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hervorhebe, keinc Rechenechaft gegeben hat; er bat n h l i c h  einfach 
Gruppen analoger Elemente zueammenge~tellt. 

Obgleich ein Feind aller Prioritfitsfragen, habe ich mich doch 
cntacbloeeeo , die niedergeachriebenen Bemerkungen zu machen, urn 
80 mehr, als mir die HH. G e r s t l ,  M e y e r  und theilweiee Hr. B l o m -  
s t r a n d  die Prioritat meines Systems streitig machen, gegen einander 
aber rpit eolchen Anspriichen nicht auftreten, obschon solche der Zeit 
dee Erscheioens o b e n e r w h t e r  Abhandlungen nach eher gerechtfertigt 
wiiren. - Schon die Aufzihlung 80 verschiedener Anepriiche beweist 
an und fiir aich zur Geniige, daea meine Schlussfolgerungen den Auf- 
gaben, welche eich obenerwtihnte elninente Chemiker geatellt haben, 
enteprechen , ohne zugleich nuc Wiederholungen ihrer Auasagen zu 
sein; ich glaube such vorauseetzen zu diirfen, dass nach genauer Re- 
ksnntechaft mit den von mir erhaltenen Ergebniasen man meinen 
Ideen die Selbsthdigkeit nicht abaprecheti wird. 

Schlieeelich wird meinc Abhandluog von Hrn. B a u m  h a u e r  er- 
wiihnt*). Seiner Brochire liegen dieselben Principien zu Grunde, 
welche von mir vorgeschlagen worden eind. Hr. B a u m  h a ue r bringt 
sogar die von mir erwiihnte spiralfiirmige Anordnung der Elemente") 
zur Anwendung, welche ieh fiir wenig anwendbar und fiir ziemlich 
kiinatlich halte. 

Miirz 1871. - 

100. E. Drechse l  and Finkelatein: Ueber Phosphorverbindungen. 

In No. 4 der nBericbte der Dentschen Chemischen Geeellscbaft' 
befindet sich eine Abhandlung von Ihnen iiber ,,directe Substitution 
der Alkoholradicale fiir den Wasseratoff im PhosphorwaseeretotP, 
welche mir einige Versucbe ins Oedlchtnise zuriickrief, welche vor 
etwa 5 Jahren yon meinem Freunde E. F i n k e l e t e i n  und mir ge- 
rneinschaftlich im Laboratoriurn des Hrn. Professor K o l b e  in Leipzig 
nosgeffihrt worden sind. Wir haben damale die VerBffentlichung be- 
regter Verauche unterlassen , weil wir dieaelben unterbrechen mnmten, 
bevor die gewonnenen Resultate sich zu einem grBeseren Oanzen ab- 
gernndet batten; jetet jedoch, nachdem Sie Versuche in dereelben Rich- 
tiin&; angestellt haben, erlaube ich mir, Ihnen die von una demals ge- 
wonnenen Resultnte, die einige nicht uninteressante nene Thatsachen 
mthalten, rnitzutheilen, und Sie hiiflichst zu ersuchen, dieeelben der 
chemischen Gesellechaft gefiilligst mitzutheilen. 

Als Ausgangepunkt fiir nnere Untereuchungen diente una nicht 

*) In seiner Brochure! .Die Beziehungeu zwischen den Atomgorichtan nnd 

(An8 einem Briefe von E. D r e c h s e l  an A. W. H o h a n n  vom 20. Man.) 

- 

der h'atnr der chemisehen Elemente", 1870. 
'*) Journal d. Rusa. Chem. Ges. 1869, S. 60. 



dae sogenanote Jodpboephonium , sondern ein Zinkpbosphid , welchee 
wir durch Einwirkung von Phosphorwaseemtoff anf eiiie iitherische 
LBsung von Zinkiithyl erhalten batten. Zur Daretellung dieees inte- 
reseanten KBrpere verfuhren wir folgendermaseen : Eine abaolut 
Btherieche G e u n g  POD reinem Zinkiithyl, welche eich in einer mit 
Kahlens#iure gefiillten Wo ulff’scben Flaacbe befand, wurde durch 
eine Ktiltemischung von Eia und Kochealz abgekiihlt, und eadann ein 
Strom trocknen Phosphorwaeseretoffgaeee eingeleitet. Sehr bald be- 
ginnt die Ausscheidung eines pulrrigcn weiesen Niederschlages , der 
nach uud nach bedeutend an Menge zunimmt; man kann auf diescl 
Weise (wcnn man die Temperatur nicht iiber - 40 C. steigen Iffset) 
siimmtliches Zinkiithyl zersetzen, 80 daes die Pliissigkeit an der Luft 
nicht mehr raucht. Der erbaltene Niederechlag wurde auf einem Fil- 
ter geeammelt mit absolutem Aether mBglicbst rasch ausgewaschen 
und echlieeslich unter der Luftpumpe iiber Schwefelsiiure getroeknet. 
Auf dieee Weise dargestsllt, bildet der KBrper weiese leicht zerreib- 
liche Stiicken, die in grijsserer Menge geeehen, einen Stich in’s 
Citronengelbe zeigen. An der Luft riecht e r  stete naeb Phoephor- 
v-rsseretoff; bringt man eine kleine Quantitiit davon in eine unten 
zugeecbmolrene Olasriihre , und versucht dieeelbe alsdann oberhalb 
utiszuaieben, so tritt unfehlbar Verpulhng des Phoepborwaeseretoffs 
mit der Luft in Riihrchen ein. In gut verschlossenen Gefiiaeen hiilt 
sicb jedoch der Kiirper unrergndert. Mit kaltem Waseer zereetzt er  
sich sofort unter Phosphorwaseerstoff-Entwicklung und Rildung yon 
rein weissem Zinkoxydhydrat , welebes Rich leicht und ohne weitere 
Gasentwickelung in SalzeHure lost. Mit Salzsllure direct zusammrn- 
gehracht, liist sicb natiirlich der Kiirper sofort unter starker Gas- 
cntwicklung auf; auf starke oder salpetrige SBure enthaltcnde Salpeter- 
ssure geworfen, entziindet es sich sofnrt und verbrennt mit starker 
Phosphorflamme. Mit concentrirter Schwefelslnre erhitzt, scheidet 
sich Schwefel ab und gleichzeitin entwickelt sicb schweflige Saure. 
Reim Erhitzen im GlasrBhrchen entwickelt der KBrper Phosphorwaeser- 
atoffgas und zuriick bleibt ein dunkelbrauner Kiirprr, dcr echwierig 
in SalzsHure unter Gnsentwicklung liislicb ist (Phosphorzink?). Merk- 
wiirdig ist nocb der Umstand, dase, wenn man die litherische Liisung 
von Zinkathyl nicbt wie angegeben abkiihlt, sondern erwlrmt mail 
einen dunkelgelb bis hellbraun gefiirbten Kiirper erhalt, welcher mehr 
%ink zii enthalten scheint. 

Die Analyse dirsea Kiirpers bietet Schwierigkeiten dar, d a  es ail 
der Luft hestandig Phosphorwasserstoff aushaucht ; einmal fmden wir 
(durch Oxydation mittelst Salpetersaure im zugeschrnolzenen Rollr) 
einen Phosphorgehalt von 31,64 pet. - die Formel des Dizincophos- 
phid’e ZnHP verlangt 31,88 pet. P. 

i)ipser Rijrper zeichnet sich aus durclr die Leichtigkeit, rnit der 
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er  sich rnit Chloriden und Jodiden umsetzt. Mit Cbloracetyl iet die 
Reaction iiusserst heftig; eine Portion wurde rnit Aether uod Chlor- 
acetyl in einem zugeschmolzenen Rohre cinige Tage sich eelbet tber- 
tarssen, nsch wrlcher Zeit der RGhreninhalt aus einer farblosen tithe- 
tischen Schicht und einer ziihen Fliiesigkeit bestand, welche letztere 
einen feeten gelben KGrper eingeschlossen enthielt. Beim Oe5nen 
zeigte sich keine Spur ron Druck; der Inhalt wurde mit Wmser in 
eine S h a l e  gespiilt und erwiirmt bis aller Aether rerdnnstet war, 
woranf der gelbe pulvrige Kiirper durch Wnscben mit Wasser von 
Chlorzink befreit wtlrde. Er bildrt so erhalten ein leichtcs, echwefel- 
gelbe3 in Waeser und Aether unliisliches Pulrer ,  dae sich beim Er- 
hitzen an der Luft entziindet und niit starker Pboephorflamme vet- 
brennt unter Zuriicklassung eines kobligen Riicketandes. Die Analyst: 
gab keine befriedigenden Resultnte, d r r  Phosphorgehalt wurde zu 
17,89 pet .  gefunden. 

Ebenso wic rnit Chloracetyl zersetzt sich dae Zinkphosphid mit 
Jodathyl und Jodmethyl. Etwa 2 Gramm des Rorpers wnrden mit 
10 Gramm Jodathyl und uberechuseigem Aether im zugeechrnolzenen 
Rohr aut ca. 150° C. erhitzt; echon riach 1; Stunden war die Zer- 
setzung beendigt, der Rohreninhalt hatte sich in zwei Schichten ge- 
spalten, welche beide Kryetalle rtbbsetzten, die Htherieche von Zink- 
jodid, die untere dagegen das Jodzinkdoppelsalz der gebildetcn Phos- 
phorbase. Das urnkrystallisirtc Jodzinkdoppelsalz enthielt 8,24 pCt. 
Z n  und 62,9 pCt. J, wshrend die Formel de,o Triaethylphoephonium- 

zinkjodide: 2 ((CzH$3 1 PJ) 4- Zn J, : 8,Ol pCt. Zn und 62,6 pCt. J 

vcrlangt. (Hierin liegt ein indirecter Beweie fur die Richtigkeit unerer 
Annuhme, dase die oben beschriebene Zinkverbindung dae Dizinco- 

phosphid: ':'I P ist). Beim Versetzen der wiissrigcn Liisung des 

Doppelealzee rnit Kalilauge wurde die Phoephorbaee abgeechieden, 
welche eich eofort durch ihren auenehmend widerlichen Geruch be- 
merklich machte. Das salzeaure Salz dereelben war iiueeerst zerflieee- 
lich und gab ein ecbon krystallinischee, leicht zereetzbares Platin- 
doppelealz. 

Endlicb mBchte ich noch einiger Vermche gedenken, die wir an- 
gestellt haben, t u n  Phosphorwasserstoff direct rnit Jodmethyl oder Jod- 
athyl zu vereinigen. Durch Hiniiberleiten einee Oemengee ron Phos- 
phorwaseerstoffgas rnit Jodmethyldampf iiber Platinschwamm war keine 
Vereinigung beider Kiirprr zn bewirken, weder bei gewBhnlicher Tern- 
peratur ooch bei 100"; wohl aber fand eine eolchc etatt, wenn man 
Jodrnethyl oder litbyl rnit dem Oaae geetittigt llingere Zeit bei ge- 
w6hnlicber Temperatur stehen lieee oder in zugeechmolzenen RBhren 
a d  100° erhitzt. Hierbri konnte aueeerdem keine Bildnng von Jod- 



phosphoriurn wahrgenommen werden (die doch hiitte stattfinden miissen, 
wenn eich haher substituirte Phosphorbascn gebildet hiitten), die er- 
haltencn Kryetalle lasten sich leicht und ohne die mindeste Gae- 
entwicklung in Wasser und scheint dieser Umstand zu beweisen, dase 
sich bier nur Monomethyl (fithyl) phoeplioriiumjodid (CH,) H, P J ge- 
bildet hatte. Es wurden noch folgende Versuche gemacht: 1) Jod- 
methyl wurde bei - loo c. mit Phosphorwasserstoff gesiittigt und auf 
1000 erhitzt, desgleichen 2) eine Mischung von 1 Volurnen Jodmethyl 
niit 1 Volumen einer gesiittigten atherisclien Losung ron Jodzink, 
ebenfalls bei - loo C. mit Phosphorwasserstoff gesiittzgt. In  beidcn 
FHllen wurden schiine Kryetalle erhalten; die Base wurde im Wasser- 
stoffatroln nach Zusatz von Kaliltluge abdestillirt und in Salzsiiure 
aufgefangeit. Das Goldchloritldoppcls~lz krystallisirt prachtvoll i n  
Octagdern rnit Wiirfelflacben, ist goldgelb und durchsichtig. Die Ans- 
lyse schlug leider fehl, da sich bcirn Gliihen des Salzes eine ziernliche 
Alcnge Gold mit verfliichtigt hatte; es wurde so erhalten: 45,8p.C. Au, 
wl t rend  die Forrnel ( C H , ) H , P C l +  An C1,50.51 p.C. A u  fordert. 

Sittigt man in einem F r a n  k 1 a n  d’schen Digestor Jodmethyl mit 
l’tiosphorwasseretoff, welchen man mittelst einer Druckpunipe bis zu 
etwa 10. AtmosphPren hineinpunipt und erhitzt so wlihrend 6-8 
Stunden auf IOOb, so ist hach dem Erkalten beim Oeffnen kein Druck 
riiehr wahrzunehmen; man findet am Boden des Digestors eine schrnie- 
rige mit Krystallen durchsetzte Masse von gebildetem Phosphooiurn- 
salz. Auch diese Masse lost sich i n  Wassei, obne Gasentwicklung 
aiif rnit Hinterlassurig eirier braunen schmierigen Substanz; niit Kali- 
lauge versetzt, entwickelt sie einen ausnehniend widrigen Geruch nach 
freiem Pliosphin. Dies letztere scheint iibrigens ein Gas zu sein, 
welches sich ausserst leicht oxydirt und auch in seioen Verbindungen 
sich ausserst leicbt zersetzt, dessen Verbindiing niit Chlorwasseretoff 
ebenfalls sehr fliichtig ist - wenigstens entwickeln sich beim Ein- 
dsmpfen der salzsauren Lijwng der Base auf dem Wasserbade fort- 
wiihrend Dlmpfe, die den Geruch der freien Baee im hochsten Grade 
zeigen, und der krystallinische Riickstand, den man echlieeslich erhlilt, 
iet nur ein eehr geringer. 

Die Schwierigkeiten, die eich der Beschaffung grijsserer Mengen 
Materialb entgegenstellen, Bind demnach keine geringen, um so mehr, 
als such die Anwendung des F r a n  kland’echen Digeetors Vorsicht 
erheischt (das Kupfer desselben scheint angegriffen zu werden); als 
wir endlich so weit waren, dieselben einigermaesen iiberwinden zu 
kiinnen, mussten wir die Versuche unterbrechen, ohne seitdcrn Gele- 
genheit gehabt zu haben, dieselben wieder aufnehmen zu lGnnen. 
Wenu diese Versuche auch nicht a1s abgeechlossen angesehen werden 
kiicncn, so scheint mir immer das Resultat von Interease zu sein, 
davs der Phosphorwasserstoff - ganz wie Ammoniek - eich ecbon 
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bei gew6hnlicher Temperatur direkt rnit Jodtnethyl und JodHthyl ver- 
einigt, wid rnit dem Dizincophosphid ist ein.Mittel an die Hand ge- 
gebcn, urn ouch den Saurcamiden entsprecbende phosphorhaltige Ver- 
bindungen darznstellen und vnn d a  aus weiter zu versochen, ob man 
H U C ~  den Xitrilen und Cyanverbindungen analoge Phoephorverbin- 
dungen erhalten kann. 

Correspondenzen. 
110. B. Q er 8 t 1 am London am 16. April. 

Die folgendcn Mittheilungen sind aus den Verhandlungen der 
Chemischea Gesellschaft zu berichten : 

,,Ueber die Rildung ron Sulfosauren,’ von Dr. A r m e t r o n g .  
Durch Einwirkung von Hydrochlorschwefelstiure, SO,HCI, auf Ben- 
201 erhielt Khapp’) Sulfobenzid und geringe Mengen von Sulfoben- 
zolchlorid und Sulfophenylsiure. Dr. A r m s t r a n g .  hat nun eiue 
Reihe yon Versuchen iiber die Reaction der Hydrochlorschwefelstiure 
a u f  einige organische Verbindungen angestellt, urn womtiglich die Be- 
dingungen kennen zu lernen, unter welchen die eine und unter 
welchen die andere der obigen Reactiouen eintriite. Brombenzol mit 
SO, H CI behandelt , gab ale Hauptprodnct BromsulfophecylsHure, 

wiihrend Dibromsulfobenzid, cz Hf B~ 1 SO,, in  geringerer Menge auf- 

trrtt, und von Bromsulfobenzolchlnrid - wenn dies iiberhaupt eich 
bildete - nur Spuren existiren konnten. Somit ist die Reaction von 
Hydrochlorschwefelstiure auf nrombenzol einigermaesen verschiedeu 
von der auf R e n d ,  in welchern Falle Sulfobenzolskure nur in sehr 
kleiner Menge aich erzeugt. - Bei Behandlnog Ton Nitrobenzol rnit 
SO, H CI erhielt der Verfasser Nitrosulfobenzolsiiure, nebat einer 
schwarzen theerigen Masse, die vielleicht Dinitroeulfobenzol enthalten 
baben mochte. Die Nitrosulfohenzolsaure musete der Reinigung on- 
terworfen werden, und im Gange dieser Operation wurde eie zur 
Amidosiiure reducirt. S c h m i  tt””) erhielt durch Einwirken von con- 
centrirter SchwefelsHure auf Nitrobenzol und subsequente Reduction 
des Productes zur Amidosiure eine AmidosulfophenylsHure isomer rnit 
Sulfanilssaure gewonnen aus Amidobenzol durch concentrirte Schwe- 
felsaure. S c h  m i t t ’ s  Saure krystallisirt mit anderthalb Moleciiien 
Wassers, Sulfanilsffnre rnit blos einem. Dr. A r m s  t r o  n g glaubt, 
dass das r’on ihm erhaltene Product nicht Suffanilidslure sei, - es 
ist vie1 zu liislich in  Wasser und krysttrltisirt in verschiedener Form, 

C H Br 

*) Zeitacbrift fur Chemie 1869, 41. 
”) Ann. Chem. Pharm. CXX., 168. 


