384, A, Michaelis und L. Gleichmann: Ueber aromatische
Isophosphinel).
[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der techn, Hochschule zu Aachen.)

(Eingegangen am 12. August.)

Gelegentlich der néiheren Untersuchung der gemischten. aroma-
tischen Phosphine, versuchten wir die entsprechenden Phosphonium-
jodide durch Erhitzen von Jodalkylen, Phosphenylehlorid und metal-
lischem Zink darzustellen, um die Anwendung der Zinkalkyle zu
vermeiden. In der That haben wir auf diese Weise gute Resultate
erhalten: es bilden sich beim Erhitzen der genannten Substanzen auf
120 die Zinkdoppelsalze der Jodide, die durch Behandeln mit Natron-
lauge zersetzt werden, so dass beim Ausziehen der mit Kohlensiure
behandelten und eingedampften Masse mit absolutem Alkohol fast
reines, substituirtes Phosphoniumjodid in Lisung geht. Bei dem Ver-
such, hierbei das Jodalkyl durch Benzylchlorid zn ersetzen, um so ein
entsprechendes Benzylphosphoninmjodid zu erhalten, stiessen wir auf
ein ganz unerwartetes Resultat und gelangten zu einer neuen Klasse
von Verbindungen, deren Constitution noch nicht vollig aunfgeklirt ist
und die wir vorliufig als Isophosphine bezeichnen wollen.

Isobenzylphenylpbosphin. Erwirmt man ein Gemisch von
Benzylehlorid (2 Theile) und Phosphenylehlorid (1 Theil) mit grana-
lirtem Zink am Riickflusskiibler, so tritt nach kurzer Zeit eine leftige
Reaktion ein, die auch ohne weitere Wirmezufuhr von Statten geht
unter Entwicklung einer reichlichen Menge von Salzsiiure. Zweek-
missig giesst man das nach Beendigung der Reaktion ibrig gebliebene
Benzylchlorid, ohne weiter zu erwérmen, von der entstandenen, festen,
harzigen Masse ab, mischt mit Aether und behandelt den Riickstand
mit Natronlauge. Diese zersetzt das gebildete Zinkdoppelsalz, wihrend
eine braune teigige, zuweilen kriimelige Masse zuviickbleibt, die mit
Wasser abgespiilt und in Alkohol geldst wird. Durch Wasser wird
aus dieser Losung ecine weisse flockige Masse gefillt, die am besten
durch Umkrystallisiren aus heisser verdiinnter Essigsdure (etwa 50 pCt.)
rein erhalten wird. Beim Erkalten der heiss filtrirten Lésung erstarrt
dieselbe zu einer Masse weisser, verfilzter Nadeln, die mittelst der
Luftpumpe abgesogen und an der Luft getrocknet werden. Sehr schén
erhdlt man die Verbindung betm Auflésen der Nadeln in wenig
kaltem Toluol und Ausfillen mit Acther. Es entsteht dann ein Hauf-
werk feiner, langer, glinzender Nadeln, die den Eindruck einer langsam
sublimirten Verbindung machen. Der Schmelzpunkt liegt bei der aus

) Auszug aus einem Theil der Inaugural-Dissertation des Irn. Gleich-
mann, Tibingen 1882,
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Essigssure krvstallisirten Verbindung bei 169 — 170%, bei der in der
letzteren Weise erhaltenen bei 170—171Y.  Siehen Elementaranalysen
vou vielfach nmkrystallisirter Substanz und von verschiedenen Dar-
stellungen ergaben:
1 2 3 4 b 6 7

C Y763 7794 7741 107 7790 7760 7704

8| 6.33 6.42 6.14 6.60 5.42 6.23 6.53

p 16.03  15.91 — — - — —

Die sehr naheliegende Annahme, dass ein Dibenzylphenylphosphin
vorliege. gebildet nach der Gleichung:

CetsPCly + 2G:H: Cl + 2Zn = CgH P (CiHi)2 + 27ZnCly,
war danach ausgeschlossen, da cin solches 82.76 pCt. Kohlenstoft und
6.55 pCt. Wasserstoff verlangt. Am niichsten stimmen die gefundenen
Zahlen auf die Formeln CizHyyP und Co3 1194 Po. Diese verlangen:

Mittel der Analysen

Cus 78.0 Cas 7779 77.73 pCt.
Hyy 0.5 Hoq G.22 6.8 »
P 15.5 P. 16.06 15.99 >

Der Formel C;3Hy3P nach lisst sich die Verbindang als ein se-
. " H . .
kundires Benzylphenylphosphin auaftassen, Cg H"‘P(::C- Hy> die zweite

Formel leitet sich von der ersteren ab, indem man diese verdoppelt
und die Grupye CII; abzieht: CasHog Py, CosHay P2, Die Eigenschaften
der Verbindung machen es unwahrscheinlich, dass ein gewdhnliches,
sekundires Phosphin vorliegt. Die Verbindung zeichnet sich durch
grosse Indifferenz den meisten Kérpern gegeniiber aus. Mit den Jod-
alkylen verbindet sie sich nicht, wird auch nicht durch Erhitzen mit
diesen uud Zinkoxyd im zugeschmolzenen Rohr verdndert, wihrend
doch bel ¢inem sekundiiren Phosphin das Wasserstoffatom gegen Alkyl
ersetzt werden sollte. Auch Essigsiiureanhydrid wirkt darauf nicht ein,
es entsteht nur eine leicht zersetzbare Doppelverbindung beider, aus
welcher schon beim Liegen an der Luft oder beim Krwirmen auf 60
bis 70V das Essigsiiureanhydrid véllig entweicht. In Benzylchlorid
16st sich die Verbindung. doch trat auch beim 15stiindigen Erhitzen
auf 200° keine Verinderung derselben ein. Schwache Oxydationsmittel
wirken nur sehr langsam auf die Substanz, stirker durchgreifende, wie
Kaliumbichromat und verdiinnte Schwefelsiure, fihren dieselbe in
Benzodsiiure und Phosphorsiure iiber. Nascirender Wasserstoff wirkt
nicht darauf, beim Erhitzen mit Natronkalk entstehen neben Phosphor-
siiure Benzol und Toluol. Chlor ist der einzige Kérper, der leicht eine
Verianderung der Substanz bewirkt. Diese schmilzt in einer Chloratmo-
sphéire unter Erwiirmung zu einer ziihen, gelben Masse, die von Was,

nicht verindert wird, aus der sich aber durch Natronlauge das au
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genommene Chlor eliminiren ldsst. Man erhilt so einen farblosen

K&rper, der aus Essigsiure oder aus Alkohol in langen, matten Nadeln

krystallisirt und bei 154 —155° schmilzt. Die Analysen desselben

stimmten nahezu auf die Formel Ci3Hz PO oder CgpHao PgOs.
Berechnet fiir

CisHisPO  CosHayPy Oy Gefundon
c 7222 72.14 79.55 pCt.
H 602 5.99 6.11 »

Dieses Oxyd ist ebenfalls indifferent, unléslich in Alkalien. Aus
einem sckundéren Phosphine miisste aber sehr wahrscheinlich eine

.C:Hy

Siure, CGH;,P«-;O OH’ cutstanden sein, ebenso wie sich aus Di-

phenylphosphin, (Cg¢Hs)2 PH, Diphenylphosphinsdure bildet.

Das ganze Verhalten der fraglichen Verbindung zeigt grosse
Uebereinstimmung mit einem von A. W, Hofmann) durch Erhitzen
von Benzylehlorid, Jodphosphonium und Zinkoxyd erhaltenen und als
Dibenzylphosphin, Ci4H;3 Y, bezeichneten Koérper, der sich ebenfalls
durch seine Indifferenz auszeichnet. Wahrscheinlich gehoren beide
Substanzen zu einer Reihe von Verbindungen. Auch mit Platinchlorid
und Quecksilberchlorid gehen beide keine Doppelsalze mehr ein.

Isotolylbenzylphosphin. Ganz analog der Einwirkung des
Zinks auf ein Gemisch von Phenylphosphorchloriir und Benzylehlorid
ist der Verlauf der Reaktion zwischen dem homologen Folylphosphor-
chloriir und Benzylehlorid. Das aus Alkohol, Essigsiure und Toluol
umkrystallisirte Phosphin bildet farblose, sehr leichte, flockige Nadeln,
die bei 1879 schmelzen und ebenso indifferent wie die Phenylverbin-
dung sind. Die Analyse ergab: '

y Berechnet fiir

Gefunden CuHisP  CuHyP
C 78.27 78.50 78.26 pCt.
H 6.54 7.01 6.77 »

Daraus ergiebt sich als wahrscheinlichste Formel Cg7 Has P,
welche wie bei der Phenylverbindung gleich ist dem verdoppelten, se-
kundiren Phosphin weniger CHp, CosHso P2, Cor Hos Po.

Mit Chlor verbindet sich dies Phosphin ebenfalls, aber weit
schwieriger und durch Natronlauge lisst sich ein Oxyd erhalten.

CUeber die Constitution dieser Verbindungen lisst sich noch nichts
sagen, wahrscheinlich ist es jedoch, dass sie als condensirte Phosphine
zn betrachten sind und ihre Indifferenz durch ihr grisseres Molekular-
gewicht zu erkliren ist. Letzteres durch eine Dampfdichtebestimmung
festzustellen, war nicht ausfihrbar, da die Verbindungen nicht ganz
unzersetzt fliichtig sind.

1) Diese Berichte V, 100,
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Hofmann’s Dibenzylphosphin ist wahrscheinlich isomer mit dem
Isobenzyltolylphosphin und enthilt eine Benzylgruppe, wo dies eine
Tolylgruppe enthiilt.

Die Bildung sekundirer Phosphine liesse sich unter Mitwirkung
der stets durch Einwirkung von Zink auf Benzylchlorid sich bildenden
Salzsiiure erkliren und wiirde dann nach der Gleichung erfolgen:

CH;PCly + CrHr Ol + HOl + 2Zn = GiHP<if g+ 2ZnCle
i

Die Annalme, dass vielleicht eine Phosphorverbindung,

(Ce H; C: H P)o,
vorliege, ist ausgeschlossen, da eine solche Substanz gewiss durch
Chlor in ein Chlorid, C¢H;CiH;PCls, iibergehen und aus diesemn
Benzylphenylphosphinsiiure durch Wasser oder Alkalien entstehen
miisste. Bei Annahme der Formeln Cs; Hoy Py und CorHogPp ist der
Verlauf der Reaktion complicirter, was sich iibrigens auch durch die
Bildung harzartiger Nebenprodukte bekundet.

Aachen, im August 1882.

395. A. Spiegel: Ueber die Euxanthinsiure.
[Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Miinchen.]

(Eingegangen am 12. August.)

Das ans »Purree arabicac gewonnene Jaune indien besteht be-
kanntlich aus dem basischen Magnesiasalz der Euxanthinsiiure. Die
TUntersuchungen, deren Gegenstand die Letztere wiederholt gewesen
ist, haben siz als conjugirte Verbindung erkennen lassen, ohne iiber
ihre wahre Natur sichere Anhaltspunkte zu liefern.

Erdmann!) zerlegte sie mit Hiilfe vou concentrirter Schwefel-
siure in Euxanthon und eine syrupése, mit den Elementen der
Schwefelsiure in Verbindung getretene Substanz, die Hamathion-
siiure, fiir welche er die Formel C1311;;0;2803 aufstellte.

Schmid ?) wies die Fahigkeit dieser Substanz nach, in alkalischer
Lésung Kupferoxyd zu reduciren.

Baeyer3) theilte in der Abhandlung, in welcher er die &lteren
Formeln der Euxanthinsdure und des Euxanthons durch solche ersetzte,
welche dem Verhalten dieser Korper und der Zusammensetzung ihrer

) Journ. f. prakt. Chem. 38, 90; 87, 3S85.
2 Ann. 93, 88.
3) Ann. 155, 237.





