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Meine Resultate stehen also in villigem Einklange mit den An-
gaben Ngldeckes sowie der Formel, welche der mit Acetopropion-
siure identischen Laevulinsfiure zogeschrieben werden muss, nach
welcher dieser Sdure 5 normal verbundene Kohlenstoffatome?l) zu-
kommen, was ebenso fir die Kohlenhydrate, ans welcher sie ent-
steht, gilt 2),

Im Anschluss an vorstehende Mittheilung méchte ich berichten,
dass Hr. E. Kehrer vor kurzem durch Behandeln der Laevulinsiiure
mit Jodwasserstoff eine nach Butter- oder Valeriansiunre riechende
Sédure erhalten hat, welche ein leicht krystallisirendes Barinmsalz be-
sitzt, und deren Silbersalz zu der Formel C,H,AgO, passende
Zahlen fiir den Silbergebalt ergeben hat. Wie es scheint, ist also
die theoretisch zu erwartende normale Valeriansiure von Lieben und
Rossi bei dieser Reaction entstanden.

87. A. Michaelis und F. Dittler: Zur Kenntniss des
) Phenylphosphins.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnikums zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 20. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch die von H. K6bler3) und dem einen von uns aufgefundene
Methode zur Darstellung von Phenylphosphin ist man in den Stand
gesetzt grossere Mengen dieser Verbindung ziemlich leicht zu erhalten.
Wir haben damit begonnen das Phenylphosphin genauer zu studiren
und geben im folgenden eine erste Mittheilung. Dieselbe ist nur als
eine vorldufige zu betrachten und nur deshalb verdffentlicht, weil der
eine von uns gendthigt ist die Arbeit auf einige Zeit zu unterbrechen.

Es lag zunichst nahe, vermittelst des Phenylphosphins, Carbonyl-
phosphin, COPC, H,, Phosphorsenfdl, CSPC, H, und Carbylphosphin,
CPC;H;, zum Theil nach dem in der Stickstoffreihe angewandten
Methoden darzustellen. Carbonylphosphin konnte am einfachsten ver-
niittelst Phosgen erhalten werden:

COCl, + H;PC,H; = COPC,H, + 2HCL

Es findet aber nicht diese, sondern eine ganz andere Reaction
statt. Lisst man Dimpfe von Carbonylchlorid langsam zu Pbenyl-
phosphin hinzutreten, so beginnt sogleich unter lebhafter Erwirmung
der Fliiesigkeit eine bedeutende Gasentwickelung, das Phenylphosphin
firbt sich schwach gelb und wird anfangs dickfliissig, zuletzt aber wieder
ganz diinnflissig. Der Riickstand ergab sich als reines Phosphenyl--

1) Diese Berichte X, S. 1443.
2) Conrad, diese Berichte XI, 8§, 2179,
3) Diese Berichte X, 807,
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chlorid, die -entwickelten Gase als Salzsiore und Kohlenoxyd. Die
Reaction war also nach der Gleichung verlaufen:
2COCl, + H,PC,H, = Cl,PC,H, +2CO + 2HCL

Wahrscheinlich war intermediéir Diphosphenyl, C¢ H, P 2= PC4 H;,
gebildet, welches die voriibergehende ziibe Consistenz bewirkt hatte.

Ein Phosphorsenfsl liess sich am einfachsten aus Phenylphosphin
und Schwefelkohlenstoff erhalten:

CS;+ H,PC,H,,= CS==PC.H; + SH,.

Phenylphosphin und Schwefelkohlenstoff wirken in der That beim
Erhitzen im zugeschmolzenen Robr auf 150° unter Entwickelung von
Schwefelwasserstoff aaf einander ein. Beim Verdunsten der entstan-
denen, sehr dicken Fliissigkeit hinterblieb ein sprédes Harz, das, da
es sich in Schwefelkohlenstoff nicht klar lste, nocbmals in diesem
geldst wurde. Beim Verdunsten des Filtrats hinterblieb eine wasser-
helle, sprode, glasartige Masse, deren Analyse die Formel (C;H,PHCS),S
ergab.

Gefunden Berechnet
C 49.8 49.7
H 3.64 3.5
S 28.1 28.3.

Die Verbindung steht gerade in der Mitte zwischen dem directen
Additionsprodukt von Phenylphosphin und Schwefelkoblenstoff,
Ca oo
(Pbosphorsulfocarbaminsiuge) und dem Senfsl, C;H, PCS. Sie wiirde
als Phenyldiphosphorsulfocarbaminsiiure oder als Phenylphosphorsulfo-
carbaminsiureanhydrid zu bezeichnen sein:

C,H,PH.CS
5
C,H,PH.CS

Die wirkliche Einwirkung von ‘Phenylphosphin auf Schwefel-

kohlenstoff verlduft also nach der Gleichung:
2C,H,PH, + 2CS, = (C,H,PHCS),S + SH,.

Auch bei wiederholten Darstellungen wurde stets diese Substanz
erhalten. )

Die Phenyldiphosphorsulfocarbaminsiure ist in Schwefelkohlen-
stoff sehr leicht, in Alkohol schwer und in Wasser unléslich. Sie
wird anch beim lingeren Kochen mit Alkohol nicht zersetzt. Beim
Erbitzen fiir sich entwickelt sie unter Aufschiinmen Scbwefelwasser-
stoff, in dem ein dunkel gefirbtes Harz hinterbleibt. Es schien uns
zuniichst unzweifelbaft, dass sich auf diese Weise das wirkliche Senfo]
werde erhalten lassen: '

(C,H,PHCS),S = 2C,H,PCS + SH,,
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es ist ums aber bei vielen Versuchen bis jetzt nicht gelungen dieses,
wenigstens nicht im reinen Zustande, zu erhalten.

In Alkalien ist die Verbindung aufldslich und wird durch S&oren
unveréindert wieder ausgefilll. Wahrscheinlich bilden sich dabei zwei
Salze gemiiss der Gleichung:

C,H,PHCS

! _ C.H,PH) C H PH)
s + 2NaOH = V¢ -”SNa$CS+ 6 bNBSCS+H20,

CyH,PHCS
und es treten bei S#urezusatz die freigewordenen Verbindangen
Ceﬂsggz cs wa CsHsFH{cg

unter Wasseraastritt wieder zur urspriinglichen Verbindang zusammen.
Auch von Schwefelkalium wird die Verbindung uud gwar noch leichter
als von Kaliumhydrat gelist.

Chlor wird von der Verbindung unter lebhafter Erwiirmung und
Entwickelung von Salzsiure absorbirt, indem ‘eine rothgelbe s, diinne
Fliissigkeit von eigenthiimlichem Geruch entsteht, aus welcher sich
allhihlig eine feste Verbindung in feinen Krystallen ausscheidet. Die
ndhere Untersuchung ergab, dass die feste Verbindung Phosphenyl-
tetrachlorid, die Flissigkeit ein Gemenge von Sulfocarbonylchlorid
und Phosphenylsulfochlorid war. Die Einwirkung war also nach der
Gleichung verlaufen: .

(C¢H,PHCS),S + 120l = C,H,PCl, + C,H,PS(l,
+ 2CSCl; + 2HCL

Zur Darstellung von Carbylphosphin lag es am nachsten, Phenyl-
phosphin und Chloroform auf Kalihydrat einwirken zu lassen. Lisst
man eine Mischung der beiden Substanzen in einer Wasserstoffatmo-
spire zu alkoholischer Kalildsung hinzufliessen, so erfolgt allerdings
unter Ausscheidung von Chlorkalium eine heftige Reaction, dieselbe
verliuft aber in einem ganz anderen Sinne als dem erwarteten. Das
alkoholische Filtrat lieferte beim Verdunsten eine reichliche Menge
von phosphenyligsaurem Kalium, es war also nicht Kohlenstoff, son-
dern Sauerstoff zum Phosphor hinzugetreten. Aus dem Kohlenstoff
des Chloroforms konnte dabei am einfachsten Methylalkohol gebildet
sein:

C¢H;PHy + 4KOH -+ CHCl; = C,H,PHKO, + 3KCl
+ CH;.0OH+H,0,
doch ist die Gegenwart desselben noch nicht mit Sicherheit constatirt.

Die im obigen angegebenen, von denen des Anilins so verschiedenen
Reactionen des Phenylphosphins finden im wesentlichen in der grossen
Affinitit des Phosphors zu Chlor und zu Sauerstoff ihre Erklirung.





