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auch nach anderen Methoden, in mBglichst grosser Menge beschlftigt, 
in der Aussicht dieselben Derivate zu erhalten. 

Nach den bis jetzt von uns  gemachten Erfahrungen giebt die 
Glutarsliure kein entsprechendes Keton Cd 736 0. Vielleicht wird die 
Reaction besser mit den Dimethyl - und Aethylglutars~uren verlaufen 
und auf diese Weiae kann man vielleicht zwei neue Isomere des Hexa- 
naphtens erhalten. Es liegt aber vorllufig nicht in unserer Absicht, 
uns so tief in die Untersuchung dieser Art der Isomerie einzulrrssen, 
die synthetische Darstellung der Homologen des Hexanaphtens wird 
aber jedenfalls in Arbeit genommen werden. 

M o s k a u. Chem. Universitlitslaboratorium, 1/12. Mai 1895. 

240. A. Miahaelis und W. Ktirsten: Ueber Sulfo- 
phosphaaoverbindungen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Icstitut der UniversitiLt Rostock.] 
(Eingegangen am 17. Mai.) 

Die Einwirkung von Phosphorsulfochlorid auf aromatische Amihe 
ist zuerst von Schiff '),  dann von Chevr i e r* )  untersucht, das so 
entstehende Aniiid der Sulfophosphorsliure, YS (NH c,5 H~)J ,  aber erst 
spiiter von A. Knop  *) i m  reinen Zustand erhalteu worden. R u d e r t  4) 

stellte die entsprechenden Verbindungen des o- und p-Toluidins dar. 
Nachdem nun durch die Untersuchungen von Michae l i s  und 

S c h u  l ze  5) gezeigt war, dass durch Erhitzen von Phosphoroxychlorid 
mit den salzsauren Salzen der aromatischen Amine Verbindungen 
entstehen, in denen entweder ein oder zwei Chloratome des Phosphor- 
oxychlorids durch den einwerthigen Anilinrest N H C6 HS ersetzt sind 
(n-Oxychlorphosphine) lag es nahe, auch die Einwirkung des Phosphor- 
sulfochlorids auf die genannten Salze festzustellen. 

Bei Ausfiihrung dieser Untersuchung ergab sich, dass die Wirkung 
des Phosphorsulfochlorides eine ganz andere ist, ale die des Oxy- 
chlorides und mehr mit der des Phosphortrichlorids iibereinstimmt. 
Schwefelverbindungen, die denjenigen der n-Oxychlorphosphine ent- 
sprechen, liessen sich niemals erhalten, das Endproduct der Einwirkung 
war vielmehr stet8 eine Phosphazoverbindung, indem direct 2 Chlor- 
atome des Sulfochlorides durch den zweiwerthigen Rest R . N : ersetzt 
wurden, wenn R ein aromatisches Radical bedeutet. Ebenso wie 
nach den Untersuchungen von Michael is  und Schr i j t e r  6, durch 

1) Ann. d. Chem. 101, 320. 
3) Inauguraldissertation Gieseen 1858. 
5) Diwe Berichte 26, 2937; 27, 2572. 

9) Zeitschr. f. Chem. 11, 539. 
4) Diem Berichte 26, 565. 
6) Dime Berichte 26, 490. 



Einwirkung von Phosphortrichlorid 1) auf salzsaures Anilin Phosphazo- 
bencolchlorid entsteht: 

bildet sich durch die Einwirkung des Phosphorsulfochlorids Sulfo- 
phoephazobenzolchlorid CS H5 N : P S C1: 

CsH5 N H t ,  HCl + PCI3 = C6 H5N : P C I  + 3 HC1 

CsHbNHt ,  HCl + P S C l s  = CgHsN : PSC1. 
Die Wirkungsweisen beider Kiirper entsprechen sich auch darin, 

dass zur Beendigung derselben zigmlich lange Zeit (mehrtagiges Er- 
hitzen) niithig ist. Dieses Verhalten des Phosphorsulfochlorids ist 
ein ganz allgemeines: ebenso wie mit salzsaurem Aniliu liess sich 
die Reaction mit den salzsauren Salzen des p-Chloranilins, des o- 
und p-Toluidins und des Pseudocumidins ausfiihren, sie erfolgt hier 
zum Theil sogar rascher und glatter wie beim Anilin. Bei letzterem 
wird als Zwischenproduct Sulfophosphazobenzolanilid c g  Hs N : PS . 
NHCgH5 erhalten: 

2 CgHsNH2, HC1 + P S C l a  = CsHsN : PS. NHC6H5 + 5 HCl. 
Diese Verbindung geht aber  bei langerem Erhitzen viillig in das  

Chlorid iiber. 
Die Sulfophosphazochloride sind sehr gut charakterisirte, schiin 

krystallisirende Kiirper; manche derselben lassen sich in viillig klaren, 
grossen, messbaren (meist monoklinen) Krystallen erhalten. Sie sind 
im Gegensatz zum Phosphazobenzolchlorid gegen Wasser, wassrige 
Alkalien und Sauren sehr bes thdig  und die meisten derselben unter 
vermindertem Druck unzersetzt fliichtig. Das  Chloratom ist in alleu 
Fallen durch Alkoholreste, Phenolreste und durch solche der aroma- 
tischen Amine, sowie des Piperidins ziemlich leicht ersetzbar. Nament- 
lich die so erhaltenen Alkylester zeichnen sich durch grosses Kry- 
stallisationsvermiigen und grosse Bestandigkeit aus. 

Eines der am leichtesten zu erhaltenden und am besten krystalli- 
sirenden Sulfophosphazochloride ist das des o-Toluidins. Wir ver- 
mutheten zuerst, dass in diesem ein durch den Rest :PSCl ge- 
achlossener Ring 

C s H , < F d > P S C l  

vorliege ; der Zerfall der Verbindung beim Erhitzen mit concentrirter 
Salzsaure in Toluidin, Salzsaure, Schwefelwasserstoff und Phosphor- 

1) Beziiglich meiner in Heft 8 dieses Jahrgangs S. 1012 veroffentlichten 
Abhandlung iiber die Einwirkung anorganischer Chloride auf Piperidin und 
aliphatische Amine mcichte ich noch bemerken , dass Phosphortrichlorid mit 
Piperidin eine feete, basische Verbindung bildet , die wahrscheinlich daa 
n -Phosphin (C5HloN)SP darstellt. Dasselbe zeichnet sich dadurch am, 
dass es sich ebenso leicht wie ein aliphatisches (Kohlenstoff-) Phosphin I. B. 
(C&H&P mit Jodmethyl verbindet. Ich bitte ferner auf S. 1013 Zeile 16 v. u. 
zu verbessern C 16.00 und H 14.00 in S 16.00 und N 14.00. Michaelis. 



1239 

siiure macht die6 jedoch nicht wahrscbeinlicb, da bei der ringfiidigen 
Verbindung eiue Loslbsuug des Phosphors vom Kohlenstoff nicht 
anzunehmen ist, so dass sich statt Tolaidin und Phoapborsiitire eina 
&midobeno ylphosphindure, 

CHa . PO(0H)s  CS H 4 c ~  H, 
hiitte bilden miissen. Auch entsteht bei Anwendung von p-Toluidin 
ein ebenso besthdiges Sulfophoephazochlorid , dessen Schm p. (1 700) 
allerdings auffallend tiefer liegt ale der der o-Verbindung (2600). 

Das Phosphorsulfochlorid verhiilt sich gegen aromatische Amine 
also ebenso wie das Phosphortrichlorid asymmetrisch : zwei Chlor- 
atome sind leichter ersetzbar als das dritte. MolecrJargewicbts- 
bestimmungen unter Anwendung von einwandfreien LBsungsmitteln 
lieseen eich mit den Chloriden oder ihren Estern nicht ausfiihren, da 
dieselben in vielen Fliissigkeiten wie z. B. Eisessig bei miissigen 
Temperatoren sehr achwer liislich sind. Es kommen daher auch 
Formeln wie z. B. 

in Betracht. 
S u l fo  p hoe p h az o b en z o l  c h lo  r i d , CS Hs N : PS C1. 

30 g (1 Mol.) trocknes salzaaures Anilin warden mit 80 g (2 Mol.) 
Phoaphorsulfochlorid zuerst im Oelbad auf 130°, dann (nach 72 Stunden) 
im Sandbad 8 Tage lang am Riickflusskiihler erhitzt. Der anfangs 
breifirmige Kolbeninhalt war nach 7% Stunden unter lebhafter Salz- 
siiureentwicklung in eine hellgelbe klare Fliisaigkeit iibergegangen, 
die bei weiterem Kochen allmiihlich dunkler wurde. Nach acht- 
tiigigem Kochen erstarrte dieee beim Abkiihlen kryatallinisch. Der 
abgeschiedene feste Kbrper wurde nun von dem iiberschiissigen 
Phosphorsulfochlorid durch Absaugen befreit, rnit Petroliither abge- 
waschen nnd aus heissem Benzol krystallisirt. 

Die Analyse ergab, dass die Verbindung '/a Mol. Benzol enthielt, 
das beim Erhitzen auf etwa l l O o  entwicb. 

Analyse: Ber. f6r ' / ~Mol .  Benzol . . Procente: 16.60. 

Die Analyse der benzolhaltigen Substanz ergab ferner: 
Gef. Gewichtsverlust bei l l O o  D 16.67, 16.3. 

Analyse: Ber. Procente: C1 15.55, N 6.12. 
Gef. 3 I) 15.30, 15.50. I) 5.80. 

Die Analyse der benzolfreien, bei 1 1 Oo getrockneten Verbindung 

Analyse: Ber. f i r  CsHsNPSCI. 
lieferte folgende Zahlen : 

Procente: S 16.89, P 16.36, C 37.99. H 2.64. 
Gef. B I) 16.60, D 16.50, B 37.67, D 2.85. 

Bericbb d. D. rhem. GeseUarhafi. dahrg. XXVIII .  SO 



Das Sulfophosphazobenzolchlorid CS Hs N : P S C1 bildet aus Benzol 
krystallisirt grosse, farblose , wohlauagebildete Krystalle des mono- 
klinen Systems (beobachtete Fllchen: Basis, Orthopinakoid und Klino- 
pinakoid). Sie schmelzen benzolfrei bei 149O und destilliren unter 
einem Druck von 80 mm bei 280-2900 unter nur geringer Zersetzung. 
Das Chlorid ist durch grosse Bestandigkeit ausgezeichnet. Es wird 
von Wasser weder in der Kalte noch beim Kochen veriindert und 
auch von wassrigen Alkalien und Sauren selbst beim Erhitzen nicht 
angegriffen. Erst wenn man es mit concentrirter Salzsaure im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 1500 erhitzt, wird es zerstiirt, indem es in 
aalzsaures Anilin, Schwefelwasserstoff und Phoephorslure zerfallt: 

CgHsN: P s C l  + 4HaO = CsHsNHz, HC1+ H3PO4 + Has. 
Nicht ganz so beetiindig ist das Chlorid, wenn es nicht oft genug 

umkrystallisirt und deehalb nicht ganz rein ist; es riecht dann an 
feuchter Luft deutlich nach Schwefelwasserstoff. 

Das Sulfophosphazobenzolchlorid ist leicht lijslich in Benzol, 
schwer in  Alkohol und Aether. Es liist sich auch in heissem Eis- 
essig, jedoch unter geringer Zersetzung, indem deutlich der Geruch 
nach Schwefelwasserstoff bemerkbar ist. Beim Erwarmen rnit Phenol 
entweicht Salzsaure, indem wahrscheinlich der Phenolester entateht. 

S ulfop h o s p h a z o b e n z o 1 a t  h y 1 e s t e r ,  Ce H5 N : P S . O Ca H5. 
Diese Verbindung entsteht leicht durch Einwirkung von alkoholi- 

achem Natriumiithylat auf das Chlorid: 
CsHsN : PS C1+ NaO CzH5 = c6 HS N : P s . OCqH5 + NaC1. 

Da das Chlorid in Alkohol schwer liislich ist, so wurde dies 
( 1  Mol.) zur Darstellung des Esters in Benzol geliist und eine Liisung 
von 1 Mol. Natrium in absolutem Alkohol hinzugeftigt. Schon in der 
Kiilte begann unter Abscheidung von Chloriiatrium die Veresterung, 
die durch Erhitzen a m  Riickflusskiihler zu Ende gefiihrt wurde. Zur 
Entfernung des Chlornatriums wurde dann rnit Wasser versetzt und 
die iiberstehende BenzollBeung rnit Aether aufgenommen. Durch diesen 
schied sich schon ein Theil des Esters ab, da derselbe i n  Aether 
schwer liislich ist. Nach Entfernung des Waesers wurde dieser ab- 
geschiedene Ester abfiltrirt und die rnit Chlorcalcium getrocknete 
atherische Liisung verdunstet. Es hinterblieb eine weisse klebrige 
Masse, welche beim Rehandeln rnit Aether den Ester als weisses 
Pulver hinterlieas, das aus Alkohol oder Benzol umkrystallisirt wurde. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.0. 
Gef. % B 7.3. 

Der Sulfophosphazobenzolathylester bildet farblose Krystalle, die 
bei 2060 schmelzen und ist sehr bestandig. Er ist schwer liislich in 
Aether, leichter in Benzol und in Alkohol, unlijslich in Petrollther. 



Sul fophosphazobenzo lan i l id ,  CsH6N: Ps . NHC6Hg. 
Diese Verbindung entsteht bei der Einwirkung von Phosphor- 

sulfochlorid anf salzsaures Anilin ale Zwischenproduct. 1 Mol. salz- 
sanres Anilin wird mit 2 Mol. Phosphorsulfochlorid auf 130- 1400 
zwei bis drei Tage lang erhittt, nach welcher Zeit der Kolbeninhalt 
unter reichlicher Entwicklung von Salzsaure in eine gelbe Fliissigkeit 
iibergegangen ist. Der beim Erkalten auskrystallisirte Kiirper wurde 
abfiltrirt , mit Petroliither gewaschen und aus Benzol umkrystallisirt. 
E r  bildete dann weisse Krystlillchen, die bei 202O schmolzen, jedoch 
nicht einheitlich waren, sondern noeh 5.65 pCt. Chlor enthielten. 
Dnrch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gelang es, den chlor- 
haltigen Kijrper zu entfernen und die Verbindung in eiuheitlicher Form 
zu erhalten. Die Analyse ergab auf die Formel C ~ H ~ N : P S . N H C G & ,  
stimmende Zahlen: 

Andyse: Ber. Procente: N 11.30, S 13.0, P 12.6, C 58.6, H 4.5. 
Gef. n B 11.13, * 13.2, n 12.5, 58.3, B 4.6. 

Das Sulfophosphazobenzolanilid bildet weisse feine Nadeln, die 
bei 226-2270 schmelzen und von Waeser nur wenig verandert werden, 
Bich jedoch bei liingerem Kochen mit Natronlauge unter Abscheidung 
von Anilin zersetzen. Sie sind ziemlich leicht liislich in heissem 
Benzol, im reinen Zustande schwer liislich in Alkohol. 

Die Ausbeute an dem Anilid ist geringer als die des Chlorids; 
aus diesem llisst sich die Verbindung ebenfalls durch Einwirkung von 
Anilin erhalten, jedoch erfolgt die Umeetzung nicht ganz leicht. 

Sulfophosphazo-p-chlorbenzolchlorid, C1. CeH4. N :  PSCI. 
25 g salzsaures p-Chloranilin (1 Mol.) wurden mit 50 g Phosphort 

sulfochlorid (2 Mol.) am Riickflusskiihler erhitzt. Nach 8-10stiindi- 
gem Kochen war das feste salzsaure Salz verschwunden und eine 
hellgelbe, allmahlich dunkler werdende Lijsung entstanden, welche 
noch drei Tage lang weiter erhitzt wnrde. Die Fliissigkeit eratarrte 
dann beim Erkalten zu einem dicken Krystallbrei, der abgesogen und 
nlehrmals, bis zum constanten Schmelzpunkt, aue Benzol umkrystalli- 
sirt wnrde. Es lag dann die reine Verbindung vor. 

Analp: Ber. Procente: N 6.25, S 14.30, C1 31.70, P 13.83. 
Gef. B 6.14, 14.27, m 32.01, 32.12, 14.00. 

Das Sulfophosphazochlorbenzolchlorid bildet farblose compacte 
Krystalle des monoklinen Systems, die bei 1880 schmelzen und in 
Benzol leicht, in Alkohol, Aether und Pettolather schwer liislich sind. 
In  heissem Eisessig l6st es sich unter geringer Zersetcung; gegeo 
Waaser, Alkalien und Siiuren ist es sehr bestlindig. Unter einem 
Druck von 16 mm ist es bei 2300 fast unzersetzt fliichtig. 

80 * 
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Snlfophoephazo-p-chlorbenzoliithylester,  
C1, CeHb. N : PSOCsH5. 

Der Ester wird, wie oben angegeben, durch Einwirkung von 
alkoboliscbem Natriumiithylat auf die Benzolliisung des Chlorides er- 
halten. Er i a t  anfangs cine rijtblich gefiirbte klebrige Substanz, wird 
aber durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol in  grossen 
Krystallen erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.99. 
Gef. B % 5.70. 

Der Ester bildet grosse wasserklare, besonders gut ausgebildete 
monokline Krystalle (beob. Formen: Basis, Klinopinakoid , Ortbo- 
domen, Prima und Pyramide), die bei 9 l 0  schmelzen und in kaltem 
Aether und heiaeem Benzol leicbt, in Petrolatber schwer laslich Bind. 
Sie sind gegen verdiinnte heisse Natronlauge vollkommen beetiindig. 

Sulfophosphaeo-o-toluolchlorid, o-CHs. C6H4. N:  PSCI. 
1 Mol. trocknes salzsaures o-Toluidin wurde mit 2 Mol. Phos- 

pborsnlfochlorid am Riickflusskiihler auf dem Sandbade miissig erhitzt. 
Unter starker Salzsaureentwicklung verfliissigte sich allmahlicb der 
ganze Kolbeninbalt in  einem Zeitraum von 36 Stunden. Die Fliiasig- 
keit, welche noch 2-3 Tage i n  massigem Sieden erhalten wurde, 
schied nach und nach compacte Krystalle aus, welcbe aich feet anein- 
ander lagerten, und nach dern Erkalten erstarrte der ganee Kolben- 
inbalt zu einem dicken Krystallbrei. Die Krptalle wurden abgesogen, 
im MBrser zerrieben und aus heissem Benzol umkrystirllisirt. Die 
Auabeute betragt etwa 65 pCt. der tbeoretiscben. 

Analyse: Ber. Prooenta: C 41.22, H 3.44, S 15.72. 
Gef. )) )) 41.01, * 3.70, >) 15.86. 

Ber. Procente: Cl 17.44, P 15.23, N 6.88. 
Gef. m 17.80, 1765, n 15.60, n 6.82. 

D a s  Sulfophospbazo-o- to luolcblor id ,  CH3. C6H4. N :  PSCl 
krystallisirt aus einer conc. Benzolliisung i n  glaaklaren, wohl aus- 
gebildeten Krystiillcben des monoklinen Systems; aus einer ver- 
diinnten Benzollijsung bei langsamer Verdunstung in feinen , glas- 
klaren Nadelchen. 

Daa Sulfophospbazochlorid scbmilzt bei 260° und ist f a t  unzer- 
setzt im luftverdiinnten Raum destillirbar; unter einem Druck von 
28 mm siedet es bei 290O. I n  den meisten organiscben Lijsungs- 
mitteln ist das Chlorid schwer loslicb, so in Benzol, Alkohol, Petrol- 
iither und Aether, leicht in Xylol und Phoephorsulfochlorid. Es wird 
weder von Wasser noch von Ammoniak, Natronlauge, Salzsaure, 
such concentrirter, unter gewiihnlichen Bedingungen angegriffen. Bei 
achtstiindigem Erhitzen von etwa 5 g des Cblorids mit 75 g conc. 
Salzsaure im zugeschmolzenen Glasrobr auf 1000 blieb dasselbe un- 
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veriindert; erst bai weiterem achtstlindigen Erhiteen auf 1500 war es 
zerstiirt , indem es in Toluidin, Salzsiiure, Scbwefelwasserstoff und 
PhosphoraHnre zerlegt war. 

S n l f o p h o s p h a z o  - o - t o l n o l a t h y l e e t e r ,  
o-CHJ.  C&H+.N:PSOCgHj. 

Der Ester wird wie der des Sulfophoaphazotoluolcblorida durch 
Einwirknng von alkoholischem Natriumiitbylat auf eine Benzolliisnng 
des Chloride dargestellt. Nach vollendeter Reaction versetzt man mit 
Wasser, schiittelt mit Benzol oder Aether (der hier keine Abschei- 
dong bewirkt) aus und liisst die getrocknete Liisung verdunsten. Der 
Ester krystallisirt alsdann in feinen , sternfijrmig gruppirten , weissen 
Niidelchen Bus. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.8. 
Gef. * a 6.5. 

Der Ester schmilzt bei 1780 und ist lbslich in Aether und Al- 
kohol, sehr leicht in Benzol, unliislich in Wasser. Er ist, wie die 
iibrigen Ester dieser Reihe, gegen wiissriges Alkali sehr beetiindig. 

S u l f o p h o s p h a z o  - o - t o luo lpheny les t e r ,  
o - CH3 . Ca H4.  N : P S O  CCH5. 

Znr Darstellung dieses Esters liist man 1 Mol. reines Phenol 
in trocknem Xylol, fiigt 1 Mol. metallisches Natrium binzu, erhitzt, 
bis die Bildung des Natriumphenolata vollendet ist, und versetzt dann 
mit einer Lbsung von 1 Mol. des Cblorids in Xylol. Beim Erhiteen 
i m  Sandbad verschwindet das Natriumphenolat nach und nach und 
ein voluminiiser Niederscblag von Chlornatrium tritt an dessen Stelle. 
Das Filtrat hinterliisst beim Verdunsten des Xylols den Pbenylester 
in noch unreinem, etwas klebrigem Zustande. Durcb Abwascben 
rnit Aether und Umkrystallisiren aim Benzol kann er leicht voll- 
kommen rein erbalten werden. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.3. 
Gef. P 5.4. 

Der Pbenylester bildet farblose Krystalle, die bei 236O schmelzen 
ond in Aetber und Alkohol schwer, in Benzol leicht liislich sind. 
Verdiinnte Natronlauge, sowie verdiinnte Siiuren lassen den Ester selbst 
in  der Siedehitze unveriindert. 

Su l fophosphazo-o - to luo l -p -  k re sy le s t e r ,  
o-CH3. CcH4. N :  PS . OCTHT. 

Der Kresylester wird genau dem Pbenylester entsprechend dar- 
gestellt ond bildet ein weisses, bei 247 0 schmelzendes krystalliniscbes 
Pulrer. Der Ester iet i n  Aetber, Alkohol und in Benzol schwer 
lbslich. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.09. 
Gef. n 5.26. 
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Sulfophosphazo-o- to luolpiper idid ,  CHj . CsHc.  N :  PSNCsHl". 
Piperidin wirkt auf das Sulfophosphazochlorid leicht ein. Zur 

Darstellung des Piperidids lost man 5 g (1  Mol.) des Chlorids in 
Benrol und fiigt 4.2 g (2 Mol.) Piperidin hinzu, worauf sich sofort 
salzsaures Piperidin in reichlicher Menge ausscheidet. 2ur.Vollendung 
der Reaction wird kurze Zeit erhitzt, dann filtrirt, das  abgeschiedene 
Salz mit Benzol ausgewaschen und das  Fi l t ra t  verdunstet. Das 
Piperidid scheidet sich alsdann als weisses Pulver ab. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.11. 
Gef. B n 11.30. 

Die Verbindung schmilzt bei 2360 und ist nur 16slich in Benzol, 
Sie ist gegen verdiinnte Siiuren unlijslich in Alkohol und in Aether. 

bestandig, wird dagegen von Natronlauge zersetzt. 

Sulfophosphaeo-o- to lualani l id ,  CH3. CsH4. N :  PS .NHCsHb.  
Die Einwirkung des Anilins auf das Sulfopbospbazotoluolchlorid 

is t  nicht so energisch, wie die des Piperidins. Man erhitzt zur  Dar- 
stellung des Anilids 1 Molekiil des Chlorids i n  Benzollosung mit 
2 Molekiilen Anilin langere Zeit am Ruckflussklhler, filtrirt und ver- 
dunstet die Losung. Es hinterbleibt eine weisse, schmierige Masse, 
die zuerst rnit kaltem Alkohol gewaschen und dann rnit Alkohol aus- 
gekocht wird. Das Anilid hinterbleibt a l s  weisses Pulver, das bei 
1620 schmilzt und in Aether und Petrolather schwer, in Alkohol 
unlijslich ist. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.79. 
Gef. D )) 11.02. 

Das Anilid wird durch langeres Erhitzen mit Natronlauge unter 
Abscheidung von Anilin zersetzt. 

S u l f o p h o s p h a z o - o - t o l u o l - o - t o l u i d ,  
CHs . CsH4. N :  PS. N H C ~ H ~ C H S .  

o-Toluidin wirkt auf eine Benzollosung des Sulfophosphazo- 
chlorides weder in der Kalte noch in der Warme ein,  sodass man 
bier zur  Darstellung des Toluids 1 Mol. des Chlorids mit 2 Mol. 
o-Toluidin direct zusammenbringen und vorsichtig bis zur vollstiindigen 
Verfliissigung des Ganzen erhitzen muss. Nach dem Erkalten zer- 
reibt man die entstandene feste glasige Masse in einer Reibschale 
and zieht so lange rnit heissem Wasser aus, bis alles salzsaure 
Toluidin entfernt ist. D e r  noch klebrige Rucketand wird dann mit 
kaltem Alkohol behandelt, wobei das Toluid als weisses Pulver 
ruriickbleibt. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.02. 
Gef. n )> 10.09. 

Es schmilzt bei 2580. 
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Sul fophosphazo-p - to luo lch lo r id ,  p-CH3. cSH4. N :  PSCI. 
Phosphorsulfochlorid wirkt auf salzsaures p-Toluidin (im Ver- 

haltniss von 2 : 1 Mol.) schon in der Ktilte etwas ein, indem sich 
kleine Mengen von Salzsaure entwickeln. Nach etwa sechsstiiudigem 
vorsichtigen Erhitzen hatte sich der Kolbeninhalt bereits vollstiindig 
verfliissigt und nach weiterem 2 - 3 tiigigem Erhitzen war die Reaction 
beendet. Beim Abkiihlen kryptallisirt das Chlorid in monoklinen 
Prismen au3, die durch Absaugen, Abwaschen rnit Petrolather und 
Umkrystallisiren aus Renzol gereinigt werden. 

Analyse: Ber. Procente: C 41.28, H 3.44, S 15.72, P 15.23. 
Gef. n D 40.94, m 3.64, 15.54, 14.96. 
Ber. Procente: C1 17.44, N 6.58. 
Gef. 2 17.00, )) 6.91. 

Das Sulfophosphazo-p-toluolchlorid krystallisirt in kleinen flachen 
monoklinen Prismen, die bei 170° schmelzen und in Benzol und in Xylol 
leicht, in Alkohol ziemlich schwer liislich aind. In  heissem Eisessig ist es 
ebenfalls, jedoch unter geringer Zersetzung liislich. Gegen Wasser, 
Natronlauge und Salzsaure ist es ebenso bestiindig wie die o-Ver- 
bindung, so dass es also erst beim Erhitzen mit concentrirter Sale- 
siiure auf 1500 vollkommen gespalten wird. 

Das Chlorid lasst sich im Gegensatz zu der o-Verbindung auch 
im luftverdiinnten Raum nicbt unzeraetzt destilliren. 

Sulfophosphazo-p-to luolathylester ,  
p-CHa. C S a .  N :  PS. OGHg. 

Der Ester kann hier durch Vermischen alkoholischer Liisungen 
gleicher Molekiile des Chlorides und von Natriumalkoholat und ge- 
lindes Erwarmen erhalten werden. Auf Zusatz von Wasser scheidet 
sich der Ester als schweres Oel aus, das mit Aether aufgenommen 
wird. Beim Verdunsten der getrockneten atherischen Liisung kry- 
stallisirt der Ester in weissen, federfiirmig angeordneten Krystallen. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.50. 
Gef. B * 6.67. 

Der Ester schmilzt bei 176O. 

Sulfophosphazo-p-toluol-p-toluid, 
C H j .  C ~ H ~ . N : P S . N H C ~ H C . C H ~ .  

p-Toluidin wirkt auf eine Benzoliiisung des Chlorides sofort ein. 
Man bringt daher 2 Mol. Toluidin mit der benzolischen Liisung von 
1 Mol. des Chlorides zusammen, filtrirt vom ausgeschiedenen salz- 
sauren Tolaidin, zieht letzteres noch einige Male rnit heissem Benzol 
aus und laset das Piltrat langsam verdunsten. Das p-Toluid scheidet 
sich dann als gelbliches Pulver aus, das mit Aether gewaschen wird. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.82. 
Gef. m 10.52. 
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Das p-Toluid schmilzt bei 1820 und ist lijslich in Benzol, 
Alkohol, Eisesdg, schwer lijslich in Aether, unliialich in  Wasser. 
Natronlauge zersetzt es unter Bildung von p-Toluidin. 

Sulfophosphazo-p-toluolpiperidid, CHJ . CcH4. N :  PS.NCsHI0. 
Die Verbindung wird analog derjenigen in  der o-Reihe erhalten 

und bildet ein weisses Pulver , das aus Benzol umkrystalliairt bei 
2750 schmilzt. 

Analyse: Bdr. Procente: N 11.11. 
Gef. n )) 10.83. 

Die Verbindung ist leicht lijslich in heissem Benzol, unlijslich in 
Aether und Alkohol. 

Sulfophosphazopseudocumolchlorid, (CH3)sCsHg. N :  PSCI. 
Auch das  salzaaure Pseudocumidin reagirt mit Phosphoraulfo- 

chlorid genau entsprechend den salzsauren Salzen des Anilins und 
Toluidins. Erhitzt man 1 Mol. deaselben mit 2 Mol. Phosphorsulfo- 
chlorid, so is t  die Reaction nach 3 bis 4 Tagen beendet. Das ge- 
bildete Snlfophosphazochlorid scheidet sich wiihrend dieser Zeit theil- 
weise schon in der Hitze als feste Krystallmasse aus, die aus  aehr 
feinen Niidelchen besteht. Reim Erkalten erstarrt der ganze Kolben- 
inhalt vollatandig. Man saugt wie oben angegeben ab, wascht mi  
Petrol l ther  aus  und krystallisirt einige Ma1 aus Benzol um. 

Analyse: Ber. Procente: CI 15.33, S 13.82. 
Gef. 3 D 15.05, 14.9S, )) 14.03, 1341. 
Ber. f’rocente: N 6.04, P 13.39. 
Gef. >> s 5.86, n 13.60. 

Das Sulfophosphazok seudocumolchlorid, (C H& Cg Ha . N : P SC1, 
bildet weisse Nadeln, die bei 2570 schmelzen und in heissem Benzol 
leicht, in heissem Alkohol, Aether, Petrolather schwer lijslich Bind. 

Das Chlorid 
ist auch im luf t re rdhnten  Raum nicht unzersetzt destillirbar. 

Gegen Alkalien und Sauren ist es  sehr bestandig. 

S u 1 f o p  h 6 s p h a z o p s e u d o c  u m o 1 at. h y 1 e s t e r , 
(CH3)3CsHa.N:PSOCaHa.  

D e r  Ester wird, wie oben angegeben, durch Einwirkung von 
alkoholischem Natriumalkoholat auf eine BenzollBsung des Chlorides 
erhalten und bildet aus heissem Alkohol umkrystallisirt feine 
Nadelchen, die bei 201 0 schmelzen. 

Analvse: Ber. Procente: N 5.8. 
Gef. B n 

Der Ester ist ziemlich leicht liislich in  
echwer loalich in  Aether oder Eisessig. 
Wasser verandern ihn nicht. 

R o s t o c k ,  15. Mai 1S95. 

5.6. 
Alkohol und in Benzol, 
Salzsiiure, Natronlauge, 


