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11. 

und Derivate. 
276. H. H o h l e r  und A. M i c h a e l i s :  Ueber Phosphenylsulfochlorid 

(Eingegangen am 2. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppeuheim.) 

Frtiher hat der e ine l )  von uns gezeigt, dass Phosphenylchlorid 
beim Erwarmen leicht Sauerstoff absorbirt. Es lag danach nahe, 
durch directe Addition auch das Sulfochlorid darzustellen. Schwefel 
lost sick1 in Phospbenylchlorid zunachst obne Reaction leicht auf, beini 
Erwarmen farbt sich die Losung dunkel und auf einmal erfolgt unter 
heftigen Aufkochen , bei grosseren Mengen unter Feuererscheiuung 
Verbindung beider Substanzen. Bei hachfolgender Destillation geht 
bei 270° eine farblose Flussigkeit iiber die wie die Analyse ergab, 
aus Phosphenylsulfochlorid C, H, PS C1, bestand : 

Berechnet. Gefun d en. 

CI 33.33 32.50 32.85 
S 15.24 15.73. 

I. 11. 

Das Sulfochlorid ist bei gewohnlichem Druck nicht ganz unzersctzt 
destillirbar, wesshalb wir es spater immer unter verminderten Druck 
destillirt haben. Es siedet bei 130"" Druck bei 2050. Die Eigen- 
schaften des Chlorids entsprechen im Allgemeinen denen des Phos- 
phorsulfochlorids. ES hat wie dicses in der Kalte einen aromatischen 
beim Erwarmen stehenden Geruch. Das spec. Gewicht ist 1.376 bei 
13O C. Die Differenz der Siedepunkte des Phosphenylsulfo- und Oxy- 
chlorids 270-258 = 12 ist genau dieselbe wie die zwischen Phosphor- 
sulfo und Oxychlorid 122- 110 = 12O. Das Phosphenylsulfochlorid 
raucht an der Luft nur schwach und wird vom Wasser erst bei langerem 
Kochen zersetzt. Unter Entwickelung ron  Schwefelwasserstoff bildet sich 
dabei Phosphenylsaure: 

C, H , P S C l Z + 3 H , O =  C , H , P O ( O E l ) z + 2 H C l + H , S .  
Von concentrirter Kalilauge wird es unter heftiger Reaction zer- 

setzt, von verdunnter erst beim Erhitzen am Riickflusskiihler. Bekannt- 
lich bildet sich beim Erhitzen von Phosphorsulfochlorid rnit Natron- 
lauge ein Salz P S (ONs),, welches mit Sauren unter Bildung von Phos- 
phorsaure und Schwefelwasserstoff und geringen Mengen von freien 
Schwefel und phosphoriger Saure zerfallt. Ein analoges Salz scheint 
sich bei Einwirkung von Kalihydrat auf Phosphenylsulfochlorid zu 
bilden. Nach erfolgter Reaction wurde das g a m e  auf dem Wasser- 
bade fast zur Trockene verdampft und der Ruckstand mit Alkohol 
ausgezogen. Unter Zurucklassung von Chlorkalium giug danu das  
gebildete phosphorhaltige Salz in Losung und krystallisirte beim Ver- 
dampfen desselben in feinen Nadeln aus. Die alkoholische Losung 

1 )  Diese Ber. VI, S. 818. 
Bcriebte d. n. Cham. Gesellsohaft. Jahrg. IX. 72 
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nahm iibrigens bei stiirkerer Concentration einen merltaptanartigen 
Geruch a n ,  ein Beweis, dass auch Alltohol das Salz nicht ganz un- 
rc.riindert liisst. Die mit Wasser verdiinnte allroholische Lijsung 
scheidrt bei Sgurezusatz freien Schwefel ab. Schwefelalliali bildet sich 
wrnn man die der Gleichong: 

c,ntsprechende Menge von Kalihydrat anwendet, nicht. 
Versetzt man die stark mit Wasser verdiinnte, alkoholische L6- 

sung mit cssigsaurem Blei so entsteht ein weisser Niederschlag der 
beirn Kochen unter Bildung von Schwcfelblei sich schwfrzt. Suspen- 
dirt man das ausgewaschene Sala in Wasser, fiillt das Rlei mit Schwefel- 
wasserstofft’ und verdunstet das Filtrat, S O  hinterbleibt ein Gemenge 
von I’hosphenylsiure u n d  phosphenyliger Saure. Alles dies spricht 
dafiir, dass sich bei Einwirkung von Kalihydrat auf das Sulfochlorid 
c4ri Salz C, H, PS (KO), bildet, welches mit Siiuren unter Hildung 
van l’hosphenylsfure und Schwefelwasserstoff eincrseits und phosphe- 
nyliger Sfure  und Schwefel aridererseits zerfillt. Daneben geht jedoch 
auch riocli eine andere tief greifende Reaction vor sich, d a ,  wenn 
auch n u r  in  geririger Menge ein bei 7O0 schuielzender Kohlenwasser- 
sloE entsteht, der viellcicht Diphenyl ist. 

In Alkohol 16st sich das Phosphenylsulfochlorid unter Wirme- 
wtwicklung auf und aus diescr Liisurig fgllt durch Wasser der ent- 
sprecheiide A e  t h e r  C, H, PS (OC, als farbloses oder schwach 
gclbes Oel aus. Nach dem Trocknen rnit Chlorealcium und Filtrireti 
ergab die Analyse: 

C, 1-1, PSC1, -I- 4 K O I I  = C, H, PS (OK), i- 2 K C 1  -I- 2 H 2  0. 

Berochnet. Gefunden. 
C 52.17 52.63 
€1 6.51 6.37 

Der  Aether ist von schwach aromatischen, a n  Terpentinijl er- 
innernden Geruch und aersetzt sich beim Destiliiren unter Bildung 
merkaptanartiger Produkte. In  Wasser ist er uniijslich und wird 
nicht davon zersetzt. 

Durch Einwirlrung von Phosphenylsulfochlorid auf Phenol wird 
der P h e n y l a t h e r  als dicke, auch in  einer Kalteniischung nicht er- 
starrende Fliissigkeit erhalten : 

C6 H, 

oc, €1, 
c, H ,  PSC1,  + 2CG H, OH = C6 1-15 PS’ f 2 H  C1. 

Dieser Aether wird noch genauer untersucht. 
C a r l s r u h e ,  27. Juni  1876. 


