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209. A. Hantsech und Harold Hibbert: 
ma Additioxwprodukte von Trialkylphoephinen, - m e n  

und -8tibinen. 
(Eingegangen am 25. M&rz 1907). 

Die Untersuchung dieser Verbindungen bezweckte urspriiuglich 
die Entscheidung der Frage, ob Additionsprodukte von der Struktur- 
formel (CH& (P, As, Sb)XY oder kiirzer (CH& R. XY in zwei ,KO- 
ordinationsisornerena [(CH3)3 RX]Y und [(CH& RY]X auftreten, wie sie 
bei den Trirnethylaminderivaten in Form der zwei verschiedenen KO- 
ordinationsisorneren 

[(CH3)3 N (OH)] Rr und [(CH3)3 NBrl(0H) 
Trimethyloxyammoniumbromid Trimethylbromammoniumhy&at 

nenigstens indirekt Ton dem einen von uns nachgewiesen worden 
sind ’). 

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

(CH3)3 (P, As, Sb)<: 

vomit die Bedingungen fur das Auftreten von Koordinationsisomerie 
naturlich dahinfallen. Diese Dihaloide und Rhodanide verhalten sich 
auch elektrochemisch wie echte Salze iiul3erst schwacher Basen, da sie 
i n  wZlBriger Losung nicht nur total in Oxyhaloidsalze (CH3))R(OH) .X 
verwandelt werden, sondern letztere auch noch weitgehend in Oxyd 
oder Hydrat (CH&R(OH)a und freie Saure gespalten sind. Noch 
mehr, nLmlich praktisch total, hydrolysiert sind iibrigens in waBriger 
LGsung das aus Dimethylsulfid entstehende Dibromid (CH3)a S Br? 
und das Oxynitrat (CH3)2 S(OH).NO3. Das diesen Salzen zugrunde 
liegende Dimethylsulfoxyd (CH3)z So ist also noch schwacher als die 
Trialkyl-phosphin-, -arsin- und -stibinoxyde. Letztere stehen trotzdeni 
natiirlich an Basizitat weit hinter dem Trirnethylaminoxyd zuriick. 
So findet auch Triathylphosphin, zufolge des bisher noch unbe- 
kannten Verhaltens seines salzsauren Salzes in wa6riger Losung nicht 
nur veit hinter den1 Triathflamin, sondern auch noch hinter den 
Adinbasen seine Stelle als Base. 

I)  9. Hantzsch ,  cliese Bericlite 38, 2161 [1905]. 
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1)ie Sul f ide  der  Trialkylbnsen ( C H 3 ) 3  R : S .  die nnch -4. \\-. 
H o f m  an n gegen Schweriiietallsalze Yerschieden reagieren, bilden gleich- 
artig mit Jodmethyl Additionsprodukte (CH3)3 RS, CH3 J vom Verhalteu 
der Neutralsalze, deren Bestandigkeit ebenso wie die der urspriinglichen 
Sulfide, in der Phosphorreihe am grodten 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 Mercaptnii: 

(CH3)3PS, CH3 J+HzO =(CH3)3PO+HJ+HS.CH3. 

Eine Entscheidung, ob diese Jodmethylate 
Sulfoniumsalze Phosphoniumsalze 

,S CH3 (CH3)3 P:S\J AH3 oder (CH3)3 P,J 

sind, hat nicbt getroffen werden konnen. 
Die Additionsprodukte , welche aus Triathylphosphin und alleu 

Mono-, Di-, Tri- und Tetrahalogenderivaten des Methans entstehen ’), 
sind zweifellos Phosphoniumsalze. Hinzuzufugen ist, Zlad analoge 
Produkte aus Trimethylarsin und Trimethylstibin nicht erhalten werden 
konnten, sowie zu berichtigen, dad aus Tetrachlormethan nicht nach 
A. W. Hofmann gemad der beiden Reaktionsgleichungen 

CCL + 3 P(C1H5)3 = Cl.C[P(CzH5)3 Cl]3 a) 
b) C Cl4 + 4 P (CzH5)3 = C Cp (CzH5)4 C113 

zwei verschiedene Salze, sondern nur nach der ersten Gleichung das 
&hlormethin - tris- triathylphosphoniumchlorid<~ entsteht. Bei dieser 
Reaktion lassen sich also aus Kohlenstofftetrachlorid ebenso wenig 
alle vier Chloratome durch Triiithylphosphingruppen verdrangeu , nls 
man alle vier Chloratome durch Benzolreste ersetzen kann. V i e ,  in1 
letzten Falle nicht Tetraphenylmethan, sondern ein Triphenylniethan- 
derivat X.C(CsH5)3 entsteht, SO bildet sich auch hier nur das Trisub- 
stitutionsprodukt C1. C (PR3 Cl),. 

Nicht eindeutig ist bisher die Konstitution des bekanntesten und 
michtigsten Additionsproduktes , des Triath y lphosphin-Schwefelkohlen- 
stoffs, bestimmt. A. W. H o f m a n n s  Auffassung desselben als eines 
Esters vom Typus der Dithiocarbaniinsaure (cZH5)Z P. CS. SCzHj ist 
mit Recht allgemein aufgegeben. Unhaltbar ist aber auch Arms t r o n g s z, 
Ansicht, dad die rote Verbindung dimolekular und ringfijrmig konsti- 

I) A. W. Hofmann, Proc. Royal SOC. 10, 186, 616; 11, 291. Der in- 
halt dieser recht wichtigen hrbeiten ist leider nicht in den BBeilsteinc 
iibergegangen. 

Chem. SOC. Memorial Lectures Nr. 111. 
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tuiert sein ' konnte; denn wir konnten sie in Nitrobenzollosung al.; 
monomolekular erweisen. Fornieln mit vierwertigem Schwefel, z. €3. 

(C2Hj)3 P : S : C : S oder (C?H5)3 P<:>C, 

sind mit den1 Verhalten des Produkts ebenso wenig vereinbar; die 
folgenden Reaktionen fiihren vielmehr mit Bestimmtheit zu der Foriiiel 

(CaH5)3P - C : S, 
\/ 

S 
welche bereits P. J a c o b s o n  in seinem Lehrbuche I) als wahrschein- 
lichste bezeichnet hat. 

Bei der Bildung dieses Korpers tritt also der Kohlenstoff deb 
Schwefelkohlenstoffs, wie der der Halogenmethan-Additionsprodukte, 
direkt an denphosphor; nur daD sich gleicbzeitig auch ein Schwefel- 
atom an Phosphor bjndet. Dadurch wird ein Ring erzeugt, der als 
solcher farbig und chemisch vie1 indifferenter ist , als die salzartigeu 
Halogen-methan-Additionsprodukte j 

(C2H5)3 P (CzH5)a P (C2H5)3 1' ( C, a), P 
+ +  /'\ ; + ---+ / \  

CH3 .C1 CH, C1 s:c:s s.c:s 
Das Schwefelkohlenstoffderivat erscheint danach als das innere 

Anhydrid, oder besser als betainartiges inneres Salz der nTriathy1- 
phosphoniumhydrat-dithiocarbonsaurea HO .P(CZ H5)3. CS .SHY und ver- 
hLlt 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- 
stbrong des Chromophors, ubergefiihrt in ein farbloses, hochst hygro- 
skopisches Chlorhydrat der Triiithylphosphonium-thiocarbonsaure : 

(C, &)3 P-CS + H C1= C1 (C, H5)3 P . CS . SH. 
\I 
S 

Dasselbe ist, seiner Formel entsprechend, zwar in konzentriert- 
saurer Losung bestiindig, wird aber durch Wasser stark hydrolysiert 
und alsdann, wenigstens beim Kochen, langsam unter Bildung vou 
Schwefel und Schwefelwasserstoff zerstort. DaB dieses farblose Sala 
unter Sprengung des Ringes aus der roten Muttersubstanz gebildet wird, 
geht auch daraus hervor, daB dieselbe durch Bebandlung init Jodmethyl 
auch Salze, aber ebenfalls von roter Farbe und ganz anderem Verhalteu, 
bildet. In neutraler Losung bleibt also der durch Sauren spaltbare 
chroniophore Ring unverandert ; das Jodmethyl addiert sich an deli 
Schwefel und bildet ein Sulfoniumsalz von neutraler Reaktion, da auch 

I) hfeyer-Jacobson, 1. Aufl., Bd. I, S. 263; 2. Aufl., Bd. I, S. 4 Z i .  
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hier durch Alkalien das Methyl als Mercaptan austritt. 
moglichen Formeln : 

Ton den drei 

(1) (11) (111) 
durfte die mittlere die wahrscheinlichste sein. 

Da die wal3rige Losung des Jodids tief rot ist und auch nacli 
Verwandlung in das Chlorid ihre Farbe beibehalt, ist letztere auf das 
Kation mit den1 chromophoren Ring und nicht etwa auf das Jod zu- 
riickzufiihren. 

Das Schw&lkohlenstoff-Additionsprodulrt zersetzt sich auffallender 
Weise vie1 leichter ah durch Salzsaure beim Erwarmen mit wasser- 
freien Fettsiiuren. Da hierbei grol3e Mengen von Triathylphosphin- 
sulfid auftreten und ein brennbares schwefelhaltiges Gas entweicht, 
wurde anfangs eine glatte Zersetzung im Sinne der Gleichung: 

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 nuder Tri- 
athylphosphinsulfid doch noch andere schwefelhaltige Verbindungen, 
wohl Derivate von Thiofettsauren, im Riickstande auftreten, so ver- 
lauft die Zersetzung koinplizierter als nach obiger Gleichung. 

Das Additionsprodukt von Triathylphosphin und Schwefelkohlen- 
stoff ist zwar das bestandigste, aber doch nicht das einzige dieser Art. 
Freilich ist das Zustandekommen dieses eigenartigen chromophoren 
Rhges von der Natur seiner beiden Komponenten besonders abhangig. 
SO ist, wie bereits A. W. Hofmann  fand, schon die Verbindung nus 
Trimethylphosphin weniger bestandig als das Triathylderivat, und aus 
Trialkylstibinen und +mine? entstehen analoge Verbindungen uber- 
haupt nicht. DaB der Schwefelkohlenstoff weder durch Kohlenory- 
sulfid noch durch Kohlendioxyd ersetzt werden kann, wurde bestiitigt ; 
neu gefunden aber, dal3 Phosgen und Thiophosgen mit Triathylphos- 
phin auch Additionsprodukte liefern, deren Zusammensetzuug aller- 
dings nicht festgestellt wurde. 

Die dem Schwefelkohlenstoff-Additionsprodukt analogen, \-on A. W. 
Hof m a n n  entdeckten, gelben Additionsprodukte mit Senfolen l) ent- 
sprechen zaeifellos der ersteren von den beiden moglichen Formeln : 

(C,Hg)3P, C& -> (CzH5)3PS + CS 

11. (C,Hj)3P-C : S 
N.Cs& 
\I 

l) Ann. d. Cliem. Suppl. I, 36 u. 57. 
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da Triiithylyhosyhin eine vie1 grol3ere Affinitiit zum Schwefel hat als 
zum Stickstoff, und dn es sich mit Isocyansiiureestern garnicht ver- 
einigt, also Verbindungen vom Typus der zweiten Formel iiberhaupt 
nicht bildet. 

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

(C?H5)3P-C : N.CsH5, HC1 
\I 

5: 
entsprechen; sie erscheinen hiernach analog den Chlorhydraten der 
Anile, z. B. von C6&.CH:N.C6H5,HCl und verhalten sich auch in- 
sofern analog, als sie durch Wasser ebenfalls zersetzt werden. 

E x p e r i m e n t  elles. 
Die Trialkylphosyhine, -arsine und -stibine wurden aus den Tri- 

haloiden nach der bereits von uns beschriebenen, sehr bequemen 
Methode I) durch Gr ignards  Reagens gewonnen und meist direkt, 
ohne sie vorher zu isolieren, aus atherischer Losung als Dichloride 
oder meist als Dibromide gefiillt. Von diesen sind jedoch die Tri- 
iithylphosphinderivate iiul3erst hygroskopisch und verlieren dabei leicht 
Hdogenwasserstoff ; daher sind (unter Auslassung der Arsinderivate) 
nur die bestiindigeren Antimonverbindungen genauer untersucht worden. 
Trimethylstibin-Dibromid (C&)sSbBra (Br ber. 49.22, gef. Br 
48.85Oi0) liefert bei Wegnahme eines Bromatoms nicht das hydratische 
Oxybromid, z. B. (CH3)3 Sb. (OH). Br, sondern, wenigstens in festem Zu- 
stande, durch Abspaltung von Wasser das anhydrische Tr imethyl -  
s t ibinoxybromid [(CH&BrSb]aO. Eine wiissrige Losung des 
1 )ibromids aurde halbiert, die eine Halfte durch Silberoxyd entbrornt, 
dann mit der anderen vermischt und abgedampft; das Oxybroniid 
kristallisiert, am besten aus Alkohol, in gliinzenden Xadeln. 

[(CH&ShBd*O. Ber. Br 31.60. Gef. Br 31.76. 

Von den Trialkylarsinderivaten ist am leichtesten zu erhalten das 
m s  den1 direkt niederfallenden roten Perbromid durch Behandeln mit 
Aceton erzeugte T r i m  e t hy 1 ar sin - D i b r o mi d , (CH3)3 AsBrZ. 

Ber. Br 57.11. Gef. Br 56.51. 
Alle diese Haloide lassen sich mit Xatron und Phenolphthalein 

Dies wurde fiir wharf \vie freie Halogen\~asserstoffsaurell titrieren. 

I) Diese Berichte 89, 160 (1906). 
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Trimethylstibin-dichlorid, -dibromid und -oxybromid, sowie fur Tri- 
methylarsindibroniid konstatiert. . Die freien Oxyde FG (Sb, AS, p)  0, 
die slimtlich auderst hygroskopisch sind, reagieren in reinem Zustande 
auch auf Lackmus ganz neutral, sind also sehr schwache Basen. Dem- 
entsprechend zeigt sich die aderordentlich starke Hydrolyse der 
Dihaloidsalze durch die sehr hohen Werte der moleknlaren Leitfahig- 
keiten an: 

Trimethylstibindibromid . . p 500.0 509.3 513.2 518.0 521.0 
Trimethylmindibromid . . p 496.8 510.0 524.7 536.2 559.6 
Triiithylphosphindibromid') p 513.6 535.3 549.5 562.5 565.9. 

Die grode obereinstimmung aller dieser Werte zeigt zunachst, 
daB Phosphine, Arsine und Stibinoxyde als Basen von derselbeu 
GroSenordnung sind. 

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

v64 TI 28 v256 VSlZ VlOi4 

V 80 160 320 640 1280 
p 201.2 211.8 220.6 231.2 243.9. 

Diese Verbindung verhalt sich also wie ein stark, aber doch niclit 
total hydrolysiertes Salz. 

T rim e t h y 1 s t i b i n  - di  r h o d amid , (CH& Sb(SCN)r, erhalt iiian am 
besten durch Erhitzen einer alkoholischen Losung cles Dichlorids 
(1 Mol.) mit alkoholischem Kaliumrhodanid (2 Mol.); aus dem Filtrat 
vom Kaliumchlorid scheidet es sich in schonen weil3en Krystallen ab, 
die in organischen Liisungsmitteln und in heidem Wasser leicht, aber 
in kaltem Wasser schwer loslich sind. 

(CH3)3Sb(SCN)a. Ber. (SCN) 41.31. 
Gef. a 41.80. 

Alle Versuche zur Darstellung von Chlorid-Rhodaniden (CH& 
Sb(C1, SCN) waren erfolglos, so erhielt man aus 1 Mol. Dichlorid und 
1 Mol. Kaliumrhodanid nur das Dirhodanid neben unverandertem Di- 
chlorid. 

J o d c y a n  - Addit ionsprodukte .  Triathylphosphin bildet mit 
Jodcyan und auch mit Bromcyau aul3erst unbestandige Substanzen; 

I) Dissertation von Dr. G. Schick (Wiirzburg 1903). Die We& des 
Phosphknk6rpers sind wegen seiner Hygroskopizitit nur anniihernd genau. 
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au& Thethylatibin liefert in Btherischer Liisung bei - 20° ein nicht 
isolierbares Additionsprodukt , das fortwiihrend nach Blausaure riecht 
und beim Versuch des Umkrystallisierens aus Wasser oder Alkohol 
unter Verlust des ganzen Cyans iibergeht in Triniethyls t ibin-oxy-  
jodid. 

[(CH3)3SbJ]a0. Ber. J 42.25. Gef. J 41.86. 

Das analog erhaltene farblose Tr iphenyls t ib in  - jodcyanid 
war etwas bestandiger, enthielt aber zufolge der Anhalyse der rasch 
im Exsiccator getrockneten Substanz doch bereits erheblich zu wenig 
Cyan und Jod. 

(C,H&Sb, CNJ.  Ber. J 25.01, CN 5.1. 
Gef. n 24.40, n 4.3. 

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

Dimethylsulfid-dibromid, (CH&SBr2, wird am besten aus 
Zitherkcher Losung des Dimethylsulfids gefallt ; die Krystalle waren 
stets gelb, die wal3rige Losung aber farblos. Mit Natron ist das 
Gesamt-Brom wie Bromwasserstoff titrierbar; in Ubereinstimmung 
damit reagiert die Liisung von Dimethylsulfoxyd neutral. Pie waBrige 
Losung des Dibromids leitet so gut wie Bromwasserstoff , ist also 
praktisch vollstandig hydrolysiert. Dieselbe Eigenschaft zeigt das 
O s y n i t r a t ,  (C&)aS(OH).NO,, das aus Alkohol- oder Atherlosung 
durch Ausflllen mit Ligroin gereinigt wurde. 

V32 V64 V1?8 Vz56 V51a 

I h  1101. (CH&SBra . 397 403 107 408 411 
1 )> RBr 398 402 405 405 406 
1 n (CH&S(OH).NOs 391 399 401 - - 
1 >) HN03 388 - 389 - - 

Die Schwefelbase Dimethylsulfoxyd, (CH& SO, ist also noch 
schwacher 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 b a s i s c h e  N a t u r  von  Athylenoxyd,  die im AnschluB 
hieran untersucht wurde, ist in wassriger Liisung ebedalls praktisch 
gleich Null. 

Eine nl.’lc-Lijsung des Oxyds wurde mit einer n,’l~-Siiurelijsung gemischt : 
die Leitfahigkeit, die bei 25O anfangs p33=387.6 betrug, war also fast die 
der reinen Salzshiure (p32 = 393.5), nahm aber ab, weil sich die Komponenten 
bekanntlich zu .ithylenchlorhydrin vereinigen. Gefunden wurde 

nach 3 Minuten p31) = 387.0 
D 24 B =379.1 
>> 50 D >>. =369.6 
)) 1150 )> D =356.4. 
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Die Su l f ide  d e r  T r i a € k y l b a s e n  entstehen nicht nur, wie b e  
kannt, direkt aus den Komponenten, sondern auch aus dcn Oxyden 
durch Schwefelwasserstoff. 

Am besten lost nian die Dibromide in absolutem Alkohol, zersetzt 
mit 2 3101. Kaliumathylat, fugt etwm Ather hinzu und siittigt das Filtrat 
vom ausgeschiedenen Kdiumsdz mit Schwefelwasserstoff, worauf sich 
das Sulfid beim Hindampfen in fast reineni Zustand ausscheidet. 
Analysiert wurcle nur das Tr in i e thS l s t ib insu l f id ,  (CH&SbS, das, 
BUS Alkohol umkrystallisiert, bei 168O unter Zersetzung schmilzt. 

(CH&SbS. Ber. S 16.26. Gef. S 16.01. 
Die J o d m e t h y l a t e  d e r  Su l f ide  bilden sich aus den Komyo- 

nenten ohne besondere Warmeentwicklung ; nach niehrstundigeni Stehen 
ist die Vereinigung vollendet. Die farblosen, in Wasser leicht, in 
Alkohol etwas weniger und in Ather riicht loslichen Produkte waren 
nach dem Auswaschen iiiit Ather-Alkohol sofort rein. Die waSrigen 
Losungen reagieren neutral. 

(C, Hs),P S , CH3 J, 
schmilzt bei 123O und zersetzt sich erst beim Kochen mit Wasser 
langsam, wobei etwas Mercaptan auftritt und die Fliissigkeit sauer wird. 

Her. J 43.43, S 10.97. 
Gef. B 43.53, B 11,20. 

T rii i th y 1 p h o s p h i  n s ulf i d  - j o d in e t h y 1 a t  , 

Das Jodmethylat zeigt als normal dissoziierendes Salz fast dieselbe h i t -  
fshigkeit bei 25O wio TriAthylsulfoniuinjodid : 

v33 T64 v128 Y256 v5l2 
(CzHs)jPS, C&G 89.7 93.6 97.9 101.7 105.7. 

(CaHs)3S J 89.7 93.6 96.8 99.2 100.5. 
Durch Zusatz von Alkali wird das Salz, auch weit unter Oo, unter 

Entfarbung sofort zersetzt; die freie Base zerfallt spontan in Mercaptan 
und TSathylphosphinoxyd; ersteres murde durch Einleiten des Destil- 
lates in Mercuricyanidlosung als Mercaptid vom Schmp. 175O, letzteres 
in der mit Silberoxyd behandelten Jodidlosung beim Eindunsten des 
Filtrats im Vakuuni durch den Schnip. 50-52O und die Zinkjodid- 
verbindung voni Schmp. 99O nachgewiesen. Freies Triathylphosphin 
war hierbei nur durch den Geruch in Spuren wahrzunehmen, lieS sich 
aber nicht in Foriii seiner Schwefelkohlenstofft.erbindung isolieren. 

T r ime t h  y I a r s in  su l  f id - j od me thy1 a t  , (CH3), ASS, CH3 J , kry- 
btallisiert aus heil3em Alkohol iu weiSen Nadeln, die etwa bei 180° 
unter Zersetzung schmelzen. 

Her. J 43.14. Gef. J 43.27. 
Das Arsinsalz wird im Unterschied zum Phosphinsalz schon beini 

Auflijsen in Wasser unter Bildung von Mercaptan zersetzt. 
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Trimethylstibinsulfid-jodmethylat ist noch zersetzlicher, es krystal- 
lisiert nicht einmal aus alkoholischer Losung; seine Bildung wurde 
nur indirekt dadurch nachgewiesen, dal\ das Reaktionsprodukt aus 
Trimethylstibinsulfid und Jodmethyl nicht mehr die Reaktionen deb 
nrspriinglichen Sulfids, wohl aber auf Jodinonen zeigte. 

T r i a t h y l p h o s p h i n  und  Kohlenstofftetrahaloide.  Tetra- 
chlormethan und Phosphin reagieren auch in atherischer Verdunnung 
fast explosionsartig. Das hierbei ausfallende lockere Pulver wurde 
von -4. W. H o f m a n n  wegen seiner groden Hygroskopizitiit nicht 
analysiert, aber nach der Untersuchung der Platinsalze fur ein Gemisch 
der beiden Chloride C1. C CE.' (Ca H5)3 c l ] ~  und C [P (Ca H5)3 Cl]c gehalteii . 
Es besteht aber tatsachlich nur aus dem ersteren Salz, ist also C h l o r -  
methin- t r is  - t r ia thylphosphoniumchlorid,  Cl.C[P(CaHs)3C1]3. 
Denn alle Produkte von verschiedener Darstellimg ergaben nach 
raschem Auswaschen rnit Ather und Trocknen uber Phosphorpentoxyd 
durch Fallung mit Silbernitrat genau die fur 3 (nicht 4) Chlorionen 
entsprechende Menge Chlorsilber : 

Fur Cl.C[P(Ca&)3C1]3: Ber. 3C1=20.92, gef. 20.53, 20.76. 20.76 O/o. 

)) C[P(Ca&)3Cl]r: )) 4C1=22.64 O/o. 

duch das aus der wadrigen Losung 'sofort gefallte P l a t i n s a l z  
war einheitlich und b e s d  die dem Trichlorid entsprechende ZU- 
sammensetzung 2 C1. C[P(Ca H5)3 Cl],, 3 P t  Clr. 

Ber. C 22.49, H 4.44, Pt 28.86. 
Gef. 22.21, D 4.40, B 28.82. 

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

B r o m m e t hi n - tris- t r i a t  h y 1 p h 0 s p h i n  i u  m b r om i d,  
Br . C Cp (Ca Hs)s Br]3. 

Fiir 3 Br': Ber. 34.95, gef. 34.64 und 34.32 O/O Br. Daa Tetrabromid, 
C[P(C~&)~Br]~, wiirde verlangen fur 4 Br'= 39.76 O/o Br. 

Die stark saure warige LBsung des Chlorids lie0 mit Natron und Phenol- 
phthalein genau 2 Mol. HC1 titrimetrisch nachweisen: 
0.2486 g Salz verbrauchten 15.70 ccm; fur 2HC1 ber. 15.60 ccm "/,e-NaOH. 
0.3984 )) s B * 24.37 )) B n )) 25.08 m s 

Danach spaltet sich das Salz folgendermaden : 
C1. C [P (C, &)a Cl]t + 2 Ha 0 

= ClCHa . P (Ca H5)3 C1+ 2 P (Ca H5)3 0 + 2 H C1. 
In der Tat wurde in wUriger Losung a d e r  dem schwer 

loslichen Platinsalz des komplizierteren Chlorids auch noch ein leicht 
losliches isoliert, das mit dem yon A. W. H o f m a n n  beschriebeuen- 
Salz des Chlormethyl-triathylphosphoniumchlorids identisch war. 
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P(GHjX . 
T ri  ii t h y 1 p h o  s p h i n  - S c h w ef e 1 k o h 1 en s t off , . ‘S cs -’ 
(T r i ii t h y 1 p h o s p h o n i u m - t h i o c a r b on s a u r e  -An h’y d rid). 
Von diesem bekannten roten Additionsprodukt war die Moleku- 

largrtide bisher noch unbekannt, weil es sich in fast allen indifferenten 
IIedien nicht merklich lost - mit Ausnahme yon Alkohol; aber auch 
diese LBsung ist ftir Molekulargewichtsbestimmungen unverwendbar, 
weil das Produkt (wohl unter Dissoziation in seine Komponenten) mit 
Alkohol merklich fluchtig ist. Nur Nitrobenzol lost geniigende Mengen 
und gestattet 

N i trobenzol 
20.204 g 

somit die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung. 

P (G H5)3 CS: d Mo1.-Gew. lvlol.-C:ew. her. 
1. 0.1091 g 033W 160 
2. 0.1926 0.400’ 168 194 
3. 0.3326 0.652’ 178 

Das farblose salzsaure Salz, Cl.P(CSH&.CS.SH, das also unter 
Sprengung des Ringes entsteht, ljBt sich RUS der LBsung der roten Substanz 
in wariger, konzentrierter Salzsaure nicht isolieren, da die LBsung zwar fast 
unzersetzt abgedampft werden kmn, aber wegen zu groBer Hygroskopizitat 
des Salzes auch im Exsiccator nicht erstarrt. Das feste Salz erhhlt man nur 
durch herleiten von vBllig trocknem Chlorwasserstoffgas fiber das feste rote 
Additionsprodukt als fmblose Masse, deren Zusammensetzung durch die des 
Platinsalzes von A. W. Hofmann bereits ermittelt worden ist. Die wiiI3rige 
Losung zersetzt sich beim Kochen langsam unter Bildung von Schwefel und 
Schwefelwasserstoff; durch Alkalien wird die rote Verbindung wieder aus- 
gefiillt. 

Jodmethylat ,  (CaH5)3P-CS, CH3 J; entsteht unter starker Wiirnie- 

atwicklung beim Zusammenbringen der Komponenten. Das Salz ist sofort 
rein; es ist noch dunkler rot als dns nrspriingliche Produkt und schmilzt bei 

‘S’ 

96-97’. 
Ber. J 37.74. Gef. J 37 63. 

Die rote, wiidrige Losung reagiert neutral und zeigt die Leit- 
fahigkeit eines Salzes ( ~ 3 a  = 93.8; , u 5 1 ~  = 98.6), zersetzt sich aber 
ziemlich rasch. Durch Natron wird das Salz sofort zersetzt. Die 
freie Base zerfallt also spontan; von diesen Spaltungsprodukten wurden 
nacbgewiesen Mercaptan, Schwefel und Schwefelwasserstoff, auderdenr 
Triathylphosphjnoxyd und Kohlensiiure. 

Im auffallenden Gegensatz zu der glatten Salzbildung mit kon- 
zentrierten, starken Sauren wird die Verbindung (Ca H5)3 PCSp von 
Essig-, Propion- und Buttersiiure schon beim gelinden Erwarmen ~ o l l i g  
zersetzt. Man erhiilt unter starker Gasentwicklung braunrote Losungen, 
die, wenn konzentriert, beim Abkuhlen groBe Mengen von Tri5thyl- 
ybosphinsulfid abscheiden. Das entsprechende Gas ist Koh lenoxy-  
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s u l f i d ,  dem nur  durch partielle Spdtung 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 be- 
sonders kostspielige Darstellung von reinem Kohlenoxysulfid : 

Man bringt etwa 10 g des Additionsproduktes mit 3-4 g reiner Pro- 
pionsiiure (die wegen des h6heren Siedepunktes und der geriugeren Hygro- 
skopizitiit der Essigsiiure vonuziehen ist) in ein 25 ccm-Kdbchen (A) mit 
seitlichem Ansatzrohr, verbindet seinen Hds mit einem kleinen U-Rohr (B), 
das unten einen Glashahn triigt und schlieBt hicran ein zmeitcs, mit Ghs- 
wolle und Triithylphosphin gefiilltes Rohr (C), das in ein mit konzentrierter 
Schwefelsiure gefiilltes Gasometer miindet , welches natiirlich keine Metall-, 
sondern nur Glasteile besitzen dad. Man fiillt nun den Apparat mit trockner 
Kohlensiure, schmilzt das Ansatzrohr tron A zu, stellt B in Eiswasser und 
erwiirmt A. Der namentlich anfangs ziemlich reichlich entwickeltc Schwefel- 
kohlenstoff kondensiert sich grijltenteils in B und mnB durch den Hahn ab- 
gelassen werden, da er sonst den grijlten Teil des nachfolgenden Kohlen- 
oxysulfids h e n  wiirde. Die letzten Mengen des PchwefeIknhlenstoJfs werden 
in C durch das Phosphin und die vom letzteren iibergerissenen Dimpfe in1 
Gasometer durch die Schwefelsiure zuriickgehalten. Etwa 2-3 Minuten narh 
Beginn der Gasentwicklung ist das Kohlendioxyd im Apparat durch das Oxp- 
sulfid verdringt; man fiingt letzteres alsdann iiber der Schwefelsiiure auf, dn- 
es von dieser nicht wie von Wasser angegriffen wird, und erhilt so davon 
[also aus 10 g P(CaH& CSP] etwa 400 ccni. Die Reinheit desselben wurde 
erwiesen durch die Explosions-Analysen mit vie1 uberschussigem Sauerstoff, 
die mit 2 Gasproben von verschiedener Herkunft ausgefuhrt wurden. 

Bezieht man die Volnmveriinderung nach der Explosion auf das Volum 
des ursprtinglichen (nicht mit Sauerstoff gemischten) Gases, so whrde Kohlen- 
monosulfid nach der Gleichung 

cs + 202 = COa +so, 
eine Kontraktion ergeben, die dem Volumen des urspriinglichen Gases glcicli 
wiire; Kohlenoxysulfid dagegen nach der Gleichung 

2 cos + 3 0 2  = 2cos + 2s02 
cine Kontraktion von der Hiilfte des urspriinglichen Gasvolums: 

urspriingliches Kontraktion 

1 .  Versuch . . . . 39.92 ccm 40.62 ccm 
2. * a) . . . . 49.50 B 24.00 * 
2. B b) . . . . 53.00 * 26.70 * 
Die Kontraktion bctrfgt also die Hiilfte; das Gas ist Kohlenoxysulfid. 

Die Bildung desselben aus (C, PCSa durch eine Fettsaure 
neben Trifthylphosphinsulfid (C,Hg)3PS ist wohl nur  dadurch zu er- 
klOren, daB zuerst wirklich Kohlenmonosulfid entsteht , letzteres aber  

Gasvolum nach der Explosion 
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&n so starkes Reduktionamittel ist. daB es der Fettbiiure Sauerstoff ent- 
sieht. 

Deshalb wurde zunachst nach Propionaldehyd gesucht, aber vergeb- 
lich; denn der dunkelrote RBchtand gab nach Clem Abfiltrieren des Tristhyl- 
phosphinsulfids nur hochsiedende, zwischen 1 20--180° destillierende, schwefel- 
haltige Ole, aber keine Aldehydreaktionen. Es ist deshalb nur anzunehmen, 
daB sekundiir noch kompliziertere Reaktionen atattfinden , die nicht weiter 
veifolgt wurden. 

210. A. Eantsech und W. H. Glower: Zur Kenntaia der 
-on. 

(Eingegangen am 25. Merz 1907.) 
Da13 aus Benzil nnd alkoholischem Kali unter gewissen Bedin- 

gungen eine violette Losung entsteht, ist von C. Liebermann 
iind Homeyer ')  schon liingst gefunden worden; E. Bamberger  
sah diese Reaktion als charakteristisch fur Orthodiketone an 3, wo- 
gegen R. Schol13) gezeigt hat, daS unter den von Bamberger  
eingehaltenen Bedingungen diese FBrbung 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 B e n d  nicht versagt. Schol l  glaubt des- 
halb das Auftreten der Farbe im letzteren Falle durch die Annahme 
erkliiren zii kiinnen , daI3 unter gewissen Bedingungen aus Benzil 
durch Kaliumiithylat zuerst etwas Benzoin, und aus dem Benzil-Ben- 
zoin-Gemisch eine whinhydronartigea Verbindung, die violette Salze 
erzeugt, gebildet werde. Jedenfalls war aber iiber die Natur dieses 
violetten Kaliurnsalees aus B e n d  noch nichts Niiheres bekannt. Die 
nochmalige Untersuchung der Benzilreaktion hat Eolgendes ergeben : 

Auch die Annahme von S chol l  kann deshalb nicht zutreffend 
sein, weil zwar die Mischung (Benzil+Benzoin) mit Kali dieselbe 
Fiirbung 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 
nus Benzil + Benzoin, trotzdem es dieselbe Farbe wie das aus B e n d  
allein gebildete Produkt besitzt, doch von diesem verschieden sein. 

p -D ichlo r b  enz o i n  aus p-Chlorbenzaldehyd und Cyankalium in 
fnrblosen Nadeln vom Schmp. 88O erhnlten (ber. C1= 25.3 O/O; gef. 

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