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D i d y m p l a t o j o d o n i t r i t :  Di,. 3 [N20,J2  .Pt] + 24 H , O  ist 
dem Lanthansalz dem Aussehen und Eigenschaften nach vollkommen 
ahnlich. Gef. 12.55-12.66 Di, 25.49-25.55 Pt, 32.57 J; ber. 12.46, 
25.19, 32.32. 

Die krystallogrnphische Beschreibung der  bier angefiihrten und 
in messbaren Krystallen angeschossenen Salze hat Hr. Professor P. 
G r o t h  in Strassburg giitigst ubernommen; dieselbe wird in der aus- 
fiihrlichen Abhandlung bald erscheinen. 

U p s a l a ,  Univ.-Laborat., 29. Mar2 1878. 

225. €I. G o t t e r  und A. M i c h a e l i s :  Ueber die Einwirkung von 
Wasser auf Phosphenglchlorid nnd iiber einfach phenyl i r ten festen 

Phosphorwasserstoff C, €I, P, H. 
[Nittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnicurns zu Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 25. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bei der Einwirkung von Phosphenylchlorid auf iiberschiissiges 
Wasser entsteht, wie f ruherl)  gezeigt worden ist, phosphenylige Saure 
C,H,P02H2. Ganz anders aber verlBuft die Reaction, wenn man zu 
dieser Umsetzung unzureichende Mengen von Wasser auf Phosphenyl- 
chlorid einwirken lasst. 63 Gn (1 Mol.) Phosphenylchlorid wurden in 
einem Kolbchen auf looo erwarmt 2, und d a m  langsam 6.7 Gr. Wasser 
(1 Mol.) aus einem Scheidetrichter hinzugetropft. Unter heftiger Re- 
action und Entwickelung von vie1 Salzsiiure entstanden zwei Schicbten 
eioe untero hellgelbe, und eine obere mehr dunkelgelbe, welche sich 
bei weiterem Erhitzen, zuerst auf 200°, dann auf 2600, ebenfalls unter 
Entwickelung von Salzsaure, vollstandig mischten. Beim Erkalten 
erstarrte das Ganze zu einer hellgelben, sehr harten Masse. Dieselbe 
wurde zuerst mit Wasser, dann rnit Alkohol und zuletzt mit Schwefel- 
kohlenstoff behandelt. 

I n  der wasserigen Lijsung befand sich neben wenig phosphenyliger 
Saure hauptsachlich Phosphenyls5ure, in der alkobolischen Diphenyl- 
phosphinsaure. Der  Riickstand bestand aus einer, oft zahen, gelben 
Masse, die sich in Schwefelkohlenstoff vollstandig loute. Beim Stehen 
und Verdunsten dieser Liisung schieden sich gelbe Flocken am, die 
bernach in  k d t e m  Scbwefelkohlenstoff so gut wie unloalich und auch 
in heissem nur schwer loslich wareri, wahrend die Mutterlauge einen 
in kaltem Schwefelkoblenstoff ausserordentlich leicht loslichen Korper 

1) Diese Berichte VII, 1688. 
a )  Das Erwtirmen des Phosphenylchlorids iat desshalb nothig, weil nur dann 

beim Zutropfen des Wassers die Umsetzung sogleich vor sich geht, withrend bei 
dem kalten Phosphenylchlorid das Wasser sich erst ansammelt und dann plotzlich 
eine stUrmische Reaction eintritt. 
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enthielt. Derselbe war mitunter zahe und harzartig, wurde aber bairn 
Stehen unter Alkohol hart und sprode. Beide Substanzeo, die 1eS:ht 
und die schwer losliche, wurden zur Entfernung son etwa noch par- 
handenen Spuren von Diphenylphosphinsaure wiederholt mit Alko 101 
ausgekocht und dann durch nochmaliges Liisen in  Schwefelkohllm- 
stoff gereinigt. Die leicht lijsliche Substanz scheidet sich danu in 
drusenfiirmig gruppirten Nadeln aus, die schwerlosliche i n  amorpl en 
Flocken. Die Analyse ergab fur die schwer loaliche Substanz lie 
Formel C6 H ,  P, H 

Gefunden Bercchnet 
C 35.35 35.64 
H 3.1 2.98 
P 61.82 61.38, 

also die eines einfach phenylirten festen Phosphorwassersoffs P, 13,. 
Sie bildet sich auf die eben angegebene Weise nur immer in  ge- 
ringer Menge (neben vie1 der leicht loslichen Substanz), i n  bedeutimd 
griisserer dagegen bei langsanier Zersetzung von Phosphenylchlc rid 
a n  feuchter Luft. Aus einer grosseren Menge von Phosphenylchlo rid, 
dass in einer schlccht schliessenden Flasche aufbewahrt worden war, 
wurden in dieser Weise gegen 10 Gr. erhalten. Die Behandlung der 
Substanz mit kaltem und die Ausscheidnng aus der Losung in  heisi em 
Schwefelkohlenstoff gab eine Garantie dafiir, dass sie frei von gewBbn- 
lichem und von amorphem Phosphor war. 

Der  phenylirte feste Phosphorwasserstoff bildet ein dunkelgell)es, 
amorphes Pulver von schwachem, an Phenylphosphin erinnerncleni 
Oeruch und ist i n  Wasser, Alkohol und Aether unliislich. Beim Er- 
wlirmen an der Luft entzundet e r  sich und verbrennt i n  Chloigas 
unter Abscheidung von Kohle. Mit durch Kohlensaure verdunn ten, 
Chlor bildet er  Salzsaure, Phosphorchloriir ;nd Phosphenylchl wid 
reap. Phosphorpentachlorid und Phosphenyltetrachlorid: 

In Salpetersaure ist die Substanz i n  der Kalte langsani, in der 
Wiirme leicht loslichi die Losung enthiilt Phosphenylvaure (ne ben 
phosphenyliger Saure) nnd Phosphorsaure: 

, ,H 
P,: -+ 5 H , 0 + 5 0 a  = C , H 5 P 0 3 H , + 3 P 0 4 H ,  

'c6 H5 

Dieses Verhalten lies sich zur Controle der Zusammensetznng der 
Verbindung benutzen, es musste so 8 des in derselben enthaltcinen 
Phosphors in Phosphorsaure ubergefuhrt werden. Zur Ausfiihi*ung 
wurde eine gewogene Menge der Substanz mjt concentrirter Salpoter- 
siiure im zugeachmolzenen Rohre auf 1000 erhitzt, oder mit cldor- 
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saurem Kalium und Salzsaure behandelt, urn v‘ollstandige Oxydation 
zu Phosphorsaure zu erreichen und dann letztere wie gewohnlich mit 
Magnesiumgemisch gefallt. Es wurde so stets etwas eu vie1 Phosphor, 
47.87 pCt. gefunden, wahrend sich 46.04 berechnen. Es ist dies aber 
nicht zu verwundern, d a  bei der  genannten Behandlung immer eine 
geringe Menge ron Phosphenylsaure zerstort wird 1). 

Die in Schwefelkohlenstoff Ieicht losliche Substanz hat  nach einer 
Reihe von Analysen die Zusammensetzung(C,H,)2P502H = C,H,P,H 
+ C , H , P 0 2  

Gefunden Berechnet 
C 4282 42.56 42.79 4239 
H 3.83 3.78 3.69 3.21 
P 4543 - - 45.32 

Sie ist am einfachsten als phenylirter Phosphorwasserstoff aufzufassen, 
i n  welchem das eine am Phosphor gebundene Wasserstoffatom durch 
den 

von 

Rest der phosphenyligrn Saure 0 --- PC, H ,  0 H ersetzt ist: 

Die Substanz bildet gelbe Nadeln oder ein schon hellgelbes Pulver 
schwachem Geruch nach Phenylphosphin. Sie ist in Wasser, 

Alkohol und Aether unloslich, ausserordentlich leicht loslicl, wie schon 
gesagt, in SchwefelkohlenstoE In  reinem Chlorgas entziindet sie sich 
unter Abscheidung von Kohle, in verdunntem bildet sie Phosphenyloxy- 
chlorid, Phosphorchlorur und Salsaure: 

( C , H 5 ) p P , 0 2 H + 7 C l ,  = 2C,H5POC1, + 3 P C l 3  +HC1 
Mit Salpetersaure entsteht Phosphenylsaure und PhosphorsBure 

und zwar 2 Mol. Phospenylsiiure und 3 Mol. Phosphorsiiure (gef. 28.57 
bis 29.94 pCt. P als PO,H, ,  ber. 27.19). Es wurden Bus 63 Gr. 
Phosphenylchlorid etwa 6 Gr. dieser Verbindung erhalten a). 

W a s  die Menge der bei der Einwirkung von Wasser auf Phos- 
phenylchlorid gebildeten Diphenylphosphinsaure betrifft, so ist dieselbe 
ziemlich bedeutend, gegen 30 pCt. des angewandten Phosphenylchlorids. 
Es i s t  d a h e r  d i e s e  R e a c t i o n  d i e  e r g i e b i g s t e  u n d  e i n f a c h s t e  
M e t h o d e  z u r  D a r s t e l l i i n g  d i e s e r  S a u r e .  Die Diphenylphosphin- 
s lure  (C,H,),PO, €1 ist zum Theil schon friiher beschrieben aber  
noch nirht ausfiihrlich untersucht. S ie i s t  eine sehr schone Verbindong, 

1)  Diese Berichte VIII, 6 5 0  u. 1310. 
2) Diese Verbindung hat grosse Aehnlichkeit mit dem friiher von mir be- 

schriebenen Diphosphobenzol C, H , P ,  . OH, das ich durch Einwirkung von Alkohol 
auf das Eiuwirkungsprodukt von selbstentzundlichem Phosphorwasserstoff auf Phos- 
phenylchlorid erhalten hatte. Die Verbindungen scheinen mir aber nicht identisch 
zu sein. Jellenfalls werde ich sie einer vergleichenaen Untersuchung unterwerfen. 

A. M. 
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die sich leicht in  grossen Iirystallen, wit: e8 Scht.int des trikliueu 
Systems, e r b l t e n  Iasst. Bei 2300 verlieren zwei Mol. derselben 1 Mo1. 
Wasser (4.86 pCt. ber. 4.12) indem Anhydrid entsteht: 

(C, H, j, P O \ ,  
2(C6 H 5 ) 2  PO2 H = ,>O + Ha 0 

(C, H,)PPO’ 
Die loslichen Salze der  Saure krystallisiren ebenfalls sehr gut, 

a m  besten das Caliumsalz [(C, H j ) 2 P 0 , ] 2 C a  + 3 H 2 0  (triklin). Es 
ist i n  kaltem Wasser bedeutend leichter Ioslich als in heissem, SO d,tss 
eine kalt geslttigte Losung beim Erhitzen breiartig erstarrt. Ikr 
Aethylither bildet farblose Nadeln die bei 165O schmelzen. I3eim 1Sr- 
hitzen mit Natronkalk giebt die Saure Phosphorsaure und Benzol: 

(C,H, ) ,PO,H + 2 H 2 0  = 2C,H,  + P 0 4 H ,  
Ganz die iiiimlicheii Produkte die bei der Einwirkung ron 1 Mol. 

Ha0 auf 1 Mol. C, H , P C l y  entstehen, bilden sicli auch bei der Ein- 
wirkung ron phosphenyliger Siiure auf Phosphenylchlorid. Wa ir- 
scheinlich entsteht daher zuerst diese: 

2 C , H j P C 1 2  + 2 H 2 O  = C,H,PO,Hp+ C,H,PCI, + 2HCi .  
Bei der Reaction spaltet sich offenbar durch die Bildung cler 

Diphenylphosphinsaure Phosphor ab, der aber nicht frei wird, sondc r n  
die gelben, phosphorreichen Substanzen bildet : 

CGHhPC12 -I- C,H,P0,H2 = 2 C , H 5 P 0  + 2HC1 
5 C , H 5 P O  = ( C , H , ) 4 P a O ,  +Pa + C,H,POa 

5 C G H s P O  + H2O + 3Pa = BC6HSP4H-t 3C,H,PO, 
= 2 ( C , H , ) 2 P , O , I I  + C , H s P O s  

Die Anhydride (C, H,),P2 0, und C, H ,PO,  geben dann init 
Wasser Diphenylphosphinsaure und Phosphenylsaure. Aus dem V >r- 
handensein von C , H , P 0 2  erklart es  sich, dass so nur wenig C , H , P , H  
aber  vie1 (C, H 5 ) 2  P, 0, = C, H, P4 H + C ,  H, PO, gebildet wird. 

K a r l s r u h e ,  April 1878. 

226. Malvern W Ilee und Ira R e m e e n :  Ueber die Oxydation 
der Xyloleulfoeauren. 

1V. Mittbei luug.  
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der J o b  n s  H opki  ns  UniversitiitJ 

(Eingegangen am 27. April; verleseu in der Sitzung von Ern. A. Pinner.1 

Am Anfang dieser Untersuchung arbeiteten wir mit zwri schein- 
b a r  gut chirracterisirten Xylolsulfamideii, welche in ihren Eigeiischaficn 
beinahe vollstandig mit den ron  J a c  o b s e  n beschriebeiien Amidrn 
iibereinstimmten. Da wir nicht die Sulfainide selbst, sondern ibr V,rr- 
halten bei der Oxydation studiren wollten, haben wir damals ke n e  
sehr grosse Sorgfalt auf die Reindarstellnng dieser Korper verwendet. 




