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184. Gerhard Griittner und Maximilian Wiernik:
Neue heterocyclische Systeme. I.
Piperidin-Analoge, in denen das Stickstoffatom durch
Phosphor, Arsen, Antimon oder Wismut ersetzt ist.

{Aus dem Avorgan. Labor. der Kgl. Techn. Hochschule za Charlottenburg.]
(Eingegangen am 12, August 1915.)

Bisher sind nur wenige Elemente bekannt geworden, welche mit
einem Kohlenstoffskelett ein wahres heterocyclisches System bilden
koénnen. Man erkannte diese Eigenschaft in weitergehendem Mafle
wohl nur dem Stickstoff, den Elementen der Sauerstofigruppe,
und nach den neuerdings verbffentlichten Untersuchungen von A, Byg-
dénl) auch dem Silicium zu.

Vor einiger Zeit hat sich S. Hilpert zusammen mit dem einen
von uns?) mit der Frage beschiftigt, ob das Quecksilberatom diese
Fihigkeit besitzt. Obwohl durch die Einwirkung von Natriumamalgam
auf 1.5-Dibrompentan Verbindungen erhalten wurden, in denen sicher-
lich eine ringiérmige Anordnupng der Atome angenommen werden
mufl, gaben die Molekulargewichtsbestimmungen keine zuverldssige
Auskunft dariiber, ob hier wirklich der beabsichtigte 6-Ring vorlag.
Die physikalischen Eigenschaften sprachen eher fiir ein hoher mole-
kulares Ringsystem ®),

Wir haben anunmebr au! breiterer Grundlage die Bearbeitung
der Frage begonnen, welche Elemente auBer den genannten imstande
sind, mit einem reinen Kohlenstoffskelett ein wahres heterocyclisches
System zu bilden.

Um die Ergebnisse vom Standpunkt der Spannungstheorie aus
beurteilen und Schliisse iiber die mutmaBliche Richtung der Valenz-
kriifte des ringschlieBenden Elementes ziehen zu konnen, haben wir
zunichst die Synthese ganz einfacher Ringe ohne Substituenten und
Seitenketten ausgefiihrt, die auBer Kohlenstoff nur ein einziges anderes
Atom enthalten, iiber deren Konstitution und Molekulargroie also
kein Zweifel bestehen kann.

Bisher ist uns die Darstellung von 5-, - und 7-gliedrigen Ring-
systemen gelungen, die auller Kohlenstoff ein Atom eines der Elemente
Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut, Silicium, Zion, Blei oder Thal-
lium enthalten.

) B. 48, 1236 {1915]. Die zitierte Arbeit veranlaBt uns, den ersten
Teil unserer Untersuchungen jetzt schon zu verdifentlichen.
?) B. 47, 186 {1914]. 3) Vgl. v. Braun, B. 47, 490 [1914].
98*
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Wir verdffentlichen hier den ersten Teil unserer Untersuchungen:
die Darstellung!) 6-gliedriger heterocyclischer Systeme,
die aus 5 Kohlenstoffatomen und einem Atom eines der Ele-
mente Phosphor, Arsen, Antimon oder Wismut bestehen.

Als Ausgangsmaterial diente durchweg das nach der eleganten
Methode v. Brauns?) leicht zugingliche 1.5-Dibrom-pentan ), Durch
Umsetzung seiner Maguesiumverbindung mit den Halogeniden der
Elemente der Phosphorgruppe, in einzelnen Fillen auch durch Her-
auspahme des Halogens aus einem Gemisch von 1.5-Dibrompentan
(oder 1.5-Dichlorpentan) und dem Halogenid konnte der gewiinschte
RingschluB glatt erzielt werden. Die dritte fiir den RingschluB nicht
in Betracht kommende Valenz des Phosphors usw. wurde von der
Beteiligung an der Reaktion dedurch ausgeschlossen, da Monoalkyl-
dibalogenide vom Typus OrgMeHal; zur Verwendung gelangten*).
Eine Variation des organischen Radikals hatte in den untersuchten
Fillen keinen bemerkbaren EinfluBl auf das Zustandekommen des Ringes.

Die Synthese der Ringsysteme wird durch folgende Gleichungen
wiedergegeben:

L CHi< Gyt Gty Mg e * Q>+ Cobls = OB <Gyt Gl >P - CeFy
+ MgBrs + MgCl,

CH;.CH,.Br A  2Na , Cl
IL. CIIZ<CH, . CH2 .Br -+ 9Na + Cl>As . CG H5

= CH,C SR O >>As.Cs Hy + 2Na Cl + 2Na Br

1 D. R.-P. ang. %) B. 87, 3210 [1904].

%) Das zu dieser Untersuchung benétigte 1.5-Dibrompentan wurde von
den mir auf Veranlassung des wissenschaftlichen Beirats des Kaiser-Wilhelm-
Institats fiir Chemie ans der Leo Gans-Stiftung giitigst zur Verliigung ge-
stellten Mitteln beschalft. Ich spreche an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung
meinen verbindlichsten Dank aus. Griittner.

4) Bygdén hat bei der Umsetzung von Di#thylsilicinmdichlorid mit der
Magnesinmgerbindung des 1.5-Dibrompentans das Diathyl-cyclopentamethylen-
silican nicht glatt erhalten konnen. Wir hatten diese Verbindungen schon
vor einiger Zeit bei der Einwirkung von Natrium aunf cin Gemisch von
1.5-Dibrompentan und Diathylsiliciumdichlorid in absolutem Ather rein er-
halten, allerdings nur in méaiger Ausbeute. Moglicherweise liegt hier eine
sterische Hinderung vor, wenn das Difthylsiliciumdichlorid die #rans-Form
ist, und ein RingschluB zwischen #rans-Stellungen schwieriger zustande kommt.
Hierfir wiirde sprechen, dal die Darstellung von Diithyl-cyclopentamethylen-
Zinn, dber das wir demniichst berichten werden, aus der Magnesinmverbindung
des 1.5-Dibrompentans und Diithylzinndibromid ohne Schwierigkeiten ge-
lingt, wie ja auch Pfeiffer (Z.a. Ch. 17, 92) nachgewiesen hat, dal bel
Verbindungen Orgs-Sn-Hal, keine cis-trans-Isomerie auftritt.
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Die so erhaltenen Verbindungen sind also einerseits Analoga der
N-substitvierten Piperidine, andererseits gemischte tertidare Phosphine,
Arsine usw., denen sie sich in ihrem chemischen Verhalten in weit-
gehendem MaBe anschlieBen. In physikalischer Hinsicht bestiitigt ein
Vergleich der Siedepunkte die Braunsche Annahme?), nach welcher
der Ersatz zweier Athylgruppen durch eine Pentamethylengruppe den
Siedepunkt der Verbindung um etwa 50° erhiht. Auch beim spezi-
fischen Gewicht findet in diesem Falle, wie wir feststellen konunten,
durchweg eine geringe Zunahme statt.

Die erwihnten Konstaunten, sowie der Brechungsexponent (np)
und die Dispersionsgrée (ngF—nc) steigen mit dem Atomgewicht des
ringschliefenden Atoms.

Mit unseren Ringsystemen sind nunmehr die simtlichen Analoga
zu dem von Braun?) beschriebenen Phenylpiperidin bekannt, auBer
der Wismutverbindung. Ihre Reindarstellung diirfte nach dieser Me-
thode kaum mdglich sein, weil sie vermutlich nicht krystallisieren
und auch ubter vermindertem Druck nicht unzersetzt fliichtig sein
wird. Das erheblich niedriger siedende Athyl-cyclopentamethylen-
wismut haben wir dagegen rein erhalten koonen.

Die Frage, ob man zu unseren Verbindungen analog.der Braun-
schen Darstellungsweise ftir Phenyl-piperidin aus 1.5-Dibrompeutan
und Anilin?) gelangen kann, bildet den Gegenstand einer noch lau-
fenden Untersuchung,

Der Beweis, daB in den zu beschreibenden Korpern tatsichlich
die monomolekularen 6-gliedrigen Ringsysteme vorliegen, griindet sich
auller auf die erwihnten Siedepunktsanalogien besonders auf die
Bestimmungen der Molekulargewichte durch Gelrierpunktserniedrigung
von Benzol. Bei den verschiedensten Konzentrationen wurden tiber-
einstimmend nahezu die berechneten Werte gefunden. DaB wirklich
ringfdrmige Gebilde gedachter Natur vorliegen, diirfte durch die in-
teressante Spaltung der Chiloradditionsprodukte bewiesen sein. Bei
ihrer Destillation unter vermindertem Druck wurde 1.5-Dichlorpentan,
also das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen, ein Beweis dafiir, dal die
Pentamethylengruppe unverindert geblieben ist.

Bemerkung zur Darstellung der Ausgangsmaterialien?®).

Phosphenylchlorid und p-Tolyl-dichlor-phosphin wurden
nach den Angaben von Michaelis*) durch 36-stiindiges Kochen des

1) B. 47, 491 [1914). 7 B. 37, 3212 [1904].

5) Bei der Herstellung der Ansgangsprodukte hat uns Hr. cand. chem.
E. Krause mit Geschicklichkeit und FleiB unterstitzt. Wir sprechen ibm
dafiir unseren besten Dank aus.

4 AL 212, 205.
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Koblenwasserstoffs mit Phosphortricblorid und Aluminiumcblorid dar-
gestellt. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes geschah in etwas
abgeinderter Weise. Zunidchst wurde der Koblenwasserstoff bei ge-
wobnlichem Druck in Kohlensiure abdestilliert, und der dickfliissige
Riickstand der Destillation unter 18—20 mm Druck in Kohlensiure
unterworfen, bis bei 230° Olbadtemperatur nichts nennenswertes mehr
iberging. Das Destillat wurde durch Rektifikation unter vermindertemn
Druck, das Tolyl-dichlor-pbosphin auflerdem durch Ausirieren nach
Michaelis gereinigt. Hierdurch wurde die von Michaelis!) bei
der Destillation unter gewohnlichem Druck beobachtete Zersetzung
des Chlorphosphins durch das Aluminiumchlorid vermieden und allem
Anschein nach auch das Chlorpbosphin aus der Aluminiumchlorid-
Verbindung grotenteils gewonnen; wenigstens iibertrafen die erhaltenen
Ausbeuten, besonders beim Phosphenylchlorid, die besten von Mi-
chaelis angegebenen ganz betrichtlich, obwohl nur kiufliches Alu-
miniumchlorid verwendet wurde.

Uber die Darstellung des Phenyl-dichlor-stibins wird dem-
nichst ausfiibrlich berichtet werden.

Die Magnesiumverbindungen des 1.5-Dibrompentans wurde zu-
meist ohne die von Hilpert und Griittner?) zur Erzielung besserer
Ausbeuten empfohlenen VorsichtsmaBregeln (moglichst gemafigte Ein-
wirkung) dargestellt, weil die angewandten groBen Mengen die Re-
aktionsdauer ganz unverhiltnismiBig erbdht hitten. Bei Beachtung
der genannten Vorschrift vermindert sich selbstverstindlich die Menge
des erforderlichen Dibrompentans. Die im experimentellen Teijl in
Klammern beigefiigten Zahlen geben diesen Wert an, wihrend die
hoheren picht eingeklammerten Zahlen die Menge des bendtigten
1.5-Dibrompentans bei schnell verlaufender Einwirkung bezeichnen,

Experimentelles.

Cyclopentamethylen-phenyl-phosphin, (CH,); >P.CsHs.

In die Magnesiumverbindung aus 100 g (75 g) 1.5-Dibrompentan
in etwa 500 g absolutem Ather wurden 50 g‘Phosphenylchlorid, mit
dem dreifachen Volumen absolutem Ather verdiinnt, unter Schiitteln
ued Abkiihlen eingetragen. Es bildete sich unter méBiger Wirme-
entwickiung ein weiBer Niederschlag, der beim Umschwenken wieder
in Losung ging. Gegen Ende der Reaktion wurde der Kolbeninbalt
‘infolge ausgeschiedenen Magnesiumsalzes dicklich. Nach balbstiindigem
Erwirmen auf dem Wasserbade wurde der Ather bei gewdhulichem
Druck in Wasserstofiatmosphéare abdestilliert und die zuriickbleibende

1) A. 203, 199 [1896). %) B. 47, 177 [1914].
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weiBe, porose Masse bei vermindertem Druck in Wasserstoff weiter
der Destillation aus dem Metallbade bis zur Badtemperatur von 360°
unterworfen.

Es erwies sich als génzlich unzweckmiafig, die Magnesiumverbin-
dung mit Wasser und Siure zu zersetzen, da hierbel die Reaktion
offenbar in anderem Sinne verlieft. Die Ausbeute an Cyclopenta-
methylen-phenyl-pbosphin wurde erheblich vermindert. Die sauren
wilrigen Losungen gaben beim Alkalischmachen einen weiflen Nieder-
soblag, der vermutlich das Alkalisalz eiver phosphbinigen Siure ent-
hielt. Durch Essigsaure wurde ein Ol ausgeschieden, das in Wasser
und Mineralsduren in der Wirme loslich ist.

Das obige Destillat wurde bei vermindertem Druck im Kohlen-
siurestrom fraktioniert. Anfangs ging ein fester, weifler, an der Luft
selbstentziindlicher Korper tiber!). Nach wenigem Vorlauf destillierten
dann unter 22—24 mm Druck zwischen 153—155° 20 g Phosphin
iber, die bei nochmaliger Destillation 18 g analysenreines Cyclo-
pentamethylen-pbenyl-phosphin lieferten. Sdp.223—24 mm = 154—1559,
8dp.16—18 mm = 143—144%, Farbloses Ol von charakteristischem
Phosphingeruch; raucht und oxydiert sich nicht merklich an der Luft.
Wenig loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol,
Petrolather; reduziert kriftig neutrale und schwach salpetersaure Silber-
nitratlosung.

0.5296 g Sbst.: 1.4190 g CO;, 0.4023 g H;0. — 0.3784 g Sbst.: 0.2385 g
MgsP; 01,

CuH;sP (178.1). Ber. C 74.11, H 849, P 17,43.
Gel. » 78.73, » 8.50, » 17.57.

0.3213 g Sbst. in 17.6 g CsHs: 0.549° Gefrierpunktserniedrigung.

03213 » » » B5.2% CgHg: 0.252° »

Mol.-Gew. Ber. 178. Gef. 169, 185.

a21% = 1.0306, % = 1.5886, np—n? = 0.02096.

Quecksilberchlorid-Additionsprodukt: Beim Zusammenbringeun
der Komponenten in stark verdiinnt alkoholischer Losung als dicker, weiBer
Niederschlag erhalten, schwer léslich in Chloroform, sehr leicht léslich in
Pyridin.

Schmelzpunkt nicht unzersetzt gegen 172° (umkorr.).

0.3984 g Sbst.: 0.4270 g COy, 0.1189 g Hy0. -~ 0.2896 g Sbst.: 0.7191 g
MgyP30r. — 0.4141 g Sbst.: 0.2132 ¢ HgS., — 03814 ¢ Sbst.: 02426 g
AgCL
C1 His PHgCly (449.6). Ber. C 29.36, H 3.36, P 6.90, Hg 44.62, Cl 15.77.

Gef. » 29.23, » 3.34, » 6.92, » 44.38, » 15.74,

) Er wurde bereits von Michaelis bei der Darstellung des Phosphenyl-
chlorids beobachtet. A. 181, 286 [1876].
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Jodathylat: Mit Alkohol verdiinntes Cyclopentamethylen-phenyl-phos-
phin wurde mit Jod&thyl eine halbe Stande am RickfluBkiihler zum Sieden
erhitzt; der Alkohol an der Lult verdampit und das zuriickbleibende farblose
Ol mit Ligroin angerieben uad ans einem Gemisch von Alkohol und Ligroin
umkrystallisiert. Feine, schneeweiBe Krystalle, die scharf bei 188° (mnkorr.)
schmelzen.

0.4953 g Sbst.: 0.1674 g Mgy PsO07. — 0.4189 g Sbet.: 0.2940 g AgJd.

CisHaoPJ (334.1). Ber. P 9.29, J 37.99.
Gef. » 9.42, » 37.94.

Tetrachlorkohlenstoff-Additionsprodukt: Beim Eintropfen des
Cyclopentamethylen-phenyl-phosphins in kalte Tetrachlorkohlenstofflosung er-
folgte explosionsartige Reaktion unter Bildung eines braunen, schwach ver-
barzten, in Tetrachlorkohlenstott unldslichen Oles. Wurde das Phosphin vor-
her mit absolutem Ather verdiinnt,so reagierten die Kompouenten unter Bil-
dong eines weiBen Niederschlages, der unter sorgfiltigem AusschluB von
Fenchtigkeit abgesaugt und getrocknet wurde. Er enthielt 15.379/, direkt
fallbaren Chlors. Da die Substanz hygroskopischer als Phosphorpentoxyd
war, konnte eine genauere Untersuchung bisher nicht stattfinden.

Cyclopentamethylen-p-tolyl-phosphin, (CHs)s>P.p-C;H;.
In die Magnesiumverbindung aus 100 g (75 g) 1.5-Dibrompentan
in etwa 500 g absolutem Ather wurden 45 g p-Tolyl-dichlor-phosphin
mit dem dreifachen Volumen Ather verdiinnt, unter Schiitteln und
Abkiiblen eingetragen und wie beim Cyclopentamethylen-phenyl-phos-
phin weiter behandelt. Das Destillat wurde bei vermindertem Druck
in Kohlensiiureatmosphiire der fraktionierten Destillation unterworfen.
Nach wenigen Tropfen Vorlauf ging die Hauptmenge unter 25 mm
Druck zwischen 165—170° iiber. Eine nochmalige Destillation dieses
Anteils lieferte 17 g analysenreines Cyclopentamethylen-p-tolyl-phosphin
vom Sdp.2¢4 mm = 167—~168° (unkorr.). In seinen Eigenschaften gleicht
es vollig dem Cyclopentamethylen-phenyl-phosphin.
0.2480 g Sbst.: 0.6812 g COs, 0.1985 g H,0. — 0.8422 g Sbst.: 04910 g
Mg,P’ 01.
C)sHyrP (192.1). Ber. C 74.96, H 8.92, P 16.16.
Gel. » 7491, » 896, » 16.25.
0.3268 g Sbst. in 17.6 g C¢He: 0.525° Gefrierpunktserniedrigang.
0.3268> » » 3522 CeHs: 0.255° »
Mol.-Gew. Ber. 192. Gel. 187, 192.

a0 = 1.0007, n%?=1.5729, ng—nZZ = 001981

Chlorid. Beim Einleiten von trocknem Chlor in die Ligroin-
l6sung des Cyclopentamethylen-p-tolyl-phosphins schied sich zuerst ein
Chlorid in schbnen, weiler Krystallen aus, die bei laingerem Einleiten
in ein schwach gelblich gefarbtes, ziemlich zersetzliches Ol tibergingen.
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Bei der Destillation unter vermindertem Druck spaltete dieses 01
1.5-Dichlorpentan ab. Naheres itber die Spaltung siehe beim Cyelo-
pentamethylen-phenyl-arsin.

Quecksilberchlorid-Additionsprodukt: Beim Zusammengeben
der Komponenten in verdiinnt alkoholischer Losung in weiBlen, mikroskopi-
schen nadelformigen Krystellen erhalten, unléslich in Wasser, schwer 13slich
in heiBem Alkohol und Chloroform, leicht 1sslich in Pyridin. Beim Um-
krystallisieren aus Pyridin und Alkohol erhilt man schine grofle, zu Sternmen
und Kreuzen vereinigte Nadeln, die scharf bei 157° (unkorr.) schmelzen.

0.4753 g Sbst.: 0.5400 g COy, 0.1573 g H30. — 0.2998 g Shst.: 0.7231 g
MgsPs0;. — 0.3152 g Sbst.: 0.1562 g HgS. — 0.3814 g Sbst.: 0.2355 g
AgCl
CisH,1PHgCly (463.6). Ber. C 31.06, H 3.69, P 6.69, Hg 43.27, Cl 15.30.

Gel. » 30.99, » 3,70, » 672, » 42.72, » 15.28.

Tetrachlorkohlenstoff-Additionsprodukt:

Genau wie beim Cyclopentamethylen-phenyl-phosphin.

Jodmethylat: Beim Eintropfen von Jodmethyl in das Phosphin bil-
dete sich bei heftiger Reaktion und unter Zischen ein gelbliches 01, das
nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte.

Jodathylat: Bei gewodhnlicher Temperatur in langsamer Reaktion,
schneller bei Wasserbadtemperatur wurde ein gelbliches Ol erhalten, das
beim Anreiben mit Ligroin zu weillen Krystallen erstarrte; das aus Alkohol
~+ Ligroin umkrystallisierte Produkt schmolz scharf bei 163—164¢ (unkorr.).

0.2869 g Sbst.: 0.0918 g Mg, P;0;. — 0.4008 g Sbst.: 0.2693 g Agd.

CanPJ (348.1). Ber. P 8.91, J 3646
Get. » 8.91, » 36.32.

Cyclopentamethylen-phenyl-arsin, (CHs)s > As.CeHs.
1. Darstellung mittels Magnesiums.

In die Magnesiumverbindung aus 100 g (75 g) 1.5- Dibrompentan
in 500 g absolutem Ather wurden unter kraftigem Schiittein und Ab-
kiihlen 75 g Phenyl-dichlor-arsin, mit dem dreifichen Volumen abso-
lutem Ather verdiinnt, langsam eingetragen. Es bildete sich unter
miBiger Wirmeentwicklung ein weier Niederschlag, der sich beim
Umschwenken wieder aufloste, Gegen Ende der Reaktion wurde die
Masse durch ausgeschiedenes Magnesiumsalz dicklich. Nach Y/y-stiin-
digem Erwirmen auf dem Wasserbade wurde mit Wasser zersetzt,
mit Salzsiure angesiuert, die abgetrennte Atherlosung mit verdiinnter
Kalilauge ausgeschiittelt, iiber Chlorcaleium getrocknet, und der Ather
abdestilliert. Das zuriickbleibende, fast farblose Ol wurde unter
18—20 mm Druck in Kohlensidure fraktioniert.

Nach wenigen Tropfen Vbrlauf stieg das Thermometer rasch auf
150° und nun destillierte innerhalb weniger Grade reines Cyclopenta-
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methylen-phenyl-arsin Gber. Das bis 160° aufgefangene lieferte beim
nochmaligen Fraktionieren unter 18—20 mm in Kohlensiure 24 g
eines bei 153—154° siedenden Produktes. Farbloses, etwas dick-
liches Ol von schwachem, nicht angeuehmem Geruch. Oxydiert sich
bei gewohnlicher Temperatur nicht merklich an der Luit. Wenig
l6slich in Wasser, leicht in heiBem Alkohol. Mischbar mit Ather,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff.
0.4984 g Sbst.: 1.0900 g COs, 0.3024 g H;0. — 0.3160 g Shst.: 0.2179 g
.ASz Ss.
CinH;; As (222.1). Ber. C 59.44, H 6.81, As 33.75.
Gef. » 59.64, » 6,79, » 33.32.
1.5823 g Shst. in 17.6 g CsHg: 2.196° Gefrierpunktserniedrigung.
1.5823» » » 352 » CgHg: 1.114° »
Mol.-Gew. Ber. 222. Gel. 215, 211.

D% = 1.2480, n?t* = 1.5044, n — 2% = 0.02167.

2. Darstellung mittels Natriums,

Diese Darstellungsweise ist weniger vorteilhaft, da die Ausbeute
geringer ist. .

Zu einem Gemisch von 100 g 1.5-Dibrompentan (oder 61 g 1.5-Dichlor-
pentan), 95 g Phenyl-dichlor-arsin und 750 cem absolutem Ather dber 50 g
Natriumdraht wurden 10 ccm Essigester gegeben. Die Reaktion begann so-
fort und muBte durch gute Kihlung gemiiBigt werden. Nach “beendeter Ein-
wirkung wurde noch 2 Stunden zum Sieden erwirmt, der Ather abdekan-
tiert, der Riickstand mit 100 ccm Ather ausgezogen und die vereinigten Lo-
sungen mit 5-prozentiger Kalilauge geschiittelt und mit Wasser gewaschen.
Nach dem Filtrieren und Trocknen iber Chlorcalcium wurde der Ather ab-
destilliert und der schwach gelbliche Riickstand unter vermindertem Druck
in Kohlensdure fraktioniert.

Unter 1820 mm Druck stieg das Thermometer nach wenigen
Tropfen Vorlauf rasch anf 150° und nun destillierte inoerhalb weni-
ger Grade reines Cyclopentamethyl-phenyl-arsin iiber. Das bis 165°
iibergehende lieferte beim nochmaligen Destillieren unter 18—20 mm
Druck in Kohlensiiure 15 g eines bei 153 —154° siedenden Pro-
duktes.

0.2522 g Sbst.: 0.5502 g COs, 0.1544 g HyO. — 0.2844 ¢ Shst.: 0.1972 g
AsgSs.

o Ci1 His As (222.1). Ber. C 59.44, H 6.81, As 33.75.
Gef. » 59.50, » 6.85, » 33.50.

Chlorid: Beim Einleiten von scharf getrocknetem Chlor in die
Losung des Arsins in trocknem Tetrachlorkohlenstoff unter guter
Kithlung und Abdunsten des Lisungsmittels im Vakuum itber Phos-
phorpentoxyd erhalten. Aus konzentrierten Losungen derbe, farb-
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lose Prismen, aus verdiinnten Losungen beim Abdunsten farblose
Blattchen.

Auflerordentlich empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit. Wird an
freier Luft in wenigen Sekunden miBfarben und klebrig. Ldst sich
{eicht in Wasser und Alkohol unter Zersetzung.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes mufite im Darstellungs-
kolben selbst geschehen, da Préparate, die mur einen Augenblick mit
feuchter Luft in Beriihrung gekommen waren, uunscharfe Schmelz-
punkte zeigten. Schmp. 188—139° (unkorz.).

0.4137 g Sbst.: 0.6830 g CO,, 0.1911 g H;0. — 0.3462 g Sbst.: 0,2812 g
As;Ss. — 05179 g Sbst.: 0.5065 g AgCl.

Ci1His AsCly (293). Ber. C 45.05, H 5.16, As 25.58, Ol 24.21.
Gel. » 45.02, » 517, » 2521, » 24.19.

Spaltung des Chlorids: Aus 10 g Arsin dargestelltes Chlorid
wurde in sorgfiltig getrockneter Kohlensiureatmosphire auf 150° er-
hitzt und dann unter 20 mm Druck destilliert. Bei 150° begann ein
farbloses, fliissiges Destillat iiberzugehen. Die Temperatur stieg unter
langsamer Destillation stetig bis 205° Dann kam bis 216° eine
groflere Fraktion. Im Kolben blieb nur ein sebr geringer Riick-
stand. '

Das Destillat wurde noch einmal unter 20 mm Druck destilliert.
Lraktion I bis 2009, Fraktion II 200—216°,

Fraktion I wurde in Ather geldst, mit &therischer Jodldsung ver-
setzt, bis die Jodfarbe bestindig war, mit verdiinnter Kalilauge aus-
geschiittelt und der Atber abgedampft. Der Riickstand zeigte den
Sdp.766 mmn = 180° und war reines 1.5-Dichlorpentan?).

0.1462 g Sbst.: 0.2264 g COs, 0.0942 g Hy0. — 0.4235 g Shst.: 0.8652 g
AgCl

CusC]z (141.0). Ber. C 42.46, H 7.14, Cl 50.30.
Gel. » 4223, » 1.21, » 50.54.

Fraktion II erwies sich als ein Gemisch einer halogenfreien und
einer halogenhaltigen Arsenverbindung, deren Konstitution noch micht
ermittelt werden kounte.

Das Bromid konnte nur als Ol erbalten werden.

Das Dijodid bildet blaBgelbe Krystalle, das Tetrajodid ein
braunes Ol

Quecksilberchlorind-Additionsprodukt: Riithrt man festes Queck-
silberacetat in geringem Uberschul (6.5 g) in das Arsin (4.4 g) ein, so er-
starrt alles unter starker Erhitzung zu einer trocknen, brockligen Masse, die
von heiBem Methylalkohol (35 cem) bis anf einen ganz geringen, grauen

1) 8dp.sgo mm 176—178°.
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Rickstand klar aufgenommen wird. Die Lésung scheidet belm Verdunsten
schéne, lange Nadeln des Acetats aus, das ziemlich zersetzlich und in allen
Losungsmittelu leicht 15slich ist.

Die methylalkoholische Lésung des Acetats gab, mit einem ge-
ringen UberschuB 10-prozentiger, methylalkoholischer Chlorcalcium-
lésung versetzt, einen weiBen Niederschlag des schwer loslichen
Chlorids, der abgesaugt und aus Chloroform umkrystallisiert wurde.
Lange, haarfeine Nadeln. Schmp. 201.5—202° (unkorr.). Das gleiche
Chlorid entstand auch beim Zusammengeben der Komponenten in
verdiinnt alkobolischer Ldsung.

0.4358 g Sbst.: 0.4255 g COy, 0.1199 g H,0. — 0.2080 g Sbat.: 0.0965 g
HgS. — 0.2894 g Sbst.: 0.1663 g AgCl (nach Carius). — 0.3335 g Sbst.:
0.1920 g AgCl (direkt gefallt).

CuH)s ASHgClg (493.6).

Ber. C 26.74, H 3.06, As 15.19, Hg 40.64, Cl 14.37.
Gel. » 26,63, » 307, » — , » 4000, » 1421, 14.24.

Alkyl-eyclopentamethylen-phenyl-arsoniumjodide.

Simtliche Additionspradukte wurden durch mehrstindiges Er-
wirmen ‘des Arsins mit einem UberschuB des Jodalkyls auf dem
Wasserbade dargestellt und aus einem Gemisch von Alkohol und
Ligroin umkrystallisiert.

Jodmethylat: Weie Blattchen. Schmolzen unter geringer Gelbfir-
bung scharf bei 179.5° (unkorr.).

0.2984 g Sbst.: 0.4319 g CO,, 0.1339 g HyO. — 0.5326 g Shst.: 0.2261 g
As, S;.

CisHisAsJ (364). Ber. C 39.56, H 4.98, As 20.59, J 84.87.
Gel. » 3947, » 502, » 20.51, » — .
Jodathylat: Derbe, weile Prismen. Schmp. 185° (uokorr.).
0.4789 g Sbst.: 0.2965 g AgJ. — 0.5614 g Sbst.: 0.2305 g As; Sy.
CisHayoAsJ (378.1). Ber. J 33.57, As 19.83.
Gel. » 33.47, » 19.84.

Jod-primepropylat: Weile Krystalle. Schmp. 137—138° (unkorr.)
unter Gelbfirbung.

0.3695 g Sbst.: 0.2201 g AgJ.

CieHys AsJ (392.1). Ber. J 32.37. Gef J 32.20.

Jod-sek.-propylat: Weile Krystalle.

Jod-norm.-prim.-butylat: Woeille strahlige Krystalle. Schmp. 1400
unkorr.).

0.4860 g Sbst.: 0.2796 g AgJ.

CisHso AsJ (406.1). Ber. J 31.25. Gel. J 31.10.

Die drei anderen Butyl-jodide wurden auch bei 3—4-stiindigem Erhitzen

aul dem Wasserbade nicht mehr addiert.
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Cyclopentamethylen-p-tolyl-arsin, (CH:),> As.p-C;Hi.

Zu der Magnesiumverbindung aus 100 g (75 g) 1.5-Dibrompentan
in etwa 500 g absolutem Ather wurden 70 g p-Tolyl-dichlor-arsin ver-
diinnt mit dem dreifachen Volumen Ather langsam zugegeben und das
Produkt wie die Phenylverbindung behandelt.

Beim Fraktionieren unter 20 mm Druck in Kohlenséure- Atmosphiére
gingen bis 150° geringe Mengen Vorlauf iiber; dann stieg das Ther-
mometer rasch auf 162° und jetzt destillierte innerhalb weniger Grade
nabezu reines Cyclopentamethylen-p-tolyl-arsin. Das bis 170° iiber-
gegangene wurde noch einmal destilliert. Man erhilt so etwa 22 g
eines analysenreinen Produkts vom Sdp.20 mm = 162—163°. Sdp.50 mm
== 1771780,

Farbloses Ol, von schwachem, wenig angenehmem Geruch. Oxy-
diert sich bei gewdhnlicher Temperatur nicht merklich an der Luft.
Wenig loslich in Wasser und kaltem Alkohol. Leicht in heiBem Al-
kohol, Ather, Petrolither, Benzol, Tetrachlorkohlenstoft.

0.3784 g Sbst.: 0.8834 g CO,;, 0.2429 g H;0. — 0.3423 g Shst.: 0.2245 g
.AS)S;.

CisHyrAs (236.1). Ber. C 60.99, H 7.25, As 31.75.
Gef, » 60.87, » 7.28, » 31.69.

0.4280 g Sbst. in 17.6 g CeHs: 0.517° Gefrierpunktserniedrigung.

Mol.-Gew. Ber. 236. Gef. 240.

a2 = 12174, % =1.5948, np—nZ = 0.02068.

Cyclopentamethylen-p-tolyl-arsin kaon genau wie die Phenylver-
bindung auch aus 1.5-Dibalogenpeotan, Tolyl-dichlor-arsin und Na-
trium dargestellt werden.

Chlorid: Wie die Phenylverbindung dargestellt. SchneeweiBe
Nadeln aus Tetrachlorkohlenstoff. Schmp. 134° (unkorr.). Lést sich
in Alkohol und wird dabei in das Hydroxyd verwandelt.

0.6428 g Sbst.: 0.1000 g CO,, 0.3268 g H30. — 0.8200 g Sbst.: 0.4162 g
AsySs. — 0.4785 g Sbst.: 0.4425 g AgCl.

Ci2Hi1 AsCly (807.0). Ber. C 46.90, H 5.58, As 24.42, Cl 23.10.

Gef. » 46.67, » 569, » 24.52, » 22.88.

Die Spaltung bei der Destillation unter vermindertem Druck ver-
lief vollig analog der Phenylverbindung.

Quecksilberchlorid-Additionsprodukt: Beim Zusammengeben
der Komponenten in verdiinnt alkoholischer Losung als feiner, weiBer Nieder-
schlag erhalten. Auns viel Chloroform umkrystallisiert - lange, haarfeine Na-
dein beim Abdunsten, flimmernde Stibchen aus heiBen Losungen beim starken
Abkihlen. Schmp. 175° (unkorr.). Spielend léslich in Pyridin, sonst sehr
schwer laslich.
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0.5274 g Sbst.: 0.5426 g .COs, 0.1612 g HyO. — 0.9446 g Sbst.: 02873 g
AsgS;. — 0.4794 g Sbst.: 0.2188 ¢ HgS. — 0.6926 g Sbst.: 0.83898 g AgCl.
CleuABHgClg (5076)
Ber. C 28.37, H 3.38, As 14.77, Hg 39.52, Cl 13.97.
Gel. » 28.06, » 3.42, » 1470, » 39.34, » 13.92,

Cyclopentamethylen-phenyl-stibin, (CH,);>Sb.CsH5.

Zu der Magnesiumverbindung aus 100 g (75 g) 1.5-Dibrompentam
in etwa 500 g absolutem Ather wurden 75 g Phenyl-dichlor-antimon,
mit dem dreifachen Volumen absolutem Ather verdiinnt, langsam zu-
gegeben. Zur Vervollstindigung der sehr ruhig verlaufenden Reaktion
wurde eine Stunde zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsprodukt kann
entweder nach dem Abdampien des Athers im Wasserstofistrome di-
rekt aus dem Metallbad unter vermindertem Druck in Wasserstoff
destilliert oder wie bei der Arsenverbindung zuerst mit Wasser ver-
setzt und unter vermindertem Druck in Kohlensiure destilliert wer-
den. Ansduern und nachheriges Ausschiitteln mit Kalilauge ist in
diesem Falle zu unterlassen.

Das auf die eine oder audere Weise erhaltene Destillat wird noch
einmal unter 18—20 mm Druck in Kohlensiure fraktioniert. Die
Fraktion 150—170° ergibt etwa 37 g fast reines Stibin, das beim
nochmaligen Destillieren unter 18—20 mm Druck in Kohlensaure
grolitenteils zwischen 169—171° (unkorr.)?) iibergeht,

0.7218 g Sbst.: 1.3050 g COs, 0.3753 g Hy0. — 0.4250 g Shst.: 0.2406 g
Sbg O4.

CuHysSb (267.3). Ber. C 49.39, H 5.64, Sb 44.97.
. Gef. » 49.31, » 581, » 44.71.

0.7218 g Sbst. in 17.6 g C¢Hs: 0.471° Gefrierpunktserniedrigung.

Mol.-Gew. Ber. 267. Gel. 276.
43 = 1.4966, n5*4==1.6203, np—n2t=002412.

Cyclopentamethylen~phenyl-stibin ist ein farbloses, ziem~
, lich dickfliissiges 0! von schwachem, unangenehmem Geruch. Wenia
loslich in Wasser, leicht in heiem Alkohol, mischbar mit Ather,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Addiert bei dreistiindigem Erwirmen
auf dem Wasserbad kein Joddthyl. Bildet mit Quecksilberchlorid
kein Additionsprodukt, sondern wird gespalten. An der Luft oxydiert
es sich bereits bei gewdhnlicher Temperatur in wenigen Stunden zu
Cyclopentamethylen-phenyl-stibin-oxyd. Farbloses Pulver.
Laslich in Alkohol, daraus durch Petrolither fillbar. Schmilzt bei
280° noch nicht.

1, Diéthyl-phenyl-stibin hat den Sdp.16—1$ mm == 128° (unkorr.).
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0.6243 g Sbst.: 0.3342 g SbsO;.

CitHisSbO (283.2). Ber. Sb 42.46. Gel. Sb 42.28.

Chlorid: Fallt beim Einleiten von Chlor in die Losung des
Stibins in Tetrachlorkohlenstofi als weiBes Krystallpulver aus. LiBt
sich aus einem Gemisch von 10 Tln. Alkohol und einem Teil rauchen-
der Salzsiure umkrystallisieren. Weille, flimmernde, zu Sternen ver-
einigte Leisten. Schmp. 141—142° (unkorr.). Das Chlorid enthielt
kein Krystallwasser und nahm bei 2-stindigem Erhitzen auf 100° im
YVakuum iiber Phosphorpentoxyd an Gewicht nicht ab.

0.3426 g Sbst.: 0.4880 g COs, 0.1382 g Hy0. — 0.4314 g Shst.: 0.1928 g
Sby 0. — 0.6496 g Sbst.: 0.5524 g AgCL

CiH;3SbCly (338%). Ber. C 39.03, H 447, Sb 35.53, Cl 20.97.

Gef. » 38.85, » 451, » 33.20, » 21.03.

Athyl-cyclopentamethylen-wismut, C:H;.Bi<<(CH)s.

In eine absolut #therische Losung von 100 g wasserfreiem Wis-
mutbromid wurde so lange eine dtberische Losung von Athylmagnesium-
bromid unter stindigem Umschwenken eingetragen, als noch ein Nie-
derschlag von Athyl-wismut-dibromid entstand. Da dieses sich am
Boden des Kolbens fest ansetzte, war das Ende der Reaktion leicht
zu erkennen. Die klargewordene Atherlosung wurde darauf durch
einen Wasserstoffstrom herausgedriickt; der Riickstand im Wasser-
stofistrome zweimal mit je 100 cem absolutem Ather gewaschen und
dann zu dem Niederschlag eine idtherische Losung der Magnesium-
verbindung aus 70 g 1.5-Dibrompentan auf einmal zugegeben. Unter
fortgesetztem, ganz gelindem Sieden des Athers ging der Niederschlag
allmihlich in Losung. Nach einstiindigem Stehen wurde eine halbe
Stunde lebbaft gekocht und die Magnesiumverbicdung mit Wasser
zersetzt. Nach dem Absetzen wurde die Atherlosung durch einen
Kohlensiurestrom in eine Trockenflasche mit Chlorcalcium und nach
12-stiindigem Trocknen in einen Fraktionierkolben gedriickt und der
Ather auf dem Wasserbade abdestilliert. Der gelbliche olige Riick-
stand wurde unter 18—20 mm Druck in Kohlensgure fraktioniert.
Nach wenig Vorlauf stieg das Thermometer rasch aut 105°; was bis
130° dberging, wurde noch einmal in derselben Weise destilliert, wo-
bei zwischen 108—112° der grofite Teil als schwach gelb geldrbtes,
villig klares, dickliches Ol tberging.

Bedingung fiir gutes Gelingen der Darstellung ist peinlicher Aus-
schluB von Sauerstoff.

0.2464 g Sbst.: 0.2412 g COy, 0.1107 g H;0. — 0.1648 g Sbst.: 0.1385 g
Bj, Ss.

e CrHisBi (307.1). Ber. C 27.35, H 4.92, Bi 67.73.
Gef. » 26.70, » 503, » €8.25.
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Athyl-cyclopentamethylen-wismut ist ein digkliches Ol,
schwerer als Wasser, von sehr unangenehmem, anhaftendem Geruch.
Es triibt sich schon durch Spuren von Sauerstoff, oxydjert sich leb-
baft an der Lult, entziindet sich jedoch nur bei sebr feiner Verteilung.
Ein damit getranktes Stiick Papier entflammt nach wenigen Sekunden.
unter Entwicklung eines dicken, gelblichen Rauches.

186. A. Skita: Uber die katalytische Reduktion von
Aldehyden und Ketonen.
Hrn. W. Ipatiew zur Antwort.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdit Freiburg i. Br.!)}
(Eingegangen am 5. Juli 1915.)

In seiner Arbeit tiber katalytische Reduktionen bei hohen Tem-
peraturen und Drucken, XXV. teilte W. Ipatiew®) mit, daB er bei
Methyl-gthyl-acrolein (nach Lieben aus Propionaldehyd und Na-
tronlauge hergestellt) nach A. Skita in wiBrig-alkoholischer Ldsung in
Gegenwart von Palladiumchloriir und Gummi arabicum eine Wasser-
stoffaufnashme nicht erzielen konnte, da er hierbei sowohl bei ge-
wohnlicher, wie auch bei erhohter Temperatur (bis 100°) neben un-
verindertem Methylithylacrolein nur dessen Kondensationsprodukte
erhielt, und daB er infolgedessen sowohl bei Methyldthylacrolein wie
auch bei Mesityloxyd die Wasserstoffaufnahme bei hohen Drucken und
Temperaturen ausfiihren muBte (Druck 110 Atm., Temperatur 110°,
Reaktionsdauer 1}/;—2 Tage, Katalysatormenge 1 g Palladium).

Diese Bemerkung war fiir mich Veranlassung, meine eigenen wie
auch Ipatiews Angaben einer experimentellen Priifung zu unter-
ziehen. Zu diesem Zweck habe ich Methylithylacrolein durch Ein-
wirkung von Natronlauge auf Propionaldehyd hergestellt. Da diese
Herstellung nicht, wie Ipatiew angibt, von Lieben, sondern von
Hoppe?®) beschrieben ist, habe ich mich von der Identitit des Reak-
tionsproduktes durch eine zweite Herstellung nach der Vorschrift von
Lieben und Zeisel*) durch Einwirkung von Natriumacetat auf Pro-

1) Dicse Arbeit ist mit Hilie eines mir von der Wissensghaftlichen Ge-
sellschaft in Freibarg i. Br. zur Verfigung gestellten Betrages ausgefihrt
worden; ich méchte nicht verfehlen, anch an dieser Stelle fir diese Unter-
stitzung meiner Arbeiten horzlich zu danken.

A. Skita, z. Zt. Einjahrig- Freiwilliger.

% B. 45, 3218 [1912]. 3 M. 9, 637 [1888]. 9 M. 4, 16 [1883].



