
Zum \-ergleich wurde noch P e n t  a d e c a n o n -  (8) -sen1 i c a r  b a z o n  dar- 
gestellt. Es wurde ebenfalls in alkohol.%osung, wie oben heschrieben, bereitet, 
nur mul3te es clurch Zugabe von Wasser aus der alkohol. Losung ausgefallt 
nerden. Schmp., auch nach Umkrystallisieren aus wal3r. -4lkoho1, 40-42O. 

d e s  G e in i s c  h e s  Na  t r i 11 m - p e n t  a d  e c y 1 s u 1 f a t e  
ini t  3 -  his  8 - s t a n d i g e m  S u l f a t r e s t :  Eine Losung von 0.35 g des Ge-  
ni isches in 4 ccni W a s s e r  wurde niit 0.G ccrn 16-proz. ScJlwefelsaure 
50 RIin. am Riickflul3kiihler gekocht, wobei sich unter ahnlichen Erschei- 
nungen wie heim Pentadecyl-(Z)-sulfat oliges P e n t  a d  e c a nol-  Gemi  s c  h 
ausschied. Dieses erstarrte bei Eiskiihlung zwar krystallin, wurde bei Rauni- 
temperatur aber wieder olig. Es wurde ausgeathert, der kherauszug mit 
Katriumsulfat getrocknet und der Ather verdampft. Das zuriickgebliebene 
01 (0.24 g) erstarrte auf Eis, schrnolz aber wieder bei 16-17S0. Beini Ver- 
such, es aus wal3r. Methanol unizukr)-stallisieren, schied es sich als nur noch 
in Eis-Rochsalz-RIischiixig erstarrendes 01 aus. Schmp. der hekannteri 
Pentadecanole-(Z), -(3) und -(8) 30--31° lo), 32O 9, untl 49.5--S@ 9) .  

C,,H,,OS,. I k r .  S 14.S2. ( k f .  N 14.72. 
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31. L.  A n s c h i i t z ,  W .  B r o e k e r ,  R .  N e h e r  und A n n a  O h n -  
h e i s e r :  uber den EinfluB geringer Mengen von Wasser auf die 

Umsetzung zwischen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid. 
[.ius a . 1 .  Org.iii.-cliciii. Iiistitut d.  Ihutsclieii Techii. Hochschule Briiiin. z. T1. bearbeitct 

iiii wisseiischnftl. 1,aliornt. rl. \Verkes Offenbnch d .  I .  G. Farbeniiidustrie A,-(>.; 
(Eingcgnngcii niii 13. J n n u n r  1943.) 

Die kritischen Bemerkungen von A. Je, ,4rbusow und 1:. G. W a l i t o w a l )  
iiber die Brauchbarkeit des von L. Anschi i tz  und W. Broeker2)  beschrie- 
benen Verfahrens zur Darstellung von Brenzcatechyl-phosphormonochlorid 
aus Brenzcatechin und Phosphortrichlorid veranlal3ten uns, die hereits friiher 
studierte Einwirkung dieser beiden Verbindungen aufeinander nochxnals 
xiaher zu untersuchen. Wir sind hierhei zit sehr uberraschenden Ergebnissen 
gelangt. Den1 Bericht uber diese iiiochten wir, insbesondere in1 Hinblick 
auf die Arbeit der russischen Autoren, folgendes vorausschicken : 

Die erwahnte L’eroffentlichung von Anschi i tz  und B r o e k e r  be- 
schaftigt sich in der Hauptsache mit den1 M e c h a n i s m u s  der Reaktion 
zwischen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid. Nach den Befunden der 
genannten Autoren vollzieht sich diese Urnsetzung in folgenden drei Phasen : 
Zunachst bildet sich aus den beiden Reaktionsteilnehmern das Brenzcatechyl- 
phosphorrnonochlorid (I) ; dieses setzt sich sodann mit noch unveranderteni 
Brenzcatechin zii o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (11) uni; schliefilich 
entsteht durch Kondensation dieser heiden Reaktionsprodukte (I und 11) 
tlas o-Phenylenphosphit (111) : 

Rei den von Anschi i tz  und B r o e k e r  gewahlten ~ersuchsbedingungen 
(5-stdg. Kochen in Benzol-Losung) nmden die vorerwahnten Uxnsetzungs- 
produkte etwa in folgenden Ausbeuten erhalten: I in 50,6, I1 in 25% und I11 

lo) Dies? Arlwit. 
l) Trans. Kirov’s Inst. clieiii. Tccliiiol. Kazan 8 ,  12 jl940] (C. 1942 I, 006). 
2) n. 61, 1 2 M  j1?7S , 
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111. 

i t i  50‘: d. Theorie. I)a das Urenzcatechyl-phosphornionochlorid daiiials fiir 
andere Versuche in groaerer Menge gebraucht wurde, suchte man nach einem 
ergiebigeren Wege zu dieser Verbindung und fand ihn in der Umsetzung des 
o-Phenylenphosphits niit Phosphortrichlorid bei 160° (vergl. obiges Schema). 
I m  Anschlua hieran wurde auch die Darstellungsmethode fur o-Phenylen- 
phosphit vereinfacht und verbessert 3). Bei diesem abgeanderten Verfahren 
(3-stdg. Kochen in Xylol-Losung) tr i t t  die Bildung von o-Phenylen-o-oxyphenyl- 
phosphit ganz in den Hintergrund und man erhalt das o-Phenylenphosphit 
in einer Ausbeute von rund S5%, wie eine jetzt vorgenomniene Nachpriifung 
ergeben hat (s. Versuchsteil unter A). 

A r b u s o w  und W a l i t o w a  haben das Brenzcatechyl-phosphormono- 
chlorid zunachst nach der urspriinglichen Vorschrift von Ansc  hii t z und 
1% r o e k e r  dargestellt, indeni sie Brenzcatechin und Phosphortrichlorid in 
Yiedendeni Benzol aufeinander einwirken lieljen, nach dem Erkalten ab- 
geschiedenes o-Phenylen-o-osyphenyl-phosphit abnutschten und das Filtrat 
im Vak. destillierten, worauf das hierbei erhaltene o-Phenylenphosphit mit 
I’hosphortrichlorid in1 Einschluarohr auf 160° erhitzt wurde. 

Die erwahnte Abanderung des Verfahrens haben die russischeri Autoreii 
offenbar iibersehen; sie ware fur ihre Zwecke das Gegebene gewesen. Xber 
auch niit dem urspriinglichen Verfahren hatten A r b u s o w  und W a l i t o w a  
nach den Angaben von An s c  h ii t z und B r o e  k e r brauchbare Ergebnisse 
erzielen sollen. Dies war aber nicht der Fall, vielmehr erhielten sie das Brenz- 
catechyl-phosphormonochlorid in einer Ausbeute von nur 50h, bezogen auf 
Brenzcatechin, oder von 600/b, bezogen auf o-Phenylenphosphit 4). Hieraus 
errechnet sich, da13 sie nur etwa Sq/, des Brenzcatechins in o-Phenylenphosphit 
umwandeln konnten, vermutlich weil sich dieses nach ihren Angaben bei 
der Destillation im Yak. Zuni groaten Teil zersetzte. Dieser Miaerfolg der 
russischen Autoren veranlaate uns, die alten Angaben von An s c  h ii t z und 
I3 roe  k e r  einer Nachpriifung zu unterziehen (s. Versuchsteil unter B). Hierbei 
hat sich ihre Richtigkeit ergeben ; insbesondere ging das o-Phenylenphosphit 
hei der Destillation ini Yak. unzersetzt iiber. Des weiteren zeigte es sich, 

3, B. 61, 1265, E‘uWn. 6 I 19.23’. 
‘) Die. zwzite I’rozentmlil firitkt sicli irri Original ; in1 %rtitralblntt-Krfrr;lt ist sic 

niclit enth:ilten, 
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daJ3 die Umwandlung dieser Verbindung in Brenzcatechyl-phosphormono- 
chlorid, die Arbusow und Wal i towa mit 60-proz. Ausbeute bewirkten, 
rnit etwa 88-proz. Ertrage durchgefuhrt werden kann (s. Versuchsteil unter C). 

Zusammenfassend  la13t s ich sagen ,  da13 d ie  Dars te l lung  des  
Brenzcatechyl-phosphormonochlorids nach  de r  ursprungl ichen  
Vorschr i f t  von  I,. Anschutz  u n d  W. Broeker  rnit e iner  Ausbeute  
v o n  r u n d  50% moglich ist5), wahrend  d a s  abgeande r t e  Ver-  
f a h r e n  dieser  Autoren  e ine  Ausbeute  von  e twa  75% l i e fe r t  
(Prozentzahlen bezogen auf Brenzcatechin). 

Die Ursache fur die au13erordentliche Verschiedenheit der Ergebnisse 
von Arbusow und Wal i towa einerseits und von Anschutz  und Broeker  
andrerseits haben wir nicht mit Sicherheit feststellen konnen, obschon wir 
einige Muhe hierauf verwendet haben. So wurde z. B. die Umsetzung zwischen 
Brenzcatechin und Phosphortrichlorid nach der ursprunglichen Vorschrift 
der beiden letztgenannten Autoren, aber unter bewu13ter AuI3erachtlassung 
der sonst beim Arbeiten mit Saurechloriden ublichen VorsichtsmaBregeln 
durchgefiihrt (keinerlei Schutz vor Zutritt der Luftfeuchtigkeit, Verwendung 
von nicht getrocknetem Benzol und von nicht frisch destilliertem Phosphor- 
trichlorid). Aber selbst hierbei betrug die Menge des (direkt entstandenen) 
Brenzcatechyl-phosphorfnonochlorids mehr als das Dreifache der von 
Arbusow und Wal i towa (auf dem Umwege iiber o-Phenylenphosphit) 
erhaltenen (namlich 17% d. Th.; s. Versuchsteil unter B). Daneben konnten 
etwa 20% o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit isoliert werden. o-Phenylen- 
phosphit wurde in diesem Falle allerdings nicht erhalten, vielmehr zersetzte 
sich nach dem Abdestillieren des Brenzcatechyl-phosphormonochlorids der 
Kolbeninhalt beim Erhitzen auf hohere Temperatur. 

Arbusow und Wal i towa haben nun einen neuen Weg zur Darstellung 
von Brenzcatechyl-phosphormonochlorid ausgearbeitet, wobei sie die alte 
Methode von W. Knauers)  mit dem Druckrohr-Verfahren von Anschutz  
und Broeker  koppelten. Es kann dann auf die Isolierung des o-Phenylen- 
phosphits verzichtet werden. Dies bedeutet naturlich eine Vereinfachung 
des Verfahrens, doch mu13 das unbequeme Erhitzen im EinschluBrohr nach 
wie vor in Kauf genommen werden. Die von den russischen Autoren an- 
gegebene Ausbeute von 90% bei Verwendung von 200 g Brenzcatechin wird 
nach unseren Feststellungen bei kleineren, rnit unseren Versuchen ver- 
gleichbaren Ansatzen nicht ganz erreicht; so lieferten z. B. 40 g Brenzcatechin 
etwa 85% Ausbeute (s. Versuchsteil unter D). 

Wir wenden uns nun zur Besprechung unserer Versuche, die bezweckteti, 
die Darstellung des Brenzcatechyl-phosphormonochlorids weiter zu ver- 
bessern, wobei vor allem das Arbeiten rnit dem Druckrohr vermieden werden 
sollte (s. Versuchsteil unter E). In  der Tat wurde dieses Ziel erreicht und 
zwar durch Umsetzung von Brenzcatechin in atherischer Losung mit der 
sesquimolekularen Menge von langsam zutropfendem Phosphortrichlorid 
be i  Gegenwar t  ger inger  Mengen von Wasser  (z. B. etwa Mol. 
H20 auf 1 Mol. C,H,(OH),). Die Temperatur wird bis zum Sieden des Athers 
gesteigert, der Ansatz nach mehrstdg. Rochen etwa 15 Stdn. stehengelassen 
und dann durch Vakuum-Destillation aufgearbeitet. Dabei wird das Brenz- 

erhalten, der Rest auf dem Umwege iiber o-Phenylenphosphit. 
') Etwa dieser Ausbeute wird dirckt aus Brenzcatechin und Phosphortrichlorid 

B. 27. 2569 [1894]. 
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catechyl-phosphormonochlorid in einer Ausbeute von etwa 95% d. Th. 
erhalten. Arbeitet man aber u n t e r  vol lkommenem AusschluB von 
Wasser ,  so liefert die sonst in gleicher Weise gefiihrte Umsetzung zwischen 
Brenzcatechin und Phosphortrichlorid rund 85% d. Th. an o-Pheny1en-o- 
oxyphenyl-phosphit (s. Versuchsteil unter F). Fiigt man solchen Ansatzen 
nach Abscheidung des kryst. o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphits und nach 
mehrstdg. Kochen (also nach Bildung von 85% der letztgenannten Ver- 
bindung) ein wenig Wasser in Form von feuchtem Ather hinku und erhitzt 
kurze Zeit zum Sieden, so verschwinden die abgeschiedenen Krystalle restlos 
und die Aufarbeitung liefert eine fast quantitative Ausbeute an Brenzcatechyl- 
phosphormonochlorid (s. Versuchsteil unter G). Die geschilderten Versuche 
beweisen eindeutig, daB es lediglich von der Gegenwart oder Abwesenheit 
von Wasser abhangt, ob sich bei der Umsetzung zwischen Brenzcatechin 
und Phosphortrichlorid in atherischer Losung Brenzcatechyl-phosphormono- 
chlorid oder o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit bildet. 

Als wicht igs tes  E rgebn i s  unserer  Versuche dar f  wohl d ie  
Fes t s t e l lung  angesehen  werden ,  da13 e i n  wenig Wasser  auf 
Umsetzung und  Bi ldung von Verbindungen m i t  Saurechlor id-  
Charak te r  gelegent l ich i n  giinstigem Sinne  e inzuwirken  vermag.  

Wir behalten uns vor, die Ursache dieser merkwiirdigen Erscheinung 
naher zu untersuchen. 

Beschreibung der Versuche?). 
A) Nachpri i fung de r  Dars te l lungsvorschr i f t  f u r  o-Phenylen-  

phosph i t  von  Anschutz  und  Broeker3). 
Zwei Ansatze von 66 g und 22 g Brenzca techin  lieferten, in der vor- 

geschriebenen Weise behandelt, 67 g und 21 g o-Phenylenphosphi t ,  die 
unter 16 mni Druck bei 255-3600 (iiber freier Flamme) iibergingen. Dies 
entspricht einer Ausbeute von 87% bzw. 82% der berechneten Menge. 

B) U m s e t z u n g z w i sc  h e n B re  n z c a t e c h i n u n d Phosphor  t r i c h 1 or  i d 
i n  benzolisch,er Losung nach  Anschiitz und  Broeker8). 

22 g Brenzca t  echin lieferten, in der vorgeschriebenen Weise behandelt, 
1 g Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (3y0), 6.5 g o-Phenylen-  
o - ox y p h e n y 1 - p h o s p h i t (26%) und 12 g o -P h e n yl e n p h o sp h i t (47%). 

Wiederholung des Versuches, ohne das o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit 
beim Abnutschen vor dem Zutritt von Luftfeuchtigkeit zu schiitzen: 22 g 
Brenzcatechin lieferten hierbei 1 g Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (3%), 
6 g o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (24%) und 11 g o-Phenylenphosphit 

Wiederholung des Versuches ohne jeden Schutz vor Feuchtigkeit unter 
Verwendung von nicht getrocknetem Benzol und von nicht frisch destilliertem 
Phosphortrichlorid : 22 g Brenzcatechin lieferten hierbei 6 g Brenzcatechyl- 
phosphormonochlorid (17 yo) und 5 g o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (20 %) . 
o-Phenylenphosphit wurde nicht erhalten; der Ansatz zersetzte sich nach 
dem Abdestillieren des Brenzcatechyl-phosphormonochlorids beim Erhitzen 
auf hohere Temperatur. 

(43%). 

7) Alle Versuche wurden inehrfach von verschiedenen Mitarbeitern ausgefiihrt, urn 

a)  B. 61, 1265 [1928!. 
vollige GewiPheit iiber ihre Reproduzierbarkeit zu erlangen. 
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C) N a c h p r ii f u n g d e r D a r s t ell  11 n gs  vo r s c h r i f t f ii r B r e 11 z c a t ec  h y1- 
p h 0s p ho r  ni o n oc h 1 or i cl v on ,4n s c h ii t z 11 n d B r o e k e r g). 

Zwei -4nsatze von 11 g und 9 g o-Phenylenphosphi t  lieferten, in 
der vorgeschriebenen Weise hehandelt, nach  den1 S t e h e n  i iher NachtlO) 
13.2 g und 10.5 g Brenzca techyl -phosphornionochlor id ,  die unter 
14 mm bei 85O (Badtemp. 100-llOo) iibergingen. Dies entspricht einer 
Ausbeute vo? etwa 89 bzn. 86 yo, bezogen auf o-Phenylenphosphit, oder 
von 75 bzw. 73 94, bezogen auf Brenzcatechiii unter Zugrundelegung der 
unter A verzeichneten Ergiebigkeit des Verfahrens zur Darstellung von 
o-Phenylenphosphit aus Brenzcatechin (85 yo). 
D) Na  c h pr  ii f u n g der  D a r s t el 1 u n gsv o r s c h r i f t f ii r B re  n z c a t  ec h y 1 - 

phosphor  m o n o c h 1 or i d v o n Arb  u sow u n d W a 1 i t  o w al) . 
Zwei Ansatze von 40 g und 20 g Brenzca techin  lieferten bei der 

Verarbeitung nach der Vorschrift von Arbusow und Wal i towa 54 g und 
26.2 g B re n zca t ec h yl-  p hosp  hor  monoc hl  or i d ,  die unter 20-21 nim 
bei 95-96O (Badtemp. 115-120°) iibergingen. Dies cntspricht einer -1lus- 

beute von 85 bzw. 83 yo, bezogen auf Brenzcatechin. 

E) 

~~~ . ~ ~. ~ . ~... . 

D a r s t ell  u n g a u s 
B r e nz c a t  e c h in  u ii.d Phosphor  t r i c hl  o r i d  i n  feuchtern A t  her .  
1) 100 g Brenzca tech in  wurden in 250 ccm technischemll) :ither 

gelost und dieser Losung 187 g P h o sp h or t r i c h 1 or i d bei 20---25O innerhalb 
1 Stde. tropfenweise zugefiigt. Bald nach deni Beginn des Zutropfens begann 
Chlorwasserstoff zu entweichen, und es schieden sich in zunehmendem MaWe 
farblose Krystalle von o -P 11 e n  yl  e n - 0- ox y p  h e n y l  - p  h o s ph i  t ab. Nach 
Beendigung des Zutropfens erwarnite man etwa 5 Stdn. bis zuni Sieden 
des Athers. Hierbei entwickelte sich lebhaft Chlorwasserstoff, und die ah- 
geschiedenen Krystalle gingen in Losung. Nach 15-stdg. Stehenlassen des 
Ansatzes verjagte man den Ather und iiberschiissiges Phosphortrichlorid und 
destillierte sodann den hinterbliebenen Riickstand im Vak., wobei dieser fast 
vollstandig unter 10 nim bci 81--8Z0 uberging (Badtemp. 120-125O). Ausb. 143 g 
Brenzcatechyl-phosphormonochlorid, entsprechend etna 90 yo d. Theorie. 

2) 25 g Brenzca techin  wurden in 60 ccm trockneni Ather gelost, 
0.2222 g dest. Wasser (0.0543 Mol. H,O: 1 Mol. C,H,(OH),) zugesetzt und 
bei Zimmertemperatur 47 g Phosphor t r i ch lo r id  zugetropft. 15 Min. 
nach Beginn der Reaktion schied sich o-I'henylen-o-osyphenyl-phosphit in 
kryst. Form ab, verschwand jedoch wieder ini Laufe der nachsten 5 Stdn., 
wahrend derer man den Ansatz zum Sieden erhitzte. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie unter 1) angegeben. Ausb. 37.5 g Brenzcatechyl-phosphor- 
monochlorid vom Sdp.,, 910 (95 7G d. Th.). 

F) D a r s t e l lu  n g v on o -P h e n yl  e n - o - ox y p  h e n yl - p h osp hi  t a u s  B re  n z - 
c a t  ec h in  u n d Phosphor  t r ic hlor  i d i n  trocknern A t  her.  

I) Verarbeitet wurden 25 g Brenzca techin  unter groWtmoglichem 
Schutz vor Luftfeuchtigkeit bei allen Operationen. Das Brenzcatechin 

v o n B r e n z c a t e c h y 1 - p h 0s p h o r in o n oc h 1 or i d 

B. 61. 1267 [1928]. 
10) Ein weiterer Ansatz von o-Phenylenphosphit, der gleich nnch d e n  Erhitzen auf- 

gearbeitet wurde, bot das  Bild einer unvollstandigen Unisetzung. 
11) Es sei dahingestellt, o b  jeder technische Ather fur den Versuch geeignet ist. 

Wir hnben init Erfolg auch Ather verwendet, der nur 4 Tage uber Natriuin getrocknet mar. 
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liiste man in 50 ccni absol. h e r  und lie8 l x i  20---25O innerhalb 1 Stde. 
47 g P h o s p h o r t  r i c h l o r i d  zutropfen; hierbei schied sich o-Phenylen- 
o-osyplienyl-phosphit in kryst. Form ah und lijste sich (zum Unterschied 
\-on den wasserhaltigen Ansatzen) n i c h t  wieder, als anschlieflend 5 Stdn. 
mni Sieden erhitzt wurde. Nach 14-stdg. Stehenlassen wurde die kryst. 
Ahscheidung in der Eiskalte abgenutscht und mit wenig eiskalteni Ather 
gewasclien ; Ausb. 23.2 g o-Phenylen-o-osyphen?-I-phosphit voni Schnip. 113O 
(82%). Hierauf wurde das Filtrat nach den1 I-erjagen von Ather und uber- 
schiissigem Phosphortrichlorid ini Vak. destilliert. Fraktion I (Sdp.,, 95O) : 
0.8 g Brenzcatechyl-phosphornionochlorid (2 %)) ; Fraktion I1 (Sdp.ls 2G0° 
his 270O) : 3.5 g o-Phenylenphosphit (12 "/d). Fast kein Ruckstand. 

2) 25 g B r e n z c a t e c h i n  wurden in 60 ccni absol. Ather gelost und 
47 g P h o s p h o r t r i c h l o r i d  bei Zinimertemperatur innerhalb 1 Stde. zu- 
t ropfen gelassen. AnschlieWend 5-stdg. Kochen und Aufarbeitung nach 
1 5-stdg. Stehenlassen, \vie unter 1) beschrieben. Es wurden erhalten: 23.9 g 
o-Phenylen-o-osyphenyl-phosphit (85 :&), 3 g Brenzcatechyl-phosphormono- 
chlorid voni Sdp.,, 9 l0  (8 oh) und 1.2 g o-Phenylenphosphit voni S ~ I ) . ~ ,  
155---260° (4 ?:)). 

G )  Einf lu l l  e i n e s  nnciitiiiglichen W a s s e r z u s a t z e s  auf  d a s  E r g e b n i s  
tl e r U m s e t  z 11 n g z IV i s c  h e n B r e n zc  a t ec  h i  x i  u n d Y h osp h o r  t r i c  h 1 o r i d 

i n  A t h e r .  
25 g B r e n z c a t e c h i n  nurden in 60 ccni, absol. Ather gelost und zu 

tlieser Losung 48 g P h o s p h o r t r i c h l o r i d  bei 20-25O innerhalb 1 Stde. 
getropft. Das sich liierbei krystallisiert abscheidende o - P h e n y l e n - o - o x y -  
1) h e n y l - p h o s p h i t  verschwand nicht wieder beini anschlieoend vor- 
gcnonimenen Kochen des Ansatzes, obschon dieses 8 Stdn. fortgesetzt wurde 
(wahrend bei den fruheren unter I: beschriebenen i'ersuchen die Kochdauer 
nur 5 Stdn. betragen hatte). Es war inithin die Gewahr gegeben, da13 in 
Clem Ansatz etwa 85 :lo d. Th. an o-Phenylen-o-osyphenyl-phosphit vorhanden 
waren. Hierauf sattigte man 10 ccni absol. Athers mit dest. Wasser und 
fiigte zu den1 Ansatz den so erhaltenen feuchten Ather (der nach W. Herz12) 
0.2924 g H 2 0  enthielt, entsprechend 0.071.4 3101. H,O : 1 Mol. C,H,(OH),). 
I3eini anschliefiend vorgenommenen Erhitzen auf Siedeteniperatur loste sich 
ctwa innerhalb lip Stde. das abgeschiedene o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit 
auf und zeigte sich auch nach dem Erkalten nicht wieder. Nach mehrtagigem 
Stehenlassen verjagte man den kther ~ m d  iiberschiissiges Phosphortrichlorid 
nus dem Ansatz und destillierte den hinterbliebenen Ruckstand ini \'ak., 
\vol)ei dieser unter 14-15 nini bei 9O0 (Badtenip. 120-130O) fast qiiantitativ 
iiherging. Die Xusbeute an so erhaltenem Brenzcatechyl-phosphorxiiono- 
chlorid betrug 38 g, entsprechend 96 O/" d. Theorie. 

Das hei dieseni und den friiheren \'ersuchen erhaltene Brenzcatechyl- 
pliosphornionochlorid zeigte die bereits von Kn a u e r ,) hervorgehobene Eigen- 
schaft des Krystallisationsverzuges. Nach dessen . Uberwindung schmolz 
die 17erbindung, wie in der Literatur angegeben, bei 30°. 


