1037

Eine gewisse Menge des Ausgangsmaterials endlich wird auch
nach mehrstiindiger Einwirkung unverindert wiedergefunden, wihrend
Verharzung kaum eintritt. '

Barythydrat scheint die Verseifung nicht zu bewirken, alkoho-
lisches Kali zerstért den Korper vollig, wie auch Hantzsch angiebt.

Die Einwirkung starker Kalilauge verliuft also ganz &hnlich wie
die von Hantzsch beschriebene Erhitzung mit concentrirter Salz-
sdure. Auch durch Salzsiure entsteht, allerdings in dusserst geringen
Mengen, Dihydrocollidin. Die von Hantzsch beschriebenen Eigen-
schaften weichen allerdings von den oben genannten etwas ab; da er in-
dessen wie ersagt, kein reines Product, sondern ein Gemenge mit polymeri-
sirten K&rpern vor sich gehabt hat, darf die Differenz von etwa 10°
im Siedepunkt, sowie die von ihm angegebene mangelnde Krystalli-
sationsfihigkeit des salzsauren Salzes nicht iiberraschen.

Auffallender ist der Unterschied des von Hantzsch mit Salz-
siure erhaltenen Monocarbonsiureesters von dem durch Verseifung
mit Kalilauge entstandenen. Wihrend dieser ein krystallinischer Kér-
per von kaum basischen Eigenschaften ist, erhielt Hantzsch ein
basisches Oel.

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Hrn. Prof. Knoevenagel
fiir die stete giitige Unterstiitzung, die er mir bei dieser Arbeit zu Theil
werden liess, auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank auszu-
sprechen.

Physiologisches Institut der Universitit Heidelberg.

175. A. Michaelis: Ueber einige AN-Phosphine und N-Phos-
phoniumverbindungen.
(Zweite Mittheilung.)
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 27. April.)

In Gemeinschaft mit K. Luxembourg habe ich friher gezeigt'),
dass durch Einwirkung von Piperidin auf Phosplortrichlorid eine
wohl charakterisirte Verbindung, (CsH,,N);P, entsteht, die als ein
N-Phosphin bezeichnet wurde, weil sich dieselbe durchaus wie ein
wahres Phospbin, bei welchem der Phosphor an Kohlenstoff gebunden
ist, wverhielt, sich z. B. ebenso leicht wie dieses mit Jodalkylen zu
sehr bestindigen Phosphoniumverbindungen vereinigte. Ich habe in
Verbindung mit einigen meiner Schiiler inzwischen diese Korperklasse
niber untersucht und theile im Folgenden die erbaltenen Resultate-

1) Diese Berichte 28, 2205 (1895).
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mit. Es haben sich besonders die Piperidinderivate der aromatischen
Chlorphosphine als sehr bestindig und reactionsfihig ergeben. Auch
vermittels des dem Piperidin entsprechenden Tetrahydrochinolins
lassen sich N-Phosphine erhalten, doch gind dieselben weniger
reactionsfihig, bilden z. B. schwieriger Phosphoniumverbindungen und
meistens nur mit Jodmethyl. N-Phosphine der aliphatischen Amine
haben sich bis jetzt nicht erhalten lassen, da hier die Einwirkung
iiber die sich leicht bildenden N-Chlorphosphine, z. B. (CaH; ). N.PCls,
hinaus schwer erfolgt.

Tetrahydrochinolin-N-phosphin ), (CoHN); P,
untersucht von J. Grossheim.

Phosphortrichlorid wirkt auf Tetrahydrochinolin ziemlich energisch
und uoter Frwidrmung ein, doch ist es kaum noéthig die Reaction
durch Zusatz von Aether zu missigen. Das sich bildende N-Phos-
phin ist in Aether fast unldslich. Man verfihrt daher zur Darstellung
am besten in folgender Weise:

Zu 20 g Tetrahydrochinolin, die entweder unverdiinnt oder mit
wenig Aether versetzt sind, ldsst man 4 g reines Phosphortrichlorid
langsam hinzatropfen, bringt nach dem Erkalten die feste, gelblich-
weiss gefirbte Masse mit Wasser und Aether in einen Scheidetrichter
und schiittelt so lange, bis sich alles Ungeldste als weisser Schaum
auf der Trennungsstelle zwischen Wasser und Aecther abgesetzt hat.
Alsdann wird filtrirt und der Riickstand mit Wasser so lange ge-
waschen, bis das Filtrat chlortrei ist. Das gebildete salzsaure Tetra-
hydrochinolin geht in Losung, wibrend das N-Phosphin zuriickbleibt.
Dasselbe wird auf Thonplatten getrocknet und aus Benzol umkry-
stallisirt.

Ber. C 75.87, H 7.03, N 9.83, P 7.26.
Gef. » 75.72, » 720, » 9.96, » T.17.

Das p-Tetrahydrochinolin- N-Phosplin, (CyH;, N)3 P, bildet weisse
rhombische Tafeln, schmilzt bei 202—204° und ist leicht 16slich in
Benzol und Chloroform, nicht ldslich in Aether und Wasser. Von
heissem Alkohol wird es uicht unverdndert geldst. Gegen Wasser
und an der Laft ist es bestindig. Von S#uren, in denen es sich schlecht
lost, wird es unter Aufnahme von Wasser in phosphorige Sdure und
Tetrahydrochinolin gespalten:

(CoHpN); P 4+ 3H, O + 3HCl = 3 CyH,,NH, HCl 4 H3PO;.

Auch wenn man in die Lisung des Phosphins in trocknem Benzol
‘Salzsdure leitet, scheidet sich salzsaures Tetrahydrochinolin aus.

Das N-Phosphin wird durch die Halogene unter Bildung von
halogenwasserstoffsuurem Tetrahydrochinolin zersetzt, verbindet sich

', Der Karze wegen ist hier das Zahlwort {ir die Anzahl der Tetra-
hydrochinolinreste weggelassen.
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-schwer mit Sauerstoff, ziemlich leicht mit Schwefel. Mit Jodmethyl
vereinigt es sich beim Erwirmen zu einer sehr bestindigen Phos-
pboniumverbindung, mit Jodathyl nicht mehr. Gegen Schwefel-
kohlenstoff ist es indifferent.

Tetrahydrochinolin-N-Phosphinoxyd, (CoHi N)3sPO. Das
Tetrahydrochinolin- N-Phosphin ldsst sich, wie schon gesagt, direct
nicht leicht oxydiren; wenigstens wurde dasselbe durch Kochen seiner
Benzollosung mit gelbem Quecksilberoxyd nicht verdndert. Dagegen
erhidlt man das Oxyd leicht durch Einwirkung von einem Molekiil
Phosphoroxychlorid auf sechs Molekiile Tetrahydrochinolin. Man
giesst die Fliissigkeiten direct zusammen, wobei nur geringe Erwir-
mung eintritt. Allmihlich erstarrt das Gemiseh zu einer etwas dunkel
gefiirbten Masse, die mit schwach apgesiuertem Wasser behandelt
und dann mit Aether ausgeschiittelt wird. Beim Verdunsten des-
selben krystallisirt das Oxyd, zuniichst noch gelbroth gefirbt aus,
and wird durch mebhrmaliges Umkrystallisiren aus Aether gereinigt.

Ber. C 73.13, H 6.77, N 948, — P 7.00.
Gef, » 7294, » 675, » 9.30, 9.29, - T.47.

Das Tetrahydrochinolin- N-Phosphinoxyd bildet rhombische Pris-
wmen, die bei 90—91" schmelzen und ist ldslich in Alkohol, Aether,
Chloroform u.s. w. An der Luft und gegen Wasser, Alkohol und
verdiinnte Siduren ist es durchaus bestindig.

Tetrahydrochinolin- N-Phosphinsulfid, (C4H,WN)3PS.
‘Wihrend das Piperidin- V-Phosphin sich schon beim Kochen seiner
‘Benzolldsung mit Schwefel verbindet, ist das Tetrahydrochinolinderivat
unter diesen Umstinden indifferent. Auch durch Zusammenschmelzen
von Schwefel mit dem N-Phosphin ist es nicht leicht, das reine Sulfid
zu erhalten. Als beide Substanzen unter Anwendung von iber-
schiissigem Schwefel im Oelbad auf 170° erhitzt wurden (Aussen-
temperatur 200%), trat Entwickelung von Schwefelwasserstoff ein, und
-die dunkelrothe Masse roch nach dem Erkalten deutlich nach Chinolin.
Durch Behandeln mit Losungsmitteln war daraus ein krystallinisches
Product picht zu erbalten. Bessere Resultate ergaben sich beim Er-
‘hitzen berechneter Mengen der Componenten in gleicher Weise. Die
dann gebildete rothe, auch etwas nach Chinolin riechende Masse
lieferte beim Verdunsten des alkoholischen oder benzolischen Aus-
zuges kleine, rothe, glitzernde Krystalle, die beim Umkrystallisiren
unter Anwendung von Thierkohle farblos wurden. Dieselben ergaben
sich als das reine Sulfid:

Ber. S 6.79. Gef. S 6.65.

Das Tetrahydrochinolin- N-Phosphinsulfid bildet weisse Krystalle,
«deren mikroskopische Untersuchung zeigte, dass sie dem reguliren
System angehoren. Meistens bildeten dieselben Wiirfel, deren Ecken
durch Octaéder abgestumpft waren. Die Verbindung schmilzt bei
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1929 und ist leicht loslich in Chloroform und Benzol, schwer in Al-
kohol und Aether. Die Ausbeute betrug etwa 30 pCt. der berechneten.

Durch Erhitzen von Tetrahydrochinolin mit Phosphorsulfochlorid
erhilt man ebenfalls zunichst eine rothe Masse. Am besten wendet
man berechnete Mengen an (1 Mol. Sulfochlorid aaf 6 Mol. Tetra-
hydrochinolin, oder 4.24g PSCly auf 20g CyHy;N) und erhitzt im
Oelbad lingere Zeit, aber nicht iiber 100°. Die Masse wird dann
zur Entfernung des salzsauren Tetrahydrochinolins mit heissemn Wasser
behandelt, der Riickstand mit Alkohol am Riickflusskiihler erhitzt und
die rothgefirbte Losung lingere Zeit mit Thierkohle gekocht. Beim
freiwilligen Verdunsten des Filtrats bilden sich weisse, glinzende
Krystalle, welche die Zusammensetzung des Sulfides besitzen.

Ber. 8§ 6.97. Gef. S 6.82.

Der Schmelzpunkt des Sulfides lag ebenso wie der des, wie oben
angegeben, erhaltenen bei 1929 nur die Krystallform war eine andere.
Die mikroskopische Untersuchung der Krystalle ergab nimlich, dass
sie Dichroismus zeigten, also nicht dem reguliren System angehdren
kounten. Die Krystalle bildeten vielmehr rhombische Tafeln, die an:
einigen Exemplaren ein dem Wiirfel idhinliches Aussehen hatten.

Tetrabydrochinolinmethylphosphoniumjodid,
(CoHywN); P, CHsJ. Das Tetrahydrochinolin-V-phosphin vereinigt sich,
wie schon angefihrt, nicht mebr so leicht wie die entsprechende
Piperidinverbindung mit den Jodalkylen. In Jodmethyl lést es sich
ohne Selbsterwiirmung auf; beim Verdunsten der im Wasserbade
etwas erwdrmten Losung hinterblieb eine klebrige Masse, die mit
Aether gewaschen und in viel heissem Wasser gelost wurde. Beim
Erkalten schied sich die Verbindung krystallinisch aus und wurde
durch nochmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt.

Bor. 8 2232, Gef. S 22.63. .

Das Phosphoniumjodid bildet kleine rhombische Nadeln, die in
Alkohol ziemlich leicht, in Wasser schwer und in Aether unléslich
gind. Es schmilzt bei 188% Kocht man die wissrige Losung des.
Jodids mit {iberschiissigem Silberoxyd, so erbdlt man ein alka-
lisch reagirendes Filtrat, welches das entsprechende Hydroxyd,
(Co H1oN); P, CH3.OH, enthiilt. Uebersittigt man die Losung mit Salz-
sdure und verdampft, so krystallisirt das Chlorid, (CsH,,N); P, CH;Cl,
in weissen Nadeln.

Ber. Cl 7.43. Gef. CI' 7.60.

Dasselbe ist in Alkohol, sowie in Wasser ziemlich leicht 15slich
und schmilzt bei 148—150" Versetzt man die wissrige Ldsung des.
Salzes mit Platinchlorid, so entsteht sofort ein volumindser gelber
Niederschlag des Platindoppelsalzes, [(CoH;yN)sP . CH;]s PtCls, das
durch Umkrystallisiren ans einem Gemisch von Alkohol und Salz-
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séure in kleinen, glinzenden, rothgelben Krystallen erhalten wird, die
bei 230° unter theilweiser Zersetzung schmelzen.
Ber. Pt 15.02. Gef. Pt 15.08.
In Jodithyl 1ést sich das N-Phosphin ebenso leicht wie in Jod-
methyl; es gelang jedoch nicht, eine reine, krystallisirte Phosphonium-
verbindung zu erhalten.

Phenyldipiperidin-N-phosphin, CsH;.P(NGC; Hyg)s,
untersucht von G. Schliter.

Da Vorversuche ergaben, dass Phosphenylchlorid auf Piperidia in
unverdiinnter Form zu heftig einwirkt, so wurden 10 g Piperidin
(4 Mol) in 50 cem wasserfreiem Aether gelést und nach und nach
eine étherische Losung von 5.3 g (1 Mol.) Phosphenylchlorid hinzu-
gefiigt, wobei sich unter Erwirmung eine reichliche Menge von salz-
saurem Piperidin ausschied. Zur Beendigung der Reaction wurde
alsdann noch zwei Stunden auf dem Wasserbade erwédrmt, filtrirt, das
salzsaure Salz mit Aether gut ausgewaschen und das Filtrat ver-
dunstet. Das Phosphin schied sich dann sofort krystallinisch aus
und wurde durch Abwaschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus
Aether gereimgt.

Ber. C 69.56, H 9.05, N 10.11, P 11.23
Gef. » 69.63, » 941, » 10.18, » 11.27.

Das Phenyldipiperidin- N-phosphin, Cg¢Hs.P (N CiHy)e,
oder das Phosphenyldiperidid bildet weisse Krystallblitter, die bei
78° schmelzen und einen schwachen, an Piperidin erinnernden Geruch
besitzen. Es ist leicht 15slich in Aether, Benzol und Alkohol, unlas-
lich in Wasser, von dem es auch bei lingerem Kochen nicht ver-
dndert wird. Die Verbindung ist also bestindiger, als das Tripiperidin-
N-phosphin. Von verdiinnten Sduaren, in denen das Phenyldipiperidin-
N-phosphin leicht 16slich ist, wird es jedoch zersetzt, ebenso scheidet
sich aus der Losung des Phosphins in Benzol beim Einleiten von
trockoer Salzsiiure salzsaures Piperidin aus.

Leitet man in eine Lésung des Phenyldipiperidin- N-phosphins in
wasserfreiem Petrolidther trocknes Chlorgas, so scheidet sich ein
anfangs flockiger, spiter pulverig werdender Niederschlag aus, der an
der Luft zerfliesst und durch Bebandeln mit Wasser in das unten be-
schriebene Phenyldipiperidin-N-phosphinoxyd iibergeht. Es hatte sich
also darnach das Phenyldipiperidin- V- phosphinchlorid,

Ce H;. P (N Cs Hyg)2 Cly,
gebildet, welches durch das Bebandeln mit Wasser in das Oxyd,
CeH; . P(N Cs Hyg)s O, iibergegangen war. Die leichte Zerfliesslichkeit
des Chlorides machte es unméglich, dasselbe im analysenreinen Zu-
stande zu erhalten.

Phenyldipiperidin-¥N-phosphinoxyd, CsHs.P(CsH;oN)O.
Das Phosphinoxyd wird am besten durch Einwirkung von 1 Mol
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Phosphenyloxychlorid, CsH; .POCls, auf 4 Mol. Piperidin in édtherischer
Losung erbalten. Beun Verdunsten des itherischen Filtrats hinter-
bleibt eine dickfliissige Masse, die zur Entfernung iiberschiissigen:
Piperidins mit Wasser gowaschen und dann mit Aether aufgenommen.
wird. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete Loésung hinterldsst beim.
Verdunsten imm Exsiceator das Oxyd im reinen Zustand.

Ber. N 9.59. Gef. N 9.74, 9.70.

Das Phenyldipiperidinphosphinoxyd Dbildet eine weisse, krystalli-
nische Masse, die bei 68! schmilzt und sehr hygroskopisch ist. Es.
ist loslich in Alkohol und Aether, unloslich in Wasser und ver--
diinnter Salzsdure. Von concentrirter Salzsfiure wird es unter Zer-
setzung geldst.

Das Phenyldipiperidin-N-phosphinsulfid, CsH:.P(CsH;pN),S,
wird am besten durch lingeres Erhitzen von iberschiissigem Phos--
phin mit Schwefel im Oelbad auf 130” erhalten. Nach dem Erkalten
wird die erhaltene Krystallmasse zur Entfernung des iberschiissigen
Phosphins mit verdiinnter, warmer Salzsdure behandelt, der Rick-
stand mit Wasser gewaschen, iiber Schwefelsiure im Exsiccator ge-
trocknet und aus Aether umkrystallisirt.

Ber. S 10.38. Gef. S 10.07, 10.21.

Das Sulfid bildet weisse Nadeln, die bei 92° schmelzen, und ist
sehr bestdndig.

Verhalten des N-Phosphins gegen Schwefelkohlenstoff..
Bringt man ein gewdhnliches oder C-Phosphin, z. B. (CoH;); P, mit
Schwefelkohlenstoff zusammen, so entsteht bekanntlich ein ziemlich
Lestindiger, rother Kdrper, der aus gleichen Molekilen Schwefel-
kohlenstoff und Phospbin besteht. Ld&st man nun das beschriebene
Phenyldipiperidin- N-Phosphin in Schwefelkohlenstoff, so tritt im
ersten Moment ebenfalls eine intensive Rothfirbung ein; diese ver-
schwindet unter lebhafter Erwirmung jedoch rasch wieder, und es
scheidet sich ein gelber pulveriger Korper in ziemlicher Menge aus.
Derselbe wird beim Waschen mit Aether fast weiss und hat die Zu-
sammensetzung CsHs. P (NC; Hip)2, 2CS,. Durch dtteres Umkrystalli-
siren aus Benzol und Aether geht diese Verbindung in gelbe Nadeln
iiber, welche nur noch die Hilfte des Schwefelkohlenstoffs enthalten,
also der Formel C¢Hs.P (N CsHyg)2, CS2 entsprechen.

Augenscheinlich bildet sich beil der Liinwirkung des N-Phosphing
anf den Schwefelkohlenstoff zuerst eine Verbindung, welche der der
C-Phosphine mit Schwefelkohlenstoff entspricht. Nach kurzer Zeit
jedoch macht sich die Affinitit der Piperidinreste zu dem Schwefel-
kohlenstoff geltend, und es entsteht unter gleichzeitiger Aufnahme von
einem zweiten Molekiill CS; und Umlagerung der gelbweisse Korper.
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Die Constitution der Verbindungen der C-Phosphine mit dem-
Schwefelkohlenstoff ist nicht sicher bekannt. V. Meyer und Jacob-
son!) geben ihnen die Formel :

B
SC—P (CyHs);.

Die N-Phosphine sind sicher anders constitoirt; es scheinen uns-
fir diese die Formeln:

_ S.CS.NCsHy S.CS. NGy N
Cf,H5.P<S CS. N Cs Hyp und CGH", . P<NC5H10

wahrscheinlich.

Der erste Korper, wie oben angegeben erhalten, bildet ein gelb-
welsses Pulver, das leicht l8slich in Benzol und Chloroform, unléslich
in Aether, Alkohol und Wasser ist und bei 144° schmilzt. Die
anfangs geruchlose Verbindung ballt sich nach einiger Zeit zusammen
und zeigt dann den Geruch nach Schwefelkohlenstoff.

Ber. C 50.46, H 5.84, N 6.54, S 29.72.
Gef. » 5175, » .40, » 6.82, » 28.98.

Durch Umkrystallisiren dieses Kérpers aus Benzol unter Zusatz -
von Aether, wurden Nadeln erhalten, deren Schwefelgehalt nur
22.6 pCt. betrug; dieser Schwefelgehalt sank aber bei weiterem Um-
krystallisiren noch mehr, bis er endlich bei etwa 18 pCt. constant
blieb. Die so erhaltene Verbindung entsprach, wie schon angegeben,
der Formel CsHy . P (NCsHyp)2, CSs.

Ber. S 18.18. Gef. S 18.11, 17.95.

Der Koérper bildet gelbe Nadeln, die bei 137° schmelzen und
leicht 16slich in Benzol und Chloroform, unléslich in Aether und
Alkohol sind.

Phenyldipiperidinmethylphosphoniumjodid,
CsH; . P (NCsHyp)2, CH3J.
Uebergiesst man das N-Phosphin mit Jodmethyl, so 16st es sich zuerst
klar auf, dann bildet sich unter lebhafter Erwdrmung ein fester, etwas
ziher Kérper. Derselbe wurde mit Aether verrieben, wodurch er
ganz fest und pulverig wurde, und in viel heissem Wasser geldst.
Beim Erkalten krystallisirte dann das Phosphoniumjodid in reinem
Zustande aus.
Ber. J 30.38, P 7.41.
Gef..» 30.18, » 7.85, 7.46.
Das Jodid bildet schéne, tafelfsrmige, sehr bestindige Krystalle,
die bei 167° schmelzen und in Alkohol leicht, in Wasser schwer und .
in Aether unldslich sind. Man erhilt die Verbindung auch leicht,.

1) Lehrbuch der organischen Chemie 1, 263..
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indem man die &therische Losung des N-Phosphins mit Jodmethyl
versetzt.

Kocht man die wissrige Losung des Phosphoniumjodids mit
Silberoxyd, so erhilt man ein alkalisch reagirendes Filtrat, das beim
Verdunsten das Hydroxyd als dicken Syrup hinterldsst. Ein Theil
desselben wurde mit Salzsiure und ein anderer mit Bromwasserstoff-
siure versetzt.

Phenyldipiperidinmethylphosphoniumchlorid,
CeH;s . P (NC; Hyp)s, CHy Cl.
Kurze weisse Nadeln, die bel 1300 schmelzen, und in Wasser leicht
16slich sind.
Ber. Cl 10.87. Gef. Cl 10.73.
Das Platindoppelsalz, [CsH; . P(NCsHyp)2. CH3] Pt Cls, kry-
stallisirt aus heissem Wasser in gelbrothen Tifelchen, die bei 178°

schmelzen.
Ber. Pt 19.61. Gef. Pt 19.42.

Das Bromid, CsH;.P(NC;H;o)s, CHyBr, krystallisirt in feinen
weissen Nadeln.

Vermittelst des Hydroxydes gelang es auch festzustellen, dass in
den beschriebenen Verbindungen in der That der Methylrest an den
Phosphor und nicht etwa, was ja anch mboglich gewesen wire, an
den Stickstoff gebunden ist:

CeHy . P<g S0
TN
CHs J

Es wurde nidmlich durch Erhitzen des Hydroxydes unter Ab-
spaltung von Piperidin eine Methylphenylphosphinséure,
CH;(CsH;)PO . OH. erhalten, in der also das Methyl an den Phosphor
gebunden ist:

CsH; . P(NCsHu)s, CH; . OH + HsO

= CGH:, . P(CHg)O . OH -+ 2 NH . Cleo.
Diese Sédure ist schon friiher beschrieben worden?).

Phenyldipiperidindthylphosphoniumjodid,
CeH; . P (NCsHyp)s, CaHs J.
Jodithyl verbindet sich mit dem Phenyldipiperidin-N- phosphin erst
beim gelinden Erwirmen; man versetzt alsdann mit Aether und kry-
stallisirt das erhaltene weisse Krystallpulver aus beissem Wasser um.
Ber. J 29.39. Gef. J 29.50.
Das Phosphoniumjodid bildet feine weisse Nadeln, die bei 174°
schmelzen, und in Wasser viel leichter lislich sind, als die der Jod-
methylverbindung,.

1} Ann. d. Chem. 293, 220,
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Phenyldipiperidinbenzylphosphoniumchlorid,

C(, H5 . P (N Cme)Q, C7 H7 C].
Erhitzt man Phosphenyldipiperidid (2 g) mit iiberschiissigem Benzyl-
<hlorid (4g) eine Zeit lang im Reagenzglas und versetzt nach dem
Erkalten mit Aether, so scheidet sich zunidchst eine zihe Masse aus,
-die aber durch Reiben mit einem Glasstab und wiederholtes Behandeln
mit trocknem Aether pulverig wird. Da das so erhaltene Chlorid in
‘Wasser zerfliesslich, leicht loslich und deshalb schwer krystallisirt zu
-erhalten ist, so wurde dasselbe in Form des Platindoppelsalzes ana-
lysirt. Dieses fiillt als hellgelber Niederschlag und wird aus heissem
‘Wasser umkrystallisirt.

Ber. Pt 19.61. Gef. Pt 19.42.

Das Salz bildet gelbrothe Tifelchen, die bei 204° schmelzen.

Phenylditetrahydrochinolin-N-Phosphin, CgHs. P(NCyoHjo)e.

Zur Darstellung dieser Verbindung vermischt man 16 g Tetra-
hydrochinolin unverdiinnt allméhlich mit 5.2 g Phosphenylehlorid,
wobei erhebliche Erwirmung eintritt. Nach dem Erkalten wird die
feste Masse gepulvert und dann mit einer grésseren Menge Aether
am Rickflusskiihler ausgekocht. Beim Verdunsten des Aethers
scheidet sich dus N-Phosphin in weissen Krystallen aus.

Ber. N 7.52. Gef. N 7.48, 7.76.

Das N-Phosphin krystallisirt wiirfeldhnlich, schmilzt bei 150°
und 188t sich leicht in Benzol, schwer in Aether und Alkohol. Gegen
‘Wasser ist es bestindig, wird jedoch von verdiinnten Siuren zersetzt.
In Schwefelkohlenstoff ist es leicht 1slich, ohne sich jedoch mit dem-
selben zu verbinden. Ebenso konnte durch Erhitzen mit Schwefel
-ein analysenreines Sulfid nicht erhalten werden.

Das Phosphoniumjodid, C¢H;.P (N CyHiy)s, CH3J, wird durch
Erhitzen einer Losung des N-Phosphins mit Jodmethyl im Wasser-
bad erbalten und durch Behandeln mit Aether und Umkrystallisiren
.aus heissem Wasser gereinigt.

Ber. J 24.70. Gef. J 24.56.

Es bildet silberglinzende, sehr volumingse Nadeln, die bei 136°
-achmelzen.

Das Oxyd, C¢Hs.P(NCyHy):O, durch Erhitzen von 4 Mol.
Tetrahydrochinolin mit 1 Mol. Phosphenyloxychlorid erhalten, bildet
kurze weisse Nadeln, die bei 216" schmelzen, und ist sehr bestindig.

Ber. N 7.22. Gef. N 7.37.

In ganz dhnlicher Weise wie von dem Phosphenylchlorid lassen
sich von den Homologen desselben die N-Phosphine des Piperidins

Berichte d. D. chem. Gesellsshaft. Jahrg, XXX 67
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und Tetrabydrochinolins erhalten. Das p-Tolyldipiperidin- V-
phosphin?), CiH;.P(NC;Hyy)z, krystallisirt aus Aether in grossen,
farblosen, monoklinen Krystallen, die bei 80" schmelzen.

Ber. C 70.34, H 9.31, P 10.69, N 9.66.

Gef. » 70.12, » 949, » 10.73, » 9.89.

Es verbindet sich sehr leicht mit fast allen Alkvljodiden; die
Methylverbindung, CrHr . P(NCsHig):, CH3J, schmilzt bei 1860, die
Aethylverbindung bei 191", die n-Propylverbindung bei 1979, die Iso-
butylverbindung bei 204", die Benzylverbindung bei 125%. Alle diese
Phosphoniumverbindungen krystallisiren sehr gut, meistens in Nadeln,
und werden durch Wasser in keiner Weise verindert.

Vermittelst des p-Tolyldipiperidinmethylphosphoniumhydroxydes
erhdlt man leicht die (noch nicht beschriebeune)

p-Tolylmethylphosphinsiure, C;H; . P(CH;)O . OH.

Die wissrige Losung des Hydroxydes wird zu diesem Zweck
bis zur Syrupscounsistenz eingedampft und der Rickstand in einem
kleinen Destillirklbchen zuerst (im Oelbad) auf 150°, zuletzt aut
180° erhitzt. bis die alkalische Reaction vollstindig verschwunden
ist. Der Riickstand wird mit wenig Wasser anfgenmumen und das
Filtrat mit einer concentrirten Lisung von Silbernitrat versetzt. Es
scheidet sich dann das Silbersalz der Siure in silberglinzenden,
schuppenférmigen Blittchen ab.

C:H:.P(CH:)O.0Ag. Ber. Ag 58.99. Gef. Ag 35.86.

Die aus dem Silbersalz durch die berechnete Menge Salzsinre
abgeschiedene Tolylmethylphosphinsiiure bildet weisse Nadelu, die
bei 120° schmelzen und leicht in Alkohol, schwer in Wasser lis-
lich sind.

Ber. C 56.47, H 6.47.
Gef. » 56.20, » 6.57.

Das Oxyd, CiH:.P(NC;Hy )0, bildet weisse, hyvaroskopiselie,
bei 60Y schmelzende Nadeln, das Sulfid ist sehr bestindig und
schmilzt bei 88Y. In Schwetelkohlenstoff 16st sich das N-Phaos-
phin zuerst mit rother Farbe, die bald in Gelb iibergeht. Beim Ver-
dansten und durch Zusatz von Aether scheidet sicb ein krystalli-
nischer Niederschlag aus, der durch zweimuliges Umkrystallisiren uns
Benzol rein erhalten wurde. Es hatte die Zusammensetzang
CrH:. P(NCy Hyp):, 2C8S,.

Ber. S 2896, P 7.01.
Gef. - 2943, » 17.21,

Die Verbindung bildet schwach gelb gefirbte Krystalle, die Lei

139% schmelzen und in Benzol, Alkohol und Chloroform ziemlich

) Untersucht von Hrn. Freuudlich.
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leicht loslich, in Aether unléslich sind. Ein Kérper, der nur 1 Mol.
Schwefelkohlenstoff enthilt, konnte hier nicht erhalten werden.

Das p-Tolylditetrahydrochinolin-N-phosphin,
CiH; . P(NCyHj )2, krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 140°
schmelzen und in Aether, Alkohol und Benzol schwer l8slich sind.

Ber. N 7.25. Gef. N 7.36.

Eine Methylphosphoniumverbindung ist leicht zu erhalten, eine
entsprechende  Aethylverbindung nicht wmehr. Das Oxyd,
C:H; . P(NC3Hy)2 O, ist sehr bestindig; es krystallisirt in weissen,
langen Nadeln und schmilzt bei 181°.

Auch durch Einwirkung von Piperidin auf Monochlorphenyl-
chlorphosphin, Anisyl- und Phenetyl-Chlorphosphin lassen sich leicht
N-Phosphine erhalten?). Das des erst genannten Chlorphosphios von

der Zusammensetzung CGH‘<I§](N03 Hi.) schmilzt bei 95Y., das des

Anisylchlorphosphins, Cq H4<8((3VH(§5H,0)2’ ist leicht 6lig, erstarrt aber

nach einiger Zeit und schmilzt bei 69Y, wihrend die Phevoetylverbin-
duog immer leicht krystallisirt und bei 84° schmilzt. Alle diese
N-Phosphine bilden leicht Phosphoniumjodide. Mit Schwefelkohlen-
stoff verbinden .sie sich ebenfalls leicht; die entstehenden Korper
verlieren beim Umkrystallisiren einen Theil des Schwefelkohlen-
stoffs, indem, wie bei dem Phosphenyldipiperidid, eine constante Ver-
bindung zuriickbleibt, die aus gleichen Molekiilen N-Phosphin und
Schwefelkohlenstoff besteht.

Durch diese Untersuchungen ist eingehend nachgewiesen, dass
Verbindungen von dem Charakter der Phosphine nicbt allein ent-
stehen, indem die drei Chloratome des Phosphortrichlorides durch
Kohlenwasserstoffreste ersetzt werden, sondern dass an Stelle der
Chloratome ganz oder theilweise auch stickstoffhaltige Radicale
treten konnen, und zwar so, dass der Phosphor an den Stickstoff ge-
bunden ist.

Rostock, April 1893.

) Dieselben sind niher beschrieben in der Dissertation: Beitrag zur
Kenntniss einiger aromatischer N-Phosphine, von Curt Roeber, Rostock 1896.





