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Livulinsdure-p-nitrophenylhydrazon,
CHa..('J:N.NH.Cng.Nng
CH,;.CH,.COOH
fillt ebenfalls sofort als heligelber Niederschlag aus. Umkrystallisirt
aus Alkohol, stellt es glinzende Nidelchen dur. Schmp. 174—175".
In Natronlauge 18st es sich feurig-almandinroth
0.1220 g Sbst.: 19.2 cem N (249, 720 mm).
011H13N304. Ber. N 16.73. Gef. N 16.66.

p-Nitrophenylrhamnosazon,

CH;.(CH.OH);.C(N:H.C¢H,;.NO;). CH:N. H . Cg H; . NOs.

1 g Rbamnose mit 4 Mol.-Gew. Nitrobase, in verdinnter Salzsdure
gelost, auf dem Wasserbad erwirmt, scheidet in wenigen Minuten
das dunkelrothe Osazon ab. Is 18st sich ziemlich schwer in Alkohol
und scheidet sich langsam wieder aus in mikroskopischen zinnober-
rothen Nidelchen. Nach dem Trocknen ist es dunkelbraunroth. In
Natronlauge 168t es sich, gleich dem Nitroglucososazon, mit tiefblaner
Farbe (wie ammoniakalische Kupferldsung), die bei schwachem Er-
wirmen in dunkelviolet Gbergeht. Schmp. 208° unter Aufschdumen.

0.0992 g Sbet.: 18.1 cem N (229, 723 mm).

CiaHxoNe Q7. Ber. N 19.44. Gef. N 19.50.

332. W. Autenrieth und P.Rudolph: Die »Phosphorylirung«
der aromatischen Aminbasen.
[Mittheilung ans der medicinischen Abtheilung des chemischen Universitits-
laboratoriums zu Freiburg i. Brg.]
(Bingegangen am 4. Juli; mitgetheilt in der Sitzuog von Herra O. Ruff)

Wie der Eine von uns vor einiger Zeit gezeigt hat!), lassen sich
einwerthige Phenole und ihre Substitutionsproducte nach Art der
Schotten-Baumanu’schen Methode der Beunzoylirung leicht phos-
phoryliren, wenn man ihre Losung tn {iberschiissiger Natronlauge
it Phosphoroxychlorid tichtig durchschiittelt. Hierbei erhilt man ein
neutrales Phosphorsiurederivat der allgemeinen Formel OP(OR); und
die entsprechende disubstituirte Phosphorsidure, OP (OR); OH. Der
neutrale Phosphorsiiureester scheidet sich bei dieser Reaction direct
aus, wihrend die betreffende Sture als Natriumsalz in Lésung bleibt.
— Seit einiger Zeit mit dieser Reaction beschiftigt, haben wir ver-
sucht, dieselbe anch auf primire Aminbasen, besonders auf die-

1 Diese Berichte 30, 2369.
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jenigen der aromatischen Reihe zu dbertragen. Eingehendere Unter-
suchungen, welche in dieser Richtung von uns ausgefiihrt wurden,
haben ergeben, dass sich die primiren, aromatischen Basen gegen
Phosphoroxychlorid bei Gegenwart von Kalilauge, Natron-
lauge oder Sodaldsung dhnlich verhalten, wie die Phenole, d. h., die-
selben lassen sich gleichfalls leicht phosphoryliren. Auch hierbei erhilt
man stets zwei Abkdmmlivge der Orthophosphorséiure, nimlich die
neutrale Verbindung der betreffenden Aminbase von der allgemeinen
Formel OP (NH.R); und das Alkalisalz der entsprechenden disub-
stituirten einbasischen Phosphorsiiure von der Zusammensetzung

OP(NH.R), OH.

R soll hierbei einen beliebigen, aromatischen Rest bedeuten. Die Phos-
phorylirung des Anilins z. B. vollzieht sich im Siune der beiden
folgenden Gleichungen :

L POCl; + 3C;H;.NH; + 3NaOH
= OP(NH.C(;H:,)a + 3NaCl+ 3H;0

und

II. POCl; + 2C¢Hs.NHe + 4NaOH
= OP(NH.GCsH;)2ONa + 3NaCl + 3H, 0.

Das neutrale Orthophosphorsiurederivat scheidet sich direct ans,
withrend die S#ure als Natriumsalz in Losung bleibt. Die ersteren
Verbindungen zeichnen sich durch grosses Krystallisationsvermdgen
aus und konnen daher durch Umkrystallisiren, meist aus Alkohol,
leicht rein erhalten werden; sie sind zudem recht bestindige Sub-
gtanzen, welche durch Wasser, Alkalien und Mineralsiuren in der
Kilte nicht verindert werden; selbst bei mehrstindigem Kochen mit
viel alkohiolischer Kalilauge werden sie nicht zersetzt, wohl aber
beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure unter Druck, wobei glatt
Phosphorsdure und die betreffende Aminbase entstehen. — Die di-
substituirten Phosphorsiuren, OP(NH.R)OH, hingegen werden
nicht 8o leicht im krystallisirten Zustande erhalten und sind zudem
viel weniger bestindig, indem sie schon durch lingeres Kochen mit
Wasser oder Salzsiure in die Bestandtheile zerlegt werden. Krystalli-
sirt bekommt man diese Siduren, wenn man ibre alkoholische oder
alkoholisch-dtherische Losung mit etwas concentrirter Salz-
sdure versetzt und diese Mischung in Eiswasser stehen lisst; hier-
bei scheiden sich die Séuren meist in glinzenden Blittchen aus; der
Zusatz der Salzsiiure ist nothwendig. Sie zeigen also dasselbe merk-
wiirdige Verhalten, wie die diphenylirten Phosphorséuren von der
allgemeinen Formel OP(OR); OH, welche nach Versuchen von W.
Autenrieth!) aus ihrer kalt bereiteten, wassrigen Losung durch

) Diese Berichte 30, 2371.
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viel concentrirte Salzsdure im krystallisirten Zustande ausgefillt
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 man Phosphoroxychlorid und die Aminbase
im Verbéltniss gleicher Molekiile auf einander einwirken ldsst. Hier- .
bei hat sich die Gesetzmissigkeit ergeben, dass bei Anwendung von
10-procentiger Kali- oder Natron-Lauge die betreffende »dianilirte«
Phosphorsiure in grésserer Menge entsteht, wahrend bei Gegenwart
von 25-procentiger oder noch stirkerer Lange vorzugsweise das neu-
trale Derivat gebildet wird. Auch die Temperatur, bei welcher die
Reaction ausgefihrt wird, ist von grossem Einfluss auf die Ausbeute;
bei guter Kiihlung mit Eis erhielt man die beste Ausbeute; freilich haben
wir die interessante Thatsache constatiren kdnnen, dass sich Amin-
basen, auch wenn nicht gekihlt wird, sogar bei Verwendung von
30-procentiger Kalilauge und raschem Zufliessenlassen des Phosphor-
oxychlorids, noch phosphoryliren lassen; hierbei erwirmt sich das
Reactionsgemisch sehr bedeutend und steigt manchmal die Tem-
peratur desselben auf 60 —80° und noch héher. Im Allgemeinen
haben wir nach dem folgenden Verfahren gearbeitet: Die betreffende
Aminbase (1 Mol.) wird in einem gerdumigen Kolben mit der ent-
sprechenden, vorher abgemessenen Menge 10- bezw. 25-procentiger
Natronlauge -— je nachdem man grossere Ausbeute an »Siure« oder
neutralem Derivat zu erhalten wiinscht — zu einer méglichst feinen
Emulsion angeschittelt und in dieselbe in kleinen Portionen und unter
krifiigem Umschitteln das Phosphoroxychlurid (1 Mol.) eingetragen.
Da sich die Phosphorylirung unter Vetriichtlicher Erwirmung voll-
zieht, so muss der Kolben von Zeit zu Zeit in Eiswasser gestellt
werden. Die Reaction der Mischung muss wihrend der ganzen
Operation eine alkalische bleiben; zweckmissig nimmt man daher
von voruherein etwas mehr als die berechnete Menge Lauge. Hierbet
scheidet sich das neutrale Phosphorsiurederivat aus, manchmal als
eine kdrnige oder krimliche Masse; héufig ist dasselbe noch mit Base,
die sich der Reaction entzogen hat, gemengt, und in diesem Falle
fillt es meist dickflissig aus. Um die phosphorylirten Producte za
isoliren, ldsst man die alkalisch reagirende Fliissigkeit erkalten und
diberséttigt it verdinnter Salzsiure oder Schwefelsiure; hierdurch
wird unverdndert gebliebenes Amin als Salz gel6st und gleichzeitig
die disubstituirte Phosphorsfiure ausgefillt. Der meist rein weisse,
kérnige oder flockige Niederschlag, der also aus dem neutralen
Derivat und der entsprechenden Sidure besteht, wird abgesaugt,
griindlich mit kaltem Wasser ausgewaschen, dann mit iberschiissiger
Sodaldsung oder Ammoniak gut durchgerihrt und wiederum abfiltrirt.
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Das betreffende Orthophosphorsiureanilid bleibt bei dieser Behaud-
lung zuriick und wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Al-
kobo! rein erhalten, wihrend die entsprechende Siure als Natrium-
bezw. Ammonium-Salz in Ldsung geht und aus derselben durch con-
centrirte Salzsiure, meist als rein weisser, flockiger Niederschlag
unveriindert ausgefillt wird. Die Ausbeate an Phosphorylirangspro-
duacten ist fast immer eine recht befriedigende und kann 50—80 pCt.
der theoretischen Menge Uletragen, besonders wenn wihrend der
ganzen Operation gut gekiihlt und das Phosphoroxychlorid sehr
allndhlich eingetragen wird. Bei einem quantitativen Versuche wur-
den aus 6 g Anilin (1 Mol.) bei Anwendung von 10 g Phosphor-
oxychlorid (1 Mol.) und 140 cem 10-procentiger Natronlauge bei guter
Eiskiihlung 0.5 g Trianilidophosphat und 4.6 g Dianilidophosphor-
siure crhalten. Bei Verwendung von 60 cem 25-procentiger Natron-
lauge lieferte dieselbe Menge Anilin und Phosphoroxychlorid 1.9 g
neutrales Derivat und 1.6 g reine, bei 1009 getrockuete Siure.

An Stelle der Kali- oder Natron-Liauge kaun bei der Phosphory-
lirong der Aminbasen mit grossem Vortheil eine 30—40-procentige
Sodalésung verwendet werden, die man im geringen Ueberschuss it
dem betreffenden Amin zu einer Emulsion anschiittelt und zu der man
das Phosphoroxychlorid portionsweise unter Umschiitteln hinzufiigt.
Das Reactionsgemisch erwiirmt sich hierbei nicht so stark und die Aus-
beute an Phosphorylirungsproducten ist meist eine vorziigliche, wie
Versuche mit Anilin und p-Toluidin gezeigt haben. Auch werden
die betreffenden Verbindungen fast rein weiss, also frei von Farb-
stoffen, erhalten.

Die Phosphorylirang der aromatischen Aminbasen scheint einer
allgemeinen Anwendung fihig zu sein; wir huaben bis jetzt das
Auilin, o- und p-Toluidin, p-Chloranilin und p-Phenetidin
in den Kreis un:erer Untersuchung gezogen und dieselben in der an-
gegebenen Weise leicht phosphoryliren kéunen,

Aus den disubstituirten Siiuren erhiilt man die entsprechenden
Siurechloride der allgemeinen Formel OP{%I;IH'R)z, wenu man

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

Es set noch erwithnt, dass monosubstituirte Phosphorsiuren von
der Zusammensetzang OP(NH.R)(OH): bei der Phosphorylirung
der Aminbasen niemals gebildet werden. Auch bei der Verseifung
der »Dianilidophosphorséiuren durch Erhitzen mit Wasser konnten
dieselben uls intermediire Producte nicht nachgewiesen werden. Ks
scheint uns daher, als ob dieselben iberhaupt nicht existenzfihig
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wiren, eine Vermuthung, welche bereits Michaelis (I. c.) ausge-
sprochen hat.’

Experimenteller Theil.
Orthophosphorsiureanilid, OP(NH.CgHy)s.

Diese Verbindung ist schon seit Jingerer Zeit bekannt und wieder-
holt nidher untersucht worden. Hugo Schiff!) hat sie zuerst
beschrieben und erhalten durch Zusammenbringen von Phosphoroxy-
chlorid mit Anilin, wobei das Gemisch unter starker Erhitzung rasch
zu einer festen Masse erstarrte. ISinige Jahre spiiter haben Michaelis
und v. Soden?®) darch allmihliches Zufliessenlassen von Anilin zu
dem Phosphoroxychlorid, darauffolgendes Erwérmen und Auskochen
mit Wasser und Salzséiure, dieses Anilid dargestellt und eingehender
untersucht.

Durch Phosphorylirung des Aniling wird das Orthophosphor-
sdureanilid leicht und innerhalb kurzer Zeit im reinen Zustande
erhalten. Die Ausbeute an Trianilidophosphat ist eine besonders
giinstige, wenn man Anilin und Phosphoroxychlorid im Verhiltniss
gleicher Molekiile und bei Gegenwart von 25-procentiger Natronlauge
in Reaction bringt. Wie bereits oben erwihnt ist, verwendet man bej
der Phosphorylirung des Anilins als Neutralisationsmittel mit grossem
Vortheil eine 30 —40-procentige Sodaldésung. Bei einem derartigen
Versuche wurden aus 6 g Anilin 2.6 g 1eines Trianilidophosphat ge-
wounnen. — Der Farbstoff, welcher dem Priparat manchmal hart-
nickig anhaftet und der hiufig selbst bei lingerer Digestion der al-
koholischen Lisung mit Thierkoble nicbt vollstindig entfernt wird,
kann darch Erhitzen der Substanz mit alkoholischer Kalilauge leicht
beseitigt werden. Bei eiver Untersuchung, welche bezweckte, das
Verhalten des Trianilidophosphats gegen Alkali kennen zu lernen,
wurde ein stark gefirbtes Priparat 8 Stdn. iang mit viel alkoholischer
Kalilauge unter Riickfluss gekocht; auf Zusatz von viel Wasser zu
der alkalisch-alkoholischen L&sung wurde das Anilid fast quantitativ
wieder ausgefillt und nun durch Umkrystallisiren aus Alkobol in
glinzenden, rein weissen Prismen vom Schmp. 212 -215° erhalten,
Michaelis und von Soden (I. c.) haben den Schmelzpunkt zu 208°
angegeben, Im Uebrigen zeigt das Trianilidophosphat die von diesen
Autoren angegebenen Eigenschaften; Leim Erhitzen im geschlossenen
Rohr mit concentrirfer Salzsiiure aaf etwa 2000 erfolgt unter theil-
weiser Verharzung und Dunkelfirbung vollstindige Verseifung
des Phbosphorsdureanilids. Der Réhreninhalt ist alsdann in Wasser
fast ohne Riickstaund léslich, und in dieser Lisung lassen sich Anilin
aund Phosphorsiure nachweisen. '

Y Ann. d. Chem. 101, 302, %) Ann. d. Chem. 229, 334.
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Dianilido-orthophosphorsiure, OP’/(NH CGH5)2

Diese Siure ist zuerst von Michaelis und v. Soden?) dar-
gestellt worden, und zwar durch Einwirkung von Anilin aaf dber-
schiissiges Phosphoroxychlorid und Zersetzung des hierbei entstehen-
den Monochlorids, OP(NH.Cg¢H;);Cl, mit Natronlauge, wobei die
Dianilidophosphorsiiure als Natriumsalz in Lésung geht.

Bei der Phosphorylirung des Anilins wird stets diese Siure neben
dem neutralen Derivat gebildet, in grosserer Menge besonders dann,
wenn man viel Phosphoroxychlorid (1 Mol.) unter guter Kiihlung und
bei Gegenwart von nur 10-procentiger Lauge auf das Anilin (1 Mol.)
einwirken ldsst; nach diesem Verfahren wurden bei einem Ver-
suche aus 6 g Anilin 4.8 g reine Dianilidophosphorsiiure erhalten.
Die pach den obigen Angaben mit Natriumcarbonat oder Ammoniak
erhaltene Lsung des Natrium- bezw. Ammonium-Salzes der Siure wird
zuniichst wiederholt mit Aether oder Chloroform gut ausgeschiittelt,
damit noch vorhandenes freies Anilin und stets anhaftender Farbstoff
moglichst entfernt wird, dann wird dieselbe mit concentrirter Salzsiiure
im Ueberschuss versetzt; hierbei fillt die Dianilidophosphorsiure
als weisser, flockiger Niederschlag aus. Diese Siure ist picht so leicht im
krystallisirten Zustande zu erhalten, als das Trianilidophosphat; daher
kommt es wohl auch, dass ihre Entdecker dieselbe als ein amorphes,
weisses Pulver beschrieben haben. Man erhiilt aber eine krystallisirte
Dianilidophosphorséure, wenn man den abgesaugten und ausgewaschenen,
noch feuchten Niederschlag in heissem Alkohol, ohne zu kochen, 16st,
die Lésung rasch abkiiblt, dann ein wenig Wasser und concentrirte
Salzsdure zufigt und eventuell lingere Zeit in Eis stehen lisst.
Hierbei krystallisirt die Dianilidophosphorsdure in silberglinzenden,
meist vierseitigen Bldttchen aus, welche unter schwacher Braunfirbung
bei 214—216° schmelzen. Noch leichter erhillt man eine krystallisirte
Siéiure, wenn man als Lisungsmittel eine Mischung aus 2 Theilen Al-
kohol und 1 Theil Aether nimmt, die gesittigte Losung in Eis stellt
und 20— 30 Tropfen coucentrirter Salzsdure zufiigt. Alsbald scheiden
sich dann reichlich die glinzenden Blittchen der Dianilidophosphor-
sdure aus. Ist die Siure einmal krystallisirt gewesen, so zeichnet sie
sich durch ein gewisses Krystallisationsvermégen aus und wird dann
selbst aus einer verdiinnten ammoniakalischen Ldsung durch iiber-
schiissige Salzsiure direct im krystallisirten Zustande ausgefiillt.

Cn H[sNgOgP. Ber. C 58.06, H 5.?4, N 11.‘29.
Gef. » 58.50, » 5.52, » 10.98.

Die Dianilidophosphorsdure wird von kaltem Wasser nicht

verindert und ist darin nahezu unléslich; beim Kochen mit Wasser

) Ann. d. Chem. 229, 338.



geht sie alsbald in Losung, und zwar unter vollstindiger Spaltung in
Anilin und Phosphorsiure. Zum Nachweis des Anilins wurde die mit
Natronlauge alkalisch gemachte Losung mit Aether ausgeschittelt,
dieser eingedunstet und das zurlickgebliebene Oel mit Chlorkalklésung
und durch die Isonitrilprobe uls Anilin erkannt. Kalte Salzsiure,
selbst die concentrirte, ist ohne Einwirkung auf die Dianilidophosphor-
sfiure; beim Erhitzen unter Druck wird aber die Siure vollstindig
zersetzt. Gegen Alkalien ist sie recht bestindig; bei einem der-
artigen Versuche wurden 2 g der Sdure mit einem bedeutenden Ueber-
schuss von 10-procentiger Natronlauge 6 Stdn. lang unter Riickfluss
gekocht, obne dass eine merkliche Spaltung der Sdure eingetreten
wiire; dieselbe wurde fast ohne Verlust wieder gewonnen. — Die
noch feuchte Dianilidophosphorsiure ist in Alkohol und in Aceton
leicht 13slich; die bei 100° getrocknete Séure ist auffallender Weise
in diesen Ldsungsmitteln nur wenig 15slich; sie ist ferner schwer 15s-
lich in Aether, in Petrolither und fast unldslich in Chloroform.

Dianilido-orthophosphorséiurechlorid, OP/(NH CGHS)’

Dieses Chlorid erhilt man leicht aus dem Natriumsalz der Di-
apilidophosphorsdure mit Hiilfe von Phosphorpentachlorid, indem
man das staubtrockne Salz (1 Mol.)) mit der berechneten Menge
trocknen Phosphorpentachlorids (1 Mol.) ionig verreibt. Unter Ent-
wickelung von wenig Chlorwasserstoff wird die Masse dickflissig und
beim Emglessen in Wasser, das Eisstiickehen eunthilt, erstarrt sie nach
einigem Stehen vollstindig. Zur Reindarstellung wird das aus-
geschiedene Chlorid mit kaltem Wasser chlorfrei gewaschen, dann in
heissem Alkohol gel6st und die vollig erkaltete Lidsung mit Wasser
bis zur bleibenden Opalescenz versetzt. Hierbei erhiilt man das Di-
anilido-orthophosphorsiurechlorid in rein weissen, feinen N&delchen,
die bei 1590 schmelzen.

CanONgPCl. Ber. Cl 13.3. Gef. Cl 12.6.

Die Chlorbestimmung wird am einfachsten in der Weise aums-
gefiihrt, dass das Chlorid mit viel Wasser 2 Stdn. lang unter Riick-
fuss*gekocht wird, wobei es in Ldsung gebt und vollstindig in Anilin,
Salzsiure und Phosphorsiure zerfdllt; die mit Salpetersiure versetzte
Losung wird dano mit Silbernitrat ausgefillt. Von kaltem Wasser
wird’ das Chlorid nicht verdndert und ist auch darin nabezu unlés-
lich; in Alkohol, Aether and Chloroform ist es sehr leicht 15slich.
Schiittelt man das Chlorid mit concentrirtem Ammoniak gut duarch
und ;ldsst diese Mischung einige Stunden damit stehen, so geht es
ohne Zweifel in das
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Dianilido-orthophosphorsiureamid, OP\/\%NI_E'CBH"')S,
iber. dass aber bis jetzt nicht it reinen Zustande erbalten werden
konnte.

Orthophosphorsidure-p-toluid, OP (NH.C¢H,.CHs)s,

Fein zerriebenes p-Toluidin reagirt bei Gegenwart von Kali- oder
Natron-Lauge sehr lebhaft mit Phosphoroxychlorid; auch hierbei ist
ein erbeblicher Ueberschuss an Phosphoroxychlorid nothwendig, ferner
muss wihrend der ganzen Operation gut gekiiblt werden, da sich die
Reaction unter bedeutender Wéirmeentwickelnng vollzieht. Ver-
gleichende Versuche haben ergeben. dass die beste Ausbeute an
Phosphorylirungsproducten erzielt wird, wenn man auf 1 Mol. p-
Toluidin 2 Mol. Phosphoroxychlorid einwirken ldsst, und zwar erhilt
man bei Gegenwart von 25-procentiger Lauge hauptsiichlich das neu-
trale Derivat, wihrend eine verdiinntere Natronlauge (10-proc.) gréssere
Mengen der Di-p-Toluidophosphorsiure entstehen lidsst. Die beiden
Producte der Reaction werden nuach den beim Trianilidophosphat ge-
machten Angaben getrenut. Aus 10 g p-Toluidin (1 Mol.) und 30 g
Phosphoroxychlorid (2 Mol.) bei Gegeuwart von 25-procentiger Natron-
lange wurden 6 g Phosphorsiure-p-toluid und nur 0.8 g Sdure er-
halten. — Besonders glatt und obue starke Erwirmung verlinft die
Phosphorylirung des p-Toluidins bei Anwendung eincr 30—40-pro-
centigen Sodalésung als Neutralisatiousmittel. Nach diesem Ver-
fahren wurden eibmal aus 30 g p-Toluidin 16 g reines, neatrales
Derivat und 6 g Siiure gewonnen und zwar beide im ganz ungefirbten
Zustande.

Cy[HuONaP. Ber. N 11.5. Gef. N 11.4.

Das Orthophosphorsdure-p-toluid krystallisirt aus Alkohol
in farblosen Prismen, die bei 192--194Y schmelzen und in Wasser
ganz unléslich, in Aether und Benzol schwer, in Aceton, heissem Al-
kohol, sowie in Chloroform leicht l6slich sind. Die von uns dar-
gestellte Substanz ist ideuntisch mit dem von P. Rudert!), durch
directe Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf das p-Toluidin_erbul-
tene Toluid.

Ortho-Phosphorsduremonobrom-p-toluid,
O P (N H . Cs H3 Bl‘.CHa)a.

Die neatralen Ortho-Phosphorsiurederivate der aromatischen
Aminbasen lassen sich leicht bromiren. — Um das Monobrom-
derivat des Ortho-Phosphorsiiure-p-toluids darzustellen, vertheilt man
das fein zerriebene Toluid (1 Mol.) unter wenig Wasser und fiigt

) Diese Berichte 26, 569.



unter Umschiitteln und gelindem Erwirmen in kleinen Portionen das
Brom (6 At.) hinzun, das fast vollig gebunden wird. Das Reactions-
product, das sich hierbei als brdunlich gefirbte, kriimlige Masse
ausscheidet, wird mit Wasser griindlich ausgewaschen, dann mit
verdinntem Alkohol ausgekocht, um nicht bromirtes Toluid in
Lisung zu bringen, und der hierbei ungeldst bleibende Antheil aus
viel Alkohol umkrystallisirt. Eive Brombestimmung der erhaltenen
Krystalle zeigte, dass ein Mopobromderivat des Phosphorsiure-p-
toluids vorgelegen hat.
C21 H;  ON3PBrs.  Ber. Br 40.1. Gef. Br 39.4.

Das Brom-ortho-phosphorsiure-p-toluid krystallisirt aus Wasser
in sehr feinen, weissen Nadeln, die bei 222° schmelzen; es ist in
Wasser unléslich, in kaltem Alkohol, in Aether und in Chloroform
schwer loslich, wird aber von heissem Eisessig ziemlich leicht
gelost.

Di-p-toluido-orthophosphorséure,
NH.CqH,.CH
OP{-E)H sHe.CHy)y

Diese Sdure wird bei der Phosphorylirung des p-Toluidins
stets neben dem neutralen Derivat gebildet und zwar in grosserer
Menge, wenn man viel Phosphoroxychlorid und nur 10-proc. Lauge
verwendet. Z. B. wurden bei einem derartigen Versuch aus 10 g
p-Toluidin 3.6 g reine Di-p-tolnidophosphorsiure erhalten. Aus der
Alkalisalzlésung wird die Siare durch Salzsdure als weisser, flockiger
Niederschlag gefillt; wird derselbe gut ausgewaschen, in heissem
Alkohol, ohne zu kochen, geldst und die erkaltete L&sung mit
einigen Tropfen concentrirter Salzsdure versetzt, so scheiden
gich beim Stehen in Eiswasser alsbald glinzende Bldttchen vom
Schmp. 195° aus, die nach der Analyse aus reiner Di-p-toluido-
phosphorsiure bestehen. An dieser Siure kann man sehr schdn
sehen, dass bei der Herstellung der krystaltlisirten Sduren der allge-
meinen Formel OP(NH.R),OH ein Zusatz von Salzsidure unbedingt
nothwendig ist, wie folgender Versuch zeigt. Stellt man sich eine
alkoholische Lisung der Siure her, theilt die Lésung in zwei gleiche
Theile und fiigt zo dem einen Theil einige Tropfen concentrirte
Salzsdure und zu dem anderen die gleiche Menge Wasser, so erhilt
man nur im ersteren Fall reichlich Krystallblittchen, besonders
beim Stehen in Eis. — Die so gewonnenen Blittchen lsten sich in
Ammoniak, in Natronlauge und in Alkalicarbonatldsung vollig klar
auf und sind somit frei von neutralem Derivat gewesen. Eine Stick-
stoffbestimmung der Krystalle lieferte zudem cinen fiir die Siure gut
stimmenden Werth,

C“HHOQNQ P. Bel‘. N 10.14. Gef. N 9.94.
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Es diirfte somit keinem Zweifel unterliegen, dass die von uns er-
haltenen Bldttchen vom Schmp. 195° aus der reinen Di-p toluidophos-
phorsiure bestehen. P. Rudert (I. ¢.) hat diese Siure als ein weisses,
amorphes Pulver beschrieben, das bei 124° schmilzt. Die Differenz
in den Schmelzpunkten ist wohl darauf zuriickzufiibren, dass
Rudert eine noch wasserhaltige, amorphe, noch nicht ganz reine
Sdure in Handen gehabt hat, welche erheblich niedriger schmelzen
diirfte, als die krystallisirte Sure.

Orthophosphorsidure-p-Chloranilid, OP(NH. C¢H,.Cl)s.

p-Chloranilin ldsst sich nach dem angegebenen Verfahren
leicht phosphoryliren. Will man farblose Prodacte erhalten, so
muss fiir die Reaction ein frisch destillirtes Chloranilin verwendet
werden, denn gerade dem Tri-p-Chloranilidophosphat und der
entsprechenden Siure haftet leicht bartndckig etwas Farbstoff an,
den man selbst durch wiederholtes Umkrystallisiren unter Zuhilfenahme
von Blutkohle nur schwer entfernen kann. Die beste Ausbeute wird er-
halten, wenn man die Phosphorylirung unter guter Eiskiihlung aus-
fiihrt. — Das Orthophosphorsiure-p-Chloranilid krystallisirt aus missig
verdiinntem Alkohol in sehr feinen, weissen Nidelchen, die bei
248—250° unter schwacher Braunfirbung schmelzen und sich gegen
Ldsungsmittel nnd chemische Agentien genau so verhalten, wie das
Trianilidophosphat.

C|3H150013N3P. Ber. N 9.8. Gef. N 9.92.

Di-p-Chloranilido-orthophosphorsiure,
NH.CsHy.Cl),
OP<(OH 6 ) R
wird aus der Natriamsalzlosung durch concentrirte Salzsiure als ein
amorpher Niederschlag gefillt, der meist réthlich gefirbt ist. Im
krystallisirten Zustande erhilt man die Sidure, wenn man den
Niederschlag in heissem Alkolhol oder Aceton lést, die Lésung
erkalten lisst, dann Wasser bis zur Opalescenz und einige Tropfen
Salzsiure zufiigt; beim Stehenlassen in Eis krystallisirt die Di-p-
Chloranilidophosphorsiure alsbald in hiibschen, glinzenden Blittchen
aus, die, anfangs farblos, sich an der Luft alsbald rothlich firben.
CmH“ OQC]QNQP. Ber. N 8.83, Cl 22.35.
Gef. » 890, » 21.79.

Die Di-p-Chloranilidophosphorsiure ist in kaltem Wasser
unldslich, in Alkohol und in Aceton sehr leicht 18slich, in Chloro-
form, sowie in Benzol fast unldslicli; von Aether wird sie reichlich
geldst; sie schmilzt unscharf bei 218° unter Braunfirbung. Wie die
anderen disubstituirten Phosphorsiuren von der Zusammensetzung
OP(NH.R); OH wird auch die Di-p-chloranilidophosphorsiiure beim
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Kochen mit Wasser vollstdndig gespalten und zwar in p-Chloranilin
und Phosphorsiure. Gegen Alkalien ist die Siure indessen sehr
bestiindig.

Orthophosphorsiiure-p-Phenetidid, OP(NH.C;H,.0C;H,),.

Fiir die Darstellung dieser Verbindung durch Phosphorylirung muss
ein frisch destillirtes p-Phenetidin verwendet werden, welches bei
242—2440 fast unzersetzt und farblos tibergeht. Die Phosphorylirung
dieser Base verlduft dann glatt, ohne Bildung von gefirbten
Nebenproducten, und die Ausbeute an Phosphorsiurederivaten ist
auch eine recht befriedigende, wenn man wibrend der ganzen Operation
gut kiihlt und Phosphoroxychlorid im Ueberschuss anwendet. Auch
bei dem p-Phenetidin hat sich ergeben, dass bei Verwendung von
25-procentiger Lauge vorzugsweise neutrales Derivat entsteht, wihrend
Lei Gegenwart von schwicherer Natronlauge (10-procentig) haupt-
sichlich Diphenetidinophosphorsiure gebildet wird. 10 g Phenetidin
(1 Mol.) lieferten mit 10 g Phosphoroxychlorid (1 Mol.) und 25-pro-
centiger Kalilauge 6 g reines o-Phosphorsiure-p-phenetidid und 0.8 g
Di-p-phenetidinophosphorsiiure; bei Verwendung von nur 10-pro-
centiger Lauge wurden aus derselben Menge Phenetidin und Phos-
phoroxychlorid 2 g neutrales und| 2.6 g saures Orthophosphorsiure-
phenetidinderivat erhalten.

Ein Versuch, das Orthophosphorsiure-p-phenetidid nach dem von
Michaelis und seinen Mitarbeitern bei anderen aromatischen Aminen
vielfach Dbenutzten Verfahren, nidmlich direct aus p-Phenetidin and
Phosphoroxychlorid darzustellen, lieferte ein ungiinstiges Ergebniss.
Lisst man Phosphoroxychlorid (1 Mol.) zu der Base (6 Mol.) langsam
zatropfen, so tritt woh!l Iebhafte Reaction ein unter Entwickelung von
Chlorwasserstoff; es bildet sich aber eine stark dunkel gefirbte Masse,
aus der sich ein einheitlich zusammengesetztes Product kaum isoliren
ldsst.

Das durch Phosphorylirung erhaltene neutrale Derivat muss man
Gfters ans verdiinntem Alkohol umkrystallisiren, um ein ganz farb-
loses Priiparat zu erhalten.

CoyH3y 04Nz P. Ber. N 9.23. Gef. N .14,

Das Orthophosphorsiiure-p-phenetidid bildet weisse, gldn-
zende Prismen, die bei 168° schmelzen; es ist in Wasser, auch sie-
dendew, unldslich, in kaltem Alkohol und in Aether ziemlich schwer
15slici, wiibrend es von heissem Alkohol sowie von Chloro-
form leicht gelost wird. Gegen alkoholische Kalilange ist es be-
stindig, wird aber durch starke Salzsiure beim Erhitzen allmihlich
gespalten, sodass dann die Indophenolreaction sehr schdn eintritt.

Berichte d. D. chem. Gesetlschaft. Jahrg. XX Xi11. 136
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Nitro-orthophosphorsiure-p-phenetidid,
OP[NH.CsH;(NO:).0Ce Hs]s.

Orthophosphorsidure-p-phenetid ldsst sich wie das Phen-
acetin leicht nitriren; man erhitzt das fein zerriebene p-Phenetidid
mit iYscschissiger 15— 20-procentiger Salpetersinre unter Um-
schiitteln fast zum Sieden; hierbei firbt sich die Substanz intensiv
gelb und geht zum Theil mit gelb- bis Lraun-rother Farbe in Lésung.
man lésst dann erkalten und krystallisirt den gut ausgewaschenen
Niederschlag aus verdiinntem Alkohol oder besser Eisessig um. —
Oder man l8st das Phepetidid in Eisessig und giebt unter guter
Eiskiihlang allmihlich ein gleiches Volum concentrirter Salpeter-
siure hinzu. Schon bei gewdhnlicher Temperatur vollzieht sich
hierbei die Nitrirung, indem sich die Fliissigkeit blutroth bLis
brauoroth farbt. Durch Eingiessen in Wasser wird dann das Nitro-
derivat als gelber Niederschlag gefiillt, der nach griindlichem Aus-
waschen wiederholt aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt werden

muss.
Caq H'n O]ONGP. Ber. N 14.24. Gef N 14.38.

Das Nitro-orthophosphorsiure-p-phenetidid schmilzt uns :harf bei
1269 unter Zersetzung, ist in Wasser sehr wenig léslich, in Aether tast
unléslich, wird aber von Alkohol und Chloroform reichlich geldst.

Di-p-phenetidinophosphorsiure, OP\/;E)NH”'Cﬁ H"OC2H5)2.

Diese S#ure wird dem Phosphorylirungsproduct des p-Phenetidins
mit Ammoniak oder verdiinnter Sodaldsung entzogen, wobei das
neutrale Phenetidid ungelist bleibt; die erhaltene Salzlosung muss
zandichst mit Aether ausgeschiitielt werden, am stets vorhandenen
Farb toff in diesen iiberzufiihren. Beim Ansiiuern der wiissrigen
Fliissigkeit mit concentrirter Salzsfiure wird dann die Di-p-pheneti-
dinophosphorsiure als rein weisser Niederschlag gefillt, der nach dem
obigen fiir die Di-p-toluidinophosphorsiiure angegebenen Verfahren
im krystallisirten Zustande erbalten wird.

CIGH?[ 04N9P. Ber. N 771, Gef N 7.46.

Die Di-p-phenetidinophosphorsiure schmilzt bei 2027, ist
in Wasser unléslich, in kaltenr Alkohol und in Aether schwer laslich,
wird aber von siedendem Alkohol reichlich gelést. Sie ist eine
ziemlich starke Siiure und lost sich als solche in Ammoniak, wie auch
in stark verdiinnten Lésungen der Alkalicarbonate leicht und vollstindig
auf; aus diesen Lésungen fillen Mioeralsinren die Sdure wieder un-
verindert aus.

Das Natriumsalz der Di-p-phenetidinophosphorsidure wird am
Besten in der Weise hergestellt, dass man die Siiure in Sodalésung
im geringen Ueberschuss 16st, die Ldsung zur Trockne verdampft,
den Riickstand mit absolutem Alkohol auskocht und die durch Ein-
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dampfen concentrirte alkoholische Lisung mit viel Aether versetzt;
bierdurch wird das Natriumsalz in Form glanzender, feiner Nidel-
<hen ausgeschieden; auch aus der gesiittigten Losung in Aceton erbilt
man das Natriumsalz in glinzenden Prismen, wenn dieselbe mit viel
Aether versetzt wird. Dieses Salz ist in Wasser leicht léslich.

Anhang.

Die »Phosphorylirunge des Phenylmercaptans.
Von W. Autenrieth und O. Hildebrand.

Wie eingangs dieser Abhandlung erwibnt worden ist, lassen sich
Phenole in alkalischer Lésung wit Hilfe von Phosphoroxy-
chlorid leicht in Phosphorsiurederivate Gberfihren. Es liegt der
Gedanke [nahe, diese Reaction auf Mercaptane der aromatischen
Reihe zu ibertragen. Ein in dieser Richtung von uns mit dem Phe-
nylmercaptan ausgefihrter Versuch hat in der That ergeben, dass
sich dieses Mercaptan gerade so leicht phosphoryliren lisst, wie die
Phenole. Um das '

Trithiophenylphaspbat, OP(SCsHs)s,
darzustellen, 168t man reines Phenylmercaptan in {iberschiissiger
verdiinnter Natronlauge auf uund fiigt anter kriftigem Umschiitteln
and gutem Kiihlen ctwas mehr als die berechnete Menge Phasphor-
oxychlorid in kleinen Portionen hinza. Das Gemisch wird dann
ausgeiithert vnd der Aetherriickstand zur Entfernung von stets vor-
handenemjPbienyldisulfid wiederholt aus grdsseren Mengen Alko-
hol umkrystallisirt.  Hierbei erhdlt man schliesslich das Trithio-
phenylphasphat in grossen, klaren Prismen, wibrend das Phenyl-
disulfid in Ldsung bleibt.

CisH;50S;P. Ber. C 57.75, H 4.00, S 25.64.

Gef. » 57.80, » 4.32, » 24.98.

Das Trithiophenylphosphat schmilzt bei 1149, ist in Wasser
anldslich, in Alkohol, Aether und in Chloroform ziemlich leicht 16s-
lich. — Schwarze!) will durch mehrstindizes Kochen von Phenyl-
mercaptan mit Phosphoroxychlorid unter Riickfluss eian Trithiophenyl-
phosphat bereits erhalten lLaben und giebt fiir sein Product den
Schmelzpunkt zu 72°, wihrend doch die reine YVerbindung, wie wir
:gefunden haben, erst bei 114° schmilzt und zwar ohne vorhergehendes
Zusammensintern. QOhne Zweifel hat Schwarze eine sehr unreine,
mit viel Phenyldisulid (Schmp. 63%) vermengte, phosphorhaltige
Substanz in Hinden gebabt.

1) Journ. fir prakt, Chem. (2) 10, 226.



