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sammensetzung nach nur durch ein Sauerstoffatom unterscheidet. Ihre
Verschiedenheit gibt sich in den beiderseitigen Schmelzpunkten (57°
und 1749 zu erkennen.

Die in dieser und der vorhergehenden Mittheilung ULeschriebenen
Verbindungen bilden zusammen mit der friiher dargestellten Phenol-
phosphorsiure 1) PO?OCI_‘i)I:"’ eine natiirliche Reihe, welche sich aus
der Phosphorsiure durch Vertretung der Hydroxylgruppen oder der
Wasserstoffatome ableitet und deren aufeinanderfolgende Glieder sich
durch die Differenz von einem Sauerstoffatom unterscheiden:

POON
OH
Phosphorsture.
OH OH
Phenolphosphorsiure. Phosphenylstiure.
OC.,H C.H
PO 6 & 6 3
Co H, POgc. H,
OH HO
Phenophosphenylsiure. Diphenylphosphinstiure.
0C, H, C, H,
POoc, B, POCl g,
C, H, 0C, H,
Phosphenylséurephenylither. Diphenylphosphinsiiurephenylither

(nock nicht dargestellt).

385. A. Michaelis und E. Benzinger: Ueber einige Derivate
der Phosphenylsiure.
(Ueber aromatische Phosphorverbindungen, dreizehnte Mittheilung; aus dem
chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe; eingegangen am
22. October; verles. in d. Sitzung v. Herro Liebermann.)

Der saure Aethylither der Phosphenylsiure oder die Aethylphos-
phenylsdure ist schon frither von Mathias?) und dem einen von uns
dargestellt worden. Derselbe wurde durch Einwirkung von Phosphe-
nyltetrachlorid auf Alkohol erhalten. Es schien uns nicht uninter-

') Ich bemerke hierbei, dass Hr. Jacobseu im hiesigen Laboratorium
damit beschiiftigt ist, diese Si#ure nidher zu untersuchen. Derselbe hat zuniichst das
Chlorid OPCl, (OC, H,), welches unzersetzt zwischen 239 und 2420 siedet, durch
Einwirkung von Phenol auf Phosphoroxychlorid dargestellt und aus diesem die
Sdure erhalten. Sie ldsst sich so sehr bequem und in grosser Menge darstellen,

A. Michaelis.
7) Diese Ber. VIT, 1070.
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essant, auch die neutralen Aether darzustellen. Dieselben werden
leicht durch Erwirmen von Alkoholjodiir mit phosphenylsaurem Silber
am Riickflusskiihler, Ausziehen mit Aether, Filtriren und fractionirte
Destillation erhalten. Sowohl der Methyl- als Aethylither sind un-
zersetzt fliichtig, wilhrend sowohl die Phosphenylsiure, als auch der
raure Aethylither beim Erhitzen sich zersetzen.

Phosphenylsiduredthyldther
OC, H
C,H,PO OC: H:

Farblose, dicke Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen nieht erstarrt
und einen eigenthiimlichen, an Senfél erinnernden Geruch besitzt.
Siedep. 267% (uncorr.). Der Aether ist etwas schwerer als Wasser,
18st sich daran nicht und wird nicht davon zersetzt.

Phosphenylsiuremethyldther
O0CH,
C,H,PO OCH,
Derselbe verhilt sich ganz dem Aethylither analog. Der Geruch
ist unangenehm und von dem des Aethylithers gane verschieden.
Siedep. 247° (uncorr.).

Nitrophosphenylsiure
C, H, N0, .po9H
¢ Hy 32" OH"

In einer ersten Mittheilung!) iiber diese Siure gaben wir an,
dass dieselbe sich schwer rein erhalten lasse, Bei weiterem Studium
derselben haben wir jedoch gefunden, dass sie sich auf folgende
Weise ziemlich leicht in vdllig reinem Zustande erhalten ldsst. Phos-
phenylséiure wird mit rauchender Salpetersiure im Verbéltniss von
1:7 im zugeschmolzenen Glasrohr einige Stunden auf 100—105° er-
bitzt und der Réhreninhalt auf dem Wasserbade (ohne Zusatz von
Alkohol) bis zur Trockne verdampft. Die zuriickbleibende Masse be-
steht im Wesentlichen aus Nitrophosphenylsiure wmit einem geringen
Gebhalt an unverinderter Phosphenylsiure. Diese rohe Siure schmilzt
bei 128°. Zu ihrer Reinigung eignet sich am besten Ueberfihrung
in das sehr charakteristische Barytsalz. Dasselbe ist nicbt, wie wir
friber angegeben haben, unldslich, sondern nur sehr schwer léslich
in Wagser. Die rohe Siure wird in viel Wasser geldst, diese Lisung
mit reinem (chlor- und kalkfreiem) kohlensauren Baryt versetzt und
das Ganze in der Kilte geschiittelt. Man lisst dann absetzen, filtrirt
and behandelt den Riickstand noch so lange mit kaltem Wasser, als
das Filtrat aof Baryt reagirt. Dadurch geht nur nitropbosphenyl-
saurer Baryt in L&sung, wibrend aller phosphenylsaurer Baryt unge-

1) Diese Ber. VIII, 501.
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168t zurtickbleibt. Das Ausziehen mit kaltem Wasser ist desshalb
zweckmissig, weil der nitrophosphenylsaure Baryt in heissem Wasser
weniger 16slich ist, als in kaltem. Beim Verdampfen des gesammten
Filtrats scheidet sich das Barytsalz in gelben, lebbaft glinzenden
Blittchen ab. Um zu entscheiden, ob sich bei der Nitrirung der
Séure nur eine Nitroverbindung oder mehrere isomere gebildet hitten,
wurde das zuerst und das zuletzt auskrystallisirende Salz untersucht:
beide Theile erwiesen sich als vollkommen gleich, sie hatten beide
die Zusammensetzung C; H, NO, POO, Ba + 2H, O, beide gleiche
Loslichkeit und zeigten beide die Erscheinung, dass die kalt gesittigte
Lésung beim Erwirmen einen Theil des Salzes abschied. Zur Dar-
stellung der Sidure wurde das reine Barytsalz mit Wasser ibergossen
und etwas weniger, als die entsprechende Menge Schwefelsiure hin-
zugefiigt. Ohne zu filtriren, wurde daraof auf dem Wasserbade bis
zar Trockne verdampft und der Riickstand mit alkoholfreiem Aether
extrahirt. Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt dann die reine
Sédure.

Die Nitrophosphenylsiure C; H, NO, . PO (OH), krystal-
lisirt aus Aether in weissen, concentrisch gruppirten Nadeln, aus
Wasser in blumenkohlihnlichen Massen. Sije ist in Wasser #usserst
leicht léslich und zerfliesst an feuchter Luft. Obgleich sie trocken
vollig weiss ist, l0st sie sich in Wasser mit intensiv gelber Farbe,
und es hinterbleibt beim Eindampfen wieder rein weisse Sidure. Auch
in Alkohol und Aether ist sie #dusserst leicht loslich, nicht ldslich in
Benzol. . Der Schmelzpunkt liegt bei 132°, derselbe ist aber nicht
plétzlich, sondern es tritt vorher Erweichen der Masse ein. Die
Sdure erstarrt wieder bei 105%. Ueber 200° erhitzt, explodirt sie
schwach unter Feuererscheinung und Abscheidung von viel Kobhle.
Man bemerkt dann den Geruch von Nitrobenzol.

Die Alkalisalze der Nitrosiure werden leicht durch Neutralisation
mit dem entsprechenden Alkali erhalten. Sie sind in Wasser dusserst
leicht ldslich, krystallisiren nicht und haben eine gelbe Farbe. Die
wissrige Lésung trocknet iiber Schwefelsiure zuerst zu einer sehr
dickfliissigen Masse ein, welche erst nach sehr langer Zeit fest wird.

Das Barytsalz Cg H, NO, POO, Ba—+ 2H, O ist das am meisten
charakteristische Salz. Es bildet gelbe, lebhaft glinzende Blittchen,
und ist, wie schon- gesagt, in heissem Wasser weniger 18slich, als in
kaltem. 100 Th. Wasser 16sen bei 22° 0.844 Th., bei 100° dagegen
nur 0.464 Th. Es verliert bei 1800 1} Molekill Wasser, das letzte
halbe Molekiil aber erst bei einer Temperatur, bei welcher das ganze
Salz sich zersetzt.

Das saure Barytsalz (C4H; NO,.POO, H), Ba+ 2H, O
bildet weisse Blattchen, krystallisirt viel schwieriger und ist bei wei-
tem leichter l6slich, als das neutrale Salz.
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Das Calciumsalz C,H, NO, POO, Ca + $H, O wurde wie
das Barytsalz erhalten. Es scheidet sich als gelbweisses, amorphes
Pulver ab.

Das Silbersalz C; H, NO, PO(OAg), fillt beim Versetzen
einer neutralen Lésung von nitrophosphenylsaurem Ammoniak als
gelblichweisses Pulver aus, Es ist wasserfrei und leicht in Salpeter-
sdure und in Ammoniak loslich. In Wasser 16st es sich nur sehr
schwer und krystallisirt daraus in weissen Bléttchen.

Das Bleisalz C; H,NO,POO, Pb fillt als weisses Pulver
beim Versetzen einer neuntralen Lésung von Ammoniaksalz mit Blei-
acetat aus,

Beim Behandeln mit Zinn und Salzsiure wird die Nitrosiure mit
grosser Energie reducirt. Mit der Untersuchung der entstehenden
Amidosédure sind wir beschéftigt.

386. A. Michaelis und H. Lange: Ueber die Einwirkung von

Phosphorchloriir auf Touluol und iiber Trichlortolylphosphinséiure.

(Ueher aromatische Phosphorverbindungen, vierzehnte Mittheilung; aus dem

chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe; eingegangen am
(22. October; verles, in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

In unserer ersten Mittheilung (diese Ber. VIII., 502) iiber die Ein-
wirkung von Phosphorchblorir auf Toluol konnten wir die Bildung
von Stilben und die Abwesenheit eines dem Phosphenylchlorid homo-
logen Toluolderivates constatiren. Wir haben nun weniger in der
Hoffoung, noch ein solches zu erhalten, als in der Absicht, das inter-
essante Auftreten des Stilbens und das Wesen des dasselbe begleiten-
den und verunreinigenden Kérpers nidher zu untersuchen, unsere Ver-
suche wiederholt. Wie bei den ersten Versuchen haben wir am Phos-
phenylapparat eine grissere Menge gleicher Volumina Phosphorchloriir
und Toluol auf einander einwirken lassen. Das Gemisch wurde 10 bis
12 Tage gekocht, wiihrend die Dampfe durch ein Porcellanrohr strichen,
welches in einer in missiger Rothgluht erhaltenen Eisenbiille ruhte.
Unter anhaltendem Entweichen bedeutender Mengen Salzsdure stieg
der Siedepunkt der Fliissigkeit allmilig, dieselbe brdunte sich, blieb
aber klar. Bei der fractionirten Destillation lieferte die Fliissigkeit
fast zwei Drittel ibres Volumens niedrig siedendes Gemisch von Phos-
phborchloriir und Toluol. Nach dem Abdestilliren dieses bis etwa 130°
siedenden Antheils stieg das Thermometer schnell bis 1709, dann
langsam bis 180° um darauf wieder schnell bis etwa 260° in die Héhe
zu gehen. Zuletzt stieg es langsam bis iiber 3009, worauf die Opera-
tion wegen Verkohlung des Riickstandes abgebrochen wurde.





