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253. B. Gerstl, aus London am 28. October. 
Um meine Mittheilungen Cber namhaftere chemischc Arbeiten in 

England so vollsttindig als iniiglich zii halten, will ich hier, bevor die 
Sitzungen der gelehrten Gesellschaftcn wieder beginneii, fiber dus 
wiihrend der Ferienzeit VerBffentlichte Einiges herichten. 

Das Augustheft des Chem. Soc. Journ. enthllt einen Artikel fiber 
,Bereitung und Eigenschaften des Triiithylphosphinoxydes" von C r a f t s  
und S i l v a ,  und eine Notiz iiber ,Nitrirung des Chloroforms' von 
Dr. Mil ls .  

C r a f t s  und S i l v a  haben, um die Einwirkung von Chlor und 
Rrom auf Triiithylphosphinoxyd zu studiren, diese Substanz nach 
C a r i u s '  Methode bereitet und sind hierbei auf einige Erscheinungen 
gestossen, welclie zu einer von C a r i u s '  Theorie verschiedenen An- 
sicht iiber die zwischen Phosphor und Jodiithyl stat~findende Reaction 
fiihren. C a r i  u s  erhitzt Phosphor und Jodathyl in zugeechmolzenen 
Riihren auf 160° und behandelt das Produkt mit Alkohol wicder bei 
1GOO. Er driickt deli Vorgang durch die Gleichungen 

2 P + 4 C 2 H 5 J  = P ( C a H , ) , J  +PJ , ;  

PJ, + 3 C 2 H 6 0  = l'(?)Ii)3 + 3 C 2 H 5 J  
P(C2Ha)dJ + C,H6{1= P ( C , H 5 ) , 0 +  C,H,J  +C,H,;  

aus. Allein die experimeiitellen Resultate sowohl in Hezug auf Quantitiit 
als auch auf QNalitat stinimen hierrnit nicht uberein. Das erhaltene 
Produkt ist nahezu unliislich i t i  Wasser uiid zersetzt sich selbst beim 
Kochen mit Wasser nicht, - Tetriithylphosphonium ist loslich in 
Wasser und Phosphorjodiir. Sodaiin haben die Verfasser nicht bless 
eine Halfte des Phosphors, sondern beinahe das Oanze deaselben in 
Triathylphosphinoxyd uberfiihrt. Dies llsst vermuthen , dass die in 
der ersten Gleichung dargestellte Reaction noeh weitcr fortgeht, - 

PJ, + 3C2H;'J = P(C2H,) , Ja  + 4 5 ;  
PJ, + 3 P ( C 2 H , ) , J  + 2 5  = 4 ( P ( C 2 H , ) , J 2 ) ;  
I.'(C,HS),J, + C , H , J  = P ( C z H , ) , J  + 2 J .  

Natiirlich kann die Richtigkeit dieser Ansicht durch directe Experi- 
mente ermittelt werdeii, alleiii es genngte dies aus der QuantitBt des 
zu Trilthylphoephinoxyd verbrauchten Phosphors zu beurtheilen. Die 
bsquemste Darstellungsweise ist 1 Thcil Phosphor mit 13 Theilen Jod- 
&thy1 in geschlosaenen Rohren 24 Stunden lang auf 175 bis 180' cu 
erhitzen. Waren dic Reagentien trocken, so bildet sich kein Gas bei 
dieaer Temperatur. Die RGhren sind stets horizontal zu halten, weil 
der. anfanglich gelijst gewesene, Phosphor durch amorph werden aua 
der Losung fiillt, zu Boden sinkt, daselbst einen festen Kuchen bildet 
und somit nur wenig rnit dem Jodiithyl in Berthrung kommt. Der 
Inhalt der Rijhre, nach vollendcter Operation, beeteht aus einer 
Schichte jodfarbiger Kvystalle (gemengt mit etwas Fliissigkeit, *em 
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Joaathyl im Ueberschuss gewesen) 6beF e ineh  Kuchen amorpben 
Phosphors. Die Krystalle werden in  der Wllrrne geechmolzen, die 
Fliissigkeit aue der Rohre in eine Retorte gegossen, der Phosphor- 
kuchen pulverieirt und hinzugefiigt und das Ganze mit Alkohol von 
97 pet .  gekocbt, bie kein Jodllthyl mehr erbalten wird. Concentrirt 
man nun die LBeung, 80 echeiden eich weisee Krystalle aue, allem 
Anecheine oacb Verbindungen des Oxydee und des Hydrates 

(P[Ca H514OH) 
mit den PhoepKoreHuren und Jod. Deetillirt man diese Kryetalle mit 
4 Theilen feeten Aebkalie, 80 erhlllt man gegen dae Ende der Ope- 
ration Trihthylphoephinoxyd in nahezu reinem Zuetande. 

Vereuche, aus dem Oxyde Triathylphosphin zu gewinnen, blieben 
erfdglos; Zink in alkoholischer U s u n g  auf dae Oxyd einwirken ge- 
laaeen, brachte nicht die gewiinscbte Wirkung hervor. Versuche, das 
Oxyd in das Sulphid iiberzufiihren und dimes dann zu reduciren, 
eebeiterten a n  der Wirkungsloeigkeit dee Schwefelwaeeerstoffe auf dae 
Oxpd. Dieee Beatlndigkeit des Osyde zeigte sjch auch gegen Chlor 
upd Brom. Eine wbserige Lijsung des Oxyde, oder diesee in trock- 
nem Zuetande mit Chlor behandelt, bleibt unverandert. Erhitzt man 
dse Oxyd auf 180 bia 200°, 80 entsteht wohl, wenn man Chlor durch 
die geachmolzene hfasse leitet, ein Substitutionsprodukt, allein ee wird 
beim Deetilliren zerstiirt. In  Brom lost eich daa Oxyd volletandig, 
abet  beim Eindampfen der Liisung blieb dae reine Oxyd zuriick. 
Wird dae Triiithylphosphinoxyd mit Brom in Gegenwart von Waseer 
in zugeechmolzener Robre mehrere Stunden anf 1900 erhitzt, 80 

wird ein Kiirper erhalten, der sich im Vacaum recht wohl destilliren 
lhe t ,  allein die wlhrend der Destillation entstehende Bromwasseretoff- 
egure verbindet sich mit dem Bromsubetitutionsprodukte. Dies veranlaeete 
die VerfaBeer, die Reaction der Chlor- und Bromwaeserstoffsiiure auf 
dns Triiithylphosphinoxyd zu etudiren. H o f m  a n n bat in seiner diee- 
beziiglichen, bewundernspriirdigen Untereochung nur eine kurze Notiz 
iiber die Wirkung der Halogensluren nuf dae Oxyd gegeben. Er ver- 
muthet, dase bei der Reaction mit z. B. Salzsllure, ein Theil des 
Oxyde seiden Saueretoff gegen Chlor auetauscht, - 

und er  analysirte Kiirper, welche Trilthylphosphinoxyd iind TriBthyl- 
phosphincblorid mit Platinchlorid und Jodzink verbunden enthielten; 
dieee Kiirper werden gewonnen durch Zusatz letzterer Reagentien zur 
whaerigen Lijeung der unmittelbaren Produkte der Chloreinwirkuog. 
C r a f t s  und S i l v a  bemerken nun, dass die Auswechslung des Sauer- 
etoffs gegen Chlor wohl nur in Gegenwart des Platin- und Zinksalzes 
stattfindet, d a  in deren Abwesenheit kein solcher Vorgang durch die 
Halogensluren erzeugt wird. Salzsauregds wird vorn Oxyde ganz 
einfach aufgelijst, - keine Spur von Wasser bildet sich, und d a  

P(CaH,) ,O + 2 H C 1 5  P(CaH,),Clo + H,O, 
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Produkt enthiilt lreine Verbindung, die sich durcli Zink oder Natrium 
unter Abscheidong von Triithylphospbin zerlegte, waa wohl der Fall 
sein wiirde, wenn P(C,H,),Cl, vorhanden ware. Das Produkt der 
Einwirkung der Salzsaure war je nsich Dauer und Temperatur ein 
verschiedenes, aber alle lieferten beim Destilliren schiine, seidenartige, 
sich iusserst leicht zersetzende Krystalle, deren Analyse im Mittel 
20,4 pCt. Salzsiiure gab, - die in der Reaction P(C, HJ3 0 + HCL 
erhaltene Verbindung P ( C 2  H 5 ) 3  C l ( 0 H )  verlangt 21,4 pCt. Die 
Rromwaseerstoffeiiure - als kriiftige wasserige Liisung - wurde i n  
zugeschmolzener Riihre bei 110 0 auf das Tritithylphosphinoxyd ein- 
wirken gelassen. Das Produkt destillirte unter verlndertem Drucke 
bei 205 bis 210" und gab, wenn arlalysirt, 32,17 pCt. Hydrobrom- 
siiure, - die Formel P(C,H,) ,Rr(OH) erfordert 37,21 pCt.: der 
gewonnene Kiirper war somit nicht diese Verbindung. 

Dr. M i l l s  erhielt Resultate im Kitriren dea Chloroforms bei Imgc 
fortgesetztem Erhitzen des Letzterri mit Stickstoffhyperoxyd enthalterider 
Salpetersaure. Die angewendete Temperatur war 90 bis 1000, und 
die Mischungsverhiiltnisse waren 16 Volumina Salpeterelure a i i f  

7 Chloroform. Die R6hren diirfen im Bade nicht horizontal liegen, 
weil entstehende Nitroverbindungen zerstort werden, - eine Neigiing 
derselben von etwa 3(! O ist am zweckmiissigsten. Wenn das Digeriren 
zu Eode gebracht worden, iiffnet man die Riihren, lisst sie so 
ungefiihr 12 Stunden etehen, wtischt dann deren Inhalt mit Wasser, 
trocknet iiber Chlorcalcium and deetillirt. Anfiinglicb geht Chloro- 
form fiber, nachher aber ein bei 110 * 5 0 kochender, stark nach Chlor- 
pikrin riechender K b p e r ,  der sich bei der Chlor- und der Stickstoff- 
bestimmang wirklich ale Chlorpikrin erwies. Wendet man eine von 
Stickstoffhyperoxyd freie Salpetersaure a n ,  so treten kaum einige 
Spuren von Chlotpikrin auf. 

J. G a l l e t l y  berichtet in den ,Chem. NewsU iiber ein Paraffin 
von hohem Schmelzpunkte. Er erhielt es beim Darstellen von Pa- 
raffiniil aus Boghead Rohle. Es hat grosee Aehnlichkeit mit Bienen- 
wachs, doch ohne deeseo muschligen Bruch, ist krystallinisch, schmilzt 
bei 80 O und siedet bei kaum geriogerem Grade als der Rothgliihhitze. 
Es kann destillirt werden, doch wird ein Theil dabei in fliissige 
Kohlenwaeeerstoffe umgewandelt. Seine Liielichkeit in Benzol ist sehr 
gering; es echeint, dam die Liislichkeit der Parsffine mit dem Steigen 
ihrer Scbmelzpoohte abnimmt, - 

Bchmelzpunkt des ParafBns 100 CC rectif. Benzol 18sen bei 18'  
35.0° . . . . . . . . . .  133.0 Grm. 
49.6 . . . . . . . . . .  6.0 

65.5 . . . . . . . . . .  1.4 ,, 
52.8 . . . . . . . . . .  4.7 

80.0 . . . . . . . . . .  0.1 n 
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PikrinPaure hat keine Eiiiwirkung auf das bochaiedende l'rodiikt. 
Chlor erzeugt eine klebrige Fliiseigkeit , die beim Destilliren eiuen 
eigenthiimlich riechenden, Bligen Eorper liefert. Mit Salpetersiiure 
erhitzt, bilden aich Nitroverbindungen, von denen einige beim Destil- 
h e n  Ammoniak und die Pyridinbasen geben, doch von Anilin er- 
d i e i n e n  keine Spuren. 

B e r  ich t i g u n  ge n. 
111 S o .  1 4  Seite 793 Zeile 10 v. 0 .  lies: ,,FestcnY statt .Pestem" 

Seite 593  Zeile 3 v. u. lies: .entgegen" statt "entgangen". 

Seite 595 Zeile a v. u. lies: KT.! 
h, - 1 

dutt - * 
d d 

Seite i 9 8  Zeile 18 V. u. .Ainsworth. 8tatt  .ClinsworthY. 
Srite 760 Zeile 8.  v. u. lies: "nicht varlndert" statt ,,veranderta 

Nlchste Sitiutig: Montag, 13. November. 
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