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Luft dunkel. Die Verbindung bildet schwach-gelb gefgrbte, bei 1010 
schmelzende Bliittcben, welche sich an der Luft nach einiger Zeit 
zersetzen. 

Analyse: Ber. f i r  Q s  Hw Ng Br. 
Procente: C 59.81, H 6.54, N 8.72, Br 24.92. 

Gef. B B 60.54, 59.78, * 7.92, 7.00, D 8.84, D 25.35. 
Die EssigsLurel6sung darf man nicht erwgrmen, da  sonst das bei 

1670 schmelzende Acetyl-p-bromphenylhydrazin gleichzeitig entsteht I). 

d -  C a m p h e r s e m i c a r b a z o n ,  CloHl6: N. NH. C o .  NH2, 
wird erhalten, indem man 12 g Semicarbazidchlorhydrat und 15 g 
Natriumacetat in 20 ccm Wasser 16st und damit die Auflosung von 
15 g d-campher  in 20 ccm Eisessig vermischt. Eine eintretende Trii- 
bung wird durch gelindes Erwarmen oder Zusatz von einigen Tropfen 
Eisessig beseitigt. Beim Erkalten scheidet sich das gebildete Semi- 
carbazon in  weissen Nadeln aus; der Rest wird durch Wasser gefallt. 
Die Verbindung lasst sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder 
Berizol leicht reinigen. Sie schmilzt bei 236-2380, ist in  Wasser fast 
nnl6alich, scbwer liislich in Aether, Ligroi'n, Chloroform und Aceton 
und wird VOIJ heissem Alkohol oder Benzol leichter aufgenommen. 

Analyse: Ber. fiir Qi81&0. 
Procente: C 63.16, I3 9.09, N 20.09. 

Gef. B s 63.44, 63.16, 63.18, )) 8.54, lO.OS, 9.36, )) 20.33. 

Ich bin Hrn. F e l i x  J o s e p h ,  welcher die vorstehenden Versuche 
ausgefihrt hat, dafijr zu Dank verpfiichtet. 

439. A. Miohaelis und (3. Erdmann: Ueber die Thionyl- 
emine der Amidoasoverbindungen und der Naphtylendiamine. 

[Mittheilung ans dem chemischen Institut der UniversitBt Rostock.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

M i c h a e l i s  und S c h u m a c h e r  %) haben friiher geceigt, dass 
durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Amidoazobenzol in glatter 
Reaction das  entsprechende Thionylamin, C6HgN : N . C ~ H I N  : SO,  
entsteht. Weitere damals von Hrn. Dr. S c h u m a c h e r  ausgefiihrte 
Versuche mit dem von B a m b e r g e r  und S c h i e f f e l i n  3) durch Ein- 
a i rkung von Diazobenzolchlorid auf a- Naphtylamin erhaltenen und 
als Benzolazo- a- Naphtylamin bezeichneten Farbstoff ergaben jedoch, 
dass mit diesem keine Thionylverbindung zu erhalten ist. Urn diese 
Verhiiltnisse aufzukliiren , haben wir zunachst untersucht , ob andere 

9 Siehe F. T i e m a n n  und P a u l  Kri iger ,  diese Berichte 28, 1756. 
a) Ann. d. Chem. 274, 250. 3, Diese Berichte 22, 1381. 
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sicher a ls  hmidoazolrbrper anzusprechende Verbindungen Thionylamine 
liefern nnd zu diesem Zwecke die Einwirkung des Thionylchlorids. 
auf Amidoazotoluole untersucht. Die Nomenclatur dieser Verbindungen 
bereitet einige Schwierigkeiten, wie schon R. N i e t z  t i  I) hervorhebt 
und ist i n  ziemlicher Verwirrung. 

Wir  bezeichnen im Folgenden diejenigen Azoamidoverbindungen, 
bei denen die Azogruppe zur Amidogruppe iu Parastellung sich be- 
findet a ls  Paraazoamido-, diejenigen in  denen diese Oruppen in Ortbo- 
stellung stehen ala Orthoazoamidoverbindungen. Die Stellung des 
Methyls zur Amido- bezw. Azogruppe sol1 dagegen durch die Be- 
eeicbnuug o-, p-  oder m- Amidotoluol ausgedriickt werden. Die von 
N i e t z k i  aus o-Toluidin erhaltene und ron  ihm ale o-Amido-o-azo- 
toluol bezeichnete Verbindung nennen wir also p -  Azo -0 -amidotoluol, 
diejenige aus p-Diazotoluol und o-Toluidin, von N i e t z  k i  Orthoamido- 
paraazotoluol genannt, p - Azo- o-p  -amidotoluol und endlich das von 
N o e l  t i n g  nnd W i t  t aus Paratoluidin erhaltene Amidoazoparatoluol 
o-Azo-p-amidotoluol. 

Es ergab sicb nun, dass die beiden p-Azoamidotoluole leicht 
bestiindige Thionylamine bildeten , wahrend das  o - Azoamidotoluol 
zwar  auch eine solche, jedoch schwieriger lieferte nnd diese beim 
Erhitzen unter Entwicklung von Schwefeldioxyd leicht in die von 
Z i n c k e  anfangs als Azimido- 2) spater als Pseudoazimidotolaol *) 
bezeichnete Verbindung iiberging. Oenauere Untersuchungen de8 von 
B a m b e r g e r  und S c h i e f f e l i n  auR Diazobenzolchlorid und u-Naphtyl- 
amin erhaltenen Farbstoffa zeigten ferner, dass i n  diesem nicht das  
freie Benzol-p-azo-a-naphtFIamin, sondern dessen salzsaures Salz vor- 
lag'), das nur unter bestimmten Bedingungen ein Thionylamin lieferte, 
wahrend dies mit der schon von Oriess knrz angefiihrten freien Base 
leicht erhalten wurde. Dasselbe war  bei dem p -  Azoamidonaphtalin 
der  Fall, wahrend das  Renzol-o-azo-B-naphtylamin und das  $-Naphtyl- 
o-azo-@- naphtylamin nur Spuren einer Thionylverbindung ergaben, 
der  Hauptmenge nach aber unter Entwicklung von Schwefeldioxyd 

N 
N und Abscbeidung von Schwefel ein Pseudoazimid, Clo Hd< >NC, HS 

N 
N 

bezw. CloHs< >NCloH., bildeten. 

Die Thatsache, dass aus dem o-Azoamidotoluol ein Thionylamin 
entsteht, ist fiir die Constitution desselben von Wichtigkeit. Bekannt- 
lich sind f i r  die o- Azoamidorerbindungen verschiedene Constitutions- 

I) Diese Berichta 10, 664. 
9 Zincke  und Campbel l ,  Ann. d. Chem. 255, 339. 
3 Vielleicht ist dies auch die Meinong von B a m b e r g e r  gewesen und 

*) Diese Bericbb 18, 3143. 

die Formel der Base nur ein Drnck- oder Schreibfehler. 
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formeln aufgestellt worden ; Meld o la sieht in denselben Verbindungen, 

Z i n c k e  solche, welche das Radical welche die Gruppe 

1) enthalten. Fiir die Zincke’sche Formel 

spricht die leichteueberfiihrbarkeit derselben durch Oxydation in Pseudo- 
azimide, gegen dieselbe die Bildung von Diazoverbindungen, welche die 
Anwesenheit dee Radicals NHs fordert. Z i n c k e  und L a w s o n a )  suchten 
allerdings dagegen geltend zu machen, dass solche Diazoverbindungen 
sich abweichend verhalten und z. B. bei der Reduction ein eigenthum- 
liches Diazohydrtr liefern, in denen eine ringformige Verbindung der 

Atome X < -  * anzunehmen ist, und auch G o l d s c h m i d t  und 

R o s s e l  geben, gestiitzt auf das Verhalten des Phenylcyanats zu den 
o - Azoamidoverbindungen der Zin  clre’schen Formel (in der Chinon- 
form) den Vorzug. Demgegentber halten jedoch Nie t zk i  und 0. W i t t  
an der normalen Constitution dieser Verbindungen als o - Azoamido- 
verbindungen fest und erklaren das abweichende Verhalten durch die 
o-Stellung der Amidogruppe zur Azogruppe. Die Bildung der Thio- 
nylverbindung spricht ebenfalls fiir diese Constitution; bei Annahme 
der Formel C7 H7N = N . C7H6. NH2 ist die Entstehung derselben 

‘NH * 
.NH.’ 

. NH JNH 

. N . N H .  NN.NH. 
bezw. 

N . N H  
N.NY 

N H  
N . NH . C7Hr 

ein normaler Vorgang, wahrend die Formel C,Hs< 

eine ringfiirmige Anordnung der Atome bei der Einwirkung von 
Thionylchlorid voraussetzen wirde unter Bildung einer Verbindung 

N.SO 
von der Constitution C7H,3< * 

N . N . N C7 H7 Dies ist jedoch durchaus 

nicht wahrscheinlich. Eine ahnliche von G o l d s c h m i d t  und Rosse l* )  
durch Einwirkung yon Carbonylchlorid auf Benzolazo- p’-naphtylamio 

N . C O  
erhaltene Verbindung CloH6< * * war eine gegen Sauren N . N . CsHs 
bestandige, basische Substanz und auch ein Thionyl enthaltender 
(sonst anders constituirter) Ring, der von F r e u n d  und W i s c h e -  
w i a n  s k y  ’) durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Diphenylsulfo- 
carbazon erhalten wurde: 

Cg HS N-N 
SO C.N:NCeHS 
\ /’ 

S 
erwies sich gegen wassriges Alkali ziemlich bestiindig. 

*) Chinonformel, Goldschmidt und Rossel, diese Berichte 23, 497. 
a) Diese Berichte 19, 1452. 
4, Diese Berichte 26, 2495. 

3, Diese Beriohte 23, 504. 
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Die Entstehung des Azimids aus dem Tbionylamin erklart sich 
leicht. Dasselbe zerfiillt unter Abspaltung von Schwefel und Schwefel- 

Experimenteller Tha'l. 

v e r b i n d u n g e n .  
a )  E i n w i r k u n g  a u f  p- A z o - o - a m i d o t o l u o l .  

1. E i n w i r k u n g  v o n  T h i o n y l c b l o r i d  a u f  p - A z o a m i d o -  

Die Darstellung des p-Azo-o-amidotoluols 
1 a 4  NHa 1 CH3.  CsH4. N : N .  C ~ H ~ < C H ~  2 

sue o-Toluidin geschah nach dem von N i e t z k i l) angegebenen Ver- 
fahren. Zu unseren Versuchen verwandten wir das  salzsaure Salz 
der Base. 10 g derselben wurden in 30 ccm wasserfreien Benzols 
suspendirt und rnit 5 g Thionylchlorid versetzt. Zuerst und in der 
Kate machte sich keiue Reaction bemerkbar, beim Erhitzeu auf dem 
Wasserbade am Riicktlusskiihler erfolgte jedoch eine lebhafte Salz- 
siiureentwicklung , die nach 24 stiindigem Kochen nachliess , wiihrend 
Eugleicb fast nichts Ungeliistes mehr im Eolben zuriickblieb. Vom 
Filkrat wurde das  Beuzol sowie tiberschiissige Thionylcblorid ab- 
destillirt und der beim Erkalten krystalliniecb erstarrende Riickstaud 
auf Thonscherbeu von anbangenden barzigen Substanzen befreit. Durch 
wiederholtes Auskochen der so erhalteneu Masse mit niedrig siedendem 
wasserfreien Petrolatber und Verdunsten des Filtrats im Vacuum wurde 
die  Thionylverbindung leicht in reichlicher Menge rein erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: S 11.80, N 15.49. 
Gef. )) )) 11.62, )) 15.57. 

Das Th iony l -p -azo -o -amido to luo l ,  CTHTN: N .  C7H6N: SO 
krystallisirt in goldgelben Nadeln, die bei 89O schmelzen und in  
Benzol leicht, in Petroltither schwer l6slich sind. Es haucbt an 
feuchter Luft Schwefeldioxyd aus und wird beim Kocben mit Wasser 
allmiihlicb, rnit Sauren schneller und mit Alkalien sofort unter Re- 
generirung der Base zersetzt. In  Alkohol ist die Tbionylverbindiing 
zun&chst unzersetzt liislich, beim Erwiirmen erfolgt jedoch schnell 
Zersetzung. Alle Liiaungen farben die Haut intensiv gelb. 

b) E i n  w i r k  u n g  a u  f p - A z o-o-p-a mi  d o  t o  1 u 01. 
Die genannte Verbindung von der Constitution 

1 4 4  NHa 1 
CH3 c6 H4. N : N Cc H3CCH3 2 

wurde ebenfalls nacb den Angaben von R. N i e t z k i  ') erhalten. W i r  

1) Diese Berichte 10, 662. 9 Diese Berichte 10, 664. 
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bemerken d a m ,  dass es in Bezug auf die Ausbeute zweckmassig ist, 
wenn man nach Zusatz von salzsaurem o-Toluidin zu dem unter 
Alkohol sich befindenden Diazoparatoluol und nachdem die Umsetzung 
eingeleitet ist, das  Ganze in Eiswasser stellt. Ee erwarmt sich sonst 
die Mischung unter Stickstoffentwicklung und es bilden sich ziemlich 
vie1 harzige Substanzen. 

Das Thionylamin wurde i n  derselben Weise wie beim p-Azo-o- 
amidotoluol angegeben unter Anwendung von j e  10 g des salzsauren 
Salzes dargestellt und leicht viillig rein erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: S 11.80, N 15.49. 
Gef. )) * 11.71, B 15.69. 

Das T h i o n  y 1- p -az  o - o - p  - a mid o t o l  u o I ,  C7 HT N: N Cr H6 N: SO 
krystallisirt aus  Benzol in stahlblau schimmernden Nadelchen, aus  
Petrolather in breiten Nadeln von hellblau-braunlichern Glanze, 
die bei 860 schmelzen. Oegen Wasser Sauren und Alkalien verhBlt 
es sich wie die vorhergehende Verbindung. 

c) E i n  w i r k u n g  a uf B e n  z o l - p - a z o - a - n a p  h t y l a m i n .  
Wie schon oben angegeben wirkt Thionylchlorid auf den durch 

Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf eine alkoholische Liisung von 
a-Naphtylarnin erhaltenen und von B a m b e r g e r  und S c h i e f f e l i n ' )  ale 
Amidoazoverbindung von der Formel C6 HS Na C ~ O &  NHa bezeichneten 
Farbstoff direct nicht ein. Als derselbe jedoch etwa 48 Stunden auf 
95 - 1000 erwarmt war, wodurch er seinen violetten Oberflacbenschimmer 
verloren und i n  eio riithlich-braunes Pulver iibergegangen war, reagirte 
derselbe mit dem genannten Chlorid unter Salzsaureentwicklung. 
Durch Erhitzen von 10 g des beschriebenen Pulvers mit 30 ccm 
Benzol und 5 g Thionylchlorid entstand nach etwa 12 Stunden eine 
dunkelrothe Fliissigkeit, die filtrirt und durch Destillation vom Benzol 
befreit einen beim Erkalten fast fest werdenden Riickstand lieferte, 
der  durch Absaugen auf einer Thonplatte gereinigt wurde. Da der- 
selbe auch von aiedendem Petrolather nicht geliist wurde, nahmen 
wir  ihn mit Benzol auf und versetzten die klare Liisung mit der 
gleichen Menge Petrolather. Nach mehrstiindigem Stehen hatte sich 
eine reichliche Menge dunkel-oraogerother Nadeln abgeschieden, die  
von der Mutterlauge befreit, mit Petrolather gewaschen und auf Thon- 
platten im Exsiccator neben Paraffin getrocknet wurden. Sie ergaben 
sich als die Thionylverbindung des Benzol-p-azo-a-uaphtylamins: 

Analyse: Ber. Procente: S 10.92, N 14.33. 
Gef. )) >> 10.75, 14.53. 

Das 
T h i o n  y 1 b e  n z o l - p - a z o - a - n a  p h t y l a m i  n ,  CS H I N ~ C I ~ H G  N: SO, 

schmilzt bei 136O und verhalt sich gegen Reagentien wie die 
iibrigen Thionylamidoazoverbindungen. Es musste sich also aus der- 

*j Diese Beriohte 22, 1381. 
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selben leicht die wahre Amidoazoverbindung durch Zersetzung erhalten 
lassen. Zu diesem Zweck wurden 5 g der Thionylazoverbindung rnit 
30 g Alkohol so lange gekocht, l i s  keine echweflige Siiure mehr ent- 
wich und dann e u  der  dunkelrothen Liisung soviel kochendes Wasser 
gesetzt, bis Triibong eintrat. Beim langsamen Erkalten schieden sich 
scbiine rothe Erystalle ab, die der  Analyse zufolge die reine Amido- 
azoverbind ung darstell ten. 

Analyse: Ber. Procente: C 77.73, H 5.26, N 17.00. 
Gef. m w 77.76, rn 5.44, B 17.02. 

Das B e n z o l - p - a z o -  a - n a p h t y l a m i n ,  C6 H5NaCloHgNH3, 
bildet prachtvoll rothglanzende breite Krystallnadeln , die bei 1230 
schmelzen. I n  Alkohol, Aether und Benzol liist es  sich ziemlich 
leicht mit dunkelrother Farbe,  i n  verdiinnten Sauren nur wenig 
rnit rubinrother Farbe. Wir  glaubten anfangs dass der von B a m -  
b e r g e r  und S c h i e f f e l i n  erhaltene Farbstoff rnit dieser Verbindung 
isomer sei, derselbe ergab sich jedoch ale das salzsaure Salz der 

~ 

vorliegenden Base. 
NHs H CI Analyse: Ber. fiir C I O H ~ < ~ :  N,-,a 

Procente: GI 12.52. 
Gef. m * 12.25. 

Das salzsaure Benzol-p-azo-a-naphtylamin schmilzt bei 204-206O 
und ist in Waseer sehr schwer, in Alkohol leichter, in Aether und in 
b n z o l  gar  nicht liislich. Die blaulich-rothen Losungen werden auf 
Zusatz VOD Siiuren rein roth, von Alkalien gelb unter Freiwerden 
der  Base. Diese letztere kann durch Behandeln rnit Natronlauge 
leicht in grosser Menge erhalten werden und ergab sich rnit der aus  
d e r  Thionylverbindung abgeschiedenen v611ig identisch. 

Das freie Benzolazo-a-naphtylamin ist schon friiher von G r i e e s  I) 

kurz angefiihrt, aber  nicht nliher bcschrieben worden. Dereelbe hat  
auch das  Nitrat erhalten, das  dem von B a m b e r g e r  dargestellten 
Chlorid ganz iihnlich ist und auch ganz entsprechend erhalten wird. 

Zur  niiheren Charakterisirung der Base haben wir nocb die Ace- 
tyl- und Benzoylverbindung dargestellt. 

Das 
Ace ty l -Benzo lazo -a -naph ty lamin ,  c6 H5 NaClo H s N H .  C O c B s  
bildet sich leicht durch Erwlrmen der Base mit Essigsaureanhydrid, 
Ausziehen des festen Reactionsproductes mit heissem Wasser und 
Umkrystallisiren aus Alkobol. 

Analyse: Ber. Procente: N 14.53. 
Gef. 3 w 14.80. 

1) Ann. Chem.Pharm. 137, 60. In Bei ls te in’s  Lehrbuch ist die Ver- 
bindung erwbhnt, in anderen ausfiihrlichen Lehr- und Hsodbiichern nichf 
z. B. nicht in Ladenburg’s  und in F e h l i n g - H e l l ’ s  HandwBrterbuch 
der Chemie. 
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Die Verbindung bildet blassgelbe, zu Biischeln angeordnete Krystall- 
blattchen, die bei 2330 schmelzen und in  Alkohol und in  Essigsiiure 
leicht, in Benzol schwer und in Wasser nicht loslich sind. 

Das B e n z o y l - B e n z a l a z o -  a - n a p h t y l s m i n  , c6 &, Na . 
CloH16NHCOC6H5 wurde durch Versetzen der freien Bass mit Ben- 
zoylchlorid und Behandeln mit heisser verdiinnter Natronlauge er- 
halten. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in braunlich 
schillernden Nadeln, die bei '2010 schmelzen und sich in Alkohol beim 
Kochen langsam, in Benzol wenig, i n  Wasser gar  nicht losen. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.96. 
Gef. )) )) 11.98. 

Durch Thionylcblorid lasst sich die freie Base in derselben 
Weise, wie oben angegeben , in die bescbriebene Thionylverbindung 
iiberfiihren. 

d) E i  n w i r k u n g a u f a - N a p h t y I -  p- a z o - a- n a p  h ty  1 a m  in. 
Diese Amidoazoverbindung von der Zusarnmensetzung 40 H, Na . 

CloH6. NH2 wurde nach den Angaben ron P e r k i n  und Church') 
und von L e c c o a )  dargestellt. Letzterer sagt, dass sich bei der  Dar- 
stellung leicht Schmieren bilden und dass sich Genaueres iiber den 
Concentrationsgrad der angewahdten Lasungen nicbt sagen lasse. Es 
folgt daher genau der Gang,  den wir eiogeschlagen haben und bei 
dern wir fast quantitative Ausbeute erhielten. 

35.9 g salzsaures a-Napbtylamin wurden in 3 L Wasser geliist 
und zu der auf Oo abgekiihlten Liisung 5.6 g Kalihydrat und 7.9 g 
Natriumnitrit, in  200 ccm Wasser gelost, unter Umriihren hinzugesetzt. 
Sofort fie1 ein braunrother Niederschlag aus, der zunachst wohl etwas 
schmierig war, nach einiger Zeit aber vo11ig krystalliniscb und fest wurde, 
Nach 2 Stunden wurde er auf eioem Filter gesammelt, mit Wasser 
abgewaschen und in einer Mischung von 200 g Alkohol und 50 g 
Aether in der Warme gelost. Zu der filtrirten Losung wurde dann 
soviel heisses Wasser gesetzt, bis Triibung eintrat uud dieselbe lang- 
Sam erkalten lassen. Die Amidoazoverbindung schied sich dabei in 
reichlicher Menge in braunrothen Nadeln ab, die nach dem Trocknen 
den richtigen Schmelzpunkt von 174O zeigten. Aus der Mutterlauge 
schied sich bei weiterem Zusatz von Wasser nur noch wenig harzig 
verunreinigte Substanz aus. 

Zur Darstellung der Thionylverbindung wurde die freie Base 
angewandt. 10 g derselben wurden in  30 ccm trocknen Benzols ge- 
lost und mit 5 g Thionylchlorid versetzt. Der  Rolbeninhalt wurde 
zunachst durch die BilduIig des salzsauren Salzes fast feet, nach 
20 stiindigem Kochen war  jedoch unter Salzakureentwicklung wieder 
volletaodige Losung eingetreten. Es wurdo filtrirt, das Benzol und 

*) Ann. Chem. Pharm. 129, 108. a) Diese Berichte 7, 1292. 
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iiberschiissige Thionylchlorid abdestillirt und versucht, den in der  
Kalte festen Riickstand aus Petrolather umzukrystallisiren. Derselbe 
nahm jedoch auch bei langerem Kochen nur wenig auf und die Liisung 
hinterlieas beim Verdunsten keine Rrystalle. Ein Versncb, BUS Benzol 
allein zu krystallisiren, miselang ebenfalls, d a  sich beim Verdunsten 
immer Harze mit abschiedeo, welche die Krystallbildung verhinderten. 
Beim Versetzen einer Benzolliisung mit Petrolather trat sofort Triibung 
ein und nach langerem Stehen hatte sich ein braunes Pulver a m  
Boden abgesetet. Dasselbe wurde abfiltrirt, nochmals in Benzol ge- 
lBst und wiederum mit Petrolather gefallt und mit diesem ausge- 
waschen. Dae so erhaltene Product erwies sich nach dem Trockneo 
ale die reine Thionylverbindung. 

Analyee: Ber. Procente: N 12.24, S 9.32. 
Gef. * 12.07, 9.04. 

Das T h i o n y i - a - n a p h t y l a z o - a - n a p h t y l a m i n ,  CioH7 .Na . 
C1oHGN:SO schrnilzt bei 156-1570 und verhalt sich analog den 
iibrigen Thionylverbindungen. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  T h i o n y l c h l o r i d  a u f  0 -  A z o a m i d o -  
v e r b i n d u n g e n .  

a) E i n w i r k u n g  a u f  0 -  A z o - p -  a m i d o t o l u o l .  
Wie schon oben angefiibrt, konnte die Einwirkung des Thionyl- 

chlorides auf das  o-Azoamidotoluol anders verlaufen wie bei den 
p-Azoamidoverbindungen. Enthielten die o-Azoamidokiirper wirklich 
die Amidogruppe, so war rorauszusetzen , dass sich Thionylamine 
bilden wiirden, enthielteo sie dagegen die  Zincke’ache Hydrazimid- . NH 

. N . NH . , so war es  miiglich, dass das Thionylchlorid ent- gruppe 

weder gar nicht oder oxjdirend wirkte, indem sich das entsprechcnde 

Pseudoazimid bildete, denn ein Ring von der Formel * war  

nicht wahrscheinlich, wie es auch der Ansicht Z i n c k e ’ s ,  dass das  

. N . S O  

. N . N  

. N H  

. N .  
Wasserstoffatom in der . -Gruppe sich nicht substituiren liesse, 

widersprochen haben wiirde. 
Zu unseren Verauchen wandten wir das  aus  Alkohol umkry- 

stallisirte freie o-bzo-p-amidotoluol an, wie es nach der Vorschrift von 
E. N o e l t i n g  und 0. W i t t l )  leicht darzustellen ist. 

l o g  der Base wurden in 30ccm trocknen Benzols gelast und 
nach Zusatz von 5 g  Tbionylchlorid bis zur  vollkommenen Liisung 
des ausgeschiedenen salzsauren Salzes gekocht. Die Einwirkung ver- 
lief genau so, wie bei den p-Amidokorpern: unter Salzsaureentwick- 

’) Diese Berichte 17, 78. 
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lung war sie nach ca. 20 Stunden beendigt. Es wurde nun filtrirt 
und das  Benzol vorsichtshalber im Vacuum bei 45-50° abdestillirt. 
D e r  Riickstand, welcher beim Erkalten krystallinisch erstarrte, wurde 
mit Petrolather itusgekocht und das Filtrat im Vacuum verdundtet. 
E s  hinterblieben so zu Warzchen angeordnete braunrothe Kryatalle, 
welche die Eigenschaften eines Thionylamins zeigten. 

Analyse: Ber. Procente: S 1I.SO. 
Gef. n n 11.00. 

Das T h i o n  y 1-0 - a z  0 - p  - a  mi  d o  t o l u o l  schmilzt unter Erweicheu 
ewischen 95 und 10Y und zersetzt sich leicht mit Alkali oder mit 
Alkohol unter Bildung vou Schweteldioxyd resp. schwefligsaurem 
Salz  und der o -  Azoamidoverbindung. Die Zersetzung erfolgt so 
leicht, auch durch die Luftfeuchtigkeit, dass ein nochoials aus Petrol- 
ather umkrystallisirter Theil derselben bei der Analyse nur noch 
1.87 pCt. Sch wefel euthielt. Durch Erhitzen der Thionylverbindung 
irn Oelbade zerfiel sie glatt unter Bildung von Schwefeldioxyd, 
Schwefel kind dem von Z i n c k e  erhaltenen Pseudoazimid. Zum Nach- 
weis dieser Reaction wurden 5 g der Thionylverbindung irn Destil- 
latinnskiilbchen im Oelbade und bei einem Druck von 30 mm auf 
170° erhitzt. Unter fnrtwahrender Entwicklung von Schwefeldioxyd 
stiegen hierbei bestiiudig Gasblaschen aus der geschmolzenen Masse 
auf, indem nur wenige Tropfen einer oligen Fliissigkeit iibergingen, 
die  den Charakter eines Thionylamins zeigten. Nach beendigter Gas- 
entwicklung hinterblieb ein beim Erkalten sofort erstarrender Riick- 
stand, der die Thionylaminreaction nicht mehr zeigte, jedoch noch 
Schwefel enthielt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 
wurde aus demselben leicht ein in blassgelben Blattchen oder Nadeln 
krystallisirender Korper erhalten, der schwefelfrei war und sich als 

das  Zincke’sche  Pseudoazimid C7 H,< - >N.C7 H7 ergab. 
N 
N 

Analyse: Ber. Prooente: N 18.53. 
Gef. n n 19.0s. 

Die Verbindung schmolz bei 125-1260 und war  gegen Saureii 
und Alkalien viillig indifferent. Sie loste sich in Alkohol und in 
Benzol, jedoch am leichtesten in Eisessig, aus  welchem sie in hellen 
Krystallen mit griinlichem Reflex erhalten wurde. Beim Erhitzen im 
Reagensglas schmolz sie erst und destillirte dann unzersetzt in den 
kalteren Theil des Rohres. Durch Reductionsmittel jeglicher Art, 
selbst durch Natrium und Alkohol, wnrde sie nicht veraudert, jedoch 
konnte sie aus den angewandten Liisungsmitteln rein weiss erhalten 
werden. Dies ganze Verhalten beweist zur Geniige, dass in der That  
das  2 i n  c ke’sche Pseudoazimid vorlag. Sammtlicher in dem anfang- .. 
lichen Erhitzungsriickstand enthaltene Schwefel war in die harzigen, 
beirn Umkrystallisiren in Liiaung hleibenden Producte iibergegangen. 
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Es ist danach sehr wahrscbeinlich, dass der Zerfall des Thionyl- 
amios nach der Gleichung erfolgt ist: . 

Das o- Azo-p-amidotoluol enthllt also eine Amidogruppe wie die  
p-Azoamidoverbindungen und bildet wie diese ein Thionylamin , daa 
nor leichter und in anderer Weise zerfiillt wie die Thionylamine der  
p-Azoamidokijrper. 

b) E i n w i r k u n g  a u f  B e n z o l - o - a z o - # - n a p h  t y l a m i n .  
Zu  unseren Versuchen benutzten wir die freie, nach dem Ver- 

fahren von B a m b e r g e r  und S c h i e f f e l i n  I) dargestellte Base 
CgHsNaCloHg. NHs. 10 g derselben lijsten wir in 30 ccm Benzol, 
setzten 5 g Tbionylchlorid hinzu und- kochten bis zur Liisung des 
anfiinglich sich ausscheidenden salzsauren Salzes. Die Reaction, die  
nach etwa 20 Stunden beendigt war, verlief insofern anders, wie in 
den friiheren analogen Fiillen, als sich neben Salzsiiure auch vie1 
Schwefeldioxyd bildete. Nach dem Abdestilliren des Benzols vom 
Piltrat irn luftverdiinnten Raum bei 45 - 50° hinterblieb ein beim 
Steheo krystallioisch erstarrender Riickstand, der die Thionylamin- 
reaction nur schwach zeigte. Durch Ausziehen mit Petroliither 
wurden fast alle schwefelhaltigen Substanzen entfernt und so eine 
noch braune Masse erhalten, die fast ganz aus dem Benzolpseudo- 
azimidonaphtalin bestand. Dasselbe wird am besten rein erhalten, 
indem man die heisse braune alkoholische Lijsong mit Zi rn  und Salz- 
siiure erhitzt, bis sie blassgelb geworden ist und dann filtrirt. Aos 
der  bllulich-griin fluorescirenden Lijsung scheiden sich sofort in  reich- 
licber Menge rein weiese Krystallniidelchen Bus, die nach dem 
Wascbeo mit Wasser und Trocknen die reine Pseudoazimidoverbin- 

N 
N dung Clo He< * >CS Ha darstellen. 

Analyee: Ber. Procente: C 78.36, H 4.49, N 17.14. 
Gef. s 78.35, 4.61, )) 17.37. 

Die Verbindung zeigte den richtigen Schmelzpunkt 107O und er- 
wies eich in allen ibren Eigenscbaften rnit der von Z i n c k e  erhaltenen 
identisch. Wir  fiigen hinzu, dass die Verbindung unzersetzt bei 
260-2650 und 2 0 m m  Druck siedet. 

Der oben angefiihrte petroliitherische Auszug hinterliess beim 
Abdestilliren des Lijsuogamittels wenig einer dicken braunen Fliiseig- 
keit, die beim Stehen zum Theil feat wurde und noch etwas des 
Pseudoaeimids entbielt, das durch nochmaliges Behandeln rnit Petrol- 
iither grijsatentbeils entfernt wurde. Nach Abdestilliren des Aethers 

l) Diese Bericbte 22, 1374. 
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hinterblieb nun eine Fliissigkeit, die deutlich die Thionylaminreaction 
zeigte, bei der Analyse aber  .einen viel hoheren Schwefelgehalt, niim- 
lich 31.8G pCt. Schwefel ergab, wahrend ein Thionylbenzol-o-azo- 
,3-naphtylamin nur 10.9’2 pCt. Schwefel verlangt. Es lag hier offenbar 
eine unreine Thionylverbindung vor, die viel freien Schwefel geloat 
enthielt. 

Das Hauptproduct der Einwirkung vou Thionylchlorid auf Benzol- 
o-azo-p-naphtylamin war  also die Pseudoazimidoverbindung neben 
viel Schwefeldioxyd , Schwefel und wenig eines unreinen Thionyl- 
amins. Nach dem Verhalten des Thionyl- o-azo-p-amidotoluols ist 
wohl anzunehmen, dass auch hier zuerst eine Thionylverbindung ent- 
steht, die aber  schon bei der zur Einwirkung des Thionylchlorides 
nothigen Temperatur in die Pseudoazimidoverbindung, Schwefeldioxyd 
und Schwefel zerfallt: 

c)  E i n w i r k u n g a u f B - N a p h t y I - o - H z o - B - n a p h t y 1 a rn i n. 
Die Base wurde analog dem hei der a-Verbindung angegebenen 

Verfahren dargestellt und zur Untersuchung der Einwirkung des 
Thionylchlorides 10 g derselben mit 30 ccm Benzol und 5 g Thionyl- 
chlorid bis zur Losung des ausgeschiedenen Salzes gekocht. Eine 
vollstandige Losung tritt indessen nicht e h ,  da das der Hauptsache 
nach sich bildende Pseudoazirnid i n  Benzol nicht sehr leicht liislich 
ist, und deshalb zum Theil schori beirn Erkalten des Filtrats auskry- 
stallisirt. Die h i m  Abdestilliren des Renzols hinterbleibende Masse 
wurde in heissem Alkohol gelost, wie bei der vorhergehenden Ver- 
bindung mit Zinn und Salzsaure erliitzt und die hell gewordene, 
blaulich-griin fluorescirende Fliissigkeit filtrirt. Beim Erkalten schied 
pi& das Pseudoazimid in reichlicher Menge rein aus: 

Analyse: Ber. Procente: C 51.35, H 4.41, N 14.24. 
Gef. )) 81.15, n 4.71, * 14.44. 

Das frii her noch nicht dargestellte N a p  h t a l i  n ps  e ud o a z  i mid 0- 
N 
N n a p h t a l i n ,  CloHg< * > N .  C10H7, bildet weisse, bei 186O schmel- 

zende Nadelchen, die in Benzol, Alkohol und Petrolather schwer, in 
Eisessig leichter 16slich sind, und sich sonst ganz analog den iibrigen 
PseudoazimidokBrpern verhalten. 

Neben der beschriebenen Verbindung hatte sich noch Schwefel- 
dioxyd und eine viel Schwefel enthaltende harzige Substanz gebildet, 
so  dass also auch hier wie bei dem Keiizol-o-azo-fi-n:rphtylamin ge- 
schlosaen werden muss, dnss zuerst ein Thionylamin entsteht, das 
unter Ri1du:ig dcr genannten Siibst,mzen zerfiillt. 
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I m  Anschluss an die obigen Untersuchungen haben wir noch die 
Einwirkung des Thionylcblorides auf die beiden Naphtylendiamine 
untersucht, welche man durch Reduction des Renzol-p-azo- a-naphtyl- 
amins und des Benzol-o-azo-p-naphtylamins erhalt. 

E i n w i r k u n g  v o n  T h i o n y l c h l o r i d  a u f  p - N a p h t y l e n d i a m i n .  
Da die freie Base ziemlich leicht veranderlicb ist, so wandten 

wir zu unseren Versuchen das salzsaure Salz an. Dasselbe wurde 
aus  dem nach B a r n b e r g e r  und S c h i e f f e l i n l )  erbaltenen Sulfat 
dargestellt, indem letzteres mit Aether iibergossen und soviel alkoho- 
lische Ammoniaktliissigkeit hinzugesetzt wurde , bis sich eine Probe 
des  entstandenen, aus  Ammoniumsulfat bestehenden Niederschlages 
klar  in Wasser 16ste, also alles Naphtylendiaminsulfat zersetzt war. 
Die Lasung der  Base in Aetheralkohol wurde im Exsiccator ver- 
dunstet und der  Riickstand sofort wieder mit Aether aufgenommen. 
Durch Einleiten von trockner gasfijrmiger Salzsiiure in diese Liisung 
schied sich dann das  salzsaure Salz als rbthlich-weisses Puloer ab. 
10 g desselben wurden mit 30 ccm Benzol iibergossen und nach Zu- 
satz  von 10 g Thionylchlorid am Riickflusskiibler gekocht. Die Re- 
action beginnt schon in der Kalte und ist nach lostiindigem Erhitzen 
beendet. Man thut gut, wenn man, ebenso wie dies beim p-Phenylen- 
diamin a) zweckmlssig ist , nicht bis zur vollst8ndigen Lijsung des 
salzsauren Salzes kocht, d a  sich sonst hariige Nebenproducte bilden, 
die eine Reinigung der  Thionylverbindung unmoglich machen. Das  
nach der angegebenen Zeit erbaltene Filtrat wird durch Destillation 
von Benzol und iiberschlssigem Thionylchlorid befreit, der in der 
Kalte langsam erstarrende Riickstand auf Thouscherbeu gestrichen 
und dann zweimal aus heissem Petrolather umkrystallisirt. Die Ana- 
lyse ergab dann, class das reine Thionylamin vorlag: 

Aoalyse: Ber. Proc.: S 26 00. 
Gef. n 25.76. 

Das p-Thionylnaphtylendiamin, CloH6(N: SO)a, bildet bis 
zu 1 cm lange, glanzende, hellbraunliche Nadeln, die bei 1260 schmel- 
zen und sich ziemlich leicht in Benzol, Bcbwerer in Petrolather losen. 
Die Liisringen sind rothgelb und farben intensiv. Alkohol nimmt die 
Verbindung zunacht unzersetzt auf; nach einiger Zeit, beim Erhitzen 
soforr , erfolgt Zersetzung. Wasser farbt sich beim Kocheii mit der 
Verbindung gelb; eine Zersetzung tritt sehr langsam ein und wird 
durch Zusatz ron Sauren beschleunigt. Durch Alkalien wird sofort 
die freie Base regenerirt. 

Das p-Thionylnapbtylendiamin steht insofern zu dem oben be- 
schriebenen Benzol-p-azo-a-naphtylamin in naher Beziehung, als beide 

I )  Diwe Bericlite 22, 1374. a) Ann. d. Cliem. 254, 268. 
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Substitutionsproducte des p- Napbtylendiamins sind: bei der ersten 
Verbindung sind beide Amidogruppen durcb Thionyl, bei der zweiten 
ist eine durch Thionyl, die andere durch den Anilinrest : NCeHa 
ersetzt: 

p-Naphtylendiamin 

p-Tbionylnaphtylendiamin Benzol-p-azo-a-naphtylamin 

In  derselben Beziebung stehen das friiher beschriebene p-Thionyl- 
phenylendiamin und das Tbionylamidoazobenzol zu dem Phenylen- 
diamin. 

E i n w i r k u n g  v o n  T b i o n y l c h l o r i d  a u f  o - N a p h t y l e n d i a m i n .  
Analog der Ein wirkung von Thionylchlorid auf 0 -  Phenylen- 

diaminl) war  zu erwarten, dass sich bei vorliegendem Versuch das  
Naphtylpiazthiol bilden wiirde, welcbes schon von H i n s b e r g a )  durch 
Einwirkung von schwefliger Siiure auf o-Naphtylendiamin in  der Hitze 
dargestellt war. 

Es wurde in diesem Falle die freie Base angewandt, die im 
trocknen Zustande bestandig ist und die ebenfalls nach der Angabe 
von B a m b e r g e r  und S c h i e f f e l i n  erhalten war. 10 g derselbeo 
wurden mit 30 g Benzol und 11 g Thionylchorid gekocbt, so lange 
noch Salzsiiure und Schwefeldioxyd entwich, alsdann das Benzol ab- 
destillirt und der Riickstand nach Zueatz von etwas verdiinnter Salz- 
siiure mit Wasserdiimpfen iiberdestillirt. Das Naphtylpiazthiol, 

N 

N 
ClOH6< >>S schied sich in der Vorlage in  weissen Blattchen a b  

und wurde nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Methylalkohol in 
harten weissen Rrystallen vom richtigen Schmelzpunkt 81° erhalten. 

R o s t o c k ,  11. August 1893. 

I) Ann. d. Chem. 274, 262. a) Diese Berichte 23, 1393. 




