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tioii.  Bei eiiier dcr Rcaktioneii - Oxydation oder Reduktion - 
hgtte daiiii eine Uinlageriiiig stattgefuiiden , Bhlilich derjenigeii, welche 
von Fumarsanre zu Malei'ns&iire ( von ~iphenyl(Diphenp1eti)~ithan- zu 
(I~ipheny1en)methan-derivaten - Hydrobe~rzoi'ne, Benzophenon; Betizil, 
Diplienyl~lycols~iire; Pheiiaiitre~icliinon, niplienylen%lycols~~ure --, von  
Pinakoneii zii Piriakolincn) fuhrt. 

Die Untersuchuiig wird fortgesetzt uiid es ist auch eine Yer- 
gleichung dus Verhaltens niehrl)asischer uiigesat.tigter Siiureii gegtw ver- 
scliiedene Osydatioiisniittel achon ii i  AngriK gcnonimeti. 

409. L. Czimatis : Ueber gemischte, eromatische, tertiare 
Phosphine und die Verbindungen derselben mit Schwefel- 

kohlenstoff. 
[Jlittlieiluiig nus dcni organisclien Laboratoriuni tler teclinischeii Hochscliulc 

zu Aachen.] 
(Eingegnngen ani 1 S. August.) 

Naclideni roil P a n e  k und deiii einen von uris 1) eine brqiieriie 
Methode ziir Darstellung der Homologen des Pliosplienplchlorids ge- 
funden war, konnte die Darstellung der entsprcchenden , alkylirte~i, 
aroniatischen Phosphine keiiie Schwierigkeit, niehr bieten. In der 
That  ist es uns leicht gelungen, durcli Einwirkung der Zinkalkylc auf 
die aromatischen Phosphorchloriire diesc Verbindungen zu erhalteti. 
Die Einwirkung von Zinkinetliyl iind -5thyl auf Tolylphosptiorcl~loriir 
ist iioch eitie sehr hrftige, so dass eine Verdunnung init Beiizol und 
A1)kuIileii niithig ist,  wiihrend das Sylvlphosphorchloriil. riel trliger 
gegen die Ziiikalkyle reagirt. Nachdem das Verduiiritingstnittel ah- 
destillirt . wurde die Zinkdoppelver.Lindiitig in bckaniiter Weise init 
Satronlange 2, zersetzt nnd die abgeschiedene Base getrocknet und 
fraktioiiirt. 

Farblose, un- 

aiigenehm riecheude Flussigkeit ~ clie Lei 21O0 siedet und bei -loo 
niclit erstarrt. Die hnalysc ergab: 

p - 1) i ni e t h y l  t o 1 y l  p h o s p h i n ,  Cs H I<.-~> .-' (CHa)2. H3 

Berechnct Gefuiideii 
c' 71 .03  71.48 pCt. 
I1 8.55 8.W )> 

. . 

Ann. Chem. Pharm. 212, 203. 
2) Bei Anwendung kiiufliclien Ziiiknlkyls trnt zuivcilcn cine Abscheidiing 

\-on zwei niclit niisclibareii St~lii~~liten eiri , yon dcnen die untere. dic*kiliiaaige 
Rich niit \\:\:asaer (riicht niit. Natronlaugc) inischcn licss uutl wahrscheinlicli aus 
Phospliiiioxycl Lcstantl , hcrriihrciid roil eiiicni Gclialt dcs  Zink:rlkyls an 
%inkalliyl:it. 
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Die Verbindung hat basische Eigenschaften, ist liislich iii Sluren. 
Ails der salzsaurcii Liisung Wllt durc.11 Platinchlorid ein lhppelsalz  
in gclben Flocken nieder. An der Lrift oxydirt sicli das Phosphin nicht, 
triigt nia.~i aher in dasselbe (.Juecksilberosyd ein, SO wird unter heftiger 

Reaktion das D i m e t l i y l p l i c ~ i y l p h o s ~ ~ l i i ~ ~ o ~ ~ d .  C ~ L l ~ ~ . : P ( ~ H ~ 3 ) a 0 ,  gebildet. 

Man scliiittclt mit Wasscr. filtrirt w i n  abgescliiedencii Quecksilber tuid 
verdampft das Filtrat auf dein Wasserbade. Das Osyd liinterbleibt 
daiiii als dickc olige Pliissigkeit, die auch nach liiiigerem Steheii nicht 
erstirrt.  Mit. Platinchlorid konnte keine Doppelverbinduiig erhalten 
werden, dagegen leicht mit Quecksilberchlorid. Fijgt man zu dr r  
wasserigen LBsung des Oxyds eine Liisung des letztercii Salzes, so 
eiitsteht die Doppelverbindung als weisser, pulveriger Kiederschlag, der 
sich beim Erhitzeii liist. Aus der heisseii LBsung erhalt man die Ver- 
bindung beim Erkalten in fcinen , seidegliiiizenden Nadelchen , deren 
Schnielzpunkt bei 156" liegt. Die Analyse ergab 56.05 pCt. Queck- 

silber, wiihrend die Forinel C G H ~ < . I ~ , ( & ) ~  (), Hg Clr, 1 1 2 0  56.03 pCt. 

r-erlangt. Es liegt also wahrsc,heinlich die Quecksilberclilorid~erbiiiduiig 

des Hydroxyds, Cf; H.+<::p(b H3)2(011)2, w r .  Ueberhaupt scheineri 

die Uxyde der aroniatischeu Phosphiiie leicht in Hydroxyde iiberxu- 
gehen. Beim Triphenylphosphin existirt nur diese Verbindung. Mit 
Jodinethyl vereiiiigt sich das Tolyldimethylphosphin unter heftiger 

Reaktion ZII dem Pliosphoiiiumjodid, CS I1d<:IP (&13)3 J, so dass man 

zxeckmassig das Jodmethyl ZII einer iitherischen Liivung des Phosphins 
hinzofiigt. Das Phosphoniunijodid bildet farblose Nadelu, die in 
Wasser nnd heisseni Alkohol leicht., iii kaltem Alkohol sc.hwer, in 
Aether unliislich sind und bei 255" schnielzen. Am besten krystallisirt 
es aus wasserigem Alkohol. Mit Qurck'silberchlorid giebt es ein in 
asbestahnlichen Wadelchen krystallisirendes Doppelsalz. Die Jodbe- 
stimmuiig ergab 43 pCt. J, wahrend die Formel 43.10 pCt. verlangt. 

Dtirch Rehandeln mit Silberoxyd uiid Wasser erhiilt mail das 
Hydroxyd, das beiiri Verdampfen der Liisung als stark basische, zer- 
flirssliche Masse hinterbleibt.. T'erscttzt maii die LBsung desselben rnit 
Salzsiiurc. und Platiiichlorid, so erliiilt mail 'rriiiiethyltolylplios~hoiiiiiiii- 

chlorid ( C S  I I ~ ~ ~ : I J ~ ~ H : ~ ~ : ,  c:l)2Pt (214 ,  i r i  oraiigrgelbeii , zirnilicli scliwer 

liislichtm I<littchen, die bei 230" schmelzeii (gef.: 26.10 pct. ,  her.: 
26.44 pClt. 1'1). I3ringt iiiaii das Tri~iietliyltolylphos~~lioniu~iijodid niit 
Jod zusarniiiw, so entstclit cin Per j  o d i d ,  das aus lieisseiii Alkohol in 
stahlblaneri~ dachzic.gelfiirmig iibereinander gcscliobeoen Rautctn krystal- 

CII., 

c €I 

c: H? 

C €I 

C H. 

lisirt uiid die Zusannriensetziiiig Cc H,<':C p(c'l':%):;'J H. + J z  besitzt. Es 
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ist in Arther  iiiid in Bcnzol nur schwer liislich, S O  daes sich biiber- 
schiissiges .Jod Ieicht, entfernen liisst, (gef. : 69.88 pCt., her.: 69.50 pCt. J). 
Aiich init Hrnzylchlorid vereinigt sich das D i m e t l i y l t o l y l ~ ~ h ~ s ~ ~ h i n  l e i  
sc.hwaclieni Erwiirrneii, jedoch zii einer iinkrystalliiiisclieii M;isse, deren 
wiiesrige Liisring mit Platinch1ori.d einen hellgellien. kiirnig krystdli- 
iiischen Niederschlag gielit. Dcr Platingehalt dessctlbeii stirnmte mit 

gef'.: 21.96 pCt. l't). Das Doppelsalz schrnilzt. bei 2-26'). 

DHS 1) - ~ i ~ i t I i y l t o l ~ I p I i o s p h i n  CsIIA<:. - CH3 P(C2H:,)2 siedet bei 

2400 ai id ist der rorliergetiendtlll Verbindung gnnz Ihnlich. Die Ver- 
bindurig niit Jodmethyl bildet fnrblose Nadelii, die bei 137" schrnclzen 
(lber.: 3!).34 pCt., gef.: 39.12 pCt. Jod). Auch das Plxtindoppelsalz 
des Chlorides wiirde alialysirt (gef.: 24.75 pCt., ber.: 24.64 pCt. Piatin), 
es bildet hellgelbe Bliittchen. 

(' H3)2 F;irblose, bci 2300 1) i ni e t h y 1 x y 1 y 1 p h o s p h i n CG 1134:: 

siedende Fliissigkcit. (gef.: 7 2 . i i  pCt. Kolileustoff rind d.86 pCt. Wasser- 
st.off, ber. : 72.29 pCt. IiohlenstotT wid 9.05 pCt. Wasserstoff). 

J? (CHd2' 

Dicke, bei 2600 

siedende Fliissigkeit von nur schwachem Geruch (gef. : 74.39pCt. Kohlen- 
stoff nnd 9-72 pCt. Wasserstof, ber.: 74.22 pCt. Kohlenstoff rind 9.79 pct. 
Wasserstoff). Die Verbindiingeii iriit Jodmethyl iind Jodiithyl schcidcm 
sich nach Iiingerern Stehn der mit Aether verdlnnteri Coniponenten als 
weisses Krystallpulver ab, die in Wasser und lieissem Alkohol leicht, 
in Aether unliislich sind. Die Verbindnng init. Jodmethyl (gef. : 
37.81 pCt., ber.: 37.70 pCt. Jod) schinilzt hei 900, die niit. Jodiithyl 
(gef.: 36.09 pCt., ber.: 36.19 pCt. J o d )  liei 1360. Das J l e t h y l -  
di a th  y 1 xy  I y l  p h o s p h o  n i um p 1 :I t inch  1 o r i  d krystallisirt ails dcr zieni- 
I ic h concen t rir ten Tiis ling d es Clilorids , in scliii Lien schwefelc,ad mi 11 m- 
gelbeii. rhornbischen Bllttchcn, die bei 2020 sclinielzen (gef. : 23.46 pCt., 
ber. : 23 . iG  pCt. Platin). Eine Znsainmenstellung der Siedepuiikt,e der 
Pliosphine zeigt , dass der Siedepiinkt niit Eintritt eirier Yethylgruppc 
in  den aromatiachen Rest const:rnt uin 200 steigt,; wilhrend die Diffe- 
ronz der Siedeptinkte dcr (;lieder jedcr Reilie SO0 lwtriigt. 

Bekanntlich vereiiiigeii sich die Alkylphosphine sehr leicht rnit 
Scliwc.f(~lkohleristoff zii scliiin l<rystRlliuii.eiidrii Verbindiingcn, die ~ 0 1 1  



A. W. H o f m a n n  entdeckt iind geiiau riritersricht worden sind'). 1';s 
sahien nicht uninteressant das Verhalten der lieschriebenen: gcmisclitcw, 
aroiuatischen Phosphine gegen Schwefelkolilenstoff festzustellen. Im 
Allgenieinen hat sich dabri ergeben , dass die Methyl enthaltenden 
Phosphine sich sehr leicht iiiit Scliwefelkolilenstoff' zu vereinigen ver- 
mijgen , jedoch dest,o weniger leicht , j e  griisser das Molelirilargewicht 
des ;cromatischen Restes ist , dass dagtgen die Aethyl cnthaltenden 
Phosphine sich nur scliwierig and Iangsxrn niit Schwefelkohleristoff 
verbindeii. 

ii n d 1) i nie t li y 1 p h e n  y 1 p h o s p  h i  n. 
Beide Substamen vereinigen sich unter so heftiger Keakrion, dass 
niaii aie nur iiiit Aether verdunnt zus;tiii~neiil~riiigen kann. Die Ver- 
bindung scheidet sich dann sogleich in Form rother flimmernder 
Krystallblgttchen R U S ,  von der Zusanimensetzung c6 H5 P ( C H & ,  CSz 
(gef.: 50.63 pCt. Kohlenstoff und 5.55 pCt. Wasserstoff, ber.: 50.56 pCt. 
Kohlenstoff' uiid 5.14 pCt. Wasserstoff). Sie besitzt. den Geruch der Base, 
rerfliichtigt sicli a11 der Luft rind ist  liislich in Alkohol und Schwefel- 
koheiistofi, unliislich in Aether. Mali kann sie ails Alkohol uiii- 
krystallisircn , jedoch nur rriit Verlrist,. da  das niclit gleicli beiin Er- 
kalten auskryst.allisirende: beim Verdunsten des Alkohols (auch iiber 
Schwefelsaure iin Vacunni) v e r k d e r t  wird. Die Verbindung sc,hmilet 
im offnen Rohr linter Dissociation in die Componenten bei 970,  im 
geschlossenen bei 101'J. Sie besitzt basischc Eigenschaften, ist lijslich 
in  verdunnten Siiuren und wird ails diesen LBsungen drirch Natron- 
lauge wieder gefiillt. h u s  der salzsauren Losung fYlt Platinchlorid 
eiri Doppelsalz als liclitgelben , a.morphen Xiederschlag von der Zo- 
samiiiensetzung (C6HgP(C€13)2H(& CS&I'tCli (gef.: 23.74 pCt. ber.: 
23.43 pCt. P1at.h). Dasselbe ninimt beini Liegcw an der Luft rascli 
eine dunkle Farbe an , indem cs unter Abgabe vori Schwefelkohlen- 
stoff' in Dinietli~lphenylphospho~iiumplatinchlorid 

ubergeht. S a c h  etwa sechs Tagen war die Abgabe des Schwefelkohleii- 
stotfs rollrndet, drrin dwa Salz lieferte d a m  25.27 pCt. I'lwtin, wiihrend 
obige 1Jor1url 28.60 pCt. rerl:uigt. Auch wenn man t r o c h e s  Salz- 
sauregas oder Jodmet.hy1 riiit der Scliwefelkolilcrist~~ff~erl~iii~iing zii- 
sanime~iliringt , wird sir unter Abgabe voii ScliwefelkolileristotT ulid 
Bildung drr eiitsprecheiideii Additionsprodokte zersetzt. Von Wasser 
wird die Verbindung bei gewiihnlicher Temperatnr allrriiilig, beiiii 
Erw2i.inen r i d i  zersctzt , wie en schrint cntsprechend den Verbin- 
dungrn der Alkylphosphine niit S~~vefelkot i lenstoff .  

Ilie 
Vortriniguiig bcider geht nocli Linter Iicftigcr Reaktion vor sich , so 

S c h we fe 1 k oh  l e n s  t o  f f  

(C~HjI'(CII.?)2HCl)zL-'t Clo 

S c 11 \r e t'r 1 k o  h 1 e n ,s t o t'f 11 n d D i m  e t h y l  t o 1y1pIio s pliin. 

- - - 

A n n .  C!ieni. Pliarni. Sirppl. I, 26, 
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dass mit Aether verdiinrit wertleii muss. Die Verbindung bildet hell- 
rothe Hkttclien ron  Perlmutterglanz und hat die Ziisamniensetzung 

c €I CsHq <: , CS? (gef.: 52.89 pCt. Kohlenstoff rind 5.!)2 pCt. 

Waserstoff, ber.: 52.63 pCt. Kohleiistofi und 5.70 pCt. WasserstofY). 
Sie sc:hmilzt bei 1 100 iiri offenen, bei 116" int gcschlossenen Kiihrchen 
nnd verhalt sich der vorhergehenden Verbinclung gaiiz analog. Das 

Plxtindoppelsalz, ( CS H p  <:: CH3 (c 14)2 H C, CS,), Pt Cla , ist a n  der Lnft 

bestlndiger als die Phenylverbindung (ber.: 22.66 pct.,  gef.: 22.34 pCt. 
Platin). .Jodniethyl verdrbigt deli Schwefelkohlenstoff leicht 
heftiger Rexktion. 

S c h w  e f e 1 k o h l  ens t off 11 n d I) i met 11 y 1 x y ly 1 p h o s p h i  11. 

ist die Verbindungsfahigkeit dcr Base mit Schwefelkohlenstoff 
sehr geschwacht. Die Verbind ling hat die Zusammensetziing 

unter 

Hier 
s cho 11 

bildet hellrothe Bllttchen und schmilzt im oflerenen Riihrchen bei 1150 
irn geschlossenen bei 1210. 

S c h w e f  e 1 k o h  1 e n  s t o ff u n d D i 5 t h y  1 p h e n y l  p h o sp  h in .  Diese 
Sitbstanzen reagiren nur sehr trage auf einander, zuerst unter Rildnng 
einer rothen Fliissigkeit, am der sich nach lgngcrer Zeit wenig eines 
rothen krysta.llinischen Produktes ausscheidct , das wahracheinlicli die 
Schwefelkohlenstoffverbiiidllllg darstellt, aber nicht in eineiri z u r  Aria- 
lyse geeigneten Zustand erhalten werden konnte. Die iihrigcn aro- 
matischen Aethylphosphine fiirbeii sich nur iioch mit Scliwef~lkolileii- 
stoff roth, ohne dass ein fester Korper sich ausscheiclet. 

410. A. Michael i s  und L. Czimatis:  Ueber Trimethyl- 
phosphorbenzbeta'h. 

[Mittheilung ans den1 organisclien Laboratorium der tcchnibchcn Hoclischule 
z11 Aachen.] 

(Eingegangen m i  18. August.) 

Wie friiher gezeigt worden ist, lilsst sich die p-Tolylphosphiiis~ure 
durch Oxydation mit ubermangansnnrem Kalium in alkalivcher Liisung 
Icicht in die Benzophosphinsaure aberfiihren. T n  dcrselben Weise ge- 
lingt es, das p-Tolyltrimethylphosphoniu~t~c~ilorid CsH4- :P c H3 (c H3)3 c1 

C O . O H  
in ein salzsaures Trimethylphosphorbenzbetai'n C, H4':: P(C€T,), c1 




