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1. Methylenblau:  

Bei der Methylenblauspithese tritt die Analogie mit der Safranin- 
bildung noch deutlicher zutage, falls man den durch die Phasen In- 
damin, Indaminthiosulfonsiiure, Thiazin gekennzeichneten Weg ein- 

2. Meldolablau: 
schligt. 

483. A. Michaelis und G. Linus Linke: ttber daa Thio- 
phenol-8-chlorphosphfn und deeeen Derivate. 

Mittdung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostok.] 
(Eingegangen am 17. Juli 1907.) 

Von den verschiedenen moglichen Chlorphosphinen und Oxy- 
chlorphosphinen sind die S-Chlorphosphine (nach der Nomenklatur 
von Michaelis')) R.S.PCla und R.S.POC1a am wenigsten unter- 
sucht, indem nur zwei Derivate des letzteren, das Tri-thiophenol- 

I) Ann. d. Chem. 298, 194; 326, 136. 
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S-phosphinoxyd, (CoH5 . S)aPO, und das Tri-thiophenol-S-phosphinsulfid, 
(CS H5.  S), PS, bekannt sind. Diese w d e n   on S c h w a r  z e ') darzu- 
stellen versucht und sind auch von A u t e n r i e t h  und H i l d e b r a n d t 2 )  
erhalten. Wir haben diese Verbindungen einer genauen Untersuchung 
unterworfen. 

T h i o p  h e n o 1- S- ch l  o r p h o s p  h in  , CS Hj . S . PCla. 
Zur .Darstellung dieser Verbindung vermischt man 30 g Thio- 

phenol (1 Rfo1.-Gew.) mit 50 g Phosphortrichlorid (etwas mehr als 1 hlo1.- 
Gew.) in einem an einen Ruckfldkuhler angeschmolzenen Kolben (dn 
alle Dichtungen sehr leicht angegriffen merden), wobei sogleich unter 
Gelbfarbung und Entwicklung von Salzsaure Reaktion erfolgt. Nach- 
dem die Gasentwicklung nachgelassen hat, erhitzt man den Kolben- 
inhalt 3 Stunden im Wasserbade und destilliert dann denselben aus 
einem Fraktionierkolben, bis das Thermometer 130° zeigt, wodurch das 
iiberschiissige Phosphortrichlorid fast ganz entfernt wird. Alsdann 
destilliert man im luftverdiinnten Raum bei 10 mm Drnck unter Zu- 
tritt von trockner Kohlensaure durch die Capillare weiter, bis die 
Temperatur auf 125O gestiegen ist, wechselt darauf die Vorlage und 
fangt nun das Thiophenol-S-chlorphosphin auf , das zwischen 125O 
und 140° ubergeht. Dasselbe wird durch nochmalige Destillation 
unter 10 mm Druck ganz rein erhalten. 

0.2440 g Sbst.: 0.3070 g COz, 6.0695 g HzO. - 0.3148 g Sbst.: 0.4281 g 
AgC1. - 0.2705 g Sbst.: 0.1421 g Mg,P2 0 7 .  

Ber. C 34.12, H 2.37, C1 33.65, P 14.69. 
Gef. )) 34.30, 2.84, D 33.62, D 14.68. 

Das T h i o  p h en  o 1-S- c h l o  r p h o sp  h i n  bildet eine wasserhelle, 
beim Aufbewahren gelblich werdende , etwas dickliche Flussigkeit, 
welche bei 125O unter 10 mm Druck siedet und das spezifische Ge- 
wicht 1.2560 gegen Wasser von 15O besitzt. Es raucht an der Luft 
und besitzt einen unangenehmen Geruch. Wird das Chlorphosphin 
in einem offnen Schalchen 24 Stunden der atmospharischen Luft aus- 
gesetzt, so bildet sich unter Entweichen von Salzsaure eine krystalli- 
nische Masse, die aus dem tertiaren Thiophenol-Sphosphin, (csH5S),P, 
und phosphoriger Saure besteht. Wahrscheinlich bildet sich zuerst 
die S-phosphinige Slure, C6H5. S .POzHa, die aber gleich weiter in das 
genannte Phosphin und phosphorige Saure zerfallt : 

CsHs.SPCla + 2 H1O = cs&s.PoaH~ + 2 HC1, 
3 CsHg.S.PO2H2 = (C,Hs.S)sP + 2H3PO3. 

') Journ. fiir prakt. Chem. [2] 10, 234. 
Diese Berichte 31, 1014, 2111 118981. 
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Bringt man die Verbindung dagegen mit Wasser zusammen, so 
bildet sich unter lebhafter Erwarmung eine milchige Flussigkeit, in 
der Salzsiiure, phosphorige Saure und Thiophenol enthdten sind : 

CsH5. SPClz + 3 Ha0 = Cs Hj .SH + Ha PO3 + 2 HC1. 
Es ist dies dadurch hedingt, daB unter diesen Urnstanden das tertilre 

Phosphin ( c ~ H 5 s ) ~ P  in phosphorige Saure und Thiophenol ubergeht. 
Eine S-phosphinige SBure ldt  sich also nicht erhalten. Ebenso wenig 

lieBen sich Ester derselben darstellen. Durch absoluten Alkohol wurde das 
S-Chlorphosphin so zersetzt, dal3 Thiophenol, Triathyl-0-phosphin und Salz- 
s h r e  entstanden 

C6&.SPCla+ ~ C ~ H ~ O € I = C G H ~ . S H + P ( O C ~ H ~ ) ~  +2HCl ,  
wahrend sich bei Anwendung von Natriumalkoholat das tertiftre S und 
0-Phosphin neben Chlornatrium bildeten : 

3 CS&. s P Cla + 6 ca 6 ONa = (csH5. s ) ~  P + 2 (c, & o)3 P + 6 Na C1. 
Nach der Analogie des Phenol-0-chlorphosphins l), CsH5. OPCla, hatte 

sich erwarten lassen, da13 das 5-Chlorphosphin mit Chlor ein Tetrachlorid 
bilden wiirde. Das geschieht jedoch nicht, sondern es entsteht durch die 
Wirkung dea Chlors immer sofort Phenyldisulfid und Phosphortrichlorid: 

2 CaHj .SPC4 + Cla = (Ce&)aSz + 2 PC&. 
Auch ein S-Oxychlorphosphin, C6HjS. POC19 lieB sich nicht erhalten und 

zwar weder durch Einwirkung von chlorsaurem Kalium auf das S-Chlor- 
phosphin noch durch Wechselwirkung von Thiophenol und Phosphoroxy- 
chlorid. Hierbei fand n i c h t  eine Umsetzung nach der Gleichung: 

statt, sondern es bildete sich Phosphortrichlorid, Phenyldisulfid, Salzsaure 
und Phosphorsiinre. Wahrscheinlich fand die Einwirkung zuniichst ent- 
sprechend der Gleichung : 

2 CsHsSH + POClj = (Ce&)aSa + PC4 + Ha0 
statt und es setzte sich dann das Wasser mit dem im UberscbuB vorhandenen 
Phosphoroxychlorid zu Salzsaure und Phosphorsfture um. 

Dagegen gelang leicht die Darstellung von 

Cs&.SH + POCIS = CsHs.S.POCla + HC1 

T h i  o p h e n  o 1 - S- s u l  f o c hl o r p h o s p hin , c6 H5. s .PS CIS. 
Zu diesem Zweck wurden 5 g des S-Cblorphosphins mit 0.75 g 

Schwefel im Einschmelzrohr 5 Stunden auf 120° erhitzt (nicht h6her!) 
und das Reaktionsprodukt im luftverdunnten Raum oder m i t  Wasser- 
dampfen destilliert. 

0.3854 g Sbst.: 0.7565 g BaSOI. 

Das Sulfochlorid bildet eine farblose, dickliche Fliissigkeit von 
aromatischem Geruch, siedet bei 168-170° unter 16 mm Druck und 

Ber. S 26.33. Gef. S 26.27. 

I) Anschiitz und E m e r y ,  Ann. d. Chem. 239, 310. 



wird von Wasser 'fast gar nicht angegriffen. Die Verbindung bildet 
sich nicht durch Erhitzen Ton Thiophenol rnit uberschiissigem Phosphor- 
sulfochlorid am Ruckfldkiihler, sondern hierbei entsteht nur Phenyl- 
disulfid und Phosphortricblorid : 

wahrend beim Erhitzen der entsprechenden Menge von ThiophenoI 
nnd Phosphorsulfochlorid im Einschmelzrohr das unten bescbriebene 
tertiaze S-Yhosphinsulfid gebildet wird. 

2 c6 H5 SH + PSCls = (C, Hs), SZ + PCI, + HsS, 

T r i- t h i  o p h en o 1- 8- p h o s p h i n, (c6 a. S)3 P. 
Diese Verbindung bildet sich immer als Nebenprodukt bei der 

Darstellung des Thiophenol-Schlorphosphins und ist in dem uber 1400 
unter 10 mm Druck siedenden Anteil des Rohproduktes enthalten. 
Fast quantitativ entsteht das S-Phosphin, indem man 1 Mo1.-Gew. 
Phosphortrichlorid rnit 3 Mo1.-Gew. Thiophenol oder 2 Mo1.-Gew. Thio- 
phenol-S-chlorphosphin rnit 2 Mo1.-Gew. Thiophenol im Olbad auf 
150° am RuckfluBkiihler erhitzt. Die beim Erkalten erstarrende 
Masse wird auf porosem Ton abgepredt und der Ruckstand aus Ather 
oder Alkohol umkrystallisiert. ' 

BaSOd. - 0.2815 g Sbst.: 0.0840 g MgaP207. 
0.3104 g Sbst.: 0.6886 g COs, 0.1240 g HsO. - 0.2240 g Sbst.: 0.3354 g 

Ber. C 60.36, H 4.19, S 26.81, P 8.66. 
Gef. * 60.40, B 4.05, B 26.56, B 8.31. 

S)3 P, krystalli- 
siert aus Ather in kurzen monoklinen Saulen *).mit scharf ausgepragten 
Flachen und Winkeln, aus Alkohol in weiden, spiedigen Krystallen 
mit unentwickelten Kanten und Flachen ohne Erkennbarkeit des 
Systems. Es schmilzt bei 76-770 und lost sich leicht in Ather, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, weniger leicht in kaltem Alkohol, 
Benzol und Eisessig und ist unloslich in Wasser und verdiinnter 
Essigsaure. Beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure wird es rasch 
zersetzt, indem Thiophenol und phosphorige Saure entstehen. Kochen- 
des Wasser und. siedender Alkohol greifen das Phosphin weniger 
leicht an, erhitzt man es aber rnit diesen Substanzen im Einschmelz- 
rohr einige Stunden auf 180°, so wird es ebenfalls vollstandig in Thio- 
phenol und phosphorige Saure ubergefuhrt : 

Das tertiiire T h iop  h en  ol -8-p  ho  sp hin,  (c6 

(CsH5S)aP + 3 HzO = 3 CsH5.SH + 

I) Uber die Winkel der Krystalle ist nheres angegeben in der Disser- 
tation des Hm. Linus Linke: Uber die Einwirkung von Phosphortrichlorid, 
Phosphoroxychlorid und Phosphorsulfochlorid auf Thiophenol. Rostock 1902. 



Das Thiophenol-S-phosphin hat zii den Elementen der Sauerstoff- 
gruppe groSe Affinitiit, so daB es sich leicht in ein Oxyd, Sulfid 
und Selenid iiberfh,bren laat. Die Halogene dagegen werden nicht 
addiert, sondern spalten dasselbe , indeni Halogenverbiiidungeii dea 
Phosphors und Phenyldisulfid entstehen. 

2 (C, H5. s), P + 3 Cb = 3 (c6 H5j2 SS + 2 Pc13. 
Ebenso ist es bis jetzt nicht gelungen, analog dem Triphenol- 

0-phosphin ein Jodmethylat zu erhalten; es biideten sich vielmehr auch 
hier Spaltungsprodukte, indem die Einwirkung gemaB der Gleichung 
verlief : 

(C,Hs.S)zP + 3 CH3.I = 3 CsHsSCHs + PJ,. 

T r i -  thio p h en o 1-S- p ho s p  bin o s y d, (c6 H5. S), PO. 
Man erhiilt diese Verbindung am besten aus dem Phosphin, indem 

man es fein gepulvert in 30-prozentiger Wasserstoffsuperoxyd (Merck) 
eintragt und das Ganze erwarmt. Es tritt dann eine lebhafte Reaktion 
ein , die mit einem pliitzlichen Erstamen des vorher geschmolzenen 
Phosphins endigt. Die vom Wasser getrennte Masse wird dann auf 
porosem Ton abgepreBt und aus Ather urnkrystallisiert. Man kann 
die Oxydation des Phosphins auch in Eisessigliisung mit Kaliumper- 
iiianganat ausfiihren, doch geht sie dann nicht so glatt von statten, 
indein neben dem Phosphinoxyd auch immer etwas Phenyldisulfid und 
Phosphorskure gebildet kerden. 

0.3150 g Sbst.: 0.6656 g COz, 0.1170 g HaO. - 0.2622 g Sbst.: 0.0753 g 
Mgi Pz 07. 

Ber. C 57.75, H 4.01, P 8.28. 
Gef. P 57.62, >) 4.12, )> 8.27. 

Das T r i t  h iop h en 01- X-p h o s p  hi  n o x y d oder der Phenolester 
der Trithiophosphorsaure bildet prachtvolle, durchsichtige, stark licht- 
brechende Krystalle des monoklinen Systems und schmilzt bei 115O. 
Ea liist sich leicht in Ather, etwas schwerer in Alkohol, nicht in 
Wasser. Durch Kochen rnit Wasser wird das Phosphinoxyd in Thio- 
phenol und Phosphoreaure gespalten. 

Die fruher von S c h w a r z e  durch Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid auf Thiophenol erhaltene Verbindung, die er als Triphenyl- 
trithiophosphat bezeichnet, bestand wahrscheinlich aus fast reineni 
Phenyldisulfid, da er den Schmelzpunkt zu 72O angibt und meinen 
Beohachtungen zufolge, wie schon oben angegeben, in der Tat so nur 
Phenyldisulfid entsteht. Dagepen wird das Phosphinosyd leicht er- 
halteu? indem man zu 3 Mo1.-Gew. in Ather suspendiertem Thiophenol- 
natriuni 1 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid hinzufiigt und einige Zeit 
am KiickfluBkiihler auf dern Washerbade erhitzt. A L ~ S  dem atherischen 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. P2 1 



Filtrat krystallisiert die reine Verbindung. A u t e n r i e t h  und Hilde-  
b r a n  d t erhielten dieselbe durch Schiitteln einer alkalischen Lijsung 
von Thiophenol mit Phosphoroxychlorid. 

T r i  - t h i o p h en o 1 - S- p h o s p  h i n su  1 f i d , (C,  H5. S), P S. 
Zur Darstellung dieses Korpers ist es nur notig, die der Forniel 

entsprechenden Mengen des tertiaren Phosphins und Schwefels in 
etwas Schwefelkohlenstoff zu losen und diese Losung 6 Stunden iin 
Einschmelzrohr auf 120° zu erhitzen. Der beim Verdunsten dea 
Schwefelkohlenstoffs hinterbleibende Ruckstand wird einige Male iius 
heiflem Blkohol umkrystallisiert. 

0.2580 g Sbst.: 0.6094 g BaSO,. 

Das Sulfid bildet meist blattrige Krystalle und schmilzt bei X6O. 
Es entsteht auch durch Einwirkung von Phosphorsulfochlorid auf i n  
Ather oder Benzol suspendiertes Thiophenolnatrium oder durch Er- 
hitzen von Phosphorsulfochlorid mit Thiophenol im Einschmelzrohr 
auf 120-1 80°. 

In iihnlicher Weise wurde es friiher von S c h w a r z e  erhalten, 
wiihrend es A u t e n r i e t h  und H i l d e b r a n d t  durch Schiitteln einer 
alkalischen Thiophenollosung mit dem Sulfochlorid gewannen. 

Ber. S 32.82. Gef. S 32.86. 

T r i - t h i  op he n o 1 - 65'- p h o s p hin s e 1 e n i d , (Ce H5. S), P Se. 
Diese Verbindung wird ganz iihnlich wie die vorhergehende aus 

dem Komponenten erhalten. Man verreibt 1 Teil Selen rnit 3 Teilen 
des Thiophenol-S-phosphins in einer Porzell~nschale innigst und er- 
hitzt die rnit einigen Tropfen Schwefelkoblenstoff befeuchtete Masse 
12 Stunden auf 200O. Der Versuch ergab, daS die Gegenwart des 
Schwefelkohlenstoffs die Vereinigung begiinstigt, wahrend ohne Zusatz 
desselben leicht Selen in rotbraunen Flocken ausgeschieden wurde. 
Der Rohrinhalt wurde rnit Ather ausgezogen , das Filtrat verduiistet 
und der Ruckstand nochmals aus Ather umkrystallisiert. 

Zur Selenbestimmung wurde die Substanz durch Erhitzen mit 
Salpetersaure im Einschmelzrohr zerstort und aus dem Rohrinhalt tlas 
Selen nach der Methode YOU Michael is  abgeschieden. 

Ber. Se 18.08. 
0.4288 g Sbst.: 0.0688 g Se. 

Das Thiophenol-8-phosphinselenid krystallisiert in schonen, mt.13- 
baren, hellgelben, monoklinen Tafeln, schmilzt bei 950 und ist ohne 
Zersetzung in wasserfreiem Ather oder Schwefelkohlenstoff loslich. 
Wasserhaltige Losungsmittel veriindern die Verbindung. An der Luft 
ftlrbt sie sich rotbraun. 

Gef. Se 17.19. 



3425 

Aus diesen Untersuchuogen geht hervor, daf3 durch Einwirkung 
von Phosphortrichlorid auf 'Thiophenol je nach den Versiichsbedin- 
giingen entweder ein primares Chlorphosphin odrr ein tertiares 
S-Phosphin entsteht, wlhrend ein sekundiires Chlorphosphin nicht 
isoliert aerden konnte. Das tertiiire S-Phosphiir verhielt sich in 
mancher Beziehung ganz wie ein gewijhnliches oder C-Phosphiii, z. B. 
\vie Triphenylphosphin, (CsH&P, indem es sich gnnz wie dieses leicht 
in ein Oxyd, Siilfid oder Selenid iiberfiihren lie13. 

484. 0. Stark: mer 3-Amido-2-methylchinolin 
[Mitteilung aus dem Cheln. Institut der Universitzt ICiel.1 

(Eingegangen am IS. Juli 1907.) 

Bei Versiichen , nus dem Osim des 2-Methyl-3-acetylchinolins 
durch Wnsserabspaltung eiu Methyl-chinolinpseudoindol zii erhalteu, 

CH3 CII, 

iiatte ich das Osim auch mit konzentrierter Schwefelsaure behandelt 
und, tin bei gewohnlicher Temperatur eine Einwirkung iiberhaupt 
tiicht eintrat, auf 180° erhitzt. Hierbei erhielt ich einen Korper, der 
bich (lurch eine auffallend schone Fluorescenz seiner sauren Losungen 
iiuszeichnete. Der Korper, den ich anfanglich fur das gewfinschte 
lndol hielt, hat sich bei genauer Untersuchung als das 2-Methyl -  
3 -amidoch  in  o l i  n erwiesen, entstanden durch Beck  m a n n  sche Uni- 
lagerung des Osims 

rind Abspaltung des Acetylrestea. Uiesen Iteaktionsverlauf habe ich 
nun bewiesen. Es gelnng mir, die B e c k m a n  n sche Umlagerung auch 
auf andere Weise zu bewerkstelligen und das urspriingliche Umlage- 
rringsprodukt , die rlcetylverbindung , zu isolieren. Letztere war nun 

121. 


