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Wenn die hier mitgetheilten Versuche auch noch in verschiedenen
Richtungen ergiinzt und ausgedehnt zu werden verdienen, so liefern
sie doch schon ein ziemlich klares Bild von dem Verbalten, welches
das Chlor in #dbnlichem Sinne wie der Sauerstoff bei durchgreifender
Einwirkung auf Kohlenwasserstoff zeigt. Zu einlésslichern theoreti-
schen Folgerungen reichen die vorliegenden Thatsachen natiirlich noch
lange nicht aus. Dass die Spaltungen bei der Perchlorirung von
Kérpern nicht selten zu Schliissen iiber ihre Constitutionen werden
dienen konnen, ist wohl nicht zweifelhaft. — Wir werden, obschon
die Verhiltnisse eine gemeinschaftliche Weiterverfolgung der hier ein-
schligigen Untersuchungen nicht gestatten doch dieselben fortsetzeu,
neben den Kohlenwasserstoffen verschiedene Derivate in den Kreis
der Betrachtungen ziehen, so wie auch das Brom auf sein Verhalten
in dieser Richtung eingehender priifen, woriiber wir uns seiner Zeit
Mittheilung zu machen vorbehalten.

Ziirich, Universititslaboratorium, 23. October 1875.

383. A. Michaelis und Fr. Graeff: Ueber Diphenylphosphinsdure.
(Ueber aromatische Phosphorverbindungen, elfte Mittheilung; aus dem chemi-

schen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe, eingegangen am 22. Oc-
tober; verlesen in der Sitzung von Hrn, Liebermann.)

In einer frilheren Mittheilung!) haben wir gezeigt, dass durch
Erhitzen ven Quecksilberdiphenyl mit Phosphorchloriir sich Phos-
phenylchlorid bildet. Es lag danach nahe die Einwirkung von Queck-
silberdiphenyl auf Phosphenylchlorid zu studiren, um so Diphenyl-
phosphorchloriir and Triphenylphosphin zu erhalten. Vermischt man
eine klare Losung von Quecksilberdiphenyl in Benzol mit Phosphe-
nylehlorid, so scheidet sich schon bei gewdhnlicher Temperatar nach
lingerem Stchen Quecksilbermonophenylchlorid in schénen Krystallen
aus; schneller geht die Umsetzung beim Erhitzen im zugeschmolzenen
Rohr vor sich. Wir wandten zunichst beide Substanzen in Verhalt-
nissen an, welche der Gleichung

PGy H; Cl, + 2Hg(C, H;), = P(C; H,); + 2HgC,H, .Cl
entsprachen und erhitzten einige Stunden auf 160°. Es wurde dann
das Benzol abdestillirt, der Riickstand mit Alkohol, in welchem un-
verindertes Quecksilberdiphenyl und gebildetes Quecksilbermonophe-
nylchlorid sehr schwer ldslich sind, extrahirt, filtrirt und abdestillirt.
Es hinterblieb ein schwarzes, ziihes Qel, welches keine Spur von Kry-
stallisation zeigte und sich beim Destilliren zersetzte. Dasselbe loste

1) Diese Berichte VIII, 922,
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sich in Salzsdure und in Salpetersiiure beim Kochen auf und beim
Erkalten der Losung schied sich ein schneeweisser Korper in feinen
Krystallen aus. Besonders bei Anwendung von verdiinnter Salpeter-
sdure wurden sehr schone Krystalle, haarfeine, oft centimeterlange
Nadeln erhalten. Wir hiclten diese Verbindung zuerst fiir ein Salz
des Triphenylphosphins, sie war es aber nicht, da sie keine Spur der
angewandten Sdore enthielt. Sie war auch in Ammosiak und zwar
sehr leicht l6slich und wurde durch verdiinnte Sduren aus dieser Lo-
sung wieder gefdllt. Die Analyse ergab die Zusammensetzung
P(C; H;);, Oy H, also eine Verbindung von der Zusammensetzung
der Diphenylphosphinsdure. 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 (Cg H;), Cl war dann die Sdure P (C, H;), OH ge-
bildet und diese durch die Wirkung der Salpetersiure in die entspre-
chende Phosphinsdure P (C; H;), O. OH iibergefiihrt.

Zur Darstellung grosserer Mengen dieser Verbindung fanden wir
folgenden Weg als den geeignetsten: Quecksilberdiphenyl wird mit
iberschiissigem Phosphenyleblorid (1 :4) in einem Kélbchen am Riick-
flusskiihler einige Stuuden auf 2000 erhitzt, die Masse mit Benzol
ausgezogen, vom ungel6sten Quecksilbermonophenylchlorid abfiltrirt
und dann das Benzol und iiberscbiissige Phosphenylchlorid abdestillirt.
Sowie das Thermometer bis etwa auf 240¢ gestiegen, unterbricht man
die Destillation und bringt den  meist dunklen Riickstand in ein
grosseres Gefiss. Hierin iibergiesst man ihn mit Wasser und er-
wirmt vorsichtig, entfernt aber sofort die Flamme, wenn eine zu hef-
tige Reaction eintritt und kiihlt héthigenfalls mit kaltem Wasser. So-
bald auf erneuertes Erwirmen keine Reaction mehr eintritt, setzt man
allmilig verdiinnte Salpetersiure hinzn. Die vorher zihfliissige Masse
geht dann in eine feste, krystallinische Substanz iber, welche aber
noch dunkel gefirbt ist. Man reinigt sie am besten durch Umkry-
stallisiren aus sehr viel verdiinnter Salpetersiure. Aus Alkohol ldsst
gich die Verbindung ebenfalls umkrystallisiren, aber nicht so leicht
von dem anhdngenden braunen Korper befreien.

Die Diphenylphosphinsédure bildet haarfeine, schneeweisse,
sehr lange Nadeln und ist in Wasser picht, in kaltem Alkohol leichter, in
heissem Alkohol sehr leicht l5slich. Auch in heissen verdiinnten Siu-
ren ist sie wenn auch nur sehr schwer loslich. Sie schmilzt bei 174°.
In Ammoniak l6st sie sich leicht und wird durch verdiinnte Séuren
aus dieser Loésung gefillt. Die neutrale ammoniakalische Lo&sung
giebt mit einer concentrirten Ldsung vou Silbernitrat einen weissen,
volumindsen Niederschlag von diphenylphosphinsaurem Silber
P(CeH;:), 0.0 Ag. Dasselbe ist in reinem Wasser 18slich und kry-
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stallisirt daraus in seidegldnzenden, weissen Nadeln. Durch den Ein-
tritt des Phenyls an die Stelle von Hydroxyl in die Phosphorsiure
erhilt die entstchende Verbindung also immer mehr den Charakter
einer aromatischen S8iure. Die Phenylphosphinsiure P (C; H,) O (OH),
ist schon gavz von der Phosphorsiure in ihirem Aussehen und Kry-
stallisationsvermégen verschieden. Sie 16st sich aber noch leicht in
Wasser und ihr Silbersalz ist darin unléslich. Die Diphenylphosphinsiuie
P(C:;H,),0.0H

ist dagegen, wie schon angegeben, in Wasser unldslich und ibr Sil-
bersalz 16slich. Ilr Charakter ist also ganz von der Phosplorsiure
verschieden und mehr dem der aromatischen Séuren niher geriickt, —
Aus der Bildung dieser Diphenylphosphinsdure geht hervor, dass durch
Einwirkang von Quecksilberdiphenyl auf Phosphenylchlorid Diphenyl-
phosphorchloriir P (Cg H;), Cl entsteht, eine Verbindung, deren Rein-
darstellung eine neue Reihe von Verbindungeu, welche den aus dem
Phosphenylehlorid dargestellten entspricht, vorhersehen lisst.

354. A. Michaelis und F. Kammerer: Ueber Phosphenyltetra-
chlorid und die Phenoldther der Phosphenylsdure.
(Ueber aromatische Phosphorverbindungen, zwélfte Mittheilung; aus dem chemi-
schen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe,
eingegangen am 22, October; verl. in d. Sitzang von Herrn Liebermann.)

Das Phosphenyltetrachlorid ist schon friiher von dem einen von
uns seinen allgemeinen Eigenschaften nach beschrieben worden. Wir
heben hier hervor, dass sich dasselbe Hydroxylverbindungen gegen-
iiber ganz wie Phosphorpentachlorid verbidlt. Es giebt z. B. mit Was-
ser zunichst Phosphenyloxychlorid und Salzsdure:

C;H,PCl, + H;0=C,H, POCl, +2HCl
mit schwefliger Sédure Thionylchlorid und Phosphenyloxychlorid:
C¢ H, PCl, +- 80, = C; H, POCl, 4+ SOCI,.

Da die Wirkung der schwefligen Sdure nicht weitergeht und das
Thionylchlorid (Sdp. 80°) sich von dem Oxychlorid (Sdp. 258°) glatt
durch Destillation trennen lasst, so eignet sich diese Umsetzung vor-
trefflich zur Darstellang von Phosphenyloxychlorid. Mit Essigsiure
getzt sich das Tetrachlorid nach der Gleihung um:

CsH, PCl, + C,H;0.0H =C, H; POCI,
+ C, H; OCl+ HCL

Wir glauben danach, dass sich das Phosphenyltetra-
chlorid als allgemeines Reagens zur Darstellung vou Chlo-
riden, besonders in der organischen Chemie empfehlen





