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nannten Anhydrids. Auch das  gleichzeitig gebildete, oben angefiihrte 
Sublimat bestand aus diesem. 

Danach zerfallt das  BenzoEsaure-o-thionylhydrazou beim Erhitzen 
in HydraziobenzoEsaureanhydrid und Schwefeldioxyd unter Wanderuug. 
eines Wasserstoffatoms vom Kohlenstoff zum Stickstoff: 

Zum Schlum fiige ich noch hinzu, dass Versuche, Salze der be- 
schriebenen Benzoesaurethionylhydrazone darzustellen, erfolglos waren, 
Schiittelt man die Losuug von hydrazinbenzoEsaurem Baryum (0- oder 
m-Saure) mit Thionylanilin , so eutsteht ein gelber, krystallinischer 
Niederschlag , dessen Baryumgehalt, j e  nachdem wie lange man aus- 
wascht, sehr wechselnd ist. Nach kurzem Auswaschen ergab er  31.2 pCt. 
Baryum, nach langerem 53.01 pCt., wahrend ein Baryumsalz des Ben- 
zo&slurethionylhydrazons 25.8 pCt. Baryum verlangt. Das  eiuge- 
dampfte Waschwasser hiuterliess Hydrazinbenzoesaure. Wahrschein- 
lich bestand daher der urspriingliche Niederschlag aus einem Gemiscla 
von Hydrazinbenzoesaure und schwefligsaurem Baryum. 

R o s t o c k ,  den 14. August 1894. 

471. A. Michsel is:  Ueber die 0- und n-Chlorphosphine der 
aromatischen Reihe. 

[ Mittheilung aus dem chem. Institut der Unirersitat R o s t o c k]. 
(Eingegangen- am 15. August.) 

D e r  Rest des Phosphortrichlorids, P Cia, den ich Chlorphosphiu, 
genannt habe'), liisst sich auf verschiedene Weise in organische Ver- 
bindutlgen einfiihren. Tri t t  derselbe an Stelle von Wasserstoff, der an 
Kohlenstoff gebunden war ,  so entstehen die eigentlichen Chlorphos- 

0 CH3 thylanilinchlorphoephin, c6 , Anisylchiorphosphin, wahrend 

durch Substitution desselben fir Wasserstoff, der an Sauerstoff oder 
Stickstoff' gebunden war, Verbindungen entstehen, die als Phosphorig- 
saurechloride bezeichnet werden, wie Cs H5 0 . PC12, Phenylphosphorig- 
sauredichlorid, oder Ca H5 0 . P Cla, das Aethoxylphosphorchloriir 
M e n s c h u t k i n ' s .  Diese Art  der Bezeichuuug erscheint mir einerseits 
fiir viele Verbindungen unbequem und anderseits auch nicht unbedenk- 
lich , da  sie die mindestens sehr zweifelhafte Annahme einschliesst, 

1) Ann. d. Chem. 260, 1. 
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dass die phosphorige Saure die Constitution P(OH)3 besitzt. Ich 
Schlage daher vor , diese Verbindungen ebenfalls als Chlorphosphine 
zo beaeichnen und sie als 0- und als n-Chlorphosphine von den eigent- 
lichen Chlorphosphinen zu unterscheiden. 

Die Phenolderivate des Phosphortrichlorids wirden danach zu 
bezeichnen sein : 
c6 H5 0 P clz, Phenol-o-Chlorphosphin (primares 0-chlorphosphin), 
(c6 H5 O)a PCI  , 

pbosphin), 
(c6 H5 o), P, Triphenol-o-Phosphin (tertiares o-Phosphin). 

Entsprechend sind d a m  die Derivate des Phosphoroxychlorids 
a ls  o-Oxychlorphosphine zu bezeichnen , und die Saurederivate der 
o-Chlorphosphine und o-Oxychlorphosphine als o-phosphinige Sauren 
uqd o-PhospbinsBuren zu benennen. Die Saure C6H5 0 .  PO(0H)a 
wiirde also den Namen Phenyl-o-phosphinsaure erhalten. 

Von den n-Chlorphosphinen sind bis jetzt nur wenige bekannt, 
z. B. das n-Chlorphosphin des Benzolsulfamids c6 H5 S 0 2  N H  . Pclz ,  
das  von W i c h e l h a u s  I) durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Benzolsulfamid erhalten wurde. 

Die einfachen n-Chlorphosphine, wie CgH5NH. PCla,  scheinen 
gleich bei ihrer Bildung unter Abgabe von Salzsiiure in Phosphazo- 
chloride iiberzugehen : 

C g  Hg N H .  PCla = c6 H5 N : P C I  + HC1. 
Dagegen lassen sich, wie ich in  Gemeinschaft mit G. S c h u 1 z e  a) 

gezeigt habe, die n-Oxychlorphosphine leicht erbalten. Auch hier 
muss man zwischen primiiren und secundaren n- Oxychlorphosphinen, 
wie c6 H5 N H  . P 0 Cla, (Cg H5 NH)a P OC1 und tertiaren n-Phosphin- 
oxyden, wie (c6H5 NH)3 Po, unterscheiden und es schliessen sich den 
n- Oxychlorphosphinen die n-Phosphinsauren an,  z. B. c6 H5NH 
. PO (OH)a, Anilin-n-Phosphinsaure. 

Zu diesen Cblorphospbinen kommen noch die s-Chlorphosphine, 
z. B. Cs H5 S . PCla ,  von denen bis jetzt kein Reprasentant bekannt 
ist, die sich aber gewiss darstellen lassen werden. 

Ich habe auf dem noch wenig cultivirten Gebiet der 0- und n- 
Cblorphosphine von einigen meiner Schiiler Untersuchungen ausfihren 
lassen, iiber welche dieselben in den nachfolgenden Abhandlungen be- 
richten werden. 

Hr. Dr. K u n z  hat die 0-chlorphosphine des a- und p-Naphtols 
und deren Derivate untersocht. Die o-Chlorphosphine dieser Verbin- 
dungen bilden sich fast quantitativ und sind unter vermindertem Druck 
unzersetzt destillirbar. Mit Wasser gehen sie in die leicht zersetz- 
baren phoephinigen Sauren uber. Ebenso lassen sich leicht die 0-Oxy- 

1) Diese Berichte 2, 502. 

Dipbenol - o - Chlorphosphin (secundares o - Chlor- 

%) Diese Berichte 26, 2938. 
164" 
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chlorphosphine der Naphtole erhnlten , von denen die p-Verbindung 
fest, die a-Verbindung fliissig ist. Die daraus erhaltenen o-Phosphin- 
sauren sind bei weitem bestandiger, als die entsprechenden phosphi- 
nigen Siiuren. Auch Ester der Phosphinsauren, sowie Phenylhydrazin- 
derivate lassen sich leicht erhalten. 

Hr. Dr. K n a u e r  stellte die o-Chlorphosphine der zweiatomigen 
Phenole dar. Vom Resorcin und Hydrochinon wurden die Di-o-Chlor- 
phosphine c6 H4 (0 P Cl& erhalten, von denen das des Resorcins 
fliissig, das des Hydrochinons fest ist und die beide im luftverdunnten 
Raume unzersetzt destillirbar sind. Das  Brenzkatechin bildet dagegen 
die feste, schijn krystallisirende, geschlossene Verbindung CS & ( 0 ) 2  P cl 
und die ebenfalls ringformige tertiiire Verbindung 

C g  H4 ( 0 ) 2  P . 0 . 0 . P ( 0 ) a  c6 Hh 
v 

C6 H4. 

Ebenso lassen sich die entsprechenden o-Oxychlorphosphine dar- 
stellen, von denen die des Hydrochinons und Brenzcatechins fest sind 
und schon krystallisiren. Entsprechende Sauren sind nicht zu erhalten. 

Bei der weiteren Untersuchung der n-Oxychlorphosphine ergab 
sich, dass die von mir in Gemeinschaft mit G. S c h u l z e  apfgefundene 
Darstellungsmethode , die salzsauren Salze der aromatischen Amine 
mit Phosphoroxychlorid zu erhitzen , ganz allgemein gultig ist. Es 
liessen sich so die n-Oxychlorphosphine des Anilins, des p -  und 
o-Toluidins, verschiedener isomerer Xylidine , des Pseudocumidins, 
Mesidins, Phenetidins, der Naphtylamine u. s. w. leicht erhalten. Die 
primaren Verbindungen werden durch Wasser unter Bildung von salz- 
saurem Salz und Phosphorsaure zersetzt , von Ammoniak oder ver- 
diinntem Alkali dzgegen in ein Salz der o-Phosphinsaure iibergefiihrt, 
die jedoch leicht zersetzbar ist und sich nicht isoliren lasst. Dagegen 
lassen sich die Alkyl- und Phenolester, die sammtlich fest sind und 
schiin krystallisiren, leicht erhalten. Die secundaren n-Oxychlorphos- 
phine sind gegen Wasser durchaus bestandiq und lassen sich aus 
Alkohol unverandert umkrystallisiren. I n  rerdiinntem Alkali sind 
sie loslich und aus dieser Losung werden die secundaren n-Phospbin- 
sauren krystallinisch gefallt. Durch Einwirkung der freien Amine 
auf die primaren und secundiiren n-Oxychlorphosphine werden ge- 
inischte tertiare o-Phosphinoxyde der rerschiedensten Art erhalten. 

Auch die im aromatischen Radical substituirten Amine, z. B. 
Chlor- und Bromanilin, bilden leicht n-Oxychlorphosphine. Die 
n-Phosphinsauren derselben sind bestgndiger, lassen sich aus den Lo- 
suiigen der n-Oxychlorphosphine in moglichst wenig Ammoniakfliissig- 
keit ausfiillen und aus wassrigem Alkohol umkrystallisiren. Erhitzt 
man das secrindRre n-Oxychlorphosphin des p-Chloranilins, so entsteht 
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unter Entwickelung von Salzsaure ein Derivat des Phosphorsaure- 
imidoamids: 

(C6 I& C1. NH)a P O C 1 =  C6 H4 CI N : P O  NH C6 Hq C1+ H C l .  
Die Verbindung lasst sich auch als ein substituirtes Oxyphos- 

phazobenzolaniiid, Cs H5 N : PO , NH Cg Hs betrachten. 
O b  diese Reaction den durch elelektronegativen Radicalen sub- 

stituirten aromatischen Aminen eigenthiimlich ist, unterliegt noch der 
Untersuchung. 

Auf Diphenylamin wirkt Phosphoroxychlorid erst beim Erhitzen 
im zugeschmolzenen Rohr ein, indem ein sehr bestandiges, schiin 
krystallisirendes n-Oxychlorphosphin (c6 H& N . PO C1.l entsteht, das 
dem Diphenylamin selbst sehr ahnlich ist und aue dem leicht Ester, 
sowie gemischte tertiare o-Phosphine erhalten werden. 

472. Ph. Kunz:  Ueber die o-Chlorphosphine des Phenols und 
der Naphtole I). 

mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die o-Chlorphosphine des Phenols sind zuerst von E. N o a c k a )  
durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Phenol erhalten worden. 
Es bilden sich dabei alle drei moglichen Verbindungen, die sich wie 
A n s c h i i t z  und E m e r y 3 )  spater zeigten am besten durch Destillation 
im luftverdiinnten Raum trennen lassen. Ich babe das  primare Phe- 
nol- o - chlorphosphin zufallig bei Unter~uchungen der Chlorphosphine 
des Anisols und Phenetols erhalten. 

Erhitzt man ein Gernisch von 25 g Anisol, 100 g Phosphortri- 
chlorid und 15 g Aluminiumchlorid, so entsteht nach K a t z e n s t e i n 4 )  

OCH das Anisylchlorphosphin C6H4< pc123. Bei Wiederholung dieser 

Reaction fand ich, dass dieselbe wohl im angegebenen Sinne eintritt, 
wenn man kauflichee stark oxychloridhaltiges Chloraluminium anwendet, 
dass dagegen selbstbereitetes, durch Einwirkung von trockner Salz- 
saure auf erhitztes Aluminium erhaltenes Chloralurninium in ganz 
anderer Weise wirkt. Schiittelt man das so durch 12-14 stiindiges 
Rochen erhaltene Reactionsproduct rnit niedrig siedendem Petrolather 
aus und unterwirft den Auszug der fractionirten Destillation, so erhalt 

I)  Auszug aus einem Theil der lnaugeraldisscrtation des Ern. Dr. Kunz: 

2) Ann. d. Chem 218, 8.5. 
4) Inauguraldissertation Kostock 1593. 

Ueber einige Chlorphosphioe des Anisols und der Naphtole. Rostock 1894. 
3, Ann. d. Chem. 239, 309. 




