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395. H. K o h l e r :  Verhal ten einiger  Chloride gegenPhoephenylchlorid. 
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechniknms zu Delft.] 

(Eingegangen am 2. August.) 

Das Verhalten des Einfachchlorcrchwefc.ls gegen Phosphenylchlorid, 
wie ich es  unlangst 1) krirz beschrieb, gab mir Veranlassung aucb 
andere anorganische Chloride anf ihre Reaktionsfahigkeit gegen t'hos- 
phenylchlorid ou untersuchen. Man konnte so entweder zu Urnsetzunge- 
produkten oder Dnppelchloriden gelangen, und es achien mir nicht 
ohne Interesse, den Einfluss kennen zu lernen, welchen die Phanyl- 
gruppe im Phosphorchloriir, in Hiosicht auf dessen Verbalten gegen 
andere Chloride, auszuiiben vermag. 

P b o s p b e n  y l c h  l o r i d  u n d  E i  n f a c h c  h l o r j o d .  
Phosphenylchlorid und Einfachchlorjod konnten am einfachsten 

nach der Gleichung 

aufeinander reagiren. Fein aerriebenes Chlorjod rengirt ausserordent- 
lich heftig auf Phosphenylchlorid; es  tritt sohr starke Erwarmung ein, 
und unter lebhaftem Zischen wird vie1 Jod  abgeschieden. Das Ileak- 
tionsprodukt wird beim Erkalten fest, und cs liisst sich ihm das freie 
Jod  durch Schwefelkohlenstoff entziehen. Man erhalt einen noch 
dunkel gefarbten Riickstand, der sich als im Wesentlichen aus Phos- 
phenyltetrachlorid bestehend erwies. Die Reaktion verlauft dahrr 
nach der Gleichung 

P C l z C , H ,  + C1J = P C l S J . C , j H ,  

P C l a C C H ,  -t 2 .JC1 = PC1,CGHg + J a .  
Auch durch Verdinnung mit Schwefelkohlenstoff war es nicht 

niiiglich, die Renktion so zu massigen, dass eventuell ein Additions- 
produkt im Sinne der ersten Gleichung hiitte entstehen kijnnen. 

P h o s p h e n  y 1 c h I o r i d  u n d S i 1 i c i  u m c h 1 o r  i d o d e  r Z i n  n c h 1 n r i d. 
Wie C s s s e l m a n n  2 )  gefunden hat vereinigt sich das Zinnchlorid 

iiicbt mit Phosphorcblorur. Ganz ebenso verhalt sich nach einem 
Versuch von mir das  Siliciumchlorid. Auch das Phosphenylchlorid 
vereinigt sich nicht mit diesen Chloriden. Es ist in  allen VerhBlt- 
nissen dnmit mischbar, aber weder in der Warme noch in der K6lte 
(Ibis - 17") tritt eine Vereinigung oder Urnsetzung eiu. 

P h o s p h e n  y 1 c h I o r i d ti n d Ti t a n  c h 1 o r  i d. 
Vermischt man 1 Molekiil Phosphorctrlorur mit 1 Molekiil Titan- 

ehlorid, so bildet sich sofort ein citrnnengelber, krystallinischer Nieder- 

1 )  Diem Berichte XIIT, 463. 
2 )  G m e l i n - K r a u t ,  6 .  Aufl. 11, 1, 393. 
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schlag, wHhrend die griisste Menge des Oemisches tliissig und farblos 
bleibt. Aus Mangel an Material konnte ich indessen die Zusammen- 
setzung der Verbindung nicbt feststellen. Seitdem bat A. R e r t r a n d  I )  

dieselbe Verbindung dargestellt und durch die Analyse nachgewiesen, 
dass ihr die Formel T i  CI, + P CI, zukommt. 

Ein lhnliches Verhalten war auch fiir das Phosphenylchlorid zu 
erwarten. Vermischt man beide Substanzen im molekularen VerhHlt- 
niss, so tritt schwache Warnieentwickclung auf u n  d die Fliissigkeit 
nioimt eine tief dunkel violettrothe Farbe an. Weim Abkiihlen airf 
- 170 geht die Consistenz derselben in’s Zahfliissige iiber, ohne dam 
eine, wenn auch nur theilweise, Erbgrtung eintritt. Beim Versuch zu 
destilliren trerint sich die Fliissigkeit wieder in ihre Componenten. 
Hicrnach darf man annebmen, dass das Titanchlorid nach der Gleichung, 

2TiC1,  + P C I , C , H ,  = Ti2C1, + PCI,C,€I,, 
wenigstens theilweise, zu dem violettrothen Hexachlorid reducirt wor- 
den ist, und dass dieses dann beim Erhitzen umgekehrt das Phos- 
phenyltetracblorid wieder zerlegt hat unter Riickbildung von Titan- 
chlorid und Phospbenylchlorid. 

P h o s p h e n y l c h l o r i d  u n d  d i e  C h l o r i d e  d e s  A n t i m o n s .  

Das Antimontrichlorid 16st sich in unbestimmten Verhaltnissen 
beim Erwarmen im Phosphenylchlorid auf. Aber weder bei gewiihn- 
iicher Temperatur, noch unter dem Einfluss der Kalte (- 1 7 O )  erstarren 
diese LGsungen, so dass man wohl annebmen darf, dass keine chemische 
Verbindung entstanden ist. 

Ganz anders ist das Verbalten von Antimonpentachlorid gegen 
Phosphenylchlorid. In einer friiheren Mittbeilung * )  hnbe icb gezeigt, 
dass die Reaktion von Antimonpentachlorid auf Phosphorchloriir ge- 
mass dem Schema 

2 SbCI, + PCI, = SbC1, . P C I ,  + SbC1, 
verlliuft. Ganz die gleiche Reaktiou haben wir auch fiir das Phos- 
phenylchlorid. Antimonpentachlorid wirkt im unverdunnten Zustand 
auf das  Phosphenylcblorid weit heftiger ein, als auf das Phosphor- 
chloriir. Das Reaktioosprodukt farbt sich tief dunkel, und es ent- 
weicht vie1 Salzsaure, eiri Beweis, dass auch der Phenylrest theilweiee 
angegriffen wird. Benutzt man Cbloroform als Verdiinnungsmittel 
fiir beide Fliissigkeiten, und verfahrt dann ganz so, wie ich es fur 
die Einwirkung von Antimonpentacblorid auf Phosphorchlortir ange- 
geben habe, so erhalt man ein prachtvoll citronengelbes Rrystallpulver, 
welches sehr unbestindig ist, und daher mijglichst rasch analysirt 

1 )  Boll. SOC. chim. XXXIII, 565. Diese Berichte XIII, 1478. 
3) Diese Bericlite XIII, 875. 
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werden muss. Die Substanz wurde hierzu in  einem Schiittelcylinder 
mit Weinsiiurelosung zersetzt, und Antimon sowie Cblor nach den 
iiblichen Methoden bestimnit. 

Das Resultat der Analyse ist folgendes: 
Substanz 0.3985 g. 

S b  Ss 0.1570 g. Sb 0.0877 g. 
AgC1 0.9150- C1 0.2262 -. 

Theorie PCI, C, H, . Sb C1, Versuch 
S b  22.20 pCt. 22.01 pct .  
C1 58.14 - 56.71 - . 

Die etwas grosse Differenz im Chlorgehalt erklart sich aus der 
leichten Zersetzbarkeit der Verbindung. 

Man ersieht aus den Resultaten dieser Analyse, dam die Ver- 
bindung ein Doppelchlorid ron Antimonpentact~lorid mit Phosphenyl- 
tetrachlorid ist und sich nach folgender Gleichung gebildet hat: 

PCI, C 6 H ,  + 2 SbC1, = SbC1, + P C I 4 C 6 H 5 .  SbCI,. 
Das gebildete Antimontrichlorid fand sich in der That  in fast 

quantitativer Menge in  der Waschfliissigkeit. 
Das Autimonphosphenylsuperchlorid verhiilt sich in vielen 

Stiicken ganz analog dem Antimonphosphorsuperchlorid. Wie die- 
ses raucht es  stark an der Luft und zieht begierig Feuchtigkeit an. 
Dabei farbt es sich oberfliichlich griin und wird schmierig. Mit vie1 
Wasser zersetzt es  sich unter lebbaftem Zischen in Salzsaure, Anti- 
monsaure and Phosphenylsaure, wahrscheinlich nach folgender Formel 

2 (PCI4C6H5.  SbC1,) + 13 H , O  = 18 HC1 
+ 2 (c6 H, PO, H,) + Sbz 0,  H,. 

Beim Erhitzen schmilzt ee, und unter heftiger Entwickelung von 
Salzsauredlmpfen und lebhaftem Aufschaumen destillirt eine. Fliiseig- 
keit iiber, die in der Vorlage zum Theil fest wird und aus der durch 
fraktionirte Dcstillation leicht Phosphorchiorfir, Antimonchloriir und 
neben Paradichlorbenzol noch hoher gcchlorte Henzole abgeschieden 
werden konnen. Die Zersetzung folgt daher im Wesentlichen d e r  
Gleichung 

P C l , C 6 H , .  SbC1, = Pel, + SbCI, 
+ HCI + C6H4C12.  

D a  es bekannt ist, dass somohl Antimonpentachlorid als auch 
Phospheuyltetrachlorid in der Hitze Chlor abgeben, so kann die Bil- 
dung der hoheren Chlorsubstitute des Benzols nicht auffallen. Auch 
beim langeren Aufbewahren in absolut trockenen Raumen (iiber Phos- 
pboreiiureanhydrid) seheint die Verbindung in freiwilliger Zersetzung 
die eben erwiihnten Korper zu liefern. Ein mehrere Wochen altes 
Praperat war oberflachlich g r i n  geworden , hatte eine betriichtliche 
Menge Salzsiiure abgegeben und Ioste sich nicht mehr vollstandig in 



weinsiiurehaltigem Wasser. Der  unliisliche Riickstand schied sich in 
iiligen Tropfcheo aus, die alsbald fest wurden und nach einmaligem 
Umkrystallisiren den Geruch und Schmelzpunkt des Paradichlorbenzols 
zeigten. 

Es ist mir nicht moglich gewesen dieses Doppelchlorid unver- 
iindert aufzubewahren. Am besten scheint es sich in zugeschmolzenen 
Rohren unter einer Schicht von Chloroform oder Tetrachlorkohlen- 
stoff erhalteo zu lassen. 

396. A. S p i e g e l :  Ueber die Vulpineaure. 
[Mittheilung aus dem chern. Laborst. der Akad. der Wissensch. in  Niincheu.] 

(Eingegangen am 4. August.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. B a e y e r  nahm ich die Ver- 
suche mit der Vulpinslure, deren Studium M o l l e r  und S t r e c k e r  1) 

zu so inieressanten Resultaten gefiihrt hat, wieder auf. Er hntte die 
Freundlichkeit, mir zu diesem Zweck betrachtliche Mengen von ,,Cetraria 
vulpina', die e r  bei Pontresina in der  Schweiz hatte sammeln lassen, 
zur Verfiigung zu stellen. 

Die Zersetzungen mittelst Barytwasser einerseits und Kalilauge 
andrerseits, welche nach M i i l l e r  und S t r e c k e r  die Vulpinsaure 
erleidet, sind sehr tiefgreifender Xatur, doch veranlasste mich das 
stete Auftreten von Methylalkohol dabei zu der Annahme, dass man 
es mit einem Methylrither zu thun hat. 

Diese Annahme hat  sich bestatigt und ist es mir gelungen au8 
der Vulpinsiiure eine zweibasische Saure darzustellen, die ich mit dem 
Namen ,,Pulvinsiiure' bezeichoen will und als deren saurer Methyl- 
Hther die Vulpinsaure zu betrachten ist. 

D a r s t e l l u n g  d e r  V u l p i n s i i u r e .  
Die Flechte wird, wie M o l l e r  und S t r e c k e r  es  angegeben 

haben, mit lauwarmer Kalkmilch ausgezogen und aus dem colirten 
Auszuge die Vulpinsaure durch Salzsaure gefallt , wobei zu beachten 
ist, dass sie sich nur aus der kalt gehaltenen Losung in leicht abfiltrir- 
baren Flocken abscheidet; tritt dagegen beim Ansauern eine Ermar- 
mung ein, so entsteht eine gelbe Emulsion, aus der sich die Vulpin- 
siiure erst nach wiederholtem Eindampfen und Stehenlassen absetzt. 
D;e robe Vulpinsiiure reinigt man durch Umkrystallisiren und erhalt 
dabei Mutterlaugen, aus denen in Folge des vorhandenen Harzee 
keine Siiure mehr krystallisirt; man verdampft desshalb zur Trockne, 

- 
') Ann. Chem. Pharm. 113, 66. 




