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40. A. Michaelis und Friedrich Wegner: ober eine neue 
Methode ~ u r  Daratellung sekundhr Phoephina&uren. 

[Vorliiufige bfitteilung aus den) Chcmischcn Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 10. Februar 1915.) 

Durch die Arbeiten von P. Pfe i f fe r ’ ) ,  K. S t i l p 2 ) ,  P a u l  W011f3)  
u. a. ist nacbgewiesen worden, da13 sich in vielen rnorganischen 
Chloriden die Cbloratome Ieicht nach cler G r i g n a r d s c h e n  Reaktion 
durch organiscbc Rndikale ersetzeii lassen, doch wurtlen auf diese 
Weise meistens ou r  Verbindungen erhrlten, i n  denen simtliche Chlor- 
atome substituiert waren. Es schien uns nun nicht uninteresaant zu 
sein, nach, der  gleichen Reaktion such sekundire Verbindungen zii 
erhalten, z. B. die sekundaren, aromntischen Phosphinsiuren, die sich 
nacb der bis jetzt bekannten Methode iiber die sekundiiren Chlor- 
phosphine nur umstiindlich darstellen lassen ’). 

Wir gingen bei diesen Versuchen zunicbst von Clem P b e n y  1- ’- 
o x  y c  h l o r p  h o s p h  i n  oder Phenol-phosphorsiurecblorid, GHsO .POCI,, 
%US, indem wir seine iitherische IAsung zii eioer ebensolchen Tori 

Phenylms~nesiumbromid tropfen lieBen. Die Reaktion findet sell r 
energisch uuter lebhafter Erwarmung und Sieden des Atbers stott. 
Wir erhielten jedoch so immer das T r i p h e n y l - p h o s p h i n o x ~ ~ ,  
(C6HJ)3P0, vom Schmp. 153: das zuerst von h l ichr re l i s  uritl 
v.  S o d e n  9 durch Oxydstion des Triphenylphosphins erhalten wurrle. 

02003 g Sbst.: 0.5700 g COs, 0.1022 6 HsO. - 0.1910gSbst.: 0.5411 g 
COO, 0.0940 g HzO. 

Ber. C 75.7, 11 5.39. 
Gef. D 77.6, i T . 6 ,  5.G4, 5.47. 

Es wurdealso nicht allein dasChlor desPheny1-O-oxychlorphosphins, 
sondern nuch das Pbenoxyl hei tler C; r ign  ardschen Realition durcli 
Phenyl ersetzt. Auch a19 umgekehrt die Ltherische Losmg dea 
Phenylmagneaiumbromides zu der gleichen Losung des Phenyl-0-osy- 
clilorpbosphins tropfenweise hinzugefiigt wurde; SO da13 also dns 
0-Oxpchlorphosphin zuniichst immer in UberscliuB War, wurde haupt- 
slcblich Triphenpl-phosphinoxyd, jetlocb bier scbon neben etwas Pi- 
phenylphosphinsaure erhalten. 

’) B. 37, 319, 1125, 4620 [1904]. 2) [mug.-Dissert. Rostock 1910. 
.;) 1naug.-Dissert. Rostock 19 13. 
‘) Michnel is  und Gracf f ,  B. 8, 1305 118751; M i c b s e l i s ,  B. 10, 62’7 

[1877]; N i c l a o l i s  und ( i lc ichrnanri ,  B. 15, 802 [1882]; A. A r b u s o w ,  
C. 1910, 11, 464, 1375. 

9 A. 229, 305. 
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Wir wlhlten nun ein Derivat des Pbosphoroxychlorides, das statt 
eines Phenolrestes einen Aminrest enthielt und zwar das sehr beetiindige 
und leicht zu erbaltende Piper id in -N-oxy-ch lorphosphio ' ) ,  
CS HION ,POCIS. Reim Eintropfen seiner iitherischen Lijsung (20.2 g) 
in die Pbeny1map;nesiumbromidlosung (aus 5 6 Mg und 31.4 g CeHsBr) 
t ra t  nur  scbwache Reaktion eio, die durch Umschiitteln und zuletzt 
auch durch Erw5rmen des Ganzen am RuckfluOkuhler unterstutzt 
wurde. Nach dem Erkalten wurde Wasser hinzugefugt, die iitherische 
J,Osung abgehoben uncl der Atber von dieser abdestilliert. Es hinter- 
blieb eine gelbe, iilige Mawe, die rnit konzentrierter Salzsiiure erbitzt 
nurde, modurcb die Hauptmenge i n  Losung giog. Au€ Zusatz von 
Wasser scbied sich ein fester Korper aus. der abfiltriert und mit einer 
waBrigen Liisung yon Natriumcarbonnt erwiirmt wurde. Hierbei blieb 
I I U P  wenig eioes Festen Korpers zuriick, der D i p h e n y l  war, das sich 
irnmer bei der Umsetzung des Phen~lrnagoesiumbromids bildet. Die 
alkalische Liisung gab beim Ubersittigen rnit Salzsaure eioen reich- 
lichen, krystaltinischen Niederschlng, der sich aldD i p h e n  y 1-p h o s p  h i n- 
s ii u r e  ergab, die abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 

0.1561 g Sbst.: 0.375 g CO,, 0.0726 g HsO. 
ClaH1109P. Ber. C 66.00, H 5-04. 

Gef. * 65.60, 5.16. 

Die Diphenyl-phosphinsaure schmolz bei 190-1 9 l 0  und envies 
sich als vollig identisch mit tier fruher von M i c h n e l i s  aus  Dipbenpl- 
clilorphosphin erhaltenen Siiure. Sie  wird nach dieser Methode leicht 
nod in  guter Ausbeute erbalten. Es bildet sich wahrscheiolich zuerst 
das P i p e r i d i d  der Djphenyl-pbosphinsaure, das dann durch die Salz- 
siiure zersetzt wird : 

CSBK, N .POC12 + 2 hIg<:?= (CJIS)2PO .NCs H l o +  higCI%+ hlgBr2. 

Hier bleibt also der Stickstoff mit dern Phosphor verbunden, 
wiihrend das  Chlor durch Phenyl ersetzt wird. Das P i p e r i d i d  lief3 
sich leicht syufhetisch aus Dipbenyl-oxychlorphosphin, (C,Hs)lPQCl 
und Piperidin in  iitherischer Liisung erhalten. Es bildct farblose 
Krystalle und wird iu der Tat durch Salzsiiure leicht in Piperidin und 
Diphenyl-phosphinsaure gespalten. 

Diese Reaktion ist grnz allgemein; es wurden nach ihr  auch die 
11-  I3 i t o l y  1-p h o  s p  h i n  s au r e  (Schmp. 130-1 32O), die D i b e  n z  J 1- 
p h o s p h i n s a u r e  (Schmp. 1800) und auch die noch nicht bekannte 
o-Ditolyl-phosphins~ture und Dinaphtbyl-pbosphinsjure erhalten. 

I) .4. 326, 1%. 



Die Arbeit wurde im Sommersemester 1914 aitsgefuhrt und durch 
die Kriegsereignisse unterbrocben. Sie sol1 spater fortgesetzt und 
auch aut die Darstellung nliphatiscber sehundiirer Phosphinsluren 
ansgede hn t werden. 

41. P. Kehrmann und Louis Dieerens: 
Zur Kenntnis der Phenasthionium-Sake, 

(Eingegangen am 10. Pebruar 1915.) 

Zwischen den alteren Beobachtungen einerseits I )  und den neuereu 
von P u m m e r e r  uocl G a B n e r 2 )  andererseits, welche sich auf die 
einfachsten Phenazthionium-Salze beziehen, bestanden bisber noch einige 
W iderspriicbe. 

Wir teilen nach- 
stehend unsere letzten Erfahrungen mit. 

Es ist gelungen, sie jetzt vollig zu beseitigen. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  nuF Tbio -d ipheny lnmin .  
Wahrend sich bei Anwendung von A l k o h o l  als Losungsmittei 

wegen dessen schnell veriindernder Wirkung auf das primar gebildete 
Produkt einlieitliche Resultate nicbt erhalten lassen, gelin@ dieses 
leicht, wenn man A t h e r  oder E i ses s ig  verwendet. Wir mBchteo 
hei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, daS die Angaben ') 
uber die Verwendung von Alkohol als Losungsmittel auf einem damals 
beim Niederschreiben leider untergelaufenen Versehen beruhen miismu. 
Es wurde schon damals immer i t h e r  verwaodt, und die iiltesten 
Reobachtungen uber Phenazthiooiumbroniid beziehen sich bestimmt 
auf ein in diesem Lasungsrnittel hergestelltes Praparat. 

Unter Einhaltung der irn experimentellen Teil mitgeteilteo Ver- 
suchsbediogungen erhtilt man oboe Schwierigkeit ein vollig homo- 
genes und konstant zusammengesetztes dunkelolivgriines Bromid von 
den friiher beschriebenen Eigenschaften. Da es durch Risulfit-Lauge 
glatt in  gleiohe Molekiile Thiodiphenylamin und Bromwasserstoff 
zerfallt, so enthtilt es kein Brom im Kern. Der Korper wurde dem- 
entsprechend bis vor kurzeni a h  das normale h o b  c h i n  o id  e Bromid 
angesehen. Seine nochmalige Untersuchung, welche sich auf die in- 
zwischen mit dem Thiodiphenylamin-sulfoxyd gemachten Erfahrungen') 
- _- 

l) B. 84, 4170 [1901]; A. 322, 34 [1902]. 

') B. 47, 2!)76 [1914]. 
?) 13. 46, 2310 [1913]: 47, 1494 [1914]. 3) 1. c. 4172. 




