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394. A. Michaelis und L. Gleichmann: Ueber arometieche 
Isophosphine I). 

[Mitthcilung ails dem organischen Lsbornt. drr techn. Ihchschule zu Amhen.] 
(Eingegarigcn itin 12. August.) 

Gelegentlich der nalieren Cntcrsuchutig der gctnischteii. aroma- 
tischen Phosphine , versnchtcn wir die eiitsprechenden Phosphonium- 
jodidc durch Erhitzeii von Jodalkyleti, Phospheriylchlorid u ~ d  1net:il- 
liscliein Zink darzustellen uni die Ariwendung tler Zinkalkyle zit 

vermciden. I n  der That  haben wir auf diese Weiscl gotc. Rcsriltat,e 
erhalten: os bilden sich beiin Erliitzen der geiiaiintcqi Substa1izen R I I ~  

120" die Zinkdoppelsalze der Jodidt:, die drirch Rehxndel~i mit Natron- 
lauge zersetzt werden . so dass beiin Anszieheti dcr niit Kolilcns%ure 
behandelten und eingedampften Masse niit absolntem Alkohol fast 
reines, substitiiirtes Phosphoni~uiiijotlid i n  Liisung gelit.. I3ei cleni Ver- 
such, hierbei das Jodalkyl diirch Benzylcliloricl zii wsetzeii, iim so cin 
eiitsprecliendes L;lenzylphosplioiiiiin?jodid zu erhalteii , stiesseti wir anf 
ein gnnz unerwartetes Resultat und gelangt,eti ZLI einer iieueii Klasse 
von Verbindnngeii, deren Coiistitutioti noch iiiclit viillig anfsckliirt ist 
wid die wir vorlAufig als Iwphosphine 1)ezcicliiieii wollon. 

Erwiirmt ni i l i i  rin Gemiscli von 
Renzylchlorid (2  Thcile) uiitl l'hosplienylchloricl (1 Tlieil) mit granu- 
lirteni Zirik am Riickflusskiililer, so tritt riach kurzer &it. eine heftige 
Rmktion ein, die ituch ohne weitere WGrniezufuhr von Statteii geht 
linter Elitwicklung einer reicltlichen Metigt? voii Salzsiiure. Zweck- 
mAssig giesst man das nacli Heendigung der Re:iktion iilwig gebliebene 
Benzylchlorid, ohne weiter zu erwartnen, von der enfstandcneii, festeri, 
harzigeti Masse ab, misctit mit Aetlier iind behandelt den Iluckstand 
mit Natronlarige. Diese zersetzt das gebildetc Ziiikdoppelsalz, wiilirerid 
eirie braune teigige , zuweilen kriimelige M:isse zuriickbleibt ~ die mit 
Wasser abgespult nnd iii hlltohol geliist wird. Diirch Wasser wird 
ails dieser Losuiig eine weisse floekige Masse gefallt , die mi besten 
durch Umkrystallisircn ails heisser verduntiter Essigslure (etwa 50 pCt.) 
rein erhalten wird. Heinz Erkalten der heiss filtrirten Liisung erstai-rt 
dieselbe zu einer Masse weisscr, verfilztor Nadeln, die mittelst der 
Liiftpumpo abgesogcri und an der Luft get.rockiiet werden. Selir schiin 
erhiilt m i i n  die Verbindung beiin Aufliisen der Nadeln iii weiiig 
kaltem Toluol und Ausfiillen mit Aet,her. Es entsteht dann ein Hauf- 
werk feiiier, langer, gliinzender Nadeln, die deli Eiiidrnck einer laiigsam 
subliinirteti Verbindnng niacheii. Der Schmelzpuiikt lie@ Lei der aus  

duszug aus einem Theil der Inaugural-Dissertation des TTm. G l e i c h -  

1 s o b  e n  zyl  p h e n  y 1 p h o sphin .  

- __ - 

m n n n .  Tiihingen 1552. 
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Essigsarire krystallisirteii Verbinduiig bei 1 G9 - 1 T O o ,  bei der in der 
letzteren Wcisr erhnlterieii bei 1 70 - 17 1”. Siel)en Elementaranalysen 
voii vielfacli uinkrystallisirtcr Snbstmz rind ~ o i i  wrscliicdeiirii Day- 
stelluilgeii crgaben: 

1 2 3 4 ) 6 7 
C ‘ii.6.3 $7.94 77.41 7 7 . 7 i  i i . 9 9  77.GO 77.74 
11 6.33 6.49  G.14 6.60 6.42 6.23 6.53 
P 16.03 15.91 - -_ __ - - 

Dia sehi. Iialielicgende Anna.linie, dass eiti DiI~eiizplplienylplio~pliiri 
rorliege. grbildet iiach dcr Gleicliuiig: 

war d::liwh ausgeschlosseli, da  eiii solches 82.76 pCt. Kolilenstof uiid 
6.55 pCt. \Va!isorstoff rerlaiigt. Am liiiclisteli stirnnirn die gefiiiideiieri 
Zahleii a n f  die k’oriiielii Cl:{HlaP iuid C?ilTxl’~. 

c6 P ci2 + 2 cI CI + 2 zII = cS rr:, P ( c ~ I T ~ ) ~  + 2 zII ci2 , 

Diesc verlangm: 
Mittel drr  Aiinlyseri -- [ , .73 pet .  -r 

C1:j i8 .O C,:, I ( . i 2  
1113 ti..5 H 2 4  6 . 2 2  (;.w >. 
I’ 15.5 Pz 16.06 15.99 > 

Dt.r Fnniiel C13H13 P nnch liisst sivh die V d ~ i i i d u n g  als rii i  se- 

kuiidiires I~ciizylplieii~l~~liosplii i i  ;iuff;isson, Cs H:, P <.::i , die zweite 

Formol 1citc.t sicli VOII  der erstereii :tb , irideiri III:III diese verdoppelt 
und die. Grup,pe (3112 ;tbzieht: C2GE12G Pr, C25H34Pe. Die Eigenschaften 
der Verhiiidnng niacheii es iiii~v:rhrschciiilicl~, dass eiii gewviihnlirhes, 
srkriiid%res Phosphiii T-orliegt. Die Vcd)iiidulig zeiclinet sich durch 
grosse lndiferciiz den ineistcxii liiirpcrlr gegrniiber aus. Mit den Jod- 
alkylcw wrbiiidet aie sic11 iiicht, miid auch nicht durch Erhitzeii niit 
diescii riud Zinkosyd i in  zugesclimolzenrii Rohr vcrandert , wiihrerid 
doch lxi  einein sekiindiireii Phosphiii das WasserstotTatom gegen Alkyl 
ersetzt wertlen solltc,. hucli Essigsiiureanhydrid w-irkt dararif iiicht ein, 
es eiitsteht riiir eiiie leiclit zersetzbare Doppelverbiiiduiig beider, :iris 
we1clit.r sclion beim Iiegeii an der Luft oder bciiii Rrwarnien auf 60 
bis i u u  das Essigs~irirraiilrydrid yiillig eiitweiclit. 111 Renzylclilorid 
liist sicli die Verbiiiduiig. docli trat, auch bcim 15 stiiridigeii Erhitzen 
auf 200’) keiiie Verlndrruiig der~rlbcn cin. Schwache Oxydationsniittel 
wirken niir schr langsarii auf die Subst;inz, starker durchgreifeude, wic 
Kaliumbichromat und rerdiiiiiite Schwcfelsaure, fihreri dieselbe i n  
Benzoiisanre urid I’hoaphorsRure iiber. Xascirender Wasserstoff wirkt 
nicht d:irauf, beini Erliitzen niit Satronkalk entstehen nebeii Phosphor- 
siiure Benzol iind Toluol. Clilor ist d r r  ctinzige ICBrper, der leiclit eine 
Verandcrung cler Substanz Lewirkt. Diese schmilzt in einer Chloratnio- 
sphiire linter Erwiirinung zii eiiier ziihcn, gelben Masse, die voii WarJ  
nicht reriiiidert wird, aus der sich alwr durch Natrorilauge das a u  
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genommene Chlor eliniinircn llsst. Maii erhiilt so eineii farblosrn 
Korper, der aus Essigsaare oder aus Alkohol in langen, niatten Nadeln 
krystallisirt und bei 154 - 1550 schniilzt. Die Analysen desselben 
stimmten nahezu auf die Formel CIS HIS P 0 oder Cz4 H22 P202. 

C 72.22 72.14 72.55 p c t .  
€1 6.03 5.29 6.11 )' 

Dieses Oxyd ist ebenfalls indiff'erent, unliislich in Alkalien. Aus 
eiiiem sekundaren Phosphiiie niiisste aber sehr wahrscheinlich eine 

SBure, CgII:,P.::o O H ,  eiitstandcn sein, rbriiso wie sich aus Di- 

plienylphosphin, (CG € 1 5 ) ~  P N ,  Dipheiiylphosphinslure bildct. 
Das ganze Verhalteii der fragliclien Verbindung zeigt grosse 

Cebereinstimmung mit einern von A. W. Ho  f m a n i i  ') drirch Erhitzen 
von Benzylchlorid, Jodpliosphonium und Zinkoxyd erlialtenen uiid als 
Dibenzylpliosphin, C14 HI5 l', bczeichneten Kiirper , der sich ebenfalls 
durch seine Indifierenz auszeichnet. Wahrscheinlich gehiiren beide 
Substaiizeri zu einer Reihe von Verbindungen. h u c h  init Platinchlorid 
und Quecksilberchlorid gehcn beide keine Doppelsalze mehr cin. 

Ganz analog der Einwirkung des 
Zinks arif ein Geinisch voii Pheiiylphosphorchloriir und Benzylchlorid 
ist der Verlauf der Iteaktion zwischen den1 homologen Tolylphosphor- 
cliloriir rind Benzylchlorid. Das ails Alkohol , Essigsaiire und To1 ti01 

umkrystallisirte Phosphin bildet farblose, sehr leichte, flockige Kadeln, 
die bei 1870 schmelzen und ebenso indifferent wie die Plienylrerbin- 
dung sind. Die Analysc ergab: 

C7 H7 

I s o t o l y l b e n z y l p h o s p h i ~ i .  

Berechnet fiir 
C14IIISp c27 H28 p2 

Gefunden 

C 78.27 78.30 78.26 pCt. 
H 6.54 7.01 6.77 >) 

Daraus crgiebt sicli als wahrscheinlichste Formel C27 H28 P2, 
welchc w ie bei der Phenylverbindung gleich iat dem verdoppelten, se- 
kundiiren Phosphin weniger CH2, C28H30P2, cZ7 H28 P2. 

Mit Chlor ~ e r b i n d e t  sich dies Phosphin eberifalls, aber weit 
schwieriger und durch Natronlauge l a s t  sich ein Oxyd erhalten. 

Ueber die Constitution dieser Verbindungen lbst  sich noch nichts 
sagen, wahrscheinlich ist es jedoch, dass sie als condensirte Phosphine 
zu betrachten sind und ihre Indifferenz durch ihr griisseres Molekular- 
gewicht zu erklaren ist. Letzteres durch einc Dampfdichtebestimmung 
festzustellen, war  nicht ausfihrbar , da  die Verbindungen nicht ganz 
unzersetzt fliichtig sind. 

1) Diese Bericbte V, 100. 
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H o f m a n n ’s Dibenzylpliosphin ist wahracheinlich isomer mit deni 
lsobenzyltolylphosphin und enthalt, eine Benzylgrnppe, wo dies eine 
Tolylgrnppe en thiilt. 

Die Bildung sekiindiirer Phosphine liesse sich unter Mitwirkung 
der stcts drirch Einwirkring yon Zink arif Renzykhlorid sich bildciiden 
SalzsBore erkliiren und wiirde dam iiach der Gleichung erfolgen : 

C,:H:,PClz + C7H7C1 + HC1 + 2Zn = C,:HiP<::CiI17 + 2ZnC12. 

(Cs H5 C7 €17 1’) 2, 

vorliege , ist arrsgeschlossen , da eine solche Substanz gewiss durch 
Chlor in eiii Clilorid, C6 135 C7 H7 PCls ,  iibergehen und aus diesern 
BenzylphenylpbosphinsBure diirch Wasser oder Alkalien entstehcir 
miisste. Bei Annahme der Formehi C?j Ha4 P:! nnd C27H281’2 ist der 
Verlmf der Reaktion complicirter was sich iibrigens auch dnrch die 
Rildung harz:wtiger Nebenprodukte bekundet. 

H 

Die Annahme, dass vielleicht eine Pliosphorverbindu~i~, 

A a c h e n ,  iin Aiigust 1883. 

306. A. Sp i e  g e  1: Ueber die Euxanthinsaure. 
[Mittheilung au j dem chem. Laboratorium der .4kademio ctcr Wissenshaftcn 

in Munchen.] 
(Eingegangen am 12. August.) 

Das aris ))Purree arabicai gewonncne Jaune indien besteht be- 
kanntlich ans dem basischen Mngnesiasalz der Enxanthinsiiure. Die 
Untersuchungtw , dereri Gegenstmd die Letztere wiederholt gewesen 
ist , habeii sic als conjugirte Verbindung crkennen lasaeri. ohne uber 
itire wahre Natiir sichere Anlialtspunkte zii lirfern. 

E r d m a  n r i  ‘) zerlegte sie init Hulfe voii concentrirter Schwefel- 
satire in Eu rtan t h o n  wid eirie syrap6so, init deli Elementen der 
Schwefelsiiure in Verbindnng getretene Substanz, die H a m a t  h ion-  
si i i ire,  fiir welche er die Formel ClrTI11012S03 aufstellte. 

Sc h m i d  2) wirs die Fiihigkeit dieser Substanz iiach, in alkalischer 
Losnng Kapftxoxyd zu reduciren. 

R a e y e r  3) theilte in der Abhandlung, in welcher er die Blteren 
Formcln der Euxanthinsiiare und des Euxaiithons durch solche ersrtzte, 
welche dem Verhalten dieser Kiirper und der Zusanrmensetzung ihrm 

I) Journ. f. prakt. Chcni. 33, 90; 37, 3%. 
2) Ann. 93, 88. 
3) Ann. 155, 257. 




