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Uber neue ,organkche Phosphorverbindungen IV l). 

Phosphinimine 
von 

H. Stawdinger und Ernst Hauser. 
(27. IX. 21.) 

In den friiheren Mitteilungen wurden Beobachtungen iiber die 
Reaktionen zwischen tertiaren Phosphinen und aliphatischen Diazo- 
verbindungen, resp . Sticks toffwassers toff saurederivaten verof f en tlicht . 
Im ersteren Fall erhalt man als Reaktionsprodukte Phosphazine, die bei 
hoherem Erhitzen und unter Stickstoffabspaltung in Phosphin-methylen- 
derivate zerfallen konnen. 
(CSH,),P + N=P\’=C(C,jH,)2 -+ (C,H,)sP=N--PIT=C( C,jH,), + (CeHj),P=C( CeH,), 

Mit Aziden bilden sich ganz analog Phosphazide, die unter Stick- 
stoffabspaltung in Phosphiniminderivate ubergehen. 

(CBH,),P + NEEN=R’C~H, --t (C6H,),P=N--N=NC6H, + (C,H,)SP=NC6H, 

Wahrend im ersteren Fall die primaren Anlagerungsprodukte recht be- 
standige Korper sind und der Ubergang in Phosphin-methylenderivate 
nur in wenigen Fallen eintritt, sind die Phosphazide infolge der grossen 
Stickstoffkette sehr labil; man kann in der Regel nur die sekundken 
Produkte, die Phosphinimine, fassen. Beini Arbeiten bei tiefen Tempe- 
raturen ist es jetzt in einer Reihe von Fallen gelungen, die primaren 
Reaktionsprodukte zu isolieren. Die Phosphazide sind schwachfarbige, 
sehr zersetzliche Verbindungen, die bei schwachem Erwarmen sich haufig 
explosionsartig zersetzen. 

Zuerst ist von Herrn P. Graf ein Phospha,zid am Phenylazid und 
Phenyl-diathylphosphin erhalten worden. Relativ leicht zuganglich sind 
die Phosphazide aus a-Naphtylazid und Triphenylphosphin und aus 
Phenylazid und Triamylphosphin. Genauere Zusammenhange zwischen 
Bestandigkeit und Konstitution konnten bisher nicht festgestellt 
werden2). 

l) 111. Mitteilung, Helv. 2, 635 (1919). 
2) Das aus Triiithylphosphin und Phenylazid erhaltene stickstoffreiche Produkt, 

das in der friiheren Arbeit beschriehen ist, vergl. Helv. 2, 646 (1919), ist ein sekundgres 
Reaktionsprodukt. 
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Die Reaktionen zwischen Aziden und I’hosphinen bieten in anderer 
IIinsicht Interesse. Es wurde zunachst tlas Verhalten verschiedener 
substituierter Phosphine gegenuber einem Azid, z. B. Phenylazid, 
untersucht; dann liessen wir verschiedene Stickstoffwasserstoffsaure- 
derivate auf ein und dasselbe Phosphin einwirken. In beiden Fallen 
wollten wir sehen, wie die Reaktionsfahigkeit des dreiwertigen Phos- 
phors und der Azidgruppe von den *Substitilenten abhangt. Schliesslich 
haben wir die Phosphinimine einer weiteren lintersuehung unterzogen ; 
es sind reaktionsfahige Kiirper, die bei iliren Unisetzungen zu einer 
Reihe neuer interesmnter Verbindungen fiihren. 

Verhalteiz von Phosphinderivnten gegeniiber Fhen ylaxid, resp. Renxoylazid. 

Beide Azide setzen sich mit Triphenylphosphin schon in der Kalte 
in verdunnter Losung sehr lebhaft um ; noch energischer reagiert, wie 
es scheint, Phenyl-diathylphosphin, am leicht esten das Triathylphosphin. 
Die aliphatischen Gruppen erhohen die ungesattigte Satur  des Phosphor- 
atoms, eine Beobachtung, die man auch bei Aminderivaten macht, wie 
ein Vergleich von Triphenylamin mit Triathylamin zeigt. cberraschend 
ist hier nur die grosse Reaktionsfahigkeit auch des aromatisch substi- 
tuierten Phosphins. 

?Vir haben in diesem Zusammenhang auch tlas Verhalten ron  Triphe- 
nyl,Qtibin, Triphenylarsin und einer Reihe tert iarer Amine, wie Trimethyl- 
amin, Triathylamin gegenuber den Aziden untersucht, und gefunden, 
dass nur Phosphine mit Aziden, resp. Diamkiirpern reagieren konnen. 
Dies entspricht ja auch der allgemeinen Erfahrung, dass das Phosphor- 
atom die grosste Tendenz hat, in den funfwertigen Zustand uberzugehen. 
Die Versuche mussen noch auf aliphatische Arsine und Stibine aus- 
gedehnt werden, bei denen eine Umsetzurrg leichter miiglich ist. 

?Vir haben weiter auch das Verhalteri von Phosphorwasserstoff 
mid einem primaren Phosphin, dem Phenylphosphin, gegenuber Aziden 
gepruft. Bei der Umsetzung von Phenylazid mit Phosphorwasserstoff 
hofften wir folgendes Reaktionsprodukt zu bekommen. 

H,P + N_R’=PU’. CeH, ---+ H,P=N * CGH, --f HZP-NH . CeH, 

Phosphorwasserstoff, bei dem wir besonc lers grosse Reaktionsfahig- 
keit erwarteten, setzt sich merkwurdigerweise mit Rziden nicht urn1). 

l) Dabei ist naturlich zu berucksichtigen, dass die Konzentration des Phosphor- 
wasserstoffs bei der geringen Loslichkeit in organischen Losungsmitteln eine sehr 
geringe ist. 
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Phenylphosphiri reagiert mit Phenylazid nach einiger Zei t heftig unter 
Stickstoffentwicklung, doch wurde die Reaktion nicht untersucht. Bec- 
zoylazid wirkt dagegen auf Phenylphosphin, wie es scheint, nicht ein. 
Darnach sind die tertiaren Phosphine am reaktionsfahigsten, was mit 
anderen Beobachtungen ubereinstimmt ; nur die tertiaren Phosphine 
geben mit Schwefelkohlenstoff bestandige Anlagerungsprodukte. Gleiche 
Beobachtungen hat auch Vorlunderl) bei den Aniinen gemacht, wo er 
zeigte, dass die tertiaren Amine vie1 leichter oxydiert werden, als 
Ammoniak und die primaren und sekundaren Amine, also das ungesat- 
tigste N-Atom besitzen. 

Die Untersuchung soll noch weiter ausgedehnt werden, es sollen 
die verschieden substituierten Phosphinderivat,e, z. B. Phosphorigsaure- 
ester mit Aziden ziir Reaktion gebracht werden; diese konnen gewisser- 
massen als ein Reagens auf die ungesattigte Natur des dreiwertigen 
Phosphoratoms betrachtet werden. Es soll so der Einfluss von Substi- 
tuenten auf die Reaktionsfiihigkeit des Phosphoratoms genauer ver- 
folgt werden. 

Einwirkung verschiedener &de a uf Triphen ylphosphin, resp. Triathyl- 
phosphin. 

W-ir haben weiter verschieden substituierte Azidderivate auf ein 
und dasselbe Phosphin einwirken lassen; dabei ergab sich das Resultat, 
dass alle Stickstoffwasserstoffderivate sich schon in verdunnter Losung 
in der Kalte leicht mit dem Phosphin umsetzen, und dass die Substi- 
tution hier keine sehr wesentlichen Unterschiede bedingt. Die aryl- 
substituierten Azide reagieren zwar etwas langsamer als Methyl- und 
Athylazid ; Benzoylazid setzt sich dagegen wieder sehr leicht uni. Ein 
sicheres Resultat uber den Einfluss Qr Substituenten auf die Reaktions- 
fahigkejt der Azidgruppe kann man erst durch genauere Messungen, die 
vorgenommen werden sollen, erhalten. 

Interessant jst, dass auch Stickstoffwasserstoffsaure sehr leicht 
reagiert, dabei wurden nicht die freien Phosphinimine, sondern deren 
stickstoffwasserstoffsaure Salze erhalten. 

(C,H,),P + N_N=NH + (C,H,),P=NH --+ (C,H,),P=NH . NaH 

Wie bei den Azidm erfolgt auch bei aliphatis.:hen Diazoverbin- 
dungen 2), unbeeinflusst von, Substituenten, eine glatte Anlagerung an 

1) Vorliinder, A. 345, 251 (1906). 
2, Nach Untersuchungen von Herrn G. Liischer. 
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tertiare Phosphine, was unseres Erachtens ein guter Beweis fur die 
Tatsache ist, dass beide Korperklassen analog zu formulieren sind, und 
zwar in der von Angeli und Thiele vorgeschlagenen U‘eise. 

Beide Korperklassen, wie auch das Stickosydul sind also als Deri- 
vate einer ungesattigten Gruppe = N E N  anfzufassen, fur die wir den 
Namen Azen -gruppe in Vorschlag hringen. hIan beobachtet, dass bei 
Substitution von anorganischen Resten farldose oder schwach farbige 
Azenderivate resultieren (Stickstoffwasserstoffsaurederivate und Stick- 
osydul), wahrend die methylensubstituierten Azenderivate farbig sinrl 
(Diazoverbindungen). Gleiche Beobachtungen macht man auch bei der 
Substitution des Phosphinrestes und der Carbonylgruppe. 

Azenderivate I 
H,C=NzN gelb 

(CH,),C=X=N rot 
(C,H,),C=X=N blaurol 

HN=N=N farblos 
C,H, * N=h’rN ,, 
C,H, . N=N-N gelb 

C,H, * CO . N=N=N farblos 
O=NrN )) 

~ ~~ 

Diese Auffassung 

I Carbonylderivate , Phosphinderivate 
_ - _ _  

H,C=C=O farblosl - 
(CH,),C=C=O gelb (CH,),C= P(C,H,), tiefrot 

(C,H,),C=C=O orang’ (C,H,),C=P(C,H,), rot 
HN=C=O farblos HN=P(C,H,), farblos 

C,H, * N=C=O ,, C,H,. N=P(C,H,), ,, 
C,H,. N=C=O ,, C,H, * N=P(CGH5), schwachgelb 

C,H, * CO * P;=P(CSH,)3 farblos &H, - CO . N=C=O ,, 
o=c=o ,, O=P(C,H,), ., 

der Stickstoffwasserstoffsaurederivate und der 
aliphatischen Diazoverbindungen macht, es verstandlich, days diese so 
verschieden substituierten Azenderivate sich in fast gleicher Weise an 
tertiare Phosphine anlagern; das endstandigc Stickstoffatom der Bzen- 
gruppe wird in seiner Reaktionsfahigkeit- relatii- wenig von der Art und 
der Substitution des dritten Atoms beriihrt. In  einer weiteren Arbeit 
sol1 gezeigt werden, dass die Reaktionen der -%zenderivate, bei denen die 
hlitwirkung des dritten Atoms niitig ist, stark von der Art, und der Sub- 
stitution des Atoms abhangen und darum sehr stark variieren. 

So sollte sich auch Stickoxydul mit Phos1)hin umsetzen. Wir fanden, 
dass es sehr vie1 reaktionstrager ist als die iibrigen Azenderivate; bei 
Einwirkung auf Triathylphosphin in der Warnie bildet sich aber Triiithyl- 
phosphinoxyd unter Stickstoffentwicklung, eine Reaktion, die folgender- 
massen formuliert wird. 
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Der Reaktionstragheit des Stickoxyduls entspricht die des Kohlen- 
dioxyds unter den Carbonylderivaten'). 

Verhalten der Phosphiniminderivate. 

Die Reaktionsfahigkeit der Phosphinimine wird sehr stark von den 
Substituenten beeinflusst ; allgeniein sind die Derivate des Triathyl- 
phosphins weit reaktionsfahiger als die des Triphenylphosphins. Weiter 
setzen sich die am Stickstoff aliphatisch substituierten Phosphinimin- 
derivate leichter um, als die aromatisch substituiekten ; recht reaktions- 
trag sind die benzoylsubstituierten Phosphinimine. 

1. Hydrolyse .  

Die Phosphinimine werden mit Wasser mehr oder weniger leicht 
nach folgender Gleichung hydrolysiert, also in Phosphinoxyd und ein 
primares Aminderivat gespalten. 

R,P=NR + H,O + [ R,P <::"I __+ R,P=O + NH,R 

Diese Reaktion verlauft bei am Stickstoff aliphatisch substituierten 
Phosphiniminen so leicht, dass diese Korper nur bei peinlichem Aus- 
schluss von Feuchtigkeit rein herzustellen sind und schon beim Liegen 
an der Luft in kurzer Zeit durch die Luftfeuchtigkeit zersetzt werden. 
Beim aromatisch substituierten Triphenylphosphin-phenylimin findet 
die Hydrolyse beim Kochen mit verdunnter Saure statt, das Triphenyl- 
phosphin-benzoylimin wird erst bei langerem Kochen mit verdunnter 
Xaure in Triphenylphosphinoxyd und Benzamid gespalten. 

' 

2. Basische Eigenschaf ten .  

Lasst man Sauren aul Phosphiniinine einwirken, so bilden sich 
primar Snlze, die beim Erwarmen durch hydrolytische Spaltung in 
Phosphinoxyd und Amine zerfallen. Das salzsaure Salz des Triphenyl- 
phosphin-phenylimins ist recht bestandig und wird in der Kalte nicht 
hydrolysiert. Die Salze der aliphatisch substituierten Imine sind da- 
gegen nur bei peinlichem Ausschluss von Wasser zu erhalten und bis 
jetzt nicht weiter untersucht. Die Benzoyliminderivate sind vie1 schm.8- 

1) Das Stickoxydul ist schon friiher, hauptsgchlich im Hinblick auf seine physi- 
kalischen Eigenschaften, mit dem Kohlendioxyd verglichen worden (Ch. Z. 44,401 (1920)). 

55 
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cher basisch, speziell das Triphenylphosphin-benzoylimin, das sich nur 
in konz. Salzsaure lost. Auffallenderweise sind die nicht substituierten 
Iminderivate wieder viel bestandiger; die stickstoffwasserstoffsauren 
Salze des Triphenylphosphinimins und Triathylphosphinimins konnen 
aus Wasser unverandert krystallisiert weden. Erst bei Zusatz von star- 
keren Sauren tritt Hydrolyse ein und zwar ist die Geschwindigkeit der 
Hydrolyse nach vorlaufigen Untersuchungen annahernd proportional 
der Starke der Saure. 

3. E i n w i r k u n g v on c1 a r b  on p 1 en  d e r i v a t  en. 

Als Carbonylenderivate sollen Carbonylderivate mit Zwillingsdoppel- 
bindung bezeichnet werden; es gehoren dazu also ausser Kohlendioxyd 
die Isocyanate und Ketene. Alle diese (‘arbonylenderivate setzeri sich 
glatt mit Phosphinimjnen um; man erhalt, wie schon fruher beschrieben, 
aus Kohlendioxyd Isocyanate (I), aus Isocyanaten Carbodi-imid-deri- 
vate (11), aus Ketenen Ketenimine (111). 

I. R,P=NR + O=C=O --+ It,P=O + O=C=NR 
11. R,P=NR + AN=C=O ---t ri,P=o + AN=C=NR 

111. R,P=NR + A,C=C=O + R,P=O + A,C=C=iNR 
IV. 2(C,H,),P=NR + O=C=O + 2(C,H6),P=0 + RN=C=KR 

Sanitliche Reaktionen erfolgen sehr leicht und die Substituenten 
der Carbonylengruppe sind von geringem Einfluss ; darauf wird in der 
folgenden Arbeit nochmals ausfiihrlicher eingegangen. Hier sei erwahnt, 
dass man bei Einwirkung von Kohlendioxyd auf die besonders reaktions- 
fahigen aliphatischen Phosphiniminderivate die Isocyanate in der Regel 
nicht oder nur spurenweise fassen kann, weil diese sich sofort weiter zu 
Carbodi-imid-derivaten umsetzen (IV). Wir haben durch diese Reaktion 
die Moglichkeit, diese bisher wenig untersiichten Korper in grosserer 
Zahl herzustellen. Bis jetzt ist so das Dial hyl-carbodi-imid gewonnen 
worden, das im Vergleich zu Diphenyl-carbodi-imid relativ bestandig 
ist und viel weniger leicht polymerisiert. 

4. E i  n w i r  k u n  g v o n T h i  o c a r  b on y 1 e n d e ri v a t  e 11. 

Rierher gehoren Schwefelkohlenstoff, Senfol uncl Thioketene. Bis- 
her konnte nur die Einwirkung der beideii ersteren untersucht werden ; 
Thioketena sind nicht oder nur sehr schwer zuganglichl). &lit Schwefel- 

l) Vergl. Helv. 3, 853 (1920). 
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kohlenstoff reagieren Phospliinimine unter Bildung von Senfol, mit 
Senfol erhalt man weiter Carbodi-imid-derivate. 

R3P=NR + S=C=S 
R3P=NR + AN=C=S --t R3P=S + AN=C=NR 

+ R3P=S + S=C=NR 

5 .  S o n s  t ig  e K o r p e r  m i  t Z wil l ings do p p el b j n dung.  

Schwefeldioxyd setzt sich mit Triphenylphosphin-phenylimin wie 
Kohlendioxyd um ; es bilden sich Triphenylphosphinoxyd und Thionyl- 
anilin. 

R3P=NR + O=S=O + R3P=0 + O=S=NR 

Das primare Anlagerungsprodukt konnte hier, wie bei den vorigen 
Reaktionen, nicht gefasst werden. Thionylanilin, das sich wie Isocyanate 
umsetzen sollte, reagiert dagegen merkwurdigerweise nicht. Ebenso 
konnte Triphenylphosphin-phenylimin, der am leichtesten zugangliche 
Korper, weder mit Nitrobenzol, noch niit Nitronen und Azoxyverbin- 
dungen, noch mit Jodobenzol zur Reaktion gebracht werden. In allen 
Fallen hofften wir, dass ein analoger Austausch stattfande und dass so 
neue stickstoffhaltige Korper resultierten. 

Vie1 reaktionsfahiger, sind die alkyl-substituierten Phosphinimin- 
derivate; das Triathylphosphin-athylimin setzt sich mit Thionylanilin 
sehr lebhaft um, dabei tritt  aber tiefgreifende Zersetzung ein; die Tim- 
setzung findet also nicht nach folgender Gleichung statt : 

(C,H,),P=N * C,H5 + O=S=N. C,H, -+ (C,H,),P=O + C,H5 * N=S=N. C,H, 

Die Reaktionen dieses leicht zuganglichen aliphatischen Phosphin- 
imin-derivates mit andern Korpern mit Zwillingsdoppelbindung sollen 
noch studiert werden. 

6. E i n w i r k u n g  auf C a r b o n y l d e r i v a t e .  

Es ist sehr auffallend, dass, wahrend sich Carbonylenderivate mit 
Phosphiniminderivaten sehr leicht, meist schon in der Kalte, in der be- 
sprochenen Weise umsetzen, Carbonylderivate, auch solche mit einer 
reaktionsfahigen Carbonylgruppe, bei tiefer Temperatur nicht einwirken. 
So erfolgt in der Kalte keine Umsetzung, wenn man Triphenylphosphin- 
phenylimin mit Aceton, Benzaldehyd, Benzophenon reagieren lasst. 
such die mit auxochromen Gruppen substituierten Verbindungen, Dime- 
thylamido-benzaldehyd und Michler'sches Keton, die gegeniiber Diphe- 

' 
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nrlketen eine sehr reaktionsfahige Carboriplgruppe besitzenl), wirken 
in der Kalte auf das Phosphinimin niclrt ein. Erst bei langerem 
Erhitzen iiber looo wurden in einigen Fallvn Urnsetzungen beobachtet. 
So erhalt man aus Benzaldehyd und Tiiphenylphosphin-phenylimin 
Benziliden-anilin, aus Benzophenon Benzophenon-anilin, Reaktionen, 
die mit folgender Gleichung erklart werdeii konnen. 

(C,HS),P=N. C,H5 + R,C=O --t (C6H5),P=0 + R,C=N. C,H5 

Es sei noch erwahnt, dass Kohlenoxyd Zuni Unterschied von Kohlen- 
dioxyd sich nicht umsetzt, z. B. auch in der Warme auf das reaktions- 
fahige Triathylphosphin-athylimin ohne Einwirkung ist. 

-7. S o n s t i g e  R e a k t i o n e n .  

Auch mit anderen ungesattigten Korprm mit einer Doppelbindung 
wurden bisher keine einfachen Umsetzungen beobachtet. Das reaktions- 
fahige Nitrosobenzol setzt sich mit Triphenylphosphin-phenylimin in 
der Kalte und unter schwachem Erwarmen sehr langsam um, bei hoherer 
Temperatur erfolgt weitgehende Zersetzung ; das erwartete Reaktions- 
produkt, Azobenzol, wurde in keinem Fall beobachtet. Endlich wirkt 
anch Thiobenzophenon auf Triphenylphosphin-phenylimin nicht ein. 

Schliesslich ist das Verhalten der Phosphiniminderivate bei hoherer 
Temperatur zu erwahnen. Die aryl- und alkylsubstituierten Produkte 
sind a6ch in der Hitze bestandige Korper, das Triathylphosphin-athyl- 
iniin konnte z. B. langere Zeit ohne Verantlerung auf 150° erhitzt wer- 
den; eine Umlagerung im Sinne folgender. Gleichung wurde nicht beob- 
achtet. 

(C,H,),P=N . C,H5 (C,H5)2P -N(C,H5)2 

Eine auffallende Veranderung erleiden nur die Phosphiniminderivate, 
bei denen am Stickstoff ein sauerstoffhaltiger Rest substituiert ist. Die 
Benzoyliminderivate zersetzen sich beini Erhitzen in Benzonitril und 
Phosphinoxyd. 

(C,H,),P=N * CO . C6H, (CBH5)31’=0 + X ~ E C .  C,H, 

Bei dem aue hido-essigester hergestcllten Derivat tritt endlich 
beim Erhitzen tiefgreifende Zersetznng ciir . 

l) Vergl. die Untersuchungen von H. 8 t U U d i ? l ~ / l e P  und Kon, A. 384, 62 (1911.) 
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E xp er i m  e n t e 11 e r T e il. 

Versuche m i t  Phosphorwassgrstoff  u n d  Phenylphosphin .  

Leitet man Phosphorwasserstoff in eine Losung von Phenylazid 
oder Benzoylazid in Ather, so erfolgt keine Reaktionl). Die Loslichkeit 
von Phosphorwasserstoff ist sehr gering und deshalb lassen sich dicse 
Versuche nicht direkt mit den folgenden vergleichen. 

Phenylphosphin reagiert in konzentrierter atherischer Losung nkit 
Phenylazid nach kurzem Stehen ansserordentlich heftig linter Stickstoff- 
entwicklunq; das Reaktionsprodukt wurde noch nicht naher untersucht. 

Ve r s u c h e mi  t T r i p  h en y 1 p h o s p hin. 

Stickstoffwasserstoffsaures Triphenylphosphinimin. 
(C,HS),P=NH -N,H 

Durch eine Losung von 10 gr Triphenylphosphin in 135 em3 Alkohol 
und 20 em3 Benzol wird wahrend mehreren Stunden Stickstoffwasserstoff- 
saure geleitet. Zur Darstellung der letzteren lasst man eine Losung von 
5,5 gr Natriumazid in 25 em3 Wasser zu 100 em3 50-proz. Schwefelsaure, 
die auf looo erwarmt ist, langsam zutropfen. Die in Freiheit gesetzte 
Stickstoffwasserstoffsaure wird im Stickstoffstrom sofort weggefuhrt, 
das Gasgemisch durch Calciumchlorid getrocknet und in die alkoholisclie 
Losung eingeleitet. Es lasst sich so gefahrlos auch mit grosseren Mengen 
Stickstoffwasserstoffsaure arbeiten ; man muss dabei, nur darauf achten, 
dass sich an keiner Stelle des Apparates Stickstoffwasserstoffsaure kondeii- 
siert2). Nach Beendigung der Reaktion wird der Alkohol abgesaugt und 
der Ruckstand mit Ahher gewaschen und so das Salz in einer Ausbeute 
von 10,2 gr annahernd rein erhalten. AUS heissem Wasser lasst sich das 
Salz unverandert unikrystallisieren ; in Alkohol, Benzol und Chloroform 
ist es leicht loslich. wird durch Zusatz von ;ither ausgefallt und SO als 
weisses Krystallrnehl erhalten, das unter Zersetzung hei 196 O schmilzt. 
Bei hoherer Temperatur zersetzt es i c h  merkwurdigerweise ohne 
Explosion. 

Zur Analyse wird durch Zusatz von 10-proz. Schwefelsaure Stick- 
stoffwasserstoffskure in Freiheit gesetzt und abdestilliert, in der schwefel- 

1) Beim Einleiten in eine Losung von Diphenyldiazomethan wurde auch keine 

2, Erwarmen der Calciumchloridrohre auf No!  
Umsetzung beobachtet. 

. 
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saiiren Losung dann durch Alkali-Zusatz dah Ammoniak freigemacht und 
dies in der iihlichen Weise bestimmt. 

0,5281 gr Subst. verbrauchten 16,13 cin3 0,1-n. Ba(OH), fur HN, 
16,lO ctn3 0,l-n. HCl fur NH, 

C,,H,,N,P Ber. HN, 13,44 NH, 5,31% 
Gef. ,, 13,14 ,. 5,19"/, 

Das stickstoffwasserstoffsaure Tripheiiylphosyhiiiimin knnn auch 
auf folgende Weise in Losung erhalten werden : 1 gr Triphenylphosphin 
wird in 5 cm3 Eisesaig gelost und mit uberscliussigem Natriumazid (1 gr) 
allmahlich versetzt. Das Salz ist aus dieser Lijsung schwer zu isolieren; 
seine Bildung kann aber durch Uberfiihren in das Triphenylphosphin- 
benzoylimin nachgewiesen werden : man svhiittelt unter Kiihlung die 
wassrige Losung mit Benzoylchlorid und Natronlauge. Smp. des 
Benzoglderivates 192-193,5 O, Mischprobe. 

Hydrolyse .  Die verdunnt wassrige Llijsung des Salzes ist recht 
bestandig und wird auch bei eintagigem Stehen nur schwach zersetzt; 
durch Zugabe von Sauren tritt rasch Zersetzung unter Ausscheidung von 
Triphenylphosphinoxyd ein. Das ausgeschicdene Oxyd zeigt nach dem 
Abpressen einen unscharfen Schmelzpunkt, (la es in Form des unbestan- 
digen Hydrates vorliegt. Durch Umkrystallisieren aus AlkoEol wird das 
wasserfreie Phosphinoxgd vom Smp. 154-155O erhalten. 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse wird in hohem hlasse von der 
Wasserstoffionenkonzentration beeinflusst; Salzsiiure wirkt sehr rasch, 
Schwefelsaure langsamer und Essigsaure sehr langsam hydrolysierend, 
wie folgende Versuche zeigen. 0,l gr Salz in 10 cm3 Wasser werden bei 
25O mit 10 cm3 n. Salzsaure versetzt, nach cat. 23" (22'7 beginnt die 
Triibung, die den Beginn der Hydrolyse anzcigt. Bei Zusatz von 10 cm3 
Schwefelsaure tritt die Hydrolyse nach 135" (1 29") ein, hei Essigsaure- 
zusatz erst nach einigen Stunden. Bei Vc~wendung von Mono-, Di- 
und Trichloressigsaiure sind die TJnterschietle weniger deutlich. 

Infolge der Bestandigkeit des Salzes gegenuber Essigsiiurr ist die 
oben beschriebene Darstellung in essigsaiirer Losung moglich. Die 
Gewinnung von anderen Salzen gelingt wegen der Hydrolyse nichtl). 

Die Konstitution obiger Verbindung ist bisher nicht klar ; eventuell 
liegt nicht ein einfaches stickstoffwasserstoffsaures Salz vor, sondern die 
Stickstoffwasserstoffsaure ist fest an das Imin gebunden, denn mit Blei- 
acetat, ebenso mit Silberacetat erfolgt nur langsame und unvollkommene 

l) Die Versuche wurden gemeinsam rnit Herrn cand. chem. WdOy vorgenommen. 
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Ausscheidung von Blei- und Silberazid, wahrend bei Anwendung von 
Nitratlosung die Metallazide momentan ausfallen. Im letzteren Fall ist 
durch die Bildung des salpetersauren Salzes Hydrolyse rasch eingetreten, 
wahrend bei Gegenwart von Essigsaure sie sehr langsam erfolgt. 

Triphen ylphosphin-meth y limin. 
(C,H,),P=N * CH, 

Das Triphenylphosphin-methylimin ist ausserst wasserempfindlich 
und nur bei peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit zu erhalten. 5 gr 
Triphenylphosphin werden nach Zusatz von 1 em3 reinem Benzol in 
einem U-rohr auf 60O erwarmt und dann ein Gemisch von Methylazid 
(und zwar das Doppelte der berechneten Mengej und Wasserstoff durch- 
geleitet '). Unter, lebhafter Stickstoffentwicklung tritt Reaktion ein. 
Nach Zusatz von 20 em3 reinem Petrolather fallen anfangs geringe Men- 
g p  schmieriger Produkte aus, von denen abgegossen wird. Beim Ab- 
kiihlen der Losung aiif -20° erhalt man das Iminderivat als weisse 
Krystallmasse, die rasch abfiltriert und uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet wird. Smp. ca. 62---65O. An der Luft zersetzt sich das Imin- 
derivat in einigen Augenblicken in Triphenylphosphinoxyd und Methyl- 
omin. 

Zur Analyse wird eine abgewogene Menge niit, verdiinnter uber- 
schussiger Salzsaure versetzt und der Verbrauch von Salzsaure durch 
Titration bestimmt. 

0,9462 gr Subst. verbrauchten 31,22 (31113 0,l-n. HC1 fur CH,NH, 
0,6368 gr Subst. verbrauchten 21,02 om3 0,l-n. HCl fur CH,NH, 

C,,,H,,PN Ber. CH,NH, 10,66 
Gef. ,, 10,25; l0,26% 

R e  a k t i o n en. Leitet man Kohlendioxyd durch rohes Methyl- 
iminderivat, das wie oben beschrieben dargestellt ist, so bildet sich 
Methylisocpanat, das abdestilliert und durch fjberfuhren in Methyl- 
phenylharnstoff charakterisiert wird. Smp. 150,5 O; ziiruck bleibt 
Triphenylphosphinox y d. 

Bei Zusatz von Schwefelkohlenstoff im Uberschuss erhalt man 
Triphenylphosphinstilfid, Smp. 157O, und Methylsenfol, das aber wegen 
seiner Fluchtigkeit nicht in reinem Zustand isoliert wurde. 

l) Darstellung des Methylazids nach der von Widicenus und Dimroth beschriebenen 
Methode, B. 38, 1573 (1905). 
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Triphen~~lphosphin-athy li.ln i )a. 

(C,H,),P=N * C,H, 

D a r s t e l l u n g  v o n  -4khylazid. Das bisher unbekannte Athyl- 
azid wurde nach der von Wisliceni4.s und Dimroth fur die Darstellung 
von Methylazid ausgearbeiteten Methode dargestellt ; nnr muss die 
Apparatur wegen des hohern Siedepunkts des 2ithylazids etwas abgeandert 
werden. Die Trockenrohren mit Natronkalk und Calciumchlorid werden 
im Wasserbad auf 70° erwarmt, damit sich clort keine grosseren Rleiigen 
Azid ansammeln. Das im Wasserstoff- oder Stickstoffstroin meg- 
gefiihrte Azid wird in einer auf -80° gekiihlten Vorlage kondensiert, 
nach dem Trocknen mit Calciumchlorid wird es zur Reinigung destil- 
liert, und so eine wasserklare leicht bewegliclie Fliissigkeit vom Sdp. 48O 
erhalten. Der Geruch ist siisslich, ahnlich dern des Chloroforms. Bei 
gewohnlicher Temperatur ist das Azid wie das Jlethylazid bestandig, bei 
hoherer Temperatur detoniert es rnit grosser Gewalt. In der Regel wurde 
deshalb von seiner Reindarstellung abgesehen, und die Aziddanipfe 
in einer gekiihlten Petrolatherlosung aufgefangen. Die Ausbeute an 
Azid auf Diathylsulfat berechnet ist ungefkhr SO%,. 

D a r s t e l l u n g  des  I m i n d e r i v a t e s l ) .  Lasst man eine Petrol- 
atherlosung von Athylazid auf eine Suspension von Triphenylphosphin 
in demselben Losungsmittel einwirken, so entwickelt sich bei -20 O 

nur schwach Stickstoff; das primare Anlagerungsprodukt ist, wie es 
scheint, kurze Zeit bestandig, wurde aber niclit isoliert. Beim Stehen 
bei Zimmertemperatur geht zuerst Triphenylphosphin in Losung ; 
nach Beendigung der Stickstoffentwicklung fallt ein Niederschlag, das 
Iminderivat, aus. Dieses, ein weisser krystallisierter Korper, ist noch 
empfindlicher als das vorhergehende Produkt und konnte bisher nicht 
analysenrein dargestellt werden. Es schmilzt unscharf bei ca. 90° uiid 
ist nach kurzem Stehen an der Luft durch ghwirken von Feuchtigkeit 
in Triphenylphosphinoxyd und Athylamin yespalten. Zur Charakter- 
isierung des unbestandigen Athylimins wurdc es durch Einwirkung von 
Athyljodid in ein bestandiges Anlagerungsprodukt ubergefuhrt2). Dazu 
wurde das Iminderivat in Petrolatherlosung mit iiberschussigem Lithyl- 
jodid versetzt, nach langerem Stehen scheidct sich erst ein 0 1  am, das 

l) Diese Versuche wurden gemeinsam mit Herrn (,and. rhern. G. Widmer aus- 

%) Uber diese Halogenalkylanlagerungsprodukte iind die itus Uialkylchloraminen 
gefuhrt. 

und tertirlren Phosphinen hergestellten Verbindungen wii d spater bcrichtet. 
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nach einem Tag zu einer Krystallmasse erstarrt. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol schmilzt es bei 164-165 O ;  in Wasser ist es unverandert 
loslich. 

0,6213 gr Subst. gaben 0,3256 gr AgJ 
C,,H,,NPJ Ber. J 27,52% 

Gef. ,, 28,33% 

Axido-essigester u n d  T r i p h e n  y lphosphin l) . 
(C,H&P=N * CH, . COO . C2H5 

Azido-essigester wirkt auf Triphenylphosphin in atherischer Losung 
unter Stickstoffentwicklung ein; es gelang aber bisher nicht, das Phosphin- 
iminderivat krystallisiert zu erhalten. Beim Abkuhlen auf -80 O ent- 
steht das Reaktionsprodukt als glasige Masse; eventuell ist auch hier die 
Reindarstellung, wie bei den vorstehenden Derivaten aus aliphatischen 
Aziden, infolge der zu leichten Hydrolyse erschwert. 

Dass sich das Iminderivat bildet, konnte durch Hydrolyse des rohen 
Reaktionsproduktes in Phosphinoxyd und Glykokollester gezeigt 
werden. Nach Zusatz von Alkohol zu dem.Iminderivat wurde mit ver- 
dunnter Salzsaure neutralisiert, nach dem Eindampfen das Phosphin- 
oxyd mit Benzol extrahiert, der zuruckbleibende salzsaure Glykokoll- 
ester aus wenig Wasser umkrys tallisiert und schliesslich durch Losen 
in Alkohol und Fallen mit Ather gereinigt. Smp. 141,5-143°. 

Beim Versuch, das Phosphiniminderivat durch Destillation im abso- 
luten Vakuum zu reinigen - ein Verfahren, das bei dem Triphenyl- 
phosphin-methyl- und athylimin zur Isolierung angewandt werden 
kann -, tritt hier vollstandige Zersetzung ein. Die Reaktion muss noch 
weiter untersucht werden. 

Die Bildung des Phos- 
phiniminderivates konnte schliesslich durch das Methpljodid-anlagerungs- 
produkt nachgewiesen werden. Bei Zusatz von uberschussigem Methyl- 
jodid zur konz. atherischen Losung scheiden sich nach ca. eintiigigem 
Stehen Krystalle aus; dieselben werden durch Losen in Alkohol und 
Fallen mit Ather gereinigt und 0s wird schliesslich ein weisses Salz vom 
Smp. 103-104° erhalten. Dasselbe ist in Alkohol sehr leicht, in Wasser 
schwer loslich, in Benzol und Ather unloslich. 

Met h y 1 j o d i  d - an1 agerun  gsp r o d u  k t. 

0,3395 gr Subst. gaben 0,1561 gr AgJ 
0,3957 gr Subst. gaben 0,1830 gr AgJ 

Gef. ,, 24,86; 25,01 yo 
1) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. H .  Srchinz. 

C,,H,,O,NPJ Ber. J 25,12% 
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Tr iphen  ylphosphin-phew y l imin .  
(C,H,),P=N * C,H, 

Dieses Produkt ist schon in einer friiheren Arbeit beschriebenl). 
Es ist gegen Sauren viel bestandiger als die vorstehend genannten Deri- 
vate. Es kann z. B. einer atherischen Losung durch Schutteln mit Salz- 
siiure entzogen werden und scheidet sich durch Zusatz von Alkali zur 
salzsauren Losung unverandert wieder aus. Ziir Herstellung des reinen 
salzsauren Salzes leitet man trockenen Chlorwasserstoff in eine Benzol- 
losung des Iminderivates ein ; das ausgeschiedene weisse Salz wird mit 
Benzol gewaschen. Smp. 228-231 O. 

0,2985 gr Subst. gaben 0,1110 gr AgCl durch IMlen der wassrigen Lbsung 
mit Silbernitrat 

C,,H,,NPCl Ber. C1 9,lO'x 
Gef. ,, 9,20'y0 

E i n w i r k u n g  von u n g e s a t t i g t e n  Verbindungen auf d a s  
P h o s p  hinimin.  Die Umsetzung rnit Kohlendioxyd, Schwefelkohlen- 
stoff, Diphenylketen wurde schon in fruheren Arbeiten beschrieben2). 
hGt Phenylisocyanat reagiert das Phosphinimin unter Erwarmen, es 
entstehen Triphenylphosphinoxyd und Carbodiphenyldi-imid. Letzteres 
wurde durch Losen in Ather abgetrennt, durch Destillation im absoluten 
Vakuum gereinigt (Sdp. 113-114° bei 0,2--0,3 mm) nnd durch Uber- 
fiihren in Diphenylharnstoff und Triphenylguanidin ~harakterisiert~).  

Wie gesagt, ist es auffallend, dass die Umsetzung mit Carbonylenderi- 
vaten sehr glatt erfolgt, mit Carbonylderivaten dagegen erst bei hoherem 
Erhitzen; so konnte mit Benzophenon erst nach 22-stundigem Erhitzen 
auf 150° eine Spaltung in Triphenylphosphinoxyd und Benzophenon- 
anilin erreicht werden. Durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol 
wurden beide Korper getrennt. Michlers Keton, das gegenuber Diphenyl- 
keten viel reaktionsfahiger ist als Benzophenon, reagiert hier sehr lang- 
sam; nach sechsstundigem Erhitzen auf 150° war es noch grosstenteils 
unverandert. Mit B e n z a l d e h y d  erfolgte durch 40-stundiges Erhitzen 
aof 100 O Zersetzung in Benziliden-anilin urid Phosphinoxyd. Kohlen- 
siiure-ester setzt sich zum Unterschied von Kohlendioxyd nicht um. 

Sehr glatt erfolgt dagegen wkder Reaktion mit Schwefel-  
dioxyd.  Lost man das Iminderivat in fliissigem Schwefeldioxyd auf 

l) H .  Staudinger und Jules Meyer, Helv. 2, 635 (1919). 
2, H .  Staudinger und Jules Meyer, B. 53, 72 (1920). . 
3, Die Untersuchungen wurden gemeinsam nrit Herrn cand. chem. ill. Ricklk 

ausgefiihrt. 
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und dunstet dann den Uberschusj weg, so ist die Umsetzung beendet. 
Thionylanilin wird von Phosphinoxyd durch Behandeln mit Petrol- 
ather und Ather getrennt und durch Destillation charakterisiert, ungelost 
bleibt dabei Triphenylphosphinoxyd. T h i o n y l  an i l in  dagegen setzt 
sich auch bei sechsstundigem Erhitzen auf looo merkwurdigerweise 
nicht um. Man hatte auch hier grossere Reaktionsfahigkeit als beim 
Schwefeldioxyd erwarten sollen, da Phenylisocyanat reaktionsfahiger ist 
als Kohlendioxyd. 

Keine Umsetzung erfolgt auch. bei langerem Stehen mit Nitro- 
benzol, Diphenyl-N-phenylnitron, Jodobenzol, Diphenylsulfoxyd. Diese 
Zwillingsdoppelbindungen verhalten sich also ganz anders als die Car- 
bonylenderivate. Nitrosobenzol endlich wirkb bei langerem Stehen unter 
Bildung von Phosphinoxyd ein. Azobenzol wurde nicht beobachtet. 

Triphenylphosphin-a-napht ylaxid l). 

(C,H,),P=N-N=N * C&, 

Hier gelingt es beim Arbeiten bei tiefer Temperatur recht leicht, das 
primare Reaktionsprodukt herzustellen. Lasst man eine atherische Losung 
von a-Naphtylazid bei -20 O auf eine Triphenylphosphinlosung ein- 
wirken, so tritt Reaktion ein, ohne dass sich Stickstoff entwickelt. Das 
Phosphazid scheidet sich als gelbliches Krystallpulver aus und wird nach 
einstundigem Stehen abfiltriert. Durch Waschen mit gekuhltem Ather 
wird es gereinigt; es zersetzt sich dann bei ca. 63-65O unter Stickstoff- 
entwicklung, und geht dabei in das unten beschriebene Phosphinimin- 
derivat uber, das bei ca. 135O voii neuem schmilzt. Beim Erhitzen grosse- 
rer Menge tritt Zersetzung unter Verpuffen ein. Das trockene Produkt 
ist einige Stunden haltbar, Losungen zersetzen sich dagegen schon bei 
Zimmertemperatur rasch unter Stickstoffentwicklung. 

Zur Analyse wurde die Substanz ohne Zugabe von Losungsmitteln 
im Kohlendioxydstrom zersetzt und der abgespaltene Stickstoff im 
Azo tometer auf gef angen 2). 

0,7198 gr Subst. gaben 42,3 om3 N, (23O, 726 mm) 
C,,H,,N,P Ber. N 6,50y0 

Gef. ,, 6,44y0 

l) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. M .  Stiirkle. 
2) Dabei wird naturlich das Phosphiniminderivat durch Kohlendioxyd gespalten. 



Triphenylphosphin-a-naph t y l imin.  

(C,H,),P=N . CIOH, 

Das Produkt wird erhalten, wenn man tlas Axid auf das Phospliin 
in atherischer Losung bei Zimmertemperatur einwirken lasst. D ~ c h  
Losen in Benzol und Ausfiillen mit Ather gcwinnt man es als schwach- 
gelbes Krystallpulver vom Smp. 141-143". 

0,2365 gr Subst. gaben 7,O om3 NS (25,4O, 727 mni) 
C,,H,,NP Ber. N 3,Pi :j0 

Gef. ,, 3,24':/, 

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in das erwarmte Phosphinimin 
wie beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff tritt Spaltung ein, cs scheidet 
sich das Phosphinoxyd, resp. das Sulfid ah;  das Isocyana,t, resp. Senfbl 
wurde nicht naher charakterisiert. 

Triphen ylphosphin-benxo!~li?ninl). 
(C,H&P=N . CO . CoH, 

Bei Zusatz von 7,4 gr Benzoylazid in 3(J cm3 Ather zu  13,1 gr Tri- 
phenylphosphin in 50 em3 Ather erfolgt sofo1.t Kmsetzung unter starker 
Stickstoffentwicklung. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Reaktions- 
produkt als Krystallmasse aus. Der in Ather ixnd Alkohol schwer losliclie 
Korper ,wird zur Analyse mehrmals aus weiiig Chloroform umkrystalli- 
siert. Weisse Krystalle vom Smp. 193-194O. Ausbeute fast quantitati\-. 

0,2803 gr Subst. gaben 10,03 cm3 N, ( 1 i 0 ,  722 mm) 
C2,H,,O1U'P Ber. N 3,67 

Gef. ,, 3,99 O 0  . 
Der Korper kann auch durch Benzoylieren des Tril.'henSrlphosphiii- 

imins erhalten werden. Man schuttelt dazu (lie wdssrige Suspension des 
stickstoffwasserstoffsauren Salzes mit Natroiilauge und Benzoylchlorid ; 
tlabei scheidet sich das Benzoylimin in feslw Form aus. 

Das Iminderivat hat zum Unterschied von dcru vorigen Produkt 
sehr schwach basische Eigenschaften und ist riiir in konz. Salzsaure loslich ; 
(lurch Zusatz von Natronlauge kann es unvermtlert wiedcr crlialten wer- 
den. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in t4ne Benzollijsung des Imins 
konnte das Salz bisher nicht in krystallinisclier Form erhalten werden. 
Methyljodid vi-irkt langsam auf das Produkt ein, ebenso erfolgt Hydro- 
lyse ausserordentlich langsam, erst beim Kochen mit konz. Salzsiiure. 

l )  Nach Versuchen von Herrn diplom. ing. M. ilfayzner und cand. chem. S.  Ott. 
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Beim Erhitzen uber den Smp. spaltet sich das Imin qusmtitativ in Tri- 
phenylphosphinoxyd und Benzonitril, das durch Destillation leicht ab- 
getrennt werden kann. Mit Schwefelkohlenstoff und Phenylisocyanat 
erfolgt keine Umsetzung. Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff irn 
Bombenrohr auf 150° tritt Spaltung in Phosphinoxyd und Benzo- 
nitril ein. 

V e r s u c h e mi  t P h en y 1 d i  a t h y 1 p h o s p h in1). 

Phen yldiath yl-phen ylphosphaxid. 

Lasst man Phenylazid auf Phenyldiathylphosphin bei tiefer Tempe- 
ratur einwirken, so gelingt es, das primare Reaktionsprodukt zu fassen. 
Zu einer Losung von 1 gr Phenyldiathylphosphin in 10 em3 reinem Ather 
wird bei -SOo eine Losung von 1,2 gr Phenylazid in 10 cm3 absolutem 
Ather gegeben. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Phosphazid als schwach- 
gelber krystallinischer Niederschlag BUS. Es wird bei -SOo abfiltriert 
und mit gekuhltem Ather gewaschen. Im trocknen Zustand ist es bei 
Zimmertemperatur kurze Zeit haltbar, in Losung zersetzt es sich schon 
bei O o  unter Stickstoffabspaltung. Es slhmilzt bei 51-52O unter Zer- 
setzung, grossere Mengen verpuffen. Zur Bestimmung des abgespaltenen 
Stickstoffs wurde eine abgewogene Menge in Benzol gelost und der beim 
Erwarmen entstandene Stickstoff in ein mit Benzol gefulltes Azoto- 
meter ubergetrieben 2). 

0,2297 gr Subst. gaben 22,6 cm3 N, ( 14,0°, 737 mm) 
0,2441 gr Subst. gaben 24,2 om3 N, (14,0°, 737 mm) 

C,,H,,N,P Ber. N 9,82% 
Gef. ,, 10,4; 10,5% 

Phen yldiath ylphosphin-phen ylimin . 

Das Produkt entsteht beim Zusammengeben von Phenyldiathyl- 
phosphin (6,6 gr) und Phenylazid (4,7 gr) in atherischer Losung, und wird 
nach Absaugen des Athers fast in quantitativer Ausbeute erhalten. 

1) Diese Versuche wurden gemeinsam mit Herrn P .  Graf ausgefiihrt. 
2, Die Dampftension des Benzols (60 mm bei 14O) wurde abgezogen. Bei spateren 

Versuchen wurde das Benzol bei - 80" kondensiert. 



878 - - 

Durch Urnkl-ystallisieren aus Ather und Petrolather wird es gereinigt 
und stellt ein weisses Krystallpulver vom Smp. 6Y-7Oo dar. 

Bei der Analyse wurden hier, wie bei allen Derivaten von aliphatischen 
Phosphiniminen fur Kohlenstoff zu geringe Werte gefunden, auch wenn 
wir die Elementaranalyse bei Zusatz von Bleichromat vornahmen. 
Die Kohlenstoffbestimmungen wurden in allen Fallen nach der Messinger'- 
schenl) Methode ausgefuhrt. Die Stickstoffbcstimmung nach Dumas 
lieferte meist zu hohe Werte, und es wurde deshalb nach der von Kriiger2) 
modifizierten Kjeldahl'schen Methode gearbeitet. 

0,1898 gr Subst. gaben 0,5193 gr CO, 
0,3162 gr Subst. verbrauchten 6,23 om3 0,2-n. HCI fur NH, 

C,,H,,NP Ber. C 74,65 N 5,46% 
.. 5,50% Gef. I1 ,, 74,64 

V e r h a l t e n  gegen Salzsaure.  Beim Schutteln der atherischen 
Losung des Phosphinimiris mit cat. 10-proz. Salzsaure und nachherigem 
Zusatz von Alkali zur salzsauren Losung wild das Phosphinimin unver- 
andert ausgeschieden, Smp. 68O; darnach hat es schwach basische Eigen- 
schaften. Hydrolyse tritt erst beim Kochen niit verdunnter Salzsaure 
ein ; man erhalt Phenyldiathylphosphnoxyd und Anilin. 

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in das geschmolzene Phosphin- 
imin entstehen Phosphinoxyd' und Phenylisocyanat ; durch Zusatz von 
Wasser wird letzteres in Diphenylharnstoff iibcrgefuhrt . Mit Schwefel- 
kohlenstoff bilden sich Pho~phinsulfid~) untl Senfol, die durch Destil- 
lation getrennt werden konnen. 

Phen yldiath ylphosphin4en;o yl imi n. 

Das Produkt wird durch Einwirken von Bcnzoylazid auf das Phos- 
phin in atherischer Losung erhalten; farblose Krystalle vom Smp. 73 bis 
74O aus Ather. Der Korper ist in Alkohol und Ather leicht, in Petrol- 
ather schwer loslich. 

0,2276 gr Subst. gaben 0,5959 gr CO, 
0,2674 gr Subst. verbrauchten 4,92 cm3 

CI,H,,ONP Ber. C 71,53 
Gef. ,, 71,42 

l) Messinger, vergl. B. 21, 2910 (1888); B. 23, 
2, Kruger, vergl. B. 27, 2609 (1894). 

Michaelis und v. Soden, A. 181, 385 (1876). 

0,2-n. HCl fur KH, 
?j 4,917" 
., 5,15:/, 

2756 (1890). 
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Mit Schwefelkohlenstoff setzt sich die Verbindung auch beim Er- 

warmen nicht um. Bei der Destillation erhalt man Phenyldiathylphos-- 
phinoxyd und Benzonitril. 

Versuche m i t  T r i a t h y l p h o s p h i n .  

Stickstoffwasserstoffsaures Triathylphosphin-imin. 
(C,H,),P=NH. N3H 

Dieses Salz wird wie das Triphenylphosphinderivat hergestellt, 
Man leitet in eine Petrolatherlosung von Triathylphosphin einen TJber- 
schuss von trockner Stickstoffwasserstoffsaure ein. Das ausgeschiedene 
Salz wird zum Reinigen mit Ather gewaschen ; in organischen Losungs- 
mitteln ist es unloslich, in Wasser lost es sich dagegen leicht auf. Die 
wassrige Losung gibt beim Versetzen mit Silbernitrat resp. Bleiacetat 
Niederschlage der betreffenden Azide. 

Die Analyse wird wie die des Triphenylderivates vorgenommen. 
0,4912 gr Subst. verbrauchten 27,81 om3 0,l-n. NaOH fur HN, 

und 26,56 om3 0,l-n. H,SO, fur NH, 
C,H,,N,P Ber. HN, 24,42 NH, 9,66% 

Gef. ,, 24,36 ,, 9,21% 

' Es wurde versucht, ob beim Erhitzen des Salzes im absoluten Va- 
kuum das Phosphinimin selbst unter Abspaltung von Stickstoffwasser- 
stoffsaure zu erhalten ware. Ein Teil des Salzes destilliert dabei unver- 
andert uber, daneben erhalt man eine olige Flussigkeit, eventuell das 
freie Phosphinimin; der Versuch wurde nicht wiederholt, da dieses Salz 
zum Unterschied vom Triphenylphosphinderivat beim Erhitzen meist 
detoniert. 

Triathylphosphin-meth ylirninl) . 
(C,H,),P=N * CH, 

Unter peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit lasst man zii eiiier 
Losung von 12 gr Triathylphosphin in 20 em3 reinem Petrolather eine 
Losung von 14 gr Metlrylazid in 25 em3 Petrolather zufliessen. Die 
heftige Reaktion wird dabei durch Eiskuhlung gemassigt. Dann wird 
das Losungsmittel auf dem Wasserbad abdestilliert und das Phosphin- 
iminderivat durch Destillation im Vakuum als farblose Flussigkeit voni 

I) Nach Versuchen yon Herrn cand. chem. P. Oschwald. 
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Sdp. 94-96O bei 11 mm erhalten, Ausbeute 9 gr; nc~benhcr entsteht 
infolae Zutritt von Feuchtigkeit noch etwas Phosphinoxyd. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl, Modifikation Kruger. 
0,5120 gr Subst. verbrauchten 34,04 cmR 0,l-n. HCI fur SH, 
0,4897 gr Subst. verbrauchten 32,81 cm3 0,l-n. HCI fur SH, 

C,H,,NP Ber. N 9,52 yo 
Gef. ,, 9,39% 

Das Produkt ist sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und geht 
durch Hydrolyse in Tris thylphosphinosyd uncl Methylamin iiber ; 
letzteres wird mit m-Nitrobenzoylchlorid in tlas m-Nitrobenzomethyl- 
amid, Smp. 174O, ubergefiihrtl). Das sehr reaktionsfiihige Phosphin- 
iminderivat zeigt gleiches Verhalten wie da. Athr Iderivwt. bei den1 die 
Renktionen genauer untersucht sind. 

Triath ylphosphin-ath ylirriin . 
(C,H,),P=N * C,H, 

Zur Darstellung des Yhosphiniminderivats werden 'I'riiithylphosphin 
und Athylazid in Petrolatherlosung unter peinlicliem Russchluss von 
Feuchtigkeit und unter Kuhlung mit Eis zixqammengegeben, und das 
Reaktionsprodukt wird nach Aufhoren der Stickstoffentwicklung durch 
Destillation in fast quantitativer Ausbeutc isoliert. Farblose Flussig- 
keit voni Sdp. 93,5O Gei 11 mm. 

Zur Analyse wird in titrierte Salzsaure eingetragen, mit Baryt- 
masser zurucktitriert, und so die Menge des abgespaltenen Lithplamins 
bestimmt. 

0,2958 gr Subst. verbrauchten 18,15 om3 0,l-n. HCI fur C'zH5 . SH, 
0,2653 gr Subst. verbrauchten 15,95 om3 0,l-11. HC1 fur C,H, . NH, 

C8H,,NP Ber. N 8,69 O , ,  

Gef. ,, 8,59; 8,42", 

H y  drolyse.  Diese erfolgt ausserordent1ic.h leicht ; bei Zusatz von 
\;\Tasser tritt  Umsetzung unter lebhaftem Aul'sieden ein. Bthylamin wird 
als m-Nitrobenzo-athylamid identifiziert, Sinp. 11 9--120° ". Das Tri- 
atliylphosphinoxyd erstarrt nach den1 Absaiqyn des \\.asserx zu einer 
k r j  stallinischen Masse und wird zu r  Identifizierung in tlas Zinkjodid- 
additionsprodukt ubergefuhrt, Smp. 97-91) 31. 

l) Blanksrnci, C. 1903, I, 506, Smp. 174". 
2, Slosson, C. 1903, I, 1166. Smp. 120". 
y, A. W. Hojrnnnn, A. Suppl. I! 12 (1861). hrtip. 99". 
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V e r h a l t e n  beim E r h i t z e n .  In  der Hoffnung, ein Umlagerungs- 
produkt zu erhalten, wurde,das Iminderivat 20 Std. ini Rohr auf 150° 
erhitzt. Das Produkt riecht nach Triathylphosphin, doch ist, wie die 
Destillation zeigte, die Hauptmenge unverandert. 

E i n  w i r k u n g v o n u n g e s a t  t i g t e n Ve r b i n  d LI n g e 11. Kohlen- 
dioxycl, Senfol, Isocyanat wirken ausserordentlich heftig ein, die Reak- 
tion ist im folgenden Absatz beschrieben. Auch Thionylanilin setzt 
sich mit diesen aliphatischen Phosphiniminderivaten, zum Unterschied 
vom aromatisch substituierten, ausserordentlich lebhaft um ; das erwar- 
tete Di-imidderivat des Schwefeldiosyds wurde aber nicht erhalten. Bei 
der Destillation tritt tiefgreifende Zersetzung ein ; es entsteht Triathyl- 
phosphinsulfid neben geringen Mengen Anilin lj. 

Umsetzung mit anderen ungesattigten Verbiridungen versprechen 
gerade hier Erfolge und sollen weiter untersucht werden. Erwahnt sei, 
dass Kohlenmonoxyd zum Unterschied von Kohlendioxj d auf daa 
Phosphjnderivat nicht einwirkt. 

Diath ylcarbodi-imid. 
(C,H,)BN=C=N(C,H5), 

Man erhalt djeses Produkt sehr leicht durch Einwirkung von Atliyl- 
senfol auf das obige Phosphiniminderivat. Zn 4,6 gr Triathylphosphin- 
athylimin liisst man tropfenweise unter Eiskuhlung 3,5 gr Athylsenfdl 
zufliessen. Das Di-imidderivat wird durch Vakuumdestillation isoliert, 
und so von dem Triathylphosphinsulfid getrennt. Es ist eine farblose, 
aromatjsch riechende Flussigkeit vom Sdp. 24,5O bei 11 mm. 

0,0383 gr Subst. gaben 9,6 om3 N, (14O, 713 mm) 
C,H,,N, Ber. N 28,56% 

Gef. ., 27,92?& 

Zur Charakterisierung wurde das Diathylcarbodi-imid durch Er- 
warmen mit wenig U'asser und einem Tropfen konz. Salzsaure in Di- 
athylharnstoff ubergefuhrt, Smp. 105---107°. Das aliphatische Di- 
imidderivat ist merkwurdigerweise vie1 bestandiger als das Diphenyl- 
carbodi-imid, das sich sehr rasch polymerisiert. Erst nach mehrtagigem 
Stehen wird das Produkt dickflussig. Das polymere Produkt ist noch 
nicht naher untersucht. 

Das Carbodi-imid kann sehr einfach auch durch Einleiten von 
Kohlendioxyd in Triathylphosphin-athylimin erhalten werden ; dabei 

l) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. G. von Pluntu. 
56 
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tritt Reaktion unter starker Erwarmung ein, die durvh Abkulilung ge- 
massigt wird. Das erste Reaktionsprodukt,, das Athylisocy anat, wurde 
nicht nachgewiesen, es setzt sich sofort zu dem Di-imidderivat uni. 
Dasselbe wird von dem Trilthylphosphinimin durch Dcstillation iiii 

Vakuum getrennt und durch Uberfuhren in Digthy1 harnstoff charakteri- 
siert. Bei Zugabe eines grossen Uberschusses von Schwefelkolileiist~ff 
wurde Athylsenfol erhalten. 

Triath ylphosphin-phen yl i min. 
(C,H,),P=N * C,H, 

Triathylphosphin und Phenylazid reagieren unverdunnt explosion+ 
artig miteinander, deshalb wird die Reaktion in Lbsung vorgenommcn. 

Gibt man konz. atherisehe Losungen bei -SOo zusammen, so kanri 
durch vorsichtiges Erwarmen auf -2OO bis zu Beginn der Stickstoff- 
entwicklung und darauffolgendes rascheh Abkiihlen auf - SO" das 
Phosphazid als feste Masse erhalten werden, die schon Lei tiefer Tempr- 
ratnr schmilzt, bei - 2 O O  ein sehr zerseztlichus 0 1  darstellt, mid beirn 
Erhitzen sich explosionsartig zersetztl). 

Lasst man Triathylphosphin und Pheiiylazitl in atheriseher Liisung 
linter Kuhlung in Wasserstoffatmosphare aiifeinander einwirken untl 
destilliert nach Aufhoren der Stickstoffc.ntwicklung dss Reaktions- 
produkt im absoluten Vakuum, so erhalt nian das ohige Phosphinimin- 
clerivat als schwachgelhe olige E'lussigkeit, die hci 116O unter O,O8 min 
siedet, Ausbeute SS0h. 

Gtickstoffbestimmung nach Kjelduhl. Modifikation K f  uger. 
0,2313 gr Subst. verbrauchten 11,12 om3 0,l-n. HC1 fur  S H ,  

I3 y d r o 1 y s e. Das Produkt ist nicht ganz so enipfintllich wie die 
rein aliphatisch substituierten Phosphininiinclcrivate ; bei Zusatz von 
Alkohol tritt Hydrolyse ein, es bilden sicli I'hosphinoxyd und Anilin. 
Ebenso erfolgt bei Zusatz von SalzsRure Sp l tung ,  was h i  dcni rein 
aromatischen Produkt nicht der Fall ist. 

l) I n  der fruheren Mitteilung (vergl. Helv. 2, 646 (1919) ist ein krystallisiertes 
Produkt beschrieben, das aus Triathylpliosphin untl Phenylazid erhalten worden ist. 
Wir dachtea anfangs, dass dieser Korper das Phosphazid darstelle, wahrscheinlich liegt 
ein komplizierteres Umsetzungsprodukt vor. Wir a1 bciteten damals in Kohlendioxyd- 
atmosphare, und nach neuen Versuchen (siehe folymde Arheit) reagieren auch die 
primaren Reaktionsprodulrte, die Phosphazide untl Phosphazine, mit Carbonylen- 
derivateu. 
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E i n w i r k u n g  v o n  Kohlendioxyd.  Leitet man trockenes 
Kohlendioxyd in das Phosphiniminderivat, so tritt unter Erwarmung 
Reaktion ein ; das primare Reaktionsprodukt, Phenylisocyanat, setzt 
Rich dabei sofort mit unverandertem Imin unter Bildung von Diphenyl- 
carbodi-imid um. Letzteres wird von dem Triathylphosphinoxyd durch 
I)estillat,ion im absoluten Vakuum getrennt. Sdp. des Triathylphosphin- 
oxyds: 70° bei 0 , l  mm, Sdp. des Diphenylcarbodi-imids: ca. 120O. 

Schwefelkohlenstoff  reagiert unter starkem Erwarmen mit dem 
Triathylphosphin-phenplimin ; dabei erhalt man Senfol neben Triathyl- 
phosphinsulfid. Dass sich hier zum Unterschied vom vorigeii Versuch das 
primare Reaktionsprodukt bildet, liegt wohl daran, dass Schwefelkohlen- 
stoff in vie1 grosserem Uberschuss zur Einwirkung gebracht werden kann, 

l 'riath ylphosphin- benxo ylimin. 

(C,H,),P=N . CO . C,H, 

Bei Zusatz einer Losung von 6,6 gr Benzoylazid in 50 em3 reinem 
hiher zu 5,3 gr Triathylphosphin in 50 em3 Ather tritt sofort unter Stick- 
htoffentwickliing stiirmische Reaktion ein. Nach Absaugen des Losungs- 
inittels erhalt man das Iminderivat durch Umkrystallisieren aus Petrol- 
;ither in weissen Krystallen vom Smp. 62,5---63O. Ausbeute 8,3 gr = 

82%. Das Iminderivat ist in Alkohol, Ather leicht loslich, in Petrol- 
iither sclim er. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl, Modifikation Kruger. 
0,2666 gr Subst. verbrauchten 5,80 om3 0,Z-n. HCl fur NH, 
0,2013 gr Subst. verbrauchten 4,17 cm3 0,2-n. HCl fur NH, 

C,,H,,ONP Ber. N 5,91 yo 
Gef. ,, 5,86; 5,81y0 

ITydrolysel). Das Produkt wird leichter hydrolysiert als das ent- 
YprechendeTriphenylphosphinderivat ; nach eintagigem Stehen mit Wasser 
tritt Spaltung in Benzamid, Smp. 126 O, und Triathylphosphinoxyd ein. 
Sofort erfolgt dieselbe beirn Erhitzen der wassrigen Losung oder bei Zu- 
satz von Kalilauge. Mit Sauren entstehen Salze, die noch nicht naher 
nntersucht sind. 

V e r h a l t e n  be im E r h i t z e n .  Beim Erhitzen iiber 120° tritt Zer- 
fall in Triathylphosphinoxyd und Benzonitril ein, die durch Destillation 
im Vakuum leicht getrennt werden konnen. 

Schwefelkohlenstoff  setzt sich mit diesem sonst recht reaktions- 
fahigen Phosphiniminderivat nicht um ; nach mehrstundigem Erhitzen 

1) Kach Versuchen von Herrn cand. chem. H. Probat. 
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am Ruckflusskiihler wird das Phosphinimin unverandert zuruckerhalten. 
Erhitzt man dagegen im Bombenrohr langert. Zoit auf iiher looo, so erhalt 
man als Zerfallsprodukte Benzonitril und ‘l‘ri~thvlphosphinoxyd. 

E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k o x y d u l  anf T r i g  t h y l p h o s p h i n .  

Stickoxydul N irkt auf Triphenylphosphin iru(’l1 I ) &  scliwachem Erwar- 
men nicht ein. >lit Triathylphosphin erfolgt clagegen beim Sdp. (127O) 
unter Stickstoffabspaltnng ziemlich rase11 I‘msetzung zu  Phosphin- 
oxyd. In  einem Kiil bchen wurde in siedendes Triathplphosphin reineh 
Stickoxydul eingeleitet, nachdem vorher die Luft (lurch Stickoxydul 1.011- 
standig verdrangt war. Die entweichenden Gase, ein Gemisch von Stick- 
osydul und Stickstoff, wurden aufgefangen untl (lurch Analyse (Ver- 
brennung in cler Drehschmidt’schen Platinkapillare) init uherschussigeni 
Wasserstoff festgestellt, dass das Gas ca. 207, Stickstoff rnthiel t, dass 
also reichliclr Stickstoff abgespalten war. Sach dreistundigem Durch- 
leiten von Stickoxydul wurden aus 2,5 qr Triiithylphosphin 2,5 gr 
E’hosphinoxyd erhdten; es hatte sich also fast das ganze Prodnkt 
nmgesetzt. 

Ye r s u c h e mi  t Tr  i - i s o a ni J 1 pi h o s p hi n l) . 
Darstellung won Tri-isoam~{lphosphilz. 

Bequemer a18 nach der alteren Angalse w n  A.  TI‘. Hoffmann2) kann 
man das Produkt gemass der Vorschrift von H .  Hibhert3) nach d w  
Griynard’schen Methode herstellen. Man hereit et aus 327 qr technischeni 
Isoamylhrornid, 52 gr hlagnesium und 600 ~ 1 1 1 ~  reinem Kthrr eine G r i p  
nard’sche Lowng, laisst dann unter starker Kiihlung eine L h m g  voii 
150 gr Phospliortribromid in 190 cm3 absolutem ;ither unter Kuhlung 
zntropfen4) ; dann wird rnit Eiswasser versetzt, die atherisehe Losung ah- 
aegossen und mit Atzkali getrocknet. S u c h  den1 Xbdehtillirren des ? 
Athers wurde das zuruckbleibende Phosphin irn absoluten TTakuuni destil- 
liert; Sdp. 131---132O b e i l l  mm. Ausbeute 78 gr = 37,39;, berechnet auf 
Phosphortribromid. Samtliche Operationctn iniishen wegrn cler Luft- 

1) Diese Versuche wurden geineinsam mit Herin cand. ulicni. Wulter Miiller 

2, A .  if’. Hoffmann, B. 4, 354 (1871). 
3, H .  Hibbert, B. 39, 160 (1906). 
*) Es ist nicht notig, einen grossen Uberschuss ron Isoainylbromid zu verwenden. 

durchgefiihrt. 

wie H .  Hibbert angibt; wir haben nur einen 30-prc)z. uberschnss verwendet. 
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empfindlichkeit des Phosphins in indifferenter Gasatmosphare ausgefuhrt 
werden. 

0,1439 gr Subst. geben 0,3845 gr CO, und 0,1759 gr H,O 
C,,H,,P Ber. C 73,71 H 13,61 '$A 

Gef. ,, 72,90 ,, 13,68y0 

Die Elemeiitaranalyse gibt, wie allgemein bei aliphatischen Phos- 
phinen, zu tiefe Werte. Eine Bestimmung nach Messinger wurde liier 
nicht ausgefuhrt, weil das Phosphin iioch durch eine Reihe von Deri- 
raten charakterisiert wurde. Das Phosphin riecht nicht so unangenehni, 
wie das Triathylphosphin, und ist auch nicht so autoxydabel wie das- 
selbe. Mit Schwefelkohlenstoff erhalt man ein rotes Additionsprodukt, 
ctas nach dem Umkrystallisieren aus Petrolater hei 72-73 O schmilzt 
iind durch Erhitzen sehr leicht in die Komponentei! gespalten werden 
kann'). Mit Schwefel enfsteht das Tri-isoamylpliosphinsulfid, Smp. 
95,5--96,5O. 

,Tri-isoam y lphosphin-phen~lphosphazia. 
(C,H1,),P=N--N=N * CeH, 

Bei Einwirkung von Phenylazid auf das Phospliiii i n  der Kalte 
kann man das primare Anlagerungsprodukt sehr leicht erhalten. Eine 
Losung von 5,l gr Phosphin in 30 em3 reinem Petrolather wurde unter 
Kuhlung mit einer Losung von 2,5 gr Phenylazid in 10 em3 reinem Ather 
in Stickstoffatmosphare versetzt. Nach halbstundigem Stehen scheidet 
sich ein gelber krystallinischer Niederschlag aiis, der mit gekuhltem 
Petrolather gewaschen wurde. Smp. 57-58O. Ausbeute 5,3 gr == 70%. 
Der Korper ist kurze Zeit haltbar, nach einigem Stehen tritt Zersetzung 
ein; in einem Fall erfolgte diese nach einigen Stunden spontan 
un ter Verpuff ung . 

Zur Analyse wurde die abgespaltene Menge des Stickstoffs bestimmt, 
und derselbe mit Kohlendioxyd in ein Azotometer ubergeleitet ; die Zer- 
setzung wurde in Amylalkohollosung vorgenomnien. 

0,9116 gr Subst. gaben 57,4 cm3 N, ( 7 O ,  724,6 mm) 
C,,H&,P Ber. N 7,71 yo 

Gef. ,, 7,32Y0 

I)  H. Staudinger und Jules &eyer, Helv. 2, 615 (1919). 
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Tri-isoamylphosphin-ljhrn ylim i r i .  

(C,H,,),P=N * C,H, 

Man erhalt dieses Produkt durch Zerse tzung des Phosphazids ode], 
durch Einwirkung der Komponenten bei Zimmertemperatur. Farbloseh 
01 vom Sdp. 161O bei 0,04 mm. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. 
0,2068 gr Subst. verbrauchten 6,39 cm3 0,l-n. HC1 fur NH3 

C,1H,8NP Ber. N 4,17 O 0  
Gef. ,, 4,32 O’, 

Hydrolyse .  Das Phosphinimin wird nicht so leicht hydrolysiert, 
wie das Athylderivat, ist aber gegen Wasser vie1 einpfindlicher als das 
Triphenylphosphin-phenylimin. Beim Erwarmen mit Wasser erfolgt 
glatte Spaltung zu Phosphinoxyd und Anilin. 

Mit S ch w ef el ko h l  ens  t of f tritt  untc3r Erwkmung Reaktion ein 
und es bildet sich Tri-amylphosphinsulfid und Srnfol. 

Tri-isoam ylphosphin-ath yl imin. 
( C,H,,),P=N * C2H, 

In  Stickstoffatmosphare wird zu einer Losung von 9,“ gr Tri-isoamyl- 
phosphin in 20 em3 Petrolather eine Losung von 2,s gr Athylazid in 
Petrolather langsam zutropfen gelassen. Stickstoffantwicklung erfolgt 
erst bei schwachem Erwarmen, so dass auch hier das primara Reaktions- 
produkt, das Phosphazid, bestandig zu sein sclieint ; es wurde aber nicht 
isoliert, sondern das Iminderivat nach Aufliiiren der Stickstoffentwick- 
lung durch Destillation gereinigt. Es ist ein farbloses 0 1  vom Sdp. 119O 
bei 0,23 mm, das wie alle anderen aliphatischen Phosphiniminderivate 
pegen Feuchtigkeit ausserst empfindlich ist . 

Die Analyse nach der yon Kriiger modifizierten Kjeldahl’schen 
Methode gab hier zu geringe Werte ; es wnrde darum mit verdiinnter 
Schwefelsaure hydrolysiert, das abgespaltcne Athylamin nach Zusatz 
von Kalilauge iibergetrieben, titriert und so d w  Stickstoffgehalt berechnet. 

0,3186 gr Subst. verbrauchten 9,58 cm’ 0,l-n. HCl fur NH, 
0,3207 gr Subst. verbrauchten 9,79 cms 0,l-n. HC1 fur NH, 

. 

C,,H,,NP Ber. N 4,87 ( l o  

Gef. ,, 4,21; 4,27O, 

Ziirich, Chemisches Institut dtbr Eidg. Techn. Hochschule. 


