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Mitth ei lungen. 
613. 0. Hinsberg:  Ueber Piaselenole und Piezthiole. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe I ) ,  reagirt die selenige 
Saure schon bei gewijhnlicher Temperatur mit den aromatischen Ortho- 
diaminen unter Bildung von Korpern, welche den Ring: 

N 
/\/\ 
I I  \/dSe 

N 
enthalten. Die so entstehenden Piaselenole sind durch eine auffallende 
Uebereinstimmung mit einigen im Stickstoffkern substituirten Chin- 
oxalinen ausgezeichnet. 

I)  Diese Berichte XXII, 862. 



Bine weitere Ausdehnung der Untersuchung schien in zwei 
Richtungen von besonderem Interesse zu sein. Einmal musste fest- 
gestellt werden ob die Reaction der selenigen Saure mit Orthodiaminen 
eine allgemeine ist und ob auch Para- und Metadiamine unter Rildung 
von Condensationsproducten mit seleniger Saure resp. Selendioxyd 
reagiren; zweitens war  es naheliegend die Reaction der Ortho- 
diamine auch mit anderen Oxyden und Hydroxyden der Metalloi'de 
sowie deren Chlorverbindungen zu studiren. 

Wie vorauszusehen war, zeigten die aromatischen Para- und 
Metadiamidoverbindungen keine glatte Reaction mit seleniger Saure, 
sie wirkten vielmehr reducirend auf Letztere ein. Auch ein Diamin 
der Fettreihe, das Aethylendiamin hatte keine Neigung, selbst bei 
erhiihter Temperatur, mit Selendioxyd ein den Piaselenolen analoges 
Product zu bilden. 

Dagegen scheint die Reaction der aromatischen Orthodiamine 
rnit seleniger Saure resp. deren Anhydrid, wie des Weiteren an- 
gestellte Versuche mit o - Phenylendiamin, Aethoxyphenylendiamin und 
Triamidobenzol ergaben, stets in derselben Weise zu verlaufen. 

Zur Lijsung der zweiten der oben aufgeworfenen Fragen wurden 
einige Versuche iiber die Wechselwirkung zwischen phosphoriger Saure, 
Borsaureanhydrid, Tellurdioxyd und Schwefeldioxyd einerseits und 
o -Phenylendiamin andererseits angestellt. 

Von diesen Substanzen wirkt nur das Schwefeldioxyd ') analog dem 
Selendioxyd, indem ein aus zwei Kohlenstoffatomen, zwei Stickstoff- 
atomen und einem Schwefelatom bestehender Ring, der Piazthiolring 
gebildet wird: 

N 

Die Reaction zwischen Schwefligsaure und Orthodiaminen ver- 
lauft aber ungleich schwieriger, wie die Umsetrung mit seleniger Saure; 
es findet namlich erst bei 1800 eine Einwirkung statt. Die Piazthiole 
zeigen, wie die schonen Untersuchungen von V. M e y e r  iiber Thiophen 
voraussehen liessen, eine ziemliche Uebereinstimmung mit den analogen 
Basen der Chinoxalinreihe; so in Siedepunkt, Geruch u. s. w. Jedoch 
is t  die Aehnlichkeit der physikalischen und chemischen Eigenschaften 
nicht so hervortretend wie diejenige zwischen Thiophen und Benzol. 

l) P Cls , P 0 Clz und A s  Cls wirken ebenfalls nicht unter Ringschliessung 
auf o - Diamine. 
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Das Schwefeldioxyd verhalt sich bei der besprochenen Reaction 
ganz wie Glyoxal oder ein Orthodiketon: 

N Ha 

N Hz 
C ~ H ~ < N H ~  -I- (CzHz) Oz = csH4Na (CaHa) + 2 Ha0 

C ~ H ~ < N H ~  + so2 = CsH4NaS + 2 H a 0  

I m  Folgenden gebe ich die Beschreibung der neu erhaltenen Ver- 
bindungen. 

Pia s el e n o 1, CS Ha Nz Se. 
Dieser einfachste Vertreter der Selenole entsteht ganz glatt, 

wenn man gleiche Molekiile von seleniger Saure und Orthophenylen- 
diamin in wasseriger Lijsung zusammenbringt. I n  seinen Eigen- 
schaften gleicht er vollkommen dem schon friiher beschriebenen Me- 
thylpiaselenol. Die farblosen Nadeln des Kiirpers sind in Alkohol, 
Aether, Benzol u. s. w. leicht lijslich, in Wasser schwer lijslich und 
verbreiten beim Erhitzen einen charakteristischen, chinoxalinahnlichen 
Geruch. Die Salze sind gelb ge- 
farbt und werden durch vie1 Wasser unter Abscheidung der freien 
Base zersetzt; mit Jodliisung entsteht ein charakteristisches griines 
Perjodid. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 76O. 

Analyse: 
Gefunden Ber. fiir CBaNzSe 

c 39.57 39.34 pct. 
H 2.70 2.18 B 

N 15.10 15.30 B 

/OCaH5 

\Nz Se 
A e t h ox y pi a s  e l  e n o 1, Cc Ha 

Bringt man Aethoxyphenylendiamin , erhalten durch Reduction 
von Nitro -p-phenetidin , mit seleniger Saure in wasseriger Losung 
zusammen, so tritt sofort eine Reaction ein, welche nach der Glei- 
chung: 

ormulirt werden muss. 

Das entstehende Aethoxypiaselenol krystallisirt ans verdiinntem 
Alkohol in farblosen oder ganz schwach gelblichen Nadeln von anis- 
Lrtigem Geruch und dem Schmelzpunkt 103 - 104O. Mit concentrirter 
Schwefelsaure entsteht eine intensiv gelbrothe Liisung, die beim Ver- 
liinnen rein gelb wird. Die Liisung in den iibrigen concentrirten 
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Mineralsauren ist gelb, durch vie1 Wasser werden diese Lijsungen 
unter Abscheidung der freien Base zersetzt. Die Reactionen rnit 
Zinnchlorlr und Jod-jodkalium verlaufen wie bei den anderen Pia- 
selenolen. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab: 
Gefunden Ber. fiir CsI-IsNaSeO 

N 12.18 12.33 pCt. 

/"HZ 
A m  i d  o p i a s  e l e  n o 1, CS Ha 

Se  

Wabrend die bisher beschriebenen Ortho-Diamine auch bei hoher 
Temperatur glatt mit seleniger S l u r e  reagiren , tritt  bei Anwendung 
von Triamidobenzol (1, 2, 4) nur dann Selenolbildung ein, wenn man 
bei gewobnlicher Temperatur arbeitet ; bei hijheren Wlrmegraden 
dagegen wirkt das Triamin reducirend auf die selenige S lure  ein. 
Selbstredend werdeii Lei der Bildung des Amidoselenols nur  die 
beiden in Ortho- Stellung befindlichen Amidogruppen des Phenylen- 
triamins angegriffen. 

Dieses Letztere Iasst sich leicht darstellen, wenn man Para- 
phenylendiamin durch Schutteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
benzoylirt und die Dibenzoylverbindung durch Erwlrmen mit mlssig 
starker Salpetersaure nitrirt. Das Nitrodibenzoyl- p -  phenylendiamin 
wird dann weiter durch langeres Erwlrmen mit starker Schwefelsaure 
auf dem Wasserbade in Nitrophenylendiamin umgewandelt und dieses 
mit Zinn und Salzsaure reducirt. 

Zur Darstellung des Amidopiaselenols loste man eine abgewogene 
Menge von reinem salzsaurem Triamidobenzol in wenig Wasser, flgte 
essigsaures Natron im Ueberschuss hinzu und kiihlte gut ab. Wird 
nun eine ebenfalls concentrirte Liisung der genau berechneten Menge 
von seleniger Same hinzugefiigt, so scheidet sich alsbald unter Roth- 
farbung der Flussigkeit die gesuchte Amidoverbindung in braunrothen 
Nadelchen a b ,  welche, wenn man mit ganz reinen Materialien ge- 
arbeitet hat sofort analysenrein sind. D e r  so gebildete Kiirper lijst 
sich schwer in  Wasser und zwar mit gelber Farbe, leichter in Aether, 
Benzol und Alkohol; in letzterem Liisungsmittel ist e r  mit braunrother 
Farbe lijslich. Die Salze mit den Mineralsluren sind samnitlich 
intensiv brann gefarbt; iibrigens scheint die salzsaure Losung ziemlich 
zersetzlich zu sein, denn eine warme, iiberschiissige concentrirte Salz- 
saure enthaltende Lijsung scheidet beim langeren Stehen stets amorphe 
braune Flocken ab. Kuhlt man eine solche Lijsung rasch a b ,  so 
krystallisirt das ziemlich schwer lijsliche Chlorhydrat in rothbraunen 
kleinen Nadeln aus. Mit concentrirter Schwefelsaure entsteht eine, 
offenbar ein saures Salz enthaltende Losung, welche im durchfallenden 



2599 

Licht schwach rothlich, im auffallendeil Licht iiahezu farblos ist; beiin 
Zusatz von Wasser wird die Fliissigkeit intensiv rothbraun '). 

Zinnchloriir scheidet atis dem Amidopiaselenol sofoi t Selen a b ;  
gegen die Einwirkurrg Y O I ~  Oxydationsinittelii ist der E l p e r ,  ungleich 
deli iibrigen Selenolen, wenig bestlndig und geht dabei in braune 
amorphe Substanzeii iiber. Schmelzpunkt 143 - 15O0. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen : 

Gefunclen Bor. fur C G H ~ X ~ S C  
N 21.04 21.21 pe t .  

Pi az  t h i o  1, Cs HsN2 S. 
Schweflige S l u r e  wirkt Lei gewohnlicher Tenipcratur nicht a:if 

o-Phenylendiamin ein; erhitzt maxi jedoch ca. 2 g des Diamins mit 
einer concentrirten wkserigen Losung von schwefliger Saure, welche 
etwas mehr als die berechnete Menge Schwefligslrire enth&lt, 5 bis 
6 Stunden lang auf 180-2000, 60 wird fast alles Diamin in Piazthiol 
umgewandelt. Denselben Effect erzielt man, wenn man an Stelle von 
wasseriger schwefliger Saure Natriunibisulfit in concentrirter Losung 
verwendet, wobei dieses unter Abgabe von schwefliger S l u r e  in neu- 
trales Natrinmsulfit ubergeht. Schliesslich kann auch noch Piazthiol 
erhalten werden, wenn in zum Sieden erhitztes Phenylendiamin trocknes 
Schwefeldioxyd eingeleitet wird; man beobachtet hierbei jedoch meistens 
die Bildung storender, theernrtiger Nebenproducte. Zur Isolirung des 
Piazthiols siiuert man die Reactionsmasse mit Salzsaure an,  destillirt 
mit Wasserdampf und trocknet die iibergehenden Krystalle iiber 
Schwefelsaure. 

Man bekommt auf diese Weise farblose Krystalle von intensivem 
Geruch, welcher an den des Chinoxalins erinnert, aber doch davon 
rerschieden ist. Der  Schmelzpunkt liegt bei 44O, der Siedepunkt bei 
206 O (uncorr.). 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet f i r  CsH& s 

C 52.48 5-2.94 p c t .  
H 3.07 2.94 D 

S 23.74 23.53 )) 

Piazthiol ist in heiesem Wasser schwerloslich und wird beim 
Abkihlen der Lijsung zunachst in Oeltrijpfchen abgeschieden, welche 
nach einiger Zeit erstarren; von den organischen Losungsmitteln wird 
die Verbindung leicht aufgenommen. Die sauren Eigenschaften sind 
nur schwach, denn die Liisung der Substanz in einer concentrirten 

I) Amidochinoxalin (Ann. Chem. Pharm. 237, 345) giebt rnit concentrirter 
Schmefelsaure ein violettes Salz, welches auf Zusatz von Wasser in das braun- 
rothe normale Sulfat iihergeht. hehnlich verhalten sich viele Amidoazine. 
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Mineralsaure wird durch Zusatz von wenig Wasser sofort getriibt. 
Bemerkenswerth ist die grosse Bestandigkeit des Piazthiols. Man 
kann es beispielsweise iiber Kupferpulver destilliren oder in verdiinnter 
alkoholischer Losung mit Quecksilberchlorid auf 2500 erwarmen, ohne 
dass eine Veranderung eintritt. e r s t  wenn man mit Quecksilber- 
chlorid auf 26O--28Oo erhitzt, tritt eine theilweise Zersetzung des in 
der Kalte zunachst entstehenden Doppelsalzes unter Bildung von 
Schwefelquecksilber ein. Der  nahere Verlauf der Reaction wurde 
noch nicht untersucht. 

Kaliumbichromat iind starke Schwefelsaure sind ebenfalls ohne 
Einwirkung. Kaliumpermanganat in  verdiinnter schwachsaurer Losung 
wirkt nur langsam ein, dann aber anscheinend unter volliger Ver- 
brennung des Piazthiols; wenigstens konnte kein gut charakterisirtes 
Zwischenproduct, etwa ein Sulfoxyd von der Formel CeHqN2 SO 
isolirt werdeii. 

Gegen Reductionsmittel ist Piazthiol weniger bestandig. Zwar 
wird es von Zinnchloriirlosung kaum verandert, doch erhalt man beim 
Erwarmen mit Zinn und Salzsaure sofort eine lebhafte Schwefel- 
wasserstoffentwicklung ; in  der salzsauren Losung lasst sich mittelst 
Phenanthrenehinon leicht Phenylendiamin uachweisen. 

/CH3 
M e t  h y 1 p i a z  t h i o  1 , CS H1,, 

\NaS * 

Die Verbindung entsteht durch Erhitzen von m-p -Toluylendiamin 
mit schwefliger Saure in wasseriger Losung auf 180O. Sie gleicht in 
ihren Eigenschaften vollig dem homologen Piazthiol. Der  Schmelz- 
punkt wurde bei 34O, der Siedepunkt bei 233-234O (uncorr.) gefunden. 
Die Elementaranalyse ergab die Zahlen : 

Berechnet fiir C?&NaS Gefunden 
I. 11. 

C 55.86 55.42 56.0 pCt. 
H 4.17 3.92 4.0 B 

N 18.78 18.67 n 
S 21.61 21.33 

Die Moleculargriisse des Tolupiazthiols wurde durch eine Be- 
stimmung nach R a o u l t ’ s  Mettiode controlirt, fiir deren Ausfiihrung 
ich Hrn. Dr. Fromm zu Dank verpflichtet bin. Unter Anwendung 
von Eisessig als Losungsmittel ward das  Moleculargewicht 143 ge- 
funden, wahrend die Formel  C T H ~ N ~ S  die Zahl 150 verlangt. Die 
Salze des Methylpiazthiols sind sammtlich farblos und werden durch 
Wasser sofort zerlegt. Das Platindoppelsalz kann erhalten werden, 
wenn man die Base in concentrirter Salzsaure lost und eine Auf- 
lijsung yon Platinchlorid in concentrirter Salzsaure hinzufiigt. Die 
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ausfallenden rothgelben Krystalle werden ebenfalls durch Wasser zer- 
setzt und zwar unter Bildung einer hellgelben schwerliislichen Ver- 
bindung, die noch nicht isolirt worden ist. 

Das iiber Schwefelsaure und Aetzkali getrocknete Platindoppel- 
salz hatte einen Platingehalt von 26.3 pCt.; nach dem Waschen mit 
trockenem Aether stieg derselbe auf 28:9 pCt. Fiir die Formel 
(CIHGN~ S)aHaPtC& berechnet sich ein Gehalt von P t  = 27.34 pCt.; 
offenbar liegt eine sehr unbestiindige Verbindung vor. 

Gegen Reductions- und Oxydationsmittel verhalt sich das Methyl- 
piazthiol ganz analog der nicht methylirten Verbindung. Mit Eisen- 
chlorid, sowie mit Isatin und concentrirter Schwefelsaure entstehen 
keine Farbungen. Jodmethyl ist selbst bei 1600 ohne Einwirkung, 
dagegen entsteht mit Jod bei Gegenwart von Jodwasserstoffsgure 
schon in der Kalte ein gut krystallisirtes Perjodid. Gegeniiber sal- 
petriger Saure sind die Piazthiole analog den Selenolen viillig be- 
standig. 

Zur naheren Charakterisirung des leicht zuganglichen 
piazthiols wurden noch einige Derivate desselben dargestellt. 

Methyl- 

/N Oa 

kNa S 
N i t r o  m e t h y 1 p i a z  t h i  01, (36 Ha-C Ha . 

Beim Erwarmen von Tolupiazthiol mit massig concentrirter Sal- 
petersaure tritt nur Salzbildung ein; liist man dagegen in concentrirter 
Schwefelsiiure, fiigt starke Salpetersaure im Ueberschuss hinzu und 
giesst dann in Wasser, so fiillt ein Nitroproduct in  Form von schwach- 
gelben Krystallen aus. Dieselben andern nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren aus Eisessig und Alkohol ihren Schmelzpunkt 154-156 O 

nicht mehr. Die Analyse deutet auf ein Mononitropiazthiol : 
Berechnet fiir Q E5N3 02 S Gefunden 

N 21.16 21.53 pCt. 
es kiinnte jedoch auch ein Gemenge zweier isomerer Nitrokiirper vor- 
liegen, worauf der nicht ganz scharfe Schmelzpunkt hinweist. 

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, 
welche kaum mehr basische Eigenschaften besitzen; mit Kalilauge 
entsteht unter Zersetzung eine braonroth gef&rbte LSsung. 

/Br B ro m m e t h y  1 p i  a z t h i o  1, c6 HaCC . 
\“a S 

Methylpiazthiol scheidet beim Zusatz von Brom zu seiner Liisung 
in Chloroform ziemlich grosse rothe Krystalle aus, die wahrscheinlich 
ein Perbromid sind. Nach liingerem Liegen an der Luft gehen diese 
Krystalle in ein weisses Substitutionsproduct des Tolupiazthiole iiber 
welches bei 980 schmilzt. 



Denselben Korper erhiilt man, wenn man Methylpiazthiol in 
heisser Eisessiglosung mit 2 Atomgewichten Brom versetzt; das directe 
Sonnenlicht hat  hierbei anscheinend keinen Eintluss auf den Verlauf 
der Reaction. Zur Analyse wurde der Korper mehrfach aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

Gefunden Berecbnet fiir C7HSBrNa S 
N 12.4 und 12.06 12.23 pCt. 

Brommethylpiazthiol bildet geruchlose , weisse Nadeln , welche 
mit Wasserdampf schwer fliichtig sind. Der  constante Schmelzpunkt 
deutet auf eine einheitliche Verbindung*). Da das Bromatom sehr 
fest haftet und beispielsweise durch Kochen mit Alkali oder Silber- 
nitrat nicht herausgenommen werden kann, hat die Substitution sehr 
wahrscheinlich im Benzolkern stattgefunden; an welcher Stelle sich 
das  Bromatom befindet, wiirde leicht festzustellen sein , wenn man 
den Kiirper mit Zinn und Salzsaure reducirte und das gebildete Brom- 
toluylendiamin einer naheren Uutersuchung unterziige. 

Einige weitere Versuche iiber die Reaction zwischen o -Diaminen 
und den Chlorverbindungen der Metalloi’de resp. den entsprechenden 
Shrees te rn  behalte ich mir vor. Ferner sollen noch einige Versuche 
iiber das Verhalten von Schwefel und Selendioxyd gegeniiber Cyan- 
wasserstoffsaure u. a. Ketonreagentien angestellt werden. 

Den Farbenfabriken vorm. Fr. B n y e r  & Co. in Elberfeld erlaube 
ich mir auch an dieser Stelle fiir die freundlicha Unterstiitzung der 
vorliegenden Untersuchung meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

F r e i b u r g  i. B. Prof. B a u m a n n ’ s  Laboratorium. 

614. Richard Rafner: Ueber die Einwirkung von. Brom auf 
p - Toluidin in Gegenwart von ‘concentrirter Schwefelsaure.  

(Eingegangen am 28. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Wie ich unlangsta) mitgetheilt habe, wirkt Chlor auf das Para- 
toluidin bei iiberschiissig vorhandener concentrirter Scliwefelsaure nur  
unvollstiindig ein - unter Bildung von m-Chlortoluidin und nament- 
lich, was  ein grosseres h te resse  hat, von Orthochlortoluidin: 
(CH3: Cl:NH2 = 1 : 2 :  4). 

In kleiner Menge tritt noch ein intensiv riechendes, niedrigschmelzendes 
Nebenproduct auf. 

’3 Diese Berichte XXII, 2524. 


