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92. H a n s  Bode,  Konrad But'oiv und Grete Lienau: Uber Phos- 
pbornitril-V erbindungen, IT. Mitteil. : Die Struktur und uber Amide des 

Trimemu.*) 
[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangcq am 10. Marz 1948.) 

Die durch Einwirkusg voq Aminen auf das Triphosphomitril- 
chlorid erhalteqeq Abkiimmlinge lassen einen SchluB auf dae P-X- 
Skelett im Trimeres zu. 

Beziiglich der Struktur der siedrig polymeren PJiosphornitrilchd-Verbisdunges ist 
in zwei vorangehendeq MitteilungeQl) der Beweis erbracht, da13 die Chloratomc paarweise 
an den Phosphoratomen steheu. Ein diesem Befund entgegemtehender Strukturvorechlag 
von R. Schenck und Mitarb.l) k a s s  deshalb nicht aufrechterhalten werden. Fiir die 
sichere Entscheidung, ob die Stickstoff- und Phosphoratorne zu einem Ring oder einer 
Kette zusammongeschloeaen sind, reichten die Versuchsergebniese bisher nicht aus. 

Zur chemischen Losung der Wage konnen etwaige Isomerien bei der Sub- 
stitution der Chloratome herangezogen werden. Die beiden moglichen Struktur- 
bilder fur das Trimere sind in den beiden Formeln I und I1 in der Elektronen- 
.ichreibweise nach E i s t e r t wiedergegeben : 

'P' 

I. 11. 

ktwaige mesomere Formen konnen auRer Betrncht bleiben, dil es sich bei 
dem m r  Diskussion stehenden Problem der modellniaBigen Abzahlung von 
Isomeren nur urn die Lage der Atomschwerpunkte handelt. Wichtig ist noch 
der experimentelle Befund, daB bei der Substitution die Chloratome stets nur 
puarweise ersetzt werden. Beim Ring (I) kann nur je e in  di- und tetrasub- 
qtituiertecl Produkt entstehen, bei der Kette (11) sind dngegen je d r e i  di- und 
tetrasubstituierte Abkommlinge moglich. 

cberbliclct man das bisher vorliegende Material beziiglich der Substitution 
der  Halogenatome, so findet man aul3er zahlreichen hexasubstituierten Deri- 
vaten nur einige Abkommlinge, in denen zwei Chloratome ersetzt sind; eine 
lsomerie wurde aber nicht beobachtet. 'I'etrasubstituierte Derivate waren 
rucht bekannt. Das Fehlen von Isomeren konnte fur einen Ring sprechen. 
Dagegen IiiBt sich einwenden, daB u.U. bei einer P-N-Kette das endstlindige 
Paar der Chloratome besonders reaktionsfahig ist, so daD die anderen Iso- 
ineren gar nicht oder nur in sehr untergeordnetem MaBe entstehen. Da somit 
:bus dem Fehlen der Isomeren kein schliissiger Beweis abgeleitet werden kann, 
qollte dtts Auftreten von Isomerien durch Einf uhrung dreier verschiedener 

*) 1". Mitteil.: Ztschr. anorgan. Chem. 252, 113 [1943]. 
I )  H. Rode u. H. Bach, B. 76, 215 [1942]; H. Bode u. R. Thamer,  B. 76, 121 

Chemlsche Berlchte Jahrg. 81. 38 
19431. %) R. Schcack u. G. Romer ,  I3. 57, 1343 [1924]. 
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Siibstit.uent.en in i1,bwechselnder Reihenfolge erzwungen werden. Beim Ring ist 
stets derselhe Stoff zu ern-arten, bei einer Kette mussen dagegen bei Einfuh- 
rung voii Suhstitiienten in verschiedener Heihenfolge isomere Derivate ent- 
stehen. 
. 

Wegeii des g1at.t.en Reaktionsverlaufs ist vor allem die Substitution durch 
:\mine nntersucht worden. Da bisher nur hesasnbstituiert,e Derivote einiger 
Anline dargestellt sind - nur vom Ammoniuk ist eine Dianiid-Verbindung 
beknnnt ---., war es die erste Aufgabe, diirch Einfiihren von Amid-Gruppen 
purtiell suhstituierte Derivate des Triphosphornitrilchlorids zu gewinnen. Die 
'I'itfel 1 giht eine f.%ersicht der erhaltenen Stoffe. 

l'afcl 1 .  
e i n e r  K o m p o n e n t e .  

Hes2t-p-toluidid ..................................... Schmp. 249O R, 
Tet m - i i  ni 1 id ....................................... 9 3  1910 
Tetra-1,-toluidid .................................. - 3  li4O 

I3is-niethyLmid .................................... 7 3  $180 
His-iit.liylcn-diamid ................................. 3 ,  188" 
n-l'lirnyluri-diamid .................................. 3 7  >=.350'J 
o-To1uylt.n-diamid .............. .f .................. 9 ,  2110' 

Mei den ebenfdb nufgefiihrten Hexaderivaten weichen msere Ergebnisw 
yon den Literuturungaben ab. Die Tttfel 1 ist durch die Feststellung zu er- 
giinzen, dsB es bisher nicht gelungen ist, mit Anilin, p-Toluidin und Piperidin 
ciisubst,ituierte Z'rodukte zu erhalten, vom letztgenannteri auch kein Tetra- 
derivut. Ini Gegensatz duzu ist es bei den aliphatischen Aminen und dem 
:lmmonialc nicht gelungen, die Umsetzung so zii leiten, daB zwei Chlorpaare 
i n  ftenIct.ion treten ; die bei energischer Einwirkung entstehenden Produkte 
sind, wie die lange beka,nnte Hexaaniid-Verbindung, in WRsser loslich iind 
nicht von begleitenden Salzen zu trennen. 

&lit ganz besonderer Sorgfalt wurde die Reaktioii der aroniatischen Aniine 
iintersucht. Die Hexaanilid-Verbindung wird durch direkte Umsetzungs) von 
Anilin niit deni Trinieren erhalten. Die Tetruanilid-Verbindung entsteht als 
Hauptprodukt bei der Reaktion in benzolischer Losung, und zwar sowohl bei 
der Anwendiing von uberschussigem Anilin (12 3501.) als auch der iquiv. Men- 
Ken (8 Nol.). Sclienck u. Mitarb.2) haben die Bildung der Tetraanilid-Ver- 
bindung bei der Uniset.zung in Benzol nicht beobachtet, sondern nur die Hesa- 
tmilid-Verbindung gefunden. I'erwendet man weniger als die zur Bildung der 
'I'et,raanilid-Verbindung erforderliche Menge an Anilin, so fuhrt die Reaktion 
- nul3er zur Tetraanilid-Verbindung - zu eineni in allen Losungsmitteln 
leicht. liislichen Stoff, der nicht zur Krystullisation zu bringen ist. .Xnderungen 
in bezug auf die Losungsniittelmenge und die Ite&tionsteniperatnr fuhrten 
nicht ziir Dianilid-Verbindung. 

Aurh auf andereit N'egen konqB dieser Stoff bisher nicht erhlten wcrdes. So Will' 
l)cobachtet, daB in der Diamid-Verbindung des Trimeren die beiden Amid-Gruppen mit 
benzolischer SalzsLurc unter Ruckbilduy des Phosphornitrilchlorids reagicwn. Der Ver- 

3, A. \IT. v. Hofmasn, B. 17, 1909 [1884]. 
4)  W. (!ouldridge, Journ. chem. Sor. Londoir 53, 399 [1888]; R. Schciicbk it. (;. 

S u b s t i t u t i o i i s p r o d u k t a  des  T r i p h o s p h o r i i i t r i l c l i l o ~ i ~ s  m i t  

- - - . .-- 

Hem-piperidid .................................... 3, 2660') 

ltiiincr, R .  S7, 134.7 [1924]. 
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such, uqter iihnlichen Bedinpgen  in der Hexaanilid-Vcrbindung die Anilinreste oder 
einen Teil davon abzuspalten, fiihrte zu einem unerwarteten Ergebnis: Es wurde ein chlor- 
haltiger Stoff erhalten, der sich als das Siiureaddukt dcr Hexaanilid-Verbindung envies. 
Daraus kanq man schlieBen, daB das Anilin, fester als das Ammoniak gebunden i8t. Des- 
halb wurde vcrsucht, iq der Diamid-Verbindung mit Ralzsaurem Anilis einen Austausch 
der Amidogruppen herbeizufiihren. Erst bei 1000 in eincr Druckflasche findet eine Um- 
setzung statt, aber nur unter Regeqerierung des trimercq Chbrids. Auch durch Zu- 
saminenschmelzen der Anilid-Verbindung mit dem unsubstitutierten Trimeren findet keinc 
Bildung cler Dianilid-Verbindung statt. Ein Auftau-Schmclzdingramm zeigt nur die Bil- 
clung der Tetraaqilid-Verbindung in der Schmelzc an. 

Bei der Wiederholung der Versuche mit p-Toluidin konnte neben dem schon 
hkannten Hexaderivat nur die Tetra-p-toluidid-Verbindwg aufgefunden wer- 
den. Mit Piperidin konnte iiberhaupt kein partiell substituierter Abkomm- 
ling gefclBt werden. 

Diesen fehlgeschlagenen T'ersuchen, disubstituierte Derivate rnit aromati- 
schen Aminen zu synthesieren, steht gegenuber das MiBlingen der Darstellung 
betrasubstituierter Abkommlinge von aliphatischcn Aminen, so daB die Auf- 
gnbe, die einzelnen Paare der Chloratome in verschiedener Reihenfolge durch 
-4mine zu ersetzen, nicht durchzufuhren ist. Deshalb wurde das Auftreten 
bzw. Ausbleiben von Isomerien beini Ersatz von nur zwei Paaren der Chlor- 
atome untersucht ; ein Paar bleibt unsubstituiert bzw. wird durch zwei Phenyl- 
Gruppen vertreten. Bei einer P-N-Kette miissen sich die Derivate je nach der 
Reihenfolge der Substitution unterscheiden, beim Ring dagegen nicht. Nun 
ergibt die Substitution von je einem Paar Chloratome durch Ammonialr und 
&4nilin im Diphenyl-tetrachlor-triphosphornitril, (C,H,),CI,P3N3, unabhangig 
von der Reihenfolge den gleichen Stoff. Auch die Einfuhrung von einem Mol. 
o-Phenylen-diamin und zwei Mol. Ammoniak in vertauschter Reihenfolge 
fiihrte zum gleichen Produkt. Hierzu kann auch die Reaktionsfolge gerechnet 
werden, bei der vier Anilin- und zwei Ammoniak-lteste, in vertauschter Reihen- 
folge eingefiihrt, den gleichen Stoff ergeben. Die Ergebnisse sind in der Tafel2 
zusammengestellt. 
Tafel2. S u b s  t i t u t i o n s p  r o du k t e d e s T r i p  h o  s p  h o r n i t r i 1 c h l o  r i d 8 mi t 

m e  h r e r e q K o m  p o n e  11 ten . 
Diphenyl-diamid-Verbindung ..................... Schmp. 162-163O 
Diphenyl-diasilid-Verbindung .................... 9 3  193O 
Diphenyl-diamid-diasilid-Verbindung ............. $ 9  218O 
o-Phenylendiamid-diamid-Verbindung, HC1 ..... 9 9  160-161' 
Diamid-tctraanilid-verb in dun^ ................... 7 )  256-267O 

Diese Reobachtungen sind nur init einer ririgfiirmigen Anordnung 
der rhosphor- und Stickstoffatome im Trimeren vereinbar (I). Der diesem 
Befund entgegenstehende Strukturvorschlag (11) von A. M. d e  F icque l -  
mont5)  ist also zu streichen. 

Die Umsetzung mit aromatischen Diaminen fiihrt zu Spiranen mit den1 
Phosphor a19 Spiroatom. Bisher ist nur ein Vcrtrcter dieser Stoffklasse be- 
kannte), allerdings mit funf Substituenten, VOIL denen vier in direkter Ver- 
bindung mit dem Phosphoratom stehen, der fiinfte ionogen an das Gesamt- 
molekiil gebunden ist. Diese Umsetzungen lessen weiterhin die Deutung zu, 
daS die Chloratome wenigstens anniihernd unter dem normalen Tetraeder- 

") L. Anschiitz u. R. Wenger,  A. 483,25 r1930.1 ')Ann. chim. [ll] 12,169 [1939]. 
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winkel ani Phosphor stehen, sonst wiire dieser norlqale Verlauf einer Ortho- 
kondensation nicht moglich. Allerdings wird bei der Einfuhrung des Athyleii- 
diamins beobachtet, daB ein Molekul des Diarnins nur mit einem Chloratom 
reagiert ; doch wird wahrscheinlich die bei der Reaktion freiwerdende Salz- 
saure von der zweiten Amino-Gruppe gebunden, die somit fur die Reaktioii 
blockiert ist. nei den schwiicheren aroniatischen Aminen wird die entstehendc 
Salzsiiure von einein zweiten Molekul, also nicht der zweiten basischen Gruppe 
des reagierenden Diainins, abgefangen. 

Zur Aufklarung der Natur des SalzsSiure-Addulites der Hexaaiiilid-Verbi n- 
dung wurden einige Versuche durchgefuhrt, in dereii Verlauf eine Reihe voii 

itnalogen Siiure- Addukten erhalten wurden, die in der Tafel3 zusaniniengefaBt 
sind. Am widerspruchfreiesten erscheint fur diese Stoffe die Deiitunq al- 
On i 11 nisalze. 

'I'ufel3. S i iurc -Addukte  der  P h o s p h o r n i t r i l - V e r l  

Basische Komponcnte 

liis-iithylendiamid des Trimeren ...... ~. ................... 
Hexaanilid des Trirneren ................................. 
'retraanilid des Trimeren ................................. 
Hexeenilid des Trimeren .................................. 
J3is-methylamid des Trimeren ............................ 
Tetramews Phosphornitrilchlorid .......................... 
Trinieres Phosphornitrilchlorid ............................ 

R = na 

n d u s g e n .  

Salz 

R - 2HC1 
R.HCI 
R.'/,HCI 
R-2HCI04 
R-HClO, 
R .  2 HC10, 
R . HCIO, 

ische Komliouuutc: 

Bei der bhylendiitmid-Verbindung kenn sich die Salzbildung an den freien 
Enden des Substituenten vollziehen ; hier kann nian also bestimmte Gruppen 
fiir die Sahbildung annehmen. 

Heim Ubergang von der Hexa- zur Tetraenilid-Verbindung sinkt die Basen- 
stlirke des MLIQlekuls. Mit Perchlorsiiure tritt der basische Charekter stlrker 
hervor ; s o p r  die unsubstituierten Phosphornitrilchloride bilden init diesel. 
Siiure Addukte. Hieraus darf man entnehnien, daB nicht die Ailiinsubsti- 
tuenten, sondern der Phosphor-Stickstoff-Ring der Triiger der basischen Eigen- 
schaften ist ; die Stickstoffntome besitzeri freie Elelrtronenpaare, die zu einer 
Oniumsalz-Bildung AnlaB geben konneu. Allerdings kann diese Fahigkeit j e  
nach der a r t  und Zahl der Substituenten verstiirkt werden. Des Perchlorat- 
-4ddukt des Trinieren ist somit als Sulz [HN,P,Cl,](CIO,) zu formulieren. 

Diese Deutung steht ini Gegensak zu der Struktur-Auffassung, die 0. 
S c hmi  t z - D u m o n t und H. Kulkens') fiir die Verbindung H2[N,P,F8].2 H20 
geauBert haben ; schon die Schreibweise liiBt erkennen, deB sie diese Verbin- 
dung als komplese Siiure auffagsen. Doch zeigen die Fluor-Verbindungen in 
vielen Fii.llen ein nnderes Verhalten a k d i e  annlogen Verbiiiduiigeii des Chlot-3. 

Beschreibung der Vcrsuchc. 
D i c h lo r - trip 1 1 0  s p h o r ni t r i 1 - tetra a ni 1 id : 4 g Trip h o sp h o rn i t r i 1 c 111 or  i d wer- 

den in 35 ccm Benzol mit 8.7 g Anilin versebzt. Nach 24-stdg. Shhenlassen bci Zimmer- 
temperatur wird auf dem Wasscrbad erhitzt, von salzsaurem Asilip abfiltriert ui~d i.Vak. 
eingedampft. Der Ruckstand wird mit verd. Selzsiiura gcwaschen. Nach dem Umkryst.al- 
lisieren aus verd. Alkohol erhiilt man feinkiirnigc Krystulle vom Schmp. 191O. 

C,,H,,N,CI,P, (574.3) 

') Ztsclir. anorpn. Chcni. 938, 195 [1038]. 

Ber. C 60.17 H 4.18 N 17.07 C1 12.37. 
Gef. 3950.77 9 3  4.63 j 3  10.88 1 1  13.16. 

.... - .  



Triphosphornitril-hexa-p-toluidid: 4 gTriphosphorsitrilchlorid in 20 cciii 
Beqzol w d  14.7 g p.'J!oluidin (aus Anisol Schmp. 44.5O) in 15 ccm Beazol werdes auf 
dem Wasserbad umgcsctat und wie oben aufgearbeitet; aus Chloroform oder Eisessig 
Schmp. 242O. 

C42H48NOP3 (771.8) Ber. N 16.34 Cef. N 16.06. 
Dichlor-triphosphornitril-tetra-p- toluidid: 4g Triphosphornitrilchlorid 

in 20 ccm Bemol und 10 g p-Toluidin in 15 ccm Benzol werden wie bei der Tetraadlid- 
Verbindung zur lteaktion gebracht; aus Bewol Schmp. 174O. 

C,8H3&,CI,P3 (558.4) Bor. C111.27 Gef. C112.00. 
Triphosphornitril-hexapiperidid: 4 g Triphollphornitrilchlorid in 25 cciu 

Bemol worden uqter starkor Kiihlung mit 11.8 g Piperidin in 10 ccm Beszol zusammeq- 
gegebes. Nach Beendigung der heftiges Reaktion wird aufgearbeitet. Ein zaher, gelber, 
in Ather leisht loslicher Riickstand kann nicht zur Krystallisation gebracht wcrdes. Ein 
kleiner. in Ather schwer loslicher Teil besteht aus der HexaDiDcridid-Ver~indunst.: aus I L  

Alkohol Schmp. 266O. 
C,,H,,N,P, (639.8) Ber. N 19.72 Gcf. N 19.51. 

Tetra  c hl o r - t r i p  ho sp  ho r ni tr il- b is  - me t h y la mi d : Kine Atherlosung voq T r i - 
p hosphorni t ril c hlorid wird mit 30-proz. Dime thy  lam in- LBsung geachiittelt. Nacli 
otwa 10 Min. wird der Ather abgetrennt, getrockset usdeingeengt; aus Ligroin S~hmp.98~. 
-a C~8N,C14P, (336.9) 

Tetrach lor - tr iphosphorn i tr i l -b i s -a thp lmid:  3.5gTriphosphornitril- 
chlorid in 40 ccm Ather usd 3.2 g Athyleqdiaminhydrat in 15 ccm Ather werden 
10 Mia. geschuttelt; das gobildete Salz wird rnit Wasser hcrausgewaachen und die Ather- 
schicht wie bei der Dimethylamid-Verbindung aufgearbeitet ; aus Benzol Schmp. 188O. 

Ber. C 12.08 H 4.06 

Ber. C 7.12 H 2.37 C142.14 Gef. C 7.77 H 2.59 C142.95. 

C,H,,N,CI,P, (394.9) Gef. C 12.00 H 3.97. 
Auch mit wasserfmiem Athylendiamin entsteht dieselbe Verbindung. 
Tetrachlor-triphosphornitril-o-phenylendiamid: 2 g Triphosphornitril- 

rhlorid und 1.3 g o-Pheaylendiamia werdcq in Bcwol mehrere Stwdeq auf dem 
Waaserbad erhitzt. Nach dem Aufarbeiteq wie bei der Tetraanilid-Verbindung wird RIIS 
Bewol umkrystallisiert ; bis 350° tritt kein Schmelzen ein. 

C,&N,C14P3 (382.9) Ber. C 18.85 H 1.57 (337.08 
Tetrachlor-triphosphornitril-crsymm.-o-toluylendiamid: 3.5 g Triphos- 

phornitri lchlorid und 2.5 g o-Toluylendiamis wcrden wie bei der vorsteheqd be- 
schriebenen Verbindung zur Roaktion gebracht. Aus hochsiedendcm Ligroin Schmp. 2110; 
Ausb. gering. Ak Hauptprodukt eptsteht ein roter Stoff usbekannter Struktur. 

Gef. C 18.68 11 1.80 C137.04. 

C,H,N5C14P, (396.9) Rer. C 21.20 H 2.00 C117.60 Gef. C 22.16 H 2.46 (2116.99. 

Diphenyl-triphosphornitril-Derivatc. 
1.) Diamid-Verbisdung: Is eine siedende Liisung der D i p h e n y l - V e r b i n -  

d u n g  in Benzol wird eis trockeqer Ammoniakstrom eingeleitet. Nach der Aufarbri- 
tug wird aus Chloroform umkrystallisiert; Schmp. 162-163O. 

C,2H,,N,CI,P, (463.0) Bcr. C118.11 Gef. C118.99. 

w i d  rnit der gleichen Menge Anilin mehrere Tage erhitzt; aus Alkohol Schmp. 193O. 
2.) Dianilid-Verbindung: Die T&sung der D i p h e n y l - V e r b i n d u q g  in Toluol 

C,IH,,N,CI,P, (544.3) Rer. C 52.90 H 4.05 N 12.87 C113.02 
Clef. $953.46 $ 9  4.32 - 9  12.90 9 9  12.45. 

3.) Dia4ilid-diamid-Verbisdusg: a)  Is eiso siedesde Losung der Dianilid- 
Verbindung is Toluol wird Ammoniak cingcleiht; aus Alkohol Schmp. 218O. b) Dic 
D i a m i d - V e r b i n d u n g  wird is Toluol rnit As i l i s  umgesetzt; aus Alkohol Sclunp. 
218O. Gibt mit der vorstehend beschriebenen Verbindung keino Schmp.-Erniedrigung. 

4.) Tetraanilid-Verbindung: Die Diphenyl-Vcrbiqdung wird in Toluol mit der 
doppelten Mcnge Aailin erhitzt; aus Alkohol Schmp. 198-1990. 

CB6H3,N,P3 (657.6) Ber. ?S 14.98 Gef. K 15.17. 

Triphosphorsitril-diamid-tetraanilid-Verbindung: a) 2 g D i a m i d -  Vcr . 
b i s d u s g  werdenin20 ccmBenzolmit 5g  Anilincrhitizt; ausEisessig Schmp. 256-2550. 

C,,HZ8N,P, .(535.6) 
b) Die T e t P a e a i l i d - V c r b i n d u q g  wird i s  siedendem Benzol rnit Ammonialc 

umgesetzt; aus Eiseasig Schmp. 256-257O. Der Misch-Schmp. mit dcr vorstehenden Ver- 
bisdnaq zrigt kcise Emiedrigung. 

Ber. C 53.83 H 5.23 Gof. C 54.89 H 5.33. 
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D i c hl o r - t r i y h o  sp h o  r n i t r i 1 - d i a m i d - o - p he  n y l c  I\ d i  it 111 i d  : a) In cine siedendr 
benzoliuche Iiisung des o - P hen y l c  n d ia  m in  - D e r i r a t c s wird Ammonialr eingt*- 
lcitet; aus 13enzol Srhmp. 160-1810. 

CGH,oR;7C121’,,’/2 HCl (362.3) Bcr. C124.Ui Gcf. c‘124.14. 
b)  Dirs 1 ) i a m i d - l ) c r i v a t  wirdin Hcqzol mit o - P h e n y l e n d i a m i n  umgesctzt: 

iius Bci~zol Schnip. 160-161O. 1)cr Misch-Schmp. mit dem vorstchend hcschriclwnen ha- 
parat crgibt krine Eniiedrigung. 

PGH,oN7C12P3, HCI (862.3) Bcr. C124.46 Gcf. C124.43. 

D a r s t e l l u n g  d c r  P c r c h l o r a t e :  Zur Ikisungdrr Stoffeinwcnig Eiseqsigwird 60-pro‘. 
I’erchlomdure hinzugcfiigt, bis Krystallabscheidung crfolgt. %Ian krystallisici-t aus per- 
chlomiiurchaltigem Eisessig urn. Es wurden dargcstellt : 
P e w  hl  o r n  t d e  s T r i p  h o  sp h o r n i  t r i 1- h c x a  a n i l i d s  : 

C3BH3RN8P3, 2HC10, (888.6) Ber. C18.24 Gcf. 017.99. 
I’c r ch I o r it t d e s T e t r a  c h l  o r - t r i p  h o sp h o r n i t r il - b i s - m e t  h y 1 amid  s : 

C2H8N,Cl,I’,, HClO, (437.4) Rer. C130.03 Gcf. C130.61. 
I’erchloritt d C S  Trtraphosphornitrilchlorids: 

R,Cl,P4, 2HC10, (436.0) Bcr. C133.07 Gef. C152.64. 
l ’ r rch lorn t  dcs Triphosphornitrilchlorids: 

N,C&P,, HCIO, (298.0) ner. N 9.75 Uef. N 9.15. 
Die Pcrchloratc zeigcn keiqe Schmelzpunkte; h i m  bkhitzcn uuf dcm Spatrl tritt  VCT- 

puffung eis. 
D a r s t c l l u n g  d e r  Chlor idu:  H e x a a s i l i d w i r d  mchrere Tage mit benzoliucher Salir- 

siture geschiitklt oder einuq halbcn Tag damit in  eincr Druckflasche auf 100° crwiirmt; 
i1us nl~sol. Alkohol Schmp. 2210. 

C’,,H,,N,P,, HCl(724.1) Rer. C 59.75 H 5.12 N 17.43 (34.91 
Gef. ~9 60.29 39 5.91 2 9  16.30 9 )  4.72. 

Hcim Kocheq mit wasserhaltigen Lijsurgsmittela sowie beini langercn Erhitzcn ouf 
130° mird der CNorwasserstoff abgespalten. Wird uber die Hexaanilid-Verbindung trok- 
k w c r  Chlorwasserstoff gelcitet, so wird ebesfalls ein Mol. Hc‘l angelagert. 

Auf dieselbe Weise wurden einige wcitere Chloride dargcstellt : 
I>iclil or - t r i p ho s p h o  r ni t r  i 1 - t t ra a ni l  i d : Aus beqzolischer Salzsiiure S c h ~ ~ p .  21 7”. 

T e t r a  c h l  o r - t r i  pli o sp h o  r n i t r i 1 - b i s - ii t h y 1 e n d  i n ni i d  : nicht umkiytalli~ierbar. 
C,,H,,CI,N,P,, HC1 (592.6) Ber. C1 15.12 Gef. C115.82. 

61119~ Schmp. 
C~Hl6X7G‘l6Pd (467.9) ncr. C143.31 (kf. c‘145.90. 

93. Richard l i u h n  und I r m e n t r a u t  L o w :  Notizuberein Alkaloid- 
glykosid aus den Blattern einer Wildtomate. 

[ h s  drm liniscr-~~ilhclm-rnstitut f iir Medizisische Fomchung Hcidell)crg, 
histitut fur Chrmie.] 

(Eirgegangen am 13. November 1948.) 

In1 Soiiimer 1948 wuchs im Garten unseres Instituts eine auffallend 
kleinbliittrige und kleiiifruchtige Tomatenpflanze. Aus ihren Bliitteni isolier- 
ten wirein s&on krystallisiertes A lka lo idg ly l io s id  (0.74°/0 vomTrocken- 
gewicht). Dieses enthiilt wie Deniissin l) auy Solunuin demissum eine Pentose, 
erweist sich jedoch bei der katalytischen Hydrierung als ungesattigt. Dem- 
iiach ist dieser Stoff weder init Deniissin, das gesiittigt ist, noch niit Sola- 
nin (t), das keine Pentose enthiilt, identisch. Aus Bltittern von gewijhnlichen 
Tomatenpflanzen erhielten wir kein Alkaloidglykosid. 

Nach einem kurzlich erschienenen Bericht2) heben S. 1’. D o  o l i  t t l e  und 
T h.  D . F o n  t a i n e  ausden Bliitterneiner Ideinfriichtigen siidameriknnischen 
Tomate ..Tomatin“ in krystallisierter Form isoliert, das gegen Fusitriuln 

I )  It. K u h s  11. I. Liiw,  H. 80, 406 [1947]. 
?) Qicm. and Fhg. R’rws, 26, 2440 (10. 8. 1948). 


