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184. Gerhard a r l t t n e r  und Maximilian 
Neue heterocyclieche Syrteme. I. 

Wiernik: 

Piperidin-Analoge, in denen das Stickstoffatom duroh 
Phosphor, Amen, Antimon oder Wiemut ereetzt ist. 

[ h u s  dem Aoorgan. Labor. dor Kgl. Techn. Hochschule zn Charlottenburg.] 
(Eingegangen am 13. August 1915.) 

Bisher sind nur wenige Elemente bekannt geworden, welche mi t  
einem Rohlenstoffskelett ein wahres heterocyclisches System baden 
kiinnen. Man erkannte diese Eigenschaft in weitergehendem MaBe 
wohl nur  dem S t i c k s t o f f ,  den Elementen der S a u e r s t o f f g r u p p e ,  
uod nach den neuerdings veroffentlichten Untersuchuogen von A, Byg- 
dCnl) such dem S i l i c i u m  zu. 

Vor einiger Zeit ha t  sich S. H i l p e r t  zusammen mit dem eioeo 
yon uns’) mit der Frage beschaftigt, ob das Q u e c k s i l b e r a t o m  diese 
Fiihigkeit besitzt. Obwohl durch die Einwirkung von Natriumamalgam 
a d  1.5-Dibrompentan Verbindungen erhalten wurden, in  denen sicher- 
lich eine ringfiirmige Anorgnung der Atome angenommen werden 
nrul3, gaben die Molekulargewichtsbestimmungen keine zuverlIssige 
A uskunft daruber, ob hier wirkiich der beabsichtigte 6-Ring vorlag. 
Die physikalischen Eigenschaften sprachen eher fur ein hoher mole- 
kulares Ringsystem ”). 

Wir haben nunmehr auf breiterer Grundlage die Bearbeitung 
der Frage begonnen, welche Elemente auI3er den genannten imstande 
sind, mit einem reinen Kohlenstoffskelett ein wabres heterocyclisches 
System zu bilden. 

Urn die Ergebnisse rom Standpunkt der Spannungstheorie aus 
beurteilen und Schliisse ilber die mutmafllicbe Richtung der  Valenz- 
kriifte des ringschlieaenden Elementes ziehen zu konnen, haben wir  
zunachst die Synthese ganz einfacher Ringe ohne Substituenten und 
Seitenketten ausgefuhrt, die auBer Kohlenstoff our  ein einzigee anderes 
Atom enthalten, tiber deren Konstitution und MolekulargrBBe aho 
kein Zweifel bestehen kann. 

Bisher ist uns die Darstellung von 5-, 6- und 7-gliedrigen Ring- 
systemen gelungen, die auaer  Kohlenstoff ein Atom eines der Elemente 
Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut, Silicium , Zinn, Blei oder Thal- 
lium enthalten. 

1) B. 48, 1236 [1915]. Die zitierte Arbeit veranlaBt uns, den ersten 

a) B.47, 186 [1914]. 8) Vgl. v. Braun,  B. 47, 490 [1914]. 
Teil unserec Untersuchungen jetzt schon zu ver6lfentlichen. 

98. 
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Wir veriiffentlichen hier den ersten Teil unserer Untersuchungen: 
d i e D a r  s t e 11 u n g l) 6 -gl i e  d r i g  e r h e t e r  o c  y c l i  s c h a r  S y s t e m e , 
die  a u s  5 K o h l e n s t o f f a t o m e n  u n d  e i n e m  A t o m  e i n e s  d e r E l e -  
m e n t e  P h o s p h o r ,  A r s e n ,  A n t i m o n  o d e r  W i s m u t  b e s t e h e n .  

Als Ausgangsmaterial diente durchweg das  nach der eleganten 
Methode v. B r a u n s a )  leicht zugiingliche 1 . 5 - D i b r o m - p e n t a n 3 ) ,  Durch 
Umsetzung seiner Magnesiumverbindung mit den Halogeniden der  
Elemente der Phosphorgruppe, in einzelnen Fiillen auch durch Her- 
ausnahme des Halogens aus einem Gemisch von 1 .b-Dibrompentan 
(oder 1.5-Dichlorpentan) und dem Halogenid konnte der gewtinschte 
RingschluB glatt erzielt werden. Die dritte fur den RingschluB nicht 
in Betracht kommende Valenz des Phosphors usw. wurde von der  
Beteiligung an der Reaktion dadurch ausgeschlossen, daB Monoalkyl- 
dihalogenide vom Typus Org MeHal2 zur Verwendung gelangten '). 
Eine Variation des organischen Radikals hatte in  den untersuchten 
Fiillen keinen bemerkbaren EinfluB auf das Zustandekommen Bes Ringes. 

Die Synthese der  Ringsysteme wird durch folgende Gleichungen 
wiedergegeben : 

I. CH'"-CHI.CHI.Mg.Br ,CHa.CHs.Mg.Br+ C1. C1;p.csH5 = CHz'-CH2.CHo 'cHo>P. CS Hg 

1) D. R.-P. mg. *) B. 87, 3210 [1904]. 
3 Das zu dieser Untcrsuchung benatigte 1.5-Dibrompeotan wurdc von 

den mir auf Veranlassuog des wissenschtrftlichen Beirats des Kaiser-Wilhelm- 
Instituts fiir Chemie an8 der Leo G a n s - S t i f t u n g  giitigst zur Verfiigung ge- 
stellten Mitteln beschafft. Ich sprcche an dieeer Stelle fur die Unterstiitzung 
meinen verbindlichsten Dank aus. 

3 By g d Q n hat bei dor Umsetzung von Diiithylsiliciumdichlorid mit der 
Magnesiumperbindung des 1.5-Dibrompentans das Diiithyl-cyclopentamethylen- 
silican nicht glatt erhalten k8nneu. Wir hatten diese Verbindungen schon 
vor einiger Zeit bei der Einwirkung von Natrinm auf cin Gemisch von 
1.5-Dibrompentan und Diithyleiliciumdichlorid in absolutem Ather rein er- 
halten, allerdiogs nur in m&fiiger Ausbeute. Mijglicherweise liegt hier eine 
sterische Hinderung vor, wenn das Di&thylsiliciumdichlorid die trans-Form 
ist, und ein RingschlnQ xwischen trane-Stellnngen schwieriger zustande kommt. 
Hierfk wiirde sprechen, daS die Darstellung von Di~thyl-cyclopentamethylen- 
Zinn, iiber das wir demnbhst berichten werden, %us der Magnesiumverbindung 
dea 1.5 -Dibrompentans und Diiithylzinndibromid ohne Schwierigkeiten ge- 
lingt,, wie ja auch Pfe i f fe r  (Z. a. Ch. l?, 9%) nachgewiesen hat, daB bci 
Verbindungen Orgt - Sn - Hall keine cia-trans-Isomerie auftritt. 

G r  ii t tner .  
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Die so erhaltenen Verbindungen sind also einerseits Analoga der 
N-substifuierten Piperidine, andererseite gemischte tertiiire Phosphine, 
Arsine usw., denen sie eich in ihrem chelpischen Verhalten in weit- 
gehendem MaBe anschlieflen. In physikalischer Hinsicht bestiltigt ein 
Vergleich dar Siedepunkte die Braunsche Annabme’), nach welcher 
der Ersatz zweier hhylgruppen durch eine Pentamethylengruppe den 
Siedepankt der Verbindung urn etwa 50° erhiiht. Auch beim spezi- 
fischen Gewicht findet in diesem Falle, wie wir feetstellen konnten, 
durchweg eine geringe Zunahme statt. 

Die erwiihnten Konstanten , sowie der Brechungsexponent (nD) 
und die DispersionsgraBe (RF -nc) steigen mit dem Atomgewicht des 
ringscblieDenden Atoms. 

Mit unseren Ringsystemen sind nunmehr die eiimtlichen Analoga 
zu dem von B r a  u n 3 beschriebenen Phenylpiperidin bekannt, au6er 
der Wismutverbindung. Ihre Reindarstellung durfte nach dieser Me- 
thode kaum miiglich sein, weil sie vermutlich nicht krystallisieren 
und auch unter vermindertem Druck nicht unzersetzt fluchtig sein 
wird. Dae erheblich niedriger siedetde ~thyl.cyclopentamethylen- 
wismut haben wir dagegen rein erhalten konnen. 

Die Frage, ob man zu unseren Verbindungen analog.der B r a u n -  
schen Darstellungsweise ftir Phenyl-piperidin aus 1.5-Dibrompentan 
und Anilin ’) gelangen kann. bildet den Gqenstand einer noch lau- 
fenden Untersuchung. 

Der Beweis, daD in den zu beschreibenden Korpern tatsiichlich 
die monomolekularen 6-gliedrigen Engsysteme vorliegen, grtindet sich 
auBer auf die erwahnten Siedepunktsanalogien besonders auf die 
Bestimmungen der Molekulargewichte durch Gefrierpunktserniedrigung 
yon Benzol. Bei den verechiedensten Konzentrationen wurden iiber- 
einstimmend nahezu die berechneten Werte gefunden. DaO wirklich 
r ing fa rmige  Gebilde gedachter Natur vorliegen, durite durch die in- 
teressante Spaltung der Chloradditionsyrodukte bewiesen sein. Bei 
ihrer Destillation unter vermindertem Drnck wurde 1.5-Dichlorpentan, 
also das Ausgangsmaterial zurackgewonnen, ein Reweis datur, daB die 
Pentamethylengruppe unverandert geblieben iet. 

B em e r k u n g z u r D a r s t e 11 u n g d e r A u s g a n g s m a t e  r i a1 i e n *). 
P hosp h e n  J l cb lo r id  und p-T ol y 1-dichlor-p h osp h i n  wurden 

nach den Angaben von Michaelis’) durch 36-sttindiges Kochen des 

4 

I) B. 47, 491 [1914]. 
*) Bei der Herstellnng der Ansgangsprodukte hat uns Hr. cnnd. chem. 

E. Kranse niit Geschicklichkeit und FleiB unterstiitzt. Wir sprecben ihm 
daliir unseren beaten Dank Bus. 

3 B. 37, 3212 [1904]. 

4 A. 212, 205. 



Kohlenwasserstoffs mit Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid dar- 
gestellt. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes geschah in etwas 
abgeanderter Weise. Zuniichst wurde der Kohlen wasserstoff bei ge- 
wohnlichem Druck in Kohlensaure abdestilliert, und der dickflussige 
Ruckstand der Destillation unter 18-20 nim Druck i n  Kohlensiure 
unterworfen, bis bei 2300 Olbadternperatur nichts nennenswertes mehr 
uberging. Das nestillat wurde durch Rektifikation unter vermindertem 
Druck, das Tolyl-dichlor-phosphin auderdern durch Ausfrieren nach 
h l i chae l i s  gereinigt. Hierdurch wurde die von hlichaelis ')  bei 
der Destillatiou unter gewohnlichern Druck beobachtete Zersetzung 
des Chlorphosphins durch das Aluminiumchlorid vermieden und allem 
Anschein nach auch das Chlorphosphin aus der Aluminiumchlorid- 
Verbindung grodtenteils gewonnen; wenigstens iibertrafen die erhaltenen 
Ausbeuten, besonders beirn Phosphenylchlorid, die hesten von hl i - 
c h a e l i s  sngegebenen ganz betriichtlich, obwohl nur 'kaulliches A h -  
miniurnchlorid venendet  wurde. 

Uber die Darstellung des P h e n y l - d i c h l o r - s t i b i n s  wird dem- 
n achst ausfiihrlich berichtet werden. 

Die Magnesiumverbindungen des 1.5-Dibrompentans wurde zu-  
rneist ohne die YOU H i l p e r t  und Gr i i t t ne r l )  zur Erzielung Besserer 
Auebeuten empfohlenen VorsichtsmaBregeln (moglichst gemiiliigte Ein- 
wirkung) dargestellt, weil die angewandten groBen Mengen die Re- 
aktionsdauer ganz unverhiiltnisrniil3ig erhiiht hatten. Bei Beachtuag 
der genannten Vorschrift vermindert sich selbstverstindlich die Menge 
des erforderlichen Dibrompentans. Die im experimentellen Teil in 
Klammern beigeingten Zahlen geben diesen Wert an, wihrend die 
hoheren nicht eingeklarnnierten Zahlen die Menge des benatigten 
1-5 - Dibrompentans bei schnell verlaufender Einwirkung bezeichnen. 

Ex p e r i m e n t e I l e  s. 

C y c l  o p e n ta m e t h y 1 e'n - p h e n  y 1- p h o s p  h in ,  (CII& > P. Cs HE.. 
In die Magnesiurnverbindung aus 100 g (75 g) 1.5-Dibrompentan 

i n  etwa 500 g absolutem Ather wurden 50 g ,Phosphenylchlorid, mit 
dem dreifachen Volurnen absolutem Ather verdur.int, unter Schiitteln 
und Abkiihlen eingetragen. Es bildete sich unter miifliger Warme- 
entwicklung ein weiDer Niederschlag, der beim Umschwenken wieder 
in Losung ging. Gegen Ende der Reaktion wurde der Kolbeninhalt 
mfolge ausgeschiedenen Magnesiumsalzes dicklich. Nach halbstundigem 
Erwirmen auf dem Wasserbade wurde der i t h e r  bei gewohnlichem 
Druck in Wasserstoffatmosphare abdestilliert und die zurtickbleibende 

1) A. 293, 199 [1896]. 9 B. 47, 177 [1914]. 
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weide, porose Masse bei aermindertem Druck in Waaserstoff weiter 
der Destillation aus dem Metallbade bis zur Badtemperatur V O ~  86Q0 
unterworten. 

Es erwies sich als giinzlich unzweckmiibig, die Mapesiumverbin- 
dung mit Wasser und Siiure zu zersetzen, da hierbel die Reaktion 
offenbar in anderem Sinne verlief. Die Ausbeute an Cyciopenta- 
methylen-phenyl-phosphin wurde erbeblich vermindert. Die aauren 
wldrigen Losungen gaben beim Alkalischmachen einen we ihn  Nieder- 
schlag, der vermutlich das Alkalisalz einer phosphinigen Siiure e n t  
hielt. Durch Essigsiiure wurde ein bl ausgescbieden, das in Wasaer 
und Mineralsiiuren in der Wiirme loslich ist. 

Das obige Delrtillat wnrde bei vermindertem Druck irp Kohlap 
siiurestrom fraktioniert. Anfangs King ein fester, weser,  au dsr Luft 
selbstentzundlicher Korper tiber I). Nach wenigem Vorhuf destillierten 
dann unter 22-24 rnm Druck zwiechen 153-155O 20 g Pboaphin 
uber, die bei nochmdiger Destillation 18 g analysenreines @do- 
pentometh~en-phenyl-phosphin Iieferten. Sdp.B-24 - = 154-155O, 
Sdp.16-18 mm 5 143-144O. Farbloses 61 von charakteristischem 
Phospbiogerucb; rrncht und oxydiert sich nicht merklich an der Luft. 
Wenig lBslich in  Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
Petroliither; reduziert kriiftig neutrale und schwach ealpetersaure Silber- 
nitratlosung. 

MgsPaOi. 
0.5296 Sbat: 1.4190 g COs, 0.4043 g H10. - 0.3784 g Sbst.: 0.2385 g 

CIIHlsP (178.1). Ber. C 74.11, H 8.49, P 17,43. 
Gel. v 73.73, s 8.50, v 17.57. 

0.3213 g Sbst. in 17.6 g C~HS:  0.5490 Gefrierpnnktserniedrigung. 
0.3213 * B B 85.2> GHs: 0,2520 D 

Mo1.-Gew. Ber. 178. Gef. 169, 185. 

di'" = 1.0306, n$ = 1.5886, nF-$ = 0.02096. 

Q n e  c keil b er c h 1 or  id-'A d d i  t i  one pro d n k t : Beim Zueammenbringea 
der Komponenten in stark verdunnt alkoholischer LBsung als  dicker, weiEer 
Niederschlag erhalten, echwer loslich in Chloroform, sehr leicht loslich in 
Pyridin. 

Schmelzpunkt nicht onzersetzt gegen 1720 (nnkorr.). 
0.3984 g Sbet.: 0.42'70 g CO,, 0.1189 g HsO. - 0.2896 g Sbst:: 0.7191 g 

Mg,PaOr. - 0.4141 g Sbet.: 0.2132 g HgS. - 0.3814 g Sbst.: 0.2426 g 
Ag CI. 
QIH',PHgCl, (449.6). Ber. C 29.36, €I 3.36, P 6.90, Bg 44.62, Cl 15.77. 

Gef. Y 29.23, s 3.34, s 6.98, )P 44.88, D 15.74. 

1) Er wnrde bereita von Michaelis bei der Daretellnng des Phosphenyl- 
chlorida beobachht. A. 181, 286 [1876]. 



J o d P t h y  lat: Mit Alkohol verdimntes Cyclopentamethylen-phenyl-phos- 
phin r u d e  mit Jodi%thyl eine halbe Stunde am RiickflnOkiihler zum Sieden 
erhitzt; der AlkohoL an der Luft verdamptt und dss zuriickbleibende farblose 
01 mit Ligroin angerieben uod aus einem Gemisch von Alkohol nnd Ligroin 
umkrystallisiert. Feine, schneeweih Krystalle, die scharf bei 188O (nnkorr.) 
schmelzen. 

0.4953 g Sbst.: 0.1674 g Mg,PsOr. - 0.4189 g SbEt.: 0.2940 g AgJ. 
ClrHloPJ (334.1). Ber. P 9.29, J 37.99. 

Gef. s 9.42. s 37.94. 
Te t r a c  h l  o r  k o h l e n s  t o  f f -Ad d i  t io n s  y r o dn  k t : Beim Eintropfen dee 

Cyclopentamethylen-phenyl-phosphine in kalb TetrachlorkohlenstofIl~sung er- 
folgte explosionsartige Reaktion unter Bildung einw braunen, schwach v e r  
harzten, in Tetrachiorkohlenstoff unl6slichen bles. Wurde dse Phosphin vor- 
her mit absolutem dther verdiinnt,so reagierten die Kompooenten unter Bd- 
dung eines w d e n  Niederschlages, der unter sorglitltigem AnsschluB vou 
Fenchtigkeit abgesaugt und getrocknet wurde. Er enthielt 15.870/0 direkt 
€tillbaren Chlors. Da die Substanz hygroskopischer als Phosphorpentoxyd 
war, konnb eine genauere Untersuchnng bisher nicht stattfinden. 

C ycl op e n t a m  e t h y le  n - p  - t o  1 y 1- p h o  s p h i n ,  (CH3)r > P. p-CI &. 
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 verdilnnt, unter Schiitteln und 
Abkiihlen eingetragen und wie beim Cyclopentamethylen-phenyl-phos- 
phin weiter behandelt. Das Destillat wurde bei vermindertem Druck 
in Kohlensliureatmosphlire der fraktionierten Destillation unterworfen. 
Nach wenigen Tropfen Vorlauf ging die Hsuptmenge unter d5 mm 
Druck zwiachen 165-170° iiber. Eine nochmalige Destillation diesee 
Anteils lieferte 17 g analysenreines Cyclopentamethylen-p-tolyl-pbosphin 
vom S d p w  E 167-168O (unkorr.). In seinen Eigenschaften gleicht 
es vallig dem Cyclopentamethylen-phenyl-phosphin. 

MgtPt Or. 
0.2480 g Sbst.: 0.6812 g COs, 0.1985 g HJO. - 0.8422 g Sbst.: 0.4910 g 

C19HlrP (192.1). Ber. C 74.96, B 8.92, P 16.16. 
Get. s 74.91, s 8.96, s 16.25. 

0.3268 D > 35.2 CsHs: 0.2550 s 
0.3268 g Sbst. in 17.6 g CS&: 0.5250 GeErierpunktserniedrigang. 

Idol.-Gew. Ber. 192. Gef. 187, 192. 

dp = 1.0007, n F 2  = 1.5789, nF-nE2'2 = 0.01981. 

C h l o r i d .  Beim Einleiten von trocknem Chlor i n  die Ligroin- 
liisung des Cyclopentamethylen-p-tolyI-phosphins schied sich zuerst ein 
Chlorid in schhen, weil3en Krystallen aus, die bei liingerem Einleiten 
in  ein schwach gelblich gefiirbtes, ziemlich zersetzliches 61 iibergingen. 
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Bei der Destillation unter vermindertem Druck spaltete dieses 0 1  
1.bDichlorpentan ab. Niiheres iiber die Spaltung siehe beim Cplo- 
pentameth ylen-phen yl-arsin. 

Beim Zneammengeben 
der Komponenten in verdiinnt alkoholischer Ltisung in wei0en, mikroskopi- 
schen ndelftirmigen Krystallen erhalten, nnl6slich in Wlseer, schwer liislich 
in heil3em Alkohol nnd Chloroform, leicht Ihlich in Pyridin. Beim Um- 
krystalliieren aus Pyridin nnd Alkohol erhiilt man ech6ne grolle, zu Sternen 
und Krenzen vereinigte Nadeln, die scharf bei 157O (unkorr.) schmolzen. 

Qnec ksil b erc h lorid-Ad d i  t i o n  aprodn k t: 

0.4753 g Sbat.: 0.5400 g CO,, 0.1573 g BsO. - 0.2998 g Sbst.: 0.7231 g 
MgsP,OT. - 0.3152 g Sbst.: 0.1562 g HgS. - 0.3814 g Sbst.: 0.2355 g 
-4g C1. 
C1,HIrPHgCls (463.6). Ber. C 31.06, H 3.69, P 6.69, Hg 43.27, C1 15.30. 

Gef. s 30.99, D 3.70, s 6.72, * 42.72, 15.28. 

Tetrachlorkohlenstof I- Additionsprodnkt:  
Genau wie beim Cyclopentsmethplen-phenyl-phosphin. 
Jodmethylat:  Beim Eintropfen von Jodmethyl in das Phosphin b i t  

dete sich bei heftiger Reaktion und nntcr Zischen ein gelblichea 01, das 
nicht zur Erystallisation gebraaht werden koonte. 

Jods thyla t :  Bei gewabbnlicher Temperatur in langsamer Raaktion, 
schneller bei Wasserbadtemperatur wurde ein gelblicbes 01 erhalten, das 
beim Anreiben mit Ligroin zu w&en Krystallen erstarrte; das aus Alkohol 
+ Ligroin umkrystallisierte Produkt schmolz scharf bei 163-164O (nnkorr.). 

0.2869 g Sbst.: 0.0918 g Mg,PaOT. - 0.408 g Sbst.: 0.2693 g AgJ. 
C l r H ~ t P J  (348.1). Rer. P 8.91, J 36.46. 

Gef. s 8.91, 36.32. 

C y c lop  en  t a m e  t h y 1 en - p h e n y 1 -a r B i n , (CH& > As. CS ITS. 
I .  Darstellung milteb Hagnesiums. 

In die Magneaiumverbindung aus 100 g (75 g) 1.5 - Dibrompentao 
i n  500 g absolutem Ather wurden unter kriiftigem Schiitteln und Ab- 
kiihlen 75 g Phenyl-dicblor-arsin , mit dem dreifiichen Volumsn abso- 
lutem h e r  verdiinnt, langsam eingetragen. Es bildete aich unter 
miiDiger Wiirmeentwicklung ein weif3er Niederschiag , der sich beim 
Umschwenken wieder aufloste. Gegen Ende der Reaktion wurde die 
Masse durch ausgeechiedenee Magnesiurnealz dicklich. Nach l/,-sth- 
digem Erwiirmen auf dem Wasserbade wurde rnit Wasser zersetzt, 
mit Salzsiiure angesiiuert, die abgetrennte Atherltisung rnit verdtinnter 
Kalilauge ausgeschtittelt, iiber Chlorcalcium getrocknet, und der i t h e r  
abdestilliert. Das zurtickbleibende, fast farblose 61 wurde unter 
18-20 mm Druck in Kohlensiiure fraktioniert. 

Nach wenigen Tropfen Porlauf stieg das Thermometer rasch auf 
150° uad nun destillierte innerhalb weniger Grade reines Cyclopents- 
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methylen-pbenyl-arsin iiber. Drrs bis 1 60O aufgefangene lieferte beini 
nochmaligen Fraktionieren unter 18-20 y m  in Kohlensaure 24 g 
eines bei 153-154O siedenden Produktes. Farblores, etwas dick- 
liches 01 von schwachem, nicht angenehmem Geruch. Osydiert sich 
bei gewohnlicher Temperatur nicht merklich a n  der Luft. Wenig 
M i c h  in Wasser, leicht in heil3em Alkohol. Mischbar mit Ather, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. 

0.4984 g Sbst.: 1.0900 g COs, 0.3024 g Hz0. - 0.3160 g Sbst.: 0.2179 g 
 AS^ Sj  . 

CI1HljAs  (222.1). Ber. C 59.44, H 6.81, As 33.75. 
Gef. B 59.64, I) 6.79, I) 33.32. 

1.5823 g Shst. in 17.6 g CsH6: 2.1960 Gefrierpunktserniedrigung. 
1.58?3 2 D 35.2 B C6H6: 1.114' W 

Mo1.-Gew. Bcr. 228. Gef. 215, 211. 
Dj0 = 1.2480, = 1.5944, nF - ny?*4 = 0.02167. 

2. Darsiellunq niittds n'atriums. 
Diese Darstellungsweise ist weniger vorteilhaft, d a  die Ausbeute 

geringer ist. 
Zu einem Gomisch yon 100 g 1.5-'Dibrompentan (oder 61 g 1.5-Dichlor- 

yentan), 95 g Phenyl-dichlor-arsin und 750 ccm absolutem Ather cber 50 g 
Natriumdraht wurden 10 ccm Essigester gegeben. Die Rsaktion begann so- 
fort und muOte durcb gute Kiiblulig gemllBigt werden. Nach beendeter Ein- 
wirkung wurde noch 2 Stunden xum Sieden erw&rmt, der - h e r  abdekan- 
tiert, der Rickstand mit 100 ccm Ather ausgezogen und die vereinigten LB- 
sungen mit 5-prozentiger Kalilauge geschiittelt und mit Wasser gewaschen. 
Kach dem Filtrieren und Trocknen iiber Chlorcalcium wurde dcr Ather ab- 
destilliert und der schwach gelbliche Riickstand unter vermindertem Druck 
in Kohlenskure fraktioniert. 

Unter 1s-20 mm Druck stieg das Thermometer nach wenigen 
Tropfen Vorlauf rasch auf 150° und nun destillierte ionerhalb weni- 
ger Grade reines Cyclopentametbyl-phenpl-arsin iiber. Das bis 165 O 

tibergehende lieferte beim nochmaligen Destillieren unter 18-20 mm 
Druck i n  Kohlensiiure 15 g eioes bei 153-154O siedenden Pro- 
duktes. 

0.252'2 g Sbst.: 0.5502 g Cot, 0.1544 g HBO. - 0.2844 g Sbst.: 0.1973 g 
Ass Ss . 

CllHtsAs (2P2.1). Ber. C 59.44, H 6.81, As 33.75. 
Gef. n 59.50, 6.85, 33.50. 

C h l o r i d :  Beim Einleiten von scharf getrocknetem Chlor in  die 
L8sung des Arsins i n  trocknem Tetrachlorkohlenstoff unter guter 
Kiiblung und hbdunsten des Losungsmittels im Vakuum iiber Phos- 
phorpentoxyd erhalten. Aus  konzentrierten Losungen derbe, farb- 
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lose Prismen , aus verdiinnten Liisungen beim Abdunsten farblose 
Blkttchen. 

AuBerordentlich empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit. Wird an 
freier Luft in wenigen Sekunden miBfarben und klebrig. Lost sich 
Ieicht i n  Wasser und Alkohol uotor Zersetzung. 

Die Bestimmung dea Schmelzpunktes muQte im Darstellungs- 
kolben selbst geschehen, de PrHparate, die uur eineo Augenblick mit 
Feuchter Luft in Beriihrung gehommen waren, unscharfe Schmelz- 
punkte zeigten. Schmp. 138-139O (uakod.). 

0.4137 g Sbst.: 0.6830 g COs, 0.1911 g HaO. - 0.3462 g Sbst.: 0,3812 Q 
ASsS5. - 0.6179 g Sbst.: 0.5065 g AgC1. 

CI;HlsBsCls (293). Ber. C 45.05, H 5.16, As 25.58, 01 94.21. 
Gef. n 46.02, s 5.17, s 25.21, I) 24.19. 

S p a l t u n g  d e s  Chlorids:  Aus 10 Q Arsin dargestelltes Chlorid 
wurde in sorgfaltig getrockneter Kohlensaure&nosphare auf 150' er- 
hitzt uod dann unter 20 rnm Druck destilliert. Bei 150° begann ein 
farbloses, flussiges Destillat iiberzugehen. Die Temperatur stieg unter 
lsngsamer Destillation stetig bis 205O. Dann kam bis 216O eine 
gr6Bere Fraktion. Im Kolben blieb nur ein sehr geringer Riick- 
stand. 

Das Destillat wurde noch einmal unter 20 m m  Druck destilliert. 
Praktion I bis 200°, Fraktion 11 200-2160. 

Fraktion I wurde in Ather geliist, mit atherischer Jodlasung ver- 
setzt, bis die Jodfarbe bestiindig war, mit verdunnter Kalilauge aus- 
gescbiittelt und der Ather abgedampft. Der R u c k s t a n d  zeigte den 
S d p . 7 ~  mm = 1 80° und war reines 1.5-Dicblorpeotan'). 

AgCI. 
0.1462 g Sbst.: 0.2264 g CO2, 0.0942 g HsO. - 0.4235 g Sbst.: 0.8652 g 

CsH~oClz (141.0). Ber. C 48.46, H 7.14, C1 50.30. 
Gef. 42.23, 7.21, 50.54. 

Fraktion II erwies sich als ein Gernisch einer halogenfreien und 
einer halogenhaltigen Arsenverbindung, deren Konstitution noch nicht 
ermittelt werden konnte. 

Das Bromid  konnte nur als d l  erbalten wsrden. 
Das Di jod id  bildet blaogelbe Rrystalle, des T e t r a j o d i d  ein 

braunes 01. 
Q n ec k s i 1 b erc h lo r id - A d d i t  io n s prod u k t: Riihrt man festos Queck- 

silberacetet in geringem aerachU0 (6.5 g) in das Arsin (4.4 g) ein, so er- 
starrt allea nntor starker Erhitzung zu einer trocknen, brcckligen b s e ,  dio 
von heiDem Methylalkohol (35 ccm) bis anf einen g m z  geringen, grauen 

1) Sdp.7mmm 176-1780. 
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Rackstand klar aufgenommen wird. Die Losung scheidet beim Verduusten 
schone, Iange Nadeln des Acetats aus, dls ziemlich zersetzlich und in allen 
Losnogsmittelu leicht laslich ist. 

Die methylalkoholische Lasung des Acetats gab, mit einem ge- 
ringen OberschuB 10- prozentiger, methylalkoholischer Chlorcalcium- 
lasung versetzt, einen weiBen Niederschlag des schwer loslicheb 
Chlorids, der abgesaugt und aus Chloroform umkrystallisiert wurde. 
Lange, haarfeine Nadeln. Schmp. 201.5-202O (unkorr.). Das gleiche 
Chlorid entstand auch beim Zusammengeben der Homponenten in 
verdiinnt alkoholischer Lbsung. 

HgS. - 0.2894 g Sbst.: 0.1663 g AgCl (nach Carios). - 0.3335 g Sbst.: 
0.1920 g AgCl (direkt geffillt). 

0.4358 g Sbst.: 0.4455 g C02, 0.1199 gHS0. - 0.2080g Sbst.: 0.0965 g 

C ~ I H I ~ A S H ~ C ~ P  (493.6). 
Ber. C 26.74, H 3.06, As 15.19, Hg 40.64, CI 14.37. 
Gef. 2 26.63, B 3.07, - , 40.00, s 14.21, 14.24. 

A1 k y 1 - c y cl  o p e n t a m e t h y I e n - p.h e n y 1- a r s on i u m j o d id  e. 
Siimtliche Additionspradukte wurden durch mehratiindiges Er- 

wiirmen des Arsins mit einem OberscbuB des Jodalkyls auf dem 
Wasserbade dargestellt und aus einem Gemisch von Alkohol und 
Ligroin umkrystallisiert. 

Jodmethylat:  WeiQe Blsttchen. Schmolzen untor geringer Gelblii- 
bung scharf bei 179.50 (unkorr.). 

0.2984 g Sbst.: 0.4319 g COP, 0.1339 g H20. - 0.5326 g Sbst.: 0.2261 g 
a 6 9  8. 

ClrHlaAsJ (364). Ber. C 39.56, H 4.98, As 20.59, J 84.87. 
Gef. 39.47, 5.04, 20.51, - . 

J odathylat:  Derbe, weil3e Prismen. Schmp. 1850 (unkorr.). 
0.4789 g Sbst.: 0.2965 g AgJ. - 0.5614 g Sbst.: 0.2305 g AaSg. 

C,*H,oAsJ (378.1). Ber. J 33.57, As 19.83. 
Gef. n 33.47, n 19.84. 

Jod-p r im~propy l r t :  WeiQe Krystalle. Schmp. 137-1380 (unkorr.) 

0.3695 g Sbst.: 0.2301 g AgJ. 

J o d-tek-p ro p J 1 at : 
Jod-noTm.-prim.-butyla t: WeiQe strahlige Krystalle. Schmp. 1400 

0.4860 g Sbst.: 0.2796 g AgJ. 

Die drei anderen Butyl-jodide wurden anch bei 3-4-stundigem Erhitzen 

unter Gelbfsrbung. 

ClrH,2AsJ (392.1). Ber. J 32.37. Gef. J 32.20. 
WeiBe Krystalle. 

unkorr.). 

G5H34AsJ (406.1). Ber. J 31.25. Gef. J 31.10. 

auf dom Wasserbade nicht mehr addiert. 
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C J cl  o pen tam e t h y 1 en-p.- t 01 y 1 - ar s i n (CHz), > As .p-C, HT. 
Zu der Magnesiumverbindung aus 100 g (75 g) 1.5-Dibrompentao 

in etwa 500 g absolutem h e r  wurden 7 0  g p-Tolyl-dichlor-arsin ver- 
diinnt mit dem dreilachen Volumen i t h e r  langsam zugegeben und das 
Produkt wie die Phenylverbindung behandelt. 

Beim Fraktioqieren unter 20 mm Druck in Kohlensiiure-Atmosphiire 
gingen bis 150° geringe Mengen Vorlsuf uber; dann stieg das Ther- 
mometer rasch auf 162O und jetzt destillierte innerhalb weniger Grade 
aabezu reines Cyclopentamethylen-1)-tolyl-arsin. Das bie 170° uber- 
gegangene wurde noch einmal destilliert. Man erhiilt so etwa 22 g 
eines analyeenreinen Produkts vom Sdp.mmm = 162-163". Sdpm - 

Farbloses 01, von schwachem, wenig angenehmem Geruch. Oxy- 
diert sich bei gewohnlicher Temperatur nicht merklich an der Luft. 
Wenig loslich in  Wasser und kaltem Alkohol. Leicht in heilem Al- 
kohol, Ather, Petroliither, Benzol, Tetrachlorkohlenstoft. 

0.3784 g Sbst.: 0.8334 g COa, 0.2429 g HSO. - 0.3423 g Sbst.: 0.2245 g 
A& Ss. 

= 177-178°. 

ClaHl7As c236.1). Ber. C 60.99, H 7.25, As 31.75. 
Gef. w 60.87, 7.28, B 31.69. 

0.4280 g Sbst. in 17.6 g CS&: 0.5170 Gehierpunktserniedrigung. 

d r  = 1.21i4, nF= 1.5948, nF-nF = 0.02068. 

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

Chlor id:  Wie die Phenylverbindung dargestellt. SchneeweiSe 
Nadeln aus Tetrachlorkohlenstoff. Schrnp. 1340 (unkorr.). Lost sich 
i n  Alkohol und wird dabei in das Hydroxyd verwandelt. 

MoL-Gew. Ber. 236. Gef. 240. 

0.6428 g Sbst.: 0.1OOO g CO,, 0.3268 g HsO. - 0.8200 g Sbst.: 0.4162 g 
AeSs. - 0.4785 g Sbst.: 0.4425 g AgC1. 

C12H17AsCll (307.0). Ber. C 46.90, H 5.58, As 24.42, Cl 23.10. 
Get. B 46.67, w 5.69, 24.52, 22.88. 

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

Q u ec k s i 1 ber c hl o r  i d - Ad di ti on sp  r o du  k t: Beim Zwammengeben 
der Komponenten in verdiinnt alkoholischer Losung ale feiner, weiBer Nieder- 
schlag erhalten. Ans vie1 Chloroform umkrystallisiert . lange, baarfeine N8- 
deln beim Abdunsten, flimmernde Stgbchen aus heil3en LBsnngen beim starken 
Abkiihlen. Schmp. 1750 (unkon.). Spielend lbslich in Pyridin, sonst sehr 
d w e r  16slich. 



0.5274 g Sbst.: 0.5426 g CO9, 0.1612 g Hs 0. - 0.9446 g Sbst.: 0.2873 g 
h~aS5. - 0.4794 g Sbst.: 0.2188 g RgS. - 0.6926 g Sbst.: 0.8898 g AgCL 

CioHil AsHgCls (507.6). 
Ber. C 25.37, n 3.38, A s  14.77, Hg 39.55, C1 13.97. 
Gef. rn 28.06, n 3.42, n 14.i0, B 39.34, n 13.92. 

C y c 1 o p e n  t a m e t h y 1 e n - p h e n  y 1- s t i b i n ,  (CH9)s > Sb . CS Hs. 
Zu der Magnesiumverbindung aus 100 g (75 g) 1.5-Dibrompentan 

in etwa 500 g absolutem Ather wurden 75 g Phenyl-dichlor-antimon. 
rnit dem dreifachefi Volumen absolutem Ather verdiinnt, langsam zu- 
gegeben. Zur'Vervollstilndigung der sehr ruhig verlaufenden Reaktion 
wurde eine Stunde zum Sieden erhitzt. D a s  Reaktionsprodulit kann  
entweder nach dem AbdampFen des Athers im Wasserstoffstrome di- 
rekt  a u s  dern Metallbad unter vermindertem Druck in  Wasserstoff' 
destilliert oder wie bei der Arsenverbindung zuerst mit Wasser ver- 
setzt und unter vermindertem Druck in Kohlensiiure destilliert wer- 
den. Ansauern und nachheriges Ausschtitteln rnit Kalilauge ist in 
diesem Falle zu unterlassen. 

Das ruf die eine oder audere Weise erhaltene Destillat wird noch, 
einmal uoter 18-20 mm Druck in  Kohlensiiure fraktioniert. D i e  
Fraktion 150-.170° ergibt etwa 37 g fast reines Stibin, das  beim 
nochmaligen Destillieren unter 18-20 mm Druck in Kohlensiiure 
grofitenteils zwischen 169-171O (unkorr.) I) iibergeht, 

0.7218 g Sbst.: 1.3050 g COs, 0.3753 g HaO. - 0.4250 g Sbst.: 0.2106 g 
Sbg 0,. 

CI1H1,Sb c267.3). Ber. C 49.39, H 5.64, Sb 44.97. 
. Gef. 49.31, 5.81, n 44.71. 

0.7218 g Sbst. in 17.6 Q CcHs: 0.471O Gefrierpunktserniedrigung. 

d y  = 1.4966, n F 4  = 1.6203, np-nF4 = 0.02412. 

C y c l o  p e n  t a m  e t  h y len-.p h e n  y 1-s t  i b i n  ist ein farbloses, ziem- 
, lich dicliflussiges 0 1  von schwachem, unangenehmem Geruch. Weniz 

locrlich in Wasser, leicht in hei5em Alkohol, mischbar mit Ather, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Addiert bei dreistiindigem E r w h n e n  
ruf dem Wasserbad kein Jodiithyl. Bildet mit Quecksilberchlorid 
liein Additionsprodukt, sondern wird geepalten. A n  der  Luft oxydiert 
es  sich bereits bei gew6hnlicher Temperatur in weuigeu Stunden EU. 
C y c l o p  e n  t a m  e t h y l e n -  p h e n y 1- s t i  b i n  - ox J d. Farbloses Pulver, 
Lbslich in Alkohol, daraus (lurch Petrolather fallbar. Schmilzt bei  
280° noch nicht. 

Idol.-Gow. Ber. 267. Gef. 276. 

DiHthyl-phenyl-stibin hat den Sdp.16-1~ ~ I I I  = 1280 (unkwr.). 
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03243 g Sbst.: 0.3342 g Sbs04. 
C r r B 1 ~ S b O  (283.2). Bcr. S b  42.46. Gef. Sb 43.88. 

Chlor id:  Piillt beim Einleiteo yon Chlor i n  die I~osung dea 
Stibins in  Tetrachlorkoblemtoff a h  weiBes Krystallpulver aus. LiiBt 
sich aus einem Gemiech von 10 Tin. Alkohol und einem Teil ranchen- 
der Salzsaure umkrystsllisieren. WeiBe, flimmernde, zu Sternen ver- 
einigte Leisten. Scbmp. 141-1420 (unliorr.). Das Chlorid enthielt 
kein Krystnllwasser und nahm bei 2-stiindigem Erhitzen auf looo irn 
Vakuum uber Phosphorpentoxyd an Gewicht nicht ab. 

0.3426 R Sbst. : 0.4880 Q Con, 0.1382 a H20. - 0.4314 g Sbst.: 0.1928 g 
Sb204. - 0.6496 g Sbst.: 0.5524 8 AgCl. 

CI1HI,SbC12 (3352). Ber. C 39.03, H 4.47, Sb 35.53, Cl 20.97. 
Gef. 38.85, s 4.51, D 35.20, 8 21.03. 

A t  h J 1 - cy cl open  t am e t h y 1 en - w is m u t , C2 Hs . Bi < (CH3)s. 
In  eine rrbsolut atherische Losung von 100 g wasserlreiem Wis- 

mutbromid wurde so lange eine iitherische Losung von ithylmagnesium- 
bromid unter stiindigem Umschwenken eingetragen, ale noch ein Nie- 
derschlag von Atbyl-wismht-dibromid entstand. Da dieses sich am 
Boden des Kolbens fest ansetzte, war das Ende der Reaktion Ieicht 
zu erkennen. Die klargewordene Atherlosung wurde dsrauf durch 
einen Wasserstoffshom herausgedruckt; der Rtickstand im Wieeer- 
stoffstrome zweimal mit je 100 ccm absolutem Ather gewaschen uod 
dann zu dem Niederschlag eine iitherische Losung der Magnesium- 
verbindung aus 70 g 1.5-Dibrompeatan auf einmal zugegeben. Unter 
fortgesetztem, ganz gelindem Sieden des Athers ging der Niederschlag 
allmiihlich i n  Liisung. Nach einstundigem 6tehen wurde eine halbe 
Stunde lebhaft gekocht und die Magnesiurnverbinduog mit Waeser 
zersetzt. Nach dem Absepen wurde die Atherlosung durch einen 
Kohlensiiurestrom i n  eine Trockenflasche mit Chlorcalcium und nach 
12-stundigem Trocknen in eioen Fraktionierkolben gedriickt und der 
Ather auf dem Wasserbade abdestilliert. Der gelbliche olige Ruck- 
stand wurde unter 18-20 mm Druck in Kohlensiiure fraktioniert. 
Nach wenig Vorlauf stieg dse Thermometer rasch auf 105O; was bis 
1 30° iiberging, wurde noch einrnal i n  derselben Weise destilliert, wo- 
bei zwischen 108-112° der grol3te Teil als schwach gelb geiiirbtes, 
vSllig klares, dickliche8 01 Iiberging. 

Bedingung fur gutes 'Gelingen der Darstellung ist peinlicher Aue- 
schIuB von Sauerstoii. 

BiaSs. 
0.2464 g Sbst.: 0.2412 6 Co,,  0.1107 g H&. - 0.1648 g Sbst.: 0.1185 g 

CrH1SBi (307.1). Ber. C 27.35, H 4.92, Bi 65.73. 
Gef. 26.70, 2 5.03, 68.25. 



At  h y 1 - c ycl  o p e n  t a m e t  h y 1 en - w i s m u t ist win. dial&&& 01, 
yhwerer ale Warner, von sehr unangenehmem, anha%ndm Geruch. 
Es triibt sich schon durch Spuren von Sauerstoft, oxydieft sich leb- 
haft an der Luft, entzundet sich jedoch nur bei sebr feinsr Verteiluag. 
Ein damit getriinktes Stuck Papier enttlammt nach wenigen Sekunden 
unter Entwicklung eines dicken, gelblicben Rauchee. 

186. A. Skita: dber die katalytisohe Redulttlon von 
Aldehyden und Ketonen. 

Hm. W. Ipatfew zur Antwort. 
[Aus dem Cbemischen Institut der Universitst Freiburg i. Br.')] 

(Eiogegangen am 5. Juli 1915.) 

In seiner Arbeit iiber katalytieche Reduktionen bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken, XXV. teilte W. I p a t i e w 3  mit, daB er bei 
Methyl- i i thyl-acrolein (nach L ieben  aup Propionaldehyd und Na- 
tronlauge hergestellt) nach A. S k i t  a in wiiSrig-alkoholischer Lasung in 
Gegenwart von Palladiumchlorur und Gummi arabicum eine Wasser- 
stoftaufnahme nicht erzielen lconnte, d& er hierbsi aowohl bei ge- 
wohnlicher, wie auch bei erhohter Temperatur (bis 100°) neben un- 
verhdertem Methyliithylacrolein nur dessen Kondensationsprodukte 
erhielt, und daB er  infolgedessen sowohl bei Methyliithylacrolein wie 
auch bei Mesityloxyd die Wosserstoffaufnahme bei hohen Drucken und 
Temperaturen ausfiihren mul3te (Druck 110 Atm., Temperatur llOo, 
Reaktion'sdauer 1 */3--2 Tage, Katalysatormenge 1 g Palladium). 

Diese Bemerkung war fur mich Veranlitssung, meine eigenen wie 
auch I pa t i ews  Angaben einer experimentellen Prufung zu unter- 
ziehen. Zu diesem Zweck habe ich Methyliithylacrolein durch Ein- 
wirkung von Natronlauge auf Propionaldehyd hergestellt. Da diese 
Herstellung nicht, wie I p a t i e w  angibt, von Lieben,  sondern von 
HoppeS)  bescbrieben ist, habe ich mich von der Identitiit des Reak- 
tionsproduktes durch eine zweite Herstellung nach der Vorschrift von 
L i e  b e n uod Z e i s e 1') durch Einwirkung von Natriumacetat auf Pro- 

1) Diose Arbeit iet mit Hilfe eines mir von der Wissenybaftlichen Ge- 
sellechaft in Freibnrg i. Br. zur Verf6gung geetellten Betrages ausgefiihrt 
worden; ich mBchte nicht verfehlen, such an diesel- Stello fiir diese Unter- 
stiitpung meiner Arbeiten henlich LU danken. 

A. Ski ta ,  z. Zt. Einjahrig- Freiwilliger. 
B. 45, 3218 [1912]. 3) X. 9, 637 [l888]. ') M. 4, 16 [1883]. 


