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A lu m i n i  um a n t i  m o n d  o p p e 1 c' h l o r i  d e  scheinen nicht daretellbar 
zu sein; bie wiirden wegen der Dreiwerthigkeit und dem trotzdem 
relativ niedrigen Atomgewicht des positiven Metalls besonderes Interesse 
beanspruchen. 

In Anbetracht dessen, dass sich hier Verbinduugeu denken lassen, 
in  welcher einerseits A n  t i m  o n  das Centralatom bildet, wie z. B. in I, 
andererseits A l u m i n i u m ,  wie z. B. in 11, 

c1. c1. A1 Cl? c1 .c1. Sb Clp 
I. S b ~ C l . C l . A l C l n ,  11. AI(Cl.CI.SbC12, 

C1. C1. AlCla CI . C1. S b  Clz 
wurden Mischungen in folgenden Verhaltnissen zur Krystallisation 
gebracht : 

3SbCIS.lAlCls 3 S b  (21.3.2 A1Ch 
3 A1 CIS. 1 S b  CIS 3 A1 Clc . 2  S b  C13 

3 S b  CIS. 3 A1 CIS. 

Aus allen diesen Mischunqen krystallieirte ausschliesslicb A h -  
miniumchlorid am. 

Demnachst sollen auch solche Doppelsalze iu den Kreis d e r  
Untersuchung gezogen werden, welche zwei ~ e r s c h i e d e n e  Halogene 
gleichzeitig enthalten. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

324. E m i l  U h l f e l d e r :  Ueber die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid a u f  Anthrani ls l iure .  

[Mitth. aus dem chem. Labor. der kgl. Akademie der Wissenschaften ZQ MEnohen.1 

(Eingegmgen am 22. Mai 1903.) 

In seirier letzten Abhandlung I) BUeber die organischen Verbin- 
dnngen des I'hosphors mit dem Stickstoffa. bespricht M i c h a e l i s  uuter 
anderem auch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die drei 
AmidobenzoiWuren. Schon vor langerer Zeit habe ich die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid specie11 auf Anthranilsiiure studirt, iinsserer 
Umstiinde halber jedoch die diesbeziiglichen Versuche unterbrochen. 
Da meine seiner Zeit gewonnerieri Resultate mit den Ergebnissen der 
Untersuchnngen von M i c h a e l i s  nicht iibereinstirnmen, sehe ich mich 
veranlasst, dieselbeu zu ver offentlichen. 

1) Ann. d. Chem. 346, 129. 
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Mic h a e l i  s erhielt bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf m-Amidobenzo8saure neben dem H a r b o r d  t’schen Anhydrid, NHs 
. Cs&. co. 0 . c O  . CO Hd . NH2, die r o n  ihm als N-Oxychlorphosphin 

und bei den analogen COCl(1) 
N H .  PO Clm (3)’ bezeichnete Verbindung Cs H 4 c  

. _  
Versuchen mit der p -  Amidobenzo&saure das entsprechende Isomere. 
Hei Anwendung von o-Amidobenzogsaure unter den gleichen Bedin- 
gungen erhielt er  nur braun gefarbte, harzige Producte, aus denen er 
einheitliche, chemische Verbindungen nicht zu isoliren vermochte. Bei 
rneinen Versuchen erhielt ich bei der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Anthranilsaure zwei KGrper, von denen das in iiberwiegen- 
der Menge entstehende Product das N-Oxychlorphosphin der o-Amido- 

ist. Die zweite Verbindung diirfte benzoGsaure, CsH,< 

durch Umsetzung von zwei Moiekiilen des N-Oxychlorphosphins mit 
drei  Molekiilen Anthranilsaurechlorid entstehen und ihr die Constitution 

COCl(1) 
NH .PO Clo (2)’ 

(CI.CO.CsH+.NH)2PO 

(CI. CO. Cs Ha. NH)zPO 
>N. Cs HI .  CO C1 

eukomrnen. 
Beziiglich des Verlaufes der Reaction kann wohl augenommen 

werden, dass ahnlich der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Salicylsiiure *) intermedilr Anthranilsaurechlorid entsteht, welches wie 
Salicglsaurechlorid nicht isolirbar ist, sondern mit dem entstandenen 
Phosphoroxychlorid weiter reagirt : 

c 1 . c O . c ~  Hd.BH9 + POCIS = C1.CO.C6Hq.NH.POCla + HCI. 
Die Entstehung des zweiten Kiirpers aus dem N-Oxychlorphosphi; 

kiinnte durch folgende Gleichungen auegedriickt werden. 

C1. CO. Cs Ha. NH . PO Cls + Ha N . CeH4. CO C1 
= (Cl.CO.CgHg.NH)aPOCl+ HCl. 

2(C1. CO.C6Ht. h’H)aPO C1+ Ha N .  CsHc.COC1 
(c1.co. ( ~ ; ~ H ~ . N H ) B P O  

(C1 . CO . Cb Ha. NH)a PO 
- I >N.C6Hq.COCl + 2HC1. 

In seinem Verhalten gegen Alkohole weicht das von mir unter- 
snchte N-Oxycblorphosphin der o-Amidobenzogslure wesentlich von 
seinen beiden Isomeren der ni- und p-Reihe ab. Michae l i s  stellte 
fest, dass letztere Verbindungen durch Aethyl- resp. Methyl-Alkohol in 
die entsprechenden 3-Phosphinsaureester iibergehen, z. B.: 

CH3O.CO.CsHq.NH.PO(O.CH&. 

I) Anschiitz ,  Ann. d. Chem. 22S, 319. 
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Rei der  analogen Behandlung des N-Oxychlorphosphins der An- 
thranilsiiure mit Methylalkohol erhielt ich keinen derartigen Phosphin- 
eiiureester; der  phosphorhaltige Complex war abgespaken worden, und 
es hatte sich in glatter Reaction der  Anthranilsauremethylester i n  
Form seines salzsauren Salzes gebildet. Anders verhalt sich die Ver- 
bindung gegen Phenol. Hier  bleibt der  phosphorhaltige Rest dem Mole- 
kiil erhalten, und man bekonimt den AnthranilsBure-1V-Phosphinsanre- 
phenylester, CsHs 0. OC . CsHr.NH.PO(OC6 H5)a. Wasser gegen- 
iiber verhalt sich dieser analog der  718- und p-Verbindung, indem beirn 
Erhitzen Anthranilsaure ziiriickgebildet wird. Mit concentrirtem Am- 
moniak setzt er  sich unter Abspaltung d w  POCla-Restes zu Anthra- 
nilsaureamid um, und beim Kocheii mit Eisessig geht e r  in Acetyl- 
anthranilsaure iiber. D e r  Korper Cy5 H24 Ne Pz 0 7  Cls wird durcb 
Methylalkohol aufgespalten, indem neben Anthranilsauremethylester 
die als Dianthranilsaurernethylester- N-Phosphinsaureinethylester zu be- 
zeichnende Verbindung (CE~~O.OC.C~H~.NH)~PO.OCH~ entsteht. 

E x p e r i m e n t  e l  I e s  
20 g Anthranilsaure werden in niedrig siedendem Petrolather I} 

(Gasolin, Sdp. 50- 80") suspeudirt und 32 g Phosphorpentachlorid hin- 
zugegeben. Man erhitzt auf dem Wasserbade unter Riickflues, wobei 
man dafur Sorge tragt, dass jede Spur  von Feucbtigkeit ausgeschlossen 
ist. Sobald keine Salzsaure mehr entweicht, giesst man die LBmng 
vorn Riickstande a b  und kocht diesen nochmals mit C'rasolin aus. Die 
Fliissigkeit wird jetzt bei einer Temperatur von ungefahr 500 der  
Vacuumdestillation unterworfen, wobei sich das bei der Reaction ge- 
bildete iiberschiissige Phosphorcblorid mit dern LBsungsrnittel ver- 
fliichtigt. Es hinterbleibt ein gelbes Oel, welcbes bald krystallinisch 
erstarrt und ein Gemisch des iVOxycblorphosphius, C; Hs N PO2 Cla, 
mit der Verbindung C S ~ H ~ ~ N S P P O ~ C I ~  ist. Dieses Gemeiige wird 
nun in der Kiilte mit absolutem Aether behandelt, wobei das N-Oxy- 
chl(irphosphin in Liisuog geht, wiihrend die schwer Iosliche zweite Ver- 
bindung zuruckbleitit. Durch wiederholtes Umkrystallisiren a u s  Li- 
groin oder Schwefelkohlenstoff w i d  dieselbe in Form gelber Nadel- 
chen erhalten, die zwischen 148O und 1530 schmelzen, aber  auf einen 
scharfen Schmelzpunkt nicht zu bringen sind. Die Aetherlosung 
hinterlasst nach dem Abdestilliren des Solrens das N-Oxychlorphosphin 
als gelblich gefarbte Krystallmasse. Durch mehrfach wiederholtes, 

1) An Stelle des Gasoiins kann natiirlich auch irgend ein anderes in- 
diffarentes Lbsungsmittel, wie Chloroform, Benzol, absoluter Aether, angewandt 
werden, jedoch geht die an sich miihsame Trennung und Reinigung der Re- 
actionsproducte am hesten bei Anwendung von Gasolin vor sich. 
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rorsichtiges Umkrystallisiren aus Gasolin wird es i n  grossen, farb- 
losen Prismen rom Schmp. 62O erhalten. 

nT-Oxychlorpliosphin, C1. CO .CS 11%. NH. POCl2. 
0.2089 g Sbst.: 0.2381 g CO2, 0.0379 g HaO. - 0.2738 g Sbst.: 0.4308 g 

AgC1, 0.1096 g MgaPs07. - 0.2005 g Sbst.: 9.6 ccm N (120, 715 mml. - 
0.1526 g Sbst.: 0.1721 g COa, 0.0262 g HrO. -- 0.150L g Sbst.: 7 ccm M 
(110, 737 mm). 

C7 ElsNPQaCls. 
Be-. C 3022, H 1.83, N 5.13, P 11.37, CI 39.08. 
Gef. D 31.07, 30.'7S, >) 2.00, 1.90, >) ,535, 5.31, )) 11.17, D 38.89. 

Die Verbindung ist in allen orgariischen Losungsmitteln mit Aus- 
nahme \om Petrolather leicht loslich. An der Luft verandert sie sich 
nur sehr lang-am, und auch von kaltem Wasser wird sie nur gane 
allmahlich bei llngerem Stehen angegriffen, wahrend sie von kochen- 
dem uriter Bildung von aalzsaurer Anthraoilsaure zersetzt wird. 

Umse tzu r ig  m i t  M e t h y l a l k o h o l .  Der Korper wird mit 
Methylalkohol iibergossen, wobei er unter heftiger Reaction in Losung 
geht. Nach dem Einengen scheidet sich aus der erkalteten Fliissig- 
keit der salzsaure Anthranilaauremethylester in weissen Nadelchen 
vom Schmp. 178O ab. Zur weiteren Identificirung wurde aus demselben 
der freie Ester abgeschieden uxid dieser iri die Benzoylrerbindung vom 
Schmp. 1000 iibergefiihrt. 

A n t h r a n i l s ~ u r e - N - P h o s p h i n s a u r e p h e n y l e s t e r ,  C,HsO.OC 
C ~ H ~ . K H . P O ( O C ~ H s ) ~ .  Wird das Chlorid mit Phenol innig ge- 

mischt und auf dem Wasserbade zusanimengeschmolzeii, so tritt bei 
ungefahr 70-800 Reaction unter Entwickelung von Salzsiiure ein. 
Wenn kein Chlorwasseratoff mehr entweicht, 16st man die erkaltete, 
syrupose Masse in wenig absolutem Alkohol auf. Alsbald scheidet 
sich der Ester ill grossen, weiesen, rautenformigeu Krystallen aus, die 
nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol bei 94O schmelzen. 

0.1580 g Sbst.: 0.391s g Cog, 0.0671 g HsO. - 0.1708 g Sbst.: 4.7 corn 
N (So, 714 mm). 

Ca~HaoNP05. Ber. C 67.41, H 4.49, N 3.14, P 6.96. 
Gef. * 67.62, n 4.70, )P 3.12, )> 7.04. 

Verbindung vom Schmp. 148-1530. 
(Cl. CO. CeH4 .NH)*PO 

>N . Cs Hr . CO C1. 
(CI. CO . C ~ H I  .NH)aPO 

0.1836 g Sbst.: 0.3255 g COz, 0.0455 g HzO. - 0.1986 g Sbfit.: 0.0516 g 
Mg2Pa07. - 0.1414 g Sbst.: 10.4 ccm N (loo, 710 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ N S P ~ O ~ C I ~ .  Brr. C 48.53, H 2.77, N 8.08, P 7.16. 
Gef. )) 48.30, D 2.74, B 8.22, x 7.25. 



Dieser Korper  ist wie das N-Oxychlorphosphin cine ziemlich be- 
etandige Verbindung. 

D i an  t h r an i 1 s a u r e ni e t h y  1 e s t e r - N -  P h o s p In i n s  ii u r e m e t h J 1- 
e s t e r ,  (CHsO.OC.CgHq.NH)nPO.OCHs. Wird der Korper  
CssHzrNgP20~ Cla mit Methyldkohol gekocht, so geht er in Losung, 
und beim Erkalten scheidet sich aus derselben der Ester in weissen 
Nadelchen ab. In der Fliissigkeit ist noch salzsaurer Anthranilsaure- 
methylester geliist, der wie oben isolirt und identificirt wird. Die 
Kiidelchen werden abgesaugt und schmelzeri nsch dem Umkrystallisiren 
aus Methylalkohol bei 1740. 

Mg:,PaO7. - 0.1549 g Sbst.: 10.2 ccm N (lo0, 720 mm) 
0.1290 g Sbst.: 0.2513 g COa, 0.0600 g HaO. - 0.1530 g Sbst.: 0.0462 g 

C ~ ~ H I ~ N ~ P O , ~ .  Ber. C 53.96, Ez 5.02, N 7.43, P 8.20. 
Gef. )> 53.76, D 5.16, B 7.46, * 5.43. 

325. Richard Wi l l s ta t t er :  Ueber 

(Aus dem chem. Labor& der Kgl. Akademie 

Krystallhydroperoxyd. 

der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegaugen am 25. Mai 1903.) 

Zuerst ist es von F. W i e d e ' )  bei zwei Salzen der Ueberchrom- 
siiure und dann in verschiedenen Fallen von anderen Autorena) be- 
obachtet worden, dass das Hydroperoxyd Molekularverbindungen mit 
Salzen liefert. Xndessen lassen die Literaturengaben weder erkennen, 
dass das Auftreten von Krystallhydroperoxyd analog dem Krpta l l -  
wasser ein recht haufiges ist, noch lenken sie die Aufmerksamkeit 
auf praktische Anwendungen der Additionsproducte. 

Von einer Reihe noch niclit bekannter Salne mit Krystallhydro- 
peroxyd, welche mir begegoet sind, Iniigen zwei gut cbarakterisirte 
beschriebeu werden. Sie eignen sich d a m ,  Persulfate und Percarbo- 
nate aus vielen Anwendungen zu verdrangen und auch, da sie sich 
bequem dosiren lassen, wlssrige LGsungen von Wasserstoffsuperoxyd 
in der medicinischen Anwendung zu ersetzen. Auch fur  die Praxis 
des organischen Chemikers bieten &eve Salze vielleicht Interesse, da 
sie an Aetber und andere Lijsungsuiittel ibr Hydroperoxyd abgeben 

1) Diese Berichte 31, 516 jlS9Sl und 32, 378 [1899]. 
2) S. T a n a t a r ,  diese Berichte 22 ,  1544 CIS991 und Zeitschr. fir anorg. 

Chem. 28, 259 [ISOl]; P. Melikoff und L. P issar jewsky,  diese Berichte 
31, 953 [I8981 und Chem. Ceutralblatt 1902 I, 1264; R. Staede l ,  Zeitschr. 
€iir angew. Chem. 15, 642 [1902]]. 


