
333. W. Autenrieth  und P. Rudolph: 
Ueber die Einwir'kung von Phosphorsulfoohlorid suf aroma- 

tisohe Amine bei Uegenwart von Alkali. 
(Eiogegangcn am 4. Ju l i :  mitgetheilt in cler Sitzung TOO Hrn. 0. Ruff . )  

Im Hinblick auf die in der vorhergehenden Abhandlung ange- 
fiihrteii Ergebnisse unserer Untersuchungen rnit Phosphoroxychlorid 
schien es uns von einigem Interesse zu win, das Verbalten des 
P h o s p  h o r s u l f o c h l o r i d s  gegeii aromatische Aminbasen bei Gegen- 
wart vou Alkali iiaher kennen zii lernen. Es war von vorn- 
herein aneunehmen, dass das Phosphorsulfochlorid, das ja gegen Al- 
kalien vie1 bestiindiger ist, als sein saueratoffhaltiges Analogon, in 
ahnlichrr Weise mit den prirnaren Aminen reagiren wiirde, wie daa 
Phosphoroxychlorid. Der  Vervuch hat diese Annahnie vollauf bestatigt; 
rnan erhiilt bei dieser Reaction corzugsweise leicht die i i e u t r  a l e n  
Drrivate der O r  t h o s  u 1 f o p  h o s p  h o r s a u r e n  voii der allgemeinen 
Porrnel S P ( N H  . R)A, Substanzen, die ausiiahinslos hiibsch krystallisiren. 
Auch disubstituirte Sulfophospborsauren von der Zusarnmensetzung 
SP(NH.R)zOH werden hierbei fast imrner gebildet, docb in weit ge- 
riogerer Merige, als die neutralen Derivate. D a  diese Sauren nur 
schwer krystallisiren und zudern sehr zersetzlich sind, 80 wurden sie 
zunachst nicht niiher untersucht. - Die Hauptreaction der  Einwir- 
kung von Phosphorsulfochlorid auf eine prirnare Aminbase, L. 8. 
h n i l i  n - welchen Vorgang man kurz mit B S i i  1 f o p  h o s  p h o r y  1 i r u n g  
bezeichnen kanii - tindet also in der folgenden Gleicbung ihren 
Ausdruck : 
hPC13+3 C ~ H S  N H z + 3 N a O H = S P ( N H . C g  H5). j+3  N a C l +  3Ha0. 

Man verwendet nuch hei dieser Reaction einen Ueberschrisj von 
Phosphorsulfochlorid an, etma 1 Molekiil desselben aiif 2 Molekiilr der 
Aminbase. In einrrn geraumigen I<olben versetet man das Amin rnit 
etwas rnehr nls der berechneten Menge 10-procentiger Natroiilauge, 
fiigt das Phosphorsulfochlorid unter kraftigem Urnschatteln allrniihlich 
iri kleinen Y'ortionen hinzii und kiihlt gut ab, indem man den Kolben 
von Zeit zii Zeit in Eiswasser stellt. Daiin iibersattigt man das 
Reactionsproduct init starker SnlzsBiire, wodurch das Amin, das sich 
der Reaction entaogen hat, gelijst und gleichzeitig die disubstituirte 
S~~lfophosphnrs~i i re ,  SP(NH.  R)r OH. gefallt wird. Der  Niederschlag 
wird abgesaugt, grundlich niit kaltena Wasser ausgewascheri, dam 
rnit Sodilliisung oder Anirnonink im Ueberechuss pit verriihrt; hier- 
bei geht die betreffende Sulfophosphorsaure in Liisung, wahrend das 
neutrnlr Derivat ziiriickbleibt und n m  beaten wiederholt a x  Alkohol 
umkrystallisirt wird. - Will niau die ~~Sulfophospliors~urea: gewinnen, 
so iibcrsiittigt nran die mit Solla oder Amrnoniak erhnltene Liisung 
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niit Salzsaure, wodiirch dieselbe meist als rein weisser, arnorplier 
Niederschlag erhalten wird. Ein geeigoetes Krystallisationsmittel ffir 
diese Dianilidosulfophosphorsaiiren haben wir bis jetzt nicht findeir 
kiinnen. 

0 r t  h o s u I f o p  hos  p h o r  s a u r  e a n  i I i d ,  SP (NH. Ca H5)3, 

wird aus A n i l i n  und P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  nnch dem angegebeneii 
Verfahreu in guter Ausbeute erhalten uud krystallisirt aus Alkohol 
hi grossen, farblosen, gliinzenden Prismen, die bei I153 - 154O 
schmelzeo. - Ein Tliiophosphorsaureanilid will schon C h e v r i e r  ') 
in  lliinden gehabt iind dnsselbe n u s  Anilin und Phospborsulfn- 
chlorid durch directe Einwirkung der beiden Stoffe erhalten habeii ; 
I r beschreibt dnsselbe nls eine a m o r p h e ,  gelbe Substanz vom 
Schrnp. 78". Ferner hat A.  K n  o p  *) durch Erhitzen ron Anilin 
mit P h o s p h o r p e n t n s u l f i d  auf 150" eine aiis Alkohol i n  
inonoklinen Prismen krystallisirende Substanz dargestellt, welcher er 
die Constitutionsformel SP(C6 HI .NH& beilegt. K n o p  nimnrt ale0 
an, dass in dieser Verbindung nicht der Stickstoff, sondern der Kohlen- 
stoff an Phosphor gebunden ist. Wie  P. R u d e r t  3) rnit Recht anfiihrt, 
ist diese Auffassung ohne Zweifel iinriclitig. denn eine Verbindung 
ron der angenommenen Constitution mit 3 Amidogruppen miisste 
s i c h e r  e i n e  R a s e  seiii. Dies ist aber bestimmt nicht der Fall, 
denn die Knop ' sche  Substanz ist j a  selbst in warmer concentrirter 
Salzsiiure viillig unliislich. - Dem durch uns aus Anilin durch  
~ S u l f o p  h o s p  h o r y l i r u n g a  dargestellten Derivat muss unbedingt die 
Constitution S P ( N H . C 6  H& zukommen, denn nnch den bis jetzt ge- 
sammelten Erfabrungen reagireii mit Phosphorsiilfocblorid nach Art 
der S c h  o t t e n -  Raumann 'schen  Methodeder Renzoylirung uur p r i m a r e  
A m i n b a s e n  iiiid P h e n o l e ;  :dso n u r  Wnsserstofl' der Amido- bezw. 
Hydroxyl-Griippe wird hierbei diirch den Rest der Sulfophosphor- 
siiure (SP)  ersrtzt. \Vie einc vergleicheiide Untersuchiing gezeigt hat, 
ist aber die Kuop'sche Substanz bestimmt identiscb rnit dem von 
uns gewonnenen Ortbosulfophosphorsiiureanilid uitd dadurch also die 
Constitutiousforniel fiir dieselbe ala SP (N€I .C6 €I& gegeleo. 

C~SHWSNJP. Ber. N 1'2.39, S 9.16. 
Gef. D 12.28, )) 9.02. 

Die vou C h e v r i e r  (I. c.) dnrgestellte a m o r p h e ,  gelb gefiirbte Ver- 
binduiig roni Schrnp. 780 diirftr srh\ver!:ch eine reine, einlieitlich ZU- 
saiiiriiengrsetzteSubst;iils! gen eseii seiu; aul jedenk'nll darf dieselbe n i c  h t 
als Orthothiopliospliorsiiureanilid, S P ( N H  . Cg H5)3, aiigeselen werden. 

'j Zeitschr. f. Cliem. 11, 539. 
3) Diesc: Berichto 2V, 56s. 

1) Dicsc Berichtc 20, Xi.3. 



0 r t h o s u I f o  p h o  s p h o  r s i iu  r e  -1) - t o  I u i d ,  SP ( N  C1 . C6 HJ . CH&, 
wird durch Einwirkung yon Ph 0 s  p h o  r s u l  f o c  h l o r i  d auf p-To1 u i- 
d i n  bei Gegenwart \*on 10-procentiger Natronliiuge gebildet und durch 
Urnkrystallisiren aus Alkohnl in fnrblnsen Niidelchen erlialten, die 
bei 186O schmelzen. 

Csi Hi, Sh'sP. Bw. N 11.02, S 8.30. 
Gef. )) 11.01, * 8.19. 

DRS Orthosulfophosphorsiiure-p-Toluid ist i n  Wnsser unloslicti, 
in Aether und Berizol sehr schwer IGslich, wird aber von Iieissein 
Alkohol, Aceton und Eisessig reichlich geliist. Gegen die illkalien, 
sowie gegen verdiinnte Salzsiiure ist dasselbe reclit bestfndig. 

0 r t h o s u  1 f o p  h 0 s  p h o r  s a u  1, e - p -  p h e t i  e t i d id , 
S P ( N H  .CcHd. OC2 H>)n. 

p - P h e i i e t i d i  t i  reagirt rnit Phosptiorsulfocblorid und Natroiil:tuge 
hehr lebhaft., iiidem init guter Ausbeutr. dits T r i - p - p h e n e t i c l i r ~ ( ~ -  
s u  l f o p h o s p  h n t, SP(NH.CgH4.  O C ~ H J ) ~  entstelit. W i l l  i i m n  eiit fiir-b- 

loses Priipnrat erhalten, s n  muss I'iir die Reactioti ein f r i s c l i  
d e s  t i 1 I i r t e s  p-Phenetidin verwendet und  H iihrend dei. gallzell Opera- 
tion gut gekiihlt werden. Dns p-Phenetidid scheidet sich hiel-bei als 
cine kriirnelige Mnsse aus, welche ausgewnschen und nus rerdiinntein 
Alkohol wiedrrholt uirikrystallisirt wird. 

C?rHso03SPN3. Ber. N 8.9, S 6.P. 
Gef. 3) 8.7, 3 6.5.  

Dns O r  t h n s u l  f o p  h o s p h o  r sii u r e - p - p  h e  net. i d  i d  bildet fnrb- 
lose, feine Prisrnen, die aber  hiiu6g riithlich gefarbt erhnlten werdeti, 
(la sie sehr hartnackig etwas Fnrbstoff zuriickhalten; es schmilzt bei 
l5.L0, ist in Wasser unloslich, i i i  kaltern Alkohol schwer, i n  siedeadenl 
Alkohol, sowie in Chloroform, Aceton uud heissern Eisessig nber 
leicht loslich; vnn Aether wird es so gilt wie nicht geliist. C;e,ne~i 
die fixen Alkalien ist dns OrthosiilfophosphorsRure-p-phenetidid sehr 
bestiindig und wird selbst bei mchrstiindigern Kochen rnit nlkoholischer 
Knlilnnge niir in Spuren zersetzt. Bei einern Versuche wurden 0.5 g 
des 1)-Phenetidids 3 Stunden mit 10-procentiger alkoholischer Kali- 
h u g e  unfer Riickfluss gekocht und nach dem Verdnnsten des Alkohols 
0.4 g des Ausgangsrnntcrinls miedergewonnen. 

Nebett dern neutralen Derivat entsteht bei der Sulfophosphoryli- 
rung des p-Phenetidins stets in reichlicher Menge die D i - p - p h e n e -  
t i (1 i 11 o s u  I f o p  h 0 s  p h ors  iiu r e ,  welclie 
sich in der alkalisch reagirenden Flussigkeit des Rewtionsproductes als 
Sntriuinealz vorfindet kind m f  Ziisntz von Snlzsaure als rein weisser 

SP(N1I .Cg Hc . OCr  OH, 
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Niederschlag gefiillt wird. - Die Saure ist in Alkohol eehr leiclit 
liislich, wird aber durch langeres Kocheii ihrer alkoholischen Liisung, 
wie auch beirn Erhitzen mit Wawer,  verhaltniserniissig leicht zersetzt; 
sie ist bis jetzt iin krystallisirten Zustaride nicbt erhrlten worden. 

F r e i b u r g  i/B., Juni  1900. 

334. Frhr. von Brackel :  Ueber die Urnwandlung von unter- 
ealpetriger Saure in Hydrazin. 

(Eingegangen am 13. Juli.) 

I m  Verlaufe einiger Versuche iiber das Verhalten der hyposal- 
petrigen Saure zur schwefligen Saure wurde DUB der hyposalpetrigen 
Saure Hydriizin dargestellt. Silberhyponitrit wurde aus Oxyamido- 
su!fonsaure nach K i r s c  h n e r  gewommen, indem eiskalte concentrirte 
Natronlauge unter Abkuhlung 3uf bydrox~lrmindisiilfonsaures Kaliurn, 
das  rnit wenig Wasser gekocht und wieder erkiiltet war ,  zur Ein- 
wirkung gebracht wurde. Niichdem die Stickoxydulentwickelung be- 
endet war, wnrde die in einern Liter W;isser geliiste Salzrnasse rnit 
gelbem Quecksilberoxyd versetzt und riach dein Filtriren und starken 
Verdiinnen der Losung die nntersalpetrige Saure rnit Silbernitrnt 
:tls Silberhyponitrit gefiillt. Das ox~amidosolfonsaiire Snlz erhielt 
ich theils durch die Liebenswtirdigkeit der End. Aiiilin- und Soda- 
Fabrik zu Liidwigshnfen. tbeils wurde dasselbe nach dem voii R a -  
s c h i g  nngegebenen Verfnhren (Ann. d. Chem. 241, 183) durch Ein- 
wirkung von Natriurniiitrit aiif Natriurnbisiilfit rind Ausfiillen des 
I<alinmsalzes durch die aquivalente Menge Chlorkaliurn dargestellt. 
Diirch Einwirkung vnn Natriumhisulfit uuf eine durch Umsetzen voo 
aquiralenten Mengen Silberhyponitrit und Sn1zsiiur.e crhaltene wassrige 
Losung von hyposalpetriger SBure in saurer Liisung bei niedriger 
Temperatur wurde ein Reactionsproduct erhalten, dns F e h l i n g ' s c h e  
Losung whorl in der Kalte stark reducirte. Die im Vac~~urnexsiccator 
eingcdampfte Liisung wurde der Reduction mit Zinkstaub und Eis- 
rssig uoter Kiihlung unterworfen; , die rom Ziiik bel'ieite Losuiig 
reducirte F e h l i n g ' s c h e  Liisung in der Kalte. Dieselbe ergnb mit 
Renzaldehyd geschiittelt einrn gelben Niederschlag voii Renzalazill, 
wobri die Temperatur der Liisung stets miiglichst tief gehalten werden 
inusste. 

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


