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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 
Griisse von der  gleichzeitigen Wirkung anderer physischen Krafte und 
somit von der Elastizitat chemischer Atome abhangig zu sein scheint. 
Beriicksichtigt man die Arbeiten von St. C l a i r e  D e v i l l e  uber den 
unter der Cohaesion und der chemischen Verwandtschaft bestehenden 
Parallelismus, so gelangt man zu dem Schlusse, dass die V e r w a n d t -  
s c h a f t s k r a f t  e i n e  p o t e n t i e l l e  W i r k u n g  d e r  C o h a e s i o n s k r a f t  
i s t .  Zwischen der Cohaesion und der Verwandtschaft lasst sich in 
der That  eine ganze Reihe von Thatsachen (Verbindungen mit dem 
Krystallisationswasser, Legirungen , Lijsungen u. s. w.) in Betracht 
ziehen, die den scheinbaren Unterschied zwischen Cohaesion und Ver- 
wandtschaft moderiren und den Uebergang von einer zur anderen kaum 
fiihlbar machen. Was  die Valenz betrifft, so iiberzeugt uns die fir 
K e  kul8’s Lehre von der Valenz sprechende Argumentationsgeschichte, 
dass der Zusammenhang zwischen dem chemischen und physischen 
Isomorphismus ein inniger oder mit anderen Worten, dass d i e V a l e  n z 
e i n e  E r s c h e i n u n g  d e r  A t o m f o r m  se i .  Da die Atome gleich- 
zeitig Gestalt und eine chemische Bewegung besitzen, so rniissen folg- 
lich Valenz und Verwandtschaftskraft gleichzeitig auftreten. Und so, 
wie H a u y ’ s  Grundsatz von der Abhangigkeit der Krystallform von 
ihrer Zusammensetzung, durch den Isomorphismus und Polymorphisnius 
nicht geschwacht, sondern im Gegentheil erweitert wurde, [wird auch 
K e  kul6’s  Lehre von der unveranderlichen Valenz der Elemente, 
durch den Begriff isowerthiger und in  gewissen Grenzen polywerthiger 
Atome, keineswege alterirt. Die Identitiit der Form und der Valenz 
besteht nur in  den Identitatsgranzen gewisser bestimmter Bedingungen. 

L e m b e r g ,  den 11. Juli 1873. 

233. A. Mich ae l i s :  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 Eigenscbaften einer Verbindung C, H, Cl,, des Phosphe- 
nylchlorids beschrieben. Seitdem habe ich diese Verbindung etwas 
genauer studirt und einige Derirate derselben, welche sich leicht und 
miihelos daraus erhalten lassen, dargestellt. 

P h o s p  h e n  y 1 c h l o  r i  d. 
Farblosr, stark lichtbrechende, an der Liift rauchende Fliissigkeit, 
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welche bei 2220 (uncorr.) siedet. Der durchdringende a n  Phosphor- 
wasserstoff erinnernde Gernch derselben scheint mehr einem Zer- 
setzungs-Produkte der Dampfe derselben rnit feuchter Luft, als der Ver- 
bindung selbst anzugeharen. Spec. Gewicht bei 20° = 1.319. Diese 
sehr reactionsfahige Substanz verbindet sich leicht rnit Chlor, Brom 
und mit Sauerstoff. 

P h o s p h e n y l t e t r a c h l o r i d  c6 H, PCl,. C1,. 

Phosphenylchlorid erwarmt sich rnit trocknem Chlor sofort, so 
dass rnit kaltem Wasser gut gekiihlt werden muss, und es bilden sich 
feine weisse Nadeln, welche rasch zunehmen und die Fliissigkeit in 
einen Brei verwandeln. Nach langerem Einleiten , hlufigem Durch- 
stechen der oberen festen Kruste und Umriihren erhLlt man eine 
trockne Masse, welche nur durch iiberschiissiges Chlor gclb und zwar 
noch etwas intensiver als Phorphorsuperchlorid, gefarbt erscheint. Durch 
einen Hohlensgurestrom kann diese Fgrbung nicht entfernt werden, 
wohl aber durch Krystallisation aus Phosphorchloriir oder Phosphe- 
nylchlorid. Eine Chlorbestimmung ergab aus 0.4588 Gramm Substanz 
1.0500 Gramm Ag C1, entsprechend 56.61 pCt. Chlor: 

Gefunden. Berechnet. 
Cl 56.61 56.80. 

Das Phosphenyltetrachlorid schmilzt bei 730 zu einer klaren Fliissig- 
keit und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Hiiher erhitzt sublimirt 
es  theilweise unverandert, theilweise zerfallt es in Chlor und Phosphenyl- 
chlorid. Mit Wasser zersetzt es sich unter lebhaftem Zischen, indem 
sich zuerst Phosphenyloxychlorid als iilige Fliissigkeit ausscheidet, welche 
ibrerseits weiter in Phosphenylsaure sich amsetzt. An feuchter Luft 
gehen ebenfalls die namlichen Umsetzungen vor sich. 

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

P h o s p h e n y l c h l o r o b r o m i d  C6 H5 Pcl , .  Bra. 

Lasst man unter gut.em Abkiihlen 1 Mol. Brom. zu 1 Mol. Phos- 
phenylchlorid fliessen, so erhalt man ohne irgend welche Gasentwick- 
lung eine feste, trockne , gelbrothe Masse, welche in ihrem Ausseben 
dem Pbosphorsuperbromid sehr ahnlich ist. Diese Verbindung zeichnet 
sich durcb ihre verhaltnissmassig grosse Bestandigkeit aus. Sie schmilzt 
erst bei circa 2080 zu einer dunkelbraumn Fllssigkeit, sublimirt aber 
schon von 1300 a n  viillig unzersetzt in facherfiirmig gruppirten gelb- 
rothen Erystallen. Beim Erwarmen nimmt die Verbindung voriiber- 
gehend eine dunkelrothe Farbung an. Mit Wasser oder mit OxalsPure 
bildet sich nicht allein Phosphenyloxychlorid, sondern auch eine hiiher 
siedende bromhaltige Substanz, welche sich rnit Wasser in  Bromwasser- 
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stoff und Phosphenylsaure zersetzt. Vermuthlich tritt daher hier eine 
ahnliche Umsetzung ein, wie sie fiir PCl ,  Br, von G e u t h e r ’ )  nnd 
mir nachgewiesen ist : 

3 P C1, Br, + 3 H, 0 = 2 P O C I ,  + P OBr, + 3 C1H + 3 BrH. 
Zur naherm Untersuchung der Verbindung C, H, PBrz 0 fehlte 

mir augenblicklich die nothige Menge Substanz. Mit genug Wasser 
setzt sich das Phosphenylchlorobromid in Salzsaure, Bromwasser- 
stoffsaure und Phosphenylsiiure urn. 

P h o s p h e n y l c h l  o r o t e t r a b r o m i d  C, H, PCI,. Br,. 
Diese der Verbindung PCI, Br,. (Diese Berichte V, 411) analoge 

Substanz, bildet sich unter lebhafter Erwarmung, wenn man noch 1 
Mol. Rrom zu der vorigen Verbindung hinzubringt. Anfaugs brei- 
artig erstarrt das Gemisch bald zu einer schijn rothen, trocknen 
Masse. Mit Wasser zersetzt sich dieselbe in  Phosphenylsaure, Salz- 
ssure, Bramwasserstoffsliure und freies Brom 2). 

Ph o s p h e n y l o x y c h l o r i d  C, H, PCl ,  0. 
Phosphenylchlorid nimmt leicht, hesonders beim Erwfrmen, Sauer- 

stoff auf, indem sich das betreffende Oxychlorid bildet. Dasselbe ist 
eine farhlose, dickliche Fliissigkeit, welche bei 260° (uncorr.) nicht 
ganz ohne Zerwtzung siedet. Sie bat einen schwacben, a n  Obst er- 
innernden, durchrtus nicht unangenehmen Geruch. Ihr  spec. Gewicht 
hei 20° ist = 1.375. Mit Wasser xersetzt sie sich, bei weitern lang- 
samer als Phosphoroxychlorid, in Salzsaure und PbosphenylsBure. Eine 
Chlorbestirnmung ergab aus 0.4822 Gramm Substanz, 0.7033 Gramm 
AgCI, entsprech. 36.08 pCt. Chlor: 

Gefunden. Berechnet. 
c1= 36.08 36.41. 

Die nfmliche Verbindung wird durch Zersetzung van Phosphenyl- 
tetrachlorid durch Oxalslure erhalten. 

Die Siedepuiiktsdifferenz zwischen Phosphenyloxychlorid und Phos- 
phenylchlorid 260- 222= 38O ist nahezu dieselbe wie zwischen Phos- 
phoroxychlorid und Phosphorchlorur 110- 78 = 320 3). 

P h o s p h e n y l s i i u r e  C ,  H, PO(OH),. 
Diese sehr schijne Verbindung ist das Endprodukt der Zersetzung 

1 )  Jabresb. f. 1870,  277 .  
2)  Bekanntlich erstsrrt ein-Geruisch yon PCl ,  und Brom sofort durch einen 

Krystall von PCl,  B r 2 ;  ein solches Erstarren wird durch die entsprechende Pheoyl- 
verbindung nicht bewirkt. 

3) In meiner ersten Mittheilung sprach ich die Vermuthang aus, dass die 
weisse, feste Substanz, welche sich aus Phosphenylrhlorid an der Luft, bildet Pho8- 
phenyloxychlorid spi; dieselbe besteht aber aus einem Gemenge yon Phenylphos- 
phoriger nnd PhenvlphosphorsLure. 
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aller beschriebenen Derivate des Phosphenylchlorids durch Wasser. 
Fiigt man zu Phosphenyltetrachlorid nicht zuviel Wasser , so erstarrt 
die Flijssigkeit beim Erkalten zu einem Rrei von Krystallen dieser 
Saure. Sie ist einigernale aus Kasser umkrystallisirt viillig rein und 
bildet dann perlmutter- bis glasglanzende scbneeweisse Blattchen, 
welche mit den) Gypsspaltungsstiickchen vie1 Aehnlichkeit haben. Sie 
schmilzt bei 158O zu einer farblosen Flussigkeit; hiiber erhitzt eersetzt 
sie sich unter Schwarzung. In Wasser und in Alkohol liist sie sich 
leicbt, ist aber an der Luft vollkommen bestandig. 

Das Silbersalz C, H, P O  (OAg), bildet sicb, wenn man die L6- 
sung der Saure mit salpetersaurem Silber versetzt und vorsichtig Am- 
moniak hinzufiigt, als weisser, sehr voluminiiser Niederschlag, welcher 
aucb nach dern Trocknen noch ausserst Ieicht ist. Eine Silberbestim- 
mung ergab-aus 0.4106 Grm. Substanz 0.3161 Grm. AgC1 entspre- 
cbend 57.92 pCt. Silber: 

Gefunden. Berechnet. 
Ag 57.92 57.95. 

Dieses Salz ist in Wasser etwas, aber sehr scbwer liislich, leicht 
liislich dagegen in Salpetersaure und in Ammoniak. 

Die Phosphenylsaure oder Benzolphosphorsaure wird sich ahnlich, 
wie die Benzolsulfonsaure nitriren, amidiren etc. lassen und SO fiir sich 
der Ausgangspunkt einer neuen Reihe von Verbindungen sein. 

K a r l s r u h e ,  d. 14. Juni 1873. 

234. Arnold H e i n t z :  Ueber Dampfpressfilter. 
(Eiugekangen am 17. Juni). 

Nachstehend skizzirter Apparat bietet im Princip n i c h t s N e u e s; 
er cornbinirt nur die Wirkung des Filtrirens mittelst der Luftpumpe, 
des Pressens und des Auslaugens durch Dampfe, leistet in Schnellig- 
keit und Intensitat der Auswaschung, verbunden mit grosser Concen- 
tration des Filtrates gute Dienste und eignet sich zum Ausziehen 
breiiger, fleischiger und ahnlicher Substanzen. Das Wesentliche ist 
die in leichtem Messingguss ausgefiihrte Extractionskapsel A. Ein 
starkes, fein gelocbtes Sieb (,Centrifugenblech") liegt hob1 fiber dem 
zur Mitte sich senkenden Boden und tragt die auszudampfende Masse, 
welche mit dem beweglichen Stempel 8 ausgepresst wird, indem man 
auf den Holzknopf k kraftig driickt. Die Ffihrung der Stempelstange 
durch b rertritt die Stopfbiichse. 1 s t  der Apparat gefullt, SO wird 
der Deckel fest aufgeschraubt; derselbe ist mit zwei Riihren versehen. 
Durch das eine tritt der Dampf ein, mit welchem man auszulaugen 
beabsicbtigt (Wasser, AIkohol , Benzol etc.); durch das andere wird 




