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Zur Analyse wurde noch zweimal aus heilem Wasser umkrystallisiert.
Die lufttrockne Substanz verlor bei 15 mm und 76° dber P;O; nicht mehr an
Gewicht.

0.1403 g Sbst.: 0.2840 g CO,, 0.0576 g H,0. — 0.2161 g Sbst.: 13.7 cem
N (KOH 33 %,) (23.5%, 758 mm).

CoHyO4 N (195.08). Ber. C 55.36, H 4.65, N 7.18.
Gef. » 55.21, » 4.59, » 7.16.

Die Sdure schmilzt beim schoellen Erhitzen gegen 172—173¢
(korr.) unter starker Gasentwicklung. Sie 16st sich in ungefdhr
15 Tlo. kochendem Wasser und krystallisiert daraus beim Erkalten in
derben, wenig charakteristischen Formen. Sie 18st sich leicht in
heiBem Alkohol und Aceton, schwer in Ather. Sie ist ihrer Acetyl-
verbindung so &hnlich, dall sie leicht damit verwechselt werden kann.
Es empfiehlt sich deshalb, zur Unterscheidung den Schmelzpunkt
einer Mischung zu pehmen, der trotz der Zersetzung stark deprimiert
ist, oder den Stickstoif guantitativ zu bestimmen.

849. H. Liecher: Abspaltung von Halogenwasserstoff durch
Phosphorpentoxyd. 1.

{Aus dem Chem. Lab. der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.)
(Eingegangen am 8. August 1913.)

In den letzten Heften!) dieser Zeitschrift haben H. Leuchs und
.Mitarbeiter zwei Mitteilungen veriifentlicht, in welchea sie den
katalytischen EinfluB einer Phosphorverbindung auf die Abspaltung
von Chlorwasserstoff?) aus gewissen Siurechloriden erwihnen. Diese
Phosphorverbindung ist nach den genannten Autoren vielleicht Meta-
phosphorsaure oder ein gemischtes Anhydrid aus dieser und der or-
ganischen Siure.

Seit einiger Zeit bin ich damit beschiftigt, Reaktiinen zu unter-
suchen, die in der Abspaltung von Halogenwasserstoff durch Phosphor-
pentoxyd als Katalysator bestehen. Da moglicherweise ein Zu-
sammenhang zwischen den von Leuchs und den von mir beobach-
teten Katalysen vorhanden ist, sehe ich mich zu der folgenden vor-
tdutigen Mitteilung veranlaft.

1) B. 46, 2208 u. 2421 [1918].

?) Einen wohl analogen Fall haben S. Grucarevic und V. Merz (B. 6,
1240 [1873]) beschrieben.
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Phosphorpentoxyd bewirkt vielfach katalytisch die
Abspaltung von Halogenwasserstoff.

Diese katalytische Wirkung tritt in den bisher beobachteten Fillen
etwa zwischen 140 und 200° schon bei Zusatz einer geringen Menge
Phosphorsidureanhydrid ein.

Zur Untersuchung habe ich zuniichst als typischen Fall einer
Kondensation durch Halogenwasserstoff-Abspaltung die Keton-Syn-
these aus Sidurechlorid und aromatischem Kohlenwasserstoff heran-
gezogen. Als geeignetes Beispiel wihlte ich die Darstellung der
Naphthyl-phenyl-ketone, weil hier das reagierende Gemisch von
Benzoylehlorid und Naphthalin bereits unter seinem Siedepurkte
bei Anwesenheit von Phosphorpentoxyd Chlorwasserstoff abspaltet,
und so die Verwendung von Autoklaven vermieden wird.

Erwirmt man Benzoylchlorid mit iiberschiissigem Naphthalin auf
180—200°, so tritt keine Reaktion ein. Setzt man aber eine geringe
Menge Phosphorpentoxyd zu, so erfolgt bei der erwihnten Tem-
peratur lebhafte Chlorwasserstoff-Entwicklung. Nach deren Beendigung
laBt sich aus dem Reaktionsprodukt ein Gemisch von viel @- und
weniger #-Naphthyl-phenyl-keton in einer Ausbeute von 90 %,
der Theorie isolieren.

Hierbei zeigt sich, daB man bereits mit kleinen Mengen Phosphor-
pentoxyd grofle Mengen Chlorwasserstoff abspalten kann. Eine groBere
"Quantitit Phosphorsiureanhydrid wirkt ungiinstig auf den Reaktions-
verlauf.

Dieser Umstand, daB bei der Phosphorpentoxyd-Synthese nur
ganz geringe Mengen des wohlfeilen Katalysators nétig sind,
bedeutet einen Vorzug gegeniiber dem Aluminiumchlorid, von
dem recht betréchtliche Quantititen gebraucht werden.

Ein Nachteil des neuen Katalysators ist dagegen die hohe
Temperatur, bei welcher die Reaktionen eintreten. Reaktionsge-
mische, welche unter dieser Temperatur sieden, miissen ins KEinschmelz-
‘robr oder in den Autoklav. Der gebildete Halogenwasserstoff kann
dann nur zeitweise entfernt werden und verzégert die Reaktion stark. '

So erfolgt z. B. die Bildung von Benzophenon aus Benzoyl-
chlorid und Benzol im Einschmelzrohr recht langsam.

Ob sich diese Reaktion durch Anwendung eines geeigneten Autoklaven
und wiederholtes Entfernen des gebildeten Chlorwasserstoffes so beschleunigen
{aBt, daB sie eine brauchbare Darstellungsweise abgibt, sollen weitere Ver-
suche zeigen.

AuBler der Ketonsynthese wurden vorldufig noch folgende Fille
einer katalytischen Wirkung des Phosphorpentoxyds beobachtet:

Kocht man Benzylchlorid (Kp.use 179%) mit einer kleinen
Menge Phosphorpentoxyd, so wird in kurzer Zeit alles Chlor als Chlor-
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wasserstofl abgespalten. Es entsteht ein Gemenge von Kohlenwasser-
stoffen, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist.

Triphenyl-chlor-methan zerfillt bekanntlich') beim Erhitzen
iiber 2560° in Chiorwasserstoff und Kohlenwasserstoffe, von denen
bisher 9-Phenyl-fluoreu uud Triphenyl-methan isoliert wurden.
Setzt man Phosphorpentoxyd zu, so erfolgt diese Zersetzung um etwa
100° tiefer. Auch hier entsteben 9-Phenyi-fluoren und viel Triphenyl-
methan. Vielleicht gelingt es mir, unter diesen milderen Reaktions-
bedingungen den Kohlenwasserstoff zu fassen, welcher der Antipode
des Triphenylmethans, das diesem entsprechende Oxydationsprodukt, ist.

Das notige Material Gber den Anwendungsbereich und die
Verwertbarkeit des neuen Katalysators fiir wissenschaftliche und
technische ?) Zwecke sollen weitere Untersuchungen beibringen.

Um die katalytische Wirkung des Phosphorpentoxyds zu deuten,
habe ich mir zunichst die Frage vorgelegt, ob denn das Phosphor-
sdureanhydrid selbst oder ein Umwandlungsprodukt desselben
der wirksame Katalysator ist. Solche Umwandlungsprodukte kinnten
durch die Einwirkung von geringen Mengen spontan abgespaltenen
Chlorwasserstoffs oder durch Einwirkung von Wasser entstehen.

G. H. Bailey und G. J. Fowler haben gefunden?), dall Phos-
phorpentoxyd bei Zimmertemperatur durch Chlorwasserstolf sehr laug-
sam, aber vollstindig nach folgender Gleichung gespalten wird:

PgO]o + 3 HCl = POCla -+ 3P03H.

Es lag daher die Moglichkeit vor, dal} bei der hohen Temperatur
meiaer Versuche jene Reaktion rasch verlaufen und eines ihrer beiden
Produkte der wirksame Katalysator sein koune.

Ich habe deshalb die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Phos-
phorpentoxyd bei héheren Temperaturen untersucht, bei welchen die
katalytische Halogenwasserstoif-Abspaltung sofort eiotritt. Dabei fand
ich, daB trockner Chlorwasserstoff bis 260° auf Phosphorpentoxyd in
absehbarer Zeit nicht einwirkt.

Die angedeutete Spaltung kann daher bei meinen katalytischen
Reaktionen keine Rolle spielen, womit festgestellt ist, daB Phosphor-
oxychlorid nicht der wirksame Katalysator ist.

) W.Hemilian, B. 7, 1208 {1874]; 11, 837 [1878]; E. und O. Fischer,
A. 194, 257 [1878); B. 11, 612 [I878] u. a.

%) Das Verfahren ist zum Deutschen Reichspatent angemeldet.

%) Soe. 53, 755 [1898].
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Die Metaphosphorsiure dagegen konnte natiirlich auch durch
Wasseraufuahme entstanden sein. Spuren von Wasser in den Re-
agenzien konnten ihre Bildung verursachen, auch ist sie wohl immer
im kauflichen Phosphorsiureanbydrid in geringer Menge vorhanden.

Ich habe deshalb versucbt, Benzoylchlorid und Naphthalin mit
Metaphosphorsiiure als Katalysator zum Keton zu koudeusieren. Hier-
bei wurden genau die Versuchsbedingungen eingehalten, unter denen
bei Aowendung von Phospborpentoxyd glatte Ketonbildung eintritt.
Aber die Metaphosphorsiure erwies sich als unwirksam, es
fand keine Kondensation statt.

Damit ist bewiesen, dal Phosphorsidureanbhydrid nicht etwa
durch das Vorhandensein vou Metaphosphorsdure katalytisch Ha-
logenwasserstoff abspaltet.

Zu den Versuchen wurde »Phosphorsiureanhydrid« von der Firma Kahl-
baum benutzt; sie sollen mit sublimicrtem Phosphorpentoxyd wiederholt
werden.

Endlich sei noch erwahnt, dafl der wirksame Katalysator leicht
wiedergewonnen werden kann, indem man alles Organische aus dem
Reaktionsprodukte mit Benzol extrahiert. Man erhalt so ein Gemisch
von geringen Mengen Kohle und phosphorhaltiger Substanz, das an
Wasser Metaphosphorsiure abgibt, wie Phosphorpentoxyd, und zu
neuen Katalysen verwendet werden kann, wie frisches Phosphor-
pentoxyd.

Experimenteller Teil.

1. @- und #-Napbthyl-phenyl-keton aus Benzoylchlorid
und Naphthalin.

14.0 g frisch destilliertes Benzoylchlorid, 25.6 g Naphthalin und 04 g
Phosphorpentoxyd werden (im )lbad) solange auf 180—200° erhitzt, bis die
Chlorwasserstoffentwicklung aufhort (etwa 1!/;—2 Stunden). Die Flussigkeit
farbt sich beim Anheizen allmihlich dunkelrot. Das Reaktionsprodukt wird
mit Benzol ausgekocht, dann alles Benzol und iberschiissige Naphthalin mit
Wasserdampl abgetrieben. Der rote, schmierige Riickstand wird in Benzol
gelost, die Losung iiber Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum destilliert.
Bei 10 mm Druck geht hierbei etwa zwischen 230° und 235° ein schwach
gelbes Ot aber. Dieses ist ein fast reines Gemisch der beiden Ketone und
krystallisiert nach Imptung véllig in priichtigen, groBlen Krystallen. Ausbeute
90 %/, der Thcorie.

Zur Trennung wird zunichst zweimal aus @berschiissigem Sprit umkry-
stallisiert und so a-Keton erhalten. Die Mutterlaugen werden eingedampft
und das zuriickbleibende Gemisch nach der Methode von L. Rousset') ge-

1y Bl [38) 15, 71 [1896). Das Verfahren beruht anf der Schwerlislichkeit
des Pikrates vom A-Keton in Benzol.
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trennt. Es wird im ganzen etwa viermal soviel «-Keton (Schmp. 75.5% als
B#-Keton (Schmp. 82% erhalten.

2. Parallelversuch mit Metaphosphorsiure als Katalysator,

Ein zweiter Kolben wurde wie bei 1. beschickt; nur wurden anstelle der
0.4 g Phosphorpenioxyd 0.4 g Metaphosphorsaure (>Phosphorsiure, glasig, in
Stangen< von Kahlbaum) zugesetzt. Beide Versuche wurden in demselben
Olbad solange aut 180—200° erhitzt, bis hei den Phosphorpentoxyd-Versuch
die Chlorwasserstoff-Entwicklung aufgehdrt hatte. Bei dem Metaphosphorsiure-
Versuch fand nur minimale Chlorwasserstoff-Entwicklung statt. Das Reak-
tionsgemisch hinterlieB bei der Wasserdampi-Destillation nur 0.1 g Riickstand.

3. Wiedergewinnung des Katalysators.

Nach der Extraktion des Reaktionsproduktes von 1. mit Benzol hinter-
bleibt ein schwarzes Pulver. Dieses zersetzt noch lebhalt kochendes Benzyl-
chlorid unter Chlorwasserstoff-Entwicklung. Bei dem Auslaugen mit Wasser
hinterbleibt eine geringe Menge Kohle, in Losung geht Metaphospborsaure.

4., Benzophenon aus Bevnzoylchlorid und Benzol.

2.8 g Benzoylchlorid urd 10.0 g Benzol wurden mit einer kleinen Menge
Phosphorpentoxyd im Einschmelzrohr zunichst eine Stunde auf 180—200°
erhitzt. Nach Herauslassen der geringen Menge Chlorwasserstoff warde wei-
tere 2 Stunden aunf 180-—200° erhitzt. Bei der Destillation des Reaktions-
produktes wurden viel unverfnodertes Benzoylchlorid und nur 1.2 g Benzo-
phenon (Schmp. 48° erhalten.

Bei cinem anderen Versuch wurden 11.6 ccm Benzoylchlorid und 40 cecm
Benzol mit Phosphorpentoxyd 5 Stunden im Einschmelzrohr auf 2500 erhitat.
Auch hier war noch sehr viel Benzoylchlorid nicht umgesetzt; es wurden nur
3.8 g Benzophenon erhalten, ‘

5. Phosphorpentoxyd und Chlorwasserstoff.

Der Chlorwasserstoft wurde durch einen groBen, mit Chlorcalciam be-
schickten Trockenturm gefihrt und durch den Hals eines Fraktionierkolbens
eingeleitet., 1lm Kolben befanden sich 20 g Phosphorsiurcanhydrid. Bei dieser
Anordnung millte jede kleine Menge gebildeten Phosphoroxychlorids ab-
destillieren und so sichtbar werden. Das Paraffinbad wurde schlieBlich bis
2600 erhitzt, ohne daB Phosphoroxvchlorid abdestilliert wire. Das Phos-
phorpentoxyd firbt sich nur gegeniiber der Mindung des Gaseinleitungs-
rohres ganz schwach braun und begiont bei 210° zu sublimieren. Irgend
eine andere Verinderung war nicht zu bemerken.



