
Eine weitere Steigerung der Temperatur vermehrte die Absorption der 
wasserfreien schwefligen SBure durch Kalk nicht. Unter Benutzung 
eines Luftthermorneters, a n  welchem die Temperaturen der beginnenden 
Rothgluth und des schmelzenden Ziiiks markirt waren, erhitzten wit 
den Kalk im Luftbade auf eine zwischen den beiden Wlrmegraden 
liegende, etwa 5000 C. betragende Temperatur. Bei dieser Erhitzuog 
absorbirte der Kalk die wasserfreie, schweflige Sdure sehr energisch, 
aber das Produkt zerfiel drrbei nach der von R a n i m e l a b e r g ' )  an- 
gegebenen und spi ter  von F. S c h o t t  fiir niedere Gliihtemperatur be- 
stiitigten Gleichung in Sulfat und Schwefelrnetall. 

M a g n e s i a  absorbirt wasserfrcie, schweflige Saure erst bei der 
Temperatur des schmelzenden Rleies (32G0 C. ) ,  die Aufnahme des Gases 
ist aber eine so ungemein langsame, dass erst nach dreimonatlicher 
Einwirkung der Substanzen aufeioander ein constantes Gewicht erzielt 
wurde. Die Magnesia war jedoch dabei rollstfindig i n  neutrales Sulfat 
verwandelt. Bei den miederholten Wagungen musste stets die schwe- 
flige Saure i n  dem KBlbchen durch trockne Luft ersetzt werden und 
deren Saueretoff hat offenbar an der Reaktiou Theil genommen. Die 
Temperatur des Zinkbades reicht schon aus, urn neutrales Magnesium- 
sulfit zu zersetzen, eine Steigerung der Temperatur bei dem Versuche 
erschien demnach unthunlich. Die Temperiltur der Bildung einee 
Sulfites aus Magnesia und Schwefeldioxyd liegt also der Zersetzungs- 
temperatur des Sulfites so nahe, dass es nicht gelingt, diese beiden 
Beslandtheile zu einer constanten Verbindung zu vereinigen. 

Es ist nicht ohne Interesse zu erkennen, dass bei dem Verhalten 
der  wasserfreieu, alkalischen Erden gegen Schwefeldioxyd die ver- 
schieden starke cbemieche Energie der Oxyde in derselben Weise 
hervortritt, wie sie sonst vielfach beobachtet ist. 

K a r l s r u h e ,  im Mirz 1880. 

168. A. M i c h a e l i e  u. C1. Panek: Ueber die  Homologen des 
Phosphenylchlorids nnd die Wirkungsweise des Chloraluminiumr. 
[Mittheilung 3~1s d. chemischeu Laboratorium d. Polytechuikums zu Karlsruhe.] 
(Eiugegangen am 22. Mirz 1880; verlesen in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.)  

In eiuer friiheren Mittheilung 2, hat der eine von un8 angegeben, 
dass durch Erliitzen eines Gemisches von Phosphorchloriir und B e n d  
mit Cbloraluniinium Phosphenylchlorid und auf analoge Weise aus 
Toluol und Phoaphorchloriir ein Honiologes des Phoephenylchloride 
erhalteri wild. Bei dem weiteren Studium dieaer Reaktion sind wir 

1) Pogg. A m .  67, 249. 
2 )  Iliese Bericbte XII, 1009. 

Beriehte d. D. c h e w  Gesellschaft. Jabrg. XIII. 43 



654 

zu Resultaten gelangt, welche uns beziiglich der Wirhungsweise des  
Chloraluminiums nicht obne Interesse eu sein scheinen. Die fruher 
beschriebene Verbindung, C, €3, PCl,, ist, wie sich unten zeigen wird, 
wahrscheinlich ein Tolylphosphorchloriir und wir wollen es vorliiufig 
als ein solches bezeichnen. 

Die Ausbeute a n  Tolylphosphorchloriir ist zunBchst aosserordent- 
lich von dem Verhiltnisse abhangig, in welchem man das Toluol, 
Phosphorchlorfir und Chloraluminium anwendet. 

So wurde erhalten 1) aus: 
300 g C, H,, 300 g PCI,, 50 g AlCI, 30 g c, H, PCl, 
5 0 0 g  - 3 0 0 g  - 50g - keine Ausbeute 
l50g - 2 0 0 g  - 50g - 34 g C, H, PCI, 

150g - 2 0 0 g  - 2 0 g  - fast keine Ausbeute. 
Es war also das Verhaltniss 150 g Toluol, 200 g Phosphorchloriir 

und 30 g Chloraluminium das gunstigste. Dabei bildeten eich Gets zwei 
Schichten, eine obere, leicht bewegliche und eine untere, dickere, 
welche auch mit zugesetztem iiberschiissigem Toluol nicht mischbar 
war. Das  Tolylphosphorchloriir ist immer in der oberen Schicht eut- 
halten. Als wir nun den Versuch rnit denselben Mengen der genannten 
Substanzen, unter Benutzung frisch dargestellten Phosphorchlorurs 
wiederholten, bildeten sich zu unserem Erstaunen die beiden Schichten 
nicht und der Kolbeninhalt war  auch mit zugesetzem Toluol vollig 
mischbar. Fir sich destillirt, ergab er nichte h6her Siedendes und 
der Riickstand verkohlte bei starkem Erhitzen vollig durch das zuriick- 
gehaltene Chloraluminium. Wir beohachteten nun, dass ein Theil des 
rnit Toluol versetzten Kolbeninhaltes beim Stehen an der Luft sich 
triibte und nach kiirzer Zeit in zwei Flkigkeitsschichten sonderte. 
Es musste dies von der Feuchtigkeit der Luft herriihren, denn in ver- 
schlossenen Gefiissen trat diese Sonderung niclit ein. Der  direkte 
Versuch ergRb auch, dass auf Zusatz von wenig Wasser sogleich die 
Schichtbildung eintrat. EY wurde nun der gesammte Kolbeninhalt bei 
einer neuen Darstellung mit iiberschiissigem Toluol und dann mit etwa 
1 ccm Wasser versetzt. Nach dem Kochen wurde die obere Schicht 
abgehoben und destillirt, es resultirlen gegen 56 g Tolylphosphorchloriir. 
Eine bessere Ausbeute wird noch erhalten, wenn man die obere 
Fliissigkeitswhicht i n  einem lose verschlossenen Gefasse zwijlf Stunden 
lang stehen Iasst und dio vijllig klar gewordene Flussigkeit von etwas 
noch ausgcschiedenem, oligem Liquidurn trennt. Es ist also zur Isoli- 
rung des Tolylphosphorcblorurs eine geringe Menge Wasser nothwendig. 
Das zuerst von uns nugewandte Phosphorchlorur war schon vor Iange- 

1 5 0 g  - 2 0 0 g  - 3 0 g  - 4 5 g  - 

1 )  Die Mischungen wurden stets 30 bis 3G Stunden lang mn Ruckflnssklll~ler 
erhitzt. 



655 

rer  Zeit dargestellt und enthielt deswegen wahrscbeinlich etwas 
phosphorige Sffure , welche die Sonderung der beiden Schichten ver- 
anlasste. 

Die untere, dicke Fliissigkeit enthalt sammtliches Chloraluminium 
und noch vie1 Toluol und Phosphorchloriir, welche sich durch Destilla- 
tion bis 130° gr6estentheils entfernen lassen. Der  dicke Riickstand 
raucht an der Luft und erstarrt mit wenig Wasser krystalliniscb, mit 
mehr Wasser zersetzt er sich unter heftiger Reaktion und unter Ab- 
echeidung eines ziihen Harzes, wahrend alles Chloraluminium in Lijsung 
geht. Erst nach mannigfachen Versuchen ist es uns gelungen, das Harz 
als im Wesentlichen aus tolylphosphoriger Saure, C, H, PO, H,, 
hestehend zu erkennen und in schiin krystallisirtern Zustande daraus ab- 
zuscheiden. D e r  Rest ist ein Harz, welcbes die ganze Masse zahe macht. 
I n  der urspriinglichen, dicken Fliissigkeit (aus welcher alles freie Tolyl- 
phosphorchloriir durch Ausschiitteln mit Toluol entfernt war) musste also 
eine Doppelverbindung von Tolylphosphorchloriir und Chioraluminium 
enthalten gewesen sein. Auch hier wirkt also das Chloraluminium in 
der Weise, dass es sich mit einem Theile der entstehenden Verbindung 
vereinigt. Einige Chemiker haben bei der Einwirkung von anorgani- 
schen Cbloriden auf Benzol bei Gegenwart r o n  Chloraluminium nur 
harzartige Substanzen erhalten, vielleicht wirft 'die vorliegende Unter- 
suchung Licbt dariiber, wie sich auch aus diesen bestimmte, chemische 
Individuen isoliren lassen. 

Das Tolylphosphorcbloriir wird in der  angegebenen Weise leicht 
in  grwser  Meoge gewonnen. Es ist aber durch fraktionirte Destillation 
nicht v611ig von einem gleichzeitig gebildeten, hochsiedenden Kohlen- 
wasserstoff zu trennen. Zur Reinigung wird es in einer Kiiltemischung 
stark abgekiihlt; das Tolplphosphorchloriir erstarrt und lasst sich durch 
wiederholtes Abgiessen, Schmelzen und Wiedererstarren vo11ig rein 
erhalten. Es bildet so eine farblose Krystallmasse, aus mitunter 
sehr langen Nadeln bestehend, die erst bei + 20° schmilzt und bei 
2450 siedet. Mit Wasser zersetzt es  sich heftig und bildet t o l y l -  
p h o s p h o r i g e  S a u r e ,  C, H, PO, H,, die aus Alkohol in grossen, 
wie es scheint monoklinen Tafeln krystallisirt und bei 1040 schmilzt. 
Die T o l y l p h o s p h i n s a u r e  krystallisirt in  Nadeln und schmilzt bei 
1880. Mit Cblor vereinigt sich das Tolylphosphorchlorh zu Tetra- 
chlorid, C, H, PCI,, welches, im zugeschmolzenem Rohre auf 200° 
erhitzt, sich in ein zweifacb gechlortes Toluol, Phosphorchloriir, Tolyl- 
phosphorchlorur und Salzslure spaltet: 

2 C, H, PCI, = C, 13, C1, + C7 H ,  PCI, + PCI, -I- 2 HCI. 
Es wirkten trlso auf ein Molekiil Tolylpbosphorchlorur zwei Mole- 

kale Chlor ein. Das zweifach gechlorte Toluol war fur die Consti- 
tution des Tolylpbosphorchlorers wichtig. Zur Untersuchung wurde 
es durch Wasser und Ammoniak von dem gleichzeitig gebildeten 

43* 
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Tolylphosphorchloriir getrennt und dann mit Chromsauremischnng 
oxydirt. Es resnltirte M o n o c h l o r b e n z o 6 s a u r e ,  so dass also dss  
zweifach gechlorte Toluol Monochlorbenzylchlorid, c6 H, CI--C H, C1, 
gewesen sein musste. Dadurch ist die Constitution des Tolylphoephor- 
chloriirs noch nicht mit Sicherheit entschieden, denn sowohl ein Benzyl- 
phosphorchlorlr als anch ein Tolylphosphorchloriir konnen diese Ver- 
bindung geben: 

C, H, C H, P C1, + GI, = C, H, C1 C H, C1 + P Cl, + H C1. 
.P c1, , CI + C1, = C6 H4:' + P CI, + H CI .  
\ C  H, 4 H, C1 

CLi H4 :. 

D a  jedoch die Reaktion erst gegen 200° eintritt, so erscheint es 
wahrscheinlicher, dass das Chlor auf den Methylrest eingewirkt hat, 
also ein wahres Tolylphosphorchlorur vorliegt. Vollige Sicherheit da- 
riiber wird erst die Oxydation der Tolylphosphinsiiure und der Ver- 
gleich des Cblorlrs mit dem aus Quecksilberditolyl und Phosphorchloriir 
erhaltenen geben. 

Analog wie das Tolylphosphorchloriir, haben wir auch ein X y l y l -  
p h o s p h o r c b l o r i i r ,  C, H, PCI,, und daraus dieSauren C, H, PO, H, 
und C, H ,  PO, H, erhalten. Es bietet also jetzt die Darstelluog 
der . Homologen des Phosphenylchlorids keine Schwierigkeit mehr. 
Mit Untersuchung der zahlreichen Derivate sind wir beschaftigt. 

K a r l s r u h e ,  im Marz 1880. 

169. A. Michae l i s  und B. Landmann: Ueber die Constitution 
der selenigen Sanre. 

[Nittheilung ails dem chem. Laboratorium des Polytechuikums zu Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 22. M5rz; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bekauntlicti wird die scliwrfiige SHure vielfach als Wasserstoff- 
sulfostiure H . SO,OH sufgefasst und zwar hauptsachlich auf Grund 
der S t r e c k e r'schen Reaktion, d. h. darauf, dass die schwef ligsauren 
Salze uiit Jodalkylen Sulfosauren bilden. Es erscbien uns nicbt un- 
ioteressarit zu untersuctien, ob auch der salenigen SBure eine ahnliche 
Constitution zukornme, da Schwefel und Selen in ihren Verbindungen 
so grosse Aehnlichlieit zeigen. Selenigsaures Kalium wirkt auf Jod- 
athyl bei mlssig erhohter Temperatur gar nicht ein, bei starkerem 
Erhitzen bildet sicli freies Selen, Jodkalium und Alkohol, ebenso ent- 
steht aus Beiizylchlorid und selenigsaurenl Kalium bei hoherer Tem- 
peratur im Wesentlichen Selen , Clilorkalium, Bittermandel61 und 
etwas BenzoEsaure. Die eelenige Sliure zerflillt also und der Sauer- 




