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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. 



reihe etwas genauer erforscht worden. Als allgemeines Ergebniss 
dieser Untersuchungen darf schon jetzt, ehe ich die einzelnen Sub- 
stanzen des Naheren beschreihe, hervorgehoben werden, dass sich die 
Methode auch bei der Darstellung dieser hijhergegliederten Verbindun- 
gen in erwiinschtester Weise bewahrt hat, so dass man die Alkohol- 
phosphine mit znm wenigsten ebenso grosser Leichtigkeit g m  m n e n  ' 

kann , als die entsprechenden Ammoniakderirate. 
Was nun zunachst die Darstellung der Propyl-, Butyl- nnd Amyl- 

phosphine anlangt, so bedarf es hier nur des Hiiiweises anf die friihe- 
ren Mittheilungen *). I n  allen Fallen wurden zur Erzeugung der prima- 
ren und secuudaren I;'hosphine 2 Mol. Alkoholjodid, 2 Mol. Jodphos- 
phonium und 1 Mol. Zinkoxyd mit einander digerirt; von dem fruher 
eingehaltenen Verfahren wurde nur insofern abgewichen, als man es 
i n  der grossen Mehrzahl von Fallen zweckmassiger fand, die Digestion 
bei looo vorzunehmen. Ich habe friiher f i r  die Darstellung der 
methylirten nnd athylirten Phosphine Digestion bei 150° empfohlen ; 
allein man braucht nur ein wenig langer (5-6 Stunden) im Wasser- 
bade zu digeriren um zu demselben Ergebniss zu gelangen. iiehnliches 
gilt f i r  die Darstellung der Propyl- und Butylkorper. Auch die 
Amylkorper bilden sich bei looo, aber nur langsani, es ist dahor vor- 
zuziehen, wenn man in  der Amylreihe arbeitet, bis auf etwa 140" 
bis 150° hinaufzugehen. Auch die durch Zusatz von Wasser zu dern 
Reactionsproduct fast spontan erfolgende Scheidung der primaren und 
secundaren Phoephine, welche man in der Methyl- und Aethylreihe 
beobachtet, vollzieht sich mit derselben Pracision und Leichtigkeit in 
den hoheren Reihen. 

Noch mag hier erwahnt werden, dass die leichte Oxydirbarkeit 
der Phosphine in den hijheren Reihen kaum vermindert erscheint, dass 
also auch hier alle Destillationen, Siedepunktbestimmungen etc. i11 einer 

Atmosphare von Wasserstoff oder Kohlensaure 
vorgenommen werden miissen. Derartige Ope- 
rationen werden wesentlich erleichtert, wenn 
man sich kleiner, vor der Larnpe geblasener 
Siedekolben bedient , a n  denen, etwas hoher 
als die Abzugrijhre fur das  Destillat, ein Rohr- 
chen zur Einfiihrung des Gasstroms angelij- 

thet ist, wie aus der eingeschalteten Zeichnung zu ersehen. 

P r o p  y l r  e i h e. 

Da der normale Propylalkohol schwer zu beschaffen ist, so 
wurden die Versuche in  der Isoreihe angestellt, fur welche in dem 
Glycerin leicht zugangliches Material vorhanden ist. Aus diesem 

I )  L O ~ .  cit. supra. 
Beriohte d. D. Cbem. Gesellsehaft. Jalirg. VI. 20 
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wurde das  fiir die Phosphine erforderliche Propyljodid auf bekannte 
Weise dargestellt. 

PropyZphosphin. Das primare Phosphin des Isopropyls ist eine 
farblose , durchsichtige , das Licht stark biechende, hochst penetrant 
riechende Flussigkeit, welche bei 41' siedet und bei der Temperatur 
pines heissen Sommertages selbstentziindlich ist. Die Base schwimmt 
auf Wasser, in dem sie ganz unlijslicli ist. I n  Alkohol und Aether 
liist sie sich mit Leichtigkeit, ebenso in concentrirteri Siiureu; die 
entstehenden, sehr loslichen Salze werden durch Wasser zersetzt ; sie 
sind nicht naher untersucht worden. 

Das Propylphosphin enthalt 
C , H , P = C , H ,  .H ,P  

C ,  H, . H 2 P  = (CH,), P = C, H, P 
Beide KBrper zeigen auch genau denselben Siedepunkt (41 O), 

unterscheiden sich aber scbon durch den Gerucb, und ebenso iri ganz 
auffallender Weise durch ibr Verhalten zi i  Schwefel und Schwefel- 
kohlenstoff. D a s  monopropylirte Phosphiri Iiefert rnit diesen Agentien 
keine krystallisirte Verbindungen wie die tertigre Methylbase. Die 
Zusammensetznng des Propylphosphins wurde durch die Bestimmung 
des Gasvolumgewichtes festgestellt. 

ist also mit dem Trimethylphosphin isomer. 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 

Gasvolumgewicht 38.0 38.8 39.8 
Die Leichtigkeit, mit welcher sicb diese Bestimmungen in der 

Barometerleere ausfiihren lassen, zumal bei Substanzen von niedrigem 
Siedepunkte, verleiht dieser Methode , einen im Versuche gefuude- 
nen mit dem von der Theorie angezeigten Kijrper zu identificiren, aus- 
gebreitete Anwendbarkeit. Auch hab' ich mich ihrer in  letzterer 
Zeit zum Oefteren bedient. Sie liefert schnellere und sicherere Re- 
sultate als die Verbrennung. 

DzjJropylphosphin. Die Base wurde als Nehenproduct bei der 
Darstellung des primiiren Phosphins gewonnen. Farblos durchsichtige 
Fliissigkeit von starkstem Phosphiugerucb, bei 118O siedend, allein 
trotz dieses hiiheren Siedepunkts den Sauerstoff noch vie1 kriiftiger 
anziehend als das Propylphosphin. E i n  Tropfen auf Fliesspapier 
gebracht entflamrnt sich unter Entwicklung dirhter, weisser, lenchten- 
der Dampfe ohne das  Papier zu entzunden, welches nur eine leichte 
Schwiirzung erleidet. Das secundgre Phosphin wie das primare ist 
unloslich i n  Wasser, auf dem es  schwimmt loslich in  Alkohol und 
Aether, wie auch in Sauren,  mit denen es sehr lijsliche Salze bildet. 

C, H I ,  P = (C, H7)2 H P  
ist gleichfalls durch die Gasvolumgewichtsbestimmung fixirt worden. 

Die Zusammensetzung des Dipropylphosphins 
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Theorie. Versuch. 
I. 11. 

Gasvolumgewicht 59 57.3 58.27 
Das Dipropylphosphin ist isomer mit dem Triaethylphosphin. 

(C, H7)2 H P = (C2 H3)3  P = C ,  HI, P 
Das letztere hat iiidessen einen um loo hiiheren Siedepunkt 

(128') und unterscheidet sich Ton der secundaren Rase iiberdies durch 
die Bildung der wohlbekannten schiinkrystallisirten Verbindungrn mit 
Schwefel und Schwefelkohlenstoff. 

Tpipropylphosphin wurde durch Digestion der secundaren Base 
mit Jodpropyl bei 1200 gewonnen. Farblose starkriechende Fliissig- 
keit von den allgemeinen Eigenschaften der tertiaren Phosphine. Beim 
Zusanimentreffen rnit Schwefelkoblenstoff entsteht noch eine rotbe, 
wohlkrystallisirte Verbindung; auch mit Schwefel vereinigt sich das 
Phosphin, die Verbindung krystallisirt aber nicht mehr. 

Die Zusamrncnsetzung des Tripropylphosphins 
c9 H,, p = ( C ,  H7)3 p 

wurde durch die Jodbestimmung in dem scbiinkrystallirten, in Wasser 
und Alkohol ausserordentlich loslichen , in Aether unliislichen Jod- 
hydrat festgestellt, welches durch directe Vereinigung des Phosphins 
mit concentrirter Jodwasserstoffsaure erhalten wird. 

entsprechen folgende Werthe 

Der Formel 
(C, H7)3 P .  HI.  

Theorie. Versuch. 
I. 11. 111. 

Jod  44.1 44.12 44.52 43.96 
Die beiden ersten Versuchszahlen wurden auf ponderal-analyti- 

schem, die letzte auf volumetrischem Wege ermittelt. 
Xetrapropylphosphoniumjodid. Digerirt man moleculare Gewichts- 

mengen von Tripropylphosphin und Jodpropyl einige Stunden lang in 
geschlossener Rohre bei looo, so vereinigen sicb beide Korper zu 
einer festen krystalliuischen Masse, welche mit Aether gewascheri 
und aus Waswr umkrystallisirt wird. Man erbalt auf diese Weise ein 
in Wiirfeln und Octaedern krystallisirendes Jodid, von den allgemeinen 
Charakteren der quartlren Ammonium- und Phosphoniumjodide. 

Die Zusammensetzung 
c12 H,, PI = ( C ,  H d *  PI 

ergiebt sich aus der Jodbestimmung. 
Theorie. Versuch. 

I. 11. 
J o d  38.48 38.50 38.65 

Im ersten Versuche wurde das J o d  durch Wagung, im zweiten 
volumetrisch bestimmt. 

20 * 
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B u t y  1 r e i  h e. 

Wer jemals den normalen Butylalkohol aus der Gahrungsbutter- 
siiure dargestellt hat ,  wird es begreiflich finden, dass ich auch in  
dieser Reihe ron  der Isoverbindung aasgegangen bin, welche von den 
Herren DD. K r a me r und B a n  n o w  ini Zustande vollkommner Rein- 
lieit gewonnen wird und im Handel billig zu haben ist. 

Butylphosphin. Farblose Flcssigkeit vom Siedepunkt 62'. Die 
Formel 

ist durch eine Phospliorbestimmung fixirt worden. 
C, H,, P = C, H, . H, P 

Theorie. Versuch. 
Phosphor 34.44 34.09 

Das Butylphosphin ist isomer niit dern Dilthylphosphin 

Auffallend ist der vie1 hohere Siedepunkt dieser letzteren Ver- 
hiiidung, welcher bei 85O liegt. Uebrigens siedet ja auch das  Tri- 
Sthylphosphin schon erheblich hoher als das niit ihm isomore 
Dipropylphosphin. 

Dibutylphosphin. Wasserhelle Fllssigkeit, welche als Neben- 
product bei der Darstellung der primaren Base erhalten wurde. 
Oxydirbar bis zur Selbstentziindlichkeit. Der  Siedepunkt liegt bei 
153". Die Formel 

C, HI,  P = (C, H9)z EIP 
ist durch die Bestinimung des Gasvolumgewichts festgestellt worden. 

C4 H, . H, P = (C, H 5 ) z  H P  = C, H, ,  P 

Theorie. Versuch. 
Gasvolumgewicht 7 3  71.27 

TributyZphosphin. Die Verbindung bildet sich bei der Digestion 
von Dibutylphosphin mit Isobutyljodid bei 100'. Nach kurzer Frist 
eratarrt die Fliissigkeit zu einer prachtvoll krystallisirten Masse, welche 
man durch Waschen init Aether und Umkrystallisiren aus Wavser 
leicht vollkoinmen rein gewinnt. Durch Behandlung mit Natrium- 
hydrat wird das  freie Tributylphosphin als farblose, Lei 215O siedende, 
Fliissigkeit erhalten. 

Die Zusammensetzung 

c,, Hz, P = (C4 H9h p 

(C, H d 3  P * H I  
erhellt aus der Analyse des vorgenannten Jodids. 

entsprechen folgende Werthe 

Der Formel 

Theorie. Versuch. 
I. TI. 

J o d  38.48 38.39 38.24 
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Tetrabutylphosphoniumjodid. Tributylphosphin und Jodbutyl ver- 
einigen sich durch mehrtagige Digestion bei 120° zu einer krystallini- 
schen Masse, welche offenbar nichts anders als Tetrabutylphosplionitim- 
jodid ist. Den Krystallen haftet aber eine gleichzeitig gebildete, 
firnissartige Materie a n  , welche nicht entfernt werden konnte. 
Es lasst sich nicht bezweifeln, dass man es hier mit dem quar- 
taren Jodid 

zu thun hat; die Analyse hat indessen keine befriedigenden Ergebnisse 
geliefert. I n  der Hoffnung zu einem besseren Resultate zu gelangen, 
wurde noch eine andere Reaction angesprochen, in welcher sich, wie 
ich friiher gezeigt habe l) ,  die tertiaren und quartiiren Phosphonium- 
jodide der Methyl - und Aethylreihe mit Leichtigkeit erzeugen, nam- 
lich die Wechselwirkung zwischen Jodphosphonium und Alkohol. 
Diese Versuche sind aber ohne allen Erfolg geblieben. Der  Butyl- 
alkohol erleidet eine tiefer gehende Umbildung, in  Folge deren reich- 
liche Mengen von Kohlenwasserstoffen entstehen ; die Bildung VOII 

Phosphinen konnte nicht beobachtet werden. 

C* 6 H,, PI = (C, Hd*  PI 

A m  y l r  e i  h e. 

Fiir die Darstellung des Amplphosphins wnrden, wie bereits 
bemerkt, die mit Amyljodid, Jodphosphonium und Zinkoxyd beschick- 
ten Rohren bei 140° bis 1500 digerirt. 

Amylphosphin. Durch die Einwirkung des Wassers auf das gebil- 
dete Reactionsproduct wird diese Base in  Freiheit gesetzt ; man muss 
aber die Destillation nnter Ernenerung des verdampften Wassers E n -  
gere Zeit fortsetzen, urn die letzten Spuren der primaren Base fiber- 
zutreiben, weil sonst der durch Alkali zu befreienden secundaren Base 
eine kleine Menge primaren Phosphins beigemischt bleibt. Das Amyl- 
phosphin ist eine farblose, auf Wasser schwimmende, in  Alkohol und 
Aether liisliche Fliissigkeit , von sehr eigenthiimlichem , an die beiden 
Componenten erinnerndem Geruch. Der  Siedepunkt liegt bei 106O bis 
107O. Obwohl die starkmarkirten Eigenschaften der Phosphine in den 
Gliedern der Amylreihe schon merklich abgeschwacht erscheinen , so 
zieht das Amylphosphin den Sauerstoff der Luft gleichwoh1 noch mit 
solcher Lebhaftigkeit a n ,  dass man ein die Base enthaltendes GefSss 
nicht offnen kann, ohne dass sich eine entschiedene Warmeentwicklung 
wahrnehmen 1Sisst. Um die Formel 

C, H I ,  P =  C5 H I ,  . H ,  P 
zu constatiren, wurde wieder die Gasvolumgewichtsbestimmung 
ausgefiihrt. 

I )  Hofmsnn,  diese Beriehte IV, 206. 
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Theorie. 
Gasvolumgewicht 52 

~ ~ a ~ ~ ~ h o s p ~ ~ ~ .  Farblose Pliissigkei t, 
215' siedet. Es eieht deli Sauerstoff noch 

Versu c h. 

51.75 

weiche zwischen 2100 urid 
lrrlftiger a n  als das  Amyl- 

phosphin ; ein Tropfen auf Fliesspapier grgossen, oxydirt sich unter 
Rildung von dichten weissen Nebeln, welche im Dunkeln leuchten, 
allein obwohl das Papier verkohlt wird, findet eine Entziindung nicht 
mehr statt. In Folge der lrbhaften Oxydation wird das unmittelbar 
nach der Destillation vollkommen durchsichtige Diamylphosphin schnell 
triibe und setzt nach einiger Zeit eine weisse Materie a n  den Wanden 
des Gefiisses ab, eine Erscheinung, welche bei den hiiher gegliederten 
Phosphinen iiberhaupt zum Oefteren beobachtet wird. 

Um die Zusamrnensetzung des Diamylphosphins durch eine Zahl 
zu fixiren, wurde der Phosphor bestimmt, da  aber die angewendete 
Base nicht constant siedete, auch wohl nicht frei von Oxydations- 
producten war ,  so hat die Analyse einen kleinen Verlust ergeben. 
Die berechnete und gefiindene Zahl stimmen aber  doch noch hin- 
reichend , dass die Natur der untersuchten Substanz unzweifelhaft er-  
scheint. Der  Formel 

entsprechen folgende Werthe 
C,' H23 p = ( C ,  H I 1 1 2  H P  

Theorie. Versuch. 
Phosphor 17.81 17.11 

TriamyZphosphin. Meine Kenntniss dieses Kijrpers ist leider sehr 
fragmentarisch geblieben. Bei der Digestion von Diamylphosphin und 
Jodamyl im Verhaltniss ihrer Moleculargewiclite ward ein zalies Jodid 
erhalten, welches nicht mehr zum Krystallisiren zu bringen war. Auf 
Zusatz von Alkali schied sich ein braunes Oel aus, welches bei einer 
in der Nahe von 300' liegenden Temperatur als farblose Fliissigkeit 
destillirte. Dieser Korper ist offenbar das Trianiylphosphin 

C I S  H33 p =  (C5 HI,), p 
Die Verbindung wurde aber  nicht mehr von hinreichender Rein- 

heit erhalten, um eine Analyse ausfiihren zu konnen. Das Verhalten, 
obwohl weniger charakterisch als das der entsprechenden Kijrper von 
niedrigerem Kohlenstoffgehalt, Iasst indessen iiber die Natur  der Sub- 
stanz keinen Zweifel. Das  Triamylphosphin verbindet sich unter 
Warmeentwiaklung mit dem Sauerstoff, rnit dem Schwefel, endlich 
mit dem Jodmethyl. Das Triamylphosphinoxyd, - welches auch bei 
der Destillation des Triamylphosphins als Nebenproduct erhalten wird, 
- ist eine schijnkrystallirte Substanz, uber welche ich bei einer anderen 
Gelegenheit des Naheren berichten werde. 

Noch mag hier bemerkt werden, dass Versuche, die tertiare Base 
durch die Einwirkung des Jodphosphaniums auf den Alkohol zu er- 
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halten, wie in der Rutylreihe, so in der Amylreihe ohne Erfolg ge- 
blieben sind. Auf 150° erhitzt lieferte die Mischung nur Phosphor- 
wasserstoff und Jodamyl. Bei 170° bis 180° erfolgte die Bildung 
theilweise gasfiirmiger Kohlenwasserstoffe , unter deren Druck die 
Rohren in der Regel explodirten. 

Tetramybhosphoniumjodid. Da die Reindarstellung des Triamyl- 
phosphins misslungen war ,  so lag eine gewisse Befriedigung darin, 
dass man schliesslich noch des Tetramylphosphoniumjodids habhaft 
wurde. Hei einem Versuche durcli Einwirkung von Jodaniyl auf 
Diamylphosphin, Triamylphosphin darzustellen, hatte sich auf Zusatz 
von Alkali neben den fliichtigen Phosphinen ein zahes nicbt fliichtiges 
Liquidum ausgeschieden , in welchem man unschwer das quartarc 
Jodid erkannte. Nach monatelangem Stehen war dieses Liquidum 
zu einer krystallinischen Masse erstarrt, welche abgepresst und durch 
Auflosen in absolutem Alkohol thunlicbst von Alkali befreit wurdr. 
Die Jodbestimmung lasst keinen Zweifel, dass in der That  das Tetra- 
my1 phosphoniumjodid 

vorlag. 
CZO H44 PI  = (C, Hi,), PI 

Theorie. Versuch. 
Jod 28.83 28.00 

G e m  i s c h  t e P ho  s p h i  n e. 

Im Laufe dieser Untersuchungen sind auch einige gemischte 
Phosphine dargestellt worden , welche hier noch kurz erwahnt 
werden sollen. 

Methylpropylphosphin. Werden Propylphosphin und Jodmethyl 
im Verhaltniss ihrer Moleculargewichte einige Stunden lang im Wasser- 
bade erhitzt, so erhalt man als blendend weisse Krystallmasse das 
Jodhydrat der gemischten Rase. Setzt man die gebildete secundare 
Base durch Alkali in Freiheit, so erkennt man die Glatte der Reaction 
alsbald aus dem Umstande, dass sich mittelst Scbwefelkohlenstoff auch 
nicht eine Spur tertiarer Base in dem Destillationsproducte erkennen 
lasst. Die gemischte Base der Methyl- und Propylreihe ist eine ausserst 
oxydirbare, bei 78O bis 80° siedende Fliissigkeit, deren Natur durch 
die Gasvolumgewichtsbestimmung festgestellt wurde. 

Die Formel 
C4 H i ,  P =  CH3.  C3 H , .  H P  

rerlangt folgende Werthe 
Theorie. Versuch. 

Gasvolumgewicht 45 44.03 

Das Methylpropylphosphin ist isomer mit dem Diaethylphosphin 
und dem Butylphosphin 

C H ,  . C ,  H, . H P =  (C, Hs)2 H P =  C4 H , .  H,  P = C4 H i ,  P 
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Kenierkenswertb ist die Verschiedenheit der Siedepunkte dieser 
drei KGrper: Methylpropylphosphin 78O, Diaethylphosphin 85', Butyl- 
phosphin 64O. Auffallend erscheint auf den ersten Blick, dass der 
diedepunkt des Propylphosphins durch den Eintritt der Methylgruppe 
urn 39O erhiiht wird, das Befremdliche verschwindet aber, wenn man 
sich erinnert, dass auch die Differenz der Siedepunkte des Methyl- 
phosphins und Dirnethylphosphins 39O [25O - (- 14O)] betragt. 

Erhal ten durch Digestion van Propylphos- 
phin mit Butyljodid bei 130°. Die weisse Krystallmasse des gebilde- 
ten Jodhydrats liefert mit Alkali das gemischte Phosphin als farblose 
Fliissigkeit vom Siedepunkt 139O bis 140°, 12O hiiher als der des Tri- 
aetylphosphins und 13' niedriger als der des Dibutylphosphins, von 
denen das  erstere CH, wcniger, das letztere C H ,  rnehr enthalt. 

Propylbutylphosphin. 

Die Formel 
C, HI,  P = C, H, . C4 Hg . HP 

ist durch eine Phosphorbestimmung fixirt worden. 
Theorie. Versuch. 

Phosphor 23.48 23.98 

Aethy~To~yZbutylphospMn. Das gernischte secundare Phosphin der 
Propyl- und Butylreihe wird schon bei gewohnlicher Temperatur von 
Jodaethyl angegriffen. Bei 100° ist die Reaction nach einigen Stun- 
den vollendet. Das erstarrte Jodhydrat lasst sich durch Umkrystalli- 
siren nus Wasser mit Leichtiglteit rein erhalten. Die gemischte 
tertiare Base, welche aus dem Jodide durch Alkali abgeschieden worden 
war ,  ist eine sehr oxydirbare Flfissigkeit, welche ungefahr bei 190' 
siedet. Um die durch die Rildungsweise indicirte Zusarnmensetzung 

zu verificiren, wurde das  eben erwahnte, wohl krystallisirte Jodhydrat 
analysirt. Der  Formel 

entsprechen folgende Werthe 

C, H , .  C, H, .C, €19 . P  C, Hal P 

C, H, . C, H,.  C4 H, P . H I  

Theorie. Versuch. 

J o d  14.09 43.67 

G e m i s c h t e  q u a r t a r e  J o d i d e .  

Wenn man ein tertiares Phosphin in  Handen ha t ,  so ist man 
stets versucht, auch noch ein quartares Jodid darzustellen, da  sich 
dime Kiirper, zumal wenn es sich urn die Znfuhr von Jodmethyl und 
Jodathyl handelt , mit ausserordentlicher Leichtigkeit und fast augen- 
blicklich bilden. 

Methyltributyi&hosphoniumjodid. Jodmethyl wirkt auf Tributyl- 
phosphin schon bei gewohnlicher Temperatur mit explosionsartiger 
Heftigkeit ein. Die krystallinisch erstarrte Masse wird in Wasser ge16st, 
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rnit Alkali versetzt und durch einen Darnpfstrom von den fliichtigen 
Phosphinen getrennt. Wird die Flassigkeit alsdann mit Kohlensaure 
behandeft und zur Trockne verdampft, so zieht Alkohol aus dern 
Riickstande das Jodid aus. Nach Entfernung des Alkohols bleibt 
es als krystallinische Masse, welche aus Wasser schiin krystallisirt. 
Das Salz hat  siimrntliche Eigenschaften der Glieder dieser Gruppe. 
Es war  leicht, durch eine Jodbestimmung die Formel 

festzustellen. 
c,, H,, PI = CH, (C4 H!J3 PI 

Theorie. Versuch. 

J o d  36.92 36.26 36.92 
I. 11. 

Methylathylpropylbutylphosphoniumjodid. Diese durch die Mannich- 
faltigkeit des zu ihrem Aufbau verwendeten Materials ausgezeichnete 
Verbindung wird durch die Einwirkung des Jodmethyls auf das oben 
besprochene Aethylpropylbutylphosphin erhalten. W a s  Reindarsteliung 
und Eigenschaften derselben anlangt, so gilt hier was in  dern vorher- 
gehenden Paragraphen bereits gesagt worden ist. Zur Verificirung 
der durch die Darstellung gegebenen Formel diente wiederum das 
Jodid. Von den beiden Jodbestimrnungen bezieht sich die erste auf 
das Rohproduct, die zwcite auf das durch Krystallisation aus Wasser 
gereinigte Salz. Die Formel 

C , ,  H,, PI = CH, . C, H, . C ,  H, . C, H, . PI 
verlangt 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 

Jod 4'2.05 42.95 42.26 

Bei Anstellung der irn Vorstchenden beschriebenen Versuche, 
welche ijber einen Zeitraum oon nahezu zwei Jahren zuriickgreifen, 
hab' ich mich der unermiidlichen Mitwirkung meiner beiden Assistenten 
der HH. F. H o b r e c k e r  und E. M y l i u s  zu erfreuen gehabt, denen 
ich Kermit meinen besten Dank ausspreche. 

96. A. W. Hofmann: Phosphinbildnngen unter Mitwirkung von 
Reductionsprocessen. 

(Aus dem Berl. Univ.-Lsboratoriurn CXXXI; vorgetragen vom Verfasser.) 

Angesichts der vollendeten Analogie zwischen Monophosphinen 
ond Monaminen, wie sie der vorhergehende Aufsatz nach allen Rich- 
tungen hin bethlitigt hat ,  musste sioh der Gedanke aufdriingen, die 




