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Der Schmelzpunkt der aus Alkohol erhaltenen Krystalle, den ich 
friiher zu 1080 angegeben habe, hat eich bei mehrmaligem Umkryetal- 
lisiren bis auf 111O erh8ht. 

Fiir die von mir friiher vertretene Auffassung der vorliegenden 
aus Phenylacridinjodmethylat und Alkalien dargeatellten Verbindung 
ale einer quaternaren Ammoniumbaee liefert die interessante Arbeit 
H. Decke r ' s  eine weitere willkommene Beetiitigung. 

L u d w i g s h a f e n  a. Rh.,  23. Mai 1892. 

260. A. M i o h e e l i s  und F. R o t h e :  Ueber die den Ritrover- 
bindungen entspreohenden Phoephorderivate. 

(Mittheilung BUS dem chemischen Institut der Universitst Rostock.) 
(Eingegangen am 27. Mai.) 

Schon vor langerer Zeit hat der eine von uns die den aromati- 
schen Aminen, sowie den Azoverbindungen entsprechenden Phosphor- 
derivate beschrieben. Es fehlten noch in der Pbosphorreihe die den 
Nitroverbindungen entsprechenden Derivate. Es ist une gelungen auch 
diese von den Phosphinsauren ausgehend, ale deren Anhydride sie 
erscheinen, in einfacher Weise zu erhalten. Im Nachfolgenden werden 
wir dieselben als P h o s p h i n o v e r b i n d u n g e n  bezeichnen, da  es uns 
zweckmassig scheint, fur diese Korper einen besonderen Namen ein- 
zufiihren. 

Der erste Reprgsentant dieser Klasse von Verbiudungen, das 
Phosphinobenzol Cg HsPOo, ist bereits vor einiger Zeit vou L a n d -  
m a n n  auf Veranlasaung dee einen ron uns  dargestellt. Dasselbe 
wurde damals iiur in der Dissertation des Herrn Dr. L a n d m a n n  be- 
schrieben, da es zweckmiissig schien vor weiterer Versffentlichung 
noch besser charakterisirte Homologe darzustellen. Die8 ist uns jetzt 
jn auereichender Wejse gelungen. 

Die Phosphinoverbindungen werden am besten durch Einwirkung 
der PhosphinsPurcn auf die Chloride derselben erbalten. Bedeutet R 
eio aromatisches Radical, so entstehen sie nach der Gleichung: 

R .  PO(OH)a+R.POCla= 2R.POa+2HCl. 
Sie bilden sich ferner durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf die Phosphinssuren: 

R . PO(0H)s +PCls = R . PO3 + 2HC1 +PO Clam 
Diese Reaction verlauft aber nicht so glatt und liefert leicht echwer 
krystallisirende Producte. 
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In  ihren Eigenschaften unterscheiden sich die Phosphinoverbin- 
dungen wesentlich von den Phosphinsauren. Die meisten derselben 
bilden weisse krystal!inische Pulver, die iihnlich wie Phosphorsaure- 
anhydrid Waseer aniiehen und in die entsprechende Phosphinslure 
iibergeben. Nur dns Phnsphinopseudocumol hrystallieirt sehr gut und 
ist an der  Luft bestandig. Die Phosphinoverbindungen losen sich 
samrntlich mehr oder weniger leicht in Benzol, noch leichter iu Chlo- 
roform, wiihrend die Phosphinsauren hierin unliielich sind. 

P h o s  p h i  n o  b e n  zol .  
Cs Hs POz. 

Zur Darstellung dieser Verbindong wurden 7 g vollig troekene 
Phosphenylsgure i n  einem mit Kiihlrobr versehenen Kolbchen mit 
12 g, etwas mehr ale der berechneten Menge, Phosphenyloxychlorid 
CS H5POCla erwiirmt, so lange ale noch eine Salzsaureentwicklung 
eintrat. Die so erhaltene braune, glasige Masse wurde mit kaltern 
trockenem Renzol abgrspiilt und in heissem Benzol gelost. Die con- 
centrirte Losung wurde alsdann bis zum Erstarren des Benzols ab- 
gekiihlt und beim nachherigen Aufthauen des letzteren das  erst zum 
Theil verflfissigte Benzol abgegosseo, bevor die ganze Menge desselben 
aufgethaut war. Buf  diese Weise wurde eine reichliche Menge eines 
weissen krystallinischen Kiirpers erhalten, der zuerst bei 700 im 
Kohlensaurestrom, tlann im Exsiccator getrocknet wurde. 

Die Analyse lieferte fiir die Formel CS H5 PO2 stimmende Zahlen: 
0.1510 g gaben 0.2547 g Kohlensiiure und 0.0545 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
C 51.43 51.42 pCt. 
H 3.57 4.00 B 

Das Phosphinobenzol oder Phosphenylsaureanhydrid ist ein weiases 
krystallinisches Pulver das bei 100 schmilzt, also bei weitern nie- 
driger wie die bei 158" schmelzende Phosphinsiiure. Es ist in Ben- 
eol zerfliesslich, leicht liislich und zieht begierig aus der Luft Wasser 
an, indem es in Phenylphosphinsiiure iibergeht. 

C H  p-P h o s p  h i n  n t o l  uo 1, p-C6 Hp <p 0 3 .  a 
Diese Verbindung wird ganz wie die vorhergehende durch Er- 

hitzen von 1 Mol. p-Tolylphosphinsaure (1.58 g)  mit 1 Mol. Tolyl- 
phosphoroxychlorid (1.92 g) erhalten und zwar am besten in der 
Weise, dass man die Phosphinsaure rnit Benzol iibergiesst und dsnn 
auf Zusatz des Oxychlorids so lange erhitzt, als noch Salzsaure 
entweicht. Von der klaren Losung wird dann das Benzol abdestillirt, 
der glasige Riickstand mit kaltem Benzol mehreremal abgewasehen 
und von Neuem in wenig heissem Benzol geliist. Aus dieser Loaung 
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wird wie bei der vorhergehenden Verbindung angegeben das Phoa- 
phinotoluol durch Ausfrieren isolirt. Nach dern Waschen mit wasser- 
freiem Petroleumgther und Trocknen im luftverdiinnten Exsiccator 
neben Phosphorseureanhydrid und Paraffin ergab dasselbe bei der 
Analyse: 

0:2354 g lieferten 0.4689 g (302 und 0.1004 g HsO. 

c 54.54 54.32 
H 4.55 4.74. 

Das Phosphinotoluol hat ganz ahnliche Eigenschaften wie daa 
Pbosphinobenzol und schmilzt auch nur um l o  hiiher (1010). Beim Stehen 
unter einer Glasglocke neben Wasser betragt die Gewichtszunahme 
nach 1 Stunde 29 pCt., nach weiteren 3 Stunden 53 pCt. der berech- 
neten (auf 1 Mol. HaO). Mit Wasser zusammengebracht entsteht 
eine triibe gallertartige Fliissigkeit, genau so ala ob man Phosphor- 
saureanhydrid in Waeser eintragt, dann tritt klare LBsung ein und 
beim Verdunsten erhilt man reine bei 189O schmelzende p-Tolyl- 
phosphinsaure. 

Berechnet Gefunden 

(C H3)3 P h o s ph i n op  s e u d om u col ,  Ce Ha<p o1 

Die zur Darstellung dieser Verbindung niithige Pseudocumyl- 
phosphirisaure haben wir nach bekannten Methoden aus dem Pseudo- 
cumylchlorphosphin Cs H11 P C1p erhalten , das spiiter beschrieben 
werden wird. 2 g dieser Saure wurden mit der 5-fachen Menge 
trocknen Benzols ubergossen , 2.4 g des festen Pseudocumyloxychlor- 
phosphins Cg Hll P O  Cla hinzugefiigt nnd am Riickflusskiihler so lange 
erhitzt, bis keine Salzsaureentwicklung mehr eintrat und die in Benzol 
unlosliche Phosphinsaure verschwunden war. 

Beim Erkalten krystallisirt das Phosphinopseudocumol sofort in 
Blattchen aus, die durch Abwaschen mit kaltem Benrol und Trocknen 
im luftverdiinnten Exsiccator neben SchwefelsHnre und Phosphor- 
saureanhydrid analysenrein erhalten werden. 

Man kann dieselbe Verbindung auch nach der zweiten oben an- 
gegebenen Methode durch Erhitaen von 1 Mol. der Pseudocumyl- 
phosphinsfiure mit 1 Mol. Phosphorpentachlorid bei Gegenwart von 
Benzol erhalten. Auch hier krystallisirt aus der bis zum vollstiindigen 
Verschwinden der genannten festen Substanzen erhitzten Fliissigkeit 
das Phosphinopseudocumol beim Erkalten aus und wird wie oben 
angegeben gereinigt. 

I. 0.6854 der nach der emten Methode erhaltanen Substanz lieferten 

n. 0.3763 g der vermittels Phosphorpentachlorid erhalhen Substans 
1.4871 g Kohlensthe und 0.3783 g Wasser. 

lieferten 0.8185 g Kohlenslure und 0.2070 g Wasser. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 112 
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Gefunden 
I. 11. Berechnet 

c 59.34 59.16 59.34 
H 6.04 6.13 6.11 

Das Phosphinopseudocumol ist durch ein bei weitem griisseres 
Krystallisationsvermii~en ausgezeichnet wie das  Phosphinobenzol oder 
-toluol. Es bildet zwar  kleine, aber vollkommen ausgebildete, schief 
rbombische Blattchen, die bei 2160 schmelzen. In kaltem Benzol 
ist es schwer, leicht in  heissem, und sehr leicht in Chloroform liislicb. 
In  Petroleumather ist es unlbslich, so dass es durch diesen aus seinen 
Lasungen gefallt werden kann. 

Beim Stehen unter einer 
Glocke neben Wasser war  nach einer Stunde keine Zunahme zu be- 
obachten, nach weiteren drei Stunden betrug dieselbe 6.4, nach drei- 
zehn Stunden 23.3 pCt. der theoretischen. Erst  beim Uebergiessen 
mit Wasser, Umrtihren und Verdampfen auf dem Wasserbade wurde 
die theoretische Znnahnie erreicht, indem sich die bei 2120 schmel- 
zende Pseudocumylphosphinsaure bildete. Liist man das Phosphino- 
pseudocumol in Chloroform und fiigt einige Tropfen Wasser  hinzu, 
so fallt beim Schiittein die Phosphinsaure ebenfalls aus  und zwar 
als weisses Krystallpulver. 

An der Luft ist es ziemlich bestandig. 

Kach Derstellung der  Phosphinoverbinduogen sind nun mit Aus- 
nahrne der  primlren Arsine alle den Nitro-, den Azorerbindungen und 
Aminen entsprechenden Derivate der Phosphor- und Arsenreihe bekannt: 

CeH:,N02. CS H5 Nz cs H5. c6 H5 NH2. 
P h o s p h o b e  n z o 1, 

A r s i n o b e n z o l ,  A r s e n o b e n z o l ,  P h e n y l a r  s i n ,  

Es ist nicht uninteressant, die Glieder dieser drei Reihen unter- 
einander zu vergleichen. 

Die Verbindungen der ersten (vertikalen) Reihe leiten sich yon 
den Metasiiuren N 0 2  . 0 €3: P 0 2  . 0 H und As 0 2  . 0 H durch Ersatz 
der Hydroxylgruppe gegen Phenpl ab;  dadurcb haben diese Verbin- 
diingen ihreo sauren Charakter verloren, eeigen aber rnit der Mutter- 
aubstanz noch grosse Aehnlichkeit. 

Ebenso wie die Salpetersaure keine fiir sich isolirbaren hiiheren 
Hydroxylderirate zu bilden vermag , ist auch Nitrobenzol indifferent 
gegen Wasser und verdiinnte Alkalien, wiihrend das Phosphino- und 
Arsinobenzol sehr leicht mit Wasser in Dihydroxylsauren iibergehen, 

N i t r o b  e n z o l ,  A z o  b e n z  01, A n i l i n ,  

P h o sp  h i no  b e n z  o 1, P h e n y 1 p h o s p  h i n ,  
c6 H5 P 0 2 .  

Cc H5 AS 0 2 .  cs H5 A82 Cs H5. - 

c6 H5 pz cs H5. C6H5 PH2. 
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entsprechend dem leichten Uebergang der Metaphosphorsaure und 
Metaarsensiiure in die Orthosiiuren. Auch die Bildungsweise der 
Phosphino- und Arsinoverbindungen aus den zugehorigen Siiuren ent- 
spricht v6llig der Bildung der  Anhydride aus der Orthophosphorsiiure 
nnd Orthoarsensaure. Aus der Orthophosphorsaure kann durch Er- 
hitzen das Anhydrid nicht erhalten werden, wohl aber aus der Ortho- 
arsensaure; dementsprechend erhalt man z. B. aus der Phenylphosphin- 
saure auch das Phosphinobenzol nicht durch Erhitzen, wohl aber  aua der 
Phenylarsinsiiure das Arsinobenzol , indem die genannte Saure bei 
140° glatt 1 Mol. Wasser verliert'): 

CsHsAsO(OH)z = CsHsAsOz + H2O. 

Die Glieder der zweiten Reihe sind in ihrer Bildung nnd ihren 
Eigenschaften recht rerschieden von einander, zeigen aber andererseits 
auch nicht zu verkennende Aehnlichkeiten: Das Phosphobenzol kann 
nicht durch Reduction des Phosphinobenzols erhalten werden, da  die 
AffinitZt des Phosphors zum Sauerstoff eine zu grosse ist. D a s  Ar- 
senobenzol dagegen lasst sich ganz wie das Azobenzol durch Reduc- 
tion der  entsprechenden Verbindung der ersten Reihe, also hier aus 
dem Arsiuobenzol oder besser aus dem Phenylarsenoxyd oder Arse- 
nosobenzola) CgH5 A s 0  erhalten. I n  ihren Eigenschaften stimmen die 
Glieder der zweiten Reihe in dem Bestreben iiberein, in Glieder der 
dritten Reihe oder Derivate derselben iiberzugehen. 

Der grossen Affinitat des Stickstoffs zurn Wasserstoff zufolge 
geht das Azobenzol durch Reduction in Anilin iiber, wiihrend Phos- 
pho- und Arsenobenzol wegen der grossen Affinitat von Phosphor 
und Arsen zu den Halogenen bei der Einwirkung von Chlor in die 
Chlorphosphine resp. Chlorarsine iibergehen : 

CsH5NzCtjHg + 2H9 = 2CsHgNH2 
C G H ~ P ~ C ~ H ~  -I- 2c12 = 2CgHgPCla 

CsHgA82CsH5 -I- 2c12 = ~ C ~ H ~ A S C ~ Z .  

Auch eine dem Hydrazobenzol in gewisser Weise entsprechende 
Verbindung findet sich in  der Arsenreihe als Jodarsenobenzol 

C ~ H ~ A S J  - A s J .  C6H5 
wieder. 

Bei den Gliedern der dritten Reihe ist das  letzte Glied, das Phe- 
nylarsin, wie schon gesagt, nicht bekannt; das Phenylphosphin unter- 

1) La Coste  nnd Michael is ,  Ann. Chem. Pharm. 201, 205. 
a) I n  einer in Liebig 's  Annalen, Bd. 270, erscheinenden Abhandlnng 

werde ich zeigen, dass man vom Dimethylanilin ebenso leicht eine Arsenoso- 
verbindung erhalten kann, wie eine Nitrosoverbindong. Michaelis. 

112* 
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scheidet sich vom Anilin durch seine grosse Affinitat zum Sauerstoff, 
indem BB sehr leicht in die phosphinige Saure iibergeht. Es bildet 
leicht Alkyl-, schwer Siiurederivate. Auch die alkylirten Phosphine 
Bind von den entsprechenden Anilinderivaten in ihrern Verhalten 
ganz verechieden, wie kiirzlich 0. H o l l e  1) gezeigt hat. 

Ee scheint uns, als ob diese so einfachen und in die Augen 
springenden Reziehungen wichtig genug wiiren, urn auch in den kiiree- 
ren Lehrbiichern der organischen Chemie mehr beriicksichtigt zn 
werden, wie dies bis jetzt geschehen ist. 

R o s t o c k ,  den 24. Mai 1892. 

261. J. El iasberg  und P. F r i e d l l n d e r :  Ueber einige 
Condeneationen des o - Amidobenzaldehyde. 

[ Mittheilong aus d. chem. Laboratorium der t e c h  Hochschule zu Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

In  einigen friiheren Mittheilungen 2) wurde iiber eine Reaction 
des o-hmidobenzaldehyds berichtet, nach welcher sich durch Einwir- 
kung desselben auf Aldehyde und Ketone direct Chinolinderivate er- 
halten lassen. So eritsteht C h i n o l i n  beim Versetzen einer waiasrigen 
verdiinnten Lijsung von o - Amidobenzaldehyd und Acetaldehyd mit 
wenig Natronlauge, (z - M e t h y l c h i n o l i n  unter den gleichen Bedin- 
gungen bei Anwendung von Aceton, a- und - P h e n y l c h i n o l i n  aus 
Acetophenon reap. Phenylessigsaurealdehyd. 

Wir haben im Folgenden versucht, die Anwendbarkeit dieser Re- 
actiou zur Darstellung von im Pyridinkern sabstituirten Chinolinderi- 
vaten auf einige andere Ketone, welche die Gruppe -CH2--CO- 
enthalten, zu priifen, und sind dabei zunachst zii dem nicht weiter 
iiberraschenden Resultat gelangt, dass die Condensation um so triiger 
verliiuft, je gr6sser das Moleculargewicht des betreffenden Ketone ist. 
Wahrend AEeton und Aethylketon in verdiinnter wassriger L6sung in  
d e r K i i l t e  die entsprechenden Chinolinderivate liefern, bedarf es zur 
Condensation mit Acetophenon gelinden Erwgrmens in alkoholischer 
Lijsung. Naphtylmethylketon geht mit Amidobenzaldehyd erst beim 
Kochen der alkoholischen Lijsung mit alkoholischem Natron zu Naph- 
tylchinolin zusammen j mit Desoxybenzoi'n konnte iiberhaupt keine 

l) 0. Holle, dime Berichte XXV, 1518. 
a) Diese Berichte XV, 2573; XVI, 1833; XVII, 456. 




