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Die Reactionen von Peitzsch und Stojentin miissen als zu
weit gefiihrte, zu tief eingreifende betrachtet werden und haben dem-
nach nicht die ersten Producte, welche gefasst und abgeschieden
werden konnen, sondern die Endproducte ergeben.

Lwow. Januar 1888. Chem. Technisches Laboratorium
der k. k. T'echnischen Hochschule.

88. Bernhard Liedermann: Zur Kennfniss der Tefrabenzyl-
phosphonium - Verbindungen.

[Aus dem L. Berl. Univ.-Laborat. No. DCLXXXXV.]

(Bingegangen am 1. Iebruar.)

Zar Darstellung der tertifiren und quartiren Phosphorbagen in der
Benzylreihe, die bis jetzt noch immer fehlten, und die ich auf Veran-
lassung des Hro. Professor Hofmann zum Gegenstand meiner Ver-
suche machte, lag es nahe, auf die Darvstellung der tertiiren Phosphine
der Fettreihe zuriickzugreifen, da sich die Benzylgruppe, mit dem
CHy-Rest am Phosphor gebunden, viel mehr als aliphatisches, denn
als aromatisches Radical verhilt; dies hatte schon die Darstellung des
Mono- und Dibenzylphosphins gezeigt, die der des Mono- und Di-
methylphosphins analog verlaufen war. Meine Bemiihungen gingen
also dahin, die beiden fehlenden Benzylphosphine nach dem von
A. W, Hofmann in der Fetireihe eingeschlagenen Verfahren!) aus
Jodphosphonium und dem Alkohol darzustellen.

Zu dem Zwecke wurden 1 Molekiil Jodphosphonium und 3 Mole-
kiile Benzylalkohol, die genan 1 Gewichtstheil des ersteren und 2 Ge-
wichtstheilen des letzteren entsprechen, in einem Glasrohr eingeschlossen,
wobel man zweckmissig den Benzylalkohol, der schon bei gewshn-
licher Temperatur mit Jodphosphonium eine heftige Reaction giebt, in
einem besonderen engeren, oben etwas ausgezogenen Rdohrchen ge-
trennt vom Jodphosphonium in das Digestionsrohr einfijhrt. Nach
6—8stiindigem Erhitzen auf 100° war die erkaltete Rohre von weissen,
oft wunderschon ausgebildeten Krystallen erfiillt. Dieselben 15sten
sich sehr schwer in Wasser, leichter in Chloroform, Aether und
Alkohol und zeigten nach.zweimaligem Umkrystallisiren aus letzterem
den constanten Schmelzpunkt von 191° C. Beim Stehen an der Luft,

1 Diese Berichte 1V, 205.
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besonders beim Trocknen fiarben sich die rein weiss ausfallenden
Krystalle infolge von geringer Jodausscheidung hellgelb. In lingerer
Beriihrung mit der Jodwasserstoffsdure und Jodbenzyl enthaltenden
Mutterlauge bilden sich die in verschiedenen Niiancen roth gefirbten
Polyjodide 1).
Bei der Analyse gab sich der Kérper als
Tetrabenzylphosphoniumjodid, (C;H;).PJ,

zu erkennen.

Berechnet Gefunden

fir (C;H)4PJ 1. 11, 111,
C 336  64.36 64.29 — — pCt.
H 28 5.37 5.57 —_ —
J 127 24.33 9493 — >
P 31 5.93 — e 585 »

Um das Tetrabenzylphosphoniumhydroxyd, (C;Hq),POH, darzu-
stellen, wurde das Jodid in alkoholischer Lsung mit feuchtem Silber-
oxyd digerirt. Da jedoch keine Umsetzung erfolgte, wurde das Jodid
mit Wasser und feuchtem Silberoxyd im geschlossenen Rohr bis 150°
erhitzt, ohne jedoch ein Resultat zn liefern: die Fliissigkeit zeigte
weder alkalische Reaction, noch hatte sich der Schmelzpankt der
Krystalle geindert, dieselben enthielten Jod und zeigten sich bei der
Untersuchung als unveriindertes Jodid.

In der Hoffnung, das Hydroxyd vielleicht ans einer anderen Ver-
bindung des Tetrabenzylphosphoniums za erhalten, verwandelte ich
das Jodid in das

Tetrabenzylphosphoniumechlorid, (C;Hz) P Cl
Die alkoholische Losung des Jodides wurde in der Siedehitze
mit frisch gefilltem Chlorsilber digerirt und das Jodsilber nebst dem

iberschiissigen Chlorsilber abfiltrirt. Aus dem alkoholischen Filtrat
krystallisirte das Chlorid in schnen weissen Krystallen.

Berechnet Gefunden
Cl 8.24 8.11 pCt.

Jedoch auch das im Wasser lislichere Chlorid vermochte ieh
nicht durch Behandlung mit Silberoxyd in das Hydroxyd zu verwan-
deln.  Deshalb stellte ich mir ans dem Jodid das schwefelsaure
Salz dar.

Tetrabenzylphosphoniumsulfat, [(C;H;)sP] S O4

Die alkoholische Ldsung des Jodides wurde in der Siedehitze
mit schwefelsaurem Silber digerirt, das gebildete Jodsilber sowie das

) Vergl. Weltzien, Anp. Chem. Pharm. 91, 33.
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iiberschiissige Silbersulfat abfiltrirt und das Filtrat zu einer gewissen
Concentration eingedampft. Das Sulfat krystallisirte daraus in schénen
weissen Krystallen.

Dieselben sind in Wasser 16slich und geben mit Baryumchlorid
eine Fillung von schwefelsaurem Baryt, k6nnen aber nicht auf diese
Weise analysirt werden, weil das sich gleichzeitig bildende, in Wasser
ziemlich unlésliche Chlorid mit ausfillt. Die organische Substanz
wurde daher, bevor die Schwefelsiiure mit Baryumchlorid ausgefillt
wurde, durch einstiindiges Erhitzen mit ranchender Salpetersiure auf
2509 zerstort.

0.459 g des Sulfates ergaben auf diese Weise analysirt 0.118 g Baryum-
sulfat.

Ber. far [(CrH)4Pg] SOy Gefunden
Hy SO, 10.83 ; 10.61 pCt.

Das Platin-Doppelsalz, [{C:H7), P Cl]s PtCly

fillt aus der alkoholischen Lijsung des Chlorids auf Zusatz von Platin-
chlorid als gelber krystallinischer Niederschlag.

Berechuet fiir obige Formel Gefunden

Pt 16.2 16.6 pCt.

Gold-Doppelsalz, (C;H7)4P Cl. AuCl;.
Berechnet Gefunden
Au 26.7 27.2 pCt.

Tetrabenzylphosphoniumnitrat, (C;Hz)y PN Os.

Die alkoholische Lisung des Jodides wurde mit salpetersaurem
Silber versetzt und das Jodsilber abfiltrirt. Aus dem alkoholischen
Filtrat krystallisirte nach gehoriger Concentration das Nitrat in weissen
Krystallen.

Berechnet Grefunden
N 3.66 3.69 pCt.

Tetrabenzylphosphoniumbromid, (C;H;),PBr.

Die alkoholische Losung des Jodides wurde in der Siedehitze
mit einem Ueberschuss von Bromsilber versetzt, das Jodsilber ab-
filtrirt, aus dem Filtrat krystallisirte das Bromid in weissen Krystallen.

0.3312 g der Substanz gaben 0.124 ¢ Bromsilber.

Berechnet Gofunden
Br 16.84 16.61 pCt.
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Pikrinsaures Salz, (CiH7)4P O (N O2): CsHa.

Die alkoholische Lésung des Jodides mit Pikrinsiurelésung ver-
setzt schied beim Erkalten gelbe, schine Krystalle des Pikrats aus.

Berechnet Gefunden
C 65.3 65.4 pCt.
H 4.81 51 »

Quecksilber-Doppelsalz, (C;Hy); PClHgCl: 4+ H; O.

Die alkoholische Lisung des Chlorides gab mit einer ebensolchen
von Quecksilberchlorid ein unlésliches Doppelsalz, dessen Analyse
obige Formel bestitigte.

Berechnet Gefunden
C 46.7 46.9 pCt.
H 4.17 4,74 >

Zinn-Doppelsalz, [(CrH;)sPCl)eSnCly .

Dag Chlorid wurde in alkoholischer Losung mit Zinntetrachlorid
versetzt, worauf sich das schwer 13sliche Doppelsalz abschied.

Berechnet Gefunden
C 59.9 59.73 pCt.
H 4.99 5.22 »

Ausserdem wurde noch ein Cadminm-Doppelsalz dargestellt.

Weiter angestellte Versuche, das Hydroxyd des Tetrabenzylphos-
phoniums zu erhalten, fiihrten mich zwar nicht zu diesem Resultat,
jedoch zur Darstellung eines Korpers, der zwar bekannt, jedoch unter
viel schwierigeren Umstiinden vor Jahren dargestellt worden war.

Da nimlich die Hydroxylgruppe durch feuchtes Silberoxyd statt
des Jods in das Jodid nicht einzufiilhren war, dachte ich daran, das
Sulfat mit Barynmhydroxyd zu behandeln. Da nun nach Hinzufiigen
der dquivalenten Menge oder eines Ueberschusses von Barythydrat die
wiissrige Losung -des Sulfats ausser Baryt stets nur noch unverindertes
Sulfat enthielt, kochte ich dieselbe lingere Zeit mit Barytwasser und
erhielt nach Abfiltrirang des Niederschlages und Ausziehen desselben
mit heissem Alkohol einen nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
demselben bei 2130 constant schmelzenden Kérper, der, in Wasser un-
16slich, aus heissem Alkohol in weissen, oft wohlansgebildeten centi-
meterlangen Krystallen anschoss. Bei der Analyse zeigte er sich mit
dem von Fleissner im Jahre 18801) aus Jodphosphonium und Benzal-
chlorid dargestellten Tribenzylphosphinoxyd, (C;H;); PO iden-
tisch.

1) Diese Berichte XIII, 1665.
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Berechnet Gefunden
C 78.7 78.4 pCt.
H 6.5 6.83 »

Der Korper entsteht bei lingerem Kochen des Tetrabenzylphos-
phoniumjodides mit jedem starken Alkali, und zwar in der Weise,
dass sich Toluol abspaltet, statt, wie man erwarten sollte, Jodkalium
und Benzylalkohol. Das Tribenzylphosphin scheint demnach grosse
Verwandtschaft zu Sauerstoff zu besitzen, was Fleissner schon da-
durch constatirte, dass es ihm nicht gelang, das Oxyd durch die
stirksten Reduoctionsmittel seines Sauerstoffs zu berauben. Dieser
Versuch wurde von mir in der Weise wiederholt, dass ich das Oxyd
mit etwas rothem Phosphor gemengt mit rauchender Jodwasserstoff-
siure im zugeschmolzenen Rohr bei 200° digerirte.

Ich erhielt eine rothe, krystallinische, in Alkohol 15sliche Jod-
verbindung des Phosphins, welche sich jedoch mit Alkalien wiederum
in das Oxyd omsetzte. Auch durch Destillation desselben mit Phos-
phorpentachlorid gelang es mir nicht, den Sauerstoff des Oxyds durch
ein weiter auszutauschendes Chlormolekiil zu ersetzen. — Ibenso-
wenig gelangte ich durch Kochen des Tetrabenzylphosphoniumjodides
mit Kaliumsulfhydrat zu dem dem Tribenzylphosphinoxyd entsprechen-
den, Schwefel statt des Sauerstoffs enthaltenden Kérper.

Ein weiterer Versuch, zu dem noch fehlenden Tribenzylphosphin
zu gelangen, war leider gleichfalls erfolglos: ich stellte mir auf die
von Hofmann angegebene Methode -—— aus Jodphosphonium, Zink-
oxyd und Benzylchlorid — Dibenzylphosphin dar und digerirte es
mit Benzyljodid im zugeschmolzenen Rohr bei 150°, ohne jedoch die
geringste Einwirkung bemerken zu k&nnen.

Wir sehen also, dass die Resultate der Einwirkung von Benzyl-
alkohol und den Alkoholen der aliphatischen Reihe auf Jodphospho-
nium erhebliche Unterschiede aufweisen. Im letzteren Falle entstehen
die Jodide der tertiliren und quartiren Base ohne weiteres und sind
darch Behandlung mit Alkali leicht in die Basen iberzufiihren und
zu trennen. In der Benzylreihe ist das einzige directe Ergebniss der
Einwirkung des Alkohols auf Jodphosphonium das Tetrabenzylphos-
phoniumjodid, welches erst bei weiterer Behandlung zan der neuen
Darstellung des Tribenzylphosphinoxyds fiihrte.



