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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.
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Wohl aber tritt das Monophenoxylsulfophosphordichlorid
mit o-Phenylendiamin leicht ‘in Reaction, indem hierbei unter Aus-
tritt von 2 Molekiilen Chlorwasserstoff eine phosphorhaltige Substanz
erhalten wird, die im Ringe 1 Atom Phosphor, 2 Atome Stickstoff und
2 Kohlenstoffatome enthilt, und welcher nach der Bildungsweise fol-
gender Ausdruck zukommen muss:
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Bezeichnet man den Phosphor und Stickstoff bhaltenden Ring mit
Phosphazin, so ist diese Substanz als ein P-Thiophenoxylphen-
phosphazin anzusehen. Dasselbe wurde in der folgenden Weise
erhalten. Bringt man Monophenoxylsulfophosplhordichlorid
(1 Molekiil) mit der itherischen Ldsung von o-Phenylendiamin
(2 Molekiile) zusammen und erwirmt unter Riickfluss, so erhilt man
eine klare Losung, ohne dass von dem Eintritt einer Reaction etwas
zu bemerken wire. Verdampft man alsdann den Aether und erhitzt
den Riickstand auf dem Wasserbad, so schidumt die Masse unter be-
triachtlicher Erwidrmung stark auf. Steigert man hieranf die Tempe-
ratur durch Erhitzen im Oelbad anf 150—170°% so wird reichlich
Chlorwasserstoff frei, die urspriinglich fliissige Masse wird vollkommen
fest und fiarbt sich dunkelviolet. Ist dieser Punkt erreicht, so ist die
Reaction beendigt. Dem Reactionsproduct eutzieht dann Aether eine
Substanz, die beim Verdunsten des Lo&sungsmittels als eine weisse
krystallinische Masse zuriickbleibt. Wird diese aus méssig verdiinntem
Alkohel umkrystallisirt, so erhilt man feine Nadeln vom Schmp. 18509,

Die Analyse dieser Krystalle lieferte die folgenden Werthe:

CuI‘IuPSNzO. Ber. C 5496, H 419, N 1064, P 11.83.
Gef. » 53.36, » 4.68, » 11.00, » 11.81.

Aus diesen Analysenwerthen ist bestimmt zu ersehen, dass in der
Substanz vom Schmp. 185° das P-Thiophenoxylphenphosphazin
vorliegt.

Es scheint, als ob die Reaction zwischen dem Monophenoxyl-
sulfophosphordichlorid und o-Phenylendiamin in zwei Phasen
verlduft.

Beim Erhitzen der beiden Stoffe tritt vermuthlich zunichst nur
1 Chloratom aus dem Dichlorid mit 1 Wasserstoffatom der einen Amido-
gruppe des o-Phenylendiamins aus unter Bildung von salzsaurem Di-



1113

amin und eines intermedidir entstehenden Productes, welches wir bis
Jetzt nicht haben isoliren kénnen.

_OCGsH;
28P=Cl Hy N
~a +3g,NoCeH
0CsH;
= 2SPZNH

~CINH,~>Cs Hi + CsHy (NHa)2 2HCL.

Wird dann stirker auf 170° erhitzt, so findet Ringschluss statt
anter Freiwerden von Chlorwasserstoff.

SR HCl+ PSZRE S
_ i -+ -
\‘CII—T‘ NH>CG H4 \NH>CG H4

Das P-Thiophenoxylphenphosphazin krystallisirt aus Al-
kohol in feinen Prismen, die scharf bei 1859 schmelzen; es ist fast
anldslich in kaltem Wasser, in kochendem Wasser nur wenig 16slich
und wird aus dieser Losung in seidenglinzenden Nidelchen erhalten;
von Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform wird es reichlich aufge-
16st. Dieses Phosphazin ist eine vollkommen neutrale, recht bestéin-
dige Substanz; weder von wissrigem Alkali, noch durch Mineralsduren
wird es zersetzt; erst bei lingerem Kochen mit alkoholischer Kali-
lauge tritt Spaltung ein, ebenso durch lingeres Erhitzen mit starker
Salzsture.

Die Untersuchungen iiber Phosphazine werden von uns weiter
gefiihrt.

186. L. Vanino und F. Treubert: Ueber Wismuthoxydul.
(I. Mittheilung.)
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Academie der
Wissenschaften in Minchen.]
(Eingegangen am 12. April.)

Die Literaturangaben iliber das Wismuthoxydul sind durchweg
dlteren Datums.

Zunichst ist die Entstehong desselben beim Schmelzen von ele-
mentarem Wismuth anzufiihren, vor allem aber die in den Lehrbiichern
fast durchwegs aufgenommene Darstellungsweise mittels Stannosalz.
Verfolgt map nun die Originalabhandlungen etwas eingehender, so
sieht man, dass die Ausfibrungen vielfach in Widerspruch stehen.
Schon iiber die Farbe des Kérpers weichen die Angaben in ganz auf-
fallender Weise von einander ab. Dammer!) bezeichnet das Wis-

) Dammer, Handbuch der Chemie 2, 1.





