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10. Marz d. J., wo der Versuch unterbrochen wurde, fortdariernd ge- 
ringe Mengen von Wawerstoff. 

Die entstehende Liisung enthalt nur Zinkvitriol und kein basi- 
sches Salz. Hr. S c h u m a n n  erhielt aus 5 CC. der Losung 0.606 Crrn. 
Zn 0 und 1.749 Grm. Ra SO,, welch letzterer Quantitat 0.608 Zn 0 
aequivalent sind. Der  pulverfijrmige Niederschlag, der sich vom Zink 
durch wiederholtes Schiitteln ablosen laset, wird nach langerem Stehen 
schwgrzlich grau, nacb dem Umwhiitteln aber wieder kupferroth, w&h- 
rend sich ein graues Pulver in  der  Fliissigkeit suspendirt zeigt, das 
sich erst nach dem Metallpulver absetzt, also feiner und leichter als 
dieses ist. L e y k a u f  giebt a n ,  der Niederschlag enthalte Kupfer- 
oxyd, w a s  ich nicbt bestatigt gefunden habe. Mit ausgekochtem Was- 
ser ,  Alkohol und Aether gewaschen und bei gelinder Warme ge- 
trocknet bildete derselbe ein grauee Pulver, das a n  kochende ver- 
diinnte Salzsaure nur ganz geringe Spuren von Kupfer abgab. Da- 
gegen gingen sehr bedeutende Mengen von Zink und Schwefelsiiure 
in  Losung, wahrend rothes Kupfer (45 pCt. des Pulvers betragend) 
eurukbrieb. Es folgt hieraus, dass der N i e d e r s c h l a g  a u s  K u p f e r  
u n d  basischem Z i n k s u l f a t  b e s t e h t .  Letzteres bildet sich be- 
karntlich aucb aus Zink und Zinkvitriol ’) ohne Uegenwart von 
Kupfer) das nur die Wirkung zu beschleunigen scheint und zwar ohne 
Zweifel durch galvanischen Contact. Der  Vorgang ist ahnlich dem 
in den Meid inger ’scher i  Elementen, in denen sich bekanntlich auf 
dem Zink unliisliches basisches Zinksulfat absetzt, weil nicht die 
ganze , dem abgeschiedenen Kupfer verbunden gewesene Schwefel- 
sanremenge zum Zink gelangt, sondern ein Theil derselben in  der 
Kupferliisung zuruckbleibt. Ebenso scheint sich in den oben bespro- 
chenen Beobachtungen das  basische Zinksulfat gebildet zu hrtben, 
wahrend sich am Kupfer, nachdem aller Kupfervitriol zersetzt wor- 
den, Wasserstoff statt des Kupfers abschied. 

K a r l s r u h e ,  15. MXrz 1876. 

145. A. Michaelis und P Benzinger: Ueber Amido- nnd Diazo- 
pWi3phenylsiiure. 

(Ueber aromatische Phosphorverbindungen. Fiinfzehnte Mittheilung aus dern 
ehemischen Laboratorium des Polytechnikums zn Karlsruhe.) 

(Eingegangeo arn 27. Marz.) 

I n  einer friiheren Mittheilunga) haben wir echon bernerkt, dass 
die von uns dargestellte Nitrophosphenylsiiure durch Zinn und Salz- 

I )  Q m e l i n ,  Handb. Bd. 3, 8. 22. 
2) Diem Ber. VII, 1 3 1 1 .  

35 * 
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slure  energisch reducirt wird. Es scheidet sich dabei anfangs eine 
grosse Menge eines voluminiisen, gelben Korpers a b ,  der aber bei 
weiterer Reduction wieder verschwindet. Dieser gelbe Kiirper ist 
nitrophosphenylsaures Zinnoxydul. Nach Reendigung der Reduction 
wurde das Zinn rnit Schwefelwasserstoff entfernt und das klare, farb- 
lose Filtrat eingedampft. Hierbei farbte es sich zuerst gelb und bei 
weiterer Concentration dunkelroth, zuletzt hinterblieb eine rothe, zahe 
Masse. Diese wurde rnit Alkohol iibergossen, darin liiste sich der 
griisste Theil des rothen Kiirpers und die Amidosiiure hinterblieb als 
grauweisses Pulver. Sie wurde in heissem Wasser gelijst und aus 
tliesern so lange umkrystallisirt, bis sie vollkommen farblos erhalten 
wurde. Die Analyse ergab dann: 

Gefunden. 
1.  2. Rerechnet. 

C 41.62 41.66 
H 4.63 4.86 
P 17.92 - 
N 8.09 7.71 8.51 
0 27.75 

100.00. 

Die A m i d o p h o s p h e n y l s l i u r e  C, H,. NH2 P O ( O H ,  bildet 
feine, weisse, glanzunda Nadeln und ist in Wasser loslich, sehr 
schwer 16slich in Alkohol, unloslich in Aether. 100 Theile Wasser liisen 
bei 2O0 0.43 Theile bei 100° 0.52 Theile der Saurie auf. Es lost 
sich also i n  heissem Wasser nur wenig mehr als in kaltem, so dass 
ein mehrmaliges Umkrystallisiren der Saure irnmer ziemlich langwierig 
ist. Beirn Erhitzen schmilzt die Amidosaure nicht, sondern farbt sich 
bei 280O blaogruri unter Zersetzung. Dieser grune Korper ist in  Wasser 
leicht liislich urid hinterbleibt beim Verdunsten desselben als griine, 
ziihe Masse. Erhitzt man die Amidosaure mit Natronkalk, so zerfiillt 
sie in Anilin und Phnsphoraure: 

C, H, N H ,  PO (OH),  + B20 = C, H, N H ,  I- P O  (OH),. 

In Salzsiiure ist die Saure leicht liislich, ein salzsaures Salz der- 
selben l lss t  sich aber nicht erhalten. Versetzt man dio salzsaure 
Liisung mit einer Chlorkalkliisung, so farbt sie sich dunkelroth (ver- 
schieden von der rnit Anilin erhaltenen Farbung) und diese Farbe 
vrrschwindet nicht wieder, auch nicht beim Kochen. Wahrscheinlich 
hildet sich so der nlmliche rothe Forhstoff, welcher beim Eindampfen 
der salzsaureri LSsung der Amidosaure entsteht. 

Tragt  man in eine Liisung von Nitrophospbenylsaure Natrium- 
anialgarn cin, so entwickelt sich keiri Wasserstoff und die Fliissigkeit 
f h b t  sich allmalig dunkelroth. War die Lijsung nicht zu verdfinnt, 
so scheidet sich nach vollendeter Reduction eine ziemlich betrachtliche 
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Menge von Krystallnadeln aus. Um die gebildete Saure zu isoliren, 
wurde die Mutterlauge mit Alkohol versetzt, wodurch der Rest des 
Natronsalzes ausfiel. Dieses war beinah farblos, wahrend das alkoho- 
lische Filtrat die rothe Farbung angenommen hatte. Das  Natronsalz 
wurde in Wasser gelijst, mit essigsaurem Blei das entsprechende Rlei- 
salz gefallt, letzteres abfiltrirt, sorgfiiltig ausgewaschen , in Wasser 
suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das farblose Filtrat 
wurde dann rnit viel absolutetn Alkohol versetzt, wodurch die gebildete 
Saure in Nadeln ausfiel. Dieselbe zeigte in ihrem Aussehen viel 
Aehnlichkeit rnit der Amidophosphenylsaure. Die Analyse ergab 

gefunden berechnet fur berechnet fur 
c, H 4 N H, p 0 (0 H) 1 N 2 H, [C, H 4 (P 0 3 Hall 2 

1 2 

C 41.60 41.51 41.61 41.84 
H 4.68 4.95 4.62 4.07 

Hieraus r rgkbt  sich, dsss die SIure Arnidophosp~ieriylsaure war 
und nicht Hydl.aaophosphenyls~ure, wie wir zuers t  vrrmutheteri. Aurh 
die physikalivchen Eigenschaften der Saure stirnuiten tilit der durch 
Reduction mit Zinn und Salzsaure erhaltenen iiberein, wie diese farbte 
sie sich bei 280° blaugriin und gab mit Ciilorkalk in salzsaurer Losung 
rothe Farbung. 

Die rothe Verbindung, welche sich bei der Reduction mit Natrium- 
amalgam gebildet hatte, ist wahrscheinlich eine Azoverbindung ; sie 
konnte bis jetzt nicht in einem zur weiteren Untersucbung geeigneten 
Zustand erhalten werden. 

Die Amidophosphenylsaure ist eine ziemlich starke zweibasische 
Saure. Die Alkalisalze lassen sich schwer rein erhalten, da  ihrc 
Losung beim Verdampfen, auch iiber Schwefelsaure im Vacuum immer 
roth wird. Die unloslichen Salze lassen sich dagegen leicht darstellen. 

A m i d o p h o s p h e n y l s a u r e s  S i l b e r  C, H, (N H,) P 0, Ag, 
entsteht als weissgelber Niederschlag beim Fallen von amidophos- 
phenylsaurem Ammoniak rnit Silbernitrat. Es ist in Salpetersaure 
und in Ammoniak leicht loslich. 

A m i d o p h o s p h e n y l s a u r e s  K u p f e r  C6 H, (N H,)  P 0, Cu 
entsteht als blaugriines Pulver beim Fallen von neutralisirter Lijsung 
der Amidosaure rnit Kupfersulfat. Es ist auch in Essigsaure loslich. 

A m i d  op h o s p h e n  yl s a u r e s B l  ei  C, H, (NH,) PO, P b. Weisses, 
amorphes Pulver, wird analog den vorhergehenden Salzen erhalten. 

D i a z o  p h o s p  h e n  j 1  sa u r e .  
Eine heisse L6sung von AmidophosphenylsBure in  Salpetersiiure 

wurde anhaltend mit salpetriger Saure behandelt und dann eingedampft. 
Es schied sich beim Erkalten eine betrachtliche Menge eines gelben, 
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krystalliniscben Korpers aus, welcher nach dem Abpressen und wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus Salpetersaure vollig weiss wurde. Der- 
selbe reprasentirt, nicht wie wir erwarteten, eine Oxysaure , sondern 
enthielt noch vie1 Stickstoff und war stark explosiv. Die Analgse 
ergab : 

Berechnet. Gefunden. 
C 23.92 23.87 
H 3.99 4.10 
N 13.96 13.19 
P 10.29 10.09 
0 47.84 - 

100.00. 

Danach hatte die Verbindung die Zusammeusetzung 
C6 H,N, 03 PO, H, + 3H2 0 

also die von s a l p  e t e r s a ur  e r D i az  o p h o s p  e n y 1 s iiu r e 
PO3 H, . C6 H, N .  N .  NO,.  

Die Verbindung bildet gut ausgebildete, weisse Prismen und ist in 
Wasser und Alkohol leicht, in Aether wenig loslicb. Die wassrige 
Losung ist intensiv gelb, obgleich die Saure ganz farblos. Sie schrnilzt 
bei 1880. Wenige Grade biiher erbitzt explodirt sie unter Feuerschei- 
nung. Bei 130° giebt sie 2 Mol. Wasser ab, das dritte aber erst bei 
einer Temperatur, bei welcber die Saure sich zersetzt. Die wassrige 
Losung der Saure giebt keine Salpetersaurereaction, wohl aber, wenn 
man dieselbe zuvor rnit Natron lange kocht. Die Verbindung ist eine 
zweibasiscbe starke Saure j die Salze derselben sind entweder gelb 
oder rotb. 

K a l i u m s a l z  C6 H, N, 0, P 0,  K, -i- H, 0 scheidet sich sofort 
krystallinisch aus, wenn man eine alkoholische Losung der Saure mit 
einer alkoholischen Kalilosung versetzt. 

B a r y t s a l z  C6 H, N, 0, P 0, Ba -i- 3 H, 0. Eine wassrige 
Losung der Siiure wird mit kohlensaurem Baryt gekocht und das 
gelbe Filtrat eingedampft. Rothgelbe, glanzende Nadeln. Dieselben 
verlieren bei 130° das Krystallwasser. Das Salz ist sehr explosiv. 

S i l b e r s a l z  C ,  H, N, 0, P O 3  Ag, fallt aus der mit Ammoniak 
neutralisirten Saure auf Zusatz von Silbernitrat als schiin rothes, amor- 
phes Pulver aus. 

Am auffallendsten ist es, dass diese von uns salpetersaure Diazo- 
phosphenylsaure genannte Substanz so sehr bestandig ist und auch 
beim Erhitzen mit Alkalien keine Stickgasentwickelung giebt. Kocht 
man die Saure mit Natronlauge einige Zeit, so farbt sich die Fliissig- 
keit tief dunkelroth und entbalt, wie schon gesagt , salpetersaures 
Natron. Die freie Diazophosphenylsaure, welche sich hierbei offenbar 

Feine, gelbe Nadeln. 

Es ist in heissem Wasser etwas loslich. 



gebildet hatte, konnte nicht isolirt werden. Unsere Verbindung 1Lst  
sich also nur insofern als Diazoverbindung bezeichnen, als sie zwei 
unter sich gebundene Stickstoffatome enthi;lt, von denen nur das eine 
mit einem Kohlenwasserstoffrest in Verbindung steht. Uebrigens hat 
ja erst kurzlich L a d  e n  b u r g 1) Verbindungen heschrieben, in welchen 
man ebenfalls zwei unter sich gebundene Stickstoffatome annehmen 
kann, die eine gleiche Bestaihdigkeit, wie in unserer Verbindung zeigen. 

146. A. Michael i s  und E, Benzinger:  Ueber das Verhalten der 
Phosphorsaure und Nitrophosphenglsiiure beim Erhitzen mit 

Matronkalk. 
(Ueber aromatische Phosphorverbindungen sechzehnte Yittheiluug; aus ciem 

chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Karlsruhe.) 
(Eingegangen am 27. Marz.) 

Friiher hat M a t h i a s  2, und der eine yon uns gezeigt, dass Phos- 
phenylsaure beim raschen Erhitzen fur sich in Benzol und Yetaphog- 
phorsiiure zerfallt : 

C, H ,  P O ,  H, = C ,  H, + P O ,  H. 
Es war nun von Interesse, das Zerfallen der SZure beim Schmel- 

Zen mit Kalihydrat zu untersuchen. Erhitzt man Phosphenylsaure 
rnit einem betrachtlichen Ueberschuss son gepulvertem Kalihydrat in 
der Silberschale, so brauut sich die Masse ziemlich schnell am Rande 
und zuletzt ist die ganze Schmelze fast schware geworden. Nach dem 
Erkalten lost sich dieselbe in Wasser mit sehr duokler Farbe, die 
durch Uebersattigen mih Saure nur wenig an Intensitat verliert. Aus 
dieser sauren Losung liess sich durch Aether weder Phenol noch sonst 
etwas ausziehen, auch gab sie direct gepriift keine Reaction auf Phenol. 
Wurde die Schmelae starker erhitzt, so wurde sie wieder weiss, ent- 
hielt dann aber keine organische Substanz mehr, sondern nur noch 
Phosphorsaure. Danach hielten wir es fur wahrseheinlich, dass sich 
fluchtige Prodnkte gebildeb hatten. Es wurde deshalb Phosphenyl- 
saure, mit Natronkalk gemischt, in einem bohmiscben Glasrohr erhitzt, 
das mit einer Vorlage verbunden war, welche durch Eis gekiihlt wurde. 
Nachdem das Rohr bis zum Gluhen erhitzt war, enthielt die Vorlage 
ausser aus dem Natronkalk stammenden Wasser eine leichte, auf dem 
Wasser schwimrnende Fliissigkeit, welche sich ihrem Siedepunkt, ihrem 
Geruch und ihrem Verhalten gegen Salpetersaure nach als Beiizol 
verhielt. I n  dem Rohr liess sich an der Stelle, wo das Gemisch von 
Natronkalk und Phosphenyl sich befunden . Phosphorsaure in reich- 

') Diese Ber. IX, 219. 
3) Diese Ber. VI, 1070. 


