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sobald ich wieder iiber reichlicheres Material verfiige. Bei der Gewin-
nung des bisher verarbeiteten Materials hatte ich mich der werthvollen
Unterstiitzung der Chemischen Fabrik a. A, (vorm. E. Schering)
hier, sowie der Badischen Apilin- und Soda-Fabrik in Lud-
wigshafen zu erfreuen, denen ich dafiir zu grossem Danke verpflich-
tet bin.

Bei der Ausfiibrung dieser, zum Theil die gréssten Anspriiche
an die Geduld des Experimentators stellenden Arbeit hat sich Hr.
Dr. Ernst Ziegler mit grosser Sorgfalt und Ausdauer bethitigt.

Berlin, im April 1901.

198, A. Michaelis und A. Flemming: Ueber die Phosphin-
siuren des Dibenzylmethans und des Oxymethylencamphers.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 22. April 1901.)

Nachdem von dem Einen von uns die organmischen Phosphor-
verbindungen, welche den Phosphor an Kohlenstoff, an Sauerstoff
oder an Stickstoff gebunden enthalten, n&her charakterisirt waren,
musste es moglich sein, die Natur organischer Phosphorverbindungen,
welche zufillig friber von verschiedenen Chemikern erhalten waren,
deren Constitution aber noch unbekannt war, n#her aufzukldren.
Solche Verbindungen gind z. B. die Siure, welche C. Graebe bei
der Darstelluug des Dibenzylmethans durch Reduction von Dibenzyl-
keton, und der sogenannte Phosphorigsiureester des Oxymethylen-
camphers, den L. Claisen bei der Darstellung des Oxymethylen-
campherchlorides als Nebenproduct erhielt. Es ist uns gelungen, die
Constitation beider Verbindungen autzukliiren; sie gehiren zu den
Kohlenstoff')-Phosphorverbindungen und sind Phosphinsiuren von der
Constitution (Cg Hs . CH2)e CH.PO(OH)2 und Gy H;,0.C:CH.PO(OH),.

1. Dibenzylmethanphosphinsiure und Derivate.

Durch Erhitzen von Dibenzylketon mit Jodwasserstoffsliure und
amorphem Phosphor erhielt, wie scbon angefiihrt, C. Graebe?)
peben Dibenzylmethan eine phosphorhaltige Sure von der Zusammen.
setzung Cj;3 H17PO,y, in welcher er schon damals eine Phosphinséiure
vermuthete, ohbne jedoch die Constitution derselben festzustellen.
Durch Destillation der S#ure mit Natronkalk erhielt er der Haupt-

) Ann. d. Chem. 293, 194, 195. % Diese Berichte 7, 1627 [1874].
Bericnte d. D. chem. Gensellscbalt Jabrg. XXXIV, 83
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sache nach Toluol, dem wenig eines bei 3000 siedenden Kohlen-
wasgerstoffs und vielleicht etwas Aethylbenzol beigemischt war.

Zur niheren Untersuchung der Sdure stellten wir dieselbe nach
der Vorschrift von Graebe in grésserer Menge dar, indem in Ein-
schmelzrobren je 10 g Dibenzylketon mit 12 g Jodwasserstoffssiure
vom spec. Gewicht 1.7 und 2.5 g amorphem Phosphor 6 Stunden
lang auf 180° erhitzt wurden. Das dickfliissige Reactionsproduct
wurde mit concentrirter Natronlauge versetzt, dem erhaltenen Krystall-
brei durch Aether der Kohlenwasserstoff entzogen und das Salz in
wenig Wasser geldst.

Auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure fiel die Phosphinsiure
krystallinisch aus und wurde durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasger gereinigt. Sie bildete dicke, grosse Nadeln, schmolz bei 1420
uud 18ste sich leicht in Alkohol, Aether und heissem, sehr wenig in
kaltem Wasser. Die Analyse bestitigte die von Graebe aufgestellte
Formel C|5H17 POs.

0.1429 g Shst.: 0.3421 COg, 0.0798 H3O0. — 0.3998 g Sbst.: 0.1584 Mg; P; Oy,
CisHi7POs. Ber. C 65.21, H 6.16, P 11.23.
Gef. » (5.68, » 6.36, » 11.05.

Die Sdure reducirte Quecksilberchloridlosung nicht, sodass kein
Abkémmling der phosphorigen Siure vorliegen kounte. Um festzu-
stellen, ob der Phosphor an Sauerstoff oder an Kohlenstoff gebunden
sei, wurde die Sdure sowohl mit concentrirter Salzséure eingedampft,
als auch im Einschmelzrobr mit dieser Sdure erhitzt. In beiden
Fillen wurde keine Phosphorsiiure abgespalten, wihrend alle O-Phos-
phinséuren in dieser Weise zerlegt werdeu. Es musste also der
Phosphorsiiurerest an Kohlenstoff gebunden sein. Bestéitigt wurde
dies durch das Verhalten der Sdure gegen Phosphorpentachlorid; es
entstand so ein unter vermindertem Drucke unzersetzt fliichtiges Oxy-
chlorphosphin (C¢H;.CH,):CH.POCI; (siehe unten), das mit Wasser
die Siiure wieder zuriickbildete und mit Anilin, Ammoniak, Phenyl-
bydrazin wohlcharukterisirte Derivate lieferte.

Um die Natur des mit dem Phosphinsiiurerest verbundenen
organischen Radicals festzustellen, wurde die Siure trocken destillirt.
Alle Phosphinsiuren spalten sich dabei so, dass ein Kohlenwasser-
stoff und Metaphosphorséiure entstehen z. B.

CsH;.PO(OH): = CgH; -+ HPO;.

Die Untersuchung des gebildeten Kohlenwasserstoffs musste iiber
die Constitution des genannten Radicals Aufschluss geben.

Wibrend Graebe bei der Destillation der Séure mit Natron-
kalk hauptsiichlich Toluol erhielt, ergab die trockne Destillation der
Sidure fiir sich nur wenig Toluol und hauptsichlich einen bej
290 300° siedenden Kohlenwasserstoff, der dem Dibenzylmethan
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ihnlich sah, dem aber noch ein phosphinartig riechender Kérper an-
haftete. Dieser konnte durch Schiitteln mit Wasserstoffsuperoxyd ent-
fernt werden.

Nach dem Trocknen und wiederholter fractionirter Destillation
warde alsdann ein farbloser, aromatisch riechender, gegen 300° sieden-
der Kohlenwasserstoff. erhalten, welcher die Zusammensetzung des
Dibenzylmethans besass.

(.1432 g Sbst.: 0.4815 g €Oy, 0.1086 HyO,

C|5Hxs. Ber. C 9].83, H 8.17.
Gef. » 91.70, » 8.42.

Um nun festzustellen, ob dieser Koblenwasserstoff in der That
mit Dibenzylmethan identisch sei, haben wir von reinem Dibenzyl-
methan, das neben der Phosphinsiure bei der Reduction des Diben-
zylketons erhalten wurde, einige Derivate dargestellt und diese mit
den unter den gleichen Bedingungen aus dem abgespaltenen Kohlen-
wasserstoff erhaltenen Producten verglicheu.

Tetranitrodibenzylmethan, C;sHi2(NO2)i. Reines Diben-
zylmethan wurde in rauchende Salpetersiure getropft und die Losung
in kaltes Wasser gegossen, wodurch sich ein gelbes Oel abschied,
das nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Die Verbindung wurde
mebrmals aus Chloroform umkrystallisirt und bildete dann weisse
Krystallnidelchen, welche bei 162 — 1649 schmolzen. Die Anpalyse
ergab, dass eine Tetranitroverbindung vorlag.

0.1419 g Sbst.: 18.5 ccm N (149, 762 mm). — 0.1892 g Sbst.: 24.4cem N
16", 766 mm).

C15H13N‘,Os. Ber. N 14.89. Gef. N 15.31, 15.10.

Dinitrodibenzylmethan, C;s Hiy (NO;). Die Verbindung
warde durch Eintropfen von rauchender Salpetersidure in eine Losung
von Dibenzylmethan in Eisessig erhalten. Durch Eingiessen in
Wasser abgeschieden und durch Umkrystallisiren aus Chloroform ge-
reinigt, bildete die Verbindung weisse Nidelchen, die bei 139°¢
schmolzen.

0.1412 g Sbst.: 12.4 cem N (169, 764 mm).
C]:,HHNgO‘.. Ber. N 1.79. Gef. N 10.08.

Es wurde nun der durch trockne Destillation der Phosphinsdure
erhaltene Kohlenwasserstoff in der gleichen Weise wie das Dibenzyl-
methan mit Salpetersiure, behandelt und festgestellt, dass so dieselben
Nitroverbindungen entstehen. Dunach kabn kein Zweifel bestehen,
dass die untersuchte Verbindung in der That Dibenzylmethanphosphin-
sdure ist. Dass der Phosphinsdurerest an das Kohlenstoffatom des
Methans bezw. Carbonylrestes getreten ist, erscheint ebenfalls fast
zweifellos. Die Bildung der Siiure kann in folgender Weise erfolgen:
(Ce¢Hs.CH); CO + 2H30 + P + J = (CgH;.CH3); CH.PO3 Hy + HJ.

83*



Das nach dieser Gleichung niithige Jod bildet sich bei der
Reduction des Ketons durch die Jodwasserstoffsiure zu Dibenzyl-
izethan.t)

Zur weiteren Charakterisirung der Siiure haben wir noch einige
Derivate derselben dargestellt.

Silbersalz, (C¢H; .CHy); CH.PO(O Ag). Versetzt man eine mit
Ammoniak npeutralisirte Losung der Siure mit Silbernitrat, so ent-
steht ein weisser Niederschlag, der ausgewaschen und getrocknet
wurde. Die Zusammensetzung desselben entsprach dem neutralen
Salz, doch enthiilt der Niederschlag sehr leicht etwas zu wenig
Silber.

0.2314 g Shst.: 0.1849 g Ag Cl.

015H15P03 Ag‘g. Ber, Ag 44,08, Gef. Ag 43.86.

Anilinsalz, (CoHy. CHyCH.PO<Q Ny ¢ 1. Durch Zussm-

menbringen der Componenten in alkoholischer Losung erhalten, bildet
das Salz nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol feine, seidenglinzende
Nadeln und schmilzt bei 1269

0.1441 g Sbst.: 0.3626 ¢ COq, 0.0886 g 1130, — 0.1135 g Sbst.: 4.2 ccn N
(239, 760 mm).

CmHmNPOa. Ber. C 68.29, H 6.50, N 3.719.
Gef. » 68.55, » 5,73, » 4.17.

Das Phenylhydrazinsalz von analoger Zusammensetzung
bildet, in gleicher Weise erhalten, weisse Nadeln und schmilzt bei
148—149°. .

0.1034 g Sbst.: 6.8 cem N (239, 766 mm).

C?] H?sNﬂPO;}. Ber. N 7.29. Gef. N 147.

Dibenzylmethanoxychlorphosphin, (CeH;.CH;):CH.POCl:.
Diese Verbindung wurde durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. der Sidure
mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid imn offenen Kolbchen erhalten
und durch Destillation upter vermindertemm Druck gereinigt.

0.1736 g Sbst.: 0.1605 g AgCl. — 0.3486 g Shst.: 0.1167 g MgsP,0;

CisH,;sPOCl;. Ber. Cl 22.63, P %.90.
Gef. » 22.81, » 9.32.

Das Oxychlorphosphin bildet eine farblose, dickliche Fliissigkeit,
welche unter einem Drucke von 20 mm bei 228° siedet und ein
spec. Gew. von 1.036 bei 15° besitzt. Durch Wasser wird es leicht
wieder in die Siure iibergefiihrt.

Dibenzylmethanphosphinsdureanhydrid, (CsHs.CH);CH
PO; entsteht nach der allgemeinen, von dem Einen von uns angegebenen

1) Es gelang uns bis jetzt nicht, durch Erhitzen von anderen aromatischen
Ketonen mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor hnliche Phosphinsiuren zu
erhalten. Doch sollen dicse Versuche noch fortgesetzt werden,



1295

Methode!) durch Erhitzen gleicher Mol.-Gew. der Sdure und des
Oxychlorphosphins in Benzollésung und wird durch Zusatz von Petrol-
ather ausgeschieden.
0.1422 g Sbst.: 0.3642 g CO,, 0.0779 g H,yO0.
C15H15P02. Ber. ¥ 6976, H 5.81.
Gef. » 69.85, » 6.08.
Das Auhydrid bildet weisse tafelfdrmige Krystalle und schmilzt
bei 151°0.

Anilid der Dibenzylmethanphosphinsiure,
(Ce¢Hs.CHjs): CH.PO(NH.CgHs)s.

Diese Verbindung wird durch Zusammenbringen vou 1 Mol.-Gew.
des Oxychlorphosphing mit 4 Mol.-Gew. Anilin, Erhitzen bis zur
volligen Verfliissigung des Gemisches und Aunsziehen des Reactions-
productes mit verdiinnter Salzsiiure erhalten. Das zuriickbleibende
Anpilid wird mehrmals aus verdiinutem Alkohol umkrystallisirt.

0.1868 g Sbst.: 0.5226 g COy, 0.1089 g Hy0. — 0.2054 ¢ Sbst.: 12 cem
N (249, 767 mm).

Cs1Hy PN3O. Ber. C 76.05, H (.37, N 6.57.
Gef. » 76.29, » 6.47, » 6.61.

Das Auilid bildet weisse, derbe Nadeln, scbmilzt bei 196¢ und
ist leicht in Alkohol, sowie in heissem Benzol und Chloroform
laslich.

Durch Einwirkung von concentrirter, wiissriger Ammoniakfliissig-
keit auf das Oxychlorphosphin entsteht die

Dibenzylmethanphosphinaminsiure, (C5H5.CHg)gCH.PO<gg‘f
welche weisse, glinzende Blittchen bildet, die bei 230" zusammen-
sintern und bei 244° schimnelzen.

0.1115 g Sbst.: 5.2 cem N (259, 767 mm).

Ci; HisNPO;. Ber. N 5.09. Gef. N 5.25.

Auch ein Silbersalz dieser Verdindung wurde als weisser Nieder-
schlag erhalten.

Duas Phenylbydrazid, (C¢Hs.CHy): CH.PO(NH.NH.CsHy);, wird
in dhnlicher Weise wie das Anilid, jedoch in itherischer Ldsung dar-
gestellt und scheidet sich beim Verdunsten des Filtrats als rasch er-
starrendes QOel aus.

0.1130 g Sbst.: 12.8 ecm N (219, 762 mm).

CriHeoPON,. Ber. N 12.28. Gef. N 12.48.

Es bildet, aus Alkohol krystallisitt, weisse Nadeln, die bei 164°
schmelzen.

1) Aen. d. Chem. 293, 207.
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Der Diithylester, (C¢H;.CHy)s CH. PO (O CoHs)s, entsteht durch
Auflésen des Oxychlorphosphing in absolutem Alkohol und Aus-
fillen it Wasser. Rein wird er jedoch nur durch Einwirkung einer
dtherischen Losung des Oxychlorphosphins aof trocknes Natrium-
dthylat erhalten.

0.2249 g Sbst.: 0.5708 g COs, 0.1589 g H, 0.

CinHs:PO3. Ber. C 6867, H 7.53.
Gef. » 69.01, » 7.84,

Der Ester bildet eine dicke, unter 20 mm Druck bei 2409 sie-
dende Flissigkeit.

Leichter erhilt man den

Diphenylester, (CGH:..CH?)QCH.PO(OCsﬂgs)z,
durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. des Oxychlorphosphins mit 2 Mol.-
Gew. Phenol auf 115—120° Er bildet nach wiederholtem Umkry-
stallisiren aus Alkohol weisse, harte Prismen, die bei 120° schmelzen.
0.1120 g Sbst.: 0.3130 g COg, 0.0629 g H50.
C‘37 Hg:, PO3. Ber. C 75.70, H 5.80.
Gef. » 75.54, » G.18.
Der entsprechende Kresolester schmilzt bei 1310

2. Die Phosphinsiure des Oxymethylencamphers und
deren Derivate.

Diese Verbindung wurde von L. Claisen') bei der Darstellung
des Oxywethylencarophers als Nebenproduet erhalten. Es schien ihm
in derselben ein saurer Phosphorigsiureester, CioH140:CH.O./P(OH),,
vorzuliegen. Wir stellten dieselbe genau nach der Vorschrift Claisen’s
durch Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Phosphortrichlorid auf 3 Mol.-Gew.
Oxymethylencampher und Behandeln des Productes mit Wasser, Aether,
Sodalésung dar. Aus der alkalischen Lissung fiel die Siure auf Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure reichlich aus nnd wurde durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. Diese 8o dargestellte
Verbindung bildete farblose Nidelchen, 16slich in heissem Wasser,
Alkohol, siedendem Benzol und zeigte den von Claisen angegebenen
Schmp. 113—115¢%

Die Formel ergab sich bei der Analyse ibereinstimmend mit
Claisen (der eine Phosphorbestimmung ausgefihrt hatte), zu Cy Hi POy,
jedoch enthielt die Verbindung lufttrocken '/o Mol. Wagser, das bei
110¢ entwich.

0.5581 g Sbst.: 0.0217 g Gewichtsverlust bei 110" — 0.1291 g Sbst.:
02478 g COs, 0.0887g Hs0. — 0.1945 g Sbst.: 0.0851 g Mg:P;0;. —
0.4293 g Sbst.: 0.1868 g Mga P, 0.

Cu Hi;PO¢ + ’/2 H.0. Ber. HQO 3.55, C 52.17, H 7.”, P 12.23.

Gef. » 3.88. » 52.12, » 7.539, » 1218,

1) Bishop, Claisen und Sinclair, Ann. d. Chem. 281, 363.
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Die bei 1100 getrocknete Sidure gab fiir die Formel Cy;Hy;PO;
stimmende Zahlen:

0.1166 g Sbst.: 0.2316 g COg, 0.0751 g Hy0. — 0.2865 g Shst.: 01298 ¢
MganO-l.

Ci1Hy7POs. Ber. C 54.09, H 6.96, P 12.70.
Gef. » 54,19, » 7.15, » 12.68.

Die Sdure erwies sich bei wiederholtem Eindampfen mit concen-
trirter Salzsfiure als villig bestiindig, wihrend alle Phosphorigsiiure-
ester (oder O-phospbinigen Sduren) sehr unbestiindig sind, bezw. unter
Abspaltung von phosphoriger Siure zerfallen. Ein solcher Ester ist
z. B. die von Kunz!') vermittelst des Naphtol-O-chlorphosphins dar-
gestellte O-Phosphinige Siure, C;oH70.PO3H;. Diese lisst sich nur
schwierig darstellen und zerféillt schon beim Erwirmen mit Wasser
in Naphtol und phosphorige Siure. Eine phenol-O-phosphinige Saure,
CsH:0.P(OH),, ist dagegen iiberhaupt nicht zu erhalten, indem das Chlor-
phosphin mit Wasser immer in phosphorige Siiure und Phenol zerfillt?),

Die wissrige Lisung der Séure reducirt ferner Quecksilberchlo-
ridlésung auch beim Erhitzen nicht and giebt mit Silbernitrat ein
weisses Silbersalz, wihrend phosphinige S#uren in beiden Fillen nur
reducirend wirkt. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
endlich war ein im luftverdiinnten Raume unzersetzt siedendes Oxy-
chlorpbosphin, CiwH;4O.CH.POCl, zu erhalten, das sich in ein
Anilid, Toluid, eiuen Aethylester u. e. w. Gberfiibren liess. Danach kaun
man es wohl als sicher betrachten, dass in der That in dieser phos-
pborhaltigen Sdure der Phosphor an Kohlepstoff gebunden ist und
also eine Kohlenstoil-Phosphinsiiure, C,oH;4O.CH.PO(OH);, vorliegt.
Es frigt sich nun, wie eine solche durch die Wirkang des Phosphor-
trichlorids entstehen kann. Es giebt in der That Anpalogiefille,
dass durch dieses Chlorid Phosphinsiuren entstehen, nimlich die Ein-
wirkung desselben anf Aldehyde und Ketone. Im ersteren Fall ent-
stehen die von Fossek?) entdeckten Oxyphosphinsiuren, im letzteren
Fall iber das Diacetonylphusphorchlorid die Diacetonphosphinsiure.
Die Bildung der letzteren Verbindung ist vollig aufgekldrt, wihrend
bei der Entstehung der Oxyphosphinsduren das primire Product nicht
isolirt werden konnte.

Nach dem Einen von uns verlioft die Reaction wabrscheinlich in
folgender Weise:

0
_0 _OH
CH"CH\PCIQ+ 3H; O = CHg.CH\PO (OH), + 3HCI

1) Diese Berichte 287, 2357 [1894).
%) E. Noack, Apn. d. Chem. 218, 90.
3 Chem. Centralbl. 1884, 454; 18835, 88; 1886, 321.
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Entsprechend dieser Reaction ist es nicht unwabrscheinlich, dass
bei der Einwirkuog des Phosphortrichlorides auf den Oxymethylen-
campher dieser zam Theil in der Aldehydform reagirt und so zuniichst
eine Oxyphosphinsiiure entsteht:

o)
CyH, 0:CH.CHO + PCl; = C,H,,0:CH.CH_ :

\‘P Cla
0 OH
CyHy,0:CH.CHT * = :CH.CH_
9 Flyy CH ~PCl, + 3H;0 CgH“O CH\PO(OH)Q
+ 3HCL

Diese Oxyphosphinsiure verliert dann sofort 1 Mol. Wasser, in-
dem die an CH gebundene Hydroxylgruppe mit dem an das zweite
Kobhlenstoffatom gebundenen Wasserstoffatom austritt:

CoHy0:CH.CH<P() (), = CoH140:G:CH.PO(OH), + HyO.

In dieser Weise scheint uns die Bildung der Phosphinsiiure véllig
erkléirt zu sein?).
Wir haben noch folgende Derivate der Siiure dargestellt:

Ammoniumsalz, C,OH,40:CH.PO<8FINH‘. Das Salz binter-

bleibt beim Eindampfen einer Losung der Séare in wiéssrigem Ammouiak.
Er bildet weisse Blitichen, die sich leicht in Alkohol und in Wasser
lésen.
0.1792 g Sbst.: 8.5 cem N (169, 764 mm).
Ci11HyoNPOs. Ber. N 5.36. Gef. N 5.55.

Anilinsalz, CyHi0:CH.PO<Q Np,. ¢, Vermischt man

concentrirte alkoholische Ldsungen gleicher Mol.-Gew. der Sdure und
fiir sich destillirten Anilins, 80 scheidet sich das Salz krystallinisch aus.
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol schmilzt es bei 195—196".

0.1408 g Sbst.: 0.3142 g COz, 0.0924 g HaO". — 0.1261 g Sbst.: 4.8 ccm
N (149, 762 mm).

Ci7HyPOyN. Ber. C 60.53. H 7.20, N 4.15.
Gef. » 60.84, » 7.29, » 4.29.

Silbersalz. Versetzt man eine mit Ammoniak neutralisirte Lo-
sung der Sdure mit Silbernitrat, so entsteht ein rein weisser, sehr
lichtempfindlicher Niederseblag, der bei der Analyse immer 1—2 pCt.
weniger Silber lieferte, als dem neutralen Salz entspricht. Es muss
daher ein Gemisch des peutralen und sauren Salzes vorliegen.

Bleisalz, CioH,,O:CH.PO:Pb. Das Salz fillt als weisser Nie-
derschlag aus, wenn man eine concentrirte wéssrige Losung der Siure

1) Bei der trocknen Destilintion der Saure erfolgt weitgehende Zersetzung.
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mit essigsaurem Blei versetzt. Es bildet getrocknet ein weisses kry-
stallinisches Pulver.
0.5610 g Sbst.: 0.3846 g Pb80,. — 0.3131 g Sbst.: 0.2138 g PbSO,.
Cs; HisPbPO,.  Ber. Pb 45.98. Gef. Pb 46.75, 46.28.
Oxychlorphosphin, C;H;O:CH.POCl;. Die Verbinduug
wird dargestellt, indem man 1 Mol.-Gew. der Siéure mit 2 Mol.-Gew.
Phospborpentuchlorid erhitzt und das Product im luftverdiinnten Raume
destillirt. Duas Oxychlorphosphin gebt dann zwischen 175° und 185°
iiber und erstarrt in der Vorlage sogleich zu einer weissen krystalli-
pischen Masse. Man erhiilt jedoch nur etwa 40 pCt. der berechneten
Menge, da sich ein grosser Theil des Productes bei der Destillation
zersetzt.
0.1407 g Sbst.: 0.1426 g AgCl. — 0.3516 g Sbst.: 0.1738 g MgeP;0s.
CuHisP0,Cls. Ber. Cl 25.26, P 11.04.
Gef. » 25.02, » 10.91.
Das Oxychlorphosphin bildet weisse, tafelférmige Krystalle,

schmilzt bei 510 und geht an der Luft durch Feuchtigkeitsanziehung
wieder in die Saure iiber.

Anilid, C;pH;4,O:CH.’O(NH.CsHy);. Die Verbindung muss
durch Einwirkung von 4 Mol.-Gew. Anilin auf eine itherische Losung
von | Mol.-Gew. Oxychlorphosphins dargestelit werden, da die Sub-
stanzen ohne Verdiinnung zn heftig auf einander wirken. Das éthe-
rische Filtrat vom ausgeschiedenen salzanwuren Auilin hinterlidsst eine
harzige Masse, die aus alkoholischer L&sung Krystalle des Anilids
liefert.

0.1185 g Sbst.: 7.4 cem N (120, 766 mm). — 0.3515 g Sbst.: 0.1065 g
Mg P30s.

CasHy1 Ny PO;. Ber. N 7.10, P 7.86
Gef. » 747, » 171

Die Verbindung bildet feine, getbe Nadeln und schmilzt bei 227
—228¢9, :

Das p-Toluidid, C;,H;,0:CH.PO(NH.C; Hy)z, wird in analoger
Weise erhalten und schmilzt bei 210°.

0.1128 g Sbst.: 6.5 ccm N (139 759 mm).

Cus Hz No POs. Ber. N 6.65. Gef. N 6.80.

Auch das p-Diphenetidid, C;oH;40:CH.PO(NH.CsH,.
OC3H,);, wurde dargestellt und analysirt. Es bildet volumindse, gelbe
Nadeln und schmilzt bei 137°.

Didtbylester, C; H;,0:CH.PO(OC:H ). Dér Ester wird
durch Zusatz einer #therischep Losung des Oxychlorphosphins zu einer
alkoholischen Lisung von Natrinmathylat erbalten und darch Destil-
lation uuter vermindertem Druck gereinigt.
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0.1582 g Sbst.: 0.3483 g CO,g, 0.1189 gH, 0.
C;5H25 POJ. Ber. C 60.00, H 803.
Gef. » 60.04, » 8.34.
Der Ester ist eine dickliche Fliissigkeit, die unter 20 mm Druck
bei 195—205° siedet und von Wasser zersetzt wird.

Rostock, Marz 1901.

199. A. Michaelis, U. Voss und M. Greiss: Ueber einige
Phenylalkyl-5-halogenpyrazole,
(Mitheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 22. April 1901.)

Im Anschluss an die Untersuchungen von R. Pastermack?),
H. Bebn?) und dem Einem von uns haben wir die Einwirkung
von Phosphoroxychlorid auf hiher alkylirte Phenylmethylpyrazolone un-
tersucht und so in der That eine Reibe wohlcharakterisirter 5-Chlor-
pyrazole erhalten, die wir im Nacbfolgenden kurz beschreiben wollen.

1. 1-Phenyl-3.4-dimethyl-5-chlorpyrazol,

Cotly NSOl
CCl1:C.CH;,

Diese Verbindung ist zuerst von H. Réhmer3) und dem Einen
von uns dargestellt, aber nicht weiter untersucht worden. Sie wurde,
ganz wie friiher angegeben, analog dem Phenylmethylchlorpyrazol
erhalten; wir beben nur hervor, dass es néthig ist, die #therische
Losung des rohen Chlorpyrazols sorgfiltig mit verdiinnter Natron-
lauge auszuschiitteln, da sonst bei der Destillation festes salzsaures
Salz mit Gbergehen und das Ablaufrobr verstopfen kanp. Die erste
Destillation wird immer im loftverdiinnten Raume vorgenommen.
Die Analyse ergab:

0.0966 g Sbst.: 0.2256 g COs, 0.0502 g H:0. — 0.1275 g Sbst.: 0.3002 g
CO0;, 0.0631 g H20. — 0.1205 g Sbst.: 13.8 ccm N (129, 733 mm). — 0.1460 g
Shst.: 0.1004 g AgCl.

CiiHuN3Cl. Ber. C 63.92, H 5.32, N 13.56, Cl 17.19.

Gef. » 63.66, 63.92, » 5.69, 5.32, » 13.64, » 16,98,

Das Phenyldimethylchlorpyrazol bildet eine faiblose Flaseigkeit
von eigenthimlichem Geruch, siedet unter Atmosphirendruck bei
287" (Quecksilbersiule ganz in Dampf) unter 12 mm Druck bei 147"
und erstarrt beim Abkiihlen zu derben, farblosen Krystallen, die bei

) Diese Ber'chte 32, 2398 [1899). ¥ Diese Berichte 33, 2593 [1900].
3) Diese Berichte 31, 3193 [1898]



