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nach durchaus analog der von dem Einen von uns und L. L e d e r e r l )  
%us Phenacylacetessigester dargestellten a-  a' -Methylphenylpyrrol- 
B-  carbonsaure. 

Gefunden Ber. fur ClTH13N02 
N 5.21 5.32 p c t .  

Die Untersnchung wird fortgesetzt. 

282. J. W e l ler:  Ueber Xylylphosphorverbindungen 
und iiber Toluphosphinsauren. 

[Zmeite Mittheilung !?).I 
[Aus den1 organischen Laboratorium der technischen Hochschule zu hachen.] 

(Eingegangen am 13. April.) 

In  meiner ersten Mittheilung habe ich gezeigt, dass durclr Ein- 
wirkung von Chloraluminium auf ein Gemisch von m-Xylol und Phos- 
phorchloriir zwei isomere Xylylphosphorchloriire entstehen, aus denen 
sich leicht eine Reihe von Derivaten erhalten lassen. Ich habe einige 
derselben weiter untersucht und die gleiche Reaction mit p-Xylol aus- 
gefuhrt, wodurch ich das bier der Natur des p-Xylols  entsprechend 
einheitliche p-Xylylphosphorchloriir erhielt. 

CH? 
m- T o 1 u p  h o s p h i  n s a u  r e n, CS H3 %O". OH 

\ P O  (0H)z 
Durch Oxydation der a- und /hm-Xylylphosphinsaure durch iiber- 

mangansaures KaIium erhielt ich, wie friiher angegeben. zwei isomere 
Toluphosphinsauren. Die Stellung der Carboxylgruppe ist bei der a- 
aus 1,3,4-XylyIphosphinsaure entstehenden Saure zweifelhaft, da  
verschiedene Sauren entstehen kijnnen, j e  nachdem das in der Para- 
oder in der Orthostellung zum Phosphinsaurerest stehende Methyl 
oxydirt wird, wahrend der, aus der e-m-Xylylphosphinsaure entstehen- 

den Toluphosphinsaure, nur die Stellung CH3, GO. OH, PO(0H)s zu- 
kommen kann, wenn die Stellung der Seitenketten in der nicht oxy- 
dirten SBure 1, 3 ,  5 is t ,  wie dies kaum anders angenommen werden 

1 3 5 

l) Diese Berichte XVIII, 2591. 
2, Diese sowie die erste Mittheilung (diese Berichte XX, 1718) sind ein 

Auszug aus der Inauguraldissertation des Verfassers. Rostock 1585. 
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kann. Die Eigenschaften der freien Sauren sind schon friiher be- 
schrieben; ich habe noch einige Derivate derselben dargestellt. 

a - T o l u p h o s p h i n s a u r e s  B l e i .  Das s a u r e  Salz 
,/ CH:< 

CeH? --GO. OH + H2O wird erhalten, wenn man zu der mit Essig- 

saiire angesauerten wassrigen Losung der Toluphosphinsaure essig- 
saures Blei setzt und den sofort ausfdlenden weissen, kasigen Nieder- 
schlag aus verdiinnter heisser Essigsaure umkrystallisirt. Es bildet 
dann durchsichtige Nadeln, die in Wasser fast unloslich sind. 

0.4330 g Substanz verloren bei 110" 0.0195 g Wasser. 
0.2275 g wie oben getrocknete Substanz gaben 0.1663 g PhSOa. 

' POOaPb 

Berechnet Gefunden 
HsO 4.1 4.4 pCt. 
P b  48.9 49.1 

, CH3 
a - T o l u p h o s p h i n s a u r e s  S i l b e r ,  CsH3, GO.  OAg wird auf 

PO(OAg)2 
Zusatz von Silbernitrat zu der vermittelst Ammoniak genau nentrali- 
sirten Losung der Saure, als weisser, amorpher, in Wasser sehr schwer 
loslicher Niederschlag erhalten. I n  Salpetersaure wie in Ammoniak 
ist das Salz leicht loslich. 

0.2350 g Substanz gaben 0.18% g Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

Ag 60.05 60.20 pCt. 
Versetzt man eine Losung der freien a-Toluphosphinsaure init 

salpetersaurem Silber, so entsteht ebenfalls ein Niederschlag, der wahr- 
scheinlich ein saures Salz ist. 

I CH3 
p - T o l u p h o s p h i n s a u r e s  S i l b e r ,  CgH&CO. OAg . Das Salz 

wird in derselben Weise wie das der cr-SBure erhalteri und gleicht 
lemselben vollig. 

0.2104 g Substanz gaben 0.1681 g Chlorsilber. 

\PO(OAg)2 

Berechnet Gefunden 
Ag 60.05 59.87 pCt. 

,/ CHa 
p -  T o 1 u p  h o  s p h i n  s g u r  e c h 1 o r  i d ,  CS Ha -COCl Zur Darstel- 

\POCl* 
ung dieses Chlorides erwarmt man im Destillirkolbchen ein Gemisch 
on 1 Molekiil /3- Toluphosphinsaure mit 3 Molekiilen Phosphorpenta- 
hlorid und fractionirt die erhaltene Fliissigkeit im luftverdiinnten 
laum. Das Chlorid geht dann bei 2490 unter einem Druck von 
47 mm als dicke ijlige Fliissigkeit uber, die auch unter - 16" ab- 
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gekiihlt nicht fest wird urid sich rnit Wasser unter Riickbildung von 
P-m-Toluphosphinsgure leicht eersetzt. 

0.4735 g Substanz gaben 0.7491 g Chlorsilbor. 
13orochnet Gcfunden 

c 1  3‘3.20 38.90 pCt. 

(CK3)a p - X J 1 y 1 p h o s 1) h 0 T C ~ I  1 o ii r ,  Ct; 113 <I>  Cia . 
ChloraliimiIiiurn wirlrt aaf ein Gemisch von Phosphorahloriir und 

p-Sylol lcicht ein. Verftihrt man in genau derselben Weise wie beim 
n2-Sylylphospliorchloriir angtypben (diese I3erichte XX, 1720), so w- 
h B I t  man das p-?iylylphosphorchloriir als wasserhelle, das Licht stark 
brt~cheridr Fliissigkeit, die bei 253---2X* siedet tinti bei - :No zu farb- 
lostw Nild(alr1 erstnrrt. Das specifische Gcwicht desselben ist 1.25 h i  1 8 0  
airf Wnusrr voii dersclben ‘L7emperatnr Irezogen. Die Annlyse ergah : 

n 0.5414 g Chlorsilber. 
Hcrcc~hnot G cfutidon 

c 1  34.29 34.05 p a .  

p - X y l y 1 p h o s p h o r  t e t r ac h lo  ri d , CG H:j <i:$l)2 wird Icicht 

diirch Zuleiteii eincs larigsamcn Chlorstromw zu dem abgckiihlten 
Chloriir ( h a l t e n  und bildet (iin Gegensatz zu dcm 1 .  3, 4 -m-Xylyl- 
phospliortc.tr:ichlorid) eine farblosc oder sohwach gelbc krystallinische 
Masw, die hei etwa G O O  schmilzt. Es raucht stark an der Luft urid 
geht mit Wasser Icicht in dax 

(CkI3)a p -  X y l y  1 p h o  s p h o r ox y c l i lo  r i d ,  CS ch iiber , das je- 

dorh bequemcr diirch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf das Tetra- 
chlorid erhalteri wird: 

Cg€I:j I’C11 + 80% = C ~ I T ~ l ’ O C l ~  + SOC12. 
ISs bildet einc dickliche farblose Fliissigkeit, die bci 280 - 281 (’ 

0.3584 g Subdanz  gabcn 0.495P g Chlorsilber. 
sitdet und das spec. Gew. 1.31 bei 180 bcsitzt. 

L3crcchnot Gc fiindan 
C1 31.84 32.04 pct .  

h r c h  ICrwiirmen mit IVasser geht es in die p- Xy1ylphonphii~- 

Die S l u r e  wild 

leivht durch Zersetzung des Cloriirs mit hoissem Wasscr erhaltcn, 
krystallisirt aber sehr schwer. 

s8ni e uber. 

p - X y l y l p h o s p h i n i g e  S g u r e ,  C ~ 1 1 ~ < I ~ 0 2 z I s .  (CQJ2 

f CII& p -  X y l  y 1 p ho sp  h i n  slur.  e ,  CG Hg<i,o(orI), . Diese schiin kry- 

stallisirendc Verbindung wird der vorhergehenden rntsprechcnd durch 
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Zersetzung yon p-Xylylphosphortetrachlorid oder -oxychlorid ver- 
mittelst Wasser erhalten und scheidet sich beim Erkalten des eventuell 
diireh Eindampfen anf dem Wasserbade concentrirten Filtrats in farb- 
losen Nadeln aim 

0.1294 g Suhstanz gaben 0.0652 g Wasaer nnd 0.2420 g Kohlensiure. 
Bereclinat Gofunden 

C 51.61 51.30 pCt. 
H 5.!)4 6.2 )> 

Die SBure schniilzt bei 179 - 1x00, ist in Wasser rnassig leicht, 
in Alkohol leicht, in Aether schwer liislich und eerfallt beim Erbitzen 
unter theilweisem Verkohlen in Metaphosphorsaure und p-Xylol : 

C g  H s < F Z &  = CGH4(CH3)a + IIP03. 

(CHd2 ‘3 au r e  s p -x y 1 y 1 p h o s p h i n  s B U  r e s K a l i  u m , 0s H3<P03 

wird durch Nentralisireri eines Theiles der Saure mit Kalilauge und 
Zusatz eines Ueberschusses der Saure, Verdampfen und Behandeln 
der abgeschiedenen Krystalle mit Alkohol erhalten, der etwa mit aus- 
krystallisirte freie Saure last, dagegen auf das Salz ohne Wirkung ist. 

Herechnet Gofunden 
E-I 17.41 17.72 pCt. 

0.2X0 g Suhstanz gaben 0.2783 g IbPtCls. 

Die p-Xylylphosphinslure bildet also nicht wie die p-Tolylphos- 
yhinslnre ein ubersaurcs ICaliiimsalz. 

p - X y l y l p h o s p h i n s a u r e s  H a r y u m ,  C6H:3<POs ( C W 2  Ba scheidet 

sirh beim Erhitzeii der niit Chlorbaryum versetzten wassrigen Liisung 
dr r  Slure in weissen, perlmutterglanzenden Blattchen aus, die sich 
beim Erkalten wieder liisen. 

0.2685 g Substaux gaben 0.1940 g Baryumsulfat. 
Berochnet Go fimden 

Ha 42.66 42.59 pCt. 
, (CH3)a 

\P 0 (OH)a 
p - hT i tr o x y 1 y 1 p h o s p h i n s a u r e ,  CsHz :- N 0 2  . Die p-Xylyl- 

phosphinsaure ILsst sich leicht durch Eintragen in rauchender Salpeter- 
slure nitriren. Qiesst man die Lasung in Wasser, so scheidet sich 
iiichts BUS (wie dies beim Nitriren der rn- Xylylphosphinsauren der 
Fall ist), dampft man aber ein, so krystallisirt die Nitrosaure in fast 
farblosen Nadeln aus. Dieselben sind in Alkohol leicht, in Aether 
schwer laslich, schmelzen bei 2240 und verpuffen im Reagensrohr uber 
der Flamme erhitzt. 

0.1775g Substans gaben boi 750mm Druck und 22O 9.5ccm Stickstoff. 
Berechnet Gefunden 

N 6.06 5.09 pCt. 
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/ C O .  OH 
p-T o 1 up  h o s p h i n  s a u r  e,  C6 H3-CH3 . Durch Behandeln mit 

\ P O  (0H)a 
iibermangansaurem Kalium in alkalischer Liisung lasst sich eine 
Methylgruppe der p -Xylylphosphinsiiure ebenso leicht oxydiren , wie 
dies bei den rn-Sauren der Fall ist. Die Ausfiihrung ist ganz dieselbe 
wie friiher angegeben. Nach erfolgter Oxydation und nach Entfernung 
des abgeschiedenen Mnngansuperoxyds verdampft man zur Trockne, 
rersetzt mit conc. Salzsaure und zieht die breifijrmige Masse mit einem 
Gemisch von 2 Theilen Alkohol und 1 Theil Aether aus. Aus dem 
Filtrat krystallisirt die Slure beim Verdunsten sogleich aus und wird 
d urch Umkrystallisiren aus alkoholhaltigem Wasser gereinigt. Sie 
bildet dann farblose oder schwach gelb gefarbte feine Nadeln, die bei 
278O schmelzen. 

0.2123 g Substanz im Platinschiffchen niit Platinmohr Jrerbrannt gaben 
0.0836 g Wasser und 0.3466 g Kohlensaure. 

Berechnet Geftinden 
c 44.44 44.50 pct.  
H 4.17 3.40 

Die p-Toluphosphinsaure ist eine leicht krystallisirende Verbindung, 
die in Wasser schwer, in Alkohol leicht, i n  Aether fast garnicht 16s- 
lich ist. Beim Erhitzen im Reagensrohr zersetzt sie sich unter theil- 
weiser Verkohlung in p-Toluylsaure und Metaphosphorsaure : 

/co.  c 1  
p - T o l u p h ~ i s p h i n s a u r e c h l o r i d ,  C6H3- - CH3 . Die Verbindung 

‘POClZ 
wird wie die isomeren Chloride unter hnwendung von p-Toluphosphin- 
saure erhalten und bildet eine farblose Krystallmasse, die bei 620 

schmilzt, an der Luft raucht und durch Wasser leicht wieder in die 
tirspriingliche Saure iibergeht. 

0.2605 g Substanz gaben 0.4104 g Chlorsilber. 

Berechnet 
C1 39.20 

Gefunden 
39.11 pCt. 

Das p -  Toluphosphinsaurechlorid ist also wie das Chlorid der 
Benzophosphinsaure fest, wahrend die isomeren Chloride der Metareihe 
fliissig sind. 
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Mit Darstellung der Xylylphosphorchlorire sind nunmehr folgeride 
homologe aromatische Phosphorchlorure dargestellt und untersucht : 

Schmp. Sdp. 
P h e n y l p h o s p h o r c h l o r i i r  (Phosphenylchlorid) . . . fliissig 2200 

. . . . . . . fliissig 2440 i::: . . . . . . . 250 2450 
T o 1 y l  p h o s p h o r  c h I o r  ii r 

(Meta (1.  3.  4) . . . . . fliissig 256O 
X ~ l y l p h O s p h o r c h l O r i i r  ~Meta(Gernisehvon134 u. 135) fliissig 2560 

P a r s  1. 4. 2 . . . . . -30’ 254O 
Wdnmheimlich wird man auch in die m eisten anderen aromatischen 

Kohlenwasserstofe in gleicher Weise den Phosphorchloriirrest einfiihren 
kiinnen, so dass sich derartige Chloride East eben so Icticht erhalten 
lassen werden wie die Sulfoduren. 

Aachttn,  im April 1x88. 

283. Ad. Sohenk und A. Michee l i s  : Ueber phosphorhaltige 
Derivate desDimethylanilins und uber Quec ksilberdimethylanilin. 

[Mittheilung ails dcm organischcn Tdoratorium der Kgl. technischen 
Hoc.hsehle zu haclien.] 

(Eingcqangen an1 13. April.) 

In dcr vorhrrgehenden Bbhandlung ist ausgefiihrt, dass sich diirch 
Einwirkung von Chloraluminiiim auf ein Oernisch voli arornatischcn 
I(oble~iwasserstoffe~i und Phosphorchloriir leicht aromatische Phosphor- 
chloriire crhdteri lassen. l)s nun das Dimethylanilin sich bci vielen 
Reactionen wie ein Kohlwwasaer~toE rerhiilt , so war es nicht UII- 

wahrscheinlich , duss sich auch in dieses der Phosphorchloriirrest 
PC1, einfiihren lasse. T)cr Versuch hat diese Annahnie hestiitigt; die 

R (CH,) ,  

oder das Dimcthylamidophosphrnylchlorid (I>imetbylanilinphosphor~ 
chloriir) sehr leicht umd in grosser ,Menge erhalten 18sst. 

Einwirkung erfolgt so glatt, dass sich die Verbindung CG H 4 < ( ~  CI, 

I) i m e t  h y l u m i d o y ~ h o s ~ h e n y l c . h l o r i d ,  C, H4<i,c12 Y (C H:<)2 

100 g Phosphorchloriir wurderi mit 70 g Dimethylanilin gemischt, 
was ohne IViirmeentwicklurig crfolgt, und 20 g sublimirtes reines Alu- 
niiniumchLorid untcr Abkiihlen in klcirien Antlieilen allm8lilich ein- 
getra:.cn, wobei zicmlich lirftige Reaction eintritt. Alsdann wurde das 


