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tafelartige Krystallchen ; Naheres iiber seine Eigenschahen und Zu- 
samrnensetzung liess sich wegen der geringen Quantitiit, in der ee 
sich bildet, und seiner grossen Neigung, zu verschmieren, noch nicht 
feststellen. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versiiche hatte ich mich der eifrigen 
Hiilfe des Hrn. Dr. E r n s t  Z i e g l e r  zu erfreuen. 

B e r l i n ,  im April 1901. 

107. E. Bornstein: Zur Chemie des Anilinsohwarz. 
(Vorgetr. in der Sitzung am 10. December 1900 von Him. E. BBrnstein.) 

[Mittheilung ails dem Laboratorium des Verfassers.] 
Die Ergebuisse der in  den beiden vorhergehenden Abhandlungen 

beschriebenen Versoche boten den Anlass, eioen Vorstoss auf das  
Gebiet des Anilinschwarzproblems zu wagen, irm vielleicht doch in 
das  die Bilduogsweise dieses vielverwendeten Farbstoffs noch immer 
verhiillende Dunkel von irgend einer Seite her einen erhellenden 
Lichtstrahl werfen zu kiinnen. 

Alle bisherigen Untersuchuugen weisen darauf hin, der den Anilin- 
schwarzsalzen zu Gruude liegenden Base, die durch die Einwirkung 
der verschiedensten Oxydationsmittel auf Anilin zu Stande kommt, 
die Formel (C6HSN)n beizulegen, aber die Grijese von n und die 
-4nordnuug der  zusammengetretenen Anilinreste sind noch unbekannt. 
D a  man nun, wie sich aus der zweitvorhergehenden Abhandluug er- 
giebt, durch directe Oxydation in kalter, neutraler Lijsung vom Anilin 
aus zu einer Verbindung der Formel (CgH6N)s gelangen kaun, erhob 
sich die Frage, ob eine vou dieser sich ableitende, analog constituirte, 
sber um einen oder mehrere Anilinreste reichere Verbindung darstell- 
bar sein und erkennbare Beziehungeu xi1 der Anilinschwarzbase auf- 
weisen wiirde. 

Denn daran, dass in dem entschieden hochmolekularen, fast in 
allen Losungsmitteln unloslichen und nur so weuig reactionsfahigen 
Farbstoffe die urspriingliche, fiir das Anilin cbarakteristische Atom- 
anordnung der an Stickstoff gebundeiien Pheoylreste uoch erhalten, 
derselbe also trotz seiner Indifferenz als ein wohldefinirtes chemisches 
Individuum anzusehen sei, scheint mir ein Zweifel nicht begriindet, 
sowohl im Hinblick auf die Derivate des Anilinschwarz - ein Acetyl- 
und ein Anilin-Derivat, welches krystallisirte Snlze bildet - die von 
N i e t z  k i l )  beschrieben wurden, als auch besonders daranf, dass man 

I)  Diese Berichte 9, 616, 1168 [1576]; 11, 1093 [1878]. Verh. d. Yereins 
--____ 

7 .  Befcrderuug d. Gewerbfleisses 1877. 
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dnrch stiirkere Oxydation an8 dem Anilinschwarz einen so schbnen 
Korper  wie das  Chinon herstellen kann. 

E m  mir von der  letzteren Reaction eine eigene Anschauung zn 
Ferschaffeu, habe ich dieselbe wiederbolt und eine Probe dee zu den 
nnten bescbriebenen Versucben dienenden Anilinschwarz der Oxy- 
dation mit Kaliumbichromat nnterworfen. Dabei wurden ohne An- 
wendung besonderer Sorgfalt auf die Ausfiihruug der Operation oder 
auf die Erprobung der erforderlichen Mengenverhiiltnisse mit Leichtig- 
keit aus 30 g Anilinschwarz (Chlorhydrat) rnit 90 g Kaliumbichromat 
4.5 g reines Chinon erhalten, ein Beweis, dass die Pbenylgruppen im 
Anilinschwarz weoigetens zu einem wesentlichen Bruchtheil intact ent- 
halten sein miissen. 

D e r  Versuch, durch directe Behandlung von Amidodiphenglchinon- 
diimid rnit Anilin ein oder zwei Anilinreete in dasselbe einzufibren, 
fiihrte, wie oben (5. 1274) beschrieben, zur Bildung von Azophenin unter 
Ausstoesnng der freien Arnidogruppe. Dass aber auch pin Korper  von 
der Formel (CS Hs h')~ und der Constitntion eines amidirten Azophenine 
in seinen Eigenschaften von denen des Anilinschprarz immerhin noch 
weit entferot sein muss, ergab sich aus der Renntniss der aus  der  
PBars i lowsky ' schen  Baser mit freiern und salzsaurem p-Toluidin er- 
haltenen, dem Amidoazophenin homologen Base (C, H1 N)a (vergl. 
8. 1281). 

Gegen eine Verwandschaft rnit den Fluorindinen endlicb, die sich 
durch einen Mindergehalt von vier Wasserstoffntomen von den Am- 
pheninen unterecheiden, durch Oxydatiou daraue entstehen und eine 
dnnkle Farbe, sowie eehr geringe Liislichkeit besitzen, sprach schon 
die giinzliche Abwesenheit der fiir jene so cbarakteristischen und auch 
im festec Zuetande dnrch eineii metallischen Oberfliichenachimmer 
sicb verrathenden Fluorescenz beim Ariilinschwarz. 

Wglbrend so die Wahrscheinlichkeit, auf synthetischem Wege der 
Lbeung dea Problems niiber zu kommen, auegeschloseen ecbien, be- 
stiitigten a m h  einige Versuche analytiecher Ar t  nur von neuem die 
aueserordentliche Bestiindigkeit und Reactioiisunfiibigkeit dee Aue- 
gangsmaterials. N u r  die Ealischmelze schien ein erfolgversprechendes 
Ergebniss zu liefern. Denn ale 1 Gewichtstheil Anilinschwarz mit. 
ca. 3 Gew.-Tbeilen Kalibydrat geschmolzen wurde: bis bei einer etwa 
300" erreichenden Temperatur starke violette Dampfe entwichen, dann 
die erkaltete Schmelze mit Wasser aufgeoommen, das ungelbete mit 
Wasser gewaachen nnd der Rickstand mit Alkohol extrahirt wurde, 
ergab eich eine schon violet geftirbte, alhobolische Losung, die nach 
dem Abdeatilliren dee L8snngamittels einen krystalliniechen Riickstand 
hinterlieas. Dieeer konnte mit siedendem Benzol znm grbssten TheiL 
in 'Liisnng gebracht werden und erwiee eich als  dae d o n  von 
h ' i e t z k i  an8 dem Anilinschwarz durch Reduction erhaltene pp-Di- 



p h e n y l p h e n y l e n d i a m i n .  Als unlBslich in Benzol, hinterblieb ein 
violetter, kupferglanzender Rest, der in concentrirter Schwefelsaure 
sich mit tiefgriiner Farbe  loste, die durch allmiihlichen Wasserzusatz 
erst in kornblumenblau, dann in violet iiberging, wlhrend schliesslich 
eine violette Abscheidung entstand. Dieser Korper  envies sich ale 
loslich in Aethyl- und Methyl-Alkohol, Chloroform und Acetm, un- 
loslich in  Renzol, hinterblieb beim Verdunsten der tief violetten 
Liisungen als amorpher violetter Farbstoff mit starkem kupferrothem 
Glanze und war  durch Zinkstaub und Essigsaure leicht uuter Entffirbung 
reducirbar; doch gelang es  trotz sehr zahlreicher, unter vielfacher 
Abanderung der Redingungen angestellter neuer Schmelzversuche nicht 
wieder, nennenswerthe Mengen dieser anscheinend so interessanten 
Substanz zu gewinneii. 

Im Laufe dieser Versuche und bei der Beschaffung des dafiir 
dienenden Materials machte ich nun die Beobachtung, dass in dem 
mit Kaliumchlorat hergestellten Auilinschwarz eine ganze Reihe leicht 
krystallisirbarer Nebeuproducte iu  freilich sehr geringer Quantitat 
sich vorfindet, von denen cinige in Folge ihrer Bestiindigkeit und 
geringen Loslichkeit, wenn auch mit grosser Miihe, im reinen Zu- 
stnude isolirt, zwei auch vollkommen analysirt werden konnten. Die- 
selben erwiesen sich samnitlich als  chlorhaltig, dlirften also ihre Ent- 
stehung einer in geringem Maasse eingetreteten Chlorirung des Aniline 
und dadurch verursachten, unvollstandigen Bildung des Anilinschwarz- 
complexes zu verdaiiken Iiaben. Wenn auch die Schwierigkeit der 
MPterialbeschaffung es bisher verhinderte, zur Klarheit iiber die Con- 
stitution dieeer Verbindungell zn kommen, scheinen sie mir doch ge- 
niigend vie1 Interesse zu bieten, um einen Bericht iiber ihre Gewin- 
nung und Eigsnschaften an dieser Stelle zu rechtfertigen. 

V e r  s u c h  e. 
Das benutzte Anilinschwarz wurde zum grijeseren Theile nach 

d r r  von A. M u l l e r ' )  gegebenen Vorschrift dargestellt durch Losen 
von 40 Gew.-Thl. Anilinchlorhydrat, 20 Gew.-Thl. Kaliumchlorat, 
30 Gew.-Thl. Kupfersulfat iind 16 Gew.-Thl. Salmiak unter Aus- 
schliiss freier S l u r e  in 500 Thln. Wasser, Erwarmen in einer ge- 
riiumigen Schale e'rst auf dem Wasserbade, dann durch eingeleiteten 
Dampf bis zum Sieden, wodurch die Umwandlung zu einem schwarzen 
dicken Brei vor sich ging. Dnun wurde mit vie1 Wasser ausge- 
wascheu, filtrirt, getrocknet und gesiebt. 

Fiir den anderen Theil des Materials wurde das  Ammonium- 
persulfat als ein sehr bequernes Oxydationsmittel herangezogen, freies 
Anilin (oder die entsprechende Menge Snlfat) mit iiberschlissiger 

- -  

1) Dingler's Journal 201, 616. 



Schwefeldure im dreiseigfachen Gewicht Wasser geliist, auf  40-45O 
angewlrmt und nun drei Gew.-Th. Persulfat zugegebeii, wodurch als- 
bald daa Sulfat des .4nilinschwarzes sls griinlich-schwarzes Pulver zur 
Ausscheidung gelangte. 

Die Ansbmte betrug im ersteren Falle etwa 80, im letztaren 
85 pCt., auf angewandtes Anilinchlorhydrat gerechnet. 

Zur Gewinnung der Nebenproducte, fiir die nur das inch der 
ersten der beschriebenen Methoden erzielte Anilinschwarz diente, 
wurde dasselbe mit der 6- 10-fachen Gewichtsmenge Toluol iiber- 
gossen und mehrere Stunden auf dem Siedepunkte des Losungsmittele 
erhalten, dann heiss abgegossen resp. filtrirt. Dieser Extraction 
musste dieselbe Portion fiinf Ma1 hintereinander unterworfen werden, 
bis sie sich als erschopft erwies und die ablaufende Fliissigkeit, die 
zuerst tief dunkelrothbraun zu sein pflegte, nur no& eine blass-gelb- 
braune Fiirbung zeigte. 

Die Toluolextracte, die znm Theil schon beim Erkalten schwarz- 
lich-braune, halb krystallinische Abscbeidungen gaben, wurden durch 
Destillation stark eingeengt; erst im Paraffinbade so lange bei einer 
Temperatur deseelben von 130° noch etwae iiberging, dann im Waaser- 
bade uoter Evacuirung des Destillationegefasses, bie nichts mehr ab- 
d estill irt e. 

So wnrde ein echwer liisliches, braunes Pulver neben einer dick- 
fliissigen, immer noch Tolnol zuriickhaltenden Mutterlange gewonnen. 

Die Gesammtausbeute war eine gusserst geringe, denn z. B. gaben 
2300 g Auilinschwarz nur 66 g, d. h. 2.87 pCt. des in Toluol schwer 
liielichen und noch sehr viel Vernnreinigungen enthaltenden Roh- 
prodnctee. 

Durch Vermischen mit viel Alkohol und Abdestillation deseelben, 
wobei das Toluol rnit iibergerissen wnrde, liess sich die Mutterlauge 
von diesem Lijsungsmittel befreien und zugleich auch von einer ersten 
Portion der sehr reichlich vorhandenen, nnkrystallisirbaren Verunreini- 
gungen trennen, die ale mehr oder weniger schmierige schwarze Massen 
ungeliist zuriickblieben. 

Der aus dem Toluol abgeschiedene Niederschlag wurde durcln 
Auskochen rnit Alkohol in einen darin loslichen und einen nnliislichen 
Theil zerlegt und die Lijsung dee ersteren rnit der alkoholisehen 
Lbsnng der Mntterlauge (A) vereinigt. Ale alkoholunloslich (B) 
blieben auf diese Weise von den oben erwahnten 66 g nur noch 26 g, 
d. h. ein Procent vom Anilinschwarz zuriick. 

Der Inhalt der Mutterlauge A wurde nach Beseitigung des 
Losungsmhtels wiederholt durch Fallung der concentrirten LBbung in 
Benzol rnit Petrolather, sowie durch Umkrystallieiren aue Aceton, 
Chloroform und Methylalkohol von einer weiteren Menge von 
Schmieren befreit und bildete schliesslich eine hochrothe, halb 

Dann folgte die Reinigung wie vorher. 



ki ystallinische, weiche Masse. Durch Auflosen in Chlorofokm und 
Zusatz von Petrolather zu der klaren, rothen Liisung fiel nun ein 
bi aunlich-gelbes Krystallgemisch aus, aus dem sich durch wiederholte 
Krystallisationexi aus Aethyl- nnd Methyl-Alkohol einheitliche gelbe 
Platten vom Schrnp. 2’230 abscheiden liessen. 

Das Filtrat gab noch Destillation des Chloroformpetrolatherge- 
misches eine melir roth gefiir bte Krystallmasse, die durch Behandlung 
mit Benzol, dann rnit Alkohol in einheitliche rothe Nadelbiindel iiher- 
gefiihrt wurde, die iiiischarf bei 185O schniolzen und sich wie nlle 
diese Kiirpcr chlorhaltig erwiesen. 

Aus einer anderen Portion dieser Mutterlauge koiinten durch viel- 
fache Behaudlung mit Methylalkohol noch dunkelrothe Krystalle 
herausgeholt werden, die am besreii aus einem Gemisch von Benzol 
urid Methylalkohol krystallisirten oud bei 1770 schmolzen. 

Eine eingehende Untersuchung wurde durch die kleiuen Meiigen 
dieser Substanzen leider nicht ermiiglicht. 

Der  in  Alkohol unl6sliche Theil der Reactionsproducte ( B )  
gab an siedendes Benzol noch eiiie kleine Menge kryatallisirbarer 
SubfitanZen ab, die sich durch Auskochen rnit absolutein Alkohol und 
mit Aceton in niehrei e bronzefarbige bis braune Fractionen zerlegen 
liess. Doch gaben sich dieselben immer als Gemische zu erkennen, 
deren Zerlegiing nur mit grossercn Materialmengen, als zur VerfCguiig 
standen, durchfiihrbar ware. 

Die Hauptmenge von B wurde durch Aufnehmen im 200-250- 
fachen Gewicht siedenden Xylols von unkislichsn Verunreinigiiugen 
befieit und krystallisirte beim Erknlten fast vollstandig mit zimmet- 
brauner Farbe  wieder BUR. Von dieser Ausscheidung wurde beim 
Auskochen rnit dem 500-fachen Gewiclit Benzol reichlich die Hiilfte 
gelost und nnch der Entfernung des Liisuogsmittels in mehreren 
Fractionen als uutrennbare Gemische krystallisirter Subetanzen wieder- 
gewonnen. Die nicht in das Benzol gehende Paithie endlich, dunkel- 
braune Krystalle, zeigte sich gut loslich in siedendem Nitrobenzol. 
Schon bei geringer Temperaturerxiiedrigung fiel der bei weitem 
grosste Theil in Form von bratinen Krystallbliittcheii mit blauem 
Oberflachenschimmer BUS, die eine grosse Neigung zeigten, sich zu 
festen Hauten und Rlattern aufeinarider zu lagern. Diese Krystall- 
aggregate, die einen bei 277O liegenden Schmp. besassen, ganz das 
Aussehen eines einheitlichen reinen Korpers zeigten, auch bei wieder- 
holtern Umkrystallisiren BUS Nitrobenzol wieder nnverandert an- 
schosseu, erwiesen sich schliesslich doch nls ein besondera fest an- 
einander baftendes Gemisch zweier ganz verschiedener Verbinduxigen, 
deren Trennung nach einer Anzahl vergeblicher Versucbe mit allen 
nur  erdenklichen Loaungsmitteln endlich auf rein mechanischem Wege 
nur erdenklichen Liieungsmitteln endlich auf rein mechanischem Wege 
gelang. Man loste die Substanz in eiiiem eiedenden Gemisch von 



3 Theilen Nitrobenzol und I Theil Xylol, welches sie weniger leicht 
ale Nitrobenzol allein aufnimmt, anch nicht so rasch und bei nur 
geringem Sinken der Temperatur Kryetalle abscheidet, und liess 
die Lbsung maglicbst langsam erkalten. Nacbdem sich dadurch die 
Krystalle mehr einzeln und nicbt mit einander verwachsen auegeschie- 
den hatten, wurde filtrirt, die Mutterlauge rnit Alkohol verdriingt, der 
a c k s t a n d  getrocknet, fein zerrieben und rnit Alkohol durchgeechiit- 
telt. Dadurch sonderten sich die sebr leichten, hellgefiirbten Kryetall- 
fragmente des einen Mischungsbestandtbeiles, vom Alkohol aufgewir- 
belt, von den schweren dunklen, am GeEssboden bleibenden, des 
anderen Bestandtheiles. Nach ein- bis zwei-maliger W iederholung 
diesea Schltimmprocesses war, durcb das Mikroskop controllirbar, 
die Trennung der beiden Verbindungen durchgefiihrt. 

Der spec i f i s ch  l e i c b t e r e  K b r p e r  krystallisirt in blassgelb- 
braunen, unter dem Mikroskop gelb erecheinenden Nadelcben mit 
violettem Fliichenschimmer, die sich leicht zu zusammenh&ngenden 
Hliuten veriilzen, er lost sich in siedendem Nitrobenzol und Xylol, 
in Anilin, Naphtalin und Phenol, aehr vie1 weniger in Toluol, kaom 
in Benzol, nicht in Alkohol, Essigester und Chloroform. Er schmilzt 
bei 3370 und snblimirt bei bbherer Temperatnr unzersetzt. In con- 
centrirter Schwefelsaure liist er sich mit blotrother Farbe und fHllt 
daraue auf Waseerzusatz in gelben Flocken anscbeinend unveriindert 
wieder aus. Beim Kochen rnit Eisessig und Zinketaub wird er unter 
Reduction langsam gelost. Die Verbindung ist indifferent gegen 
Sgiuren und Alkalien, sowie (in Nitrobenzollosung) gegen die oxydirende 
Wirkung von Quecksilberoxyd. Ein Gemiscb gleicher Raumtheile 
von absolutem Alkohol und concentrirter Schwefelsaure lost sie beim 
Erwlirmen rnit rother Farbe auf, wobei tinter Anilinahspaltung eine 
briinnliche Substanz entsteht, die aus Xylol i n  viereckigen Tafelchen 
vorn Schmp. 277" krystallisirt. Auch durch trockne Destillation iiber 
Zinkstaub wird Anilin abgespalten, und daneben eine in mikroskopi- 
when rotben Niidelchen krystallisirende Snbstanz gebildet. Die 
Analyse gab Zahlen, die a m  besten auf eine Forfile1 CaoHI~N302C1 
passen : 

0.1514 g S b k :  0.3864 g coa, 0.0664 g HaO. - 0.147% g Sbst.: 0.3656 g 
COz, 0.0634 g HaO. - 0.1504 g Sbst.: 0.3860 g COa, 0.0632 g H20. - 
0.1088 g Sbst.: 9.36 ccm N (150, 768.4 mm). - 0.1006 g Sbst.: 5.10 ccm 
N (17q 763.7 mm). - 0.0990 g Sbst.: 7.84 ccm N (17.20, 766 mm). - 
0.1018 g Sbst.: 7.44 ccm N (18.5O, 758.8 mm). - 0.1257 g Sbst.: 0.041 19 g 
Ag CI. 

CarHieNSOaCI. Ber. C 69.31, H 4.33, 

N 10.10, C1 8.54. 
10.75, 10.01;. 9.90, 9.13 8.10. 

Gef. 69.61, 68.30, 70.01, B 4.88, 4.78, 4.67, 
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Der s p e c i f i s c h  s c h w e r e r e  K6rper bildet rechteckige Rliitt- 
chen von braunschwnrzer Farbe mit sehr starkern Glaeglanee vom 
Schrnp. 286O und ungefiihr den gleichen Loslichkeitsverhiiltnissen wie 
der andere. Von concetitrirter Schwefelsaure wird e r  mit violetter 
Farbe  aufgenommeit uiid durch Wasser  daraus wieder gelb ausgefiillt. 
Wiissrige Sauren und Alkalien wirken nicht auf ihn, doch scheint e r  
durch Essigsaure-Aohydrid und Acetylchlorid in Eisessig acetylirt zu 
werden. Beim Erhitzeii rnit Zinkstaub und Eisessig tritt langsam 
Reductioii uiiter Entfiirbung ein. Eine Mischung gleicber Raumtheile 
von concentrirter Schwefelslure und ahsolutem Alkohol lijst beim 
Kochen die Verbindung langsam zu einer gelbgriinen Fliissigkeit, in  
der freies Anilin nachweisbar ist und aiis der gelbe Krystiillchen sich 
abscheiden. Diese sind in Wasser  liislich, rnit Aether daraus extra- 
hirbar, ferner leicht loslich in Alkohol, schwer in Renzol; sie fiirben 
sich nicht rnit concentrirter Schwefelsaure und zerfallen beim Er- 
hitzen in ein gelbes, cblorhaltiges Sublimat und einen kobligen Riick- 
stand. Die analytiscben Zahlen lassen sich -- bis auf die grosse 
Differenz im Stickstoff - rnit einiger Wnhrscheinlichkeit auf eine 
Formel CsoH21 N 4 C l r O ~  deuten: 

Con, 0.0558 g HaO. - 0.1038 g Sbst.: 7.067 ccm N (6", 755 mm). - 
0.1016 g Sbst.: 6.82 ccni N ( 1 2 O ,  767 mm). - 0.1000 g Sbst.: O.OlM1 g 
AgCl. 

C30HitN4C130~. Ber. C 62.55, H 3.65, N 9.73, C1 18.50. 
Gef. t) 62.00, 62.22, )) 4.19, 4.05, B 8.51, 8.39, t) 18.85. 

0.1518 g Sbst.: 0.3541 g CO2, 0.0572 R HaO. - 0.1548 g Sbst.: 0.3533g 

'Aus den angefiihrten Analysenergebnissen und den beschriebenen 
qualitativen Reactionen , wie sie eben mit den erhaltenen kleinen 
Mengen der beiden Korpern ausfiihrbar wareu, sichere Schliiase auf 
ihre Constitution ziehen zu wollen, ware verfriiht. Doch darf man 
wohl die Annahme machen - und die beobachteten Thatsachen 
widersprechen derselben nicht -, dass die nrspriinglichen Anilinkerne 
in beiden Verbindungen noch erhalten sind, sowie dass die zwei 
Salierstoffatome in je  einem Benzolkerri chinonartig gebunden ent- 
halten sind. Weiter ware mit den bei der Oxydation von Anilin mit 
Bleiauperoxyd (vergl. die zweitvorhergehende Abhandlung) gemachten 
Erfahrungen und den obigen Beobachtungen die Hypothese im Ein- 
klange, dass die iibrigen Anilinreste vermittels ihrer Stickstoffatome 
a n  den Kohlenstoffkern des Chinons gebunden seien, wiihrend die 
Chloratome irgendwo Wasserstoff substituirt haben. so kiime man 
zu der Schlusstolgerung, dass diese Nebenproducte dee Aiiilinschwarzee 
a18 gechlorte Chinonanilide zu forruulireu waren. 

Ueber die Berechtigung dieser Annahme und die daraus sich 
ergebenden Schliisse beziiglich der Anilinschwarebildung kiinnen 
nur  weitere Versuche entscheiden, die ich hoffe ausfiihren zu konnen, 
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sobald ich wieder iiber reichlicberes Material verfiige. Bei der Gewin- 
nung der bisber verarbeiteten Materials hatte ich micb der werthvolbn 
Unterstitrung der Chemischen F a b r i k  a. A. (vorm. E. Schering) 
bier, sowie der Badischen Anil in-  und S o d a - F a b r i k  in Lud- 
wigshafen zu erfreuen, denen ich dafiir zu groseem Danke rerptlicb- 
tet bin. 

Bei der Ausfihrung dieeer, zum Theil die grbssten llnspriiche 
an die Geduld des Experimentatore stellenden Arbeit hat eich Hr. 
Dr. E r n s t  Z ieg le r  mit grosser Sorgfalt und Ausdauer betbgtigt. 

Be r l in ,  im April 1901. 

198. A. Miaheelis und A. Flemming: Ueber die Phosphin- 
siiuren des Dibenzylmethans und dem Oxymethylenosmphera. 

[Mittheilung auB dem chemischen Jnstitut der Universit&t Rostock.) 
(Eiogegangen am 22. April 1901.) 

Nachdem von dem Einen von une die organischen Phospbor- 
verbindungen, welche den Phosphor an Kohlenstoff, an Sauerstoff 
oder an Stickatoff gebunden enthalten , nliher charakterisirt waren, 
musate es mbglich sein, die Natur organischer Phosphorverbindungen, 
welche znfiillig friiher von verschiedenen Cbemikern erbalten waren, 
deren Constitution aber noch nnbekannt war, ngher aufzuklilren. 
Solebe Verbindungen sind z. B. die Sgiure, welche C. G r a e b e  bei 
der Darstelluug des Dibenzylmetbans durcb Reduction van Dibenzyl- 
keton, und der sogenannte Phospborigsfiureeeter dee Oxymethylen- 
camphers, den L. C la i sen  bei der Darstellung des Oxyrnethylen- 
campherchlorides ale Nebenproduct erhielt. Es i a t  one gelnngeo, die 
Constitution beider Verbiodurigen aut'zukliiren; sie gehiiren zu den 
Kohlenatoff')-Phosphorverbindungen und sind Phosphineiiuren von der 
Constitutiou (&€lb.CH&CH.PO(OH)a und C&HlrO.C:CH.PO(OH).L. 

1. D i b enz y lme t h an p h o s p h in s i i  u r e u n d D e r i  v a t e. 
Dnrch Erhitzen von Dibenzylketon mit Jodwasserstoffriiure nnd 

amorphem Phosphor erhielt, wie scbon angeffihrt, C. Graebe') 
neben Dibenzylmethan eine phosphorhaltige Siiure ron der Zusammen- 
setzung C ~ ~ H I ~ P O ~ ,  in welcher er schon damals eine Phoephinslure 
vermuthete, ohne jedoch die Constitution derselben festxustellen. 
Durch Destillation der Sfiure rnit Natronkalk erhielt er der I h p t -  

1) Ann. d. Chem. 293, 194, 195. 9 Diese Berichte 7, 1627 [1874> 
Beriohte d D. chem. Gwe118abaft Jabrg. XXXIV. 83 


