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punktserniedrigung zeigte. E s  war also im wesentlichen das C h r o -  
m a n  on  - D e r i vat entstanden. 

I sobu teny l -p -k resy l -ke ton ,  das P y r a z o l i n - D e r i v a t  and 
das N i t r o  - p  h en y 1 h y d r a z  on des T r i m e  t h y l -  c h r o  m an o n  s bliebeo 
bei stundenlangem Kochen mit E i s e s s i g  siimtlich u n v e r  a n  d e r t .  

Mar  b u r g ,  Cbemisches 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. Marz 1921.) 

Es hat sich gezeigt, daf3 bei der Einwirhng von B r o m c y a n  
auf t e r t i a r e  A r s i n e  ’) sich bei vblligem FeuchtigkeitsausschluS 
A r s i n b r o m c y a n i d e  bilden, die auf3erordentlich leicht zu O x y -  
b r p m i d e n  hydrolysiert werden, wahrend sie im Gegensatz zu den 
zwar nicht isolierten, aber intermediir offenbar entstehenden Brom- 
cyaniden tertitrer A m i n e  a) Bromalkyl erst ‘bei hiiherer Temperatur 
abgeben. Der P h o s p h o r  nimmt hinsichtlich seines Charakters eine 
Mittelatellung zwischen dem metallischen A r s e n  und dem metalloiden 
S t i c k s t o f f  ein. Es war daher fur uns von besonderem Interesse, die 
Bromcyaa-Reaktion auf t e r t i a r e  P h o s p h i n e  auszudehnen. 

DaS bei diesen uberhaupt Reaktion eintritt, haben schon H a n t z s c h  
und Hibbe r t3 )  gezeigt, die aus T r i l t h y l - p h o s p h i n  und J o d c y a n  
bezw. B r o m c y a n  unbestandige, nicht naher untersuchte Produkte 
erhalten haben. Wir haben, um die Reaktion nicht durch die starke 
Autoxydationsflhigkeit aliphatisch substituierter tertiarer Phosphine zu 
komplizieren, zunachst das Verhalten des T r i p  h e n y  I -p  hosp h i n  s 
untersucht, nachdem wir feetgestellt hatten, daf3 dieses lebhaft 
mit Bromcyan reagiert, im Gegensatz zu di- und triphenylierten 
tertiaren Aminen, denen gegenuber Bromcyan auch bei hoherer Tem- 
peratur vollig wirkungslos ist ”>. Schon in diesem Verhalten liegt 
also ein Unterschied zwischen tertiaren Aminen und Phosphinen. 

Bringt man unter Bedingungen, bei denen hier gaoz besonders 
subtil jede Spur von Feuchtigkeit auszuschlief3en ist, B r o m c y a n  und 

1) Steinkopf undMtiller, B.54,841[1921]; Steinkopf und WolEram, 

2) Siehe die Zusammenstellung der Arbeiten J. v. B r a u n s  in B. 51, 

3) Hantzsch und Hibber t ,  B. 40, 1513 [1907]. 
4 )  J. v. Braun,  B. 33, 1438 [1900]. 

B. 54, 848 119211. 

821 [1981]. 
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Tr i ph en  y l -  p h o  s p h i n  in molekularem Verhiiltnis in Petroliither- 
Liisung zusammen, so erhalt man wie bei den tertiiiren Arsinen das 
T r i p  h en y l -p  h o s p  h i n  - b r  o mc y a n i d ,  (CsHi,)l P(CN). Br, als schnee- 
weiben, amorphen Kiirper, der aber derartig empfindlich gegen Peuch- 
tigkeit ist, dalj er nur in petroliither-feuchtem Zustande analysiert und 
seine Zusammensetzung nur aus dem Verhaltnir von CN:P: Br ermittelt 
werden'konnte. An der Luit raucht er stark und schmilzt in wenigen 
Sekunden zu einem harzigen Produkt zusammen. Die' beiden nega- 
tiven Radikale sind iiuf3erst beweglich und lassen sich der Reihe nach 
- die Cyangruppe wie bei den Arsinbromcyaniden am leichtesten - 
durch Hydroxyl austauschen, so daO schlieljlich quantitativ T r ipken  yl-  
p h o s p h i n  - d i h y d r ox y d, (CsH5)a. P (OH)z, eutsteht. Aus diesem Ver- 
halten ergibt sich auch die Hoostitution; wie bei den D i h a l o g e n i d e n  
tectiiirer Phosphine, befinden sich die beiden negativen Radikale un- 
mittelbar am Phosphor im Gegensatz zu den Aminen ,  deren For- 
mulierung nach a a n t z s c h ' )  im Sinne W e r n e r s  als [(R)aNBr].CN 
bezw. [(R)a N(CN)JBr zu erfolgen hiitte. 

Stehen dem T r i p  hen  y 1- p h o s p  h i n -  b romcyan id  unzureichende 
Mengen Feuchtigkeit zur Verfiigung, so tritt nur partielle Hydrolyse 
ein. Wiihrend aber beim Triathylars in-bromcyanid2)  und beim 
Cyc lopen tame thy len  - p h e n y l -  a r s i n  - bromcyanida)  unter den 
gleichen Bedingungen nur die cntsprechenden O x  y b r omide  erhalten 
werden konnten, wurden hier eine ganze Reihe von Zwiechenprodukten 
je nach der Art, i n  der wir die Komponenten mit einander reagiereP 
lieben, erhalten oder doch nachgewiesen. Dabei stellten sich der 
Isolierung oder der Untersuchung der eiozelnen Korper dadurch be- 
sondere Schwierigkeiten in den Weg, dalj es oft kaum moglich war, 
die Reaktion so zu leiten, dab nicht mehrere Umsetzuugen gleichzeitig 
nebeneinander verliefen. 

Bringt man iiber C h l o r c a l c i u m  destilliertes Bromcyan (zur 
Darstellung des Bromoyanidv mu13 das Bromcpan, wie friiher a n g e  
geben4), sorgraltig uber N a t r i u m  destilliert werden) und Triphenyl- 
phosphin in i t he r ,  der in der iiblichen Weise getrocknet ist, zu- 
sammen, so erhiilt man k e i n  Bromcyanid, sondern, je nach dem 
Grade der Trockenheit der Reagenzien in wechselnden Mengen, einen 
unloslichen und einen im Ather gelosten Korper. Der letztere ist 
Triphenyl-phosphin-oxyd, stellt also das Produkt einer totalen 
Hydrolyse vor. Der erstere hat die Zueammensetzung Ca6Haa OaBrP2, 

I) Hantzsch, B. 38, 2161 [1905]. 
9) Steinkopf und Mii l ler ,  a. a. 0. 
3) Steinkopf und Wolfram, a.a. 0. 

Steinkopf, Buchheim und Schwen, B. 54, 846 (FuBnote) [ISPlJ. ,  
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er muB also durch Zusammentrittt z w e i  e r  Triphenybphosphin-Mole- 
kiile unter Weghydrolysierung von uur ein em Bromatom entstanden 
min. Wir fassen ihn daher als bas i sches  T r i p h e n y l . p h o s p h i n -  
ox y b r o  mid, (C&)a P(OH)s .(CGHs)a P(OH) .Br, auf, das gewisee Ana- 
logien in den Korpern hiitte, wie sie im bas i schen  Dimethyl-  
a r s i n c h l o r i d  bezw. -b romid  und - jodid von Bunsen')  und im 
basischen D i i s o a m y l - a r s i n c h l o r i d  von D e h n  und. W ~ l c o x ? )  
vorliegen. Es entsteht aucb aus T r i p  hen  yl  -p  h o s p  hin - d i  b r  o mid 
durch partielle Hydrolyse und zersetzt sich mit Wasser i n  zwei Mole- 
kale T r i p  h en y 1 - p h o s p h in  -d i h y d r o x y d : 

(CsH5)3P(OH)a.(GGHs)aP(OH).Br + HzO = Z(CsHs]aP(OH)* + HBr. 
Es ist das einzige Zwischenprodukt, das hftbestiindig uud nicht 

bygroskopisch ist. 
Nimmt man die Reaktion zwischen Bromcyan und Triphenyl- 

phosphin in der Weise vor, da13 man das Pbosphin in moglichst gut 
getrocknetem Ather lost und das iiber Natrium destillierte Bromcyan 
zur Vermeidung von Luftfeuchtigkeit direkt aus dem Glaschen, aus 
dem es abgewogen wurde, in die Phosphinliisung hineindestilliert, so 
gelingt es bei der auBerordentlichen Hygroskopizitit des Athers und 
der groBen Feuchtigkeits-Empfindlichkeit des Bromcyan-Addit ions-  
p roduk  t e s  nur zuweilen, dieses in ziemlicher Reinheit darzustellen; 
es in reiner Form zu i s o l i e r e n ,  gelingt auch so nicht. Meist erhiilt 
man dabei einen bei etwa 140-150° (Badtemperatur) schmelzenden, 
an der Luft stark rauchenden Korper, dessen Analysen recht gut auE 
die Formel eines An  h y dro-[t r i  ph en y I- p h osp hin - ox y b r o mid 93 ,  

[(CsH&P(Br)]a 0, stimmen. 
Da aber die prozentualen Werte dieses Korpers nur ganz unbe- 

deutend von denen des unten erwiihnten, zuweilen bei der gleichen 
Reaktion entstehenden abweichen, haben wir seine Konscitution durch 
iein Verhalten gestutzt. ' Bei seiner Entstehung wird B l a u s a u r e  frei. 
Erhitzt man ihn im Vakuum, so bildet iich T r i p h e n y l - p h o s p h i n  
und daneben, aul3er einer groBeren Menge von Zersetzungsprodukten, 
i n  geringer Menge ein Kiirper, der seinem Schmelzpunkt nnd seinen 
Loslichkeitsverhiiltnissen nach wohl als D i p  hen y 1- p h o  s p  hin siiure 
angesprochen werden darf. Die Bildung dieser beiden Korper durfte 
so zustande kommen, daB das Anhydrid primar in T r i p h e n y l -  
phosph in ,  Brom-benzol  (das allerdings bei den geringen Mengen 
nicbt naeh weisbar war) und D i p  h e n  y 1 - p h o sp h i n  8 iiiu r e - b r o m i d 
zerfallt : 

I )  Bunsen ,  A,. 37, 49, 52, 54, [1841], 
9 Dehn und Wilcox,  Am. 85, 49 [1906]. 
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(CGH5)ap .o .P (C.5&):, --t (Cd&)s P + CS &Br + (C~&)Z P . 0 Br; 
. .  

Br B r a d &  

letzteres liefert mit Feuchtigkeit dann die entsprechende S h e .  Dd3 
diese nur in geringer Menge aufdinden war, liegt wohl daran, daB 
das Bromid bei der hohen Temperatur sich zum groaten Teile sereetzt 
hat. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB SHantesch und 
Hibbe r t ' )  einen ganz analogen Kiirper in  der Antimon-Reih dar- 
gestellt haben, scheint die Konstitution des Anhydrids, dss dureh 
Wasser iiber das oben erwahnte bas i sche  Oxybromid  in das 
T r i p  hen  y 1 - p  ho  sp hin - o x y d iibergeht, geniigend gestiitzt. 

Wie angegeben, gelang es zuweilen, bei der gleichen Reaktion, 
namlich dann, wenn bei geniigend raschem Arbeiten der nicht viillig 
zu vermeidende Feuchtigkeitsanteil minimal war, das erstrebte B rom- 
c y a n i d  fast rein darzustellen, das zwar auf diese Weise nicht isoliert 
wurde, dessen Bildung aber aus seinem Verhalten beim Erhitzen her- 
vorging. Dabei entstand schon beim Abdestillieren des Athers neben 
(jeringen Mengen Blausilure eine betriichtliche Menge' von Dicyan ,  
uod es resultierte ein ebenfalls an der Luft stark rauchender Kiirper, 
dessen Analysen auf die Formel eines H e x a p h e n y l - d i p h o s p h o -  
n i u m - d i b r o m i d s  gut stimmten. Diese Auffassung wnrde durch die 
bei weiterem Erhitzen im Vakuum erhaltanen Spaltprodukte - T r i -  
pheny l -phosph in  und dessen D i b r p m i d  - gestiitzt, so daB die 
Reaktion folgendermaden verlaufen seio diirfte: 

2(Cs&)aPlCN ,Br -+ (CsH3);P . P (CsH5h') 
. .  

Br Br 
+ (CN)* --f (C~HS. ) ,~  + ( c6&)~PBr~ .  

Einfacher liiSt sich die Cyan-Abspaltung beim Zusammenbringen 
von T r i p  h en  y 1- p h o s p L i  n und B r o m c y an  o hue Liisongsmittel 
nachweisen. Dabei tritt unter Verflussignng und geringei ErwBrmung 
alibald Reaktion unter kriiiftiger Entwicklung von Dicyan  ein, das 
sich auch durch seine Flammenfarbung deutlich nachweisen lied. Edit 
Wasser erhiilt man aus dem Reaktionsprodukt nur schmierjge Massen, 
aber k e i n  Tr iphenyl -phosphin-oxyd,  ebenfalls ein Beweis fur 
die an genommene Kon stit ution, 

Das gewlinschte T r i p  h en  y I-p h o sp  h i n -  b r omc y an id ,  offenbar 
das PrimHrprodukt bei allen diesen Reaktionen, erhalt man leicht, 
wenn man unter Bedingungen, die jede Feuchtigkeit ausschlieBea, 

1) Hantzsch nnd Hibbert ,  B. 40, 1512 [1907]. 
') S t e i n k o p f  und Miiller,  &.a. 0. 



1028 

statt in dem hygroskopischen k h e r  in  dem leichter vollig trocken zu 
erhaltenden P e  t ro l i i t he r  arbeitet. Das dabei erhaltene Bromcy  a n i d  
war aber so feuchtigkeits-empfindlich, da13 es nur in  petrolather-feuchtem 
Zustande zur Analyse gebracht werden konnte. Daraus wie aus der 
Bildung von B laus l iu re  und T r i p h e n y l - p h o s p h i n - o x y d  bei der 
Zersetzung mit Wasser geht seine Zusammensetzung deutlich hervor. 

Die Versuche zeigen, daB T r i p h e n y l - p h o s p h i n  wie Tr i l i thy l -  
a r s i n l )  und wie Cyclopentamethylen-phenyl-arsins) 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, daB schon bei schwach erhohter Temperatur letzteres als D i c y a a  
herausgeworfen wird. Die durchgefiihrten Umsetzungen lassen sieh 
durch folgende Formeln verdeutlichen : 

Hexaphenyl- diphosphonium - Triphenyl-phosphin- 
dibromid bromcyanid 

Anhydro-[triphenyl- hosphin- 
ox y br omidf 

f H,O (CsHs)aP( OH)~,(C~HS),P(OH).B~ =+ 2( cd&)aP(on), bez w. 2 (C6&)3P:@. 
basisches Triphenyl-phosphin- Triphenyl- 

oxybromid phosp hin-orgel. 

Da13 die Bromcyan-Addition trotz der d r e i  Phenylreste bier 
gelingt, wiihrend sie, wie oben gesagt, in der Stickstoffreihe schon 
bei Anwesenheit von nur z w e i  Phenylresten ausbleibt, liegt offenbar 
an dem positiveren Charakter des Phosphors im Gegensatz zum Stick- 
stoff, der bei Beladung rnit den ebenfalls, wenn auch nur schwach 
negativen Ehenylgruppen das negative Bromcyann nicht mehr zu 
binden imstande ist. 

In  Gemeinschaft mit I rmgard  Krasser haben wir auch die Ein- 
wirkung von Bromcyan auf p-Dimethylamino-triphenylpbosphin,  
einen KBrper, der zugleich tertiares Amin und tertiares Phosphin ist, unter- 
sucht. Hier waren drei Falle denkbar: Bromcyan addiert sich nnr an den 
Phosphor unter Bildung des BromcyanidsI., oder es reagiert nur mit dem 
tertiaren Stickstoff, wobei unter gleichzeitiger Abspaltung von Brommethyl 
KBrper 11. entstehen miilte. Oder es kombinieren sich beide Reaktibnen, 
dam miilte KBrper LTI. resultieren: 

*) St.eimkopf und MiilIer, a. a. 0. 
9 Steinkopf und Wolfram, a. a. 0. 
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Leider gelang es auch unter den verschiedenartigsten Bedingungen nicht 
ein krystallisiertes Einwirkungsprodukt zu fassen, da steta nur cilige Sub- 
stanzen erhalten wurden. Indessen konnte sowohl bei Einwirkung vou e i n e m  
wie von zwei Molekiilen Bromcyan und nachheriger Hydrolyse die Bildung 
des p - D i m e t h y l a m i n o  - t r i p h e n y l  - p h o s p h i n  - o x y d s  nachgewiesen 
wcrdeo. Das zeigt, d d  in beiden Fgllen nur der Phosphor, offenbar unter 
primgrer Addition und Bildung von RBrper I., mit dem Bromcyan reagiert 
hat, ein Verhalten, das durchaus im Einklang steht mit dem Yerhalten z. B. 
des D i m e  t h y 1 a m i  n op h e n y 1- d i  at h y 1- p h o 8 p h i  n s gegeniiber J o d m  et h y 1, 
von dem sich naeh Michaelis') ebenfalls nur e in  Molekiil und zww an 
den Phosphor anzulagern vermag. 

Vereuche. 
T r i p h e n y l - p h o s p h i n  

ist VOR M i c h a e l i s  und G l e i c h m a n n 3  aus Phosphenylchlorid 
bezw. Phosphortrichlorid 9, Brom-benzol und Natrium mit etwa .30 O/O 

Ausbeute gewonnen worden. Pfeiffer'), sowie A u g e r  und B i l l y s >  
stellten es aus Phosphoktrichlorid mit grignardiertem Halogen-benzol 
dar, Die Ausbeuten lieSen auch hier zu wiinschen ubrig. W i r  haben 
den letzten' Gedanken insofern modifiziert, als wir erst nach dem von 
Papa  und G i b s a n 6 )  bezw. G r u t t n e r  und W i e r n i c k ' )  modifizierten 
Verfahren von M i c h a e l i s s )  P h o s p h e n y l c h l o r i d  darstellten, dae 
wir dann rnit P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  umsetzten. Bei der Dar- 
stellung von Phosphenylchlorid kann man das durch Abdestillieren 
zuriickgewonnene Gemisch von Benzol und Phosphortrichlorid nacL 
Feststellung des Gehaltes an letzterem wieder zur Reaktion verwenden, 
Die Gehaltsbestimmung an Phosphortrichlorid geschieht durch Zer- 
setzen eines abgemessenen Volumens der Mischung rnit Wasser, Auf- 
fiillen auI ein bestimmtes Volumen und Titration rnit Lauge rnit ge- 
niigeuder Genauigkeit. 

Zu einer Losung von aus 300 g Brom-benzol und 47 g Magnesium 
hergestelltem P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  i n  1200 g Ather wurden 

I) Michse l i s ,  A. 260, 31 [1890]. 
9, Michael is  und Gle ichmann,  B. 15, 802, 1610 [1581]. 
3, Michael is ,  A. 229, 296 [1885]. 4, Pfeiffer, B. 37, 4620 [1904b. 

A u g e r  und B i l l y ,  C. r. 139, 597 [1904]. 
P a p e  und Gibsen,  SOC. 101, 735 [1912]; C. 1914, I[ 425. 
G r i i t t n e r  und W i e r n i e k ,  B. 48, 1475 [1915]. 

*) Michael i s ,  A. 212, 205 [1882]. 



unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz 115 g P h o s p h e n y l c h l o r i d ,  in 
300 ccm Ather und 100 ccm BenzoI gelost, zutroplen gelassen. Unter 
heftigem Zischen t ra t  Reaktion ein. Zum Schlulj wurde 1 Stde. 8uf 
dem Wasserbade erhitzt, mit Eis und SalzsLure bis zur eben sauren 
Reaktion zersetzt, die Schichten getrennt, die iitherische Liisung mit 
Chlorcal&um getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athera der 
Ruckstand irn Vakuum im Kohlendioxyd-Strom destilliert. Dabei 
wurden 13Og= 91 O/O rohes T r i p h e n y l - p h o s p h i n  vom Schmp. 73' 
erhalten. Durch Umkrystallisieren aus Ather-Alkohol wurde gereinigt, 
Ausbeute 95 g = 71 O l 0  reinstes Produkt  vom Schmp. 79O und 15 g eines 
weniger reinen Produktes vom Schmp. 74-75'. 

Da T r i p h e n y l - a r s i n  verhfiltnismiBig leicht zu gewiunen ist, haben mir 
auch die s o n  K r a f f t  und Neumann')  augegebene, nur'in kleinstem Mall- 
stabe durchgefuhrte Umsetzung des Triphenyl-arains mit Phosphor bei 300" 
im Rohr zum T r i p h e n y l - p h o s p h i n  zu einer Darstellungsrnethode des 
letzteren auszuarbeiten versucht. lndessen gelang uns dieser Umsatz sowohl 
im kleinen wie im groDen trotz aller mbglicher Abfinderungen in keiner 
Weise. Wir erhielteu stets unverandertes A r s i n  zuriick, das seinem Schmelz- 
punkt nach hikhstens durch Spuren Phosphins verunreinigt sein konnte. 
Worauf dieser Widerspruch gegeniiber den Angaben YOU K r a f f t  und .Neu- 
mann berubt, verm6gen wir nicht an sagen. 

B a s i s c h e s  Triphenyl-phosphin-oxybromid, 
(CsH& P(OH)% ,(CsH& P(0W) .Br. 

Zu einer LZisung von 8.5 g T r i p h e n y l - p h o s p h i n  in 85 g 
trocknem Ather wurden 3.4 g B r o m c y a n ,  in  35 g Ather gelkt ,  bei 
- loo langsam gegeben. Jeder Tropfen erzeugt eine weilje Fiillung, 
die sich au einer harzartigen Masse zusammenballt, im Laufe des 
Versuches aber wieder zerfiilit. Dzr  weilje Korper wird abfiltriert 
und mit trocknem Ather gewaschen. Das Rohprodukt schmilzt bei 
138'. Nach dem Unikrystallisiersn aus Aceton oder Chloroform steigt 
der Schmp. auf 141.5O. 

0.1295 g Sbst.: 0.3144 g CO,, 0.0594 g HzO. - 0.1504 g Sbst.: 0.3645 g 

0.2637 g COa2). - 0.1585 g Sbst.: 0.0480g AgBr3). - 0.2590 g Sbst. ver- 
brauchten 7.79 ccm "h-AgNOa4). - 0.2302 g Sbst. verbrauchten 17.37 ccm 
"/m-AgNOs"). - 0.1108 g Sbst.: 0.0366 g MgaPaOr. - 0.1437 g Sbst.: 
0.0467 g MgaPsO,. - 0.1585 g Sbst.: 0.0527 g MgaP207. 
C86H3~03BrP.~. Ber. C 65.95, H 5.04, 

Go€. = 66.21, 66.10, 65.99, 65.93, B 5.10, 5.19, 
Ber. Br 12.22, 1' 9.46, 
GeE * 12.89, 12 03, 12 08, 9.25, 9 05, 9.26. 

COz, 0.0703 g HzO. - 0.1453 g Sbst.: 03516 g C02'). - 0.1107 g Sbst : 

ICraff t  und N e u m a n n ,  B. 34, 569 {1901]. 
Nach Carius. 

3 Nach Messinger. 
4, Durch Titration in der Wiirae 
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Der liorper lost sich i n  Alkohol sehr leicht, in Aceton, Chloro- 
form und Eisessig schon in der Kiilte leicht, in der Wiirme spielend. 
I n  Ather, Ligroin und Benzol ist er unloslich. E r  besititst ein ausge- 
zeichnetes Kryetallisationsvermogen, so daB er zuweilen in Siiulea 
-van %-3 cm Liinge und big zu 0.5 ccm Dicke erhalten wurde. 

Am der ursprtinglichen Btherischen Mutterlauge resultierte beim 
Abdestillieren ein in Tiifelchen krystallisierender Korper, der nach 
dem Krystallisieren aus PetrolBther bei 153- 153.5O achmolz (Miech- 
Schmp. ebenso), broplfrei war und sich hierdurch wie durch die 
AnaIyse a h  T r i p  h en y 1- p h osp  h i n  -ox yd erwies. 

Cl~H150P. Ber. C 78.21, H 5.95. 
Gef. 77.73, 5.40. 

0.1214 g Sbst.: 0.8481 g GO,, 0.0606 g HeO. 

H e x a  p h en y l- d ip  h o s p  h o ni  u m - d i b r o m id,  [(CSHS)~. PBr]a, und 
A n h y d  r 0 -  [ t r ip  h en y 1- p h o  sp  h i n  - ox J b r  omi d] , [(C,Hs), PBrls 0. 

I n  einem grol3en WLgeglaschen, das im eingeschlitfenen Deckel 
mit Gaazu- und -ableitnngsrohr versehen war, befand sich tiber frisch 
entwlssertes Chlorcalcium destilliertes Bromcyan.  Das Gliischen 
war mit einem ebenfalls mite Gaszu- und -ableitungsrohr veraehenen, 
etwa 3 cm weiten Reagensgbs verbunden, das mit der iiquimolekularen 
Menge T r i p h e n y l - p h o s p h i n ,  in Ather gelost, bescbickt war. Der 
Ather war durch mehrstiindiges Kochen iiber Kaliuq-Natrium-Legie- 
rung getrocknet. Weiter waren 2 Waschflaschen vorgeschaltet, dereh 
erste angesauerte Silbernitrat-Losung, deren eweite halogenfreie Natron- 
lauge enthielt. Das Bromcyan wurde durch einen uber Schwefelsiiure 
und Phosphorpeptoxyd getrockneten Stickstoffdtrom, event. unter 
schwachem Erwllrmen, unter gleichzeitigem schwachem Saugen in die 
atherische Phosphin-Losueg iibergetrieben. Dabei entsteht im Ather 
aofort ein weiBer Niederschlag. Bald nschdem der Ather zu ver- 
dunsten begonnen hat, bildet sich in der Silbernitrat-Losung ein 
Niederschlag von Silbercyanid; i n  der Natronlauge IiiBt sich Cyan  
aach dem Ansiiuern rnit Salpetersiiure und Versetzen rnit Silbernitret 
nachweisen '). Wir versuchten, die Menge der BlausQure und dee 
Cyans quantitativ zu bestimmen, erhielten dabei jedoch stet8 weoh- 
selnde Werte, deren Hohe offenbar von der Menge der vorhandeneq 
Fenchtigkeit (iiber Chlorcalcium destilliertes Bromcyan ist nicht vollig 
trocken) abbirtg. Wurde wesig  Bfausiiure gebildet, so entatand vie1 
Dicyan, und umgekehrt. I m  ersten Falle, also bei wenig Feuchtig- 

1) Dicyan passiert angesiiuerte Silbernitrat - Losung , ohne damit zn 
Mit Natronlauge reagiert es unter Bildung von Nstriumcyanid reagieren. 

und Natrinmcyanat; vergl. Th. Wallis ,  A. 345, 353 [1906]. 
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keit, iiberwiegt die Bildung der D i p  h o  s p h o n i u  m v e r  b in  dun  g, i m  
zweiten Falle, bei mehr Feuchtigkeit, die des A n h y d r  o -oxybromids -  
Die folgenden , naher untersuchten Beispiele sind daher moglicbst 
ideale Grenzfiille der Bildung des einen oder anderen Korpers, wiib- 
rend bei zahlreichen anderen Versuchen Gemische mit mehr oder 
weniger des einen oder anderen Korpers erhalten wurden. 

I .  Sehr geringe Blausaure- Bildung, atarke Bildung von Dicyan: 
Der nach volligem Verdunsten des Athers hinterbleibende wei6e 

Korper raucht etark an der Luft. In Aceton lost e r  sich unter Bid 
dung eines stark augenreizeaden Korpers, offenbar von B r o m - a c e t o n ,  
ein Zeichen da€iir, dafi er  leicht unter Bromabgabe Zersetzung erleidet- 

Bei der auflerordentlichen Feuchtigkeits-Empfindlichkeit des K o r p w  
war es nicht moglich, zur Analyse einen Teil abzuwiigen. Es wurde daher 
stets die game hergestellte Yenge zur Analyse verwandt und ihre Menge 
durch Zuruckwagen des ReaktionsgetiiBes bestimmt. Auf die Ermittlung dec 
C- und H-Gehaltes mul3te dabei natiirlich verzichtet werden. 

0.570 g Sbst. verbrauchten 16.39 ccm "/lo-KOH. - 0.631 g Sbst. Ter- 
brauchten 18.54 ccm "Ilo-KOH. - 0.1392 g Sbst.: 0.0457 g MggPsOz. - 
8.1392 g Sbst.: 0.0460 g MgsP:,Or'). 

Cas Ha0 Bra Pg. Ber. Br 23.39, P 9.06. 
Gef. * 23.01, 23.25, 9.14, 9.20. 

Wird das H e x  a p  h e n y 1- d i p  h o s p  h o n i u m - d i b r  om i d imVakuam 
erhitzt, so beginnt es bei etwa 210° (Bad) zu schmelzen. Bei 2 W  
(Innentemperatur) und 20 mm Druck gingen 2.1 g eines in der Vor- 
]age krystallinisch erstarrenden Korpers uber, wiihrend 4.2 g einer 
dunkelbraun gefarbten Substanz irn Kolben zuriickblieben. Der iiber- 
destillierte Korper war reines T r i p h e n y l - p h o s p h i n  vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 79O 

0.1272 g Sbst.: 0.3839 g GO,, 0.0657 g HaO. 
ClsH15P. Ber. C 82.44, H 5.73. 

Gef. 83.31, * 5.74. 
Der im Kolben verbliebene Kiirper rauoht an der Luft stark- 

Durch Stehenlassen an der Luft oder durch Umkrystallisieren aus 
nicht getrocknetem Aceton geht er in b a s i s c h e s  T r i p h e n y l - p h o s -  
p h i n - o x y b r o m i d ,  durch Behandeln rnit Wasser in T r i p h e n y l -  
p h o s p h i n - o x y d  iiber. 

0.1761 g Sbst verbrauchten 13.47 ccm R/~o-AgNOa. - 0.2357 g Sbst- 
verbrauchten 17.99 ccm "/2o-AgNOs. - 0.3885 g Sbst.: 0.2859 g AgBr2). 

ClsHlsBraP. Ber. Br 37.92. Gef. Br 30.59, 30.53, 31.32. 

1) Zur Bestimmung des Phosphors wurde die Substanz nach M a r i e  
C. r. 129, 766 [l899]) aufgeschlossen und nach Woy (Treadwell, Analyt. 
Chemie It; 6. Aufl., S. 368) gefirtlt. 2) Nach der Kalkmethode bestimmt.. 



Da wir trotz des zu niedrigen Bromgehaltes den Karpor seinen Rerrk- 
tionen nach in der Hauptsachc als T r i p h e n y l - p h o s p h i n - d i b r o m i d  an- 
eahen, haben mir dies Broplid durch Zutropfenlassen einer petroliitherischen 
BromlBsung zu einer solchen der berechneten Menge Triphenybphosphin 
enter Kiihlung dargestellt. Wir erhielten das Bromid a16 schneeweiSen 
Korper, der aber, offenbar wegen seiner starken Hpgroskopizitat, ebenfalls zn 
aiedrige Bromwerte gab. 

0.2485 gSbst.verbrauchten21.01 ccm*%o-AgNOa. - 0.1883gSbst.: 0.1525 g 
Ag Br. 

CIsHlsBraP. Ber. Br 37.93. Gef. Br 33.82, 34.46. 
6.9 g H e x a p h e n  y l - d  i p  h 0 s  p h o n i u  m - d  i b r o  m i d  hatten also 

ergeben 2.1 g = 30.43 O / O  Triphenyl-phosphin und 4.2 g = 60.87 ' l o  
Dibromid. Theorie nach der  im theoretischen Teil angegebenen 
Formel: 38.70 O/O Phosphin und 61.70 O/O Dibromid. Unter Beriick- 
sichtigung der unvermeidlicben Verluste stimmen die erhaltenen Werte 
rnit den errechneten genilgend iiberein. 

Die C y a n - A b s p a l t u n g  !%fit sich noch instruktiver beim Arbeiten ohm 
Losuogsmittel zeigen.. Uberschichtet man iiber Natrium destilliertes B r o m -  
c y a n  mit -iallig trockncm T r i p h e n y l - p h o s p h i n  (in geringem Uberschul, 
damit kein Bromcyan mit verfluchtigt mird), so tritt unter Verfliissiguag und 
schwacher Selbsterwiirmung Reaktion ein; schaltet man einc Waschflasche 
mit angesiuertcr Silbernitat-Lijsung und eine zweite mit Ather vor, leitet 
durch die, ganze Apparatur einen schwachen, iiber Phosporpentoxyd getrock- 
neten Luftstrom und erwarmt im Wasserbade, so beginnt des Reaktions- 
produkt bei 60-70" (Bad) xuluschaumen. Nach karzer Zeit hort die Gas- 
entwicklung auf, die Schmelze erstarrt, raucht stark an der Lust und schmilzt 
erst wieder bei etwa 210-220". Blausaure.Bildung tritt dabei nur in den 
unvermeidlichen Spuren auf; in einem Teile des Athers wurde mit P y r i d i n  
und Ani l in  nach W.Ki5nig') die Abwesenheit von B r o m c y a n  und in einem 
andereii Tcile nach dem Ausschutteln mit Alkali die Anwesenheit von vie1 
D i c  J a n  festgestellt. Ans dem Reaktionsprodukt lieden sich mit Wasser nur 
schmierige Produkte erhalten, aus denen T r i p h e n y l - p h o s p h i n - o x g d  auf 
keine Weise zu gewinnen war. 

2. Sehr geringe Bicyan-Bildung, starke Rildteng vop1 Blausaure. 
Der  restierende Korper raucht ebenfalls stark und verhalt sieh 

gegen .Aceton wie der erstere. Id indifferenten Losungsmitteln ist e r  
unliialich, rnit Alkohol und Phenol tritt Reaktion ein. 

0.643 g Sbst. verbrauchten 15.27 ccm "/wKOH. - 0.540g Sbst. verbrauch- 
ten 15.50 ccm "/,o-KOB. - 0.1435 g Sbst.: 0.0459 g M g ~ P ~ O , .  - 0.1435 g 
Sbst.: 0.0451 g MgzPzOr. 

C36HaOOBr2Pq. Ber. Br 22.85, P 8.56. 
Gef. w 22.73, 22.96, * 8.91, 8.75. 

') W. ICGnig, J. pr. 121 69, 105 [1904]; 70, 19 [1905]. 
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Das An h y d r  o - [t r i p  h e\nyl- ph o sp h i  n - o x y b r  o m  id] sehmilzt 
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 T r i p h e n y l - p h o s p h i n  
Uber. (Schmp. 77O, Misch-3chmp. 77.5O). Im Kolbqnhals setzt sich 
anilugartig ein Korper ab, der den Schmp. 189-190° der D i p h e n y l -  
p h o s p h i n s a u r e .  zeigt und wie diese in Atber, Wasser und kaltem 
Alkohol unloslich, in heiSem Alkohol loslich ist. Zu weiterer Unter- 
suchung reichte der  Korper nicht aus. A u s  dem dunkelgefiirbten, 
offenbar durch vollige Zersetzung entstandenen Kolbeninhalt konnte 
kein reiner K6rper isoliert werden. 

T r i p  h e n  y l -  p h o s p  h i n -  b r o m c y  a n i d , ,  (CGHs)aP(CN). Br. 

Das primiir entstehende Anlagerungsprodukt von B r o m c y a n  an 
T r i p  h e  n y 1 - p h o s p hi  n wird nur bei volligem AusschluB von Feuchtig- 
keit erhalten. Als Losungsmittel wurde P e t r o l i i t h e r  verwandt, der  
durch niehrstiindiges Kochen iiber Kalium-Natrium-Legierung ge- 
brocknet war. Das B r o m c y a n  wurde uber Chlorcalcium und Natrium 
destilliert. Der S t i c k s t  of f passierte angesiiuerte Bichromat Liisung, 
alkalische Pyrogallol-Losung, Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd. 

Die Darstellung geschah in nebenstehender. 
peinlichst trockner Apparatur. In A befindet sich 

~- die LBsung des Triphenyl-phosphins in t'etroliither. 
Bei geschlossenen Hiihnen S und D und geBffnetem 
Hahn C wird von B auu8 die berechnete Menge Brom- 
cyan aus einem geeigoeten Gliischen mit HilEe eines 
trocknen Stickstoffstromes in den Petrolather hinein- 
verdunstet. Diese Art des Arbeitens gewahrleistet 
eine sehr gleichmiioige und langsame Zugabe und 
eine vorziigliche Durehmischuog. Letzteres ist be- 
sonders wichtig, weil sonst aufierordentlich leicht 
ein Zusammenballen dea ausfallenden Korpers unter 
Bildong eiues weniger reinen Produktes eintritt. 
Das ist z. B. bei Zugabe des Bromcyans in Petrol- 
ather-Liisung trotz Schiittelns der Fall, uud das ist 
der Grund, weshalb der von A. Wolf ram' )  zur 
Darstellnng von Bromcpaniden der Arsine aoge- 

gebene Apparat fiir uns nicht brauchbar war. Nach volliger Zugabe wird C 
geschlossen und D und S getiffnet, und der volumindse Niederschlag auf d e b  
Filter R, dessen Anlage die gleiche ist wie bei dem Apparat von Wolfram, 
gesammelt, wabei etwa eintretende Stauungen mit Hilfe des verschiebbaren 
Olmstabes N, der durch die Ofinung yon Hahn S pafit, beseitigt werden 

t 

1) A. W o l f r a m ,  B. 54,. 557 [1921]. 
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kcinnen. Das Absaugen wnrde - immer im Stickstoffstrom - nur so lange 
fortgesetzt, als noch Petrolather sbtropfte. 

Auf vollige Trockenheit wurde absichtlich verxichtet, da bei der alder- 
ordentlichen Reaktiondfahigkeit der Petrolilther einen Schutz gegen Luft- 
feuchtigkeit beim Herausnehmen des Korpers zur Aualyse bot. Der Brom-, 
Phosphor- und Cyangehalt konnte daher nicht absolut, sonBern nur  relativ 
bestimmt werden. Der petrolarhedeuchte Korper wurde raech auf gewogene 
W&geglischen verteilt. Die Bestimmung yon Rrom und Cyan geschah durch. 
Titration nach Liebig'), diejenige des Phosphors wie oben angegeben D R C ~  

Marie  und Woy. 
0.5195g Sbst. verbrauchten 7.17ccm "/ao-AgNOs und 13.81ccm "iao-AgNOa- 

- 0.1718 g Sbst. verbrauchten 2.56 ccm "/lr,-AgNOa und 4.38 ccm "/ao-ApNO,. 
- 0.1921 g Sbst.: 0.0324 g MgiPP07. - 0.2789 g Sbst.: 0.0185 g Ng,P3O7. 

ClnB1sBrP(CN). Ber. Br:CN:P 11.22 : 3.65 :4.35. 
Gef. n 10.63 : 3.59 : 4.69. 
B s 10.20 : 3.87 : 4.84. 

Die Analysenwerte stimmen also mit den fur T r i p h e n y l - p h o s  - 
phin-brorncyanid berecbneten so gut uberein, wie das bei einem 
so zersetzlichen, durch .Krystallisation nicht zu reinigenden Korper 
maglich ist. Durch Stehen an der Luft geht das Bromcyanid i n  das 
b a s  i 8 c he  P ho  s p h i n- oxy b r o mi  d , mit Wasser in T r ip  h e n y 1- 
pho sp h in -ox J d iiber. 

125. Hefnrich Biltx una Herbert Wittek: Oberalkylierte 
und acglierte Barbitmsiiuren. 
(Eingegangen am 19. Februar 1921.) 

I. OarsteUnng von Barbitnrsaare nnd N-Alkyl-barbitnr%~lnren, 
Barbitursiiure und ihre N-Alkyl~abk6mmlinge sind nicht gerade 

bequem darstellbar. Sie aelbst wurde bisher am einfachsten aus 
Alloxantin durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure gewonneo 3; doch 
ist die Ausbeute an reinem Stoffe aus dem reichlich entetebenden Roh- 
produkte nur miiI3ig. Die Synthese von Gr imaux?)  aus Malonsiiure, 
Harnstoff und Phosphoroxychlorid oder die Synthese von Michael  '> aus 
Natrium-malonester und Harnstoff wurden weniger angeweodet, zumal. 
such sie nur geringe Ausbeute liefern. 

I) A. (N. F.) 77, 102 [1851]. 
9, C. Finck ,  A.132, 304 [J864]. 
9 E. G r i m a u x ,  C. r. 88, 85 [1879]; B1. [2] 31, 146 118793. 
') A. Michael, J. pr. [2] 35, 456 [1887]. 




