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Tabelle XXV. Etwa 13-procentige Zuckerldsung
ohne Antisepticum.

Je 20 cem Saft; 15° Datum: 4. April. Der Presssaft wurde vorher
durch ein steriles Berkefeld-Kieselguhrfilter gesaugt und mehrmals evacuirt.
Die Lactose war picht ganz vollstindig geldst. Bei den Versuchen 153, 154,
156 und 157 fand innerhalb der 5. und 9. Stunde ziemlich gleichmissige
Kohlensiureentwickelung statt.

Kobhlendioxyd in g nach Stunden

Zucker 4 18
No. - c 5, |Kohlensidure-
ar Jzusat| 31 3| 8 T 8|0 2 o
m g ohne | mit
152 | Arabinose 3.0 [0.00(0.01]0.02{0.0210.03}10.03|0.04| 0.05 | 0.08
153 | Glucose 3.0 [0.06[0.14(0.20]0.24|0.28}0.33 | 0.65 | 0.72 —
154 | Fructose 3.0 [0.07]0.13]0.18]0.2310.260.31 0.66 0.73 —
155 { Galactose 3.0 10.0310.04(0.05]0.05{0.0710.07|0.10| 0.13 —
156 | Saccharose | 2.8 0.08]0.16]0.21 {0.26 |0.31[0.36|0.66{ 0.72 | 0.77
157 | Maltose 3.0 [0.0910.17]{0.22]0.27]0.31]|0.36|0.66] 0.72 —
158 | Lactose 3.0 |0.00{0.02|0.02(0.03|0.03|0.03(0.03] 0.03 —
159 | Raffinose 3.2 10.08]0.15]0.19]0.22|0.2710.30| 0.41 7 0.48 —
160 | Glycogen 2.8 10.010.08|0.00]0.86({0.07|0.08}0.19] 0.23 | 0.32

Tibingen und Miinchen, den 23. April 1898.

184. W. Autenrieth und O. Hildebrand:
Ueber die Einwirkung von Phosphorsulfochlorid auf die
wissrig-alkalische Lésung der Phenole.
{Mittheilung aus der medic. Abtheilung des chem. Universititslaboratoriums
zu Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 19. April.)

Wie der Eine von uns!) vor Kurzem gezeigt hat, lassen sich
einwerthige Phenole und deren Substitutionsproducte leicht »phospheo-
ryliren«, wenn man ihre Losung in 10-procentiger Natronlauge mit
etwas mehr, als der berechneten Menge Phosphoroxychlorid schiittelt;
hierbei werden immer zwei, meist gut krystallisirende Phosphorsiure-
abkémmlinge erhalten, ndmlich der betreffende neutrale Phosphor-
sdurephenylester, OP (OR);, und die entsprechende diphenylirte Phos-
phorsidure, OP(OR); OH. Diese Methode der Phosphorylirung hat
vor dem Verfahren, welches Scrugham?), G. Jacobsen?), Kreys-
ler4) und Andere benutzt haben, den grossen Vorzug, dass sie in_

1) Diese Berichte 30, 2369. % Ann. d. Chem. 92, 316.
3) Diese Berichte 8, 1519. 4) Diese Berichte 18, 1710.
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der Kédlte und noch bei sehr starker Verdinnung der Phenol-
16sung verwendbar ist; die Phosphorylirung kann demnach auch bei
solchen Phenolderivaten in Anwendung kommen, welche nicht mit so
energisch wirkenden Agentien, wie Phosphoroxychlorid und Phos~
phorpentachlorid sind, viele Stunden erhitzt werden konnen, ohne
dass sie weitergehende Zersetzung erleiden. — Es hat sich bei diesen
Versuchen ergeben, dass das Princip der Schotten-Baumann’schen
Benzoylirungsmethode in alkalischer Losung auch auf andere Saure-
chloride iibertragbar ist.

Zu den Substanzen, mit welchen bisher nur wenige Versuche an-
gestellt worden sind, gehort obne Zweifel das Phosphorsulfo-
chlorid, SPCly. Obgleich dasselbe nach seinér Zusammensetzung
als ein Analogon des Phosphoroxychlorids anzusehen ist, unterscheidet
es sich doch in seinem chemischen Verhalten sehr wesentlich von
diesem. Chemisch reines Phosphorsulfochlorid wird von kaltem
Wasser nicht, von kochendem Wasser nur in Spuren zerlegt; ja es
kann fast unzersetzt mit Wasserdimpfen iberdestillirt werden; wiss-
rige Alkalien wirken auf dasselbe in der Kilte so gut wie nicht ein;
erst durch kocbende Kali- und Natron-Lauge wird es langsam geldst.
Die Chloratome im Phosphorsulfochlorid sind demnach bei weitem
nicht 80 beweglich und so leicht eines Austausches fibig wie die im
Phosphoroxychlorid. Ueber Versuche mit Phosphorsulfochlorid finden
sich in der Literatur nur wenige Angaben vor.

Schwarze!) bat durch mehrstindiges Kochen von Phenol und
Phosphorsulfochlorid unter Riickfluss das Triphenylsulfophosphat,
SP(OCsHyp)s, erhalten. Amnschiitz und Emery?) haben durch Er-
hitzen von Phenol und Phosphorsulfochlorid auf 170° die beiden
Chloride SP(OCsH;):Cl und SP(OC¢H;)Cly darzustellen versucht,
aber dieselben hierbei nicht erhalten. »Unter diesen Versuchsbedin-
gungene¢, schreiben die beiden Autoren, »dirfte man nach Analogie
der Einwirkung von Phosphoroxychlorid anf Phenol die Entstehung
der Verbindungen SP (O CsH;)Cl; und SP(OCsH;)3Cl erwarten. Bei
verachiedenen Versuchen konnten wir keine Spur der letzteren Ver-
bindungen in der Reactionsmasse nachweisen, es entstand ausschlieas-
lich der neutrale Ester der Thiophosphorsiure, SP (O CsHs)sc«.

Weitere Versuche mit Phosphorsulfochlorid und Phenolen sind
nicht ausgefihrt worden. Es schien uns daher von Interesse zu sein;
das Verhalten des Phosphorsalfochlorids gegen die alkalische L&sung
‘der Phenole kennen zu lernen. Da das Phosphorsulfochlorid
gegen fixe Alkalien in der Kilte so bestindig iet, war von vornberein
zu erwarten, dass es mit den Phenolen in alkalischer L&sung wohl

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 10, 233.
%) Ann. d. Chem. 283, 117.
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anders reagiren wiirde, als das Phosphoroxychlorid. Die von uns
angefiihrten Versuche haben zu folgenden Ergebnissen gefiibrt.

Die Reaction zwischen Phosphorsulfochlorid und den Phe-
nolen in alkalischer Lésung verlduft ziemlich complicirt, sodass
eine ganze Reihe von Versuchen nothwendig war, bis der Verlaunf
der Reaction richtig erkannt und folgendes Verfahren aufgefunden
war, nach welchem man die einzelnen Producte der Reaction gut
trennen und auch leicht rein abscheiden kann. — Schiittelt man eine
Auflésung von Phenol in 10-procentiger Natronlauge mit Phospbor-
sulfochlorid, im Verhiltniss von 2—3 Molekiilen des ersteren zu
1 Mol. des letzteren, lingere Zeit tiichtig durch, ohne zu erwirmen,
so verschwindet allmihlich der Geruch nach Phosphorsulfochlorid,
und am Boden der Flasche scheidet sich ein farbloses, dickes Oel ab.
Dasgselbe besteht im Wesentlichen aus Monophenoxysulfophos-
phordichlorid,

B OCh H_:,
S: P .Cl R
C1
und Diphenoxylsulfophosphormonochlorid,
~0C;Hs
S:P-0CsH;,
~Cl
also aus denjenigen Stoffen, die man nach den Versuchen von An-
schiitz und Emery (1. ¢.) durch directes Erhitzen von Phenol und
Phosphorsulfochlorid nicht erhalten kann. Durch Destillation unter
vermindertem Druck lassen sich die beiden Chloride leicht von ein-
ander trennen. Das Dichlorid geht hierbei als eine farblose, constant
siedende Fliissigkeit iiber, wihrend das viel héher siedende Mono-
chlorid;im Destillationsriickstande bleibt, der beim Erkalten zu einer
weissen krystallinischen Masse erstarrt. — Die Ausbeute an den
beiden Chloriden ist eine recht befriedigende; bei verschiedenen Ver-
guchen, auch mit anderen Phenolen, verlief die Reaction nahezu
quantitativ. Der neutrale Ester, SP(OCsH;)s, entstand hierbei
auch bei Gegenwart von sebr viel Phenol nicht. — Lisst man aber
Phosphorsulfochlorid auf eine kochend heisse Ldsung der
Carbolséiure in 10—20-procentiger Natronlauge so einwirken, dass
man lidngere Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, dann entsteht fast
ausschliesslich Triphenylsulfophosphat.
~ Als viertes ‘Product der Einwirkung von Phosphorsulfochlorid
auf die alkalische Losung des Phenols entsteht die Diphenylsulfo-
phosphorsfure, SP(OCsH;):.OH, deren Natriumsalz sich in der
wissrigen Fliiagigkeit des Reactionsproductes vorfindet. Die freie
Siare wurde als ein kaum gefirbtes Oel erhalten, das selbst in einer
Kiiltemischung bis jetzt nicht zum Krystallisiren gebracht werden
konnte. :
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Das Diphenoxylsulfophosphorchlorid und das Mono-
phenoxylsulfophosphordichlorid zeichnen sich durch grosse
Bestindigkeit gegen Wasser, Sduren und wissrige Alkalien aus;
sie konnen ldngere Zeit mit verdiinnter Kali- oder Natron-Lauge,
sowie mit Salzsdure gekocht werden, ohne dass Spaltung eintritt.
In dieser Hinsicht gleichen dieselben mehr den Chloriden der Alkohol-
radicale, als den Siurechloriden. Durch alkoholische Kalilauge
werden die Chloride verhiltnissméssig leicht gespalten; aus dem Mono-
chlorid entsteht die Diphenylsulfophosphorsiure, aus dem Di-
chlorid die Monophenylsulfophosphorsiure, SP(O CsH;)(OH)s.

Die beiden Chloride reagiren ferper leicht mit Ammoniak,
primiren und secundiren Aminen, wobei meistens sehr schén
krystallisirende Stoffe erhalten werden. Mit Ammoniak entsteht
aus dem Monochlorid das Diphenoxylsulfophosphoramid,

PROYOYON
S: P—OCG Hs,
"NH,
mit Anilin, bei Gegenwart von Natr({nlauge, das Diphenoxylsulfo-
phosphoranilid,
/./O C.; H5
S:P—~OCe¢H, .
\NH.CsH;

Eine interessante und sehr reactionsfihige Substanz ist das
Monophenoxylsulfophosphordichlorid; mit concentrirtem wiss-
rigem Ammoniak in der Kilte behandelt, erstarrt es alsbald zu
einer weissen krystallinischen Masse, die aus dem Monophenoxyl-
sulfophosphordiamid,

OC¢H
S: PéN H(: 5,
~NH;
besteht.

Erbitzt man aber das Dichlorid mit viel iiberschiissigem wiissrigem
Ammoniak, so geht Alles in Losung, und nach dem Ansiuern kann
man dann mit Aether die gebildete Monophenoxylsulfophos-
phaminsiure,

OCgHs
S: P--OH
NH;
ansgschiitteln; dieselbe krystallisirt aus Aether-Benzollssung in feinen
Nadeln. Durch lingeres Kochen mit Wasser wird die Sdure voll-
stindig zersetzt und zwar in Schwefelwasserstoff, Phenol und
saures phosphorsaures Natrium.

Um zu sehen, ob die Reaction zwischen Phosphorsulfochlo-

rid und Phenolen in alkalischer Losung einer allgemeinen Anwen-

2
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dung fahig ist, wurden noch p-Kresol, p-Chlorphenol, - und
«-Naphtol in den Kreis der Untersuchung gezogen. Hierbei wurde
gefunden, dass das p-Kresol in alkalischer Losung ebenfalls leicht
reagirt; als Hauptproduct der Reaction entsteht jeweils das Di-p-
kresoxylsulfophosphorchlorid,

A0 Ce H.; . CH3

SPZ-0CeH, . CH;,

~Cl
gleichgiiltig, ob man die Reaction in der Kilte oder Wirme aus-
fiihrt. Dieses Chlorid krystallisirt schén und ist, wie sein niedrigeres
Homologe, gegen Wasser, verdiinnte Alkalien und Siuren recht be-
stindig. Mit astarkem wissrizem Ammoniak wurde aus demselben
das Di-p-kresoxylsulfophosphoramid,

OCsH, . CH;
S H P/\—U CgH; . CH3,
“N H,
und . mit Anilin das entsprechende Anilid,
- OCsH,.CH;
S H P\*O 05H4 . CH3,
~“NH. CsH;
dargestellt.
Das Triderivat, SP(OC;H;);, konnte bis jetzt nicht erhalten
werden. — In der wissrig-alkalischen Flissigkeit des Reactionspro-

ductes wurde die p-Kresylsulfophosphorsdure, SP(OC;H;)(OH),,
nachgewiesen. :

Von den halogensubstituirten Phenolen wurde das p-Chlor-
phenol in alkalischer Lésung mit Phosphorsulfochlorid behandelt;
dasgelbe reagirt hierbei sehr leicht und zwar schon in der Kilte.
Aus dem Reactionsproduct konnten zwei schén krystallisirende Stoffe
gewonnen werden, n#mlich der neutrale Ester, das Tri-p-Chlor-
phenylsulfophosphat, SP(OCsH,Cl);, und das Di-p-Chlor-
phenylsulfophosphorchlorid,

-0CsH4Cl

SP—O0C; H, Cl.
\Cl

Aus dem letzteren erhilt man schon in der Kilte das zugehérige Amid,

/O CsH,Cl

SP—0CsH,CL

~NHag

B-Naphtol tritt in alkalischer Losung ebenfalls leicht in Reaction
mit dem Phosphorsulfochlorid; unter betrichtlicher Erwirmung achied
sich hierbei eine harzartige Masse aus, die weder beim Umkrystalli-
giren aus Alkohol, noch aus einem anderen L&sungsmittel einheitliche
Krystalle lieferte. Uebergiesst man aber diese Masse mit starkem
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Ammoniak und digerirt einige Zeit auf dem Wasserbade, so wird
sie alsbald fest und brocklig und es lassen sich daraus darch fractionirte
Krystallisation aus einer Mischung von Aceton und Alkohol das Di-
B-naphtoxylsulfophosphoramid, SP (O CyoHy), . NHp, und das
Mono-f-naphtoxylsulfophosphordiamid, SP (O CioH;)(NHy)s,
abscheiden. Das urspriingliche Reactionsproduct hat somit aus dem
Di-g-naphtoxylsulfophosphorchlorid, SP(OCipH:).Cl, und dem
Mono-8-naphtoxylsulfophosphordichlorid, SP (0O CyHy) Clg,
bestanden.

Die simmtlichen untersuchten Phenole reagiren auch noch in
starker Verdiinnung (1 pCt.), wenn sie in alkalischer Lésung
vorliegen, mit dem Phosphorsulfochlorid. Besonders bemerkenswerth
ist hierbei, dass das Phosphorsulfochlorid weder in der Kilte, noch
beim Erwirmen mit der wéissrigen Lisung der Phenole in Reaction
tritt; die verdinnte Natronlauge, im Ueberschuss zagegen, ist fir
das Gelingen der Reaction unbedingt erforderlich; sie dient ohne
Zweifel dazu, die bei der Reaction frei werdende Salzsiure zu binden.

Das Ergebniss unserer Untersuchung kénnen wir in folgenden
Sitzen zusammenfassen:

1. Phosphorsulfochlorid reagirt mit einwerthigen Phenolen
und deren Substitutionsproducten, wenn sie in wissrig-alkalischer
Ldsung vorliegen, leicht und meist schon in der Kilte; es entstehen
Substanzen von den allgemeinen Formeln SP(OR)s, SP(OR)Cl,
SP(OR)Cly, worin R einen aromatischen Rest bedeuten soll. Diese
Stoffe sind in Alkali unldslich und scheiden sich bei der Reaction
sofort aus; ausserdem erhilt man Siuren von der Zusammensetzung
SP(OR;)OH, die sich als Natriumsalze in der wissrigen Flissigkeit

vorfinden. Nicht in allen Fillen sind simmtliche 4 Derivate erhalten
worden.

2. Phosphorsulfochlorid ist als ein Reagens auf einwerthige
Phenole und deren einfache Abkémmlinge anzusehen; mit Hilfe des-
selben kapn man die anorganischen Radicale (SP)”, (SPCI1)" und
(SPCL) in das Molekiil der Phenole einfiihren.

3. Die disubstitunirten Sulfophbosphormonochloride,
SP(OR):Cl, krystallisiren gnt und sind gegen Wasser, Alkalien und
verdiinnten Siuren sehr bestindig; mit Ammoniak, primiren und se-
cundiiren Aminen, sowie mit Phenylhydrazin reagiren sie leicht, indem
hierbei das Chlor gegen NH;, NHR, N(R); bezw. NH.NH. C;H;
auggetauscht wird.

4. Die monosubstituirten Sulfophosphordichloride,
SP(OR)Cly, reagiren ebenfalls leicht mit Ammoniak (kalt). Anilin
und Phenylhydrazin unter Bildung der entsprechenden Diamide,
Dianilide, Dihydrazide.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXI. T1
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Mit heissem Ammoniak erhilt man aus den Dichloriden Phos-
phoraminsiuren, SP(OR)(NHj;).0H, bezw. deren Ammoniumsalze.

Experimenteller Theil

Ueber die Binwirkung von Phosphorsulfochlorid auf die
wiigsrig-alkalische Losung des Phenols.
Triphenylsulfophosphat, SP(OCsH.,)s.

Will man ein Triphenylsulfophosphat erhalten, das frei
von Diphenoxylsulfophosphorchlorid ist, so 1dst man krystallisirtes
Phenol in 15—20 -procentiger wiissriger Natronlange auf, figt die be-
rechnete Menge Phosphorsulfochlorid hinzu und erwéirmt diese Mischung
unter kriftigem Umschiitteln etwa 2 Stunden lang auf dem Wasser-
bade. Von Zeit zu Zeit ist die Reaction der Flissigkeit zu bestimmen,
welche withrend der ganzen Operation eine stark-alkalische sein
muss. Beim Erkalten der Fliissigkeit scheidet sich ein dickes Oel
aus, welches in einer Kiltemischung grosstentheils erstarrt. Dasselbe
wird mit Aether ausgeschiittelt; durch wiederholtes Umkrystallisiren
des Aetherriickstandes aus Alkohol unter Zuhiilfenahme von Thier-
kohle wird dann das Triphenylsulfophosphat leicht rein erhalten.

CisHisPSOs.  Ber. C 63.15, H 4.38, P 9.06, S 9.35.
Gef. » 63.49, » 4.82, » 932, » 9.32.

Das Triphenylsulfophosphat krystallisirt aus Alkohol in
feinen Prismen, die bei 53% schmelzen; es ist in Wasser unléslich, in
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Aceton ziemlich leicht 16s-
lich. Von wiissrigen Alkalien wird es selbst bei lingerem Kochen
kaum angegriffen, von heisser alkoholischer Kalilauge aber ziemlich
leicht verseift. Nimmt man hierbei auf 1Mol. Triphenylsulfophosphat
genan 1 Mol. Aetznatron, so erhilt man nach dem weiter unten ange-
gebenen Verfahren mit fast theoretischer Ausbeute die Diphenyl-
sulfophosphorsiure, SP(OC;H;): . OH.

. O CG H_l,
Diphenoxylsulfophosphorchlorid, S:P—OQC¢H;,
~Cl
wird stets neben dem Phenoxylsulfophosphordichlorid, SP
(OCgH;5)Cly, erhalten, wenn man in die gut gekiihlte Losung des
Phenols in iberschiissiger 10-procentiger Natronlauge das Phosphor-
sulfochlorid in berechneter Menge auf einmal zugiebt und zwar im
Verhiltniss von 3 Mol. Phenol auf 2 Mol. Phosphorsulfochlorid. Das
Gemisch muss tiichtig geschiittelt und gut gekihlt werden, sodass
die Temperatur desselben nicht iber 50° steigt. Die Reaction der
Flissigkeit muss stets alkalisch bleiben; falls dies nicht der Fall ist,
so hat man noch Natronlauge zuzusetzen. Erst gegen das Ende der
Reaction muss zur Beseitigung der letzten Spuren des Phosphorsulfo-
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chlorids noch kurze Zeit auf dem Wasserbade ganz gelinde erwérmt
werden. Nach dem Erkalten wird mit Aether ausgeschiittelt, die #the-
rische Losung mit Chlorcalcium gut getrocknet; dann wird der Aether
abdestillirt und der Riickstand unter vermindertem Druck der Destillation
unterworfen. Hierbei geht zuerst etwas Phosphorsulfochlorid dber,
das sich der Reaction entzogen hatte, dann unter einem Druck von
16 mm bei 132° innerer Temperatur und 1539 Oelbadtemperatur, con-
stant siedend, das Phenoxylsulfophosphordichlorid; dieses
kann man bis auf den letzten Tropfen abdestilliren. Der Riickstand,
der bei dieser Destillation bleibt, siedet erheblich hoher als das »Di-
chlorid« und erstarrt beim Erkalten, besonders beim Umriihren voll-
stindig zu einer weissen krystallinischen Masse, die im Wesentlichen
aus Diphenoxylsulfophosphorchlorid besteht. Einmaliges Um-
krystallisiren derselben aus Alkohol geniigt meist, um dieses Chlorid
rein zu erhalten. Die Ausbeute an den beiden Chloriden ist fast
immer eine recht gute; in der Regel erhilt man etwa 2/; »Dichloride
und !/3 »Monochlorid«.
Ci2HyoPSOsCL.  Ber. C 50.61, H 3.51, S 11.24, P 10.89.
Gef. » 51.08, » 3.86, » 10.93, » 10.93.

Das Diphenoxylsulfophosphorchlorid wird aus Alkohol in
schon ausgebildeten Krystallen erhalten, hiufig in Zwillingskrystallen,
die vergleichbar sind mit jenen des Gypses; es schmilzt bei 66 —679,
ist in Wasser unldslich, in Aether, Alkohol und Chloroform ziemlich
leicht léslich. Gegen Wasser, concentrirte kalte Salzsiiure, sowie
gegen wissrige, selbst kochende Alkalien ist es sehr bestindig. Das
Chlorid kann mit Wasser lingere Zeit auf 150° erhitzt werden, ohne
dass Verseifung eintritt. Concentrirte Salzsiure wirkt bei tagelangem
Stehen auf dasselbe nicht ein. Durch alkoholische Natronlauge wird
es freilich verhéltnissmiissig leicht gespalten; nimmt man die richtigen
Aequivalentverhiltnisse, so erhiilt man hierbei leicht die Diphenyl-,
sulfophosphorsiure, SP(OC:H;): OH. Beim Behandeln mit
gtarkem, wissrigem Ammoniak entsteht unter Austausch des Chlors
gegen Amid das

OGCsHs
Diphenoxylsulfophosphoramid, 8:P-0CsH;.
~NH;z

Man muss zu dem Zweck das Chlorid mit dem concentrirten
Ammoniak lingere Zeit unter Umschiitteln auf dem Wasserbade er-
wirmen und kann dann an dem Aggregatzustand des Productes bei
bestimmter Temperatur leicht ersehen, ob die Umwandlung des Chlo-
rides in das Amid beendigt ist. Das Diphenoxylsulfophosphorchlorid
schmilzt nimlich bei 669 also unter heissem Wasser, das zugehorige
Amid hingegen erst bei 115%. Wenn somit bei 80—85° in der am-

moniakalischen Fliissigkeit keine Oeltropfen mehr zu sehen sind, wohl
; b d B
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aber eine weisse, brocklige, feste Masse, so ist die Reaction beendigt
und alles Chlorid ist in das zugehdrige Amid iibergefihrt. Zur
Reinigung des letzteren wird die abfiltrirte Masse mit Wasser gut
ausgewaschen, dann aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt. Hierbei
erhilt man das Diphenoxylsulfophosphoramid in weissen, perlmutter-
glinzenden Blittchen, die bei 115° schmelzen.
CioH;sPSNOa. Ber. N 5.28, P 11.69, S 12.07.
Gef. » 5,11, » 11.00, » 11.98.

Das Amid ist in kaltem Wasser fast unléslich, in heissem Wasser
schwer ldslich und krystallisirt aus der wissrigen Ldsung in kleinen
Blittchen; von Alkohol, Aether und Chloroform wird es reichlich auf-
genommen.

0CsH,
Diphenoxylsulfophosphoranilid, S: P<OC5H5
NH. C¢Hs

Das Diphenoxylsulfophosphorchlorid reagirt bei Gegen-
wart von iberschiissiger verdiinnter Natronlauge mit Anilin ge-
rade so leicht wie das Benzoylchlorid; ein Beweis, dass das Princip
der Schotten-Baumann’schen Reaction auch auf andere Chloride
fibertragen werden kann. In gleicher Weise hat schon friiher W.
Autenrieth aus den stereoisomeren Cbloriden der beiden g-Chlor-
crotonsiuren die entsprechenden Anilide erhalten.

Zur Darstellung des Anilids suspendirt man ziemlich viel Anilin
in 10-procentiger Natronlauge, figt das Diphenoxylsulfophosphor-
chlorid zu und digerirt unter hiufigem Umschiitteln einige Zeit auf
dem Wasserbad. Wenn man in einer abfiltrirten Probe der wiss-
rigen Fliissigkeit Chlor reichlich nachweigen kann, so ist die Reaction
beendigt. Man zieht dann mit Aether aus, schiittelt zur Entfernung
des stets beigemengten Anilins die Aetherlsung mit verdiinnter Salz-
pdure gnt aus und lisst die erstere eindunsten. Durch wiederholtes
Umkrystallisiren des erhaltenen Aetherriickstandes aus Alkohol erhdlt
man das Diphenoxylsulfophosphoranilid in feinen Prismen vom
Schmp. 92°0.

CisHig NPSOo. Ber. C 63.34, H 4.69, N 4.10.
Gef. » 63.72, » 4.83, » 4.40.

Das Anilid ist unléslich in Wasser, aber ziemlich leicht 16slich
in Alkohol und Aether; gegen wiissrige Alkalien und Mineralsiuren
ist es recht bestindig.

OCgHs
Diphenoxylsulfophosphordidthylamid, S: PiOC(-; H;
N(CzHs)a
Auch secundire Aminbasen reagiren mit dem »Monochlorid,
wie der Versuch mit Didtbylamin gezeigt hat, ziemlich leicht. —
Bringt man die herechnete Menge Didthylamin in die dtherische Lésung
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des Chlorids, so scheidet sich sofort unter starker Erwirmung salz-
gaureg Didithylamin aus. Nach einigem Stehen filtrirt man den Nieder-
schlag ab, verdunstet das Filtrat und krystallisirt den Aetherrickstand
aus Alkohol um; hierbei wird das Disithylamid in glinzenden Prismen
erhalten.

CisHeoNPSOs. Ber. N 4.34. Gef. N 4.71.

Das Diphenoxylsulfophosphordidthylamid schmilzt bei
589, ist fast unldslich in Wasser, aber ldslich in Alkohol, Aether und
Chloroform; durch kochende concentrirte Kalilauge wird Diéthyl-
amin abgespalten.

_OGsH,

Monophenoxylsulfophosphordichlorid, S: P<8i

Dieses Dichlorid, welches nach dem oben beschriebenen Verfahren
leicht rein erhalten wird, bildet eine farblose, wasserklare, das Licht
brechende Fliissigkeit, die unter vermindertem Druck unzersetzt
destillirt. In Wasser sinkt es unter, ohne zersetzt zu werden; aunch
gegen wissrige Alkalien und Siuren ist es bestindig, reagirt aber
leicht mit Ammoniak, primiren Basen, Phenylhydrazin und
o-Diaminen.

Anechiitz und Emery!) haben seiner Zeit das Dichlorid durch
lingeres Erhitzen von Phenylpbosphorigsdurechlorid, P (O Cs;Hs)Cly,
mit Schwefel auf 1900 dargestellt, aber dieselbe nicht weiter untersucht.

CsHsPOSCly. Ber. P 13.65, S 14.10.
Gef. » 13.12, » 14.35.

Py CeH,
Monophenoxylsulfophosphordiamid, S:P—NH;
TNH,
Concentrirtes wissriges Ammoniak, welches auf das »Monochlo-.
ride pur langsam und erst in der Wiirme einwirkt, verursacht schon
in der Kilte die Umsetzang des Dichlorides zu Diamid; bei 6fterem
Umschiitteln vollzieht sich die Reaction binnen kurzer Zeit, was man
schon daran leicht erkennt, dass die Masse vollkommen fest wird; sie
wird durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und hierbei in
glinzenden Blittchen vom Schmp. 1190 erhalten.
CeHyNaPSO. Ber. 14.89. Gef. 14.71.

Das Monophenoxylsulfophosphordiamid ist in kaltem
Wasser nur wenig, in heissem Wasser ziemlich leicht 16slich; von
Alkohol, Aether und Chloroform wird es reichlich aufgenommen.
Verschiedene Versuche, das Diamid nach Art der Chinoxalinsynthese
zu condensiren, sind bis jetzt negativ verlaufen.

) Ann. d. Chem. 253, 116.
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/005 Hs
Monophenoxylsulfophosphordianilid, S:P—NH.GsHs.
NH.C:H;

Auch mit Anilin reagirt das »Dichlorid« bei Gegenwart von
Natronlauge leicht unter Bildung eines schén krystallisirenden Di-
anilids. Man schiittelt das Dichlorid mit etwas mehr, als der berechneten
Menge Anilin und verdiinnter Natronlauge tiichtig durch und erwirmt
von Zeit zu Zeit auf dem Wasserbade; dann extrahirt man mit Aether,
behandelt den Aetherriickstand, zur Entfernung des iiberschiissigen
Anilins, mit verdiinnter Salzsiiure und reinigt den hierbei bleibenden
festen Riickstand durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol.
Hierbei wird das Dianilid in glénzenden Krystallen vom Schmp. 126°
erhalten.

C]aHlTNQPSO. Ber. N 8.24. Gef. N 8.3‘2.

Das Dianilid wird von Alkohol und Aether leicht, nicht aber

von Wasser geldst.

Monophenoxylsulfophosphordipbenylhydrazid,
~OCsHj
S:P—-NH.NH. CH:.
"NH.NH.CsH;s

Die Reaction zwischen dem »Dicblorid¢ und Phenylhydrazin

wurde in der Absicht ausgefiihrt, eine Verbindung mit einem phos-
. OCeHs
phorhaltigen Ringe, nimlich §: P —NH , darzustellen. Der Ver-
N. CH;

such hat aber erggben, dass nicht diese Substanz, sondern das Diphenyl-
hydrazid entsteht; auch wenn man »Dichlorid¢ und Phenylhydrazin
im Verhiltnisse gleicher Molekiile auf einander einwirken lisst. Bringt
man das Dichlorid in die étherische Lésung des Phenylhydrazins und
digerirt diese Mischung kurze Zeit auf dem Wasserbade, so beginnt
alsbald eine reichliche Ausscheidung von salzsaurem Phenylhydrazin;
das iitherische Filtrat davon liefert beim Eindunsten einen krystalli-
nischen Riickstand, den man am besten aus Alkohol umkrystallisirt.
Hierbei erhidlt man das Diphenylhydrazid in glinzenden feinen Nadeln,
die bei 136° schmelzen, von Wasser nicht, wohl aber von Alkohol
und Aether reichlich gelést werden.

013H19N4PSO. Ber. N 15.13. Gef. N 15.30.

. - OCsH;
Diphenoxylsulfophosphorsidure, S: P-—0C;H;.
_OH
Bei der Einwirkung von Phosphorsulfochlorid auf die
wiigsrig-alkalische Losung dea Phenols erhilt man, neben den bereits
beschriebenen Substanzen, noch die Diphenoxylsulfophosphor-
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siure, deren Natriumsalz sich in der wissrigen Fliissigkeit vorfindet.
Zur Darstellung der freien Sidure wird die wissrig-alkalische Fiiissig-
keit, welche nach dem Ausithern geblieben ist, mit Salzsiure ange-
sduert, dann mit Aether wiederholt ausgezogen; in dem Riickstande,
der beim Verdunsten dieser Aetherlésung bleibt, findet sich die Di-
phenoxylsulfophosphorsiure vor, vermengt mit etwas Phenol, das sich
der Reaction mit Phosphorsulfochlorid entzogen hat. Zur Entfernung
des letzteren wird der Aetherriickstand mit Natriumcarbonat im Ueber-
schuss versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Die hierbei bleibende
wiissrige Fliissigkeit wird angessuert und wiederum mit Aether aus-
gezogen. Dieser hinterlisst dann beim Eindunsten die Diphenoxyl-
sulfophosphorsiiure als ein gelblich gefirbtes Oel, das vollkommen
frei von Phenol ist. Wegen der leichten Zersetzlichkeit des Productes
beim Erwirmen auf hohere Temperatur kann dasselbe nicht durch
Destillation im Vacuum gereinigt werden.
CiaHyy PSO;. Ber. C 54.13, H 4.13.
Gef. » 54.76, » 4.20.

Auch aus dem Triphenylsulfophosphat und dem Diphen-
oxylsulfophosphorchlorid lisst sich die Diphenoxylsulfophos-
phorsidure auf einfache Weise und mit guter Ausbente erhalten. Man
erhitzt die betreffenden Stoffe mit 1 Aeq. alkoholischer Natronlauge
etwa !/; Stunde lang auf dem Wasserbade, dampft die Ldsung zur
Trockne ein und trennt die Diphenoxylsulfophosphorsiure von an-
haftendem Phenol nach den obigen Angaben.

Das Natriumsalz der Sédure krystallisirt in glinzenden Blitt-
chen und ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 1§slich.

Die Diphenylsulfophosphorsiure ist leicht 18slich in Al-
kohol, Aether und Chloroform, aber schwer 18slich in Wasser; beim
Ansdvern der wissrigen Ldsung mit ziemlich viel concentrirter Salz-
sdure fillt die Sdure in Form von Oeltropfen aus; sie verhilt sich
somit wie ibr Analogon, die Diphenylphosphorsiure, OP(OCsH;)OH.

0C:Hs
Monophenoxylsulfophosphaminsidare, S:P~0OH .
“NH;y

Lisst man das Monophenoxylsulfophosphordichlorid mit
starkem, wissrigem Ammoniak lingere Zeit kalt stehen, so entsteht
das zogehdrige Diamid. Erhitzt man aber das Dichlorid mit dem
Ammoniak so lange auf dem Wasserbade, bis eine klare Losung ent-
steht, die sich auch beim Erkalten nicht mehr triibt, so bildet sich
das Ammoniumsalz der Phenoxylsulfophosphaminsiure. Zur Dar-
stellung der freien Séiure wird die ammoniakalische Lésung mit Aether
iiberachichtet, unter gutem Kiblen verdiinnte Salzsiure bis zur stark
saaren Reaction zugefiigt und mehrere Male mit Aether ausgeschiittelt.
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Der Riickstand, der beim Abdestilliren des Aethers bleibt, besteht
dann aus einer weissen krystallinischen Masse, die sich beim Liegen
an der Luft unter Zersetzung roth firbt und daher aus einer
Mischung von Aether und Benzol sofort umkrystallisirt werden muss.
Hierbei erhilt man die Phenoxylsulfophosphaminsiure in feinen Na-
deln, die bei 127--128° schmelzen.

CsHsNPSOy. Ber. C 38.09, H 4.24, N 7.4.
Gef. » 38.22, » 4.54, » 747,

Die Phosphaminsiure wird von kaltem Wasser und von Al-
kohol ziemlich leicht aufgeldst; in Aether und Benzol ist sie nicht so
leicht 18slich. Bei liingerem Kochen mit Wasser wird die Siure voll-
stindig zersetzt. Um die Zersetzungsproducte genau kennen zu lernen,
wurden 2 g Substanz mit Wasser so lange am Riickflusskiibler ge-
kocht, bis mit »Bleipapier« kein Schwefelwasserstoff mehr nachweis-
bar war. In der zuriickgebliebenen Fliissigkeit wurden mit Millon’s
Reagens, Eisenchlorid und mit Bromwasser Carbolsiure, mit Am-
moniummolybdat Phosphorsdure und durch Kochen mit Natron-
lauge reichlich Ammoniak nachgewiesen. Ein Theil der wissrigen
Losung lieferte beim Eindampfen Krystalle von saurem phosphor-
saurem Ammonium. Diese Zersetzung der Sidure durch Wasser wird
durch folgende Gleichung veranschaulicht:

- OCsH,

S: P\%OH + 3H:0 = OP(O.NH,)(OH)z + C¢Hs. OH + SH,.
~NH.

Bemerkenswerth ist, dass der Nachweis des Stickstoffs in der
Phosphaminsiure durch Zusammenschmelzen mit metallischem Natrium

meist versagt; dagegen gelingt es leicht, durch Erhitzen mit Natronkalk
Ammonijak frei zu machen,

-OCgHs

Monophenoxylsulfophosphorsiure, 8: P~ OH

~ OH
Das Monophenoxylsulfophosphordichlorid ist, wie bereits erwihnt,
gegen wiissrige fixe Alkalien recht bestindig; erhitzt man aber dasselbe
mit der berechneten Menge alkoholischer Natronlauge, im Ver-
hiltniss von 1 Mol. Dichlorid auf 4 Mol. Aetznatron, kurze Zeit auf
dem Wasserbade, so tritt leicht Reaction ein unter reichlicher Ab-
scheidung von Chlornatrium, und man kann aus der alkoholischen Lé-
sung durch Eindampfen, Versetzen des Riickstandes mit verdinnter
Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit Aether die Siure leicht rein er-
halten. - Beim Eindunsten. der itherischen Ldsung hinterbleibt die
Monophenoxylsulfophosphorsiure als ein kaum gefirbter Syrup, der
bis jetzt selbst in einer Kiltemischung nicht zum Krystallisiren ge-
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bracht werden konnte. Die Analyse lieferte Werthe, die fiir die
Siéure gut stimmen.
CsH;8P0s. Ber. C 37.9, H 3.68.
Gef. » 39.1, » 3.90.

Die Beilstein’sche Halogenprobe verlief negativ; somit hat die
Siure kein Chlorid mehr enthalten.

Der Syrup mischt sich mit Alkohol und Aether in jedem Ver-
haltniss,

Phosphorsulfochlorid auf die alkalische Lésung von

p-Kresol.
~OCeH, . CHy
Dlp kresoxylsulfophosphorchlorid, §: P< OCSR; CHs.
NCl

Phosphorsulfochlorid reagirt mit der wissrig-alkalischen Lo-
sung des p-Kresols leicht; gleichgiiltig, ob man in der Kilte oder
unter Erwirmen arbeitet, stets wird mit guter Ausbeute das Di-p-
kresoxylsulfophosphorchlorid, SP(OCsH,. CH;);Cl, erhalten.
Es ist uns bis jetzt micht gegliickt, den neutralen Ester der Sulfophos-
phorséiure sowie das Dichlorid darzustelien.

Das Reactionsproduct wurde in der iiblichen Weise verarbeitet,
ndmlich mit Aether ausgeschiittelt, der Aetherriickstand, ein dickes
Oel, mit Natronlauge behandelt, um stets beigemengtes p-Kresol
zu entfernen, dann die hierbei sich ausscheidende, weisse, feste Masse
ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Hierbei wurden schén
ausgebildete Krystalle erhalten, welche bei 53° schmolzen und die,
wie die Analyse ergeben hat, aus reinem Di-p-kresoxylsulfophosphor-
chlorid bestanden. Aus der Matterlauge der ersten Krystallisation
wurden noch mehr Krystalle vom Schmp. 53° gewonnen, ebenso
aus den letzten Mutterlaugen; somit ist bei dieser Reaction nur das
Monochlorid entstanden.

CiHuuPSC10s. Ber. C 53.43, H 4.44, P 9.92, S 10.23.
Gef. » 54.23, » 4.61, » 9.66, » 10.22.

Das Di-p-kresoxylsulfophosphorchlorid ist unldslich in
Wasser, wird aber leicht von Alkohol, Aether und Chloroform auf-
gelost. Gegen chemische Agentien verhilt es sich wie das niedrigere
Homologe, das Diphenoxylsulfophosphorchlorid. Beim Be-
handeln mit concentrirtem wissrigem Ammoniak erhiilt man mit quan-
titativer Ausbeute das

OCsH; CH;,

Di-p-kresoxylsulfophosphoramid, §:P~- OC5H4 CHs .

“NH;

Dasselbe krystallisirt aus verdinntem Alkohol in weissen, glinzen-

den Blittchen, die bel 1319 schmelzen.
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CiuHicNPSOs. Ber. C 57.33, H 5.45, N 4.42.
Gef. » 58.30, » 5.33, » 4.42.
Das Amid wird von kaltem Wasser nur wenig, von heissem
Wasser, Alkohol und Aether ziemlich leicht gelést und ist gegen
wiissrige Alkalien bestindig.

/OCGH4.CH3
Di-p-kresoxylsulfophosphoranilid, S:P-OG:H,.CH;s,
"NH.G:H,
entsteht beim Erwirmen von Di-p-kresoxylsulfophosphorchlo-
rid mit verdiinnter Natronlauge und iiberschiissigem Anilin unter
tiichtigem Umschiitteln; sobald die urspriinglich fliissige Masse fest
wird, ist die Reaction beendigt. Die Reindarstellung geschieht in ‘der
fiir das Diphenoxylsulfophosphoranilid angegebenen Weise.
CaoHyoPSNOQ,. Ber. C 65.04, H 5.42, N 3.79.
Gef. » 63.85, » 3.58, » 3.97.
Das Anilid wird aus Alkolol in feinen Nadeln vom Schmp. 106
erhalten; in Wasser unléslich, wird es von Alkohol, Aether und
Chloroform geldst.

Phosphorsulfochlorid auf die wiissrig-alkalische Losung
von p-Chlorphenol.
Tri-p-chlorphenylsulfophosphat, SP(OCsH,Cl),(1.4).

Von den halogensubstituirten Phenolen wurde das p-Chlor-
phenol zum Erproben der Phosphorsulfochloridreaction ausgewdhlt;
auch dieses Phenol reagirt dabei sehr leicht. Aus dem Reactions-
producte kann man den neutralen Ester, das Tri-p-chlorphenyl-
sulfophosphat, SP(OC:H, Cl); und das Di-p-chlorphenylsulfo-
phosphorchlorid, SP(OC¢H,Cl):Cl, verhiltnissmissig leicht ab-
scheiden. Man arbeitet am besten in der folgenden Weise. Man
bringt die Losung des p-Chlorphenols in 10-procentiger Natronlauge
in eine Schiittelflasche und figt in 2 bis 3 Portionen die berechnete
Menge Phosphorsulfochlorid hinzu, indem man nach jedem Zusatz
lingere Zeit kriftig schiittelt. Unter betrichtlicher Erwirmung scheidet
gich hierbei ein dickes Oel aus, das man der Fliissigkeit mit Aether
entzieht. Der meist fliissige Aetherrlickstand wird mit Natronlauge
durchgeschiittelt, wobei das stets anhaftende Chlorphenol gelést und eine
weisse, kriimliche Masse ausgeschieden wird; diese wird mit Wasser
gewaschen und aus viel Alkohol umkrystallisirt. Hierbei erhilt man
eine reichliche Menge schén ausgebildeter, tafelférmiger Krystalle, die
scharf bei 1131140 schmelzen und aus reinem Tri-p-chlorphenyl-
sulfophosphat bestehen.

ClsHmPSClaOa. Ber. C 48.52, H 2.7.
Gef. » 49.26, » 3.12.
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Das Tri-p-chlorphenylsulfophosphat ist in Wasser unlés~
fich, in kaltem Alkohol schwer, in siedendem Alkohol, sowie in Aether
und Chloroform ziemlich leicht 16slich. Es ist gegen wissrige Alka-
lien bestindig, wird aber von alkoholischer Kalilauge verseift.

Di-p-chlorphenoxylsulfophosphorchlorid,

/O CsH,Cl

Dampft man die Mutterlauge der ersten Krystallisation, ans Tri-
chlorphenylsulfophosphat bestehend, auf ein kleineres Volum ein, so
erhilt man beim Erkalten Krystalle von keinem scharfen Schmelz-
punkt.

Aus der Mutterlauge dieser Krystallisation wird aber durch Wasser
ein reichlicher weisser Niederschlag gefillt, der beim Umkrystallisiren
aus verdiiontem Alkohol Krystalle von Di-p-chlorphenoxylsulfo-
phosphorechlorid liefert, wie aus dem Ergebniss der Analyse dieser
Krystalle zn ersehen ist.

CanOQSPCh. Ber. C 40.85, H 2.38.
Gef. » 41,13, » 2.92.

Das Chlorid schmilzt bei 92° und ist in Alkohol, selbst ver-
diinntem, erheblich leichter léslich, als der neutrale Ester; durch
wiederholt ausgefiihrte, fractionirte Krystallisationen kann man daher die
beiden Producte der Reaction von einander trennen. Gegen chemische
Agentien verhilt es sich wie die anderen beschriebenen Mono-
chloride.

Mit concentrirtem wissrigem Ammoniak entsteht aus demselben
leicht schon in der Kilte bei lingerem Stehenlassen das

Di-p-chlorphenoxylsulfophosphoramid,
/OCGI—L Cl
S H P\-OCGH; Cl 3
“NH,

eine Substanz, die aus missig verdiinntem Alkohol in silberglinzenden
Blattchen krystallisirt, bei 96° schmilzt, in Wasser fast unléslich,
in Alkohol und Aether leicht léslich ist.

CiaHipPSNCI202. Ber. C 43.14, H 3.00, N 4.19.
Gef. » 43.95, » 3.37, » 441.

Auch mit Anilin bei' Gegenwart von Natronlauge reagirt das
Di-p-chlorphenoxylsulfophosphorchlorid leicht unter Bildung eines.
Anilids.
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Phosphorsulfochlorid auf die wissrig-alkalische Ldsung
von #-Naphtol.

Die Phosphorsulfochloridreaction wurde weiterhin am
8-Naphtol erprobt, welches in alkalischer Lésung leicht mit dem
Phosphorsulfochlorid in Reaction tritt. Lisst man selbst in der Kilte ein-
wirken, so erwiirmt sich das Gemisch so stark, dass es gekiihlt werden
nuss. Als Reactionsproduct resultirte eine halbfeste, klebrige Masse,
welche auch beim Schiitteln mit Natronlauge nicht fest wurde. Auch
beim Versuche, dieselbe aus Alkohol oder einem andern Ldsungs-
mittel umzukrystallisiren, konnten keine einheitlichen krystallisirenden
Stoffe erhalten werden. Dieses Verhalten liess vermuthen, dass in
dem Reactionsproducte ein Gemenge von zwei oder mehreren Stoffen
vorliegen musste. Da fractionirte Krystallisation nicht zum Ziele fiihrte,
so wurde versucht, Ammoniakabkémmlinge darzustellen und diese zu
isoliren; dieselben mussten entstehen, falls in dem Reactionsproducte
das Mono- bez. Di-Chlorid der p-Naphtoxylsulfophosphorsiinre vor-
handen war. Der Versuch hat in der That ergeben, dass in dem erst
erhaltenen Reactionsproduct ein Gemenge dieser beiden Chloride vor-
gelegen hat; mit Ammoniak erhilt man ein Gemenge von zwei sehr
schon krystallisirenden Amiden, die sich in Folge ihrer verschiedenen
Laslichkeit in Alkoholacetonmischung verhiltnissmissig leicht trennen
lassen. Digerirt man die nrspriinglich klebrige Masse mit concentrirtem
Ammoniak kurze Zeit auf dem Wasserbade, so wird sie alsbald fest
und bricklig. Wird diese feste Substanz gut ausgewaschen und in
einer heissen Mischung aus Aceton und Weingeist geldst, so krystal-
lisiren beim Erkalten silberglinzende Blittchen vom Schmp. 1769 aus.
Diese bestanden, wie eine Stickstoffbestimmung ergeben hat, aus dem

Mono-g-naphtoxylsulfophosphordiamid,
,0CyHy
S: P; NH2
CioHnPSN;O. Ber. N 11.72. Gef. N 11.60.

Aus dem Filtrat von dem erhaltenen Diamid wurde durch Wasser
ein reichlicher weisser Niederschlag gefillt, der beim wiederholten
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol feine Nadeln vom Schmp.
215° lieferte. Die Analyse dieser Substanz lidsst erkennen, dass sie
aus reinem Di-pg-naphtoxylsulfophosphoramid,

0C o H7
S:P-0C,Hy,

~NH:
bestanden hat.

CQOH(GPSNOm Ber. N 3.83. Gef. N 3.87.
Aus diesem Versuch geht hervor, dass beim »sulfophosphorylirenc
des B-Naphtols in der Kélte ein Gemenge von dem entsprechen-
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den Dichlorid und Monochlorid entsteht und zwar in vorwiegender
Menge das

Mono-g-naphtoxylsulfophosphordichlorid,

Auch das «-Naphtol reagirt in wissrig-alkalischer Ldsung
leicht mit Phosphorsulfochlorid; das Reactionsproduct wurde
zunichst nicht weiter untersucht.

185, W. Autenrieth und O. Hildebrand: Ueber die
Synthese eines Phosphaszins.

(Mittheilang aus der med. Abtheilung des Univ.-Laborat. zu Freiburg i./B.}
[Eingegangen am 19. April.]

DasMonophenoxylsulfophosphordichlorid!),SP(OCsHs)Cle,
welches bei der Einwirkung von Phosphorsulfochlorid auf die alka-
lische Losung des Phenols in der Kilte mit guter Ausbeute entsteht,
ist eine Husserst reactionsfihige Substanz. Die beiden Chloratome
desselben kénnen leicht gegen zwei Amid-, Anilid- und Phenylhydra-
zin-Reste ausgetauscht werden, wobei schon krystallisirende, recht be-
stindige Stoffe resultiren. Bei diesen Untersuchungen schienen uns
besonders solche Reactionen von Interesse zu sein, durch welche unter
Ringschluss Substanzen entstehen konnten, die Phosphor im Ringe
enthalten wiirden. Um eine derartige Reaction zu verwirklichen, haben
wir zuerst das aus dem >»Dichlorid« leicht erhiltliche Monophen-
oxylsulfophosphordiamid mit Benzil erhitzt, um nach Art der
Hinsberg’schen Chinoxalinsynthese die folgende Condensation herbei-
zufiihren:

__OCsH; __OGsH;
SPT_NH, , 0C-CHy = PSZ N:C.CsHs | g0,
TNH: F o6 c.H, "N:C.CeHs

Der Versuch hat aber gezeigt, dass beide Stoffe beim Erhitzen
unter Aunfschiumen wohl mit einander reagiren, aber nicht in dem an-
gedeuteten Sinne; wenigstens ist es uns nicht gegliickt, aus dem Re-
actionsproducte die gewiinschte Substanz abzuscheiden.

Y Vergl. die vorhergehende Abhandlung.





