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Mit Darstellung der Xylylpbosphorchloriire sind nunmehr folgende
homologe aromatische Phosphorchloriire dargestellt und untersucht:

Schmp. Sdp.

Phenylphosphorchloriir (Phosphenylehlorid) . . . flissig 220°
Tolylphosphorchloriir g()rtho coee e e e fliissig 2440
Para 250 2450

(Meta (1. 5. 4) .

flissig 256°
Xylylphosphorchloriir § see o

Meta(Gemisch von 134 u. 135) fliissig 256°
Para 1.4.2 . . . . . -—30° 254°

Wahrscheinlich wird man auch in die meisten anderen aromatischen
Kohlenwasserstofte in gleicher Weise den Phosphorchloriirrest einfithren
kinnen, so dass sich derartige Chloride fast eben so leicht erhalten
lassen werden wie die Sulfosiuren.

Aachen, im April 1883.

283. Ad.Schenk und A. Michaelis: Ueber phosphorhaltige
Derivate desDimethylanilins und iiber Quecksilberdimethylanilin.
[Miitheilung aus dem organischen Laboratorium der Kgl. techuischen
Hochsehnle zn Aachen.]

(Eingegangen am 13. April.)

In der vorhergehenden Abhandlung ist ausgefiihrt, dass sich durch
Einwirkung von Chloraluminium auf ein Gemisch von aromatischen
Kohlenwasserstoffen und Phosphaorchloriir leicht aromatische Phosphor-
chloriire erhalten lassen. Da nun das Dimethylanilin sich bei vielen
Reactionen wie ein Kohlenwasserstoff verhdlt, so war es nicht un-
wuhrscheinlich, dass sich auch in dieses der Phosphorchloriirrest
PCl, eiufithren lasse. Der Versuch hat diese Annahme bestiitigt; die

Einwirkung erfolgt so glatt, dass sich die Verbindung C;H, <g é(l] Ha).
2

oder das Dimethylamidophosphenylehlorid (Dimethylanilinphosphor-
chloriir) sehr leicht und in grosser Menge erhalten lisst.

N(CH3),
rci, '
100 g Phosphorchloriir warden mit 70 g Dimethylanilin gemischt,
was ohne Wirmeentwicklung erfolgt, und 20 g sublimirtes reines Alu-
miniumchlorid unter Abkihlen in kleinen Antheilen allméhlich ein-
getragen, wobei zicmlich heftige Reaction eintritt. Alsdann wurde das

Dimethylamidophosphenylehlorid, CoH,<
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Ganze etwa 8 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht und die 6lige
Fliissigkeit nach dem Erkalten dreimal mit (unter 100° siedendem)
Petroleumiither ausgeschiittelt, bis der Riickstand fast fest geworden
war. Die klare Fliissigkeit wurde darauf im. Wasserbade abdestillirt
und der Riickstand abgekiihlt, worauf das Dimethylamidophosphenyl-
chlorid in grossen diinnen, schon ausgebildeten Tafeln auskrystallisirte.
Dasselbe wurde mit rcinem, trockenem Petroleumither abgewaschen,
in wasserfreiem Aethylither geltst und die durch Absetzen (nicht
Filtriren) geklirte Lésung aus dem Wasserbade, zuletzt im Vacuum,
abdestillirt. Das Dimethylamidophosphenylchlorid hinterbleibt dann
als &lige Fliissigkeit, die nach kurzer Zeit grosskrystallinisch erstarrt.
Es ist bei gewdhnlichem Druck nicht unzersetzt destillirbar und siedet
auch unter vermindertem Druck unter theilweiser Zersetzung. Der
Siedepunkt liegt unter 120 mm Druck bei 250°. Die Analyse der
Verbindung ergab :

Berechnet Gefunden
C 43.23 43.49 pCt.
H 4.52 4.83 »
P 13.98 13.57 »
Cl 31.94 32,20 >
Das Dimethylamidophosphenylchlorid, C6H4<11\)T(C(LI—I3)2 , bildet

eine aus diinnen Tafeln bestehende, schwach gelbe Krystallmasse, die bei
669 schmilzt, im reinen Petroleuméther sehr schwer, in Aether etwas
leichter, in Benzol und Phosphorehloriir leicht 15slich ist. Im festen
Zustande an der Luft allmihlich zerfliessend, ist es in Ldsung sehr
empfindlich gegen die geringste Menge von Feuchtigkeit, so dass die klare
Lésung sich schon beim Umgiessen unter Ausscheidung eines weissen
Pulvers, wahrscheinlich aus dem Chlorhydrat CGH4<§ES§I3)2H01
bestehend, triibt. Von Wasser wird es leicht und unter erheblicher
Wirmeentwicklung geldst, indem sich ein intensiver Geruch nach einem
Phosphin verbreitet, dessen Isolirung jedoch noch nicht gelungen ist.
Dampft man die Liésung ein, so erhilt man ein dickes Oel, aus dem
sich direct nichts Krystallinisehes erhalten lisst. Wird dasselbe mit
Natronlauge oder kohlensaurem Natrium behandelt, ausgeschiedenes
Dimethylanilin durch Ausschiitteln mit Aether entfernt, eingedampft
und der Riickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen, so erhilt man
leicht das
Dimethylamidophosphenyligsaure Natrium,
Cq H4<I§(()(Zlglgl.272a + 2H,0,

in grossen, wohlausgebildeten Krystallen. Dieses Salz lisst sich in
grossen Mengen als Nebenproduct aus der fast festen Masse, die beim
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Ausschiitteln des Rohproductes mit Petroleumither hinterbleibt, er-
halten. Diesclbe besteht neben salzsaurem Dimethylanilin 1) aus einer
Doppelverbindung von Dimethylamidophosphenylehlorid und Chlor-
alominiam, und liefert beim Zersetzen mit Wasser und Zusatz von
Natronlauge freies Dimethylanilin und das oben angegebene Natrium-
salz in reichlicher Menge. Man destillirt zuniichst das abgeschiedene
Dimethylanilin mit Wasserdidmpfen {ber, dampft den Riickstand ein
und zieht ihn mit heissem Alkohol aus. Das dimethylamidophos-
phenyligsaure Natrium geht dann in Lésung und ldsst sich duarch cin-
bis zweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol leicht villig rein er-
halten. Die Analyse desselben ergab:

Berechnot Golunden
H,0 14.80 14.62 pCt.
C 39.47 39.70 »
H 6.18 596 »
Eine Natriumbestimmung des wasserfreien Salzes ergab ferner:
Bercechnot Gefunden
Na 111 10.76 pCt.
imethylami e Qi v g~ N(CHy),
Dimethylamidophosphenylige Sédure, (";H“<P02H2 .

Zur Darstellung dieser Sidure versetzt man dic wiisserige Lisung
des Natriumsalzes mit essigsaurem Blei, bis kein Niederschlag mchr
entsteht, wischt das ausgefillte Bleisalz vollig aus, trocknet es bei
100 ¢ und zersetzt dusselbe, in absolutem Alkohol vertheilt, mit Schwefel-
wasserstoff. Beim Verdampfen des Filtrats krystallisirt dann die di-
methylamidophosphenylige Séure in weissen Nadeln aus. Die Analyse
derselben ergab:

Berechnet Gefunden
C 51.86 51.75 51.78 pOt.
H 6.49 6.85 6.64 »

Die Siiure schinilzt bel 1629, ist in Wasser nnd heissem Alkohol
leicht, in kaltem schwerer 16slich und wird durch Erhitzen der rein
viisserigen, oder noch schneller der mit Salzsiure versctzten Losung
sehr leicht in Dimethylanilin und phosphorige Siure zersetzt, wihrend
si¢ in alkalischer und aunch in alkoholischer Lisung sehr bestiindig ist.

s I-I4<Ilj(()(3{}:)2 +H,0=C,H, N(CHy), + H;PO,.
Erhitzt man die Siurc fiir sich, so entsteht nicht, wie dies bei
der phosphenyligen Sidure, C,11, P O, ¥,, und deren Homologen der

1 Beil der Einwirkung von PCly auf CyH;N(CHg)y wird die gebildete
Salssiure natiirlich nicht in freiem Zustande entwickelt, sondern bildet 6liges
salzsaures Dimethylanilin,
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Fall ist, ein Phosphin, hier C, H4<§1(_I(2H3)2, und die entsprechende
Phosphinsiiure, sondern es bilden sich die Zersetzungsproducte der
ersteren, Dimethylanilin, freier Phosphor und Phosphorwasserstoft:
306H4<%§1(8H3)2 = 30, H, N (CHy,), - P, + PHj,

wihrend die Phosphinsdure in Dimethylanilin und Metaphosphorsiiure
zerfillt.  Zum Nachweis der Bildung von Phosphorwasserstoff wurde
ein Theil der Sdure in einer kleinen Retorte zersetzt, die ganz mit
Kohlensiiure gefiillt und mit einem Kalilauge enthaltenden Apparat, wic
er zur Stickstoffbestimmung angewandt wird, verbunden war. s liess
sich dann das getheilte Rohr des Apparates mehrmals mit reinem Phos-
phorwasserstoff fiillen, der an seinen charakteristischen Eigenschaften
leicht erkannt werden konnte. Das gebildete Dimethylanilin erwies
sich, nachdem es durch Auflésen in Salzsdure, Filtriren und Abscheiden
mit Natronlauge von aufgeldsten und mit {iberdestilirtem freiem Phosphor
befreit war, einer Stickstoffbestimmunng nach vollig rein,

Dimethylamidophenylphosphinsiure, CGPI4<§8(%gi_%§2-

Durch Behandeln der wiisserigen Losung des Dimethylamidophos-
phenylehlorids mit Chlor oder Brom ldsst sich diese Verbindung nicht
crhalten. Nach mehreren Versuchen, dieselbe darzustellen, fanden wir
zuletzt die Oxydation des dimethylphosphinigsauren Natriums wmit
Quecksilberchlorid am zweckmissigsten. Eine alkoholische Liésung
des Salzes wird mit der bercchneten Menge Quecksilberchlorid ver-
setzl, eine Zeit lang erhitzt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff be-
handelt, von ctwas gebildetem Schwefelquecksilber abfiltrirt and das
Filtrat im Wasserbade verdunstet. s hinterbleibt eine dicke Fliissig-
keit, die allmihlich zu Krystallen erstarrt, welehe man auf pordsen

Thonplatten von der Mutterlauge befreit und aus wenig Alkohol um-
krystallisirt.

Berechnet Gefundon
C 47.73 47.80 pCt.
H 5.95 585 »

Die Siure schmilzt bei 1339, izt in Wasser und Alkohol sehr
leicht 13slich und zerfallt in wisseriger Losung, wic es scheint, ebenso
leicht wie die dimethylamidophosphenylige Siiure.

Wegen der leichten Zersetzbarkeit der oben beschriebenen freien
Séaren in wissiger Liosung, die keine der bis jetzt bekannten aroma-
tischen Phosphorverbindungen, bei denen der Phosphor in den aroma-
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tischen Kern eingreift, zeigt, hielten wir es fiir nothwendig, die

N(CH;),

Tformel CGH4<P012 durch weitere Argumente zu stiitzen, obgleich

dorch Einwirkung von Phosphorchloriir auf Dimethylanilin kaum eine
andere Verbindung von der durch die Analyse nachgewiesenen empi-
rischen Formel CgH;oNPCly entstehen kann. Ein ganz allgemeiner
Weg zur Darstellung aromatischer Phosphorverbindungen ist bekannt-
lich der, Phosphorchloriir auf die entsprechenden aromatischen Queck-

silberverbindungen einwirken zu lassen. Das Chlorid Cg H4,<§é)}?3)2

musste also durch Binwirkung von Phosphorchlorir auf Quecksilber-
dimethylanilin [(CHjy)e N CsHylokg entstehen, eine Verbindung, die bis
jetzt noch nicht erhalten ist. Da uns dieselbe auch aus anderen Griin-
den von Interesse erschien, so versuchten wir sie darzustellen, was
uns auch leicht nach der Methode von Dreher und Otto gelang.

p-Quecksilberdimethylanilin, [(CH;3): NCsHy): Hg,
Dimethylamidoquecksilberdiphenyl.

100 g in bekannter Weise durch Bromirung von Dimethylanilin
in [fisessiglosung erhaltenes p-Bromdimethylanilin wurden in 70 g ge-
wohnlichem, bei 1409 siedenden Steinkohlenthcerxylol geldst, mit /4
Vol. Essigester versetzt und das Ganze mit 11/ pCt. Natriumamalgam,
das dic doppelte der berechneten Menge von Natrium enthielt, 24 Stun-
den am Riickflusskiihler gekocht. Der dann durch Ausscheidung fester
Korper fast erstarrte Kolbeninhalt wurde einigemal mit Benzol aus-
gezogen, das Filtrat bei 1000 zuletzt unter vermindertera Druck zum
grissten Theil abdestillirt, und die zuriickbleibende Flissigkeit zur
Krystallisation hingestellt. Nach kurzer Zeit hatten sich in der That
eine Menge schwach gelb gefirbter Nadeln abgeschieden, die durch
Abgiessen, Abpressen vermittelst Filtrirpapiers und Umkrytsallisiren
aus heissem Benzol leicht rein erhalten werden konnten. Die glin-
zenden Krystalle wurden aber beim Liegen an der Luft rasch triibe
und zerfielen zu einem weissen Pulver, indem die Verbindung, #hnlich
wie das Triphenylmethan mit 1 Mol. Benzol krystallisirt, das an der
Luft leicht abgegeben wird. Dass die erhaltene Substanz in der That
das gesuchte Quecksilberdimethylanilin war, zeigte ecine Quecksilber-
bestimmung, die in der Weise ansgefiihrt wurde, dass eine gewogene
Menge der Substanz in concentrirter Salzsiure geldst, einige Zeit ge-
kocht, mit Wasser verdiinnt und dann mit Schwefelwasserstoft’ gefillt
wurde,

0.9050 g Substanz gaben 0.4800 ¢ Schwefelquecksilber.

Borechnet Gofunden
Hg 455 45.7 pCt.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXI, a7
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Das Quecksilberdimethylanilin schmilzt Lei 169¢, ist in Alkohol
und Aether sehr schwer, in Benzol und namentlich Chloroform sehr
leicht 16slich. Ans Benzol sowic aus einer Mischung von Benzol und
Alkoho} krystallisirt es immer mit 1 Mol Benzol, aus Chloroform rein
in farblogen durchsichtigen Krystallen, die sich jedoch an der Luft
sehr leicht oberflichlich grin fdrben. Die Verbindung ist ihrer Zu-
sammensetzung enisprechend eine Base, 16st sich daher leicht auch in
verdiinnter Salzsiiure, und wird, wenn jede Erwirmung vermieden,
durch Natronlange als weisser krystallinischer Niederschlag unverén-
dert wieder ausgeféllt. Durch Erwirmen mit Salzséiure wird die Ver-
bindung zersetzf. Triigt man dieselbe feingepulvert in Phosphorchlorir
ein, so erfolgt unter Erwidrmung sogleich Reaction; um dicsclbe zu
vervollstindigen, wurde das Ganze noch einige Stuuden im zugeschmol-
zenen Rohr auaf etwa 1200 erhitzt, von dem ausgeschiedenen festen
Kirper abgegossen und aus dem Wasserbade abdestillirt. Es hinter-
blichb alsdann ein fester in gelben Tafeln krystallisirender Koérper, der
alle Eigenschaften der durch Einwirkung von Chloraluminium auf ein
Gemisch von Dimethylanilin und Phosphorchloriir entstehenden Ver-
bindung besass. Damit ist eincrseits sicher nachgewiesen, dass die
fraghiche Verbindung Dimethylamidophosphenylehlorid ist und anderer-
seits, dass (wie dies von vornherein wahrscheinlich war) Phosphor
und Stickstofl in der Para-Stellung zu einander stehen.

Die leichte Zevsetzbarkeit der dimethylamidophosphinigen Siure
und der Dimethylamidophosphingiore ist also als Thatsache hinzu-
nehmen.  Dieselbe kommt jedoch nur denjenigen Verbiuduilgen zu, die
neben N(ClHy)y im aron:atischen Kern ein Phosphor- und Saaerstoft,
resp. Hydroxyl haltiges Radical ecnthalten. lrsetzt man z B. die
beiden Chloratome des Dimethylamidophosphenylchlorids durch Phenyl
oder Alkyl, so ist in den so entstehenden Verbindungen der Phosphor
schr fest gebunden. Im crsteren IFall entsteht so das:

Dimethylamidotriphenylphosphin, CGH4<$ Egﬁlﬂ;z

Diese Verbindung wird erhalten, wenn man eine Losung von
1 Molekiil Dimethylamidophosphenylehlorid in Benzol mit 2 Molekiilen
Chlorbenzol versetzt und dann etwa das 1Y/sfache der berechneten
Menge Natrium in Scheiben oder als Band hinzufiigt. Ist die Losung
nicht zu verdiinnt, so geriith das Gemisch nach kurzer Zeit von selbst
in heftiges Sieden, das man darch Abkiihlen zeitweilig miissigt; tritt
keine Selbsterwiirmnng mehr ein, so erhitzt man kurze Zeit am Riick-
flusskiihler, giesst dann die Benzollosungen vou dem zerfallenen Natriam
ab, wiischt noch einigemal durch Decantiren mit Benzol nach ([Filtriren
st nicht zweckmissig) und schiittelt die Benzolldsung im Scheide-
trichter mit halbverdiinuter Salzsiiure aus, wodurch dem Benzol alles
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Dimethylamidotriphenylphosphin  enfzogen wird, wihrend harzartige
Substanzen in diesem verbleiben. Die triibe salzsaure Lsung wird
zur volligen Klirung mit Aether ausgeschiittelt, durch Erwirmen auf
dem Wasserbade vom geldsten Aether befreit und mit Gberschiissiger
Natronlange versetzt, wodurch das Phosphin sogleich krystallinisch
ausfillt. Dasselbe wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und in einem heissen Gemisch von Alkohol und Benzol gelést, auns
dem es sich nach kurzer Zeit in harten gelben Krystallen ausscheidet.
Dieselben werden nach dem Abwaschen mit Alkohol zur vélligen
Reinigung aus viel eines heissen Gemisches von Alkohol und Aether
nmkrystallisirt, aus dem die Verbindung in durchsichtigen, farblosen,
dem Triphenylphosphin sehr &dhnlichen Krystallen anschiesst. Die
Analyse derselben ergab:

Berechuet Glefunden
C 78.65 78.53  78.56 pCt.
18] 6.07 6.7 6.58 »

Das Dimethylamidotriphenylphosphin ist eine leicht darsteflbare,
schin krystallisirende Verbindung, die bei 1529 schmilzt, in Benzol
sehr leicht, in Alkohol und in Aether ziemlich schwer loslich ist.
Diesclbe ist nur eine schwache Base und wird awns der Ldsung in
concentrivter Salzséiure schon durch viel Wasser fast villig wieder
gefillt.  Mit Benzylchlorid und Jodalkylen vereinigt sie sich leicht
und lisst sich nach den bei Triphenylphosphin angewandten Methoden
in Oxyd und Sulfid iberfithren. Die Verbindung lisst sich als ein
dem Phenylendiamin nahesteheudes, substituirtes gemischtes Amin-

phosphin, C(;H4<11§gz, betrachten. Auch cntsprechende Alkylphos-

phine wie C';H4<§((8;Ii{3i lassen sich leicht erhalten und sind sehr

reactionsfihig.

Hexamethyltriamidotriphenylphosphin, [CoH,N(CH;):];P.

Diese schon frither von Hanimann!) durch Erhitzen von Dime-
thylanilin mit Phosphorchlorid im zugeschmolzenen Rohr erhaltene,
aber nicht niher beschriebene Verbindung wird als Nebenproduct
bei der Darstellung des Dimethylamidophosphenylehlorides erhalten,
Verarbeitet man den beim Ausschiitteln des Reactionsproductes mit
Petroleumither hinterbleibenden Riickstand auf dimethylamidophosphe-
nyligsaures Natrium, so erhilt man einen in iberschiissiger Natron-
lauge unléslichen Antheil, demn diese Verbindung mit heissem Alkohol
sutzogen werden kann.  Sie bildet farblose feine Nadeln, die sich an

1 Diese Berichte IX, 845,
97 *
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der Luft sehr leicht blau fidrben, und gab bei der Analyse folgende
Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 73.61 73.16 pCt.
H 7.68 7992 >
P 7.93 775 »

Die sehr bestindige Verbindung schmilzt bei 2739, ist in kaltem
Alkohol schwer, in heissem ziemlich leicht, in Chloroform sehr leicht
15slich. Kbenso 16st sic sich leicht in verdiinnter Salzsdure.

Tirhitzt man ein Gemisch von Diphenylamin und Phosphorchloriir
(die in der Kilte nicht aufeinander wirken) im zugeschmolzenen Rohr
unter Zusatz von Chlorzink auf 250°, so erhilt man unter starker
Salzsiureentwickelung ein dickes Oel, aus dem sich durch Wasser
eine weisse pulverférmige Substanz abscheiden liisst, welche die Zu-
sammensetzung CyiaHygNP O besitzt und in der der Phosphor sehr
fest gebunden ist. Nach der Art und Weise der Darstellung dieser
Verbindung kann derselben entweder die Formel:

.
H N l

G HyN. C5Hy cé O H

oder 6'\4 68

P.OH P.OH

zukommen, enthdlt also jedenfalls einen doreh Phosphor geschlos-
genen, schr bestindigen Ring. Die Verbindung ldsst sich nitriren
und amidiren, ohne den Phosphor zu verlieren, alle so entstehenden
Substanzen sind aber ausscrordentlich schwer 16slich und meist nur
amorph zu erhalten. '

Mit dor weiteren Untersnchung dieser Verbindungen, die dadurch
besonderes Interesse besitzen, dass sich in ihnen Atomgruppen be-
finden, die einerseits Stickstoff, andererseits Phosphor enthalten, sind
wir beschiiftigt.

Aacheun, im April 1888,



