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11. S i c k e l  :Luf a u o r g a u i s c h e m  ' I ' rager  ( 1 0 - p r o z .  
450° ini W a s s e r s t o f f s t r o m  r e d u z i e r t .  

% i n i t , s i o r e  i n  '36-proz.  Alkoliol (0.75 g Ziintsiiurc in 
10-pro". Katalysntor. 

Zeit in Minutcn: 5 10 20 30 c3) T o  
T-erbr. WasserstoH i n  ccm: 12 22.5 41.5 59 89.5 116.5 

Ccr. 113.6. Gef. 124.0. 

N i c k e l )  b e i  

50 CCIll), 5.0 g 

90 110 
130.9 135.5 

6. Wilhelm Strecker  und Charlotte Grossmann: Uber 
Phosphin - sulfide und Phosphin- selenide. 

(Eingegangen am 29. November 1915.) 

Phosphinsrilfide entstehen durch Addition von Schwefel an 
Phosphine. So berichten C a h o u r s  und H o f r n a n n  I),  daM Trirnethyl- 
und  TriLthylphosphin sehr leicht Schwefel anlagern, und M i c h a e l i  s 
und v. S o  d e n  ') haben beobachtet, dnl3 Triphenylphosphin Schwefel 
schon addiert, wenn die Losungen i n  Schwefelkohlenstoff mit einander 
vermischt werden. 

Auch Phosphine, die neben den1 organischen Rest noch ein oder 
zwei Halogenatonie enthalten, geben Anlagerungsprodukte mit Schwefel, 
wie M i c h a e l i s  und KO hler ' )  beirn Phosphenylchlorid gezeigt haben, 
das Schwefel zuerst n u r  auflijst, ihn aber dann beirn Erwarmen unter 
heftigern Aufkochen addiert. 

Verscbiedeutiich hat nuch das Phoepborthiochlorid a h  Ausgnngs- 
material zur Darstellung von substituierten Phosphinsulfiden gedient. 
s o  erwies sich die Synthese nach F r i e d e l - C r a f t s  als sehr vorteilhaft 
zur Gewinnung von Toluol- und Xylol-dichlor-phosphinsulfid, 
SP(CsH4. CH3)CIg und SP(Cs H)(CH3)?)Ci?, aus Phosphorthiochlorid 
und Toluol bezw. Xylol '). 

Ferner gelang es, die drei Chloratome des Phosphorthiochlorids 
ganz oder teilweise gegen organiscbe Reste nuszutauschen, wenn das 
Chlor durch Wasserstoff oder Natriuni gebunden wurde, und so er- 
hielten C h e v r i e r j )  und spiiter P i s t s c h i m u k a ' )  durch Umsetzung 
mit Alkohol Reaktionsprodukte, in  deuen dns Chlor viillig oder teil- 
weise durch Athoxygruppen ersetzt war. 

I)  A. 104, 29 [1S57]. 
4, Michael i s ,  A .  2!)3, 200 llS961. 
6 )  J. pr. [ 2 ]  84, 746 [1911]. 

?) A .  229, 307 IlSS5). 3, B. 9, 1053 [1876]. 
") C. r. 65, 294. 
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Eine  ahnliche Reakt icn  beobachteten A u t e n r i e t h  und  H i l d e -  
1) r a n d  I) bei Versuclien init Phosphorthiochlorid rind I'henol in 
nlkalischer Losung. Wurde  cine Liisung con  Phenol i n  10-prozentiger 
Katronlauge iiiit Phospliorthiochl(1rid i n  d e r  R i l t e  geschuttelt. so elit- 
stand en n e be n e i n an d e r  T ri ph e n o s J - p h os ph i  n s II 1 f  id, D i ph e n o s y - II ion o- 

ch lo r- p h os p h in sul f id u n d I' h en 0s y - di ch 1 l)r - 11 hos pli i n s u  I f  it1 (1' ri ph en y I- 
t hio ph o spli at, D i phen y I - t h i o p hos p h o r- m o ti och 1 o ri d 11 n d P h en o x  y 1 - t 11 io- 
phosphor -dichlorid) '). 

I m  AnschluB an Versiiche r o n  S x u r a g e  '), der  die Iteaktion 
zwischen Pliosplioroxyclilorid und Mngiiesiuniarplen stiidiert ha t ,  haben 
wi r  versucht,  c-)rganomngnesiumverbindungerl auf Phosphorthiochlorid 
eiuwirken z u  lassen. S a u v a g e  hat  seine Iintersuchungen mit derii 
E rge  b n i s d ur  c h gef i i  b r t , d aL3 )) b ei 1.1 i n  \Y i  rk i i  n g 1-0 n P ho s p h o r o s  y c h 1 o rid 
R u f 0 rg n n o m n g n e si u m r e  r bi n d u D g e n d e r Z LI - 

-R2 ~nmniense tzung  0 : P  j 11:: und 0 :P4LCL. Die  letztereri zersetzen sich 

I< ii r pe r en t s t e 11 en v o u 

,;R 
mit R a s s e r  zii O:P:LOiI~. Er ha t  allerdings n u r  d ie  Phenyl - ,  Benzyl- 

uud  Naphtlialin -Perb indungen bearbeitet, ein Versuch init ,\lagiieoium- 
Iialogenalkylen wird nicht erwahnt.  Es war nach tliesen Versuchen 
zu  erwarten,  dalJ die Einwirknng von C)rganomngnesiuin~erbindiin~en 
nuf  d a s  Phosphorthiochlorid an Stelle d e r  von S a u v a g e  erhaltenen 
I'hosphinoxyde d ie  entsprechenden Phosphinsulfide liefern wiirde, iind 
tliese Erwartung ha t  sich in1 mesentlichin nuch bestitigt. 

P i e  E in  n. i  r k u n g con  P b os ph  or  t h ioch lori d an f ti  ie organ isc h e II 
hlagnesiumhalogene ist aufierordentlich keftig. Xlagnesiiimbrornbenzol 
lieferte in guter  Ausbeute Triplienyl-phosphirisulfid, das a u f  den1 IVege 
tler Schwefclnnlngerung friiher von . \ I i c h a e l i s  urid v.  S o d e n  erlialteu 
worden war. Daneben entstanden - wie auch bei allen andern 
Keaktionen - Sulfine, die nicht isoliert n-erderi konnteii,  sicli :ilwr 
durch  den unnngenehnien C~eruch  benierkbnr iiiachten. Alngnesiuni- 
naphthylbromid ( ( I  und [-I) gab trotz Iebhafter Reaktiou nur  Schrriieren, 
aus denen sich kein einlieitliclies I'rodiikt isolieren liell, wiilirend 

I )  B. 31, 1100 [1S9S]. 
2: Die in dci. Literatur nieist augc\ventle:c Kon~cnkl;itur fiir die in ciie-,xr 

Arbeit behandelten Verbindungen ist iricht i l n i i i ~ ~  liorrekt unti rintieitlicll. 
Urn eine konsequente u n d  cindeutige Bczciciiiiuiig dcr  von tins nntersiicliten 
und neu dargestt*llten \-erbindringcn xu crnibgliclleii, liaben wir sic 31s Urri vnte 
des Phosphins, dcs Phospliinsolfi~ls iinti des Phosphinselenids limsnnt. Die 
von andereu Butoren gcbrauchten Namen sintl ,  \vo es niitig schirii, in  Iilaniniern 
beigefiigt wordell. 

3, C. r. 139, 674. ( ' .  1'304, 11, 1 6 3 .  



S a u  v a g e  beim Phosphoroxycblorid die erwarteten Produkte, wenc 
auch nicht krystallisiert, erhalten hatte. 

Ganz genau wie Phosphoroxychlorid verhielt sich Phosphorthio- 
chlorid gegen Benzylmagnesiumchlorid, so da13 zwei gut krystallisierende 
Verbindungen, das Tribenzyl-phosphinsulfid SP(CH2 .C,H5)3 und das 
Dibenzyl-hydroxy-phosphinsulfid SP (CH2. C G H ~ ) ?  OH, gewonnen wurden. 
Die letztere verdankt ihr  Ehtstehen voraussichtlich einem primHr ge- 
bildeten Monochlorid, das beim Zersetzen der Magnesiumverbindung 
durch Wasser in die freie Saure ubergeht. Der  saure Charakter der  
Verbindung HuBert sich in der Loslichkeit in Alkalien; aus der alka- 
lischen Losung fallt Saure den Kiirper wieder aus. 

Nicht so einfach wie die aromatischen Magnesiumverbindungen 
reagierten die aliphatischen. Molekulare Mengen von Methylmagnesiuni- 
jodid und von Athylmagnesiumbromid gaben mit dem Phosphorthio- 
chlorid stets o l e  ohne konstanten Siedepunkt, die auch auf keine 
Weise zum Erstarren gebracht werden konnten. Erst bei Anwendung 
eines dreifacheu ifberschusses der Organomagnesiumverbindung ent- 
stand das Diathyl- hydroxS.-phosphinsulfid, SP(C2 H5)2 OH. Daneben 
bildet sich wahrscheinlich ein Mouoathyl-Derivat, allerdings in so ge- 
ringen Mengen, daB es nicht gefaBt werden konnte, das das Haupt- 
produkt verunreinigt, so daQ es erst durch vielmaliges Umkrystalli- 
sieren analysenrein wird. 

So wirken also Organomagnesiumverbinduogen auf Phosphor- 
thiochlorid ahnlich wie auf die entsprecheude'Sauerstol'fverbindung des 
Phosphors ein. Bei aromatischer Bindung erfolgt die Reaktion leichter 
und einbeitlicher als bei aliphatisc.her: Pbenylmagnesiumbromid be- 
wirkt den Austausch aller Chloratome; mit llenzylmagnesiunibromid 
werdeu in der Hauptmenge des Ausgangsmaterials n u r  zwei Chlor- 
atome ersetzt,. wiihrend der viillige Ersatz n u r  in geringem MaBe 
stattfindet; mit Athylmagnesiumbromid scbliel3lich laat sich nu r  die 
Substitution von bestenfalls zwei Cbloratomen erzwingen. Das nicht 
substituierte Chlor wird dann bei der Zersetzung der Magnesium- 
verbindung mit Wasser durch die Hydroxylgruppe ersetzt. 

Die Phosphinsulfide, die nus dem Phosphorthiochlorid durch Ein- 
virkung von G r i g n  ardschem Reagens gewonnen werdeu konnen, 
sind, wie oben erwahnt, auch durch Addition von Schwefel an 
Phosphine zuganglich, entsprecheod den Formeln : 

P ( C G H ~ ) ~  + S = SP(CoIlj):, 
SPCI; + 3 , \ l g ( C ~ H ~ ) B r  = SP(C,H5):: + 3l lgBrCl .  

Die Produkte beider Reaktionen haben sich in  allen Fillen als 
identisch erwiesen. Kun ist aber der Phosphor in allen Korpern, 
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die durch Schwefelanlagerung entstehen, unzweifelhaft fiinfwertig. Die 
mit diesen Korpern identischen, vom Phosphorthiochlorid aus her- 
gestellten Produkte miissen demnach ebenfalls funfwertigen Phosphor 
enthalten. Da nun die G r i g n a r d s c h e  Reaktion bei tiefen Tempe- 
raturen verliiuft und vermoge ihrer milden Wirkungsweise bei vie1 
empfindlicheren Korpern als Phosphorthiochlorid angewendet werden 
kann, ohne daB Umlagerung eintritt, sc ' darf man annehmen, daS 
schon im Phosphorthiochlorid der Phosphor fiinfwertig auftritt. In  
der neuesten duflage des Handbuchs von G m e l i n - K r a u t 1 )  wird 

s-CI 
jedoch fiir diesen Kijrper noch die Struktur P c C l  in Erwagung ge- 

c 1  
zogen. Die Formel stammt wohl noch aus der Zeit, in der man den 
Elementen eine konstante Valenz zuschrieb und sie wurde von T h o r p e  ") 
abgeleitet aus Berechnungen des spezifischen Volumens des Phosphor- 
atoms, um die konstante Dreiwertigkeit des Phosphors zu verteidigen. 
DaS seine Schliisse iiicht sicher waren, geht aus der Tatsache hervor, 
daB R a m s a y 3 )  auf Grund der gleichen Betrachtungen die andere 

Formel S = P L C I  aufstellte. Durch die Identitat der auf den beiden 

oben beschriebenen Wegen dargestellten Verbindungen ist ein experi- 
menteller Beweis fiir die Formel mit funfwertigem Phosphor erbracht. 

Auch die von W a s s i l j e w  *) geauBerte Annahme, daB Phosphor- 
thiochlorid ein eutektisches Gemisch sei aus einem Teil Phosphor- 
pentasulfid und drei Teilen Phosphorpentachlorid, ist durch unsere 
Versuche widerlegt j denn weder Phosphorpentasulfid noch -chlorid 
geben die erhaltenen Produkte. 

Da zu erwarten war, daD eine dem Phosphorthiochlorid analog 
gebaute Selenverbindung ahnliches Verhalten gegen das G r i g n  a r d -  
sche Reagens zeigen wurde, wurden Versuche zur Darstellung eines 
Phosphorselenochlorids unternommen. 

I n  dem Lerikon der anorganischen Verbindungen von H o f f m a n n 5 )  
fand sich zwar eine Angabe, nach der das Selenophosphorchlorid von 
B a u d r i m o n  t6)  dargestellt worden sein SOU. Diese Angabe beruht 
jedoch auf einem Irrtum; B a u d r i m o n t  kennt zwar eine Molekular- 
verbindung P CIS, SeCla '), von einem Selenophosphorchlorid, S e P  C13, ist 
jedoch nirgends die Rede. 

c1 
'c1 

I)  Bd. I, 3, 349. 
*) C. 1910, 11, 56. 
' j  J. 1861, 139. 

") B. 8, 331 [1875]. 
5) Bd. I, 120. 

B. 13, 2147 [1880]. 
6, A. ch. [4] 2, 10 u. 37. 
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oberhaupt  war in der uns zur Verfiigung stehenden Literatur 
keine Vorschrift zur Darstellung dieses Produktes gegeben, ebenso 
wenig ist ihm aber auch die Existenzmoglichkeit abgesprochen, so d a S  
Versuche, es zu erbalten, nicht aussicbtslos erschienen. 

Alle Bemuhungen, die zur Darstellung von Phosphorthiochlorid 
ausgrarbeiteten Methoden auf die entsprechenden Selenverbindungen 
z u  iibertragen, hatten jedoch keinen Erfolg. Weder lieB sich Selen 
an Phosphortrichlorid anlagern, noch lieB sich der Sauerstoff im 
Pbosphoroxychlorid oder der Schtefel  im Phosphorthiochlorid durch 
Selen ersetzen. Die Reaktion zwischen Phosphorpentachlorid und 
Phosphorpentaselenid lieferte ein Gemisch von Selenchloriir und 
Phosphortrichlorid. Da der direkte Wdg nicht zum Ziel fiihrte, so 
wurde versucht, auf einem Umweg zu der gewiinschten Verbindung zu 
gelangen. 

Da nach M i c h a e l i s  und v. S o d e n ' )  Phosphine Selen anlagern, 
so konnte man annehmen , da13 Phosphorigsaureester zur gleichen. 
Addition befabigt sein wurden. Andererseits waren Thiophosphor- 
siiureester in einigen Fallen durch Behandlung mit Phospborpenta- 
cblorid in das Chlorid iibergefiihrt worden, was z u r  Hoffnnng auf 
eine ahnliche Reaktion bei den Selenophosphorsiureestern berechtigte. 

Es erschien daher zweckmiiflig, das von N o a c k ' )  und spater 
von A n  s c  h iit  z und E m e r y  a) untersuchte Phenoxydichlorphosphin 
(Phenylphospborigsaure-dichlorid) zunachst darzustellen. Da dieses 
Produkt beim Erhitzen mit Schwefel im Rohr nach den Erfahrungen 
von E p h r a i m l )  unter Addition von Schwefel in das Phenoxy- 
dichlor - phosphinsulfid- (Thiophosphorsaure-phen ylester-dichlorid) uber- 
geht, so bestand die Maglichkeit, daB es bei ahnlichen Versuchs- 
bedingungen Selen anlagern und das Phenosy-dichlor- phosphin- 
selenid geben kainne. LieB sich dann in diesem letzten Produkt mit 
Phosphorpentachlorid die Phenoxylgruppe durch Chlor ersetzen , so 
muBte das gesuchte Phosphorselenochlorid entstehen. 

Versuche, die i n  dieser Richtung unternommen wurden, iiahmen 
jedoch nicht den erwarteten Verlauf. Zwar wurde das Selen, d a s  
man in feingepulvertem Zustande mit dem Pheno.uydichlorphosphin 
zwei Stunden im Rohr auf 250° erhitzte, angelagert, wie schon d a s  
auOere Aussehen des Reaktionsproduktes zeigte, aber als die ent- 
standene rotbraune Flussigkeit im Vakuum destilliert wurde, ging 
zuerst reichlich Phosphortrichlorid iiber, dann folgte wenig Ausgangs- 
material, und schlieBlich destillierte ein zu weiBen Nadeln erstarrender 

1) 1. c. 
9 B. 44, 634, 3414 [1911]. 

*) A. 418, 85 [1S83]. 3, A .  439, 310 [1887]. 
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Kiirper, der sich durch die Analyse als Diphenoxy-chlor-phosphin- 
selenid, SeP(OC6 C1, erwies. Daneben waren noch kleine Mengen 
von Triphenoxp- phosphinselenid entstanden. Von dem erwarteten 
Phenosy -dichlor - phosphinselenid jedoch wurde keine Spur  erhalten. 

DaB die Bildung der erwarteten Verbindung unterbleibt, ist, wie 
spi tere  Versuche zeigten, dadurch begrundet, d a 8  Phenoxy-dichlor- 
phosphin beirn Erhitzen unter Bildung von Phosphortrichlorid, wie 
N o  a c  k ') schon beobachtet hat, teils i n  das Diphenoxy-chlor-phosphin, 
teils in das Triphenoxy-phosphin iibergeht, und zwar schon bei einer 
Temperatur, bei der noch kein Selen addiert wird. Als namlich 
eine Bombe, genau \vie oben beschrieben beschickt, im Wasserbad 
zwei Stunden, dann eineb und zuletzt mehrere Tage erhitzt wurde, 
ergab die Destillation unter vermindertem Druck zuerst imrner vie1 
Phosphortrichlorid, dann folgte bei etwa 90° etwas Ausgangsmaterial, 
dann destillierte bei 170° das Diphenoxy-chlor-phosphin und scblieBlich 
ging bei etwa 260 O das Triphenoxy-phosphinselenid, das sich bei der 
Destillation gebildet hatte, iiber. 

Bei hoherer Ternperatur erfolgt die Anlagerung des Selens an die 
beiden beirn Erhitzen des Ausgangsrnaterials entstandenen Produkte 
gleichzeitig, so daB das Diphenoxp - chlor -phosphinselenid und das  
Triphenoxy-phosphinselenid neben einander entstehen, wie aus den1 
Verhalten des Reaktionsproduktes gegen Amrnoniak in alkoholischer 
Losung hervorgeht. Bringt man namlich das Gemisch der beiden 
Selenide in alkoholischer Losung mit Amrnoniak zusarnmen, so wird 
das  Triphenoxy-phosphinselenid abgeschieden , wahrend das chlor- 
haltige Selenid eine Aminoverbindnng gibt, die im Alkohol gelost 
bleibt und nach dem Filtrieren durch Wasserzusatz abgeschieden 
werden kann. 

Perner entstehen noch geringe Mengen des Triphenoxy-phosphin- 
selenids bei der Destillation des rohen Diphenoxy- cblor- phosphin- 
selenitls, d a  dieses die Neigung zeigt, unter Abspaltung von Selen 
und Phosphortrichlorid in das einheitlich substituierte Produkt uber- 
zugehen, so daB sich auch hier die Regel bestltigt, daB der einheitlich 
gebaute Korper der bestlndigste ist. 

Fise  Alkalien fiihren diese Verbindungen nicht etwa in Salze 
einer Selenophosphorsaure uber, sondern bewirken volligen Zerfall in 
Selen, phosphorige Saure und Phenol, analog den Beobachtungen, 
die N o a c  k ') bei dern Diphenoxy-chlor-phosphin (Phenyl-phos- 
phorigsaureester-monochlorid) gemacht hat. 

'1 b. 218, S5 [1853]. 2) 1. c' 



Ammoniak reagiert milder und liefert ein Aminoderivat, das  
Diphenoxy-amino-phosphinselenid, S e P ( O C 6 H j ) z X H H z ,  das den 
Schmp. 78O zeigt. Ahnlich verhllt sich Hydrazin, so daI3 ein bei 
6s O schmelzendes Hydrazid erhalten merden kann. 

Phosphorpentachlorid fiihrt in unkontrollierbarer Reaktion eine 
tiefgreifende Zerstorung des Ausgangsmaterials herbei. Das Reaktions- 
gemisch wird von Wasser, Alkohol und Ather zersetzt, Benzol lost 
etwas Selenchloriir heraus, so daB auch auf diesem Wege das Besuchte 
Phosphorselenochlorid nicht dargestellt werden kann. 

Die Beobachtung, daB die Anlagerung des Selens am glattesten 
bei dem halogenfreien Triphenoxy-phosphin erfolgt und mit steigendem 
Chlorgehalt des Ausgangsmaterials schwieriger wird, fuhrte zu der  
Vermutung, dafi es die Halogenatome sind, die der Anlagerung ent- 
gegenwirken. Eine sterische Hinderung scheint aber dabei nicht in 
Frage zu kommen, da drei Phenylgruppen trotz grooerer Raum- 
erfiillung die Addition begiinstigen. Wahrscheinlicher ist vielleicht 
die Erklarunp, da13 das Chlor infolge seines stark negativen Charakters 
boviel Valenz vom Phosphor beansprucht, da13 er nicht mehr imstande 
ist, Selen zu binden, d a  auch bei anderen Elementen von B i l t z  eine 
Verminderung der Bindekraft durch Verbindung mit Chlor beobachtet 
worden ist'). 

Eine Prufung dieser Annahme war moglich durch die Unter- 
suchung der Prage, wie die Anlagerung durch andere Atome oder 
Atomgruppen am Phosphor beeinflufit wiirde. 

Zu diesem Zweck wurden zuniichst aus Phosphortribromid und 
Phenol dasPhenoxy-dibrom-phosphin und das Dipbenoxy- brom-phosp hin 
dargestellt und diese in  analoger Weise mit Selen zusammengebracbt. 
Dabei ergab sich, dafi ersteres ebensowenig Selen anlagert \vie die 
entsprechende Chlorverbindung, daB dagegen bei letzterem die Addi- 
tion leichter und bei niedrigerer Temperatur erfolgt. 

Treten indifferente organische Reste an die Stelle des Halogens, 
so erfolgt die Addition des Selens sehr leicht, denn P i s  t s c h  i m u k a a) 

berichtet, daB sich Selen mit Triathoxy-phospbin (Triathyl-phosphorig- 
saureester) beim blo13en Zusammenbringen unter Wlrmeabgabe ver- 
einigt. Versuche, die Halogenatome durch positive Reste zu ersetzen 
und dann die Selenanlagerung zu untersuchen, waren nicht moglich, 
d a  Ammoniak und Hydrazin vollige Zerstorung der  Auagangskorper 
bewirken, und organische Basen wie Anilin, Methylanilin und Piperidin, 
\-on denen eine mildere Einwirkung z u  erwarten war, unter Bildung 
ihrer Chloride und stickstoffhaltiger Ole reagierten, die bei der 
____ __ 

l) A .  296, 263 [IS97]. ?) .J. pr. [ 2 ]  84, 755  [I91 11. 



Destillation im Vakuuni Phenol und andere Produkte weitgehender 
Zersetzung lieferten. 

E s  ist somit in hohem Grade wahrscheinlich, dafi das stark 
negative Chlor auf die Anlagerung des Selens einen hindernden Ein- 
flu13 ausiibt. Weniger beeinflufit wird sie durch das schwacher nega- 
tive Brom, wihrend sie nach Ersatz des Halogens durch indifferente 
arganische Reste glatt eintritt. 

Das Analogon des Selens im periodischen System, der  Schwefel, 
verhalt sich ganz abnlich, wie die Wiederholung und Erweiterung der 
von E p h r a i m  I )  angestellten Versuche zeigte. Auch hier bestehen 
mit steigendem Halogengehalt der Phosphorverbindungen graduelle 
Unterschiede bei der Addition, n u r  ist irn allgemeinen die Neigung 
zur -4nlagerung au Phosphor grofier als beim Selen. Daher wird 
Schwefel auch a n  dns Phenoxy-dichlor-phosphin angelagert, was beirn 
Selen, wie oben gezeigt, nicht geschieht. Ubrigens scheint die Be- 
einflussung der Schwefeladdition nicht durch die Chloratome allein 
bewirkt zu werden, sondern sie diirfte vielmehr durch das Zusammen- 
wirken der Halogenatonie und der organischen Substituenten bedingt 
aein, da nach Versuchen von H e n r y a )  dns Phosphortrichlorid bei 
130° Schwefel anlagert. Die entsprechenden Bromverbindungen lagern, 
wie z u  erwnrten war, ebenfalls Schwefel an und zwar schon bei er- 
heblich niedrigerer Temperatur. 

Additionsversuche mit T e l l  u r verlieferi in allen Falllen resultatlos. 
Die Bindekraft des Phosphors fur die drei Elemente nimmt also 

niit steigendem Atomgewicht ab. Wird die Valenz des Phosphors 
.durch andere Elemente schon stark beansprucht, wie man es bei 
zwei Chloratonien annehmeri inuB, so kann er  zwar noch Schwefel 
anlagern, wahrend er  das Selen nicbt mehr zu binden vermag. 

Gestiitzt wird diese Annahme durch die Beobachtung, dafi in den 
Selenideo das Selen durch Schwefel verdrangt werden kann. So 
entstand aus dem Triphenoxy-phosphinselenid, wenn es mit Schwefel 
erhitzt yurde, unter Abscheidung von Selen das Triphenoxy-phosphin- 
sulfid. Umgekehrt aber war eine Verdringung von Schwefel durch 
Selen nuch bei grol3em SelenuberschuB nicht moglich. 

IhfS bei T’ersuchen von K r a f f t  und V o r s t e r 3 )  Sulfone durch 
Schmelzen mit Selen in die entsprechenden Selenide iibergefchrt 
werden konnen, steht nu r  scheinbar in Widerspruch mit unseren Er-  
fahrungen, da hier augenscheinlich das fluchtige Schwefeldioxyd vom 
Selen verdrangt wird, ein EFfekt, der ebensogut auch durch Schwefel 
erreicht werden kounte. Die Verdrangungsmiiglichkeit ist also zn  die 

’) 1. c. a) B. 2, 638 [l869]. 3) B. 26, 2813 [1893]. 
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Existenz der Gruppe SO2 gebunden. Schon die Gruppe SO wird 
gtgen Selen nicht mehr ausgetauscht, wie ein Versuch mit Phenpl- 
sulfoxyd und Selen bewies. 

Da ein EinEluB der  a m  Phosphor haftenden Halogenatome auf 
die BetHtigung seiner Bindekraft in den untersuchten FPllen deutlich 
erwiesen war, schien es von Interesse, zu priifen, in welchern Sinne 
Veranderungen im Bau des mit dem Phosphor verbundenen organischen 
Restes wirken wiirden. Es wurde daher die Aufnahmefahigkeit fur 
Schwefel und Selen an Phosphinderivaten gepriift, die entweder drei 
Reste von 0-  oder p-Kresol oder p-Chlor-phenol am Phosphor gebunden 
enthielten, oder einen oder zwei dieser Reste neben Chloratomen. 

Die Ausgangskorper wurden durch direkte Einwirkung von 
Phosphortrichlorid auf das betreffende Phenol erhalten. Die chlor- 
haltigen Verbindungen sind stark lichtbrechende Fliissigkeiten, die 
sich an Eeuchter Luft schnell zersetzen und beim Erwarmen leicht 
in die einheitlich gebauten Kiirper - das Phosphortrichlorid und das  
rein organisch substituierte Phosphin - ubergehen. Wesentlich be- 
stHndiger sind die chlorfreien Produkte, die allerdings bei langerer 
*Einwirkung von Wasser ebenfalls zersetzt werden. Die Kresolderivate 
sind dicke, schwach gelbliche Ole; der Chlorphenolkorper krystallisiert 
in Nadeln, die bei 48O schrnelzen. 

Beim Nitrophenol lief3 sich nur ein Tri-(p-nitro-phenoxy)-phosphin 
erbalten und auch dieses mar fur Anlageruogsversuche nicht geeignet, 
d a  es sich, nur  wenig uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, explosions- 
artig zersetzte. 

Urn die Anlagerungsbedbgungen bei den Kresol- und bei den 
Chlorphenolkorpern festzustellen, erhitzte man sie mit der berechneteu 
Menge Schwefel oder Selen in einem kleinen Kolbchen, in das ein 
Thermometer eingefiihrt war ,  unter bestandigem Umschiitteln gaoz 
Iangsam auf dem Drahtnetz. Von Zeit zu Zeit herausgenommene 
Proben zeigten an, ob Schwefel oder Selen gelost waren oder ob 
schon eine Vereinigung stattgefunden hatte. 

Beim Schwefel kiindigt sich die Reaktion durch ein leichtes Auf- 
sieden des Gemisches an. Ein scharfer Farbenumschlag von schwefel- 
gelb in farblos oder seltener griinlich-braun bezeichnet das Ende. 
Wird e r  genaii beachtet und jede Uberhitzung vermieden, so erstarrt 
die Masse meist von selbst und zeichnet sich durch einen hohen Grad 
von Reinheit aus. 

Vie1 weniger genau konnte die Teniperatur bei der Anlagerung 
des Selens festgestellt werden. Immer bleibt namlich etwas Selen 
ucangegriffen zuriick. AuBerdern zersetzt sich das Additionsprodukt 
zum Teil wieder unter Abscheidung yon rotem Selen, so daW man 
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wohl einen Gleichgewichtszustand annehmen kann. Die bei ent- 
sprechenden Versuchen rnit Schwefel beobachtete Temperatursteigeru.ng 
unterbleibt. Vielmehr wird wahrend des ganzen Prozesses Warme 
>-erbraucht. So mufite man sich begniigen, diejenige Temperatur 
festzustellen, bei der die beste Ausbeute an reinem Produkt erhalten 
wurde. 

Die Verbindungen, die zwei Chloratome am Phosphor enthalten, 
lagern unter den gegebenen Bedingungen nur Schwefel an: die 
p-Kresolverbindung bei 220 O, der o-Kresol- und der p.Chlorpheno1- 
korper bei 230 O. Die entstehenden Produkte sind wasserhelle, stark 
lichtbrechende Flussigkeiten, die sich rnit Alkohol und Ather leicht 
mischen, von Wasser nur langsam zersetzt werden, wogegen die Aus- 
gangskorper mit Wasser sugenblicklich zerfallen. Addition yon Selen 
war unter gleichen Versuchsbedingungen nicht zu erreichen. 

Die Verbindungen, die nu r  ein Chloratom am Phosphor enthalten, 
lagern sowoh! Schwefel als auch Selen an. Die Anlagerung von 
Schwefel erfolgt beim p-Kresolkorper bei 180°, beim o-Kresolkorper 
bei 205 O, wahrend der p-Chlorphenolk6rper erst bei 210-2150 addiert. 
Derselbe graduelle Uuterschied zeigt sich hei der Selenanlagerung. 
Hier erfolgt die Vereinigung rnit der p-Kresolverbindung bei 200°, 
beim o-Kresolderivat bei 220 O und bei der Chlorphenolverbindung 
gegen 2750. Die Anlagerungsprodukte sind mit Ausnahme der beiden 
o-Kresolkorper fest. 

Die Verbindungen, bei denen n u r  organische Reste a m  Phosphor 
haften, lagern Schwefel nnd Selen verhaltnismafiig leicht an. Die 
Anlagerung des Schwefels tritt beim p-Kresolkorper bei 140--150° ein, 
beim o-Kresol- und p-Chlorphenol-Derivat bei 200-210 O, wahrend 
dgs Triphenylphosphin bei 180-1 90' anlagert '). Die erhaltenen Pro- 
dukte sind feste, bestandige Korper. 

Fur das Tri-(p-chlor-phenoxy)-phosphinsulfid (Tri-p-chlorphenyl- 
thiophosphat) wird von A u t e n r i e t h  und H i l d e b r a n d a )  eine Dar- 
stellungsmethode angegeben, die vom Phosphorthiochlorid ausgeht und 
dies mit in Natronlauge gelostem Chlorphenol behandelt. Das so 
dargestellte Produkt sol1 den Schmp. 113-114O besitzen. Im Gegen- 
satz dazu schrnilzt der durch Addition von Schwefel an das Tri- 
(p-chlor-phenoxy)-phosphin gewonnene Kiirper bei 85-56 O. Fur diese 
Versuche war das Ausgangsmaterial besonders sorgfaltig gereinigt 
worden, und es entsprach den Angaben von Michae l i s3) .  Aufierdem 
konnte das gleiche Produkt auch erhalten werden aus dem gleichfzlls 
r o n  M i c h a e l i s  4, beschriebenen Selenderivai durch Erhitzen mit 

I )  A. 233, 116 [1889]. ?) B. 31, I108 [1898]. 
4) 1. c. 3, B. 31, 1053 [1898]. 
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Schwefel, eine Reaktion, bei der nach friiher erwahnten Versuchen 
ein glatter Ersatz des Selens durch Schwefel erfolgt. Es  liegt daher 
die Vermutung nahe, daB die genannten Autoren in dem bei 113-114° 
schmelzenden Korper das Tri-(p-cblor-phenoxy)-phosphinsulfid nicht 
unter den Handen gehabt haben. 

Selen lagert sich an das Tri-(p-kresoxy)-phosphin beim Erwarmen 
auf 1700 a n ,  wiihrend sich das Tri-(0-kresoxy)- und das Tri-(p-chlor- 
phenoxy)-phosphin erst bei 230-240 O damit vereinigen. Dieselbe 
Anlagerungstemperatur zeigt das Triphenoxyphosphin. Alle drei Selen- 
verbindungen sind sehr bestandig gegen Luft und Licht, wochenlang 
war keine Spur  der  sonst bei den SelenkBrpern bald auftretenden 
Rotfarbung zu beobachten. 

Durch Einfuhren von Substituenten in den Benzolring werden 
also prinzipielle Unterschiede beziiglich der Anlagerungsfahigkeit des 
Phosphors nicht erreicht. Diese Substituenten wirken auf die Binde- 
kraft des Phosphors selbst nicht mehr ein. I n  dem MaBe aber, wie 
sie den Charakter des betreffenden Phenolderivates verandern, wird 
die Anlagerungsfahigkeit geschwbht  oder verstarkt: das schwach saure 
1,-Kresolderivat lagert leichter an als das Phenol-, und dieses leichter 
als das p-Chlorphenolderivat. Fur die geringere Additionskraft der  
o-Kresolverbindungen muB man wobl sterische Hinderung als Grund 
annehmen. 1st diese aber erst uberwunden, dann entstehen ganz be- 
sonders stabile Korper. 

Es lassen sich somit aus unsern Versuchen gewisse RegelmaBig- 
keiten bei der Anlagerung von Schwefel und Selen an Verbindungen des  
dreiwertigen Phosphors ableiten. Zunachst ist die Neigung zur  Auf- 
nahme von Schwefel griiBer als die zur Addition von Selen. Ferner 
wird die Addition der beiden Elemente durch andere mit dem Phosphor 
verbundene Atome und Atomgruppen in verschiedener Weise beeinflu&. 
1st der  Phosphor mit drei Halogenatomen verbunden, so addiert e r  
zwar Schwefel, aber nicht mehr Selen. In Verbindungen, in deneo 
neben Chlor auch organische Reste am Phosphor haften, ist die 
hdditionsfahigkeit beiden Elementen gegenuber herabgesetzt. Sie ist 
aber auch hier fur  Selen geringer als fur Schwefel. Letzterer wird 
bei Gegenwart von zwei Chloratomen addiert, das Selen erst dann, 
wenn n u r  noch ein Chloratom mit dem Phosphor verbunden ist. Bei 
den halogenfreien Derivaten erreicht die Bindefahigkeit fur beide 
Elemente ihren HBhepunkt. Bei den entsprechenden Bromverbindungen 
bestehen die gleichen Unterschiede, n u r  erfolgt hier die Addition im 
ganzen etwas leichter, wahrscheinlich, weil die Valenz des Phosphors 
durch die Bromatome weniger beansprucht wird. Einfiihrung VOD 

Substituenten i n  die Phenolreste scheint einen wesentlichen EinFluB 
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a u f  die Additionsmoglichkeit nicht auszuiiben. Die Bestandigkeit der 
Verbindungen erhtiht sich mit dein cbergang des Phosphors aus dem 
dreiwertigen in den fiinfwertigen Zustand. So ist PhosphortricMorid 
leicht zersetzlich, wahrend Phosphorthiochlorid bestandiger ist. Ebeqso 
sind die von uns untersuchten substituierten Phosphine wesentlich 
Ieichter zersetzlich als die durch Addition entstandenen Sulfide und 
Selenide. 

Eine ahnliche Abstufung zeigt sich schlieBlich bei den Derivaten 
des funfwertigen Phosphors. Mit der Zahl der organischen Reste, die 
a n  Stelle von Chlor treten, wachst die Bestandigkeit der Verbindung, 
wie aus der Reihe vom Phosphorthiochlorid zum Triphenyl-phosphin- 
sulfid hervorgeht, i n  der die halogenfreie Verbindung die bestandigste ist 

E x p e r i m e n t e l l e s  I). 

P h o s p h o r t h i o c h 1 o r i  d u n d P h e n y 1 m a g  n e s i  u ni b r o m id. 
2.4 g (1 Atom) Magnesiumspane werden rnit 15.7 g (1 Mol.) in 

wenig Ather gelhtem Brombenzol zusammengebracht. Zu dem er- 
kalteten Reakbionsprodukt setzte man 5.6 g ('/a Mol.) Phosphorthio- 
chlorid tropfenweise unter starker Kiihlung hinzu. Es bildeten sich 
dicke weiBe Massen, die nach beendeter Reaktion rnit Schwefelsaure 
zersetzt wurden. Darauf atherte man aus und trocknete die Ather- 
IBsung iiber Glaubersalz. Nach dem Verdampfen des Athers blieb 
eiu braunes 0 1  zuriick, das beim Abkiihlen erstarrte. Aus Alkohol 
oder aus -4ther umkrystallisiert, bildet das Produkt weiBe Nadeln vom 
Schmp. 161°, die, wenn rein, in Alkohol und Ather sehr schwer, in 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform liislich sind. Die Analyse 
gab  fur T r i p  h e n  y I - p h o s p  b i n - s u l f  id  stimmende Werte. 

0.1010 g Sbst.: 0.0790 g BaSOd, 0.0388 g MgaP,O,. 
Ber. S 10.9, P 10.56. 
Gef. D 10.7, )) 10.70. 

SP(C,jH5)3. 

Der KBrper ist identisch mit dem von M i c h a e l i s  und v. S o d e n ' )  
durch direkte Vereinigung molekularer Mengen von Triphenplphosphin 
iind Schwefel i n  einer Liisung von Schwefelkohlenstoff dargestellten 
Produkt. Ibre  Angnben iiber das Verhalten des Produkts wurden im 
wesentlichen bestatigt. Nur  liegt der Schmelzpunkt, den sie zu 157.5O 
angeben, etwas hoher, und dann ist das Produkt nicht unloslich in Ather. 

P h o s p h o r t h i o c h 1 or i d 11 n d B e n  z p 1 m a g  n e s i u m c h l  o r id .  
Zu 3.6 g (1 Atom) rnit trocknem Ather ubergossenem Magnesium 

lie13 man 19 g (1 Mol.) in Ather gelostes Benzylchlorid langsam zii- 

I) Vergl. C h .  G r o s s m a n n ,  Uber Snlfophosphine und Derivate cler 
. 

Sulfo- und  Seleno-phosphor3~ure, 1naug.-Dissert., Marburg 1915. 
8. 229, 307 [1Y85]. 
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tropfen. Unter starker Kuhlung wurden dann 8.5 g ( ' / I  Mol.) rnit 
Ather verdunntes Phosphorthiochlorid tropfenweise zugegeben. Beim 
Zersetzen des Reaktionsgemisches mit Schwefelsaure und Ausathern 
schied sich ein feines weil3es Pulver ab, das abfiltriert werden koonte. 
Aus Chloroform mehrmals umkrystallisiert, gab es feine weiBe Nadeln 
vom Schmp. 274O, iilentisch mit dem von L e t t s  und C o l l i e 1 )  durch 
Erhitzen von Tetrabenzyl-pbosphonium-disulfat erhaltenen T r i b e  nz  y 1 - 
p h o s p h i n s u l f i d .  

0.0928 g Sbst. : 0.0641 g BaSO,, 0.0304 g Mgl P? 0;. 
S P ( C ~ H T ) ~ .  Bcr. S 9.52, P 9.2. 

Gef. 9.5, * 9.13. 
Die iiber Glaubersalz getrocknete Atherlosung hinterlieB beim 

Abdestillieren ein erstarrendes gelbliches 01. Dieser Ruckstand wurde 
zur viilligen Reinigung von Beimeogungen des in Ather Fast unl6.s- 
lichen Tribenzyl-phosphinsulfids mit kaltem Athermehrmals ausgezogen. 
Das aus diesen Ausziigen durch Verdunsten des Athers erhaltene 
Produkt krystallisierte man schlieBlich aus Eisessig urn. Es  entstanden 
dann glHozende, bei 171 O schnielzende Blattchen, die in Chloroform, 
Alkohol, i\lethylalkohol und Eisessig loslich, in Benzol und Ather 
leicht loslich waren. Die Analyse gab Werte, die fur  ein D i b e n z y l -  
h y d r o  x y - p h o  s p h i n  8 u 1 fi d stimmen. 

l Ig,P207. - 0.1036 g Sbst.: 0.0912 g 
0.1542 g Sbst.: 0.3640 g COz, 0.0826 g H20. - 0.09SO g Sbst.: 0.0411 g 

SP(C7HT)zOH. Rer. C 64.13, H'5.i8, S 12.21, P 11.84. 
Gef. * 64.36, )) .5.98, )) 12.09, )) 11.99. 

Der saure Charakter des Produkts zeigt sich an seiner Lcslich- 
keit in  Natronlaiige. Auch beim Kochen mit Sodalosung geht es, 
wenn auch schwer, in Losung. Durch Salzsaure wird es aus beiden 
Losuogen wieder abgeschieden. 

P h o s p h o r  t h i o c  h l o  r i d  u n  d ;<thy 1111 a g n  e s i u  m b r o  mi d. 
D a  die Reaktion nur bei groBem UberschuIj der Organomagnesiunr- 

verbindung den gewinschten T'erlauf nimmt, wurden ?.4 g (1 Atom) 
Magnesium rnit 9.5 g (1 Mol.) i thylbromid zusammengebracht und 
dann in der I~altemischung 2 g (ca .  '/s hlol.) rnit Ather verdunntes 
Phosphorthiochlorid eingetropft. Nach beendeter Reaktion wurden die 
entstandenen Produkte sehr vorsichtig rnit Eisstuckchen und kalter 
Schwefelsaure versetzt und ausgeathert. Beim Abdestillieren des 
Athers hinterblieb ein gelbliches 61, das leicht zu glaozenden BlAttchen 
erstarrte, die auf Ton abgeprefit und aus Ligroin mehrmals iim- 

- 

'1 Trans. sac. Edinb. [I1 30, '114. 
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krystallisiert aurden.  Sie schmolzen scharf bei 76O und waren leicht 
lijslich in Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Eisessig und Aceton, loslich 
in Ligroin, sehr schwer loslich i n  Wasser. Auch in  Natronlauge 
liiste sich der Korper und fie1 beim Ansauern wieder aus. Die Analyse 
gab die fur das D i  iit h y 1- h y d r o s  y -  p h o s p  h i  s u l  f id  stimmenden 
Werte. 

0.1626 g Sbst.: 0.2095 g CO,, 0.1165 g HzO. 
SP(C2HJaOII. Ber. C 34.86, H 7.9'i. 

GeF. )) 35.14, B 8.02. 

A n l a g e r u n g  v o n  S c h w e f e l  u n d  S e l e n  a n  d i e  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t e  a u s  P h e n o l  u n d  P h o s p h o r t r i c h l o r i d .  

Das Phenoxy-dichlor-phosphin, das Diphenosy-chlor-phosphin und 
das 'Triphenoxy-phosphin erhielt man nach den Angaben von N o a c k  I )  

in der Modifikation von A n s c h i i t z  und E m e r y  ') durch Einwirken 
von Phenol auf Phosphortrichlorid und Trennung der Produkte durch 
mehrfache Destillation im Vakuum. Ersteres lagert n u r  Schwefel an, 
die beiden letzteren addieren Schwefel und Selen. 

D as  P h e n o x  y -d i c h l o  r - p  h o s p h i n  s u l  f i d  entsteht durch ha1 b- 
stundiges Erhitzen des Phenoxy-dichlor-phosphins mit Schwefel im 
Rohr auf 220-230° und ist von E p h r a i m  ') als Thiophosphorsaure- 
phenylester-dichlorid beschrieben worden. 

Das D i p h  e n  o x  y - c h  l o  r - p h  o s p  h i n s u l f i d ,  das zuerst von 
A n s c h i i t z  und E m e r y  '), spater von E p h r a i m  als Thiophosphor- 
saure-diphenylester-chlorid beschrieben worden ist, bildet sich schon 
beim Erhitzen von Diphenosy-chlor-phosphin mit Schwefel im offenen 
GefaB. E s  ist dabei nicht empfehlenswert, auf 230' zu erhitzen, wie 
E p h  r a i m  angibt, da  bei dieser Temperatur Nebenprodukte entstehen. 
Bei 200' eotfarbt sich die bis dahin weingelbe Losung des Schwefels 
im Ansgangsmaterial, und die Anlagerung tritt ein. Nach dem Erkalten 
erstarrt die Flussigkeit vollig zu einer Krystallmasse, die, aus Alkohol 
umkrystsllisiert, weiBe Nadeln vom Schmp. 68O ergibt. Mit Hydrazin- 
hydrat verrieben, liefert die Verbindung ein I - I y d r a z i d ,  S P ( O C G H ~ ) ~  
.NH.NH?, das sich zunachst olig abscheidet, beim Waschen mit Wasser 
aber erstarrt und dann, aus Ligroin urnkrystallisiert, bei 62-63 @ 

schmilzt. 
0.1165 g Sbst.: 10.5 ccin N 

S P ( O C G H ~ ) ~ X \ T ~  HI. 
(22", 733 mm). 

Ber. N 10.0. Gef. N 10.15. 

I )  A. 218, 65 [lfiSS]. 
3, B. 44, 3114 [1911]. 

?) A. 239, 310 [1887]. 
I) A .  253, 116 [16S9?. 5 )  1. c. 
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Das T r i p  henoxy-p  hosphinsulfitl (Thiophosphorsiure-triphenylester) 
ist  von Schwarze l )  aus Phosphorthiochlorid und Phenol, von Anschi i tz  
und Emery  a) aus Triphenoxyphosphin durch Erhitzen mit Schwefel auf 
180--190° erhalten worden. Eine Abspaltung von Schwefel aus diesem IGrper 
ist nicht zu crreichen. Man erhitzte das Produkt mit iiborschiissigem Queck- 
silber und schiittelte dann anhaltend kriftig durch. Nach dem Erkalten und 
der Trennung vom Quecksilber crwies sich das Ausgangsniaterial als unverindert. 

D i p  h e  no x y - c  h 1 o r -  p h o  s p h i  n s e l e  n i d ,  SeP(OC6 Hs)? C1. 
12.6 g (1 Mol.) Diphenosy-chlor-phosbhin werden rnit 5 g (etwas 

mehr als 1 Atom) Selen bis zur  Kl&rung und schwachen Braunfarbung 
der  Flussigkeit erwarmt, was bei etwa 260° eintritt, und dann 10 
Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Zu starkes und zu langes 
Erhitzen beeintrachtigt die Ausbeute nicht nur bei dieser, sondern auch 
bei allen andern von u n s  beobachteten Selen-Anlagerungen. Man 1aBt bis 
zum volligen Erkalten auf dem Drahtnetz stehen und trennt dann das 
Hauptprodukt von dem sich irnmer bilde uden Triphenoxy-phosphin- 
selenid durch Destillation im Vakuum. Bei 11 mm Druck geht das 
Monochlurid bei etwa 200° unter geringer Zersetzung uber. I n  der 
Vorlage erstarrt es zu feinen weifien Nadeln, die durch mehrmaliges 
Umkrpstallisieren aus Methylalkohol von dem ausgeschiedenen roten 
Selen gereinigt, bei 59-59.5 O schmelzen. Wie die meisten Selen- 
cerbindungen, fkrben .sie sich an Licht und Luft langsam rosa. Sie 
sind in Ather, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff leicht, in 
Alkohol und Methylalkohol loslich, dagegen ganz unloslich in Wasser. 

Zur Selenbestimmung wurde die Substanz nach Car ius  im Rohr mit 
Salpeterstiure zersctzt. Dcr Rohrinhalt wurde zur  Zerstorung der Salpeter- 
saure rnit Salzsaure gekocht und nach dem Abstumpfen der Siuro  durch Na- 
triumcarbonat siedcnd heiB das Selen mit Hydrazinstilfat abgescbieden, im 
Gooch-Tiegel getrocknet und gewogen. 

Bci der Chlorbestimmuog nach Car ius ,  die bei Gegcnwart von Selen 
leicht zu hohc Werte liefert, loste man den Silberniederschlag zur Reinigung 
in Amnioniak und fallte nach dem Verdunsten der Hauptmenge des Ammo- 
niaks mit Salpetersiure zuriick, durch welches Verfahrcn eine vollige Reinigung 
erzielt wurde. 

MgzP*&, 0.064 g Se. - 0.1035 g Sbst.: 0.0450 g AgC1. 
0.:210 F Sbst: 0.1931 g CO,, 0.0337 g HZO. - 0.1492 g Sbst.: 0.0499 g 

S~P(OC~HS) ,CI .  

Erhitzt man das Diphenoxy-chlor-phosphinselenid langere Zeit 
auf  1EO O, SO wird Phosphortrichlorid, Selen und Phosphor abgespalten. 
Es entsteht im Sinne der Gleichung 

3 Se P(0 C g  Hs)l C1= 2 S e P ( 0  Cs H5)g +Se+P C1, 

Ber. Se 23.87, P 9.35, C 43.52, H 3.10, CI 10.70. 
Gef. )) 23.73, * 9.32, x 43.6, 3.98, D 10.76. 

1) J. pr. [2] 10, 233 [1874]. 1) 1. c'. 



das Triphenoxy- phosphinselenid, das durch den Schmelzpunkt - 
allein und mit dern Vergleichspraparat gemischt - identifiziert wurde. 

Beim Verreiben von Diphenoxy-chlor-phosphinselenid mit Phos- 
phorpentachlorid wird das Reaktionsgemisch unter schwacher Er- 
warmung flussig und  erstarrt danu alln12hlich zu einer festen Masse, 
die sich beim Versuch, sie aus Alkohol oder Ather umzukrystallisie- 
ren, unter Selenabscheidung zersetzt. Trocknes Benzol 16st geringe 
Mengen der Substanz rnit gelber Parbe; beim Abdunsten des Losungs- 
mittels erfolgt aber wieder Zersetzung. Die Reaktion liefert demnacb 
wahrscheinlich unter weitgehendem Zerfall des Ausgangsmaterials Selen- 
chloriir, Sea Clz, das sich beim Perdunsten einer benzolischen Losung 
- wie ein Vergleichsversuch zeigte - ebenso verhalt. Die Substanz 
in absolutern Benzol rnit Phosphorpentachlorid zusnmmengebracht, 
gibt eine braungelbe hfnsse, rielleicht die Verbindung SeClz, P e l s ,  d a  
sie von Wasser nicht ganz so leicht zersetzt wird wie Selenchlorur 
und Phosphorpentachlorid. 

Dip  h e no x y -am i n o - p h o s p h i n s e 1 en i d, SeP(0  CS H5)9. N&. 
Diphenoxy-chlor-phosphinselenid wird in menig Alkohol gelost und uoter 

Schhtteln tropfenweise mit konzentriertem Ammoniak versetzt, bis der Gerucb 
danach bestehen bleibt. Dann versetzt man mit Wasser bis zur bleibenden 
Triibung und 1aBt langere Zeit stehen. Beim Reiben der GefaBwandungen 
fallen aus der milchigen Fliissigkeit groJ3e glanzende Krystallschuppen, d ie  
nbgesaugt uud aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert werden. Schmp. 780. 

SeP(OCg&)Z.NH2. Ber. N 4.5. Gef. N 4.6. 
0.0760 g Sbst.: 3 ccm N (11.5O, 756 mm). 

D i p h e n  o x y - h J cl r az  i n o - p h o s p h i D s e 1 en i d, Se P (0 G H 5 )  2 .  NH. N Hz. 
Diphenoxy -chlor- phosphioselenid rnit Hydrazinhydrat rerricben gibt 

unter Erwirmung ein farbloses 61, das beim Waschen mit Wasser erstarrt. 
Aus Ligroin umkrystallisiert, bildet es kleine meiBe Nadelo, die in Wasser 
unlaslich sind, schmer liislich in Ligroin und Petrolather, leicht loslich in Al- 
kohol, Methylalkohol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff. Alkalische Kupferlbsung 
wird beim Erwarmen damit reduziert. Schmp. 680. 

T r i p  he  n ox  y - p h 0 s  p h i  n s e l  e n id , S e P  (0 Cs HJ3. 

Der IGrper  bildet sich stets in geringer Menge neben dem 
Diphenoxy-chlor-phosphin-selenid und kann aus dem Destillationsruck- 
stand gewonnen werden. Allerdings ist e r  dann durch Zersetzungs- 
produkte stark verunreinigt. Besser erhalt man i h n  durch Erhitzeo 
von Triphenoxy-phosphin rnit iiberschiissigem Selen auf etwa 240O. 
Die Masse erstarrt beim Abkiihlen und Reiben. Das Produkt kry- 
stallisiert in kleinen weiBen Nadeln aus Methylalkohol und schmilzt 
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bei 73-74O. Es ist in Wasser unloslich, Ioslich in Alkohol und 
Methylalkohol, leicht, loslich in Ather, Chloroform und Benzol. 

0.2213 g Sbst.: 0.4498 g COz, 0.0835 g H20. - 0.3771 g Sbst.: 0.0763 g Se. 
SeP(OCgH5)3. Ber. C 55.5, H 3.9, Se 20.3. 

Gef. n 55.4, 4.2, w 30.2. 

A n l a g e r u n g  v o n  S c h w e f e l  u n d  S e l e n  a n  d i e  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t e  a u s  P h e n o l  u n d  P h o s p h o r t r i b r o m i d .  

Phosphortribromid (400 g = 1 '/3 hlol.) wird in analoger Weise 
wie das Chlorid. mit Phenol (94 g = 1 Mol.) in Reaktion gebracht, 
worauf das Reaktionsgemisch im Vakuum fraktioniert wird. Zuerst 
geht, auch bei wiederholter Destillation, eine betrachtliche Menge 
Phosphortribromid uber. Zwischen 120" und 135" wird die erste, 
zwischen 180" uad 200" die zweite Fraktion aufgefangen. 

P h e n  o x  p- d i  b r o m - p  h o s p  h i  n , P (0 c6 Hs)Ba, 
ist der Hauptbestandteil der ersten Fraktion. E s  geht bei 11 mm 
und 130-1320 uber und ist frisch destilliert eine gelbliche, leicht 
bewegliche, stark lichtbrecdende Flussigkeit, die sich schon beim Stehen 
an der Luft zersetzt und beim Erwarmen leicbt in Phosphortribromid 
und Triphenoxy-phosphin ubergeht. 

0.1892 g Sbst.: 0.2498 g AgBr. 
P(OC6Hg)Brz. Ber. Br 56.31. Gef. Br 56.19. 

D i p  h e n o x  y - b r o m  - p  h 0 s  p h i n ,  P (0 c6 Hs)? Br, 
die Hauptmenge der zweiten Fraktion, geht bei 11 mm Druck-bei  
189-192O iiber. Es ist eine Glige, schwach gelb gefarbte, stark licht- 
brechende Flussigkeit, die sich gegen Luft  und M'asser etwas be- 
stiindiger als das Dibromid zeigt. Zerfall beim Erwarmen erfolgt in 
gleichem Sinne wie bei diesem. 

0.1523 g Sbst.: 0.1163 g AgBr. 

Beide Bromkorper wurden mit Schwefel und Selen zusammen er- 
hitzt. Beide lagern Schwefel an, Selen wird aber nur von dem Mono- 
bromid aufgenommen. 

P ( O C ~ H S ) ~ B ~ .  Ber. Br 36.92. Gef. Br 27.15. 

M o n o  p h e n  o x y  - d i  b r om-p h o  s p h i n s u 1 f i d ,  s P (0 c6 Hs) Brl. 
14.2 g (1 Mol.) Phenoxy-dibrom-phosphin werden mit 1.6 g 

(1 Atom) fein gepulvertem Schwefel im KGlbchen etwa eine Viertel- 
stunde aui 150-160° erhitzt. Nach dem Erkalten wird irn Vnkuum 
destilliert. Nach einem Vorlauf von Phosphortribromid fangt man 
bei 11 mm Druck das Destillat von 159-1700 auf, das bei wieder- 



bolter Destillatiou bei 156-157 siedet. E s  ist eine schwach$gelb 
gefarbte Fliissigkeit, die sich bald trubt. Mit Alkohol und Ather 
mischt sie sich, von Wasser wird sie langsam zersetzt. 

0.3264 g Sbst.: 0.3899 g AgBr. 
SP(OCsH5)Br?. Ber. Br 50.63. Gef. BY 50.82. 

D i p  h e n o x y - b r o  in-p h o s p  h i n s u 1 f i d , S P ( 0  CG H5)a Br. 
I n  14.8 g (1 Mol.) Diphenosy-brom-phosphin lBst man 1.6 g 

(1 Atom) Schwefel unter vorsichtigem Erwarmen auf. Bei 1600 ent- 
f i r b t  sich die hellgelbe Losung uuter plotzlichem Aufwallen. Bei der 
Destillation des Reaktionsproduktes im Vakuum geht bei 11 m u  
Druck gegen 200°  der Korper unter Zersetzung iiber und erstarrt in 
der  Vorlage zu gelben Nadeln, die man auf Ton abpreBt und ails 
-4lkohol umkrystallisiert. I n  reinem Zustand bildet der Korper weiI3e 
Nadeln, die konstant bei 72.5O schmelzen und leicht loslich sind i n  
Benzol und Ather, schwieriger in Alkohol und Methylalkohol, un- 
loslich in Wasser. 

0.2919 g Sbst.: 0.2049 g BaSOA, 0.1650 g 4gBr. 
SP(OCsH5))Br. Ber. S 9.73, Br 24.29. 

Gef. x 9.64, D 24.05. 

D i p  h e n  ox  y - b r o  m - p  h 0 s  p h in  s e l e  n i d ,  Se P (0 CG H5)z Br. 
11.8 g (1 Mol.) des Diphenoxy-brom-phosphins werden mit 5 g 

(etwas mehr als ein Atom) Selen vorsichtig erwarmt, bis die Flussig- 
keit klar wird und anfangt sich zu braunen, was bei etwa 190° eiu- 
tritt. Nach dem Erkalten destilliert man im Vakuum das unver- 
inderte  dusgangsmaterial ab und fangt dann das von 210-235O 
ubergehende Produkt auf, das in der  Vorlage erstarrt. E s  ist in 
Benzol, Ather und Alkohol leicht, in Eisessig und Ligroin schwer 
13slich. Aus Ligroin krystallisiert es in derben weiBen Krystallen 
vom Schmp. 64-65 O, die ziemlich unbestandig sind. Mit Hydrazin- 
hydrat behandelt, gibt es das bei dem entsprechenden Chlorid be- 
schriebene H y  d r a z i d .  

0.1S02 g Sbst.: 0.2542 g CO1, 0.0427 g HZO. 
SeP(OCsH5)pBr. Ber. 38.30, H 2.65. 

Gef. )) 38.47, )) 2.65. 

A n l a g e r u n g  v o n  S c h w e f e l  u n d  S e l e n  a n  d i e  R e a k t i o n s -  
p r o d  u k t e a u s p -K r e s o 1 u n d P h o s p h o r t r i c h 1 o r  i d .  

1 Xfol. geschmolzenes p-Kresol wird ahnlich wie das Phenol mit 
Phosphortrichlorid (1 Mol.) zusarnmengebracht und das Reaktions- 
gemisch im Vakuum destilliert. 
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A u s  der ersten Fraktion r o n  lId--13CIo erhiilt man das bei 1180 
(11 mm) siedende 

7'- K r e  s o x  y -d i c h 1 o r  - p 11 o s p 11 i n , P ( p - 0 .  C,; H, . CH3) Clz, 

eine leicbt bewegliche, farblose, stark licbtbrechende Flussigkeit, die 
a n  der Luft raucht und von Wasser zersetzt wird, wenn auch nicht 
so heftig wie die entsprechende Phenol-Perbindung. 

O.l'il.6 g Sbst.: 0.2336 g AgCI. 
P(p-0 .CGH,. CH3)CIs. Ber. CI 33.97. Gel. CI 33.69. 

Das D i  - ( 1 1 -  k r e s o  x y ) - c  h l o  r -  p h o s p  b i n ,  P( 11-0. c6 H4 .CHa)s C1, 
ist in der zweiten Fraktion von 200.-215" entbnlten. Es siedet bei 
206-208 " ( 1  1 mm). Es ist ein wasserbelles, stark lichtbrechendes 
i-jl, das ebenso wie das Dichlorid bestiindiger gegen chernische Ein- 
flusse ist als die entsprechende Phenolverhindong. 

0.0772 g Sbst.: 0.0391 g AgCI. 
P ( O C T H ~ ) ~ C I .  Ber. C1 12.69. Gef. CI 12.53. 

Das T r i -  ( 7 1 -  k r e  s o  s y ) -  p b o s p  h i  n , P ( p - 0 .  C6H4 .CH1)3, ist in der 
rlritten Fraktion, die unter Zersetzung und Pbosphor-Abscheidung iiber- 
geht, n u r  in geringen Mengen entbalten. GrBBere Mengen stellt man 
besser her durch Erwiirmen von I Mol. Pbosphortrichlorid rnit 3 Mol. 
p-Kresol, wobei die Ternperatur nicht iiber 200" steigen darF. Die 
Hauptmenge des Rcnktionsproduktes siedet, dann gegen 285" (11 mrn) 
unter Abscbeidung von Phosphor. Das so erhaltene Tri-(p-kresoxy)- 
phosphin ist ein gelbliches dickes 01, das auch in starker Kalte- 
rnischung nicbt erstarrt. 

0.1818 g Sbat.: 0.0600 g MgtP20;. 
P(0C; Ber. P S.6. Gef. P 9.2. 

Versuche, Schwefel und Selen a n  die Kresolkorper anzulagern, 
gaben n u r  graduelle Cnterschiede hinsichtlich der AdditionsmBglichkeit. 

11 - K r e  s o x y -d i c h I o r -  p b o s p  h i  n s u 1 f i d ,  S P (p - 0. Cs HI.  CHZ) Clz. 

4.5 g (1 Mol.) ~~-Kresoxy-dichlor-phosphin werden rnit 0.6 g 
(1 Atom) SchweFel auf 220' erwarrnt. Das Additionsprodukt ist ein 
61, das bei 135-136" (11 mm) siedet u n d  wasserbell ist. Wasser 
iind sogar kalte verdiinnte Natronlauge greifen es nur langsam an;  
rnit Alkohol und Ather rnischt es sich leicht. 

0.0993 g Sbst.: 0.0941 g BaSO4. 
SP(OC7B;)Cls. Ber. S 13.28. Gei. S 1 3 . W  
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n i - ( p -  k r e s o s  y)-c  h I o r -  p h o s p h i  n s u I f  i d ,  SP(p- 0.  CS HA.  CHI)^ C1. 
Ea entstebt ails 2.8 g l ) i - ( l~ -k resoxy) -ch lo r -phosph in  durch Er- 

warmen auf  1 SOo. Leicht Ioslich in allen Losungsmitteln, krystallisiert, 
es n u r  n u s  ganz wenig Alkohol. Schmp. 54-5.5O. 

0.1020 g Sbst.: 0.0747 g BaSO,. 
SP(OCjH7)aC1. Ber. S 10.24. Gef. S 10.06. 

Es ist offenbar identisch mit dem Produkt, das  A u t e n r i e t h  und 
H i l d e b r a n  d atis Phosphorthiochlorid urid alkalischer p-I~resollosung 
erhalten haben, das sie nls Dil'henoryl-thiopliosphur-monochlorid mit 
dern Schmp. 53' beschreiben. 

hlit Hydrazinhydrat gibt es ein I I y d r a z i d ,  das ans Alkohol 
krystallisiert und bei 141 O schmilzt. 

T r i - (1)-  k re  s o x  y) - p h o s p h i  n s u 1 f i d ,  S P( 11 - 0 .  C,j H, . CH3)3. 

Die berechnete Menge Schwefel wird in einem Molgewicht des 
Phosphins gelost, wobei schon die Anlagerung beginnt, die bei 
140-1500 vollstandig wird. Die beim Abkuhlen erstarrende Masse 
wird erst mit Alkohol verrieben und dann daraus umkrystallisiert. 
WeiBe Nadeln vom Schmp. 93-94O. Sehr leicht Ioslich in Eenzol 
und Chloroform, weniger leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Ligroin und Eiiessig, unloslich in Wasser. Der  Schwefel kann durch 
Erhitzen und Schutteln mit Quecksilber aus der Verbindung nicht 
herausgenommen werden. 

0.1403 g Sbst.: 00837 g IjaSO,. 
SP(0CjHj)j. Her. S 8.33. Gel. S 8.1C). 

D i-(  p -  k r e  s o  s y)- c h 1 o r -  p h o s p h i n s e l  e n i d  , 
S e P ( p - (  ).C,.H,.CH3)2CI. 

Das Ausgangsniaterial wird niit iiberschussigeni Selen durch- 
geschiittelt und nuf W O O  solange erhalten, bis sich die Flussigkeit 
braunt. Nach dem Erkalten destilliert man im Vakuum. Bei etwa 
235O (11 mni) geht eine gelbe Fliissigkeit iiber, die in der Kalte- 
rnischung erstarrt. Die Krystalle werden zunachst in der Kalte- 
rnischurrg mit wenig eiskaltem Alkoho! verrieben, danach aus ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisiert. WeiBe Nadeln vom Schmp. 18 
-49O, die sich i n  allen organischen Losungsmitteln z. T. sehr leicht 
losen. 

0.1333 g Sbst.: 0.0198 g AgC1. 

]>as I i y d r a z i d  der Verbindung ist ein in weil3en Nadelchen 
SeP(OC~H~)lC1.  Ber. C1 9.87. Gef. C1 10.08. 

krystallisierender Korper, der bei 106-1080 schmilzt. 



T r  i - ( p -  k r e  s 0s y) - p h 0s p h i n  s e l e  LL i d , S e P ( p -  0. Cs H, . CH3)3. 
10 g des T r i - ( p -  kresoxy)-phosphins werden mit uberschussigem 

Selen unter Schiitteln auf 170° erwiirrnt, wobei sich die E’lussigkeit 
aufhellt. Sobald rote Plocken sich abscheiden, entfernt man die 
Flamme und IaBt erkalten. Das Reaktionsprodukt wird erst mit 
Alkohol verrieben , dann aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBe 
Nadelchen. Schrnp. 111-112°. Sehr  leicht loslich in Benzol und 
Chloroform, loslich in Alkohol, Methylalkohol und Ligroin. 

0.1204 g Sbst.: 0.0319 g hlgtP207. 
SeP(OC?H7)3. Ber. P 7.19. Gef. P 7.38. 

A n l a g e r u n g  r o n  S c h w e f e l  u n d  S e l e u  a u  d i e  R e a k t j o n s -  
p r o d u k t e a u s o - K r e s o 1 u n d P h o s p h o r t r i c h 1 o r i d. 

Die in der frither erwiihnten Anordnung ausgefuhrte Reaktion 
liefert als Hauptprodukt: 

o - K r e s o x y - d i c h l o r  - p h o s p h i n ,  P(o-O.CbH,.CH3)Cl?, eine 
stark lichtbrecbende, farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit, die 
bei l l G O  (11 mrn) siedet. 

0.1319 g Sbst.: 0.1800 g AgCl. 
P { O C I H ~ ) C I ~ .  Ber. Cl 33.97. Gel. C1 33.76. 

Danebeii entsteht D i - (0- k r e s o  x y)- ch l o r -  p h o sp h i n ,  
C6 HI. CH3)2 C1, das nach mehrfacher Rektifikation bei 195 - 196 
(11 rnm) iibergeht. 

P(o-0. 

0.1045 g Sbst.: 0.0545 g AgCI. 
P(OC7H7)gCI. Her. CI 12.ti9. Gef. C1 12.87. 

D a s  T r i - (0- k r e s o x  y ) - p  h o  s p  h i n ,  P(o-0. C‘ Hd .CH3)3, wird aus 
Phosphortrichlorid (1 blol.) und 0 -  Kresol (3  Mol.) durch Erwarmen 
auf 200° und nachherige Vakuurndestillation erhalten. Es geht bei 
248O (11 mm) unter ganz geringer Zersetzung dber, und ist ein dickes, 
schwach gelb gefarbtes 01, das gegen Wasser, Alkohol und selbst 
wter ige Natronlauge relativ bestandig ist. 

0.22771 g Sbst.: 0.0766 g hIg2Pz07. 
P(OC,H7)3. Ber. I’ 8.S. Gef. I’ 9.4. 

o -  I< r e s  o s p - d  i c h lo  r -  p h o s  p h i n s u l  f i d ,  S P(o-0. C,; HI. CHI) C11. 
Das o-Kresoxy-dichlor-phosphin lagert die berechnete 5Ienge 

Schwefel bei 230 linter gerioger \Viirmeent.wicklung an. Das ent- 
stehende Produkt siedet unter 15 mm Druck bei 13O-13l0 und iat 
in seinen Eigenschaften tler entsprechenden p-I(resol-verbindung viillig 
analog. 

0.1178 g Sbst.: 0.1119 g BnSO,. 
SP(OC?H,)CI2. Bey. S 13.28. Gef. S 13.05. 

ti’ 
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D i-(0- k r e s o x  y)-c  h l o r - p  h o s p  h i n snlf id, 8P (0-0. CcH4.CH,)?Cl, 
entsteht aus den molekularen Mengen der Komponenten heim Er- 
hitzen auf 205". Es ist ein fast farbloses, dickes 01, das bei 212' 
siedet und auch in der Kalternischung nicht erstarrt. 

0.1832 g Sbst.: 0.1340 g BaSO4. 
S P ( O C I H ~ ) ~ C I .  Ber. S 10.2. Gef. S 10.0. 

I n  Ather, Alkohol und Benzol 16st sich das 01, beim Kochen 
rnit Wasser wird es langsam zersetzt. Mit Hydrazinhydrat verrieben 
liefert es ein sirupartiges 61, das rnit niedrigsiedendern Petrolather 
verriehen fest wird iind dann aus Alkohol krystallisiert. WeiBe 
Nadeln vom Schmp. 89-91'. 

T r i -(o- k r e s  o x y)- p h o  s p h i n s  u 1 f i d ,  S P(o - 0 .  C g  I€, . C H3)a. 

1.6 g Schvefel (1 Atom) werden in 17.6 g Tri-(o-kresoxy)-phos- 
phin (1 h401.) gelost und langsarn erwirmt, bis bei 200--210° Farb- 
urnschlag von gelb nach braun eintritt. Bei der Destillation im 
Vakuum g e l t  das Anlagerungsprodukt zwischen 280° und 390' (11 mm) 
iiber. Durch Verreiben mit tiefsiedendern Petrollther wird es fest 
und krystallisiert dann aus Alkohol in glanzenden Nadeln, die bei 
langsarner Krystallisation zentimeterlang werden und bei 45 - 46 O 

scbmelzen. 
0.1178 g SfJSt.:  0.0707 g BaSO,. 

SP(OC7Hi)a. Ber. S 8.33. Gef. S 8.24. 

D i-(o-k r e  s o x  y)-c  b l o r -  p b o s p  h i  n s e l e  n i d ,  S e P ( o - 0 .  CG Hr . C;H3)1 C1. 
13.7 g Di-(0-kresosy)-chlor-phosphin (1 Mol.) werden mit S g 

Selen (etwss mehr als 1 Atom) unter Schiitteln xiif 220° erwarmt, 
bis die Fliissigkeit gekliirt uud schwach braun gefarbt ist. Nach be- 
endeter Reaktion destilliert man irn Vakuum das unveranderte Aus- 
gangsmaterial ab und fangt bei 224-227 O (1 1 rnm) das Hauptprodukt 
auf, das durch rotes Selen stark verunreinigt ist. Da das 0 1  selbst 
in starker Kaltemischung nicht erstarrte, wurde zur Charakterisierung 
des Produktes das H y d r a z  i d dargestellt, das beim Verreiben mit 
Hydrazinhydrat leicht eutstand. Es krystallisiert aus Alkohoi und 
Benzol in derben weiBen Krystallen, die bei 98-99O schmelzen. 

0.2069 g Sbst.: 15 ccm N (22 O, 744 mm). - 0.1550 g Sbst.: 0.0343 g Se 
SeP(OCTIIT)2NaHa. Ber. N 7.88, Se 22.49. 

Gef. )) 8.10, I) 22.13. 

T r i -  (0- k r e s o  x y)-p h o s p h i n s e l  e n id  , SeP(o - 0. C g  H4. CHJ)B. 
17 g Tri - (0-kresoxy)-phosphin werden rnit tiberschiissigern Selen 

erhitzt, bis bei 240° das nicht aufgenornrnene Selen zusarnmen- 



geschniolzen , ist. Die heim Ahkiihlen entstehende schrnierige Masse 
wird am besten in nicht zu wenig Alkohol gelost und in  einer starken 
Kalternischung durch Reiben der Gefafiwand zu r  Krystallisation ge- 
bracht. I n  gereinigtem Zustand ist der Korper in Alkohol nicht niehr 
leicht Ioslich und verhalt sich ebenso gegen Methylalkohol, Ligroin, 
Petrolather und Eisessig. Dagegen lost er  sich leicht in Benzol und 
Chlnroforrn. E r  krystallisiert aus Alkohol in langen we.Ben Nadeln 
vom Schrnp. 50-51 O .  

0.1899 g Shst.: 0.0349 g Se. 
SeP(OC,H7)3. Ber. Se 18.37. Gef. Se 18.35. 

l n l a g e r u u g  v o n  S c h w e f e l  u n d  S e l e n  a n  d i e  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t e  a u  s p -  C h l o r  - p h e n ol u n d P h o s p h o r  t r i c  h 1 o r  id. 

Das Tr i - [n-  chlor-phenoxyl-phosphin ist von M i c h a e l i s  *) durch 
Einwirkung rnolekularer Mengen von Phosphortrichlorid aul p-Chlor- 
phenol bei 150° erhalten worden. Es ist eine bei 48O schmelzende 
K r  y st all m asse. 

Da das [ p -  Chlor-phenosyl-dichlor-phosphin, P ( p - 0 .  C,; H, .Cl) Clz, 
und ehenso das Di-(1)-chlor-phenoxy)-chlor-phosphin, P(p-O.CtiH4. Cl),Cl, 
mehr als die friiher betrachteten Substitutionsprodukte das Be- 
streben zeigen, in die einheitlich sabstituierte Verbindung iiherzugehen, 
s o  entstehen hei der von 31 i c h a e l i s  durchgefuhrten Renktion n u r  
gauz geringe Mengen davou, die leicht ubersehen werden kiinnen. 
Man erhalt sie jedoch, wenn man einen grofien cherschufi von 
Phosphortrichlorid anwendet und n u r  auf looo erwirrnt. Bei der 
Vakuumdestillation liefert die erste Praktion von 128- 130° (12 mrn) 
das  Dichlo&d und die zweite von 225--227O (11 mrn) das Mono- 
chlorid. Beide sind i n  ihrem Verhalten den friiher beschriebenen 
Kresulk6rpern analog. 

0.2198 g Sbst.: 0.4113 g AgCI. 
P (0 . c6 H1 CI) Cll. Gef. (;I 46.2!). 

0.1512 g Sbst.: 0.2038 g AgCI. 
P(O.CsH4Cl)sCl. Ber. CI 33.13. Gef. CI 33.12. 

Die Versuche, Schwefel und Selen an diese Verbindungen an- 
zuingern, lieferten ihnliche Resultate wie hei den Phenol- und Kresol- 
k o r pe r n . 

Ber. c1 46.40. 

[ p C .  h l o  r - p h  e n o x  y]-dich I o r -  p h o s p  h i  n s LI 1 fid, SP(p-0.  C,,T3, .CI)CI,. 
P i e  Anlngeruug des Schwefels an  das [ p -  Chlor phenoxyl-dichlor- 

phosphin erfolgt unter den fruher beschrieheuen Hedingungen bei 2 3 0  O. 

__ - 

1) B. 31, 10<53 [1898]. 



86 

Das Reaktionsprodukt siedet bei 143-145O und schliel3t sich in seinem 
Yerhalten durchaus den fruher behnndelten Dichloriden der Phosphin- 
sulfidderivate an. 

0.1358 g Sbst.: 0.1187 g BaSO,. 
SP(0.C6HICI)Clz. Ber. S 12.43. Gef. S 12.01. 

D i - [ 17 - c h l  o r - p h e n o x  y ] - c h 1 o r - p h o s p h i  n s u 1 f i d ,  
S P ( p - 0 .  Cc HI . C1)2 C1. 

I n  12.8 g Di-[p-chlor-phenoxy]-chl~r -phosphin (1 Mol.) werden 
1.2 g Schwefel (1 Atom) gelost und vorsichtig erhitzt. Die Entfarbung 
der Losung erfolgt bei 210-215' unter Warmeentwicklung. Das er- 
halteoe 0 1  fraktioniert man im Vakuum. Zwischen 243-245O (11 mm) 
geht ein farbloses, in starker Kaltemischung vo11ig erstarrendes Pro- 
dukt  uber. Es wird von allen organischen Liisungsrnitteln leicht auf- 
genommen, kann aber aus wenig Alkohol um krystallisiert werden u n d  
schmilzt dann bei 43-44O. 

A u t e n r i e t h  und H i l d e b r a n d ' )  geben fur den Korper, den s ie  
als Di-p-chlor-phenoxyl-thiophosphorchlorid beschrelben, einen Schmelz- 
punkt von 92O an. Es ist jedoch anzunehmen, daB die genannten Au- 
toren das Di-[p-chlor. pheooxyl-chlor-phosphinsiilfid gar oicht in Handen 
gehabt haben. 

0.1580 g Sbst.: 0.1912 g AgC1. 
SP(OCsH,Cl)zCl. Ber. C1 30.12. Gef. C1 29.94. 

T r i -  [ p - c h  l o  r - p  h en o x y]- p h o s  p hi n s u 1 f i d ,  SP(p-0 .  CcH,. Cl)a. 
Der durch Zusammenschmelzen berechneter Ilengen von Tri- 

(p-chlor-l,henoxy)-phosphin und Schwefel gewonnene 1io';per zeigte 
gleichfalls eine erhebliche nifferenz gegen die Angaben von A u t e n -  
r i e t h  und H i l d e b r a n d ,  die ihn aus Phosphorthiochlorid und al- 
kalischer I)-Chlor-phenol-Liisung erhalten haben wollen uod i h n  a ls  
Tri-[p-chlor-phenyll-thiophosphat beschreiben *). Daher wurde das Aus- 
gangsmaterial aufs sorgfaltigste gereinigt und die Anlagerung bei 
Vermeidung jeder Uberhitzung ausgefiihrt. Stets resnltierte der gleiche 
Korper. Er ist sehr leicht loslich i n  Benzol, loslich in Methylalkohol, 
Ligroin, Chloroform und Ather. Heil3e Natronlauge verandert iho 
nicht. Aus  Alkohol krystallisiert er i n  weil3en Nadeln voni Schmp. 
S5--86O, wahrend A u t e n r i e t h  und H i l d e b r a n d  einen Schmelzpunkt 
YOU 113-114O bei ihreni Produkt, das tafelformige Krystalle bildet, 
beobachtet haben. 

Zur  volligen Sicherstellung unserer Versuchsresultate wurde das  
Produkt noch auf einem anderen Wege gewonnen. Von M i c h a e l i s 3 )  

1) B. 31, 1109 [1898]. 2, B. 3'1, 1108 [1898]. 3, B. 31, 1055 [1898]. 
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ist cias Tri-[p-clilor-phenox~]-phos~~binselenid vom Schmp. 88 O be- 
schrieben worden. I n  diesem wurde das Selen durch Schwefel ersetzt, 
eine Reaktion, die wie friiher gezeigt wurde, glatt verlluft. Auch 
hierbei entstand der Korper voni  Schnip. 85-86O. Eine mit den1 
auf dem Wege der Anlageruug gewonnenen Produkt gemischte Probe 
schmolz ebenfalls bei 85-86', wLhrend der Korper mit der Selen- 
verbindung gernischt bei 49 O schmilzt. Es ist damit bewiesen, dal3 
cler von u n s  dargestellte Korper tatsiichlich das l'ri-[1'-chIor-phenoxy]- 
phosphinsulfid ist. 

0.1612 g Sbst.: 0.1550 g XgCI. 
S P ( O . C g € l 4 C l ) ~ .  Ber. CI 23.90. Gef. CI 23.i9. 

11 i - [ p  ~ c h lo  r - p h e n  CI x y]- c h I o r  - p  h o s p  h i n s e  1 en i d ,  
S e P ( p - 0  .C6 134. CI), CI. 

12.8 g Di-[y-chlor-phenoxyl-chlor-phospbin werden mit einem 
Uberschul3 an Seleu - etwa 4 g - erhitzt, wobei Selen bei einer 
Temperatur vou 2750 addiert wird. Die Destillation liefert unter 
11 mm Druck bei 245-255O das erwartete Produkt, das hei guter 
Kiiblung zii derben Krystallcben vom Scbmp. 59-61 O erstarrt. Diesr 
werden leicht von Alkohol, Ather, Renzol, etwas weniger leicht von 
Ligroin und Petrolather gelbst. Aus Ligroin kann man sie um- 
krystallisieren. 

0.1348 6 S1JSt.t  0.14X7 g AgCI. 
S e P ( 0 . C ~ H 4 C l ) 2 C I .  Ber. Cl 26.59. Gef. Cl 26.4i. 

T r i -  [ 1) - n i t  r o - p h e n  o x 4.1- p h o s p h i n , P ( p - 0 .  Cs HI . N 0 s )  3 .  

% u  seiner Darstellung wurde 1 Mol. Phosphortrichlorid mit 3 1101. 
?,-Nitrophenol z\vei Tnge im Olbad auf 900 erwarmt. Die entstandene 
graue Masse spaltet mit Sodalosung Nitrophenol ab.  Reirn Kochen 
mit Eisessig liiste sich dss  Produkt mit dunkelvioletter Farbe unter 
volliger Zersetzung. Es gelang aber durch mehrfaches Ausziehen niit 
warmem Eisessig, die Nebenprodukte z u  entfernen, SO daG schlieBlich 
eine weiBe Masse zuriickblieb, die sich in  siedendem Eisessig farblos 
liiste und in glanzenden weil3en Nadeln auskrystallisierte. Da beim 
Absaugeu geringe Zersetzung eintrat, filtrierte man, prel3te das Filter 
schnell aut Ton ab und trocknete die Vasse i m  Exsiccator iiber Kalk. 
Der Korper lost sich schwer in Benzol, I,igroin, Alkohol und a ther .  
E r  schmilzt frisch umkrystallisiert bei 170-171 '. Erhitzt man ihn 
uur wenig uber seinen Schnielzpunkt, so zersetzt er  sich sehr heftig 
und ist daher z u  Anlagerungsversuchen nicht zu verwenden. 

0.1202 g Sbst.: 10.3 ccrn N (190, 73G rnm). 

M a r b u r g ,  Chemisches Tnstitut. 
P(O.CsFI,.NO& Ber. N 9.14. GcF. N 9.5:;. 


