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Kuppc eines Reagensrohrs, beobachteten wir fast immer, daS die ondgiiltige 
Zersetzung des wiedererstarrten Salzes von einem h r z e n  A u f g I ii h en be- 
gleitet ist und daS unmittelbar vorher Braunhbung eintritt. Proben des 
rohen Salzes, die iiberhaupt nicht mit Wasser in Beruhrung gekommen, 
sondern nach dem Absaugen des Pyridins nur mit Ather und Alkoho1 gc- 
waschen waren, explodierbn beim Erhitzen im Reagensglasi5); dabei han- 
delt es sich wohl nicht urn den Zerfall irgend eines Nebenprodukts, mndem 
einfach uxrt die explosionsaxtige Verbrennung von Resten ller organischen 
Msungsmittel durch das in der Hitze gebildete N,O; vergl. die fiohe Explo- 
sivitX t aes hthylhyponitrits 16). 

Die aus 3g Na mit 11/&1 NO erhaltene A u s b e u t e  an Natriumhypo- 
nitrit-9-Hydrat (4.5 g) betragt 60 O/o d. Th., ber. auf das NO, und 26 o/o d. Th., 
ber. auf daa Na17); bei Anwendung kleinerer Mengen ist sie noch gunstiger, 
1.8 g Salz aus 1 g Na. Unsere Methode steht also in dieser Hesiehung der 
besten bisher bekannten Darskellungsweise fur Hyponitrike, Hydrolyse der 
Hydroxylamin-monosulnsiiure nach D i v e r s (1. c.) mit 80-80 d/,, Ausbeute 
an Ag,OZN,, kaum nach. An Bequemlichkeit der Ausfuhrung scheint sie 
ihr uberlegen zu sein, zum mindesten, wenn es sich urn die Darstellung 
des liislichen Natriumsalzes handelt. 

Die Ubertragung der Reaktion auf das Kaliumsalz ist nicht ohne weiteres angingig, 

Die Versuche werden nach verschiedenen Richtungen weiter fortgesetzt. 
da Pyridin sich an Kalium nur iuBerst trfige18) anlagart. 

202. Richard Ansohtits und Frans Teutenberg: 
Ober aromatiache Q81enoa&uren, n.: m-Xglol-eeleno&ure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.] 
(Eingegangen am 15. M a z  1924.1 

Vor einiger Zeit beschrieben R. A n s c h u t z ,  Jose f  K a l l e n  und K a r l  
R l e  p e n k 1.8 g e r 1 eine Methode zur Darstellung aromatischer Seleno&uren, 
nach der sie die p-Xylol-selenosaure und eine o-Xylol-selenosaure dargestellt, 
durch eine Reihe von Salzen gekennzeichnet und mit den entsprechenden 
IXylol-sulfosiiuren und deren Salzen erglichen hatten. Wir haben nach dem- 
selben Verfahren, durch Einwirkung von Selenaure und Essigsaure-anhydrid 
auf nz-Xylol eine ebenfalls gut krystallisiexnde m-Xylol-selenosaure gewon- 
nen, in der wir ein Analogon zu der durch unmittelbare Einwirkung von 
.Schwefel&ure auf nz-Xylol von 0 s c a r  J a c o b  s e n  2) bereiteten m-Xylol- 
4-sulfosiiure sahen. 

Einen zwingenden Beweis fiir die Stellung des Selenoxyls in der m-Xylol- 
selenonsLiure vermochten wir bis jetzt nicht zu erbringen. Wir versuchten 
u. a., das Selenoxyl mittels Thionylchlorids durch Chlor zu ersetzen, und 
halten diesen Weg fur gangbar. Allein diese Reaktion bedarf noch der Aus- 
arbeitung, da wir bis jetzt selbst bei Verweadung groDerer Mengen m-Xylol- 
selenosiiure zwar das Sekn in Form von Selentetrachlorid und Belenosy- 

15) W i e 1 a n d  hat an seinem aus Styrol-pseudonitrosit, vergl. FUDnote 3, erhal- 
tenen rohen Na-Hyponitrit dasselbe beobachtet und die gleiche ErklPrung erwogen. 

16) Z o r n ,  B. 11, 1630 [1878]. 
18) vergl. E m m e r t ,  B. 49, 1061 [1916]. 
1) B. 62, 1860 [1919]. 2) B. 11, 1S [1878] 

I?' vergl. dam FuBnote 9. 
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chlorid im Vakuum ubertreiben, aber aus dem Ruckstand nach Versetzen mit 
Natronlauge durch Wasserdampf nur eine zur Unbrsuchung unzureichende 
Menge einer Substanz, die dem Schmelzpunkt nach 1.3.5-Xylenol zu sein 
schien, herausarbeiten konnten. Je unerwarteter dieses Ergebnis w&e, urn 
so sorgf&ltiger mul3te es sicherge&ellt werden; der eine von uns hofft, diese 
Reaktion spater genauer untersuchen zu k8nnen. Einstweilen bezeichnen wir 
die aus m-Xylol durch unmittelbare Selenoxylierung erhaltene Selenosaure 
entsprechend der durch unmitklbare Sulfoxylierung entstehenden m-Xylol- 
4-sulfosaure als m-Xylol-4-selenosaure. Zum Vergleich mit der sn-Xylol- 
4-selenosaure haben wir die m-Xylol-4-sulfosaure von neuem untermcht und 
wie friiher von den p -  und o-Xylol-seleno- und p- und o-Xylol-sulfosiiuren 
je zehn einander entsprechende Salze dargestellt3). 

Beschreibung der Versuche. 
n2 - X  y lo l  - 4 - s e l  e n  o s a  u s  e ,  (CH,), [1.3] C,H, [4]. Se O,H, Schmp. 130- 

130.50, scheidet sich allmahlich a ls  harte Krystallmasse ab, wenn man 2Tb. 
nh-Xylol, gelost in 1.6 Tln. Essigsaure-anhydra, mit 1 T1. 96-proz. Selensgure 
upter Eiskiihlung txopfenweise versetzt und so lange schuttelt, b$ das Ge- 
misch gleichmal3i.g geworden ist Gegenuber der Darstellung der p -  und der 
o-Xylol-selenostiure verringerten wir die Menge Essigsaure-anhydrid von 
2 Tln auf 1.6 Tln., weil die m-Xylol-4-selenosiiure sich darin leichter last 
als ihre beiden Isomeren. Nach 2-ma1 24-stdg. Stehen im Eisschrank ist die 
Abscheidung der 1la-Xylol-4-selenosaure beendet. Die entstandenen weiDen 
Krystallkrusten werden abgesaugt, mit wenig Essigsaure-anhydrid gewaschen 
und im Vakuum-Exsiccator uber Natronkalk und Phosphorpentoxyd ge- 
hocknet. Dabei farbt sich die Saure rbtlich von etwas reduziertem Selen. 

Bei einem Versuch, die Ausbeute an m-Xylol-4-se~enosaure durch Kon- 
zentrieren der Mutterlauge auf dem Wiasserbad unkr  stark vennindertem 
Druck zu erhXihen, geriet die schon ziemlich konz. Losung plotzlich in 
wallende Bewegung, und kurz darauf wurde der Destillationsapparat durch 
eine auBerst heftige Detonation zertrummert. Eine Bhnliche Erfahrung 
rhachten J u l i u s  Meyer  und W a l t e r  Wagnerd )  bei dem Versuch, den 
Selenostiure-methylester durch Destillation nnter vemindertem Druck zu 
reinigen. 

Urn festzustellen, ob sich bei dem Eintritt von Selenoxyl in m-Xylol nur 
eine der drei maglichen isomeren Sauren gebildet hatte, lie6 man e k e  gro- 
Bere Menge der m-Xylol-se1enos;iure aus Benzol fraktioniert krystallisieren. 
Jede der zw6lf nacheinandm ausgeschidenen Fraktionen schmolz bei 130 
-130.50. Folglich ist bei der Einfiuhrung von Selenoxyl in m-Xylol nur eine 
der drei der Theorie nach m.iiglkhen Sauren entstanden. 

Bei gut verlaufenen Operationen erhalt man aus 20 g m-Xylol und 10 g 
96 proz. Selensaure 12% m-Xybl-4-selenosaure, also fast 75O/, der aus der 
angewandten Selensaure berechneten Menge. A m  der heil3en konz. Lasung 

Voii diesen 20 Salzen hat Hr. T e u t e n b e r g Krystallwasser- und Metall-Be- 
stimmungen ausgefiihrt. Urn an Raum zu sparen, sind die Beleganalysen auf Anord- 
nung der Publikations-Kommission der Deutschen Chemischen Gesellschaft weggelassen 
.wokden, sie sind in der ausfiilirlichen, in drei Exemplaren vorhandenen hug.-Dissertat 
van F r a n  z T'e n t e n  b e r g >)Uber die m-Xylol-selenoslure und ihIe Salze. Anhang: 
Cber die m-Xylol-4-sulfosaure und ihre Salzecc, Bonn 1922, niedergelegt. R. An s c h  ii t 2. 

41 B. 55, 1217 [1922]. 



in Essigsaure-anhydrid scheidet sich die m-Xylol-4-selenosaure beim Erkalten 
in feinen Nadeln ab, sie ist leicht ioslich in Essigsaure-anhyddd, Benzol 
und Chloroform. 

0.3235gSbst.: 0.4862g CO,, 0.1302g H,O. - 0.3216, 0.3405g Sbst.: 0.1085, 0.1151gSe5). 
C8Hlo03Se. Ber. C 41.16, H 4.23, Se 33.95. Gef. C 40.98, H 4.5, Se 33.71, 33.8. 

D i h y d r a t e  d e r  p - ,  0 -  u n d  m - X y l o l - s e l e n o s a u r e .  
m -  X y l o l -  4 - s e l e n o s a u r e  - D i h y d r a t ,  (CH, j2[1.3jC6H3[4] .Se03H + 2 H20, entsteht, wenn man die wasserfreie, hygroskopische Siiure feuchter 

Euft aussetzt, wohei sie zerflieDt; sie kann aus ihrer konz. wal3rigen Lo- 
sung krystallisiert erhalten werden und verliert im Valkuum-Exsiccator das 
Krystallwasser. 

0.9422 g kryslsllwasser-hat tiger r2z-Xylol-.i-selenos~ure verloren in1 Exsiccator iiber 
Chlorcalcium: 0.1183:: H,O, also 12.550,,, wahrend die Form.1 C,31i,,0,,?e+ H,0:.7.17°/~ 
nnd die Formel C, HI, 0, Sc + 2 H,O: 13.3SOi0 verlang!. 

Die m-Xylol-4-selenosaure ist nicht nur gegen kochendes Wasser, sondern 
auch gegen kochende verd. und konz. Natronlauge besttindig. Wasserstoff- 
superoxyd greift die m-Xylol-4-selenosaure nicht an; der Versuch ist in 
der Hoffnung angestellt worden, auf diese Weise die m-Xylol-4-seleninsaure 
zu erhalten. 

Wie die m-Xylol-selenosaure, so nehmen auch die fruher besehriebenen 
beiden Xylol-selenosauren Wasser auf und biiden Dihydrate. 

0 - X y l o l - 4 - s e l e n o s a u r e  - D i h y d r a t ,  (CH, I , [~ .~ ]C , I I , [~ ] .S~O,H + 2 H20, krystallisiert aus Wasser, verliert aber ihr Krystallmsser uber 
Chlorcalcium im Vakuum-Exsiccator. 

CH,,I, [1.4] CsH3 [2]. Se 0 3 H  
+ 2H,O, bildet und verhalt sich wie die Dihydrate der beiden anderen Xylol- 
selenosiuren. 

p - X y 1 o 1 - s e l  e n o s a u r  e - D i h y d r a t ,  

S a l z  e d e r  m-X y l  o 1 - 4 - s e l e n  0 s  i u r e .  
m- Xyl,o 1 - 4 - s e l  e n o  s a u r  e s  Am m a n i  u m , C, H, Se 0,. N H ,  wird aus der 

Chloroform-Lbsung der wasserfreien SBure mit trocknem Ammoniakgas als fein k v -  
stallkisches Pulver gcflllt und krystallisiert auch aus Wasser ohne Iirystallwasser. 

m- X y l o  1 - 4 - s  e 1 e n  o s a u r e s  K a l i  u m,  C, H, Se 0, K f 2 H,O, bildet farblose, 
glanzende, schuppenformige Krystalle, die sich leicht in Wasser lbsen. 

m-X yl  o 1 - 4  - s e l  e n  o s a 11 r es N a t r i  u m , C, 13, Se Os Na 3- 5 H,O, ist leicht 16s- 
lich in Wasser, aus dem es in gl311zenden Blittchen krystallisiert. 

m-X y l  o 1 - 4 - s e 1 e n  o s a u r es  B a r i u m  , [C, H, Se O,], Ba + 10 H,O, bildet schup- 
penfbrmige Krystalle. 

Zwei Loslichlieits-Bestimniungen gaben folgende Werte: I. 9.3547 g bei 130 gesittigler 
Liisung des m-xylol-4-selenosauren Bariums hinterliehen, bei 1200 eingetrocknet: 1.3699g 
wnsserfreies Salz. 11. 9.85 g bei 130 gesittigter Losung hinterlieBen: 1.445 g wasser- 
frc.ies Salz. Folglich lbsea 100Tle. Wasser von 130 nach I 17.16g, nach I1 17.2g 
wtdserfreies Salz, oder 1 TI. wasserfreies Salz bedarf zu seiner Lbsung nach I 5.83, 
nac.h I1 5.81 Tle. Wasser von 130. 

m-X y l  o 1- 4 - s e l e n  o s a ur es  Ma g n  c s i  u m ,  [C, H, Se03jzMg + 8 H,O, spie0fbr- 
niige, in Wasser leicht losliche Krystalle. 

m-X y l  o 1 - 4 - s e  1 e n  o s a u r e s Z i n  k , [C, H, Se 03],Zn + 6 H,O, ltr~~stallisiert in 
feinen Nadeln. 

Zwei Lbslichkeits-Bestimmungen gaben folgende Werle: I. 10.9678 g bei 170 gesit- 
tigter Lbsung des m-xylol-4-sdenosaurenlenosauren Zinks hinterlieBen bei 1100 eingetrocknet : 
0.271 g wasserfreies Salz. 11. 9.5953g bei 170 gesittigter Lbsung: 0.2356 g wasserfreies 
Salz. Folglich ldsen 100Tle. Wasscr von 170 nach I 2.53, nach I1 2.55Tle. wasser- 

5 )  Uber die Ausfiihrung der Selen-Bestimmungen vergl. B. 52, 1863 Anm. 1 [1919]. 
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h i e s  Zinksalz, oder 1 T1. Itrystallwasser-haltigcs Salz bedarf zu seiner Ldsung nach 
I 32.83, nach I1 32.57 Tle. Wasser von 170. 

m - X y 1 o 1 - 4 - s  e 1 e n  o s a u r e s  S i 1 b e  r , C, H, Se 0, Ag, sclieidet sich aus hei5er 
konz. Losung beim Erkalten wasserfrei iu schimrnernden, silbergliinzenden BI5tt- 
chen ab. 

Zwei Ldslichkeits-Bestimmungen gaben folgende Werte. I. 9.6902 g tJei 100 gesat- 
tigter Lbsung hinterlieoen bei 1000 eingetrocknet. 0.3299 g Silbersalz. 11. 8.754 g: 
0.2977g Silbersalz. Folglich bedar€ nach I und I1 1 TI. Silbersalz zu seiner Ldsung 
2838 Wasser von 100, oder in 100Tln. Wasser von 100 sind 3.53g Silbersalz 16slk.h. 

m -X y l o l - 4  - s e l e  11 o s a  ur  e s I< u p f e r  , rC, 11, Se O,j, Cu f 6 H,O, bildet bliulich 
griine, in Wasser leicht losliche Nadeln. 

m -X y 1 o 1-4 - s  e 1 e n  o s a u r e s N i c 1< e 1, [C, €1, Sc O,] ,  N i  f 5 H,O, feine grtine, in 
Wasser leicht ldsliche Nadeln. 

m- X y l  o I - 4 - s e l e n  o s a u res  K o b a 1 t , [C, H, Se O,], Co f 6 H,O, feine schwach 
rdtlich gefirbte Nadeln. Das wasserfreie Salz ist blau. 

Zwei Lijslichlseits-Bcstimmungen gaben folgende Werte. I. 2.7524 g bei 17O gesit- 
tigter Salzlbsung hienterlieBen bei 140-145O eingetrocknet. 0.1106 g wasserfreies Salz. 
11. 7,653 g Salzlbsung: 0.3072 g wasserfreies Salz. Folglich l6sen 100 Tle. Wasser von 
170 nach I 4.186 g, nach I1 4.182g wasserfreies Salz, oder 1 T I .  krystallwasser-haltiges 
Salz bedarf zu seiner Losung nach I 19.81, nach I1 19.83Tle. Wasser von 170. 

Das wasserfreie Salz sieht hellblau am 

m - X y l o l - 4 - s u l f o s a u r e  u n d  i h r e  S a l z e .  
0 s c a r J a c o b s e n 6) hat seinerzeit gezeigt, da13 bei der Einwirkung 

von Schwefelsaure auf m'-Xylol hauptsachlich m-Xylol-4-sul~saure-Dihydrat 
entsteht, das durch seine Krystalliaationsfahigkeit ausgezeichnet ist. Die 
Stellung des Sulfoxyds bewies J a c  o b s e n dadurch, daD er ihr Kaliumsalz 
sowohl mit Natriumformiat als mit Cyankalium verschmdz, in letzberem 
Fall das Nitril verseate und SO die bei 125-1260 schrnelzende 2.4-Dimethyl- 
6enzoesaure, die 1.2.4-Xylylsaure, erhielt. 

J a c o b s  e n stellte folgende vier Salze der m-Xylol-4-sulfosaure dar: 
das Bar  i um s a  1 z ,  C,H,SO,),Ba nach dem Trocknen uber Schwefelsaure, 
das N a t  r i u m s'a 1 z , Ca H, SOs Na, aus Alkohol krystallisiert, das Z i n k s a 1 z , 
(C, H, SO3)* Zn f 9H20, das K u p f e r  s a l  z, (.CsHS SO3)* Cu + 6H,O. 

Soweit wir die Angaben von J a c o b s e n  nachgepriift haben, k-nen 
wir sie bestiitigen. Das aus Wasser krystallisierte Natriumsalz und das 
ebenso krystallisierte Bariumsalz entlialten je 2 H,O, die sie beim Trocknen 
im Exsiccator uber Schwefelsaure abgeben. 

m - x y l o l  - 4 - s u l f o s a u r e  - D i h y d r a t ,  (CHs),[1.3]C6H,[4].S03H + 2 H,O, Schmp. 59-600, scheidet sich aus Wasser in blltterformigen oder 
langen, flachen, prismenformigen Krystalbn ab, unloslich in Renzol und 
Chloroform. 

m - X ylo  1 - 4 - s u l fwsau  I' e ,  (CH3,r2 [1.3] C6Hs [4] . S03H, entsteht aus 
ihrem Dihydrat im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd, sie ist los- 
lich in Benzol und in Chloroform. 

II, -X y l  o 1-4 - s  u if o s a u r es  A m  m o n  i u  rn, C, H, SO,. NH,, scheidet sich als 
fein krystallinisclies Pulver ab, wenn man in die Losung von rn-Xylol-4-sulfosiure in  
Chloroform trocknes Ammoniakgas einleitet; es ist leicht ldslich in Wasser, aus dem 
es, ohne Krystallwasser zu binden, krystallisiert 

m-X y l  o 1-4 - s u I f  o s a ur e s K a 1 i u m ,  C, H, SO& + H,O, feine, seidenglinzende 
Kadeln. 

m-X y l  o 1 - 4 - s u 1 f o s a u r e s N a t r i ti in, C, H, SO, S a  f 2 H,O, bildet ein fein 
krystallinisches, leicht verwitterndes Pulver. 

6) B. 11, 18 [1878]. 



m - X  y l o  1 - 4 - s  u I f  o s a ur e s B a r  i u m ,  [C, H, SO,],Ba + 2 H,O, scheidet sich in 
kleinen, siiulenfbrmigen, strahlig angeordneten Krystallen ab, die im Vakuum-Exsiccator 
iiber Schwefelsiiure ihr Krystallwasser abgeben. 

m-X y 1 o 1-4 -su I f  o s a  ur es M a g n e s i  u m ,  [C, H,SO,], big f 10 1-120, krystalli- 
siert in mikroskopisch kleinen, biischelartig angeordneten Nadeln. 

m - X y l  o 1 - 4 - s u 1 f o s a u r e  s 2 i n k  , [C, H, SO,], Zn + 9 H,O, bildet spieBige, leicht 
verwitternde Krystalle. 

rn-X y l  o 1-4 - s u  I f  o s a u r e s S i 1 b e  1-, C, H, SO, Ag f H,O, krystallinisches, leicht 
in Wasser lijsliches Pulver. 

m-Xyl  o 1 - 4 - s  u I f  o s a  u r e  s K u p f e r  , [C,H, SO,], Cu + 6 H,O, mikroskopisch- 
kleine, leicht verwitternde Nadeln 7). 

m-X y 1 o 1- 4 -s u l  f o s a u r e s N i c k  e l ,  [C, H, SO,], X i  + 6 H,O, kryslallisiert in 
hellgriinen, kleinen, an der Luf t verwitternden Nadeln. 

m-X y l  o 1 - 4  - s u  1 f o s a u r e s K o  b a1 t , [C, H, SO,], Co f 12 H20, leicht ISslich, 
hell rosa gefhbt, fein krystallinisch, verwittert leicht. Das krystallwasser-freie Salr 
ist blau gefgrbt. 

Es ist nunmehr miiglich, die d r  e i frekn Xylol-selenosauren und je z e h n  
ihrer Salze miteinander und rnit den d re  i freien Xylol-sulfosauren und deren 
z e h n einander entsprechenden Salze zu vergleichen, wobei auf die friiher 
fiir die p -  und o-Verbindungen gegebene Zusammenstellung 8) verwiesen wer- 
den muB. 

Die drei Xylol-selenosiiuren krystallisieren aus Essigsaure-anhydrid und 
Eisessig naUirlich wasserfrei, sie bilden aus Wasser krystallisiert Dihydrate, 
die im Yakuum-Exsiccator iiber Chlorcalcium ihr Wasser abgebea und wieder 
in diie wasserfreien Siiuren ubergehen. Die Ammoniumsalze der drei Xylol- 
selenwiiuren krystallisieren auch aus waBriger Liisung ohne Krystallwasser, 
Bei den neun anderen Salzen der drei Xylol-seleno&aren gleichen sich 
folgende Salze im Krptdlwassergehalt. 

und o-Kaliumsdlz sind wasserfrei, 
A und o-Natriumsalz krystallisieren mit 4 H,O, 
p und o-Pariumsalz krystallisieren mit 3 HBO, 
J+ und mMagnesiumsalz krystallisieren mit 8 H,O, 
10- und rn-ZinkSalz krystallisieren mit 6 H,O, 
0- und m-Silbersalz sind wasserfrei, 
v und mcKupfersalz krystallisieren mit 6 I&O, 
0- und rn-Nickelsalz krystallisieren mit 5 H,O. 

Nur die Kobaltsalze der drei Sauren haben alle drei einen verschie- 
denen Gehalt an Krystallwasser. 

Wie die drei Xylol-selenosauren, so bilden auch die drei Xylo1-sulfo- 
&wen Dihydrate, die ihre 2 H,O ebenfalls im Vakuum-Exsiccator uber 
CNorcalcium abgeben. in den sechs Dihydraten sind offenbar die 2H,O an 
das Selenoxyl und Sulfoxyl in ahnlicher Weise gebunden anzunehmcn, wie 
die 2H,O in der krystallisierten Oxal&ure an Carboxyl. 

Die Ammoniulnsalze der drei Xylol-sulfo&uren krystallisieren, wie die 
der drei Xylol-selenosiiuren, aus Wasser krystallwasserhi. 

Vergleicht man die ubrigen wun  Salze der drei Xylol-sulfoduren mit- 
einander, so zeigen folgende Salze denselben Krystallwassergehalt : 

1) E. W ei n b e r g hat es in ))groBen, hellbraunen(( - sol1 wohl heiBen: ))hellblbuen, 

8) B. 52, 1873 [1919]. 
rhombischen Tafelnu erhalten; vergl. B. 11, 20 Anm. [1878]. 



p und mKaliumsalz krystallisieren mit H,O, 
@ und m-Silbersalz krystallisieren mit HgO, 
Q- und m-Bariumsalz krystallisieren mil 2H,O, 
0- und m-Kupfersalz krystallisieren mjt 6 H,O, 
0- und m-Nickelsalz krystallisieren rnit 6 H,O. 

Dagegen haben die Natrium-, Magnesium-, Zink- und Kobaltsalze der 
drei Xylol-sulfosauren einen verschiedenen Krystallwassergehalt. Die neun 
p -  und o-xylol-sulfosauren Metallsalze zeigen keine Dbereinstimmung im Kry- 
stallwassergehalt. 

Schon fruher sind die neun Metallsalze der p-Xylol-selenosaure rnit den 
entsprechenden Salven der p-Xylol-sulfoshre verglichen und fur die Mg-, 
Znj Ag-, Ni- und Co-Salze Obereinstimmung des Krystallwassergehaltes fest- 
gestellt worden, wahrend der Krystallwassergehalt der K-, Ag-, Cu- und Go- 
Salze der o-Xyiol-selenosZure und der o-Xylol-sulfosaure der gleiche ist. 

Dagegen enthalten nur die Cu-Salze der m-Xylol-seleno&ure und der 
m-Xylol-sulfosilure gleichviel Krystallwasser, - leine Tatsache, die etwas 
dafiir sprechen kiSnnte, daS das Selenoxyl in der m-Xylol-selenosiiure eine 
andere Stellung einnimmt als das Sulfoxyl in der m-Xylol-sulfoslure. 

208. Paul N y l h :  
Beitrag mr Ke~mtaiis der organieaben Phosphorverbindungen. 

(Eingegangen am 5. Mai 1924.) 
I. D i e  R e a k t i o n  z w i s c h e n  N a t r i u m p h o s p h i t  u n d  c h l o r -  

e s s i g s a u r e m  N a t r i u m .  
Die Alkalisalze der arsenigen Saure reagieren bekanntlich mit ALlryl- 

jodid in Wasser-Alkohol-Lasung unter Bildung von Alkylarsinsiiuren. Diese 
von G. Meyer  1883 entdeckte und spater von mehreren Forscheml) stu- 
dierte Reaktion hat sich als der einfachste Weg zur Darstellung rlieses 
Verbindungstypus erwiesen. Schon vor mhreren Jahren hat L. R a m b e r  g,) 
gefunden, d a D  sich chlor-essigsaures Natr im in analoger Weise glatt und 
nahdzu quantitativ rnit Natriumarsenit umsetzt und dabei Arsonessigsau, 
HOOC.C&.AsO (OH),, gibt. Da mich Prof. R a m b e r g  zu einer Untex- 
suchung iiber analoge Phosphorverbindungen anregte, lag es am nhhsten, die 
Urn'setzung z w i s c b e n  S a l z e n  d e r  C h l o r - e s s i g s a u r e  u n d  d e r  
p h o s p h o r i g e n  S a u r e  zu studieren. 

Fur die S t r u k t u r  d e r  p h o s p h o r i g e n  S a u r e  und ihrer Salze sind 
zwei Formeln vorgeschlagen, die symmetrische sogenannte Enol-Form P (OH), 
mit 3-wertigem Phosphor und die asymmetrische Aldol-Form 0 : PH (OH), 
mit 5-wertigem Phosphor, und man ist bhnnt l ich  ziemlich allgemeili ge- 
neigt, ein tautomeres Gemisch beider Formen, in dem die Aldol-Form 
iiberwiegt, anzunehmen 3). Diese Aldol-Foran des Natriumphosphits hat 

1) Literatur siehe bei P a l m e r ,  Am. SOC. 45, 3023 [1923]. 
t )  Privqtmitteilung. Inzwischen hat P a l m e r ,  1. c., eine Abhandlung aber den- 

3' vergl. besonders Arb us  o w , )fi, 38, 181, 293, 687 [1906]. Die bekanate Eoordi- 
selben Gegenstand ver6ffentlicht. 

nationsfoPm1 von W e r n e r  H, ist in gkwissem Sinne rnit der Aldol-Form 

vergleichbar. 




