
Der Versncb reigte, daoa b i d e  KCirper rich gieicb rerbdten. 
Be ide  l i e f e r n  be i  geni igender  A b k a h i o a g  ein f a rb loees  
A d d i t i o n s p r o d u ~ t  m i t  2 Atomea Brom. 87 (3rm. Tarpentin61 
und 105 Om. Brom lieferten 13J Qrm. Bibromid. Es waren d m  n u t  
2 Gm. Brom r l s  rolobes oder ale Bromwasserstd entwichen. 

Dorch A n i h  mrde atie dem 60 genonnenen Bibromid des T ~ P  
peotinijle Cymol and arm dieoem cymobnlphosaans Blrryum darge- 
etellt. Im nasaerfreien S d z  wnrde gefunden 2 4 .  21 pCt. Baryurn, 
entaprecbend der Theorie, welche 24.83 verlangt. Hiermit ist also 
ein einfwher Weg gefoadee, den T e r p e n t i n a l  d i r e c t  i n  Cymol 
zti  r e r n e o d e l n ,  obae dorch die xeitraubeode Ueberfubrung in Ter- 
pin hiodurcbzogehen. 

Usst man anf die Bibromide des TerpentinZile und dee Citroneatjla 
feroer onter guter Abkiihlung n o d  zwei Molectile Brom einwirken, so 
verlieren die Fliiaeigteiten runticbet nur  Spuren von Bnomwssoer- 
st&. blciben riithlich gefHrbt nnd riechen nach Bmm, so dam ee 
f q l i c h  ist, ob fernere Addition etattgefonden hat. Bei geringer Tem- 
peraturateigerung entslrickeln sie dann Bromarewretoff. bfit drr 
alClieren Untemochung der Bromide und dee Cymob bin icb weiter 
bssehiftigt. 

Februar 19. 

34. A. W. Hofmann: Aromatirche Phorphina 
(Bas dem Berliner Uoir.-Laboratonurn XCIV.) 

Angesichta der wilikommenen Ergebnisse, adcbe die leichte ond 
sicbere Handhabung dee Jodphoephoninms, wie bereite friiber emiihnt 
aorden ist,') in der Methyl- und Aetbplreibe and, m e  ieh der OR- 
eelleehaft in der Kiirze mitrutbeilen godenke, anch in der Propyl-, 
Butpl- und Amjlreihe . geliefert bat, mosrte der Wnns& eraschen, 
auch die ammatiechcn Pborphine in den Kmie der B8Wtung IU 
riehen. 

Vor Allem schieo ein Anilin mit Phcupbr u1 der Stblle den 
Sticketoffs, a h  ein Pheoylphorphin, aberbmpt die Oruppe der phenp 
k e n  Phosphine dae Interem su bet&neprachen. hh babe r ieb VOP 
sncbe mgeetellt, urn dierer Kbrper babhaft xa rerden, dlsin his jettt 
obne den gewiinschten Erfolg. Nech den ErZohrungen, selebe iiber 
dsa Verhrlten dea Ammoaiaks m Chlorbenrol nod analogen h z o l -  
verbindungen vorliegen, dorfte ich horn boffa,  dm Phenyl$ospbin 
am der Einwirkung des Jodphosphaniume ~ n f  d a ~  Chlorbenml bar- 
vo-ben zu when. Der Yersuch wurde nichtede&oweniger g e m a h ,  

*) H o f m n n n ,  D i m  Bericbts 1871, 5. 480 md 606. 



dleio obwobl unter debr verscbiedenen Bedingongen gearbeitet wor- 
deo irt. bat sich die Bildong von Phosphinea in dieser Reaction nicbt 
rahmehmen lamen Dan Chlorbentol nird zu Reosol reducirt, wrelvhes 
d m n ,  selhst bei Anwendung b6berer Temprrataren, nicht welter ver- 
h d e r t  r i r d .  wie dien die ocbihen VerouebP de- Aro. Raeyer . )  
n d g e r i e s e n  baben. Aber such die Wechselwlrkiing zwacben Jod- 
pborphooiiim oad Phenol, in welcher icb, im Hiilllick aof die in 
drr Methyl- und Aethylreibe gr ronnenen  Ergebnisse, dss  tertikre 
Phospbin und die qoartPre Verbinduag gehofft batte auftreten LU 

rrbco. ist in gaac aoderem Sinne oerlaufen; die in dieser Reaction 
gbildeten merltrbrdlgeo Pbospbortorper bediirfen nocb einer ge- 
nsuereo Untersocboog. Zor Erzeugang der Pheoylpboephine miiswn 
also oeue, ron den b i d e r  betretenen rermbiedcne Wegc eingeschlageci 
r e d e o .  

Ebeosowedg wle die Daretelfiog der  Pbenylpbosphine 1st mir 
buher d k  Erreogung eines pbospborbaltigen Toloidiue gelongen. Da- 
gqpo bietet die Bildong eloer d e p  Rentylamio eomprecbeoden Phos- 
pborbrse keine Sehwierigkeit. Day air am den Vemuchen der  AH. 
Caoairraro nnd L i m p r i c h t  bekanot, dss  Beorylcblorid unter dem 
&In8arre des Ammooiaks sicb leicht in 3enzylamin vernandelt, 80 

konote schon im v n r a u  nicht bezweitelt nerdeo, d m  eich beim Zosrm- 
meotreffen voo Beorylcblorid and Jadpbosphunium ontor geeigneten 
Bediagungen eine aromatiecho Pboophorbme erteugeo werde. 

B e o r y l p b o s p b i n .  

C, A, P = '' i7 1 P 
H 

FEr die Daretelloag d i m  Verbindong iet er nicbt nc)thig, dan 
Renzykhlorid im Zostaade der Reiabeit s o r a r e n d e n ;  ea geniigt, mit 
heimblorirtem Toluol za arbeiten, re lobes r r i scbeo  1 5 0 0  ood 1800 
d o t .  Die aofeioaoderwirkeoderI Subshoten  rordeir in deoselben 
Varbiltniseen m g e r e n d e t  , welcbe bei der Damtelluog der Methyl- 
and Aetbylk6rpe.r bcfriedigende Ergeboime geliefefi batten, nlmlicb voo 
9 Yo]. Benzylcblorid, 2 Mol. Jodpbasphoniom uod 1 Mol. Ziokoxyd. 
Eine secbsstiiodige Digmtioo bei 16U0 ist fiir die Bildong der Benzpl- 
p h p h i n e  aorreichend. Die Digwtionsdhreo enthdteo n a b  vallende- 
tm Reaction aine reism Kryshllmraee. Beim Aofecbmelren entweicbt 
sia hog anbaltender Strom TOO Ybospborrraserdtoff; di. comprcte 
K r p t a l l m w e  bllht  sicb aaf and wird in der Regel tbeilreise MO 

dsr B6hre berawgstriebeo. Yit WMbdaiDpf  deatillirt, liefert d m  

3 B a e p r ,  Diwr BedebU 1868, 8. 117. 

7. 
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Reactioospmdoct in wos~er nntersinkeode 5lige Fl&eigksit, ron 
CLosserst charakbrietischem, Iange haftendem Oerocb. Man schied sie 
von dern Weeser dt te ls t  eines Scheidetrichters, trocknete Sie domh 
Strtbenlaeean iiber Aetzkdi and unterwarf sie mit eingesenktem Tber- 
mometer der DestiHstioo im WssserstofFstrome. 8ie begaon reboo 
wenige Grade iiber 1000 sa siedeo. DM Qoecbiiber stieg .ledma 
rssch auf 1 80°, bei welcher Tempemtor eine reichliche M e y e  hrb- 
lomr, stark lichtbrechender Fliissigkeit iibewdestillirte. WM rrriscben 
180° ond 190° iiberging ward geaoodert von dem friiher deatillinm- 
den sofgefangen. Die oiedrigst siedende Fraction ist sum gtoewn 
Theile aus dem Benzylchlorid regemerirtes Tolwl; die s m i l e  Fraction, 
die bei J8Oo eiedeade Fliissigkeit, ist Rentylphosphio; der Retorten- 
riickstand enthiilt Dibenzylpbosphin sod andere Prodocte. 

Dumb eioe nocbmelige Destillatioa im Waseeretoffstmme gerei- 
nigt, zeigt daa Benzylphoephio den constanten Siedeponkt 1800. Mit 
dar Luft in Beriibrung oxydirt sich die Phosphorbree mit eokber 
Heftigkcit, dam ihreTemperatur aof 100 nod mehr Grade steigt and 
dicke wseisse Nebel gebildet nerden. In W m  ist d.s Bencylpbos- 
phin onlklicb, leicht lbslich aber in Alkobol und Aetber. M i t  den 
fibrigen primiiren Phosphinen theilt die aromatische Pbosphorbme die 
charrkteristische Eigenschaft, eio LrpStalliSirtes Jodhydrat zn bil- 
den. M6n erhHIt drsselbe dmeb Vermisebeo des Pbosphinr mit nu- 
chender Jodwassemtoffdore, nobei es ah neisse, scheiobu .morpbe 
Maaae niederfCllt. Die Uoliislichkeit der Jodverbindong erlaobt mob 
daa in der ernten toloolhaltigen h & o  noch vorburdene Benrylphoe- 
pbin zu goninnen. Die -aeime FHllong von Benqlphosphinjodhydrat 
l6st aich beim Elaffrmeo in Jodwasserstoftisiure m d  sehiemt UM die- 
9e.r J&ung b i m  Erkalten in mehr als Centimeter hngen, w b n  
N d e l n  an, welche sich bei der Beriibrung mit Waeeer in 8Anre and 
Base remetten. Durch Wlrsehen mit raasserfreiem Aetber nod "rock- 
Den im Wamerstoffstrome bei 1000  lirst riah daa Jodbydrat leicbt fiit 
die Analyse rein erhalten; 86 bildeo sieb bsi dissam Versocbe oft 
woblamagebildete Tafelo 0011 betricbtlicben Dimensionen m d  gromser 
ScUnheit. DM Salz hat die Zosammensetzaog 

C, Hi, P I  (CT E I T )  8, P - HI. 
T h d a  Vsnneb 

Jodproceote 50,39 M),85. 
Dae Bencylphosphin verbindet sicb aocb mit concentrirtsr Cblor- 

ond Bromw~emto5s&ore; ich bin &er nicht im Stande gewedmoc 
diere Verbindungen in Kyst.Ueo xo erhdteo. DM Chlmhydnt giebt 
mit Platinchlorid eioen gelben, onliislicben Niederacblq. 

DPB Beorylphospbio bildet sich oach der (%kbMg 
2C, H,CI+Z[H,P. R I]+ZnO=q(C,H,) CI,P.HI]+ZnCl, +H,O. 

Diese Glcichung driickt aber oor eioe Phase der Readon am, io 



wdaher gleiohzeitig rsrdiedene andere Roducte d e t e o .  Von die- 
n o  habe ich bbber nmr d.e seeondte Phoephin der Benqlreihe, daa 
Dibeoqlpbospbin, im Zustande dm Reiheit  erhalten. 

D i b e n r y l p h o s p h i n .  

c, H, 
c14 H I S  p =  c7 :7/ p. 

Dieso Verbindong ht io der n u h  der Dentillstion den Behzyl- 
pbosphins in der Retorte ruriickbleibenden Fliinsigkeit enthdten. Bei 
lhgerern 6tehe0, r o d  in &gemrut von featem Alkali, eretarrt 
diew Fliibsigkeit rn einem aeichen Krystdbrei, den man aof einem 
Lsinwandfilter Bunmelt, urn 80 dpa Feete dnrch P r a w n  vun der 
mhingenden Fliiseigkeit m6glichst kd trennen. Die noch immar stark 
gefgrbten Kryst+e warden nnomehr in siedendem Alkobol gdht 
and die Lijsnng mit wenig Thierkbble behsndelt. Die farblos geror- 
done Fliissigkeit eetzt beim Erkaltan d 6 n e  weisw K r p t d e  der neuen 
Verbindmng ab. Eine noehmdige ~ryst&Mtion am siedendem Alkohol 
lief& drr Dibenrylphosphin im Zustande vollendetor Reinheit. So 
duga1t6UL bildet du, Phosphin grow gew6hnlich stern- oder bbchel- 
f&mig rereinigte glinrende vollkommen gerneh- nnd gerchmrcklom 
N d d n ,  wdche in W w e r  nnliielich, in kaltam Akobol rcbwsr, 
io siedeodem Akohol leichter Iblich sind In  Aelber sind eie 
mhem od6slicb. Die Krystdle bchmeken bei 203O; bei b6hewr 
Ternperr~ur verftacbtigen sie sic& aber nicht ohne partiale Zersetrang. 
Yit dem Eintritt der zreiten Beozylgn~ppe rind die bmbchen Eigen- 
mbdbn, relcbe in dem Benrylphospbin no& in sehr bestimmter 
wdw h o r t n t u n ,  vollkommen e r l d e o .  D.s DibenrylpboDphin 
kt rich in keiner 6 h  ad, mch ist rn mir nicht golungen, daa 
f’I&inmlr der Verbindong du~~te l l sn .  Dm aromatiecho aecnndrire 
Phosphin onterscheidet sich also mhr weaentlich von den seeundiiren 
f’boephinen der Metbyl- und Aethylraihe, welche noch scharf ausge- 
rpochene k n  rind. Uebrigens ist dime Abwwnheit basischon 
h k t e r s  nicht befremdlich, da ja auch bei den secnndliren aromati- 
mben Aminen dio Verbindungsfihigkeit filr &oren nnr noch eine 
mhwrehe iat. Die Vemhiedenheit den Dibenrjlpbosphins von den 
mbpreehenden Kiirpern der gewdholichen Alkoholreihen giebt m& 
tlberdies in esinem Verbalten zum Sauemtoffe zu erkennen, denn 
wihrend dss Dimethpl- und daa Direthplphosphin mit der Luft in 
Bariibrung eicb schon bei Mitteltemperatnr enrziinden , iibt der Saner- 
rtoff euf die dibenzylirte Phosphorbane selbst bei erh6hier Temperatur 



nicht die allergeringste Wirkuog aun. Da dos Dibenqlphosphin kelne 
Verbindung eingeht, so munete man sich begntigen die Formel 

durch die Aoalyee der Substanz eelbet festzostellen : 
c , ,  H I ,  p 

Theour Verauch 
1. 11. IJI. 

Kohlenstoff 78,50 78,75 78,37 - 
Woeseretoff 7,Ol 6,99 6,77 - 
Phoephor 14,49 - - 13,6 

100,O. 
Me Btidang dea Dibenzylpbosphins erfolgt nach der Gleiehung : 

2C7H7C1+ H3P.HI-t -ZnO=(C,  H;)2 H P . H I + Z n 0 I ~ + H 2 0 .  
Bentylphoephin und Dibenzylphoepbin eirid h e r  niebt die cinrigen 

phosphorbaltigen Producte der Einwirkung dee Beazylchloride auf 
des Jodphoephonium. Die Mutterlauge dee Dibenzylpbosphins e n t h a t  
noch eioen aoderen Phoaphorkorper. Der  Gedanlre lag orhe, in die- 
ser Fliieoigkeit die Gegenwart daa Tribenzylphoephins zu vermurhent 
es ist mir indeeeen trotz mehrf'wher A n h f e  bie jetzt oicht gelungeo, 
diesen Kijrper zu h e n .  Die Mutterlaogs den Dibeorylpboophine be- 
etebt aum grooaeo Tbeile aus  einer klebrigen, in Wasoer ~ali3slichen, 
in Alkohol I6elicheo1 rnit Blei verbindbaren Subatsins, welobe einer 
kleioen Meoge krpetallisirbarer Msterie , die miiglicher Weise oichta 
a n d e r a  iet ale Dibenzylphosphin, hsrtnffckig anhgngt. Alle Vemoche, 
& w e  klebrige Subrtanz, welche saore Eigenschafteo LO habeo scbeint, 
in eioe der Analyee rogffoglichs Form xu bringen, aind bie jetzt 
geacheitert. 

Bei Andteliung der bier beechnebenen Vemoche, die zum p e n e n  
Tbeile ecbon im Lacife dee verfloeseoen Sommers aosgefnhrt warden, 
babe kh mich noch der werthvollen Allfe dea Hro. F. B o b r e e k e r  er  
freot, far r e l e b e  ioh ihm rchlieaslich meiaen besten Dank ausspreehe. 

56. A. W. Hofmann: Ueber die OqdationrprOaaote dar Methyl= 
und Aethylphorphine. 

(Aue dam Herliner Univ.-Laboratorium, XCV; rorgetrqpn rom Varfaosar.) 

Bei mehrfacben Phoaphorbeetimmuageo, welche im Lrafe der 
neneo Unteraucbungea fiber die Phosphine auegeftibrt worden sind, 
crqab eo sich, da,se diese Eiirper. nnd zumal die Qlieder der Methyl- 
reihe, Oxpdationemitteln gegeniiber , eiue ganz bemerkenawerthe Be- 
atandigkeit reigcn. Wurdeo die Kiirper nach der voo Hrn. Carl08  
vorgeochlngenen Hethmle init Salpetersiiure in zageechrnolzener R a r e  
erhitzt, E(J ist, wenn uach der urspriinglkhen .4ngabe wit c h a r  riicht 




