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dungen C3H,X, und C6H, OX4 enthalten den secundiiren Halogtither 
CRX---, welcber unbestiindiger ist, als der primare -.-CHaX. Die 

Entziehung der Halogene ale HX iet bei einer einzigen Einwirkung 
vollstiindig sogar mit festen Alkalien. Es ist dies aber nicht mehr 
der Fall bei den Aethern, welche auschliesslich primiire sind. Man 
kann z. B. 

CH, Br 
! 

CH, Br 
iiber Aetznatron obne Veriinderung destilliren. Indessen ist zu be- 
merken, dass der Siedepnnkt diesee K6rpers im Vergleich mit Tri- 
bromhydrin und den Diallylverbindungen bedeutend geringer ist. Dieser 
Umstand hat einen grossen Einfluse auf die Bestlindigkeit. 

L a u r a i n ,  12. Februar 1881. 

78. A. Michaelis nnd C1. Panek: Ueber Benzophosphineaure, 

[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der techu. Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 22. Februar; verlesen in der Sitznug von Hrn. A. Pinner.) 

Die friiher von uns dargeetellte (Para)Tolylphosphinslure 

liisst sich ebenso wie die entsprechende Amenverbindung 1) sebr leicht 
durch Kaliumpermanganat in alkaliscber Lijsung oxydiren. Salpeter- 
sliure oder Chromsiiuremischung sind dam nicbt geeignet. Die L6- 
sung von je 10 g der Phosphinsiiure in 1 L Wasser wird bis zur 
schwach alkalischen Reaktion mit Kalihydrat versetzt, auf einem 
Babo’schen Luftbade bis 500 erwtirmt und derselben die berechnete 
Menge (18.4 g) gelijsten Kaliumpermanganata nach nnd nacb hinzu- 
gefiigt. Nach sechs bis acht Tagen ist alles Kalinmpermanganat zu 
Mangansuperoxyd reducirt, man filtrirt Ton demselben ab, iibedittigt 
mit Essigeiiure und verdampft zur Trockne. Der Salzrickstand be- 
steht ans essigsanrem Kalium und zweifach saurem benzophosphin- 

. C O .  OK 
saurem Kalium C ,  H <. welche leicbt durch Alkohol von \Peg ’ 

1 )  Diem Berichte XIII. 2176. 

Beriobte d. D. cbem. Gesellscbaft. Jabrg. XIV. 27 
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einander getrennt werden kiinnen, indem in diesem essigsaures Kalium 
sich bekanntlich leicht ltist, wiihrend das benzophosphinsaure Salz 
darin unl6slich iet. Erwiirmt man dagegen das concentrirte Piltrat 
mit iiberschiissigem Eisessig, obne denselben zn verdunsten, so besteht 
der Riickstand aus essigsaurem Salz nnd iibersaurem benzophosphin- 

-.. 

- - -  
, CO .OK , C O . O H  F 

saurem Kalium c6 H, ::, + CGH4<.; . Dieses oder 
"OH 

das zweifach saure Salz wird znr Darstellnng der freieo Siiure in 
heisser concentrirter Salzsaure geltist und die Liisang bci etwa 50° 
langsam concentrirt. Die Benzophosphinsaure Rcheidet eich dann in 
glanzenden , durchsichtigen , gestreiften Tafeln aus. Sollte die Siinre 
Spuren von Chlorkalium enthalten, so lisst sie sich von diesem leicht 
durch Umkrystallisiren aus Wasser oder besser verdiinnter Salzsiiure 
befreien. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

c 41.59 41.77 
H 3.47 3.47. 

,CO.  O H  
Die Benzophosphinsiiure c6 H, (.' O H  ist eine schiin krystal- 

lisirende, sehr bestbdige Verbindung. Sie ist in Wasser leicht, 
schwerer in Salzsiure und in Alkohol 16slich. Aus Wasser krystalli- 
sirt sie in atlasgliinzenden, verfilzten Nadeln, aue Salzsiiure, wie schon 
gesagt, in Tafeln. Beim Erhiteen schmilzt sie, jedoch erst iiber 300° 
und zerfhllt bei wenig h6herer Temperatnr zum Theil in BenzoGaure 
und Metaphosphorsiiure nnter gleichzeitiger Verkohlung einee anderen 
Theiles : 

, C O . O H  
= CgH5 C O .  OH + HPO, .  O H  C,H,<' 

"POOH 
Ein (anniihernd ) quantitativ ausgefiibrter Versuch ergab, dass 

0.3265 Phosphinsiiure 0.1064 g Benzogsiiure oder 32.3 pCf lieferten, 
wiihrend obige Gleichung 60.4 pCt. verlangt. Es zerfallt also etwa 
die Halfte der Siiure in Benzogaaure und Metaphosphorsanre, die an- 
dero Halfte verkohlt. Mit Wasser ood Brom kann man die Benzo- 
phospbinsiure auf 130° erbitzen , ohne dass der Phosphorsgurerest 
abgespalten wird, wiihrend die Tolylphosphinslure schon bei gewiihn- 
licher Temperatur mit Brom nach der Gleichung: 

zer f i l l  t. 
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Die Benzophoephinsiiure ist eine dreibasieche Saure. Am leich- 
testen liisst sich das neutrale S i l b e r s a l z  erhalten; es entsteht, indem 
man die Siiure rnit Ammoniak neutralisirt und dann mit Silbernitrat 
rersetzt, als weisser, amorpher, in Wasser sehr schwer loslicher Nie- 
derschlag. Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
Ag 61.9 61.7 

In Salpetersiiure sowohl als in Ammoniak ist das Salz leicht 168- 
lich. Versetzt man freie Benzophosphiosiiure mit Silbernitrat, 80 ent- 
steht ebenfalls ein weisser Niederschlag, der wahrscheinlich ein saures 
Silbersalz ist. 

Ein z w e i f a c h  s a u r e s  K a l i u m s a l z  wird, wig oben gesagt, bei 
der Drrrstellung der Siiure erhalten, indem man die nach der Oxy- 
detion erhaltene alkalische Losung rnit Eseigsilure iiberstittigt und zur 
Trockne verdampft. Nach dem Umkrystallisiren dea nach dem Be- 
handeln mit Alkohol erhaltenen Rackstandee au$ Wasser hat es die 

,,CO . O K  
Zusammensetzung c6 H,: + H, 0. Es bildet feine Nadeln, 

'Po;; 
verliert bei 100 bis 1100 sein Wasser und ist in Wasser leicht, in 
Alkohol sehr schwer 18slich. 

Erhitzt man dieses Salz rnit Eiseesig oder versetzt man die 
wlisserige Losung desselben mit etwas verdiinuter Salzsaure, SO schei- 
det sich das i n  Warner schwer 16sliche, i ibersaure S a l z  

am, dass beim Verdunsten einer heissen, wPssrigen Liisung desaelben 
bei 50° in langen durchsichtigen , zu Biischeln vereinigten SBulchen 
auskrystallieirt. Das Salz ist in kaltem Wasser so schwer Ioslich, 
dam, wenn man eine miissig concentrirte Losung eines Kaliumsalzes 
(2. B. KNOs)  mit einer concentrirten Liisung von Benzopbosphin- 
saure versetzt, Phnlich wie durch Weinsaure , sogleich ein schwerer, 
krystallinischer Niederschlag dieses Salzes ausgeschieden wird. 

Benzophosph insau res  N a t r i u m  konnte bis jetzt nicht in Kry- 
atallen erhalten werden, weder durch Verdunsten der durch Natronlauge 
neutralisirten S h r e  noch durch Fiillen einer solchen Losung durch 
Alkohol. Ein Baryumsa lz  entsteht leicht durch Versetzen der freien 
SBure mit Chlorbaryurn ale krystallinischer Niederschlag. Ebenso 
wird die freie Siiure durch Eisenchlorid gefallt, indem ein weisser, in 
verdiinnter Salzsiiure nur schwer loslicher Niederschlsg entsteht. 

27 * 



408 

Erhitzt man 1 Th. Benzophosphinsaure mit 3 Th. Phosphorpenta- 
chlorid, so erhl l t  man leicht das B e n z o p h o s p h i n s a u r e c h l o r i d  

In  der Kalte wirken die genannten Substanzen fast nicht auf 
einander ein. Die nach dem Erhitzen erhaltene Fliissigkeit spaltet 
sich bei der Destillation leicht in Phosphoroxychlorid und das bei 
315O siedende Benzophosphinsaurechlorid : 

Eine Chlorbestimmung ergab 41.13 pCt. Chlor, wahrend die For- 
me1 41.35 pCt. verlangt. 

Diese Verbindung bildet eine farblose, bei 83” schmelzende und bei 
315O vijllig unzersetzt siedende Krystallmasse, die von kaltem Wasser 
kaum angegriffen wird, mit heissem Wasser sich leicht zu Benzophos- 
phinsaure und Salzsaure umsetzt. Mit wasmigem Ammoniak entsteht 
ein als weisses Pulver sich ausscheidendes Amid; mit Alkohol ein 
Gemisch von neutralem und einfach saurem Aether, das  als dicke, in  
Wasser unlijsliche Fliissigkeit beim Verdunsten einer Lijsung des 
Chlorids in Alkohol hinterbleibt. 

Erhitzt man das Benzophosphinsaurechlorid mit 1 Molekiil Phos- 
phorpentachlorid anf 2000, so zerfallt es, indem Monochlorbenzoyl- 
chlorid, Phosphoroxychlorid und Phosphorchlorur entstehen: 

.COG1 ,coc1 
\ P O C l ,  c1 

C,jH,<: +pel, =C6H4; .  + P O C l ,  + PCI,. 

Das Monochlorbenzoylchlorid liefert beim Zersetzen mit Wasser 

, C O .  O C H ,  

H, 
‘PoOCH, 

leicht die bei 2520 schmelzende (Para)Monochlorbenzo&aure. 

Der B e n  z o 6 p  h o s p  hi n s a u r  e m e  t h y l l  t h e r  C6H4 :~ 

entsteht beim Erhitzen von Jodmethyl mit benzophospbinsaurem Silber 
als dicke , nicht krystallisirende und nicht ganz unzersetzt siedende 
Fliissigkeit. 

Es wird nicht uninteressant sein, die Renzophosphinsanre auf ihre 
eventuellen antiseptischen Eigenschaften und ihre physiologische Wir- 
kung zu untersuchen. 

A a c h e n ,  im Februar 1581. 


