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Zum Vergleich wurde noch Pentadecanon-(8)-semicarbazon dar-
gestellt. Es wurde ebenfalls in alkohol.¥,6sung, wie oben beschrieben, bereitet,
nur mufite es durch Zugabe von Wasser aus der alkohol. Losung ausgefallt
werden. Schmp., auch nach Umkrystallisieren aus wiafir. Alkohol, 40—42°,

CoH,,ON,. Ber. N 14.82. Gef. N 14.72

Hydrolyse des Gemisches der Natrium-pentadecylsulfate
mit 3- bis 8-standigem Sulfatrest: Eine Losung von 0.35 g des Ge-
misches in 4 cem Wasser wurde mit 0.6 ccm 16-proz. Schwefelsiure
50 Min. am RiickfluBkiihler gekocht, wobei sich unter dhnlichen FErschei-
nungen wie beim Pentadecyl-(2)-sulfat oliges Pentadecanol-Gemisch
ausschied. Dieses erstarrte bei Eiskithlung zwar krystallin, wurde bei Raum-
temperatur aber wieder 6lig. Es wurde ausgedthert, der Atherauszug mit
Natriumsulfat getrocknet und der Ather verdampft. Das zuriickgebliebene
Ol (0.24 g) erstarrte auf Eis, schmolz aber wieder bei 16—17.5°. Beim Ver-
such, es aus wiallr. Methanol umzukrystallisieren, schied es sich als nur noch
in Eis-Kochsalz-Mischung erstarrendes Ol aus. Schmp. der bekannten
Pentadecanole-(2), -(3) und -(8) 30—31°10), 3209 und 49.5—--50°9).

3. L. Anschiitz, W. Broeker, R. Neher und Anna Ohn-
heiser: Uber den EinfluB geringer Mengen von Wasser auf die
Umsetzung zwischen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid.
[Aus d. Organ.-chem, Institut d. Deutschen Techn. Hochschule Briinn, z. Tl bearbeitet
im wissenschaftl. Laborat. d. Werkes Offenbach d. I. G, Farbenindustrie A.-G.)
(Eingegangen am 13, Januar 1943))

Die kritischen Bemerkungen von A. Je. Arbusow und ¥.G. Walitowal)
iiber die Brauchbarkeit des von I,. Anschiitz und W. Broeker?) beschrie-
benen Verfahrens zur Darstellung von Brenzcatechyl-phosphormonaochlorid
aus Brenzcatechin und Phosphortrichlorid veranlaBten uns, die bereits frither
studierte Einwirkung dieser beiden Verbindungen aufeinander nochmals
niher zu untersuchen. Wir sind hierbei zu sehr iiberraschenden Ergebnissen
gelangt. Dem Bericht iiber diese méchten wir, insbesondere ini Hinblick
auf die Arbeit der russischen Autoren, folgendes vorausschicken:

Die erwihnte Verdffentlichung von Anschiitz und Broeker be-
schiftigt sich in der Hauptsache mit dem Mechanismus der Reaktion
zwischen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid. Nach den Befunden der
genannten Autoren vollzieht sich diese Umsetzung in folgenden drei Phasen:
Zunichst bildet sich aus den beiden Reaktionsteilnehmern das Brenzcatechyl-
phosphormonochlorid (I}; dieses setzt sich sodann mit noch unveridndertem
Brenzcatechin zu o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (II) um; schlieBlich
entsteht durch Kondensation dieser beiden Reaktionsprodukte (I und II)
das o-Phenylenphosphit (III): '

Bei den von Anschiitz und Broeker gewihlten Versuchsbedingungen
(5-stdg. Kochen in Benzol-Losung) wurden die vorerwihnten Uinsetzungs-
produkte etwa in folgenden Ausbeuten erhalten: T in 59, IT in 259 und I11

10) Dijesce Arbeit.
1) Trans. Kirov’s [nst. ehem. Technol. Kazan &, 12 {1940] (C. 1942 I, 606).
5 B. 61, 1264 [1928 .
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in 509, d. Theorie. Da das Brenzcatechyl-phosphormonochlorid damals fiir
andere Versuche in groflerer Menge gebraucht wurde, suchte man nach einem
ergiebigeren Wege zu dieser Verbindung und fand ihn in der Umsetzung des
o-Phenylenphosphits mit Phosphortrichlorid bei 160° (vergl. obiges Schema).
Im AnschluB3 hieran wurde auch die Darstellungsmethode fiir o-Phenylen-
phosphit vereinfacht und verbessert3). Bei diesem abgeidnderten Verfahren
(3-stdg. Kochen in Xylol-Lésung) tritt die Bildung von o-Phenylen-o-oxyphenyl-
phosphit ganz in den Hintergrund und man erhilt das o-Phenylenphosphit
in einer Ausbeute von rund 859, wie eine jetzt vorgenommene Nachpriifung
ergeben hat (s. Versuchsteil unter A).

Arbusow und Walitowa haben das Brenzcatechyl-phosphormono-
chlorid zunichst nach der urspriinglichen Vorschrift von Anschiitz und
Broeker dargestellt, indem sie Brenzcatechin und Phosphortrichlorid in
siedendent Benzol aufeinander einwirken lieen, nach dem FErkalten ab-
geschiedenes o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit abnutschten und das Filtrat
im Vak. destillierten, worauf das hierbei erhaltene o-Phenylenphosphit mit
Phosphortrichlorid im Einschlufirohr auf 160° erhitzt wurde.

Die erwihnte Abidnderung des Verfahrens haben die russischen Autoren
offenbar {ibersehen; sie wire fiir ihre Zwecke das Gegebene gewesen. Aber
auch mit dem urspriinglichen Verfahren hitten Arbusow und Walitowa
nach den Angaben von Anschiitz und Broeker brauchbare Ergebnisse
erzielen sollen. Dies war aber nicht der Fall, vielmehr erhielten sie das Brenz-
catechyl-phosphormonochlorid in einer Ausbeute von nur 5%, bezogen auf
Brenzcatechin, oder von 609, bezogen auf o-Phenylenphosphit?t). Hieraus
errechnet sich, daf} sie nur etwa 89, des Brenzcatechins in o-Phenylenphosphit
umwandeln konnten, vermutlich weil sich dieses nach ihren Angaben bei
der Destillation im Vak. zum gréBten Teil zersetzte. Dieser MiBerfolg der
russischen Autoren veranlaBte uns, die alten Angaben von Anschiitz und
Broeker einer Nachpriifung zu unterziehen (s. Versuchsteil unter B). Hierbei
hat sich ihre Richtigkeit ergeben; insbesondere ging das o-Phenylenphosphit
bei der Destillation im Vak. unzersetzt iiber. Des weiteren zeigte es sich,

%) B. 61, 1205, Fuln. 6 /19287,
%) Die zweite Prozentzahl findet sich im Original; im Zentralblatt-Referat ist sie
nicht enthalten.
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daB die Umwandlung dieser Verbindung in Brenzcatechyl-phosphormono-
chlorid, die Arbusow und Walitowa mit 60-proz. Ausbeute bewirkten,
mit etwa 88-proz. Ertrage durchgefiihrt werden kann (s. Versuchsteil unter C).

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB3 die Darstellung des
Brenzcatechyl-phosphormonochlorids nach der urspriinglichen
Vorschrift von L. Anschiitz und W. Broeker mit einer Ausbeute
von rund 509, mdéglich ist®), wihrend das abgeinderte Ver-
fahren dieser Autoren eine Ausbeute von etwa 75% liefert
(Prozentzahlen bezogen auf Brenzcatechin).

Die Ursache fiir die auBerordentliche Verschiedenheit der Ergebnisse
von Arbusow und Walitowa einerseits und von Anschiitz und Broeker
andrerseits haben wir nicht mit Sicherheit feststellen kénnen, obschon wir
einige Miihe hierauf verwendet haben. So wurde z. B. die Umsetzung zwischen
Brenzcatechin und Phosphortrichlorid nach der urspriinglichen Vorschrift
der beiden letztgenannten Autoren, aber unter bewuBter AuBerachtlassung
der sonst beim Arbeiten mit Sdurechloriden {iblichen VorsichtsmaQregeln
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-phosphormonochlorids mehr als das Dreifache der von
Arbusow und Walitowa (auf dem Umwege iiber o-Phenylenphosphit)
erhaltenen (ndmlich 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 hoéhere Temperatur.

Arbusow und Walitowa haben nun einen neuen Weg zur Darstellung
von Brenzcatechyl-phosphormonochlorid ausgearbeitet, wobei sie die alte
Methode von W.Knauer$) mit dem Druckrohr-Verfahren von Anschiitz
und Broeker koppelten. Es kann dann auf die Isolierung des o-Phenylen-
phosphits verzichtet werden. Dies bedeutet natiirlich eine Vereinfachung
des Verfahrens, doch muf3 das unbequeme Erhitzen im Einschlufirohr nach
wie vor in Kauf genommen werden. Die von den russischen Autoren an-
gegebene Ausbeute von 909, bei Verwendung von 200 g Brenzcatechin wird
nach unseren Feststellungen bei kleineren, mit unseren Versuchen ver-
gleichbaren Ansitzen nicht ganz erreicht; so lieferten z. B. 40 g Brenzcatechin
etwa 859, Ausbeute (s. Versuchsteil unter D).

Wir wenden uns nun zur Besprechung unserer Versuche, die bezweckten,
die Darstellung des Brenzcatechyl-phosphormonochlorids weiter zu ver-
bessern, wobei vor allem das Arbeiten mit dem Druckrohr vermieden werden
sollte (s. Versuchsteil unter E). In der Tat wurde dieses Ziel erreicht und
zwar durch Umsetzung von Brenzcatechin in 4therischer Ldsung mit der
sesquimolekularen Menge von langsam zutropfendem Phosphortrichlorid
bei Gegenwart geringer Mengen von Wasser (z. B, etwa 1/,4 Mol.
H,0 auf 1 Mol. C;H,(OH),). Die Temperatur wird bis zum Sieden des Athers
gesteigert, der Ansatz nach mehrstdg. Kochen etwa 15 Stdn. stehengelassen
und dann durch Vakuum-Destillation aufgearbeitet. Dabei wird das Brenz-

¥) Etwa !/,, dieser Ausbeute wird direkt aus Brenzcatechin und Phosphortrichlorid
erhalten, der Rest auf dem Umwege iiber o-Phenylenphosphit.
%) B. 27, 2569 [1894].
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catechyl-phosphormonochlorid in einer Ausbeute von etwa 95% d. Th.
erhalten. Arbeitet man aber unter vollkommenem AwusschluB von
Wasser, so liefert die sonst in gleicher Weise gefithrte Umsetzung zwischen
Brenzcatechin und Phosphortrichlorid rund 85%, d. Th. an o-Phenylen-o-
oxyphenyl-phosphit (s. Versuchsteil unter F). Fiigt man solchen Ansitzen
nach Abscheidung des kryst. o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphits und nach
mehrstdg, Kochen (also nach Bildung von 859%, der letztgenannten Ver-
bindung) ein wenig Wasser in Form von feuchtem Ather hinzu 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, dafl es lediglich von der Gegenwart oder Abwesenheit
von Wasser abhingt, ob sich bei der Umsetzung zwischen Brenzcatechin
und Phosphortrichlorid in dtherischer Losung Brenzcatechyl-phosphormono-
chlorid oder o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit bildet.

Als wichtigstes Ergebnis unserer Versuche darf wohl die
Feststellung angesehen werden, dafl ein wenig Wasser auf
Umsetzung und Bildung von Verbindungen mit Sdurechlorid-
Charakter gelegentlich in giinstigem Sinne einzuwirken vermag.

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

Beschreibung der Versuche?).

A) Nachpriifung der Darstellungsvorschrift fiir o-Phenylen-
phosphit von Anschiitz und Broeker3).

Zwei Ansitze von 66 g und 22 g Brenzcatechin lieferten, in der vor-
geschriebenen Weise behandelt, 67 g und 21 g o-Phenylenphosphit, die
unter 16 mm Druck bei 255—260°0 (iiber freier Flamme) iibergingen. Dies
entspricht einer Ausbeute von 879, bzw. 829, der berechneten Menge.

B) Umsetzung zwischen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid
in benzolischer Lésung nach Anschiitz und Broeker$).

22 g Brenzcatechin lieferten, in der vorgeschriebenen Weise behandelt,
1g Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (3%), 6.5g o-Phenylen-
o-oxyphenyl-phosphit (26%) und 12 g o-Phenylenphosphit (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 (39%,),
6 g o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (249,) und 11 g o-Phenylenphosphit
(43%).

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%,) und 5 g o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (209%,).
o-Phenylenphosphit wurde nicht erhalten; der Ansatz zersetzte sich nach
dem Abdestillieren des Brenzcatechyl-phosphormonochlorids beim Erhitzen
auf héhere Temperatur.

7) Alle Versuche wurden mehrfach von verschiedenen Mitarbeitern ausgefiihrt, mn
véllige Gewiflheit iiber jhre Reproduzierbarkeit zu erlangen. )
) B. 61, 1265 [1928].
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C) Nachpriifung der Darstellungsvorschrift fiir Brenzcatechyl-
phosphormonochlorid von Anschiitz und Broeker?).

Zwei Ansitze von 11 g und 9g o-Phenvlenphosphit lieferten, in
der vorgeschriebenen Weise behandelt, nach dem Stehen {iber Nacht!9)
13.2 g und 10.5g Brenzcatechyl-phosphormonochlorid, die unter
14 mm bei 85° (Badtemp. 100—110°) {ibergingen. Dies entspricht einer
Ausbeute vop etwa 89 bzw. 869, bezogen auf o-Phenylenphosphit, oder
von 75 bzw. 739%,, bezogen auf Brenzcatechin unter Zugrundelegung der
unter A verzeichneten Ergiebigkeit des Verfahrens zur Darstellung von
o-Phenylenphosphit aus Brenzcatechin (859).

D) Nachpriifung der Darstellungsvorschrift fiir Brenzcatechyl-
phosphormonochlorid von Arbusow und Walitowal).

Zwei Ansitze von 40 g und 20 g Brenzcatechin lieferten bei der
Verarbeitung nach der Vorschrift von Arbusow und Walitowa 54 g und
26.2 g Brenzcatechyl-phosphormonochlorid, die unter 20—21 mm
bei 95—96° (Badtemp. 115—120% iibergingen. Dies entspricht einer Aus-
beute von 85 bzw. 839%,, bezogen auf Brenzcatechin.

E) Darstellung von Brenzcatechyl-phosphormonochlorid aus
Brenzcatechin und Phosphortrichlorid in feuchtem Ather.

1) 100 g Brenzcatechin wurden in 250 ccm technischem) Ather
gelost und dieser Losung 187 g Phosphortrichlorid bei 20-—259 innerhalb
1 Stde. tropfenweise zugefiigt. Bald nach dem Beginn des Zutropfens begann
Chlorwasserstoff zu entweichen, und es schieden sich in zunehmendem Mal3e
farblose Krystalle von o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit ab. Nach
Beendigung des Zutropfens erwirmte man etwa 5 Stdn. bis zum Sieden
des Athers. Hierbei entwickelte sich lebhaft Chlorwasserstoff, und die ab-
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 10mm bei 81-- 820 {iberging (Badtemp. 120-125%. Ausb. 143 ¢
Brenzcatechyl-phosphormonochlorid, entsprechend etwa 909, d. Theorie.

2) 25g Brenzcatechin wurden in 60 ccm trocknem Ather gelést,
0.2222 g dest. Wasser (0.0543 Mol. H,0:1 Mol. C;H,(OH),} zugesetzt und
bei Zimmertemperatur 47 g Phosphortrichlorid zugetropft. 15 Min.
nach Beginn der Reaktion schied sich o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit in
kryst. Form ab, verschwand jedoch wieder im Laufe der nichsten 5 Stdn.,
wihrend derer man den Ansatz zum Sieden erhitzte. Die Aufarbeitung
erfolgte wie unter 1) angegeben. Ausb. 37.5 g Brenzcatechyl-phosphor-
monochlorid vom Sdp.,g 91° (959, d. Th.).

F) Darstellung von o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit aus Brenz-
catechin und Phosphortrichlorid in trocknem Ather.

1) Verarbeitet wurden 25g Brenzcatechin unter gréftméglichem
Schutz vor Luftfeuchtigkeit bei allen Operationen. Das Brenzcatechin

") B. 61, 1267 [1928)].

10) Ein weiterer Ansatz von o-Phenylenphosphit, der gleich nach dem FErhitzen auf-
gearbeitet wurde, bot das Bild einer unvollstindigen Umsetzung.

11) Es sei dahingestellt, ob jeder technische Ather fiir den Versuch geeignet ist.
Wir haben mit Erfolg auch Ather verwendet, der nur 4 Tage iiber Natrium getrocknet war.
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l6ste man in 50 cem absol. Ather und lieB bei 20-—-25° innerhalb 1 Stde.
47 ¢ Phosphortrichlorid zutropfen; hierbei schied sich o-Phenylen-
o-oxyplenyl-phosphit in kryst. Form ab und léste sich (zum Unterschied
von den wasserhaltigen Ansitzen) nicht wieder, als anschliefend 5 Stdn.
zum Sieden erhitzt wurde. Nach 14-stdg. Stehenlassen wurde die kryst.
Abscheidung in der Eiskilte abgenutscht und mit wenig eiskaltem Ather
gewaschen; Ausb. 23.2 g o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit vom Schmp. 1130
(829,). Hierauf wurde das Filtrat nach dem Verjagen von Ather und iiber-
schiissigem Phosphortrichlorid im Vak. destilliert. Fraktion I (Sdp.;q 959:
0.8 g Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (29,); Fraktion II (Sdp.s 2000
his 2709 : 3.5 g o-Phenylenphosphit (129). Fast kein Riickstand.

2) 25 ¢ Brenzcatechin wurden in 60 ccm absol. Ather geldst und
47 ¢ Phosphortrichlorid bei Zimmertemperatur innerhalb 1 Stde. zu-
tropfen gelassen. Anschliefend 5-stdg. Kochen und Aufarbeitung nach
153-stdg. Stehenlassen, wie unter 1) beschrieben. Es wurden erhalten: 239 g
o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (859%,), 3 g Brenzcatechyl-phosphormono-
chlorid vom Sdp.,4 91° (8%) und 1.2 g o-Phenylenphosphit vom Sdp.4
25520600 (49).

G) EinfluB eines nachtraglichen Wasserzusatzes auf das Ergebnis
der Umsetzung zwischen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid
in Ather.

25 ¢ Brenzcatechin wurden in 60 ccm absol. Ather gelést und zu
dieser Losung 48 ¢ Phosphortrichlorid bei 20—25° innerhalb 1 Stde.
getropft. Das sich hierbei krystallisiert abscheidende o-Phenylen-o-oxy-
phenyl-phosphit verschwand nicht wieder beim anschlieend vor-
genommenen Kochen des Ansatzes, obschon dieses 8 Stdn. fortgesetzt wurde
(wihrend bei den fritheren unter I beschriebenen Versuchen die Kochdauer
nur 5 Stdn. betragen hatte). KEs war mithin die Gewdhr gegeben, dall in
dem Ansatz etwa 85%, d. Th. an o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit vorhanden
waren. Hierauf sittigte man 10 ccni absol. Athers mit dest. Wasser und
fligte zu dem Ansatz den so erhaltenen feuchten Ather (der nach W. Herz1?)
0.2924 g H,O enthielt, entsprechend 0.0714 Mol. H,O:1 Mol. C;H,(OH),).
Beim anschlielend vorgenommenen Erhitzen auf Siedetemperatur 16ste sich
etwa innerhalb 1/, Stde. das abgeschiedene o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit
auf und zeigte sich auch nach dem Erkalten nicht wieder. Nach mehrtigigem
Stehenlassen verjagte man den Ather und iiberschiissiges Phosphortrichlorid
aus dem Ansatz und destillierte den hinterbliebenen Riickstand im Vak.,
wobei dieser unter 14—15 mm bei 90° (Badtemp. 120—130% fast quantitativ
iiberging. Die Ausbeute an so erhaltenem Brenzcatechyl-phosphormono-
chlorid betrug 38 g, entsprechend 969, d. Theoric.

Das bei diesem: und den fritheren Versuchen erhaltene Brenzcatechyl-
phosphormonochlorid zeigte die bereits von Knauer$) hervorgehobene Eigen-
schaft des Krystallisationsverzuges. Nach dessen Uberwindung schmolz
die Verbindung, wie in der Literatur angegeben, bei 309

1) B, 31, 2071 [1898].



