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110. P. Rudert: Ueber die EBinwirkung von Phosphor-
oxychlorid und Phosphorsulfechlorid auf einige aromatische
Amine.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 11. Februaar.)

Yon Derivaten aromatischer Amine, in denen ein Wasgerstoff-
atom des Aminrestes durch die idquivalente Menge des Restes einer
anorganischen Siure ersetzt ist, sind bis jetzt nur wenige bekannt.
So ist von Jackson und Menke!) das Phosphorigsiureanilid
POH(NGCH;)a, von Schiff?) das Phosphorsiareanilid PO(NCgHs)s,
von Schiff3 und Chevrier?) das Sulfophosphorsiureanilid
PS(NHCH;); erhalten worden, welch letztere beiden von Michaelis
und v. Soden®) einerseits, von K nop?®) andererseits genaver unter-
sucht wurden. Ausserdem ist von Béchamp?) noch ein Arsensiure-
anilid, As O (NHCsH;)(OH). dargestellt worden §).

Zur Erweiterang der Kenntniss der anorganischen Siduredetivate
aromatischer Amine habe ich auf Veranlassung von Hrn. Professor
Michaelis die Einwirkung von Phosphoroxychlorid und Phosphorsulfo-
cblorid anf die isomeren Toluidine und Naphtylamine untersucht?®).

1. Phospb~oroxychlorid und Orthotolaidin.
o-Phosr’ ursidu.e-o-toluid, PO(NHCsH,. CHy);.

Diese V _.cbindung wurde ganz analog dem Phosphorsidureanilid
nach den Angaben von Michaelis und v. Soden dargestellt, indem
16.6 g (1 Mol.) Phosphoroxychlorid zu 70 g o-Toluidin {6 Mol.), die
sich in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben befanden, hin-
zugetropft wurden. Die Fliissigkeit erwidrmte sich stark, nahm eine
dunkelbraune Farbe an und erstarrte beim Erkalten. Der Kolben
wurde alsdann erhitzt und der wiedergeschmolzene Inhalt desselben
kurze Zeit im Sieden erhalten. Noch flissig wurde die Masse in mit

1 Jackson und Menke, Amer. Chem. Journ. 6, 89,

%) H. Schiff, Ann. d. Chem. 101, 302.

3) H. Schiff, Ann. d. Chem. 101, 305.

4) Chevrier, Zeitschr. f. Chem. 11, 539.

% Michaelis, und v. Soden, Ann. d. Chem. 229, 334,

¢y Knop, Useber das Einwirkangsproduct von Phosphorpentasulfid auf
Anilin, Toaug.-Dissert.; Giessen 1888.

") Béchamp, Jahresber. f. Chem. 1863, 414.

8, Ich habe dieses Anilid nach der Methode von Béchamp nicht zu er-
halten vermocht.

9 P. Rudert, Ueber die Einwirkung von Phosphoroxychlorid und
Phosphorsulfochlorid auf einige aromatische Amine, Inaung. - Dissert., Rostock
1892,

37,
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Salzséure angesiuertes Wasser gegossen, nach dem Erstarren zu Pul-
ver zerrieben und dieses anhaltend mit Wasser ausgewaschen. Es
hinterblieb ein hellviolettes Pulver, das wiederholt aus Alkohol um-
krystallisirt wurde.

Analyse: Ber. Proc.: C 69.04, H 6.58, N 11.50; gef. Proc.: C 68.80,
68.96, H 6.92, 6.86, N 11.62, 11.73.

Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich und muss daher mit
Bleichromat (3 Theile) unter Zusatz von Kaliumdichromat (1 Theil)
verbrannt werden.

Das o-Phosphorsiure-o-toluid bildet farblose oder schwach réth-
lich gefirbte Nadeln oder Blittchen, je nach der Concentration der
Losung, die bei 225° schmelzen und in Wasser, verdiinnter Natron-
lange oder verdiinnter Salzsdure nicht, in Aether und Benzol kaum,
in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Aceton leicht l5slich sind. Es
wird beim Kochen mit concentrirter Salzsiure oder Natronlauge zum
Theil, beim Schmelzen mit Aetzkali vollig zersetzt. Durch oxydirende
Substanzen wird es leichter zerstért. Die Bildung des Toluids er-
folgt nach der Gleichung.

(131[311 + POCl; = PO(NHC; H, CHy); + 3 Cq H4<gg§ oL

Brom-o-Phosphorsiure-o-toluide. Versetzt man eine L-
sung von 5 g Phosphorsiare-o-toluid in ca. 30 g Eisessig mit so viel
Brom, dass die Farbe desselben nicht mehr verschwindet und er-
wirmt, so erstarrt die ganze Fliissigkeit nach kurzer Zeit zu einem
Brei hochst feiner Nadeln, welche aus mehr Eisessig umkrystallisirt
wurden. Ich erhielt so lange hellrothe glinzende Nadeln, welche bei
einer Brombestimmung 69.66 und 69.27 pCt. Brom ergaben, wihrend
ein Tribromid, PO(NHC;HBr;.CHj); 66.81, ein Tetrabromid,
PO(NHC¢Bry. CHs); 73.1 pCt. Brom verlangt. Es lag also wahr-
scheinlich ein Gemenge gleicher Theile dieser beiden Bromide vor.
Die Verbindung ist fast unléslich in Alkohol und Chloroform, etwas
leichter, jedoch auch noch schwerer in kochendem Eisessig oder
Aceton. Beim Umkrystallisiren aus ersterem Lé&sungsmittel wurde
stets eine bromérmere Verbindung erhalten, welche 45.04 pCt. Brom
enthielt, wihrend das Dibromid 56.30 pCt., das Monobromid 39.66 pCt.
Brom verlangt. Durch lingeres Kochen mit Eisessig wurde schliess-
lich letztere Verbindung, das

6 CoHy<<

Monobrom-o-Phosphorsiure-o-toluid,
PO(NHC¢H3Br.CHs)s
rein erhalten.
Analyse: Ber. Proc.: Br 39.66; gef.: 39.28.
Dasselbe krystallisirt in feinen verfilzten, fast farblosen Nadeln,
die bei 253° schmelzen und die oben angefiihrten Léslichkeitsverhilt-
nisse zeigen.
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Die Verbindung wird auch rein erhalten, indem man das ge-
pulverte Phosphorsiuretoluid mit Wasser angerieben in einem Erlen-
meyer'schen Kolben mit Brom im Ueberschuss erhitzt, bis das
Wasser farblos, also alles iiberschiissige Brom vertrieben ist. Da
sich das Toluid beim Kochen zusammenballt, wurde es von Neuem
zerrieben und noch einmal in gleicher Weise mit Brom bebandelt.
Die schliesslich erhaltene braunrothe Masse wurde abfiltrirt und so
lange mit Alkohol ausgekocht, bis der Riickstand fast farblos war.
Sodann 16ste ich das Bromid in kochendem Eisessig, aus welchem
es beim Erkalten in feinen, verfilzten Nadeln vom oben angegebenen
Schmelzpunkt auskrystallisirte.

Nitro-o-Phosphorsiure-o-toluid, PO(NHCs H; NOs CHj)s.
Triigt man Phosphorsiure-o-toluid in ein Gemisch von concentrirter
Schwefelsiure und Salpetersiure ein, so wird dasselbe sofort in Nitro-
toluidin und Phosphorsiure gespalten, Setzt man dagegen zu einer
Losung des Toluids in Eisessig das gleiche Volum concentrirte Sal-
petersiure und erwiirmt vorsichtig, so gelingt es, das Toluid zu
nitriren, doch wurde die Nitroverbindung nicht ganz rein erhalten.
Beim Eingiessez der Losung in Wasser schied sich ein briunlicher
Kéorper aus, der aus Eisessig umkrystallisirt in ein hellgelbes Krystall-
pulver iiberging, das beim Erhitzen verpuffte. Eine Stickstoffbestim-
mung ergab 14.17 pCt. N, wihrend die Formel PO(NHCsH3;NO2CHjs)s
16.8 pCt. verlangt. Es gelang nicht, die Verbindung durch Umkry-
stallisiren rein zu erhalten.

Di-o-Toluidophosphorsiure, PO(NHC; H{CH;); O H.

Lisst man einen Ueberschuss von Phosphoroxychlorid auf
o-Toluidin einwirken, so entstebt neben dem Phosphorsiuretoluid das
Chlorid der Ditoluidophosphorsiure:

4 G4y’ + POCk = PO(N HOsH, CHy)pCl+ 2 s Hy<g 1.
Dieses Chlorid geht beim Behandeln mit Wasser oder Alkali
leicht in die Sdure bezw. ein Salz derselben iiber. Indem ich mich
im Wesentlichen an die Angaben von Michaelis und v. Soden?)
zur Darstellang der Dianilidoorthophosphorsiure hielt, verfuhr ich
folgendermaassen :
Auns einem Scheidetrichter liess ich 25.0 g Phosphoroxychlorid
(1 Mol.) in 50.0 g Orthotoluidin (4 Mol.) eintropfen, erhitzte die fest-
gewordene Masse zum voélligen Schmelzen am Riickflusskiihler und
goss sie noch flissig in Wasser, worin sie zu hellvioletten, anfangs
glasigen, bald daranf undurchsichtigen Klumpen erstarrte. Dieselben
wurden zerrieben, mit Wasser ausgewaschen und darauf mit ver-

) Michaelis und v. Soden, Ann. de Chem. 229, 338,
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dipnter Natronlauge digerirt, wodurch die Sdure als Natriomsalz in
Lésung ging. Aus dem Filtrat wurde die freie Sdure durch ver-
diinnte Salzsdure ausgefillt und durch wiederholtes Lésen in Am-
mopiak uud Ausfillen mit Salzsiure gereinigt.

Die Di-o-Toluido-o-pbosphorsdure bildet so erhalten ein farbloses
krystallinisches Pulver, das bei 95° schmilzt, in alkalischen Fliissig-
keiten leicht, in Aetber und Chloroform wenig, in kaltem Wasser,
Benzol und Petroleumither unléslich ist. Concentrirte Salzsiure
spaltet die Verbindung beim Erhitzen sofort in Toluidin und Phos-
phorsdure. Aus der concentrirten Losung derselben in Natronlauge,
kryatallisirt das Natriumsalz in farblosen Nadeln. Am leichtesten
ldsst sich das Baryumsalz im analysenreinen Zustande erhalten; ver-
mittelst desselben wurde auch die Zusammensetzung der Siure fest-
gestellt.

Di-o-toluido-o-phosphorsaures Baryum,
[PO(NHCGAHq,CHa)zO]aBa,
wird leicht durch Zusatz von Chlorbaryum zu einer ammoniakalischen
Lésung der Siure als weisser voluminéser Niederschlag erhalten und
bildet aus heissem Wasser umkrystallisirt sehr schéne farblose,
glinzende Nadeln.

Analyse: Ber. Proc.: Ba 19.94; gef. Proc.: Ba 20.02.

Das Silbersalz der Siure, welches aus einer neutralisirten
Loésung derselben in Ammoniak durch Zusatz einer Lésung von
salpetersaurem Silber erhalten wurde, bildet feine weisse Nadeln.

2. Phosphorsulfochlorid und Orthotoluidin.

Schon von H. Schiff und von Chevrier war (wie schon oben
angefiihrt) die Einwirkung von Phosphorsulfochlorid auf Anilin unter-
sucht worden und auf diese Weise eine von letzterem Autor »Phenyl-
sulfotriphosphamid¢« genannte ‘amorphe Verbindung dargestellt. A.
Naumann erhielt die gleiche Verbindung durch Erhitzen von Phos-
phorpentasulfid mit Anilin und liess sie durch A. Knop?!) niher
untersachen. Dieser stellte sie zuerst in villig reinem Zustande dar,
in welchem sie je nach dem L&sungsmittel, aus dem sie sich ausge-
schieden, farblose monokline oder trikline bei 153.5°% schmelzende
Krystalle bildet. Knop giebt der von ihm erhaltenen Verbindung die
Constitutionsformel PS(CsHyNH;)s, nimmt also an, dass nicht der
Stickstoff, sondern der Kohlenstoff an den Phosphor gebunden ist.
Trotz aller von A. Knop fiir diese Auffassung angefiihrten Griinde
ist dieselbe doch zweifellos unrichtig, denn eine Verbindung von der
angegebenen Constitution miisste ebenso wie die entsprechende von
A. Michaelis und v. Soden?) dargestellte Sauerstoffverbindung

1 A. Knop, Ueber das Einwirkongsproduct von Phosphorpentasulfid auf
Anilin, Inauguraldissertation Giessen 1888.
%) A. Michaelis und v. Soden, Ann. de Chem. 229, 327,
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PO(C¢H; NH;); eine Base sein. Dies ist jedoch nicht der Fall, sondern
die Verbindung ist eine in Siuren unlsliche, vollkommen indifferente

Substanz und danach upzweifelhaft als Anilid der Sulfophosphorsiure,
PS(NHGCsH;)s, aufzufassen.

Orthosulfophosphorsduretoluid PS(NHC;H, CHj)s.

Um zu einem der eben beschriebenen Phenylverbindung analogen
Toluid der Orthosulfophosphorsiiure zu gelangen, ging ich, wie
Chevrier, vom Phosphorsulfochlorid aus, indem ich 17 g desselben
(1 Mol.) unter Umschwenken zu 64 g (6 Mol.) o-Toluidin hinzutropfen
liess. Anfangs trat hierbei lebhafte Erwirmung ein, jedoch bald er-
starrte die Masse, so dass sie noch wihrend des Zutropfens des
Phosphorsulfochlorides durch Erhitzen in filissigem Zustande erhalten
werden musste. Nachdem nach beendeter Reaction das Erhitzen noch
eine Zeit lang fortgesetzt war, wurde die Masse mit Alkohol auf-
genommen und die alkoholische Lidsung in mit Salzsdure angesiuertes
Wasser gegossen um das gebildete salzsaure Toluidin zu entfernen.
Es trat hierbei ein schwacher Geruch nach Schwefelwasserstoff auf.
Der ungelost gebliebene feste gelbe Korper wurde nach dem Aus-
waschen mit Wasser getrocknet und in heissem Alkohol geldst.

Beim Erkalten schied sich ein dickes Oel aus, welches in der
Kilte erstarrte, jedoch nicht deutlich krystallisirte. Auch durch Lésen
in Eisessig konnten keine Krystalle erhalten werden. Es wurde des-
halb die Lésung eingedampft und die syrupdicke Masse mit Aether
angeriihrt. Dieser loste die harzigen Bestandtheile, wihrend ein
weisses Krystalimehl zurlickblieb. Dasselbe wurde wiederholt aus
Eisessig umkrystallisirt, bis es einen constanten Schmelzpunkt 134.590
zeigte.

Analyse: Ber. Proc.: C 66.14, H 6.29, N 11.02, S 8.39; gef. Proc.:
C 65.92, H 6.52, N 11.23, S 8.59.

Das Orthosulfophosphorsiure-o-toluid bildet farblose, spiessférmige
Nadeln, welche in Drusen anschiessen und sich fettig anfiihlen. Sie
168en sich leicht in heissem Eisessig, heissem Alkohol und Aceton,
sind schwer ldslich in Benzol, Chloroform und Aether, unldslich in
Wasser, verdiinnter Sdure und verdiinntem Alkali. Durch Kochen
mit conc. Salzsiiure wird die Verbindung theilweise zersetzt, indem
Schwefelwasserstoff, Phosphorsiiure und salzsaures Toluidin entstehen.
Salpetersiure und Brom wirken zersetzend, so dass sich weder eine
Nitroverbindung, noch ein Bromid erhalten lésst.

3. Phosphoroxychlorid und Paratoluidin.
o-Phosphorsiure-p-toluid, PO (NHC; H; CHj),.
Diese Verbindung wurde, wie beim Phosphorsidure-o-toluid be
schrieben, unter Anwendung von 100 g vollig trocknem Paratolaidin
und 23.5g Phosphoroxychlorid dargestellt, indem das Paratoluidin
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von vornherein zum Schmelzen erhitzt worde. Die erhaltene, durch
angesiduertes Wasser vom Toluidinsalz befreite Masse wird so oft
aus heissem Alkohol umkrystallisirt, bis die anfangs gelben Krystalle
farblos sind und der Schmelzpunkt sich nicht mehr éndert. Die
Analyse fiihrte zu der oben angegebenen Formel PO (NHCyH;CHj)s.

Analyse: Ber. Proc.: C 69.04, H 6.58, N 11.50, P 8.49; gef. Proc.:
C 68.77, 68.80, H 6.70, 6.73, N 11.83, 11.71, P 8.67.

Das o-Phosphorséinre-p-toluid krystallisirt in farhlosen Siulchen,
die bei 1929 schmelzen. Hr. Dr. F. Rothe war so freundlich, die
Krystalle desselben unter Anleitung von Prof. Geinitz zn messen
und machte mir folgende Angaben: »>Das Phosphorsiure-p-tolnid kry-
stallisirt in triklinem System, wie sein Verhalten im Polarisations-
mikroskop bewies. Die Krystalle stellen von den drei Pinakoiden
begrenzte Siunlchen dar, jedoch spiegelten die Flichen durch Blind-
werden an der Luft zu wenig, um eine genaue Winkelmessung zu
ermdglichen. Annshernd ergab sich der Winkel « = 1100, g = 1179,
7 =97%

Die Krystalle des Toluids zeigen nach kurzer Zeit eine milehige
Triibung, ein Verhalten, das jedoch nicht auf einer Abgabe von
Krystallwasser beruht, da weder bei gewshnlicher, noch bei erbdhter
Temperatur eine Gewichtsabnahme stattfindet, sondern wahrscheinlich
von einer Aenderung der Krystallform herriibrt, ebenso wie dies bei
dem Phosphorsiureanilid der Fall ist.1)

Das o-Phosphorsiure-p-toluid ist leicht 16slich in Aceton, Alkohol,
Eisessig und Chloroform, schwer 18slich in Aether und Benzol, un-
lgslich in Wasser, verdiinnten Siuren und verdiinnter Natronlauge.
Beim Erhitzen mit cone. Salzsiure und cone. Kalilauge wird es nur
wenig verindert und anch oxydirende Agentien wirken im Gegensatz
zum Orthotoluid nur wenig darauf ein,

Tribromorthophosphorsidure-p-toluid, PO(NHC¢H Br;.CHj);.

Zur Bromirung des Phosphorsiureparatoluids wurde dasselbe in
Eisessig gelost, so viel Brom hinzugefiigt, bis die Fliissigkeit bridunlich
gefirbt war und dann bis zum Verschwinden dieser Firbung erwirmt.
Beim Erkalten erstarrte die ganze Flissigkeit zu einem Geflecht von
weissen, glinzenden, verfilzten Nadeln, die auf einem Filter gesammelt
und mit Alkohol abgewaschen wurden.

Die Apalyse fiihrte zu der Formel eines Tribromtoluids.

Analyse: Ber. Proc.: Br 66.81; gef. Proc.: Br 66.75.

Die Verbindung ist schwer 18slich in Alkohol, Chloroform und
Aether, leichter in heissem Eisessig und Aceton. Beim Erhitzen
bréunt sie sich bei 1009, nimmt eine immer dunklere Firbung an und
schmilzt unter lingerem Erweichen bei ungefihr 180°.

1) Michaelis und v. Soden, Ann. d. Chem, 229, 335.
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Monobromorthophosphorsiare-p-toluid, PO(NHC:H3:BrCHs)s.

Das Tribromtoluid verliert beim Umkrystallisiren ans Eisessig
allmihlich Brom uand beim fortgesetzten Kochen der Eisessiglésung
resahiirt zuletzt das Monobromtoluid:

Analyse: Ber. Proe.: Br 40.10; gef. Proe.: Br 39.66.

Dieses Bromid wird auch direct erbalten, wenn man das gepul-
verte Paratoluid mit Wasser zusammenreibt, eiuen Ueberschuss von
Brom hinzufiigt, erwirmt, bis das iberschiissige Brom verdampft ist
und diese Operationen noch einmal wiederholt. Der entstandene
braunrothe Korper wurde auf dem Filter mit kaltem Alkohol so lange
gewaschen, bis er farblos ablief und das zuriickbleibende weisse Pulver
aus kochendem Eisessig umkrystallisirt.

Anslyse: Ber. Proc.: Br 39.66; gef. Proc.: Br 39.89.

Das Monobromphosphorsiure-p-toluid bildet sehr feine, farblose
Nadeln, die bei 221° schmelzen und die Ldslichkeitsverhiltnisse der
Tribromverbindung zeigen. Es wird von Salpetersdiure zersetzt und
lasst sich daher nicht nitriren.

Mononitroorthophosphorsiure-p-toluid,
PO (NHCs H3(NOs) . CHj)s.

Zur Darstellung dieser Verbindung lést man das Paratoluidin in
Eisessig und giebt ein gleiches Volum conc. Salpetersiure hinza.
Schon bei gewdhnlicher Temperatur geht die Einwirkung langsam
vor sich, indem sich die Flassigkeit erst gelb, dann bridunlich farbt;
zuletzt wird die Reaction durch sebr vorsichtiges Erwirmen zu Ende
gefihrt. Zu starkes Erhitzen wiirde unter Aufschiumen eine weit-
gehende Zersetzung bewirken. Beim Erkalten der vorsichtig erwirmten
Fliissigkeit scheiden sich allmihlich gelbe nadelférmige Krystalle aus,
Reichlicher gewinnt man diese, wenn man die warme Ldsung in
Wasser giesst, wobei sich die gesammte Verbindung als gelbes Kry-
stallpulver ausscheidet, das mit Wasser gewaschen und wiederholt aas
Eisessig umkrystallisirt wird. Die Analyse fiibrt zu der Formel des
Mononitrotoluids.

Analyse: Ber. Proc.: N 16.80, P 6.20: gef. Proc.: N 17.16, P 6.41.

Die Verbindung krystallisirt in kleinen citronengelben Nadeln,
die bei 247° schmelzen und beim stirkeren Erhitzen verpuffen. Sie
ist kaum loslich in Aether, schwer l8slich in Benzol und Alkohol,
leicht in heissem Eisessig, Aceton und Chloroform.

Di-p-Toluidophosphorsiure, PO(NHCsH,CHjs)s . OH.

Diese noch einbasische Siéure wurde ganz wie die Orthoverbin-
duong dorch Einwirkung von 30 g Phosphoroxychlorid (1 Mol.) auf
60 g geschmolzenes Paratoluidin (4 Mol.) erhalten und durch wieder-
holtes Ldsen in Ammoniak und Ausfillen mit Salzsiiure gereinigt.
Die Di-p-Toluidophosphorsiare bildet ein weisses, bei 1249 schmel-
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zendes Pulver, das sich ganz &hnlich wie die Orthoverbindung
verhilt.

Di-p-toluidophosphorsaures Baryum, [PO(NHC;H,CHs):O):Ba.

Das Salz wird durch Zusatz von Chlorbaryum zu der ammo-
niakalischen L&sung der S#ure, Erhitzen bis zur Ldsung des ausge-
schiedenen Niederschlages und Einleiten von Kohlensdure erhalten.
Aus der heiss filtrirten Fliissigkeit krystallisirt das Salz beim Erkalten
im reinen Zustande aus.

Analyse: Ber. Proc.: Ba 19.94; gef. Proc.: Ba 19.79.

Das di- p-toluidophosphorsaure Baryum bildet weisse glinzende
Nadeln, die sich schwer in Wasser 16sen.

Das Silbersalz krystallisirt aus einer neutralisirten Ldsung
Sdure in Ammoniak auf Zusatz von Silbernitrat in kleinen weissen
Nadeln aus.

4. Phosphorsulfochlorid und Paratoluidin.

Orthosulfophosphorsiure-p-toluid, PS(NHCsH, CHj)s.
Die Verbindung wird ganz entsprechend dem Sulfophosphorsiure-
0-toluid durch Einwirkung von 17 g (1 Mol.) PSCI; auf 64 g (6 Mol.)
Paratoluidin, das gleich zu Anfang bis zum Schmelzen erhitzt wird,
dargestellt.

Die Analyse desselben ergab:

Analyse: Berechnet Proc.: C 66.14, H 6.58, N 11.02, S 8.39; gefunden
Proc.: € 65.95, H 6.58, N 11.23, S 8.17.

Das Sulfophosphorsidure-p-toluid krystallisirt in anfangs gelblichen,
nach wiederholtem Umkrystallisiren in farblosen Nadeln, die bei 1859
schmelzen. Es ist in verdiinnten Siuren und verdiinnter Natronlauge
unléslich, schwer lsslich in Aether uud Benzol, leichter in heissem
Alkohol, Eisessig und Aceton. Versuche, die Verbindung zu nitriren
und zu bromiren, ergaben, dass hierbei stets die vorhin beschriebenen
Nitro- und Bromderivate des Phosphorsiure-p-toluids entstehen; es
wird also bei der Einwirkung von Salpetersiiure oder Brom stets der
Schwefe]l durch Sauerstoff ersetzt.

5. Phosphoroxychlorid und die isomeren «- und §-Naph-
tylamine.
Orthophosphorsédure-a-naphtalid, -PO(NHCsH7);. Schon
im Jahre 1857 erhielt H. Schiff!) durch Erhitzen von Naphtylamin
und Phosphoroxychlorid im zugeschmolzenen Rohr auf 100° eine
Verbindung, die er mit den Namen »Trinaphtylphosphamid« bezeich-
pete. Da Schiff diese Verbindung jedoch nicht weiter charakterisirt
hat, 8o schien es mir in Zusammenhang mit den vorber beschriebenen
Toluiden 1icht uninteressant, dieselbe nidher zu untersuchen.

) Ann, d. Chem. 101, 303.
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Zuar Darstellung erhitzte ich 57.0 g «-Naphtylamin im Erlen-
meyer'schen Kolben zum Schmelzen und liess am Riickflusskiihler
10 g« (1 Mol.) Phosphoroxychlorid hinzafliessen, wobei ein stetiges Er-
hitzen zuletzt bis zum Sieden des Kolbeninhaltes néthig ist. Die er-
kaltete feste Masse wurde in Eisessig gelost, in salzsdurebaltiges
Wagser gegossen und wiederholt mit Wasser ausgekocht, bis in dem
Waschwasser in der Kilte keine Abscheidung des schwer ldslichen,
salzsauren Naphtylamins erfolgte. Die ungelst bleibende Masse bil-
dete unter heissem Wasser ein zihes Oel, das in der Kilte leicht er-
starrte und nach dem Zerreiben und Trocknen in Eisessig gelost wurde.
Aus dieser Ldsung krystallisirte das o-Phosphorsiurenaphtalid in an-
fangs hellvioletten beim weiteren Umkrystallisiren in farblos werden-
den Nadeln, die in strahligen Biischeln anschossen.

Die Analyse gab auf oben angegebene Formel stimmende Zahlen:

Analyse: Berechnet Proc.: C 76.11, H 5.07, N 8.87; gefunden Proc.:
C 76.02, H 5.18, N 8.86.

Das o-Phosphorsiurenaphtalid schmilzt bei 2169, ist schwer 15s-
lich in Aether und Alkohol, leichter in heissem Eisessig, unléslich in
verdiinnten Sduren und Alkalien. Von concentrirter Salzsiure wird
es beim Erhitzen allmiihlich in salzsaures Naphtylamin und Phosphor-
sdure gespalten.

Wendet man bei der Darstellung des Phosphorsiurenaphtalids
einen Ueberschuss von Phosphoroxychlorid an, so kann man, wie bei
den Toluiden angegeben, darch Alkali eine Dinaphtylamido- o -phos-
phorsiure PO(NHC;, H;)OH isoliren, welche ein bréunliches kry-
stallinisches Palver bildet, das bei 1979 schmilzt. Die Ausbeute ist
jedoch nur gering.

Orthophosphorsdure-g-naphtalid, -PO(NHC; H7)s. Durch
Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf g-Naphtylamin, in der beim
Phosphorsiare- & -naphtalid angegebenen Weise, erhilt man das
g-Naphtalid PO(NHC4H7), indem die Eisessiglosung zu einem aus
feinen weissen, baumférmig vereiniglen Bliittchen bestehenden Kry-
stallbrei gesteht.

Die Analyse der Verbindung ergab:

Analyse: Berechnet Proc.: C 76.11, H 5.07, N 8.87; gefunden Proc.:
C 75.94, H 5.20, N 8.56.

Das o -Phosphorsiiure- § -naphtalid bildet weisge, sehr lockere
Blittchen, die bei 170° schmelzen und in Aether und Alkohol schwer,
in heissem Eisessig leichter 13slich sind.

Auch hier ldsst sich bei Anwendung von {iberschiissigem Phos-
phoroxychlorid eine Di-8-naphtalido-o-phosphorsiiure erhalten, welche
ein hellorangefarbenes, bei 150° schmelzendes Pulver bildet.
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6. Phosphorsulfochlorid und die isomeren e- and §-Naph-
tylamine.

Die Einwirkung des Phosphorsulfochlorids auaf «- and §-Naph-
tylamin wurde, wie bei den Toluidinen angegeben, ausgefiihrt. Beim
Ausziehen des Reactionsproductes mit Wasser und Salzsiure entwickelte
sich hier eine reichliche Menge von Schwefelwasserstoff, wihrend
diese bei der Darstellung der Sulfophosphorsiuretoluide nur gering
gewesen war. Beim Umkrystallisiren des Rieckstandes aus heissem
Eigessig wurden bei Anwendung von «- Naphtylamin durchsichtige
Nadeln erhalten, welche anfangs schwefelhaltig waren, pach mehr-
maligem Umkrystallisiren aber keine Spur von Schwefel mehr ent-
hielten und das reine, bei 216° schmelzende o-Phosphorsiure- «-naph-
talid darstellte. Es war also wohl das Sulfophosphorsiure-a-naphtalid
entstanden, dies aber durch Wasser, bezw. verdiinnte Sduren vollig in
die Sauverstoffverbindung iibergegangen.

PS(NH010H7)3 + H,0 = PO(NH010H7)3 -+ Hs3S.

Ganz das gleiche Verhalten zeigt das $-Naphtylamin; es wurde
auch hier unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff das o-Phosphor-
sdure-§-naphtalid erhalten.

Die Festigkeit, mit welcher der Schwefel in organischen Verbin-
dangen des Radicales PS gebunden ist, wird also wesentlich durch
den mit diesem Radical verbundenen organischen Rest beeinflusst.

7. Phosphoroxychlorid und Monodthylanilin.
Orthophosphorsiureithylanilid, PO(NCyH;Ce H;)s.

Es schien mir nicht uninteressant, festzustellen, ob auch secun-
dire aromatische Amine mit anorganischen Siuren Anilide bilden
wirden. Zu diesem Zwecke vermischte ich 50 g Monoiithylanilin
(6 Molekiil) mit 10.2 g (1 Molekiil) Phosphoroxychlorid, wobei eine
Erwirmung der Flissigkeit eintrat, und erhielt sodann das Gemisch
2 Stunden am Riickflusskiihler im Sieden, Nach dieser Zeit hatte die
erkaltete, briunliche Masse die Consistenz eines dicken Syrups. Giesst
man die darch Alkohol etwas fliissiger gemachte Substanz in Wasser,
8o scheidet sich ein gelblicher, sebr volumindser Kérper aus, der aber,
wie wiederholte Versuche ergaben, keine einheitliche Substanz dar-
stellt. Auach konnte aus ihm auf keine Weise ein krystallisirendes
Produkt erhalten werden.

Bei einem zweiten Versuch schieden sich nach 5 Tagen aus dem
bei Seite gestellen Einwirkungsproduct direct Krystalle aus. Dieselben
wurden mit Alkohol und Aether abgewaschen und aus Alkohol um-
krystallisirt. Die Analyse ergab, dass in denselben in der That ein
Orthophosphorsiureédthylanilid vou oben angegebener Formel vorlag:

Analyse: Ber. Proc.: C 70.76, H 7.37; gef. Proc.: C 70.56, H 7.40.
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Die Verbindung bildet weisse, feine Nadeln, die bei 149°¢
schmelzen, in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien, sowie in
Benzol unléslich, in Aether und Chloroform schwer l8slich und in
heissemn Alkohol und in Eisessig leicht 13slich sind.

Die Ausbeute an diesem Anilid war nur eine sehr geringe, auch
scheint die Bildung desselben an ganz bestimmte, nicht zu controlirende
Bedingungen gekniipft zu sein; wenigstens schieden sich bei einem
anderen Versuche erst nach 6 Monaten Krystalle aus.

Bei Anwendung von Monomethylanilin, welches sich im Uebrigen
bei der Einwirkung auf Phosphoroxychlorid ganz wie die Aethyl-
verbindung verhielt, vermochte ich unter gleichen Bedinguugen keine
krystallisirte Verbindung zu erhalten.

Rostock, im Januar 1893.

111. C. S8chraube und E. Romig: Zur Kenntniss des Iso-
p-tolylrosindulins.

(Eingegangen am 28. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vor Hrn, 8. Gabriel.)

Im Jabre 1882 wurden von dem Einen von uns im Laboratorium
der Badischen Anilin- und Sodafabrik Versuche zur Darstellung von
Indulinen der Naphtalinreihe unternommen, welche zur Auffindung des
spiter unter dem Namen Azocarmin zu grosser Bedeutung gelangten
Farbstoffs fiihrten; die Darstellung des basischen Korpers, dessen
Sulfosiuren das genannte Handelsproduect bilden, geschah durch. Ver-
schmelzen von Benzolazo- e-naphtylaminchlorhydrat mit Anilin und
salzsaurem Anilin. Die werthvollen Eigenschaften der Farbstoffsulfo-
siiuren veranlassten schon damals eine eingehende Bearbeitung des
Gegenstandes, jedoch ergaben sich bei der Ausfihrung in grosserem
Maassstabe Schwierigkeiten, welche zur Folge hatten, dass das Thema
vorldufig zurdickgestellt wurde. Zu Anfang des Jahres 1888 brachte
Chr. Brémme?!) eine Mittheilung iiber die Einwirkung von Mon-
aminen auf die Naphtochinonoxime, in welcher er einen aus der
Mutterlauge des Anilidonaphtochinonanilids abgeschiedenen, nur in sehr
geringer Ausbeute und schwer rein zu erhaltenden Korper erwihnte,
dessen Schmelzpaunkt bei 260° lag. In councentrirter Schwefelsiure
16ste sich diese Substanz mit griiner Farbe, welche beim Verdinnen
mit Wasser in Roth i{iberging. Diese Reactionen stimmen insoweit
mit denen des obengenannten rothen basischen Farbstoffs iiberein,
dass unter Beriicksichtigung der Art der Entstehung kein Zweifel
{iber die Identitit der beiden Kérper herrschen konnte. Die darauf-

) Diese Berichte 21, 394.





