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890. W. Autenrieth und Erich B6lli: 
tzber P-0x0-diazphosphole und Vereuche rnit Trimethylen - bie - snlfo- 

ohlorid. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 20. August 1925.) 
Nach friiheren Versuchen von W. Autenrieth und Wilhelm Meyerl) 

war es wahrscheinlich gemacht, daI3 sich das von G. Jacobsen2) dargestellte 
P he no x y - p ho s p ho r ox y d ic hlo r i d , OP (OC,H,) CI,, mit zweiwertigen Basen 
zu Verbindungen kondensieren laat, die Phosphor und Stickstoff im Ring- 
system enthalten. Solche Reaktionen liel3en sich in der Tat leicht verwirk- 
lichen; man erhalt mit o -P he n ylen d i a mi n , A t  h y le ndi a mi n - H y d r a  t 
und Hydraz in-Hydra t  unter Ringschld wohl charakterisierte, meist gut 
krystallisierende Stoffe. Wahrend mit o-Phenylendiamin eine monomolekulare 
Verbindung entsteht, ist das mit Hydrazinhydrat erhaltliche Derivat bi- 
molekular. 

Nach der in oben erwiihnter Abhandlung gebrauchten Nomenklatur 
sind die von uns erhaltenen Verbindungen wie folgt zu bezeichnen: als 
P he n ox y - P - ox o - d i h y dr  o - b en z o d i a z p ho sp  ho li u m oder als Phosphor- 
saure-phenylester-o-phenylendiamid (I), als P henoxy- P-0x0-tetrahydro-  
diazphospholium oder als Phosphors+ure-phenylester-athylendiamid (II), 
als P, P'- D i p h e  n o x y - P,  PI- d i o x o - t e t r a h  y d r o - t e t r a z - 
d i p  h o s p h i n i  u m (111). 

c8H50,p, S H  - CH2 
0" \NH-CH, 

c6H50>p/NH\C H 11. 
O"KH'6 ' I. 

\Vie mit I'henoxy-sulfophosphordichlorid, SP (OC,H,) Cl,, tritt auch bei 
den von uns ausgefiihrten entsprechenden Versychen rnit OP (OC,H,) C1, 
leicht Ringschld ein zu funf- oder sechsgliedrigen Systemen. Das gleiche 
haben [wir bei Versuchen mit p -T o 1 y lo x y - p hos p ho r ox ydic hl  o r i d , 
OP(O.C,H,.CH,)CI,, feststellen konnen. Auch das von A. Michaelis und 
G. S c h u 1 z e 3, ' zuerst dargestellte Anilino - phosphoroxydichlorid,  
OP (NH . C,H,) CI,, auch Anilin-N-oxychlorphosphin genannt, gibt rnit zwei- 
wertigen Basen entsprechende P-0x0-diazphosphole, wie mit o-Phenylen- 
diamin das Anili n o - P- o x o - di hydro -be n z o di az p ho s p ho 1 iu m (IV) und 
rnit Hydrazin-Hydrat das entsprechende Diazphosphinium (V). 

Der fiinf- und sechsgliedrige Ring dieser Diazphosphole und Diazphos- 
phine ist gegen verdiinnte Sauren bestandig; nach dem Kochen rnit verd. 
Salzsaure werden sie beim Eindampfen solcher Losungen unverandert zuriick- 
erhalten; durch Alkalilaugen wird aber der Ring aufgespalten. Die beiden 
stickstoff- und phosphor-haltigen Ringsysteme diirften hinsichtlich ihrer 
Bestandigkeit dem Diketopiperazin-Ringe nahe stehen, der bekanntlich 
schon durch kalte verdunnte waI3rige Alkalilaugen leicht aufgespalten wird. 



DaB 'der Verbindung I11 nicht etwa die Formel (C,H,O) (O)P:N.NH, 
oder die entsprechende dimolekulare Formel zukommt, geht daraus 
hervor, daI3 sie rnit Benzaldehyd kein Benzalderivat bildet, wie dies bei den 
Mono- und Di-hydraziden dieser Reihe der Fall ist. So liefert das Diphenoxy- 
sulfophosphorchlorid, SP (OC,H,),Cl, beim Schiitteln und gelindem Erwarmen 
mit verd. Hydrazin-Hydrat ( I : 10) quantitativ das Thiophosphorsaure-diphenyl- 
ester-hydrazid, SP(OC,H,),(NH.NH,) (W. Autenrieth und W. Meyer, 1. c.), 
das W. Strecker und Charlotte Gro13mann4) schon friiher durch Ver- 
reiben des Monochlorids mit Hydrazin-Hydrat erhalten hatten. Dieses Hydr- 
azid bildet n i t  Benzaldehyd glatt das schon krystallisierende Benzal- 
der ivat  SP(OC,H,),(NH.N:CH.C,H,) (W. Autenrieth und W. Meyer). 

Wird aber das Diphenoxy-dioxo-tetrahydro-tetrazdiphosphinium ( I I L )  
mit alkoholischer Benzaldehyd-Esung einige Zeit erhitzt, so krystallisiert 
beim Erkalten Benzalazin aus, wahrend im Filtrate Phenol und Phos- 
phorsaure nachweisbar sind : 
a) (C,H,0)(0)PN4H4P(O)(OC,H,) + 6H20 = 2N,H4 + qC,H,.OH + zH,PO,. 

p) 2 C,H,. CHO + N2H4 = C,H,. CH : N . N : CH . C,H, + 2 H20. 
Im Vergleich zur Grundsubstanz POCI, sind die monosubstituierten 

Phosphoroxydichloride, namlich das Phenoxv-, p-Tolyl- und Anilino-phosphor- 
oxydichlorid, gegen Wasser ziemlich bestandig, indem sie, wenigstens rnit 
kaltem Wasser langere Zeit unverandert bleiben; erst beim Kochen mit 
Wasser erfolgt vollstandige Hydrolyse zu Phosphorsiiure, Salzsaure und Phenol, 
p-Kresol und Anilin. 

Wie friiher gezeigt wurde (W. Autenrieth und W. Meyer), tauschen 
die Sulfo-phosphordichloride der Formel SP (OR) C1, selbst mit stark 
alkalischen Phenol-Losungen und bei langerem Erhitzen, nur e i n  Chlor- 
atom gegen Phenoxyl aus, so daB stets disubstituierte Derivate SP (OR),Cl 
erhalten werden. Das letzte Chloratom wird erst beim Zusammenschmelzen 
niit Phenol-Natrium (180-200O) unter Bildung von SP (OR), dur& OC,H, 
ersetzt. 

Die Phosphor-oxydichloride der Formel OP (OR) C1, verhalten sich 
in ,dieser Hinsicht anders, indem schon rnit verdiinnten, w2XIrig-alkalischen 
Phenol-Losungen Substitution der b ei den Chloratome durch OC,H, er- 
folgt. Es fallt schwer, den Versuch so zu leiten, daB die Substitution auf 
der ersten Stufe bei OP (OR),Cl stehen bleibt. 

In der Erwartung, Verbindungen mit einem gleichzeitig Schwefel und 
Stickstoff enthaltenden Ringsystem zu erhalten, wollten seinerzeit Auten - 
r i e t h und Ru d o Ip h5) o-Phenylendiamin und Hydrazin-Hydrat auf Athylen- 
disulfochlorid einwirken lassen; aber schon bei einem Versuche mit Anilin 
in verdiinntester Benzol-Losung spaltete das Disulfochlorid unter Bildung 
von Athylen-sulfonsaureanilid, CH, : CH .SO2. NH. C,H,, Schwefeldioxyd ab. 

Es war zu erwarten, daB die Abspaltung vonSO, aus dem Trimethylen- 
bis-sulfochlorid, Cl.SO,.[CHJ,.SO,.Cl, in dem die S0,Cl-Gruppen in 
der Stellung a,y sich befinden, durch Ammoniak und andere Basen nicht 
erfolgen wiirde. Dies warauch derFall. DasTrimethylen-b is-sulfochlo- 
rid, eine schon krystallisierende Substanz, ist aus Trimethylenbromid leicht 
erhaltlich. Mit Hilfe desselben kann das noch nicht beschriebene Bi  s-sulf on- 

4, B. 49, 63 :rgr6]. 6, B. 34, 3467 [rgo~]. 
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amid  H,N.SO, . [CH,], .SO,. NH,, das B i s- su l  f o n ani!id C,H,. NH .SO,. 
[CHJ,. SO,. Nk . C6H5 und das B i s - su 1 f o n p  h en  y 1 h y d r  az i  d C,H, . NH . NH . 
SO,. [CH,], .SO,. NH . NH . C,H5 leicht dargestellt werden. Bei Versuchen 
rnit Hydrazin-Hydrat und mit o-Phenylendiamin konnte ein Rings  c hlu13 
n i ch t  e rz ie l t  werden. D ~ s  erstere lieferte stets das Tr ime thy len -b i s -  
sulf onhydraz id ,  H,N. NH .SO,. [CH2I3 .SO, .NH. NH,, und das letztere 
das H,N . C,H,. NH .SO,. 
[CHJ, .so,. NH . C6H4. NH,. 

Die Abspaltung von I Mol. NH, aus dem Trimethylen-bis-sulfonamid, die zum 

Trimethylen-  disulf on-imin , [CH,l,<Soz >XH, fuhren sollte, konnte nicht x er- 

wirklicht werden; ebensowenig hatten Versuche Erfolg, mittels der Mercaptide ron mei-  

wertigen Thioalkoholen zu Verbindungen wie [CHz],<so2 ">[CH,], zu gelangen. 

T r i me t h y l e  n - b i s - [s ul f o n - o - a m in  o an i l  i dj, 

SO? 

so,.s 
Beschreibung der Versuche. 

P he  noxy - p h o s p  h o  r ox  y d ic  hlo r i d , OP (OC,H,) C1,. 
Aus dem nach J'acobsen (1. c.) erhaltenen Reaktionsgemisch aus Phenol 

und Phosphoroxychlorid wird das ,,Dichlorid" zweckmaBig durch wiederholt 
ausgefiihrte fraktionierte Destillation im Vakuum rein erhalten. Sdp. 138* 
bis 140° bei 14 mm. 

p-To 1y 1 o s y - p h o s p h o r  o I; y d i  c h l  o r i d , OP (OC,H4 . CH,) C1,. 
In  gleicher Weise erhalten, namlich durch Erhitzen von p-Kresol (I Mol.) 

n i t  Phosphoroxychlorid (I Mol.) auf etwa 1400 und anschlieBende- wieder- 
holte fraktionierte Destillation im luftverdiinnten Raume. Sdp. 145 -150~ 
bei 12 rnm. Farblose, nicht unangenehm riechende Fliissigkeit, die, falls 
sie frei von geliistem Chlorwasserstoff ist, an der Luft nicht raucht; durch 
kaltes Wasser n u  langsam hydrolysierbar. 

Anili n o - p h o  s p h o  r ox y d ic  h lo  r i d , OP (NH . C,H,) Cl,. 
Die von Michaeliss) gegebene Vorschrift haben wir in einigen Punkten 

wie folgt geandert. Man iibergieot gut ausgetrocknetes, fein zerriebenes 
salzsaures Anilin (I 1x01.) mit etwas mehr als I Mol. Phosphoroxychlorid 
und erwarmt das Gemisch in einem mit Chlorcalcium-Rohr versehenen 
Kolben zunachst imsandbade; unter reichlicher Entwicklung von Chlorwasser- 
stoff wird die urspriinglich fast feste Masse allm5hlich dickfliissig. Urn den 
zu stiirmischen Verlauf der Reaktion zu maigen, erwarmt man von jetzt 
ab nur noch auf dem Wasserbade und fiigt dem Gemisch etwas wasserfreies 
Aluminiumchlorid als Katalysator hinzu. Bei dieser Arbeitsweise verfliissigt 
sich das Gemisch nach einiger Zeit zu einem dicken Sirup, der beim Durch- 
riihren mit Vie1 Petrolather, bei gleichzeitiger guter Kiihlung, nach geraumer 
Zeit krystallinisch erstarrt. Der gut abgesaugte Krystallbrei wird aus heil3em 
Benzol unter Zugabe von Petrolather umkrystallisiert. Nan erhalt so das 
Monoanilino-phosphoroxydichlorid in farblosen, bei 84O schmelzenden Nadeln, 
die beim Kochen rnit Wasser in Anilin, Phosphorsaure und Salzsaure gespalten 
werden. 

P h e  n o x y - P - o x o - d i h y d r o - b e n z o d i a z p h o s p h o 1 i u m (I). 
Beim Schiitteln von zerriebenem o-Phenylendiamin (2 Mol.) rnit Phenoxy-phosphor- 

oxydichlorid (I  Mol.) tritt kaum Reaktion ein, beim Erhjtzen bis auf etwa 170°, am besten 



EIY.51. und Verauehe rnit Trimethylen-bis-suljochlorid. 2147 

in einem Olbade, setzt aber eine ziemlich lebhafte Entwicklung von Chlorwasserstoff ein, 
das Gemisch schmilzt dabei zusammen und nimmt fast h e r  eine blaugriine Fiirbung 
an. Man erhitzt jetzt noch l/,Stde. und zieht nach demErkalten das entstandene salzsaure 
'o-Phenylendiamin mit Eiswasser aus. Der ungelast bleibende Anteil geht beim Auskochen 
rnit Alkohol unter Riickfld grol3tenteils in Losung, die beim Erkalten zunachst gefiirbte 
Krystalle liefert. Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle werden schlieolich rein weiBe Prismen vom Schmp. 185O erhalten. desgleichen 
aus heil3em Wasser. 

Mit hesserer Ausbeute erhalt man diese Substanz, wenn eine Lasung des 
o-Phenylendiamins (2 Mole) in Benzol rnit einer solchen Lijsung des Phenoxy- 
phosphomxydichlorids tiichtig geschiittelt wird ; es scheidet sich alsbald 
ein w d e r  Niederschlag aus, dessen Menge rnit der Zeit zunimmt. Man er- 
hitzt das Gemisch noch etwa l/,Stde. unter RiickfluB, destilliert dann das 
Benzol vollstandig ab, entzieht dem Riickstande rnit kaltem Wasser das 
salzsaure o-Diamin und krystallisiert den ungelost bleibenden Anteil aus Alko- 
hol oder heil3em Wasser um. Man erhalt farblose, silbergliinzende, lange 
Nadeln und prismatische Krystalle vom Schmp. 185~. 

0.1972 g Sbst.: 0.02248 g N (nach Kjeldahl). - 0.2360 g Sbst.: 0.1040 g 
Mg,P,O,. - 0.0626 g in 37.7 g Eisessig: Gefrierpunkts-Emiedrigung 0.12-0.13~. 

C,,H,,OzhT,P. Ber. N 11.39, P 12.60, Mo1.-Gew. 246. 
Gef.  ,, 11.38, ,, 12.31, ,, ,, 194, 233. 

Das Phenoxy- P-0x0-dihydro-benzodiazphospholium ist in kaltem Wasser 
und kaltem Alkohol sowie in Ather, Benzol und Chloroform nur wenig loslich, 
wdxend es von siedendem Wasser und heil3em Alkohol reichlich gelost wird. 
Kocht man seine Losung in heiBem Wasser einige Zeit, dampft dann zur 
Trockne ein, so liefert der Riickstand nach dem Umkrystallisieren die un- 
veranderte Substanz wieder. Das gleiche ist der Fall beim Erhitzen mit 
verd. Salzsaure, wahrend beim Kochen rnit Alkalilauge Zersetzung eintritt!. 

P,  P'- D i p  hen  o x y-P, P'-di o x 0- t e t r a  h y d r  o-t e t r az  d i p hos p h in i  u m (111). 
Da absolutes Hydrazin-Hydrat mit Phenoxy-phosphoroxydhlorid zu 

stiirmisch reagiert, mu13 es vorher mit Wasser verdiinnt werden. Man versetzt 
mit Eis gekIihltes Phenoxy-phosphoroxydichlorid (I Mol.) unter Umschiitteln 
und guter Ki.ihlung tropfenweise rnit Hydrazin-Hydrat (2 Mole), das man 
vorher mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt hat. Man lat das Ge- 
misch einige Zeit in Eis stehen, fiigt noch etwas Eiswasser hinzu und schiittelt 
gut durch. Die weae krystallinische Substanz, die sich hierbei ausscheidet, 
wird abgesaugt und aus heil3em Alkohol oder Wasser umkrystallisiert. Man 
erhalt weiI3e, seidenglanzende Blattchen vom Schmp. 132~. 

0.0725 g Sbst.: 10.3 ccm N ( 1 3 ~ .  732 mm). - 0.1260 g Sbst.: 0.0810 g Mg,P,O,. - 
0.1068 g Sbst. in 35 g Eisessig: Gefrierpunkts-Emiedrigungen 0.35O, 0 . 4 0 ~ .  

C,,H,,O,N,P,. Ber. N 16.47, P 18.23. Mo1.-Gew. 340. 
Gef. ,, 16.33, ., 17.92. ,, ,, 363, 318. 

In Wasser und in kaltem Alkohol nur wenig loslich; zieinlich leicht 
loslich in siedendem Alkohol, praktisch unloslich in Ather, Aceton, Benzol, 
Chloroform und Petrolathen Erwarmt man die alkoholische Losung rnit 
einem Uherschul3 von Benzaldehyd und dampft dann auf ein kleines Volumen 
ein, so krystallisiert beim Erkalten Benza laz in  in gelhen Nadeln vom 
Schmp. IIOO aus, warend  sich im Filtrat Phenol und I'hosphorsaure nach- 
weisen lassen. 
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P he n o x y - P - ox o - t e t r a h y d r o - d i a z p h o s p h o 1 i 11 m (11). 
Schiittelt man Athylendiamin-Hydrat (3 Mole), das vorher mit der dop- 

petten Menge Wasser verdiinnt wird, mit Phenoxy-phosphoroxydichlorid 
(I Mol.), so scheidet sich alsbald eine z&e, bei langerem Stehen in Eis fest 
werdende Masse aus. Nese wird mit Wasser griindlich ausgewaschen, um das 
entstandene salzsaure Athylendiamin zu losen, getrocknet und mit Alkohol 
Iiingere Zeit unter RUckflul3 ausgekocht. Hierbei bleibt ein weiBes, mikro- 
krystallinisches, scharf bei 1960 schmelzendes Pulver ungelost, das in Wasser 
und allen organischen Wsungsmitteln fast unloslich ist. 

0.080 g Sbst.: 9.9 ccm N (15~. 750 mm). - 0.1056 g Sbst.: 0.0582 g Mg,P,O,. 
C,Hl10,N2P. Ber. N 14.14. P 15.66. Gef. N 14.47. P 15.37. 

Ve r s u c h e mi t p -T o 1 y 1 ox y - p h o s p h o r o x y d i c h 1 or i d. 
Im AnschluI.3 an die beschriebenen Versuche habeii wir auch dieses 

Dichlorid in gleicher Weise wie das Phenoxyderivat mit o-Phenylendiamin, 
Hydrazin-Hydrat und Athylendiamin-Hydrat in Reaktion gebracht. Ein 
Unterschied in der Reaktionsfahigkeit der beiden Dichloride diesen Basen 
gegeniiber konnte nicht beobachtet werden.. 

p-Tolyloxy- P-0x0-dihydro-benzodiazphospholium 
(Phosphorsaure-p-tolylester-o-phenylendiamid), 

CH,. C6H4. 0 ,?AH 
O>P\NH>C6H4~ 

schmilzt bei 158O, ist in Alkohol und Ather -1eicht loslich, in kaltem Wasser 
fast unloslich. 

0.0970 g Sbst.: 0.0405 g Mg,O,P,. C,,H,,O,N,P. Ber. P 11.92. Gef. P 11.63. 

F ,  2”- D i - p - t o 1 y 1 o xy - P, P -  di o xo - t e t  r a h y d r o - t e t r azd i p h o s p h i n i u m , 
CH3. C6H4.O,p/ NH . NH,p 0. C,H4. CH, 

0” “H.NH’ 6 
Aus Alkohol glanzende rhombische Blattchen und Prismen vom Schmp. 

168O, verhiilt sich gegen Lijsungsmittel wie sein Homologes. In geschmolzenem 
Naphthalin ist es nur sehr wenig loslich, aber ziemlich leicht losljch in Eis- 
essig. 

0.1215 g Sbst.: 16.2 ccm N (15O, 738 rnm). - 0.1028 g Sbst.: 0.0613 g Mg,P,O,. - 
0.0836 g Sbst. in 35 g Eisessig: Geprierpunkts-Erniedrigung 0 . 2 5 ~ .  

C14H1804X4Pz. Ber. N 15.22, P 16.84, MoL-Gem. 368. 
Gef. ,, 15.34. ,, 16.62, ., ,. 4-23. 

p-Tolyloxy- P-0x0-tetrahydro-diazphospholium, 

CH3’ c6H4*01pNK” .CH2, aus Mhylendiamin-Hydrat und p-Tolyl-phos- 
0” \NH.CH, 

phoroxydichlorid ; durch m&rmaliges Auskochen mit Alkohol unter Riickflul3 
als ein wdes ,  mikro-krystallinisches, bei z04O schmelzendes Pulver erhdt- 
lich. in Wasser und den organischen Losungsmitteln unloslich. 

0.1220 g Sbst.: 0.0631 g Mg,P,O,. - C,Hl,OzK;,P. Ber. P 14.62. Gef. P 14.41. 

A n i 1 i no  - P - o x o - d i h y d r o - b en z o d i a z p h o s p h ol i u m (IV) . 
Aus Anilino-phosphoroxydichlorid (I Mol.) und o-Phenylendiamin 

( 2  Nole) in Benzol-Losung nach dem an zweiter Stelle fur I angegebenen 
i’erfahren. Zur Beendigung der Reaktion ist ein Erhitzen des Benzol-Ge- 
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misches unter RIickfluB wahrend I Stde. notwendig. Aus verd. Alkohol 
feine Prismen vom Schmp. 2140; in kaltem Wasser wenig, in Alkohol und 
Ather leicht loslich, in Benzol und Chloroform fast unloslich. 

0.1047 g Sbst.: 15.7 ccm N (IzO, 736 mm). - 0.10zo g Sbst.: 0.0466 g MgeP,O,. 

P,P‘-Dianilino- P,P-dioxo-tetrahydro-tetrazdiphosphinium (V). 
6.3 g Anilino-phosphoroxydichlorid (I Mol.) werden mit 4.5 g Hydrazin- 

Hydrat (3 Mole), die vorher mit 14 ccm Wasser verdiinnt werden, allmiihlich 
und unter guter Eiskiihlung und tiichtigem Umschiitteln gemischt, dann 
wird rnit 60 -70 ccm kaltem Wasser versetzt und unter haufigem Umschiitteln 
in Eis einige Zeit stehen gelassen. B fat ein weiBes. krystallinisches Pulver 
aus, das mit Eiswasser ausgewaschen, in heil3em Alkohol gelost und mit 
etwa der gleichen Menge Wasser bis zur schwachen Triibung versetzt wird. 
Man erhdt  so mikroskopisch feine, zum Ted schon ausgebildete Prismen 
vom Schmp. ZOS-ZIOO. In kaltem Wasser schwer, in Alkohol leicht loslich. 
Die Ausbeute an diesen Krystallen ist schlecht; denn aus 6.3 g ,,Dichlorid~ 
wurden immer nur 0.3-0.4 g an diesen Krystallen erhalten. Dies hangt 
damit zusammen, daB trotz guter Kiihlung aus dem ersteren stets reichlich 
Anilin abgespalten wurde. 

0. I 28 g Sbst. : 0.083 g Mg,P,O,. - 0.0477 g Sbst. in 10 g Naphthalin: Gefrierpunkts- 
Erniedrigung o.og--o.xo. 

C,,H,,O,N,P,. 

C,,H,,ON,P. Ber. N 17.41. P 12.65. Gef. N 17.44. P 12.73. 

Ber. P 18.34, Mo1.-Gew. 338. Gef. P 18.08, Mo1.-Gew. 382, 335. 

Anilino- P -0x0- t e t r ahydro -d i  azphosphol ium,  
NH . CH, 

(C6H5.3JH) (O)P< aus Anilino-phosphoroxydichlorid und Athylen- 

diamin-Hydrat in der fur I1 angegebenen Weise. WeiOes, in Wasser und 
den orgapischen Ltisungsmitteln fast unlosliches Pulver. Schmp. 2320. 

0.099 g Sbst.: 18.5 ccm N (IzO, 736 mm). - 0.1ggo g Sbst.: 0.1140 g Mg,P,O,. 

NH.CH,’ 

C,H,,ON,P. Ber. N 21.32, P 15.73. Gef. N 21.63, P 15.96. 

D a r s t el 1 u n g d e s T r i m  e t h y 1- n - b i s - s u 1 f o c h 1 or  i d s. 
Trimethylenbromid (I Mol.) wird mit einer gesa t t i g t en  waigrigen 

Losung von Natriumsulfit (z Mole) unter RiickfIui3 so lange gekocht, bis 
alles Trimethylenbromid gelost ist. Das ist meist nach 3-4-stdg. Kochen 
der Fall. Der beim Eindampfen dieser Losung bleibende feste Riickstand, 
im wesentlichen ein Gemenge aus Bromnatrium und trimethylen-bis-sulfon- 
saurem Natrium, wird bei 1 1 0 - I Z O O  gut ausgetrocknet, fein zerrieben und 
in einem rnit Chlorcalcium-Rohr versehenen Kolben mit ebenfalls zerriebenem 
I’hosphorpentachlorid (2 Mole) moglichst gut gemischt. Der Kolben wird 
dann auf einem Wasserbade unter haufigem Umschiitteln so lange - etwa 
I Stde. - erhitzt, bis sein Inhalt zu einer gleichmaigigen, dickfliissigen 
Masse zusammengeschmolzen ist. Diese gieigt man unter fleiigigem Umriihren 
allmddich auf zerkleinertes Eis, wodurch das Trimethylen-bis-sulfochlorid 
als ein dickes, alsbald fest werdendes 01 abgeschieden wird. Die fest ge- 
wordene Masse wird gut abgesaugt, mit Eiswasser wiederholt ausgewaschen, 
im Vakuum iiber Schwefelsaure mogl ichs t  r a sch  getrocknet, alsdann in 
siedendem Benzol gelost. Auf Zusatz von vie1 Petrolather zu der gut abge- 
kuhlten Benzol-Losung krystallisiert dann das Trimethylen-bis-sulfochlorid 
in feinen weiBen Nadeln vom Schmp. 480 aus. Trimethylen-biq-sulfochlorid 



a150 Autenrieth,  Bolli: #ber P-Oxo-diazphaphole. Jabrg. 58 

ist in Aceton, &her, Benzol, Chloroform sehr leicht loslich, in Petrolather 
fast unloslich. Gegen kaltes Wasser ziemlich bestandig, wird es beim Kochen 
damit hydrolysiert. 

Beim Schiitteln mit konz. waorigem Ammoniak geht es unter Erwarmung 
in Losung; beim Erkalten krystallisiert 

T r ime  t h y len - b i s -sulf on  amid ,  H,N .SO,. [CH,], .SO,. NH,, 
in Blattchen vom Schmp. 165O aus. In  kaltem Wasser ziemlich schwer, 
in siedendem Wasser sowie in Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform leicht 
liislich, in Petrolather fast unloslich. 

T r im e t h y len  - b i s -sulf on  h y d r  az i  d , H,N .NH .SO,. [CHJ, .SO,. NH . NH,. 
Aus fein zerriebenem Trimethylen-bis-sulfochlorid (I Mol.) und Hydrazin- 

Hydrat (z  Mole). Schon in der Kalte tritt Reaktion ein, die aber erst beim 
Erwarmen zu Ende geht ; das hierbei fest gewordene Reaktionsprodukt 
wird mit Eiswasser ausgewaschen und alsdann aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Man erhalt das Trimethylen-bis-sulfonhydrazid in glanzenden weil3en 
Blattchen vom Schmp. 168~. In  kaltem Wasser nur schwer, in den organischen 
Ltisungsmitteln leicht loslich. 

0.5502 g Sbst.: 0.1302 g N (nach Kje ldahl ) .  
C,H,,0,1i4S,. Ber. N 24.10. Gef. S 23.70. 

Tr ime thy len -  b i s - su l fonphenylhydraz id ,  
C,H,.NH. NH .SO,. [CHJ, .SO, .NH. NH. C,H,. 

Aus Trimethylen-bis-sulfqchlorid (I Mol.) und Phenyl-hydrazin (2 Mole) 
durch Erhitzeg in Benzol-Losung unter Riickfld. Aus verd. Alkohol Blattchen 
vorn Schmp. 190~; in Wasser wenig, in Alkohol leicht loslich. Auch in wal3- 
rigen Alkalilaugen leicht loslich, fallt beim Ansauern wieder als solches aus. 

0.1863 g Sbst.: 25 ccm h’ (25O. 740 mm). - 0.061 g Sbst.: 0.0720 g BaSO,. 

T r im e t h y 1 en  - b i s - [s u 1 f o n - o - a m  in  o a n i l i  d], 
H,N. C,H,. h3I .SO,. [CH,], .SO,. NH . C,H,. NH,. 

C,SH,,O,N,Sg. Ber. N 14.50. S 16.66. Gef. N 14.32, S 16.40. 

Aus Trimethylen-bis-sulfochlorid (I Mol.) und o-Phenylendiamin ( z  Mole) 
durch Erhitzen in Benzol-Losung unter Riickflul3. Ein wiederholtes Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol unter Zugabe von Tierkohle ist notig, urn 
eine reine Substanz zu erhalten. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 15z0, in 
Wasser schwer, in Alkohol, Aceton und Chloroform leicht loslich. Als Base 
ist das Bis-aminoanilid in verdiinnten Sauren loslich und wird aus solchen 
Losungen bei vorsichtiger Neutralisation mit Natriunicarbonat wieder aus- 
gef allt . 

0.3308 g Sbst : 0.0483 g N (nach Kjeldahl) .  - 0.0740 g Sbst.: 0.0881 g BaSO,. 

Die narstellung einer c y cl i s c h e n  Verbindung durch Wechselwirkung von 
o-Phenylendiamin  u n d T r i m e t h y l e n - b i s -  su l fochlor id  ist uns nicht gegliickt, und 
zwar auch nicht, als beide Stoffe zusamrnengeschmolzen und auf hohere Temperatur er- 
hitzt wurdcn. Ebensowenig lie13 sich mit Hydrazin-Hydrat ein Ringschlul3 vermirk- 
lichen. 

C,5H200,N,S,. Eer. S 14.50, S 16.66. Gef. N 14.62, S 16.75. 


