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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. 
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Wohl  aber tritt das  M o n o  p h e n  ox y 1s u l f o  p h o s  p ho r d i c  h l o r i d  
mit  0-P h e n y l e n d i a m i n  leicht 'in Reaction, indem hierbei unter Aue- 
tritt von 2 Molekiilen Chlorwasserstoff eine phosphorhaltige Substanz 
erhalten wird, die im Ringe 1 Atom Phosphor, 2 Atome Stickstoff und 
2 Kohlenstoffatome enthalt, und welcher nach der Bildungsweise fol- 
gender Ausdruck zukonimen muss: 

S OCsHS 
+=.A 

/... P 
HN K H  

c c  
HC<-)CH 

H C  C H  

Bezeichnet man den Phosphor und Stickstoff haltenden Ring rnit 
P h o s p h a z i n ,  so ist diese Subbtanz als ein P - T h i o p h e u o x y l p h e n -  
p h o s p h a z i n  anzusehen. Dasselbe wurde in der folgendcn Weise 
erhalten. Bringt man M o  n o p h e n  oxy l s u l  f o ph  0s p h  o r d i c  h l o r i d  
(1 Molekiil) mit der atherischen Liisung von o - P h e n y l e n d i a m i n  
(2 Molekiile) zusammeu urid erwarnit unter Riickfluss, so erhalt' man 
eine klare Liisung, ohne dass von dern Eintritt einer Reaction etwas 
zu bemerken ware. Verdarnpft man alsd:inn den Aether und erhitzt 
den Riickstand auf dem Wasserbsd, so schiiuint die Masse unter be- 
trachtlicher Erwarmung stark nuf Steigert man hierauf die Tempe- 
ratur durch Erhitzen im Oelbad auf 150--170", so wird reichlich 
Chlorwasserstoff frei, die urspriinglieh fliissige Masse wird vollkommen 
fest und farbt sich dunkelviolet. 1st dieser Puiikt erreicht, so ist die 
Reaction beendigt. Dem Reactiousproduct entzieht dann Aether eine 
Substanz, die beim Verdunsten des Lijsungamittels nls eine weisse 
krystallinische Masse zuriickbleibt. Wird diese aus maqsig verdiinntem 
Alkohol urnkrystallisirt, so erhRlt man feine Nadeln vom Schmp. 1850. 

Die Analyse dieser Krystalle lieferte die folgenden Werthe: 
C I ~ H I ~ P S N ~ O .  H1.r. C 54.96, H 4.19, N 10.64, P 11.53. 

Gef. >) 55.36, D 4.133, 11.00, )) 11.81. 

Aus dieseri Analyeenwerthen ist bcstirnmt zu ersehen, dass in der 
Substanz vom Schmp. 185O das P - T h i o p h e n o x y l p h e u p h o s p h a z i n  
vorliegt. 

Es scheint, als ob die Reaction zwischen den1 M o n o p h e n o x y l -  
su l f o p  ho s p h o r d i c  h l o  r i d  und o - P h e n  y 1 e ndiarn  i n  in zwei Phasen 
verlauft. 

Beirn Erhitzen der beiden Stoffe tritt vermuthlich zunachst nur 
1 Chloratom aus dern Dichlorid mit 1 Wasserstoffatom der einen Amido- 
gruppe des o-Phenylendiarninu aus unter Bilduug \-on salzsaurem Di- 
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amin und eines intermediiir entstehenden Productes, welches wir b i s  
je tz t  nicht haben isoliren konnen. 

-0 Cfi Hs 

Wird dann starker auf 170° erhitzt, so findet Ringschluss statt 
unter Freiwerden von Chlorwssserstoff. 

Das P-T h i o  p h e n o  x y 1 p h e n  p h o s  p h a z  i n  krystallisirt aus Al- 
kohol in feinen Prismen, die scharf bei 185O schmelzen; es ist fast 

unloslich in kaltem Wasser, in  kochendem Wasser nur wenig laslich 
und wird aus dieser Losung in  eeidenglanzenden Nadelchen erhalten ; 
von Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform wird es reichlich aufge- 
1Bst. Dieses Phosphazin ist eine vollkommen neutrale, recht bestan- 
dige Substanz; weder von wassrigem Alkali, noch durch MineralsPuren 
wird es  zersetzt; erst bei langerem Kochen mit alkoholischer Kali- 
lauge tritt Spaltung ein , ebenso durch langeres Erhitzen Init starker 
Sslzsiure. 

Die Untersuchungen iiber Phosphazine werden ron uns weiter 
gefiihrt. 

186. L. Vanino und F. Treubert :  Ueber Wismuthoxydul. 

mittheilung aus dem chemischen Laboratorium i e r  KBnigI. Academie der 
Wissenschaften in Miinchen.] 

(Singegangen am 12. April.) 

(I. M i t t  h e i  1 u n  g.) 

Die Literaturangaben fiber das Wisrnuthoxydul sind durchweg 
f l teren Datums. 

Zunacbst ist die Entstehung desselben beim Schmelzen von ele- 
mentarem Wismuth snzufuhren, vor allem aber  die in den Lehrbiicbern 
fast durchwegs aufgenommene Darstellungsweise mittels Stannoealz. 
Verfolgt man nun die Originalabhandlungen etwas eingehender, so 
sieht man, dass die Ausfiihrungen vielfach in Widerspruch stehen. 
$chon iiber die Farbe des Korpers weichen die Angaben in ganz auf- 
fallender Weise von einander ab. D a m m e r  I) bezeichnet das Wis- 

I) D a m m e r ,  Handbuch der Chemie 2, 1. 




