
constiluirt iet, denn nur eine solche Verbindung kann bei der Oxy- 
dation Diphenylphosphinsaure und PhospborsBure ~ geben. Wie 
A. B r o g l i e  l )  gefunden hat, spalten sich zwei Molekiile Phosphenyl- 
chlorid bei langerem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr in Diphenyl- 
phosphorchloriir und Phosphorchloriir; ebenso tritt auch bei der 
Verbindung C, H,  PS in der Hitze Umlagerung ein, nur dass sirh 
kein Phosphortrisulfid abspaltet, sondern der Diphenylphosphor- und 
Schwefelphosphorrest mit einander verbunden bleiben. Das Iso- 
phosphenyleulfid (C, Hs)a P S .-.- PS ist demnach ein Phosphor- 
trisulfid PS -.- S -.- PS,  iri welchem ein Schwefelatom durch zwei 
Phenylgruppen ersetzt ist. 2, 

Wir haben oben erwahnt, dass bei der Einwirkung von Schwefel- 
waseerstoff auf erhitztes Phosphenylchlorid neben dem Isophosphenyl- 
sulfid noch ein anderer Korper entsteht, der aus der warmen Ithcrischen 
Losung suskrystaliisirt. Derselbe bildet schiine, weisse Krystalle, die 
fast geruchlos sind und von Wasser kaum verlndert werden. Sic 
schmelzen bei 192-1930. Von Salpetereiiure werden sie unter heftiger 
Reaction gelost ; beim Erkalten scheidet eich sofort Diphenylphosphin- 
saure in reichlicher Menge aus. Die Snbstanz ist also ebenfalls eine 
Diphenylverbindung. Eine Elemeritaranalyse fiihrte zu der Forniel 
(C, H J 4  Pa S, : 

Gefunden. Berechnet. 
C 6 1.80 61.80 
H 4.71 4.30 

Danach ware die Verbindung ein tetraphenylirtes Phosphor- 

C a r l s r u h e ,  den 20. April 1877. 
pcntasulfid. 

207. H. Kohler  und A. Michael is:  Ueber Phoaphenylather. 
(Aas d e n  chernischeu Laboratcriom des Polytechniknrns zu Csrlsrohe.) 

Phosphenylchlorid 16st sich unter Erwarrnung in Alkohol leicht 
auf. Lasst man die Losung iiber Schwefelslure und Kalk verdunsten, 
so hinterbleibt ein farbloser, dicker Syrup von schwach aromatischeri 
Geruch, dfrr erst n a - h  liingerer Zeit erstarrt. Die Krystalle lassen 
sich nach dem Abpressen leicht aus Alkohol umkrystallisiren, bilden 
dann schooe, breite Bliitter und sind vollkommen geruchlos. Sie be- 
stehen der Analyse nach aus reiner phosphenyliger Siure ,  deren 
Eigenschaften (Schmelzp. uud Loslichkeit) v611ig mit der aus Wassc-r 

1) Dieee Bericlite X, 628. 
1) Phosphortrisulfid kaimte die Floscigkeit nicht mthalten d a  dies in Aether 
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erhaltenen iibereinstimniten. Die Einwirkung erfolgt also nach der 
Gleichung : 

C, H, PCl ,  i- 2 C 2  H 5  O H  = C, H, P O ,  H, + 2C, H, C1 

Es sclieint sich daneben etwas des sauren Aethers C, H, p ~ ~ ,  H, 
rii bilden, wenigstens ist der Geruch dieses Aethers, (siehe unten) dem 
dem der oben beschriebenen , urspriinglich bei der Einwirkung von 
Phosphenylchlorid auf Alkohol erhaltenen , dicken Fliissigkeit ganz 
gleich. 

OH 

Das neutrale Oxiithylderivat des Phosphenylchlorids 

welches wir der Kiirze halber P h o s p h e n y l a t h e r  genannt haben, 
bildet sich leicht durch Einwirkung von Phosphenylchlorid auf Na- 
triumalkoholat. Trocknes, weisses Natriumalkoholat (das durch Er- 
liitzen auf 2000 viillig ron  Alkohol befreit war) wurde in der Retorte, 
in  der es dargestellt, niit trockenem Aether iibergossen und dann 
all~niihlig die aquivalente Menge Phosphenylchlorid itus einem Scheide- 
trichter hinzugefiigt. Die Reaction ist sehr lebhaft, so dass man die 
Retorte gut kiihlen muss. Zuletzt wmde im Wasserbade noch eino 
Zeit lnng erwarmt, der Aether durch Decantiren von dem gebildeten, 
weissen Salzkuchen getrennt und der Riickstand mehrmals mit Aether 
nusgewaschen. Nach Abdestilliren des Aethers ging bei 235O der 

Phosphenylather c, H, P H 5  iiber. 
0% H5 
Berechnet. Gefunden. 

C 61.02 60.60 
H 7.82 7.57 

Derselbe bildet eine farblose leicht bewegliche Fliissigkeit Ton 
wahrhaft furchtbarem Geruch, der an den des Diaethylphenylphosphiiis 
erinnert, nber ‘noch bewaltigender als der Geruch dieser Verbindung 
ist. Spec. Gew. 1.032 bei 1GO. 

In  Wasser ist der Aether nicht loslich, wird aber allmahlig davon 
zersetzt. Bringt man den Aether mit etwas Wasser unter die Glocke 
der Luftpumpe uber Schwefelsiiure, so erhalt man eine dicke Fliissig- 
keit von angenehm aromatischem Geruch. Dieselbe ergab sich bei 

der Analyse als s a u r e r  P h o s p h e n y l l t h e r  C, H, Poc, H, 
(gef. C = 56.47, H = 6.47, ber. C = 55.77, H = G.43). Dieser 
Aether bildet rnit Wasser ein sehr unbestandiges Hydrat. Setzt man 
nlmlich wenig Wasser zu demselben , so bildet sich eine schuppige 
weisse Rrystallmasse, die beim Stehen iiber Schwefelsaure irn Vacuum 
sich wieder verfliissigt indem der unrerlnderte saure Phosphenylather 
hintcrlleibt. Bringt man den sauren Aether rnit etwas mehr Wasser 
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in einein verschlossenen Glase zusammen, so bildet eich dagegen nach 
Iangerer Zeit phosphenglige Slure, deren Schmelzpunkt gleich der aus 
Phosphen) lchlorid und Wasser dargeetellten SSure ist. Von unver- 
Indertem sauc’en Aether lasst sich die phosphenylige Saure leicht 
durch gewohnlicben Aether trenneir. In  diesem ist ersterer leicbt, 
letztere dagegen sehr schwer loslich. 

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

208. C. B 6 tti n g  er : Ueber die Einwirknng von Anilin anf 
Brenztraubonsaure. 

Yitgetheilt aus dem Laboratoriurn des Polytechnikums. 
(Eingegangen am 25. April.) 

Vor Kurzem h&be ich in diesen Berichten (S. 362) einige Kijrprr 
beschrisben , welche ihren Ursprung der Einwirkung von Ammoiiiak 
und von Amidoderivaten auf Hrenztraubensiiure verdanken, und gleich- 
reitig Versuche in Aussicht gestellt, welche zur Erlangung normal 
constituirter Derivate ausgefiihrt werden eollten. Ich hoffte, dcrartige 
Kiirper als Produkte der Reaction von Anilin auf Brenztraubensiiure 
zu gewinnen und babe in der friiheren Mittheilung schon auf einigc, 
den Prozess begleitende Umstlnde aufmerksam gemacht. 

Aus Grfinden, welche aus dem Nachfolgenden ersichtlich werden, 
habe ich es indessen vorgezogen, die Einwirkung von Brenztrauben- 
saore auf Anilin in Wtherischer, anstatt in alkoholischer Liisung sich 
vollziehen zu lassen. Zu dem Elide bereitete ich mir iitherische 
LSsnngen von 13.2 Gr Brenztraubensiiure und von 27.90 Gr. Anilin 
und mischte dieselben unter Abkiihlen. Die angegebencn Gewichtt. 
entsprechen dem Verhsltniss von einem Molekiil Sllure auf zwri 
Molekiile Base. Es war dcmnach eine hinreichende Menge der Letz- 
teren vorhantden, um nach der Bildung des Salzes in Wirkuog treten 
zo kiinnen. 

Die Reaction verlauft unter bedcutender Wiirme- und etwas 
Kohleneiiure-Entwickelung. Nach Iaingerem Stehen scheidet die Fliie- 
sigkeit kleine Rrystalle ab, um welche sich allmahlich liingere, gliin- 
zende Bliittchen gruppiren. Die Krystallmasse wurde abfiltrirt, mit 
Aether gewmschen, zwei Ma1 mit diesem Reagens ausgekocht und von 
Neuem damit gewaschen. Das erhaltene Produkt stellte einen schwach 
gelblichen, gliinzenden, krystallinischen Rorper dar, desseu atherische 
Losung stark saure Reaction zeigte. Der Korper lost sich mit stark 
snurer Reaction in lauwarmem Wasser auf, wobei Spuren einer 
schmierig- hautigen Substanz zuriickbleiben. Neben diesem Korper 
entstehen nur eyrupose Massen, VOII deren Untersuchung Abstand ge- 
nommeu wurde. 




