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Acetonbenzoylphenylhydrazid, Cng,l‘.I .COCsH;
N = C(CHj);.
Lost man die Base in warmem Aceton, verdiinnt mit Wasser bis
zur eintretenden Triibung und lisst eine Zeit lang stehen, so scheidet
sich diese Verbindung in schdonen prismatischen Krystallen von leb-
haftem Glangz aus.
Berechnet Gefunden
N 1.1 11.41 pCt.
Die Verbindung schmilzt bei 115.5°, ist sehr leicht in Aceton
und Alkohol, etwas schwerer in Aether, kaum in Wasser 16slich.

Acetophenonbenzoylphenylhydrazid,
T CeH;
CeHs N (COCGH5)N = C<CH3 .
Acetophenon setzt sich mit «-Benzoylphenylhydrazin nicht mehr
80 leicht um wie Aceton. Liisst man eine alkoholische Lésung beider
Verbindungen verdunsten, so krystallisirt unveriinderte Base aus. Bei
lingerem Stehen der Losung tritt jedoch Umsetzung ein und das
Hydrazid scheidet sich in farblosen Nadeln aus. Aus Alkohol um-
krystallisirt gaben sie bei der Analyse:
Berechnet Gefunden
N 8.91 9.00 pCt.
Sie schmelzen bei 1240 und sind in Wasser bpicht, in Alkohol
leicht 16slich.

Aachen, Mai 1887,

868. J. Weller: Ueber Xylylphosphorverbindungen und {iber
Toluphosphinsiuren.
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der Kgl. technischen Hochschule
zu Aachen.]
(Eingegangen am 28. Mai.)

Von den Homologen des Phosphenylchlorides ist bis jetzt nur das
Tolylphosphorchloriir niiher untersucht worden. Ein Xylylphosphor-
chloriir wurde zwar von Michaelis und Paneck?) erhalten, auch
wurden einige Derivate desselben dargestellt, doch war das genannte
Chloriir mit einem neben demselben gebildeten Kohlenwasserstoffe
verunreinigt und unter Anwendung von Steinkohlentheerxylol, das
bekanntlich alle drei isomeren Xylole enthillt, dargestellt worden.

1 Ann. Chem, 212, 236.
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Ich habe daher anf Anregung von Hrn. Prof. Michaelis eine
erneate Untersuchung dieser Verbindungen und zwar zunichst unter
Anwendung des am leichtesten za erhaltenden m-Xylols ausgefiihrt. Ich
will gleich hier anfiihren, dass ich durch Einwirkung von Chlor-
aluminium auf ein Gemisch von Phosphorchlorir und m-Xjylol ein
Xylylphosphorchloriir erhalten habe, das sich als ein Gemisch von
zwei Isomeren erwies, die durch Destillation nicht zu isoliren sind.
Aus diesem Chloriir erhielt ich zwei Phospbinsiduren, die durch ihren
Schmelzpunkt und ihre Léslichkeitsverhiltnisse verschieden, sich leicht
trennen lassen und die ich im Folgenden als @- und g-S#uren unter-
scheiden werde. Um die Stellung des Phosphinsiurerestes in diesen Séu-
ren festzustellen, habe ich unter Anwendung des frither noch nicht erhal-
tenen 1.3 .4-Quecksilberdixylyls das entsprechende Phosphorchloriir dar-
gestellt und dieses in die Phosphinséiure iibergefiihrt. Es erwies sich
dann die als «-Xylylphosphinsdure bezeichnete Verbindung mit der
aus 1.3 .4-Xylylphosphorchloriir erhaltenen identisch, wodurch fiir
die g-Sédure die Stellung 1.3 .5 wahrscheinlich wird. — Durch Oxy-
dation mittelst iibermangansauren Kaliums habe ich die Xylylphosphin-
siiuren in Monocarbonsiduren iibergefiibrt, die ich im Folgenden, der
Benzophosphinsiure entsprechend, als Toluphosphinsiuren bezeichnen
werde.

1.3.4-Xylylphosphorchloriir
~CH; (1)
CeHs —CH; (3)
‘PCl; (4)

Zur Darstellung dieser Verbindung war die Beschaffung von
1.3.4-Quecksilberdixylyl nithig. Dasselbe liisst sich ziemlich leicht
aus 1.3 .4-Bromxylol durch Natriumamalgam nach der von Dreher
und Otto angegebenen Methode darstellen, Das genannte Bromxylol
erhiilt man fast quantitativ, wenn man m-Xylol mit dem gleichen Volum
Schwefelkohlenstoff mischt, eine verdiinnte Eisenchloridldsung hinzu-
figt und dann unter héufigem Umschiitteln die berechnete Meunge von
Brom einfliessen lidsst. Nach dem Waschen, erst mit Wasser, dann
mit Natronlauge, Trocknen und Fractioniren, geht, sobald der Schwefel-
kohlenstoff abdestillirt, fast der gesammte Riickstand constant bei 202
bis 203° dem Siedepunkt des reinen m-Bromxylols, iiber. Letzteres
warde pun in Portionen von 150 g mit 2 procentigem Natriumamalgam
in Quecksilberdixylyl ibergefihrt, wozu ein Erhitzen von mindestens
12 Stunden im Oelbad auf 140 — 1500 nothig ist. Die Quecksilber-.
verbindung wird dem Reactionsproduct mit siedendem Benzol entzogen
und aus solchem umkrystallisirt. Man erbilt von 200 gr Metaxylol
100—110 g Quecksilberxylyl. Dasselbe ist vollkommen einheitlich,
schmilzt bei 169—170° und krystallisirt in feinen filzartig vereinigten
Nadeln. Es ist schwer léslich in Aether, Alkohol und kaltem, leicht



in heissem Benzol. Mit Salzsiure setzt es sich so leicht um, dass
einige Minuten langes Kochen der Verbindung mit der concentrirten
Siure geniigt, um es in Quecksilberchlorid und Xylol iiberzufiihren:

Hg(CS Hg)z + 2HCl = HgClg + 2Cs Hyg

Mit Phosphorchloriir dagegen setzt es sich, obgleich es in dem
warmen Chloriir leicht 16slich ist, nur schwer um. Beim Erhitzen im
zugeschmolzenen Glasrohr auf 120, 150, 18009 zeigte es sich unver-
indert. Erst bei einer Temperatur von 230—240° trat unter
Schwirzung des Rohrinhaltes Umsetzung ein, doch auch hier unter
Bildung von ziemlich viel Quecksilberxylylchlorid.

Cl
(Cs Hy)Hg + PCls = GCq HyPCly + Hg<Cg H,.

Das erhaltene m-Xylylphosphorchloriir ist noch mit geldsten
Quecksilberverbindungen verunreinigt, von denen es nur durch wieder-
holtes Lésen in Petroleumiither, Filtriren und Destilliren befreit werden
kann. 20 g der Quecksilberverbindung geben etwa 10 g des noch
unreinen Chloriirs.

Die Analyse desselben ergab:

Berechnet Gefunden
Cl 34.29 34.00 pCt.

Das reine m-Xylylphosphorchloriir Lildet eine farblose, das Licht
stark brechende Flissigkeit, die bei 256—258° siedet und an der Luft
schwach raucht. Von Wasser wird es unter Bildung von xylylphos-
phiniger Siéure zersetzt, mit Chlor vereinigt es sich unter lebhafter
Wiirmeentwickelung zu einem, bei gewdhnlicher Temperatur dick-
fliissigen, gelben Tetrachlorid, das durch Wasser erst in Oxychlorid, dann
in die bei 194° schmelzende Xylylphosphinsiiure ibergeht.

Xylylpbosphorchloriir aus m-Xylol,
Phosphorchlorfir und Chloraluminium.

Bringt man nach der Vorschrift von Michaelis und Paneck in
ein Gemisch von 150 g m-Xylol und 200g Phosphorchloriir 30 g
sublimirtes Aluminiumchlorid, so beginnt beim Erhitzen sogleich eine
lebhafte Salzsiureentwickelung, indem sich eine dicke dlige Fliissigkeit
abscheidet. Nach 36 stindigem Kochen versetzt man mit (unter
1000 sjedendem) Petroleumiither, schiittelt wiederholt durch und trennt
nachdem die obere diinne Fliissigkeit sich vollig geklirt hat, diese
von der untern dickflissigen, die simmtliches Aluminiumchlorid ent-
hilt. Durch fractionirte Destillation der itherischen Lé&sung erhilt
man leicht das reine m-Xylylphosphorchloriir, als farblose an der
Luft schwach rauchende Fliissigkeit die constant bei 256° siedet.
Das spec. Gew. desselben ist bei 139 1.24. Hdéher siedende Kohlen-



wasseratoffe, die sich auch hier, wie bei Anwendung von Steinkohlen-
theerxylol, wenn auch in geringerer Menge bilden, lassen sich durch
fractionirte Destillation leicht und vollstindig entfernen. Die Analyse
des Xylylphosphorchloriirs ergab:

Berechnet Gefunden
Cli 34.29 34.54 pCt.

Die Verbindung ist, wie schon gesagt, ein Gemisch von 1.3.4-
Xylvlphosphorchloriir und einem Isomeren, wahrscheinlich von der
Stellung 1.3.5, enthilt aber ersteres Chloriir in iberwiegender
Menge. Sie absorbirt unter lebhafter Wirmeentwickelung Chlor anter
Bildung der entsprechenden Tetrachloride, deren Gemisch eine mit
Krystallen durchsetzte dickfliseige Masse bildet. Da das reine 1.3.4-
Xylylphosphortetrachlorid fliissig ist, so miissen die Krystalle aus dem
jsomeren Tetrachlorid bestehen. Durch Einleiten von Schwefeldioxyd
wurden die Tetrachloride in Oxychloride iibergefiihrt, die bei 250 bis
3000 sieden und sich durch Destillation nicht trennen lassen. Die
Ausbeute an Xylylphosphorchloriir ist eine gute; aus den oben ge-
nannten Mengen Xylol und Phosphorchloriir erhilt man 50—60g der
reinen Verbindung und eine nicht unbetrichtliche Menge Xylol zuriick.
Sie ladsst sich also in grosseren Mengen bequem erhalten und ist der
Ausgangspunkt der im Nachfolgenden beschriebenen Derivate gewesen.

m-Xylylphosphinséduren.

Diese Verbindungen werden durch Zersetzung des aus dem oben
beschriebenen Xylylphosphorchloriirs erhaltenen Tetrachlorids oder
besser dem (reinen destillirten) Oxychlorid durch Zersetzung mit
Wasser erhalten. Man muss viel Wasser anwenden und lingere Zeit
kochen um das olige Oxychlorid ganz zu zersetzen und Alles in
Loésung zu bringen. Die beim Erkalten resp. weiteren Eindampfen
erhaltenen Krystalle werden dann wiederholt umkrystallisirt, wodurch
man eine constant bei 161¢ und eine constant bei 194° schmelzende
Siure erhilt. Letztere, deren Stellung wie oben angegeben festgestellt,
wollen wir als «- von der ersteren oder g-Siure unterscheiden. Die

CH; (1
a-m-Xylylphosphinsiure, CgHs; -CHjs (3), bildet lange,
N\PO(OH) (4)
derbe, weisse Nadeln, die wie angegeben bei 194° schmelzen und in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht loslich sind. 100 Theile Wasser
von 20° 16sen 1.5 Theile, von 100° 6.9 Theile der Siure. In Alkohol
ist sie sehr leicht und etwas schwerer in Aether 18slich.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 110
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Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 51.61 31.57 pCt,
H 5.94 5.80 »
P 16.66 16.84 »

Beim Erhitzen mit Alkalien bilden sich m-Xylol- und Phosphor-
séiure, durch Zusatz von Brom zur wissrigen Lésung der Sdure ent-
steht unter Abspaltung des Phosphors als Phosphorsiure ein Gemisch
hoher gebromter Xylole. Auch wenn man verdiinntes Brom auf eine
verdiinnte Losung der Siure einwirken ldsst, erhiilt man nicht reines
Monobromxylol, sondern stets neben diesem Dibromxylol. — Die von
Michaelis und Paneck aus dem Xylylphosphorchloriir des Stein-
kohlentheerxylols erhaltene bei 186—187° schmelzende Sédure ist
wahrscheinlich diese, noch etwas niedriger schmelzende Sidure enthal-
tende, «- Xylylphosphinsiure gewesen.

Baryumsalz, CgH;POsBa + HyO. Versetzt man eine Lisung
der Siure mit Chlorbaryum so triibt sich dieselbe nur; erhitzt man
jedoch zum Sieden, so scheidet sich das Baryumsalz in reichlicher
Menge in glinzenden Bléttchen aus.

Saures Cadmiumsalz, (CgHsPO3H):Cd + Ho O, wird durch
Behandeln einer kalten wissrigen Losung der Siure mit Cadmium-
carbonat, und Erhitzen des Filtrats zum Sieden erhalten. Es bildet
farblose Blittchen, die in kaltem Wasser leichter als in heissem
léslich sind.

Saures Nickelsalz, (CgHy PO3; H)};Ni + HoO, wird durch
Kochen einer wissrigen Lésung der Sdure mit Nickelcarbonat und
Eindampfen des Filtrats in hellgriinen Krystallen erhalten.

Neutrales Silbersalz, CsHyPO3Ag:, entsteht als weisser
Niederschlag durch Zusatz von Silbernitrat zu einer Lésung des
Ammoniumsalzes und ist sowohl in Ammoniakflissigkeit als auch in
Salpetersiiure léslich.

Berechuet Gefunden
Ag  33.89 53.97 pCt.

Nitroverbindungen. «-Xylylphosphinsdure lost sich leicht
unter lebhafter Erwirmung in rauchender Salpetersiiure. Es entstehen
dabei zwei Nitrosiduren, CsHa2(N Os)(CH;): PO3Hz, von denen die
eine schwer I6slich ist und daher beim Eingiessen der Lésung des
Reactionsproductes in Salpetersiiure in Wasser beim Stehen in Nadeln
auskrystallisirt, wihrend die andere leicht ldsliche, sich erst beim
Eindampfen und zwar anfangs 0lig ausscheidet. Die schwerlésliche
Siure (1) schmilzt bei 1829, die leicht l5sliche (2) bei 100° Die
Analyse ergab:

Berechnet Gef. fiir Siiure /1) fiir Saure (2)
N 6.06 6.4 3.52
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p-m-Xylylphosphinsiure, wahrscheinlich von der Stellung:
CH; (N
CsHs CH; (3). Diese wie oben angegeben dargestellte Siure
PO(OH): (5)
wird stets in viel geringerer Menge als die vorhergehende erhalten.
Sie schmilzt bei 161° und krystallisirt in schmalen Blittchen die
héufig wie Nadeln aussehen. In Wasser ist sie leichter 1slich als die
«-Siure; 100 Theile Wasser von 15° lésen 1.8 Theile, von 100° da-
gegen 117.3 Theile der Séure. In Alkohol ist sie sehr leicht und auch
in Aether léslich. Durch Erhitzen mit Alkalien giebt sie wie die
isomere Verbindung m-Xylol und Phosphorsiure, mit Brom gebromte
Xylole und Phosphorsiiure, aber stets daneben eine in Wasser sehr
schwer lasliche Bromxylylphosphinsdure. Die Analyse der f-Siure
ergab:

Berechnet Gefunden
C 31.61 31.60 pCt.
H 3.94 6.29 »

Die Salze dieser Siure sind im Allgemeinen der der a-Siure
sehr dhnlich und die untersuchten (Ba, Cd, Ni und Ag Salz) wie die
der genannten Séuren zusammengesetzt. Sie sind jedoch etwas leichter
16slich als diese. Durch Salpetersiure wird die 8- Xylylphosphinséure
zum Theil in die unten beschriebene Toluphosphinsiure zum Theil in

eine bei 107° schmelzende, schwer rein zu erhaltende Nitrosiure,
CeHg(NO2)POg Hs, iibergefiihrt.

.CO.0H
m-Toluphosphinsduren, CgHy—CH;
~PO(OH), .
Michaelis und Paneck!) erhielten durch Oxydation der Tolyl-
phosphinsdure, Cq H4<gga(oﬂ)2 , in alkalischer Lisung durch iiber-
mangansaures Kalium eine sehr bestiindige und schdn krystallisirende
Sidure von der Zusammensetzung, Cg H‘<IC’8€(S)II-IJ)2 , die sie p- Benzo-

phosphinsdure nannten. Ich habe in dhnlicher Weise durch Oxydation
der beschriebenen m-Xylylphosphinsiuren zwei Siduren erhalten, die
ich obiger Bezeichnung entsprechend als Toluphosphinsduren bezeichnen
will.  Zur Darstellung derselben verfuhr ich im Allgemeinen nach
der Vorschrift von Michaelis und Paneck, nur mussten die Sduren
aus dem Reactionsproduct resp. aus ihren Kaliumsalzen in anderer
Weise abgeschieden werden. Zu etwa 5 g der Siiure, die in viel Wasser
gelost und mit Kalilauge bis zur deutlich alkalischen Reaction ver-
setzt waren, wurde nach und nach die zur Oxydation einer Methyl-
gruppe nithige Menge von iibermangansanrem Kalium hinzugefigt und
110*



1724

das Ganze auf ciner Temperatur von 50 — 600 erhalten. Nach villiger
Entfirbung der Lisung wurde vom ausgeschiedenen Mangansuperoxyd
abfiltrirt, zur Trockne verdampft und der Riickstand mit concentrirter
Salzsdiure zun cinem Brei angeriihrt. Alsdann fiigte ich erst absoluten
Alkohol, dann Aether hinzu und filtrirte die Losung der abgeschiede-
nen Siure von dem ungelisten Chlorkalium. Diese Lésung im Luft-
strom verdunstet — beim Erhitzen auf dem Wasserbade tritt Esterifi-
cation ein — liefert direct die fast reine Siiure, die durch Abwaschen
mit Aether und Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser ganz
rein erhalten wird.

CO.0OH
«-Toluphosphinsidure, CgH, CH;
PO (OH) (1),
bildet farblose Prismen, die in kaltem Wasser miissig, in heissem
leicht, in Alkohol sehr leicht und in Aether schwer 13slich sind. Sie
schmilzt bei 262 und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 4444 44.39 pCt.
H 4.17 4.37

Beim Erhitzen zerfillt dieselbe unter gleichzeitiger theilweiser
Verkohlung in Metaphosphorsiure und m-Toluylséure:

CO.OH ~CO.OH
CgHa-‘CH;; = CgH4 +HP03.
PO(OH), “CHj .

Sie ist eine starke dreibasische Siure, deren Salze sich schwer
rein erhalten lassen, da sehr leicht ein Gemenge von neutralem und
saurem Salz entsteht.

CcOcCl
«-Toluylphosphinsdurechlorid, C¢ Hy_ CH;
\POC.

Bringt man 1 Molekil Toluphosphinsiure mit 3 Molekiilen Phos-
phorpentachlorid zusammen, so erfolgt in der Kilte nur sehr langsam,
beim Erhitzen rasch Reaction, indem die Masse sich unter Salzsiure-
entwicklung verfliissigt. Bei der nachfolgenden Destillation geht erst
Phosphoroxychlorid, dann bei 310° das Chlorid der Toluphosphin-
siure als dicke Fliissigkeit iiber, die an der Luft schwach raucht und
durch Wasser sogleich wieder in die Siure iibergefihrt wird.

Berechnet Gefunden

Cl  39.20 38.586 pCt.

Die Verbindung erstarrt auch beim Abkiihlen nicht, ist also
fliissig, wiithrend das Chlorid der Benzophosphinsiure fest ist.
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g-Toluphosphinsiure, Diese wie die vorhergehende Siure
dargestellte Verbindung gleicht derselben sehr und schmilzt bei 220°.
Die Analyse derselben ergab:

Berechnet Gefunden
C 4444 14.55 pCt.
H +4.17 4.36 »

Beim Erhitzen zerfillt sie wie die «-Verbindung in Metaphos-
phorsiiure und m-Toluylsdure. Sie unterscheidet sich von der «-Siure
charakteristisch durch ihr Verhalten gegen Kupfersulfat. Versetzt
man eine Lésung der ¢-Sdure mit dem genannten Kupfersalz, so ent-
steht beim Erhitzen ein krystallinischer Niederschlag, der sich beim
Erkalten wieder 16st; die - Siure liefert dagegen in gleicher Weise
weder in der Kilte noch in der Hitze einen Niederschlag.

Eine weitere Oxydation der Toluphosphinsiuren in Phtalo-
phosphinsiiuren ist mir noch nicht gelungen. Die Untersuchung wird
fortgesetzt.

Aachen, im Mal 1887.

889. Victor Meyer: Medicinisch-chemische Notizen.

(Eingegangen am 28. Mai.)

[. Versuche iiber die Haltbarkeit von Sublimatisungen.

Vor einiger Zeit theilte mir mein hochverehrter College, Hr. Prof.
Kdinig, eine Notiz von Prof. O. Angerer in Miinchen mit, zugleich
mit dem Hinweise, dass der Inhalt derselben, wenn er sich in vollem
Umfange bestiitige, von einer aussergewdhnlichen Tragweite fir die
Kriegachirurgie sei. In der Abhandlung wird der Nachweis gefiibrt,
dass Ldsungen von Sublimat in gewdhnlichem, nicht destillirtem
Wasser fiir antiseptische Zwecke dauernd haltbar gemacht werden
kdnnen, wenn dem Wasser ein dem Sublimat gleiches Gewicht an
Kochsalz zugefiigt wird. (Bekanntlich zersetzen sich Losungen von
Sublimat in gewdhunlichem Brunnenwasser nach einiger Zeit unter Ab-
scheidung unléslicher Oxychloride.) Um das sehr beschwerliche Mit-
fihren grosser Flissigkeitsmengen im Kriege zu vermeiden, k&nnte
man sich hiernach darauf beschrinken, festes Sublimat niitzunehmen
und dasselbe an Ort und Stelle, nebst der néthigen Menge Kochsalz,
in Brunnenwasser aufzulésen. Zu diesem Zwecke hat Prof. Angerer
Pastillen aus bestimmten Theilen Sublimat und Kochsalz bereiten



