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Ueber die Verbindungen der Elemente der 
Stickstoffgruppe mit den Radicalen der aro- 

matischen Reihe ; 
.von A. Michaetis. 

(Eingelaufen den 27. MLn 1876.) 

E r s t e  A b h a n d l u n g .  

(Hierzu Tafel I und 11.) 

Ueber arematische Phosphorverbindungen. 

Wenn wir einen Blicli auf das System der anorgmischen 
und der organischen Chemie werfen, PO bemerken wir, d a b  
dasselbe bei der letzteren ein nahezu vollendetes, bei der 
ersteren dagegen nur ein in  den primitivsten Anfangszu- 
standen hefindliches ist. Wahrend das System der organischen 
Chemie einetn reich gegliederten architectonischen Bau gleicht, 
welcher beinahe vollendet dasteht und bei welchem man in 
den nicht ausgcbauten Theilen doch den Sty1 sofort erkennt, 
in welchem diese ausgefiihrt werden miissen, sehen wir in 
der anorganischen Chemie erst die Rudimente eines einheit- 
lichen Systems. Beides ist jedoch aus dem Inhalt der be- 
treffenden Disciylinen sehr leicht erklarbar : die organische 
Chsmie verhdt sich zur anorganischen wie der specielle Fall 
xum allgerneinen. Die organische Chemie behandelt eben im 
Grunde genommen nur ein einziges Element, den Kohlenstoff 
und die Verkettung der Atome desselben. Alle iibrigen Ele- 
mente trsten fur die Systernetik in den Iiintergrund , wenig- 
stens soweit letztere in der organischen Chemie eine voll- 
endete ist. Die anorganische Chemie behandelt dagegen slle 
iibrigrn Elernente. Es ist daher bei der Systematik derselben 
zweieriei zu leisten : erstens ein System der Elernente und 

A n n d e n  der Cbemie 181. Bd. 18 
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zweitens ein System der Verbindungen der rinzelnen Ele- 
mente. Die Schwache aller Systeme der anorganischen Chemie 
liegt eigentlich nur in dem ersten Theil, wahrend der zweite 
verhaltnifsmafsig vie1 vollkonimrner ist. Die organische Cheniie 
hat es leicht, bei ihr giebt es eben nur  den zweiten Theil. 
Eigentlich miifste die Cheniie in dic Gruppen zerfnllen : '  allge- 
meine Chernic und Cheniie der eirrzelnen Elemenfe. Die 
allgemeine Chemie hiilte dann das System der Elentente fest- 
znstellen, die Cheinie der eirizelncn Elewente diese selbst und 
ihrd Verbindungen zu beschreiben. Das System der Elemente 
war bis vor Iiurzein nur  nech Utilitatsprincipien geordnet, 
nicht auf eine wissenschaftliche Basis gegriindet. Charakte- 
ristisch fur die iiblichc Eiritheilung in  Mrtalle und Metalloide 
ist schon, dafs der Name Metalloid eigcntlich das entgegen- 
gesetzte von dem bedeutet, was man unter einem Metalloid 
versteht. Die einzig corisequente und, wie bis jetzt srheint, 
die einzig m6glichu Eintheilung is$ das auf der Atomgrofse 
beruhende periodisohe System der Elemente von Men- 
d e l e j e f f  und von L o t h a r  M e y e r .  Dieses System ver- 
einigt zugleich Consequenz und Zusammenfassung aller vor- 
her bekannten Aehnlichkeiten, so dafs die als natiirliche Glie- 
der einer Familie erkannten Elemente zu einer Gruppe zu- 
sammengefaf8t werden. 

Es is& wohl eine der grbfsten Aufgaben dtr Chemie, die 
chernischen Eigenschaflen der EIemente festzuslellen und aus 
diesen die moglichen Verbindungen und die Eigenschaften der 
letzteren voraus cu bestiminen. Vorlaufig isl aber nur der 
urngekehrte Weg moglich, d. h. wir konnen die chemischen 
Eigenscliaften der Elernenk nur aus einem Studium der Ver- 
bindungen dieser Elemente erfahren. Ich habe es mir zur 
Aufgahe gemacht , die Elemente der Stickstoffgruppe (Stick- 
stor], Phosphor, Arsen, Antimon , Wismuth einerseits und 
Yanlrdin, Tantal , Niob aaderseib , in die Pronratische Reihe 
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einzufiihren, am aus den so erhaltenen zahlreichen und mei- 
stens sehr stahilen Verbindungen Riickschliisse auf die Netur 
dieser Elcmenle machen zu k6nnen. Bevor ich jedoch zu die- 
sem speciellen Thema ubergehe , sei es mir pestattet, noch 
einiges Allgenieine iiber die genannte Rrihe zu bemerken. 

Aus der chemischen Formel uor Verbinduqen geht a- 
nlchst die Valenz der Elemerrtc hervor und diese ergiebt sich 
dann ziernlich sicher fur Stickstoff, Phusplior, Arsen, A.ntimon 
(Vanadin, Tantal, Niob) zu 3. untl 5 ,  fur Wismuth zu 3 und 
wahrscheinlicli auch zu 5, Ohne ltier auf  d i H  oft besprochene 
Frage, ob die Valenz eine constante oder vwanderliche sei? 

niiher ejinzugehen, bemerke ich nur. defs in  der anorganischen 
Chenrie jedenfalls allein nit einer vr:randerlichen oder was 
wahrsclieinlicher mit einer constanten Maxivalenz. der pegen- 
Bher alle niedrigeren Verhindungsstufen als ungesiittigte 
oder in  einigen Fallen durch doppelte Bindung zusamrnen- 
gehaltene Verbindungen erscheinen , auszukommen ist. D ie t  
geht z. B. sehr deutlich aus der Nebengruppe der Stickstoff- 
reihe Vanadin, Tantal, Niob hervor. Das Vanadin bildet die 
Chloride VdCly, VdCI, , VdCI, , ein Oxychlorid VdOCls und 
eine Saure Vd,05. Man kann nun  sageo, das Vanadin ist 
dreiwertliig und den Verbindungen kiimen die Formeln : 

/o\ 
VdCIa-VdCIa, Vd°C1, Vd(g “I’d 

C11 o/ 
zu. Dem widzispricht aber drs Cblorid VdCI,; hier iet weder 
moleculare Addition mijglich , noch Verdoppelung der Mule- 
culargrofse zu VdC1,-VdCI, , ds R 0s c o e *) die Dampfdichte 
dieses Chlorids der Forinel VdCl, entsprechend gefundtm hat. 

Es bleibt daher fur Vanadin nur die Maxiyalenz 5 ubrig 
und VdCI,, VdCl,,, VdCl, sind ungesatttigte, VdOCIS und VdpOs 
gesattigte Verbindungen. Diefs geht noch weiter daraus her- 

*) Ann. Cham. Phnrm. Supp1.-Bd. % (1870), 74. 
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vor, dafs die beiden eugehorigen Elemente Niob und Tantal 
Chloride von der Zusarninensetzung NbC15 und TaC15 bilden, 
welche beide die der Formel entsprechende Dnmpfdichte 
zeigen. Das Vanadin spielt in der Stickstoffreilie eine ahn- 
liche Rolle. wie das Molybdirn in der Sauerstoffreihe. Hier 
haben wir als hdchstes Chlorid MoCld, Oxychloride MoOoCly 
und MoOCI, , eine S u r e  MooS, wahrend Wolfram nurser 
dem Chlorid WoCIb auch das den Oxychloriden und der 
S h e  Woos entsprechende Hexachlorid WoCls bildet. Die 
Pentawalenz Jes Phosphors ist ubrigens durch die Dampfdichte- 
bestimmungen des Phosphorpentachlorids durch W ii r t z *) 
und durch die Datstellung und Dampfdichtebestimtnung des 
Phosphorpentafluorids von T h o r p  e **) a u k  Bestimmteste 
festgestellt. 

Noch jetzt wie friiher, allerdings mit einigen Ausnahmen, 
ist es den Chemikern unbequeni, so vide ungesattigte Ver- 
bindungen zugeben zu miissen, man sagt Iieber, es sei der 

Talenzhegriff auf die anorganische Chemie noch nicht anwend- 
bar. Wenn die Valenz wirhlich eine wesentliche Eigenschaft 
der Atome ausdriicken soll, so gilt sie sicher eben SO gut 
fur alle Elemente, wie fur den Kohlenstoff und die Nicht- 
anwendbarkeit heifst wejter nichts als cine zu enge, zu be- 
schrankte Fassung dcs Begriffs. Ich 11al)e nun  srhon friiher***) 
angegeben, wie der Begriff der Valenz riach rneiner dnsicht 
definirt werden mufs , um aligemeine GQltigkeit zu haben. 
Die Valenz bezeichnet die AnzahI von Angriffspunkten, die ein 
Atom besitzt. Die Intensitat der Anziehung eines jeden die- 
ser Angriffspuiikte in Beziehung auf dnsselbe Element ist 
entweder fiir jeden oder mehrere Punkte verschieden , oder 

M i c  h a slis, Verbindungen d a  Elemente der 

*) Compt. rend. V 6 ,  601. 

***) Ann. Chem. Pham. 104, 13. 

**j Chem. News S8, 232; Cbem. Centr. 1876, 67. 
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was wahrscheinlicher, sie wird rerschieden , wenn an einigen 
Punkten Atome hinzugetreten sind. Dieser Valenzbegriff ist 
der einzige, der allgenieine Giiltigkeit besitzt und der fiir die 
anorganische und organische Chemie gilt. 

Dafs tibrigens durch den Eintritt von gewissen Gruppen 
an die Stelle eines Elements in eine ungesattigte Verbindung 
die noch freien Affinitaten ihrer Intensitat nach sich wesent- 
lich andern, ist ja unzweifelhaft. So verbindet sich Arsen- 
chlortir nicht mit zwei Atomen Chlor, was noch jiingst 
J. M a y r h o f e r  *I bestatigt hat, fiihrt man jedoch an Stelle 
eines Atoms Chlor Methyl ein, so addirt jetzt das Arsen- 
monomethylchlorid , AsCHSClp, sehr leicht Chlor , indein sich 
das allerdings sehr unbestandige Arsenmonomethyltetrachlorid, 
AsCHsC14, bildet. Auch BUS meinep in der folgenden Ab- 
handlung beschriebenen Versuchen geht diefs sehr ckutlich 
hervor. Das Phosphorchloriir verbindet sicli nur sehr schwie- 
rig ,nit horn zu dern Chlorbromphosphor, PC18Brt. Das 
phenylirtr Phosphorchlorur , PC6H&12 , addirt dagegen eben 
so leicht Brom t i e  Phosphorchloriir Chtor und diese Verbin- 
dung ist so bestiindig, dafs sie bei 1300 grbfstentheils unzer- 
setzt sublimirt. Diese SO hervorgebrachte thatslchliche Ver- 
schiedenheit der Intensitlt der einzelnen Angriffspunkte der 
Elemente bringt ganz allein die gr6fsere Schwierigkeit in 
Anwendung des Valenzbegriffes auf die anorganische Chemie 
hervor. 

Wenn wir die Starke der Anziehung der niederen Chlor- 
stufen (der Trichloride) der Elemente der Stickstollieihe zu 
Chlor betrachten , so ergiebt sich, dafs mit zunehmendem 
Atomgewichte abwechselnd eine Verstlrkung und Schwachung 
derselben eintritt. Der Chlorstickstoff verbindet sich gar nicht 
mit Chlor, Dreifach - Chlorphosphor sehr leicht , Chlorarsen 

8 )  Ann. Cbem Phnrm. 168, 326. 



nicht, Antimontrichlorid wieder udd Chlorwismuth nicht. 
hbchsten Chlorstufen sinti also : 

Die 

XCl,, PCI,, AaCl,, WCI,, BICI,. 

Ganz das niimliche ist in Bezug nuf die Allifinittit der  
Trioxyde zu Sailerstaff der  Fell. NsOt, IaBt sich nicht direct 
811s N,O, darstellen , P,OJ nirnnit begierig Sauerstoff tlaf, 
Arsenstlureanhydtid giebt beirri Gliihen As,09, Antiinonsflure- 
anhydrid nur SBnO,, hier wird der  SeuerstofT also fester ge- 
hellen ; BizOj j liifst sich dagegen nur  schwierig darstellen 
ond giebt beim Cliihen leicht wieder Bi209. Was die Starke 
der Intensicat der  drei ersten Angriffspunkte der  Etemente 
dieser Reihe betrifn, so scheint diese mit stelgendern Atom- 
gewicht zu wechsen , wenlgstens habe ich fruher nachge- 
wiesen, dafs beim Brhitzen vcm Yhosphorchlorur niit Antimon 
rtnorpher Phosphor und Ardimonchlarid entstehen **j. Gegen 
Brom ist nur noch der  Phosphor, gegen Jod keines der  Ele- 
mente dieser Reihe mehr pentavalent. Fluor dagegen scheint 
sehr grofse Affinitat zu denselbee zu besitzen. Diese Ver- 
bindungen verdienten eine sehr  eingehende Untersuchung. 
Die lntensiliit der  Anziphang der Elemente dieser Heihe zu 
Schwefel ist bei Stickstoff sehr ger ing,  bei Phosphor sehr 
stark, bei Arsen und Atitimon fast gleich, doch lBfst sich BUS 
dem Ugistande, dafs Arsensaure ond Schwefe.lwassersIoR nur 
ein Gemenge v m  Arsen trisclfid und freien Schwcfef, Antimon- 
saure dagegen Antitrionpeiitasulfid Iiefert, scliliefsen, dafs Arsen- 
trisullld den Schwefel weriiger anzieht, als Antimontrisolfid. Bei 
Wismuth existirt tiberhaupt ein Bi&, nicht mehr, so dafs also 
auch gegenGber dern Sclrwefel eine alternirende Versterkang 
und Schwachung der  freien Yelenzen der  Triverbindnnpn 
vorhanden ist. Besonders nierkwfirdlg sind die Schwcfelnngs- 

*) Ann. Chem. Pharrn. ZSS, 61. 

**) Jahrerber. fiir Chemie u. 8. w. f. 1611, 147. 
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stufen des Phosphors, die sehr  zahlreich sind : P,S, PpS, P&, 
PnSs, P3Ss. Die Existenz der  Verbindungen P,S und P,S,, die 
der  entspreckenden Selenverbindungen , sowie die des  feeten 
Phosphorwasserstoffs, P4H,. scheint iibrigens mit der Molecular- 
grofse des Phosphors zusammenzuhangen, welche belianntlich 
P4 ist. Bcriioksichtigt man bei diesen nur die drei Valenzen, 
so hat man fur diese Verbindungen folgende einfachc Pormeln : 

H 
I 

8-33 

I ,/I 

p\ 
8-P 

d% 6' ' H - 6  P k?P. 
'# \pY' \# 6-P--8 

Ciiarakteristisch fur die letztere Verhindung ist , dafs sie 
nur mit gewohnlichem Phosphor, nicht rnit amorphem Phas- 
phor zu erhalten ist. 

Die Eltmente der  Stickstoffreihe sind ferner siimnitlich 
ausgezeichnet durch die Befahigung , sich rnit Kohlenwasser- 
stoffradicalen zu vereinigen. Doch zeigen ihre Verbindungen 
mit denselben ehen so Krofse Unterschiede unter einander, 
wie die Verbindungen mil Wasserstoff, den Salzbildnern u. s. w., 
die wir vorhin betrachtet haben. Dime Uaterschiede zeigen 
sich sowohl in der  Zusamiiiensetrung und ihrem Verhaiten, 
wie auch ganz besonders in den Methoden, nach dencn die 
Darstellung erfolgen kann. Betrachten wir zunachst die Zu- 
semmensetzuog, so finden wir  die bei weitem grolkte llhnnig- 
faltigkeit bei den organisclien Verbindungen des Stickslo5s. 
Sie allein finden wir  in der  Natur vorkommend. Nur mit 
Stickstoff kennen wir Verbindungen mit mehrwerthigen und 
mit Sauerstoff enthaltenden organischen Radicalen. 

Alle andere Elemente dieser Gruppe sind bisher nur  niit 
einwerthigen Radicalen in Verbindung gebracht worden und 
scheinen, so weit unsere Kenntnifs r?icht, uberall und wo sie 

neben Sauerstoff in organischeri Verbindungen eintreten, se l l s t  
in unmittelbarer Verbindung mi& dem Sauerstoff zu &hen. Be- 
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trachten wir nur  die Verbindungen mit ,einwerthigen Kohlen- 
wasserstoffradicalenK, so sind auch unter diesen die Verbin- 
dungen des Slickstoffs sehr  vie1 zahlreicher und maonigfaltiger, 
a h  die aller iibrigen Elemente der  genannten Gruppe. Wir  
k6nnen iin Ganzen drei bestimmte Gruppen dieser Stickstoff- 
verbindungen unterscheiden : 1) eine Gruppe, in welcher der  
Wasserstotl' des Ammoniaks oder Ammoniums durch orga- 
nische Radicale vertreten ist, 2) eine Gruppe, in welcher die 
organischen Radicale mit Stickstoff verbunden sind, der  zu- 
gleich a n  Sauerstoff gebunden : die Nitroso- und Nilroverbin- 
dungen,  und 3) eine Gruppe,  in welcher die organischen 
Radicale mit Stickstoff verbunden sind , welcher mit noch 
einem Stickstoffatom in Verbindung steht : die Azo- und 
Diazoverbindungen. Von diesen Verbindungen sind von der  
ersten und zweiten Gruppe sowohl Reprasentanten aus der  
FeUsiiure- , als auch aus der  rromatischen Reihe bekannt. 
Man kennt aber keine Verbindungen NCIzCH8, NBrJH, u. s. w., 
was sich wohl aus der  Schwiiche der  Affinitiit von Stickstoff 
zu Chlor u. s. w. erklart, degegen giebt es Verbindungen 
NR,JB , NR,Ja (We 1 t z i e n 's Polyjodidej , wenn R ein ein- 
werthiges Alkaholradical bezeichnet , und einige Chlor und 
Brom enthaltende Analog8 derselben. 

Die Verbindungen des Phosphors sind denen des Stick- 
stoffs in mancher Hinsicht Bhnlich, zeigen jedoch auch be- 
merkenswerthe Verschiedenheiten , die sich zumeist daraus 
erklaren, dafs der  Phosphor, wie schon oben hervorgehoben, 
eine vie1 griifsere Verwandtschaft zu 0 ,  CI, Br u. s. w. hat, 
als der  SticLtofT', dagegen den Wasserstoff weniger fest bin- 
det als dieser. Verbindungen, in denen neben Xohlenwrtsser- 
stoffradicalen auch Wassers tof  vorkam , waren lange unbe- 
kannt ,  bis vor wenigen Jahren 8s A. W. H o f t n a n n  *) 

8, Beriohte der deahhen ohemirchen Qeeelhohdt 4, 873. 
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gelang , solche darzustellen. Man kennt von organischen 
Phosphorverbindungen in der  Fettsaurereihe danach substituirte 
Phospliorwassersto5e, und zum Theil die Verbindungen der- 
selbeii mit C1, HCI, HBr, HJ, Sauerstoff und Schwefel, und 
substiuirte Phosphorsluren, d. h. solche Phosphorsauren, die 
an Stelle einer oder zweier Hydroxylgruppeii ein Alkohol- 
radical enthalten , wie dit: Wonithyl- und Diathylphosphin- 
sauren PO(OH)&H5 und PO(OH)(C&H5)9. In der  aromatischen 
Reihe waren bislaiig keine Phosphorderivate bekannt. Die 
von mir dargestellten schliefsen sich den bei der  P e t t s a u r e  
reihe erwahnten an ,  nur  dafs es in d.er aromatischen Reihe 
noch substituirte Phosphorchloride und phosphorige Sauren 
giebt. 

Die Verbindungen, welche Arsen,  Antimon und Wis- 
muth rnit Kohlenwasserstoffradicalen bilden, gleichen vie1 mehr 

* denen des Phosphors, als denen des Stickstoffs. Man kennt 
unter  ihiien keine, in denen Wassers to5 in unmittelbarer Ver- 
bindung mit dem Arsen, Wismuth oder Antimon anzuiiehmen 
ware, wohl aber  sind solche bekannt, in denen diese Elemente 
a u b e r  niit Kohlenwassersto5radicalen niit Chlor, Brom, Jod, 
Sauersto5, Schwefel verbunden sind. Wahrend die meisten 
Stickstoffverbindungen auf dreiwerthigen Stickstoff zu beziehea 
und manche derer ,  die man auf fiinfwerthigen Stickstoff be- 
ziehen kann, wenig bestandig sind, zeigen die genannten drei 
Halbmetalle eben so wie Phosphor cine Neigung, viillig ge- 
sattigte Verbindungen einzugehen. Beini Arsen sind auch 
Verbindungen vorhanden, bei denen Arsen mit Arsen ver- 
bunden, Verbindungen [wie z. B. (CH&As-As( CH,),] also, 
welche den Azoverbindungen entsprechen. 

Die Methoden, nach welchen sich die Verbindungen d e r  
in Rede stehenden Elemerite init Kohlenwasserstoffradicalen 
dsrstellen lassen, sind ziemlich verschieden von einander. Sie 
eeigen fur die Stickstoffverbindungen' die gr i ik te  Mannigfaltig- 
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keit. Nur Stickstoff- und Phosphorverbindungen sind bis jetzt 
Bus den Wasserstoffverbindungen dargestellt (aus NHS und 
PH,J), PRS (wo R ein Alkoholradical bezeichnet) aus Pels 
nnd ZnRa die Arsen- , Antinion- und Wismuthverbindungen 
durch Einwirkung von Alkoholjoduren atif die Kaliurn- oder 
Natriunilegirurigen der Elemente. 

Eiqenthumlich ist far die Stickstoffverbindungen die Dar- 
stellong der Arnine durch Reduction der Nitroverbindungen. 
Da dem letzteren analoge Phosphor-, Arsen-, Antimon- und 
Wismuthverbindungen bis jetzt nicht besehrieben sind , viel- 
leicht auch, falls sie existiren, nicht zu Wasserstoffverbin- 
dungen zu reduciren sind, so bfeibt diese Methode her Re- 
duction vielleicht fur immw auf die Stickstoffverbindungen 
beschrankt. 

Verbindungen der aromatischen Radicale mit Arsen, 
Antimon, Wismuth waren bisiang eben so wenig, wie beim 
Phosphor bekannt. Ich werde im Folgenden eine Methode 
beschreiben, welche fur Phosphor u n d  Arsen bereits skh als 
geeignet fur die Einfiihrung dieser Elemente in die aromatische 
Reihe gezeigt ha t  und  welche wahrscheinlich auch fur Anti- 
moil- und Wismuthverbindungen anweridbar ist. Gegenstand 
der folgenden Abhandlung ist zuniichst die Einfiihrring des 
Phosphors in das Benzol. Es sei mir jecloch zuvor gestattet, 
einen kurzen historiscten Ueberblick iiber die bis jetzt be- 
kannten organischen Phosphorverbindungen zu geben. 

M i c  h a 6 l i s ,  Verbindungen de-r EleZnm$e dsr 

Organische Phosphorverbindungen wurden zuerst von 
P. T h e n  a r 11 *) im Jahre 1846 dargestellt. T h e n  a r  d unter- 
suchte die Einwirkung von Phosphorcalcium auf Chlormethyl 

”) Compt. rend. 36, 892; Jahresber. f. Chemie u. 8. w. f. I847 und 
1848, 645. 
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und erhielt dabei ftnf phosphorhaltige Kdrprr. Unter diesen 
befhnd sich zunlohst das 'rrirnethylphosphin P(CH& und det 
selbstentzlindliche, dem Kakodyl entsprechendc substituirte 
Zweifach-Phosphorwasserstoff P(CH&. Letztere Verbindung 
ist bis jetzt nicht weiter uirkrsucht. T h e II R r d hrschreibt 
sie HIS farblbse durchsichtige , e t w ~ s  dickliche, in Wasser 
nnlijsliclie FICssigkeit. wclche bei 250° siedet. Dieselbe soil 
sich mil Sdzs&wc znerst zu einer festen bcstandigen kry- 
stellinischen Verbindutig vereinigen , dann aber einr saute 
flussige Verbindung damit bilden und zulclzt sollen salz- 
saures Trimethylphosphin und ein gelber geruch- rind ge- 
schmackloser Kiirper von der Zusarnmense tairng CH3P, ent- 
stehen. Die feste salzsauru Verbindong sol1 thgegen beim 
Erwarmen mit Wasser in eine sauce Plussigkeit und einen 
gasforinigen Kdrper CH5P(=CH3PHa ?) zerfallen. Auch mit 
Chloriithyl sollten iihnliche Korper entstehen. A. Ca h o u r s  
und A. W. Ho  f m  a n n 0 )  nnhmen splter, 4856, die Unter- 
suehungen T h e  n a r d's wieder auf. Sie erhielten durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf Phosphornatriuni die Verbindungen 
T h e n  a rd ' s  P(CH& und PCCH& und aufsserdem Tetra- 
methylphasphoniumjodid P(CH1)4J. DH die Trcmnung dieset 
Verbindungen jedoch mil Schwierigkeiten verknupf! war, 
zogen sie es vor, umgekehrt Zinkmetkyl auf Phosphorchloritr 
einwirken zu lassen. Durch diese Reaction gelarig es ihnen, 
auf verhiiltnifsmiifsig leinltte Weise Trimethylphosphin und 
dessen Homologen darzustelten, Verbindungen, welche fur die 
theoretische Cheniie sehr wichtig wurden und theilo von Ce- 
h o u r s  und H o f 111 A n n , theils von H o fin a n n a k i n  ausfiihr- 
lich untersucht worden. Re r l  e **) skllte (i855') Triathyl- 
phosphin durch Einwirkung von Jodiithyl auf Phosphornatriuni 

*) Comp. rend. 41, 831. 
u*) Journal fiir proktische Chemie 66, 73; Jahresber. f. Chemie 

u. 8 .  w. f. 1856, 590. 
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dar und Ca h o u r s *) (i85S) erhielt die Methyl- und Aethyl- 
verbindungen durch Einwirkung der entsprechenden Jodide 
auf krystallisirtes Phosphorzink. L. P e b a l  **) hfste das 
Triathylphosphinoxyd HIS Keton auf, indem e r  als ein solches 
eine Verbindung von Siiurc- und Alkoholradical bezeichnete. 
Er zeigte, d d s  aus Phosphoroxychlorid und Zinkathyl Te- 
trathylphosphinchlorid rntsteht , aus welchem er init Kali- 
hydrat Tetrathylpbosphinoxyd erhielt. Es gelang ihm jedoch 
nicht , eine Verbindung des letzteren Korpers mit saurem 
schwefligsaurem Atnmoniak zu erhalten. 

J a n  ss e n ***I will RUS unterphosphorigsaurem Kalk einen 
Phosphorwasserstoff PBHi und ein bei 90° siedendes Phos- 
phoratbyl CpH,P erhalten hahen. 

Eine interessante Phosphorcyanverbindung wurde von 
L. D a r m s t a d t e r  und A. H e n n e b e r g - f )  dargestellt. Er- 
hitzt man nach diesen eine atherische Liisung von Phosphor- 
wasserstoff init Chlorcyan auf fW0, so erhalt man nach dem 
Abdestilliren des Aethers einen Syrup, der in einer trockenen 
Attnosphare bald erstarrt. Nach dem Abpressen nrit Fliers- 
pepier und Umkrystallisiren aus Alkohol erlralt man rhom- 
bische Tafeln von der Zusammensetzung P(CN)&H,. H. Das 
Cyanathylphosphid schmilzt bei 49 bis 5O0, ist in Wasser, 
Alkohol und Aether Ieicht loslich und giebt bei der Oxy- 
dation Aldehyd und Essigsaure. 

Fur die Aiialogie zwisclren Phosphorwasserstoff und Am- 
moniak wichtig waren die Untersuchungen von A. Ca  h o u r s  
und H. G n 1  ++) iiber die Einwirkung von Triathylghosphin 

*) Compt. rend. 49, 8 7 ;  Jahresber. I. Chemie u. s. w. f, 1859, 430. 

*N) Chem. News 4, 312; Jahresber. f. Chemie u. s. w. f. 1861, 182. 

**) Ann. Chem. Phrrm. lS0, 194. 

f) Zeibchrift f i i  Chemie 1870, 179. 

f-f) Compt. rend. 0 0 ,  897; diere Amden X 6 6 ,  223. 
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auf Platinchlorid. C a h o u r s und G a1 erhielten so eine dem 
Ma g n u  s’schen Salz entsprechende Verbindung [P(CPH5)9]0PtCIP 
gemafs der Cleichung : 

3 P(C*H& + PtCI, = P(C,H&,C1, + [P(CtfI,),j*PtCI,. 

Dieselbe Verbindung entsteht , aber nur unter gewissen 
Vorsichtsnlafsregeln , durch Einwirkung von Trifithylphosphin 
auf Platinchloriir. Sie hildet hellgelbe Krystalle , welche bei 
i5Oo schmelzen. Auch d w  Bromiir, Jodiir, Sulfhydrat und 
Acetat wurden rlargestellt. Fur die Constitution ist noch 
wichtig, dafs sich diese Korper mit Brom und Jod direct 
zu kryslallisirten Verbindungen vereinigen. Neben dem obeii 
beschriebenen gelben Chlorid sol1 sich noch eine weifse, in 
Aether unlosliclie Verbindung bilden, welche mit dem gelben 
Chlorid isomer zu sein scheint. Lafst man Triiithylphosphin 
weiter auf die gelbe Verbindung einwirken, so entsleht c h i n  

dem R e i s e t’schen Salz entsprechender tiorper {P(C2H~)3]4PtC11, 
welchcr schon beim Auf bewahrea, rascher beim Erhitzen auf 
4 0 0 0  Triiithylphosphin verlirrt und die weifse Verbindung 
zuriicklGfst. Aehnliche Deriwte wurden aucli vom Palladium- 
chlorid erhalten. 

A. W. H o  f m a n n  *j erhieit durch Einwirkung von 
Phosphorwasserstotf auf Jodiithyl unter Druck Triiithylphos- 
phin, indem er Jodphosphonium mit Jodathyl und etwas Wasser 
in der geeigneteii Weise in einem zugeschmolzenen Glasrohr 
zusammenbrachte und das Hohr auf 180° erhitzte. Lcichter 
bildete sich das Phosphin ; als 11 o f m B n n Jodphosphonium 
und Alkohol zusammen erhitzle. Es bildeten sich dann Jod- 
Bthyl u n d  Phosphorwassersloff urid diese setzten sich zu Tri- 
athyl- und Tetrathylphosphoiiiuinjodid um. 

Triathylphosphinoxyd erhielt c a r i u s  **) auch durch Er- 

*) Beriohte der deutachan chemiechen Qesellrchaft 4, 206. 

**) Ann. Chem. Phnrm. 18?, 117: 
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hitzen von Jodalhyl mit. Phosplior im zugrschmolzenen Rohr 
auf i75O und Ausaiehen der erlialteneri Messe mil Alkohol. 
Ca r i  us giebt liierfur folgende Bildorigsgleicltungeri : 

M i c  Ir a elis, VerZundungtn dm Edemente d a  

2 P + 4 C,H,J = P(C,H,j,J + PJ,.  
P(C,H,),J -tC*H,O = I’(GH,),O+ CtHIJ f C s H 8 .  

PJ,+ 3 C,H,OH = I‘0,H8+3C*H,J. 

Nach J. M. C r  a f t  s und H. S i  I va *) verliiuft die Re- 
action degegen falgendermafsen : 

ZP + 4C,EbJ = P(C,Hb)J +PJa. 
PJ,+ 3C9UbJ = I’(C,H,),J* + 4 J. 
J?J8+3 P(C;Eb),J + 2 J = 4P(C*B,)IJ,. 
P(C,H,),J, + 2 C,H,OH = P(C,HI),O + 2 CgE,J + H.9. 

Vie1 spiiter als die tertiiiren Phosphine wurden die pri- 
miiren und strcuntluren I’liosphorbasen erhalten. 

E. D r e c h s e I u n d F i n k e l s t e i n  **) glaubten dasMono- 
methyl- und Monoatliylphosphin durch Einwirkung von Phos- 
phorwasserstotf auf Jodinethyl oder Aethyl erhalten zu haben. 
Durch Hinubcrleiten eines Gtmenges yon PH, rnit Jodtnethyl- 
(-iithyl-)Dampf uber Platinschwarnrn war zwar keine Ver- 
einigung beider Uorper zu bewirken, wohl aber fand nach 
ihnen eine solche statt, wenn man JodmeLhyl oder -ithyi mit 
dern Gasc gesiittigt langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur 
stehen hers oder in iugeschmolzenen Rohren auf iOOo er- 
hitzte. Es bildete sich dabei kein Jodphosphoniurn, da sicL 
die erhaltenen Krystalle leicht und ohne Gisentwickelung in 
Wasser losten, so dafs hieraus E. D r e c h s e l  und F i n k e l -  
s t e in  schliefsen zu korinen glaubten, es habe sich Mono- 
methyl- resp. -a&liytphosphoniumjodid gebildet. 

Auch durch Erhitzen einer Wischung von I Vol. Jud- 
methyl rnit i Yol. einer concentrirten atherischen Lbsung von 

’) Chem. SOC. J. [Z] 9, 629. 
**) Berichte der deutechen chemischen Qesellochrft 4, 362. 
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Jodzink, welclie bei -loo mit PHs gesgttigt war, bildete sich 
nacli ihnen Mononietliylphosphoniumjodid. 

A. W. H o f m a n n  *) widerlegte jedoch diese Anaabe 
vcillig und zeigte, dafs auf tiiesc Weise sich nur tertiire Basen 
bilden. Zugleich fand er aber ein Yerfahren, nach welchern 
sich die prirniiren und secundaren Phosphine leicht und glatt 
erhalten iassen. Erhitzt man Zinkoxyd, Jodphosphonium und 
Jodathyl, so oxydirt der Sauerstoff des Zinkoxyds einen Theil 
des Wassersloffs des Phosphorwasserstoffs und drs Zink bildet 
mit dern Jod des Jodathyls Zinkjoditl. Die so freigewordenen 
Reste : PH2 resp. PH und CyH5 treten dann zu den ge- 
suchten Phosphinen zusltrntnen : 

2I’H3. HJ+ZnO+ZC,U,J -1 ZPC,H,H,.HJ+ZnJ,+H,O. 
PH, . H J  + ZnO + 1 C,H,.J = P(C,H,),H . H J  + ZnJ, + H,O. 
Es bildet sicli auf diese Weise also zugleich Monathyl 

und Diathylphosphoniutrijoditl. Von diesen zerfiillt das erste 
sogleich mit Wrsser in  Jodwasserstoffsaure und Monathyl- 
phosphin , w.ahrend das letztere t m t  durch Alkalien zersetzt 
wird. Diefs Verhelten ermciglichte eine sehr leichte Tren- 
nung der beiden Phosphine. 

Eben so leicht wie die Phosphine der Fettsaurereihe ge- 
lang es, solche aromatischc Phosphine zu erhalten, in welchen 
ein CH,-rest mit dem Phosphor verbunden war **). So 
wurde das Benzylphosphin PHo . CH, . C6HI durch Erhitzen 
von Benzylchlorid, Jodphosphoniuni und Zink erhalten : 

2 C6H&H,C1 + 2 PBIJ+ ZnO 
= 2 P(CB,C,H,)H, . HJ+ Z U C ~  + H,O. 

Dab Benzylphosphin, welches bei i80° C. siedet, ist eine 
hrblose Fliissigkeit, die an der Luft sich sofort oxydirt. Sie 
ist in Wasser unloslich, leicht loslich dagegen in Alkohol 
und Aether. 

‘j Bericbte der deutschem ohemiaohen Qesellschaft 4, 572. 
**) Dlurelbst 6, 100. 



Bei der Darstellung der genannten Base bildet sich auch 
das Dibenzylplrosphin PH .(CH,. C,H,),, welches in schonerl, 
geruch- und geschmacklosert weifsen Nedeh krystaflisirt, die 
in Wasser unl6slich, in Alkohoi und Aether wenig liislich 
sind. Die Krystalle schmelzen bei 205O C.; bci hiiherer Tern- 
perstur verfliichtigen sie sich aber nicht ohne partielle Zer- 
setzung. Dieses Phosphin zeigt also ein von den anderen 
Phosphinen vallig abweichendes Verhalten. 

A. W. H o f m a n n  benierkte dann in seiner Abhnndlung, 
d8fs zur Darstellung eines wirkiichen Phenylphosphins , in 
wetchem also der Benzolrest selbst am Phosphor sich be- 
findet, ein ganz neuer Wee eingeschlugen werden miisse. 

Es sind ini Polgenden zwei Wege angegehen, urn den 
Phosphor niit dern Benzoirest zu verbinden, von welchen der 
eine sich auf die Umsetzung von Phosphorchloriir niit Benzol 
in hijherer Temperatur grundet : 

PCI, + (&:ell, PCI, . CeH, + HCl , 

der andere au f  der Einwirkung vnn Quecksilberdiphenyl auf 
Phosphorchlorur beruht : 

PCl, + Hg(C,H,)p = PCInC,H,+BgC1CsHe. 

Ich gehe jvtzt zur genaueren Beschreibung dieser Dar- 
stellungsmethode t i  C i  ber . 

Daretellnng dea Phospbenylehlorids m a  Phosphorehiorilr 
and Benzol. 

A. W. H o f m a o n  ging bei der zuletzt erwahnten Me- 
thode zur Darstellung erornatischrr Phosphorberbindungen 
yorn Phosphorwasststoff BUS. Mir schien Phosphorchlorur 
ais Ausgangspunkt gerigneter zu sein , da Benzol jedenfalls 
nur durch stwk wirkcride Rcagentien beeinflufst werden 
konnte, Reagentien, welche wahrscheinlicherweise Phosphor- 
wasserstoff giimlich zerstoren wiirden. Phosphorchlort und 
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Benzol konnten am einfachsten nach der Gleichung auf einander 
wirken : 

PCl, + C,B, = PCIgC,H, + HCl. 

Bei einem ersten Versuch wurden etwa gleiche Volume 
Phosphorchlorur und Benzol in ein Rohr eingescblossen. Bei 
250° fand noch keine Einwirkung stutt und bei hdherer Tem- 
peratur sprangen die Rdhren bestandig. Ea blieb daher iiirhts 
ubrig, als beide Substanzen darnpfforinig durch ein erhitztes 
Rohr zu leiten. Ich wandte dazu zuerst folgenden Apperrt 
an. Ein geraumiger Kolben war mit einem dreifach durch- 
bohrten Kork verschlossen , durch deesen eine Bohrung das 
ausgezogene und schrag heruntergebogene Ende cines b6hmi- 
schen Glasrohrs ging , wrlches mit ausgcgliititen Bimsstein- 
stacken gefiillt war und welches seiner Hauptlange nach in 
einem schriig in die Holie gestellten Glase r ' s chen  Ofen lag. 
Die zweite Bohrurig entliielt eincn Therrrioinekr und durcli die 
dritte Bohrung ging ein Glasrohr bis zum Boden des Kolbens, 
welclies aufserhalb dessvlben reclitwinkelig umgebogen war 
und durch Kautscliuk mit einern zweiten eben solchen Glasrohr 
verbunden war, das in einen anderen Kolben, der dicht neben 
den ersten aufgestellt , hineinragte. Der letztere Kolben 
war ferner durch ein Chlorcalciurnrohr von der feuchten 
Lull abgtschlossen. Der obere, aus dern G I a s e r 'sclien Ofen 
herausragende Theil des bdhmischen Glasrohres wurde mit 
eineni niedergehenden L i e  b i g 'schen Kiikler luftdicht ver- 
bunden. Es wurde nun das Glasrohr zunachst erhitzt, so dafs 
das Eisen des Ofens schwach rothgluhend war und in dem 
ersten Kolben ein Gemisch von gleichen Volunien Phosphor- 
chloriir und  Benzol zum Sieden erhitzt. Unter gelinder Ent- 
wickelung von Salzsaure destillirte dann das Cemisch durch 
das heifse Rohr hindurch. Das Destillat wurde in  den ersten 
Kolben zuriickgebracht wid wiederum destillirt, aber jetzt  iiur 

so lange, bis das Thermometer 80° zu iibersteigcn begann. 

* 

Annalso der Cliemia 181. Bd. 19 
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Der Rackstend wurde ausgegossen und das Destillat von nenem 
durch das Rohr  hindurch deslillirt und diefs so lange wieder- 
holt , bis eine genugende Menge hochsiedenden Products er- 
halten war. Der zweite Kolben diente htqlsiichlicli dazu, 
urn ein Zerspringen des ersten Kolbens zu verhiiten, wenn 
das Glasrohr durch ausgeschiedene ilohle verstopft war. In 
diesem Falle wurde einfach die Fiiissigkait BUS detn ersten 
Kolben in den zweiten hiniibergedriickt. Die fractiottirte De- 
stillation des  hijher siedenden Productes ergab zunachst noch 
eine grofse Menge Phosphorchloriir und Benzol und eine 
wenn such nur geringe Menge (elwa 30 Grm. aus i Liter 
Benzol und i Liter Phosphorchloriir nach achtligiger De- 
stillation) einer constant bei 220 und 222O siedenden Fliissig- 
keit. Dieselbe ergab bei der  Analyse folgende Zahlen : 

Miehas l ia ,  Vdindungen &r Elements der 

0,4536 Grm. Snbstanz gaben 0,7257 AgCl = 0,1795 C1. 
0,3174 Orm. Substonz gaben 0.4638 CO, = 0.1265 C, und 0,0791 

Ferner ergaben 0,4839 Grm. Substanz 0,2970 PIO,Hg, = 0,08294 PI 

fur C,H,PCk Gefunden 

H,O = 0,008792 H. 

Beracbnet 

c1 39,66 39,58 

C 40,23 39,85 

H 2,79 2,77 

P 17'32 17,14. 

100,oo. 

Die Sobstanz hatte also in der  That die Zusemmensetzung 
der  gesuchten Verbindung PClsC,HS. Dafs die Verbindung 
wirklich diesr Constitution halte , wurde noch durch einen 
vorlauligen Versuch, Einwirkung von Chlor auf dieselbe, be- 
slatigt : das Chlor wurde begierig nnter Bildung eines Tetra- 
cklorids PCGH,CI, aufgtnomrnen. 

Es handelte sich je tz t  zunachst darum, die Darstellung 
dieser Verbindung z u  vereinfachen. Es w a r  einmal hochst 
liistrg, das Destillat inimer wieder zurijck zu giefsen, anderer- 
seits zersprang das Glasrohr leicht schon noch einigen Tagen, 



wodurch, wenn men den Apparat sich selbst uberlf~ssen, 
alles verbrennen konnle. Ein Gemisch gleicher Volume von 
Phosphorchlorur und Bsnzol verbrennt niimlich beim An- 
zunrlen fast ebeo so leieht wie Benzol unter Abscheidung voo 
vie1 Rufs und Bildung starker Salzsaure- und PhosphorJurenebel. 
Nach mancherlei Versuchen bin icli zuletzt bei folgendem 
Apperat stehon geblieben , welcher allerdings imnierhin noch 
etwas vorsichtig zu handhaben ist. Vgl. Taf. I. 

Der Kolben B (welcher etwa eine Capacitiit von 3 Liter 
haben rnufs) ist wie vorlier rnit einein dreifach durchbohrten 
Stopfen und zwar mit einem Gumsistopfen (Kork wird Eshr 
schnell zerstort und undicht) verschlossen. Durch die eine 
Bohrung geht an Slelle des ausgezogenen Glasrohres ein 
Bleirohr b etwa .lo CM. unterhalb des Stopfens hinob, welches 
unten schrag abgeschnitten und oben a n  das weitere Blei- 
rohr c angeliithet ist. In letzteres pafst verniittelst eines 
Kautschukringes das Porcellanrohr C IuCtdicbt hinein, welches 
in einen schrag in die Hijhe gerichtetcn G I  a s ttr’schen Ofen 
hineingeltbgt ist und dessen oberes Eiide vermittelst eines 
Korkes (niclil Kautscliuk, da dieser zu sctincll verbrennt) in 
den einen Tubulus dcr drcifiich hbulirten Kugel E luftclicht 
hineinpafsst Zweckmafsig wird dieser Kork liar& an dem 
Tubulus abgeschnitttm und dicht wit Glnsrrkitt uberzogen. 
Durch den gegeniileriiegenden Tubuius ist das untere Ende 
einefi in die HGhe gerichteteo L i e b i g’sclien Kiililers ver- 
mittelst Kautschuks luftdicht eingesetzt. Uni den unteren 
Tuhulus der Kugel eiidlich pafsr verinittelst eines Kautschuk- 
ringes das weite Bleirohr e ,  an welches des enyere lange B1t:i- 
rolir f geliithet ist, das in den Kolben 8 zuriick und zwar bis 
euf den Boden dessi:Iberi f’iilirt. Der Kolbrn B ist wie in dem 
vorher beschriebcnen Apiiiirat rnit eineoi eweiten Kolber, .A 
verbunden. I1 und J trntilich sind zweiraclt tubulirte Flascken, 
welche etwa zur Halfte niit  Wusser gefiillt sind. Das Iiohr 1 

19 * 
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geht nur bis ttuf die Oberfllche des Wassers, wahrend m 
etwa */* CM. tief eintaucht. Das Porcellanrohr C ist nicht mit 
Bimssteinstilcken gefiillt, sondern vollig leer und das aus dern 
Ofen herausragende Ende k desselben mindestens 10 CM. lang, urn 
das Verkohlen des oberen Korkes zu verhindern. Das untere 
weite Bleirohr c endlicti hat eine nicht zu enge Oeffnung, 
welche durch den Stopfen d luftdicht verschlosseii ist. Diese 
Oeffnung dieiit dazu, urn, wenn sich vie1 Kohle im Porcellan- 
rohr angesetzt hat, resp. dieses verstopft ist, einen Glasstab 
hindurch zu lassen und die Kolile zuriick zu schieben. Um 
den Apparat in Gang zu setzen, bringt man in A eiii Gernisch 
von gleichcm Volum Pbosphorchloriir und Benzol hinein (ich 
hahe meistens yon jeder dieser Verbindungen 1 Liter ange- 
wandtj und druckt dieses durch Blasen in das Chlorcalcium- 
rohr in den Kolben B hiniiber. Dann wird das Porcellan- 
rohr C gelinde (zti Arifang nicht zu stark) erhitzt und das 
Flussigkeitsgemisch in  B zurn Sieden gebracht. Erst wenn 
in dcr Kugel E und im Kuhler F sich lebhaft Fliissigkeit ver- 
dichtet, erliitzt m a n  das Porcellanrohr so, dafs die Eisen des 
G I R s e r'schen Ofens lebhaft rothgliiliend sind. Es bildet sich 
dann in dt:rn erhitzten Rohr etwas Phosphenylchlorid, welches 
sich sanimt dern uriveriindcrten Phosphorchlorur und Benzol 
in der Kugel und drni Kuhler vcrdichtet und durch das Blei- 
rohr f in  dern Kolben B zurGckfliefst. Da nun drs Gemisch 
von Phosphorchloriir und Beiizol etwa bei SOo, das Phos- 
phenylchlorid aber bei 222" siedet, so bleibt alles Phosphenyl- 
chlorid in den Kolbuii B zuruck, wahrend der Dampf van 
Phosphorchlorur urid Benzol stetig (Ins heifse Rohr passirt. 
A m  Ende des Kuhlrrs cntweicht die Salzsaure, welche in den 
Flasclten I1 und J aufgenonimen wird. Darnit nicht eventoell 
feuchte Luft i n  den Appilrat einlreten kann, ist das Chlor- 
calciurnrolir g eingesclialtet. Die Oeffnung 11 ,  die gewdin- 
lich durcfi tinen Hahn geschlossen ist, dient dazu, urn die 
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Stiirke der Salzsaureentwickelung zu beobachten. Es ent- 
wickeln sich ubrigens leicht auch andere, wie es scheint 
auch phosphorhaltige Case, die nicht absorbirt werden. Es 
ist zweckmafsig, die Temperatur des Porcellanrohres und die 
Starke des Sledens der Fllssigkeit so zu reguliren , - dafs in 
J ein lnngsames nber stetiges Aufsteigen von Gasblasen zu 
benierken ist. Beim Anheizt:n des Apparates pflegt fast 
imniar eine sehr lebhafte Gasentwickelung einzutreten und 
erhitzt man das Porcellanrohr dann zu stark, so beschliigt 
sich die ganze Kugel E iin Innern mit Kohle. Wenn der 
Apparat drei bis vier Tage im Gang gewesen, ist es niithig, 
jeden Morgen vor dem Erhitzen des Rohres den Tubulus d 
zu offnen und mit einem Glwstab durch das Porcellanrohr 
hindurch zu fahren. Es incruslirt sich dieses allmalig mit 
einer sehr dichten und harkn Kolile. Die Kugel E uberzieht 
sich nach einigen Tagen iin Innern mil einer dichten Schicht 
von arnorphem Phosphor, der einen Einblick in das Innere 
verhindert. ich habe durchschnittlich, wenn der Apparat von 
8 Uhr Morgens bis 6 Uhr Abends irn Gang war, tiiglich 
i00 Grm. Phosphenylclilorid erhalten, mitunter jedoclt mehr, 
mitunter weniger. Das Geniisch IPfst sich etwa bis zur 
Hflfte in Phosphenylchlorid uberfuhren ; alsdann destillirt man 
am besten eb und bringt das niedriger Siedende in den Ap- 
parat zuruck. UNI den Kolben B zu entlceren ist es nur 
nothig, denselben gelinde zu erhitzen und das Rohr g zu ver- 
schliefscn, es wird dann altes in A binubergedruckt. 

Die Porcellatirohre habe ich von der Berliner Koniglicben 
Porcellanmanufactur bezogen ; sie hielten meistens sehr gut, 
doch ist auch nach langerer Zeit das eine und andere zer- 
sprangen, so dafs imrnerliin der Apparat vorsichtig zu hand- 
haben ist. Vie1 leicliter als ein Zerspringen tritt ein ganz- 
liches Verstopfen des Porcellenrotrres ein, langer als 8 Tage 
hat fast keines gehaucht werden konnen. Wegen der grofseo 
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Hilrte der abgeschiedenen Kohle mnfs man die Rohre dann 
t'hrmlich Ausbohren lassen. 

Das durch einmnlige Fractionirung erhaltene Phosphenyl- 
chlorid ist noch unrein. Es enthllt noch Preien Phosphor 
aufgelirst und eine weifse, a n  der LuR sich entciindende or- 
ganische Phosphorverbindong und zwar nm so mehr 
von dieser bei j e  hoherer Temperatur das Phosphenyl- 
chlorid dargestellt ist. Wenn das Chlorid auch bei dem 
rlchtigen Siedepunkt viillig kiar iibergeht, so scheidet sich 
doch beim Stehen, besoriders Im Sonnenlicht, wieder smorpher 
Phosphor aus. Am besten destillirt man zuerst Phosphenyl- 
chlorid ffir sich, zuletzt unter Zusatz von etwas Phosphenyl- 
telrachlorid. DieD fiihrt den Phosphor in Phosphorchtoriir 
fiber, welches mil den ersten Tropfen des Phosphenylchlorids 
tlbetgeht. 

Die weifse selbstentziindliche orgadische Phosphorver- 
bindung tritt nchen freiern Phosphor in ziemlich bedeutender 
Ienge bei der ersten Destillation des rohen Phosphenyl- 
chlorids Ruf. Sie wird splter ausfuhrlich beschrieben werden. 

Aufser dem eben beschriebenen Apparat habtb ich noch 
einen anderen construir!, der sich auf das niimliche Princip 
griindet und zur Darstellung von gr6fseren Mengen Phos- 
plienylchlorid dienen soll. Er ist auf Taf. 11. in Vordet- 
(Fig. i)  und Seitenansicht (Fig. 2) und im Grundrifs (Fig. 3) 
obgrhildet. 

Wir haben zunechst wieder wie bei dem zulelrt be- 
schriebenen Apparat die beiden Kolben A und B mil den 
entsprechenden Rdiren. Das Porcellanroht (k, Fig. 3) fiihrt 
aber nicht zu der Kugel E, sondern das obere Ende desselben 
ist verniittelst Kwtschuks luhdicht in ein weites Bleirohr 
eingesetzt, an welches ein langes engeres Bleirohr a (Fig. 2) 
angelbtliet ist, das zu dein Kolben L fiihrt. Dieser befindet 
sich in dem Wasserbade K .  so dafs er bis auf den kurzen 
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herausragenden Theil des Halses auf iOOo erhitzt werden 
kana Der Gnmmistopfen, welcher diesen Kolben verachliefst, 
hat aufserdem noch zwei Durchbohrungen. Durch die eine 
geht das Glrtsrohr s (Fig. 2), dos rechtwinkelig umgebogen, 
am berausragenden Theil ausgezogen und zugescbmolzen ist, 
bis dieht au f  den Boden, durch die sndere Bohrung ein Blei- 
rohr, das wie Rohr b im Kolben B beschatFen und durch ein 
weiteres Bleirohr wie c niit eineni zweiten Porcellanrohr k,, , 
das sich im Glaser'schen Ofen 11. belindet, verbunden ist. 
Von dieseni zweiten Porcellanrohr fuhrt dann cin Bleirohr 
nach dem Kolben N, der genau so wie L eingerichtet ist. 
Das Porcellunrohr k,,, endiich fiihrt zu der dreifach tubdirten 
Kugel E und hier ist die Einrichtung genau wie bei dem 
ersten Apparat, das Bleirohr fuhrt also zu dem Kolben zurack. 
Um den Apparat in Gang zu setzen werden zuerst die Pot- 
cellanrohrc in don drei G 1 a s e r'schen Oefen wie vorher er- 
hitzt, die Wrtsserbader K und M angeheizt und denn das 
Fliissigkeitsgernisch in B zum Sieden gebracht. Das im 
ersten Ofcn gebildete Phosphenylchlorid. condensirt sich 
L n n  im Kolben L ,  wahrend Phosphorchloriir und Benzol- 
dampf das zweite Robr passiren; dos bier gebildete Phos- 
phenylchlorid condensirt sich in N und dae im letzten 
Rohr gebildete Phospheaykhlorid wird in den Kolben B 
zunickgefuhrt. Durch diesen Apparat wird also die drei- 
fache Menge Phosphenylchlorid in derselben Zeit ge- 
bildet, wie in dem ersten Apparat. Die Flasche Y (Seiten- 
ansicht Pig. 2) dient dazu, urn ein Austrocknen der beiden 
Wasserblder, die mit einander comnwniciren, zu verhindern. 
AIIes Wesser, welches (also schon etwas gewlrrnt) yon dern 
Xiibler abfliefst, lautt in dime Flasche und yon da durch das 
Rohr y in  die beiden Wusserbiider. Sobdd aber das Niveau, 
welches diese haben sollen, erreicht ist, flierst durch das 
Rohr x, welches nrtiirlich die enlsprechende Lgnge habea 
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muls, alles Wasser ab. Verdunslet jetzt in L uod in I 
Wesser, so wiirde dort das Niveeu sinken, also von F imrner 
wieder hinein fliefsen. 

Der besohriebene Apparat wirkt ausgezeichnet , natiirlich 
nur bei einem Gasdruck, welcher i n  den drei Oafen die Por- 
cellanr6hren auf die nothigs Temperatur zu bringen verrnag. 
Die durch Stopfen versclilossenen Oeffnungen der oberen und 
unteren weiten Bleirohre dienen wie beini vorigen Apparat 
h z u ,  die Porcellanrohre lron Zeit zu Zeit zu reinigen. Zum 
Yerbinden der weiteren Bleirohre mit den engeren an den 
oberen Theilen der Porcellanrohre mufs nicht zu leicht 
schmelzbares Loth genominen werden, da sonst durch den 
sehr heifsen Dampfstrom sofort ein Leck eintritt. Ich habe 
hPufig durcli benetzte Leinwand diese Lotlistellen stetig etwas 
abkiililen miissen. Die Glasrohre s und r dienrn hei ge- 
schlossenem Rohr g und Erwiirrnen des Kolbens B d a m ,  um 
die Kolbeii L und M zu enlleeren. Man bricht dazu die 
Spitzen der Rohre s und r ab und schinilzt dieselben hernach 
wieder zu. 

Ein scjlcher oder alinlicher Apparat wfirde sich auch 
wahrsclieinlich zur Darstellung des Clilorids irn Grofsen eignen. 

Darstellang des Phosphenylchloride BILE Phosphorthlerffr 
nnd Qoecksil berdiphenyl *). 

Die Einwirkung von Phosphorchloriir euf Quecksilber- 
diphenyl wiirde berrits von E. D r e h e r  und R. O t t o  **) 
gleich nach der Entdeckung des Qoecksilberdiplienyls studirt, 
in der Erwartung, dafs sich so Triphenylphosphin bilden 
werde. D r e  h B r und 0 t t o erhitrten dazu Quecksilber- 

*) Vgl. M i c h e e l i s  und Ortiff, Berichta der deubchen chemirchen 
Otwellrohrtft 8, 922. 

**) Ann. Chem. Pherm. 164, 180. 
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diphenyl und Phosphorchlor~r  im zugeschmolzenen Rohr  auf 
i€W und constatirten auch die Bildung von Quecksilber- 
monophenylchlorid, ohne jedoch eiri Phenylderivat des Phos- 
phors, das sich hierbei offenbrr gebildet haben mufste, isoliren 
zu kdnnen. SpHter wiederholte P. S c h  w a r z e *) die Ver- 
suche von D r e  h e r und 0 t t 0 ,  ohiie jedoch ein anderes Re- 
sultat zu erhalten. S c h w a r z e  liefs einen Ueberschufs von 
Phosphorcliloriir euf Quecksilberdiphenyl einwirken , konnte 
aber nach dem Abdestilliren des iibcrsehussigen Phosphor- 
chlor~irs ,  in welchem er das gebildete Triphenylphosphin ge- 
lijst vermuthete, nur  einen Ruckstand erhalten, welcher Spurcn 
von Krystallisation zeigte, der  sich aber  seiner geringen Menge 
wegen nicht untersuchen liefs. E r  constatirtc ebenfalls die 
Bildung von Quecksilberrnonophenylchlorid. 

Nach diesen negativen Resultaten schien es mir zur  end- 
gultigen Entschei'dung d e r  Frage vor  allem nothig, in grofsem 
Mafsstabe zu arbaiten. Es war also zunachst nijthig, eine 
grofsere Mengt! von Quecksilberdiphenyl darzustellen. Das 
d a m  nijthige Brombenzol wurde durch Einwirkung von Brom 
auf Benzol bei Gegenwart von Jot1 erhalten. 2500 Grm. 
Benzol (doppelt so viel, als im Verhaltnifs zum Brom nottiig) 
wurden mit 50 Grm. Jod versetzt, a m  Riickflufskiihler im 
Wasserbade e r w l r m t  und allniiilig nus einem Scheidetrichter 
2*/* Kilogrm. Broni hinzugefiigt. Es ist zweckmafsig , nicht 
stetig tropfenweise das Brom zufliefsen zu lassen, sondern 
immer auf einmal einige hundert Grarnme hinzuzusetzen 
Man braucht dann nur  ganz gelinde zu erwiirmen und erhalt 
eine ruhige und stetige Hntwickelung von Broaiwasserstoff- 
gas ,  das man durch vorgelegtes Wasser absorbiren liifst. 
Nachdem alles Brom hinzugefugt und auch beim Sieden des 
Wassers  keine nennenswertlien Mengen von Broniwasserstoff 

*) J o w d  fur prdttbche Chemie [ Z ]  14 222. 
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entwichen , wurde das iiberschussige Benzol ebdestillirt und 
der Ruckstand, welcher starker erhitzt nocb stark B r o w  
wrsserstoff enlwickelte, zur Entfernung alles Broms und Jods 
zuerst mi t  Nstronlauge, zuletzt wiederholt mil  Wasser ge- 
schattelt. Die .dunkle, aucli nach dem Trocknen mil Chlor- 
calcium nur unter hrRigem Slofsen sicdende Flussigkei t wurde 
d a m  in einer Retorte auf 120 bis 4300 erhitzt und miltelst 
eines kraftigen, in den Tubulus der Relorte geleilelen Slromes 
von Wasserdampf irberdestillirt. Das von dem Wasser ge- 
trennte und mit Chlorcalcium getrocknete Brombenzol warde 
niit Thermometer fur sich destillirt und ergab sich als 
fast ganz reines, bei 154" siedendes Monobrombenzol. Aus 
den angewandten 2'19 Kilogrm. Brom wurden so 2 Kilogrm. 
reiiies Monobrombenzol erkaiten. Lefiteres wurde dann nach 
dur Methode von D r e h e r  und O t t o  in Portionen von 
250 Grm. (mit dem gleiclien Volom wasserfreien, bis 1400 
siedenden Steinkohlentbeers versettt) uriter Anwendung voa 
6 Kilogrin. i bis 0,8 procentiyem Natriuniamalgam und 20 Crm. 
reinem Essigalher in Quecksilberdiphenyl ubergefubrt. Man 
erhitzt in mit Ruckflurs versehenem Kolben i m  Oelbad zuerst 
suf  l l O o ,  dann auf 120 bis i30°. Nach sechs bis acht Stunden 
haben sich dicke Krusten von Bromnatrium gubildet und die 
Reaction ist beendet. blan Gltrirt heirs, zieht den Rucksland 
wiederholt mit siedendem Benzol au8 und deslillirt aus dem 
Oelbad. Zulelzt labt m r n  die Temperatur desselben auf 160 
bis 180" steigen, uiii den Steinkohlentheer und unverandertes 
Brombenzol uberzudestilliren. Den Ruckstand giebt man am 
zwcckmafsigsten in eine Reibschale aus,  reibt in dieser bie 
zum Erkalten und Erstarren des Quecksilberdiphenyls und 
wascht lelzleres zuletzt mil  kalteni Alkohol so lange aus, 
bis dieser vdllig farblos abliiuft. Es, hinterbleibt dann des 
Quecksilberdiphenyl als fasl wciifses Pulver. Das iiberdestillirte 
Gemenge von Steinkohlmtheer dnd Brombenzol wird mit 
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weiteren 250 Grm. Bronibenzol gemischt und wieder wie 
vorher verfahren. Die Auebeute bleibt iibrigens weit hinter 
der theoretisrhen zuruck ; wir erhielten von 2000 Grm. Brom- 
benzol nur 616 Grrn. Quecksilberdiphenyl, also nur i3,6 pC. 
der theoretischeii Ausbeute. L a d e  11 b u r g  *) giebi an, dafs 
er RUS 5 Pfund Monobrombenzol etwa 700 Grm. Quecksilber- 
diphenyl erhalten habe, was  einer Ausbeute von i2,4 pC. 
cntspricht. 

D r e  her and 0 t t o hatten angenommen , dars sich auch 
bei Anwendung von iiberschiissigem Phophorchlorur Tri- 
phenylpliosphin Dilden werde. Diefs erschien aber bei der 
grofsen Bestandigkeit des Quecksilberdiphenyls durchaus un- 
wahrscheinlich, ich vermuthete vielmehr, dafs nur ein Chlor 
im Ptiosphorchlorur durch Phenyl ersetzt und so das schon 
auf andert? Weise erhalteiie Phosphenylchlorid entstehen wiirde. 
Schon ein vorlaufiger Versuch mit nur klrinen Mengen Queck- 
silberdiphenyl bestatigte diefs durchaus. 10 Grm. Queck- 
silberdiphenyl wurden niit 34 Grrn. reinem, bei 76 bis 78O 
siedendem Phosphorchlorur im zugeschmolzenem Rohr auf 
i80° erhitzt. Nach dem Erkalten des Rohres wurde die 
Flussigkeit voii dem reichlich gebildeten Quecksilbertnono- 
phenylchlorid abgegossen und der rractionirten Destillation 
unterworfen. Nachdem das uberschussige Phosphorchlorcr 
ubergegangen war,  stieg das Thermometer sehr schnell und 
es destitlirte zwischen 246 und 2200 etwas einer noch triiben 
Fttissigkeit iiber, wetche beim Stehen sehr wenig suspendirtes 
metallisches Quecksilber obsetzte , und hiervon abgegossen 
durch nochmalige Destlllation vollkommen farblos erhallen 
wurde. Schon die kleine Menge der so erheltenen Substanz 
zeigte durch ihre charrkteristischen physikalisclien Eigen- 
schaften, namentlich Siedopunkt und Geruch , dafs sich meina 

*) Ann. Chem. Pharrn. 138,  151. 
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Vermuthung bestiitigt und dafs hier Phosphenylchlorid vorlag. 
Zum sicheren Nachweie wiederholte ioh den Versuch mit 
30 Crm. Quecksilberdiphenyl und erliielt so etwa 5 Grm. reines, 
bei 2200 siedendes Phosphenylchlorid. Die Anrlyse ergab : 

0,2245 arm. Subebnz lieferten 0,8562 AgC1. 
Bemcbnet Gefunden 

c1 89,66. 99,20. 

Aus einem Theil des Phosphenylchlorids wurde zur 
weiteren Bestatigung Phosplienyltetrachlorid dargestellt und 
hieraus bei 158” schmelzende Phosphenylsiure (siehe hieriiber 
neiter unten) erhalten. Danach geht also die Umsetzung 
zwischen Phosphorchloriir und Quecksilberdiphenyl lwi einem 
Ueberschufs des ersteren nach der Gleichung vor sich : 

c1 
PCI, + Hf3(CIH,), = PCI*C,H, + HBC& 

Diese Bildungsweise des Phosphenylchlorids ist deshalb 
von grofser Wichtiqkeit, weil sie allgemein ist. Man kann 
so einerseits die Tolyl- und Nsphtylverbindungen uriter An- 
wendung von Quecksilberditolyl oder -dinaphtyl erlialten, 
mderseits die Phenylverbindungen von Arsen, Antimon u. s. w. 
darstellen. Als Darstellurigsrnetliode fur Phosplienylchlorid 
ist dagegen die vorher beschriebene : Einwirkung von Phos- 
phorchloriir auf Benzol, bei weitem vorzuziehen. 

Ich gehe jctzt dazu iiber, das Phosphenylchlorid und 
dessen Derivate zu beschreiben. Letztere wurden theils von 
mir a h i n ,  theils in Gemcinschaft mit Schiilern des hiesigen 
Laboratoriums dargestellt. ich gebe im Folgenden eine Zu- 
sainmenfassung der friiher schon in den Berichten der deut- 
schen chemischen Gesellschatt in gedrangter Kiirze ver6ffent- 
lichen Publikationen. Aus lelxteren ist ruch der Antheil, den 
die betreffenden Schder an dieser Arbeit nalimen, zu er- 
sehen. 
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Phosphenylchlorid nnd Derivate. 
Pho.qphenylchEorid, C6H6-PClp *). 

Das Phosphenylchlorid bildet eine farblose , stark licht- 
brechende, an der Luft rauchende Plissigkeit, von durch- 
dringendem, an Phenylphosphin erinnerndem Geruch. Enthiilt 
das Chlorid Salzsiiure absorbirt (was immer der Fall ist, 
wenn es nicht sehr haufig destillirt), so tritt dieser Geruch 
sehr zuriick, wird aber sehr deutlich bemerkber, wenn man 
einige Tropfen in wenig Wasser fallen lafst. Es siedet bei 
222O (uncorr.) unter schwachrr Braunung. Das spec. Gewicht 
bei 20" ist = 1,319. &lit Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kolilenstoll' ist us in jedem Verhaltnifs mischbar. Mit Wasser 
zersetzt es sich unter starker Erwarmung nach der Glei- 
chung : 

PCIICIH, + 2 OH, = PCIH,OIH, + 2 HCl. 

Die so gebiltlete phosphenylige Saure scheidet sich als 
erst allmllig erstarrendes Oel a b ,  so dafs scheinbar unzer- 
setztes Phosphenylchlorid zuruckbleibt. Reines Phosphenyl- 
chlorid scheidet , wenn man das zur Zersetzung dienende 
Wasser kChl t ,  kcinen Phosphor aus. Lafst man aber das 
Wasser sich erwiirmen, so erfolgt eine geringe Abscheidung 
von amorphem Phosphor. Das Phosphenylchlorid lost sehr 
leicht Phosphor auf und Iakt sich dann sehr schwer wieder 
durcli Destillation hiervon befreien. Ein solch' phosphor- 
haltiges Phosphenylchlorid wird beim Stehen , rascher im 
Sonnenlicht, zuerst gelb und scheidet dann Flocken von 
amorphem Phosphor aus. Es scheint iibrigens, als ob ganz 
phosphorfreies Phosphenylchlorid im Sonnenlicht unter ge- 
ringer Zersetzung etwas Phosphor ausscheide. Wenigstens 
habe ich dieses bei Phosphenylchlorid , welches bei der h a -  
lyse vollig riclitige Zahlen gab, ofters beobachtet. Phos- 

B, Vgl. Bericbte der dentscben cbemiscben Gesellscbaft 6 , 6 0 2  u. 8.16. 
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phenylclilorid von verscliiedenen Darstellungen her gub bei 
der Analyse folgendt. Zshlen : 

X i c h a a l i s ,  Verbindungen der Ehmcntc dct 

I. 0,3923 ffrm Substonr gabem 0,6279 AgC1 =i 0,15b3 CL 
0,3276 Grm. gsben 0,4795 CO, = 0,1308 C und 0,0840 HtO 

0,5921 arm. gaben 0,3257 P,O,Mg, IL 0,09098P. 
U 0,4138 Grm. 8ubat.uz gaben 0,6592 AgCl = 0,1631 C1. 

0,2935 Grm. Substanz gaben 0,4274 COP = 0,1166 C rind 

0,5064 Grm. Rubstanz gnben 0,3124 P,O,Mg, - 0,08725 P. 

= 0,009334 H. 

0,0795 H1O = 0,008834 H. 

Oefunden -. 
Berecbnet L 11. 

c1 39,66 39,60 39,41 

C 40,23 39,93 39,72 
H 2,79 2,85 3,O 1 
P 17,92 17,lO 17,23 

100,00 95448 99,37. 

Das Phosphenylchlorid addirt sehr leicht Chlor und Brom 
nnter starker Erwarmung und verbindet sich auch mil Sauer- 
stoff und Schwefel. 

Phosphenyltetrachlorid, CaHSPCi, *]. 
Leitet man zu gut abgekiihltetn Phosphenylchlorid trocke- 

nes Chlor, so bemerkt man, dafs die Wande sich sofort niit weifsen 
Nadeln iiberziehen. Das Chlor, welches man, um ein Verstopfen 
des Einleihngsrohres zu verhindern, nur auf die Oberfliche des 
Chforids leiten mufs, wird sehr begierig und unter betrachtlicher 
Temperaturerhohung absorbirt und es erstarrt allmiilig des 
Ganze zu einer breifortnigen Masse, die nach oftereni Durch- 
stechen der oberen festen Kruste und Durcharbeiten des 
Ganzen niit einem Classtabe alliitiilig viillig fest und trocken 
wird. Dieselbe hat eine citronengelhe Parbe u n d  enthiilt 
noch etwas anhaftepdes iiberschiissiges Chlor. Hit.rvon be- 

*) Vgl. Berkhte der daubohen chemischen Gesellscbaft 6, 817 
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fruit man es durch einen anhaltenden Stram lrockener Kohlen- 
s h e .  Bisweilen bleibt die Masse auch nsch lang enhdten- 
dern Einleiten von Chlor breifrirrriig , nnmentlieh wenn men 
nicht sehr gut gukuhlt hatte. Es erstarrt daRn das Ganze 
nach einiger Zeit von sclbst zu einer steinhartcn Masse, die 
ohne Zertrummerung des Kolbens nicht aus diesem zu ent- 
ferncn ist. 

Dds so dargestellte Tetrachlorid hat immer eine gelbe 
Fatbe, welche jedoch fiir die Substanz n i c h  wesentlich zu 
s i n  scheint und vielleicht von etwas anhaftendem Chlor 
hervorgebracht wird. Leitet man  in ganz reines Phosphcnyl- 
chlorid , welcbes sich in einer unten zugeschmolzenen und 
oben etwes ausgezogenen Glasrohre befindet, vollig (durch 
P80,) qetrocknctes Chlor, so dafs nur etwa ein Dritttheil des 
Chlors irr Tetrachlorid ubergefuhrt wird, schmitzt d a m  das 
Rohr w und whitzt  irn Wasserbad, so liist sich das Tclra- 
chlorid in dem uberschiissigen Phosphenylchlorid auf und 
scheidet sich beirn Erkalten in schiin weifsen, wit: es scheint, 
monoiilinen Prismcn ab. Die Analyse ergab : 

0,4588 Qrm. Bubstanz liefarten 1,0500 AgCl. 
Berechnet 

fiir C,H,PCl, Qefunden 

Das Phosphenyltetrachlorid schmilzt bei 73O zu einer 
klaren fdrblosen oder schwach gelben FIiissiglceil und erslarrt 
beirn Erkalten krystallinisch. Erhitzt man es in offenern 
Rohtchen holier, so subliinirt es Lheiiweise, lheilweise zerGillt 
es in Phosphunylchlorid und freies Chlor. Das Plios- 
phenyltetrachlorid verhalt sich also in dieser Beziehung ganz 
dem Phosphorpentachlorid analog. 

Es war interessant , das Verhalten des Phosphenyitetra- 
chlorids beim Erhitzen *) im zugeschrnolzenen Rohr kerinen 

c1 b6,80 b6,61. 

+) Vgl. M i c h s e l i r  und K a m m a r e r ,  Beriohte d. dautschen cham. 
Geeellachaft 9, 1307. 
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w lernen. Wahrscheinlich mufste dabei ein dem Amen? 
monomethyltetrachlorid ansloges Zerfallen eintreten. Dieses 
zerfallt bekanntlich schon bei gewolinlicher Temperatur in 
Chlormethyl- und Arsenchlorid : 

Ad!B,Cia = AICI,+ CH,Cl. 

Dem entsprechend mufste Phosphenyltetrachlorid in 
Monochlorbenzol und Phosphorchloriir zerfallen. Beim Er- 
hitzen auf iW zeigte sich zunachst keine Yenindcrung. 
Beim Erhitzen auf 1400 hatte sich das Chlorid dagegen fast 
vollslindig in eine Fliissigkcit verwandelt. Der neben dieser 
vorhandene schbn krystnllisirte Kbrper erwies sich 01s un- 
verandertes Tetrachlorid, das sich in der WBrme in der 
Fliissigkeit gelbst hatte und beim Erkalten auskrystallisirt 
war. Diese Krystalle wurden bei weiterem Erhitzen auf 
180” ebenfalls in eine Fliissigkeit verwandelt. Letztere ergab 
bei der fractionirten Destillation einen bei 780, einen von 
100 bis 140° und einen bis 20O0 siedenden Theil. Ersterer 
rauclite an der Luft stark, zersetzte sich mit Wasser voll- 
stiindig unter Bildung voti Salzsaurc urid phosphoriger Siiure 
und war sornit Phospliorcliloriir. Der zweite wurde mit 
Wasser geschuttelt, uni sriliangendes Phosphorchloriir zu ent- 
ferneo, dann mit Chlorciilcium getrocknet und destillirt. Die 
Fliissigkeit zeigte dnnn den Siedepunkt (1%’) und alle 
Bigenschaften des Monochlorbenzols. Eine Chlorbestimmung 
ergab : 

0,4603 Grm. Siibstanz lieferten 0,5828 AgC1 = 0,1441 C1. 

Berechnet Oefundea . 
c1 31,55 31,32. 

Der letzte h6her siedende Theil wurde stets nur in sehr 
geringer Menge erhalten. Er zeigte nie einen constanten 
Siedepunkt und besafs die Eigensctmften eines Gemisches 
hbher gechlorter Benzole. Die Zersetzung des Tetrachlorids 
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im geschlossenen Rohr war deirinach wirklich auf die ver- 
niulhete Weise vor sich gegangen. Sie lafst sich durch die 
Gleichung ausdriicken : 

C,H,PCI, = CsHsC1 +PCI, 

Da das Tetrachlorid, wie BUS dem Verlialten beim Er- 
hitzen im offenen Rohr hervorgeht, theilweise in Phosphenyl- 
chlorid und Ctilor zerfiillt, so erklart sich aus dem gleich- 
zeitigen Vorhandensein von freicin Cltlor und schon gebildetem 
Monochlorbcnzol leicht die Entstrhuitg des beobachteten, b8her 
gechlortert Brnzols. 

Wasser und Hydroxylgruppen gegeniiber verhiilt sich drs 
Phosphenyltetrachlorid ganz wie Phosphorpentachlorid. Es 
raucht an feuchter Luft und zerfliefst allinalig zu Phosphenyl- 
oxychlorid : 

C6H,PC1, + HpO = C6H,POCI,+ 2 HCI. 

Dasselbe findet beiiit Eintragen in Wasser unter hetraclit- 
licher Erhitzung und starktrm Zischen statt. Das zuerst ge- 
bildete Oxychlorid zersetzt sich rnit mchr Wasser zu der 
entsprechenden Saurc , welche ictt Phosphenylsiiure (Phenyl- 
pkosphinsaure) geiiannt hsbe : 

C6H,PCI, + 3 H,O = C,H,PO(OH), + 4 HCI. 

Wendet man hierbei nicht zu vie1 Wasser an, so kry- 
stalljsirt die Saurt: beim Erlialtrm sofort Bus. 

Leitet man trockene schweflige Saure zu Phosphenyl- 
tetrachlorid , so zerfliefst dieses unter starker Warme- 
entwickelung zu einer schwach gelben Flussigkeit, welche 
bei der Destiilation ganz glatt Thionylchlorid (Siedepunkt 80'') 
und Phosphenyloxychlorid liefert : 

C6H6PCI, f SO, = C6HbPOC1,+ BOCI,. 

Essigsaure wirkt zienilich heftig auf das Tetrachlorid ein, 
uiiter Bildung voii Chloracetyl urid Phosphenyloxyctitorid : 

C,H,PCI, + C,H,O.OLI = C6H,POCI,+Uoff,0.C1+hZC1. 
A n m i o n  Ear Uhnri le  181. B d .  20 
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Aus allen diesen Umsetzungen geht  hervor .  dafs Phos- 
phenyltetrachlorid dem Phosphorpentachlorid gsnz  enslog 
wirkt. Ich glnube danacli, d d s  sich das Phoqhenyltalra- 
chlorid at8 allgmeincs Reagsns zur BarstcMung von Chlo- 
riden besonders in der orgnnischm Chemie empfehlen diirftc. 

Das sich bei dcr Einwirkung bildende Oxyehlorid lirfst sich 
jedenfalls seines holten Siedepunktes (258O) wegen immer 
dann von dem entstandeiwn Chlorid sehr leicht durch fractio- .. 
nirte Destillation trennen, wenn eine Trennurig von Phos- 
phoroxychlorid (Siedepunkt i l O O )  auf diesc Weise nur sehr 
miihsarn, wenn nicht unmbglich ist. 

Phos~hsnylchlorobromid *), C6H6PCIsBrs. 

Bekanntlirh vereinigt sich Phosphorchlorur nur  sehr lang- 
Sam mit Brom zu der  Verbindung PC13Bra. Nach Eintrilt 
eines Phenyls an Stelle von einrrri Atom Chlor ist aber die 
Verbindungsfahigkait init Brow eine vial bedeutendere gewor- 
den. Lafst inan unter gutem Abkuhlen i Yol. trockenes 
Brom zu I Mol. Pliosphenylottlorid fliefsen, so erlialt man 
ohne irgend welclte Gasentwickelung eine feste trockene 
gelbrothe Masse, welclie i n  ihrern Aussetien drtm Phosphor- 
superbromid sehr ahnlich ist. Die Zosamniensetzung dieser 
Verbindung schien mir (lurch die Syiithese hinlanglich lest- 
gestellt. 

Das Phosphenylchlorobroinid giebt beinr Erhitzen **) zu- 
nachst schwach rothe Dainpfe, farbt sich selbst dunkler roth 
und sublimirt von i30" an in facherformig gruppirten gelb- 
rothen monoklineh Prystallen. Es schmilzt erst bei 208". 
Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auT 150" wird es 

*) Vgl. Berichte der deutscheii ehemhhen Oesellachsft 6, 817. 

*'.) Vgl. Michae l i s  und K a m m e r e r ,  Beriebte der deutachen cha- 
m'achen Uedlrchaft €I, 1307. 
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sehr Ieicht in eine Fliissiqkeit umgewandelt. Beiin Oeffnen 
des Rohrs zeipte sich starker Druck und es entwicld eine 
grofse Mcnge von Rromwtisserstoll'siiure. Die Destillntion der 
Flussigkcit ergab zuniichst einen bis 175O siedendeii Theil, 
aus dern sich nichts constant Siedendcs isoliren liers und der 
rnit Wasser Broinwasserstoff , Chlorwasscrstoff und phos- 
phorige Snure gab. Er hestand deninnrh AUS einem Geniisch 
VOII Phospliorchlorur und Phospliorbromur , oder aus einem 
Geniisch diescr Verbiridungen ntit PC12Br. Der hoher (.his 
250O) siedendr Theil gab ebenfalls nictits constant Siedendes. 
Er rauchte an  der Luft und zersetzla sicti theilweise mil 
Wasser. la letzterem war dann Ctilorwasserstdf und phos- 
phenylige Siiure enthalren. Letztrre wurde durch ihre cha- 
rakteristische Reaction mit Eisenchlorid (.siehe unten) und 
durch Ueberfuhrcii drmelben in Phosplienylciiure nachgewiesen. 
Dazu wurde Chlor in  die Losung eingeleitet und eingedampn. 
Es krysldilisirle t l ~ i i i i  die Phosphenylsaure in schief rhombi- 
sclien Bliittchcn aus . mit dem ihr t?nkpreclienden Sehnielz- 
punkt 158" (sichc utilcnj. Es wRr dernnaclt in  der Flussig- 
keil PliospbL.nyl~:lilorid enthalten und es wurde dieselbe, urn 
sic hiervon zu befreien, niit Ireifseni Wasser behandelt. Der 
Ruckstand erstarrte beim Erkalten krystallinisch. Er wurde 
aus Alkohol unikrystallisirt und  erwies sich dann seiner Kry- 
stallform und seinem Schinelzpunkt (85 bis 89O) nach 81s 

Paradibrornbenzol. Die Zersetzung des Phosphenylchloro- 
bromids bei hoherer Temperatur war also nach der Gleichung 
vor sich gegnngen : 

2C,H6PCI,Br, = C,H,PCI, + PBrCl, + C,H,Br, + EBr. 
Wir haben uns vielfach berniiht, die interessnnte Verbin- 

dnng PBrCtp zu isoliren , eber vergcbens. Die Flussigkeit 
zeigte niemals eiiien vollig constanten Siedepunkt. Eine Ver- 
bindung PClpBr mufste voraussichtlich bei etwa i i O o  sieden. 
Bis zu dieser Ternperatur ging nur sehr wenig Oher, das 

20 * 
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meiste deslillirte gegen 130". Eine Analyse dieses Theils 
ergab nach wiederholtein Practioniren 41,59 pC. Chlor und 
32,58 pC. Brom, wahrend PCI,Br 39,O pC. Chlor und 43,9 pC. 
Btoin verlangt Es ist dernnadi wabrscbeinlich , dars wenig- 
slens itnmer ein Theif des gebjldeteri PBrCI, in Phosphor- 
chlorirr und Phosphorbromdr zerfallt, indem : 

a PBrcr, = z pa, + YBr,. 

Es wird dso bei der Zersetzung dcs Phosphenylchtoro- 
bromids gleichzeitig mit der Abspaltung des Phosphors vom 
Benzolkern auch ein Wssserstoff im Bcnzolrest ersetzt, ahn- 
Jich wie bei Eirrwirkung von Brom R U f  eine wasserige Lasung 
von Phosphenyfsiure Paraclibrornbenzol enlsteht (siebe unten) : 

d. h. wie hier Phosphenylchlorid, so bleibt dort ein halbes 
Molecul Phosphenylsdure bei Anwendung gkicher Molecule 
Brorn und Phosphenylsaure unverandert. 

Mit wr'nig Wasser ader mit Oxalsaure bifdel sich nioht 
allein Pl~os))henyloxyclilorid , sondern auch eine h'oher sie- 
dendc bronihaltige Stibslanz, mit mehr Wasser selzt sich da- 
yegen alles unlur Bildung von Phosphenylsaure, Brom- und 
Chlorwaswrstoff urn. Wahrschtinlich trill also hier zuniichst 
eine 11rnst:tzung ein, wic: sie fur PCI,Bi; von G c u  t h e r und 
niir nachgewiesen ist : 

C,HIPO(OH), + H,O f Hr, = PO(OH), + C8H,Br, + ZBrH, 

3 PCl,Br, + 3 H,O = 2 FOCI, -+ POBr, + 3 CUI + 3 BrH. 

Leitet man trockene schweffige Saure zu Pltosphenyl- 
chlorobroniid , so zerfliclst es unter Erwarmuog zu einer 
dunkel rothbraunun Fliissigkeit. Diese q a b  bei der, Deslil- 
lation zuerst freies Broin und etwas Broinschwefel, dann Phos- 
phenyloxychlorid und zultttzt destiHirte der Rest des gebil- 
deten Bronischwefels unter theilweiser Zersetzung iiber. Der 
Bronischwefd W 8 r  B ~ I  seinem eigenthiimlichen Geruch und 
seinem Verhalten gegen Wssser leicht erkennbsr. Das Phos- 
pirenyloxychlorid siedetc , nachdem es einigemat fractionirt 
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war, bei dem ihrn entsprechenden Siedepunkt 258O und gab 
beirn Zersetzen rnit Wasser Chlorwasserstolf und bei 1580 
schmelzende Phosphenylsiure. Die Reaction war also nach 
der Gleichung verlaufen : 

2 C,H,PCI,Brl + 80, = SBr, + 2 C,H,POCI,. 

Der Bromschwefel, SBrd , zcrfiillt aber bekanntlich in 
Brom und den sogenannten Hulb-Bromschwefel, SsBrs. Auch 
bier ist also die Wirkunq des Pliosphenylchlorobromids ganz 
analog dem Phosphorbrornchlorid, von welchem ich *) friihar 
gezeigt habe, dHfs es sich mi1 schwefliger Siiure nach der 
Gleichung umsetzt : 

2 PCI,Br, + 80% = SBr, + 2 PCI,O. 

Phosphcnylchlorotetrabrmid *), C6H,PCIsBr4. 

Diese der Verbindung PCI,Brl maloge Substanz bildet 
sich unter febhefter Erwiirmong, wenii man noch i Mol. 
Broin zu der vorhin beschriebenen Verbindung hinzubringt. 
Anfangs breiartig, erstarrt das Gemisch bald zu einer lebhaR 
rothen, trockunen Masse , die beim langeren Stehen krystal- 
linisch wird. Blit Wasser zersetzt sich dieselbe in Phos- 
phenylsaure, Sdzsiiure, Bromwnsserstoffsiiure und freies Brom. 
Bringt man etwas dieser Verbindung zu einern Gemisch von 
Phosphorchloriir und Brorn, so erfolgt nicht wie durch Zu- 
rwtz von PClaBr4 eiri Erstarren dieses Gemisches. 

PhosphmyZoxychZorid **"), C6H6POCIs. 

Diese Verhindung entsteht durch Vereinigung von Phos- 
phenylchlorid und Sauerstoff, wenn inan in das erhitzte Chlorid 
Luft oder SauerstoUgas einleitet. Es rnufs aber dazu daa 

*) Jenaische Zeitachr. 1. Med. n. Nat. 6, 296 ; Jabresber. fiir Chemie 
u. 0. w. f. 1870, 281. 

*") vgl. daaelbst 0, 818. 

**) Vgl. Boricbte der deutachen chemirchen Gerellrchaft 8, 817. 
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Phosphenylchlorid vcillig rein sein , indeai sonst , namentlich 
beim Einleiten von reinem Sauerstoffgas , sehr lieftige Explo- 
sionen eintreten konnen. Es bildet sich auch, wie schon 
frither erwahnt, durch Einwirkung von Wasser oder von 
Hydroxyl enthattenden Substanzen a u f  Phosphenyltetrachlorid : 

C,H,PCI, + HpO = C,Ii,PCI,O + 2HCl. 
C,H'PCl, + C,O,E, = C~B,PCI~O + 2MCl + Cot + CO. 

Dargestrllt *I wird es am besten durch Einwirkung von 
schwefliger Siiure auf Phosphenyltetracklotid, wobei, wie oben 
geceigt, Thionylchlorur und Phosphenyloxychlorid entstehen. 

Da das Thionylchlorlt bei 80°, das Phosphenyloxychlorid 
bei 258O siedet, so ist durch ein- bis zweimalige Rvctification 
eine sehr scharfe Trennung beider Substanzen miiglich. Die 
schwetlige Siiure hat auch den weiteren Vorzug, dafs .sie auf 
das gebildete Phosphenyloxychlorid iiiclit weiter einwirkt, 
wihrend hydroxylhaltige Substanzen irnrner Veranlassung zur 
Bildung von etwas Phosphenylsiiure geben , die sich dann bei 
der Destillation des Oxychlorids zersetzt und so verluren geht. 

Das Phosphenyloxychlorid ist eine farblose dickliche 
Fliissigkeit , wrlche bei 258O (uncorrigirt) unter allmiiliger 
Brftunung der siedenden Flussigkeit ubergeht. Es hat (wenn 
frei von Salzsiiure) einen schwachen , a n  Obst erinnernden, 
durcltaus nicht unangenehrnen Geruch. Das spec. Gewieht ist 
l e i  20° = 1,315. Hit Wasser zerselzt es sich bei weitem 
langsatner als Phosphoroxychlorid unter Erwiirmung in Srlz- 
saure und Phosphenylsiiure : 

Die Analyse ergab : 

C,LI,POCI, + 2 H,O = C,H,PO(OH), + 2 HCI. 

0,4822 Qrm. Substans lieferten 0,7033 AgCl. 
0,5324 Qrm. Subtanz lieferten 0,7825 AgCI. 

*) Vgl. M i c b a e l i s  und K a m m e r e r ,  Berichte der deutschen chemi- 
rchen Qesellschaft H, 1307 
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Berecbnet 1. 2. 
c1 a641 36,W 86,86. 

Die Siedepunktsdifferenz zwischen Phosphenyloxychlorid 
und Phosphenylchlorid ist nahezu dieselbe, wie zwischen Phos- 
ptioroxychlorid und Phosphorchloriir : 258 - 222 = 36, 
ii0 - 78 = 32". 

Nachdem ich die Additionsproducte des Phosphenylchlorids 
beschrieben habe, wende ich mich jetzt zu den Umsetzungs- 
producten des Phosphenylchlorids und den Additionsproducten 
derselben : der yhosphenyligen Saure und der Phosphenyl- 
saure. Yon diesen entsyricht die erstere der phosphorigen, 
die letztere der Pbosphorsiure. 

Phosphenyhge Saure *I, CBH5POaH,. 

Yhosphenylchlorid zersetzt sich mit Wasser ziemlich 
lebhaft und unter starker Erhitzung, wobei sich, wie schon 
oben angegeben , unter Umstanden etwas atoorpher Phosphor 
ausscheidet. Die Umsetzung ist ganz der des Phosphor- 
chloriirs enbprechend ; wie bei dieseni sich pliosphorige Saure 
bildet, so entsteht hier phosphenylige Saure : 

PCI, + 3 H,O = POSH8 + 3 HC1; 
C,H,PCI, + 2 H,O = C,H,PO,X, + 2 HCI. 

Zur Darstellung dieser Saure l a t t  man Phosphenylchlorid 
aus einem Scheidutrichter langsani in Wasser eintropfeir und 
erwarmt zuletzt das Ganze bis zum Sieden. Man beobachtet 
bei der Zersetzung, dak sich zu Anfang eine BlfBrmige 
Schicht am Beden absetzt. Es ist diefs jedoch nicht unzer- 

'1 Vgl. M i c h a e l i s  und A n a n o f f ,  Bericbte der deutrchsn cbemi- 
scher, Qerellschaft V ,  1688 und J. A n a n o f f :  . i lkr  die pboo- 
phenylige 8tlure, die Constitution der phosphorigsn &lure und 
flber sinige nene Phorphorb.aen.Y Inaugutmldiaeartrtian. Ztiricb 
1875, 8. 6 u. k 



304 M i c i a e l i s ,  Verbindungen der Elamsnts dsr 

setztes Phosphenylhlorid, sondern die gebildete Saure, welche 
sich erst beim Sietlen des Wassers rollstandig 16st. Man 
Bltrirt rasch durch c:in Paltenfiller und dampfl im Kohlen- 
siureslrom ein. Beini Erkalten der concentrirten Losung 
scheidet sich dann die Saure olformig aus und erstarrt erst 
allmiilig. Cleichzeitig sotten sich bei niedriger Teinperatur 
susgeschiedene Krystalle der Saure oberhalb der dligen bfasse 
an. Durch Abgiel'sen der wasserigen Losuiig , Abwaschen 
mit wenig kaltem Wasser und Trocknen aber Kalk im Yucuum, 
zur Vertreibung anhangender Salzsaure, wird Sie sofort rein 
erhelten, wie folgende Analyse zeigt : 

0,3642 Qrm. Substsnz init Kupferoxpd rerbrannt gab 0,6684 CO, 
entaprechend 0,182s C, und 0,1674 H,O, entaprechend 0,0186 H. 

0,732 Qrm. Substanr mit Soda und Salpeter geschmolzen *) gab 
0,67 P,O,Mg,, entsprechend 0,163 P. 

Berechnet GePunden 
C b0,70 60,06 

H 4,92 6,lO 

P ai,a3 21,?2 
0 P2,65 - 

100,oo. 

Uebrigens kann man 'auch das Filtrat im Kc ...- nstiure- 
strome bis zur Trocline eindarnpfcn. Durch die Kohlensaure 
wird die anhaftende Salzsiiure fast gnnz vertrieben. 

Die so erhaltene phosphenylige Sdure ist eine weil'se, 
feste Substanz , welche in Bliittchen krystallisirt. In keltem 
Wasser ist sie zienilich schwer, in wurmem sehr leicht 16s- 
lich; bei einer Tumperatur von 140 C. losen sich in  100 Th. 
Wasser 7,24 TIi. phosphenyliger Saure; bei iOoO C. Itisen 
sich dagegen in 100 Th. Wasser 21144 Th. der SBiure. Der 
Schmelzpunkt der Saure liegt ungeffihr bei 7OU C . ,  ihr Er- 

g) Da beim directen Erhitren diever Qemiecher sehr leiaht ein Ver- 
puffen und Herausschleudern der Mrsre eintritt, so irt en nijthig, daa 
Qrmiroh rneseerspitzenweire in einen gliihenden Tiegel einzutrrgen. 
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starrungspunkt im Capillarrohrchen etwa bui 6 6 O  C. Auch 
in Alkohol uiid Aelher ist sie lbslich. In ihrem Verhalten 
leigt die phosphenylige Sdare grolise hnologie mit der  phos- 
phorigen Saure;  an der  Luft ist sie sefir bestlndig; dureh 
oxydirende Su bstanzen, eowie clnrch scliweflige Siure ,  Queck- 
silherchlorid u. s. w. wird sie jedoch schneli in Phosphenyl- 
saure ubergefuhrt. Bring; inah zu einer Losung der  phos- 
phenyligen S u r e  Quecksilberchlorid hinzu , so bleibt sie ers t  
klar ; beim Kochen scheidet sich sofort ein schwerer weiker  
Niederschleg von Ouecksilberclrlorijr (Calomel) ab : 

C,E,PO,E, + 2 HgC& + FI,O = CaH,PO,B, + Hg,CI, + 2 HCI. 

Schweflige Same wird ers t  durch llngeres Kochen unter  
plijfzlichcr Abscheidung von Schwefel reducjrt : 

2 C,A,PO~H* + 30, = 2 C',H6P0,H, -J- 8. 

Durch Einwirkung von Wiirme schmilzt die phospheng- 
lige Saure zu eiiier kiaren Flussigkeit ; bei stiitkerem Erhiteen 
zersetzt sie sich, indem sich sofort ein hochst unangenehmer 
Geruch nach Phenylphosphin , C,H,PHn , bernerkbar macht. 
Urn die Zersetzung zu untersuchen, wurden elwa 2 Grm. von 
der  Stiure der trockenen Destillalion ini Wasserstoffstrome 
unterworfen, indem zugleich ein Thermonteter in die Flussigkeit 
eingeselzt wurde. Bej 170" C. wird d r r  Geruch nach Phenyl- 
phosphin bemerkbar und bei 250° C. destillirt unter lebhaftem 
Schaunien eine farbfose Plirssigkeit iiber. Die SBure bleibt 
bei der Destillation e rs t  vollstandig fartilos, wlrd aber dick- 
fiiissig und briiunt sich nur zuletzt etwas. 

Dic Uotersuchung des Ruckstands zeigte, dnfs er aus 
Yetaphosphorsliure bestand. Die Fliissigkeit bestand, wie die 
fractionirtu Dttstillation ergab, aus Benzol und Pheny lphosphin, 
welches letztere jedocli nur in kleinen Mengen erlrctlten wer- 
den konnte : 

3 PC,H,O& = C,HJ'fl, + 2 C& + ZPO,H. 
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Wabrscheinlich bildet sich hierbei zuerst Phenylpboephin 
und Phosphenylsiiure ; gerade 8 0 ,  wie sich aus phosphoriger 
Siiure Phosphorwaserstoff usd Orlhophosphorsaure bilden. 
Wiihrend Ietztere danri in Wasser  und Metephosphorslure 
8iOk spallet, zerfallt die Phosphenylsiiure in Benzol und Meta- 
phosphorsaure : 

4PO&, = PH, + 8PO,H,, 
POIHI = POSH + H.0;  

3 PC,EI*O*H, = PH&H, + 2 P,A,O&& 
PC,H,O,RS =i POSK + C,Hw 

Ich home die Ausbeute an Phenylphosphin dadurch ver- 
grofsern zu kBnnen, d d s  ich die trockene Destiltation der  
Saure bei Cegenwart von trockener phosphoriger Saute  vor- 
nahm. Jedocli auch hier erwies sich die Ausbeute so gering, 
dafs sich diese Zersetzung als Darskl lungsrnethde fur Phenyl- 
phosphin nicht eignet. 

Salzc dtw p?iosphenyligen Saure. 

Die Alkalisalze der phosphenyligen Saure sind im Allge- 
meinen ia Wasser s&r leicht losiich und zerflicfsen an der  
Luft ;  sie uerhalten sich in dieser Hinsich'r wie Seize der  
phOsphorigeii SBure. Die Salzs der  alkalischen Erden sind 
auch in Wasser  Ibslich , jcdoch nicht zerfliefslicli. Besonders 
ist das Barytsalz durch seine gute Krystallisationsfahigkeit 
ausgezeichnet. 

Die Salze der sehweren Metalle sind iin Allgenreinen in 
Wasser  nicht loslich. 

Phmphtliylig'gYaurcs Kuli, C d H b P h H K  + 2 H.0. - P ~ o s -  
pbenylige Siure wurde. in Wasser gel6st und mit einem 
Ueberschurs von Kalihydrat verseltt. Beim Stelien iiler 
Schwefelsiiure in1 Vacuum bildebn sich dann kleine, weifse, 
gltinzende Nndelrr. Durch die Schwerfiisliclikeit des Salzeg 
in Alkohol war es leicht VOIO iiberschiissigen Kalihydrat zu 
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hefreien und so das reiiie Salz zu erbalten, welches bei einer 
Analyse folgende Zahlen ergab : 

0,2500 Qrm. Subshnz mit Kupferoxyd rerbronnt gab 0,8066 CO,, 
entaprechend 0,0836 C, und 0,102 H,O, entuprecbend 0,0113 8. 

Berechned (fefunden 
C 38,83 68,44 

H 4,63 4m 
P 14,85 - 
0 49,68 - 
K 18,OS - 

100.00. 

Die Bestimmung des Haliums mufste zugleich die b g e  
entscheiden, ob die Siiure zwei- oder einbesisch sei. Lurch 
Schniclzen *) des wasserfrcien Salzes irri Platintiegel mit 
satpetersaurem Arnmaniak rriufste nian i m  ersten Palle , wenn 
also das Salz zwei Kaliumatome auf ein Phosphoratom ent- 
hielt , pyrophosphorsaurcs Kali erhalten , im zweiten Falle 
dagegen, falls es nur ein Atom Kalium enthielt, metaphos- 
phorsaures Kali. Der Versucti ergah, d a h  letzteres entstand. 

0,303 Grm. trockener Substanz mit salpetemaurern Arnnloniak ge 
schmohen gab 0,201 4 metaphosphonaures K d i ,  entaprechend 
0,0666 K.  

Berechnet Oefuiiden 
K 2 1,67 21,94. 

Das Kalisalz ist schwer verbreonlich, deshnlb ist es nothig, 
nach Schlufs der Verhrennung lehgere Zeit, iiber eine Stunde, 
Sauerstoff durchzuleilen. Am beslcn ist ee, die Verbrennung 
im Sauerstoffstrome vorzuriehrnen. 

Die Formel des Salzes C6H5POpHK + 2H,O zeigt aho, 
dafs trotz des Ueberschusses van Kalihydrtlt nur ein Atom 
Wasserstolf der phosyhenyligen Saure durch Kalium ersetzt 
wird, die Saure also einbasisch isl. Das Salz ist an der Luft 

*) Auch hier mufs n i e  bai der Koliumbertimmung die mit sdpeter. 
siurem Ammoniak gemengte Substanz mesrenpitzcrnaele in einra 
erhitaten Pietintiegel eingehgen warden. 
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aufserst zerfiiefslich , mufs daher in geschlossenen Rotrrchen 
ahgewogen werden. 

Phosphenyligsaures Ammoniak , C6HSPOzHNH4. - i n  
Wasser geloste phosphenylige Saure wurde mit Ammoniak 
stark alkalisch geniacht , dRrin auf den1 Wasserbade etwas 
concentrirt und uber Schwefelsaure ins Vacuum gestellt. 
Nach einigen Tegen schied sich drs Ammoniaksalz in kleinen, 
gelblichweifsen Krystallen Bus. Nach den1 Trocknen der Kry- 
stalle iiber Scliwefelsaure im Vacuuin ergab die Elementar- 
enalyse folgende Zahlen : 

0,2900 Grm. Sabrtanz mit Kupferoxyd verbrannt gab 0,5815 CO,, 
entrprechend 0,1300 C, und 0,1730 H,O, enteprechend 0,0192 H. 

Bereohnet Gefunden 
c 4534 44,8 

H 6,30 6 6  
P 19,50 - 
N 8,80 - 
0 20,12 - 

100,oo. 

Die Formel des Salzes C,H,PO,HNH, zrigt wiederum, 
dafs nur eiri Wasserstoffatoni der Stlure durch Ammonium 
ersetzt ist. 

Das Ammoniaksalz ist an der Luft sehr eerflieblich. Es 
lib1 sich leicht in Alkohol und krystallisirt aus der alkoholi- 
ochen Losung in sehr schonen, gelblichweifsen, schiefrhombi- 
when Tafeln. 

Phouphenyligsau~er Baryt, (CoH5P0,H),Ba f 4 H1O. - 
Phosphenylige Saure wurde in Wasser geldst, mit Bnrythydrat 
neutralisirt, filtrirt und auf dem Wasserbede bis zur Bildung 
eines Krystdlhautchens eingedampft. Nach dcm Erkalten 
schied sich dss Salz in schbnen, schief rhombischen Krystallen 
Bus. Dieselben ergRbcn nach dem Trocknen iiber Schwefel- 
siiure : 
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0,6020 arm. bei 160. bir cum wnrtanten Qedcht getrocknet ver- 
loren 0,0750 Krystnllwaaaer. 

Berechnot Gefunden 
4 H,O 14,6 14,8. 

0,4270 Grm. trockene Substanz gab 0,2840 BaSO, , entsprechend 
0,1380 Ba. 

Berechnet Qefunden 
Ba 32,69 32,32. 

Das Bary tsalt hat also die Zusammensetzung (CsH5POpH)PBa 
+ 4Hp0 und es ist in diesen auch nur ein Wssserstoffatom 
der phosphenyligen Saure durch die aquivalente Menge Baryum 
ersetzt. An der Luft zerfallt das Salz zu einem weifsen 
Pulver , indein es sich zu phosphenylsaurem Baryt oxydirt. 
Es ist in Alkohol Ioslich. 

Phosphenyligsaurer Kalk, (C6H5P0,H)&a. - Eine was- 
serige Losung von phosphenyliger Saure wurde mit Kalk- 
wasser neutralisirt, filtrirt und uber Schwefelsaure im Vacuum 
concentrirt. Das Calciuinsalz schied sich dann nach einigen 
Tagen in blatterigen Krusten ab. 

Nach dem Trocknen des Salzes im Luftbade bei 150° 
ergab die Analyse : 

3,5830 Gym. Subshnz grb 0,1830 CnCO,, entsprechend 0,0732 Cs. 
Berechnet Gefunden 

Ca 12,42 12,55. 

Das Salz ist ebenfalls in Alkohol Ioslich. 

Phosphenyligsaures Eisenoxyd, (CsH5POpH)SFe. - Eine 
wasserige Losung der phosphenyligen Saure wurde mit Natron- 
huge  neutralisirt , bis zum Kochen erhitzt und mit Eisen- 
chlorid versetzt. Es entstand sogleich ein weifser koriiiger 
Niederschlag, der abfiltrirt und gut mit heifsem Wasser aus- 
gewaschen wurde. Nach dem Trocknen des Salzes im Luft- 
bade ergab die Analyse folgende Zahlen : 

0,3700 Qrm. Substanz gab 0,0630 Fe,O,, entsprechend 0,0441 Fe. 
Berechnet Qefunden 

Fa 11,72 11,92. 
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Das Eisensrlz ist in Wasser und kalter Salzsaure unlos- 
lich, I6slich dagegen in heifser concenlrirter Salzsaure. Dns 
Charaktcristische des Eisensalms ist , d d s  es beini Erkalten 
einer hcifsen salzsaureti Liisuny als eine weifse harzige , sehr 
dchnbare Masse wieder ausfallt , die erst beitn vollsliindiyen 
Erkaltm sprode wird urtd wieder ihre krystallinische Natur 
annimmt. Erliitzt man das Genze wideruin,  so srhniilzt tlas 
Eisensalz ziicrst und bleibl als cine klare olige Schicht am 
Boden des Gefarses liegem, die sich nach und nacli eiiflost. 
Erhitzl tnaii das Eisensalz im Luftbrrde auf 1 8 0 n C . ,  so ent- 
ziindet es sich van selbst und brcwnt mit einer gelblichen 
Flamme. 

Phosphenyligsaures Bbioxyd, (CGH,PO,H)Pb. - Eine 
wiisserige Losung yon phosphenyligsaurem Nntron wurde mit 

essigsaurem Bleioxyd vcrsetzt. Es entstrnd ein geringer 
k6rniger Niederschlag , wekher der angewandten Menge der 
Saure nicht entsprach. Erst arrf Zusrtz von Essigsaure bil- 
deten sich schone perlmutterglanzende Krystalischuppen. Das 
Bleisalz krystallisirt, wie bei vieltn Salren der Fall ist. erst 
in saurer Losung. Nachdeirt die Hrystaife mit Wesser gut 
ausgewaschen und iiiber Schwefelsiiure im Vacuum getrocknet 
waren, ergnb die Analyse folgeride Zahlen : 

O,l?SO Grrn. Substanr gab 0,1080 PbSO,, entaprechend 0,0787 Pb. 
Berechnet Gefunden 

Ph 42,33 d2,6. 

Aus der Zusammensetzung aller diesel Salze geht zu- 
nacbst aiif das Bestiminteste hcrvor , dafs die phosphenylige 
Saure nur einbasisch ist, obgleich sie (aufser in dem aro- 
ma tischen Rest) zwei Wasserstoffatorne enthiilt. Ich werde 
hierauf weiter unten bei der Besprechung der Constitution 
der pliosphenyligen Saure zuriickkommen. 

Reactionen de7 phospkenyl+en Saure. - Silbernitrat 
gieht einen weifsen Niederschlag, der sich sogleich h a u n t  
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und durch Kochen gnnz schwarz wird. Es findet eine Ab- 
scheidung von metallischem Silber statt. 

Quechsilberoxydulnitrat giebt einen weifsen Niederschlag, 
der erst durch Kochen ganz schwarz wird, unter Abscheidung 
von metallischern Quecksilber. Nebenbei bilden sich auf der 
Oberflache des Niederschlags weifse glinzende Krystalle, 
wahrscheinlich ein Ouecksilberoxydulsalz yon gebildeter Pbos- 
phenylsaure. 

Chlorbaryum giebt weder in  drr Kalte? nGch in der 
Warnie einen iliederschlag. 

Bisenchlorid btwirkt einen weifsen kornigen Niederschlag 
von phosphenyligsaurem Eisenoxyd , der in der Ktilte selbst 
ven concentrirter Salesiiure nicht gelost wird. Dieser Kieder- 
schlag ist fiir die Saure sehr charakteristisch (siehe auch 
unter dem entsprechenden Eisensaize). 

Qiiocksilberchlorid giebt in der WBrme sofort eine Ab- 
sc.heidung von Calomel. 

Schwefligr Siiure scheidet nach langercm Kochen Sehwe- 
fel ab. 

Metallisches Zink bewirkt, wie in einer Ldsung von phos- 
phoriger, so auch in der von phosphenyliger Saure sofort 
eine Wasserstoffentwickelung unter Bildung des betrelT’enden 
Sa I zes. 

Reactionen des neutralen phosphenyligsauren Natrons. 

Chlorcalcium giebt keinen Niederschlag. 

Chlorbaryum gicbt keinen Niederschlag. 
Kupfersulfat giebt einen weifsen kdmigen , auf Zusatz 

yon Essigsiiure einen weifsen krystalltnischen Niederschlag. 
Das phosphenyligsmre Kupferoxyd ist nicht bestiindig ; es 
wird zu Kupfrroxydulsalz reducirt. 

Auf Zusatz von 
vie1 Ammoniak entsteht eine geringe Fiillung. 
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Zinksulfat giebt einen weifsen krystallinischen Nicder- 
schleg, der in concentrirter Salzsiiure leicht , irr  verdunnten 
Sauren schwer loslich ist. 

Nickelsuffat giebt einen griinlichen , flockigen .Nieder- 
schiag, der sicli in Salzsiiure leicht l6st. 

Kobaltnitrat giebt erst beirn Kochen einen Nicderschlag, 
der in Siiuren sich leicht lost. 

Wisrnuthnitrat giebt einen in Siiuren leicht Idslicken, 
kasigen Niederschlag. 

Uder die Constitution der phoaphcnyliggcn und der phot- 
phorigen Saure. 

Ueber die Constitution der phosphotigen Siiure bestehen 
zweierlei Ansiehten. Obschon bereits i828 H. Rose  *) die 
Saure fur zweibasisch erkiartc und A. W u r  t z  **) diese 
Auffassung bestatigte , hat  doch neuerdings eine andere An- 
sicht Anhanger uiid Vcrllieidiger gerunden ***). 

Nech dieser bctrachten inanche Chemiker die pliosphorige 
Siiure 81s eiii Trihydroxylderivat des dreiwrrllirgen I’hosphors 
[PCOHj,], indem sie sich auf die Bjldung der phosphorigen 
Saure aus Phosphorchloriir und Wasser stiitzen. G e u  t h e r  $1 
liefs Phosphoroxyclilorid auf phosphorige Siiire einwirken und 
erhielt dabei Phosphorchloriir , Metaphosphorsaure und Salz- 
saure : 

3P0C18 + 2PO,H, = 3P0,H f ZPCI, + 3HCl.  

Aus der leichten Huckbildung von Phosphorchloriir Bus 
phosphoriger Saure scl~lofs G e u h c r, tiafs das Phosphor- 

”) Pogg. Ann. @, 23. 
**) Ann. Chem. Pharm. 68, 62. 

Clrem. Pharm. 1?6, 1.  
***) Siebe die Literaturzulrammenstellung bei 2 i m m e rm an n, Ann. 

t) Journal fijr praktirche Chemie (21 6, 369. 
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chloriir in der That das dcr phospliorigen Saure entsprechende 
Chlorid sri , und dafs deshalb der phosphorigen Saure die 
Constitution PCOH), zukornme. 

Ein anderer Tlieil der Cherniker vertrat und vertritt die 
von H. R o se und A d. W u r t z ausgesprocheiie Ansicht, nach 
welcher die phosphorige Saure als ein Derivat der Phosphor- 
saure betrachtet wird, in welcher ein Hydroxyl durch Was- 
serstoff vertreten werde, also als PO(OH)*H. 

Die letztere ausgesprochene Ansicht stiitzt sich haupt- 
sachlich darauf, dafs die phosphorige Sauru in den nieisten 
Fillen zweibasische Salze bildet, d a t  also nur ein uder zwei 
Wasserstoffatorne dcr phosphorigen S h e  durch aquivalente 
Mengen der Elernente ersetzt werden, wahrend nach ersterer 
Ansicht die pliospliorige Siiure dreibasisch sein sollte. 

Eben so konnte man die phosphenylige Saure constituirt 
annehmen: en tweder als CsH5P(OH)y oder als C6H5PO(OH)H. 

Erstere Annahine wurde sioh wiederuni auf die Bildung 
der phosphenyligen Saure aus Phosphenylchlorid und Wasser 
stiitzen. Die zweite Anschauungsweise fbfst die phospheny- 
lige Saure als ein Ikrivnt der Phosphenylsaure auf, in welcher 
ein Hydroxyl durch Wasserstoff ersetzt sei. 

Durch einen einfachen Versucb liefs sich aber diese 
Frage definitiv entscheiden, niirrtlicb durch Einwirkung von 
Phosphorpentechlorid auf die phosphenylige S h e .  G e u t h e r 
hatte friiher auf phosphorige Saure Phosphorpentachlorid 
einwirken lassen und drei Zersetzungsproducte erhalten : fhos- 
phorchloriir, Phosphoroxychlorid und Salzsiiure : 

PO,H, + 3PCI, = PCI, + 3 OPCI, + 3HC1. 

Dieser Versuch war aber fur die Constitution der phos- 
phorigen S u r e  nicht entscheidend ; denn die Einwirkung 
konnte nach den beiden folgenden Gleichungen stattfinden : 

P(CJIX), + 3 PCl, = PCI, + 3 FOCI, + 3 HCl 
Ammlen 6er Chernio 181. Bd. 2i 
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oder 
OPH(OH), + 3 PCI, = OPCI: + 2 POCI, + PC1, + 3HCI. 

War die Saure PCOH), constituirt, so bildete sich daraus 
Phosphorchlorur ; war sie OPHCOH), constiluirt, so entstand 
dagegen Pliosphoroxychlorid, aber dann wurde ein Theil des 
Phosphorpentachlorids durcli das Wasserstoflaatom der phos- 
phorigen S u r e  zu Phosphorchlorur reducirt. Es liefs sich 
aber nicht entscheiden, o b  das gebildete Phosphorchlorur aus 
dcr phosphorigen Saure oder aus dem Phospliorpentachlorid 
stammte. 

Anders verlralt sich die Sache aber bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf  die pliosphenylige Slure. Hier 
konnte dieselbe verlaufun nach dcr Gleichung : 

ader 
P(OH),C,H, + ZPCI, = YCI,C,H, + 2 POCl, + 2 EiC1 

OPH(OH)C,H, + 2 PCI, = OPCI*C,H, + POCl, + PCI, + 2HC1. 

Es niufste also, falls die Saure P(OH)&H5 constituirt 
war ,  Phosphenylchlorid uiid Phosphoroxycblorid entstehen, 
wahrend sich bei der Constitution OPH(OH)C6H5 Phosphenyl- 
axychlorid , Phosplioroxychlorid und Phosphorchlorur bilden 
rnufsten. 

Hier war also eine Entscheidung diirch das Experiment 
m6glich. De das Moleculargewicht der phosphenyligen Saure 
(= i42) sich zu d m  des Pliosp~rpentachlorids (= 208,5) 
nahezu wie zwei zu Jrei verliiilt, so waren beide Stofk im 
Verhaltnifs von einem auf drei Gewichtstheile anzuwendep. 

Es wurden daher 5 Grm. phosphenyliger Saure, welche 
in einem rnit urngekehrtciii L i e b i g’schen Kiihler verbundenen 
Kolbclien enthaltan wareii , allrnalig init 15 Grm. Phosphor- 
pentachlorid versetzt. Die Einwirkung ist eine sehr heftige, 
so dafs das Kolbchen init Wasscr gut gckiihlt werden mufs ; 
unter starkem Schiiuinen der enlstehenden Flussigkeit wird 
eine Menge Salzsiiure frei. 
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Nachdem das Bintragen des Phosphorpentachlorids be- 
endet war,  wurde die erhaitene gelbliche belle Fliissigkeit 
einige Zeit aiti umgekehrten Kiililer zum Austreiben der Selz- 
saure erhitzt und das Kiilbchen rnit der von Salzsiure be- 
freiten Fliissigkeit gewoyen. Die Fliissigkeit wog i 7  Grm. 
Die fractionirte Destillation der Fliissigkeit ergsb folgende 
Resultate : 

Bei 80 bis 85O C. ging Phosphorchloriir bei iiOo C. 
Phosplroroxychlorid iiber, und zwar von jedem etwa gleich 
vie1 , und zoletzt bei 240 bis 260° C. Phosphenyloxychlorid. 
Der bei 80 bis 85O C. siedenda Antheil erwies sich durch 
seinen Siedepunkt, sein Verhatten gegen Wasser und durch 
die Rractionen der wassrrigen Losung mit Quecksilberchlorid 
(Ahscheidung von Calonwl] urid schwefliger Siiure (Abschei- 
dung von Schwefel) unzweideutig als Phosphorchlorur. Der 
bei i 10" C. siedrbnde Anthril wurde durch seinen Siedepunkt, 
sein Verhalten gegen Wasser und durch Nachweis so gebil- 
deter Phosphorsaure unzweifelhaft als Phosphoroxychlorid 
erkarint. Aus tlern Phosphenyloxychlorid wurde durch Zer- 
setzung mit Wasser die Phosphenylsiiure dargestellt : 

und durch Bestimmung des Schnielzpunkts, der hei 1580 C. 
lag bestjmmt nachgewiesen dafs sich Phosphenylslure und 
keine phosphenylige Saure , die bei '70" C. schntilzt, gebildet 
hatte. Diefs Resullat is1 sowohl fur die phosphenylige, als 
fur die phosphorige Saure entscheidend. 

Man koonte hier noch einwenden, dafs vielleicht die Zer- 
setzurigsproducte der Einwirkung von Phosphorpentaclilorid 
aiif phosphenylige Siiure, sich noch untereinander weiter zer- 
setzen kiinnten, dafs sich vielleicht Phosphoroxychlorid und 
Phosphenylchlorid zu Pliosphorclrloriir und Phosphenyloxy- 
chlorid unisetzen kfinnten : 

C,U,POC13 + 2 €I,O = C,H,PO(OH), + 2 HCI, 

C6H6PClr + POCI, a C,H,POCI, '+ PCI,. 

21 * 
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Ich liefs deshalb dem Moleculargewichfe entsprechende 
Mengen von Phosphoroxychlorid und Phosphenylchlorid in 
einem miS urngekehrtem L i  e b  i g’schen Kilhler verbundenen 
Kolbchen in der WBrme auf einander einwirken. Die frac- 
tionirte Destillation ergab unveriindertes bei ii00 C. siedendes 
Phosphoroxychlorid und bei 222O C. siedendes Phosphenyl- 
chlorid. Die beiden Destillationsproducte en tsprachen dem 
Bewichte nach genau der angewandten Menge von Phos- 
phenylchlorid und Phosphoroxychlorid. Dieser Versuch er- 
giebt also bestirnmt, dafs die oben vermuthungsweise ange- 
gebene Umsetzurig nicht stattfindet. 

Aus diesen zur Bestimmung der Constitution der phos- 
phenyligen Saure angefiihrten Versuchen geht das interessante 
.Resultat hervor, d a b  die phosphenylige S & w e  eine ein6asische 
Baure ist , nur ein Hydroxyl entrllalt und die Zusammen- 
sctzung OPH(0H) C6H5 hat. 

Mit wo mbglich noch grofserer Bestimrntheit lafst sich 
nun andercrseits nachweisen , dafs auch in der phosphorigen 
Siure nicht aller Wasserstoff mit Sauerstoff zu Hydroxyl ver- 
bunden ist. Dieser Nachweis, der sich aus der oben be- 
sprochenen Einwirkiing von Phosphorpentachlorid nicht fuhren 
lafst, gelingt mit vollkomrnener Evidenz, wenn man statt dcs- 
selben das ihm analoge Yhosphenyltelrachlorid, C6H6PC14, in 
Anwendung bringt. Hier war vorauszusehen, dafs je nach 
der Constitution der phosphorigen Saure die Einwirkung nach 
einer der beiden folgenden Gleichungen erfolgen wiirde : 

oder 
P(O,H), + 3 PCI,C,H, a= PCI, + 8 POCl,C,H, + 3 ECI 

OPH(OH), f 3 PCI,C6H, = OPCI, + ZPOC&C,H, + PCI,C6H, + 8 BCl. 
Aus diesen beiden Gleichungen kann man ersehen, dafs 

fur die Bestimmung der constitution der phosphorigen Saure 
die Bildung entweder von Phosphorchlorur nder von Phos- 
phoroxychlorid entscheidend war. 
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10 Grm. reines Phosphorchloriir wurtlen mit Wasser 
zersetzt; die erhaltene Lbsung von phosphoriger Saure filtrirt 
und im Kohlenslurestrorn eingedampft , bis ein schwacher 
Geriicli nach Phosphorwasserstoff zu bernerken war. 

Die nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte phos- 
phorige S u r e  wnrde dann wieder am unigekehrten KBhIer 
unter gleichzeitiger Abkiihlung des Kolbchens , in welchern 
die Reaction verliet', mit 54 Grm. Phosphenyltetrachlorid cer- 
setzt. Die Einwirkung des Phosphenyltetrachlorids auf die 
phosphbrige SBure WaT ebenfatls aufserordentlich heftig. 

Unter starkern Schaurnen der entstandenen Fliissigkeit 
wurde vie1 Salzsaure unter starker Wlirmeentwickelung frei. 
Nachdem die gebildete Fliissigkeit am unigekehrten L i e  b i 8'- 
schen Kiihler zur vollstandigen Austreibung der SalzsPure 
erwiirnit worden war, schritt ich zur fractionirten Destillation, 
welche bei 105 bis 1 I O U  C. siedendes Pliosphoroxychlorid und 
einen bei 220 bis 260° C. siedenden Antheil ergab. 

Das Phosphoroxychlorid wurde dadurch als solches nach- 
gewiesen , d a t ,  nach der Zersetzung eines Theils desselben 
mit Wasser, in der erlialtenen Losung sich rnit Quecksilber- 
chlorid keine Spur von phosphoriger Saure, dagegen rnit 
Magnesiumgemisch reichlich PhosphorGure nachweisen liefs. 
Die Menge des Phosphoroxychlorids betrug 9,3 Grm. , wiih- 
rend die theoretische Rechnung eine Ausbeute von 10,s Grm. 
Pliosphoroxychlorid verlangte. 

Der bei 220 b b  260° C. siedende Antheil lief's sich durch 
Destillation nicht trennen , da das Thermometer stetig stieg. 
Er wurde deshalb mit Wasser zeroetzt; BUS dieser Msung 
schied .sich beim Erkalten. sofort phosphenylige Saure BUS, 

wiihrend leichter losliche Phosphenylsaure gelbst blieb. Auch 
durch Quecksilberchlorid wurde die Anwesenheit der phos- 
phenyligen Saure in der Lbsung constatirt 
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Danach war also durch Einwirkung von Phosphenyltetra- 
chlorid auf phosphorige Shure Phosphoroxychlorid und zwnr 
in der durch obige zweite Gleichung geforderten Menge, 
ferner Phosphenylchlorid urid Phosphenyloxychlorid enktunden, 
dadurch ist dejnitiv entschieden, so toeit eine solche Ent- 
achedung iiberhaupt durch chem&chen Umsatz gefiihrt wer- 
den kann, dafs die pho,u21horige Sdura kein Trihydrox,yl- 
durivat P(0H)s dea Phosphors i s t ,  vielntahr ein Sauerutof- 
atom dsrsdben ein anderes Verhalten zeigt a h  die beiden 
an&&, die Constitution der Saure daher baser durcR di6 
Formal OPH(OH)2 dargestellt wird. 

Will man gezwungene Erkliirungen verineiden , so mufs 
man aus den mitgetheilten Vesuchen schlit~fsen, dufs i n  der 
phosphorigen und phosphenyligen Siiure nicht nur drei, son- 
dern funf Affinitaten des Phosphors gesattigt seien. Diese 
beiden Siiuren unterscheiden sich von der norinalen Phos- 
pkorsiiure und der Phosphenylsiiure dadurch, dafs sie an Stelle 
eines Hydroxyls eirr Wasserstoffatorn enthalten , sie sind also 
gleichsain die ersten Aldehyde dieser Sauren, wie nachstehen- 
des Schema versinnlicht : 

/H 
O=P-OH 

\OH 
phospborige 8cmre, phospbenylige 611ore, 

zweibuhch ainbsisoh . 

O=P-OEI 
,*OH 

OPP-G'H, /OH 

'OH 'OH 
Phoapboniiure, Phospbenylelure, 

dreibssiroh sweibmairch. 

Es ist beachtenswerth, dafs iins die Beobachtungen zu 
dem Schlusse fuhren , dafs bei der Entstehung jener beiden 
unvollkoinmenen Sauren aus den Chloriden die zwei bis 
dahin ungesattigten Afiinitfden des Phesphors geseltigt wer- 
den, obschon scheinbar die Bquivalente Substitution von Hydro- 
xyl fur Chlor stattfindet. 



Stickstofgruppc mit den Radicslen der arm. R d e .  3W 

Es erscheint jedoch nicht schwer, fiir dieses Verhelten 
eine einfache Erkliirung zu finden. Ich habe *) friiher ge- 
funden, dafs das Phosphorchloriir eine so grofse Affinitat 
zum Sauerstoff besitzt , dafs es rnanche Oxyde anderer Ele- 
mente zu reduciren vermag. 

Bringt nian z. B. Phosphorchlorur mit SchwefelsHure- 
anhydrid zusarnmen, SO bildet sich sogleich Phosphoroxychlorid 
und schweflige Saurc : 

PCI, + so* = POCI, f- so,. 

Eben so geben Selenigsaureanhydrid **) und Phosphor- 
chloriir Selcn und Ptrosphoroxychlorid : 

SeO, -+ 2 1T1, = 2 POCI, + Se. 

Danach ist es kauin zu bezweifeln, dafs das Phosphor- 
chiurur auch auf den Sarierstoff des Wttssers eine kriiftige 
Anziehung ausuben wird. Ob dieselbe hinreichend stark sei, 
urn eine Reduction des Wassats zu Wasserstoff zu bewirken, 
ist nicbt untersucht. Sollte das aber auch nicht der Fall sein, 
so ist es doch begreiilich, dofs das Wasser durch die gleich- 
zeitige Wirkung der Afiiiitat des Phosphors Zuni Sauerstoff 
und des Chlors zuin Wassrrstoff zerlegt wird, der Sauerstoff 
die bis dahrn ungesattigten Afinrtaten des Phosphors siittigt, 
wahrend ein WHsserstoffaloni sich p i t  einem Chloratom zu 
Salzsaure vereinigt und das zweite an die Stelle des letateren 
tritt : 

Die nach dieser Auffassung 
bindung OPHCIz kann nalurlich 

/c1 
‘H 

O=P-CI + HCI. 

zunachst entstehende Ver- 
bei Gligenwart von Wasser 

”) Jenaische Zeitschr. f. Med. u. Natorw. 8 ,  289;  Jahresber. fiir 

””1 Jenaische Zeitechr. f. Ned. u. Naturw. 6, 93;  Jahresber. fiir 
Chemie u. s. w. f. 1870, 280. 

Chemie u. 8. w. 1. 1870, 247. 



nicht bestehen, sondern mufs sich init demselben sofort nach 
der Gleichung : 

zu phosphoriger Seure und Salzsaure urusetzen; 
OPEClo + 2 H 0 H  = OPH(O€I), + 2HC1 

Ganz analog liifs'st sich die Bildung d e r  phosphenyligen 
Saure autfassen : 

/ceH6 :=&p + :>O = O=P-Cl + H a .  
\c1 'H 

OP(C,H,)HCI + HOB = OP(C,H,)H\OH) + HCI. 

Einun'rkufig von Chlor auf dia phoaphcnglige 8ttm-e. 

Da sich R U S  der  Constitution der  phosphenyligen Saure 
e r g a b ,  dafs diese Saure ein Atom Wasserstoff a n  Phosphor 
geburrden enthiilt, so schien es nirlit unm6glich, dafs sich 
ein Wasserstoffatom durch einwerthige Eletnente wie Cidor 
Brom, Jod u. s. w. ersetzen liefs und so die Verbindungen : 

O P C I ( O ~ C , H , ,  OPBr(OH)C,H,, OPJ(OH)C,H, 
u. s. w. entstehen wiirden. 

Ich liefs zuerst gut getrocknetes Chlor auf die phos- 
phenylige S u r e  einwirken und hoffle die Verbindung 
OPCl . COH)C6H6 zu  erhalten. 

Der  Versuch ergab jedoch ein anderes Hesultat. Das 
Chlor wirkte in der  Hdte grw nicht auf die phosphenylige 
S u r e  e i n ;  e rs t  bairn Erwirmen derselben im Wasserbade 
trat eine lebhafte Reaction ein. 

Unter Feuererscheinung und Abschaidung von Kohle 
ging die Saure in eine ziihe MRSW VOII wilchsartiger Con- 
sistenz Ober, indem sich zugleich weilse Nehel von Salzsaure- 
dbnpfen bemerkbar machten. Perner trat mtch dem Vcr- 
dr lngen des  nocli i i i  den Kolbchen befitidlichen Chlors durch 
Hohlensilure der charakteristischr: Geruch des Phenyfpliosphins 
hervor. Die ziihe Masse hatte ganz das Ausselier? der  Pyro- 
pbosphenylsliure; sie ging in der That durch Aufnohme von 
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Wasser safort in Phosphenylsaure iiber, die den richtigen 
Schmalzpunkt 158" und die fiir diese Saure charakteristische 
Krystallform btssafs. Es hatte sich also durch die Einwirkung 
des Clilors auf die phosphenylige Saure Pyrophosphenylsiiure, 
Phcnylphosphin und Salzsaure gebildet. 

Die Reaction lafst sicli durcli die Gleichung veranscheu- 
lichen : 

2 (333 + Pc,~AoS + 2c1, 
= 21  0 < ~ 2 ~ f ~ ~ ~ ]  f PC,H,H, f 4 HCl. 

Das Phenylphosphin wurdc Zuni griirsten Theile durch 
das Uberscliussige Chlor zersetzt und dadurch die Feuer- 
erscheinung und Absclieidung von Kohle hervorgebracht. 

Phosphenylsaure *), C6H5PO(OH)P. 

Die Phosphenylsaure oder Phen~lphosphinsPure entsteht, 
wie schon oben angegebrn, durcli Zersetzung yon Phosphenyl- 
tetrachlorid , -chloroLromid oder -oxychlorid mit Wasser. 
Man stellt sic am besten dar,  indem man Tetrachlorid in 
kleinen Antheilen in Wasser eintriigt , dann zur vollstlndigen 
Zersetzung des erst gebildetcri Oxychlorids eine Zeit lang 
erwarmt und filtrirt : 

C,H,PCl, + H,O = C,H,POCl, + 2 HCI; 
C,H,POCI, + 2 H,O = C,H,PO(OH), + 2 HCl. 

War das angewandte Phospheny lchlorid nicht durch wie- 
derholte Destillation vollstandig gereinigt , so bleibt hierbei 
eine geringe Menge eines in Wasser nicht Idslichen und in 
diesern untersinkenden Oels zuriick , dessen Zusaniniensetzung 
noch uicbt erniittelt ist. 

*) Oiese SSure wurde in Gemeinacbaft mit C. M a t h i a e  untersucht. 
Vgl. Beiichte der deutschen chemischen Geaellschsft V , 1070 
und C. M a t h i s s  : .t(her Dsrivste der PhosphenykBure". Inau- 
gurrldissertotion Zurich 1875. 
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Hat man nicht sehr viel Wasser angewandt, 80 krystalli- 
sirt beim Erkaiten sofort ein Theil der Phosphenylsiiure in 
farhlosen Blattchen Bus. Der Rest wird drirch weiteres Con- 
centriren der Mutterlauge erhalten. Es ist jedoch nothig, 
die erhalteneri Krystalle Ilngere Zeit iiber Kalk im Vacuum 
stchen zu lassen, um sie salzslurefrei zu erhalten. 
Schneller beseitigt man letztere, indem man die Losung wie- 
derholt auf dem Wasserhade bis ziir Trockne verdampft, dann 
in wenig Wasser I h t ,  filtrirt unti auskrystallisiren lafst. In 
diesem Fall ist zur Krystallisation eine concentrirtere Losung 
nijthig und es erstarrt ,4lles zu einem Brei verfilzter kleiner 
Blattchen , welche viel Muttzrlange einschliefsen. Die Phos- 
phenylsaure krystallisirt also aus salzsiiurehaltigem Wasser 
bei weitem leichter als aus reinem. 

0,4288 Grm. troctene Siiure mit Kupferoxyd verbrannt gaben 0,7159 
CO, = 0,195 C, und 0,1764 H,O = 0,0196 fi. 

Berechnat Gefunden 
C 48,57 45,52 

H 4 4 3  4,tiO. 

0,538 Grm. mit Ploda und Galpeter geschmolzen gaben 0,3778 P,O,Mg, 
= 0,1055 P. 

Berechnet Gefunden 
P 19,62 19,53. 

Die Phosphenylsiiure bildet farblose schiefrhombische 
Blattchen von Glasglanz und ist in Wasser, Alkohol und 
Aether loslich, unlijslich in Benzol. 100 Gewichtstheile Was- 
ser lijsen bei 15O 23,5 Theile der Saure. Sie schmilzt bei 
1580 zu einer farblosen Fliissigkeit und erstsrrt beim Erkalten 
zu einer strahlig-krystallinischen Masse. Erhitzt man viillig 
trockene Phosphenylsaurt: einige Zeit itber ihren Schmelzpunkt 
im Rohrchen, so bemerkt man ,  d a t  in dem oberen kiilteren 
Theile des Rbhrchens sich eine Fhissigkeit in Trbpfchen con- 
densirt, deren niihere Untersuchung ergab, dafs sie aus Was- 
ser bestand. Gleichzeitig zeigte sich der Rackstand v6llig 
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vertindert, e r  erstarrte beim Erkalten nicht mehr wie die 
Phosphenylsaure zu einer weifsen krystallinischen Masse, son- 
dern blieb hell und durchsichtig und l ieb sich zu langen 
Faden ausziehen. Beirn Stellen an der Luft triibte sich diese 
Masse allrnalig und verwandelte sich wieder in gewolinliche 
Phosplienylsaure. Es war hiernach sehr wahrscheinlich, 
dafs die Pliosphenylsaure beitii langsamen Erhitzen Wasser 
abgiebt, indem sich der Pyrophosphorsaure ahnlich Pyrophos- 
phenylsaure oder ubcrhaupt condensirte Phosphenylsauren 
bilden. 

Eine quantitative Bestirnniung des Gewichtsverlustes bei 
verschiedenen Temperaturen bestetigte das durchaus. 

2,1628 Grm. bei 150° getrocknete Phoepheny~stiure verloren bei 
200° 0,1251 = 5,78 pC. ; bei weiterem voreichtigen Erhitcen 
auf 210° irn Ganzen 0,1633 Grm. = 735 pC. Ueber diem 
Tempsratur hinaoe trat ein starker Qewiohbverluet unter psr- 
tieller Zersctzung der Gubstanz ein. 

Dem Gewichtaverlust bei 200° entepricht 1 Mol. Wasser ouf 2 Mol. 
Phosphenylatiure, der bsi 210° 2 Mol. Wasser auf 3 Mol. Phoe- 
phenylskire. Den entstandenen Stiuren warden also die For- 
nieln zukommen (CdH,I’O)~O(OH)l uud (CIH6PO),0,(OH),. 

Berechnet Gefunden 
~C,H,l’OhO(OH), 6,69 5,78 

(CeHd’O),Oa(OH)s 7,59 7,55. 

Die erstere Saure , die Di- oder Pyrophosphenylshure 
entspricht der Pyrophosphorsiiure und hat die Constitution : 

C,H,PO/OH 
‘0 . 

C A . P O ( ~ *  

Die zweite Saure ist eine Triphosphenylsiiure und daher 
constituirt : 

C,H6PO/OH 

C,H,YO’ 
‘0 

‘0 
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Diese Sauren tiaben also eine ahnliche Constitution wk 
die Diglycol- und DibornsbinsLure , welche auch durch vor- 
sichtiges Erhitzen der einfachen Skuen  entstehen oder auch 
rvie die condensirten Glycols : 

C,H,O(" C,H,02$H 
0 0 

C%H%O(OH C4H40S<OH 
Diglycoldure DibernsteinsBure. 

Von den condensirten Glycolen gehbren hierher das D i m  
und Tridthylenglycol : 

Beide Sauren , die Pyro- und Triphosphenyliiiure bilden, 
wie schon vorhin erwiihnt, durchsichtige farblose zalrc Massen, 
die an feuchter Luft oder beim Auflbsen in Wasser sofort 
wieder in  Phosphenylsiinre iibergehen. Sie vefhalten sich 
also in dieser Beziehung wie die Pyro- und Metaarsensluren, 
welche ebenfalls in wasseriger Lbsung nicht bestandig sind. 
Auch die Differenz zwischen den Temperaturen , bei welchen 
sich diese Sauren bilden, ist wic bei den condensirten Phos- 
phenylsauren eine sehr yeringe. Die Pyroarsensaure bildet 
sich bui 200", die Metaarsensiiure bei 206O. - Bei starkerem 
Erhitzen der condensirten Phosphenylsauren zersetzen sich 
dieselben unter Entweichen von Ben201 und Bildung von 
Metaphosphorsaure , wghrend sich gleiclizeitig vie1 Kohle ab- 
scheidet. 

Anders verhalt sich die Phosphenylslure beim raschen 
Erhitzen auf etwa 2508, ste zerfillt danrr in Benzol und Meta- 
phosphorsiiure : 

C,H,PO(OH), = PO,. O B  + C a w  

Einerseits gleicht diese Zersetzung ganz dem Zerfallen 
der Bcnzoesaure in Benzol und Kohlensaure : 

C,H, . CO . OH = C,E6 + CO,, 



Stickstofgruppe mit den Radicalen der arom. M e .  325 

anderseits dem Zerfallen der dreibasischen Phosphorsaure in 
Metaphosphorsaure und Wasser. Rcl dieser verbindet sich 
ein Hydroxyl niit einem Wasserstoffatom zu Wasser und es 
bleibt Metapliosphorsaure ; bei der Phosphenylsaure verbindet 
sich die Gruppe CBHL, webhe das Hydroxyl ersetzt, wit einem 
Wasserstoffatom zu Beneol und es hinterbleibt ebenfalls Meta- 
phosphorsaurc. 

Interessant war es noch, das Verhalten der Phosphenyl- 
s i t i r e  beini Schmelzen mit Kali zu lintersuchen. Erhitzt man 
Phosphenylsaure mit eineni betrachtlichen Ueberschufs v6n 

gepulvertem Kalihydrat in der Silberschde, so braunt sich die 
Yasae zienilich schnell am Rande und zuletzt ist die ganze 
Masse fast schwarz geworden. Nach dem Erkalten liist sich 
die Schmelze in Wasser mit sehr dunkler Farbe, die durch 
Uebersattigen mit Sauren iiur wenig an Intensitat verliert. 
Aus dieser sauren LBsung liefs sich durch Aether kein Phenol 
ausziehen, auch gab sie direct gepruft keine Reactionen auf 
Phenol. Wurde die Schrnelze starker erhitzt, so wurde sie 
wieder weirs, enthielt dann aher keine organische Substanz 
mehr, sondern es liefs sich nur Phosphorsaure nachweisen. 
Ich hielt es danacli fur wahrscheinlich, dafs fluchtige Producte 
entstanden seien. Es wurde deshalb Phosphenylsaure rnit 
Natronkalk geniischt , in einem b6hmischen Glasrohr erhitzt, 
das mit einer Vorlqe  verbunden war,  die durch Eis gekiihlt 
wurde. Nachdem das Rohr bis zutn Gluhen erhitzt war, ent- 
hielt die Vorlage aufser HUS dem Natronkalk stammendem 
Wasser eine leichte auf dern M’asser schwimmende Plussig- 
keit, welche sich ihrem Siedepunkt [Soo), ihrem Geruch und 
ihrem Verhalten gegen Sslpetersaure nach als Benzol verhieit. 
In  dem Rolir liefs sich m der Stelle, wo das Gemisch von 
Natronknlk utid Phospherqlsaure sich befunden, Phosphorsiure 
in reichlichcr Mcnge nachweisen. Die Urnsetzung war also 
nach der Gleichung verlaufen : 

C,tl,PCjOH), f EI,O = C,H6 + PO(OH),. 
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Schmilzt man Benzolsulfosaure mit Kalihydrat, so entsteht 
bekanntlich Phenol und schwefligsaures Kali : 

C6H,S0,(O€I) + H,O = C,HI,OH f HSOt. OH. 

Es ist chorakteristisch fijr den Phosphor, dafs bei Ein- 
fiihrung desselben in dem Benzolrest die erhaltene Siiure sich 
gerade unigekehrt verhalt. Der Phosphor hat eine bedeutend 
grofsere Afinitat zum Sauerstoff als der Schwefel, deshalb 
geht bei diesem die Hydroxylgruppe z u n  Phosphor, der Was- 
serstoff zum Phenyl, wahrend beiin Schwefel uingekehrt der 
Wasserstoff zum Sulfosaurerest geht und schwefligsaures Salz 
bildet, wahrend die Hydroxylgruppe zurn Phenyl tritt. 

Bei Einwirkung von Bront und Wasser auf Phosphenyl- 
saure in hiiherer Teniperatur wird ebenfalls der Phenylrest 
vom Phosphor abgespalten. Phosphenylsaure und Brom wur- 
den zu gleiclien Moleculen unter Zusatz von Wasser in ein 
Rohr eingeschlossen und letzteres auf  iOOo erhitzt. Das Brom 
verschwand schon nach kurzer Zeit und es schied sich beim 
Erkalten rin fester wt!ifser Kiirper , nebst geringen Mengen 
eines Oels ab. Der ft:ste KCiirper war in Wasser onloslich, 
aus Alkohol krystallisirte er in Bliittchen, die den Sohmelz- 
punkt 890 zeigten. Eine Bronibestimmung ergab, d a b  e r  aus 
Paradibrombenzol bestand. 

0,3975 Grm. Substanz lieferten 0,6353 AgBr. 
Berechnet fiir C,E,Br, Gefunden 

Die wasserige Losung enthielt Bromwasserstoffsaure, 
Phosphorslure und unveranderte Phosphenylsaure. Es war also 
gleichzeitig init der Abspaltung des Phenylrestes ein Atom Brom 
in das Phenyl eingetreten, so dafs, da pleiche Molecule Phos- 
phenylsiiure und Brom angewandt waren, die Halfte der erste- 
ren iibrig geblieben sein mufste. Die Einwirkung war dem- 
nach gemafs folgender Gleichung verlaufen : 

Br 68,16 67,'i9. 

C,H,PO(OH), + HSO + By, = C,H4Br, f PO(OFI), + 2 H B a  
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Die geringe Menge des abgeschiedcnen Oels war wahr- 

Die Phosphenylsiiure ist eine starke zweibasische Saure, 
bildet also mit Basen saure und neutrale Salze. Die freie 
Saure fiillt weder Chlorharyum noch Silberhsung , dagegen 
entstehen auf Zusatz von wsnig Amrnoniak .Gofort weifse 
Niederschlage der entsprechenden Salze. Auch auf Zusatz 
von essigsaurern Natron zu der mit Siibernitrat versetzten 
Lfisung von Phosphenylshre fallt weifses Silberphosphenylat. 
Mil  !+folybdanlosung entstcht in ganz phosphorsaurefreier 
Phosphenylsi&m kein gelber Niederschlag. 

scheinlich das isomere fliissige Dibrornbenzol. 

Salze der Phosphenylsaure. 

Neutrales phosphewyLnures Natron , CsHjfO . (.ONaIP 
+ 12 HoO. - Eine wiisstirige Liisung yon Phospfienyls8ure 
wurde mit Natronhydrat bis ziir nlkalisclicn Reaction ver- 
setzt und zutrrst auf dern Wasserbade, d a m  iiber Schwe- 
felsaure irn Vacuum concentrirt. Die nach einigen Tagen 
erhaltencn spiefsigen Krystalle verwittorten beiiri Stelien uber 
Schwefelsaure sehr boid. Sie wurden deshalb noch einmal 
aus wenig W’asser umlirystallisiri, dann miiglichst niit Papier 
abgcprefst und anelysirt. 

0,911 Grm. Jufftrockenes S d z  vedoren bei fiinfstiindjgem Erhitcon 
BUf 130 bis 150° 0,476, entsprechend 12 Mol. Waaeer. 

Berechnet Oefunden - 
C,€I,PO( ONa), 202 48,40 I 

I2 HpO 21 6 61,60 52,24. 

0,4471 Grm. des bei I50* C. getlockneten Sakes mit Sods und 
Salpeter gescbniolzen gaben 0,243 Mg,P,C),, entsprechend 0,068 Y. 

Berecbnet Gefunden 
P 15,346 q a s .  

Saures phosphertylsaures LVatron, CsH5POoNa OH + x HSO. 

- Phosp)~ettyIsaure wurde mit der entsprechenden Menge 
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kohlensauren Natrons versetzt und die Lasung iiber Schwefel- 
saure in1 Vacuum concentrirt. Die erhaltenen prismatischen 
Krystalle verwitterten setir leicht, so dafs von der Wasser- 
bestirnmung abgesehen wurde. Da das Natrori wegen der 
Trennung vom Phosphor sicli nur  urnstandlich bestinimen liefs, 
so wurde zur Feststellung der Zusanimensetzung eine Ele- 
mentaranalyse vorgezogt:n. 

0,8319 Grm. dieser Salzes rnit Kupferoxyd verbrannt gaben 0,4866 
CO, = 0,1327 C, und 0,106 H,O = 0,0118 H. 

Berechnet Gefunden 
C 40,O 39,984 

H 3,33 335. 

Neutrales phosphenylsaures Ka l i ,  C6H5PO(OK]2. - 
Wurde wie das Natronsalz erhalten. Es krystallisirt beirn 
Stehen iiber Schwefelsaure nur sehr schwierig und in keinen 
deutiich ausgesprochenen Formen. Das bei iOOo getrocknete 
Salz gab bei der Analyse : 

0,3976 Grm. diesos Salzea mit Sod. und Salpeter geschmolzen gaben 
0,1882 hfg,P,O, = 0,0525 P. 

Berechnet Gefunden 
I' 13,248 13,22. 

PllOS- OH Saures phosphenylsaures Kali, CtiH5POOK . - 
phenylsaure wurde in Wasser geldst mit Kalihydrat in der 
entsprechenden Menge versetzt und die L6sung rnit absolutem 
Alkohol gefallt. Es schied sich dann das Salz nach und nach 
als krystallinisches Pulver ab ,  das sich unter dem hlikroscop 
als aus rhombischcn Tat'elcheii bestehend erwies. Es wurde 
mit Alkohol ausgewaschen, bei 1ooO getrocknet und analysirt, 

0,2990 Grm. bei 100" C. getrocknetes Salz gab be: der Verbrconung 
rnit Kupferoxyd 0,4026 COs = 0,102 C ,  und 0,0827 H,O 
= 0,009 H. 

Berechnet Gefunden 
C 36,734 36,688 
H 3,061 3,077. 
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Saumr pho.vphenylaaurar X d k  (C6HsP0 . Ol~)oOsCa. - 
Eine wasserigc concentrirte Liwung von Phosphenylsaure 
wurde SO lange mit frisch gefalltem koiileosaurlw Kalk ver- 
setzt, bis kein Auf brausen rnehr stattfand, das ausgeschiedene 
Salz abfiltrirt und init sehr verdiinnter Essigsiiure ausge- 
waschen, urn etwa vorhandenen mit niedergefallenen kohlen- 
sauren Kalk zu entfernen. Dann wurde das ganze Salz bei 
Siedehitze in  vie1 Essigsaure gelfist und auf dem Wasserbade 
stark concentrirt. Es schied sich dann des Salz in schonen 
glanzenden weifsen Bliittchen ab. Die Analyse ergab, dafs 
das mure Salz vorlag : 

0,366 Grm. diems Saizar wnrden in 8alzshre aufgelast und dw 
Cnlcinm mit Schwefelanure unter Zumtz von Alkohol ah 
CaSO, gefiillt. Dabei blieb jedoch eine kleine Mcnge Calcium 
in LSsiing, nelchee mit oxalraurem Ammoniak gemlt und ah 
kohlensanmr Kalk genogen wurde. 

Gemcht den CaSO, 0,1245 Grm. == 0,0366 Cn. 
Gewicht den CaCO, 0,0102 Grm. I 0,004 Ca. 

Berecbnet Gefunden 
Ca 11,017 11,092. 

h>utraler phosphenylsaurer Kalk, CBHbPO. OsCa + 2 HsO. 
- Eine concentrirte LGsung von Phosphenylsaure wurde mit 
Halkwasser iihersiittigt, der ausgeschiedene Niederschlag aus- 
gewaschen und uber Schwefelsaure getrocknet. Das Salz 
bildet dann weifse seideglanzende Krystallblattchen. 

0,5476 Grm. dieses Salzes verloren bei etwr Getiindigem Erhitcen 

Berecbnet Gefunden 

0,3277 Grm. bei 140° C. gctrockneter Salz gab 0,2264 SO&a 

nuf 140° C. 0,0842 Grm. 

2 H,O lh,51 16,O. 

= 0,0665 Cs. 
BerecLnet Gefunden 

Ca 20,408 20,323. 

Das saure Salz lost sich in Essigsiiure leichter als dieses 
auf. Beirn Eindamyfen der essigsauren LBsung des neutralen 
Salzes krystallisirt jetloch das saure Salz ohne Wasser aus. 

Auonleo der Chrmie 181. Bd. 22 
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Es bildet alsdann moosartig eusammengewechsene weifse 
Krystalle von lebhaftem Glenz. 

CGHSPO. OH .O Saurer phoaphenylsaurer Strontian, C6H,P0. OH. 0) Sr 

+H,O. - Der phosphenylsaure Strontian wird durch Ver- 
setzen einer concentrirten Liisung von Phosphenylsiure mit 
kohlensaurein Strontian crhalten. Es stullt ein in Wasser 
sowie verdannter Essigsiiure unlbsliches weifses Pulver dar. 
Die Analyse fuhrte zu folgenden Resultaten : 

0,601 arm. verloren bei 5stiindigem Erhitmn auf 120° 0,0335, ent- 

0,5676 Grm. bei 120° getrocknet lieferten 0,259 60,Sr = 0,1218 81. 
aprechend 1 Molecul Wasaer. 

Berachnet Gefunden 
6r 21,88 21,81. 

Phosphenylsaurea Zink, C6H,PO0,Zn + H,O. - Man erhiilt 
auch dieses Salz, analog dem Strontiansalz, durch Nibutralisation 
einer conceritrirtcn SaurelGsung rnit kohlensaurern Zink. Es 
entsteht dabei sofort ein weifser krystalliniseher Niederschlag 
von phosphenylsaurern Zink, welcher in heifsem wie in kaltem 
Wasser, verdunntcr Essigsaure und Alkohol sich nicht lost, 
dagegen von Mineralsauren leicht gelost wird. Zur Entfernung 
des uberschussigen kolrlensauren Zinlis wurde mit verdiinntcr 
Essigsaure untl zuletzt riiit Wasser vollstindig ausgewaschen. 
Das Pulver zwischen Papirr und dann  uber Schwefelsaure 
getrockiwt ergab bei der Analyse folgendes Resultat : 

0,3324 Grrn. dea vollkommen trockenon Salzcs verloren bei 4 stun- 
digem Erhitzen auf 130° 0,025 Wasaer. 

Berechnet Gefunden 
H,O 140 13,9. 

0,355 Grm. entwbsertes Salz liefeerte 0,1297 ZnO = 0,104 Zn. 
Beiecbnet Gefunden 

Zn 29,4 29,32. 

Pho-sphenylsaures Eisenoxyd, (C6HSP0')9O6Fe% + 2'Ip H,O. 
- Das Eiseiisalz wurde durcli Flllung der heifsen wisserigen 
Losung dar freien Siiure mit reinem Eisenchlorid dargestellt. 
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Es slellt ein schwefelgelbes Pulver dar, das in Wasser und 
Alkohol sich nicht Iost, dagegen von Salzsaure zu einer leb- 
ban schaurnenden Fllissigkeit gelBst wird. Der Niedersclilag 
wurde mit Wasser sorgfiiltig ausgewaschen und fiber Schwe- 
felsaure irn Vacuuni gelrocknet. Die Atialyse des Selzes 
fuhrte zu folgonden Resultaten I 

0,506 arm. verloren bei vier- bin aechsstiindigem Lrhibea a d  
140° C. 0,0326 Wasser, entsprechend Z'/, Mot. 

Berechnet Gefunden 
2% H,O 20,325 203. 

0,495 Grm. nach vollstgudiger Entfernung den Molecuhnvsrserr m 
SalzelLure gelost nnd mit Natronhydrat gefellt gaben 0,1884 
YqO, = 0,096 Fe. 

Berechnet Gcfunden 
E'e 19,24 19,48. 

Phosphenylsaures h'trpf'er, I-.,H,PO. 08Cu. -- Necli der bei 
dern Zinli- und Stroritiansalz beschriebenen Weise entstehl 
ebenfalls das phosyhenylsaure K upfer durch Versetzen einer 
Phosphenylsaureliisung rri i t  frisch geklltern Kupfercarbonat. als 
eiit dern letzteren in dcr Farbe iihnliches krystallinisches Pulver. 
Nach vollsliindiger Ausfallang wurde der Ueberschufs von 
CuCOs in verdunnter Essigsaure gelfist, von detn Niederschlag 
abfiltrirl und dieser mil heifsent Wasser vollstsndig ausge- 
waschen. Das Salz lost sich in Wrsser und verdfinnter Essig- 
saure uicht, dapegen wird es leicht von Salz- und Salpeter- 
shre  aufgelbst. 

0,2 Grm. des iiher Schwefelsllure getrockneten Balms gaben 0,0735 

Die Analyse ergab : 

CUO 31 0,0678 CU. 

Berecbnet Qsfunden 
cu 28,86 28,93. 

Beactionen des phospheny Zsauren Natrons. 

Chlorcaleium. - Giebt mit phosphenylsaurem Natron 

Chlurbaryum. - Erzeugt einen weifsen Niederschlag. 
einen weifsea, in Essigsaure lcicht loslichen Niederschlag. 

22 
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Auf Zusatz von Essigsaure scheiden sich beini Erwirmen 
schdn weifse voluminijse Krystalle Bus. Aach ohne Essfg- 
saure scheidet sich beini Erwiirmeri ein volniiiiniiscr schatimi- 
ger Niederschlag ab. 

Stroittiumclitorid. -- Giebt einen weifsen krystallinischen 
Niederschlag. 

Manganchloriir. -- Anf Zusatz von Mangenchlorijr 
scheidet sich ein dicker weifser Niederschlag ab, der sich 
in der Wiirme nicht verandert. Er verschwindet durch Essig- 
s iure  nicht, ist dagegen in Salzsiiure leicht lijslich. 

Zinksztlfat. - Dadurcl: entsteht ein weifser volurni- 
noser Niederschlag, der sofort zu einem diclien Brei erstarrt. 
Er verschwindet durch Essigsaure sclbst beini Erwarnien 
nicht ; in Salzsaure sehr leicht 16slich. 

Ewenchlorid. - Giebt einen scliwefelgelben Nieder- 
schlag , der sich in Salzsiure unter 1ebhaftt.m A tifschaumen 
der Fliissigkeit lbst , sivh jedocli beim Knclien wieder aus- 
scheidet. 

Kobaltnitrat. - Giebt beim schwachen Erwarmen einen 
prachtvoll rosenrothcii Niederschlag , dcr sieh in Salzsaure 
leieht aufliist. 

A7ickelsuljbt. - Giebt erst beim Kochen einen gelben 
kiisigen Niedcrschlag ; i n  HCl leicht liislich. 

Qzcecksilberchlorid. .- Giebt einr geriiige weifse Triibung, 
beim Erwiirnien scheidet sich ein scliwarzbraunes Yulver ab. 

Salpetersaures Quecksilberoxydd. Es entsteht sofort 
ein schwach gelber dicker Niederschlag, der sich ebenfalls 
beim Erwlirrneir unter Abschaidung eines schwarzen Pulvers 
yon rnetallisclirrn Quecksilber verandkrt. 

Essigsaures Rlei. -- Erzk.ugt sofort einen diclien weirsen 
Niederschlag, der durch verdunnte Essigsiiure sogar heini Er- 
warnicn nicht vcrsehwiiidet , i i i  concentrirter Salpetersiure 
aber liislicli ist. 
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K u p f e r d f a t .  - Giebt emen blauweifsen pulverigen 
Niederschlag, der in Essigsaure beini Erwlrmen nicht vet- 
schwindet ; von Salzslure wird er leicht gelost. 

Wimuthnitrat, - Es entsteht ein weifser gallertartiger 
Niedtwchlag, der durch Essigsiiure nicht, dagegen von Salz- 
saure leicht gelost wird. 

Zinnchlorid. - Sclieidet einen weifsen pulverigen Nieder- 
schlag a h ,  der von verdunnter Salzsaure leicht gel6st wird; 
auf Zusatz von Ammoniak zu dieser Losung scheidet er sich 
wieder BUS. In Salpctersaure mwie Natranlauge leicht loslich. 

Urannitrat. - Giebt einen weifsen Niederschleg, der 
in Salzsaure leicht loslich ist und beiin Erwarmen nicht wieder 
ausfallt, wohl aber auf Zusatz von Essigsaure. 

saure leicht Ibslicher Niedcrschlag. 
Cadmiurnnitrat. - Es entsteht ein weifser, in Salt- 

Platinchlorid sowie C’hlorlithiunc geben keine Reactionen. 
BrecAweinetein. - Erzeugt einen weirsen Niedemchlag. 
Alaun. - Mit Alaun bildet die Yhosphenyldure einen 

in Natronlauge leicht loslichen Niederschltlg , der au8 disw 
Losung auf Zusatz von Essigsiiure sich wieder ausscheidet 
und im Ueberschufs der SBure selbst beim E r w t m e n  sich 
nicht wiedqr aufliist. 

C h r m l a u n .  - Giebt einen griinlichen Niederschlag, der 
beini Schiitteln ein iihnliclies lrisireri zeigt wie in WwSser 
susperulirtes Jod blei. In HNOB leicht loslich. 

Aether der Pho.qphenylsaure. 

Aethy~?pkosphenyleiizo.e, CaHbPO,OH /OGHb. - DieserAether 

entsteht bei der Einwirkung von Phosphenyitetrachlorid euf 
absoluten Alkohol : 

C&,PCI, + 3 C,H,OH = C,H,POg2Hr + 0 CJ3,CI + 2 HCI. 

Zur Darstellung wurde in gut abgekiihlten uberschiissi- 
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gen absoluten Alkohol Phosphenyltetrachlorid portionenweis 
eingetragen. Die Einwirkung ist aufserst heftig und erfolgt 
unter lebhaftem Zischen. Nach Beendigung der Reaction 
wurde der meiste tiberschiissige Alkohol auf dern Wasserbede 
verdanipft, wobei zugleich noch absorbirte Salzsilure und 
Chlorathyl entwichen und dann die dicke ruckstandige Flussig- 
heit langere Zeit Uber Schwefelsilure im Vacuum stehen ge- 
lassen. 

0,716 Qrm. gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0,392 H,O = 0,0436 H, 
und 1,363 CO, = 0,360 C. 

Berecbnet Oefunden 
C 61,61 51.69 

a 5,91 6,09. 

Die Aelhylphasph~nylsaurr: bildet eine syrupdicke farb- 
lose oder sctiwach gelhe FIBssigkeit, die sich nicht un- 
zersetzl destilliren lafst. In Wasser sinkt sie unler und lost 
sich unter Bildung von Phosphenylsaure und Alkohol all- 
d i g  tlarin auf. Sie reagirt seuer und bildet rnit Basen leirht 
cersetzbare Salze. Es wurde dargestellt das 

AethyZphosphen y Zsaure Silber, C6H bPOo OCpHS A . - Dieses 

Salz entsteht durch FaHung einer alkoholischen Losung von 
Sllbernitrat unter Zusatz eines 'Tropfens Ammoniak. Frisch 
gefiillt ist es rein weirs, wird aber ern Licht schnell zuerst 
gelb uiid dann braun. Es wurde im Dunkelen mit Alkohol 
gewaschen, getrocknet und dann annlysirt : 

0,512 Qrm. in Salpetersllure gelost und mit Sslzsllare geMIlt gaben 
0,266 AgCl = 0,2 AS. 

Berecbnet Gefunden , 

Afr 38,98 39,06. 

tin trockenen Zustandc ist clas Salz gegen Licht etwas 
weniger empfindlich. 



Dieser Aether wurde dorch Einwirkung von Jodathyl auf phos- 
phenylsaures Silber erhalten. Letzteres Salz wurde mit hber- 
schiissigem Jodiithyl Rm Rlickflufskiililer liingere Zeit erhitzt, 
die Flussigkeit mit Aether verdunnt , filtrirt und fractionirt 
destillirt. Nachdern Aether und Jodilthyl iihergegangen waren, 
stieg das Thermometer sehr schnell und es destillirte bei 
267O eine farblose Flussipkeit von eigentliutnlichem Ceruch 
iiber. Nachtlem dieselbe noch einigemel fur sich destillirt 
ergab die Analyse : 

0,2242 Grm. Bubstanz lieferten 0,4590 CO, = 0,1250 C und0,1661 
H.0 = 0,0172 1%. 

Berecbnet Gefunden 
C 56,05 55,76 

H 7,47 i',62. 

Der PhosphenylsLureathylather ist eine farblose dicke 
Flussigkeit, welche beirn Abkuhlen niclit ersterrt und einen 
eigenthiimlichen, an Senfol erinnernden Geruch besitzt. Er 
siedet bei 267O (uncorr.) unzersetzt , obschon weder die 
Phosphenylslure , noch deren saurer Aetlier fliichtig sind. 
Der Aether ist etwas sihwerer als Wasser, lost sich darin nicht 
und wird nicht davon zersetzt. 

Phosphenylsduremethyliither, C6H5POocH8 OCHS . 

Dieser Aether wurde witt der vorhergehende erhalten. 
Nur wurde wegen der Flachtigkeit des Jodtnethyls letzteres 
mit den phosphenylsauren Silber in ein Rohr eingeschmolzen 
und diefs im Wasserbade erhitzt. Nech wiederholten De- 
rrtiltationen ergeb dann der Aether bei der Analyse : 

=) Vgl. Michae l i s  und Benringer, Bsriohte der dentachen che- 
miachen Gesellscblft 8, 1311. 
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0,2389 Qrm. lietartan 0 . 4 4 ~  cq o , i m  C, una o , ~ a r r  H,O 
= 0,0476 E. 

Bereohnet Qefnnden 
C 51,61 6131 

H 6,91 6,10. 

Der  Phosphenylshmmethylather is1 wic d e r  Aethylilther 
eine farblose dicke Flussigkeit. Der  Gernch desselben ist 
aber von dem des Aethyliithers ganz verschieden. Er siedet 
bef 2470 (uncorr.). 

Phenolphoephmylsaurilcrs, CBH5POOH OC6H6 +I. 

Das Chlorid dieser Siiure entsteht durch Einwirkung von 
einem Molecul Phosphenyloxychlorid auf ein Molecul Phenol : 

oc a c 6 H b P o c ~  +C6H,. OH = C,HQOcI b+ HCI. 

Zur Darstellung erhitzt man beide Substanzen so lange 
am Rtickflufskiihler, bis keine SalzsBure mehr entweicht, und 
destillirt. Ueber 3600 geht  dann eine dicke tilige, beim Ab- 
khhlen nicht erstarrende Fltissigkeit iiber , welche aus einem 
Genrenge des genannten Chlorids und drs neutralen Phenyl- 
Bthers der  Phosphenylslure Csiehe die folgende Verbindung) 
bmteht. Da beide Verbindungen iiber dew Siedepurrkt der 
Quecksilbers sieden , so schien eine Trennung nicht wohl 
mbglich. Es wurde daher  das Destillat mit Wasser  gekocht, 
wodurch das Chlorid in die entsprechende S i u r e  iibergeht : 

C,B,POE\ + OH, = C b H I P O ~ ~  + HCI. 
4 b  B b  

Der weifse feste Riickstand wurde dann niit Ammoniak 
lehandelt. Dadurch ging die Shure als Arnmoniaksalz m 
Losung,  wiihrend der neutrale Aether unverandert zuriick- 
blieb. Durch Versetzen der  ammoniakalisclien Lgsung mlt 
SaJzsBure scheidet sich die Mure (vollstdndig e rs t  nscb 

*) Vgl. M i c h a e l i r  m d  l h m m e r e r ,  Beriobb der deatwben o h -  

-. 

minohen (ierelimchaft 8, 1807. 
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12stindigem Stehen) in weifsen diinnen Nadeln sb. Dieselbe 
wurde aus wiisserigetn Alkohol umkryslallisirt, fiber Schwefel- 
sPure getrocknet untl dann analysirt. 

0,2943 Grm. gaben 0,6593 COs = 0,1798 C und 0,1861 &O 

Berecbnet Oefhaden 
= 0,01601 H. 

C 61,63 61,lO 
H 471 6.10. 

Die Plienolphosphenylsauro bildct haarfeine lange Nadeln, 
die sich in Wasser nur wenig, eeht leicht in Alkohol, Aether, 
Benzol Ibscn. Sie ist &st geruchlos und schrnilzi bei 57O. 
In Alkalien ist die Saure leicht Iiislich Itnd wird BUB d i w r  
Liisung durch Salzsaure unver4ndert wieder gefalll. Die 
PhenoIpk0sphenylsaure ist sdir bestandig und bildet mit Basen 
meist gut krystallisirende Salte. 

Pheno@osphenyZsaures Ammoniak, CgHbPOg2iB  kry- 

stellisirt beirn Stehrn der ainrnoniakalischen Liisung Qber 
Schwefelsaure in  Saulen eus. Es ist wasserfrei. Bei der 
Analyse ergab es : 

0,3466 Grm. Subatanz lieferten 0,7318 COz = 0,1996 C, und 0,1976 

@,270+ .Gm. 5ulsta11z lieferten 0,6932 COz = 0,1616 C, und 0,1646 
H,O = 0,02194 H. 

H,O = 0,01718 H. 
Gefunden 

Berochnet I. 2. 
C 57.37 67,76 57.90 

H 5 3 7  6,85 6,15. 

Phendphoephenylsaures i.iUber, C1H,PO~~~”sehe ide tp iCh  
beitn Versetzen einer concentrirten L6sung des AtnmoniakA 
srlzes mit Silbernitrat als gelntinoser Niedt~rschlng Bus. Der- 
selbe lcist sich in  Wesser und krystallisirt daraus in sch6nem 
seidegl8nzend en Nad e I n. 

Diese Verbindung bildet sicb auf eine ganz iihnliche 
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Weise wie der Phosphorstiurephenylither. Wie dieser durcb 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Phenol erhalten 
wird , so entsteht der PhosphenylsPurephenyliither durch Ein- 
wirkung von PhosphenyltetrachIorid auf Phenol : 

C,H,PCI, + 8 C,E,OH = C,H,PO;:? + CIH,CI 4-3 HCI. 

Bringt man in einem Kolbchen die berechneten Mengen 
von Phosphenyltetrachlorid und Phenol zusammen, so ent- 
weichen unter lebhaftern Aufschiumen Str6me von Salzsiure 
nnd es entsteht eine klare dicke Fliissigkeit. Bei der De- 
stillation ging zuerst Monochlorbenzol iiber , dann stieg dlrs 

Quecksilber so schnell, dafs das Thermometer entfernt werden 
mubte. Ueber 3600 ging eine dicke Blige Fliissigkeit iiber, 
welche beim Abkiihlen in einer Kaltemischung und Reiben 
mit dem Glasstab zu einer farblosen krystallinischen l a s s e  
erstarrte. Zuin Umkrystallisiren I6st D i m  am besten in 
heifsem Alkohol, versetzt mit Wasser bis zur milchigeii 
Trubung und erhitzt bis diese verschwunden. Beim Er- 
kalten scheidet sich dann der reine Aether ab. Ueber 
Schwefelsaure getrocknet ergab derselbe bei der Analyse : 

0 6  

0,3265 Qrm. Substanz liefartea 0,8809 CO, = O,2266C, and 0,1681 

Berechnet Oefhden 
H,O = 0,01701 H. 

C 69,67 69,41 

H 4,84 5,21. 

Der fhosphenylsaurephenyliither bildet weifse Nadeln, 
welche sehr diinn sind, eber elne namhafte Linge erreichen. 
Er ist in Wasser unlijslich, leicht liislich in Alkohol, Aelher, 
Benzol, so leicht lbslich, d a b  er hieraus nur  schwer kry- 
otallisirt erhalten werden kann. Wisseriger Alkohol ldst in 
der Kalte wenig, in der Pitze vie1 und cignet sich daher am 
besten zum Umkrystallisiren. Schmelzpunkl 63,5O. Der 
Aether ist vdlig unaersetzt destillirbar. Gegell Alkalien ist 
er  sehr bestiindig. Wlisserige Natronlauge wirkt auch in der 
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Hike kaum auf ihn  ein. Alkoholioche Natronlauge spaltet 
ihn  dagegen in Phosphenyisaure und Phenol : 

C,E6PO(OCIH,), + 9 NaOH = C,H,PO(ONa), + 2 C,H,OR. 

In gewohnlicher concentrirter Salpetersaure ist der Aetlier 
schwer loslicli, leicht 16slich beim Erwarrnen init rother 
rauchender Salpetershure. Durch Zusatz von Wasser fallt ein 
gelbes Oel, welches auch nach den1 Trocknen nieht ersturrt. 
Wie es scheint bildet der Aether also eine fliissige Nitro- 
verbindung. In concentrirter Schwefelsaure l6st sich der 
Aether beim Erwarmen auf und fiillt beim Verdiinnen der 
Losung mit Wasser unverandert wieder aus. 

Aufser auf die oben angegebene Weise leirst sich der 
Pkosphenylsaurephenyliither arich durch Einwirkung von Phos- 
phenyloxychlorid auf zwei Molecule Piieiiol erhalten : 

C,H,POCI, + ?C&,OH = CBH,POg22  + 2 HCl. 
0 6  

In nahcr Beziehung zu der Phosphenylseiure steht die 
Phenylphosphorsaure PO(OH),(OC8H5], welche zuerst von 
0. R ern b o Id *) irn rcinen Zustand erhalten und neuerdings 
von ,O. J a c o b s  e n **) natier untersiicht wurde. Die Phos- 
phenylsaurc unterscheidet sich der Formel nach von dieser 
dadurch, dafs sie ein Sauerstoffatom weniyer anthdt , ihrer 
Constitution nach aber wesentlich dadurch, dds in der Pltenyl- 
phosphorsaure das Phenyl an Sauerstoff, in  der Phosphenyl- 
siiure an Phosphor gebunden ist. Diese verschiedene Con- 
stitution tritt in dem Zerfdlen durch die Wiirme deutlich 
hervor. Die Phosphenylsiiure zerfallt in Benzol urid Meta- 
phosphorsaure, die Phenylphosphorsaure in Phenol und Meta- 
phosphorsaure : 

*) Zeitschrift fiir Chomie 1866, 651. 

**) Berichte der deutrchen chemiffihen Cfesellschvft 0 ,  1619. 
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CBEZJ'O(OH;js 4 8 8  + P&H* 
PO(OC,E,)(OH), = C,H,. OH + P0,H. 

Ebenso wie diese beiden Sauren zu einander verhalt sich 
die Phenolpliosphenylsiure zu der yon mir und G r i i f f  *) 
dargestellten Diphenylptiosphinslure und tlbenso wird sich der 
Phosphenylsiiurephenylat her zu dem noch oicht dargestellten 
Diphenylphosphinsaiirephenylather verhalten. AIIe diese Ver- 
bindungen leiten sich aus der Phosphorsaure durch Substitution 
entweder von OH oder von H durch C,H, ab : 

P.0":: 

P O g p  PO?? 

OH 
Phosphorsbore. 

OH OH 
PhenolphosphorsXure. Phosphenylsllur e. 

Phenolphosphenylsllure. Dip henylphonphintUiire. 

poOC,H, PO:% 
OC6H6 
C J h  OC.3 fA 

~ s p h e n y l e ~ u r e p h e n y l ~ ~ e r .  Diphenylphosphinrlurephen).llther 
(noch nicht dargeatelltj. 

Eben das n6mliche Verhiiltnifs ist zwischen dem ?has- 
phenyloxychlorid uiid deiii &en beschricbenen Chlorid dor 
Plienolphosphenylsaure einerseits und den von 0. .la cob- 
r e  n **) dargeutellten Chloriden der Mono- und Diphttoyl- 
phwphotsaure vorhanderi : 

C! 
Phorphoroqyehlorid. 

8, Berkhte der deutschen chsmhhen &?esellEChaft 8, 1304. 

**) UIsclbat 8,  1519. 
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Chlorid der Monophenyl- Phosphenyloxychlorid. 
ptr ospbomhre. 

Chlorid der Dipheupl. 
phosphorellure. 

Chlorid der Pbenol- 
phosphenylsdlure. 

Phenylphosphorbasen. 

Van grohern Interesse war es, die beiden Chloratome 
des Phosphenylchlorids durch Wasserstoff zu ereetzen, um so 
zu dem Anilin der Phosphorreihe zu gelangen. Diese Re- 
duction arwies sich als sehr schwierig und es ist daher das 
Phenylphosphin noch nicht so weit untersucht, als es wun- 
schenswerth ersclreint. Indeni ich inir die weitere linter- 
suchung dieses Koryers vorhehalte , gebe ich im Folgendcn 
die Angaben, die ich schon friilier in den Berichten der 
deutschen chenrischen Gesellscliaft gernacht habe, die ich 
aber nur als vorliiufige betrachte. Das Phenylphosphin wird 
fibrigens jetzt im hiesigen Laboratorium einer eingehenden 
Untersuchung unterworfen. Weit leichter als das Phenyl- 
phosphiri lassen sich die Aethyl- und Methylderivate desselben 
erhalten. Ich h a h e  Jieselben in Ceirieinschaft mit J. A n a -  
n o  f f untersucht und gebe ini Folpenden die ausfuhrliche 
Mittheilung. 

Phenylphosphin. 

Die Hedoction des Phosphenylchlorids war ,  wie schon 
bemerkt , scliwieriger, als es vorauszusehen war. Zunhchst 
versuclite ich *> dieselbe durch nascirenden Wasserstoff 

*I  Vgl. Berichtc der deutschen chemischen Gesellscbaft 1, 6. 



342 M i a  1 a.6 1 i s ,  Vsrbidungen der Elemenie der 

(mittelst Zinkstaub und Salzsaure oder bei Ausschlufs von 
Wosser mittelst Eisessig und Zink- oder Natriumarnalgarn) 
auszu W hren. 

Bei alien diesen Versuchen war (wie der Geruch zeigte) 
wohl etwas Phenylphosphin, aber eben n u r  spurenweise ent- 
standen. 

Ich studirte nun die Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Phosphenylchlorid und gelangte durch diese zum Ziel. 
Tmckene Jodwasserstoffsaure zu Phosphenylchlorid geleitet, 
bewirkt sofort eine starkt? Entwickelung von Salzsaure. Die 
PlUssigkeit erwirmt sich dabei, ftingt en, einen krystalliniscben 
Ktjrper auszuscheiden und sich dunkler zu farben. Dirse 
FBrbung wird immer starker, die Pliissigkeit bednnt . durch 
die Salasaure~sentwickelung heftig aufcuschaumen und nimmt 
schliefslich eine dunklc Jodfarbe an. Allnidig IRfst die Gas- 
entwickelung nach , die Flussigkeit wird irnmer consistenter 
und eastarrt endlich vollstandig zu einer trockenen dunkel- 
farbigen Masse , welche nooh eine Zeit lanq begierig Jod- 
wasserstoff absorbirt. Es wurde so laiige mit dem Einleiten 
dieses Gases fortgefahren, bis die Masse sich nicht mehr er- 
wirmte und auch nach iifterem Durchstechen derselben reich- 
lich Jodwasserstoff entwich. In  der entstandenen feslen Ver- 
bindung war nun  kein Chlor mrhr enthalten ; bei der Bildung 
derselben war eine solchv Gewichtsvermehrung eingetrcten, 
wie einern Uebcrfiihren des Phosphenylchlorids in jodwasser- 
stofsaures Phosphenyljodid PJ,CsH5 . JH eatspricht : 

PCI,C&III, + 3 HJ = PJ,C&I, . JH + 2 HICI. 

Diese Verbindung destillirt uiiter reic.hlicher Entwickelung 
von Jodwasserstoff oberhalb des Siedeptinktw des Queck- 
silbers. Aus derselben liifst sich nun auf dieselbe Weise 
wie aus Jodphosphor Jodphosphonium entsteht, Phenylphos- 
phin erhalten. 
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Nach einigen vorliiufigen Versuchen stellte es sich heraus, 
dafs sieh hierzu besser- absoluter Alkohol, als Wasser eignete. 
Der Alkohol wurde allmiilig aus einem Scheidetrichter zu 
dem mit Wosser gekiihlten jodwasserstoffsauren Phosphenyl- 
jodid hinzufliefsen gelassen, bis die dunkle Farbe der emt- 
standenen L6sung in eine schwach gelbe iibergegangen war. 
Die erhaltene FlQssigkeit wurde nun im Wasserstoffstrome 
fractionirt. Zuerst ging Jodiithyl und Alkohol iiber, dann 
stieg das Thermometer rasch, und es begann nun eine milchige 
Flfissigkeit zu destilliren, wiihrend der Riirkstand in der Re- 
orte in  eine dicke ziihe Fliisslgkeit iiberging, welche beini 
starkereri Erhitzen verkohlte. Das Destillat bestand aus zwei 
Schichten, von welchen die cine leiclitere den Siedepunkt und 
die Eigenschaften des Benzols besafs, wiihrend die untere 
eine furchtbar durchdringend riechende Flussigkeit bildete. 
Dieselbe wurde nach einigcn Rectificationen im Wasserstoff- 
strom in beinabe reinem Znstande erhalten. Eine Verbren- 
nung und alle Eigenschaften zeigten , dafs die Yerbindung 
das gesuchte Phenylphosphin war : 

0,3204 Qrm. Substanz ergrben 0,7648 COO = 0,2086 C, und 0,1816 
H,O = 0,02018 H. 

Berecbnet 
Nr C,H,,PE, Gefunden 

C 65,4 65,l 

H 6 2  6 3  
P 28,4 - 

100,o. 

Das Phenylphosphin oder, wie man es auch nennen kana, 
Phosphanilia siedet im Wasserstroin bei i60°, also niedriyer, 
als das gewBhnliche Anilin. Es besilzt einen llochst durch- 
dringendeo , widerwirtigen Gerucb , welcher so intensiv ist, 
dafs man nur das dasselbe enthaltende Flaschchen einmal zu 
6ffnen braucht, damit ein ziemlich grofser Raum in allen 
seirren Theilen davon erfiillt wird. Langeres Arbeiten mit 
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demselben bewirkt Kopfweh urid Nasenhluten. An der LuR 
oxydirt es sich sehr schneil unter Biltlunq von schbn kty- 
Stallinischem Phenylphosphinbxyd. Jede Spur des Yliosphins, 
welche z. B. bei der Destillation im Kuhler hiingen geblieben, 
verwandelt sich in einigen Minuten in eint: feste Weifse Wasse 
von Oxyd. Dieses ist in Wasser sehr leicht l6slich, cerfliefst 
aber nicht an der Luft. 

Das Phenylphosphin ist schwerer als Wasser und in 
Stluren, auch in concentrirten, nicht loslich. Dagegen bildet 
es mit trockener JodwasserstoUkaure leicht Phenylphos- 
phoniumjodid , CBH5PH3J, eino weifse krystallinische MIIS&, 
welche sich im Jodwasserstoffsaurestrom unzersetzt subliminn 
Ififst. Beim Uebergiefsen mit Wasser wird diese unter Ab- 
scheidung von Phenylphosphin zersetzt. Das Verhalten von 
HCL und HBr zu Phenylphosphin ist noch nicht untersucht. 
Mit unterchlorigsauren Salzen entsteht keine Farbung. 

Was die Bildung dcs Phenylphosphins aus jodwasserstoff- 
saurem Phosphenyljodid betrifft, so habe ich den dabei statt- 
findenden Procefs , resp. die Zusanimensetzung der Neben- 
producte, noch nicht vdllig aufgekliirt, mir jedocli eine An- 
sicht dartiber gebildet, welche rnit den Thatsachen gut in 
Uebereiiistiinmung stelit. Ich will zuiiiichst bemerken , dafs 
wenn man die Fliissigkcil, welche man diirch Zcrsetzung des 
Phosphenyljoditls erhiilt, n u r  so weit nbdestillirt , dafs alles 
PhenylphoFphin urid niir  wenig Benzol, welches sich erst 
nachher bildrtt, iilwgegangen ist , der dicke syrupartige, 
v6llig farblose Riickstand beim Erkalten zu einer glaslgen, 
d h e n  Masse wstarrt. Diese lost sich in Wasser v6llig klar auf 
und es krystallisirt beim ErkaRen eine weifse Verbindung in 
derben Bliiltchen aiis, welche sich als Phosphenylsfiure (nicht 
als deren saurer Aethylather, wie ich in den Bericbteri der 
deutschen cliamischen Grwllschaft 8 ,  8 vermuthungsweise 
aussprach] ergab. Diesa zerfiel dann in hietaphosphorstlure 
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ond Benzol. Die Bildung des Piieriylphosphins wiirde also 
naah folgender Gleichung vor sich gehen : 

3 PJ,C,H,. HJ + 9 CeH,OH 
= PH,C,H, + 2 C&PO(OH), + 3 H,O + 9 C,H,J. 

W i e  schon aus dieser Gleichung zu ersehcm, ist selbst 
die theoretische Ausbeute nur  sehr  klein und in Wirklich- 
keit e r h d t  man inirner noch elwas weniger. 

Eine Verbindung, welcher ebeiifalls der  Name Phosph- 
anilin gegeben worden is t ,  wurde  fruher von M. T a i t  +) 

durch Einwirkung von Pbosphorchlorur auf Aiiilin dRrgestellt. 
Das salzsaure Salz dieser Verbindung hat die Zusammensetzung 
(C$H,),PN,, 3HCi und wohl die Constitution : 

Das Salz bildet rnit vielen Ghloriden Doppelsalze. Die 
h i e  Base selbst konnte iiicht isolirt werdsn. 

Diathylphenylphoaphin. 

P C,H,. 
C'H' L' 

Das analoge Verhalten des Phosphorckloriirs und des  
Phosphenylchlorids berechtigten zur Annahme, dafs ebenso 
wie dtirch Einwirkung von Zinkathyl auf Phosphorchloriir das 
Triathylphosphin en tskht  : 

2 PCI, + 3 Zn(C,B,), = ZP(C,H,), + 3 ZnCl,, 

durch Einwirkung yon Zinkalhyl auf Phosphenylchlorid das 
Diathylphenylphosphin sich bilden kijnnte, eine Verbindung, 
in welcher also ein Aethyl durch P h m y l  ersetzt ware : 

C,H,PC4 + Zn(GHds s= c e W " c A ) ,  + Zncb.  

Da Zinkiithyl und Phosphorchlorur in unverdunntcm Zu- 
stande sehr  heftig auf einander einwirken, so war bei der  

8)  Eeiwhrift fiir Chemie f. 1866, 648. 

Anaden der Chemle 181. Bd. 23 
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Einwirkung des Zinkathyls auf Phosphenylchlorid ein gleiches 
wahrscheinlich. Man verdunnte beide Verbindungen daher 
vor ihrer Einwirkung auf einander stark mit wasserfreiern 
Benzol und zwar wurde der Versuch folgendermafsen aus- 
gefiihrt. 

Ein Kolben, der mit einern dreifach durchbohrten Gummi- 
stopfen versehen war, wurde durcli die erste Oeffnung mittelst 
eines bis an den Boden des Gefiifses reichenden Glasrohrs 
mit Kohlenslure geftillt. Durch die zweite Oeffnung ging 
ein Tropftrichter hiddurch und die dritte 0effr;ung stand mit 
einem Ktihler in Verbindung. 

Nachdem der Apparat vollst6ndig rnit Kohlensaure gefiillt 
war, wurde in den Kolben das Zinkiithyl hineingebracht und 
mit etwa dem doppclten Volumen wasserfreien Benzols ver- 
dfinnt. Dann liefs man das Phosphenylchlorid, welches ebenfalls 
ziemlich stark rnit Benzol verdiinnt war, langsam durch den 
Tropftrichter einfliefsen. Gleichzeitig wurde der Kolben rnit 
Schnee und Kochsalz abgekiihlt. 

Jeder Tropfen des verdiinnten Phosphenylchlorids ver- 
ursachte heftiges Zischen und starke Warmeerrtwickelung, 
neiche sich bis zum Sieden des Kolbeninhaltes steigerte, wenn 
der Kolben aus der Kaltemischung herausgenommen wurde. 
Nach vollendeter Eitiwirkung bildete der Inhalt des Kolbens 
zwei Scliichten ; eine obere, welche aus Benzol , und eine 
untere, welche aus ciner Verbindung der gebildeten Base mit 
Zinkchlorid besland. Es wurde nun zunachst das Benzol 
durch Abdestilliren im Wasserbade entfernt , wobei die ge- 
nannte Verbindung als dicke z6he FlZlssigkeit zuruckblieb, 
welche nicht, wie diefs bei der Darstellung des Triathyl- 
phosphins der Fall ist, zu einem harzigen Kuohen erstarrte. 
Um hieraus die Base w isoliren, liefs ich aus dern Scheide- 
trichter starke Natronlauge in den Kolben eintropfen. 

Es ist hierbei nothig, den Kolben gut zu kiihlen, da eine 
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sehr  lebhafte Warmeentwickeiung stattllndet. Zulctzt wurden 
noch Stiicke von festem Xalihydrat hinzugefiigt, so dafs eine 
fast vollstaiidige Lijsung des  zuerst aosgeschiadenen Zink- 
hydroxyds stattfmd. Die auf der  alkalischen Fliissigkeit 
schwimmende Base konnte von dieser nun leicht vermittelst 
eines Scheidetrichters getrennt werden. Sie wurde dann mit 
festem Kali getrocknet und durch wiederholte Rectification 
und wchnraliges Trocknen rnit festem Kali in reinem Zustande 
erlialten. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen ; 
3,1800 Grm. Substanz mit Kupferaxyd rarbrmnt gaben 0,4774 Cot ,  

entsprecheud 0,1302 C, und 0,1484 HpO, entsprecbend 0,0165 E. 
Berechnet 

fiir C,oB,,P Gefunden 
C 72,2Y 72,33 

H 9,04 9,17 

P 18,67 - 

100,oo. 

Hieraus geht  also hervor ,  dafs die erhaltene Verbindung 
die gesuchtr! Base Diithylphenylphosphin C,H,P(C,H,), war. 

Diis Diall~ylphenylphosphin 1st eine farblose, s tark licht- 
brechetide Flussigkeit , die auf Wasser  schwimmt urid darin 
unldslidi isl; sie siedet bei einer Teinperatur vog 220° C. 
(corr. Siedeyunkt 224 ,So C.). Ihr specifisches Gewicht bei 
einer Temperatur von 13O C.. ist gleich 0,9571. Das Dialhyl- 
phenylphospliin hat einen charakteristischen unverkennbaren 
Geruch, der  durchdringend und widerlich ist. Der Gcruch 
haftet at1 allen Gegensliinden stark an und es ist schwer 
ihn wieder zu beseitigen. An der Liift oxydirt sich die Base 
aufserordeatlich langsaro ; wit reinem Sauerstofi zusanimen- 
gehracht entziindet sic sich brirtr Erwarmen und verbrerint 
unter Absctieidung yon Hohle. Die At!ttiyllrase verhalt sich 
basisch, indeni sie sich in concentrirten Siiuren unter Bildung 
der  betreffenden Salze .liist. 

23 
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Aus einer salzsauren Liisung der Base fsllt PlRtinchlorid 
ein Doppelsalz. Yit Salzsilure, Chlor, Jodwasserstoffslure, 
Sohwefel, Jodathyl, Jodmethyl u. 6 .  w. geht sic Verhii\- 
dungen ein. 

Einwirkung von trockmm Salcsduregae auf Dih'thyl- 
phenylphoophin. 

Da die Einrvirkung der Salzsiiure auf das Ditithylphenyl- 
phosphin eine sehr heftige ist, so wurde ein Apparat her- 
gestellt, mittelst dessen man nach Belieben einen starken odcr 
schwacheri Salzsaurestroiri in ein mit der Base gefulltes Kiilb- 
chen, welches niit Schnee gut gekuhlt war, einleiten konnte. 
Die Reaction verlief folgendermafsen : 

Bei Beruhrung der Salzsaure mit der Base bildeten sich 
sofort weifse Nebel, wahrend zugleich eine starke Warrne- 
entwickelung stattfand. Zuletzt erstarrte das Ganze zu einer 
weifseii fester) krystallinischen Masse. Hierbei blieb aber die 
Eiriwirkung keineswegs stehen , sonderii das feste Product 
absorbirk iioch begierig Salzsaure, indem es in eine dicke, 
schwach gelb gefarbte Flussigkeit uberging. 

Dieses Vertialten des Phosphins gegen Salzsiiure erschien 
hdchst auffiillig, Ja aller A-nalogie nach ein festes Chlorhydrat 
PC6H5CC2H5)2HCI hatte entstehen sollen. Mdglicherweise 
konnte diese Verbindung zuerst gebildet sein und dann noch 
ein Molecul Salzslure addirt haben. Es wurde zur Ent- 
scheidung dieser Frage zu der Base so larige Salzsaure ge- 
leitet, bis die entstandene feste Masse gerade wieder flussig 
geworden war,  dann das Product noch einige Zeit unter 
eine Glocke fiber Kalk gestellt und analysirt : 

I. 
11. 

111. 

0,261 Orm. Substanc gaben 0,222 AgC1, entaprechend 0,056 CL 

0,24 Gnu. Substanz gaben 0,277 AgC1, entaprechend 0,0678 CL 
0,464 Qrm. Substam gaben 0,682 AgCI, entaprechend 0,14 C1. 



Gefiinden -- Berechnet 
fi Cl0H,,P, ZIICl 1. 11. 111. -. .. 

HCl 29,70 27,7 28,4 30,6. 

Die Analyse wurde immer so ausgefiihrt, dafs dic irn 
Glasriihrchen abgewogene Menge Substanz in einetn Cylittder 
mit Wasser unter Zuwtz von Salpetersaure zersetzt und aus 
der erhaitenen Lbsung das Chlor durch Silbernitrat auf ge- 
wohtiliclie Weise ausgefallt wurde. 

Nr. I. hatte llingere Zeit iiber Kalh geslanden, Nr. 11. nur 
ktirze Zeit und Nr. liI. rauchte schwach. Diest? Zahlen be- 
weisen , dafs die flussige Verbindung dic Zusaitiinencetzung 

Man kdnnte hier einwenden , da.fs ttiogliclierweise das 
1)iathylphenylphosphin die heiden Molt!ciile Salzsiiure nicht 
direct addirt habe, sondern eine andere Zersetzung vor- 
gegangen sei, entweder : 

C!J3J'(C,H6),HC1 + HC1 

C,H,P(C,H,), . 2  HCI hat. 

a C,H,P(C,H,)H . HC1-t CpH,Cl 
oder : 

C,,H8P(C,Hs!,HCl + HCl 
= CeU8P(C,Hf,)Cl. HCl 4- CaHe 

Ich liabe durch dirccte Versuch: diese beiden Annahmen 
widerlegt. IcIi lie& auf eine abgewogene Menge der B ~ S W  
Selzs~ure einwirken, bis ich wiederuni die fliissige Verbindung 
erliielt. Dieselbe wurde dann mit Natronlauge beliandelt iind 
es schied sich so die freie Base unverandert rriit allen ihren 
Eigenschaften (Siedspunkt 220") aus. Das tiewicht derselben 
eatsprach genau der zuerst abgewogenen Menge der Base. 
Diaser Versucli scheint mir zu heweisen, dafs die beiden 
Salzsiureniolecule direct addirt sind. 

Urn das m t e  durch Salzsiiure etitstehende feste Product 
nllrer zu untersucben, liefs ich auf i , i  Grm. Diiithylplienyl- 
yhosphin so lange Salzsaure einwirben, bis das entstandene 
Product ganz fest und trocken war. Die Verbindung hatte 
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dann u m  0,25 Grm. zugenommen. Sollte die Base i Mol. 
Salzsaure addiren, also CtiH5P(C2H5)2HCI entstehen, so iiiufsten 
i,i Grm. Base 0,242 Salzsaurr: aufnehmen. Danach hat 
also die krystallinische Verbindung die Zusanimensetzung 

Das salzsaure Diathylphenylphosphin zieht aus der LuR 
Feuchtigkeit a n  und zeriliefst zu einer Flussigkeit , welche 
stark nach der Base rieclit. Es scheiiit, sls ob es sich an 
der Luft in Salzsiure und Diathylphenylphosphin spaltet. Am 
besten lafst es sich in wasserfreiem Aelher aufbewrhren. 
Durch seine hygroscoyischen Eigenschaften wurde eine Salz- 
siiurebestimrnung unmoglich geiiiacht. Das Monochlorhydrat 
des Diathylphenylphosphins bildet sich auch a u f  andere Weise. 
Unterwirft nian C6t15P(C01&,)2. 2 HCI der Destillation , so de- 
stillirt unter starker Salzsaureentwickeluii~ eine farblose 
Fliissigkeit uber, wahrend in dem Kiihlrohr sich eine feste 
weifse Wasse absetzte. Diese erwies sich als das hlonochlor- 
hydrat, die Fliissigkeit als unveranderte Base. In lioherer 
Temperatur zerfiillt also das Diclilorliydrat in die freie Base 
und Salzsaure : 

wobei ein Theil der Salzsaure frei entweicht, wahrend ein 
anderer Theil irn Kiihlrohr die feste Verbindung bildct. 

In concentrirter Salzsaure lost sich das Diiithylpheiiyl- 
phosphin vollstandig auf; beim Verdampfen erhalt man  jedoch 
nur  schldcht krystallisirbares Salz. 

Ebenso wie Selzsaure wird auch Jodwasserstoffstke VOR 

Diithylphenylphosphin begierig absorbirk Es entsteht hierbei 
das Monojodhydrat C6H5P(.CIH5hHJ als weif'se krystallinische 
Masse. Durch langeres Einleiten von JodwHsserstoffsiiure 
entsteht wenig einer dicken braungefiirbten Flussigkeit von 
unerquicklichen Eigenschaften. In diese Fliissigkeit wird aber 
das feste Monojodhydrat nur sehr allmilig umgeiindert. Das 

CdH,P(CgH5)2HCI. 

CIH6P(CoH,), . 2  HC1 = CeH6P(C&H6), + 2 HC1, 
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Monojodhydrat zersetzt sich beim Erhitzen in Jodwasserstoff- 
siiure und freie Base und verliert schon an der Lun Jod- 
wasserstoffsaure ; es ist jedoch bestandiger als das Chlorhydrat. 

Eine Jodbestimmung des festen Monojodhydrats wurde 
durch seine Eigenschaften unausfuhrbar gemacht. 

Diathylphenylphosphoniumplalinchlorid, 
PtCI, + 2 [C&HSP(C:H,)p, a HCl]. 

Versetzt man eine Losung des Di&thylphenylphosphins 
in concentrirter Salzsaure mit Platinchlorid, so entsteht so- 
gleich ein k6rniger gelblicher, krystallinischer Niederschlag 
des Platindoppelsalzes. Durch Auswaschen mit absolutem 
Alkohol erhiilt man dasselbe sofort rein. 

Nacti dem Trocknen uber Schwefelsaure im Vacuum er- 
gab die Platinbestimrnung folgendes Resultat : 

0,343 Gim. Subetanz gaban mit Soda geechmolzen 0,OQ Pt. 
Barecbnet Gefundsn 

Pt 26,51 26,24. 

Das Platindoppelsalz ist etwas in Wasser und Alkohol 
16slich. Kocht man es mit Wasser, FO schmilzt es zu einem 
Oel zusammen, welches schwerer als Wasser ist. Beim Er- 
kalten erstarrt es zu einer dehiibaren, harzartigen Masse, die 
erst nach sehr langer Zeit wieder spriide wird und ihre 
urspriingliche krystaliinische Structur annimmt. 

Chloride des DiiithylphenyEyhospnC8. 

Chlorgas wlrkt auf  das 1)iathylphenylphosphin aufser- 
orclentlich heftig ein. Es findet eine Verpuffung unter starker 
Feuerscheinung und Abscheidung von Kohle statt. Urn die 
Heftigkeit cfer Einwirkung zu miifsigen, wurde beim Wieder- 
holen des Versuchrs das Chlorgas stark nrit Luft verdiinnt 
und gleichzeitig die Base durch eina Kaltemischung abgekiihlt. 

Bei Beriihrung des verdunnten Chiorgases niil der Di- 
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fithylbase enlstand unter s tarker  Wiirmeenlwickelung und 
Eldung von weifsen Neheln ein weiBt.6 harzartiges Product, 
welches noch begierig Chlor nbsorbirle und unter starker 
Warmeentwickelung (mitunter bei schnelletn Einleiten von 
Chlor unter  Feuererscheinung) uber ohne Salzsiiureentwicke- 
lurtg alimilig flBssig wurde. Diese Fiussigkeit absorbirte 
ihrerseits wieder Chlor, innem sie die Farbe und den Geruch 
dicses Gases annahm. Es wurde destinlb zul&t unter  
schwachem Erwarmen Kohlensiiure hindurchgeleitet , bis der 
Geruch des freien Cblors vurschwunden war;  oder man l i e b  
nur  60 tange Chlorgas hinzutreten, bis die letzten Stucke der 
festen Verhindung gerade  flussig geworden waren. Zur  Ana- 
lyse wurde ein Glasrohrchen mit der  Substanz durch Auf- 
saugen gefiillt und nach dem Wagen in einem Wasser  
enthaltenden Stiipselcylirider durch Scbiitteln zertriimmert. 
Die ertialtenc etwas trube LBsung wurde beim Erwarmen 
vdlig kitlr und dann auf gew6hnliche Weise niit Silbernitrat 
eusgefiillt. 

I. 
n. 

Es wurde so erhalten : 
0,31 Crm. i?~UbatBn% gaben 0,346 A&\, entspracbhend F,0847 C1. 
0,3614 Gtru.Sitbstanz gaben 0,4AF AgCI, entaprechend 0,1068 c1. 

Gefunden Rerechnet 
fiir C,H ,P( c, H,)&1, 1. 11. 

Bei Nr. 1. war liingere &:it Hohlensaure durcli die Fliissig- 
keit hindurchge1eitc.t. 

Das Diathylphen ylphosphinbiehlorid ist eine dicke scliwach- 

gelbe Flussigkeit von schwacheni, angent.!init:nt, c twas stechen- 
den! tieruch. An der  Luft raucht sie iiur schwaeh. In einer 
Kiiltemischung erstarrt sie zu einer festen krystallinischen 
Rl~sse, welche erst iiber Oo C. wiedcr zerfliefst. In Wasser 
liist sic sich onter Erwarinung und Bildung des Oxyds auf : 

('1 29,136 27,32 29,55. 

C,,HEI,P(C'&,),CI, + H,O = C,E,P(C,R,),O + 2 HCl, 

welches tiein, Verdarepfen der  Losung zuriickbleibt (siehe 
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weiter untea). Da diewr Riickstand jedoch erst durcb tnehr- 
malig wiederholtes Eindampfen mit Wasser oder schneller 
durch Silberoxyd chlorfrei wird , so ist es wahrscheinlicb, 
dars sich zuerst ein Hydroxylchlorid bildet : 

und die& sich erst weiter zu Oxyd zersetzt : 
C,H,P(C,H,kCl, + &O = C,H,P(CaH,)&l. OH + HCl 

C,H,P(C,H,),CI. OH = C,H,P(C,E,),O + HCI. 

Diescs Hydroxylchlorid zu isoliren ist mir jedoch nicht 
gelungen. Das Diithylphenylphosphinbichlorid ist in Alkohol 
und Aetlier sohwer, in Benzol fast unlklich. Sein speci- 
fisches Gewicht bei 13O C. ist gleich 1,2i6. 

Beim Erhitzen zersetzt es sich vollstandig unter Schwlr- 
zung. Utn die erste durch Chlorgas enlstehende Verbindung 
naher zu untersuchen, liefs ich auf 3,92 Grm. Diithylphenyl- 
phosphin so lange Chlor einwirken, bis das entstandene Pro- 
duct gang fest und trocken war. Es war dann eine Ge- 
wichtszunahme von 0,9 Grm. eingetreten. Sollte das Diatbyl- 
phenylphosphin ein Chlor addiren , also C6HbP(GHb),Cl sicb 
bilden, so niufsten 3,92 Grni. der Base 0,84 Grm. Chlor auf- 
nehnien. 

Diesc! iuerkwiirdige Verbindung is! nicht krystallinisch, 
sondern eine zalie harzartige Substanz, ganz von der Be- 
schaffenheit der Zinkcliloritlverbindung des Diathylphenyl- 
phosphins. Ich vermuthe daher, dafs ihr auch eine analoge 
Constitution zukomrnt : 

PC,H6(CSH6)SC18 + PCaH6(CSH6)8' 

Hierfiir spricht auch, dafs sich die Verbindung in  Wasser 
unter .Abschcidung von freier Base und Bildut~g von Diathyl- 
phenylpliospliino~yd lost. An der Luft zieht sic begierig 
Feuchtigkeit an und verbreitet d a m  den Geruch der freien 
Base. 

Eine directe Ctiiorbestimmung erschien wegen der un- 
gunstigen physikalischen Eigenschaften nicht ausfiiiirbar. 
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Wir haben also die beiden Chlorverbindungen : 
Di~thyIphenylphosphinbichlorid, C,E,P(C,E,hCT2 ; 
baaisches Ditithylphenylphosphinbichlorid, 

C6H5P(C1H6)SC1, f CIH5P(CSH6)1. 

Diathy lpheny lphosphinozy d. 

Da Sauerstoff oder Luft das Diathylphenylphosphin in der 
KPlte nur sehr langsam oxydiren, in der Warme dagegen 
unter Feuererscheinung eine sehr heftige uud weitgehende 
Reaction eintritt, so zog ich zur Darstellung des Oxyds den 
indirecten Weg , Zersetzung des Diithylphenylphosphin- 
bichlorids mit Wasser, vor. Es wurde zu dieseni Zwecke 
das Bichlorid in Wasser geldst, die Lbsung im Wasserbede 
zur Verjagung der meisten Salzsiure eingedampft, der Riick- 
stand mit Wasser aufgenomrnen und rnit cinem Ueberschufs 
von Silberoxyd alle noch vortiandene Salzsaure entfernt. Nach 
den1 Abfillriren des entstandenen Ctilorsilbers und des fiber- 
schussigen Silberoxyds darnyfte ich die Fliissigkeit zur Con- 
sistenz eines dicken Syrups ein und unterwarf denselben der 
fractionirten Destillation. 

Zuerst destillirte hei 1OOOC. das noch vorhandene Wasser, 
dann stieg das Thermonieter pliitzbch sehr schriell, und es 
ging zuletzt iiber dern Siedepunkte des Quecksilbers eine 
klare Flussigkeit iiber, die h i m  Abkuhlen zu einer schbn 
weifsen lcrystallinischen Masse erstarrte. Die Elementar- 
analyse ergab folgende fur Diathylphenylphosphinoxyd 
C6H5P(CPH5)0 stimmende Zahlen ; 

0,1956 Grm. Substanz mit Kupferoxyd vcrbrannt gab 0,4702 CO,, 
entsprechend 0,1282 C, uod 0,144 H,O, entepreoLend 0,016 E. 

Berechnet Gefunden 
C 6[1,93 65,5 
H 8,24 8,lS 
r 15,03 - 

S,80 - 0 
-.- xoo,oo. 
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Die Bildung des Oxyds lafst sich, mit Bezug auf das unter 
Diathylphenylphosphinchlorid Angegebene, durch die Gleichung 
ausdriicken : 

C,H,P(C,H,),CI, f H,O = CaHbP(CsH,,),Cl. OH + HCI. 
2 C,H,P(C,H,),CI . OH + Ag,O = 2 C,H,P(C,H6),0 + 2 AgC1+ H,O. 

Das Diiithylphenylphosphinoxyd bildet farblose durch- 
sichtige Naduln, ist in Wasser  aufserst leicht loslich und 
zieht begierig Feuchtigkeit aus der  Luft an. Es ochrnilet bei 
55 bis 56O C. zu eiiier klaren Fliissigkeit, die e rs t  sehr  all- 
mil ig  wieder erstarrt. Das Oxyd besitzt einen angenehrnen 
aromatischen , an Obst erinnernden Ceruch. Es siedet, wie  
schon angegeben, uber 360" unzersetzt. 

Diathylphenylphosphinsuljid. 

Der Schwefel wirk:, wenri er gepulvert und in grofser Menge 
zugesetzt wird , auf das Diatliylptieiiylphosphin unter Feuer- 
erscheinung aufscrordentliclt heftig ein. Aus diesern Gruiide 
wurde zur  Darstellnng des Sulfids gepulverter Schwefel in 
ganz kleinen Portionen allnialig in die Base einqetragen, bis 
keine Losung desselbrn nielir stattfand. Es findet hierbei 
stets betrachtliche Warmeentwickelung statt. Die entstandene 
klare gelbliche Flussigkeit, welche aus dern Sulfid und einem 
Ueberschufs von Schwefel bestand, wurde destillirt. Ueber 
dem Siedepunkt d r s  Quecksilbers ging dann das Sulfid als 
klare Fliissigkeit uber, welche ers t  nach langer Zeit in einer 
Knltemischung in schiinen langen Nadeln auskrystallisirte. 
Die Eleinentaranalyse des reinen Diathylphenylphosphinsulfid~ 
ergab folgende Zahlen : 

0,2064 Grm. Pubstrnc mit chromsanrem Blei verbranat gaben 0,4526 
CO,,  enteprechend 0,1236 C ,  und 0,145 H,O, sntaprechend 
0,0161 H. 
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Berechnet 
fUr C,H,P(CaH,~,S Qehnden 

C 60,60 60,12 

H 7,68 7,83 

8 16.12 - 
P 16.70 - 

100,oo. 

Das nilthylphenylphosphinsullid ist i n  Wasser unl6slich 
und hat einen widerlicben, a n  Mercaptan eriiiriernden Geruch. 
Schon durch die Wlrme der Hand schmilzt es zu einer gelb- 
lichen Fliissigkeit, die oft erst nach einigen Wochen wieder 
auskrys tallisirt. 

Ein Molecul Jodathyl liefs ich nach uiid nach auf ein 
Molecul Diiithylphenylphosphin einwirken. Die Reaction geht 
sehr glatt vor sich; bciin Eintrrgen des Jodiithyls triibt sich 
die Fliissigkeit stark, es heginnen sich Krystnlle auszuscheiden 
und beim gelinden Erwiirnirri auf den1 Wasserbade erstarrt 

' das Ganzc zu ciner weifsen krystallinischeii Masse. 
Das so erhaltene Triitliylphenylphosphoniumjodid wird 

nun, u m  es vom iiberschhssigen Jodithyl zu trennen, mi l  
trockenem Aether einigemalt: aiisgewascheii und danti durch 
Erwiirrnen im Wasserbade und im Wasserstolktrome der an- 
hPngende Aether verjagt. Man erhalt a u f  (fiest? Weise das 
Triathylphenylphosphoniunijodid sogleicii vollig rein. 

Dic Jodbestimniung gab folgendc Zahlen : 
0,4080 Grm. Substanz mit gebrenntem Marinor gegliiht gaben 

0,2900 .4gJ, entapruchelid 0,16 J. 
Berechnet Gefunden 

Das Triathylplienylphosyhoniumjodid ist in  Wasser und 
Alkohol loslich ; aus einer alkoholisclien Lbsung krystallisirt 

.J 39.44 39,Z'L. 
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es in weifsen Nadeln, die sich gern strahlenfijirmig von einem 
Punkte auslaufend gruppirt!n. Es schnidzt bei 1150 C. und 
erstarrt bei 113O C. 

Bildet sich durch Kochrn des Triiithylphenylphosphonium- 
jodids init Silberoxyd uiid Wasser : 

ZCIR,P(C,H,),J + -4g,O + HSO = 2 C,HJ'(C,H,)*OFf + 2AgJ. 

Ich liiste die Pliosytioniunibase in Wasser auf  und kochte 
die wiisserige Liisung SO Isage mit Silberoxyd im Ueber- 
schufs. bis die zuerst triibe L6sung g m z  klar und das sich 
anfangs zusammenballende Silberoxyd zu einem feines Pulver 
geworden war. Nach mehrrnaligem Abfillriren des sich durch 
Eindampfen auf dem Wasserbade iin Wmerstoffs t rorne pus- 

scheidenden geliisten Silberoxyds rind Eindampfen bis zur 
Trockoic erhielt ich die genannte Verbindunq als eine weifse 
krys&~ll inische Wasse von basischen Eigenschaften. 

Das Triiithylphariylphosphoniumhydroxyd ist in Wasser 
aufserordentlich leicht loslich und zieht aus  der  Luft begierig 
Kohlensuure und Feuchtigkeit an. Auflbsungen von Metatl- 
salzen, wie Kupfersulfat und Atuminiumsulfat, werden durch 
dasselbe gefallt. Da es sich zur  Anrlyse seiner physikali- 
schen Eigenschaften wegen nicht eignete, so stelite ich durch 
Auflosen in concentrirter Salwiiure das Clilorid und hiernns 
das Platindoppelsslz dar. Dasselbe fiillt aus  der  salzsauren 
Liisung auf Zusatz von Platinchlorid sogleich krystallinisch 
a u s ;  es wurde rnit absolutem Alkohol gewaschen und fiber 
Schwefelsaure irn Vacuum bis zum constanten Gewicht ge- 
trocknet. 

. 

Die Platinbestirnrnung lieferte folgende Zahlen : 
0,377 arm. Substanz mit Soda geschrnolcsn gaben 0,092 Pt. 
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Berechnet Gefunden 
Pt 24,59 24,4. 

Dic Analyse stimmt auf die Formel des Platindoppelsalzes 

Das Platindoppelsalz krystallisirt in schonen orangegelben 
Blattchen, die in  Alkohol schwer und in Wasser leicht lbslich 
sind. Unter iOOo C. schmilzt es zu einer oligen Flussigkeit 
zusammen. 

2[C6H5P(CPH&Cl] + PtCI,. 

Diathy lmethy lphenylyhosphoniumjodid. 

CH8\P { $2. 
J' C,H, 

Jodmethyl wirkt auf tlas Diiithylphenylphosphin aufser- 
ordentlich heftig unter Feuererscheinung ein ; tropft man da- 
gegen das Jodmethyl langsarri zu, so verfauft die Heaction 
sehr glatt und man erhalt eine schone weifse Verbiiidung, 
die durch bfteres Waschcn niit trockeneiii Aether und  Ver- 
dampfen des anhangenden Restes desselben a u f  deiii Wasser- 
bade im Wasserstofislrorne sofort rein erlialten wird. Die 
Yerbrennung ergab folgcnde Zalilen : 

0,2106 Qrm. Substans mit chromssurem Blei and vorgelegter Silber. 
spirale verbrannt gaben 0,331 CO, , entsprechend 0,0903 C, 
und 0,115 B,O, entsprechend 0,0128 H. 

Berachnet Gefunden 
C 42,86 &,81 

P 10,07 - 
J 41,23 - 

H 5,84 6,07 

100,00. 

Das Diiithylmethylphenylphosphoniumjodid. ist in Aether 
sch wer, in Alkottol und Wasser leicht Ioslich. Seiii Schmelz- 
punkt liegt bei 95" C., sein Erstarrungspunkt bei 920 C. Es 
ist nicht unzersetzt fliichtig. 
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D i a t ~ y l m e t h y ~ ~ e n y  Z~hosphoniumhy droxyd. 

Entsteht aus der  vorigen Verbindung durch Kochen mit 
Silberoxyd und Wasser. In ihren Eigenschaften ist diese Ver- 
bindung dem Triathylphen ylphosphoniumhydroxyd ganz analog. 
Sie 16st sich eben so leicht wie diese in Wasser, zieht Feuch- 
tigkeit und Kohlensaure i i i s  der Luft Rn untt ist stark basisch. 
Die salzsaure Losung gicbt auf Zusatz voii Platinchlorid ainen 
Niederschlag des Doppelsalzes in orangegelben Nadcln. Nach 
dern Auswaschen desselben mit absolutem Alkvhol und 
Trocknen iiber Schwefelsaure im  Vaeuum bis zum constanten 
Gewicht ergab die Platinbestirriniung folgende Zahlen : 

0,097 Grm. Subatanz mit Soda geschmolzen gahen 0,025 Pt. 
Berechilet fiir 

2[C6H,P(C,H,),C!Hd. CI] + PtCI, Gefunden 
Pt 26,48 25,773. 

Das Platindoppelsalz ist in A41koliol schwer , in Wasser  
sehr  leicht Ibslich. 

Dimeth?~~7ten~lyhosyhin. 

P CH, . 
{:H:* 

Durch Einwirkung ton Zinkmethyl auf  Phosphenylchlorid 
erlialt man eine dern Diathylpheriylphosphin analoge Verbin- 
dung, das Dimethylphenyl~liosphin : 

C6El,PClI + Zn(CB,), = C,H,P(CH,)s + ZnC1,. 

Ich lief3 dem MoLGewictite entsprechende Merigen von 
mit trockenern Benzol verdiirintern Phosplienylchlorid auf 
gleichfdis s tark niit Benzol verdiinntes Zinkinethgl mittelst 
eines von mir bei der  Darstellrtng des Diithylphenylphos- 
phins beschriebenen Apparates einwirken. 

Die Reaction verlief e h n  SO glatt wie bei der  Darstellung 
des Diathylphenylphosphiris. 
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Nach vollendetw Einwirkung bildete der  Inhalt des  
Kolbens zwei Schichten: eine obere, welche aus Benzol, und 
eine untere ,  die aus einer Verbindung der  gebildeten Base 
mi; Zinkchlorid bestand. Nachdein das Benzol durch Ab- 
destilliren auf dem Wasserbade entfernt war, wurde die eben- 
genannte. a19 dicke ziliie Fliissigkeit zur8ckgebliebme Ver- 
bindung unter Abkiihlung niit s tarker  Natronlnuge behandelt 
und noch so lange festes Kalihydrat zugesetzt, bis das aus- 
geschiedene Zinkhydroxyd fast voilstandig gelost war. Die 
auf der  alkalischen Fliissigkeit schwimmende Base wurde von 
dieser mittelst eines Scheidetrichters getrennt  ; sie wurde 
dann niit festern Kalihydrat getrocknet und durch wiederholte 
Rectification und nochrnaliges Trocknen mit festem Kali- 
hydrat in reinrm Zustande erhalten , wie folgende Verbren- 
nung zcigt : 

0,285 arm. Substanz mit Kupferoryd verbrannt grben 0,724 CO,, 
entsprechend 0,198 C, und 0,213 H,O, entapreohend 0,0286 H. 

Berechnet Qefunden 
C 69,57 69,47 

H 7,97 8,26 

P 22,46 - 

Das Dimethylphenylphosphin ist eine farblose, stark licht- 
brechende Flfissiglieit , die auf Wnsser schwimmt und derin 
nnlbslich ist; sie siedet bei 1W0 C. (corrigirter Siedepunkt 
i 92,O). 

Ihr specifisches Gewicht bei e iner  Temperatur von f i 0  C. 
ist gleich 0,9768. DRS Dimethylphenylphosphin hat einen 
penetranten, stark anhaftenden Geruch. An der  Luft oxydirt 
es sich rascher  als die Aetliylbase; das Oxyd krystellisirt 'in 
strahlenformigen Nadeln. Das Dirnethylphenylphosphin ver- 
h i l t  sich basisch, in concentrirter SalzsPure 16s; es sich auf. 
Yit  Salzsiinregas, Jodathyl, Jodrnethyl u. s. w. geht  es Ver- 
bindungen ein. 

_ _  
100,oo. 
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Einwirkung v m  trockewem Salzsduregas auf Dimethyl- 
phenylphosphtk. 

Salzsauregas wirkt. anf das Dimedi ylphenylphosphin ziem- 
Iich h e f i g  ein; es bilden sich hier wiederum zwei Einwir- 
kangsproducte , eine fesle und eine fliissige Verbindung. 
Auf 1,436 Grin. der  Methylbase liefs ich so lange unter  Ab- 
kiililen einen gelinderi Strom von Salzsaure einwirken, bis 
das erste Einwirkuqpproduct  fest und krys!allinisch wurde. 
Die Base hatte denn uni 0,281 Grm. zugenommen. 

Sollte die Base ein Dfolecul Salzsaure addiren, sich also 
das Monochlorhydrat C,H,P(CH&HCI bilden, so rnufsten Dach 
der Theorie 1,136 Grm. der  Methylbase 0,299 Crm. 6alzsClrre 
aufnehmen. 

In Beruhrung piit Luft zieht das Monochlorhydrat der  
Methylbase sofort Feiichtigkeit an und verbreitet den Geruch 
nach der freirn Base. Es ist in Alkohol und W-asser sehr 
leicht, in Aether schwrr  18slich. Unter trockeneni Aether 
lefst sicti das Monochlorhydrat gut auf bewahren. 

Auf die fcste Verbindung lids ich nun weiter Salz- 
siiuregas einwirken, bis dieselbe fliissig war. Einc! Salzsaure- 
bestimmung gab  je tz t  folgeride Zahlen : 

0,2276 Grm. Subatanz gab 0,313 AgC1, entsprecbend 0,017 C1. 
Berechnet Gefunden 

HCI 33,65. 33,83. 
Die Analyae stiainit auf daa Bicblorhydrat der Aethylbase : 

CeEIP(CH,;, 2HC1. 
In tioherer Temperatur zerfalll es zu. : CaH5P(CH,),HCI 

und HCI. 

Uimet?i~?llp~elz?/~ho~q~~o1iiumpZatinchlorid. 
2[C,HsP(CH&HCI] -t PtCI,. 

Versetzt man Pine salzsaure Losung des Dirnetli ylphenyl- 
phosphins mit Platinchlorid, so blciht die Fiussiglieit zuerst 
klar und ers t  beim iiiiigwen Stehen scheidet sich das Doppel- 

A m d e n  der Chemie 181. Hd. 24 
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salz in sehr schbnen orangegelben BliiUchen Bus. Reibt man 
mit einem Glasstab die Wande des Gefafsea, so scheidet es 
sich sofort a l .  

M i c  h a e 1 i s ,  Vwbindiqen der Elammte der 

Durch Auswaschen mil absolutem Alkohol und Trocknen 
iiber Schwefelsaure im Vacuum bis zum constanten Gewicht 
erhielt man es sogleicti rein. Eine Platinbestimmung gab 
folgende Zahlen : 

0,3254 Qrm. Snhstanz mit Sodm geachmolsen gabem 0,0924 Pt. 

I't 28,66 28,4. 
Berechnet Oefunden 

Das Platindoppelsalz lost sich nicht mehr in Wasser, 
schwer in Alkohol uiid Aether auf. Unter i00" c. schmilzt 
es zu einer oligen Fliissigkeit. 

Dimethy Zathy lpheny lphosphoniumjodid. 

Eiii Molecul Jodathyl liefs ich auf ein Molecul Dimethyl- 
phenylphosphin einwirken. Die Reaction geht bei gew6hn- 
lichcr Temperatur sehr glatt, beim gelinden Erhitzen aufser- 
ortlentlich heftig vor sich. Beim Eintragen des Jodithyls 
findet eine starke Triihung der Fliissigkeit statt und auf ein- 
ma! erstarrt allcs zu einer schonen weifsen krystallinischen 
Ver bindung. 

Das so erhaltene Dimethylathylphenylphosphoniumjodid 
wird mit trockenem Aether ausgewaschen und dann auf dem 
Wasserbade im Wasserstoffstrome der anhangende Aether 
vertrieberi. 

Die Jodbestimniung gab folgende Zahlen : 

0,339 Grm. Suimtanz mit gebranntem Marmor gegliiht gaben 0,27 
AgJ, entsprechend 0,146 J. 

Berechnet Gefmden 
.I 48,lO 42,8. 
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Das Dimethylathylphenylphosphoniumjodid ist in Wasser 
und Alkohol leicht, in Aelher schwer lijslich. Es schmilzt 
bei 137 C. und erstarrt pliitzlich bei 117" C. Es ist nicht 
unzerse t z t fliic h tig. 

Jodmethyl wirkt unter Zischen aufserordentlich heftig auf 
Dimethylphenylphosphin ein und mufs deshslb nur allmalig 
zugesetzt werden. Zuletzt wurde die erhaltene schneeweifse 
ktystallinische Masse noch mit einigen Tropfen Jodmethyl 
versetzt, dann mit Aether susgewaschen und irn Kohlensiiure- 
strome getrocknet. 

Die Jodbestimmung ergab folgendes Resultat : 
0,2958 Om. Substam mit gebranntem Mprmor geglUht gaben 0,247 

AgJ, entaprechend 0,184 J. 
Berechnet Gefunden 

J 45,36 45,3. 

Das Trimethylphenylpbosphoniumjodid ist in Alkohol und 
Wasser leiclit, in Aether schwer loslich. Es schmilzt bei 
205O C. und erstarrt plbtzlich bei iM0 C. 

K a r l  s r  u h e ,  Laboratorium desPolytechnikums, Miirz 1876. 
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