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Exietenz zweier Kohlenwseseratoffe den A c e b e n e e n s  C, H,<,’ i 

‘CH2 
.CH 

und dee A c e b e n z y l e n s  C, H,/‘ , qreche.  
.CH 

Zn dem ersten eucht, wie m e  Obigem erbellt, auch Hr. R a y m a n  n 
zu gelangen; dennoch werde ich meine schon begonnenen Unter- 
euchnngen iiber die Darstelluog der beiden Kbrper forteeteen, urn 
so mehr als die bis jetzt erhaltenrn Thataachen ziir Aanahme innerer 
Condensation in der Metareihe zu fiihren schoinen. 

St. P e t e r s b u r g ,  Berg-Institat. 

206. H. Kohler  md A. M i c h a e l i e :  Ueber Phenylphorphin nnd 
Phorphobenrtol (Diphorphenyl). 

Ana dem cbemischen Laboratorium des Polytecbuicnms zu Oarlsrnhe. 
(Ringegangen am 24. April.) 

Der Eine von uns hat friiher 1) gezeigt, dass aurch Einwirkung 
von Alkohol aaf jodwweratoffeaures Phosphenyljodiir C, H, P J,, H J 
Phenylphosphin entsteht, gemiim der Gleichung: 

3 C, H, P J, I H J + 9 C g  H, O H  = C, H5 P Ha 
+ 2 C, H, P O  (0 H), + 3 H 2  0 + 9 c2 H, J. 

Bei weiterem Studium d i e e r  Reaction haben wir gefunden , daae 
die Einwirknog nur earn Thai1 nach dieser Gleichung verl&oft, und 
dnae eI0 groreer Theil dee Jodiirs nach der Oleichung 

zersetzt w i d .  Die BO gebildete phosphenylige SHure zerftillt aber beim 
Erhitxen miter in Phosphenyleeiure und Phenylphosghin, wie An a- 
noff’) end der Eine von nna gezeigt haben. Da nundie  Denitellung 
den jodwwemtoffeauren Phenylphosphina immer etwae umetlindlich 
iat, haben wir veraucht, das  Pheoylphosphin nur nach lottterer Reac- 
tion darzuetellea. M i c h a e l i e  und A n a n o f f  baben ewar friiher 
gefunden, daaa durch Erhitzen 0011 phoephenyliger S u r e  nur eehr 
wenig Phenglphoephin enteteht, d a  dieeelben damals aber nur mit 
wenlgen Grammen arbeiteten, so echien es une nicht unwichbg die 
Reaction mit griimeren Mengen zu wiederholen. Wir wollen gleich 
bier bemerken, d w  wir diese Methode als eebr hrauchbr gefunden 
haben, M) dime ea jetzt keine Schwierigkeit mehr macht, Phenylphos- 
phin aas Phospheoylchlorid darzustellen. 

C, H,PJ, HJ + 3CaK6OH = C s H 5  PO1 H, + H a 0  + 3C2H, J 

I) Ann. Cham. 181, 841. 
*) Dieae Berichte VII, 1888. 



Zur Darstellnng der phosphenyligen SKure zu diesem Zwecke zcr- 
setzt man das Phosphenylchlorid ani besten nicht mit Wasser, sondern 
rnit gew6hnlichem A41kohol, da die Umsetzuiig so vie1 lcichter iind 
glatter vor sich geht. AethylPther der Siiure entstehen dnbei nicht 
oder doch nur in Spuien (vgl. weiter unten .Ueber Phosphenylather.'). 
Wir verfuhren folgendermaassen : 

100 gr. robes d. b. einigemal destillirtes noch etwas freien Phos- 
phor enthaltendes Phosphenylchlorid, wurden in iiberschiissigen Alko- 
liol unter Umschiitteln allmiihlig eingegossen , \on ausgeschiedenrtii 
Phosphor abfiltrirt rind von den1 Filtrat der meiste iiberschiissige Alko- 
hol im Kohlensiiurestrom abdestillirt. Der dickfliissige Riickstand wurda 
darauf in cin kleincres Destillationsgefass hineingebracht und nun 
vorsichtig rnit directer Flanimr i n i  ICohlensLurestrom weiter erhitLt. 
&erst destillirte noch etwas Allrohol, dann horte die Destillation gan7 
nut' uud beganii wicder, als der Riickstond eine Ternpertrtur gcgt'r, 
2300 angenowmen hatte. Derselbe ist meistens niehr oder weiiiger t r i l l  
und brlunlich gefaibt, wild aber, eobald er stiirker erhitzt wird, i m m r  
klarer und farlluaar uiid sowie er vdlstimdig durchsichtig gewordcn, 
tiegirint unter heftigem Schiiumen die  Destillation dcs Phcnylpho-p 0 hinil. 
Wenn die Reaction eiilnial begonnen, kanri man die Flarnme entfernen, 
sic geht dann o l n e  weiteres Erwarrnen vor sich, niitunter sogar UIILC r 
explosioiis;rrtigem Aufwallrn. Sob,ild keine Fliissigkpit niehr iibergtht. 
w1iitLt m i i i i  nieder vine Zeit lang, bis im Kiihlei sich deutlich durclr 
'Tri;pfchcn w d  Strcifw die I3ildung zwrier nicht rnischbarer Fliissig- 
keiten L I ~  erkeniic~ri gicbt. Es geht d a m  uur noch Wasser urid Ren- 
zol bber. L)au Deviillnt besteht irus ewdi Schicbten, einer leichteren, 
we:cht. atis Plrenylphosphin und etwas Benzol l )  und einer schwerereii, 
wlclie ails \.'V;Lsscr besteht. Das Phenylphosphin wurde, nachdem es 
r o n  deru \\.'':rsaer getrenut und init Cl11orcalcium getrocknet, dorch 
f i  actioiiii t t  Dcstillatioii im Kohlenslnrestroti rcin erhalten. Zuerst 
girrg etwas Hcnzol iiber, dann destillirte bei IW--lGl" das Phenyl- 
pliosphin und zuletLt hinterblieb etwas Diphenyl , welches von dem 
rohen Phcusphenylchlorid herriihi t, J a g  ron seiner Darstellung her 
inimer diphenylhaltig ist. 

E.:s .wrirden 50 14 gr. reiues Plien~Ip!losphiii erhnlten d. h. GO pCt. 
div  theore~i~clicii Ausbeiite, aber nur 14 pCt. des angewandteo Phos- 
pl~enylchlorids. 

Die Bilduiig des 1'henjlpho.qAins verliuft nach einer sehr ein- 
!;tchen und glattrn Reacticm. 1CIwn~1~ wie phosphorige Sliure in Phos- 
phorsaure und PhospiiorwassListoff zerf2Ilt. zerfallt die phosphenyiige 
Same in Phospheiiylsiiare und Phenj  Iphospliin: 
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4 P O 3 H 3  = 3 P O , H ,  + P H 3  
*A  C, H, P 0, H, = 2 C, H, P 0, H, + c6 H5 P H,. 

Das Wasser und Benzol bilden sich durth weitere Zersetzung der 
I’iiosphrnylsatlre. Diese zerfallt namlich bpi einer gewissen Tempe- 
iatur i n  Wasser u n d  Pqropbosphenj lsiiure, bei einer hiiheren Tempe- 
,:itur in RcnzoI cincl Metaphosphorskare: 

2 c, H,  P 0, €1, = ( c ,  ri5 PI, o5 H, -t H, o 
C , H , P O , H ,  = C 6 H , + P 0 3 H .  

Der Riickstand , der bei dieser Reaction iru Destillationsgefass 
7uruckbleibt, 1)ildt.t eine vijllig klare, durcbsichtige, glasige Masse. 1st  
das Erhitzen nicht unniithig lange fortgesetzt, so bestrht diese ftlst nur 
:tus Pyrophosphenplsaure mit nur wenig Metaphosphorsiiure. Bei liin- 
Cwem Stehm a n  der  Luft wird sie oberflachlich triibe und undurch- 
sichtig, indem sirh untcr Wasseraneiehuog Phosphenylsaure bildet. 

Das Phenylpbosphin ergab bei der Analyse 
Gefunden. Beechnet. 

c 6 .-I .5 6 65.45 
I1 G.43 G 36. 

Es bildet, wie schan friiher angegeben, eine farblosc Flasaigkeit 
VOII hbchst durchdringendern Geruch und starken Lichtbrechungsver- 
itiGgPn. Es siedrt bei 11i0--16lo. Specifisches Gewicht = 1.001 bei 
I q j ‘ ’ .  An der Luft oxgdirt PS sich sehi sclinell, so dass es sic11 beini 
Uirigicssen immer stark erhitzt. In  concentrirten Sauren ist es nicht, 
oder wenigstens fast nicht lijslich. Von warmer concentrirter Salpeter- 
&awe wird es unter Feuererscheinung oxydirt. 

P h e n y l p h o s p h o n i n n i ~ o d i d  C, H ,  PI-I, J .  
Trockene Jodwasserstotrsaure wird von Phenylphosphiu begiefig 

Dieselbe absorbirt, indem eine wcisee krystdlillischc Masse entsteht. 
wurde in JodmasserstoffsRurestro~i sublimirt und dnnn analysirt : 

b e 1  lulden. Bere, hnet. 
J 53.29 pct .  53.36 pCt. 

Das Plicrij lphosphoniumjodid bildet weisse Nadeln (uicht Wiirfel 
v i e  da5 Phosphoiiiurn~odid) die beim Erhitzen im indifferenten Gas- 
strorn und beirn Zirssmmenbringrn mit Wasser in Jodwasserstoffsgure 
uud Phenylphosplitn ierfallen. 1111 Capillarrohr schmilzt es bei 138O. 

In  concentrirter Salzsgure I b t  sich Phenylphospbin nur wenig, 
setzt man irher aine Liisuug ron l’lalitichlorid hinzu, so entsteht all- 
malig P ti e n  j 1 p h o p h  o n i urn p l a t  i n ch l o  r i d  ( C ,  H, P H, Cl),Pt CI,. 
Dasselbe bildet gelbe, in Wasser beinnhe unlijsliche Krystalle, dic 
beini Erhitzcn 7u einer h:trmrtigen Masse zusarnmenfliessen. 

P h r i i j  I p l t o s p h i n  u n d  S a u e r s t o f f .  
Das €‘henvlpiiospi~in ouydirt sich an der Luft, wie schon gesagt, 

J3r;ngt Iuzii t i i 1 ~ 1 1  Tropfti. de*st.llen auf eiri Uhrglas, S O  seiir I~iclir .  



ercitarrt ce nach wenigcn Augenblicken. Leitet man Saucrstoffgae P U  

Phenylphoaphio, 80 erhitzt ee eich 80 atark, daee Entciindong eintrilt. 
Eiihlt man jedoch das Phenylphoephin durch kaltes WaB$er, so erfolgt 
die Oxydation rubiger. Es entateht d a m  eine feete, weisse Substanz. 
3.5 Or. C, H, PH, nahmen dabei 1.0 Or. Saaeretoff auf, oder 1 Mol. 
Phenylphoephin 2 Atome Sauerstoff (ber. 1.02 Gr.) Das Oxyd wurde 
in Waseer gelbst, umkryetallieirt and dsnn verbrannt. 

Gefhnden. Bewchnet. 

H 5.49 - 4.92 - 
C 50.40 pCt. 50.70 pCt. 

Daraue ergiebt aich in  Uebereinatimmong mit der quantitativen 
Beetimmung: dea aufgenommenen Sanwatoffs die Ztiaammeneetonng 
C6 H, PO9 H,. Ee bildet eich also dumb Oxydation dea Phenyl- 
phoephina phoephenylige Stiuro. Dieeelbe ergab eich ihrem Schmelz- 
punkt, ihrer Kryetallform uad ihrer LCelichkeit nach ale vollkommen 
idcntiech miit der durch Zersetzung von Phoapbenylchlorid mit Waseer 
oder Alkohol erhaltenen Sfure. 

Wiihrend also die tertifren Phosphine, wie (C, H,)a P , (C, H5)2 
c6 €3, P nar  ein Atom Saueretoff aufnehmen, addirt das primiirt? 
Phenylpbosphin 2 Atome Sauerstoff. Wahrscheinlich gilt das gleiche 
fiir alle primiiren Phosphine. 

Hr. H o f m  ann  bat das primtire Methyl- ui;d ,Qethylphoephin in 
dieaer Reeiehang noch nicht untereucht. Nach einer Beobachtung von 
W. M i i e l i n g e r l )  iet e8 wahracheinlich, daee das Octylpboephin bei der 
Oxydation elne enteprechende oetylphospbinige Sliure C, HI ,, PO, H, 
bildet. 

Pb e n  y l p  h o B p h i n u n d S ch w e f e  1. 
Schwefef wirkt bei gewbhnlicher Temperatur nor sehr allmiilig 

auf Phenylphoephin ein, bei hbherer Temperatur unter lebhafter Feuer- 
erscheinung. I n  beiden Fiillen entwickelt sich Schwefelwaeeeretoff. 
Um den bei der Eiowirkung etattfindendon Vorgang za etudiren, 
brachten wir 1 Mol. Phenylphoephin rnit 1 Atom Schwefel in einem 
Kblbchon zueammeo, welchee einereeite mit einem Wasseratoffentwicke- 
lungeappara,t, anderereeita mit einom U-rohr, das mit alkaliacher Blei- 
liisung gefiillt war, in Verbindong stand. Wtihrend ein langsamer 
WaseeratofftJtrom durch den Apparat hindnrchging, wurde das  Kblb- 
chen zueret gelinde, ealetzt bie 1000  im Wasaerbsde erhitzt. Der 
Schwefel lBHte eich dann vollatiindig auf und BB entwickelte eich etwas 
Schwefelwaseeretoff , der voo der alkalischen Bleilbeang zuriickgebal- 
ten wurde. Nach dem Erkalten bildete der Inhalt des Kijlhchens eioe 
dicke, ecbwachgelbe Fliiesigkeit, worin sich allmeilig Kryetlillcben am- 

') Diem Berichte IX, 888. Ann. Cbem. 186, 71. 
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schieden. Der  Kolbeninhalt wurde mit Aethsr vereetzt, in welcher 
sich die dicke Fliieeigkeil - dae Hauptprodukt der Einwirkung - 
leicbt liiste, wlbrend die Eryetalle, ale in Aether unliislich, zoriick- 
blieben. Die Untersucbung dee beim Verduoeten dee Aethere hinter- 
bleib4nden Riickstandes ergab, dase derselbe aue Phenylphosphinsulfid 
C, H, PH, S bestand. Die Meuge dee eutwickelten Schwefelwaeser- 
etoffs war eebr gering. 2 Gr. Phenylphoephin und 0.6 Or. Schwefel 
lieferten nach Oxydation dea in dar Liieung ausgescbiedenen Schwefel- 
bleis mit Salpetersiiure 0.44 Or. Bleisulfat entsprechend 0.046 Gr. 
Schwefel. Wendet man mehr Schwefel als 1 Atom auf ein Molekfil 
Phenylphoephin a n ,  so ist die Art der Einwirkung die nffmliche: es 
enteteht Phenylphosphinenlfid , Schwefelwasserstoff und der krystalli- 
niache Knrper. Nur bildet eich von den letzten beiden entaprechend 
mehr. Die Analyse dee Phenylphosphinanlfids ergab: 

Gehnden. Berschaet. 
C 50.20 50.21 50.70 
H 5.06 5.12 4.90. 

Ee bildet eine dicke, farblose oder schwachgelbe Flbssigkeit, die 
ron Wasser kaum veriindert wird, i n  Alkohol und Aether eich kicht  
Ibst und einen anangenehmen, Eugleich a n  Phenylphoephin und Schwe- 
felwaemrstoff erinnernden Gerucb beeitet. Von SalpetereHure wird sie 
unter beftiger Reaction leicbt geliiet. Die Lbsung triibt eich weder 
beim Erkdten noch bei Zueatx von Waseer. Bei llingerem Erhitzeli 
spaltet sich daa Phedylphoephineulfid allmiilig in Ieophospheayleulfid 
C, H, PS (eiehe die folgende Mittheilung) Phenylphosphin und Schwefel- 
waseerstoff: 

2 C ,  H, PSH,  = C, H, PS + C, A, PH2 +H2S.  
Der aue dem Rohprodnkt der Einwirkung von Schwefel auf Phenyl- 
phosphin auegeschiedene kryetallinieche Kbrper wurde immer nur in 
gcriqger Menge erbalten. Eine Verbrennung desselben ergab 61.09 
pCt. C and 4.87 pCt. H, woraus eich die Forrnel (C, H, P)a S ableiten 
wiirdd, welche 60.7 pCt. Kohlenstoff und 4.21 pCt. H verlangt. Ein 
solcher Kiirper kiinnte nach der Bleichung: 

en ts tanhn eein and ee wiirde eich dann auch die Bjldung von Schwe- 
felwlrseeretoff erkltlren. Die Verbindung schmilzt bei 138O; in 8.1- 
petemHure jet unter heftiger Reaction beim Erhitzen liielich , BUS die- 
8er Mssung scheidet sich beim Erkalten nichte aus. Die Constitution 

dereelben iet vielleicht S ,P C, H,. Dieser KGrper bedarf 

C, H, P/* 
nocb eioer niiheren Untersuchang. 

3 C, PH, + 4 6  = (c, H, P)s  s 4 3 8 9  s 

C6 H, p\ 
* '\ 
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Wahrend also bei der Einwirkuug YOU Yanerstoff au,f Pheuyl- 
phoaphin ein Molekiil desselben 2 Atome Sauerstoff aufnimmt, wird 
von der gleichen Menge Phenylphoephin iiur 1 Atom Schwefel auf- 
genommen. Das Phenylphosphinsulfid kann entweder die Constitution 

V I' H C, H, P Ha S oder C ,  H, P 8 H 
besitzen. 

P b o s p h o b e n z o l  o d e r  D i p h o s p h e n y l  c6 H, P :s= P c ,  H5. 
Phosphenylchlorid wirkt schon in  der Kalte outer Salaegoreent- 

wicklung auf Phenylphosphin ein , indem ganz glatt Diphosphenyl 
entsteht : 

C, H5 P H, 4- C6 H, P C1, = C ,  H, PJ= P C, H, + 2H CI. 
Zur Daratellung dieser Substanz verfuhren wir folgendermaassen : 

I n  ein Ktilbohen, durch welches ein langsamer Strom trocknen Waa- 
seretoffgasee hindurchging und der mit einem Riiukflusskiihler verbuu- 
den war, wurden 10 Grm. Phenylphosphin hineingebracht und dann 
16 Grm. Phosphenylchlorid tropfenweise aus einem Scheidetrichter 
hinzuflieeeen gelassen. Die sofort unter lebbaften Aufschlumen ein- 
tretende Reaction wurde zuletzt durch ganz g e l i n d e s  Erwarmeri 
unteretiitzt. Schliesslich resultirte eine vollkommen feste , sehr harte 
Masse, die mit einem Glasstab wiederholt zerdriickt, dann wieder er- 
warmt wurde U. Y. w. his nur noch gsnz schwache Salzslureentwick- 
lung wahrzunehmen war. Die Massc wurde dann mit Wasser und 
alkoholfreien Aether so lange ausgezogen , bis ein kleiner Theil der- 
selben nach d e u  Oxydiren mit Sa!peterslure keine Reaction n i t  Sil- 
bernitrat niehr gab. Dann wurde der Aether soviel ale miiglich 
abgegossen und der Rest im Wasserstoffstroin auf dem Wasserbade 
verjagt. Der Riickstand gab bei der Analyse: 

Gefundm. Berechnet. 
C 66.58 66.66 
H 4.85 4.63. 

Das Diphosphenyl entepricht in seiner Znsammensetzung ganz 
dem Azobenzol C ,  H ,  N -2: N C, H,, man kann es deshalb auch als 
Phosphobenzol bezeichnen. In  seinen Eigenschaften ist es aber voll- 
kommen von diesem verschieden. 

Es bildet ein schwach gelbes Pulver, dss in heiesem Wasser Al- 
kohol und Aether riicht liislich, i n  heissem Benzol leicht liislich ist. 
An der Luft oxydirt es sich allmahlich zu D i p h o s p h e n y l o x y d  oder 
O x y p h o s p h o b e n z o l  (C, H, P)% 0, das wahrbcheinhh die Con- 
stitution C, H, P --- P C, H, besitzt. 

\ I  

0 
Chlor wirkt auf das Phosphobei id  uritcr Feuereischrinuiig eiir, 

Iangwtiier, deiinoch aber iiiitrr starker Erhitzitrig, wenn es rnit Koh- 



lensaure verdiiiiet ist. Wir lelteten das verdiinntc Chlor %o lange 
hinzu, bis fast alles Phosphobeiizol in eine Fliissigkcit iibergrgnugell 
war. Dieselbe ergab sich Lei der Destillation als reines bei 220-2220 
siedendes Phosphenylchlorid. Die Einwirkung des Chlors erfolgt also 
nach der Gleichung: 

c, Hj P =:’ P c, H5 + CI, = P-C, H5 Y C1,. 
In  derselben Weise erhalt man ails &em Oxyphosphobenzol Phos. 

phenylchlorid und Phosphengloxychlorid : 
fc, H, P)a 0 + c14 = c, Hj P c1, + c, H, P C.1, 0. 

Von verdiinnter Salpetersdure wird das Phosphobenzol untcr hef- 
tiger Reaction zu phosphenyliger Siiure I )  oxydirt, von concentrirter 
zu Phosphenylsdure 

C , E 3 [ , P = - - ’ P C , H 5 + 0 2 + 2 H 1 0 = 2 C , H 5 P 0 , H ,  

ErwHrmt man dss Phosphobenzol mit concentrirter Salzsaure, 80 

16st en sich, indem Phenylphosphin und phosphenylige Sauren ent- 
atehen. Es wird dabei offenbar zuerst Phenylphosphin und Plios- 
phenylchlorid gebildet , welch letzteres aber sofort in phosphenylige 
Siiure iibergebt, unter Riickbildung der Salzsaure, so dass diese (&lin- 
lich wie beim Ueberftihren eines Gemisches von Alkohol und SGuru 
in einen Ester durch Salzsaure) scheiobar unverdndert bleibt : 

C, H, P =  Pc, H, + 2  H c1= c, H, P H ,  + c6 H, P c 1 ,  
C, H, P C1, f 2 HZ 0 = C ,  H, P 0, H, + 9 H C1. 

Verdiinnte Schwefeleaure wirkt nicht auf das Phosphobenzol, vun 
concentrirter wird cs unter Entwickelung von schwefeliger Saure gelbst. 
Alkaliliisungen sind ohne Wirkung darauf. Von Zink und Schwefel- 
slure wird es nicht zu Phenylphosphin reducirt. 

Das Phosphobenzol schrnilzt bei 149 bis 150° und erefarrt beim 
Erkalten zu einer harten, krystallinischen Masse. Wird es lHngere 
Zeit iiber eeinem Scbmelzpunkt erhitzt, so erstarrt es beini Erkalten 
riicht mehr viillig , sondern man erhHlt eine zHhe , klebrige Masse. 
Oxydirt man nun lnit Salpeter*%ure, so lrrystnllisirt beim Erkalten 
sogleich Diphenylphosphinsaure (Schmelzp. 190”) un$ es befindct sich 
I’hosphorbaure in Msung. Danach findet beim I?rhi!zen L’ebrrgang 
iri eine Diphenylverbindung statt, iihnlich wie dies unter gleictieii 
UmRtanden mit dem Phosphenylchlorid und -sulfid der Fall ist (&he 
die folgende Mittheilung). Die Bildung der Phosphorsaure zeigt, dacx 
die Reaction nach der Gleichung verliliift : 

C, H, P :*: P C ,  Ha + 0 4  + 2H3 O = 2C, H5 P 0, H,.  

2 C, €13 P : z z  P C, €1, = ( C ,  HS)a P -1- P ( C ,  HS)a +. P,. 

’) Die phosphenylige Saure kanii man sehr leicht durch die  characterische 
Keactiou mit Eisenchlorid nachweisen. Setzt man zu e iwr auch sehr rerdilnnten 
Lijsung dcrselhen einige Tropfen Eisenclilorid, 60 eutsteht ein veisser Niedersahlag, 
der in kaller concentrirter Sa\rsi%ure unl8slich ist, in heisser aich 18st und aich 
h&n Erkalteu ala z8heu i lorn wieder abscheidrt. 
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M e t h y l p b o e p b e n y l c b l o r i d  

D a  die metbylirten oder athylirten 

c1 
'6 H 5  C H,. 
Phenylpboapbioe eich bei 

weitem leiabter in grbsseren Mengen daretellen lassen, ale das Pbenyl- 
pboapbin aelbst, so versucbtcn wir, diese a n  Stelle jenes bei der Dar- 
stellung des Phosphobenzol anzuwenden. Durch Einwirkuug vyn 
Dimethylpbenylphosphin auf Pbosphenylcblorid hiitte sicb z. B. das 
Phosphobenzol un ter Austritt POD Cblormetbyl bilden kiinneii : 

C,H,YC1,+C6H,C(CH,)g=C,H,Pr .  PCdHa+2CH,Cl.  
Die Einwirkung verlHuft jedocb ganz andere. Liisst man Phoa- 

phenylchlorid zn Dimethylpbenylphosphin hinzutropfen, so scbeidet 
sich sofort unter starker Erwiirmung ein feater Korper aus, und hat 
man die Verbinddngeu im Verhiiltniss von j e  einem Molekiil zueam- 
mengebracht, 80 iat die ganze Maese f a t  und hart geworden. D a h i  
tindet keine Gaeentwickelung, iiberhaupt keine Gewichtsabnabme etatt. 
Die feete Subetanz wurde nach dem Zerdriicken mit einem Glasstab 
mit viillig trockenem Aetber auegewaechen , der Aetber vollettindig 
abgegossen und dann auf dem Waeserbade im Kobleneffurestrom voll- 
effindig verjagt. Die Analyee ergab: 

Gefhnden. Berechnet. 
c1 22.36 22.39 
H 5.34 5.04 
C 52.19 52.34. 

c 1  
c H, Die Verbindong batte also die Zusammensetzung C, H, P 

nod war gemiise der Oleicbung: 

entstanden.:') 
Das Metbylphosphenylcblorid bildet eine gelbe krystallinisclie 

Masse, die dem Pboephorpentacblorid Hbnlicb sieht und einen, an 
Pbosphenglchlorid ednnernden Oerucb beeitzt. ES echmilzt linter vor- 
bergehendem Erweichen bei 160°. An der Luft raucht es kaom, niit 
Waeeer zersetzt es eich langsam , onter Entwickelung von Salesiiure. 
Cblor wirkt unter Feoereracbeinung durauf ein. Derivate dee Metbyl- 
pbosphenylchlorids sind noch nicbt nnteraucht. 

c1 
c6 H,  P + c#3 H, P(CH,) ,  = 2Cs H5 Pc H, 

C a r l e r u b e ,  den 20. April 1877. 

I )  Der eine von uns iit damit beichllftigt, die Pinwirkung von Phoaphorchlortlr 
rof TriYthylphosphin zu unterauchen. 




