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der reizendsten Vorlesungsversuche, den man, wenn man ihn einmal
zu sehen Gelegenheit gehabt hat, nur ungern missen wird.

Wenn man sich nicht aus dem Jodphosphonium mit Leichtigkeit
reines Phosphorwasserstoffgas verschaffen kdonnte, wiirde es gleichwohl
Niemanden einfallen, diesen Versuch in einer Vorlesung anzustellen.

64. A.W.Hofmann: Directe Substitution der Alkoholradicale fiir
den Wasserstoff im Phosphorwasserstoff.
(Aus dem Berliner Universitiits-Laboratorium LXIX; vorgetragen vom Verf)

Vor etwa siebenzehn Jahren haben wir, Hr. Cahours und ich*)
Untersuchungen iiber die den #thylirten Ammoniaken eutsprechenden
Phosphorbasen verdffentlicht. Das Verfabren, welches wir zu ihrer
Darstellung einschlugen, griindet sich anf die Wechselwirkuung zwischen
Zinkiithyl und Phosphortrichlorid, welche die Bildung einer salzartigen
Verbindung von Triithylphosphin und Zinkehlorid veranlasst:

3{Zn(C,H;);] + 2PCly, = 2 [(C,H,); P], 3ZnCl,.
Aus dem Zinkdoppelsalz wird alsdann die Base durch ein Alkali in
Freiheit gesetzt. Der Process zeichnet sich durch willkommene Glitte
der Reaction aus; die Ausbeute ist bei sorgfiltig geleiteter Operation
nahezu die theoretische. Unter diesen Umstinden kdonte es ein werig
erspriessliches Unternehmen scheinen, nach nenen Durstellungsimethoden
dieser Korper suchen zu wollen.

Bei ndherer Erwigung erkennt man indessen, dass der Process
doch noch manches zu wiinschen iibrig lidsst. Zundchst bietet die
Darstellung des Zinkéthyls immer noch einige Schwierigkeiten; nnd
es bleibt zumal die wirkliche Ausbeate oft weit hinter der theore-
tischen zuriick. Arbeitet man in der Methylreihe, so sind die Be-
dingungen noch viel ungtinstiger, wie Jedermann weiss, der sich mit
der Darstellung des Zinkmethyls beschiftigt hat. Ausser dem Zink-
dthyl und Zinkmethyl kennt man von &hnlichen Verbindungen nur
noch das Zinkamyl; seine Bereitung aber ist nichts weniger als ein-
fach, und es ist deshalb ein Amylphosphin bis jetzt gar nicht darge-
stellt worden. Allein ganz abgesehen von diesen Schwierigkeiten in
der Beschaffung des Rohmaterials, welche sich ja zuletzt iiberwinden
lassen, liegt gerade in der Pricision, mit welcher sich in dieser Reaction
ausschliesglich die tertidiren Monophosphine bilden, ein Hinderniss
fiir die allgemeine Verwerthung des Processes zar Darstellung der
Phosphorbasen. Die priméren und secundéiren Phosphine, welche
noch immer schmerzlich vermisst werden, lassen sich nach dem be-
schriebenen Verfahren nicht gewinnen.

") Cahours und Hofmann, Ann. Chem. Pharm. CIV. 1.
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Unter diescn Umstinden babe ich im Laufe des letzten Jahres
zum Oefteren versucht, neue Bildungsweisen der Phosphine aufzufin-
den. Die Leichtigkeit, mit welcher sich, wie ich so eben der Ge-
sellschaft gezeigt habe, ollkommen reiner Phosphcrwasserstoff aus
dem Jodphosphonium darstellen ldsst, hat diesen Versuchen eine neue
Richtung gegehen.

Sollte sich, dies war die Frage, die 3ich zundchst anfwarf, die
Reihe der Phospliine nicht in einer &hnlichen aligerueinen Reaction
erzeugen fassen, wie diejenige, welche tir vor 2wanzig Jabren die
substituirten Ammoniuke geliefert hatte? Zu dem Ende war es nothig,
den Phosphorwasscrstoff unter geeigneten Bedingungen auf die Alko-
holjodide einwirken zu lassen.

Der cinfachste Weg schien der zu sein, den Phosphorwasserstoff
uoter Druck in Gegenwart eines Alkoboljodids zu entwickeln. Der
Versuch wurde in der Art angestellt, dass man zunéchst eine kleine
Menge (10 Grm.) Jodphosphonium in ein starkes Glasrohr einbrachte;
alsdann iu winer engercn Réhre etwa dic dreifache Quantitit (30 Gr.)
Jodiithyl mit etwas Wasser Gbergoss und diese engere Rébre in dic
weitere einsctob.  Nach dem Zuschmnelzen liess man die Robre in
Lorizontaler Jage mehrere Stunden lung bei einer zwischen 160 bis
180 schwankenden Temperatur digeriren. Bei wiederholter Beob-
uchtung zeigte es sich, dass das Volum des Jodithyls allméihlich ab-
nahm, aber selbst nach zchustiindiger Digestion war das Jodithyl noch
keineswegs vollstindig verschwunden. Die Réhre wurde nun gedffnet;
es caotwickelten sich reichliche Mengen Phosphorwasserstoff, sowie
anhaltende Strome vor Jodwasserstoff, und nachdem das nicht ange-
griffene Jodiithyl abdestillirt war, blieb eine stark jodwasserstoffsaure,
vollkommen farblose Lisung, welche beim Abdampfen zu einem Syrup
cintrocknete. Auf Zusatz von Alkali entwickelte sich aus der vollkommen
gerachlosen Fliissigkeit alsbald der wohlbekannte Geruch der Pbosphor-
Lizaen, deren Freiwerden iiberdies sowohl durch die charakteristische
Se.awefel- als auch Schwefelkohlenstofireaction in unzweideuntiger Weise
nachgewiesen wurde. Beim Erwirmen der Flissigkeit destillirte die
Phosphorbase und schied sich auf der Oberfliiche des mit Gbergegangenen
Wassers als farblose durchsichtige Oelschicht ab. Die Menge, die mir
zu Gebote stand, war zu gering, als dass ich dureh Aualyse oder Siede-
punktsbestimmung die Natur der gebildeten Base hiitte feststellen kin-
nen; ich zweifle nicht, dass sie zum grissten Theil aus Tridthylphosphin
bestand. Aus der alkalischen Flissigkeit, von welcher die Phosphor-
base durch Destillation entfernt worden war, schieden sich beim Ab-
dampfen &lige Tropfen aus, welche nach einiger Zeit zu Krystallen er-
starrten. Diese Krystalle besassen alle Eigenschalten des Tridthyl-
phosphoniumjodids. Die Reaction war also jedenfalls in der Richtung
verlanfen, welche man aus dem Verhalten des Awnmoniaks unter dem-
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Einflusse des Jodithyls erwarten durfte. Der Erfolg des V¥ersaches
war aber doch kein befriedigender. Offenbar stebt die grosse Menge
der freiwerdenden Jodwasserstoffsiiure der glatten Umsetzang hindernd
im Wege.

Diese Jodwasserstoffsiure ldsst sich durch eine einfache Modi-
fication des Versuches leicht beseitigen. Es ist bekannt, dass abso-
later Alkohol betm Erhitzen mit Jodphosphonium unter Entwickelung
von Phosphorwasserstoff Jod&thyl und Wasser liefert. Die Réhre
wurde daher in einem neunen Versuche, statt mit Jodphosphonium
und Jodiithyl, einfach mit Jodphosphonium und Alkohol beschickt, in-
dem man darauf rechnete auf diese Weise Phosphorwasserstoff und
Jodithyl unter den giinstigsten Bedingungen mit einander in Wechsel-
wirkang treten zu lassen. Der Erfolg hat diesen Erwartungen auf
das Vollkommenste entsprochen. Nach achtstindigem Erhitzen auf
180° war die Umbildung vollstindig vor sich gegangen. Die erkaltete
Rohre zeigte sich mit einer prachtvollen schneeweissem Krystallmasse
erfiillt, in welcher einzelne Krystallindividuen von vollendeter Ausbil-
dung zu unterscheiden waren. Bein Aufschmelzen der Rohre entwich
kaum eine Spur von Gas. Die Krystallmasse 16ste sich in Wasser zn
einer vollkommen homogenen farblosen Fliissigkeit; es war also kein
Jodithyl vorhanden, allein die Fliissigkeit enthielt auch keinen Alkohol
mehr, wenigstens entwickelten sich beim Sieden keine brennbaren
Dimpfe. Die Krystalle erwiesen sich bei niiherer Untersuchung als
ein Gemenge von nahezu gleichen Theilen Tridithyl- uod Tetrithyl-
phosphoniumjodid. Ihre Treounung bot keine Schwierigkeit. Auf Zu-
satz von Natriumbydrst schied sich das Triithylphosphin als klare
Schicht ab. Die Losung gab beimn Eindampfen schine Kvystalle der
Tetrithylphosphonium-Verbindung, welche nack zweimaliger Krystalli-
sation vollkommen rein war. Obwohl iber die Natur derselben kein
Zweifel obwalten konnte, so sind sie doch noch durch die Analyse
besonders identificirt worden.

0,2479 Grm. Substanz, in der Leere getrocknet, gaben 0,2133 Grm.
Jodsilber. = 46,47 p.C. Jod.

Der Formel

CysH,,Pl = (C,H,),PI
entsprechen 46,35 p.C. Jod.

Das Tridthylphosphin, welches man mittelst des Scheidetrichters
von der alkalischen Flissigkeit abgehoben hat, ist chemisch rein.
Aus drei bis vier Robren erhielt ich bei diesen Versuchen eine hin-
reichende Menge (etwa 25 Grm.) um den Siedepunkt bestimmen zn
kénnen. Derselbe erwies sich von dem ersten Augenblick an als
vollkommen constant bei 128°. Es waren dem Triithylphosphin also
keine niedriger siedenden Producte, etwa Mono- oder Diathylphosphin,
wie ich wohl gehofft hatte, beigemengt.
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Das Verhiltniss, m welchem man Alkobol und Jodpliosphonium
auf einander cinwirken lisst, ist, wie dies wohl erwartet werden konnte,
fir den Erfolg des Versuchs von ausserordentlicher Bedeutung. So-
weit meine Erfahrungen im Augenblicke reichen, scheint bei dem Ver-
hiltniss von 1 Moleciil Jodphosphonium zu 3 Moleciilen Alkchol die
Reaction am schpellsten und glattesten zu verlaufen. Man kann in
diesem Falle, ohne dass man Explosionen zu fiirchten hitte. die Be-
schickung der Rohren ganz ausserordentlich steigern. In einem Ver-
suche wurden einer einzigen Riéhre nicht weniger als 25 Gramm Jod-
phosphonium und 22 Gramm Alkohol anvertraut.

Noch war es ndthig einige bLesondere Versuche anzustellen, um
iiber das Wesen des Processes niiheren Aufschluss zu gewinnen. Ging
dem Auftreten der Trilthyl- und Tetrithylphosphoniumsalze in der
That die Entstehung des Jodiithyls voran, oder hatten sich diese Ver-
bindungen durch die directe Wechselwirkung zwischen Alkohol uad
Phosphoniumjodid gebildet? 1 Molecil Phosphoniumjodid kounte 3 oder
4 Molecile Alkohol, unter Abscheiden von 3 oder 4 Moleciilen Wasser,
beziehungsweise in Tridthyl- oder Tetrithylphosphoniumjodid ver-
wandeln.

HyP,HI + 3 (C,H,,HO) = (C,H,), P, HI + 3 H, 0.
H;P,HI + 4 (C4H,,HO) = (C,H,), P, T4+ +H,0.

Um diese Frage zu entscheiden, wurden zwei ganz gleich beschickta
Rohren auf 180° erhitzt. Als man nach Verlauf von 4 Stunden die
Digestion unterbrach, waren in beid"n Réhren deutlich zwei Schichten
wahrzunehmen. Die eine Réhre wurde nunmebr aufgeschmolzen; sie
offnete sich unter heftiger Detonation, indem gich Stréme voun brenn-
barem Gase stiirmisch entwickelten. Bei der Destillation gingen reich-
liche Mengen von Jodithyl Gber, die riickstindige Flassigkeit lieferte
beim Abdampfen schdoe Krystalle der beiden Phosphoniumsalze. Die
zweite Rohrz ward von Neuem erhitzt; nach Verlauf von weiteren
4 Stunden waren keine zwei Schichten mehr wahrzunehmen; der In-
halt der Ribre erstarrte beim Erkalten zu weisser Krystallmasse.
Die Réhre enthielt kein comprimirtes (3as mehr, und bei der Destil-
lation wurde keine Spur von Jodithyl erhalten. Man darf also wohl
schliessen, dass die Umsetzung in zwei Phasen erfolgt: dass sich in
erster Instanz Jodithyl bildet, welches alsdann auf den Phosphor-
wasserstoff gerade so wirkt, wie in der bekannten Reaction das Jod-
dthyl auf das Ammoniak.

Die vollkommene Analogie beider Reactionen lisst mit einiger
Zuversicht erwarten, dass sich unter geeignet gewiihlten Bedingungen
auch der monithylirte und der diiithylirte Phosphorwuasserstoff, denen
in der That ein viel grisseres Interesse beiwohat, als dem tridthylir-
ten, auf diesem Wege der directen Substitution werden erhalten lassen.
Ueber Versuche, welche nach dieser Richtung hin im Gange sind,
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hoffe ich der Gesellschaft in der Kiirze zu berichten. Fiir beute will
ich nur noch bemerken, dass sich die Reaction in der Metbylreihe mit
derselben Pricision und mit noch grosserer Leichtigkeit vollzieht.
Eine Mischung von 1 Moleciil Jodphosphonium wmit 3 Molecilen
Methylalkohol 6 bis 8 Stunden bei 160-—180° digerirt, erstarrt nach
dem Erkalten zu einer schneeweissen Krystallmasse; in der Rohre ist
beim QOeffnen keine Spur von Phosphorwasserstoff enthalten. Darch
mehrfache Krystallisation aus mit Aether versetztem Alkohol gelingt
es die weissen Krystalle in Trimethyl- und Tetramethylphosphoniom-
jodid zu sondern. Aus ersterem wurde die Base durch Alkali in
Freiheit gesetzt und durch Umwandlung in die unverkennbare Schwe-
fel- und Schwefelkohlenstoffverbindung charakterisirt. Das Tetramethyl-
phosphoniumjodid, offenbar gerade wie in der Ammoniakreihe das
Hauptproduct der Reaction, wurde durch eine Jodbestimmung iden-
tificirt.
0,2026 Grm. Jodid gaben 0,2195 Grm. Jodsilber = 58,54 p.C. Jod.
Die Fermel
C,H,,PI = (CH,),PI
verlangt 58,25 p.C. Jod.

Die Reaction, welche den mitgetheilten Versuchen zu Grunde
liegt, diirfte einer mebrfachen Verwertbung fihig sein. Zunéichst wird
man jetzt die Homologen der bereits bekannten Phorphorbasen erhal-
ten kdnnen, aber auch die Alkohole, welché der Reihe des Methyl-
und Aethylalkobols nicht mehr angehdren, ferner die mehrwerthigen
Al¥ohole, die Glycole, das Glycerin werden wohl dem: comprimirten
Phosphorwasserstoff nicht widerstehen. Alles was der Jodidbildurg fibig
ist, wird sich in den Kreis dieser Versuche hioneinziehen lassen. Bis
jetzt habe ich nur wenige Erfahrungen cingesammelt; ich will indessen
bemerken, dass sich der Allylalkohol ohne alle Schwierigkeit in einen
Phosphorkdrper verwandelt; auch aus dem Phenol entsteht uater dem
Einfusse des Jodphosphoniam eine schneeweisse, geruch- und geschmack-
lose Substanz, welche reichliche Mengen von Phosphor enthilt. Aunch
das Glycerin wird heftig angegriffen.

Ich habe die Absicht, die hier beschriebenen Versuche, bei denen
ich von Hrn, Friedrich Hobrecker mit einem Eifer und einer
Geschicklichkeit unterstiitzt worden bin, die ich nicht genug rdhmen
kann, in der bezeichneten Richtung fortzusetzen.

/1727



