6

Das nach Deacon erhaltene Chlor ist so verdiinnt durch Stick-
stoff und Luft, dass zur vollstindigen Absorption die mit Kalk be-
deckten Fldchenriume circa sechs Mal so gross genommen werden
miissen, als bei der gewdhnlichen Chlorkalk-Fabrikation. Die Anlage
des Deacon’schen Apparates ist hauptsichlich durch diese ansgedehn-
ten Kammern kostspielig, dagegen ist der Arbeitslohn nicht erheblich,
der Kohlenverbrauch missig und der Verbrauch von Braunstein ganz
beseitigt. Wie hoch die Anlagekosten sind, und welche Betriebsresul-
tate in der Praxis erzielt werden, dariiber kann ich erst spiter be-
richten. Der chemischen Fabrik ,Rhenania“ scheint Deacon’s Ver-
fahren so vortheilbaft zu sein, dass in Stolberg die Apparate in der
Anlage begriffen sind und in einigen Monaten in Betrieb kommen
werden,

Inzwischen werden auch wohl iiber Weldon’s Chlorkalkdarstel-
lung Betriebs-Resultate publicirt werden und einen Vergleich der bei-
den Methoden ermdéglichen.

Von ganz besonderem Vortheil fiir die Praxis ist der Umstand,
dass bei Deacon’s Verfahren ein Ventilator hinter den Kammern
angebracht ist, welcher die Gase vom Sulfat-Ofen aus durch alle Ap-
parate hindorch aspirirt. Aus keiner undichten Stelle stromt Chlor-
wasserstoff aus, Giberall zieht Luft ein, und gelangen also keine sauren
Dimpfe in die Atmosphire, keine schiidlichen Losungen in die Fliisse,
Wiirde Salzsidure schlecht condensirt, so wire die Folge, dass der
Chlorkalk in den Kammern zersetzt und der eiserne Ventilator an-
gegriffen wiirde. Der Fabrikant hat also das grisste Interesse, fiir eine
gute Condensation zu sorgen, und mehr wie irgend welche gesetzliche
Normativbestimmung ist Deacon’s Chlorprocess geeignet, die schid-
lichen Einflisse der Salzsiure vollstindig zu beseitigen.

2. A Michaelis: Usher aromatische Phosphorverbindungen.
(Dritte Mittheilung.)
(Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Karlsruhe.)
(Eingegangen am 22, December; verlesen in der Sitzung von Hrn. Hofmann.)

Das Anilin der Phosphorreihe.

Nach der Darstellung des Phosphenylchlorids war es zunéchst
von Interesse, die Reduction desselben vorzunehmen, um so za dem
Phenylphosphin, dem Anilin der Phosphorreihe zu gelangen. Diese
Reduction war schwieriger, als vorauszusehen war. Zuniichst ver-
suchte ich dieselbe durch nascirenden Wasserstoff auszufiihren. Lisst
man in ein stark Wasserstoff entwickelndes Gemisch von Zinkstaub
und Salzséiure so Phosphenylchlorid eintropfen, dass dieses unterhalb
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der Flissigkeit direct auf das Zink fliesst, so  verbreitet sich sofort
der intensive Geruch einer Phosphorbase. Destillirt man dann das
Reactionsprodukt nach dem Uebersittigen mit Natron, so geht eine
milchige Flissigkeit dber, auf welcher ein fester, flockiger Kérper
herumschwimmt. Letzterer trat aber stets in so geringer Menge auf,
dass eine nilhere Untersuchung nicht méglich war. Derselbe verlor
{iberdiess bald seinen Geruch, sodass es nicht wohl wahrscheinlich
orschien. dass er dus Phenylphosphin sein kdnne. Aus dem wissri-
gen Destillat liess sich anch sonst Nichts abscheiden. Der grosste
Theil des Phosphenylchlorids war eben anf diese Weise in phenyl-
phosphorige Siure C, Hy P(OH), iibergegangen, welche an Natron
gebunden im Destillationsgefiss blieb. Dieser Siiure aber durch fort-
gesetzte Einwirkung von nascirendem Wasserstoff Sauerstoff entziehen
zu kionen, ersehien bei der grossen Verwandtschalt des Sauerstoffs
zum Phosplor als fusserst unwahrscheinlich, Ich versuchte nun Phos-
phenylchlorid mwit einer nicht darauf wirkenden (vor Allem nicht was-
serhaltenden) Siare za mischen, um dann aus dieser uud einem Metall
Wasserstoff zu entwickeln. Als eine solche stellte sich Eisessig her-
aus; wenigstens mischte sich Phosphenylchlorid mit lotzterem ohne
alle Brwirmung. Allein beim Zusammenbringen dieses Gemisches
mit Kisenfeile oder Zinkstaub trat eben auch nur wieder der intensive
Geruch auf; den diesen hervorbringenden Kérper zu isoliren, war
aber auch hier nicht mdglich. Ebensowcnig fiihrte Einwirkung von
Natriumamalgam auf das durch Eis gekiihlte Gemisch von Phosphe-
nylehlorid und Eisessig, Uebersiittigen der vom Quecksilber abgegos-
senen Flissigkeit mit Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether zum
Zicle. Beim Verdunsten hinterliess Letaterer nur wenig eines dicken
Syrups, aus welchem beim Hinzubringen von Waasser ein indifferenter,
geruchloser Korper abgeschieden wurde.

Bei allen diesen Versuchen war (wie der Geruch zeigte) wohl
etwas Phenylphosphin, aber eben nur spurenweise entstanden.

Ich studirte nun die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Phosphe-
nylchlorid und gelangte durch diese zum Ziel. Trockne Jodwasser-
stoffsiiure zu Phosphenylchlorid geleitet, bewirkt sofort eine starke Ent-
wicklung von Salzsiiure. Die Flissigkeit erwirmt sich dabei, fingt
an, einen krystallinischen Kérper auszuscheiden und sich dunkler zun
firben. Diese Firbung nimmt immer mehr ¢u, die Flissigkeit be-
ginnt durch die Salzsiuregasentwicklung heftig anfzuschiumen und
nimmt schliesslich eine dunkle Jodfarbe an. Allmihlig nimmt die
Gasentwicklung ab, die Flissigkeit wird immer consistenter und er-
starrt endlich vollstindig zu einer trocknen dunkelfarbigen Masse,
welche noch eine Zeitlang begierig Jodwasserstoff absorbirt. Es wurde
80 lange mit dem Einleiten dieses Gases fortgefahren, bis die Masse
sich nicht mehr erwiirmte und auch nach &fterem Durchstechen der-



8

gelben reichlich Jodwasserstoff entwich. In der entstandenen festen
Verbindung war nun kein Chlor mehr enthalten; bei der Bildung dersel-
ben war eine solche Gewichtsvermehrung eingetreten, wie einem Ueber-
fithren des Phosphenylchlorids in jodwasserstoffsaures Phosphe-
nyljodid PJ, Cy Hy . JH entspricht:

POl, C; H + 3HJ = PJ, Cs Hy . JH 4 2HOL

Diese Verbindung destillirt unter reichlicher Entwicklung von Jodwas-
gerstoff oberhalb des Siedepunktes des Quecksilbers. Aus derselben
lisst sich nun auf dieselbe Weise, wie aus Jodphosphor Jodphospho-
nium entsteht, Phenylphosphin erhalten.

Nach einigen vorldufigen Versuchen stellte es sich heraus, dass
sich hierzu besser absoluter Alkohol, als Wasser eignete. Der Alkohol
wurde allmihlig aus einem Scheidetrichter zu dem mit Wasser ge-
kiihlten jodwasserstoffsauren Phosphenyljodid hinzufliessen gelassen,
bis die dunkle Farbe der entstandenen Ldsung in eine schwach gelbe
iibergegangen war. Die erhaltene Fliissigkeit worde nun im Wasser-
stoffstrome fractionirt. Zuerst ging Jodithyl und Alkohol &ber, dann
stieg das Thermometer rasch, und es begann nun eine milchige Flis-
sigkeit fiberzngehen, wihrend der Riickstand in der Retorte in eine
dicke, ziihe Fliissigkeit iiberging, welche beim stirkeren Erhitzen ver-
kohlte. Das Destillat bestand aus zwei Schichten, von welchen die
eine leichtere den Siedepunkt und die Eigenschaften des Benzols
besass, wihrend die untere eine furchtbar durchdringend riechende
Fliasigkeit bildete. Dieselbe wurde nach einigen Rectificationen im
Wasserstoffstrom in beinahe reinem Zustande erhalten. Eine Verbren-
nuug und alle Eigenschaften zeigten, dass die Verbindung das ge-
suchte Phenylphosphin war:

Berechnet. Gefunden.
C =654 65.1
H= 62 6.3
P =284 —
100.0

Das Phenylphosphin oder, wie man es auch nennen kann, Phosph-
auilin siedet im Wasserstrom bei 1600, also niedriger, als das ge-
wohnliche Anilin,  1i8 besitzt einen hochst durchdringenden, wider-
wirtigen Geruch, welcher so intensiv ist, dass man nur das dasselbe
enthaltende Flidschchen einmal zu &6ffnen braucht, damit ein ziemlich
grosser Raum iu allen seinen Theilen davon erfiillt wird. Liingeres
Arbeiten mit demselben bewirkt Kopfweh und Nasenbluten. An der
Luft oxydirt es sich sehr schnell unter Bildung von schén krystalli-
nischemn Phenylphosphinoxyd. Jede Spur des Phosphins, welche z. B.
bei der Destillation im Kiihler hingen geblieben, verwandelt sich in
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einigen Minuten in eine feste weisse Masse von Oxyd. Dieses ist
in Wasser sehr leicht 15slich, zerfliesst aber nicht an der Luft.

Das Phenylpbosphin ist schwerer, wie Wasser und in Siuren,
auch in concentrirten, nicht 18slich. Dagegen bildet es mit trockner
Jodwasserstoffsiure leicht Phenylphosphoniumjodid C, Hy PHy J, eine
weisse, krystallinische Masse, welche sich im Jodwasserstoffsiuresirom
unzersetzt sublimiren lisst. Beim Uebergiessen mit Wasser wird diese
unter Abscheidung von Phenylphosphin zersetzt. Das Verhalten von
HCl und HBr zu Phenylphosphin ist noch nicht untersucht. Mit
unterchlorigsauren Salzen entsteht keine Firbung.

Was die Bildung des Phenylphosphins aus jodwasserstoffsaurem
Phosphenyljodid betrifft, so babe ich den dabei stattfindenden Process,
resp. die Zusammensetzung der Nebenprodukte, noch nicht véllig auf-
geklidrt, mir jedoch eine Aunsicht dariiber gebildet, welche mit den
Thatsachen gut in Uebereinstimmung steht. Ich will zunéichst bemer-
ken, dass, wenn man die Fliissigkeit, welche man durch Zersetzang
des Phosphenyljodids erhilt, nur so weit abdestillirt, dass alles Phe-
nylphosphin und nur wenig Benzol, welches sich erst nachher bildet,
iibergegangen ist, der dicke, syrupartige, vollig farblose Riickstand
beim Erkalten zu einer glasigen festen Masse erstarrt. Diese 18st
sich in Wasser véllig klar auf, und es krystallisirt nun beim Erkalten
eine grosse Menge einer weissen, krystallinischen Verbindung, welche
wahrscheinlich (dieselbe ist noch nicht analysirt) der saure Aether
der Phosphenylsdure ist. Dieser kann nun nach folgender Gleichung
zerfallen:

CeH,PO.0C,H, . OH=C,H, + PO, .0C, H,
d. h. er kann beim Erhitzen in Benzol und den Aether der Metaphos-
phorséure iibergehen. Die Bildung des Phenylphosphins wiirde dann
nach folgender Gleichung vor sich gehen:
3PJ,CoH; . HJ + 110, H,.OH=PH,.C; H,{

+2C;H,PO.0C,H, .OH+5H,0 + 9C, H, J.

Wie schon aus dieser Gleichung zu ersehen, ist selbst die theoreti-
sche Ausbeute nur sehr klein, und in Wirklichkeit erhilt man immer
noch etwas weniger. Ich bin in Besitz von etwa 5 Gr. des Phenyl-
phosphins. Durch Einwirkung von Phosphorwasserstoff oder von Jod-
phosphonium auf Phosphenylchlorid hoffe ich jedoch bald gréssere
Mengen desselben zu erhalten.

In Bezug auf die fernere Untersuchung der Derivate des Phos-
phenylchlorids bemerke ich noch, dass ich nach weiterer Klarstellung
der Bildung und des Verhaltens des Phenylphosphins zunichst die
dem Nitrobenzol entsprechende Verbindung PO, .C; H; darzustellen
suchen werde, um dann sogleich zur Unftersuchung der héheren Ho-
mologen des Phosphenylchlorids zu schreiten. Die eingehende Unter-
suchung aller Derivate werde ich spiter, in Gemeinschaft mit Schiilern
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des hiesigen Laboratoriums, so weit geeignete Kriifte vorhanden sind,
ausfiihren. Augenblicklich ist Hr. C. Mathias damit beschiiftigt, die
Phosphenylsiure und deren Derivate zu studiren.

Karlsruhe, den 20. December 1873.

3. W. Weith: Ueber Carbodiphenylimid.

(Bingegangen am 26. December.)

Vergleicht man das Verhalten der einfach und zweifach sub-
stituirten Schwefelharnstoffe zu Metalloxyden, so zeigt sich eine
bemerkenswerthe Verschiedenheit. Wihrend die Entschwefelung der
ersteren auf der Abspaltung von Schwefelwasserstoff und dem Ueber-
gang in substitnirte Cyanamide beruht ), findét bei der Einwirkung
der Metalloxyde auf die disubstituirten Sulfoharnstoffe Ersetzung von
Schwefel durch Sauerstoff und Bildung von Harnstoffen statt. So
liefert der Diphenylsulfoharnstoff beim Erhitzen einer alkoholischen
Lésung mit Kaliumhydrat oder Quecksilberoxyd Diphenylharnstoff
(Carbanilid) 2). Ich vermuthete, dass die Reaction in beiden Fillen
zunichst in gleichem Sinne verlaufe, stets in erster Linie ein sub-
stituirtes Cyanamid entstehe ond dieses dann unter Wasseraufnahme
in den zugehérigen Harnstoff iibergehe. War diese Annahme richtig,
80 war zu erwarten, dass bei Anwendung eines wasserfreien Lésungs-
mittels, das auch fir Wasser nur geringes Losungsvermdgen besitzt,
ein disubstituirter Sulfoharnstoff durch Entschwefeln mit Metalloxyd
sich in ein substitoirtes Cyanamid verwandelt. Der Versuch brachte
die Bestiitigung. In eine heisse Benzollésung von Sulfocarbanilid
wurde allmihlig berschiissiges Quecksilberoxyd eingetragen. Es fand
sofort eine energische Reaction statt, die sich durch lebhaftes Auf-
sieden und Schwirzung des Oxyds zu erkennen gab. Nachdem eine
filtrirte Probe beim Erhitzen Quecksilberoxyd nicht mehr schwirzte,
wurde vom Schwefelquecksilber getrennt. Beim Erkalten schieden
sich in spirlicher Menge (kaum ein per Mille) feine farblose Nadeln
aus, die sich nach Schmelzpunkt und Reactionen als Carbanilid er-
wiesen. Das Benzol enthielt einen &usserst leicht 18slichen Kéorper 3),
der beim vollstindigen Verdunsten als farbloser oder schwach gelb-
licher Syrup zuriickblieb und allmihlig zuniichst glasig erstarrte; er
wurde duarch Destillation gereinigt. Die Analyse, die wegen der
schweren Verbrennlichkeit der Substanz anfangs keine brauchbaren

1) Hofmann, diese Ber. III, 8. 264.
?) Hofmann, Jahresber. f. 1849, 8. 357.
3) Diphenylharnstoff ist in Benzol nur sehr wenig 1dslich.





