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122. A. Michaelis und K. Luxembourg: Ueber anorganische
Derivate der secundéren aliphatischen Amine.
[II. Mittheilung.]
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 9. Mirz.) .

In unserer ersten Mittheilung !) haben wir augegeben, dass die
secundéren aliphatischen Amine nicht allein mit den Chloriden des
Schwefels, sondern auch mit andereu anorganischen Chloriden reagiren
und sehr wohl charakterisirte Umsetzungsproducte liefern. Wir haben
jetzt weiter festgestellt, dass sich auf diese Weise Reprisentanten fast
aller Reihen des periodischen Systems an Stelle des Iminwasserstoffs
einfiihren lassen.

Die bis jetzt gewdhnlich in die organischen Verbindungen einge-
fiihrten Radicale, wie OH, SH, NHz, NOg, NO, SO;.OH u.s. w.,
sind entweder bei der Untersuchung natiirlicher organischer Kérper,
oder an der Hand der Typen- und Radicaltheorie oder zufillig auf-
gefunden worden. Wir sind der Anpsicht, dass man jetzt mit Hiilfe
des periodischen Systems an die Aufgabe herantreten kann, systema-
tisch alle solche anorganischen Radicale aufzufinden. In welchem
Sinne wir dies verstehen, wollen wir im Nachfolgenden an den De-
rivaten der secundidren Amine erliutern, wobel die zahlreich erhal-
tenen neuen Verbindungen hier nur vorliufig and ohne ihre Abkomm-
linge beschrieben werden sollen.

Von den Elementen der siebenten Reihe des periodischen
Systems sind die Halogene schon seit lingerer Zeit in die secundireun
Awmine eingefiibrt worden, indem die Verbindungen (CzHjy): N Cl,
(C4Hg)e NCl, (C:H;): NJ erhalten warden. Es fehlen hier noch die
Jodidchloride sowie die Jodoso- und Jodoverbindungen (CgH;)e N J Cls,
(CeH5)eNJO u.s. w., die wabrscheinlich ebenfalls dargestellt werden
kénnen.

Auch die Elemente der sechsten Reibe lassen sich in die
Amiune einfiihren. Verbindungen vonder Zusammensetzung (CoH;)eN .OH
sind substituirte Hydroxylamine; die Anhydride derselben (CsH;): N .
O . N(C:H;)e sind wie diese selbst noch nicht bekannt, dagegen die
entsprechenden Sulfide und Disulfide kiirzlich von uns erhalten 2).
Ebenso sind die Radicale der Schwefelsiure und des Sulfurylchlorides
in die Amine eingefiihrt, indem z. B. die Verbindungen (CgH; )N .SO,OH
und (CqHs)e N . SO, Cl erhalten wurden (Behrend).

1) Diese Berichte 28, 1013,

%) Diese Berichte 28, 165, 1013; F. Lengfeld und J. Stieglitz, das.
S.575. Die Thio- und Dithioverbindungen der aliphatischen Amine, sowie
die des Tetrabydrochinolins sind eingehend vou einem meiner Schiler, Hrn.
Dr. Schultz, untersucht und in dessen Dissertation veroffentlicht. Michaelis.
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Von den Elementen der fiinften Reihe ist es besonders der
Stickstoff, der sich leicht in Form der Radicale NO, NO;, NHj an
Stelle des Iminwasserstoffatoms einfihren lisst. Wir haben gefunden,
dass sich dieses Wasserstoffatom auoch durch phosphor- und arsen-
haltige Radicale leicht ersetzen ldsst, wihrend dieses mit den ent-
sprechenden antimon- und wismuthhaltigen Radicalen bis jetzt nicht
gelungen ist.

1. Die N-Chlorphosphine der aliphatischen secundiren
Amine’), ReN.PCl.

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 lisst.

2ReNH~+ PCls=R:N.PCls + R: NH,; CL

Man wendet zweckmissig keine zu grossen Mengen des Anilins
an, etwa 10 g und lisst diese unter zeitweiliger Abkiihlung zu etwas
mehr als der berechneten Menge Phosphortrichlorid (welche in einem
Reagenzglase enthalten ist) hinzutropfen. Die breiige Masse wird
mit einem Glasstab so Jange durchgearbeitet, bis sie vollstindig gleich-
férmig geworden ist und dann mit trockenem Aether in ein Kolbchen
gespiilt. Man filtrirt alsdann nach ein- bis zweistiindigem Stehen
moglichst rasch oder giesst klar ab, wischt mit Aether nach und ent-
fernt diesen vom meist triiben Filtrat durch Destillation avs dem
Wasserbad. Die hinterbleibende Fliissigkeit wird dann im luftver-
diinnten Raum fractiopirt destillirt.

Die Chlorphosphine bilden im Allgemeinen an der Luft rauchende,
stechend riechende, farblose Iliissigkeiten, die in Wasser untersinken
und allmihlich von demselben zersetzt werden.

Didthylaminchlorphosphin, (CoHs): N .PCly. Wasserhelle,
bei 1899 unter gewdhnlichem Druck, bei 72—75° unter 14 mm Druack
siedende Fliissigkeit. Spec. Gew. 1.196 bei 15°.

Analyse: Ber. Procente: Cl 40.80, P 17.81, N 8.04.
Gef. » » 41.08, » 17.68, » 8.11.

Diisobutylaminchlorphosphin, (C4Hs); N.PCla. Bei ge-
wohnlicher Temperatur feste krystallinische Masse, welche bei 37—380
schmilzt und anter 16 mm Druck bei 115—1170 giedet.

Analyse: Ber. Procente: Cl 30.87, P 13.47.
Gef. » » 30.79, » 13.15.

Piperidinchlorphosphin, CsHyoN.PCly. Farblose bei 94—850
unter 10 mm Druck siedende Fliissigkeit.

Analyse: Ber. Procente: Cl 38.17,
Gef. » » 38.36.

) Diese Verbindungen werden von Hrn. Schallhorn eingehend unter-
sucht.
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2. N-Oxychlorphosphine!), RyN.POCl,.

Die Oxychlorphosphine dieser Reihe entstehen in derselben Weise
wie die Chlorphosphine, indem man statt des Phosphortrichlorids
Phosphoroxychlorid anwendet. Man verfihrt in der Weise, dass man
za einer Atherischen Ldsung von 2 Mol. des Amins (in beliebiger
Menge) gleichfalls mit Aether verdiinntes Phosphoroxychlorid unter
Abkiihlung einwirken ldsst, nach einstiindigem Stehen filtrirt und die
dtherische Ldsung mit Wasser im Scheidetrichter schiittelt, um durch-
gelaufenes salzsaures Salz und iiberschiissiges Phosphoroxychlorid zu
entfernen. Die Losung wird dann mit Potasche getrocknet, der
Aether aus dem Wasserbade abdestillirt und der Riickstand entweder
im loftverdiinnten Raum destillirt, oder, wenn fest, aus Alkohol um-
krystallisirt.

Die N-Oxychlorphosphine der secundiren aliphatischen Amine
sind an der Luft vollkommen bestindige Kérper, die von Wasser erst
bei lingerem Kochen, von Alkohol nicht zersetzt werden. Sie haben
alle einen aromatischen, entweder an Campher oder an Pfeffer er-
inuernden Geruch. Darch Einwirkung von Natriumalkoholat oder
Natriumphenolat lassen sich leicht Ester durch Einwirkung von
aromatischen Aminen tertidre N-Phosphinoxyde, sowie mit Phenyl-
hydrazin entsprechende, schén krystallisirende Hydrazide erhalten.

In der aromatischen Reihe ist bei den secundiren Aminen nur
vom Diphenylamin ?) ein N-Oxychlorphosphin bekannt (CsHj;):N.POCI,
das nur durch Erhitzen von Diphenylamin mit Phosphoroxychlorid
unter Druck zu erhalten ist und in seinen Eigenschaften den N-Oxy-
chlorphosphinen der alipbatischen Reihe ganz entspricht. Die leicht
zu erhaltenden N-Oxychlorphosphine der priméren aromatischen Amine
sind dagegen viel unbestindiger, indem sie schon durch feuchte Luft
allmihlich, durch Wasser schnell zersetzt werden.

Didthylaminoxychlorphosphin, (CoH;)eN.POCl;. Farb-
lose, campherartig riechende Fliissigkeit, welche bei 100° uater 15 mm
Druck siedet.

Analyse: Ber. Procente: N 7.40, P 16.48, Cl 37.00.
Gef. » » 7.33, » 16.06, » 37.20.

Dipropylaminoxychlorphosphin, (C3Hz): N.POCIL:. Farb-
lose, pfefferartig riechende Fliissigkeit. Schmp. 170° unter 80 mm
Druck. Spec. Gew. 1.1799 bei 13° Brechungsindex 1.4653.

Analyse: Ber, Procente: C 33.03, H 6.42, P 14.22, N 6.42.
Gef. » » 33.17, » 6.69, » 14.05, » 6.81.

Diisobutylaminoxychlorphosphin, (iCsHg):N.POCly.

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in weissen flachen Nadeln

) Diese Verbindungen sind von Hrn. Gmeiner eingehend untersucht.
%) P. Otto, diese Berichte 28, 613.



oder bei langsamem Verdunsten in farblosen dicken Krystallen. Sie
schmilzt bei 549 und ist im luftverdinntem Raum unzersetzt destillirbar.
Der Geruch ist durchdringend campherartig,.
Analyse: Ber. Procente: C 39.01, H 7.32, P 12.60, Cl 28.36, N 5.69.
Gef. » » 39.21, » 7.54, » 12,86, » 28.74, » 5.42.
Diamylaminoxychlorphosphin, (C;Hy):N.POClz. Farb-
lose, dickliche, 6lige Flissigkeit, von nur schwachem Geruch. Sdp. 1500
unter 12 mm Druck. Spec. Gew. 1.0804 bei 13°.

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

3. N-Sulfochlorphosphinel), ReN.PSCl.

Diese -sehr bestindigen Verbindungen wurden erhalten, indem man
1 Mol. Phosphorsulfochlorid zu 2 Mol. des Amins ohne Verdiinnung
and Abkiihlung hinzutropfen ldsst, die breiige Masse noch im Oelbad
kurze Zeit anf 100—1209 erhitzt, nach dem Erkalten Wasser hinzu-
setzt und opun das “Sulfochlorphosphin vermittelst eines kriftigen
Dampfstromes iberdestillirt.

Die Saifochlorphosphine sind theils fliissige, theils feste Kérper,
-die von ‘Wasser in ‘keiner 'Weise angegriffen werden und mit Wasser-
dampf oder im laftverdiinntem Raum unzersetzt destillirbar sind. Sie
‘haben einen stark campherartigen Geruch und lassen sich wie die
‘Oxychlorphosphine in Ester, tertiive XN-Phosphinsulfide, Hydrazide
u. 8. w. iberfiihren.

Didthylaminsulfochlorphosphin, (CoHs)e N . PSCly. Farb-
lose, intensiv nach Campher riechende Flissigkeit, die bei 1009 unter
15 mm Druck siedet. Spee. Gew. 1.105 bei 150,

Analyse: Ber. Procente: C 233, H 4.85, N 6.79, Cl 34.46.
Gef. » » 234, » 5.17, » 7.20, » 34.44.

Dipropylaminsulfochlorphosphin, (C3H7)sN.PSCly. Farb-
lose Fliissigkeit von angenehm aromatischem Geruch. Sdp. 132—134°
anter 15 mm Drack. BSpec. Gew. 1.077 bei 15°.

Analyse: Ber. Procente: :C 32.47, H 5.98, N 5.98, Cl 30.34, S 13.67, P 13.24.
Gef. » » 31.63, » 581, » 6.46, » 29.88, » 13.97, » 13.17.

Diisobutylaminsulfochlorphosphin, (iCiHy)e N. PSCl.
"Weisse Blittchen die bei 369 schmelzen, in Alkohol, Aether, Benzol
sehr leicht, in kaltem Eisessig schwerer ldslich sind und am besten
aus letzterem Losungsmittel umkrystallisirt werden. Die Verbindung
siedet unter 10 mm Druck bei 1500, Das Destillat ist fliissig und
-erstarrt erst allmihlich.

Analyse: Ber. Procente: N 5.72, P 11.83, S 12.21, Cl 27.10.
Gef. » » 3.81, » 11.80, » 11.77, » 26.93.

1) Diese Verbindungen sind von Hrn. Hiilsberg eingehend untersucht.
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Diamylamin-sulfochlorphosphin, (C;Hp)e: N. PSCly.
Goldgelbe olige Fliissigkeit, die zwischen 160 und 1639 bei 1(:
mm Druck siedet. Spec. Gew. 1.0238 bei 15°
Analyse: Ber. Procente: C 41.37, H 7.58, N 4.82, Cl 24.4S.
Gef. » » 41.69, » 6.70, » 476, » 24.47.

4. N-Chlorarsine der secundiren aliphatischen Amine,
ReN . AsCl,.
Die Chlorarsine werden ganz entsprechend den Chlorphosphinen
dargestellt und verbalten sich #hnlich wie diese. Wir haben bis jetzt
niher nntersucht das

Diisobutylaminchlorarsin., ({CyHy)eN. AsCls.

Farblose Krystallmasse, die bei 1259 unter 1> mm Druck siedet.

Analysc: Ber. Procente: Cl 2591,
Gef. > » 26.19.

Von den Elementen der vierten Gruppe kommt das Aon-
fangsglied, der Kohlenstoff, hier nicht in Betracht. Wir haben daher
das zweite Element, das Silicium in die Amine einzufiihren gesuncht.
Es gelingt dies sebr leicht vermittelst des Siliciumtetrachlorids, 8iCly,.
indem der Rest SiCly fiir das Iminwasserstoffatom eintritt.

5. N-Chlorsilicine der aliphatischen secundédren Amine,
R:N . SiCls.
Von dieser Reihe ist bis jetzt dargestellt das
Didthylaminchlorsilicin, (CyH;)e N . SiClz. Didthylamin
wirkt auf Siliciumtetrachlorid ziemlich heftig ein. Die unter Anwen-
dung von 2 Mol. Amin und 1 Mol. des Chlorides erhaltene ziemlich
harte Masse wird, wie bei den Chlorphosphinen angegeben, mit Aether
in einen Kolben gespiilt, vom Filtrat der Aether abdestillirt?und der
Riickstand der Destillation im luftverdiinnten Raum unterworfen.
Die Verbindung bildet eine farblose, an der Luft rauchende, leicht
bewegliche und stechend riechende Fliissigkeit, die bei 104° unter
80 mm Druck siedet.
Analyse: Ber. Procente: Cl 51.58.
Gef. » » 51.24.
Diisobutylaminchlorsilicin, (G4 Hy)a N.SiCls.  Farblose
Flissigkeit, welche unter 30 mm Druck bei 120 bis 1249 siedet. Am
der Luft wird sie sebr leicht triib und scheidet eine feste ga]lertargg_e
Masse ab. In Wasser sinkt die Verbindung unter und zersetzt sich
allmihlich, indem klare Lésung eintritt.
Analyse: Ber. Procente: Cl 40.60.
Gef. » > 40.35, 40.00.
Von den Elementen der dritten Gruppe lidsst sich das An-
fangsglied, das Bor, leicht in die secundéiren Amine einfijhren,l und
zwar vermittelst des Bortrichlorides, indem die Chlorborine entstehen.
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6. N-Chlorborine der aliphatischen secandiren Aminel)},
R:N . BCl.

Diese Verbindungen werden erbalten, indem man in ein gerdn-
miges Kélbchen 10 bis 15 g Chlorbor destillirt und unter guter Kiih-
lung und sehr allmidhlich die entsprechende Menge des Amins hinzu-
fiigt. Alsdann verfihrt man weiter wie bei den Chlorphosphinen an-
gegeben. Die Chlorborine sind farblose, leicht gelb werdende Fliissig-
keiten, welche die Bunsenflamme intensiv griin firben. Die Anfangs-
glieder rauchen stark ap der Luft, die héheren Homologen nicht mehr..
In Wasser gegossen werden sie sofort, jedoch ohne Zischen, wie dies
bei dem Phenylchlorborin C¢H; BCly der Fall ist, zersetzt. Es ent-
steht dabei einerseits salzsaures Amin und Borsiure, anderseits eine
feste, flockig-krystallinische Substanz, die in kaltem Wasser schwer,.
in Aether leicht 18slich ist und noch der niheten Untersuchung
bedarf.

Didthylaminchlorborin, (CoH;)eN.BCl,. Farblose, an der
Luft stark ranchende Fliissigkeit, die unter gewéhnlichem Druck bei
140— 1440 unzersetzt siedet.

Analyse: Ber. Procente: €i 46.01.
Gef. » > 45.32.

Dipropylaminchlorborin, (C3H:)eN.BCl. Dieses Chlor-
burin ldsst sich am leichtesten in grosserer Menge erhalten. Es ist
eine farblose Fliissigkeit, welche unter 45 mm Druck bei 999 siedet.

Analyse: Ber. Procente: Cl 39.01.
Gef, » » 38.80.

Diisobutylaminehlorborin, (iC4Hg):N . BCl;. Farblose oder
gelbliche, an der Luft nicht mehr rauchende Flissigkeit, welche unter
17 mm Druck bei 92—950 siedet.

Analyse: Ber. Procente: Cl 33.81.
Gef. » > 34,00, 33.68.

Die Elemente der zweiten und ersten Reihe enthalten
ausschliesslich Metalle. Von diesen kann man auch einige, wenn
auch schwer in die aliphatischen secundiren Amine substituiren. Unsere
diesbeziiglichen Versuche sind noch nicht abgeschlossen.

Es lassen sich also in der That Glieder von fast allen Reihen
des periodischen Systems fiir den Iminwasserstoff einfiihren und die
frither fast allein bekannten Nitrosamise bilden nur eine Kérperklasse
unter zahlreichen anderen.

Rostock, den 6. Midrz 1896.

1) Diese Verbindungen werden von Hr. Hillringhaus naher unter--
sucht.





