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ging dann eine farblose, diinne Fliissigkeit dber, die in der Vorlage
zu weissen Krystallnadeln erstarrte. Die Analyse zeigte, dass das
gesuchte 0-Oxychlorphosphin vorlag:

Analyse: Ber. Procente: C 37.79, H 21, P 16.26,

Gef. » » 37.53, 37.48, » 2.31, 2.38, » 16.57.
Ber. » Cl 18.63,
Gef. » » 18.46, 18.82.

Das secundiire o-Oxychlorphosphin des Brenzcatechins bildet
feine Krystallnadeln, die bei 35° schmelzen und unter 55 mm Druck
bei 1629 sieden. Von Wasser werden sie unter heftiger Reaction
unter Bildung von Brenzcatechin, Phosphorsiure und Salzsiure zer-
setzt. Die Verbindung ist, wie das entsprechende o-Chlorphosphin,
eine geschlossene Verbindung, und zwar ist der Ringschluss durch
den Phosphoroxychloridrest PO Cl bewirkt.

474. A. Michaelis und G. Schulze:
Ueber die n-Oxychlorphosphine der aromatischen Aminel).
[{Zweite Mittheilung.]
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 15. August.)

In unserer ersten Mittheilung?) haben wir gezeigt, dass sich die
n-Oxychlorphosphine des Anilins und p-Toluidins leicht durch Ein-
wirkung von Phosphoroxychlorid auf salzsaures Anilin bezw. Toluidin
erhalten lassen. Wir haben jetzt eine Reihe von Derivaten dieser
Oxychlorphosphine dargestellt und unsere Versuche auch auf das
o-Toluidin ausgedehnt.

Anilin-n-phosphinsduredthylester, CgH; NH . PO (O CzHs)e.

Wihbrend sich die freie Anilin-n-Phosphinsiure nicht isoliren
lisst, kann man die Ester derselben leicht durch Einwirkung des
Chlorides auf die Alkohole oder Phenole erhalten.

Zur Darstellung des Aethylesters erwirmt man die Lésung des
n-Oxychlorphosphins in absolutem Alkohol gelinde, bis ein Aufwallen
der Fliissigkeit die eintretende Reaction anzeigt, lidsst dann erkalten
und giesst das Ganze in viel Wasser, worauf sich der Ester als
schweres Oel ausscheidet. Man nimmt dasselbe in Aether auf, trock-
net mit geschmolzenem Kaliumcarbonat, durch welches auch geléste
Salzsiure entfernt wird und ldsst die dtherische Lésung verdunsten.

) Auszug aus der lnaug.-Dissert. des Hrn. Dr. Schulze: Ueber die
n- Oxychlorphosphine der aromatischen Amine, Rostock 1894.
2) Diese Berichie 26, 2937,
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Der Ester hinterbleibt dann als blittrige Krystallmasse, die man’von
einer geringen Menge eines Gligen Korpers durch Trocknen auf Thon-
platten befreit und aus Aether umkrystallisirt.
Analyse: Ber. Procente: C 52.43, H 6.98.
Gef. » » 52.77, » 7.06.

Der Anilin-n-phosphinsiureithylester, CsH; NH. P O(0C;Hj),,
bildet grosse, weisse Blitter, die sich an der Luft leicht réthlich-gelb
firben und schmilzt bei 93° Er ist in Aether, Alkohol und Chloro-
form sehr leicht, in kaltem Wasser unlgslich. Durch warmes Wasser,

Alkalien oder Siuren wird er zersetzt.

Anilin-n-phosphinsdurephenylester, C¢H; NH, PO(O C;H;)s.

Dieser Ester ist bereits frilher von O. Wallach und Th. Hey-
mer?!) durch Einwirkung eines Gemisches gleicher Gewichtsmengen
von reinem Phenol und Anilin auf Phosphoroxychlorid erhalten wor-
den. Aus dem n-Oxychlorphosphin wird er leicht durch Erhitzen
desselben mit 2 Molekiilen vollig wasserfreien Phenols im Oelbad auf
2009 erhalten, wobei unter Entwicklung von Salzsiure lebhafte Re-
action eintritt. Das erhaltene dicke Oel erstarrt beim Erkalten zu
einer krystallinischen Masse, die aus absolutem Alkohol umkrystalli-

sirt wird.
Analyse: Ber. Procente: C 66.95, H 4.90.

Gef. » » 66.90, » 4.70.

Der Anilin-n-phosphinsiurephenylester, CsH; NH. PO (O CqHj)s,
bildet farblose, durchsichtige, wohl ausgebildete Tafeln, welche bei
1299 schmelzen und in Alkohol und Aether sehr leicht, in Wasser
fast und in verdiinnten Siduren oder Alkalien garnicht 18slich sind.
Bei der Destillation zerfillt er unter Abgabe von Phenol und Anilin,
indem eine glasige Masse zuriickbleibt.

Anilin-n-phosphinsiure-p-kresylester,
C:H;NH . PO(OCsH, . CH3)s.
Die Verbindung wird analog der vorhergehenden durch Erhitzen
von 1 Mol. des Oxychlorphosphins mit 2 Mol. reinem p-Kresol im
Oelbad auf 2200 erhalten, wobei man die Temperatur genau inne
halten muss, da sonst leicht harzartige Substanzen entstehed. Nach
einer halben Stunde etwa wurde das erhaltene dicke Oel in Alkohol
gelost, mit frisch geglihter Thierkohle entfirbt und das Filtrat ver-

dunstet.
Analyse: Ber. Procente: C 67.90, H 5.66.

Gef. » » 67.60, » 5.51.
Der Anilin-n-phosphinsiure-p-kresylester bildet prachtvolle, hexa-
gonale Krystalle, die bei 133° schmelzen und dieselben Ldslichkeits-
verhiltnisse wie der Phenylester zeigen.

1y Diese Berichte 8, 1235.
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Dianilin-n-oxyechlorphosphin, (C¢H; NH): POCL

Diese Verbindung wurde schon von Michaelis und v. Soden
neben dem tertidren Phosphinoxyd durch Einwirkung von Phosphor-
oxychlorid auf eine d&therische Anilinlésung erhalten, jedoch nicht
isolirt. Man erhilt sie leicht durch Erhitzen von Phosphoroxychlorid
mit iberschiissigem salzsauren Anilin.

2 Molekiile véllig reines und trockenes salzsaures Anilin wurden
mit 1 Molekiil Phosphoroxychlorid 48 Stunden am Rickflusskiihler
erhitzt, wodurch unter lebhafter Salzsiureentwicklung eine schwach
gelbliche, dicke Fliissigkeit entsteht, die mit heissem Wasser solange
ausgewaschen wird, bis das Waschwasser kaum noch auf Chlor rea-
girt, wodurch nicht verdndertes salzsaures Anilin und gebildetes pri-
mires n-Oxychlorphosphin entfernt werden, wihrend das secandire
Oxychlorphosphin unverindert bleibt. Der harzige Riickstand wird
In maéglichst wenig heissem Alkohol geldst und das Filtrat in flache
Schalen ansgegossen, worauf die Verbindung sofort in Nadeln aus-
krystallisirt und durch nochmaliges Umkrystallisiren in derselben Weise
vollig rein erhalten wird.

Analyse: Ber. Procente: Cl 13.30, P 11.60.
Gef. » » 13.17, 13.50, » 11.95.

Das secundire z-Oxychlorphosphin des Anilins, (Cs H; NH); POCI,
krystallisirt in'kleinen, zu Drusen vereinigten Nadeln, die bei 1740
schmelzen und in Aether, Benzol und Chloroform unldslich, leicht
und unverindert in Alkohol 15slich sind. Wasser verindert die Ver-
bindung auch beim Erhitzen nicht, wibrend sie durch Erwirmen mit
verdlinnten Siuren zersetzt wird. Alkalien 15sen die Verbindung unter
Bildung von Salzen der Dianilin-n-phosphinsiure.

Dianilin-n-phosphinsiure, (CsH; NH); PO . OH.

Versetzt man eine alkalische Ldsung des secundiren n-Oxychlor-
phosphins mit verdiinnter Salzsdiure, so fillt diese Sdure in prachtvoll
perlmutterglinzenden, grossen Schuppen aus, die sich im Wasser
schwimmend zu grossen Drusen vereinigten.

Analyse: Ber. Procente: C 58.07, H 5.20.
Gef. » » 57.81, » 5.31.

Die Dianilin-n-phosphinséiure bildet silberglinzende Blitter, die
bei 2130 schmelzen. Von kaltem Wasser wird dieselbe nicht verin-
dert, von heissem in Anilin und Phosphorsiure zersetzt, eine Reaction,
die noch schneller durch verdiinnie Siuren bewirkt wird. In alkali-
scher Losung kann die Siure beliebig lange, ohne Verinderung zu
erleiden, erhitzt werden.

Die Sdure wurde schon friiher von Michaelis und v. Soden?)
aus unreinem n-Oxychlorphosphin dargestellt. Dieselbe wurde damals

) Ann. d. Chem. 229, 338.
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jedoch nur als weisses Pulver vom Schmp. 1970 erhalten, sodass sie
offenbar nicht vdllig rein war.

Dianilin-n-phosphinsaures Kupfer, [(CeH;NH); PO . O] Cu.

Das Salz fillt auf Zusatz einer Lésung von Kupfersulfat zu einer
mit Ammoniak neuatralisirten Lésung der Siure, als hellblauer
Niederschlag. Derselbe wird abfiltrirt, mit kaltem Wasser ge-
waschen und aus viel heissem Wasser, in welchem er sich 18st, um-

krystallisirt.
Analyse: Ber. Procente: Cu 11.29.

Gef., » » 11.40.
Das Salz bildet kleine, hellblaue Tafeln, die wasserfrei sind.

Dianilin-n-phosphinsdurephenylester,
(CeHs NH); PO . OCg Hs.
Der Ester wird wie der der primiren Siure dargestellt.
Analyse: Ber. Procente: C 66.60, H 5.24.
Gref. » » 66.45, » 5.28.

Er bildet kleine tafelférmige Krystalle vom Schmelzpunkt 125°
und wird von verdiionten Sduren und Alkalien auch beim Kochen
nicht verindert.

Tertidre n-Phosphinoxyde.

Freies Anilin wirkt auf das primire sowohl wie auf das secun-
dire Anilin-n-oxychlorphosphin sehr energisch ein, indem das von
Michaelis und v. Soden erhaltene und genau untersuchte Orthophos-
phorsiureanilid (oder pach der von Michaelis vorgeschlagenen
Nomenclatur Trianilin-n-phosphinoxyd) entsteht. Die Verbindung
hatte den richtigen Schmelzpunkt von 208° und erwies sich in allen
Punkten mit der friiher beschriebenen identisch.

Analyse: Ber. Procente: C 66.87, H 5.68.
Gref. » » 66.71, » 5.77.
Durch Einwirkung von p-Toluidin erhilt mar das

Anilindi-p-toluidin-n-phosphinoxyd,
(CeH; NH)(C;H;NH), . PO.

Zur Darstellung schmilzt man in einem Kolben 4 Mol. p-Toluidin
und fiigt 1 Mol. Anilin-z-oxychlorphosphin hinzu. Unter lebhafter
Erwirmung erfolgt sofort Reaction, nach deren Vollendung wan das
gebildete salzsaure Toluidin mit heissem Wasser auszieht und den
Riickstand aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Die Bildung der Verbindung erfolgt nach der Gleichung:

CeH;NH.POCl, +4C;H;NH;
= CsH; NH.PO(NHC:Hr); + 2C; H;NH,, HCL.
Analyse: Ber. Procente: C 68.37, H 6.26.
Gef. » » 68.40, » 6.04.
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Die Verbindung bildet seidenglinzende, verfilzte Nadeln, die bei
1688 schmelzen.

Das Trinitroanilinditoluidin-phosphinoxyd, CgHy(NO2).
NH.(C;HgNO;.NH); . PO, wird erhalten, indem man zu der Eis-
essiglosung der Muttersubstanz etwas das gleiche Volum starker Sal-
petersiure hinzufiigt und das Ganze unter zeitweiliger gelinder Er-
wirmung sich selbst iiberlisst. Beim Erkalten scheidet sich dann
die Nitroverbindung in kleinen, gelben Nadeln aus, die mit Wasser
gewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt werden.

Analyse: Ber. Procente: N 17.28.
Gef. » » 17.42.

Die Nitroverbindung schmilzt bei 2200, verpufft bei stirkerem
Erhitzen und ist unléslich in Wasser, verdiinnten Séduren und Alka-
lien, kaum 18slich in Aether, leicht dagegen in Chloroform und heissem
Eisessig.

Das Anilindi-o-toluidin-n-phosphinoxyd, CgH; NH.
(C:H;NH); . PO, wird in derselben Weise wie die p-Verbindung
unter Anwendung von reinem, frisch vorher destillirten o- Toluidin

dargestellt.
Analyse: Ber. Procente: C 68.47, H 6.26.

Gef. » » 68.75, » 6.03.
Die Verbindung krystallisirt langsamer wie die vorhergehende,
schmilzt bei 2019 und bildet seidenglinzende, verfilzte Nadeln.

p-Toluidin-n-oxychlorphosphin, pCsH4<gIgI3 POCly"

Die Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindung sind schon
in unserer ersten Mittheilung angegeben. Wir fiigen hier hinzu, dass
die Krystalle desselben dem rhombischen System angehéren, mit
Combinationen von Prisma, Makropinakoid und Pyramide nebst einer
zweiten stumpfen Pyramide.

Ester der p-Toluidin-n-phosphinsiure.

Der Aethylester, pCGH4<l(EII—I¥Ia.PO(002H5)2’ wird wie der

entsprechende Ester des Anilin-o-oxychlorphosphins erhalten und
bildet zarte, weisse, federformige Krystalle, die sich an der Luft leicht
gelblich firben.
Analyse: Ber. Procente: C 54.32, H 7.40.
Gef. » » 54,35, » 7.70.

Der Ester schmilzt bei 980,

Der Phenylester, pCeH4<gI—II—;.PO(OC¢;H5)2’ durch Erhitzen

des p-Toluidin-n-oxychlorphosphins mit 2 Mol. Phenol erhalten, kry-
stallisirt aus Alkohol in kleinen, sechsseitigen Tafeln und schmilzt
bei 1349
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Analyse: Ber. Procente: C 67.45, H 5.35.
Gef. » » 67.66, » 5.57.

cH .
Der p-Kresylester, P CsH4<NH3_ PO(OGsH, . CHy)y 1D 208°
loger Weise erhalten, krystallisirt in prismatischen Nadeln und schmilzt

bei 161.
Analyse: Ber. Procente: C 68.66, H 6.10.

Gef, » » 68.80, » 5.90.
Dianilin-p-toluidin-n-phosphinoxyd,
C:H;:NH.(CsH;NH); . PO.

Diese Verbindung entsteht leicht durch Einwirkung von 4 Mol.
Anilin auf 1 Mol. des p-Toluidin-n-oxychlorphosphins, Ausziehen des
Products mit Wasser and Umkrystallisiren des Riickstandes aus
heissem Alkohol.

Analyse: Ber. Procente: C 67.65, H 5.90.
Gef. » » 67.85, » 5.57.

Die Verbindung bildet kurze, siulenartige Krystalle, die bei 168°
schmelzen.

Di-p-toluidin-n-oxychlorphosphin, (C;H;NH); . POCL

Die Verbindung wird analog der entsprechenden Anilinverbindung
durch Erhitzen von 2 Mol. salzsaurem p-Toluidin mit 1 Mol. Phos-
phoroxychlorid dargestellt und bildet sich etwas langsamer wie die
Anilinverbindung. Sie krystallisirt aus Alkohol in kleinen, spitzen
Nadeln, die bei 210°% schmelzen und gegen Wasser, Siuren, Alkalien
u. 8. w. sich wie das secundire Anilin-n - oxychlorphosphin ver-

halten.
Analyse: Ber. Procente: C 12.05, P 10.50.

Gef. » » 12.29, » 10.20.

Di-p-Toluidin-n-Phosphinsiure, (C;H; NH); PO. OH.

Die Séure fillt ans der Losung des secundiren n-Oxychlorphos-
phins auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure in Form silberglinzender
Schuppen aus.

Analyse: Ber. Procente: C 60.43, H 5.88,
Gef. » » 60.71, » 6.15.

Die Verbindung schmilzt bei 170° und ist in Aether, Benzol und
Chloroform unléslich, in Eisessig und Alkohol nur unter Zersetzung
16slich. Sie ist schon friither von P. Rudert!) als Nebenproduct er-
halten, aber aungenscheinlich nicht v&llig rein, da dieser den Schmelz-
punkt, zu 124° angiebt.

Das Kupfersalz, [(C; H; NH); PO:]; Cu, durch Wechselzer-
setzung erhalten, krystallisirt aus viel heissem Wasser in kleinen
spitzen Nadeln.

1) Diese Berichte 26, 571.
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Analyse: Ber. Procente: Cu 10.27.
Gef. > » 10.30.

o-Toluidin-n-oxychlorphosphin, o CsH4<§g3_ PO Cl,

Die Verbindung wird ganz wie die p-Verbindung durch Erhitzen
von 1 Mol. reinem salzsauren o-Toluidins mit 2 Mol. Phosphoroxy-
chlorid auf dem Wasserbade erhalten, nur dass hier das Erhitzen
etwas linger, etwa 50—60 Stunden fortgesetzt werden muss. Die
Masse wird dann mit kaltem Petrolither abgewaschen und aus heissem
Benzol oder viel heissem Petrolither umkrystallisirt. Die Ausbeute
ist fast quantitativ.

Analyse: Ber. Procente: Cl 31.6, P 13.77.
Gef. » » 3L.5, » 13.60.

Das o - Toluidin - # - oxychlorphosphin bildet dicke, derbe, fast
wiirfelformige Krystalle, die bei 91° schmelzen und in Benzol und
Chloroform leicht, in heissem Petrolither ziemlich leicht 18slich sind.
An der Luft rauchen sie nicht und werden nur langsam verindert.
Von Wasser werden sie beim Erwérmen leicht zersetzt. In Ammoniak-
flissigkeit 16sen sie sich leicht, indem zuerst das Ammoniumsalz der
n-Phosphinsiure entsteht, das nur allmihlich in phosphorsaures Am-
monium und o-Toluidin zerfillt.

Ester der o-Toluidin-n-Phosphinsiure.
Der Aethylester, O-CsH4<§II__IIS. PO (OC; Hy); ° wie die iibri-

gen analogen Ester erhalten, bildet zarte weisse Blittchen, die bei 95°
schmelzen. ‘
Analyse: Ber. Procente: C 54.20, H 7.47.
Gef. » . » 54,32, » 7.70.
Der Phenylester, C(;H4<CH3 in  bekannter
NH. PO (0OCs H;)?
Weise dargestellt, krystallisirt ans Alkohol in grossen rhombischen
Tafeln die bei 176° schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: C 59.10, H 5.60.
Gef. » » 59.34, » 5.74.
Der Kresylester, Cq H4<l%g3.PO(OCGH4CH3)2’ bildet kleine
bei 1619 schmelzende Siulen.
Analyse: Ber. Procente: C 68.6, H 5.99.
Gef. > » 68.8, » 6.22.

Di-o- Toluidin-n-oxychlorphosphin, (Cs H4<gga)2 PO CL

Erhitzt man 2 Mol. salzsaures o-Toluidin mit 1 Mol. Phosphor-
oxychlorid auf dem Wasserbade, so tritt zwar Reaction ein, es bildet
sich aber fast nur die primdre Verbindung. Erst beim Erhitzen auf
1509 im QOelbad geht die Reaction weiter, sodass die Masse sich
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pach etwa 3 Stunden vollig verflissigt bat. Der beim Erkalten er-
starrte Kolbeninhalt wird dann mit Wasser ausgekocht und der Riick-
stand wie bei der Anilinverbindung angegeben aus moglichst wenig
Alkohol umkrystaliisirt. Die Ausbeute ist gut und bei Weitem besser
wie bei den iibrigen secundiren n-Oxychlorphosphinen.
Analyse: Ber. Procente: C 12.05, P 10.50.
Gef. » » 12.30, » 10.24.

Das secundiire o - Toluidin - » - oxychlorphosphin krystallisirt in
kleinen, zu Drusen vereinigten Nadeln, die bei 1900 schmelzen. Sie
sind in Aether, Chloroform und Wasser uplslich, leicht ldslich in
Alkohol.

CH;

Di-o-Toluidin-n-Phosphinsiure, o- (Cs Hi<yp )2P0 .OH.

Die Séure fillt auf Zusatz von moglichst wenig Salzséure zu der
alkalischen Lgsung des secundiren Oxychlorphosphins in silberglin-
zenden, weissen Schuppen aus, die bei 1200 schmelzen. Sie wird
schon beim gelinden Erwirmen mit Sduren gespalten.

Analyse: Ber. Procente: C 60.71, H 6.15.
Gef. » » 60.42, » 6.08.

Das Kupfersalz, [(C; H; NH); PO. O]; Cu, krystallisirt auch

hier aus viel heissem Wasser in blaugriinen Nadeln.
Analyse: Ber. Procente: Cu 10.27.
Gef. » » 10.54.

Dianilin-o-toluidin-n-Phosphinoxyd, (CéH; NH)sC:H; NH.PO.
Diese tertidre Verbindung wird leicht durch Einwirkung von
4 Mol. Apilin auf das primére o-Toluidin-n-oxychlorphosphin, Aus-

ziehen des Productes mit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol

erhalten.
Analyse: Ber. Procenter C 67.65, H 5.39.

Gef. » » 67.36, » 35.67.
Die Verbindung schmilzt bei 175° und krystallisirt in kurzen,
dicken Prismen.

Ueberblickt man die Eigenschaften der beschriebenen Verbin-
dungen, so ergibt sich, dass die Derivate des so leicht verdnderlichen
Phosphoroxychlorids um so bestindiger werden, je mehr Chloratome
durch einen Aminrest ersetzt sind. Die primiren n-Oxychlorphos-
phine sind im Gegensatz zum Phosphoroxychlorid an der Luft ziem-
lich bestindig, werden aber von Wasser leicht zersetzt, die secundiren
sind dagegen gegen Wasser, selbst heisses, vollig bestindig, werden
aber durch Alkali in die Salze entsprecbender Siuren iibergefiihrt.
Die tertiiren n-Posphinoxyde endlich sind auch gegen conc. Alkali-
lauge vollig bestindig.

Rostock, den 12. August 1894.





