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Gegenuber ader Zahl bekannter, bakteriologisch sehr wirksamer Phenole 
erscheint die Zahl der praktisch als Desinfektionsmittel m r  Verwendung 
kommenden Phenole recht gering. Es handelt sich in der Hauptsache urn 
halogenierte bzw. akylierte Phenole. wie sie in bekannten Prii araten wie 
Lysol (Kreosolseifenlosung), Sagrotan (p-Chlor-m-Kresol und p-Cbor-Xylenol 
in Fettseifen), IBactmol (Chlor-Kresolseife), Bacillol (Kresolseifenlosung) usw. ent- 
halten sind. Nimmt man - mangels besserer Vergleichemoglichkeiten - den 
Phenokoeffizienten (P. K.) als Vergleich fur die Wirksamkeit, so ergibt sich, 
da13 die verwendeten Phenole im Verhiiltnis zu anderen - alkylierten und 
halogenierten - Phenolen ziemlich schlecht ctbschneiden. So wurde z. B. 
fur Kresol ein P. K. von 2.2 gefundena). entsprechende Werte sind fur 
Chlor-m-Kresol 7.7 und fur Chlor-1,3,5-Xylenol 15.4'). Wiihrend dem Thymol 
der Phenolkoeffizient 7.7 zukommt, wird fur Chlorthymol 76,9 angegeben'). 
Bei Einfiihrung eines Alkylrestes, z. B. des Butylrestes, in das Molekiil des 
Phenols, steigt der P. K. betrachtlich ano), wicd uberdies Halogen eingefuhrt, 

I) Dissertation Kiel 1939. 
2) Dissertation Kiel 1935. 
3) H a i 1 e r , Dtsch. med. Wschr. 1921, 1384. 
4) L o c k e m  a n n u. U 1 r i c h , 2. Hyg. 1nfekt.-Krankh. 113, 475 bis 481 

6 )  Chem. Ztrbl. 1929, I, 2544. 
(1932). 
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so liegt bder entsprechende Wert  fur 2-Chlor-4n-Butyl-Phenol bei 115. fur 
2-Chlor-4n-Heptyl-Phenol sogar bei 6669. Trotzdem - wie aus diesen Bei- 
spielen zu ersehen - die Wirksamkeit mderartiger Verbin,dungen gegen be- 
stimmte Bakterien grSl3er ist, als die .der eingangs genannten Praparate, 
werden sie ndoch verhaltnismafiig wenig gebraucht. Dafiir sind mehrere 
Grunde vorhanden. Erstens wer,den mit Zunahme der  MolekiilgroRe die 
Verbindungen erheblich schwerer loslich, und sie sind auch mit Hilfe der  
bekannten Liisungsvermittler fur Phenole, wie Sei fen, Fettalkoholsulfonate usw., 
die bei Kresolen, chlorierten Kresolen u. a. gute Dienste leisten, nicht geniigend 
in Losung zu bringen. Zweitens werden aber ,die Verwen.dungsmoglichkeiten 
solcher Verbindungen .dodurch eingeschrankt, ,da8 sie nicht nur empfin,dliche 
Haut leicht reizen un,d z. T. Giftwirkung laufwei.sen, sondern haufig auch 
einen unangenehmen, aufdringlichen Geruch besitzen. 

Es lag 4der Versuch nahe, Phenole mdurch leichte Eingriffe in das Molekul 
in ihrem unerwunschten Verhalten zu verandern, ohne ,daD dabei das Prin- 
zipielle ihrer wertvollen Eigenschaften verloren geht. Versuche, .die friiher 
in dieser Richtung angestellt wurden, hatten wenig Erfolg. Zwar konnte 
durch Sulfurierung der Phenole bessere Wasserloslichkeit erreicht wer,den. 
d i e  Verbindungen verloren auch ihren unangenehmen Geruch und ihre Giftig- 
keit. buBten jedoch auch ihre desinfizieren.de Wirkung ,dabei ein. Als eben- 
falls unwirksam erwiesen sich Phenolschwefelsaureester. Der Grund hierfiir 
laRt sich leicht erkennen. Phenolschwefelsaureester sind von der physiolo- 
gischen Chemie her bekannt als Verbindungen, die aus dem menschlichen 
Organismus infolge ihrer uberragen'den Wasserloslichkeit besonders leicht 
ausgeschieden werden. Aus dem gleichen Grunde wer,den sie wahrscheinlich 
vom Organismus der Mikroben nicht aufgenommen, denn fur die bakterizide 
Wirkung gewisser Desinfektionsmittel ist nicht nur Wvasserloslichkeit. son- 
dern auch eine bestimmte Lipobdliislichkeit wesentliche Voraussetzun,g. was zum 
mhdesten fur die Phenole gilt; Phenolsulfosauren und slaure Phenolschwefel- 
saureester sind je,doch nioht lipoidloslich: - Der Weg, auf dem ein Des- 
infektionsmittel an den Or t  seiner Wirkung gelangt, ist ahnlich .dem. der 
fur ,die Wirkungsweise der Narkotika wahrscheinlich gemacht worden ist. 
Man kann annehmen. dal3 es, in Wasser gelost, bis zur Grenzflache der 
Zelle gelangt un.d sich in der Grenzflache so konzentriert, wie es nach dem 
G i b b s - T h o m s o n schen Theorem an ,der an die  Luft angrenzenden 
Oberflache der Losung geschieht, un.d daD von da  aus die weitere Einwir- 
kung auf die Zellen erfolgt, wobei auch lipoi,de Zellanteile mitbetroffen 
werden konnen'). Es sollten deshalb als gut losliche Desinfektionsmittel auf 
Phenolbasis nur solche Verbindungen Wirksamkeit zeigen, bei denen ,die Li- 
poidloslichkeit nicht vollig zugunsten der Wasserloslichkeit unterdruckt wird. 
Nach dieser Richtung wurden nun ,die Phosphorsaureester ,der Phenole. von 
denen einige bereits aus Arbeiten friiherer Forscher bekannt warens), unter- 
sucht. Zu .den Verbindungen, #die bereits hergestellt waren und fur <diese 
Arbeit ein gewisses Interesse besitzen, gehoren die sauren Mono- und 
Diester von Phenols), p-Kresolg), m-Kresol'O), GuajacoP),  T h y m o P ) ,  Car- 
vacrol12), a- und P-Naphthol13) sowie 8-Oxychinolin'o). D.ariiber hinaus ist 

~ 

8 )  Ebanlda 1934, I, 1642. 
7) H o b  e r ,  Physiol. Chem. .d. Zelle u. d. Gewebe, S. 581. 
8) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 8, 1521. 
0 )  Liebigs Ann. Chem. 224, 169 (1884). 
10) R o s e n m u n .d u. V 6 h r i n g e r , Dissertation, Kiel 1933. 
11) D i s c a l z o ,  Gazz. chim. ital. 15, 279. 
12) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19, 3310 (1886). 
1s) Ebenda 27, 2564 (1894). 



Darstellung von Salzen von Phenolphosphorsaureestern 319 

bereits eine ganze Anzahl anderer saurer Phosphorsaureester hergestellt 
worden, auf deren Aufzahlung im einzelnen aber hier verzichtet werden kann. 
Vom technischen Standpunkt sind zahlreiche e:nfache und gemischte Triaryl- 
phosphate von Wichtigkeit, es seien nur die Ester von Phenoll4), 0-, m- und 
p-Kresoll6.1fi. 1'. 18) sowie gemischte Ester etwa vom Typ des o-Kresol- 
di-o-Chlorphenylphosphats18) erwahnt. Triester scheiden jedoch wegen ihrer 
geringen Wasserliislichkeit fur die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit 
aus, weil sie praktisch fur Desinfektionszwecke nicht oder nur sehr schwierig 
anmwenden sind. AuBerdem wirken sie als Nervengifte, die - wie pharma- 
kologische Untersuchungen ergaben - heftige Vergiftungserscheinungen hervor- 
rufen konnenlg. 20) .  

Bei der Veresterung der Phosphorsaure mit Phenolen konnen drei Reihen 
von Verbindungen erhalten werden, namlich Mono-, Di- und Triphenol- 
phosphorsaureester, von denen nur die Mono- und Diester losliche Salze 
bilden. D.e Untersuchungen ergaben, daD die Akalisalze von Monophenol- 
phosphorsaureestern auch sehr wirksamer Phenole, wie z. B. Chlorkresol, 
vollig ungenugende desinfizierende Wirkung besitzen. Das Verhalten dieser 
Salze entspricht ihrer Loslichkeit: sie s h d  nur wasser-, nicht aber lipoid- 
Ioslich. Bei den sekundaren Estern steigt die Lipoidloslichkeit der Salze an, 
je nachdem in das Phenolmolekul mehr oder weniger lipophile Gruppen 
(Alkyl-, Halogen- und andere Substituenten) eingebaut werden; parallel dmnit 
geht auch die bakterizide Wirkung. 

Zur Darstellung rider sauren Phosphorsaureester wurden Phenole mit 
Phosphoroxychlorid und Magnesiumspanen als Katalysator kondensiert21). 
Die Ausgangsstoffe wurden in einem Kolben mit RuckfluDkuhler und Chlor- 
kalziumrohr allmahlich auf 120 bis 1400 erwarmt, bis die Chlorwasserstoff- 
entwicklung beendet war. Je nach den angewendeten Mengenverhaltnissen 
entstanden Monophenolphosphorsauredichlorid, Diphenolphosphorsauremono- 
chlorid und Triphenolphosphorsaureester bzw. Gemische von ihnen in wech- 
selnden Verhaltnissen. 
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Zur Reindarstellung der Monoester wurde von einem groBeren Uber- 
schuD an Fhosphoroxychlorid ausgegangen, weil dadurch die Ausbeute an 
Monoester erheblich gesteigert wird. Bei der Darstellung der Diester laBt 
sich die gleichzeitige Entstehung von Mono- und Triestern nicht vermeiden. 
Um besonbders den unerwunschten Triester neben dem herzustdlenden Di- 
ester auszuschalten. wurde fur die Kondensation der Ausgangsstoffe das ver-  

3. O=P--0-R 1. O=P-Cl 2. O = P - c 1  

Chem. Ztrbl. 1931, 11, 983. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 1767 
Liebigs Ann. Chem. 224, 173 (1 
Chem. Ztrbl. 1934, I, 1837. 
Ebenda 1938, 11, 1311. 
Ebenda 1933, 11, 1212. 
Eben,da 1935, I, 266. 
R. D. P. 367 954. 

(1883). 
1884). 
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hiiltnis 2 Mol Phenol und 1.25 Mol Phosphoroxychlodd gewahlt. Die Tren- 
nung des Estergemisches eschah bei d e n  im Versuchsteil unter 1 bis 17 ge- 
nannten Chloriden durch best illation, z. T. im Hochvakuum. 

Diese Chloride sind mit Wasser m verseifen, wobei aus Dichloriden 
unter lebhafter Chlorwasserstoffabspltung, aus Monochloriden unter wesent- 
lich schwacherer Reaktion die entsprechenden Sauren gebiidet werden (s. Ver- 
suchsteil 18 bis 33). 

Durch Absattigen d e r  Monophenolphosphorsauren mit Kalilauge konnen 
die neutralen Salze dieser Ester gewonnen werden. Die fur die Prufung 
der Desinfektionswirkung im Bakterienversuch vor allem wichtigen Alkali- 
salze der Diphenolphosphorsauren werden in folgender Weise hergestellt. Die 
Chloridc der  Diphenolphosphorsaureester werden etwa eine Stunde lang mit 
der 3- bis Sfachen Menge Warner auf dem siedenden Wasserbad verseift, 
wobei das Wasser einigemal gewechselt w i d .  Dann wird rnit Alhlikarbonat- 
losung bis mr neutralen bzw. eben schwach alkalischen Reaktion versetzt. 
wobei bei Gegenwart von reichlich Wasser unter Salzbildung klare Auflosung 
eintritt. Bleibt d ie  Losung getriibt, so ist dies auf vorhandenen Triester 
zuriickzufuhren. der durch Ausathern entfernt werden muO. Hierbei ist zu 
beriicksichtigen, daO auch d i e  Alkglisalze vieler Diester in  Xther loslich sind, 
so daD ein nochmaliges Durchschutteln der Atherlosung mit reinem Wasser 
zwecks Entfernung mitgeliisten Diesters empfehlenswert ist. wenn Illtln Ver-  
luste a n  diesem vermeinden will. Die vereinigten. klaren, wasserigen Losungen 
werden dann mit konzentrierter Kaliumkarbonatlosung iibersattigt, wobei das 
Alkalisalz der  betreffenden Diphenolsphosphorsaure ausfallt. Diese Salze 
lassen sich unter dem Zwang des  konzentrierten Alkalikarbonates in Ather 
drangen; nach dem Entfernen des Losungsmittels und nach dem Umkristalli- 
sieren sind sie in reiner Form zu erhalten. Folgende Salze von Diphenol- 
phosphorsaureestern wurden dargestellt: 
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1. di-p-chlorphenolphosphorsaures Kalium, 
2. di-p-chlor-m-krmolphosphorsaures Kalium, 
3. di-p-butyl-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
4. di-p-isoamyl-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
5. di-p-hexyl-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
6. di-p-chlorthymolphosphorsaures Kalium, 
7. odi-p-butylthymolphosphorsaures Kalium, 
8. di-p-chlorcarvacrolphosphorsaures Kalium. 

Die im Verlaufe dieser Arbeit ebenfalls dargestellten, d e n  bereits ge- 
nannten Alkylphenolen entsprechenden sekundaren Phosphorsaurester von 
Phenolketonen, z. B. (CH,)(OH) . C,H,. (CO . C3H,) bedingten eine andere 
Herstellungsweise. Wahrend d ie  Monoesterdichloride sich aus dem Konden- 
sationsgemisch Phenolketon-Phosphoroxychlorid durch Destilktion abtrennen 
lassen, ist dies bei den  Diestermonochloriden nicht mehr der Fall. Es wurde 
deshalb das Kondensationsprodukt - nach Entfernen von iiberschiissigem 
Phosphoroxychlorid - mit Wasser auf dem Wasserbad zersetzt und unter 
vorsichtigem Abdekantieren das Wasser mehrrnals ,erneuert. Nach Beendi- 
gung der Reaktion wurde mit 5%iger K2COs-Losung neutralisiert, mit Wasser 
verdiinnt, filtriert und zur Entfernung von Verunreinigungen ausgeathert. 
Durch Ubersattigen der Losung mit konz. K2COJ-L&ung gelingt es, .den Di- 
ester auszudrangen und mit einem organischen Losungsmittel (Ather, Xther- 
Essigester) aufzunehmen. Nach Entfernen des Losungsmittels kann das zu- 
riickbleibende Kaliumsalz durch Umkristallisieren gereinigt werden. Es  
wurden in dieser Weise hergestellt: 

1. ,di-p-butyro-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
2. di-p-htyro-thymolphosphorsaures Kalium. 
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Auf die Darstellung und Isolierung weiterer Phenolketonphosphorsaure- 
ester wurde verzichtet, da die genannten sich im bakteriologischen Versuch - 
wie schon aus der geringen Lipoidloslichkeit geschlossen werden konnte - 
als wenig wirksam erwiesen und daher fur diese Arbeit kein besonderes 
Inter ess e vorlag. 

Zur Prufung auf ihre Desinfektionsknaft wurden die nachfolgenden Ver- 
bindungen bakteriologisch untersucht: 

1. mono-p-chlorphenolphosphorsaures Kalium, 
2. mono-p-butyro-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
3. mono-p-butyl-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
4. mono-p-isoamyl-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
5. mono-p-hexyl-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
6. mono-p-chlorthymolphosphorsaures Kalium, 
7. mono-p-chlorcarvacrolphosphorsaures Kalium, 
8. di-p-chlorphenolphosphorsaures Kalium, 
9. di-p-chlor-m-kresolphosphorsaures Kalium, 

10. di-p-butyro-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
11. di-p-butyl-o-kresolphosphorsaures Kalium. 
12. di-p-isoamyl-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
13. di-p-hexyl-o-kresolphosphorsaures Kalium, 
14. di-p-butyrothymol hos horsaures Kalium, 
15. di-p-butylthymolpkospkorsaures Kalium, 
16. di-p-chlorthymolphosphorsaures Kalium, 
17. adi-p-chlorcarvacrolphosphorsaures Kalium. 

Von diesen zeigten die Verbindungen 1. 2. 6 und 7 gegen Sta hylokokken 
und Kolibakterien in den untersuchten Konzentrationen uberkkpt  keine. 
5, 8 und 10 nur eine sehr maDige Wirkung. Sie w u d e n  deshalb nach den 
Vorversuchen von der weiteren Priifung ausgeschieden. 

Bessere Wirksamkeit zeigten die in der nachfolgenden Tabelle genannten 
Substanzen, uberraschenderweise jedoch nur ge en Staphylokokken, nicht aber 
gegen Kolibakterien, So totete -das di-p-isoamyf-o-kresol hosphorsaure Kalium 
noch in der Konzentration 1 : 3200 die verwendeten Baiterien unter den an- 
schlieRend geschilderten Bedingungen nach einer Einwirkungszeit von nur 
5 Minuten ab. Den gleichen Effekt erreichten ,die Salze der sekundaren Phos- 
phorsaureester von p-Chlorthymol und p-Chlorcarvacrol bis zur Konzen- 
tration 1 : 1600, diejenigen von p-Butyl-o-kresol und p-Butylth mol bis 
1 : 800. Die zut Prufung mit herangezogenen Salze der primaren Shosphor- 
saureester von p-Butyl-o-kresol und p-Isoamyl-o-kresol zeigten nach Ein- 
wirkung von 5 Minuten keine oder nur geringe Wirkung auf die verwendeten 
Staphylokokken; ,das gleiche gilt fur die Salze der sekundaren Phosphorsaure- 
ester von p-Chlor-m-kresol, p-Hexyl-o-kresol und p-Butyrothymol. Fur 
die Untersuchungen wurden mehrere Staphylokkus aureus-Stamme mit Hamo- 
lysierungsvermogm benutzt. 

Um stets Bakterienaufschwemmvngen von moglichst gleichmal3iger Kon- 
zentration zu verwenden, wurden dieselben, nach Filtration durch ein Jenaer 
Glasfilter 39 G3, im lichtelektrischen Kolorimeter aach L a n g e auf eine pro- 
zentuale Absorption von 20% eingestellt. Das ents richt bei den unter- 
suchten Stammen einer Keimzahl von etwa 70 bis 80 dll. Keimen ro Kubik- 
zentimeter, wobei erwahnt werden mu& dal) die Keimzahl in d rk l i chke i t  
wahrscheinlich gro8er ist, d a  Staphylokokken kolonienweise anwachsen und 
deshalb oft nicht genau einzeln ausgezahlt werden konnen. Je 1 ccm dieser 
Aufschwemmung wurde in Reagenzglaschen pipettiert und .dies+! mit ab- 
nehmender Konzentration von Desinfektionslosungen versetzt. Nach Ein- 
wirkung von 5 Minuten wurden je 2 Osen jsder Verdunnung,auf Agarplatten 
ausgestrichen und diese nach 24 Stunden auf Wachstum untersucht. 
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I 

Konzentrationen der Desinfektionsmittellosungen 
Priihng gegen Staphyl. aureus mit Hamolys., 

Einwirkungszeit 5 Minuten*) 

Primare Phosphorsaureester 
von 

p-Butyl-o-Kresol . . . . . 
p-Isoamyl-o-Kresol . . . . 
Sekundare Phosphorsaure- 

ester von 
p-Chlor-m-Kresol . . . . 
p-Butyl-o-Kresol . . . . . 
p-Isoamyl-o-Kresol . . . . 
p-Hexyl-o-Kresol . . . . 
p-Butyrothymol . . . . , 
p-Butylthymol . . . . . 
p-Chlorthymol . . . . . 
pchlorcarvacrol . . . . . 

*) + bedeutet Wachstum; - bedeutet Abtotung. 

p-Chlorphenol 

1. Dichlorid 
2. Monochlorid 

p-Chlor-m-kresol 
3. Dichlorid 
4. Monochlorid 

p-Butyl-o-kresol 
5. Dichlorid 
6. Monochlorid 
pdsoamyl-o-kresol 
7. Dichlorid 
8. Monochlorid 

p-Hexyl-o-kresol 
9. Dichlorid 

4-Chlorthy mol 
10. Monochlorid 

11. Dichlorid 
12. Monochlorid 

4-Chlorcarvacrol 
13. Dichlorid 
14. Monochlori,d 

4Butyl-thymol 

15. Dichlorid 
16. Monochlorbd 

pButyro -0-kresol 

klare, wasserhelle Fliissigkeit 
klare, etwas olige Flussigkeit 
IOH(1) CH3(3) C1(4)1 
klare. wasserhelle Fliissiekeit 
klare' Flussigkeit 
[OH(1). CHs(2) GHd4)I  
.gelbes, leicht bewegliches 01 
dickfliissiges, gelbes U1 
[OH(]) CH3(2). Cr,Ht!(4)1 
klare, durchsichtige Flussigkeit 
klare FliissiQkeit 

0 

IOH(1) . C&(2). C6Hd4)1 
farbloses. klares 01 
klare, olige Fliissigkeit 

klare, farblose Fliissigkeit 
[OH(I) . CHa(3). Cl(4). CsH7(6)] 

[O.H(l). CH3(2). Cl(4). C,H7(5)] 

: 32O( 

++ - 

+ + + 

- 
: 6100 

+ 
++ ++ 

Kpo.1 : 95-115" 
Kp,., : 16-1-1760 

Kpo.2 : 138-1410 
Kpo.2 : 218-2300 
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Versuche. 
1. u. 2. M o n o  - p - C h l o  r p  h e  n o I p  h o s p  h o r s a u r e d i c h 1 o r  i d 
u n d D i - p - C h 1 o r  p h e n o 1 p h o s p h o r s a u r e m o n o  c h 1 o r i a .  
0.2 Mol p-Chlorphenol wurden mit 0.125 Mol Phosphorox chlorid und 

0.1 g Magnesiumspanen im Olbad am RiickfluBkiihler unter Jeuchtigkeits- 
ausschlul3 allmahlich auf 130 bis 1400 erwarmt, Bei 1100 setzte lebhafte 
Chorwasserstoffentwicklung ein, die nach reichlich drei Stunden beendet 
war. Nach Abdestillieren von iiberschussigem Phosphoroxychlorbd wurde 
das Kondensationsprodukt im Hochvakuum fraktioniert: 

1. Kp,., : 95 bis 1150, 
2. Kp,., : 164 bis 1760. 

Die erste Fraktion besteht aus Mono-p-Chlorphenolphosphorsiiuredichlorid 
C1. C6H40-P. 0. CI,, klare, wasserhelle Fliissigkeit, AmbeUte 2.9 g. 

0.2861 8: 2.30 ccm 1.0-n AgN0,-Losung. 

Die zweite Fraktion besteht aus Di-p-Chlorphenolphosphorsauremono- 
chlorisd (Cl . CBH4. O),  . P . 0 . 0, klare, etwas olige Fliissigkeit, Ausbeute 
19.7 g. 

0.5618 g: 1.68 ccm 1.0-n AgN0,-Losung. 

In analoger Weise wurden die Phosphorsaurechloride folgender Phenole 

Darstellung eines Phenolketonphosphorsauredichlorids. hier: 

C6H4O2Cl3P (245.44). Ber.: C1 28.92%. Gef.: C1 28.54%. 

CI2H8O,Cl,P (337.53). Ber.: C1 10.04%. Gef.: C1 10.13%. 

dargestellt (s. Tabellen Nr. 1 bis 16): 

3.2861 g: 2.30 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 
0.5618 g: 1.68 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 

0.3144 g: 2.40 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 
3.4215 g: 1.21 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 

0.3482 g: 2.44 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 
0.8512 g: 2.12 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 

0.2092 g: 1.40 ccrn 1.0-n-AgN0,-Losg. 
0.440 g: 1.06 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 

0.4243 ,g: 2.69 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 
0.7321 g: 1.62 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 

4.783 mg: 6.954 mg Co t ,  1.676 mg H2C 

5.913 mg: 11.556 mg CO,, 2.81 1 mgH,C 

5.396 mg: 7.835 mg COr 1.900 mg HzC 

4.980 mg: 9.731 mg COa, 2.385 mg H,C 

0.2952 g: 1.78 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 
0.9296 g: 1.95 ccm 1.0-n-AgN0,-Losg. 

C,H,O,Cl,P (245.44) 
Cl,H,O,CI,P (377.53) 

C,H6OzCI3P (259 46) 
C,,H,,O,CI,P (365.58) 

CjiHIfiO2C12P (281.12) 
C,,H,oO,ClP (408.89) 

CI,Hi,OzCl,P (295.15) 
C2,H3,O,C1P (436.94) 

Cl,H,,O2Cl,P (309.2) 
C,,H38O,ClP (464.99) 

21: ber. 28.92%, gef. 28.54% 
21: ber. 10.04%, gef. 10.13% 

21: ber. 27.36%, gef. 27.13% 
21: ber. 9.71%. gef. 10.18% 

21: ber. 25.25%, gef. 24.86% 
21: ber. 869%, gef. 8.84% 

21: ber. 24.02%, gef. 23.73% 
81: ber. 8.ll%, gef. 8.54% 

C1: ber. 22.98%. gef. 22.51% 
C1: ber. 7.39510, gef. 7.59% 

C: ber. 39.80%. gef. 39.65% 
H: ber. 4.01!%, gef. 3.92% 
C: ber. 53.38%, gef. 53.30% 
H: ber. 5.38%, gef. 5.32% 

C: ber. 39.80%, gef. 39.60% 
H: ber. 4.01%, gef. 3.94% 
C: ber. 53.38%. eef. 53.29% 
H: ber. 5.38%; gef. 5.36% 

C1: ber. 21.98%, gef. 21.38% 
CI: ber. 7.20%. gef. 7.44% 
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17. M o n o - p - B u t y r o - o - K r e s o 1 p h o s p h o r s a u r e d i c h 1 o r i d. 

Es wurde aus p-Butyro-o-kresol und einem UberschuD v m  Phosphoroxy- 
ch1ori.d durch Kondensation und Aufarbeitung wie bei Nr. 1 erhalten. Klares, 
leichtbewegliches 01. Kpol : 1670. 

(CHJ . CeH, . CO-CSH70) POCI,[OH(l)CH,(2)COC~H7(4)]. 

0.2833 g :  1.87 ccm 1.0-n AgN0,-Losung. 

Die nachfolgend genannten Sauren und Sahe wurden aus den entsprechen- 
den Mono- und Diesterchloriden erhalten. Der Gang der Aufarbeitung ist bei 
Nr. 18 und 19 als Beispiel beschrieben, Abweichungen sind bei den einzelnen 
Praparaten besonders erwahnt. 

CilHIJOIClzP (295.10). Ber.: C1 24.07%. Gef.: C1 24.12%. 

18. M o n o  - p  - C h 1 o r  p h e n o 1 p h o  s p h o r s i i u r  e. 
C1. CeH40.  P .  0 .  (OH),. 

Mono-p-Chlorphenolphosphorsauredichlorid (1) wurde mit der gleichen bis 
doppelten Menge Wasser auf dem Wasserbad erwiirmt, bis die Salzsaure- 
entwicklung beendet war. Dann wurde mit lO%iger Kaliumkarbonatlosung 
alkalisch gemacht, ausgeathert und nit Salzsaure bis zur stark sauren Reaktion 
angesauert. 

Die hierbei olig ausfallende Mono-p-Chlorphenolphosphorsaure wunde mit 
Ather aufgenommen, der Xther mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet 
und filtriert. Nach dem Abdunsten des Xthers hinterblieb eine weif3e Masse, 
die aus Toluol umkaistallisiert wurde. Fp. 930. Sie ist gegen Phenolphthalein 
mit KOH als zweibasische, gegen Methylorange als einbasische Saure titrier- 
bar. Durch Eindampfen der neutralisierten Loswg im Vakuum konnen die 
entsprechenden Salze erhalten werden. 

4.876 mg: 6.216 mg CO,, 1.305 mg H,O. 
CeHe04CIP (208.53). Ber.: C 34.53%. H 2.87%. 

Gef.: C 34.77%. H 2.96%. 

19. D i - p  - c h l o  r p h e n  o 1 p h o s p  h o r s  a u r  e s K a  1 i u  m. 

Di-p-Chlorphenolphosphorsauremonochlonid (2) wird mit der 3- bis 5fachen 
M,enge Wasser auf dem Wasserbad zereetzt, wobei ,das Wasser mehrmals 
alxlekantiert und durch frisches ersetzt wird. Allmiihlich scheidet sich die 
Di-p-Chlorphenolphosphorsaure als feste weiDe Masse aus. Sie wind abge- 
saugt, im Morser zerstoDen und ,dann mit Wasser angerieben. Dann wiird im 
UberschuB IO%ige Kaliumkarbonatlosung zugefiigt, wobei sich das di-p-chlor- 
phenolphosphorsaure Kalium in weBen Kristallschuppen ausscheidet. In 
Gegenwart von konzentrierter Kaliumkarbonatlosung la& sich dieses Salz mit 
Xther aufnehmen. Nach dem Trocknen, Filtrieren und Abdampfen des Xthers 
hinterbleibt es als weiDe kristalline Masse. 

C I ~ H , O ~ C ~ ~ P K  (357.16). Ber.: C 40.34%. H 2.43%. 
Gef.: C 40.96%. H 2.55%. 

Mo n o - p - C h 1 o r - m - K r e s o 1 - p h o s p  h o r s a u r e. 

(Cl-CeH4.0 .) 2 .  P . 0 . OK. 

6.094 mg: 9.105 mg CO,, 1.293 mg HzO. 

20. 
Aus dem Dich1ori.d (3) erhalten wie bei Nr. 18. WeiDe, silbrige Schuppen, 

5.821 mg: 8.095 mg C02,  1.952 rng H,O. 
aus Toluol. Fp. 1310. 

GH80&lP  (222.56). Ber.: C 3738%. H 3.60%. 
Gef.: C 37.55%. H 3.73%. 
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21. D i - p - C h 1 o r - m - K r e s o 1 p h o s p h o r s a u r e. 
Aus dem Monochlorid (4) durch Zersetzen mit Wasser erhalten. Aus 

7.848 m : 13.986 mg COh 6.714 mg H,O. 
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Ligroin vom Kp. 120 bis 1300 umkristallisiert, weiDe Kristalle. 

&~HI,O~C~ZP (347.13). Ber.: C 48.70%. H 3.62%. 
Gef.: C 48.89%. H 3.76%. 

Fp. 1160. 

D i - p - c h 1 o r  - m - kr e s o 1 p h o s p h o r s a u r e  s K a l i  u m. 
Aufgearbeitet aus dem Monochlorid (4) bzw. dser Saure wie bei Ver- 

such 19. Anfangs olartige Plussigeit, erstarrt im Eis zu einer weiDen, wasser- 
loslichen Masse. 

5.274 mg: 8.387 mg COI, 1.398 mg HzO. 
C14Hlt04C1&’K (385.21). Ber.: C 43.64%. H 3.11%. 

Gef.: C 43.37%. H 2.93%. 
22. M o n o - p  - B u t y 1 -0  - K  r e s o 1 p h o s p  h o r s au r e. 

Dargestellt aus dem Dichlorid (5) wie bei Nr. 18. W e 3 e  Masse, aus 
Ligroin vom Kp. 120 bis 1300 umkristallisiert. 

6.021 mg: 12.017 n g  CO,, 3.794 mg H,O. 
ClIHl,04P (244.23). Ber.: C 54.10%. H 6.96%. 

Gef.: C 54.43%. H 6.99%. 

Fp. 830. 

23. D i - p -b u t y 1 - o - k r e  s o 1 p h o s p h o r s a u r e s K a 1 i u  m. 
Durch Aufarbeitung des Mwochlorids (6) erhalten wie bei Nr. 19. Die 

olig ausfallende Saure wird mit weaig Alkohol in Losung gebracht und 
aus der wasserig-alkoholischeiv Liisune, - nach Abdampfen des Alkohols - 
das Kaliumsalz durch Zusatz von konzentrietter Kaliumkarbomtlosung ab- 
geschieden. WeiDe Masse, umkristallisiert aus Alkohol und Essigester. 

8.435 mg: 19.052 mg CO,. 5.389 mg H20. 
CzzHJoOIPK (428.53). Ber.: C 61.68%. H 7.00% 

Gef.: C 61.59%. H 7.15%. 
24. D i - p - i s o a m  y 1 - o - k r e s o 1 p h o s p h o r s a u r e s Ka 1 i u m 
Aus Di-p-Isoamyl-o-Kresolphosphorsauremonochlorid (8) wie bei Nr. 19 

erhalten. Die dig ausfallende Saure wird durch Zusatz von K2COI, unter 
Erwarmen zunachst in Wasser gelost, daraus durch einen UberschuD von 
K&O, ausgedrangt und mit Ather aufgenommen. WeiDe, gut wasserlos- 
liche Masse. 

5.427 m.g: 12.864 mg CO,, 3.680 mg HzQ. 
C2,HS4O4PK (456.58). Ber.: C 63.13%. H 7.50%. 

Gef.: C 63.21%. H 7.59%. 
25. D i - p  - h e x  y 1- o - k r e  s o 1 p h o s p h o r  s a u re s K a 1 i u m. 

gegeben. Das erhaltene Salz ist nicht g a z  klar in Wasser losbich. 
Aus Di-p-Hexyl-o-Kresolphosphorsauremonochlorid (10) wie bei Nr. 24 an- 
5.961 mg: 14.124 mg COZ. 4.269 mg H,O. 

ClsHss04PK (484.63). Ber.: C 64.46%. IH 7.85%. 
Gef.: C 64.62%. H 8.01% 

26. M o  n o - 4 - C h 1 o r  t h y m o 1 p h o s p h o r s a u re .  
Dargestellt aus Mono-4-Chlorthymolphosphorsauredichlorid (11 wie bei 

5.510 mg: 9.130 me, COz, 2.659 mg H,O. 
CloHI4O4CIP (264.61). Ber.: C 45.35%. H 546%. 

Gef.: C 45.19%. H 5.40%. 

Nr. 18. Die Saure wird erst bei langerem Stehen im Vakuumexsik 1 ator fest. 
Aus Ligroin vom Kp. 70 bis 800. umkristallisiert. WeiDe Nadeln. Fp. 1420. 
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D i - 4 - C h 1 o r t h y m o 1 p h o s p h o r  s a u r e. 27. 
Di-4-chlorthymolphosphorsaures Kalium wind mit etwa .der 40fachen 

Menge Wasser gelost und tropfenweise mit lO%iger Essigsaure bis zur stark 
sauren Reaktion versetzt. Die Di-4-chlorthymolphosphorsaure scheidet sich 
allmahlich in  Kristallen aus. Sie wird - nach 24stiindigem Stehen im Eis- 
schrank - abgesaugt un.d aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Fp. 1340. 

5.002 mg: 10.238 mg COz, 2.628 mg H,O. 
C20H2,04C12P (431.16). Ber.: C 5566%. H 5.84%. 

Gef.: C 55.82%. H 5.88%. 

D i - 4 -  c h 1 o r  t h y  m o l p  h o s p h o r s a u  r e s  

Aus dem Monochlori,d (12) wie bei Versuch 24 erhalten. 

4.968 mg: 8696 mg CO,, 2.420 mg HzO. 

K a 1 i u m. 

Nadeln aus Ather und Ligroin. 
Das Salz kri- 

stallisiert mit 2 Mol Kristallwasser. 

C2oH2,OeCIzPK (505.28). Ber.: C 47.50%. H 5.59%. 
Gef.: C 47.74%. H 5.45%. 

28. M o n o  - 4 - C h 1 o r c a r v a c r o 1 p h o s p h o r s au r e .  
Mono-4-Chlorcarvacrolphosphorsauredichlorid (13) wird wie bei Ver- 

such 18 sufgearbeitet. Aus der mit Natriumkarbonat neutralisierten Losung 
fallte lO%ige Salzsaure, tropfenweise zugegeben, die Mono-4-Chlorcarvarco1- 
phosphorsaure kristallhisch aus. Sie wurde a u  Wasser umkristallisiert. 
Beim langsamen Erhjtzen zersetzt sie sich unterhalb des  Schmelzpunktes, 
bei schnellem Erhitzen Fp. 1480. 

4.861 mg: 8.092 mg CO,, 2.365 mg H,O. 
C,oH,,04ClP (264.61). Ber.: C 45.35%. H 546%. 

Gef.: C 45.19%. H 5.42%. 

29. D i - 4 -  C h 1 o r  c a r v a c r o 1 p h o s p h o r s a u r e. 
Aus der konzentrierten Liisung von di-4-chlorcarvacrolphosphorsaurem 

Natrium in wenig Wasser konnte die Saure durch tropfenweisen Zusatz von 
l%iger Salz- o.der Essigsaure nicht zur Knistallisation gebracht werden. Das 
ausgefallene 01 wuade in saurer Losung ausgeathert, d ie  Atherlosung ge- 
trocknet. filtriert un,d der Ather ab,destilliert. Das Ul war, auch nachdem es 
14 Tage im Vakuum oder im Eisschrank gestanden hatte, nicht fest geworden. 

6,017 mg: 12.310 mg CO,, 3.113 mg HzO. 
CzOH,,O4CIzP (431.16). Ber.: C 55.66%. H 5.86%. 

Gef.: C 55.80%. H 5.76%. 

D i - 4 -  c h 1 o r  c a r v a c r o  1 p h o s p h o r s  a u r e  s N a t r i u m. 
Aus dem Monochlorid (14) wie bei Versuch 24 aargestellt. Das erhal- 

tene Salz wurde aus Benzol und Ather umkristallisiert, Ausbeute etwa 
80%; es enthalt ebenfalls 2 Mol Kristallwasser. 

4.782 mg: 8.765 mg C 0 2 ,  2.508 mg H 2 0 .  
C20HZB0eC12PNa (489.18). Ber.: C 49.87%. H 5.86%. 

Gef.: C 49.99%. H 5.89%. 

30. D i - p - b u t y 1 t h y  m o 1 p h o s p h o r s a u r e s K a 1 i u m. 
Aus dem Monochlorid (16) erhalten wie bei Versuch 24. Es elang, nach 

Zusatz von konzentrierter Kaliumkarbonatliisung, der wasserigen 6hase durch 
Ausschutteln mit Ather das Kaliumsalz der Di-estersaure zu entziehen. Das 
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Salz w w d e  mnachst  als gelbe Masse erhalten, die aus Azeton kristallisier- 
bar  ist. 

4.736 mg: 11 312 mg C02, 3.414 mg HzO. 
Cz8HI2O4PK (512.67). Ber.: C 65.62%. H 8.20%. 

Gef.: C 65.14%. H 8.01%. 

D a r s  t e l  l u  n g e i n  e r P h e n o 1 k e t o n p  h o s p  h o r  s a u r e. 
31. M o n 0 -  p - B  u t y r o - o - K r e s o  1 p h o s p h o r s a u  r e. 

[OH(l ) .  CH3(2). CO . C,H,(4)] CH,. CeH,. COCaH7 - 0 .  P O(0H)z 
Aufgearbeitet aus dem Dichlorid (17) wie bei Nr. 18 angegeben. Die 

Saure fallt anfangs olig aus, erstarrt jcdoch bei langerem Stehen im Eis- 
schrank zu fast weiRen Kristallen. umkristallisiert aus Azeton und Ligroin. 
Sie lost sich in Azeton, Alkohol und in heiDem Wasser, nicht in  Chloro- 
form, Ligroin uad Petrolather. Fp. 1390. 

6.258 mg: 11.932 mg CO,, 3.391 mg HzO. 
CIIH,,O,P (258.11). Ber.: C 51.16%. H 5.81%. 

Gef.: C 51.99%. H 6.01%. 

D a r  s t e 1 1  u n g s e k u  n d a r e r  p h o s p h o r s a u  r e r S a 1 z e e i n i g  e r 
P h e n o 1 k e t o n e .  

32. D i - p - b u t  y r o - o - k r e s o 1 p h o s p h o r s a u r e s K a 1 i u m. 
CH, . CeH3. COC3H7.0 . ) 2 . 0 .  P . O K  [OH(1) . CHs(2). CO . C,H,(4)]. 

p-Butyro-o-Kresol wird mit Phosphoroxychlorid wie bei Nr. 1 kondensiert. 
Das zahe, gelbbraune Reaktionsprodukt wird durch Erwarmen mit Wasser 
auf dem Wasserbad zersetzt und mehrmals abdckantiert. Dann w i d  rnit 
5%iger Kaliumkarbonatlosung neutralisiert, rnit Wasser veadunnt, filtriert und 
das Filtrat ausgeathert. Nach Zusatz von konzentrierter Kaliumkarbonat- 
losung wird das ausfallen'de di-p-butyro-o-kresolphosphorsaure Kalium .mit 
einem Gemisch aus gleichen Teilen Xther-Essigester aufgenommen. Die Losung 
wird filtriert un8d dann .das Losungsmittel abgedampft. Es hinterbleibt e n e  
gelbliche Masse, die nach sehr gutem Trocknen aus Chloroform unid Petrol- 
ather zu weiBen Kristallen kristallisierbar ist. 

4.259 mg: 9.086 mg COP, 2.219 mg H20.  
C,,H,,O,PK (456.45). Ber.: C 57.89%. H 570%. 

Gef.: C 58.17%. H 5.79%. 

33. D i - p - b u t y r o t h y  m o 1 p h o s p h o r s a u r e s  K a  1 i u m. 
[(CaH7). (CO . C3H7 .)CH,. CeH2. 0 1 9 0 .  Pa O K  
[OH(l) .  C3H7(6). COC3N7(4). CH3(3)]. 

Aus p-Butyrothymol un,d Phosphoroxychlorid wie bei Versuch 1 erhalten. 
Beim Aufarbeiten des Salzes laRt sich auch hier - wie bei Versuch 32 - 
nach Zusatz konzentrierter Kaliumkarbonatlosung durch ein Gemisch aus 
gleichen Teilen Xther-Essi,gester d a s  di-p-butyrothymolphosphomure Kalium 
aus .der Losung ausschiitteln. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels 
hinterbleibt zunachst ein siruposer Ruckstand. der beim Stehen im Eisschrank 
allmahlich zu einem Kristallkuchen erstarrt. Er ist nach gutem Trocknen aus 
Essigester kristallisierbar. 

5.257 mg: 12.004 mg C02,  3.401 mg Ha. 
Cz8H380,PK (540.66). Ber.: C 62.22%. H 7.03%. 

Gef.: C 62.05%. H 7.15%. 




