Mittheilungen.

128. A. W.Hofmann: Ueber die dem Aethylamin und Didthylamin
entsprechenden Abkommlinge des Phosphorwasserstoffs.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium LXXX; vorgetragen vom Verf.)

Am Schlusse eines in der letzten Sitzung verlesenen Aufsatzes
habe ich bereits kurz' bemerkt, dass es mir im Verlaufe meiner Ver-
suche dber die Phosphine endlich gelungen sei, der primiren Alkobol-
derivate des Phosphorwasserstoffs, denen icb lange vergeblich nach-
gestrebt hatte, habhaft zu werden. Heute sei es mir gestattet, was
ich seitdem iber Bildung und Eigenschaften einiger dieser Korper ge-
lernt habe, der Gesellschaft mitzutheilen.

Nachdem die friiberen Versuche festgestellt hatten, dass sich die
Alkoholgruppen dem Wasserstoff im Phosphorwasserstoff direct sab-
stituiren lassen, dass aber die auch dem Ammoniak beiwohnende Nei-
gung, hochsubstituirte Derivate zu bilden, bei dem Phosphorwasser-
stoff besonders stark ausgesprochen ist, bestand die Aufgabe zu-
nichst im Wesentlichen darin, die Bedingungen zu ermitteln, unter
denen 1 Mol. Phosphorwasserstoff und 1 Mol. Alkobolkdrper in Wechsel-
wirkung treten.

Zur Losung dieser Aufgabe sind viele Versuche angestellt wor-
den. Nach den Erfabrungen, welche mir im Augenblick zu Gebote
stehen, wird das angestrebte Ziel — allerdings nicht vollstindig, immer-
hin aber in befriedigender Weise — erreicht, wenn man Jodphospho-
pium in Gegenwart eines Metalloxyds auf Alkoholjodid einwirken
lisst; ich bediene mich zu dem Ende des Zinkoxyds, das gewshn-
liche Zinkweiss des Handels leistet treffliche Dienste.

Es ist begreiflich nicht einerlei, in welchen Gewichtsmengen die
Substanzen zu einander in Reaction treten. Unter den zahlreichen
Verhiltnissen, welche gepriift wurden, hat sich das von 1 Mol. Zink-
oxyd, 2 Mol. Jodphosphonium und 2 Mol. Alkoboljodid als das zweck-
miissigste herausgestellt.

Arbeitet man in der Aethylreihe, welche mich bisher vorzugs-
weise beschiftigt hat, so digerirt man ein Gemenge von 1 Gew.-Th.
Zinkweiss, 4 Gew.-Th. Jodphosphonium und 4 Gew.-Th. Jodithyl
wihrend 6 bis 8 Stunden im Luftbade bei einer 150° nicht {ibersteigen-
den Temperatur. Nach Verlauf dieser Zeit haben sich die Digestions-
rohren mit einer homogenen, kanm gefirbten, grossstrahlich krystalli-
sirten Masee erfilit. Beim Aufschmelzen 6ffnen sich die Réhren unter
gelinder Detonation.

Nach meinen Erfahrungen kann man eine Rdébre von etwa
50 Cub.-Cent. Capacitéit mit 40 bis 45 Grammen der Mischung ohne
Sorge beschicken. Am zweckmissigsten bringt man zundchst das
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Jodphosphonium, dann den Zinkoxyd and schliesslich das Jodithyl in
die Rohre. Die Korper wirken, auf diese Weise eingebracht, bei ge-
wihnlicher Temperatar nicht auf einander ein, so dass die Rohre mit
Sicherheit ausgezogen und zugeschmolzen werden kano.

Das Hauptproduct der Wechselwirkung zwischen Joddthyl, Jod-
phosphonium und Zinkoxyd ist jodwasserstoffsaures Aethyl-
phosphin, welches mit dem gebildeten Jodzink eine Doppelverbin-
dung bildet,

2C;H,;1+ 2(H;P, HI) + ZnO = 2[(C, H,) H, P, HI]

+Znl, + H,0;
allein neben dieser Reaction vollzieht sich gleichzeitig, aber mehr
untergeordnet, eine zweite, in welcher 2 Mol. Jodithyl, 1 Mel. Jod-
phosphonium udd 1 Mol. Zinkoxyd in Wechselwirkung treten; sie
veranlasst die Bildang ven Didthylphosphin, welches sich direct
mit dem Zinkjodid vereinigt,
2.C;H,I + H;P, RI + ZnO = (C,H,),HP, Znl, + H,O0.

Es bleibt daher stets eine kleine Menge von Jodphosphonium un-
verwerthet, welches sich entweder als solches oder, durch die Gegen-
wart von Wasser in seine ndheren Bestandtheile gespalten, als Phos-
phorwasserstoff und Jodwasserstoff wiederfindet. Neben den Reactionen,
welchen das Aethylphosphin und das Didthylphosphin ibre Entstehung
verdanken, laufen, besonders wenn die Temperatur ziemlich hoch gestie-
gen ist, noch andere her, in denen permanente oder schwer coercible Gase,
vielleicht Aetban oder selbst Grubengas gebildet werden. Der in den
Digestionsrébren herrschende Druck riihrt offenbar von solchen Re-
ductionsproducten her, deren Bildung selbst unter den giinstigsten Be-
dingungen nicht ganz zu vermeiden ist. In solchen Fillen ist das
Reactionsproduct nicht mehr rein weiss, sondern in Folge von Jodphos-
phorausscheidung mehr oder weniger stark rothgelb gefiirbt, Die beim
Aufschmelzen der Rébren entweichenden Gase entziinden sich als-
dann nar momentan, wihrend sie, wenn Phosphorwasserstoff vorhan-
den ist, mehrere Minuten lang fortbrennen.

Die Abscheidung, Trepnung und Reindarstellung der beiden in
dem Reactionsproducte vorhandenen Phosphine bietet nicht die ge-
ringste Schwierigkeit und es unterscheidet sich daher das zu dem Ende
einzuschlagende Verfahren in erfreulicher Weise von der Reihe zahl-
reicher und umstindlicher Operationen, welche zur Losung der ent-
sprechenden Aufgabe bei den Aminbasen erforderlich ist. Zunichst
verdient hervorgehoben zu werden, dass sich in der beschtiebenen
Reaction ausschliesslich das primédre und secundéire Phosphin
erzeugen, und da, soweit allerdings noch nicht ganz vollendete Versuche
andeuten, was hier in der Aethylreihe beobachtet wurde, sich auch
Lei den Methylkdrpern bethitigt, — so ist in der Einwirkung des
Jodphosphoniums auf die Alkoholjodide in gliicklichster Weise das

30
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Complement gegeben zu der Reaction zwischen Jodphosphonium nnd
den Alkoholen, in der sich, wie ich in friheren Mittheilangen gezeigt
babe nur die tertiiren und quaternéren Kbrper bilden. Aber
auch die Scheidung der primiiren von der secandiren Rase erfolgt
mit Gberraschender Leichtigkeit; sie bewerkstellige sich in der That
bei der Behandlung des Reactionsproductes gewissermassen von
gelbst. Die Salze der prim#iren Phosphine werden namlich gerade wie
das Phosphoniumjodid vom Wasser, unter Entwicklung der Phosphine
und Lasung der Sdure vollstindig zorlegt, wihrend die Salze der se-
cundéren Phosphine selbst einem grossen Ueberachusse siedenden
Wassers widersteben, sich aber mit Leichtigkeit unter dem Einflusse
der Alkalien spalten.

Die Ausfibrung der Operation gestaltet sich nun sehr einfach,
Zuniichst lisst man auof das in cinem geeignetem, wasserstoffgefiillten
Apparate vereinigte Keactionsproduct mehrerer Réhren einen lang-
samen Strom aunsgekochten und wieder erkalteten Wassers fliessen;
alsbald wird das Monoédthylphosphin in Freiheit gesetzt, um in
einer eisamhiillten Spirale condensirt zu werden. Die dber Kaliumhydrat
getrochnete Fliissigkeit isc das chemisch reine primire Phosphin. Da
einc erhebliche Menge des sehr fliichtigen Aethylphosphins von dem
Wasserstoff fortgerissen wird, streizht der Gasstrom vor seinem Austrits
in die Luft dureh eine S#ule concentrirter Jodwasserstoffsiare, wie
man sie bei der Jodphosphoniumdarstellung reichlich als Nebenproduct
erhélt. Diese Fliissigkeit erfiillt sich wéhrend der Operation mit préch-
tigen blendend weissen Krystallen von reinem Aethylphospho-
niumjodid.

Sobald sich auf erneuten Wasserzusatz selbst beim Erwirmen
kein Monithylphosphin mebr entwickelt, lidsst man — immer im
Wasserstoffstrome — starke Natronlauge in den Apparat eintreten.
Schon lange vor dem Kochen verflichtigt sich das Di&thylphos-
phir, welcbes mittelst eines gewdbnlichen Kihlepparates verdichtet
werden kann. Die iber Kaliamhydrat getrocknete Fligsigkeit stellt
dus secundire Phospbin im chemisch reinen Zustande dar.

Monodthyiphosphin.
CH;
C,H,P= H ;P
H

Leichtbewegliche, in Wasser unléeliche, farblos durchsichtige
Fliissigkeit von starkem Lichtbrechungavermdgen, leichter wie
Wasser, be' 25Y giedend, ohne alle Wirkung unf FHanzenfarben.
Der Geruch ist wahrbaft bewiltigend nund erinnert lebhaft gn
den der Formonitrile; auch erregt der Damwpf der Phosphor-
base, geradeso wiz der der genannten Kéorpergruppe einen inten-
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giv bitteren Geschmack auf der Zunge und bis in die Tiefe des
Schlundes. Geruch und Geschmack sind indessen, offenbar in Folge
der Flichtigkeit und Oxydirbarkeit, weit weniger persistent. Die
Dimpfe des Aethylphosphins bleichen den Kork wie Chlor; eigen-
thiimlich ist auch die Wirkung derselben auf Kautschuk, welcher
durchscheinend wird und seine Elasticitit einbiisst. In Beriihrung mit
Cblor, Brom und rauchender Salpetersdiure entziindet sich das Aethyl-
phosphin. Mit Schwefel sowohl als mit Schwefelkohlenstoff vereinigt
es sich, aber die Verbindungen sind nicht krystallinische Substanzen,
wie die entsprechenden Abkommlinge des Tridthylphosphins, sondern
Flissigkeiten.

Mit concentrirter Chlor-, Brom- und Jodwasgerstoffsiiure verbindet
gich die Base zu Salzen. Die Losung des salzsauren Salzes liefert mit
Platinchlorid ein priichtig in carmoisiorothen Nadeln anschiessendes
Platinsalz, welches, frisch dargestellt, an die krystallisirte Chromsiure er-
inpert. Das schonste Salz des Aethylphosphins ist das Jodhydrat. Es
bildet weisse, vierseitige Tafeln, welche sich in einem Wasserstoff-
strome schon bei der Temperator des siedenden Wassers sublimiren
lassen. Beim Anblick der sublimirten Substanz denkt man an den ge-
ewdhnlichen Salmiak. Die Analyse zeigt, dass dieses Salz die von
der Theorie angedeutete Zusammensetzung

C,H,PIl = (C,H,)H, P, HI

besitzt. Das Jodbydrat ist im Wasser unter volliger Zersetzung 16slich. In
trockner Luft halten sich die Krystalle unverindert, aber schon beim
Dariiberhauchen beginnt die Zersetzang unter Freiwerden der furcht-
bar riechenden Base; wirft man einen Krystall anf Wasser, so beob-
achtet man, wie er unter Gasentwicklung verschwindet. In Alkohol
168t sich das Jodhydrat, aber schon unter theilweiser Zersetzung; in
Aether ist es unldslich. Das eintige Losungsmittel, in welchem es
gich, obwohl spirlich, ohne Zersetzung auflést, ist die concentrirte
Jodwasserstoffsiure. Zusatz von Aether scheidet das Salz aus dieser
Losung in grossen wohlausgebildeten Tafeln ab, welche oft einen
Centimeter im Durchmesser haben, aber so diinn sind, dass sie in
den prachtvallsten Regenbogenfarben spielen.

Didthylphosphin.
C, H;

C,H,,P = C,;H;; P.
«Byy o

Farblos durchsichtige, vollkommen neutrale, auf Wasser schwim-
mende, in Wasser unldsliche Fliissigkeit, welche, wie die Mono-
verbindung, das Licht stark bricht. Sie siedet contant bei 859,
also 60° hoher als die primiire Base. Der Geruch ist penetrant
und haftend; er hat mit dem des Aethylphosphins nichts gemein,
Iv/1/55
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erinnert aber an den des Tridthylphosphins, 2bwohl er auch von
diesem wesentlich verschieden ist. Die Base zieht den Saunerstoff
mit grosser Begierde an und mebr als einmal hat sich der
Korper beim Oeffnen eines Gefisses so stark erwidrmt, dass Entziin-
dung erfolgte. Das Diithylphosphin verbindet sich mit dem Schwefel
und gleichfalis mit dem Schwefelkohlenstoff, aber auch diese Verbin-
dungen, wie die des Monoithylphosphins, sind Fiissigkeiten. Man
hat also ein sehr einfaches Mittel, um die Abwesenheit der tertidren
Base in dem Diithylphosphin zu erkennen.

Das secunddre Phosphin 16st sich mit Leichtigkeit in allen S&u-
ren auf. Die Salze sind, soweit meine Erfahrung reicht, mit Aus-
nahme des Jodhydrats, schwierig zu krystallisiren. Die Losung des
salzsauren Salzes giebt mit Platincblorid ein in schénen grossen
oraniengelben Prismen krystallisirendes, aber leicht ‘veridnderliches
Doppelsalz. Interessant ist es, dass die Difithylphosphinsalze der
Einwirkung des Wassers widerstehen; das Verhalten der Phosphine
bietet in dieser Beziehung cin neues lehrreiches Beispiel der mit der
Zahl der Aethylgruppen wachsenden Basicitit eines Systems.

Mit der Entdeckung des Aethyl- und Diithylphosphins ist der
Paralellismus der Ammoniak- und Phosphorwasserstoffderivate ein
voliendeter geworden, wie folgender Ueberblick {iber die beiden Reihen
zeigt,

Ammoniumjodid: Phosphoniumjodid:
H, NI H,PI
Primére Substitution.
(C;H;) H; NI (C;H;) H; PI
Secundire Substitution.
(C,H,), Hy N1 (CsHy)s Hy P
Tertidire Substitution.
(C,H,), H N1i (C,H,), H PI
Quarternire Substitution.
(CeHy), NI (C,Hy), PI

Nach der oben gegebenen Vorschrift lassen sich die beiden nenen
Phosphine von vollendeter Reinheit mit grésster Sicherheit und in hin-
linglich reichlicher Menge erhalten, um sie einem eingehenden Stu-
dium zu unterwerfen, von dem ich mir mancherlei Aufschliisse verspreche.
Die Feststellung dieser Methoden, einfach wie sie scheinen, ist gleich-
wohl eine recht zeitraubende und wegen der grossen Mengen Jod-
phosphoniums, welche in erfolglosen Versuchen verloren gingen
—— es wurden mehrere Kilogramme dieses Salzes verbraucht — auch
eine recht miihevolle gewesen. Wenn ich dieser Schwierigkeiten hier
gedenke, so geschieht es, weil ich mir das Vergniigen nicht versagen
will, mit lebhaftem Danke das experimentale Talent, die Sachkenntniss
und die Ausdauecr anzuerkennen, mit denen Hr. Friedrich Hobrecker,
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Assistent am hiesigen Universitiits-Laboratorium, erst eben nach schwe-
rer Krankheit aus dem Felde zuriickgekebrt, bei Ueberwindung der-
selben mich hat unterstiitzen wollen.

Schliesslich noch ein Wort iiber die Richtung, in welcher die
neuerschlossenen Reactionen zum Wpiterbau einladen. Die Frage
nach den Amiden und Nitrilen entsprechenden Phosphiden und Phos-
philen, zumal aber auch nach Formophosphilen und phosphorhaltigen
Senfolen, welche sich beim Anblick der Aethylphosphinformel in den
Vordergrund dréingt, diirfte jetzt eine rasche Beantwortung finden.
Auch der Gedanke, die in der Aethylreihe gewonnenen Erfabrungen
fir den Erwerb phosphorhaltiger aromatischer Verbindungen, zumal
der Phenylphosphine einzusetzen, liegt nabe genug. Endlich denkt wohl
Jeder daran, dass die dem Aethylamin und Diithylamin entsprechen-
den Basen, wie dies bigsher in der Phosphorreihe der Fall war, in der
Arsen- und Antimonreihe noch immer fehlen, und dass die im Vor-
stehenden beschriebenen Versuche den Weg wenigstens andeuten, auf
welchem man den priméren und secundiren Monarsinen und Mono-
stibinen wahrscheinlich begegnen wird.

129. Lounis Henry: Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf
Chloral-Aethylalkoholat.

(Eingegangen am 6. Mai; verlesen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Ich habe vor Kurzem") die Einwirkung, welche Phosphorpenta-
chlorid auf Chloralalkoholat ausiibt, mitgetheilt. Das Product, welchesman
erhilt, CCl,- -CHCI- -C,H O oder das dreifach gechlorte Chlor-
ithyloxy-dthyliden ist seiner Zusammensetzung nach ein vier-
fach gechlorter Aethyldther. — In seiner Arbeit dber die Chlor-
substitutionsproducte des Aethers**) spricht Herr Oskar Jacobsen
von diesem Korper mit folgenden Worten: ,Mit diesem Tetrachlor-
iither identisch wire die Verbindung, welche Henry durch Phosphor.
pentachlorid aus Chloralalkobolat erbalten za haben angiebt. Sebr
unwahrscheinlich ist dabei nur, dass dieser Kérper sich mit Wasser,
dann gar mit Sodaldsung, soll waschen und schliesslich noch wieder-
bolt bei 185—190° destilliren lassen ohne zersetzt zu werden. —
Ich habe mich hier nicht mit der Identitit oder der Verschiedenheit
des Productes, welches ich beschricben habe, und des Tetrachlor-
dthers, welchen man direct bei der Einwirkung des Chlors auf Aethyl-
dther erhiilt, zu beschaftigen. Ich will nur hier erwibnen, dass es

*) Diese Berichte 1V, S. 101 ete.
**) Ibid. S. 215.



