
Zur Anslyse wurde noch zweimal aus heiBem Wasser umkrystalliiert. 
Die 1ufttrockneSubetanz vsrlor bei 15 mm ond 760 aber P305 nicht mehr an 
Gewicht. 

N (KOH 33 V0)  (23.5O, 758 mm). 
0.1403 g Sbst.: 0.2840g CO,, 0.0576 g HaO. - 0.2161 g Sbst.: 13.7 C C ~  

C9H9OrN (193.08). Ber. C 35.3G, H 4.65, N 7.18. 
Gel. D 55.21, D 4.59, n 7.16. 

Die Siiure schmilzt beim echoellen Erhitzen gegen 172-1739 
(korr.) unter starker Gasentwicklung. Sie lost sich in ungeftihr 
15 Tln. kochendem Wasser und krystallisiert daraus beim Erkalten in 
derben, wenig charakteristischen Formen. Sie liist sich leicht in  
heiSem Alkohol und Aceton, schwer in i t h e r .  Sie ist ihrer Acetyl- 
verbindung so ahnlich, daB sie leicht damit verwechselt werden kann. 
Es empliehlt sich deshalb, zur Unterscheidung den Schmelzpunkt 
einer Mischung zu nehmen, der trotz der Zersetzang stark deprimiert 
ist, oder den Stickstoff y uaotitativ zu bestimmen. 

549. H. Lecher : Abspaltung von Halogenwaeserstoff durch 
Phoephorpentoxpd. I. 

[Aus dem Cliem. Lab. der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinohen.] 
(Eingegangen am 8. August 1913.) 

In den letzten Heften’) dieser Zeitschrift haben H. L e u c h s  u n d  
. M i t a r b e i t e r  zwei hlitteilungen verhffentlicht, in welcheo sie den 
katalytischen EinfluS einer Phosphorverbindung auf die Abspaltung 
von Chlorwasserstoff 2, aus gewissen Saurechloriden erwahnen. Diese 
Phosphorverbindung ist nach den genannten Autoren vielleicht Meta- 
phosphorsiiure oder ein gemischtes Anhydrid aus dieser und der or- 
ganischen Siiure. 

Seit einiger Zeit bin ich damit beschiiftigt, Reakti men zu unter- 
suchen, die in der Abspaltung von Halogenwasserstoff durch Phosphor- 
pentoxyd als Katalysator bestehen. Da moglicherweise ein Zu- 
sammenhang zwischen den von L e u c h s  und den von mir beobach- 
teten Katalysen vorhanden ist, sehe ich mich zu der folgenden v o r -  
l a u f i g e n  Mitteilung veranlaBt. 

-~ _ _  

1) B. 46, 2203 u. 2421 [1913]. 
2) Einen wohl analogen Fall haben S. G r u c a r e v i c  und V. Merz (B. 6, 

1240 [ 18731) beschrieben. 
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P h o s p b o r p e n t o x y d  b e w i r k t  v i e l f a c h  k a t a l y t i s c h  d i e  
A b s p a l t u n g  v o n  H a l o g e n w a s s e r s t o f f .  

Diese katalytische Wirkung tritt in den bisher beobachteten Fallen 
etwa zwischen 140 und 20O0 schon bei Zusatz einer geringen hlenge 
Phosphorsaureanhydrid ein. 

Zur Untersuchung babe ich zunkchst als typischen Fall einer 
Kondensation durch Halogenwasserstofl-Abspaltung die K e t o n - S y n -  
t h e s e  aus Saurechlorid und aromatischem Kohlenwasserstoff beran- 
gezogen. Als geeignetes Beispiel wahlte ich die Darstellung der 
N a p h t h y l - p h e n y l - k e t o n e ,  weil hier das reagierende Gemisch von 
B e n  z o y l c  h 1 o r  i d  und N a p  h t h a l i  n bereits unter seinem Siedepunkte 
bei Anwesenheit von Phosphorpentoxyd Chlorwasserstoff abspaltet, 
und so die Verwendung von Autoklaven vermieden wird. 

Erwarmt man Benzoylcblorid mit u berschussigem Naphtbalin auf 
180-200°, so tritt kei-ne Reaktion ein. Setzt man aber eine geringe 
Menge P h o s p h o r p e n t o x y d  zu, so erfolgt bei der erwahnten Tem- 
perntur lebhafte Chlorwasserstoff-F,ntwicklung. Nach deren Beendigung 
liil3t sich aus dem Reaktionsprodukt ein Gemisch von vie1 a- und 
weniger 8 - N a p h t b y l - p h e n y l - k e t o n  in einer Ausbeute von 9O0la  
der  Theorie isolieren. 

Hierbei zeigt sich, daB man bereits mit kleinen Mengen Phosphor- 
pentoxyd groBe Mengen Chlorwasserstolf abspalten kann. Eine groBere 
Quantitlt Phospborslureanbydrid wirkt ungiinstig auf den Reaktions- 
verlauf. 

Dieser Umstand, daI3 bei der Phosphorpentoxyd-Synthese uur 
ganz g e r i n g e  M e n g e n  des w o h l f e i l e n  K a t a l y s a t o r s  notig sind, 
bedeutet einen V o r z u g  gegenuber dem A l u m i n i u m c h l o r i d ,  von 
dem recht betriichtliche Quantitaten gebraucht werden. 

Ein N n c h t e i l  des neuen Katalysators ist dagegen die b o h e  
T e m p e r a t u r ,  bei welcher die Reaktionen eintreten. Reaktionsge- 
mische, welche unter dieser Temperatur sieden, miissen ins Einschmelz- 
rohr oder in  den Autoklav. Der  gebildete Halogenwasserstoff kann 
dann nur zeitweise entfernt werden und verzogert die Reaktion stark. ' 

So erfolgt z. B. die Bildung von B e n z o p h e n o n  BUS Benzoyl- 
ahlorid und Benzol im Einschmelzrohr recht langsam. 

Ob sich diese Reaktion dnrch Anwendung eines geeigneten Autoklaven 
nnd wiederholtes Entfernen des gebildeten Chlorwasserstoffes so beschleunigen 
Wt, daS sie eine brauchbsre Darstellungsweise abgibt, sollen weitere Ver- 
suche zeigen. 

AuBer der Ketonsynthese wurden vorlaufig noch folgende Falle 
einer katalytischen Wirkung des Phosphorpentoxyds beobachtet: 

Kocht man B e n z y l c h l o r i d  (Kp.760 179O) mit einer kleinen 
Menge Phosphorpentoxyd, so wird in kurzer Zeit alles Cblor als Chlor- 

. 



wasserstofE abgespalten. Es entsteht ein Gemenge ~ 0 1 1  Kohlenwasser- 
stoffen, deren Untersuchung noch nicht nbgeschlossen ist. 

T r i p  h e n y I - ch  lor- rn e t h  a n  zerfallt bekanntlich') beirn Erhitzeu 
uber 2500 i n  Chlorwasserstoff und Kohlenwasserstoffe, YOU denen 
bisher 9 - P h e n y l - f l u o r e u  uud T r i p h e n  y l - m e t h a u  isoliert wurdeo. 
Setzt man Phosphorpentoxjd zu, so erfolgt diese Zersetzung urn etwa 
loOo tiefer. Auch hier entstehen 9-Phenyl-fluoren und vie1 Triphenyl- 
methan. Vielleicht gelingt es mir, unter diesen milderen Reaktions- 
bedingungen den Kohlenwasserstoff zu fassen , welcher der Antipode 
des Triphenylmethans, das dieseni entaprechende Oxydationsprodukt, iit. 

Das nBtige hIaterial iiber den A n w e n d u n g s b e r e i c h  und tlie 
V e r w e r t b a r k e i  t des neuen Katalysators fiir wissenschaftliche und 
technische2) Zwecke sollen weitere Untersuchuugen beibringen. 

Um die katalytische Wirknng des Phosphorpentosyds z u  deuten, 
habe ich mir zunachst die Frage vorgelegt, ob  denu das P h o s p h o r -  
s i u r e a n h p d r i d  selbst oder ein U m w a n d l u n g s p r o d u k t  desselben. 
der wirksame Katalysntor ist. Solche Umwancllungsprodukte konnten 
durch die Einwirkung von geringen hlengen spontan abgespaltenen 
C h l o r w a s s e r s t o f  fs oiler durch Einwirkung Y O U  W a s s e r  entstehen. 

G. H. B a i l e y  und C,. J. F o w l e r  haben gefunden3), da13 Phos- 
phorpentoxyd bei Zimmerteniperatur durch Chlorwasserstoff sehr laug- 
Sam, aber vollstandig nach folgender Gleichung gespalten wird : 

P10io + 3 HCI = POCla + 3POsH. 
Es lag daher die Moglichkeit vor, da13 bei der hohen Temperatur 

meiner Versuche jene Reaktion rasch verlaufen und eines ihrer beideo 
Produkte der wirksame Katalysator seiii koone. 

Ich habe deshslb die Einwirkung von Chlorwasserstoif auf Phos- 
phorpentosyd bei hoberen Ternperaturen untersucht, bei welchen tlie 

, katalytische Halogenwasserstoff-Abspaltung sofort eintritt. Dabei fand 
ich, dall trockner Chlorwasserstoff bis 260° auf Phosphorpentosgd in 
absehbarer Zeit n i c h t  eiuwirkt. 

Die angedeutete Spaltung kann daher bei meinen katalytiscbzu 
Reaktionen keine Rolle spielen, womit festgestellt ist, dnB P h o s p  hn r -  
o x y c h l o r i d  n i c h t  der wirksame Katalysator ist. 

I )  W. H e m i l i a n ,  B. 7, 120s [1874]; 1 I ,  837 [1878]; E. und 0. Fischer ,  

2, Das Verfahren ist miii Deutschen Reichspatent aogemeltlet. 
A. 194, 257 [1878]; B. 11, 612 [IS781 u. a. 

") SOC. 63, 7.75 [Issa]. 



Die Met  a p  11 o s p h  o r  sa u r e  dagegeu konnte nntiirlich auch durch 
Wasseraufnahnie entstanden sein. Spuren von Wasser in den Re- 
agenzien konnten ihre Rildung verursachen, nuch ist sie wohl imruer 
im kauflichen Phosphorsaureanhydrid i u  geriuger Aletige vorhandeo. 

Ich habe deshalb versucbt, Benzoylchlorid und Naphthalin init 
Metaphosphorsiiure als Katalysator zom Keton z u  koodensiereo. Hier- 
bei wurden genau die Versuchsbediogungen eingehalten, unter denen 
bei Anwendung y o n  Pliosphorpeotoxyd glatte Ketonbildung eiutritt. 
Aber die M e t a p h o s p h o r s i i u r e  e r w i e s  s i c h  als u n w i r k s a n i ,  es 
€and k e i n  e Kondensation stntt. 

Damit ist bewiesen, da13 P h o s p b o r s a u r e a n h y d r i d  n i c h t  et,wa 
durch das Vorhandeoseio vou M e t s p h o s p h o r s i i u r e  katalytiscb Ha- 
logenwasserstoff abspaltet. 

Zu den Versuchen wurde aPho3phors8ureanhydridu yon der Firma. KaLI- 
ba urn benutzt; bie sollen mit sublimirrtem Pbosplrorpentoxyd wiederholt 
werden. 

Endlich sei noch erwiihnt, daW der wirksame Kntalysntor leicht 
wiedergewonnen werden kano , indem man alles Orgaoiscbe aus dem 
Rerktionsprodukte mit Renzol extrahiert. Man erbiilt so ein Gemisch 
von geringen Mengen Kohle uod phosphorhaltiger Substauz, das an 
Wasser Metaphosphorsiiure abgibt , wie Phosphorpentoxyd , und zu 
neuen Katalysen verwendet werden kano , wie frisches Phosphor- 
pentoxyd. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

u n d  N a p h t h n l i n .  
14.0 g frisch destilliertes Benzoglclilorid, 35.6 g Naphthalin und 0.4 g 

Phosphorpentoxyd werdeo (im tjlbad) solnnge auf 180--2000 erhitzt, bis die 
Chlorwasserstoffeotwicklung anfhort (etwa 1113-2 Stunden). Die Fliissigkeit 
fiirbt sich beim Anheized allmkhlich duukelrot. Das Keaktiousprodukt nird 
mit Benzol ausgekocht, drnn alles Benzol und iibcrschhsigc Naphthalin mit 
Wasserdampl abgetriebeo. Der rote, acliniierige Iliickstand mird in Benrol 
gelijst, die Losung iiber Chlorcalciuiii getrocknrt ond im Vnkoum destiiliert. 
Bei 10 mm Dnick geht hierbei etwa zsischen 530° und 335O ein schwach 
gelbes (91 fiber. Dieses ist ein fast reines Gemiscl: der beiden Ketone ond 
krystallisiert nach Impfung vollig in prichtigcn, grollen Krystallen. .4usheute 
90 o/o der Thcorie. 

Zur Trennung w i d  zunachst zweinial RUS iiherachtissigeru Sprit umltry- 
stallisiert und so a - I< c to n erhalten. Die Nutterlaugen werden eingedampft 
und das zuriickbleibende Gemisch nach tler Methode von L. Roussc t ' )  ge- 

1. (L- iind ~ - N a p h t h y l - p h e n y l - k e t o n  a u s  B e n z o y l c h l o r i d  

l) HI. [3] 15, i l  [1896]. Das Verfalrren bernht anf der Schwerliislichkeit 
des Pikrates voni p-Keton in Benzol. 



trennt. 
p - K e t o n  (Schmp. 82"; erhalten. 

2. P a r a l l e l v e r s u c h  m i t  M e t n p h o s p h o r s a u r e  a l s  K a t  a I * - .  l s n t o r .  
Ein zweiter Kolben wurde wie bei 1. beschickt; niir wurden anbtelle der 

0.4 g Phosphorpcntoxyd 0.4 g Metaphosphorsiiire ( 'Phospliorsiiure, glasig, in 
Stangen. von K a h l  b a n  in)  zugesetzt. Beide Versuche wurden in rlemselben 
olbad solange auf 180--20O0 erhitzt, bis bei dem Phosphorpentoxyd-Versuch 
die Chlorwasserstotf-Entwicklung aufgeh6rt hatte. Bei deni Metaphosphorshure- 
Versuch fand niir minimale Chlorwasserstoff-Entwicklung statt. Das Iteak- 
tionsgemisch hinterliel3 bei der \\7asaerdampt-Destillatio~ nur  0.1 g Riickstand. 

3. W i e d  e r ge w i n  u u n g d e s K a t  a 1 y s n t o r s. 

Es wird im ganzen etwa vicrmal soviel a - K e t o n  (Schmp. 75.5O) als 

Nach der Extraktion des Reaktionsproduktes yon 1. mit Benzol hinter- 
blcibt ein schwarzes Pulver. Dieses zersetzt noch lebhaft Icoehendes BenzFI- 
chlorid untcr Chlorwasserstoft-Entwicklung. Bei dem huslaugen niit Wnsser 
hinterblcibt eine geringc, Menge Kohle, in L6sung geht Metaphosphorsinre. 

4. B e n x o p h e n o n  nus B e n z o y l c h l o r i d  und B e n z o l .  
2.8 g Benzoylchlorid und 10.0 g Benzol wurden mit einer kleinen blenge 

Phosphorpentoxyd ini Einschnielzrohr zunilchst eine dtunde auf lSO--'2cK)o 
erhitzt. Nach Herauslassen der geringeii Menge Chlorwasserstoff wurde wei- 
tere 2 Stiindeu auf 18o--YOOO erhitzt. Bei der Destillation des Neaktions- 
produktcs wurden vie1 unvcriindertes Be.nzoylchlorid und nur 1.2 g Benzo- 
phenon (Sclinip. 480) erhalten. 

Bei eiiiem anderen Versiich wurden 11.6 ccni Benzoylchlorid und 40 ccm 
Benzol mit Phosphorpentoxyd 5 Stunden im Einschmelzrolir auf 250° erhitzt. 
Auch hier war noch sehr vie1 Benzoylchlorid nicht iinigesetzt; es wurden nur 
3.8 g Benzophenon erhalten. 

5. P h o s p h o r p e n t o x y d  u u d  C h l o r w a s s e r s t o f f .  
Der Chlorwasserstoff wiirde durch einen grolen, mit Chlorcalcium be- 

schickteii Trockenturm gefiihrt und durch den Hals eines Fraktionierkolbens 
eingeleitet. lm Kolben befanden sich 20 g PhospliowBurcanhydrid. Bei dieser 
Anordnung mii0te jedc kleine Menge gebildeten Phosphoroxychlorids ab- 
destillieren und  so sichtbar merden. Das Paraffinbad wurde schlie0lich bis 
260° erhitzt, o h n  e dal) Phosphoroxychlorid abdestilliert wgre. Das Phos- 
phorpentoxyd firbt sich nur gegeniiber der Mundung des Gaseinleitungs- 
rohres ganz schwach braun und beginnt Lei 210° zu snbliniieren. Irgend 
eine andere Veranderuog war nicht zu bemerken. 


