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219. R. Sachs: Ueber des Thiophenchlorphosphin und einige 
Derivate desselben. 

[Mitthelung aus dem chemischen Institut der TJniversit&t Rostock.] 
(Eingegangen am 25. April.) 

Von A. M i c h a e l i s  und dessen Schiilern ist gezeigt, dass der 
Chlorphosphinrest, P Cls, leicht in die arornatischen Kohlenwasser- 
stoffe eingefiihrt werden kann. Da sich nun das  Thiophen in vieler 
Beziehung ganz wie ein aromatischer Kohlenwasserstoff verhtilt, so 
erschien es sehr wahrscheinlich, dass sich auch von diesem ein Chlor- 
phosphin erhalten lassen wurde. Meine Versuche, die ich auf Ver- 
anlassung des Herrn Prof. M i c  h a e  1 i s anstellte, zeigteu, dess dies in 
der T h a t  der Fall ist,  wenn auch nicht alle Methoden, die in der  
aromatischen Reihe Anwendung finden, beim Thiophen zum Ziele 
fiihren. 

T h i o p h e . ~  c h l o r p h o s p h i n ,  (C4HsS). PClz. 
Zunachst versuchte ich diese Verbindung durch die Chlor- 

ahminiurnreaction zu erhalten, die beim Benzol, wenn auch nur mit 
schlechter Ausbeute ausfiibrbar ist, wahrend die Homologen des 
Benzols so sehr leicht Chlorphosphine ergeben. 29 g Thiopheu, 
30 g Phosphortrichlorid und 10 g Chloraluminium wurden am Riick- 
flusskiihler im Sieden erhalten, bis die Entwickelung von Salzsiiure 
beendet war. Alsdann wurde zur Entfernuug des Chlnraluminiums 
mit niedrig-siedendem Petroleumather versetzt und das klare Filtret 
destillirt. Nachdem der Petroleumather, iiberschiissiges Phosphor- 
trichlorid und Thiophen dbergegangen waren, destillirte be; etwa 
200 eine dickere Fliissigkeit, die den Geruch des Phosphenylchlorides 
besass und sich mit Wasser unter Erwiirmung zersetzte. Die wiissr ip  
Liisung gab mit Eisenchlorid einen weisseu, in kalter Salzsaure un- 
liislichen Niederschlag, eine Reaction die fiir die phosphenylige Saure  
charakteristisch ist und daher auch fiir die entsprechende Thiophen- 
verbindung vorauszusetzen war. 

Es hatte sich also sicher auf diese Weise Thiophenchlorphosphin 
gebildet, duch war die Ausbeute so gering, dass diese Methode fur 
die Darstellung irgend erheblicher Mengen ungeeignet erschien. 

Ich versuchte nun das Chlorphosphin durch Hindurchleiterl yon 
Thiophen- und Phosphorcblorurdampf durch ein gliihendes Rohr zu 
erhalten, eine Methode, die beim Benzol eine so vorziigliche Ausbeute 
liefert. Ich bediente mich dabei des, wegen der kleineii Mengen die  
ich in Arbeit nahrn, vereinfachten Phosphenylapparate von 
M i c h a e l i s  unter Anwendung eines mit Bimstein geGllten Ver- 
brennungsrohres. 100 g Thiophen ergaben bei acht Tage lang fort- 
gesetzter Operation und mamig gliihendem Robr 14 g Thiophen- 
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chlorphosphin, wahrend 60 g Thiophen wiedergewonnen wurden l). 
Das Rohproduct siedete bei 215-2200 und enthielt, entsprechend der  
relativ niedrigen Temperatur des Verbrennungsrohres nur wenig freien 
Phosphor geliist. 

Die . Analyse des durch wiederholte Destillstion gereinigten 
Chlorphosphins ergab folgende Zahlen: 

0.3200 gaben 0.4990 g Chlorsilber. 
0.2&03 D 0.2675 g Kohlensaure und 0.0424 g Wassser. 
0.3465 n 0.4303 g Baryumsulfat und 0.2116 g &2P,o? 4. 

Berechnet Gefunden 
C 25.95 26.03 pCt. 
H 1.63 1.68 3 

C1 38.37 38.56 3 

P 16.75 17.05 D 
S 17.30 17.05 3 

100.00 
Das Thiopheiichlorphosphin, (Cq H3 S) PCls, das die fiir eine 

organische Verbindung bemerkenswerth grosse Anzahl von 5 ver- 
schicdenen Elenlenten enthalt, siedet bei 21 8 O, wird von W as8er 
unter Erwiirmong zersetzt , indem Salzsaure und thiophenphosphinige 
Sgure entsteht, die sich dig abscheidet und erst von ziemlich vie1 
heissem Wasser gelSst wird. D e r  Geruch und die meisten anderen 
physkalischen wie chemischen Eigenschaften, gleichen so vollig dem 
Phosphenylchlorid, dase beide kaum von einander zu unterscheiden 
sind. 

Da von den einfach substituirteu Thiophenderivaten zwei Isomere 
mijglich sind, so ist die Stellung des Chlorphosphinrestes in dem 
'Thiophenchlorphosphin zweifelhaft. Da jedoch am leichtesten die 
a-Derivate erhalten werden, so ist es sehr wahrscheinlich dass auch 
der Chlorphosphinrest diese Stellung eingenommen hat und der vor- 
Jiegenden Verbindung also diese Formel 

/s  \ 
H C  C.PCl2  

II I I  
HC- ---CH 

zukommt. 

1) Bei Auwendung des unverhderten Phosphenylapparates und der 
Temperatur, welche man mit diesem erzielt, wiirde sich die Ausbeute gewiss 
erheblich steigern lassen. 

2) Die Substanz wurde zu dieser und allen folgenden Bestimmungen von 
Schwefel und Phosphor durch Erhitzen mit Salpetersaure im zugeschmolzenen 
Eohr zerstkt, d a m  nach Entfernung der Salpetersiiure die Schwefelsiiure 
und nach Entfernung des zur Ausfsllang derselben nbthigen Chlorbaryums 
.die Phosphorsiiure bestimmt. 
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T h io p h e n  t e t r a c  h l o  r p h o s p h i n ,  (C4H3 S) P C14. 

W-ird durch Zuleiten von Chlor zu dem Dichlorphosphin unter 
lebhafter Warmeentwicklung erhalten und bildet eine dem Phosphor- 
pentachlorid, resp. dem Phosphenyltetrachlorid sehr ahnliche feste 
Substanz, die von Wasser unter lebhafter Erwarmung zuerst in d a s  
Oxychlorid, dann in die Phosphinsaure iibergefiihrt wird. 

T h i o  p h e n  ox y c h 1 o r p  h o s p  h i n ,  (C4 Ha S) . P 0 CJa. 
Das Oxychlorid wird am besten durch Zuleiten von trocknern 

Schwefeldioxyd zu dem Tetrachlorid und Destillation des erhaltenen 
Gemisches von Thionylchlorid und Thiophenoxychlorphosphin erhalten. 

Es siedet bei 258-260O. 
0.4574 g gaben 0.6572 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
C1 35.32 35.54 pct .  

T h i o  p h e n p h o s p h i n i g  e Sa u r  e,  (Cq H3 S) P 02 Hg. 

Diese Saure ist das Zersetzungsproduct des Chlorphosphins mit 
Wasser. Die stark salzsaure Liisung in viel, zuletzt erhitztem Wasser, 
wird im Kohlensaurestrom eingedampft und der syrupdicke Riickstand 
iiber Schwefelsaure und Natronkalk an einen kiihlen Ort gestellt, 
Nach einiger Zeit erstarrt die Masse dann zu nadelfiirmigen Krystallen, 
die auf einem Thonteller von der Mutterlauge befreit werden. 

0.2366 g gaben 0.3714 g Baryumsulfat nnd 0.1762 g MgaPa0,. 

S 21.62 21.56 pCt. 
P 20.94 20.79 B 

Berechnet Gefunden 

Die Saure schmilzt bei 70° und ist in ihren physikalischen Und 
chemischen Eigenschaften ein vollstandiges Analogon der phos- 
phenyligen saure. 

T h io p h e n  p ho  s p h i n  s ii u r e  , (C4 H3 S) P 0 (0 H)a. 
Triigt man das Thiophentetrachlorphosphin in Wasser ein, so  

wird es unter heftiger Reaction in das Oxychlorid iibergefiihrt, das  
beim Erwarmen in Losung geht, indem die Thiophenphosphinsaure 
entsteht. Die filtrirte Liisung wird zur Entfernung der Salzsaure 
mehrmals unter Zusatz von Wasser auf dem Wasserbade verdampft 
und der krystallinische Riickstand auf einer Thonplatte von der  
Mutterlauge befreit. Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Wasser 
erhalt man die Saure rein, i n  weissen abgestumpften', sehr kleinen 
Kryst allen. 

0.2820 g gaben 0.4080 g Baryumsulfat und 0.1920 g MgaPa0,. 
Berechnet Gefunden 

S 19.51 19.86 pCt. 
P 18.97 19.01 D 
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Die Thiophenphosphinsiinre gleicht viillig der Phosphenylsiiore, 
sqhrnilzt bei 159O und ist leicht liislich in Wasser und in Alkohol, 
liislich in Aether, unliislich in Benzol. 

T h i o p h e n p h o s p h i n s a u r e s  S i l b e r ,  (CdH3S). PO(0Ag)s. 
Das Salz wird aus einer mit Ammoniak neutralisirten L8eung 

der Phosphinslure durch Silbernitrat als weisser Niederschlag ge;ef"Ut, 
der ,sowoh1 in iiberschiissigem Ammoniak als in Salpetersaure 16s- 
lich ist. 

0.1713 g gaben 0.1305 g Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

Ag 57.14 57.26 pCt. 

T h i o  p h e n di  8 t h y  1 p h o s ph i  n , (C4 Hs S) . P (Ca Hi&. 
Dies tertiare Phosphin wird ganz wie das DiiitEylphenylphosphh 

durch Einwirkung von Zinkathyl auf Thiophenchlorphosphin in 
iitherischer Liisung erhalten. Es bildet eine farblose oder schwach 
gelb geflarbte Fliissigkeit von dem durchdringenden Geruch der 
Phospbine und siedet bei 225O. 

0.2115 g gaben 0.2795 g Baryumsulfat and 0.1395 g MgsP,O,. 
Berechnet Gefunden 

S 18.61 18.1 I pCt. 
P 18.02 17.87 2 

Thiophendiathylmethylphosphoniumjodid, 
(C4&S)P(CaHdaCH3 J. 

Bing t  man das Phosphin, am besten in atherischer Lijsung mit 
Jodmethgl zusammen. so scheidet sich sofort unter Erwarmung dieses 
Phosphoniumjodid a h  weisses Pulver Bus. Es ist leicht liislich in 
Alkohol nnd in Wasser, nicht i n  Aether und scbmilzt bei 122'. 

0.2341 g gaben 0.1848 g Jodsilber. 
Berechnet Gefmden 

J 40.45 40.32 pCt. 
Das Filtrat vom Jodsilber wurde zur Darstellung des Platin- 

doppelsalzes benutzt, indem das iiberschiissige Silber durch Salzsaure 
entfernt, das Filtrat durch Eindampfen concentrirt und mit Platin- 
chlorid versetzt wurde. Es schied sich dann, narnentlich schnell beim 
Reiben mit einem Glasstab ein krystallinisches gelbes Pulver ans, 
dessen Platingehalt der Formel des T hi  o p h end ia  t h y 1 methyl-  
phosphoniumplatinchlorides . 

entsprach. 
[(C4H3S) PCaHsCHsCllaPtCla 

0.0971 g gaben 0.0244 g Platin. 
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Bereohnet Gefunden 
Pt 24.89 25.13 pCt. 

Auch ein Thiophentriiithylphosphoniumjodid (CaH3 S) P (C, H& J 
liisst sich leicht erhalten, doch erfolgt. die Addition des Jodiithyls 
nicht mehr so energisch als die des Jodmethyls. 

Ich rnijchte zum Schluss noch anfuhren, dass ich auch durch Ein- 
wirkung von Natrium nuf eine atherische Losung von Jodthiophen (oder 
Chlorthiophen) und Phosphortrichlorid ein TrithiGoylphosphin (CIH~S)~P 
darzustellen versuchte, dass dieser Versuch jedoch resultatlos verlief, da  
einerseits die Einwirkung nur sehr allmiihlich und nnvollstandig erfolgte, 
anderseits aus der atherischeri Liisiing krystallinische Substanzen nicht zu 
erhalten waren. Ebcnso resultatlos waren Versuche zur Darstellung 
des TrithiEnylarsins uud -stibins. Obgleich sich Thiophen und Benzol 
in  so vieler Reziehung ahnlich verhalten, scheiot doch die Reaction 
von M i c h a e l i s ,  die in der aromatischen Reihe so glatt verlauft, in  
der Thiophenreihe nicht oder doch nur unter gewissen noch nicht 
festgestellten Bedingungen anwendbar zu sein. 

Rostock,  den 15. April 1892. 

220. 0. Holle:  Zur Kenntniss der te r t iPren  Phosphine 
und Arsine. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Roatock.] 
(Eingegangen am 25. April.) 

Wie bekannt is t  das  Dimethylanilin dadurch ausgezeichnet, dass 
das  zur Gruppe N(CH& in der Para-Stellung befindliche Wasserstoff- 
a tom sehr leicht ersetzbar ist, indem z. B. durch Einwirkung von Benz- 
aldebyd das Tetramethyltliamidotriphenylmethan unter Austritt von 
Waaser erhalten wird. Es schien mir nicht uninteressant festzustellen, 
ob die dem Dimethyl- (resp. Diathyl-)Anilin entsprechenden Pbosphor- 
und Arsenverbindungen ein iihnliches Verhdten zeigen wiirden. 

Das Dimethyl- und Diathylphenylphosphin, sowie die entsprechen- 
den Arsine, sind schon vor langerer Zeit von M i c h a e l i s  und A n a -  
n off  erhalten worden. Sie bilden betaubend riechende Flissigkeiten, 
die im Unterschied gegen die Dialkylaniline sich sehr leicht an der 
Luft oxydiren , um in feste krystallisirende Phospbinoxyde neutraler 
Natur Cberzugehen. 

Ich habe die genannten Phosphine und Arsine nach der Methode 
von M i c h a e 1 i s und A n  a n o f f durch Einwirkung der Zinkalkyle 




