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441, A, Michaelis und Fritz Kuhlmann: Ueber Tolyl-
und Phenylanilphosphoniumverbindungen.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.]

(Eingegangen am 15. August.)

J. E. Gilpin!) erhielt im Jahre 1892 durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf salzsaures Anilin eine Verbindung Cs Hy N P Cl
welche er als Trichlorphosphanil bezeichnete. Er stellte dieselbe
durch Erhitzen eines Gemisches der genannten Verbindungen auf 1709
wihrend einer Zeit von 6 bis 8 Stunden dar, bis keine Salzsiure-
entwicklung mehr stattfand. Das Trichlorphosphanil sublimirte in den
Hals 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 aphiingende
Salzsiure zu entfernen. Die sehr leicht zersetzliche Substanz war
aus keinem Losungsmittel unzersetzt umzukrystallisiren und wurde
auch beim Versuch, sie umzusublimiren, verdndert. Von Wasser wurde
sie in Anilin, Salzsiure und Phosphorsiure iibergefiihrt:

CeHsNPCly +-4H:0 = CGH5NHg,H Cl + 2HCI 4+ H3 PO,.

In Anilin war sie klar aufléslich; aus der gesittigten Losung
wurden beim Abkiihlen weisse Krystalle erhalten, die aus Alkohol
umkrystallisirt zwei Verbindungen ergaben, deren eine, welche schén
ausgebildete monokline Krystalle bildete, die eigenthiimliche Zu-
sammensetzung PsCI(NHCgH;)s besass, wihrend die der anderen
nicht ermittelt werden konnte. Durch Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Anilin wurde auch die Verbindung P; CI(NHCeH;)s
erhalten, neben einer zweiten, welche Gilpin »Chlorphostetranilidec
PCI(NH C¢Hs)s nennt. Letztere bildet monokline Krystalle, welche
in Wasser nicht, in Alkohol leicht 18slich sind und von coucentrirter
Schwefelsdure in die Sulfosiure, P(OH)(NHC;H,S030H), iiberge-
fiihrt werden.

Diese von Gilpin erhaltenen Verbindungen sind fiir das von dem
Einen von uns seit einiger Zeit bearbeitete Gebiet der organischen
Phosphorstickstoffverbindungen von grossem Interesse. Das Trichlor-
phosphanil z. B. steht in nichster Beziehung zu dem von Schréter
und dem Einen?) von uns entdeckten Phosphazobenzolehlorid,

1) Orcin-Sulphon-Phthalein and the Action of Phosphorous Pentachloride
of Aniline and its Salts Dissertation by J. E. Gilpin, Baltimore 1892. Vom
Verf. mir freundlichst zugesandt. Ein Auszug aus der genannten Dissertation
in deutschen Zeitschriften scheint nicht vorzuliegen. Der Inhalt derselben
war mir daher bis zur Usebersendung der Dissertation des Hrn. Gilpin
vollig unbekannt. Michaelis.

2) Diese Berichte 27, 490.
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CsHsN: PCl, indem es sich zu diesem wie Phosphorpentachlorid za
Phosphortrichlorid oder wie Diazobenzolperbromid zu Diazobenzol-
bromid verhélt. Es hat, da es mit Wasser salzsaures Anilin und
Phosphorséure bildet, wahrscheinlich die Constitution CgHs N : P Cls.
Wir haben uns daher in Erginzung der Arbeit des Hrn. Gilpin ver-
anlasst gesehen, die Einwirkung der Tetrachlorphosphine einiger aro-
matischer Kohlenwasserstoffe, wie z. B. des p-Tolyl- und Phenyl-
tetrachlorphosphins C;H;PCly bezw. CgH; P Cly auf salzsaures Anilin
zu untersuchen. Wie schon in der vorhergehenden Abhandlung ange-
fiihrt, erbilt man auf diese Weise nicht die Phenyl- oder Tolylderivate
des Trichlorphosphanils wie z. B. C¢HsN : PCly CsHj, sondern direct
die Phenyl- bezw. Tolyltrianilphosphoninmchloride, indem die Reaction
nach der Gleichung:

CsHy PCly + 3C¢Hy NHg, HCl = C; Hy (NHC;H;)s PCl 4+ 6 HC1
verlduft!). Durch Einwirkung der Tetrachlorphosphine auf freies
Anilin, die sehr heftig verlief, liess sich keine krystallisirbare Substanz
erhalten.

In den Anilphosphoniumchloriden sind die Anilinreste sehr fest
gebunden; das Chloratom ist dagegen leicht ersetzbar. Durch Alkali
entsteht in alkoholischer Losung ein Hydroxyd, darch Brom oder
Jodkalium entstehen die entsprechenden Halogenverbindungen nnd
durch Silberpitrat wird ein Phosphoninmnitrat gebildet. Versuche,
durch Erhitzen mit Anilin das letzte Chloratom auch noch durch
einen Anilinrest zu ersetzen, filhrten zu keinem Resultat. Das Phos-
phoniumchlorid ist vielmehr vollig unverindert, in dem Anilin 1slich
und krystallisirt daher aus der heiss gesiittigten Liosung als solches
wieder aus.

In ihren physikalischen Eigenschaften sind diese Anilphosphoniam-
verbindungen von den gewihnlichen Phosphoniumverbindungen véllig
verschieden, was namentlich bei dem in Wasser fast unldslichen
Hydroxyd zum Ausdruck kommt.

Experimenteller Theil.
Tolyltrianilphosphoniumechlorid, C;H; (NHCsHj;); P ClL.
Das p-Tolyltetrachlorphosphin, C;H;PCl; wurde entsprechend
den Angaben von Michaelis und Paneck?) 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-

) Auch wenn man gleiche Molekiile des Tetrachiorphosphins und salz-
saures Anilin auf einander wirken lasst, wird eine Verbindung Cs Hs N: P Cl3 CsH;
nicht erhalten.

%) Ann. d. Chem. 212, 213.
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tigkeit versehen war, mit 3 Mol. trocknem salzsaurem Anilin ge-
mischt und dieses Gemisch im Graphitbade auf etwa 200° bezw. so
hoch erhitzt, dass ein Zusammenschmelzen der Substanzen stattfindet.
Sobald die Salzsiureentwicklung aufgehért und sich ein ruhiger
Schmelzfluss gebildet hat, ist die Reaction beendet. Nach dem Er-
kalten wird die hart gewordene Masse mit Alkohol aufgenommen und
das Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft. Der Riickstand wird
alsdann mit einer reichlichen Menge Benzol /3 Stunde lang am
Riickflusskiihler gekocht, wodurch die klebrigen Bestandtheile in
Ldsung gehen, so dass ein graues koruiges Pulver zuriickbleibt. Dieses
wird von der Benzollésung durch Absaugen getrennt und mit heissem
Benzol ausgewaschen. Den auf einem Thonteller getrockneten Riick-
stand behandelt man dann noch einmal in gleicher Weise mit Benzol.
Man erhilt so ein krystallinisches Gemisch von Tolyltrianilphos-
phoniumchlorid und salzsaurem Anilin, welches in heissem Alkohol
ziemlich leicht 16slich ist. Zu dieser Lisung wird nun verdiinnte Salz-
gdure in grosser Menge hinzugefiigt, worauf die Phosphoniumverbin-
dung schén krystallinisch ausfillt, wibrend das salzsaure Anilin ip
Losung bleibt. Nachdem die saure Fliissigkeit abfiltrirt ist, wird der
Riickstand auf dem Filter zuerst lingere Zeit mit verdiinnter Salz-
sidure, 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, Cl 8.10.
Gef. » » 69.00, » 5.83, » 9.90, » 8.10.

Das Tolyltrianilphosphoniumehlorid, C;H;(NHCsHs); PCl

bildet weisse feine Nadeln, die bei 2459 schmelzen und in Alkohol
und Chloroform méssig leicht, in den meisten andern allgemeinen
Losungsmitteln dagegen unldslich sind. In Wasser ist es allerdings
etwas loslich, jedoch vollkommen unléslich in sdurebaltigem Wasser,
8o dass es aus seinen Ldsungen durch verdiinnte Sduren villig aus-
gefillt werden kann.

Versetzt man die alkoholische Lésung des Chlorides mit Wasser-
stoffplatinchlorididsung und erwirmt gelinde, so scheidet sich beim
Erkalten das Platindoppelsalz, (C;H;(NHCg¢Hs)s P Cl)s PtCly, in gold-
gelben glinzenden Blittchen aus. Kochen ist zu vermeiden, da sonst
leicht etwas metallisches Platin gebildet wird. Nachdem die Ldsung
abfiltrirt ist, wird der Niederschlag zuerst mit heissem Alkohol und
dann mit Wasser ausgewaschen.

Analyse: Ber. Procente: Pt 16.36.
Gef. » » 16.20.
Tolyltrianilphosphoniumhydroxyd, C:H;(NHC¢H;);P.OH.

Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man die alkoholische

Lésung des Chlorides mit Natronlauge in Ueberschuss, erwirmt eine
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Zeit lang unter hidufigem Umschiitteln gelinde und versetzt mit einer
reichlichen Menge von Wasser. Das Hydroxyd fillt alsdann als
weisser pulvriger Niederschlag, der abfiltrirt, mit kaltem Wasser bis
zur vollstindigen Entfernung der Chloride und des Natrons gewaschen
und im Exsiccator getrocknet wurde.
Anvalyse: Ber. Procente: C 72.30, H 6.26.
Gef. » - » 72,00, » 6.43.

Das Tolyltrianilphosphoniumhydroxyd bildet ein weisses, mikro-
krystallinisches Pulver, das in Alkohol bei weitem schwerer ldslich
ist als das Chlorid und sich in Wasser gar nicht 15st. Es schmilzt
bei 240°% Die Zusammensetzung desselben zeigt, dass das urspriing-
liche Chlorid nicht etwa das salzsaure Salz einer Base
N Cq H5
(NHC:H; )
ist, da sonst diese durch die Einwirkung von Natronlauge entstehen
miisste. Dieselbe wiirde die procentische Zusammensetzung C=76.14,
H = 6.10 besitzen, welche nicht mit den gefundenen Zahlen iberein-
stimmt. Auch kann das Hydroxyd nicht als die Verbindung einer
solchen Base mit Wasser betrachtet werden (C;H;P(NHGC;H;)sOH

== C7H1P<&Cﬁgz Hy)s + Hy0), da es beim Erhitzen keinen Ge-

C:H;, P<

wichtsverlust zeigt.

Tolyltrianilpbosphoniumjodid, C;H;(NHCeH;);PJ.

Versetzt man die alkoholische Losung des Chlorides mit einem
Ueberschuss von Jodkaliumlésung und kocht etwa 15 Miuuten lang
am Riickflusskihler, so erfolgt Austausch des Chlors des Phospho-
niumchlorides gegen Jod. Auf Zusatz von Wasser oder besser jod-
kaliumhaltigen Wasser, fillt das Jodid als krystallinischer Nieder-
schlag ans, der abfiltrirt und mit kaltem Wasser vollstindig ausge-
waschen wurde.

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

Das Tolyltrianilphosphoniumjodid bildet kleine, schwach gelbge-
firbte Nidelchen, die bei 235° schmelzen und sich in Alkohol and
Chloroform missig leicht, wenig in Wasser, nicht in wissriger Jod-
kalianmlésung l6sen.

Tolyltrianilphosphoniumbromid, C; H:(NH GCsH;); PBr.

Das Brom wird ganz entsprechend der vorhergehenden Verbindung
durch Erhitzen der alkoholischen Lsung des Chlorides mit Brom-
kaliumlésung und Ausfillen mit bromkaliumhaltigem Wasser erhalten.

Analyse: Ber. Procente: Br 16.8.
Gef. » » 16.5.
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Die Verbindung bildet bei 238° schmelzende Nidelchen, die ganz
dhnliche Ldslichkeitsverhiltnisse wie das Chlorid und Jodid zeigen.

Tolyltrianilphosphoniumnitrat, C;H; (NHGCH;);P.NOs.

Versetzt man eine alkoholische Lésung des Tolyltrianilphospho-
niumhydroxydes mit verdiinnter Salpetersiure oder Schwefelsiure und
kocht eine Zeit lang, so fillt auf Zusatz einer grisseren Menge der
verdiinnten Sidure ein Niederschlag, in dem die angewandte Siure
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 zuniichst die alkoholische Loésung des
Chlorides mit einer Lésung von salpetersaurem Silber versetzt, eine
Zeit lang am Riickflusskiihler gekocht, heiss vom abgeschiedenen Chlor-
silber abfiltrirt und das erkaltete Filtrat mit einem grossen Ueber-
schuss von verdiinnter Salpetersiure gefillt. Der erhaltene krystalli-
nische Niederschlag wurde zur Entfernung einer geringen Menge einer
anhingenden dunkelen Silberverbindung pochmals in Alkohol gelést
und das Filtrat wiederum mit verdiionter Salpetersiure gefillt. Der
jetzt, erst mit derselben Sdure, dann mit wenig Wasser, gewaschene
Niederschlag erwies sich pach dem Trocknen im Exsiccator neben
Natronkalk als chlorfrei und gab deutlich Reaction aaf Salpetersiure.

Die Analyse fiihrte zu der Formel C;H;(NHC¢H;);P . NO;.

Analyse: Ber. Procente: N 12.17.
Gef. » » 12,50,

Das Tolyltrianilphosphoniumnitrat schmilzt bei 1800 und zeigt
dhpliche Ldgslichkeitsverhiltnisse wie das Chlorid. Die Darstellung
eines Sulfats scheiterte an der Schwerldslichkeit des Silbersulfats.

Phenyltrianilphosphoniumchlorid und Derivate.

Das Phenyltrianilphosphoniumchlorid, Cs H; (NHCg Hs); PCl, wird
in ganz dhnlicher Weise wie die Tolylverbindung durch Erhitzen von
1 Mol. Phenyltetrachlorphosphin mit 3 Mol. salzsaurem Anilin auf
2009 erhalten und genau wie oben angegeben, abgeschieden. Es bildet
weisse, leicht einen Stich ins Blaue zeigende Nidelchen, die bei 250°
schmelzen und in Alkohol, Chloroform und Anilin 16slich, in den
meisten anderen Lsungsmitteln sehr schwer oder unldslich sind.

Analyse: Ber. Procente: N 10.0.
Gef, » » 10.3.

Das Platindoppelsalz, [CsHy(NHC¢H; )sP Cl13PtCly, scheidet
sich beim Erkalten der erhitzten und mit Platinchlorid versetzten al-
koholischen Losung des Chlorides in goldglinzenden Schiippchen aus.

Analyee: Ber. Procente: Pt 16.8.
Gef. » » 16.9.
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Das Hydroxyd, CsH;(NHCeH;)sP . OH, ans der alkoholischen
Lésung des Chlorides durch Natronlauge abgeschieden, bildet ein
weisses bei 216° schmelzendes Pulver.

Analyse: Ber. Procente: N 10.33.
Gef. » » 10.49. »

DasPhenyltrianilphosphoniumbromid, CsH;(NHCsH;)sPBr,
durch Umsc¢tzung aus dem Chlorid mit Bromkalium in alkoholischer
Ldsung erhalten, stellt kleine weisse Nadeln dar, die bei 235°
schmelzen.

Analyse; Ber. Procente: N 9.05.
. Gef. » » 9.37.

Das Phenyltrianilphosphoniumjodid, CsHs (N HCsH;);PJ,
in dergselben Weise vermittelst Jodkalium dargestellt, bildet kleine
gelbliche Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 1650 liegt.

Analyse: Ber. Procente: N 8.23.
Gef. » » 8.57.

Das durch Umsetzung mit salpetersaurem Silber erhaltene Nitrat
endlich scheidet sich in kleinen weissen Krystallen, die bei 1600
schmelzen, aus.

Rostock, den 12. August 1895,

442, A, Té6hl: Spaltung des Thiophens durch Piperidin.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Rostock.)
(Eingegangen am 15. August.)

Die schwere Zuginglichkeit des Amidothiophens veranlasste mich
zu Versuchen, Derivate desselben durch Einwirkung secundirer Basen
auf Chlor-, Brom- oder Jodthiophen zu gewinnen. Es stellte sich
heraus, dass, wihrend Diithylamin erst bei unangenehm hoher Tem-
peratur auf Bromthiophen reagirt, letzteres durch Piperidin im ge-
schlossenen Rohr bei ca. 2400 unter Abscheidung von bromwasser-
stoffsaurem Piperidin angegriffen wird.

10 g reines Monobromthiophen, welches nach der von T§hlY)
und Schultz angegebenen Methode dargestellt war, wurden mit 10.5 g
(2 Mol.) Piperidin im zugeschmolzenen Rohr 4 Stunden auf 2400 er-
hitzt. Obgleich eine erbebliche Menge schdn krystallisirten Piperidin-
salzes das Robr durchsetzte, zeigte sich doch, dass die Reaction nur
unvollkommen verlaufen war und neben einer nemen Base noch viel
unangegriffenes Bromthiophen wiedergewonnen werden konate.

1) Diese Berichte 27, 2835.





