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370. A. Michaelis und W. Kerkhof: Ueber die Salob 
0 -phosphinsaure. 

[Mittheilung aus tlcm chemischen Institut der Unircrsitfit Rostoclt.] 
(Eingegnngen am 11. August.) 

Anscht i tz ' )  hat, zum Theil in Gemeinschaft mit M o o r e 2 )  un8 
E m e r y  s), gezeigt, dass durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid aof 

Salicylsiiure das Oxychlorphosphin, Cs H4<~~!&12,  entsteht urid aus 

COOH diesem durch Einwirkung von Wasser die Siiure C ~ H , < O . P O ( O H ~  

erbalten (o-Carbouylphenylorthophosphorsaure), die nach der  vnn dem 
Einen von uns angewandten Nomenclatur') als Salicyl- O-phosphin- 
saure zu bezrichnen ware. 

Es erschien danach nicht uuwahrscheinlich , dass sich auch eine 

SaloEO-phosphinshre , C g  H~<0.pO(OH)4, erhalten liesse, welche 

uns in mancher Beziehung nicht uniiiteressant erschien. W i r  
haben dieselbe in der T h a t  leicht und in guter Ausbeute erhalten. 
Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Salol entstand zu- 

nichst  ein Salol-O-tetrachlorphosphin, CC H4<0. , welchee 

durch liingerea Behandeln mit Schwefeldioxyd in das Oxychlorphbs- 

phin, C ~ H ~ < O m P O C l s  , iiberging. Letzteres endlich lieferte t e i  der  

Zersetzung mit Wasser  in Benzollosung die Salol-O-ph~sphinsaure i m  
krystallisirten Zustandr. Sie hat, so erhalten, die Zusamrne~isetzung: 

COOCs H5 

C O 0 C . H  

c OOCs Hs 

Wasser  beim gelinden Erwiirmen oder beim Trocknen im Exaiccator 
neben Schwefelsiiure. Von dieser Saure liess sich leicht eine Reihs 
von Derivnten erhalten. 

COOCc Hs S a1 o I - 0 - t e t r a c  h l o  r p h o sp  h i n ,  C6 H4< o. PC,r . 
Bringt man 1 Mol. Salol (38g) und etwas mehr ale 1 Mol. 

Phoaphorpentachlorid zusammen (wir wandten gewiihnlich 1 l/3 Mol. 
oder 50 g an), so erfolgt unter lebhafter Erwsrmung und Entwickelung 
von Salzsaure sofort Einwirkung, die, wenn die Reaction nachlliest, 
durch vorsichtiges Erwarmen zu Ende gefiihrt wird. Man erh i l t  so 
eine gelbliche Flussigkeit, die beim Erkalten zu einer harten weissen 
Krystallmasse erstarrt. Die Verbindung ist, wenn man bedenkt, dase 

1) Ann. d. Chem. 228, 305. 
3) Ann. d. Chem. 239, 306. 

I )  Ann. d. Chem. 239, 314. 
4) Dime Berichte 27, 2556. 
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eie ein Derivat des Phosphorpentachlorids ist , iiusserst besttindig. 
Yon Wasser  wird sie nur  allmiihlich verandert und erst beim Er- 
warmen geltist. Doch gelang es nicht, das Tetrachlorphosphin ganz 
unveriindert umzukrystallisiren ; zur Reinigung mussten wir uns be- 
gniigen die Verbindung zur  Entfernung iiberschiissigen Phosphor- 
pentachlorids knrze Zeit mit Schwefeldioxyd zu beharideln und dae 
gebildete Thionylchlorid und Phosphoroxychlorid durch Erwarmen 
im Vacuum zu entfernen. Die Analyse konnte dann nur anniihernd 
richtige Zahlen ergeben. 

Ber. C1 36.79, P 5.03. 
C6H~c0.PC14 , Gef. 37.98, 7.55. C00CsH5 = C13H9PO3Cld. 

Das Tetrachlorphosphin bildet so erhalten eine weisse, krystal- 
linische Masse, die bei etwa 44" schmilzt und in Wasser oder Alkali 
k l a r  loslich ist. Es eiitsteht entsprechend der Gleichung: 

Verliiuft bei der Darstellung der Verbindung die Reaction zu 
heftig, so bildet sicti daneben immer etwas eines in Wasser und 
Alkalien unloslicheu Korpers der sich als  0 r t h o c h 1 o r b  e n  z 06 - 

, erwies. Dieser wird leicht 8 Bur e p h e n  y 1 e s t e r  , c6 H4<Cl 

und glatt durch Erhitzen des Tetrachlorphosphins irn Rohr auf 
180-200° wiihrend 12 Stunden erhalten, indem sich Phosphoroxy- 
chlorid abspaltet: 

coo c6 H: 

Durch Behandeln mit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol 
liess sich die Verbindung leicht im reinen Zustand erhalteri: 

G3HsOaC1. Ber. C 67.10, H 3.87, C1 15.27. 
Gef. * 66.90, )) 4.42, n 15.34. 

D e r  (bisher noch nicht bekannte) Orthochlorbenzo6saurephenyl- 
ester bildet derbe, farblose Krystalle, die bei 370 schmelzeii uiid in 
Alkohol, Aether, Renzol u. s. w. leicht, in Wasser nicht loslich sind. 

Salol-O-oxychlorphosphin, C ~ H I < ~ ,  COOC6Hs p ~ ~ l z .  

Alle Derivate des Phosphorpentachlorides, welche den Rest PCh 
enthalten, werden nach den Erfahrungen von M i c  h a e l i s  leicht durch 
Schwefeldioxyd in die Oxychlorphospbine iibergefihrt. W i r  Lessen 
deehalb auf das  Salol-O-tetrachlorphosphin das genannte Dioxyd ein- 
wirken, miissten jedoch dies Gas  5 Stunden lang zu dem auf 130-135O 
erhitzten Chlorid hinzuleiten, urn eine v6llige Umsetzung zu erzielen. 
Dae Salol-O-tetrachlorphosphin ist also gegen Schwefeldioxyd ganz 
beeonders bestandig. Nachdem das  gebildete Thionylchlorid vollig 
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verfliichtigt war, hinterblieb daa Oxychlorphosphin ale gelbliche 
Fliiseigkeit, welche beim Erkalten zu rein weissen Krystallen er- 
starrte. Das Product envies sich schon jetzt ale anniihernd rein. 

G3HgPOJCla. Ber. C1 21.43, P 9.37. 
Gef. )) 19.90, * 8.55. 

Die Ausbente betrug von 38 g Salol und 50 g Phosphorpenta- 
chlorid 57 g. 

Vollig rein wird die Verbindnng durch Destillation im luftver- 
diinnten Raum erhalten , wobei jedoch ein ziemlich betrachtlicher 
Theil Zersetzung erleidet, sodass diese Methode zur Darstellung 
griieserer Mengen nicht geeignet iut: 

Ber. C1 21.43, P 9.37. 
Gef. i) 21.73, I) 9.29. 

Dns Salol-0-oxychlorphosphin bildet weisse, gliinzende Krystalle, 
die bei 70-71° schmelzen und zwischen 125 und 135O bei 13 mm 
Druck unter theilweiser Zersetzung destilliren. 

CO 0 Cs Hs 
S a l o l -  0 - p h o s p h i n s i i u r e ,  C s H 4 < ~ .  PO(OH), - 

Lasst man auf das Salol- 0-tetracblorpho8phin Wasser einwirken, 
so gelingt es nicht, die entsprechende siiure zu erhalten, da  diese 
durch die sich bildende Salzsaure zersetzt wird. Dagegen wird die 
0-PhosphinsPure leicht durch Zusatz son Wasser zu der Benzollijsung 
des Oxychl'orphosphins gewonnen. Zu diesem Zweck wurden 16 g 
des ~ a l o ~ - O - o x y c h ~ o r p h o ~ p h ~ n s  in 182 g Benzol gelost, 2 g Wasser 
hinzugefiigt und das Game in einem grossen Glascylinder neben 
Natronkalk und Aetzkali gebracht D a  die feuchte Salzsiiure leichter 
aufgenoinmen wird, brachteii wir unten in den Cylinder noch eine 
Schale mit Wasser. Im Verlauf von '24 Stunden hatte sich die Saure 
fast quantitativ aus der Renzollijsung abgeschieden. Nach dern Um- 
krystallisireu aus warmern Beneol ergaben die Analysen, dass die 

ClaH13PO7. Bw. C 50.00, H 4.17, P 9.94. 

Beim Trocknen im Liiftbnd auf 58-60° wiihrend 24 Stunden, 
betrug der Gewicbtsverlust 6.43 pCt., heim Trocknen im Exsiccator 
neben Scbwefelsaure (6 Wochen lan:) 5.69 pCt., wahrend sich ein 
solcher fiir 1 Mol. WaSSW zu 5.77 pCt. berechnet. 

Die Salol-0-phosphiusaure mit 1 Moleliiil Ha0 lasst sich ale 
Derivat der Pentatiydroxylphosphorsaure bezeichnen, wofiir man auch 

Gef. B 50.24, 50.05, n 4.12, 4.21, w 10.2.5, 9.82. 
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die Existenz eines unten beschriebenen vierbasischen Silbersalzes an- 

fiihren kann. Sie wiirde dann die Constitution C6H4<0.p(0H)4 

beeitzen. Sie bildet weivse, perlmuttergliinzende Krystalle , die bei 
62O schmelzen und in  Wasser sehr leicht, in Chloroform, Eiseseig 
und heissem Benzol leicht losiich sind. Im Exsiccator iiber Schwefel- 
sPure zerflieset die Siure anfangs und erstarrt danu wieder zu der  

COOC6Hs 

C~~HIIPOG.  Ber. C 53.06, H 3.74. 
Gef. )) 53.33, x 4.03. 

Diese Saure bildet derbere Krystalle, als die rnit 1 Mol. Wasser, 
und sshmilzt bei 880. 

Lost man die Salol- 0- phosphinslure in Wasser , erhitzt zum 
Sieden und verdampft zur Trockne, so zieht Wasser Phosphorsiiure 
aus, wlhrend Aether Salol aufnimmt. Es findet also Spaltung im 
Sinne der Gleichung: 

statt. I n  ahnlicher Weise wirkte auch Erhitzen der Saure mit %pro- 
centiger Salzsfiure aiif dem Wasserbade; es  war  vijllige Spaltung in  
Phosphorsiiure und Salol eingetreten. Bei zweistiindigem Erwfirmen 
der  Salol-O-phosphinsaure mit I '/2-procentiger Salzsiiure auf 37O blieb 
die Siiure dagegen fast unverandert, sodass also auch bei innerer 
Darreichung die Phosphinsaure den Magen unverfindert passiren 
wiirde. Durch Zusatz von Alkali zii Salolphosphinsaure in geringem 
Ueberschuss, ohne zu erwarmen, tritt Spaltuiig i n  Phenol und Salicyl- 
O-phosphinshre eiii: 

Das Phenol konnte aus der rnit Kohlensiiure gesattigteii alka- 
lischen Losung ausgezogen werden und liess sich leiclit durch Eisen- 
chlorid und durch Bromwasser identificirtw. Nach Zusatz von Salz- 
saure zu der vom Phenol befreiten Fliissigkeit nahm Aether keine 
Salicylsaure auf; es musste diese also in Verbindung rnit Phosphor- 
siiure in Losung sein. Beim Eindampfen der sawen Losung schied 
sich jedoch Salicylsiiure ab, und es war Phospborslure nachweisbar, 
i n  Uebereinstimmung damit, dass sich die Salicyl-O-phosphinsiiure 
beim Eindampfen rnit Sauren zersetzt. 

Erwiirmt man dagegen Salol-O-phosphinsaure rnit Alkalilauge 
oder danrpft die verrnischten Losungen ein, so tritt vollige Spaltung 
in Salicylsiure, Phosphorsiiure und Phenol ein. 
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S a l o l - 0 - p h o s p h i n s a u r e s  S i l b e r .  Versetzt man eine wiise- 
rige Liisung der SIure bei gewijhnlicher Temperatur  mit der  zur 
Neutraliaatioii erforderlicheu Menge von Ammoniak und fiigt e ine 
concentrirte Losung von Silbernitrst hinzu, so entsteht ein weisaer, 
sehr lichtempfindlicher Niederschlag , der  nach dem Trocknen bei 
wiederholten Darstellungen, den] Silhersalz einer Tetrahydroxylsaure, 
wenn auch nicht ganz genau, entsprnch, also dem Salz 

C13HgAgcPOT. Ber. Ag 58.38. Gef. Ag 59.58, 57.08. 
Als jedoch in derselben Weise, aber bei einer Temperatur unter 

00 verfshren wurde , entstand eiu weisser , krystallinischer PJieder- 
COOCsHj schlag dea normalen Salzes CS Ag)a . 

Ci3B9AgpPOs. Ber. Ag 42.52. Gef. Ag 42.61. 

COOCsHj S a l o l -  0 - p h o s p h i n s a n r e s  B l e i ,  C 6 H 4 < 0 . p ~ ~ ~ ~  . 
Entsteht durch Zusatz von rssigsaurem Blei zu einer concen- 

trirten wassrigen Liisung der Saure als krystallinischer: aus feinen 
Blattcheri bestehender Niederschlag. 

C13HgPbPOs. Ber. Pb 41.48. Gef. Pb 42.02. 

coo cs H6 
OH 

o*Po<0.NH3. C6H5 
S alol-  0 - p h o s p h i  n s a u r  e a A n i 1 i n , Cs HI< 

Dies gut krystallisirende Salz wird durch Vermischen alkoho- 
lischer Losungen gleicher Molekiile der Componenten in weissen 
Nadeln erhalten, die bei I610 schinelzen und in Alkohol und heisaem 
Wasser  leicht, schwerer in  kaltem Wasser  loslich sind. 

C I ~ H ~ ~ N P O , ~ .  Ber. C 55.91, H 4.G.5, N 3.62. 
Gef. 59.01, )) 4.72, )) 3.88. 

Das in entsprechcnder Weise dargestellte I’henylhydrazinsalz, 

bildet weisse, bei 1410 schmelzende Nadelchen. 
CI:,HIYN~POG. Ber. pu’ 0 7 .  Gef. N 7.24. 

S a1 01-  0 - p h o s p h i  n s a u r  e d i a  t h y 1  e s t e r  
C O O c’6 Hs 

C6H4c0. PO (OC2Hj)2 . 
Nicht vollig rein wird dieser Ester erhalten, indem man dae  

Oxychlorphosphin in Alkohol liist, zum Sieden erhitzt und mit Wasser  
versetzt. D e r  Ester scheidet sich aledann als Oel aus, daa mit 
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Aether aufgenonimen wird. Die Losung trocknet man mit ICaliiim- 
carbonat, fltrirt und destillirt den Aetber ab. Der Ester bleibt dann 
ale farblose, dickliche Fliissigkeit zuriick, die bei der Analyse nicht 
genau stimmende Zahlen gab. Es wurde deshalb das Oxychlorphos- 
phin mit in Benzol suspendirtem trocknem Natriumathylat einige 
Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, vom gebildeten Chlornatrium ab- 
filtrirt und der Riickstand im luftrerdiinnten Raum destillirt. Dae 
bei 105-1150 unter 13 mm Druck erhaltene Destillat erwies sich 
ale rein: 

G,HtsPOs. Ber. C 58.29, H 5.58. 
Gef. B 58.82, 58.19, 58.27, n 5.58, 6.37, 6.19. 

S a l o l -  0 - p  h o a p  h i n s a u r  e d i p  h e n y 1 e . s  t e r ,  

Der Ester wird nur durch Einwirkung von Phenolnatriuni auf 
das Oxychlorphosphin erhalten. Man lost eine gewogene Menge von 
Phenol in trocknem Benzol , fiigt die berechnete Menge metsllisches 
Natrium in Bandform hinzu, erhitzt am Riickflusskiihler, bis das Na- 
trium verschwunden ist und versetzt dann mit der berechneten Menge 
des in Benzol gelosten Salol-0-oxychlorphosphins. Nachdem mehrere 
Stunden am Rickflusskiihler erhitzt war, wurde filtrirt, das Benzol 
abdestillirt und der ijlige Riickstand abgekiihlt. Derselbe erstarrte 
alsdann leicht und lieferte beim Umkrystallisiren aus Alkohol den 
reinen Ester: 

C ~ ~ H I ' J  POc. Ber. C 67.26, H 4%. 
Gef. D 67.51, * 4.42. 

Der Salol-0-phosphinsaurephenylester bildet wasserhelle Kry- 
etalle, die bei 76-77O schmelzen und l e i  hoher Temperatur unzer- 
setzt flichtig sind. Die Ausbeute an den Ester betriigt 50 pCt. 

D i a n i l i  d d e r  S a 1 0  I -  0 - p  h 0 s  p h i n  s a  u r  e ,  

CsH4c0.PO(NH. CeHS)9. 
C 0 0 Cg Hs 

Bringt man 1 Mol. des 0-Oxychlorphosphins mit 4 Mol. Anilin 
zueammen, so erfolgt unter Warmeentwickelung sofort Reaction. Zur 
Beendigung derselben erhitzt man bis zur viilligen Verfliissigung unb 
behandelt nach dem Erkalten den harzigen Riickstand mit sebr ver- 
diinnter Salzdure. Es wird alsdann salzsaures Anilin aufgenommen, 
wahrend das gebildete Dianilid zuriickbleibt, das man aus Alkohof 
umkryetallisirt. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ P O I .  Ber. C 67.57, El 4.73, X G.31. 
Gef. 67.74, * 431,  3 ti.36. 
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Das Anilid bildet feine weisee Nadeln, die bei 174- 1750 
schmelzen und in Alkohol sowie in Eisessig leicht, in heissern Benzol 
und Chloroform achwerer liislich sind. Das 

p - D i t o l u i d  d e r  S a l o l - O - p h o s p h i n s a u r e ,  
COOCsHtj 

wird durch Einwirkung von 4 Mol. p-Toluidin auf die atherische 
Liisung von 1 Mol. dee Oxychlorphoaphins erhalten. Die voni abge- 
schiedenen ealzsauren Toluidin abfiltrirte atherische Fliissigkeit hinter- 
llisst beim Verdunsten einen oligen Riickstand, der mit verdiinnter 
Salzsaure abgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt wird. 

C a ~ H a ~ N ~ P O ~ .  Ber. N 5.90. Gef. N 5.95. 

C 6 H d < ~ . ~ ~ ( ~ ~ . ~ 7 ~ 7 ) 1 ,  

Das Toluid bildet feine, seidenglanzende Nadeln, die bei 1460 
schrnelzen. 

Wir  bernerken noch, dass ein A rn i d  der Salol-O-phosphinsiure 
durch Einwirkung von concentrirtem wassrigern Ammoniak auf das 
Oxychlorphosphin nicht zu erhalten war. 

C6H4< 

Das D i p h e n y l h y d r a z i d ,  

NH, NH. CG Hj , dagegen Less sic11 in abnlicher Weise 
C 0 0 Cs Hs 

o * p o < ~ ~ .  NH. c6 H~ 
wie das  Anilid leicht darstellen und bildete derbe, weisse Nadeln, die 
bei 170° schmelzen. 

C ~ ~ H ~ ~ N J ; P @ I .  Ber. N 11.81. Gef. N 11.57. 

0 x y p h o s p h a z o v e r b i n  d u n g d e r S a 1 o 1 - 0 - p b o s p h i  11 s aur  e , 

A. M i c h a e l i s  und dessen Schiiler haben gezeigt, dass durch Ein- 
wirkung VOII salzsaurem Aiiilin auf Phnsphoroxychlorid oder Derivate 
desselbrn selir bestiindige Oxyphospliazoverbindullgeli entstehen. Eine 
solche wird aucli durch Einwirkung vnn Salol- O-oxychlorphosphin 
auf salzsaures Anilin erhalten. Es wurden zu diesem Zweck 9 g des 
Orychlorphosphins und 4 g salzsaures Anilio init wrnig Xylol zu 
einem dicken Brei angerieben und das Ganze 12 Stunderi lang im 
Oelbad auf 180’’ erhitzt, wobei lebhaft Salzsiiiire entwich. Das zu- 
gesetzte Xylol wurde alsdnnn durch Destillation mit Wasserdampf 
entfernt uud der Riickstarid zuerst mit verdiinnter Salzsaure, dann 
mit Wasser ausgewascheu. Die schniutzig-brauue Masse , welche 
chlorfrei war ,  wurde getrocknet und aus Alkohol oder aus Benzol 
umkrystalliairt. Die far blose, krystallinische Masse ergnb fiir obige 
Forrnel stiminende Zahlen. 

C iyHi rNP0~ .  Bw. C 65.05, H 3.99, N 3.99. 
Gcf. 64 96, Y 4.33, )) 4.02. 
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Die Verbindung schmilzt bei 152O und ist bei hoher Temperatur 
unzersetzt fliichtig. Das Destillat ist anfangs ziihe, erstarrt aber beim 
Reiben und zeigt dieselbe Zusammensetzung und denselben Schmelz- 
punkt. Eine Stickstoffbestimmung ergab z. B.: 

Ber. N 3.99. Gef. N 4.11. 

Oryphosphazoverbindungen verdoppelt werden. 
Wahrscheinlich muss die Formel dieser Verbindung wie die aller 

Ros to c k, August 1898. 

871. A. F r an o ke: Ueber einige Thionylverbindungen eubsti- 
tuirter p-Phenylendiemine. 

mittheilnng aus dem chemischen Institnt der Unirersitht Rostock.] 
(Eingegangen am 11. August.) 

B u n t r  oc  kl)  hat friiher gezeigt, dass durch Einwirkung von 
Thionylchlorid auf p-Phenylendiamin in Benzollbsung das Thionyl-p- 

phenylendiamb, CS HI <N.I so , in gelben Krystallen erhalten wid, 

und Michae l i s  und P e t o w a )  zeigten vor kurzer Zeit, daes hierbei 

als Nebenproduct auch die Monoverbindung Q&eN : so in rothen 

Krystallen entsteht, welche durch die NHa-Oruppe noch basische 
Eigenschaften besitzt. Ich babe schon vor einiger Zeit entsprechende 
Thionylverbindungen der substituirten Phenylendiamine von der For- 

me1 CeHd<NR% dargestellt, die leicht durch Einwirkung von Thio- 
nylchlorid auf diese Amine entstehen : 

N - S O  

NH8 

NH8 

Diese Thionylamine bilden dunkelrothe, derbe Kryatalle mit 
griinem Oberfliichenschimmer und sind bestlindiger, ale das Mono- und 
Di-Thionylphenylendiamin. Sie werden durch Wasser nur allmlihlich 
verhdert, liisen sich in Sliuren sofort unter Zeraetzung und bilden in 
Benzol- oder Aetber-Liisung, mit trockner Salzstiure behandelt , nalz- 
mure Salze, die sich in Beriihrung mit Wasser zersetzen. An der 
Luft gehen sie in die entsprechenden Thionaminsliuren iiber. 

1) Ann. d. Chem. 274, 261. 
9 Diem Berichte 31, 984. 

Name Petoa  etatt P e t o w  angegeben. 
Ee ist dort durch einen Druckfehler der 




