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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 
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sache nach Toluol, dem wenig einee bei 3000 siedenden Kohlen- 
aaseerstoffs und vielleicht etwas Aethylbenzol beigemischt war. 

Zur niiheren Untersuchung der S h r e  stellten wir dieselbe nach 
der Vorschrift VOKI G r a e b e  in grosserer Menge dar, iiidem in Ein- 
schmelzr6hren j e  10 g Dibenzylketon rnit I2 g Jodwaeserstoffsliure 
Tom spec. Gewicht 1.7 und 2.5 g amorphem Phosphor 6 Stunden 
lang auf 1 SOo erhitzt wurden. Das dickfliissige Reactionsproduct 
wurde mit coucentrirter Natronlauge versetzt, dem erhaltenen Krystall- 
brei durch Aether der Kohlenwasserstoff entzogen und das Salz in 
wenig Wasser gel6et. 

Auf Zueatz ron verdiinnter Schwefelsaure fie1 die Phosphinsiiure 
krystalliniech aus und wurde durch U mkrystallisiren aus heissem 
Wasser gereinigt. Sie bildete dicke, grosse Nadeln, schmolz bei 1420 
nlid 16ste sich lei& in Alkohol, Aether und heiesem, sehr wenig in 
kaltem Wasser. Die Analyse bestatigte die von G r a e b e  aufgestellte 
Formel CIS H17 POs. 
0.1429 g Sht.:  0.3421 CO1, 0.0798 H2O. - 0.3998 g Sbst.: 0.1584 Mga P:, 07. 

(;115&POs. Ber. C 65.21, H 6.1G, P 11.23. 
Gef. s 65.68, 6.36, s 11.05. 

Die Siiure reducirte Quecksilberchloridlosung nicht, eodass kein 
Abkommling der phosphorigen Siiure vorliegen konnte. Urn feetzu- 
stelleo, ob der Phosphor an Saueratoff oder an Kohlenstoff gebunden 
eei, wnrde die Saure sowohl mit concentrirter Salzsiiure eingedampft, 
als auch im Einschmelzrohr mit dieser Saure erhitzt. In beiden 
F d l e n  wurde keine Phosphorsiiure abgespalten, wiihrend alle O-Phos- 
phinsiiuren in dieser Weise zerlegt werdeii. Es musate also der 
Phosphorslurerest an Kohlenatoff gebunden sein. Bestiitigt wurde 
dies durch das  Verhulten der Saure gegen Phoaphorpentachlorid; e s  
elitstand so ein unter vermindertem Drucke unzersetzt fliichtigee Oxy- 
chlorphosphin (CG Ha. CH2)oCH. PO C12 (eiehe unten), das  mit Wasser 
die Siiure wieder zuriickbildete und mit Anilin, Amrnoniak, Phenyl- 
hydrazin wohlcharukterisirte Derirate lieferte. 

Urn die Natur des rnit den1 Phosphinsiinrerest verbundenen 
organischen Radicals festznstellen, wurde die Siiure trocken destillirt. 
A h  Phoephinsiiureii spalten sich dabei so, dass ein Kohlenwaaser- 
stoff und Metaphosphorsliure entetehen z. B. 

CsHs.PO(OH)a = CsHg +-'HPOa. 
Die Untersuchuag dee gebildeten Kohlenwasserstoffs musste iiber 

die Constitution dee genannten Radicals Aufschlnss gebeu. 
Wlihrend G r a e b e  bei der Deetillation der Siiure mit Natron- 

kalk hauptsachlich Toluol erhielt, ergab die trockne Destillation der 
Saure fur sich nur wenig Toluol und hauptsachlich einen bei 
290 - 300° siedenden Kohlenwasserstoff, der dem Dibenzylmethan 



iihnlich sah, dem aber noch ein phosphinartig riechender Kiirper an- 
haftete. Dieser konnte durch Schiitteln mit Wasserstoffsuperoxyd ent- 
fernt werden. 

Nach dem Trocknen und wiederholter fractionirter Deetillation 
wurde alsdann ein farbloser, aromatisch riechender, gegen 30O0 sieden- 
der Kohlenwasserstoff erhalten, welchrr die Zusammensetzung des 
D i b e n  z y Im e t b a n  s besass. 

0.1432 g Sbst.: 0.4815 g COa, 0.1086 HoO. 
QsH16. Ber. C 91.83, H 8.17. 

Gef. 91.70, S.42. 
Um nun festzustellen, ob dieser Kohlenwasserstoff in der That  

mit Dibenzylmethltn identisch sei, haben wir von reinem Dibenzyl- 
methan, das neben der Phosphinegure bei der Reduction des Diben- 
zylketone erhaiten wurde, einige Derivate dargestellt und diese rnit 
den unter den gleichen Bedingungen BUS dem abgespaltenen Kohlen- 
waaserstoff erhaltenen Prodncten verglicheu. 

Reines Diben- 
rylmethan wurde in rauchende Salpetersaure getropft und die Liisung 
in kaltes Wasser gegoseen, wodurch sich ein gelbes Oel abschied, 
das  nach kurzer Zeit krystallinisch erstante. Die Verbindong wurde 
rnebrmale aus Chloroform umkrystallisirt und bildete dann weisae 
Krystallniidelchen, welcbe bei 162 - 1640 scbmolzen. Die Analyee 
ergab, dass eine Tetranitroverbindung vorlag. 

0.1419 g Sbst.: 15.5 ccm N (140, 763 mm). - 0.1892 g Sbst.: 94.4ccm N 
16", 766 mm). 

Tetr  a n i  tr o d i b e n  z y 1 m e t h  a n ,  CI5 Hlz (NO&. 

C15Hl4NdO8. Ber. N 14.89. Gef. N 15.31, 15.10. 
D i n i t r o d i b e n z y l m e t h a n ,  ClS H l r  (NO2)s. Die Verbindung 

wurde durch Eihtropfen von rauchender Salpetersaure in eine Liisung 
von Dibenzylmethan in Eisessig erhalten. Durch Eingiessen in 
Wasser abgeschiedeo und durch Umkrystallisireri aus Chloroform ge- 
reinigt, bildete die Verbindung weisse Niidelchen, die bei 139O 
schmolzen. 

0.1412gSbst.: 12.4ccmN (160, 764mm). 
C I ~ H ~ ~ N I O A .  Ber. N 9.79. G6f. N 10.08. 

Es wurde nun der durch trockne Destillation der Pbosphinsaure 
erhaltene Kohlenwasserstoff in der gleichen Weise wie das Dibenzyl- 
methan mit Salpetersiiure, behandelt und festgestellt, daes so dieselben 
Nitroverbindungeu entstehen. Danach kanii kein Zweifel besteben, 
dass die untersuchte Verbindung in  der T h a t  Dibenzylmethanphosphin- 
sanre ist. Dass der Phosphinsaurerest an das  Kohlenstoffatom des 
Methans bezw. Carbonylrestee getreten ist, erscheint ebenfalls fast 
zweifellos. Die Bildung der Siiure kann in folgender Weise erfolgen: 
(CgHs.CH2)2CO + 2H.90  + P + tJ = ( C ~ H S . C H ~ ) ~ C N . I ' ~ ~ H ~  + HJ.  

SS 
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Das nach dieser Gleichung niithige J o d  bildet sich bei der 
Reduction des  K e t m s  durch die Jodwaeseretoffsaure zu Dibenzyl- 
IC ethan. I) 

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

S i l b e r s a l z ,  (CsH5 .CHa)oCH.PO(OAg)z. Vereetzt man eine rnit 
Ammoniak neutralisirte Lijsurig der Siiure mit Silbernitrat, so ent- 
steht ein weisser Niederschlag , der  ausgewascheu und getrocknet 
wurde. Die Zusammensetzung desselben entsprach dem ueutralen 
Salz ,  doch eiithiilt der Niederschlag sehr leicht etwas zu wenig 
Sil ber. 

02314 g Shst.: 0.1349 g Ag C1. 
C15815P03Aga. Bcr. Ag 44.08. GeC Ag 43.86. 

OH A n i l i n s a l z ,  (CdHS .CH2)2CH.PO<g.NHa.CsH~. Durcb Zusani- 

menbringen der Componenten in alkoholischer Losuog erhalten, bildet 
das  Salz noch dem tirnkrpetallisiren aus Alkohol feine, seidenglanzende 
Nadeln und schmilzt bei 126". 

0.1441 hbst.: 0.3626 g C02, 0.0886 g 1130. - 0.1135 g Sbst.: 4.2 win N 
(230, 760 mm). 

CzlHaiNP03. Ber. C 68.29, H 6.50, N 3.79. 
Gef. )) 68-55, P 5.73, n 4.17. 

Dae P h e n y l  h y d r a z i n s a l z  von analoger Zusarnmensetzung 
bildet, in gleicher Weise erhalten, weisse Nadelu und schmilzt bei 
148-149O. 

0.1034 g Sbst.: 6.S ccm N (.23O, 766 mm). 

Di b e n  zy 1 m e t  h a n ox y c h  I o r p  h 0 s  p h i  n, (CeHS.CH&CH.POC12. 
Diese Verbindung wurde durch Erhitzen von 1 Mo1.-Gew. der Saure 
mit 2 Mo1.-Gew. Phosphorpentachlorid im offeuen Kolbehen erhalten 
und durch Destillatioii uutw rerniiudeitern Druck gereinigt. 

C21H2~N9P0.3. Ber. N 7.29. Gef. N 7.47. 

0.1736 g Sbst.: 0.1605 g AgC1. - 0.3486 g Sbst.: 0.1167 g Mg2PaOi 
ClsHlsPOClz. Ber. C1 22.65, P !).go. 

Gef. u 22.81, ) 9.32. 
Das Oxychlorphosphin bildet eine farblose, dickliche Fliiesigkeit, 

welche unter einern Drucke vou 20 mm bei 2280 siedet und ein 
spec. Gew. von 1.036 bei 15O besitzt. Durch Waaser wird es leicht 
wieder in  die Saure iibergefuhrt. 

D i b e n  z y I m e t h a n p h o s p h i  n s iiu r e a n  h y d r id ,  (C, Hs .CH& C H  
PO2 entsteht nach der allgemeinen, voii dern Einen von uns angegebenen 

1) Es gelaog una bis jctet niclit, durch Erhitzcn von anderen aromatischen 
Ketonen rnit Jodwrsserstoffsiiure und Phosphor ihnliche PhosphinsLuren zu 
erhalten. Doch sollen dicw Versuche nocli fortgesetzt werden. 
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Yethodel) durch Erhitzen gleicher Mol.-Gew. der Saure und des 
Oxychlorphosphine in  BenzollBsung und wird durch Zusutz von Petrol- 
iither ausgeschieden. 

0.1422 g Sbst.: 0.3642 g CO1, 0.0779 g HgO. 
C I ~ H I ~ P O ? .  Ber. I; (33.76, H 5.81. 

Gaf. 69.85, 6.08. 

Das Aithydrid biltlet weisse tafelmrmige Krystalle und scbmilzt 
bei 1510. 

A n  i 1 id d e r D i b  e n  z p 1 in e t h a n  p h o e  p b ins  a u r e l  
(c6 €35 .CH& CH . PO(NH. c6 H& 

Diese Verbindung wird durch Zu~ammenbringen voti 1 YoL-Gew. 
des Oxychlorpbosphine rnit 4 hlol.-Gew. Anilin, Erhitzen birr zur  
vBlligen Verfliissigurig des Gemisches und Ausziehen des Reactions- 
productes mit verdiinnter Salzsiiure erhalten. Das zurijckbleibende 
Anilid wird mehrmals aus rerdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

0.1868 g Sbst: 0.5226 p; CO9, 0.1OS9 g HsO. - 0.2054 K Sbst.: 12 ccm 
?I (240, iC7 mm). 

C27H27PN20. Ber. C 76.05, H 6.37, N 6.57. 
G e t  P 76.29, * 6.47, )) 6.61. 

Das Aiiilid bildet weisse, derbe Nadeln, echmilzt bei 196O und 
ist leicht in Alkohol, sowie in heissem Benzol und Chloroform 
I iislich. 

Durch Einwirkung von concentrirter, wlissriger Ammoniakfliissig- 
keit auf daa Oxychlorphosphin entsteht die 

D i  b e n z y 1 m e t  h an p h 0 s  p h i n  a mi  n s i iure ,  (C6Hs.CHp)s CH.PO<NH~* 

welche weisse, g l h z e n d e  Blattchen bildet, die bei 230’’ zusammen- 
sintern und bei 2440 schmelzen. 

OH 

U.1115 g Sbst.: 5.2 ccm N (250, 767 mm). 

Auch ein Silberealr dieeer Verdindung wurde ah weisser Nieder- 
schlag erbalten. 

Dim P h e n y l h y d r a z i d ,  (C~H~.CH,)9CH.PO(NH.NH.C6H&, wird 
i n  ihnlicher Weise wie das  Anilid, jedoch in iitheriecher Lijsung dnr- 
geatellt und scheidet sich beim Verdunsten des Filtrats als rascb er- 
starrendes Oel aus. 

&HlsNPOg. Ber. N 5.09. Gef. N 5.25. 

0.113Og Sbst.: 12.8 ccm N (210, 762 mm). 

Es bildet, nus Alkohol krystollisit t, weisse Nadeln, die bei 1640 

CeHmPONd. Ber. N 12.28. Gef. N 12.43. 

scbmelzen. 

1 )  Ann. d. Chem. 493, 207. 



Der  D i I t h y I e s t e r ,  (CS Hs . CH9)sCH. 1'0 (0 C?H&, entsteht durch 
Aufliiserl des Oxychlorphosphins i n  absolutem Alkohol und Aus- 
fiilleii in i t  Wasser. Rein wird er jedoch nur durch Einwirkung einer 
atherischen Liisung des Oxychlorphosphins auf trocknes Natrium- 
Athylat erhalten. 

0.2249 g Sbst.: 0.5708 g COO, 0.158'3 g H10. 
CinHfSP03. Ber. C 68 67, H 7.53. 

Gef. n 69.01, 7.84. 
Der Ester bildet eine dicke, unter 20 mm Druck Lei 3400 sie- 

Leichter erhalt man den 
dende Fltissigkeit. 

D i p h e n  y 1 e s t e r ,  (CS H:, . CH2)l CH . PO (OCb HJ),. 
durch Erhitzen von 1 Mo1.-Gew. des Oxychlorphosphins mit 2 Mo1.- 
Gew. Phenol auf 115-1200. Er bildet riach wiederholtem Umkry- 
stnllisiren aus Alkohol weisse, harte Prismen, die bei 120° schrnelzen. 

0.1 120 g Sbst.: 0.3130 g COs, 0.0629 g H2O. 
C ~ T H ~ ~ P O ~ .  Bcr. C 75.50, H 5.SO. 

Gcf. )) 75.54, m (3.1s. 
Der entsprechende K r e s o l e s t e r  schmilzt bei I31 O. 

2. D i e  P h o s p h i n s S u r e  d e s  O x y n i e t h y l c n c a r n p h e r s  u n d  
d e r e n  D e r i v a t e .  

Diese Verbiiid~iig wurde voii L. C l a i s e i i  I) bei der  Darstellurig 
drs Oxyuethylencamphers :rls Nebeuproduct erhalten. Es schien ihm 
in derselben ein saurcr Phoephorigaiiureester, CloHlrO : CH . 0 .'P(OH)2, 
vorzuliegen. Wir  stellten dieselbe genau nach der Vorschrift C 1 a isen ' s  
durcb Einwirkung vori 3 hlo1.-Gew. Phosphortrichlorid auf 3 Mol.-Gew. 
Oxymethylencampher und Beh;indeln des Productes mil Wasser, Aether, 
SodalGsiing dar. '\us der alkalischen Liisiing fie1 die Siiure auf Zusatz voii 
verdiiunter Schwefelsaure reichlich ails iind wurde (lurch wiederboltes 
Umkrystnllisiren ails heissem Wasser gereinigt. Diese sd dargestellte 
Verbindung bildete farblose Niidelcheii , lijslich in heissem Wasser, 
Alkohol, siedendeni Beiizol und zeigte den Ton C l a i s e n  angegebenen 
Schmp. 1 13-l1sb. 

Die Formel ergab sich bei der Analyse iibereinstirnmend mit 
C l a i s  e n  (der eine Yhospborbestimmung ausgeftihrt hatte), zu C I I H I ~ P O I ,  
jedoch enthielt die Verbindung lufttrocken I/? Mol. Wasser, das bei 
110" entwich. 

0.55SI g Sbst.: 0.0217 g Gewichtsverlust bei 110''. - 0.1291 g Sbst.: 
0.2478 R COY, O.OP87 g H2O. - 0.1945 Sbst.: 0.0851 g Mg~Pz07.  - 
0.4293 g Sbst.: 0.1868 g MpzpxO?. 

C I ~  HlTPOc + '/sH?O. Ber. H?O 3.55, C 58.17, H 7.11, P 12.23. 
Gef. 3.55, % 52.12, s 7.5'3, )) 12.19. 

~~ ... ~ 

1) Bishop,  Cliriscn und S i n c l a i r ,  Ann. d. Chem. 281, 363. 
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Die bei 1100 getrocknete Saure gab fir die Formel C11HlrPOI 
stimmende Zahlen : 

0.1166g Sbst.: 0.2316 g COs, 0.0751 g Hs0. - 0.2865 R Sbst.: 0 1298 g 

Mgz Pa 01. 
C I I H I ~ P O ~ .  Ber. C 51.09, H 6.96, P 12.70. 

Gef. ,, 54.19, * 7.15, * 12.65. 
Die S h e  erwies eich bei wiederholtem Eindampfen mit concen- 

trirter Salzelure als vbllig bear iindig, wahrend alle Phospbo:igs%ure- 
ester (oder 0-phosphinigen Siioren) sehr onbestandig sind, bezw. unter 
Abepaltung von phosphoriger Silure zerfallen. Ein eolcber Ester ist 
z. B. die von Runz' )  vermittelst des Naphtol-0-chlorphosphine dar- 
gestellte 0-Phoephinige Siiure, C ~ o H t 0  .PO1 H9. Diese lbst  sich nur 
schwierig dnrstellen und zerftillt ecbon beim Erwarmen mit Waseer 
in Naphtol und phosphorige Saure. Eine phenol-0-phosphinige Siiure, 
C6HSO.P(OH),, ist dagegen uberhaupt nicht zu erhalten, indem das Chlor- 
phosphin mit Wasser immer in phosphorige Siiure und Phenol zerfiillt*). 

Die wiirrsrige Lijsung der $anre reducirt ferner Queckeilberchlo- 
ridlosung auch beim Erhitxen nicht und giebt mit Silbernitrat eiri 
weisses Silberselz, wiihrend phosphioige Sauren in beiden Fiillen nur 
reducirend wirkt. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
endlich war ein i i i r  luftverdinnten Raume unzersetzt siedendes Oxy- 
chlorphosphiii, ClnI H14O. CH .PO Cl?, zu erhalten, das sich in eio 
Anilid, Toloid, eiiieri Aethylester u. s. w. tiberfiihren Less. Danach kailii 
man es wohl als sicher betrachten, daes in der T h a t  in dieser phos- 
phorhaltigen S i u r e  der Phosphor an Kohleostnff gebunden ist urid 
also eine Kohlenstoti-Phosphinsaure, CloH,( 0. CH.PO(OH)o, vorliegt. 
Es fragt sich nun, wie eine solche durch die Wirkung des Phosphor- 
trichlorids eotstehen kann. Es giebt in der That  Analogiefiille, 
dass dorch diesea Chlorid Phosphinsauren entsteheo, niimlich die Ein- 
wirkung desselben auf Aldehyde und Betooe. Im ersteren Fall ent- 
stehen die von F o s s e k s )  entdeckteo Oxyphosphinsaurea, im letzteren 
Fa l l  iiber dne Diacetoiiy I phusphorch lorid die Disceton phosphinsiiure . 
Die Bildunp; der letzteren Verbiudung ist v6Kg aufgekliirt, wiihrend 
bei der  Entstehiiiig der Oxyphosphinsauren das primiire Product nicht 
isolirt werden konnte. 

Nach dem Einen von un8 verliiuft die Reaction wahrscheinlich in 
folgender Weise : ,. 

I) Dieee Beriohte 87, 2557 [18941. 
1) E. Nonck,  Ann. d. Chem. 218, 90. 
3) Chem. Centralbl. 1584, 454; 1585, 88; 1886, 3.31. 
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Entsprechend dieeer Reaction ist es nicht unwahrecheiulich, daes 
bei der Einwirkuog des Phosphortrichlorides a d  den Oxymethylen- 
campher dieeer zum Theil in der hldehydform reagirt und so zuniichst 
eine Oxyphoephineaure entsteht: 

/o * 

'-P Cla 

/OH 
'PO (OH), 

C~HI ,O:CH.CHO+ PCls = C:,HlrO:CH.CH 

CsHtr 0 : CH . C d o  + 3 Ha0 = C9Hl4 0: CH. CH 'P Cl3 
-I- 3HCI. 

Diem Oxyphoephineaure verliert d a m  eofort 1 Mol. Waaeer, in- 
dem die an CH gebundene Hpdroxylgruppe mit dem an  daa zweite 
Koblenstoffatom gebundenen Waeseretoffatom austritt : 

OH Ce HI, 0 :CH. CH<pO(OH)a = Cg HI, 0: C:CH .PO(OH)? + HaO. 

In  dieeer Weiee scheint nus die Bildung der Phosphinsaure vBllig 

Wir haben noch folgende Derivate der SBure dargeetellt: 

Am m on i u m e a l z  , CloH14 0: CH . Po<o. NH4. 

erklkrt zu eeinl). 

OH Das salz binter- 

bleibt beim Eindampfen einer Lijsung der Siiure in waearigem Ammoniak. 
Er bildet weisse Bltittchen, die eich leicht iri Alkohol und in Waeser 
losen. 

0.1792 g Sbst: 8.5 ccm N (16O, 764 mm). 

OH 
G1H2oNPOI. Ber. N 5.36. Get N 5.55. 

A n i l i n s a l z ,  Clb HlhO: CH .POCO. NHs.  c6H,. Vermiecht man 

concentrirte alkoholische Liisungen gleicher Mo1.-Gew. der Sgure nnd 
fiir aich deetillirten Aniline, so ecbeidet eich das Salz krystalliniech aue. 
Nach dem Umkryetallieiren aus Alkohol schmilzt ee bei 195-196". 

0.1408 g Sbst.: 0.3142 g COz, 0.0924 g HgO. - 0.1261 g Sbat.: 4.8 cem 
N (140, 762 mm). 

C ~ T H # P O ~ N .  Ber. C 60.53. H 7.20, N 4.15. 
Gef. n 60.84, w 7.29, 4.29. 

Si lbe rea l z .  Vereetzt man eine rnit Ammoniak neutralisirte Lo- 
song der Seinre mit Silbernitrat, so entstebt ein rein weieeer, eehr 
lichtempfindlicher Niederecblag, der bei der Analyee immer 1-2 pCt. 
weniger Silber lieferte, ale dem neutralen Salz entepricht. Ee mum 
daher ein Oemiech dee neutralen und eauren Salzee vorliegen. 

B le i sa l z ,  CtoHlrO:CH.PO~Pb. Daa Salz Mlt ale weieser Xie- 
derechlsg aue, wenn man eine concentrirte wtiasrige Loanng der Saure 

~~ 

1) Bei dcr trooknen Deetillation der Siiure erfolgt weitgehende Zersetznng. 
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mit essigsaurem Blei versetzt. 
stallinischee Pulver. 

Es bildet getrocknet ein weissen kry- 

0.5610 g Sbet.: 0.3846 g PbS0,. - 0.3151 g Sbst.: 0 . 2 1 3 8 ~  PbSOd. 
C ~ ~ H ~ ~ P ~ P O I .  Ber. P b  45.98. Gef. Pb 46.75, 46.28. 

Ox y c h l o r  p h o  s pliiii , C10 H1,O:CH .PO CIS. Die Verbinduug 
wird dargestellt, indem man 1 hlol.-Gew. der Siiore mit 2 Mo1.-Oew. 
Phosphorpentachlorid erhitzt und das Product irn luftvetdiinnten Raume 
destillirt. DMS Oxychlorphosphin geht dann zwischen 1750 und 185O 
iiber und eretarrt in der Vorlage sogleich zu einer weissen krystdli- 
nischen Masse. Man erhlilt jedoch niir etwa 40 pCt. der berechneten 
Menge, da sich ein grosser Theil des Productes bei der Destillation 
zersetzt. 

0.1407 g Sbet.: 0.1426 g AgC1. - 0.3516 g Sbst.: 0.1738 g MgoPs07. 
C ~ I H ~ ~ P O ~ C I ~ .  Ber. C1 25.26, P 11.04. 

Gef. n 25.02, 10.91. 

Daa Oxychlorphosphin bildet weisse , tafelfirmige Krystalle, 
schmilzt bei 510 ond geht an der Luft durch Feuchtigkeitsanziehung 
wieder in  die Sliure iiber. 

Anil id ,  C1UHlrO:CH.l’O(NH.C~H~)~. Die Verbindung mues 
durch Einwirkung VOII 4 Mol.-Gew. Anilin auf eine iitherische LBsung 
\-on 1 MoLOew. Oxychlorphoephins dargestellt werden, da die Sub- 
stanzeu ohne Verdiinnung zn heftig tluf einander wirken. Das lithe- 
rische Filtrat vom ausgeechiedeiieii snlzeniiren Auiliri hinterllisst eiiie 
harzige Masse, die aus akoholiecher Liisutig Krystalle des Anilide 
liefert. 

0.1185 g Sbet.: 7.4 ccm N (120, 766 mm). - 0.3S15 g Sbet.: 0.1065 g 
Mg2 Pi 0.1. 

GHnNaP01. Ber. N 7.10, P 7.86 
Gef. 7.47, %> 7.i1. 

Die Verbinduug bildet feine, gelbe Nudeln und echmilzt bei 227 

Dasp-Toluidid,  CI,HI,O:CLl.PO(NH.CT HI)?, wird in analoger 

0.1128 g Sbst.: 6.5 ccm N (13O, 759 mm). 

Auch das p - D i p h e n e t i d i d ,  Cl0HlrO:CH .PO(&H.C6&. 
O C ~ H J ) ~ ,  wnrde dargestellt nnd aualysirt. Es bildet voluminhe, gelbe 
Nadeln nnd schmilzt bei 1370. 

Dil i thy les te r ,  C1,HlbO:CH.PO(OC,H >?. D k  Ester wird 
durch Zusstz einer iitheriachen. LBaung des Oxychlorphosphins zu eiuer 
allcoholieohen Liisung von Natriiirniithylat erbalten nnd durch Destil- 
lation uuter vermindertem Druck gereinigt. 

-2280. 

Weise erhalten nnd Bchrnilzt bei 2100. 

CisHal NsPOI. Ber. N 6.65. Gef. N 6.80. 



0.1592 g Sbst.: 0.3483 g CO,s, 0.1 189 g&O. 
CIS 8 2 5  PO,. Ber. C 60.00, H 8.03. 

Gef. * 60.04, B 8.34. 
Der  Ester ist eine dickliche Fliissigkeit, die unter 20 mm Druck 

R o s t o c k ,  Mlirz 1901. 
bei 195-?050 siedet und von Wasser zersetzt wird. 

199. A. Michaelis,  U. Voss und M. Grel se :  Ueber einige 
Phenylalkyl-5 -helogenpyraeole. 

(Mitheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.) 
(Eingegangen am '22. April 1901.) 

Im Anschluss a11 die Untersuchungen von R. P a s t e r n a c k l ) ,  
H. B e h n 2 )  und dem Binem von uns haben wir die Einwirkuiig 
ron Phosphoroxychlorid auf hijher slkylirte Phenylrnethylpyrazolone uii- 
tersucht und so in der That  eine Reihe wohlcharakteriairter 5-Chlor- 
pyrazole erhalten, die wir im Nachfolgenden kurz beschreiben wollen. 

1. I-Pheny1-3.4-dimethyI-5-chlorpyrazo1, 
N:C.CH$ 

CsHs.N'-- * 

'CCI: C. CH3 ' 
Diese Verbiudung ist zuerst von H. R i i h m e r s )  und dern Eineu 

von uns dargestellt, aber nicht weiter untersucht worden. Sie wurde, 
ganz wie friiher angegeben, analog dern Phenylmethylchlorpyrazol 
erhalten; wir heberi nur hervor, dass es niithig ist, die litherische 
Liieung des rohen Chlorpyrazols sorgfaltig mit verdiinnter Natron- 
lauge auszuschfitteln, d a  sonst hei der Destillation festes ealzsaures 
Salz mit iibergehen und das Ablaufrohr verstopfen k a n a  Die erste 
Destillation wird immer im luft~erdiinnten Raume vorgenommen. 
Die Analyse ergab: 

0.0966 g Sbst.: 0.2256 g COs, 0.0502 g HzO. - 0.1275 g Sbst.: 0.3002 g 
CO,, 0.0631 g H10. - 0.1205 g Sbst.: 13.5 ccm N (120, 733 mm). - 0.1460 g 
Shst.: 0.1004 g AgC1. 

C I ~ H ~ l N ~ C I .  Ber. C 63.92, H 5.38, N 13.56, C1 17.19. 
Gef. * 63.(iG, 63.92, n 5.69, 5.32, * 13.64, * 16.!)8. 

Das Phenyldimethylchlorpyrazol bildet eine fa1 blose F h e i g k e i t  
ron eigenthiimlichem Geruch, siedet unter Atmospharendruck bei 
287" (Quecksilbersaule gaiir in Dampf) uiiter 12 mm Druck l e i  147" 
und erstarrt beim Abkiihlen zu derben, farbloeen Krystallen, die bei 

1) Dime Ber'chte 3'2, 239R [lS99]. 
3) Diese Berichte 81, 3193 [18983. 

9 Dicse Berichte 314 3395 (19001. 


