Untersuchungen iiber Tolyl-halogen-phosphine 263

Untersuchungen tiiber Tolyl-halogen-phosphine

Von

Josef Lindner mit Otto Brugger, Adolf Jenkner und
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Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 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 organischen Klementaranalyse in der Ermittlung des
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes von Substanzen insofern
gelegen sind, als die Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate
nur einen geringen Bruchteil der Gesamtgewichte betragen
und durch die Wigungsfehler daher stark beeinfluBt werden,
hatte der erstere® von uns den Plan aufgegriifen, sowohl die
Kohlensiure wie auch das Wasser in der Elementaranalyse der
maBanalytischen Bestimmung zuzufiihren. Das Wasser sollte
zu diesem Zweek durch Beriihrung mit einer leicht hydrolysier-
baren Halogenverbindung zum titrierbaren Halogenwasserstoff
umgesetzt werden.

Fiir den beabsichtigten Zweck muBten die Halogenverbin-
dungen vor allem zwei Grundbedingungen erfiiilen: sie durften
im Luftstrom weder an sich noch durch Zersetzungsreaktionen
eine Verfliichtigung erleiden wund die hydrolytische Reaktion
muBte einheitlich und quantitativ sein. Die zweite Bedingung
wird von Halogen-Metall-Verbindungen, auch von solchen, die
mit Wasser heftig reagieren, nicht erfiillt, wihrend die ein-
fachen Halogen-Phosphor-Verbindungen, die der zweiten Vor-
aussetzung geniigen wiirden, wegen ihrer I'liichtigkeit nicht ver-
wendbar sind. Doppelverbindungen von Halogen-Phosphor und
Halogen-Metallen entsprechen im allgemeinen weder der einen
noch der anderen Anforderung 2. Ein besserer Ausweg bot sich
schlieBlich in der Moglichkeit, den quantitativ reagierenden
Phosphorhalogeniden durch Einfiihrung festsitzender organi-
scher Radikale eine hinreichende Sechwerfliichtigkeit zu ver-
ieihen. Die Aufmerksamkeit wurde solcherart auf die orga-
nischen Halogen-phosphine und, weil es sich um die Einfiithrung
schwerer Radikale handelte, in erster Linie auf die aromatischen
Halogen-phosphine gelenkt.

1J, Lindner, Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung des Kohlen-
stoffes und Wasserstoffes in der Elementaranalyse, Z. anal. Chem. 66, 1925, S. 305;
Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 2025. '

2 Nidhere. Angaben siehe 1. ¢. S. 309.



264 J.Lindner, 0.Brugeger, A, Jenkneru, L. Tschemernigg

Die Kenntnis der aromatischen Phosphorverbindungen
und besonders auch der aromatischen Halogen-phosphine ver-
danken wir hauptsichlich den Untersuchungen von A. M i-
chaelis?® und seinen Schiilern, deren Krgebnisse in zahl-
reichen Abhandlungen vom Jahre 1873 bis 1901 niedergelegt
sind. Im 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 planmiBige Weiterfithrung der Arbeiten
Michaelis’ sondern in erster Linie auf die Verfolgung des
oben angefiihrten Zweckes hinaus und bei der Frage nach der
Eignung verschiedener Halogenderivate mufte insbesondere
auch der leichten Zuginglichkeit eine Bedeutung beigelegt
werden. Erst in zweiter Hinsicht wurde auf eine teilweise AD-
rundung des rein chemischen Tatsachenmateriais ausgegangen,
das an den gewonnenen Verbindungen gesammelt worden war.
Da wegen dieser Eigenart des Arbeitsplanes die Darlegung
der Versuche nicht nach der Beteiligung der Mitarbeiter geord-
net werden kann, sind ihre Namen an den einschligigen Stellen
des experimentellen Teiles in Klammern angefiihrt. In Gesamt-
heit ist ferner noch auf die namhaften experimentellen Schwie-
rigkeiten zu verweisen, die der notwendige AusschluB der Luft-
feuchtigkeit bei der Mehrzahl der priparativen Arbeiten und
Versuche im Gefolge hatte. Auf die Wiedergabe der angewandten
Behelfe muB im Interesse der Kiirze verzichtet werden.

Fiir die Verwendung zur quantitativen Wasserbestimmung
konnten die folgenden Chlor- oder die analogen Bromverbin-
dungen in Betracht gezogen werden:

von priméren Phosphinen RPCl,, RPCl,, RPOCl,,
von sekundiren Phosphinen R,PCl, R,PCl,, R,POCI,
von tertidiren Phosphinen natiirlich nur R,PCl,.

Sekundire Phosphine, die im allgemeinen der Darstellung
schwerer zuginglich sind und deren geringerem Halogengehalt
kein augenscheinlicher Vorteil im Vergleich zu primiren Ver-
bindungen gegeniiberstand, wurden vorliufig zu den Versuchen
nicht herangezogen. Eine besondere Erwigung fithrte dagegen
zur Herstellung und Erprobung des Triphenyl-phosphin-dichlori-
des und -dibromides, die indes den erhofften Erwartungen in
keiner Weise entsprachen® Die folgenden Untersuchungen
wandten sich daher den leicht zuginglichen primiren Halogen-
phosphinen zu, in erster Linie den Naphthalinderivaten wegen
ihrer Schwerfliichtigkeit (siehe folgende Abhandlung), in zweiter
Linie den Toluolderivaten, bei denen der tiefer liegende Schmelz-
punkt gewisse Vorteile bieten konnte.

Von den prim#dren Phosphinen scheiden die Dihalogen-
verbindungen RPCl, und RPBr, ebenfalls aus der praktischen

3 Zusammenfassende Darstellung von Michaelis selbst, siehe Liebigs Ann.
293, 1896, S. 193, 211; 294, 1897, S. 1; 315, 1901, S. 43, 54, 75.
4 Z. anal. Chem. 66, 1925, S. 315.
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Verwendung aus, sie spielten aber als Ausgangskorper zur Her-
stellung der iibrigen Verbindungen eine wichtige Rolle. Bei
Rinwirkung von Feuchtigkeit auf tiberschiissiges Dihalogen-
phosphin tritt zunichst wohl die berechnete Menge Halogen-
wasserstoff, n. zw. zwei Aquivalente auf ein Mol Wasser, auf,
an diesen Vorgang schlieBt sich jedoch eine sekundire langsame
Reaktion an, die eine weitere, langsam verlaufende Halogen-
wasserstoffentwicklung im Gefolge hat®. Die Entwicklung der
ersten Hilfte der berechneten Menge von Halogenwasserstoff
ist auf die Reaktion

RPCl,+2H,0 = RPO,H,+2HCI

guritckzufiihren, die Entwicklung der zweiten Hilfte wahr-
scheinlich auf eine Reaktion

RPO,H, + RPCL, =2HClL- 2 RPO (?).

Uber die weitere Reaktion des vermutlichen Suboxydes RPO
werden von H. Gotter und A. Michaelis® auf Grund
einer Untersuchung bestimmte Annahmen aufgestellt, die aber
fiir das Auftreten von Halogenwasserstoff keine Erkliarung
geben und daher die Annahme eines anderen Reaktionsverlaufes
oder zum mindesten die Annahme einer Nebenreaktion not-
wendig machen.

Im Gegensatz hiezu 148t sich die Umsetzung von Feuchtig-
keit mit iiberschiissigem Halogenphosphin der hoheren Oxyda-
tionsstufe in klarer Weise in die vier Teilreaktionen zergliedern:

1. RPCL, + H,0 = RPOCI, + 2 HC],

2. RPOCl, + 2 H,0 = RPO(OH), 4- 2 HC],

3. RPOG(OH), + 2 RPCl, = 3 RPOCI, -+ 2 HCI,
4. RPO(OH), 4+ RPOClL, =2 RPO, + 2 HCI.

Die Umsetzung des Wassers geht mit iiberschiissigem
Halogen-phosphin trotz der Gleichung 2 so vor sich, daB beide
Wasserstoffatome als Halogenwasserstoff auftreten, doch mufte
das Phosphin, um Reaktion 3 und 4 quantitativ zum Ablauf zu
bringen, in fliissiger Form zur Verwendung kommen . Von den
halogenreicheren Tetrahalogen-phosphinen hiitte das Tolyl-tetra-
chlor-phosphin einen hinreichend tief liegenden Schmelzpunkt
aufgewiesen, die Verbindung weist jedoch auch eine merkliche
selbsttitige Chlorwasserstoffentwicklung infolge eines inneren
Chlorierungsprozesses auf (s. Experimenteller Teil). Als best-
geeignetes Umsetzungsmittel ist nach diesen und anderen Ge-
sichtspunkten bisher hauptsdchlich das Naphthyl-oxychlor-phos-
phin angewendet worden.

Fiir die Herstellung der Halogen-phosphine war von An-
fang die Friedel-Craftssche Reaktion nach den Angaben

Daselbst, S. 315, 316.
¢ Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 885.
71 c. S. 313.
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von Michaelis® in Aussicht genommen, CH,CH, - PCl,
(+ AlCl,) = CH,CH,PCl, + HCI (+ AICL), die die Toly!-phos-
phine wie auch, obzwar mit etwas geringerer Ausbeute, die
Naphthyl-phosphine leicht zugéinglich macht. Abweichend von
Michaelis wurde zumeist zur besseren Ausniitzung des
Phosphortrichlorids der Kohlenwasserstoff (Toluol und Naph-
thalin) in UberschuB angewendet. Das Aluminiumechlorid wurde
nach Angabe von Michaelis stets frisch bereitet, aber in
mehreren Partien und insgesamt daher in groBeren Mengen zu-
gesetzt, weil der mneuerliche Zusatz von neuem wieder Chlor-
wasserstoffentwicklung ausloste. Bei der Aufarbeitung des teeri-
gen Reaktionsproduktes wurde, wie schon an fritherer Stelle
angegeben worden ist? das unerquickliche Ausschiitteln mit
Toluol wumgangen wund die Extraktion mit Toluol in einem
Schacherl- Apparat, einem einfachen Extraktionsapparat,
vorgenommen. Nach Abdestillieren des Toluols mit den Resten
des Phosphortrichlorids wurde das Dihalogen-phosphin im
Vakuum iiberdestilliert und so unmittelbar rein erhalten.

Die Chlor- und Bromanlagerung zum Tetrahalogen-Phos-
phin RPCL, + Cl, = RPCl, wurde abweichend vom Vorgang
Michaelis’ in Losung, mit Tetrachlorkohlenstoff als Losungs-
mittel, und mit der berechneten Menge von Halogen unter
Kiihlung vorgenommen. Die Verbindungen werden auf diese
Weise sofort rein erhalten und die Tetrachlor-phosphine im be-
sonderen kristallisieren farblos aus der Lésung aus.

Die Oxyhalogen-phosphine wurden anfangs mnach Mi-
chaelis durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die Tetra-
halogen-phosphine gewonnen, spiter zogen wir die Einwirkung
von Phosphinsiure auf Tetrahalogen-phosphin nach Reaktion 3
(s. oben) vor. Ein Drittel des aufzuarbeitenden Tetrahalogen-
phosphins wird mit iiberschiissigem Wasser zersetzt (Reaktion 1
und 2), sorgfialtig getrocknet, mit dem Phosphin wieder ver-
einigt und das Reaktionsprodukt darauf der Vakuumdestillation
unterworfen. Das Oxyhalogen-phosphin resultiert wieder sofort
rein und leichter fliichtige saure Beimengungen sind dabei voll-
stdndig vermieden.,

Experimenteller Teil.

Tolyl-dichlor-phosphin,
CH,C,H,PCL..

Zur Darstellung (Tschemernigg) verwandten wir auf
400 ¢ Phosphortrichlorid eine gleiche Menge Toluol (berechuet
265 ¢) und 120 ¢ Aluminiumehlorid, das in drei bis vier Teilen zu-
gesetzt wurde. Das Erwirmen auf dem Sandbade wiahrte im
ganzen etwa drei Tage, das Extrahieren im Schacher1- Appa-
rat 24—20 Stunden., Zur Entfernung von Toluol und restlichem

8 Liebigs Ann. 212, 1882, S. 203.
91 e. 8. 327.
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Phosphortrichlorid wurde unter gewdhnlichem Druck bis auf
130° erhitzt, darauf im Vakuum unter Abtrennung eines Vor-
laufes das Phosphin iibergetrieben. Hs destillierte im Vakuum
der Wasserstrahlpumpe bei 115—116° als klares, farbloses Ol. Die
beste Ausbeute war 125 ¢ in naher Ubereinstimmung mit M i-
chaelis und Cl. Paneck?, die 50--60 ¢ auf 200 g Phosphor-
trichlorid (30 ¢ Aluminiumechlorid) angeben. G. Griitter und
W. Wiernik?® geben an, bei unmittelbarer Vakuumdestilla-
tion des Reaktionsproduktes nach Friedel-Crafts (ohne
Tixtraktion) eine bessere Ausbeute erzieit zu haben. Das
Vakuumdestillat, nach Michaelis und Paneck (I. c.) iiber-
wiegend p-Tolyl-dichlor-phosphin, erstarrte bei —14°. Auf die
Isolierung des reinen Paraproduktes sind wir im Sinne unserer
Untersuchung nicht ausgegangen.

Tolyl-tetrachlor-phosphin,
CH,CH, PCI,,

dargestellt durch Chloranlagerung in Tetrachlorkohlenstoff-
losung (Tschemernig g).

96 ¢ Tolyl-dichlor-phosphin wurden in 150 g Tetrachlor-
kohlenstoff 12 gelost und unter guter Kiihlung mit einer His-
Kochsalz-Mischung eine ebenfalls gekiihlte Losung wvon 36 ¢
Chlor in 550 ¢ Tetrachlorkohlenstoff allméhlich beigemischt. Ein
Teil des Tetrachlor-phosphins kristallisierte in der Kilte aus,
ging aber bei geringerer Kiihlung in der groBen Menge des
Tetrachlorkohlenstoffes in Losung. Durch neuerliche Abkiihlung
auf — 15" wurde wieder ein Teil zum Auskristallisieren gebracht
und durch ein Glasfilter von der Losung getrennt. Letztere
wurde im Vakuum eingeengt und erstarrte darauf beim Ab-
kithlen zu einem Kristallbrei, der wieder auf einem Glasfilter
abgesaugt wurde,

Da die Phosphingruppe nach Michaelis hauptsiichlich
in der p-Stelle eintritt, kann der aus der gekiithlten Ldsung
zuerst auskristallisierte Korper als reines p-Tolyl-tetrachlor-
phosphin betrachtet werden. Die Verbindung kristallisiert aus
dem Tetrachlorkohlenstoff in glédnzenden, farblosen, kleinzn
Nadeln, teils zu Biischeln angeordnet. Der Schmelzpunkt liegt bei
6Ibis71". Michaelis und Paneck (l.ec) haben bei Ein-
wirkung von Chlorgas auf das kompakte Dichlor-phosphin einen
hellgelben Korper vom Schmelzpunkt 42° erhalten.

Mit kleinen Mengen von Feuchtigkeit reagiert das Tetra-
chlorphosphin nach den oben angegebenen Reaktionen 1 bis 4,
fiir die Verwertbarkeit zur Wasserbestimmung kam jedoch
noch das Auftreten von Nebenreaktionen in Irage. Mich a-

10 Liebigs Ann. 212, 1882, S. 203.

i Ber, D. ch. G. 48, 1915, S. 1475.

2 Die naheliegende Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel
wurde vorher auch schon von J.Meisenheimer gehandhabt; Liebigs Amn. 397,
1913, S. 273, 299.
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elis und Paneck?®® geben beim Erhitzen im offenen Rohr
einen Zerfall in Chlor und Dichlor-phosphin an, beim Er-
wirmen im geschlossenen Rohr auf 200° einen Zerfall unter Ab-
spaltung der Phosphingruppe und unter weiterer Chlorierung
des primir gebildeten p-Chlortoluols.

CH,C,H,PCl, = CH,C,H,PCl, + Cl,
OH,C,H,PCl, = CH,C,H,Cl + PCl,
CH,C,H,Cl + Cl, = CH,Cl . C,H,Cl + HCL.

Beobachtungen an der Verbindung lieBen indes den Ablauf
eines Chlorierungsprozesses schon bei tieferer Temperatur und
unabhéngig von der Abspaltung der Phosphingruppe vermuten,
entweder

O,H,PCl, = C,H,CL. PCl, + HCI oder
2 C.H,PCl, = C,H,PCl, + C,H,Cl. PCl, + HC,

wobei die Chlorierung wieder entweder im Kern oder in der
Methylgruppe erfolgen konnte. Der Vorgang der Xern-
substitution konnte durch die Gegenwart der Phosphin-
gruppe an sich erleichtert sein (wie z. B. bei Gegenwart
einer phenolischen Hydroxylgruppe) oder es war auch eine Halo-
gen iibertragende Wirkung des Phosphins selbst nach Art von
Metallchloriden denkbar. Im Falle einer Chlorierung in der
Methylgruppe war eine weitgehende Beschleunigung durch
Licht zu erwarten.

Zunichst wurde bei einer Herstellung von Tetraclilor-phosphin nach
der obigen Angabe eine geringere Ausbeute und Ausbleiben der Kristalli-
sation in der Kilte festgestellt, Aus der Losung lieS sich mit trockener
Luft reichlich Chlorwasserstoff in Wasser iiberfiithren wund das gelgste
Halogen-phosphin gab beim Zersetzen mit Wasser, Eindampfen und
Tiocknen halogenhaltige Phosphinsdure, Es war also organisch gebundenes
Halogen vorhanden.

Zur genaueren Priifung der Vorginge wurde eine Probe von 2:254 ¢
Tolyl-tetrachlor-phosphin in einem U-R¢hrchen im trockenen Luftstrom er-
wirmt (Tschemernigg). Nach fritheren Erfahrungen?* wurden Koik-
und Kautschukverschliissse vollstindig vermieden. Die Schenkel des
U-Rohrchens waren oben abgeschmolzen und das Trockenrsbrchen mit
Phosphorpentoxyd war an die Luftzuleitungsrohre des U-Rohrchens an-
geschmolzen, Nach Abtransport des Chlorwasserstoffes, der durch die Be-
rithrung mit Feuchtigkeit bei der Fiillung des Apparates erzeugt worden
war, gab das Phosphin an den langsamen, aber konstanten Luftstrom im
Dunkeln und bei 98° gleichmiBig 0-17mg Chlorwasserstoff in der Stunde
ab, der in einer Vorlage mit Wasser aufgefangen und mit z/50-Lauge
titriert wurde. Bei Anniherung einer starken (200kerzigen) Gliihlampe
stieg der Wert auf den vierfachen, bei Einwirkung von vollem Sonnenlicht
auf den zwanzigfachen Betrag an, im Dunkeln stellte sich stets wieder die
geringe Reaktionsgeschwindigkeit ein. Der LichteinfluB kam noch schirfer
bei Erniedrigung der Temperatur auf 55° zur Geltung, bei der die Chlor-

81 e, S. 216.
1 Z. anal. Chem. 66, 1925, S. 313, 323; Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 124.
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wasserstoffbildung im Dunkeln auf 0-01smg in der Stunde fiel, im Sonnen-
lieht aber einen Wert von gleicher GroBenordnung wie oben erreichte.
Die Chromumlagerung war damit als vorwiegend photochemische Re-
aktion gekennzeichnet und als Reaktionsprodukte waren hauptséichlich
CH,Cl. C¢Ha . PClo oder CH:Cl.CsHa.PCla neben CHs.CeHy.PCla anzu-
nehmen, wobei jedoch die Dichlor-phosphine durch Sauerstoffaufnahme
sekundéir wieder in Oxychlor-phosphine, RPOCI., tibergefiihrt sein konnten.

Die Menge (halogenfreier) Tolylphosphinsiure auf 2-254 g Tolyl-tetra-
chlorphosphin berechnet sich zu 1-407 g.

Durch den trockenen Luftstrom waren infolge des Chlorierungs-
vorganges 0:113 g Chlor in Form von Chlorwasserstoff fortgeleitet worden,
eine gleiche Menge muBte unter Voraussetzung des obigen Reaktions-
verlaufes in den Tolylrest iibergetreten sein und bei Einwirkung von
Wasser chlorhaltige Phosphinsiure geben. Neben Phosphinsiure wiirde
aus dem Dichlor-phosphin eine aus dem Chlorgehalt des Umsetzungs-
produktes ebenfalls berechenbare Menge von phosphiniger Siure ent-
stehen, wihrend durch Sauerstoffaufnahme gebildetes Oxychlor-phosphin
wieder in Phosphinsiure iiberginge. Die Berechnung liefert unter Zugrunde-
legung von 0-113 g umgelagertem Chlor an halogenhaltiger Phosphin- und
phosphiniger Siure 1-526 g, an halogenhaltiger Phosphinsidure (vollstindige
Uberfiihrung des Dichlor-phosphins in Oxychlor-phosphin vorausgesetzt)
1-577 g. Erhalten wurden aus dem oben behandelten Phosphin bei vor-
sichtigem Umsetzen mit Wasser, Eindampfen und Trocknen im Vakuum
1-558 g.

Das letzte Umsetzungsprodukt wurde zwei Stunden mit starker Kali-
lauge auf dem Wasserbad erwdrmt. In der wéisserigen Ldsung konnten
nach Ansduern mit Salpetersdure und Filtrieren durch Féllung mit Silber-
nitrat 0075 ¢ Chlor nachgewiesen werden. Auch dieser Erfolg deutet
zweifellos an, daB die Chlorierung des Tolylrestes hauptsichlich in der
Methylgruppe stattfand.

Tolyl-oxyehlor-phosphin, CH,C,H,POCl,, wurde
keiner mneuerlichen Untersuchung unterzogen, weil das hin-
reichend leicht schmelzbare Naphthyl-oxychlor-phosphin wegen
der geringeren Fliichtigkeit fiir die Wasserbestimmung an sich
zu bevorzugen war.

Tolyl-dichlor-dibrom-phosphin,
CH,C,H,PC],Br,,

wird von Michaelis und Paneck? nur {liichtig erwdhnt,
wihrend das Phenylderivat von Michaelis selbst sowie von
Michaelis und F. Kammerer?” eingehend auf seine Eigen-
schaften und Zersetzungsreaktionen untersucht wurde. Ab-
weichend vom Tetrachlor-phosphin wird das Produkt der Brom-
anlagerung auch bei vorsichtiger Leitung der Reaktion nicht
farblos erhalten (Brugger, Tschemernigg).

15 Liebigs Ann. 212, 1882, S. 216.
% Liebigs Ann. 181, 1876, S. 298; Ber. D. ch. G. 6, 1873, S. 816.
17 Ber. D. ch. G. 8, 1875, S. 1306.
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12g Tolyl-dichlor-phosphin wurden in 20w’
Tetrachlorkohlenstoff gelést und unter Kiihlung mit Eis-Koch-
salz-Mischung die berechnete Menge Brom, ebenfalls in Tetra-
chlorkohlenstoff geldst, zutropfen gelassen. Das Dichlordibrom-
phosphin fiel zum groBeren Teil als rotliche, brocklige Masse zu
Boden und wurde auf einem Glasfilter gesammelt. Ahnlich wie
bei Tetrachlor-phosphin ist auch hier anzunehmen, daB der aus-
kristallisierte Korper einheitliches oder fast einheitliches
p-Tolyl-halogen-phosphin darstellt. Die Substanz schmilzt in
der geschlossenen Kapillare bei 128—130° unter deutlicher Rot-
firbung, also unter Bromabspaltung. Der Schmelzpunkt ist mit-
hin nicht als streng charakteristisch fiir die einheitliche Sub-
stanz zu betrachten. Beim Abkiihlen verblaBt die Rotfirbung
wieder.

Tolyl-oxy-chlor-brom-phosphin,
CH,C.H,PCCIl Br (2)

bildet sich als nicht einheitliche Substanz bei der Einwirkung
von Schwefeldioxyd auf die Dichlor-dibrom-Verbindung.
Michaelis® gibt die Reaktion von Phenyl-dichlor-dibrom-
phosphin durch die Gleichung wieder

2 0,H,POL,Br, + SO, = 2 C,H,POCL, + SBr,,

wonach einheitliches Oxychlor-phosphin entstehen miil3te,

Wir erhielten bei Einwirkung von Schwefeldioxyd auf das
Tolylderivat (Brug g er) ein fliissiges Produkt, das im Vakuum
der Wasserstrahlpumpe bei 160 bis 170° iiberdestillierte und ein
farbloses Ol bhildete. Bei starker Abkiihlung mit Eis und
Kalziumchlorid trat Kristallisation, bei rund 5 bis 8 wieder
Verflissigung ein.

Zur Halogenbestimmung wurde eine Proke von 0-3207¢g mit Wasser
zersetzt, unter Zusatz von iiberschiissiger Soda eingedampft und gegliiht.
Im Wege der iiblichen indirekten Halogenbestimmung wurden im Gliih-
riickstand 0-0727¢ Chlor und 005247 ¢ Brom gefunden, das sind, auf das
Oxyhalogen-phosphin bezogen, 22:7% bzw. 16-4%, oder nach Aquivalenten
rund 3 Atome Chlor auf 1 Atom Brom.

Ein feuchter Luftstrom fiihrte aus diesem Phosphin iiberwiegend
Chlorwasserstoff fort. In der Vorlage mit Wasser konnten nach an-
gemessener Zeit neben 0-2155 ¢ Chlor 0-0496 ¢ Brom nachgewiesen werden,
was ungefihr 10 Atomen Chlor auf 1 Atom Brom entspricht. Die Er-
scheinung steht damit im Einklang, da Michaelis und H. Kohler®
das Phenyl-dichlor-phosphin durch Einwirkung von Bromwasserstoff in das
Dibrom-phosphin iiberfithren konnten.

Tolyl-dibrom-phospin,
CH,C,H,PBr,,

lief sich unschwer im Wege der Friedel-Craftsschen
Reaktion gewinnen (Jenkner).

18 Liebigs Ann. 181, 1876, S. 300.
19 Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 519; Liebigs Ann. 293, 1896, S. 212.
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Das Phenyl-dibrom-phosphin wurde, wie oben erwihnt,
von Michaelis und Kéhler (L. ¢) durch Einwirkung von
Bromwasserstoff auf das Dichlorphosphin und auBerdem durch
Einwirkung von Phosphortribromid auf Quecksilber-diphenyl
gewonnen. Die Wirkung des Bromwasserstoffes auf Chlor-
phosphin und auch andere Griinde lieBen voraussetzen, daB ein
Halogenaustausch zwischen Aluminiumehlorid und Phosphor-
tribromid bei der Reaktion nach Friedel-Crafts nicht ein-
treten wiirde.

Auf 400 g Phosphortribromid wurden 200¢ Toluol und
70 ¢ Aluminiumehlorid verwendet. Letzteres wurde wieder in
mehreren Teilen zugesetzt. Das Erhitzen dauerte anderthalb
Tage, das Aufarbeiten wurde wie beim Tolyl-dichlor-phosphin
vorgenommen, Das Dibrom-phosphin destillierte bei einem
Druek von 12 mm von 160 bis 162° als klares, aber schwach gelb
gefdrbtes Ol iiber. In einer Mischung von His und Kalzium-
chlorid bildete sich eine von Fliissigkeit durchtrankte Kristall-
masse, die sich erst ober 0° wieder vollstindig verfliissigte. Die
Kristalle erschienen als sternformig angeordnete Nadeln. Ein-
heitlich haben wir diese Substanz nicht gewonnen; das Ab-
pressen mit Ton scheiterte daran, daBl der fliissige Anteil bei
verhaltnismiBig tiefer Temperatur schon iiberwog. Mit einiger
Wahrscheinlichkeit diirfte das kristallisierte Produkt als p-Ver-
bindung anzusprechen sein.

Tolyl-tetrabrom-phosphin,
CH,C,H,PBr,,

wurde wieder durch Bromanlagerung an das Dibrom-phosphin
erhalten, indem Dbeide Korper in Tetrachlorkohlenstoff gelost
und unter sorgfiltiger Kiihlung langsam vereinigt wurden
(Jenkner). Es schied sich aus dem Losungsmitte]l in feiner
Verteilung als rotlichgelbe Masse aus und wurde auf einem
Glasfilter abgesaugt. Bestimmte Kristallformen lieBen sich
darin nicht erkennen, dagegen schied sich die Substanz aus
einer Losung in Chlornaphthalin beim Abkithlen in Form von
rechtwinkeligen (?) Blattchen und Stibehen ab.

Gegen Wasser und feuchte Luft verhilt sich der Korper
wie andere Tetrahalogen-phosphine, bei der Schmelzpunkt-
bestimmung in einer geschlossenen Kapillare wie das Dichlor-
dibrom-phosphin. Das Schmelzen tritt bei 160 bis 161° unter
Bromabspaltung ein. Beim Abkiihlen wird das Brom wieder
angelagert, auBBerdem bildet sich aber in der Kapillare auch ein
merklicher Uberdruck durch Auftreten von Bromwasserstoff
lieraus, der auf eine Bromumlagerung in den Tolylrest hin-
deutet,.

Der Ablauf der Reaktion bei der miBigen Temperatur von
160° lieB auch hier einen BromierungsprozeB ohne Abspaltung
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von Phosphingruppen als wahrscheinlich erscheinen, gleichwie
beim Tetrachlorphosphin:

C.H.PBr, = C.H,Br.PBr, 4+ HBr oder
2 C,H.PBr, = C.H.PBr, + C.HBr. PBr, + HBr.

Eine Probe von Tetrabrom-phosphin wandelte sich bei fiinfstiindi-
gem Erwédrmen auf 155° im geschlossenen Rohr in eine braune Fliissigkeit
um, die beim Zersetzen mit Wasser eine harzige, nicht kristallisierende
Masse ergab, die voraussetzungsgemiB als Mischung von halogenhaltiger
Phosphin- und phosphiniger Sdure aufzufassen war. 02873 ¢ des getrock-
neten Produktes lieferten nach Carius 00904 ¢ Silberbromid, gleich
134% Brom auf die Analysenprobe bezogen. Der Halogengehalt von
brom-phosphiniger Sdure betrdgt 34:0%, von Brom-phosphinsiure 31-8%.
Die Gegenwart bromierter Phosphin- oder phosphiniger Siure wurde
qualitativ noch dadurch festgelegt, da der Korper in Sodalosung gelost,
filtriert und mit Siure wieder gefillt wurde. Der Niederschlag erwies sich
als bromhaltig.

In einem zweiten Fall wurde eine Probe von 10873 ¢ des Tetra-
brom-phosphins in einer geschlossenen Roéhre 10 Stunden auf 165° erhitzt.
Beim Offnen des Rohres nach dem Abkiihlen konnte ein Gewichtsverlust
von 0-1794 g durch Entweichen von Bromwasserstoff festgestellt werden,
entsprechend einem Verlust von 16:-5% Bromwasserstoff oder 16-3% Brom.
Der gquantitative Verlauf nach der ersten angefiihrten Gleichung unter
vollstindiger Erschopfung des Tetrabrom-phosphins wiirde einer Brom-
abgabe von 181% entsprechen.

Michaelis und Kammerer?® geben fir den Zerfall des Phenyl-
dichlor-dibrom-phosphins die Gleichung an:

2 CeHsPClzBl‘2 = CaHsPCIz + CGH4B1‘2 ‘|‘PBI‘CIz + HBl‘.

Die Bromabspaltung diirfte nach diesem Vorgang nur 9% betragen,
doch erscheint ein teilweiser Zerfall in dieser Richtung mit dem obigen
Befund vereinbar,

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

Tolyl-oxybrom-phosphin,
CH,CH,POBr,,

kann aus dem Tetrabromphosphin sowohl durch Einwirkung
von Schwefeldioxyd als auch durch Reaktion mit der Phosphin-
sdure leicht erhalten werden (Jenkmner). Fiir die erstere Dar-
stellung wire nach Michaelis anzunehmen:

2 CH,C,H,PBr, + SO, = 2 CH,C,H,POBr, -+ SBr,,

fiir die letztere entsprechend der Bildung wvon Oxychlor-
phosphin:
2 CH,C,H,PBr, + CH,C,H,PO(OH), = 3 CH,C,H,POBr, 4- 2 HBr,

Das Tetrabrom-phosphin verwandelt sich beim Zuleiten von
Schwefeldioxyd und miBigem Erwarmen in eine dicke Fliissig-
keit, ebenso beim Erwirmen mit der Dberechneten Menge

2] ¢
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Phosphinsiure, im zweiten Fall unter Entweichen von Brom.
wasserstoff. Bei den Dbeiden Vakuumdestillationen wurde
notiert: 190° unter 20 mm Druck, 177 bis 180° bei 12mm. Das
Destillat bildet ein klares Ol, das beim Abkiihlen erstarrt und
bei etwas iiber 30° sich unscharf wieder verfliisssigt. Dureh Ab-
pressen mit pordsen Tonzylindern, zuerst in der Kilte, dann
unter Erwiarmen bis auf 40° konnte der Schmelzpunkt der
Kristalle auf 48 bis 50° erhoht werden. Eine Probe dieses héchst-
schmelzenden Produktes wurde mit Wasser in die Phosphin-
giure iibergefiihrt, die einen Schmelzpunkt von 178° zeigte,
wiihrend Michaelis und Paneck?® fiir die p-Tolyl-phos-
phinsdure 189°, fiir die o-Séure 141° angeben. Es ist daher das
bei 50° schmelzende Tolyl-oxybrom-phosphin die Verbindung mit
Parastellung, vermutlich noch mit einem geringen Gehalt an
Ortho-Verbindung.

Zur Brombestimmung wurde eine Probe des Oxybrom-phosphins
mit Wasser zersetzt, mit tiberschiissigem Natriumkarbonat eingedampft und
gegliiht, darauf im gewdhnlichen Wege die Halogenbestimmung vor-
genommen. 0-4165 g Oxybrom-phosphin gaben 0-5233 ¢ Silberbromid, ent-
erhielten demnach 53-4% Brom, wihrend die Berechnung 53-6% erfordert.

Es geht daraus hervor, daB die Friedel-Craftssche
Reaktion bei Verwendung von Phosphortribromid und Alumi-
ninmechlorid tatsichlich zum Bromphosphin fiihrt, Bei der Ein-
wirkung auf Toluol wird, in Ubereinstimmung mit der Synthese
des Dichlor-phosphins, vorwiegend p-Tolyl-dibrom-phosphin ge-
bildet, als Begleitkorper ist jedoch eine merkliche Menge eines
Stellungs-Isomeren, wahrscheinlich wohl des o-Tolyl-dibrom-
phosphins, vertreten,

2t Liebigs Ann. 212, 1882, S, 224, 232.
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