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440. A. Michaelis und K. Luxembourg: Ueber n-Phosphine
und n-Phosphoniumverbindungen.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]

(Eingegangen am 15. August.)

In einigen friheren Abbandlungenl) hat der Eine von uns in
Gemeinschaft mit einer Reihe von Mitarbeitern gezeigt, dass Phosphor
und Stickstoff in ihren organischen Verbindungen eine erhebliche
Affinitit zu einander besitzen. Durch Einwirkung aromatischer Amine
auf die Chloride, das Oxychlorid und Sulfochlorid des Phosphors
wurden wohl charakterisirte, zum Theil sehr bestindige Kdrper er-
halten, die zahlreiche Derivate lieferten und interessante Umsetzungen
zeigten. Nur die Einwirkung der freien aromatischen Amine z. B.
von Anilin aof Phospbortrichlorid erscheint noch nicht hinreichend
aunfgeklirt, wihrend die des salzsauren Anilins zu dem Phosphazo-
benzolchlorid gefiihrt hatte. Die Einwirkung des freien Anilins anf
Phosphortrichlorid ist wiederholt Gegenstand der Untersuchung ge-
wesen?), ohne jedoch zu ganz sicheren Resultaten zu fihren. Wir
haben deshalb die Einwirkung eines sehr reactionsfihigen secundiren
Amins, des Piperidins, auf das genannte Chlorid untersucht, da hierbei
die Bildung complicirter Verbindungen, wie sie in Folge des asym-
metrischen Verhaltens der Chloratome gegeniiber den beiden Amido-
wasgerstoffatomen des Anilins bei diesem entstehen kdnnen, ausge-
schlossen ist.

In dieser Weise erhielten wir in der That sehr leicht ein Tripiperidid
(C;HygN)3 P als festen gut krystallisirenden und véllig analysenreinen
Korper, der das erste n-Phosphin darstellt, wihrend n-Phosphinoxyde
schon in grosser Zahl bekannt sind. Dies n-Phosphin ist fir sich ein
nicht sehr bestindiger Korper, der schon allmihblich durch Wasser,
rascher durch Siuren gespalten wird, bildet aber sehr bestindige
Verbindungen und ist sehr reactionsfihig.

Es ist bekannt, dass die wahren Phosphine, d. h. solche bei denen
der Kohlenstoff des Radicals mit dem Phosphor verbunden ist, sich
sehr leicht mit Alkyljodiden zu Phosphoniumverbindungen vereinigen.
Genau dasselbe ist bei diesem n-Phosphin der Fall. Uebergiesst man
dasselbe mit Jodmethyl, so 16st es sich im ersten Moment in diesem

1) Michaelis und v. Soden, Ann. d. Chem. 229, 334; P. Rudert,
diese Berichte 26, 565; Michaelis und Schulze, daselbst 26, 2937; 27,
2572; Michaelis und Schréter, daselbst 27, 4390; P. Otto, daselbst 28,
613, 616.

2) Tait, Zeitschr. f. Chem. 1865, 648; Jackson und Menke, Americ.
Chem. Journ. 6, 89; zusammengestellt und besprochen: Michaelis, Ann. d.
Chem. 270, 111.
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klar auf, im Folgenden tritt jedoch schon sehr lebhafte Reaction unter
heftigem Aufkochen und Spritzen ein und beim Erkalten oder auf
Zusatz von Aether scheidet sich sofort die Phosphoniumverbindung
(CsH;gN)3PCH;3J als feste Masse aus, die sich leicht in heissem
Wasser 16st und beim Erkalten sehr schén auskrystallisirt. In #hn-
licher Weise, jedoch etwas weniger leicht, verbindet sich das n-Phos-
phin auch mit Aethyljodid, Isobutyljodid, Benzylchlorid u. s. w. Diese
Verbindungen zeigen véllig den Charakter wahrer Phosphoniumver-
bindungen. Durch Silberoxyd lassen sich daraus Phosphoniumhydroxyde
als stark alkalisch reagirende Substanzen erhalten, die mit Salzsiure
die Chloride, mit Platinchlorwasserstoffsiure Platindoppelsalze bilden.

Es ist oben angefiihrt, dass dic Einwirkung von Anilin auf
Phosphortrichlorid noch nicht zu wohlcharakterisirten einfachen Um-
setzungsproducten gefihrt hat; es ist daher auch ein Trianilin-n-phosphin
nicht bekannt. Dagegen sind von Kuhlmann und dem Einen von
uns (8. d. folgende Abhandlung) Trianilinphosphoniumverbindungen er-
halten worden, die sich von einem solchen n-Phosphin ableiten lassen
und den eben beschriebenen Piperidinphosphoniumverbindungen voll-
kommen entsprechen. Es sind Abkémmlinge eines Phenyl- bezw.
Tolylphosphoniumjodides CsH; PH3J, C;H;PH3J, in denen die drei
Wasserstoffatome durch Anilinreste ersetzt sind:

CH3(C; HyoN): PJ CeHs(CcH;NH);s PJ
Methyltripiperidisphosphoninmjodid Phenyltrianilphosphoniumjodid

Die Chloride dieser Verbindungen entstehen durch Einwirkung

von Phenyl- bezw. Tolyltetrachlorphosphin auf salzsaures Anilin:

CeH;PCly +3C;,HsNH;, HCl = CsH5(CsH5NH)3PCl+ 6HCI

Diese Anilphosphoniumverbindungen sind allerdings von denen des
Piperidins insofern in ihren Eigenschaften verschieden, als das Halogen-
atom schon durch Einwirkung von Alkali durch Hydroxyl ersetzt
wird und das gebildete Hydroxyd in Wasser schwer ldslich ist und
keine alkalische Reaction mehr zeigt. Durch Halogenwasserstoffsduren
wird es wieder in die entsprechenden Salze ibergefiihrt. Auch Platin-
doppelsalze z. B. [CeHs(CeH; NH); PCl)e, Pt Cly lassen sich erhalten.

Ebenso leicht wie ein wahres Phosphin vereinigt sich ferner das
n-Phosphin mit den Halogenen und mit Schwefel zu Verbindungen,
von denen wir bis jetzt nur die letztere niiher untersucht haben.
Dieselbe bildet sich leicht, indem man Schwefel in das geschmolzene
Phosphin eintrigt und ist durch grosse Bestindigkeit und Krystalli-
sationsfihigkeit anszeichnet. Eine weitere charakteristische Eigenschaft
der Phosphine ist die, sich mit Schwefelkohlenstoff zu intensiv roth
gefirbten krystallisirten Verbinduugen zu vereinigen. Ganz &hnlich
verhilt sich auch das n-Phosphin. Bringt man dasselbe mit Schwefel
kohlenstoff zusammen, so erhilt man sofort eine intensiv rothe Lisung,



2207

deren Farbe jedoch nach kurzer Zeit erblasst und in Hellgelb dibergeht.
Aus dieser Losung scheiden sich dann farblose Krystalle einer Ver-
bindung aus, bei denen auch der Stickstoff mit den Elementen des
Schwefelkohlenstoffs in Verbindung getreten ist. Hier reagirt also
zuerst das n-Phosphin als Phosphin und dann erst macht der Stick-
stoff unter Umlagerung der zuerst gebildeten Substanz seine Rechte
geltend.

Das Verhalten des Tripiperidin-n-phosphing sowie der ibrigen
unten angefiibrten n-Phosphine kann man dahin zusammenfassen:

Einn-Phosphin, bei dem das kohlenstoffhaltige Radical
durch Stickstoff mit dem Phosphor verbunden ist, verhilt
sich ganz wie ein wahres Phosphin, d. h. wie ein_solches,
bei dem der Kohlenstoff mit dem Phosphor direct ver-
einigt ist.

In ganz dhnlicher Weise wie das Tripiperidin-n-phosphin lassen
sich zahlreiche andere n-Phosphine erhalten. Nach den Untersuchungen
von Hrn. Schliter liefert z. B. das Phenylchlorphosphin CsH;P Clp
sehr leicht ein solches, das ebenfalls sehr bestiindige gut krystallisirende
Phosphoniumverbindungen liefert. Auch andere Chlorphosphine, wie
z. B. Monochlorphenylchlorphosphin, das Anisylehlorphosphin u. s. w.
geben krystallisirte n-Phosphine, wiihrend héhere Chlorphosphine wie
z. B. das des Pseudocumols zwar auch solche bilden, dieselben aber
dicke dlige Fliissigkeiten darstellen. Hr. Grossheim hat ferner ge-
zeigt, dass anch das Tetrahydrochinolin sich dhnlich verhilt und z. B.
mit Phosphortrichlorid das sehr schin krystallisirende n-Phosphin
(CaH o N)sP bildet.

Experimenteller Theil
Tripiperidin-n-phosphin, (CsHyN)sP.

Lisst man zu 20 g Piperidin (6 Mol.), die in 150—200 g absolut
wasserfreien Aether geldst sind und durch Eiswasser gekiihlt werden,
aug einem Tropftrichter langsam 5.4 g (1 Mol.) in ungefihr 20 g Aether
geldstes Phosphortrichorid fliessen, so tritt eine anfangs lebhafte, all-
mihlich schwiacher werdende Reaction ein, die nach der Gleichung:

6 CsH,,NH + PCl3 == (C; H;gN)s P + 3 C; H,,NH, HCI
verliuft. Das salzsaure Piperidin scheidet sich als weisse dichte
Masse ab, wihrend das Phosphin in Ldsung bleibt.

Um die Reaction zu beenden, erwiirmt man das Ganze am Riick-
flusskiihler nnter hiufigem Umschiitteln noch 1/3 bis 1 Stunde aunf dem
Wasserbade, filtrirt dann das salzsaure Salz ab und wiischt es wieder-
holt mit wasserfreiem Aether. Vom Filtrat wird der Aether im
Wasserbade abdestillirt und der wasserhelle Riickstand in einer Krystal-
lisirschale in den Vacuumexsiccator gebracht, worin er nach kurzer

141*
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Zeit, bei niedriger Aussentemperatur hiufig unter lebhafiem Spritzen.
zu einer festen weissen Krystallmasse erstarrt. Dieselbe wird auf
Thonplatten von einer geringen Menge eines anbaftenden, nicht er-
starrenden 6ligen Korpers befreit und ist dann meistens analysenrein,
andernfalls wird sie aus trockenem Aether umkrystallisirt. Die Aus-
beate miisste theoretisch aus obigen Mengen Ausgangsmaterials 22.2 g
betragen; man erhilt 18 bis 20 g Rohproduct und 14 bis 15 g reine
Substanz.

Analyse: Ber. Procente: C 63.60, H 10.60, N 14.84, P 10.95.
Gef. » » 63.23, » 10.84, » 1457, » 11.34.
Das Tripiperidin-n-phosphin (C;H;(N)s P, bildet eine harte
weisse Krystallmasse, welche bei 37—38? schmilzt und in Aethylither,
Petrolither, Benzol leicht und unverindert lGslich ist, von Alkohol
unter Zersetzung und von Wasser nicht gelést wird. Siuren l6sen
das Phosphin ebenfalls leicht. Sind dieselben stark verdinnt und
wird bei der Loésung jede Erwirmung vermieden, so fillt beim
Neutralisiren mit Alkali, wobei ebenfalls gekiihlt werden muss, ein
kleiner Theil des Phosphins unverdndert wieder aus, der grdsste
ist jedoch in phosphorige Siure und Piperidin gespalten. Auch Wasser
allein bewirkt diese Zersetzung allmihlich, so dass das Phosphin vor
der Luftfeuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt werden muss. Dieses Ver-
halten beweist hinlinglich, dass in der That der Stickstoff an den
Phosphor gebunden ist.

Tripiperidinmethyl-n-phosphoniumjodid, (C; Hyy N); P CH;J.

Jodmethyl wirkt wie schon oben angefiihrt sehr energisch auf
das n-Phosphin ein. Man l6st letzteres daher zweckmissig in nicht
zu viel Aether und setzt etwa die doppelte der berechneten Menge
Jodmethyl hinzn, wobei sich unter lebhafter Erwirmung, die sich
hiufig bis zum Sieden des Aethers steigert und Kiihlung erfordert,
das Phosphoniumjodid als krystallinisches Pulver ausscheidet. Dasselbe
wird aus wenig siedendem Wasser umkrystallisirt, wobei sich nach
dem Erkalten fast die ganze Menge in schdn ausgebildeten Krystallen

abscheidet.
Analyse: Ber. Procente: J 29.80, P 7.30.

Gef. » » 29.93, » T7.36.

Das Jod wurde wie bei allen Phosphoniumjodiden durch directes
Ausfillen der angesiuerten Losung mit Silbernitrat bestimmt; zur
Phosphorbestimmung musste die Substanz im Sauerstoffstrom mit
Kalk gegliiht werden, da beim Erhitzen derselben mit conc. Salpeter-
sinre im zugeschmolzenen Rohr auf 180—2200 viel zu wenig Phos-
phorsidure gefunden wurde.

Der Phosphor ist also sehr fest gebunden und geht wahrscheinlich
beim Erhitzen mit Salpetersidure in Methylphosphinsiure iiber.
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Das Tripiperidinmethyl-n-phosphoniumjodid, (CsHyN);
PCHsdJ, bildet dicke wiirfelihnliche weisse oder farblose Krystaiie,
die bei 251—255° schmelzen und in Alkohol und in heissem Wasser
leicht, in kaltem Wasser schwer loslich, in Aether unldslich sind.

Aus den wissrigen Mutterlaugen des Phosphoniumjodides, die
nach lingerem Stehen dick 6lig geworden waren, schieden sich allmih-
lich compacte Krystalle einer zweiten, in Wasser sehr leicht 16slichen
Verbindung aus, die erheblich mehr Jod enthielt als das beschriebene
Phosphoniumjodid und durch Vereinigung von 1 Mol. des n-Phosphins
mit 3 Mol. Jodmethyl entstanden zu sein scheint. Dieselbe wird
angenblicklich noch niher untersucht.

Versetzt man die wissrige Losung des Tripiperidinmethyl-n-
phosphoniumjodides mit iiberschiissigem feuchten Silberoxyd und
erhitzt ein Zeit lang, so bildet sich Jodsilber und im Filtrat ist das
dem Jodid entsprechende:

Tripiperidinmethyl-n.phosphoniumhydroxyd, (CsH;oN);
PCH; . OH, enthalten. Beim Eindampfen der Ldsung hinterbleibt
dasselbe als anfangs Glige, bald krystallinisch erstarrende Masse, die
stark alkalisch reagirt und Kohlensiure aus der Luft anzieht. Setzt
man zu der Losung derselben Chlor- oder Bromwasserstoffsiiure, so er-
hilt man die entsprechenden Halogenverbindungen, (C;H;oN)s PCH; Cl,
(Cs HygN)s PCH3 Br als weisse, in Wasser leicht 15sliche Salze. Das
Chlorid giebt mit Platinchloridlésung das Platindoppelsalz, das an-
fangs als sehr volumindser fast weisser, flockiger Niederschlag aus-
fillt, der in der Kilte allmihlich, in der Hitze rasch in gelbrothe
Krystillchen iibergeht.

Analyse: Ber. Procente: Pt 19.38.
Gef. » » 19.58.

Das Platindoppelsalz, [(C; Hy N);s PCH; Cl)p PtCly, krystallisirt
aus Alkohol und wenig Salzsidure in grossen rothen Krystallen vom
Schmelzp. 1750,

Da in dem Tripiperidin-n-phosphin die Piperidinreste nur lose
gebunden sind, so erschienen Versuche aus der Phosphoniumverbindung
die Piperidinreste abzuspalten und durch Sauerstoff bezw. Hydroxyl
zu ersetzen und so zur Methylphosphinsiure zu gelangen nicht aus-
sichtslos. Es ist uns aber noch nicht gelungen, dies Ziel bestimmt
zu erreichen.

Dampft man das Phosphoniumjodid wiederholt auf dem Wasser-
bade mit Salpetersiiure ein, so wird simmtliches Jod als solches ab-
geschieden und man erhilt zuletzt eine fast neutral reagirende Flissig-
keit, die mit Ammoniak v6llig neutralisirt und mit Silbernitrat gefillt
wurde. Das so erhaltene Silbersalz war stickstofffrei und hatte das
Aussehen des methylphosphinsauren Silbers. Es war aber jedenfalls
noch nicht rein, da es bei der Analyse 62.60 pCt. Ag ergab, wihrend
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das oben genannte Salz 69.58 pCt. Ag verlangt. Ein dhnliches Salz,
aber jedenfalls auch nicht reiner, wurde erhalten als das Tripiperidin-
methyl-n-phosphoniumhydroxyd im QOelbad auf 1500 erhitzt wurde,
wobei sich Piperidin abspaltet, und die Losung mit Silbernitrat ver-
setzt wurde. Dagegen gelang, wie wir hier mittheilen wollen,
Hrn. Schliter vermittelst des Dipiperidinphenyl-n-phosphins bezw.
dessen Methylpbosphoniumjodids unter Abspaltung von Piperidin die
schon krystallisirende Methylphenylphosphinsiure, C¢H; CH; PO . OH,
zu erhalten.

In beiden Fillen vollziehen sich die Reactionen entsprechend den
Gleichungen:

CH3(CsH; o N);sP . OH + 2 H; O
= CH;PO(OH); + 3 C;Hy,y NH.
CH3C¢H; (CsHy NP . OH + H, 0O
= CH; GsH; PO(OH) + 2 C, Hyo NH.
Tripiperidindthyl-n-phosphoniumjodid, (C; HjgN); PCoH; J.
Jodithyl wirkt noch unter Selbsterwirmung auf das n-Phosphin
ein, jedoch bei Weitem weniger lebhaft als das Jodmethyl. Man
kann entweder die Substanzen direct oder in #therischer Lédsung zu-
sammenbringen, in welch’ letzterem Falle sich das gesammte Phos-
phoniumjodid in 2 bis 3 Stunden als weisses Pulver ausscheidet. Es
wird wie die Methylverbindung aus nicht zu viel heissem Wasser
umkrystallisirt.
Analyse: Ber. Procente: J 28.83.
Gef, » » 29.14, 28.96.
Das Tripiperidindthyl-n-phosphoniumjodid bildet weisse
wiirfelahnliche Krystalle, die bei 178—179° schmelzen und sich gegeu
Ldsungsmittel ibnlich der Methylverbindung verhalten.

Tripiperidinisobutyl-n-phosphoniumjodid,
(CsHig N)3s PC4Hy .

Tripiperidin-n-phosphin l8st sich in Isobutyljodid ohne Reaction
unter Abkiihlung klar auf; erst beim Erwirmen iiber freier Flamme
erfolgt Vereinigung und es fillt nun auf Zusatz von Aether das ge-
bildete Phosphoniumjodid als ziihe, halb §lige Masse aus, die in viel
heissem Wasser gelGst wird, wobei etwas Harz hinterbleibt. Beim
Erkalten scheidet sich das Phosphoniumjodid zuerst als helles Oel
aus, das bald zu weissen Krystallen erstarrt.

Analyse: Ber. Procente: J 27.12.
Gef. » » 27.15.

Die Verbindung schmilzt bei 1720

Mit Benzylchlorid vermag sich das n-Phosphin ebenfalls zu
vereinigen, wenn beide Substanzen im Reagensglas (Benzylchlorid im
Ueberschuss) mit einander erhitzt werden. Auf Zusatz von Aether
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fillt das Phosphoniumchlorid als zihe Masse aus, die aus wenig
Wasser umkrystallisirt wird. Nach lingerem Stehen der Ldsung im
Exsiccator erhilt man das Phosphoniumchlorid, (Cs; HyoN); PC;H;Cl,
in dicken Krystallen, die so leicht in Wasser ldslich sind, dass sie
an der Luft zerfliessen.

Tripiperidin-n-phosphinsulfid, (CsHy;)N);PS,

Schwefel vereinigt sich, wie schon oben angefiihrt, direct mit
dem Phosphin beim Zusammenschmelzen, oder wenn man beide
Substanzen in Benzolldsung mit einander kocht. Da der erhaltenen
Verbindung leicht Schwefel anhiingt bezw. derselbe bei der Analyse
zu viel Schwefel ergiebt, wurden zur Darstellung 2 g Phosphin mit
0.15 g Schwefel, also mit etwas weniger als der berechneten Menge
von 0.22 g, im Oelbad auf 120—1300 erhitzt, wobei der Schwefel
unter voriibergehender Rothfirbung sehr rasch aufgenommen wird.
Das nach dem Erkalten harte, gelblich-weisse Product wurde aus
Alkobol wiederholt umkrystallisirt, wobei die ersten, noch freien
Schwefel enthaltenden Antheile unberiicksichtigt blieben.

Aualyse: Ber. Procente: S 10.16, N 13.37.
Gef. » » 10.76, 10.78, » 12.71.

Das Tripiperidin-n-phosphinsulfid, (C;HyoN)3PS, kry-
stallisirt in weissen glinzenden Bléittchen, die sich in Aether und
heissem Alkohol leicht, in kaltem Alkohkol ziemlich schwer l6sen.
Es ist eine schwache Base, 163t sich daher in concentrirter Salzsiure
und wird durch Wasser aus dieser Losung wieder gefillt. Eine
Spaltung der Verbindung findet nur schwierig statt

Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 117—1189, scheint jedoch,
wenn sie vollig rein ist, noch etwas héher zu sein. Das Sulfid ist
vollig identisch mit demjenigen, das durch Einwirkung von Piperidin
auf Phosphorsulfochlorid erhalten wird. Man kann so die Verbindung,
welche von Hrn. Steinkopf niher untersucht wird, sehr leicht in
grosser Menge erhalten. Sie schmilzt bei 1200,

Das Piperidin-n-phosphinoxyd, (CyH,oN);PO, iber das
von dem Einen von uns schon friiher vorliufig berichtet wurde 1), ist
von Hrn. Werner aus Piperidin und Phosphoroxychlorid erhalten
und wird von diesem genauer beschrieben werden.

Auch mit den Halogenen vermag sich das Piperidin-n-phosphin
leicht zu verbinden; die so erhaltenen, zum Theil leicht verdnderlichen
Verbindungen sind noch nicht genauer untersucht und werden spiter
beschrieben werden.

Rostock, den 12. August 1895.

1) Diese Berichte 28, 1018. Einige der dort gemachten Angaben be-
diirfen der Berichtigung.





