
193. Peter Firemen: Ueber die Einwirkung einiger Aether auf 
Phoephoniumjodid.  

(Eiogegangen am 7. Mai.) 

Bekanntlich entstehen durch die Wechselwirkung zwischen Phos- 
phoniumjodid und Alkoholen ’) jodwasserstoffsaure Salze der tertiiireri 
Phosphine und quaternaren Phosphoniumverbindungen unter Aus- 
scheidung von Wasser. Die Eigenthumlichkeit der Reaction ist die 
h’ichtbilduug der primaren und secundaren Basen. Wenn es aber 
feicht einzusehen ist, da‘s unter den Bedingungen der Reaction das 
Bestehcn der Salze der Monoalkylphosphine, welche durch Wasser 
zersetzt werden, unmiiglich ist, so ist die Ursache des Ausbleibens 
der Salze der Dialkylphosphine, welche in Gegenwmt von Wasser 
besthdig sind, iiiciit klar. 

Um Klarheit iiber die letztere Frage zu gewinnen, schien es 
rathsani, die Bediiigungen der Reaction, unter Beibehaltung der wesent- 
lichen Ziige derselben, etwas abzuandern. Als eine solche Aenderung 
empfahl sich vor Allem die Anwendung von Aethern anstatt der 
Alkohole. Aether ebenso wie Alkohole liefern mit Jodphosphonium 
Phosphorwasserstoff, Alkyljodide und Wasser, und erst durch die 
Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf die Alkyljodide, bilden sich 
die tertiaren Phosphine und quaternaren Phosphoniumverbindungen. 
E s  koiinte deshalb keinem Zweifel unterliegen, dass der allge- 
meine Charakter der Reaction zwischen I’hosphoniumjodid und 
Aethern derselbe bleibeii wird wie zwischen dem ersieren und Allio- 
liolen. Diese EnvaKtung wurde nun auch bestatigt, weriigstens im 
Falle von Methyl- und Aethyl-Aether, auf die meine Versuche sich bis- 
her beschrankt haben. Icli fand niimlit*h, dnss weiin man Phos- 
phoniumjodid mit Methyl- oder Aethyl-Aether in einem geschloesenen 
Rohr erhitzt, beide Alkylgruppen eines jeden Aethermolekiils fiir die 
Substitution verwendet werden nach folgender Gleichung : 

2 P H r J +  3 &O = 2 PR3, H J +  3 HkO 
P H d  + 2 R20 = PRiJ + 2 HpO 

I3 i n  w ir k ung  v on  A e t h y  la t h e r  a u f P ho  s p h o niu m j  o did. 
8 g Phosphoniumjodid und 5 g Aetber werden in einem ge- 

schlossenen Glaarohr wahrend 6 Stunden auf 16Vo erliitzt. Nach den1 
Erkalten ist die Digestionsrijhre von einer schneeweissen krystal- 
linischen Masse erfiillt. Dieselbe wird in Wasser geliist, die Liisung 
mit Natron versetzt, worauf sich eine Oelschicht - Triiithylphosphin 
- abscheidet. Die Base wurde durch den Siedepunkt (1280) wie 

1) A. M-. Hofmann, diese Berichte 4, 205 und 37.2. 
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auch diirch die Reactioiien mit Schwefelkohlenstoff und Schwefel identi- 
ficirt. Die waasrige Losuug wird nach dem Abheben des Triathyl- 
phosphins eingedampft, worauf sich das Tetraathylphosphoniumjodid 
abscheidst. Dasselbe wird durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Analyse: Ber. fir  P (CS Hs), J. 
Prooente: J 46.32. 

Gef. )) )) 46.0'7. 

Ei i iw i rkung  von Me t h y  l a t h e r  a u f  P ho s p  h o niulnjodid.  
16 g Jodphosphonium und 9 bis 10 ccm mittels einer Kiilte- 

michung aus festem Kohleudinxyd und Aether verfliissigten Methyllithers 
werden wahrend 1 bis 2 Stunden bei 120-140° erhitzt. Das nach 
dem Erkalten erstarrte Reactionsproduct stellt eine blendend weisse 
Rrystallmasse dar. Dieselbe wird in Wasser geliist, die Losung im 
Scheidetrichter mit Aether Gberschichtet, welcher das freie Tri- 
methylphosphin , nach der Abscheidung mit Natron, aufnimmt Die 
Base wurde durch Darstellung der Schwefelkohlenstoff- und Scliwefel- 
Verbindung identificirt. Das Tetramethylphosphoniumjodid, welches 
in der wiissrigen Liisung blieb, wurde durch mehrfache Krystallisatioa 
rein erhalten. 

Analyse: Bar. fiir P (CH& J. 
Procente: J 58.23. 

Gef. * 57.98. 
Vergleicht man die eben beschriebene Reaction zwischen den ge- 

nannten Aethern und Jodphosphonium mit derjenigen zwischen dem 
letzteren und drn entsprechenden Alkoholen, so bemerkt man vor 
Allem eine Uehereinetimmuiig in  allen wesentlicheu Zugen. Erstens 
bdden sich nur tertiare und quaterniire Basen in beiden Fallen, und 
zweitens bedingt eine Verminderuog der Quantitiit von Aether im Ver- 
hLltniss zum Phosphoniumjodid (was ich durch diesbeziigliche Ex- 
perimente feststellte), ebenso wie die Verminderung der relatiren 
Menge von Alkohol, eine Vergrosserung der Ausbeute an der tertii5ren 
Base auf Kosten der quaternaren. 

J e  grosser aber die Aehnlichkeit zwischen der Alkohol- und 
Aether-Reaction mit Phospboniiimjodid , desto merkwiirdiger ist der 
folgende Unterschied: wahrend Jodphosphonium und Aethylalkohol 
8 Stunden auf 180'' erhitzt werden miissen, um eine vollstandige Um- 
setzung zu erzielen, fuhrt eine Digestion . des Aethylathers rnit 
ersterem wahreud ti Stunden bei 160" zu demselben Ziel; und waa 
besouders auffallend ist, wiihrend Phosphoniumjodid und Methylalko- 
hol 6-8 Stunden auf 160-1800 erhitzt werden miissen, um eine 
vollstandige Reaction zu erzielen, reicht eine Digestion des Metbyl- 
Ethers mit ersterem wahrend 1-2 Stunden bei 120-1400 Bus, um 
eiiie giinzliche Umsetzung herbeizufiihren. Dieser bemerkenswerthe 
Unterschied in der Leichtigkeit des Vollzugea der sonst in gleicher 



Weise verlanfenden Reactionen kann nur in folgender Betrachtung 
eine Erklarung finden. Wenn ein Molekiil Alkohol auf ein Mole- 
kul Jodphosphonium einwirkt, wird ein Molekiil Wasser in Freiheit 
gesetzt, aber ein halbes Molekiil Aether ist in dieser Reaction 
iiquivalent mit einem ganzen Molekiil Alkohol; wirken daher iiqui- 
valente Mengen eines Alkohols und eines Aethers aiif Phosphonium- 
jodid ein, so wird im letzteren Falle halb so vie1 Waeser gebildet, 
als im ersteren. Da nun dieser Umstand die einzige Untemcheidungs- 
bedingung zwischen der Reaction des Jodphosphoniums mit Alkoholen 
und der Reaction des Jodphosphoniiims mit Aethern ist, so mum er 
als der einzige Factor betrachtet werden , welcher den Unterschied 
in der Dauer und Temperatur der Digestion in beiden Fiillen 
bedingt. 

Dies ist das einzige Streiflicht , welches unsere Untersuchung 
bisher auf den Gegenst and: wie anfangs angedeutet , geworfen 
bat. - Die Wechselwirkung zwischen den gemischten Aethern, 
welche ein Radical der Fettreihe und ein aromatisches Radical ent- 
halten, und Jodphosphonium wird der Gegenetand unserer niichsten 
Untersnchung sein. 

Es mag hier noch erwahnt werden, dass ich gegenwgrtig mit 
dem Studium des verwtlndten Problems der Einwirkong von Alko- 
holen und Aethern auf Ammoniumjodid und Ammoniumbromid be- 
echiiftigt bin, eines Problems, zu dessen Liisung nur ein einziger 
iilterer Anlaiif gemacht worden zu sein scheint. 

Washington ,  D. C., im April. 
Catholic University of America. Laboratorium des Prof. Griffin. 

194. Herbert N. Mc Coy:  Ueber die Einwirkung 
von Alumhiurnohlorid auf die Chloride von Carbodiphenylimid. 

[Vorlhufige Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University 

(Eingegangen am 8. Mai.) 
Carbodiphenylimid vereiiiigt sich mit Chlorwasserstoffsaure , wie 

L e n g f e l d  und St ieg l i tz  I)  gefunden haben, nach zwei Verhglt- 
nissen, niimlich zu dem Monohydrochlorid, c(csH~.N)a, HCI, und dem 
Dihydrochlorid, C (C&N)p, 2 HCI. Auf Grund des Verhaltene des Mono- 
hydrochloride gegen Natriumathylat, wobei es glatt Aethylisocarbanilid, 
(CaHsO) C (NHCsH5)(NC~H5), liefert, haben L e n  gf el  d und S t iegl i  tz 
es fiir sehr wahrscheialich gehalten'),dass imMonohydrochlorid dasChlor 

of ChiCagoJ 

____ .- 

l) h e r .  Chem. Journ. 17, 107. 
a) loe. eit., und Stieglitz, dieseBeriehte 28, 573. 




