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306. A. Michael is  und C. N a t h i a s :  Ueber aromatische 
Phosphorverbindungen. 

(Vier t e Mi t theilung.) 
(Ans dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.) 

(Eingegangen am 23. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

P h o s p h e n y l s a u r e  u n d  D e r i v a t e .  
Die Phosphenylsaure oder Phenyfphosptiinsiiure C6 H, P O  (OH),  

entsteht, wie schon friiher I )  angegcben, durch Zersetzung von Phos- 
phenyltetrachlorid, -chlorobromid oder -0xychlorid durch Wasser. Man 
stellt sie am besten dar, indem man Tetrachlorid in kleinen Antheilen 
in Wasser eintragt, dann zur vollstandigen Zersetzung des erst ge- 
bildeten Oxychlorides eine Zeit lang erwlrmt und filtrirt : 

C, H5 PCI ,  + H2 0 = C, H, P O C l ,  + 2 H C 1  
c6 H5 P O C I ,  + 2 H 2 0  = C , H , P O ( O H ) ,  + 2HC1. 

War  das angewandte Phosphenylchlorid durch wiederholte De- 
stillation nicht vollstandig gereinigt, so bleibt hierbei eine geringe 
Menge eines in Wasser nicht liislichen und in diesem untersinkenden 
Oels zuriick, dessen Zusamrnensetzung noch nicht ermittelt ist. 

Nach dern Eindampfen des Filtrats im Wasserbade krystallisirt 
dann die Phosphenylsaure i n  farblosen, schiefrhombivchen Blattchen 
voii Giasglanz aus. Verdarnpft man dagegeri im Wasserbade zur  Ver- 
fliichtigung der Salzsaure zur Trockne und nimmt dann mit Wasser auf, 
so muss man bis zum Eintreten der Krystallisation bei weitem star- 
ker pindampfen, und es erstarrt dann allcs zu einem Brei rerfilzter 
kleiner Blattchen, welche vie1 Mutterlauge einschliessen. Die Phos- 
phenylsfure krystallisirt also aus salzsaurehaltigem Wasser bei weitem 
leichter als aus reinem. 100 Gew. Th. Wasser lijsen bei 1 5 O  23.5 
Gew. Th. C, H, P O ,  H,. 

Die PltosphenyI&ure schmilzt bei 18" zu einer farblosen Fliissig- 
licit und erstarrt beim Erkalten zu einer strahlig krystallinischen Masse. 
Reim achnelleu Erhitzen auf etwa 250" zerfallt sie in B e n z o l  und 
M e t a p h o s p h o r s a u r e :  

Auch in Alkohol ist sie leicht 16slich. 

C, 8,  P O  (OH), = PO2 O H  C6 H6 
Diese Zersetzung entspricht vollkommen dem Zerfallen der drei- 

basischen Phos2horsaure in  Mctaphosphorsiiure und Wasser. Bei 
dieser verbindet sich ein Hydroxyl mit einem Wasserstoffatom zu 
Wasser, und es bleibt Metaphosphorslure; bei der Phosphenylsaure 
verbindet sich die Gruppe C6 H, , welche das Hydroxyl ersetzt, mit 
einem Wasserstoffatom zu Benzol, und es hinterbleibt ebenfalls Meta- 
phosphorsaure. Die Phosphenylsaure zeigt also ein glciches Zerfallen 

') Diese Berichte VI, S. 818. 
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wic die a1 ornatischen Carboxylnburen , welche bekanntlich in Iknzol  
iirid I~olrlcnsiiurc ecrfallen: 

C,; El, C O .  OK1 = C, EI(; + CO, .  
I3ci I i ~ n g s a n i e m  E r h i  t e e n  dcr PliospheriylsaureiiFerdenSchmclz- 

puiikt crilweicht Was s e r , iritlein sich co n d en s i r  1 e P h  o s p h e n y 1 * 
s l l \ i rvn  bildon. Bei 20W’ verliercn 2 Mol. C,; EX, 1’ 0, H, ein Mol. 
I f ,  0, Iwi 210’ 3 Mol. der Skiire 2 Mol. 11, 0 ixriter Bilduiig von 
1) i-  und Triphosplieriyls&i~re: 
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c, IT, v0 [ 

c, [I, 1’0, 

:ic, [I!, I’O,! 11, - 2 1 1 , o  = C, 11, 1’0, 

2C,; 115 ” 0 3  H ,  -- 1-12 0 = 

1h.i Iiiih c r(:r Tempera t u p  en t weiclit, Reri zol un ter Schw &ran n g cfer 
H urid Bildung vou Mct;iphosphorsiiure. Die Di- oder Pytophos- 

pticiiylsiirirc~ hilrlef. ciiic IaIblose gliisigo Massc VOII ekher ISeschaffen- 
lieit, so duss sie sich zu larigen Piiden ausziehen lisst.. Sic wird aii 

fonc:hter Luft linter Wassc?raufriahrrio t,riib, porcellaiiartig, i d e m  sit: 
wicder in L’hospheriylsiiure iibergeli!,. Sie ist iiicht, als solche iri 
wiissrigw .LiisiIrig bastiindig, soi idcrn bildet. sofort wiedcr Pliosphenyl- 
Giuv. 

Oie Phosplienylsiiure isi, eine starke zweibasisctre S lure  , bildet. 
also mi!, Basen saure und rieutrale Salze. Die freie Shi re  f 3 l t  wcder 
Chlorbarium iioch Pilberliisung, dagegen entstehori auf Zusatz voii  

wcwig hrnmorii;tlr sofort weissr: NiederschlSge tler entsprcchenden 
Saleo. Auch a d  Zusatz von essigsmerem Natron zu der mit Silber- 
tiit rat versetzten Liisarig von Phosphenylskurc f d l t  weisses Silberpbos- 
phenylat. 

N e u t r a l e s  p h o s p h e n y l s a u r e s  K a l i  C, €1, P O ,  K, ,  lafist 
sic11 nicht Irrystallisirt erhalten; es hinterbleibt heirn Verdampfen der 
r r d  ?Cali neutralisirten l’hospheriyls~iur.elijsung iiber SchwefelsBurt: 
als ainorphe, in Wasscr Susserst leicht lijsliche Masse. Es wird nicht, 
durch Allrohol gefdlt. 

Das s a u r e  S a l e  C ,  13, PO,  K H  wird aus der wiissrigen Lij- 
sriug dorch Allrohol als krystallinisches Pnlver gefallt. 

N o u t r a l c s  p h o s p h e n y l s a u r e s  N a t r o n  C, H, 1’0, Na, -k 
I2 11, 0 krystallisirt beirn Verdampfen der wgssrigen Liisung fiber 
Schwefelsaare, iihiilich wie das gleich zusammengesetzte Salz der 

Cra.riz glc~ioh vcrhiilt sich die Triphosphenylsi~rire. 

Von Salzen wurden nbher untersucht: 
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I’hosphc)rssnrc?, in prismafischen, leicht verwitternden Krystallen. Das 
s a I I  r c  Salz 1rrysi;rllisirt schwieriger i n  iihnlichen Vormen. Die Kry- 
sf;illc verwiticrri ehenfalls Ieich t. 

P l i o s ~ h e r i y l s a u r e r  Kallr C, 1-1, PO,  Ca + 2 H ,  0 fiillt beim 
Ncnt.ralisircn der IJhosphenylsLiire mit Kallrwasser als weisser, amor- 
phw, sohr scha,nmiger Niederschlag ails. Das Salz liist sich schwer, 
;ilt(;r rollstiintlig iii 11:saigsiiure. Reim Verdanipfcn dieser Liisung 
sc:lwictet sich s a i i r e r  p h o a p h e n y l s a u r e r  K a l k  (C, Hs P0,)2EI ,Ca 
(wassorfrcri) in schr schiinen gliinzenden 1318ttchon aus. Dieses Salz 
bildct, sich anch beim Neutralisiren cirier PhosphenylsBureliisung rnit 
ko1ilonsaurcm Kallr. 

S iL I I ~ C  r p h  0s p h e n yl  s au  r e r  S t r o  n t,i a n (C, 13, PO,),, H, Sr + 
1 I a 0, bildct sich durch Neut,ralisation von Phosphenylsiiure mit Bohlrn- 
saiircrn Strontian nnd Auswaschen des Niederschlages rnit Essigsiiurc, 
odcr  durch Piill0ng von einer mit EssigsBurc versetzten Lijsiing von 
phosphc:nylsaurcm Natron rnit Chlorstrontinm, besonders beim Er- 
wiirmen. Es ist dcm Kalksalz iihnlich. 

I Z h o s ~ ~ h ~ e n y l s a . u r e s  Z i n k  C, H, P O ,  Zn f 13, 0. weissss 
in ICssigsBure unlilsliches, in Mineralsauren leicht losliches Pulver. 

1 ’ h o s p h e n y l s a u r e s  K u p f e r  C, I-I,PO, Cu. Griinlich-weisses, 
in Essigsiiure nicht, in Mineralsiiiiren leicht liisliches Pulver. 

I ’ h o s p h e n y l s a u r e s  S i l b e r  C, H ,  PO, Ag,. Leichtes weisses 
I’nlver. Entsteht,, wenn man zu Phospheuyls~ureliisung Silbernitrat 
sotzi, ond vorsichtig hrnmoriiak hinzufugt. Es ist in Ammoniak und 
Salpetcrsiiure leicht lijslich, vom Licht wird es nicht verlndert. 

L ’ h o s p h e n y l s a u r e s  E i s e n  ( C , H , P 0 , ) , F e 2  + 2 & H , O ,  ent- 
stclit durch Fiillen vori phosphenylsaurem Natron rnit Eisenchlorid als 
woissgclbcr Niederschlag. Liist sich leicht in Salzsaure, beim Kochen 
dor Liisung entsteht aber wieder ein Niederschlag. 

Acthylphospl . ie i iy l sBure  C, H, P O  . O H .  0 C, H 5 ,  bildet 
sich, wenn m a n  Phosphenyltetrachlorid in absoluten Alkohol eintragt 
tiirtl d m n  euerst auf dcrn Wasserbsde, zuletzt, iibw ICalk verdampfen 
Iiisst. Dieser Aether ist eine dicke iiligc Fliissiglreit, von schwachem 
ol)sliihnlic,hern Gernctr, wclche selbst bei Iangcrm Stehen Gber Schwe- 
f ~ l s 5 u r e  nicht krystallisirt. Er ist nicht fliichtig und wird von Wasser, 
i n  welchem er zuerst untersiiikt , schnell in Alkohol und Phosphenyl- 
siiiiro uber&efiilirt. 

A e t h y l p h o s p h c n y l s a u r c s  S i l b e r  C, H, P O  A g O C ,  13,. 
Scheitich sich aus der Losting des sauren Aethers in Alkohol Ruf ZU- 
sat;: ciner alkoholischen Lilsuiig von Silbernitrat als gelb - weisser 
Nicderschlag :tb. Es schwarzt sich sehr am Licht und zerfallt mit 
Wasser in Phosphenylsiiure und phosphenylsaures Silber , i n  Am- 
moniak oder in Salpetersaure liist es sich leicht, aber nicht unzer- 
setzt auf. 



Der neutrale Aether und die Amide werden spater beschrieben 
werden. 

Zum Schlusse fiihren wir nocb die Reactionen a n ,  welche eine 
Liisung von neutralem phospborsaurern Natron mit verschiedenen 
Salzen geben. 

C h l o r c a l c i u m  giebt einen weissen, in  Essigsiiure lijslichen 
Niederschlag. 

C b l o r s  t r o n  t i u m  giebt einen weissen krystallischen Nieder- 
schlag. 

C h l o r b a r y u m  giebt einen weissen Niedershlag,  der beim Er- 
whrrnen mit Essigsaure schiin krystallinisch wird. 

M a n g a n c h l o r i i r  giebt einen dicken weizsen Niederschlag, der 
sich in der W&rme nicht verandrrt. E r  verschwindet nicht durch 
Essigsaure, liist sich aber leicht i n  Salzslure. 

Z i n  k s u l f a  t. Es entsteht ein volurniniiser weisser Niederschlag, 
unliislich in Essigsaure, leicht liislich in Salzsaure. 

A l a u n  giebt einen weissen, in Natronlauge leicht loslichen Nie- 
derschlag, der aus dieser Losung durch Essigsaure wieder gc.fallc wird 
und im Ueberschuss der Essigslure sich nicht loset. 

C h r o m a l a u n  giebt einen griinlichen, beirii Schutteln rnit W'asser 
stark flimmernden Niederschlag (ahnlicb wie chromsaures Blei beirn 
Sch'iitteln mit Essigsaure). 

E s s i g s a u r e s  B l e i  giebt einen weissen, in verdiinnter Salpeter- 
saure schwer liislichen Niederschlag. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  giebt eine geringe weisse Triibung. Beim 
Erwarmen scheidet sicti ein schweres braunes Pulver ab. 

Q u e c k s i l b e r o x y d u l n i t r a t  giebt sofort einrn dicken, schwihch 
gelben Niederschlag, der sich beim Erwarmen schwarzt. 

Z i n n c h l o r i d  giebt einen weissen , pulvrigen Niederschlag, der 
sich in  Siiuren und in Natronlauge leicht 16st. 

30'7. A. l i c h a e l i s  und G, W a g n e r :  Zur Constitution des 
Schwef ligsaure-Aethyliithers. 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytcchnikums 211 Karlsruhe.) 
(Eingegangen am 23. Ju l i ;  verl. in der Sitzuiig vou Hm. O p p e n h e i m . )  

Bekanntlich nehmen Yiele Chemiker, gestiitzt auf auf d i e S t r e c k  er'- 
sche Reaction, fiir die schweflige SLure die Constitution H . S O  . OH 
an. D a  nach dieser Formel die bridrn Wasserstoffatome eine ver- 
schiedene Steliung im Molekijl haben, so miir;sen roil  allen Derivaten, 
in welchrn eines dieser WasserstofTatome durch ein anderes Atom 
odcr durch einc. Atomgruppe erretzt ist , zwei Isornere existircn, 




