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mit einem und demselben Element mit einer sehr verschiedenen Energie.
Es scheint gar keinem Zweifel zu unterliegen, dass die Verwandtschaft
im eigentlichen Sinne des Wortes eine Art der Bewegung sei, deren
Grosse von der gleichzeitigen Wirkung anderer physischen Krifte und
somit von der Elastizitit chemischer Atome abhiingig zu sein scheint.
Beriicksichtigt man die Arbeiten von St. Claire Deville iiber den
unter der Cohaesion und der chemischen Verwandtschaft bestehenden
Parallelismus, so gelangt man zu dem Schlusse, dass die Verwandt-
schaftskraft eine potentielle Wirkung der Cohaesionskraft
ist. Zwischen der Cohaesion und der Verwandtschaft ldsst sich in
der That eine ganze Reihe von Thatsachen (Verbindungen mit dem
Krystallisationswasser, Legirungen, Loésungen u. s. w.) in Betracht
ziehen, die den scheinbaren Unterschied zwischen Cohaesion und Ver-
wandtschaft moderiren und den Uebergang von einer zur anderen kaum
fithlbar machen. Was die Valenz betrifft, so tberzeugt uns die fiir
Kekulé’s Lehre von der Valenz sprechende Argumentationsgeschichte,
dass der Zusammenhang zwischen dem chemischen und physischen
Isomorphismus ein inniger oder mit anderen Worten, dass die Valenz
eine Erscheinung der Atomform sei. Da die Atome gleich-
zeitig Geestalt und eine chemische Bewegung besitzen, so miissen folg-
lich Valenz und Verwandtschaftskraft gleichzeitig auftreten. Und so,
wie Hauy’s Grundsatz von der Abhiingigkeit der Krystallform von
ihrer Zusammensetzung, durch den Isomorphismus und Polymorphismus
nicht geschwicht, sondern im Gegentheil erweitert wurde, {wird auch
Kekulé’s Lehre von der unverinderlichen Valenz der Elemente,
durch den Begriff isowerthiger und in gewissen Grenzen polywerthiger
Atome, keineswegs alterirt. Die Identitit der Form und der Valenz
besteht nur in den Identititsgrinzen gewisser bestimmter Bedingungen.

Lemberg, den 11. Juli 1873.

233. A. Michaelis: Ueber aromatische Phosphorverbindungen.
Zweite Mittheilung.

(Aus dem chem, Laboratorium des Polytechnicums zu Karlsruhe.)
(Eingegangen am 16. Juni.)

Ich habe in einer der letzten Nummern dieser Berichte, die Dar-
stellung und Eigenschaften einer Verbindung C¢ H, Cl;, des Phosphe-
nylchlorids beschrieben. Seitdem habe ich diese Verbindung etwas
genauer studirt und einige Derivate derselben, welche sich leicht und
miihelos daraus erhalten lassen, dargestellt.

Phosphenylehlorid.
Farblose, stark lichtbrechende, an der Luft rauchende Flissigkeit,
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welehe bei 2229 (uncorr.) siedet. Der durchdringende an Phosphor-
wasserstoff erinnernde Geruch derselben scheint mehr einem Zer-
setzungs-Produkte der Démpfe derselben mit feuchter Luft, als der Ver-
bindung selbst anzugehdren. Spec. Gewicht bei 20°==1.319. Diese
sehr reactionsfihige Substanz verbindet sich leicht mit Chlor, Brom
und mit Sauerstoff.

Phosphenyltetrachlorid Cg H; PCl,. Cl,.

Phosphenylchlorid erwéirmt sich mit trocknem Chlor sofort, so
dass mit kaltem Wasser gut gekiiblt werden muss, und es bilden sich
feine weisse Nadeln, welche rasch zunehmen und die Fliissigkeit in
einen Brei verwandeln, Nach lingerem Einleiten, hiufigem Durch-
stechen der oberen festen Kruste und Umriihren erhilt man eine
trockne Masse, welche nur darch iiberschiissiges Chlor gelb und zwar
noch etwas intensiver als Phorphorsuperchlorid, gefirbt erscheint. Durch
einen Kohlensiurestrom kann diese Firbung nicht entfernt werden,
wohl aber durch Krystallisation aws Phosphorchloriir oder Phosphe-
nylehlorid. Eine Chlorbestimmung ergab aus 0.4588 Gramm Substanz
1.0500 Gramm Ag Cl, entsprechend 56.61 pCt. Chlor:

Gefunden. Berechnet.

Gl 56.61 56.80.

Das Phosphenyltetrachlorid schmilzt bei 739 zu einer klaren Fliissig-
keit und erstarrt beim Erkalten krystallinisch, Hoher erhitzt sublimirt
es theilweise unveriindert, theilweise zerfillt es in Chlor und Phosphenyl-
chlorid. Mit Wasser zersetzt es sich unter lebhaftem Zischen, indem
sich zuerst Phosphenyloxychlorid als 6lige Fliissigkeit ausscheidet, welche
ihrerseits weiter in Phosphenylsiure sich umsetzt. An feuchter Luft
gehen ebenfalls die nimlichen Umsetzungen vor sich.

Diese Verbindung verhilt sich also mit Ausnahme ihrer Schmelz-
barkeit ganz analog dem Phosphorsuperchlorid.

Phosphenylchlorobromid C; H; PCl,. Br,.

Lésst man unter gutem Abkiihlen 1 Mol. Brom. zn 1 Mol. Phos-
phenylehlorid fliessen, so erhdlt man ohne irgend welche Gasentwick-
lung eine feste, trockne, gelbrothe Masse, welche in ihrem Aussehen
dem Phosphorsuperbromid sehr dhnlich ist. Diese Verbindung zeichnet
sich durch ihre verhiltnissmissig grosse Bestiindigkeit aus. Sie schmilzt
erst bei circa 208° zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit, sublimirt aber
schon von 1300 an vollig unzersetzt in ficherfdrmig gruppirten gelb-
rothen Krystallen. Beim Erwirmen nimmt die Verbindung voriiber-
gehend eine dunkelrothe Firbung an, Mit Wasser oder mit Oxalsdure
bildet sich nicht allein Phosphenyloxychlorid, sondern auch eine héher
siedende bromhaltige Substanz, welche sich mit Wasser in Bromwasser-
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stoff und Phosphenylsédure zersetzt. Vermuthlich tritt daher hier eine
shnliche Umsetzung ein, wie sie fiir PCl; Bry von Geuther') und
mir nachgewiesen ist:
3PCly Br, +3H,0=2POCl; +POBr; + 3 ClH+ 3 BrH.

Zur niheren Untersuchung der Verbindung C, H, PBr, O fehlte
mir augenblicklich die néthige Menge Substanz. Mit genug Wasser
setzt sich das Phosphenylchlorobromid in Salzsiure, Bromwasser-
stoffsiure und Phosphenylséure um.

Phosphenylchlorotetrabromid C; H; PCl,. Br,.

Diese der Verbindung P Cly Br,. (Diese Berichte V, 411) analoge
Substanz, bildet sich unter lebhafter Erwirmung, wenn man noch 1
Mol. Brom zu der vorigen Verbindung hinzubringt. Anfangs brei-
artig erstarrt das Gemisch bald zu einer schdn rothen, trocknen
Masse. Mit Wasser zersetzt sich dieselbe in Phosphenylsiiure, Salz-
siure, Bromwasserstoffsiiure und freies Brom ?).

Phosphenyloxychlorid C; Hy PCl, O.

Phosphenylchlorid nimmt leicht, besonders beim Erwédrmen, Sauer-
stoff auf, indem sich das betreffende Oxychlorid bildet. Dasselbe ist
eine farblose, dickliche Fliissigkeit, welche bei 260° (uncorr.) nicht
ganz ohne Zersetzung siedet. Sie hat einen schwachen, an Obst er-
innernden, durchaus nicht unangenehmen Geruch. Ihr spec. Gewicht
bei 200 ist = 1.375. Mit Wasser zersetzt sie sich, bei weitem lang-
samer als Phosphoroxychlorid, in Salzsfiure und Phosphenylsiure. Eine
Chlorbestimmung ergab aus 0.4822 Gramm Substanz, 0.7033 Gramm
AgCl, entsprech. 36.08 pCt. Chlor:

Gefunden. Berechnet.
Cl=36.08 36.41.

Die niimliche Verbindung wird darch Zersetzung von Phosphenyl-
tetrachlorid durch Oxalsiure erhalten.

Die Siedepunktsdifferenz zwischen Phosphenyloxychlorid und Phos-
phenylchlorid 260 — 222=238¢ ist nahezu dieselbe wie zwischen Phos-
phoroxychlorid und Phosphorchloriir 110 — 78 =320 3),

Phosphenylsiure C; H, PO (OH),.
Diese sehr schéne Verbindung ist das Endprodukt der Zersetzung

1y Jahresb. f. 1870, 277.

2) Bekanntlich erstarrt ein- Gemisch von PCl, und Brom sofort durch einen
Krystall von PCl, Br?; ein solches Erstarren wird durch die entsprechende Phenyl-
verbindung nicht bewirkt. -

3) In meiner ersten Mittheilung sprach ich die Vermuthung aus, dass die
weisse, feste Substanz, welche sich aus Phosphenylchlorid an der Luft, bildet Phos-
phenyloxychlorid sei; dieselbe besteht aber aus eipem Gemenge von Phenylphos.
phoriger und Phenylphosphorsiure.
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aller beschriebenen Derivate des Phosphenylchlorids darch Wasser.
Fiigt man zu Phosphenyltetrachlorid nicht zuviel Wasser, so erstarrt
die Fliissigkeit beim Erkalten zu einem Brei von Krystallen dieser
Siure. Sie ist einigemale aus Wasser umkrystallisirt véllig rein und
bildet dann perlmutter- bis glasglinzende schneeweisse Blittchen,
welche mit dem Gypsspaltungsstiickchen viel Aebnlichkeit haben. Sie
schmilzt bei 158° zu einer farblosen Fliissigkeit; h6her erhitzt zersetzt
sie sich unter Schwirzung. In Wasser und in Alkohol 15st sie sich
leicht, ist aber an der Luft vollkommen bestéindig.

Das Silbersalz C; H, PO (0 Ag), bildet sich, wenn man die Ls-
sung der Sdure mit salpetersaurem Silber versetzt und vorsichtig Am-
moniak hinzufiigt, als weisser, sehr voluminéser Niederschlag, welcher
auch nach dem Trocknen noch #usserst leicht ist. Eine Silberbestim-
mung ergab _aus 0.4106 Grm. Substanz 0.3161 Grm. AgCl entspre-
chend 57.92 pCt. Silber:

Gefunden, Berechnet,
Ag 57.92 57.95.

Dieses Salz ist in Wasser etwas, aber sehr schwer 13slich, leicht
léslich dagegen in Salpetersiure und in Ammoniak.

Die Phosphenylsiure oder Benzolphosphorsiure wird sich #bnlich,
wie die Benzolsulfonsdure nitriren, amidiren ete. lassen und so fiir sich
der Ausgangspunkt einer neuen Reihe von Verbindungen sein.

Karlsruhe, d. 14, Juni 1873.

234. Arnold Heintz: Usber Dampfpressfilter.
(Eingegangen am 17. Juni).

Nachstehend skizzirter Apparat bietet im Princip nichts Neues;
er combinirt nur die Wirkung des Filtrirens mittelst der Luftpumpe,
des Pressens und des Auslangens durch Dimpfe, leistet in Schnellig-
keit und Intensitit der Auswaschung, verbunden mit grosser Concen-
tration des Filtrates gute Dienste und eignet sich zum Ausziehen
breiiger, fleischiger und &hnlicher Substanzen. Das Wesentliche ist
die in leichtem Messingguss ausgefiihrte Extractionskapsel 4. Ein
starkes, fein gelochtes Sieb (,Centrifugenblech®) liegt hohl iiber dem
zur Mitte sich senkenden Boden und trigt die auszudidmpfende Masse,
welche mit dem beweglichen Stempel s ausgepresst wird, indem man
auf den Holzknopf % kriftig driickt. Die Fiihrung der Stempelstange
durch b vertritt die Stopfbiichse. Ist der Apparat gefillt, so wird
der Deckel fest aufgeschraubt; derselbe ist mit zwei Rohren versehen.
Durch das eine tritt der Dampf ein, mit welchem man auszulangen
beabsichtigt (Wasser, Alkohol , Benzol etc.); durch das andere wird





