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I. 0.2185 g Substanz gaben 0.5031 g Kohlensiure und 0.0975 g Wasser.
II. 0.2331 g Substanz gaben 0.1455 g Bromsilber.
III. 0.246 g Substanz gaben 0.1506 g Bromsilber.
IV. 0.2504 g Substanz gaben 0.1551 g Bromsilber.

L ﬁff““defn. v Ber. fiir CigHi3BrO
C 6379 — -  — 65.78 pCt.
H 496 — -  — 432 >
Br —  96.56 26.05 26.35 96.57 »

Die Analysen stimmen am besten auf die Formel CisH;3BrO.

Die Substanz reagirt weder mit Phenylhydrazin noch mit Hydro-
xylamin, enthilt demnach wahrscheinlich das Saunerstoffatom in #ther-
artiger Bindung. Gegen Reductionsmittel erwies sich der Kérper
recht bestindig. Nur durch Behandlung desselben mit Natrium in
alkoholischer Ld&sung gelang es, das Bromatom zu eliminiren. Es
resultirte ein farbloser dicker Syrup, der weder destillirt, noch in kry-
stallinische Form gebracbt werden konnte. ‘

Beim Erhitzen des bromhaltigen Korpers mit Jodwasserstoffsidure
und Phosphor tritt Verharzung ein. Ein weiteres Studium der neuen
Verbindung musste wegen Mangel an Material aufgegeben werden.
Soviel lisst sich aber wohl behaupten, dass an der Bildung dieser Sub-
stanz das Bromacetophenon allein betheiligt ist. Wir denken uns
diesen Nebenprocess nach folgender Gleichung verlanfend:

2CH; COCHy;Br + Hy, = Cy¢H;3BrO + Hy O + HBr.

574. P. Jacobson und V. Schenke:
Ueber die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf einige Azo-
verbindungen und Hydrazone.

(Eingegangen am 11. December.)

Die Versuche, welche wir im Folgenden mitthejlen wollen,
schliessen sich an die Untersuchung des Einen von uns iiber den
Verlauf der Reaction zwischen Schwefelkohlenstoff und Benzolazo-
f-Naphtol?) an. In dieser Reaction war die Bildung zweier Anhydro-
verbindungen des «-Amido-f-naphtols:

AN A%N
Clng CSH und CIOHG C.NH CeH5
Thiocarbamidonaphtol Carbanilamidonaphtol

) Jacobson, diese Berichte XXI, 414.
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beobachtet worden; ihre Entstehung wurde derart interpretirt, dass
unter dem Einfluss des Schwefelkohlenstoffs eine Sprengung der Azo-

gruppe:

OH |
CoHe/ N — N—CsHj
cs S

angenommen wurde, welche die Bildung eines Senfdls 01°H5<191[:_ICS

0]
berbeifiihrt, das sich sofort zu der Anhydroverbindung Cyq [—I5< >,C .SH
. N7

umlagert. Von letzterer bleibt nur ein geringer Theil unverindert;
der grissere Tbeil tritt mit dem vorher abgespaltenen Reste: =N . CgHj
wieder in Reaction, es entsteht unter Schwefelabscheidung das Carb-

/ O\
anilamidonaphtol: Cyo He\ /C .NH. C¢Hs.
N

Wir haben nun die Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs auf die
Benzol-azo-derivate einiger anderer Phenole untersucht, welche die

fiir einen analogen Reactionsverlauf nothwendige Bedingung — den
Eingriff der Benzol-azo-gruppe in die Orthostellung zur Hydroxyl-
gruppe — erfiillen. Zu dieser Prifung diente uns das Benzol-azo-

p-Kresol, das Benzol-azo-ps-Cumenol und endlich das symme-
trische Benzol-disazo-resorcin, welch’ letzteres die erforderliche
Combination der Benzolazogruppe und Hydroxylgruppe zweimal
enthilt!):

OH

06H5 .NNI/\;

\/OH
N:N.CGH5

Bei der Auswahl dieser drei Verbindungen bestimmte uns einerseits
ihre leicbte Zuginglichkeit, andererseits der Umstand, dass eine der-
selben — das Cumenolderivat — mit dem Benzol-azo--naphtol die
Unldslichkeit in verdiinnten Alkalien gemein hat?), wihrend die beiden
anderen im Gegensatz dazu alkalilGslich sind und demnach vielleicht
auch gegen Schwefelkohlenstoff sich andersartig verhalten konnten.
Es wurde indess in allen Fillen eine Umsetzung erzielt, welche voll-
kommen dem am Benzol-azo-8-naphtol beobachteten Reactionsverlauf
entsprach; und es verhalten sich demnach die alkaliléslichen Benzol-

1) Vergl. v. Kostanecki, diese Berichte XXI, 3115.
%) Vergl. Liebermann und v. Kostanecki, diese Berichte XVII, $85.

Berichte d, D. ehem. Gesellschafi, Jabry. XXII, 207



3234

azo-derivate des p-Kresols undi Resorcins gegen” Schwefelkohlenstoff
genau ebenso wie die in verdinnten Alkalien nicht loslichen Derivate
des $-Naphtols und ps- Cumenols.

Alle diese bisher erwihnten Verbindungen entsteben {durch Ein-
wirkung von Diazobenzol auf Phenole, und sie sollten bei normalem
Verlauf dieser Reaction die Atomgruppirung: ‘

Nc—o0H
i
/C—‘N 'iN . C(.; H5

enthalten. Ob sie wirklich dementsprechend als Oxyazoverbindungen
aufzufassen sind, ist indessen bekanntlich zweifelhaft. Die Unlds-
lichkeit in verdiinnten Alkalien, welche einige von ihnen auszeichnet,
scheint sogar jene Auffassung geradezu auszuschliessen. Diese Zweifel
werden bestirkt durch die frappirende Aehnlichkeit der Eigenschaften,
welche man an Verbindungen beobachtet, die ihrer Entstehung zufolge
die isomere Atomgruppirung:

No=0
|
/C=N . NH . CGH5

enthalten sollten, — an den Hydrazonen der Orthochinone. Jeder,
der das Benzol-azo-f-naphtol und das Hydrazon des S-Naphtochinons
in Hinden hat, diirfte sich der Ansicht von Zincke und Binde-
waldt?) zuneigen, dass diese beiden Verbindungen nur Stellungs-
Isomere, nicht aber Angehérige verschiedener Korperklassen sind.

In Riicksicht auf diese Verhiltnisse schien es uns von Interesse,
die Schwefelkohlenstoff-Reaction auch bei den Hydrazinverbindungen
einiger Orthochinone zu erproben. Wir wandten 'zu dem Versuche
die Hydrazone des f-Naphtochinons und Phenanthrenchinons an und
fanden, dass sie sich gegen Schwefelkohlenstoff v5llig gleichartig ver-
halten, wie die erwihnten Phenolazoderivate,

Dieser Befund legt auf’s Neue die Vermuthung nahe, dass die
Bindungsverhéltnisse des diesen Verbindungenigemeinsamen Complexes:

I
—C—0—

I
—~C—N—N—CsH;
I

in allen Fillen die gleichen seien, obwohl bei normalem Verlauf ihrer

1) Diese Berichte XVII, 3032.
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Bildungsreactionen die Phenolazoderivate einerseits und die Chinon-
hydrazone andererseits die verschiedenartigen Gruppen:

—C—OH —C=0

1 und |

'—‘C—N=‘N—Ce H5 —C=N—‘N H. CgH5
enthalten sollten. Wir méchten die Gleichartigkeit in dem Verhalten
der aus andersartigen Reactionen hervorgehenden Verbindungen hervor-
heben, ohne iudess die Schwefelkohlenstoff-Reaction zu einer Erdrte-
rung der Frage zu benutzen, welche von den schon erwihnten und
den ausserdem in Erwigung gezogenen Gruppirungen:

IV/H
—C—0 —C—-0 —C—O\
l S N.CeH; o ! /N . CeH;
—C—NH —C—N—-NH.CGH; —C—N
Liebermann?) Zincke u. Lawson ?) Meldola 3)

als wirklich in den Molekiilen der fraglichen Verbindungen bestehend
anzunehmen sei. Die Reaction erfordert eine zu hohe Temperatur,
um als Grundlage zur Auswahl zwischen diesen so subtile Bindungs-
unterschiede aufweisenden Formeln dienen zu k&nnen.

Vor der Beschreibung der in deu einzelnen Fillen erhaltenen
Reactionsproducte sei noch erwihnt, dass stets auf 1 Theil der Azo-
verbindung bezw. des Hydrazons 2—3 Theile Schwefelkohlenstoff zur
Anwendung kamen. Bei allen Verbindungen, welche durch Eintritt
einer Benzolazo- (bezw. Phenylhydrazin-) Gruppe entstehen, begann
die Einwirkong erst oberhalb 190¢ und es erwies sich vortheilbaft,
die Temperatur nicht iiber 210° zu steigern. Das durch Eintritt
zweier Benzolazogruppen entstehende Resorcinderivat dagegen wurde
schon bei 150—155° vollstindig umgewandelt; die Reaction verlief
indess hier bei Weitem nicht so glatt, wie in den ibrigen Fillen. —

. Das Erhitzen der Reactionsrhren wurde in allen Fillen etwa 8 Stunden
lang fortgesetzt.

I. Schwefelkohlenstoff und Benzol-azo-p-Kresol

Die Reactionsréhren enthielten neben einer briunlichen Ldsung
einen schmutzig gefirbten Krystallanschuss, welcher sich wieder als
ein Gemisch der beiden Reactionsproducte:

VN RN

—0 -0
1 ’ >C.SH und ’ l >C.NH.CGH5
CH3——\ /—N CH;J,-—-\ /"-N
Thiocarbamidokresol Carbanilamidokresol

1y Diese Berichte XVI, 2863.
?) Diese Berichte XX, 2903.
3) Philosophical Magaz. 1888, II, 411.
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erwies. Die Verarbeitung war in diesem wie in den noch zu be-
schreibenden Beispielen im Allgemeinen die gleiche, wie sie fir die
Reaction mit dem Benzol-azo-f-naphtol angegeben ist. Die Ausbeute
betrug etwa 20—30 pCt. an der schwefelhaltigen, etwa 50 pCt. an
der schwefelfreien Verbindung — berechnet auf die angewendete Menge
des Azokdrpers.

Thiocarbamidokresol krystallisirt aus verdiinntem Alkohol
in glinzenden, farblosen Krystillchen, welche unter dem Mikroskop
als sternférmig angeordnete Nadeln erscheinen, schmilzt bei 216—21790
und ist in Alkohol schon in der Kilte, in Eisessig und Benzol in der
Wirme leicht 1aslich.

Ber. fir CsH; NOS Gefunden
N 8.48 8.36 pCt.
S 19.39 19.48 »

Verschiedene Versuche, die Verbindung, welche nach obiger -
Formel eine Sulfhydrylgruppe enthilt, in das entsprechende Di-
sulfiir iiberzufiihren, blieben erfolglos. Die alkalische Lésung giebt
mit Kaliumferricyanid keinen Niederschlag, die alkoholische Ldsung
entfirbt nicht Jodlésung; die Einwirkung von Jod auf das mit ammo-
niakalisch-alkoholischer Silberlsung hergestellte Silbersalz regenerirte
nur die urspriingliche Verbindung; auch durch Behandlung des Natrium-
salzes mit Jod in alkoholischer Lsung wurde nicht die Abscheidung
eines Disulfiirs erzielt.

Der negative "Ausfall dieser Versuche musste dazu fiihren, auch
die Constitution eines Oxytolylsenféls:

H
CHy . CsHs<gr g

fir die Verbindung in Erwigung zu ziehen. In diesem Falle war in
Anbetracht der Leichtigkeit, mit welcher sonst Senféle aromatische
Amine fixiren, zu erwarten, dass Anilin schon bei niederen Tempe-
raturen unter Bildung des Thioharnstoffs:

OH
CHs. CeHs<gH . cS.NH.CHs

einwirken wiirde. Es zeigte sich indess, dass die Verbindung mit
Anilin weder bei achttigigem Stehenlassen in alkoholischer Ldsung
bei gewdhnlicher Temperatur, noch auch bei mehrstindigem Erwérmen
auf dem Wasserbade reagirte. Als sie indess mit alkoholischer Anilin-
16sung im Rohr auf 1800 erhitzt wurde, erfolgte — ebenso wie beim
Thiocarbamidophenol und Thiocarbamidonaphtol und den weiter unten
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in dieser Mittheilung besprochenen analogen Verbindungen — unter
Schwefelwasserstoffaustritt die Bildung von Carbanilamidokresol:

.0

CH;. CGH3<N>C .SH + NH,.CeH;

0
.

//.;C .NH. C¢H;s.
N.,,

= H.S + CHj;. 05H3<
Wir halten daher die Formel eines Thiocarbamidokresols fiir die Ver-
bindung trotz der mangelnden Neigung zur Bildung eines Disulfiirs
fir die richtige.

Carbanilamidokresol. Fiir die Reindarstellung dieser Ver-
bindung konnte ein bequemerer Weg eingeschlagen werden als fir
die Reinigung des entsprechenden Naphtolderivats, da sie letzterem
gegeniiber eine grissere Basicitit besitzt. Sie wurde dem Rohproducte
durch Digestion mit warmer, missig concentrirter Salzsiilure entzogen;
aus der salzsauren L&sung scheidet sie sich theilweise schon beim
Erkalten (wohl als ein nicht luftbestindiges Chlorhydrat) ab, ein be-
trichtlicher Theil wird indess erst beim Verdiinnen mit Wasser und
Neutralisiren mit Ammoniak ausgefillt.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, stellt diese Base lange
farblose Nadeln dar; sie schmilzt bei 205— 206° und lost sich leicht
in heissem Alkohol, Eisessig und Benzol.

Ber. fir Ci4sHi2 N2 O Gefunden
C 75.00 74.71 pCt.
H 5.36 571 »
N 12.50 1243 »

Ibhr Pikrat, Ci;4Hi2N20, C¢H3N307, welches aus alkoholischer
Lésung als schwerer krystallinischer, in Alkohol schwer ldslicher
Niederschlag ausfillt, schmilzt bei 216 —2170.

Berechnet Gefunden
Pikrinsdure  50.95 50.61 pCt.
Basis 4945 49.52 »

100.00 100.13 pCt.

Das Acetylcarbanilamidokresol,
0 ~CO.CH;
0 el

N~ "CsHg
wurde durch einstiindiges Kochen der Base mit iiberschiissigem Essig-
siureanhydrid erhalten. Es krystallisirt aus verdinntem Alkohol in
langen glinzenden farblosen Nadeln und schmilzt bei 86—-879,

CH; . CsH;

Berechnet Gefunden
C 72.18 71.82 pCt.
H 5.26 548 »

N 10.53 10.63 »
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II. Schwefelkohlenstoff und Benzolazo-ps-cumenol.

Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf das von Lieber-
mann und v. Kostanecki beschriebene Benzolazo-ps-cumenol!) er-
zeugt die beiden Anhydroverbindungen:

CH; CH,
oo N oo
’ ‘ SC.SH und | ‘ 0. NH. G H,
CH3\/—N/ CH,o,\/—N
CH; CH;
Thiocarbamidocumenol, Carbanilamidocumenol.

Die Verarbeitung des Reactionsgemisches war genau die gleiche,
wie sie fiir das Benzolazo-f-Naphtol angegeben ist. Die Thioverbin-
dung, welche in den anderen Beispielen nur in relativ geringen Mengen
erhalien wurde, bildet hier einen betriichtlichen Antheil der Reactions-
producte.

Es mag noch darauf hingewiesen werden, dass durch die Ent-
stehung obiger Korper zum ersten Mal der Nachweis erbracht ist,
dass das dem Benzolazo-ps-cumenol entsprechende Amidocumenol zur
Bildung von Anhydroverbindungen befihigt und demnach ein Ortho-
derivat ist. Die freilich wohl schon bisher allgemein gemachte An-
nahme, dass auch bei dem ps- Cumenol die Benzolazogruppe, wie stets
bei besetzter Parastellung, die Orthostellung zur Hydroxylgruppe auf-
sucht, erhilt dadurch eine sichere Stiitze.

Thiocarbamidocumenol krystallisirt aus verdiinntem Alkohol
in farblosen Nadeln, schmilzt bei 252—253% und ist in kaltem Alkohol
leicht, in Eisessig etwas schwerer 16slich.

Ber. fiir C;oH; NSO Gefunden
N 7.26 7.24 pCt.
S 16.61 16.83 »
Das Disulfiir, (CHys . GH . 50.8.8.0¢ N0, H(CHy)
as Disulfir, 3)3 - Cs N/ .S8.S. \N// N 3)3,

wurde durch Einwirkung von Jod auf das Natriumsalz des Thio-
carbamidocumenocls in alkoholischer Losung erhalten; die Abscheidung
desselben beginnt sofort, doch ist es zweckmissig, zur Vollendung der-
selben das Gemisch 24 Stunden stehen zu lassen. Das Disulfiir fillt
in gelblichen, miikroskopischen Prismen aus; es ist selbst in heissem
Alkohol fast unléslich, leichter 15slich in heissem Eisessig; Benzol und
Chloroform 15sen es schon in der Kilte. Aus letzterem Losungsmittel
kommt es in farblosen, prismatischen Krystallen heraus.
Der Schmelzpunkt liegt bei 150-—1519.

1y Diese Berichte XVII, 836.
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Ber. fiir Cog Hyg N2 Ss O9 Gefunden
N 7.31 7.29 pCt.
S 16.69 16.83 »

Dieses Disulfiir zeigt eine ahnlich leichte Reducirbarkeit, wie sie
der Eine von uns jbeim Disulfiir des Phenylsulfurethans!) beobachtet
hat. Kocht man es mit schwacher alkoholischer Kalilauge nur wenige
Augenblicke auf, so geht es in Lisung und ist nun zu dem Kalisalz
des Thiocarbamidocumenols reducirt; denn beim Verdiinnen der Losung
mit Wasser tritt keine Triibung ein, auf Zusatz von Séuren aber
scheidet sich jetzt das Thiocarbamidocumenol ab.

Carbanilamidocumenol krystallisirt aus verdinntem Alkohol
in glinzenden, farblosen, breiten Nadeln, aus Chloroform in Prismen.
Es schmilzt bei 1459

Ber. fiir CISHIG Nz 0 Gefunden
C 7612 76.05 pCt.
H 6.32 6.96 »
N 11.21 11.01 >

Das Pikrat, Ci¢HisN20O, C¢H3N5O7, welches in Folge seiner
Schwerloslichkeit in Alkohol zur Ausfillung und Reinigung der Base

— in derselben Weise wie beim Carbanilamiddnaphtol — benutzt
wurde, bildet schdne, glinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 197—198°.
Berechnet Gefunden
Basis 52.40 52.55 pCt.
Pikrinsiure 47¢.60 4754 »
100.00 100.09 pCt.

JII. Schwefelkohlenstoff und symmetrisches Benzol-
disazoresorcin.

Dass die Reaction in diesem Falle bei verhiltnissmissig niederer
Temperatur (150,—1559), aber weniger glatt als sonst verlauft, ist
schon in der Einleitung hervorgehoben worden. Die Umsetzungs-
producte zeigen keine Neigung zur Krystallisation; wihrend die
Reactionsrohren in allen anderen Fillen einen Krystallanschuss ent-
hielten, fand sich hier neben der gelbbraunen Lésung nur ein dunkel-
gefarbter, an der Rohrwand fest anhaftender amorpher Absatz. Auch
durch die weitere Reinigung konnten die complex constituirten Pro-
ducte dieser Reaction:

/0 P
SH C‘\*;‘N‘,/ \\I CGHS.NH'C\*\N\//
i‘ 0 N und i ‘O N
N/,—K/C.SH \\N/i://C'NH'CGH5
Thiocarbodiamidoresorcin Carbanildiamidoresorein

1) Jacobson, diese Berichte XIX, 1813.
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nicht in krystallisirter Form erhalten werden; sie wurden in amorphem
Zustand analysirt.

Das Thiocarbodiamidoresorcin wurde demn Rohproduct durch
Digestion mit verdiinater Natronlauge entzogen, durch oft wieder-
holtes L&sen in Alkali und Wiederfillen mit Mineralsiure, endlich
durch Loésen in Alkohol und Fillen mit Wasser gereinigt. Es wurde
als amorphes, gelblich weisses Pulver erhalten, das bei etwa 2500 sich
zu schwiirzen beginnt und gegen 2700 unter Zersetzung schmilzt; in
Alkohol und Eisessig ist es leicht 16slich.

Ber. fiir CsHyN3S; 02 Gefunden
S 2857 28.64 pCt.
N 1250 12.84 »

Das Vorliegen des Thiocarbodiamidoresorcing wird durch diese
analytischen Zahlen ebenso wie durch das Verhalten der Substanz er-
wiesen. Mit alkoholischer Anilinlésung auf 1800 erhitzt, lieferte sie
unter Entbindung von Schwefelwasserstoff die unten beschriebene
Carbanilverbindung; beim Versetzen der alkobolischen Losung mit
Jodlosung scheidet sich sofort das Disulfiir als ein selbst in heissem
Alkohol fast unléslicher Niederschlag ab.

Das Carbanildiamidoresorcin konnte in Folge seiner ver-
héiltnissmissig erheblichen Basicitit dem alkaliunléslichen Theile des
Rohproductes der Reaction durch heisse, missig concentrirte Salzsiure
entzogen werden. Es wurde durch mehrmaliges Losen in Eisessig und
Fillen mit Wasser gereinigt und als farbloses amorphes Pulver erhalten,
das sich oberhalb 240° zu zersetzen beginnt und oberhalb 2700 unter
volliger Zersetzung schmilzt.

Ber. fiir Cg()HuN.; 02 Gefunden
Cc 70.11 70.26 pCt.
H 4.10 440 »
N 16.42 16.21 »

Wie alle in den analogen Reactionen erhaltenen Carbanilverbin-
dungen von Orthoamidophenolen, ist es durch die Eigenschaft charak-
terisirt, ein in Alkohol schwer 16sliches Pikrat zu bilden. Dasselbe
stellt einen hellgelben, volumindsen, amorphen Niederschlag dar und
zersetzt sich oberhalb 2400, Da die Base die salzbildende Gruppe
zweimal enthilt, so war vorauszusehen, dass ein Molekiil derselben
mit zwei Molekilen Pikrinsiure zusammentreten wiirde; die Analyse
bestitigte die Formel CooH;4NsOz, 2C; H3N; O1.

Berechnet Gefunden
Basis 42.76 42.86 pCt.
Pikrinsdure 57.24 57.20 »

100.00 100.06 pCt.
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IV. Schwefelkohlenstoff und §-Naphtochinonhydrazon.

Die Reaction bot bei der Anwendung auf diese Verbindung genau
das gleiche Bild wie bei ihrer Darchfiihrung an dem isomeren Benzol-
azo-B-naphtol. Es entstehen in beiden Fillen die Anhydroverbindungen
der entsprechenden Amidonaphtole in fast denselben Mengenverhilt-
nissen. Da nun das Benzolazo-f§-Naphtol durch Reduction das
o- Amido-f-naphtol, das Hydrazon des §-Naphtochinons dagegen das
f - Amido-«-Naphtol?) liefert, so sind die friiher beschriebenen Um-
setzungsproducte des Benzolazo-8-Naphtols durch die Formeln:

avs \{ t/ \(/ N
-0 und _0
NNTTN NN
l———N/C .SH i,,___N//C .NH.C¢H;
Thiocarbamido-g-naphtol. Carbanilamido-g-naphtol.

auszudriicken, wihrend den isomeren, jetzt zu beschreibenden Reactions-
producten des Naphtochinonhydrazous die Formeln:

(// \\ / \1 '/ \l/ \\
| -N und | -N
NN Ne.sH N C.NH.Cs B,
07 S
Thiocarbamido - «~naphtol Carbanilamido- « - naphtol

zukommen.

Das Thiocarbamido-e-naphtol krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in langen farblosen Nadeln, schmilzt unter Zersetzung bei
9259 —260° und ist in warmem Alkohol, Eisessig und Benzol leicht
15slich.

Ber. fiir C;; H;ONS Gefunden
S 1594 16.01 pCt.
N 6.98 6.95 »

Aus der alkalischen Lidsung scheidet Kaliumferricyanid das Di-
sulfiir als krystallinischen, in Alkohol sehr schwer ldslichen Nieder-
schlag ab.

Carbanilamido-a-naphtol wurde durch Vermittlung seines
Pikrats, dann durch mehrfache Krystallisation ans verdiinnter Essig-
siure gereinigt und endlich aus Chloroform in farblosen Niidelchen
erhalten. Es schmilzt bei 232—233° und ist in Eisessig, Alkohol und
Benzol leicht 16slich.

Ber. fiir C17B12 N3O Gefunden
C 7845 78.31 pCt.
H 4.62 479 »
N 10.76 10.87 »

) Zincke und Rathgen, diese Berichte XIX, 2483.
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Das Pikrat, C;7H;s N3O, C¢H3N3 07, bildet einen schweren, aus
mikroskopischen Prismen bestehénden Niederschlag und schmilzt bei
213 —2149,

Berechnet Gefunden
Basis 53.16 53.44 pCt.
Pikrinsiure__ 46.84 46.67 »
100.00 100.11 pCt.
/N\ /CO . CH;

)

Acetylcarbanilamido-&-naphtol, CmHG\O/C . N\CGH,

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen, mattglinzenden,
schmalen Tafeln und schmilzt bei 104—1059.

Bereclinet Gefunden
C 7543 75.35 pCt.
H 4.65 4.83 »
N 9.30 9.54 »

V. Schwefelkohlenstoff und Phenanthrenchinonhydrazon.

Die Producte dieser Reaction:

CeH;—C—0- CGH4—C—O\
CsH,—C—N” CeH,—C—N
Thiocarbamidophenanthrol Carbanilamidophenanthrol

kénnen aus dem Reactionsgemisch in derselben Weise isolirt werden,
wie die analogen Verbindungen in den iibrigen Fillen.

Die Carbanilverbindung, zu deren Reinigung sich wieder die Um-
wandlung in das Pikrat als vortheilbaft erwies, wurde in sehr reich-
licher, die schwefelhaltige Verbindung nur in Husserst geringer Menge
erhalten. Erwihnt muss ferner werden, dass in diesem Falle noch
ein anderes Reactionsproduct sich in unbedeutender Quantitit bildet,
welches sich durch seine Schwerléslichkeit in heissem Alkohol und
Eisessig leicht von obigen Verbindungen trennen ldsst. Kocht man
den in den Reactionsrohren abgeschiedenen Krystallanschuss mit
Alkohol aus, so bleibt es ungeldst zuriick, es 16st sich leicht in heissem
Xylol und scheidet sich daraus beim Erkalten in hiibschen, schwach
gelb gefirbten Krystiillchen aus. Die Verbindung ist schwefelfrei; sie
schmilzt erst oberbalb der Thermometergrenze; ihre Analyse lieferte
die Zahlen: 84.10 pCt. C, 4.32pCt. H und 3.70 pCt. N, aus welchen
sich die Formel Cos H17 NQs (berechnet 84.16 pCt. C, 4.27 pCt. H und
3.52 pCt. N) ableiten ldsst. Eine Bestitigung derselben durch eine
niihere Untersuchung musste wegen der geringen verfiigbaren Quantitit
unterbleiben; immerhin darf aus dem Analysenresultat gefolgert
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werden, dass mindestens 2 Molekiile Phenanthrenchinon an der Bil-
dung dieser Verbindung sich betheiligen.

Das Thiocarbamidophenanthrol bildet sich, wie bereits er-
wihnt, nor in sehr geringen Mengen. Da es wenig Neigung zur Kry-
stallisation zeigte, so wurde es zur Vermeidung von Substanzverlust
pach mehrmaligem Umlésen in Alkali und Fillen mit Sdure nur noch
einmal in Alkohol geldst, mit Wasser wieder gefillt und direct, ob-
wohl ein amorphes farbloses Pulver darstellend, der Schwefelbestim-
mung unterworfen.

Ber. fiir C;sHyNSO Gefunden
S 12.76 12.82 pCt.

Durch einige Reactionen konnte an dem Rest der in Alkohol und
Eisessig leicht 16slichen Substanz noch ein analoges chemisches Ver-
halten, wie an den iibrigen Thiocarbamidophenolen constatirt werden.
Beim Erhitzen ‘mit alkoholischer Anilinldsung auf 180° fand unter
Schwefelwasserstoff- Entwicklung Bildung des Carbanilamidophenan-
throls statt. JIn der alkalischen Ldosung erzeugt Kaliumferricyanid
einen Niederschlag, der sich unter dem Mikroskop als aus biischel-
féormig angeordneten Nadeln bestehend erweist, offenbar das ent-
sprechende Disulfiir.

Carbanilamidophenanthrol wurde aus Eisessig in schwach
gelblich gefirbten, zu Rosetten angeordneten Nadeln erhalten. Es
schmilzt bei 192—193° und ist in Alkohol und Benzol leicht, in Eis-
essig schwerer 16slich.

Ber. fiir Cn HuNa 0 Gefunden
C 81.25 81.19 pCt.
H 4.52 464 »
N 9.06 9.17 »

Zur Bestitigung der Constitution wurden einige Spaltungsversuche
angestellt; es war ein Zerfall in Anilin, Kohlensidure und Amidophen-
anthrol zu erwarten.

CHi—C—0 . Co

CsH;—C—N CsHi— C—NTH,

+ CO; + NH:. CsHs.

CsH,—C—OH

Durch Erhitzen mit verdinnten Siuren auf 180° wurde zwar
reichlich Anilin abgespalten, aber der grdsste Theil der Substanz ver-
harzte. Eine glatte Spaltung wurde dagegen beim Erhitzen mit starkem
alkoholischen Kali auf 190—195° erzielt; als Producte derselben wurden
Anilin und Hydrophenanthrenchinon constatirt; das wohl primir
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gebildete Amidophenanthrol wird demnpach durch das Alkali gleich
weiter in Ammoniak und Hydrophenanthrenchinon zerlegt.
CsH,—C—OH CsH;—C—OH
| f +H.OH=NH;+ | Il .
CsH, —C—NH; C:H,—C—OH

Das Pikrat des Carbanilamidophenanthrols Co1H;4N2O, CeH3N304
ist ein aus mikroskopischen prismatischen Krystallen bestehender
Niederschlag und schmilzt unter Dunkelfirbung bei 235—236°.

Berechnet Gefunden
Basis 57.51 57.33 pCt.
Pikrinsiure 42.49 42,44 »

100.00 99.77 pCt.

Acetylcarbanilamidophenantrol,

—C— .CH
CsH,—C O\C N/CO CH;

I I .
CGH4—C—N/ \‘CGH5,

krystallisirt aus Alkohol in farblosen Blittchen und schmilzt bei
163-—1640,

Berechnet Gefunden
C 78.37 78.25 pCt.
H 4.56 4.68 »
N . 7.98 799 »

Die beschriebenen Verbindungen stehen als Derivate des Amido-
phenanthrols den Korpern nahe, welche Japp und Wilcock 1) bei
der Einwirkung von Aldehyden in Gegenwart von Ammoniak auf
Phenanthrenchinon erhalten haben, z. B. dem Benzenylamidophenanthrol,
CH,(—C—0. '
| - ~C.GsH; (aus Benzaldehyd, Ammoniak und Phenan-
C:H,—C—N+

threnchinon.)

Nachdem sich die Hydrazone der Orthochinone als einer glatten
Umwandlung durch Schwefelkohlenstoff fihig gezeigt hatten, lag es
nahe, die sogenannten gemischten Azoverbindungen, welche neuerdings
als Hydrazone von Orthodiketonen bezw. Ketoaldehyden erkannt sind,
wie den Benzolazoacetessigester und das Benzolazoaceton:

CH;—CO CH;—CO
und

| |
CyH;.CO;—C=N.NH. G, H; H—C=N.NH.GH;,

1y Journ. Soc. 87, 66S; 89, 225.
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der Einwirkung desselben Agens zu unterwerfen. Bei analogem Re-

actionsverlauf war die Entstehung von Derivaten des Oxazols, z. B.

aus Benzolazoaceton die Entstehung der Verbindungen:
CH;—C—0_ CH;—C—0O

~C.SH und NC.NH. CsH;,
HoG_N/ g bw e

zu erwarten. In diesen Fillen aber konnte bei der Einwirkung des
Schwefelkohlenstoffs nicht eine solche Umsetzung constatirt werden.
Der Benzolazoacetessigester blieb selbst bei 2200 durch Schwefelkohlen-
stoff fast unverindert; das Benzolazoaceton reagirte zwar bei niederen
Temperaturen (schon zwischen 140 und 150°), aber aus dem harzigen
Reactionsproducte konnten nicht Verbindungen obiger Zusammensetzung
isolirt werden.

Die Beobachtung der im Vorstehenden an mehreren Beispielen
erdrterten Reaction hat noch zu einigen weiteren Versuchen Anregung
gegeben. Es wurden Para-Oxyazoverbindungen, wie- Oxyazobenzol
und Benzol-¢-Naphtol, der Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs aus-
gesetzt; auch diese Verbindungen werden beim Erhitzen mit Schwefel-
kohlenstoff auf 150—2000 véllig verindert, aber die harzige Beschaffen-
beit der Reactionsproducte hat von einer niheren Untersuchung der
Umsetzung abgeschreckt.

Die Azokohlenwasserstoffe sind gegen Schwefelkohlenstoff be-
deutend bestéindiger als die Oxyazoverbindungen. Das Azobenzol
wird noch bei 250° von Schwefelkohlenstoff nicht verindert, es bedarf
lingeren Erhitzens auf 280—300°, um eine Umsetzung zu erzielen.
Dann aber verliuft dieselbe ziemlich glatt, es entsteht in reichlicher
Menge die von A. W. v. Hofmann ') beschriebene Verbindung:

N,
CH,/ NC.SH.
6H4\S/

Ueber diesen eigenthiimlichen Process sollen demnéchst eingehen-
dere Mittheilungen gemacht werden.

1) Diese Berichte XX, 1789.



