
T a b e l l e  XXV. E t w a  1 3 - p r o c e n t i g e  Z u c k e r l B s u n g  
o h  n e  A n t i s e p  t i cum.  

Datum: 4. April. Der Presssaft wurde vorher 
durch ein steriles Berkef  eld-Kieselguhrfilter gesnugt und mehrmals evacuirt. 
Die Lactose war nicht ganz vollstandig gel6st. Bei den Versuchen 153, 154, 
156 und 157 fand innerhalb der 5. und 9. Stunde ziemlich gleichmitssige 
Xohlens&ureentwickelung statt. 
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T u b i n g e n  und M i i n c h e n ,  den 23. April 1898. 

184. W. Autenrieth und 0. Hildebrand: 
Ueber die Einwirkung von Phosphorsulfochlorid auf die 

wassrig-alkalische Losung der Phenole. 
mittheilung nus der medic. Abtbeilung des chem. UniverJit~tslaboratoriums 

zu Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 19. April.) 

Wie  der Eine von unsl)  vor Kurzem gezeigt hat, iassen sich 
einwerthige Phenole und deren Substitutionsproducte leicht *phospho- 
rylirenx, wenn man ihre Losung in  10-procentiger Natronlsuge mit 
etwas mehr, als der berechneten Menge Phosphoroxychlorid echfittelt; 
hierbei werden immer zwei, meist gut krystallisirende Phosphorsaure- 
abkiimmlinge erhalten, namlich der  betreffende neutrale Phosphor- 
saurephenylester, OP (0 R)3, und die entsprechende diphenylirte Phos- 
phorsaure, OP (0 R)s OH. Diese Methode der Phosphorylirung hat 
vor dem Verfahren, welches S c r u g h a m  2), G. J a c o b s e n  s), K r e y s -  
l e r 4 )  und Andere benutzt haben, den grossen Vorzug, dass sie in-  

I) Diese Berichte 30, 2369. 
3) Diese Berichte 8, 1519. 

') Ann. d. Chem. 92, 316. 
4) Diem Berichte 18, 1710. 
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d e r  K a l t e  und noch bei s e h r  s t a r k e r  Verd i innung  der Phenol- 
lijsung verwendbar ist; die Phosphorylirung kann demnach aucb bei 
solchen Phenolderivaten in Anwendung kommen, welche nicht rnit so 
energisch wirkenden Agentiee, wie P h o s p h o r o x y c h l o r i d  und P b o s -  
p h o r p e n t a c h l o r i d  sind, viele Stunden erhitzt werden kiinnen, ohne 
dass sie weitergehende Zersetzung erleiden. - Es hat sieh bei diesen 
Versuchen ergeben, dass da6 Princip der S c h o  tten-Baumann'schen 
Benzoylirungsmethode in alkalischer Liisung auch auf andere SLure- 
chloride iibertragbar ist. 

Zu den Substanzen, mit welchen bisher nur wenige Versuche an- 
gestellt worden sind, gehiirt obne Zweifel das P h o s p h o r s u l f o -  
c h l o r i d ,  S PCls. Obgleich daaselbe nach seiner Zusammensetzung 
als ein Analogon des Phospboroxychlorids anzusehen ist, unterscheidet 
es sich doch in seinem chemischen Verhalten sehr wesentlich VOR 

diesem. Chemisch reines P h o s p h o r s u l f n  c h l o r i d  wird von kaltem 
Waaser nicht, von kochendem Wasser nur in Spuren zerlegt; ja es 
kann fast unzereetzt rnit Wnsserdampfen iiberdestillirt werden; W ~ S S -  

rige Alkalien wirken auf dasselbe in der Kalte so gut wie nicht ein; 
erst durch kochende Kali- und Natron-Lauge wird es langsam gel8st. 
Die Chloratome im Pbosphorsulfochlorid sind demnach bei weitem 
nicht so beweglich und so leicht eines Austausches fiihig wie die im 
Phosphoroxychlorid. Ueber Versuche mit Phospborsulfochlorid finden 
sich in der Literatur nur wenige Angaben vor. 

S c h w a r z e  I) bat durch mehrstindiges Kochen von Phenol und 
Phosphorsulfochlorid unter Riickfluss das T r i p  h e n  yl  su l fo  p h o s p  h at, 
SP(OC6H6)sY erhalten. Ansch i i t z  und Emery ' )  haben durch Er- 
hitzen von Phenol und Phosphorsulfochlorid auf 170° die beiden 
Chloride s P (0 c6 H5)2 c1 und s P ( 0  c6 &) c12 darzustellen vemucht, 
aber dieselben hierbei nicht erhalten. sUnter diesen Versuchsbedin- 
gungenc, schreiben die beiden Autoren, Bdiirfte man nach Analogie 
der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Phenol die Entstehung 
der Verbindungen S P (0 c6 HJ) Cla und S P ( 0  c6 H& C1 erwarten. Bei 
verschiedenen Versuchen konnten wir k e  i n  e Sp ur der letzteren Ver- 
bindungen in der Reactionsmasse nachweisen, es entstand ausschliesa- 
lich der neutrale Ester der Thiophosphorsaure, SP (0CgH~)sc. 

Weitere Versuche rnit Phosphorsulfochlorid und Phenolen sind 
nicbt ausgefiihrt worden. Es schien uns daher von Interesse zu sein, 
dse Verhalten des Phosphorsnlfochlorids gegen die alkalische Liisung 
der Phenole kennen zu lernen. Da das P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  
gegen fixe Alkalien in der KZilte so beetiindig iet, war von vornherein 
zu erwarten, dass es rnit den Phenolen in alkalischer Liisung wohl 

1) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 10, 233. 
9 Ann. d. Chem. 868, 117. 
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anders reagiren wiirde, als das Phosphoroxychlorid. Die von uns 
angefiibrten Versuche haben zu folgenden Ergebnissen gefiibrt. 

Die Reaction zwischen P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  und den P h e -  
nol e n  in alkalischer Losung verltiuft ziemlich complicirt, sodass 
eine ganze Reihe von Versuchen nothwendig war, bis der Verlauf 
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 
Auflosung von Phenol in 10-procentiger X’atronlauge mit Phosphor- 
sulfochlorid, im Verhaltniss von 2-3 Molekiilen des ersteren zu 
1 Mol. desletzteren, langere Zeit tiirhtig durch, o h n e  z u  e r w a r m e n ,  
so verschwindet allmahlich der Geruch nach Phosphorsulfochlorid, 
und am Boden der Flasche scheidet sich ein farbloses, dickes Oel ab. 
Dasselbe besteht im Wesentlichen aus Mono p h en o x y  s u l  fo p hos-  
p h o r d i c h l o r i d ,  

0 Cti Hi 
S:P CI , 

Cl 
und D i p  h e nox yl s ul  f o  p ho s p h o r monoc h lo  r id  , 

/ O C <  HR 
S:P’-OCBH;, 

“C1 
also aus denjenigen Stoffen, die man nach den Versuchen von An-  
sch i i tz  und E m e r y  (1. c.) durch directes Erhitzen von Phenol und 
Phosphorsulfochlorid n i  c h t erhalteii kann. Durch Destillation unter 
vermindertem Druck lassen sich die beiden Chloride leicht von ein- 
ander trennen. Das Dichlorid geht hierbei als eine farbloee, constant 
siedende Fliissigkeit iiber, wahrend das viel hoher siedende Mono- 
chlorid,im Destillationsriickstande bleibt, der beim Erkalten zu einer 
weissen krystallinischen Masse erstctrrt. - Die Ausbeute an den 
beiden Chloriden ist eine recht befriedigende; bei verschiedenen Ver- 
suchen, auch mit anderen Phenolen, verlief die Reaction nahezu 
quantitativ. Der n e u t r a l e  E s t e r ,  SP(OCeH&, entstand hierbei 
auch bei Gegenwart von sehr viel Phenol nicht. - Lasst man aher 
P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  auf eine k o c h e n d  h e i s s e  Liisung der 
Carholsaure in 10-20-procentiger Natronlauge so einwirken, dass 
man langere Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, dann entsteht fast 
ausschliesslich Tri p h en y l  s u 1 f o p  h o s p  h at. 

Als v i e r t  e s  Product der Einwirkung von Phosphorsulfochlorid 
auf die alkalische Losung des Phenols entsteht die D i p h e n y l s u l f o -  
p h o s p h o r s t i u r e ,  S P ( O C B H ~ ) ~ . O H ,  deren Natriumsalz sich in der 
wassrigen Fliissigkeit des Reactionsproductes vorfiudet. Die freie 
Sanre wurde als ein kaum gefarbtes Oel erhalten, das selbst in einer 
Kaltemischung bis jetzt nicht zum Krystallisiren gebracht werden 
konnte. 
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Das D i p  he  n o  x y l  s u 1 f o p  h o s p h o r  c h lo  r i d  und das Mo n o- 
p h e n o x y l s u l f o p h o s p h o r d i c h l o r i d  zeichnen sich durch g r o s s e  
Bes t i i nd igk  e i t  gegen Wasser, Sauren und wiissrige Alkalien aus; 
sie kiinnen liingere Zeit rnit verdiinnter Kali- oder Natron-Lauge, 
sowie mit Salzsiiure gekocht werden, ohne dass Spaltung eintritt. 
In dieser Hinsicht gleichen dieselben mehr den Chloriden der Alkohol- 
radicale, als den Saurechloriden. Durch a1 k o h o 1 i s  c h e Kalilauge 
werden die Chloride verhaltnissmbsig leicht gespalten; aus dem Mono- 
chlorid entsteht die Diphenylsul fophosphoraaure ,  aus dem Di- 
chlorid die Mono p h en y l su l fop  hos  p horsau re, SP(0  Cs Hg)(OH)s. 

Die beiden Chloride reagiren ferner leicht mit Ammoniak ,  
pr imiiren und s e c u n d a r e n  Aminen ,  wobei meistens sehr schiin 
krystallisireude Stoffe erhalten werden. Mit Amm o n i a k  entsteht 
au8 dem Monochlorid das DiDhenoxylsulfophosphoramid, 

, 0 cs 0, 
S : P\-OCsHj, 

'NH2 
mit An i l in ,  bei Gegenwart von Natr nlauge, das Diphenoxy l su l fo -  
p h o s p h o r a n i l i d ,  9 

, ,O Ct; Hs 
S:P-OCsHs . 

\ N H .  C ~ H ~  
Eine interessante und sehr reactiousfahige Substanz ist dae 

Mono p h en ox y l s  u l  fop  h osp  h o r  d i c  h lo  ri d; rnit concentrirtem w iis s- 
r i g e m  A m m o n i a k  in der Kake behandelt, erstarrt es &bald zu 
einer weissen krystallinischen Masse, die aus dern M o n o  p h en o xy 1 - 
8 iilfo p b o 8 p h or  d i a mid, 

/O CsHs 
S:P-NH? , ' NHa 

besteht. 
Erhitzt man aber das Dichlorid rnit vie1 iiberschiissigem wlssrigern 

Ammoniak, so geht Alles in Losung, und nach dem Ansauern kann 
man dann rnit Aether die gebildete Monophenoxy l su l fophos -  
phaminst iure ,  

,OCsHs 

\NHa 
S:P--OH , 

ansschiitteln; dieselbe krystallisirt aus Aether-Benzollosung in feinen 
Nadeln. Durch llingeres Kochen rnit Waaser wird die Saure vol l -  
sti indig z e r s e t z t  und zwar in Schwefelwasserstoff, Phenol und 
sauree phosphorsaures Natrium. 

Urn zu sehen, ob die Reaction ewiechen P h o s p h o r s u l f o o h l o -  
r i d  und P h e n o l e n  in alkalischer Lijsnng einer allgemeinen Anwen- 
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dung fahig ist, wurden noch p - K r e s o l ,  p - C h l o r p h e n o l ,  @- und  
a - N a p h t o l  in den Kreis der Untersuchung gezogen. Hierbei wurde 
gefunden, dass das p- K r e s o l  in alkalischer Lijsung ebenfalls leicht 
reagirt; als Hauptprodoct der Reaction entsteht jeweils das Di -p -  
k r e s o x y l s u l f o p h  o s p  h o r c h l o r i d ,  

/OCcHj. CH3 
SPLOC~H~.  C H ~ ,  

c1 
gleichgiiltig, ob man die Reaction in der Kalte oder Warme aus- 
fiihrt. Dieses Chlorid krystallisirt schon und ist, wie sein niedrigeres 
Homologe, gegen Wasser, verdiinnte Alkalien und Sauren recht be- 
standig. Mit starkem wassrigem Am m o n i a k wurde aus demselben 
das Di -p -  k r eso  x y 1 s u 1 f o p h o s p h o r  am i d, 

/OCsHq. CH3 
S : P t O C s H c .  CH3, 

XN Hz 
und mit An i l in  das entsprechende A n i l i d ,  

OCfiHa. CHa 
S : P r O C s H h .  CH3, 

‘ N H . C s H 5  
dargestelk 

Das T r i d e r i v a t ,  SP(OC7H7)3, konnte bis jetzt nicht erhalten 
werden. - In der wassrig- alkalischen Fliissigkeit des Reactionspro- 
ductee wurde die p-K r esy  1 s u l  f o  p h o s p  h o r sau re ,  SP(OC?H7)(0H)s, 
nachgewiesen. 

Von den halogensubstituirten Phenolen wurde das p - C  h l  o r -  
p h e n  01 in alkalischer Losung mit Phosphorsulfochlorid behandelt; 
dasselbe reagirt hierbei sehr leicht und zwar schon i n  d e r  Kal te .  
Aus dem Reactionsproduct konnten zwei schiin krystallisirende Stoffe 
gewonnen werden, niimlich der neutrale Ester, das Tri-p- C h l o r -  
p hen  y l s  u l  fo p h o s  p h a  t,  SP (0 Cg Hc Cl)3, und das Di-p-  C h l o r -  
p h e n y l s u l f o p h o s p h o r c h l o r i d ,  

0 Cg Ha C1 
SP-OCsHaCl. 

‘CI 

,,O Cs HI C1 
SP-0 Cs H4 C1. 

Aus dern letzteren erhalt man schon in der Kalte das zugehorige Amid ,  

N Ha 
@ - N a p h  t o 1  tritt in alkalischer Losung ebenfalls leicht in Reaction 

mit dem Phosphorsulfochlorid j unter betrachtlicher Erwarmung achier3 
sich hierbei eine harzartige Masse aus, die weder beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol, noch aus einem anderen Liisungsmittel einheitliche 
Krystalle lieferte. Uebergiesst man aber diese Muse  mit s t a r k e m  
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A m m o n i a k  und digerirt einige Zeit auf dem Wasserbade, so wird 
sie alsbald fest und brticklig und es lassen sich daraus dureh fractionirte 
Krystallisation aus einer Mischung von Aceton und Alkohol das Di -  
t-naphtoxylsulfophosphoramid, S P ( 0  C L O ~ T ) ~ .  N HP, und das 
M 0 n o  -8-n a p  h t o x  y 1s u l  fo p hos  p b o r  d i a m i d , S P (0 C ~ O  H7) (NH&, 
abscheiden. Das ursprungliche Reactionsproduct hat somit aus dem 
D i-p-n a p h t o x y l s  u 1 fop  ho  sp  h o r  c h 1 o r  i d , S P(OCloHl)&l, und dem 
Mono-8-naphtoxylsulfophosphordichlorid, S P (0 CloH,) (312, 

bestanden. 
Die sammtlichen untersuchten Phenole reagiren aueh noch in 

s t a r k e r  Verd i innung  (1 pCt.), wenn sie in a l k a l i s c h e r  Lbsung 
vorliegen, mit dem Phosphorsulfochlorid. Besonders bemerkenswerth 
ist hierbei, dass das Phosphorsulfochlorid weder in der Kalte, noch 
beim Erwarmen mit der w a s s r i g e n  Losung der Phenole in Reaction 
tritt; die ve rd i inn te  N a t r o n l a u g e ,  im Ueberschuss zugegen, ist fiir 
das Gelingen der Reaction unbedingt erforderlich; sie dient ohne 
Zweifel dazu, die bei der Reaction frei werdende Salzsaure zu binden. 

Das Ergebniss unserer Untersuchung konnen wir in folgenden 
Siitzen zusammenfassen : 

1. P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  reagirt mit einwerthigen Phenolen 
und deren Substitutionsproducten, wenn sie in w a s s r i g - a l k a l i s c h e r  
LBsung  vorliegen, leicht und meist schon in der Kalte; es entstehen 
SubstauZen van den allgemeinen Formeln SP(OR)s,  S P (OR)aCI, 
SP(OR)Clz, worin R einen aromatischen Rest bedeuten 8011. Diese 
Stoffe sind in Alkali unloslich und scheiden sich bei der Reaction 
sofort aus; ausserdem erhiilt man Sauren von der Zusammensetzung 
sP(0 Ra)OH, die sich ale Natriumsalze in der wassrigen Fliissigkeit 
vorfinden. Nicht in allen Fallen sind sammtliche 4 Derivate erhalten 
worden. 

P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  ist als ein Reagens auf einwerthige 
Phenole und deren einfache Abkiimmlinge anzusehen ; mit Hiilfe des- 
selben kann man die anorganischen Radicale (SP)’”, (SP cl)” und 
(SPCla)’ in das Molekiil der Phenole einfiihren. 

3. Die d i s u b s t i t u i r t e n  S u l f o p  h o s p h o r m o n o c h l o r i d e ,  
SP(0R)z  C1, krystallisiren gut und sind gegen Wasser, Alkalien nnd 
verdiinnten Sauren sehr bestandig; mit Ammoniak, primaren und se- 
cundaren Aminen, sowie mit Phenylhydrazin reagiren sie leicht, iudem 
hierbei das Chlor gegen N H2, N H R ,  N(R)z bezw. N H  - N H .  CtHs 
ausgetauscht wird. 

S u 1 fop  h o s p h o r dic h lo r i d  e , 
SP(OR)Cl*, reagiren ebeiifalls leicht mit A m m o n i a k  (kalt). Anilio 
und Phenylhydrazin unter Bildung der entsprechenden Di  a mide ,  
D i a  n i  1 i d e , D i h y d r a z i d  8. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 

2. 

4. Die m o no  8 u b s t i t u i  r t en  

7 1  
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Mit heissem Ammoniak erhalt man aus den Dichloriden Phos-  
p h o r a m i n  saur  e n ,  SP(OR)(NH,). OH, bezw. deren Ammoniumsalze. 

Ex p e r i m e n  t e l l  e r T h e  i 1. 
U e b e r  die E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  a u f  d i e  

w a i e s r i g - a l k a l i s c h e  L o s u n g  d e s  P h e n o l s .  
Tr i p h  e n yl s u 1 f o p  h o s p h a t ,  S P ( 0  Ca H5)3. 

Will man ein T r i p h e n y l s u l f o p h o s p h a t  erhalten, das  frei 
von Diphenoxylsulfophosphorchlorid ist , so lost man krystallisirtes 
Phenol in  15-20 -procentiger wassriger Natronlange auf, ffigt die be- 
rechnete Menge Phosphorsulfochlorid hinzu und erwarmt diese Mischang 
unter kraftigem Umschiitteln etwa 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bade, Von Zeit zu Zeit ist die Reaction der Fliissigkeit zu bestimmen, 
welche wahrend der ganzen Operation eine s t a r k - a l k a l i s c h e  sein 
muss. Beim Erkalten der Fliissigkeit scheidet sich ein dickes Oel 
aus, welches in einer Kaltemischung grosstentheils erstarrt. Dasselbe 
wird mit Aether ausgeschtittelt; durcb wiederholtes Umkrystallisiren 
des Aetherriickstandes aus Alkohol unter Zuhllfenahme von Thier- 
kohle wird dann das Triphenylsulfophosphat leicht rein erhalten. 

ClsH~~PS03.  Bw. C 63.15, H 4.38, P 9.06, S 9.35. 
Gef. >J 63.49, )) 4.82, ,) 9.32, )' 9.38. 

Das T r ip  h e n  y l s u l  f o p  h o s p  h a  t krystallisirt aus Alkohol in 
feinen Prismen, die bei Xio schmelzen; es  ist in Wasser unloslicb, in 
Alkohol, Aether, Chloroform, Renzol und Aceton ziemlich leicht 16s- 
lich. Von wassrigen Alknlien wird es selbst hei Iangerem Rochen 
kaum angegriffen , von heisser alkoholischer Kalilauge aber ziemlich 
leicht verseift. Nimmt man hierbei auf 1 Mol. Triphenylsulfophosphat 
genau 1 Mol. Aetznatron, 60 erhalt man nach dem weiter unten ange- 
gebenen Verfahren mit fast theoretischer Ausbeute die D i p  h e ny  l -  
s u l f o p h o s p  h o r s a u r e ,  SP ( O C G H ? ) ~  . OH. 

0 CS HS 
D i p  h e n  o x y l s u l  f o  p h o  s p h o r c  h 1 o r i d ,  S : P-0Cs Hs, 

Cl 
wird stets neben dem P h e n o s y l s u l f a p h o s p h o r d i c h l o r i d ,  SP 
(OCsH&X2, erhalten, wenn man in die gut gekuhlte Losung des 
Phenols in uberschussiger 10-procentigrr Natronlauge das Phosphor- 
sulfochlorid in berechneter Menge auf einmal zugiebt und zwar im 
Verhaltniss von 3 Mol. Phenol auf 3 Mol. Phosphorsulfochlorid. Das 
Gemisch muss tiichtig geschiittelt urid gut gekiihlt werden, sodass 
die Temperatur desselben nicht fiber 50" steigt. Die Reaction der 
Fllssigkeit muss stets alkalisch bleiben; falls dies nicht der Fall ist, 
so hat  man noch Natronlauge zuzusetzen. Erst gegen das  Eode der 
Reaction muss zur Beseitigung der letzten Spuren des Phosphorsulfo- 
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chlorids noch kurze Zeit auf dem Wasserbade ganz geliade erwtirmt 
werden. Nach dem Erkalten wird mit Aether ausgeschiittelt, die athe- 
rische Lijsung mit Chlorcalcium gut getrocknet; dann wird der Aether 
abdestillirt and der Riickstand unter vermindertem Druck der Destillatioa 
unterworfen. Hierbei geht zuerst etwas Phosphorsulfochlorid iiber, ~ 

das sich der  Reaction entzogen hatte, dann unter einem Druck ran 
16 mm bei 1320 innerer Temperatur und 153O Oelbadtemperatur, con- 
stant siedend , das P h e n  oxy 1 s u l  f o  p h 0 s  p h o r  d i  c h  l o  r i d ;  dieaea 
kann man bis auf den letzten Tropfen abdestilliren. Der  Riickstand, 
der bei dieser Destillation bleibt, siedet erheblich h2iher als dae BDi- 
chloridc 'und erstarrt beirn Erkalten, besonders beim Umriibren voll- 
standig zu einer weissen krystallinischen Masse, die im Wesentlichen 
atis D i p  h e n o x y  Is u 1 f o p  ho  s p h o r c h l o r  i d  besteht. Einrnaliges Um- 
krystallisiren derselben aus Alkohol genijgt meist, urn dieses Chlorid 
rein zu erbalten. Die Ausbeute an den beiden Chloriden ist fast 
immer eine recht gute; in der Regel erhalt man etwa ?/3 ))Dichloride 
und l/3 BMonochloridc. 

CI~H!~PSO:,CI. Ber. C 50.61, H 3.51, S 11.24, P 10.S9. 
Gef. )) 51.08, * 3.86, )) 1Q93, D 10.93. 

Das D i i h e n o x y l s u l f o p h o s p h o r c h l o r i d  wird aus Alkohol in  
schon ausgebildeten Rrystallen erhalten, haufig in Zwillingskrystallen, 
die vergleichbar sind mit jenen des Gypses; e8 schmilzt bei 66-67", 
ist in Wasser unlijslich, in Aether, Alkohol und Chloroform ziemlich 
leicht liislich. Gegen Wasser, concentrirte kalte Salzsaure, sowie 
pegen wassrige, selbst kochende Alkalien ist es sehr bestandig. Daa 
Chlorid kann mit Wasser langere Zeit auf 150° erhitzt werden, ohne 
dass Verseifung eintritt. Concentrirte Salzsaure wirkt bei tagelangem 
Stehen auf dasselbe nicht ein. Durch alkoholische Natronlauge wird 
es freilich verhaltnissrniissig leicbt gespalten; nimmt man die richtigen 
Aequivalentverhaltnisse, so erhtilt man hierbei leicht die D i p h e n y l - ,  
s u l f o p h o s p h o r s a u r e ,  S P (0 CS Hs)aO H. Beim Behandeln mit 
stnrkem, wassrigem A m  m o n i  a k entsteht unter Austausch des Chlors 
gegen Amid das  

/OC6H5 
D i p h e n o x y l s u l f o p h o s p h o r a m i d ,  s: P r O C s H s .  

NHa 
Man muss zu dern Zweclc dns Chlorid mit dem c o n c e n t r i r t e n  

A m m o n i a k  langere Zeit unter Umschiittelu auf dem Wasserbade e r '  
warmen und kann dann an dern Aggregatzuetand des Productee bei 
bestimmter Temperatur leicht ersehen, ob die Urnwandlung des Chlo- 
rides in  das Amid beendigt ist. Das Diphenoxylsulfophospborchlorid 
schrnilzt namlich bei 66O, also unter heissem Wasser, das  zugehcrige 
Amid hingegen erst bei 115". Wenn somit bei 80-85O in der am- 
moniakaliarhen Fliissigkeit keiqe Oeltropfen mehr zu sehen sind, wohl 

71 * 



aber  eine weisae, brocklige, feste Masse, so ist die Reaction beendigt 
m d  alles Chlorid iet in  das  zugeborige Amid iibergefiihrt. Zur 
Reinigung des letzteren wird die abfiltrirte Masse rnit Wasser gut 
ausgewaschen, dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Hierbei 
erhalt man das Diphenoxylsulfophosphoralnid in  weissen, perlmutter- 
glanzenden Bltittchen, die bei 1150 schmelzen. 

ClzHlsPSNOe. Ber. N 5.28, P 11.69, S 12.07. 
Gef. 5.11, * 11.00, I) 11.95. 

D a s  A m i d  ist in kaltem Wasser fast unloslich, in heissem Wasser 
schwer loslich und krystallisirt aus der wassrigen Liisung in kleinen 
Blattchen; von Alkohol, Aether und Chloroform wird es reichlich auf- 
genommen. 

0 cs Hs 
D i p h e n o x y l s u l f o p h o s p h o r a n i l i d ,  S : P f O C s H 5  . 

NH. CgH5 
Dae Diphenoxylsulfophosphorchlorid reagirt bei Gegen- 

wart  von iiberschiissiger verdiinnter N a t r o n l a u g e  mit A n i l i n  ge- 
rade so leicht wie das  Benzoylchlorid; ein Beweis, dass das Princip 
der S c h o t t e n - B a u m a n n ’ s c h e n  Reaction auch auf andere Chloride 
iibertragen werden kann. I n  gleicher Weise hat schon friiher W. 
A u t e n r i e t h  aus den stereoisomeren Chloriden der beiden p-Chlor- 
crotonsauren die entsprechenden Anilide erhalten. 

Zur Darstellung des Anilids stispendirt man ziemlich vie1 Anilin 
in 10-procentiger Natronlauge , fcgt das Diphenoxylsulfophosphor- 
chlorid zu und digerirt unter haufigem Uinschiitteln einige Zeit auf 
dem Wasserbad. Wenn man in einer abfiltrirten Probe der wass- 
rigen Fliissigkeit Chlor reichlich nachweisen kann, so ist die Reaction 
beendigt. Man zieht dann mit Aether aus, schiittelt zur Entfernung 
dee stets beigemengten Anilins die Aetherlijsung rnit verdiinnter Salz- 
saure gut aus und lasst die erstere eindunsten. Durch wiederholtes 
Umkrystallisiren des erhaltenen Aetherrcckstandes aus Alkobol erhalt 
man das Diphenoxylsulfophosphoranilid in feinen Prismen vom 
Schmp. 920. 

C I ~ H ~ ~ N P S O ? .  Ber. C 63.34, H 4.69, N 4.10. 
Gef. )) 63.72, D 4.S3, 4.40. 

Das Anilid ist unliislich in Wasser, aber ziemlich leicht 16slich 
in Alkobol und Aether; gegen wissrige Alkalien und Mineralsiuren 
ist es recht bestandig. 

0 c6 HK 
Diphenoxylsulfophosphordiathylamid, S : P c O C s H 5  . 

N (Cz & ) a  
Auch s e c u n d a r e  A m i n b a s e n  reagiren rnit dem SMonochloridc, 

wie der Versuch rnit D i a t h y l a m i n  gezeigt hat, ziemlich leicht. - 
Bringt man die berechnete Menge Diathylamin in die atherische Liisung 
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des Chlorids, so scheidet sich sofort unter starker Erwarmung salz- 
saureg Diathylamin aus. Nach einigem Stehen filtrirt man den Nieder- 
schlag ab, verdunstet das Filtrat und krystallisirt den Aetherriickstand 
aus Alkohol um; hierbei wird das Diathylamid in glanzenden Prismen 
erhalten. 

CisHloNPSOa. Ber. N 4.34. Gef. N 4.71. 
Das D i p  h en oxy 1 s u l f o p  h 0 s  p h o r  d i a t h  y 1 amid  schmilzt bei 

58O, ist fast unliislich in Wasser, aber lijslich in Alkohol, Aether und 
Chloroform; durch kochende concentrirte Kalilauge wird Diiitbyl- 
amin abgespalten; 

O%Hs 
Monophenoxylsulfophosphordichlorid, S : PLCI . 
Dieses Dichlorid, welches nach dem oben beschriebenen Verfahren 

leicht rein erhalten wird, bildet eine farblose, wasserklare, dae Licht 
brecbende Fliissigkeit , die unter vermiodertem Druck unzersetzt 
destillirt. In  Wasser sinkt es uuter, ohne zersetzt zu werden; anch 
gegen wassrige Alkalien und Sauren ist es bestandig, reagirt aber 
lcicbt mit A m m o n i  a k , p r i m  ar e n  B a s  e n ,  P h e n y 1 h y d r  a z i n  und 
o - D i a  rn in en. 

A n s c h u t z  und E m e r y ' )  haben seiner Zeit das Dichlorid dnrch 
langeres Erhitzen von Phenylpbosphorigsaurechlorid, P ( 0  CS&) CIS, 
rnit Schwefel auf 1900 dargestellt, aber dieselbe nicht weiter untersncht. 

l C I  

CcHsPOSCla. Ber. P 13.65, S 14.10. 
Gef. D 13.12, 14.35. 

0 C g  Hs 
M o n op h en  ox y I s u 1 fo  p h o sp  h o r d i am id ,  S : PLNHe 

'NH~ 
Concentrirtes wtsriges A m m o n i a k , welches auf das *Mbnochlo- 

rida nur langsam und erst in der Warme einwirkt, verursacht schon 
in der Kiilte die Umsetzung des Dichlorides zu Diamid; bei ofterem 
Umschiitteln vollziebt sich die Reaction binnen kurzer Zeit, WBB man 
schon daran leicht erkennt, dass die Masse vollkommen fest wird; sie 
&d durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und hierbei ia 
gltinzenden Blattchen vom Schmp. 1 19 O erhalten. 

C~H~NPPSO.  Ber. 14.89. Gef. 14.71. 

Das M on  op  h en o xy 1s ul fo  p h o s  p h o r  d i  a m i d  ist in kaltem 
Wasser nur wenig, in heissem Wasser ziemlich leicht liislich; von 
Alkohol, Aether und Chloroform wird es reichlich aufgenommen. 
Verschiedene Versuche, das D i am i d  nach Art der Chinoxalinspntheee 
e u  condensiren, sind bis jetzt negativ verlaufen. 

1) Ann. d. Chem. 263, 116. 
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0 CI Hs 

N H .  C6H5 

/ Monophenoxylsul fophosphordiani l id ,  S :  P q N H .  CeHs. 

Auch rnit A n i l i n  reagirt das , D i c h l o r i d a  bei Gegenwart YOU 

N a t  r o n l a u g e  leicht unter Bildung eines schon krystallisirenden Di- 
anilids. Man schiittelt das Dichlorid mit etwas mehr, als der berechneten 
Menge Anilin und verdcnnter Natronlauge tuchtig durch und erwarmt 
von Zeit zu Zeit auf dem Wasserbade; dann e\trahirt man rnit Aetber, 
behandelt den Aetherriickstand , zur Entfernung des iiberschussigen 
Anilins, rnit verdiinnter Salzsaure und reinigt den hierbei bleibenden 
festen Ruckstand durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol. 
Hierbei wird das D i a n i l i d  in gliinzenden Krystallen vom Schmp. 126' 
erhalten. 

C18HliNsPSO. Ber. N 1.24. Gef. N 8.32. 
D a s  Dianilid wird voii Alkohol und Aether leicht, nicht aber 

von Wasser  gelost. 

M o n  o p h e n  o x y 1 s ti 1 f o p h o s p h o r  d i p h e n  y l h  y d r a z i d ,  
0 cs H5 

S : P - N H .  N H .  CaH,. 
N H .  N H .  CsH5 

Die Reaction zwischen dem nDicblorida und Phenylhydrazin 
wurde in der Absicht ausgefiihrt, eine Verbindung rnit einem phos- 

OCsH5 
phorhaltigen Ringe , namlich S : P --KH , darzustellen. D e r  Ver- 

'N . CsH5 
such hat aber  erg&Jen, dass nicht diese Substanz, sondern das Diphenyl- 
hydrazid entsteht, auch wenn man SDichloridx und Phenylhydrazin 
im Verhaltnisse gleicher Molekiile auf einander einwirken lasst. Bringt 
man das  Dichlorid in die atherische Losung des Phenylhydrazins und 
digerirt diese Mischung kurze Zeit auf dem Wasserbade, 80 beginnt 
alsbald eine reichliche Ausscheidung von salzsaurem Phenylhydrazin ; 
dae atherische Filtrat davon liefert beim Eindunsten eirien krystalli- 
nischen Riickstand, den man am besteu aus Alkohol umkrystallisirt. 
Hierbei erhiilt man das Diphenylhydrazid in glanzenden feinen Nadeln, 
die bei 136O schmelzen, von Wasser nicht, wohl aber von Alkohol 
und Aether reichlich gelost werden. 

ClsH'sNkPSO. Ber. N 15.13. Gef. N 15.30. 

OCsH5 
D i p  h e n  o x  y 1s u l f o  p h o  s p h o r  saur e ,  S : P-0 CG Hs. 

OH 
Bei der Einwirkung von P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  auf die 

wassrig-alkalische LBsung des P h e  n o 18 erhalt man, neben den bereita 
beschriebenen Substanzen, noch die D i p  h e  II o x  y 1s u 1 f o p  h o s p  h o r -  
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s a u r e ,  deren Natriunisalz sich in der wassrigen Fliissigkeit vorfindet. 
Zur Darstellung der freien Saure wird die wassrig-alkalische Fliissig- 
keit,  welche nach dem Ausathern geblieben ist,  mit Salzsaure ange- 
sauert, dann mit Aether wiederholt ausgezogen ; in dern Riicketande, 
der  beim Verdunsten dieser Aetherlosung bleibt, findet sich die Di- 
phenoxylsulfophosphorsaure vor, vermengt mit etwas Phenol, das  sich 
der  Reaction rnit Phosphorsulfochlorid entzogen hat. Zur Entfernung 
des letzteren wird der Aetherriickstand rnit Natriumcarbonat im Ueber- 
schuss versetzt und rnit Aether ausgeschiittelt. Die hierbei bleibende 
wassrige Fliissigkeit wird angesauert und wiederum rnit Aether aus- 
gezogen. Dieser hinterlasst dann beini Eindunsten die Diphenoxyl- 
sulfophosphorsaure N ~ S  ein gelblich gefarbtes Oel ,  das vollkommen 
frei von Phenol ist. Wegen der leichten Zersetzlichkeit des Productes 
beim Erwarrnen auf hohere Temperatur kann dasselbe nicht durch 
Destillation im Vacuum gereinigt werden. 

CraHltPSOs. Ber. C 54.13, H 4.13. 
Gef. )) 54.76, )) 4.20. 

Auch aus dem T r i p h e n y l s u l f o p h o s p h a t  und dem D i p h e n -  
o x y l s u l f o p h  o s p  h o r c h l o r i d  lasst sich die Diphenoxylsulfophos- 
phorsaure auf einfache Weise und mit guter Ausbeute erhalten. Man 
erhitzt die betreffenden Stoffe mit 1 Aeq. alkoholischer Natronlange 
etwa ‘/a Stunde lang auf dem Wasserbade, dampft die Liisung zur 
T r o c h e  ein und trennt die Diphenoxylsulfophosphorsaure von an- 
haftendem Phenol nach den obigen Angaben. 

Das  N a t r i u m s a l z  der Saure krystallisirt in gliuzenden Blatt- 
chen und ist in Wasser und Alkohol sehr leicht liislich. 

Die Dipheny l su l fophoephorsaure  ist leicht liislich in Al- 
kohol, Aether und Chloroform, aber schwer lBslich in Wasser; beim 
Ansauern der wassrigen Losung mit zirmlich vie1 concentrirter Salz- 
saure fallt die Saure in Form von Oeltropfen a m ;  sie verhalt sich 
somit wie ihr  Analogon, die Diphenylphosphorsaure, OP(OC6H&OH. 

,/ OCs& 
M o n o p h e n o x y l s u l f o p  h o s p h a m i n s i u r e ,  S :  P-OH . 

“H2 

L t s t  man das M o n o  p h e n  o x  y l s u  l f o  p h osp  h o r  d i c h l o  r i d  mit 
starkem, wassrigem Ammoniak langere Zeit k a l  t stehen, so entsteht 
daa zugehorige Diamid. E r h i t z t  man aber das  Dichlorid rnit dem 
Ammoniak so lange auf dern Wasserbade, bis eine klare Liisung ent- 
steht, die sich auch beim Erkalten nicht mehr triibt, so bildet rich 
das Ammoniumsalz der Phenoxylsulfophosphaminsaure. Znr  Dar- 
atellung der freien Saure wird die ammoniakalische Liisuog rnit Aether 
iiberschichtet, unter gutem Kiiblen v e r d h n t e  Salesiiure bis zur stark 
sauren Reaction zugefiigt und mehrere Male mit Aether ausgeschiittelt. 



D e r  Riickstand, der beim Abdestilliren des Aethers bleibt, besteht 
dann aus einer weissen krystallinischen Masse , die sich beim Liegen 
an der Luft unter Zersetzung roth farbt und daher aus einer 
Mischung von Aether und Benzol sofort umkrystallisirt werden muss. 
Hierbei erhalt man die Phenoxylsulfophosphaminsaure in  feinen Na- 
d e b ,  die bei 127-1280 schmelzen. 

GHsNPSOs. Ber. C 38.09, H 4.24, N 7.4. 
Gef. 38.22, m 4.54, a 7.47. 

Die P h o s p h n m i n s a u r e  wird von kaltem Wasser und von Al- 
kohol ziemlicb leicht aufgeliist; in Aether und Benzol ist sie nicht so 
leicht loslich. Bei Iangerem Kochen Nit Wasser wird die Saure voll- 
sttindig zersetzt. Um die Zersetzungsproducte genau kennen zu lernen, 
wurden 2 g Substanz mit Wasser so lauge am Riickflusskiihler ge- 
kocht, bis mit ~Bleipnpierc  kein Schwefelwasserstoff mehr nxchweis- 
bar  war. In der zuriickgebliebenen Fliissigkeit wurden rnit Mi  11 on’s 
Reagens, Eieenchlorid und mit Bromwasser C a r b o l s a u r e ,  rnit Am- 
moniummolybdat P h o s p h o r s a u r e  und durch Kochen rnit Natron- 
lauge reichlich A m  m o n i a k  nachgewiesen. Ein Theil der wassrigen 
Losung lieferte beim Eindampfen Krystalle von saurem phosphor- 
saurem Amrnoniunr. Diese Zersetzung der Saure durch Wasser wird 
durch folgende Gleichung veranschnulicht: 

, OC6H5 

‘.NH2 
S: P,OH + 3 HzO = OP(0.  NH,)(OH)s + CsHs. OH + SHa. 

Bemerkenswerth ist, dass der Nnchweis des Stickstoffs in der 
Phosphaminsaure durch Zusammenschmelzen rnit metallischem Natrium 
meist versagt; dagegen gelingt es leicht, durch Erhitzen mit Natronkalk 
Ammoniak frei zu machen. 

, OCsH5 

‘ OH 
Monophenoxylsulfophosphorsaure, S :  P’- OH . 

Das Monophenoxylsulfophosphordichlorid ist, wie bereits erwahnt, 
gegen wassrige fixe Alkalien recht bestlndig; erhitzt nian nber dasselbe 
rnit der  berechneten Menge d k o h o l i s c h e r  N a t r o n l a u g e ,  im Ver- 
haltniss von 1 Mol. Dichlorid auf 4 Mol. Aetznatron, kurze Zeit auf 
dem Wasserbade, so tritt leicht Reaction ein unter reichlicher Ab- 
scheidung von Chlornatrium, urid man kann aus der alkoholischen Lo- 
sung durch Eindampfen, Versetzen des Riickstandes rnit verdiinnter 
Schwefelsiiure und Ausschiitteln rnit Aether die Saure leicht rein er- 
halten. Beim Eindunsten der atherischen Liisung hinterbleibt die 
Monophenoxylsulfophosphorsaure als ein kaum gefarbter Syrup, der 
bis jetzt selbst in einer Kiiltemischung nicht zum Krystallisiren ge- 
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bracht werden konnte. Die Analyse lieferte Werthe, die fiir die 
Sliure gut stimmen. 

GH7SP03. Ber. C 37.9, H 3.68. 
Gef. )) 39.1, n 3.90. 

Die Bei l s te in’sche  Halogenprobe verlief negativ; somit hat die 

Der Syrup mischt sich rnit Alkohol und Aether in jedem Ver- 
Saure kein Chlorid mehr enthalten. 

haltniss. 

P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  a u f  d i e  a l k a l i s c h e  L o s u n g  von 
p - K r e s  01. 

/OCsH4. CHt Di-p-kresoxTlsulfophosphorchlorid, S: P;-OC&. / CHJ. 
‘CI 

P h o s p h o r s  u l fo  c bl or id  reagirt mit der wassrig-alkalischen L B  
sung des p - K r e s o l s  leicht; gleichgiiltig, ob man in der Kalte oder 
nnter Erwarmen arbeitet, stets wird mit guter Ausbeute das D i - p -  
k r  e s o x y l  s ul f o p  h osp  h or c h 1 o r  i d ,  SP (0 CS Hp . CH& C1, erhalten. 
Es ist uns bis jetzt nicht gegliickt, den neutralen Ester der Sulfophos- 
phorsaure sowie das Dichlorid darzustellen. 

Das Reactionsproduct wurde in der ublichen Weise verarbeitet, 
namlich mit Aether ausgeschiittelt, der Aetherriickstand, ein dickes 
Oel,  rnit Natronlauge behandelt, urn stets beigemengtes p-Kresol 
zu entfernen, d a m  die hierbei sich ausscheidende, weisse, feste Masse 
ausgewaschen und aus Alkohol urnkrystallisirt. Hierbei wurden schbn 
ausgebildete Krystalle erhalten, welche bei 53 0 schmolzen und die, 
wie die Analyse ergeben hat, aus, reinem Di-p-kresoxplsulfophosphor- 
chlorid bestanden. Aus der Mutterlauge der ersten Krystallieation 
wnrden noch mehr Krystalle vom Schmp. 530 gewonnen, ebenso 
&us den letzten Mutterlaugen; somit ist bei dieser Reaction n u r  d a s  
Mo n o c  h lo r i d  entstanden. 

ClrHlrPSClOs. Ber. C 53.43, H 4.44, P 9.92, S 10.23. 
Gef. )) 51.23, n 4.61, )) 9.66, 10.22. 

Das D i - p - k r e s o x y l s u l f o p  h o s p h o r c h l o r i d  ist unl6slich in 
Wasser, wird aber leicht von Alkohol, Aether und Chloroform auf- 
geltist. Gegen chemische Agentien verhllt es sich wie das niedrigere 
Homologe, das D i p  h en  o x y 1 s ul fo  p h o B p h o r ch l o  r i  d. Beim Be- 
haudeln mit concentrirtem wassrigem Ammoniak erhalt man rnit qnm- 
titativer Ausbeute das 

0 Cg HI. CH3 
Di -p -k resoxy l su l fophosphoramid ,  s : PLOCgH*.CH~.  

Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, gllinzen- 
‘NH~ 

den Bllittchen, die bei 13 1 echmelzen. 



CldH16NPS02. Ber. C 57.33, H 5.45, N 4.42. 
Gef. )) 58.30, n 5.33, n 4.42. 

Das A m i d  wird \*on kaltem Wasser nur wenig, von heissem 
Wasser, Alkohol uiid Aether ziemlich leicht geliist iind ist gegen 
wassrige Alkalien bestandig. 

OCg HI. CH3 
/ Di-p-kresoxylsulfophosphoranilid, S:  P F O C ~ H ~ . C H J ,  

entsteht beim Erwarnien von D i - p  - k r e s o x y l s  u 1 f o p  h o s  p h o r c h l o -  
r i d  mit verdiinnter N a t r o n l a u g e  und iiberschiissigem A n i l i n  unter 
tiichtigem Umschiitteln ; sobald die urspriinglich fliissige Masse fest 
wird, ist die Reaction beendigt. Die  Reindarstclllung geschieht in 'der 
fiir das  Diphenoxylsulfophosphoranilid angegebenen Weibe. 

'NH . Cs Hs 

CaoHsoPSNOz. Ber. C li5.04, H 5.42, N 3.79. 
Gef. D 65.85, n 5.58, '> 3.97. 

Das A n i l i d  wird BUS Alkohol in feineii Nadelu vom Schmp. 1060 
erhalten; in Wasser unloslich, wird es von Alkohol, Aether und 
Chloroform gelost. 

P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  a u f  d i e  w a s s r i g - a 1  k a l i s c h e  L o s u n g  
v o n  p - C h l o r p h e n o l .  

T r i -p-  c h 1 o r p  h e n y  Is u l  fo p h 0 s  p h a t ,  SP(0 CsH4 Cl), (1.4). 
Von den halogensubstituirteu Phenoleu wurde das  p - C h l o r -  

p h e n o  I zum Erproben der Phosphorsulfochloridreaction ausgewahlt; 
auch dieses Phenol reagirt dahei sehr leicht. Aus dem Reactions- 
producte kann man den neutralen Ester, das  T r i - p - c h l o r p h e u y l -  
su 1 fo p h o 5 p h a t  , S P (0 Cc Ha Cl)4 uud das  D i  - p - c h 1 or p h e n  y 1s u I f  o- 
p h o  s p  h orc h 1 o r i d ,  SP(0 c6 H4C1)2 C1, verhaltnissmassig leicht ab- 
scheideo. Man arbeitet am besten in der folgendeu Weise. Man 
bringt die Losung des p-Chlorphenols in  10-procentiger Natronlauge 
in  eine Schiittelflasche und fiigt in 2 bis 3 Portionen die berechnete 
Menge Phosphorsulfochlorid hinzu. indem man nach jedem Zusatz 
langere Zeit kraftig schiittelt. Unter betrachtlicher Erwarmung scheidet 
sich hierbei ein dickes Oel aus, das man der Flussigkeit mit Aether 
entzieht. Der  meist fliissige Aetherriickstand wird mit Natronlauge 
durchgeschiittelt, wobei das  stets anhaftende Chlorphenol gelost und eine 
weisse, kriimliche Masse ausgeschieden wird j diese wird mit Wasser 
gewaschen und aus vie1 Alkohol umkrystitllisirt. Hierbei erhalt man 
eine reichliche Menge schon ausgebildeter, tafelformiger Krystalle, die 
scharf bei 113-114O schmelzen und ails reinem T r i - p - c h l o r p h e n y l -  
su 1 f o p  h o s p  h a t  bestehen. 

ClsHiaPSCls03. Ber. C 48.52, H 2.7. 
Gef. n 49.26, )) 3.12. 
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Das T r i - p - c  h l o r p  h e n  y l s u l  f o p  h o  s p h a t  ist in Wasser unl6s- 
lich, in  kaltem Alkohol schwer, in siedendem Alkohol, sowie in Aether 
und Chloroform ziemlich leicht 16slich. Es ist gegen wassrige Alka- 
lien bestiindig, wird aber yon alkoholischer Kalilauge veraeift. 

Di-p-chlorphenoxylsulfophosp h o r c h l o r i d ,  
0 Cs HI C1 

P : S<oCgHlCl . 
‘c1 

Darnpft man die Mutterlauge der ersten Krystallisation, aus Tri- 
chlorphenylsulfophosphat bestehend, auf ein kleineres Volum ein, 80 

erhiilt man beim Erkalten Krystalle von keinem scharfen Schmelz- 
punkt. 

Aus der  Mutterlauge dieser Krystallisation wird nber durch Wasser 
ein reichlicher weisser Niederschlag gefallt, der beim Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol Krystalle von D i - p -  c h l  o r p h e n o x y  1 s u l f o  - 
p h o s p h o r c h l o r i d  liefert, wie aiis dem Ergebniss der Analyse dieser 
Krystalle zu ersehen ist. 

ClnHsOaSPCl?. Ber. C 40.85, H 2.35. 
Gef. )) -11.13, )) 2.9?. 

Das C h l o r i d  schmilzt bei 92O und ist in Alkohol, eelbst ver- 
danntem, erheblich leichter 16slich, als der neutrale Ester; durch 
wiederholt ausgefiihrte, fractionirte Krystallisationen kann man daher die 
beiden Producte der Reaction ron einander trennen. Gegen chemische 
Agentien verhalt es sich wie die anderen beschriebenen Mono- 
chloride. 

Mit concentrirtem wassrigetn A m m o n i a  k entsteht aus demselben 
leicht schon in der Kiilte bei laugerem Stehenlassen das  

D i-p- chl  o r  p h e n  o x y  l s u  1 f o p  h osp  h o  r a m i d ,  

eine Suhstanz, die aus  miissig verdiinntern Alkohol in silbergliinzenden 
Bliittchen krystallisirt, bei 96 0 schmilzt, in Wasser fast onliislich,. 
in Alkohol und Aether leicht l6slich ist. 

C ~ ~ H r o P S N C 1 ~ 0 2 .  Ber. C 13.14, H 3.00, N 4.19. 
Gef. >) 43.95, )) 3.37, * 4.41. 

Auch mit A n i l i n  be? Gegenwart von Natronlauge reagirt daa  
Di-p-chlorphenoxylsulfophosphorchlorid leicht unter Bildung eines. 
Anilids. 
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P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  a u f  d i e  w a s s r i g - a l k a l i s c h e  L i j s u n g  
v o n  p - N a p h t o l .  

Die P h 0 s  p h ors  11 I f  o c h 1 o r i  d r e a c t i o n  wurde weiterhin am 
8-Naphto l  erprobt, welches in  alkalischer L6sung leicht niit dem 
Phosphorsulfochlorid in  Reaction tritt. Lasst man selbst in  der Kalte ein- 
wirken, so erwarrnt sich das Gemisch so stark, dass es gekiihlt werden 
muss. Als  Reactionsproduct resultirte eine halbfeste, klebrige Masse, 
welche auch beim Schiitteln mit Natronlauge uicht fest wurde. Auch 
beim Versuche, dieselbr aus Alkohol oder einwn m d e r n  Losungs- 
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 fractioiiirte Krystallisation nicht zum Ziele fiibrte, 
so wurde versucht, Ammoniakabkommlinge darzustellen und diese zu 
isoliren; dieselben mussteii entstehen , falls in dem Reactionsproducte 
das Mono- bez. Di-Chlorid der p-Naphtoxylsulfophosphorsaure vor- 
handen war. D e r  Versuch hat in der That ergeben, dass in dem erst 
erhaltenen Reactionsproduct ein Gemenge dieser beiden Chloride vor- 
gelegen hat; mit A m m o n i a k  erhalt man ein Gernenge von zwei sehr 
schon krystallisirenden Amiden, die sich in Folge ihrer verschiedenen 
Loslichkeit in Alkobolacetonmischung verhaltnissmassig leicht trennen 
lassen. Digerirt man die iirspriinglich klebrige Masse mit concentrirtem 
Ammoniak kurze Zeit auf dern Wasserbade, so wird sie alsbald fest 
und brocklig. Wird diese feste Substanz gut ausgewaschen und in 
einer heissen Mischung aus Aceton und Weingeist geliist, so krystal- 
lisiren beim Erkalten silberglanzende Blattchen vom Schmp. 176" au~. 
Diese bestanden, wie eine Stickstoffbestimmung ergeben hat, aus dem 

Mono-$-naphtoxylsulfophosphordiamid, 
, 0 ClOH7 

S:P, -NH:,  . 
NH2 

C I ~ I I I I P S N ~ O .  Ber. N 11.73. Gef. N 11.60. 
Aus dem Fi l t ra t  von dem erhaltenen Diamid wurde durch Wasser 

ein reichlicher weisser Niederschlag gefiillt, der beim wiederholten 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol feine Nadelri vom Schmp. 
215O lieferte. Die Analyse dieser Substanz lasst erkennen, dass sie 
aus reinem D i -  6-naphtoxylsulfophosphoramid, 

0 cio H7 
S : PTOCloHr ,  

"€32 
bestanden hat. 

C~OH~,jPSNOa. Ber. N 3.83. Gef. N 3.87. 
Aus diesem Versuch geht hervor, dass beim *sulfophosphorylirem 

des  B - N a p h t o l s  in  der  Kalte ein Gemenge von dem entaprechen- 
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den D i c h l o r i d  und M o n o c h l o r i d  entsteht und zwar in vorwiegender 
Menge das 

Mono - B - naphtoxylsulfophosphordichl o r i d ,  
/ocioH7 s : P-Cl 
\Cl 

Auch das a - N a p h t o l  reagirt in wassrig-alkalischer Losung 
leicht mit P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d ;  das Reactionsproduct wurde 
zunhhst nicht weiter untersucht. 

185. W. Autenrieth und 0. Rildebrend: Ueber die 
8yntPese eines Phosphaeins. 

(Mittheilnng aus der med. Abtheilung des Univ.-Laborat. eu Freiburg i.iB.1 
[Eingegangen am 19. April.] 

DasM ono  p h en  ox J 1s u If o p h 0 s  p h o r d i c  h lorid'), SP(OCeHs)Clp, 
welches bei der Einwirkung von Phospborsulfochlorid auf die alkac 
lische LGsung des Phenols in der Kalte mit guter Ausbeute entsteht, 
ist eine ausserst reactionsfahige Substanz. Die beiden Chloratome 
desselben kiinnen leicht gegen zwei Amid-, Anilid- und Phenylhydra- 
zin-Reste ausgetauscht werden, wobei echiin krystallisirende, recht be- 
stiindige Stoffe resultiren. Bei diesen Untersuchungen schienen una 
besonders solche Reactionen von Interesse zu sein, durch welche unter 
Ringschlnss Substanzen entstehen konnten, die Phosphor im Ringe 
enthalten wiirden. Um eine derartige Reaction zu verwirklichen, haben 
wir zuerst das aus dem BDichloridc leicht erbaltliche Monophen- 
o x y l s u l f o p h o s p h o r d i a m i d  mit B e n z i l  erhitzt, um nach Art der 
H i  n s b erg'schen Chinoxalinsyntbese die folgende Condensation herbei- 
zofiihren: 

OCsH5 OCsHs 
SPLNHa 0C.c~ H5 = PSLN: C.CsHs + 2 ~ ~ 0 .  

1 '  
"Ha + 06.  c6 Hs 

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

N: c . c6 Hs 

') Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 




