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Wenn die hier mitgetheilten Versuche auch noch in verschiedenen 
Richtungen ergiinzt und ausgedehnt zu werden verdienen, so lieferri 
sir doch schon ein eiemlich klares Bild von dem Verhalten, welches 
das Chlor in ahnlichern Sinne wie der Sauerstoff bei durchgreifender 
Einwirkung auf Kohlenwasserstoff zeigt. Zu einlasslichern tbeoreti- 
schen Folgerungen reichen die vorliegenden Thatsachen natiirlich noch 
lange nicht aus. Dass die Spaltungen bei der Perchlorirung von  
Karpern nicht selten zu Schliissen iiber ihre Constitutionen werdeii 
dienen konncn, ist wohl nicht zweifelhaft. - Wir werden, obschon 
die Verhaltnisse eine gerneinschaftliche Writerverfolgung der hier ein- 
schlagigen Untersuchungen nicht gestatten doch dieselberi fortsetzeo, 
neben den Kohlenwasserstoffen rerschicdene Derivate in den Kreis 
der Retrachtangen ziehen, so wie auch das Brom auf sein Verhalten 
i n  dieser Richtung eingehender priifen, woriiber wir uns seiner Zeit 
Mittheilung zu machen vorbehalten. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium, 23. October 1875. 

383. A. Michae l i s  und Fr. Ciraeff: Ueber Diphenylphosphinsaure. 
(Ueber aromatische Phosphorverbindungen, elfte Mittheilung; aus dem chemi- 
hchen Laboratoriom des Polytechnikoms zu Karlsruhe, eingegangen am 22. Oc- 

tober; verlesen in  der Sitzung von Hrn. Liebermann.)  

I n  einer friiheren Mittheilung l )  haben wir gezeigt , dass durch 
Erhitzen VQII Quecksilberdiphenyl mit Phosphorchloriir sich Phos- 
phenglchlorid bildrt. Es lag danach nahe die Einwirkung von Queck- 
silberdiphenyl auf Phosphenylchlorid zu studiren, urn so Diphenyl- 
phosphorchloriir und Triphenylphosphin zu erhalten. Vermischt man 
eine blare Losung von Quecksilberdiphenyl in Benzol mit Phosphe- 
nylchlorid, so scheidet sich schon bei gewtihnlicher Temperatur nach 
langerem Qtehen Quecksilbermonophenylchlorid in s c h h e n  Krystallen 
aus; schneiler geht die Umsetzung beim Erhitzen irn zugeschmolzenen 
Rohr vor sich. Wir wandten zunachst beide Substanzen in Verhalt- 
nissen an, welche cfer Gleichung 

P C , H j C I 2  + 2 H g ( C 6 H j ) 2  = P ( C , H , ) ,  + 2 H g C , H j . C 1  
entsprachen und erhitzten einige Stunden anf 160°. Es wurde dann 
das Renzol abdestillirt, der Riickstand rnit Alkohol, in welchem un- 
verandertes Quecksilberdiphenyl und gebildetes Quecksilbernionophe- 
nylchlorid sehr schwer 16slich sind , extrahirt, filtrirt und abdestillirt. 
Es hinterblieb ein schwarzes, zahes Oel, welches keine Spur von Kry- 
stallisation zeigte und sich beim Destilliren zersetzte. Dasselbe liiete 

') Diese Berichte VIII, 922. 
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sich in Salesaure und in  Salpetersaure beim Kochen auf und beim 
Erkalten der Losung schied sich ein schneeweisser Korper in  feinen 
Krystallen aus. Resonders bei Anwendung von verdiinnter Salpeter- 
saure wurden sehr sch6ne Krystalle, haarfeine, oft centimeterlange 
Nadeln erhalten. Wir hielten diese Verbindung zuerst fiir ein Salz 
des Triphenylphosphins, sie war es aber nicht, da  sie keine Spur der 
angewandten Saure enthielt. Sie war  auch in Ammoniak und zwar 
sehr leicht lijslich und wurde durch verdiinnte Sauren aus dieser Lo- 
sung wieder gefailt. Die Analyse ergab die Zusammensetzung 
P (c, H 5 ) z  0, H ,  also eine Verbindung von der Zusammensetzung 
der D i p h e n y l p h o s p h i n s a u r e .  Es war also bei der Eiawirkung 
von Quecksilberdiphenyl auf Phosphenylchlorid nur ein Atom Chlor 
und nicht trotz des angewandten Ueberschusses von Quecksilberdi- 
phenyl beide Atome Chlor durch Phenyl ersetzt. Aus dem entstan- 
denen Chlorid P (C, H5)z  C1 war dann die Saure P (C, H 5 ) z  O H  ge- 
bildet und diese durch die Wirkung der Salpetersaure in die entspre- 
chende Phosphinsaure P (C, 0 O H  iibergefiihrt. 

Zur Darstellung grijsserer Mengen dieser Verbindung fanden wir 
folgenden Weg als den geeignetsten : Quecksilberdiphenyl wird mit 
iiberschiissigem Phosphenylchlorid (1 : 4) in einem Rijlbchen am Riick- 
flusskiihler einige Stuuden auf 200° erhitzt, die Masse mit Benzol 
ausgezogen, vom ungelosten Quecksilberrnonophenylchlorid abfiltrirt 
und dann das Benzol und iiberscbiissige Phospheiiylchlorid abdestillirt. 
Sowie das Thermometer bis etwa auf 240" gestiegen, unterbricht man 
die Destillation und bringt den meist dunklen Riickstand in  ein 
grosseres Gefass. Hierin iibergiesst man ihn mit Wasser und er- 
warmt vorsichtig, entfernt aber sofort die Flamme, wenn eine zu hef- 
tige Reaction eintritt und kiihlt hotbigenfalls mit kaltem Wasser. So- 
bald auf erneuertes Erwarmen keine Reaction mehr eintritt, setzt man 
allmiilig verdiinnte Salpetersaure hinza. Die vorher ziihfliissige Masse 
geht d a m  in eine feste, krystallinische Substanz iiber, welche aber 
noch dunkel gefarbt ist. Man reinigt sie am besten durch Umkry- 
stallisiren aus sehr vie1 verdiinnter Salpetersaure. Aus Alkohol lasst 
sich die Verbindung ebenfalls umkrystallisiren , aber nicht so leicht 
von dem anhangenden braunen Rorper befreien. 

Die D i p h e n  y l p  h o s p  h i  n sa u r e bildet haarfeine, schneeweisse, 
sehr lange Nadeln und ist in Wasser nicht, in kaltem Alkohol Ieichter, in 
heissem Alkohol sehr leicht loslich. Auch in beissen verdiinnten Sau- 
ren ist sie wenn auch nur sebr schwer loslich. Sie schmilzt bei 174O. 
In Ammoniak lost sie sich leicht und wird durch verdiinnte Sauren 
aus dieser Losung gefiillt. Die neutrale ammoniakalische Losung 
giebt mit einer concentrirten Liisung von Silbernitrat einen weissen, 
voluminosen Niederschlag von d i p h e n y  1 p h o s p  h i  n 8 a u r e m S i I b er 
P (C, H5)2 0 , 0 Ag. Daeselbe ist in reinem Wasser 18slich und kry- 
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stallisirt daraus in seidegliinzenden, weissen Nadeln. Durch den Ein- 
tritt des Phenyls an die Stelle von tlydroxyl in die Phosphorsiure 
erhiilt die entstrhende Verbindung also irnnier mehr den Charakter 
eirier aromatischen Sarire. Die Phenylphospliinsaure P (C, H 5 )  0 (OH), 
ist schon ganz vori der Phosphorsaure in ihreni Aussehen urid Kry- 
stallisationsrermiigen verschieden. Sie liist sich aber noch leicht in 
Wasser und ilir Silberslilz i5t darin unl6slich. Die Diphenylphasphinsaui e 

P (C6 H 5 ) 2  0 .0  H 
ist dagegen, wie schou angegeberi, in Wasser unloslich und ihr Sil- 
bersalz loslich. Ilir Charakter ist also ganz von der Phospliorsaurt, 
verschiedrn und mehr dern der aromatischen Sauren naher geriickt. - 
Aus der Bildung dieser Diphenylphosphinsaure geht hervor, dass durch 
Einwirkuug von Queeksilberdiphenyl auf Phosphenylchloi id Diphenyl- 
phovphorchlorlr P ( c 6  H5)2  c1 entsteht, eine Verbindung, dereu Rein- 
darstellung rine neue Reihe van Verbindungen, welche den aus dem 
Phosphenylchlorid dargestellten entspricht, vorhersehen liisst. 

3d4. A. Michael is  und F. Kammerer: Ueber Phosphenyltetra- 
chlorid und die Phenolather der Phosphenylsaure. 

(Ueber arornatische Phosphorverbiudungen, zwolfte Mittheilung; aus dem chemi- 
schen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe, 

eiogegaugeu am 22. October; verl. in d. Sitztrng von Herrn Liebermatin.) 

Das Phospheriyltetrachlorid ist schon fruher van dem einen von 
uns seinen allgenieinen Eigenschaften nach beschrieben warden. Wir 
heben hier hervor, dass sich dasselbe Hydroxylverbindungen gegen- 
iiber ganz wie Phosphorpentachlorid verhalt. Es giebt z. B. niit Was- 
ser zunachst Phosphenyloxychlorid und Salzsaure: 

mit schwefliger Saure Tlrionylchlorid und Phosphenyloxychlorid: 
c6 H ,  PC1, + H, O = C6 H5 POCI, + 2 HC1 

c6 H5 Pc1, + so, = c6 H ,  P 0 c 1 ,  + soc1,. 
Da die Wirkung der schwefligen Saure nicht weitergeht und dae 

Thionylchlorid (Sdp. 80°) sich von dem Oxychlorid (Sdp. 258O) glatt 
durch Destillation trennen Iasst, so eignet sich diese Umsetzung vor- 
trefflich zur Darstellnng van Phospheriyloxychlorid. Mit Essigsaure 
setzt sich das Tetrachlorid nach der Gleihung um: 

c6 H5 PCI, + C, Ha 0. O H  = C6 H, P O C I ,  
+ C, H, OCI + HCI. 

W i r  g l a u b e n  d a n a c h ,  d a s s  s i c h  d a s  P h o s p h e n y l t e t r a -  
c h l o r i d  a l s  a l l g e m e i n e s  R e a g e n s  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  C h l o -  
r i d e n ,  b e s o n d e r s  i n  d e r  o r g a n i s c h e n  C h e m i e  e m p f e h l e n  




