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punktserniedrigung zeigte. Es war also im wesentlichen das Chro-
manon-Derivat entstanden,

Isobutenyl-p-kresyl-keton, das Pyrazolin-Derivat und
das Nitro-phenylhydrazon des Trimethyl-chromanons blieben
bei stundenlangem Kochen mit Eisessig simtlich unverindert.

Marburg, Chemisches Institut.

124. Wilhelm Steinkopf und Kurt Buchheim: Uber die
Einwirkung von Bromcyan auf Triphenyl-phosphin.
{Aus dem Organ.-chem. Institut der Technischen Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 8, Mirz 1921.)

Es hat sich gezeigt, daB bei der Einwirkung von Bromecyan
auf tertiire Arsine!) sich bei vélligem FeuchtigkeitsausschluB
Arsinbromeyanide bilden, die auBerordemtlich leicht zu Oxy-
bromiden hydrolysiert werden, wihrend sie im Gegensatz zu den
zwar nicht isolierten, aber intermediir offenbar entstehenden Brom-
cyaniden tertiirer Amine?) Bromalkyl eérst bei héherer Temperatur
abgeben. Der Phosphor nimmt hinsichtlich seines Charakters eine
Mittelstellung zwischen dem metallischen Arsen und dem metalloiden
Stickstoff ein. Es war daher fiir uns von besonderem Interesse, die
Bromeyan-Reaktion auf tertidre Phosphine auszudehnen.

DaB bei diesen iiberhaupt Reaktion eintritt, haben schon Hantzsch
und Hibbert?) gezeigt, die aus Tristhyl-phosphin und Jodeyan
bezw. Bromeyan unbestindige, nicht niher untersuchte Produkte
erhalten haben. Wir haben, um die Reaktion nicht durch die starke
Autoxydationstihigkeit aliphatisch substituierter tertidrer Phosphine zu
komplizieren, zunichst das Verhalten des Triphenyl-phosphins
untersucht, nachdem wir festgestellt hatten, daf dieses lebhaft
mit Bromcyan reagiert, im Gegensatz zu di- und triphenylierten
tertiiren Aminen, denen gegeniiber Bromeyan auch bei héherer Tem-
peratur vollig wirkungslos ist!). Schon in diesem Verhalten liegt
also ein Unterschied zwischen tertiiren Aminen und Phosphinen.

Bringt man unter Bedingungen, bei denen hier ganz besonders
subtil jede Spur von Feuchtigkeit auszuschlieflen ist, Bromcyan und

1 Steinkopf und Miiller, B.54, 841 [1921]; Steinkopfund Wolfram,
B. 54, 848 [1921].

%) Siehe die Zusammenstellung der Arbeiten J.v. Braups in B. 54,
841 [1921).

3) Hantzsch und Hibbert, B. 40, 1513 [1907].

# J.v.Braun, B. 33, 1438 [1900].
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Triphenyl-phosphin in molekularem Verhéltnis in Petrolather-
Lésung zusammen, so erhilt man wie bei den tertiiren Arsinen das
Tripheoyl-phosphin-bromecyanid, (C¢H;);sP(CN).Br, als schnee-
weiBen, amorphen Kérper, der aber derartig empfindlich gegen Feuch-
tigkeit ist, daB er pur in petrolither-feuchtem Zustande analysiert und
seine Zusammensetzung nur aus dem Verhdltnis von CN:P:Br ermilttelt
werden konnte. An der Luft raucht er stark und schmilzt in wenigen
Sekunden zu einem harzfgen Produkt zusammen. Die beiden nega-
tiven Radikale sind &uBerst beweglich und lassen sich der Reihe nach
— die Cyangruppe wie bei den Arsinbromcyaniden am leichtesten —
durch Hydroxyl austauschen, so da schlieBlich quantitativ Triphenyl-
phosphin-dihydroxyd, (CsHs)s.P(OH),, entsteht. Aus diesem Ver-
halten ergibt sich auch die Konstitution; wie bei den Dihalogenidexn
tertiirer Phosphine, befinden sich die beiden negativen Radikale un-
mittelbar am Phosphor im Gegensatz zu den Aminen, deren For-
mulierung pach Hantzsch') im Sinne Werners als {(R); NBr].CN
bezw. [(R)sN(CN)]Br zu erfolgen hitte.

Stehen dem Triphenyl-phosphin-bromecyanid unzureichende
Mengen Feuchtigkeit zur Verfiigung, so tritt nur partielle Hydrolyse
ein. Wihrend aber beim Tridthylarsin-bromcyanid?) und beim
Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-bromcyanid?® unter den
gleichen Bedingungen nur die entsprechenden Oxybromide erhalten
werden konnten, wurden hier eine ganze Reihé von Zwischenprodukten
je nach der Art, in der wir die Komponenten mit einander reagieren,
lieBen, erhalten oder doch nachgewiesen. Dabei stellten sich der
Isolierung oder der Usntersuchung der einzelnen Korper dadurch be-
sondere ‘Schwierigkeiten in den Weg, daB es oft kaum miglich war,
die Reaktion so zu leiten, daB nicht mehrere Umsetzungen gleichzeitig
nebeneinander verliefen.

Bringt man iber Chlorcalcium destilliertes Bromcyan (zar
Darstellung des Bromeyanids mufl das Bromeyan, wie frither ange-
geben*), sorgiiltig iber Natrium destilliert werden) und Triphenyl-
phosphin in Ather, der in der iiblichen Weise getrocknet ist, zu-
sammen, 8o erhdlt man kein Bromcyanid, sondern, je nach dem
Grade der Trockenheit der Reagenzien in wechselnden Mengen, einen
unltslichen und einen im Ather gelosten Korper. Der letztere ist
Triphenyl-phosphin-oxyd, stellt also das Produkt einer totalen
Hydrolyse vor. - Der erstere hat die Zusammensetzung Css Hzz O2 BrP»,

) Hantzsch, B. 38, 2161 [1905].

%) Steinkopf und Miiller, a. a. O.

%) Steinkopf und Woltram, a a. O.

) Steinkopf, Buchheim und Schwen, B. 54, 846 (FuBinote) {1921},
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er muB also durch Zusammentritt zweier Triphenyl-phosphin-Mele-
kiile unter Weghydrolysierung von uur einem Bromatom entstanden
sein. 'Wir fassen jhn daher als basisches Triphenyl-phosphin-
oxybromid, (CsH;); P(OH)s.(CsHs); P(OH).Br, auf, das gewisse Ana-
logien in den Korpern hitte, wie sie im basischen Dimethyl-
arsinchlorid bezw. -bromid und -jodid von Bunsen!) und im
basischen Diisoamyl-arsinchlorid von Dehn und. Wilecox?)
vorliegen. Es entsteht auch aus Triphenyl-phosphin-dibromid
durch partielle Hydrolyse und zersetzt sich mit Wasser in'zwei Mole-
kiile Triphenyl-phosphin-dihydroxyd:

(CsHs)aP(OH)g .(GsHs)a P(OH) Br + H20 = 2(CsH5-)3P(OH>1 -+ HBr.

Es ist das einzige Zwischenprodukt, das luftbestindig und nichbt
hygroskopisch ist.

Nimmt man die Reaktion zwischen Bromcyan und Triphenyl-
phosphin in der Weise vor, dal man das Pbosphin in mdglichst gut
getrocknetem Ather lost und das fiber Natrium destillierte Bromcyan
zur Vermeidung von Luftfeuchtigkeit direkt aus dem Glischen, aus
dem es abgewogen wurde, in die Phosphinldsung hineindestilliert, so
gelingt es bei der auBerordentlichen Hygroskopizitat des Athers und
der groflen Feuchtigkeits-Empfindlichkeit des Bromecyan-Additions-
produktes nur zuweilen, dieses in ziemlicher Reinheit darzustellen;
es in reiner Form zu isolieren, gelingt auch so nicht. Meist erhilt
man dabei einen bei etwa 140—150° (Badtemperatur) schmelzenden,
an der Luft stark rauchenden Korper, dessen Analysen recht gut auf
die Formel eines Anhydro-[triphenyl-phosphin-oxybromids],
{(CsH;s); P(Br)}: O, stimmen..

Da aber die prozentualen Werte dieses Korpers nur ganz unbe-
deutend von denen des unten erwihnten, zuweilen bei der gleichen
Reaktion entstehenden abweichen, haben wir seine Konsiitution durch
gein Verhalten gestiitzt.* Bei seiner Entstehung wird Blausiure frei.
Erhitzt man ihn im Vakuum, so bildet sich Triphenyl-phosphin
und daneben, auler einer gréferen Menge von Zersetzungsprodukten,
in geringer Menge ein K&rper, der seinem Schmelzpunkt vnd seinen
Loslichkeitsverhilinissen nach wohl als Diphenyl-phosphinsiure
angesprochen werden darf. Die Bildung dieser beiden Korper diirfte
so zustande kommen, daB das Anphydrid primir in Triphenyl-
phosphin, Brom-benzol (das allerdings bei den geringen Mengen
nicht nachweisbar war) und Diphenyl-phosphinsiure-bromid
zerfillt:

') Bunsen, A. 37, 49, 52, 54 [1841],
?) Dehn und Wilcox, Am. 85, 49 {1906].
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(CgHs)sP .0.P (CsHs)a —> (CsHs)s P + CsHs;Br + (CcHs) P (6] Bl“
Br Br CGH;

letzteres liefert mit Feuchtigkeit dann die entsprechende Siure. Dafl
diese nur in geringer Menge aufzufinden war, liegt wohl daran, dafl
das Bromid bei der hohen Temperatur sich zum griBten Teile zersetzt
hat. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, da8 -Hantzsch und
Hibbert!) einen ganz analogen Korper in der Antimon-Reihe dar-
gestellt haben, scheint die Konstitution des Anhydrids, das durch
Wasser iiber das oben erwibnte basische Oxybromid in das
Triphenyl-phosphin-oxyd dbergeht, geniigend gestitzt.

Wie angegeben, gelang es zuweilen, bei der gleichen Reaktion,
nimliech dann, wenn bei geniigend raschem Arbeiten der nicht vollig
zu vermeidende Feuchtigkeitsanteil minimal war, das erstrebte Brom-
cyanid fast rein darzustellen, das zwar aul diese Weise micht isoliert
wurde, dessen Bildung aber aus seinem Verhalten beim Erhitzen her-
vorging. Dabei entstand schon beim Abdestillieren des Athers neben
geringen Mengen Blausiure eine. betrichtliche Menge' von Dicyan,
und es resultierte ein ebenfalls an der Luft stark rauchender Korper,
dessen Analysen auf die Formel eines Hexaphenyl-diphospho-
nium-dibromids gut stimmten. Diese Auffassung wurde durch die
bei weiterem Erhitzen im Vakuum erhaltenen Spaltprodukte — Tri-
phenyl-phosphin und dessen-Dibromid — gestiitzt, so daB die
Reaktion folgendermafien verlaufen sein diirfte:

(CHIPL DL —> (CH)P . P (CoHik?)

Br Br
-+ (CN)J bt (CsHs)zP + (CGHs):PBh.

Einfacher 1aBt sich die Cyan-Abspaltung beim Zusammenbringen
von Tripbenyl-phosplin und Bromcyan obne Lésungsmittel
nachweisen. Dabei tritt unter Verfliissigung und geringer Erwirmung
alsbald Reaktion unter kréftiger Entwicklung von Dicyan ein, das
sich auch durch seine Flammenfirbung deutlich nachweisen lie. Mit
‘Wasser erhilt man aus dem Reaktionsprodukt nur schmierige Massen,
aber kein Triphenyl-phosphin-oxyd, ebenfalls ein Beweis fir
die angenommene Konstitution.

Das gewiinschte Triphenyl-phosphin-bromecyanid, offenbar
das Primérprodukt bei allen diesen Reaktionen, erhdlt man leicht,
wenn man unter Bedingungen, die jede Feuchtigkeit ausschlieBen,

1) Hantzsch und Hibbert, B. 40, 1512 [1907).
’) Steinkopf und Miller, a.a. 0.
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statt in dem hygroskopischen Ather in dem leichter vollig trocken zu
erhaltenden Petrolather arbeitet. Das dabei erhaltene Bromcyanid
war aber so feuchtigkeits-empfindlich, daB es nur in petrolither-feuchtem
Zustande zur Analyse gebracht werden konnte. Daraus wie aus der
Bildung von Blausiure und Triphenyl-phosphin-oxyd bei der
Zersetzung mit Wasser geht seine Zusammensetzung deutlich hervor.

Die Versuche zeigen, dafl Triphenyl-phosphin wie Tridthyl-
arsin?) und wie Cyclopentamethylen-phenyl-arsin? mit Brom-
cyan ein Anlagerungsprodukt bildet, das aber noch wesentlich leichter
hydrolysierbar ist als die entsprechenden Verbindungen in der Arsin-
reihe. Brom und Cyan haften an dem negativen Phosphor derartig
labil, daf schon bei schwach erhhter Temperatur letzteres als Dicyan
herausgeworfen wird. Die durchgefiihrten Umsetzungen lassen sieh
durch folgende Formeln verdeutlichen:

(CeHs)sP . P(CeHs)s + (CN), ~Erwérmen 2(C€H5)3P<gf\] 2> [2<C‘Hﬁ>="<gﬂ]
B T

r Br
Hexaphenyl- diphosphonium- Triphenyl-phosphin-
dibromid bromeyanid
=H0> (CeHP.0. P(CeH:) > [(CoHikP.OP(CeHo) |
Br Br OH Br ’
Anhydro-[triphenyl-phosphin-
oxybromid]P
*HOy (CoHs)aP(OR)s,(CsHs)sP(OH).Br 5005 9(CH;),P(OH): bezw. 2(CsHs)P:8.
basisches Triphenyl-phosphin- Triphenyl-
oxybromid phosphin-oxyd.

DaB die Bromcyan-Addition trotz der drei Phenylreste hier
gelingt, wahrend sie, wie oben gesagt, in der Stickstoffreihe schon
bei Anwesenheit von nur zwei Phenylresten ausbleibt, liegt offenbar
an dem positiveren Charakter des Phosphors im Gegensatz zum Stick-
stoff, der bei Beladung mit den ebenfalls, wenn auch nur schwach
negativen Phenylgruppen das negative Bromcyann nicht mehr zu
binden imstande ist.

In Gemeinschaft mit Irmgard Krasser haben wir aneh die Ein-
wirkung von Bromcyan aufp-Dimethylamino-triphenylphosphin,
einen Korper, der zugleich tertidres Amin und tertidres Phosphin ist, unter-
sucht. Hier waren drei Fille denkbar: Bromeyan addiert sich nur an den
Phiosphor unter Bildung des Bromcyanids I, oder es reagiert nur mit dem
tertidren Stickstoff, wobei unter gleichzeitiger Abspaltung von Brommethyl
Korper IL. - entstehen miiBte. Oder es kombinieren sich beide Reaktionen,
dann mifite Korper 1II. resultieren:

1) Steinkopf und Maller, a. a. O.
%) Steinkopt und Woliram, a. a. O.
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N (CH;j), CH; .N.CN CH3.N.CN
- S I~
L | \[ IL L | IL I
S - -~
(Csm)’ P \CN) .Bl‘ P (CsHs)z (05H5)2P(CN) . Br

Leider gelang es auch unter den verschiedenartigsten Bedingungen nicht
ein krystallisiertes Einwirkungsprodukt zu fassen, da stets nur olige Sub-
stanzen erhalten wurden. Indessen konnte sowohl bei Einwirkung von einem
wie von zwei Molekiilen Bromcyan und nachheriger Hydrolyse die Bildung
des p-Dimethylamino - triphenyl - phosphin - oxyds nachgewiesen
werden. Das zeigt, daB in beiden Fillen nur der Phosphor, offenbar unter
primirer Addition und Bildung von Korper I, mit dem Bromcyan reagiert
hat, ein Verhalten, das durchaus im Einklang steht mit dem Verhalten z. B.
des Dimethylaminophenyl-disthyl-phosphins gegeniiber Jodmethyl,
von dem sich na¢h Michaelis!) ebenfalls nur ein Molekil und zwar am
den Phosphor anzulagern vermag.

Versuche,
Triphenyl-phosphin

ist yon Michaelis und Gleichmann?) aus Phosphenylchlorid
bezw. Phosphortrichlorid ¥), Brom-benzol und Natrium mit etwa.30 %o
Ausbeute gewonnen worden. Pfeiffer*), sowie Auger und Billy%)
stellten es aus Phosphortrichlorid mit grignardiertem Halogen-benzol
dar. Die Ausbeuten lieBen auch hier zu wiinschen iibrig. Wir haben
den letzten' Gedanken insofern modifiziert, als wir erst nach dem von
Pape und Gibsen®) bezw. Griittner und Wiernick?) modifizierten
Verfahren von Michaelis®) Phosphenylchlorid darstellten, das
wir dann mit Phenylmagnesiumbromid umsetzten. Bei der Dar-
stellung von Phosphenylchlorid kann man das durch Abdestillieren
zuriickgewonnene Gemisch von Benzol und Phosphortrichlorid nach:
Feststellung des Gehaltes an letzterem wieder zur Reaktion verwenden.
Die Gehalisbestimmung an Phosphortrichlorid geschieht durch Zer-
setzen eines abgemessenen Volumens der Mischung mit Wasser, Auf--
filllen auf ein bestimmtes Volumen und Titration mit Lauge mit ge-
niigender Genauigkeit.

Zu einer Losung von aus 300 g Brom-benzol und 47 g Magoesium
hergestelllem Phenylmagnesiumbromid in 1200 g Ather wurden

1) Michaelis, A. 260, 31 [1890].

?) Michaelis und Gleichmann, B. 13, 802, 1610 [1882].

% Michaelis, A. 229, 296 [1885]. %) Pleiifer, B. 37, 4620 {1904]
% Auger und Billy, C. r. 139, 597 [1904]

® Pape und Gibsen, Soc. 101, 735 [1912]; C. 1912, II 428,

7y Grittner und Wierniek, B. 48, 1475 [1915].

8 Michaelis, A. 212, 205 [1882).
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unter Kibluog mit Eis-Kochsalz 115 g Phosphenylchlorid, in
300 com Ather und 100 cem Benzol geldst, zutropfen gelassen. Unter
heftigem Zischen trat Reaktion ein. Zum Schluf§ wurde 1 Stde. auf
dem Wasserbade erhitzt, mit Eis und Salzsiure bis zur eben sauren
Reaktion zersetzt, die Schichten getrennt, die #therische Lésung mit
Chlorcaleium getrocknet und pach dem Abdestillieren des Athers der
Riickstand im Vakuum im Kohlendioxyd-Strom destilliert. Dabei
wurden 130 g = 97 %/ rohes Triphenyl-phosphin vom Schmp. 73¢
erhalten. Durch Umkrystallisieren aus Ather-Alkohol wurde gereinigt,
Ausbeute 95 g = 71 %, reinstes Produkt vom Schmp. 79° und 15 g eines
weniger reinen Produktes vom Schmp. 74—75°%

Da Triphenyl-arsin verhaltnismaBig leicht za gewinnen ist, haben wir
auch die von Krafft und Neumann!) angegebene, nur'in kleinstem MaB-
stabe durchgefiibrte Umsetzung des Triphenyl-arsins mit Phosphor bei 300'
im Rohr zum Triphenyl-phosphin zu einer Darstellungsmethode des
letzteren auszuarbeiten versucht. Indessen gelang uns dieser Umsatz sowohl
im kleinen wiec im groBen trotz aller méglicher Abinderungen in keiner
Woeise. Wir erhielten stats unverindertes Arsin zuriick, das seinem Schmelz-
punkt nach hdchstens durch Spuren Phosphins verunreinigt sein konnte.
Woraut dieser Widerspruch gegeniiber den Angaben von Krafft und Neu-
mann berubt, vermdgen wir nicht zu sagen.

Basisches Triphenyl-phosphin-oxybromid,
(CsHs); P(OH),,(CsH;): P(OH). Br.

Zu eiper Ldsung von 85 g Triphenyl-phosphin in 85 g
trocknem Ather wurden 3.4 g Bromcyan, in 35 g Ather geldst, bei
— 10° langsam gegeben. Jeder Tropfen erzeugt eine weile Fillung,
die sich au einer harzartigen Masse zusammenballt, im Laufe des
Versuches aber wieder zerfilit. Der weiBle Kérper wird abliltriert
und mit trocknem Ather gewaschen. Das Rohprodukt schmitzt bei
138°. Nach dem Umkrystallisiersn aus Aceton oder Chloroform steigt
der Schmp. auf 141.5°

0.1295 g Sbst.: 0.3144 g CO,, 0.0594 g Hz0. — 0.1504 g Sbst.: 0.3645 g
COz, 0.0703 g Hy0. — 0.1458 g Sbst.: 0.3516 g CO5?%). — 0.1107 g Sbet.:
0.2627 g C04?%. — 0.1585 g Sbst.: 0.0480g AgBr?). — 0.2590 g Sbst. ver-
brauchten 7.79 cecm */a0-AgNO;*). — 0.2302 g Sbst. verbrauchten 17.37 cem
"a0- AgNOg4). — 0.1102 g Sbst.: 0.0366 g MgaP;07. — 0.1437 g Sbst.:
0.0467 g MgaPaO-[. — 0.1585 f'q Shst.: 0.0527 g MgzP-;_O7.

CQGH3303BI'PQ. Bel‘. C 6595, H 5.04,
Gel. » 66.21, 66.10, 65.99, 65.93, » 5.10, 5.19,
Ber. Br 12.23, P 9.46,
Gef. » 12.89, 12.03, 1208, > 9.2, 905, 9.26.

1) Kratft und Neumann, B. 84, 569 [1901]. %) Nach Messinger.
3) Nach Carius. 9 Durch Titration in der Wirme
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Der Korper 16st sich in Alkohol. sehr leicht, in Acetorn, Chloro-
torm und Eisessig schon in der Kilte leicht, in der Warme spielend.
Tn Ather, Ligroin und Benzol ist er unlslich. Er besitzt ein ausge-
zeichnetes Krystallisationsvermigen, so daB er zuweilen in Siulen
vou 2—3 cm Lénge -und bis zu 0.5 ccm Dicke erhalten wurde.

Aus der urspriinglichen . #therischen Mutterlauge resultierte beim
Abdestillieren ein in T#felchen krystallisierender Korper, der nach
dem Krystallisieren aus Petroldther bei 153—153.5° schmolz (Misch-
Schmp. ebepso), bromirei war und sich hierdurch wie durch die
Arnalyse als Triphenyl-phosphin-oxyd erwies.

0.1214 g Shst.: 0.3481 g CO,, 0.0606 g HyO.

CisH;sOP. Ber. C 78.21, H 5.95.
Gef, » 7773, » 540.

Hexaphenyl-diphosphonium-dibromid, [(CsHs);.PBr)s, und
Avnhydro-{triphenyl-phosphin-oxybromid], [(CeHs): PBrls O.

In einem groffen Wageglischen, das im eingeschliffenen Deckel
it Gaszu- und -ableitungsrohr versehen war, befand sich tiber frisch
entwiissertes Chlorealcium destilliertes Bromeyan. Das Glaschen
war mit einem ebenfalls mit. Gaszu- und -ableitungsrohr versehenen,
etwa 3 cm weiten Reagensglas verbunden, das mit der #quimolekulaten
Menge Triphenyl-phosphin, in Ather gelost, beschickt war. Der
Ather war durch mehrstindiges Kochen iiber Kalium-Natrium-Legie-
rung getrocknet. Weiter waren 2 Waschilaschen vorgeschaltet, deren
erste angesiuerte Silbernitrat-Losung, deren zweite halogenfreie Natron-
lauge enthielt. Das Bromcyan wurde durch einen iiber Schwefelsiure
und Phosphorpentoxyd getrockneten Stickstoffstrom, event. wunter
schwachem Erw#rmen, unter gleichzeitigem schwachem Saugen in die
itherische Phosphin-Losung iibergetrieben. Dabei entsteht im Ather
sofort ein weiBer Niederschlag. Bald nachdem der Ather zu ver-
dunsten begonnen hat, bildet sich in der Silbernitrat-Losung ein
Niederschlag von Silbercyanid; in der Natronlauge li8t sich Cyan
nach dem Ansduern mit Salpetersiure und Versetzen mit Silbernitrat
nachweisen!). Wir versuchten, die Menge der Blausiure und des
Cyans quantitativ zu bestimmen, erhielten dabei jedoch stets wech-
selnde Werte, deren Hohe oifenbar von der Menge der vorhandenen
Feuchtigkeit (iiber Chlorcalcium destilliertes Bromeyan ist nicht vollig
trocken) abhing. Wurde wenig Blausiiure gebildet, so entstand viel
Dicyan, und umgekehrt. Im ersten Falle, also bei wenig Feuchtig-

) Dicyan passiert angesiuerte Silbernitrat- Losung, ohne damit zn
reagieren. Mit Natronlauge reagiert es unter Bildung von Natriumcyanid
und Natrinmeyanat; vergl. Th. Wallis, A. 345, 353 [1906).
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keit, iberwiegt die Bildung der Diphosphoniumverbindung, im
zweiten Falle, bei mehr Feuchtigkeit, die des Anhydro-oxybromids.
Die folgenden, niher untersuchten Beispiele sind daher moglichst
ideale Grenzfille der Bildung des einen oder anderen Korpers, wah-
rend bei zahlreichen anderen Versuchen Gemische mit mebr oder
weniger des einen oder anderen Korpers erhalten wurden.

1. Sehr geringe Blausdure-Bildung, starke Bildung von Dicyan:

Der nach volligem Verdunsten des Athers hinterbleibende weiie-
Korper raucht stark an der Luit. In Aceton 18st er sich unter Bil-
dung eines stark augenreizenden Korpers, offenbar vou Brom-aceton,
ein Zeichen dafiir, daBl er leicht unter Bromabgabe Zersetzung erleidet.

Bei der auBerordentlichen Feuchtigkeits-Empfindlichkeit des Korpers
war es nicht moglich, zur Analyse einen Teil abzuwigen. Es wurde daher
stets die ganze bergestellte Menge zur Analyse verwandt und ihre Menge
durch Zuoriickwiigen des ReaktionsgefiBes bestimmt. Auf die Ermittlung des-
C- und H-Gehaltes mufite dabei natiirlich verzichtet werden.

0.570 g Sbst. verbrauchten 16.39 cecm */;0-KOH. — 0.631 g Shst. ver-
brauchten 18.54 cem 7/,0-KOH. — 0.1392 g Shst.: 0:0457 g Mg Py 07 —
0.1392 g Sbhst.: 0.0460 g Mg, PaO71).

CasHaoB!‘ng. Ber, Br 23.39, P 9.06
Gef. » 23.01, 23,25, » 9.14, 9.20.

Wird das Hexaphenyl-diphosphonium-dibromid im Vakuum.
erhitzt, so beginnt es bei etwa 210° (Bad) zu schmelzen. Bei 230
(Innentemperatur) und 20 mm Druck gingen 2.1 g eines in der Vor-
lage krystallinisch erstarrenden Korpers liber, wihrend 4.2 g einer
dunkelbraun gefarbten Substanz im Kolben zuriickblieben. Der iiber-
destillierte Korper war reines Triphenyl-phosphin vom Schmp.
und Misch-Schmp. 79°

0.1272 g Sbst.: 0.3839 ¢ COs, 0.0657 g H;0.

CisHyisP. Ber. C 82.44, H 5.78.
Gef. » 82.31, » 5.74.

Der im Kolben verbliebene K&rper raucht an der Luft stark.
Durch Stehenlassen an der Luft oder durch Umkrystallisieren aus
nicht getrocknetem Aceton geht er in basisches Triphenyl-phos-
phin-oxybromid, durch Behandeln mit Wasser in Triphenyl-
phosphin-oxyd iiber.

0.1761 g Sbst. verbrauchten 13.47 cem 7/3-AgNOQ;. — 0.2357 g Sbst.
verbrauchten 17.99 ccm */20-Ag NO;. — 0.3885 g Sbst.: 0.2859 g AgBr?).

Ci1sHis BrgP. Ber. Br 37.92. Gef. Br 30.59, 30.53, 31.32.

1y Zur Bestimmung des Phosphors wurde die Substanz npach Marie
C.r. 129, 766 [1899]) anfgeschlossen und wach Woy (Tread well, Analyt.
Chemie I[; 6. Aufl, S, 368) gefallt. %) Nach der Kalkmethode bestimmt.
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Da wir trotz des zu niedrigen Bromgehaltes den Korper seinen Reak-
tionen nach in der Hauptsache als Triphenyl-phosphin-dibromid an-
sahen, haben wir dies Bromid durch Zutropfenlassen einer petrolitherischen
Broml6sung zu einer solchen der berechneten Menge Triphenyl phosphin
wunter Kihlung dargestellt. Wir erhielten das Bromid als schneeweiBen
Korper, der aber, offenbar wegen seiner starken Hygroskopizitiit, ebenfalls zn
mniedrige Bromwerte gab.

0.2485 g Sbst. verbrauchten 21.01 com */go- Ag NO3. — 0.1883 g Shst.: 0.1525 g
AgBr.

8 CisHis BroP. Ber. Br 37.92. Gef. Br 33.82, 34.46.

6.9 g Hexaphenyl-diphosphonium-dibromid hatten also
ergeben 2.1 g == 30.43 %, Triphenyl-phosphin und 4.2 g == 60.87 %/,
Dibromid. Theorie nach der im theoretischen Teil angegebenen
Formel: 38.70 °/, Phosphin und 61.70 °/ Dibromid. Unter Beriick-
sichtigung der unvermeidlichen Verluste stimmen die erhaltenen Werte
mit den errechneten geniigend iiberein.

Die Cyan-Abspaltung lilt sich noch instruktiver beim Arbeiten ohne
Losungsmittel zeigen. Uberschichtet man iber Natrium destilliertes Brom-
eyan mit véllig trocknem Triphenyl-phosphin (in geringem UberschuB,
damit kein Bromeyan mit verfliichtigt wird), so tritt unter Verflissigung und
schwacher Selbsterwirmung Reaktion ein; schaltet man einc Waschtlasche
mit angesiuerter Silbernitat-Losung und eine zweite mit Ather vor, leitet
durch die ganze Apparatur einen schwachen, iiber Phosporpentoxyd getrock-
neten Luftstrom und erwirmt im Wasserbade, so beginnt das Reaktions-
produkt bei 60—70° (Bad) aufzuschiumen. Nach kurzer Zeit hért die Gas-
entwicklung auf, die Schmelze erstarrt, raucht stark an der Luft und schmilat
erst wieder bei etwa 210—220", Blausiure -Bilduug tritt dabei nur in den
unvermeidlichen Spuren auf; in einem Teile des Athers wurde mit Pyridin
und Anilin nach W, Konig?!) die Abwesenheit von Bromc¢yan und in einem
anderen Teile nach dem Ausschiitteln mit Alkali die Anwesenheit von viel
Dicyan festgestellt. Aus dem Reaktionsprodukt lieBen sich mit Wasser nor
schmierige Produkte erhalten, aus denen Triphenyl-phosphin-oxyd auf
keine Weise zu gewinnen war.

2. Sehr geringe Dicyan-Bildung, starke Bildung von Blausdure.

Der restierende Korper raucht ebenfalls stark und verhilt sieh
gegen -Aceton wie der erstere. In indifferenten Losungsmitteln ist er
unldslich, mit Alkohol und Phenol tritt Reaktion ein.

0.643 g Sbst. verbrauchten 18.27 cem #/3-KOH. — 0.540g Sbst. verbrauch-
ten 15.50 com %10-KOH. — 0.1435 g Shet.: 0.0459 g Mgy P,0;. — 0.1435 g
‘Sbst.: 0.0451 g MgzPeoy.

CseHaoOBl}Pn. Ber. Br 22.85, P 8.56.
Gel. » 922.73, 22.96, » 8.91, 8.75.

1) W.Kénig, J. pr. [2] 69, 105 [1904]; 70, 19 [1905].
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Das Anhydro-[triphenyl-phosphin-oxybromid] schmilzt
beim Erhitzen im Vakuum unter 140—150° (Bad). Kurz darauf ist
eine Gasentwicklung (Brom-benzol-Abspaltung?) zu bemerken. Bei
226° und 25 mm Druck destilliert fast reines Triphenyl-phosphin
tiber. (Schmp 77°, MlSCh-bchmp 77.5%. Im Kolbenhals setzt sich
anflugartig ein Korper ab, der den Schmp. 189—190° der Diphenyl-
phosphinsiure: zeigt und wie diese in Ather, Wasser und kaltem
Alkohol unléslich, in heiBem Alkohol I5slich ist. Zu weiterer Untex-
suchung reichte der Korper nicht aus. Aus dem dunkelgefirbten,
offenbar durch vollige Zersetzung entstandenen Kolbeninhalt konnte
kein reiner Kérper isoliert werden.

Triphenyl-phosphin-bromeyanid, (CeHs): P(CN).Br.

Das primir entstehende Anlagerungsprodukt von Bromeyan an
Triphenyl-phosphin wird nur bei vélligem Ausschlull von Feuchtig-
keit erhalten. Als Losungsmittel wurde Petrolither verwandt, der:
durch mehrstiindiges Kochen iiber Kalium-Natrium-Legierung ge-
trocknet war. Das Bromecyan wurde iber Chlorcalcium und Natrium
destilliert. Der Stickstoff passierte angestiuerte Bichromat Losung,.
alkalische Pyrogallol-Losung, Schwefelsdure und Phosphorpentoxyd.

Die Darstellung geschah in npebenstehender,
N peinlichst trockner Apparatur. In A befindet sich
8 __die Lésung des Tripbenyl-phosphins in Petrolather.
Bei geschlossenen Hahnen S und D und gedifnetem
Hahn C wird von B aus die berechnete Menge Brom-
eyan aus einem geeigneten Glischen mit Hilfe eines.
trocknen Stickstoffsiromes in den Petrolather hinein-
verdunstet. Diese Art des Arbeitens gewilhrleistet
eine sehr gleichmaBige und langsame Zugabe und
eine vorziigliche Durchmisebhung. Letztercs ist be-
sonders wichtig, weil sonst aulerordentlich leicht
ein Zusammenballen des ausfallenden Kirpers unter
Bildung eines weniger reinen Produktes eintritt.
Das ist z. B. bei Zugabe des Bromecyans in Petrol-
dther-Losung trotz Schiittelns der Fall, und dus ist.
der Grund, weshalb der von A. Woliram® zur
Darstellang von Bromecyasniden der Arsine ange-
gebene Apparat fir uns nicht brauchbar war. Nach volliger Zngabe wird €
geschlossen und D und § gedfinet, und der voluminése Niederschlag auf dem
Filter R, dessen Anlage die gleiche ist wie bei dem Apparat von Wolfram,

gesammelt, wabei etwa eintretende Stauungen mit Hilfe des verschlebbaren
Glasstabes N, der durch die Oﬂ'nung von Hahn S paBt, beseitigt werden

) A, Woliram, B. 54, 857 [1921].
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konnen. Das Absaugen wurde — immer im Stickstoffstrom — nur so lange
fortgesetzt, als noch Petrolither abtropite.

Aut vollige Trockenheit wurde absichtlich verzichtet, da bei der auBer-
ordentlichen Reaktionsfahigkeit der Petroléither einen Schutz gegen Luit-
feuchtigkeit beim Heransnehmen des Karpers zur Analyse bot. Der Brom-,
Phosphor- und Cyangehalt konnte daher nicht absolut, sondern nur relativ
bestimmt werden. Der petrolitherfeuchte Kérper wurde rasch anf gewogene
Whigeglischen verteilt. Die Bestimmung von Brom und Cyan geschah durch
Titration nach Liebig?!), diejenige des Phosphors wie oben angegeben nach
Marie und Woy.

0.5195 g Sbst. verbrauchten 7.17ecm "/30-Ag NOs und 18.81 cem /39~ Ag NO;..
— 0.1718 g Sbst. verbrauchten 2.56 ccm "/q0-AgNO; und 4.38 cem "/g0-Ag NOs.
— 0.1921 g Sbst.: 0.0324 g MgyPy07. — 0.2789 g Shst.: 0.0485 ¢ Mg P50r..

CisHisBrP(CN). Ber. Br:CN:P 11.22:3.65:4.35.
Gef. » 10.63 : 3.59: 4.69.
» »  10.20:3.87:4.84.

Die Analysenwerte stimmen also mit den fiir Triphenyl-phos-
phin-bromecyanid berechneten so gut iiberein, wie das bei einem
5o zersetzlichen, durch Krystallisation njeht zu reinigenden Korper
miglich ist. Durch Stehen an der Luft geht das Bromecyanid in das.
basische Phosphin-oxybromid, mit Wasser in Triphenyl-
phosphin-oxyd iiber.

125. Heinrich Biltz und Herbert Wittek: Uber nlkylierte
und acyliérte Barbitursiuren,

(Eingegangen am 19, Februar 1921.)

I. Darstelung von Barbitarsiure und N-Alkyl-barbitursiuren.

Barbitursiure und ihre N-Alkyl-abkdmmlinge sind nicht gerade
bequem darstellbar. Sie selbst wurde bisher am einfachsten aus
Alloxantin durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure gewonnen?); doch
ist die Ausbeute an reinem Stoffe aus dem reichlich entstehenden Roh-
produkte nur miBig. Die Synthese von Grimaux?) aus Malonsiure,
Harnstoff und Phosphoroxychlorid oder die Synthese von Michael ¥ aus
Natrium-malonester und Harnstoff wurden weniger angewendet, zumal
auch sie nur geringe Ausbeute liefern.

n A. (N.F) 77, 102 [1851).

3 C. Finck, A. 132, 304 [1864].

3 E. Grimaux, C.r. 88, 85 [1879); Bl [2] 31, 146 [1879]
Y A.Michael, J. pr. [2] 85, 456 [1887].





