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468. Fritz Ephraim: Uber Diamido-thio-phosphorsiure.
(Eingegangen am 13, November 1911.)

Vor kurzem wurde iiber einige Derivate der Monamido-thio-
phosphorsédure (I), berichtet’). Im Anpschlufl hieran sind noch
einige Versuche gemacht worden, die zu der Diamido-thiophos-
phorsiiure (1) gefiilbrt haben. Diese Substanz erhilt man, wenn
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man an die Verbindung III. Schwefel addiert, dann die Chloratome
durch Behandeln mit Ammoniak gegen Amidogruppen eintauscht und
schlieBlich den Phenylester verseiit. Die freie Siure ist, wie voraus-
zusehen war, wenig bestindig.

S

Thiophosphorsiiure-phenylester-dichlorid, [P Cl ] .
Die Verbindung III. 18st Leim Erwdrmen auf iiber 100° betricht-
liche Mengen Schwefel mit gelber Farbe, 1aBt diese aber beim Er-
kalten wieder auskrystallisieren. Erhitzt man dagegen ein Gramm-
molekiil des Esters mit einem Grammatom Schwefel im Bombenrohr
'/ Stunde auf 220—230° so findet Addition statt, und beim Ab-
kiiblen krystallisiert kein Schwefel wieder aus. Das Reaktionsprodukt
bildet eine gelbliche Fliissigkeit, die unter gewohnlichem Druck bei
260° nicht ohne Zersetzung destilliert, unter einem Druck von 22 mm
aber unzersetzt bei 133° iibergetrieben werden kaonn. Das Destillat
ist farblos, stark lichtbrechend, von schwachem, aber unangenehmem
Geruch. Es mischt sich mit Alkohol in jedem Verbiltnis, ist in
Wasser unloslich und kann damit lingere Zeit ohne Zersetzung ge-
kocht werden. Auch miflig verdiinnte Siure ist wirkungslos, und
sogar konzentrierte Natronlauge verseift dieses Saurechlorid beim
Kochen so gut wie gar nicht, offenbar wegen seiner sehr geringeun
Loslichkeit in wiBrigen Flissigkeiten. Salpetersiure 1.40 st beim
Erwirmen, wobei sich Phosphorsiure-phenyl- bezw. -nitrophenylester

bildet. Rote, rauchende Salpetersiure zersetzt unter Verpuffung.

0.2965 g Sbst.: 03774 g AgCl. — 0.3902 g Sbst.: 0.3882 g BaSO,.

SP(0CsHs)Cle. Ber. S 14.09, P 31.25.
Gef. » 14.02, » 3149,

1) B. 44, 631 [1911].
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Thiophosphorsiure-phenylester-diamid, [P (NHz):] .
0O CsHs

Das Dicblorid wird in dem 8—10-fachen Volumen Alkohol gelost
und mit wilrigem Ammoviak vom spez. Gewicht 0.82 versetzt, bis
die Losung deutlich danach riecht. Der Zusatz soll nicht zu langsam
erfolgen, weil sonst durch die eintretende Reaktionswiirme eive ander-
weitige Umsetzung des Siurechlorids beférdert wird. Man versetzt
dann, unbekiimmert um das sich ausscheidende Ammoniumchlorid, mit
kaltem Wasser, bis nach Losung des Ammoniumchlorids eine deut-
liche Triibung eintritt. Alsbald fillt sich die Losung mit pracht-
vollen, groen Krystallschuppen, die stark glinzen und ziemlich volu-
minds sind. Man filtriert sie ab und wascht mit verdiinntem Alkohol.

Das Diamid ist in Alkobol und Ather leicht laslich, ebenso
in heiflem Wasser, in kaltem dagegen sehr schwer loslich. Man
kann es daher ans Wasser sehr gut umkrystallisieren. Es schmilzt
bei 118°,

0.1957 g Sbst.: 26.4 cem N (16° 711 mm). — 02475 g Sbst.: 0.3019 g
BaS0,. — 0.4532 g Sbst.: 0.5640 g BaS0,, 0.2707 g Mg, P, 07,
SP(0 CsHs ) (NH;)a. Ber. S 17.02, P 16.49, N 14.89.
Get. » 16.76, 17.09, » 16.83, » 14.76.

Die Verbindung zersetzt sich mit roter, rauchender Salpetersiurc heftig,
zuweilen unter Feuererscheinung und Knall. Digeriert man sie in Losung
mit einer Brom-Bromkalium-Ldsung, so liefert sie sofort Tribromphenol.

' S
Thiophosphorsiure-diamid, [P E)NHe)s] H,

Durch Kochen mit wabriger Alkalilauge kann der Phenylester nicht ver-
seift werden. Vermischt man ihn aber mit 2—3 Mol. festem Atzkali und
fiigt einige Tropfen Wasser hinzu, so tritt, beginstigt durch die Losungs-
wirme des Kaliumhydroxyds, Verseilung ein, die sich an einer plotzlich er-
folgenden Temperatursteigerung und am Verschwinden des Ols zu erkennen gibt
und in wenigen Augenblicken beendet ist. Nun versetzt man unter Kihluog
mit der zum Freimachen der Saure berechneten Menge Essigsdure von 50 %
und vermischt dann, ohne auf eine &lige Auscheidung zu achten, mit dem
H—=6-fachen Volumen sbsolotem Alkohol. Hierbei wird die Masse anfangs
Xlar, spater fallt ein Ol aus, welches zweifellos das Thiophosphorsiure-diamid
darstellt, Dies ist, wie zu erwarten, wenig bestindig; lieB sich doch nicht
einmal die Amidophosphorsiure in reinem Zustande isolieren'). Es erstarrt
nicht, sondern zersetzt sich nach dem Abhebern langsam unter Entwickluog

1 Stokes, Am. 15, 198 [1893].
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von Schwelelwasserstoff. Diese Zersetzung verliuft bereits bei gelindem Er-
wirmen mit betrichtlicher Schnelligkeit, wobei die Substaunz sehr stark auf
schwillt und einen volumindsen, klebrigen, halbfesten Rickstand bildet.

Fiir die Diamido-thiophosphorsiure ist ¢in Silbersalz charakteristisch,
das auch in grofer Verdiinnung aus der Losung ausfalit. Es ist weil, sehr
voluminds und kisig und zersetat sich sehr bald unter Braunfirbung.

464, Fritz Hphraim und M. Sackheim:
Uber Hydrazido-phosphorsiure.

(Eingegangen am 13. November 1911.)

Auf die Mitteilungen iiber das Hydrazid der Schwefelséure?),
SO;(NH.NH.);, lassen wir heute Beobachtungen iiber das Hydrazid
der Phosphorsiure folgen. Wir versuchten, zunéchst das Mono-
hydrazid der Phosphorsiure, PO(OH) (N:Hs), darzustellen. Abp-
lich, wie dies fiir das Hydrazid der Schwefelsiure beschrieben war,
wollten wir das Amid der Phosphorsiiure, PO(OH). NH;, nitrieren, um
durch Reduktion des Nitramids zum Hydrazid gelangen zu konnen.
Da die freie Amidophosphorsiure sehr wenig bestindig ist, so wur-
-den die Nitrierungsversuche an ihrem Phenylester vorgenommen.
Es erfolgte aber stets Nitrierung an den Phenylgruppen und Abspal-
tung des Amidrestes, so dal bald eit anderer Weg eingeschlagen
wurde, der besser zum Ziele fiihrte.

Das Chlorid des Phosphorsiure-diphenylesters laGt sich
oimlich durch Hydrazin sebr leicht in das entsprechende Hydrazid
iiberfiihren; darauf kann man durch Verseifung Salze der freien
Hydrazido-phosphorsédure gewinnen:

OP<8(?CGH5)2 EI; OP{%O}?‘ Hs), —NLO;_I OP/E‘?I-I;I%,H,

Die Sdure selbst lieB sich nicht in reinem Zustande darstellen,
sie zerfillt leicht unter Abspaltung des Hydrazin-Restes. Sie ist aber
in wilBriger Losung haltbar, zerfillt bei Gegenwart freier Siuren all-
mihlich, besonders beim Erwiirmen, ist dagegen in alkalischer Losung
sebr bestindig. Sie liefert zwei Reihen von Salzen, von denen
diejenigen der Alkalien, Erdalkalien und mehrerer Schwermetalle
loslich sind, withrend das Bleisalz unléslich ist; auch zeichnet sich
das saure Natriumsalz durch verhaltnismifig geringe Ldslichkeit
aus. Die Eigenschaiten der Salze sind denen der Amidophosphor-
siiure durchaus dhulich,

Y Ephraim und Lasocki, B. 84, 895 {1901].





