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Eine gewisse Menge des Ausgangsmaterials endlich wird auch 
nach mehretiindiger Einwirkung uriverandert wiedergefunden, whhrend 
Verharzung kaum eintritt. 

Barythydrat scheint die Verseifung nicht zu bewirken, alkoho- 
lisches Kali zerstort den Korper  vollig, wie auch H a n  t z s c h angiebt. 

Die Einwirkung starker Kalilauge verlauft also ganz ahnlich wie 
die von H a n  t z s c  h beschriebene Erhitzung mit concentrirter Salz- 
saure. Auch durch Salzsaure entsteht, allerdings in ausserst geringen 
Mengen, Dihydrocollidin. Die yon H a n  t z s c  h beschriebenen Eigen- 
schaften weichen allerdings von den oben genltnnten etwas a b ;  da e r  in- 
dessen wie ersagt, kein reines Product, sondern ein Gemetige rnit polymeri- 
sirten Kiirpern vor sich gehabt ba t ,  darf die Differenz von etwa loo 
im Siedepunkt, sowie die von ihm angegebene mangelnde Krystalli- 
sationsfahigkeit d r s  salzsauren Salzes nicht Iberraschen. 

Auffallender ist der Unterschied des von H a n t z s c h  rnit Salz- 
siiure erhaltenen MonocnrbonPaureesters von detn durch Verseifung 
rnit Kalilauge entstandetien. Wahrend dieser ein krgstallinischer Kor- 
per von kaum basischen Eigenschaften ist , erhielt H a n t  z s c h ein 
basiscbes Oel. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Hrn. Prof. K n o e v e n a g e l  
fur die stete giitige Unterstiitzung, die er mir bei dieser Arbeit zu Theil 
werden liess, auch an dieser Stelle rneinen herzlichsten Dank auszu- 
sprechen. 

Physiologisches Institut der Universitiit H e i  d e l b  e rg. 

175. A. Michael is:  Ueber einige N-Phosphine und N-Phos- 
phoniumverbindungen. 

(Zwcite Mittheilung.) 
[Bus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.] 

(Eingegangen am 27. April.) 
I n  Gemeinschaft rnit K. L u x e m b o u r g  habe ich friiher gezeigt’), 

dass durch Einwirkung von Piperidin auf Phosphortrichlorid eine 
wohl charakterisirte Verbindung, (Cs HI, N)3 P, entsteht , die als ein 
N-Phosphin bezeirhnet wurde, weil sich dieselbe durchaus wie ein 
wahres Phosphin, bei welchem der Phosphor an Kohlenstoff gebunden 
iet, verhielt, sich z. B. ebenso leicht wie dieses mit Jodalkylen zu 
sehr bestandigen Phosphoniumverbindungen vereinigte. Ich habe in 
Verbindung mit einigen meiner Schiiler inzwischen diese KBrperklasse 
naher untersucht und theile im Folgenden die erhaltenen Resultata 

1) Diese Berichte 28, 2205 (1S95). 
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xnit. Es haben sich besonders die Piperidinderivate der aromatischen 
Chlorphosphine als sehr bestandig und reactionsfahig ergeben. Auch 
vermittels des dem Piperidin entsprechenden Tetrahydrochinnlins 
lassen sich N -  Phosphine erhalten , doch sind dieselben weniger 
reactionsfahig, bilden z. B. schwieriger Phosphoniumverbiiidungen und 
nieistens nur mit cJodniethyl. iV-Phnsphine der aliphat,ischen Aniine 
haben sich bis jetzt nicht erhalten lassen, da hier die Einwirkung 
iiber die sich leicht bildenden AY-Chlorphosptiine, z. B. (CaH5)2 N. PCI?, 
hinaus schwer erfolgt. 

T e t r a  h y d r  o c h  i n  o 1 i n  - A'-p h o s p t i  i n I ) ,  ( CS Ello ru')3 P, 
untersucht von J. G r o n s h e i m .  

Phosphortrichlorid wirkt, nrif Tetrahydrochinoh ziemliclr energisch 
und unter Erwlrmiing ein. doch ist es kautn niithig die Reaction 
durch Zusatz von Aether zii tnlssigeu. Das sich bildende N-Phos- 
phin ist in Aether fast unliislich. Man verflhrt daher zur  Darstellung 
an] besten in folgender Weise : 

Zn 20 g Tetrahydi,ncliinoliri, die entweder unverdiinnt oder rnit 
wenig Aether versetzt, sind, laset Iiinn 4 g reines Phosphortrichlorid 
lnngsam hiuzutropfen , bringt nach dern Erkalten die feste, gelblich- 
weiss gefiirbte Masse mit V'asser und Aether in einen Scheidetricbter 
und scliiittelt so lange, bis sich allrs Urigeloste als weissec Schaum 
auf der Trennungsutelle zwischen Wxuuer und Arther abgesetzt bat. 
Alsdann wird filtrirt und der Riickstand mit Wnsser so lange ge- 
waschen, bis das Filtrat chlorfrri ist. Das gebildete salzsaure Tetra- 
hydrochinoh geht in Losung, wabrrnd das iV-Phosphiir zuriickbleibt. 
Dasselbe wird auf Thonplatten getrocknet und aus Herrzol umkry- 
stallisirt. 

Ber. C 75.S7, H 7.03, N 9.53, P 7.86. 
Gef. * '  75.72,  n 7.20, v 9.96, )) 7.17. 

Das p-Tetrah~drochinolin-1V-Phospliin, (C, HIuN)3 I?, bildet weiase 
rliombische Tafelii, schniilzt bei 202- SO40 und ist leicht lijslich in 
Benzol und Chloroforiii, nicht liislich in Aether und Wasser. Von 
heissem Alkohol wird es Iiicht unveraiidert gelost. Gegeu Wasser 
und an der Luft ist es bestandig. Von Sluren, in denen es sich schlecht 
lost, wird es  unter Aufnahme von Wasser in phosphorige Saure und 
.Tetrahydrochinoh gespalten : 

(CyHloN)aP + 3 H 2 0  + 3HC1 = 3CyHIUNH,  H C 1  + H3P03. 
Aucb wenu nian in die Losung des I-'-hosphiris iu trocknem Benzol 

Salzsaure leitet, scheidet sich salzsaures Tetrahydrochinoh aus. 
Das 8-Phosphirr wird durch die Halogene unter Bildung von 

halogeriwasserstoffs~urem Tetrahydrochinoliii zersetzt, verbiudet sich 

' 

'j Der Kurze wegen ist hier das Zalilwort fur die Anzahl der Tetra- 
hydrochinolinreste weggelassen. 
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.schwer mit Sauerstoff, ziemlich leicht mit Schwefel. Mit Jodmethyl 
vereiriigt es sich beini Erwhrmen zu einer sehr bestandigen Phos- 
phoniiimverbindurig, mit Jodiithyl nicbt mrhr. Gegen Schwefel- 
kohlenstoff ist es indifferent. 

T e t r a  h y d rn c h i  n 01 i n  - A'- P h o  s p  h i n  o x y  d ,  (C, HIo N)3 PO. Das 
Tetrahydrochinolin-N-Phosphin lasst sich , wie schon gesagt, direct 
nicht leicht oxydiren : wenigstens wurde dasselbe durch Kochen seiner 
Benzolliisung niit gelbem Quecksilberoxyd nicht verandert. Dagegen 
erhal t  man das Oxyd leicht durch Einwirkung von einem Molekiil 
Phosphoroxychlorid au f  sechs Molekiile Tetrahydrochinolin. Man 
giesst die Fliissigkeiten direct zusarnnieii , wobei nur geriuge Erwgr- 
mung eintritt. Allmahlich erstarrt das Oeniisch zu einer etwas dunkel 
gefiirbten Masse , die mit schwach angesiuertem Wasser behandelt 
und danrr niit Aether ausgeschuttelt wird. Beim Verdunsten des- 
selben krystallisirt das Oxyd,  zunachst noch gelbroth gefarbt aus, 
a n d  wird durch rnehrmalipes Umkrj-stallisiren aus Aether gereinigt. 

Ber. C 73.13, H 6.77, N 9.4S, - P 7.00. 
Gel. )) 72.91. )) 6.75, r) 9.30, 9.211, 7.17. 

D a s  Tetrahydrochinolin-N-Phosphinoxyd bildet rhombische Pris- 
men, die bei 90-91'' schrnelzen und ist liislich iu Alkohol, Arther, 
Chloroform u. s .  w. t in  der Luft und gegen Wasser, Alkohol und 
verdiinnte Sluren ist r s  durcharls hestandig. 

(C, HI" N)3 P S. 
'Wahreiid das Piperidin- ,V-Phosphin sich schon beim Kochen seiner 
'HenznllBsang rnit Schwefel verbindet, ist daa Tetrahydrochiriolinderivat 
,linter dieseri CTmstiinden indifferent. Auch durch Zusammenscbmelzen 
von Schwefel mit den] :\'-Pbospliin ist es nicht leicht, das reine Sulfid 
z u  erhnlten. -41s h i d e  Substanzen unter Anwendung von iiber- 
schlssigeni Schwefel irn Oelbad auf 170° erhitzt wurden (Aussen- 
temperntur 20O0), trat Eutwickelung von Schwefelwasserstoff ein, und 
.die dunkelrothe Masse roch nach dern Erkalten deutlich nach Chinolin. 
Dureh Beharideln niit Liisungsniitteln w*ar daraus ein krystallinisches 
Product  nicht ZLI erhalteii. Bessere Resultate ergaben sich beim Er- 
'hitzen berechnetrr Mengen der Componenten in gleicher Weise. Die 
- d a m  gehildete rothe, auch etwas nnch Chinolin rieehende Masse 
ilieferte beini Verdunsten des alkoholischen oder benzolischen Aus- 
zuges kleine, rothe, glitzernde Krystalle, die beim Umkrystallisiren 
unter Anwendung yon Tliierkohle farblos wurden. Dieselben ergaben 
sich a h  das reiue Sulfid: 

T e t r n h y d ro  c h i n o 1 i 11 - N-  P h o s p h i n s u 1 f i  d ,  

Ber. S 6.79. Gef. S 6.65. 
Das Tetrahydrochinolin- N-Phosphinsiilfid bildet weisse Krybtalle, 

nderen mikroskopische Untersuchung zeigte? dass sie dem regularen 
:System angehoren. Meistenv bildeten dieselben W iirfel, dereu Ecken 
durcb Octaeder abgestumpft waren. Die Verbindung schmilzt bei 
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192O und ist leicht liislich ir i  Chloroform und Benzol, schwer in Al- 
kohol und Aether. Die Ausbeute Letrug etwa 90 pCt. der berechneten. 

Durch Erhitzen von Tetrahydrochinolin rnit Phosphorsulfochlorid 
erhalt man ebenfalls zunachst eine rothe hlasse. Am hesten wendet 
mail berechnete Mengen an (1 Mol. Sulfochlorid auf 6 Mol. Tetra- 
hydrochinolin, oder 4.21 g PSCld auf 20 g Cg HIIN) und erhitzt im 
Oelbad langere Zeit, aber nicht uber 100". Die Masse wird dann 
zur Entfernung des salzsauren Tetrahydrochinolins rnit heissern Wasser 
behaudelt, der Riickstand rnit Alkohol an1 RuckfliisskOhler erhitzt und 
die rothgefarbte Losung langere Zeit rnit Thierkohle gekocht. Beim 
freiwilligen Verdunsten des Filtrats bilden sich weisse , gllnzende 
Krystalle, welche die Zusarnmensetzung des Sulfides besitzen. 

Ber. S 6.37. Gef. S GA2. 

Der  Schmelzpunkt des Sulfides lag ebenso wir der des. wie oben 
angegeben, erhaltenen bei I92", nur die Krystallforni war eine andere. 
Die mikroskopische Untersuchung der Krystalle erqab nlmlich, dnss 
sie Dichroismus zeigten , :dso nicht deni regularen System angehoreu 
koiinten. Die Krystalle bildeten vielnwhr rhombiscbe Tafeln, die an 
einigen Exemplarell rin dem Wiirfel iihnlicties Aussehen hatteu. 

T e t r  a h  y d r o  c h i n  o 1 i n m e t ti y 1 p h o s p h o n i u m j o d i  d , 
(C, H1,N)d P, CH3 J. Das Tetrahydrochinolin-A'-phosphin vereinigt sich, 
wie schon iingefiihrt, nicht rnehr so leicht wie die entsprecbende 
Piperidinverbindung rnit den Jodalkylen. In  Jodrnethyl liist es sich 
ohne Selbsterwarrnung auf; beim Verdunsten der in1 Wasserbade 
etwas erwarmten Lobung hinterblieb eine klebrige Masse, die mit 
Aether grwaschen und in vie1 heissem Wa.ser gelost wurde. Beirn 
Erkalten schird sich die Verbinduug krystallinisch aus und wurde 
durch iiochmaliges Urnkrystallisiren aus heissern Wasser gereinigt. 

Bw. S 22.32.  Gcf. S 22.(;3. 

Das Phosphoniumjodid bildet klrine rhombische Nadeln, die in 
Alkohol zienilich leicht, in Wasser schwer und in Aether unlijslich 
sind. Es schmilzt bei 188O. Kocht man die wassrige Losung des 
Jodids rnit iiberschiissigem Silberoxyd, so rrhalt man ein alka- 
lisch reagireiides Filtrat, welches das entsprechende Hydroxyd, 
(C, HloN)cP, CH3 .OH, enthklt. Uebersiittigt man die LGsung rnit Sala- 
\ailre und verdarnpft, so krystallisirt das  Chlorid, (CS HloIS)jP,  CHJ CI, 
in weissen Nadrln. 

Bcr. C1 7.13. Gef. C1' 7.60. 

Dasselbe ist in Alkohol, sowie in Wasser ziemlich leicht loslich 
U J I ~  schmilzt bei 148- 150". Versetzt man die wassrige Losung des 
Salzes rnit Platinchlorid, so entsteht sofort rin voluminoser gelber 
Niederschlag des Platindoppelsalzes, [(CsHl,, N)? P . C H& PtCls ,  d a s  
durch Urnkrystallisiren aus eiiiem Gemisch von Alkohol und Salz- 
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s l u r e  in kleinen, glanzenden, rothgelben Krystallen erhalten wird, die 
bei  230° unter theilweiser Zersetzung schmelzen. 

Ber. Pt 15.02. Gef. Pt 15.08. 
I n  Jodathyl lost sich das iV-Phosphin ebenso leicht wie in Jod- 

methyl; es gelang jedoch nicht, eine reine, krystallisirte Phoephonium- 
verbindung zu erhalten. 

P h e n  y 1 d i p  i p e r i d i n  - N -  p h 0 s  p h i n ,  CS Hs . P (NCs H I & ,  
untersucht von G. S c h 1 i~ t e r. 

Da Vorversuche ergaben, dass Phosphenylchlorid auf Piperidin iu 
unverdlnnter Form zu heftig eiriwirkt, so wurden 10 g Piperidin 
(4 Mol.) in 50ccm wasserfreiem Aether gelost uud nach und nach 
eine atherische Lijsung Fon 5.3 g (1 Mol.) Phosphenylchlorid hinzu- 
gefigt, wobei sich unter Erwarmung eine reichliche Menge van salz- 
aaurem Piperidin ausschied. Zur Beendigung der Reaction wurde 
alsdann noch zwei Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, filtrirt, das  
salzsanre 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 gereinigt. 

Ber. C 69.56, H 9.05, N 10.11, P 11.13. 
Gef. )) 69.6.3, )) 9.41, ') 10.18, u 11.27. 

D a s  P h e n y l d i p i p e r i d i n - N - p h o s p h i n ,  CsH5.P(NC5Hlu)z,  
oder  das  Phosphenyldiperidid bildet weisse Krystallblatter, die bei 
78O schmelzen und einen schwachen, an Piperidin erinnernden Geruch 
besitzen. Es ist leicht loslich in Aether, Benzol und Alkohol, unl6s- 
lich in Wasser, von dem es auch bei liingerem Kochen nicht ver- 
andert  wird. Die Verbindung ist also bestiindiger, als das  Tripiperidin- 
A'-phosphin. Von verdiinnten Sauren, in denen das Phenyldipiperidin- 
N-phospbin leicht loslicb ist, wird es jedocb zersetzt, ebenso scheidet 
sich aus der Lasung des Phosphins in Benzol beim Einleiten von 
trockuer Salzsiiure salzsaures Pipwidin aus. 

Leitet man in eine LBsung des Phenyldipiperidin-N-phosphins in 
wasserfreiem Petrolather trocknes Chlorgas , so scheidet sich ein 
anfange flockiger, spater pulverig werdender Niederschlag aus, der a n  
der Luft zerfliesst und durch Behandeln mit Wasser in das  unten be- 
schriebene Phenyldipiperidin-N-phosphinoxyd iibergeht. Es hatte sich 
also darnach das Phenyldipiperidin- N -  phosphinchlorid, 

c.5 H5 . p (N Cs H d a  Cla, 
gebildet, welches durch das  Behandeln mit Wasser in das Oxyd, 
CS H5. P (N C:, Die leichte Zerfliesslichkeit 
des Chlorides machte es unmoglich, dasselbe im analysenreinen ZU- 
stande zu erhalten. 

P h e n y 1 d i p  i p e r i  d i n -  N- p h o e p h i n  ox y d , CS HI. P (C, Hlo N)aO. 
Das Phosphinoxyd wird am besten durch Einwirkung von 1 Mol. 

0, iibergegnngen war. 
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Phosphe~iyloxychlorid, CsH, . POCI2, auf 4 Mol. Piperidin in atberischer 
Losung erhalten. Beiin Verdunsten des htherischen Piltratz hinter- 
bleibt eine dickfllssige Masse, die zur Entfernung iiberschdssigen, 
Piperidins rnit Wasser gnwaschen und dann mit Aether aufgenornmen 
wird. Die rnit Kaliumcarbonat getrocknete Losung hinterlLsst beim. 
Verdunsten im Exsicrator das Oxyd im reinen Zustand 

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

Das ~hen~ ld ip ipe r id inphosph inoxyd  Iiildet eine weisse, krpstalli- 
iiische Masse, die bei 68‘’ schinilzt imd selir hygroskopiwli iut. Es 
ist liislich in Alkohol und Aether, unloslich in WasHer uiid ver- 
diinnter Salzsaure. Von concentrirter Salzshurr wird es iliiter Zer- 
setzung gelost. 

Das P h e n  y l  d ipiper idin-A’-p h o s p l i  i n s u  I f id ,  C~H,.P(CsHlo?r’)pS, 
wird am besten durch langeres Erliitzen von iiherschiissigem Phos- 
pliin mit Schwefel irn Oelbad aiif 130” erhalten. Karh dem Erkaltert 
wird die erhaltene Krydallmasse zur  Eiitfernung des Iberschiissigen 
Phospliins mit  verdiinnter. warmer Sale-awe beliandelt, der Riick- 
stand mit Wasser gewawhen , iiber SchwefeLCiire im Exsiccator ge- 
trocknet und m s  Aether umkrystallisirt. 

Ber. S 10.38. Gef. S 10.07, 10.21 

Das Sulfid bildrt weis4r Sadeln,  die bei 92O scbmelzen, und ist 
sehr bestandig. 

V e r  h a l  t ell d e s N -  P h o s p 11 i n s  g e g e  n S c h w e f e  1 k o b I en s t  o ff .  
Bringt man ein gewohnliches oder C-Phosphin, z. B. (C, H5)j P, mit 
Schwefelkohlenstoff zusarnmen , SO mtsteht bekanntlich eiii ziemlicb 
bestiindigrr , rotlier Kiirper , der ails gleichen Molekulen Schwefel- 
kohlrustoff und Phospbiii bestelit. Lost man nun das beschriebene 
Pheuyldipiperidin - A’- Phosphin in SchwefelkolilriistotT‘, so tritt irn 
ersten Moment ebenfalls einr intensis e Rothf%rbuiig ein ; dirse vrr- 
schwindet unter lebhafter 1‘:rwarniung jedoch rasch wieder, und es 
scheidet sich ein gelber pulvrriger Korpm in ziemlic.her Menge aus. 
Derselbe wird beim Waschen rnit Aether fast weiss uiid hat die Zu- 
saminensetzung Cs H5. I’ (NC,  HI")^, 2 C S?. Diirch iifteres Urnkryatalli- 
siren aus Benzol und Azther geht diese Verbindung in gelbe Nadelii 
iiber, welcbe nur noch die Halfte drs  Schwefelkohlenstofs enthnlten, 
also der Forrnel C g  H5 .  P (73 Cs HI&,  CS2 eiitsprechen 

Augenscheinlich bildet sich bei der Einwirkung des K-Phosphins 
:mf den Schwefelkoblenstotf zurrst eiiie Verbindung, welch? der der 
C-Phosphine rnit Schwefelkohlenstoff entspriclit. Nnrh kurzer Zeit 
jedoch macht sich die Affinitiit der l’iperidinreste zu dem Schwrfel- 
kohlensto# geltend, und es eiitsteht unter gleiclizeitiger Aufnahnie von 
eiiiern eweiten Molekiil C S2 u n d  Uml~gerurig der gelbweisse Korper. 
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Die Constitution der Verbindungen der C-Phosphine mit dem . 
Scbwefelkohlenstoff ist nicht siclier bekannt. V. M e y e r  und J a c o b -  
s o n  ’) geben ihnen die Formel : 

S 
A 

SC-P (Cz H5)a. 

Die N-Phosphine sind sirher anders constituirt ; es scheinen uns 
fiir diese die Formeln: 

wahrscheinlich. 
D e r  erste Korper, wie oben angrgeben erhalten, bildet ein gelb- 

weisses Pulver, das Ieicht liislich in Benzol und Chloroform, unliislich 
in Arther ,  Alkohol und Wasser ist und bei 144” schmilzt. Die 
aufangs 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. ’ 51.75, > 6.40, )> 6.82, )) 28.91. 

Durch Urnkrystallisiren dieses Korpers aus Benzol unter Zusatz 
von Aether, wurden Nadeln erhalten, derrn Schwefelgehalt nur 
22.6 pCt. betrug; diesel. Scliwefelgehalt sank aber bei weiterem Um- 
krystallisiren noch mehr, bis er endlich bei etwa 18 pCt. constant 
blirb. Die so erhaltene Verbindung entspracli, wie schon angegeben, 
der  Formel CS H5 . P (NCsH&, CSp. 

Bcr. S 16.18. Gef. S 16.11, 17.95. 
D e r  Korper bildet gelbe Nadeln, die bei 137O schmelzen und 

leicht loslich in Benzol und Chloroform, unloslich in Aether und 
Alkohol sind. 

P h e n  y l d i  p i p  e r i  d i n  m e t h y 1 p h o  s p h o n i  u m j o d i  d , 
CsHs.  I’(NC5H10)2, CH3J. 

Uebergiesst man das N-Phosphin mit Jodmethyl, so 16st es sich zuerst 
klar  mi’, daun bildet sich unter lebhafter Erwarmung ein fester, etwas 
zaher Korper. Derselbe wurde mit Aether verrieben, wodurch er 
ganz fest und pulverig wurde, uiid iu vie1 heissem Wasser gel6st. 
Reim Erkalten krystallisirte dann das Phosphoniumjodid in reinem 
Zustande aus. 

Ber. J 30.38, P 7.41. 
Gef. n 30.16, n 7.S5, 7.4G. 

Das Jodid bildet schone, tafelforrnige, sehr bestandige Krystalle, 
die bei 167O schmelzen und in Alkohol leicht, in Wasser schwer und 
in Aether unliislich sind. Man erhalt die Verbindung aucb leicht, 

I) Lehrbuch der organischrn Chemie 1, 263. 
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indein man die atherische Losung des N-Phosphins  mit Jodmethyl 
versetzt. 

Kocht man die wassrige Losung des Phosphoniumjodids mit 
Silberoxyd, so rrhalt man ein alkaliscb reagirendes Filtrat, das beim 
Verdunsten das Hydrosyd als dicken Syrup hinterlasst. Ein Theil 
desselben wurde mit Snlzsaure und ein anderer rnit Bromwasserstoff- 
s h r e  versetzt. 

P h e n y l d i p i p e r i d i n m e t h y l p h o s p  h o n i u m c h l o r i d ,  
c6 Hs . P (N C, H I O ) ~ ,  CH3 C1. 

Kurze weisse Nadeln, die bei l Y O o  schrnelzen, und in Wasser leicht 
liislich sind. 

Ber. CI 10.87. Gef. C1 10.73. 

Das PI a t  in  d o p p  e 1 s a l  z , [c6 HJ . P ( N  CsHlo)2. c Hal2 Pt CIS, kry- 
stallisirt aus heissem Wasaer in gelbrothen Tafelchen, die bei 178O 
schmelzen. 

Ber. Pt 19.61. Gef. Pt  19..12. 
D a s  B r o m i d ,  Cb:H5.P(NC:,Hlt,)a, CHsBr, krystallisirt in feinen 

weissen Nadeln. 
Vermittelst des Hydroxydes gelang es auch festzustellen, dass in 

den beschriebenen Verbindungen in der  T h a t  der Methylrest an den 
Phosphor und nicht etwa, was js auch mijglich gewesen ware, an 
den Stickstoff' gebunden ist: 

Es wurde niimlicb durch Erhitzen des Hydroxydes unter Ab- 
spaltung von Piperidin eine Met  h y 1 p h e n  y 1 p h o s  p h in  s a u r e  , 
CHS(C6Ha)P0. OH. erhalten, in der also das Methyl an den Phosphor 
gebunden ist: 

CsHS. P(NCsHm)a, CH3. OH + Ha0 

Diese Saure ist schon friiher beschrieben worden I). 

P h e n y l d i p i p e r i d i n a t h y l p h o s p h o n i u m  j o d i d ,  

= C+3&.P(CH3)0.OH+ 2 N H . C s H l o .  

C6H5. P (NCsHio)a, CaHs J. 
Jodatbyl verbindet sich mit dem Pbenyldipiperidin-N- phosphin erst 
beim gelinden Erwarmen; man versetzt alsdann rnit Aether und kry- 
stallisirt das erhaltene weisse Krystallpulver aus heissem Wasser urn. 

Das Phosphoniumjodid bildet feine weisse Nadeln, die bei 174O 
schmelzen, und in Wasser vie1 leichter loslich siod, als die der Jod- 
methylverbindung. 

Ber. J 29.39. Gef. J 29.50. 

1) Ann. d. Chem. 293, 220. 
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Phenyldipiperidinbenzylphosphoniumchlorid, 
C6H5. P (NC~HI , , )~ ,  c ~ H 7 C l .  

Erhi tz t  man Pbosphenyldipiperidid ( 2  g ) mit uberschiissigem Benzyl- 
chlorid (4 g )  eine Zeit lang im Reagenzglas und versetzt nach dem 
Erkalten rnit Aether, so acheidet sich zunachst eine zahe Masse aus, 
die aber durch Reiben rnit 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- 
lyairt. Dieses fallt als hellgelber Niedeischlag und wird aus heissem 
Wasser  unikrystallisirt. 

Ber. Pt 19.61. Gef. Pt 19.44. 

Das Salz bildet gelbrothe Tafelchen, die bei 304" schmelzen. 

Y h e n y l  d i t  e t r a h y d r o c h i n  o 1 i n - N -  P h o s p h i  n , c6 €15 . P (PI' Cg HI&. 
Zur Darstellung dieser Verbindung vermischt man 16 g Tetra- 

hydrochinolin unverdiinnt allmahlich mit 5.2 g Phosphenylchlorid, 
wobei erhebliche Erwarniuug eintritt. Nach dem Erkalten wird die 
feste Maese gepulvert und d a m  niit einer grosseren Menge Aether 
am Riickflusskiihler ausgekocht. Beim Verdunsten des hethers  
scheidet sich das N-Phosphin in weissen Krystallen aus. 

Ber. N 7.:~2. Gef. N 7.45, i .76. 

Das N -  Phosphin krystallisirt wiirfelahnlicb, schmilzt . bei 150° 
und liist sich leicht in Benzol, bchwer in Aether und Alkohol. Gegen 
Wasser ist es bestandig, wird jedoch von verdiinnten Sauren zersetzt. 
I n  Schwefelkohlenstoff ist es leicht 16sIich, ohne sich jedoch mit deni- 
selben zu verbinden. Ebenso konnte durch Erhitzen rnit Schwefel 
ein analysenreines Suliid nicht erhalten werden. 

D a s  P h o s p  h o  11 i u m j  o d i  d, CG Hh . P (N Cs HI&, CH, J, wird durch 
Erhitzen einer Losung ded iVPhosphins Init Jodmethyl im Wasser- 
bad erhalten und durch Behandeln mit Aether und Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser gereinigt. 

Gef. J 24.56. Ber. J 24.70. 
Es bildet silberglanzende, sehr volurniniise Nadeln, die bei 136O 

schmelzen. 
Das O x y d ,  C s H s . P ( N C g H & O ,  durch Erhitzen von 4 Mol. 

Tetrahydrochinolin rnit 1 Mol. Phosphenyloxychlorid erhalten, bildet 
kurze weisse Nadeln, die bei 2160 scbmelzen, und iat sehr bestlindig. 

Ber. N 7.22. Gef. N 7.37. 

In  ganz iihiilicher Weise wie von dem Pbosphenylchlorid lassen 
s ich von den Homologen desselben die A'-Phoaphine des Piperidins 

Berichte d. U. c h e w  (;esellsshaft. Jalirc. I X H I .  67 



und Tetrahydrochinolins erhalten. Das p - T o l y l d i p i p e r i d i n  - S- 
p h o s p b i n ' ) ,  C7H,.P(NCiH1")2, krystitllisirt nus  Aether in grosaen, 
farblosen, monoklinen Krystallen , die bei 80'' schmelzeii. 

Ber. C ,7034, H 9.31, P 10.69, N 9.66. 
Gof. a 70.12, , 9.49, x 10.73, 2 9.89. 

Es verbindet sich sehr Ieicht mit fast alleii Alkyljodiden; die 
Methylverbindung, & € I 7  . P(NCsH&. CHBJ, schmilzt bei 1860, die 
Aethj  Iverbindung bei lnl" ,  die  PI opylverbindung bei 1970. die Iao- 
butylverbindung bei 204", die Benzylverbindung bei 1250. Alle diese 
Phosphoniumverbindii~i~en krystallisiren sehr gut, meistens in Nadrln, 
und werden durch Wasser in keirrer Weise veriindert. 

Verrnittelst des p-Tolyldipiper idinmeth~lphosphoniumliydro~yd~s 
erhiilt man leiclit die (tioch nicht beschriebeue) 

p - T o l y l n i e t h y l p h o s p h i r i s h u r r .  C7H;. P(CH3)O. OH. 
Die wlssrige Losung des Hydrosydes wird zu dirsern Zweck 

bis ziir Syrupscoiisistenz eingrdampft und der Riickstnnd i n  einrtii 
kleinen Destillirkiilbchen zuerst (im Oelbad) nrif 150 ' - znletzt : iu f  

1800 erhitzt. his die alkalische Reaction v o l l s t i n d i ~  verschwuotleii 
ist. Der  Riickst:ritd wird mit weiiig Wnsser :uifgenoill:iieii und dns  
Filtrat mit einrr concentrirten Likung vnn Silberniti,nt r tmrtzt .  Es 
scheidet sich d m n  dns Sill)rrsnli! dPr S6rire iii silbergliiuzeiidrii, 
schupprnfijrmig~n Rlattcheii ah. 

C 7 H 7 .  P(CH:+)O. OAg. Rer. B E  38.39. G1.f .  Ag 38.81;. 
Die atis dern Silbersalz durch die hrrechnrte Mriige SnIzs$Iii.e 

abgeschiadene Tol~lmeth?rlpliosphinsiiur.e hildet wrissr N;idehi, die 
bei 720'3 sclimrlzen urid leicbt iu Alkohol, schwer in Wnsser 1;;s- 
lich sind. 

Ber. C 56.47, H 6.17. 
Gef. A 5ti.20, )) ti.57. 

Das O x y d ,  C ~ H ~ . P ( N C ~ H I I ) ? O ,  bildet weisse, l ~ ! ~ i , i ~ s k ~ ) i ~ i s ~ l i ~ ,  
bei 60" schnielzriide Nadeln, d:is S u l f i d  j s t  sehr hestiindig u ~ i d  
scbmilzt hei 88". In S c 1 ~ w e 1 ' r 1 k o l i 1 e n s t o f f  lijst Rich das N-Phfis- 
phi11 zuerst r i ~ i t  rothrr E'nrbe, dir bald i n  Gelb iibergeht. Beim Vrr- 
duiisten und diirch Zusatz von Aethei, scheidet sich rin krystalli- 
nischer Niedrrschlag :us, der durch zweiin:iligrs Umkrystnllisiren : t n s  

Rerizol rein erhalteii wurde. Es h:ttte die Zusami i iense tz~~~~g 

Rer. S ?S.'Jtj, P i.01. 
Gef. . W . 4 3 ,  -) 7.21. 

Die Verbindung bildet schwach gelb gefiirbte Krystalle, die Lei. 
139O schmelzen u i d  in Bviim,I .  : \ I I ~ ( I I I ~ I ~  und Cliloroforni eit.rnlicI~ 

c7 H i .  P (N cs HI& 2 cs2. 

1) Untersucht von t11.n. F rcundI i c . I~ .  
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leicht loslich, in Acther unlijslich sind. Ein Kijrper, der nur 1 Mol. 
Schwefelkohlenstoff enthalt, konnte hier nicht erhalten werden. 

Das p - T 0 1 y 1 d i t e t r a h  y d r o c h i n o  1 i n - N - p  h o s p h i u , 
C7H7 . P(NC,H11)2, krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 140') 
schrnelzen wid in Aether, Alkohol und Benzol schwer lijslich sind. 

Ber. N 7.25. Gef. N 7.36. 

Eiue Methylphosphoniumvei bindung ist leicht zu erhalten , eine 
rntsprechende Aathylverbindung nicht mehr. D a s  0 x y d , 
C7 H7. P(NC9 H& 0 , ist sehr bestandig; es kiystallisirt in weissen, 
langen Nadeln uiid schmilzt bei 181O. 

Auch durch Einwirkung von Piperidin auf Monochlorphenyl- 
chlorphosphin , Anisyl- und I'henetyl-Chloi phosphin lassen sich leicht 
N-Phosphine erhalten'). Das des erst genannten Chlorphosphins \on 

schmilzt bei 95": daa des der Zusarnrneusetzung CsH, <p (N cs H,,,)2 

Anisylcblorphosphins, C cH4<p(NC5H,0)2,  ist leicht olig, erstamt aber  

nach einiger Zeit und schmilzt bei 69", wahrend die Phenetylverbin- 
dung irnrner leicht lrrystallisirt und bei 84') schrnilzt. Alle diese 
N-Phosphine bilden leicht Phosphoniumjodide. Mit Schwefelkohlen- 
stoff verbinden sie sich ebenfalls leicht; die entstehenden Korper 
verliereli beim Urn krystalliyiren einen Theil des Schwefelkohlen- 
stoffs, indem, wie bei dem Phospheuyldipiperidid, eine constante Ver- 
bindung zuriickbleibt, die aus gleichen Molekiilen A'-Phosphin und 
Schwefelkohlenstoff besteht. 

Durch diesc Untersuchungrn ist eingehend nachgewiesen, dass 
Verbiudungen vou dem Charakter der Phosphine nicht allein ent- 
stehen, indem die drei Chloratonie des Phosphortrichlorides durch 
Kohlenwasserstoffreste ersetzt werden, sondern dass 311 Stelle der  
Chloratorne ganz oder theilweise auch stickstoff haltige Radicale 
treten konnen, und zwar so, dass der Phosphor an den Stickstoff ge- 
bunden ist 

c1 
O C H 3  

R o s t o c k ,  April 1898. 

') Dieselben sind niher beschrieben in der Dissertation: Beitrag zur 
Iienntniss einiger aromatischer N-Pbosphine, von C u r t  Roeber ,  Rostock 1896. 




