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A c e t o n  b enz o y 1 p h e n  y 1 h y d r a z  i d , C6 Hs N . c 0 c6 H5 
N = C ( C H & .  

Lost man die Base in warmem Aceton, verdiinnt mit Waeser bis 
zur eintretenden Triibung und lasst eine Zeit lang stehen, so scheidet 
sich diese Verbindung in schiinen prismatischen Krystallen von leb- 
haftem Glane aus. 

Berechnet Gefunden 

Die Verbindung schmilzt bei l l5 .5" ,  ist sehr leicht in Aceton 
N 11.11 11.41 pc t .  

und Alkohol, etwas schwerer in Aether, kaum in Wasser liislich. 

A c  e t o p  h e ii o n b e  n z o y 1 p h e n y l  h y d r a z i d ,  
c6 HS Cb HS N (C 0 Cs HS) N = C < c  H3 

Acetophenon setzt sich mit u-Benzoylphenylhydrazin nicht mehr 
so leicht um wie Aceton. Liisst man eine alkoholische Losung beider 
Verbindungen verdunsten, so krystallisirt unveranderte Base aus. Bei 
langerem Stehen der Liisung tritt jedoch Umsetzung ein and das 
Hydrazid scheidet sich in farblosen Nadeln aus. Aus Alkohol um- 
krystallisirt gaben sie bei der Analyse: 

Berechnet Gefunden 

Sie schmelzeri bei 1240 und sind in Waseer nicht, in Alkohol 

A a c h e n ,  Mai 1887. 

N 8.91 9.00 pc t .  

ieicht loslich. 

888. J. Weller: U e b e r  Xylylphoephorverbindungen und iiber 
Toluphosphineiiuren. 

[Mittheilung a w  den1 organischen Laboratorium der Kgl. technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangen am 28. Mai.) 
Von den Homologen des Pbosphenylchlorides ist bis jetzt nur das 

Tolylphosphorchloriir naher untersucht worden. Ein Xylylphosphor- 
chloriir wurde zwar von M i c h a e l i s  und P a n e c k ' )  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 enthlilt, dargestellt worden. 
~ ~~~ 

'1 Ann. Chem. 212, 236. 
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Ich habe dtrher auf Anregung von Hrn. Prof. M i c h a e l i s  eine 
erneute Untersuchung dieser Verbindungen und zwar zuniichst unter 
Anwendung des am leichtesten zu erhaltenden nr-Xylols ausgefiiuhrt. Ich 
will gleich hier anfiihren, dass ich durch Einwirkung von Chlor- 
aluminium auf ein Gemisch ron Phosphorchloriir und m-Xylol ein 
Xylylphosphorchloriir erhalten habe, das sich als ein Gemisch von 
zwei Isorneren erwies, die durch Destillation nicht zu isoliren sind. 
Aus diesem Chloriir erhielt ich zwei Phosphinsauren, die durch ihren 
Schmelzpunkt und ihre L6slichkeitsverhaltnisse verschieden, sich leicht 
trennen lassen und die ich im Folgenden a1s a- und $-Siiuren unter- 
scheiden werde. Um die Stellung des Phosphinsaurerestes in dieseo Sau- 
ren festzustellen, habe ich unter Anwendung des friiher noch nicht erhal- 
tenen 1.3.4-Quecksilberdixylyls das entsprechende Phosphorchloriir dar- 
gestellt und dieses in die Phosphinsaure iibergefiihrt. Es erwies sich 
dann die als a- Xylylphosphinsaure bezeichnete Verbindung mit der 
aus  1 . 3  .4-Xylylphosphorchloriir erhaltenen identisch, wodurch fir 
die #-Sgiure die Stellnng 1 . 3 . 5 wahrscheinlich wird. - Durch Oxy- 
dation mittelst iibermangansauren Kaliums babe ich die Xylylphosphin- 
sauren in Monocarbonsiiuren iibergefihrt, die ich im Folgenden, der  
Benzophosphindure entsprechend, als Toluphosphinsauren bezeichnen 
werde. 

1 . Y  . 4  - X y l y l p h o s p h o r c h l o r i i r  

Zur Darstellung dieser Verbindung war die Beschaffung von 
1 . 3 .4-Quecksilberdixylyl ntithig. Daseelbe liisst sich ziemlich leicht 
aus  1 . 3  .4-Bromxylol durch Natriumamalgam nach der von D r e h  er  
und 0 t t o angegebenen Methode darstellen. Das genannte Bromxylol 
erhalt man fast quantitativ, wenn man m-Xylol mit dem gleichen Volum 
Schwefelkohlenstoff mischt, eine verdiirinte Eisenchloridlasung hinzu- 
fiigt und dann unter hiiufigem Umschiitteln die berechnete Menge von 
Brom einfliessen lasst. Nach dem Waechen, erst mit Wasser, dann 
mit Natronlauge, Trocknen und Fractioniren, geht, sobald der  Schwefel- 
kahlenstoff abdestillirt, fast der gesammte Riickstand constant bei 202 
b h  '2030, dem Siedepunkt des reinen m- Bromxylols, iiber. Letzteres 
wurde nun in Portionen von 1.50 g rnit 2procentigem Natriumamalgam 
in Quecksilberdixylyl iibergefihrt, wozu ein Erhitzen von mindestens 
12 Stunden im Oelbad auf 140-1500 nBthig ist. Die Quecksilber- 
verbindung wird dem Reactionsproduct rnit siedendem Benzol entzogen 
und aus eolchem umkrystallisirt. Man erhiilt von 200 gr Metaxylol 
100-1 10 g Quecksilberxylyl. Dmselbe ist vollkommen einheitlich, 
schmilzt bei 169-170° und krystallisirt in feinen filzartig vereinigten 
Nadeln. Es ist schwer liislich in Aether, Alkohol und kaltem, leicht 
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in heissem Benzol. Mit Salzsgiure setzt es sich so leicht um, dass 
einige Minuten langee Kochen der Verbindung mit der concentrirten 
Saure geniigt, urn es in Quecksilberchlorid und Xylol iiberzufiihren: 

Hg(CsH9)2 + 2 H C 1 =  HgClz + 2C8 Hi0 

Mit Phosphorchloriir dagegen setzt es sich, obgleich es in dem 
warmen Chloriir leicht lijslich ist, nur schwer urn. Beim Erhitzen im 
zugeschrnolzenen Glasrohr auf 120, 150, 1800 zeigte es sich unver- 
andert. Erst bei einer Temperatur von 230-2240 O trat unter 
Schwarzung des Rohrinhaltes Umsetzung ein, doch aiich hier unter 
Rildung von zienilich riel Quecksilberxylylchlorid. 

Das erhaltene rn-Xylylphosphorchloriir ist noch mit geksten 
Quecksilberverbindungen rerunreinigt, von denen es nur durch wieder- 
holtes Losen in Petroleumiither, Filtrireii und Deetilliren befreit werden 
kann. 20 g der Quecksilberverbinduiig geben etwa 10 g des noch 
unreinen Chloriirs. 

Die Analyse desselben wgab: 

Berechnet 
CI 34.29 

Gefunden 
34.00 p c t  

Das reine nh- Sylylphosphorchloriir bildet eine farblose, das Licht 
stark brechende Fliissigkeit, die bei P5(i--25S0 siedet und an der Luft 
schwach raucht. Von Wasser wird es unter Bilduiig von xylylphos- 
phiiiiger Saure zersetzt, mit Chlor vereinigt es sich unter lebhafter 
Wiirmeentwickelung zu einem , 1x4 gewijhnlicher Temperatur dick- 
fliissigen, gelbenTetrachlorid, das durch Wasser erst in Oxychlorid, diinn 
in die bei 1 91O schmelzende Sylylphosphinslure iibergeht. 

X y l y  1 p h o s1p h o  r c h 1 o r ii r a u s m - X y 1 o I ,  
P h o s p h o r c h 1 o r ti r u rid C h 1 o r  a 1 u rn i n i u m. 

Bringt mail nach dervorschrift von M i c h a e l i s  und P a n e c k  in 
ein Gemisch von 150 g m-Xylol und 2 0 0 g  Phosphorchloriir 30 g 
sublimirtes Aluminiumchlorid, so begirint beim Erhitzen sogleich eine 
lebhafte Salzslureentwickelung, indern sich eine dicke olige Fliissigkeit 
abscheidet. Nach 36 stundigem Kochen versetzt man mit (unter 
loo0 siedendem) Petroleurniither, schiittelt wiederholt durch und trennt 
nachdem die ohere diinne Fliissigkeit sich v ij 1 I i g geklLrt hat, diese 
von der untern dickfliissigen , die siimmtliches Aluminiumchlorid ent- 
halt. Durch fractionirte Destillation der atherischen Liisung erhalt 
nian leicht das reine m-Xylylphosphorchloriir, als farblose an der 
Luft schwach rauchende Fliissigkeit die constant bei 256O siedet. 
Das spec. Crew. desse1l)eii ist bei 180 1.24. Hiiher siedmde Knhlen- 
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wasseratoffe, die sich auch bier, \vie bei Ailwendung von Steinkohlen- 
theerxylol, wenn auch in geringerer Menge bilden, lassen sich durch 
fractionirte Deetillation leicht und rollstandig entfernen. Die Analyse 
des  Xylylphosphorchlorurs ergab: 

Berechnet Gefunden 
Cl 34.29 31.54 pct .  

Die Verbindung ist, wie schoii gesagt, ein Gemisch von 1 . 3 .  1- 
Xylylphosphorchloriir und eineni Isomeren, wahrscheinlich von der 
Stellung 1 . 3 .  5, enthalt aber ersteres Chloriir in iiberwiegender 
Menge. Sie absorbirt unter lebhafter Warmeentwickelung Chlor unter 
Rilduog der entsprechenden Tetrachloride, deren Gemisch eine mit 
Krystallen dorchsetzte dickfliiseige Masse bildet. D a  das  reine 1.3.4- 
Xylglphosphortetrachlorid fliissig ist, so miiesen die Rrystalle aus dem 
isomeren Tetrachlorid bestehen. Durch Einleiten von Schwefeldioxyd 
wurden die Tetrachloride in Oxychloride iibergefihrt, die bei 280 bis 
5000 sieden und sich durch Destillation nicht trennen lassen. Die 
Ausbeute an Xylylphosphorchloriir ist eine gute; aus den oben ge- 
nannten Mengen Xylol und Phoaphorchloriir erhalt man 50-60 g der 
reinen Verbindung und eine nicht unbetrachtliche Menge Xylol zuriick. 
Sie liisst sich also in griisseren Mengen bequem erhalten und ist der 
Ausgangspunkt der im Nachfolgenden beschriebenen Derirate gewesen. 

m - X y 1 y 1 p h n s p h i n s a u  re  n. 

Diese Verbindungen werden durch Zersetzung des aus den1 oberi 
beschriebenen Xylylphosphorchloriira erhaltenen Tetrachlorids oder 
besser dem (reinen destillirten) Oxychlorid durch Zereetzung rnit 
Wasser erhalten. Man muss vie1 Wasser anwenden und llngere Zeit 
kochen um das iilige Oxychlorid ganz zu zersetzen und Alles in 
Losung zu bringen. Die beim Erkalten resp. weiteren Eindampfen 
erhaltenen Krystalle werden dann wiederholt umkrystallisirt, wodurch 
man eine constant bei lGl0 und eine constant bei 194O schmelzendc 
Saure erhiilt. Letztere, deren Stellung wie oben angegeben festgestellt, 
wollrn wir als E L -  yon der ersteren oder $-Siiure unterscheideri. Die 

C Hs (1) 

\t.'O(OHh (4) 
s - rn- X y I y 1 p h o s p h i n s a u r e , CS €13 - C Hs (3) , bildet lange, 

drrbe, weisse Nadeln, die wie angegeben bei 191O echmelzen und in  kaltem 
Wasser schwer, in heissem leicht liislich sind. 100 Theile Wasser 
von 200 losen 1.5 Theile, ron 1000 G.9 Theile der Slure. In Alkohol 
ist sie sehr  leicht und etwas schwewr in Aether liislich. 

Beriebte d. D. cbem. C)esdlsobaft. Jahrg. XS. 110 



Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

C 51.G1 51.57 pCt. 
H 5.94 5230 B 

P 16.66 16.84 D 

Reim Erhitzen mit hlkalien bilden sich rn- Sylol- und Phosphor- 
siiure, durcli Zusatz ron Brom zur  wiissrigen Losung der Siiure ent- 
steht tinter dbspaltung des Phosphors als Phosphorsaure ein Gemiscb 
hijher gebromter Xylole. -4uch wenn man verdunntes Brom auf eine 
verdiinnte Losung der S iure  einwirken lasst, erhalt man nicht reines 
Monobronixylol, sondern stets neben diesem Dibromxylol. - Die von 
.\I i c h a e l i s  und P a n e c k  aus dem Xylylphosphorcbloriir des Stein- 
kohlentheerxylols erhaltene bei 1% - 187 O schmelzende Saure ist 
wahrscheinlich diese, noch etwas niedriger schmelzende Siiure enthal- 
trnde, f t -  Xylylphosphinsaure gewesen. 

R a r y u m s a l z ,  C s H s P 0 3 B a  + H20.  Versetzt man eine Liisung 
der SRure mit Chlorbaryurn so triibt sich dieselbe nur; erbitzt man 
jedoch zum Sieden, so scheidet sich das Baryumsalz in reichlicher 
Menge in glanzenden Blattchen aus. 

S a u r e s  C a d m i u m s a l z ,  (CsHgP03H)zCd + H 2 0 ,  wird durch 
Rehandeln einer kalten wassrigen Losung der Saure mit Cadmium- 
carbonat, und Erhitzen des Filtrats zum Sieden erhalten. Es bildet 
farblose Blattchen, die in kaltem Wasser leichter als in heissem 
liislich sind. 

S a u r e s  N i c k e l s a l z ,  (C, Hs PO3 H)aNi + H20, wird durcb 
Kocheu einer wassrigen Liisung der Saure mit Nickelcarbonat und 
Eindampfen des Filtrats in hellgrunen Krystallen erhalten. 

N e u t r a l e s  S i l b e r s a l z ,  CgHgP03Ag2, entsteht als weisser 
Xiederschlag durch Zusatz von Silbernitrat zu einer Liisung des 
Ammoniurnsalzes und ist sowohl in Ammoniakfliissigkeit als auch in 
SalpetersRure liislich. 

Berechnct Gefunden 
Ag 53.s9 53.97 pc t .  

S i t r o r e r b i n d u  ngen. u -  Sylylphosphinsaure lijst sich leicht 
uiiter lebhafter Erwirmung in rauchender Salpetersliure. Es entstehen 
d a b 4  zwei SitrosCuren, CS H2(N 0 2 )  (C H3)z P03H2, von deneu die 
eine schwer liislich ist und daher beiiit Eingiessen der Losung des 
Reactionsproductes in Salpeterslare in Wasser beim Stehen in Nadeln 
auskrystallisirt, wahrend die andere leicht iosliche, sich erst beim 
Eindampfen und zwar anfangs dig ausscheidet. Die schwerlosliche 
S lure  (1) schmilzt bei 18'20, die leicht liisliche (2) bei looo. Die 
Atialyse ergab: 

Bemchnct Gtxf. fiir Saurc 11) fiir Siure (2) 
N 6.06 G.4 5.$2 
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6 - I n - X y l y l p  h o s p h i n s a u r e ,  wahrscheinlich ron der Stellung: 

C H3 (1) 

PO(OH)z (5) 
CsH3 CH3 (3). Diese wie oben angegeben dargestellte Saure 

wird stets in viel geringerer Menge als die rorhergehende erhalten. 
Sie schmilzt bei 161O und krystallisirt in schmalen Bliittchen die 
hk'ufig wie Nadeln auseehen. In Wasser ist sie leichter loslich ale die 
tr-Saure; 100 Theile Waseer von l5O losen 1.8 Theile, von looo da- 
gegen 117.3 Theile der Saure. Iu Alkohol ist sie sehr leicht und auch 
in Aether lijslich. Durch Erhitzen mit Alkalien giebt sie wie die 
isomere Verbinduug m-Xylol und Phosphorsaure, mit Brom gebromte 
Sylole und Phosphorsiiure, aber stets daneben eine in Wasser sehr 
schwer lnsliche Bromxylylphosphinsaure. Die Analyse der - Saure 
ergab : 

Berechnet Gefrioden 
C 51.61 5 I . G O  pCt. 
H 5.94 6.29 2 

Die S a l z e  dieser SIure  sind im Allgemeinen der der a - S i u r e  
sehr ahnlich urid die untersuchten (Ba, Cd, Ni und Ag Salz) wie die 
der genannten Sauren zusammengesetzt. Sie sind jedoch etwas leichter 
loslich ale diese. Durch Salpetersaure wird die $- Xylylphosphinsaure 
zum Theil in die unten beschriebene Toluphosphinsaure zum Theil in 
eine bei 1070 schmelzende, schwer rein zu erhaltende Nitrosaure, 
CR H ~ ( N O ~ ) P O J  Ha, iibergefiihrt. 

C O . O H  
m - T o  I u p h o s p h i  n sa u r  e n , c6 H3 LCH3 

PO(0H)z . 
M i c h a e 1 i s  und P a  n e c k 1) erhielten durch Oxydation der Tolyl- 

C H3 phosphinsaure, c6 &cp (OH)z , in alkalischer Liisung durch fiber- 

mangarisaures Kalium eine sehr besttindige und schon krystallisirende 
CO O H  Saure von der Zusammensetzung, CS&<pO io H)z , die sie p- Benzo- 

phosphinsaure nannten. Ich habe in ahnlicher Weise durch Oxydation 
der  beschriebenen m-Xylylphosphinsauren zwei Sauren erhalten , die 
ich obiger Bezeichnung entsprechend als  Toluphosphinsauren bezeichiien 
will. Zur Darstellung derselben verfuhr ich im Allgemeinen nach 
der Vorschrift von M i c h a e l i s  und P a n e c k ,  n u r  mussten die Sauren 
ails dem Reactionsproduct resp. aus ihren Kaliumsalzen in anderer 
Weise abgeschieden werden. Zu etwa 5 g der Saure, die in viel Wasser 
geltist und mit Kalilauge bis zur deutlich alkalischen Reaction ver- 
setzt waren, wurde nach und nach die zur Oxydation einer Methyl- 
gruppe niithige Nenge yon iibermangansaiirem Kalium hinzugefiigt und 

110; 



das Ganze auf riner Temperatur von 50 - G O O  erhalten. Nach riilliger 
EntWrbung der Liisung wurde rom ausgeschiedeoen Mangansuperoxyd 
abfiltrirt, zur Trockne rerdampft uud der Riickstsnd mit concentrirter 
Salzsaure zii cinrni Brei angcruhrt. Alsdann fiigte ich erst absoluten 
Alkohol, d a m  Aether hinzu und filtrirte die Liisung der abgeschiede- 
nen Siiure r o n  drni urigeliisten Chlorkalium. Diese Liisuog im Luft- 
stram verdunstet - beirn Erhitzen auf dern Wasserbade tritt Esterifi- 
cation ein - lirfert direct die fast reine Siiure, die durch Ahwaschen 
mit Aether und C'mkrystallisiren aus weiiig heisseni Wasser qaoz 
rein erhalteii wird. 

C O . O H  
C H:, 
P O  (oH)2(4! ,  

u - To1 11 p ti asp ti i n s i i u  r e .  Cs H1 

bildet farblose Prisnieri. die in  kaltem Wasser iiilssig, in heissem 
leicht, in Alkohol sehr leicht und in Arther schwer Ioglich sind. Sic 
schniilzt bei 262" und gab bei der Aiialysr folgeiide Zahlen: 

Bereclinet 
c 44.44 
H 4.17 

Gefii ncleii 

44.39 pct .  
4.37 ), 

Beiiii Erhitzen zerfallt dieselbe unter gleichzeitiger theilweiser 
Verkohlung in Metaphosphornjiure und m- Tolriylsliore: 

C O .  OH C O .  O H  
Cs Ha -C HS = CGHj + H P O . ? .  

PO(OH)2 CH3. 
Sie ist eiiie starkc dreibasische Saure, deren Salzr sich schwer 

rein erhalten lassen, da sehr leicht ein Gemenge voii neiitraleni rind 
saureni Salz entstelit. 

C O C l  
a - T o l u y l p h o s p h i n s a u r e c h l o r i d ,  Cs HA CH:, 

\POClZ.  
Bringt man 1 Molekiil Toluphosphinsiure mit 3 Molekiilen Phos- 

phorpentachlorid zusammen, so erfolgt in der Kalte nur sehr langsam, 
beim Erhitzen rasch Reaction, indem die Masse sich linter Salzsaure- 
entwicklung verflussigt. Bei der  nachfolgenden Destillation geht erst 
Phosphoroxychlorid, dann bei 3 100 das Chlorid der Toluphosphin- 
saure als dicke Flussigkeit iiber, die an der Luft schwach raucht und 
durch Wasser sogleich wieder in die Saure iibergefiihrt wird. 

Bereclinet 
CI 39.20 

Gefunden 
38.86 p c t .  

Die Verbindung erstarrt auch beim Abkiihlen nicht, ist also 
fliissig, wiihrend das Chlorid der Benzophosphinsaure fest ist. 
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Diese wie die rorhergehende 
dargestellte Verbindung gleicht derselben sehr und sehmilzt bei 
Die Analyse derselben ergab: 

p -  T o l n p b o s p h i n s a n r e .  

Berechnet Gefunden 

H 4.17 4.36 !> 

c 44.44 44.55 p c t .  

Shre 
2200. 

Beim Erhitzeri zerflillt sie wie die cc-Verbindung in Metaphos- 
phorsiiure und m-Toluylsaure. Sie unterscheidet sich von der a-  Saure 
charakteristisch diirch ihr Verhalten gegen Kupfersulfat. Versetzt 
man eine Liisung der a-Saure mit dem genannten Kupfersalz, SO ent- 
steht beim Erhitzen ein krystallinischer Niederschlag, der sich beim 
Erkalten wieder las t ;  die P-Saure liefert dagegen in gleicher Weise 
wedrr in der Kiilte noch in der Hitze einrn Niederschlag. 

Eine weitere Oxydation der Toluphosphinsiiuren in Phtalo- 
phosphineiiuren ist mir noch nicht gelungen. Dip Untersuchung wird 
fortgeaetzt. 

h a c h e n .  im klai 1x87. 

360. V i c t o r  M e  y e r  : Mediciniech - chemische Notieen. 
(Eingegangcn am 25. Xai.) 

I. V e r s i i c h e  i iber  d i e  H a l t b a r k e i t  v o n  S u b l i m a t l i i s u n g e n .  
Vor einiger Zeit theilte mir mein hochverehrter College, Hr. Prof. 

Ki in ig ,  eine Notiz von Prof. 0. A n g e r e r  in Miinchen mit, zngleich 
mit dem Hinweise, dass der Inhalt derselben, wenn er sich i r i  vollem 
Umfange bestiitige, ron einer aussergewiihnlichen Tragweite fiir die 
Kriegschirurgie sei. In der Abhandliing wird der Nnchweis gefiihrt, 
dass 1,iisungen von Sublimat in g a w i i h n l i c h e m ,  n i c h t  d e s t i l l i r t e m  
W asser f i r  antiseptische Zwecke dariernd haltbar gernacht werden 
kiinnen, wenn dem Wasser ein dem Sublimat gleichps Gewioht an 
Kochsalz zugefiigt wird. (Rekanntlich zersetzen sich Liisungen von 
Sublimat in gewiihnlichem Brunnenwasser nach einiger Zeit unter Ab- 
scheidung unliislicher Oxychloride.) Um das sehr beschwerliche Mit- 
fiihren grosser Fliissigkeitsmengen im Kriege zii vermeiden , kiinnte 
man sich hiernach darauf beschrlnken, festes Sublimat niitzunehmen 
uiid dasselbe a n  Or t  uud Stelle, nebst der nijthigen Menge Kochsalz, 
in Brunnenwasser aufzulijsen. Zu diesem Zwecke hat Prof. A n g e r e r  
Paatillen ails bestimmten Theilen Sublimat und Kochsalz bereiten 


