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176. A. Michaelis und R. Ksehne:  
Ueber das Verhalten der Jodalkyle gegen die sogen. 

Phoephorigsaureester oder 0-Phosphine. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitst Rostock.] 

(Eingegangen am 27. April,) 

Die in der vorhergehenden Abbaudlung angefiihrten Resultate 
liesseii es nicht uninteressant erscheinen, auch das Verbalten der Jod-  
alkyle gegen die sogen. Phosphorigsaureester zu erforschen, d. h. zu 
drnjenigen Derivaten drs  Phosphortrichlorides, iri denen die Chlor- 
atome durch Uxyalkyle oder Phenolreste ersetzt sind, Verbinduugen, 
fiir die ich schon friiher die Bezeichuung 0-Phosphine vorgeschlagen 
habe I) .  

Es hat sich ergeben, dasa t e i  liingerem Erhitzen dee Phenol- 
0-phospins, ( C ~ H S O ) J P ,  oder der entsprecbenden p -  oder m-Kresol- 
verbindung rnit Jodmethyl im Wasserbade, letzteres addirt wird, in- 

dem eine 0-PhosphoniumL erbindung, %. B. (CeH50)3 P<yH3, als fester 

krystalliniscber Korper entstebt, der sehr leiclit veranderlich ist, in- 
dem er  in Beriihrung rnit Wasser bezw. Feuchtigkeit allmahlich, rnit 
verdiirmter Natronlauge sofort Jodwasserstoffsaure und Pheuol ab- 
spaltet und den Pbenolester der Methylpbosphinsaure liefert: 

(CsH50)sP<qFH3+ H.0H=CH3.PO(OCsH,)2+HJ+ CsH5.0H.  

Jodathyl reagirte bei ae i tem trager , sodass anch bei hijherer 
Temperatur (3000) eiiie reine 0-Phospboniumverbindung nicht erhalten 
werden konnte. Dagegen bildrt das Phenol-0-phoaphin mit Benzyl- 

chlorid ein dickfliissiges Phosphoniumchlorid, ( C & ~ ) J  9 

das mit Alkali den festen, schiin krystallisirenden Ester, 

liefert. 

CHs.CsH5 

Ct;H:, . CHp . PO(OCgH,)z, 

s u c h  das 0-Phosphin des Pseudocumenols, [(CH& Cg HP 0 1 3  P, 
vereinigt sich leicht mit Jodmethyl zu einer Phosphoniumverbindung, 
welche rnit Alkali den festen Pseudocumenolester der Methylpbosphin- 
saure, CH3 .PO [O Cg Hz (CHJ312, bilder (J e d a m  s k i), und ebenso hat 
Hr. R o c h  011 gezeigt, dass das 0-Phosphin des p-Monochlgrpbenols 
eine feste. gut krystallisirende Phosphoniumverbindung liefert. Die 
Reaction ist also eine allgemeine. 

Durch Erhitzen aliphatiscber 0-Phosphine, wie z. B. des Aethyl- 
phospborigsaureesters, (& H5 0)s P, rnit Jodmetliyl kounte eirre Phos- 
phoniumverbindung nicht erhalten werden , doch ergaben die erbalte- 

I) Diese Berichte 27, 25.57. 
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lien Reactionsproducte , dass sich wvahrsclieinlich zuiiachst eine solche 
bildet, dass sich diese aber sogleich weiter in Methylphosphinsaure, 
Jodathyl und Aethylen spaltet, entsprechend der Gleichung: 

(C2H,0)sP<:H3 = CHs.PO(OH)n + CnHsJ + 2C:.H4. 

Es gelang, die Methylphosphinsaure in dieser Weise rein uud 
krystallisirt zu erhalten. 

Ex p e r i m  e n t e l  I e r T h e  i 1. 
CHz T r i p h e n o l  ni e t h y l -  o- p h 0s p h o n i  u m j o d i  d ,  (CsHs0)3 P C  . 

1.3 g Phenolphosphorigsaureester, ( C ~ H S O ) ~  P, (1 Mol.), das nach 
d r r  Mrthode von A n s c h i i t z  und E m e r y ' )  dargestellt war ,  wurden 
rnit 8 g Jodmethyl (1 Mol.) unter Abkiihlung mit der Vorsicht einge- 
scbrnolzen, dass sich in der Capillare keiii Jod  ausscliied ond das 
Rohr  12 Stunden lang irn Wasserbade erhitzt. Es hatte sich d a m  
eine dunkelbraune, dicke Fliissigkeit gebildet, welche sich in  trocknem 
Aether nur theilweise Ioste. Dieselbe wurde irn Scheidetrichter 
wiederholt rnit ganz trocknern (wasser- und alkohol-freiem) Aether 
ausgeschiittelt, bis dieser sich kaum noch farbte, wobei die immer 
consistenter werdende Fliissigkeit allmahlich krystalliiiisch erstarrte. 
Da die erhaltene feste Verbindung ausserordentlich hygroskopisch 
war ,  wurde zur Analyse ein Theil in ein WagerBhrchen gebracht, 
hierin riochrnals mit Aether ausgeschiittelt , dann ersterer rbgegossen 
und durch Erwdrineii im Vacuum vollig entfernt. Eine Jodbestim- 
niuug ergab alsdann, dass 1 Mol. Jodrnethyl addirt war. 

(CGH50)3P, CH3J. Ber. J 88.01. Gef. J 27.61. 
Bei einer zweiten Darstellung wurde das Gemisch 48 Stunden 

lang im Wasserbade erbitzt. Dieeiual erstarrte der dickfliissige Rohr- 
inhalt in einer Kaltemischung fast vollsthdig uiid beim Aiisschiitteln 
mit Aether wurde eine fast farblose, aus feinen Nadeln bevtehende 
Kryetallmasse erhalten. Die Jodbestirnrnung ergab wieder :iuf obige 
Forrnel stimrnende Zahlen : 

Ber. J 28.01, Gef. J 37.i4, 4i.S6. 
Danach kann es keinern Zweifel unterliegen, dass aich in der 

That  der Phosphorigslurepheoolester rnit Jodmethyl zu einer 0-Pbos- 
phoniumverbindung vereinigt. Der Schrnelzpunkt derselben lag, SO 

gut er bei der leicht veranderlichen Natar der Verbiudung bestinimt 
werden konnte, bei 70-75". 

An der Luft zerfliesst die 0-Phosphoniumverbindung zu einem 
braunen Oel, ebenso unter Wasser; durch Schiitteln rnit Natronlauge 
wird dieses Oel farblos, indem gleichzeitig iu der alkalisch-wtissrigen 

') Ann. d. Chem. 218, 96; 239, 309 
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Flfissigkeit Jodnatriurn und Phenol geltist sind. h S  wiederhok mit 
verdannter Natronluuge geschiittelte Or1 wurde nlit Aether :iufgf‘- 
nornmen, die Losullg init Kaliuincarbonat getrocknet und der A e t h ~  
verdunstet. D e r  Riickstand wurde d a m  im Vacuum destillirt, w o k i  
zwischen 1gofl und 1950 1lntrr 11 mm Druck eine farblose Fliissigkeit 
iiberging. Dieselbe ergab bei der Analyse nuf die Formel C13H13P03 
stirnmende Zahlen: 

Ber. C 68.I)O, H 5.84.’ P 12.50. 
Gef. ” (3.41, ~2.64.  G2.90. )) 5.95, 5.44, 5.33. )’ 12.4:). 

Bezuglich der Phosphorbestirnniung ist zu bernerken, dass der 
I’llOsphor in der Verbindung sehr fest gebunden ist. Beim Erhitzen 
tlewelben rnit Salpetersaure im zugeschrnolzeuen Rohr auf 1x0” wnrde 
nur wenig Phosphorsaurc? gebi1di.t; eine quantitstivr Bestimmung er- 
g : ~ b  nur 4.40 pCt. Phosphor. Erst durch Gluben der Verbindung 
rnit Kalk iin Sauwstoffstroin iiacli der Mrthode von B r i i g e l m n n n  
geltrng es, die Gesainrntnienge des Phosphors zu bestimmen. Die 
S u h t a n z  rrducirtr frriier nicht inphr eine nlknholischii Losung von 
Q~lecksilberchlorid (wie der Phosphorigsaurc.rstt.1.) nnd wurde durrh 
alkoholisches Kali in  Phenol wid Methylphospbinsiiure gespnlten, 
welch’ letztere in Form ibres Silbersnlzes isolirt, wurde. Danac,b lag 
der f’henolrater der hlrthyl~~hosphi~isiiure vor: 

C13 H I ~ P  0.4 C Ha. I’ 0 (OC6 Hi)t,  

der H U Y  d r r  l ’ h o ~ p h o n i u i i i ~ r ~ l ~ i n ~ l i i ~ ~  nach der Gleichung: 

gvbildet war. 
Der Phenolrster der Mc~tliylphosphiiisiiure. der nach dieser Me- 

thode leicht erhnlten werdrn kxiin, ist, wir schon angegebtw, zunachst 
ein farbloses Oel, das auch brim Alikiihleu nicht erstarrte; n:trh ein- 
getretener Winterkslte bddeteri sich jdoch  heim Aufbewaliren in dem 
U p 1  kleirie Rrystalle uiid lirini Uinschiitteln erstarrte nun die ganze 
Masse. Dieselbe schrnolz nsch dem Abpressen auf der Thonplattr 
bei 36 - X 0  uiid zeigte gemu dieselbe Zusammensetziing wie oben. 
Dei Ester i d  also ein fester Kijrper, der, einmxl geschinolzen, nur  
langsarn wieder rrstnrrt. Ebenso \vie durch nlkoholischrs Kali wird 
derbelbe auch durch Eingiessen in rauchende Salpetersaure verseift, 
indeni ~MethylphospbinFIai~re und Dinitrophenol entstehen. 

tJodRthyl wirkt auf den ~hosphorigsaurephenolester bei weitem 
srha erer ein. Beim Erhitzen des Gemisches aiif 2000 rntstand wohl 
ein in Aether unlosliches Oel, das jedoch nicht krystallinisch erstarrte, 
uiid iius dem durch Natroolnuge rriner ~ethg~phosphiiiJh~irrphenol- 
ester nicht ZII erhalten war. 
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L-ntrr Anwendiing von Benzylchlorid erhielten wir dagegen leicht das  
T r i p  h e 11 o 1- b e  11 z y I - 0-  p h 0s p h o 11 i u m c  h lor id ,  

CH:, . Cg Hs 
(CGH5O);I P<CI 

Erhitzt man gleiclre Molrkiilr Phenolphosphorigsiureester (15 g) 
und Benzylcblorid (6Ii2 g) iiii zugeschmolzenrn Rohr  im Wassertm.de, 
so findet noch keine Einwirkung stntt. Auch beim Erhitzen auf 150", 
160", 170" erfolgte iiiir geringc? Reaction; erst, bri 175O nahm das 
Product eine syrupzrtige Consietenz a n  und war in Aether nur theil- 
wrise liislich. Durcli Aussctiiitteln niit demselben entstand eine dicke 
gelbliche Fllssigkeit, dir auch iiach Iiingrrer Zeit nicht krystallinisch 
erstarrtr und deswegeu xuch nicht vollig analysenrein erhalten werden 
konntr. Das Verhalten derselberr zeigte jedoch, d m s  ein Benzyl- 
~ ~ - p h o s p h o n i u m r h l ~ ~ r i d  vnrl:ig. Mit verdiinntrr Nxtroolauge gescbiittelt, 
sp:tltetr sirh diesdbr g,rrnau wie die hlethylphosplioniumverbinduiig i n  
.Chlorwnsserstoff~aiire. Phenol wid Renzylphobphinshurephenolestrr: 

!CI;H50)3P-;EFa. csu5 + H 2 0  = C 6 H j .  CH2.  PO(OCsHg)? 
-I- HCI + CsHi. OH. 

Das Phenol lies3 sich leicht aus der alkalischen Losung ab- 
sclivideii und als solches iiach:veisrn. Der Benzylphosphinsiureester 
wurde init Aether ausgeschiittelt und d i e d  sich beini Verdunsten dea- 
selbru krystalliirisch aus. S a c h  dern Umkrystallisiren aus heissrin 
Petrolither erwies sich derselbe als rein. 

C;Bi . PO:;CI;H;):. Brr. C 70.17, H 5.25, P 9.5;. 
Gef. x 70.34, >> 5.36, )) I) 63. 

Der Ester bildet kleine wrisse Krystalle, die bei 60" scbmelzen 
uiid in Arther, Benzol uud Alkohol leicht liislicli sind. 

CH, '1'r i-1) - K r  e so  1 - 0- p h o  spho 11 i u uij o d  i d ,  (11-  CI-13. C4tlSO)S P C J  . 
Das T r i - p  -K r e  sol - 0- p 11 os  p hi 1 1 ,  (CH3 . CG Hq O):, P, (oder der 

p -Iirrsvlphorigraurerster) wurde in Bhnlichrr Weisr wie die Phenol- 
vrrbindoiig durch Einwirkung ron 1 Jlolekiil Phosphertriclilorid auf 
3 Molekiile p-Kresol dargestellt. Bt.i drr Destillation giiig der Ester 
unter 1 0  mrn Druck bei 250 -- 255" iiber. 

Ber. P S.81. Gef. P S.97. 
Drr Ester hildet eine farblosr. stark lichtbrecheiide Flussigkeit, 

welche alkoholische Sublirnatlijsung schon in der Kalte stark reducirt, 
in Arther. Benzol, Alkobol u. s. w. leirht liklich ist und durch Kochen 
mit Wasser in phosphorige Saurr und 11-Kresol zerfdlt. 

Durcb Erbitzrn dieses Esters (15 g) niit Jodmethyl (6 g) wahrend 
12 Stunden im Wasserbad bildete sich einr dunkle syrupdickr Fliissig- 
keit, die zwar in einer Kiiltemischung erstarrte, bei gewohnlicher Tem- 
peratur aber wieder schmolz und auch durch Schiitteln mit Bether, 
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in welchem sie unliislich war, nicht fest wurde. Es liess sich deshalb auchf 
hier die Phosphoniumverbindung nicht analysenrein erhalten. Mit 
Alkali zersetzte sie sich entsprechend den schon beschriebenen O-Phos- 
phoniurnverbindungen in p-Kresol ,  Jodwasserstoffsaure und Methyl- 
phosphiosaure-B-kresylester, CHI . PO(OC6 HI . CH&: 

Ber. P 11.23. Gef. P 11.15. 

Der Ester bildet eine bei 530-2250 unter 12 Druck Gedende 
Fliissigkeit, die auch beim Aufbewahrrn (bis jetzt) nicht erstarrte. 

T r i  - t n -  k r e s o l m e t h p l -  0 -  p h o s p h o n i u m j o d i d ,  

Das m - K r  e sol  - 0-p h o s p h  i n ,  (m-CH3. CG Hd O), P,  entspreched  
der  p-Verbindung erhalten, bildet eine bei 235-2380 unter 7 mm (bei 
240-243O unter 10 mm) Druck siedende, farblose Fliissigkeit. 

Ber. P 8.81. Gef. P S.h7. 
Dieses 0-Phosphin verbindrt sich besonders leicht rnit Jodmethyl. 

Erhitzt man gleiche Molekiile dieser Verbiudungen im W asserbad, so 
ist die Reaction schon nach fiinf Stunden beendet. Die gebildete, 
dunkelbraune, iilige Fliissigkeit erstarrte beim Abkiihlen sofort der 
ganzen Menge nach krystallinisch. Da diese feste Substanz jedocb 
sehr hygroskopisch war, so wurde zur Andyse  ein Theil derselben 
in ein Wageglaschen gebracht. in diesem mit trocknem Aether mehr- 
mals ausgeschiittelt und das  dann erhaltene , fast farblose, krystalli- 
nische Piilver von noch anbaftendem Arther durch Verdunsten irn 
Vacuum, zuletzt unter Erwarmen, befreit. 

Ber. J '1S.ti3. Gef. J 25.37. 
D e r  iibrige Theil der mit Aether gereinigten Phosphoriiumvei- 

bindung wurde in bekannter Weise niit Natronlauge zersetzt. Der  so. 
erhaltene Methylphosphinsaure-Kresylester bildete eine farblose, bei 
?00-205° unter 7 mm Druck siedende Fliissigkeit, die beim Abkilhlen 
nur  dickolig wurde, ohne krystallinisch zu erstarren. 

Ber. P 11.23. Gef. P 11.21. 
Jodathyl wirkt bei 115-120" auf das  m-Kresol-0-phosphin ein, 

ohne dass es jedoch gelang, eine reine Phosphoniumrerbindung oder  
einen reinen Aethylphosphinsaureebter zu erhalten. 

Das P s e u d o c  u m e n ol - 0- p h o s p h i n  , (C, Hz (CH& O)#, das an, 
Resten durch Erhitzen des primiiren 0 - Chlorphosphins mit Pseudo- 
cumenol erhalten wird, bildet eine dicke, bei 270-2740 unter 16 m m  
Druck siedende Fliissigkeit, deren spec. Gewicht bei 17 0 1.097 betragt- 

Ber. P 7.11. Gef. P 7.42. 
Dasselbe verbindet sich rnit dem Jodmethyl beim Erhitzen irn 

Wasserbade leicht zu einer dickfliissigen , nicht erstarrenden Phos- 
phoniumverbindung. Diese liefert rnit Natronlauge den Methylphob- 



phinsaure-P-eudocumenolester, CH, . PO [OCG H2(CH&]?, 21s feFtc Sub- 
btanz, die aus Aether schiin krystallisirt. 

Ber. C 65.67, H i .53.  
Gef. )) 69.26, 69.11, 7.54, i .S1. 

D e r  Ester schmilzt bei 79-90". 
Das p- C h l o r p  h e n  01- 0- p h 0s p h i n ,  (CI. C6H40)3 P. das nach den 

Untersuchungen des Hrn. R o c h o l l  durch Erhitzen von 1 Molekiil 
Yhosphortrichlorid mit 3 Molekulen p C 1 .  Cs Hq. OH auf 1.50" im Ocl- 
bad erhalten wird, hildet eine farblose Krystallmasse, die bci 4)) 
schmilzt und bei .300--8!17° unter 1.5 mm Druck siedet. 

Ber. CI 25.66, P 7.50. 
Gef. x 25.35, >> 7.79. 

Mit Jodmethyl verbindet sich dasrelbe leicht zu einer festen 
Phosphoniumverbindung, die durch Reinigcn mit Aether in gelbweissm 
Krystallchen erhalten wird. 

Ber J 28.56. Gef. J 13.44. 
Dieses 0-Phosphoniumjodid schniilzt bei 510  und halt sich im ver- 

schlossenen Gefass beim Aufbewahren unverandert. 
D e r  darauh erhaltene Methylphosphinaaure - p - chlorphenolester, 

C H 3 . P O ( O C ~ H ~ C l ) a ,  ist Aiissig und siedet nnter 20 mm Druck bei 
etwa 2450. 

Ber. C1 22.39. Gef. C1 21.55. 

J o  d m e t h y 1 u n d T r i  a t h y 1 p h 0 s  p h o r  i g  s a 11 r e  e s t e r. 
Jodathyl wirkt nach J a e  h n  e ') auf Aethylphosphorigsaureester 

garnicht ein. Bei 23n0 wurde vielmehr nur der Ester fur sich zer- 
betzt und zwar nach der friiher Ton Z i m m e r m n n n q  aufgestellten 
Gleichung : 

4 P ( O C ~ H S ) J  = 3 H s P 0 3  + PH3 + 12 C:,H4. 
Die angewandte Mengc Jodathyl wurde durch Destillation zuriick 

erhalten. 
W i r  hofften unter Anwendung des bei weitem reactionsfahigeren 

Jodmethyls zu wesentlich anderen Resultaten zu gelangen. 
Beim Erhitzen gleicher Molekiile Jodmethyl imd des genannten 

Esters im Wasserbade erfolgte keine Einwirkung , ebenso nicht als 
wir das  Gemisch successive auf 1 lo0, 1259, 1500. I75", 2000 erbitzten. 
Bei 12-stiindigm Erhitzen auf 220° zeigte der Rohrinhalt jedoch 
deutliche Veriinderung, indem sich eine uutere helle und diinntllissige 
und eine obere milchige und syrupartige Schicht gebildet hatte. Brim 
Oeffnen des Rohres zeigte dasselbe sehr starken Druck durch aus- 
striimendes brennbares Gas. Die untere diionfllssige Schicht e r p b  
sich bei der Destillation als reines, bei 72" siedendes JodSthyl; die 
obere milchige Schicht erstarrte entweder beim Oeffnen des Rohres 

I) Ann. (1. Chem. 256, 474. *) Daselhst 175, 16. 
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sogleich , oder doch beiin Abkiihlrn zu einer weissen krystallinischen 
M ; w e .  Die Untersuchung derselbrn ergab, dass dieselbe phosphorige 
Siiurr, Phosphorsaure und eine organische Vrrbindung, wnlirscheinlich 
hIetlivlphosphiiisaure, enthielt. Urn diese , wenn vortiauden, von den 
aiiorganischen Siiuren zu trrniien, wnndten wir rine von A .  W. H o f -  
uiaii n 1) nngegebene Methide an. 

Die garize Menge der festen Substmiz wurde danach i n  Snlprter- 
siiui-e gelost, und unter Zusatz von r:~ncliender Salpeterssurr nuf dei r i  
Wasserbsde zur Trockne verdanipft, wodiircb nlle phosphorige Saurr 
sicher in Phosphorsaure iibergefuhrt wurdc. Drr Ruckstand wurdr 
d:inii iii Wasser grliist uiid mit eineiii Ueberschuss r o n  i n  Waesrr 
Lln~g1.sc.hleinintem Hleioxyd biAhandrlt. D:is Grriii~cli der gebildeteii 
Hlrisalzr wurtle nun mit riner geniigerrden Menge von Essigsaur,e 
vrrsrtzt, welche dns uberschiissigr Bleioxyd und etwn vorhauderies 
iiirthylphosphinsaures Blei liiste , n.5,tirend das phosphors:iure Blei 
zuriickblieb. Es wurde darm das Filtrat durch Scliwefelwaaserstoff 
vniii Blei befreit und durcb wiederholtes Eiiiilanipfkn init 1Vasst.r 
anf driri W:tsserbade die EssigsLure entfernt. Es hinterblieb eine 
reichliche M e n g  einer weisslichen, krystallinischen, w~il l r~thi i l inl icht .~~ 
M:isse, die vine phosphorh:ilt,ige orgnnisclie Siiure dnrstellte und gain 
der Beschreibuug der I\Ietli~lplitisphinsaurc durrh H 0 f m a  nil rnt- 
eprach. Drr Schrnelzpunkt d w  I<rystalle lag nach viilligem Aus-  
trockneu in1 Vacuum-Exsiccator bei 100-101 O, wiihreud der d r r  
~ l ~ t h ~ l ~ ~ l i n s p l i i n s ~ i ~ i l ~  iiach H o f m a t i n  bci 1050 lirgt. Auch w:ir die 
Verhndung wie dir pn:innte Siiure unzrrsrtzt fliicbtig. 

%ur Aiialyse wurdr die SRure in d:ts Silliersalz ubrrgcfiihrt, iii- 

den1 die wiiiasrigr Liisuug derseliben gniuu iiiit A tnnioiiiali rirutraliairt 
ui id  danii niit Silbernitrxt wrsetzt  wurdr. Dns 5312 scllied sich dann 
~ I J  wrissri. Niedersch1:q aus. desseu S i l l ~ ~ r ~ e s t i ~ i i i i i i i i i ~  ii:itili drtn 
l‘rockiitm zu der P’oriiiel CH:{ . PO:$Ag* fiihitr. 

Ber. Ag G9.G2. 
Daiiwh k a i i i i  es keiueiii Zweifel iiiitei~liegeii, dw;s in der That  

hIrtli~lphospliins8ure rorlag. 
Es war also ein niit Iruclitrlider I<’Iamme brennbares (;as (wahr- 

echririlich Arthylen), Jodiithyl urd Met.hyli)hosphinshure gebildet, 
w b e n  kleineii Mengeii van phosphoriger Skurr urid I’hosphorsSure, 
die augeiischeiulich secundiir rrzeugt warell. 

h n a c h  ist es  am wahrscheinlichsten, dass zuerst eine O-Phos- 
~ ~ ~ i ~ ~ i i i ~ i m r r r b i r i d u n g  eiitstnndrn war und nich dirsr linter Rilduiig der 
anyegebenen Substiinzen zerjetzt h;ltte: 

Gcf. h g  ti~.(i;, (i:I.Ii, 69:tI. 
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Man kann diese Reaction zur Darstellung d r r  sonst scliwer zu 
erhaltenden Methylphosphinsanrr benutzen. 

Die 0-Phosphine verbinden sich nicht allein mit Jodmethyl, son- 
d e w  uoch leichter rnit Chlor, mit Sauerstoff und Schwefel, wie dies 
Z. B. A n s c h u t z  und E m e r y ’ )  bei der Phenolverbiiidung grzeigt 
haben. In ahnlicher Weise verhalten sich auch die iibrigen 0-Phos- 
phine, z. R. das des Pseudocunienols. Resoiiders leicht addirt das 
sclron oben erwahnte 0-Phospbin des p-Chlorphenols. Dieses ver- 
b i d e t  sich auch br i  54-sttindigem Erhitzen mit Selen zii einem aus 
Alkohol lricht kryetallisirrnden Selenid, (Cti €1, C 1 0 ) ~  PSe. 

Ber. Se 17.35. Grf. Se 17.05. 

Dassrlbe bildet sehr besthdige, glanzende . rein weissr Nirdeln, 

Die 0-Pbosphine verhalten sich also, ebenso wie die ,V-Phosphine. 
die bei 88 0 bcbnielzen. 

ganz analog den fruher allein bekannten C-Phosphinen. 

R o s t o c k ,  April 1898. 

177. J. H. Ransom : Ueber die Reduction von Aethyl- 
o-Nitrophenylcarbonat und uber o-Oxyphenglurethan. 

[Yorlkiif. hlittheiluug aria dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 

(Eingegangen am 2.5. April.) 

Wird Aethyl-o-Nitrophenylcarbonat nach den Angaben B e n d  er’s’) 
durch Behandeln mit Zinn uud Salzsaure reducirt, so scheiden sich 
aris der rerdiinnten s a u r e n  Losung weisse Krystalle (Schnip. 95O 
nach B e n d e r )  aus, deren Zusarnmensetzung der Formel 

H ~ N . C F , H ~ . O . C O ~ C ~ H S  
eutsprecheiid gefunden wurde. B e n d e r  legte dann auch der Verbin- 
dung diese Constitution bei, und sie hat sich als solche in der Lite- 
ratur eingeburgert , trotz dea auffallenden Mangrls an Basicitlit. 
Dieber Mange1 bei einer bo einfachen Aminoverbindullg fuhrtt. Hrn. 

1) Ann. d. Cheni. 239, 313. 
4 Dicse Brrichte 19. 226s. 




