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Ich habe diese Substanz noch einmal dargestellt und analysirt. 
Die erhaltenen Zahlen stimmen gut mit den frijheren Analysen uber- 
ein , lassen jedoch bei dem geringen Unterschiede in  der procentischen 
Zusammensetzung die Annahme der einen oder der andern von den 
obigen Formeln unentschieden. 

C 77.68 pCt. c 77.57 pct .  C 77.24 pCt. 
So wurde gefunden : 

H 5.62 - H 5.88 H 5.60 - 
N 16.81 - 

Hoffentlich wird die fortgesetzte Untersochung dns Jndols und 
seiner Derivate, namentlich aber dea durch Einwirkung von Alkalirn 
oder Sauren auf das Reductionsprodukt entstehenden Farbstoffes die 
richtige Zusammensetzung und die Beziehung dieser Substanzen zum 
Indol aufklaren konnen. 

B e r n ,  im November 1875. 

443. Gust av Jacobsen: Ueber Phenglphosphorsauren und Chloride 
derselben. 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorinin tles 1’ol.vtechuikiims zu lia~lsruhe.) 
(Eingepngen am 22. Xovernber.) 

Veranlasst durch Hrii. Professor A .  Mi c h a e l i  s habe ich zur 
weiteren Ausfuhrung seiner Untersuchungtm iiber aroniatische Phosphor- 
verbindungen es unternomrnen, zunachst die Einwirkung von Phosphor- 
oxychlorid auf Phenol einein eingehenderen Studium zu unterziehen. 
Es sind bereits friiher in dieser Richtung Untersuchungen angestellt 
worden, die ich hier in aller Kiirze anfiihrcn will; dieselben sind in- 
dess in mancher Keziehung liickenhaft und werden durch folgende 
Beitrage im Allgemeinen wesenflich vervollstlndigt werden. 

Zu allererst wurde das Endprodukt der Einwirkung von Pheiiol 
und P 0 CI, auf einander , der neutrale Phosphorsaurepbenyliither, 
P o ( O c ,  H , ) , ,  von W i l l i a m s o n  und S c r u g h a r n l )  bei der Dar- 
stellung des Monochlorbenzols aus Phenol und Phosphorpentachlorid 
beobachtet. Drrselbe iut spiit,er von L. GIu  t z  constatirt und  etwas 
nIher charakterisirt worden,). Die Chloride, P 0 (0 C, H 5 )  C1, und 
P 0 (0 C6 H5),  CI, aber, denen man auf dern Wege zu jentm Aether 
bei der Darstellung desselben aus Pliosphnroxychlorid und Phenol 
begegnen muss, wurden von G l u  tz  durch die Behandlung einestheils 
des Chlorbenzols, andernthcils des Bethers mit Natronlauge zerstort 
und iibersehen. Ohne Zweifel bestand das (Ann. loc. cit. pag. 183) 

l )  Ann. Ch. u. Fh. XCII, 316. 
2,  Ann. Ch. u. Ph. CXLIII, 192 und Ztschr. i: Ch. 1867, 595. 



angefiihrte, zwischen 215 und 2500 aufgefangene Destillat z u  eineni 
betrachtlichen Theile aus dern Chloride der Monophenylphosphorsaure. 
Von dern neutralen PhosphorsRurephenylather gelangte G l u  t z  durch 
die Einwirkung starker Basen zu der Diphenylphosphorsaure. Dirse 
letztere wurde ebenfalls von 0. R e r n b o l d  beobachtetl). Er vermochte 
indess keinen geeigneten Weg ausfindig zu machen, um sie aus dem 
GPmische mit der Monophenylphosphorsaure, das er durch die Ein- 
wirkung von Phosphorsaureauhydrid auf Phenol erhalten hatte , rein 
abzusondern. Etwas mehr erfahren wir durch R e m b o l d  (loc. cit.) 
iiher die Monophenylphosphorsaure, die e r  vermittelst des Kupfersalzes 
in reinem Zustande erhielt. Nruerdings hat F. S c h w a r z e 2 )  iiber 
Phenylather geschwefelter Phasphorsauren gearbeitet; doch beriick- 
sichtigen seine Untereuchungen niir die neutralen Aether, wfhrend die 
einschlagenden Aethersauren und deren Chloride durch die Reinigung 
jener mit Natronlauge beseitigt wurden. Es wird sich in der Folge 
wohl Gelegenheit bieten, auch auf diese geschwefelten Prodnkte naher 
einzugehen. 

Im Folgenden theile ich die von mir gewonnenen Resultate, so- 
weit sie bis jetzt mit Sicherheit haben festgestellt werden konnen, mit. 

- 

Bei der Beschaffung der nothigen Mengen Phosphoroxychlorids 
schlug ich. um die unangenehme Darstellung des Phosphorpentachlorids 
zu umgehen, ein Verfahren ein, das sich als hochst bequem, Zeit er- 
sparend und ergiebig herausgestellt hat. 

In  dern nach der Gleichung: 

3 P CI, 4- P2 0, + 3 c1, = 5 P 0 c1, 
erforderlichen Verhaltnisse mengte ich in einer gerfumigen Retorte 
Phosphorchloriir und kauf lichcs Phosphorsaurcanhydrid (von letzterem 
wegen seines Gehaltes an Metaphosphorslure einen guten Ueberschuss 
abwagend). Auf das breiartigc Gemenge leitete ich, nachdem ich die 
Retorte mit Riickflusskiihler versehen hatte, einen starkeu Chlorstrom. 
Es trat sofort so starke ErwRrmiing ein, dass das sich bildende Penta- 
chlorid augenbliclrlich rnit dem Anhydrid umgesetzt wurde. Narh 
kurzer Zeit war der ganze Inhalt der Retorte fliissig. Zur Vollendung 
der Reaction musste wegen drr durch das gcbildete Oxychlorid 
bewirkten Verdiinnung ofters umgeschiittelt und erhitzt werden. Als 
von weiterer Aufnahme des Chlors nichts mehr zu bemerken war, 
destillirte ich ab. AUS 400 gr. PCI ,  und 180 gr. P2 0, erhielt ich 
auf diese Weise nach 3stiindiger Arbeit 700 gr. P 0 C1 

I )  Ztschr. f. Ch. 1866, 651. 
') Journ. f. pr. Ch. 1874, 222 
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1. M o  n o p  h e n y  1 p h o s p h o r  s a  u r e  c h l o r i d .  

Zur Darstellung desselben misclite ich abgewogene Mengen (1 Ma]. 
auf 1 Mol.) Phenol und Phofiphoroxychlorid der Art, dasP ich ersteres, 
um P 0 C1, stets im Ueberschuss zu behalten, in kleinen Portionen 
unter bestandigem Umschutteln in letzteres eintrug. Das Phenol loste 
sich in der Kalte ohne Reaction anf. Beim Erhitzen der Fllssigkejt 
am Riickflusskiihler entwich reichlich Salzsaure. 91s nach rnehrstun- 
digem Erhitzen die Gasentwicklung aufgehort hatte, schritt ich zur 
Destillation der etwas gelb gefarbten Flussigkeit. Zunachst ging eine 
ziemliche Menge unverbrauchten Phosphoroxychlorids, dann wenig 
Phenol uber. Die zwischen 200 und 300 0 destillirende Fliissigkeit 
firig ich hesonders auf und unterwarf sie der fractionirten Destillation. 
So gelangte ich endlich zu einem einheitlichen Produkt, dass zwischen 
241 u n d  2 4 3 0  (uncorr.) siedet und sich nach den damit vorgenom- 
menen Analysen a19 das Chlorid, P 0 (0 C6 H,) CI, , herausstellte: 

P O (0 c6 H,) CI,. 

Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. 

Cl 33.65 33.14 33.39 33.64 
P 14.69 15.18 15.01 

Dieses Chlorid ist ein schweres, stark lichtbrechendes, nicht an- 
angenehm riechendes Liquidum, das sich an feuchter Luft Ieicht zur 
entsprechenden Saws  urnsetzt. 

2. M o n  o p  h e n  y l p  ho s p  h o r s a u r e .  

Urn aus dem Chlorid diese Saure zu erhalten, liess ich es 
allmahlich in massig erwarmtes Wasser eintropfen. Es zersetzte 
sich hierbei fast so lebhaft wie das Phosphoroxychlorid. Beirn 
Eindampfen auf dern Wasserbade trat, wohl durch den Ehfluss der 
hei der Umsetzung freigewordeoen Salzsgure , partielle Zersetzung in 
Phenol und Phosphorsaure ein. 

Die zwischen Fliesspapier abgepresste und durch Umkrystallisiren 
aus Wasser gereinigte S iure  schmilzt bei 0 7 - 9 8 O (uncorr.). Sie 
bildet, langsam krystallisirt, schone, derbe, etwas rothlich scheinende 
Nadeln, iet zerfliesslich in Wasser und Alkohol. 

p 0 (0 c, H,) (0 HI,. 

Ihre Analyse ergab: 
Rerechnet. Gefunden. 

P 17.81 17.88 
Bei einem Versuche sie zu destilliren, zersetzte eie sich in Phenol 

und Metaphosphorsaure, entsprechend der Gleichung: 
P O ( O C 6  H,)(HO), = H P O , + C ,  H, . O H .  

Wir finden in dieser Spaltung eine viillige Analogie mit der 
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Phosphenylsaure, welche, an sich um 1 Sauerstoffatom armer, in Ben- 
zol und Metaphosphorsaure zerfallt 1). 

Vori den Salzen der Monophenylphosphorsaure habe ich bis jetzt 
nur ein Bariumsalz in schonen , wasserklaren Saulen krystallisirt er-  
halten. Es ist sehr loslich in Wasser. 

3. D i p  h e n  y l  p h o s p h o r  s a u r e c h l o r i d .  
P 0 (0 C, H 5 ) z  C1. 

Wie oben bemerkt, gingen bei der ersten Destillation bedeutende 
Mengen unbenutzten Pliosphoroxychlorids, dagegen nur wenig Phenol 
iiber. Es war demnach zu erwarten, dass dutch Unisetzung mehrerer 
Mol. C, H ,  . 0 H mit 1 Mol. P 0 C1, auch hohere Aether entstanden 
seien. Da fiir normalen Druck der Siedepunkt der riickstandigen 
Fliissigkeit zu hoch lag, um rnit dern Thermometer die fractionirte 
Destillation fortzusetzen , so destillirte ich fortan im luftverdlnnten 
Raume. (Ich habe mich dabei der ,,Wasserstrahlpurnpe" von A r z b e r g e r  
und Z u l k o w s k y 2 )  bedient, die fur solche Zwecke sich ganz vorzug- 
lich eignet). Bei 272"" fing ich zunhchst bis 330 O auf, vereinigte dieses 
Destillat niit den bei Abscheidung des ersten Chlorides erhaltenen 
hiiher siedenden Portionell nnd fractionirte weiter. Zwischrn 310 und 
Sl6O unter obigem Druck ging der grosste Theil iiber. Dieser dann 
fur sich destillirt lirferte bei 3 1 4 - 3 1 6 O (uiicorr.) cin dickfllssiges, 
dein ersten Chlorid lhnlich riechendes Produkt , welches durch die 
Analyse als das Chlorid der Diphenylphoeptior~aure constatirt wurde. 

Die Formel P 0 (0 C, t15)2 C1 
Verlangt. Gefunden. 

I. 11. 

c1 13.22 12.69 13.39 
P 11.54 11.76 

Dieses Chlorid zersetzt sich bei Weitem nicht so leicht mit Wasser 
Selbst mit Alkalien in verdiiiiner Losung geht die wie das erstere. 

Zersetzung in der Kalte hochst langsam vor sich. 

4. D i p  h e  n y  1 p h o s p  h o r s a u r e .  
P 0 (0 C, H 5 ) 2  0 H. 

Von derselben habe ich einstweileri nur eine geringe Menge dar- 
gestellt und zwar so,  dass ich das entsprechende Chlorid mit bedeu- 
tendem Ueberschusse von Wasser mehrere Sturiden lang auf dern 
Wasserbade erwarmte. Es war von der Umsetzung ausserlich nichts 
bemerkbar. Wie das Chlorid sich zu Anfang als Oel unter den) 
Wasser hielt, so bildete die S lure  nach der Einwirkung einc gleiche 
Schicht. Zur Reinigung derselben fiihrte ich sie' in  das Natriurnsalz 

* )  Diese Ber. VII, 1070. 
2 ,  Ann. Ch. U. Ph. CLXXVI, 327. 
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iiber urid schied sie rnit Salzsaure daraus ab. Bei dieser Darstellunp 
des Natriumsalzes krystallisirte dasselbe in schonen, klaren Nadeln. 
Es ist bis jetzt iiicht gelungen, die Saure durch Kaltemischung in 
den festen Zustand iiberzufuhren. Vorlaufig bildet sie ein farbloses, 
dickfliissiges Oel, das sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol 
Ioslich ist. 

Die hiichst siedenden Ruckstande, die selbst bei sehr vermindertem 
Druck iiber dem Bereiche des Thermometers siedeten, destillirte ich 
ohne Thermometer utiter haufigem Wechsel der Vorlagen. Die De- 
stillate wurden fast alle in der Kalte fest und erwiesen sich als dcr 
neutrale P h o s p h o r s a u r e p h e n y l a t h e r ,  P O ( O C ,  H,J3;  durch 
Schutteln rnit Natronlauge reinigte ich denselben vollig. Er bildet 
feine , weisse Nadeln , deren Schmelzpunkt b e  i 4 5 0 (uncorr.) liegt, 
igt unlijslich in Wasser, leicht 16sIich i n  Alkohol. 

Karlsru h e ,  20. November 1875. 

444. W. We i t h: Ueber gemischte Sulfocarbamide. 
(Vorgetragen von Hrn. A. W. Eofmann.) 

Durch directe Verbindung primarer Amine R N H, mit Senfolen 
R' N C S entstehen bekanntlich disabstituirte Sulfoharnstoffe, in welchen 
verschiedene Radicale (R und R') enthalten sind. Nach den iiblichen 
Vorstellungen iiber die Constitution dieser Verbindungen ist a priori 
zu erwarten, dass ein ond derselbe Sulfoharnstoff entsteht, ob R N H, 
und R ' N  C S oder R ' N H ,  und R N C S  zusammentreten. Die in  
dieser Beziehung vorliegenden Versuche stehen indessen nicht mit der 
erwahnten Erwartung im Einklang. 

Celegentlich der Vergleichung des aus Naphtylsenfol und Anilin 
erhaltenen Sulfoharnstoffs ( H a l l )  mit dem aus Phenylsenfol und 
Naphtylamin (A. Pi. H o f m a n n )  dargestellten Iasst A. W. H o f m a n n  
die Frage unentschieden, ob die beiden Sulfoharnstoffe identisch oder 
nur isomer seien seien'). 

In  seiner klassischcn Abhandlung ,Ueber die dem Senfol ent- 
sprechenden Schwefelcyanwasserstoffatber" erwlhnt dagegen derselbe 
Forscher, dass auf den zwei verschiedenen Wegen dargestellte 
Aethylphenylsulfoharnstoffe n i c h  t i d e n  t i s c h  seien: ,,Aethylphenyl- 
sulfocarbamid gebildet durch Behandlung des Aetbylsenfals mit Anilin 

i C S  1 

1) Jahresber. 1868, 9. 350. 
Berichte d. D. Chem. Qerellschaft. Jahrg VIII. 101 




