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176. A. Michaelis und R. Kaehne:

Ueber das Verhalten der Jodalkyle gegen die sogen.
Phosphorigsidureester oder O-Phosphine.
[Mittheilung aus dem chemischen Ipstitut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 27. April.)

Die in der vorhergehenden Abhandlung angefiihrten Resultate
liessen es nicht uninteressant erscheinen, auch das Verhalten der Jod-
alkyle gegen die sogen. Phosphorigsiiureester zu erforschen, d. h. zu
denjenigen Derivaten des Phosphortrichlorides, in denen die Chlor-
atome durch Uxyalkyle oder Phenolreste ersetzt sind, Verbindungen,
fiir die ich schon friiher die Bezeichnung O-Phosphine vorgeschlagen
habel).

Es hat sich ergeben, dass bei lingerem Erhitzen des Phenol-
O-phospins, (CsH;0);P, oder der entsprechenden p- oder m-Kresol-
verbindung mit Jodmethyl im Wasserbade, letzteres addirt wird, in-

dem eine O-Phosphoniumverbindung, z. B. (CGH5O)3P<gH3 als fester

krystallinischer Korper entsteht, der sehr leicht verdnderlich ist, in-
dem er in Beriihrung mit Wasser bezw. Feuchtigkeit allmihlich, mit
verdiinnter Natronlauge sofort Jodwasserstoffsiure und Phenol ab-
spaltet und den Phenolester der Methylphosphinsdure liefert:
(CsHs0)s P<$ -4 B.OH = CHy. PO (OCeHy)o+ HJ + CoH . OHL.
Jodithyl reagirte bei weitem triger, sodass auch bei héherer
Temperatur (2009) eine reine O-Phosphoniumverbindung nicht erhalten
werden konnte. Dagegen bildet das Phenol-O-phosphin mit Benzyl-

chlorid ein dickflissiges Phosphoniumchlorid, (CGH50)3P<81H7'CGH"’,

das mit Alkali den festen, schin krystallisirenden Ester,
CsH; . CH. . PO(OCsH;)z,
liefert.

Auch das O-Phosphin des Pseudocumenols, [(CHy)yCeH:Ol3P,
vereinigt sich leicht mit Jodmethyl zu einer Phosphoniumverbindung,
welche mit Alkali den festen Pseudocumenolester der Methylphosphin-
siure, CH; .PO[O CsHz (CH;)3]2, bildet (Jedamski), und ebenso hat
Hr. Rocholl gezeigt, dass das O-Phosphin des p-Monochlprphenols
eine feste, gut krystallisirende Phosphoniumverbindung liefert. Die
Reaction ist also eine allgemeine.

Durch Erhitzen aliphatischer O-Phosphine, wie z. B. des Aethyl-
phosphorigsdureesters, (Ce H; 0); P, mit Jodmethyl konnte eine Phos-
phoniumverbindung nicht erhalten werden, doch ergaben die erhalte-

1) Diese Berichte 27, 2557.
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nen Reactionsproducte, dass sich wahrscheinlich zunichst eine solche
bildet, dass sich diese aber sogleich weiter in Methylphosphinsiure,
Jodithyl und Aethylen spaltet, entsprechend der Gleichung:
(C:H0)sP<S™ — CH, PO (OH), + C;H,T + 2C:H,.
Es gelang, die Methylphosphinsdure in dieser Weise rein und
krystallisirt zu erhalten.

Experimenteller Theil.

Triphenolmethyl-O-phosphoniumjodid, (CeH50)3P<f]:H3 .

13 g Phenolphosphorigsiureester, (CcH;0)s P, (1 Mol.), das nach
der Methode von Anschiitz und Emery!) dargestellt war, wurden
mit 8 g Jodmethyl (1 Mol.) unter Abkiihlung mit der Vorsicht einge-
schmolzen, dass sich in der Capillare kein Jod ausschied und das
Rohr 12 Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Es hatte sich dann
eine dunkelbraune, dicke Flissigkeit gebildet, welche sich in trocknem
Aether nuor theilweise loste. Dieselbe warde im Scheidetrichter
wiederholt mit ganz trocknem (wasser- und alkohol-freiem) Aether
ausgeschiittelt, bis dieser sich kaum noch firbte, wobei die immer
consistenter werdende Fliissigkeit allméhlich krystallinisch erstarrte.
Da die erhaltene feste Verbindung ausserordentlich bygroskopisch
war, wurde zur Analyse ein Theil in ein Wigerdhrechen gebracht,
hierin nochmals mit Aether ansgeschiittelt, dann ersterer abgegossen
und durch Erwirmen im Vacuum vollig entfernt. Eine Jodbestim-
mung ergab alsdann, dass 1 Mol. Jodmethyl addirt war.

(CsH:0)3P, CH3J. Ber. J 28.01. Gef. J 27.61.

Bei einer zweiten Darstellung wurde das Gemisch 4% Stunden
lang im Wasserbade erhitzt. Diesmal erstarrte der dickflissige Rohr-
inhalt in einer Kiltemischung fast vollstindig und beim Ausschiitteln
mit Aether wurde eine fast farblose, aus feinen Nadeln bestehende
Krystallmasse erhalten. Die Jodbestimmung ergab wieder auf obige
Formel stimmende Zahlen:

Ber. J 28,01, Gef. J 27.74, 27.86.

Danach kann es keinem Zweifel unterliegen, dass sich in der
That der Phosphorigsiurephenolester mit Jodmethyl zu einer O-Phos-
phoniumverbindung vereinigt. Der Schmelzpunkt derselben lag, so
gut er bei der leicht verinderlichen Natur der Verbindung bestimmt
werden konnte, bei 70—75".

An der Luft zerfliesst die O-Phospbhoniumverbindung zu einem
braunen Qel, ebenso unter Wasser; durch Schitteln mit Natronlauge
wird dieses Oel farblos, indem gleichzeitig in der alkalisch-wissrigen

1 Ann. d. Chem. 218, 96; 239, 309
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Fliissigkeil Jodnatrium und Phenol geldst sind. Das wiederholt mit
verdiinnter Natronlsuge geschiittelte Oel wurde mit Aether aunfge-
nommen, die Ldsung mit Kalinmcarbonat getrocknet und der Aether
verdunstet. Der Rickstand wurde dann im Vacuum destillirt, wobei
zwischen 1907 und 1950 unter 11 mm Druck eine farblose Flissigkeit
iiberging. Dieselbe ergab bei der Analyse auf die Formel C13H3POs3
stimmende Zahlen:

Ber. C £2.90, H 524 P 12.50.

Gef. » 63.41, 62.64, 62.90, » 5.95, 544, 5.33, » 12.49.

Beziiglich der Phosphorbestimmung ist zu bemerken, dass der
Plosphor in der Verbindung sehr fest gebunden ist. Beim Erhitzen
derselben mit Salpetersiure im zugeschmolzenen Rohr auf 180° wurde
nur wenig Phosphorsiure gebildet; eine quantitative Bestimmuang er-
gab nar 4.40 pCt. Phospbor. Erst durch Gliithen der Verbindung
mit Kalk im Sauverstoffstrom nach der Methode von Brigelmaun
gelang es, die Gesammtmenge des Phosphors zu bestimmen. Die
Substanz reducirte ferner nicht mebr eine alkoholisehe Lésung von
Quecksilbereblorid (wie der Phosphorigsiureester) und wurde durch
alkoholisches Kali in PPhenol und Methylphosphinsiure gespalten,
welceh’ letztere in Form ihres Silbersalzes isolirt wurde.
der Phenolester der Methylphosphinsiiure vor:

Clg H];;P O:i == CH:;. P O(OCh }]5)2,

der aus der Phosphoniumverbindung nach der Gleichung:

Danach lag

(CH,0%P<F™ + H0 = €10 P~ SN 4 ¢, 1,00+ HI

gebildet war.

Der Phenolester der Methylphosphinsiiure, der nach dieser Me-
thode leicht erhalten werden kann, ist, wie schon angegeben, zunichst
ein farbloses Oel, das auch Leim Abkiihlen nicht erstarrte; nach ein-
getretener Winterkiilte bildeten sich jedoch beimi Aufbewaliren in dem
Oel kleine Krystalle und beim Umschiitteln erstarrte nun die ganze
Masse. Dieselbe schmolz nach dem Abpressen auf der Thonplatte
bei 36—37% und zeigte genau dieselbe Zusammensetzung wie oben.
Der Ester ist also ein fester Kérper, der, einmal geschmolzen, nur
langsam wieder erstarrt. Ebenso wie durch alkoholisches Kali wird
derselbe auch durch Eingiessen in rauchende Salpetersiure verseift,
indem Methylphosphinsiure und Dinitrophenol entstehen.

Joddthyl wirkt auf den Phosphorigsiurephenolester bei weitem
schwerer ein. Beim Erhitzen des Gemisches auf 200° entstand wohl
ein in Aether unlésliches Oel, das jedoch nicht krystallinisch erstarrte,
and aus dem durch Natronlauge reiner Aethylphosphinsiinrephenol-
ester nicht zu erhalten war.
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Unter Anwendung von Benzylchlorid erhielten wir dagegen leicht das

Triphenol-benzyl-O-phosphoniumchlorid,
Al
(CGH50)3P<(C)F2 -CeHs .

Erhitzt man gleiche Molekiile Phenolphosphorigsiureester (15 g)
und Benzylehlorid (6!/; g) im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade,
so findet noch keine Einwirkung statt. Auch beim Erhitzen auf 1509,
160°% 170¢ erfolgte nur geringe Reaction; erst bei 175° nahm das
Product eine syrupartige Consistenz an und war in Aether nur theil-
weise lislich. Durch Ausschiitteln mit demselben entstand eine dicke
gelbliche Flissigkeit, die auch nach lingerer Zeit nicht krystallinisch
erstarrte und deswegen auch nicht v6llig analysenrein erhalten werden
konate. Das Verhalten derselben zeigte jedoch, dass ein Benzyl-
()-phosphoniumchlorid vorlag. Mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt,
spaltete sich dieselbe genau wie die Methylphosphoniumverbindung in
Chlorwasserstoffsinre. Phenol und Benzylphosphinsiurephenolester:

(CsH,0); P<EH1- Celle 4 11,0 — €1, . CH, . PO(OCSH,):

+ HCi + CsH; . OH.
Das Phenol liess sich leicht aus der alkalischen Lésung ab-
scheiden und als solches nachweisen. Der Benzylphosphinsiureester
wurde mit Aether ausgeschiittelt und schied sich beim Verdunsten des-
selben krystallivisch aus. Nach dem Umbkrystallisiren aus beissem
Petrolither erwies sich derselbe als rein.
C:H:.PO;{CsHs)2. Ber. C 70.17, H 5.25, P .57,
Gef, » 70.34, » 5.36, » Y.63.
Der Ester bildet kleine weisse Krystalle, die bei 60" schmelzen
und in Aether, Benzol und Alkohol leicht ldslich sind.

Tri-p-Kresol-O-phosphoniumjodid, (p-CH;.C;H,0)3 P <<

Das Tri-p-Kresol-O-phosphin, (CHs.CsH,0); P, (oder der
p -Kresylphorigsiureester) wurde in dhnlicher Weise wie die Phenol-
verbindung durch Einwirkung von 1 Molekiil Phosphgrtrichlorid aaf
3 Molekiile p-Kresol dargestellt. Bei der Destillation ging der Ester
unter 10 mm Druck bei 250--235" iber.

Ber. P 8.81. Gef. P 8.97.

Der Ester bildet eine farblose. stark lichtbrechende Fliissigkeit,
welche alkoholische Sublimatlésung schon in der Kilte stark reducirt,
in Aether. Benzol, Alkohol u. s. w. leicht laslich ist und durch Kochen
mit Wasser in phosphorige Sdure und p-Kresol zerfillt.

Durch Erhitzen dieses Esters (15 g) mit Jodmethy! (6 g) wihrend
12 Stunden im Wasserbad bildete sich eine dunkle syrupdicke Fliissig-
keit, die zwar in einer Kiltemischung erstarrte, bei gewéhnlicher Tem-
peratur aber wieder schmolz und auch durch Schiitteln mit Aether,

CH.
J
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in welchem sie unléslich war, nicht fest wurde. Es liess sich deshalb auch
hier die Phosphoniumverbindupg nicht apalysenrein erbalten. Mit
Alkali zersetzte sie sich entsprechend den schon beschriebenen O-FPhos-
phoniumverbindungen in p-Kresol, Jodwasserstoffsiure und Methyl-
phosphinséure-p-kresylester, CHsz . PO(OC; H, . CHa);:
Ber. P 11.23. Gef. P 11.18.

Der Ester bildet eine bei 220-—2250¢ unter 12 Druck siedende

Fliissigkeit, die auch beim Aufbewahren (bis jetzt) nicht erstarrte.

Tri-m-kresolmethyl-O-phosphoniumjodid,

(- Hy (CH) Op P <51

Das m-Kresol-o-phosphin, (m-CH;.CsH.O): P, entsprechend
der p-Verbindung erhalten, bildet eine bei 235—238° unter 7 mm (bei
240—243° unter 10 mm) Druck siedende, farblose Fliissigkeit.

Ber. P 8.81. Gef. P 8.57.

Dieses O-Phosphin verbindet sich besonders leicht mit Jodmethyl.
Erhitzt man gleiche Molekiile dieser Verbindungen im Wasserbad, so
ist die Reaction schon nach finf Stunden beendet. Die gebildete,
dunkelbraune, Olige Fliissigkeit erstarrte beim Abkiihlen sofort der
ganzen Menge nach krystallinisch. Da diese feste Substanz jedoch
sehr hygroskopisch war, so wurde zur Analyse ein Theil derselben
in ein Wigegldschen gebracht. in diesem mit trocknem Aether mehr-
mals ausgeschiittelt und das dann erhaltene, fast farblose, krystalli-
nische Pulver von noch anbaftendem Aether dorch Verdunsten im.
Vacuum, zuletzt unter Erwirmen, befreit. .

Ber. J 25.63. Gef. J 25.37.

Der ibrige Theil der mit Aether gereinigten Phosphoniumver-
bindung wurde in bekannter Weise mit Natronlauge zersetzt. Der so
erhaltene Methylphosphinsiure-Kresylester bildete eine farblose, bei
200—205° unter 7 mm Druck siedende Fliissigkeit, die beim Abkiihlen.
nur dickolig wurde, ohne krystallinisch zu erstarren.

Ber. P 11.23. Gef. P 11.21.

Jodithyl wirkt bei 1156—120° auf das m-Kresol-O-phosphin ein,
ohne dass es jedoch gelang, eine reine Phosphoniumverbindung oder
einen reinen Aethylphosphinsiureester zu erhalten.

Das Pseudocumenol-O-phosphin, (CsH:(CH;);0)%P, das am
Besten durch Erhitzen des primédren O-Chlorphosphins mit Pseudo-
caumenol erhalten wird, bildet eine dicke, bei 270—274° unter 16 mm
Druck siedende Fliissigkeit, deren spec. Gewicht bei 170 1.097 betrigt.

Ber. P T.11. Gef. P 7.42.

Dagselbe verbindet sich mit dem Jodmethyl beim Erhitzen im
Wasserbade leicht zu einer dickfliissigen, nicht erstarrenden Phos-
phoniumverbindung. Diese liefert mit Natronlauge den Methylphos-
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phinséiure-Pseudocumenolester, CH;. PO [OCs Ha(CHjy):]e, als feste Sub-
stanz, die aus Aether schon krystallisirt.

Ber. C 68.67, H 7.53.

Gef. » 69.26, 69.11, » 7.54, 7.81.
Der Ester schmilzt bei 79—90".

Dasp-Chlorphenol-O-phosphin, (Cl.CeH,0); P, das nach den
Untersuchungen des Hrn. Rocholl durch Erhitzen von 1 Molekil
Phosphortrichlorid mit 3 Molekiilen p-Cl.CsH4.OR auf 150° im QOel-
bad erhalten wird, bildet eine farblose Krystallmasse, die bei 49¢
schmilzt und bei 290—2979 unter 15 mm Druck siedet.

Ber. Cl 25.66, P 7.50.
Gef. » 25.35, » 7.79.

Mit Jodmethyl verbindet sich dasselbe leicht zu einer festen
Phosphoniumverbindung, die durch Reinigen mit Aether in gelbweissen
Krystillchen erhalten wird.

Ber J 22.86. Gef. J 23.44.

Dieses O-Phosphoniumjodid schmilzt bei 719 und hilt sich im ver-
schlossenen Gefiss beim Aufbewahren unveriindert.

Der daraus erhaltene Methylphosphinsidure - p - chlorphenolester,
CH;.PO(OCgH,Cl)3, ist fliissig und siedet unter 20 mm Druck bei

etwa 24590,
Ber. Cl 22.39. Gef. C] 22.75.

Jodmethyl und Tridthylphosphorigsédureester.

Jodéthyl wirkt nach Jaehne!) auf Aethylphosphorigsiureester
garnicht ein. Bei 230° wurde vielmehr nur der Ester fiir sich zer-
setzt und zwar nach der friiher von Zimmermann?) aufgestellten
Gleichung:

4P(0OC:H;);s = 3 H;PO; +~ PH; + 12 CyH,.

Die angewandte Menge Jodidthyl wurde durch Destillation zuriick
erhalten.

Wir hofften unter Anwendung des bei weitem reactionsfihigeren
Jodmethyls zu wesentlich anderen Resultaten zu gelangen.

Beim Erhitzen gleicher Molekiile Jodmethyl nnd des genannten
Esters im Wasserbade erfolgte keine Einwirkung, ebenso nicht als
wir das Gemisch successive auf 110°, 1259, 1500 175° 2000 erhitzten.
Bei 12-stiindigem Erhitzen auf 220° zeigte der Rohrinhalt jedoch
deutliche Veridnderung, indem sich eine untere helle und diinnflissige
und eine obere milchige und syrapartige Schicht gebildet hatte. Beim
QOeffnen des Rohres zeigte dasselbe sehr starken Druck durch aus-
strdmendes brennbares Gas. Die untere diinnflissige Schicht ergub
sich bei der Destillation als reines, bei 72Y siedendes Jodithyl; die
obere milchige Schicht erstarrte entweder beim Oeffnen des Rohres

) Ann. d. Chem. 256, 274. 2) Daselbst 175, 18.
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sogleich, oder doch beim Abkiihlen zu einer weissen krystallinisehen
Masse. Die Untersuchung derselben ergab, dass dieselbe phosphorige
Sédure, Phosphorsdure und eine organische Verbindung, wahrschbeinlich
Methylphosphinsiure, enthielt. Um diese, wenn vorhanden, von den
anorganischen Siduren zu trennen, wandten wir eine von A. W. Hof-
mann!) angegebene Methode an.

Die ganze Menge der festen Substanz wurde danach in Salpeter-
siiure gelost und unter Zusatz von rauchender Salpetersiure anf dewn
Wasserbade zur Trockne verdampft, wodurch alle phosphorige Saure
sicher in Phosphorsdure Gbergefiihrt wurde. Der Rickstand wurde
dann in Wasser gelost und mit einem Ueberschuss von in Wasser
anfeeschlemmtem Bleioxyd behandelt. Duas Gemisch der gebildeten
Bleisalze wurde nun mit einer geniigenden Menge von Essigsdure
versetzt, welehe das tberschiissige Bleioxyd und etwa vorhaudenes
methylphosphinsaures Blei 16ste, wihrend das phosphorsaure Blei
zurtickblieb. Es warde dann das Filtrat durch Schwefelwasserstoff
vom Blei befreit und durch wiederholtes Eindampfen mit Wasser
anf dem Wasserbade die Kssigsiure entfernt. Es hinterblieb eine
reichliche Menge einer weisslichen, krystallinischen, wallrathihnlichen
Musse, die eine phosphorhaltige organische Sdure darstellte und ganz
der Beschreibung der Methylphosphinsiure durch Hofmann ent-
sprach. Der Schmelzpunkt der Krystalle lag nach volligem Aus-
trocknen im Vacuum-Exsiceator bei 100—101°, wihrend der der
Methylphosphinsiure nach Hofmann bei 105° liegt. Auch war die
Verbindung wie die genannte Sdure unzersetzt fliichtig.

Zur Analyse wurde die Siure in das Silbersalz ibergefiibrt, in-
dem die wissrige Losung derselben genau mit Ammoniak neutralisirt
und dann mit Silbernitrat versetzt wurde. Das Salz schied sich dann
als weisger Niederschlag aus, dessen Silberbestimmung nach dem
Trocknen zu der Formel CH;. POy Age fiibrte.

Ber. Ag 69.62. Gef. Ag ¢8.67, 6u.17, 69.41.

Danach kann es kelnem Zweifel unterliegen, dass in der That
Methylphosphinsiiure vorlag.

Es war also ein mit leuchtender Flamme brennbares Gas (wahr-
scheinlich Aethylen), Jodiithyl und Methylphosphinsdure gebildet,
neben kleinen Mengen von phosphoriger Sdure und Phosphorsiure,
die augenscheinlich secundiir erzeugt waren.

Danach ist es am wahrscheinlichsten, dass zuerst eine O-Phos-

phoniumverbindung entstanden war und sich diese unter Bildung der
angegebenen Substanzen zersetzt hatte:

(C.H;0), P<§H3 = CH,.PO{OH), + C.H,J + 2 CgH,.

1 Diese Berichte 5, 105.



1055

Man kann diese Reaction zur Darstellung der sonst schwer zu
erhaltenden Methylphosphinséiure benutzen.

Die O-Phosphine verbinden sich nicht allein mit Jodmethyl, son-
dern noch leichter mit Chlor, mit Saverstoff und Schwefel, wie dies
z. B. Anschiitz und Emery?) bei der Phenolverbindung gezeigt
haben. In idhnlicher Weise verhalten sich auch die iibrigen O-Phos-
phine, z. B. das des Pseudocumenols. Besonders leicht addirt das
schon oben erwihnte O-Phosphin des p-Chlorphenols. Dieses ver-
bindet sich auch bei 24-stiindigem Erhitzen mit Selen zu einem aus
Alkohol leicht krystallisirenden Selenid, (CgH,ClO)3 PSe.

Ber. Se 17.35. Gef. Se 17.05.

Dasselbe bildet sehr bestindige, glinzende, rein weisse Nadeln,
die bei 88¢ schmelzen.

Die O-Phosphine verhalten sich also, ebenso wie die .V-Phosphine.
ganz analog den friiher allein bekannten C(-Phosphiven.

Rostock, April 1898.

177. J. H. Ransom: Ueber die Reduction von Aethyl-
o-Nitrophenylcarbonat und iiber o-Oxyphenylurethan,

{Vorlauf. Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]

(Eingegangen am 25. April.)

Wird Aethyl-o-Nitrophenylearbonat nach den Angaben Bender’s?)
durch Behandeln mit Zinn und Salzsiure reducirt, so scheiden sich
aus der verdinnten sauren Lésung weisse Krystalle (Schmp. 95°
nach Bender) aus, deren Zusammensetzung der Formel

HoN.Ce H,.0.CO2 C2Hs
entsprechend gefunden wurde. Bender legte dann auch der Verbin-
dung diese Constitution bei, und sie hat sich als solche in der Lite-
ratur  eingebiirgert, trotz des auffallenden Mangels an Basicitiit.
Dieser Mangel bei einer so einfachen Aminoverbindung fiihrte Hrn.

1y Ann. d. Chem. 239, 312.
T Diese Berichte 19, 2268,





