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Genau dasselbe sehr charakteristische Verhalten zeigte das Kalk- 
salz der aus Saccharin gewonnenen Methylpropylessigsaure. - Das 
Verhalten der Losung der Methylpropylessigsaure in Amnioniak 
gegen Kupfer-, Quecksilber- und Eiseiilijsung fanden wir mit den 
dariiber von Say  tzef f  gemachten Angaben ganz iibereinstimmend. 

B e r l i n ,  Orgaiiisches Laboratoriuni der technischen Hochschule. 

233. A. Michael is  u. H. v. Soden: Ueber Nitro- und Amido- 
triphenylphosphinoxyd. 

[Mittheiliiiig ails den1 organiachen Laboratoriunl cler tcchniaclien Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingcgangcn am 17. April.) 

Von den zahlreichen Derivaten des Triphenylphosphins erschieuen 
uns die Nitro- und Amidoderivate besonderes Interesse zu beanspruchen, 
um so mehr, als derartige Kiirper in der Fettreihe nicht so leicht dar- 
stellbar sein diirften. 

Trsgt  man Triphenylphosphin (durch Einwirkung von Natrium 
auf ein Gemisch voii 1 Mol. Phosphorchloriir nnd 3 Mol. Chlorbenzol'), 
da, mit dem vierfachen Volum wasserfreien Aethers verdunnt war, 
erhalten) in rauchende Salpetersaure ein, so lost es sich unter Er- 
warmen leicht auf. Giesst man diese Losung in kaltes Wasser, so 
scheidet sich eine hellgelbe, anfangs ijlige, bald krystalliniscb er- 
starrende Masse ab, die nach dem Abpressen und Trocknen beim 
Erhitzen im Rohrchen rothe Dampfe entwickelt und dann lebhaft ver- 
pufft. Diese Substanz erwies sich bei naherer Untersuchung als ein 
Gemisch von Tripbenylphosphinnitrat (C, H& P (N 0 3 ) ~  und Triphenyl- 
phosphinhydroxyd (CsH&P(O H)t und ging beim Liegen an der Luft 
vollstiindig in letzteres iiber. Das Nitrat erhalt man reiner durch 
Eiudampfen der Losung von Triphenylphosphin in rauchender Salpeter- 
saure auf dem Wasserbade als gelbe krystallinische Masee, die eehr 

l) Chlorbenzol reagirt iihnlich wie Broinbenzol mit Phosphorchloriir und 
Natrinm. Neaerlichst aasgefuhrte , abor iioch nicht abgeschlossene Verswhe 
mit Benzylchlorid ergaben, dass sich dieses ebonfalls mit den gcnannten Suh- 
stanzen, wenn anch TTeniger reaktionsfiihig zeigt. Mit Brsenchlorur, Benzyl- 
chlorid (mit, Aether verdunnt) und Natriuin erhiilt niaii eine Iteihe sclrdn 
krj-stallisirender Yerbiiidnngen, die, wie (1s schoint ~ibenzylarsenverbinduiigen 
nnd dadurch interessant s ind,  dass sic sich ganz anders \vie die isomeren 
Ditolylarseiivcrhiiiduiigcli verhalten. Anch T~~traheiiz~-lnrsoniunichlorid lisst 
sich aiif iihiiliclic Veisc d:irstelleii. A. h1icli:ielia. 



leicht Salpetersanre rerliert. Nach etwa achttagigem Stehen fiber ge- 
liischtem Kalk iind concentrirter Schwefelsanre hatte sie die Zusrnmen- 

und den Schmelzpmikt 7 5  O. Eine Nitrirung der Phenylgruppen war  
also dnrch die rauchende Salpeterskure allein nicht eingetreteii. Die- 
selbe erfolgte jedoch leicht und glatt bei Anwendung eines Gemisches 
von Schwefelsiiure und rauchender Salpeterskurr. Da jedoch hierbei 
stet5 gleichzeitig Oxydation des Triphenylphosphins zu Oxyd eintrat. 
erwies es sich als vortheilhafter dieses in das Nitrirungsgemisch ein- 
entragen. Das  Triphenylphosphinhydroxyd wird sehr leicht erhalten, 
indem man unter Wnsser befindliches Triphenylphosphin allmahlich 
mit der entspreeheiiden Menge voii Brom \ ersetzt und die erhaltrne 
rothbraune Masse bis ziir Entfiirbung rnit concentrirter Natronlauge 
kocht. Nach dem Erkalten wird das erstarrte Hydroxyd niit Wasser 
ansgewaschen nncl getrocknet. Es giebt beirn Erhitzeri Wasser ab und 
das ztiruckbleibende Oxyd Lsst sich riillig uiizersetzt destillireri. D e r  
Siedepunkt des Oxyds liegt iiber JiiOO. Zuni Nitriren werderi 5 Theile 
des wie aiigegeben dargestellten Hydroxyds allmahlich iii ein kuhl ge- 
haltenes Gcmisch con 10 Th. rauchender Salpetershure iind 25 T h .  
concentrirter Schwefelsaiire eirigetrageii mit der Vorsicht , dass die 
Teniperatur 15-20'' riicht iibcrsteigt. Wenii nllrs klar gcliist ist, giesst 
mail die Fliissiglreit unter Gmriihren in vie1 kaltes Wasser. wobei sich 
ein citronengelber flockiger Kiirper in rrichlicher Menge abscheidet. 
Dei selbe wird abfiltrirt, ausgewaschen und rnit Alkohol arisgekocht, 
wobei eine klebriqe, iiitensiv gelb gefgrbte Sobstanz in Liisung geht, 
whhrend eiii schweres krystallinisches Pulver hinterbleibt. Letzteres 
wird in siedenden Eisessig geliist imd die etwas abgekublte Losung 
mit etwtt dem rierfachen Volum hlkohols versetzt Nach eiiiiger Zeit 
scheidet sich dann eine reichliche Menge schwach gelbgefirbter Nadeln 
ab, die durch Auskocheri rnit zur Liisurig ungeniigeader Mengen 1011 

Eisessig oder wiederholtes Umkrystallisiren aus dieseni rnit oder ohne 
Zusatz yon Alkohol fast weiss werden. Die Analyse ergab, dass 
der so erhaltene Kiii per reiiies Tri ti i t  I o t r i p  he  ii yl p h o  s p 1i i n  o s y d 
(C, 114 N 0 2 1 3  P 0 war. 

Gcfrulcicn Bercchet  
c 52.21 58.30 p c t .  
H 3.06: ?.!I0 ') 

N 10.00 10.17 )) 

Die Ausbeute betragt 85- 90 pCt. der theoretischen. 
Die Verbinduiig ist schwer in kaltem, leichter in heissem Eiscssig 

liislich . in alleii anderen gewiihnlichen Lijsungsmitteln fast unliislich. 
Sie schrnilzt bei 243O tind rerpufft bei hiiherer Temperatur. 
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T r i a m i d o t r i p h e  n y 1 p h o s p h i n ox y d , (C, H4 N H2)3 P 0, wird 
leicht durch Reduktion der Nitroverbindung mit Zinn und Salzsaure 
erhalten. In einem Kolben, der 30 Th.  Zinn und etwa 100--150 Th.  
massig concentrirte Salzsaure enthalt, werden 10 Th. der Nitro- 
verbindung ohne zu erwarmen nach und nach eingetragen, das Ge- 
misch eine Zeit lang sich selbst iiberlassen und zuletzt erwarmt bis 
das Zinii zum griissten Theil, die Nitroverbindung d l i g  verschwunden 
ist. Die Liisung wird stark mit Wasser verdiinnt, das Zinn durcli 
Schwefelwasserstoff entfernt uud das Filtrat mit einem grossen Geber- 
schuss von reiner Natronlnuge versetzt. Der  erhaltene ziemlich weisse 
krystallinische Niederschlag , wird mit kaltem Wasser gewaschen und 
dann in heissem Alkohol gelost. Beim Erkalten krystallisirt die Base 
in schneeweissen Prismen. Die Analyse der bei looo getrockneten 
Snbstanz ergab oben angegebene Zusammensetziing: 

Berecliiiet Gcfun deli 
C 66.87 66.72 pc t .  
€1 5.57 5.73  > 
N 13.03 12.98 )) 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, leichter in heissem 
liislich, fast ganz unliislich in natronhaltigem Wasser. In  kaltem Alkohol 
sowie in Aether ist sie ebenfalls schwer, leicht in heissem Alkohol, 
sehr leicht in Aceton loslich. Sie schmilzt bei 259O. Mit Sauren bildet 
sie Salze, die in Wasser sehr leicht loslich bind und deren Liisung 
gummiartig eintrocknet. Die neutrale Liisung des salzsauren Salzes 
giebt mit Hatinchlorid einen gelben Niederschlag , der in Salzsanre 
leicht liislich ist. 

Die Base ist sehr reaktionsfahig und giebt eine Reihe inter- 
essanter Derivate. Die A c e t y l v e r b i n d u n g  wird durch Aufliisen in 
Essigsaurearihydrid und Busfallen mit Aether erhalten and lasst sicb 
aus verdiinnter Essigsaure umkrystallisiren. Sie hat die Zusammen- 
setzung [C, H4 (N HC 0 C P 0 + Hz 0 

Rereclizet G efuiid en 
C 61.67 61.63 pCt. 
H 5.57 5.69 )> 

uiid schmilzt bei 187.5G. 

Die B e n  z o y 1 v e r b  i n d  u n g  , [c6 Hd ( N H  c 0 C, H5 )]3 P 0, wurde 
dnrch Einwirkang von Benzoylchlorid auf die Base erhalten und bildet 
ein krystallinisches Pulver , das unter vorhergendem Erweichen bei 
etwa 1800 schmilzt. Versetzt man die salzsaure Liisung der Base mit 
Bromwasser , sa verschwindet die Farbe desselben sogleich und es 
entsteht ein weisser Niederschlag, der, wie es scheint, eine Dibroni- 
verbindung (c6 H2 Brz NH& 1’ 0 ist. 



Man kann das beschriebene Amid mit dem Triamidotriphenyl- 
methan, CH(Cs H*NH&, vergleicheu; wie in  diesem der dreiwerthige 
Rest CH, so ist in jenem der eberifalls dreiwerthige Rest P O  mit drei 
amidirten Phenylgruppen vereinigt. C)b  aus beiden Verbindungen auch 
Bhiiliche Derivate zu erhalten sind, miissen weitere Entersuehungen 
zeigen. Die Amidobase ist isomer mit dem von S c h i f f " )  dargestellteu 
Anilid der Orthophosphorsiiure P 0 (NH CG H5)3, das dieser als eine 
feste, leicht zersetzbare Snbstanz schildert. Ferner steht der Verbindung 
ein voii €1 a n  i m a  n n 2, kurz beschriebenes Dimethylamidotriphenyl- 
phosphin P [C, Ha N (C H,)& nahe , das dieser nebeu anderen Pro- 
dukten durch Einwirkung ron  Phosphorchlorlr auf Dimethylanilin er- 
hielt. Wir  werden auch diese Verbindung mit in den Kreis der Unter- 
snchung ziehen. 

234. A. Michaelis und U. Genzken: Ueber Tolylstibine. 
[hlittheilung :ms dein organishen Laboratorinm der technihrhcn Hoch-chde 

zii hachen.] 
(Eingegangen am 1 G. April.) 

A. K e e s e  und der Eine von iins haben fruher gezeigt3), dass 
durch Einwirkung von Natrium a u f  ein init Benzol verdiinntes Gemiscti 
von Bntirnonchloriir und Hrombenzol Triphenylstibin in reichlicher 
Menge erhalten wird. Versuche, in derselben Weise Tritolylstibin zu 
erhalteii, hatten ergehen, dass sich bei Anweiidung eines durch Bro- 
mireii von Toluol dargestellten Bromtoluols, also eines Gemisches von 
Ortho- und Parabromtoluol, nur harzartige, uiikrystalliiiische Sub- 
stanzen bildeten. Wir  girigeri deshalb bei unseren Versuchen ron 
reinem Para-, Ortho- und Metamonobromtoluol aus. 1 Molekiil Anti- 
monbromur und 3 Molekiile reines, durch Ausfrieren und wiederholtes 
Abpressen erhaltenes Paramonobromtoluol wurdeii in dem vierfachen 
Volum wasserfreieri Renzols geliist und das Dreifache der berechneten 
Menge Natriums in feineri Scheiben eingetragen. Die Reaktion be- 
ginnt nach kurzer Zeit von selbst, indem sich der Inhalt des Kolbens 
bis zum Sieden erhitzt, so dass gut gekiihlt werden muss. Nach etwa 
acht Stunderi erhitzt ma11 m i  Riickflusskiihler, filtrirt, wascht lilit 

warmem Benzol aus und destillirt am dem Wasserbade. Die riick- 
standige Pliissigkeit, in eine Schale gegossen , erstarrt beim Erkalteii 

I )  Ann. Clicm. Pharni. 101, 302. 
2 ,  Dicsc Berichtc IX, 845. 
") Dicse Bericlite XV, 2876. Die Unter~orltung cles Triplicny1stil)ins ih t  

ahgedilosseii uiid Tyird an anderer Stt?llr: ~erofi'eiitlicht Tvcrtleii. 




