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Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass Phenoxyl- 
diphenylphosphin und Triphenylphosphin durchaus analoge Eorper  
sind und sich in ihrem chem’ischen Verhalten zum Verwechseln gleichen, 
wiihrend sie sich iIi ihren physikalischen Eigedschaften wesentlich 
unterscheiden. Folgende Zusammenstellung wird dies noch deutlicher 
hervortreten lassen : 

Derivate des 
Phenoxyldiphenylphosphins Triphenylphosphins 

(CsHi):] P Monokl. Krystalle 
Schmp. 790 

Schmelzpunkt Schinelzpunkt 

‘6 ‘35O::>p flfissig 
(C6Hs)a 

419. A. Mioheelis und W. La Coste :  Ueber die.Valenz 

[Aus dem organischcn Laboratorium der technischen H p ~ h ~ d ~ i i l e  zu  Aachen.] 
(Eingegangen am 3. August.) 

des Phosphors. ‘ 

Die Frage nach der Constitution des Phosphorpentachlorids, welches 
zwar nach der heute gebrauchlichen Auffassungsweise als Atomverbin- 
dung, PC15, betrachtet wird, d s s  aber wegen ‘seines bei hiiherer Tem- 
peratur eintretenden Zerfalls in Phosphorchloriir und Chlor auch ale 
Molekiilrerbindung PC13 . Clz aufgefasst worden ist, hat trotz ihrer 
Wichtigkeit bei Ableitung des chemiechen Werthes des Phosphors und 
iberhaupt der Elementr der Stickstoffgruppe eine endgiiltige Ent- 
scheidung auf experimentellem Wege noch nicht gefunden. 

W i i r t z  hat  zwar nachgewiesen , dass sich Phosphorpentachlorid 
in einer Atmosphlre ron Phosphorchloriir unzereetzt verdampfen l iss t  
und anniihernd die richtige Dampfdichte zeigt; da jedoch die Existenz 
von Molekiilverbindungen im Gaszustsnd theoretisch nicht ausge- 
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schlossen und auch in einzelnen Ballen (z. €3. bei der dampffirmigen 
Essigskure) .durch Vewuche wahrscheinlich gemacht worden, so licss 
sich das Phosphorpentachlorid aucb fernerhin noch als Molekiil- 
verbindung betrachten, und selbst nach Entdeckung des dem Penta- 
chlorid analog zusammengesetzten, in Gaszustand besandigen Phosphor- 
pentafluorids durch T. E. T h o r p e ,  ist von den Anhangern der in 
zweiter Linie genannten Betrachtungsweise der Einwand erhoben worden, 
dass auch diese Verbindung sich als molekulare Addition, PF13. Fla, 
betrachten lame und somit kein zwingender Grund vorliege l), die- 
selbe zu rerlassen. 

J e  nachdem man die eine oder die andere der beiden Auffassungs- 
weisen annimmt,. hat man den Phosphor entweder als fiinfweithiges 
oder als dreiwerthiges Element zu betrachten und gelangt dann natiir- 
lich fiir eine Reihe von Phosphorverbindungen zu verschiedenen Con- 
stitutionsformeln; ist der Phosphor f i i n f w e r t h i g ,  so kommt beispiels- 
weise dem Phosphoroxychlorid die Constitution 0 =:= P:::C13 zu; ist er 
dagegen d r e i w e r t h i g ,  so muss die Constitution des Kiirpers durch 

' .  ,c12 

' ,OCI 
die Formel P: ausgedruckt werden. Dieser letzteren Formel 

entspricht nach T. E. T h o r  p e  ') das specifische Volum des Yhosphor- 
oxychlorids, wahrend sich die Bildung des Kiirpers aim Phosphorpen@- 
chlorid und Wasser, sowie die meisten seiner Reactionen unter Zu- 
grundlegung der Constitiitionsfnrmel mit finfwerthigem Phosphor leichter 
erklaren lassen. 

Eine Entscheidung zu Gunaten der Fiinfwerthigkeit des Phosphors 
wiirde sich nun mit Sicherheit dann treffen lassen, wenn es rniiglicb 
ware, eine dem Phosphoroxychlorid isomere Verbindung darzustellen, 
bei der man ihrer Entstehung und ihrem Verhalten zufolge zu der An- 
nahme geniithigt ware, dass eines ihrer Chloratome durch Vermittlunp; 
von Sauerstoff an den Phosphor gebunden sei. Eine solche Verbin- 
dung ist nun allerdings nicht bekannt und wird sich auch kaum er- 
halten lassen, da  sie voraussichtlich sehr unbestiindiger Natur sein 
diirfte. Derivate dieser und der ihr isomeren Verbindung, in welchen 
die Chloratome durch eine gleiche Anzahl Phenylgruppen ersetzt ' sind, 
lassen sich dagegen ohne grosse Schwierigkeit gewinnen. 

Ein Kiirper von der Zusammensetzung P 0 ( C ,  H&. das Tri - 
p h e n y l p h o s p h i n o x y d ,  ist schon friiher vnn dmn einm von uns  irn 
Verein mit Cr le ichmann3)  und v. S o d e n 4 )  untersucht worden; dieses 

') A. Naomann,  Grundlehrcn der Chemie 1P7Y, 51. 
2, Diese Berichte VIII. 326, 331.' 
3 ,  Diese Berichte XV, 803. 
4) Ann. Chcm. 219,  305. 

Uerichtz d. D. chern. Gesellschait. Jahrg. A \ ' l l l  139 



Triphenylphosphinoxyd bildet sich. beim Erwhrmen seines Hydroxyds, 
(C, Hs)s P(OH)z, 'welches seiiierseits aus Triphenylphosphindibromid 
durch Rochen mit Wasser oder besser Natronlauge, sowie durch Oxy- 
datioii ron Triphenylphosphin mit chlorsaurem Kalium und Salzsaure 
erhalten wird. Diirch vollkommen analoge Processe wird auch dah 
Phosphoroxychlorid aus Phosphorpentachlorid, heziehungsweiae Phos- 
phorchloriir erzeugt; wir haben somit die folgendtm Reziehungen : 

Phosphorpcntachlorid. Ptiosl)licircix:ychloritl. Phospliorchlorir 

Triphonylpliospbindi1,romid. Triphen).lpliosphiooxyd. Triphenylphospbin. 

Urn die Molekulargriisse dea Triphenylphosphinoxyds in1 Gas- 
zustand festziistellen , wurde seiite Dampfdichte bestimmt und zwar, 
weil der Siedepunkt sehr hoch liegt, im luftverdunnten Raum nach 
dem weiter unten niiher beschriebenen Verfahren. Die Bestimmungen 
konnten im Schwefeldampf ausgefiihrt werdeii. 

1. 0.1073 g Substanz rerdrangten 9.3 ccm Luft von 22.2') C. bei 
745 mm Barometerstand. 

2. 0.IOOR g Substanz verdringten 9.0 ccm Luft von 22.60 C. bei 
745 mm Barometerstand. 

GeCundeu 
I.  I I .  BerccLnrt 

Dichte 9.68 10.1 1 9.788 pct. 

Das specitische Gewicht des festeii, durch Destillation gereinigten 
Tripheiiylphosphi~toxyds wiirde bei 22.6" zu 1.2 124 gefunden, bezogen 
auf Wasser ron 4 ° C .  

Nun ist in der vorhergehendeii Mittheilurig gezeigt worden, dass 
durch Einwirkung von Phenol auf Diphenylphosphorcbloriir eine zweite 
Verbindung ron der Formel (C6H5)3 PO erhalten wird , der ihrer Bil- 
dung zufolge die Constitution ( c ,  H&PO C6H5 zukommen muss. 

Nirnmt man den Phosphor dreiwerthig an, resp. giebt man dem 

Phosphoroxychlorid die Formel so musste die genannte Ver- 

bindung identisch sein mit dem Triphenylphosphinoxyd. Diese beiden, 
nachgewirsenermaasseii im Gaszustand bestandigen Kiirper, welche 
eomit die durch die Formel CIS H15 P 0 ausgedriickte Molekulargriisse 
besitzen, sind jedoch durchaus rerschieden und zwar nicht nur hin- 
eichtlich ihrer chemischen , sondern auch ihrer physikalischen Eigen- 
schaften. 

C1 
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Das T r i p h e n y l p h o s p h i n o x y d  ist ein fester, bei 153.5" schmel- 
zender Korper, welcher gegen Brom, Sauerstoff, Schwefel, Selen, sowie 
gegen Benzyl.chlorid und Jodmethyl vollkommen indifferent ist, wahrend 
das isomere P h e n o x y l d i p h e n y l p h o s p h i n  eine dicke, iilige Fliissig- 
keit bildet, die sich nicht nur mit all' den genannten Elementen leicht 
vereinigt, sondern auch, wie die snbstituirten Phosphorwasserstoffe, mit' 
den Halogenalkylen kryetallisirbare Additionsproducte liefert , mithin 
pragiiant die Eigenschaften einer Verbindung des dreiwerthigen Phos- 
phors zeigt. 

Der einzige Einwand , den man obiger Beweisfiihrung entgegen- 
halten kann, dass namlich der Sauerstoff in der zuletzt genannten Ver- 
bindung in Form von Hydroxyl vorhanden sei, dass also ein Kiirper 
roil der Zusammensetzuug (c, H5)2PC6Ho. O H  vorhege, &sst sich 
leicht widerlegen. 

Bei einem eolchen Monohydroxylderivat des Triphenylphosphine 
liegt durchaus kein Grund vor zu der Annahme, dass der Oxypheayl- 
rest - - - C 6 H ~  . OH weniger fest mit dem Phosphoratom verbunden aei 
& die beiden anderen Phenylgruppen; jedenfalle wiirde ein solcher 
Rest nicht durch einfaches Kochen mit Wasser ale Phenol abgeepalten 
werden, wahrend das in der That  beim Phenoxyldiphenylphosphin ganr: 
Ieicht zu bewirken ist. 

Ferner ist der durch Oxydation des Phenoxyldiphenylphospbine 
erhalteiie Korper, (CgH& P02,  wie in der vorhergehenden Abhandlnng 
gezeigt worden ist , identisch mit dem aus Diphenylphosphinstiure 
erhaltenen Phenolather, (c6 H&PO . 0 c g  H5, wahrend bei Annahme 
der Formel (CGH~)S.PCG Hr . 0 H ein hydroxylirtes Triphenylphosphin- 
oxyd entstehen musste. 

Wir bind daher rollkommen berechtigt, in dieeer Verbindung eine 
Phenylgruppe durch Vermittlung uon Sauerstoff mit dem Phosphor 
rerbunden anzunehmen. 

Ein Oxytriphenylphosphin wiirde iiberdies die characteristiechen 
Eigenschafteu der Phenole besitzen, sich namentlich in atzenden Alka- 
lien in der Kiilte liisen und durch Siiuren wieder ausgefillt werden, 
wahrend das Phenoxyldiphenylphosphin in kalter, verdiinnter Natron- 
lauge unliislich ist und sich beim Kochen unter Abspaltung von Phenol 
4 l i g  zersetzt. 

Somit kanri man die constitution dieses Kiirpors nur durch die- 
jenige Formel ausdrucken, in welcher es als Derirat des bis jetzt 
unbekaimten isomeren Phosphoroxiyehlorids erscheint. Dann aber rer- 
mogen wir uns von der Constitution des isomeren Triphenylphosphin- 
oxyds, das sich seiner Entstehung und seinem Verhalten nach eben- 
falls nicht als Hydroxylderirat des Triphenylphosphins betrachten liisst, 
nur dann Rechenschaft zu geben, wenn wir es gerndc wie das Phos- 
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phoroxychlorid als Verbindung des f i i n f w e r t h i g e n  Phosphors be- 
trachten. Wir haben somit, die folgenden Beziehungen: 

Phenoiyldiplien ylphosphin Triphenylphosphinox yd 
I I  I V 

( C ~ H S ) ~ I ) - - - ~ - - - C A H S  (c6 Hs)s p 0 
Isophosphoroiychloritl Phosphoroxychloritl 

V 
ClaP . OCI CIS p === 0 
(unhe kannt) 

Betrachten wir nu11 den chemischen Werth als eiiie Eigenschaft 
der ihrer Natur nach unveranderlichen Atome, so miissen wir den 
Phosphor und entsprechend auch die iibrigen Elemente der Stickstoff- 
gruppe als constant fiinfwerthig annehmeri und alle dem Phosphor- 
wasserstoff, Phosphorchloriir 11. s. w. entsprechenden Phosphorrerbin- 
dungen sowie die analog zusammengesetzten Verbindungen der dem 
Phosphor nahestehenden Elemente als urigesattigt betrachteri. Diese 
letztere Auffassungsweise findet im Yerhalten des Phenoxyldiphenyl- 
phosphins iind des Diphenylphosphorchloriirs, welche ja auch deli 
ungesattigten Phosphorverbiiiduiigen zugerechnet werden miissen, einr 
weitere Stiitze, da sich dieselben nicht nur mit Selen, Schwefel, Sauer- 
stoff, Brom 11. s. w.: sondern auch mit den Halogendkylen direct z u  
vereinigen vermiigen. 

A a c h e n .  den 31. .Jnli 188.5 

420. W. L a  Coste:  Ueber ein neues Verfahren zur Bestimmung 
der Dampfdichte hoch siedender Substanzen im luftverdiinnten 

Raum. 
(Aur; dem organischen Ln1)or;ttorium tier technischen Hoclischnle ZII Anchcn.) 

(Eingegangen mi 3. August.) 

Hei der Bestimmurig der Dampfdichte sehr hoch siedender Sub- 
stanzeti kommt ausser dem Verfahren von D u m a s ,  wrlches jedoch 
bei hiiherer Temperatur vie1 weniger scharfc Zahleri giebt als bei 
niederer, iind dem nur in  beschranktem Maasse anwendbaren Metall- 
verdriingungsverfahreri eigentlich nur das Luftverdrlngungscerfahren 
von V. M e y e r  in Betracht, welches jedoch bei Substanzen, die nicht 
vollstiindig ohne Zerseteung siedrii , oft ziemlich bedeutend vori der 
Theorie abweichende Werthe liefert. Noch weniger genau sind iri  

diesem Fall die nach den beiden andereii Methoden erhaltenen Resul- 
tate, wenn man nicht von der rnii H a b e r m n n n  angegebenpn Modi- 


