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205. O. Hinsberg: Ueber Piazthiole und Piaselenole. II.
(Eingegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Im Anschluss an die friiheren Untersuchungen') iiber die Ein-
wirkung von Schwefeldioxyd auf Orthodiamine seien einige weitere
Versuche in dieser Richtung beschrieben.

Naphtopiazthiol CipHgN;S.
a-B-Naphthylendiamin reagirt &dhnlich wie Orthophenylendiamin
mit Schwefeldioxyd unter Bildung des Piazthiolringes. Das Sulfat
der erstgenannten Base ldsst sich bekanntlich leicht durch Reduction
des Benzol-azo-f-Naphtylamins mit Zinkstaub, Eisessig und Alkohol,
sowie Ausfillen der hierbei erhaltenen Ldsung mit Schwefelsiure
darstellen?).

Bei der Reaction mit Schwefeldioxyd verwendet man jedoch zweck-
missig nicht das idusserst schwerldsliche Sulfat, sondern die freie
Base; man erhilt dieselbe wohl am einfachsten, wenn man das
schwefelsaure Salz durch Erwirmen mit Kalilauge zerlegt, das sich
zuerst oelig abscheidende Diamin durch Abkiihlen zum Erstarren
bringt und das Rohproduct nach dem Trocknen auf Thontellern durch
Destillation reinigt. Die einmal destillirte Base ist zwar noch nicht
chemisch rein, kann aber zu den meisten Reactionen verwendet werden.

2 g derselben werden behufs Ueberfiilhrung in Piazthiol in etwas
Alkohol gelost und zu ungefihr 15 cem einer concentrirten Lésung
von Natriumbisulfit geschiittet, wobei sich das Diamin theilweise in
fein vertheilter Form augscheidet. Durch Erhitzen dieser Mischung
im Einschlassrohr auf 180 —200° wihrend 6 —8 Stunden tritt die
Reaction ein, welche in folgende Gleichung gekleidet werden kann:

C10H6(NH2)2 + 2 NaHSO3 = CyHg NS + Naz;SO; + 5 H: 0.

Vollig rein erhdlt man die Schwefelverbindung, wenn man das
Reactionsproduct unter Zusatz von liberschiissiger verdiinnter Salz-
sinre im Dampfstrom destillirt und die ziemlich langsam iibergehende
Base mehrfach aus Methylalkohol krystallisirt.

Die Reinheit des so erhaltenen Prodactes wurde durch die
Analyse nachgewiesen:

Gefunden Ber. fiir CioHg N2 S
C 64.54 64.52 pCt.
H 3.69 3.23 »
N 14.63 15.05 »

iy Diese Berichte XXII, 862 und 2895.
2) Bamberger & Schieffelin, diese Berichte XXII, 1376.
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Naphtopiazthiol krystallisirt aus Methylalkohol in langen, farb-
losen oder schwach gelblichen Nadeln!) vom Schmp. 81° Die Ver-
bindung ist missig 16slich in Wasser, ihr Geruch ist in der Kilte
angenehm blumenartig und erinnert einigermaassen an den des Naphtol-
dithers.

Die basischen Eigenschaften der Verbindung sind nur schwach
ausgeprigt, wie schon daraus hervorgeht, dass sie sich aus schwach
sauren Losungen durch Wasserdampf austreiben - ldsst. Mit concen-
trirter Schwefelsiure entsteht eine rein gelbe Férbung, welche durch
Wasser zerstort wird. Zinn und Salzsiure wirken Wasserstoff addirend;
die Reduction geht anscheinend direct bis zur Entstehung von Naph-
tylendiamin und Schwefelwasserstoff.

Es ist bisher nicht gelungen, die Verbindung auf einem anderen
Wege, nidmlich durch Behandeln des Anhydrids vom f-Naphtochinon-
dioxim CjpHgN>O2) mit Schwefelphosphor zu erhalten; die beiden
Substanzen scheinen nach den bisherigen Erfahrungen in anderer
Weise auf einander einzawirken.

Da ein Vergleich des Naphtopiazthiols mit dem entsprechenden
Chinoxalinderivat wiinschenswerth war, habe ich diese Verbindung
ehenfalls dargestellt. Man erhilt dieselbe, wenn man af-Naphtylen-
diamin in Alkohol geldst mit einer concentrirten wisserigen Lésung
von Glyoxalbisulfit zusammenbringt und dann unter Zusatz von
etwas Essigsiure lingere Zeit erwidrmt3). Aus dem schwach alkalisch
gemachten Reactionsproduct bekommt man das reine «f-Naphtochin-
oxalin durch Destillation mit Wasserdampf uod Umkrystallisiren der
tibergehenden Nadeln ans stark verdiinntem Alkohol. Naphtochin-
oxalin bildet aus letzterem Mittel krystallisirt kleine farblose Nédelchen
vom Schmp. 62° C. Es is leicht 18slich in Alkohol, Aether ete.,
schwer 10slich in heissem, kaum loslich in kaltem Wasser. Der
Geruch ist angenebm und erinnert an den des entsprechenden Piazthiol-
derivates. Die Salze der Base sind in Losung rein gelb gefiirbt und
werden durch Wasser nicht dissociirt; besonders charakteristisch sind
das schwerldsliche Chlorplatinat und das gut krystallisirende Sulfat.
Mit concentrirter Schwefelséiure entstebt eine tiefrothe Féarbung, welche
von Wasser in gelb verindert wird. Gegen Oxydationsmittel und sal-
petrige Séure ist Naphtochinoxalin, wie die tibrigen K&rper der Gruppe
bestindig. Der Stickstoffgehalt wurde der Formel C;pHgNyCoHp
entsprechend gefunden.

) Beim langsamen Abkithlen der Losung krystallisiren zuweilen Bléttchen.

?) Goldsehmidt-Schmidt, diese Berichte XVII, 2067.

% Man muss sich hiten, das Naphtylendiamin zuerst mit starker Hssig-
siure zusammonzubringen, da dasselbe #Husserst leicht acetylirt wird und
dadurch fir die beabsichtigte Reaction verloren geht.
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Gefunden Berechnet
N 159 15.5 pCt.
Die Constitution der beiden Verbindungen wird durch die Formel-
bilder:
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ausgedriickt.
CH;
Methyl-Chlorpiaselenol CGHZCI\ Die bisher be-

ste.

schriebenen Piaselenolderivate sind stets so dargestellt worden, dass
man Selendioxyd mit dem betreffenden aromatischen Orthodiamin in
peutraler wisseriger Losung zusammen brachte, worauf alsbald die
Reaction unter Wasseraustritt erfolgte.

Es schien nun von Interesse, festzustellen, welchen Einfluss die
Gegenwart von Siuren und Alkalien auf die Selenolbildung hat. Wie
zu erwarten war, wirkten selenigsaure Alkalien, sowie selenigsaures
Ammoniak nicht auf o-Toluylendiamin ein, wihrend verdiinnte Mine-
ralsiuren und Essigsiure die Reaction zwischen o-Diaminen und
Selendioxyd durchaus nicht stéren oder verzdgern.

Recht unerwartet war dagegen der Verlauf der Reaction bei
Gegenwart von concentrirter Salzsiure.

o-Toluylendiamin 1lést sich in concentrirter warmer Salzsiure
leicht unter Bildung des Chlorhydrates aunf, welches beim Abkiihlen
der stark sauren Losung in feinen Blittchen auskrystallisirt. Bringt
man zu dem Krystallbrei die fiir gleiche Molekiile berechnete Menge
Selendioxyd, ebenfalls in concentrirter Salzsiure gelést und erwirmt
gelinde, so 16st sich nach einigen Augenblicken Alles zu einer gelbroth
gefirbten Fliissigkeit auf, welche beim weiteren Erwirmen nach kurzer
Zeit reichliche Mengen einer schwerldslichen Substanz ausscheidet, so
dass die ganze Flissigkeit abermals zu einem Krystallbrei erstarrt.

Zur Reinigung wurden die abgeschiedenen Krystalle auf dem
Filter mit Wasser abgewaschen und im Dampfstrom destillirt, wobei
die grosste Menge in feine Nidelchen iiberging, wihrend ein kleines
Quantum nichtfliichtiger Substanz zuriickblieb. Der mit dem Wasser-
dampf iibergegangene Theil war vollkommen einheitlich und zeigte
sofort den allgemeinen Charakter der Selenole, gelbe Firbung der
Salze, charakteristischen Geruch, leichte Reducirbarkeit unter Abspaltung
von Selenwasserstoff etc.!). Der Korper unterschied sich aber sofort

1y Die Reaction mit concentrirter Schwefelsidure ist gelbroth. Die basischen

Eigenschaften der Verbindung sind nur schwach.
90*



durch seinen héheren Schmelzpunke (149 — 1509) und schwerere Los-
lichkeit vou dem Dbisher bekannten Methylpiaselenol, so dass eine
isomere Verbindung vermathet wurde. Bald aber zeigte die quali-
tative Priifang, dass der Korper reichliche Mengen sehr fest ge-
bundenen Chlors enthielt und die Analyse bestitigte das Vorliegen
eines Monochlormethylpiaselenols:

Gefunden Ber. fiir C; H;CIN; Se
C 36.8 36.28 pCt.
H 2.58 2.16 »
N 11.83 12,09 »

Das Chlor dieser Verbindung vertritt ein Wasserstoffatom des
Benzolkerns, denn bei der Reduction mit Zinn und Salzsiiure wird
ein iiber 100° schmelzendes Chlortoluylendiamin gebildet, welches
durch weiteres Behandeln mit Zinn und Salzsiure nicht verindert
wird.

Um iiber den Verlauf der Reaction Aufklirung zu erhalten,
wurden zuniichst die anderen bei ihr entstehenden Producte einer
Untersuchung unterzogen. Bei der Destillation des Chlormethylpia-
selenols mit Wasserdampf blieb, wie schen erwihnt, ein schwer-
15slicher nicht flichtiger Riickstand im Destillationskolben; jedoch
war die Menge desselben fiir eine nidhere Untersuchung za klein.
In dem léslichen Theil der Reactionsmasse waren ferner kleine Mengen
von unverindertem Toluylendiamin nachweisbar und schliesslich machte
sich wihrend der Reaction die Entwicklung von Selenwasserstoff be-
merkbar und wurden sehr kleine Quantititen von amorphem Selen
abgeschieden. Offenbar hat also das Chlor eines Theiles der vor-
bandenen Salzsiure direct oder indirect zum Chloriren des Benzol-
kerns gedient, wihrend der Wasserstoff einen Theil des Selendicxyds
zu Selenwasserstoff reducirt hat, so dass der quantitative Verlauf der
Reaction etwa der folgende wiire:

3 C7H6N2H4 —+ 4 Se02 + 3 HC]
= 3 C;H;CIN3Se + 8 HoO + HsSe.

Dass nebenbei jedoch noch andere Processe ablanfen, beweisen
die kleinen Mengen von Selen und von nichtfliichtigem Nebenproduct.

Hiernach war es wahrscheinlich, dass Selendioxyd bei Gegen-
wart von concentrirter Salzséinre chlorirend auf fertig gebildetes Methyl-
piaselenol einwirkte; dies ist jedoch nicht der Fall. Man kann die
genannten Substanzen lingere Zeit bis zum Siedepunkt der Salzsfiure
erhitzen, ohne dass eine Verinderung des Piaselenols eintritt.

Der Einfluss der Salzsiure auf den Verlauf der Reaction muss
daher vor der Bildung des Piaselenols stattfinden. Es wire mdglich,
dass Selendioxyd bei Gegenwart von concentrirter Salzsiure zuanfichst
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chlorirend auf die Aminbase einwirkte und dass sich das entstehende
Chlortoluylendiamin dann mit noch nicht reducirtem Selendioxyd zun
Selenol verbinde.

Noch wahrscheinlicher ist die Annahme, dass die Verbindung
SeCla(OH)z, welehe durch Einwirkung von gasférmiger Salzsiiure auf
Selendioxyd entsteht, auch in der Auflésung des Dioxyds in concen-
trirter Salzsdure vorhanden ist.

Diese Verbindung wiirde nach meiner Anschaunung mit Toluylen-

NH.
diamin zuniichst das Zwischenproduct C7H.,-<ii ~8e Cly bilden,
NH-

welches durch Abgabe der beiden labilen Wasserstoffatome der Imid-
gruppen an noch vorhandenes Selenigsiure-Chlorhydrin in das Dichlorid
C:Hs N2 Se Cl; iibergehen konnte. Letztere Verbindung wiirde schliess-
lich durch Umlagerung unter Abspaltung von Salzsiure in Methyl-
chlorpiaselenol tibergehen.

Eine weitere Untersuchung muss diese Verhiltnisse noch véllig
aufkliren; jedenfalls reizen die angestellten Ueberlegungen dazu, das
Verhalten des Selendioxyds in concentrirt salzsaurer Loésung auch
anderen Agentien gegeniiber zu priifen, um festzustellen, ob sich auch
dort das Vorhandensein der Verbindung Se(OH); Cls constatiren lisst.
Ferner wiire zu versuchen, ob auch die schweflige Sdure bei Gegen-
wart von concentrirter Salzsiure anders wie gewdhnlich reagirt.

Zum Schlusse sei noch das Verhalten der Selensiure gegen
Toluylendiamin erwihnt, welches in einigem Zusammenhang mit der
oben angefiihrten Beobachtung steht, insofern peben der Piaselenol-
bildung Oxydations- und Reductionsvorginge stattfinden. Die beiden
Kérper wirken in der Kélte unter Bildung eines schwerldslichen
Salzes des Diamins auf einander ein. Beim Erwiirmen der wisserigen
Losung firbt sich dieselbe jedoch bald roth und es lisst sich leicht
constatiren, dass sich nun Methylpiaselenol gebildet hat, wihrend
ein Theil des Diamins zu einem roth gefirbten Producte oxydirt
worden ist.

Freiburg i/Br., den 30. Mdrz. Universititslaboratorium des
Hrn. Prof. Baumann.





