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bervorhebe, keine Rechenschaft gegeben bat; er hat namlich einfach
Gruppen analoger Elemente zusammengestellt.

Obgleich ein Feind aller Prioritdtsfragen, babe ich mich doch
cntschlossen, die niedergeschriebenen Bemerkungen zu machen, um
s0 mehr, als mir die HH. Gerstl, Meyer und theilweise Hr. Blom-
strand die Prioritit meines Systems streitig machen, gegen einander
aber mit solchen Anspriichen nicht auftreten, obschon solche der Zeit
des Erscheinens obenerwihnter Abbandlungen nach eher gerechtfertigt
wiiren, — Schon die Aufziblung so verschiedener Anspriiche beweist
an und fiir sich zur Geniige, dass meine Schlussfolgerungen den Auf-
gaben, welche eich obenerwihnte eminente Chemiker gestellt haben,
entsprechen, ohne zugleich nur Wiederholungen ihrer Aussagen zu
sein; ich glaube auch voraussetzen zu diirfen, dass nach genauer Be-
kaontschaft mit den von mir erhaltenen Ergebnissen man meinen
Ideen die Selbstdndigkeit nicht absprechen wird.

Schliesslich wird meine Abbandiung von Hrn. Baumbauer er-
wihnt*).  Seiner Brochiire liegen dieselben Principien zu Grunde,
welche von mir vorgeschlagen worden sind. Hr. Baumhbauer bringt
sogar die von mir erwibnte spiralformige Auordnung der Elemente**)
zur Anwendung, welche ieh fir wenig anwendbar und fiir ziemlich
kiinstlich halte.

Mirz 1871.

109, E. Drechsel und Finkelstein: Ueber Phosphorverbindungen,
(Aus einem Briefe voan E. Drechsel an A. W. Hofmann vom 20. Marz)

In Mo, 4 der ,Berichte der Deutschen Chemischen Gesellachaft*
befindet sich eine Abhandlung von Ihnen &ber ,directe Substitation
der Alkoholradicale fir den Wasserstoff im Phosphorwasserstoff,
welche mir einige Versuche ins Gedéchtniss zuriickrief, welche vor
etwa 5 Jabren von meinem Freunde E, Finkelstein und mir ge-
meinschaftlich im Laboratorium des Hrn. Professor Kolbe in Leipzig
ausgefibrt worden sind. Wir haben damals die Veréffentlichung be-
regter Versuche unterlassen, weil wir dieselben unterbrechen mussten,
bevor die gewonnenen Resultate sich zu einem grosseren Ganzen ab-
gerundet hatten; jetzt jedoch, nachdem Sie Versuche in derselben Rich-
tung angestellt haben, erlaube ich mir, Ihnen die von une damals ge-
wonnenen Resultate, die einige nicht uninteressante neue Thatsachen
enthalten, mitzutheilen, und Sie hiflichst zu ersuchen, dieselben der
chemischen Gesellschaft gefilligst mitzutheilen,

Als Ausgangspunkt fiir unsre Untersuchungen diente uns nicht

*) In seiner Brochiires ,Die Beziehungen zwischen den Atomgewichten und
der Natur der chemischen Elemente*, 1870.
**) Journal d. Russ. Chem, Ges. 1869, S. 60.



das sogenannte Jodpbosphonium, sondern ein Zinkpbosphid, welches
wir durch Einwirkung von Phosphorwasserstoff anf eine &therische
Losung von Zinkithyl erhalten hatten. Zur Darstellung dieses inte-
ressanten Korpers verfuhren wir folgendermassen: Eine absolut
Htherische Ldsung von reinem Zinkitbyl, welche sich in efper mit
Koblensdure gefillten Wounlff’schen Flasche befand, wurde durch
eine Kiltemischung von Eis und Kochsalz abgekihlt, und sodann ein
Strom trocknen Phosphorwasserstoffgases eingeleitet. Sehr bald be-
ginnt die Ausscheidung eines pulvrigen weissen Niederschlages, der
nach und nach bedeutend an Menge zunimmt; man kann auf diese
Weise (wenn man die Temperatur nicht iiber — 4° C. steigen 1&sat)
stimmtliches Zinkithyl zersetzen, so daes die I'lissigkeit an der Luft
nicht mehr raucht. Der erhaltene Niederschlag wurde auf einem Fil-
ter gesammelt mit absolutem Aether mdglichst rasch ansgewaschen
und schliesslich unter der Luftpumpe iiber Schwefelsiiure getroeknet.
Auf diese Weise dargestellt, bildet der Kdorper weisse leicht zerreib-
liche Stiicken, die in grisserer Menge gesehen, einen Stich in’s
Citronengelbe zeigen. An der Luft riecht er stets nach Phosphor-
v-asserstoff; bringt man eine kleine Quantitéit davon in eine unten
zugeschmolgene Glasréhre, und versucht dieselbe alsdann oberhalb
auszuasiehen, so tritt unfehlbar Verpuffung des Phosphorwasserstoffs
mit der Luft in R&hrchen ein. In gut verschlossenen Gefdssen hilt
sich jedoch der K&rper unveréindert. Mit kaltem Wasser zersetzt er
sich sofort unter Phosphorwasserstoff-Entwicklung und Bildung von
rein weissem Zinkoxydhydrat, welches sich leicht und ohne weitere
Gasentwickelung in Salzsiiure lost. Mit Salzsiure direct zusammen-
gebracht, 15st sich natdrlich der Korper sofort unter starker Gas-
entwicklung auf; auf starke oder salpetrige Siure enthaltende Salpeter-
siure geworfen, entziindet es sich sofort und verbrennt mit starker
Phosphorflamme. Mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt, scheidet
sich Schwefel ab und gleichzeitiz entwickelt sich schweflige Siure.
Beim Erhitzen im GlasrShrchen entwickelt der Korper Phosphorwasser-
stoffgas und zuriick bleibt ein dunkelbrauner Kgrper, der schwierig
in Salzsfiure unter Gasentwicklung 15slich ist (Pbosphorzink?). Merk-
wiirdig ist noch der Umstand, dass, wenn man die #therische Losung
von Zinkithyl nicht wie angegeben abkiihlt, sondern erwirmt man
einen dunkelgelb bis hellbraun gefirbten Korper erhilt, welcher mehr
Zink zu enthalten scheint.

Die Analyse dieses Kdrpers bietet Schwierigkeiten dar, da es an
der Luft bestindig Phosphorwasserstoff aushaucht; einmal fanden wir
(durch Oxydation mittelst Salpetersiure im zugeschmolzewen Robr)
einen Phosphorgehalt von 31,64 pCt. — die Formel des Dizincophos-
phid’s Zn HP verlangt 31,88 pCt. P.

Dieser Korper zeichnet sich aus durch die Leichtigkeit, mit der
1V/1/45
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er sich mit Chloriden und Jodiden umsetzt. Mit Chloracetyl ist die
Reaction iusserst heftig; eine Portion wurde mit Aether uad Chlor-
acetyl in einem zugeschmolzenen Rohre cinige Tage sich selbst {iber-
lassen, nach welcher Zeit der RGhreninhalt aus einer farblosen &the-
rischen Schicht und einer ziihen Fliissigkeit bestand, welche letztere
einen festen gelben Kérper eingeschlossen enthielt, Beim Oeffnen
zeigte sich keine Spur von Druck; der Inhalt worde mit Wasser in
eine Schale gespiilt und erwirmt bis aller Aether verdnnstet war,
woranf der gelbe pulvrige Korper durch Waschen mit Wasser von
Chlorzink befreit warde. Er bildet so erhalten ein leichtes, schwefel-
gelbes in Wasser und Aether unlésliches Pulver, das sich beim Er-
hitzen an der Luft entziindet und mit starker Phosphorflamme ver-
brennt unter Zuriicklassung eines kobligen Riickstandes. Die Analyse
gab keine befriedigenden Resultate, der Phosphorgehalt wurde zu
17,89 pCt. gefunden.

Ebenso wie mit Chloracetyl zersetzt sich das Zinkphosphid mit
Jodithyl und Jodmethyl. Etwa 2 Gramm des Koérpers wurden mit
10 Gramm Jodithyl und iiberschiissigem Aether im zugeschmolzenen
Robr aut ca. 150° C. erhitzt; schon mnach 1§ Stunden war die Zer-
setzung beendigt, der Robreninhalt hatte sich in zwei Schichten ge-
spalten, welche beide Krystalle absetzten, die Atherische von Zink-
jodid, die untere dagegen das Jodzinkdoppelsalz der gebildeten Phos-
phorbase. Das umkrystallisirte Jodzinkdoppelsalz enthielt 8,24 pCt.
Zo und 62,9 pCt. J, wihrend die Formel dee Triaethylphosphonium-

zinkjodids: 2 (C2F8)3/ P3) 4+ Zny, : 8,01 pCt. Zn und 62,6 pCr. J

verlangt. (Hierin liegt ein indirecter Beweis fiir die Richtigkeit unsrer
Annahme, dass die oben beschriebene Zinkverbindung das Dizinco-

phosphid: ZFI;P ist). Beim Versetzen der wissrigen Ldsung des

Doppelsalzes mit Kalilauge wurde die Phosphorbase abgeschieden,
welche .sich sofort durch ihren ausnehmend widerlichen Geruch be-
merklich machte. Das salzsaure Salz derselben war Husserst zerfliess-
lich und gab ein schén krystallinisches, leicht zersetzbares Platin-
doppelsalz.

Endlich médchte ich noch einiger Versuche gedenken, die wir an-
gestellt haben, um Phosphorwasserstoff direct mit Jodmethyl oder Jod-
dthyl zu vereinigen. Durch Hiniiberleiten eines Gemenges von Phos-
phorwasserstoffgas mit Jodmethyldampf iiber Platinschwamm war keine
Vereinigung beider Kérper zu bewirken, weder bei gewdhnlicher Tem-
peratur uoch bei 100°; wobl aber fand eine solche statt, wenn man
Jodmethyl oder d#ithyl mit dem Gase gesattigt lingere Zeit bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen liess oder in zugeschmolzenen Rdhren
anf 100° erhitzt. Hierbei konnte ausserdem keine Bildung von Jod-
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phosphorium wahrgenommen werden (die doch hitte stattfinden miissen,
wenn sich hoher substituirte Phosphorbascn gebildet hitten), die er-
haltenen Krystalle 16sten sich leicht und ohne die mindeste Gas-
eotwicklung in Wasser und scheint dieser Umstand zu beweisen, dass
sich bier nur Monomethy!(&thyl) phosphoniumjodid (CH;)H PJ ge-
bildet hatte. Es wurden noch folgende Versuche gemacht: 1) Jod-
methyl wurde bei — 10°C. mit Phosphorwasserstoff gesittigt und auf
1000 erhitzt, desgleichen 2) eine Mischung von 1 Volumen Jodmethyl
mit 1 Volumen einer gesittigten &therischen Lésung von Jodzink,
ebenfalls bei —10°C. mit Phosphorwasserstoff geséttigt. In beiden
Fillen wurden schéne Krystalle erhalten; die Base wurde im Wasser-
stoffstromn nach Zusatz von Kalilauge abdestillirt und in Salzsiure
anfgefangen. Das Goldchloriddoppelsalz krystallisirt prachtvoll in
Octaédern mit Wiirfellichen, ist goldgelb und durchsichtig. Die Ana-
lyse schlug leider fehl, da sich beim Gliihen des Salzes eine ziemliche
Mcnge Gold mit verfliichtigt hatte; es wurde so erhalten: 45,8 p.C. Ay,
wihrend die Formel (CH,;)H,PCl 4+ An Ci;50.51 p.C. Au fordert.

Sattigt man in einem Frankland’schen Digestor Jodmethyl mit
Phosphorwasserstoff, welchen man mittelst einer Druckpumpe bis zu
etwa 10 Atmosphiren hineinpumpt und erhitzt so wihrend 6--8
Stunden auf 100, so ist nach dem Erkalten beim Oeffnen kein Druck
mehr wahrzunehmen; man findet am Boden des Digestors eine schmie-
rige mit Krystallen durchsetzte Masse von gebildetem Phosphonium-
salz. Auch diese Masse 18st sich in Wasser ohne Gasentwicklung
auf mit Hinterlassung einer braunen schmierigen Substanz; mit Kali-
lauge versetzt, entwickelt sie einen ausnebhmend widrigen Geruch nach
freiem Phosphin. Dies letztere scheint {ibrigens ein Gas zu sein,
welches sich dusserst leicht oxydirt und auch in seinen Verbindungen
sich dusserst leicht zersetzt, dessen Verbindung mit Chlorwasserstoff
ebenfalls sebr flichtig ist — wenigstens entwickeln sich beim Ein-
dampfen der salzsauren Losung der Base auf dem Wasserbade fort-
wiihrend Démpfe, die den Geruch der freicn Base im héchsten Grade
zeigen, und der krystallinische Riickstand, den man schliesslich erhilt,
ist nur ein sehr geringer.

Die Schwierigkeiten, die sich der Beschaffung grésserer Mengen
Materials entgegenstellen, sind demnach keine geringen, um so mehr,
als auch die Anwendung des Frankland’schen Digestors Vorsicht
erheischt (das Kupfer desselben scheint angegriffen zu werden); als
wir endlich so weit waren, dieselben einigermassen (berwinden zu
konnen, mussten wir die Versuche unterbrechen, ohne seitdem Gele-
genheit gehabt zu haben, dieselben wieder aufnehmen zu konnen.
Wenn diese Versuche auch nicht als abgeschlossen angesehen werden
kéonen, so scheint mir immer das Resultat von Interesse zu sein,
dass der Phosphorwasserstof — ganz wie Ammoniek — sich schon
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bei gewdhnlicher Temperatur direkt mit Jodmethyl und Jodathyl ver-
einigt, und mit dem Dizincophosphid ist ein. Mittel an die Hand ge-
geben, um auch den Sdurcamiden entsprechende phosphorhaltige Ver-
bindungen darzastellen und von da aus weiter zu versuchen, ob man
auch den Nitrilen und Cyanverbindungen analoge Phosphorverbin-
dungen erhalten kann.

Correspondenzen.

110. R. Gerstl aus London am 15. April

Die folgenden Mittheilungen sind aus den Verhandlungen der
Chemischeu Gesellschaft zu berichten:

»Ueber die Bildung von Salfoséuren,“ von Dr. Armstrong.
Durch Einwirkung von Hydrochlorschwefelsaure, SO;HCI, aut Ben-
zol erhielt Khapp*) Sulfobenzid und geringe Mengen von Sulfoben-
zolchlorid und Sulfophenylsiure. Dr. Armstrong. hat nun eive
Reihe von Versuchen Gber die Reaction der Hydrochlorschwefelsiiure
auf einige organische Verbindungen angestellt, um womdglich die Be-
dingungen kennen zu lernen, unter welchen die eine und unter
welchen die andere der obigen Reactiouen eintrdte. Brombenzol mit
SO; HCl behandelt, gab als Hauptproduct Bromsulfopherylsiure,
withrend Dibromsulfobenzid, 8:%:3: S0,, in geringerer Menge auf-
trat, und von Bromsulfobenzolchlorid — wenn dies fiberhaupt sich
bildete — nur Spuren existiren konnten. Somit ist die Reaction von
Hydrochlorschwefelsdure auf Brombenzol einigermassen verschieden
von der auf Benzol, in welchem Falle Sulfobenzolstiure nur in sehr
kleinev Menge sich erzeugt. — Bei Behandluog von Nitrobenzol mit
SO; HCl erhielt der Verfasser Nitrosulfobenzolsiure, nebst einer
schwarzen theerigen Masse, die vielleicht Dinitrosulfobenzol enthalten
haben mochte. Die Nitrosulfobenzolsiure musste der Reinigung an-
terworfen werden, und im Gange dieser Operation wurde sie zur
Amidosiiure reducirt. Schmitt**) erhielt durch Einwirken von con-
centrirter Schwefelsiure auf Nitrobenzol und subsequente Reduction
des Productes zur Amidosiure eine Amidosulfophenylsiure isomer mit
Sulfanilssiure gewonnen aus Amidobenzol durch concentrirte Schwe-
felsdure. Schmitt’s Siure krystallisirt mit anderthalb Molecilen
Wagsers, Sulfanilsfure mit blos einem. Dr. Armstrong glaubt,
dass das von ihm erbaltene Product nicht Sulfanilidsiure gei, — es
ist viel zu loslich in Wasser und krystallisirt in verschiedener Form,

*) Zeitschrift fiir Chemio 1869, 41.
**) Ann. Chem. Pharm. CXX., 1638.



