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

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

Bei der Auswahl einer geeigneten Halogen-Phosphor-  
Verbindung ffir die Wasserbes t immung nach der in der voran- 
gehenden Arbei t  dargelegten Absicht wurde das erste Haupt -  
gewicht auf die Schwerflfichtigkeit der Ve rb indung  gelegt.  
Nach diesem Gesichtspunkt waren yon leichter zug~ngliehen 
organischen Italogen-phosphinen vor allem die Naphthalin-  
derivate in Betracht zu ziehen, mit denen tats~chlich auch die 
ersten einschlggigen Vorversuche durchgeft ihrt  worden sind ~. 
Die Untersuchung der To luolverbindungen hat im ganzen fiir 
die Beibehal tung der Na,phthylderivate gesprochen. Die Ver- 
wendung der einfachen Phenyl-halogen-phosphine war  wegen 
der leichteren Flt ichtigkeit  und wegen der umstandlicheren Vor- 
kehrungen fiir die Darstel lung nicht in Aussicht genommen 
worden und fiir den Fall  der hShermolekularen Benzolhomo- 
logen war, bei den halogenreicheren Tetrahalogen-phosphinen 
wenigstens, eine nachteilige Lichtempfindlichkeit  vorauszusehen. 
Bei Bevorzugung der halogeniirmeren Oxyhalegen-phosphine 
war  jedoch ein Vorteil  vor dem hinreichend fief schmelzenden 
Naphthyl-oxychlor-phosphin nicht zu erwarten. 

Naphtha]in-Phosphor-Verbindungen wurden yon M i c h a- 
e l  i s nicht untersucht,  einige prim~re Derivate wltrden aber 
nach dem Vorgang yon A. M i c h a e l i s  u n d  Fr. G r a e f f  2 
schon im Jahre  1876 und im Jah re  1878 yon W. K e l b e  ~ 
gewonnen, indem er Phosphortr ichlorid mit  Quecksilber- 
dinaphthyl  im geschlossenen Rohr zur Reakt ion brachte. Reine 
Italogen-phosphine hat  jedoch K e l b e  b e i  seinem Ver- 
fahren nicht erhalten, nur fiir die Umsetzungsprodukte mit 
Wasser,  ffir d'ie Naphthyl-phosphins~ure und -phosphinige 
S~ure konnte er die wichtigsten Eigenschaften ermitteln. K e 1 b e 
verwendet  fiir die Synthese Quecksilber-dinaphthyl,  zu dessen 
Darstel lung d urch direkte Bromierung gewonnenes ]3rom- 
naphthalin, also a-Bromnaphthalin diente; seine Verbindungen 
sind daher als a-Derivate zu betrachten.  

Sekundiire und tertiiire Naphthyl-phosphine hat  spiiter 

Ber .  D. ch .  G. 55, 1922, S. 2025. 
2 B e t .  D. ch .  G. 8, 1875, S. 922. 

Ber .  D. oh. G. 9, 1876, S. 1051, 11, 1878, S. 1499. 



U n t e r s u c h u n g e n  f iber  N a p h t h y l - h a l o g e z ~ - p h o s p h i n e u . - p h o s p h i ~ s ~ i u r e a  275 

R. S a u v a g e ~ durch Einwirkung yon Phosphoroxychlorid auf 
Magnesium-a-naphthyl-bromid erhalten. 

Die primgren Naphthyl-chlor-phosphine sowie die zuge- 
hSrige phosphinige Sgure und Phos,phinsgure sind leicht im 
Wege der F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Reaktion nach M i c h a e -  
1 i s fiber das Naphthyl-dichlor-phosphin zug~nglich, obzwar mit  
geringerer Ausbeute als die entsprechenden Toluolverbin- 
dungen. Der Vorgang, den wir einhielten, st immt mit  jenem bet 
den Toluo]derivaten in der voraugehenden Arbeit iiberein und 
ist auch Sehon an einer frfiheren Ste]le ~ angegeben worden. Die 
Ausbeute an reinem, im Vakuum destillierten Dichlor-phosphin 
kann mit 15% der Theorie, bezogen auf das verwe~dete Phos- 
phortrichlorid, angenommen werden. 

N a p h t h y l - d i c h l o r - p h o s p h i n ,  
CloH;. PC1, 

destilliert unter  einem Druck yon 10ram gegen 180 ~ als farb- 
loses 01 und erstarr t  zu einer rein weil~en Kristallmasse. Es 
~Sst sieh reichlich in Tetrachlorkohlenstoff und konnte daraus 
kSrnig kristallisiert  in warzenfSrmigen G ebilden erhalten 
werden. Der Schmelzpunkt 6 liegt bet 58 bis 59 ~ Chemiseh zeigt 
es die yon M i  c h a e 1 i s ffir Dichlor-phosphine angegebenen 
Eigenschaften. 

N a p h t h y l - t e t r a c h l o r - p h o s p h i n ,  
C10H7 �9 PCI~, 

stellten wir stets in Tetrachlorkohlenstoff-L5sung her, indem 
einerseits das Di:ehlor-phosphin gelSst ur~d anderseits eine kalt 
ges~ttigte LSsung yon Ch]or ebenfalls in Tetrachlorkohlenstoff 
hergestellt und unter sorgfalt iger Kfihlung in der berechneten 
Menge zur ersten LSsung hinzugefiigt wurde. Das Additions- 
produkt ist schwer 15slich und scheidet sich zum Tell sofort 
rein weil~ und krista]lisiert aus. Es bildet meist gIeichm~l~ige, 
fadenfSrmige Kristalle und sieht sich dann im Glasfiltergef~lt 
naeh En t fe rnang  des LSsungsmittels oft wie ein Watte- 
bausch yon struppiger Besehaffenheii an. Die Schmelzpunkt- 
bestimmung wird nicht nur durch Spuren yon Feuchtigkeit ,  
sondern anch durch festgehaltene Reste des LSsungsmittels 
]eicht gestSrt. Bet sorgf~ltigem Aussehlu~ beider Fehlerque]le~ 
wurde ein hSchster Wef t  yon 1430 erreicht. Beim Abkfihlen 
setzt sich die Substanz zum Tell wieder in langen, dfinnen 
Nadeln an der Wand der Kapil lare an. 

Das z~he Festhalten yon Tetraehlorkohlenstoff durch das Phosphin 
liel~ auf die MSglichkeit ether molekul~ren Verbindung CloH~. l~Ch + x CCh 
schlieflen. Von einem gut kristallisierten Produkt, das durch Abs~ugen 
auf dem Glasfilter im trockenen Luftstrom tom L0sungsmittel befreit war, 

4 Compt .  r end .  139, 1904, S. 674. 
Z. ana l .  Chem.  66, 1925, S. 327. 

6 Die A n g a b e  159 o a u f  S. 327 1. c. b e r u h t  a u f  e i n e m  D r u c k f e h l e r .  
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wurden zwei Proben, 0'7654 und 0.7609 g, in die Phosphins~ure t~berge- 
ffihrt, getroeknet und gewogen. Die Ausbeute war 0-3571 uu(I 0-3499 g oder 
46..66% und 45"99% des AusgangskSrpers, w~hrend die Bereehnung f~r 
CtoH~. PCI~ § CCI~ 45.84% an CloHT. P0(OH)2 erwarten liege. Eine weitere 
Probe, 2.1071g, desselben K6rpers gab indes bei lang anhaltendem Evaku- 
ieren des Beh~lters auf fund 10 m m  sehon bei Zimmertemperatur erst raseher, 
dann langsamer'im ganzen 0.7789 g an Gewieht ab, um dann aueh beim 
Ewkuieren unter Erw~trmen auf 500 konstant zu bleiben. Der Gewiehtsver- 
lust entsprieht 36.94%, w~thrend die Formel ClotI~. PC14 Jr CCI~ einen Gehalt 
yon 33.89% Tetraehlorkohlenstoff anzeigen w~irde. Der gewiehtskonstante 
R~iekstand liefer~e wieder 0.9243g Phosphins~ure, d. i. 43.88% auf den 
ursprfingliehen KSrper bezogen. 

Die Ergebnisse deuten mit  Wahrseheinl iehkei t  auf den 
Bestand der molekularen Verbindung mi t  einem Molekiil 
Kris ta l l te t raehlorkohlenstoff  hin, um so mehr, weft der Gehalt  
yon 36 bis 37% an meehaniseh festgehal tenem LSsungsmittel  im 
einheit l ieh kr is ta l l is ier ten Pr i ipara t  unwahrscheinl ieh war, dem 
Aussehen der Substanz naeh vie lmehr  der ger inge ~2bersehult 
yon 3% gegeniiber der Bereehnung annehmbar  erschien. Die 
Verbindung mtigte immerhin  als verhiiltnism~l~ig labil be- 
zeiehnet werden. Als auffiillig wiire allerdings hervorzuheben,  
dab "d,ie yore Tgtraehlorkohlenstoff freie Substanz naeh der 
Sehmelzpunktbes t immung wieder langgestreckte,  dtinne Nadeln, 
wenngleieh yon merklieh versehiedener Beschaffenheit  der 
0berfliiehe, bildet. 

N a p h t h y l - o x y e h l  o r - p h o s p h i n ,  
C~0H~ . POC1, 

kann  aus dem Tetraehlor-phosphirt  entweder drtreh E inwirkung  
vort Sehwefeldioxyd naeh dem Vorgang yon M i e h a e 1 i s oder, 
was wir  bei den spiiteren Synthesen vorzogen, dureh Zu- 
sammenmisehen und E l ~ i i r m e n  yon einem Mol NaphthyI-phos- 
phins~ure mi t  zwei Molen Naphthyl- te t raehlor-phosphin darge- 
stellt werden (s. vorangehende Arbei t  und Z. anal. Ch. 1. e.). 

D u r e h  Vakuumdest i l la t ion erhiilt man ein wasserhelles~ 
51iges Destillat, das im Vakuum der Wassers t rahlpumpe gegen 
2000 iibergeht. Die Verb indung neigt zu dauernden Unter-  
k i ihlungserseheinungen und ist, in kleineren RShrchen einge- 
sehlossen, an ein J a h r  und dartiber flfissig geblieben. In  
grSBeren BehaItern liigt sich meist nach einiger Zeit art einem 
P u n k t  tier Gefiigwand das Auf t re ten  eines Kristall isations- 
zent rums beobachten, yon dem aus prgchtige,  spiegfSrmige 
Kris ta l le  radial  in die Fliissigkeit hineinwachsen, die dann zu 
e iner  einheitl ichen Kris tal]masse erstarrt .  Der Schmelzpunkt  
l iegt bei 60 ~ nahe t ibereinst immend mit jenem des Dichlor- 
phosphins. 

Fiir  die Auswahl des Naphthyl-oxychlor-phosphins  zur 
prakt lschen Verwendung  in der maganalyt ischen Elementar -  
analyse war best immend, zuniichst gegenf iber  den Tetrachlor-  
phosphinen allgemein, die geringere Wahrscheinlichkeit,  der 
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C h l o r i i b e r t r a g u n g  in den o rgan i s chen  Res t  des Phosph ins ,  be- 
sonders  obe r  auch  die MSgl iehkei t ,  die zur  U m s e t z u n g  des 
W a s s e r s  d ienende  Subs tanz  dxlrch Vaku~lmdes t i l l a t ion  voll- 
k o m m e n  yon  flf ichtigen B e i m e n g u n g e n  be f re ien  zu kSnnen.  ~lber 
die d a m i t  e rz ie l t en  Vor te i le  u n d  E r f o l g e  is t  a. a. O., S. 313 bis 
327, be r i ch t e t  worden.  U n t e r  b e s o n d e r e m  I t i n w e i s  auf  die Ab-  
sieht,  durch  die W a h l  des Naphthyl-o ,xychlor-phc~sphins  auch  
S tS rungen  durch  L i c h t w i r k u n g  zu ve rme iden ,  die insbesondere  
bei T e t r a h a l o g e n - p h o s p h i n e n  m i t  a l i pha t i s chen  Se i t enke t t en  im 
o rgan i schen  Rest  zu gew~r t ]gen  waren ,  is t  h i e r  eine spi i tere  
(mit  Dr.  Fr .  H e r n 1 e r gewonnene)  Fes t s t e l lung  n a c h z u t r a g e n ,  
wonaeh  eine ger inge  pho tochemische  Ze r se t zung  auch  bei  d ieser  
V e r b i n d u n g  b e m e r k b a r  ist. 

Bei Versuchel{ mit dem a. a. O. beschriebenen Verbrennungs~pp~rat 
hatte es den Anschein~ a ls ob der trockene Luftstrom ~us dem Phosphin 
naeh jeder Unterbrechung an sich eine etwas vermehrte Chlorwasserstoff- 
menge fortftihrte. Die ,freiwillige" Chlorwasserstoffbildung konnte bei einer 
Stromst~rke yon rund 175 c m  3 in der Stunde und bei einer Temperatur des 
Phosphinapparates yon 123 ~ im laufenden Versueh auf 0.015rag (gleich 
0-0004 21~g Wasserstoff) in der Stunde gebracht werden. Bei starker Be- 
ieuchtung mit einer 300-Watt-L~mpe stieg der Weft auf den ftinff~ehen Be- 
t r ig und es konnte darauf in mehrt~gigen Versuehen ein regelm~l~iger 
Zusammenhang zwisehen den Beleuchtungsverh~ltnissen, selbst sonniger 
un~.t tr~iber Witterung ohne unmittelb~re Einwirkung des Sonnenliehtes~ und 
der Bildung yon Chlorw~serstoff im Phosphinapparat verfolgt, werden. 
Es ~st ersichtlieh, dal~ die festgestellte, iibrigens leicht vermeidliehe Wir- 
kung gegen andere StSrungen in der Elementaran~]yse vollst~ndig in den 
Hintergrund tritt. 

N a p h t h y l - d i b r o m - p h o s p h i n ,  
CloH~ �9 PBr2, 

ha t  sieh nach  dem Beispie l  des T o l y l - d i b r o m - p h o s p h i n s  im  W e g e  
der  F r i e d e 1 - C r a f t s scherl R e a k t i o n  n icht  in b e f r i e d i g e n d e r  
We i se  da r s t e l l en  lassen (Mi ta rbe i t e r  A. J e n k n e r). Von  400 g 
P h o s p h o r t r i b r o m i d  a u s g e h e n d  u n d  un t e r  E i n h a l t u n g  der  sonst  
ar~ 'ewend.eten V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  e rh ie l t en  wi r  du rch  E x -  
t r ah i e r en  des R e a k t i o n s p r o d u k t e s  Init  Toluol  und  V a k u u m d e s t i l -  
l a t ion  woh] e in ige  G r a m m e  Subs tanz ,  die im Bere ich  yon  210 bis  
240 ~ i ibe rg ingen  u n d  zu e iner  bei 65 bis 68 ~ schmelzenden  Kr i -  
s t a l lmasse  e r s t a r r t en .  Die Ausbeu te  e rwies  sich schon be im  Ex-  
t r a h i e r e n  m i t  Toluol  als unbefriec[igend,  eine W i e d e r h o l u n g  der  
Dar s t e l l ung  wurde  aber  ve rmieden ,  weil  der  selbst  im  V a k u u m  
hoch] iegende S i edepunk t  ffir die G e w i n n u n g  yon  Reinprodukte ;~  
ke ine  g i ins t ige  Auss i ch t  bot. 

N a p h t h y l - d i c h l o r - d i b r  o m - p h o s p h i n ,  
CloH7. PC12Br~, 

wurde  d u t c h  V e r e i n i g u n g  der be rechne ten  M e n g e n  Dichlor -  
phosph in  und  Brom,  beide in Tetrachlorkohlenstoff lSsung- ,  g le ich  
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wie das Tetrachlor-phosphin erhal ten (Mitarb. A. J e n k n  e r). 
Es fa]lt  aus der kal ten Mischung in Form eines rStlichgelben 
Pulvers  aus, dessen Sehmelzpunkt mit 114 bis 116 ~ (?) not ier t  
wurde. Aus he:il~em Chlornaphthal in schied es sieh in Fo rm zer- 
schlissener Nadeln und Bl~ittehen ab. 

I q a p  h t h  y l - p  h o  sLp h i n i g  e S g u r e ,  
C~o]~[v �9 P O 2 I - I 2 ,  

l and  auch schon an fr i iherer  Stelle ~ kurze Erw~ihnung und steilt 
das leicht zug~ingliche E inwi rkungsprodukt  yon iiberschiissi- 
gem Wasser  auf Dihalogen-phosphin dar. Die Konst i tu t ion ist 
nach M i e h a e 1 i s und J. A n a n o f f s gemgl~ der Formel  

C10HT.P/~ 
" O H  

anzunehmen.  
Die Verb indung  hat  die eharakterist isehe Eigentt imlieh- 

keit, in iiul~erst feiner Vertei lung aufzutreten,  die unter  Um- 
stiinden ein Fi l t r ieren aussehlieBt. Zur  Reinigung kann sie aus 
heigem Wasser  umkris tal l is ier t  oder aus einer AuflSsung in 
SodalSsung mit  Salzsiiure wieder gef~illt und auf diese Weise 
aueh in f i l t r ierbarer  Form erhal ten werden. Sie 15st sieh in 
kal tem Wasser  sehwer, in Alkohol sehr leieht und natt ir l ieh 
aueh in Laugen und AlkalikarbonatlSsung. Die F~illungen sind 
yon  floekiger ocler kiisiger Besehaffenheit,  rein weil~, und bei 
s tarker  VergrSgerung" werden darin kleine, kurze Niidelehen er- 
kennbar .  Der Sehmelzpunkt  ganz reiner  Substanz liegt bei 137 ~ 
betri iehtl ieh hSher, als vormals (1. e.) angegeben wurde. Silber- 
15s~ng wird  dureh die phosphinige S~ure allmi~hlieh reduziert ,  
wie aueh 3/[ i e h a e 1 i s 9 fiir diese KSrperklasse angibt. 

Einige Versuche fiber das Verhalten der naphthyl-phosphinigen 
Saure gegeniiber gebrguehlichen Titrierfifissigkeiten zum Zwecke der maf~- 
analytisehen Bestimmung hatten kein giinstiges Ergebnis. Beim Titrieren 
mit Lauge und Phenolphthalein wurde yon der Lauge merklich mehr be- 
n0tigt, als die Berechnung fiir eine einwertige S~iure ergibt. Aueh die Er- 
wartung, dab die leichte Oxydierbarkeit der phosphmhaltigen Gruppe uncl 
die betr~chtliehe Resistenz des Naphthylrestes vielleicht eine Bestimmung 
mit Permanganat oder mit JodlSsung ermOgliehen wiirde, erfitllte sieh nicht, 
well die Reaktion doch zu rasch fiber die Phosphinsaure hinaus fortsehritt. 

N a p h t h y l - p h o s p h i n s ~ u r e ,  
C~0H~. PO(OH)~, 

das Einwirkungsprodukt yon fiberschfissigem \Vasser auf das 
Tetraha]ogen-phosphin, stellten wir meist so her, dal~ wir das 
Tetraehlor-phosphin zugleieh mit  Wasser o[fen ein paar  Tage 
unter  eine Glocke stellten, um einer he~tlgen Reakt ion vorzu- 

7 Ber .  D. ch. G. 55, 1922, S. 2027, s. a u c h  K e 1 b e, 1. c. 
s B e t .  D. ch. G. 7, 1874, S. 1688. 
9 L i e b i g s  Ann.  293, 1896, S. 207. 
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beugen.  Das in a l lm~hl ieher  R e a k t i o n  gebi ldete  U m s e t z u n g s -  
p r o d u k t  wurde  ers t  m i t  W a s s e r  a n g e r f i h r t  und  zur  Verf l f icht i -  
g u n g  des im  T e t r a c h l o r - p h o s p h i n  s te ts  v o r h a n d e n e n  Tet rach lor -  
kohlens tof fs  e rw~rmt .  D u r e h  F i l t r i e r e n  und  A b s a u g e n  wi rd  
die H a u p t m e n g e  der  1Jhosphins~ure  sofor t  in f e s t e r  F o r m  u n d  
weii~ e rha l t en ,  w~ihrend aus  der M u t t e r l a u g e  n u r  noeh eine ge- 
t i n g e  Menge  eines u n r e i n e r e n  P r o d u k t e s  gewonnen  werden  
l~ann. ] )as  U m k r i s t a l l i s i e r e n  k a n n  aus  hei t tem W a s s e r  vorge -  
~mmmen werden .  

Die V e r b i n d u n g  ist  in Alkohol  leicht ,  in k a l t e m  W a s s e r  
e t w a  zu 0.5% 15slich. Aus  heil~er w~isseriger L 5 s u n g  scheidet  
sie sieh in k le inen  K r i s t a l l e n  aus, deren  G r u n d f o r m  1Kngliehe 
P l ~ t t e h e n  m i t  zweisei t ig  a b g e s c h r ~ g t e n  E n d e n  zu sein 
scheinen.  Meis t  s ind sie schlecht  ausgebi ldet ,  f a s t  wetzs te in-  
f 5 r m i g  u n d  zu zerschl i ssenen  Bi inde ln  z u a m m e n g e l a g e r t .  De r  
S c h m e l z p u n k t  wurde  zu 189 o gefunc~en. 

Ein Kristallwassergehalt nach richtigen molekularen Verh~ltnissen 
konnte weder Mer noch bei tier phosphinigen S~iure festgestellt werden. 
Lufttrockene und gewichtskonstante Phosphins~ure verlor im Exsikkator 
noch 6.1% an Gewicht: wlihrend ein Molekiil Wasser 8.65% erg~be. Die so 
gctrocknete Substanz zeigte abet keine merkliche Tendenz~ an feuchter 
Luft Wasser aufzunehmen. 

Die Phosphins~ure l~$t sich, Yerwendung einer hinreichenden Menge 
Wasser zur LUsung vorausffesetzt, mit Phenolphthalein Ms zweiwertige 
~S~ure titrieren, doch zeigt der Umschlag keine befriedigende Seh~rfe. Noch 
weniger befriedigend gestMtet sich die Titration mit Methylorange. 

Naphthyl-phosphins~ure scheint ferner zur Bildung (ibersanrer SalzG 
zu neigen, wie yon M i c h a e l i s  und P a n e c k ~ ~  auch fiir den Fall der 
p-Tolyl-phosphins~iure festg.estellt worden ist. Bei der Reinigung yon 
Naphthyl-phosphins~ure durch AuflUsen in SodalUsung" und F~llen mit 
SMzs~ure wurden l'~iederschl~ge erhalten, die sich in A]kohol zum Unter- 
schied yon freier Phosphins/iure sehr schwer 1Usten und beim Gl~ihen einen 
R(ickstand yon Natronsalz hinterliel]en. ~it starker Salzs~ure wurde aus 
diesem KUrper wieder MkohollUsliche Phosphins~ure erhalten. Die LUMich- 
keitsbestimmung zeigte~ dal~ Wasser vom neutrMen NatronsMz 2.92%. yore 
einfach sauren Salz 

/ 0Na 
C~0H 7 �9 P -~ 0 2'24 

\ OH 

aufnimmt. Die obige Beobachtung kann daher nur durch Annahme schwerer 
lSslicher iibersaurer Salze erk]~irt werden~ auf deren Relndarstellung (ibri- 
gens nicht ausgegangen wurde. 

Von  F ~ l h m g s r e a k t i o n e n  der N a p h t h y l - p h o s p h i n s i t u r e  seien 
a~och ange f f ih r t :  

B a r i u m c h l o r i d  g ib t  e inen weil]en, k r i s t a l l in i schen ,  
B le iaze ta t  e i nea  weil~en, f lockigen, 
S i l b e r n i t r a t  e inen weii~en u n d  
E i sench]or id  e inen gelben Niedersch lag .  

so Liebigs  Ann. 212, 1882, S. 224. 
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V e r b r e n n u n g s a n a l y s e  d e r  P h o s p h i n s ~ u r e : -  
0.2007g Substanz gaben 0'4271g CQ,0'0800gH~0 
0'2057g . . . .  0'4340g C0~, 0"0788gtt20. 

Gef. : C 58'05, 57'55 ; tt 4"46, 4"29 %. 
Bet. fiir CloHgP0s : C 57'67, H 4"35 ~. 

D i e  S t e l l u n g  d e r  P h o s p h i n g r u p p e  

in den naeh  F r i e d e I - C r a f t s gewonnenen  }gaphthylder[va~el!  
w a r  ft ir  die B e u r t e i l ung  der  t t a l ogen -phosph in e  h ins ieh t l i eh  ih re r  
p r ak t i s e he n  E i g n u n g  yon  A n f a n g  ohne Bedeu tung .  Zu r  endgfiit i-  
gen  A u f k l g r u n g  der  V e r b i n d u n g e n  wurde  jedoeh schlieBlieh der  
Versueh  u n t e r n o m m e n ,  naeh  dem Beispie l  M i e h a e 1 i s' f iber  
das Queeksi lb .er-dinaphthyl  zu N a p h t h y l - P h o s p h o r v e r b i n d u n g e l ~  
yon  b e k a n n t e r  K o n s t i t u t i o n  zu ge langen  und  die S te l lung  der  
P h o s p h i n g r u p p e  in den F r i e d e 1 - C r a f t s sehen P r o d u k t e n  
du reh  Ve r g l e i e h  zu e rmi t te ln .  

Dure h  E i n w i r k u n g  yon  P h o s p h o r t r i b r o m i d  auf  fi-Naph- 
thol  nach  M i e h a e 1 i s 1~ wurde  f i -Bromna,ghthal in  g e w o n n e n  
n n d  naeh  M i c h a e 1 i s und  M. B e h r e n s ~o auf  ~-Queeksilber- 
d i n a p h t h y l  ve ra rbe i t e t .  7.5 g dieser Ve rb ind u n g  w u r d e n  d a r au f  
m i t  12 g P h o s p h o r t r i e h l o r i d  48 S tunden  im Einseh lu l t rohr  au f  
2000 e r w g r m t ,  das R e a k t i o n s p r o d u k t  mi t  P h o s p h o r t r i e h l o r i d  ge- 
koeh t  und  f i l t r ier t .  Von  der Lgsung  wurde  das P h o s p h o r t r i -  
ehlor id  abdes t i l l i e r t  und  der sehwer fl i iehtige Rf icks tand im 
V a k u u m  f ibergetr ieben.  Das Des t i l l a t  e r s t a r r t e  in der V o r l ag e  
und  sehmolz bei e iner  T e m p e r a t u r  yon  50--60 ~ e rwies  sieh abe r  
als n ieh t  e inhei t l ieh.  E i n  Teil  davon  blieb bis fiber 100 ~ fest. Die  
S i e d e t e m p e r a t u r  war  f fir den H a u p t a n t e i l  1800 bei 9 - -10ram 
Druek.  

Diese b eiden K o n s t a n t e n  fal len sehr  nahe  mi~ den W e r t e n  
fiir  das Naph thy l -d i eh lo r -phosph in  naeh  F r i e d e 1 - C r a f t s 
zusammen,  590 und  180 ~ doeh ist  die S e h m e l z t e m p e r a t u r  yon  
50__60 o in A n b e t r a e h t  der  n ieh t  e inhe i t l i ehen  Subs tanz  n n d  der 
d a d u r e h  v e r u r s a e h t e n  Unsehgr f e  eher  als zu hoeh  zn b ezeichnen.  
Da  die Menge  fiir  eine d u r e h g r e i f e n d e  Re in igung  des empfind- 
l ichen Ha logen -phosph ins  ~ iebt  reiehte,  w u rd e  der Verg le ieh  
der  beiden P h o s p h i n s g n r e n  und  phosph in igen  Shuren  vor-  
gezogen. 

E i n  Tei l  des ~-Naphthy l -d ieh lor -phosph ins  aus dem 
~-Queeks i lbe r -d inaph thy l  wurde  in Te t r aeh lo rkoh lens to f f  gel5st ,  
m i t  B r o m  in das Te t r aha logen -phosph in  f ibergefi ihrt ,  m i t  
Wasse r  znr Phosphinsg.ure  umgese tz t  nnd  d u reh  U m fg l l en  aus 
SodalSsung und  aus he i$er  Salzsgure  (zur. Ze r se t zung  fiber- 
saure r  Salze) gere in ig t .  Der  S e h m e l z p u n k t  lag anfKngl ieh bei  
1.75--177 ~ Die Subs tanz  wurde  zur  we i t e ren  Re in ig u n g  auf  
porSsen Ton  aufgepre l t t  und  gle iehzei t ig  im 01bad zuers t  auf  
170 ~ sehlie$l ieh vors ich t ig  bis 1850 e rwgrmf .  Der  Sehme lzpunk t  

11 L i e b i g s  A n n .  321, 19{~2, S. 246. 
r2 Be r .  D. ch .  G. 27, 189i, S. 251. 
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r f iekte  dami t  auf  193--1940 hinauf .  Phosph ins~ure  der f r f iheren  
Dar s t e l l ung  schmolz nach  gle icher  V o r b e h a n d l u n g  bei  188--189 ') 
und  nahe  gleich lag auch  d er )~ ischschmelzpunkt .  Gleich hoch 
(190 ~ giht abe t  K e 1 b e (1. e.) auch den Schme lzpunk t  seiner  
a -Naph thy l -phosph ins~ure  an. Mit  189 o wi~'d f e rne r  yon  M i- 
c h a e ] i s und  1 ~ a n e c k (1. c.) der Sehmelzpunk t  yon  p-Tolyl- 
phosphins~ure  und  mi t  184--185 ~ yon  M i c h a e 1 i s 1, z. B. der 
Schme]zpunk t  yon  l)-Clflorphenyl-phosphirts~ure usw. angegeben.  
E~n Schlul~ auf  die Iden t i t~ t  der  beiden Naph thy l -phosph ins~uren  
kan n  un te r  diesen Ums t~nden  n icht  gezogen werden,  obgleieh 
eine deut l iehe  Schmelzpunktdepress ion  bei der Mischung n ieht  
zutage  t ra t .  

E i n  zwei ter  Tell des • -Naphthyl-dichlor-phosphins  wurde  
mi t  Wasse r  zu phosph in ige r  S~ure umgese tz t  und  ebenfal ls  
du reh  Umfa l l en  aus SodalSsung gereinigt .  Die Subs tanz  schmolz 
an f a ngs  u n s c h a r f  zwischen 96--101 ~ Nochmal iges  Umf~l len  aus 
SodalSsung ha t t e  wenig Er fo lg ,  aber  durch  Aufp re s sen  auf  
porSsen Ton un te r  E r w ~ r m e n  auf  160 ~ wurd e  der  Schmelzpunk t  
auf  106--108 ~ erhSht.  Die aus e inem F r i e d e 1 - C r a f t s sehen 
Diehlor -phosphin  bere i te te  phosphin ige  S~ure  schmolz ohne 
wei tere  Re in igung  bei 135 ~ E ine  deut l iche  Schmelzpunkter~fied- 
r i g u n g  der t iefer  schmelzenden  S~ure konnte  abe t  d u t ch  Z~- 
satz der hSher  schmelzenden  auch  h ie r  n ich t  e r re ich t  werdem 
]~ e 1 b e gibt den Schme lzpunk t  der a -naph thy l -phosph in igen  
S~ure  mi t  125--1260 an. Dieser l iegt  also dem Schme]zpunk~ de1" 
S~ure aus F r i e d e 1 - C r a f t s s chem Phosph in  viel  naher .  

Bei  der  mik roskop i schen  B e t r a c h t u n g  der beiden phos- 
ph in igen  S~uren  zeigte sich in der F o r m  und  A n o r d n u n g  der 
Kr i s t a l l e  eine wei tgehende  ~ b e r e i n s t i m m u n g .  A u f  G r u n d  der 
Schmelz ;punk tbes t immungen  di irf te  abe t  gleichwohl,  wenn  
n ich t  abschliel~end so doeh mi t  grol~er Wahrsche in l i ehke i t ,  die 
A n n a h m e  berecht ig t  sein, daI~ die ve rg l i chenen  Phosph ins~ure~  
und  phosphinigen S~uren  n icht  ident isch  s ind u n d  dab die im 
Wege  der F r i e d ~ e 1 - C r a f t s s chen  Reak t ion  gewonnenen  Ver-  
b indungen  somit  als a -Naph thy lde r iva t e  1~ zu be t r ach ten  sind. 

1~ L i e b i g s  Ann.  293, 1893, S. 22~. 
~t I n  de r  A b h a l l d l u l l g  f iber  die  A n a l y s e n m e t h o d e  1. c. w u r d e  die  f l -S te l lung  

de r  P h o s p h i n g r u p p e  a n g e n o m m e n ,  wof i i r  die  d a m a i s  v o r l i e g e n d e n ,  noch  n i e h t  
a b g e s c h l o s s e n e n  V e r s u c h e  zu s p r e c h e n  schie~len. 


