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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
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ganz concentrirten Salpetersiure und bei missiger Temperatur gearbeitet
wurde, mebrfach der Fall vorgekommen, dass die dem Rohre ent-
nommeune Fliissigkeit in geeigneter Weise mit Magoesinmsalzen beban-
delt, gar keinen Niederschlag gab. Liess man die stirkste rauchends
Salpetersiiare bei boheren Temperaturen wirken, so bildete sich aller-
dings Phosphorsaure, aber nur, wenn man bei den ganz extremen
Temperataren operirte, wie sie Hr. Carius®) iu seiner gpiteres Vor-
schrift empfiehlt, wurde die ganse Menge des Phosphors durch
Magnesiomsalze fililbar gemacht. KEs schien von lateresse die Pro-
ducte, welche aich durch die Einwirkung der Salpetersiure anf die
primiren und secundiren Phosphorbasen bilden und welche Hr. Paul
Thenard bei seiner uavollendet gebliebenen Untersachung der Phos-
pborbasen webrscheinlich, theilweise wenigstens, schon in den Hinden
gehabt, aber nicht genaner erforscht hat, einer niheren Prifang zu
anterwerfen,

Der Versuch hat gezeigt, dass anter diesen Umstioden neue Sinren
von grosser Bestindigkeit und nar gerioger Flichtigkeit entstehen
und ea war hiermit fir diese galrze Gruppe von Phosphorkdrpern anch
alsbald eine sehr einfache Methode der Phosphorbestimmang gegeben.
Man brauchte die zu untersochende Substanz pur, je nach den
Umstinden, in starker Salzsiure oder Salpetersiure su ldsen,
die Flissigkeit langsam mit rauchender Salpetersiure szu versetzen
and die Losung nach dem Eindampfen mit einem Ueberschusse von
Natrinmcarbonat zu behandeln, zu trockoen vud im Tiegel zu schmel-
zen; auf diese Waeise erfolgie die Oxydation des Phosphors leicht and
vollstindig. Alle im Folgenden erwihnten Phosphorbestimmungen
sind auf diese Weise ausgefithrt worden.

Versuche in der Methylreihe.

Monomsthylphosphinsadure. Um das Oxydationsproduct des Methyl-
phosphins in grosserer Mange zu erbalten, warde ein langsamer Strom
des Gases direct in raochende Salpeterssinre geleitet. Es wire un-
ndthig geweseon, fir diesen Zweck das Phosphingas im reinen Zustande
darsustellen. Es geniigte, das Methylphosphingas su verwenden,
wie es sich aus dem Rohproduct der Einwirkung des Jod-
wethyls auf Jodphosphonium und Zinkoxyd durch Behandlung mit
Wasser entbindet.®®) Dieses Gas enthilt stets geringe Mengen von
Phosphorwasserstoff, welcher sich bei der Berihrung mit der rauchben-
den Ssipetersfure entsiindet nnd leicht Veranlassang su kleinen Ex-
plosionen giebt. In dem Maasse, als das Methylphosphin reiner wird,
werden diese Verpuffuugen seltener ond béren endlich génalich aof.

*) Carius, Diese Beriohte 1870, 8. 697.
**y Hofruann, Dicse Berichte 1871, 8. 606.
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Immer aber erscheint in Folge derselben mebr oder weniger Phosphor-
skare unter den Oxydationsproducten. Zur Entfernung der Salpetersfiure
waurde die Flassigkeit mebrfach auf dem Wasserbade eingedampft, der
Riickstand alsdann in Wasser gel6st und zur Abscheidung der Phosphor-
sdure mit Bleioxyd gekocht. Es entstand ein in Wasser unlgsliches Blei-
salz, welches sich aber in Essigsiure aufl3ste und dabei nicht unerhebliche
Mengen Bleiphosphat guriickliess. Wird diese essigsaure L3sung mit-
telst Schwefelwasserstoffa vom Blei befreit, so bleib¢ der neue Karper
pach dem Verjagen der Essigsiiure anf dem Wasserbade als eine dlige
Flissigkeit zurick, welche nach dem Erkalten bald gzu einer weissen
wallrathihnlichen Krystallmasse erstarrt. Die so gewonunenen Kry-
stalle, welche sicb in bestimmbaren Formen nicht erhalten liessen,
sind hygroskopisch, aber nicht zerfliesslich. In Wasser 13sen sie sich
leicbt; die Losung rithet Lackmuspapier und besitet einen angenehm
sauren Geschmack. Die Krystalle lésen sich auch in Alkobol. In
Aether sind sie etwas weniger ldslich als in Alkohol; die alkoholische
Losang wird indessen darch Aether nicht gefiilt. Bemerkenswerth
ist die Stabilithit der Substans; dass sie von rauchender Salpeterséinre
nicht verindert wird, ergiebt sich schon aus ihrer Darstellung, allein
sie ldsst sich zum QOefteren selbst mit Kdnigawasser eindampfen, obne
die geringste Verdnderung zu erleiden.

Die uveue Verbindung schmilzt bei 1059, sie ist, zum grossen
"Theile wenigstens, ohne Zersetzung flichtig ; bei sehr starkem Erhitzen
aber entwickeit sich etwas brennbares Gas, und es bleibt ein Rick-
stand von wenig Phosphorsfiore, dem mehr oder weniger Kohle bei-
gemengt ist. .

Die Analyse zeigte, dass das Methylphosphin bei der Behandiung
mit Salpetersiure 3 Atome Sauerstoff fixirt hat. Der Formel

CH, PO, = (CH) H, PO,
enteprechen folgende Werthe
Theorie Versuch
L 1I. L Iv.
C 12 1250 13,21 12,5 - -
H, 5 5,21 5,43 5,26 — -

P 31 3229 — — 33,85 32,09
O, 48 5000 — - - -
96 100,00

Dic nede Substanz ist eine wohlcharakterisirte Sfinre; ich will
sie mit dem an die Spitze des Paragraphen gestellten Namen Mono-
methylphosphinsdure oder schlechtweg Methylphosphinsdare
bezevichnen. Sie bildet zwei Reihen von Salzen, deren Zusammen-
setzung io den Formeln

(CH,)HM PO, und (CH;)M, PO,
gegeben ist.
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Die primiren (ssuren) Salse entstehen bei der Einwirkung der
Metallcarbonate oder bei unvollkommener Sattigung mit den freien
Basen. Zur Darstellung der secandéren (neutralen) Salze muss die
Sinre mit den freien Basen vollstindig gesdttigt werden; sie lassen
sich indessen auch aus den Carbonaten darstellen, wenn letatere, wie
dies bei den Alkalicarbonaten der Fall ist, die frei werdende Kohlen-
siure fixiren konnen. Die primiren Methylphosphinate haben eine
saare Reaction, die secundiren Salze reagiren alkalisch. Die Alkali-
salze sind 16slich und nur wenig krystallisationsfihig; die Ammonium-
salze verlieren beim Abdampfen das Ammoniak und hinterlassen die
S&ure. Von den Metallsalzen, zamal den priméren, sind viele unlds-
lich oder schwerldslich.

Methylphosphinsaures Silber. Wird die Sdare mit Silberoxyd ge-
sittigt und die Losang bis zur Consistenz eines Syrups eingedampft,
8o schiesst das primire Silbersals in schduen weissen Nadeln an,
welche sich aber bei der Beriihrung mit Waseser und selbst mit Al-
kohol ausserordentlich leicht unter Abscheidung der freion Séure in
das secundédre Salz verwandeln.

Die Analyse des mittelst Silberoxyds gewonnenen und mit Wasser
gewaschenen Salzes gab Zahlen, welche zeigten, dass man es mit
einem nahezn reinen secundiiren Salze zu thun batte. Um dieses Sale
gaoz rein zu erbalten, wurde die Losung der Siure mit Ammoniak
mdglichst genau neatralisirt und mit Silbernitrat gefillt. Es ist ein
weisser, amorpher, in Wasser paheza unloslicher Niederschlag.

Die Formel dieses Salzes

CH, Ag, PO,
verlangt foigende Werthe:

Theorie Versuch

C 12 387 383
H, 3 097 099
Ag, 216 6968 ~— 6884 69,43 69,44

P 31 100 — 999 — -
O, 48 1548 — = — - -
310 100,00

Methylphosphinsaures Blei. Kocht man eine wissrige Losung von
Methylphosphinssore mit einer nicht ganz ausreichenden Menge Blei-
oxyd, so beobachtet man gleichgeitig die Bildung des primaren und
des secundiren Salzes, welches letztere als weisses, schweres, amor-
phes Pulver in der heissen Flassigkeit za Boden sinkt, wahrend er-
steres beim Erkalten der Flissigkeit in schénen, langen, glingenden,
weissen Nadeln apschiesst. Das Sals zerlegt sich bei dem Waschen
mit Wasser, wie die Silberverbindung, in das secundare Salz und freie
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Bture; in der That gaben mehrere mit den gewaschenen Krystallen
angestelite Analysen Zahlen, welche zwischen den dem primiren und
secandirea Salze entsprechenden Werthen liegen.

Das secundire Salz wird indeseen ohne Schwierigkeit rein erbal-
ten, wenn man die Lisung des gleich zu erwihnenden Bariumsalzes
mit Bleizacker fillt. Es ist ein weisser in Wasser paheza unlds-
licher, in Essigsiure loslicher Niederschlag von der Formel

(CH,) Pb P O4 oder richtiger (OH,), Pb, P, O,
Theorie Versach
Blei 78,77 78,71,

Mothylphosphinsaures Barium. Es wurde durch Kocben der Siure
mit Bariumcarbonat, Verdampfen des Filtrats zur Syrapconsistenz und
Fillen wit Alkohol erbalten. Weisses, aus mikroskopischen Nadeln
bestehendes Krystallpulver, welches sich in Wasser leicht 16st. Die
wiasrige Losung liefert beim langsamen Verdampfen keine Krystalle,
soudern trocknet zu einem Gummi ein. Bei der Analyse erwies sich
die 80 dargestellte Verbindung als das primire Sals

C,H,BaP, O, == (CH,), H, BaP, O,
Theorie Versuch
Barium 41,9 42,25

Die Methylphosphinedare hat dieselbe Zusammensetzung wie die
methylphosphorige S&ure; man brancht aber nur die iiber letstere vor-
liegenden Aagaben mit dem oben Mitgetheilten zu vergleichen, um
die Ueberseugung zu gewinnen, dass man sich hier zwei absolut ver-
schiedenen Individuen gegeniiber befindet. Die methylpbosphorige
Saare ist eine nicht krystallinische ephemere Verbindung, welche sick
schon beim gelinder 'Erwiirmen in phosphorige Skure und Methyl.
alkohol zersetzt und daher mit der ausserordeatlich stabilen Methyl-
phosphinséinre, welche sich destilliren lisst, picht verwechselt werden
kann.

Dimethylphosphinsgure. Mit diesem Namen bezeichne ich eine
S#are, welche aus der secund&ren Metbylbase durch die Einwirkung
der Salpetersiure entsteht.

Fir die Darstellang der Verbindung worde die salssaure Losang
von Dimethylphosphin angewendet, welche man erbiilt, wenn man das
Rohproduct der Einwirkeng des Jodphosphoniums auf das Jodmethy)
vach dem Austreiben des Methylphosphins durch Wasser, mit Alkali
destillirt und das entwickelte Dimethylphosphin in Chlorwasserstoff-
sore leitet, Vermischt man diese Lisung mit rauchender Salpeter-
siare, 8o erhitzt sich die Flissigkeit uanter Entwickluag von salpeter-
sauren Dimpfen zum Sieden. Die concentrirte sanfe Losung wurde
zur Estfernong der Salpetersiure mebrmals mit Salzsiure eingedampft,
alsdanp auch letztere, soweit als thunlich durch Erhitzen verjagt und
die Flissigkeit schliesslich zur Entfernong aller Salzsiure mit Silber-
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oxyd gesfittigt und die von dem Chlorsilber abfiltrirte Silbersalzlosung
durch Schwefelwasseratoff geféllt. Diese Lésung von Neuam aaf dem
Wasserbade eingadampft, erstarrt allmahlich zu einer weissen paraffin-
artigen, an dor Luft schwach braan werdenden Krystallmasse, welche
in Wasser. Alkobol and Aether sehr laslich ist. Diese Lisungen haben
eine entschieden saure Reaction. Die Krystalle schmelzen schon bei
76%; bei hoberer Temperatur verflichtigen sie sich ohne Zersetzang;
das Destillationsproduct zeigt denselbea Schmelzpunkt wie die on-
destillirte Sdure. Dije Dimethylphosphinsiure ist fir die Analyse we-
niger geeignet als die Methylphosphinsfure; man hat sich daber be-
gniigt, ibre Zusammensetzung durch die Analyse des Silbersalzes fest-
zustellen. Aus der Untersuchung dieses Salzes ergiebt sich die Formel
C,H, PO; = (CH,), HPO,.
Das Dimethylphosphin hat daher bei der Behandlung mit Salpeter-
siure nicht 3 Atome Sauerstpff, wie das Methylphosphin, sondern nur
2 Atome aufgenommen.
Die Dimethylphosphinsiiure bildet nar eine Reibe voa Salzen von
der Formel
- C,H,MPO, = (CH,)2 MPO,.
Dimethylphosphinsaures Silber. Das Salz wurde durch Sittigen
der rohen noch Salzsiure eatbaltenden S&ure mit Silberoxyd, Ab-
dampfen der filtrirten Lsung and Fillung der hdchet concentrirten
Flissigkeit mit absohitem Alkohol gewonnen. Es sind feine verfilzte
weisse Nadeln, ausserordentlich 18slich in Wasser, ashr wenig 13slich
in absolutem Alkohol und Aether. Das Silbersalz hat die Formel
Cy,Hy AgP Oy = (CH,); AgP Oy
welcher folgende Werthe entsprechen
Theorie Versuch
L. IL 1118

C, % 11,94 11,99 - —_

H, 6 2,99 3,01 — —

Ag 108 53,73 - 52,84 83,76

P 31 1543 — - —
0, 32 1592 — - -
201 |100,00

Dimethylphosphinsaures Barium. Durch Kochen der reinen S#ore-
ldeang mit einem Ueberschusse von gefklitem Bariumearbonat wird
eine neutrale Flissigkeit erhalten, welche aaf dem Wasserbade ver-
dampft zu cinem kiaren Firniss eintrocknet. Mit einem harten Kdr-
per beribrt, wird dieser Firviss undurchsichtig und geigt Ne:gnng-
gum Krystallisiren. Er ist auch in Weingeist l6slich.

Dimethylphosphinsaures Blei. Darstelling wie die des Barlum-
salses, our dass das Blei nicht als Carbooat, sondern als Oxyd an
gewendet wurde. Auch in den Eigenschafter gleicht es dem Barium-
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sslz; der Firnias 13st sich iu wenig Wasser, triibt sich aber bei Zu-
satz einer grosseren Menge. Einige Bleibestimmangen zeigten tber-
achiissiges Blei, was nicht befremden kann, wenn man die grosse
Neigung des Bleis basische Salze zu bilden und die Abwesenheit aller
Kennzeichen bedenkt, welche die Reinheit der Verbindung garantiren.

Versuche in der Aethylreihe.

Um die in der Methylreihe gesammelten Erfabrungen noch an
weiteren Beobachtungen zu priifen, habe ich aach die den neuen
Séuren entsprecbenden Aethylkdrper einem allerdings pur cursorischen
Studium unterworfen.

Aethylphosphinsaure.  Darstellung, Aussehen und Eigenschaften
dieser durch die Einwirkung der Salpetersiore aof das Aethylphosphin
gebildeten Siure gleichen in jeder Beziehung demen des eutsprechen-
den Methylphospbinkérpers. Die Aethylverbindung schmilzt schon bel
44° ond ldsst sich ebenfalls destilliren. Sie ist gleichfalls in Waeser

ansserordentlich 1dslich, wird aber anfangs nur schwer von Wasser
benetzt.

Die Zusammensetzung
C, H, PO, = (C, Hy)H, PO,
warde durch die Analyse des Silbersalzes festgestellt.

Es wurde durch theilweise S&ttigung der Siare mit Silberoxyd
und Fillang der coocentrirten Flissigkeit mit Alkobol und Waschen
des Niederschiags mit Wasser gewonnen. Amorphes, gelbliches Pul-
ver, unléslich in Wasser und Alkohol, von der Formel

(C, Hy) Agy PO,
Theorie Versuch
I IL
Silber 66,66 66,54 6581

Die letzte Zahl (II) begieht sich aof ein Salz, welcbes wie obemr
beschrieben dargestellt worden war, nur dass man in der Hoffnung,
das primdre Silbersals gza erbalten, den durch Alkohol gefiliten
Niederschlag picht mit Wasser gewaschen, sondern nur abgepresst
hatte.

Diacthylphosphinsdure. Auch bei der Behandlung des Diaethyl-
phosphins mit Salpetersiare werden dieselben Erscheinangen beob-
achtet, wie in dem entsprechenden Versuche mit Dimethylphosphin.
Die gebildete Séure babe ich indessen nicht im krystallisirten Zustande,
sondern nar als Flissigkeit beobachtet; selbst in einer Kiltemischung
von —25° wurde sie nicht fest. Auch in diesem Falle ist die Zo-
sammensetzang der Siure

C,H PO, = (C;H,); HP O,
darch Darstellung des Silbersalzes nnd Bestimmung des Silbers in
demselben fixirt worden.
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Wird die Lésung der Siiure mit Silberoxyd gekocht, bis sie nahezu
neutral geworden ist, alsdann eingedampit und mit Alkohol versetst,
80 acheiden sich feine, verfilste Nadeln von diithylpbosphinsanrem
Silber aus, welche die Zusammensetzang

C.H,,Ag PO, = (C,H;), AgPO,
benitzen.
Theorie Versach

Silber . . . 47,16 47,52.

Es ist nicht uninterressant, das Verhalten des Phosphorwasser-
stoffs unter dem Einflusse kriftiger Oxydationsmittel mit demjenigen
seiner methylirten aund &thylirten Sabstitutionsproducte su vergleichen.
Der Phosphorwasserstoff fixirt bei der Behandlang mit concentrirter
Balpetersiure 4 Atome Sanerstoft und verwandelt sich in die drei-
basische Orthophospborsdure; das Methylphosphin verbindet sich nur
mit 3 Atomen Sauerstoff, indem die gweibasische Methylphosphinsiare
gebildet wird; onter denselben Bedingnugen eignet sich das Dimethyl-
pbosphin nicht mehr als 2 Atome Sauerstoff an, am in die einbasische
Dimethylphosphinsiare &bersugeben; das Trimethylphosphin endlich
fixirt nur 1 Atom Sauerstoff; es entsteht das schon vor Jabren von
Hrn. Cahoars und mir becbachtete Trimethylphosphinoxyd, welches
sich nicht mehr mit Metallen verbindet. Man gelangt apf diese Weise
su folgender Reihe:

H, P+ O = H,PO,
(CH;) H,P + 0, = (CH,) H, PO,
(CH;),H P+ O, = (CH,),H PO,
(CH,)); P+ 0 = (CH,;), PO

Rin Blick aaf diese Reihe zeigt zun&chst, dass alle hier verzeich-
neten Korper sich an die Phosphorsiiure anlehnen. Die aus den Me-
thylphosphinen entstehenden Kd&rper siud Phosphorsiaren, deren Hy-
droxylgrappen stufenweise durch Methyl ersetzt sind.

HO
Orthopbosphorstiare . . . HO } PO,
HO

)

Methylphosphinsiure . .

o
4

Dimethylphosphineiare .

oo moommaoe
Tnmommoom
Lo -]
=)

~
e

Trimethylphosphinoxyd .

W W W
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Diese symmetriach gegliederte Reibe steht nicht allein, Eine gane
analoge Reihe leitet sich von der Orthoarsensiure ab; ihre Glieder
entetehen aber in anderer Weise als die Phosphorkérper. Die der Me-
thylpbosphinséure entsprechende Verbindung ist die voo Hrn. Baeyer®)
entdeckte Arsenmonomethylsiure, die der Dimethylphosphinséure corre-
spondirende, die altbekannte Kakodylsdure von Hrn. Bunsen, das
Trimethylarsinoxyd endlich ist von Hro. Cabours®*) durch Oxydation
des Trimethylarsins erhalten worden.

HO
Orthoarsenséure . . . . . HO $ AsO

HO

CH,
Arsenmonomethylsiiure . HO ) AsO.

HO

C HS(
Kakodylsiure .. .. .. CH,; AsO

HO'l

CH,;
Trimethylarsinoxyd ... CH 32 AsO.

CH,

Mit der Darstellang der Methyl- und Dimetbylphosphinsiure hat
demnach die unverkennbare Analogie der beiden Elemente, Phosphor
und Arsen, welche sich bereits nach so mannichfaltigen Richtungen
bin hat verfolgen lassen, eine neue Bestitigung gefanden. Ich hoffe,
dass die Fortsetzung diesér Studien solcher Bestitigungen noch andere
bringen wird, und zweifle pamentlich nicht, dass man fiir die Glieder
der Kakodylreibhe, aus denen man die Arseomonomethylsiure und die
Kakodylsdare gewonnen hat, bald auch die analogen Phosphorkérper
auffinden wird, wie denn auch die Entdeckung der priméiren und
secanddren Arsine, deren Oxydation dieselben Siuren liefern wiirde,
nicht lange mebr auf sich warten lassen dirfte.

Ich kann diesen Aufsate nicht schliessen, ohne dankbar der treff-
lichen Hilfe zu gedenken, welche mir Hr. E. Myliua bei Apstellung
der beschriebenen Versnche geleistet hat.

") Baeyer, Ann. Chem. Pharm. CV. 268, CVIL 286.
**) Cahounrs, Ann. Chem. Pharm. CXI1. 280.





