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2.57 = ko ( 1  + 15l/2 a), ko = 1.35 und a = 0.0666, woraus 
fur ks = 1.77 was niit dein von G r a h a m  gefiindeiien Werth 
nahe iibereinstimmt. 

folgt 
sehr 

Die Versuche werden fortgesetzt niit kurzeren Cylindern , um 
durch kiirzere Dauer der Versuche Str6murigt.n zu beseitigen , die zu- 
folge der TeniperaturanderuiigeIi entstehen. Ich begann die Cnter- 
suchung mit dem Zweck eincii Vcrsach zu machen fur das Studium 
des Einflusses von Molekulargewicht und Molekularvolum auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit. Als Material beniitze ich desshalb weiter 
die Natriumsalze eiuiger Fettsluren und aromatischen SLuren , einige 
Phenole und Sulfosiiuren. Ebenfalls sollen die verschiedenen Weiri- 
sauren i i i  Eeziig anf ihre Diffiisioiiageschwindigkeit mit einander ver- 
glichen werden. 

V e e n d a m ,  MLrz 1882. 

156. A. Yichsel ie  und L. Gleichmann: Ueber Di- und 
Triphenylphosphin. 

[Mitthoilung aus den1 organischen Laboratorinm der technischen IIochschulo 
zu Aachen.] 

(Verlesen in der Sitzung von Hrn. Ticmann.) 

Vom den aromatischen Phosphinen war  bis jetzt nur das primare 
Phenylphosphin dargestellt , nebst einer Reihe tertiiircr Alkylderivate 
desselben. E s  ist uns gelungen, auch das Diphenylphosphhi (c, H5)2 PH 
nnd das Triphenylphosphiri (c, &)3 P nach sehr glatt verlaufenden 
Reaktioiien zu erhalten. Das Diphenylphosphin entsteht durch Be- 
handeln von Dipheiiylphosphorc}ilorid ( c ,  H5)2 P c1 mit Wasser oder 
verdiinnter Natronlauge, indem zugleich Diphenylphosphinsiiure resp. 
deren Natriumsalz gebildet wird: 
2(C6135)2PC1 + 2E120 = (Cg135)21)H + (c(jII5)2PO. 011 + 2HC1. 

Das ails dem Diphenylphosphorchlorid durch Ersetzung des Chlor- 
atoms gegen Hydroxyl eritstehendc Produkt (C, H5)a P (OH) zerfdlt 
also bei schier Bildung sogleich in derselben Weise, in welcher das  
Derirat des Phosphenylchlorids, die phosphenylige 8 l u r e  c6 I& PO2 & 
erst bei hiiherer Temperatur zerfiillt. Ebenso wie dieses gegen 200° 
Phenylphosphin und Phosphenylsaure giebt: 

so eiitsteht aus der Verbindung (C6 H & P ( O € I )  schon bei gew8hn- 
licher Temperatur secundares Phosphin und Diphenylphosphinsiiure: 

3 c s H ~ P O z H 2  = CeH5PHa + 2C(j&PO(OH)z ,  

2(CgH5)zP(OH) = ( C G H ~ ) ~ I ’ H  + (CgH5)2PO. O H .  
53* 
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Zur Darstellung lhsst niaii Diphenylphosphorchlorid zu verdunn- 
ter Natronlauge (in einer Wasserstoff'atmosphiire) hinzutropfen, er- 
wgrmt zuletzt eiiie Zeit lang auf dcm Wasserhade irnd trennt das ab- 
geschiedene Oel von der Losung des diphenylphosphinsauren Natriums 
vermittelst des Scheidetrichters. Das Oel wird mit Kalihydrat ent- 
wiisscrt wid dann im Wasserstnffstrom destillirt. Das so erhaltene 
D i p h e n y l p h o s p h i n  ( C s H & P H  bildet eine farblose Flissigkeit 
von starkem unangenehmeni Geruch, der jedocli lange nicht so durch- 
dringend ist , als der des prirnaren Phosphins. Das Phosphiii siedet 
gegen 280° und hat noch schwach basische Eigenschaften. Es ist in 
vcrduniiten GBuren unloslich, liislich in concentrirter Salzshure odw 
Jodwasserstoffsaiire , wird aber dirch Wasser aus diesen Lijsungen 
wieder ahgeschieden. An der Luft nxydirt es sich allmhhlich, schnell 
beim Erhitzen mit Salpetersaure, im letzteren Fall unter Bildung von 
1)iphenylphospliinsRarc:. Chlor wird bcgierig von dem Phosphin auf- 
genommen. Rehandelt man das entstandene Produkt mit Wasser, so 
entsteht reine Diphenylphosphins8rire. 

Das T r i p  h e n y 1 p h o s p h i n  (CsH5)3P entsteht ganz glatt., wenn man 
eine Losung von I'hosphenylchlorid wid Rrombenzol in deni 3 his 
4 fachen Vnlum wasserfreien hethers rnit in diinne Scheiben geschnitte- 
nem Natrium 6 bis 1 0  Tage bei gewiilinlielier Teniperatirr sich selbst 
iiberlBsst : 

CsH:,PClz + 2 C 6 H s B r  + 4Ka = (CsH5)3P + 2NaC1 + 2NaRr. 

Zuletzt karin man die Reaktion durch gelindes Erwiirnieii unter- 
stiitzeii. Die Ltherische Fliissigkeit wird darauf klar decantirt, der 
Riickstand wiederholt mit Aether behandelt, auf s neue decantirt und 
erst dann Gltrirt. Beim Verdunsten des Filtrats hinterbleibt das Tri- 
phenylphosphin als zusammenhiingende Krystallmasse, noch durch- 
triinkt von wenig eincr intensiv riechendtm dicken FlCssigkeit. Die 
Krystallrnasse zwischen Papier abgepresst und dann aus Aether uni- 
krystallisirt, giebt reiries Tripheilylphosphin. Dasselbe zeichnet sich 
durch grosse Krystallisationsfihigkeit am. Es wird leicht. in grossen 
dnrchsiclitigen . glasgliinzenden Prismen oder Tafeln erhalten , die in 
Wasscr unliislich, in Aether, Alkohol, I3enzol uiid Schwefelkolileristoff 
liislich sind. In reiiiem Zustande ist, es fast geruchlos ond schmilzt 
bei 7 5  bis 760. 

Die Arialyse ergab: 
Rerechnet Gefunden 

C 82.44 82.40 pCt. 
I3 5.73  5.92 )) 

Im indifferenten Gasstrom ist das Triphcnylphospliiri uher 36O0 
unzersetzt destillirbar; an der Luft stark erhitzt, verbrennt es niit 
russender Flmime. Wird cs an der Luft oder im Sauerstnff bis zu 
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srinem Schmelzpuiikt erwarmt, so oxydirt es sich nicht. Es zeigt nur 
schwach basische Eigenschaften. In  SalzsBure , aiich rauchender, ist 
es nnlijslich, giebt auch auf Znsatz von Platinchlorid keine Doppel- 
verbindung. I n  concentrirter Jodwasserstoffsaure (1.56 specifisches 
Gewicht) ist es dagegen beim Erwiirmen liislich nnd beim Erkdten 
krystallisirt T r i p  h rn yl p h osp h oniu m j od i d (C, H5)3 PH J in weissen 
Blattchen aus, die durch Wasser in die Componenten zerfallen. Das 
Triphenylphosphin bildet leicht eine Reihe schijn krystallisirender De- 
rivate. 

T r i p h e n y l  p h  o sph  oniumhy d r  o x y  d (CsH&P (0H)z. 

Triphenylphosphin absorbirt unter Erw6rmen Chlor , indem eine 
dicke, gelbe Flussigkeit entsteht. Behandelt man dieselbe mit Wasser 
und verdunnter Natronlauge, so entsteht eine weisse, harte Masse, die 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol reines Triphenylphosphonium- 
hydroxyd giebt: 

Berechnet Gefunden 
C 72.97 72.96 pCt. 
H 5.74 5.99 

Die Verbindung bildet lange, dunne Prismen, schmilzt bei 148', 
ist uiilijslich in Wasser , leicht lijslich in Alkohol. Von concentrirter 
Salzsaure oder Jodwasserstoffsaure wird sie nicht geliist oder verandert. 
h i m  Erhitzen auf 1000 verliert sie allmahlich Wasser, jedoch nur 2/3 

der fiir die Bildurig von Triphenylphosphinoxyd (c, H&,P 0 berech- 
neten Menge. 

T r i p  heny  Ip h o s p h in  su l f id  (Cs H5)3 P S. Schwefel und Triphe- 
riylphosphin vereinigen sich leicht, wenn beide im Verhaltniss gleicher 
Molekule in Schwefelkohlenstoff gelijst werden. Das beim Verdunsten 
hinterbleibende Sulfid bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
lebhaft glanzende, lange Nadeln, unliislich in Wasser und Aether, leicht 
loslich in Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 150 bis 1510. 

Berechnet Gefunden 
S 10.88 10.94 pc t .  

T r i p  h e n y l  m e t h y l  p h o s p  h onium j o d id  (C, Hs)3P C H3J 

Jodmethyl und Triphenylphosphin vereinigen sich unter heftiger 
Reaction. Das erhaltene feste Produkt ist, aus Wasser umkrystallisirt 
oder in Alkohol gelost und mit Aether gefallt, das reine Phosphoninm- 
jodid. 

Berechnet Gefunden 
J 31.44 31.73 pCt. 



Es bildet glasglanzende Blattchen, die bei 165-166O schmelzen. 
Eine ahnliche Verbindung geht das Triphenylphosphin auch mit Jod- 
athyl, jedoch erst beim Erwarmen ein. 

Auch mit Methylenjodid und Aethylenbromid verbindet sich das 
Triphenylphosphin und zwar im Verhaltniss von 2 Molekiilen Phos- 
phin ZLI 1 Molekiil Jodid. Das Ae thy le r ihexapheny ld iphospho-  

n iumbron i id  entsteht durch Aufliisen des Tri- 

phenylphosphins in Aethylenbromid und Verdunsten des Ueberschusses 
des letzteren als farbloses Krystallpulver, das erst iiber 300O schmilzt. 
Es ist in Wasser und Alkohol schwer liislich. Das in ana- 
loger Weise dargestellte M e t h y l  e n  he xap  h en y lp  h o s p h on i um- 

j o d i d  C H ~ < - ~ ( C ~ H J ~  -p (" H5)3 J bildet kleine, glanzende Nadelchen, die sich 

bei 190° gelb farben und bei 230-231O unter Schwlrzung schmelzen. 

J 32.07 31.84 pCt. 
Setzt man zu einer alkoholischen Liisung von Triphenylphosphin 

eine L6sung von Quecksilberchlorid, so entsteht eine Doppelverbinduiig 
beider in weissen Blattchen. 

Die Untersuchung analoger tertiarer l'hosphine behalten wir uns T-or. 
A a c h e n ,  Mar, 1882. 

CH2- -P(CsH:)g. Br 

C H2 - -P (C, Hj)s . Br 

Bercchnet Gefunden 

157. G. K a u f f m 8 n n: Ueber -Naphtolaldehyd. 

[Aus dem chemischen UniversitLtslaboratorium zu Breslau.] 
(Eingegangen am 20. Miirz; verlesen in der Sitzung Ton Hm. A. Pinner.) 

Die im letzten Januarhefte der Comptes rendus erschienene Ab- 
handlung von R o u s s e a u :  wur un alcool diatomique derive du (I- 
naphtolc l) veranlasst mich schon jetzt zu folgender Mittheilung, um 
mir einen Theil meines Arbeitsfeldes abzugrenzen. 

Ich hatte mir die Aufgabe gestellt, nach der van R e i m e r  und 
T i em a nn gefundenen Reaktion Naphtolaldehyde und deren Derivate 
darzustellen. Da die Versuche mit a-Naphtol zu wenig fassbaren 
Produkten, namentlich nicht zu dem gesuchten Aldehyde fihrten, so 
nahm ich das p-Naphtol in AngrifT, aus welchem ich leicht vermittelst 
der Chloroformreaktion verschiedene KSrper gewiiinen konnte. Zur 
Darstellung des Aldehyds erwiesen sich folgende Reaktionsbedingungen 

l) Comptes rendus XCIV, 133. 




