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es in Dimethylamin, Monomethylamin, Ameisenaldehyd und Stickstoff
gespalten nach der Gleichung
(CH;),N, +H,0=(CH;); NH4+ CH;NH, +-CH; O+ N,.

Diese Zersetzung scheint eine quantitative za sein, denn die mit dem
reinen pikrinsauren Salze ausgefiihrte Bestimmung des gasformig ent-
weichenden Stickstoffs gab genau die von obiger Gleichung verlang-
ten Zahlen. (N gefunden = 8.1 pCt., berechnet = 8.1 pCt.) Die
Nachweisung des Ameisenaldehyds, welcher bei dieser Zersetzung ge-
bildet wird, geschah in der dblichen Weise durch Ueberfiihren desselben
in den schén krystallisirenden polymeren Sulfaldehyd. (Schmelzpunkt
gefunden = 2170.)

514. A, Michaelis: Ueber Aethylphosphorchloriir und dessen
Homologen.
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der techaischen Hochschule
zu Aachen.]

(Eingegangen am 26. November.)

Durch friihere Untersuchungen ist festgestellt, dass die Queck-
silberderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe sich mit anorga-
vischen Chloriden so umsetzen, dass die Choratome stufenweise durch
einen Kohlenwasserstoffrest ersetzt werden. Der Gedanke lag nabe,
dass auch die Quecksilberalkyle sich ébnlich verhalten wiirden und
der Versuch bat dies durcbaus bestitigt.

Ein Gemisch von Quecksilberithyl uod Phosphorchloriir (im Ver-
hiiltniss von 1:4) beginnt schon bei gewdhnlicher Temperatur etwas
Quecksilberitbylchlorid auszuscheiden, dessen Menge beim Erhitzen
im zugeschmolzenen Robr auf 1000 sich bedeutend vermehbrt und
nach dem Erhitzen auf 180° nicht mebr zunimmt. Es ist aber zweck-
miissiger, das Gemisch 4 Stunden lang auf 2309 zu erhitzen, wodurch
das Quecksilberithylchlorid unter Bildung von Calomel und einem
gasformigen Produkt (vielleicht Butan) vollstindig zerstrt wird. Das
Quecksilberithylchlorid ist ndmlich sehr leicht fliichtig, so dass es in alle
Destillate mit iibergeht, und daraus nicht entfernt werden kann., Die
fraktionirte Destillation des vom Calomel getrennten Réhreninhaltes
ergab neben iiberschissigem Phosphorchloriir eine bei 1100 siedende
Fliissigkeit, die sich nach der Chlorbestimmung als Aethylphosphor-
chloriir ergab:

0.5186 g Substanz lieferten 1.1501 g Chlorsilber entspr. 0.2852 g
Chlor = 54.9 pCt.

Berechnet Gefunden

Cl 542 54.9 pCt.
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Das Aethylphosphorchloriir lasst sich nur durch lange fort~
gesetzte Fraktionirung von den letzten Antheilen anhéngenden Phos-
pborchloriirs befreien. Es raucht stirker als Plosphorchlorir an der
Luft und besitzt einen eigenthiimlichen an Aepfel erinnernden Geruch.
Von Wasser wird es leicht unter starker Erbitzung zersetzt. Die
Loésung mit rauchender Salpetersiiure zur Trockne verdampft lieferte
die schon von A. W. Hofmann dargestellte Aethylphosphinsiure,
C,H,POsH,;. Das aus dem Ammoniaksalz derselben dargesiellte
Silbersalz lieferte folgende Zablen:

0.3137 g des Salzes lieferten 0.277 g Chlorsilber entspr. 0.2084 g
Silber = 66.4 pCt.

Berechnet Gefunden
Ag 66.6 66.4 pCt.

Mit Chlor vereinigt sich das Aethylphosphorchloriir leicht und
unter bedeutender Wirmeentwickelung zu Aethylphosphortetra-
chlorid, C;H,PCi,, aber nicht ohoe dass ein kleiner Theil unter
Bildung eines hdher gechlorten Aethans zersetzt wird.  Bringt
man nimlich das Tetrachlorid mit Wasser zusammen, so scheidet
sich etwas eines unldslichen Oels aus, das seinem Ansehn zufolge
aus gechlortem Aethan besteht. Beim Erhitzen im offnen Rohr
schmilzt das Tetrachlorid nicht, dhnlich wie das Phosphorpentachlorid.
Erbitzt man es im zugeschmolzenen Rohr, so zersetzt es sich unter
Verflissigung langsam bei 100, schnel] bei 160°, indem Phosphor-
chloriir, Aetbylphosphorchlorir, ein gechlortes Aethan und Salzsdure
entstehen. Es gehen also die beiden Zersetzungen:

C,H,PCl, = C,H,Cl + PCl,

C,H,PCl, = C,H,PCl, + Cl,
gleichzeitig vor sich und das nach der letzten Reaktion frei werdende
Chlor wirkt chlorirend auf das Chlorithyl.

Aus dem Tetrachlorid erhilt man leicht das Aethylphosphor-
oxychlorid, C,H,PCl, O, aber schwer frei von dem in dem Tetra-
chlorid enthaltenen, gechlorten Aethan. Es ist fliissig, siedet gegeu
1759 und wird lebhaft von Wasser zersetzt. Diese Verbindung ist
isomer mit dem von Menschutkin erhaltenen Oxithylphosphorchlo-
rir, PCl,0C, H,, das bei 117° siedet.

Ebenso wie das Aethylphosphorchloriir lidsst sich auch das Iso-
propylphosphorchlorir, C;H;PCl,, aus Quecksilberisopropyl
und Phosphorchloriir erhalten. Es ist fliissig, siedet gegen 135° und
bat einen nicht sehr unangenehmen, etwas intensiveren Geruck als
die Aethylverbindung.

Neben dem Aethyl- und Isopropylphosphorchloriir bildet sich bei
der angegebenen Einwirkung noch ein hiher siedender (in Wasser
unter Erwiirmung vollig 1dslicher) Korper, mit dessen Untersuchung
ich noch beschiiftigt bin.
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Die Quecksilberalkyle verhalten sich, wie aus vorstehendem her-
vorgeht, ganz anders als die Zinkalkyle gegen anorganische Chloride;
wihrend durch diese stets alle Chloratonie eines anorganischen Chlo-
rides durch Alkylreste ersetzt werden, hat man in den Queck-
silberalkylen ein Mittel, diese Substitution stufenweise
auszufihren.

Die Alkylphosphorchlorire werden die Darstellung einer Reihe
noch nicht bekaonnter Verdindungen ermdéglichen, so die Darstellung
der phosphinigen Siduren, die der gemischten Phosphine und der
Phosphoverbindungen (C,H, P =PC,H;). Auch die von A. W.Hof-
mann dargestellten primiren Phosphine und die Phosphinsiuren
werden sich nach den von mir in der aromatischen Reihe ausgebil-
deten Methoden erhalten lassen.

Da, wie Panck und ich friher mitgetheilt haben, durch die
Chloraluminiom-Reaktion auch die Tolyl- und Xylylreste in das Phos-
phorchloriir eingefiihrt werden kénnen, so ist jetzt die Darstellung
aller organischen Phosphorverbindungen dieser Art ermdéglicht,

Zum Schluss sage ich Hrn. Cl. Panek fiir seine werthvolle
Hiilfe bei Ausliihrung vorliegender Untersuchung meinen besten Dank.

Aachen, November 1880.

515. W. La Coste: Ueber Arsinobenzoésiure.
[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der techn. Hochschule zu Aachen.}

(Eingegangen am 26. November.)

In einer frilberen Mittheilung ') tiber Tolylarsenverbindungen
wurde die Vermuthung ausgesprochen, dass sich die Tolylarsinsiure
durch Einwirkung von concentrirter Salpetersiure unter Oxydation
der Methylgruppe in eine Arsinobenzoésidure wiirden iiberfiibren lassen;
beim Verfolgen dieser Reaktion stelite sich jedoch heraus, dass missig
verdinnte Salpetersiiure selbst bei lange fortgesetztem Kochen am
Riickflusskiihler fast gar nicht, concentrirte dagegen nitrirend auf die
Siure einwirkt. Auch durch Chromsédure versuchte ich die Oxydation
der in Eisessig gelosten Siure zu bewerkstelligen, jedoch ohne den
gewiinschten Erfolg; es tritt zwar beim Zusammenbringen beider
unter schwacher Erwirmung freiwillig eine Reaktion ein, doch wird
dabei die Tolylarsinsiure unter Abspaltung des Arsensdurerestes voll-
stindig oxydirt, denn aus der resultirenden Ldsung vermochte ich
keine Spur einer Arsinobenzo@siure zu isoliren. Leicht fibrt dagegen

') Ann. Chem. 201, 257.





