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186. Paul O t t  0: Ueber das Diphenylamin-n-Oxychlorphosphin. 
[ Mittheilung am dam chemischen Institut der Universitht Rostock.] 

(Eingegang. am 18. Mgrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reisser t . )  
A. M i c h a e l i s  und G .  S c h u l z e l )  haben gezeigt, dass durch 

Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf die salzsauren Salze der 
primaren aromatischen Amine die n - Oxychlorphosphine als wohl- 
charakterisirte Verbindungen entstehen. Auf Veranlassung von 
Hrn. Prof. M i c h a e l i s  habe ich versucht, von einem secundaren 
aromatischen Amin, dem Diphenylamin , eine lhnliche Verbindung 
zu erhalten. 

D a  das  Diphenylamin bei gewohnlicher Temperatur in  keiner 
Weise mit Phosphoroxychlorid reagirt, so war  bier die Anwendung 
des salzsauren Salzes unnothig. Vorversuche ergaben, dass d a s  
Phosphoroxychlorid auch beim Erhitzen am Riickflusskiihler nicht 
auf Diphenylamin einwirkt, dass dagegen beim Erhitzen im zuge- 
schmoleenen Rohr auf 160--200° unter Bildung eines krystallisirten 
phosphor- und chlorhaltigen Korpers Reaction erfolgt. 

Als beste Darstellungsmethode ergab sich folgende: 
Ein Mol. trocknes Diphenylamin wurde mit 2 Mol. Phosphor- 

oxychlorid im zugeschmolzenen Rohr 12 Stunden auf 160° erhitzt, 
der Rohrinhalt nach dem Oeffnen des Rohres, wobei grosse Mengen 
von Salzsiiuregas entweichen , am Riickflusskiihler auf dem Wasser- 
bade mit wasserfreiem, unter 50" siedendem Petrolather extrahirt und 
der Auszug zur Zerstiirung des anfgenommenen Phosphoroxycblorides 
in Eiswasser gegossen. Das n-Oxychlorphosphin des Diphenylamins 
scheidet sich alsdann in griinlich-weissen Blattchen ab, die abgesaugt, 
auf Fliesspapier abgepresst und im Exsiccator iiber Natronkalk ',geI 
trocknet werden. Zur weiteren Reinigung 16st man die Krystalle 
durch Erhitaen mit Petrolather am Riickflusskiihler und bringt das 
Filtrat im luftverdiinnten Raum neben Schwefelsaure und Paraffin. 
Nach 24 Stunden ist die Verbindung vollstandig auskrystallisirt und 
wird zur Entfernung der anhangenden Mutterlauge mit Fliesspapier 
abgepresst. 

Analyse: Ber. Proc.: C 50.34, H 3.50, N 4.90, 
Die Analyse fiihrte alsdann zu der Formel (CsH&N . POC12. 

P 1035, CI 24.82. 
Gef. 0 D 50.50, )> 3.77, 4.81, 5.05, D 10.90, 10.96, J> 24.77. 

Das Diphenylamin-n-oxychlorphosphin bildet dem Diphenylamin 
sehr ahnlich sehende weisse Blattchen, die bei 57" schmelzen und 
an der Luft sehr bestandig sind. EB ist leicht loslich in Alkohol, 
Benzol und Eisessig, schwerer i n  Aether , Chloroform und kaltem 
Petrolather. Von knltem Wasser wird es fast gar  nicht, von heissem 

1) Diese Berichte 26, 2937; 27, 2572. 
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erst allmahlich angegriffen, indem es i n  Diphenylamin und Phosphor- 
saure zerfallt. I n  Alkalien ist die Verbindung beim Erwarmen unter 
Bildung der Salze der Diphenylamin-n-phosphinsaure loslich. 

Die Bildung des n-Oxychlorphosphins erfolgt nach der Gleichung: 
(CcH5)zNH + POC13 = (CgH6)2N . POCla + HCl. 

D i p  h e n y l a  m i  n - n - p  h o s p h i  n s a u  r e, (CS H5)a N . PO(0H)s 
Versetzt man die Liisung des n-Oxychlorphosphins in heisser 

Ammoniakfliissigkeit nach dem Abktihlen mit verdinnter Salzsaure, 
SO fallt die n-Phosphinsaure a19 krystallinische Masse aus, die jedoch 
so leicht in Diphenylamin und Phosphorsaure zerfallt, dass eine 
Analyse nicht moglich ist. 

Die Verbindung ist gleich nach ihrer Darstellung noch vollstandig 
in Ammoniak 16slich, enthalt aber schon nach d e n  Trocknen im 
Vacuum etwas freies Diphenylamin. Bestindiger sind die Ester der 
Saure. 

Diphenylamin-n-phosphinsaureathylester, 
( C G H ~ ) Z N  . W O G H S ) Z .  

Zur Darstellung dieser Verbindung wird die Losung des n-Oxy- 
chlorphosphins in absolutem, frisch uber Natrium destillirtem Alkohol 
etwa 10 Minuten zum Sieden erhitzt, die abgekiihlte Fllssigkeit in 
vie1 Wasser gegossen und der als citronengelbes Oel ausfallende Ester 
mit Aether aufgenommen. Beim Verdunsten der  mit geschmolzanem 
Kaliumbichromat getrockneten atherischen Losung hinterbleibt ein 
dickes gelbes Oel, das allmahlich krystallinisch erstarrt,  indem sich 
Drusen von Blattchen bilden, die auf einer Thonplatte von der an- 
haftenden Mutterlauge getrennt werden. 

Analyse: Ber. Procente: C 62.95, H 6.55, N 4.59. 
Gef. )) x ti2.90. )) G36, x 4.62. 

Der Ester bildet mattweisse, sich fettig anfihlende Blattchen, 
von angenehmem Obstgeruch und ist leicht Ioslich in Alkohol, Aether 
und Chloroform, unloslich in kaltem Wasser. E r  schmilzt bei 1750. 

D i p h e n y l a m i n - n - p h o s p k i n s a u r e p h e n y l e s t e r ,  
(CG H5)2N . P 0 (0 Cs H5)a- 

Der  Phenolester wird am bwten diirch Erhitzen des n- Oxychlor- 
phosphins mit 2 Mol. reinen Phenols im zugeschmolzenen Rohr auf 
2000 dargestellt. 

Der  feste hellbraunliche Riihreninhalt wird in 96 pCt. Alkohol 
gelijst und die beim Verdunsten erhdtenen Nadeln auf  Thontellern 
abgepresst und nochmals ails A41kohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 71.82, H 4.94, N 3.49. 
Gef. )> )) 71.95, )) 5.19, )) 3.81. 



Der Diphenylamin-n-phosphinsaurephenylester bildet farblose feine 
Nadeln, die bei 180° schmelzen und in Aether und Alkohol leicht 
loslich sind. 

D i p h e n y  lamin-n-phosphinsaure-p-kresyles ter ,  
(CsHs)aN . PO(OCsH4CHs)z.  

Dieser Ester  wird ganz wie die vorhergehende Verbindung 
durch Erhitzen von 1 Mol. des Oxychlorphosphins mit 2 Mol. p-Kresol 
im zugeschmolzenen Rohr und Umkrystallisiren aus Alkohol erhalten. 

Analyse: Ber. Proc.: C 72.72, H 5.19, N 3.26. 
Gef. )) B 72.93, )) 5.88, )) 3.76. 

Er bildet farblose, bei 1780 schmelzende Blattchen. 
Ein secundares n-Oxychlorphosphin oder ein tertiares n-Phosphin- 

oxyd lasst sich durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid aof iiber- 
schiissiges Diphenylamin nicht erhalten. Dagegen lasseo sich leicht 
gemischte tertiare n - Phosphinoxyde durch Einwirkung von primaren 
aromatischen Aminen oder von Piperidin auf das Diphenylamin-n-oxy- 
chlorphosphin darstelleo. 

Diphenylamindianilin-n-phosphinoxyd, 
(C6Hti)aN. PO(NHCgH5)a .  

Die Verbindung wird leicht erhalten, indem man 1 Mol. des  
n - Oxychlorphosphins mit 4 Mol. Anilin eine Zeit lang im Reagens- 
glas bis zur Verfliissigung erhitzt, nach dem Erkalten die harzige 
Masse zur Entfernung des salzsauren Anilins mjt heissem Wasser aus- 
zieht und den Ruckstand zwei Ma1 aus heissem Eisessig umkry- 
stallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.50, P 7.77 
Gef. )) )) 10.50, * 7.88. 

Dieses tertiare Phosphinoxyd bildet weisse, blaulicb schimmernde 
Niidelchen, die bei 2320 schmelzen und nur in beissem Eisessig 16s- 
lich , in fast allen andern gebriiuchlichen Liisungsmitteln dagegen un- 
liislich sind. Es ist gegen Sauren und Alkalien, auch beim Erhitzen, 
sehr  bestandig. 

D i p  h e n  y l a  mi n d i -  0 -  t o l  u i d i n - n -  p hosp h i n o x y  d ,  
(CgHShN.  P O ( N H C g H 4 .  CH3)a. 

Durch Erhitzen des n - Oxychlorphosphins mit 4 Mol. o-Toluidin 
entsteht diese Verbindung ebenso leicht wie die rorhergehende. Nach 
dem Ausziehen mit Wasser behandelt man den klebrigen Ruckstand 
rnit Aether und krystallisirt ihn dann aus heissem Alkohol um. 

Analyse: Ber. Procente: C 73.06, H 6.08, P 7.30. 
Gef. )) >) 73.17, >) 6.15, )) 7.55, 

Die Verbindung bildet weisse Blattchen, die bei 219' schmelzen 
Sie ist ebenso bestandig und sich in Alkohol und in Eisessig losen. 

wie die vorhergehende. 
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Diphenylamindipiperidin-n-phosphinoxyd, 
(CeHa)sN . PO(NCsHio)*. 

Piperidin wirkt scbon bei gewtihnlicher Temperatur aof daa 
n - Oxychlorphosphin ein. Zuletzt wird noch kiirze Zeit erhitzt, das  
salzsaure Piperidin mit Wasser ausgezogen und der  weisse amorphe 
Riickstand aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 68.92, H 7.S3, P 8.09. 
Gef. n )) 69.10, 3 8.03, ) 7.84. 

Das Piperidid krystallisirt in kleinen weissen Nadelchen, welche 
bei 2000 schmelzen und leicht liislich in  Benzol, Chloroform, Aether 
und Alkohol sind. 

R o s t o c k ,  im Marz 1895. 

157. P a u l  0 t t o :  Ueber das p-Chloranilin-n-Oxychlorphosphin. 
[Mittheilung aus dem chemischeu Institnt der Universitit Rostock.] 

(Eingegangen am 18. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A .  Reissert). 
Ebenso leicht wie die salzsauren Salze der einfachen primaren 

aromatischen Amine reagiren die Halogensubstitutionsproducte der- 
selben mit Phosphoroxychlorid. Von den so eutstehenden, zahlreicheo 
Verbindungen habe ich das  n-Oxychlorphosphin des p-Chloranilins 
genauer untersucht und gefunden, dass sich dieses durch verschiedene 
interessante Reactionen von dem Anilin - n - Oxychlorphosphin unter- 
scheidet. Zunachst ist hier die n-Phosphinsaure leicht erhaltbar, indem sie 
beim Zusatz von Salzsaure zu der  ammoniakalischen Losung des Oxy- 
chlorphosphins ausfallt und  sich durch Umkrystallisiren reinigen lasst, 
and zweitens wird durch Erhitzen des secundaren n-Oxychlorphosphins 
unter Abspaltung von Salzsaure das  Glied einer neuen Reihe von 
Verbindungen erhalten, die man als Oxyphosphazoverbindungen ') be- 
zeichnen kann. 

(CsH4Cl.  NH)sPOCl = CsH4C1. N :  PO.  NHCsH4C1 + HCl. 
Diese Verbindung zeichnet sich durch grosse Bestandigkeit aus. 

p - C h l o r a n i l i n - n - O x y c h l o r p  h o s p h i n  CsHpC1. N H .  POCla. 
1 Mol. trocknes salzsaures p-Chloranilin wird mit 2 Mol. Phos- 

phoroxychlorid so lange erhitzt, bis keine Salzsaure mehr entweicht 
und eine klare hellbraune ijlige Fliissigkeit entstanden ist. Beim Ab- 

l) Dergleichen Verbindungen habe ich inzwischen Ton einer grossen 
Zahl von aromatischen Aminen erhalten, ebenso Sulfophosphazoverbindungen, 
z. B. CsHsN : PS . NHCsHs, die sick durch grosse Bestlndigkeit und Krys- 
tallisationsfahigkeit auszeichnen. Mich aelis. 


