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Der Versach aeigte, dass beide K&rper sich gleich verhalten.
Beide liefern bei geniigender Abkihlung ein farbloses
Additionsproduct mit 2 Atomen Brom. 87 Grm. Terpentindl
uad 105 Grm. Brom lieferten 150 Grm. Bibromid. Es waren also nur
2 Grm. Brom als solohes oder als Bromwasserstoff entwichen.

Durch Apilin wurde aus dem so gewonnenen Bibromid des Ter
peutingls Cymol und aus diesem cymolsalphosaures Baryum darge-
stellt. Im wasserfreien Salz warde gefunden 24 .21 pCt. Baryum,
entsprechend der Theorie, welche 24 .83 verlangt. Hiermit ist also
ein einfacher Weg gefounden, das Terpentindl direct in Cymol
3u verwandeln, ohne durch die seitraubende Ueberfiihrung in Ter-
pin hindurchzogehen.

L&sst man aof die Bibromide des Terpentinéls und des Citronendls
lerner anter guter Abkihlung noch zwei Moleciile Brom einwirken, so
verlicren die Flissigkeiten gunéichst pur Spuren von Bromwasser-
stoff, bleiben réthlich gefirbt und riechen nach Brom, so dass es
fraglich ist, ob fernere Addition stattgefanden hat. Bei geringer Tem-
peratursteigerung entwickeln sie dann Bromwasserstoff. Mit der
okheren Untersuchung der Bromide und des Cymols bin ich weiter
beschiftigt.

Februar 19.

34. A. W. Hofmann: Aromatische Phosphine.
(Aus dem Berliner Usiv.-Laboratorium XCIV.)

Angesichts der willkommenen Ergebnisse, welche die leichte und
sichere Handbabung des Jodphosphoniams, wie bereits friber erwihnt
worden ist,*) in der Methyl- und Aethylreibe nod, wie ich der Ga-
sellschaft in der Kirze mitsutheilen godenke, auch in der Propyl-,
Butyl- und Awmylreihe . geliefert bat, musate der Wunash erwachen,
auch die sromatischen Phosphine in den Kreis der Betrachtung szu
siehen.

Vor Allem schien eic Anilin mit Phosphor an der Stelle des
Stiekstoffs, also ein Phenylphosphin, dberhaapt die Gruppe der pheny-
lirtea Phosphine das Interesse su beanspruchen. Ich babe viels Ver
suche angestellt, um dieser Kérper habbaft sn werden, allein bis jetst
obne den gewiinschten Erfolg. Nach den Erfabrungen, welebe iber
das Verhalten des Ammoniaks su Chlorbenzol nnd analogen Benzol-
verbindungen vorliegen, durfte ich kaom boffen, das Phenylphosphin
aus der Einwirkung des Jodphosphoniume auf das Chlorbensol ber-
vorgehen zu sehen. Der Versuch wurde nichtsdestoweniger gemacht,

*) Hofmann, Diese Berichte 1871, 8. 480 und 605.



alleiv obwobl unter dehr verschiedenen Bedingungen gesarbeitet wor-
den ist, hat sich die Bildung von Phosphinen in dieser Reaction nicht
wahruehmea lassen. Das Chlorbenzol wird zu Benzol reducirt, welches
dann, selbst bei Anwendung h3herer Temperaturen, nicht weiter ver-
fodert wird, wie dies die schonen Versuche des Hrn. Baeyer®)
nacbgewiesen baben. Aber auch die Wechselwirkung zwischen Jod-
pbosphoaium ond Phenol, in welecher ich, im Hinblick aaf die in
der Methyl- und Aethylreibe gewonnenen Ergebnisse, das tertiire
Phosphin und die quartre Verbindung gehofft hatte auftreten zu
sshen. ist in gant anderem Sinne verlaufen; die in dieser Reaction
gebildeten merkwlrdigen Phosphorkorper bedirfen noch einer ge-
nsueren Untersachang. Zar Erzeugung der Phenylphosphine miissen
slso neue, von den bisher betretenen verachiedene Wege eingeschlagen
werden.

Ebensowenig wie die Dantelfhog der Phenylpbosphine ist mir
bisher die Erzengung eines phosphorhaltigen Toluidius gelongen. Da-
gegen bietet die Bildang einer dem Benzylamin entsprechenden Phoes-
phorbase keine Schwierigkeit. Da, wic aus ‘den Versuchen der HH.
Cannizzaro und Limpricht bekannt, das Benzylchlorid unter dem
Binflusse des Ammoniaks sich leicht in 3enzylamin verwandelt, so
konote schon im voraus nicht bezweitelt werden, dass sich beim Zusam-
mentreffen von Bengylcblorid and Jodphosphonium unter geeigneten
Bedingungen ¢ine aromatische Phosphorbase erzeugen werde.

Benzylphosphin.
C,H,

c;H,P= HIP
H

Fir die Darstellang dieser Verbindung ist es nicht rdthig, das
Bengylehlorid im Zastande der Reinbeit anzawenden: es genigt, mit
heisachlorirtem Toluol za arbeiten, weloches swischen 150° and 180°
sedet. Die aufeinanderwirkenden Subetanzen waurden in deaselben
Verbéiltnissen angewendet, welche bei der Darstellung der Methyl-
und Aethylkérper befriedigende Ergebuisse geliofert hatten, namlich von
? Mol. Benzylchlorid, 2 Mol. Jodphosphonium und 1 Mol. Zinkoxyd.
Rine sechsstindige Digestion bei 1600 ist fir die Bildang der Benzyl-
phosphine ansreichend. Die Digestionsrdhren enthalten nach vollende-
ter Reaction eine weisse Krystallmasse. Beim Aofschmelsen entweichbt
¢in lang anhaltender Strom von Phosphorwasserstoff; die compacte
Krystallmasse bliht sich aof ond wird in der Regel theilweise ans
der Robre beransgetrieben. Mit Wasserdampf destillirt, liefer{ das

*) Baceyer, Dicse Berichte 1868, 8. 127,
1.
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Reactionsproduct eine in Wasser untersinkende olige Flassigkeit, von
&usserat charakteristischem, lsnge haftendem Geruch. Map schied sie
von dem Waaser mittelst eines Scheidetrichters, trocknete sie darch
Stehenlassen iiber Aetskali und unterwarf sie mit eingesenktem Ther-
mometer der Destillation im Wasserstoffstrome. 8ie begann schon
wenige Grade diber 100° su sieden. Das Quecksilber stieg alsdann
rasch auf 180°, bei welcher Temperatur eine reichliche Menge farb-
loser, stark lichtbrechender Fliissigkeit iiberdestillirte. Was zwischen
180° and 190° Gberging ward gesondert von dem frither destilliren-
den aufgefangen. Die niedrigst siedende Fraction ist sum groesen
Theile aus dem Benzylchlorid regenerirtes Toluol; die sweite Fraction,
die bei 180° siedende Fliissigkeit, ist Beneylphosphin; der Retorten-
rickstand enthiilt Dibenzylpbosphin ond andere Prodacte.

Durch eine nochmalige Destillation im Wasserstoffstrome gerei-
nigt, zeigt das Benzylphosphin den constanten Siedepunkt 180°. Mit
der Luft in Beribrung oxydirt sich die Phosphorbase mit solcher
Heftigkeit, dass ibre Temperatur aaf 100 ond mehr Grade steigt und
dicke weisse Nebel gebildet werden. In Wasser ist das Benzylphos-
phin anléslich, leicht ldslich aber in Alkobol und Aether. Mit den
iibrigen priméren Phosphinen theilt die aromatische Phosphorbase die
charakteristische Eigenschaft, ein krystallisirtes Jodhydrat zo bil-
den. Man erhilt dasselbe durch Vermischen des Phosphins mit raw-
chender Jodwasserstoffsiure, wobei es als weisse, acheinbar amorpbe
Masse niederfallt. Die Unléslichkeit der Jodverbindung erlaubt anch
das in der ersten toluolhaltigen Fraction noch vorhandene Bensylphos-
phbin zu gewinnen. Diec weisse Fillang von Bensylphosphinjodhydrat
l6st sich beim Erwirmen in Jodwasserstoffskure und achiesst aus die-
ser Losung beim Erkalten in mehr als Centimeter langen, weissen
Nadeln an, welche sich bei der Berlihrung mit Wasser in S&are and
Base zersetzen. Durch Waschen mit wasserfreiem Aether und Trock-
pen im Wasserstoffstrome bei 100° lksst sich das Jodbydrat leicht fir
die Analyse rein erhalten; es bilden sich bei diesem Versache oft
wohlaasgebildete Tafeln von betriichtlichen Dimensionen nnd grosser
Schonheit. Das Salz hat die Zusammensetzang

C,H,,PI=(C,H,)H, P.HL
Theoris Verench
Jodprocente 50,39 50,35.

Das Benzylphosphin verbindet sich auch mit concentrirter Chlor
und Bromwasserstoffsfare; ich bin aber nicht im Stande gewesen,
diese Verbindungen in Krystallen zu erhalten. Das Chlorhydrat giebt
mit Platinchlorid einen gelben, unldelichen Niederachlag.

Das Benzylphosphin bildet sich nach der Gleichung
2C, H,C14-2[H,P.HI}4Zn O =2[(C,H,) H,P . HI}+Zn Cl, +H,0.

Diese Gleichung driickt aber par eine Phase der Reaction aus, in



103

weleher gleichzeitig verschiedene andere Producte aufireten. Von die-
sen habe ich bisher nur das secundire Phosphin der Benxylreibe, das
Dibensylphosphin, im Zustande der Reinheit erhalten.

Dibensylphosphin.

C'IH'I
C“ H15P= C-,Hn, P.
H

Diese Verbindang ist in der nach der Destillation des Benzyl-
phosphins in der Retorte zuriickbleibenden Fliissigkeit enthalten. Bei
lingerem Steben, somal in Gegenwart von festem Alkali, erstarrt
diese Flassigkeit zu einem weichen Krystallbrei, den man aof einem
Leinwandfilter sammelt, um so das Feste durch Pressen von der
anhingenden Flassigkeit moglichst %d trennen. Die noch immer stark
gefirbten Krystalle werden ouomebr in siedendem Alkobol geldst
und die Losung mit wenig Thierkohle bebandelt. Die farblos gewor-
dene Fliissigkeit setzst beim Erkalten schne weisse Krystalle der neuen
Verbindung ab. Eine nochmalige Krystallisation aus siedendem Alkohol
liefert das Dibensylphosphin im Zustande vollendeter Rainheit. So
dargestellt bildet das Phosphin grosse gewéhnlich stern- oder biischel-
formig vereinigte glingende vollkommen geruch- und geschmacklose
Nadeln, welche in Wasser onléslich, in kaltem Alkohol schwer,
io siedendem Alkohol leichter 16slich sind. In Aether sind sie
nabesu apldslich. Die Krystalle schmelzea bei 205°; bei bhdherer
Temperatar verflichtigen sie sich, aber nicht obne partiale Zersetzung.
Mit dem Eiotritt der zweiten Benzylgroppe sind die basischen Eigen-
schaften, welche in dem Benzylphosphin noch in sehr bestimmter
Weise hervortreten, vollkommen erloschen. Das Dibenzylphosphin
Wat sich in keiner S&are aof, aach ist es mir nicht gelungen, das
Platinsals der Verbindung darzastellen. Das aromatische secundire
Pbosphin unterscheidet sich aiso sebr wesentlich von den secunddren
Phosphinen der Methyl- und Aethylreihe, welche noch scharf ausge-
sprochene Basen sind. Uebrigens ist diese Abwesenheit basischen
Cbarakters nicht befremdlich, da ja auch bei den secundiiren aromati-
schen Aminen die Verbindungsfihigkeit fir S&uren nar noch eine
schwache ist. Die Verschiedenheit des Dibensylphosphins von den
entsprechenden Korpern der gewdhnlichen Alkobolreiben giebt sich
tiberdies in seinem Verbalten zum Sauerstoffe gu erkennen, denn
wihrend das Dimethyl- und das Disethylphosphin mit der Luft in
Beribrung sich schon bei Mitteltemperatar entziinden, iibt der Sauer-
stoff auf die dibenzylirte Phosphorbase selbst bei erhdhter Temperatur
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nicht die allergeringste Wirkung aus. Da das Dibenayiphosphin keine
Verbindung eingeht, so musste man sich begniigen die Formel

C,y H,, P
durch die Analyse der Substanz selbst festzustellen:
Theorxic Versuch
L IL L.
Kohlenstoff 78,50 78,75 78,37 —
Wasserstoff 7,01 6,99 6,77 —
Phosphor 14,49 — — 13,6
~100,00.

Die Bildang des Dibensylpbosphins erfolgt nach der Gleichung:
2C,H,Cl4+ H;P.HI+Zn O=(C,; H;), HP.HI4 Zn Ol,+H, 0.

Benzylphosphin and Dibenzyiphospbin sind aber nicbt die einzigen
phosphorhaltigen Prodacte der Einwirkung des Benzylchlorids auf
das Jodphospbonium. Die Mutterlauge des Dibenzylphosphins enthéit
noch einen anderen Phosphorkérper. Der Gedanke lag nahe, in die-
ser Flissigkeit die Gegenwart das Tribenzylphosphins zu vermuthens
es ist mir indessen trotz mehrfacher Anldufe bis jetzt micht gelungen,
diesen Korper zu fassen. Die Mutterlange des Dibenzylphosphins be-
stebt zum grossen Theile aus einer klebrigen, in Wasser anldslichen,
in Alkobol 18slichen, mit Blei verbindbaren Substans, welche einer
kleinen Menge krystallisirbarer Materie, die moglicher Weise nichts
anderes ist als Dibenzylphosphin, hartniéickig anhéingt. Alle Versuche,
diese klebrige Substanz, welche savre Eigenschaften za haben scheint,
in eine der Analyse sughngliche Form zu bringen, sind bis jetzt
geacheitert, .

Bei Ansteliung der hier beschriebenen Versuche, die zam grossen
Theile schon im Laufe des verflossenen Sommers ausgefihrt warden,
babe ieh mich noch der werthvollen Hiilfe des Hro. F. Hobrecker er
freot, fir welche ich ibm schlieaslich meinen besten Dank ausspreche.

85. A W. Hofmann: Usber die Oxydationsproducte der Methyl-
und Aethylphosphine.
(Aus dem Herliner Univ.-Laboratorium, XCV; vorgetragen vom Verfasser.)

Bei mehrfachen Phosphorbestimmungen, welche im Laafe der
neuen Untersuchungen fiber die Phosphine ausgefiibrt worden sind,
ergab es sich, dass diese Korper, and zumal die Glieder der Methyl-
reihe, Oxydationsmitteln gegeniiber, eine ganz bemerkenswerthe Be-
stindigkeit zeizen. Wurden die Korper nach der von Hrn. Carius
vorgeschlagenen Methnde mit Salpetersdure in zugeschmolzener Rdbre
erhitzt, 8o ist, wenn nach der urspriinglichen Angabe wit einer nicht





