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  in serer Mittheilung erschien, namlich 1891, so finden wir von dem 
Cedankengang, welcher ihn zur Auffindung der Isomaltose gefiihrt 
haben 9011, nicht die geringste Andeutung. D a s  Wort Amyloi'n oder 
Maltodextrin kommt darin gar nicht vor. 

An einer anderen Stelle ihrer neueren Veroffentlichung ist zu 
lesen : >Die Dextrine geben entsprechend ihrem Reductionsvermiigcn 
zwar auch Osazone, allein dieselben sind in Wasser sehr leicht 16s- 
lich und konnten weder aus Wasser noch aus verdiinntem Alkohol 
krystallisirt erhalten werden. Durch absoluten Alkohol werden sie 
aus ihren wassrigen LGsungen gefiillt. Mnn gewinnt sie nach dem 
Trocknen und entsprechender Behandlung a19 hellgelbes Pulver, van 
dem w i r  indessen noch nicht Analysen aiisgefiihrt habenc. Auch 
diese Entdeckangen L i n t n e r  und D u l l ' s  sind in unserer eben citirtcn 
Abhandlung bereits vie1 ausfiihrlicher mitgetheilt und dort sogar auf 
Grund von Analysen gezeigt, dass das, was jetzt L i n t n e r  und Diill 
als Osazon bezeichnen, sehr wahrscheinlich ein Gemenge von Hydrazon 
uud Osazon ist. 

Es ist in der wissenschaftlichen Welt ublich, dass bei Entdeckurig 
neuer Reactionen den Entdeckern auch die Ausarbeitung derselben 
iiberlassen bleibt, was die Herren L i n t n e r  und D i i l l ,  wie wir er- 
warten durfen, in der Folge beriicksichtigen werden. 

549. A. M i c h a e l i s  und G. Schulze: U e b e r  die n-Oxyohlor -  
phosphine der aromatisohen Amine. 

Vorkufige Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitgt Rostock.]  
(Eingegangen an1 1. December; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Das norrnale Anilid der Orthophosphorsaure (CeH5NH)sPO und 
dessen Homologen werden leicht durch Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid arif die arornatischeu Arnine erhalten und bilden sehr bestiin- 
dige, gut krystallisirende Kiirper, wie aus den Untersuchungen von 
S c h i f f  l ) ,  M i c h a e l i s  und v. S o d e n  " > ,  wid R u d e r t  3, hervorgeht. 
Neben diesen normalen Verbindungen entstanden auch die Chloride 
(Ct;HeNH)2POCI, (CTH7NH)aPOCI, die jedoch nicht als solche isolirt, 
sandern gleich weiter in die leichter rein zu erhaltenden Sauren 
(Cs H5 N H)2 PO . 0 H u. s. w. ubergefiihrt wurden. Ein Dichlorid 
C s H g N H .  P O  Cl2 bildete sich SO iiberhaupt nicht. Durch die ener- 
gische Wirkung des Thionylchlorids auf salzsaures Anilin angeregt, 
baben wir nun solche Dichioride durch Einwirkung von Phosphor- 
oxychlorid auf salzsaure aromatische Amine zu erhalten gesucht und 

1) Ann. d. Chem. 101,302. 2, Das. 229, 334. 3, Diese Berichte 26, 368. 
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in der That  gefunden, daas sich dieselben so auf’s Leichteste darstellen 
lassen. Schon beim Erhitzen von salzsaurem Anilin mit der berech- 
neten Menge Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbade entweicht Salz- 
saure und nach und nach verschwindet alles salzsaure Anilin, indem 
eine dicke Fliissigkeit hinterbleibt, die allmahlich zu grossen Kry- 
stallen der Verbindung CeHSNH . POCla erstarrt : 

C ~ H S N H ~ ,  HCI + POCIS = C ~ H S N H .  POCl2 + 3 HCI. 
Eine entsprechende Reaction geht auch bei Anwendung von salz- 

saurern Toluidin und nach Versuchen von Hrn. 0 t t o  eine ahnliche 
Reaction auch bei salzsaurem p-Chloranilin vor sich und ebenso aucb 
bei Diphenylamin, nur dass man bei letzterem im zugeschrnolzenen 
Rohr auf hohere Temperatur erhitzen muss. Die Reaction scheint alsG 
ganz allgemeiner Art zu sein. 

Derivate von Amiden, in denen I Atom Wasserstoff durch den 
Rest - POCl2 ersetzt sind, wurden schon fruher mehrfach erhalten. 
So entsteht z. B. nach W a 11 a c  h I )  durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf Oxamethan die schiin krystallisirende Verbindung 
co . OC2H5 
CCl2 . NHPOC19’ 

auf Triehloracetamid die unzersetzt destillirbare, 

aber nicht unverandert umkrystallisirbare Verbindung CC13. CCl : N . 
POCl2, nach L a a r 2, durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 

auf Sulfanilsaure das Chlorid C6H4<NH pocl , aus welchen auch 

die entsprechenden Ester erhalteo werden konnten. Anch andere der- 
artige Verbindungen sind erhalten. Dieselben entstehen bier offenbar 
durch die Wirkung des erst gebildeten Phosphoroxychlorides auf d a s  
.lrnid oder Imid, eine Reaction,, welche bei der wenig basischen 
Natur der Amide hier nicbt wie bei den Aminen zu den Phospbor- 
saureanilid ( C G H ~ N H ) ~ P O  entsprechenden Kiirpern fiihren konnte. 

Die leichte Bildung aller dieser Verbindungen, sowie die austxr- 
ordentliche Bestandigkeit des Phosphorsaureanilids, -toluids u. s .  w., 
heweist die grosse Affinitat des Phosphors zu Stickstoff, die nocb 
eine Reihe interessanter Kiirper voraussehen Iasst. 

Urn bei der grossen Zahl dieser Verbindungen eine schleppende 
Rezeichnung zn vermeiden, schlagen wir For, dieselben als n-Oxychlor- 
phosphine zu bezeichnen, wobei der vorgesetzte Buchstabe n oder N 
dieselben von den Oxychlorphosphinen der Kohlenwasserstoffe wie 

C6H5POC12 oder CS H5<pOC12 unterscheiden so11 3), abnlich wie dies 

bei den substituirten Indolen geschieht. 
Wir bemerken noch, dass nach den von dem Einen von uns  (M.) 

in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. G. S c h r o e  t e r auvgefiihrten Unter- 

SO2 c1 
2 

N H2 

’1 Ann. d. Chem. 184, 16 und 26. 
3, Vergl. Michael is  und Sohenk,  Ann. d. Chem. 260, 1. 

2, Journ. f. prakt. Chem. r2], 20, 250. 
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suchungen auch Phosphortrichlorid auf salzsaures Anilin leicht einwirkt, 
indem eine interessante, schiin krystallisirende Verbindung entsteht, 
die nach den bisherigen Versuchen die Zusammensetzung Cs Ha N PCE 
besitzt, also dem Diazobenzolchlorid entsprechend zusammengesetzt 
ist. Es wird iiber dieselbe demnachst berichtet werden. 

A n i l i n  n-  Ox y c h lo r p h  o s p  h i n  (Anilidophosphorsiiurechlorid), 
CgHsNH. POCla. 

Uebegiesst man 1 Mol. fein gepulvertes trockenes, salzsaures 
Anilin mit etwas mehr als 1 Mol. Phosphoroxychlorid und erhitzt 
auf dem Sandbade, so entweichen Strome von Salzsaure, indem der  
fast feste Rolbeninhalt nach kurzer Zeit in eine klare dicke Fliissig- 
keit iibergeht , die indess nur sehr langsam krystallinisch erstarrt. 
Es ist deshalb zweckmassig, das Gemisch im Wasserbade unter Zu- 
satz von wenig Benzol oder uherschiissigem Phosphoroxychlorid zu 
erhitxen, wodiirch die Reaction gemassigt wird und erst allmahlich 
eine vbllige Verfliissigung eintritt. Die dicke, olige Masse wird mit 
Petroleumather iibergossen, abgekuhlt und mit einern Glasstab bewegt, 
wodurch sie nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. D e r  Krystall- 
brei wird d a m  abgesogen , mit Petroleumather abgespiilt und tius 
heissem Renzol (eventuell unter Zusatz von Petroleumather) umkry- 
stallisirt. Die Analyse ergab nach sorgfaltigem Abpressen der frisch 
umkrystallisirten Verbindung. 

Analyse: Ber. Procente: P 14.76, CI 33.50, N 6.98. 
Gef. )) 14.75, 14.47, )) 33.34, 33.70, n 6.66. 

Das n- Oxychlorphosphin des Anilins bildet radch ausgeschieden 
nadelfiirmige, langsam auskrystallisirt dicke, fast wurfelformige Kry- 
stalle, die bei 84O schmelzen und an der Luft nicht rauchen. Dasselbe 
ist auch im luftverdiinnten Raum nur theilweiae unzersetzt destillirbar, 
indem es zwar anfangs unverandert iibergeht, aber rasch ein grosser 
Theil des Riirpers unter fortwahrendem Steigen des Thermometers in 
eine aufgeblahte glasige Masse rerwandelt wird. Mit Wasser iibergossen 
wird die Perbindung in der Kalte nur langsam gelast; beim Erwarmen 
schmilzt sie und das schwere Oel zersetzt sich uuter dem Wasser 
nun lebhaft. Beim Liisen in concentrirter Ammoniakfliissigkeit zeiqt 
die Losung nicht sogleich die Reactionen der Phosphorsaure, so dass 
sich zunachst ein Salz der Anilidophosphorsaure zu biiden scheint. 
In der Bauren Liisung ist sofort Anilinsalz und Phosphorsaure er- 
balten. Durch Behandeln mit Alkoholen oder mit Phenol entstehen 
leicht feste, schiin krystallisirende Ester, iiber die demnachst berichtet 
werden soll. 

p - T o l u i d i n  n - O x y c h l o r p h o s p h i n ,  CeH4<NH CH3 . poclz. 
Diese Verbindung wird in derselben Weise wie die vorhergehende 

unter Anwendung von salzsaurem p-Toluidin erhalten. 
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Analyse: Ber. Procente: P 13.77, C1 31.80. 
Gef. D n 13.59, D 32.02. 

Sie bildet dicke weisse Ki-ystalle, die in Benzol leicht, in Petrol- 
ather schwer liislich sind und hei 104O schmelzen. An der Loft oder 
unter Wasser werden die Krystalle nur langsam verandert. 

Wir mochten [ ins die weitere Untersuchung der n - Oxychlor- 
phosphine fiir einige Zeit reserviren. 

R o s t o c k ,  November 1893. 

550. A. Tohl und 0. Eberhard: Ueber die Einwirkung 
Sulfurylchlorids auf aromatische Kohlenwasserstoffe. 

des 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 1. Dezeinber; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Das Sulfurylchlorid reagirt in doppelter Weise. Gemass seiner 
Bildung aus Schwefeldioxyd und Chlor vermag es  unter Abspaltung 
von Schwefligsaure chlorirend zu wirken und entsprechend seiner Be- 
ziehung zur Schwefelsaure a19 Saurechlorid. 

Wie z. B. Kupfer, Silber, Eisen und Zinn in fein vertheiltem 
Zustand unter heftiger Reaction beirn Zusammenbringen mit Sulfuryl- 
chlorid in Chloride iibergefuhrt werden, indem Schwefligsaure ent- 
weicht, SO sind auch verschiedpne Beobachtungen iiber die Chlorirung 
o rganischer Verbindungen d arch Sulfurylchlorid in der Literat ur ver- 
zeichnet. D o b o i s  l) erhielt durch Erbitzen von Benzol mit Sulfuryl- 
chlorid auf 150° Mnnochlorbenzol und aus P h e m l  schon in der Kalte 
Chlorpbenol. Ebenso wird durch Siilfurylchlorid Anilin 2, zu Tri- 
chloranilin , Dimethylanilin 2, zu Dichlordimetbylanilin, Acetanilid 2, 
zu Mono - und Dichloracetanilid chlorirt. Aus Resorcin konnte 
Rei n h a r d  3, Mono-, Di- und Trichlorresorcin erhalten und A l l i h n 4 )  
erhielt aus Acetessigester durch Sulfurylchlorid Mono- und Dichlor- 
acetessigester. 

Die Saurechlorid-Natur des Sulfurylchlorids documentirt sich in 
der Rildung Ton Esterns) bei der Einwirkung von Alkoholen, von 
Sulfamidderivaten 6) bei der Einwirkung sec. Aminbasen der Fettreihe, 
in der Ueberfuhrung in das Sulfamid7) durch Ammoniak. Auch die 
Bildung von imidosulfnsaurern Ammoniak aus carbaminsaurem Am- 

l) Dubois ,  Z. 1566, 705. 
3, Diese Berichte 10, 3525. 
.I) Diese Berichte 11, 367. 
G, Diese Berichte 17, 9c. 

%) Diese Berichte 11, 149. 
Diese Berichte 11, 1351. 

j) Diese Berichte 9, 1334. 
'9 Dieso Berichte 25,  247'2 u. 26, 607. 




