
272 

nach, die Zusammensetzung 3 NH2 Cs Ha AS s, 2 H c1 besitzt (ber. Proc. 
HC1 11.06, gef. Proc. 11.37) in Salzsaure schwer liislich ist. Durch 
Kochen mit Salzsaure wird Schwefelwasserstoff entwickelt, inden, 
das A%midophenylarsenchloriir, NH2 . c6 Hq . As Clz, entsreht, das sjch 
jedoch nicht isoliren liess. Versetzt man die sahsaure Liisung mit ver- 
diinnter Schwefelsaure, so fiillt das in Wasser ganz unl6slicbe Sulfat, 
(NO2. c6H4.  ASS)^, Has04 als weisser, amorpher Niederschlag (ber. 
Proc. H2SOr 14.10; gef. Proc. 14.49). In  Wasser, verdiinntem Am- 
moniak und den meisten orgaEischen Lijsungsmitteln ist das Amido- 
phenylarsensulfid gariz unlijdich. Von verdunnten Alkalien wird ey 
sehr schwer, von concentrirten sehr leicht gelost. 

Die so glatt verlaufende Nitrirung arornatischer Arsenverbindungen 
sol1 auch auf andere aromatische Arsinsauren ausgedehnt werden. 

R o s t o c k ,  im Jauuar  1894. 

48. A. M i c h a e l i s  und H. v. G i m b o r n :  Ueber das Betain 
und Chol in  dea  Triphenylphosphins l). 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 16. Janaar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  

In  der aliphatischen Reihe sind zwei Phosphorbetaine be- 
kannt, das von A. H. M e y e r  2, dargestellte Trimethylphosphorbetai'n, 

(CH3)3 P<;HaCo, und das H ~ f m a n n ' s c h e ~ )  TriathyIpEosphorbetaYn. 

In der aromatischen Reihe kennt man ein von L. C z i m a t i s  und 
dem Einen von uns  4, dargestelltes Trimethylphosphorbenzbetai'n, 

(C P < 2  HKCo,  wahrerid ein Betai'n mit drei aromatischen 

Radicalen bis jetzt nicht erhalten worden ist. Nachdem durch 
v. S o d e n  und den Einen von uns 5> die grosse Reactionsfahigkeit 
des Triphenylpbosphins (im Gegensatz zu dem ganz indifferenten 
Verhalten des Triphenylaniins) festgestellt war, hess sich diese Liicke 
leicht ausfiillen, wie wir im Nachfolgenden zeigen werden. 

I) Auszug aus einenl Theil der Inauguraldissertation des Ern. v. Gim-  
born : Zur Kenntniss der tertiaren aromatischen Phosphine. Arsine, Stihine 
und fiber Triphenylphosphorhetain. Rostock 1891. 

3, Jahresber. f. Chem. 1862, 333. 
j) Ann. d. Chem. 229, '295. 

?) Diese Berichte 4, 734. 
A) Diese Berichte 15,  201% 
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S a 1 z s a u r e  r T r i p  h e n  y 1 p h o s p h o r  b e t ai'n a th  y 1 e s t e r ,  
c 1  

(C6H5)3P<CH2COOC2H5. 
&lonochloressigsiiure wirkt weder bei gewohnlicher Temperatur. 

noch beim Erhitzen auf Triphenylphosphin ein. Erhitzt man dagegen 
Monochloressigsarlreathyleeter eine Zeit lang rnit Triphenylphosphin 
am bestcn im Wasserbade auf 70- i50,  so vereinigen sich beide, indem 
eine feste krystallinische Masse entsteht. Dieselbe lasst sich leicht 
durch Auswaschen mit Aether von den iiberschiissigen Componenten 
befreien und erwies sich bei der Analyse als der reine salzsaure Tri- 
phenylphosphorbetaihathylester : 

Analyse: Ber. Procente: C 6S.66, H 5.72, C1 9.23. 
Gef. B x 65.47, )) 5.96, )) 5.93. 

Der  Ester bildet ein krystallinisches Pulrer, das bei '300 schmilzt 
und in Alkohol, Chloroform, Eisessig, Wasser ausserst leicht lijslich 
ist und aus diesen nicht krystallisirt. Versetzt man die wassrige 
Lijsung mit Platinchlorid, so scheidet sich das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  

) Pt Cla, in fleiscbfarbigen Flocken aus. c 1  
((c6H6)3p<CH2 COO C p  H j  a 
Es krystallirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen Blattchen. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 17.57. 
Gef. )) )) 17.50. 

Erhitzt man den Phosphorbetahester iiber seinen Schmelzpunkt, 
so tritt bei 173 Zersetzung ein, indem sich braune, stechend riechende 
Dampfe entwickeln und eine krystallinisch erstarrende Masse hinter- 
bleibt, die sich als Triphenylphosphin erwies. Die Verbindung zer- 
fallt also ,bei hijherer Temperatur in ihre Componenten. Erwarmt 
man dagegen den Ester im Luftbad Iangere Zeit auf 90-1000, so 
erleidet er eine ganz andere Zersetzung, indem er anfangs klebrig 
wird, dann aber in eine unansehnlich graue Masse von vie1 hoberem 
Schmelzpunkt iibergeht. Zur genauen Untersuchung wurde der Ester 
bis zum constanten Gewicht (etwa 24 Stunden lang) im Luftbad auf 
100' erwarmt. Der  Ruckstand war nun fest, zeigte den Schmelz- 
punkt 210-212O und erwies sich seinen Eigenschaften und seiner 
Zusammensetzung nach als identisch niit dem von M i c h a e l i s  und 
V. S o  de: auf anderem Wege dargestellten Triptienylmethylphospho- 
niumchlorid, (c6 H& P C H3 Cl. Das Platindoppelsalz zeigte den rich- 
tigen Schmelzpunkt '2340 und den entsprecbenden Platin - und Chlor- 
gehalt: 

Analyse: Ber. Procente : Pt 20.30, CI 11.36. 
Gef. )) D 20.13, )) 11.14. 

Der Verlauf der Reaction kann durch die Gleichung ausgedriickt 
werden : 

( C 6 H 5 ) 3 P < ~ ~ 2 c o ~ ~ 2 H 5  = (CsHj)3P<cL CH3 + COz + CzH4, 
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oder, was wahrscheinlicher, wenn man die Luftfeuchtigkeit mitwirkend 
denkt: 

c 1  
(C6H5)3P<CH&OOCzHs c 1  H20 = ( C ~ H ~ ) ~ P < C H ~ C O O H  

+ CaHbOH, 

Diesen Oleichnngen entspricht auch die Gewichtsabnahme des 
Esters: 

Ber. Gewichtsabnahme: 18.72. 
Gef. >) 18.3s. 

Der  b r o m w a s  ser s t o f f s  a u  r e T r i p  h e n y 1 p h o s p h o r  b e t ai'n - 
Iasst sich erhalten, indem man Br e s t e r  , (C6 H5) 3 <cH2 0 Ca H57 

zu der ganz concentrirten wassrigen Liisung des Chlorides eine con- 
centrirte Liisung von Bromkalium hinzufugt , wobei sich das Bromid 
nach und nach krystallinisch ausscheidet. Der Ester wird durch 
Waschen mit wenig Wasser gereinigt und im Vacuumexsiccator ge- 
trocknet. 

Analyse: Ber. Procente: Br 18.64: 
Gef. )) )) 18.45. 

Er schmilzt bei 147O. Der entsprechende j o d w a s s e r s t o f f -  
J s a u r e  Es te r  , (CsH5)3P<CH2COOCaH5, wird in ganz derselben 

Weise unter Anwendung von Jodkalium erhalten. E r  scheidet sich 
an fangs iilig aus, erstarrt aber rasch krystalliniseh. 

Analyse: Ber. Procente: J 26.65. 
Gef. n x 26.60. 

Die Verbindung schmilzt bei 165 - 1660 und farbt sich an der 
Luft leicht gelb. 

CH2.  CO T r i p  h e n y 1 p h o s p h o r b  e t a  i'n , (c6 H5)3P<O-,, 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde zunachst die wassrige 
Liisuiig des salzsauren TriphenplphosphorbetaYnesters mit fiber- 
schiissigem , frisch gefalltem Silberoxyd erwarm t ,  wobei deutlich der 
Geruch nach Essigester auftrat , vom gebildeten Chlorsilber abfiltrirt 
und das Filtrat verdampft. Der Ruckstand wurde zur Entfernung 
von etwas geliistem Silberoxyd mit Alkohol aufgenommen, das Filtrat 
verdunstet und der iilige Ruckstand in vie1 heissem Wasser geliist. 
Beim Erkalten schied sich eine reichliche Menge glanzender Nadeln. 
aus, welche ihrer Zusammensetzung, ihrem Schmelzpunkt (152-153O) 
und ihren sonstigen Eigenschaften nach aus Triphenylphosphinhydroxyd, 
(C6H5)3P(OH)a, bestanden. 

Analyse: Ber. Procente: C 72.95, H 5.74. 
Gef. )) )) 72.75, a 5.81. 
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Durch Silberoxyd und Wasser entsteht also nicht das erwartete 
Betaln, sondern es erfolgt eine Zersetzung des Betalnesters entsprechend 
der Gleichung: 

2(CsH5)3P(OH)a + 2 A g C l +  2CH3. COOCZH5. 
Die gleiche Zersetzung erfolgt (auch ohne Erwiirmung) durch 

Barytwasser. ' In ganz anderer Weise wirkt jedoch conc. Natronlauge 
oder  Sodaliisung. Setzt .man diese zu einer Liisung des Phosphor- 
betaihesters, so entsteht sofort eine milchig-weisse Triibung, die nach 
langerem Stehen verschwindet, indem sich eine gelbliche harzartige 
Substanz abscheidet, welche allmahlich nnter Wasser zu einer festen 
pulverigen Masse erstarrt. Dieselbe wird mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und aus heissem Aether umkrystallisirt. Sie envies sich als 
d a s  gesuchte Triphenylphosphorbetai'n. 

Analyse: Ber. Procente: C 75.00, H 5.31. 
Gef. m D 75.27, * 5.64. 

Das T r i  p h e n  y 1 p h o s p  h o r b e t ai'n , (C6&,)3P<gH2 O, krystal- 
lisirt aue Aether in kleinen, glanzenden, tafelformigen Krystallen, die 
bei 124-1260 schmelzen und in Wasser unliislich, in Alkohol, Chloro- 
form und Eisessig sehr leicht, in Aether massig leicht loslich sind. 
Erhitzt man das Betai'n Iangere Zeit mit Wasser, so wird es olig 
und geht allmahlich, wenn geniigend Wasser vorhanden war, vollstiin- 
dig in Liisuog. Aus dieser scheiden sich beim Erkalten zahlreiche 
Rrystalle aus, die sich als das schon oben erwahnte Triphenylphos- 
phinhydroxyd, (Ce H5)3 P (OH)2 ergaben. Daneben konnte Essigsaure 
aachgewiesen werden. Die Reaction verlief also nach der Gleichung: 

CH2 CO 
(CsH5)3P<o, + 2 H 2 0  =(CsHs)aP(OH)2 + CHsCOzOH. 

Das Betai'n zeigt stark basische Eigenschaften, lost sich daher in 
verdiinnten Mineralsauren leicht auf und wird aus dieser Losung durch 
Alkali wieder gefallt. Versetzt man die salzsaure Liisung mit 
Platinchlorid, so scheidet sich ein gelber Niederschlag ab,  der aus 
verdiinnter Losung in langen , goldgelben Nadeln krystallisirt. Der- - ~- 

I c1 selbe hat die Zusammensetzung (CgH5)3P<CH2. C O . O H  s p t ~ l a ,  
Analyse: Ber. Procente: Pt  15.49, C1 20.30. 

Gef. D D 15.56, B 20.01. 

S a l z s a u r e s  T r i p h e n y l p h o s p h o r c h o l i n  
c1 (Triphenyloxathylphosphoniumchlorid) (C&)3P<CHa cH2 . oH. 

Diese Verbindung entsteht durch Addition von Triphenylphosphin 
zu Aethylenchlorhydrin : 
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leicht aucb in kochendem, schwer in kaltem Alkohol und nur sparlicb 
in (leichtfliicbtigem) Ligroi'n. 

Analpse: Ber. fiir c 1 3  Hi1 N 3 0 4 .  

Procente: C 57.14 H 4.02 
Gef. )) D 57.55 )) 4.69. 

Die Umlagerung in 

NOa ( 1 )  
NH . (CHa . Cs I14 . NOz) (2) Orthonilro-p- h%robenzylanilin Cs Ha< 

erfolgt sehr leicht; am einfachsten durch Losen in concentrirter 
Schwefelsaure. Die beim Eingiessen in Wasser ausfallenden gelben 
Flocken sind das Unilagerungsproduct. Es krystallisirt aus Alkohol, 
in welchem es in der Kalte schwierig, bei Siedetemperatur dagegen 
sehr leicht liislich ist, in feinen, goldgelben seideglanzenden Nadeln 
vom Schmp. 138O. welche die allgemeine Eigenscbaft der Nitraniline, 
Loslichkeit in coricentrirter Salzsaure (die iibrigens nicht ganz 'leicht 
erfolgt) und Fallbarkeit der gelben Base durch Wasser zeigen. Die 
durch Zinkstaub uiid Salzsaure hergestellte Reductionslosung zeigt die 
typiscbe Eisenreaction der Orthodiamine. 

Die Substanz lost sich in Chloroform und Aceton spielend leicht, 
sebr wenig in Ligroi'n (Siedep. 40-700), und kaltem Wasser, etwas 
reicblicher in kochendem. Mit Dampf is t  sie ausserst schwer fliichtig, 
aber immerhin geniigeod, u m  dem Destillat eine scbwwh gelbliche 
Farbe zu ertheilen. 

Analyse: Ber. fur C 3 H l l  & 0 4 .  

Procente; N 15.39 
Gef. )) )) 15.96. 

Die Umlagerung des a-Diazobenzolsaure - p  -Nitrobenzylesters in 
das  Orthonitranilinderivat erfolgt - wie es scbeint - allmahlich 
auch scbon durch kochendes Wasser und theilweise beim Schmelz- 
process. 

Das Chlorimid der Diazobenzolsaure und dee Umlagerungsproducts. 

Zu einer verdiinnt essigsauren Losung der Saure setzt man so 
lange von einer frisch bereiteten Chlorkalklosung hinzu, als die gelbe 
Blige, scbnell dunkelnde Ausscbeidung noch zunimmt. Man extrahirt 
dieselbe mit Aetber, wiischt diesen mit eiskaltem, sodahaltigem - 
d a m  mit reinem Wasser, und verdunstet das L6sungsmitte1, nachdem 
zuvor alle Feucbtigkeit durch Chlorcalcium entfernt ist. Das binter- 
bleibende, dunkelbraune, sebr unbestandige Oel - Diazobenzolsaure- 
chlorimid - farbt eine salzsaure, mit Starke versetzte Jodkalium- 
lBsung schon in der Kalte blau; eine alkoholische Dimethylanilin- 
liisung roth, auf Zusatz eines Tropfens Salzsaure aber tiefgriin. 
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scheidung oliger Triipfchen, die bald krystallinisch erstarren uiid nach 
dem Abwaschen mit wenig Wasser und Trocknen in1 Vacuum- 
Exsiccator das reine jodwasseratoffsaure Triphenylphosphorcholin dar- 
stellen. 

Analyse: Ber. Procente: J 29.26. 
Gef. )) )) 29.1s. 

Das Salz schmilzt bei I Y 5 - 1 8 G O .  
Wir fiigen noch hinzu ,  dass sich auch das Trimethylenbromid 

eicht mit dem Triphenylphosphin rereinigt. Man erwarmt am besten 
ein Gemigch beider Componenten bei Ueberschuss von Trimethylen- 
oromid im Reagensglas so lange, bis eine Triibung entsteht, und ent- 
fernt dann die Flamme, worauf bald die Reaction unter Aufwallen 
stattfindet. Die nach beendeter Einwirkung erstarrte Masse wird in 
Alkohol gelost und mit Aether gefallt. Die Analyse fiihrt zu der 

Br 
Formel ('6 H5)3 '<CH2 CH2 CH2 Br. 

Analyse: Ber. Procente: Br 34.48. 
Gef. )) ' :j4.39, 34.10. 

Das Bromid bildet gefallt weisse Nadelchen, die bei 226-2280 
schmelzen und leicht in Wasser, sowie in Alkohol lijslich sind. Es 
krystallisirt aus diesen in langen, durchsichtigen Krystallnadeln. Ver- 
setzt man die wassrige Losung mit Platincblorid, so erlillt man einen 
flockigen Niederschlag dea Platindoppelsalzes 

Analyse: Ber. Procente: Pt I X 5 .  
Gef. ~) )) 15.2G. 

Das Salz l lss t  sich nicht umkrystallisiren und ist leicht zer- 

R o s t o c k .  Januar  1894. 
setzlich. 

49. W i l h e l m  Traube :  Ueber Harns tof fder iva te  
des Diacetonamins.  

[Aus dern I. Berliner Univarsitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen a m  24. Januar.) 

Diacetonamin verbindet sich mit Phenylsenfol unter betrlcht- 
licher Warmeentwicklung zu dem D i a c e  t on p h e n y  I t h i o  h a r  n s t o  f f ,  
Cs Hs . H N C S N H . C ( C  H3)2 C HP CO CH3. Dieser spaltet leicht 
ein Molekiil Wasser a b  und geht in eine neue Verbindung iiber, 
welche zunacbst als A u  hj-d r 0- D i a c e  t o n p h en yl t h i o  h a r  n s  t of f be- 
zeichnet werden soll. 


