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Lijsung mehrmals mit peroxydfreiem &her extrahiert. Die A t h e r l k g  wird mit verd. 
Essig&ure ausgegchuttelt, worin sich das Aminoindol lht .  Die essigsaure Liieung wird 
alkalisch gemacht und mit &her extrahiert. D i e  Atherlosung hinterliiBt nach dem 
Trocknen und Verdampfen einen krist. Ruckstand; Ausb. 1.34 g. Aus Ather-Petrobther 
umkristellisiert, hat die Verbindung einen Schmp. von 10Se. 

CaHJ!J, (133.1) Ber. C72.72 H8.10 N21.21 Cef. C72.07 H8.47 N20.88 
0-Amino-indola): Die Verbindung wird analog dem 4-Amino-indol dqestellt; 

6-Acetylamino-indol: Dargestellt aus dem 0-Amino-indol d m h  Behandeln mit 

Schmp. 68-70O. 

Acetanhydrid in F’yridin; Schmp. 109O. 
CloHloON, (174.0) Ber. N 16.09 Gef. N 10.09 

67. Ludwig Acker: Darstellung und Eigenschsiten des Phosphom&ure- 
[ ~-chlor-&thylester]-phenyleeter-chlorids 

[Aus dem Universi%b-htitut ftir Lebensmittelchemie, Frankfurt a. M.1 
(Eingegangen am 5. Januar 1955) 

Aus rhospho~ure-phenyl~~r-dichlorid und Glykolchlorhydrin 
wurde Phosphorsiiure-[~-chlor-iGthylegter]-phenylegter-chlorid dar- 
gestellt, das sich bei Temperaturen bis zu 1600 nooh gut destillieren 
l&Bt, bei hoheren Temperaturen sich aber mreetzt unter Bildung von 
1.8-Dichlor-&than und eineg sirupijsen bm harzartigen Ruckstandeg, 
fiir den die Konstitution ekes Polyphosphor&ureesteters wahrschein- 
lich gemacht wird. 

Bei der Dmtellung phosphatidartiger Verbindungen wurde Phosphoraiiure- 
[B-chlor-athylesterl-phenylester-chlorid (I) benotigt. Zur Syntheae dieaer Ver- 
bindung wurde zuerst PhosphorsLiure- [P-chlor-athylester]-dichloridl) mit Phenol 
umgeaetzt, wobei die Reaktion - ohne Katalyeator - erst bei Temperaturen 
von 130-1440 in Gang kam. Aus dem Raktionagemisch lies sich aber die 
gesuchte Verbindung nicht gewinnen, da sie sich unter dieaen Bedingungen be- 
reits wieder zeraetzt hatte unter Bildung einer stark sirupiisen M m .  

Bei der Einwirkung von Phosphorsiiure-phenylester-dichlorida) (C,H,O * 

POCLJ auf Glykolchlorhydrin (ersterea in der 1.Sfachen der theoretisch er- 
forderlichen Menge) wurde ohne Katalysator und ohne Verdiinnungsmittel 
schon bei etwa 1000 fast vollstiindige Umsetzung erreicht. Die geauchte Ver- 
bindung ging bei 139-1410/3 Torr uber, zeigte aber gegen Ende der h t i l l a -  
tion deutliche Zersetzungserscheinungen. Bei schlechterem Vakuum und damit 
erhohten Temperaturen konnte kein Destillat mehr erhalten werden. Dagegen 
wurde in einer zwischen Vorlage und &pump eingemhalteten, mit Aceton- 
Kohlendioxyd gekiihlten F d e  eine siifllich riechende, leicht bewegliche Flus- 
sigkeit aufgefangen, wiihrend im Destillationskolben ein hamartiger Ruck- 
stand verblieb. 

’) R. R. Renshaw u. C. Y. Hopkins, J.Amer.chem. Soc.61,963 [1929]. 
2, G. Jacobsen, Ber. dtach. chem. Ges. 8,1521 [1875]. 
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Diem Fliiasigkeit wurde ale 1.2-Dichlor-&than identikiert. Fiir ihre Bildung 
war eine Reaktion zu vermuten, wie sie bereits iihnlich von G. Schradera) 
beobmhbt worden war. 

Bei der tzbertragung auf daa vorliegende Beispiel konnte man annehmen, 
daS die Esterbildung zum Teil uber das gewiinschte Produkt hinaus weiter- 
hut3 und zur Bildung von Phosphorsiiure-bis- [~-chlor-athyleeter]-phenylester 
(II) fuhrt. Diemr Phosphorsiiuretriester konnte mit uberschiissigem I unter 
Bildung von 1.2-Dichlor-iithan (111) und einem Pyrophosphodureester (IV) 
reagieren. 

0-CHS. cH&1 
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/ 
II \ 
0 O-CHS. CHACI 

COH6-0- ! I -0-CHa.CHfCl + CJ36-0-P 
Cl 
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Andererseits wiire auch eine Zersetzung von I unter intermolekularer Ab- 
spaltung von 1.1-Dichlor-iithan nach folgendem Schema denkbar : 

\ 
Cab-0- 1 -O-CHg*CH&l 

P 
b 

2 1  ---+ III + 
COHS-0-P-Cl 

V 

Hierbei wiirde ein Trieeter-pyrophosphodure-chlorid (V) entstehen, daa 
dann mit uberschiiseigem I unter Bildung von Polyphosphorsliureeatern 
weiter reagieren konnte. Diems zweite Schema hat vie1 wdmcheinliches fiir 
sich, denn die mitunter glasige Komistenz des Destillationsriickstandes liiI3t 
auf solche Polyphosphorsilureester schliehn. 

Weiterhin spricht fiir diesea Schema die Beobachtung, daS selbst bei der 
Deatillation von sehr weitgehend gereinigtem I immer noch Dichloriifhan ge- 
bildet wurde, obwohl pmktisch gar kein Triester I1 mehr vorhanden sein 
konnte. Es wurde sogar beobachtet, daI3 bei sahlechtem Vakuum (> 6 Torr) 
(und damit erhohter Destillationstemperatur) nur geringfiigige Mengen an I 
iibergingen, w b n d  vie1 Dichloriithan gebildet wurde. Offenbar hatte sich 
die in ,diesem Falle weitgehend gereinigte Verbindung I faat vollstiindig im 
Sinne des zweiten Schemaa zersetzt. 

*) a. Sohrader, Die Entwicklung neuer Insektizide auf Grundlage organischer Fiuor- 
und Phoephor-Verbmd-en, Verlag Chemie, Weinheim (BergstmSe) 1961, S. 34. 
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AuLlerdein war in solchen F d e n  auch i. Hochvak. (< 0.1 Torr) der Ruck- 
stand im Kolben nicht zu deatillieren. Ein Pyrophosphorsiiureester (IV) hiitte 
unter diesen Bedingungen iibergehen mussen. 

Die Zersetzungsneigung von I hiingt vermutlich mit der auflockernden Wir- 
kung des @-stindigen Chloratoms a d  die Esterbindung zusammen. Neben 
Dichlorathan konnte nie Chlorbenzol isoliert werden, daa auch bei der Dar- 
stellung von PhosphorsiGure-diphenylester-chlorid nie entstand, wiihrend bei 
der Synthese von Phosphorsliure-bis-[@-chlor-ilthylesterl-chlorid ( (ClCH, 
CH20),POC1) 1 .%Dichlor-athan immer in grol3er Menge an6el. Nicht chlo- 
rierte PhosphorsLiure-alkylester-phenylester-chloride (Alkyl = C,H,, 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 
laI3t sich das in lebhafter Reaktion ails Phosphoroxychlorid und Benzylalkohol 
sich bildende Phosphorsiiure-benzylester-dichlorid nicht destillieren. Schon hei 
mal3iger Erwarmung zersetzt ea sich im Reaktionsgemisch, und in der Vorlage 
mmmelt sich lediglich Benzylchlorid. 

Unter den Bedingungen der Bildung von 1 wire bei der gleichzeitigen Entwicklung 
von Chlorwaaaeratoff auch einc Umesterung denkbar, 80 daO folgende Reaktionaprodukte 
moglich schienen : I, Phosphodm-diphenyleater-chlorid und Phoaphodure-bis- [p-chlor- 
iithylesterl-chlorid. Die Siedepunkte der dmi Substanzen liegen ziemlich nahe beieiwnder, 
80 daB bei gleichzeitigem Auftreten eine Trennung aehr schwierig aein diirfte. 

Nach den P- und Cl-Werten konnte aber die zwischen 139-141°/3 Torr 
ubergehende F'raktion nur die geauchte Verbindung sein. Weiterhin lieD sich 
diese Verbindung durch Umsetzung mit Methanol und anschlieoend mit 
Trimethylamin in den gut kristallisierenden, sehr hygroskopiechen Phosphor- 
&ure -methylester-phenylester- [cholinchlorid-ester] uberftuhren. 

___ -. .. - - _ _  ____ -- 

Beschreibung der Versuche 

P h 0 s  p h orsii ure - [@ - c h lor - 6 t h y  lea t er] - p he n y lea t e r - c h lo rid (I) : 92.0 g P hos - 
phorsiiure-phenylester-dichloridwurdenzusammenmit2.OgGlykolchlorhydrin 
im 6lbad erhitzt. Bei etwe 90° Badtemperatur traten merkliche Chlorwaaaeratoff-Nebel 
aus dem RiickfluBkiihier aus. Die Temperatur m d e  nun mehrere Stunden (im aUge- 
moinen 7-8 Stdn.) auf 100-llOo gehalten, bis sich keine L\lorwasaeratoff-Nebel mehr 
zeigten. &i der Deetilletion wurde nach einem Vorlauf, der aus Phoaphorsirure-phenyl- 
ester-dichlorid bestand, eine Fraktion zwischen 130-160°/3 Torr erhalten. Die bei dieaer 
Temporatur achon merkliche Zeraetzung nahm oberhalb leOo einen solchen Umfang an, 
daB die Deatillation abgebrochen werden multe. Die F'raktion 130-160° wurde noch 
zweimal sorgfkltig fraktioniert. Bei der zweiten Fraktionierung d e  zwischen 139 bie 
141°/3 Torr aufgefangen. Ausb. 19-26 g (26-36% d.Th.). 

Schwach sirupijse Fliissigkeit von unangenehmem Geruch (an Phosphoroxychlorid er- 
inncrnd, jedoch schwkher). 

C,,H,O,CI,P (266.1) Ber. C127.80 I? 12.15 Gef. C127.58 P 11.97 
Der meiat betriichtliche Ruckstand im Kolben war dick sirup& bia harzartig. In der 

mit Aceton-Kohlendioxyd gekiihlten Vorlege echied sich eine siillich riechende Substam 
krishllin ab, die beim Heraumehmen dcr Falle aehr rasch schmolz. Es handelt aich 
hierbei um 1.2-Dichlor-&than vom Sdp.,,, 81-82O; aB 1.4453. 

C,H,Cl, (98.7) Ber. C24.27 H4.07 C171.66 Gef. C24.07 H3.84 C172.09 
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Phosphors~ure-[n-propylester]-phenylester-chlorid aus 79.0 g Phosphor- 
siiure-phenylester-dichlorid und 15.0 g n-Propanol unter Emtimen im dlbad 
a d  50'. Sdp.1 122.6-123.5O. Ausb. 17.5 g (30% d.Th.). 

C,H,,O,ClP (234.6) Ber. C115.11 P 13.21 Gef. c1 15.61 P 13.78 
Phosphorsiiure- [n-butylesterl-phenylester-chlorid durch Erhitzen von 52.0 g 

Phosphors&ure-phenylester-dichlorid und 12.5 g n-Butanol auf 9O-10Oo. Sdp.,, 
127-128'. AUSb. 11.5 g (27% d.Th.). 

CloH140,CLP (248.7) Ber. C114.26 P 12.46 Get. C1 14.71 P 12.56 
Phosphorsiiure-methylester-phenylester- [cholinchlorid-ester]: Zu einem 

Gemisch von 5Og Methanol und 15g trockenem Pyridin wurden bei Zimmertem- 
peratur langsam 17.0g I tropfenweise zugegeben. Das uberschiiss. Methanol wurde 
i.Vak. abdestilliert, der Ruckstend in 75 ccm B e n d  gelisst und die Laaung lOmal mit 
je 35 ccm Wasser zur Entfernung uberschuss. Pyridins ausgeschuttelt. Die benzolische 
Lasung wurde uber Natriumsulfat getrocknet und anschliehnd das m z o l  i.Vak. ab- 
gedampft. Der Ruckstand wurde an der dlpumpe fraktioniert, wobei die Hauptmenge 
z e c h e n  160-165O/4 Torr uberging. Bei einer nochmaligen Destillation wurde dte Haupt- 
menge bei 163-16iio/4 TOIT gesclmmelt. Ausb. 5 g. 

4.5 g diesea Methyl-phenyl-P-chlor&thyl-phosphts wurden in 25 ccm trockenem Toluol 
gelost und mit 5 g wasserfreiem Trimethylamin in einer Druckl'lasche 48 Stdn. bei 
Raumtemperatur stehengelassen. Blattchenftirmige Kristiillchen, sehr hygroakopisch, 1%- 
lich in W a r ,  Alkohol und Chloroform. Schmp. 87-89O; Ausb. 4.9 g. 

C,,H,,04NClP (309.7) Ber. N 4.52 P 10.00 Gef. N 4.60 P 10.16 

68. Friedrich Klages und Joseph Daschl): thoer die Einwirkung 
von Distickstofftrioxyd ant Methylamin 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Univer~itiit Munchen] 
(Eingegangen am 30. Dezember 1954) 

Methylamin setzt sich bei tiefer Temperatur mit Distickstoff- 
trioxyd unter Stickstoffabspaltung zu Nitromethan und einer nicht 
exakt dehierbaren, polymerisierbaren organischen Substanz um. 
Dae bei dieser Reaktion entetehende Wasser liiat in dem bwischen 
Reaktionsmedium eine Disproportionierung des Distickstofftrioxyds 
zu Salpetem&ure und Stickoxyd BUS. 

Wiihrend iiber die Umsetzung aromatischer Amine mit Stickoxyden zu 
Diazoverbindungen zahlreiche Literaturangaben vorliegens), wei0 man uber 
die entsprechenden Reaktionen des Distickstofftrioxyds mit aliphatischen 
Aminen noch nichta Niiheres. Eine Untersuchung dieser Verhaltni- erschien 
vor allem aus dem Grunde wiinschenswert, weil zumindest eine schwache 
Aussicht bestand, daB beim Arbeiten bei tiefer Temperatur und bei dem volli- 
gen AusschluB saurer Substanzen a d  diesem Wege vielleicht doch eine direkte 
Gewinnung von Diazoakanen aus den zugehorigen primiiren Aminen moglich 
ware. 

1) Teil der Dieeertat. J. Dasch, Miinchen, vomussichtlich 1955. 
I) 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 [1926]. 


