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Lésung mehrmals mit peroxydfrelem Ather extrahiert. Die Atherlbeung wird mit verd.
Essigsiure ausgeschiittelt, worin sich das Aminoindol 15st. Die essigsaure Lésung wird
alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Diese Atherlésung hinterlait nach dem
Trocknen und Verdampfen einen krist. Riickstand; Ausb. 1.34 g. Aus Ather-Petrolther
umkristallisiert, hat die Verbindung einen Schmp. von 108°.
CgHgN, (133.1) Ber. C72.72 H8.10 N21.21 Gef. C72.67 H8.47 N 20.68

6-Amino-indol®): Die Verbindung wird analog dem 4-Amino-indol dargestellt;
Schmp. 68-70°.

6-Acetylamino-indol: Dargestellt aus dem 6-Amino-indol durch Behandeln mit
Acetanhydrid in Pyridin; Schmp. 169°.

CioH,oON,; (174.0) Ber. N 16.09 Gef. N 16.09

b7. Ludwig Acker: Darstellung und Eigenschaften des Phosphorsiure-
[B-chlor-ithylester]-phenylester-chlorids

[Aus dem Universitats-Institut fiir Lebensmittelchemie, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 5. Januar 1955)

Aus Phosphorsaure-phenylester-dichlorid und Glykolchlorhydrin
wurde Phosphorséure-[(3-chlor-athylester]-phenylester-ohlorid dar-
gestellt, das sich bei Temperaturen bis zu 150° noch gut destillieren
1a8t, bei hoheren Temperaturen sioh aber zersetzt unter Bildung von
1.2-Dichlor-than und eines siruptsen bis harzartigen Riickstandes,
fiir den die Konstitution eines Polyphosphorsiureesters wahrschein-
lich gemacht wird.

Bei der Darstellung phosphatidartiger Verbindungen wurde Phosphorsiure-
[8-chlor-dthylester]-phenylester-chlorid (I) benotigt. Zur Synthese dieser Ver-
bindung wurde zuerst Phosphorsiure- [3-chlor-athylester]-dichlorid!) mit Phenol
umgesetzt, wobei die Reaktion — ohne Katalysator — erst bei Temperaturen
von 130—140° in Gang kam. Aus dem Reaktionsgemisch lieB sich aber die
gesuchte Verbindung nicht gewinnen, da sie sich unter diesen Bedingungen be-
reits wieder zersetzt hatte unter Bildung einer stark sirupdsen Masse.

Bei der Einwirkung von Phosphorsiure-phenylester-dichlorid?) (CH O-
POCL,) auf Glykolchlorhydrin (ersteres in der 1.5fachen der theoretisch er-
forderlichen Menge) wurde ohne Katalysator und ohne Verdiinnungsmittel
schon bei etwa 100° fast vollstindige Umsetzung erreicht. Die gesuchte Ver-
bindung ging bei 139—141°/3 Torr iiber, zeigte aber gegen Ende der Destilla-
tion deutliche Zersetzungserscheinungen. Bei schlechterem Vakuum und damit
erhéhten Temperaturen konnte kein Destillat mehr erhalten werden. Dagegen
wurde in einer zwischen Vorlage und Olpumpe eingeschalteten, mit Aceton-
Kohlendioxyd gekiihlten Falle eine siiBllich riechende, leicht bewegliche Fliis-
sigkeit aufgefangen, wihrend im Destillationskolben ein harzartiger Riick-
stand verblieb.

) R. R. Renshaw u. C. Y. Hopkins, J. Amer. chem. Soc. 51, 953 [1929].
2) G. Jacobsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 1521 [1875].
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Diese Fliissigkeit wurde als 1.2-Dichlor-athan identifiziert. Fiir ihre Bildung
war eine Reaktion zu vermuten, wie sie bereits dahnlich von G. Schrader?)
beobachtet worden war.

Bei der Ubertragung auf das vorliegende Beispiel konnte man annehmen,
daB die Esterbildung zum Teil iiber das gewiinschte Produkt hinaus weiter-
liuft und zur Bildung von Phosphorsiure-bis-[f3-chlor-éthylester]-phenylester
(IT) fithrt. Dieser Phosphorsiuretriester konnte mit iiberschiissigem I unter
Bildung von 1.2-Dichlor-athan (ITI) und einem Pyrophosphorsiureester (IV)
reagieren.

ﬁ 0-CH,-CH,Cl
CyHy—0-P—0—CHy CH,0l + CHy—0-P —
a 0 '0—CH,CH,Cl

I o

C.H,—O—ﬁ—O—CH,- CH,Cl

AN
CICH,CH,C1 + -0
oI CeHs—~0—P-0—CH, CH,Cl
v

Andererseits wiire auch eine Zersetzung von I unter intermolekularer Ab-
spaltung von 1.2-Dichlor-ithan nach folgendem Schema denkbar:

C.H;—O—ﬁ:O—CHg- CH.C1
21 — OI + /O
CeH;~0-P-C1

v

Hierbei wiirde ein Triester-pyrophosphorsiure-chlorid (V) entstehen, das
dann mit iiberschiissigem I wunter Bildung von Polyphosphorsiureestern
weiter reagieren konnte. Dieses zweite Schema hat viel wahracheinliches fiir
sich, denn die mitunter glasige Konsistenz des Destillationsriickstandes 18t
auf solche Polyphosphorsiureester schlieBen.

Woeiterhin spricht fiir dieses Schema die Beobachtung, da selbst bei der
Destillation von sehr weitgehend gereinigtem I immer noch Dichloriéithan ge-
bildet wurde, obwohl praktisch gar kein Triester II mehr vorhanden sein
konnte. Es wurde sogar beobachtet, daB bei schlechtem Vakuum (> 6 Torr)
(und damit erhéhter Destillationstemperatur) nur geringfiigige Mengen an I
iibergingen, wiihrend viel Dichloridthan gebildet wurde. Offenbar hatte sich
die in diesem Falle weitgehend gereinigte Verbindung I fast vollstindig im
Sinne des zweiten Schemas zersetzt.

3) Q. Sohrader, Die Entwicklung neuer Insektizide auf Grundlage organischer Fluor-
und Phosphor-Verbindungen, Verlag Chemie, Weinheim (BergstraBe) 1951, S. 34.
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Auflerdem war in solchen Fillen auch i. Hochvak. (< 0.1 Torr) der Riick-
stand im Kolben nicht zu destillieren. Ein Pyrophosphorsiureester (IV) hitte
unter diesen Bedingungen iibergehen miissen.

Die Zersetzungsneigung von I hingt vermutlich mit der auflockernden Wir-
kung des B-stindigen Chloratoms auf die Esterbindung zusammen. Neben
Dichlorithan konnte nie Chlorbenzol isoliert werden, das auch bei der Dar-
stellung von Phosphorsiure-diphenylester-chlorid nie. entstand, wihrend bei
der Synthese von Phosphorsiure-bis-[8-chlor-dthylester]-chlorid ((CICH,
CH,0),POCl) 1.2-Dichlor-ithan immer in groBer Menge anfiel. Nicht chlo-
rierte Phosphorsiure-alkylester-phenylester-chloride (Alkyl = C,Hy, n-C;H,
oder n-C,H,) zeigen unter den gleichen Bedingungen noch keine Zersetzungs-
neigung. Die entsprechenden Chloralkane konnten in keinem Falle gefunden
werden. Dagegen ist die Benzylesterbindung wieder sehr empfindlich. So
1aBt sich das in lebhafter Reaktion aus Phosphoroxychlorid und Benzylalkohol
sich bildende Phosphorsiure-benzylester-dichlorid nicht destillieren. Schon bei
miiBiger Erwirmung zersetzt es sich im Reaktionsgemisch, und in der Vorlage
sammelt sich lediglich Benzylchlorid.

Unter den Bedingungen der Bildung von 1 wire bei der gleichzeitigen Entwicklung
von Chlorwasserstoff auch eine Umesterung denkbar, so dal folgende Reaktionsprodukte
mdglich schienen: I, Phosphorsiure-diphenylester-chlorid und Phosphorsaure-bis-[8-chlor-
athylester]-chlorid. Die Siedepunkte der drei Substanzen liegen ziemlich nahe beieinander,
so daB bei gleichzeitigem Auftreten eine Trennung sehr schwierig sein diirfte.

Nach den P- und Cl-Werten konnte aber die zwischen 139—141°/3 Torr
iibergehende Fraktion nur die gesuchte Verbindung sein. Weiterhin lieB sich
diese Verbindung durch Umsetzung mit Methanol und anschlieBend mit
Trimethylamin in den gut kristallisierenden, sehr hygroskopischen Phosphor-
siiure -methylester-phenylester-{cholinchlorid-ester] iiberfiihren.

Beschrelbung der Versuche

Phosphorsiure-[B-chlor-athylester]-phenylester-chlorid(I): 92.0g Phos-
phorsaure-phenylester-dichlorid wurden zusammen mit 23.0g Glykolochlorhydrin
im Olbad erhitzt. Bei etwa 90° Badtemperatur traten merkliche Chlorwasserstoff-Nebel
aus dem RiickfluBkiibler aus. Die Temperatur wurde nun mehrere Stunden (im allge-
moinen 7-8 Stdn.) auf 100—110° gehalten, bis sich keine Chlorwasserstoff-Nebel mehr
zeigten. Bei der Destillation wurde nach einem Vorlauf, der aus Phosphorsiure-phenyl-
ester-dichlorid bestand, eine Fraktion zwischen 130—160°/3 Torr erhalten. Die bei dieser
Temperatur schon merkliche Zersetzung nahm oberhalb 160° einen solchen Umfang an,
dafl die Destillation abgebrochen werden muBte. Die Fraktion 130—160° wurde noch
zweimal sorgfaltig fraktioniert. Bei der zweiten Fraktionierung wurde zwischen 139 bis
141°/3 Torr aufgefangen. Ausb. 19—-26 g (26—369, d.Th.).

Schwach sirupise Fliissigkeit von unangenehmem Geruch (an Phosphoroxychlorid er-
innernd, jedoch schwiacher).

C Hy0,CL,P (265.1) Ber. C127.80 P12.15 Gef. C127.58 P 11.97

Der meist betrichtliche Riickstand im Kolben war dick sirupos bis harzartig. In der
mit Aceton-Kohlendioxyd gekiihlten Vorlage schied sich eine siiBlich riechende Substanz
kristallin ab, die beim Herausnehmen der Falle sehr rasch schmolz. Es handelt sich
hierbei um 1.2-Dichlor-adthan vom Sdp.,,; 81-82°; =} 1.4453.

C.H(Cl, (98.7) Ber. C24.27 H4.07 C171.66 Gef. C24.07 H 3.84 Cl 72.09
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Phosphorséaure-[n-propylester]-phenylester-chlorid aus 79.0 g Phosphor-
siure-phenylester-dichlorid und 15.0 g »-Propanol unter Erwirmen im Olbad
auf 50°. Sdp., 122.5-123.5°. Ausb. 17.5g (309, d.Th.).

CyH,,0,CIP (234.6) Ber. C115.11 P13.21 Gef. C115.61 P 13.78

Phosphorsaure-{n-butylester]-phenylester-chlorid durch Erhitzen von 52.0 g
Phosphorsiure-phenylester-dichlorid und 12.5 g n-Butanol auf 90-100°. Sdp., g
127-128°, Ausb. 11.5¢g (27% d.Th.).

CyoH 1 O;CIP (248.7) Ber. C114.26 P 12.46 Gef. C114.71 P 12.56

Phosphorsidure-methylester-phenylester-{cholinchlorid-ester]: Zu einem
Gemisch von 50 g Methanol und 15g trockenem Pyridin wurden bei Zimmertem-
peratur langsam 17.0g I tropfenweise zugegeben. Das iiberschiiss. Methanol wurde
i.Vak. abdestilliert, der Riickstand in 75 ccm Benzol geldst und die Losung 10mal mit
je 35 ccm Wasser zur Entfernung iiberschiiss. Pyridins ausgeschiittelt. Die benzolische
Lésung wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und anschlieend das Benzol i.Vak. ab-
gedampft. Der Riickstand wurde an der Olpumpe fraktioniert, wobei die Hauptmenge
zwischen 160—-165%/4 Torr iiberging. Bei einer nochmaligen Destillation wurde die Haupt-
menge bei 163-165%/4 Torr gesammelt. Ausb. 5 g.

4.5 g dieses Methyl-phenyl-f-chlorithyl-phosphats wurden in 25 ccm trockenem Toluol
gelost und mit 5 g wasserfreiem Trimethylamin in einer Druckflasche 48 Stdn. bei
Raumtemperatur stehengelassen. Blattchenformige Kristillchen, sehr hygroskopisch, 19s-
lich in Wasser, Alkohol und Chloroform. Schmp. 87—89°; Ausb. 4.9 g.

CyoHy ONCIP (309.7) Ber. N4.52 P10.00 Gef. N 4.60 P 10.16

58. Friedrich Klages und Joseph DasechV: Uber die Einwirkung
von Distickstofftrioxyd auf Methylamin

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Miinchen]
(Eingegangen am 30. Dezember 1954)

Methylamin setzt sich bei tiefer Temperatur mit Distickstoff-
trioxyd unter Stickstoffabspaltung zu Nitromethan und einer nicht
exakt definierbaren, polymerisierbaren organischen Substanz um.
Das bei dieser Reaktion entstehende Wasser 168t in dem basischen
Reaktionsmedium eine Disproportionierung des Distickstofftrioxyds
zu Salpetersiure und Stickoxyd aus.

Wihrend itber die Umsetzung aromatischer Amine mit Stickoxyden zu
Diazoverbindungen zahlreiche Literaturangaben vorliegen?), wei8 man iiber
die entsprechenden Reaktionen des Distickstofftrioxyds mit aliphatischen
Aminen noch nichts Niheres. Eine Untersuchung dieser- Verhiltnisse erschien
vor allem aus dem Grunde wiinschenswert, weil zumindest eine schwache
Aussicht bestand, daB beim Arbeiten bei tiefer Temperatur und bei dem vélli-
gen AusschluBl saurer Substanzen auf diesem Wege vielleicht doch eine direkte
Gewinnung von Diazoalkanen aus den zugehérigen primiren Aminen moglich
wiire.

1) Teil der Dissertat. J. Dasch, Miinchen, voraussichtlich 1955.

2) Vergl. z.B. P. GrieB, Liebigs Ann. Chem. 106, 123 (1858]; E. Bamberger, Ber.
dtsch. chem. Ges. 27, 671 [1894]; B. Houston u. T. B. Johnson, J. Amer. chem. Soc.
47, 3011 [1925).



