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209. A. Hantzsch und Harold Hibbert:

Uber Additionsprodukte von Trialkylphosphinen, -arsinen
und -stibinen.

(Eingegangen am 25. Mirz 1907).

Die Untersuchung dieser Verbindungen bezweckte urspriivglich
die Entscheidung der Frage, ob Additionsprodukte von der Struktur-
formel (CH;):(P, As, Sb)XY oder kiirzer (CH;);R. XY in zwei »Ko-
ordinationsisomeren« [(CH;); RX]Y und [(CHj3); R YIX auftreten, wie sie
bei den Trimethylaminderivaten in Form der zwei verschiedenen Ko-
ordinationsisomeren

[(CH3): N(OH)]Br und {(CH3); NBr](OH)

Trimethyloxyammoniumbromid Trimethylbromammoniumhydrat
wenigstens indirekt von dem einen von uns nachgewiesen worden
sind 1).

Der Versuch verlief aber resultatlos; wohl -deshalb, weil Phos-
phor, Arsen und Autimon bekanntlich schon in Form ihrer ein-
fachsten Halogenverbindungen (im Gegensatz zum Stickstoff) wirklich
fiinfwertig auftreten, also auch echte Strukturverbindungen erzeugen
konnen, in denen beide negative Gruppen direkt an das Zentralatom
(P, As, Sb) gebunden sind:

(CHa)s (P, As, SH)X

womit die Bedingungen fiir das Auftreten von Koordinationsisomerie
natiirlich dahinfallen. Diese Dihaloide und Rhodanide verhalten sich
auch elektrochemisch wie echte Salze duflerst schwacher Basen, da sie
in wifBriger Losung nicht nur total in Oxyhaloidsalze (CH;); R(OH).X
verwandelt werden, sondern letztere auch noch weitgehend in Oxyd
oder Hydrat (CH;); R(OH); und freie Siure gespalten sind. Noch
mehr, néimlich praktisch total, hydrolysiert sind iibrigens in wiflriger
Losung das aus Dimethylsulfid entstehende Dibromid (CHs):SBr.
und das Oxynitrat (CH3); S(OH).NO;. Das diesen Salzen zugrunde
liegende Dimethylsulfoxyd (CH;):SO ist also moch schwiicher als die
Trialkyl-phosphin-, -arsin- und -stibinoxyde. Letztere stehen trotzdem
natiirlich an Basizitit weit hinter dem Trimethylaminoxyd zuriick.
So findet auch Tridthylphosphin, zufolge des bisher noch unbe-
kannten Verhaltens seines salzsauren Salzes in wiifiriger Losung nicht
nur weit hinter dem Tridthylamin, sondern auch noch hinter den
Anilinbasen seine Stelle als Base.

) A. Hantzsch, diese Berichte 38, 2161 [1905].
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Die Sulfide der Trialkylbasen (CHs)s R:N. die nach A. W.
Hofmann gegen Schwermetallsalze verschieden reagieren, bilden gleich-
artig mit Jodmethyl Additionsprodukte (CH,): RS, CHsJ vom Verhalten
der Neutralsalze, deren Bestindigkeit ebenso wie die der urspriinglichen
Sulfide, in der Phosphorreihe am groBiten und in der Antimonreihe
am geringsten ist. Denn die Phosphorverbindungen zerfallen erst
durch Alkalien, die Arsen- und Antimonverbindungen schon durch
Wasser im Sinne der folgenden Gleichung in Oxyd und Mercaptan:

(CHa)s PS, CH3 J+ H?O = (CHa)aPO + HJ + HSCH3
Eine Entscheidung, ob diese Jodmethylate

Sulfoniumsalze Phosphoniumsalze
CH:), P:S<S  oder  (CHy)s P<S Ol
. J J

sind, hat nicht getroifen werden konnen.

Die Additionsprodukte, welche aus Triithylphosphin und allen
Mono-, Di-, Tri- und Tetrahalogenderivaten des Methans entstehen?),
sind zweifellos Phosphoniumsalze. Hinzuzufiigen ist, dall analoge
Produkte aus Trimethylarsin und Trimethylstibin nicht erhalten werden
konnten, sowie zu berichtigen, daB aus Tetrachlormethan nicht nach
A.W.Hofmann gemil der beiden Reaktionsgleichungen

a) CCL —+ 3 P(C?H5)3 = ClC[P(Csz)s Cl]a
b) CCli+ 4 P(Csz)a == C[P(CZ}I5)4 Cl]3

zwei verschiedene Salze, sondern nur nach der ersten Gleichung das
»Chlormethin - zris - trifithylphosphoniumchlorid« entsteht.  Bei dieser
Reaktion lassen sich also aus Kohlenstofftetrachlorid ebenso wenig
alle vier Chloratome durch Tridthylphosphingruppen verdringen, als
man alle vier Chloratome durch Benzolreste ersetzen kann., Wie im
letzten Falle nicht Tetraphenylmethan, sondern ein Triphenylmethan-
derivat X.C(CsH;): entsteht, so bildet sich auch hier nur das Trisub-
stitutionsprodukt Cl.C(PR; Cl);. _

Nicht eindeutig ist bisher die Konstitution des bekanntesten und
wichtigsten Additionsproduktes, des Tridthylphosphin-Schwefelkohlen-
stoffs, bestimmt. A. W, Hofmanns Auffassung desselben als eines
Esters vom Typus der Dithiocarbaminsiure (C;Hs);P.CS.SC.H; ist
mit Recht allgemein aufgegeben. Unhaltbar ist aber auch Armstrongs?)
Ansicht, daB die rote Verbindung dimolekular und ringférmig konsti-

) A. W.Hofmann, Proc. Royal Soc. 10, 186, 616; 11, 291. Der In-
halt dieser recht wichtigen Arbeiten ist leider nicht in den »Beilstein«
iibergegangen.

?) Chem. Soc. Memorial Lectures Nr. IIL
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tuiert sein konnte; denn wir konnten sie in Nitrobenzollosung als
monomolekular erweisen. Formeln mit vierwertigem Schwefel, z. B.

(CH:)P:S:0:S  oder  (CaHe)P<E=C,

sind mit dem Verhalten des Produkts ebenso wenig vereinbar; die
folgenden Reaktionen fiihren vielmehr mit Bestimmtheit zu der Formel

(Csz)aP—' C: S,
\S/

welche bereits P. Jacobson in seinem Lehrbuche!) als wahrschein-
lichste bezeichnet hat.

Bei der Bildung dieses Korpers tritt also der Kohlenstoff des
Schwefelkohlenstoffs, wie der der Halogenmethan-Additionsprodukte,
direkt an den Phosphor; nur dafl sich gleichzeitig auch ein Schwefel-
atom an Phosphor bindet. Dadurch wird ein Ring erzeugt, der als
solcher farbig und chemisch viel indifferenter ist, als die salzartigen
Halogen-methan- Additionsprodukte;

(CsH;5), P (CsH;)s P (CsH;s): P ) (CaHs)sP
-+ —> 7N + —> /\
CH,.Cl CH; Cl S:C:8 S.C:8

Das Schwefelkohlenstoffderivat erscheint danach als das innere
Anhydrid, oder besser als betainartiges inneres Salz der »Triithyl-
phosphoniumhydrat-dithiocarbonséiure« HO .P(C: Hs); .CS.SH, und ver-
hilt sich auch dementsprechend genau wie ein Betain der Phosphor-
reihe. Es wird durch Alkalien kaum angegriffen, aber durch Chlor-
wasserstoff, unter Aufspaltung des Ringes und dadurch unter Zer-
stirung des Chromophors, tbergefiihrt in ein farbloses, héchst hygro-
skopisches Chlorhydrat der Tridthylphosphonium-thiocarbonsgure:

(C:Hs)s P—CS 4+-HCI = CI(C: H5); P.CS.SH.
"
S

Dasselbe ist, seiner Formel entsprechend, zwar in konzentriert-
saurer Losung bestindig, wird aber durch Wasser stark hydrolysiert
und alsdann, wenigstens beim Kochen, langsam unter Bildung vou
Schwefel und Schwefelwasserstoff zerstort. DaB dieses farblose Salz
unter Sprengung des Ringes aus der roten Muttersubstanz gebildet wird,
geht auch daraus hervor, da8 dieselbe durch Behandlung mit Jodmethyl
auch Salze, aber ebenfalls von roter Farbe und ganz anderem Verhalteu,
bildet. In neutraler Lésung bleibt also der durch Siuren spaltbare
chromophore Ring unveridndert; das Jodmethyl addiert sich an den
Schwefel und bildet ein Sulfonivmsalz von neutraler Reaktion, da auch

) Meyer-Jacobson, 1. Aufl, Bd. I, S. 263; 2. Aufl,, Bd. I, S. 427.
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hier durch Alkalien das Methyl als Mercaptan austritt. Von den drei
aoglichen Formeln:

(02 Hs)s P\—“;CS<§H3 (C‘.’ H5)3 P;—‘/CS (Cs Hs)s P\ //(, . S (JH’I
S By :
CH; J J
@ ay ey

diirfte die mittlere die wahrscheinlichste sein.

Da die wiBrige Losung des Jodids tief rot ist und auch nach
Verwandlung in das Chlorid ibre Farbe beibehilt, ist letztere auf das
Kation mit dem chromophoren Ring und nicht etwa aut das Jod zu-
riickzufiihren.

Das Schwefelkohlenstoff-Additionsprodukt zersetzt sich auffallender
Weise viel leichter als durch Salzsiure beim Erwirmen mit wasser-
freien Fettsiuren. Da hierbei grofle Mengen von Tridthylphosphin-
sulfid auftreten und ein brennbares schwefelhaltiges Gas entweicht,
wurde anfangs eine glatte Zersetzung im Sinne der Gleichung:

(Ca H5)3 P, CS; > (Cz Hs)s PS + CS
und damit in dem Gase das bisher noch unbekannte Kohlenmono-
sulfid vermutet. Allein das Gas erwies sich leider als Kohlenoxyd-
sulfid — und zwar in vollig reinem Zustande. Da nun auBler Tri-
dthylphosphinsulfid doch noch andere schwefelhaltize Verbindungen,
wohl Derivate von Thiofettsiuren, im Riickstande auftreten, so ver-
liuft die Zersetzung komplizierter als nach obiger Gleichung.

Das Additionsprodukt von Tridthylphosphin und Schwefelkohlen-
stoff ist zwar das bestiindigste, aber doch nicht das einzige dieser Art.’
Freilich ist das Zustandekommen dieses eigenartigen chromophoren
Ringes von der Natur seiner beiden Komponenten besonders abhingig.
So ist, wie bereits A, W, Hofmann fand, schon die Verbindung ans
Trimethylphosphin weniger bestindig als das Triithylderivat, und aus
Trialkylstibinen und -arsinen entstehen analoge Verbindungen iiber-
haupt nicht. Da8 der Schwefelkohlenstoff weder durch Kohlenoxy-
sultid noch durch Kohlendioxyd ersetzt werden kann, wurde bestitigt;
neu gefunden aber, dal Phosgen und Thiophosgen mit Tridthylphos-
phin auch Additionsprodukte liefern, deren Zusammensetzung aller-
dings nicht festgestellt wurde.

Die dem Schwefelkohlenstoff-Additionsprodukt analogen, von A. W.
Hofmann entdeckten, gelben Additionsprodukte mit Senfélen!) ent-
sprechen zweifellos der ersteren von den beiden moglichen Formeln:

l. (Cz H5)3 P———C . N . CG Hs II (Cz Hs)a P——C : S
~ ~_
S N.GsH;

) Amn. d. Chem. Suppl. I, 36 u. 57.
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da Tridthylphosphin eine viel grofere Affinitit zum Schwefel hat als
zum Stickstoff, und da es sich mit Isocyansiureestern garnicht ver-
einigt, also Verbindungen vom Typus der zweiten Formel iiberhaupt
nicht bildet.

Da diese Senfil - Tridthylphosphine nicht nur mit Jodmethyl,
sondern auch mit Salzsdure gelbe (also nicht wie das Schwefelkohlen-
stofiderivat farblose) Salze liefern, so wird hier die Salzsdure ohne
Sprengung des Ringes an den Anilinrest addiert werden. Die Salze
werden also der Formel

(C:H;);P—C:N.CsH;, HCI
~
S
entsprechen; sie erscheinen hiernach analog den Chlorhydraten der
Anile, z, B. von CsH;.CH:N.C¢Hs, HC] und verhalten sich auch in-
sofern analog, als sie durch Wasser ebenfalls zersetzt werden.

Experimentelles.

Die Trialkylphosphine, -arsine und -stibine wurden aus den Tri-
haloiden nach der bereits von uns beschriebenen, sehr bequemen
Methode?) durch Grignards Reagens gewonnen und meist direkt,
ohne sie vorher zu isolieren, aus #therischer Lésung als Dichloride
oder meist als Dibromide gefillt. Von diesen sind jedoch die Tri-
iithylphosphinderivate &ufBerst hygroskopisch und verlieren dabei leicht
Halogenwasserstoff; daher sind (unter Auslassung der Arsinderivate)
nur die bestindigeren Antimonverbindungen genauer untersucht worden.
Trimethylstibin-Dibromid (CH;); SbBra (Br ber. 49.22, gef. Br
48.85%) liefert bei Wegnahme eines Bromatoms nicht das hydratische
Oxybromid, z. B. (CHs)s Sb.(OH).Br, sondern, wenigstens in festem Zu-
stande, durch Abspaltung von Wasser das anhydrische Trimethyl-
stibinoxybromid [(CH3):BrSb,O. [Eine wiissrige Losung des
Dibromids wurde halbiert, die eine Hilfte durch Silberoxyd entbromt,
dann mit der anderen vermischt und abgedampit; das Oxybromid
kristallisiert, am besten aus Alkohol, in glinzenden Nadeln.

[(CH3);ShBr); 0. Ber. Br 31.60. Gef. Br 31.76.

Von den Trialkylarsinderivaten ist am leichtesten zu erhalten das
aus dem direkt niederfallenden roten Perbromid durch Behandeln mit
Aceton erzeugte Trimethylarsin-Dibromid, (CH;); AsBr..

Ber. Br 57.11. Gef Br 56.51.

Alle diese Haloide lassen sich mit Natron und Phenolphthalein

scharf wie freie Halogenwasserstoffsiiuren titrieren. Dies wurde fiir

) Diese Berichte 89, 160 (1906).
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Trimethylstibin-dichlorid, -dibromid und -oxybromid, sowie fiir Tri-
methylarsindibromid konstatiert. = Die freien Oxyde Rs(Sb,As,P)v,
die siimtlich duBerst hygroskopisch sind, reagieren in reinem Zustande
auch auf Lackmus ganz neutral, sind also sehr schwache Basen. Dem-
entsprechend zeigt sich die auBerordentlich starke Hydrolyse der
Dihaloidsalze durch die sehr hohen Werte der molekularen Leitfdhig-

keiten an:
V64 Vizs V236 Vsi2 Vio24

Trimethylstibindibromid . . & 500.0 5093 5I32 5180 5210
Trimethylarsindibromid . . 2 496.8 510.0 524.7 536.2 559.6
Triathylphosphindibromid?) » 513.6 535.3 549.5 562.5 565.9.

Die groBe Ubereinstimmung aller dieser Werte zeigt zunichst,
daB Phosphine, Arsine und Stibinoxyde als Basen von derselben
GroBenordnung sind.

Obgleich nach diesen hohen Zahlenwerten die Hydrolyse der
Dihaloide sehr stark ist, so ist sie doch noch lange nicht vollstindig
im Sinne der totalen Spaltung in 2 Mol. HBr und 1 Mol. Oxyd, da
bereits die Leitfihigkeit von 1 Mol. HBr. bei gleichen Verdiinnungen
402—406 betrigt. Die Hydrolyse der Dihaloide fiihrt also iiber-
wiegend zu Oxyhaloiden, die dann ijhrerseits noch in geringerem
Grade hydrolysiert werden. Dies wird bestiitigt durch die Werte der
Leitfidhigkeit von Trimethylstibinoxybromid bei 25°.

v 80 160 320 640 1280
s 201.2 211.8 220.6 231.2 243.9.

Diese Verbindung verhiilt sich also wie ein stark, aber doch nicht
total hydrolysiertes Salz. '

Trimethylstibin-dirhodamid, (CH;):Sb(SCN)., erhilt man am
besten durch Erhitzen einer alkoholischen Losung des Dichlorids
(1 Mol.) mit alkoholischem Kaliumrhodanid (2 Mol.); aus dem Filtrat
vom Kaliumchlorid scheidet es sich in schénen weiBen Krystallen ab,
die in organischen Lodsungsmitteln und in heiBem Wasser leicht, aber
in kaltem Wasser schwer loslich sind.

(CH;3);Sb(SCN),. Ber. (SCN) 41.31.
Gef. »  41.80.

Alle Versuche zur Darstellung von Chlorid-Rhodaniden (CH,)s
Sb(Cl, SCN) waren erfolglos, so erhielt man aus 1 Mol. Dichlorid und
1 Mol. Kaliumrhodanid nur das Dirhodanid neben unverindertem Di-
chlorid.

Jodeyan- Additionsprodukte. Tridthylphosphin bildet mit
Jodcyan und auch mit Bromcyan #uBlerst unbestindige Substanzen;

1) Dissertation von Dr. G. Schick (Wirzburg 1903). Die Werte des
Phosph‘inkérpers sind wegen seiner Hygroskopizitit nur annihernd genau.
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auch Trimethylstibin liefert in dtherischer Losung bei — 20° ein nicht
isolierbares Additionsprodukt, das fortwiihrend nach Blausiure riecht
und beim Versuch des Umkrystallisierens aus Wasser oder Alkohol
unter Verlust des ganzen Cyans iibergeht in Trimethylstibin-oxv-
jodid.

{(CH;); 8bJ]s0. Ber. J 42.28. Gef. J 41.86.

Das analog erhaltene farblose Triphenylstibin-jodcyanid
war etwas bestindiger, enthielt aber zufolge der Anhalyse der rasch
im Exsiccator getrockneten Substanz doch bereits erheblich zu wenig
Cyan und Jod.

(CsHs);Sb, CNJ. Ber. J 25.01, CN 5.1.
Gef. » 24.40, » 4.3.

Von Salzen des Dimethylsulfids oder richtiger des Dimethylsulf-
oxydes wurden untersucht:

Dimethylsultid-dibromid, (CHs). SBI‘z, wird am besten aus
itherischer Lésung des Dimethylsulfids gefillt; die Krystalle waren
stets gelb, die wifirige Losung aber farblos. Mit Natron ist das
Gesamt-Brom wie Bromwasserstoff titrierbar; in Ubereinstimmung
damit reagiert die Losung von Dimethylsulfoxyd neutral. Die wiBrige
Lésung des Dibromids leitet so gut wie Bromwasserstoff, ist also
praktisch vollstindig hydrolysiert. Dieselbe Eigenschaft zeigt das
Oxynitrat, (CHs):S(OH).NOs, das aus Alkohol- oder Atherldsung
durch Ausfillen mit Ligroin gereinigt wurde.

Vaz Vo4 Vieg V256 V512

1/2 Mol. (CHj)2SBry T397 403 407 408 411

1 » HBr 398 402 405 405 406
1 » (CH;).S(OH).NO; 391 -399 401 — —
1 » HNO; 388 — 389 — —_

Die Schwefelbase Dimethylsulfoxyd, (CH,);SO, ist also noch
schwiicher als die Oxyde der Trialkylphosphine, -arsine und -stibine,
da deren Bromide erheblich schlechter leiten als Bromwasserstoff, also
immer noch gewisse Mengen nicht hydrolysierter Oxybromide enthalten.

Die basische Natur von Athylenoxyd, die im AnschluB
hieran untersucht wurde, ist in wissriger Losung ebenfalls praktisch
gleich Null

Eine ®/;-Lisung des Oxyds wurde mit einer /j¢-Saurelosung gemischt:
die Leitfihigkeit, die bei 25° anfangs ws;=387.6 betrug, war also fast die
der reinen Salzsiure {3y = 393.5), nahm aber ab, weil sich die Komponenten
bekanntlich zu Athylenchlorhydrin vereinigen, Gefunden wurde

nach 3 Minuten F39=3S7'0
» 24 » » =379.1
» 50 » » = 369.6
» 1150 » » =356.4.
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Die Sulfide der Trialkylbasen entstehen nicht nur, wie be-
kannt, direkt aus den Komponenten, sondern auch aus dem Oxyden
durch Schwefelwasserstoff.

Am besten 165t man die Dibromide in absolutem Alkohol, zersetzt
mit 2 Mol. Kaliumithylat, figt etwas Ather hinzu und sittigt das Filtrat
vom ausgeschiedenen Kaliumsalz mit Schwefelwasserstoff, worauf sich
das Sulfid beim Findampfen in fast reinem Zustand ausscheidet.
Analysiert wurde nur das Trimethylstibinsulfid, (CH;); SbS, das,
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 168° unter Zersetzung schmilzt.

(CHy)aSbS. Ber. S 16.26. Gel. S 16.01.

Die Jodmethylate der Sulfide bilden sich aus den Kompo-
nenten ohne besondere Wirmeentwicklung; nach mehrstiindigem Stehen
ist die Vereinigung vollendet. Die farblosen, in Wasser leicht, in
Alkohol etwas weniger und in Ather nicht lslichen Produkte waren
nach dem Auswaschen mit Ather-Alkohol sofort rein. Die wiBrigen
Lésungen reagieren neutral.

Tridthylphosphinsulfid-jodmethylat, (C:H;s); PS, CH;J,
schmilzt bei 123° und zersetzt sich erst beim Kochen mit Wasser
langsam, wobei etwas Mercaptan auftritt und die Fliissigkeit sauer wird.

Ber. J 43.43, S 10.97.
Gef. » 43.53, » 11,20.

Das Jodmethylat zeigt als normal dissoziierendes Salz fast dieselbc Lcit-

tihigkeit bei 25° wic Triithylsulfoninmjodid:

/. V32 Vo4 Vizs V256 V512
(CoHs)sPS, CHyJ 897 936 979 1017  105.7.
(CsH:)SJ 89.7 93.6 96.8 99.2 100.5.

Durch Zusatz von Alkali wird das Salz, auch weit unter 0°, unter
Entfirbung sofort zersetzt; die freie Base zerfillt spontan in Mercaptan
und Tridthylphosphinoxyd; ersteres wurde durch Einleiten des Destil-
lates in Mercuricyanidlosung als Mercaptid vom Schmp. 1759, letzteres
in der mit Silberoxyd behandelten Jodidlésung beim Eindunsten des
Filtrats im Vakuum durch den Schmp. 50—52° und die Zinkjodid-
verbindung vom Schmp. 99° nachgewiesen. I'reies Trifithylphosphin
war hierbei nur durch den Geruch in Spuren wahrzunehmen, lieB sich
aber nicht in Form seiner Schwefelkohlenstoffverbindung isolieren.

Trimethylarsinsulfid-jodmethylat, (CH;); AsS, CHsJ, kry-
stallisiert aus heiflem Alkohol iu weiflen Nadeln, die etwa bei 180°
unter Zersetzung schmelzen.

Ber. J 43.14. Gef. J 43.27.

Das Arsinsalz wird im Unterschied zum Phosphinsalz schon beim
Auflésen in Wasser unter Bildung von Mercaptan zersetzt.
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Trimethylstibinsulfid-jodmethylat ist noch zersetzlicher, es krystal-
lisiert micht einmal aus alkoholischer Losung; seine Bildung wurde
nur indirekt dadurch nachgewiesen, daB das Reaktionsprodukt aus
Trimethylstibinsulfid und Jodmethyl nicht mehr die Reaktionen des
urspriinglichen Sulfids, wohl aber auf Jodinonen zeigte.

Tridthylphosphin und Kohlenstofftetrahaloide. Tetra-
chlormethan und Phosphin reagieren auch in #therischer Verdiinnung
fast explosionsartig. Das hierbei ausfallende lockere Pulver wurde
von A. W. Hofmann wegen seiner groBen Hygroskopizitit nicht
analysiert, aber nach der Untersuchung der Platinsalze fiir ein Gemisch
der beiden Chloride Cl.C[P(C:H;);Cl)s und C[P(C;Hs); Cljc gehalten.
Es besteht aber tatsichlich nur aus dem ersteren Salz, ist also Chlor-
methin-¢ris-tridthylphosphoniumchlorid, Cl.C[P(C;H;):Cl];.
Denn alle Produkte von verschiedener Darstelling ergaben nach
raschem Auswaschen mit Ather und Trocknen iiber Phosphorpentoxyd
durch Fillung mit Silbernitrat genau die fiir 3 (nicht 4) Chlorionen
entsprechende Menge Chlorsilber:

Fir Cl.C[P(C;Hs); ClJs: Ber. 3Cl =20.92, gef. 20.53, 20.76. 20.76 %,.

» C[P(CyHs); Cllc: » 4Cl=22.64 %,

Auch das aus der wiBrigen Losung sofort gefillte Platinsalz
war einheitlich und besaB die dem Trichlorid entsprechende Zu-
sammensetzung 2 Cl. C[P(C; H;); Cls, 3 PtCl,.

Ber. C 22.49, H 4.44, Pt 28.86.
Gel. » 2221, » 4.40, » 28.82.

Bestitigt wurde diese Auffassung durch die analoge Zusammen-
setzung des Tetrabrommethan-Derivates, das auf gleiche Weise er-
halten wurde:

Brommethin-tris-tridthylphosphiniumbromid,
Br. C[P(Cg Hs)a Bl‘]a.

Fir 3 Br': Ber. 34.95, gef. 34.64 und 34.32 °/y Br. Das Tetrabromid,
C[P(CaHs)y Brly, wiirde verlangen fiir 4 Br' =39.76 ¢/, Br.

Die stark saure wiBrige Losung des Chlorids lieB mit Natron und Phenol-
phthalein genau 2 Mol. HCI titrimetrisch nachweisen:

0.2486 g Salz verbrauchten I15.70 ccm; fir 2HCl ber. 15.60 cem »/;-NaOH.
03984 » » » © 2437 » » > » 2508 » »
Danach spaltet sich das Salz folgendermaBen:
Cl.C[P(C:H;) Cl]s +2H, 0
= CICH;.P(C:H;); Ol + 2P(Ca H;): O + 2HCI.

In der Tat wurde in wiBriger Ldsung aufler dem schwer
16slichen Platinsalz des komplizierteren Chlorids auch noch ein leicht
18sliches isoliert, das mit dem von A. W. Hofmann beschriebenen-
Salz des Chlormethyl-triithylphosphoniumechlorids identisch war.
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lf’(Csz)a\S
’ CS —_

(Tridgthylphosphonium-thiocarbonsiure-Anhydrid).

Von diesem bekannten roten Additionsprodukt war die Moleku-
largroBe bisher noch unbekannt, weil es sich in fast allen indifferenten
Medien nicht merklich 16st — mit Ausnahme von Alkohol; aber auch
diese Losung ist fiir Molekulargewichtsbestimmungen unverwendbar,
weil das Produkt (wohl unter Dissoziation in seine Komponenten) mit
Alkohol merklich fliichtig ist. Nur Nitrobenzol 15st geniigende Mengen
und gestattet somit die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung.

Tridthylphosphin-Schwefelkohlenstoft

- Nitrobenzol P(CH;); CS: ¥V Mol.-Gew. Mol.-Gew. her.
20204 g 1. 0.1091 ¢ 0.238¢ 160
2. 0.1926 » 0.400° 168 194
3. 0.3326 » 0.652¢0 178

Das farblose salzsaure Salz, Cl.P(CyH;);.CS.SH, das also unter
Sprengung des Ringes entsteht, 1aBt sich aus der Losung der roten Substanz
in wibriger, konzentrierter Salzsiure nicht isolieren, da die Losung zwar fast
unzersetzt abgedampft werden kann, aber wegen zu groBer Hygroskopizitit
des Salzes auch im Exsiccator nicht erstarrt. Das feste Salz erhilt man nur
durch Uberleiten von véllig trocknem Chlorwasserstoffgas iiber das feste rote
Additionsprodukt als farblose Masse, deren Zusammensetzung durch die des
Platinsalzes von' A. W. Hofmann bereits ermittelt worden ist. Die wabBrige
' Lésung zersetst sich beim Kochen langsam unter Bildung von Schwefel und
Schwefelwasserstoff; durch Alkalien wird die rote Verbindung wieder aus-
gefallt.

Jodmethylat, (GoHs)s P\ S /CS’ CHs J; entsteht unter starker Wirme-

entwicklung beim Zusammenbringen der Komponenten. Das Salz ist sofort
rein; es ist noch dunkler rot als das urspriingliche Produkt und schmilzt bei
96—97°,

Ber. J 37.74. Gef. J 37.63.

Die rote, wifirige Losung reagiert neutral und zeigt die Leit-
fahigkeit eines Salzes (#33 = 93.8; us1: = 98.6), zersetzt sich aber
ziemlich rasch. Durch Natron wird das Salz sofort zersetzt. Die
freie Base zerfillt also spontan; von diesen Spaltungsprodukten wurden
nachgewiesen Mercaptan, Schwefel und Schwefelwasserstoff, auBerdem
Triathylphosphinoxyd und Kohlensiure.

Im aunffallenden Gegensatz zu der glatten Salzbildung mit kon-
zentrierten, starken Sauren wird die Verbindung (C,H;);PCS: von
Essig=, Propion- und Buttersiure schon beim gelinden Erwirmen véllig
zersetzt. Man erhiilt unter starker Gasentwicklung braunrote Losungen,
die, wenn konzentriert, beim Abkiihlen grofe Mengen von Triiithyl-
phosphinsulfid abscheiden. Das entsprechende Gas ist Kohlenoxy-
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sulfid, dem nur durch partielle Spaltung des Additionsproduktes in
seine Komponenten Schwefelkohlenstoff beigemengt ist. Entfernt man
letzteren, so erhiilt man reines Kohlenoxysulfid. Am besten gelingt dies
nach folgendem Verfahren, das kurz beschrieben sei als die sicherste und
auch (wegen der neuen billigeren Gewinnung des Phosphins) nicht he-
sondeérs kostspielige Darstellung von reinem Kohlenoxysulfid:

‘Man bringt etwa 10 g des Additionsproduktes mit 3—4 g reiner Pro-
pionsiure (die wegen des hoheren Siedepunktes und der geringeren Hygro-
skopizitit der Essigsdure vorzuziehen ist) in ein 25 cem-Kolbchen (A) mit
seitlichem Ansatzrohr, verbindet seinen Hals mit einem kleinen U-Rohr (B),
das unten einen Glashahn tragt und schlieBt hieran ein zweites, mit Glas-
wolle und Triathylphosphin gefilltes Rohr (C), das in ein mit konzentrierter
Schwefelsaure gefilltes Gasometer miindet, welches natiirlich keine Metall-,
sondern nur Glasteile besitzen darf. Man fallt nun den Apparat mit trockner
Kohlensaure, schmilzt das Ansatzrohr von A zu, stellt B in Eiswasser und
erwirmt A. Der namentlich anfangs ziemlich reichlich entwickelte Schwefel-
kohlenstoff kondensiert sich gréBtenteils in B und muB durch den Hahn ab-
gelassen werden, da er sonst den groBten Teil des nachfolgenden Kohlen-
oxysulfids 18sen wirde. Die letzten Mengen des Schwefelkohlenstoffs werden
in C durch das Phosphin und die vom letzteren iibergerissenen Dampfe im
Gasometer durch die Schwefelsiure zuriickgehalten. Etwa 2—3 Minuten nach
Beginn der Gasentwicklung ist das Kohlendioxyd im Apparat durch das Oxy-
sulfid verdringt; man fingt letzteres alsdann idber der Schwefelsaure auf, da
es von dieser micht wie von Wasser angegriffen wird, und erhilt so davon
[also aus 10 g P(CaHs); CS;] etwa 400 ccm. Die Reinheit desselben wurde
erwiesen durch die Explosions-Analysen mit viel tiberschissigem Sauerstoff,
die mit 2 Gasproben von verschiedener Herkunft ausgefiihrt wurden.

Bezieht man die Volumverinderung nach der Explosion auf das Volum
des urspriinglichen (nicht mit Sauerstoff gemischten) Gases, so wiirde Kohlen-
monosulfid nach der Gleichung

CS 4+ 20: = COy + SO,
eine Kontraktion ergeben, die dem Volumen des urspriinglichen Gases gleich.
wiire; Koblenoxysulfid dagegen nach der Gleichung
2C08 +30;=2C0; + 280,

eine Kontraktion von der Hilite des urspriinglichen Gasvolums:

urspriingliches Kontraktion
Gasvolum - nach -der - Explosion
1. Versuch . . . . 39.92.com '20.62 com
2, > a). . . ..4950 » 24.00 »
2. » b). . . . 5300 » 26.70 »

Die Kontraktion betragt also die Halfte; das Gas ist Kohlenoxysulfid.

Die Bildung desselben aus (C3H:); PCS; durch eine Fettsiure
neben Tridithylphosphinsulfid (C;H;);PS ist wohl nur dadurch zu er-
klaren, daB zuerst wirklich Kohlenmonosulfid entsteht, letzteres aber
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ein so starkes Reduktionsmittel ist. dafl es der Fettsiiure Sauerstoff ent-
zieht.

Deshalb wurde zundchst nach Propionaldehyd gesucht, aber vergeb-
lich; denn der dunkelrote Riickstand gab nach dem Abfiltrieren des Tristhyl-
phosphinsulfids nur hochsiedende, zwischen 120—180° destillierende, schwefel-
haltige Ole, aber keine Aldehydreaktionen. Es ist deshalb nur anzunehmen,
daB sekundir noch kompliziertere Reaktionen stattfinden, die nicht weiter
verfolgt wurden.

210. A. Hantzsch und W. H. Glower: Zur Kenntnis der
Benzilreaktion.

(Eingegangen am 25. Marz 1907.)

Dafl aus Benzil und alkoholischem Kali unter gewissen Bedin-
gungen eine violette Losung entsteht, ist von C. Liebermann
und Homeyer!) schon lingst gefunden worden; E. Bamberger
sah diese Reaktion als charakteristisch fiir Orthodiketone an?), wo-
gegen R. Scholl?®) gezeigt hat, daB unter den von Bamberger
eingehaltenen Bedingungen diese Firbung mit ganz reinem Benzil
iiberhaupt nicht, sondern nur bei Anwesenheit von etwas Benzoin ein-
tritt, wohl aber nach der Vorschrift von Liebermann und Ho-
meyer!) auch mit reinem Benzil nicht versagt. Scholl glaubt des-
halb das Auftreten der Farbe im letzteren Falle durch die Annahme
erkliren zu konnen, da unter gewissen Bedingungen aus Benzil
durch Kaliumiithylat zuerst etwas Benzoin, und aus dem Benzil-Ben-
zoin-Gemisch eine »chinhydronartige« Verbindung, die violette Salze
erzeugt, gebildet werde. Jedenfalls war aber iiber die Natur dieses
violetten Kaliumsalzes aus Benzil noch nichts Niheres bekannt. Die
nochmalige Untersuchung der Benzilreaktion hat folgendes ergeben:

Auch die Annahme von Scholl kann deshalb nicht zutreffend
sein, weil zwar die Mischung (Benzil 4 Benzoin) mit Kali dieselbe
Farbung gibt, wie Benzil, aber die Mischung (Dichlorbenzil -+ Dichlor-
benzoin) unter gleichen Bedingungen ein Produkt von anderer Farbe
erzeugt, als Dichlorbenzil allein. Deshalb wird auch das Produkt
aus Benzil + Benzoin, trotzdem es dieselbe Farbe wie das aus Benzil
allein gebildete Produkt besitzt, doch von diesem verschieden sein.

p-Dichlorbenzoin aus p-Chlorbenzaldehyd und Cyankalium in
farblosen Nadeln vom Schmp. 88° erhalten (ber. Cl=25.3 %; gef.

) Diese Berichte 12, 1975 [1879].
) Diese Berichte 18, 865 [1885). 3) Diese Berichte 32, 1809 [1899].
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