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333. W. Autenrieth und P. Rudolph:

Ueber die Einwirkung von Phosphorsulfochlorid auf aroma-
tische Amine bei Gegenwart von Alkali.
(Eiogegangen am 4. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Ruff)

Im Hinblick auf die in der vorhergehenden Abhandlung ange-
fihrten Ergebnisse unserer Untersuchungen mit Phosphoroxychlorid
schien es uns von einigem Interesse zu sein, das Verbalten des
Phosphorsulfochlorids gegen aromatische Aminbasen bei Gegen-
wart von Alkali ndher kennen zu lernen. Es war von vorn-
herein anzunehmen, dass das Phosphorsulfochlorid, das ja gegen Al-
kalien viel bestindiger ist, als sein sauerstoffhaltiges Analogon, in
ihnlicher Weise mit den primdren Aminen reagiren wiirde, wie das
Phosphoroxyehlorid. Der Versuch hat diese Annahme vollauf bestitigt
man erhilt bei dieser Reaction vorzugsweise leicht die neutralen
Derivate der Orthosulfophosphorsduren von der allgemeinen
Formel SP(NH.R);, Substanzen, die ausnahmslos hiibsch krystallisiren.
Auch disubstituirte Sulfophosphorsduren von der Zusammensetzang
SP(NH.R); OH werden hierbei fast immer gebildet, doch in weit ge-
ringerer Meuge, als die neutralen Derivate. Da diese Siuren nur
schwer krystallisiren und zudem sehr zersetzlich sind, so wurden sie
zunéichst nicht néiher untersucht. — Die Hauptreaction der Einwir-
kung von Phosphorsulfochlorid auf eine primire Aminbase, z B,
Anilin — welchen Vorgang mankurz mit » Sulfophosphorylirang«
bezeichnen kann — tindet also in der folgenden Gleichung ihren
Ausdruck:

SPCl3 +3 C¢Hs. NHs + 3NaOH =8P(NH.C; Hy); +3 NaCl + 3H30.

Man verwendet auch bei dieser Reaction einen Ueberschuss von
Phosphorsulfochlorid an, etwa 1 Molekiil desselben anf 2 Molekiile der
Aminbage. In einem gerdumigen Kolben versetzt man das Amin mit
etwas mehr als der berechneten Menge I0-procentiger Natronlauge,
fiigt das Phosphorsulfochlorid unter kriftigem Umschiitteln allmihlich
in klcinen Portionen hinzn und kiihlt gut ab, indem man den Kolben
von Zeit zu Zeit in Eiswasser stellt. Daunn iibersittigt man das
Reactionsproduct it starker Salzséinre, wodurch das Amin, das sich
der Reaction entzogen hat, geldst und gleichzeitig die disubstituirte
Sulfophosphorsiinre, SP(NH.R). OH. gefillt wird. Der Niederschlag
wird abgesaugt, grindlich mit kaltem Wasser ausgewaschen, dann
mit Sodalésung oder Ammoniak im Ueberschuss gut verriibrt; hier-
Lei geht die betreffende Sulfophosphorsiure in Ldsung, wihrend das
neutrale Derivat zuriickbleibt und am besten wiederholt aus Alkohol
umkrystallisirt wird. — Will man die »Sulfophospliorsiiure« gewinnen,
so iibersiittigt man die mit Soda oder Ammoniak erhaltene Lésung
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mit Salzsdure, wodurch dieselbe meist als rein weisser, amorpher
Niederschlag erhalten wird. Ein geeignetes Krystallisationsmittel fiir

diese Dianilidosulfophosphorsiuren haben wir bis jetzt nicht finden
kénnen.

Orthosulfophosphorsiureanilid, SP(NH.CqHjs)s,

wird aus Anilin und Phosphorsulfochlorid nach dem angegebenen
Verfahren in guter Ausbeute erhalten und krystallisirt aus Alkohol
in grossen, farblosen, glinzenden Prismen, die bei [153—154°
schmelzen. — Ein Thiophospborsiiureanilid will schon Chevrier?)
in Ilinden gehabt und dasselbe aus Anilin und Phosphorsulfo-
chlorid durch directe Einwirkung der beiden Stoffe erhalten haben;
«r beschreibt dasselbe als eine amorphe, geibe Substanz vom
Schmp. 78" Ferner hat A. Knop? durch Erhitzen von Anilin
mit Phosphorpentasulfid auf 150" eine aus Alkohol in
monoklinen Prismen krystallisirende Substanz dargestellt, welcher er
die Constitutionsformel SP(C; H;.NHy)s beilegt. Knop nimmt also
an, dass in dieser Verbindung nicht der Stickstoff, sondern der Kohlen-
stoff an Phbosphor gebunden ist. Wie P. Rudert %) mit Recbt anfiihrt,
ist diese Auffassung ohne Zweifel unrichtig, denn eine Verbindung
von der angenommenen Constitution mit 3 Amidogruppen miisste
sicher eine Base sein. Dies ist aber bestimmt nicbt der Fall,
denn die Knop’sche Substanz ist ja selbst in warmer concentrirter
Salzsiure vollig unléslich. — Dem durch uns aus Anilin durch
»Sulfophosphorylirunge dargestellten Derivat muss unbedingt die
Constitution SP(NH.CzH;s); zukommen, denn nach den bis jetzt ge-
sammelten Erfabrungen reagiren mit Phosphorsulfochlorid nach Art
derSchotten-Baumann’schen Methodeder Benzoylirung nur primére
Aminbasen und Phenole; also nur Wasserstoft der Amido- bezw.
Hydroxyl-Gruppe wird hierbei durch den Rest der Sulfophosphor-
silure (SP) ersetzet.  Wie eine vergleichende Untersuchung gezeigt hat,
ist aber die Knop’sche Substanz bestimmt identisch mit dem von
uns gewonnenen Orthosulfophosphorsiiureanilid und dadurch also die
Constitutionsformel fir dieselbe als SP (NH.CsHs); gegeben.

CisHisSN3P. Ber. N 1239, S 9.16.
Gef. » 12.28, » 9.02.

Die von Chevrier (1. c.) dargestellte amorphe, gelb gefirbte Ver-
Lindung vom Schmp. 780 diirfte schwerlich eine reine, einheitlich zu-
sammengesetzte Substanz gewesen seiuj auf jedenFall darf dieselbe nicht
als Orthothiophosphorsiiureaniid, SP(NH.CgsHj)s, angesehen werden.

3y Zeitschr. f. Chem. 11, 539. ?) Dicse Berichte 20, 3332,
3 Diese Berichte 2¢, 568.



Orthosulfophosphorsiiure-p-toluid, SP(NH.C;H;.CHy)s,

wird durch Einwirkung von Phosphorsulfochlorid aaf p-Tolui-
din bei Gegenwart von 10-procentiger Natronlauge gebildet und durch
Umkrystallisiren aus Alkohol in farblosen Niidelchen erhalten, die
bei 186% schmelzen.

Cq HoySN3P. Ber. N 11.02, S 8.39.
Gef. » 11.01, » 8.19.

Das Orthosulfopbosphaorsiiure-p-Toluid ist in Wasser unldslich,
in Aether und Benzol sehr schwer lislich, wird aber von heissem
Alkobhol, Aceton und Eisessig reichlich gelist. Gegen die Alkalien,
sowie gegen verdiinnte Salzsiiure ist dasselbe recht bestiindig.

Orthosulfophosphorsidure-p-phenetidid,
SP(NH.C;H,.0OCyH:),.

p-Phenetidin reagirt mit Phosphorsulfochlorid und Natronliauge
sehr lebhaft, indem mit guter Ausbeate das Tri-p-phenetidino-
sulfophosphat, SP(NH.CgH,. OC2Hs); entsteht. Will man ein farb-
loses Priparat erhalten, so muss fiir die Reaction ein frisch
destillirtes p-Phenetidin verwendet und wihrend der ganzen Opera-
tion gut gekiihlt werden. Das p-Phenetidid scheidet sich hierbei als
eine kriimelige Masse aus, welche ausgewaschen und aus verdiinntem
Alkohol wiederholt umkrystallisirt wird.

CosH300;SPN;. Ber. N 8.9, S 6.8,
Gef. » 87, » 6.3

Das Orthosulfophosphorsiure-p-phenetidid bildet farb-
lose, feine Prismen, die aber hiiufig rothlich gefiarbt erhalten werden,
da sie sehr hartnickig etwas Farbstoff zuriickhalten; es schmilzt bei
1529 ist in Wasser unl8slich, in kaltem Alkobol schwer, in siedendem
Alkohol, sowie in Chloroform, Aceton und heissem Eisessig aber
leicht 16slich; von Aether wird es so gat wie nicht gelost.  Gegen
die fixen Alkalien ist das Orthosulfophosphorsiiure-p-phenetidid sehr
bestiindig und wird selbst bei mehrstindigem Kochen mit alkoholischer
Kalilange nur in Spuren zersetzt. Bei einem Versuche wurden 0.5 g
des p-Phenetidids 3 Stunden mit 10-procentiger alkoholischer Kali-
lauge unter Riickfiuss gekocht und nach dem Verdunsten des Alkohols
0.4 g des Ausgangsmaterials wiedergewonnen.

Neben dem neutralen Derivat entsteht bei der Sulfophosphoryli-
rung des p-Phenetidins stets in reichlicher Menge die Di-p-phene-
tidivosulfophosphorsiure, SP(NH.C¢H;.OC.;H;):0H, welche
sich in der alkalisch reagirenden Fliissigkeit des Reactionsproductes als
Natriumsalz vorfindet und auf Zusatz von Salzsdure als rein weisser
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Niederschlag gefillt wird. — Die Sdure ist in Alkobol sehr leicht
16slich, wird aber durch lingeres Kochen ihrer alkobolischen Lasung,
wie auch beim Erbitzen mit Wasser, verbiltnissmassig leicht zersetzt;
sie ist bis jetzt im krystallisirten Zustande nicht erhalten worden.

Freiburg i/B., Juni 1900.

334. Frhr. von Brackel: Ueber die Umwandlung von unter-
salpetriger Sidure in Hydrazin.

(Eingegangen am 13. Juli)

Im Verlaufe einiger Versuche iber das Verhalten der hyposal-
petrigen S#ure zur schwefligen S#ure wurde aus der hyposalpetrigen
Sdure Hydrazin dargestellt. Sitberhyponitrit wurde aus Oxyamido-
sulfonsiure nach Kirschner gewommen, indem eiskalte concentrirte
Natronlauge unter Abkiihlung auf hydroxylamindisulfonsaures Kalium,
das mit wenig Wasser gekocht und wieder erkaltet war, zur Ein-
wirkung gebracht wurde. Nachdem die Stickoxydulentwickelung be-
endet war, wurde die in einem Liter Wasser geldste Salzmasse mit
gelbem Quecksilberoxyd versetzt und nach dem Filtriren und starken
Verdiionen der Losung die untersalpetrige Sidure mit Silbernitrat
als Silberhyponitrit gefillt. Das oxyamidosulfonsaure Salz erhielt
ich theils durch die Liebenswirdigkeit der Bad. Anilin- und Soda-
Fabrik zu Ludwigshafen, theils wurde dasselbe nach dem von Ra-
schig angegebenen Verfahren (Ann. d. Chem. 241, 183) durch Ein-
wirkung von Natriumuitrit auf Natriumbisalfit und Ausfillen des
Kaliumsalzes durch die dquivalente Menge Chlorkalium dargestellt.
Durch Einwirkung von Natriumbisulfit auf eine durch Umsetzen von
dquivalenten Mengen Silberhyponitrit und Salzséiure erbaltene wiissrige
Lissung von hyposalpetriger Sdure in saurer Lésung bei niedriger
Temperatur wurde ein Reactionsproduct erhalten, das Fehling’sche
Losung schon in der Kilte stark reducirte. Die im Vacnumessiccator
eingedampfte Losung wurde der Reduction mit Zinkstaub und Eis-
essig unter Kiiblung unterworfen; die vom Zink befreite Losung
reducirte Fehling’sche Ldsung in der Kilte. Dieselbe ergab mit
Benzaldehyd geschiittelt einen gelben Niederschlag von Benzalazin,
wobei die Temperatur der Losung stets miglichst tief gehalten werden
musste.

Aus heissem Alkohol umkrystallisirt, hatten die feinen Nadeln
den richtigen Schmp. 93°. Die Analyse ergab:



