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408. F. Fleisaner:  Ueber das Oxgd des Tribenzylphosphins. 
[Aus dem chelnischen Laboratorium des Prof. E. L i p p m a u n . ]  

(Eingegaugen am 12. August.) 

Unsere Kenntnisse der Phosphorbasen verdanken wir wesentlich 
den klassischen Untersuchungen A. W. N o f m  ann’s. Dieselben sind in  
den letzten Jahren erweitert worden. Durch Behandlung der Alkyl- 
jodide rnit Jodphosphonium uiid Ziukoxyd gelang die Darstellung 
primarer und secundgrer Phouphiue, unter anderen auch des Benzyl- 
uiid Dibenzylphosphins. Meinen Versuchen gemass gelingt die Dar- 
stellung des Tribenzylphosphinoxyds durch Einwirknng von Jodphos- 
phonium auf Benzalchlorid. 

Erhitzt man Benzalchlorid niit Jodphosphonium bis zum Siede- 
punkt des ersteren, so findet eine derartige, heftige Reaktion statt, 
dass dieselbe mit grBsseren ~ Mengen undurchfuhrbar erscheint und 
weder durch Zusatz von Zinkoxyd, noch durch Verdiinnung des 
Chlorids rnit Benzol gemassigt werden kann. I n  einem passenden 
Apparate, der mit aufsteigendem Kuhler verbunden war ,  konnte das  
fein gepolvertc? Jodphosphoniurn, wclches sich in einem mittelst Kaut- 
schuk verbundenen EBlbchen befand, i n  sehr kleinen Portionen in 
das auf 130° C. erhitzte Chlorid eingetragen werden, nachdem vorher 
der Apparat mit trockner Kohlensiiure gefiillt war. Es wurden 
immer gleiche Gewichtsmengen der Jod- wie der Chlorverbindungen 
angewendet und konnten auf diese Weise 200 g derselben mittelst 
einer Operation, die zwolf Stunden wahrte, sufgearbeitet werden. 
Bei dieser Reaktion findet betrachtliche Entwicklung von Jod-, Chlor- 
und Phosphorwasserstoff statt,  welche Gasentwicklung das  rasche 
Arbeiten hindert, wenn man nicht Explosionen ausgesetzt sein will, 
die unter Umstanden den Apparat gefahrden konnen. Das  Pro- 
dukt der Einwirkung ist ein gelbrother, harzartiger, halbfester Rorper, 
dessen syrupahnliche Deschaffenheit jede weitere Reinigung sehr er- 
schwert und auf dessen Untersuchung vie1 Miihe und Zeit leider resul- 
tatlos verwendet wurden. Sebr wahrscheiiilich liegt bier eine Doppel- 
verbindung des Tribenzylphosphins mit einem Jodphosphor oder 
Tribenzylphosphinjodid, 1’. (C, H7)3 J,, For, welches sich durch Ein- 
wirkung des Wassers oder Alkohols spaltet: 

P .  (C, H 7 ) 3  J, + H, 0 = P .  (C, H,),O + 2 HJ. 
Die Einwirkung des Phosphoniumjodids geht also zunachst fol- 

C ,  H, CIS + 2 P H, J = C, H, Cl + 2 PH, + 2 J + H C1. 

Die Zersetzung des rothen Korpers geschah nun durch langeres 
Kochen mit Alkohol oder durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 

gendermassen vor: 

3 C, H,CI 3- 2 J + PH,  = 3 HC1-e  PJ , (C,  H,)3 .  



Rohre auf hobere Temperaturen. Man erhalt in jedem Falle weisse, 
oft durchsichtige Nadeln, welche bedeutenden Glariz u n d  unter Uni- 
stariden aucb grossere Diuiensionen zeigrn. 1,ieselLen schniolzen, 
nacbdem sie wicderholt aus Alkohol umkrystallisirt wordcri waren, 
irn Zustand vollkornrnenster Rrinheit genau bei 2130 C. Wrnn der 
Schmelzpunkt nur 211° oder 212O C .  erreicht, so ist die Substanz, 
wie zahlrriche Analysen zeigten, noch wesentlich verunreirdigt. Diese 
Nadeln siud in Alliobol, Aether, Berizol und Chlorolorm 1631icli, kiinnen 
aber nicht ohne theilweise Zcrsctzung iiber 213O C. sublimirt werden. 
Verschieden bereitete Pr lpxrate  zeigten nun folgende %u+animen- 
setzung: 

1. 0.1496 g mit Kaliumdichromat gt.mengt gaben, in1 Luftstrom 
verbrannt, 0.4358 g Kohlens~urt! und 0.0906 g Wasser. 

0.4474 g wurden mit rauchwder Salpetersaure im geschlossenen 
Rohre bei 250° C. oxydirt, dano wurde mit Soda neutralisirt und in1 
Silbertigel geschmolzen , in der Schrnelze wurde die Pbosphorslure 
wie gewohnlich bestimmt; man erhielt so 0.154; g PzO,M;,. 

0.1802 g mit Kaliumdichromat gemengt gaben, im Luftstrom 
verbrannt, 0.5194 g Kohlenslure un,l 0.1 I16 g Wasser. 

11. 

0.3202 g gaben, genau wie i n  I. bchandelt, 0.113 g Mg,P,O,. 
Gefuiiden Berechuet fdr ( C ,  H 7 ) 3  0 P I. 11. 

C 78.61 78.61 pCt. i8.75 pCt. 
€1 6.72 6.62 - 6.56 - 
P 9.65 9.82 - 9.68 - . 

Gegen Reduktionsrnittel wie gegen Wasserstofl in1 statu uascendi 
und raucliende Jodwasserstoflshure selbst bei hohen Temperaturen 
(iiber ZOO0 C.) ist die Substaiiz sebr bestandig. Auch durch schweflige 
Saure und Schwefelwasserstoff wird sie nicht rerhndert. Mit Sauren 
geht der Korper keinerlei Verbiiidung ein, deren Zustlindekommen 
wohl ari der Unlijslichkeit der Substanz in Wasaer scheitert; dagegen 
ist er in alkoholiscber Salzshure leicht l6slich. F i g t  man nun die 
alkoholiscbe Losurig eines andern Chlorids e iu ,  so erfolgt, oft die 
Faliung eiuer kryatallinischen Doppclverbindung. Dieselbe ist in  
kalteni Alkohol schwer Mslich, wird aber durch Wasser in ihre Com- 
ponen ten zerlegt. Nach dieser Metbode wurdcn Doppelverbindungen 
niit Platinchlorid, Palhdiumchloriir, Eisenclilorid, Quecksilberchlorid 
und Kobaltcbloriir dargestellt. Aucli mit Goldcblorid wurde eine 
scbBne, krystallinische Verllindung erhalten, aber nicht weiter unter- 
such t. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Gelbe Nadeln, welclie aus heivsem Alkohol 

0.1294 g gaben, niit Kupferoxyd rerbr.innt, 0.2768 g HohlensHure 
umkrystallisirt werden. 

und 0.057 g Wasser. 
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Gefunden Berechnet fllr P t .  C1, [ (C, l17) ,Po]3  

C 5854 pCt. 58.20 pCt. 
H 5.21 - 4.9s - . 

~ a l l a d i u i n d o p p e l s a l z .  Durcb Fillung einer alkoholiscben Lo- 
Braunrothe, krystal- sung des Oxyds niic Palladiumchloriir erlialten. 

linische hlasse. 
0.2025 g gaben 0.49ii.2 g Kohlensanre und 0.085 g Rasser. 

C 66.75 pct. 66.65 pCt. 
Gefunden Berechnet fiir Pd . C1, [(C711,)3 PO]  

€1 4.81 - 5.50 - . 
E i s e n d o p p e l  ja lz .  Scbwefelgelbe Prisnien, die betriichtliche 

Griisse erreichen. 0.1336 g gaben, mit  Kupferoxyd verbrannt, 0.2896 g 
Kohlenslure u n d  0.0636 g Wasser. 

0.337 g gaben nach der Zersetzung mit W s s e r  0.0412 g Eisen- 
oxyd; 0.3492 g gaben 0.2356 g Chlorsilber. 

Gefunden Berecbnet fiir Fel Cl,[(C711,),PO]3 
c 59.04 pct. 58.84 pCt. 
H 5.28 - 4.90 - 
Fe 8.55 - 8.72 - 
CI 16.62 - 16.61 - . 

Quecks i  1 berd o pp e l  s a l  z. Schijne, firrb1o.e Prismen oder platt- 

0.1702 g gabcn, mit Kupferoxyd verbrannt ,  0.3838 p Kohlensaure 
gedriicktr Pyramiden. 

und  0.073 g Wasser. 
Gefiindcn Berechnet fur Hg . Cl,[(C,H,), P O I 3  

C 61.25 pCt. 61.43 pCt. 

Blaue Nadeln. 
H 5.30 - 5.118 - . 

K o  ba 1 t d o p  pel j a  l z .  
0.108 g gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0.2741 g Koblensaure 

und  0.0624 g Wasser. 
Gefunden Brrechnet Fur CoCl,[(C711,),  P O I 3  

C 69.13 pCt. 69.35 pCr. 
H 6.40 - 5.89 - . 

W i e n ,  Juli 1880. 

409. J. Louie  E i s e n b e r g :  Ueber eine Ttennnng des Trimethyl- 
amine von seinen Begleitern im kanflichen Trimethylaminchlorhydrat. 

[Aus  dem chemischen Laboratoriurn des Professor E. L i p p  m a n n  in Wieo.] 
(Eiogegangeo am 12. August.) 

Die Trenniing tertiiirer Basen von primiiren und sekundfiren 
griiiidet sicb nach A. W. Hofmann  auf ihr verschiedenes Verbalten 
gegen Oxaldther. Oft erscheint die Darstellung dieses Aetbers oder 
die Trennung selbst zu zeitraubend und umstandlich und deswegen 
eine andere Scheidungsmetbode wiinnchcnswerth. Buns  en bat be- 




