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Aluminiumantimondoppelchloride scheinen nicht darstellbar
zu sein; sie wiirden wegen der Dreiwerthigkeit und dem trotzdem
relativ niedrigen Atomgewicht des positiven Metalls besonderes Interesse
beanspruchen.

In Anbetracht dessen, dass sich hier Verbindungen denken lassen,
in welcher einerseits Antimon das Centralatom bildet, wie z. B.in I,
andererseits Aluminium, wie z. B. in II,

__CL.CL.AICL _CL.CLSHCl
L. Sb=—C1.Cl. AICl, Il. AIZCL.CLSbCl,
C1.Cl. AIClq Cl.CL.8bCls

wurden Mischungen in folgenden Verhiltnissen zur Krystallisation
gebracht:

38bCl3.1AIC] 38bCl;.2 AI1C), 38bCl3.3A1Cls.

3AICI.18bCl4 3 AICL:.28bCly

Aus allen diesen Mischungen krystallisirte ausschliesslich Alu-
miniumchlorid aus.

Demnichst sollen auch solche Doppelsalze in den Kreis der
Untersuchung gezogen werden, welche zwei verschiedene Halogene
gleichzeitig enthalten.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

824. Emil Uhlfelder: Ueber die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Anthranilsdure.

[Mitth. aus dem chem. Labor. der kgl. Akademie der Wissenschaften zao Minchen.}
(Eingegangen am 22. Mai 1903.)

In seiner letzten Abbandlung!) »Ueber die organischen Verbin-
dangen des ’hosphors mit dem Stickstoffe bespricht Michaelis unter
anderem auch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die drei
Amidobenzogsiuren. Schon vor lingerer Zeit habe ich die Einwirkung
von Phosphorpentachlorid speciel! auf Anthranilsdure studirt, dusserer
Umstinde halber jedoch die diesbeziiglichen Versuche unterbrochen.
Da meine seiner Zeit gewonnenen Resultate mit den Ergebnissen der
Untersuchungen von Michaelis nicht fibereinstimmen, sehe ich mich
veranlasst, dieselben zu verdffentlichen.

3 App. d. Chem. 326, 129.
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Michaelis erbielt bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf m-Amidobenzoésiure neben dem Harbord t'schen Anhydrid, NHy
.CsH,.CO.0.CO.C¢H,.NH,, die von ihm als N-Oxycblorphosphin

, - i CoC1(1) :
bezeichnete Verbindung C"H4<NH.PO Cly (3)° und bei den analogen

Versuchen mit der p-Amidobenzoésiure das entsprechende Isomere.
Bei Anwendung von o-Amidobenzo#siure unter den gleicken Bedin-
gungen erhielt er nur braun gefirbte, harzige Producte, aus denen er
einheitliche, chemische Verbindungen nicht zu isoliren vermochte. Bei
meinen Versuchen erhielt ich bei der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid aaf Anthranilsiure zwei Kérper, von denen das in iiberwiegen-
der Menge entstehende Product das N-Oxychlorphosphin der o-Amido-
benzoésiiure, CSH‘<g(I—)I(.jII’(Ol)Clg @) ist. Die zweite Verbindung diirfte
durch Umsetzung von zwei Molekiilen des N-Oxychlorphosphins mit
drei Molekiilen Anthranilsiurechlorid entstehen und ihr die Constitution
(C1.CO.CsH,.NH); PO

>N.CsH,.COCl
(C1.CO.CsHy. NH), PO

zukommen,

Beziiglich des Verlaufes der Reaction kann wohl angenommen
werden, dass #hnlich der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Salicylsiiure !) intermedisir Anthranilsiurechlorid entstebt, welches wie
Salicylsiurechlorid nicht isolirbar ist, sondern mit dem entstandenen
Phosphoroxychlorid weiter reagirt:

CI.CO.Cs Hy.NHy + POCls = C1.CO.C¢H,.NH.POCl; + HCL

Die Entstehung des zweiten Kérpers aus dem N-Oxychlorphosphi;l
konnte durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden.

C1.CO.CsH,.NH.POCl; + H3N.CgH,.COCI
= (C1.CO.C¢H,.NH) POC]l + HCL

Q(CICOCGH4.NH)2POCI + HaN.CsH,.COCl
(C1.€O.CsH,.NH), PO
(C1.CO.CsH,;.NH); PO

In seinem Verhalten gegen Alkohole weicht das von mir unter-

suchte N-Oxychlorphosphin der o-Amidobenzo&séiure wesentlich von
seinen beiden Isomeren der m- und p-Reihe ab. Michaelis stellte
fest, dass letztere Verbindungen durch Aethyl- resp. Methyl- Alkohol in
die entsprechenden N-Phosphinsiiureester iibergehen, z. B.:

CH;0.CO.Cs; Hy. NH.PO(O.CHy)s.

1) Anschiitz, Ann. d. Chem. 228, 319.
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Rei der analogen Behandlung des N-Oxychlorphosphins der An-
thranilsdure mit Methylalkoho! erhielt ich keinen derartigen Phosphin-
séiureester; der phosphorhaltige Complex war abgespalten worden, und
es hatte sich in glatter Reaction der Anthranilsiuremethylester in
Form seines salzsauren Salzes gebildet. Anders verhilt sich die Ver-
bindung gegen Phenol. Hier bleibt der phosphorhaltige Rest dem Mole-
kiil erhalten, und man bekommt den Anthranilsiure-N-Phosphinsiure-
phenylester, CeH;0.0C.CsH,. NH.PO(OCg¢H;)s. Wasser gegen-
iiber verhilt sich dieser analog der m- und p-Verbindung, indem beim
Erhitzen Anthranilsiure zuoriickgebildet wird. Mit concentrirtem Am-
moniak setzt er sich unter Abspaltung des POCl:-Restes zu Anthra-
nilsiureamid um, und beim Kochen mit Eisessig geht er in Acetyl-
anthranilsiiure idber. Der Ko&rper CsyHoyaNgP.0:Cly wird durch
Methylalkohol aufgespalten, indem neben Anthranilsiiuremethylester
die als Dianthranilsduremethylester- V-Phosphinsiuremethylester zu be-

zeichnende Verbindung (CH30.0C.CsH,.NH); PO.OCH; entsteht.

Experimentelles.

20 g Anthranilsdure werden in niedrig siedendem Petrolither?!)
(Gasolin, Sdp. 50— 80°) suspendirt und 32 g Phosphorpentachlorid hin-
zugegeben. Man erhitzt auf dem Wasserbade unter Riickfluss, wobei
man dafiir Sorge trigt, dass jede Spur von Feuchtigkeit ausgeschlossen
ist. Sobald keine Salzsiiure mehr entweicht, giesst man die Losung
vom Riickstande ab und kocht diesen nochmals mit Gasolin aus. Die
Flissigkeit wird jetzt bei einer Temperatur von ungefihr 500 der
Vacuumdestillation unterworfen, wobei sich das bei der Reaction ge-
bildete fiberschiissige Phosphorchlorid mit dem Lésungsmittel ver-
flichtigt. Es hinterbleibt ein gelbes Oel, welches bald krystallinisch
erstarrt und ein Gemisch des N-Oxychlorphosphins, C; Hy NPO;Cl,
mit der Verbindung CyH. N;P,0;Cl; ist. Dieses Gemenge wird
nun in der Kilte mit absolutem Aether behandelt, wobei das N-Oxy-
chlorphosphin in Lésung geht, wihrend die schwer 16sliche zweite Ver-
bindung zuriickbleibt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Li-
groin oder Schwefelkohlenstotf wird dieselbe in Form gelber Nidel-
chen erhalten, die zwischen 148° und 153° schmelzen, aber auf einen
scharfen Schmelzpunkt nicht zu bringen sind. Die Aetherldsung
hinterlisst nach dem Abdestilliren des Solvens das N-Oxychlorphosphin
als gelblich gefirbte Krystallmasse. Durch mehrfach wiederholtes,

1) An Stelle des Gasolins kann natéirlich auch irgend ein anderes in-
differentes Losungsmittel, wie Chloroform, Benzol, absoluter Aether, angewandt
werden, jedoch geht die an sich mithsame Trennung und Reinigung der Re-
actionsproducte am besten bei Anwendung von Gasolin vor sich.
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vorsichtiges Umkrystallisiren aus Gasolin wird es in grossen, farb-
losen Prismen vom Schmp. 622 erhalten.

N-Oxychlorphosphin, C1.CO.CsH,.NH.POCl,.

0.2089 g Shst.: 0.2381 g COy, 0.0379 g HaO. — 0.2738 g Sbst.: 0.4308 g
AgCl, 0.1096 g MgaPs0r. — 0.2008 g Sbst.: 9.6 cem N (120, 715 mm). —
0.1526 g Sbst.: 0.1721 g COg, 0.0262 g H,0. — 0.1502 g Sbst.: 7Tcem N
(119, 727 mm).

CrHsNPOy Cls.
Be-. C 30.82, H 1.83, N 5.13, P 11.37, C! 39.08.
Gef. » 31.07, 30.73, » 2.00, 1.90, » 5.35, 5.81, » 11.17, » 38.89.

Die Verbindung ist in allen organischen Ldsungsmitteln mit Aus-
nahme von Petroldther leicht l6slich. An der Luft verdndert sie sich
nur sehr lang-am, und auch von kaltem Wasser wird sie nur ganz
allmdhlich bei lingerem Stehen angegriffen, wihrend sie von kochen-
dem unter Bildung von salzsaurer Anthranilsdure zersetzt wird.

Umsetzung mit Methylalkohol. Der Korper wird mit
Methylalkohol iibergossen, wobei er unter heftiger Reaction in Lésung
geht. Nach dem Einengen scheidet sich aus der erkalteten Flissig-
keit der salzsaure Anthranilséuremethylester in weissen Nidelchen
vom Schmp. 178° ab. Zur weiteren Identificirung wurde aus demselben
der freie Ester abgeschieden und dieser in die Benzoylverbindung vom
Schmp. 100° dbergefiithrt.

Anthranilsiure-N-Phosphinsdurephenylester, CsH;0.0C
CeH, .NH.PO(OCsH;);. Wird das Chlorid mit Phenol innig ge-
mischt und auf dem Wasserbade zusammengeschmolzen, so tritt bei
ungefihr 70—80° Reaction unter Entwickelung von Salzsiiure ein.
Wenn kein Chlorwasserstoff mehr entweicht, 16st man die erkaltete,
syrupdse Masse in wenig absolutem Alkohol auf. Alsbald scheidet
sich der Ester in grossen, weissen, rautenférmigen Krystallen aus, die
nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol bei 949 schmelzen.

0.1580 g Sbst.: 0.391S g COs, 0.0671 g Hy0. — 0.1708 g Sbst.: 4.7 com
N (89, 714 mm),
CasHaoNPOs. Ber. C 67.41, H 4.49, N 3.14, P 6.96.
Gef. » 67.62, » 470, » 3.12, » 7.04.

Verbindung vom Schmp. 148 —153°.

(C1.C0.CgH, .NH): PO
>N.CsH,.COCL
(C1.CO.CsH,.NH)s PO
0.1838 g Sbst.: 0.3255 g CO4, 0.0455 g Hy O, — 0.1986 g Sbst.: 0.0516 g
MgsPy 07, — 0.1414 g Sbst.: 104 cem N (10Y 710 mm).
Cas H24N5P907 C]s. Ber. C 48.52, H 2.77, N 8.08, P 7.16.
Gef. » 48.30, » 2.74, » 8.22, » 7.25.
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Dieser Kdrper ist wie das N-Oxychlorphosphin eine ziemlich be-
stindige Verbindung.

Dianthranilsiuremethylester- N-Phosphinséduremethyl-
ester, (CHsO.0C.CsH;.NH)>:2PO.OCH;. Wird der Korper
Cys Huu Ny P2 01 Clg mit Methylalkohol gekocht, so geht er in Lsang,
und beim Erkalten scheidet sich aus derselben der Ester in weissen
Niidelchen ab. In der Fliissigkeit ist noch salzsaurer Anthranilsdure-
methylester geldst, der wie oben isolirt und identificirt wird. Die
Nidelchen werden abgesaugt und schmelzen nach dem Umkrystallisiren
aus Methylalkohol bei 1749,

0.1290 g Shst.: 0.2543 g COs, 0.0600 g Ha0. — 0.1530 g Shst.: 0.0462 g
MgsPy 07, — 0.1549 g Sbst.: 10.2 cem N (109, 720 mm)

CizH1gNsPOs. Ber. C 53.96, H 5.02, N 7.43, P 8.20.
Gef. » 53.76, » 5.16, » 7.46, » 3.48.

325. Richard Willstdtter: Ueber Krystallhydroperoxyd.
[Aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 25. Mai 1903.)

Zuerst ist es von F. Wiede!) bei zwei Salzen der Ueberchrom-
siure und dann in verschiedenen Fillen von anderen Autoren?) be-
obachtet worden, dass das Hydroperoxyd Molekularverbindungen mit
Salzen liefert. Indessen lassen die Literatursngaben weder erkennen,
dass das Auftreten von Krystallhydroperoxyd analog dem Krystall-
wasser ein recht hiiufiges ist, noch lenken sie die Aufmerksamkeit
auf praktische Anwendungen der Additionsproducte.

Von einer Reihe noch micht bekannter Salze mit Krystallhydro-
peroxyd, welche mir begegnet sind, mdgen zwei gut charakterisirte
beschrieben werden. Sie eignen sich dazu, Persalfate und Percarbo-
nate aus vielen Anwendungen zu verdringen und auch, da sie sich
bequem dosiren lassen, wiissrige Lisungen von Wasserstoffsuperoxyd
in der medicinischen Anwendung zu ersetzen. Auch fiir die Praxis
des organischen Chemikers bieten diese Salze vielleicht Interesse, da
sie an Aether und andere Losungsmittel ibr Hydroperoxyd abgeben

1) Diese Berichte 31, 516 (1898] und 32, 378 [1899].

%) 8. Tanatar, diese Berichte 72, 1544 [1899] und Zeitschr. fir anorg.
Chem. 28, 255 {1901]; P.Melikoff und L. Pissarjewsky, diese Berichte
31, 958 [1898] und Chem. Centralblatt 1902 I, 1264; W. Staedel, Zeitschr.
fir angew. Chem. 15, 642 [1902].



