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Mit theilnngen. 
128. A. W. H o f m a n n :  Ueber die dem Aethylamin und Diathplamin 

entsprechendea Abkbmmlinge dea Phoephorwaeserstoffe. 
(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium LXXX ; vorgetragen vom Verf.) 

Am Schlusse eines in der letaten Sitzung verleaenen Aufsatzes 
habe ich bereits kurz. bemerkt, dass es mir im Verlaufe meiner Ver- 
snche tiber die Phosphine endlich gelungen sei, der primlren Alkohol- 
derisate des Phosphorwasserstoffs , denen icb lange vergeblich nach- 
gestrebt hatte, habhaft zu werden. Heute sei es mir gestattet, was 
ich seitdem iiber Bildung und Eigenschaften einiger dieser KBrper ge- 
lernt habe, der Qesellschaft mitzutheilen. 

Nachdem die friiheren Versocbe festgestellt batten, dsse sich die 
Alkoholgruppen dem Wasserstoff im Phosphorwaeserstoff direct sab- 
atituiren lassen, dass aber die auch dem Ammoniak beiwohnende Nei- 
pung , hochsubstituirte Derivate zu bilden , bei dern Phosphorwasser- 
stoff besonders stark ausgesprochen ist , bestand die Aufgabe zu- 
nlchst im Wesentlichen darin, die Bedingungen zu ermitteln, onter 
denen 1 Mol. Phosphorwasserstoff und 1 Mol. AlkoholkBrper in Wechsel- 
wirkung treten. 

Zur Liisung dieser Aufgabe sind viele Versuche angestellt wor- 
den. Nach den Erfahrungen, welche rnir im Augenblick zu Gebote 
stehen, wird das angestrebte Ziel - allerdings nicht vollsttindig, immer- 
hin ober in befriedigender Weise - errejcht, wenn man Jodphospho- 
nium in Gegenwart eines Metalloxyds auf Alkoholjodid einwirken 
liisst; ich bediene mich zu dem Ende des Zinkoxyda, dae gewijhn- 
licbe Zinkweiss des Handels leistet treffliche Dienste. 

Es ist begreiflich nicht einerlei, in welchen Gewichtsmengen die 
Substanzen zo einander in Reaction treten. Unter den eahlreichen 
VerhHltnissen, welche gepriift wurdcn, hnt sich das von 1 Mol. Zink- 
oxyd, 2 Mol. Jodphosphoniurn und 2 Mol. Alkoholjodid ale das zweck- 
niiissigste herausgestellt. 

Arbeitet man in dcr Aethylreihe, welche mich bisher vorzugs- 
weise beschfiftigt hat, so digerirt man ein Gemenge von 1 Gew.-Th. 
Zinkweiss, 4 Dew. - T h .  Jodphosphonium und 4 Gew.-Th. tJodfitliyl 
wahrend 6 bis 8 Stunden im Loftbnde bei einer 150° nicht iibersteigen- 
den Temperrrtur. Nach Verlauf dieser Zeit haben sich die Digestione- 
riihren mit einer homogenen, gaiim geffirbten, grossstrahlich krystalli- 
sirteri Mas9e erfiillt. Reim Aufschmelzen Bffnen eich die RGhren unter 
geli nder Detonation. 

Nach rneinen Erfahrongen knnn man eine RGhre von etwa 
50 C u b c e n t .  CapaciUt mit 40 bis 45 Grammen der  Mischung ohne 
Sorge beschieken. Am zwcckmlssigsten bringt man zuniicbst das 
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Jodphoephonitun, dann den Zinkoxyd ond schlieeslich dae Jodiithyl in 
die RBhre. Die Korper wirken, auf diese Weise eingebracht, bei ge- 
wiihnlicher Temperatur nicht auf einander ein, so daes die R8hre mit 
Sicherheit auegezogen und zugegchmolzen werden kann. 

Dae Hauptprodoct der Wechselwirkung zwischen Jodlithyl, Jod- 
phoephonium nnd Zinkoxyd ist j o d  w a e e  e r s  t o f f s a u  r e s  A e t h y l -  
p h o s p h i  n , welchee mit dem gebildeten Jodzink eine Doppelverbin- 
dung bildet, 

2 C, 11, I + 2 (H, P, HI) + Z n O  = 2 [(C, H,) Ha P, HI] 
+ Z n I , + H 2 0 ;  

aqein neben dieser Reaction vollzieht sicfi gleichzeitig, aber mehr 
untergeordnet, eine zweite, in welzher 2 Mol. Jodiithyl, 1 Mol. Jod- 
phoephonium udd 1 Mol. Zinkoxyd in Wechselwirkung treten; sie 
veranlaeet die Bildnng von D is t h J 1 p h o s p h i n ,  Yelches sich direct 
mit dem Zinkjodid vereinigt, 

2.C,H51 + H,P, HI + Z O O  = ( C 2 H S ) * H P ,  ZnI, + H,O. 
Es bleibt daher steta eine kleine Menge von Jodphosphonium un- 

verwerthet, welchee sich entweder ale solches oder, durch die Gegen- 
wart von Wasser in seine nlheren Bestandtheile gespalten, als Phos- 
phorwasserstoff und Jodwasserstoff wiederfindet. Neben den Reactionen, 
welchen das Aethylphoephin und dae Diathylphosphin ihre Entetehung 
verdanken, laufen, beeondere wenn die Temperatur ziemlich hoch gestie- 
gen ist, noch andere her, in denen permanente oder schwer coercible Gase, 
vielleicht Aethan oder eelbet Grubengas gebildet werden. Der in den 
DigestionsrBhren herrschende Druck riihrt offenbar von solchen Re- 
ductionsproducten her, deren Bildung selbet unter den giinstigsten Re- 
dingungen nicht ganz zu vermeiden ist. In solchen Fallen ist das 
Reactionsproduct nicht mehr rein weiss, sondern in Folge ron Jodphos- 
phorausscheidung mehr oder weniger stark rothgelb gefiirbt. Die beim 
Aufschmelzen der Rijhren entweichenden Gase entziinden sich ale- 
dann nor momentan, wahrend sie, wenn Phosphorwasserstoff vorhan- 
den ist, mehrere Minuten lang fortbrennen. 

Die Abscheidung, Trennung iind Reiiidarstellung der beiden in 
dern Reactionsproducte vorhandenen Phosphine bietet nicht die ge- 
ringate Schwierigkeit und es unterscheidet sich daher das zu dem Ende 
einzuschlagende Verfahren in erfreulicher Weise yon der Reihe zahl- 
reicher und umstandlicher Operationen, welche zur Lijsung der ent- 
sprechenden Aufgabe bei den Aminbasen erforderlich ist. Zuniichst 
verdieat hervorgehoben zu werden , dass sich in der beschbiebenen 
Reaction a u s s c h l i e s s l i c h  das p r i m a r e  und s e c u n d a r e  Phosphin 
erzeugen, und ds, eoweit allerdings noch nicht ganz vollendete Versuche 
andeuten, was hier in der Aethylreihe beobachtet wurde, sich auch 
Lei den MethylkBrpern bethiitigt, - so ist in der Einwirkung des 
Jodphosphoniums auf die Alkoholjodide in gliicklichster Weise das 
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Complement gegeben zn der Reaotion ewiachen Jodphoephonium and 
den Alkoholen, in der eich, wie ich in friiheren Mittheilungen gezeigt 
habe nur die t e r t i a r e n  und q u a t e r n t i r e n  K6rper bilden. Aber 
auch die Scheidung der primiiren von der  secundaren Raee erfolgt 
mit iiberraachender Leichtigkeit; sie bew?rketelligt eich in der That  
bei der Behandlung dee Reactionsproductee gewiesermaaeen von 
eelbst. Die Salze der primiirep Phosphine werden nlmlich gerade wie 
dse Phoaphoniumjodid vom Wasser, unter Entwicklung der l'hosphine 
und Likung der SGure vollstandig zorlegt, wlhrend 9ie Salze der  se- 
cuudaren Phoephine eelbst einem groeeen Ueberachwse eiedenden 
Wassera wideretehen, aich aber mit Leichtigkeit anter dem Einfiudse 
der Alkalien spalten. 

Die Auefuhruog der operation gestaltet aich nun sehr einfach. 
Zuniichet lliest man aaf  das in einem geeiguetem, waeseratoffgefiillten 
Apparate vereinigte Reactionaprodiict mehrerer % h e n  einen lang- 
eamen Strom ansgekochten und wieder erkalteten Wassere fliessen; 
alabald wird das M o n o l t h y l p h o a p h i n  in Freiheit gusetzt, um in 
einer eieamhiillten Spirale condemirt zu werden. Die iiber Kaliumhydrat 
getrocknete Fliissigkeit isc daa chemixh reine primiire Pboephin. Da 
einc erhebliche Menge dee sehr fliicbtigen Aethylphoephina von dem 
Raaeeretoff fortgeriesen wird, atrei-ht der  Oaaetrom vor eeinem Amt& 
in  die Lnft 2urch eine S h l e  concentrirter Jodwraeemtoffdure, d e  
man eie bei der Jodphosphoniumdaratellung reichlich ale Nebenproduct 
erh8lt. Diese Fliissigkeit erfillt eich wlhrend der Operation mit prlich- 
tigen blendend weieeen Krystallen von r e i n e m  A e t h y l p h o e p h o -  
n iu  mj od id. 

Sobeld sich auf erneuten Waeserzneatz eelbpt beim Erwlirmen 
kein Monathylphoephin mebr entwickelt, 1 h s t  man - immer im 
Waaserstoffstrome - etarke Nattonlauge in den Apparat eintreten. 
Schon lange vor den1 Rochen verfliichtigt eicb d m  D i t i t h y l p h o s -  
p h i  I?, welcbes mittelet einee gewBhnlicben Kiihlr.pparatee verdichtet 
werden kann. Die iiber Kaliumhgdtrrt getrockrete F1;iee;gkeit etellt 
das secundiire Phospbin im chemibqb reinen Zuetande dar. 

M o n o ti t h y  : p h o 8 p h i n .  

C,H,P  = 
H 

Leichtbewegliche , in Wasser unliieliche, farbloe durchsichtige 
I'liissigkeit \-on etarkeni Lichtbrechungzxermiiigen, leichter wie 
Wasser, be: 25 0 siedond, ohne alle Wirkung aiif Pflanzenfarben. 
Der  Geruch ist wahrbtlft bewiiltigead Bind erinnert lebhaft 4n 
den der Formonitrile; nuch erregt der Derrpf der Phosphor- 
base, g e r s d e ~ o  wi? der der genannten Kijrpergruppe einen inten- 
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Siv bitteren Oeschmack auf der Zonge und bis in die Tiefe dee 
Schlundes. Geruch und Geschmack sind indeseen , offenbar in Folge 
der Fliichtigkeit und Oxydirbarkeit , weit weniger persistent. Die 
Diimpfe des Aetbylpboephins bleichen den Kork wie Chlor; eigen- 
thiimlich ist auch die Wirkung deraelben auf Kautschuk, welcher 
durcbscheinend wird und seine Elasticitat einbrisst. In Beriihrung rnit 
Cblor, Brom und raucbender Salpetersiiure entaiindet sich das Aethyl- 
phosphin. Mit Schwefel sowohl ale mit Schwefelkohlenstoff vereinigt 
es sich , aber die Verbindungen sind nicht kryetallinicrche Substanzen, 
wie die entsprechenden Abkijmmlinge dee Triiitbylphosphins , sondern 
Fliissigkeiten. 

Mit concentrirter Chlor-, Brom- und JodwaaeerstoffGure verbindet 
sich die Baae zu Salzen. Die L6aong dea sdzeauren Salzee liefert mit 
Platinchlorid ein prlichtig in carmobinrothen Nadeln anschiessendes 
Platinsalz, welchm, friach dargestellt, ao die krystallisirte Chromsiiure er- 
innert. Das sch6nste Salz des Aethylphoephins ist das Jodhydrat. Es 
bildet weisse, vierseitige Tafeln, welche sich in einem Wasserstoff- 
strome schon bei der Temperatur des eiedenden Wassers sublimiren 
lassen. Beim Anblick der snblimirten Substanz denkt man an den ge- 
ewijbnlichen Salmiak. Die Analyse zeigt, dass dieses Salz die von 
der Theorie angedeutete Zuaammensetzung 

C , H , P I  = (C,H,)H,P, H I  
besitzt. Des Jodhydrat ist irn Wasser unter v6lliger Zersetzung loslich. In 
trockner Luft halten sich die Erystalle nnveriindert, aber scbon beim 
Dariiberhauchen beginnt die Zersetznng unter Freiwerden der furcht- 
bar riechenden Base; wirft man einen Krpetall anf Wasser, 60 beob- 
achtet man , wie er  unter Gaeentwicklung verschwindet. In Alkohol 
lijst eich das Jodhydrat, aber schon unter theilweiser Zeraetzung; in 
Aether ist es nnlbslich. Daa eincige LKsungsmittel, in welchem es 
sich, obwobl spgrlich, ohne Zersetzung auflijet , iat die concentnrte 
Jodwasseretoffsiiure. Zusatz von Aetber scbeidet das Salz aue dieser 
E s u n g  in grossen wohlauegebildeten Tafeln ab,  welche oft einen 
Centimeter im Durchmesser baben, aber so diinn sind, dam sie in 
den prachtvollsten Regenbogenfarben apielen. 

D i i i t b y l p h o e p h i n .  

H 

Farblos durchsichtige, vollkommen neutrale, auf Wasser schwim- 
mende, in Wasser unlijsliche Fliissigkeit, welcbe, wie die Mono- 
verbindung, das Licht stark bricht. Sie siodet content hei 85O, 
also 600 hijhar als die primiire Base. Der Geruch ist penetrant 
und haftend; er  hat mit dem des Aethylphosphina nichta gemein, 
IV/I/55 
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erinnert aber an den des Trititbylphwphine, 7bwohl er auch von 
diesem wesentlich verschieden iet. Die Base zieht den Saneretoff 
mit grosser Begierde an und mehr ale einmal b a t  sich der 
Kijrper beim Oeffnen eines Gefiieses so stark erwPrmt, daee Enhiin- 
dung erfolgte. Das Dilthylphosphin verbindet sich mit dem Schwefel 
und gleichfalls mit dem Schwefelkohlenstoff, aber auch diese Verbin- 
dungen, wie die des Monoiithylphosphins, sind Fliiesigkeiten. Man 
hat also ein sehr einfaches Mittel, um die Abweeenheit der tertiiiren 
Baee in dem Dilthylphosphin zu erkennen. 

Das secundlre Phoaphin liist sicti mit Leichtigkeit in allen Stiu- 
pen auf. Die Salze sind, R o w d  meine Erfahrung reicht, mit Aus- 
nahme des Jodhydrats, schGerig zu krystallisiren. Die Liisung dee 
salzsauren Salzes giebt rnit Platinchlorid ein in schijnen grossen 
oraniengelben Prismen krystallisirrndes, aber leicht veriinderliches 
Doppelsalz. Intereesant ist es, class die DiSthylphosphinsalze der 
Einwirkung des Wassers widerstehen ; das Verhalten der Phosphine 
hietet in dieser Heziehung ein neiies Iehrrciches Reispiel der rnit der 
%ah1 dar Aethylgruppen wachsenden Hasicitlt eines Systems. 

Mit der Entdeckung des Aethyl- und Diathylphosphins ist der 
Paralellisrnus der Ammoniak- urid Phosphorwasserstoffderivate ein 
vollendeter geworden, wie folpcndar Ueberblick fiber die beiden Reihen 
zeigt. 

A m m o n i u r n j o d i d :  P h o s p h o n i u m j  o d i d  : 
H 4  N I  H, P I  

Primare Substitution. 
((32 H,) H3 N 1 (C,H,) H , P I  

Secundlre Substitution. 
G H 5 h  H, N I (C2H51, H2 p I 

Tertiiire Substitution. 
(C,H,), H (CaH5)3 H P I  

Quarternare Substitution. 
( C 2 H d 4  N1 (CaH514 P I  
Hach der oben gegebenen Vorschrift laesen sich die beiden neoen 

I’hosphine von vollendeter Reinheit rnit grijsster Sicherheit und in hin- 
liinglich reichlichrr Menge erhalten, um sie einem eingehenden Stu- 
diorn zu unterwerfen, vori dern ich rntr mancherlei Aufschliisse rerspreche. 
Die Peststellung dieser Methoden, einfach wie sie scheinen, ist glcich- 
wohl eine recht zeitraubende und wegen der grossen Mengen Jod- 
phosphoniums, wclche in erfolglosen Versuchen rerloren @n,oen 
-- es wrirderi rnehrerc Kilogramme dieses Salzea verbraucht - arich 
eine recht miihevolle gewcsen. Wenn ich dieser Schwierigkeiten bier 
gederlke, so geschieht es, weil ich rnir das Vergniigen nicht versagen 
will, mit lcbhaftern Danke das experimentale Talent, die Sschkenntniss 
und dieilusdauer anzuerkenneri, rnit denen Hr. F r i e d r i c h  H o b r e c k e r ,  
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Aaeietent am hieaigen Univerei~ts-Laboratorium, erst eben nach schwc- 
rer Krankheit aw dem Felde zurijckgekebrt, bei Ueberwindung der- 
eelben mich hat unteretiitzen wollen. 

Schlieealich noch ein Wort iiber die Richtung, iii welcber die 
neuerechlomenen Reactionen zum WFiterbau einladen. Die Fmge 
nach den Amiden und Nitrilen entsprechenden Phosphiden und Phos- 
philen , zumal aber aoch nach Formophospbilcn uiid phosphorhaltigen 
Senfiilen, welche sich beim Anblick der Aethylphosphinformel in den 
Vordergrund drtingt, diirfte jetzt eine rascbe Beantwortung finden. 
Auch der Gedanke, die in der Aethylreibe gewonnenen Erfabrungen 
fir den Erwerb phoephorhaltiger aromatiscber Verbindungen, z w a l  
der Phenylphosphine einzwtzen,  liegt nahe genug. Endlich denkt wohl 
Jeder daran, daes die dem Aethylamin und Diiithylamio entsprechen- 
den Basen, wie dies bisher in der Phosphorreihe der Fall war, in der 
Areen- nnd Antimonreihe noch immer fehlen, und d m  die im Vor- 
stehenden beschriebenen Verauche den Weg wenigstene andeuten, auf 
welchem man den primiiren und secundlren Monarsben und Mono- 
stibinen wahrscheinlich begegnen wird. 

129. Louis Henry: Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf 
Chloral-Be t h ylalkoholat. 

{Eingegangen am 6. Mai; verlesen io der Sitzung von Herrn Liebermaon. )  
Ich habe vor Kurzem ”) die EinyirkunG, welche Phosphorpenta- 

chloridaufChloralalkoholat ausiibt, mitgetheilt. Daa Product, welchee man 
erhiilt, CC1,- -CHCl-  C 2 H , 0  oder dae d r e i f a c h  g e c h l o r t e  Chlor -  
i i t h y l o x y - i i t h y l i d e n  ist seiner Zusltmmeneetzung nach ein v i e r -  
f a c h  g e c h l o r t e r  A e t h y l i i t h e r .  - In aeiner Arbeit iiber die Chlor- 
substitutionsproducte dea Aethers”) spricbt Herr O s k a r  J a c o  b s e n  
von dieeem Eiirper mit folgenden Worten: ,Mit diesem Tetrachlor- 
lither identisch ware die Verbindung, welche H e n r y  dorch Phosphor. 
pentachlorid 2118 Chloralalkoholat erhalten zu haben angiebt. Sebr 
unwahrscheinlicb ist dabei nur, dass dieser KBrper sich mit Wasser, 
dann gar mit Sodaliisung, sol1 waschen und scbliesslich noch wieder- 
bolt bei 185-1900 destilliren lassen ohne zersetzt zu werden.‘ - 
Ich habe mich bier nicht mit der Identitiit odcr der Verscbiedenheit 
des Productes, welches ich beschrieben hrbe, und des T e t r a c h l o r -  
a t h e r s ,  welcben man direct bei der Einwirkung des Chlore auf Aethyl- 
Bther erhalt, zu beschlftigen. Ich will nur hier erwtibnen, daes es 
. - 

*) Diese Berichte IV. 9. 101 etc. 
**) Ibid. S. 215. 


