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

Wenn man sich nicht aus den1 Jodphosphonium mit Leichtiglieit 
reines Phosphorwasserstoffgas verschaffen kiinnte, wiirde es gleichwohl 
Niemanden einfallen , diesen Versuch in einer Vurlesung anzustellen. 

64. A. W. H o f m a n n  : Directe Substitution der Alkoholradicale fur 
den Weaserstoff im Phosphorwasserstoff. 

(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium LSIX ; vorgetragen vom Verf.) 

Vor etwa siebenzehn Jahren haben wir, Hr. C a L o u r s  und ich") 
Untersuchungen ;her die den athylirten Amnioniaken eiitspreclienden 
Phosphorbasen verijffentlicht. Das Verfahren, welches wir zu ihrer 
Darstellung einschlugen, griindet sich auf die Wechselwirkung zwischen 
Ziiikiithyl und Yhosphortricblorid, welche die Bildung einer salzartigen 
Verbindung von Triiithylphosphin und Zinkchlorid verrtnlasst: 

3 [Zn (C,H5),] + 2 PC1, = 2 [(C, H A ) ,  PI, 3 ZnCla. 
Aus Clem Zinkdoppelsalz wird alsdann die Base durch ein Alkali in 
Freiheit gesetzt. Der Process zeichnet sich durch willkornrnene (flltte 
der Reaction aus; die Ausbeute ist bei sorgfaltig geleiteter Operation 
nahezu die theoretische. Unter diesen Umctiindeu konnte es ein wecig 
erspriessliches Unternohmen scheinen, nach neuen D~rstellongaiiiethoderi 
dieRer Korper suchen zu wollen. 

Bci naherer Erwagung erkennt man indessen, dass der Process 
doch noch rnanches zu wiinschen iibrig lasst. Zunachst bietet die 
Darstellung des Zinkathyls immer noch einige Schwierigkeiten; a n d  
es bleibt zumal die wirkliche Ausbeute oft weit hinter der theore- 
tischen zuriick. Arbeitet man in der Methylreihe, so sind die Re- 
dingungen noch vie1 ungiinstiger , wie Jederniarin weiss, der sich mit 
der Darstellung des Zinkmethyls bescliaftigt hat. Ausser dem Zink- 
athyl und Zinkmethyl kennt xian von lhnlichen Verbindungen nur 
noeh das Zinkamyl; seine Bereitung aber ist nichts weniger als eiu- 
fach, und es ist deshalb ein Aniylphosphin bis jetzt gar nicht darge- 
stellt worden. Alleio ganz abgesehen voii diesen Schwierigkeiten in 
der Reschaffung des Rohmaterials, welche sich ja  zuletzt iiberwinden 
lassen, liegt gerade in der Pracision. mit welcher sich in dieser Reaction 
ausschliesslich die t e r t i  a re  n Monophosphine hilden, ein Hinderniss 
fiir die allgemeine Verwerthung des Processes zur Darstellung dep 
Phosphorbasen. Die p r i m  l r e n  und s e c u n d g r e n  Phosphine, welche 
rioch immer schmerzlich rermisst werderi, lassen sich nach dem be- 
schriebenen Verftrhren nicht gewinnen. 

- 
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Unter diesen Urnstlinden habe ich im Laufe dee leizten Jabree 
zum Oeftereri versucht, neue Hildungsweisen der Phosphine aufzufin- 
den. Die Leichtigkeit, mit welcher sich, wie ich so eben der Ge- 
sellwhaft gae ig t  h&e, ollkommen reirier Phosphcrwasserstoff ~ u a  
c h i  Jad~~hnsplioiiiiirn darvtelleii lssst, hat diesen Versuchen eine neue 
Rictrtiing g c g e h i .  

kk~lltc sich, d k s  war die Frage, die sizh zuntichst aiifwarf, die 
Rcihe der ~'tios~il~iiie vicht iii einer abnlichen aligerneinen Reaction 
erzerigeii lassen :rie diejcnige, welche inir vor zwanzig Jshren die 
suhtituirteri Ainmonlnke geliefert hatte? Zu deni Ende war es nBthig, 
deli Phosphwsacscrstoff uiiter geeigneten Hedingungen auf die blko- 
holjodide eiiiwirkan zu lassen. 

Der Ihfadiatt. Tvcg Ychien der zu sein, den Phospborwasserstoff 
unter Druck i n  Gq;en\vttrt einea Alkoholjodids zu entwickeln. Der 
Versuch w<ir.le i n  Crr Art rriigt.stellt, dass man zunachet eine kleine 
Mmgc (10 Crm.) Jodphoa;)honiurn in ein starkes Glasrohr einbrachte; 
alsdanri ;;I <airier engercii Riihre etwa die dreifache Quantitat (30 Gr.) 
,Jodiithyl mit etwas \ V a w r  USergoss und diese erigere Hiihre in dic 
weitere e iuschb.  Klacli dern Zirschinelzen liess man die Riihre in  
Iiorizontaler J ~ g e  inelirere Sturiden larig bei einer zwischeri 160 lis 
180" txhwankendei. Teniperatur digerireri. Bei wiederholter Beob 
achtcng zeigte es sich, dass dae V o l u m  des Jotllthyls allniiihlich ab- 
iiahm , aher selbst nach zehiistiiiidiger Digestion war das Jodathyl nocb 
keinevwegs vollstiindig verschwuiideti. 1)ie Riihre wurde nun geiifnet ; 
c.9 ciitwickelten sich reichliche Mengen Phosphorwasserstoff, sowie 
anhaltende Striime YOT! Jodwasserstoff, und nachdem dae nicht ange- 
griffene Jodiithyl abdestillirt war, blieb eiiie stark jodwasserstoffsaure, 
vollkommen farblose Liisung, welche beim Abdampfen zu eineni Syrup 
t4ntrocknete. Auf Zusatz v o n  A l k d i  ei!twickelte aich aus der vollkorrirnen 
grrnchloseii Fliissigkeit alsbatd der wohlbekannte Gernch dcr Phosphor- 
l, .*wn, deren Freiwerden iiberdies sowohl durch die charakteristieche 
SC .Iv;efel- als aiich Schwcfelkohlcnsto~reaction iit unzweideutiger Weise 
1lac:ligewiesen wurde. Ikini Erwlmicn der Fliissigkeit destillirte die 
I'liosphorbase und schied sich auf 2cr OberHiiche des mit lbergegangenen 
Wassers a h  farblose durvhsichtige Oelschicht ah. Die Merige, die niir 
zu Gebote stand, war zii geririg, als dass ich durcb Arialyse oder Siede- 
punktsbestimmung die h'atur dei gehildeten Base hiitte feststellen kiin- 
lien; ich zweifle riicht, dass sie zurn griissten Theil nus Tridtliyl~~liovpliiii 
bestand. Aus der alkaliwhen Fliissigkeit , von welcher die 1'liosphoi.- 
base durch Uestillatioti entferrit worden war, scbieden sirti bcik A b -  
dampfen 8lige Tropfen atis, welche nach einiger Zeit z u  Krys~allexi cr- 
starrtex. Diest? Krystalle besasscn alle Eigenscbarten dcs Triiithyl- 
phos?liotiiiirrijodids. Die Reaction war also jedenfdls in dvr Ricbtung 
verlaufen, wclclie i i i i i i i  iiw den1 Verhalten des Ainuioniakii linter Jc'ni 



Einflusse des JodHthyls erwarten durfte. Der Erfolg des Veranches 
war aber doch kein befriedigender. Offenbar steht die grosse Menge 
der freiwcrdenden Jodwaseerstoffsliure der glatteii Umeetznng hindernd 
im Wege. 

Dieee Jodwasserstoffsiiure liisst sich durch eine einfache Modi- 
fication des Versuches leicht beseitigen. Es ist bekanmt, dass abso- 
lutcr Alkohol bemi Erhitzen mit Jodphospbonium unter Entwickelang 
von Phospliorwccsserstoff Joditthyl und Wasser liefert. Die RBhre 
wurde daher in einem neuen Versuche, statt mit Jadphosphonium 
und Jodiithyl, einfach mit Jodphospbonium und Alkohol beechickt, in- 
dem man darauf rechnete auf diese Weise Phosphorwasserstoff und 
Jodiithyl unter den giinstigeten Bedingungen mit einander in Wechsel- 
wirknng treten zu lassen. Der  Erfolg hat diesen Erwartnngen auf 
daa Vollkommenste enmprochen. Nnch achtatiindigem Erhitzen auf 
180° war die Umbildung vollsttindig vor sich gegangen. Die erkaltele 
Riihre zeigte sich mit einer prachtvollen schneeweivsea Krystallmasse 
erfiillt, in welcher einzelne Krystallindividuen von vollendeter Auabil- 
dung zu unterscheiden waren. Bein Aufschmelzen der Rohre entwich 
kaum eine Spur von Gas. Die Krystallmasse lijste sieh in Waseer zu 
einer vollkommen hamogenen frrrblosen Fliiseigkeit; es war also kein 
Jodiithyl vorhnnden, allein die Fliissigkeit enthielt auclr keinen Alkohol 
mehr, weiiigstens entwickelten sich beim Sieden keine brennbereu 
Dtimpfe. Die Krystslle erwiesen sich bei nliherer Untersuchung als 
ein Gemenge von nahezu gleichen Theilen Triiithyl- und Tetrathyl- 
phosphoniumjodid. h e  Trennung hot keine Schwierigkeit. Auf Zu- 
eatz von Natriumhydrcct schied sich dae Trilithglphosphin als klare 
ScLicht ab. Die LBsung gab beirn Eindampfen sch6ne Krgstalle der 
Tetriithylpbosphonium-Verbindung , welche nark zweimsliger Rrystalli- 
sation vollkommen rein war. Obwohl iiber die Natur derselben kein 
Zweifel obwalten konnte, so sind sie doch noch durch die Analyse 
besondere identificirt worden. 

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

Der  Formel 
C, H,, PI = (C, Hs), PI 

entsprechen 46,35 p.C. Jod. 
Dae TriHthylphosphin , welchee man mittelst des Scheidetrichters 

von der alkalischen Fliissigkeit abgehoben hat ,  is: c h e h c h  rein. 
Aus drei bis vier E h r e n  erhielt ich bei diesen Verenchen eine hin- 
reichende Menge (etwa 25 Grm.) um den Siedrpankt beetimmen zu 
k h n e n .  Dereelbe erwiea sich von dem ersten Aogenblick a n  als 
vollkommen constant bei 128O. Ee waren dem Triiithylphoephin also 
keine niedriger eiedenden Prodncte, etwa Mono- oder Ditithylphosphin, 
wie ich wohl gehofi  hatte, beigemengt. 



Dae Verhiiltnisa, m welchem man Alkohol und Jodpliosphonium 
auf einander einwirken ltisst, ist, wie dies wohl erwartet werden konnte, 
fiir den Erfolg des Versuchs von ausserordeqtlicher Bedeutung. So- 
weit meine Erfahrungen im Augenblicke reichen, scheint bei dem Ver- 
hiiltniss von 1 Molectil Jodphosphonium zu 3 Moleciilen Alkohol die 
Reaction am schnellsten und glattesten zu verlaufen. Man kann in 
diesem Falle, ohne days man Explosioiien zu fiirchteri hiitte. die Be- 
sctiickung der R6hren ganz ausserordentlich steigern. In einem Ver- 
suche wurden einer einzigen Riihre nicht weniger ale 25 Gramm Jod- 
phosphonium und 22 Gramm Alkohol anvertraut. 

Noch war es niithig einige besondere Versuche anzustellen, urn 
uber das Wesen des Processes niiheren Aufschluss zu gewinnen. Giug 
dem Auftreten der Triiithyl- und Tetriithylphosphoniumsalze in der 
That  die Entstehung des Jodathyls voran, oder hatten sich diese Ver- 
bindungen durch die directe Wechselwirkung zwischen Alkohol und 
Pbosphoniumjodid gebildetl 1 Moleciil Fhosphoniurnjodid kiiiinte 3 oder 
4 Molecile Alkohol, unter Abscheiden van 3 odw 4 Moleciilen Wasser, 
beziehungweise in Triathyl- oder Tetriith~lpliosp~i~~riiumjodid ver- 
wandeln. 

H ,  P, H I  + 3 (C, H , ,  H 0) = (C, H5):, ID, 13 I + 3 H 0. 
H , P , H I  + 4 (C,II , ,HO) = (C2H,) ,1’ ,  I +4 H 2 0 .  

Um diese Frage zu entscheideo, wu;drri zwei ganz gleich beschickte 
Riihren auf 180° erhitzt. Als man nach Verlauf von 4 Stunden die 
Digestion unterbrach, waren in beid-ti IGhren deutlich zwei Schichten 
wahrzunehmen. Die eine Kijbre wurde nunmelir aufgeschmolzen ; sie 
iiffnete sich unter heftiger Detonation, indem ;ich Strijrne von brenn- 
b a e m  Gase stiirmisch entwickelten. Bei der nestillation gingen reich- 
liche Mengen von Jodiitbyl Gber , die riickstiindige F13ssigkeit lieferte 
beim Abdampfen scbiine Krystalle der beiden Phosphoniumsalzr. Die 
zweite Hiihr.2 ward von Neuem erbitzt; nach Verlauf von weiteren 
4 Stunden waren keine zwei Schichtcn mehr wrrhrzunrhmen; der I n -  
halt der Rijhre erstarrte beim Erkalten zu weisser Iirystallmasse. 
Die Rohre enthielt kein. comprimiites Gas  mehr, und bei der Destil- 
lation wurde keine Spur von Jodiithyi erhalten. Man darf also wohl 
echliessen, dasn die Umsetzung in zwei Phasen erfnlgt: dass sich in 
ereter Instanz Jodhtbyl bildet, welches alsdann auf den Phosphor- 
waseeratoff gerade SO wirkt, wie in  der bekaniiten Reaction das Jod-  
athyl auf  das Ammoniak. 

Die vollkammene Analogie beider Reactionen lhsst mit ciniger 
Zuversicht erwarten, dass sich unter geeignet gewiihlten Bedingungen 
auch der monathylirte und der diiithylirte Phouptiorwasscrutoff, denen 
in dcr That  ein vie1 griisseres Interesse beiwohnt, als dem triiithylir- 
ten, auf  diesem Wege der directen Substitution werden erhaltctri Iassen. 
Ueber Versuche, welche nacb dieser Richturig hiii i t t i  (;angc: sirid, 
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hoffe ich der Geeeltechaft in  der Kiirze zu berichten. Fiir heute will 
ioh nor noch bemerken, dase sich die Reaction in der Methyhihe mit 
dereelben Priicision ond mit noch grBseerer Leichtigkeit vollzieht. 

Eine Miechung von 1 Moleciil Jodphosphoninm mit 3 Moleciilen 
Methylalkohol 6 bis 8 Stunden bei 16(3-1800 digerirt, eratarrt nach 
dem Erkalten zu einer schneeweissen Rrystallmaeee; in der RBhre ist 
beim Oeffnen keine Spur von Phoephorwaeeeretoff enthalten. Dorch 
mehrfache Erystallisation aue rnit Aether vereetztem Alkohol gelingt 
es die weieeen Krystalle in Trimethyl- und Tetramethylphosphonium- 
jodid zu sondern. Aus ersterem wurde die Base durch Alkali in 
Freiheit gesetzt und durch Umwandlung in die unverkennbare Schwe- 
fel- und Schwefelkohlenstoffverbindung charakterieirt. Das Tetramethyl- 
phosphoniumjodid, offenbar gerade wie in der Ammoniakreihe das 
Hauptproduct der Reaction, wurde durcb eine Jodbestimmung iden- 
tificirt. 

0,2026 Qrm. Jodid gaben 0,2195 Orm. Jodailber = 58,54 p.C. Jod. 
Die Ferrnel 

C, H I 2  PI = (C El[,), P f 
verlangt 58,25 p.C. Jod. 

Die Reaction, welche den mitgetheilten Versuchen zu Grunde 
l i q t ,  diirfte einer mehrfachen Verwerthung fahig eein. Zuntichat wird 
man jetzt die Homologen der bereia bekannten Phorphorbasen erhal- 
ten kiinnen, aber auch die Alkohole, welche der Reihe des Methyl- 
und Aethylalkohole nicht mehr angehGren, ferner die mehrwerthigen 
A ]fohole, die Glycole, dae Glycerin werden wohl den: comprimirten 
Phoephorwaseeratoff nicht widersbhen. Alles was der dodidbildu rg fiihig 
iet, wird elch in den Kreie dieser Versuche hineinziehen laasen. Bis 
jetzt habe ich nur wenige Erfahrungen t%ingeeammeh; ich will indesaen 
bemerken, dass eich der Allylalkohol ohm alle Schwierigkeit in einen 
PhoepborkBrper verwandelt; auch aus dem Phenol entateht unter dem 
Einflusee des Jodphoephoniom eine schneeweisse, geruch- und geschmack- 
loee Subetanz, welche reichliche Mengen ron Phosphor enthfilt. Auoh 
dee Glycerin wird heftig aogegriffen. 

Ich h b e  die Abeicht, die hier beachriebenen Vereuche, bei denen 
ich von Hrn. F r i e d r i c h  H o b r e c k e r  mit einem Eifer und einer 
Oeachicklichkeit unteretiitzt worden bin, die ich nicht genug riihmen 
kann, in der bezeichneten Richtung fortzueetzen. 


