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Eine weitere Steigerung der Temperatur vermehrte die Absorption der
wasserfreien schwefligen Sdure durch Kalk nicht. Unter Benutzung
eines Luftthermometers, an welchem die Temperaturen der beginnenden
Rothgluth und des schmelzenden Zinks markirt waren, erhitzten wir
den Kalk im Luftbade auf eine zwischen den beiden Wérmegraden
liegende, ectwa 500°C. betragende Temperatur. Bei dieser Erhitzung
absorbirte der Kalk die wasserfreie, schweflige Siure sehr energisch,
aber das Produkt zerfiel dabei nach der von Rammelisberg?) an-
gegebenen und spiter von F. Schott fir niedere Glihtemperatur be-
stitigten Gleichung in Sulfat und Schwefeimetall,

Magnesia absorbirt wasserfreie, schweflige Siure erst bei der
Temperatur des schmelzenden Bleies (326° C.), die Aufnahme des Gases
ist aber eine 8o ungemein langsame, dass erst nach dreimonatlicher
Einwirkung der Substanzen aufeinander ein constantes Gewich! erzielt
wurde. Die Maguesia war jedoch dabei vollstindig in neutrales Sulfat
verwandelt. Bei den wiederholten Wiagungen musste stets die schwe-
flige Sdure in dem Kolbchen durch trockne Luft ersetzt werden und
deren Sauerstoff hat offenbar an der Reaktion Theil genommen, Die
Temperatur des Zinkbades reicht schon aus, um neutrales Magnesinm-
sulfit zu zersetzen, eine Steigerung der Temperatur bei dem Versuche
erschien demnach unthunlich. Die Temperatur der Bildung eines
Sulfites aus Magnesia und Schwefeldioxyd liegt also der Zersetzungs-
temperatur des Sulfites so nahe, dass es nicht gelingt, diese -beiden
Bestandibeile zu eiper constanten Verbindung zu vereinigen.

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

Karlsruhe, im Mirz 1880.

168. A. Michaelis u. Cl. Panek: Ueber die Homologen des
Phosphenylchlorids und die Wirkungsweise des Chloraluminiums.
[Mittheilung aus d. chemischen Laboratorium d. Polytechnikums zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 22, Marz 1880 verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In eiver fritheren Mittheilung 2) hat der eine von uns angegeben,
dass durch Erhitzen eines Gemiscbes von Phosphorchloriir und Benzol
mit Chloraluminium Phosphenylchlorid und auf analoge Weise aus
Tuluol und Phosphorchloriir ein Homologes des Phosphenylchlorids
erhalten wird. Bei dem weiteren Studium dieser Reaktion sind wir

1) f’ogg. Ann. 67, 249,
2) Diese Berichte XII, 1009.
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zu Resultaten gelangt, welche uns beziiglich der Wirkungsweise des
Chloraluminiums nicht ohne Interesse zu sein scheinen. Die friiher
beschriebene Verbindung, C; H; PCl,, ist, wie sich unten zeigen wird,
wahrscheinlich ein Tolylphosphorchloriir und wir wollen es vorldufig
als ein solches bezeichnen.

Die Ausbeute an Tolylphosphorchloriir ist zun&chst ansserordent-
lich von dem Verbiltnisse abbingig, in welchem man das Toluol,
Phosphorchloriir und Chloraluminium anwendet.

So wurde erhalten!) aus:

300g C; Hy, 300g PCly, 50 g AlCI, 30gC,; H, PCl,

500g - 300g - 950g - keine Ausbeute
150g - 200g - 50g - 34gC; H, PCl,
150g - 200g -~ 30g - 45 g -

150g - 200g - 20g - fastkeine Ausbeute.

Es war also das Verhiltniss 150 g Toluol, 200 g Phosphorchloriir
und 30 g Chloraluminium das giinstigste. Dabei bildeten sich stets 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 ent-
halten. Als wir nun den Versuch mit denselben Mengen der genannten
Substanzen, unter Benutzung frisch dargesteliten Phosphorchloriirs
wiederholten, bildeten sich zu unserem Erstaunen die beiden Schichten
nicht und der Kolbeniohalt war auch mit zugesetzem Toluol véllig
mischbar. Fir sich destillirt, ergab er nichts hdéher Siedendes und
der Rickstand verkohlte bei starkem Erhitzen v6llig durch das zuriick-
gehaltene Chloralumisium. Wir beobachteten nun, dass ein Theil des
mit Toluol versetzten Kolbeninhaltes beim Stehen an der Luft sich
triibte und nach kurzer Zeit in zwei Fliissigkeitsschichten sonderte.
Es wmusste dies von der Feuchtigkeit der Luft herriihren, denn in ver-
schlossenen Gefiissen trat diese Sonderung nicht ein. Der direkte
Versuch ergab auch, dass auf Zusatz von wenig Wasser sogleich die
Schichtbildung eintrat. Es wurde nun der gesammte Kolbeninhalt bei
einer neuen Darstellung mit iberschiissigem Toluol und dann mit etwa
1 cem Wasser versetzt, Nach dem Kochen wurde die obere Schicht
abgehoben und destillirt, es resultirten gegen 56 g Tolylphosphorchloriir,
Eine bessere Ausbeute wird noch erbalten, wenn man die obere
Fliissigkeitsschicht in einem lose verschlossenen Gefisse zwdlf Stunden
lang stehen lidsst und dic vollig klar gewordene Fliissigkeit von etwas
noch ausgeschiedenem, 6ligem Liquidum trennt. Es ist also zur ILsoli-
rung des Tolylpbosphorchloriirs eine geringe Menge Wasser nothwendig.
Das zuerst von uns angewandte Phosphorchloriir war schon vor linge-

1} Die Mischungen wurden stets 30 bis 36 Stunden lang amn RiickAusskiihler
erhitzt.
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rer Zeit dargestellt und enthielt deswegen wahrscheinlich etwas
phosphorige Séure, welche die Sonderung der beiden Schichten ver-
anlasste.

Die untere, dicke Flissigkeit enthilt simmtliches Chloraluminiom
und noch viel Toluol und Phosphorchloriir, welche sich durch Destilla-
tion bis 130° grosstentheils entfernen lassen. Der dicke Riickstand
raucht an der Luft und erstarrt mit wenig Wasser krystallinisch, mit
mehr Wasser zersetzt er sich unter heftiger Reaktion und anter Ab-
scheidung eines zihen Harzes, wihrend alles Chloraluminium in Losung
gebt. Erst nach mannigfachen Versuchen ist es uns gelungen, das Harz
als im Wesentlichen aus tolylphosphoriger Sidure, C, H; PO, H,,
bestehend zu erkennen und in schén krystallisirtem Zustande daraus ab-
zuscheiden. Der Rest ist ein Harz, welches die ganze Masse zihe macht,
In der urspriinglichen, dicken Fliissigkeit (aus welcher alles freie Tolyl-
phosphorchloriir durch Ausschiitteln mit Toluol entfernt war) musste also
eine Doppelverbindung von Tolylphosphorchloriir und Chloralumininm
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 Chloriden auf Benzol bei Gegenwart von Chloraluminium nur
harzartige Substanzen erhalten, vielleicht wirft die vorliegende Unter-
suchung Licht dariiber, wie sich auch aus diesen bestimmte, chemische
Individuen isoliren lassen.

Das Tolylphosphorchloriir wird in der angegebenen Weise leicht
in grosser Menge gewonnen. Es ist aber durch fraktionirte Destillation
nicht vollig von einem gleichzeitig gebildeten, hochsiedenden Kohlen-
wassgerstoff zu trennen. Zur Reinigung wird es in einer Kéiltemischung
stark abgekiiblt; das Tolylphosphorchloriir erstarrt und ldsst sich durch
wiederholtes Abgiessen, Schmelzen und Wiedererstarren voéllig rein
erhalten. Es bildet so eine farblose Krystallmasse, aus mitunter
sehr langen Nadeln bestehend, die erst bei + 20° schmilzt und bei
2450 giedet. Mit Wasser zersetzt es sich heftig und bildet tolyl-
phosphorige Saure, C; H; PO, H,, die aus Alkohol in grossen,
wie es scheint monoklinen Tafeln krystallisirt und bei 104° schmilzt.
Die Tolylphosphinsdure krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei
1889, Mit Chlor vereinigt sich das Tolylphosphorchlorir zu Tetra-
chlorid, C; H; PCi,, welches, im zugeschmolzenem Rohre auf 200°
erhitzt, sich in ein zweifach gechlortes Toluol, Phosphorchloriir, Tolyl-
phosphorcbloriir und Salzsiure spaltet:

2 C,H,PCl, = C,H;Cl, + C; H, PCl, + PCl; + 2 HCL

Es wirkten also anf ein Molekiil Tolylphosphorchloriir zwei Mole-
kiile Chlor ein. Das zweifach gechlorte Toluol war fiir die Consti-
tution des Tolylphosphorchlorirs wichtig. Zur Untersuchung wurde
es durch Wasser und Ammoniak von dem gleichzeitig gebildeten
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Tolylphosphorchloriir getrennt und dapn mit Chromsiuremischung
oxydirt. Es resultirte Monochlorbenzoésidure, so dass also das
zweifach gechlorte Toluol Monochlorbenzylehlorid, C¢ H, Cl---C H, CJ,
gewesen sein musste. Dadurch ist die Constitution des Tolylphosphor-
chloriirs noch nicht mit Sicherheit entschieden, denn sowobl ein Benzyl-
phosphorehloriir als anch ein Tolylphosphorchloriir kénnen diese Ver-
bindung geben:
C.H,CH,PCl, + Cl,=C,H,CICH,Cl + PCl; + HCI.
P Cl, LGl
CsH, ¢ + Cly = C,H, ¢ + PCl; + HOQL.
~CH, CH, Cl
Da jedoch die Reaktion erst gegen 200° eintritt, so erscheint es
wahrscheinlicher, dass das Chlor auf den Methylrest eingewirkt hat,
also cin wahres Tolylphosphorchloriir vorliegt. Véllige Sicherbeit da-
riiber wird erst die Oxydation der Tolylphosphinsiure und der Ver-
gleich des Chloriirs mit dem aus Quecksilberditolyl und Phosphorchloriir
erhaltenen geben.

Analog wie das Tolylphosphorchloriir, haben wir anch ein Xylyl-
phosphorchlorir, Cg Hy PCly, und daraus dieSiuren Cq Hy PO, Hy
und Cg Hy PO, H, erbalten. Es bietet also jetzt die Darstellung
der Homologen des Phosphenylchlorids keine Schwierigkeit mehr,
Mit Untersuchung der zahlreichen Derivate sind wir beschéftigt.

Karlsruhe, im Midrz 1880.

169. A. Michaelis und B. Landmann: Ueber die Constitution
der selenigen Séure.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 22. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bekauntlich wird die schweflige S#nre vielfach als Wasserstoff-
sulfosiure H.S50,0H aufgefasst und zwar hauptsichlich auf Grund
der Strecker’schen Reaktion, d. h. darauf, dass die schwefligsauren
Salze mit Jodalkylen Sulfosiuren bilden. Is erschien uns nicht un-
interessant zu untersuchen, ob auch der selenigen Sdure eine dhnliche
Coostitution zukomme, da Schwefel und Selen in ibren Verbindungen
so grosse Achnlichkeit zeigen. Selenigsaures Kalium wirkt auf Jod-
dthyl bei missig erhdhter Temperatur gar nicht ein, bei stiirkerem
Erhitzen bildet sich freies Selen, Jodkalium und Alkohol, ebenso ent-
steht aus Beuzylchlorid und selenigsaurem Kalium bei hoherer Tem-
peratur im Wesentlichen Selen, Chlorkalium, Bittermandel5l und
etwas Benzo&siure. Die selenige Siure zerfillt also und der Sauer-





