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364. 0. Wallach und Th, Heymer: Beitrag zur Kenntniss der
phenylirten Phosphorsiuren.
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 2. October.)

In einer Reihe von Arbeiten hat der Eine von uns schon darauf
hingewiesen, dass das Phosphorpentachlorid nicht als ein Wasser ent-
ziehendes Mittel im gewdhnlichen Sinne angesehen werden darf. Um
fir diese Anschauung miglichst viele Stiitzen zu gewinnen und die
Wirkungsweise jenes Reagens in mdglichst zahlreichen Féllen kennen
zu lernen, liessen wir Phosphorpentachlorid auf ein Gemenge von
Phenol und Anilin einwirken.

Man konnte es fiir moglich halten, dass PCl; in diesem Fall
derartig wirke, dass unter Wasseraustritt Diamine entstinden, etwa
in folgender Weise:

C,H
C¢H,0H+C,H, NH, 4 PCl, — cirﬂ% N+ POCI, + 2HCL
H

Wahrscheinlicher war es aber, dass die Reaction nicht diesen Ver-
lauf nehmen, sondern dass gleichzeitig nebeneinander lediglich die-
jenigen Verbindungen entstehen wiirden, welche durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf Phenol einerseits, auf Anilin anderer-
seits gebildet werden, ndmlich PO(OC;H;); und PONHC, H;),.
Endlich war es denkbar, dass die Einwirkung des Pentachlorids sich
gleichzeitig auf Phenol und Anilin erstreckte, um Phenylderivate einer

-NH,
Phosphaminsiure PO?--OH hervorzurufen.
OH

Der Versuch ergab, dass stets das Letztere stattfindet und zwar
wenn man Phenol und Anilin fiir den Versuch verwendet, jedesmal
gemiss eines Vorgangs, welchen man durch folgende Gleichung dar-
stellen kann:

‘NH.Cz;H,

3CcH,OH+ NH,C.H, 4+ PCl,=PO--0.C H;

~0C,H;
+ CyH;Cl+4HC]

Ldsst man ein Gemenge gleicher Gewichtstheile Phenol und
Anilin auf die berechnete Menge Phosphorpentachlorid tropfenweis
einwirken, so erhillt man nach Beendigung der heftigen Reaction ein
halbfestes Produkt. Wischt man dieses mit Wasser, um das gebildete
salzsaure Anilin zu entfernen, so hinterbleibt eine teigartige Masse,
welche nach abwechselnd wiederholtem Durchschiitteln mit Natron-
lauge und concentrirter Salzsiure (zur Entfernung von Phenol und
Anilin) kérnig und ganz fest wird. Abgepresst und mehrere Mal aus
heigssem Alkohol umkrystallisirt, bildet die entstandene Substanz farb-
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lose, durchsichtige, wohl ausgebildete sechsseitige Tafeln, welche bei
127 —129° schmelzen.

Die Analyse zeigte, dass die neue Verbindung, wie aus obiger
Formel ersichtlich, ein Phosphanilsédurediphenylither ist. Der
Korper reagirt villig neutral, ist uniéslich in Sduren und Alkalien,
dusserst schwer loslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol und Aether.
Bei der Desiillation zerfillt er unter Abgabe von Anilin und Phenol.
In welchem Verhiltniss Anilin und Phenol zur Bildung desselben
gemengt werden, scheint ziemlich unwesentlich zu sein, wenigstens
wurde bei Anwendung der verschiedensten Mischungsverhiltnisse immer
derselbe Korper erhalten.

Der neutrale Phenyldther der Phosphanilsdure ist aber nicht das
einzige Reactionsprodukt, welches unter den angegebenen Bedingungen
entsteht. Beim Waschen des Robproduktes mit Natronlauge geht in
letztere nicht nur Phenol iiber, sondern eine Verbindung, welche
durch Salzsiure in festem Zustand gefillt wird und die vielleicht ein
saurer Aether der Phosphanilsiure ist. Die Verbindung entsteht aber
nur als Nebenprodukt und wurde nicht weiter untersucht.

Bemerkenswerth ist es, dass durch Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid anf Gemenge von Anilin und krystallisirtem (also nicht voll-
stindig trocknem) Phenol andere Korper erzeugt werden als durch
Binwirkung von Phosphorpentachlorid.

FFibrt man die eben beschiebene Reaction mit demselben Material,
aber statt mit Phosphorpentachlorid mit Phosphoroxychlorid aus, so
erhdlt man ein Produkt, welches sich vollstindig in verdiinnter Na-
tronlauge 16st. Salzsiure fillt aus demselben einen festen Korper,
der ans Alkohol in weissen, gegen 1609 schmelzenden Nadeln kry-
stallisirt. Dieser Kérper reagirt sauer, lost sich schwer in kaltem,
leicht in heissem Wasser, leicht in verdiinnter Natronlauge. Die
Analyse ergab fiir seine Zusammensetzung die empirische Formel:
PO,NC, H,s. Diese Formel macht es wahrscheinsich; dass das
entstandene Produkt das Anilinsalz der Diphenylphosphorsiure ist, also:

AOCyH;
PO%-OCHy
~“OH.NH,CyH,

Diese Annabme wird noch dadurch gestiitzt, dass sich aus der
alkalischen Losung der Verbindung mit Aether freies Anilin aus-
schiitteln lésst.

Der Grund, weshalb die Reaction mit Phosphoroxychlorid anders
verlduft als bei Anwendung von Phosphorpentachlorid kann wohl nur
darin gesucht werden, dass das Phosphorpentachlorid zunichst alles
dem Phenol anhaftende Wasser unter Bildung von POCI; zerlegt
und man also einmal eine Reaction von Phosphoroxychlorid mit ganz
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trocknen, das andere Mal mit feuchten Substanzen ausfiihrt. Der
Verlauf der ersten Reaction konnte dann also auch geschrieben werden:
NHC;H,
26H,OH+NH,C,H, +POCl;=POOC,H; + 3HCL
¢ Hs

Der Verlauf der zweiten ergiebt sich gleichfalls auf den ersten Blick.

Von weiteren Untersuchungen nach dieser Richtung haben wir
Abstand genommen, da uns nur die Bildungsweise und typische
Formel der zuerst beschriebenen Substanz, nicht aber ein Special-
studium der hier vorliegenden Korpergruppe, von der man leicht noch
andere Reprisententen darstellen kénnte, Interesse zu verdienen schien.

Schsiesslich mag nur noch darauf aufmerksam gemacht werden,
dass auch einige von den Verbindungen, welche der Eine von uns
nenlich durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Sdureamide
darstellte!) unter die Gruppe der Phosphaminsiurederivate zu rech-
nen sind.

So kénnen die durch Wechselwirkung von PCl; auf Oxamethan
und Trichloracetamid entstehenden Verbindungen

Pong(CClzco202H5) ond I’ng - CCIC0l,
2 2

mit dem bekannten Phosphyldichloramid PO]‘glI?_I2 direct  verglichen

werden. Die Lésungen zweier Verbindungen in Wasser werden aber

-NH,
jedenfalls auch Sduren vom Typus der Phosphaminsiure POZ--OH

“OH
enthalten,

365. 0. Wallach und L. Claisen: Useber die Oxydation einiger
stickstoffhaltiger, organischer Verbindungen.

(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitdt Bonn.)
(Eingegangen am 2. October.)

In Begriff das Studium der Oxydationsprodukte zur Entscheidung
der Frage nach der Constitution stickstoffhaltiger Kérper zu benutzen,
erschien es uns zweckmissig, zunichst bei mdglichst einfachen Ver-
bindungen dieser Art Oxydationsversuche anzustellen, zumal da sich
in der Literatur nur ein sehr spirliches und zerstreutes Material vor-
findet, welches iiber diesen Gegenstand Aufschluss giebt.

Als Oxydationsmittel brachten wir in allen Fillen Kaliumper-
manganat in Anwendung.

') Diese Ber. VIII, 304.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg VIIL 82





