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unter Zersetzung schmelzendes Pulver, das in h e r ,  Benzol und Toluol un- 
loslich ist. 

T r i b r o m - a t h e n y l a m i d o x i m ,  CBr3 .C(:N. OH).NH2. 
Zu 1 Mo1.-Gew. einer absolut-metbylalkoholischen Losung von 

Tribromacetonitril wird eine methylalkoholische Losung von 1 Mo1.-Gew, 
freiem Hydroxylamin sehr langsam unter starker Eiskochsalz-Kalte- 
mischung-Kublung hinzugegeben. Es tritt sofort Reaktion ein, die bei 
schlechter Kuhlung leicht so heftig werden kann, daf3 die Ausbeute 
am gewiinschten Produkt infolge von Nebeoreaktionen ganz in Frage 
gestellt wird. Nacb volligem Eintragen des Hydroxylamins lafit man 
einige Stunden bei guter Kublung stehen und dunstet dann den Me- 
thylalkohol im Schwimm-Exsiccator ab. Die zuruckblcibende, schmie- 
rige Substanz wird auf Ton gepreat und so in ein weil3es Pulver ver- 
wandelt. Dies Pulver durch Krystallisieren von anhaftender, hygro- 
skopischer Verunreinigung zu befreien , gelang nicht. Zur Trennung 
wurde es in moglicbst wenig absolutem Athylalkohol gelost, vom Un- 
gelosten wurde filtriert und das Filtrat mit der gleichen Menge abso- 
lutem Ather versetzt. Mit einem Teil des Korpers fielen die Ver- 
unreinigungen aus, die durch Filtrieren entfernt wurden. Durch Ein- 
dunsten des Filtrates im Vakuum erhielt man reines T r  i b r o m - a t  h e - 
n y l a m i d o x i m  vom Schmp. 126O. 

Seine waI3rige 
Losung gibt mit Eisenchlorid eine braunrote Farbung. E r  ist in 
Wasser, Methyl- und Athylalkohol leicht liislich, in den iibrigen orga- 
nischen Solvenzien kaum oder nicht 1Bslich. 

0.1028 g Sbst.: 8.6 ccm N (27O, 759 mrn). - 0.1058 g Sbst.: 0.1914 g 
AgBr. 

CaH30NzBra. Ber. N 9.00, Br 77.16. 
Gef. D 9.22, P 76 95. 

Der Korper zersetzt sich nach wenigen Tagen. 

564. 
Phosphorpentachlorid auk halogenierte Silureamide. 

[Aus dem Cbemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1908.) 

Daf3 negative Atome oder Atomgruppen auf die Reaktionen und 
die Bestandigkeit einer Verbindung einen wesentlichen, bestimmenden 
EinfluS auszuuben vermogen , ist schon huge Zeit an einer ganzen 
Reihe von Beispielen bekannt. Meist pflegt die Wirkung der nega- 
tiven Atome oder Gruppen eine stabilisierende zu sein, zuweilen aber, 

Wilhelm Steinkopf: Ther die Einwirkung von 
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m d  awar besonders d a m ,  wenn die negative Gruppe eine groBe 
Raumerfullung besitzt, kann ihre Einfiihrung das  Gegenteil bewirken, 
d. h. eine Labaitat der betreffenden Verbindung hervorrufen. Schon 
seit langerer Zeit war  es fur mich von besonderem Interesse, das Ver- 
halten von Abkiimmlingen des Acetonitrils und Acetamids bei Ein- 
fiihrung negativer Atome oder Atomgruppen zu untersuchen. SO fand 
ich, daB die Bildungsgeschwindigkeit von Amidoximen I), die a n  und 
fur sich recht gering ist, durch Einfuhrung von Halogen, Nitro oder 
Phenyl stark erhoht wird; iiber das Stabilisierungsvermogen dieser 
Gruppen bei Amidoximen lieBen sich bestimmte Regeln nicht auf- 
stellen, indem die Bestandigkeit meist erhiiht, zuweilen aber, z. B. 
durch Phenyl, erniedrigt wurde. Eine interessante Erscheinung war 
die Bildung des freien Trichloracetimidomethylkthers ails dem Nitril 
und Methylnlkohol o h n e  C h l o r w a s s e r s t o f f  3, die bisher ganz ver- 
einzelt dasteht und offenbar auf der  Wirkung der drei Chloratome 
beruht. Nicht minder interessant ist die groBe Bestandigkeit des 
Nitroacetimidchlorids gegen Wasser ’), die man doch sicher der nega- 
tiven Nitrogruppe zuschreiben muB, sowie die leichte Addition von 
primaren Aminen an Nitroacetonitri13)>; nach vorlaufigen, noch nicht 
abgeschlossenen Versuchen sind die hierbei entstehenden Korper 
Amidine. 

Die leichte Bildung des Nitroacetimidchlorids aus Nitroacetamid 
und Thionylchlorid lief3 mich hoffen, aus anderen negativ substituierten 
Amiden zu ahnlich bestandigen Imidchloriden zu kommen. Ich unter- 
suchte daraufhin eine Reihe halogenierter Acetamide; sie alle reagier- 
ten aber mit Thionylchlorid auch bei langem Kochen uberhaupt nicht. 
Als einfachsten Analogiefall hatte ich gern die Einwirkung von Thio- 
nylchlorid auf Phenylnitroacetamid untersucht. Aber alle Versuche, 
Phenylnitroacetamjd darzustellen , scheiterten 7. Auch Dichlor- und 
Dibromnitroacetamid traten mit Thionylchlorid nicht in  Reaktion. Ich 
ging infolgedessen zu einem starkeren Chlorierungsmittel, dem Phos- 
phorpentachlorid, iiber und unterwarf zunachst Dichlor- und Dibrom- 
nitroacetamid, als nachste Analogen des Nitroacetamids, seiner Ein- 

1) Vergl. S t e i n k o p f  und Bohrmann,  diese Berichte 40, 1633 [190?]; 
dieselben, diese Berichte 41, 1050 [1908], sowie die beiden voranstehenden 
Abhandlungen. 

2, S t e i n k o p f ,  diese Berichte 40, 1643 [1907]. 

4) Steinkopf  und Bohrmann,  diese Berichte41,’ 1049 [1908]; auch 

5) In der nichsten Abhandlung (S. 3595ff.) werde ich iiber Versuche zur 

Steinkopf  und Bohrmann,  diese Berichte 41, 1051 [1908]. 

Dibromnitroacetonitril addiert leicht primare hmine. 

Darstellung des Phenylnitroacetamids berichten. 
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wirkung. Es trat auch Reaktion unter Salzsaure-Entwicklung ein. Ich 
goB das Produkt in Ligroin, in dem es sich Ioste, und bis zum nach- 
sten Tage hatten sich sehr schone, weifie Nadeln ausgeschieden. Ihre  
nahere Untersuchung ergab, dab sie nicht niir chlor-, sondern auch 
phosphorhaltig waren. Ich dachte natiirlich zunachst daran,  daB es 
Kbrper waren, analog den von W a l l a c h : )  aus Di- und Trichloracet- 
amid und Phosphorpentachlorid erhaltenen , wonach sie die Formeln 
C(NOe)Brt.CCl:N.POC12 resp. C(NO2)Cls .CCl:N .POC12 hiitten habed 
mussen. Die Analysen ergaben aber Korper, die sich von den vor- 
stehenden durch Ersatz eines Chloratoms durch Hydroxyl unterschieden. 
Ich nahm an, dalj auch hier primar Korper, analog den W a l l a c h -  
schen entstanden, diese aber durch Luftfeuchtigkeit in  die neuen ver- 
wandelt waren. In der Tat lieBen sich bei Abschlulj von Luftfeuchtig- 
keit die oben formulierten Korper herstellen, die dann durch Luft- 
fenchtigkeit unter Salzsaureentwicklung in die hydroxylhaltigen iiber- 
gingen. Ich vermutete, daB auch bei den von W a l l a c h  aus Di- und 
Trichloracetamid erhaltenen Verbindungen durch Luftfeuchtigkeit die 
Uberfuhrung in die entsprechenden hydroxylhaltigen gelange; darauf 
deutete schon eine Bemerkung W a l l a c h s ,  dalj beim Umkrystalli- 
sieren auch aus indifferenten Losungsmitteln der Schmelzpunkt dieser 
Verbindungen stark erhoht werde. Der  Versucb bestatigte meine An- 
nahme. Die W a l l a c h s c h e n  Korper und die von mir erhaltenen waren 
also prinzipiell identisch. Ich beschloB nun, die Untersuchung dieser 
Kiirper fortzusetzen, d. h. besonders ihre Reaktionsgrenzen und ihre 
Umsetzungen festzustellen, da  die Angaben W a l l  a c  h s iiber diese 
phosphorhaltigen Korper nur  sehr gering sind. 

In  seiner ausgezeichneten Arbeit iiber die Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf Saureamide legte 0. W al lach’ )  fest, dalj dabei 
zunachst das Sauerstoffatom durch 2 Chlor ersetzt werde unter Bildung 
von A m i d c h l o r i d e n ,  die, sehr unbestandig, leicht ein Mol. Chlor- 
wasserstoff unter Bildung von I m i d c h l o r i d e n  abgeben, die dann ihrer- 
seits leicht unter weiterer Abgabe von Chlorwasserstoff in N i t r i l e  
iibergehen, entsprechend folgenden Gleicliungen : 

R.CO.NH2 + PClj = R.CCb .NH2 + POCI,; 
R.CCla.NH9 = R.CC1:NH + HCI; 
R.CCI:NH = R.CN + HCI. 

Aber beim Mono-, Di- und Trichloracetamid erhielt er phosphor- 
haltige Korper; der Tom Chloracetamid erhaltene war fliissig und 
wurde nicht analysiert. Die von Di- und Trichloracetamid erhaltenen 

I )  TTallach, Ann. d. Chem. 184, 26 und 30 [1877]. 
2, 0. W a l l a c h ,  loc. cit. 
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dsgegen waren krystaUsierte Substsnzen, sehr empfindlich gegen Luft- 
feuchtigkeit, deren Analyse Wal i ach  zur Aufstellung zweier mag- 
lichen Formeln fiihrte, niimlich entweder CH Cla . CO . NCI. PC11 resp. 
CCL .CO.NCl.PC& oder CHCIa .CCl:N.POCla resp. CCI, .CCl:N.POCl~. 

Ich habe nun gefunden, dsS die Bildung analoger Verbindungen 
d e n  a-halogensubstituierten Amiden gemeinsam ist. Diese Karper 
zeigen relativ tiefe Schmelzpunkte, so dalj die monohalogenierten 
Fliissigkeiten, die di- und trihalogenierten ziemlich tiefschmelzende 
feste Korper sind. Sie alle enthalten drei verschieden rest gebundene 
Arten von Halogenatomen. Durch Luf'tfeuchtigkeit wird zunachst e in  
Chloratom gegen Hydroxgl ausgetauscht; bei weiterer Einwirkung von 
Wasser werden mit dem Phosphor zwei weitere Chloratome abge- 
spalten; die iibrigen Halogene, seien es nun Chlor- oder Bramatome, 
zeigen eine weit festere Bindung und werden erst durch starkere Ein- 
griffe, z. B. nach Car ius ,  entfernt. Es ist k h r ,  dalj diese letzteren 
die im urspriinglichen Amid enthaltenen sind. Festzustellen ware also 
noch, welches das am lockersten gebundene, leicht durch Luftfeuchtig- 
keit entfernbare Chloratom ist. Legen wir die erste Wallachsche 
Formel zu Grunde, so wiirde sich die Einwirkung von Feuchtigkeit 
in folgender Weise vollziehen mtissen : 
CHCls.CO.NC1.PCla + Ha0 = CHCla.CO.N(OH).PCls + HCl (l), 
da nicht wohl anzunehmen ware, dalj eines der mit dem Phosphor 
verbundenen Chloratome eine Sonderstellung einnahme. Bei Anwen- 
dung der zweiten W allachschen Formel wiirde die Wassereinwirkung 
folgendermaI3en verlaufen : 

das entstehende Produkt ware als tautomeres Saureamidderivat auf- 
zufassen, dessen Umlagerung in die Form CHCls. C O  .NH.POCb 
man aus Analogie mit den Sgureamiden wohl annehmen konnte. Eine 
Abspaltung des Phosphors durch Wasser in Form von Phosphorstiure, 
wie sie in der Tat statttindet, ware natiirlich, wahrend sie bei dem 
nach der ersten Gleichung entstandenen Korper, den man den N-Chlor- 
phosphinen von Michael is  ') zur Seite stellen k h n t e ,  wohl, wie 
Wallacha)  gezeigt hat, denkbar, aber doch kaum wahrscheinlich 
wiire. Es wiirde bier vermutlich phosphorige Saure gebildet werden, 
wie es bei den N-Chlorphosphinen tatsachlich geschieht. Auch Ana- 
logiegriinde mit der Bildung von Amid- und Imidchloriden aus SBure- 
amid + Phosphorpentachlorid sprechen, wie auch W a l l  ac h *) an- 

CHCla. CC1:N .POCL + H20 = CHClp . C(0H): N .POCls + HC! (2); 

1) Michaelis, Ann. d. Chem. 326, 129ff. [1903]. 
3 Wallach, loc. cit. 
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nimmt, fur die zweite Formulierung. Die Entstehung der Korper 
ware d a m  so zu veranschaulichen: 

CHlg3. CO. NHz + PC15 = CHlg3. CCla .NHz + POc13, 
CHlgi . CCla . NHz = C 
CHlga.CC1:NH + POClr = CHlg3.CCI:N.POClz + HCI, 

CCI : N H  + HC1, 

wobei natiirlich unentschieden bleibt, ob erst die Bildung des Imid- 
chlorids aus dem Amidchlorid und dann die Einwirkung von Phos- 
phoroxychlorid erfolgt, oder ob das Umgekehrte der Fall ist. 

Die Einwirkung von Wasser auf diese Korper entsprache dann 
folgenden Gleichungen : 
CHlg3.CCl:N.POClz + HzO = CBlga.C(OH):N.POCI? 

(resp. CHlg3. CO . N H  . POCI2) + HCl, 
CHlgs.CO.NH.POClZ + 3Ha0 = CHlg3.CO.NHz + 2HCI+&PO1; 
wobei vielleicht intermedikr die Bildung der Saure CHlg3. CO .NH. 
PO(0H)a angenomnien werden kann,  die aber nicht isolierbar ist, 
sondern sofort in das betreffende Amid und Phosphorsaure zerfallt. 

Diese eben formulierte Saure ware theoretisch als Muttersubstanz 
der im Folgenden beschriebenen Korper anzusehen. Man kann sie 
auffassen sowohl als eine Phosphorsaure, in der eine Hydroxylgruppe 
durch den Rest des Saureamids ersetzt ist, als auch als eine phos- 
phorige Saure H P O  (OH)n, in  der das Wasserstoffatom durch den 
Amidrest substituiert ist. Zweifellos ware es der Entstehung der 
Kiirper aus Pbosphorpentachlorid und der Spaltung in  Phosphorsaure 
nnch logisch richtiger, sie als PhosphorsLurederivate aufzufassen und 
so zu benennen; ich halte es aber doch fur zweckmaaiger, ihre No- 
menklatur von der phosphorigen Saure abzuleiten, da  dieselbe sonst 
i n  Konflikt gerat mit Korpern mit der Gruppe .O.PO(OH)a, die von 
G. J a c o b  s e n  I) hergestellt sind und in der Tat als Phosphorsaure- 
derivate aufgefaot werden mussen. Ich bezeichne also z. B. den hypo- 
tbetischen Korper CGI, . CO . NH.PO (0H)a als T r i c  h l o  r a c e  t a m i d  - 
p h o s p h o r i g s a u r e .  Dann ist z u  bezeichnen CC13.CO.NH.POC1, 
als T r i c  h l o  ra  c e  t a m i d  - p  h o s p  h o  r i g s a u r  e - d i c  h l o  r i d ,  CCl, . CCI: 
N . POCla als T ri c h 1 o r -  a c e ti m i d c h l o  r i d -  p h  0 s p h o r i g  s a u r e-  d i -  
c h 1 o r  i d und CCI, . CO . N H .  P O  (NH. CsHs)l als T r i  c h l o  r a c  e t a m i d  - 
phosphor igsan re -d ian i l i d .  

Theoretisch lassen sich nun von der als Muttersubstanz bezeich- 
neten Verbindung einerseits alle die KGrper ableiten, die man von 
Saureamiden, andererseits alle die, die man von der phosphorigen 
Saure derivieren kann. Zu den ersteren geharen Amidchloride, Imid- 
chloride, Amidine und Imidoather , zu den letzteren Saurechloride, 

l) J a c o b s e n ,  diese Berichte 8, 1519 [1875]. 
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Ester, Anilide und Hydrazide. Herzustellen waren von den ersteren 
auSer den Amidderivaten selbst nur  die Imidchloridderivate, von den 
letzteren dagegen alle genannten. Da13 Amidchloridderivate nicht zu 
gewinnen waren, ist bei der Zersetzlichkeit dieser Korper nicht ver- 
wunderlich. Wohl aber  hatte man Derivate von Amidineu und Imido- 
lithem erwarten diirfen. z. B. nach folgenden Formulierungen : 

CCI3.CCI:N.POClz + 3CsH5.NH2 

+ 3HC1; ,NH . CsH5 
= "13- '-$I .PO ( N H  . CS &)a 

Trichloracet-phen ylamidin-phosp horigsaure-dianilid 

resp. CC13.CCl:N.POCb + 3CaHs.OH 

Trichlor-acetimidoathylather-phosphorigslture-diathylester. 

Irn ersten Falle scheint das gewunschte Amidiu zuweilen ent- 
standen zu sein. Es war  aber vom mit entstehendem Anilinchlorhydrat 
nicht zu trennen, d a  es sich in den Losungsmitteln, in denen es 
sich laste, auch zersetzte zu Trichloracetamid-phosphorigsaure-dianilid, 
CC13.C0.NH.PO(NH.CSH5)2 und Anilin. I m  zweiten Falle hatte 
zunachst das salzsaure Salz des Imidoathers entstehen mussen. I n  
Wirklichkeit entstand aber Trichloracetamid-phosphorigsaure-diathyl- 
ester, indem sich das  Chlorhydrat des Imidoathers wahrscheinlich 
ebenso in  das Amidderivat und Chlorathyl spaltete, wie beim Trichlor- 
acetimidomethylather-chlorhydrat I ) ,  eine Erscheinung, die bei nicht 
halogeniertcn Imidoathern erst bei hoherer Temperatur eintritt '). 
Ubrigens trat bei den mit Trichlor-acetimidchlorid-phosphorigsaure- 
dichlorid ausgefuhrten Versuchen stets der charakteristische Geruch 
des Trichlor-acetimidomethylathers auf. Der Ather war jedoch in zu 
kleiner Menge vorhanden, um isoliert werden zu konnen. Seine Ent- 
stehung verdankt e r  vielleicht einer Spaltung des primar gebildeten 
Trichlor-acetimidomethylpther-phosphoriguredimethylesters durch Me- 
th ylalkohol in Trichlor-acetimidomethylather Iund Phosphorsaureester : 

I m  i d c h l o r i d d e  r i v a  t e sind diejenigen, die bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf halogenierte Amide primar entstehen. Das 
dreifach chlorierte zeigt gegen Temperaturerhohung eine solcbe Be- 

I) Vergl. S t e i n k o p f ,  diese Berichte 40, 1644 [1907]. 
Aus Tribromacetonitril, Salzsaure und Methylalkohol das Tribromacet- 

imidomethylither-chlorhydrat herzustellen, gelang auch nicht. 
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SGndigkeit, d& es im Vakuum unzersetzt destilliert werden kann I), 
wshrend alle ubrigen sich dabei zersetzen. Die monohalogenierten, 
sowie das Chlor-brom-acetimidchlorid-phosphorigsiiuredichlorid sind 
Flussigkeiten, die ubrigen feste, krystallinische Substanzen. Wie freie 
Imidchloride sind sie gegen Feuchtigkeit ungemein empfindlich, indem 
sie unter Chlorwasserstoff-Entwicklung in Sgureamidderivate ubergehen. 
Ibr Schmelzpunkt liegt betrachtlich tiefer als der der Amidderivate. 

Die S a u r e a m i d d e r i v a t e ,  die zugleich Abkommlinge des Phos- 
phorigsauredichlorids sind, zeigen gegenuber Luftfeuchtigkeit einegroaere 
Bestandigkeit, werden jedoch unter Wasser oder durch langeres Liegen 
an der Luft weiter zersetzt zu Saureamiden, Phosphorsaure und Chlor- 
wasserstoff. Bei den Abkommlingen des Bromacetamids, Phenylbrom- 
acetamids und Chlorbromacetamids ist diese Zersetzlichkeit so groI3, 
daI3 die entsprechenden Amidderivate gar nicht erhalten werden 
konnten. Die ubrigen lassen sich durch vorsichtiges Umkrystallisieren 
reinigen. Vor Feuchtigkeit geschutzt, halten sie sich monatelang. 

Durch Einwirkung yon Alkohol oder Alkoholaten erhalt man 
daraus E s t e r ,  z. B. 

CCla.CO.NH.POCI:, + 2 Na OGHs 
= CC13.C0.NH.PO(OCaH5)a + 2 NaCl, 
Trichloracetamid-phosphorigshre- 

di%thylester 
die auch, wie schon oben erwahnt, aus den Imidchloridderivaten 
und Alkohol entstehen. Diese Ester lassen sich merkwurdigerweise 
fast samtlich durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus heiI3em Wasser 
reinigen; bei langerem Kochen damit werden sie natiirlich zersetzt. 
In  verdunnten Alkalien, Ammoniak oder Barytwasser sind sie leicht 
ldslich unter Salzbildung. Durch Verdunsten der Losung k6nnen die 
Salze in reiner Form gewonnen werden. Man kann sogar teilweise 
die Lbsungen der Ester mit Vlo-Alkali titrieren. Der saure Charakter 
beruht offenbar wie bei den Saureamiden auf tautomerer Umlagerung 
in die acide Form: 

CHlg3 .CO .NH.PO(OCa H5)s + CHlg3 .C(OH):N.PO(OC2 H5)a. 

Aus den alkalischen Losungen fallen die Ester durch Sauren 
wieder aus. Die Salze geben mit Platinchlorid gelbe, krystallinische 
Niederschlage. 

Bei der Einwirkung Ton Methyl- oder Athylalkohol oder Alko- 
holat auf Tribromacetamid-phosphorigsauredichlorid tritt auI3er der 
normalen Esterbildung noch ein Ersatz eines Bromatoms durch den 
Methoxyl- resp. Athoxylrest ein, so daI3 D i b r o m - m e t h o x y l -  

l) Wal lach,  Ann. d. Chem. 184, 27 [1877]. 
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resp. D i  b r o m-St hoxyl-acetamidphosphorigsaure-dimethyl. 
resp. - d i a t  h y l e s  t e r  entstehen: 
CBra .CO .NH. POCla +3 NaOCHs = CBrs (OCH,). GO. NH. PO (OCH,)2 

+ NaBr + 2 NaC1. 

Es sind dies bestandige, aus Wasser krystallisierbare Substanzen; 
besonders das Athylderivat konnte in prachtvollen, langen, farblosen 
Nadeln erhalten werden. 

Weder durch Einwirkung von Wasser auf die Chloride, noch 
durch Verseifung der Ester war es moglich, die dazu gehiirenden 
Sluren herzustellen, wahrend dies sowohl G. J a c o b  sen  I) mit seinen 
Phosphorsaurechloriden wie auch Michae l i s  a) bei den N-Oxycblor- 
phosphinen gelang. Bei den letzteren sind die entsprechenden Phosl 
phinsauren ubrigens auch nur bestandig bei Gegenwart von Halogen- 
atomen; so ist z. B. die Saure c6H5.NH.PO(OH)a unbestandig, 
wahrend die Saure p-CsH4 Cl.NH.PO(OH)a ein fester, gut krystal- 
lisierender Korper ist. 

Gibt man zur atherischen Losung der Saureamid-phosphorigsaure- 
dichloride Anilin, so fallen neben Anilinchlorhydrat D i a n  i l i d  e der 
Form CHlg3. CO .NH. PO (NH. CS H5)2, die durch Rehandeln mit Wasser, 
in  dem sie unliislich sind, leicht von salzsaurem Anilin getrennt werden 
kiinnen. Kese  Korper entstehen auch, wie schon gesagt, bei der 
Einwirkung von Anilin auf die Imidchlorid-phosphorigsauredichloride, 
wahrscheinlich uber die entsprechenden Amidinderivate. Es sind gut 
krystallisierende, hoch schmelzende Kiirper; wie die Ester haben sie 
in ihrer tautomeren Form sauren Charakter, so daB sie in verdiinnten 
Alkalien leicht liislich sind und mit Sauren unverandert wieder aus- 
fallen. 

Ganz analog entstehen mit Phenylhydrazin P h e n  y l h y d r a z i d e ,  
ebenfalls hoch schmelzende, gut krystallisierende Korper, die sich gegen 
Alkalien wie die Ester und Anilide verhalten. 

AuBer Derivaten des Acetamids selbst wurden bisher Phenylbrom- 
acetamid, Diphenylchloracetamid und a-Dichlorpropionamid zur Unter- 
suchung herangezogen. Es  soll spater gepriift werden, ob auch &ha- 
logenierte Saureamide mit Phosphorpentachlorid in gleicher Weise 
reagieren, oder ob man im Phosphorpentachlorid ein Mittel hat, um 
a- und P-halogenierte Amide zu unterscheiden. Ferner soll untersucht 
werden, ob kernhalogenierte, aromatische Amide, wie Trichlorbenzamid, 
analoge phosphorhaltige Verbindungen geben (Benzamid liefert dabei 

I) Jacobsen ,  loc. cit. 
a) Michael is ,  Ann. d. Chem. 386, 144 [1903]. 



Benzonitril), und ob dabei die Stellung der Halogene im Kerne eine 
Roue spielt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

I. E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf Monochlor -  
ace t a m  i d. 

(Mitbearbeitet von C. Benedek.) 
Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Chloracetamid ist 

schon von Wal lach ' )  untersucht worden. E r  erhielt dabei eine 
Flussigkeit, die er nicht destillieren konnte, und die, wie er sagt, bei 
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit Neigung zum Krystallisieren zeigte. 
Dieser krystallisierte Kijrper konnte seinem Chlorgehalt nach nicht 
analog den von W a l l a c h  aus Di- und Trichloracetamid erhaltenen 
Verbindungen sein. I n  der Tat liegt nach unseren Untersuchungen 
in der Flussigkeit das M o n  o ch lo race t imidc  h lo r id -  p h o s  p h o r ig -  
s a u r e d i c h l o r i d ,  uud in dem krystallisierten Korper das M o n o -  
c h lo  r a c e t  a m i d  -p  h 0 s  phor ig  s a u r e d i  c h l o  r i d  vor. 

Monochloracetimidchlorid-phosphorigsauredichlorid, 
CHr C1. CC1:N .PO Clz. 

In einem mit Chlorcalcium-Rohr versehenen Kolbchen werden aqui- 
molekulare Mengen trocknen Chloracetamids und Phosphorpentachlorid 
innig gemengt. Schon bei gewohnlicher Temperatur tritt langsam 
Rea.ktion ein, die durch Erwarmen auf 60° beschleunigt wird. Nach 
' / a  Stunde entweicht kein Chlorwasserstoff mehr und es ist eine klare 
Flussigkeit entstanden, die in einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung nicht 
erstarrt und sich beim Destillieren selbst im Vakuum zersetzt. Zur 
Analyse wilrde daher das Rohprodukt verwendet. 

0.3396 g Sbst.: 0.1356 gCO,, 0.0402 g HaO. - 0.3194 g Sbst.: 0.8040 g 
AgC1. - 0.1494 g MgzPaO?. 

CaHaONCllP. Ber. C 10.48, H 0.87, C1 62.01, P 13.54. 
Gef. x 10.88, )> 1.32, 62.27, 13.00. 

Monochloracetamid-phosphorigsauredichlorid, 
CHz CI. CO . NH. POClz. 

Wird das Monochloracetimidchlorid-phosphorigsiluredichlorid in 
einem mit Glaswolle verschlossenen Kolben der Lufteinwirkung aus- 
gesetzt, so bilden sich allmahlich unter Entweichen yon Chlorwasser- 
stoff neben sehr vie1 Schmieren weoig Krystalle, die mit dem Spate1 
aus den Schmieren entfernt, auf Ton abgeprel3t und aus Benzol um- 

1) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 184, 30 [1877]. 
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krystallisiert werden. Die Ausbeute ist sehr gering, offenbar weil 
das entstandene Produkt durch Luftfeuchtigkeit leicht weiter zersetzt 
wird. 

0.0864 g Sbst.: 0.1736 g AgC1. 
CaHaOaNClzP. Ber. C1 50.60. Gef. C1 50.27. 

11. E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  D i c h l o r -  
a c e  t a m  id. 

Dichloracetimidchlorid-phosphorigsauredichlorid, 

ist schon von W a l l a c h  ') hergestellt, beschrieben und analysiert 
worden. Durch Einwirkung von Luftfeuchtigkeit habe ich daraus das 

CHCla . CC1: N .POC12, 

Dichloracetamid-phosphorigsauredichlorid, 

auf folgende Weise dargestellt: 1 Mol. Dichloracetamid und 1 Mol. 
Phosphorpentachlorid werden in einem mit Chlorcalcium-Rohr ver- 
sehenen Kolbchen innig gemischt und im Schwefelsaure-Bade auf 
50-60° erwarmt bis zur Beendigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung. 
Die resultierende Fliissigkeit wird warm in Ligroin gegossen (auf 
2.5 g Amid etwa 50 ccm Ligroin), von wenig Ungelbstem filtriert und 
das Filtrat an der Luft eingednnstet. E s  resultieren weil3e Krystalle, 
die durch Umkrystallisieren aus heiSem Benzol gereinigt werden; sie 
krystalkisieren daraus in sehr schonen, farblosen Tafelchen vom Schmp. 
112-113O. Sie sind in Ather leicht, in Benzol, Chloroform in der 
Kalte wenig, in der Hitze sehr leicht und in Ligroin auch in d e r  
Hitze nur wenig loslich. 

CHCla.CO.NH.POCl2, 

0.2490 g Sbst.: 0.5800 g AgC1. 
QHaOSNCbP. Ber. C1 57.95. Gef. C1 57.62. 

D i c h l o r a c e t a m i d - p h o s p h o r i g s j u r e - d i a t h y l e s t e r ,  
CH Cla . CO . N H  *PO (0CzHS)a. 

9 g Dichloracetamid-phosphorigsauredichlorid , in absolutem Al- 
kohol gelost, werden unter Eiskuhlung mit einer absolut - alkoho- 
lischen Lbsung von 1.69 g Natrium zusarnmengegeben und stehen ge- 
lassen, bis die Ausscheidung ron  Kochsalz aufgehijrt hat, Von diesem 
wird filtriert, das Filtrat im Schwimm-Exsiccator eingedunstet und die 
entstehende gelblich-weiSe Masse aus Wasser umkrystallisiert, aus 
dem der Korper in prachtvollen, langen, weiBen Nadeln vom Schmp. 
72-73O anschieSt. Der Korper ist wenig loslich in kaltem Wasser 

1) Wallach ,  Ann. d. Chcm. 184, 25 [1877]. 
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und Petrolather, ziernlich loslich in Benzol und leicht loslich in Me- 
thyl- und Athylalkohol, in Ather und in heil3ern Waeser. Er lost 
sich leicht in rerdunntem Natron und Amrnoniak iind wird durch 
Sauren daraus nnverandert mieder gefallt. Die arnmoniakalische Lo- 
sung gibt mit Platinchloridlosung einen gelben Niederschlug; rnit Soda- 
lijsnng entwiclielt der Ester kein Kohlendiosyd. 

0.1153 g Sbst.: 0.1230 g AgC1. 
CgH120(NC12P. Ber C1 26.89. Gef. C1 26.39. 

Die Salzbildung des Esters kann dazii benutzt werden, ihn zu 
titrieren. Eine v d h i g e  Losung i c m  0.1553 g verbrauchte 5.70 ccni 
l’/lo-KOH; berechnet waren 5.89 ccm. 

D ich lo race ta rn id -phosphor igsau  r e - d i a n i l i d ,  
CHClz. CO .NH.PO (NH. CsH5)z. 

Zu 1 Mol. Dichloracetainid-phosphorigslure-dichlorid , in -%ther 
gelost, werden 4 Mol. Anilin, ebenfalls in Ather gelijst, gegeben. Es 
fallt ein weiBer Niederschlag aus, der nbfiltriert und in Wasser aufge- 
iiornmen wird. Darin lijst er sich zum groaten Teil auf (Anilinchlor- 
hydrat), zum Teil bleibt er als oben schwimrnendes 6 1  ungelost. Dies 
wird i n  Ather aufgenornrnen, rnit Natriunisulfat getrocknet, mit dem 
ersten atherischen Filtrat vereinigt und eingedunstet. E s  hinterbleibt 
eine gelblich-weiRe Masse, die aus Alkohol in weiRen Nadeln vom 
Schmp. 219-220° anschiel3t. 

Der  Korper ist leicht loslich in  Aceton und heiRem Methyl- und 
Athylalkohol, wenig Ioslich in kaltern Alkohol und unloslich in Wasser, 
Benzol und Ligroin. 

Derselbe Korper entsteht, wenn man zu  einer Ligroinlosung von 
1 Mol. Dichloracetirnidchlorid-phosphorigsauredichlorid eine atherische 
Losung von 6 Mol. Anilin fiigt, den entstehenden Niederschlag nb- 
filtriert, mit Wasser behandelt und das darin Unlosliche nach den1 
Trocknen auf Ton aus Alkohol umkrystallisiert. 

AgC1. - 0.1873 g Sbst.: 0.1495 g AgCI. 
0.1070 g Sbst.: 0.1514 g COz, 0.0423 g HzO.&- 0.1175 g Sbst.: 0.0959 g 

Cl4HI4O2N3Cl2P. Ber. C 46.92, H 3.91, C1 19.90. 
Gef. x 46.23, )) 4.39, )> 20.15, 19.75. 

1) i c h  l o  r a c e t a m id  -p  h o sp  h 0 r i g  s a u r e - b is -p  h e II y 1 h y d r a  z id ,  
CHClz .CO.KH.PO(NH.NH.C6H5)2. 

Zu einer Ltherischen Losung von 1 Mol. Dichloracetamid-phos- 
phorigsauredichlorid werden nnch und nach 4 Mol. Phenylhydrazin, 
ebenfalls in Ather gelost, gegeben. Nach halbstundigem Stehen wird 
der entstandene Niederschlag abfiltriert, niit Wasser digeriert (auf 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 22 9 
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1.2 g des Dichlorids etwa 100 ccm Wasser), das  Uogeloste abfiltrirrt, 
mit Wasser gewascheo und auf Ton getrocknet. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol resultieren weifie Krystallchen, die bei 190O unter 
Zersetzung schmelzen. Die Vcrbindung last sich leicht in heiBem 
Methyl- urrd z~thylalkohol, wertig in kaltem Alkohol, sowie i n  Athrr 
nnd ist unloslich in Wasser, Benzol uncl Ligroin. 

0.1432 g Sbst : (CO,-Apparat zerbrach), 0.0547 g HZO. - 0.1169 g Sbst.: 
O.OS6Og AgC1, 0.0321 g b1gJPsO.i. 

ClrBir;O?N3Cl:,P. Ber. H 4.13, Cl 1S.30, P 7.99. 
GeE. 4.24, )) 18.20, )) 7.63. 

111. 

T r i c h  

E i n v  i r k u u g  y o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  

o ra c e t i m i d c h 1 o r  i d - p h o sp h o I' i g s K u r e d  i c h  1 o r  i d , 
T r i c h 1 o r - a c e  t a m id.  

CC13.CCl:N.POCli, 
hat ebenfalls W'a l lach  ') beschrieben und xualysiert. Durch Eiu- 
uirkung Ton Luftfeuchtigkeit entsteht daraus 

T r i c h 1 o r x c e t a m i  d -  p h o s p 11 o r i  g s Bur e d i c h 1 o r  i d ,  
CC13.CO.NH.POCla. 

auf folgende Weise: 
kpimolekulare Mengen von Trichloracetarnid und Phosphorpentachlorid 

werden nach innigem Mischen in einem mit Chlorcalciumrohr verseheneu 
Rolbchen im Schwefelsaurebade zunachst auf 70-80°, spater auf 90 -950 el.- 
hitzt bis Zuni Aiifhoren der Chlorwasserstoff-Entwicklung. Es entst.eht einc 
fast klnre Losung, die heiB in Ligroin (auf 3.2 g Amid etwa 50 ccm) gegosseii 
wird. Von wenig Ungelijstem wird filtriert und das Filtrat an der Luft ein- 
gedunstet. Es resultieren weiBe Iirystallchen, die aus heil3em Ligroin in 
schonen, glanzenden, weil3en Nadeln herauskommen. 

Der Korper lost sich leicht in Wasser, Methyl- und Athylalkohol, Ather, 
Chloroform und Benzol, in Schwefelkohlenstoff und Ligroin in der Kaltt: 
wenig, sehr leicht in der Hitze. 

Schmp. 146-1480. 

0.236.5 Q Sbst.: 0.6064 g AgCl. 
CzHOrNClsP. Ber. C1 63.51. Gef. CI 63.24. 

Alle Versuche, aus dem Trichloracetxmid-phosphorigsauredichlorirl 
iuit Wasser die zugehorige Saure zu erhalten, miBlangen. O b  m i i u  

Luftfeuchtigkeit darauf einwirken lief3, oder ob inan es in vie1 Wasser 
eintrug, stets resultierten nebeu Phosphorsaure weiBe Krystalle, die 
nach LBslichkeit, Schmelzpunkt (gef. 140-141O) und Analyse T r i - 
e h l o r - a c e t a m i d  waren. 

CC13.C0.NH?. Ber. C1 65.55. Gef. Cl 65.43, 65.34. 

I) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 184, 23 [1877]. 
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Trichloracetarnid-phosphorigsaure-dimeth y l e s t e r ,  

Trichloracetamid-phosphorigsauredichlorid wird in  iiberschiissigeni 
Nethyla,lkohol unter Wasserkiihliing gelost. Nach halbstiindigem 
Stehen wird der Alkohol i m  Schwimm-Exsiccator abgedunstet und der 
Ruckstand aus Wasser umkrystallidert. WeiSe Rlattchen voni Schmp. 

C Cl3 . CO . NH .PO (0CHa)z. 

105-1 07 ’. 
0.0621 g Sbst.: 0.0995 g AgCl. 

CrH.rOqhTC13P. Ber. C1 39.38. Gef. C1 39.64. 
Derselbe Korper wurde auch gewonnen bei dern Versuche, aus  

‘I’richloracetimidchlorid-phosphorigsliure~ichlorid und Meth ylnlkohol deli 
Trichloracetimidomethylather-phosphorigsaurediniethylester, 

zu erhalten. Von den verschiedenen, in dieser hbsicht angestellteu 
l’ersuchen moge nur einer folgen : 

1.6 g Trichloracetamid wurde mit 2.08 g Phosphorpentachlorid wie oben 
angegeben zu Trichloracetimidchlorid-phosphorigsaur~dic~ilorid verarlseitet uiid 
dazu wurden unter guter Kuhlung mit Kaltemischung ganz langsam, sodaS 
stiirmische Salzsaure-Entwicklung hintangehalten wurde, 7 cm absoluter Me- 
thylalkohol gegeben. Die entstandene L6sung wurde, durch ein Chlorcalcium- 
Hohr Ton der l~~ftfeuchtigkeit abgeschlossen, bis Z U N  nachsten Morgen sich 
selbst uberlassen. Sie roch nach Trichloracetimidomcthylathcr. Der hlkohol 
wurde dann im Schwimm-Exsiccator abgedunstet und der fast weide Ruckstand 
von etwas schmieriger Fouchtigkeit durch Abpressen auf Ton im Exsiccator 
befreit. Man erhielt so 1.3 g eines weiden Korpers, der beim Umkrystslli- 
sieren aus Wasser oder, um eine hydrolytische Zersetzung zu vermeiden, aus 
Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff in Kiytallen vom Schmp. 106-107° heraus- 
kam. (5lischschmelzpunkt mit dem aus Trichloracetamid-phosphorigsauredi- 
chlorid erhaltenen Iiorper = 105--107°.) 

0.1359 Q Sbst.: 0.0879 g COZ,  0.0360 g HzO. - 0.1951 g Sbst.: 8.9 ccni 
N (220 ,  757.5 mm). 0.1543 g Sbst.: 0.2448 g AgC1, 0.0630 g &fdg,P~O.i. 

C4H?O4NC13P. Ber. C 17.74, H 2.58, N 5.17, C1 39.38, P 11.47. 
Gef. )) 17.64, )> 2.94, )> 5.11, )> 39.25, )) 11.35. 

Der  Korper ist leicht loslich in Methyl- und -4thylalkoho1, Aceton 
und Chloroform , ziemlich loslich in  Ather, Tetrachlorkohlenstoff und 
Benzol, weiiig loslich in Wasser und unloslich i n  Petrolather. In  
verdiinnten Alkalien, Ammoniak oder Barytwasser lost er sich leiclit 
auf und wird durch Sauren uoverandert wieder ausgefallt. Durch 
Atiflosen 17017 1 g Ester in einer Losung von 0.2 g Kalihydrat in 5 g 
Wasser, Filtrieren und Eindunsten der Losung im Schwimm-Exsiccator 
binterbleibt das K a l i u m  s a l z  d e s  E s t e r s  als krystalliner Ruckstand, 
der  i n  Wasser, Essigester, Methyl- und L4thylalkohol leicht, in Ather, 

329 * 
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Chloroform und Benzol nicht loslich ist. Seine wa8rig.e Losuug gibt 
mit Eisenchlorid eine weifie, mit Platinchlorid eine gelbe Faillong. 

Da sich das Kaliumsalz nicht umkrystallisieren lie13, wurde es 
zur Entfernung etwa anhaftenden unveranderten Esters mehrfach rnit 
Ather gewaschen und dann anslysiert. 

0.1406 g Sbst.: 0.1983 g AgC1. 
C4He04NC13P1C. Bcr. C1 34.52. Gcf. C1 34.93. 

Das Salz ist bygroskopisch uutl schmilzt nach vorherigem Sintern 
bei etwa 135O. 

T r i c h l o r x c e t a m i d - p h o s p h o r i g s i i u r e - d i a t h y l e s t e r ,  
CClr . CO .NH .PO( 0 CaH5)z. 

Zu einer absolut-alkoholischen Losung von I .3 g Trichloracetamid- 
phosporigsauredichlorid wird langsam unter Wasserkiihl ung eine alkoholische 
Losung von 0.23 g Natrium gegeben. Wenn kein Kochsnlz mehr ausfallt, 
wird filtriert und das Filtrat im Schwimm-Exsiccator eingedunstet. Die zu- 
rcickbleibende sirupose Masse wird, nachdem sie in einer Kaltemischung fest 
geworden ist, rasch auf Ton abgepreljt und aus Ligroin umkrystallisiert. E s  
bilden sich dabei zentrische, drusenformige Krystallaggregate vom Schmp. 
47-48'. 

0.1375 g Sbst.: '0.1176 g COa, 0.0491 g H20. - 0.1262 g Sbst.: 0.1534 g 
AgC1, 0.0457 g Mg2Pa07. 

C,jH1104NClaP. Ber. C 24.10, H 3.68, GI 35.69, P 10.39. 
Gef. >) 23.33, )) 3.97, )) 35.95, )) 10.07. 

Derselbe IGrper entsteht auch bei dem Versuch zur  Darstellung des 
Trichloracetimidoathyl%ther-p hosphorigsaure-diathylesters, 

Zu Trichloracetimidchloricl-phosphorigsaure-dichloritl, hergestellt aus 1.6 g 
Trichloracetamid und 2.1 g Phosphorpentachlorid, werden 6 ccm absolutun 
Alkohols gegeben, indem soweit gekuhlt wird, daW die Salzsaui-e-Entwicklung 
eine geniaBigte ist. Die entstehende Losung wird, mit einem Cblorcalciuni- 
rohr verschlossen, einen Tag sich selbst uberlassen, von etwas ausgeschiedener, 
fester Substanz filtricrt und im Schwimm-Exsiccator eingeclunstet. Der Ruck- 
stand wird nach den1 dbkiihlen mit einer Kaltemischung auf Ton gepreBt 
und durch Krystallisieren aus Ligroin gereinigt. Schmp. 490. 

0.1429 g Sbst.: 0.2082 g AgCI. 
CsH1I 04NClrP. Ber. Cl 35.69. Gef. CI 36.04. 

Der Korper ist in fast alleu organischen Solvenzien, wie Alkohol, 
Ather, Chloroform, B e n d  leicht loslich. I n  kalteni .Ligroin ist er 
etwas schwieriger, in  heiBem dagegen sehr leicht liislich. 
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T r i c h l o r a c e t a m i d - p  hosphor igsaure-d ian i  l i d ,  
CCla. CO .NH .PO (NH . CsH5)a. 

1 Mol. in Ligroin gelijstes Trichloracetimidchlorid-phosphorigsiiuredichlorid 
wird mit 6 Mol. Anilin, gekst, in etwa der 3-fachen Menge Kther, versetzt. 
Nach 4 Stunden wird der entstandene weiDe Niederschlag abfiltriert, mit 
Wasser digeriert, das Ungeloste abfiltriert, mit Wasser ausgeN-aschen, auf Ton 
getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. Sehr schone, weiJ3e Nidelchen 
vom Schmp. 194-195O. Der Kijrper ist liislich in Ather und Chloroform, 
wenig in kalteni, leicht in heiDeni Beneol uud kaum lbslich in Ligroin. 

0.0607 g Sbst.: 0.0659 g AgCI, 0.0162 g MgzPzOr. 
ClrH1302N3C13P. Ber. CI 27.14, P 7.89. 

Gef. )) 26.56, )) 7.4'2. 

Trichloracetamid-phosphorigsaure-bis-p henyl  hydraz id ,  

2.54 g Trichloracetamid-phosphorigsauredichlorid, in 'ither gelost, werden 
mit einer atherisclien Liisung yon 3.9 g Phenylhydrazin zusammengebracht. 
Nach halbstundigem Stehen wird der entstandenc Niederschlag abfiltriert, niit 
50 ccm Wasser kalt verrieben, das Ungelijste abfiltriert, mehrfach mit Wasser 
ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Nach dem Umkrystallisieren aus AI- 
kohol schmilzt dei, Korper nach vorherigem Sintorn bei 237-2380 unter Zw- 
setzung. 

C C13. CO. NH .PO (NH.NH. C6H5)z. 

0.1978 g Sbst.: 0.1993 g AgCI, 0.0519 g MgzPa0.r. 
ClrHl-,O?NgCl~P. Ber. CI 25.22, P 7.34. 

Gef. x 24.93, )) 7.30. 

1V. E i n w i r k u n g v on P h o s p h o r  p e n t a c h  1 o r  i d a u f 11 o n  o b r oin - 
a c e t a m i d .  

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Bromacetamid ver; 
lief analog der auf gechlorte Acetamide. Das entstehende Produkt 
war aber so zersetzlich, daB es auch unter den verschiedensten Be- 
dingungen nicht gelang, daraus mit Luftfeuchtigkeit das Amidderivat 
oder rnit Alkohol den Ester, oder mit Anilin das  Anilid zu erhalten. 
Es entstanden stets Schmieren oder unter viilliger Zersetzung anorga- 
nische, phosphorhaltige Produkte. Da auch das erste Einwirkungs- 
produkt , eine Pliissigkeit , nicht gereinigt werden konnte , so beruht 
der  SchluB, es liege das gewiinschte Bromacetimidchlorid-phosphorig- 
sauredichlorid und keine Mischung von z. B. Bromacetonitril und Phos- 
phoroxpchlorid wr,  lediglich auf Analogiegrunden. 

M o n o b r o in  a c e t i m i d  c h 1 o r i d  -p  h o s p  h o r i g  s a u  r e  d i c  h l o  r i d  , 
CHz B r  . C Cli N .PO Cla. 

A(juiirio1ekulare Mengen Bromacetamid und Phosphorpentachlorid 
werden in den1 auf S. 3586 abgebildeten Apparat nach innigem Mischen 
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durch Erwiirnien zur Einwirkung gebra.cht. Bei etwn 30° Badtemperatur 
beginnt die Reaktion, die bei 40-500 bis niim Auflosen der Salzsaure- 

CaCls 

Entwicklung zu Elide gefiihrt wird. Zuerst 
farbt sic11 die Masse intensiv gelh, dnnn ent- 
steht eine gelbbraune Flussigkeit, die sich nuch 
im Vakurirn nicht ohne Zersetzung destillieren 
ls8t  und in einer Klltemischung nicht erstarrt. 
Dns ganze GefiiB wird nun evakiiiert, durch 
Herausziehen des Glasstabes a fallen die \-orher 
tarierten Kiigelchen b herunter und fiillen sich, 
beim Wiedereintreten der Luft, mit dubst.nnz, 
worauf sie schnell zugeschmolzen werden. 

0.3160 g Sbst.: 0.2238 g AgBr. 
C?HzONCl3BrP. 

0.3057 g Sbst.: 0.1077 CO?, 0.0280 g HaO. - 

Rer. C 8.77, I3 0.73, L1r 29.25. 
Gef. )) 9.59, )) 1.02, )> 30.13. 

P i e  An:ilysenresultate der rohen Substanz 
bedeuten natiirlich n u r  Niiherungswerte. 

V. E i n w i rli u II g yon P h o s p h o r  p e n  t a - 
c h  1 o r  i d a ti f T r i  I) r o m - a c e t a r n  id .  

(Mitbearbeit,et von H. Griin upp.) 
1' r i b r o rn :I c e t i ni i d c h 1 o r  id - p h o sp h o r i g  - 

sH ur e-d i c 11 1 o r i  d ,  CBr3. CCl: N . PO Clr. 
i%quiniolekulare hlengen Tribromacetaniid 

und Phosphorpentachlorid werden in deni obeii ~. 

beschriebeoen Apparat bei 90-1 10" zur Reaktioii gebracht bis zum 
Verschwinden der Salzsinre-Ent,wicklung. Die Kugelchen murderr 
durch Evakuieren niit der entstandeoen Pliissigkeit gefiillt, die nach 
llngerer Zeit krystallinisch erstarrte. 

Mga Pa 07. 
0.2935 g Sbst.: 0.2996 g AgC1, 0.3798 g AgBr. - 0.4074 g Sbst.: 0.1074 g 

C?ONCI,BraP. Ber. C1 24.68, Br 55.62, P 7.18. 
Gef. )) 25.25, )> 55.05, )) 7.33. 

T r i b  r o ma c e t a in i d  - p h o s p  h o r i g  s ii ii r e  - d i c h 1 o r  id ~ 

(2Br~.CO.NR.POCI?.  
Wird Tribrolnacetirnidchlorid-phosphorigs&uredichlorid in einer 

Schale der Luft ausgesetzt, so geht ea unter Chlorwasserstoff-Entwick- 
lung i n  Tribromacetirnid-phosphorigsluredichlorid uber, das durch At:- 
pressen auf Ton und Umkrysta&ieren aus Bennol gereinigt wird. 
Schmp. 105-1060. Die Substanz zeraetzt sich an der Luft sehr lei& 
weiter. 



0.1018 g Sbst.: 0.0232 g Co?, 0.0040 g HsO. - 0.1070 g Shst.: 3.6 ccm 
N (260, 761 mm). - 0.1490 g Sbst.: 0.1048 g AgCI, 0.2068 g SgBr. 

GH02NClzBraP. Ber. C 5.81, €1 0.24, N 3.39, Cl 17.19, Br 58.11. 
Gef. )) 6.22, )) 0.44, 3 74, )) 17.38, )) 59.06. 

D i b r o m - m e t h o x  y - a c e  t a n i  i d  - p h o s p h o r  i g  s a LI r e  - d i m e t  h y 1 - 
e s t e r ,  CBrr (OCH3). GO. NH . PO (OCH3)t. 

8.26 g Tribromacetamid-phosphorigsauredichlorid merden iinter Eis- 
kiihlung in sehr wenig ahsolutem Methylalkohol gelost. P a z u  wird 
linter Kiihlung mit einer Kiiltemischung tropfenweise eine absoluf-me- 
thplalkoholische Liisung von 0.92 g Natrium gegeben. Wenn sich der 
entstehende Niederschlag (NaBr  + NaC1) nicht mehr vermehrt, wird 
filtriert und das Filtrat im Schwinini-Exsiccator eingedunstet. Man er- 
halt j n  einer braunen, scbmierigen Masse, welche die Augen stark zu 
l'ranen reizt und nach Tribromacetonitril riecht, 4.5 g meil3er Kry- 
stalle, die auf Ton  getrocknet werden. Ihr Schmelzpunkt wird erst 
nach viermaligem Umkrystallisieren nus heifiem Wasser konstant zu 
92-93O gefunden. 

leicht in heifiem und unloslich in Ligroin iind Henzol. 

N (21°, 755 mm). - 0.0742 g Sbst.: 0.0794 g AgBr. - 0.1020 g Sbst.: 

Per Korper ist schwer lijslicli in knltein Wasser und Toluol, 

0.0812 Sbst.: 0.0504 g COZ, 0.0220 g HaO. - 0.1224 g Sbst.: 4.4 C C ~  

0.0324 g Mgz PzO7. 

C5Hl005NBrzP. Bor. C 16.90, H 2 82, N 3.94, Br 45.07, P 5.37. 
Gef. )) 16.92, )) 3.01, s 1.06, x 45.53, )) 8.83. 

D i b r 0 m- t h ox y - ace  t a m i d - p h o s p h o ri g s  a u r e  - d i a t h y 1 e s t e r , 
CBrz (0CzH5). CO..NH. PO (OCzH&. 

7.15 g Tribromacetamid-phosphorigsauredichlorid werden unter Wasser- 
kiihlung in absolutem Alkohol gelost, und dazu wird einc absolut-alkoholische 
Losung von 0.8 g Natrium gefugt. Wenn sich kein Niederschlag mehr aus- 
scheidot, wird filtriert, im Schwimm-Exsiccator das Filtrat verdunstet, der Riick- 
stand auf Ton gcprel3t und 4 Ma1 aus Wasser krystallisiert, woraus es in 
prachtvollen, langen Nadeln vom Schmp. 91" anschiel3t. I n  der Iiilte ist der 
Rijrper in fast allen Iijsungsmittelu, auBer Methyl- und ithylalkohol, schwer 
loslich; in der Warme l6st er sich leicht in Wasser und Benzol. 

0.0782 g Sbst.: 0.0674 g COz, 0.0282 g HzO. - 0.1274 g Sbst : 4.2 C C ~  

N (22O, 757 mm). - 0.0804 g Sbst-: 0.0772 g AgBr, 0.0244 g MgsPzOr. 
C~H16O5NBrZP. Ber. C 24.18, H 4.03, N 3.53, Br 40.30, P 7.81. 

Gef. )) 23.51, )) 4.01, )) 3.72, )) 40.85, )) 5.43. 
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VI. l i i  n w i r k  u n g \- o n P h o s p h o r  p e n t  a c h 1 o r  id  a u f C h l o r  - b r o ni- 
a c e t a m i d .  

(Mitbearbeitet von G. Kirchhoff.) 
Bei einem Versuch , Phosphorpentachlorid auf Jodacetarnid ein- 

wirken ZLI lassen, trat vollige Zersetzung linter Jodabscheidung uiitl 

starker Erwarmung ein. 

Chlor-brom-acetimidchlorid-phosphorigsaure-dicblorid, 
CHClHr . CCI:N . P O  GI?, 

entsteht bei der Einwirkung iiquimolekularer Meugen Chlorbromacet- 
amid und Phosphorpentachlorid im Schwefelsiiurebade bei etwa 90°. 
Es stellt eine gelbe Plussigkeit vor, die durch Abkiihlen in einer 
Kiiltemjschung nicht zum Erstarren zu  bringen ist. Bei der UKIZU- 
lauglichkeit von Rohproduktsanalysen beschrankten wir uns darauf, 
die bei der Reaktion abgegebeue Menge Chlorwasserstoff ZLI wagen, 
die annahernd 2 Molekeln betrug, und bestinimten die Zusanimensetzung 
des Korpers durch die Andyae eines seiner Derivate. 

Die Uberfubrung in C b 1 o r  - b r o m - :t c e  t a i u  i d - p  h o s p Lor i g  s ii u r e - 
d i c  h l o r i d  durch Luftfeuchtigkeit begegoete insofern Schwierigkeiteu, 
als sich das entstandene Produkt., das iibrigens aucb sehr empfindlich 
gegen Luftfeuchtigkeit war, nach den] Abpressen auf Ton durch Uni- 
krystallisieren nicht reinigen lieB. Es wurde daher auf eine Reirii- 
gung verzichtet uod das Rohprodukt direkt in den 

C h l  o r - b r o ni - a c e  t a m id  - p h o s p h o ri g s ii u r e - d i A t h y I e s t e r , 
CH ClBr . CO . NH. P O  (0 Ca H5)2, 

iibergefiihrt. n a z u  wurde das durch Stehenlassen des Imidchloridde- 
rivats an der Luft erhaltene rohe Aniidderivat in absolutem Alkoliol 
gelost, rnit eiuer alkobolischen Liisuug von 2 Atomgew. Natrium ver- 
eetzt, uach 5-stundigeni Stehen vom Chloriiatriuni filtriert, das Piltrat 
in] Schwimm-Exsiccator eingedunstet, der olige Riickstand nach deni 
Abkiihlen mit einer Kaltemiscbung, wobei e r  fest wurde, auf Ton ge-  
strichen und aus Wasser umkrystallisiert. Es schof3 daraus in farb- 
losen Krystallen voni Schmp. 67--6S0 an. Der  Korper ist leicht 16s- 
lich in -ither, Methyl- uod zithylalkohol, ziernlich loslich in kaltem, 
leicht liislich i i i  beiBern Wa.sser und fast unliisiicli in  Ligroin. 

0.1516 g SbSt.: 0.1314 g coz, 0.0512 g HzO. 
CgH120(NCIBrP. Rer. C 23.33, H 3.89. 

Gef. )) 23.63, 3.75. 
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VII. E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf  D i c h l o r -  
b r o ni -a c e t  a m i  d. 

(Mitbearbeitet von G. K i r c h  hoff.) 
D i c  hl  o r - b r o ni - a c e t i m i d  c h! o r i d  - p h o s p h o r i g  s ii 11 r e  - d i c b l o  r i d , 

C CL Br.  C (21: N . PO Clz. 
Aquimolekulare hiengen Dichlorbromacetamid und Phosphorpenta- 

chlorid wurden in dem beini Bromacetamid beschriebenen dppnrate  
bei 80-10O0 Badtemperatnr zur Realition gebracbt. Wie dort wurderi 
d i e  Kugelchen mit der noch warmen Reaktionsflussigkeit gefiillt, die 
beim Abkiihlen krystallinisch erstarrte. Schmp. etwa 6Y0. 

0.4746 g Sbst.: 0.9509 g AgCI, 0.2583 g 4gBr. 
C?0NCl5BrP. Bcr. C1 51.83, Br 23.36. 

Gef. )) 49.57, B 23.16. 

D i c  h l  o r -  b r om - a c e  t a m  id - p h  o s p h o r i g  sa u r e -  d i chl  o r i d ,  
CClz Br  .CO. NH. PO C12, 

entsteht bei der Einwirkung I on Luftfeuchtigkeit auf Dichlorbrom- 
acetimidchlorid-phosphorigsiiiiredichlorid. Man prei3t es auf Ton und 
krystallisiert es aus Ligroin urn, woraus es in  farblosen Krystallen 
vom Schmp. 14’70 anschiefit. Es ist sehr leicht loslich in Ather, Chlo- 
roform, Tetrachlorlrohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer 
ISslich in kaltem und ziemlich loslich in heifieni Ligroin. 

AgC1, 0.2321 g AgBr. - 0.3218 g Sbst.: 0.1128 g MgaP,O7. 
0.1505 g Sbst.: 0.0402 p COa, 0.006G HZO. - 0.4166 g Sbst.: 0.7463 g 

CzHOaNC11BrP. BPV. C 7.51, H 0.31, C1 43.83, Br 24,69, P 9.57. 
Gcf. x 7.21, x 0.31, )) 44.32, )) 23.65, )) 9.74. 

D i c  h l o  r - b r o ni - a c  e t a  m i d -  p h o sp  11 o r  igsa, u r e - d i m  e t b J l e  s t e r ,  
C Cln Br.  CO NH.PO(OCHa)2, 

erhalt man durch Liisen von Dichlorbromacetamid-phosphorigsauredi- 
chlorid in absolutem, uberschiiasigem Metbylnlkohol. Nach etwa 12- 
stundigem Stehen im Dunkeln (im Licht tritt Zersetzung linter Gelb- 
farbung eio) wird im Schwimm-Exsiccator eingedunstet, der Ruckstand 
mit einer Kaltemischung gekiihlt, auf Ton gestrichen und aus Wasser 
umkrystallisiert. ICrystalle vom Schmp. 107O. 

Der Korper ist sehr leicht liislich in  Methyl- und Athylalkohol, 
ziemlich lijslich in kaltem, sehr leicht i n  heil3em Wasser, schFer los- 
lich in Chloroform, Ather, Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

MgiPa 07. 
0.1725 g Sbst.: 0.0954 g Cog, 0.0372 g H20. - 0.2240 g Sbst.: 0.0778 g 

C,H~O,NCIaUrI’. Uer. C 15.24, H 2.22, P 9.84. 
Gef. )) 15.10, B 2.40, )) 9.66. 
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D i c hl  o r - b r o m - a c e  t a m i d - 11 h o s p o r  i g  s a u r e  - d i  ii t h y 1 e s t e r , 
CC12Br. CO.NH.PO (0 CZ H j ) i ,  

erhslt man in gleicher Weise mit .ithylalkohol. Krystalle aus IYasaer vom 
Schmp. 76-77O. Der Kiirper ist in Ather, Benzol, Chloroform, Methyl- und 
dthylalkohol sehr leicht liislich, weniger in Ligroin und noch weniger in 
kaltem, sehr leicht dagegen in heiI3cm Wassjer. I n  rerdunnten Allialicn lCst 
er sich sehr leicht; Sauren fallen ihn unverkndert wieder aus. 

Mgs pz 07. 
0.1120 g Sbst.: 0.0854 g Cog, 0.0346 g HzO.. - 0.1321 g Shst.: 0.0455 g 

C G H ~ ~ O ~ N C ~ Z B ~ P .  Ber. C; 20.99, H 3.21, 1' 9.04. 
Gef. )> 20 SO, )) 3.13, )) 9.58. 

ITIII. E i n  w i r k  u n g v o n P h o s p  h o r p  e n  t a c 11 1 o r  i d a 11 f D i c 11 1 o r  - 
n i t r o - a c e t a m i d .  

I1 i c  h 1 o r  - n i t  r o-  a c e  t a  m i d ,  C CI, ( N O ? ) .  CO . NH., 
wurde analog dem Dibromnitroacetamid ') aus Nit,roacetamid ') und 
Chlor in folgender Weise hergestellt: Nitroacetainid-xmmoniak mird in  
Wasser zii einer konzentrierten Losung geliist und in diese unter Wasser- 
kiihlung solange Chlor geleitet, bis unter Grunfarbung keine hbsorp- 
tiou mehr eintritt. Dabei beginnt bald die Abscheidung eines weiBen, 
krystallinen Niederschlags. Dieser wird abfiltriert und  init wenig 
Wasser gewaschen. Beim Ausiithern des Filtrats und Verdunsten des 
.ithers wird uoch eine kleiue Menge cles Korpers gewonnen. Aus- 
heute aus 3 g Nitroacetamid-ammoniak 4.6 g Diclilornitroacet~amid. Das 
Kohprodukt ist so rein, daIJ sein Schmelzpunkt von 94-95" Ibeim 
Umkrystallisieren aus Wasser nicht geandert wird. 

0.1243 g Sbst.: 17.2 ccm N (190, 751 mm). - 0.1291 g Sbst.: 0.2139 g 
;\g c1. 

CpH2O3N2CI9. Ber. N 16.18, C1 41.05. 
Gef. )) 15.69, )) 41.00. 

Der Xiirper ist in Ather, Methyl- itnd Athylalkohol sehr leicht, 
i n  Essigester, Aceton und Amylalkohol leicht, in Chloroforni, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Ligroin und Benzol wenig und in Wasser und Schwe- 
felkohlenstoff nur sehr wenig loslich. 

3 ) i c h l  n r - I I  i t  r o a c e  t i  m i d  c h 1 o r i d  - p h  osp h o r i g s  ii i i  r e  - d i c  h l o r  i d ,  

Aquimo1ekul:ire Mengen nichlornitroacetaniid und Phosphorpenta- 
clilorid werden, \-or Liiftfeuclitigkeit vollig geschtitzt, bei etwa 60 O 

Eadtemperatur zur Realition gebracht. Nech Beericligung der Salz- 

CClz (NOa). C'C1:N. PO Cln. 

1) Katz ,  Monatsh. fiir Chem. 25, 723 [1904]. 
2) Ste inkopf ,  diesc Berichtp 37, 4626 [I904]. 
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saureentwicklung wird rasch i n  Ligroin Toni Sdp. 60-80 O anfgeuum- 
men (auf 1.8 g Amid etwa 50 ccm), von wenig Ungelosteni rasch in 
eioe Schale filtriert und die Losung im Schwimni-Exsiccator einge- 
dunstet. Es  hinterbleiben \veifie Krystalle, die leicht in -ither, 1,i- 
groin und dlkohol, schwer i n  iialtem uud leicht in IieiBenl Benzol 
loslich sind. Bei 55-60° beginnen sie ,zu schmelzen. 

Ag C1. 
0.2385 g Sbst.: 0.0672 g COP, 0.0020 g HzO. - 0.186s g Sbst.: 0.42S2 g 

C P O ~ N ~ C I ~ P .  Ber. C 7.78, H - , Cl ,5753 
Gef. )) 7.88, )) 0.09, )) 57.70. 

D i  c h l  o r -  n i t  r o -  a c e  t a m  i d -  11 h o s 1) h o r i g  sii LI r e -  d i c. h 1 o r i tl , 

entbteht, ~ v e n n  inaii die Ligroinlosung vou Dichloriiiti.o:icetiiiiicichlorid- 
phosphorigsauredichlorid an der Luft verdunsten lafit. Durch Gnikry- 
stallipieren mis Benzol wird es io  Krystallen voiii Schmp. 165 (uiiter 
Zersetzung) erhalten. 

0.1955 g Sbst.: 0.0601 g CO,, 0.0086 g H,O. - 0.1355 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (18.5O, 769 mm). - 0.1358 g Sbst.: 0.'2688 g AgC1, 0.0510 g bIgtP?Oi. 

CGIz ( " 3 2 ) .  CO . NII .PO Cln, 

CzHOINnCIdP. Bw. C: 8.28, H 0.35, N 9.66, C1 48.97, P 10.69. 
GeE. )) 8 39, x 0.47, )) 9.59, )) 48.97, x 10.43. 

Der  1iorl)er lbst sich selir leicht in Ather, Methyl- uud ;ithylnl- 
kohol, wenig in Chloroform, liaurn in Schwefelliohlenstoff und Benzol 
nnd ist unliislich in Ligroin. 

D i c h l  o r - n j t r o - a c e  t a m i d  - p h o s 1) h or  i g sa u r e  - d i R t h j-1 e s t e r , 

wird analog den anderen Estern ails z. I3. 1.45 g Dichlornitroacetaniicl- 
phosphorigsauredichlorid und 0.23 g Katrium in absolut-allio holischer 
Losung hergestellt. Daa beirn Verdunsten im Schwinini-Essiccator ent- 
stehende zahe 0 1  wird durch eine Eis-Kochsalz-Kaltemischung zum 
Erstarreo gebracht, auf Ton gepreWt und aus Ligroin umlirystallisiert. 
Man erhalt es in sehr schbnen, diinnen, langen Nadeln vom Schmp. 56O. 

CC1, (NOa). CO. NH.PO(OC2 Hs)s, 

0.1358 g Sbst.: 0.1137 g COs, 0.0455 g HsO. - 0.0965 g Sbst.: 0.0895 g 
AgC1, 0.0340 g Mgz P z 0 ~ .  

C,jH1lO~WpClaP. Ber. C 23.30, €1 3.56, C1 82.9S, P 10.03. 
Gef. )> 23.83, )) 3.72, )) 22.95, )) 9.80. 

IX. E i n w i r l i u n g  y o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  D i b r o i i i -  
n i t  r 0- :ice t a m i d .  

l> i  b r o m - n i t  r o - a c e  t i ni i dc  h 1 o r  i d - p h o  sp h o r i g s  a 11 r e  - d i c h l o  r i d  , 
CBrz(NO?).CCI:N.POCIz, 

wird ganz analog dem Chlorkorper aus aquimolekularei~ llengen I bi- 
bromnitroacetamid und. Phosphorpentachlorid bei 65-70 " 13adtemlie- 
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ratur gewonnen. WeiBe Krystalle, die bei etwa 650 zu schmelzeu 
beginn en. 

0.1418 g Sbst.: 0.1389 g AgBr, 0.1501 g AgCl. 
C, 0 3  N? CI3 Bra P. Ber. Br 40.25, C1 26.80. 

Gef. )) 41.70, >) 26.19. 

D i b r o m - n i t  r 0 -  a c e  t nrn id  - p h osp  h o r i gsiiu re - d i c  h l o r i  d , 
CBrs (NO*). CO .NH.PO CI2, 

wird durch \-erdunsten der Ligroinliisiing ties Dibroinnit,roncetimitl- 
chlorid-phosphorigsauredicbloridJ an der LuIt gewonnen. WeiBe Kry- 
stalle, die bei etwa 150° zu sintrrn beginnen utid bei 187-188° unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.2512 g Sbht.: 0.0571 g COz, 0.0062 g HzO. - 0.2468 g Sbat.: 15.1 Ccm 
N (16.S0, 749 mm). - 0.3683 g Sbst.: 25.0 ccm N (21.50, 756 mm). - 

CzHO4NzClzBrzP. 
0.2073 g Sbet.: 0.2064 g AgBr. - 0.2041 Q Sbst.: 0.0578 g MePz07. 

Ber. C 6.33, H 0.27, N 7.39, Br 42.21, P 8.18. 
Gef. )) 6.20, )) 0.27, )) 7.02, 7.66, )) 42.37, )> 7.88. 

X. E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf P h e n F l -  
b r o m - a c e t a rn i d. 

(Mitbearbeitet von C. Benedek.) 
P h e n y 1 - b r o ni - a c e  t i m i d  c h 1 o r i d  - 12 h o s p h o r i g s ii u r e - d i c h 1 o r  i d , 

CsH5. CHBr. CCI:N .YOClz. 
Die I~onstitution dieses Kiirpers lronnte wie beini Bromacetimid- 

chlorjd-phosphorigsariredicblorid auBer aus der Analyse des Roh- 
proditktes niir aus der Analogie mit den ubrigen Kijrpern erschlossert 
werden, dn es auch hier wegen der Zersetzlichkeit der Derivate nicht 
moglich war, diese zu fnssen. Bei dem Versuch, durch Luftfeuchtig- 
keit daraus das entsprechende Arnidderivat zu  gewinoen, trat lediglicb 
Bildung von Schmieren ein; bei Einwirkuug von 3lethylalkohol zweclts 
Gewinnung des Esters resultierten anorganische Zersetzungsprodukte. 

Acpimolekulare Mengen von Phenylbrornacetamid I) und Phosphorpenta- 
chlorid treten schon in der Italte langsam in Keaktion; durch Erwiirmen des 
Bades auf etwa 70° w-ird diese beschleunigt. Die Reaktion ist beendet, wenn 
kein Chlorwasserstoff mehr entweicht. Es hinterbleibt eine klare Flussigkeit, 
die in einer Kiiltemischung nicht eretarrt, in Ligroin unloslich ist und sicli 
bei der Destiilation, auch im luftverdiinnten Kaume, zersetzt. 

0.1184 g Sbst.: 0.1196 g COl, 0.0222 g HzO. - 0.1358 g Sbst.: 0.1499 g 
AgC1, 0 0663 g 3gBr. - 0.0384 g Mga Pl0.i. 

CsHsONC13BrP. Ber. C 27.48, H 1.71, CI 30.48, Br 32.90, P 837.  
Gef. )> 27.55, )> 2.08, )> 29.18, )) 22.43, )) 8.49. 

1) Uber die Daratellung vou P h e n y l - b r o n i - a c e t a m i d  wird in der 
nachbten Abhandluug-(S. 3595 ff.) berichtet 15 erden. 
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XI. Ein  w i  r k n n g v o n P h o s p h o r p e n  t a c h 1 o r  i d a 11 f D i p h e n y 1 - 
c h 1 o r - a c  e t, a In i d. 

U b e r  D i p h e n  y 1 -c  h l o  r -  a c e  t nm id .  
Uber das Diphenylchloracetarnid findet sich i n  der Literatnr n u r  

eine kurze Angabe B i c k e l s ‘ ) ,  da13 es atis dem in .ither gelosten 
Chlorid und gasformigem Ammoniak entsteht, bei 11 5 O  schmilzt uncl 
beim Kochen mit Wasser in Benzilsaureamid ubergeht. Eine Analyse 
ist nicht angegeben. Das durch J1:inleiten yon Ammoniak aus den] 
Chlorid erhaltene Amid lia be ich yon dew mitgebildeten Chlorammo- 
ni i im duich Rehandeln mit kaltem Wasser, in dem es kaum liislich 
ist, getrennt. Durch Krystallisieren aus ‘Toluol wurde es ge! einigt. 
Es lijst sich leicht i n  Chloroform, neniger in Alltohol, i t h e r  und 
Benzol und ist unlijslich in Ligroin. Den Schmelzpunkt fand ich zu 
11 1-1130. 

0.1509 g Shst.: 0.3811 g COS, 0.0684 g HsO. 
ClaHlsONCl. Ber. C 68.42, H 4.89. 

Gef. x 68.89, 5.04. 

D i p  h en y 1 - c h 1 o r  - a c e t a  m i d  - p h o s p h o r i g s ii u r e - d i c hl  o r i d  , 
(CsHj)pCCI.CO.NH.POC12. 

Aquirnolekulare Mengen von niphenylchloracetaniid und Phosphor- 
pentacblorid wurden zuerst bei 60-70°, znm SchluB bei 70--SOo wie 
bei den friiheren Versuchen zur Reaktion gebracht. Es entstand eine 
klare, gelbe Losung, die in einer Kaltemischung xahflussig wurde, 
obne zu erstarren. ( D i p  h e n  y 1 - c h 1 o r  - a c e  t i m i d c  h o  r i d -  p h o s p  h or ig-  
s a  11 r e d i c  h l o  r i d ,  (c6 H5)s CCI . CCI : N . POCla). Diese murde in Ligroin 
gelost (auf 2.45 g Amid etwa 200 ccm), und durch die in einem 
X r l e n  m e y e r -  Kolben befindliche Losung ein kraftiger Strom feuchter 
Luft (sie passierte eine mit Wasser gefiillte Waschflasche) geleitet. 
Dieser Kunstgriff muljte angewandt werden, dn beim Verdunsten der 
Ligroinlosung an der Luft den1 gewiinschten Produkte stets eine ziem- 
liche Menge einer nicht entfernbaren Verunreinigung beigemengt war 
(wahrscheinlich Diphenyl-glykolsaureamid-phosphorigsaLire-dichlorid). 
Bc im Durchleiten der Luft murde diese Verunreinigung zwar nicht 
ganz beseitigt, aber ihre Menge doch wesentlich herabgesetzt. Nach 
etwa l’/.&undigern Durchleiten vermehrte sich der gebildete, weiBe 
Niederschlag, der bei ruhigern Stehen der Losung in wunderschonen, 
salmiakahnlichen Krystallen aosfallt, nicht mehr. E r  wnrde zweiinal 
atis einer Mischung yon Schwefelkohlenstoff nnd Ligroin urnkrystal- 
lisiert. Scimp.  132-123°. 

l )  B i c k e l ,  diese Berichte 22, 1539 [1889]. 



0.1661 g Sbat.: 0.2$29 R COz, 0.0189 g HSO. - 0.1492 g Sbht.: 0.1719 g 
Ag c1. 

CtrH1,O~NCI,P .  Ber. C 46.34, H 5.04, CI 89.39. 
Gef. )) 46.44, >> 3 27, )) 28.49. 

D i IJ h en > 1 - c h l o  r -  a c e  t a m  id  - p h o s p h o r  i g s a  11 r e - d i m e t h y 1 e s t  e r , 
(C, Hs j, C C1. CO . N H  . PO (0 CH3)2. 

Zn T~iphenylcliloracetimicichlorid-phosphorigsauredichlorid , herge- 
stellt aiia 2.45 Q Diphenylcliloracetaniid uud 2.1 g Phosphorpeutn- 
chlorid, werden langsam linter Kiihlong mit @is\\ asser ccm absoluter 
JIethylalkohol gegeben. Nach Iiall~stiindigem Stehen wird der Alkohol 
irn Scha imm-Exsiccator abgedunstet, der Ruckstand mit absolutem Ather 
verriel>en, der entstehende, feste Korper nuf Ton gepreot und drirch 
Losen in knltem Chloroform, Filtrieren und diistallen mit Iiigorin ge- 
reinigt. K e i 8 e  I<rystallchen vom Schnip. 104--106°. 

0.1298 g Sbst.: 0.2571 P COP, 00595 g H?O. - 0.1443 g Sbst.: 0.0586 g 
BgC1, 0.0446 g Mgz-2~01. 

C I ~ H ~ ~ O I N C I P .  Uer. C: 54.31, H 4.81, CI 10.04, P 8.77. 
C k f .  )) 54.00, )) 5.09, )) 10.05, )) 8.59. 

Danach ist der Rbrper nicht der erM artete Diphenylchloracet- 
imidometh ylather-phosphorigsauredimethylester, 

,OCH3 (C, HS)? . C C1. C, 
N . P O ( O C H S ) ~  ’ 

sondern D i p  h e n  y 1- c h l o  r - a c e  t a mid  - p  h o s p h o r  i g  s a 11 r e -  din]  e t h y 1- 
e s t e r .  Der  Korper ist, sehr leicht Ioslich in Chloroform, wenig 16s- 
lich in Schwefelkohlenstoff, unlosljch in Wasser, Atber und Ligroin. 
In  den ubrigen organischeo Solvenzien ist e r  leicht liislich. In ver- 
diinnten Alkalien lost e r  sich leicht; Sauren fallen ihn wieder aus. 

111. K i n  w i r k  u n g  v o n P h o s p h o  r p e n t a c  h l  o r  i d  a u  f 
u-Dichlor-propion amid. 

L( - D i c h 1 o r p r o p i o n s a u r e  - i m i d c h l o  r i d  - ph o s 11 h o r i g s  a u r e - 
d i c h  l o  r i d ,  C B .  CCIP . CC1: N .  POCl,. 

&uimolekulare Mengen a-l~ichlorpropionamid irnd Phosphur- 
pentachlorid werden bei Feuchtiglieitsabschlufi bei 85 - 95 0 zur Re- 
aktion gebracht. Nach dem Aufhoren der Salzsaure -Entwicklung ist 
eiue gelbliche Flussigkeit entstanden , die beim Erkalten zu schonen, 
xeiflen Krystallen erstarrt. Es wurde in Petrolather gelost, vom U n -  
gelosten filtriert und das Filtrat im Schwimm-Exsiccator eingeduustet. 
Dabei r e d t i e r e n  weiBe Nadeln, die bei etwn SOo schmelzen. Sie 
sind leicht loslich in Ather, Benzol und Chloroform; a n  der Luft  sind 
sie relath- bestandig. 



0.1065 g Sbst.: 0.2736 g Agc1. 
C3H30NC15P. Ber. C1 63 96. Gef. Cl 63.54. 

e- D i c h 1 o r 1) r o p i o  n a m  i d  - p h o  s'p h o r i g s  5i u r e-d i c  h l o  r i d ,  

wird gewonnen clurch Loses von a-l)ichlorproi)ionsaureimidchlorid- 
phosphorigsauredichlorid in Ligroin nud Verdunsten der filtrierten 
Losung an der Luft. Der  entstehende Korper wird auf Ton geprefit 
und aus Renzol umkrystallisiert. SchneeweiSe Nadelcheu , die nach 
vorangehendem Sintern bei 127-1280 schnielzen. 

AgCl. 

CH3. C C12. CO . NH.PO Cla, 

0.1219 g Shst.: 0.0608 CO?, 0.0196 Hs0. - 0.1197 g Sbst.: 0.3645 

CaH40?NCl5P. Ber. C 1390, H 1.55, N 54.83. 
Gef. 13.60, x 1.79, a 54.67. 

Der Kbrper ist sehr leicht loslich in Chloroform, Essigester und 
Aceton, leicht loslich in  Ather und Tetrachlorkohlenstoff, wenig lbs- 
lich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin und kalteni Benzol, kaum liislich 
i n  Wasser. 

AuBer diesen halogenierten Saureamiden wurden auch einige ni- 
trierte Amide , wie Nitro-acetamid und Nitro-malonamid , der Einwir- 
kung von Phosphorpentachlorid unterworfen. Reaktion trat auch hier 
ein, aber die entstehenden phosphorhaltigen Produkte waren so labil, 
daS eine Reinigung bisher nicht moglich war. Aus den Analysen der 
Rohprodukte aber kiinnen bestimmte Schlusse in kciner Weise ge- 
zogen werden. 

565. Wilhelm Steinkopf und Czeslau Benedek: 
h e r  o-Bromphenyl- und Phenyl-brom-acetamid. 

TAUS dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1908.) 

Ein Vergleich zwischen dem von dem einen von uns dargestellten 
Nitro-acetamid I) und dem noch unbekannten Phenyl-nitro-acetamid 
schien uns in mancher Beziehung von Interesse. Wir  versuchten da- 
b e r  auf die verschiedensten Weisen. seine Darstellung, leider bisher 
immer vergebens. 

Am nachsteu lie@ der Gedanke, Phenylnitroacetonitril, das leicht 
nach der Methode von W i s l i c e n i i ~ ~ )  aus Benzylcyanid, Athylnitrat 

') Ste inkopf ,  diese Berichte 37, 4626 [1904]. 
W i a l i c e n u s  iind E n d r e s ,  diese Berichte 35, 1757 [19@2]. 


