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Organische Phosphorverbindungen.

Die organischen Abkémmlinge des Phosphors, d. h. Verbindungen,
in welchen der Phosphor unmittelbar mit dem Kohlenstoff im Zusammen-
hange steht, kénnen mit Ausnahme der phosphenyligen Siure, welche als
Derivat der phosphorigen Siure anzusehen ist, simmtlich von dem Phos-

OH
phorwasserstoff, PHj, und der dreibasischen Phosphorsiure, PO{OH,ab-
OH

geleitet werden.

Derivate des Phosphorwasserstoffs.

Der Phosphorwasserstoff, welcher, dem Ammoniak ganz unihnlich,
sehr schwach basische Eigenschaften zeigt und sich nur mit Jod- und
Bromwasserstoff’ zu hichst unbestindigen Salzen vereinigt, erlangt durch
den Eintritt von Kohlenwasserstoffradicalen einen stark basischen Cha-
rakter, Die dabei gebildeten Verbindungen sind die sogenannten Phos-
phine, welche genan den Derivaten des Ammoniaks, den Aminen, ent-
sprechen. Je nachdem eins, zwei oder drei Atome Wasserstoff substituirt
werden, entstehen auch hier primiire, secundire und tertiire Basen, von
denen letztere durch nochmalige Aufnahme von Halogenderivaten der
Alkoholradicale Salze von Phosphoniumbasen bilden, welche durch Silber-
oxyd in die entsprechenden Oxydhydrate iibergefiihrt werden kinnen. Die
folgende Zusammenstellung zeigt die Analogie zwischen diesen Phosphor-
basen und den Stickstoffverbindungen.

N I{3 P.Hq
Ammoniak Phosphorwasserstoff
CH, CH;
) ¥ 1, *

—_— ==t
Methylamin Methylphosphin
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CH, CH;,
CHz N CH;; P
H H
—— S— e’
Dimethylamin Dimethylphosphin
CH, CH,4
CH;:, N CH3 P
CH3 CH3
—— N— e’
Trimethylamin Trimethylphosphin
CH, CH;,
CH, NJ CH, PJ
CH, CHj,
Tetramethylammoniumjodid Tetramethylphosphoniumjodid
C I‘Ia = CH3
CH;, CH;
om. | NOH cu. | POH
H CH;
———— —
Tetramethylammonium- Tetramethylphosphonium-
oxydhydrat oxydhydrat.

Am besten untersucht sind die Phosphine der Alkoholradicale Cp Hop 4 1,
deren primiire und secundire Glieder zuerst von A. W. Hofmann
dargestellt wurden, und zwar durch Erhitzen der Jodide von Alkohol-
radicalen und Jodphosphonium auf 150° bei Gegenwart von Zinkoxyd,
wobei ein Gemenge der primiiren und secundiéren Basen in Verbindung
mit Jodwasserstoff und Jodzink entsteht, z. B.:

2PH,J + 2CH,J 4+ Zn0 = 2PCH;H,J + ZnJ, 4+ H,0
PH,J + 2CHyJ + ZnO — P(CH,),H,J + ZnJ, + H,0.

Durch Behandlung dieses Productes mit Wasser wird nur das Salz
der primiren Base unter Entbindung des Monophosphins zersetzt:

PH;CH;J + H;0 = PCH3H, 4+ JH + H,0,
withrend aus dem unzersetzt gebliebenem Salz durch Kochen mit Natron-
lauge die freie secundiire Base erhalten wird:
P(CH;),H,J + KOH = P(CH,),H 4+ JK + H,0.

Die tertifiren Phosphine gehéren zu den am frithesten bekannten
organischen Phosphorderivaten; das Trimethylphosphin wurde bereits im
Jahre 1846 von Cahours durch Einwirkung von Jodmethyl auf Phosphor-
calcium dargestellt, und zwar neben verschiedenen anderen Phosphor-
derivaten, unter denen sich auch der selbstentziindliche, dem Kakodyl
entsprechende Dimethylphosphor, Py (CHy)y, befand. A. W.Hofmann und
A. Cahours, welche im Jahre 1855 die Arbeiten von Thénard wieder
aufnahmen, erhielten durch Einwirkung von Jodmethyl auf Phosphor-
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natrium ebenfalls Trimethylphosphin, Dimethylphosphor nebst Tetra-
methylphosphoniumjodid, und fanden zugleich eine Methode zur leich-
teren Darstellung der tertiéiren Phosphine auf, welche auf der Behand-
lung der Zinkverbindungen der Alkoholradicale mit Dreifach-Chlor-
phosphor beruht:

2PC].3 + 3(0H3)2Zn - 2P(CH3)3 + SZnClg.

Die tertiiren Phosphine entstehen ausserdem allgemein durch Ein-
wirkung von Alkoholjodiden auf Phosphorwasserstoff und durch Erhitzen
der Alkohole oder ihrer Jodverbindungen mit Jodphosphonium, wobei
zugleich Phosphoniumbasen gebildet werden, wie folgende Gleichungen
zeigen:

L
PH; + 3CHyJ = P(CH,),JH 4+ 2HJ.

IL
PH,J + 3(CHJ) = P(CH,),JH + 3HJ.

Von den Phosphinen mit aromatischen Radicalen existiren nur sehr
wenige. Mit Ausnahme des Mono- und Dibenzylphosphins, welche analog
den Phosphinen der Fettsiiurereihe durch Erhitzen von Benzylchlorid,
Jodphosphonium und Zinkoxyd gebildet werden, ist nur das Phenyl-

phosphin, Ce Es} P, bekannt. Dasselbe kann nicht direct dargestellt wer-
2

den, sondern ist nur aus dem entsprechenden Phosphenyljodiir, 061‘115} P,
2

durch nascirenden Wasserstoff erhalten worden:
Cﬁlff} QO P Cﬁgﬁ} P 4+ 2JH.
2 2

Ausser den Monophosphinen sind auch Di- und Triphosphonium-
verbindungen und solche Basen, welche Phosphor und Stickstoff zugleich
enthalten, bekannt.

Phosphorverbindungen, welche den so zahlreich existirenden Ami-
den entsprechen, und welche man Phosphide nennen kinnte, sind sehr
wenig untersucht; ausser einigen phosphorhaltigen Harnstoffabkémm-
lingen sind nur die Phosphide der Mono- und Trichloressigsiure dar-
gestellt worden.
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Monophosphine und Phosphoniumverbindungen.

Methylphosphin,
CH;
Zusammensetzung: CH;P — H }P.
2

Eigenschaften. Das Methylphosphin !) ist ein farbloses, durch-
sichtiges Gas von furchtbarem Geruch. Es lisst sich durch Abkiihlung
und Druck zu einer farblosen, auf Wasser schwimmenden Fliissigkeit ver-
dichten, welche unter einem Druck von 0,7585m bei — 140 siedet. Das
Volumgewicht wurde zu 24,35 (berechnet 24) gefunden, Die Base ist in
Wasser so gut wie unléslich; ist das Wasser lufthaltig, so verschwindet
ein kleiner Theil durch Bildung von léslichen Oxydationsproducten. In
Alkohol ist sie schon bel mittlerer Temperatur ziemlich léslich; bei 00
absorbirt 1 Vol. Alkohol von 95 Proc. 20 Vol. derselben. Aether lost bei
gewiohnlicher Temperatur nur geringe Mengen; bei 0° lisen sich jedoch
70 Vol. Methylphosphingas in 1 Vol. Aether auf.

Das Methylphosphin kann in zugeschmolzenen Glasréhren auf-
bewahrt werden, oder man leitet das Gas in concentrirte Jodwasserstoff-
siure, oder auch in stark abgekiihlten Aether und hebt es in dieser Form auf.

Darstellung. Durch Einwirkung von Jodphosphonium auf Jod-
methyl bei Gegenwart von Zinkoxyd entsteht ein Gemenge von Doppel-
salzen des Zinkjodids mit jodwasserstoffsaurem Monomethylphosphin und
Dimethylphosphin, wie bereits in der Einleitung hervorgehoben wurde.

Wird dieses Salzgemenge mit Wasser behandelt, so zersetzt sich
nur das jodwasserstoffsaure Monomethylphosphin-Jodzink, unter Bildung
der freien Base, withrend das andere Salz unzersetzt bleibt.

Zur Darstellung dieser Salze wird ein Gemenge von 2 Mol. Jodphos-
phonium, 2 Mol. Jodmethyl und 1 Mol. Zinkoxyd (Zinkweiss des Handels)
im geschlossenen Glasrohr erhitzt. Man bringt zuniichst dasJodphospho-
nium in die Digestionsréhre, schichtet das Zinkoxyd so fest dariiber, dass
das zuletzt zugegebene Jodmethyl, welches bei Gegenwart von Zinkoxyd
" schon bei gewthnlicher Temperatur heftig auf Jodphosphonium einwirkt,
nur langsam durchsickern kann, und gewinnt so hinreichende Zeit, die
Rohre zuzuschmelzen. Die Riohre, welche bei 100 bis 150 cbhem Inhalt
hiochstens 70 bis 80 g enthalten darf, wird zur innigen Mischung der
Substanzen tiichtig geschiittelt und 6 bis 8 Stunden auf 100° erhitat 2).

Von dem festen, krystallinischen Reactionsproduct, welches mit einem
umgebogenen Drahte aus der Rohre gezogen werden kann, giebt man un-

) A. W. Hofmann, Berl. chem. Ges. 4, 605. %) A. W. Hofmann, da-
selbst 6, 293,
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gefiihr 500 g in einen Ballon, welcher folgendermaassen eingerichtet ist.
Der dreifach durchbohrte Kork desselben triigt in der mittleren Oeffnung
ein Tropfrohr mit Hahn und Kugelaufsatz. Durch die zweite Oeffnung tritt
ein Strom von trocknem Wasserstoff ein, mittelst der dritten steht der Ballon
in Verbindung zuniichst mit einer leeren Flasche zur Aufnahme iiberdestil-
lirenden Wassers, dann mit einer Kalk enthaltenden Trockenrshre, endlich
mit einer Spirale, welche durch Eis und Chlorcalcium auf — 259 abgekiihlt
ist, und deren unteres Ende in den Tubulus cines Kolbens einmiindet,
welcher in eine ihnliche Kdltemischung taucht. Die Rohre des Siede-
kolbens ist andererseits mit einem Cylinder verbunden, welcher eine
Quecksilbersiiule von 6cm Hohe enthilt, dann folgt noch eine leere
Flasche und endlich eine Flasche mit concentrirter Jodwasserstoffsiure.
Nachdem der ganze Apparat mit Wasserstoffgas gefiillt ist, lisst man aus
dem Tropfrohr Wasser zu dem Reactionsproduct fliessen, worauf zuerst
etwas Phosphorwasserstoff entweicht, dann aber reines Methylphosphin
sich entwickelt, welches in dem Kolben verdichtet wird. Sobald neu
zufliessendes Wasser kein Gas mehr entwickelt, erhitzt man, zur Aus-
treibung der letzten Spuren des Methylphosphins, bis zur vollstindigen
Losung der Krystallmasse. Die in dem Kolben zuriickbleibende Masse
ist das Doppelsalz von jodwasserstoffsaurem Dimethylphosphin mit Jod-
zink, welches zur Darstellung von Dimethylphosphin dient.

Das Methylphosphinl) bildet sich ebenfalls beim Erhitzen von Jod-
phosphonium, Zinkoxyd und Chloroform, indem letzteres zuerst zu Chlor-
methyl reducirt wird.

Umwandlungen. Das Methylphosphin bildet an der Luft weisse
Nebel, dadurch dass unter dem Einflusse des Sauerstoffs Oxydationsproducte
entstehen. Bei gelinder Erwiirmung entziindet es sich an der Luft; ein
Glasstab, welcher bis zur kaum sichtbaren Rothgluth erhitzt ist, reicht
zur Entziindung hin. In Beriihrung mit Chlor, Brom und Salpetersiiure
verbrennt es mit lebhafter Flamme; durch letzteres Oxydationsmittel
entsteht Methylphosphinséiure. Mit Schwefel, Schwefelkohlenstoff und
Chlorkohlensiiureiither entstehen noch nicht untersuchte Verbindungen.
Mit Siuren bildet das Methylphosphin Salze, welche simmtlich durch
Wasser zersetzt werden und welche Pflanzenfarben bleichen.

Das salzsaure Salz, ng PCl, setzt sich beim Zusammenleiten -
von trocknem Salzséiuregas und Methylphosphin in schénen, wohl aus-
gebildeten vierseitigen Bléittchen ab, welche selbst mit den Aether-
dampfen fliichtig sind. Beim Einleiten von Methylphosphin in Salzsiure
wird das Gas absorbirt, aber es scheiden sich keine Krystalle ab. Die
Lésung des salzsauren Salzes in concentrirter Chlorwasserstoffsiiure giebt
mit Platinchlorid ein schén krystallisirendes, orangerothes Doppelsalz.

1) A. W. Hofmann, Berl. chem. Ges. 6, 302,
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Das jodwasserstoffsaure Salz, 033} PJ, scheidet sich beim Einleiten
3

von Methylphosphin in méglichst concentrirte Jodwasserstoffsiure in
massigen Krystallen aus; es wird ebenfalls durch Zusatz von Aether zu
einer Losung des Gases in weniger concentrirter Jodwasserstoflsiure in
irisirenden Blittchen abgeschieden. Das Salz lisst sich durch Waschen
mit Aether, Pressen und Sublimation in einem trocknen Wasserstoffstrom
leicht rein gewinnen. Das schwefligsaure Salz ist eine weisse krystal-
linische Masse.

CH;
Dimethylphosphin, CHy; P.
H

Das Dimethylphosphin 1) ist eine farblose, durchsichtige Flissigkeit,
welche bei 25° siedet. Es ist leichter als Wasser und in demselben un-
lsslich. Mit Luft in Berithrung gebracht, entziindet es sich augenblick-
lich und verbrennt mit leuchtender Flamme.

Zu seiner Darstellung wird die Doppelverbindung von jodwasser-
stoffsaurem Dimethylphosphin mit Jodzink, deren Gewinnung bereits be-
schrieben wurde, mit Natronlauge zersetzt. Man benutzt hierzu den bei
dem Methylphosphin beschriebenen Apparat, dessen Condensationsvor-
richtung jedoch, da das Dimethylphosphin bei gewdhnlicher Temperatur
fliissig ist, nicht mit einer Kiltemischung, sondern mit Eiswasser ab-
zukiihlen ist. Die Base scheidet sich beim Einfliessen der Natronlauge
als leichtere Schicht auf der Fliissigkeit, in welcher das gefillte Zinkoxyd
- suspendirt ist, ab, sobald die Fliissigkeit die Temperatur des siedenden
Wassers angenommen hat, ist alles Dimethylphosphin iibergegangen.

Wegen ausserordentlich leichter Oxydirbarkeit wird das Arbeiten
mit dem Dimethylphosphin sehr erschwert; enthilt die Wasserstoffatmo-
sphiire, in welcher es dargestellt war, nur noch Spuren von Luft, 80 ent-
stehen weisse Nebel, und nicht selten erfolgen, auch bei der grossten
Sorgfalt, heftige und nicht ungefithrliche Explosionen.

Das Dimethylphosphin verbindet sich mit Schwefel und Schwefel-
kohlenstoff zu Verbindungen, welche noch nicht niher untersucht sind.
Durch Salpetersiure wird es in Dimethylphosphinsiure iibergefithrt. Die
Salze sind simmtlich sehr leicht 16slich; die Losung des salzsauren Salzes
giebt mit Platinchlorid ein gut krystallisirendes Doppelsalz.

CH,
Trimethylphosphin, CHy; P.
CH;J
Das Trimethylphosphin ist eine farblose, durchsichtige, leicht be-
wegliche, das Licht stark brechende Fliissigkeit von widrigem Ge-

1) A, W. Hofmann, Berl. chem. Ges. 4, 605,
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ruch. Es schwimmt auf Wasser, in welchem es unldslich ist, siedet bei
40 bis 429 raucht an der Luft und entziindet sich leicht.

Die Base entsteht durch Einwirkung von Jodmethyl 1) auf Phosphor-
natrium und zwar neben Phosphordimethyl, Ps(CH;),, und Tetramethyl-
phosphoniumjodid, P(CHj),J; durch Einwirkung von Jodmethyl auf
Phosphorzink ) und Phosphorwasserstoff ), in letzterem Falle ebenfalls
neben Tetramethylphosphoniumjodid ; durch Erhitzen von 1 Thl. Schwefel-
kohlenstoff #) mit 3 Thln. Jodphosphonium auf140° neben Schwefelwasser-
stoff und einem, Schwefel, Jod und Phosphor enthaltenden Product, end-
lich durch Einwirkung von Zinkmethyl?) auf Dreifach-Chlorphosphor
und von Jodphosphonium %) auf Methylalkohol. Letztere beiden Reactionen,
welche ausschliesglich zur Darstellung der Base dienen, werden durch fol-
gende Gleichungen ausgedriickt:

3ZH(CH3)2 + 2 P013 = 2P(GH3)3 .3 chlg.
3(CH,0H) + H,PJ — P(CH,),HJ + 3H,0.

Um das Trimethylphosphin aus Zinkmethyl und Dreifach-Chlorphos-
phor darzustellen, benutzt man das beim Triithylphosphin beschriebene
Verfahren (S.691), indem man nur Sorge triigt, mit Eis, statt mit Wasser
zu kithlen. Zur Darstellung der Base aus Jodphosphonium und Methyl-
alkohol lisst man 5 Mol. Methylalkohol auf 2 Mol. Jodphosphonium
einwirken. Es entsteht bei Anwendung dieser Verhiltnisse nur die
tertiire Base, allerdings neben viel Phosphorwasserstoff, welcher von
secundiiren Zersetzungen herriihrt, withrend die Bildung von Tetramethyl-
phosphoniumjodid vollstindig ausgeschlossen bleibt. Man bringt das
Jodphosphonium, etwa 10 g, in ein starkes Glasrohr, in letzteres ein enges .
Glasrohr mit der entsprechenden Menge Methylalkohol, schmilzt das erste
Rohr zan und erhitzt in horizontaler Lage mehrere Stunden auf 180°.
Das Reactionsproduct wird mit Natronlange zersetzt und die Base durch
Destillation im Wasserstoffstrom gereinigt.

Mit Sauerstoff, Schwefel, Selen, Chlor, Brom und Jod liefert das
Trimethylphosphin wohlcharakterisirte Verbindungen. Die Schwefel-
verbindung krystallisirt aus concentrirter wiisseriger Losung in dicken,
wohl ausgebildeten Prismen, welche bei 1150 schmelzen. Die Selen-
verbindung, ebenfalls sehr schon krystallisirend, schmilzt bei 840 Mit
Schwefelkohlenstoff vereinigt sich das Trimethylphosphin zu einer schén
krystallisirenden rothen Verbindung (CIH;);P . C8;, welche sehr leicht
in Trimethylphosphinsulfid iibergeht.

1) P. Thénard, Compt. rend. 25, 892. A.Cahours u. A, W.Hofmann,
Ann. Chem. Pharm. 104, 1. 2) A. Cahours, Compt. rend. 49, 87. Jahresber,
d. Chem. 1859, 430. %) A, W. Hofmann, Berl. chem. Ges. 4, 372, Drechsel
u. Finkelstein, ibid. 4, 351. 4) Drechsel, Journ. pr. Chem. 10, 180.
5) A. Cahours und A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 104, 29.
6) A, W. Hofmann, Berl. chem. Ges. 4, 205, 372.
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Phosphoniumverbindungen des Trimethylphosphins.

Tetramethylphosphoniumjodiir?), (CHy)y.PJ, durch Einwir-
kung von Jodmethyl auf eine iitherische Lésung von Trlmethylphosphm,
oder von Methylalkohol aufJ odphosphonmm dargestellt, wird aus heissem
Alkohol in schénen Krystallen erhalten, welche den Silberglanz des
sublimirten Naphtalins zeigen und sich an der Luft langsam réthen. Die
Lésung giebt mit Silberoxyd eine stark kaustische Lésung des Tetra-
methylphosphoniumoxydhydrats. Das salzsaure Platindoppel-
salz, [(CHy),PCl)],.PtCly, und das Golddoppelsalz, [(CH;)y, P Cl], AuCly,
krystallisiren beide sehr schon, das erste in Octaédern, das zweite in gold-
glinzenden Nadeln. Wird die Losung des Tetramethylphosphoniumoxyd-
hydrats der Destillation unterworfen, so entweicht zunichst Wasser, und
die Base zerfillt dann in Trimethylphosphinoxyd und Sumpfgas:

(CHy){POH = (CH,),PO + CH,.
(CHy),

C, H, B
Methylverbindung dargestellt, setzt sich aus siedendem Alkohol in schinen
Krystallen ab. Das salzsaure Platindoppelsalz,

(G} ra), - ot

krystallisirt in grossen, wohl ausgebildeten Octaédern.

Trimethyldthylphosphoniumjodiir, analog der

Trimethylamylphosphoniumjodiir, (g}%f)ﬁ} PJ, bildet sich
5 Hin

langsam beim Zusammenbringen der iitherischen Ldsungen der beiden
Componenten; es ist ausserordentlich 15slich in Wasser und wird nur
schwer aus absolutem Alkohol in Nadeln erhalten. Das salzsaure Platin-

doppelsalz, ((0 I%*l):} PCI) . PtCly, krystallisirt in prachtvollen, tief

orangegelben, sphiirisch gruppirten Nadeln.
Aethylphosphin.
Zusammensetzung: CH;P = ng"’} P.
2

Das Aethylphosphin 2) ist eine leicht bewegliche, farblos durchsichtige
Fliissigkeit von starkem Lichtbrechungsvermogen. s siedet bei 25¢,

1) A. Cabours u. A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 104, 31.
A. W. Hofmann, Berl. Chem. Ges. 4, 205, 372. 2) A. W. Hofmann, Berl.
chem. Ges. 4, 430.

Kolbe, organ. Chemie. III. 1. 44
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Sein Geruch erinnert an den der Formonitrile, auch erregt der Dampf
einen bitteren Geschmack auf der Zunge und in der Tiefe des Schlundes.
Es ist leichter als Wasser und unloslich in demselben. Der Dampf

bleicht stark wie Chlor. Das Aethylphosphin wird analog der Methyl-

verbindung durch Erhitzen von 1 Mol. Zinkoxyd, 2 Mol. Jodphosphonium
und 2 Mol. Jodithyl dargestellt; die entstehenden Doppelsalze des jod-
wasserstoffsauren Mono- und Didthylphosphins mit Jodzink verhalten sich
genau so, wie bei den Methylverbindungen angegeben, und werden mit
Hilfe desselben Apparats in die freien Basen iibergefithrt. Durch Fr-
hitzen von Bromithylen 1), Jodphosphonium und Zinkoxyd wird ebenfalls,
unter vorhergehender Reduction des Bromiithylens zu Bromiithyl, Aethyl-
phosphin gebildet.

Mit Schwefel und Schwefelkohlenstoff vereinigt sich die Base zu
fliissigen Verbindungen. In Berithrung mit Chlor, Brom und rauchen-
der Salpetersiiure tritt Entziindung ein; letztere Siure bildet Aethyl-
phosphinsiure. Mit concentrirter Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiure
verbindet sich das Aethylphosphin zu Salzen. Die Losung des salz-
sauren Salzes liefert mit Platinchlorid ein in carmoisinrothen Nadeln
krystallisirendes Doppelsalz, welches frisch bereitet der Chromsiiure #hn-
lich ist. Das jodwasserstoffsaure Salz, Co E;] PJ, bildet weisse, vier-

seitige Tafeln, welche im Wasserstoffstrom schon bei 100° sublimiren.
Die Krystalle sind an trockner Luft unveriinderlich; in Wasser unter
vollstiindiger, in Alkohol unter theilweiser Zersetzung lislich, in Aether
unléslich, Das Salz 1ost sich ebenfalls, wenn auch wenig, in concentrirter
Jodwasserstoffsiiure ohne Zersetzung auf.

CyH;
Diéithylphosphin, 02H3] P.
H

Das Diithylphosphin 2), dessen Darstellung bereits angefithrt wurde,
ist eine durchsichtige, vollkommen neutrale, stark lichtbrechende Fliissig-
keit von penetrantem und haftendem Geruch, welcher jedoch durchaus
von dem der Monoverbindung verschieden ist. Es siedet bei 85°, ist
leichter als Wasser und unléslich in demselben. Aus der Luft zieht die
Base heftig Sauerstoff an, sodass beim Oeffnen eines Diiithylphosphin ent-
haltenden Gefiisses Entziindung eintreten kann. Durch Einwirkung von
Salpetersiiure entsteht Didithylphosphinsiure. Mit Schwefel und Schwefel-
kohlenstoff bildet sie fliissige Verbindungen. Die Salze, welche durch
Wasser nicht zersetzt werden, sind mit Ausnahme des jodwasserstoff-
sauren Salzes schwierig krystallisirt zu erhalten. Das salzsaure
Platindoppelsalz krystallisirt in grossen orangegelben, leicht zersetz-
lichen Prismen.

1) A.W. Hofmann, Berl. chem. Ges, 6, 201. 2) Derselbe, daselbst 4. 430,

-
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C, H;
Triithylphosphin, CoH;¢ P.
2 Hy

Die Base ist eine farblose, durchsichtige, leicht bewegliche Fliissig-
keit, welche das Licht stark bricht. Sie siedet bei 127,5° (bei 0,744 m Druck),
und muss im Wasserstoffstrom destillirt werden, da sie mit der grossten
Leichtigkeit Sauerstoff anzieht. Das specifische Gewicht ist = 0,812 bei
15,59  Sie ist unléslich in Wasser; Jislich in jedem Verhiltniss in
Alkohol und Aether. Der Geruch des Triithylphosphins ist durchdrin-
gend, fast betiiubend, jedoch nicht widerwiirtig; im verdiinnten Zustande
hat er die grisste Aehnlichkeit mit dem Geruch der Hyacinthe. Das
Triiithylphosphin entsteht durch Einwirkung von Jodithyl auf Phosphor-
natrium 1), auf Phosphorzink ?) und auf Phosphorwasserstoff 3), durch Er-
hitzen von Zink, Dreifach-Chlorphosphor oder Phosphor mit Jodithyl auf
150 bis 160°, durch Behandlung von Alkohol #) mit Jodphosphonium und
durch Einwirkung von Zinkiithyl ) auf Dreifach-Chlorphosphor. Zur
Darstellung aus Alkohol und Jodphosphonium wird 1 Thl. Alkohol mit
1,5 Thin. Jodphosphonium in der bei der Methylverbindung angegebenen
Weise erhitzt, und die Base auf ganz analoge Weise aus dem Reactions-
product abgeschieden, Die Darstellung aus Zinkiithyl und Dreifach-Chlor-
phosphor geschieht anf folgende Weise.

Eine tubulirte Retorte miindet in eine Vorlage, die ihrerseits mit
einem weiten Glasrohr verbunden ist, welches, in einem Winkel von etwa
70° gebogen, sich wie eine zweite Vorlage verhilt. Diese Réhre, deren
Ende mit einer diinnen Schicht von Dreifach-Chlorphosphor gesperrt ist,
steht mit einem grossen Gefiiss in Verbindung, welches durch einen
geeigneten Apparat mit trockner Kohlensiiure gespeist wird, und ausser-
dem noch eine dritte Oeffnung enthillt, in welche eine Glasréhre ein-
gelassen ist. Sobald durch Kohlensiure simmtliche Luft aus dem
ganzen Apparat verdriingt ist, 6ffnet man das bis dahin verschlossene
Glasrohr im Kohlensiiurereservoir, um der fortentwickelnden Kohlensiure
einen Ausweg aus dem Apparat zu verschaffen, fiillt durch den Tubulus
der Retorte eine iitherische Lisung von Zinkiithyl (!/; des Retorteninhal-
tes) in dieselbe ein, und verschliesst den Tubulus mit einem Tropf-
apparat, welcher Dreifach-Chlorphosphor enthiilt. Man lisst nun langsam
den Chlorphosphor in die Retorte fliessen, wobei eine so starke Erwiirmung
stattfindet, dass Vorlage und Retorte mit Wasser gekiihlt werden
miissen. Kin Theil des Products geht in die Vorlage iiber und was bei

1) Berlé, Journ. pr. Chem. 66, 73. *) A.Cahours, Compt. rend. 49, 87.
8) A. W.Hofmann, Berl. chem. Ges. 4, 372. Drechsel u. Finkelstein,
ibid. 4, 352 1) A. W, Hofmann, ibid. 4, 205, 372. 5 A. Cahours u.
A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 104, 1. A. W. Hofmann, ibid.
Suppl. I, 1.
44%
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sehr heftiger Reaction nicht zuriickgehalten werden kann, wird in dem
Knierohr vollstindig absorbirt. Sobald ein Nachlassen der Wirmeent-
wickelung das Ende der Reaction anzeigt, wird der Inhalt des Knierohrs
und der Vorlage mit dem in der Retorte befindlichen Product vereinigt,
und die obere Fliissigkeitsschicht, ein Gemisch von Aether und iiber-
schiissigem Dreifach-Chlorphosphor, von der unteren zithen Masse, welche
beim Erkalten meistens erstarrt, abgegossen. Das ziihe Product, eine
Verbindung der Base mit Chlorzink, wird mit Wasser gemischt, die Re-
torte mit Wasserstoff gefiillt, die wiisserige Mischung durch langsam
einfliessende Kalilauge zersetzt, und in einem langsamen Strom von
Wasserstoffgas unter guter Abkiihlung destillirt. Das Triithylphosphin,
welches mit den Wasserdimpfen #ibergeht, wird abgehoben, lingere Zeit
mit festem Aetzkali zusammengestellt und im Wasserstoffstrom rectificirt.

Das Tridthylphosphin oxydirt sich sehr leicht schon an der Luft;
bringt man dasselbe mit Sauerstoff zusammen, so entstehen weisse Diimpfe,
und hiufig tritt Entziindung ein. Wird ein mit Tridthylphosphin ge-
triinkter Paplerstreifen in eine mit Sauerstoff gefiillte Rohre getaucht
und diese in warmes Wasser gestellt, so erfolgt nach einigen Augen-
blicken eine heftige Explosion. Mit Chlor, Brom, Jod vereinigt sich die
Base direct, hiufig unter Entziindung. In einen mit Chlorgas gefiillten
Ballon gegossen, entziindet sich jeder Tropfen unter Abscheidung von
Kohle und Entwickelung von Dreifach-Chlorphosphor und Chlorwasser-
stoffsiiure. Mit Cyangas erstarrt die Base zu einem zihen Harz. Mit
Schwefel, Phenylsenfsl, entstehen ebenfalls Verbindungen, welche spiter
beschrieben sind.

Mit Schwefelkohlenstoffl) vereinigt sich das Triithylphosphin
zu der Verbindung (CoH;);P . CS;, deren Bildung so leicht erfolgt,
dass man sich des Schwefelkohlenstoffs als Reagenz auf Triiithylphosphin
(auch auf Trimethylphosphin) bedienen kann. Beim Verdunsten einer
iitherischen Lésung, welche sich in einem hohen Cylinder befindet,
schiesst die Substanz in grossen, tief rothen, monoklinen Krystallen
an. In Berithrung mit Wasser zerfillt die Schwefelkohlenstoffverbin-
dung in Triithylphosphinsulfid, Triithylphosphinoxyd, Methyltriiithyl-
phosphoniumoxydhydrat und 8chwefelkohlenstoff nach folgender Glei-
chung:

4(02H5)3P . CSg + 2H20 - 2(02H_-,)3PS + (02H5)3P0
CoHs)y
+ ¢ CH;,} POH + 3CS,.

Der Schwefellkohlenstoff kann bei der Reaction ganz oder theil-
weise in Schwefelwasserstoff und Kohlensiiure iibergehen, so dass
ausser den eben genannten Producten geringe Mengen eines in gelben

) A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. I, 26. Jahresber. d.
Chem. 1861, 489, o
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Krystallen sich abscheidenden Kérpers, CsH,;PS;, welcher auch durch
directe Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Schwefelkohlenstoff-
verbindung zu erhalten ist, gebildet werden.

Das Triathylphosphin zeigt keine alkalische Reaction; mit Siuren
verbindet es sich langsam, jedoch unter betriichtlicher Wirmeentwickelung,
welche sich bei Anwendung von concentrirten Siuren bis zur Entziin-
dung steigern kann., Mit den Wasserstoffsiuren des Chlors, Broms, Jods,
mit Schwefelsiiure und Salpetersiure liefert es nur schwierig krystalli-
sirbare Salze. Das salzsaure Salz giebt mit Platinchlorid ein leicht
zersetzliches, in kaltem Wasser schwer, in Alkohol und Aether unlés-
liches Doppelsalz, [(C;H;); PHCI)], . PtCl,.

Phosphoniumverbindungen des Tridthylphosphins.

Tetrithylphosphoniumoxyhydrat?), (C,H;),POH.

Die Lésung dieser Base, welche durch Behandlung von Tetriithyl-
phosphoniumjodiir mit Silberoxyd entsteht, trocknet iiber Schwefelsiure
zu einer krystallinischen, #usserst zerfliesslichen Masse ein, wobei sich
gewohnlich etwas gelost gewesenes Silberoxyd abscheidet. Durch Auflosen
der eingetrockneten Masse in Wasser wird eine silberfreie Lésung erhalten,
welche begierig Kohlensiiure anzieht; diese Losung zeigt gegeniiber Metall-
salzen siimmtliche Reactionen der Kalilauge, nur 16sen sich die Niederschlige,
wie Thonerde und Zinkoxydhydrat, nicht mit derselben Leichtigkeit auf.
Wird die Liésung der Destillation unterworfen, so entweicht zuniichst
Wasser, spiter unter plotzlichem Aufbrausen Aethylwasserstoff und bei
246" destillirt Triéithylphosphinoxyd iiber:

(CyH;),POH = (C; H;);PO + C; H,.

Mit Salzsiiure, Schwefelsiure und Salpetersiure bildet das Hydrat
sehr zerfliessliche Salze. Das chlorwasserstoffsaure Salz giebt
mit Platinchlorid und Goldechlorid krystallinische Doppelsalze,
[(Cg II5)4P01]2 . Pt Cl.; und [(Cg H&){PGI]QA“ C]_;.

Tetriithylphosphoninmjodiir, (C;H;),PJ, eine weisse krystalli-
nische Substanz, wird durch Behandlung einer iitherischen Lisung von
Triéithylphosphin mit Jodiithyl oder durch Erhitzen vonJodphosphonium mit
Alkohol dargestellt. In letzterem Falle entsteht es neben jodwasserstofi-
saurem Triithylphosphin, von welchem es durch Behandlung mit Kali-
lauge und Destillation der Masse getrennt werden kann. Das Jodir ist
in Wasser sehr loslich, weniger in Alkohol, unléslich in Aether. Letzterer
fillt die alloholische Lisung, wihrend Kalilauge das Salz aus der wiisse-
rigen Lisung abscheidet. '

1) A. W. Hofmann, Ann. Chem, Pharm. 104, 15.
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Tridthylmethylphosphoniumjodiir, (C;H;); PCH;J, gleicht
der Tetriithylverbindung. Das salzsaure Platindoppelsalz,

(CyHj)s
( i) pa). pea,

krystallisirt in Octaédern.

Tridathylamylphosphoniumjodiir,(CyH;); PC; HyyJ, setzt sich
aus einer #therischen Lisung von Jodamyl und Triithylphosphin in
schénen Krystallen ab, welche durch Auflésen in Alkohol und Fillen mit
Aether gereinigt werden. Durch Behandlung mit Silberoxyd entsteht
das Hydrat, welches mit Salzsdure und Platinchlorid ein schén krystalli-
sirendes Doppelsalz liefert.

Triithylbromithylphosphoniumoxydhydrat?), ((}Cf]Hja):] POH,
2 Hy

kann nicht dargestellt werden; es sind jedoch verschiedene Salze dessel-
ben bekannt.

(Cy Hs)q

(o H4Br} PBr,
bildet sich, neben dem spiiter beschriebenen Aethylenhexiithylphosphonium-
dibromid, bei der Einwirkung von Bromiithylen auf Triithylphosphin,
wie folgende Gleichungen zeigen:

Triithylbrométhylphosphoniumbromiir,

C,H,Br, + (CyH;),P = ((jff{lj%)i} PBr.
) (CyHy),
CoHyBr; + 2(CoH;)sP = (CyHy)s
(CyHy)”
Zur Darstellung jenes Bromiirs wird das Triiithylphosphin mit dem
doppelten Volumen Aether verdiinnt, die itherische Losung in einem Kohlen-
siture enthaltenden Ballon mit iiberschiissigem Bromiithylen gemischt und
im Wasserbade am umgekehrten Kiihler erwiirmt. Sobald die Beendigung
der Einwirkung, welche daran erkannt wird, dass sich in der Mischung
durch Schwefelkohlenstoff keine freie Phosphorbase mehr nachweisen lisst,
eingetreten ist, werden die Bromide auf ein Filter gebracht und mit
Aether, in welchem sie ganz unléslich sind, gewaschen. Durch mehr-
faches Umkrystallisiven aus heissem, absolutem Alkohol wird das Tridthyl-
bromiithylphosphoniumbromiir, welches darin schwerer loslich ist als das
Dibromid, in reinem Zustande erhalten. Die Bildung des Dibromids lisst
sich dadurch fast vollstindig vermeiden, dass man das Bromiithylen in
einem ausserordentlich grossen Ueberschuss und bei gewéhnlicher Tem-
peratur auf Triithylphosphin einwirken lisst.
Das Triithylbromithylphosphinbromiir krystallisirt aus Alkohol,
welcher am besten mit Aether versetzt wird, beim Stehen hiiufig in wohl

Pg BI‘Q.

1) A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 1, 145.
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ausgebildeten weissen Krystallen, Rhombendodekaédern, welche bei 1000
ohne Zersetzung getrocknet werden konnen und erst bel 235° unter Ent-
wickelung von Bromwasserstoffsiiure und unter fortschreitender Zersetzung
schmelzen. Durch Digestion mit Chlorsilber wird das Bromiir leicht’in
das Chloriir tibergefithrt, dessen warme wiisserige Losung, nach Zusatz von
Platinchlorid, beim Erkalten zolllange Prismen des Platindoppelsalzes,

(CaHy)s PCl) PtCly, dem monoklinen System angehérend, absetzt.
CgH*BI‘ 2

Das salzsaure Golddoppelsalz bildet hellgelbe, in kaltem Wasser
schwer losliche Nadeln. Durch Behandlung des Bromiirs mit Silbersalzen
werden Verbindungen des Triithylbromithylphosphoniums mit anderen
Siiuren erhalten, von denen dag jodwasserstoffsaure Salz in kaltem
Wasser schwerlésliche, perlglinzende Schuppen bildet.

Wird das Bromiir mit Alkali gekocht, so bleibt es unverindert, er-
hitzt man seine Losung jedoch mit Silberoxyd, so wird simmtliches Brom
eliminirt und die Flissigkeit enthilt eine neue Base, das Tridthyloxithyl-
phosphoniumoxydhydrat, dessen Entstehung durch folgende Gleichung
.ausgedriickt wird:

(CoH)y

(G Hy)s = .
, CQH*BP} PBr + Hy0 + Ag,0 = 02H40H} POH + 2 AgBr.

Triﬁthyloxﬁ.thylphusphoniumoxydhydrat,cg%‘%ﬁ]POH.
Die kaustische Lisung dieses Korpers, welche ausser auf dem eben an-
gegebenen Wege, auch durch Zersetzung des schwefelsauren Triithyl-
bromithylphosphoniums mit Aetzbaryt erhalten wird, verdickt sich iiber
Schwefelsiure zu einer syrupartigen, iusserst zerfliesslichen Masse, aus
welcher die Base durch Kali in Oeltropfen abgeschieden wird. Bei
ziemlich hoher Temperatur zerfillt die Base in Trifithylphosphinoxyd,
Aethylen und Wasser:
(CﬁHﬁ)al POH = (C,H;), PO + CH, + H,0
CQH.;OH 2485/3 34 - R
Durch Behandlung mit Fiinffach-Bromphosphor wird das Bromid
regenerirt. Die Salze werden durch Sittigen der Base mit Siuren dar-

gestellt. Das jodwasserstoffsaure Salz, Cg%’}%‘ﬁ} PJ, bildet lange

Nadeln, welche in Wasser und Alkohol leicht loslich sind. Das salz-
saure und bromwasserstoffsaure Salz sind #usserst ldslich und
trocknen iiber Schwefelsiure zu einer undeutlichen Krystallmasse ein.

Das salzsaure Platindoppelsals, (eﬁ(ﬁfféfi] P(Jl)2 . PtCl,, bildet

kleine orangegelbe, in Wasser leicht losliche Octaéder des reguliren Sy-
stems, Das entsprechende Goldsalz bildet goldgelbe, in siedendem
‘Wasser schwerlosliche Nadeln. Das iiberchlorsaure Salz krystallisirt in
ziemlich schwerldslichen Blittchen.
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Triithylchlormethylphosphoniumchloriir?), (gsHH;C)}Li} PCl,

bildet eine schéne krystallinische Masse, welche durch FErhitzen von
gleichen Moleciilen Chlormethylen und Tridthylphosphin auf 100° ent-
steht. Das salzsaure Platindoppelsals, (((]}HLIIFIS()}?} PCI) Pt Cly,
krystallisirt in Nadeln, welche in Wasser schwer léslich sind.

Triithyljodmethylphosphoniumoxydhydrat?), (Gégs)}} POH.
2

Bei der Einwirkung von Jodmethylen auf Tridithylphosphin, welche mit
solcher Heftigkeit eintritt, dass die Substanzen mit Aether zu verdiinnen
sind, entsteht das Jodiir obiger Base neben mehreren anderen Producten,
von denen es durch seine Schwerlislichkeit in Alkohol getrennt werden
kann. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in glinzenden, oft zolllangen
Nadeln und wird durch Silberoxyd in das Hydrat iibergefithrt, eine
Umwandlung, welche bei der entsprechenden Bromithylverbindung nicht
realisirt werden kann. In Berithrung mit Chlorsilber geht das Jodiir in die
Chlorverbindung tiber, welche mit Platinchlorid ein schwer 16sliches Doppel-
salz bildet. Die Mutterlauge vom Jodiir enthiilt ausser Methyltriithyl-
phosphoniumjodiir und Triithylphosphinoxyd das Tridthyloxymethyl-
phosphoniumjodiir, é(;i Hosgi]PJ welches durch Silberoxyd in das
entsprechende Hydrat iibergefithrt wird und ein octaédrisches Platm-
doppelsalz bildet,

Salze des Tridthylvinylphosphoniums?®. Wird das Tri-
dthylbromiithylphosphoniumbromiir bei Gegenwart von Alkohol oder
Wasser lingere Zeit mit essigsaurem Silber gekocht, so bildet sich essig-
saures Tridthylvinylphosphonium, wiihrend gleichzeitig Bromsilber und
freie Essigsiiure entstehen:

Cy H Yy
((Jziiﬁs)i} PBr + 2CH;C0,Ag = 2 AgBr 4+ CH,COOH

(C; H;)
+ cgﬁi} PCH,CO,.

Die vom Bromsilber abfiltrirte Lisung liefert bei hinreichender Con-
centration mit Platinchlorid ein octaédrisches Platindoppelsalz:

(Cy Hs):
( C, H: PCl & PtCl,.

Im Uebrigen gleichen die Salze der Vinylbase denen der Oxiithylbase. Das
Jodiir ist krystallinisch und ausserordentlich 15slich, selbst in absolutem

1) A, W. Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1861, 487. 2) Derselbe, ibid.
1860, 341. 5) Derselbe, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 1, 173.
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Alkohol. Die Vinylbase scheint sich auch beim Kochen der Oxiithylbase
und bei der Einwirkung von Wirme auf das Bromiir der Bromithylbase
zu bilden,

Isopropylphosphin.

CH,

Zusammensetzung: H
2

Dasselbe 1) ist eine farblose, durchsichtige, das Licht stark brechende,
hochst penetrant riechende Fliissigkeit, welche bei 419 siedet und bei
der Temperatur eines heissen Sommertages selbstentziindlich ist. Es ist
leichter als Wasser; in demselben ganz unléslich. Von Alkohol, Aether
und concentrirten Siuren wird die Base leicht gelost; die Salze sind eben-
falls sehr loslich.

Zur Darstellung des Isopropylphosphins werden Isopropyljodid, Zink-
oxyd und Jodphosphonium in den bei der Methyl- und Aethylverbindung
angegebenen Verhiltnissen mehrere Stunden auf 100° erhitzt, und aus
dem Reactionsproduct das Mono- und Diisopropylphosphin in der dort
angegebenen Weise in Freiheit gesetzt. Mit rauchender Salpetersiure
entsteht Isopropylphosphinsiure.

Gy Hy
Diisopropylphosphin, C;H;; P, ist eine farblose durchsichtige
H

Fliissigkeit von stiirkstem Phosphingeruch, welche bei 118" siedet. Es
ist leichter als Wasser, darin unléslich, jedoch léslich in Alkohol,
Aether und in Siuren, mit denen es sehr ldsliche Salze bildet. Sein
Oxydationsvermogen ist sehr bedeutend; ein Tropfen auf Fliesspapier
gebracht entziindet sich direct, unter Bildung weisser Nebel. Mit
rauchender Salpetersiiure entsteht Diisopropylphosphinsiure.

Cy Hy
Triisopropylphosphin, 031{7J-P, wird durch Erhitzen der secun-
C,H; )
diiren Base mit Jodpropyl bei 1200 gewonnen. Is ist eine stark riechende
farblose Flissigkeit, welche mit Schwefelkohlenstoff eine rothe, krystalli-

CEN

bildet schéne, in Wasser und Alkohol sehr 18sliche, in Aether unlisliche
Krystalle.

gsirte Verbindung bildet. Das jodwasserstoffsaure Salz,

1) A, W. Hofmann, Berl. chem, Ges. 6, 292.
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C, H;
Methylisopropylphosphin, CH;; P, ist eine bei 789 bis 800
H

siedende, leicht oxydirbare Flissigkeit. Zu seiner Darstellung erhitzt
man gleiche Moleciile Isopropylphosphin und Jedmethyl einige Stunden im
Wasserbade und zersetzt das jodwasserstoffsaure Salz durch Kali oder
Natron.

Tetraisopropylphosphoniumjodiir, (C3H;);PJ, wird durch
mehrstiindige Digestion molecularer Gewichtsmengen von Triisopropyl-
phosphin und Jodpropyl bei 100° erhalten; es krystallisirt aus Wasger in
Wiirfeln und Octaédern.

Isobutylphosphin.

Zusammensetzung: C“g”} P.
2

Die Isobutylverbindungen 1) des Phosphors werden ganz analog den
Propylverbindungen mittelst Isobutyljodiir dargestellt.

Das Isobutylphosphin ist eine farblose Flissigkeit, welche
bei 620 siedet.

Diisobutylphosphin, (@
keit, welche sich an der Luft entziindet. Der Siedepunkt liegt bei 153°.

Hs%%} P, ist eine wasserhelle Fliissig- |

Triisobutylphosphin, (C4Hy)P, aus dem jodwasserstoffsauren
Salz durch Natron abgeschieden, ist eine farblose bei 215° siedende
Fliissigkeit.
03 H7
Isopropylisobutylphosphin, 04}19} P, wird aus dem jod-
H

wasserstoffsauren Salz, erhalten durch Erhitzen von Isopropylphosphin
mit Isobutyljodiir auf 1309, durch Natron abgeschieden; es bildet eine
farblose, bei 139 bis 140° siedende Flissigkeit.

Cy Oy
Aethylisopropylisobutylphosphin, C3H7}P. Das gut kry-
CyHy
stallisirende jodwasserstoffsaure Salz dieser Base entsteht bereits bei ge-
wohnlicher Temperatur durch Einwirkung von Jodiithyl auf Propylbutyl-
phosphin; bei 1000 ist die Reaction nach einigen Stunden vollendet. Die
Base ist eine leicht oxydirbare Fliissigkeit, welche ungefiihr bei 1909
siedet.

1) A, W. Hofmann, Berl. Chem. Ges, 6, 292.
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Tetrabutylphosphoniumjodiir, (C4Hy)PJ. Triisobutylphos-
phin und Jodisobutyljodiir vereinigen sich durch mehrtigiges Erhitzen auf
1200 zu einer krystallinischen Masse, welche offenbar das Jodiir ist. Den
Krystallen haftet' eine gleichzeitig gebildete firnissartige Materie an, so
dass die Analyse unbefriedigende Resultate geliefert hat.

Methyltriisobutylphosphoniumjodiir, (04%52}PJ. Zur Dar-

stellung desselben lisst man Jodmethyl auf Triisobutylphosphin einwirken,
Das krystallinische Reactionsproduct, dessen Bildung schon bei gewdhn-
licher Temperatur mit explosionsartiger Heftigkeit erfolgt, wird in Wasser
gelost, die Losung mit Alkali versetzt, und die fliichtigen Phosphine im
Dampfstrom abdestillirt. Die Fliissigkeit wird dann nach dem Einleiten
von Kohlensiure eingedampft, das Jodiir mit Alkohol ausgezogen, und
nach dem Abdunsten des Alkohols aus Wasser umkrystallisirt.

Methyliathylisopropylisobutylphosphoniumjodiir,

CyH;

3H7

CyH,

wird durch Einwirkung von Jodmethyl auf Aethylisopropylisobutylphos-

phin dargestellt und wie die vorige Verbindung in reinem Zustande ge-
wonnen.

NJ,

Amylphosphin.
Zusammensetzung: CﬁHﬁ’}P.

2

Das Amylphosphin ?) ist eine farblose, auf Wasser schwimmende, in
Alkohol und Aether lésliche Fliissigkeit von sehr eigenthiimlichem,.an
die beiden Componenten erinnerndem Geruch. Es siedet bei 106 bis
107%; es zieht sehr lebhaft Sauerstoff an, wenn auch der Oxydations-
vorgang nicht so energisch verliuft, wie bei den bisher beschriebenen
Phosphinen. Zu seiner Darstellung erhitzt man das Gemenge von Amyl-
jodid mit Jodphosphonium und Zinkoxyd auf 150°; die entstehenden Doppel-
salze werden in der friither beschriebenen Weise mit Wasser behandelt, wobei
man jedoch die Destillation unter Ernecuerung des Wassers lingere Zeit
fortsetzen muss, um die letzten Spuren des Amylphosphins tiberzutreiben,
weil sonst das durch Alkali aus dem Riickstande zu gewinnende Diamyl-
phosphin eine kleine Menge der primiiren Base beigemischt enthilt.

Diamylphosphin, (GsH“%% P, bildet eine farblose, zwischen 210°

und 215° siedende Fliissigkeit. Es zieht den Sauerstoff stirker an, als

1) A, W. Hofmann, Berl. Chem. Ges. 6, 292.
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die primiire Base, so dass ein Tropfen auf Fliesspapier gebracht, sich
unter Bildung von weissen, im Dunkeln leuchtenden Nebeln und unter
Verkohlung des Papiers oxydirt.

Triamylphosphin, (CsHyy)s P. Durch Erhitzen von Diamylphos-
phin und Jodamyl bildet sich ein ziihes unkrystallinisches Jodiir, welches
auf Zusatz von Alkali ein braunes Oel liefert. Dasselbe destillirt gegen
3000 als farblose Fliissigkeit, welche jedenfalls die tertiiire Base darstellt.
Sie oxydirt sich an der Luft zu Triamylphosphinoxyd und verbindet sich
ebenfalls mit Schwefel und Jodmethyl.

Tetramylphosphoniumjodiir, (CsH;;),PJ. Aus dem Reactions-
produet, welches durch Einwirkung von Jodamyl auf Diamylphosphin
entsteht, scheidet sich nach Zusatz von Alkali neben den fliichtigen Phos-
phinen, das Jodiir als ein zihes nicht fliichtiges Liguidum aus, welches
nach monatelangem Stehen krystallinisch erstarrt, und durch Abpressen
und Auflésen in absolutem Alkohol von Alkali befreit werden kann.

Benzylphosphin,

CgHy CH,
[P

Zusammensetzung:
Das Benzylphosphin 1) ist eine farblose Fliissigkeit, weleche bei 160°
constant siedet. Es ist unldslich in Wasser, jedoch leicht loslich in
Alkohol und Aether. Mit Luft in Berithrung oxydirt sich dasselbe mit
solcher Heftigkeit, dass seine Temperatur auf 100° und dariiber steigt,
wiihrend dichte, weisse Nebel gebildet werden.
Zur Darstellung des Benzylphosphins werden 2 Mol. Benzylchlorid
(die zwischen 150%und 180° iibergehende Fraction vonin der Hitze chlorirtem
Toluol geniigt dazu), 2 Mol. Jodphosphonium und 1 Mol. Zinkoxyd 6 Stun-
den auf 160° erhitzt. Das Reactionsproduct, welches wie gewdlnlich die
Doppelsalze der primiiren und secundiiren Base enthiilt, wird in einer
Wasserstoffatmosphiive mit den Wasserdimpfen destillirt, und die iber-
destillirte 6lige, in Wasser untersinkende Fliissigkeit nach dem Trocknen
iiber Aetzkali, der fractionirten Destillation ebenfalls in einer Wasser-
stoffatmosphiire unterworfen. Das zwischen 150° und 190° Uebergehende
ist fast reines Benzylphosphin und wird durch nochmalige Destillation
gereinigt. Die Base liefert Salze, welche durch Wasser zersetzt werden.

Ce H Cﬁﬂ PJ, entsteht durch Ver-
2

mischen der Base mit rauchender Jodwasserstoffsinre und wird dabei
als weisse anscheinend amorphe Masse erhalten. Dieselbe krystallisirt
aus heisser Jodwasserstoffsiiure in mehr als Centimeter langen weissen

Das jodwasserstoffsaure Salz,

1) A. W. Hofmann, Berl. chem, Ges. 5, 100.



Dibenzylphosphin. Phenylphosphin. 701

Nadeln und wird durch Waschen mit Aether und Trocknen im Wasser-
stoffstrom rein erhalten. Das salzsaure Salz ist nicht krystallinisch;
das Platindoppelsalz ist ein gelber unléslicher Niederschlag.

Dibensylphosphin, (60 CH*%:’[’}P. Diske Verbindung keystallisirt

aus Alkohol in grossen glinzenden, gewdhnlich stern- oder biischelformig
vereinigten Nadeln, welche geruch- und geschmacklos sind. Sie ist
unldslich in Wasser und nahezu unléslich in Aether; in kaltem Alkohol ist
sie schwer, in siedendem leichter léslich. Der Schmelzpunkt liegt bei
205%; bei hoherer Temperatur tritt Verflichtigung, jedoch nicht ohne
partielle Zersetzung, ein. Das Dibenzylphosphin verbindet sich nicht mit
Séuren; auch erleidet es durch den Sauerstoff der Luft, selbst bei erhdh-
ter Temperatur, keine Oxydation.

Zur Darstellung der Verbindung dient die nach der Destillation des
Benzylphosphins in der Retorte zuriickbléibende Fliissigkeit; dieselbe
erstarrt bei lingerem Stehen, zumal bei Gegenwart von festem Alkali,
zu einem Krystallbrei, welcher auf einem Leinwandfilter gesammelt, abge-
presst und aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt wird.

Phenylphosphin.

Zusammensetzung: GH,P = B

CsH;
H,
Das Phenylphosphin?) ist eine im Wasserstoffstrom bei 1600 siedende
Fliissigkeit von hiochst durchdringendem, widerwirtigem Geruch, so dass
lingeres Arbeiten mit demselben Kopfweh und Nasenbluten bewirkt. Es
ist schwerer als Wasser, in Berithrung mit Luft nimmt es sogleich Sauer-
stoff auf und geht in das schén krystallisirende Phenylphosphinoxyd tiber.
Zur Darstellung des Phenylphosphins wird das unten beschriebene
Phosphenylehlorid, CgH;PCly, mit trockner Jodwasserstoffsiure behandelt,
bis die Masse, welche bei Beginn der Reaction sehr heiss wird, sich nicht
weiter erhitzt und reichlich Jodwasserstoff entwickelt. Das dunkel ge-
firbte Reactionsproduct, das jodwasserstoffsaure Salz des Phosphenyl-
jodids, C;H; PJy . JH, wird allmilig mit absolutem Alkohol versetzt, bis
die dunkle Farbe in eine hellgelbe iibergegangen ist, und die erhaltene
Flissigkeit im Wasserstoffstrom destillirt. Aus dem Destillat, welches
zwei Schichten bildet, von denen die obere wesentlich Benzol ist, wiihrend
die untere aus der Phosphorbase besteht, wird das Phenylphosphin nach
einigen Rectificationen im Wasserstoffstrom rein erhalten. Die Ausbeute

ist nur gering.
Das Phenylphosphin ist selbst in concentrirten Siuren nicht loslich.

1) Michaelis, Ann. Chem. Pharm. 181, 341.
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Mit trockner Jodwasserstoffsiiure bildet es PhenyIphospiloniumjodﬁr,

ng:} PJ, eine weisse krystallinische Masse, welche im Jodwasserstoff-

siurestrom unzersetzt destillirbar ist.

Phosphenylchlorid, ng:} P.

Das Phosphenylchlorid 1) bildet eine farblose, stark lichtbrechende
Flissigkeit von durchdringendem an Phenylphosphonium erinnerndem
Geruch. Es siedet bei 222° (uncorr.) unter schwacher Briiunung. Das
specif. Gew. ist = 1,319 bei 20°. Mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff
und Benzol ist es in jedem Verhiltniss mischbar; mit Wasser entsteht
unter starker Erwiirmung phosphenylige Siiure. Das Chlorid lést sehr
leicht Phosphor auf, welcher sich im Sonnenlicht amorph wieder abschei-
det; jedoch scheint auch die reine Verbindung unter geringer Zersetzung
etwas Phosphor auszuscheiden.

Das Phosphenylchlorid entsteht durch Einwirkung von Dreifach-
Chlorphosphor auf Quecksilberdiphenyl und beim Durchleiten eines Ge-
menges von Dreifach-Chlorphosphor und Benzol durch glithende Réhren,
wie folgende Gleichungen zeigen:

PCl; 4+ Hg(CsH;), — C;H;PCl; + HgCICyH;.
PClg + CSHG = C(;H;,PCIQ + HCL
Zur Darstellung der Verbindung in grisseren Mengen wird letztere
Reaction benutzt, und hat Michaelis einen dazu sehr geeigneten Apparat

construirt.

Das Phosphenylehlorid verbindet sich sehr leicht mit Chlor, Brom,
mit Sauerstoff und Schwefel.

Phosphenyltetrachlorid?), C;H;PCly, durch Behandlung von
Phosphenylchlorid mit trocknem Chlor dargestellt, ist ein krystalli-
nischer, schwach gelb gefiirbter Korper, welcher bei 73° schmilzt und bei
héherer Temperatur unter partieller Zersetzung in Phosphenylchlorid
und freies Chlor zerfiillt, Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf
140° wird es in Chlorbenzol und Dreifach-Chlorphosphor zerlegt:

06H5P014 f— CGH5CI + PCIs.
Mit Wasser entsteht Phenylphosphinsiiurechlorid oder Phenylphos-
phinsiure, mit Essigsiiure Chloracetyl und Phenylphosphinsiurechlorid,

eine Reaction, welche der Einwirkung von Fiinffach-Chlorphosphor auf
Essigsiiure analog ist.

Phosphenylchlorobromid?®), CgH;PCl;Bry, welches durch
Zusammenbringen von 1 Mol. trocknen Broms mit 1 Mol. Phosphenyl-

1) A. Michaelis, Ann. Chem. Pharm. 181, 280. 2) A. Michaelis,
ibid. 181, 294, 3) A, Michaelis, Aun. Chem. Pharm. 181, 298.
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chlorid dargestellt wird, bildet eine gelbrothe dem Fiinffach-Bromphos-
phor ihnliche Masse. Es entwickelt beim Erhitzen zuerst schwach rothe
Dimpfe, firbt sich roth und sublimirt von 130%an in trichterférmig grup-
pirten, gelbrothen monoklinen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 208°
liegt. Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr liefert das Phosphenyl-
chlorobromid, neben brom- und chlor-haltigen Phosphorderivaten, Paradi-
brombenzol.

Phosphenylehlorotetrabromid?), C;H;PCl; . Bry. Diese Ver-
bindung entsteht durch Behandlung der vorigen mit 1 Mol. Brom, wobei
das anfangs breiartige Gemisch bald zu einer lebhaft rothen, trocknen
Masse erstarrt, welche bei lingerem Stehen krystallinisch wird. Durch
Wasser wird die Substanz in Phenylphosphinsiure, Chlorwasserstoffsiiure,
Bromwasserstoffsiure und Brom zersetzt.

Phosphenylbromid, Brgl P,

Dieses Bromid ?) bildet eine farblose Fliissigkeit, welche sehr leicht
gelb wird und sich im Sonnenlicht unter Ausscheidung eines rothen Kor-
pers tribt. Durch Wasser wird es unter Bildung von Bromwasserstoff-
siiure, phosphenyliger Séure und etwas Phenylphosphin zersetzt.

Das Phosphenylbromid entsteht durch Einwirkung von Dreifach-
Bromphosphor auf Quecksilberdiphenyl und durch Zersetzung des Phos-
phenylchlorids mittelst Bromwasserstoffsiiure. Zur Darstellung leitet man
durch Phosphorsiureanhydrid getrocknete Bromwasserstoffsiiure so lange
in Phosphenylchlorid, welches am umgekehrten Kiihler zum Sieden erhitzt
wird, bis dieselbe unabsorbirt entweicht. Das Product, welches betricht-
liche Mengen von Phosphor enthiilt, der bei der Reaction gebildet ist,
wird im Kohlensiurestrom fractionirt, und das zwischen 255° und 260°
Uebergehende durch mehrfache Destillation gereinigt. Um das Bromid
vollstiindig von Phosphor zu befreien, wird es im geschlossenen Rohr
einige Stunden auf 2500 bis 300° erhitzt, wodurch sich der Phosphor
amorph abscheidet. Von einer geringen Menge eines Kohlenwasserstoffs,
wahrscheinlich Diphenyl, ist das Product nicht zu trennen.

Ausser dem Phosphenylbromid entstehen bei der Einwirkung von
Bromwasserstoff auf Phosphenylehlorid als Producte secundirer Zer-
setzung Benzol, Monobrombenzol, Dreifach-Chlorphosphor, Dreifach-Brom-
phosphor und freier Phosphor.

Phosphenyltetrabromid, C;H;PBry, entsteht beim Hinzu-
tropfen von 1 Mol. trockenen Broms zn 1Mol. Phosphenylbromid als gelb-
rothe trockne Masse. Es sublimirt in sternformig pruppirten Nadeln,
welche bei 207° schmelzen.

1) Ann, Chem. Pharm. 181, 301. 2) A. Michaelis u. Strehler, Berl,
Chem. Ges. 9, 519.
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Phosphenylhexabromid, C;H;PBrs, durch Vereinigung des
Tetrabromids mit 1 Mol. Brom dargestellt, ist dem letzteren sehr ihnlich.
Bei 110° erhitzt, zerfillt es unter Bildung des Tetrabromids.

'Dimethylphenylphosphin, (é}ﬁ%b} P.
3/2

Die Base 1) ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von
penetrantem Geruch, welche auf Wasser schwimmt und darin unléslich
ist. Sie siedet bei 190° (corr. 192%); das specif. Gew. ist = 0;9768 bei
11°% An der Luft wird sie rasch oxydirt und geht dabei in das strahlen-
formig krystallisirende Dimethylphenylphosphinoxyd iiber.

Das Dimethylphenylphosphin entsteht durch Einwirkung von Zink-
methyl auf Phosphenylehlorid:

05H5P012 + ZH(CH:;)g == CBH;,P(CH;;)Q + ZD.CIQ.

Es wird auf dem. bei der Aethylbase beschriebenem Wege dargestellt. Mit
C;H,

trockner Salzsiiure liefert die Base ein festes neutrales Salz, (CHj), PCl,
H

und ein flissiges saures Salz, (Cﬁlis} .2 HCL welches letztere bei hohe-

3J2
rer Temperatur in Chlorwasserstoffsiure und das neutrale Salz zerfillt.
CsH;
Das Platindoppelsalz, ((CH;;);} PCI) . PtCly, durch Versetzen der
H 2

salzsauren Loésung der Base mit Platinchlorid dargestellt, krystallisirt
in schénen, orangegelben Blittchen.

Trimethylphenylphosphoniumjodiir,(ocﬁ%f',PJ,wirddurch
3/3

allmiligen Zusatz von Jodmethyl zu Dimethylphosphin erhalten und
bildet eine schneeweisse, krystallinische Masse, welche in Alkohol und
Wasser leicht, in Aether schwer léslich ist. Es schmilzt bei 205° und
erstarrt bei 1549,
CeH;
Dxmethylathylphenylphosphonlumjodur (CHg)g} PJ, analog
2 Hy
der vorigen Verbindung dargestellt, ist ein weisser, krystallinischer Kor-
per, welcher bei 137° schmilzt und bei 117° erstarrt.

Diithylphenylphosphin, (ofﬁgz}P

Dasselbe ?) ist eine farblose stark lichtbrechende, widerlich riechende
Flissigkeit, welche auf Wasser, worin sie unldslich ist, schwimmt. Es

1) A, Michaelis, Ann. Chem. Pharm. 181, 359. 2) Derselbe, das. S. 345.
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siedet bei 2200 (corr. 221,9%); das specif. Gew. ist — 0,9571 bei 130,
An der Luft wird die Base langsam oxydirt; in reinem Sauerstoff ver-
brennt sie unter Abscheidung von Kohle. Das Diiithylphenylphosphin
wird durch Einwirkung von Zinkiithyl auf Phosphenylchlorid dargestellt.
Ein Kolben wird mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen versehen,
dessen eine Oeffnung zum Einleiten von Kohlensiure bestimmt ist, durch
die zweite geht ein Tropfrohr und die dritte steht mit einem Kiihler
in Verbindung. Nachdem der Kolben mit Kohlensiiure gefiillt ist, bringt
man ein Gemisch von gleichen Volumen Zinkiithyl und Benzol hinein und
liisst unter Abkithlen Phosphenylchlorid, ebenfalls stark mit Benzol ver-
diinnt, zufliessen. Sobald die Einwirkung vollendet ist, wird das Benzol
abdestillirt, der zihe Riickstand zuniichst mit Natronlauge, dann mit
festem Kali versetzt, die auf der alkalischen Fliissigkeit schwimmende
Base abgehoben und durch Destillation gereinigt.
Das Diiithylphenylphosphin 16st sich in concentrirten Siuren unter
Bildung der betreffenden Salze auf. Mit trockner Salzsiure giebt die
CeH,
Base ein festes, krystallinisches, neutrales Salz, (C, I‘-’Iﬁ)g J PCl, und ein dick-
H

CH;
fliissiges, saures Salz, (C, H;,)g] PCI. HCI, welches bei der Destillation leicht
H

Salzsiiure abgiebt. Platinchlorid liefert mit der Losung von Diithyl-
phenylphosphin in Salzsiiure ein gelbes, krystallinisches Doppelsalz,

CGHﬁ
((02 Hs),} PCl) . PtCl,, welches sehr schwer ldslich in Wasser und Al-
H 2

kohol ist.

Diithylphenylphosphindichlorid, CeH;

(C H;,)g} PCl,, Wird
Diiithylphenylphosphin mit reinem Chlor in Berithrung gebracht, so ver-
brennt es augenblicklich; mit Chlor, welches durch Luft verdiinnt ist,
entsteht zunichst eine harzartige Masse und dann eine Verbindung obiger
Zusammensetzung. Sie ist eine schwach gelbe, etwas stechend, jedoch
angenehm riechende Fliissigkeit, welche in einer Kiltemischung kry-
stallinisch erstarrt. Das specif. Gewicht ist = 1,216 bei 13% In Wasser
ist sie unter Bildung von Diithylphenylphosphinoxyd ldslich; beim Er-
hitzen tritt unter Abspaltung von Kohle Zersetzung ein.
Triithylphenylphosphoniumjodiir, (C?ﬁgg PJ. Durch Er-
wiirmen des Phenylphosphins mit Jodithyl dargestellt, bildet in Aether
schwer, in Wasser und Alkohol leicht 1ssliche, ficherformig geordnete Na-
deln, welche nicht unzersetzt fliichtig sind. Es schmilzt bei 115° und erstarrt
bei 113°, Mit Silberoxyd entsteht Trisithylphenylphosphonium-
oxydhydrat, (CSEGIS;}POH’ eine weisse, undeutlich krystallinische

Kolbe, organ. Chemie. IIL 1. 45
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Masse, welche stark Kohlensiure und Wasser anzieht und alkalisch
reagirt. Die salzsaure Losung giebt mit Platinchlorid ein schon kry-
stallisirendes orangegelbes Doppelsalz.

CeH;

Diithylmethylphenylphosphoniumjodiir, (CoH;)y; PJ, durch

CH;
vorsichtiges Hinzufiigen von Jodmethyl zu dem Phenylphosphin dargestellt,
ist eine schneeweisse, krystallinische Verbindung, welche bei 95° schmilzt
und bei 92° erstarrt. Durch Silberoxyd wird es in das Oxydhydrat iiber-
gefiihrt, welches ebenfalls ein, in orangegelben Nadeln krystallisirendes
Platindoppelsalz bildet.

Diphosphoniumverbindungen.

Die bis jetzt bekannten Diphosphoniumverbindungen 1) entstehen durch
Einwirkung von tertiiren Phosphinen auf die Halogenderivate zwei-
atomiger Alkohole. Die dabei gebildeten, meist gut krystallisirenden
Salze werden durch feuchtes Silberoxyd in die entsprechenden Dihydrate
iibergefiihrt.

Die Methylen und Aethylen enthaltenden Basen sind gut untersucht,
besonders die letzteren; es ist jedoch auch die Bildung entsprechender
Korper, welche Amylen und Propylen enthalten, nachgewiesen worden.

Methylenhexithyldiphosphoniumverbindungen.

Durch Erhitzen von 1 Mol. Chlormethylen mit 2 Mol. Trizthylphosphin,
oder von 1 Mol. des letzteren mit dem frither heschriebenen Chlormethyl-
tridthylphosphoniumchloriir in geschlossenen Réhren auf 1000 entsteht
eine Krystallmasse, welche wahrscheinlich das Chlorid des Methylenhex-

ithyldiphosphoniumdioxydhydrats, (C, ggz P, Cl,, ist. In Berithrung mit

Wasser zerfillt dieses Salz sogleich in Triithylphosphinoxyd, Methyltri-
#ithylphosphoninmehloriir und Salzsiture.

Jodmethylen verhiilt sich gegen Triiithylphosphin ganz wie Chlor-
methylen, Brommethylen dagegen nicht.

Aethylenhexamethyldiphosphoniumdioxydhydrat,
(Gtp) PO
Diese Buse und ihre Salze sind wenig untersucht. Sie werden ganz
analog den ausfihrlich beschriebenen Aethylverbindungen (S. 707) dar-
gestellt und gleichen denselben in ihrem ganzen Verhalten. Die Base

) A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 1, 145 u. 275,
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entsteht durch Behandlung des Dibromids mit Silberoxyd. Das Dibromid,
(CCEIS:} PyBry, wird durch Erhitzen von Aethylenbromid mit iiber-
schiissigem Trimethylphosphin bei 100° gewonnen. Es ist nur schwer
in Krystallen zu erhalten, da es ausserordentlich zerfliesslich ist. Das

Dijodid, (GCﬁS:] Py Jy, durch Sittigen des Hydrats mit Jodwasserstoff-

siiure dargestellt, bildet schwer lésliche Nadeln und gleicht darin der
Aethylverbindung. Das salzsaure Platindoppelsalz ist ein in Wasser
fast unloslicher Niederschlag, welcher selbst in siedender Salzsiure nur
schwer loslich ist und daraus in goldgelben Blittchen krystallisirt.

Aethylenhexiithyldiphosphoniumdioxydhydrat,
02 H‘_ "
Ecs Ha%s} P1(OH),.

Die Losung der Base, welche durch Zersetzung des entsprechenden Di-
bromids, oder besser Dijodids mit Silberoxyd dargestellt wird, trocknet unter
der Luftpumpe iiber Schwefelséiure zu einer syrupartigen, dusserst zerfliess-
lichen Masse ein, welche durchaus unkrystallinisch ist. Aus der sehr con-
centrirten Losung wird die Base durch Kalilauge in Oeltropfen abge-
schieden, welche sich auf Zusatz von Wasser wieder leicht lisen.

Die wiisserige Losung des Dihydrats ist sehr stark kaustisch und
zeigt in ihrem Verhalten zu Metallsalzen eine grosse Uebereinstimmung
mit Kalilauge. Sie scheidet mit Leichtigkeit Ammoniak, Anilin und an-
dere Basen aus ihren Salzen ab; auch gegen Jod und Schwefel verhilt
sie sich wie Kalilange. Durch Sittigen mit Schwefelwasserstoff entsteht
das Sulfhydrat. Mit Sduren bilden sich die Salze der Base.

Wird das Dihydrat erhitzt, so beginnt die Zersetzung schon bei 160°;
bei 2500 ist dasselbe vollstiindig in Form flissiger oder gasformiger Pro-
ducte iibergegangen, welche im Wesentlichen aus Triithylphosphin, Tri-
iithylphosphinoxyd und Aethylen bestehen. Folgende Gleichung erlintert
den Vorgang: :

(CHy)" Rt/

[P0, = (G H)P + (GH)PO + GH, + Ho.

(CyHs)s

Salze des Aethylenhexéithyldiphosphoniumdioxydhy-
drats lassen sich aus dem Bromid durch Behandlung mit Silbersalzen er-
halten; sie werden jedoch vortheilhafter aus dem Hydrat selbst darge-
stellt, da sie grosse Neigung haben, mit Silbersalzen Doppelverbindungen
einzugehen.

Das Dibromid, (E}C"'I_IH‘)‘)} Py Bry, krystallisirt aus Alkohol in weissen,
2 H;)g

luftbestindigen Nadeln, welche in Aether uulsslich sind. Das Salz, dessen

Darstellung den Ausgangspunkt fiir simmtliche Verbindungen der Base

bildet, entsteht durch Einwirkung von Triithylphosphin auf Bromiithylen,
45%
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oder durch Behandlung des Bromithyltriathylphosphoniumbromiirs mit
Tridthylphosphin, und findet sich daher in den Mutterlaugen von der Dar-
stellung des letzteren. Bei Anwendung von 1 Vol. Bromithylen und
3 Vol. Phosphorbase, welche der Gleichung:

CoHyBr; + 2(CH;),P = (Ccﬁ )6
entsprechen, erhilt man fast die theoretische Menge des Salzes, welches
gich jedoch schwierig von geringen Mengen immer mit entstehenden
Bromiithyltriathylphosphoniumbromids befreien lisst, auch gewéhnlich
bromwasserstoffsaures Triithylphosphin und Tridthylphosphinoxyd ent-
hilt. Um ein ganz reines Salz zu erhalten, wird deshalb das Hydrat
mit Bromwasserstoff gesiittigt. Merkwiirdiger Weise liefert nicht nur
Aethylen-, sondern auch Aethylidenbromid dieses Salz. Das Di-

} Pg Bl'g

chlorid, (Cy HS:} Py Cly, wird durch Behandlung des Dibromids oder

Dijodids mit Chlorsilber, durch Sittigen der freien Base mit Salzsiiure und
durch Einwirkung von Aethylen- oder Aethyliden-chlorid auf Triithyl-
phosphin dargestellt. Es ist sehr 1oslich in Wasser und Alkohol, unléslich
in Aether, seine concentrirte Losung erstarrt iiber Schwefelsiure zu gross-
blitterigen perlglanzenden Krystallen, welche an der Luft zerfliessen.

Das Dijodid, (C H) }Png, krystallisirt aus Wasser in schénen

weissen Nadeln, welche dem trimetrischen System angehéren und bei
2310 ohne Zersetzung schmelzen. Es ist leicht léslich in heissem Wasser,
schwer 16slich in kaltem Wasser und Alkohol, unléslich in Aether. 100 Thle.
Wasser 16sen bei 100° 458,3 Thle.Salz, bei 12%nur 3,08. Selbst die verdiinnte
Lisung wird durch Kalilauge krystallinisch gefiillt. Wegen seiner Schwer-
léslichkeit und ungemeinen Krystallisationsfihigkeit lisst sich das Salz
‘leicht rein darstellen, und eignet sich daher zur Ueberfihrung in andere
Diphosphoniumverbindungen. Man gewinnt dasselbe am besten durch
Digeriren des rohen Bromids mit Silberoxyd, Siittigen des Hydrats mit
Jodwasserstoffsiure und zweimaliges Umkrystallisiren aus Wasser. Das
bei der Reaction zugleich entstandene Jodid des Oxithyltriithylphospho-
niums bleibt wegen seiner leichten Lislichkeit in der Mutterlauge zuriick.
Aus Jodithylen und Trifithylphosphin lisst sich dasJodid nicht gewinnen.
Das iiberchlorsaureSalz, (CC2}§4} PyCl;0g4, scheidet sich in zarten,
oft zolllangen Nadeln beim Vermischen einer miissig concentrirten Losung
des Hydrats mit Ueberchlorsiiure ab. Ausser diesen Salzen sind noch zahl-
reiche andere dargestellt, welche jedoch im Allgemeinen schlecht kry-
stallisiren und wenig charakteristische Eigenschaften besitzen. Besser
krystallisiren die Doppelsalze. Das salzsaure Platinsalz,
(CECI?I% ] P,Cl, . PtCl,,

entsteht selbst in verdiinnter Losung des Dichlorids durch Platinchlorid
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als blassgelber Niederschlag. Es ist in kaltem und selbst in heissem
Wasser fast unloslich, krystallisirt jedoch aus concentrirter Salzsiure in
orangerothen Nadeln, welche dem monoklinen System angehéren. Das

Goldsalz, (Cfﬁg:} P, Cly . 2 AuCls, bildet schone, goldgelbe, in kaltem

Wasser schwer, in siedendem ‘Wasser leicht losliche Nadeln. Das Queck-

silbersalz, (C, H s }P2012 3 HgCly, und das Zinnsalz,
(CgH) } Pg 012 . 4 SDG]E (?),

krystallisiren ebenfalls. Das Dijodid bildet mit Jodzink, das Di-

bromid mit Bromsilber ebenfalls gut krystallisirende Doppelverbin-

dungen.

Aethylentrimethyltrisithyldiphosphoniumdioxydhydrat,

C,H,

(CHs)s

(Ca Hs)s

Das Bromid dieser Base entsteht durch Einwirkung von Trimethylphosphin
auf Bromiithyltriithylphosphoniumbromiir nach folgender Gleichung:

Py (0H),.

CyH,
GéHﬁB“} PBr 4 (CHy);P = (CHy)s! P,Bry.
( 2 5)3 (02H5)2

Es ist 16slicher, als das Bromid der Hexithylverbindung und liefert
durch Behandlung mit Silberoxyd das Hydrat. Das salzsaure Platin-
doppelsalz krystallisirt aus siedendem Wasser in Schuppen.

Paradiphosphoniumverbindungen.

Bei der Darstellung der oben beschriebenen Verbindungen hat Hof-
mann das Auftreten einer Base beobachtet, welche dem Aethylenhex-
iithyldiphosphoniumhydrat isomer, jedoch selbst, so wie ihr Platinsalz,
amorph ist. Die Base bildet sich zuniichst neben der gewdhnlichen bei
Einwirkung von Aethylenbromid auf Triithylphosphin, dann durch
Einwirkung von Wirme auf Oxiithyltriathylphosphoniumoxydhydrat und
durch mehrtigige Digestion von Tridithylphosphin mit Bromvinyl im ge-
schlossenen Rohr auf 160 bis 180° Die Paradiphosphoniumverbindungen
gehen allméhlig wieder in die gewdhnlichen iiber.

Phosphammoniumverbindungen 1).

Durch Einwirkung von Ammoniak oder substituirten Ammoniaken
auf das frither beschriebene Bromithyltriithylphosphoniumbromiir ent-

1) A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 1, 290.
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stehen zweisiiurige Basen, welche zugleich Stickstoff und Phosphor ent-
halten. Diese Substanzen, von Hofmann Phosphammoniumverbindungen
genannt, entstehen nach folgenden Gleichungen:

CH
Cqu_Br P g N %
Qifon) B+ NEa = (G e B
CyHy
C,H,Br CH;| v _ (CIL)s( N o
Gt PP + g N = OGP By e
11,

Die Korper zeigen im Allgemeinen ein den Diphosphoniumverbin-
dungen analoges Verhalten, zeichnen sich jedoch durch eine geringere
Stabilitit aus.

Aethylentriithylphosphammoniumverbindungen.

Das Aethylentridthylphosphammoniumhydrat, durch Zer-
setzung des Bromids mit Silberoxyd dargestellt, bildet nach dem Ein-
dampfen auf dem Wasserbade eine alkalische Flissigkeit. Es ist nicht un-
zersetzt fliichtig, sondern zerlegt sich in Ammoniak und Vinyltriithylphos-
phoniumoxydhydrat. Das Bromid entsteht durch Digeriren von Ammoniak
mit Bromiithyltriithylphoniumbromid auf 100°; beim Abdampfen des ent-
standenen Products bleibt es in Form. einer zerfliesslichen Salzmasse,
welche zur Entfernung von geringen Mengen Bromammoniums mit Silber-
oxyd auf dem Wasserbade eingedampft wird, wobei das Ammoniak entweicht.

Cz H4 N
Das Platinsalz, (Cy H;}a} P Cly . PtCly, ist ein blassgelber Nieder-
3

schlag, welcher aus concentrirter Salzsiiure in Krystallen des trimetrischen
02 H4 N

Systems abgeschieden wird. Das Goldsalz, (CyH;), P Cly . 2 AuCly,

H

3
bildet goldgelbe, feine Nadeln, welche in Wasser schwer 15slich sind.

Aethylenmethyltriithylphosphammoniumverbindungen.
Das bromwasserstoffsaure Salz, durch Vereinigung von Methyl-
amin mit Tridthylphosphin dargestellt, liefert mit Silberoxyd die kau-
Cy H41
stische Lésung der Base. Das Platinsalz, (C, (I_)Ii’%’ lh) Cl, . PtCl,
' 3
H,
krystallisirt aus siedendem Wasser in priichtigen, oft zolllangen Nadeln,

Aethylentetrithylphosphammoniumverbindungen. Sie wer-
den analog den vorigen dargestellt. Das Hydrat, durch Zersetzung des Di-
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jodids mit Silberoxyd erhalten, ist sehr bestindig, und lisst sich auf dem
‘Wasserbade eindampfen; bei der Destillation zersetzt es sich. Das Chlorid,

(CyHy), gClg, bildet weisse nadelfsrmige Krystalle. Es ist sehr 1os-
H,

lich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, schwer léslich in absolutem Al-
' (¥3:8

kohol, unléslichin Aether. DasPlatinsalz, (CyHy), Pls Cly . PtCly, kry-
H

2
stallisirt aus Wasser in orangegelben Nadeln, welche dem monoklinen

System angehdren und hemiédrisch sind. Das Goldsalz bildet orange-
gelbe, schwer lésliche Nadeln.

Aethylenpentithylphosphammoniumverbindungen werden
durch Einwirkung von Diiithylamin auf die Phosphorbase dargestellt.
) CyH,
Das Platinsalz, (C, HE,);,]I},I Cly . PtCl, krystallisirt in rectanguliren
H
Tafeln.

Aethylentrimethyltridathylphosphammoniumverbindungen.
Das Bromid entsteht durch Einwirkung von Trimethylamin auf Brom-
dthyltriithylphosphoniumbromiir, Dassalzsaure Platindoppelsalz,

C;g H4
(C Ha)g’ ]D?I Cly . PtCly, krystallisirt in schinen Nadeln. Durch Einwir-
(Ca Hy)s
kung von Triithylamin auf die Phosphorbase, kann merkwiirdiger Weise
eine entsprechende Aethylverbindung nicht erhalten werden.

Triphosphoniumverbindungen.

Durch Einwirkung von Chloroform 1), Bromoform, Jodoform und
Chlorkohlenstoff 2) auf Triéithylphosphin entstehen Verbindungen, welche
als Salze von Triphosphoniumbasen anzusehen sind.

Wird Jodoform nach und nach zu Tridthylphosphin gesetzt, so ent-
steht eine hellgelbe, klebrige Masse, welche durch Alkohol weiss und
krystallinisch wird, und deren Zusammensetzung nach zwei- bis dreimaligem

"
((C(: gz)s} P;J; entspricht. Die Lo-
sung dieses Salzes giebt mit Jodzink einen weissen, beim Umkrystallisiren aus
Wasser etwas zersetzlichen Niederschlag, C;9HysPs.J3 + 3 ZnJ;. Durch
Behandlen mit Silbersalzen entstehen aus dem Trijodiir Salze mit anderen
Siuren. Das salzsaure Salz liefert mit Platinchlorid ein aus heisser

Umkrystallisiren aus Alkohol der Formel

1) A. W, Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1859, 379. Lond. R. Boc. Proc.
9, 591. 2) A. W. Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1861, 488. Lond. R. Boc.
Proc. 11, 290.
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Salzsiiure in blassgelben rectanguliiren Blittchen krystallisirendes Doppel-
salz, (CpyHyP3Cly)y . 3PtCly. Beim Behandeln des Trijodiirs mit
Silberoxyd entsteht kein Trioxydhydrat, sondern das Salz zerfillt unter
Bildung von Jodsilber in Methyltriithylphosphoniumoxydhydrat und Tri-
ithylphosphinoxyd. Durch Einwirkung von Chlorkohlenstoff, CCly, auf
Triithylphosphin, welche in #therischer Losung und im Kohlensiurestrom
vorgenommen werden muss, entsteht eine weisse Krystallmasse, aus

welcher durch Platinchlorid ein Platindoppelsalz von der Formel
I
(g:gZ)s} P, 013)2 .3 PtCly gefillt wird, wihrend die Mutterlauge salz-
saures Chlormethyltriéithylphosphoniumchloriir und Trifithylphosphinoxyd
enthilt. Hofmann betrachtet diese Korper als Zersetzungsproducte
der urspriinglich aus Chlorkohlenstoff und Tridthylphosphin entstehenden
H’H‘ HJ'
Basen (€, g:.([}) } P,Cl; un ((CC(E}[[) PyCl;, welche wegen ihrer leichten

Zersetzlichkeit nicht rein darzustellen sind.

Phosphide.

Es sind nur wenige Repriisentanten dieser, den Amiden analogen
Verbindungen bekannt. Ausser dem Phosphid der Mono- und Trichlor-
essigsiiure existiren noch einige Abkémmlinge des Sulfocarbamids, CS i‘;gz,

2
welche an Stelle des einen Stickstoffatoms Phosphor enthalten.

Monochloracetylphosphid ), CH; CICOPH,, bildet sich durch
Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Chloracetylehlorid. Es ist ein
weisses, etwas ins Gelbliche spielende Pulver, welches in feuchtem Zu-
stande langsam in Chloressigsiiure und Phosphorwasserstoff zerlegt wird.
Trichloracetylphosphid?), CCl; COP H,, entsteht durch Einwirkung
von Phosphorwasserstoff auf Trichloracetylchlorid und auf Perchlorameisen-
siuredthylither, 800(])1} 0. Durch Einwirkung von Phosphorwasserstoff
auf Acetylchlorid ein Phosphid zu erlangen, ist nicht gelungen.

Sulfoharnstoffderivate?), Phenylsenfsl, C;H;NCS, und Trii-
thylphosphin verbinden sich unter starker Erwirmung mit einander nach
folgender Gleichung:

NCH,C, H
CyH;)s} P CsH;NCS =C e
( 2 5)3} + 6415 8 lP(CEHa)s'
Die Substanz, welche am besten durch Zusammenbringen der ithe-
rischen Losung beider Componenten dargestellt wird, krystallisirt in

.

1) Bteiner, Berl. chem. Ges. 8, 1178, 2) Cloéz, Ann. chim. phys. (3)
17, 809. 9) AW, Hofmann, Ann, Chem. Pharm. Suppl. I, 36.
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monoklinen Krystallen, welche eine betriichtliche Grosse erreichen kénnen.
Sie ist unléslich in Wasser, wird dagegen von kaltem und heissem Al-
kohol in fast jedem Verhiltniss aufgenommen. In kaltem Aether ist sie
ebenfalls unloslich, loslicher in heissem. Der Kérper zeigt stark basische
Eigenschaften und lost sich selbst in den verdiinntesten Siuren, wobei
nicht selten gut krystallisirende Salze entstehen, aus denen die Base
durch vorsichtigen Zusatz von Kali oder Ammoniak abgeschieden wird.
Das Chlorid, CSNP(CyH;);C;H; . HCl, krystallisirt in priichtigen, oft
zolllangen Nadeln von der Farbe des Schwefeleadmiums. In einer grosseren
Menge Wassers gelost, wird das Salz in Phenylsenfs] und salzsaures Tri-
iithylphosphin zerlegt. Auns der concentrirten Losung scheidet Ammoniak
den freien Harnstoffkérper ab; ist die Lésung verdiinnt, und erhitzt man
zum Sieden, so entsteht Phenylsulfocarbamid und Triathylphosphin. Das
Bromid gleicht dem Chlorid. Das salzsaure Platindoppelsalz bildet einen
hellgelben, schwach krystallinischen Niederschlag. Ein salpetersaures
Salz ist nicht zu erhalten, da Salpetersiure den Harnstoff unter Bildung
von Phenylsenfol und Oxydirung der Phosphorbase zersetzt. Mit Jod-
methyl vereinigt sich die Substanz zu einem neuen Kérper,

NCgH;Cy H;

Gk {P(CaHs)n

welcher in prachtvollen Nadeln von goldgelber Farbe krystallisirt. Das
diesem Korper entsprechende Chlorid giebt mit Platinchlorid ein in Nadeln
krystallisirendes, ziemlich schwer lésliches Doppelsalz. Beim Behandeln der
Jodmethylverbindung mit Silberoxyd entsteht das Hydrat

cs [NCG H; Co H;
P(CyH;),
welches mit Salzsiure und Platinchlorid das Platindoppelsalz regenerirt.
Beim Kochen wird das Hydrat in Phenylsenfsl und Methyltridthylphos-
phoniumoxydhydrat zersetzt.

Aus Trimethylphosphin und Phenylsenfol entsteht ein der Aethyl-
verbindung analoger Kérper, welcher nicht zu krystallisiren scheint, je-
doch ein krystallinisches Chlorid bildet.

Aus Allylsenfs] und Triithylphosphin entsteht eine dem Phenyl-
kérper vollkommen éhnliche Verbindung, welche mit ungemeiner Leichtig-
keit in wohlausgebildeten monoklinen Krystallen erhalten wird. Das
Platindoppelsalz derselben ist ein hellgelber, schuppiger, seideglinzender
Niederschlag, welcher in siedendem Wasser :chmilzt.

. CH,J,

- OH,

Derivate der Phosphorsédure.

Die primiiren, secundiren und tertiiren Phosphine gehen, wie be-
reits angefilhrt wurde, durch Oxydation in sauerstoffhaltige Verbindun-
gen iiber. Diese kénnen als organische Abkémmlinge der dreibasischen
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Phosphorsiiure betrachtet werden, in welcher ein, zwei oder simmt-
liche drei Hydroxyle durch einwerthige Kohlenwasserstoffradicale ersetzt
sind, wie folgende Formeln der Methylverbindungen zeigen:

[ OH
PO {OH
IOH
PRI e
Phosphorsiiure.

CH,
OH
0H

S — . S——
Methylphosphin Methylphosphinséure.

CH,
PH(CH;); + 20 = PO {CH,

e R O
Dimethylphosphin Dimethylphosphinsiiure.

CH,

P(CHyy + O = PO {CH,

S— —— e
Trimethylphosphin Trimethylphosphinoxyd.

Die Oxydationsproducte der primisen Phosphinbasen sind zwei-
basische, diejenigen der secundiren einbasische Siuren, wihrend aus den
tertiiren Phosphinen Oxyde entstehen, welche einen schwach basischen
Charakter besitzen.

Durch Einwirkung von Fiinffach-Chlorphosphor entstehen aus den
Phosphinséiuren Siurechloride, z. B. aus Dimethyl- und Methylphosphin-

CH, CH;
siure die Chloride PO {Cl und PO {CH,.
Cl Cl

In der Phenylphosphinsiiure konnen die Wasserstoffatome des Phe-
nyls durch die verschiedenartigsten Elemente und Radicale, wie NOQ,,
NH, ete. ersetzt werden, wodurch substituirte Phenylphosphinsiuren ent-
stehen.

Wirkt statt des Sauerstoffs Schwefel oder Selen auf die tertifiren
Phosphine ein, so werden den Oxyden entsprechende Schwefel- und Selen-
verbindungen gebildet; aus Trimethylphosphin entsteht z B. Trimethyl-
CH; CH,4
CH;, und Trimethylphosphinselenid, PSe | CHj.
CH, CH;

phosphinsulfid, PS
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CH,
Methylphosphinsdure: PO {OH.
OH

Die Methylphosphinsiiure!) bildet eine weisse, dem Wallrath &hn-
liche Krystallmasse, welche hygroskopisch, aber nicht zerfliesslich ist.
Sie schmilzt bei 105° und ist grisstentheils ohne Zersetzung fliichtig;
bei sehr starkem Erhitzen entwickelt sich jedoch ein brennbares Gas,
und es bleibt ein mit wenig Phosphorsiure gemengter kohliger Riick-
stand. Die Siiure ist in Wasser leicht 16slich; die Losung réthet Lack-
mus und besitzt einen angenehm sauren Geschmack. In Alkohol ist sie
ebenfalls 15slich, etwas weniger in Aether.

Zur Darstellung der Siure wird ein langsamer Strom von Methyl-
phosphin, wie es aus dem rohen Zinkdoppelsalz erhalten wird, in rau-
chende Salpetersiure geleitet. Der Gehalt des Methylphosphins an
Phosphorwasserstoff, durch welchen anfangs kleine Explosionén entstehen,
veranlasst die Anwesenheit von mehr oder weniger Phosphorsiiure in dem
Oxydationsproduct. Dieses wird daher, nachdem die Salpetersiure durch
mehrfaches Abdampfen auf dem Wasserbade entfernt ist, mit Bleioxyd
gekocht, und das in Wasser unldsliche Bleisalz in Essigsiure gelost,
wobei phosphorsaures Blei zuriickbleibt. Die essigsaure Losung liefert
nach der Entfernung des Bleis durch Schwefelwasserstoff und Abdampfen
der Essigsiiure auf dem Wasserbade, die Siure als élige, bald erstar-
rende Masse. '

Die Methylphosphinsiiure bildet saure und neutrale Salze. Die
ersteren entstehen bei der Einwirkung von kohlensauren Salzen auf die
Siure, oder bei unvollkommener Sittigung derselben mit {reien Basen, die
zweiten durch vollstindige Sittigung. Die sauren Salze reagiren sauer,
die neutralen alkalisch. Die leicht loslichen Alkalisalze sind wenig
krystallisationsfihig; die Ammoniaksalze hinterlassen beim Abdampfen
die freie Saure. — Methylphosphinsaures Silber. Das saure Salz
wird durch Sittigung der Siure mit Silberoxyd und Eindampfen bis zur
Syrupconsistenz in schénen weissen Nadeln erhalten. In Berithrung mit
Wasser und selbst Alkohol wird es leicht in das neutrale Salz
CH;POsAg, umgewandelt. Letsteres ist ein weisser, amorpher, in
Wasser fast unléslicher Niederschlag.— Methylphosphinsaures Blei.
Beim Kochen der wiisserigen Siurelosung mit einer unzureichenden
Menge Bleioxyd scheidet sich das neutrale Salz als weisses amorphes
Pulver aus, withrend beim Erkalten der Flissigkeit das saure Salz in
langen, glinzenden, weissen Nadeln anschiesst, welche durch Wasser zerlegt
werden. Das neutrale Salz CH;P0,Pb, welches ein weisses, in Wasser
unldsliches, in Essigsiure losliches Pulver bildet, wird auch durch Zer-

1) A, W, Hofmann, Berl. chem. Ges. 5, 104.
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setzung des Barytsalzes mit Bleizucker erhalten. Das Barytsalsz,
CH;P0;Ba, durch Kochen der Siure mit kohlensaurem Baryt, Ver-
dampfen zur Syrupconsistenz und Fillen mit Alkohol dargestellt, bildet
ein aus mikroskopischen Nadeln bestehendes Krystallpulver.

CH;
Methylphosphinséurechlorid?), PO {Cl , entsteht durch
Cl

Einwirkung von 2 Mol. Fiinffach-Chlorphosphor auf 1 Mol. Methyl-
phosphinsiiure, welche langsam und in kleinen Portionen gemischt wer-
den, und wird aus dem Reactionsproduct durch fractionirte Destillation
gewonnen. Seine Bildung wird durch folgende Gleichung ausgedriickt:

CH, (HO),PO + 2PCl; = CH;POC], + 2POCl, + 2HCL

Das Chlorid ist eine blendend weisse krystallinische Masse, welche
bei 320 schmilzt und bei 163° siedet. Durch Wasser wird es mit explo-
siver Heftigkeit unter Bildung von Salzsiiure und Methylphosphinsiiure
zersetzt; durch Alkohol entsteht Aethylchlorid. Ammoniak und Anilin
wirken ebenfalls darauf ein.

CyHy

OH . Die Siure, ganz analog der
OH

Methylverbindung dargestellt, schmilzt bei 44° und ldsst sich destilliren.
Sie ist in Wasser, von dem sie anfangs schwer benetzt wird, ausser-
ordentlich léslich. Das dthylphosphinsaure Silber, C;H;PO3Ag,,
ist ein amorphes, gelbliches Pulver, unléslich in Wasser.

CyH;

OH , bildet eine in Wasser und
OH

noch mehr in Alkohol lgsliche, paraffinihnliche Masse, welche zwischen
60°und 70° schmilzt. Zur Darstellung wird salzsaures Isopropylphosphin
mit rauchender Salpetersiure behandelt, das geldste Product zur Entfer-
nung der Phosphorsiiure mit Ammoniak gesiittigt, nach Zusatz von iiber-
schiissiger Essigsiure mit essigsaurem Blei gefillt, und die abfiltrirte Lésung
durch Schwefelwasserstoff vom Blei befreit und abgedampft. Das Silber-
salz, C3H;PO3Ag,, ist ein amorphes, weisses Pulver.

. CyHy
Isobutylphosphinsiure, PO JDH , auf dieselbe Weise wie
OH
die Propylverbindung erhalten, hildet ebenfalls eine paraffinartige, in
Wasser und Alkohol ldsliche Masse, welche bei 100° schmilzt. Das
Silbersalz, C4HyPO; Agy, ist ein amorpher, weisser Niederschlag.

Aethylphosphinsédure, PO

isopropylphosphinsiure, PO

1) A, W. Hofmann, Berl. chem. Ges. 6, 306.
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C;H
Amylphosphinsiure, PO OSI:I 11. Zu ihrer Darstellung wird
OH
das Amylphosphin in eine Mischung von gleichen Volumen rauchender
Salpetersiure und einer Siéure von 1,2 gegossen, da sich die Base bei
Anwendung von rauchender Salpetersiure allein entziindet. Die Reini-
gung erfolgt auf dem angegebenen Wege. Die Siure scheidet sich aus
der heissen, wisserigen Losung in perlmutterglinzenden, rhombischen
Bliittchen aus, welche bei 160° schmelzen. Sie ist in kaltem Wasser
schwer, in Alkohol und heissem Wasser lelchter loslich. Das Silbersalz,
Cg, Hn P03 Agg, ist amorph

Cs Hy
Phenylphosphinsiure, Phosphenylsiure!) PO{OH .
0OH

Die Siiure bildet farblose, schiefe, rhombische, glasglinzende Blitt-
chen, welche bei 158° zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen. Sie ist
I6slich in Wasser, Alkohol und Aether, unléslich in Benzol. 100 Thle.
Wasser losen bei 15° 23,2 Thle. Sdure.

Die Phenylphosphinséiure entsteht durch Zersetzung von Phosphenyl-
tetrachlorid, -chlorobromid oder -oxychlorid mit Wasser:

CGH5PC'14 + H20 == 05H5P0012 + 2HC],
CH;POCl, 4+ 2H,0 = C;H;PO(0OH), + 2HCL

Zu ihrer Darstellung trigt man am einfachsten das Chlorid in
kleinen Mengen in Wasser ein, erwiirmt und dampft die filtrirte Fliissig-
keit zur Entfernung der Salzsiure mehrmals auf dem Wasserbade ein,
worauf die stark concentrirte Lésung die krystallinische Siure liefert.

Wird die Phenylphosphinsiiure einige Zeit iiber ihren Schmelzpunkt
erhitzt, so entweicht Wasser, withrend gleichzeitig der Pyrophosphorsiiure
iihnliche Phenylpyrophosphinsiuren entstehen, welche beim Auflésen in
Wasser wieder in Phenylphosphinsiiure iibergehen. Beim raschen Er-
hitzen auf etwa 250° zerfillt die Siure in Benzol und Metaphosphor-
siiure:

C;H,PO(OH), = P0O,0H + CgH,,
withrend beim Erhitzen mit Natronkalk Benzol und Phosphorsiure ge-
bildet werden:
C;H; PO(0OH); + H,0 = PO(OH); + C;H,.
Erhitzt man Phenylphosphinsiure mit Brom und Wasser auf 1009,
so entsteht Dibrombenzol, Phosphorsiure und Bromwasserstoff:

C;H,PO(0OH), + 4Br + H,0 = C;H,Br, + PO(OH); 4+ 2HBr.

1) Michaelis, Ann. Chem. Pharm. 181, 321.
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Salze der Phenylphosphinséure. Die Siiure liefert zwei Reihen
von Salzen und Aethern, von denen die sauren Aether sich wie einbasische
Séuren verhalten. Neutrales phenylphosphinsaures Natron,

CGH5PO(ON8)2 + 12 Hgo,

wird durch Siittigen der freien Siure mit Natron bis zur alkalischen
Reaction, Eindampfen auf dem Wasserbade und im Vacuum iiber
Schwefelsiiure in spiessigen Krystallen erhalten. Das saure Salz,

C;H; PO{gNHa, aus der Siure und der entsprechenden Menge kohlen-

sauren Natrons dargestellt, bildet prismatische, leicht verwitternde Kry-
stalle. Die entsprechenden Kalisalze krystallisiren schlecht. Das neu-
trale und saure Kalksalz,

CsH; P00, Ca + H,0 und (CgH; POOH),0,Ca,

bilden weisse, glinzende Krystallblittchen. Saurer phenylphosphin-
saurer Strontian, (CgH; POOH),;0,8r, ist ein weisses Pulver. Das
neutrale Zinksalz, C;H; PO03Zn + Hy0, durch Neutralisiren einer
concentrirten Siurelssung mit kohlensaurem Zink dargestellt, ist ein
weisser, krystallinischer Niederschlag. Das Kupfersalz, C; H; P00, Cu,
dem Zinksalz analog dargestellt, ist ein dem kohlensauren Kupfer ihn-
liches Krystallpulver.

Aether und Aethersiuren der Phenylphosphinsiure.

Ce H;
0Cy;H;, entsteht
OH
durch Einwirkung von Phosphenyltetrachlorid auf absoluten Alkohol:
Cg H;
0CyH; + 2C,H;Cl 4+ 2HCL
lon

Sie bildet eine syrupdicke, farblose oder schwach gelb gefiirbte
Fliissigkeit, welche nicht unzersetzt destillirbar ist und mit Wasser in

Phenylathylitherphosphinséure, PO

C:H;PCl + 3C,H;0H = PO

G H;
Phenylphosphinsiiure und Alkohol zerfiillt. Das Silbersalz, PO {0C, H;,
‘ 0Ag
ist frisch gefillt weiss, firbt sich jedoch bald dunkel.
: Ce Hy
Phenylphosphinsiuredidithylither, PO{OC,H;, durch
00, H;

Einwirkung von Jodéthyl auf phenylphosphinsaures Silber dargestellt,
ist eine farblose, dicke Flissigkeit, welche bei 267" giedet und einen
eigenthiimlichen, an Senfsl erinnernden Geruch besitzt. Phenylphosphin-
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Ce H;
siuredimethylither, PO {0 CH;, analog der Aethylverbindung dargestellt,
0CH,
ist eine bei 247° siedende, ebenfalls farblose, dicke Fliissigkeit.
Phenolphenylphosphinséiure, PO {0C; H;. Das Chlorid
OH

dieser Siure entsteht durch Einwirkung von 1 Moleciil Phosphenyloxy-
chlorid auf 1 Moleciil Phenol und wird durch Wasser in die Siure iiber-
gefﬁhrt:

Ce H; Cs H;
Cl + CH,0H — PO {0CsH; + HCL
Cl c1

CgH; Cg Hy
PO {OCGHE, + H;0 = PO {OCGHE, + HCL
OH
Das durch FErhitzen der beiden Substanzen erhaltene Product
wird destillirt, das oberhalb 360" Uebergehende mit Wasser gekocht,
der feste Riickstand zur Entfernung von etwa gebildetem mneutralem
Aether in Ammoniak gelést und die Siure durch Salzsiure abgeschieden.
Dieselbe bildet haarfeine, lange Nadeln, welche wenig in Wasser, leicht
in Alkohol, Aether und Benzol 16slich sind, sie schmelzen bei 57° Das

Cs Hy
Ammonsalz, PO {0C;H;, krystallisirt beim Stehen der ammoniakali-
ONH,
CsH;
schen Losung in Séulen. Das Silbersalz, PO 0 CgH;, wird aus Wasser
OAg
in schionen seideglinzenden Nadeln erhalten. Phenylp hosphinsiure-
Cs Hs
diphenolither, PO {0 C; H;, bildet feine Nadeln, welche bei 63,5° schmel-
0C; H,

zen. FEr ist unléslich in Wasser, jedoch so leicht 18slich in Alkohol und
Aether, dass er nur daraus schwer krystallisirt erhalten werden kann. Der
Aether entsteht neben Chlorbenzol bei der Einwirkung von Phosphenyl-
tetrachlorid auf Phenol und kann auch durch Behandlung des letzteren
mit Phosphenyloxychlorid dargestellt werden:

Cs H;

CH;PCL + 3C;H;0H = PO {OCSHs + CsH;Cl 4+ HCI
0C¢H;

Cs Hy

O0C¢H; 4+ 2HCL

0Cs H;

Das Reactionsproduct von Phosphenyltetrachlorid und Phenol wird
durch Destillation von Monochlorbenzol befreit, worauf die iiber 360°

Cs

PO{ H 4 9¢,H,00 = PO
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siedende olige Masse, welche beim Reiben mit einem Glasstab in einer
Kiiltemischung erstarrt, aus heissem, wisserigem Alkohol umkrystallisirt
wird. Durch rauchende Salpetersiiure scheint aus dem Phenolither eine
fliissige Nitroverbindung zu entstehen; alkoholische Natronlauge zerlegt
den Aether in seine Componenten, withrend er von wiisseriger nicht an-
gegriffen wird.

Phenylphosphinsfiurechlorid, Phosphenyloxychlorid,
C¢H; POCl,.

Dasselbe ist eine farblose, dicke Fliissigkeit, welche bei 258° unter
Briiunung siedet und einen schwachen, an Obst erinnernden, durchaus
nicht unangenehmen Geruch besitzt. Das specif. Gewicht ist bei 200
= 1,376, Durch Wasser wird es in Salzsiiure und Phenylphosphinsiiure
zerlegt. Dag Chlorid entsteht durch Einleiten von Sauerstoff oder Luft
in Phosphenylchlorid und durch Einwirkung von Wasser oder von
Hydroxyl enthaltenden Substanzen auf Phosphenyltetrachlorid :

CsH; PCly + 0 = C,H,POCI,
05H5PGI4 +" Hgo = 06H5P0012 '+' 2 HCL

Dasselbe wird jedoch am zweckmissigsten durch Einwirkung von schwefli-
ger Siure auf das Tetrachlorid dargestellt, wobei ausserdem Schwefel-
siiurechlorid entsteht, welches durch ein- oder zweimalige Rectification
fortgeschafft werden kann:

CgH5P014 + SOQ = CGH;',POCIQ + SOQCIQ.

Nitrophenylphosphinsiure!), Nitrophosphenylsiure,

Ce Hy N O,
PO {OH . Die Siure krystallisirt aus Aether in weissen, con-

OH
centrisch gruppirten Nadeln, aus Wasser in blumenkohlihnlichen Massen.
Sie schmilzt bei 132° und erstarrt wieder bei 105°; itber 1000 erhitzt
wird sie unter Explosion zersetzt. In feuchter Luft ist sie zerfliesslich,
in Alkohol, sowie in Aether iiusserst leicht loslich; die wiisserige Losung
ist intensiv gelb gefirbt.,  Zur Darstellung der Siure wird 1 Thl.
Phenylphosphinséiure mit 7 Thln, rauchender Salpeterséiure im geschlos-
senen Rohre einige Stunden auf 100 bis 105° erhitzt und die Lésung
des Productes, welches noch Phenylphosphinsiiure enthilt, in der Kilte
mit kohlensaurem Baryt behandelt, wobei nur das Barytsalz der Nitro-
siure in Losung geht. Die freie Siure wird daraus durch Zer-
setzung mit Schwefelsiure gewonnen. Der neutrale nitrophospenyl-

saure Baryt, PO {g:g;NO, 4+ 2H,0, bildet gelbe, lebhaft glinzende

Bliittchen, ist in heissem Wasser weniger 16slich, als in kaltem. 100 Thle.

1) A. Michaelis u. Benzinger, Berl. chem. Gesellsch. 8, 501. 1311.
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Wasser 16sen bei 2200844 Thle., dagegen bei 1000 nur 0°464 Thle. Salz. Das

saure Salz, (POC;H,NO, . 0y H),Ba + 2 Hy O, bildet weisse Bliittchen;
Cs HyN Oy

es krystallisirt schwieriger. Das Silbersalz, PO {0 Ag , ist sehr
0Ag i

schwer léslich in Wasser, aus welchem es in weissen Blittchen krystal-

lisirt. Das Kalksalz ist ein weissgelbes, das Bleisalz ein weisses,

amorphes Pulver.

I Cs Hy NH,
Amidophenylphosphinsiurel), PO lOH . Dieselbe bil-
OH

det feine, weisse, glinzende Nadeln; beim Erhitzen schmilzt sie nicht;
sie fiirbt sich bei 280° unter Zersetzung blaugriin; sie ist léslich in
Wasser, sehr schwer 16slich in Alkokol und unléslich in Aether. 100 Thle.
Wasser losen bei 20° 0,43 Thle., bei 100° 0,52 Thle. der Siure. Zu
ihrer Darstellung wird Nitrophenylphosphinsiiure mit Zinn und Salzsiure
reducirt, das Product mit Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit, und
das eingedampfte Filtrat mit Alkohol behandelt, welcher die Siure
unter Zuriicklassung einer rothen Substanz lést. Durch Umkrystallisiren
aus Wasser wird dieselbe rein erhalten.

Wird die Amidophenylphosphinsiiure mit Natronkalk destillirt, so
zerfillt sie in Anilin und phosphorsaures Natron:

Po JoH + 3NaOH = } N 4 PO(ONa) + 2H,0.
OH

Die Verbindung zeigt nur schwach basische Eigenschaften; sie ldst
sich zwar in Salzséure, bildet jedoch damit keine krystallisirbaren Salze.
Basen gegeniiber verhiilt sie sich als eine ziemlich starke, zweibasische

C,H,NH,
Siéiure. Das Silbersalsz, PO{OAg , durch Fillung des Ammoniak-
0OAg

salzes mit salpetersaurem Silber dargestellt, ist ein gelbweisses Pulver.
Das neutrale Bleisalz ist ein weisses, das Kupfersalz ein blaugriines
Pulver.

Diazophenylphosphinsiure, Diazophosphenylsiure?). Die

Ce HyNy; N Oy
frele Siure ist nicht bekannt. Das salpetersaure Salz, PO {OH
OH

+ 31,0, entsteht durch Behandlung einer heissen Liosung von Amido-
phenylphosphinsiiure in Salpetersiiure mit salpetriger Siiure. Es scheidet
sich beim Erkalten aus und wird durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus Salpetersiure rein erhalten. Das Salz krystallisirt in gut ausgebil-

1) A, Michaelis und Benzinger, Berl. chem. Gesellsch. 9, 513.
%) A. Michaelis u. Benzinger, daselbst 9, 515.
Kolbe, organ. Chemie ITI. 1. 46
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deten, weissen Prismen, welche bei 188° schmelzen und, dariiber erhitzt,
explodiren. Es ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether wenig 16s-
lich. Die wiisserige Lisung ist intensiv gelb gefirbt. Ueber 1300 er-
hitzt verliert es 2 Mol. Wasser; durch Kochen mit Natronlauge wird
salpetersaures Natron gebildet, wahrscheinlich unter gleichzeitiger Ent-
stehung der freien Diazosiiure, welché jedoch nicht isolirt werden kann.
Die salpetersaure Diazophenylphosphinsiiure verhiilt sich wie eine zwei-
basische Siure; die Salze sind gelb und roth gefirbt. Das Kalisalz,
CeHyN; 0, P 03 K3 + H; 0, bildet feine, gelbe Nadeln. Das Barytsalz,
C;HyN; 0;P03Ba -+ 3 H;O0, rothgelbe, glinzende Nadeln. Das Silber-
salz ist ein schones, rothes, amorphes Pulver.

C:r H4 le;
Trichlortolylphosphinsiure®) PO {OH . Die Siure
OH
bildet weisse, bis grauweisse Blittchen; sie schmilzt bei 190,5° und ist
nicht unzersetzt destillirbar. In kaltem Wasser ist sie fast unloslich, in
heissem Wasser schwer léslich. Die Siure entsteht aus Tolylphosphin-

chlorid, C’g;} P, welches in geringen Mengen, neben viel Stilben und

Dibenzyl beim Durchleiten von Toluol und Dreifach-Chlorphosphor
durch glithende Rohren erhalten wird. Die Tolylverbindung, welche
nicht in reinem Zustande zu isoliren ist, wird zur Darstellung der Siiure
mit Wasser und dann mit Chlor behandelt.

C; H.Cly

OAg , ist ein weisses Pulver, welches sich
OAg

am Lichte briiunt, loslich in Salpetersiure und Ammoniak.

Das Silbersalz, PO

Cyo Hy
Naphtylphosphinsiure, PO {OH
OH

Die Siure ?), durch Behandlung von Naphtylphosphintetrachlorid,
Cy, H; P Cly, mit Wasser dargestellt, krystallisirtin langen, weissen Nadeln,
welche in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer l6slich sind. Sie schmilzt
bei 190° und wird bei stiirkerem Erhitzen zuletzt unter gleichzeitiger
Abscheidung von Kohle in Naphtalin und Metaphosphorsiiure zerlegt.
Das Silbersalz, C;oH;PO(0Ag),, fillt beim Vermischen von naphtyl-
phosphinsaurem Ammon mit salpetersaurem Silberoxyd als weisser
Niederschlag aus, welcher am Licht bald schwarz wird.

1) A. Michaelis und Lange, Berl. chem. Gesellsch. 8, 502, 1313,
2) W. Kelbe, daselbst 9, 1051,
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CH,
Dimethylphosphinsiure, PO {CH,.
OH

Die Siure ') bildet eine paraffinartige, an der Luft braun werdende
Krystallmasse, welche bei 76° schmilzt und bei héherer Temperatur un-
zersetzt fliichtig ist. Sie ist in Wasser, Alkohol und Aether sehr loslich;
die Losungen reagiren sauer.

Zur Darstellung der Dimethylphosphinsiiure wird die Lésung von
salzsaurem Dimethylphosphin mit rauchender Salpetersiure vermischt,
wobei Erwiirmung unter Entwickelung von salpetersauren Dimpfen ein-
tritt. Die Lésung wird zur Entfernung der Salpetersiiure mehrmals mit
Salzsiiure eingedampft, letztere durch Erhitzen und durch Kochen mit
Silberoxyd fortgeschafft, die vom Chlorsilber abfiltrirte Lésung mit Schwefel-
wasserstoff von Silber befreit, und die Siure durch Abdampfen anf dem
Wasserbade gewonnen.

Die Siure bildet nur eine Reihe von Salzen. Das dimethyl-
phosphinsaure Silber, (CH;), P03 Ag, durch Sittigen der rohen, noch
Salzsiiure haltigen Siure mit Silberoxyd, Abdampfen der filtrirten Lisung
und Fillung mit absolutem Alkohol dargestellt, bildet feine, verfilzte,
weisse Nadeln, welche ausserordentlich loslich in Wasser, sehr wenig
léslich in absolutem Alkohol und Aether sind. Das dimethylphosphin-
saure Blei, durch Kochen der Siurelésung mit iiberschiissigem kohlen-
saurem Blei dargestellt, bildet nach dem Verdunsten seiner Lisung auf
dem Wasserbade einen klaren Firniss, welcher, mit einem harten Kérper
berithrt, Neigung zum Krystallisiren zeigt. Das Barytsalz hat die-
selben Eigenschaften.

CH,

Dimethylphosphinsiurechlorid?), PO {CH;, wird analog
Cl

dem Monomethylphosphinsiurechlorid durch Einwirkung von 1 Mol.
Fiinffach-Chlorphosphor auf 1 Mol. Dimethylphosphinsiure dargestellt
und durch fractionirte Destillation in reinem Zustande gewonnen. Die
schén krystallisirende Substanz schmilzt bei 66° und siedet constant bei
204° Durch Wasser wird das Chlorid in Dimethylphosphinsiiure und Salz-
siure zerlegt. DMit Ammoniak resp. Anilin entsteht das Amid resp.
Anilid der Dimethylphosphinsiiure.
Cy H;
Didthylphosphinsiure, PO (02H5. Dieselbe wird durch Be-
0OH
handlung von Diéthylphosphin mit Salpetersiure erhalten. Sie ist eine
Flissigkeit, welche selbst bei — 250 nicht fest wird. Das Silbersalz,
(CyH;), POy Ag, bildet feine, verfilzte Nadeln.

1) A, W.Hofmann, Berl. chem. Ges. 5. 108. 2) Derselbe, daselbst 6, 306.
46%
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Diisopropylphosphinsiure, PO lC;H-,, aus Diisopropylphos-
OH
phin mittelst Salpetersiiure dargestellt, ist eine in Wasser unldsliche, dlige
Verbindung, deren Silbersalz eine theerartige Masse bildet.

Diisobutylphosphinsiure und Diamylphosphinsidure
sind in Wasser unlosliche Oele, deren Silbersalze nicht krystallisiren.

CyH;
Diphenylphosphinsiurel), PO {CsH;. Die Siure wird durch
OH

Einwirkung von Quecksilberdiphenyl auf Phosphenylghlorid und Behan-
deln des in Alkohol 18slichen Theils des Products mit Wasser und
Salpetersiure dargestellt. s entsteht hierbei jedenfalls zuniichst Di-
phenylphosphinchlorid nach der Gleichung:

(C; H;), Hg + C;H; PCly; = (CsH;): PC1 + G N; Hg Cl,
welches durch Wasser zuerst in (CgH;) POH und durch die oxydirende
Wirkung der Salpetersiiure in (CgH;); POOH tbergefithrt wird.

Die Siure bildet schneeweisse sehr lange Nadeln; sie ist in Wasser
nicht, in kaltem Alkohol leichter, in heissem Alkohol sehr leicht léslich.
Thr Schmelzpunkt liegt bei 171°%  In Ammoniak ist sie 1dslich und

Cs H,
durch Siiuren wieder fillbar. Das Silbersalz, PO {CgH;, durch Fillung
OAg
des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silber dargestellt, krystallisirt
aus heissemn Wasser in seideglinzenden, weissen Nadeln.

Triithylphosphinoxyd, (C;H;);PO.

Dasselbe 2) krystallisirt in schinen feinen Nadeln, welche eine be-
trichtliche Linge erreichen konnen. In Wasser und Alkohol ist es in
jedem Verhiiltniss loslich und scheidet sich beim Verdunsten der Lisung
in Oeltropfen ab, welche erst erstarren, nachdem jede Spur des Lisungs-
mittels ausgetrieben ist. Aether scheidet dasselbe ebenfalls als Fliissig-
keit aus der alkoholischen Lisung ab. Das Oxyd schmilzt bei 44° und
siedet bei 2407 (corrig.).

Das Triiithylphosphinoxyd entsteht beim Erhitzen von Tetrithyl-
phosphoniumoxydhydrat und durch Einwirkung von Sauerstoff auf Tri-
dthylphosphin. Es bildet sich daher sehr leicht als Nebenproduct bei
der Darstellung des Triiithylphosphins, Nach Hofmann kinnen die

) A, Michaelis und Fr. Graeff, Berl. chem, Ges. 8, 1304,

2 A. Cahours und A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 104, i.
A, W. Hofmann, ibid. SBuppl. I, 7. Pebal, ibid. 120, 194. Crafts und
Silva, Berl. chiem. Ges. 4, 864.
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Riickstiinde, welche bei der Bereitung der tertiliren Phosphorbase aus
Zinkiithyl und Dreifach-Chlorphosphor nach der Destillation der Chlor-
zinkverbindung mit Kali bleiben (8. 691), zu seiner Darstellung benutzt
werden, indem man dieselben einfach der Destillation unterwirft; das
iibergehende Oxyd wird zuniichst durch Eindampfen, dann durch Ein-
wirkung von Aetzkali von Wasser befreit, und das erhaltene Product
nochmals der Destillation unterworfen. Nach Carius erhitzt man zu
seiner Darstellung Phosphor und Jodiithyl in einer zugeschmolzenen Rihre
auf 160° und behandelt das Product mit Alkohol. Das Oxyd zeigt nur
wenig Neigung, sich mit anderen Korpern zu vereinigen, liefert jedoch
mit einigen Salzen Verbindungen. Die Jodzinkverbindung,

(02H5)3 PO .7Zn Jg,

wird aus Alkohol in monoklinen Krystallen erhalten, welche bei 99°
schmelzen. Durch Versetzen von einer gesiittigten Liésung von Platin-
chlorid in absolutem Alkohol, mit dem wasserfreien Oxyd setzt sich die
Platinverbindung, (CyH;)sPO . (C,H;);PCl, . PtCly, in ebenfalls mono-
klinen Krystallen ab. Mit schwefelsaurem Kupfer bildet das Oxyd die
Verbindung CuS0,; . 3(CyH;); PO, sprode Krystalle von der Farbe des
Eisenvitriols. Auch mit Goldehlorid entsteht ein krystallinisches Pro-
duct. Durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsiure kann aus dem
Oxyd eine iiusserst zerfliessliche Krystallmasse erhalten werden, welcher
nach Hofmann die Formel (C;H;); PO -+ (CyH;); PCly zukommt, wiih-
rend nach Versuchen von Crafts und Silva andere Producte entstehen
sollen. '

Das Trimethylphosphinoxyd gleicht in jeder Deziehung der
Aethylverbindung.

Tridithylphosphinsulfid, (C;H;); PS.

Die Verbindung!) bildet grosse, blendend weisse Krystalle des
rhomboédrischen Systems. Sie sechmilzt bei 94° und erstarrt wieder bei
88%  Ueber den Siedepunkt des Wassers erhitzt, verfliichtigt sie sich
rasch unter Verbreitung weisser Dimpfe und eines eigenthiimlichen, un-
angenehmen, schwefelartigen Geruchs. In siedendem Wasser ist das
Tridthylphosphinsulfid leicht 18slich, und wird daraus beim Erkalten in
prachtvollen Krystallen abgeschieden; Alkalien scheiden dasselbe ebenfalls
aus seiner wisserigen Losung ab. Noch leichter, als in Wasser, ist es in
Alkohol und Aether, fast unbegrenzt in Schwefelkohlenstoff 15slich, ohne
jedoch aus diesen Lisungen gut zu krystallisiren. Das Sulfid entsteht
beim directen Zusammenbringen von Schwefel mit der Phosphorbase,

1) A. Cahours u. A. W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 114, 23.
A. W. Hofmann, ibid. Suppl. 1, 21.
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wobei so starke Erwirmung eintritt, dass der Schwefel schmilzt. Es
bildet sich ausserdem bei der Einwirkung einiger Schwefelverbindungen,
z. B. Schwefelstickstoff und Mercaptan auf Triithylphosphin. Zur Dar-
stellung trigt man Schwefelblumen in eine itherische Losung der Base
ein, dampft, sobald kein Schwefel mehr gelést wird, den Aether ab
und zieht mit Wasser aus. Wird die alkoholische Lisung des Sulfids
mit Quecksilberoxyd, salpetersaurem Silber oder essigsaurem Blei gekocht,
so bildet sich Tridthylphosphinoxyd, withrend in wisseriger Losung diese
Reaction nicht stattfindet. Die Selenverbindung, der Schwefelverbin-
dung analog dargestellt, bildet ebenfalls schéne Krystalle, welche bei
1120 schmelzen.

Diithylphenylphosphinoxyd?), (C:}ﬁgi PO, durch Zersetzung
des Diiithylphenylphosphindichlorids mit Wasser dargestellt, bildet farb-
lose, durchsichtige Nadeln, welche bei 55 bis 56° schmelzen. Der Siede-
punkt des Oxyds liegt bei 360%. In Wasser ist es dusserst lgslich und
zieht Feuchtigkeit aus der Luft an. Sein Geruch ist angenehm und er-

innert an Obst. Die entsprechende Schwefelverbindung, (GCI?I%!‘] PS,

245 );
welche durch dieselbe Einwirkung von Schwefel auf Diiithylphenylphos-
phin erhalten wird, krystallisirt ebenfalls.

Cs H;
Phosphenylige Siure: C;H; PO, Hy = PO ‘OH -
o

Die Siure?) ist eine weisse, feste Substanz, welche in Blittchen
krystallisirt. Sie schmilzt bei ungefihr 70° und erstarrt wieder bei 66°.
In kaltem Wasser ist sie ziemlich schwer, in warmem sehr leicht léslich.

In Alkohol und Aether ist sie ebenfalls léslich.
' Sie entsteht durch Einwirkung von Wasser auf Phosphenylchlorid
nach folgender Gleichung:
C¢H;PCl; + 2H,0 = CyH; PO, Hy, + 2HCL

Diese Reaction ist der Bildung von phosphoriger Siure aus Dreifach-
Chlorphosphor durchaus analog. Zu ihrer Darstellung lisst man Phosphenyl-
chlorid langsam in Wasser tropfen, erwiirmt die Fliissigkeit zum Sieden,
filtrirt, dampft im Kohlensiurestrome ein, und reinigt die beim Erkalten
ausgeschiedene Siiure durch Abwaschen mit Wasser. .

Die phosphenylige Siure wird durch oxydirende Substanzen, wie
Quecksilberchlorid, schweflige Siure, leicht zu Phenylphosphinsiiure oxy-
dirt. Bei der Destillation zerfillt sie in Benzol, Metaphosphorsiure
und Phenylphosphin, welches letztere jedoch nur in kleinen Mengen
auftritt:

305H5P03H2 = 06H5PH2 + 2CGHG -I" 2P03H.

1) A.Michaelis, Ann. Chem. Pharm, 181, 354,  2) Daselbst 8. 303.
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Bei der Behandlung mit Fiinffach-Chlorphosphor entsteht Phosphin-
siurechlorid, Phosphoroxychlorid, Dreifach-Chlorphosphor und Salzsiiure:

Cs H; Cs H;
PO{0OH + 2PCl; =P0 C1 <4 POCl, + PCl; 4+ 2HCL
H Cl

Die phosphenylige Siure ist einbasisch. Das Kalisalz,
CH; PO, HK + 2H,0,
durch Versetzen der wisserigen Siurelésung mit Kalihydrat darge-
stellt, bildet kleine, weisse, glinzende Nadeln. Das Ammonsalz,
CsH; PO, HHINH,, bildet milchweisse Krystallee Das Barytsalz,
(C;H, PO, H); Ba 4+ 4H,0, wird durch Neutralisation der wisserigen
Siure mit Baryt dargestellt und scheidet sich beim Erkalten der Losung
in schonen, schief rhombischen Krystallen ab. Das Bleisalz krystallisirt
ebenfalls. Das Eisenoxydsalz bildet ein weisses, korniges Pulver.

Diphosphobenzol?), C;H;P,OH.

Dieses Derivat des Phenylphosphins, welches in seiner Zusammen-
setzung an die Diazokiérper erinnert, ist ein schon gelbes Pulver, in
Wasser und Alkohol unléslich, in Aether schwer, in Schwefelkohlenstoff
leicht léslich, Es hat einen phosphinartigen Geruch, bleibt an der
Luft unveriindert; beim Erhitzen verbrennt es mit starkem Rauch. Es
lost sich in der Wirme in Salpetersiure zu einer gelben Fliissigkeit,
welche beim Verdampfen Phosphorsiure und Phosphenylséiure hinterlisst.
Zur Darstellung des Diphosphobenzols leitet man durch Kalihydrat ge-
trocknetes, selbst entziindliches Phosphorwasserstoffgas in Phosphenyl-
chlorid, wobei Salzsiiure entweicht, wihrend das Chlorid in eine zihe,
gelbliche Fliissigkeit iibergeht. Diese liefert beim Behandeln mit Wasser
oder besser mit Alkohol die neue Verbindung, welche iiber Schwefelsiiure
getrocknet wird.

1) Michaelis, Berl. chem. Ges. 8, 499.
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