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N 4 -  [ N a p h t h o c h i n o n  - (1.4) -91- (2)] - s u l f a n i l  - p - t o l u i d i d  
(IIIe): Darstellung analog IIIc. Ausb. an  Rohprodukt 2.50 g (= 6o0/o 
d. Th.). Dunkelrote Tafeln aus Alkohol. Schmp. 253-254'. 

C,,H,,O,N,S. Ber. C 66.01, H 4.34, N 6.70, S 7.66. 
Gef. C66.67, H4.57, N6.18 (Halbmikro-Dumas), S7.34. 

N - N a p  h t h y I - ( 1) - N - [ n a p h t h o c h i n o n - (1.4) - y 1 - (2) J - s u 1 fa- 
n i l a m i d  (IIIf): 3.00g Sulfanilsaure-a-naphthylamid werden heiB 
in 50 ccm Alkohol gelost. Dam gibt man 3:20 g Naph thoch inon- (1 .4 ) .  
Nach I/2Stde. wird die unter RuckfluB erhitzte rote Losung rnit 5 ccm 
Eisessig versetzt und noch '/2 Stde. gekocht. Losungsfarbe am SchluD 
tiefrot. Die abgeschiedenen Krystalle werden mit Alkohol und Ather 
gewaschen. Rohausb. 2.40 g (= 5 2 O / o  d. Th.). Rote Blattchen aus Alko- 
1101. Schmp. 236-237'. 

_C,,H,,O,N,S. Ber. C 68.71, H 3.99, N 6.17, S 7.05. 
Gef. C68.86; H4.22. N6.34 (Hdbmikro-Dumas) ,  S7.12. 

N ' - P y r i d y l -  (2 ) -N4-  [ n a p h t h o c h i n o n -  (1.4) - y l -  (2)] - s u l f a -  
n i 1 a m i d ,  N4- [ N a p h  t h o c h i  non-  (1.4)- yl- (2)] - s u l f a p  y r i d  i n (IIIg): 
3.20 g N a p  h t h o c h i n  o n  - (1.4) werden heiB in 50 ccm Alkohol gelost 
und mit 2.50 g Su l f  a p y r i d i n  und 10 ccm Eisessig 1 Stde. unter Ruck- 
fluB erhitzt. Die Losung farbt sich rot, und nach etwa 15 Min. scheiden 
sich die ersten Krystalle ab. Das mit Alkohol und Ather gewaschene 
Rohprodukt wiegt 2.20 g (= 54O/o d. Th.). Rote Blattchen aus Alkohol+ 
Pyridin (1 : 1). Schmp. 278-279'. 

Ber. C 62.21, H 3.73, N 10.37, S 7.91. 
Gef. C62.35, H3.89, N10.43 (Halbmikro-Dumas), S7.77. 

C,,H,,04N,S. 

N - T h i a z  o 1 y 1 - (2) - N - [ n a p h t h o c h i n o n  - (1.4) - y 1 - (2) 3 -  s u I f  a- 
n i 1 s m i  d , N 4  - [N a p  h t h o c h i n  o n -  (1.4) - y 1 - (2)] - s u If a t h  i az o I (IIIh): 
Zu 3.20 g Naph thoch inon-11 .4 )  in 50 ccm heiDem Alkohol gibt man 
2.GO g S u l f a t h i a z o l  und 10 ccm Eisessig und erhitzt 1 Stde. unter 
RiickfluB. Aus der roten Losung beginnen sich nach etwa 20 Min. Kry- 
stalle abzuscheiden. Man filtriert ab und wascht mit Alkohol und Ather 
nach. Ausb. an Rohprodukt 2.10 g (= 51*/0 d. Th.). Braune Tafeln aus 
Alkohol + Pyridin (1 : 1).  Schmp. 271-272O (Zers.). 

Ber. C 55.46, H 3.18. N 10.21, S 15.58. 
Gef. C 55.63, H3.42, N10.20 (Halbmikro-Dumas), S 15.55. 

C,,H,,04NSS,. 

87. T h e o d o r  W a g n e r - J a u r e g g  und A n n e l i e s e  Wi ldermuth:  ober- 
saute Salze von Phosphorsiiureestern. 

[ Aus d. Chem. Abteilung des Forschungsinstituts f.  Chemotherapie, Franfurt a. Main.] 
(Eingegangen am 17. April 1944.) 

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen, daB der durch Einwirkung von 
1 Nol. POCI, auf 1 Mol. Cholesterin in Pyridin erhaltliche C h o 1 e s t e r i n- 
p11 o s p h o r s a u r e e s t e r ' )  iibersaure Alkalisalze liefert, in denen auf 

1, H. v. E u l e r  u. Mitarb., B.62, 2451 1720 (19291. 
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2 Atome Phosphor ein Atom Natrium oder Kaliuni entfallt"). Auf Grund 
dieser Tatsache forniulierteii wir diese als saure Salze des symm. Diclio- 
lesteryl-pyrophosphats ( I  a) (bzw. seines Diliydrates). Wir fanden nun, 
dafi auch voni C e t y 1 p h o s p 11 a t  ein derartiges ubersaures Natriunisalz 
erhaltlich ist, dem nran die Konstitution I b zuschreiben konnte: 

bb agii  e r - J a 11 "egg,  W a 1 d e r 11 t h: 
_ _  . .~ ~- 

H H 

I. 

Es-erscheint uns jetzt aber zweckmafiiger, fur diese Verbindungen auch 
Formel 11, mit Wasserstoffbrucken in Erwagung zu ziehen, wodurch sie 
den s a w e n  ( u b e r s a u r e n )  f e t t s a u r e n  S a l z e n  a n  die Seite gestellt 
werden (Formel 111). Die gestrichelten Linien bedeuten bei dieser Schreib- 
weise halbierte Valenzen. Die ubersauren Salze von Phosphorsaureestern 
werden danach nicht von der wahren Pyrophosphorsaure (mit Sauerstoff- 
Verknupfung der P-Atome), sondern von Assoziaten der gewohnlichen 
I'liosphorSureester (mit Wasserstoffbrucken) abgeleitet. Abgesehen von 
der Symmetrie der Formel I1 entspricht sie besser dem Verhalten des 
hlonocholesteryl-phospliats bei der Molekulargewichtsbestimmung; es 
wurde dabei gefunden: Nach R a s  t , in schmelzendeni Campher, ungefahr 
das 1 '/z-fache, ebullioskopisch, in siedendem Benzol, fast das Doppelte 
uncl in einer 0.005-vzoZ. Cyclohexanlosung bei 25O, nach der Methode der 
isotliermen Destillation, ungefahr das 6-fache Molekulargew. des ein- 
fachen Cholesterylphosphats"). Das spricht fur eine assoziationsfahige 
Ifonophosphorsaure. Die Summenformel des freien Phosphorsaureesters 
des Cetylalkohols paBt dagegen am besten auf ein D i c e t y 1 p y r o p 11 o s- 
p h a t  , das aber ebenfalls weiter assoziiert; die Molekulargewichtsbestim- 
niung in schmelzendem Campher ergab namlich fast das  Doppelte des fur 
Pprophosphat berechneten Wertes. Zur Charakterisierung des Phosphor- 
saureesters des Cetylalkohols stellten wir auch das  bei 229-230' schniel- 
zende P i p e r a z i n s a l z  her. 

Es wird von Interesse sein fegtzustellen, in welcher Weise die Natur 
der Alkylreste das  Assoziationsvermogen organ. Phosphate und damit 
ihre Fahigkeit zur Bildung ubersaurer Salze beeinflufit. Im Cholesteryl- 
und im Cetylphosphat sind die Alkyl-Liganden besonders grol3; bei den 
niedrigeren Homologen der aliphat. Yhosphorsaureester wurden dagegen 
iibersaure Alkalisalze bisher nioht beschrieben. 

Auch uber die Existenz scheinbar anomal zusammengesetzter A c r i- 
d i n  - S a1 z e von F'h o s p h o r s a u r e e s t e r n  kann die angegebene Be- 
trachtungsweise AufschluB geben. Wir haben 1936 das normale A c r i d  i n- 
s a l z  d e r  M u s k e l a d e n y l s a u r e  C,,H,,07N,P, CISHBN f H,O darge- 
stellt3), daB man nach Formel IV bzw. V schreiben kann: 

2) T h . ' W a g n e r - J a u r e g g  u. Th. L e n n a r t z ,  B. 74, 1513 (19411. 
3, Th. W a . g n e r - J a u r e g g ,  Ztschr. physiol. Chem. 239, 188 [1936]. 
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Ein Jalir spater fand R. St. Tipson,) das iibersaure Salz, das aus 2 Mol. 
des Kucleotids und 1 Mol. der aromatischen Base besteht. Es ist ihm 
uyohl die Formulierung VI zuzuordnen. 

Dem Typ IV bzw. V entspricht auch das A c r i d i n s a l z  d e s  P h o s -  
p h o r m i l c  h s a u r e  es  t e r s C,H,O,P, CI,H,N5) und das  A c r i d  i n o r t h  o- 
p h o s p h  a t C1,H,N, H3POa “. Im il t h y l  p h o s p  h o r s a u r  e n A c r i d i n  
2 C,H,O,P, 3 CI9HBN6) entfallen auf 2 P-Atome 3 Stickstoffe, entspre- 
chend Formel VII. SchlieBlich fanden wir im p y r o p h o s p h o r  s a u  r e n 
A c r i d  i n 2 H,P,O,, 3 C13HeNe) zwei anorganische Pyrophosphorsilureri 
niit 3 tert. Stickstoffen vereint, was nach VIII formuliert werden kann: 
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0 0 

H 

VII. 

H 
0 0 

C,HSO\ / \ p/OC*HS 
P 

C13HBN 

HO, ,o 
P 

C,,H,N,HO/ \O / \ ,011 
‘P p\  

HO’ .\ / O\p/OH,  CisHBN 
0 0 

H 
C13HeN 

VIII. 

OR ‘OH 

Beschrelbung der Versuche. 

U b e r s a u r e s  N a t r i u m s a l z  d e r  C e t y l p h o s p h o r s a u r e :  12.5g 
C e t y 1 a1  k o h o 1 (1 Mol.) werden zu 11.6 g Phosphoroxychlorid (1 l /q  Mol.) 
hinzugegeben, und bei 20n unter Absaugen des auftretenden Chlorwasser- 
stoffs 3 Stdn. aufbewahrt. Man laBt  weiterhin uber Nacht stehen, lost in 
Ather und gibt bis zur dauernden Rotung von Phenolphthalein 1Bproz. 

,) Journ. biol. Chem. 120, 621 [1937]. 
5, Th. W a g n e r - J a u r e g g  u. H. G r i e s h a b e r ,  B. 70,8 [1937]. 
6) Th.  W a g n e r - J a u r e g g  u. H. G r i e s h a b e r ,  B. 70, 1 [1937]. 

Berichte d .  D. Cham. Qeaellschnfl, Jahrg. LXXVI!. 33 
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Natronlauge hinzu. Das in der walk. Phase emulgiert abgeschiedene 
Natriumsalz des Esters wird mit Wasser und dann mit Ather-Aceton- 
Gemisch gewaschen. Die Emulsion in heiBeni Wasser wird zentrifugiert, 
abgegossen, das feuchte Produkt aus Eisessig umkrystallisiert und bei 
100' im Vak. uber P,05 getrocknet. WeiSe Krystalle vom Schmp. 178 bis 
179O (unkorr.). Loslich in warmem Anisol oder Isoamylather. 

C,,H,,O,P,Na (666.5). Ber. P 9.30, Na 3.45. 
C,,H,,O,P,Na, (688.5). Ber. P 9.01, Na 6.68. 

Gef. P 9.32, Na 4.05. 

D i c e  t y  l p  y r  o p  h a s p  h o r  s l u r  e (Ce t y  l p  h o s p  h o r  s & u r  e): Das 
rohe Natriumsalz wird mit 2-n . HISO, durchgeschiittelt, die ausgefallene 
Saure in Ather aufgenommen, von der waSr. Phase abgetrennt, rnit H,O 
gewaschen und eingedampft. Aus Eisessig mehrmals umkrystallisiert 
und-einige Tage irn Vak. uber P,Os bei Zimmertemp. getrocknet. Farb- 
Iose Krystalle vom Schmp. 73-76' (unkorr.). Loslich in Benzol. 
C,,H,,O~P, (626.5). Ber. C 61.3, H 10.93, P 9.89. 
C,,H,,O,P (322.25). . Ber. C 59.6, H 10.96, P 9.62. 

Gef. C 61.18, H 10.94, P 9.46, Mo1.-Gew. 1153 (Campher, R a  s t). 

P i p e r  a z i n s a 1 z : 100 mg Cetylphosphorshre werden in wenig Alkohol ge- 
lost und rnit einer alkohol. Losung von Piperazin-hexahydrat versetzt. Es fIllt 
sofort eine krystalline Substanz aus, die nach Umkrystallisieren aus sehr verd. Al- 
kohol und Trocknen im Vakuum iiber P,O, bei 22G2300 schmilzt. 

C,,H,,O,N,P + 4 H,O (480.5). Ber. P 6.47, N 5.83. Gef. P 6.43, N 5.79. 

88. Max Schiitze: Ein neues Oxydationsmittel fiir die quantitative Ober- 
fiihrung von Kohlenoxyd in Kohlendioxyd. Ein Beitrag zur Chemie des Jod- 

pentoxyds. 
[I. G. Farbenindustrie A. G., eingegangen am 11. MIrz 1944.1 

Bekanntlich lfii13t sich Kohlenoxyd mittels Jodpentoxyds zu Kohlen- 
dioxyd oxydieren I ) :  

5 CO + J,O, = 5 CO, + J,. 
Jodpentoxyd hat  sich als Oxydationsmittel fur Kohlenoxyd bei der 

Bestimmung von Sauerstoff , vor allem in anorgsnischen und organischen 
Verbindungen bewahrt. 

Normalerweise wird die Oxydation von Kohlenoxyd mittels Jod- 
pentoxyds bei etwa 160' vorgenommen, z. B. bei der Bestimmung des 
Sauerstoff gehaltes technischer Zinkoxydproben *). 

Es konnte nun gezeigt werden, daS die Oxydation von Kohlenoxyd 
mit Jodpentoxyd schon bei Z i m m e r t e m p e r a  t u r rasch und quantitativ 

*) Gmelins Handb. d. anorgan. Chemie, 8. Aufl., System Nr. 8, 439. 
2) M. S c h u t z e ,  Ztschr. analyt. Chem. 118, 241 [1939]. 




