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440. 8. M. Losanitsch: Usber die Einwirkung von Phenylsenfol
auf die Nitraniline.
(Eingegangen am 24. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrmn. A. Pinner.)

Die drei Nitraniline (ortho, meta und para) haben einen schwa-
chen, aber ausgesprochen basischen Charakter; deswegen war es von
gewissem Interesse zu versuchen, ob sich dieselben mit Phenylsenfdl
nach der Gleichung:

CiH,.NO,.NH, + C;H, .NCS = cs::;ﬁg:gzg;ms
zu Nitrodiphenylthiocarbamid verbinden kénnen.

Ich habe gefunden, dass mur m-Nitranilin mit dem Phenylsenfol
nach dieser Reaktion sich verbinden kann.

Gleiche Molekiile von m-Nitranilin (Schmelzpunkt 112—113°) und
Phenylsenfél habe ich in Alkohol aufgelost. Aus dieser Lésung
scheidet sich nach 24 Stunden m-Mononitrodiphenylthiocarb-
amid in gelben Nadeln aus. Es schmilzt bei 155°; 16st sich leicht
in warmem, wenig in kaltem Alkohol; wenig auch in Benzol, Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff. Die Analyse zeigte 15.16 pCt. (be-
rechnet 135.38 pCt.) Stickstoffgehalt.

Brickner ') hat schon friher diese Verbindung durch Erhitzen
von m-Nitranilin mit Phenylsenfdl im zugeschmolzenen Rohre auf
100° in unreinem Zustande erbalten, da nach ihm der Schmelzpunkt
der Substanz 10° niedriger sein soll.

Aebnliche Versuche habe ich mit o- und p-Nitranilin ausge-
fihrt, aber sie verbinden sich nicht mit dem Phenylsenfdl, weder bei
lingerem Stehen in alkoholischer Losung noch beim Xochen dieser
Losung, noch auch beim Erhitzen ibrer Lésaung in Benzol auf 2200,
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441. A. Claus: Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Acetyl- und Benzoyldiphenylamin.

(Eingegangen am 26. Oktober.)

Schon vor mehreren Jahren hatte ich, um die interessanten, von
Hrn. Wallach entdeckten und studirten Reaktionen iiber die Dar-
stellung von Basen aus Sidureamiden durch Einwirkung von Phospor-
pentachlorid n#her kennen zu lernen, in dieser Richtung Versuche
nachmachen lassen, und ich war dann, um mich dber einige, mir

1) Diese Berichte VII, 1236.
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zweifelhaft erscheinende Punkte zu orientiren, dazu gefihrt worden,
in Gemeinschaft mit Hrn. Michel die Acetyl- und spiter in Gemein-
schaft mit Hrn. Schaare die Benzoylverbindung des Diphenylamins der
Einwirkong von Phosphorpentachlorid zu unterwerfen. Die Idee, die
diese Versuche zuniichst veranlasste, war folgende: Wenn, wie es von
Hrn. Wallach von vornherein angenommen worden ist, die Unbe-
stindigkeit der in der ersten Epoche der Umsetzung entstehenden
Dichloride nur darauf berubt, dass diese ein Chloratom mit dem
Amidwasserstoffatom unter Bildung der von Hrn. Wallach als
Imidchloride bezeicbneten, sekundiiren Produkte austreten lassen, dann
miissen die Dichloride, welche bei der gleichen Reaktion aus den
analogen Derivaten von sekundiiren Basen entstehen, — da ja in
diesem Fall kein Amidwasserstoff vorbanden ist — als bestién-
digere Korper sich darstellen lassen, — Allerdings ist in neuerer
Zeit (diese Berichte XIII, 518) von Hrn. Wallach eine die letatere
Frage beriibrende Reaktion angefiihrt worden: Er hat aus Acetme-
thylanilid durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid auch unter
Salzsdureabscheidung eine neue Base erbalien; allein ganz
scharf erledigt diese Reaktion die oben aufgeworfene Frage doch
nicht, insofern es wenigstens nicht enmdoglich erscheinen muss,
dass bei der Reaktion (die bei h&herer Temperatur ausgefihrt ist) die
bekannte und verhiltnissmiissig leicht erfolgende Umlagerung des
sekundiren Methylphenylaminrestes in einen primédren To-
luidinrest der Salzsiureabspaltung voransgegangen, und die letztere
dann in der gewdhnlichen Weise erfolgt ist. In unseren Versuchen,
die wir mit Acetyldiphenylamin ausgefiihrt haben, ist eine solche
Méglichkeit wohl ausgeschlossen, da der Uebergang des sekun-
déren Diphenylamins in ein priméres Amin des Diphenyls bis jetet
bekanntlich nicht hat bewirkt werden kdnnen.

Zur Darstellung des Acetyldiphenylamins in grbsseren Mengen
ist es am bequemsten, Essigsiiureanhydrid auf Diphenylamin im Ver-
héltniss von 1 Molekiil : 1 Molekiil einwirken zu lassen; die Umsetzung
erfolgt glatt nach der Gleichung:

CgsH CsH
C.H, 2 N+ Srdlo = con;
H C,H,

clH'O §N+‘C,H4O,.

0

Nach dem Entfernen der Essigsiiure durch Auswaschen mit kal-
tem Wasser erhilt man die Verbindung durch Umkrystallisiren aus
Aether rein in prachtvollen, farblosen Krystallen, die bei 103° C,
(ancorr.) schmelzen. (Merz und Weith, diese Berichte V, 284 und
VI, 1511, geben den Schmp. zu 99.5° C., Willm und Girard, diese
Ber. VIII, 1196, zu 1759 C. an.) Aus Alkohol krystallisirt die Ver-
bindung in keilformigen Krystallen, wie sie schon von Merz und
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Weith beschrieben sind, aus kochendem Wasser, in dem sie ziem-
lich l6slich ist, scheidet sie sich beim Erkalten in Bliittchen ab, ebenso
aus heisser Salzsiiure, ohne ein Salz zu bilden; sie sublimirt unzer-
setzt za feinen Nadeln. Phosphorpentachlorid wirkt auf vollkommen
trocknes Acetyldiphenylamin in der Ké#lte nicht ein, bei- Gber
1000 C. gesteigerter Temperatur erfolgt aber sebr energische Reak-
tion, die zar Verkohlung fibrt. Beim Erwirmen des Gemenges auf
etwa 90° C. geht die Einwirkung im Ganzen rubig vor sich, aber
unter fortwihrender Entwickelung von salzsaurem Gas.
Auch beim vorsichtigen Erbitzen im geschlossenen Rohr, ebenso wie
beim Kochen des Gemenges in Chloroformisung kann die Ausschei-
dung von Chlorwasserstoff nicht vermieden werden; kurz, aaf
keine Weise ist es uns gelungen, das erwartete Dichlorid zu erhal-
ten. Aus allen den bei niederer Temperatur, d. h. unterhalb 100° C.
geleiteten Versuchen resultirte nach Eatfernung der Phosphorverbin-
dungen ein in Chloroform, Aether u. s. w. lsliches, rothgefarbtes Oel,
das auf keine Weise zum Krystallisiren gebracht werden konnte, beim
Trocknen im Luftbad, aber auch schon beim Stehen im Exsiccator,
fortwiihrend Salzsiiure abgab und bei den Analysen zwischen 5 bis
"9 pCt. schwankenden Chlorgehalt finden liess. Die bei fortgesetztem
Erhitzen dieses Produktes entstehenden Verbindungen haben wir nicht
weiter verfolgt, da wir fiirchten mussten, damit in das von Hrn. Wal -
lach fiir sich reservirte Untersuchungsgebiet einzugreifen. Es sei nur
noch erwiihnt, dass wir die durch die Einwirkung von Phosphorpenta-~
chlorid bei méssiger Temperatur entstandenen Produkte direkt mit
Chloroform und Wasser ausschiittelten, und dabei keinmal, auch
wenn picht viel mebr als 4 Molekiil Phosphorpentachlorid auf 1 Mole-
kil Diphenylamin angewendet war, unveridndertes Acetyldipenyl-
amin wiedererhalten konnten, wie es doch voraussichtlich hitte der
Fall sein miissen, wenn sich in der Reaktionsmasse das als primires
Produkt erwartete Dichlorid:
C:H; |
C.H,)N
C,;H,Cl, )

befanden hiitte. Dagegen wurde aus den wiissrigen Fliissigkeiten, je
nach Umstinden in bedeutender Menge eine phosphorhaltige,
prachtvoll krystallisirende Verbindung gewonnen, von der unten noch
weiter die Rede sein wird. Endlich wurde noch constatirt, dass das
oben erwihnte chlorhaltige Oel bei der Destillation mit Wasserddmpfen
Diphenylamin in betrichtlicher Menge liefert.

Namentlich diese letztere Thatsache, die doch unzweifelhaft
beweist, dass bei der Reaktion der Diphenylaminrest wesentlich in-
takt geblieben ist, scheint mir fiir die hier zu erdrternde Frage von
Bedeutung: fiir die Frage némlich, woher in diesem Fall, in wel-
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chem kein Amidwasserstoff zur Verfiigung steht, der zur Salz-
siurebildung dienende Wasserstoff stammt; und es wird dadurch die
schon an und fiir sich am n#chsten liegende Ansicht, dass er aus der
Methylgruppe des Acetylrestes herrihre, wesentlich gestiitzt. Dazu
muss besouders hervorgehoben worden, dass in dem gleichen Sinn
Hr. Wallach schon lange den weitern Salzsfureaustritt aus seinen
Imidchloriden interpretirt, und die Berechtigung zu dieser Erkldrung
dadurch nachgewiesen hat, dass das Beozanilidimidchlorid einer sol-
chen Salzsiureabspaltung sich nicht fihig erweist. — Wenn
nun, durch diese letztere Beobachtung auch constatirt ist, dass der
Wasserstoff von Phenylgruppen im Allgemeinen nicht unter gleichen
Umstinden, wie der Wasserstoff von Methylgruppen, zur Abspaltong
von Salzsiiure geneigt ist, so schien es mir doch nicht ganz iiber-
flissig zu sein, zar weitern Feststellung dieser Thatsache noch einen
Schritt weiter zu gehen, und die Phosphorpentachloridreaktion auf
Benzoyldiphenylamin auszudehnen, zumal zu erhoffen war, dass das
aus dieser Verbindung sich ableitende Dichlorid,

das Dichlorbenzenyldiphenylamin: g: g"’ }N --CCly - Cg H;,
5

nun als bestindiger Kérper zu isoliren sein diirfte. — In der That
hat diese Voraussetzung denn auch durch Versuche, die ich in Ge-
meinschaft mit Hrn. Schaare ausgefibrt habe, wenigstens bis zu
einem gewissen Grad ibre Bestitigung gefunden; Allein in wirklich
glatter Reaktion dieses Dichlorid als einziges Produkt zu erhalten,
jst uns bis jetzt nicht gelungen, vielmehr wurde stets Entbindung
von salzsaurem Gas wibrend des ganzen Verlaufs der Einwirkung
beobachtet.

Das zu unsern Versuchen dienende Benzoyldiphenylamin baben
wir nach Hofmanns Vorschrift (Lieb. Ann. 132, 166) aus Benzoyl-
chlorid und Diphenylamin mit Leichtigkeit rein erhalten: die schénen,
farblosen Krystalloadeln, wie sie namentlich aus heisser weingeistiger
Ldsung anschiessen, schmelzen bei 180° C. — Die Reinheit unseres
Priiparates beweist die folgende Analyse:

Berechnet Gefunden
C 8351 83.31 pCt.
H 5.50 587 -

Phosphorpentachlorid wirkt auf die trockne Verbindung nicht
ein, und auch beim Erhitzen des Gemenges auf 100° C. erfolgt die
Einwirkung unter schwacher Entwicklung von Salzsiure nur dusserst
langsam; am besten gelingt die Umsetzung unter Anwendung eines
Ueberschusses von Phosphorpentachlorid (mehr als 1 Molekil) bei
einer Temperatur von 140° C., aber auch dabei ist, selbst beim Ar-
beiten im geschlossenen Robr, die Abspaltung von Salzsiure nicht
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zu vermeiden. — Das Reaktionsprodukt wird in Chloroform auf-
genommen, and diese Losung zur Entfernung der Phosphorverbindungen
wiederholt mit kaltem Wasser ausgeschiittelt, bis dieses keine sauere
Resaktion mebr annimmt; die entwasserte Chloroformldsung hinterlasst
dann beim Eindunsten ein Gemenge von Krystallen mit einer rothen,
bareartigen Substane; Letztere, die wir noch nicht weiter untersucht
haben, lisst sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol
entfernen, und man erhilt so farblose Krystallnadeln, welche bei
1499 C. (uncorr.) schmelzen, and das reine Dichlorbenzenyldi-
phenylamin représentiren. Bei der Analyse wurde erhalten:

C 69.18 pCt.
H 500 -
Cl 21.61 -
Die Formel: (C¢H ), N.CCly.CgH; verlangt:
C 69.54 pCt.
H 460 -
Cl 21.64 -

Das Bichlorid ist durch eine auffallend grosse Bestéindig-
keit ausgezeichuet, so dass es selbst beim Erwédrmen mit ver-
diinnter Natronlauge keine Verinderang erleidet. — Mit der einge-
henderen Untersuchung dieser Verbindung, sowie mit dem fortgesetz-
ten Stadium der ganzen Reaktion sind wir augenblicklich noch be-
schiftigt, und nur auf 2 Punkte méchten wir hier noch kurz hin-
weisen: Wihrend niémlig, wie oben erwilhnt, nach dem Ausschiitteln
der aus Acetyldiphenylamin erhaltenen Reaktionsmasse mit Chloro-
form und Wasser in der letzteren Lésung unter allen Umstéinden
eine schon krystallisirende Phosphorverbindung enthalten ist, scheint
ein analoges phosphorhaltiges Produkt aus dem Benzoyldiphenyl-
amin nicht, oder wenigstens nur unter ganz besonderen, noch
nicht néher anzugebenden Umstinden, zu entstehen. — Und ebenso
verliuft die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Benzoyldiphenyl-
amin in Chloroformlésung auffallend verschieden, insofern
nach lingerem Kochen, nachdem alles Phosphorsuperchlorid (1 Mo-
lekiil) aufgenommen ist, sich plotzlich eine gelbe Krystallmasse
ausscheidet, die, in Chloroform unléslich, sich von den, ohne Anwen-
dung von Chloroform entstehenden Produkten auch wesentlich durch
ihre leichte Zersetzbarkeit beim Zusammenkommen mit Wasser
unterscheidet. — Sie scheint ein direktes Additionsprodakt von
je einem Molekiil Phosphorpentachlorid und Benzoyldiphenylamin zu
sein, das durch Wassser in Salzsdure, Phosphorsiure und das ur-
springliche Amid zerlegt wird.

Es wurde bereits oben beildufig die interessante Beobachtung er-
withnt, dass fir die Reaktion gwischen Phosphorpentachlorid nud
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Acetyldiphenylamin weniger als 1 Molekiil des erstern geniigt, um
1 Mol. des letzteren vollkommen umzusetzen: Ich glaube nicht zu
irren, wenn ich fiir diese, aof den ersten Blick vielleicht auffallend
erscheinende Thatsache einfach die Erklirung darin finde, dass die
aus dem urspriinglich entstandenen Dichlorid sich abscheidende Salz-
sidure mit noch unangegriffener Acetylverbindung in Reaktion
tritt, entweder ein Additionsprodukt

Ce H.. _OH
Ce H;"N--C<q
cH,

oder auch die complicirtere Verbindung:

C¢H C:.H
ooyl Gy
CIC---0- - CCl

CH, CH,

bildend. Ob es zur Erzeugung eines solchen Produktes ndthig ist,
dass die Salzsdure in statu nascendi auftritt, oder ob auch salzsaures
Gas auf die bis zu ihrem Schmelzpunkt erhitzte Acetylverbindung in
der gleichen Weise zu wirken vermag, dariiber werden Versuche, die
eben in Angriff genommen sind, entscheiden; dass aber Herr Walilach
bei seinen bis jetzt mitgetheilten Untersuchungen einem analogen
Produkt nicht begegnet ist und auch wohl nicht begegnen konnte,
das diirfte seinen natiirlichen Grund darin haben, dass die von ibm
untersuchten Amide von Phosphorpentachiorid schon bei niederer
Temperatur angegriffen werden, als die Salzsiureabspaltung aus den
eutstandenen Produkten erfolgt, so dass bei Anwendung gleicher
Molekiile das Amid dieser Umsetzung schon vollstindig anheim
gefallen ist, ehe Salzsdure abgeschieden wird. — Freilich haben wir
die vermuthete Verbindung selbst als solche nicht isoliren kdnnen,
aber wir haben unter bestimmten Umstinden aus dem Produkt der
Phosphorpentachloridreaktion ein weiteres Derivat erhalten kdnnen,
dessen Entstehung sich auf Grund der eben gemachten Unterstellung
am einfachsten erkliren diirfte. Wenn man nimlich ein Gemenge
von 2 Molekiilen Acetyldiphenylamin mit wenig mehr als einem
Molekiil Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade vorsichtig bis zum
Fliissigwerden erhitzt, dann die Losung der Reaktionsmasse in Chloro-
form mit Wasser auosschiittelt und die aus der getrennten Chloroform-
lésung nach dem Abdestilliren des Chloroforms hinterbliebene gelb-
rothe, dlige Masse mit einer starken alkoholischen Ammoniaklésung
in einem geschlossenen Gefiiss mehrere Stunden stehen lidsst, so schei-
den sich aus der tief dunkelroth gewordenen Ldsung Aggregate
von sternférmig gruppirten Krystallnadeln aus. Nach dem
Abpressen, Auswaschen mit kaltem Aether und wiederholten Um-
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krystallisiren aus Alkohol erhilt man diese Krystalle vollkommen
farblos und rein mit dem constanten Schmelzpunkt 1869 C. (uncorr.).
— Hat man fiir die Umsetzung des Acetyldiphenylamins auf 1 Mole-
kiil desselben 1 Molekiil Phosphorpentachlorid oder mehr ange-
wendet, so wird bei gleicher Behandlung des Reaktionsproduktes
diese Substanz nicht erhalten, auch nimmt die alkoholische Am-
moniaklésung in diesem Fall beim Steben die tiefdunkelrothe
Farbe nicht an!

Die beschriebenen Krystallnadeln, vom Schmelzpunkt 186° C,,
sind in Aether nur wenig ldslich, ebenso in kaltem Alkohol, dagegen
16sen sie sich beim Erwirmen in letzterem leicht auf und werden auns
dieser Losung durch Wasser unverdndert ausgefillt, so dass sie aunf
diese Weise von etwa anhéngendem Salmiak leicht getrennt werden
kénnen. Beim Erhitzen auf héhere Temperatur, im Luftbad schon
bald iiber 100° C., beginnt die Substanz sich braun zu firben und
entwickelt dann unter Zersetzung Dimpfe, die dem Geruch nach als
Diphenylamin anzusprechen sind. In der That konnte ans den Pro-
dukten der trocknen Destillation reines Diphenylamin vom
Schmelzpunkt 54° C. isolirt werden. — Bei der qualitativen Priifung
erwiesen sich die Krystalle vollkommen chlorfrei und die mit
der bei 100° C. sorgfiltig getrockneten Substanz ausgefiibrten Ana-
lysen ergaben folgende Zahlen:

C  76.65 76.61 pCt.
H .71 744 -
N  13.07 - -

Es lassen diese Daten keinen Zweifel daran, dass die Sub-
stanz sauerstoffhaltig ist — aus der Differenz berechnen sich etwa
3 pCt. 0 — und stimmen zu der Formel, C;3H,,N, O, welche ver-
langt:

C 76.71 pCt.
H 6.85 -
N 12,78 -
0 3.66 -
und sich etwa in folgender Weise auflosen lisst:
Ce¢ H; {iC¢ H
comiN o Niciw;.

CHy-CNH, H;NC--CH,

Um fiir diese Formel noch weitere Belege beizubringen, ver-
suchten wir von unserer Substanz Salze, vor allen Dingen eine
Platindoppelverbindung, darzustellen; allein dieses gelingt nicht,
da schon in der Kilte beim Znsammenkommen mit Siuren Zer-

setzung unter Bildung von Ammoniaksalzen erfolgt. Auch
Berichte d. D. chem. Gesellschalt. Jahrg. X1V. 152
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wenn man eine alkoholisch -itherische Lésung der trocknen Substanz
mit ganz schwach sauerer Platinchloridlésung versetzt, besteht der
sofort ausgeschiedene Niederschlag nur aus Platinsalmiak, (ge-
funden: 44.03 pCt. Pt). Aus dem Filtrat erbilt man nach dem Ver-
dunsten des Aethers durch Fillen der bleibenden alkoholischen
Lésung mit Wasser eine nene Substanz, die sich auch ohne An-
wendung von Platinchlorid einfach in der Art darstellen lisst, dass
man die Amidverbindung in nicht zu verdiinnter Salzsfiure 13st und
diese Flissigkeit mit Aether ausschiittelt. Durch Umkrystallisiren aus
heissem Weingeist, oder durch Fillen der alkoholischen Ldsung mit
Wasser erhiilt man die neue Substanz in kleinen, glinzenden Nidel-
chen vom constanten Schmelzpunkt 85° C. (uncorr.) Die mit der
iiber Schwefelsiiure bis zum constanten Gewicht getrockneten Substanz
ausgefihrten Analysen liessen folgende Zahlen finden:

C  176.65 76.86 pCt.
H 6.67 6.64 -
N 5.80 588 -,

Daten, die mit der Formel C,4 Hy3 N, O4 stimmen, welche sich aus
der Formel des oben beschriebenen Ko&rpers dadarch ableitet, dass
die zwei Amidreste durch zwei Hydroxylgruppen vertreten sind. Diese

Formel: C. H. | C. H
6 ! 6 Iy
Cs H:‘ N' . /O\‘ N CG H5

1 ~i
CHs"'COH HOC"'CH3

verlangt:
C 76.37 pCt.
H 6.36 -
N 6.36 -

Wie man sieht, steht diese Formel in naher Beziehung zu der
des Acetyldiphenylamins und es konnte immerhin mdglich erscheinen,
dass durch Erhitzen aus unserer Verbindung unter Wasserabspaltung
Acetyldiphenylamin entstinde: Bei einem darauf abzielenden Versuch
ergab sich jedoch, dass das nicht der Fall ist, sondern dass beim
Erbitzen auf hohere Temperator tiefergehende Zersetzung unter
Abscheidang von Diphenylamin erfolgt.

Wenn die im Vorstehenden gegebenen Formeln und Ableitungen
richtig sind, dann muss bei dem Uebergang der Diamidoverbindeng
in die Dihydroxylverbindung gerade die Hilfte von dem Stick-
stoffgehalt der ersteren, oder 6.39 pCt. Stickstoff in Form voun Am-
moniak austreten. — Bei 2 Versuchen aber, die Hr. Michel in
dieser Richtung angestellt hat, sind leider keine darauf stimmenden
Zahlen erhalten worden: es berechneten sich vielmebr aus der Menge
des ausgeschiedenen Platinsalmiaks nur 4.4 pCt. und 4.2 pCt. Stickstoff.
— Jedenfalls sollen diese Bestimmungen wiederholt werden.
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Eundlich sei noch erwihnt, dass, wenn die Diamidoverbindung
mit concentrirter Salzsiiure auf dem Wasserbade zur Trockne ein-
gedampft wird, in Folge tiefergehender Zersetzung ein Gemenge
von Chlorammonium und Diphenylamin erbalten wird.

Wie im Vorstehenden schon verschiedentlich erwifihnt wurde, er-
hilt man beim Ausschiittein der aus der Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid aof Acetyldiphenylamin hervorgehenden Reaktions-
masse mit Chloroform und Wasser in der wisserigen Ldsung unter
allen Umstidnden eine schonkrystallisirende Phosphorverbin-
dung; die reichlichste Ausbeute an diesem Produkt wird, wie wir
durch besondere Versuche nachgewiesen haben, erzielt, wenn ein
Ueberschuss (etwa 2 Molekiile) von Pbosphorpentachlorid mit Acetyl-
diphenylamin etwa 7—8 Stunden auf einew lebbaft kochenden Wasser-
bade erhitzt werden: Nimmt man dann die dlartige Masse in einer
missigen Menge Chloroform auf und schiittelt diese Losung mit etwa
dem doppelten Volum Wasser tiichtig durch, so scheiden sich schon
nach kurzer Zeit aus der wisserigen Fliissigkeit eine Menge Kkleiner,
gelber Krystalle aus. — Durch Auswaschen mit Aether, in dem die
neue Substanz unldslich ist, ldsst sich die gelbe Farbung fast ganz
entfernen, und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist er-
bilt man dann die reine Verbindung in wahrhaft prachtvollen, grossen,
glasglinzenden, durchsichtigen Krystallen, die leicht eine hell meer-
grine Farbe annechmen. Diese Krystalle besitzen jedoch nach vor-
laufigen krystallographischen Untersuchungen, die Hr. Prof. Klocke
anzustellen die Giite hatte, nicht immer dieselbe Form, sondern
sind theils rhombische Prismen, theils Tafeln, welche dem
monoklinen System angehdren; dem entsprechend scheinen sie auch
einen wechgelnden Wassergehalt zu haben, wie sich in den
weiter unten angefilhrten Analysen zu erkennen giebt. Jedenfalls
geht aus diesen Analysen hervor, dass die Verbindung auf 14 Kohlen-
stoffe 1 Chlor, 1 Phosphor und 2 Stickstoffe enthilt, und ebenso un-
zweifelhaft ist es, dass dieselbe eine zweibasische Sdure, und zwar

-0
eine Phosphonsdure mit der Grappe (PE--OH) ist.
~“OH
Mit den schon von Hrn. Wallach beobachteten (diese Be-
richte VIII, 304 u.s. w.) Phosphorderivaten, welche er bei der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf andere Sdureamide erbalten,
und in denen er die Gruppe (POC!,;) nachgewiesen hat, steht unsere
Verbindung offenbar in nichster Beziehung. Die Gruppe
Oy
< £-OH ) ist durch Einwirkung von Wasser aus POCl; ent-
~OH
152*
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standen. Uund ebenso stimme ich mit Hrn. Wallach in der An-
sicht {iberein, dass der phosphborhaltige Rest erst in secundérer
Reaktion durch Einwirkung von in erster Phase entstan-
denem Phosphoroxychlorid in das Molekiil eingetreten ist, aber
von einer Phosphaminverbindung, welche sich durch Umsetzung
des Phosphoroxychlorids mit Amidwasserstoff bilden wiirde, wie
Hr. Wallach angenommen hat, kann offenbar in unserm Falle
keine Rede sein, da im Acetyldiphenylamin ja kein Amid-
wasserstoff vorbanden ist. Da nun weiter, wie schon oben aus-
driicklich hervorgehoben wurde, aus dem Benzoyldiphenylamin
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid eine dhnliche Phos-
phorverbindung nicht, oder wenigstens nur #usserst schwierig
in minimalen Mengen, erhalten werden kann, so ist auch die
Annahme, dass der Phosphonrest in eine Phenylgruppe eingetreten
sei, ausgeschlossen und es bleibt keine andere Wahl, als den-
selben an ein Kohlenstoffatom des Acetylrestes angelagert
aufzufassen. Duorch Addition von Phosphoroxychlorid zu, oder
durch Umsetzung von Phosphoroxychlorid mit einem der
durch Salzsiiureabspaltung aus dem urspriinglichen Dichlorid entstan-
denen, chlorirmeren oder chlorfreien Produkte lassen sich aber Ver-
bindungen von den Formeln:
SeBs IN-C,H 01 (POCL,)
C H 3 2/,

oder: c i {N---c H.Cl.(POCl,)

und nach der Umsetzung mit Wasser:

CGH5§N---02H .Cl. (PO, H,),
oder: 823: | N C,H.CI(PO, H,)
sehr leicht ableiten, und auf eine derartige Zusammensetzung
weisen die mit unserer Verbindung ausgefiihrten Analysen ent-
schieden hin: Gefunden wurden ndmlich bei den Analysen verschie-
dener Priiparate:

11 m
C 479 49.37 51.47 pCt.
H 593 6.01 6.06 -
Cl  10.16 10.37 10.49 -
P — — 9.43 -
N — — 422 -

Dem gegeniiber verlangt die Formel C, ,H, N.C,H,.Cl.(PO,H,)
+ 2H,0:

C 48.4 pCt.
H 54 -
cl 102 -
P J—

N _—
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Die Formel C,, H,,N.C;H,.Cl.(PO;H,) + H;O verlangt:
C 51.0 pCt.

H 517 -
Cl 10.7 -
P 9.41 -
N 4.24 -

Die den Analysen II zu Grunde liegende Substanz verlor nun
beim Trocknen bei 100° C. 10.2—10.02 und 10.3 pCt. Wasser, wih-
rend 2 Molekiile Wasser 10.3 pCt. Wasser entsprechen. — Uebrigens
scheint die bei 100° C. getrocknete Substanz beim Erhitzen auf hhere
Temperatur noch 1H,;0 abzugeben, wenigstens wurde ans einem
bei 150 C. getrockneten Material 10.47 pCt. und 10.13 pCt. Phosphor
gefunden, wihrend die Formel C,, H,,N.C,H;.Cl. PO, 10.56 pCt.
Phosphor verlangt.

Noch sei erwilhnt, dass ein durch Neutralisation mit Natron dar-
gestelltes Salz bei der Analyse einen Gebalt von 12.83 pCt. Natrium
und ein aus diesem Natronsalz gefilltes Silbersalz einen Silbergehalt
von 41.04 pCt. ergab, wihrend die neutralen Salze der Formel
C,gH (N.C;H,.Cl.(POgMe;) 1) 12.96 pCt. Natrium, resp. 41.14 pCt,
Silber berechnen lassen. — Die weitere Untersuchung dieser Phos-
phorséiure wird fortgesetzt.

Freiburg i. B., den 24. Oktober 1881.

442. H. Tappeiner: Die Darmgare der Pflanzenfresser.

(Eingegangen am 27. Oktober.)

Aus den Beobachtungen, dass im Darmkanale der Pflanzenfresser
sich constant viel bedeutendere Gasmengen angesammelt zeigen als
in jenem der Fleischfresser, dass ferner der Harn jener Thiere viel
reicher an jemen aromatischen Substanzen ist, die man mit gutem
Recht als durch Fiulnissprocesse im Darmkanale entstanden ansieht,
hat man geschlossen, dass diese Processe im Verdauungekanale der
Pflanzenfresser viel intensiver ablaufen miissen, sich aber nicht ver-
avlasst gefiihlt, sich néher mit ihnen zu befassen, trotzdem sich damit
zagleich die Aussicht er6ffnete, dem bisher ganz réthseibaften Auf-
18sungsprocesse der Cellulose im Darm der Pflanzenfresser niher za
treten, denn die Moglichkeit, dass derselbe ganz oder theilweise auf

1) Nattirlich muss es bei diesen Formeln noch unentschieden gelassen bleiben,
ob das Chloratom und die Phosphongruppe an demselben, oder an je einem
andern Kohlenstoffatom des Acetylrestes angelagert zu betrachten sind.



