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264. Carl  Do r k e n :  Ueber Derivate des Diphenylphosphor- 
chlorurs und dee Diphenylphosphins. 

[Mltthedong aus d. Organ. Labor. d. Rgl. Techn Hochschule ZII Aachen.] 

(Eingegangen am 13. April.) 

Das Diphenylphosphorchlortir ( C S I I ~ ) ~  P C1 hat  durc-h die Dar- 
stellung des theoretisch wichtigeii Phenoxyidiphenylphosphins 
(CsHS)2P(OC(,€15) von M i c h a e l i s  urid L a  C o s t r  ein griisseres 
Interesse erlangt; ich babe deshalb die noch wenig rintersuchten 
l3erivate desselben anf Veranlassang von I-Irn. Prof. M i c h a e l i s  eirier 
geriaiiereii Uiitersuchung unterzogeri l). 

Zur Beschaffung des Aosgangsm:~tc~r ials des Diphmylphosphor- 
cliIoriirs standen mir zwei Wege offeri: rritwctler Ertiitzen von Phos- 
pl~enylchlorid mit QilecltsilbeI.diphrny1 irn zngeschmolzcnen Itohr oder 
s&r langes urid hohes Erhi  n von Phospheriylchlor id fiir sich ini 
mgescshmolzerieri Jhh r :  

2 C ( , l I ~ I ~ C I ~  = (Ct,13rJ2P(”l + l’Cl<j. 

re Methode iiur eiric 1 tlativ geriiigc. Ausbente 
lic1tt.i t ,  so hat sivh dicseltw doc11 ~ils die beste ei-wi(’sen, da man t l a ~  
i\ic+ht veriiiideite l’bosphrriylclnlori(~ durch &ifache Desiillation s t r ts  
wkdri.  CI hhlt und :tiif‘s Neiw eirischliessen Irann. 6-12 zirmlich weite 
stai lr waudigt. Riihreii werdrri ZII ctwa ”/: mit Phosphenylchlorid 
qeKillt- augeschiiiolzcm nnd rrriridestens !)6- 1-10 Slunilrn lang auf 300° 
( x i  hitzt. Nach dern Erkaltc~n giessi man von dern gew:jhnlich zwrst  
;ib~cwhiedenrri rothc~ii Phosphor, der seine Entstehung dem i rr i  Phos- 
phcnylelilor id von dcr  1)arstdlung her. aufgeliist erithalteorn gewiihrilichen 
f’hosphor \rrdanl\t, ab unti fractionirt, woboi inail das bis 180” iiber- 
gr4rende 211s rneistcns ails l’hosphorchloriir bestehend fur sich auffangt, 
d;iiiri das bis 260 0 dbergehrride als iinverlritlrrtes Phosphenylchlorid 
nnd di ls  von 260 -- 3300 itbergehende als noch Phosphenylchlorid 
ruthalterides l)iph(~riyiphosphorchloriir. Die Fraction 180-200” wird 
~ n f b  Neur crhitet, frartionirt das von 180--2600 siedende wiederum 
whit L t  und dies so of1 wiederholt bis fast alirs Phosphenylchlorid 
verbraudit ist. Zuletzi fractionirt man alles von 260-330 0 siedende 
nnd f h g t  die Fr nction 290-330” als fast reines Diphenylphosphor- 
chloriir a d .  Die Eigenschaften des U)iphenylphosphorchloriirs siud 
schon von friihereri Untersuch ungen her  bekanrit. Es ist eiiir &eke, 
ganz rein farblose, gcwiihnlich aber schwach gelbe Pliissigkeit , die 
ullter 53 mm Druck bei 210-215° bei 7G0 nirn bei 3200 siedet und 
rin spec. Gewicht ron 1.2293 besitzt. 

‘) Ausxug itus der lnau~uraldisseitation des Verfassors. Tubingen 188s. 



Dip h c  ~ i y  1 p h o s p h o r  c h I or  iir u iid Ron zy le hlor  i d. 

M i c h a e l i s  und La C o s t e  beobachteten, d;us das Diphenyl- 
~)liosphorclilorir Lhrilich wie Triphenylphosphiri Renzylchlorid zu 
acidireii vermiigo. lch habe dies bestiitigt gefiinden, nur ist es sehr 
sch w r  d i ~ s  Icieht veriiriderliche Product gariz rein xu erhalten. AIKI 
bc~cen crhiilt mail die Verbindung, indeni mail das Diphenylphosphor- 
ch loriir iiiit iihrachiissigcm Benzylchlorid in zugeschmolcenem, rnit 
f rockciic~ I<ohleiisiiure gefiilltem Glasrohr einige Stunden auf 1800 
rrliitet. D:is I)iFhciiylbenxylphosphinchlorid (Ct; FI& C g  Hs C II:,PCla 
wcliridcl sidi d:itiri beirn Erltnlttw iii mituntcv xiemlich hngen, schwach- 
gelb grfiirbtcri &iolcri uiis, die sofort von dcr dunkelgofiirbten Mutter- 
I;tugt? getreiiiit, rriit ctwas wasserfreiem Henxol rniiglichst rasch rib- 
gctw:isolieii iriid iibor SchwefelsBure irn Vacuum getrocknet wurdon. 
Anch so orgsb dic Vcrbiridurig etwas zu wenig Chlor: 

0.27 1 0  g Sub,ztanx liofcrtcrr 0.2080 g Chhsilbor. 

Beredmet Gcfuntlon 

I h s  I~ipIiciiyIbe~izylphovphindichlorid schmilzt h i  1870, ist in 
h c ~  Iicr i ind Xh~iixol aliliislich und wird durch Alkohol oder Wusser 
rawh in d i i s  1)iphc.iiy Ibctizylphosphinoxyd iibergefiihrt. Auch mit Jod- 
nivthyl rrrrnng sich das 1)iphenylphosptiorchloriir riach M i c  11 ael is 
rind T1;i Cost o mi verlhidttn, doch ist dicse Verbindullg nur sehr 
ac:lrww zu crlisltcm Gewiihitiioh erhiilt, man clurcti ICrhitzen von dern 
Cliloriir mid Jodrnt~ihyl i h c  diirikel gofiirbtc Yliissigkeit aus -der r u f  
%umtz \-on Acther I)ipheityldimethylphosphoiiiiimjodid (C, II& (CH& PJ 
d)geschiede~i w i d .  

(C~;IIa)2I'Cl t 2JCIT:$ = ( C ~ H : , ) ~ ( C H : ~ ) ~ ( P J  -+ aCl .  

Cl 20.45 111.03 p c t .  

Die IEinwirkung erfolgt nach der Gleichung: 

lOw:i$ loichter vorbindet eich niphenylphosphorbromer (C~FT~)~PHI; 
d:ts dirrch ICinwirkung von Rromwasserstoff auf das Chloriir erhalten 
w i d ,  uiid eine schwach gelb gefiirbte Fliissigkeit bildet, deren Siede- 
piinkt h a t  wit d i m  des Chloriirs ziisarnmenfallt, mit den Alkylbro- 
rniden. &lit lsobutylbroniid wurde z.H. die Verbinduiig(CI; l15)&.+II~Pl l~  
in hrbloseii Krystalleri erhalten, doch erfolgt hicr die Addition e i n w  
seits sehr vie1 schwieriger als bei den tertiiireii Phosphinen, anderseits 
sind die crhdtenen Verbindungen als Derivate des Phosphorpenta- 
ehlorids rcsp. -bromids sehr vie1 leichter vcriinderhh ids substituirte 
~'t.iosphoninmchloride odsr -bromide. 

n i p h c 11 y 1 b e  ii z y Ip h o sp  h i n  ox yd, (CS H& Cg HS CHa PO. Diese 
schon roi l  M i o h a e l i s  und L a  C o s t e  diirch Zersetzung des Phenoxyl- 
diplien) Ibencylphosphoni~irnchIorides mit Waaser erhaltene Verbindung 
eiitstclil ails dem oben bcschriebenen DiPhciiylberizyIphosphindichlorid 
diirch Hehandclu rnit Wassor. Es ist ziemlich leicht laslich in Alkobol 
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c111d krystallisirt aus dieser Liisung in kleinen weissen Prismen, die 
bci 195-1960 schmelzen. 

5 g Substanz gaben O.GQ30 g Kohlerrsiiure and 0.1243 g Wasser. 
Berechnot Gefontlen 

C 78.08 78.09 p c t .  
H 5.82 5.7!) )) 

& ist bemerkenswerth , dass das Diphrriylbeiizylptios~~hiir~~il~~rid 
uriniittrlbar in das Oxyd iibergeht, wiihrend aus deni Triphenyl- 
1)hosPhirrdichlorid zuii&hst das Flydroxyd (C~vH:,),~ l'(0 11)s entstrht. 

l ' r  i n i t  r o  d i p h (b n yl b e n z  y l  p h o s p  h i n  o x y d 

wii d Icic.ht c,rhaltt.ii, wenn man .i 'I'heiIc des eben beschriebenen 
Ouyds  i i i  eiii (ieniisch von 10 Theilen raricherider Salpetersaure rind 
2,i ' l ' h t ~ i l c ~  ooiiccwtrirter Schwefelsiiurt. ohne Abkiihluiig eintriigt, die 
tliclrc Tli isirng i n  Wasser eirigiesst uiid den abgeschiedenen bald fest 
mid kry~talliriisclr wrrderiden Kiirprr niit Alkohol aiislrocht. Der  
Ei;&st;md licfert darin h i m  1Jmkrystallisiren a u s  JZisessig die reine 
Ycr I)indurig als farloloses Krystdlpulver. 

0.128,j g Sitbstariz gaben bci 170 uncl 737 niin Druck 1'1.7 ccm Stickstoff. 
Berech.net Gcfiinden 

l h s  Trinitrodiphenylbenzylphosphinoxyd schmilzt bei 206 O, ist in 
Alkohol, Arther 11. s. w. uriloslich, ziernlich leicht in heissem Eisessig 
iind 1Ssbt sich durch %inn- und SalzsLure reducircn. Ich habc jedoch 
die Amidoverbindung, da dioselbe kein griisseres Interesse bot iind mir 
nicht idlauviel Material zur Verfiigung stand, nicht nLher untersucht. 

D i p  h en  y 1 p h o s p h i  n , (C, 115)2 P H. 

(C,jIiqNOz)aCa I I ~ N O ~ C l l ~ P C )  

N 9 8 8  9.71) pct. 

Diese Verbindung ist von M i c h a e l i s  and G l e i c h m a n r i  im 
Jahre 1882 erhalten und seitdem nicht weiter untersucht worden. I& 
habr dieselbe nach demselhen Verfahren dargestellt , das die 
gen:iiintrn Chemiker anwandteu rind itusserdern noch eine andere 
I>;irstelli~ngsmethode aiifgefunden. Nach dem rrsten Verfahren lasst 
n i a i i  zir 1)ipheriylphosphorchlor~r (20 g) in einer Wasserstoffatmosphare 
iiber schiissige Sodaliisung hinzufliessen , erwLrmt eine Zeit lang, 
schiittrlt mit Hcnzol aus, trocknet die Liisung mit Chlorcalcium und 
fraetioriirt. Das Diphenylphosphio geht dsnn zwischen 275 und 285 0 

iibcr iriid w i d  durch nochmalige Destillation ganz rein crhaltcn: 
0.130.5 q Snl)stanz g:il)en 0.4710 g T<olilens;tnre and 0.0707 g Wassrr. 

hrechnet Gcfunden 
c 77.42 77.52 pCt. 
H 5.91 G.02 )) 

1) Diesc? Berirhte XV, 801. 
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Die Bildung erfolgt nach der Gleichung: 
4(CgH:,).I'Cl+ NazC03 + € 1 2 0  =2(CsHs)PH + 2(CsH5)#0aNa+ COz. 

t i u s  der  wassrigeri Fliissigkeit lBsst sich die Diphenylphosphin- 
sailre durch Ausfiillen rnit Salzsaure leicht ausscheiden. 

Die zweite Methode Feruht darauf, dass man Diphcnylphosphor- 
chloriir mit metallischem Zink im zugeschmolzencn Rohre langere 
%?it auf 2300 erhitzt und die entstandene fbste Verbindung mit Wasscr 
zerseizt. Diesr Verhindnng, welche, wenn man das Rohr rnit dcr 
Spitze am derri Ofen herausstehen I h t ,  zum Theil in  diese hinein- 
snbliniirt, hat  die Zusammensetzung (C6Hs)zP . %n C1, wie eirie Chlor- 
brstiniiiiung ergab, welche jedoch, da  man das Product nicht reiriigen 
kanii, nur annshernd ausfallen konntp. 

0.2782 g Substaw gaben 0.1270 g Ch1orsill)cr. 
Rcrechnet Gcfuntlcn 

c1 12.43 11.33 pSt. 
Wird diem Verl)indung mit Wasser behandelt, so zcrsetzf sie 

sich in basisches Chlorzinlr und Diphcnylphosphin : 
CI (CG€I&F'. ZnC1 + 1-120 = (C~F1~)aL'H + %n<ot-I, 

wcTlch' letztcres sich wie vorhcr durch Ansschiitteln mit Hrrizol, 
Trockncir rnit Chlorcalcium und Ii'mctionirm isoliren 1Wsst. Diese Methode 
liefert zwar eiiien grijsseren Proeentsatz an Diphenylphosphin, bezogen 
aaf das aiigcwandte DipheriylE'hosphorchlorur, da sich kcine Diphenyl- 
phnsphinsiiure daiic~ben bildet , man muss aber das Chlorur mit dern 
%ink sehr lairgc crhitzcri. 

Tlas Diphcnylphosphin bildct eiric iilige farblose Fliissigkeit von 
sehr iiiiriisiverri uri:trigenchrncii Geruch,  die in Wassw unlcslich, in 
nether, hlkohol, I3erizol leicht liislich ist uiid dag specifische Gewicht 
1 0 7  bci 16" bwitzi. Ari der Lnft oxydirt sich das Diphenylphosphin 
zwi I Iricht, aber schwer vollstiindig. Giesst man einige Gramine des- 
sellmi auf ein kJhrgIas, so oxydirt es sich zuweilen ohne bemerkbare 
M;;ir~rre~~iitwiclrliitig, euweilen jcdoch sehr lebhaft, wahrscheinlich, wenn 
die 1,nfttcniperatur etwas hiihcr ist. Bci einem Versuch erhitzte sich 
dab Phosphin ganz bedelitend, so dass rin hineingehaltenes Thermo- 
meter auf 900 sticg und sich dabei fortwahrend Nebel bildeten. Das 
Ox) dationproduct ist Diphenylphosphinsaure, dic unverandertes Di- 
pheirylphosphin &mhliesst oder damit eine leicht zersetztliche Ver- 
bindung bildet. cJcdenfttlls geht die writere Oxydation dieses anhaftendm 
Diphenylphosphins sehr langsam vor sich. Moriopheiiylphosphin oxy- 
dirt sich bekaiiritlich an d m  Luft sehr rasch linter lebhafter Erwiir- 
xnung, indem phosphenylige Siiure CS H5 PHz 0 2  entsteht, wahrend Tri- 
phenylphosphin sich nur  indirect in das Oxyd (Cg H5)3 P 0 iiber- 
fiihi en liisst. 



Jodmethyl setzt sich mit dem Diphenylphosphin leicht linter Ent- 
\\ icklung von Jodwasserstoff um, indem Diphenyldimethylphosphonium- 
jodid entsteht: 

(CsH5)aPH + 2 C H j J  = (CsHs)a(CHg)al’J -+ IIJ. 
Acetylchlorid und Benzoylchlorid wirken lebhaft auf das l’hos- 

pliin unter Salzsaureentwicklung ein, es ist mir aber iiicht gelungen, 
a n f  diese Weise krystallinischr I’roducte zii crhalteri. 

Das  Diphe- 
i i j  lphosphin ist in concentrirter Salzslure loslich, doch wird ails dirser 
Liisung das Phosphin schon dnrch Wasscr wieder itbgeschieden. Gas- 
t‘iirrriigc trockene SalzsCure vweinigt sich leicht mit demselhcn ZLI dem 
etitsprechendeii F’hosphouiurrichlcirid, d;is eine wcissr krystallinische 
M ~ L R S C  bildet, wclche in Aethcr etwas loslich ist und sich an der Luft rasch 
wrsetzf. 0.4380 g des I’hosphins crgaberi mit trockener Salzslure be- 
haridelt nach Verdr%ngung der iibcrschussigeii S!iure durch trockene 
Liift 0 5238 g (C~H~,)2I’I’l~ C1, w!ihreiicl sioti 0.5175 g berechneri. 

D i p  h en y l  p h o  sp h n n i u m p l  a t i u  c h l o r i  d ,  (C,;H5 P HI Cl)aI’t C1, , 
\\ ird ails der Liisung des Diphrnylphosphius in concentrirter Sal 
tlnrch Platiuchlorid g(,C;illt ~ i d  bildet ein gclhc~s Yulver. 

D i p  h e n  yl  p h o  s p h o ni  urnc h lo  r i d  , ( C 6  T 1 ~ ) ~ I ’ H a  Cl. 

Ikrcrlinct G efuntlen 
1’1 24.84 24.83 pCt. 

1) i p h e n  y l p  h o s p h o n i u m  j o d i  (1, (C, 115)~ PHa J, bildet sich beiin 
I~eliiiricleln von Diphenylphosphin rnit Jadwasserstoffsaure von 1.56 
spwifischeni Gewicht als fester gelblichweisser krystallinischer IGrper, 
dcr  sich durch Abwaschen mit Aether nnd Trocknen im Vacuum 
i i v l m i  Kalk rein erhalten liisst. 

0.3447 g Substanz gaben 0.25‘35 g Silber.jod. 
Berechnot Gofunden 

J 40.:15 40.61 pct. 
Die Verbindung llsst sich nicht wie das ‘I’riphrnylphosphonium- 

jodid a u s  jodwasserstoffs8nreh:Lltigem Eisessig urnkrystallisireii und ist 
\ ic.1 wcmiger btlstcindig als dieses. 

T e  t r a p  h e n  yl d i p  ho  s p h i  n ,  (C, H5)zP . P (C, H5)2 . 
E b e n ~ o  wie durch Eiiiwirliung von Phosphenylchlorid arif Mono- 

phwy lphosphin das Phosphobeneol (C, H5 P)a entsteht, die dem Azo- 
lwiirol :maloge Verbindong, so bildet sich durch Erwiirmen von Diphe- 
I I J  Iphosphorchloriir rnit Diphenylphosphin das Tetraphenyldiphosphiu: 

LII dem eine entsprechende Stickstoffverbindung merkwiirdigerweise 
nicht bekaiint ist. Dagegen ist von M i c h a e l i s  und S c h u l t e  1) eine 

(C,IIs)al’Cl + (CGHs)aPH = (CcjH5)aP .P(CsHb)2 + HCI, 

‘) Diese Berichte XV, 1954. 
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analogr Arsenveibinduiig (C, €In):! As . As(C6 H& durch Reduction vori 
Diphenylarserioxyd mit phosphoriger Siiure erhaltm. 

0.1820 g Substana p,:hon 0.51!)5 g I<ohl(waure und 0.0940 g Wnssor. 
1Scrwhnct Go Funden 

c 77.84 77.85 p c t .  
11 5.40 5.72. )) 

Die Verbindung schrnilzt I)ri 670, siedet gcgen 400° und oxydiit 
sich :in der Luft nut allmiihlich. Geririge Tenipc.raturerhiihung wie 
sit’ dni ch Beiberi vcrniittrlst e i i m  Glasstahes eiiitritt, geniigt jedoch, 
dass  die. Oxydatioii unter Ranchen lebhaft erfolgt, Durch Erwiirmen 
niit S:rlpetcrshure gcht die Verltindung leicht in Diphenylphosphin- 
s i i t i i  e iiller. 

Eiu Versiich, das ‘l’etraplieriyldipliospliin iihnlich wie die ‘l’etra- 
zon(> d n i  c.11 Oxydation v o n  Diphenylphosphin in iitherischer Lijsuiig 
1 errriittcJlst Qneclrsilh~roxyd xi1 erhaltcn, Fiihrte iiicht zuni Zic.1; es 
bildet sich s t d s  so ~ i ~ ~ ~ i e i i y l p h o s p i i i ~ i s ~ ~ i i r e ,  resp. dcren Quecksilbersalz. 

Michael is  urid Kii h ler  faiiden fruher, dass h i m  Erhitzen G O I I  

l’hosphobenzol freier. l’hosphor iind cine dnrch oxydirrride Substanzen 
I>iplien;) Iphosphinsiiurc~ liefernde Verbindung entstcht , die sie als Te- 
traphen? ldiphosphim arisl)racheu. Diesr Vermuthung wird durch 
dir  j(%zt belrsnriten Eigcnschafteti dicscr Vrrbiiidung bestiitigt. Die 
Bilcluug erfolgt darin nach der Gleichiirig: 

d C ~ W ~ I ’ . I ’ C , , I I j  = (CfiEI,)aP.P(~=fi€Ir~)a + €‘a. 

1);iss durch Ihliiizen von 1)ipheriylphosptiorchloliir mit nirtalli- 
schern %ink lrriii l’etraphe~iyldipho~phiri sondern eine Verbindung 
(C(, H,)z l ’  . ZuC1 erhaltcn w i d ,  ist schori obrn angegebm. 

I) i p h en y l  p h o s p h i ri u ii d S c h w e f e l  k o h 1 e n s t o ff. 
I)icsc, Leidcw Substanzen wirkrri beim Erhitzen i u  iihnlicher Weise 

:~uf  ciliarider wie die secniidiiiren Aniirrc dcr Fettreihe rnit Schwcfcllrahleu- 

1)wi ciituprechend zeigte sich beim Erhitzen von Diphenylphos- 
phiii iuit iibexschussigern Schwefelkohlenstof in1 zugeschmolzeiiem 
Rohr aiif 1380 krin Druck. Das gebildete Oel schied nach dem Ver- 
duristrn des iiberschiissigrn S c ~ i w e ~ ~ l k ~ h l e J i s t o ~ s  aul’ Zusatz vori Aether 
eiii weisses k r j  stalliiiisches Pulver aus, dau aus wenig warmem Al- 
kohol umkrystallisirt , kleine gliinzeiide Krystalle der aberi genannteri 
Verbindung lkferte: 

0.1600 g Substanz p b c n  0.16S3 g BJ,ryuinsalI&t. 
0.1822 g Sul)staiiz giibcll 0.4465 g Kohleiishnrc iind 0.0850 g Wasser. 
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Berechnet Gefundcn 

w 4 3 1  5 18 )) 

s 14.34 14.44 )’ 

c 66.96 66.84 pCt. 

1% Verbinduiig schmilat bri 157 0, ist leiclit liislicli in Schwefel- 

t mail Z)iphrnSlphosphiti und Schwefrlkohlrristoff auf hiihere 
(1 80-2OO0), so entstehw andrrc, noch der weiteren Unter- 

kohlenstoff, I’iisrssig uiid wtxrneiii Alkohol, niiliislich in Aether. 

siwhnilg bcdiiiferitlc ~ ~ c ~ r b i n d i i r i ~ t ~ r i .  

p - D i p  h c n y l t o  1 y l p  h o s p h i l l ,  (Cl, €I&, I’C6 114 CHd. 
1)iwc.s I’hosphin wird nach der lieaction von Mi  c h a e l i s  und 

l t ( ~ t ~ s ( ~  diirch Eiiiwi1kring yon Nalriuni auf r inc  iitherische Liisimg v n n  
I Molclciil Di,hciivIpliosphorchloriir i r r i d  1 Molrkiil krystallisirtrm 
11 -13 i o i [ I  toluol crli all PI I .  I) :LS mi t liii ck A uss Ir ii hl er v crbnn drne Kiilbche n, 
i i i  dcni iiian dic, ltrwtioii vor sich gehen lgsst, rriuss niit trockrier 
liolric~iisiinre gcfiillt rind der ltiiclrflusskiihler obrn vermittelst eiiies ge- 
I ~ ~ v ~ I ( w  riohrcs dnrch Qiieclrsilber abq‘sperrt sein, da das Diphenyl- 
i)h(,si)lic,rchloriir drirch Luft und Veuchtiglteit s rhr  leicht r e r h d e r t  
w i t  d. D i c  R~action gelit ohne erhcbliche WIrnircntwicklung vor sich, 
nwlr tdw:~ 12 Stnnden ist das Natrium zu einrm schijn blnuen I’ulver 
eert‘dItw, rr ia i i  filtrirt alsdann, zieht den Kickstand noch einigenial 
niif  ric>ther aus und drstillirt die vereinigtcn Fliissigkeiten ab. Es 
hiliter bleibi eine iilige Fliissigkeit, aus dercw alkoholischer Lijsu~ig das 
l’hosphin allmBhlioh (am beeten brim Ablrijhlcn resp. bei WinterlrBlte) 
~tllskl.Y~til1lisir.t. N;ichrlc~rri es cinige Ma1 aus Alkohol uud Aether um- 

tallisiri, ist 1’s rriii. 
0.‘2:;40 g Subst:iu/ qsbcu 0.7020 g 1iolilcnsaur.e mid 0.129(i g W:wor. 

l3c~rocli1ict C: ctundco 

I1 6.16 6.21 >) 

c 8’L.U) 82.52 pct. 

1 )as I>i 1) hen j 1 to1 J I phosp hi i 1 kr y s t al lisii t in k 1 pin r ti farblnsen Yrism en, 
svliinil7t h i  6s” uiid ist in hc ther  sehr leiclit, in Alkohol etwas 
sohwrrcr Itislich i i r i t l  zwar iini so mehr, je rriiier es iet. Die Ver- 
biiitluiig isi , wip d a s  ‘I’riphcri~lpliosphin sctiwach basisch , i i is t  sich 
d a h ~  Ic>icht in  c.oiic.cnii ir ter SalzsBure, wird aber durch Wasser wieder 
\ iil I ig a usg e f a1 I t  . 

1) i 1) h (1 n y  I t  o I y lpl i  0 s  p h i n  o x y d ,  (C, II-,)a C ~ l l l  PO, 
wii d gatiz cntsprecheiid deal Triphr~i~’1pIiosphi1ioxyd durch Behandeln 
des I’hosphins rnit Krom und dam mit Alkali erhalten, wobei die 
:mf:irig~ ijlige Verbindung zii eiuem festen weissen Kuchen erstarrt, 
wrlchcv durch Umki 1 stallisiren aus Alkohol das rrine Diphenyltolyl- 
pliosphinoxyd liefbrt. 

0.247g Subxt:ni,: g.hx 0 7095 g I~olilmsauro iiiid 0.1313 g B-zsser. 
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Berochnet Gefunden 

H 5.82 5.91 w 

c 78.08 78.33 p c t .  

Das Oxyd schmilzt bei 12‘3-l3O0 und ist in Aether schwer, in 
Es ist niit den1 oben bcschrieberien Diphenyl- Akohol leicht liislich. 

beiizylphosphinoxyd isomer. 

Dip h e n y 1 t o  1 y1 p h o s 1) h i n s  11 Lfi d (CGIIS)~ Ci. 117 PS. 

L i i s t  rnan die dcr Forinel entsprechertderi Mengeri von Diphenyl- 
tolylphosphiii uutl Schwefel in Schwt,f~llcohleiistofi; so hinterhleibt beirn 
Verdurrstcn obige Verbindung, die ails Alkohol nmkrystallisirt lange 
N:idcln VOII lebliaftem Seidcriglanz hildet. 

0.1 17 g Siil>slanz gabon 0.0899 g Baryiimsulfat. 

Ilcrcchnet Gcfundcn 
8 10.39 10.53 pCt. 

L)as Sulfid schmilzt bei 139” ist in Alkohol rngssig, in Schwefel- 
kohlenstoff sehr leicht lijslich und in Aether unloslich. 

1)icsc Verbindung wird entsprcchrnd der vorhergehenden durch 
IGriwirlrung von Natrium aiif einc ltherische Liisung von 1 Molekiil 
l’hosphcnylchlorid irnd 2 Molekul p - Rromtoluol erhalten, ist aber mir 
whwrr von gleichzeitig gebildeten, harzartigen Verbindongen zu trennen. 
Man bchandelt am brsten den uach dem Abdestillircn des Aethers 
liiiitr.rlilril)endrn iiligcn JLiicksf;ind mit concentrirtrr SalzsLure , giesst 
d ie  dnrch IlCrigerrs Stellen klar gewordcne Liisung voni uugeliisten 
I1:iix ab urid f5llt ails dicser lJiisiirig dtts I’hosphirl dorch Zusatz von 
riel Wasser. Die ausgeschiedenrn Oeltriipfchcn erstarrcn allmiihlich 
ul id  pbei i  aus einom Gemisch von Alkohol iirid Aetlier urnkrystallisirt 
das reine I’hosphin. 

0.2347 g Sttbstanx gal)cn 0.6810 p, liohlpnsbnre nnd 0.1385 g Witsser. 

c 82.75 82.65 pCt. 
I I  G.55 6.64 )) 

Rcreclinct Gcfundcn 

Das Ditolylphcnylphosphin bildet kleirie f’arblose Ihystal le  , die 
bei 57” schrnelaen, in Aether leicht urid in Allrohol etwas schwerer lijslich 
sind a1s das Dipheiiyltolylphosphin. 

Wegen der geringen Ausbeute an dieser Verbindung konnten die 
Ilerivate derselben nicht niiher un ters~cht  werden. 

Vergleicht man die gemischterl Phenyltolylphosphine mit dem 
Triphenylphosphin, so ergiebt sich , dass die Schmelzpunkte der 
Phosphine selbst , sowie ihrer Derivate, mit Eintritt der Tolylgruppen 
sinken. 



1513 

Triphcnyl- Scbmelz- Diphonyltolyl Schmclz- Ditolyl- Schmolz- 
pliosphin punkt phosphin piinlrt phenylphosphin punkt 

(C(;Ha)aP 79.0" ( C G H ~ ) ~ C ~ H ~ P  68" (C7H,):,CsHSP 57' 
(Ci;H5)aPO 1 5 3.5 " (C,&,)2~7H71'0 129" - __ 

(C(;H:,)aPS 157.5" (C(;T15)2C7F17PS 139' - - 

I ) i n i t r o d i p h e n y I p h o s p h i n s l u r (1, (Cs Hq NO:,)a PO . OH. 

Da ich bei der Darstellung des Diphenylphosphins nicht uribedeutendr 
Mcngrn von T)iphrnylphosphins~~ure als Nebenproduct gewonnen hatte, 
habe ich einige noch nicht bekannte Derivate derselben, und zwar die 
Nitro- urid Arnidoverbindung riaher untersucht. Die Dinitrodiphenyl- 
phosphinsaure lasst sich sehr leicht und in fast quantitativer Ausbeute 
erhalten, indern man 1 Theil Diphenylphosphinslure unter bestandigem 
~Jrrischiittelri iind Abkiihlen in ein Cremisch von 3 Theilen coricentrirter 
Schwcfelslure und 2 Theilcn rauchender Salpeterslure allrniihlich ein- 
trlgt. Giesst man darrii die gelbe IWissigkeit in kaltw Wasser, so 
schridet sich riri reiclilicher gelber Niederschlag aus, der aus Eisessig 
onikrystallisirt die reine Nitroslurc liefert. 

0.1708 .g Substanz gdicii 0.2038 g Rohlcnsiuro uiid 0.0440 g W:rsscr. 
0.1740 F; Siilistanz g:hcii 13.7 cciii Stickstoff bci 200 und 739 mm Druck. 

Bcrechnd Ge l'unden 

13 2.7!) 2.60 )) 

N 9.09 9.21 )) 

c 46.81) 46.75 pct.  

Die Dinitrodipherryly,hosphirislure schmilzt bei 268" ist in kaltem 
urid warmeni Wasscr, Alkohol, Aether, I h i z o l  nur sehr wenig und 
aucti i n  heisscm Eisessig erst iiach liingerem Kochen liislich. Heim 
Erhitzen irn Bcagerisrohr verpufft sie. 

S a1 z e d c r D i n i t r o  d i  ph  e n y 1 p h o s p h in ,Y a n  r e.  
I)as charalrtcristiechste Salz dieser Slure ist das Ammoniumsalz 

as sich dwch seine Schwerliislichkeit in Wasser auszeichnet. 

I) i n i t r o  d i p  h e I I  y 1 p h o s p h in  s a u  r e  s Am m o n i urn 
(CgF14NO2)aPO. ONH4. 

Liist inan Dinitrodipheriylphosphinsaure in warmer iimmoniak- 
fiussigkeit, so krystallisirt dies Salz beim Erkalten sogleich in kleineii 
gclbeir Saulen aus, die bei 260" schmelzen und in kaltem Wasser, 
sowic, in Alkohol schwer loslich sind. 

0.2642 g Substanz gabcn 0.18 g (N84)aPtClc oder 0.0788 g Platin. 
Bcrcchnet Gofundon 

(N€I$)2PtClij 68.20 68.13 pCt. 
I't 43.83 43.77 )) 

I)as Salz ist wasserfrei. 
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D i n i t ro  d i p  h e 11 y 1 p h o s p h i n s e ii r e  s K ali u rn 
(Cs N4 NOa)2 I’OOTi. + 2 132 0. 

Wird durch ISohandeln dcr Si&ure mil reiriem Raiiurncarbonat, 
Verdarnpfen zur Trnckne und Ausxiehen mit Alkohol els gelbes 
krystallinischos Pulver erhdten. 

0.3510 g Sitbsttlnx gaben 0.212fi g I<n I’tCla. 
0.3815 g S n b s t m x  vcrloren \)aim Trocknon boi 110” 0.0365 g Wasser. 

I3crcchnot Gefiinden 
I< 10.20 10.29 pct. 
1 4 0  9.45 9.57 B 

Dits ICaliurnsdz ist in Wesser leicht, in Alkohol etwas schworer 
liislich. 

D i  n i t r o  d i p h cn y 1 p h o s p ti ins  au r e s H nr y u In 
[ ( C G € I ~ N O ~ ) ~ P O .  OJaHa + 6 HsO. 

Wird auf Zusatz von Chlorbaryum zu der wiissrigen Liisung des 

0.8259 g Substang vorloren boim Erhitzcn suf 1100 0.483 g Wasser. 
0.1932 g Substans gtlbcn 0.6 g B:aynmsnlfat. 

Arnmoniixmsalxes rls gelbea krystallinisdies i’ulver gef%,lit. 

Rorochnct Gcfnnden 
H:L 18.24 lS.2(i pct. 
1420 1’2.57 * 13.58 8 

2 )  iui  t r o  di  p h cn y 1 p h o s p h i m a  nrcs 1S1 e i I (C[;I-Td N 0 2 ) 2  1’ 0 . 01 a Pa. 
Wird wie d:Ls Baryumsalx erhelten iind ist ein gelblich weisses 

in Wasscr Iiicht liisliches Pulver. 
0 2lS5 I$ Substam gabon 0.0501 g I’bSOd. 

HcrcchncL Gcfundcn 
Pb 25.12 25.03 pct. 

1)i n i 1 rod i p h c 11 y 1 p h o s phiri s e lire s S i  1 her  (el; 174 N O2)a PO . 0 Ag. 
nics Salz ist in Wnsser liislich, so dass also das Arnmonium- 

oder K:iliiiInsala rnit Silbernitrat keinen Niedorschlag giebt. Durc 
Kochen von Silbcroxyd rnit I)iiiitrodiphenylp~iosphins~iire und Wasse 
erhalten, bildet es ein schwachgef5rbtes krystullinisches Pulver. 

0.281 1 g Siibsbms gsben 0.0967 g Chlorsilber. 
Bcrcchnct (hfunden 

Ag 25.!)5 25.87 pCt. 

D i a  III i d o d i p h e n y 1 p h o s p h i  n s ii iir e (Ce El4 NHa)p P O  . OH. 
Durch Hcharidolii mit %inn und Saizsiiure liisst sich die Nitro- 

siiurc leicht reducireii. Ilampft mail die durch Schwefelwasserstoff 
nutzinrite Lijsung ein, so hintcrbleibt, das in Wasser sehr leicht 16s- 
lichc S:dz (C(;H4N€-T2)2PO . OH, HC1, das sich direct nicht rebigen 
15sst. Erl wnrde daher in wlssriger 1,ijsuiig mit frisohgeGUtern silber- 
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oxyd behandelt , filtrirt , das Filtrat durch Schwefelwasserstoff voni 
geltisten Silber befreit und eingedampft. 

Es schied sich d a m  die Aniidosiiure in kleinm bratmen Krystallen 
aus, die in  fast allen Lijsungsmitteln r iur  in  gcringer Mengr liislicb 
war en. 

0.2245 6 Substanz g,Lben 0.4755 g Rohlcnsaure rind 0.1 120 g W:~sser. 
0.155G g Sabstanz gal)cn 15.5 ccm Stickbtoff bci 18" nnd nntcr 744 inn1 

Dr I ick. 
Horoc~lncl Gofnndcn 

H 5.24 5.44 )) 

N 11.29 11.26 )) 

c 58.06 58.16 pCt. 

Die Siiurc schniilat gegen 276" uriter Zerseteung. Das salzsaure 

Salz 6: I I GI> 1'0 . 011, liisst sich durch Kehandelii der SBiire 

mit 8:tIasiiure und hllrohol und Aasfiillen mit nether jedoch nur 
s c h w c ~  rein c.rha1tc.n. 

C HI NrIa 

Vori dc!ri.jc>iiigcri 1)eriv;rten der L'hosphorsiiure die entstehoii, iii- 

deiri dic drei Ilydroxylgruppeii nnch cinnnder durch Phenyl ersetzt 
w e d e n ,  sirid riniirnrhr die p-Mononitro- und p-MonoamidovcrbinduiigeIi 
siirrirritliclr t)elrarint . 

Schmelz- Nitrosarrrc, Rinidosgurc Plrcn) I Schmelh- 
phosphins,~nrc~ Inrnlrt punlct 

Schmelz- 
punlrt 

N O a  NHz zersetzt 
(CcH:,)L'O (0H)z 158" C6H4<pcJ(OH)a lS2" Cs'14<PO(OH)2 Sich 

Uiphcxnyl- 
phosphinsiart: 

Triphcnyl- 
phosphimxy d 

(CcH5)sPO. 0I-I 190" (C6HqNOa)zPO.OH 268" (C&I4NH2)a1'0.OII 276' 

(CcH6)a 1'0 153.5' (CeHaN02)3PO 258' (C&IaNH2)3 P O  242' 

Die Nitroverbindungen dieser drei Phenylderivate der Phosphor- 
siiure sind relativ hestgndig und nicht schwer zu erhalten, wiihrend 
sich dic Amidoverbindungen leicht veriindern und schwieriger zu unter- 
srichen sind. Arn besteri charakterisirt ist das Triamidotriphrriyl- 
phosphinoxyd. 

A a e h e n ,  irn April 1888. 


