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kleiner als -& pCt. ist , SO nimmt man fiir die Bestimmung wenigstens 
4 Grm., da, falls man die Ablesung bis auf CC. genau auszufiihren 
im Stande ist, alsdann die FehIergrenze die genannte wird. 

B e l e g a n a l y s e n :  
I. 6.6456 Grm. Chloralhydrat wurden in Wasser gelBst, dazu 

50 CC. Normalnatronlauge und etwas Lakmustinktur gegeben. Es waren 
zur Neutralisation erforderlich 9.8 CC. Normal H C1; demnach ver- 
braucht 40.2 CC. Normal Na OH oder gefunden 6.6531 Grm. Chloral- 
hydrat. 

11. Angewandt: 6.3925 Grm. Dazu 60 CC. Normal Natron. 
Zuriicktitrirt: 21.4 CC. Normal H C1. verbraucht also 38.6 CC. Nor- 
mal Natron, oder gefunden: 6.3883 Grm. Chloralhydrat. 

Diese Analysen ergaben in Procenten: 
Berechnet. Gefunden. 

I. 11. 
Chloralhydrat 100.00 100.09 99.94 

Wenn das Chloralhydrat als Verunreinigung freie Salzsaure ent- 
halt, so ist darum die Methode nicht minder brauchbar, nur muss man 
alsdann die freie Salzsaure durch Schiitteln der wassrigen LGsung 
mit reinem kohlensaurern Kalk entfernen: Es geniigt, die freie CO,  
durch Schiitteln mit dem Luftvolumen im Maasscylinder zu entfernen. 

11.3100 Grm. reines Chloralhydrat wurden in Wasser gelost und 
absichtlich mit freier Salzsaure versetzt. Darauf wurde im Maass- 
cylinder mit Ca CO, geschuttelt bis die Fliissigkeit neutral reagirte, das 
iiberschiissige Carbonat absitzen gelassen und genau die Halfte der Flussig- 
keit fur die Titrirung verwandt; es war also a n g e w a n d t  5.6550 Grm. 
Dazu Normalnatron . . . . . . . . . . . .  50 CC. 
Zuriicktitrirt mit Normal H C1 . . . . . . . . .  15.9 
Verbraucht Normalnatron 34.1 CC. entspr. . . . .  5.6435 Grm. 

C h l  o r a  1 h y d r a  t. 
I n  Procenten wlire dies: 

Berechnet. Gefnnden. 
Chloralhydrat 100.00 99.81 

Zi i r i ch ,  d. 9. Mai 1873. 

173. A. Mich ael i  5 : Ueber aromatiache Phosphorverbindungen. 
(Mittheilung aus dem &em. Laboratorium des Polytechnicums zu Earlsruhe ; 

eingegangen am 13. Mai, verlesen in der Sitzung von Em. Hofmann.) 
Von den aromatischen Phosphorverbindungen, welche denen des 

Stickstoffs correspondiren, sind es namentlich zwei, welche besonderes 
Interesse in Anspruch nehmen. Das Phosphoranilin PH, - - C, €3, 
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und die Verbindung P O ,  - - C ,  H,. Beide sind bis jetzt nicht dar- 
gestellt. Durch die Einwirkung des Jodpbosphoniunis auf alkoholi- 
sche Jodide, welche A. W. H o f m a n n  zu so interessanten Resulta- 
ten fiihrte, gelang es diesem Chemiker nicht, das Phosph:anilin zu 
erhalten; der Versuch scheiterte an der grossen Stabilitat des Mono- 
chlorhenzols. Von der Ansicht ausgebend, dass sich beide genannten 
Verbindungen am besten aus dem Phosphenylchlorid P C12 - - C, H, 
und dem Phosphenyloxychlorid 0 P c1, - - c, H, wiirden erhalten 
lassen , suchte ich zunachst diese Verbindungen darzustellen. Das 
Yhosphenylchlorid konnte sic11 am einfachsten aus Phospborchloriir 
und Renzol bilden: 

P C l , + C , H ,  =€'Cl,- -C ,H ,  + H C L  
Versuche beide Substanzen im zugeschmolzenem Rohr auf 2500 

zLi erhitzen, ergaben negatives Resultat, es fand gar  keine Einwirkung 
statt. Statt das  Rohr einer noch biihern Temperatur auszusetzen, 
hiplt ich es fur zweckmassiger der hohen Dampftension wegen, ein 
dampfformiges Gemeuge von Renzol und Phospborchloriir durch ein 
heisses Rohr ZU leiten. Das  Verfahren hatte den erwcnschten Erfolg. 
Ein biihmisches mit Rimsteinstiicken gefiilltes Glasrohr, welcbes einer- 
seits mit einem Kolben, der ein Gemisch von gleichen Volumen Ben- 
zol und Phosphorchlorlr euthielt, andererseits rnit einem L i e  big'schen 
Kiihler verbunden war ,  wurde in einem schrag gestellten G l a s e  r'- 
scben Qfen bis beinahe zur Rothgluth erhitzt und dann die Dampfe des 
Benzol- und Phosphorchloriirgemisches hindarch geleitet. Das  erhaltene 
Destillat wurde in den Kolben, welcber mit einem Thermometer ver- 
seben war, zuriickgegossen, wiederum durch das heisse Rohr destillirt, 
diesmal aber  das hiiher wie 80° Siedende zuruckbehalten und dies 
Verfahren rnit dem Destillat so lange wiederholt, bis etwa 1000 Grm. 
hiiher siedende Fl5ssigkeit erhalten waren. Durch fractionirte Destil- 
lation dieses Produktes wurde sehr bald eine constant bei 222O sie- 
dende farblose Fliissigkeit (ctwa 300 Grm.) erhalten , deren Analyse 
zu der Formel P C1, - - C, 13, fiibrte: 

Berechnet. 
C1 39.66 
c 40.22 
H 2.79 

Gefunden. 
39.58 
39.85 

2.77 

Das Phosphenylcblorid ist eine sehr bestandige, stark lichtbre- 
chende, an der Luft rauchende Fliissigkeit von einem intensiven, zu- 
gleich an Phosphorwasserstoff und Salzsaure erinnernden Geruch. 
hlit Wasser zersetzt es  sich lebhaft unter Bildung der entsprechenden 
Hydrosylverbindung und Abscheidung einer geringen Menge eines 
rothen, sehr iibelriechenden Kiirpers. Mit Chlor bildet es  sofort eine 
feste gelbliche, mit Rrom eine gelbrothe, a n  der Luft eine feste weisse 
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krystallinische Masse. Diese Verbinduugen sind noch nicht analysirt, 
sie werden hijchstwahrscheinlich eine dem Phosphorsuperchlorid und 
Phosphoroxychlorid analoge Zusammensetzung P CI, - - C, H,  . CI,, 
P C1, - - C, H, . Bra, P C1, - - C, H, . 0 besitzen. Mit Salpetersaure 
erhalt man eine klare Lijsung i n  der sich keine Phosphorsaure nach- 
weisen Iasst. Es wird also eine der  von A. W. H o f m a n n  beschrie- 
benen Saure C H, PO (OH), analoge Benzolverbindnng entstehen. 

Wie man sieht, erijffnet das Phosphenylchlorid die Aussicht auf 
eine neue Reihe interessanter aromatischer Derivate. Ich werde zu- 
nachst die beiden Chloratome durch Wasserstoff und durch Sauerstoff 
zu ersetzen suchen, um so zum Phosphanilin und zu PO2 C,H, zu 
gelangen. Auch gedenke ich die homologen Verbindungen des Toluols 
und Xylols, welche viele Isomere voraussehen lassen, zu untersuchen 
oder untersuchen zu lassen. Ebenso werde ich die Einwirkung der 
Paraffine CH,, C, H, auf Phosphorchlariir studiren. 

K a r l s r u h e ,  8. Mai 1873. 

174. C. Rammelsberg:  Ueber dasverhalten desOzons znmwasser. 
(Vorgetragcn in der Sitzung Torn 12. Mai). 

S c h o n b e i n  sowohl wie M a r i g n a c ,  A n d r e w s  u. A. behaupten, 
Ozon sei unloslich in  Wasser, wiihrend S o r e t, M e i s  s n e r, H o u z e a u ,  
das Gegentheil versichern. Die Versuche von C a r i u s  l) beweisen, 
dass das bei n i e d e r e r  T e m p e r a t u r  (0.5 bis 5 O )  electrolytisch ent- 
wickelte ozonreiche Sauerstoffgas mit Wasser eine Fliissigkeit bildet, 
welche die Reactionen des Ozons zeigt, und etwa 1 Volumprocent 
desselben enthalt. 

I n  einem Briefe d. d. Marburg d. 5. April, schreibt mir Hr. Prof. 
C a r i u s :  

,,Dass Ozon von Wasser bei n i e d e r e r  Temperatur in  nicht un- 
erheblicher Menge absorbirt wird, halte ich fGr eine durch meine Ver- 
suche v o l l i g  n a c h g e w i e s e n e  T h a t s a c h e , ,  denn bei diesen Ver- 
suchen ist sicher (neben Sauerstoff) r e i n e s  Ozon mit reinem Wasser 
in  Beriihrung gebracht und die Anwesenheit desselben in  der Absorp- 
tionsfliissigkeit und die Abwesenheit von zu Tauschungen fiihrenden 
Kijrpern sicher nachgewiesen durch die Reactionen, welche mir jetzt 
als entscheidend betrachten.L' 

Auch E n g l e r  u n d  N a s s e  haben sich von der Lijslichkeit des 
Ozons uberzeugt. 

Die Richtigkeit dieser Thatsachen vollkommen anerkennend, habe 

I )  Berichte 1872, S. 620 .  




