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441. A. Michaelis und F r i t z  Kuhlmann: Ueber Tolyf- 
und Phenylanilphosphoniuverbindungen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

J. E. G i l p i n ' )  erhielt im J a h r e  1892 durch Einwirkung VOR 

Phosphorpentachlorid auf salzsaures Anilin eineverbindung CS Hs N PC1s 
welche e r  als Trichlorphosphanil bezeichnete. E r  stellte dieselbe 
durch Erhitzen eines Gernisches der genannten Verbindungen auf 1700 
wahrend einer Zeit von G bis 8 Stunden dar ,  bis keine Salzsaure- 
entuicklung mehr stattfand. Das Trichlorphosphanil sublimirte in  den 
Hale des angewandten Kolbens und in den oberen Theil des Kiihlers. 
Das aus weissen Nadeln bestehende Sublimat wurde dann gepulvert 
und im Exsiccator neben Natronkalk gebracht, um die anhangende 
Salzsaure zu entfernen. Die sehr leicht zersetzliche Substanz war  
aus keinem Lijsungsrnittel unzersetzt urnzukrystallisiren und wurde 
auch beim Versuch, sie urnzusublirniren, rerandert. Von Wasser wurde 
sie in Anilin, Salzsaure und Phosphorsaure ubergefiihrt : 

C g  H5 N Pels + 4 HB 0 = c6 Hg "12, H c1+ 2 HC1+ H3 PO4. 

I n  Anilin war  sie klar auflaslich; aus der gesattigten Lijsung 
wurden beim Abkiihlen weisse Krystalle erhalten, die aus Allcohoi 
umkrystallisirt zwei Verbindungen ergaben, deren eine, welche schijn 
ausgebildete monokline Krystalle bildete, die eigenthiimliche Zu- 
sammensetzung PZ C1(N H c6 H& besass, wahrend die der anderen 
nicht ermittelt werden konnte. Durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Anilin wurde auch die Verbindung P2 Cl(NH C6H5)e 
erhalten, neben einer zweiten, welche G i l p i n  ))Chlorphostetranilidec 
P Cl(NH CbH& nennt. Letztere bildet monokline Krystalle, welche 
in  Wasser nicht, in Alkohol leicht lijslich sind und von coucentrirter 
Schwefelsaure in die Sulfosaure, P(OH)(NHCs H4SO2oH)4 iiberge- 
fiihrt werden. 

Diese von G i l p i n  erhaltenen Verbindungen sind fiir das  von dem 
Einen von uns seit einiger Zeit bearbeitete Gebiet der organischen 
Phosphorstickstoffverbindungen von groseem Interesse. Das Trichlor- 
phosphanil z. B. steht in nachster Beziehung zu dem von S c h r i j t e r  
und dem Einena) von uns entdeckten Phosphirzobenzolchlorid, 

l) Orcin-Solphon-Phthalein and the Action of Phosphorous Pentachloride 
of Aniline and its Salts Dissertation by J. E. Gi lp in ,  Baltimore 1892. Vom 
Verf. mir freundlichst zugesandt. Ein Auszng aus der genannten Dissertation 
in deutschen Zeitschriften scheint nicht vorzuliegen. Der Inhalt derselben 
mar mir daher bis zur Uebersendung der Dissertation des Hrn. Gilp in  
vcillig unbekannt. M i  ch aelis. 

2) Diese Berichte 27, 490. 
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CsH5N : PCI, indem es aich zu diesem wie Phosphorpentachlorid zu 
Phosphortricblorid oder wie Diazobenzolperbromid zu Diazobenzol- 
bromid verhiilt. Es hat ,  d a  es mit Wasser adzsaures Anilin und 
Phosphorsiiure bildet, wahrscheinlich die Constitution c6 €35 N : PCla. 
Wir haben uns daher in Erganzung der  Arbeit des Hrn. G i l p i n  ver- 
anlaest gesehen, die Einwirkung der Tetrachlorphospbine einiger aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe, wie z. B. des p-Tolyl- und Phenyl- 
tetrachlorphosphina c7 H7 P c14 bezw. C6& P Clr auf salzsaures Anilin 
zu untersuchen. Wie schon in der vorhergehenden Abhandlung ange- 
fiihrt, erhiilt man auf diese Weise nicht die Phenyl- oder Tolylderivate 
dee Trichlorphosphanils wie z. B. C6H5N : PClaC6H5, sondern direct 
die Phenyl- bezw. Tolyltrianilphosphoniumchloride, indem die Reaction 
nach der  Gleichung: 

verlauft I). Durch Einwirkung der Tetrachlorphosphine a u f  freies 
Anilin, die sehr heftig verlief, liess sich keine krystallisirbare Substanz 
er ha1 ten. 

In den Anilphosphoniumchloriden sind die Anilinreste sehr fest 
gebunden; das Chloratom ist dagegen leicht ersetzbar. Durch Alkali 
entsteht in alkoholischer Losung ein Hydroxyd, durch Brom oder 
Jodkalinm entstehen die entsprechenden Halogenverbindungen iind 
durch Silbernitrat wird ein Phospboniumnitrat gebildet. Versuche, 
durch Erhitzen mit Anilin das letzte Chloratom auch noch durch 
einen Anilinrest zu ersetzen, fiihrten zu keinem Resultat. Das Phos- 
phoniumchlorid ist vielmehr vollig unverandert , in dem Anilin loslich 
und krystallisirt daher aus der heiss gesattigten Losung als  solches 
wieder aus. 

In ihren physikalischen Eigenschaften sind diese Anilphosphonium- 
verbindungen von den gewiihnlichen Phosphoniumverbindungen viillig 
verschieden, was namentlich bei dem in  Wasser fast unliislichen 
Hydroxyd zum Ausdruck kommt. 

CsHgE.'Clc +3CgH5NH2,HCl=C6H5(NHCgH5)3PCl+ 6 H C 1  

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
T o  1 y 1 t r  i a n i 1 p h o s p  h o n i  u m  c h 1 or  i d , C7 H7 (NH Cs H& P C1. 
Das p-Tolyltetrachlorphosphin, C, H7 P Clr wurde entsprechend 

den Angaben von M i c h a e l i s  und P a n e c k s )  durch Einwirkung von 
trocknem Chlorgas auf p-Tolylchlorphosphin erhalten. 

1 Mol. desselben wurde alsdann in  einem Kolben, der mit einem 
Luftkiihlrohr und einem Chlorcalciumrohr zur Abhaltung von Feuch- 

1) Auch wenn man gleiche Molekiile des Tetrachlorphosphins und salz- 
saures Anilin auf einander wirken ksst, wird eine Verbindung C6HsN: PClnC6Hj 
nicht erhalten. 

I )  Ann. d. Chem. 212, 213. 
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tigkeit versehen war ,  rnit 3 Mol. trocknem salzsaurem Anilin ge- 
mischt und dieses Gemisch im Graphitbade auf etwa 2000 bezw. so 
hoch erhitzt, dass ein Zusammenschmelzen der Substanzen stattfindet. 
Sobald die Salzslureentwicklung aufgehort und sich ein ruhiger 
Schmelzfluss gebildet bat ,  ist die Reaction beendet. Nach dem Er- 
kalten wird die hart gewordene Masse rnit Alkohol aufgenommen und 
das Filtrat auf dern Wasaerbade eingedampft. Der  Riickstand wird 
aladann mit einer reichlichen Menge Benzol '/a Stunde lang am 
Ruckftusskiihler gekocht, wodurch die klebrigen Bestandtheile in 
Liisung gehen, so dass ein graues kijruiges Pulver zuriickbleibt. Dieses 
wird von der Benzolliisung durch Absaugen getrennt und rnit heissem 
Benzol ausgewaschen. Den auf einem Thonteller getrockneten Riick- 
stand behandelt man dann noch einmal in gleicher Weise mit Benzol. 
Man erhalt so ein krystallinisches Gemisch von Tolyltrianilphos- 
phoniumchlorid und salzsaurem Anilin , welches in heissem Alkohol 
ziemlich leicht loslich ist. Zu dieser Liisung wird nun verdiinnte Salz- 
aaure i n  grosser Menge hinzugeflgt, worauf die Phoephoniumverbin- 
dung sc tan  krystallinisch ausfallt , wahrend das salzsaure Anilin in 
Liisung bleibt. Nachdem die saure FlGssigkeit abfiltrirt ist, wird der 
Ruckstand auf dem Filter zuerst langere Zeit rnit verdiinnter Salz- 
saure, dann kurze Zeit mit Wasser ausgewaschen und im Exsiccator 
iiber Natronkalk getrocknet. 

Die Analyse der Verbindung ergab: 
Ber. Procente: C 69.20, H 5.77, N 9.69, C1 S.10. 
Gef. >) n 69.00, D 533, B 9.90, B 8.10. 

Das T o  1 y l  t r i  a n  i 1 p h o s p b o n i  u m c h l o r i  d ,  C, H, ( N H  Cs H& P C1 
bildet weisse feine Nadeln, die bei 245O schmelzen und in Alkohol 
und Chloroform massig leicht, in den meisten andern allgemeineii 
Liisungsmitteln dagegen unlijslich sind. In  Wasser ist es allerdings 
etwas lijslich, jedoch vollkommen unloslich in saurehaltigem Wasser, 
so dass es aus seinen Liisuiigen durch verdiinnte Sauren vollig aus- 
gefallt werden kann. 

Versetzt man die alkoholische LGsung des Chlorides mit Wasser- 
stoffplatinchloridliisung und erwarmt gelinde, so scheidet sich beim 
Erkalten dire Platindoppelsalz, (C7H7(NHCeH& PClja PtCld, in gold- 
gelben glanzeuden Blattchen aus. Kochen ist zu vermeiden, da  sonst 
leicht etwas metallisches Platin gebildet wird. Nachdem die Liisung 
abfiltrirt ist, wird der Niederschlag zuerst mit heissem Alkohol und 
dann mit Wasser ausgewaschen. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 16.36. 
Gef. B )) 16.20. 

T o  1 y 1 t r i a  n i l  p h o s p  h on i u m h y d  r o x  y d , C, H7 ( N H Cg H s ) ~  P . 0 €3. 
Zur Darstcllung dieser Verbindung versetzt man die alkoholische 

Liisung des Chloride8 rnit Natronlauge in Ueberschuss, erwiirmt eine 
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Zeit lang unter haufigem Umschiitteln gelinde und veraetzt mit einer 
reichlichen Menge von Wasser. Dae Hydroxyd fiillt alsdann ale 
weisser pulvriger Niederschlag, der abfiltrirt , mit kaltem Waseer bis 
z u r  vollstiindigen Entfernung der Chloride und des Natrone gewaschen 
und im Exsiccator getrocknet wurde. 

Analyse: Ber. Procente: C 72.30, H 6.26. 
Gef. >) . )) 72.00, n 6.43. 

Das Tolyltrianilphosphoniumhydroxyd bildet ein weisses, mikro- 
krystallinisches Pulver, das  in  Alkohol bei weitem schwerer lijslich 
ist a ls  das  Chlorid und sich in Wasser gar  oicht Iijst. Es schmilzt 
bei 240O. Die Zusammensetzung desselben zeigt, dass das urspriing- 
liche Chlorid nicht e twa das  salzsaure Salz einer Base 

ist, d a  sonst diese durch die Einwirkung von Natronlauge entstehen 
miisste. Dieselbe wurde die procentiscbe Zusammeosetzung C=76.14, 
€3 = 6.10 besitzen, welche nicht mit den gefundenen Zahlen iiberein- 
stimmt. Auch kann das Hydroxyd nicht als die Verbindung einer 
solchen Base mit Wasser betrachtet werden (C7 H7 P ( N  HCg Hg)aO H 

NC6H5 + HtO), da es beim Erhitzen keinen Ge- 
e C7H7Pc(NHC6 H5)% 
wichtsverlust zeigt. 

T o  1 y 1 t r i  a n  i 1 p h o s p h on i u m j o d i d ,  C T H ~ ( N H C ~ H ~ ) ~ P J .  
Versetzt man die alkoholische Liisung des Chlorides mit eineni 

Ueberschuss von Jodkaliumliisung und kocht etwa 15 Minuten lang 
am Riickflusskiihler, so erfolgt Austausch des Chlors des Phospho- 
niurnchlorides qegen Jod.  Auf Zusatz von Wasser oder besser jod- 
kaliumhaltigen Wasser, fillt  das Jodid als krystallinischer Nieder- 
schlag atis, der abfiltrirt uud mit kaltem Wasser volletandig ausge- 
waschen wurde. 

Analyse: Ber. Procente: J 24.20. 
Gef. )) 24.07. 

Das Tolyltrianilphosphoniumjodid bildet kleine, schwach gelbge- 
farbte Niidelchen, die bei 2350 schmelzen und sich in Alkohol nnd 
Chloroform miissig leicht, weoig in Wasser, nicht in wassriger Jod-  
kaliumlijsung h e n .  

To 1 y 1 t ri  an i 1 p h o s p h o n i  u m b r o mi  d , C7 HT(N H CsH5)3 PBr. 
Das Brom wird ganz eotsprechend der vorhergehenden Verbindung 

durch Erhitzen der alkoholischen Liisung des Chlorides mit Brom- 
kaliumlijsung und Ausfallen mit brornkaliumhaltigem Waeser erhalteu. 

Analyee: Ber. Procente: Br 16.8. 
Gef. a 16.5. 
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Die Verbindung bildet bei 238O schmelzende Nadelchen, die ganz 
ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie das Chlorid und Jodid zeigen. 

T o l y  1 t r i a n i 1 p h o s p h on i u m n i t r a t ,  C7 H.I (N HC6H&P. Nos .  
Versetzt man eine alkoholische Liisung des Tolyltrianilphospho- 

riiumhydroxydes mit verdiinnter Salpetersaure oder Schwefelslure und 
kocht eine Zeit lang, so fallt auf Zusatz einer grijsseren Menge der 
verdiinnten Saure ein Niederschlag, in  dem die angewandte Saure 
nicht nachzuweisen ist, der also auch kein Salz derselben darstellt. 

Da es  also auf diese Weise nicht gelang, ein Nitrat oder Sulfat 
zu erhalten, so wurde versucht, diese Verbindungen durch Wechsel- 
wirkung des Chlorides mit den Silbersalzen darzustellen. 

Zu diesem Zweck wurde zunlchst die alkoholische Lijsung des 
Chlorides mit einer Losung von salpetersaurem Silber versetzt, eine 
Zeit lang a m  Riickflusskiihler gekocht, heiss vom abgeschiedenen Chlor- 
silber abfiltrirt und das  erkaltete Filtrnt mit einem grossen Ueber- 
schuss von verdiinnter Salpetersaure gefallt. D e r  erhaltene krystalli- 
nische Niederschlag wurde zur Entfernung einer geringen Menge einer 
anhangenden dunkelen Silberverbindung nochmals iu Alkohol gelost 
und das  Filtrat wiederum mit verdiinnter Salpetersaure gefallt. Der 
jetzt, erst mit derselben Saure, dann mit wenig Wasser, gewaschene 
Niederschlag erwies sich nach dem Trocknen im Exsiccator nebeo 
Natronkalk als chlorfrei und gab deutlich Reaction auf Salpetersaure. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel C T H ~ ( N H C ~ H ~ ) ~ P .  8 0 3 .  
Analyse: Ber. Procente: N 12.17. 

Gef. )) )) 12.50. 
Das Tolyltrianilphosphoniumnitrat schmilzt bei 1800 und zeigt 

ahnliche Lijslichkeitsverhaltnisse wie das Chlorid. Die Darstellung 
eines Sulfats scheiterte an der Schwerloslichkeit des Silbersulfats. 

P h e n  y l  t r i a  n i  1 p h o s  p h o n i  u m c h l o  r i d u n d  D e r i  v a  te. 
Das Phenyltrianilphosphoniomchlorid, CR HS(NHC6 H&PCI, wird 

in ganz ahnlicher Weise wie die Tolylverbindung durch Erbitzen von 
1 Mol. Phenyltetrachlorphosphin mit 3 Mol. salzsaurem Anilin auf 
2000 erhalten und genau wie oben angegeben, abgeschieden. E s  bildet 
weisse, leicht einen Stich ins  Blaue zeigende Nadelchen, die bei 250° 
schmelzen und in Alkohol, Chloroform und Anilin liialich, in den 
meisten anderen Losungsmitteln sehr schwer oder unlijslich sind. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.0. 
Gef. n 2 10.3. 

Das P la t i n  d o p p e l s a l z ,  [ CsH5( NHC6H5)sP C1]2PtCI*, scheidet 
sich beim Erkalten der erhitzten und rnit Platinchlorid versetzten al- 
koholischen Losung des Chlorides in goldglanzenden Schiippchen Bus. 

Analyee: Ber. Procente: Pt 16.8. 
Gef. 0 0 16.9. 
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Das H y d r o x y d ,  C~HS(NHC~H&P. OH, aus der alkoholischen 
Lijsung des Chlorides durch Natronlauge abgeschieden, bildet ein 
weisses bei 2160 schmelzendes Pulver. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.33. 
Gef. Y, * 10.49. 

Das P h  e n  y 1 t r  i a n  i Ip  h o  s p  h o q i u m b r o m i d ,  CsHs(NHCsH&PBr, 
durch Umsetzung aus dem Chlorid mit Bromkalium in alkoholischer 
Lijsung erhalten, stellt kleine weisse Nadeln dar ,  die bei 235'' 
schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 9.05. 
Gef. n n 9.37. 

Das P h e n  y 1 t r i a n  i l p  h o s p h o n i u m j o d i d , C6 HJ ( N  HC6H&PJ, 
in derselben Weise vermittelst Jodkalium dargestellt, bildet kleine 
gelbliche Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 1650 liegt. 

Analyse: Ber. Procente: N 8.23. 
Gef. n Y, 8.57. 

Das durch Umsetzung mit salpetersaurem Silber erhaltene N i  t r a t  
endlich scheidet sich in kleinen weissen Krystallen, die bei 160° 
schmelzen, aus. 

R o s t o c k ,  den 12. August 1895. 

44%. A. Tohl:  Spfbltung des Thiophens durch Piperidin. 
[Mittheilung aus dam chemischen Institut der Universitilt Rostock.] 

(Eingegangen am 15. August.) 
Die schwere Zugiinglichkeit des Amidothiophens veranlasste mich 

zu Versuchen, Derivate desselben durch Einwirkung secundiirer Basen 
auf  Chlor-, Brom- oder Jodthiophen zu gewinnen. Es stellte sich 
heraus, dass, wahrend Diathylamin erst bei unangenehm hoher Tem- 
peratur auf Bromthiophen reagirt, letzteres durch Piperidin im ge- 
schlossenen Rohr bei ca. 240° unter Abscheidung von bromwwaer- 
stoffsaurem Piperidin angegriffen wird. 

10 g reines Monobromthiophen, welches nach der von Tohl ' )  
und S c h u l t z  angegebenen Methode dargestellt war, wurden mit 10.5 g 
(2 Mol.) Piperidin im zugeschmolzenen Rohr 4 S,tunden auf 240° er- 
hitzt. Obgleich eine erhebliche Menge schBn krystallisirten Piperidin- 
salzes das  Rohr  durchsetzte, zeigte sich doch, dass die Reaction nur 
unrollkommen verlaufen war und neben einer neuen Base noch vie1 
unangegriffenes Bromthiophen wiedergewonnen werden konnte. 

1) Diese Berichte 27, 2535. 




