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306. A. Michaelis und C. Mathias: Ueber aromatische
Phosphorverbindungen.
(Vierte Mittheilung.)
(Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.)
(Kingegangen am 23. Juli; verl, in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Phosphenylsédure und Derivate.

Die Phosphenylsdure oder Phenylphosphinsiure C; H, PO (OH),
entsteht, wie schon frither!) angegeben, durch Zersetzung von Phos-
phenyltetrachlorid, -chlorobromid oder -oxychlorid durch Wasser. Man
stellt sie am besten dar, indem man Tetrachlorid in kleinen Antheilen
in Wasser eintrigt, dann zur vollstindigen Zersetzung des erst ge-
bildeten Oxychlorides eine Zeit lang erwirmt und filtrirt:

CeH, PCl, +H,0=C;H, POCl, + 2HCl
C;H, POCl, +2H,0=C,H,PO(OH), + 2HCL

War das angewandte Phosphenylchlorid durch wiederholte De-
stillation nicht vollstindig gereinigt, so bleibt hierbei eine geringe
Menge eines in Wasser nicht 15slichen und in diesem untersinkenden
Oels zuriick, dessen Zusammensetzung noch nicht ermittelt ist.

Nach dem Eindampfen des Filtrats im Wasserbade krystallisirt
dann die Phosphenylsiure in farblosen, schiefrhombischen Bléittchen
von Glasglanz aus. Verdampft man dagegen im Wasserbade zur Ver-
fliichtigung der Salzsdure zur Trockne und nimmt dann mit Wasser auf,
so muss man bis zum Eintreten der Krystallisation bel weitem stir-
ker eindampfen, und es erstarrt dann alles zu einem Brei verfilzter
kleiner Bldttchen, welche viel Mutterlauge einschliessen. Die Phos-
phenylsdure krystallisirt also ans salzsdurehaltigem Wasser bei weitem
leichter als aus reinem. 100 Gew. Th. Wasser 18sen bei 159 23.5
Gew. Th. C; H, PO, Hy. Auch in Alkohol ist sie leicht 15slich.

Die Phosphenylsdure schmilzt bei 18" zu einer farblosen Fliissig-
keit und erstarrt beim Erkalten zu einer strahlig krystallinischen Masse.
Beim schnellen Erhitzen auf etwa 250° zerfillt sie in Benzol und
Metaphosphorsdure:

C; H; PO(OH), =PO, OH + C; H,

Diese Zersetzung entspricht vollkommen dem Zerfallen der drei-
basischen Phosphorsiiure in Metaphosphorsiure und Wasser. Bei
dieser verbindet sich ein Hydroxyl mit einem Wasserstoffatom zu
Wasser, und es bleibt Metaphosphorsiure; bei der Phosphenylsiure
verbindet sich die Gruppe CqH;, welche das Hydroxyl ersetzt, mit
einem Wasserstoffatom zu Benzol, und es hinterbleibt ebenfalls Meta-
phosphorsiure. Die Phosphenylsdure zeigt also ein gleiches Zerfallen

') Diese Berichte VI, S. 818.
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wic die aromatischen Carboxylsiuren, welche bekanntlich in Benzol
und Kohlenséiure zerfallen:
C,H, CO.0H=C, H; 4 CO,.

Beilangsamem Erhitzen der Phosphenylsiiure iiber den Schmele-
punkt entweicht Wasser, indem sich condensirte Phosphenyl-
sfuren bilden. Bei 2000 verlieren 2 Mol Cg H; P O4 Hy ein Mol
IT, O, Lei 210° 3 Mol. der Séure 2 Mol. Hy O unter Bildung von
Di- und Triphosphenylsiure:

LOH
Ce H, PO ¢
2C, H, PO, H, —H,0 = ~O
C, H, PO
~OH
,OH
3CH, PO, T, — 211, 0 = Cg 11 PO
.0
Cy T, POC
~0
Gy Hy POC
“~OH.

Bei hoherer Temperatur entweicht Benzol unter Schwiraung der
Masse and Bildung vou Metaphosphorsiure. Die Di- oder Pyrophos-
phenylsiiore bildet cine farblose glasige Masse von zéiher Beschaffen-
heit, so dass sie sich zu langen IFdden ausziehen liisst. Sie wird an
fouchter Luft unter Wasscranfnahme triib, porcellanartig, indem sie
wieder in Phosphenylsiure iibergehit. Sie ist nicht als solche in
wiissriger Ldsnng bestindig, sondern bildet sofort wieder Phosphenyl-
siture,  Ganz gleich verhilt sich die Triphosphenylsiiure.

Die Phosphenylsiure ist eine starke zweibasische Siure, bildet
also mit Basen saure und neutrale Salze. Die freie Séure fillt weder
Chlorbarium noch Silberlésung, dagegen entstehen auf Zusatz von
wenig  Ammoniak sofort weisse Niederschlige der entsprechenden
Salze. Auch auf Zusatz von essigsauerem Natron zu der mit Silber-
nitrat versetzten Lésung von Phosphenylsiure fillt weisses Silberphos-
phenylat. Von Salzen wurden niher untersucht:

Neutrales phosphenylsaures Kali C; H, PO, K,, ldsst
sich nicht krystallisirt erhalten; es hinterbleibt beim Verdampfen der
mit  Kali neutralisirten Phosphenylsdureldosung iber Schwefelsiure
als amorphe, in Wasser #usserst leicht 10sliche Masse., Es wird nicht
durch Alkohol gefillt.

Das saure Salz C;H; PO, KH wird aus der wissrigen Lo-
sung durch Alkohol als krystallinisches Pualver gefallt.

Neutrales phosphenylsaures Natron Gy H, PO; Na, 4-
1211, O krystallisirt beim Verdampfen der wissrigen Ldsung iber
Schwefelsfure, #hnlich wie das gleich zusammengesetzte Salz der



1072

Phosphorsiiure, in prismatischen, leicht verwitternden Krystallen. Das
saure Salz krystallisirt schwieriger in dhnlichen Formen. Die Kry-
stalle verwittern ebenfallg leicht.

Phosphenylsaurer Kalk C; Hy PO, Ca + 2H, O fillt beim
Nentralisiren der Phosphenylsiure mit Kalkwasser als weisser, amor-
pher, schr schaumiger Niederschlag aus. Das Salz 16st sich schwer,
aber vollstindig in Essigsidure. Beim Verdampfen dieser Lésung
scheidet sich saurer phosphenylsaurer Kalk (C, Hy PO,), HyCa
(wasserfrei) in sebr schdnen glidnzenden Bléttchen awvs. Dieses Salz
bildet sich auch beim Neutralisiren einer Phosphenylsiurelésung mit
kohlensaurem Kalk.

Saurer phosphenylsaurer Strontian (C;H, POy), Hy Sr+4-
H, O, bildet sich durch Neatralisation von Phosphenylsiiure mit koblen-
saurem Strontian und Auswaschen des Niederschlages mit Essigsiure,
oder durch Killung von einer mit Essigsiure versetzten Losung von
phosphenylsanrem Natron mwit Chlorstrontium, besonders beim Er-
wirmen. s ist dem Kalksalz édhnlich.

Phosphenylsaures Zink C; H; PO4Zn + H, O.  Weisses
in BEssigsiure unlésliches, in Mineralsiuren leicht 16sliches Pulver.

Phosphenylsaures Kupfer C; H, P O; Cu. Griinlich-weisses,
in Essigséiure nicht, in Mineralsiuren leicht 18sliches Pulver.

Phosphenylsaures Silber C; H; POy Ag,. Leichtes weisses
Pulver. Hntsteht, wenn man zu Phosphenylsiureldsung Silberuitrat
setzt und vorsichtig Ammoniak hinzufiigt. Es ist in Ammoniak und
Salpetersiiure leicht 16slich, vom Licht wird es nicht veréindert.

Phosphenylsaures Bisen (C,H,PO,);Fey 4- 24H, O, ent-
steht durch Fillen von phosphenylsaurem Natron mit Eisenchlorid als
weissgelber Niederschlag. Lost sich leicht in Salzsiure, beim Xochen
der Losung entsteht aber wieder ein Niederschlag.

Acthylphosphenylsiinre C, Hy PO.OH.OC, H;, bildet
sich, wenn man Phosphenyltetrachlorid in absoluten Alkohol eintrigt
und dann zuerst auf dem Wasserbade, zuletzt diber Kalk verdampfen
lisst. Dieser Aecther ist eine dicke lige Flissigkeit, von schwachem
obstihnlichem Geruch, welche selbst bei lingerm Stehen iiber Schwe-
felsiiure micht krystallisirt. Er ist nicht flichtig und wird von Wasger,
in welchem er zuerst untersinkt, sctnell in Alkohol und Phosphenyl-
siiure ibergefiibrt.

Aethylphosphenylsaures Silber C; H, PO AgOC, H;.
Scheidet sich aus der Losung des sauren Aethers in Alkohol auf Zu-
salz ciner alkoholischen Lésung von Silbernitrat als gelb-weisser
Niederschlag ab, Es schwiirzt sich sehr am Licht und zerfillt mit
Wasser in Phosphenylsiiure und phosphenylsaures Silber, in Am-
moniak oder in Salpetersiure l6st es sich leicht, aber nicht unzer-
setzt auf.
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Der neutrale Aether und die Amide werden spiiter beschrieben
werden.

Zum Schlusse fiihren wir noch die Reactionen an, welche eine
Lésung von neutralem phosphorsaurem Natron mit verschiedenen
Salzen geben.

Chlorcalcium giebt einen weissen, in Essigsiure l8slichen
Niederschlag.

Chlorstrontium giebt einen weissen krystallischen Nieder-
schlag.

Chlorbaryum giebt einen weissen Niederschlag, der beim Er-
wiirmen mit Hssigsiure schén krystallinisch wird. _

Manganchloriir giebt einen dicken weissen Niederschlag, der
sich in der Wéirme nicht verindert. Er verschwindet nicht durch
Essigsiiure, 15st sich aber leicht in Salzsiure.

Zinksulfat. Es entsteht ein volumindser weisser Niederschlag,
unlislich in Essigsdure, leicht 15slich in Salzsiure.

Alaun giebt einen weissen, in Natronlauge leicht 16slichen Nie-
derschlag, der aus dieser Lésung durch Essigsdure wieder gefallt wird
und im Ueberschuss der Essigsiure sich nicht loset.

Chromalaun giebt einen griinlichen, beim Schiitteln mit Wasser
stark flimmernden Niederschlag (dhnlich wie chromsaures Blei beim
Schiitteln mit Essigsdure).

Essigsaures Blei giebt einen weissen, in verdiinnter Salpeter-
siiure schwer léslichen Niederschlag.

Quecksilberchlorid giebt eine geringe weisse Triibung. Beim
Erwirmen scheidet sich ein schweres braunes Pulver ab.

Quecksilberoxydalnitrat giebt sofort einen dicken, schwach
gelben Niederschlag, der sich beim Erwirmen schwirat.

Zinnchlorid giebt einen weissen, pulvrigen Niederschlag, der
gich in Siuren und in Natronlauge leicht 18st.

307. A. Michaelis und G. Wagner: Zur Constitution des
Schwefligsinre-Aethyldthers.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.)
(Bingegangen am 23. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Bekanntlich nehmen viele Chemiker, gestiitzt anf auf dieStrecker’-
sche Reaction, fiir die schweflige Séure die Constitution H.SO ;. OH
an. Da nach dieser Formel die beiden Wasserstoffatome eine ver-
schiedene Stellung im Molekil haben, so miissen von allen Derivaten,
in welchen eines dieser Wasserstoffatome durch ein anderes Atom
oder durch eine Atomgruppe ersetzt ist, zwei Isomere existiren,





