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I. Uber Phosphinimine.

Einleitung.

Durch die Untersuchungen von H. Staudinger und Jules Meyer
sind vor einiger Zeit neue organische Phosphor- und Stickstoffverbin-
dungen bekannt geworden; sie entstehen bei der Reaktion zwischen
tertidaren Phosphinen und aliphatischen Diazoverbindungen, bezw.
Stickstoffwasserstoffsaurederivaten.

Im ersteren Fall erhdlt man als Reaktionsprodukte Phosphazine,
die bei hoherem Erhitzen unter Stickstoffabspaltung in Phosphin-
methylenderivate zerfallen konnen.

(CsHs)sP + N=N=C(CeH;), —> (CeH5)sP=N-—N=C(CgHs), —> (CeH;);P=C(CgHy),

Mit Aziden bilden sich ganz analog Phosphazide, die unter Stick-
stoffabspaltung in Phosphiniminderivate iibergehen.

(CeH;),P + N=N=NCH; —> (CeH,),P=N—N=NCH; —> (C4H,);P=NC,H,

Wihrend im ersteren Fall die primaren Anlagerungsprodukte recht be-
standige Korper sind und der Ubergang in Phosphin-methylenderivate
nur in wenigen Féllen eintritt, sind die Phosphazide infolge der grossen
Stickstoffkette sehr labil; man kann in der Regel nur die sekundiren
Produkte, die Phosphinimine, fassen. Beim Arbeiten bei tiefen Tempe-
raturen ist es jetzt in einer Reihe von Féllen gelungen, die primiren
Reaktionsprodukte zu isolieren. Die Phosphazide sind schwachfarbige,
sehr zersetzliche Verbindungen, die bei schwachem Erwérmen sich hiufig
explosionsartig zersetzen.

Zuerst ist von Herrn P. Graf ein Phosphazid aus Phenylazid und
Phenyl-didgthylphosphin erhalten worden. Relativ leicht zuginglich sind
die Phosphazide aus a-Naphtylazid und Triphenylphosphin und aus
Phenylazid und Triamylphosphin. Genauere Zusammenhiinge zwischen
Bestiindigkeit und Konstitution konnten bisher nicht festgestellt
werden?),

1) Das aus Triithylphosphin und Phenylazid erhaltene stickstoffreiche Produkt,
das in der fritheren Arbeit beschrieben ist, vergl. Helv. 2, 646 (1919), ist ein sekundires
Reaktionsprodukt.
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Die Reaktionen zwischen Aziden und Phosphinen bieten in anderer
Hinsicht Interesse. Es wurde zunichst das Verhalten verschiedener
substituierter Phosphine gegeniiber einem Azid, z. B. Phenylazid,
untersucht; dann liess ich verschiedene Stickstoffwasserstoffsiure-
derivate auf ein und dasselbe Phosphin einwirken. In beiden Fillen
wollte ich sehen, wie die Reaktionsfihigkeit des dreiwertigen Phos-
phors und der Azidgruppe von den Substituenten abhéingt. Schliesslich
wurden die Phosphinimine einer weiteren Untersuchung unterzogen;
es sind reaktionsfihige Korper, die bei ihren Umsetzungen zu einer
Reihe neuer interessanter Verbindungen fiihren.

Verhalten von Phosphinderivaten gegeniiber Phenylazid, resp. Benzoé/lazid.

Beide Azide setzen sich mit Triphenylphosphin schon in der Kalte
in verdiinnter Losung sehr lebhaft um; noch energischer reagiert, wie
es scheint, Phenyl-diathylphosphin, am leichtesten das Tridthylphosphin.

Sehr deutlich ist der Unterschied der Reaktionsfahigkeit zu er-
kennen, wenn die Kérper unverdiinnt aufeinander einwirken. Triphenyl-
phosphin setzt sich mit Phenylazid sebr heftig um, wihrend Tnathyl—
phosphin mit letzterem explosionsartig reagiert.

Die aliphatischen Gruppen erhohen die ungesittigte Natur des
Phosphoratoms, eine Beobachtung, die man auch bei Aminderivaten
macht, wie ein Vergleich von Triphenylamin mit Triithylamin zeigt.
Uberraschend ist hier nur die grosse Reaktionsfihigkeit auch des aro-
matisch substituierten Phosphins.

In diesem Zusammenhang wurde auch das Verhalten von Triphe-
nylstibin, Triphenylarsin und einer Reihe tertiirer Amine, wie Trimethyl-
amin, Tridthylamin gegeniiber den Aziden untersucht, und gefunden,
dass nur Phosphine mit Aziden, resp. Diazokorpern reagieren kénnen.
Dies entspricht ja auch der allgemeinen Erfahrung, dass das Phosphor-
atom die grosste Tendenz hat, in den fiinfwertigen Zustand tiberzugehen.
Die Versuche miissen noch auf aliphatische Arsine und Stibine aus-
gedehnt werden, bei denen eine Umsetzung leichter méglich ist.

Weiter habe ich auch das Verhalten von Phosphorwasserstoff
und einem priméren Phosphin, dem Phenylphosphin, gegeniiber Aziden
gepriift. Bei der Umsetzung von Phenylazid mit Phosphorwasserstoff
hoffte ich folgendes Reaktionsprodukt zu bekommen.

H,P + N=N=N- CH, —> H,P=N - C;H, —> H,P—NH - C,H,
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Phosphorwasserstoff, bei dem besonders grosse Reaktionsfihigkeit
zu erwarten war, setzt sich merkwiirdigerweise mit Aziden nicht um?).
Phenylphosphin reagiert mit Phenylazid nach einiger Zeit heftig unter
Stickstoffentwicklung, doch wurde die Reaktion nicht untersucht. Ben-
zoylazid wirkt dagegen auf Phenylphosphin, wie es scheint, nicht ein.
Darnach sind die tertisiren Phosphine am reaktionsfidhigsten, was mit
anderen Beobachtungen iibereinstimmt; nur die tertiiren Phosphine
geben mit Schwefelkohlenstoff bestéindige Anlagerungsprodukte. Gléiche
Beobachtungen hat auch Vorlinder?) bei den Aminen gemacht, wo er
zeigte, dass die tertidren Amine viel leichter oxydiert werden, als
Ammoniak und die priméren und sekundéiren Amine, also das ungesiit-
tigste N-Atom besitzen. ,

Da das Phenylazid gewissermassen ein Reagens auf die ungesittigte
Natur des Phosphoratoms ist, kann man mit seiner Hilfe den Einfluss
der Substituenten genauer verfolgen. Die Untersuchungen kiénnten in
dieser Richtung z. B. mit Phosphorigsiureestern etc. ausgedehnt werden.

Ewnwirkung verschiedener Azide auf Triphenylphosphin, resp. Tridthyl-
phosphin.

Lasst man verschieden substituierte Azidderivate auf ein und das-
selbe Phosphin einwirken, so zeigt sich, dass alle Stickstoffwasser-
stoffsdurederivate sich schon in verdiinnter Losung in der Kilte leicht
mit dem Phosphin umsetzen; die Substitution bedingt hier keine sehr
wesentlichen Unterschiede. Allerdings reagieren aryl-substituierte Azide
etwas langsamer als Methyl- und Athylazid; Benzoylazid setzt sich da-
gegen wieder sehr leicht um. Ein sicheres Resultat iiber den Einfluss
der Substituenten auf die Reaktionsfihigkeit der Azidgruppe kann man
erst durch genauere Messungen erhalten.

Interessant ist, dass auch Stickstoffwasserstoffsiaure sehr leicht
reagiert, dabei wurden nicht die freien Phosphinimine, sondern deren
stickstoffwasserstoffsaure Salze erhalten.

(CeHj),P + N=EN=NH —> (C;H,),P=NH —> (C;H,),P=NH - N,H

Wie bei den Aziden erfolgt auch bei aliphatischen Diazoverbin-
dungen3), unbeeinflusst von Substituenten, eine glatte Anlagerung an

1) Dabei ist natiirlich zu beriicksichtigen, dass die Konzentration des Phosphor-
wasserstoffs bei der geringen Léslichkeit in organischen Losungsmitteln eine sehr
geringe ist.

2) Vorlinder, A. 345, 251 (1906).

3) Nach Untersuchungen von Herrn G. Liischer.
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tertisre Phosphine, was meines Krachtens ein guter Beweis fir die
Tatsache ist, dass beide Kdrperklassen analog zu formulieren sind, und
zwar in der von Angeli und Thiele vorgeschlagenen Weise.

Beide Korperklassen, wie auch das Stickoxydul sind also als Deri-
vate einer ungeséttigten Gruppe =N =N aufzufassen, fiir die wir den
Namen Azen-gruppe in Vorschlag bringen. Man beobachtet, dass bei
Substitution von anorganischen Resten farblose oder schwach farbige
Azenderivate resultieren (Stickstoffwasserstoffsdurederivate und Stick-
oxydul), wihrend die methylensubstituierten Azenderivate farbig sind
(Diazoverbindungen). Gleiche Beobachtungen macht man auch bei der
Substitution des Phosphinrestes und der Carbonylgruppe.

Azenderivate Carbonylderivate Phosphinderivate
H,C=N=N gelb H,C=C=0 farblos —_
(CH;),C=N=N rot (CH,),C=C=0 gelb (CH,),C=P(CeH,), tiefrot
(CeH;),C=N=N blaurot (CgH;),C=C==0 orange (CeHj),C=P(C,H;); rot
HN=N=N farblos HN=C=0farblos HN=P(CgH;); farblos|
C,H; - N=N=N ,, C.H; - N=C=0 ,, C.H; - N=P(CgH;); .,
CgH; - N=N=N gelb CeH; - N=C=0 ,, CeH; - N=P(CyHj); schwachgelb
CeH;- CO-N=N=N farblos |C;H; - CO - N=C=0 ,, [C;Hj - CO - N=P(CeH;), farblosr
0=N=N ,, 0=0=0 ,, 0=P(C,H,)s .

Diese Auffassung der Stickstoffwasserstoffsiurederivate und der
aliphatischen Diazoverbindungen macht es verstindlich, dass diese so
verschieden substituierten Azenderivate sich in fast gleicher Weise an
tertidre Phosphine anlagern; das endsténdige Stickstoffatom der Azen-
gruppe wird in seiner Reaktionsfihigkeit relativ wenig von der Art und
der Substitution des dritten Atoms beriihrt.

Diejenigen Reaktionen der Azenderivate, bei denen die Mitwirkung
des dritten Atoms nétig ist, sind stark von der Art der Substitution des-
selben abhéngig und variieren sehr. Ganz allgemein beobachtet man,
dass Stickoxydul am reaktionstrigsten ist, die Azide langsam reagieren,
wahrend die aliphatischen Diazoverbindungen grosse Unterschiede, je
nach der Substitution, in ihrem Verhalten aufweisen.

- Von den mannigfaltigen Umsetzungen, bei denen das dritte
Atom in Reaktion tritt, seien zwei Gruppen angefihrt:



1. Anlagerung an ungesdittigte Verbindungen.

Nach den Untersuchungen von Curtius und Buchner reagiert
Diazoessigester mit Athylenverbindungen unter Bildung von Pyrazol-
derivaten, die dann unter Stickstoffabspaltung in Trimethylenderivate
iibergehen. Die Umsetzung héngt sowohl von den Substituenten an
der Athylenbindung ab; weiter zeigen sich grosse Unterschiede bei Diazo-
verbindungen: Diphenyldiazomethan reagiert leicht, schwerer schon der
Diazoessigester, wihrend dicarbonylsubstituierte Diazoverbindungen sich
nicht umsetzen. Phenylazid kann nach Wolffs Untersuchungen eben-
falls, aber schwer reagieren.

Gleiches beobachtet man nun auch bei einer grossen Reihe von
ungesittigten Verbindungen. Carbonylderivate!) (Aldehyde und Ketone),
Thiocarbonylderivate?) (Thiobenzophenon), Nitrosoderivate3) (Nitroso-
benzol), und Azoverbindungen?) (Azodicarbonester) setzen sich am leich-
testen mit Diphenyldiazomethan um, schwerer monosubstituierte
Carbonylverbindungen, am reaktionstrigsten sind die dicarbonyl-
substituierten; Azide reagieren nicht oder sehr langsam.

Bei dieser Umsetzung sind die priméren Reaktionsprodukte, die
5-Ringe, nicht bestéindig, sondern gehen unter Stickstoffabspaltung in
3-Ringe iiber, die sich weiter umlagern oder zersetzen konnen.

(CeHp)gC=N=N + O=N - CgH; —> (CeH5)2C_1I\T - CeHy —>
|

N O
N/
N

—>  (CeH;)C \—/N -CgHy —> (CgH)C=N - CeH;

|
0 0

(CeHg)eC=N=N + S=C(CgH;)y —> (CﬁHs)z(lj_(f(CtiHﬁ)z —>
S

N
N/
N

—> (CgH),C—C(CeHy)y —>  (CH;)C=C(CeHy)s + S
Y

1y Vergl. F. Schlotterbeck, B. 40; 479, 3000 (1907).

2y Vergl. H. Staudinger und J. Siegwart, Helv, 3; 833 (1920).
3) Vergl. H. Staudinger und K. Miescher, Helv., 2; 554 (1919).
%) Vergl. E. Miller, B. 47; 1001 (1914).
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Einwirkung von Verbindungen der Zusammensetzung H R.

Hierher gehoren die Einwirkung von Séuren, Wasser, Alkohol und
Aminen. Nach Thiele haben wir als primére Anlagerungsprodukte ali-
phatische unbestandige Diazoniumsalze anzunehmen.

AC=N=N + HR —> A,C—N=N
R
Wabhrscheinlich erfolgt aber Anlagerung in 1,3-Stellung, wie bei den obigen
Umsetzungen, da hier der Einfluss der Substituenten ganz analog ist,
und da man auch bei Anlagerung von Wasserstoff eine Anlagerung in
1,3-Stellung annehmen muss. Die primir entstehenden Diimidderivate
zersetzen sich unter Stickstoffabspaltung.

Der Reaktionsverlauf ist hier in vielen Fillen durch Messungen des
abgespaltenen Stickstoffs leicht zu verfolgen!), und man beobachtet,
dass die aryl- und alkylsubstituierten Diazoverbindungen sehr reaktions-
fahig sind, monocarbonylsubstituierte Diazoverbindungen reaktions-
trige und dicarbonylsubstituierte am reaktionstrigsten.

Azide setzen sich sehr schwer um, die Reaktionsprodukte erleiden
da weitere Umlagerung im Sinne folgender Gleichung:

H
CeHsN=N=N + HCl —> CHN—N=N —> CGH5N/ —>» p—CIC¢H,NH,
a H a

Stickoxydul sollte sich auch mit Phosphin umsetzen. Ich fand,
dass es sehr viel reaktionstriager ist als die iibrigen Azenderivate; bei
Einwirkung auf Trigthylphosphin in der Warme bildet sich aber Trithyl-
phosphinoxyd unter Stickstoffentwicklung, eine Reaktion, die folgender-
massen formuliert wird.

(CyHy)sP + N=N=0 —> [(C,H,),P=N—N=0] —> (C,H;);P=0 + N,

Der Reaktionstrigheit des Stickoxyduls entspr‘icht die des Kohlen-
dioxyds unter den Carbonylderivaten?).

Verhalten der Phosphiniminderivate.

Die Reaktionsfidhigkeit der Phosphinimine wird sehr stark von den
Substituenten beeinflusst; allgemein sind die Derivate des Triathyl-
phosphins weit reaktionsfiahiger als die des Triphenylphosphins. Weiter

1) Vergl. H. Staudinger und Alice Gaule, B. 49; 1897 (1916).

%) Das Stickoxydul ist schon frither, hauptsichlich im ‘Hinblick auf seine physi-
kalischen Eigenschaften, mit dem Kohlendioxyd verglichen worden (Ch. Z. 44, 401 (1920)).
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setzen sich die am Stickstoff aliphatisch substituierten Phosphinimin-
derivate leichter um, als die aromatisch substituierten; recht reaktions-
trag sind die benzoylsubstituierten Phosphinimine.

1. Hydrolyse.

Die Phosphinimine werden mit Wasser mehr oder weniger leicht
nach folgender Gleichung hydrolysiert, also in Phosphinoxyd und ein
primdres Aminderivat gespalten.

NHR

R,P=NR + H,0 —> {R3P< } ——> R,P=0 + NH,R
0H

Diese Reaktion verlduft bei am Stickstoff aliphatisch substituierten
Phosphiniminen so leicht, dass diese Korper nur bei peinlichem Aus-
schluss von Feuchtigkeit rein herzuvstellen sind und schon beim Liegen
an der Luft in kurzer Zeit durch die Luftfeuchtigkeit zersetzt werden.
Bei Phosphiniminen, die am Stickstoff aromatisch, am Phosphor ali-
phatisch substituiert sind, findet die Hydrolyse beim Kochen mit Wasser
statt, wihrend das rein aromatisch substituierte Triphenylphosphin-
phenylimin beim Kochen mit verdiinnter Saure hydrolysiert wird; das
Triphenylphosphin-benzoylimin wird erst bei liangerem Kochen mit
verdiinnter Siure in Triphenylphosphinoxyd und Benzamid gespalten.

2. Basische Eigenschaften.

Lasst man Sauren auf Phosphinimine einwirken, so bilden sich
primér Salze, die beim Erwirmen durch hydrolytische Spaltung in
Phosphinoxyd und Amine zerfallen. Das salzsaure Salz des Triphenyl-
phosphin-phenylimins ist recht besténdig und wird in der Kilte nicht
hydrolysiert. Die Salze der aliphatisch substituierten Imine sind da-
gegen nur bei peinlichem Ausschluss von Wasser zu erhalten und bis
jetzt nicht weiter untersucht. Die Benzoyliminderivate sind viel schwé-
cher basisch, speziell das Triphenylphosphin-benzoylimin, das sich nur
in konz. Salzsdure lost. Auffallenderweise sind die nicht substituierten
Iminderivate wieder viel bestdndiger; die stickstoffwasserstoffsauren
Salze des Triphenylphosphinimins und Tridthylphosphinimins kénnen
aus Wasser unveréndert krystallisiert werden. Erst bei Zusatz von stér-
keren Sguren tritt Hydrolyse ein und zwar ist die Geschwindigkeit der
Hydrolyse nach vorldufigen Untersuchungen annéhernd proportional
der Stérke der Saure.
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Wie Siduren konnen auch Halogenalkyle angelagert werden; die
dabei resultierenden Salze sind in der Regel recht besténdig. Fir das
Produkt aus Triphenylphosphin-methylimin und Methyljodid bestehen
zwel Moglichkeiten der Formulierung:

CHjg -
) / (CeHy)sP—N(CHjy),
I (C¢Hy)3P=N- CHy 1I1. |
\J J

Eine Entscheidung zwischen Formel I und II scheint mir dadurch
gegeben zu sein, dass bei der Einwirkung von Dimethyljodamin auf
Triphenylphosphin ein Korper entsteht, der mit dem Produkt aus
Triphenylphosphin-methylimin und Methyljodid identisch ist.

CH, CHy
(CeHy)sP + N - CHy —> (CgHy)sP=N - CH;
J \J

Versuche mit Dimethylchloramin, die noch nicht abgeschlossen
sind, scheinen darauf hinzudeuten, dass auch Salze von der Formel II
existieren.

Bei der Verseifung der Halogenalkylanlagerungsprodukte ent-
stehen neben Phosphinoxyd die entsprechenden Amine. A

R R

/ %

R,P=N.R —>| R;P=N-R —> R,P=0 + NHR,
N NoH

“Auch hier zeigt sich wieder der Einfluss der Substituenten; aliphatisch

substituierte Produkte reagieren leicht in der Kilte mit verdiinnter
Kalilauge, wéhrend solche mit aromatischen Substituenten erst bei
langerem Kochen verseift werden. '

Die Halogenalkylanlagerungsprodukte zerfallen beim Erhitzen in
ihre Komponenten. Dieser Zerfall wurde bei dem bestdndigen Produkt
aus Triphenylphosphin-methylimin und Methyljodid genauer unter-
sucht und geht hier sehr glatt vor sich.

3. Einwirkung von Carbonylenderivaten.

Als Carbonylenderivate sollen Carbonylderivate mit Zwillingsdoppel-
bindung bezeichnet werden; es gehoren dazu also ausser Kohlendioxyd
die Isocyanate und Ketene. Alle diese Carbonylenderivate setzen sich
glatt mit Phosphiniminen um; man erhilt, wie schon friiher beschrieben,
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aus Kohlendioxyd Isocyanate (I), aus Isocyanaten Carbodi-imid-deri-
vate (II), aus Ketenen Ketenimine (III).

I. RP=NR + 0=C=0 —> R,P=0 + 0=C=NR
II. R;P=NR + AN=C=0 —> R P=0 + AN=C=NR
III. R,P=NR + A,C=C=0 —> RyP==0 + A,C=C=NR
IV. 2(C.H;),P=NR + 0=C=0 —> 2(C,H;),;P=0 + RN=C=NR

Samtliche Reaktionen erfolgen sehr leicht und die Substituenten der
Carbonylengrappe sind von geringem Einfluss; darauf wird im folgenden
Teil der Arbeit nochmals ausfithrlicher eingegangen. Hier sei erwihnt,
dass man bei Einwirkung von Kohlendioxyd auf die besonders reaktions-
fahigen aliphatischen Phosphiniminderivate die Isocyanate in der Regel
nicht oder nur spurenweise fassen kann, weil diese sich sofort weiter zu
Carbodi-imid-derivaten umsetzen (IV). Wir haben durch diese Reaktion
die Moglichkeit, diese bisher wenig untersuchten Korper in grosserer
Zahl herzustellen. Bis jetzt ist so das Didthyl-carbodi-imid gewonnen
worden, das im Vergleich zu Diphenyl-carbodi-imid relativ bestdndig
ist und viel weniger leicht polymerisiert.

4. Einwirkung von Thiocarbonylenderivaten.

Hierher gehioren Schwefelkohlenstoff, Senfél und Thioketene. Bis-
her konnte nur die Einwirkung der beiden ersteren untersucht werden;
Thioketene sind nicht oder nur sehr schwer zugiinglich?). Mit Schwefel-
kohlenstoff reagieren Phosphinimine unter Bildung von Senfdl, mit
Senfol erhidlt man weiter Carbodi-imid-derivate.

RP=NR + S=C=S —> R,P=S + S=C=NR
RP=NR + AN=C=S —- R,P=S + AN=C=NR

5. Sonstige Korper mit Zwillingsdoppelbindung.

Schwefeldioxyd setzt sich mit Triphenylphosphin-phenylimin wie
Kohlendioxyd um; es bilden sich Triphenylphosphinoxyd und Thionyl-
anilin.

R,P=NR + 0=8=0 —> R,P=0 + 0=S=NR

Das primére Anlagerungsprodukt konnte hier, wie bei den vorigen
Reaktionen, nicht gefasst werden. Thionylanilin, das sich wie Isocyanate
umsetzen sollte, reagiert dagegen merkwiirdigerweise nicht. Ebenso

1) Vergl. Helv. 3, 853 (1920).
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konnte Triphenylphosphin-phenylimin, der am leichtesten zugéngliche
Korper, weder mit Nitrobenzol, noch mit Nitronen und Azoxyverbin-
dungen, noch mit Jodobenzol zur Reaktion gebracht werden. In allen
Fallen hoffte ich, dass ein analoger Austausch stattfinde und dass so
neue stickstoffhaltige Korper resultierten.

o\ 0=N.C,H,
(CeHs)gP=N-CH; + N - CHy —> (CeH;)P=0+ |
o N- CgHy

(CeHy)sP=N - CeH, + RyC=NR —> (CgH;)yP=0 + R20=1‘\’TR
|
o N CgH,

N 0=1J.CsH,
(CeH,)yP=N - CgHy + J - CgH, —> (CeHy)sP=0+ ||
o’ N CeH;

Viel reaktionsfiahiger sind die alkyl-substituierten Phosphinimin-
derivate; das Tridthylphosphin-éthylimin setzt sich mit Thionylanilin
sehr lebhaft um, dabei tritt aber tiefgreifende Zersetzung ein; die Um-
setzung findet also nicht nach folgender Gleichung statt:

(CHy)sP=N - C,H; + 0=S=N - CgH; —> (C,H;);,P=0 + C,H, - N=S=N - C,H,

Die Reaktionen dieses leicht zugénglichen aliphatischen Phosphin-
imin-derivates mit andern Korpern mit Zwillingsdoppelbindung sollen
noch studiert werden.

6. Einwirkung auf Carbonylderivate.

Es ist sehr auffallend, dass, wihrend sich Carbonylenderivate mit
Phosphiniminderivaten sehr leicht, meist schon in der Kélte, in der be-
sprochenen Weise umsetzen, Carbonylderivate, auch solche mit einer
reaktionsfahigen Carbonylgruppe, bei tiefer Temperatur nicht einwirken.
So erfolgt in der Kilte keine Umsetzung, wenn man Triphenylphosphin-
phenylimin mit Aceton, Benzaldehyd, Benzophenon reagieren lisst.
Auch die mit auxochromen Gruppen substituierten Verbindungen, Dime-
thylamido-benzaldehyd und Maichler’sches Keton, die gegeniiber Diphe-
nylketen eine sehr reaktionsfdhige Carbonylgruppe besitzen?), wirken
in der Kalte auf das Phosphinimin nicht ein. Erst bei lingerem
Erhitzen tiber 100° wurden in einigen Féllen Umsetzungen beobachtet.
So erhalt man aus Benzaldehyd und Triphenylphosphin-phenylimin

1) Vergl. die Untersuchungen von H. Staudinger und Kon, A. 384, 62 (1911.)
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Benziliden-anilin, aus Benzophenon Benzophenon-anilin, Reaktionen,
die mit folgender Gleichung erklirt werden konnen.

(CeHg)sP=N - CgH; + RC=0 ~> (C¢H,);P=0 + R,C=N - C,H,

Es sei noch erwéhnt, dass Kohlenoxyd zum Unterschied von Kohlen-
dioxyd sich nicht umsetzt, z. B. auch in der Wirme auf das reaktions-
fahige Tridthylphosphin-dthylimin ohne Einwirkung ist.

7. Sonstige Reaktionen.

Auch mit anderen ungesittigten Korpern mit einer Doppelbindung
wurden bisher keine einfachen Umsetzungen beobachtet. Das reaktions-
fahige Nitrosobenzol setzt sich mit Triphenylphosphin-phenylimin in
“der Kilte und unter schwachem Erwérmen sehr langsam um, bei hoherer
Temperatur erfolgt weitgehende Zersetzung; das erwartete Reaktions-
produkt, Azobenzol, wurde in keinem Fall beobachtet. Endlich airkt
auch Thiobenzophenon auf Triphenylphosphin-phenylimin nicht ein.

Schliesslich ist das Verhalten der Phosphiniminderivate bei hoherer
Temperatur zu erwidhnen. Die aryl- und alkylsubstituierten Produkte
sind auch in der Hitze bestindige Korper, das Triathylphosphin-#thyl-
imin konnte z. B. lingere Zeit ohne Veriinderung auf 150° erhitzt wer-
den; eine Umlagerung im Sinne folgender Gleichung wurde nicht beob-
achtet.

(CoHj)sP=N- C;Hy; —> (CoH;),P—N(CoH;),

Eine auffallende Veriinderung erleiden nur die Phosphiniminderivate,
bei denen am Stickstoff ein sauerstoffhaltiger Rest substituiert ist. Die
Benzoyliminderivate zersetzen sich beim Erhitzen in Benzonitril und
Phosphinoxyd.

(CeHg)P=N - CO - CH, —> (CoH;)P=0 + N=C- C;H,

Bei dem aus Azido-essigester hergestellten Derivat tritt endlich
beim Erhitzen tiefgreifende Zersetzung ein.

Experimenteller Teil.
Versuche mit Phosphorwasserstoff und Phenylphosphin.

Leitet man Phosphorwasserstoff in eine Lésung von Phenylazid
oder Benzoylazid in Ather, so erfolgt keine Reaktion!). Die Léslichkeit

.1) Beim Einleiten in eine Losung von Diphenyldiazomethan wurde auch keine
Umsetzung beobachtet.



— 16 —

von Phosphorwasserstoff 1st sehr gering und deshalb lassen sich diese
Versuche nicht direkt mit den folgenden vergleichen.

Phenylphosphin reagiert in konzentrierter &therischer Lésung mit
Phenylazid nach kurzem Stehen ausserordentlich heftig unter Stickstoff-
entwicklung; das Reaktionsprodukt wurde noch nicht niher untersucht.

Versuche mit Triphenylphosphin.

Stickstoffwasserstoffsaures Triphenylphosphinimin.
(CeH,),P=NH - N,;H

Durch eine Losung von 10 gr Triphenylphosphin in 135 cm?® Alkohol
und 20 cm? Benzol wird wihrend mehreren Stunden Stickstoffwasserstoff-
sdure geleitet. Zur Darstellung der letzteren lésst man eine Losung von
5,5 gr Natriumazid in 25 cm?® Wasser zu 100 cm?® 50-proz. Schwefelsdure,
die auf 100° erwidrmt ist, langsam zutropfen. Die in Freiheit gesetzte
Stickstoffwasserstoffsiure wird im Stickstoffstrom sofort weggefiihrt,
das Gasgemisch durch Calciumchlorid getrocknet und in die alkoholische
Losung eingeleitet. Es lasst sich so gefahrlos auch mit grosseren Mengen
Stickstoffwasserstoffsiure arbeiten; man muss dabei nur darauf achten,
dass sich an keiner Stelle des Apparates Stickstoffwasserstoffsiure konden-
siert’). Nach Beendigung der Reaktion wird der Alkohol abgesaugt und
der Riickstand mit Ather gewaschen und so das Salz in einer Ausbeute
von 10,2 gr annghernd rein erhalten. Aus heissem Wasser lasst sich das
Salz unverdndert umkrystallisieren; in Alkohol, Benzol und Chloroform
ist es leicht loslich, wird durch Zusatz von Ather ausgefsllt und so als
weisses Krystallmehl erhalten, das unter Zersetzung bei 196° schmilzt.
Bei hoherer Temperatur zersetzt es sich merkwiirdigerweise ohne
Explosion. ‘

Zur Analyse wird durch Zusatz von 10-proz. Schwefelsiure Stick-
stoffwasserstoffsiiure in Freiheit gesetzt und abdestilliert, in der schwefel-
sauren Losung dann durch Alkali-Zusatz das Ammoniak freigemacht und
dies in der tiblichen Weise bestimmt.

0,5281 gr Subst. verbrauchten 16,13 cm?® 0,1-n. Ba(OH), fir HN,
16,10 cm?® 0,1-n. HCI fiir NH,
CH,,N,P Ber. HN, 1344 NH, 5,319 ‘
Gef. , 13,14  , 519%

Y) Erwarmen der Calciumchloridrohre auf 400!
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Das stickstoffwasserstoffsaure Triphenylphosphinimin kann auch
auf folgende Weise in Losung erhalten werden: 1 gr Triphenylphosphin
wird in 5 cm?® Eisessig gelost und mit iiberschiissigem Natriumazid (1 gr)
allmihlich versetzt. Das Salz ist aus dieser Losung schwer zu isolieren;
seine Bildung kann aber durch Uberfithren in das Triphenylphosphin-
benzoylimin nachgewiesen werden: man schiittelt unter Kiihlung die
wassrige Losung mit Benzoylchlorid und Natronlange. Smp. des
Benzoylderivates 192—193,5°, Mischprobe.

Hydrolyse. Die verdiinnt wissrige Lisung des Salzes ist recht
bestdndig und wird auch bei eintidgigem Stehen nur schwach zersetzt;
durch Zugabe von Siuren tritt rasch Zersetzung unter Ausscheidung von
Triphenylphosphinoxyd ein. Das ausgeschiedene Oxyd zeigt nach dem
Abpressen einen unscharfen Schmelzpunkt, da es in Form des unbestén-
digen Hydrates vorliegt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wird das
wasserfreie Phosphinoxyd vom Smp. 154-—155° erhalten.

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse wird in hohem Masse von der
Wasserstoffionenkonzentration beeinflusst; Salzsdure wirkt sehr rasch,
Schwefelséure langsamer und Essigsdure sehr langsam hydrolysierend,
wie folgende Versuche zeigen. 0,1 gr Salz in 10 ¢cm?® Wasser werden bei
259 mit 10 em?® n. Salzsdure versetzt, nach ca. 28" (22”") beginnt die
Triibung, die den Beginn der Hydrolyse anzeigt. Bei Zusatz von 10 cm?
Schwefelsdure tritt die Hydrolyse nach 133" (128”) ein, bei Essigséure-
zusatz erst nach einigen Stunden. Bei Verwendung von Mono-, Di-
und Trichloressigsiure sind die Unterschiede weniger deutlich.

Infolge der Bestindigkeit des Salzes gegenitiber Essigsdure ist die
oben beschriebene Darstellung in essigsaurer Losung moglich. Die
Gewinnung von anderen Salzen gelingt wegen der Hydrolyse micht?).

Die Konstitution obiger Verbindung ist bisher nicht klar; eventuell
liegt nicht ein einfaches stickstoffwasserstotfsaures Salz vor, sondern die
Stickstoffwasserstoffsiure ist fest an das Imin gebunden, denn mit Blei-
acetat, ebenso mit Silberacetat erfolgt nur langsame und unvollkommene
Ausscheidung von Blei- und Silberazid, wihrend bei Anwendung von
Nitratlosung die Metallazide momentan ausfallen. Im letzteren Fall ist
durch die Bildung des salpetersauren Salzes Hydrolyse rasch eingetreten,
withrend sie bei Gegenwart von Essigsiaure sehr langsam erfolgt.

1) Die Versuche wurden gemeinsam mit Herrn cand. chem. Wolf vorgenommen.
2
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Triphenylphosphin-imin.
(CgH,)s P=NH

Dieses Iminderivat ist infolge seiner Wasserempfindlichkeit nur
kurze Zeit bestindig und konnte bis jetzt nicht im reinen Zustande
erhalten werden.

0,9 gr stickstoffwasserstoffsaures Triphenylphosphinimin werden
mit 15 cm3 verdiinnter Natronlauge versetzt. Es bildet sich eine milchige
Triibung von Triphenylphosphin-imin, welches in Ather aufgenommen
wird. Nach sehr kurzer Zeit tritt infolge hydrolytischer Spaltung Ammo-
niak auf, erkennbar am Geruch und an der Reaktion mit Lackmus.
Deshalb wird durch sofortige Zugabe von Benzoylchlorid und iiber-
schiissiger Natronlauge benzoyliert. Der dabei entstehende Niederschlag
von Triphenylphosphin-benzoylimin zeigt aus Chloroform umkrystallisiert
den Smp. 190—193°% Mischprobe. 192—194°,

Triphenylphosphin-methylimin.
(CeH,);P=N - CH,

Das Triphenylphosphin-methylimin ist 4usserst wasserempfindlich
und nur bei peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit zu erhalten. 5 gr
Triphenylphosphin werden nach Zusatz von 1 cm?® reinem Benzol in
einem U-rohr auf 60° erwirmt und dann ein Gemisch von Methylazid
(und zwar das Doppelte der berechneten Menge) und Wasserstoff durch-
geleitet!). Unter lebhafter Stickstoffentwicklung tritt Reaktion ein.
Nach Zusatz von 20 cm?® reinem Petrolidther fallen anfangs geringe Men-
gen schmieriger Produkte aus, von denen abgegossen wird. Beim Ab-
kithlen der Losung auf —20° erhidlt man das Iminderivat als weisse
Krystallmasse, die rasch abfiltriert und iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet wird. Smp. ca. 62—65° An der Luft zersetzt sich das Imin-
derivat in einigen Augenblicken in Triphenylphosphinoxyd und Methyl-
amin. ‘ '

Zur Analyse wird eine abgewogene Menge mit verdiinnter iber-
schissiger Salzséiure versetzt und der Verbrauch von Salzssure durch
Titration bestimmt.

0,9462 gr Subst. verbrauchten 31,22 cm?® 0,1-n. HCl fiir CH,NH,
0,6368 gr Subst. verbrauchten 21,02 cm?® 0,1-n. HCI fiir CH;NH,
CjH;s PN  Ber. CH,NH, 10,669,
Gef. » 10,255 10,26 %,

1) Darstellung des Methylazids nach der von Wislicenus und Dimroth beschriebenen
Methode, B. 38, 1573 (1905).



Anlagerung von Methyljodid).

CH,
(CgH,)sP=X - CH,
Ny

Fir die folgenden Versuche wird das Iminderivat nicht isoliert.
Es wird hergestellt durch Zusammengeben einer Losung von Methylazid
in reinem Petrolither und einer Suspension von Triphenylphosphin im
selben Losungsmittel bei ca. 159

Zu der Suspension von Triphenylphosphinimin in trockenem Petrol-
dther wird Methyljodid im Uberschuss (1 Mol.) gegeben. Unter Er-
wirmen bildet sich das Anlagerungsprodukt, welches nach dem Absaugen
des iiberschiissigen Jodids und des Petroldthers als schwach gelbes
Pulver erhalten wird. Es ist fast unléslich in Petroldther und Benzol,
schwer 16slich in Wasser und leicht 1gslich in Chloroform und Alkohol.

Zur Reinigung wird es aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystalli-
siert und so als kleine, farblose Prismen erhalten, die den Smp. 208—209°
zeigen.

Jodbestimmung der mit verdiinnter Salpetersiure versetzten
wisserig-alkoholischen Losung mit Silbernitrat.
0,1327 gr Subst. gaben 0,0727 gr AgJ

CyoHyNPJ  Ber. J 29,31%
Gef. ,, 29,619

Der Kérper ist auch zu erhalten durch Einwirkung von Dimethyl-
jodamin auf Triphenylphosphin.

Versetzt man die Losung von 8 gr Triphenylphosphin in 40 cm3
absolutern Benzol mit 5,2 gr Dimethyljodamin?), so scheidet sich unter
Erwiarmung das Anlagerungsprodukt aus. Erhalten 11 gr. Es wird
durch Umkrystallisieren aus sehr verdiinntem Alkohol gereinigt. Smp.
207,5—209°. Mischprobe 207—208,5°.

~ Beim Verseifen des Methyljodidanlagerungsproduktes bildet sich
Triphenylphosphinoxyd und Dimethylamin, welches in verdiinnter
Salzsdure destilliert, und dann als Pikrat vom Smp. 155° charakterisiert
wird?3).

1) Gemeinsam mit Herrn cand. chem. F. Wiiest.

2} Dargestellt nach Raschig, A. 230; 223 (1886). Fiir den Versuch wurde es unter
Lichtausschluss im abs. Vakuum getrocknet.

3) Beilstesn, II1. Aufl. I (598) 155—156°.



— 90 —-
Anlagerung von Methylchlorid.

CH,
(CeHy)sP=N - CH,
el

Dieser Korper wird analog hergestellt wie das Jodmethylprodukt.

In die Losung von Triphenylphosphin-methylimin in Benzol leitet
man iiberschiissiges Methylchlorid. Nach einiger Zeit wird mit reinem
Petroldther versetzt; tiber Nacht scheidet sich das Anlagerungsprodukt
in Form von weissen Krystallen ab. Es ist unldslich in Ather und Petrol-
ather, sehr leicht 1oshich in Wasser, Alkohol und Chloroform, schwerer
in Benzol und Aceton. Smp. 148-—151°% (Sinterung ber 1400.)

Zur Reinigung wird das Produkt in Aceton gelost und nach Zugabe
von absolutem Ather, bis zur Entstehung einer Triibung, ldsst man im
Exsikkator -tiber Schwefelsdure stehen. Die ausgeschiedenen Krystalle
werden mit wenig Aceton gewaschen und dber Schwefelsdure getrocknet.

Chlorbestimmung durch Fillen der mit Salpetersiure versetzten
Losung in 109, Alkohol mit Silbernitrat.

0,2747 gr Subst. gaben 0,1083 gr AgCl
CooHyy NPCI  Ber. Cl 10,38 %
Gef. ,, 9,75 %

Das Produkt konnte nicht ganz rein erhalten werden, da zur weiteren
Reinigung zu wenig Substanz vorhanden war. _

Sonstige Reaktionen. Leitet man Kohlendioxyd durch rohes
Methyliminderivat, so bildet sich Methylisocyanat, das abdestilliert
und durch Uberfithren in Methylphenylharnstoff charakterisiert wird.
Smp. 150,5%; zurtick bleibt Triphenylphosphinoxyd.

Bei Zusatz von Schwefelkohlenstoff im Uberschuss erhilt man
Triphenylphosphinsulfid, Smp. 157, und Methylsenfol, das aber wegen
seiner Flichtigkeit nicht in reinem Zustand isoliert wurde.

Triphenylphosphin-ithylimin.
(CeH;)P=N - C,H;

Darstellung von Athylazid. Das bisher unbekannte Athyl-
azid wurde nach der von Waslicenus und Dimroth fir die Darstellung
von Methylazid ausgearbeiteten Methode dargestellt; nur muss die
Apparatur wegen des hohern Siedepunkts des Athylazids etwas abgesndert
werden. Die Trockenrshren mit Natronkalk und Calciumechlorid werden
im Wasserbad auf 70° erwérmt, damit sich dort keine grésseren Mengen
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Azid ansammeln. Das im Wasserstoff- oder Stickstoffstrom weg-
gefiihrte Azid wird in einer auf —80° gekiihlten Vorlage kondensiert,
nach dem Trocknen mit Calciumchlorid wird es zur Reinigung destil-
liert, und so eine wasserklare leicht bewegliche Fliissigkeit vom Sdp. 48°
erhalten. Der Geruch ist siisslich, dhnlich dem des Chloroforms. Bei
gewthnlicher Temperatur ist das Azid wie das Methylazid bestindig, bei
hoherer Temperatur detoniert es mit grosser Gewalt. In der Regel wurde
deshalb von seiner Reindarstellung abgesehen, und die Aziddéimpfe
in einer gekiithlten Petrolatherlosung aufgefangen. Die Ausbeute an
Azid auf Diathylsulfat berechnet ist ungefihr 80%,.

Darstellung des Iminderivates!). Lasst man eine Petrol-
dtherlosung von Athylazid auf eine Suspension von Triphenylphosphin
in demselben Lgsungsmittel einwirken, so entwickelt sich bei —20°
nur schwach Stickstoff; das primére Anlagerungsprodukt ist, wie es
scheint, kurze Zeit bestiandig, wurde aber nicht isoliert. Beim Stehen
bei Zimmertemperatur geht zuerst Triphenylphosphin in Lésung;
nach Beendigung der Stickstoffentwicklung fallt ein Niederschlag, das
Iminderivat, aus. Dieses, ein weisser krystallisierter Korper, ist noch
empfindlicher als das vorhergehende Produkt und konnte bisher nicht
analysenrein dargestellt werden. Es schmilzt unscharf bei ca. 90° und
ist nach kurzem Stehen an der Luft darch Einwirken von Feuchtigkeit
in Triphenylphosphinoxyd und Athylamin gespalten. Zur Charakter-
isierung des unbestindigen Athylimins wurde es durch Einwirkung von
Athyljodid in ein bestiandiges Anlagerungsprodukt iibergefiihrt,

Anlagerung von Athyljodid.

i,
(CeH,)sP=N" C,H,
Ny

Versetzt man das Iminderivat in Petroldtherlosung mit {iberschiissi-
gem Athyljodid, so scheidet sich nach lingerem Stehen erst ein Ol
aus, das nach einem Tag zu einer Krystallmasse erstarrt. Nach dem Um-
krystallisieren aus Benzol schmilzt es bei 164—165°; in Wasser ist es un-
verdndert loslich.

0,6213 gr Subst. gaben 0,3256 gr AgJ

CyHy NPT Ber. J 27,52%
Gef. ,, 28,339,

1) Diese Versuche wurden gemeinsam mit Herrn cand. chem. G. Widmer aus-
gefiihrt.
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Azido-essigester und Triphenylphosphin?).
(CeH,),P=N - CH, - COO - C,H,

Azido-essigester wirkt auf Triphenylphosphin in &therischer Losung
unter Stickstoffentwicklung ein; es gelang aber bisher nicht, das Phosphin-
iminderivat krystallisiert zu erhalten. Beim Abkiihlen auf —80° ent-
steht das Reaktionsprodukt als glasige Masse; eventuell ist auch hier die
Reindarstellung, wie bei den vorstehenden Derivaten aus aliphatischen
Aziden, infolge der zu leichten Hydrolyse erschwert.

Dass sich das Iminderivat bildet, konnte durch Hydrolyse des rohen
Reaktionsproduktes in Phosphinoxyd wund Glykokollester gezeigt
werden. Nach Zusatz von Alkohol zu dem Iminderivat wurde mit ver-
diinnter Salzsdure neutralisiert, nach dem Eindampfen das Phosphin-
oxyd mit Benzol extrahiert, der zuriickbleibende salzsaure Glykokoll-
ester aus wenig Wasser umkrystallisiert und schliesslich durch Losen
in Alkohol und Fallen mit Ather gereinigt. Smp. 141,5—143°,

Beim Versuch, das Phosphiniminderivat durch Destillation im abso-
luten Vakuum zu reinigen — ein Verfahren, das bei dem Triphenyl-
phosphin-methyl- und #thylimin zur Isolierung angewandt werden
kann —, tritt hier vollstdndige Zersetzung ein. Die Reaktion muss noch
weiter untersucht werden.

Anlagerung von Methyljodid.

CH
(CoHy); P=N"- CH, - C00 . G;H,
Ny

Die Bildung des Phosphiniminderivates konnte schliesslich durch
das Methyljodid-anlagerungsprodukt nachgewiesen werden. Bei Zusatz
von iiberschiissigem Methyljodid zur konz. dtherischen Losung scheiden
sich nach ca. eintédgigem Stehen Krystalle aus; dieselbén werden durch
Losen in Alkohol und Fillen mit Ather gereinigt und es wird schliesslich
ein weisses Salz vom Smp. 103—104° erhalten. Dasselbe ist in Alkohol
sehr leicht, in Wasser schwer loslich, in Benzol und Ather unléslich.

0,3395 gr Subst. gaben 0,1561 gr AgJ
0,3957 gr Subst. gaben 0,1830 gr AgJ

CyHosO,NPJ  Ber. J 25,129,
Gef. ,, 24,86; 25,019,

1) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. H. Schinz.
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Triphenylphosphin-phenylimin.
(CeH,;)sP=N - CgH;

Dieses Produkt ist schon in einer friiheren Arbeit beschrieben?).
Es ist gegen Séduren viel bestindiger als die vorstehend genannten Deri-
vate. Es kann z. B. einer étherischen Losung durch Schiitteln mit Salz-
sdure entzogen werden und scheidet sich durch Zusatz von Alkali zur
salzsauren Losung unveréndert wieder aus. Zur Herstellung des reinen
salzsauren Salzes leitet man trockenen Chlorwasserstoff in eine Benzol-
losung des Iminderivates ein; das ausgeschiedene weisse Salz wird mit
Benzol gewaschen. Smp. 228—231°.

0,2985 gr Subst. gaben 0,1110 gr AgCl durch Féllen der wiissrigen Losung
mit Silbernitrat

CyH, NPCL  Ber. Cl 9,10%
Gef. ,, 9,20%

Anlagerung von Methyljodid?).

CH,
(CeH)sP=N - CeH,
N

12 gr Triphenylphosphin-phenylimin werden in einem mit Riick-

flusskithler versehenen Kélbchen mit einem Uberschuss von Methyl-
_jodid zusammengegeben. Sofort tritt unter Erwérmen Reaktion ein.

Der Uberschuss an Methyljodid wird so bemessen, dass sich das Imin-
derivat beim Erwarmen in Methyljodid eben lost. Nach kurzer Zeit
scheidet sich das Anlagerungsprodukt als weisser Korper aus, und es
wird nach dem Verdampfen des tiberschiissigen J odmethyls in einer Aus-
beute von 15,2 gr erhalten.

Das Produkt ist in Alkohol und Benzol leicht 1§slich, schwer in
heissern Wasser und unloslich in Ather. Zur Reinigung wird es aus sehr
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Smp. 288—240°.

Jodbestimmung durch Fillen der salpetersauren, wisserig-alko-
holischen Lésung mit Silbernitrat.

0,2846 gr Subst. gaben 0,1345 gr AgJ
0,1270 gr Subst. gaben 0,0598 gr AgJ
CyHysNPJ Ber. J 25,63 9%,
Gef. ,, 25,54; 25,45 %

1Y) H. Staudinger und Jules Meyer, Helv. 2, 635 (1919).

2) Diese Untersuchungen wurden gemeinsam mit Herrn cand. chem. M. Rickls
ausgefiihrt.
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Das Methyljodidanlagerungsprodukt ist schwach sauer. Ldst man
eine kleine Probe der Substanz in 1 e¢cm3 Alkohol, der mit alkalischer
- Phenolphtaleinlésung bis zur eben bleibenden Rotung versetzt wurde,
so verschwindet die rote Farbung sofort.

Beim Erhitzen im Glithrohr schmilzt das Produkt, dann destilliert
es unter Zersetzung, wobei unter Griinfirbung des Riickstandes deut-
licher Geruch nach Jodmethyl auftritt.

Im Hochvakuum destilliert, zerfallt das Anlagerungsprodukt in
seine Komponenten.

3,4 gr Substanz werden im absoluten Vakuum destilliert. Dabei
kondensieren sich 0,8 gr Methyljodid in der auf —80° gekiihlten Vor-
lage. Es wird bei gewohnlichem Druck rektifiziert. Sdp. 48—44°.
Ferner wird es charakterisiert durch Versetzen mit Silbernitrat. Von
240—245°%; 0,2—0,3 mm destilliert das Triphenylphosphin-phenylimin
als Ol iiber, welches in der Vorlage erstarrt. Mischprobe.

Die Hydrolyse des Methyljodidanlagerungsproduktes tritt ein
beim 1-stiindigen Kochen der alkoholischen Losung mit Kalilauge. Nach
dem Verjagen des Alkohols scheidet sich das Triphenylphosphinoxyd
als weisses Pulver vom Smp. 152° aus. Mischprobe 152°. Das Mono-
methylanilin wird mit Ather ausgezogen, in Salzsiure aufgenommen und
mit Kalilauge wieder in Freiheit gesetzt. Sdp. 192—198°. Zur weitern
Identifizierung wird das Pikrat hergestellt. Smp. 145—146°. Misch-
probe 145—146°.

Einwirkung von ungesittigten Verbindungen auf das
Phosphinimin. Die Umsetzung mit Kohlendioxyd, Schwefelkohlen-
stoff, Diphenylketen wurde schon in fritheren Arbeiten beschrieben?).
Mit Phenylisocyanat reagiert das Phosphinimin unter Erwirmen, es
entstehen Triphenylphosphinoxyd und Carbodiphenyldi-imid. Letzteres
wurde durch Lasen in Ather abgetrennt, durch Destillation im absoluten
Vakuum gereinigt (Sdp: 118—114° bei 0,2—0,3 mm) und durch Uber-
fihren in Diphenylharnstoff und Triphenylguanidin charakterisiert.

Wie gesagt, 1st es auffallend, dass die Umsetzung mit Carbonylenderi-
vaten sehr glatt erfolgt, mit Carbonylderivaten dagegen erst bei htoherem
Erhitzen; so konnte mit Benzophenon erst nach 22-stiindigem Erhitzen
auf 150° eine Spaltung in Triphenylphosphinoxyd und Benzophenon-
anilin erreicht werden. Durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol
wurden beide Korper getrennt. Michlers Keton, das gegeniiber Diphenyl-
keten viel reaktionsfahiger ist als Benzophenon, reagiert hier sehr lang-
sam; nach sechsstiindigem Erhitzen auf 150° war es noch grosstenteils

Y . Staudinger und Jules Meyer, B. 53, 72 (1920).
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unveréandert. Mit Benzaldehyd erfolgte durch 40-stiindiges Erhitzen
auf 1000 Zersetzung in Benziliden-anilin und Phosphinoxyd. Kohlen-
séure-ester setzt sich zum Unterschied von Kohlendioxyd nicht um.

Sehr glatt erfolgt dagegen wieder Reaktion mit Schwefel-
dioxyd. Lost man das Iminderivat in flissigem Schwefeldioxyd auf
und dunstet dann den Uberschuss weg, so ist die Umsetzung beendet.
Thionylanilin wird von Phosphinoxyd durch Behandeln mit Petrol-
dther und Ather getrennt und durch Destillation charakterisiert, ungelost
bleibt dabei Triphenylphosphinoxyd. Thionylanilin dagegen setzt
sich auch bei sechsstiindigem Erhitzen auf 100° merkwiirdigerweise
nicht um. Man hétte auch hier grossere Reaktionsfahigkeit als beim
Schwetfeldioxyd erwarten sollen, da Phenylisocyanat reaktionsféhiger ist
als Kohlendioxyd.

Keine Umsetzung erfolgt auch bei lingerem Stehen mit Nitro-
benzol, Diphenyl-N-phenylnitron, Jodobenzol, Diphenylsulfoxyd. Diese
Zwillingsdoppelbindungen: verhalten sich also ganz anders als die Car-
bonylenderivate. Nitrosobenzol endlich wirkt bei lingerem Stehen unter
Bildung von Phosphinoxyd ein. Azobenzol wurde nicht beobachtet.

Triphenylphosphin-a-naphtylazid!).
(CeHg)sP=N—N=N - Cy,H,

Hier gelingt es beim Arbeiten bei tiefer Temperatur recht leicht, das
primare Reaktionsprodukt herzustellen. Lisst man eine dtherische Lijsung
von a-Naphtylazid bei —20° auf eine Triphenylphosphinlésung ein-
wirken, so tritt Reaktion ein, chne dass sich Stickstoff entwickelt. Das
Phosphazid scheidet sich als gelbliches Krystallpulver aus und wird nach
einstiindigem Stehen abfiltriert. Durch Waschen mit gekiihitem Ather
wird es gereinigt; es zersetzt sich dann bei ca. 63—65° unter Stickstoff-
entwicklung, und geht dabel in das unten beschriebene Phosphinimin-
derivat iiber, das bei ca. 135° von neuem schmilzt. Beim Erhitzen grosse-
rer Menge tritt Zersetzung unter Verpuffen ein. Das trockene Produkt
ist einige Stunden haltbar, Losungen zersetzen sich dagegen schon bei
Zimmertemperatur rasch unter Stickstoffentwicklung.

Zur Analyse wurde die Substanz ohne Zugabe von Losungsmitteln
im Kobhlendioxydstrom zersetzt und der abgespaltene Stickstoff im
Azotometer aufgefangen?).

07]98 gr Subst. gaben 42,3 cm® N, (239, 726 mm)

CyHpuN,P  Ber. N 6,509,
Gef. ,, 6,449,

1) Nach Versuchen von Herm cand. chem. M. Stirkie.
2) Dabei wird natiirlich das Phosphiniminderivat durch Kohlendioxyd gespalten.
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Triphenylphosphin-a-naphtylimn.
(CeHj);P=N - C,; H,

Das Produkt wird erhalten, wenn man das Azid auf das Phosphin
in_#therischer Losung bei Zimmertemperatur einwirken ldsst. Durch
Losen in Benzol und Ausfillen mit Ather gewinnt man es als schwach-
gelbes Krystallpulver vom Smp. 141—143°,

0,2365 gr Subst. gaben 7,0 cm3 N, (25,4% 727 mm)
CyHp, NP Ber. N 3,479,
Gef. ,, 3,249,

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in das erwirmte Phosphinimin
wie beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff tritt Spaltung ein, es scheidet
sich das Phosphinoxyd, resp. das Sulfid ab; das Isocyanat, resp. Senfol
wurde nicht niher charakterisiert.

Triphenylphosphin-benzoylvmint).
(CHy);P=N - CO - C,H,

Bei Zusatz von 7,4 gr Benzoylazid in 80 cm?® Ather zu 18,1 gr Tri-
phenylphosphin in 50 cm® Ather erfolgt sofort Umsetzung unter starker
Stickstoffentwicklung. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Reaktions-
produkt als Krystallmasse aus. Der in Ather und Alkohol schwer 18sliche
Korper wird zur Analyse mehrmals aus wenig Chloroform umkrystalli-
siert. Weisse Krystalle vom Smp. 198-—194°. Ausbeute fast quantitativ.

0,2803 gr Subst. gaben 10,03 cm? N, (17¢, 722 mm)
CyH, ONP  Ber. N 3,679
Gef. ,, 3,999,

Der Kérper kann auch durch Benzoylieren des Triphenylphosphin-
imins erhalten werden. Man schiittelt dazu die wissrige Suspension des
stickstoffwasserstoffsauren Salzes mit Natronlauge und Benzoylchlorid;
dabei scheidet sich das Benzoylimin in fester Form aus.

Das Iminderivat hat zum Unterschied von dem vorigen Produkt
sehr schwach basische Eigenschaften und ist nurin konz. Salzsédureloslich;
durch Zusatz von Natronlauge kann es unverdndert wieder erhalten wer-
den. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Benzollosung des Imins
konnte das Salz bisher nicht in krystallinischer Form erhalten werden.
Methyljodid wirkt langsam auf das Produkt ein, ebenso erfolgt Hydro-
lyse ausserordentlich langsam, erst beim Kochen mit Salzséure.
Beim Erhitzen tiber den Smp. spaltet sich das Imin quantitativ in Tri-
phenylphosphinoxyd und Benzonitril, das durch Destillation leicht ab-

1) Nach Versuchen von Herrn diplom. ing. M. Mayzner und cand. chem. S. Oft.



— 97 —

getrennt werden kann. Mit Schwefelkohlenstoff und Phenylisocyanat
erfolgt keine Umsetzung. Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff im
Bombenrohr auf 150° tritt Spaltung in Phosphinoxyd und Benzo-
nitril ein.

Versuche mit Phenyldidthylphosphin?).
Phenyldidthyl-phenylphosphazid.

CGH5
(02H5)2>P—N——N—N C.H,
Lasst man Phenylazid auf Phenyldigthylphosphin bei tiefer Tempe-

-ratur einwirken, so gelingt cs, das primére Reaktionsprodukt zu fassen.
Zu einer Losung von 1 gr Phenyldidthylphosphin in 10 cm3 reinem Ather
wird bei —80° eine Losung von 1,2 gr Phenylazid in 10 cm3 absolutem
Ather gegeben. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Phosphazid als schwach-
gelber krystallinischer Niederschlag aus. Es wird bei —809 abfiltriert
und mit gekiihltem Ather gewaschen. Im trocknen Zustand ist es bei
Zimmertemperatur kurze Zeit haltbar, in Losung zersetzt es sich schon
bei 0° unter Stickstoffabspaltung. Es schmilzt bei 51—52° unter Zer-
setzung, grossere Mengen verpuffen. Zur Bestimmung des abgespaltenen
Stickstoffs wurde eine abgewogene Menge in Benzol geldst und der beim
Erwirmen entstandene Stickstoff in ein mit Benzol gefiilltes Azoto-
meter {ibergetrieben 2).

0,2297 gr Subst. gaben 22,6 cm® N, (14,09, 737 mm)

0,2441 gr Subst. gaben 24,2 cm® N, (14,09 737 mm)

CigHyyNgP  Ber. N 9,829
Gef. ,, 10,4; 10,59

Phenyldidthylphosphin-phenylimin.

Gl b NGl
GRY
Das Produkt entsteht beim Zusammengeben von Phenyldidthyl-
phosphin (6,6 gr) und Phenylazid (4,7 gr) in dtherischer Losung, und wird
nach Absaugen des Athers fast in quantitativer Ausbeute erhalten.
Durch Umkrystallisieren aus Ather und Petrolither wird es gereinigt
und stellt ein weisses Krystallpulver vom Smp. 69—70° dar.

1) Diese Versuche wurden gemeinsam mit Herrn P. Graf ausgefiibrt.
%) Die Dampftension des Benzols (60 mm bei 14°) wurde abgezogen. Bei spiteren
Versuchen wurde das Benzol bei — 80° kondensiert.
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Beider Analyse wurden hier, wie bei allen Derivaten von aliphatischen
Phosphiniminen fiir Kohlenstoff zu geringe Werte gefunden, auch wenn
wir die Elementaranalyse bei Zusatz von Bleichromat vornahmen.
Die Kohlenstoffbestimmungen wurden in allen Fallen nach der Messinger’-
schen!) Methode ausgefiihrt. Die Stickstoffbestimmung nach Dumas
lieferte meist zu hohe Werte, und es wurde deshalb nach der von Kriiger?)
modifizierten Kjeldahl’'schen Methode gearbeitet.

0,1898 gr Subst. gaben 0,5193 gr CO,
0,3162 gr Subst. verbrauchten 6,23 cm® 0,2-n. HCl fiir NH,
CeHs NP Ber. C 74,65 N 5469
Gef. ,, 74,64 » 9,609,

Verhalten gegen Salzsdure. Beim Schiitteln der #therischen
Losung des Phosphinimins mit ca. 10-proz. Salzsiure und nachherigem
Zusatz von Alkali zur salzsauren Lisung wird das Phosphinimin unver-
andert ausgeschieden, Smp. 68°; darnach hat es schwach basische Eigen-

.schaften. Hydrolyse tritt erst beim Kochen mit verdiinnter Salzsidure
ein; man erhilt Phenyldidthylphosphinoxyd und Anilin.

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in das geschmolzene Phosphin-
imin entstehen Phosphinoxyd und Phenylisocyanat; durch Zusatz von
Wasser wird letzteres in Diphenylharnstoff iibergefiihrt. - Mit Schwefel-
kohlenstoff bilden sich Phosphinsulfid®) und Senfsl, die durch Destil-
lation getrennt werden kénnen.

Phenyldrithylphosphin-benzoylimin.

CeHs\
//P=N - CO - CgH;
(C,Hy)y

Das Produkt wird durch Einwirken von Benzoylazid auf das Phos-
phin in dtherischer Losung erhalten; farblose Krystalle vom Smp. 78—74°
aus Ather. Der Kérper ist in Alkohol und Ather leicht, in Petroldther
schwer loslich.

0,2276 gr Subst. gaben 0.5959 gr CO,
0,2674 gr Subst. verbrauchten 4,92 cm® 0,2-n. HCI fiir NH,
C,Hy,ONP  Ber. C 71,53 N 4,919
Gef. ,, 71,42 » 0,159,

Mit Schwefelkohlenstoff setzt sich die Verbindung auch beim Er-

wirmen nicht um. Bei der Destillation erhilt man Phenyldidthylphos-
phinoxyd und Benzonitril.

1) Messinger, vergl. B. 21, 2910 (1888); B. 23, 2756 (1890).
2) Kriiger, vergl. B. 27, 2609 (1894).
3} Michaélis und v. Soden, A. 181, 385 (1876).
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Versuche mit Tridthylphosphin.

Stickstoffwasserstoffsaures Tridthylphosphin-imin.
(C,H,),P=NH - N,H

Dieses Salz wird wie das Triphenylphosphinderivat hergestelit.
Man leitet in eine Petrolitherlosung von Tridthylphosphin einen Uber-
schuss von trockner Stickstoffwasserstoffsdure ein. Das ausgeschiedene
Salz wird zum Reinigen mit Ather gewaschen; in organischen Losungs-
mitteln ist es unloslich, in Wasser 16st es sich dagegen leicht auf. Die
wissrige Losung gibt beim Versetzen mit Silbernitrat resp. Bleiacetat
Niederschlidge der betreffenden Azide.

Die Analyse wird wie die des Triphenylderivates vorgenommen.

0,4912 gr Subst. verbrauchten 27,81 cm?® 0,1-n. NaOH fir HN,
und 26,56 cm? 0,1-n. H,SO, fir NH;

CeH,;N,P  Ber. HN; 24,42 NH, 9,66 %

Gef. ,, 24,36 » 921%

Es wurde versucht, ob beim Erhitzen des Salzes im Vakuum das
Phosphinimin selbst unter Abspaltung von Stickstoffwasserstoffsaure zu
erhalten wire. Ein Teil des Salzes destilliert dabei unveridndert tber,
daneben erhilt man eine olige Flissigkeit, eventuell das freie Phos-
phinimin; der Versuch wurde nicht wiederholt, da dieses Salz zum Unter-
schied vom Triphenylphosphinderivat beim Erhitzen meist detoniert.

Tradthylphosphin-methylimin?t).
(C,H;),P=N - CH,

Unter peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit lasst man zu einer
Losung von 12 gr Tridthylphosphin in 20 cm?® reinem Petrolidther eine
Losung von 14 gr Methylazid in 25 cm?® Petroldther zufliessen. Die
heftige Reaktion wird dabei durch Eiskithlung geméssigt. Dann wird
das Lésungsmittel auf dem Wasserbad abdestilliert und das Phosphin-
iminderivat durch Destillation im Vakuum als farblose Flissigkeit vom
Sdp. 94—96° bei 11 mm erhalten, Ausbeute 9 gr; nebenher entsteht
infolge Zutritt von Feuchtigkeit noch etwas Phosphinoxyd.

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl, Modifikation Kriiger. .
0,5120 gr Subst. verbrauchten 34,04 ecm® 0,1-n. HCI fiir NH,
0,4897 gr Subst. verbrauchten 32,81 cm® 0,1-n. HCI fur NH,
C,H; ;NP  Ber. N 9,629,
Gef. ,, 9,31; 9,399,

1) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. F. Oschwald.
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Das Produkt ist sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und geht
durch Hydrolyse in Tridthylphosphinoxyd und Methylamin iiber;
letzteres wird mit m-Nitrobenzoylchlorid in das m-Nitrobenzomethyl-
amid, Smp. 174°, tbergefithrt!). Das sehr reaktionsfahige Phosphin-
iminderivat zeigt gleiches Verhalten wie das Athylderivat, bei dem die
Reaktionen genauer untersucht sind.

Anlagerung von Methyljodid?).
/s
(CoHy)s P=N - CH,
N
Zu der Losung von 38 gr Tridthylphosphin-methylimin in 15 cm?
absolutem Petroldther werden 5 gr Methyljodid gegeben. Unter Er-
warmung tritt Anlagerung ein, das Anlagerungsprodukt féllt als weisser
Niederschlag aus. Das iiberschiissige Methyljodid und der Petrolather
werden abgesaugt und das Produkt, von welchem 5,7 gr erhalten werden,
aus Chloroform umkrystallisiert. Smp. 235—238°,
Jodbestimmung durch Fallen der mit Salpetersdure angesiuerten,
wésserigen Losung mit Silbernitrat.
0,3543 gr Subst. gaben 0,2829 gr AgJd
0,6944 gr Subst. gaben 0,5526 gr AgJ
CoHyNPJ  Ber. J 43,90 9
Gef. ,, 43,15; 43,02%, _
Das Produkt ist leicht léslich in Wasser, Alkohol und Chloroform,
unléslich dagegen in Petrolither, Ather, Aceton und Schwefelkohlenstoff.
Beim Verdunsten der wisseriged Losung erhilt man nicht das unver-
anderte Anlagerungsprodukt, sondern einen Korper, der aus Chloro-
form umkrystallisiert unter Zersetzung vom 293—297° schmilzt, und der
bis jetzt nicht weiter untersucht wurde. Hydrolyse. Versetzt man die
wisserige Losung des Anlagerungsproduktes mit Kalilauge, so bildet
sich Triathylphosphinoxyd und Dimethylamin. Letzteres wird in Ather
aufgenommen und als Pikrat charakterisiert. Smp. 155—15803),

\

Tridthylphosphin-dthylimin.
(C,H;)P=N - C,H,

Zur Darstellung des Phosphiniminderivats werden Tridthylphosphin
und Athylazid in Petrolatherlosung unter peinlichem Ausschluss von
1y Blanksma, C. 1903, I, 506, Smp. 174°.

2) Nach Versuchen von Hermn cand. chem. W. Hafner.
3) Beilstein, II1. Aufl. I (598) 155—156°.
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Feuchtigkeit und unter Kihlung mit Eis zusammengegeben, und das
Reaktionsprodukt wird nach Aufhoren der Stickstoffentwicklung durch
Destillation in fast quantitativer Ausbeute isoliert. Farblose Fliissig-
keit vom Sdp. 93,5° bei 11 mm.

Zur Analyse wird in titrierte Salzsiure eingetragen, mit Baryt-
wasser zuriicktitriert, und so die Menge des abgespaltenen Athylamins
bestimmt.

0,2958 gr Subst. verbrauchten 18,15 cm?® 0,1-n. HCI fir C,H; - NH,
0,2653 gr Subst. verbrauchten 15,95 cm? 0,1-n. HCI fir C,H, - NH,
C.H, NP Ber. N 8,699
Gef. ,, 8,59; 8,429,

Hydrolyse. Diese erfolgt ausserordentlich leicht; beil Zusatz von
Wasser tritt Umsetzung unter lebhaftem Aufsieden ein. Athylamin wird
als m-Nitrobenzo-dthylamid identifiziert, Smp. 119—120°1). Das Tri-
dthylphosphinoxyd erstarrt nach dem Absaugen des Wassers zu einer
krystallinischen Masse und wird zvr Identifizierung in das Zinkjodid-
additionsprodukt iibergefithrt, Smp. 97—99°2),

Verhalten beim Erhitzen. In der Hoffnung, ein Umlagerungs-
produkt zu erhalten, wurde das Iminderivat-20 Std. im Rohr auf 150°
erhitzt. Das Produkt riecht nach Triathylphosphin, doch ist, wie die
Destillation zeigte, die Hauptmenge unverdndert.

Einwirkung von ungesdttigten Verbindungen. Kohlen-
dioxyd, Senfol, Isocyanat wirken ausserordentlich heftig ein, die Reak-
tion ist im folgenden Absatz beschrieben. Auch Thionylanilin setzt
sich mit diesen aliphatischen Phosphiniminderivaten, zum Unterschied
vom aromatisch substituierten, ausserordentlich lebhaft um; das erwar-
tete Di-imidderivat des Schwefeldioxyds wurde aber nicht erhalten. Bei
der Destillation tritt tiefgreifende Zersetzung ein; es entsteht Tristhyl-
phosphinsulfid neben geringen Mengen Anilin3).

Umsetzung mit anderen ungesittigten Verblndungen versprechen
gerade hier Erfolge und sollen weiter untersucht werden. Erwahnt sei,
dass Kohlenmonoxyd zum Unterschied von Kohlendioxyd auf das
Phosphinderivat nicht einwirkt.

Didthylcarbodi-imid.
(C,H,);N=C=N(C,H,),
Man erhélt dieses Produkt sehr leicht durch Einwirkung von Athyl-
senfol auf das obige Phosphiniminderivat. Zu 4,6 gr Tridthylphosphin-
1) Stosson, C. 1903, I, 1166, Smp. 120°.

2y A. W. Hofmann, A. Suppl. |, 12 (1861). Smp. 99°.
3) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. C. von Plania.



dthylimin lasst man tropfenweise unter Eiskiihlung 8,5 gr Athylsenfsl
zufliessen. Das Di-imidderivat wird durch Vakuumdestillation isoliert,
und so von dem Trigthylphosphinsulfid getrennt. Es ist eine farblose,
aromatisch riechende Fliissigkeit vom Sdp. 24,5° bei 11 mm.

0,0383 gr Subst. gaben 9,6 cm® N, (149 713 mm)
CH,\N, Ber. N 28,569,
Gef. ,, 27,929,

Zur Charakterisierung wurde das Didthylcarbodi-imid durch Er-
warmen mit wenig Wasser und einem Tropfen konz. Salzsdure in Di-
dthylharnstoff tbergefiihrt, Smp. 105—107°. Das aliphatische Di-
imidderivat ist merkwiirdigerweise viel bestdndiger als das Diphenyl-
carbodi-imid, das sich sehr rasch polymerisiert. Erst nach mehrtigigem
Stehen wird das Produkt dickfliissig. Das polymere Produkt ist noch
nicht néher untersucht.

Das Carbodi-imid kabn sehr einfach auch durch Einleiten von
Kohlendioxyd in Tridthylphosphin-éthylimin erhalten werden; dabel
tritt Reaktion unter starker Erwidrmung ein, die durch Abkiihlung ge-
missigt wird. Das erste Reaktionsprodukt, das Athylisocyanat, wurde
nicht nachgewiesen, es setzt sich sofort zu dem Di-imidderivat um.
Dasselbe wird von dem Tridthylphosphinimin durch Destillation im
Vakuum getrennt und durch Uberfithren in Diathylharnstoff charakteri-
siert. Bei Zugabe eines grossen Uberschusses von Schwefelkohlenstoff

wurde Athylsenfsl erhalten.

Tridthylphosphin-phenylimin.
(CoHg)sP=N - CgH;

Trigthylphosphin und Phenylazid reagieren unverdiinnt explosions-
artig miteinander, deshalb wird die Reaktion in Lésung vorgenommen.

Gibt man konz. dtherische Liosungen bei —80° zusammen, so kann
durch vorsichtiges Erwdrmen auf —20° bis zu Beginn der Stickstoff-
entwicklung und darauffolgendes rasches Abkiihlen auf —80° das
Phosphazid als feste Masse erhalten werden, die schon bei tiefer Tempe-
ratur schmilzt, bei —20° ein sehr zerseztliches Ol darstellt, und beim
Erhitzen sich explosionsartig zersetztl). ‘

1) In einer fritheren Mitteilung (vergl. Helv. 2, 646 (1919) ist ein krystallisiertes
Produkt beschrieben, das aus Tridthylphosphin und Phenylazid erhalten worden ist.
Dieser Korper wurde fiir das Phosphazid gehalten; wahrscheinlich liegt ein kompli-
zierteres Umsetzungsprodukt vor. Damals wurde in Kohlendioxydatmosphére gearbeitet,
und nach neuen Versuchen reagieren auch die priméren Reaktionsprodukte, die
Phosphazide und Phosphazine, mit Carbonylenderivaten.
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Léasst man Tridthylphosphin und Phenylazid in dtherischer Losung
unter Kiihlung in Wasserstoffatmosphére aufeinander einwirken und
destilliert nach Authéren der Stickstoffentwicklung das Reaktions-
produkt im absoluten Vakuum, so erhdlt man das obige Phosphinimin-
derivat als schwachgelbe 6lige Flissigkeit, die bei 116° unter 0,08 mm
siedet, Ausbeute 889,.

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl, Modifikation Kriiger.

0,2313 gr Subst. verbrauchten 11,12 em® 0,1-n. HCI fiir NH,
CH NP Ber. N 6,699,
Gef. ,, 6,739,

Hydrolyse. Das Produkt ist nicht ganz so empfindlich wie die
rein aliphatisch substituierten Phosphiniminderivate; bei Zusatz von
Alkohol tritt Hydrolyse ein, es bilden sich Phosphinoxyd und Anilin.
Ebenso erfolgt bei Zusatz von Salzsdure Spaltung, was bei dem rein
aromatischen Produkt nicht der Fall ist.

Einwirkung von Kohlendioxyd. Leitet man trockenes
Kohlendioxyd in das Phosphiniminderivat, so tritt unter Erwarmung
Reaktion ein; das primére Reaktionsprodukt, Phenylisocyanat, setzt
sich dabei sofort mit unverdndertem Imin unter Bildung von Diphenyl-
carbodi-imid um. Letzteres wird von dem Tridthylphosphinoxyd durch
Destillation im absoluten Vakuum getrennt. Sdp. des Triathylphosphin-
oxyds: 70° bei 0,1 mm, Sdp. des Diphenylcarbodi-imids: ca. 120°.

Schwefelkohlenstoff reagiert unter starkem Erwidrmen mit dem
Tridthylphosphin-phenylimin; dabei erhalt man Senftl neben Triathyl-
phosphinsulfid. Dass sich hier zum Unterschied vom vorigen Versuch das
primére Reaktionsprodukt bildet, liegt wohl daran, dass Schwefelkohlen-
stoff in viel grosserem Uberschuss zur Einwirkung gebracht werden kann.

Anlagerung von Methyljodrd Y).
CH,
(CeH;)3P=N - CeH,
Ny
Zu der aus 9,8 gr Phenylazid und der berechneten Menge Triathyl-
phosphin hergestellten Ldsung von Tridthylphosphin-phenylimin im
Petrolather gibt man wenig mehr als die berechnete (11,3 gr) Menge
Methyljodid. Unter Erwarmung tritt die Anlagerung ein, und nach
einigem Stehen fallt das Produkt als weisser, krystalliner Niederschlag
aus. Dieser wird mit absolutem Ather gewaschen und auf Ton abgepresst.
Erhalten 15 gr Smp. 107—108°.

1) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. H. Schupp.
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Der Korper ist sehr leicht loslich in Wasser, Chloroform, Alkohol
und Aceton; schwerer in Schwefelkohlenstoff und Ather, sehr schwer in
Benzol und Petroldther.

Jodbestimmung durch Fillen der salpetersauren, wisserigen Losung
mit Silbernitrat.

0,3546 gr Subst. gaben 0,2359 gr AgJ
Cy3HyyNPJ Ber. J 36,14 9,
Gef. ,, 35,95 %

Das Methyljodidanlagerungsprodukt ist an der Luft zerfliesslich;
unter Gelbfarbung tritt anscheinend Zersetzung ein.

Durch Verseifen mit iiberschiissiger Kalilauge entsteht Tridthyl-
phosphinoxyd und Monomethylanilin, welches in Ather aufgenommen,
mit Salzsiure ausgezogen und durch Kalilauge wieder in Freiheit gesetzt
wird. KEs wird tibergefiithrt in das Pikrat. Smp. 145—146° Mischprobe
145—146°.

Tridithylphosphin-benzoylimin.
(C,H;)P=N - CO - C,H;

Bei Zusatz einer Losung von 6,6 gr Benzoylazid in 50 cm?® reinem
Ather zu 5,3 gr Trisithylphosphin in 50 em3 Ather tritt sofort unter Stick-
stoffentwicklung stiirmische Reaktion ein. Nach Absaugen des Losungs-
mittels erhidlt man das Iminderivat durch Umkrystallisieren aus Petrol-
ather in weissen Krystallen vom Smp. 62,5—68° Ausbeute 8,8 gr =
829%,. Das Iminderivat ist in Alkohol, Ather leicht loslich, in Petrol-
ather schwer.

Stickstoffhestimmung nach Kjeldahl, Modifikation Kriiger.
0,2666 gr Subst. verbrauchten 5,80 cm3 0,2-n. HCI fiir NH,
0,2013 gr Subst. verbrauchten 4,17 em3 0,2-n. HCI fiir NH,
C;sH;,ONP  Ber. N 5,919,
Gef. ,, 5,86; 5,819,

Hydrolyse?!). Das Produkt wird leichter hydrolysiert als das ent-
sprechende Triphenylphosphinderivat; nach eintidgigem Stehen mit Wasser
tritt Spaltung in Benzamid, Smp. 126° und Tridthylphosphinoxyd ein.
Sofort erfolgt dieselbe beim Erhitzen der wissrigen Losung oder bei Zu-
satz von Kalilauge. Mit Siuren entstehen Salze, die noch nicht niher
untersucht sind.

Verhalten beim Erhitzen. Beim Erhitzen tiber 120° tritt Zer-
fall in Tridthylphosphinoxyd und Benzonitril ein, die durch Destillation
im Vakuum leicht getrennt werden konnen.

1) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. H. Probst.



Schwefelkohlenstoff setzt sich mit diesem sonst recht reaktions-
fahigen Phosphiniminderivat nicht um; nach mehrstiindigem Erhitzen
am Riickflusskiihler wird das Phosphinimin unveréndert zuriickerhalten.
Erhitzt man dagegen im Bombenrohr lingere Zeit auf tiber 100°, so erhalt
man als Zerfallsprodukte Benzonitril und Tridthylphosphinoxyd.

Einwirkung von Stickoxydul auf Tridthylphosphin.

Stickoxydul wirkt auf Triphenylphosphin auch beischwachem Erwir-
men nicht ein. Mit Triathylphosphin erfolgt dagegen beim Sdp. (1279)
unter Stickstoffabspaltung ziemlich rasch Umsetzung zu Phosphin-
oxyd. In einem Kélbchen wurde in siedendes Tri&thylphosphin reines
Stickoxydul eingeleitet, nachdem vorher die Luft durch Stickoxydul voll-
stindig verdrangt war. Die entweichenden Gase, ein Gemisch von Stick-
oxydul und Stickstoff, wurden aufgefangen und durch Analyse (Ver-
brennung in der Drehschmidt’'schen Platinkapillare) mit iiberschiissigem
Wasserstoff festgestellt, dass das Gas ca. 20%, Stickstoff enthielt, dass
also reichlich Stickstoff abgespalten war. Nach dreistiindigem Durch-
leiten von Stickoxydul wurden aus 2,5 gr Triathylphosphin 2,5 gr
Phosphinoxyd erhalten; es hatte sich also fast das ganze Produkt
umgesetzt. "

Versuche mit Tri-isoamylphosphin?).
Darstellung von Tri-isoamylphosphin.

Bequemer alsnach der dlteren Angabe von 4. W. Hoffmann?) kann
man das Produkt geméss der Vorschrift von H. Hibbert®) nach der
Grignard’schen Methode herstellen. Man bereitet aus 327 gr technischem
Isoamylbromid, 52 gr Magnesium und 600 cm? reinem Ather eine Grig-
nard’sche Losung, ldsst dann unter starker Kiithlung eine Losung von
150 gr Phosphortribromid in 190 cm3 absolutem Ather unter Kiihlung
zutropfen?); dann wird mit Eiswasser versetzt, die dtherische Losung ab-
gegossen und mit Atzkali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des
Athers wurde das zuriickbleibende Phosphin im Vakuum destilliert;
Sdp. 181—132° beill mm. Ausbeute 78 gr = 57,3%, berechnet auf

1) Diese Versuche wurden gemeinsam mit Herrn cand. chem. Walter Miiller
durchgefiihrt. .

2y A. W. Hoffmann, B. 4, 354 (1871).

%) H. Hibbert, B. 39, 160 (1906).

4) Es ist nicht notig, einen grossen Uberschuss von Isoamylbromid zu verwenden,
wie H. Hibbert angibt; wir haben nur einen 30-proz. Uberschuss verwendet.
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Phosphortribromid. S#@mtliche Operationen miissen wegen der Luft-
empfindlichkeit des Phosphins in indifferenter Gasatmosphére ausgefiihrt
werden.

0,1439 gr Subst. geben 0,3845 gr CO, und 0,1759 gr H,0

CH,,P  Ber. C 73,71  H 13,619%
Gef. ,, 72,90 ,, 13,68Y%

Die Elementaranalyse gibt, wie allgemein bei aliphatischen Phos-
phinen, zu tiefe Werte. Eine Bestimmung nach Messinger wurde hier
nicht ausgefithrt, weil das Phosphin noch durch eine Reihe von Deri-
vaten charakterisiert wurde. Das Phosphin riecht nicht so unangenehm,
wie das Triathylphosphin, und ist auch nicht so autoxydabel wie das-
selbe. Mit Schwefelkohlenstoff erhilt man ein rotes Additionsprodukt,
das nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 72—T73¢ schmilzt
und durch Erhitzen sehr leicht in die Komponenten gespalten werden
kann!). Mit Schwefel entsteht das Tri-isoamylphosphinsulfid, Smp.
95,6—96,5°.

Tri-isoamylphosphin-phenylphosphazid.
(CsHy)sP=N—N=N - CgH;

Bei Einwirkung von Phenylazid auf das Phosphin in der Kilte
kann man das primédre Anlagerungsprodukt sehr leicht erhalten. Eine
Losung von 5,1 gr Phosphin in 30 cm?® reinem Petrolather wurde unter
Kiihlung mit einer Losung von 2,5 gr Phenylazid in 10 cm?® reinem Ather
in Stickstoffatmosphire versetzt. Nach halbstiindigem Stehen scheidet
sich ein gelber krystallinischer Niederschlag aus, der mit gekiihltem
Petrolather gewaschen wurde. Smp. 57—589. Ausbeute 5,8 gr = 709%,.
Der Korper ist kurze Zeit haltbar, nach einigem Stehen tritt Zersetzung
ein; in einem Fall erfolgte diese nach einigen Stunden spontan
unter Verpuffung.

Zur Analyse wurde die abgespaltene Menge des Stickstoffs bestimmt,
und derselbe mit Kohlendioxyd in ein Azotometer iibergeleitet; die Zer-
setzung wurde in Amylalkohollésung vorgenommen.

0,9116 gr Subst. gaben 57,4 em® N, (7°, 724,6 mm)
Cy HgeNgP Ber. N 7,719,
Gef. ,, 7,329

1) H. Staudinger und Jules Meyer, Helv. 2, 615 (1919).
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Tri-isoamylphosphin-phenylimin.
(C;Hyy)sP=N - CeHy

Man erhilt dieses Produkt durch Zersetzung des Phosphazids oder
durch Einwirkung der Komponenten bei Zimmertemperatur. Farbloses
Ol vom Sdp. 161° bei 0,04 mm.

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl, Modifikation Kriiger.

0,2068 gr Subst. verbrauchten 6,39 cm3 0,1-n. HCI fiir NH,
CpHy NP Ber. N 4,179,
Gef. ,, 4,329,

Hydrolyse. Das Phosphinimin wird nicht so leicht hydrolysiert,
wie das Athylderivat, ist aber gegen Wasser viel empfindlicher als das
Triphenylphosphin-phenylimin. Beim Erwérmen mit Wasser erfolgt
glatte Spaltung zu Phosphinoxyd und Anilin.

Mit Schwefelkohlenstoff tritt unter Erwéarmung Reaktion ein
und es bildet sich Tri-amylphosphinsulfid und Senfél.

Tri-isoamylphosphin-dthylimin.
(CsHyy)sP=N - C.Hj

In Stickstoffatmosphiire wird zu einer Lésung von 9,7 gr Tri-isoamyl-
phosphin in 20 cm? Petrolither eine Lésung von 2,8 gr Athylazid in
Petroldther langsam zutropfen gelassen. Stickstoffentwicklung erfolgt
erst bei schwachem Erwiirmen, so dass auch hier das primére Reaktions-
produkt, das Phosphazid, bestéindig zu sein scheint; es wurde aber nicht
isoliert, sondern das Iminderivat nach Aufhoren der Stickstoffentwick-
lung durch Destillation gereinigt. Es ist ein farbloses Ol vom Sdp. 119°
bei 0,23 mm, das wie alle anderen aliphatischen Phosphiniminderivate
gegen Feuchtigkeit dusserst empfindlich ist.

Die Analyse nach der von Kriiger modifizierten Kjeldahl’schen
Methode gab hier zu geringe Werte; es wurde darum mit verdinnter
Schwefelsiure hydrolysiert, das abgespaltene Athylamin nach Zusatz
von Kalilauge tibergetrieben, titriert und so der Stickstoffgehalt berechnet.

0,3186 gr Subst. verbrauchten 9,58 cm? 0,1-n. HCI fiir NH,
0,3207 gr Subst. verbrauchten 9,79 cm?® 0,1-n. HCl fiir NH,
C;H; NP Ber. N 4,879,
Gef. ,, 4,21; 4,279



II. Uber Ketenimine.

Einleitung.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde gezeigt, dass alle Carbonylen-
derivate sich glatt mit den Phosphiniminen umsetzen. Durch Umsetzung
von Diphenylketen mit Triphenylphosphin-phenylimin erhielten H. Stau-
dinger und Jules Meyer') Diphenylketen-phenylimin, den Vertreter einer
lange gesuchten Kérperklasse.

L (CoHp)sP=N.CeH; + (CgHy)C=C=0 —> (CgH,);P=0 + (CgHy)C=C=N - CgH,

Zum gleichen Produkt gelangten sie auch durch Einwirkung von
Phenylisocyanat acf Triphenylphosphin-diphenylmethylen.

IL (CeHy)sP=C(CeHy) + CeH;N=C=0 —> (CeH;);P=0 + CgH;N=C=C(CeH,),

Die erste Reaktion geht leichter und glatter vor sich als die zweite, und
ich habe sie in verschiedener Richtung weiter verfolgt, um neue Keten-
iminderivate herzustellen.

Es war auch hier von Interesse, den Einfluss' der Substituenten zu
studieren, ferner wurde untersucht, wie sich Diphenylketen gegeniiber
verschiedenen Phosphiniminderivaten verhélt, und endlich wurde das
Verhalten verschiedener Keteniminderivate gepriift.

1. Ewnwirkung von verschieden substituierten Ketenen auf Triphenyl-
phosphin-phenylimin.

Ausser Diphenylketen wurde Dimethylketen, Ketendicarbon-
ester und schliesslich auch das einfache Keten auf das Phosphinimin-
derivat einwirken gelassen. Dabei fand ich, dass diese verschieden
substituierten Ketene, die sich bei anderen Reaktionen so ausserordent-
lich verschiedenartig verhalten, fast alle gleich leicht mit den Phos-
phiniminderivaten unter Bildung der Keteniminderivate reagieren (I).
Dies fithrt zu der Vorstellung, dass die Reaktionen der Ketene, die an
der Carbonylgruppe stattfinden, von den Substituenten der Methylen-
gruppe wenig beeinflusst werden.

1) H. Staudinger und Jules Meyer, B. 53; 72 (1920).
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Wie die Ketene setzen sich, wie im ersten Teil der Arbeit beschrieben,
alle Carbonylenderivate mit Phosphiniminen um. Wir haben also bei
den Carbonylenderivaten zwei Gruppen von Reaktionen zu ‘unter-
scheiden; die einen, welche an der endstindigen Carbonylgruppe ver-
laufen, werden von den Substituenten wenig beeinflusst, wihrend
einige Reaktionen, die an der andern Doppelbindung vor sich gehen,
stark von den Substituenten abhingen!). Zu den Carbonylreaktionen
gehoren ausser der Umsetzung mit Phosphinimin noch die Anlagerungen
- von Wasser, Alkohol, Aminen, die nicht nur bei allen Ketenen, sondern
auch bei Isocyanaten leicht erfolgen. Diese Reaktion ist also folgender-
massen zu formulieren:

I. Gruppe:

, OH , 0
R,0=C=0 + H,0 —> R20=(‘< ——> R,CH- c{
OH 0H

OH 0
~—> R-NH-0Z
0 - GH, N0 - C,H,

X=C=0 + RyP=N-R —> X=C=N:R + R,P=0

R.N=C=0 + G,H,-OH —> R- N=C<

Zur zweiten Gruppe von Reaktionen gehoren die Autoxydation und
weiter die Anlagerung von ungeséttigten Verbindungen, die nur bei
einigen Ketenen eintritt, bei der Mehrzahl der Carbonylenverbindungen
jedoch nicht stattfindet.

z. B.: (CH,),0=C0 + 0=0 ——> (CH3)2$—(I)O

0—-0
2. Einwirkung von Diphenylketen auf verschiedene Phosphiniminderivate.

Es treten hier Unterschiede in Bezug auf Reaktionsfihigkeit ein,
wenn die Substituenten am Phosphor wie am Stickstoff gesindert werden.
Die Triphenylphosphinderivate sind reaktionstriger wie die Tridthyl-
phosphinderivate; so setzt sich Tridthylphosphin-phenylimin viel
leichter um, als Triphenylphosphin-phenylimin. Weiter ist das Triphenyl-
phosphin-methylimin reaktionsfédhiger als das Triphenylphosphin-phenyl-
imin; also Substitution von aliphatischen Resten scheint in allen Fillen
die Reaktionsfahigkeit entsprechend den im ersten Teil der Arbeit mit-
geteilten Beobachtungen zu erhthen. Einfiihrung einer Benzoylgruppe
driickt die Additionsfahigkeit sehr stark herab; das Triphenylphosphin-
benzoylimin setzt sich mit Diphenylketen nur sehr langsam um; das
Diphenylketen-benzoylimin konnte bisher noch nicht dargestellt werden.

1) Das Gleiche wurde im ersten Teil der Arbeit fiir die Azenderivate festgestellt.
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3. Verhalten qler Keteniminderivate.

Wie schon friher festgestellt wurde, ist die Reaktionstrigheit der
Keteniminderivate sehr auffallend; denn allgemein beobachtet man,
dass ein FErsatz der Carbonylgruppe durch eine C=N—R-Gruppe die
Reaktionsfiahigkeit steigert. So sind die Isocyanate viel reaktionsfiéhiger
als das Kohlendioxyd, die Schiff’schen Basen setzen sich leichter um
als die entsprechenden Aldehyde und Ketone. Die Keteniminderivate
zeigen nicht die mannigfaltigen Reaktionen der Ketene, sie sind nicht
- autoxydabel und Jagern sich nicht an ungeséttigte Verbindungen an. Gegen
Alkohol und Wasser sind sie in der Regel recht bestdndig; erst bei Ein-
wirkung von Siuren tritt Anlagerung von Wasser ein; dabei gehen die
Keteniminderivate in die entsprechenden S#ure-amidderivate {ber.
Einzig mit Anilin und Phenylhydrazin findet eine etwas lebhaftere
Umsetzung statt, die aber mit der energischen Einwirkung dieser Re-
agenzien auf die Ketene nicht zu vergleichen 1st.

NH-R
RC=C=N-R + H,0 —> R,CH—(
No

N-R
R,C=C=N-R + CH, NH, ——> R,CH—CZ
\NH - C,H,

Diese grosse Bestandigkeit zeigen nicht nur das Diphenyl- und das
Dimethyl-keten-phenylimin, sondern auch das Keten-phenylimin und
das Diphenylketen-methylimin. Nur das Phenylimin des Ketendicarbon-
esters 1st etwas reaktionsfahiger als die anderen und setzt sich leicht
mit Wasser unter Bildung des entsprechenden Séureanilids um. Die
Reaktionsfahigkeit entspricht der des Ketendicarbonesters und es ist

darnach anzunehmen, dass die Additionen nach folgender Gleichung zu
" formulieren sind, dass also, wie bei den Ketenen die C=O-Gruppe,
hier die C=NR-Gruppe primér in Reaktion tritt.

OH
(COO « C,H;),C=C=0 + HOH —> (COO - 02H5)20=C< —_—
OH
P
(COO - C,H,),CH - c<
OH
NH - GH,
(00 - C,Hg),C=C=N - CgH; + HOH ——> (COO - C,H,),C=C —_
OH

_NH - CH;
(COO - ¢,H,),CH - C\O



Bei dieser Reaktionstrigheit ist es auffallend, dass die einfachen
Keteniminderivate sich ausserordentlich schnell polymerisieren; so ver-
wandelt sich sowohl das Keten-phenylimin, wie das Keten-dthylimin
nach kurzem Stehen in ein dunkles, harziges, hochmolekulares Poly-
merisationsprodukt. Beil dem letzteren Ketenimin geht dies so schnell
vor sich, dass es bisher nicht in reinem Zustand erhalten werden konnte.
Die am Kohlenstoff substituierten Keteniminderivate sind dagegen
auch beim Erhitzen recht bestindig und gehen nicht oder nur sehr lang-
sam in harzige Polymerisationsprodukte iiber. Die fiir die Ketene
charakteristischen, den Cyclobutandionderivaten entsprechenden di-
molekularen Polymeren wurden hier bis jetzt nicht beobachtet.

Wie die Bildung der hochmolekularen Produkte zu erkldren ist,
bleibt noch eine offene Frage; ebenso kann kein Grund dafiir angegeben
werden, warum hier die Kohlenstoffdoppelbindung, die in gewissen
Ketenen so reaktionsfahig ist, in allen Fillen reaktionstrig ist. Weiter
“ist es, wie gesagt, tiberaus merkwiirdig, dass die C=N-Gruppe in den
Keteniminderivaten wenig zu Additionsreaktionen neigt, im Gegensatz
zur C=0-Gruppe der Ketene.

In folgender Tabelle sind die bisher dargestellten Keteniminderivate
aufgefithrt, und man sieht daraus, dass sie schwiicher farbig sind, als die
Ketene; es macht sich auch hier wieder der Zusammenhang geltend,
dass die farbigen Ketene die reaktionsfihigeren Verbindungen sind.
Reaktionstahigkeit und Farbe miissen hier wie in anderen Fillen eine
gemeinsame Ursache haben.

H,C=C=0) farblos H,C=C=N - C¢H; farblos
(COOC,H;), C=C=0 } C=C reaktionstrig (COOC,H;),C=C=N - CH; farblos
(CH;,),C=C=0] gelb (CH;),C=C=N - CgH; griinlich
C==C reaktionsfahig (CgH;),C=C=N - CgH; schwach gelb
(CeH;),C=C=0 I orange (CeH;),C=C=N - CH; schwach gelb

Experimenteller Teil.

1. Diphenylketen-phenylimin.
(CeH;),C=C=N : CgH,;
Die Darstellung dieser Verbindung durch Umsetzung von Triphenyl-

phosphin-phenylimin mit Diphenylketen ist schon frither beschrieben?).
In gleicher Weise kann man das Produkt auch aus andern Phosphinimin-

1} H. Staudinger und Jules Meyer, B. 53, 72 (1920).
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derivaten erhalten, doch ist die frither beschriebene Methode die be-
quemste.

2,2 gr Tridthylphosphin-phenylimin, in 10 c¢m?® reinem Benzol
wurden in Stickstoffatmosphire mit einer Losung von 2,6 gr Diphenyl-
keten in 10 cm® Benzol versetzt. Nach dem Abdestillieren des Benzols
wurde in Ather aufgenommen, die #therische Losung zum Entfernen von
Tridthylphosphinoxyd mit Wasser geschiittelt; durch Eindampfen der
wiissrigen Liosung konnte dieses erhalten und als Zinkjodiddoppelsalz
identifiziert werden. Aus der Atherischen Losung wurde nach dem
Trocknen das Keteniminderivat gewonnen und durch Umkrystallisieren
aus Petrolidther gereinigt, Smp. 54—56°.

In gleicher Weise ist das Produkt auch aus dem Phenyl-digthyl-
phosphin-phenylimin und Diphenylketen hergestellt worden?).

Reaktionen?). Wie schon frither beschrieben, ist das Ketenimin
rausserordentlich reaktionstrig und reagiert weder mit Wasser, Alkohol,
noch mit ungesittigten Verbindungen. Durch Erwérmen mit Anilin

" geht es in das Diphenylacet-diphenylamidin iiber, das in reinem Zustand
bel 1149 schmilzt3). :

Noch leichter erfolgt Umsetzung mit Phenylhydrazin. Lésst man
molekulare Mengen der beiden Korper aufeinander einwirken, so bildet
sich unter Erwirmung folgendes Hydrazidinderivat, das nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 117° schmilzt.

N NH:GH;
(CeH,).CH - C<
NH - CgH,

0,0978 gr Subst. gaben 0,2997 gr CO, und 0,0476 gr H,0
0,1130 gr Subst. gaben 11,02 cm?® N, (17°, 749 mm).

CooHpsN, Ber. C 82,71 H 6,14 N 11,149,
Gef. ,, 83,59 ,, 542 ,, 11,40%

Leitet man endlich in das geschmolzene Keteniminderivat lingere
Zeit bei 150° Sauerstoff ein, so erfolgt Autoxydation, zum Teil im
Sinne folgender Gleichung; ein Teil des Produktes wird verharzt.

(CeH;),0=C=N - CH,
J'.

o ——>  (CH,),C=0 + 0=C=N - CH,
=0

1) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. P. Graf.

2) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. F. Kuhn.

3) Das Produkt ist auch aus Diphenyl-thioketen erhalten worden; vgl. Helv. 3,
861 (1920), dort ist der Smp. 111° angegeben; die beiden Produkte sind identisch.
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Benzophenon und Phenylisocyanat lassen sich durch Destillation
trennen, letzteres wird zur Charakterisierung in Diphenylharnstoff tiber-
gefithrt. Der Unterschied zwischen der Autoxydationsfahigkeit des
Ketenimins und des Diphenylketens ist ausserordentlich stark; Diphenyl-
keten wird schon bei gewdhnlicher Temperatur durch Luftsauerstoff in
einigen Augenblicken verandert.

2. Diphenylketen-methylimin.
(C4H;),C=C=N - CH,

Zu der durch Einleiten von Methylazid in 12,6 gr Triphenylphos-
phin in 10 cm? absolutem Benzol hergestellten Losung von Triphenyl-
phosphin-methylimin gibt man in Stickstoffatmosphire 9,3 gr (1 Mol.)
Diphenylketen in 10 cm? abs. Benzol. Die Losung erwédrmt sich und nach
kurzer Zeit fiallt das Triphenylphosphinoxyd aus, Smp. 152—154°.

Das Benzol wird zum grossten Teil abgesaugt; dann wird vom
ausgeschiedenen Phosphinoxyd abfiltriert. Das Keteniminderivat wird
in Petroldther aufgenommen und nach dem Absaugen des letzteren
im abs. Vakuum destilliert.

Das Diphenylketen-methylimin stellt eine gelbe blige Fliissigkeit
dar, welche bei 1200 unter 0,2 mm Druck siedet.

0,2602 gr Subst. gaben 0,8172 gr CO, und 0,1511 gr H,0

0,1686 gr Subst. gaben 9,05 cm® N, (16°, 723 mm)
0,2171 gr Subst. gaben 11,65 cm® N, (179, 714 mm)

CH,,N Ber. C 86,91 H 632 N 676 %
Gef. ,, 85,66 ,, 6,49 ,, 6,03; 5949,

Trotz wiederholter Destillation ist das Produkt nicht ganz rein.

Reaktionen. Auch dieses Produkt ist sehr besténdig, reagiert
in der Kilte weder mit Wasser, Alkohol, noch ungesattigten Verbin-
dungen. Mit Anilin und Phenylhydrazin setzt es sich um, doch wurden
die Reaktionsprodukte nicht untersucht.

Beim Erwirmen mit konz. Salzsdure bildet sich unter Anlagerung
von Wasser Diphenylessigsiure-methylamid, das sich als fester Nieder-
schlag ausscheidet. Weisse Krystalle vom Smp. 164,5° aus Alkohol.

0,1378 gr Subst. gaben 7,7 cm?® N, (189 725 mm)
CH,;ON Ber. N 6,239
Gef. ,, 6,07%
Gegen Sauerstoff ist das Produkt recht bestindig; in der Kilte
wird es nicht autoxydiert, beim Erhitzen erfolgt Einwirkung. Methyl-
isocyanat konnte nicht erhalten werden, es bilden sich harzige Produkte.
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Beim langeren Erhitzen ist der Korper bestédndig; nach 20-stiindigem
Erhitzen auf 100° wurde er grossten Teils unverdndert wieder zuriick-
erhalten. Zum Unterschied von den einfachen Keteniminkorpern zeigt
er geringe Tendenz zur Polymerisation.

Er wurde schliesslich mit Kohlendioxyd langere Zeit bei hoherer
Temperatur behandelt, in der Hoffnung, dass durch analoge Umsetzung,
wie bei den Phosphiniminderivaten, Rickbildung von Keten eintreten
wiirde; das Produkt bleibt aber unverindert.

Methyljodid lagert sich hier beim Stehen an, wahrend bei dem Di-
phenylketen-phenylimin kéine Einwirkung erfolgt. Das krystallisierte
Jodmethylat ist bis jetzt nicht naher untersucht.

3. Dimethylketen-phenylimin?).
(CH,),C=C=N - C4H,

Zu ca. 6 gr Dimethylketen gibt man unter Kiihlung auf —80° in
Stickstoffatmosphire eine Losung von 30 gr Triphenylphosphin-phenyl-
imin in Chloroform zu. Die Umsetzung erfolgt sehr leicht schon bei
tiefer Temperatur, denn kurz nach dem Zusammengeben ist schon der
stechende Geruch des Keteniminderivates bemerkbar. Nach 12-stiindigem
Stehen bei —80° wird abfiltriert und so von Phosphinoxyd und un-
verandertem Imin getrennt. Das Losungsmittel wird abgesaugt und das
Ketenimin in Petrolather aufgenommen, wahrend Phosphinoxyd und
Phosphinimin unverdndert bleiben. Nach dem Abdestillieren des Petrol-
dthers wird im Vakuum destilliert und das Ketenimin als schwach gelb-
griine Fliissigkeit erhalten, die bei 98—100° bei 12 mm siedet. Es besitzt
einen sehr unangenehmen, stechenden, zu Trénen reizenden Geruch,
der an den eines aliphatischen Isocyanats, wie an den des Dimethyl-
ketens erinnert, aber unangenehmer. ist.

0,1257 gr Subst. gaben 0,3802 gr CO, und 0,0885 gr H,0
0,1379 gr Subst. gaben 11,8 cm? N, (22,5° 722 mm)
CH,N Ber. C 8270 H 7,64 N 9,65%
Gef. ,, 8249 , 7,88 , 9,359

Auch dieses Keten ist recht bestindig; mit Wasser und Alkohol
reagiert es nicht, bei Zugabe von konz. Salzsaure geht es unter Wasser-
anlagerung in Isobuttersiure-anilid iiber, Smp. 104° aus Petrolather.
Weitere Reaktionen wurden mit diesem Korper nicht ausgefithrt. An
der Luft ist er zam Unterschied von Dimethylketen recht bestiandig und
wird wenigstens in der Kalte nicht autoxydiert.

1) Diese Versuche wurden von Herrn dipl. Ing.-Chem. P. Meyer gemeinsam mit
Herrn cand. chem. M. Liithy ausgefiihrt.
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4. Keten-phenylimin.
H,0=C=N - C¢H,

Man kann dieses Produkt erhalten, wenn man bei tiefer Temperatur
Triphenylphosphin-phenylimin mit Keten umsetzt. Das Keten wurde
nach der Methode von Schmidlin und Bergmann') durch pyrogene
Zersetzung des Acetons hergestellt; und zwar lasst man das Aceton in
Stickstoffatmosphére tropfenweise in eine im elektrischen Ofen auf
7100 erhitzte Quarzréhre, die mit Tonscherben gefiillt ist, fliessen. Das
Keten wird in den auf —80° gekithlten, mit wenig Ather beschickten
Spiralvorlagen aufgefangen.

In eine Suspension von 20 gr fein zerriebenem Triphenylphosphin-
phenylimin in 150 cm? absolutem Petroldther, die auf —20° gekiihit ist,
destilliert man im schwachen Stickstoffstrom ca. 6 gr=2,5 Mol. Keten
ein. Auch bei tiefer Temperatur erfolgt rasche Umsetzung; es ist fir
gute Kiithlung Sorge zu tragen, da sich sonst das Ketenimin zu stark
polymerisiert. Nach kurzem Stehen wird vom Phosphinoxyd abfiltriert
und mit tiefsiedendem Petroldther nachgewaschen; das Oxyd ist durch
Polymerisationsprodukte des Ketenimins dunkel gefarbt. Das Losungs-
mittel wird rasch abgesaugt und der dunkle, fast schwarze Riickstand
im absoluten Vakuum destilliert.

So erhilt man das Keten-phenylimin als farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit, die bei 85° unter 0,1 mm Druck siedet. Bei ca. —40° er-
starrt sie zu einer farblosen Krystallmasse. Die Ausbeute variiert stark,
je nach den Versuchsbedingungen, im giinstigsten Fall wurden aus obiger
Menge ca. 4 gr Ketenimin = 409, Ausbeute erhalten. Bei hoherer
Temperatur polymerisiert es sich ausserordentlich schnell, so dass man
bei der Destillation unter 15 mm Druck nur eine sehr geringe Ausbeute
erhiilt. Das Keten besitzt einen stechenden Geruch, der stark zu Trinen
reizt.

Die Verbrennung der Substanz ist schwierig, da das Produkt beim
Erhitzen in eine hochmolekulare, schwer verbrennbare Masse tibergeht.
Nach der’ Dumas’schen Methode wurden fir Stickstoff viel zu tiefe
Werte erhalten, giinstigere Resultate lieferte die Stickstoffbestimmung
nach Kjeldahl, Modifikation Kriiger.

0,2424 gr Subst. verbrauchten 17,95 cm?® 0,1-n. HCI fiir NH,
0,2939 gr Subst. verbrauchten 22,56 cm?® 0,1-n. HCI fir NH,

C,H,N Ber. N 11,96%,
Gef. ,, 10,37; 10,75%

1) Schmidlin und Bergmann, B. 43, 2821 (1910). -



— 46 —

Polymerisation. Das Keteniminderivat ist nur ganz kurze Zeit
besténdig. Eingeschmolzene Proben gehen schon innerhalb 12 Stunden
in ein fast schwarzes, festes, amorphes Polymerisationsprodukt tiber.
Auch bei der Destillation im abs. Vakuum bleibt ca. die Halfte poly-
merisiert im Kolbchen zuriick.

Weitere Reaktionen. Fir sonstige Reaktionen wurde eine
Losung des Ketenimins in Petroldther benutzt. Die Reaktionstrigheit
dieses Ketenimins gegeniiber anderen Reagenzien ist tiberraschend, wenn
man sie mit der starken Neigung zur Polymerisation vergleicht; die
Reaktionen bleiben nicht etwa deshalb aus, weil die Polymerisation zu
rasch verlauft, denn bei Zugabe von Verdiinnungsmitteln ist das Keten
haltbarer. Mit Wasser und Alkohol erfolgt keine Einwirkung; mit ver-
diinnter Salzséure bildet sich langsam, mit wenig konz. Salzsidure
momentan Acetanilid vom Smp. 111—113°. Anilin wirkt unter schwacher
Erwarmung ein; es entsteht das Diphenyl-acetamidin. Phenylhydrazin
reagiert noch etwas energischer, das Reaktionsprodukt wurde nicht unter-
sucht.

Das Ketenimin wurde endlich mit Benzaldehyd, Dimethylamino-
benzaldehyd, Benzilidenanilin, Thiobenzophenon und Azodicarbonester
versetzt; in keinem Fall war eine Reaktion bemerkbar. Ebenso erfolgt
keine Umsetzung mit Chinolin und Schwefelkohlenstoff, und es wird auch
bei tiefer Temperatur nicht autoxydiert. Dagegen lagert sich Methyl-
jodid an, das daraus gebildete Salz der quaterniiren Ammoniumbase
wurde bisher noch nicht untersucht.

5. Keten-dthylimin?).
H,C=C=N - C,H,

Triphenylphosphin-athylimin wurde durch Umsetzung einer Petrol-
dtherlosung von Triphenylphosphin und Athylazid hergestellt, dann
wurde das Keten bei peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit unter
Durchleiten von Stickstoff in die Suspension des Aethylimins in Petrol-
ather bei —80° eindestilliert. Auch bei tiefer Temperatur findet rasch
Umsetzung statt, und die Reaktionsmischung firbt sich an den oberen
Stellen, die nicht stark gekiihlt sind, sofort braun. Arbeitet man bei
—200, so erhalt man ein tiefdunkles Polymerisationsprodukt. Die Petrol-
dtherlosung wird bei tiefer Temperatur filtriert, beim Absaugen des
Losungsmittels farbt sich der Riickstand dunkel und bei der Destillation

1) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. G. Widmer.
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im Vakuum gehen bei tiefer Temperatur nur wenige Tropfen iiber, die
nach dem Geruch ev. das Ketenimin darstellen. Zur Reindarstellung
des Ketenimins miissten saimtliche Operationen bei sehr tiefer Temperatur
durchgefithrt werden. Der vorstehend beschriebene Versuch lasst er-
kennen, dass, wie zu erwarten war, das aliphatisch substituierte Ketenimin
noch unbesténdiger ist, so dass es schon bei Zimmertemperatur in
hochmolekulare dunkle Massen iibergeht.

6. Ketenphenylimin-dicarbonester.
(CH, - C00),C=C=N - C;H,

4,8 gr Ketendicarbonester!) in 10 cm3 Petroldther werden in Stick-
stoffatmosphére zu einer Suspension von 9,1 gr Triphenylphosphin-
phenylimin in 100 cm? Petrolither und 20 cm3 Ather gegeben. Nach
einmaligem Aufsieden wird vom ausgeschiedenen Triphenylphosphin-
oxyd abfiltriert. Aus dem Filtrat erhdlt man beim Abkiihlen weisse
Krystalle von obigem Keteniminderivat, die mit reinem Ather ge-
waschen werden. Smp. 80—83°.

0,1004 gr Subst. gaben 4,63 cm?® N, (179, 728 mm)
0,1020 gr Subst. gaben 0,2392 gr CO, und 0,0558 gr H,0O

C,H;O,N Ber. C 64,34 H 579 N 5,369
Gef. ,, 64,97 ,, 622 ,, 5109

Das Keteniminderivat ist viel empfindlicher gegen Feuchtigkeit als die
anderen Produkte; Wasser ohne Zusatz von Siuren fithrt es in Di-
carbiithoxy-methancarbonsiure-anilid iber, Smp. 128—124°

Schon beim Umkrystallisieren aus feuchtem Ather tritt Wasser-
anlagerung ein; die Hauptmenge des Ketenimins ging mir dadurch ver-
loren. Weitere Reaktionen konnten bisher mit diesem Produkt nicht
ausgefiihrt werden.

1 Darsﬁellung vergl. H. Staudinger und H. Hirzel, B. 50, 1024 (1917).
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