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418. A. Yiohaelistlnd W. L a  Coete: Ueber Phenoxyldiphenyl- 
phoaphin und einige seiner Derive&. 

mittheilung ans dem organkchen Laboratorinm der technischen Hochschule 
en Amhen.] 

(Eingegangen am 3. August.) 

In einer friiheren Mittheilungl) ist unter den Defivaten des Tri- 
phenylpho'sphins auch dessen Oxyd (C, H5)3P 0 beschrieben worden; 
rnit dieser Verbindung isomer ist ein Eiirper von der Zuaammensetzung 
(CF, H&POGHb, der une aus theoretischen Griinden, die in der 
nachfolgenden Mittheilung eingehend eriirtert werden sollen , ein be- 
sonderes Interesse zu verdienen echien. Diese Verbindung, welche 
wir ale Phenoxyldiphenylphoaphin bezeichnen wollen, l b s t  sich leicht 
durch Einwirkung von Phenol auf Diphenylphosphorcbloriir erhalten. 
Das zur Darstellsng dereelben erforderliche Diphenylpboepborchloriir 
wurde nach dem von dem einen von uns in Oemeinschaft mit Link 9 
beschriebenen Verfabren durch Erhitzen von Quecksilberdiphenyl rnit 
reinem Phosphenylchlorid im Ueberschuss und Ausziehen des RsactiooE- 
prodoctea rnit trockenem Renzol gewonnen; dabei hat es eich ale 
eweckmbaig erwiesen , den nach dem Abdestilliren des Benzola und 
der Hauptmeuge des unveriinderten Phosphenylchlorids hinterbleibenden 
hiiher siedenden Riicketand unter stark vermindertem Druck in einer 
Wwseratoff- oder Kohlenaiiureatmospbiire der fractionirten Deetihtion 
zu unterwerfen. Man erhalt dann das Diphenylphoaphorchlorilr ale 
vollkommen farbloae, stark lichtbrechende Fliiasigkeit, welche unter 
einem Druck von 57 mm zwiachen 210 und 2150 siedet; reinea Phoe- 
pheiylchlorid siedet unter den gleichen Bedingungen bei 140- 1480. 
Destillirt man das Rohpmduct unter gewiihnlichem Druck, so ist das 
Dipbenylphosphorchloriir meist gelblich gefejbt und entbiilt leicht 
etwaa freien Phosphor, der aich wahrscheinlich in Folge einer beim 
Erhiteen eintretenden Zerseteung harzartiger, phosphorhaltiger Ver- 
uureinigungen bildet. 

Zur Darstellung dea Phenoxyldiphenylphoephine wurde Diphenyl- 
phosphorchloriir, welchee bei der oben angegebenen Temperatur siedete, 
in einem rnit Kiihlrohr verbundenen Destillirkiilbchen mit reinem 
Phenol in geringem Ueberschues erwiirmt ; da eich Diphenylphosphor- 
chloriir und ebenso die darans hervorgehende Phenolverbindung an 
der Luft leicht oxydirt, ist es nothwendig, wiihrend der Einwirkung 
durch den mit Queckailber abgeschlossenen Appaxat fortwahrend einen 
langsamen Strorn vollkommen trockenen Wasserstoffgases hindurchzu- 

*) Diem Berichte XV, 502; Ann. Chem. 229, 295. 
a) Ann. Chem. 207, 205. 
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leiten. Die unter Abspaltung von SalzsHure \-or sich gehende Reaction, 
deren Verlauf ausgedriickt wird durch die Oleichung 

beginnt achon bei gewiihnticher Temperatur und wird durch geliiides 
Erwiirmen beschleunigt.. Sobald keine nennenswerthen Mengen S d z -  
sure mehr entweichen, erhitzt man, um die letzten Antheile derselben 
LU entfernen,. etwaa starker hnd leitet gleichzeitig Wasserstoff in das 
fliissige, schwach gelblich gefiirbte Reactionsproduct ein, bis dieses 
vollkommen chlorfrei ist. Urn unverandeites Phenol zu beseitigen, 
erhitet man die Fliissigkeit nach Entfernung des aufsteigenden Kiihl- 
mhres gleichfalls unter Einleiten von Wasserstoff IHngere Zeit auf 
2000 und unterwirft dann den Riickstand unter stark rermindertem 
Druck der fiactionirten Destillation. 

Das Phenoxyldiphenylphosphin geht unter 62 mm Druck zwischen 
263 und 2700 als farbloses oder hell gelblich gefiirbtes Oel iiber, dann 
steigt der Siedepunkt und man erhiilt namentlich gegen Ende der 
Destillation nicht unbedeutende Mengen einer unter den gleichen Be- 
dingungen bei etwa 310" siedenden Verbindung, welche beim Erkalten 
fest wird und eich im Laufe der Untersuchung als Diphenylphosphin- 
eiiurep henolather 

(c6 H.512 P'::o c6 H~ 

(CsH5)aPCI + HOCcH, = ( C ~ H ~ ) ~ P O C ~ H S  + HCI, 

0 

erwies. 
Diphenylphosphokhloriirs an Diphenylphosphoroxychlorid' 

Dieeer Kiirper verdankt seine Entstehung einem Gehalt des 

0 
(c6 HS)? p'::CI 7 

das sich ganz ausserordentlich leicht beim Aufbewahren des Chloriirs, 
Umgiessen desselben u. 8. w. bildet und daa schon bei der friiberen 
Untersuchung des Diphenylphosphorchloriirs in den hiiher siedenden 
Antheilen desselbeu aufgefunden worden ist. 

Auch bei der Einwirkung von Luft auf das Yhenoxydiphenyl- 
phosphin bildet sich dieser Kiirper, so dass man bei der Destillation 
im Vacuum nur einen r6llig von Luft freien Gasetrom (zur Ver- 
meidung dee Stossens) durch die Capillare des Apparates in die 
Fliissigkeit eintreten lassen darf I).  

Urn das Phenoxyldiphenylphosphin w m  angegebenen Siedepunkt 
von dem Phenolather der Diphenylphosphinsaure, der stets in geringer 
Mengr rnit iibergeht, zu befrrien, braucht man, wie die Ergebuisse 

I) Dasselbe gilt for die Destillation des Diphenglphosphorchloriirs. \Vie 
leicht sich diese Verbindung oxydirt, geht daraus henor ,  dass etwa 30.g 
dieser Substsna, die eich in. einer anscheinend sehr gut schliessenden mit 
Glasstopfen rorsehenon Flasche befanden, beim Aufbewahren in ungefilbr 
vien&n Tagen vdlig in Oxychlorid iiborgegnngen waren. 
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der Analyse beweisen, daa bei gewiihnlicher Temperatur dickfliissige, 
6lartige Product nach einigem Stehen in gut rerschlossenem (3efiiss nur 
mehrmals in einer Kiiltemiachung stark abzukiihleu und von den die 
Wand des Gethses als compacte Masse auskleidenden Krystallen ab- 
zugieasen. 

Die Analyse fiihrte zu nachetehenden Wkrthen: 
I. 0.3438 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0.1686 g W w e r  

und 0.9734 g KohlensBmre, enteprechend 0.018775 g Wasserstoff und 
0.26547 g Kohlenstoff. 

11. 0.2316 g Substanz, von einer zweiten Darstellung herriilirend, 
lieferten 0.1 106 g Waseer und 0,665 g Kohlensliire, entsprechend 
0.01 292 g Waeserstoff und 0.18136 g Kohlenatoff. 

Bei einer mit der gleichen Substane ausgefiihrten Phosphor- 
bestimmnng *) warden aus 0.1.718 g Subetanz 0.0604 g MgsPsOr er- 
halten, entsprechend 0.1912 g Phosphor. 

Ber. ffir Cs&OP(CsH& Gefunden 
I. II. 

C 77.67 77.21 77.30 pot. 
H 5.40 5.46 5.50 
P 11.16 - 11.13 

Das reine Phenoxyldiphenylphosphin ist ein farbloses, dickes, in 
Alkohol und Aether liisliches Oel,. dessen specillaches Gewicht bei 
240 C. 1.140 betragt, bezogen auf Waeser vop 40 C. Da der Kiirper 
unter gewiihnlichem Druck- nicht ganz ohne Zersetzung siedet, im 
luftrerdiinnten h u m  dagegen, wie schon oben bemerkt wurde, ohne 
e k e  Vel.gio&rung zu erleiden fliichtig ist, so musste auch die Bestim- 
mung der Dampfdichte unter vermindertem Druck auegefihrt werden. 
Zu dem Zweck hat sich ein, dem V. Meyer’schen nachgebildetes 
Verfahren, welches weiter unten in einer besonderen Mittheiluag niiher 
beschrieben werden SOU, ale recht brauchbar erwieaen. 

Die bei zwei im Schwefeldampf ausgeftihrten Bestimmuogen er- 
haltenen Zahlen Bind folgende: 

1. 0.1066 g Snbstanz verdriingten 9.3 ccm Stickstoff gemeaeen 
iiber Wasser bei 240 nnd unter 750 mm Barometerstand. 

2. 0.1263 g’ Substanz rerdriingtso 11.1 ccm Stickstoff gemessen 
bei 24.20 C. und 752.5 mm Barometerstand. 

1) Die Phosphorbestimmung m d e  durch Erhitzen der Substanz mit 
Brom und Wasser im zugeschmolzenen Rohre auf hehere Temperatur ma- 
gefiihrt. Diese Methode, welche namentlich auch bei Schwefel- nnd Am:- 
bestimmungen sehr scharfe Zahlen giebt, acheint einer allgemeinen Anwendung 
ahig zu sein; die in dieaer Richtung von dem Einen von uns (La Coate) 
angestellten Vorsuche sind jedoch noch nicht zum Abschluss gelangt. 
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Gefunden 
11. Ber. fiir CA I-15 0 P (CG H& 

Dichte 9.68 10.07 9.97 pc t .  

Beini Alikiihleii in einer Kiilteniischurig ails Eis und Kochsalz 
wird das Phenoxyldiphenylphosphin zahfliiasig ohne jedoch zu erstarren. 
An der Luft erleidet es schon bei gewiihnlicher Temperatur allmahlicb 
eine Verinderung, welche einersrits aiif die Einwirkung des Sauer- 
stoffs, andererseits auf die der Luftfeuchtigkeit ziiriickzufiihren ist. 

Leitet man durch die Verbindung linter Erwlrmen einige Zeit 
Sauerstofi, 80 erhilt man eine zahfliissige Masse, itus der sich bei 
langerem Steheri oder rascher beim Verdiinneti init Aether farblose 
Krystalle ausscheiden, welche mit dem weiter oben schon erwiihnteii 
DiphenylphosphiiislurepheIiolather identisch sind ; die gleichen Krystalle 
erhiilt inan aucli, wenn niaii die Verbindung in diinner Schicht atis- 
gebreitrt mrhrerr Wochen dem Einflnss trockener Luft aussetzt. 
hehnlich wit: init Saurrstoff vereiiiigt sich der Iciirper auch niit 
Sctiwefel uiid Seleti, sowie rnit Hix in i  und verhllt sich somit diesen 
Elenienten gegenuber vollstandig wie das Triphenylphosphin. 

Kocht nraii PheiioxyldipheiiylplIosphiii anhaltend niit Wasser, st) 

wird Phenol gebildet urid die i i i  erster Phase entstehende dipheiiyl- 
phosphinige Saure zerfiillt sofort i i i  der friiher von G l e i c t i m a n n  und 
dein Eiuen win uns augegeheneii Weise in Diphenylphosphin und 
Dipht?nylphosphiiisiiure. Die i l i i  ihrem Schmelzpunkt , sowie an der 
chnrakteristischen Form ihrer Krystalle leieht , erkerinbare Saure liess 
sich aus dern bei der Destillation des Reactionsproductes hinter- 
bleibenden Ruckstand Ieicht abscheiden; das  in reichlicher Menge ent- 
standene Phenol wurde aus dern Destillat durch Bromwasser ale 
Tribrornphenol gefallt, welches aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt und durch Sublimation gereinigt den Schmelzpunkt 94-95'' zeigte. 
Die Zersetzung wird durch die Gleichnngen ausqedruckt : 

(C(:Ha)2POCtjH:, + H 2 0  = ( C G H ~ ) ~ P O H  + CCHGOH 
1(Ct;H:,)pPOH = (C,;H:,)2PO. O H  + (Ct;Hs)?PH 

I i i  gleiclier \Veisa, wit! durcli Wasser, iiur lirdeuteiid rascher 
wird das Pheiioxyldipheriylptiosphiti durch Natroiilauge gespalten; 
nimmt maii das Erhitzrn in  einer Waaserstoffatniosphare vor, so niacht 
sich der charakteristische Geruch riach Diphenylphosphin deutlicli be- 
merkbar; uiiterliisst niaii das Zaleiteii v o n  Wasserstoff, so oxydirt sich 
dieser Kiirper auf Kosteii des Sauerstoffs der Luft LU Diphenyl- 
phosphinsiiure. Unterwirft inaii die alkalische Liisung nacti Znsatz 
von verdiinnter Schwefelslure der Destillation, sn enthalt das Destillat 
wieder reichliche Merigen von Phenol, wahrend sich ilri Rilckstande 
Diphenylphasphinsiiure vorfindet. 
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Das Phenoxyldiphenylphosphin vereinigt sich , was besonders 
bemerkenswerth ist und seine Aehrilichkeit rnit Triphenylphosphin 
eehr deutlich hervortreten lasst , wie dieses mit Benzylchlorid sowie 
rnit Jodmethyl beim Erwarmen zu krystallisirbaren , ziemlich be- 
sttindigen Verbindungen, die durch Waseer namentlich leicht in der 
Hitze unter Abspaltuiig von Phenol und Bildung von entsprechend 
zusammengesetzten Ptiosphinoxyden zersetzt werden. 

Um diese Aelmlichkeit mit Triphenylphosphin hervorzuheben, 
haben wir den Namen Phenoxyldiphenylphosphin I) gewiihlt. Man 
kiinnte die Verbindung auch als Diphenylphosphinigsiiurephenolaither 
bezeichnen, da  sir in der That  der Aether der hypothetischen Ver- 
bindnng (CI;H&P . O H  ist und sich aucti bei der Zersetzung durch 
Wasser als solcher verhiilt. 

D i p  h e n  y Ip h o s p h i n s a  u r e p  h e  1 1 0  l ii  t h e r ,  ( P  h en ox y l d i p  h e n  y I -  

Der Phenolather der Diphenylphosphinsaure wird, wie oben echon 
angefuhrt wurde, als Nebenproduct bei der Darstellung des Phenoxyl- 
liphenylphosphius, sowie bei der directeu Oxydation des letzteren 
durch Sauerstoff erhalten, und lasst sich auch aus dem Bromadditione- 
product des Pheiioxyldiphenylphosphins durch Rehandeln rnit Wasser 
leicht gewinnen. 

Versetzt man eirie Liisuiig voir Pheiioxyldiphenylphosphin in Tetra- 
chlorkohlenstoff nach und nach rnit kleinen Menqen einer verdiinnten 
LSsung von Hrom, so wird dieses unter Erwlrmung aufgenommen; 
die Farbe der Bromliisung verschwindet sofort, wahrend sich gleich- 
zeitig eine gelblich weisse Trubung bemerkbar rnacht und bei weiterem 
Zusatz ron Brom ein honiggelbes Harz ausscheidet , das an feuchter 
Luft stark raucht. In analysirbarer Form konnte dieses Additions- 
product, das seiner Entstehung und seinem Verhalten zufolge 81s 

P h e  n o x  y l d i  p h e n  yl p h o s p  h i  rid i b r o  m i d  cs HsO*.> P Br2 anzuspre- (Cti H5)2 -' 
chen ist, iiicht erhalteii werdeti. Urn den Kiirprr i n  deli Phenolather 
der Diphenylphosphinsaure uberzufuhren trennt man, sobald kein Brorri 
mehr aufgenomrnen wird , die Tetrachlorkohlenstoffliisung r o n  dern 
eritstandenen Harz und ubergiesst dieses rnit Wassrr. Unter schwacher 
Erwarmung und Entwicklung von Bromwasserstoff erhiilt man zunacht 
ein dickes Oel, das jed.nch nach kurzem Kochen rnit einer verdiinnten, 

') Der Ausdruck Phenoxyl entsprechend Aethoxyl, Metlioxgl schien uns 
passentler ala Oxyphenyl zu sein, (la man auch eioe Verbindung (CGH&PC~HIOH, 
als OxJ.phenyltliphenylptiosphin bezeichnen kiinnte. 
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mit einigen Tropfen Natrunlauge versetzten Sodalosung zu ciner festen 
riithlich gelb gefiirbten Masse erstarrt. Aus Alkohol krystallisirt diese 
Verbindung in kleinen farblosen Nadeln, welche genau wie der auf 
anderen Wegen erhaltene Kiirper bei. 135-136" schmelzen. 

Um nachzuweisen , dass wirklich der Diphenylphosphinsiiure- 
phenolather vorlag wurde die Verbindung auch noch aus dem durch 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Diphenylphosphinsiiure ent- 
stehenden Chlorid dargestellt. Erwarmt man nach dem Abdestilliren 
des Phosphoroxychlorids, welches sich bei der Wechselwirkung von 
Diphenylphosphinsaure und Phosphorpentachlorid Iieben'Diphenylphos- 

phoroxychlorid ( CS H, )z P -:Icl bildet; den hochsiedenden Riickstand 

mit Phenol bis keine SalzsBure mehr wtweioht, so erhiilt man bei 
der Destillation nach Eiitfernung des iiberschussigen Phenols ein iiber 
36O0 siedendes Oel ,  welches beim Stetieri in der Ralte erstarrt; BUS 

Alkohol urnkrystallisirt zeigt es vollkornrnen dieselben Eigenschaften, 
wie die iri anderer Weise dargrstellten als Phenolither der Diphenyl- 
phosphinsaure bezeichriete Verbindung. D e i  Diphenylphosphinsaure- 
phenolather krystallisirt aus alkoholischen Losungen je  riach der 
Concenlration in kleirien farblosen Nadelri oder in kurzen ziernlich 
derben Prismen. Hei sehr langsamer Ausscheidung aus verdiinnter 
Liisung erhalt rnaii zuweilrn grosse gut ausgebildete, durchsichtige 
Tafeh .  Die Verbindung ist in Wasser so gut wie unliislich; in heissem 
Alkohol liist sie sich ziernlich leicht, von kaltem wird sie in bedeutend 
geringerer Menge aufgenommen , in. Aether ist sie schwer loslich. 
Beim Erhitzen unter grwiihnlichem Druck und auch 'im luftverdunnten 
Raum scheint der Aether nicht ganz ohne Zersetzung fliichtig ZII sein, 
bei der Bestimmung der Dampfdichte wurde daher eine etwas zu 
grosse Zahl (11.16 statt 10.16) erhalten und im Erhitzungsgefass fand 
sich .eine geringe Menge eines braunen Harzes. 

Hei der Analyse wurden aus 0.3048 g Substanz 0.1444 g Wasser 
und 0.8190 g Kohlensaure erhalten, entsprechend 0.01608 g Wasserstoff 
und 0.22336 g Kohlenstoff. 

0 

Rcrcdinet Grfundeii 
c 73.45 73.28 pct .  
H 5.1 1 -5.28 B 

Noch leichter wie rnit Sauerstoff vereinigt sich das Phenoxyl- 
diphenylphosphin mit Schwefel ; giesst man eine Liisung beider Kijrper 
iu Schwefelkohlenstoff zusammen, so macht sich eine schwache Er- 
wirmung bemerkbar und beim Verdunsteii des Liisuiigsmittels hinter- 
bleibt das Sulfid als farblose krystalliuische Masse, die sich schwer 
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in kaltem, leichter in lieisseni Alkohol und iii Aether iind sehr leicht 
in Schwefelkohlenstoff liist. Bus siedendem Alhohol krystallisirt die 
Verbindung in kurzen feinen Nadeln, aus Aether in kleinen durch- 
sichtigeii Prisrnen, die bei 124" schrnelzen. Enthalt die Verbindung 
ptwas freien Scbwefel beigemengt, was selbst bei Anwendung berech- 
neter Mengen der Componenten leicht vorkornmt, so setzt man beim 
Umkrystallisiren einige Tropfen Phenoxyldiphenylphosphin zu. 

Bei einer durch Erhitzen rnit Brom und Wasser im zugeschmol- 
zenen Rohr ausgefihrten Schwefelbestimmung wurden aus 0.3986 g 
Substanz 0.3070 g Bas04 erhalten, entsprechend 0.04219 g Schwefel. 

Berechnet Gefunden 
S 10.34 10.50 pCt. 

P h e n o  x y 1 d i p h e n  y 1 p h o s p h i n s e 1 e 11 i d , yt$5z::=PSe. 

Aehnlich wie mit Schwefel, nur bedeutend schwieriger vereinigt 
sich das Phenoxyldiphenylphosphin auch rnit Selen; u- daa Selenid 
zu erhalten erhitzt man berechnete Mengen beider Componenten bis 
das Selen geliist ist, nimint dits Reactionsproduct rnit Aether auf und 
schiittelt die atherische Liisung zur Entfernung freien Selens rnit 
Cyanbaliumliisung. Der beirn Verdunsten des Lijsungsmittels hinter- 
bleibende dicke harzartige Riickstand, welcher beim Behandeln mit 
kaltem Alkohol allmahlich krystallinisch erstarrt, wird durch Abpressen 
zwischen Filtrirpapier von einer auhangenden harzlrrtigen Verunreini- 
gung miiglichst befreit und dann BUS siedendem Alkohol unter A-n- 
wendung von Thierkohle umkrystallisirt. Man erhalt die Verbindung 
auf diese Weise in feinen, fast farblosen Nadelchen, oder gelblich 
gearbten kiirnigeii Krystallen , die in kaltern Alknhol schwer, in 
heissem bedeutend leichter liklich sind und bei 114-1 15" schmelzen. 
Es ist bemerkenswerth, dass bei den Verbindungen des Phenoxyl- 
diphenylphosphins rnit Sauerstoff , Schwefel , Selen der Schmelzpunkt 
regelmLsig Gilt, wahrend er bei den entsprechenden Verbindungen 
des Triphenylphosphins steigt. 

Phenoxyldiphenylbenzylphosphoniumchlorid, 

Wie schon weiter oben lrngegeben wurde, vereinigt sich das  
Phenoxyldiphenylphosphin gerade wie Triphenylphosphin leicht rnit 
Benzylchlorid und rnit Jodmethyl ; um die Benzylverbindung darzu- 
stellen, erhitzt man den Kiirper kurze Zeit rnit einern Ueberschyss 
von Benzylchlorid und reinigt daa beim Erkalten sich ausscheidende 
gelblich gefdrbte krystallinische Pulver durch Wasehen rnit wasser- 



2116 

freiem Aether. Nach den1 Trocknen iiber Schwefelsaure schmilzt die 
Verbindung unter theilweiser Zersetzung zwischen 232 bid 2360; sie 
beginnt jedoch schon gegen 194" zu erweichen. 

0.2208 g Substanz lieferten 0.077% g Chlorsilber, entsprechrnd 
0.019239 g Chlor. 

Bereclinet Gefunden 
CI 8.765 8.713 pct .  

Beim Kochen mit Wasser zerfidlt die Henzylrerbindung in Phenol, 
Salzslure und D i p  h e n  y I b e n  z y  l p h o s p h i n n x y d,  entsprechend der 
Gleichung: 

Das D i p l ~ e ~ i y l b e ~ ~ z ~ l p h o s ~ ~ h i n o x y d  krystallisirt aus Alkohol. in  
dern es in der Warrne leicht loslich ist in weissen, hiischelfiirmip rer- 
einigten Nackln vorn Schiiielzpunkt 192- 193". 

Hei der Verbrennuiig gaben 0.205'2 g Substanz 0.1108 g Wasber 
and 0.5872 g Kohlenslure, entsprrchend 0 . 0 1  233% g WasserstoR und 
0.160144 g Kohlenstoff. . 

Rercchnet Ge fo n tl c n 

C 7x.06 78.04 pct .  
H .5.8:35 6.013 P 

P h e n o  xy 1 d i p  h e  n y I ni e t ti y l p h o B p Ii o i i  i ii nij o d i d , 

Diese ziernlich leicht verlriderlichr Vrrbindung liisst sich ilm 
besten durch Iangeres Erwlrrnen vnn Phenoxyldiphenylphosphin mit 
iiberschiissigern reinern Jodrnethyl am Riickflusskiihler i n  einer Wasser- 
stoffatniosphiirr erhalten ; beirn Erkalteri echeidet sie sich zuniichst als 
Harz ab, das beirn Behandelii rnit wasserfreirrn Aethrr allrnahlich zu 
einer gelblich gefiirbteii, kririiig krystdlinischeri Masse erstarrt. Ceber 
Schwefelsaure getrocknet schmilzt die Verbindung unter theilweiser 
Zersetzung zwischen 1.34 und 1360; ein Erweichen rnacht sich schon 
gegen 13 lo bemerkbar. 

Eine Jodbestimmung ergab die Reinheit des KGrpers: 0.3266 g 
Subetanz lieferten 0.1832 g AgJ, rntsprechend 0.09898 g Jod. 

Berecbnet Gefunden 
iJ 30.20 30.31 pCt. 

Das Phenoxyldiphenylmethylphosphoniumjodid riecht an feuchter 
Luft echwach nach Phcwol und zertliesst allmahlich unter Zersetzung; 
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beim Aufbewahren in rerschlossenen Gefassen Grbt es  sich unter 
Abscheidung von J o d  rasch braun. Beim Kochen mit Wasser zerf"allt 
es in ganz iihnlicher Weise wie die Beniylverbindung; es entatehen 
Phenol, Jodwasserstoff und D i p  h e n  y I m e  t h y l  p h o s  p h i n  o x y d  

. (c6F$::>P0. Dieser Kiirper ist schon friiher von r. S o d e n  l) und 

dem Einen ron uns in ganz ahnlicher Weise aus dern Triphenyl- 
niethylphosphoniumjodid durch Einwirkung von Alkalien oder ' Silber- 
oxyd erhalten worden; wahrend sich bei dem Phenoxyldiphenylmethyl- 
phosphoniumjodid Phenol abspaltet, so bildete sich dort Benzal: 

Durch Umkryutallisiren aus Aether gereinigt, sehmolzen die nach 
beiden Reactioneu erhaltenen Kiirper bei 11 1 bis 1 12" und erwiesen 
sich auch in ihren anderen Eigenscbaften ale viillig identisch. 

ljnter gewissen Bedingungen, die wir jedoch noch nicht vi5llig 
augeklart haben, wird bei der Eiowirkung von Jodmethyl die Phen- 
oxylgruppe durch Methyl ersetzt, indem das schoii friiher von L i n k  
und dem Eineu ron uns dargestellte Diphenyldimethylphosphoiiium- 

jodid ( (CsH5)2-. c H~ l2 -.> PJ ensteht. Wir erhielten diese Verbindung einmal beim 

Erhitzen ron Phenoxyldiphenylphosphin und Jodmethyl in iitherischer 
L6sung unter Druck, wobei zugleich freies J o d  ausgeschieden wurde. 
Die beim Erkalten ausgeschiedenen Nadeln zeigten nach dem Um- 
krystallisjren aus Alkohol denselben Schmelzpunkt wie die oben ge- 
nannte Verbindung (245") irnd Iieferten 36.68 pCt. J o d ,  wiihrend 

d ie  Formel :+$$P.J 37 pct .  verlangt. 

Wir wollen bei dieser Gelegenheit noch anfiihren, dass auch das 
Diphenylphosphorchlor~r die Fiihigkeit besitzt sich rnit Benzylchlorid 
und Jodmethyl zu krystallinischen Verbindungen zu vereinigen. Das 
durch Erhitzen mit Beniylchlorid erhaltene Product bildet ein braun- 
lich gefiirbtes krystallinisches Pulver, welches , wie aus seinem Ver- 
halten hervorgeht, als D i p  h e n y  1 b e  n z y 1 p h n s p  h i n  d i c h  I o r  i d 

$!-!$~2:.~PC12 aufzufassen ist. Der Luft trusgesetzt, zieht die Ver- 

bindung Wasser an p d  rerwandelt sich in eine zahe harzartige Masse; 
beim Kochen mit Wasser zerf"llt sie in Salzsiiure und das oben schon 
bescbriebene Diphenylbenzylphosphinoxyd vom Schmelzpunkt 192- 1930. 

') Ann. Chom. 229, 316. 
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Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass Phenoxyl- 
diphenylphosphin und Triphenylphosphin durchaus analoge Eorper  
sind und sich in ihrem chem’ischen Verhalten zum Verwechseln gleichen, 
wiihrend sie sich iIi ihren physikalischen Eigedschaften wesentlich 
unterscheiden. Folgende Zusammenstellung wird dies noch deutlicher 
hervortreten lassen : 

Derivate des 
Phenoxyldiphenylphosphins Triphenylphosphins 

(CsHi):] P Monokl. Krystalle 
Schmp. 790 

Schmelzpunkt Schinelzpunkt 

‘6 ‘35O::>p flfissig 
(C6Hs)a 

419. A. Mioheelis und W. La Coste :  Ueber die.Valenz 

[Aus dem organischcn Laboratorium der technischen H p ~ h ~ d ~ i i l e  zu  Aachen.] 
(Eingegangen am 3. August.) 

des Phosphors. ‘ 

Die Frage nach der Constitution des Phosphorpentachlorids, welches 
zwar nach der heute gebrauchlichen Auffassungsweise als Atomverbin- 
dung, PC15, betrachtet wird, d s s  aber wegen ‘seines bei hiiherer Tem- 
peratur eintretenden Zerfalls in Phosphorchloriir und Chlor auch ale 
Molekiilrerbindung PC13 . Clz aufgefasst worden ist, hat trotz ihrer 
Wichtigkeit bei Ableitung des chemiechen Werthes des Phosphors und 
iberhaupt der Elementr der Stickstoffgruppe eine endgiiltige Ent- 
scheidung auf experimentellem Wege noch nicht gefunden. 

W i i r t z  hat  zwar nachgewiesen , dass sich Phosphorpentachlorid 
in einer Atmosphlre ron Phosphorchloriir unzereetzt verdampfen l iss t  
und anniihernd die richtige Dampfdichte zeigt; da jedoch die Existenz 
von Molekiilverbindungen im Gaszustsnd theoretisch nicht ausge- 


