
Dae f r e i  e T r i p  h e o y l - p - t  0 1  y 1 p h o  s p h  o r k  e t o b e t  a i n ,  

(Ce H& P<:2>C<$z7 , aus dern Chlorid vermittelst Natriurn- 

carbonat i n  bekannter Weise erhalten , bildet seidegliinzende Nadeln, 
die bei 1810 schrnelzen und dieselben Liislichkeitsverl~altnisse wie die 
beschriebeneii Ketobetai'ne zeigen. 

0.1668g Sbst.: 0.4807 g COa, 0.0901 g HpO. 
0.31 12 g Sbst.: 0.0804 g Mgz P3 0 5 .  

C27Hz P02. Ber. C 78.64, I I  6.06, P 7.52. 
Gef. n 78.59, )) 6.00, D 7.21. 

Das b r o r n w a s s e r s t o f f  saure  und j o d w a s s e r s t o f f  saure  
S a l z  werden in bekannter Weise leicht erhalten und krystallisireo 
gut. Der  Schmelzpunkt des ersteren Salzes lie@ bei 261" (ber. Br 
16.85, gef. 1(;.74), der des letzteren bei 265O (ber. J 24.32, gef. 24.05). 
Das N i t r a t  ist auch hier schwer loslich und bildet feine, farblose 
Krystalle, die bei 183-184'' schmelzen (ber. N 3.06, gef. 3.12). 

Die Uutersuchung wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  Mai 1899. 

242. Fr. Guiohard: Ueber dle Ch!orphosphine der alipha- 
tischen Reihe. 

[Mittheilung aus dem chemisthen Institut der Universitst Rostock.] 
(Eingegaogen am 29. Mai.) 

Wahrend die Chlorphosphine der arornatischen Heihe von M i c h a -  
e l i s ' )  und dessen Schiilern Jehr eingehend untersucht sind, waren 
bisher die Chlorphosphine der aliphstischen Reihe wenig bekamt. 
A. M i c h a e l i s ' )  stellte im J a h r e  1880 das Aethyl- und das Isopropyl- 
Chlorphosphin dnr, ohne jedoch diese Verbiudungen naher zu unter- 
suchen. Die Darstellung griisserer Mengen derselben war deshalb 
mit Schwierigkeiten verkniipft, weil diese Chlorphosphine n i x  durch 
Einwirkurig von Phosphortrichlorid auf Quecksilberalkyle erhalten 
werden und die Darstellung und Handhabong letzterer Verbiiidurigen 
wegen ihrer Giftigkeit rnit Gefahr verbunden ist. 

Unter Anwendung der entsprechenden Vorsichtsmaassregeln ist es 
mir jedoeh gelungen, ohne wesentliche GesundheitsstcSrungen, ziemlich 
betriichtliche Mengen von Quecksilber-Aethyl , - -n-Propyl, ---&Pro- 
pyl, --i-Butlryl und - -i-Amyl diirzustelleii, sodass es mir miiglicb 
war, meine Absicht auszufiihren, die alipbatischen Chlorphosphine 
einer eingehenden Untersucliuiig zu unterwerfen. 

I) Ann. d. Chem. 293, 193. 3 Diese Berichte 18, 2174. 
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A. W. v. H o f m a n n  hat in seinen klassischen Untersuchungen 
die pr imhen,  secundiiren und tertiiiren aliphatischen Phospbine kennen 
gelehrt, sowie die Chloride. Oxyde und Sulfide der letzteren und die 
Mono- und Di-alkylphosphinsauren beschrieben. Durch die vorliegende 
Untersuchung babe ich diesen: von H o f m a u n  bescbriebenen Verbin- 
dungen (ausser den Chlorphosphinen selbst) noch die phosphinigen 
Saureu, die Tetrachlorphosphine, die Oxy- iind Sulfo-Chlorphosphine, 
sowie eine Reihe van Derivaten dieser Kiirper hiuzugefiigt. 

I .  D i e  Monoalkyldichlorphosphine ,  R .  P c l s .  
Die Darstelluug dieser Verbindungen geschah nach der von 

M i c h a e l i s  angegebenen Methode dtirch Einwirkung von Quecksilber- 
alkyl auf Phosphortricblarid: 

H g .  Rs + PCI:, = R.Hg.CI + R . P C l a .  
Die Reaction erfolgt Leini Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr, 

bei der Aethylverbindung, wenn auch sehr unrollkommen, schon bei 
gew6hnlicher Temperatur, denn in den Riihren, in welchen das Qoeck- 
silberathyl mit den] Phosphortrichlori~l eingeschlossen war, schieden 
sich, auch ohue dass erhitzt wurde, ziemlic-p reichlich Krystallblitter 
von Aethylquecksilberchlorid aus. 

Da diese Alkylqnecksilberchloride durch itire Fliichtigkeit sehr 
unangenehm sind, indem sie bei der Destillation immer theilweise 
mit iibergehen und die Chlorphosphine verunreinigen, so wurden sie 
dorch hoheres Erbitzen zerstijrt, wabei Calomel uud Kohlenwaaser- 
stoffe entstehen: 

2 C2Hg.Hg.Cl = C4Hla + Hg2Cla. 
Theilweiee bildet sich hierbei jednch auch Sublirnat, das  deutlich 

neben Calomel in  dem festen Riickstand nachgewiesen werden konnte. 
In diesem Fal l  wird die Umsettung uach der Gleichung erfolgen: 

C S H I I .  Hg. C1 + PC13 = CsH11. P C l r  + HgClz. 
Bei der Ausfiihrung der Reaction schmolz ich in der Regel 20 g 

(ganz trocknes) Quecksilberalkyl ond 60 g frisch destillirtes (salz- 
siurefreies) Phosphortrichlorid in ein Glasrohr ein, nur bei der  Aethyl- 
verbindung wurden des hoheri Druckes wegen 15 g Queckailberatbyl 
und 15 g Phosphortrichlorid angewandt. Die Riihren wurden eecbs 
Stunden lang auf 250° erhitzt. Beim Oeffnen derselben zeigte sich 
Lei der Aethylverbindung starker, bei der Isopropylverbindung etwae 
genngerer und bei den iibrigen Alkylderivaten fast kein Druck. D e r  
Inhalt der Rijhren bestand aus einer zumeist klaren, farblosen, mit- 
unter auch gelblich bis briiunlich gefarbten Fliissigkeit und einer 
festen Masse, welche reichlich Krystallblattchen aiifwies und schwarz 
gefarbt war. Die Fliissigkeit wurde durch ein Wattebauschchen in 
einen Destillirkolben filtrirt und einer sorgfiiltigen fractinnirten De- 
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etillation, bei der niedrig siedenden Aethylverbindung unter An- 
wendung eines L i n n  e mann'schen Aufsatzes, unterworfen. 

Die so erhalterien Monoalkylchlorphosphine sind leicht beweg- 
liche, klare Fliissigkeiten von einem scharfen und unangenehnien, phos- 
phinartigen Gerucb. Sie werden ron Wasser sebr Iricht und unter 
Iebhafter Erwarmung zersetzt, indern phosphinige Siiuren entstehen. 
Geringe Mengen r o n  Feuchtigkeit firben die Chlorphosphine gelb. 
Mit Chlor verbinden sie sich leicht zu 'l'etrachloridrn. rnit Brom zu 
Dibromchloriden, welche durch Schwefeldioxyd in die Oxychlorphos- 
phine, mit Wasser in die Phosphinsiiuren Obergehen. Schwefel ad- 
diren die Chlorphospbirie beini Erhitzen unter Rildnng von Sulfo- 
cblorphospbinen. 

A e t l i y l c h l o r p h o s p h i n ,  CoHS.PCI2. Sdp. 114-117', spec. Gew. 
bei 19" 1.2952. 

0.3049 g Shst.: 0 6725 g AgC1. 
CzHsPCIz. Ber. C1 54.19. Gef. CI 54.55. 

Norm a1 p r o p  y l  c h l o r p  b os  p h i  n, Cj HT . PCII. Sdp. 140-1 43 0, 

spec. Gew. hei 190 1.1771. 
0 2436 g Sbst.: 0.4774 g AgCI. 

CJHTPCI~.' Her. CI 48.96. Gcf. C1 48.4s. 
Is o p r o  p y  1 c h l o r p  h o s p  h i n ,  i-CsHi. I'Cla. Sdp. 13s- 13s O. Spec. 

Gewicht bei 230 1.2181. 
0 2498 g Sbst.: 0.1934 g AgCI. 

CJ H7PC19. Bcr. CI 48.96. Gef. CI 4W3 

I s o b u t y l c h l o r p h o s p h i n ,  i-C,Hg.PC12. Sdp. 195- 157O. Spec. 
Gewicht bei 23O 1.1236. 

0.3912 g Sbst.: 0 7255 AgCl 
C I H ~ P C I ~ .  Ber. C1. 4465. Gcf. CI 44.21. 

I s o  a m  y I c  h 1 o r  p h o s p h i n  , i- CsHll. PCI2. Sdp. 180-1830. Spec. 
Gewicht bri 2.30 1.1014. 

0.315.5 g Sbst.: 0.5278 g AgCI. 
C ~ H ~ ~ P C I P .  Bcr. C1 41.01. Gef. C1 41.19. 

M o ii o a 1 k y 1 p h o s p h i n i g  e S a u r e  n , R .  POrH2. 
Diese Verbindungen werden wie angegeben durch Zersetzung der 

Chlorphosphine mit Wasser erhalten: 
CsHI1.PCI2 + 2 HzO = C ~ H I ~ . P O Q H ~  + 2HCI. 

Man muss zur  Darstellung derselben analysenreines Chlorphos- 
phin anwenden, die wissrige Lasung eindampfen und den Riickstand 
liingere Zeit im Exsiccator neben Schwefelsaure und Kalihydrat stehen 
lassen, urn alles Wasser und alle Salzsaure zu entfernen. 

Die phosphinigen Siiuren hinterbleiben dann als f a r b l o s e .  s y r u p -  
d i c k e  F l i i s s i g k e i t e n ,  die erst weit unter O o  erstarren. Sie sind 
in Wasser maseig leicht 16slich; mit einem gleichen Volumen Wasser 
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versetzt, findet noch keine rijllige Liisung statt. I n  Aether und Al- 
kohol sind sie leirht liislich. 

Erhitzt man die phosphinigen Sauren, so zerfallen sie ganz wie 
die entsprechenden Verbindungen der aroniatischen Reihen in Phas-  
phin und Phasphinsluren. die Arnylverbindung alsa z. B. nach der  
Gleichung: 

3 CjHll . PO?Hn = C,H11. PHn + 3 Ci Hi1 . POSH). 
Die Zersetzung der amylphosphinigen Saure begann bereits bei 

600 und steigerte sirh erheblirh bei 80- 10Oo; hei 13.5" war sie be- 
endet. D e r  Siedepunkt des Destillats lag bei 106- log", entsprach 
also deni des voii H o t in a n  11 dargestellten Isoaniylpliosphins. Es 
bildele wir diesvs eine farblose, durchdringrnd riecheude Fliissigkeit, 
welche bei der Oxydatioii riiit Salpetei saurr unter Feuererscheinung 
In die bei 166" sclinielzende Isoariiylphosphiiisau~ e iiberging. D e r  
Ruckstand ini Destillstiaiisk(,lben erwies sich nach dern Uinkrystalli- 
siren aus Wassrr als dieselbe Saure. 

Die alkylphobphinigen Siiuren sind einbasisch ; sie leiten sich von 
der unuynimetrischw phosphorigen Siiure durch Ersatz eines Hydro- 
xyls durrh Alkyl ab: 

/H / H  
OP OH OP C2H5 

'OH 'OH 
phoaphorige Yiuro athylphosphinige Sgure. 

Die Alkalisal;e dieser Sauren sind in Wasser sehr leicht lijslich. 
Die Liisungen der alkalischen Erden geben mit den alkylphosphinigen 
Sauren in neutraler Losung weisse Triibungen. Essigsaures Blei fiillt 
in concentrirter Liisung einen weissen Niederschlag von unloslichem 
alkylphosphinigsaurem Blei. Durch Eisenchlnrid fallt aus der wiies- 
rigen Losung der Saure ein weisser schwerer Niederschlag, welcher 
in verdiinnter Salzsiiure liislich ist. 

Spec. Gewicht bei 
19" 1.2953. 

A e t h y l p h o s p h i n i g e  Siiore, CzHj.  POrH2. 

0.2412 g Sbst : 0.2882 g MgzPz07. 
C1HiPO2. Ber. P 32.97. Gef. Ber. P 33.33. 

N o r m a l p r o p y l p h o s p h i n i g e  S i i u r e ,  n-CsH.r .  POnHz. Spec. 
Gewicht bei 130 1.1418. 

0.1070 g Sbst.: 0.1093 g Mg.1Pi0i. 
6.2OOP g Sbst : 0.2455 g COP und 0.3567 g Hz0. 

CsHsPO?. Ber. P 28.70, C 33.33, H 8.33. 
Gef. * 28.50, 33.41, a 8.65. 

I s o p r o p y l p h o s p h i n i g e  S a u r e ,  i -CsH?.  POsH2. Spec. Gewicht 
bei 190 1.1891. 

0.2192 g Sbst.: 0.2249 g Mg2PzO7. 
CJH~POI. Bar. P 28.70. Gef. P 2846. 



I s o b u t y l p h o s p h i n i g e  S I u r e ,  i-C4H9. P01H2. Spec. Gewicht 
bei 230 1.0740. 

0.2140 g Sbst.: 0.1934 Mga Pa 07. 
C ~ H I I P O ~ .  Ber. P 25.40. Gef. P 25.23. 

I s o a m y l p h o s p h i n i g e  S i i u r e n ,  i-CbH11 .POzHa. Spec. Gewicht 
bei 230 1.0613. 

0.1584 g Sb~t.: 0.1300 MgnPs07. 
C5H13POa. Ber. P 22.71. Gef. P 22.91. 

D a s  A m m o u i u m s a l z ,  C,HII. P O z H .  NH, wird durch Auflosen 
der  SBure in Ammoniakfliissigkeit, Verdampfen auf dem Wasserbad 
nnd Trocknen des Riickstandes im Exsiccator erhalten. Es bildet 
eine weisse feinkrystallinische Masse, die sich in Wasser und in Alko- 
hol leicht lost. 

0.2245 g Bb~t.: 0.3011 g (NH&PtCl6. 
CsHiePOzN. Ber. NHB 10.40. Gef. NH3 10.28. 

D a s  E i s e n s a l z  (CsHl1 . PO2H)sFe wird als weisser Niederschlag 
durch Zusatz von Eisenchlorid zu der wlsarigen Losung der phos- 
phinigcn SIure erhalten und ist nach dem Auswaschen mit Wasser 
und Trocknen im Exsiccator rein: 

0.2622 g Sbst.: 0.0457 g Fea03. 
C I S H ~ G P ~ O ~ F ~ .  Ber. Fe 12.14. Gef. Fe 12.16. 

M o n a 1 k y l  t e t r a c h 1 o r  p h 0 s  p h i n  e ,  R .  PCL. 
Die Tetrachlorphosphine entstehen, wie schon angegeben, durch 

Hinzuleiten von Cblor zu den Chlorphosphinen unter lebhafter Er- 
warmung, sodass man bei der Darstellung gut kiihlen muss und nur 
einen langsamen Chlorstrom hinzutreten lassen darf. D e r  Ueberscbuse 
des Chlors wird durch t r o c h e  Kohlensaure entfernt. Sie bilden gelblich 
weisse, dem ehosphorpentachlorid sehr Lhnliche Massen, welche an 
der  Luft rasch zu dem Oxychlorphosphin zerfliessen. Mit Wasser 
reagiren sie heftig, indem ebenfalls zuerst Oxychlorphosphin entsteht, 
das als  Oel zu Boden sinkt und beim Erwarmen unter Bildung von 
Phosphinsaure in Liisung geht. 

Beim Erhitzen fiir sich auf eine Temperatur von etwa 135O zer- 
setzen sich die Verbindungen unter Bildung von Phosphortrichlorid und 
Chloralkyl, zum Thei l  auch unter Bildung anderer Substanzen. Beim 
Erhitzen des Amyltetrachlorphosphins bilden sich z. B. Phosphortri- 
chlorid und Amplchlorid einerseits, andererseits hiiher siedende Fliissig- 
keiten, in denen mit grosser Wahrscheinlichkeit Amylendichlorid und 
Amylchlorphosphin enthalten waren. Die Zersetzung erfolgte danach 
gemliss den Gleichungen: 

C5 H11. PCh = Cb  HI^ C1 + PCls. 
2 CsHi i  . PCl4 = CjHioCla + PC4 + C5 H11. PC12 + HCl. 
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Mit unorganischen Chloriden, z. B. Antimonpentachlorid, verbinden 
sich die Tetrachlorphosphine zu an der  Luft sehr leicht zerfliessenden 
Doppelverbindungen, wie Cd Hs. PCl,, SbC15. 

Leitet man zu den Alkyldichlorphosphinen Bromdampf, so er- 
hlilt man unter lebhafter Erwiirmung ein Alkyldichlordibromphosphin 
R . PCl2 Bra als weisse, feste, sehr hygroskopische Masse. 

M o n  o a 1 k y 1 o x y c h 1 o r  p h o s p h i  n e , R. PC120. 

Diese Verbindnngen werden am beaten durch Einwirkung von 
trocknem Schwefeldioxyd anf die frisch dargestellten Tetrachloride 
erhalten und durch fractionirte Destillation (am besten unter vermin- 
dertem Druck) gereinigt. Sie bildeii farblose oder schwach gelb- 
gefarbte Fliissigkeiten von scharfem, weniger unangenehmem Geruch 
als die Chlorphosphine und gehen beim Erwiirmen mit Wasser  ruch  
in Losang. Beim Eindampfen der letzteren hintprbleibt eine weieee, 
paraffinartige Masse, welche die betreffende Alkylphosphinsiiure dar- 
etellt. 

Durch Natriuniathylat entstehen Alkylester. durch Natriumphenolat 
Phenolester, welche fliissig sind. Durch Anilin oder Phenylhydrazin 
entstehen in atherischer Liisung feste, krystallisirende Anilide oder 
Hydrazide. 

A e  t h y lo x y c h  lor p h 0 s  p h i n ,  Cp Hs . POCI,. Sdp. 75-780 unter 
50 xnm Druck, spec. Gewicht 1.1883 bei 20°. 

0.2043 g Sbst.: 0.3975 g AgCI. 

N o r m  a l p  r o  p y lo  x y  c h l o  r p h 0 s  p bin,  n-C;1H,.POC12. Sdp. 88-900 

0.2918 g Sbst.: 0.2004g MgaPa07. 

I sopropy loxych lorphosphin ,  i-CaH7 .POCI,. Sdp. 82-840 

0.1S64 g Sbst.: 0.1270 g MgiPaOT. 

C~H5POC12. Ber. C1 48.29. Gef. C1 48.14. 

unter 5 0 m m  Druck, spec. Gewicht 1.3088 bei 204 

GHTPOCla. Ber. P 19.25. Get. P 19.12. 

uiiter 50 mm Druck, spec. Gewicht 1.3018 bei 20". 

GEl7POCIg. Ber. P 19.25. Gef. P 18.99. 
I s o  b u t y  loxy c h l  or p h o e p  h i n ,  i -  Cd Hs .POCIS. 

0.3506 g Sbst.: 0.5719 g AgC1. 

Is o a in  y 1 ox y c  h I o r p  h o s p  h i n ,  i- C, H11 .POC12. Sdp. 122 - 1259 

0.3282 g Sbst.: 0.4962 Ag C1. 

Sdp. 104-1080 
unter 50 mm Druck, spec. Gewicht 1.2333. 

C4H9POCI3. Ber. C1 40.56. Get C1 40.30. 

unter 55 mm Druck. Spec. Gewicht 1.1883 bei 20". 

C5HL1POC12. Ber. CI 37.56. Gef. C1 37.38. 
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M o n o  a 1  k y 1 s u 1 f o  c h 1 o r  p h o s p h i n e , R .  PSC12. 
Die Sulfochlorphosphine werdeii durch Efhitzen der Chlorphos- 

phine mit Schwefel ini zngeschmolzeoen Rohr erhalten. Miui erhitzt 
zweckrniissig 1 Theil Alkylchlorphosphin niit 3 Theilexi grot) gepul- 
vertern Stangenscliwefel zwei bis drei Stunden lang auf 120- 125". 
Hierhei geht der g a m e  Schwefel in Lijsuiig und krystallisirt rum 
Theil heim Erkdterr wirder ails. Die Fllssigkeit wurde voii diesem 
aiisgescliiedeiien SchwrfeL durch ein Wnttebauschcheu abfiltrirt und 
der  fractionirteii Deetillation bei 50 nini Druck uuterworferr. 

Die so erhalterieii Snlfcichlorpliosphirte sind klare gelbliche Pliia- 
sigkeiten von anfangs s c h ~ a c h e m ,  dann stark reireridem Geriich, und 
sehr bestiindig gegcn Wasser. In wRssrigern Alkali sind eie untrr 
Bildung eiries alkylsulfophospliiiisauren Salzes 1Bslich. Eine solche 
Lijsung giebt riacli Zuaatz von Essigsaure niit essigsaurern Blri eineii 
weissen schweren Niederschlag v i m  alkylsulfnpliospl~iiisnul.elll Rlci. 
Auch Ester und Iljdrnzide lwse i i  sirli erhalten. 

A e t h y  I su  I fo ch l o r p  h o s p  h i n ,  C ~ k I ~ ~  PSZI,. Sdp. 80-82" unter 
50 mm Druck; spec. Grwicht 1.3606 Iwi 70').  

0.4012 SlJSt . :  0.5633 a h S ~ ~ 4 .  
CrHsPSCly. Brr S 19.M. Gel'. S 19.24. 

N o r  m a1 p r o  p y I su 1 f o  c h I or p h (1 s p L i n , n. .C:j €17 . P S Clo. Sd p. 
95 -98'' unt.er 50 rntn  L)rtic.li; spec. Gewicbt 1.3854 bei 20". 

0.1467 g Sbst.: 0.18!)3 g BaSO4. 
CJH~PSCI?. Ber. S 18.07. Gef. S 17.65. 

Is o b u t y lvii I foc h 1 o r  p h o s p  h i n ,  i -  CoH9. PSC12. Sdp. 110-1 130 
unter 50rnni Drirck; spec. Crpwicht 1.2515 bei 20". 

0.218:' g Sbst.: 0.1284 g bf#pP~o7. 
C+M:,PSCln. Eer. P l(i.23 Gef. P 16-43. 

Isoarn y 1 B u I f o c h I or  p h n s p h i n ,  i-C5l-111. PSC12. Sdp. 130- 1320 

0.24S7 g Sbst.: 0.34:~7 g ARC]. 
unter 50 rrini Druck; spec. Gewicht 1.1771 bei 20°. 

CjHIIPSCl?. Ber. C1 24.63. Gef. C1 34.38. 

M o n o a 1 k y 1 p h o s p h i 11 s a 11 r c n , R . PO (0H)y. 
Diese Alkylphosphinsaulr~i wurderi schon von A. W. v. Hof-  

m a n  n durch Oxydiition drr  priinaren Phosphine niit conc. Salpeter- 
sirire erha.lten. -411s den in dieser Abhandlung beschricbeneir Ver- 
hiirdungen erhiilt inan sie rritweder durch Oxydatinn der phoslihinigrn 
Sauren niit Salpeterslure oder durcli Hehnndeln der Tetrwhlor- oder 
Oxychlor-Phorpbine mit W:issrr. Geht inan hierbei von reinen Substanzeri 
aus; s o  erhalt m:m nuch d i n e  Weiteres durc.h Eindampftx~ die reinen 
Phosphinsauren, wendet man jedoch, was vortheilhaft, deu bei der 
Darstellung der  Chlorphosphine erhaltenen Vorlauf an, so bildet sich 
neben den Phosphinsiiuren auch Phosphorsaure. Man verdanipft d a m  
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die Losung einigenial unter Zusatz von Wasser, urn die beigemischte 
Salpetersaure bezw. Salzsaure zu eritfernen und lasst die conc. Losung 
erkalten. Die ausgescbiedene, weiche, paraffinartige Masee wird auf 
einem Thonteller abgesogen, im Exsiccator neben Kalihydrat getrock- 
net und noch einmal aus Wasser umkrystallisirt. 

Die Monoalkylphosphinsaureu bilden weisse, glaneende , etwas 
fettig sich arifiiblende Krystallschuppen. Die Aethyl- und die Propyl- 
Verbindung sind in Wasser liislich und hygroskopisch. Die Butylver- 
bindung ist etwas, die Amylverbindung erheblicli schwieriger in Wasser 
laslich. Die Schmelzpunl, te wurderi zum Theil etwas hiiher gefunden, 
als von Hofnrann. 

Mono a t  b y  1 p h o sp  h i n  s a u r e ,  CaHs. PO(OH)2. Schmp. 440. 
M o n o n n r n i a l p r o p y l p h o s p h i n s P u r e ,  CH3. CH? .CH:, . PO(0H)z. 

Schmp. 6G”. 

Mono  i B o p r o  p y Ip h o s p h i n  s ii u r e , CH3>CH . PO (OHh. 
Schmp. 71°. 

M o n o i s o b u  t y l p h o s p h i n s i i u r e ,  CH:>CH. CH2. PO(0H)z. 
Schmp. 124O. 

M o n o i s o a n i  y I p h 0s p h i n  s a u r  e ,  gE:>CH. CM1. CHs. PO(OH)?. 

Schmp. 166O. 

’ 

CH3 

CH 

Yon der  letzteren Saure wurden der Pbenyleeter, das Pbenylhy- 
drazid, sowie das Anhydrid dargestellt. 
Mo n oi s o am y I p h o s p h i n  s iiu r e p h e n  y 1 e s t e r  , i-CaH~i. PO (0CsHl ) r .  

D e r  Ester wird erbalten, indem man 1 MoL-Gew. Isoamyloxychlor- 
phosphin zu wasserfreiern Aetber hinzufliessen liisst, in welchem 2 Mol.- 
Gew. trocknes Natriumpbenolat suspendirt eind, iind dann einige Zeit 
am Riickflusakuhler erhitzt. Man filtrirt vom gebildeten Chlornatrium, 
vertreibt den Aether und echiittelt den zuriickbleibenden iiligen Ester 
mit Wasser zur Entferiiung von Nebenproducten, nimmt wieder mit 
Aether auf, trocknet mit Chlorcalcium und verdunstet. 

D e r  Ester ist eine olige, schwere Fliissigkeit, welcbe gegen 
Wasser bestiindig ist. 

0.3614g Sbst.: 0.6407 g CO2, 0.1692g HsO. 

. 

C , ~ H ~ I P O S .  Ber. C 67.10, H 6.90. 
Gef. * 66.82, )) 7.11. 

Der  Phenol- und Kresol-Ester der Methylphosphinsiiure sind nach 
einer ganz anderen Methode Tor Kurzem von M i  ch a e 1 i s  und K a e h n el) 
erhalten warden. 

I) Dime Berichte 31, 1048. 
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M o n n i s o a  m p 1 p h  o s p h i n s a u r e p h e n y l h y d r a z i d ,  
C:,AI1. P O ( N H . N H .  C6HS)2. Das Hydrazid bildet sich, wenn man eine 
iitherische Liisung von 1 hIol.-Gew. Isoarnyloxychlorphosphin zu einer 
gleichfalls iitherischen TSsuug von 4 Mol.-Gew. Phenylhydraziu lang- 
Barn hinznfiigt. Man filtrirt von dem reichlich abgeschiedenen salz- 
sauren Pheirylhydrazin, wiischt mit Arther nach iiiid destillirt voiii 

Filtrat den Aether ab. D e r  iilige Itiickstand erstarrt leicbt; er wird 
durch Rehandeln mit verdiinnter Essigsiiure von anhfingendern Phenyl- 
hydrazin hefreit, und durch mehrrnaliges Aufliisen in Alkohol iind 
Aiiefallen mit Wasser gereinigt. 

Das so erhnltene Hydrazid bildrt ein sehr leichtes, weisses Pulver, 
das in Aether und in Alkohol leicbt l6slich ist und bei 134-135” 
6chmilzt. 

0.2264 g Siihst.: 31.5 ccni N (7lX iiim, 170). 

M on oi s o a m y 1 p 11 o s p h i n s  5 u r r a n  b y d r i d , Cs H11 P 0 2 .  
C i ,  F125PNiO Rw. N 16.83. Gef. N 16.67. 

Mi- 
c h a e l i s  und R o t h e ’ )  haben gezeigt, dass die Anhydride der arotua- 
tirchen Phosphinsaiiren diirch Einwirkung der Oxychlorphosphine aiif 
die Phosphinsluren er1i:ilten wrrdrn. Es schien mir nicht uninteresssnt, 
aucb ein solehes Anhydrid, das in der Stickstoffreihe den NitroTer- 
binduugen entspricht, vou eirier aliphatischen Phosphinsiure darzuutellen. 

Zu dieseni Zwecke erhitztr ich molelrulare Mengen Isoamyloxy- 
chlorphosphin und I~o:~i i iy lpho~phins8u~e  mit wasserfrrieni , bri 
80- 81° siedeiidem Petroliitlier so Iange an1 Riickflusskiihler, bis allr 
Siiure gelost war  iind k&ie Stllzs~~iireei~twickeluug mehr statrfand. 
Beim Abkiihlen schiedeti sich d m n  nach eiiiiger Zeit Krystallchen 
aus,  die rosetttviformig grlrppirt wwen uud sicti nach dem Abwaschen 
urit Prtrolather und Trocknen als dns reinr Arlhydrid erwiesen. 

0.3352 g Sbht.: 0.5450 g C o g ,  0.2470 g HaO. 
C ~ H ~ I I ’ O ~ .  Ber. C 44.77, H S.20. 

Gef. n 44.33, )) 8.1’7. 

Das P t i o s p h i i i o p e n t a n  bildet kleirie h a r k  Krystiille, welche 
bei 122O schmelzen und von Wasser erst allniahlich in die Pbosphin- 
saore iibergefiihrt werden. Es ist in Renzol leicht, in Petroliither 
Rchwer loslich. 

CSH11.1’03Hq +‘C~IJII .POCI~  = 2C.iH11.POa + 2HCI. 
Seine Rildung erfolgt nach der Gleichung: 

M o n o a l k y l s u l f o p h o s p h i n s 8 u r i . i i ,  R .  PS (0H)z. 
Die Slureu selbst korrnten nicht rein erhalteii werdeo, do& 

gelang es vrrmittelst des Isoarnpldulfochlorphnsphins, einige Derivate 
der  Isoaniylsulfnphosphiiis~ure xu erlialtrii. 
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M o n o  i s o a m y  l s u l f o  p h o s p h i n s i u r e a  t h y  1 e s t e r ,  
C, H11. PS (OG H&. Der Ester bildet sich leicht durch Eintragen des 
Sulfocblorphosphi~~s in eine alkoholische Losung von Natriumatbylat 
unter lebhafter Erwarmung und wird durch Zusatz von Wasser als 
Oel  ausgeschieden, das mit Aether ausgeschiittelt wild. Beim Ab- 
destilliren des Aethers von der getrockneten Losung hinterbleibt der  
Ester ale klare , hellgelbe Fliissigkeit von eigenthiimlichem , nicht 
unaugenehmem Geruch. Er siedet bei 250-255", jedoch nicht ganz 
ohne Zersetznng. Spec. Gewicht 0.9848 bei 20Q. 

0.2261 g Sbst.: 0.1146 g MgaPa07. 
CBH~~PSOP.  Ber. P 13.64. Gef. P 14.15. 

M o n o i s o  b u t y l s u l  f o  p h o s p  h i  u s a u r e p h e n y l  h y d r a z i d ,  
i-Ck H s .  PS (NH. NH . CsH5)2. Die Verbindung wird ganz ahnlich wie 
d s s  Hydrazid der Isoamylphosphinsaure unter Anwendung des Sulfo- 
cblorphosphins erhalten und bildet weisse Blattchen, die bei 1280 
schmelzen. 

0.3141 g Sbst.: 46 ccm N (17O,  757 mm). 
ClsH23PSNa. Ber. N 16.66. Gef. N 16.96. 

Versuche zur Darstelliing von A l k y l d i b r o m p h o s p h i n e n  zeigten, 
dass diese wohl durch Erhitzen vnii Phosphortribromid mit Queck- 
silberalkyl entstehen, sb& sehr schwer rein zu erhalten sind. Jedoch 
kann man mit Vortheil aus denselben die phosphinigen Saiiren und 
Phosphinsaurzn erhalten. 

D i a l k y l c h l o r p h o s p h i n e ,  wie z. B. (C~H,)PPCI,  scheinen in 
geringer Menge als Nebenproducte bei der Darstellung der Mono- 
alkylchlorphosphine zu entstehen , doch konnten diwelben im reinen 
Zustande bis jetzt nicht erhalten werden. 

I t o s t o c k .  Mai 1895. 

243. Felix B. Ahrens :  StaphisagroIn, ein neues Alkaloid. 
[Am Clem 1andw.-technolog. Institut der Univeraitat Breslau.) 

(Eingegangen am 30. Mai.) 
In  den Sanien von Delphinium Staphisegria sind eine gauze 

Reihe von Alkaloi'den aufgefunden worden, niimlich das D e l p h i n i n ,  
Cta Hsa N o d ,  dae D e l  p h i n  o i d i  n , Cta Hgs Na Or, das D e 1 p h i s  i n ,  
& Hd6 Nt 0, (?) und das S t a p h i s a g r i  n ,  Cya H33 NO5 ; m den Riick- 
Jtanden von der Fabrication dieser Alkaloi'de babe ich nun noch ein 
Alkaloid gefunden, welches ich S t a p b i s a g r o i n  nenne und fur  
welches die ernpirische Zusammeneetzung C ~ ~ H ~ ~ N O I  ermittelt worden ist. 
Die vier erst genaunten Alkaloi'de sind sammtlich leicht in  Chloroform 
loslich, werdeii durch dieses Liisungsmittel demgemass dem Gemiech 
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