
42. .Gerhard Gruttner und Erich Krause: 
Neue heterocyclische Systeme. 11. 

Pyrrolidin - Analoge, in denen das Stickstoffatom durch 
Phosphor, Arsen oder Antimon ersetzt ist. 

[Aus dem Anorgan. Labor. der Kgl. Techn. Hochschulc zu Charlottenburg.] 
(Eingegangen am 21. Janoar 1916.) 

Vor eiuiger Zeit haben G r u t t n e r  und W i e r n i k  gezeigt’): da13 
die Elernente Phosphor, Arsen, Antirnon und Wismut das Stickstoff- 
atom irn Piperidinring ersetzen konnen. Wir  haben diese Unter- 
suchung jetzt atif dns uachst niedrige Ringsystem ausgedehnt, und es 
hat sich ergeben, daB sich die pbosphor-, nrsen- und  antirnonhaltigen 
Analogell des Pyrrolidins niit derselben Leichtigkeit bilden. Beim 
Phosphor u n d  Arsen scheint das  Zustandekornrnen des .i-Ringes sogar 
noch e t a a s  glatter zu  verlaufen als das des 6-Ringes. 

Als beste Arbeitsweise hatte sich bei den Piperidin-Analogen die  
U rnse tz u ri  g v(  1 n A r y I - d i c 11 1 o r - p 11 o s p h i n e n u 5w. mi t d e r h l  ag n esi u 111- 

verbiudiiug des 1 . 5 - n i  b r o n i - p e u t a n s  erwiesen. Genau entsprecbend 
bildeten sich bei d r r  I~inwirkung jener Verbindung arif die Mngnesiurn- 
verbindung des 1.4 Dibrom - b ti t a n s  die Analngrn des Pyrrolidins; 
diese kiinnen von den %her rnolekularen Verbindungen, die ihr Ent- 
stehen der synthetischeu Wirkung des Magnesium3 rerdanken, durcb 
fraktionierte Destillation i m  Vakunrn leicht getrennt werden. 

Siedepuukte, Molekulnrgewictte und  Eigenschaften lassen keinen 
Zweiyel dariiber, dalj tatsHchlich die rnonornolekularen 5-gliedrigen 
Ringsyst,eme vorliegen. Die pbysikalischen Konstauten dieser Ver- 
bindungen und ihrer hiihereu Ringliomologeu zeigen sehr weitgeberide 
Gesetzrnaaigkeiten, auf die spiiter besonders eingegaugen werden wird. 

E x  p e r  i rn e n t e l les .  
C y c l o  t e  t r a m  e t h y 1 e n  - p h e n y 1-  1) h o s p 11 in  , (CHz)4 > P.  CS Hs. 

I n  die ~lagnesiumverbindting aus 50 g 1.4-Dibrornbutan ?) in 
200 ccrn absolutern ;ither wurden 25 g Phospl~e~iylchlorid, mit dern 
dreifacheu Volumen i t h e r  Terdiirint, unter Eiskiihlung u n d  kriiftigem 
Schiittelu langsarn eingetragen. Unter lebhafter Reaktion entstand 
__ - . .~ 

I )  Gr i i t tner  nnd W i e r n i k ,  B. 48, 1413 [1915]. 
*) %nr Darstcllung d1.s 1.4-Dibroni-butans gingeii nir  RUS von I kg Tri- 

methylenbromicl und I lcg Trinieth~lenchlorhromid.  Ersteres wurtle uns  yon 
der Firnia J. D. Ricde l  Itostenfrei iiberlassen, letzteres von den mir aus 
der L a o - G a n  s-Stiftung giitigst z u r  Verfiiguug gestcllten hfitteln bcsc1r:ifft. 
Ich spreche an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank am. G rii t tner .  
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ein weil3er Niederschlag, der beim Umschwenken wieder in Liisung 
ging. Gegen Ende der Reaktion wurde der Iiolbeninh?lt durch aus- 
geschiedenes Magnesiumsalz dicklich. Darauf wurde der Ather im 
trocknen Wasserstoffstrom abdestilliert und die zuruckbleibende, grau- 
weiBe, porose Masse in Wasserstoff bei etwa 20 mm Druck der 
nestillation aus eineni Metallbade unterworfen, bis bei einer Bad- 
temperntur von 340-350 O nichts Nennenswertes mehr uberging. 

Das  nur schwach gelbgefiirbte Destillat, das deutlich mehrere 
Schichten erkennen IieB, wurde bei verniindertern Druck im Kohlen- 
skurestrom fraktioniert. Nach wenig Vorlauf stieg das Thermometer 
rasch auf 130°,  dann folgte zwischen 135O und 136 O die IIauptmenge 
und bis 145' noch ein kleiner Nnchlauf des Phosphins. Im Kolben 
verblieb ein schwach gelbgefarbter, klarer, dickflussiger Riickstand, 
dessen Alenge etwa gleich der  des uberdest.illierten Phosphins war I). 
D i e  Fraktion 135- 145O wurde noch e inmd unter Kohlensiiure 
destilliert. Dabei gingen nach ganz geringem Vorlauf 7-8 g analysen- 
reines Cyclotetr~methylen-1henyl-~hosphin von 131-1 34 gro[Jtenteils 
schon beirn richtigen Sdp.ili-ilimm 132-133O iiber. Im Kolben 
blieben n u r  wenige Tropfen Ruckstand. 

Cyclotetramethylen-phenyl-phosphin ist ein farbloses 0 1  von sehr 
starkern chzrrtkteristischem Phosphingeruch ; es iaucht nicht und 
oxydiert sich bei gewiihnlicher Ternperntur niir langsam an der Luft. 
Leicht lijslich i n  den meisten organischea Losungsmitteln, wenig 
loslich in Wnsser; redriziert energisch neutrale und schwach salpeter- 
saure Silbernitratlosungen. 

0.3591 g Sbst.: 0.9606 fi CO?, 0.2585 fi 1 1 2 0 .  - 0.2135 R Sbst.: 0.1439 
Mgo P2 0;. 

CI0II13 P (161.14). Ber. C 73.11, H 7.98, P 18.91. 
Gef. )) 72.89, )) 8.05, 18.79. 

0.4410 g Sbst. i n  17.6 g C9Hs: 0.788O Gefrierpunktserniedrigung'). 
MoL-Gew. Rer. 164. Gef. 162. 

d$ = 1.0503; d:'= 1.0429; d;O= 1.0354; die= 1.0381; dy= 
,TI -, 'N ~ 1.0205: c ~ Z ' . ~  - 1.0335; njj" = 1.5894; nlz- TI,'" = 0.01163. 

& t i  e c  It si 1 b e r  ch lor i  d - Ad di  t i o  s p r  o d u k t : Fiillt beim Zusamrnen- 
gebcn von verdiinnt benzolischer Phosphinliisnng init einer solchen TOU 

Quecksilberchlorid :ils weioer Niederschlag RUS. Prachtvoll ausgebildete, 
stark doppelbrechende und farbenzerstreucnde Rhomboeder BUS heiDem 
Benzol, die nach geringem Siirtern bei 143-144O unter Zersetzung schmolzen. 

1) fiber die Untersuchting dieses Ruckstandes vergl. weiter uiiten. 
2, Urn jeden Fehler clurcli etwaige Oxydation zu vermeiden, wurde die 

Molekularge~~~ichtsbostimrnullp im Kohlensiiurestrom ausgefuhrt. 
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Schwer loslich in Wasser, Alkohol, Benzol und .ither, spielend l6slich in 
Ypridin und Homologen. Vor der Aiialyse wurde im Vakuum bei 60° iiher 
Pz 0, getrocknet. 

0.4434 p Sbst.: 0.4460 g COz, 0.1226 F: HaO. - 0.4915 g Sbst.: 0.1219 g 
LfgiPZ Or. - 0.3935 6 Sbst.: 0.2556 g Ag C1. - 0.3638 g Sbst.: 0. I930 R HgS. 
CloHlaPH~Clz(435.66).  Ber. C 27.54, H 3.01, P 7.13, C1 16.28, Hg 46.04. 

Gef. I) 27.43, )) 3.09, )) 6.91. > 16.07, )) 45.73. 

Die Entstehung dieses Additionsproduktes und zahlreicher anderer, 
2. R. niit Schwefelkohlenstoff, Schwefel, Platinchlorwasserstoffsiure 
bei tertiaren Alkyl-aryl-phosphinen, die bereits von M i c h a e l i s  I) 

beobachtet wirde,  zeigt, daIj genannte Yerbindungen noch keines- 
wegs gesattigt sind, sondern noch sehr starke Nebenvalenzen be- 
t5tigen. Dns  Gleiche konnte in nenester Zeit E h r l i c h a )  fiir Arsine 
und Arsenorerbiudungen nachweisen. Nach unseren Eeobachtungen 
ist mit den dargestellten Yerbindungen das Giiltigkeitsbereiah der  
Additionsreaktion noch lange nicht erschopft. Cyclotetramethylen- 
phen>l-phosphin lieferte 1 1 .  a. Additionsverbindungen mit Tetrachlor- 
kohlenstoff, 3, Hexachlorathan, Arsentrichlorid, Antimontrichlorid, Wis- 
m u t t ri bro ni id, Si I i  ci ti m t e t rac h lorid, P h en y1 d i chlo rnrsi n, Dip h e n y lch 1 or - 
arsiii, Triathplsiliciumclilorid, Zinntetrabroniid, Piiihenylzinndibromid. 
Diese Verbindungen zeichneii sich durch sehr geringe Loslichkeit aus. 

Auch das Cyclotetramethylen-~,henyl-nrsin rerbindet sich niit einer 
grol3en Anzahl der oben geuannten Kiirper zu  charakteristischen 
s c h w w  loslichen Additionsprodiikten. hIit der genaueren Untersuchung 
dieser interessanten Verbindungen sind wir zurzeit beuchaftigt. 

A 1 k p 1 - c y c 1 o t e t r a m e t h y 1 e n - p I1 e n  y 1 - p h o s p h o n  i 1 1  ni j n cl id e. 
J ~ : , t l m e t h y l a t :  Unverdunntes Phosphin reagierte mit unver- 

dunntem Jodmethyl bei Zirnrnertemperntur mit esplosionsartiger Heftig- 
keit, aiich in starker l’erdiinnung noch fast augenblicklich. Hierbei 
wurde ein farbloses 0 1  erhalten, dab noch  niclit zur Krystdlisation 
gebracht werden konnte. 

Das unverdiirinte Phosphin reagierte bei gewohn- 
Iicher Teinperatur langsani mit ,JodHthyl. Bpi kurzem Erwiirmen im 
Wasserbad erstarrte alles rasch xu  einem weiflen Krystallknchen. Die 
nach dern Verjagen des uberschhssigen Jodathyls fast trockne, weifie 
Blasse nurde  mit Ather angerieben und n u s  einem Geniisch von Al- 
kobo1 und i t h e r  urnkrystallisiert. Ausbeute quantitativ. Ofteres 
Umkrystallisieren ist unzweckniaflig, dn aich auch hei Zusatz ron 

.Todi i thylat :  

I) A. 181, 355 u. a. a. 0. 
9 B. 40, 1508 [1907]. 

3, B. 48, 1634 [1915]. 



etwas Jodalkyl  zum Krystallisationsmittel die anfangs schneeweifien 
Salze gelb Earben. 

WeiBes bis blaagelbes Krystallpulver, leicbt loslich in Wasse r  
a n d  Alkohol, wenig loslich in Ather  und Petrolather. Schmp. 122O 
(unkorr.). 

0.3612 g Sbst.: 0.1250 g Mg2P20T. - 0.2535 g Sbst.: 0.1850 g BgJ.  
ClsHlsPJ (320.1). Ber. P 9.70, J 39.65. 

Gef. D 9.65, D 39.54. 
J o d - p r i m - p r o p y l a t :  Darstellung and  Reinigung wie beim Jotl- 

iithylat. Ausbeute quantitativ. SchneeweiBes flimmerndes Krystallpulver- 
Unter dem Mikroskop zeigten sich durchsichtige, schih ausgehildete Tafeln. 
Schmp. 153-1540 (unkorr.) bei raschem Erhitzen; bei langsamem Erhitzen 
zersetzte sich die Substanz kurz vor dem Schrnelzen, so daB ltein scharfer 
Schmelzpunkt erhalten wurde. 

0.3461 g Sbst.: 0.5919 g COz, 0.1S99 g HgO. -- 0.4988 fi Sbst.: 0.1650 g 
iMgaPaO1. - 0.2235 g Sbst.: 0.1550 g AgJ .  

C13HzoPJ (334.12). Ber. C 46.69, H 603, P 9.29, J 37.99. 
Gef. 46.64, D 6.14, n 9.2'2, 8 37.49. 

J o d - s e k - p r o p  y l a t  : WeiBe bis blaBgelbe, anscheinend etwas hy- 
goskopische Krystalle, die auch nach mehrmaligem Uuifallen stets etwas 
klebrig blieben und deshalb keine scharfen Schmelzpunkte zeigten. 

Bei 2-stundigem Erhitzen im Wnsserbadc wurden anch I s o a m y l j o d i d  
und A t h y l e n b r o r n i d  unter Bildung von gelblichon 6len addiert, die nicht 
zur Iirystallisation gebracht werden konnten. 

C y  c l  o t e  t r a m e  t h y l e  n - p h e n  y I - a r s i  n , (CHa)r>As. CS Hs. 
In die Magnesiumrerbiadungvaus 70 g 1.4-Dibrom-butan in 300 ccni 

absolutem Ather  wurden 6 5  g Phenyldichlorarsin, rnit de r  doppelten 
XIenge absoluten Athers verdunnt,  unter Umschweaken uud Kiihlen 
eingetropft. Un te r  gelindem Sieden des  ; i thers bildete sich ein 
weiljer Niederschlag, der  sich beini Schiitteln wieder aufloste. Gegen 
Ende  de r  Reaktion wurde der  Kolbeninhalt durch ausgeschiedenes 
Magnesiumsalz dicklich. Nach halbstiindigem ErwHrmen im Wasser- 
bade wurde mit Wasser  zersetzt, die Schichten ohne Ans lue rn  ge- 
t rennt  und die Atherlosung zweinial rnit verdunnter ICalilauge ausge- 
schuttelt. D e r  Ather  wurde in1 Kohlensjiurestrom uber Chlorcalciurn 
abdestilliert, das zuriickbleibende, fast gnnz farblose 6 1  durch Glas- 
wolle filtriert und in ICohlensHure fraktioniert. 

Nach wenig Vorlauf stieg das Thermometer auf 123O, und jetzt 
ging unter 12-14 nini Drrick die Hauptnienge des  Arsins zwischeo 
125' und 128', dann noch Rrenige Tropfen bis 135O uber. Irn Kolben 
verblieb ein sehr  erheblicher Ruckstand. Das von 123-135O Uber- 
gegangene wurde noch einrnal unter vermindertem Druck  in Kohlen- 
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saure destilliert. Dabei gingen von 128-132'' 17 g -  analysenreines 
Arsin, zum allergrofiten Teil beim Sdp.ij-is mm 128.5'' (unkorr.) als 
rollig farbloses 0 1  iiber. 

C y cl o t e  t r a m  e t h y I e n - p h e n  y I - a r s i  n ist ein farbloses, ziemlich 
dtinnfliiesiges 0 1  von schwachem, nicht angenehmem Geruch. Es 
orydjert sich bei gewiihnlicher Temperatur nicht merklich an der 
Lult und bleibt auch am Lichte monatelang unverindert. Wenig los- 
lich i n  Wasser, leicht in  Alkohol, Ather und in den meisten organi- 
schen LBsungsmitteln. 

A s s  s j. 

Im Kolben hinterblieb kein Ruckstand. 

0.3305 4 Sllst.: 0.6970 6 CO3, 0.1875 € 1 2 0 .  - 0.7347 Sbst.: 0.5433 g 

CloH13As (205.06). Ber. C 57.67, H 6.30, A s  36.03. 
Gef. 57.51, )> 6.35, 35.73. 

(1.3445 g Sbst. in 17.52 g c6 Hs: 0.496O Gefrierpunktserniedrigung. 
0.2638 g Sbst. in 17.52 g Cs&: 0.386" Gefrierpunktserniedrigung. - 

Mo1.-Gew. Ber. 205. Gef. 199, 202. 

dy = 1.2997; die= 1.2896; di0 = 1.2794; clio = 1.2694: di7 = 1.2824; 

7,;; = 1.6768; np-nk7 =0.02434. 

C h l o r i d :  I n  eine Losung des Arsins in absolutem Tetrachlor- 
kohlenstoft wurde sorgfiiltig getrocknetes Chlor bis zur Sattigung ein- 
geleitet. Das Chlorid schied sich bald in schonen farblosen Prismen 
ab,  deren Menge sich beim Einengen der Losung im T'akuum iiber 
Phosphorpentoxyd noch vermehrte. Diese wurden unter sorgfaltigem 
AusschlulJ r o n  Feuchtigkeit abgesaugt, niit Tetrachlorkohlenstoff ge- 
waschen und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Aus- 
beute fast quantitntiv. Prachtvoll schneeartig veriistelte Krjstalle. 
Schniolzen scharf bei 120.5'' (unkorr.) zu vollig lclarem 01. Sehr 
hygroskopisch. Leicht liislich in Wasser und Alkohol unter Zer- 
setzung. 

0.3525 g Sbst.: 0.5532 g COZ, 0.1550 g H 2 0 .  - 0.2847 Sbst.: 0.1567 g 
AS. - 0.2440 g Sbst.: 0.2495 g AgC1. 

ClofI1~AsC1~ (278.98). Ber. C 43.01, H 4.70, As 26.87, C1 23.4'2. 
Gef. D 42.50, )> 4.92, )) 26.60, 2 25.30. 

'2 u ecks i I b e r c  h lo r i  d - Addi t ion  s p r o d  u k t: Dns Additionsprodvlct 
entsteht beim EingieOen von rerdtinnter atherischer Quecksilberchloridliisung 
in eine ebensolche des Arsina als fcinpulveriger weiBer Niederschlag. Schwer 
liislich in den meisten organischen Lijsungsniitteln, spieleud IBslicL in Pyridiii. 
.\us vie1 heiWem Chloroform ltrystallisieren schone, sehr regelmiiWig ausge- 
bildete, sechsseitige Blattchen. Schmp. 160-162O (unkorr.). 

0.3685 g Sbst.: 0.1765 g HgS. - 0.3542 g Sbst.: 0.2098 AgCI. - 
1.2545 9 Sbst.: 0.4042 g AsaSI. 
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CloH13AsHgCly (479.58). Ber. Hg 41.84, C1 14.79, As 15.63. 
Gef. )) 41.29, )) 14.65, )) 15.57. 

A l k  y I - c y c l o  t e  t r a r n e  t h y  l e n - p  b e n  y I - a r s o  n i u  m j o  d i d e .  

J o d r n e t h y l a t :  Beim Liisen des  Arsins in ubcrscbiissigern Jod- 
methyl  erfolgt nach  einigen Augenblicken Ausscheidung eines schwach 
gelblichen Oles, dessen Menge beim Kochen noch zunimmt. I n  d e r  
Kal te  e rs ta r r te  es langsam zu federformigen Krystallen.  Zur  Reini- 
gung  wurde  mit  Xther  angerieben, d e r  Rucks tand  in Alkohol gelost 
und  die Losung unter  kraftigem Schutteln in vie1 kaltein .4ther ein- 
getropft, wobei sich die Subs tanz  als weif3es oder  n u r  ganz blaB- 
gelbliches Krystallpulver ausschied. Leicht Ioslich in Wasser  u n d  
Alkohol, wenig loslich in i t h e r .  Schnip.  135-136 (unkorr.). 

0.7200 g Sbst.: 0.9582 g ( 3 0 2 ,  0.3184 g H2O. - 0.3642 g Sbst.: 0.1572 g 
.4~:,Sg. - 0.6682 Sbst.: 0.4450 g AgJ. 

C l l I l l ~ A s . J  (350.01). Ber. C 37.71, €1 4.61, As 21.4'2, J 36.26. 
Gef. )) 37.43, >) 4.86, D 20.97, )) 36.00. 

J o d a t h y l a t :  Beini einstiindigen Erwiirmen der Komponenten auf dern 
Wasserbade als schwachgelbes, rascli erstarrendes 01 erhalten. Wie das Jod- 
rnethylat gereinigt. BlaDgelbes Krystallpulver. Schrnp. 85-S6O (unkorr.), 

G2H18Xs.J (364.02) Ber. J 34.87, As 20.60. 
Gef. (( 34.60, (( 20.43. 

J o d  - p r  im.-pr o p  y l a  t :  Wie das Jodithylat dargestellt. Krystallisiert am 
schiinsten aus vie1 heil3em Propyljodid. Feine weil3e Nadeln. Schmp.  123- 
124O (unkorr.). Die Schmelze eratarrte in schiinen fcderfbrmigen Krystallen. 

0.4462 g Sbst.: 0.6732 g.COn, 0.2151 g HaO. - 0.3955 g Sbst.: 0.1598 g 
3~2s;. - 0.2797 g Sbst.: 0.li2G g rlgJ. 

0.3845 g Sbst.: 0.2461 g AgJ. - 0.7340 g Sbst.: 0.3112 g 4snSg. 

C,3H20AsJ (378.04). Ber. C 41.27, H 5.33, As 19.53, 533.57. 
Gef. )) 41.15, )) 5.40, :) 19.52, )) 35.36. 

.Jotl-sek.-pro p y l a t :  Nur ganz schwvnch gelbliches Krystallpnlrer. Schnielz- 

0.3096 g Shst. : 0. I9 IS g Ag J. 

n - H u t y l  jodit l  und i w - B u t y l j o d i d  nwrden gleichfalls addiert. 
Yerbindungen konnten noch nicht z u r  Krystallisation gebracht werden. 

punkt nach Sintern 113-1 14" (unkorr.) unter Zersetzung. 

CIS 1320 A s  J (378.04). Ber. J 33.57. Gef. J 32.49. 
Die. 

C y c l o t  e t r a m e t, h y 1 e n  - p h e n  y 1- s t i b i  n, (CHs)r > S b . C g  Hs. 
ZII der  - hlagnesiumverbindung aus 50 g 1.4-Dibrom-butan i n  

200 ccm absolutem Athe r  wurden 30 g rohes') Phenyldichlorstibin, 

1) Dargcstcllt durch 70-st iindigcs Erhitzen von 60 g Triphenylstibin, 
100 g Antiniontiicliloritl und 100 ccm Xylol auf 2500. Vergl. auch B. 48, 

- . ~ ~ . . ~  -. 

1759 [1915j, 
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gelost i n  der dreifachen Menge absoluten Athers, unter Urnschwenken 
und Kiihlen langsam zugegeben. Die Weiterverarbeitung geschah wie 
beim Arsin, mit der AbHnderung, daB die Operationen von Anfang 
an wegen der leichten Oxydierbarkeit des Stibins unter sorgfaltigem 
AusschluB von 1,uft im Wasserstoff- bezw. Kohlensiiurestrome vor- 
genommen und das Ausschutteln rnit Kalilauge unterlassen wurde. 
Der  nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende iilige Riickstaod 
wurde unter 20-22 mm Druck im Kohlenskxestrom destilliert, bis 
bei 2200 Badtem peratur nichts Nennenswertes mehr iiberging. I)as 
Destiilat wurde noch einmal unter gleichen Hedingungen fraktioniert. 
Hierbei gingen unter 20-22 mm n r u c k  zwischen 154O und l G O 0  etwa 
15 g Gyctotetramethylen-phenyl-stibin groetenteils schon beim richtigen 
Sdp.2o-a. 111111 156-158 (unkorr.) uber. ’ 

Vollig farbloses, etwas dickliches 0 1  Ton unnngenehmem Gerucb. 
Triibt sich schon durch Spuren von Sauerstoff. Aus diesem Grunde  
wurde die Molekulargewichtsbestimmung bei Derivateri ausgefiihrt. 

0.6122g Sbst,.: 1.0520g CO,, 0.28S33gI-120. -0.830Sg Sbst.: 0.3846g SbsOI. 
CIOHlSSb (353.3). Ber. C 47.37, H 5.17, Sb 47.43. 

Gef. )) 46.S3, )) 5.21, )) 47.06. 
n2.3 - 

-- 1.6313, np - n:= 0.02737. 

C h l o r i d :  Beim Einleiten von trocknem Chlor in die Losung 
des Stibins in Tetrachlorkohlenstoff und Abdampfen des Losungs- 
mittels auf dem Wasserbade hinterbleibt das Chlorid als farblose, bal& 
krystallinisch erstarrende hlasse. Zur Reinigung wurde mit Ather 
angeriebeii und aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Prachtig 
ausgebildete, reinweiBe, stark doppelbrechende Rauten. Schmp. 
1 5 0  O (unkorr.). 

0.5564 g Sbst.: 0.7538 g COa, 0.2032 g 1120.  - 0.6138 g Sbst.: 0.2845 g 
Sba 0 4 .  - 0.4202 SbSt. : 0.3703 g AgcI. 

CloII13SbCl~ (224.22). Rer. C. 37.01, 13 4.04, Sb 37.07, C1 21.87. 
Gcf. )) 3G.95, )) 4.09, )) 36.64, )) 21.50. 

Brornid: z u  einer Liisung des Stibins in ‘retidcDlorltohlensto~f wurde 
eine ebensolclic von Rrom zugetroplt, bis die Bromfarbe cben liu,tihdig blieb. 
Nact dem Abclunsten des Lijsungsmittels hinterblieb das Broniitl in schihen 
Rrys?allen, die rnit . i ther angcrieben untl aos TetrachlorltohlenstofF um- 
krystallisiert bei 1490 (unkorr.) schniolzen. I!arlJlOSe, zu I<reuzeri und Sternen 
vereinigte Sadeln v ~ n  starker Dogpelbrechung. 

0.1047 g Sbst. in 9.22 g CcHG: 0.07O0 Siedepunktserli61iunRr. 
Mol.-Gew. Ber. 413. Gcf. 452. 

0.2261 g Sbst.: 0.5426 g Con, 0.06S9 € 1 2 0 .  - 0.4425 6 Sbst.: 0.1642 g 
SbaCld. - 0.1971; g Sltst.: 0.1783 g Ag Br. 

Clo1I,~SbEra (413.14). 1 3 ~ 1 . .  C 39.05, B 2.17, Sb 29.10, I3r 38.69. 
Gef. )) 29.36, )) 3.41, )) 28.88, )) 38.40. 
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U n t e r s u c h u n g  d e r  h o h e r  s i e d e n d e n  R u c k s t a n d e .  
Die oben erwahnten, hoher siedenden Verbindungen entstehen in 

allen Fallen in sehr erheblicher Menge. Wir  hatten Ahnliches bereits 
bei der  Darstellung der Piperidin-Analogen beobachtet, aber noch nicht 
eingehender untersucht. Ihre Entstehung verdanken sie offenbar nicht 
allein der synthetischen Wirkung des Magnesiurns, denn auch wenn 
dieMagnesiurnverbindungen unter den von H i l p e r t  und G r i i t t n e r ' )  an- 
gegebenen Vorsichtsrnanregeln bereitet wurden, war ihre Menge etwa 
doppelt so groIj wie die des abdestillierenden monomolekularen Ring- 
korpers. Es  scheint also, dn8 auch die normale hlagnesiurnverbindung 
des  1.4-Dibrom-butans und 1.5-Dibrom-pentans in kornplizierterer Weise 
rnit Phosphenylchlorid , usw. reagiert. 

Obwohl sich ein erheblicher Teil der RiickstLnde bisweilen irn 
Hochvakuum unzersetzt destillieren IieB, war auf  diese Weise eine 
Trennung der  Bestandteile nicht zu erzielen. Wir mufiten uns deshalb 
rnit einer qualitativen Aufklarung der Natur dieser Produkte begnugen. 

Der  Ruckstand vorn Cyclotetrarnethylen - phenyl- phosphin bildete 
ein reichlich von festen Bestandteilen durchsetztes, dickflussiges, klares 
0 1  von dem nnangenehrnen Geruch der tertiiiren Alkyl-aryl-phosphine. 
Er addierte in lebhafter Reaktion Brom, Jodalkyl und Quecksilber- 
chlorid. Letzteres Additionsprodukt krystallisierte. Eiu Phosphinoxyd 
diirfte demnach nicht vorliegen. Analoge Eigenschaften zeigten die 
Ruckstande vorn Arsin und Stibin. Wie die Molekulargewichtsbe- 
stirnmungen durch Gefrierpunktserniedrigung in Benzol ergaben, handelt 
es sich urn ziemlich hochrnolekulare Produkte, die u n s  kein weiter- 
gehendes Interesse bieten und auf deren Untersuchung daher ver- 
zichtet wurde. 

I) B. 47, 177 [1914]. 

-- 

Buehdruekerei A. W. S e h  a d e ,  Berliu N.. SchulzendorlemraBe 26. 


