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6 g Ammoniumsulfat wurden mit der iiquivalenten Menge salpetrig- 
sauren Natrone in  130 ccm Wasser geliist und 20 g Platinmohr') zu- 
gesetzt. Die Gasentwicklung begann ohne merkliche Wiirmeentwicklung 
sofort und nach 24 Stunden waren 191 ccm Gas entwickelt. Nach 
5 Tagen betrug das Gesammtvolumen = 768 ccm bei 15.50 und 723 mm 
Druck. - 

Nur am Anfang enthiilt der entwickelte Stickstoff etwas Stick- 
oxyd beigemengt; der spater sich entwickelnde verhalt sich in jeder 
Beziehung wie r e i n e r  S t i c k s t o f f .  

Ich habe vor einiger Zeita) dargethan, dass der Platinmohr den 
Stickstoff bei Gegenwart s t a r k e r  B a s e n  zur Reaction mit Wasser 
veranlassen kann; hier haben wir bei Abwesenheit freier Basen den 
entgegengesetzten Process vor uns, der Stickstoff wird frei unter Bil- 
dung von Wasser, ebenfalls unter dem Einfluss des Platinmohrs. - 

481. A. Miohael is  und E. Uodohaux:  
Ueber die Einwirkung von Thionylahlorid auf secundare 

aromatisohe Amine. 
fMittheilung aus dem organ. Laborat. der Kkigl. techn. Hochschule zu Aachen.) 
(Eingegangen am 9. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

In  einer friiheren Mittheilung haben wir  3) gezeigt, dass durch 
Einwirkung von Thionylchlorid auf tertiare aromatische Amine die 
Thioverbindungen derselben neben Sulfosauren entstehen, woraus her- 
vorgeht , dass sich das  genannte Chlorid diesen Aminen gegenuber 
so verhalt, als o b  es in Schwefeldichlorid uiid Sulfurylchlorid zerfiele 4). 

Wir haben jetzt die Einwirkung des Thionylchlorides auf secundare 
Amine studirt, und es ist uns bei dem Monomethylanilin gelungen, 
unter bestimmten Bedingungen die Thionylverbindung zu erhalten, die 
sich leicht zu dem Thiomonomethylanilin reduciren liess. 

1) Der hier verwendete Mohr war nach der von mir beschriebenen 
Kriutliche Producte haben in der Regel eine weit geringere Methode dargestellt. 

Wirksamkeit. Siehe diese Berichte XXIII, 289. 
2) Diese Berichte XXIII, 1443. 
3) Diese Berichte XXIII, 553. 
') In unserer ersten Mittheilung haben wir vergeasen anzugeben, dase 

das Thiodimethylanilin , sowie das Thiodirithylanilin von Ho 1 z m an n (Diese 
Berichte XX, 1636; XXI, 2056) durch Einwirkung von Chlorschwefel auf 
Dimethplaoilin, resp. Dillthylanilin erhalten sind. Diese Bildungsweise beatritigt 
nnsere Ansicht von der Wirkungsweise des Thionylchlorides in willkommenster 
Weise. 
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T h i o n y l c h l o r i d  u n d  M o n o m e t h y l a n i l i n .  

Bringt man diese beiden Subaanzen in atherischer Liisung zu- 
sammen, so scheidet sich zwar sogleich eine reichliche Menge von 
salzsaurem Monomethylanilin aus, es gelingt jedoch weder im Filtrat 
noch neben dem ausgeschiedenen salzsauren Salz irgend einen einiger- 
maassen gut charakterisirten Kiirper zu isoliren. Es verhalt aich 
also das Monomethylanilin ahnlich gegen das Thionylchlorid wie das 
Anilin, wobei B ii t t i n g e r  I) nur salzsaures Anilin zu isoliren ver- 
mochte. Ganz anders verhalten sich aber Thionylchlorid und Mono- 
methylanilin zu einander bei Gegenwart von Chloraluminium. Es ge- 
laig uns so nach verschiedenen Versuchen und unter genauer Ein- 
haltung der nachfolgend beschriebenen Bedingungen die Thionglbase 
zu erhalten. 

C6 HIN H CH3 
C6 Hq NH cH3’ Thiony lmonomethy lan i l in ,  SO< 

Zur Darstellung dieser Verbindung verfahrt mau am besten in 
folgenderweise: log  (2  Mol.) reines Monomethylanilin werden in 250ccm 
Aether geliist und dann abwechselnd in  kleinen Portionen 12-15 g 
pulverformiges, sublimirtes Chloraluminium und mit Aether verdiinntes 
Thionylchlorid (1 Mol. resp. 5.5 g) zugefiigt. Nothwendig ist es, be- 
sonders gegen Ende der Operation, mit Eiswasser gut zu kiihlen. 
Die Einwirkung ist trotz der Verdiinnung eine sehr heftige; unter 
lebhaftem Kochen des Aethers scheidet sich ein griines Oel ab ,  das 
zum Schluss rnit dem iibrigen Kolbeninhalt ein Ganzes bildet. Nach 
beendeter Reaction wird die ganze Masse vorsichtig und unter Um- 
riihren in viel kaltes Wasser gegossen, wobei die gebildeten Substanzeo 
sich fast klar in diesem losen. Man trennt alsdann von der atherischen 
Schicht, filtrirt von einer kleinen Menge abgeschiedenen Harzes und 
ubersattigt mit Natronlauge. Der  flockige, bei gut geleiteter Reaction 
fast farblose Niederschlag wird zuerst rnit viel Wasser gewaschen 
uiid dann einige Male mit heissem Alkohol ausgezogen. Das alko- 
holische Filtrat liefert beim Verdunsten eiue Krystallmasse in  warzigen 
Aggregaten, die rein weiss aussehen, wenn die richtigen Bedingungen 
innegehalten werden, andernfalls blaulich bis dunkelblau gefarbt sind. 
Zur Reinigung lost man die trockene krystallinische Masse in wenig 
Chloroform, filtrirt und versetzt vorsichtig mit iiberschiissigem Ligroi‘n, 
SO daas sich dies iiber die Chloroformlosung schichtet. Beim Stehen 
resp. bei der allmahlichen Diffusion der beiden Fliissigkeiten scheidet 
sich dann die Verbindung in  weissen sternfarmigen Gebilden am, die 
nach dem Abfiltnren zweckmassig rnit Aether abgewaschen werden, 

l) Diese Berichte XI, 140. In ganz anderer Weise verlsuft die Einwirkung 
des Thionplchlorides auf Anilin in der Ritze, woritber der Eine von uns dem- 
ngchst berichten mird. 

-- 
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um anhangende Thiobase zu entfernen. Man erhalt so etwa 4 g reiner 
Substanz. Die Analyse ergab: 

0.2366 g gaben 22.1 ccm Stickstoff bei 21" und 749 mm Druck. 
0.1936 g gaben'18.5 ccm Stickstoff bei 1 5 O  und 745 mm Druck. 
0.1993 g gaben 0.17S3 g Baryumsulfat, 
0.3311 g gaben 0.2959 g Baryumsulfat. 
0.1999 g gaben 0.1145 g Wasser und 0.4746 g Kohlensaure. 
0.2039 g gaben 0.118% g Wasser und 0.4S21 g Kohlensaure. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 61.62 64.74 64.48 pCt. 
H 6.16 6.36 6.39 s 
N 13.57 10.47 10.92 B 

S 12.30 12.30 12.17 3 

0 G.15 > - - 
_ _ _ ~  ~ 

100.00 
Das Thionylmonomethylaniin bildet farblose, nadelfdrmige Kry- 

stalle, die sehr leicht einen blaulichen Ton annehmen , d ~ m i l z t  bei 
154O und ist sehr leicht lijslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, un- 
loslich in Aether und in Ligroiu. Die Salze desselben sind in  Wasser 
sehr leicht loslich und desswegen schwer krystallisirt zu erhalten. 
Beim Erhitzen erleidet die Base unter Wasseraustritt eine eigenthiim- 
liche Veranderung, uber melche wir spater berichten werden. 

Nitroso -Thiony lmonomethy lnn i l in ,  

Versetzt man die verdiinnte, mit Eis gekuhlte Losung des Thionpl- 
monomethylanilins in iiberfliissiger Salzsaure mit der berechneten Menge 
von Natriumnitrit, so fallt die Nitrosoverbindung sofort als griines Kry- 
stallpulver nieder, das durch Umkrysta.llisiren aus vie1 heissem Alkohol 
und Behandeln mit Thierkohle rein und farblos erhalten wird. 

0.1666 g gaben 26.0 ccm Stickstoff bei 2 1 O  und 745 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 

Das Nitroso-Thionylmethylanilin bildet farblose Krystallnadeln, 
die bei 171O schmelzen, und in kaltem Alkohol unlijslich, i n  heissem 
schwer lijslich sind. 

N 17.60 17.48 pCt. 

R e d  u c t i o  n d e s T h i o n y l m  o n o m e  t h  y 1 a n  i l i n  s. 

C6 H4NHC HS T h i o m o n o m e t h y l a n i l i n ,  S <CsH4NHCH3. 

Die Reduction der  Thionylverbindung gelingt leicht und voll- 
standig durch metallisches Natrium in alkoholischer Lijsung. Es 
wurde zu diesem Zweck in die warme alkoholische Lijsung metallisches 
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Natrium in hleinen Stiicken im Ueberschuss eingetragen, nach er- 
folgter Liisung auf dem Waaserbade verdampft und der Riickstand 
mit verdiinnter SalzsPure aufgenommen. Das klare Filtrat gab nun 
mit Natronlauge einen schmierigen Niederschlag, der mit Wasser ge- 
waschen und in Alkohol geliist wurde. Diese Losung hinterliess das 
Thiomethylanilin beim Verdunsten ale Oel, daa nur langsam zu einer 
krystallinischen Masse erstarrte. Vie1 schneller erhalt man die Base 
krystallisirt, wenn man das Oel in wenig Aether liist, rnit vie1 Ligroi'n 
rersetzt, bis zum Verschwinden der anfangs eintretenden Triibung 
erhitzt, filtrirt, und n u n  langsam verdunsten lasst. Die Verbindung 
scheidet sich dann in langen, gelben, durchsichtigen Nadeln aus, die 
sich z u  Kreuzen und Sternen vereinigen. 

0.1739 g Substanz gaben 0.4410 Kohleoskure und 0.101i Wasser. 
0.1420 g Substanz gaben 0.1393 Baryumsulfat. 
0.2015 g Substanz gaben 19.7 ccm Stickstoff bei 745 mm und 160. 

Bercchnet Gefunden 
C 68.85 69. I6 pCt. 
H 6.56 6.50 s 
S 13.11 13.48 2 

N 11.48 11.28 2 

100.00 100.36 pet. 

Das Thiomonometbylanilin bildet, wie oben angegeben , gelbe 
Nadeln, die bei 60° schmelzen, und in Chloroform, Alkohol und auch 
(im Unterschied gegen die Thionylverbindung) in Aether leicht 16slich 
sind. Die Salze aind sammtlich in Wasser leicht laslich, auch das 
Pikrat, so dass also Pikrinsaure mit Liisungen der Base keinen Nieder- 
schlag giebt , wie dies bei den Thioverbindungen der tertiaren aro- 
matischen Amine der Fall ist. Wir weisen noch darauf hin, dass 
durch Einwirkung von Schwefel auf Monomethylanilin die Thiover- 
bindung dieser Base nicht entsteht, indem sich nach den Versuchen 
von M 6 h lau und K r o  h n I) so thiaznlartige Verbindungen bilden. 

Nitroso - T h i o m o n o m e t h y l a n i l i n ,  

CbH4NCHs. N O  

Das Thiomonomethylanilin liefert mit Natriomnitrit ebenso leicht 
wie die Thionylbase eine Nitrosoverbindung, die genau wie oben an- 
gegeben, erhalten wird. 

0.1617 g Substanz gaben 26.2 ccrn Stickstoff bei 200 und 746 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 

(CsH4NCH3.NO' 

N 18.54 18.20 pet. 

1) Diese Berichte XXI, 59. 
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Das Nitroso - Thion~onomethylanilin bildet gelbe glanzende Blatt- 
chen, die bei 1330 schmelzen, und in kalteni Alkohol sehr schwer, in 
beissem leichter liislich sind. Die Verbindung giebt leicht die L i e b e r -  
mann’sche Reaction. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Ros  t o c  k , im October 1 S90. 

492. Th. Curtius: Ueber Stickstoffwesserstoffsaure 
(Azoimid) N3 H. 

[ Mittheilung aus dein Chemischen Laboratorium der Universitzt Ki el.] 
(Eingegangen an1 1. October: mitgetheilt i n  der Sitzung voll Hm. A. P i n n e r . )  

Die Stickstoffwasserstoffsaure, N.: H ,  welche ein uberraschendes 
Analogon zu den Halogenwasserstoffsiiuren bildet, entsteht unter ge- 
eigneter Bedingung dnrch Einwirkuog ron  salpetriger Saure auf Di- 
amid unter Wasserabspaltung. Ihre Constitution wird durch die Forme1 

11 N H  ausgedruckt. 
N 

sollte aus Hydrazinmonocblorid und Nitriten Azoimid herrorgeben. 

N,, 

Wie aus Ammoniak und salpetriger S lure  sich Stickstoff bildet, 

NHqC1 -I- N 0 2 N a  = N2 -+ 2 H 2 0  + NaCl 
N H2HCl Tu’\ +- N 0 2 N a  = I1 PITH + 2 H ? O  + XaCI. I 
N Hz N 

Indessen scheint es schwierig zu sein unmittelbar aus Hydrazin 
clnd sal petriger Saure Azoimid herzustellen. Dngegen fubrte das 
Studiuru de l  Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzoj-lglycol~bure- 
ester u11d auf Hippursaureester, Reactionen , iiber welche, wie iiber 
die Einwirkurig r o n  Hydrazin auf Ketokiirper, demnachst in  ausfiihr- 
lichen Abhandlungen berichtet werderi wird, zu der Aaffindung dieser 
wohlcharakterisirten und leicht darstellbaren, interessanten Verbin- 
d u n g  von Stickatoff init Wasserstoff. 

H y d r a z i  11 h y d r a t  u n d B e 11 z o y 1 g 1 y c o 1 s ii U r e  e s t e r. 
Ein Molekiil Benzoylglycolsaureester und zwei Molekiile Hydrazin 

bilden unter Abspaltung von 1 Molekiil Wasser nach der Gleichung: 
C c H s C O .  0 .  CH2COOCeHs + 2N2H4 

= C s H s C O . N H . N H 2  + X H , . N H . C H ? . C O O H + H 2 0  
Benzoylliydrazin Amidoglycocoll 

Brrichte d. D. ehem. Gesellsihaft. Jnhrg. XXIII.  193 




