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Untersuchungen fiber Tolyl-halogen-phosphine 
Von 

J o s e f  L i n d n e r  mi t  O t t o  Brugger ,  A d o l f  J e n k n e r  u n d  

L e o p o l d  T s c h e m e r n i g g  

A u s  d e m  P h a r m a z e u t i s c h - e h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  der  U n i v e r s i t ~ t  I n n s b r u e k  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Der AnlaB zu den Untersuchungen, die sich auf einige 
Jahre  zuriickerstrecken, war  durch eine Frage  praktischer Art  
gegeben. Um den Nachteilen zu entgehen, die auf dem Gebiete 
der o rganisehen Elementaranalyse in der Ermit t lung des 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes yon Snbstanzen insofern 
ge]egen sifld, als die Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate 
nur einen geringen Bruchteil  der Gesamtgewichte betragen 
und d~rch die W~gungsfehle~ daher stark beeinflnBt werden, 
hatte der e rs te re l  yon uns den Plan aufgegriffen, so wohl die 
Kohlensiiure wie auch das Wasser in der Element aranalyse der 
maBanalytischen Best immung zuzuffihren. Das Wasser  sollte 
zu diesem Z weck dnrch Beriihmmg mit einer leicht hyd~olyMer- 
baren Halogenverbindung zum t i t r ierbaren IIalogenwasserstoff 
umgesetzt werden. 

Ffir den beabsichtigten Zweck muBten die tIalogenverbin- 
dungen vo~ al]em zwei Grundbedingungen erfti]len: sie durften 
im Luf ts t rom weder an sieh noeh dutch Zersetzungsreaktionen 
eine Verfliiehtigung erleiden und die hydrolytisehe Reaktion 
muBte einheit]ich und quant i ta t iv  sein. Die zweite Bedingung 
wird yon Halogen-Metall-Verbindungen, auch yon solchen, die 
mit Wasser  heftig reagieren, nicht erfiillt, w~hrend die ein- 
fachen t talogen-Phosphor-Verbindungen, die der zweiten Vor- 
aussetzung geniigen wtirden, wegen ihrer I~lfichtigkeit nicht ver- 
wendbar sind. Doppelverbindungen yon ]:talogen-Phosphor und 
Ha logen-Metallen entsprechen im allgemeinen weder tier einen 
noch der anderen Anfovderung 2. Ein besserer Ausweg bot sich 
sehlieBlieh in der MSglichkeit, den quanti tat iv reagierenden 
Phosphorhalogeniden durch Einftihrung festsitzender organi- 
seher Radikale eine hinreichende Schwerlliichtigkeit zu ver- 
ieihem Die Aufmerksamkei t  wurde soleherart auf die orga- 
nisehen ttalog'en-phosphine nnd, weil es sich um die Einfiihrnng 
schwerer Radikale h andelte, in erster Lilfie auf die aromatischen 
Halogen-phosphine g e]enkt. 

1 j .  L i n d n e r, V e r s  z u r  m a B a n a l y t i s c h e n  B e s t i m m u n g  des K o h l e n -  
stoffes und  W a s s e r s t o f f e s  in de r  E l e m e n t a r a n a l y s e ,  Z. ana l .  Chem.  66, 1925, S. 305; 
Bet .  D. ch. G. 55, 1922, S. 2025. 

Ni ihere  A n g a b e n  s iehe  1. c. S. 309. 
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Die Kenntnis der aromatischen Phosphorverbindungen 
und besonders auch tier ~aromatischen ttalogen-phosphine ver~ 
danken wir haupts~ichlich den Untersuchungen yon A. M i- 
c h a e 1 i s 8 und s einen SchiJlern, deren Ergebnisse in zahI- 
reichen Abhandlungen vom Jahre 1873 his 1901 niedergelegt 
Mad. In] Vergleich hiezu ist seither wenig zur weiteren Erfor- 
schung der mannigfaltigen, praktisch aber wenig belangvollen 
Verbindungen unternommen worden. Auch unsere Absichten 
liefen nicht auf eine planm~il~ige Weiterfiihruug der Arbeiten 
M i c h a e 1 i s' sondern in erster Linie auf die Verfolgung des 
oben angefiihrten Zweckes hinaus und bei der Frage nach der 
Eignung verschiedener Italogenderivate mug~te insbesondere 
auch der leichten Zug~nglichkeir eiue Bedeutung beigelegt 
werden. Erst in zweiter Hinsicht wurde au[ eine teilweise Ab- 
rundung des rein chemischen Tatsachenmaterials ausgegangen, 
das an den gewonnenen Verbindungen ges~m,melt wooden war. 
Da wegen dieser Eigenart des Arbeitsplanes die Darlegung 
der Versuche nicht nach der Beteiligung der ~iitarbeiter geord- 
net werden kann, sind ihre Namen an den einschl~gigen Stellen 
des experimentellen Teiles in K]ammern angeffihrt. In Gesamt- 
heit ist ferner noch auf die namhaften experimentellen Schwie- 
rigkeiten zu verweisen, die der no twendige AusschluJ~ der Luft- 
feuchtigkeit bei der Mehrzahl der pr~parativen Arbeiten mid 
Versuche im Gefolge hatte. Auf die W:iedergabe der angewandten 
Behelfe mul~ im Interesse der Kiirze verzichtet werden. 

Ffir die Verwendung zur quantitativen Wasserbestimnlung 
konnten die folgenden Chlor- odor die analogen Bromverbin- 
dungen in Betracht gezogen werden: 

yon primaren Phosphinen RPCI~, RPC]~, RPOCI~, 
yon sekund~ren Phosphinen R~PC1, R..PCI~, R~POC1, 
van terti~iren Phosphinen natfirlich nut R~PCl~. 
Sekund~re Phosphine, die im allgemeincn der Darstellung 

sehwerer zug~nglich sind und deren geringerem Halogengehalt 
kein augenscheinlicher Vorteil im Vergleich zu prhn~ren Ver- 
bindungen gegeniiberstand, wurden vorl~ufig zu den Versuchen 
nicht herangezogen. Eine b esondere Erw~gung fiihrte dagegen 
zur Her stellung un~d Erprob~ng des Triphenyl-phosphin-dichlori- 
des und-dibromides,  die indes den erhofften Erwartungen in 
keiner Weise entsprachen 4. Die folgenden Untersuchungen 
wandten sich daher den ]eicht zug~ing]ichen prim~iren tlalogen- 
phosphinen zu, in erster Linie den ~'aphthallnderivaten wegen 
ihrer Schwerfliichtigkeit (siehe folgende Abhandlung), in zweiter 
Linie den Toluolderivaten, bei denen der tiefer liegende Schmelz- 
punkt gewisse Vorteile bieten ko~nte. 

Von den prim~ren Phosphinen scheiden die Dihalogen- 
verbindungen R.PC12 und RPBr2 ebenfalls aus der praktischen 

Z u s a m m e n f a s s e n d e  D a r s t e l l u n g  y o n  M i c h a e 1 i s s e lbs t ,  s i e h e  L i e b i g s  2~nn. 
293, 1896, S. 193, 211; 294, 1897, S. 1; 315, 1901, S. 43, 53, 75. 

4 Z. a n a l .  C h e m .  66, 1925, S. 315. 
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Verwendung aus, sie spielten aber a]s AusgangskSrper zur I{er- 
stellung der iibrigen Verbindungen eine wichtige l~ol]e. Bei 
Einwirkung yon Feuchtigkeit  auf iiberschiissiges Dihalogen- 
phosphin tr i t t  zun~chst wohl die berechnete Menge I-IMogen- 
wasserstoff, u. zw. zwei Nquivalente auf ein Mol Wasser,  auf, 
an diesen Vorgang sehlieBt sich jedoch eine sekund~ire langsame 
Reaktion an, die eine weitere, ]angsam verlaufende ttalogen- 
wassers tof fentwickhng im Gefolge hat 5. Die Entwicklung der 
ersten ttii]fte der berechneten ~ienge yon Halogenwasserstoff  
ist auf die Reaktion 

RPCI2 -~ 2 tt~O = RPO~H2 ~ 2 HC1 

zuriickzufiihren, die Entwicklung der zweiten t ta l f te  wahr- 
scheinlich auf eine Reaktion 

RPO2H~ q- RPC12 ---- 2 HC1 ~ 2 RPO (?). 

~ber  die weitere Reaktion des vermutlichen Sub oxy, de s RPO 
werden yon H, G S t t e r  and  A. ~ i c h a e l i s 6  auf Grund 
einer Untersuchung bestimmte Annahmen aufgestellt, die aber 
fiir das Auf t re ten  yon Ha]ogenwasserstoff keine Erk la rung  
geben und daher die Annahme eines anderen Reaktionsverlaufes 
oder zum mindesten die Annahme einer Nebenreaktio~ not- 
wendig machen. 

Im Gegensatz hiez~ lal~t sich die Umsetzung yon Feuchtig- 
keit mit  iiberschiissigem Halogenphosphin der hSheren Oxyda- 
tionsstufe i~ klarer Weise in die vier Teilreaktionen zergliedern: 

]. RPCI~ -~ H~O ---- RPOC]~ -[- 2 HC1, 
2. RPOCI~ q- 2 H~O ---- RPO(OH)~ q- 2 HC1, 
3. RPO(O]-I)~ -~ 2 RPCl~ --_ 3 RPOCI~ q- 2 HC1, 
4. RP0(OH)~ -~ RPOCI2 -~ 2 I~P0o -~ 2 IICI. 

Die Umsetzung des Wassers geht mit iiberschiissigem 
Halogen-phosphin trotz der Gleich~ng 2 so ver sich, ~dal~ beide 
Wasserstoffatome als }talogenwasserstoff auftreten, do ch mul~te 
das Phosphin, nm Reaktion 3 un4 4 quanti tat iv zum Ablauf zu 
bringen, in fliissiger Form zur Verwendung kommen ~. Von den 
ha]ogenreicheren Tetrahalogen-phosphinen h~tte das Tolyl-tetra- 
chlor-phosphin einen hinreichend tier ]iegenden Schmelzpunkt 
aufgewiesen, die Verbindung weist jedoch auch eine merkliche 
selbsft~tige Chlorwasserstoffentwick]ung infolge eines inneren 
Chlorierungsprozesses auf (s. Experimenteller  Toil). Als best- 
geeignetes Umsetzungsmittel  ist nach diesen un4 anderen Ge- 
sichtspunkten bisher hauptsachllch das NaphthyLoxych]or-phos- 
phin angewendet worden. 

Fiir die t terstellung der Hal  ogen-phosphine war yon An- 
fang die F r i e,d e 1 - C r ,a f t ~s sehe Reaktion nach ,den Angaben 

D a s e l b s t ,  S. 315, 316. 
6 B e t .  D. ch.  G. 11, 1878, S. 885. 

]. e. S. 313. 
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von M i c h a e 1 i s s in Aussicht genommen, CH~C6H~ + PCI~ 
( +  A1C]3) ~ C~I3C6H~PCl~ + tIC1 ( +  A1CI~), die die Tolyl-ph~s- 
phine wie auch, obzwar mit etwas ger ingerer  Ausbeute, die 
Naphthyl-phosphine leicht zugang]ich macht. Abweiehend yon 
M i e h a e I i s wurde zumeist zur besseren Ausnfitzung des 
Phosphor t r ichlor ids  der Kohlenwasserstoff  (Toluol und Naph- 
thalin) in Dberschul~ angewendet.  Das Aluminiumchlor id  wurde 
nach Angabe yon M i c h a e 1 i s stats frisch bereitet, aber in 
mehreren  Par t ien  und insgesamt daher in grSl~eren Mengen zu- 
gesetzt, weil der neuerliche Zusatz yon neuem wieder Chlor- 
wasserstoffentwicklung auslSste. Bet der Aufarbe i tung  des teeri- 
gen Reakt ionsproduktes  wurde, wie schon an fr i iherer  Stelle 
angegeben wooden ist ~, das unerquickliehe Ausschiitteln mit  
Toluol nmgangen und die Ex t r ak t ion  mit  To luol in einem 
S c h a c h e r l -  Apparat ,  einem einfachen Extrakt ionsappara t ,  
vorgenommen. Naeh Abdestil l ieren des Toluols mit  den Resten 
des Pho,sphortriehlor,ids wurde das Dibalogen-phosphin im 
Vakuum tiberdestill iert  und so unmi t te lbar  rein erhalten. 

Die Ch]or- und Bromanlagerung  zum Tetrahalogen-Phos- 
phin RPCI~ + CI~ --_ RPC1, wurde abweiehend yore Vorgang 
M i e h a e 1 i s' in LSsung, mit Tetrachlorkohlenstoff  als LSsungs- 
mittel, und mit  der bereehneten Mange yon Halogen unter  
Kiihlung vorgenommen. Die Verbindungen werden auf diese 
Weise so fort rein erhalten und ,die Tetrachlor-phosohine im be- 
sonderen kristal l is ieren farblos aus der LSsung aus. 

Die Oxyhalogen-pho,sphine wurden anfangs naeh M i- 
e h a e 1 i s dureb~ E inwi rkung  yon Sehwefeldioxyd auf die Tetra-  
ha]ogen-phosphine gewonnen, sparer zogen wir die E inwi rkung  
yon Phosphins~ure auf Tetrahalogen-phosphin naeh Reaktion 3 
(sl oben) ~or. Ein  Drit tel  des aufzuarbei tenden Tetrahalogen- 
phosphins wird mit  fibersehfissigem Wasser zersetzt (Reaktion 1 
und 2), sorgf~ltig getroeknet,  mit  dem Ph(~sphin wieder ver- 
einigt nnd das Reakt ionsprodukt  darauf  der Vakuumdest i l la t ion 
unterworfen.  Das Oxyhalogen-phosphin resul t ier t  wieder so fort  
re in  und leiehter fliichtige saute Beimengungen sind dabei roll- 
st~ndig vermieden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

T o ]  y l - d i c h l o r - p h o  s p h i n ,  
CH~C6H~PCL. 

Zur Darstel lung (T s c h e m e r n i g g) verwandten  wi t  anf 
400 g Phosloho~trichlorid eine gleiche Menge Toluo~ (berechl~et 
265 g) un4 120 g Aluminiumchlorid,  das in drei bis vier  Teilen zu- 
gesetzt wur~e. Das Erw~rmen  auf dem Sandba~te w~hrte im 
ganze~l etwa drei Tage, das Ex t rah ie ren  im S c h a c h e r 1 - Appa- 
rat  24--30 Stunden. Zur En t f e r nung  yon Toluol und restl iehem 

8 L i e b i g s  Ann .  212, 1882, S. 203. 
9 ]. c. S. 327. 
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Phosphortrichlorid wurde unter gew5hnliehem Druck bis auf 
130 ~ erhitzt, darau~ im Vakuum unter Abtrennung eines Vor- 
laufes das Phosphin iibergetrieben. Es destillierte im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe bei ]_15--116 ~' als klares, farbloses 01. Die 
beste Ausbeute war 125g in naher ~bereinst immung mit  Mi-  
c h a e 1 i s und C1. P a n e e k lo, die 50~-60 g aur 20O g Phosphor- 
trichlorid (30 g Alumininmchlorid) angeben. G. G r i i t  t e r und 
W. W i e r n i k 11 geben an, bei lmmit~elbarer Vakuumdestilla- 
tion des Reaktionsproduktes nach F r i e d e 1 - C r a f t s (ohne 
Extraktio~) eine bessere Ausbeute erzieit zu haben. Das 
Vakuumdestilla~, nach M i~ c h a e 1 i s trod P a n e c k (l. c.) iiber- 
wiegend p-T(~lyl-dichlor-phosphin, erstarrte bei - -14 ~ Auf die 
Isolierung des reinen Paraproduktes sind wir im Sinne unserer 
Untersuchung nicht ausgegangen. 

T o l y l - t e t r a c h l o r - p h o s p h i n ,  
Ctt~CGH~PCI~, 

dargeste]lt d~rch Chloranlagerung in TetrachlorkohlenstorL 
]Ssung ( T s c h e m e r n i g  g). 

96g Tolyl-dichlor-phosphin wurden in 150g Tetrachlor- 
kohlenstoff 12 ge]Sst und unter guter Kiihlung mit  einer Eis- 
Kochsalz-Mischung eine ebenfalls gekiihl[e LSsung yon 36 g 
Chlor in 550 g Tetrachlorkohlenstoff allm~hlich beigemischt. Ein 
Tell des Tetrach]or-phcsphins kristalHs~erte in ,der K~ilte aus, 
ging aber b ei geringerer Kiih]ung in der groiten Menge des 
Tetrachlorkohlenstoffes in LSsung. Durch neuerliche Abkiihlung 
auf --150 wurde wieder ein Toil zum Auskristaliisieren gebracht 
und durch ein Glasfilter yon der LSsung getrennt.  Letztere 
wurde im Vakuum eingeengt und erstarrte darauf beinl Ab- 
kSh]en za einem Krista]lbrei, der wieder auf einem Glasfilter 
abgesaugt wurde. 

Da die Phosphingrupjpe nach M i c h a e l i s haupts~chlich 
in tier p-Stelle ~intritt, kann der aus der gekiihlten LSsung 
zuerst auskristallisierte KSrper als reine.s p-Tolyl-tetrachlor- 
phasphin betrachtet werden. Die Verbindung kristall isiert  aus 
dem Tetrachlorkohlenstoff in gl~nzende~, farblosen, kleine~. 
Na~eln, toils zu Biischeln angeordnet. Der Schmelzpunkt liegt bei 
69bis710 . M i c h a e l ' i s  und ~ P a n e c k  (1. c.) haben bei Ein- 
wirkung yon Chlorgas mff das kompakte Dichlor-phosphin einen 
hellgelben KSrper vom Schmelzpunkt 42 o erhalten. 

Mit kleinen Mengen yon Feuchtigkeit  reagiert das Tetra- 
chlorphosphin nach den oben angegebenen Reaktionen 1 bis 4, 
fiir die Verwertbarkeit  zur Wasserbest immung kam jedoch 
noch das Auft re ten yon Nebenreaktionen in Frage. M i c h a -  

t0 IAeb igs  Ann .  212, 1882, S. 203. 
ll Ber .  D. ch. G. 48, 1915, S. 1475. 
J~ Die  n a h e l i e g e n d e  V e r w e n d u n g  yon  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  a ls  L 5 s u n g s m i t t e l  

w u r d e  v o r h e r  a u c h  sehon  yon  J .  M e i s e n h e ~ m e r g e h a n d h a b t ;  L i e b i g s  ~ n n .  397, 
1913, S. 273, 299. 
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e l l s  und  P a n e c k ~ 3  geben  b e i m  E r h i t z e n  im  offenen R o h r  
e inen  Ze r f a l l  in Chlo~ u n d  D ich ]o r -phosph in  an, b e i m  E r -  
w i i rmen  im geschlossenen R o h r  auf  2000 e inen Zerfa] l  u n t e r  Ab- 
spa ] t ung  der  P h o s p h i n g r u p p e  und  u n t e r  w e i t e r e r  Ch]o r i e rung  
des prim~ir geb i lde ten  p-Ch]orto,lnols. 

CH3C~H~PCI~ = CH3C6H~PCl~ -[- C12 
CH~C6H~PCI~ = CH3C~tt4C1 + PCI~ 

CH~C~H~C1 + Cl~ ---- CHIC1.  C~H4C1 + HCI.  

B e o b a c h t u n g e n  an  der  V e r b i n i t u n g  lieiten indes  den A b l a u f  
eines Chlov ie rungsprozesses  schon bei  t i e f e re r  T e m p e r a t u r  u n d  
unabh i ing ig  yon  der  A b s o a l t u n g  der  P h o s p h i n g r u p p e  v e r m u t e n ,  
en twede r  

CTH:PCI4 ~- CTHGC1. PCI2 + HC1 oder  
2 C~I-I~PC]~ ~_ CTH:PCI~ + C~H~C1. PCI~ + ItC1, 

wobei  die Chlori ,erung wiede r  e n t w e d e r  i m  K e r n  oder  in der  
M e t h y l g r u p p e  e r fo lgen  konnte .  Der  Vo~gang  der  K e r n -  
subst i tut : ion konn t~  du reh  die G e g e n w a r t  der  P h o s p h i n -  
g r u p p e  an  s ich  e r ]e ich te r t  sein (wie z. B. bei  G e g e n w a r t  
e ine r  pheno l i schen  t t y d r o x y l g r u p p e )  oder  es w a r  auch  eine Ha lo -  
gen  i i be r t r agende  W i r k u n g  des P h o s p h i n s  selbst  nach  A r t  yon  
Me ta l l ch lo r iden  denkba r .  I m  Fa l l e  e iner  Ch lo r i e rung  in der  
Methylgru~)pe  w a r  eine we i tgehende  B e s c h l e u n i g u n g  du rch  
L ich t  zu e rwar t en .  

Zun~tehst wurde bei einer Herstellung yon Tetraehlor-phosphin nach 
der obigen Angabe eine geringere Ausbeute und Ausbleiben der Kristalli- 
sation in der Kalte festgestellt. Aus tier LSsung lieg sieh mit trockener 
Luft reiehlieh Chlorwasserstoff in Wasser tiberftihren und alas gel(iste 
Halogen-phosphin gab beim Zersetzen mit Wasser, Eindampfen und 
Tloeknen halogenhaltige Phosphins~ture. Es war also organiseh gebundenes 
Halogen vorhanden. 

Zur genaueren Pr~ifung der Vorgange wurde eine Probe yon 2.254 g 
Tolyl-tetraehlor-phosphin in einem U-RShrchen im trockenen Luftstrom er- 
warmt (T s e h e m e r n i g g). Naeh frfiheren Erfahrungen a~ wurden Kork. 
und Kautsehukversehlfisse vollst~tndig vermieden. Die Sehenkel des 
U-R(ihrehens waren oben abgesehmo]zen und das Troekenr(ihrehen mit 
Phosphorpentoxyd war an die LuftzuleitungsrShre des U-RShrehens an- 
gesehmolzen. Naeh Abtransport des Chlorwasserstoffes, der durch die Be- 
riihrung mit Feuehtigkeit bei der Ffillung des Apparates erzeugt worden 
war, gab das Phosphin an den langsamen, abet konstanten Luftstrom im 
Dunkeln und bei 98 s gleichmXgig 0.17 mg Chlorwassersloff in der Stunde 
ab~ der in einer Vorlage mit Wasser aufgefangen und mit n/50-Lauge 
titriert wurde. Bei Ann~therung einer starken (200kerzigen) Gltihlampe 
stieg der Wert auf den vierfaehen, bei Einwirkung yon vollem Sonnenlieht 
auf den zwanzigfaehen Betrag an, im Dunkeln stellte sieh stets wieder die 
geringe Reaktionsgesehwindigkeit ein. Der Lichteinflu~ kam noeh seh~irfer 
bei Erniedrigung der Temperatur auf 550 zur Geltung, bei der die Chlor- 

t3 1. e., S. 216. 
~4 Z. ana l .  Chem.  66, 1925, S. 313, 323; Be t .  D. ch. G. 60, 1927, S. 124. 
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wasserstoffbildung im Dunkeln auf 0.01 mg in der Stunde fiel, im Sonnen- 
licht abet einen Wert yon gleieher GrOL%nordnung" wie obea erreiehte. 
Die Chromumlagerung war damit als vorwiegend photoehemische Re- 
aktion gekennzeichnet und a]s Reaktionsprodukte waren haupts~chlieh 
CH2C1. C6H~.PC]2 odor CH2C1. C6H4. PCI~ neben CH3. Coil4. PC12 anzu- 
nehmen, wobei jedoch die Diehlor-phosphine dureh Sauerstoffaufnahme 
sekund~r wieder in Oxychlor-phosphine, RPOC12, fibergeftihrt sein konnten. 

Die Menge (halogenfreier) Tolylphosphins~ture auf 2-254 g Tolyl-tetra- 
ehlorphosphin be1~echnet sieh zu 1.407g. 

Durch den trockenen Luftstrom waren infolge des Chlorierungs- 
vorganges 0.113g Chlor in Form yon Chlorwasserstoff fortgeleitet worden, 
eine gleiche Menge mui~te unter Voraussetzung des obigen Reaktions- 
verlaufes in den Tolylrest iibergetreten sein und bei Einwirkung yon 
Wasser chlorhaltige Phosphins~ture geben. Neben t)hosphins~llre wfirde 
aus dem Diehlor-phosphin eine aus dem Chlorgehalt des Ums etzung;~- 
produktes ebenfalls bereehel~bare Menge yon phosphiniger S~ure ent- 
stehen~ w~hrend durch Sauerstoffaufnahme gebildetes Oxychlor-phosphin 
wieder in Phosphins~ure fiberginge. Die Bereehnung liefert unter Zugrunde- 
legung von 0.113g umgelagertem Chlor an halogenhaltiger Phosphin- und 
phosphiniger S~ure 1.526 g, an h~.logenhaltiger Phosphins~ture (vol]stiindige 
~berffihrung des Diehlor-phosphins in Oxychlor-phosphin vorausgesetzt) 
1.577g. Erhalten wurden aus dem oben behandelten Phosphin bei vor- 
siehtigem Ums etzen mit Wasser, Eindampfen und Trocknen im Vakuum 
].558 g. 

Das ]etzte Umsetzungsprodukt wurde zwei Stund,en mit starker Kal~- 
lauge auf dem Wasserbad erw~rmt. In der w~sserigen LSsung konnten 
nach Ans~uern mit SalpetersSure und Filtrieren durch F~llung mit Silber- 
nitrat 0-075g Chlor nachgewiesen werden. Aueh dieser Erfolg deutet 
zweifellos an~ dal~ die Chlorierung des Tolylrestes haupts~eh]ich in der 
Methylgruppe stattfand. 

T o 1 y 1 - o x y c h 1 o r - ,p h o s p h i n, CH~C6H~POCI~, wurde  
keiner  neuer l ichen Un te r suchung  unterzogen ,  weil das hin- 
r~ichend leicht  schmelzbare  Naph thy i -oxych lo r -phosph in  wegen 
der ge r inge ren  F] i ich t igkei t  ffir die W a s s e r b e s t i m m u n g  an sich 
zu bevorzugen  war.  

T o l y l - d i c h l o r - d i b r o m - p h o  s p h i n ,  

CH3CGtt4PC12Br~, 

wi rd  yon  M i c h a e I i s trod P a n e c k ~5 n u t  fliichtig erw~hnt ,  
w a h r e n d  das P h e n y l d e r i v a t  yon  M i c h a e 1 i s ~6 selbst sowie yon  
M i c h a e l i s  u n 4  F. K a m m e r e r  17 e ingehend  auf  seine Eigen-  
schaf ten  und  Zerse tz tmgsreakt ionen  u 'ntersucht  wurde.  Ab- 
weichend yore Te t rachlor -phosphin  w i r d  das P r o d u k t  der Brom-  
a n l a g e r u n g  auch bei vors ich t iger  L e i t u n g  tier Reak t ion  nicllt 
farblos  erhal ten  (B r u g g e r, T s c h e m e r n i g g). 

1~ L i e b i g s  A n n .  212, 1882, S. 216. 
t6 L i e b i g s  A n n .  181, 1876, S. 298; Be r .  D. eh. G. 6, 1873, S. 816. 
17 B e t .  D. ch.  G. 8, 1875, S. 1306, 
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12g  T o l y l - d i c h l o r - p h o s p h i n  w u r d e n  in 20cm 3 
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  gelSst  und  u n t e r  K i i h ] u n g  m i t  E i s - K o c h -  
sa]z-Mischung die be r echne t e  M e n g e  Brom,  ebenfa l l s  in Te t r a -  
ch lorkohlens tof f  gelgst ,  z u t r o p f e n  gelassen.  D a s  D ich ]o rd ib rom-  
phosph in  fiel z u m  grSl teren Tell  als rStl iche,  b rSck l ige  Masse  zu 
Boden  u n d  wur,de auf  e inem G]asf i l ter  g e s a m m e l t .  Xhn l i ch  wie 
bei  T e t r a c h l o r - p h o s p h i n  is t  auch  h ier  a n z u n e h m e n ,  dal~ der  aus-  
k r i s t a l l i s i e r t e  K S r p e r  e inhei t ] iches  oder  f a s t  e inhe i t l i ches  
p - T o l y l - h a l o g e n - p h o s p h i n  dars te l l t .  Die  Subs t anz  schmi]z t  in 
der  gesch lossenen  K a p i l l a r e  bei  128--1300 un t e r  deu t l i che r  Rot .  
f g rbung ,  also u n t e r  B r o m a b s p a l t u n g .  Der  S c h m e l z p u n k t  is t  mi t -  
b in  n ich t  als s t r eng  c h a r a k t e r i s t i s c h  fi ir  die e inhei t l iche  Sub-  
s tanz  zu b e t rach ten .  B e i m  Abki ih len  v e r b l a ~ t  die Ro~f~rbung  
wieder .  

T o  l y l - o x y - c h l o r - b r  o m - p h o s p h i n ,  
CtI3C6tt4POCI B r  (?) 

b i ldet  sich als n ich t  e inhei t l iche  Subs t anz  bei der  E i n w i r k u n g  
yon  S c h w e f e l d i o x y d  auf  die D i c h l o r - d i b r o m - V e r b i n d u n g .  
M i c h a e 1 i s is g ib t  die R e a k t i o n  yon  P h e n y l - d i c h l o r - d i b r o m -  
p h o s p h i n  durch  die G le i chung  wiede r  

2 C6HsPC12Br2 -[- SO2 =- 2 C6HsPOC12 -~ S B r ,  

w o n a c h  e inhe i t l i ches  O x y c h ] o r - p h o s p h i n  en t s t ehen  mfiltte. 
W i r  e rh ie l t en  bei  E i n w i r k u n g  Yon S c h w e f e l d i o x y d  au f  das  

To~ylder iva t  (B r u g g e r) ein fliissiges P r o d u k t ,  das  i m  V a k u u m  
der  W a s s e r s t r a h l p u m p e  bei  160 bis  1700 i iberdes t i l l ie r te  u n d  eiu 
fa rb loses  01 bildete.  Be i  s t a r k e r  A b k i i h l u n g  m i t  E i s  u n d  
K a l z i u m c h l o r i d  t r a t  Kr i s t a l l i s a t i on ,  be i  r u n d  5 bis 8 o w i e d e r  
Ver f l i i s s igung  ein. 

Zur Halogenbestimmung wurde eine Probe yon 0.3207g mit Wasser 
zersetzt, unter Zusatz yon ~iberschiissiger Soda eingedampft und ffeglfiht. 
Im We ge der fib]ichen indirekten Halogenbestimmunff wurden im Gl~ih. 
rfiekstand 0.0727g Chlor und 0.05247 g Brom gefunden, das sind~ auf das 
Oxyhalogen-phosphin bezogen~ 22.7% bzw. 16.4%~ oder nach Xquivalenten 
fund 3 Atome Ch]or auf 1 Atom Brom. 

Ein feuchter Luftstrom ffihrte aus diesem Phosphin fiberwiegend 
Chlorwasserstoff fort. in der Vorlag~ mit Wasser konnten nach an- 
geme,ssener Zeit neben 0"2155 g Chlor 0-0496g Brom nachgewiesen werden, 
was ungef~hr 10 Atomen Chlor auf 1 Atom t~rom entspricht. Die Er- 
scheinung steht damit im Einklang, dab M i e h a r i i  s und It. K 5 h 1 e r ~o 
das Phenyl-dichlor-phosphin dureh Einwirkung yon Bromwasserstoff in das 
Dibrom-phosphin fiberffihren konnten. 

T o l y ] - d i b r  o m - p h o s p i n ,  
CI-I3C6H4PBr~, 

liel~ sich unschwer  im W e g e  der  F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  
R e a k t i o n  gewinner~ ( J  e n k n e r).  

is L ieb igs  Ann. 181, 1876, S. 300. 
19 Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 519; L ieb igs  Ann. 293, 1896, S. 212. 
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Das Phenyl-dibrom-phosphin wurde, wie oben erw~hnt, 
yon M i e h a e 1 i s und K 5 h 1 e r (1. e.) dureh Einwirkung yon 
Bromwasserstoff auf das Diehlorphosphin und aul~erdem durch 
Einwirkung yon Phosphortribromid auf Queeksilber-dlphenyI 
gewonnen. Die Wirkung des Bromwasserstoffes auf Chlor- 
phosphin und aueh andere Griinde ]leiden voraussetzen, dal~ ein 
Halogenaustausch zwisehen Aluminiumchlorid und Phosphor- 
tribromid bei der Reaktion nach F r i e d e ] - C r a f t s nicht ein- 
treten wiirde. 

Auf 4G0g Phosphortr ibromid wurden 200g Toluol und 
70g Aluminiumchlorid verwendet. Letzteres wurde wieder in 
mehreren Teilen zugesetzt. Das Erhitzen dauerte anderthalb 
Tage, das Auf~trbeiten wurde wie beim Tolyl-dichlor-phosphin 
vorgelmmmen. Das Dibrom-phosphin destillierte bei einem 
Druck vo~ 12 mm yon 160 bis 1620 a]s k]ares, aber schwach gelb 
gefarbtes ()1 fiber. In einer Misehung yon Eis und Kalzium- 
ehlorid bildete sich eine yon Fliissigkeit durchtrankte  Kristall-  
masse, die sich erst ober 0 ~ wieder vollst~ndig verflfissigte. Die 
Kristal]e ersehienen als s ternffrmig angeordnete Nadeln. Ein- 
heitlich habea wir diese Substanz nieht gewonnen; das Ab- 
pressen mit  Ton seheiterte daran, dal~ der fliissige Anteil bei 
verh~ltnism~ltig tiefer Temperatur schon iiberwog. Mit einiger 
Wahrscheinliehkeit  dfirfte das kristallisierte Produkt  als p-Ver- 
bindung anzusprechen sein. 

T o l y l - t e t r  a b r o m - p h o s p h i n ,  
CH~C6H~PBr4, 

wurde wieder durch Bromanlagerung an das Dibrom-phosphin 
erhalten, indem beide Kfrper  in Tetrachlorkohlenstoff gelfst  
und unter  sorgf~ltiger Kfihlung langsam vereinigt wurden 
(J e n k n e r). Es schied sich aus dem Lfsungsmit tel  in feiner 
Verteilung als rft l iehgelbe Masse aus und wurde auf einem 
Glasfilter abgesaugt. Bestimmte KristMlformen lielten sleh 
darin nicht erkennen, dagegen schied sieh die Substanz aus 
einer Lfsung  in Chlo~'n~phthalin beim Abkiihlen in Form yon 
reehtwinkeligen (?) Bl~ttchen und Stabehen ab. 

Gegen Wasser und feuchte Luf t  verh~lt sich der Kf rpe r  
wie andere Tetrahalogen-phosphine, bei der Schmelzpunkt- 
bestimmung in einer ge.schlossenen Kapillare wie das Diehlor- 
dibrom-phosphin. Das Schmelzen tr i t t  b.ei 160 bis 1610 unter 
Bromabspaltung ein. Beim Abkfihlen wird das Brom wieder 
angelagert,  aul~erdem bildet sich aber in der Kapil lare auch ein 
merklicher Uberdruck dutch Auftreten yon Bromwasserstoff 
heraus, d.er a.uf eine Bro.mumlagerung in den Tolylrest hin- 
deutet. 

Der Ablauf der Reaktio.n bei der m~ltigen Temperatur yon 
1600 liel~ auch bier einen Bromierungsprozel~ ohne Abspaltung 
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yon P h o s p h i n g r u p p e n  als wahrsche in l ich  erscheinen,  gleichwie 
beim Te t r ach lo rphosph in :  

CTHTPBr 4 _~ C~H~Br. PBr~ + H B r  o der 

2 CTHTPBr~ z C~HTPBr~ Jr C~H~Br. PBr4 ~- I-IBr. 

Eine Probe yon Tetrabrom-phosphin wandelte sich bei ffinfsttindi- 
gem Erw~rmen auf 1550 im gesehlossenea Rohr in eine braune Flfissigkeit 
um, die beim Zersetzen mit Wasser eine harzig% nicbt kristallisierende 
Masse ergab, die voraussetzungsgemafi als Mischung von halogenhaltigcr 
Phosphin- und phosphiniger S~ure aufzufassen war. 0.2873g des getroek- 
neten Produktes lieferten nach C a r  iu s 0.0904 g Silberbromid, gleieh 
J3.4% Brom auf die Analysenprobe bezogen. Der tialogengehalt yon 
brom-phosphiniger S~ure betr~gt 34.0%, yon Brom-phosphins~ure 31"8%. 
Die Gegenwart bromierter Pbospbin- oder phosphiniger S~ure wurd~ 
qua]itativ noch d~dureh festgelegt, dal~ der K6rper in SodalOsung gelOst, 
filtriert und mit S~ure wie,der g'ef~llt wurde. Der Niedersehlag erwies sich 
als bromhaltig. 

In einem zweiten Fall wurde eille Probe yon 1.0873g des Tetr~- 
brom-phosphiils in einer geschlossenen RShre 10 Stunden auf 1650 erhitzt. 
Beim 0ffnen des Rohres nach dem Abkfihlen konnte ein GewichtsveTlust 
yon 0.1794g dureh Entweiehen yon Bromwasserstoff festgestellt werden, 
entsprechend einem Verlust yon 16"5% Bromwasserstoff oder 16.3% Brom. 
Der quantitatiwe Verlauf nach der ersten angefiihr'ten Gleichung unter 
vollst~ndiger ErschSpfung des Tetrabrom-phosphins wiirde einer Brom- 
abgabe von 18-1% entspreehen. 

M i c h a e 1 i s u n d  K a m m e r e r .~o geben ffir den Zerfall des Phenyl- 
diehlor-dibrom-phosphins die Gleiehung an: 

2 C~HsPCI2Br~ ~ C6HsPCI2 § C6H~Br2 -~-PBrCh q- HBr. 
Die Bromabspaltung diirfte nach diesem Vorgang nur 9% betragen~ 

doch erscheint ein teilweiser Zerfall in dieser Richtung mit dem obigen 
Befund vereinbar. 

Ober das ~erhalten des Tetrabrom-phosphins im Luftstrom und die 
Verwendbarkeit fiir die Wasserbestimmung s. Z. anal. Ch. 66, S. 314. 

T o l y l - o x y b r o m - p h o s p h i n ,  

CH~C~H~POBr~, 

k a n n  aus dem T e t r a b r o m p h o s p h i n  sowohl d u r c h  E i n w i r k u n g  
yon  Schwefe ld ioxyd  als auch  durch  Reak t ion  mi t  tier Phosph in -  
s~ure leicht  e rha l ten  werden  (J  e n k n e r). Ft i r  die ers tere  Dar-  
s te l lung w~re nach  M i c h a e 1 i s a n z u n e h m e n :  

2 CH3C6H4PBr~ ~ S Q  = 2 CH3C6H~POBr~. -[- SBr4, 

iiir die le tz tere  en t sprechend  der B i ldung  yon  Oxychlor -  
phosph in :  

2 CH~C6H~PBr~ ~ CH~C~H4PO(OH)2 ---- 3 CH3C6H4POBr2 ~ 2 HBr .  

Das Tetrabrom-pho.sphin  v e r w a n d e l t  sich beim Zulei ten you  
Schwefe ld ioxyd  und  m a 2 i g e m  E r w ~ r m e n  in eine dicke Fliis sig- 
keit,  ebenso be im Erw~irmen mi t  der berechneten  Menge  

~0 I.  C. 
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Phosphinsaure,  im zweiten Fall unter Entweichen -con Brom. 
wasserstoff. Bei den beiden Vakuumdesti l lat ionen wurde 
notiert:  1900 unter  20~m Druck, 177 bis 180 o bei 12ram. Das 
Destillat bildet ehl klares 01, das beim Abkiihlen erstarr t  und 
bei etwas fiber 300 sich unscharf  wieder verfliissigt. Dutch Ab- 
pressen mit por5sen Tonzylindern, zuerst in der K~lte, dann 
unter  Erwarmen bis ~ auf 40 ~ konnte der Schmelzpunkt der 
Kristalle auf 48 bis 500 erhSht werden. Eine Probe d~eses hSchst- 
schmelzenden Produktes wurde mit Wasser in die Phosphim 
s~ure fibergefiihrt, die einen Schmelzpunkt yon 178 o zeigte, 
wahrend 1K i c h a e 1 i s und P a n e c k 2t ffir die p-Tolyl-phos- 
phinsaure 189 ~ ffir die o-S~ure 141 ~ angeben. Es ist daher das 
bei 500 schmelzende Tolyl-oxybrom-phosphin die Verbindung mit  
Parastellung, vermutlich no ch mit  einem ger ingen  Gehalt an 
Ortho-Verbindung. 

Zur Brombestimmung I wurde eine Probe des Oxybrom-phosphins 
mit Wasse~' zersetzt~ mit ~lberschiissigem Natriumkarbonat eingedamp~t und 
gegl~iht~ darauf im gew6hnliehen Wege die Halogenbestimmung vor- 
genommen. 0-4165g 0xybrom-phosphin gaben 0.5233g Silberbromid, en~- 
erhielten demnach 53.4% Brom, w~hrend die Berechnung 53'6% erfordert. 

Es geht daraus hervor, dab die F r i e  d e l -  C r  a f  t s sche 
Reaktion bei Verwendung yon Phosphortribromid und Alumi- 
niumchlorid tatsachlich zum Bromphosphin ffihrt. Bei der Ein- 
wirkung auf Toluol wird, in ~bereins t immung mit der Synthese 
des Dichlor-phosphins, vorwiegenc[ p-To]yl-dibrom-phosphin ge- 
bi]det, als BegleitkSrper ist jedoch eine merkliche Menge eines 
Stellungs-Isomeren, wahrscheinlich wohl des o-Tolyl-dibrom- 
phosphins, vertreten. 

m Liebigs Ann. 212, 1882, S. 224, 232. 
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