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5 g 1 biazoantipprin-dimethylamin n urden niit 50 ccui Xylol zwei 
Stunden unter RiickfluB gekocht. Wahrend des Kochens entwich eiii 
alkalisch reagierendes, wasserlosliches Gas. Beim Erkalten krystalli- 
sicrten aus dem Xylol 3.6 g des bei 172O schnielzenden Pyrazo-pyr:i- 
zolons a u ~ .  Es wurde abfiltriert, mit Ather gewaschen und nub 
50-prozentigem Alkohol, worin heiB leicht loslich, umkrystallisiert. 
So wurden orangefarbige Krystallchen erhalten, die bei 173O schmelzen, 
in Wasser kaum, leicht i n  Alkohol unrl in  konzentrierter Salzsaure, 
sowie i n  verddnnter Natronlauge loslich sind. 

CI1HloON+ Ber. C 61.7, €1 4.60, N 2620. 
.Gef. )) 61 9, x 4.55, )) 26.15. 

Aua clei Xyloliiiutterlauge konnte nach dem T’erdampfen des 
Xylols noch etwas Pyrazo-pyrazolon, sowie eine geriuge Menge r2uiitll~- 
antipyrin erhalten werden. Dimethylaniido-atitil,yrin ltonnte iiiclit 
nachgewiesen werden. 

Das P h en y 1 -met h y 1- p y r a z 0-p y r a z o l o  n enthalt ein aeylierbares 
Wasserstoffatom. Iiocht inan seine Losung in Essigsaureanhydrid 
einige Minnten, so krystallisiert beim Erkalten die A c e t y l v e r b i n -  
d u n g  aus. Diese ist unloslich in Wasser, schwer loslich in Alliobol; 
aus Eisessig 1aBt sie sich umkrvstallisiereu. Fast farblosr Krystkllclieii 
vom Schmp. 202-203”. 

Cl3€I1~O~N, .  Ber. K 31.57. Gef. N 21.88. 

Beini Brwarmen mit Alkohol und Katronlauge mird diese Acet! 1- 
verbindung gelost und verseift. Durch Seotralisieren mit verdunnter 
Saure wird dab ursprungliche Pyrazo-pyrazolon gefallt. Es bildrt 
dam,  aus verdnnntem Alkohol umkrystallisiert, fast farblose Blatlchen. 

H i i c h s t  a .  If., Farbwerke T o m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g .  

601. P.’Pistschimuka: Uber den Methyl- und Athylester 
der Thiophosphorsaure. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 
Alq icli die E i n w i r k u n g  \--on P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  n u f  

A l k  o h o l  e unterwchte, bemerkte ich keiiie Abspaltuug von Alkylchlorid 
(R GI) und konnte eine Bildung \-on JIonoLtherthiophosphorsaure, 
SP(OR)(OH)z ’), nicht beobachten, sondern uur  die Bildung voii Chlor- 
wasserstoff und dem Chloranhydrid der erwahnten L 3” aure. 

EPC13 + R(0H) = HC1+ SPCla(0R). 

I) Compt. rend. 68, 924: Ztschr. fiir Cheni. 1869, 413. 



Die Saurechloride stellen farblose E'lussigkeiten vor, die sich bei 
gewohnlichem Druck nicht destillieren lassen, nnd sich dnrch Alkohole 
und Wasser nicht zersetzen. 

SPClz(OCE1:;) Sdp. (40 mu): TO@, spex. Gewicht d: = 1.4949, 
SPClz(0CZHHs) )) (20 )) ) 68", )) )) )) = 1.3966, 
SPC12(0C3Hr)n )) (2@ )) ) 54O, )) )) )> = 1.3344, 
SPC1?.(OCtH!b)iso )) (20 )) ) 910, )) )) )) = 1.2724. 

Bndere Produkte konnte ich bei der Reaktion zwischen Alkoliolen 
iind Phosphorsulfochlorid nicht erhalten. 

Rei der Eiuwirkung diener Chloride auf Natriumalkoholate er- 
hielt ich n e u t r a l e  E s t e r  d e r  T h i o p h o s p h o r s L n r e .  

Bei Einwirkrmg von PSCl, ail€ Loslingen 3 on Natriumslkoholat 
i n  Methyl- und Ait,hylalkohol erhielt ich die Ester SP(OCHs), and 
SP(OC?I-IS),. Die Aiisbeiite an erstereni Ester betriigt 75O/o und an 
dem zweiteu 9Ooi0 der theoretischen. 

Diese Ester stellen farblose Pliissigkeiten vor, die ~ui te r  gewiihn- 
lichem Driick sich ohne Zersetzung nicht destillieren lassen; linter 
eineni Druck yoti 30 nini sieclet SP(OCH3)S bei 820 iind SP(OC,Hs)i 
bei 106". 

Die Analyse des Methylesters ergab folgende Resultate: 
Ber. C 23.08, H 5.77, P 19.85, S 20.51. 
Gef. )) 22.85, )) 5.95, )) 19.91, n 19.99. 

0 Das spezifische Gewicht dex Esters war do = 1.2192, Moleltularge- 
wicht nach R e c k m a n n  ini Beuzol 148 (berechnet 156). Der  Ester 
lnst sich nicht i n  Wasser, seiii Geruch erinnert an Ozoii; e r  raucht 
in der Luft uud beim Mischeu niit Alkohol. 

Der  hhyles te r  ist schoii von Cloi'z ~ i i d  C h e v r i e r  und yon  
C a r i u s  l) erhalteu worden. 

Diese Ester besitzen in groBeni MaBe die FBliigkeit, mit v e r d i i e -  
denen Stoffen I io i l - i p l e sve rb indunge i~  zu ergeben. So habe ich fol- 
gende Ferbindangen erhnlten : 

SP(OCH3)3, 2HgC12, 
3 SP (OCH&, 2 F e  Clo, 
PSO(HgCI)(OC?H5)2, HgClz 11. a. 

b i ew lCoiiiplesverbindungen besitzen folgende interessante Eigeu- 
schaft. Beim Erhitzen Iron SP(OCH3)3, 2HgCl~  bis auf 103O und VOU 
YSP(OCHI)~,  1PeC13 bis auf 145O werden je 2 hfol. CH3 C1 auuge- 
schieden, iind es bleibeu snlzartige Stoffe zirriick. 10 g der Verbindung 
SP(OCH3)a; ?IJgCI, wurdeii i i i  ein liiilbchen gebracht, das mit eiueni 

1) C a r i u s ,  Beitrap zur Tlieorie der  niehrba>ischen Sauren 
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Ibleit,iinqsrohr ver.-eheu war; clurch welches das entweichende Gay in  
eiu auf - 21 O abgekfihltes gem-ogeues GefaB abgefiihrt murde. Das 
liijlbchen wirde  \-orAchtig erwarmt; als das Bad eine Temperatur 
von 103O erreicht hatte, fing die Substanz unter C+asausscheidnng zu 
scbmelzen au : jetzt murde mit dem Erwarmen aufgehort. Das bei 
der Reaktion niisgeschiedene Gas kondensierte sich bei - 21 O n i c k  
Das Kdbchen mit der Substnnz irerlor 1.421 g, d. b. 14.21Ol0, \\-as 
h e m  VerliLst \-on 2 Mol. CH3 C1 entspricht (14.47 Oio). Die Analyse 
des Restes best5tigte dieres Resultat. 

SP(OHgCl),<OCH~). Ber. C 2.01, H 0.50, Hg 67.00, C1 11.89. 
Gef. )> 2.29, )) 0.91, )) 66.96, )> 11.90. 

Die Iteaktion vollzieht sich also nacb cler Gleichung : 
s r (OcH3) , ,  2HgCla-2CHBCI= PS(OCH3)O?Hg,C'la. 

=\uf die gleiche Art behandelt, verloren 10 g 3SP(OCH3)3, 2YeC'lr 
2 1101. C I t  C1 machen 1.249 g ibres Gewicbts, 12.49 Ol0 entsprechencl. 

12.74 O l 0  tler Gesamtsnhstanz aus. Der  Rest enthielt,: 
SP(OCH3)3, 2[SP(OCH3)2(OI.'eCl~)]. Ber. Fe 16.18, C1 20..52. 

Gef., )) 16.09, )) 20.41, 
d. h. 3SP(OCH3)5, 2PeC13-2CH3C1=SP(OCH3)3, 2[SP(OCHs)?(OFeCl?)]. 
13eini Erbitzen >-on PSO(HgCI)(OC2H5)?, HgCla bis auf 86" scheidet aich 
eiii 1101. GHs C,l aus. 90 g Substanz verloren 1.86 g, d. h. 9.3O ,,. 
1 Mol. CS Ha C1 inacht 9.5 Oi0 nns. Das bei der Realition ausgeschiedene 
Gas ltondensierte aich im gewogenen Gefalj zu einer fnrbloseu Fliissig- 
keit (1.6 g), cleren Siedepunkt scha,rf bei 12.50 lag. Das ist der  
Siedepunkt Toni -ithylchloricl. 

Die Reaktion der Zersetzung ~ol lz ieh t  sich unter einer bedeutrn- 
den Warmeentn-ickliing. 

Rein] Termischm cles Methylesters nit Thallichlorid (TIC&) er- 
liielt ich keine Komplesverbinclung, sondern clas Salz PSO, CHs (TICls)a, 
d. h. 2 1101. CH:C1 ,<ind &on bei gewiihnlicher Temperatiir a u y e -  
sc.hieden : 

SP(OCH3)3, -"lICls-?CH3 C1 = PSOsCH3(TlClr)?. 
Dieses Salz stellt gelbe Schiippchen dar, n-elche hei 200' n i ~ h t  

-climelze~~. 
h i i f  ahnliche Art scheidet *ich ein Yolekiil (_:?€I5 (;I nus 

SP(OCaHj)3, 2HgC1, (analog SP(OCH3)3, 2HgCla) nil-, uncl es bildete 
Sich die schon erwahnte Terbindung PS O(HgCl)(OC? Hs)?; HgCl?. 

Der  Methyiehter tritt bei gewijhnlicher Temperatur mit Natriuni- 
inethylat i u  Realition, wobei sich ria* Salz PSONa(OCHs)? bildet. 

Mittels Silbernitrat, bildet sich claraiis PSO Ag(OCH3)?. 
. PSONa(0CHn)s +;IgNO3 = SaXO3 +PSOAg(O(2Ha),. 
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Diese Verbindung erhielt ich auch beini Vermischen einer -41- 
kohol- oder Atherlijsung von Silbernitrat init dem Methylester i n  Ge- 
stalt weiI3er Nadeln, die sich zu Sternchen vereinigen. Das andere 
Produkt der Reaktion erwies sich als Me thy ln i t r a t ,  d. h. 

SP(OCH3)3 + AgNO3 = PSOAg(OCH3)1+ CHa.NO3. 
Fethylnitrat wnrde nicht isoliert, da bei einem Versuch, es zu 

destillieren, eine Explosion stattfand. 
Eine ganz ahnliche Reaktion findet zwischen Silbernitrat und dem 

ithylester einerseits und zwischen dem Ester und Natriumiithylat 
anderseits statt. 

SP(OC,H5), +AgNO3 = Cs&.N03 +PSOAg(OC?Hs)l 
SP(OC?H5)3 + NaOCSHs = (C,Hj),O +PSONa(OC.rHs)?. 

-41s das letztere Salz niit salpetersaurem Silber behandelt wurde, 
erhielt ich auch PSO Ag(OC2 Hs)?, eine krystallinische Verbindung mit 
dem Schmp. 82O; diese Verbindung ist mit derjenigen identisch, die 
ich aus Silbernitrat und dem Athylester direkt erhielt. 

Wenn man die Reaktion zwischen Silbernitrat und SP(OCsH5)l 
i n  hherliisung ausfuhrt, so la& sich das Athylnitrat als eine ange- 
nehm riechende, bei 8 7 O  siedende Fiussigkeit leicht isolieren. 

Ebenso wie sich aus den Esterverbindungen mit HgCll, FeCl3 
nnd TlCL die Stoffe CH3 C1 und Ca H5 C1 ausschieden, so scheiden 
sich in den beiden letzten Fallen CH3. NO3 und CS H5 .NOa, \vie auch 
(CH3)gO und (CsH5)aO aus. 

Daher kann man annehmen, daB auch in den Reaktionen rnit 
Alkoholaten und Silbernitrat sich ursprunglich bei gewohnlicher Tem- 
peratur nnbestandige Komplexverbindnngen, wie SP (OCH3), . CH3 OXa, 
SP(OCH&.AgN03, S P ( O C Z H ~ ) ~  .CaH5 ONa und ( ‘ & H ~ O ) ~ P S . A ~ N O S  
bilden, die sich unter Ausscheidnng *der oben erwahnten fliichtigen 
Produkte zersetzen. 

Der chemische Bau der Verbindungen PSOAg(OCH3), und 
PSO Ag(OCaHs)a bestatigte diese Vermutung. 

Das Metal1 dieser Kijrper kann mit dem Phosphor entweder ver- 
mittels des Sauerstoffs oder vermittels Schwefels verbunden sein. 
DemgemaB kann den Silbersalzen zweierlei Konstitution zugeschrieben 
werden : 

SP(OAg)(OCHs), (J) und 
OP (S Ag) (0 C&)? (11) 

(analog auch fur die Athylestersalze). 

und Silbernitrat sein : 
Das Salz I wurde das Resilltat eines Aiiataiisches zwischen Ester 

SP(OCH3)3 + AgN03 = SP(OAg)(OCHa)z + CH, SO,, 
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da. Salz I1 da. I’rodukt der %er.etzung der I~omplexverbinduiig : 

903 

Diebe l h g e  kann man durcli cl,ergang voiii Silbersalz m n i  
E a e r  16hen. 

Wenn man das Silbersalz der Methylsiure mit 3Iethyljodid (resp. der 
L4thylsHure niit Athyljodid) behandelt, so mi113 man im ersteu Falle die 
Ester der T h i o p  hosp h o r s  C Lire, SP(OCH3)S [SP (OC? H5)3] erhalteri, 
in1 zweiten Fall aber die I s o m e r e n  derselben (Derivate der Ortho- 
phosphor>aure iiiit eineni Snlfoxyl), 

Das Experiment lieferte Resultate, welche die zrveite Annahnie be- 
stiitigten. 

Bei schwachem Erhitzen der Alkoholliisung von PS0 Ag(OC€&), 
niit Methyljodid wurde eine Plussigkeit von der elellientaren Ziisnni- 
mensetznng PSO, (CH3)3 mit detn Sdp. 103O bei 12 mni Druck erhalten 
[SP(OCHs)s siedet imter deniselhen Drnck bei 7 S 0 ] ,  spez, Gewicht do0 
= 1.2685. Es ist also klar, daR man diesen IGrpern nnd ihreii 
Salzen folgende Konstitution zuschreiben nin fi : 

OP(SCH3) (OC:H3) bezn.. O P  (SC2 Hj) (OCa Hj)z. 

OL’(SCH3) (OCH3)?, 
OP(S Ag) (OCH3)?, 
OP (S Na)(OCHs)?. 

Aid lhnliche Weise wurde aua OP(SAg)(OCI Hs)? und GHs -1 
der Ester O.[’(SG?HS)(OCzH5)~ erhalteii, der bei 16 mm Druck den 
Sdp. 1200 aiifweist (Linter demselben Druck siedet SP(OC?I&)3 bei 100 O). 

Als indirekter Beweiv fur die Existenz einer Komplexverbindung 
BgN03,  SI’(OR), diene Polgendes: 

Das bei der Reaktion von Silbernitrat ond Sl’(0C.L H5)3 in :ither- 
16siing erhalteue I’rodukt stellt nach Entfernnng des Athers ein iil 
dar, welches rnauchnial auch nach sehr langer Zeit nicht krystallisiert. 
Bei der Einwirltung von Athyljodid :IN€ diese olige Substanz erh%lt 
inan beim Destilliereu haupt4ichlicli SI’(OC2 Hs)s zuruck und nur  
eine geringe Jlenge ( lOo /o )  OI’SC? H5 (OCa H5)2. Offenbar zersetzt 
sich die IComplex\-erbindung AgNO:;, SP (OC,?Hs):: niir allmlhlich i n  
Methylnitrat iind 01’s Ag(OC? I l 5 ) 2 .  

9 1 1 f  Grrtnd tlieser I<rwftgiingen kanu man fiir die \.erbindung 
de. Athplester.. niit ($riecksill)erchlorid folgende ICon.;titiitinn : 

annehnien. 
( 11’ (S Hg Cl) (OC? Hj)?: 14 g C I r  , 
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Durch die Reaktion zwischen Alkoholat und Methyle3ter erklart 
aich 11. a. die geringe Ausbeute (etwa 75O'J an dem Yethylester der 
Thiophosphorsaure. 

AuBerdem hat  Verfasser die Ester de. ii-Propylalkoholb und Iso- 
bntylalkohols erhalten; deren Struktiir ist aber noch nicht aufgeklart. 

Triphenylthiophosphat reagiert mit Silbernitrat auf ahnliche 
Weise, wie oben bescbrieben wiirde. 

Aus dem Chemischen Laboratorium des Landwirtwhaftlichen ln- 
-titots in N o w  0 - A  1 e x  n n d r i  a (Gonv. Lnblin). 

602. Robert  Kahn und L u d w i g  Benda: Uber einige 
Homologe und Derivate der Arsanilsaure. 

( Z m ei t e Mi t t e i lu  n 9.) 
[Am der Chemischen hbteilung d e s  Georg Speyer -Hauses  nnd (Len1 

Laboratorium yon L. Casse l la  & Co., Frankfurt a i X ]  

(Eingcgangen am 25. Mai 1908.) 

D i e  O x y d a t i o n  d e r  T o l u i d i n - a r s i n s B u r e n .  
In einer friihereo Verdffentlichung haben wir einige Methylhonio- 

logen der Arsanilsaure beschrieben I) und zugleich mitgeteilt, da13 die 
Acetylderivate dieser Verbindungen durch Oxydation ihrer he thyl -  
gruppen in  C a r  b ox y -Ac e t a r  s a n i l  s iiu r e n  ubergeftihrt werden kannen. 
Man erhalt so aus der 1-Methyl-2.5-Acetarsani ls i iure  (I) die 
1 - C a r  b ox y -  2.5 - A  c e t  a r  s a n  il s 5 u r e (11) , welche nuch als 2 - A  c e t  - 
a m i n o  - 1.5 -B e n  z ar  s i n  s5u r e oder als A c e  t an  t h r  a n  i 1- A r s i n  s a u  r e 
bezeichnet werden kann, uncl aus der I -Methy l -3 .6 -Ace ta r s sn i l -  
sa u r  e (111) die 1 - Car b o x  y - 3. G - A c e  t a r  s a n il s Bu r e oder 3 - A c e  t - 
a m i  n o - 1.6 - B e n z a r si n s ii u r e (IT-) : 

I. CH, 11. COOH 
/ \ /NH.CO,  CH, + /'\/NH.CO.CFT3 - ~ 

AS 0 (0H)s"' As 0 (01€)2'" 

HI. CH, IV. COOH 
AS O(OH)z\/, -1s O(OH)n\,.\ 

+ -~ I 
\'\NH.CO.CHs >" NH. CO .GI&. 

Diese Verbiadungen, welche aich Toni 0- u n d  m - T o l u i d i n  ab- 
leiten, sowie einige ihrer Ummandlnngsprodukte. bildeii (leu (4egen- 

I )  Dime Berichte 41, 1672 [19OSj. 


