
7 16 

123. A. Michae l i s  und E. Si lberste in:  Ueber Oxyphosphazo- 
verbindungen. 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 9. MBrz.) 

I?. O t t o  I) beobachtete zuerst, dass beim Erhitzen des durch Ein- 
wirkung von 1 Mol. Phosphoroxychlorid auf 2 Mol. salzsauren p-Chlor- 
anilins gebildeten Masse , welche das secundare N- Oxychlorphosphin 
des p-Chloranilins enthielt, unter reichlicher Salzsaureentwicklung ein 
Kijrper entstand, der die Zusammensetzung c6 H4C1. N: P O .  NHCs H4C1 
besass, also eine Oxyphosphazoverbindung darstellte. Da M i c h a e l i s  
und S c h u l z e a )  bei der Untersuchung der Oxychlorphosphine des 
Anilins und Toluidins die Bildung derartiger Rorper  nicht beobachtet 
batten, so schien es zunachst so, als ob Oxyphosphazoverbindungen 
am leicbtesten von durch elektronegative Radicale substituirten aroma- 
tischen Aminen z u  erhalten seien. Wir untersuchten deshalb zunachst 
die isomeren Chlor- und Bromaniline in dieser Richtung, fanden jedoch 
im Laufe der Untersuchung, dass sich ebenso leicht wie die Oxyphos- 
phazorerbindungen dieser Amine auch die des Anilins und Toluidins 
erhalten lassen. Es ergab sich , dass die Oxyphosphazoverbindunged 
entstehen: 

I .  durch Erhitzen der secundaren N -  Oxychlorphosphine tinter 
Abspaltung von Salzsaure. Erhitzt man z. B. das Dianilin-N-oxy- 
chlorphosphin im Reagensglas, so schmilzt dasselbe zunachst, dann 
entwickelt sich bei starkerern Erhitzen Salzsaure und zuletzt erstarrt 
die ganze Masse zu dern hochschmelzenden Oxyphosphazobenzolanilid: 

2. Durch Erhitzen der tertiaren N-Phosphinoxyde oder der Amin- 
derivate der Orthophosphorsaure unter Abspaltung des betreffenden 
Amins. Das Orthophasphorsaureanilid, (cg Hg NH)3 P 0 zerfallt 
z. B. so geradeauf in Oxyphosphazobenzolanilid und Anilin: 

(CsHgNH)3PO =: CsHgNH.  P O :  NCsHg + NHzCgH5. 
3. Durch Erhitzen von 2 Mol. des primaren aramatischen Amins 

mit 1 Mol. Phosphoroxychlorid unter Zusatz von Xylol als Ver- 
diinnungsmittel. Dies ist die zweckmassigste Methode, deren Einzel- 
heiten weiter unten angegeben werden. 

Die Oxyphosphazoverbindungen sind entweder in allen gebrauch- 
lichen Losungsmitteln unltkliche, oder wenn sie hoch methylirt sind, 
sehr schwer losliche Korper von hohem Schmelzpunkt. Von Wasser, 
Alkohol, verdiinnten Sauren oder Alkalien werden sie bei gewiihn- 
lichem Druck nicht verandert. In  alkoholischem Natriumalkoholat 

(C6HgNH)2POCI = C s H s N :  P O .  NHCsHg + HCI. 

1) Diese Berichte 28, 619. Diese Berichte 46, 2937; 27, 2572. 
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oder in Phenol sind sie leicht loslich, indem Alkohol bezw. Phenol 
addirt wird. 

O x y p h o s p h a z o b e n z o l a n i l i d ,  C s H s N :  P O .  NHCcHg. 
Zur Darstellung dieser Verbindung werden 2 Mol. fein gepulvertes 

salzsaures Anilin mit 1 Mol. Phosphoroxychlorid l) und soviel Stein- 
kohlentheer- Xylol versetzt, dass die Masse dickfliissig wird. Diese 
Mischung wird am Rucktlusskiihler zuerst 15 Stunden auf 120° und 
dann so lange auf 1500 erhitzt, bis der olig gewordene Kolbeninhalt 
vollkammen in eine weisslicb-griine, kriimliche Masse ubergegangen 
ist. Diese wird in einer offenen Schale mit Wasser mehrere Stunden 
erhitzt, um das zugesetzte Xplol zu verjagen, iiberschiissiges salz- 
saures Salz zu losen und eventuell gebildetes primares N -  Oxychlor- 
phosphin zii zersetzen. Das resultirende weissgrune Pulver wird abge- 
saugt, mit Wasser ausgewaschen und dann am Ruckflusskuhler zwei- 
ma1 langere Zeit rnit Alkohol und einmal mit Aether ausgekocht, bis 
die ablaufende Flussigkeit vollkommen farblos erscheint. 

Das Oxyphosphazobenzolanilid hinterbleibt alsdann als blendend 
weisses Pulver, das folgende Zahlen bei der Analpse gab: 

Analyse: Ber. Procente: C 62.60, N 12.17, P 13.47. 
Gef. )) )) 62.91, 62.22, )) 12.62, 12.17, )> 13.20. 

Die Kestimmung des Kohlenstoffs ist in der gewiihnlichen Weise 
durch Verbrennung mit Kupferoxyd oder Bleichromat nicht ausfuhrbar; 
es wurden so bis 30 pCt. Kohlenstoff zu wenig gefunden, wahrschein- 
lich dadurch, dass die gebildete PhosphorsLure Kohlenstoff urnhiilltea). 
Dagegen erhalt man sehr gute Resultate durch Oxydation des Kohlen- 
stoffs anf nassem Wege mit Chromsaure und Schwefelsaure uach dem 
Verfahren von M e s s i n g e r 3 ) ,  das daber bei der Untersuchung der 
nachfolgend beschriebenen Verbindungen fast ausschliesslich angewandt 
wurde und dessen Znrerliissigkeit und Sicherheit wir hirr besonders 
hervorheben mochten. 

Die Bildung des Oxyphosphazobenzolanilids erfolgt nach der 
Gleichung: 

2CiH: ,NH2,HCI+POCI3= Ce€€s& : P O . N H C s H g + 5 H C l .  

1) Das Phosphoroxychlorid muss vollkommen rein sein und darf nicht, 
wie dies hgutig vorkommt, von seiner Gewinnung als Nebenproduct her, 
Thionylchlorid. Benzoylchlorid u. s. R. auch In sehr kleinen Mengen enthalten. 
A m  besten stellt man dasselbe aus Phosphortrichlorid und chlorsaurem Ralium 
nach der Methode von Derwin her. 

g) Diese Schwerverbrennlichkeit ist vielen Phosphorstickstoffverbindungen 
eigenthurnlich. J .  E. Gilpin (die3e Berichte 28, 2212, Anmerk. 1 )  sagt z. B. 
in seiner Dissertation, Baltimore 1592 ,this substance, containing carbon, 
nitrogen and phosphorous, so that the carbon could not be determined 
quantitatively in these sub~tancesn. 

3) Diese Bericlite 21, 3910: 23, 1756. 
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Man kann also durch Einwirkung von Phosphomxychlorid anf 
hnilin oder salzsaures huilin nicht weniger als vier rerschiedene 
Phosphorstickstoffverbinduugen erhalten. Das erste Einwirkung5- 
product ist immer das primare AT-Oxychlorphosphin, C6 H5 X H . P O  Clr, 
daun folgt die secundare Verbindung (C, H5 SH)z P O  C1, an welche 
sich das tertiare Pbospbinoxyd (C,  HS NH)3 P O  anschliesst und daa 
Endproduct ist i n  allen Fallen das Oxyphosphazobenzolanilid. 

Die Ausbeute a n  dieser Verbindung ist nach dem beschriebenen 
Verfahren eine sehr gute: es wurden z. B. aus 250g salzsaurein 
Anilin und 150 g Phosphoroxychlorid 210 g OxyphosphazobenzolaIiilid 
erhalten, wahrend die berechnete Menge 225 g betragen wiirde (90 pCt.). 

Das Oxyphospbazobenzolanilid hildet ein sandartiges , feines, 
blendend weisses Pulver, welches (anter Renut7ung eines mit Stick- 
stoff gefijllten Norrnalthermometers) bei 3.57 ” zii einem gelblichen Oele 
schmilzt. Es ist in allen gebriiuchlichen Lijsungsmitteln nnliislieh, 
ausserst bestandig und wird bei gewohiilichem Druck weder 1 on coil- 
centrirter Salzsaure, noch von heissen Alkalil6sunqen veranderr. 
Ebensowenig reagirt trocknes Salzsiiriregas hei gleichzeitiger Erwdr- 
mung auf 1500. Concentrirte Schwefelsaure zersetzt die Verbinduny 
leicht beim Erwarmeu unter Rildang boil Anilin und Phosphorsaare, 
ebenso Salzsaure beim Erhitzen im zageschinolzenen Rohr. Theil- 
weise zersetzt wird sie dutch Erhitzen niit Anilin u n d  Allrohol iu i  ZLI- 

gescbmolzenen Robr auf 160°, iudeni sich phosphorsaares Anilin biidet. 
Erhitzt man das Oxypbosphazobenzolanilid ferner larigerr Zeit 

mit Eisessig, so geht es vollkommen in Liisnng, indern unter Auf -  
nahme von Wasser Trianilin-A’- phosphinoxyd (C, H5 NH)sPO,  Phos- 
phorsaure und Anilin entstehen : 

2CsHgN: P O .  KHCsH5 + 3HxO 
= PO ( N H  Cs H5)3 + Hs PO* + Ce H5 SH2. 

Durch gelindes Erwarmen mit uberschiissigem hnilin entste!it 
ferner das Trianilin- N-phosphinoxyd , welches sich, wie schon an- 
gegeben, bei starkerem Erhitzeri wieder in Ox~phosphazobenzc~1~11 i :~ i~  
und Anilin spaltet. 

0 x y p h o s p  h a z o b e  n z o 1 a n i 1 id  u n d ?r’ a t  r i 1% m a  1 k o h o 1 at. 

z u  einer concentrirten Losuog von Xatrium in absolutem A1- 
kohol wurde allmahlich so riel Oxyphosphazobenzolanilid hinzugefdgt, 
als sich beim schwachen Erwarmen lijste und die Lijsung d a m  i n  
vie1 kaltes Wasser gegossen. Es schied sich alsbald eine weisse 
Masse aus, welche abgesaugt, ausgewaschen und atis rerdijnntem -41- 
kohol umkrystallisirt wurde. 

Die Analysen fiihrten zu der Formel Cz6 Has X4Pa 03. 
Analyse: Ber. Procente: C 61.66, N 11.06, P 12”. 

Gef. B >) 61.4S, 61.46. 2 11.40, 11.27. )) 11.95. 



Danach ist die Verbindung durch Anlagerung von 1 Mol. Alkohol 
zu 2 M d .  Oxyphosphazobenzolanilid entstanden: 

C ~ ~ H ~ J N ~ P P O ~  = 2CsHgN:  P O .  NHCsH5 + C2H5. OH. 
Dieconstitution derselben ist, entsprechend dem unten Angegebenen, 

wahrscheinlich : 

Die Verbindung krystallisirt in glatizenden kleinen Schuppen vom 
Schmelzpunkt 220n. Sie ist in Alkohol und in Eisessig Ioslich, in 
Aether und in Wasser unliislich. Von verdiinnten Sauren und Akalien 
wird aie nicht rerandert. 

Ox! p h o s p h a z o b e n z o l a u i l i d  iiud P h e n o l .  

Zii etwa 30 g wasserfreiem Phenol, welche im Oelbad auf 140° 
erhitzt waren, wurden in 3- 4 Portionen allmahlich 10 g Oxyphosphazo- 
bpnzolanilid hinzugefiigt und das Erhitzen noch etwa 1 Stunde lang 
fortgesetzt. Das erhaltene gelbe Oel erstarrte beim Erkalten bald. 
Es wurde weniq Alkohol zu der noch warmen Masse hinzugefGgt und 
der  abgeschiedene Krystallbrei abgesaugt und aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Die Analyse fiihrte zu der Formel C30H28Nk P ~ 0 3 .  

Analyse: Bpr. Procente: C 64.95, N 10.10, P 11.19. 
Gef. , 64.59. 64.85, )) 10.35, 10.39, n 10.92. 

Es hatte rich also auch hier zu 2 Mol. des Oxyphoephazobenzol- 
anilids 1 Mol. Phenol addirt: 

CaoH28NqP203 = ~ C ~ H ~ N T I ? O . X H C ~ H ~  + CsH50H. 
Die Constitution dieser Verbindung ist wahrscheinlich analog der 

Aethvlverbinduno: 
v 

HH Cs H5 
Cg H5 N< Po<OCsHg . 

PO (NH Cs H5)2 

Der Korper krystallisirt in schonen silberglanzenden Schuppen 
vom Schmelzpunkt 2400 und ist in Wasser und Aether unloslich, in 
Alkohol und Eisessig ziemlich schwer, in Benzol sehr schwer loslich. 
Yon Alkalien und Sauren wird er nicht rerandert. 

Lasst man Phenol auf das Oxyphosphazobenzolanilid bei hiiherer 
Temperatur einwirken, so erfolgt eine andere Reaction. 1 Mol. Phenol 
und 1 Mol. Oxyphospazobenzolanilid wurden iiber freier Flamme ZU- 

sammengeschmolzen und, da  nach dem Erkalten die Masse noch triibe 
und undurchsichtig erschien, ale ob sich nicht alles Oxyphosphazo- 
Ijenzolanilid in Phenol geliist hiitte (nach nochmaligem Schmelzen) &en 
Moment zum Sieden erhitzt. Das dann nach dem Erkalteri klare 
glasartige Product wurde in Alkohol ge16st mit Thierkohle entfarbt 
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und die beim Verdunsten erhaltenen Krystalle am wassrigern Alkohoi 
umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 66.60, N 5.64. 
Gef. >) 66.36, S.??. 

Die  Analyse fiihrte zu der Formel C18 H17 N2 POs. 

Danach hatten sich jetzt gleiche Molekiile Phenol und  Oxy- 
phosphazobenzolanilid vereinigt: 

Cis 1317 N:! PO2 = C6 H5N : PO . NH C,: H5 + C,: HSOH. 
Aller Wahrscheinlichkeit nach musste so der Phenylester der 

secundaren Anilin- N -  phosphinsaure, ( (26  H5 N H ) z  Po . 0 c6 &, ent- 
stehen, der bereits friiher durch Einwirkung von Phenol a u f  das Di- 
anilin-N-oxychlorphosphin (CgH5NH)2PO CI von M i c h a e l i s  und 
S c h u l z e  erhalten war1). 

Die Eigenschaften des von u n s  erhaltenen Korpers stinimten 
jedoch mit denen dieses Esters nicht iiberein. Die Verbindnng bildete 
feine weisse verfilzte Nadeln , die bei 165O schnrolzen, wghrend der 
genannte Ester nach M i c b a e l i s  und S c b  u l z e  tafelformige Krystalle 
roni Schmp. 125O bildet. Dieser Ester zeipt jedoch danach auffallende 
Aehnlichkeit mit drm Phenylester der primlren N Phosphinslure 
(Schmp. 119O), der durch zu weit gehrnde Einwirkung des Phenols 
auf das secundare N-Oxlchlorphosphin entstandcn sein konnte: 

(CgH5NH)uPOCl + 2 CsHgOH 
= CsHsNHPO(OCCH5)2 + CgH5NH2, HCI. 

Da auch die Procentzahlen fiir Kohlenstoff u n d  Wasserstoff beider 
Ester nahezu iibereinstimmen und die unterscheidende Stickstoff- 
bestimmung friiher nicht ausgefiihrt war, so haben wir die Einwirkung 
des Phenols auf das  secundare Anilin-N-oxychlorphosphin wiederholt. 

ZurDarstellung des genannted-Oxychlorphospbins (CsH5NH)2 POCl 
haben wir die friihere Methode etwas abgeandert and so statt einer 
Ausbeute von 15 pCt. eine solche \ o n  60-70 pCt. erhalten. Wir 
verfuhren folgendermaassen: -2 Mol. trockenes, feiu gepulvertes, salz- 
saures Anilin wurden niit 1 Mol. Phosphoroxychlorid und einem 
diesem gleichen Volum Xylol versetzt und die breiformige Masse 
zuerst 40 Stunden auf dem Wasserbad nnd d a m  noch so iange in1 
Oelbad auf  150" erhitet, bis ein klares, hellgelbes Oel entstanden 
war. Bei weiterem Erhitzen wiirde eine erneute stiirmische Salzsaure- 
entwicklung stattfinden, indem das Oxychlorphosphin in das Oxy- 
phosphazobenzolanilid iibergeht. Gelingt es nun, diesen ersten Moment 
der Umwandlung des Oels in das  feste Oxyphosphazohenzolanilid zu 
beobachten, und giesst man dann den noch heissen Kolbeninhalt 
schnell in kaltes Wasser, so erhalt man beinahe eine theoretische 
Ausbeute. Man wird aber trotzdem gut thun, diesen Moment nicht 

I) Diese Berichte 27, 2572,  
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abzuwarten, da die Umwandlung sehr scbnell ror sich geht und 
lieber das Oel, sobald sich alles salzsaure Salz gelost hat, weiter 
oerarbeiten, wobei die Ausbeute immer noch 60-70 pCt. betrigt. 
Die Masse wird dann mit Wasser ausgekocht, wodurch sie fest 
werden muss, und der Riickstand, ein beinahr weisses, kaum backen- 
des Pulver aus miiglichst wenig heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Das so erhaltene secundare N -  Oxychlorphoaphin des A d i o s  
hatte den richtigen Schmelzpunkt 174O. Beziiglich seiner Liislich- 
keitsverhiiltnisse wollen wir dem Friiheren hinzufiigen, dass es sich 
gut aus heissem Xylol umkrystallisiren lasst, aus dem es sich beim 
Erkalten i n  langen feinen Nadeln ausscbeidet. 

Der Phenylester wurde dargestellt, indem molekulare Mengen 
vollig wasserfreien Phenols und des secundaren N-Oxychlorphosphiris 
vorsichtig fiber der Flamme so lange whitzt wurden, bis keine Salz- 
siiureentwicklung mehr beobachtet werden konnte. Die Masse wurde 
dann mit Alkohol ausgezogen, die Losung wiederholt mit Thierkohle 
behandelt und unter Zusatz van Wasser der Krystallisation uberlassen. 
Der  ausgeschiedene Aether bildete weisse, verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 164-IG5O und erwies sich in jeder Beziehung mit dem aus 
Oxyphosphazobenzolanilid erhaltenen identisch. Als Darstellungs- 
methode ist die aus letztgenanntem Kijrper als Ausgangspnnkt 
die beste. 

Ve r h a1 t e n d e s 0 x y p h o s p h a z o be  n z o l  a n i 1 i d  s b e  i m Er  h i t z e 11 

m i t  W a s s e r ,  A l k o h o l  u. s. w. u n t e r  D r u c k .  

10 g Oxyphospbazobenzolanilid wurden rnit etwa dem doppelten 
Volum Alkohol, Wasser oder verdunnter Natronlauge im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 150° sechs Stunden lang erhitzt. In allen drei Fallen 
bildete sich derselbe Rorper. Wurde Alkohol angewandt, so resul- 
tirte eine gelbe klare Losung, wahrend bei Anwendung von Wasser 
oder verdiinnter Natronlauge bereits im Rohr ein Krystallbrei von 
diinnen Nadeln entbalten war. Dieser, bezw. die aus der alkoholi- 
schen Losung durch Verdunsten gewonnene Masse wurde aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt und so die entstandene neue Ver- 
bindung rein erhalten. 

Die Analyae fiihrte zu der Formel C ~ ~ H ~ O N ~ P O ~ .  
Analyse: Ber. Procente: C 63.34, N 12.31, P 9.10. 

Gef. * )) 63.43, 63.43, )> 12.25, 13.53, 12.21, * S.92, 

Die obige Formel lasst sich auflosen zu (C6&,NH)3PO + IlzO 
oder (C6 Hs N)3P ( 0  H)2. Dass diese Verbindung in der That  vorlag, 
geht daraus hervor, dass sich dieselbe auch aus dem Orthophosphor- 
saureanilid durch Erbitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr a d  
1500 bildet. 



Die Einwirkung des Wassers u. s. w. auf das Oxyphosphazo- 
benzolanilid war also nach der folgenden Gleicbung verlaufen: 

2 CsH5N : P O .  N H C s H s  + 4 H2O 
= (CsHgNH)3P(OH)z + + NHzCgH5. 

Sowohl Phosphorsaure als Anilin konnten in der Mutterlauge 
von der Krystallisation des Hydroxyds nachgewiesen werden. 

Das Trianilin-N-phosphinhydroxyd (c6 H6NH)s P(OH)z oder das 
Trianilid der Pentahydroxylphosphorsaure P(0 H)5 bildet lange, leicht 
zerbrechliche Nadeln, die bei 217" schmelzen und leicht 16sIich in 
Alkohol, unliislich in Wasser und in Aether sind. Der  Korper ist 
sehr bestandig, so dass er weder von verdiinnten Sauren, noch von 
Alkalien angegriffen wird. Er verliert auch, auf 120° erhitzt, kein 
Wasser und gebt bei starkerem Erhitzen unter gleichzeitiger Ab- 
spaltung von Anilin und Wasser in das  Oxyphosphazobenzolanilid 
iiber. 

Wir wollen bier noch anfiihren, dass das Orthophosphorsaure- 
anilid sich auch mit Anilin zu einer, allerdings wenig bestandigen 
Verbindung vereinigt. Lost man das Anilid in Anilin und kocht die 
Liisung einige Zeit, so scheiden sich beim Erkalten grosse, pracht- 
volle, durchsichtige Slulen aus, die bei 180° schmelzen urid die Zu- 
sammensetzung (CS H5 N H)3 PO + CS H5 N H2 besitzen: 

Analyse: Ber. Procente: C 69.23, N 13.46. 
Gef. )) 69.50, )> 13.26. 

Die Verbindung wird durch verdlnnte Salzsaure sofort, durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol allmahlich unter Abs-paltung von Anilin 
i n  das bei 208O schmelzende Orthophosphorsaurearlilid ubergefuhrt. 

Auch a u s  Chlor- und Kromanilinen lassen sich, wie schon im 
Eingang dieser Abhandlung angefihrt ist, Oxyphosphazorerbindungen 
erhalten. 

O x y p b o s p h a z o m e t a c h l o r b e  n z o l c h l o r a n i l i d ,  
CgH1ClN: Po. NHCsHaCl. 

Die Verbindung wird analog dem Oxyphosphazobenzolanilid 
durch Erhitzen einer Mischung von 2 Mol. fein gepulvertem salzsauren 
m-Chloranilin, 1 Mol. Phosphoroxychlorid und soviel Xylol, dass ein 
dicker Brei entstebt, erhalten. Zuerst erhitzt man 15 Stunden am 
Riickflusskuhler im Oelbad auf 120" und d a m  so lange a u f  hohere 
Ternperatur, bis der ganze Rolbeninhalt sich in eine feste Masse um- 
gewandelt hat. Die Menge des zugesetzten Xylols darf keine zu 
grosse sein, da  sonst der Kolbeninhalt nicht heiss genug wird. Die 
erhaltene griine kriimlige Masse wird ebenso wie bei dem Oxyphos- 
phazobenzolanilia angegeben , mit Wasser, Alkohol und Aether be- 

Andyse: Ber. Procente: C 45.32, H 9.40. 
Gef. )) )) 48.70, )) 9.73. 

d~ il n del t ,  



Dau Oxyphosphazometachlorbenzolchloranilid ist ein blendend 
weisses sandartiges Pulver, das bei 341° schmilzt, in allen gebrauch- 
lichen Losungsmitteln unloslich ist und sich durch grosse Bestandig- 
keit auszeichnet. 

O x y p h o s p h a z o m e t a b r o  m b e n z o l b r o m a n i l i d ,  
C6HgBrN:  Po. NHC6&Br. 

Die Verbindung lasst sich ganz analog der vorigen unter An- 
wendung von rn-Bromanilin darstellen. 

Analyse: Ber. Procente: C 37.11, H 7.21, N 41.24. 
Gef. )) >) 37.34, 7.26, n 40.90. 

Der  Korper bildet entweder ein weisses sandartiges Pulver oder 
bei sehr vorsichtigem Arbeiten feine Krystallchen, die bei 3290 
scbmelzen. Durch Auflosen in einer alkoholischen Losung von Na- 
triurnathylat und Ausfallen mit Wasser erhalt man eine weisse Masse, 
die  aus verdunntem Alkobol umkrystallisirt, den Ester 2 CcH4Br. pu' : 
P O .  NHC6HqHr + CzHgOH oder 

'PO (NHCsH4Br)a 
liefert. 

D e r  Ester bildet kleine, wenig schillernde Blattchen vom Schmp. 
2030. Er ist in Wasser und in Aether unloslich, in Alkohol und in 
Eisessig ziemlich leicht, in Benzol ziemlich schwer loslich und wird 
weder ron verdiinnten Sauren noch -4lkalien angegriffen. 

Analyse: Bw. Procente: C 37.95, H 6.51. 
Gef. n n 35.30, n 6.81. 

Auch rnit Anilin lasst sich die Oxyphosphazoverbindung leicht 
vereinigen. 5 g derselben wurden in der doppelten Menge Anilin ge- 
lost und diese Losung einige Minuten im Sieden erhalten. Die nach 
dem Erkalten ziemlich feste Masse wurde aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die Analyse ergab, dass das gemiscbte tertiare N-Phosphinoxyd 
gebildet war: 

Analyse: Ber. Procente: N 8.73. 
Gef. )) n 5.88. 

Die Verbindung bildet ziemlich lange, dicke glanzende Nadeln, 
die allmahlich an der Luft matter werden und bei 165O schmelzen. 
Bei starkerem Erhitzen spaltet sich die Verbindung wieder in Oxy- 
phosphazometabrombenzolanilid und Anilin. 

Berichte d. D oh.-. Gesells+aR. Jahrg. XXIX. 47 
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Oxyphosphazodichlorbenzoldichloranilid , 
C6 H3Cl2. N : PO . NHCe H3 Cl2 '). 

Auch von zweifach chlorirten Anilinen lassen sich leicht Oxy- 
phosphazoverbindungen erhalten. Es wurde in dem Versuch ge- 
wijhnliches unsymmetrisches m-Dichloranilin ( N H s  : C1: C1= I : 2 : 4) 
angewandt, das nach dem Verfahren ron B e i l s t e i n  und K u r b a -  
t o w  a) dargestellt war. 2 Mol. des salzsauren Salzes desselben wur- 
den,  wie bei den iibrigen Oxyphosphazoverbindungen , mit 1 Mol. 
Phosphoroxychlorid und Xylol im Oelbad und zwar auf 140-145O 
erhitzt. Nach etwa zweistiindiger Einwirkung war sammtliches 
salzsaure Dichloranilin in Losung gegangen und bei weiterem Er- 
hitzen begann sich nun an d w  Wandung des Kolbens ein weisslicher 
fester Korper auszuscheiden, dessen Menge rasch wuchs und schliese- 
Iich den ganzen Raum der vorherigen Fllssigkeit einnahm. Die er- 
haltene harte Masse wurde dann im Morser zerstossen und durcb 
Ausziehen mit Wasser, Alkohol ond Aether gereinigt. 

Analyse: Ber. Proc.: C 39.13, CI 38.58. 
Gef. ) n 39.06, )) 38.16. 

Die Verbindung ist ebenso unliislich und schwer schmelzbar wie 
die iibrigen Oxyphosphazoverbindungen, unterscheidet sich jedoch von 
diesen dadurch, dass sie in heisser wassrigrr Natronlauge (1 : 5) 16s- 
Iich ist 3). 

Eine Anlageruog von Phenol a n  die Oxyphosphazoverbindung ge- 
lang nur schwierig; die Liisung derselben im Phenol erfolgt bei einer 
Temperatur von 185O schon in 1-2  Minuten. Das erhaltene olige 
Product erstarrte jedoch nicht und schied in Wasser gegossen Di- 
chloranilin ab, wahrend PhosphoIsaure in Liisung war. Die Oxy- 
phosphazoverbindung war also durch Phenol vollkommen zersetzt. 
Nach einigen vergeblichen Versucben gelang es schliesslich, ein An- 
lagerungsproduct durch G sttindiges setir allmbhliches Erhitzen der 
Oxyphosphazorerbindung mit Phenol auf 1-20" zu erhalten. Das Pro- 
duct lieferte beim Umkrystallisiren aus Alkobol seidenglanzende 
Schiippchen, welohe der Analysr nach den Pbenyleater der secundarela 
A'-Phosphinsaure, !c6 HS Clp NH)y PO . OCG H5 darstellen. 

I )  Diese Verbindung wurde TOE Hrn. \V. Heinr ic i  dargestellt und 

?) Ann. d. Chem. 182. 95. 
3, Ueberssttigt man diese Ldsung mit Salzsgure, so erhalt man einen 

klebrigen Niederschlag, der durcli nochmaliges Aufliisen in Alkali uud Fallen 
mit Saure gereinigt ein lockeres Pulver bildet von der Zusammensetzung der 
hecundaren Dichloranilin - N-Phospbinsaure , (CgHZC12NH)aPO . OH. Da je- 
doch die entsprechende Dibromverbindung und auch die Trichlor- und Tri- 
bromverbindungen dieses Verhalten gegen Natronlauge nicht theiien , so ist 
hier noch eine genauere Untersuchung ndthig. 

un tersucht . 



Analyse: Ber. Procente: C 46.57, C1 30.73. 
Gef. )) 46.69, )) 30.60. 

Die Oxyphosphazoverbindung hatte also 1 Mol. Phenol addirt: 
C ~ H I C I ~ N : P O . N H C ~ H Q C I ~  + CeHgOH 

= (C, HS CIP N H)z P 0 0 c6 Hg. 
D e i  Ester schmolz bei 227O und wurde durch siedendes Wasser 

zersetzt. 
Nach Versuchen von B. A s c h n e r  lassen sich auch rom Dibrom- 

und Tribromanilin Oxyphosphazoverbindungen erhalten. Erstere 
schmilzt bei 335O, letztere iiberhaupt nicht mehr. Die Oxyphosphazo- 
verbindung des Trichloranilins schmilzt bei 2850. Diese sowie die 
entsprechende Bromverbindung losen sich unrerandert i n  heissem Eis- 
essig und scheiden sich beim Erkalten fein krystallinisch aus. 

O x y p  h o s p  h a z o p a r a t o l u o l t o l u i d ,  
C H 3 . C s  H 4 .  N : P O .  N H C s H q C H 3 .  

Die Oxyphospbazoverbindung des p-Toluols bildet sich sowohl 
aus dem von M i c h a e l i s  und S c h u l  ze l )  dargestellten Di-p-toluidin- 
N -  Oxychlorphosphin durch Abspaltung von Salzsaure, als. auch aus 
dem von R u d e  r t  2, dargestellten Tri-p-toluidiu-N-phosphinoxyd durch 
Abspaltung von Toluidin. Bei der Darstellung aus dern salzsaureu 
Salz niuss das Gemisch ron 2 Mol. desselben mit 1 Mol. Phosphor- 
oxychlorid und dem gleichen Volumen Xylol zunachst 15-18 Stunden 
auf dem Wasserbade erbitzt werden, weil bei anfanglich zu hohem 
Erhitzen ein Zerfall des Salzes in Salzsaure und Tolaidin eintritt und 
sich dann Orthophosphorsauretoluid bildet. Man erhitzt dann sehr 
allmahlich irn Oelbad bis auf 180", wobei der Rolbeninhalt anfangs 
in ein gelbes Oel, dann in eine weisse krumlige Masse ubergeht. 
Diese wird wie bei der Darstellung des Oxyphosphazobenzolanilids 
rnit Wasser, Alkohol und Aether behandelt. Als Nebenproducte bil- 
den sich immer Orthophosphorsauretoluid und Di-p- toluidin-N- oxy- 
chlorphospbi~,  doch betragt die Ausbeute noch 60 pCt. der theore- 
tischen. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.85. 
Gef. B >> 11.24. 

Das Oxyphosphazoparatolaoltoluid gleicht ganz dem Anilid und 
schmilzt bei 328O. 

Auch von M o n o b r o m p a r a t o l u i d i n .  (CHs: Br:  NH2 = 1:3:4), 
lasst sich in der angegebenen Weise eine Oxyphospbazoverbindung 
erhalten 3). Diese, das Oxypbosphazomoriobromtoluolbromtoluid, 
CS H3 Br . CH3 . N : PO . N H C  6 H3 Br CH3. hat die dieser Korper- 

1) Dies, Berichte 87, 2573. 
?) Dieselhe ist iron Hr. W. Heinr ic i  dargestellt und untersucht. 

2) Dies, Berichte 26, 565. 
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klasse eigenthumlichon Eigenschaften; es wird von heissem Eisessig 
in das tertiare N-Phosphinoxyd , (C, HaBrCH3 NH)3 PO, iibergefuhrt, 
das weisse bei 268O schmelzende Nadeln bildet, und giebt mit Phenol 
den Phenylester der secundiiren N-Phosphinsaure, 

(C, H3 Br CH3 NH)? P O .  OCs H5. 
Derselbe krystallisirt in kleinen, stark seidenglanzenden Blattchen, die 
den Schmelzpunkt 221" hesitzen und von siedendern Wasser niclit 
verandert werden. 

Analyse: Ber. Procente: C 47.05, Br 31.3i. 
Gef. )) )) 46.57, >> 31.2.5. 

Oxyphosphazoorthotoluoltoluid, 

Die Oxyphosphazoverbinduug des 0-Toluols wird ganz wie die 
des p-Toluols erhalten. Sie bildet nicht wie die vorher beschriehene 
ein weisses sandartiges Pulrer, sondern kleine, schillernde, schuppen- 
forrnige Krystalle \ o m  Schmp. 3090. Namentlich werden durch Er- 
hitzen des secundaren N-Oxychlorphosphins des o-Toluidins hubsche 
Krystallchen erhalten. Gegen Liisungsrnittel verhalt sich die Ver- 
bindung ganz wie die iibrigen Oxyphosphazoverbindungen. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.11, N 10.85. 
Gef. )> 65.39, )) 10.51. 

CHRCgHpN: P O .  NHCsHp. 

O x y p h o s p h a z o v e r b i n d u n g e n  d e s  M e s i d i n s  u n d  
P s e u d  ocu  m i d i  ns .  

Diese Verbindungen, welche zeitlich vor den beschriebenen VOLI 

J. H o f k e r  erhalten wurden, unterscheiden sich von denselben da- 
durch, dass sie in heissern Alkohol und Eisessig wenn auch schwer 
loslich sind. Sie wurden durch 48stiindiges Erhitzen von 4 Mol. 
salzsaurem Mesidin oder Pseudocumidin (also unter Anwendung eines 
Ueberschusses dieser Salze) mit 1 Mol. Phosphoroxychlorid im Oel- 
bad auf 145O erhalten. Wahrscheinlich ist auch bier zur Vergrosse- 
rung der Ausbeute ein Zusatz von Xylol zweckmassig. Der  feste 
graue Ruckstand wurde dann im Morser fein zerrieben, rnit Wasser 
ausgekocht, mit Alkohol gewaschen und in vie1 heissem Alkohol ge- 
lost. Beim Erkalten krystallisiren die Oxyphosphazoverbindungen 
sofort aus und werden mit kaltem Alkohol gewaschen und dann iiber 
Schwefelsaure irn Exsiccator getrocknet. 

Die M e s i d i n v e r b i n d a n g ,  (CH3)3CsH?N: P O .  NHCfiH?(CH& 
gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. Procente: C 65.79, H 7.32, C S.91, P 9.8i. 
Gef. )) 68.27, )> 7.92, )) 5.47, )) 9.43. 

Sie bildet schneeweisse larige dunne Kadeln, die seidenen Fgden 
lhnlich sehen und bei 240" schmelze:i. 



Die P s e u d o c u m i d i n v e r b i n d u n g  ron derselben Formel ist der 
Mesidinverbindung ganz ahnlich und schmilzt bei 2 1 7 O .  

Ber. Procente: C 68.79, H 7.32, N 8.91, P 9.37. 
Gef. )) )) 6S.60, )) 7.47, )) 8.51, 9.32, )) 9.51. 

C o n s  t i  t u t i  o n  d e r  Ox y p h n s p h a z  o v e r  b i  II d u n  g e  n. 
Die beschriebenen Oxyphosphazoverbindungen sind sammt- 

lich Derivate des Phosphamids (oder Phosphorsaureimidoamids) 

oder H N  : PO.  NH2, das durch Einwirkung von Ammoniak 

auf Phosphorpentachlorid und Behandlung der erhaltenen Masse mit 
Wasser, kohlensaurem Kalium und verdiinnter Salpetersaure erhalten 
wird und von W i j h l e r  und Liebig ' ) ,  sowie von G e r h a r d t 2 )  naher 
untersucht wurde. Es ist, wie die OxyphoJphazoverbindungen, ein 
weissee unliisliches Pulver, das von Reageotien nur  sehr langsam 
verandert wird. Beim Gliiheri geht es unter Verlust von Ammoniak 
in Phosphornitril N . PO iiber, das auch aus S c h i f f  ' s  Phosphortri- 
amid PO (NH2)3 durch Gliihen erhalten wird. Wahrscheinlich ent- 
stebt dabei intermediar das Phosphamid: 

/ NHz 
PO;\"H 

PO(NH2)3 = €IN-: P O  . NH2 + NH3 
entsprechend dem Uebergang des Phosphorsauretrianilids in 0x3'- 
phosphazobenzolanilid. 

Die physikalischen Eigenschaften aller dieser Verhindungeu, na- 
mentlich der hohe Schmelzpunkt und die Un- oder Schwerloslichkeit 
machen es wahrscheinlich, dass denselben ein hiiheres Molekularge- 
wicht zukommt. Dies direct, etwa durch Gefrierpunktserniedrigung, zll 
ermittelo, war bei den meisten bierher gebiirigen Verbindungen, der 
Loslichkeitsverhaltnisse wegen nicht miiglich. Aber auch bei den 
liislichen Derivaten ergaben sich unerwartete Schwierigkeiten. Es 
zeigte sich namlich, dass aucb bei einfachen, Phosphor und Stickstoff 
enthaltenden Substanzen das Molekulargewicht durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung zu niedrig gefunden wurde. 

Das Orthopbosphorsaureanilid ergab z. B. eine Molekulargriisse 
von 280, wahrend die Formel (C6H5NH)3P0 323 verlangt, das 
Orthophosphorsaure-p-toluid das Molekulargewicht 193 bis 204, wahrend 
sich hier die Formel (CyH7NH)sPO zu 365 berechnet. Wir  werden 
durch weitere Untersuchungen den Grund dieser Abweichungen fest- 
zustellen suchen. 

Da die Formel einer fliichtigen anorganischen Phosphorstickstoff- 
verbindung, namlich die des Chlorphosphorstickstoffs P N Clz der 

9 Ann. d. Chem. 11, 139. 
2, G e r h a r d t ,  Ann. chem. phys. (3) 18: 18% 



Dampfdichtebestirnmung nach verdreifacht werden muss'), 5 0  liegt es 
nahe auch die der Oxyphosphazoverbindungen zu verdreifachen. ES 
wiirde dann in heiden Fallen ein sechsgliedriper, sehr sgmmetrischer 
Ring entstehen konnen, i n  welchem abwechselnd Stickstoff und Phos- 
phoratom enthalten sind: 

P Cl? Po. KHCsHj 
K / \ X  CdHgNI/ \N.  C6H5 

Cl2P1\ \. /' / P  Clf. C6H5NH.PO' 'PO.NHCsH5 
N N .  CSHb 

Chlorphosphorstickstofl Oxyphosphazobenzolanilid. 

Allein die Exiatenz der Aethpl- und Phenolverbindungen 
2 Cg H5 N : PO . NH CG H5 + Ca Hg OH oder Cs Hg OH macht es wahr- 
scheinlicher. dass die Formel der Oxyphosphazoverbindungerl nur 
verdoppelt werden muss. Man erhalt so den viergliedrigen Ring: 

P O .  NHC6H.i 

cf3 H5 N( ;N c s  H; . 
P O .  PU'HC6H.5 

Bei der Addition ron Alkohol oder Phenol kann entweder die 
Bindung a oder auch b aufgeliist werdeu. Im ersteren Fal l  erhalt 
man (bei der Einwirkung von Phenol) die noch complexe Verbindung 

Irn letzteren Fall zerfallt das Molekiil, indem sich zwei Mol. 
des secundaren Phosphinsiurephenylesters (CsH5 NH)a Po 0 CgH5 
bilden. Durch Einwirkung yon Aminen z. B. von Anilin erfolgt 
ebenfalls Losung der beiden Bindungen a und b, indem tertiare N- 
Phosphinoxyde entstehen. Auch die Bildung der letzteren beim Er- 
hitzen rnit Eisessig erklart die Formel leicht. Es ist j a  in derselben 
jede Gruppe PO schon mit drei phenylirten Stickstoffatomen verbunden, 
sodass unter Zutritt von Wasser sehr leicht das tertiare N-Phosphin- 
oxyd und aus der ubrig bleibendeu Gruppe P O .  NHCsHs, Phosphor- 
s lure  und Anilin entstehen kann. 

Die verdoppelte Formel als viergliedriger Ring erklart also alle 
bis jetzt bekannten Reactionen der Oxyphosphazoverbindungen am 
einfachsten. 

Mit der weiteren Untersuchung dieses Gebietes sind wir be- 
scbaftigt. 

R o s t o c k ,  den 6.Marz 1896. 

9 Micbael is ,  Anorg. Cliem. 2. 4.14. 




