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122. A. M i c h  a e l i s  und K. L u x e m b o u r g :  Ueber anorgenische 
Derivate der secundaren aliphatischen Amine. 

[II. Mit t  hei l  u n g.j 
[Aus dem chemischen Institut der Univcrsitat Restock.] 

(Eingegangen am 9. Marz.) 
In unserer ersteii Mittheilong I) haben wir angegeben, dass die 

secundaren aliphatischen Amiiie nicht allein mit den Chloriden des 
Schwefels, sondern auch mi l  andereo anorganischen Chloriden reagiren 
und sehr woht charakterisirte Umsetzungsproducte liefern. Wir haben 
jetzt weiter festgestellt, dass sich auf diese Weise Reprasentanten fast 
aller Reihen des periodischen Systems a n  Stelle des Iminwasserstoffs 
einfiihren lassen. 

Die bis jetzt gewohnlich in die otganischen Verbindungen einge- 
fiihrten Radicale, wie O H ,  SH,  NH2,  NO2, NO, SOa.  O H  u. s .  w., 
sir.d entweder bei der Untersuchung natiirlicher organiscber Korper, 
oder an der Hand der Typen- und Radicaltheorie oder zufallig auf- 
gefunden worden. Wir  sind der Ansicht, dass man jetzt mit Hulfe 
des periodischen Systems an die Aufgabe herantreten kann, systema- 
tisch alle solche anorganischert Radicale aufzufinden. In welchem 
Sinne wir dies verstehen, wollen wir im Nachfolgenden an den De- 
rivaten der secundaren Amine er l lutern,  wobei die zahlreich erhal- 
tenen neuen Verbindungeo hier nur vorllufig iind ohne ihre Abkomm- 
linge beschrieben werden solleii. 

Von den E l e m e n t e n  d e r  s i e b e n t e n  R e i h e  des periodischen 
Systems sind die Halogene schon seit Ilngerer Zeit in die secundaren 
Amine eingefiihrt worden, indem die Verbindungen ( C S H ~ ) ~  N C1, 
(CqH9)2NCI, (CzH5)zNJ erhalten wurden. Es fehlen hier noch die 
Jodidchloride sowie die Jodoso- und Jodoverbindungen (C2 H5)2 PIT JC12, 
(CzH&N J O  u. s. w., die wahrscheinlich ebenfalls dargestellt werdeii 
ltiinnen. 

Auch die E l e m e r i t e  d e r  s e c b s t e u  R e i h e  lassen sich i n  die 
Amine einfiihren. Verbindungen von der Zusammensetzung (C2H5)2N .OH 
sind substitnirte Hydroxylamine; die Anhydride derselben (C, H5)2 PI' . 
0 .  N(C2H5)2 sind wie diese selbst noch nicht bekannt, dagegen die 
entsprecttenden Sulfide und Disrtltide kurzlich von uns erhalten 2). 

Ebeitso sind die Radicale der Schwefelsaure und des Sulfurylchlorides 
in die Amine eingefuhrt, indem z. B. die Verbindungen (CaH5jzN. S020H 
und (CaH5)2N. SOzCl erhalteii wurdrn ( H e  h r e n d ) .  

- 

*) Diese BericLte 28,  1013. 
?) Diese Bci-idito 2S, l ( 5 ,  1013; P. L e n g f e l d  und J. S t ieg l i tz ,  das. 

S. 575. Die Thio- und Ditliioverbindungen der aliphatischen Amine, sowie 
clic des Tetrabydruchinoiins sind eingehend von oinern meiner Schtiler, Hrn. 
Dr. Sic t l n l t z ,  iinter.zncl~t und in dessen DissertAon veriiffentlicht. Micbaelis. 
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Von den E l e n l e n t e n  d e r  f i in f ten  R e i h e  ist es besonders der 
Stickstoff, der sich leicht in Form der Radicale NO, NOz, NHa an 
Stelle des Iminwasserstoll'atorns einfiihren Iasst. Wir haben gefunden, 
dass sich dieses Wasserstoffatom auch durch phosphor- und arsen- 
haltige Radicale leicht ersetzen lasst, wahrend dieses mit den ent- 
sprechenden antimon- und wismuthhaltigen Radicalen bis jetzt nicht 
gelungen ist. 

I .  D i e  N - C h l o r p h o s p h i n e  d e r  a l i p h a t i s c h e n  s e c u n d a r e n  
A m i n e  I ) ,  R s N .  PCl2. 

Diese Verbindungen. welche in der Stickstoff-Phosphorreihe die 
Stelle der Hydrazine zu vertreten scheinen, werden leicht erhalten, 
indem man auf 2 Mol. des Amins 1 Mol. Phosphortrichlorid einwir- 
ken Iasst. 

2 RzN H+ PCla = R z N .  PCla + R I N H ~ C I .  
Man wendet zweckmassig keine zu grossen Mengen des Anilins 

an, etwa l o g  und lssst diese, unter zeitweiliger Abkiihlung zu etwas 
mehr als der berechneten Menge Phosphortrichlorid (welche in einem 
Reagenzglase enthalten ist) hinzutropfen. Die breiige Masse wird 
rnit einem Glasstab so Jange durchgearbeitet, bis sie vollstandig gleich- 
formig geworden ist uiid dann mit trockenem Aether in  ein Kolbchen 
gespiilt. Man filtrirt alsdann nach ein - bis zweistiindigem Stehen 
miiglichst rasch oder giesst klar ab, wgscht mit Aether nach und ent- 
fernt diesen vom meist triiben Filtrat durch Destillation aus dem 
Wasserbad. Die hiuterbleibende Fliissigkeit wird dann im luftver- 
diinnten Raum fractionirt destillirt. 

Die Chlorphosphine bilden im Allgemeinen an der Luft rauchende, 
stechend riechendr, farblose Flussigkeiten, die in Wasser untersinken 
und allmahlich von denisel hen zersetzt werden. 

D i a t h y l a m i n c h l o r p h o s p h i n ,  (CzH&N. PClz. Wasserhelle, 
bei 1890 unter gewtihnlichem Druck, bei 72-75" unter 14 mm Druck 
siedende Flhsigkei t .  

ihalyse: Ber. Procente: C1 40.50, P 17.51, N 8.04. 
Gef. )) )> 41.0S, )) 17.68, )) S.11. 

Spec. Crew. 1.196 bei 150. 

D i i s o b u t y l a n i i n c h l o r p h o s p h i n ,  (CpHg)2N. PCla. Bei ge- 
wijhnlicher Teniperatnr feste krystallinische Masse, welche bei 37-38O 
schmilzt und unter I G  m m  Druck bei 115-1170 siedet. 

hnalyse: Ber. Procente: CI 30.87, P 13.47. 
Gef. )) * 30.79, x 13.15. 

P i p e r i d  i n c h  l o r  p 11 0s p h i  n , C5HlON .PC12. Farblose bei 94-M0 
linter 10 mm Druck siedende Flijssigkeit. 

Analyse: Ber. Procente: GI 38.17. 
Gef. >) 38.36. 

I)  Dime Verbindungen werden von Hrn. Schal lhorn  eingehend unter- 
sucht. 
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2. N - O x y c h l o r p h o s p h i n e  I ) ,  RaN . POClz. 
Die Oxychlorphosphine dieser Reihe entstehen in derselben Weise 

wie die Chlorphosphine, indem man statt des Phosphortrichlorids 
Phosphoroxychlorid anwendet. Man verfabrt in der Weise, dass man 
zu einer atherischen Liisung von 2 Mol. des Amins (in beliebiger 
Menge) gleichfalls mit Aether verdiinntes Phosphoroxychlorid unter 
Abkiihlung einwirken Iiisst, nach einstundigem Stehen filtrirt und die 
atherische Liisung mit Wasser im Scbeidetricbter schiittelt, um durch- 
gelaufenes salzsaures Salz und lberscblssiges Pbosphoroxychlorid zu 
entfernen. Die Losung wird dann mit Potasche getrocknet, der 
Aether aus dem Wasserbade abdestillirt und der Ruckstand entweder 
in1 luftverdunnten Raum destillirt, oder, wenn fest, au3 Alkohol iim- 
krystallisirt. 

Die LV- Oxychlorphosphine der secundarrn aliphatischen Amine 
sind an der Luft vollkommen bestiindige Korper, die von Wasser erst 
bei langerem Kochen, von Alkohol nicht zersetzt werden. Sie haben 
alle einen aromatischen, entweder an Campher oder an Pfeffer er- 
innernden Geruch. Durch Einwirkung von Natriurnalkoholat oder 
Natriumphenolat lassen sich lricht Estcr durch Einwirkung von 
aromatischen Aminen tertiare N-Phosphinoxyde, sowie mit Phenyl- 
bydrazin entsprechende, schon krystallisirende Hydrazide erhalten. 

In  der aromatischen Reihe ist bei den secundlren Aminen nur 
vorn Diphenylamin 2) ein N-Oxychlorphosphin bekannt (CcH&N. POC12, 
das nur durch Erhitzen von Diphenylamin mit Phosphoroxychlorid 
unter Druck zu erhalten ist und i n  seinen Eigenschaften den b'-Oxy- 
chlorphosphinen der aliphatischen Reihe ganz entspricht. Die leicht 
zu erhaltenden N-Oxychlorphosphine der primaren aromatischen Amine 
sind dagegen vie1 unbestandiger, indem sie schon durch fenchte Laft 
allmahlich, durch Wasser schnell zersetzt werden. 

D i a t h y l a m i n o x y c h l o r p h o s p h i n ,  (CzH&N .POCla. Farb-  
lose, campherartig riecbende Flussigkeit, welche bei 100° unter 15 mm 
Druck siedet. 

Analgse: Ber. Procente: N 7.40, P l6.4S, GI 37.00. 
Gef. D )) 7.33, )> 16.06, )) 37.20. 

D i p r o  p y  1 a m  i 13 o x  y c h lo r p h 0 s  p h i  n , (CD H7)2 N . POClz. Farb- 
lose, pfefferartig riechende Fliissigkeit. Schmp. 170° unter 80 mm 
Druck. Spec. Gew. 1.1799 bei 1.3 O, Brechungsindex 1.4653. 

Analyse: Ber. Procente: C 33.03, H 6.42, P 14.24, N 6.42. 
Gef. )) 33.17, B 6.69, )) 14.05, 2 6 3 1 .  

Diisohutylaminoxychlorphosphin, (iC4 H 9 ) a N .  P O  Clz. 
Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in weissen flachen Nadeln 

1) Diese Verbindungen sind von Hrn. G m  ei  n e r  eingehend untersncht. 
8, P. O t t o ,  diese Berichte 28, 613. 
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oder bei langsamem Verdunsten in farblosen dicken Krystallen. Sie 
schmilzt bei 54O und ist im luftverdunntem Raum unzersetzt destillirbar. 
Der Geruch ist durchdringend campherartig. 

Aualyse: Ber. Procente: C 39.01, H 7.32, P 12.60, C1 28.36, N 5.69. 
Gef. )) 8 39.21, )) 7.54, )) 18.86, x 25.74, )) 5.44. 

D i a m  y 1 a m  i n  o x  y c h lo r p  h o s p h i n  , (C, H&N . P 0 Cl2. Farb- 
'lose, dickliche, olige Flussigkeit, ron nur schwachem Geruch. Sdp. 1500 
unter 12  mm Druck. Spec. Gew. 1.0804 bei 130. 

Analyse: Ber. Procente: C 43.79, H 8.03, P 11.31, N 5.11. 
Gef. )) )) 43.50, )) 7.97, )) 11.04, )) 5.48. 

3. N - S u l f o c h l o r p h o s p h i n e  I), R2N. PSCl2. 
Diese sehr bestlndigen Verbindungen wurden erhalten, indem man 

1 Mol. Phosphorsulfochlorid zu 2 Mol. des Amins ohne Verdiinnung 
and  Abkiihlung hinzutropfen la&, die breiige Masse noch im Oelbad 
kurze Zeit auf  100-1200 erhitzt, nach dem Erkdten  Wasser hinzu- 
setzt und nun das Sulfochlorphosphin vermittelst eines kraftigen 
,Dampfstromes uberdestillirt. 

Die Sulfockilorphosphine sind theils fliissige, theils feste Korper, 
die von 'Wasser in keioer Weise angegriffen werden und mit Wasser- 
darnpf oder im luftverdurintern Raum unzersetzt destillirbar sind. Sie 
habeu einen stark campherartigen Geruch und lassen sich wie die 
Oxychlorphosphine in Ester, tertiare N- Phosphinsulfide , Hydrazide 
u. s. w. uberfuhren. 

D i i i t h y l a m i n s u l f o c h l o r p h o s p h i n ,  (CzH&N . PSCla. Farb- 
lose, intensiv nach Campher riechende Fllissigkeit, die bei 1000 unter 
15 rnm Druck siedet. Spec. Gew. 1,105 bei 1 5 0 .  

Analyse: Ber. Procente: C 23 3,  H 4 S.5, N 6.79, C1 34.46. 
Gef. >) )) 23.4, )) 5.17, v 7 20, 8 34.44. 

D i p r  o p y  l a m i n  s u l f o c h l  o r p h o s  ph i n ,  (C3H7)aN. PSC12. Farb- 
lose Fllssigkeit von angeuehm arornatischem Geruch. Sdp. 132-134O 
unter 15 m m  Druck. 
Analyse: Ber. Procente: C 32.47, H 5.95, N 5.98, CI 30.34, S 13.67, P 13.24. 

Gef. )) )) 31.63, n >.S1, * 6.46, )) 29.88, )) 13.97, 13.17. 
( i  Cq Hg)2 N . P S Cl2. 

Weisse Bliittchen die bei 360 schmelzeo, in Alkohol, Aether, Benzol 
sehr leicht, in kaltem Eisessig sehwerer laslich sind und am besten 
a u s  letzterem Losiingsmittel umkrystallisirt werden. Die Verbindung 
siedet unter 10 mm Druck hei 1500. Das Destillat ist flussig und 
eretarrt erst allmahlich. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.72, P l l S 3 ,  S 12.21, CI '37.10. 
Gef. )> > 5.81, )) ll.SO. D 11.7i ,  )) 26.93. 

Spec. Gew. 1.077 bei 15O. 

D i i s o b u t j  l a  m i n s  u l f o c h  lo  r p ho s p h i n , 

1) Diese Verbindungen sind Ton H r a  Hiils  berg  eingehend untersucht. 
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Di a my 1 a m  in - s 11 1 fo  c h I o r p h 0s p h i  11, (C, HI& N . P S C12. 

Spec. Gew. 1 . (1288 bei 15O. 
Analyse: Ber. Procente: C 41.37, H 7.5S, N 4.S2, C1 '34.4s. 

Gef. n )) 41.69, )> 6.70, )) 4.76, )> 24.47. 

4. A'- C h 1 o r  a r s i n e d e r s e c u n d I r e  n a I i p h a t  i s cti (1 n A mi n e , 
R2N. A s C I ~ .  

Goldgelbe olige Fliissigkeit, die zwischen 160 uad 1 G 3 O  bei 1P  
mm Drnck siedet. 

Die Chlorarsine werden ganz entsprrchend den Chlorphoaphirieii 
Wir habeii bis j r t z t  dargestellt und rerhalten sich ahnlich wie dies?. 

niiher nntersucht dns 

D ii s o b 11 t y 1 am i n c h 1 o r a r s  i n . (7 C, H3)2 N . A s  C12. 

.inalysc: Ber. Procente: C1 2591. 
Gef. 3 I6.lY. 

V o n  den E l e m e n t e n  d e r  v i e r t e n  G r u p p e  kommt dar A n -  
fangsglied, der Kohlenstolf, hier nicht i n  Betrncht. Wir haben daher  
das zweite Element, das Silicium in die Amine einzufuhren gesacht. 
Es gelingt dicas sehr leicht vermittelst drs  Siliciumtetrachlorids, Si C11, 
indem der Rest Si Clj fur das Iminwasaerstoffatom eiutritt. 

Farblose Krystallmasse. die bei 12,50 unter 15 mni Druck siedet. 

5 .  N - C h l o r s i l i c i n e  d e r  a l i p h a t i k c h e n  s e c u n d i i r e n  A m i u e ,  
R P N .  SiCI3. 

Von dieser Reihe ist bis jetzt dargestellt das  
D i a t h ; y l a m i n c h l o r s i l i c i n ,  (Cz H s ) ~  N . Si Cla. Diathylamin 

wirkt auf  Siliciumtetrachlorid ziemlich heftig ein. Die unter Anwen- 
dung von 2 Mol. hniin und 1 Mol. des Chlorides erhaltene ziemlich 
harte Masse wird, wie bei den Chlorphosphinen angegeben, mit Aether 
in einen Kolben gespiilt, rom Filtrat der Aether abdestillirt lurid d e r  
Ruckstand der Destillation im luftverdiinnten Raum unterworfen. 

Die Verbindung bildet eine farblose. an der Tdiift ranchende, leicht 
bewegliche und stechend riechende Flussigkeit, die bei 104O nnter  
80 mm Druck siedet. 

Analyse: Ber. Procente: CI 51.55. 
Gef. ) x 51.24. 

D i i s o b n t y l a m i n c h l o r s i l i c i n ,  (ic4 Hg)a N .  sicf3. Farblose 
FlGssigkeit, welche nnter 30 mm Druck bei 120 bis 1240 siedet. An 
der Lrift wird sie sehr leicht trub und scheidet eine feste g a l l e r t a r 6  
Masse ab. In Wasser siiikt die Verbindung onter und zersetzt s ich 
allmahlich, iodem klare Lijsurig eintritt. 

..\nalyse: Em. Procente: c1 40.60. 
Gcf. v 40.35, 40.00. 

Von d r n  E l e m e n t e n  d e r  d r i t t e n  G r u p p e  l h s t  sich das 9 x 1 -  
fangsglied , das Bor, leicht in die secundaren Amine einfiilhren,: und 
zwar vermittelst des Rortrichlorides, indem die Chlorborine entstehen, 



6. N - C h l o r b o r i i i e  d e r  a l i p b a t i s c h e n  s e c u n d a r e n  A m i n e  '), 
RP N . BClz. 

Diese Verbindungen werden erhalten, indem man in ein gerau- 
miges Kolbchen 10 bis 15 g Chlorbor destillirt und unter guter Kiih- 
lung und sehr allmahlich die entsprechende Menge des Amins hinzu- 
fiigt. Alsdann verfahrt man weiter wie bri den Chlorphosphinen an- 
gegeben. Die Chlorborine sind farblose, leicht gelb werdende Fliissig- 
keiten, welche die Bunsenflamme intensiv griin farben. Die Anfangs- 
glieder rauchen stark an der Luft, die hoheren Homologen nicht mehr. 
I n  Wasser gegossen werden sie sofort, jedoch ohne Zischen, wie dies 
bei dem Phenylchlorborin CeHgBCla der Fal l  ist, zersetzt. Es ent- 
steht dabei einerseits salzsaures Amin und Borsaure, anderseits eine 
feste, flockig-krystallinische Substanz, die in kaltem Wasser schwer, 
in Aether leicht liislich ist und noch der naheten Untersuchung 
bedarf. 

Farblose, an der 
Luft stark rauchende Fliissigkeit, die unter gewol~nlichem Druck bei 
140- 144O unzersetzt siedet. 

Analyse: Ber. Procente: Ci 46.01. 
Gef. Y 45.32. 

D i a t h y l a m i n c h l o r b o r i n ,  (C2H5)2Ne BCl2. 

D i p r o p y l a m i n c h l o r b o r i n ,  (CsH7)zN. BClz. Dieses Chlor- 
burin lasst sich am leichtesten in grosserer Menge erhalten. Es ist 
eine farblose Fliissigkeit, welche unter 45 mm Druck bei 990 siedet. 

Analyse: Ber. Procente: C1 39.01. 
Gef. D 35.80. 

D i i  s o b u  t y 1 a m  i n c h  1 o r b  or i n ,  (iC4 H& N . B C1p Barblose oder 
gelbliche, an der Luft nicht mehr rauchende Fltissigkeit, welche unter 
17 mm Druck bei 912-950 siedet. 

Analyse: Ber. Procente: C1 33.51. 
Gef. )) )) 34.00, 33.65. 

D i e  E l e m e n t e  d e r  a w e i t e n  u n d  e r s t e n  R e i h e  entbalten 
ausschliesslich Metalle. Von diesen kann man auch einige, wenn 
auch schwer in die aliphatischen secundaren Amine substituiren. Unsere 
diesbeztiglichen Versuche sind noch nicht abgeschlossen. 

Es lassen sich also in der That  Glieder von fast allen Reihen 
des periodiscben Systems fur den Iminwasserstoff einfiihren und die 
friiher fast allein bekannten Nitrosamise bilden nur eine Rorperklasse 
unter zahlreichen anderen. 

R o s t o c k ,  den 6. Miirz 1896. 

1) Diese Verbindungen werden von Hr. H i l l r i n g h a u s  ngher unter-- 
sucht. 




