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I. 11. 

Rieselsaure . . . 47.53 47.75 
Thorierde . . . . 24.95 24.87 
Eisenoxyd . . . . 4.90 4.83 

Magnesia . . . . 3.33 3.70 
Kalk . . . , . 12.85 12.94 
Kali und Natron . 1.41 - 

Eisenoxydul . . . 3.60 - 

Phosphorsaure . . 0.90 - 
_ _ ~ -  

99.47 

Ausser den angefiihrten Bestandtheilen finden sich noch in un- 
bestimmbarer Menge Schwefel und Schwefelsaure vor. 

Die Zusammensetzung der von uns analysirten Asche stimmt 
annghernd mi t der Asche, wekhe FIr. R a m  m e  1 s b erg untersucht hat, 
uberein. Nur in zwei Punkten zeigt sich eine Differenz. Wahrend 
die Asche, welche Hr. R a m m e l s b e r g  analysirte, 9.63 pCt. Alkalien 
enthalt, fanden wir in der unserri nur 1.41 pCt. Sodann enthalt unsre 
Asche 0.9 pCt. Phosphorsaure , welche in der R a m  m e l  s b e rg’schen 
Analyse nicht aufgefuhrt worden ist. 

Stimmt nun die Zusammensetzung der von uns analysirten Asche 
auch weniger gut als die von R a m m e l s b e r g  untersuchte mit der- 
jenigen der meisten Vesuvlaven tiberein (dieselben enthalten etwa 9 pCt. 
Alkali), so beweist gerade dieser geringe Alkaligehalt um so schlagender, 
dass der Leucit keinen Hauptbestandtheil der Vesuvaschen bildet. 

94. A. W. Hofmann: Ueber die Darstellnng des Jodphosphoniums. 
(Aus dem Berl. Univ. - Laboratorium OXXIX; vorgetr. vom Verfasaer.) 

Die urspriinglich von H o u t o n  L a b i l l a d i k r e  beobachtete und 
spater von G a y - L u s s a c  studirte Verbindung des Phosphorwasserstoffs 
mit dem Jodwasserstoffe gehiirte noch vor wenig Jahren zu den im 
Laboratorium n u r  selten und meist zufallig und in kleiner Menge ge- 
sehenen Praparaten. Die Bildungsweise durch Ueberleiten von 
Phosphorwasserstoff iiber Jod,  welche ich vor einiger Zeit beobachtet 
habe, verdient als Vorlesungsversuch Beachtang, liefert aber keine 
Ausbeute. Dasselbe gilt hinsichtlicb der friiheren Vorschriften von 
S e r u l l a s ,  welcher ein Gemenge von J o d  und Phosphor niit Wasser 
befeuehtet und von H. R o s e ,  wetcher dem Wasser Jodwasserstoff- 
saure substituirt. Letztgenannte Darstellungsweise ist iiberdies von 
dem Uebelstand behaftet, dass das Arbeiten in grasserem Maassstabe 
nicht selten zu unliebsamen Explosionen Veranlassung giebt. 
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In letzter Zeit sind die Verhaltnisse der Seru l las ’schen  Methode 
von I-Irn. B a e y e r  1) in  gliicklichster Weise modificirt worden und der 
leicht auszufiihrenden Vorschrift, welche e r  fiir die Darstellung des 
Jodphosphoniums giebt, ist es zunachst zu danken, dass man diesen 
Kiirper in  umfassender Weise fur die Zwecke der Forschung verwer- 
then kann. 

Nach Hrn. B a e y e r ’ s  Vorschrift werden 100 Grm. Phosphor 
in Schwefelkohlenstoff gelost, mit 175 Grm. Jod gemischt und nach 
der Entfernung des Schwefelkohlenstoffs 50 Grm. Wasser in kleinen 
Portionen mit dem riickstandigen Jodphosphor in  Beriihrung gebracht, 
wobei sich jedesmal eine kleine Menge Jodwasserstoffsaure entbindet, 
welche man durch Wasser absorbiren lasst. Durch gelindes Erwarmen, 
welches bis zu schwacher Rotbgluth gesteigert wird, lasst sich das ge- 
bildete Jodphosphonium in eine vorgelegte lange Rohre iibertreiben, 
in welcher sich 120 Grm. der reinen Verbindung ansammeln. 

Hr. B a e y e r  hat sich begniigt, durch Versuche die fur eine reich- 
liche Ausbeute geeigneten Gewichtsverhdtnisse der auf einander wir- 
kenden Substanzen festzustellen , ohne den eigentlichen Verlauf der 
Reaction einer eingehenderen Priifung zu unterwerfcn. Er hemerkt 
nur, dass die von ihm gegebenen Verhlltnisse nicht genau aber un- 
gefahr der Gleicbung 

P, I + 2 H 2  0 = PH, I + PO2 
entsprcchen. 

Dass diese Gleichung in der That  nur annahernd den Erschei- 
nungen Rechnung t r lg t ,  ergiebt sich alsbald aus der Wahrnehmung, 
dass sie der stets reichlich entwickelten Jodwasserstoffsaure gar nicht 
gedenkt; auch sollte nach obiger Gleichung nicht weniger als 127 pCt. 
des angewendeten Jods a n  Jodphosphonium erhalten werden, wahrend 
der Versuch Hrn. B a e y e r  nur etwas mehr als die Flalfte, namlich 
68.7 pCt. geliefert hat. 

Im Laufe der letzten beiden Jabre ist das Jodphosphonium in 
meinem Laboratorium zum Oefteren und in sehr erheblichen Mengen 
dargestellt worden; ich allein habe zu meinen Versuchen iiber die 
Phosphine nicbt weniger als 6 bis 8 Kilogramm dieses merkwurdigen 
Korpers verbraucht. Unter diesen Umstanden lag der Gedanke 
nahe, den Process der Bildung des Jodphosphoniums durch Versuche 
genauer zu verfolgen , um womoglich einen klaren Einblick in den 
Vorgang zu gewinnen. 

Bei diesen Versuchen, bei denen mich Hr. Dr. M y l i u s  mit ge- 
wohnter Umsicht unterstutzt hat ,  ergab es sich nun zunachst, dass 
von dem angewendeten P h 0 s  p h  o r  eigentlich kaum mehr als die 
Halfte in  der Reaction zur Wirkung gelangt, wahrend der Rest als 

I )  B a e y e r ,  Ann. Chem. Pharm. CLV, 269. 
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jodhaltiger amorpher Phosphor im Riickstande bleibt. Der in Re- 
action tretende Phosphor erscheint theilweise im Jodphosphonium, 
theilweise als phosphorige , und theilweise als Phosphorsaure wieder, 
welche beiden Sauren der Reactionsriickstand a n  Wasser abgiebt. Der  
Phosphor war  also in v i e r  verschiedeuen Formen wieder zu erhalten. 

Was das ,Jod anlangt, so findet es sich, abgesehn von der kleinen 
Menge, welche der amorphe Phosphor zuriickhalt , vorzugsweise im 
Jodphosphonium wieder, in kleinerer Menge aber  aiich als Jodwasser- 
stofisiiure, welche sich theilweise schon bei dem Zusammenbringen 
des Jods und Phosphors in  dem stets eine Spur Feuchtigkeit ent- 
haltenden Schwefelkohlenstoff erzeugt , znni Theil wahrend der Subli- 
mation des Jodphosphoniums entwickelt wird, theilweise endlich dem 
Retortenriickstande anhaftet. D a s  Jod  mnsste also ebenfalls a n  v i e r  
verschiedenen Stellen aufgesucht werden. 

Um nun scliliesslich aueli noch dem W a s s e r  in seinen versehie- 
denen Umwandlungen zu folgen, so ist ein Theil des Wasserstoffge- 
halts a n  der Bildung des Jodphosphoniums und Jodwasserstoffs be- 
tbeiligt, wahrend ein anderer Theil dieses Elementes sowie der ganze 
Sauerstoffgehalt bei der Bildung der im Riickstande bleibenden phos- 
phorigen Saure und Phosphorsaure zur Verwerthung kommt. Es 
mussten also auch die Fragmente des Wassers a n  v i e r  verschiedeuen 
Stellen zusammengesucht werden. 

Der  Versucli wurde nun in der Weise aiisgefiihrt, dass man 
10 Grm. Phosphor in Schwefelkohlenstoff loste, 17.5 Grm. J o d  zu- 
setzte und den nach der Eutfernung des Schwefelkohlenstoffs bleiben- 
den Ruckstand langsam und in lrleinen Portionen mit 5 Grm. Wasser 
behandelte. 

Die folgenden Versuchszahlen bedurfen keines Commentars. Nur 
hinsichtlich der Bestimmung der phosphorigen und der Pbosphorsaure 
im quszuge des Ruckstaudes sei bemerkt, dass die durch Essigsaure 
angesauerte und mit Silbernitrat versetzte Flfissigkeit nach dem Ab- 
filtriren des Jodsilbers znm Sieden erhitzt wurde. Aus dem Gewicht 
des reducirten Silbers ergab sich die Menge der pbosphorigen Saure. 
Zur Bestimmung der Phosphorsaure wurde eine Quantitat des Ruck- 
standes mit Wasser ausgezogen, der zur Trockne verdampfte Auszug 
mit Natriumcarbonat und Salpeter geschmolzen , und die Totalmenge 
des Phosphors als Magnesiumpyrophosphat gewogen. Durcb Abzug 
des in der phosphorigen Saure enthaltenen Phosphors ergab sich die 
Menge des Phosphors der Phosphorsaure. Einzelne Bestimmungen 
Bind mehrfach ausgefiihrt worden, aber nur wenn verschiedene Bestim- 
mungen derselben Versuchsreihe angehtiren, hat man das arithmeti- 
sche Mittel berechnet. 
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Vers  u c h s z  a hlen. 
I. 

A. 
Totalriickstand der Operation . . .  12.59 
Irn Wasser unloslicher Riickstand . 4.26 
Phosphor a19 phosphorige S h r e  und 

als Phosphorsiiure irn Riickstand 2.82 
Phosphor als phosphorige SBnre irn 

Riickstand . . . . . . . . . . . . .  0.129 
Gebildetes Jodphosphoniurn . . . .  15.676 
Jod irn amorphen Phosphor . . . .  0.127 
Jodwasserstoff bei der Einwirkung 

von Jod aufPhosphor irn Schwefel- 
kohlenstoff gebildet . . . . . . . .  0.243 

Jodwasserstoff wahrend der Subli- 
mation des Jodphosphoninms ge- 
biidet . . . . . . . . . . . . . . . .  3.690 

Jodwasserstoff, durch Wasser aus 
dem Riickstande ausgezogen . . 1.08 

0.132 
- 

3.750 

1.072 

Mittel. 
- 
- 

0.131 
- 
- 

3.720 

1.076 

11. 

11.18 
4.85 

2.789 

- 
15.55 
- 

0.256 

3.174 

bus den Ergrbnissen der Versuchsreihe No. I erhitlt man durch 

Phosphor arnorph. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4.133 
- in phosphoriger Saure . . . . . . . . . . .  0.131 
- in Phosphorsaure . . . . . . . . . . . . . .  2.689 

9.953 
Jod im amorphen Phosphor. . . . . . . . . . .  0.127 

- irn Jodphosphonium. . . . . . . . . . . . .  12.289 
. im Jodwasserstoff . . . . . . . . . . . . . .  4.999 

17.415 

Wasser im Riickstand als phosphorige u. Phosphors. 1.728 
- dem Wasserstoffe irn Jodphosphoniurn . . 3.483 
- dern Wasserstoffe im Jodwasserstoff ent- 

sprechend . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.354 
5.565. 

Rectinun g 

. irn Jodphosphonium . . . . . . . . . . . .  3.000 _ _  

--_ 

Es waren angewcndet worden 10 Grm. Plospbor und 17.5 Grm. 
Jod und sind wiedergefunden worden 9.933 Grm. Phosphor und 
17.415 Grrn. Jod ,  eine Uebereinstimmung, die nicht vollkommener 
gewunscht werden kann. Statt der angewendeten 5 Grm. Wasser 
berechnen sich ans den gebildeten Producten allerdings 5.565 Grm.; 
alleiti dieser kleine Ueberschuss kann nicht befremden, wenn man 
bedenkt, mit welcher Begierde der Jodphosphor Wasser anzieht. Be- 
merkenswerth ist uberdies die grosse Ausbeute an Jodphosphonium, 
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welche dieser Versuch im Kleinen lieferte; sie betrilgt 89.5 pCt. des 
angewendeten Jods, wahrend beim Arbeiten im Grossen rnit denselben 
Gewichtsverhaltnissen, nicht mehr als 68.7 pCt. erhalten wurden. 

Versucht man es ,  die Ergebnisse dieser Untersuchung zur Auf- 
stellung einer Gleichung fur die Bildung des Jodphosphoniums zu be- 
nutzen, so zeigt es sich, dass die in Wirksamkeit tretenden Quan- 
titaten 5.866 Phosphor, 17.374 Jod  rind 5.0 Wasser, nahezu 13 At. 
Phosphor, 9 At. J o d  und 19 Mol. Wasser entsprechen. Sieht man 
von der in uberaus kleiner Menge gebildeten phosphorigen Saure 
ganz a b  und erinnert man sich Gberdiess, dass offenbar eine etwas 
grossere Menge Wasser zur Geltung kam,  so wird man von der 
Wahrhsit nicht sehr weit entfernt sein, wenn man annimmt, dass sich 
in der fraglichen Reaction 13 At Phosphor und 9 At. J o d  rnit 21 Mol. 
Wasser umsetzen zri 3 Mol. Pyrophosphorsaure, 7 Mol. Jodphospho- 
phonium und 2 Mol. Jodwasserstoffsaure 

3 Mol. Pyrophosphorsaure 3H, P, 0, = P, €Il2 O a l  
7 Mol. Jodphosphonium 7H4 PI = P, I, 1 ~ 2 8  
2 Mol. Jodwasserstoff 2 H I  - I, H2 

- 
PI 3 1 9  H42 0 2 1 .  

Dieser Gleichung entsprechen genau 
5.86 Phosphor 

16.69 J o d  und 
5.70 Wasser, 

und es empfehlen sich daher, da j a  stets Phosphor amorph wird, 
die folgenden Proportioncn fiir die Darstellung des Jodphospboniums 

100 Th. Phosphor 
170 Th.  J o d  und 
60 Th.  Wasser. 

Die Verrnehrung des Wassers hat den grossen Vortheii, dass sicb 
die Reaction bri vie1 niediigrrer Trmperatur  vollzirht, als bei der 
geringeren Wasserzrifuhr, YO dass man einer wesentlicb griisseren 
Ausbeute sicher ist. Nach der obigrri GlPichuiig sollte nahezu eine 
dem Gewicht des wngewendcten Jods gleirhe Gewicltsnienge Jodphos- 
phonium (99.2 pCt.) erhalten werden. I n  giiicklichen Operationen, 
welche von H r n .  F. I - lobrec l re r  und Hrn. E. M y l i u s  ausgefuhrt wur- 
den, sind in  der That  bis 93 $3. des angewendrten Jods  - also we- 
sentlich mehr als selbst in dem kleinen Versnche - an Jodphos- 
phonium gewonnen worden, urid Hr. Dr. B a n  n o w ,  welcher behufs 
der Bereitung betrachtlicher Mengen von Phosphorbasen fiir die Wiener 
Weltausstellung gleichfalls Jodphosphoniurn im Grossen dargestellt 
hat, theilt mir mit, dass sich die Ausbeute i n  einzelnen Operationen, 
zumal wenn man in  recht grossern Maassstabe arbeitet, nahezu bis 
zur tbeoretischen steigei t. D a  das nach den friiheren Verhaltnissen 
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erhaltene Jodphosphonium, beim Arbeiten mit grijeseren Mengen, nur 
68-69 pCt. des angewendeten Jods  betragt, so kann durch reicbli- 
chere Wassereufuhr eine Mehrausbeute von 25 bis 30 pCt. gewonnen 
werden. 

Schliesslich sei es mir noch gestattet, einige kurze Notizen iiber 
die Ausfiihrung der Operation beizufiigen, welche gleichzeitig als Ant- 
wort auf mehrfache briefliche Anfragen, welche mir zugegangen sind, 
gelten mijgen. 

Man arbeitet am vortheilhaftesten im Grossen. 400 Grm. Phos- 
phor, 680 Grm. trocknes J o d  und 240 Grm. Wasser sind Gewichte, 
welche sich f i r  Darsteliungen im Laboratorium empfehlen. Zur Bear- 
beitung dieser Quantitlten muss man eine Retorte Ton 1 Liter Ca- 
pacitlt anwenden. In  dieser Retorte wird der Phosphor in seinem 
gleichen Gewichte trockerien Scbwefelkoblenstoffs gelijst und in diese 
Lijsung unter g u t e r  A b k i i h l u n  g das Jod in kleinen Portionen ein- 
getragen. Der  Sch\.vrfelkohlenstoff wird alsdann sorgfaltig im Wasser- 
bade abdestillirt , eine Operation, die mehrere Stunden in Anspruch 
nirnmt. Bleibt Schwefelkohlenstoff zurBck, so entstehen in dem nun 
folgenden Sublimationsprocesse fliichtige schwefelhaltige Producte, zu- 
ma1 Schwefelwasserstoff, welcher in der That  niemals vollstgndig zu 
vermeiden ist. W a s  endlich die Disposition des Sublimations -Appa- 
rates anlangt, so bedarf es nur eines Blickes auf die eingeschaltete 
Skizze, welche, fur einen anderen Zweck gezeichnet, hier eine Stelle 
finden mag. 

A 

Von Wichtigkeit ist es, im Anfang nur gelinde zu erwarmen und 
das Wasser aus dem Tropftrichter recht langssm einfliessen zu lassen, 
damit ein Verdarnpfen desselben mijglichst vermieden werde. Wahrend 
der ganzen Operation bewegt sich durch den Apparat ein langsamer 
Kohlenslurestrom, welcher einem Zuriicksteigen der fur die Absorp- 
tion des Jodwasserstoffsauregases vorgelegten E’liissigkeit vorbeugt. ZU 
demselben Eride hat man die Verbiridungsrijhren zu Kugeln von ziem- 
lichem Umfange ausgeblasen , und die erste Absorptionsflasche mit 
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verdiinnter Jodwasserstoffsaure s ta t t  mit reinem Wasser gefiillt. Auf 
diese Weise ist jede Gefahr des Eindringens von Luft in den Ap- 
parat ,  welche mit dem heissen Jodphosphoriiumgase in Beriihrung 
kommend, leicht Explosionen veranlassen konn te, vollstandig beseitigt. 
Das  Jodphosphonium sammelt sich vorzugsweise in der 1.3 bis 1.5 
Meter langen, 3 bis 4 Centimeter weiten Riihre aus starkem Glase, zum 
sehr geringen Theile auch in der zweihalsigen Kugelrorlage, welche 
daher, um ein Verstopfen zu vermeiden, durch ein miiglichst w e i t e s  
Glasrohr mit der Sammelriihre verbunden werden muss. Eine gut 
geleitete Sublimation nimmt 8 - 9 Stunden in Anspruch. Gegen 
Ende der Operation wird die Teniperatur etwas verstarkt. 1st der 
Process zu E n d e ,  so wird die eine Miindung der langen Rohre rnit 
einern Kork geschlossen und das in dicken Krusten an den Wanden 
sitzende Jodphosphonium mit einem starken oben umgebogenen und 
zugescharften Eisendraht losgearbeitet , urn in gut schliessenden 
Flaschen auf bewabrt zu werden. Die a19 Ncbenproduct auftretende 
Jodwasserstoffsaure ist ziemlich concentrirt, enthalt aber gewohnlich 
etwas Phosphorsaure. 

Das Jodphosphonium ist ein Agens von mannichfaltigster Ver- 
werthbarkeit, ganz abgesehen ron seiner Anwendung als kraftigstes 
Reductionsrnittel und zur Darstellung der Phosphine. Ich babe schon 
friiher darauf aufmerksam gemacht i), dass es kein geeigneteres Ma- 
terial fur die Darstellung reinen Phosphorwasserstoffs giebt; in ahn- 
licher Weise dient es zur leichten und schnellen Darstellung einer 
Jodwasserstoffsaure von hochstrr Concentration. I n  vielen Reactio- 
nen kann man es geradezu statt Jodwasserstoffsaure in Anwendung 
bringen. 

95. A. W. Hofmann: Ueber die Phosphine der Propyl-, 
Butyl- und Amylreihe. 

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium CXXX; vorgetr. vom Verfasser.) 

Vor etwa zwei Jahren hab' ich der Gellschaft eine Methode mit- 
gctheilt, nach welcher sich die primlren und secnndlren Alkohol- 
derivate des Phosphorwasserstoffs mit Leichtigkeit darstellen lassen 2) .  

Bisher hatte ich diese Methode nur zur Erzeugung der methylirten 
iind athylirten und in  der aromatischen Gruppe der benzylirten Phos- 
phorverbindungen benutzt. U m  diese Arbeit abzurunden, sind inzwi- 
schen auch noch die Phosphorbasen der Propyl-, Butyl- und Amyl- 

*) Diese Berichte IV. 200. 
2, H o f m a n n ,  diese Rerichte IV, 430 u. 605. 




