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Lavulinsaure-p-nitrophenylhydrazon, 
CH3. C:N. NN .Cs HJ. NO2 

? 

CHn.C€Ty.COOH 
fiillt ebenfalls sofort als hellgelber Niederschl:tg ~ : I J .  

aus Alkohol, stellt es glanzende Niidelclien da r .  
In  Natronlauge 16st es sich feurig-alrnandiurorli 

0.1210 g Sbst.: In.? ccm N ('240, 720 mm). 

Umkryst:illieirt 
Schnip. 174 - I75 ". 

Cl lHl~N304 .  Ber. N 16.73. Gef. N 1G.GG. 

p -  N i t r o p h e n y l r h n m n o s n z o n ,  
CH3 .(CH. OH)% .C(N:, H .  Cs Hc. NOj). CH: Y:, H .Cs k I i  . NO?. 

1 g Rbamnose niit 4 MoI.-Gew. Nitrobase, in verdiinnter Salzsiiure 
geltist, auf dem WasSerbad erwarrnt, schcidet in wenigeu Minuten 
das  dunkelrotbe Osazon ab. Es last sich ziernlicb schwer in Alkohol 
und scheidet sich langwni wieder aus i n  mikroskopischen zinnober- 
rothen Nadelchen. Nach dern Tracknen ist es dunkelbraunroth. I n  
Natronlauge lost es  sich, gleich dern Nitroglucososazou, init tiefblaner 
Farbe (wie amrnoniakali~che Kupferlosurig), dir bei schwachem Er- 
wiirnien in dunkelviolet iibergeht. Schrnp. 2080 uiiter Aufschaumen. 

0.0992 g Sbst.: 18.1 ccrn N ( 2 2 0 ,  733 mm). 
C13H?gNb;@7. Her. N 19.44. Gef. N 19.50. 

332. W. A u t e n r i e t h  und P. Rudolpb:  Die aPhosphorylirungu 
der aromatischen Aminbasen. 

[blitthcilnng aus der medicinischen Abtlieilung des chemiwhen UniversitBts- 
laboratoriums zu Freiburg i. Brg.] 

(Eiogcgangen am 1. Juli; mitgrtheilt in der Sitlung von Herrn 0. Ruff.)  
Wie der Eine von ui is vor einiger Zeit gezeigt hat'), lassen sich 

einwertliige Phenole und ihre Substitutionsproducte nacb Art  der  
S c h o t t e n - R a o r n a n n ' s c h e n  Methode der Berizoylirung leicht p b o s -  
p h o r y l i r e n ,  weon man ihre Lijsung in fibersctiiissiger Natronlauge 
init Phosphoroxychlorid tiichtig durchschiittelt. Hieibei erhalt man ein 
neutrnles Pliosphorsaurederivat der allgenieinen Porrnel OP (OR), und 
die eotsprechende disubstituirte Phosphorsliure, OP (0R)p OH. D e r  
neutrale PhosphorsRiireester scheidet sich bei dieser Reaction direct 
am, wilirriid die betrefferide Saure nls N:ttriurnsalz i n  Losung bleibt. 
- Seit einiger Zeit mit dieser Reaction Iieschaftigt, hsben wir ver- 
sucht. dieselbe H U C ~  auf p r i m a r e  A m i n b a s e n ,  besonders auf die- 
~- .~ 

' j  Diese Berichte 30, 2369. 



jenigen der aromatiscben Reibe zn iibertragen. Eingehendere Unter- 
suchungen, welche in  dieser Richtung von uns ausgefiihrt wurden, 
hliben ergeben, dass sich die primaren, aromatischen Basen gegea 
P h 0 s  p h o r  n xy c h l o r i  d bei Gegenwart roil K a  l i l a u g  e ,  N a t ro  n-  
l a u g e  oder Sodal i isung ahiilich verhalten, wie die Phenole, d. h., die- 
selben lassen sich gleichfalls leicht phosphoryliren. Auch hierbei erhalt 
man stets z w  e i  AbkBmmliuge der Orthophosphorsaure, namlich die 
n e u t r a  I e Verbindung der betreffenden Aminbase von der allgemeinen 
Formel OP  (NH .R)3 und das Alkalisalz der entsprechenden disub- 
stituirten einbasischen Phosphorsiiure von der Zusammensetzung 

O P ( N H .  R)2 OH. 
R sol1 hierbei einen beliebigen, aromatischexi Rest bedeuten. Die Phos- 
phorylirung des A n i l i n s  2. B. rollzieht sich im Sinne der beiden 
folgeuden Gleichnugen : 

I. POC1, + 3CI;HS.NHt + 3NaOI-I 
= OP(NH.CgHJ)3 i- 3 N a C l +  3 H 2 0  

irnd 
11. POCla + 2CgHs.NH2 + 4 N a O H  

= OP(?cTH.CsH5)2ONa+ 3 N a C l +  3 H a 0 .  

Dae neutrale Orthophosphorsaurederivat scheidet sich direct nos, 
wiihrend die S l u r e  nls Natriumsalz in Losling bleibt. Die ersteren 
Verbindungen zeichnen eich durch grosses Krystallisatinnsvermijgen 
a118 und kiinnen dnher durch UmkryRtnllisircn, meist aus Alkohol, 
leicbt rein erhnlten werden; sie sind zudem recbt bestandige Sub- 
stanzen, welche durch Wasser ,  Alkalien und Mineralsauren in d e r  
Kalte niclit verandert werden; selbst bei mehrstiindigem Kochen mit 
viel alkoholischer Kalilauge werden sie n i c h t  zersetzt, wohl aber  
beim Erhitzen mit concentrirter Salesaure linter Druck, wobei glatt 
Phosphorsaure und die betreffende Aminbase entstehen. - Die d i -  
s u  b s t i  t u i r  t e  n Phosphorsffuren. O P ( N H  . R)z OH, hingegen werdeii 
nicht so leicht im krystallisirten Zustande erhalten und sind zudem 
viel weniger bestindig, indem sie schon durch liirigeres Kochen mit 
Wasser oder Salzsiiure in die Bestandtheile zerlegt werden. ICrystalli- 
sirt bekommt man diese Sauren, wenn man ihre a l k o h o l i s c h e  o d e r  
a l k o h o l i s c h - a t h e r i  a c h e  Losung mit etwas c o n c e n t r i r t e r  S a l z -  
a i iure  versetzt und diese Mischung in Eiswaeser stehen ltiast; bier- 
bei scheiden sich die SIuren meist in glanzenden Blattchen aue; d e r  
Zusatz der Salzeaure ist nothwendig. Sie zeigen also dasselbe merk- 
wurdige Verhalten, wie die diphenylirten Phosphorsauren VOD der  
allgemeinen Formel OP(OR)aOH, welche nach Versuchen von U'. 
A u t e n r i e t h ' )  aus ihrer kalt bereiteten, wi ies r igen  Lasung diircb 

1) Dieae Berichte 30, 3371. 
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vie1 concentrirte Salzsaure im krystallisirten Zustande ausgefallt 
werden. 

Bei der Phosphorylirung der Aminbasen muss ein bedeutender 
Ueberschuss an Phosphoroxychlorid genommen werden; wie uns viele 
Versuche gezeigt haben, ist die Ausbeute an Phosphorylirungspro- 
ducten die beste, wenn rnan Phosphoroxychlorid und die Aminbase 
im Verhaltniss gleicher Molekiile auf einander einwirken lasst. Hier- . 
bei hat sich die Oesetzmaseigkeit ergeben, dass bei Anwendung von 
10-procentiger Kali- oder Natron-Lauge die betreffende Bdianilirtea 
Phosphorsiiure in grosserer Menge entsteht, wiihrend bei Oegenwart 
von 25-procentiger oder noch starkerer Lange vorzugsweise das  neu- 
trale Derivat gebildet wird. Auch die Temperatur, bei welcher die 
Reaction ausgefiihrt wird, ist von grossem Einfluss auf die Ausbeute; 
bei guter Riihlung mit Eis erhielt man die beste Ausbeute; freilich haben 
wir die interessante Thatsache constatiren kiinnen, dam sich Amin- 
basen, auch w e n n  n i c h t  g e k i i h l t  w i r d ,  sogar beiverwendung von 
30-procentiger Kalilauge und raschern Zufliessenlassen dee Phosphor- 
oxychlorids, noch phoaphoryliren lassen; hierbei erwarmt sich d a s  
Reactionegernisch sehr bedeutend uod steigt manchmal die Tem- 
peratur desselben auf 60-80° und noch hiiber. Im Allgemeinen 
haben wir nach dern folgenden Verfabren gearbeitet: Die betreflende 
Aminbase (1 Mol.) wird in einem geriiumigen Kolben mit der ent- 
sprechenden, vorher abgemessenen Menge 10- bezw. 25-procentiger 
Natronlauge - j e  nachdem man grossere Ausbeute an DSaureu oder 
neutralem Derivat zu  erhalten wunscht - zu einer miiglichst feinen 
Emulsion angeschlittelt und in dieselbe in kleiuen Portionen uud unter 
krafiigem Umschiitteln d m  Phosphoroxychlorid (1 Mol.) eiugetragen. 
Da sich die Phoaphorylirung unter Letrachtlicher Erwarmung voll- 
zieht, so muss der Kolben von Zeit zu Zeit in Eiswasser gestellt 
werden. Die Reaction der Mischung mnss wiihrend der ganzen 
Operation eiiie a l k a l i s c h e  bleiben; zweckmassig nimmt man daher  
von roruherein etwas mehr als die berechnete Menge Lauge. Hierbei 
scheidet sich das neutrale Phosphorsaurederivat aus, mancbmal a ls  
eine kijrnige oder kriirnliche Masse; haufig ist daeselbe noch mit Base, 
die sich der Reaction entzogen hat ,  gemengt, und in diesem Falle 
fallt es meist dickfliissig aus. Um die phosphorylirten Producte z t ~  
isoliren, IIest man die alkalisch reagirende Fliissigkeit erkalten und 
iibersattigt [nit verdiinnter Salzsaure oder Schwefelaaure; hierdurch 
wird uuverandert gebliebenes Amin als Salz ge16st und gleichzeitig 
die disubstituirte PhosphorsHure ausgefiillt. Der  meist rein weisse, 
kornige oder flockige Niederschlag, der also aus dem n e u t r a l e n  
Derivat und der entsprechenden S a u r e  besteht, wird abgesaugt, 
griindlich mit kaltem Wasser ausgewaschen , d a m  mit iiberschiissiger 
Sodalosung oder Ammoniak gut durchgeriihrt und wiederum abfiltrirt. 



Das betreffende 0rthophosI)horsiiureanilid bleibt bei dieser Behmld- 
lung zitruck und wird durrlt wiederholtes Umkrystallisken aus Al- 
koliol rein erhalten, wiihrend die entsprechende Siiure als Nstriuni- 
bezw. Ammonium Salz in Liisung geht rind ails derwlhett durch con- 
centrirte Salzsarire , meist als rein weisser , flockiger Siederschlag 
unveriiindert ausgefallt wit d. Die Ausbeute an ~hosphoryliruiigspro- 
ducten ist fast immer cine recht befiiedigende uud kanti 50-80 pCt. 
der theoretiechen Menge betragen, besoriders wenn wahretid der 
g:inzen Operation gut geliiihlt und das Phosphoroxychlorid sehr 
alltn8hlich eingetragen wird Bei eineni quantitativen Versurhe wur- 
dm aus G g Anilin (1 Mol.) hei Anwendung von 10 g Phosphor- 
oxychlorid (1 Mol.) itnd 130 ccm 10-procentiger Natronlauge bei guter 
Eiskihlung 0.5 g Triartilidophnsphut it iid 4.6 g Dianilidophosphor- 
saure crhalten. Bei Verwendung von G O  ccm 25-proceiitiger Natron- 
h u g e  lieferte dieselbe Menge Ariilin und Phosphoroxychlorid 1.9 g 
neutrales Derivat und 1.6 g reine, bei I 0 0 0  getrnckuete Saure. 

An Stelle der K d i -  oder Natron-L:iupe kaiin Lei der Phosphary- 
liruug der Aminbaseti mit  grassem Vortheil eine 30-40-procentige 
S o d a l i 5 s u n g  rerwendet werden, die man im geriiigeti Ueberschues init 
dem betreRenden Arnin zu einer Emulsion anschiittelt und zu der ninn 
das Phosphoroxychlorid portionsweise uiiter Umschiitteln hinzufiiqt. 
Das Rractiousgemisch erwviirmt sich hierbei nicht EO stark und die Arrs 
beute nu PbospharylirutigPproducten ist meiet eine vorziigliche, wie 
Versuche mit A n i l i n  und p - T o l l l i d i n  gezeigt 1i:iben. Auch werdert 
die betreffenden Verbindungen fast rein weiss, also frei von Farb- 
stofferi, erhalten. 

Die Phosphorylirung dr r  aromatischen A minlmeti scheirit eiiitxr 
allgemcineu Anwendung fiihig zu sein; wir h:rbeu bis jelzt d:is 
A r t i l i n ,  0 -  iind p-'I 'oluidiri,  p - C h l o r a n i l i n  uttd p - P h e t i e t i d i n  
in den Kreis un-erer Utitersuchung gezogen und dieselberi in der a i i -  

gegebetien Weise leicht phosphoryliren k6ttnen. 

Aus den disubstituirteti SAuren erhiilt man die entsprechendrn 

S a u r e c h  lor i d  e der allgeiiieiuen Formel OP<EH'R)2,  wenri Inan 

ibre trockenen Natriumsalze mit Phospborpentachlorid in Reaction 
bringt; diese Chloride sind feste, krystallisirende Substanzen, die grgw 
kaltes Wasser bestandig sind. 

Es sei noch erwshnt, dass m n nosiibstituirte Phospltorsaitren \-on 
der Zusammensetzring O P ( N H .  R )  ( O t l ) ~  bei der Phosphorylirirng 
der Arniiib:iwii iiietiials gebildet werden. Auch bei der Ver-eifuiig 
der  .Di:tiiiIidorhouphorsa~tren durch Erhitzen rnit Wasser kontrleri 
dieselbeit ;rls ioterniediarp Producte nicht nachgewiesen werden. Es 
scheint uiie daher, als o b  dieeelben iiberbaupt nicht existeuzfahig 
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waren, eine Vermuthung, welche bereits M i c h a e l i s  (I. c.) ausge- 
sprochen bat. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
0 r t h o p 11 o s p h o r s a  u r e  a n  i 1 i d , O P  ( NH . C6 H&. 

Diese Verbindung ist scbon seit langerer Zeit bekannt und wieder- 
holt naber untersucht worden. H u g o  S c h i f f ' )  hat sie zuerst 
beschrieben rind erhalten durch Zu~amnienhringen von Phosphoroxy- 
chlorid mit Anilin, wobei das Gemisch ririter starker Erhitzung rasch 
zu einer festen Masse erstarrte. Einige Jahre  spater haben M i c h a e l i s  
und v. S o d  e n  2, durch allmlhliches Zufliessenlassen ron  Anilin zu 
dem Phosplioroxyclilorid, darauffolgendes Erwiirmen und Auskochen 
mit Wasser und Salzsaure, diesea Anilid dargestellt und eingehender 
untersucht. 

Durch P h o s p h o r y l i r u n g  des Anilins wird das  Orthopbospbor- 
saureaiiilid leicht und innerh:ilb kurzer Zeit iin reinen Zustande 
erhalten. Die Ausbeute an Trianilidophosphat ist eine besonders 
giinstige , wenn man Anilin und Phosphoroxychlorid im Verhaltniss 
gleicher Molekiile und bei Gegeuwart von 25-procentiger Natronlauge 
in Reactiori bringt. Wie bereits oben erwiihut ist. verwendet man bei 
der Phosphorylirung des Anilins als Neutralisationsrnittel niit grossem 
Vortheil eine 30-40-procet~tige S o d a l o s u n g .  Bei einem derartigen 
Versuche wurdexi aus 6 g Ariilin 2.6 g ieines Trianilidophosphat ge- 
wounen. - Der Farbstoff, welcher dem Praparat  manchmal hart- 
nackig nnhaftet und der hiiufig selOst bei Idugerer Digestion der al- 
kolioliwhen Liisung init Thierkohle nicbt vollstandig entfernt wird, 
kann durch Erhitzeii der Substanz wit alkoboliscber Kalilauge leicht 
beseitigt werden. Bei eiiier Uiitersuchung, welcbe bezweckte, das 
Verhaltrii des Trianilidophosphats gegen Alkali kenneii zu lernen, 
wurde eiii stark gefiirbtes Priiparat 8 Stdn. iang niit viel alkoholiscber 
Kalilauge unter Riickfluss gekooht; auf Zusatz voii viel Wasser zu 
der alkalisch-alkoholischeii Losung wurde das Anilid fast quantitatir 
wieder ausgefiillt uud nun durch Umkrystallisiren aus Alhobol iu 
glanzenden, rein weiseen Prisrneii vom Schmp. 212 - 215O erbalten. 
M i c h a e l i s  uiid v o n  S o d e n  (I. c.) haben den Schrnelzpuiikt zu 208' 
angegeben. In] Uebrigen eeigt das Triariilidopbosphat die von diesen 
Autoren angegebenen Eigenschaften; Leim Erhitzeu iui geschlossenen 
Rohr xiiit concentrirfer Salzsiiure auf etwa 2000 erfolgt unter tlieil- 
weiser Verhar zung uiid Dunkelfarbuug v o 11 s t Bn d i g  e V e r s e i f u  rig 
des Phospliorsaure:iiiilidu. Der  Rahreniiihalt ist alsdann in Wasser 
fast ohne Riickstaiid Iihlicli, und in dieser Liisung Ipssen sicb Aniliu 
uod Phospborshlure nachweisen. 
-~ 

1) Ann. d. Chern. 101, 302. 2) .4m. d. Chem. 829, 331. 



,(NH - CB HS)Z D i a n  i l i d  0- o r  t h o p h o s p  h o  r s l i u r  e ,  OP...OH 

Diese Siiure ist zuerst ron  M i c h a e l i s  und v. S o d e n ' )  dar- 
gestellt worden, und zwar durch Einwirkung vori Anilin auf fiber- 
schiissiges Phosphoroxychlorid uud Zersetzung des hierbei eutstehen- 
den M a n o c h l o r i d s ,  OP(NH.CsH&Cl ,  mit Natronlauge, wobei die 
Dianilidophosphorsaure als Natriumsalz in L6sung geht. 

Bei der  Phosphorylirung des Anilins wird stets diese Saure neben 
dem neutralen Derivat gebildet, in grosserer Menge besonders d a m ,  
wenn man vie1 Phosphoroxychlorid (1 Mol.) unter guter Kiihlung und 
bei Gegenwart von nur 10-procentiger Lauge anf das  Anilin ( 1  Mol.) 
einwirken liisst; nach diesem Verfahren wurden bei einern Ver- 
suche R U B  6 g Anilin 4.8 g reine Dianilidophosphorsaure erhalten. 
Die nach den obigen Angaben mit Natriumcarbonat oder Ammoniak 
erhaltene Losung des Natriuui- bezw. Ammonium-Salzes der Saure wird 
zunachst wiederholt rnit Aether oder Chloroform gut suegeschiittelt, 
damit noch vorhandeues freies Aniliu und stets aahaftendrr Farbstoff 
moglichst entfernt wird, dann wird dieselbe rnit concentrirter Salzsiiure 
im Ueberschuss versetzt; hierbci fallt die D i a i i i l i d o p  h o s p h o r s a u r e  
als weisser, tlockiger Pliederschlag aus. Diese SBure ist nicht so leicht im 
krystallisirten Zustande zu erhalten, tlls das Trianilidophosphat; daher 
kommt es wohl aucb, dass ihre Entdecker dieselbe als ein a m o r p l e s ,  
weissee Pulver beschrieben haben. Man erliiilt aber  eine krystallisirte 
Dianilidophosphorslure, wenn man den abgeeaugten und ausgewasctienen, 
noch feuchten Niederschlag in heissem Alkohol, o h n e  z u  k o c h e n ,  liist, 
die Losung rascb abkiihlt, dann ein weriig Wasser und c o n c e n t r i r t e  
S a l z s i i u r e  zufigt und eventuell langere Zeit in Eis stehen lasst. 
Hierbei krystallisirt die Diauilidophosphorslure in silberglanzenden, 
meist vierseitigen Blattchen aus, welche unter schwacher Braunfarbung 
bei 214-2 I 6 O  schmelzen. Noch leichter erhalt man eiue krystallisirte 
Siiure, wenn man als Liisungsmittel eine Mischung aus 2 Theilen Al- 
kohol und l Thei l  Aether nimmt, die geslttigte Losung in Eis stellt 
und 20- 30 Tropfen coucentrirter Salzsaure zufugt. Alsbald scheiden 
sich dann reichlich die glanzenden Blattchen der Dianilidophosphor- 
saure ~ U B .  1st die Siiure eiiimal krystallisirt gewesen, so zeichnet eie 
sich durch ein gewisses Krystallisatiousvermogen H U B  und wird d a m  
selbst aus einer verdfinnten ammoniakalischen Losung durch fiber- 
schfissige Salzsaure direct im krystallisirten Zustande ausgefallt. 

C ~ ~ H L ~ N ~ O ~ P .  Ber. C 58.06, H 5.24, N 11.29. 
Gef. D 58.50, D 5.52, * 10.98. 

Die D i a n i l i d o p h o s p l i o r s l u  r e  wird von kaltem Wasser nicht 
verandert und ist darin nahezu unloelich; beim Kochen niit Wasser 
- 

1) Ann. d. Chem. 229, 338. 
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geht sie alsbald in Losung, und zwar unter vollstiiindiger Spaltung in 
Auilin und Phosphorsaure. Zutn Nachweis des Anilins wurde die mit 
Natronlauge alkalisch gemachte Losung rnit Aether ausgeschiittelt, 
dieser eingedunstet und das zuriickgebliebene Oel rnit Chlorkalklosung 
und durch die Isonitrilprobe ale Anilin erkannt. R a k e  Salzsaure, 
selbst die coiicentrirte, ist obne Einwirkung auf die Dianilidophosphor- 
saure; beim Erhitzen unter Druck wird aber die Saure vollstandig 
zersetzt. Gegen Alkalien ist sie recht bestandig; bei einem der- 
artigen Versuche wurden 2 g der Saure mit einem bedeutenden Ueber- 
schuss vou 10-procentiger Natronlauge 6 Stdn. lang unter Riickfluse 
gekocht, ohne dass eine merkliche Spaltung der Saure eingetreten 
ware; dieselbe wurde fast ohne Verlust wieder gewonnen. - Die 
noch feuchte Diauilidophosphorsaure ist in Alkohol und in Aceton 
leicht 1Bslich; die bei 100" getrocknete Sanre iat auffallender Weise 
in diesen Losungsmitteln nur  wenig loslich; sie ist ferner schwer los- 
lich in Aether, in Petrolather und fast unlijelich in Chloroform. 

D i a n  i l i  d o - o r t h o p h o s p h o r  sgi u r e c h l  o r i d ,  0 P<g cs Hs)a. 

Dieses Chlorid erhalt man leicht aus dem N a t r i i i m s a l a  der Di- 
anilidophosphorstiure rnit Hiilfe von Phosphorpentachlorid, indem 
man das staubtrockne Salz (1 Mol.) rnit der berechneten Menge 
trocknen Phosphorpentacblorids (1 Mol.) innig verreibt. Unter Ent- 
wickelung von wenig Chlorwasserstoff wird die Masse dickfliissig und 
beizEiugiessen in Wasser, das  Eisstiickchen enthalt, erstarrt eie nach 
einigem Stehen vollstandig. Zur Reindarstellung wird das  aus- 
gGschiedene Chlorid mit kaltem Wasser chlorfrei gewaachen, dann in 
heissem Alkohol gelost nod die vollig erkaltete Lasung mit Wasser 
bis zur bleibenden Opalescenz versetzt. Hierbei erhalt man dae Di- 
anilido-orthophosphorsaurechlorid in reiu weissen, feinen Ngidelchen, 
die bei 1590 schmelzen. 

CLIHiaONsPCl. Ber. C1 13.3. Gef. C1 12.6. 

Die Chlorbeetimmung wird am einfachsten in der Weise au t i  
gefiihrt, dass das Chlorid rnit vie1 Wasser 2 Stdn. lang unter Rick-  
flzs'gekocht wird, wobei es  in Lijsung geht und vollst&ndig in Anilin, 
Salzsiiure und Phosphorsiiure zerfallt; die rnit Salpeterslure versetzte 
Losung wird dann mit Silbernitrat ausgefallt. Von kaltem Wasser 
wird' das Chlorid nicht veriindert und ist auch darin nahezu unl6s- 
lich; in Alkohol, Aether und Chloroform ist es  sehr  leicht 16slich. 
Schtttelt man das Chlorid rnit concentrirtem Ammoniak gut durch 
und Elasst diese Mischung einige Stunden damit etehen, so geht ee 
ohne Zweifel in das  
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D i a n  i l  i d o -  o r t h o p h  0s p h o r s i i u  r e a rn i d ,  OP<kT* Cs H5)a, 

iiber, dass aber bis jetzt iiicht irn reinen Zustande erhalten werden 
konnte. 

O r t  h o p  h o s p  h o r s l u r  e - p  - t o 1 u i d ,  0 P (NH. C,j HI. CH&, 
Feiu zerriebenes p-T o 1 u i d i n  reagirt bei Gegenwart von Kali- oder 

N;itron-Lauge sehr lebliaft mit Phosphoroxychlorid; auch hierbei ist 
rin erheblicher Ueberschuss an Phosphoroxychlorid nothwendig, ferner 
muss wahrend der ganzen Operatioii gut gekutilt werden, d a  sich die 
Reaction iinter hedeutender Warrrieentwickeltiiig vollzieht. Ver- 
gleicheiide Versurhe haben ergeben. dass die beste Ausbeute an  
Phosphorylirungsprodncten erzielt wird, wenn man auf 1 Mol. p- 
Toluidin 2 Mol. Phosphoroxychlorid einwirken Iiisst, und zwar erhalt 
innn hei Gegenwart von 25-procentiger Lange hauptsiichlich das neu- 
tralc Derivat, wahrend eiue verdiinntei e Natronlauge (10-proc.) grosser e 
Mengen der Di-p-Toluidophosphoi saure eutsteheii lasst. Die beidcii 
Prodticte der Reaction werden nach deli beim Trianilidophosphat ge- 
machten Arigabeii getreniit. hos 10 g p-Toluidin (1 Mol.) und 30 g 
Phosphoroxychlarid (2 Mol.) bei Gegetiwnrt von 25-procentiger Satron-  
lange wurden G g Phosptior.sBure-p-toluid uud nur 0.8 g S l u r e  er- 
hnlten. - Besonders glatt rind ohiie starke ErwLrrnung verliiift die 
Phosphorylirung des p-Toluiditis bei Auwendung einor 30-40- p ro -  
c e n t i g e i i  S o d a l i i s u n g  als Neutralisatiot.suiitte1. Nach diesem v e r -  
fahreii wurden eiurnal aus  30 g p-l'oluidin 16 g reinea, neutrales 
Derivat und 6 g S&ure gewoniieri uiid zwar beide im gaiiz uiigefarbten 
Zu3 t aude. 

C y ~ & ~ O N ~ P .  Ber. N 11.5. Gef. N 11.4. 

Das O r  t h o  p h o s p  h o r  b l u r  e - p -  t o  lu  i d krystallisirt aus Alkohol 
in farblueen Piisinen, die bei 102--194" schmelzen urid i i i  Wasser 
ganz unliislich, in Aether und Benzol schwer, in Aceton, heissem Al- 
kohol, sowie in Chloroform leicht loslicli sind. Die von uns dar- 
gestellte Substaiiz ist ideutisch mit den1 von P. R u d e r t  l): durch 
d i r  e c  t e Einwirkung von Phosphoroxychlorid anf das p-Toluidin:erhul- 
teiie Toluid. 

0 r t h o - P h o s p h o r s a u r e m o n n b r o m - p  ~ t o 1 u i d , 
0 1' (X CI . Cg HJ Rr. CH3)3. 

Die neutralen Ortho- Phospliorsaurederivate der aromatischen 
Aminbasen lasseri sich Iciclit b r o i n i r e n .  - Urn dns Monobrani-  
derivat des Ort ho-Phosphoi tjiiure-p-toluids dai zustelleii, vei thcilt nian 
das  fein zsrriebene Toluid (1 Mol.) unter wenig Wasser und fiigt 

') Diese Berichte 46, 5ti9. 
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unter Umschfitteln und gelindem Erwlrmen in kleineu Portionen das  
Broni (6 At.) hinzn. das  fast viillig gebunden wird. Das Reactions- 
product, das  sich hierbei als braunlich gefarbte kriimlige Masse 
ausscheidet, wird mit Wasser griiridlich ausgewaschen , dann mit 
verdiinntem Alkoliol ausgekocht, um nicht bromirtes Toluid in 
Liisung zu bringen, und der hierbei ungeliist bleibende Antheil aus  
viel Alkobol umkrystallisirt. Eioe Brombeatimmuog der erhaltenen 
Kryatalle zeigte, dass ein M onobromder iva t  des Phosphorslure-p- 
toluids vorgelegeii hat. 

Cal Hzl 0 NSPBr3. Ber. Br 40.1. Gef. Br 3'3.4. 
Das Broni-ortlio-phosphors8ure-p-toluid krystallisirt aus Wasser 

in sehr feiiien, weissen Nadeln, die bei 222O schmelzen; es ist in  
Wasser uriliislich, in kaltern Alkotiul, in Aether und iu Chloroform 
schwer loslich, wird aber vou heissem Eisessig ziemlich leicht 
geliist. 

Di-p-to luido-orthophosphorsaure ,  
(N H.  Ca F l p .  CHy)a . 0 PCOH 

Diese Saure wird bei der Phnsphorylirung des p -  Toluidins 
etets nebeii dem neutralen Derivnt gebildet und zwar in griiseerer 
Menge, menn man viel Phosphoroxychlorid und nur 10-proc. Lauge 
verwendet. Z. B. wurden bei einem derartigen Versuch aus 10 g 
p-Toluidin 3.6 g rcine Di-~-tnlnidophoaphnrsaure erhalten. Aus dcr 
Alkalisalzliisiing wird die Saure drircb Salzsiure als weisser, flockiger 
Niederschlag gef:illt; wird derselbe gut nusgewnschen, in heieeem 
Alkohol, o h n e  z u  k o c h e n ,  gelost und die erkaltete Liisung mit 
einigen Tropfen c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r e  versetzt, so scheiden 
sich beim Stehen in Eiswasser alsbald glanzende Blattchen vom 
Scbmp. 1950 aus, die nach der Analyse aus reiner Di-p-toluido- 
phosphorsaiire bestehen. An dieser SLure kauri man sehr schiin 
seheu, dass bei der Herstellung der k r y s t a l l i s i r t e n  Sauren der allge- 
meinen Formel OP(N.H.R)tOH ein Zusatz von S a l z s a u r e  uubedingt 
iiothwendig ibt, wie folgender Versuch zeigt. Stellt man sich eiue 
alkoholische Liisuiig der Siiure her, theilt die L6sung in zwei gleiche 
Theile uud fiigt zii dem eiiien Theil einige Tropfen concentrirte 
Salzslure uiid zu dem aiideren die gleiche Menge Wasser, so erhalt 
man nur im ersteren Fall reichlicb Krystallblattchetl , besonders 
beint Stehen in Eis. - Die 80 gewonnenen Blattchen losten sich in 
Ammoniak, in Natronlauge und in Alkalicarbonntliisung viillig klnr 
anf und sind sonlit frei von iieutralem Derivat gewesen. Eine Stick- 
etoff bes:immung der Krystalle lieferte zudem cineii fiir die Saure gut 
stimmeiiden Weltb. 

C ~ A H ~ , O ~ N ~ P .  Rer. N 10.14. Gcf. N 3.94. 



Es diirfte somit keinem Zweifel unterliegen, dnss die von uns er- 
haltenen Bliittchen vom Schmp. 195" aus der reinen Di.p toluidophos- 
phorbaure bestehen. P. R u d e r t  ( I .  c.) hat diese Saure als ein weisses, 
arnorphes Pulver beechrieben, tlas bei 124O schmilzt. Die Differenz 
in den Schrnelzpunkten ist wohl darauf zurijckzufiihren, daw 
H u d e r t  eine noch wasserhaltige, aniorphe, noch nicht ganz reine 
Saure in Handeu gehabt hat ,  welche erheblich niedriger schmelzen 
diirfte, als die krystallisirte Same. 

0 r t h o p h 0s  p h or  s a u r e-p - C h 1 or  an i 1 i d , 0 P(NH. Ce H1. CI)3. 

p - C h l o r a n i l i n  lasst sich nach dern angegebenen Verfahren 
leicht phosphoryliren. Will mail farblose Producte erhalten, so 
muss fiir die Reactiou ein frisch destillirtes Chloraiiiliii verwendet 
werden, denn gerade dein T r i - p -  Chloranilidophosphat und der 
eritsprechendeii Saure haftet leicht hartuackig etwas Farbstoff au, 
den man selbst durch wiederholtes Umkrystallisiren unter Zuliiilfenahrne 
von Blutkohle nur schwer entferiien karin. Die beste Ausbeute wird cr- 
halten, wenn maxi die Phosphorylirung uiiter guter Eiskiihlung aus- 
fiihrt. - Das Orthophosphorsiiure-p-Chloranilid krystallisirt aus massig 
rerdiinntem Alkohol in sehr feiiieii, weissen Niidelchen, die bei 
218-250O unter schwacher Braunfirbiing schmelzen und sich gegen 
Lijsungsmittel nnd chemische Agentien genau so verhalten, wie das 
Trianilidophosphat. 

ClsR150CljNgP. Ber. N 9.8. Gef. N 9.92. 

D i - p  - C h l o r a  n i  1 id o -or  t h  o p h o  s p h o r s a u  r e ,  
pH( N H . Cs €14. CI)2 

'-OH 3 

wird aus der Natriumsalzliisung durch concentrirte Salzsaure als ein 
amorpher Niederschlag gefallt, der rneist rothlich gefarbt ist. Im 
krystallisirten Zustande erhalt man die Saure, wenn man den 
Niederschlag in heissem Alkohol oder Aceton lost, die Liisung 
erkalten lasst, dann Wasser bis zur Opalescenz und einige Tropfen 
Salzsaure zufiigt; beim Stehenlaseen in Eis ' krystallisirt die Di-p- 
Cbloranilidophosphorsaure alsbald in hiibschen, glainzenden Bliittchen 
aua,  die, anfangs farblos, sich an der Luft alsbald rijthlich fiirben. 

CI ,R1~O~Cl~NsP.  Ber. N 8.83, C1 23.35. 
Gef. )) 8.90, )) 21.79. 

Die Di-p- Chloranilidophosphorsaure ist in kaltern Wasser 
unliislich, in Alkohol nnd in Aceton sehr leicht liislich, in Chloro- 
form, sowie in Benzol fast unloslicli; von Aether wird eie reichlich 
geliist; sie schmilzt unscharf bei 218O uuter Braunftirbung. Wie die 
anderen disubstituirten Phosphorsauren yon der Zusamrneusetzung 
OP ( N H .  R)a OH wird auch die Di-p-chloranilidophosphorsiiure beim 



Kochen rnit Wasser 
und Phosphorsaure. 
bestlndig. 

vollstandig gespalten und zwnr in p-Chlor;inilin 
Gegen Alkalien ist die Saure iridessen sehr 

O r  t h o p h o s p  h o r  s ii ur e-  p-  P h e n  e t i d  i d ,  0 P(NH .C, Hc .O Cr H&. 
Fur  die Dnrstellung dieser Verbindung durch Phosphorylirung muss 

ein frisch destillirtes p - P h e n e t i d i n  verwendet werden, welches bei 
242-244O fast unzersetzt und farblos iibergeht. Die Phosphorylirung 
dieser Base verlauft dann glatt, ohne Bildung von gefiirbten 
Nebenproducten, und die Ausbeute an Phospborsaurederivaten ist 
nuch eine recht befricdigende, wenn man wabrend der ganzen Operation 
gut kuhlt und Phosphoroxychlorid im Ueberschuss anwendet. Bach 
bei dern p-Phenetidin hat sich ergeben, dass bei Verwendung von 
25-procentiger Lauge vorzugsweise neutrales Derivat entsteht, wlhrend 
bei Gegenwart ron  schwicherer Natronlange (10-procentig) haupt- 
sachlich Diphenetidinophosphorsaure gebildet wird. 10 g Phenetidin 
(1 Mol.) lieferten mit 10 g Phosphoroxychlorid (1 Mol.) und %-pro- 
centiger Kalilauge G g reines o-Phosphorsaure-p-phenetidid und 0.8 g 
Di-p-phenetidinophosphorsiiure; bei Verwendung von nur  10-pro- 
rentiger Lauge wurden ails derselbcn Menge Phenetidin nnd Phos- 
phoroxychlorid 2 g neutrales und( 2.6 g saures Orthophosphors'. aure- 
phenetidinderivat erhalten. 

Ein Versnch, d a s  Orthophosphorsailre-p-phenetidid nnch dem von 
h l i c  h n e l i s  und seinen Mitarbeitern bei anderen aromatischen Arninen 
vielfnch Lenutzten Verfahren , namlich direct aus p-Phenetidin und 
Phosphoroxychlorid darzustellen, lieferte ein ungunstiges Ergebniss. 
Lasst man Phosphoroxychlorid (1 Mol.) zu der Base (6 Mol.) langeam 
zutropfen, so tritt wohl lebhafte Reaction eiri unter Entwickelung von 
Chlorwasserstoff; es bildet sich aber eine stark dunkel gefarbte Masse, 
aus der sicli ein einheitlich zusarnmengesetztes Product knum isoliren 
1asst. 

Das durch Phosphorylirung erhsltene neutrnle Derivat muss man 
iifters nus verdiinntem Alkohol umkryshllisiren, urn ein gnnz farb- 
loses Priiparat zu erhalten. 

C~J€I~,>OJNBP. Ber. N 9.23. Gef. N !).14. 

Das Ortho p b  0 s  p h o  rsii u r e - p -  p h e n  e t i d  i d bildet weisse, gliin- 
zende Prisnien, die bei 168" schrnelzen; es ist in Wnsser, auch sie- 
denderii, unloslich, in kaltem Alkohol und i n  Aether aiemlich scbwer 
liislicti, wsbrend e3 von heissem Alkohol sowic von Chloro- 
form leicht geliist wird. Gegen alkoholische Icalilauge ist es be- 
standig, wird aber durch starke Salzsaure beirn Erhitzen sllmiihlich 
gespalten, sodnss dann die Indophenolreaction sehr s c h b  eintritt. 

Bemhte d. D ehern. Gesclls h.rlt. Jalirg. X K I l I I .  I36 
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Nitro-orthophosphorsaure-p-pbenetidid, 
OP [NH . Cs H3 (NO?). OCn H6]3. 

0 r t ho p h a s p  h o r  siili r e - p  - p h eii e t i  d lasst sich n i e  d a s  P h e n -  
a c e t i n  leicht n i t r i r e n ;  man erhitzt das  fein zerriehene p-Phenetidid 
mit i i53rschi3jiqer 15 - 28procentiger Salpetersanre linter Um- 
schiitteln fast ziim Sieden; hierbei farbt sich die Substanz iotensiv 
gelb und geht zum Theil rnit gelb- bis braun-rother Farbe in Losung. 
man lasst d a m  erkalten uud krystallisirt den gut ausgewaschenen 
Kiederschlag aus verdiinntem Alkohol oder besser Eisessig um. - 
Oder man lost das Phenetidid in Eisessig und giebt unter guter 
Eiskiihlung allmlhlich ein gleiches Volum concentrirter Salpeter- 
sHure hinzu. Schon bei gewkhnlicher Temperatrir vollziebt sich 
hierbei die N i t r i r u n g ,  indem sic11 die Fliiseigkeit blutroth b i ~  
braunroth farbt. Durch Eingiessen in Wasser wird dann das Nitro- 
derivat ale gelber Niederschlag gefiillt , der nach griindlichem -4us- 
waschen wiederholt ans Alkohol nder Eisessig umkrystallisirt werden 
muss. 

Oo,Hg7OloNgP. Ber. N 14.24. Gef. N 14.38. 
Das Nitro-orthophoephorslure-p-phenetidid schmilzt uns :harf bei 

1260 linter Zersetzung, ist in Wasser sehr wenig liislich, in Aether fast 
iinliislich, wird aber  von Alkohol und Chloroform reichlich geliist. 

,(NM. Cs H, .  OCrH5)2 
OH D i - p  -p  h e  n e t  i d i n o p b o s p h o r  s ii u r e , OP., 

Diese Saure wird dem Phosphorylirungsprociurt des p-Phenetidins 
mit Ammoniak oder verdiiimter Sodalosung entzogen, wotei  das 
neutrale Phenetidid ungeliist bleibt ; die erhaltene Salzlosung muss 
zunachst mit Aether ausgeschiittelt werden , urn stets rorhandenen 
Fnrb toff in diesen iiberzufiihren. Beim Ansiiuerii der wiissrigen 
Fliissigkeit mit concentrirter Salzeliure wird dann die Di-p-pheneti- 
dinophosphorsaure als rein weisser Nieder~chlag gefiillt, der nnch dem 
obigen fiir die Di-p-toluidinophospborsiiure angegebenen Verfabren 
im krystallisirten Zustande erhalten wird. 

C I G H ~ ~ O A N ~ P .  Ber. N 'i.71. Gel. N 7.46. 
Die D i - p - p  h e n  e t i d  i n 0  p h o s p  h o r s a i i r e  schmilzt bei 202,', ist 

in Wasser unliislich, in kalteni Alkohol und in Aether ecbwer liislich, 
wird aber von siedendem Alkohol reichlich gelijst. Sie ist eine 
ziemlich s tmke SHure und liist sich als  solche in Ammoniak, wie auch 
i i i  stark verdiinnten Liisungen der Alkalicarbonate leicht und vollst3ndig 
auf; aus diesen Losungen fiilien Mineralsiinren die Saure wieder u n -  
verffndert aus. 

Das  N a t r i u m e a l z  der Di-p-phenetidinophosphorsaure wird ani 
Resten in der Weise bergestellt, dase man die S h i r e  in SodalBsung 
iin geringen Ueberschuss liist, die Liisung zur Trockne verdampft, 
den Riickstand mit nbsolutem Alkohol aiiskocht und die durch Ein- 



dampfen concentrirte alkoholische Liisung mit r ie l  Aether versetzt; 
hierdurch wird das Natriumsalz in Form glanzender, feiner Xadel- 
cben ausgeschieden; auch aus der gesiittigten Liisung in Aceton erhiilt 
man das Nnfriumsalz in gliinzenden Prismen, wenn dieselbe mit riel 
Aether versetzt wird. Dieses S:ilz ist i i i  Wasser leicht liislicli. 

A n h a n 8 .  

D i e  B P h o s p h o r y l i r u n g c  d e s  P h e i i y l  m e r c a p t a n s .  
Von W. A u t e n r i e t b  iind 0. H i l d e b r a n d .  

Wie eingangs dieser Abhnndlnng erwabnt worden ist, lassen sicli 
P h e n o l e  in  alkalischer Lijsung rriit Hiilfe yon P h o s p h o r o x y -  
c h l  o r i d  leicht in Phospliorssurederirafe iiberfiihren. Es liegt der 
Gedanke [nahe, diese Reaction aiif h l e r c a p t a n e  der aromatiacheri 
Reihe zu tibertragen. Eio in dieser Richtung roo uns mit dem P l i e -  
n y l m e r c a p t a n  ausgefiihrter Versiich hat i n  der That  ergeben, d:iss 
sich dieses Mercaptan gernde so leicht phosphoryliren lasst, wie die 
Phenole. Urn das  

T r i t  h i o p h e n y  1 p h o s p b a t .  OP(SCgH&, 
darzustelleu, 18st Inan reines PII ei iyl  m e r c n p  t a n  in iiberschiissiger 
verdiinnter N a t r o n l a u g e  auf und fiigt unter kraftigern Umschiittelii 
a n d  gutem Kiiblen ctwas mehr als die berechnete Menge P h o 8 p h o I - 
. o x y c h l o r i d  i n  kleinen Portionen hinzu. D a s  Oemisch wird dann 
ausgellbert uiid der Aetherriicketand zur Eotfernung ron stets ror- 
'handenem'ip b j e n y l d i s u l f i d  wiederholt aus grbsseren Mengen Alko- 
hol umkrystallisirt. Hierbei erhalt man scbliesslich das  Tritbio- 
phenylphosphnt in grossen, klaren Prismen, wahrend das Phenyl- 
disulfid in Liiclung bleibt. 

ClsHI5OS3P. Ber. C 57.75, H 4.00, S 25.64. 
Gef. D 57.80, )> 4.33, P 24.95. 

Das T r i t h i o p h e u y l p h o s p h a t  schmilzt bei 1140, ist in Wasaer 
unltislich, in Alkohol, Aether und in Chloroform ziemlich leicht 16s- 
licb. - S c h r v a r ~ e ~ )  will durch mehrstiindi<e~ Kochen von Phenyl- 
uiercaptan mit Pho~phoroxycblorid unter Riickfluss eio Trithiopheuyl- 
phosphat bereits erhalten liaben und giebt fiir sein Product den 
S c h m e 9 u n k t  zu 72", wahrend docb die reine Yerbindung, wie wir 
gt.fuldeii haben, erst bei 11 40 schmilzt und zwiir ohne vorhergeliendes 
Zusammensintern. Ohne Zweifel hat S c h w a r z e  eine sehr unreine, 
.mit vie1 Phenyldisulfid (Schmp. G 3 O )  vermengte , phosphorhaltige 
Substanz in Handen gebrrbt. 

-- 
-- 

_ -  ___ 
9 Joura. flir prakt. Chem. (2) 10, 226. 
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