
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. 
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licher Menge uachweisen. 
verlaufen : 

Die Reaction war also nach der Gleichung 

C f i H , P O ( O H ) ,  + HZO = CgHG + PO(OH), .  

Schmilzt man Benzolsulfosaure mit Ralihydrat, so entsteht bekanntlich 
Phenol und schwefligsaures Rali. 

C G H 5 S 0 ,  (OH) -t- HZO = C s H 5 O H  + HSOaOH. 
Es ist charaktwistisch f i r  den Phosphor, dass bei Einfiihrung 

desselben in den Benzolrest die erhaltene Saure sich gerade umgekehrt 
verhalt. Der Phosphor hat eine bedeutend grBssere Affinitat eum 
Sauerstoff als der Schwefel, deshalb gebt beim Zerfallen der Phos- 
phenylsaure die Hydroxylgruppe zum Phosphor, der Wasserstoff zum 
Phenyl, wahrend beim Zerfallen der Sulfosaure umgrkehrt der Wasser- 
stoff zum Suifosaurerest, das Hydroxyl zum Phenyl tritt. 

Erhitzt man N i t r o p h o s p h e n y l s i i u r e  mit Kalihydrat, so erhalt 
man eine tief dunkelrothe Schmelee, welche sich in Wasser mit be- 
standiger rother Farbe liist. An Aether giebt diese L6sung den roth- 
farbenden K6rper nicht ab. Derselbe enthllt noch Stickstoff und i s t  
vielleicht dieselbe Substanz, die durch Oxydatiori der Amidosaure 
entsteht. Es lssst sich nur schwierig isoliren und ist vorlaufig nicht 
untersucht. Erhitzt man Nitrophosphenylsiiure mit Natronkalk , so 
rnthalt die iibergehende Fliissigkeit vie1 A n i l i  n. Ware die Nitrosaure 
analog der Phosphenylsaure eerfallen, so hatte sich zunachst Nitro- 
benzol und Phosphorsaure bilden miissen. 

N O g C , H , P O , H ,  + H , O  = N O Z C e H ,  -t- P O d H , .  

Nitrobenzoi aber geht (wie wir uns durch eigene Versuche uber- 
zeugt haben) beim Destilliren Gber gliihenden Natronkalk zum grijssten 
Theil in Anilin fiber, so dass also auch dieses bei der Nitrosiiure 
ein analoges Zerfallen verausgesetzt, eutstehen musste. Wie wir oben 
schou angegeben, ist dies in  der That  der Fall. 

Die dmidophosphenylsaure zerfallt (siehe die vorhergehende Ab- 
handlung) beim Erhitzen mit Natronkalk gleichfalls direct in Anilin 
uud Phosphorsaure. 

Es liisst sich also durch Erhitzen mit Alkali aus den Phosphor- 
derivaten des Benzols beziiglich der Stellung nichts erfahren, da der 
Phosphorsaurerest immer durch Wasserstoff versetzt wird. 


