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Luft dunkel. Die Verbindung bildet schwach-gelb gefirbte, bei 1010
schmelzende Blittchen, welche sich an der Luft nach einiger Zeit
zersetzen.
Analyse: Ber. fir CigHy NyBr.
Procente: C 59.81, H 6.54, N 8.72, Br 24.92.
Gef. » » 60.54, 59.78, » 7.92, 7.00, » 8.84, » 25.35.
Die Essigsiiurelésung darf man nicht erwiirmen, da sonst das bei
167° schmelzende Acetyl-p-bromphenylhydrazin gleichzeitig entsteht?).

d-Camphersemicarbazon, C;oH;s: N.NH.CO.NHg,

wird erhalten, indem man 12g Semicarbazidchlorhydrat und 15 g
Natriumacetat in 20 cem Wasser 16st und damit die Auflésung von
15 g d-Campher in 20 ccm Eisessig vermischt. Eine eintretende Trii-
bung wird durch gelindes Erwirmen oder Zusatz von einigen Tropfen
Eisessig beseitigt. Beim Erkalten scheidet sich das gebildete Semi-
carbazon in weissen Nadeln aus; der Rest wird durch Wasser gefiillt.
Die Verbindung lisst sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder
Benzol leicht reinigen. Sie schmilzt bei 236—2389, ist in Wasser fast
unléslich, schwer léslich in Aether, Ligroin, Chloroform und Aceton
und wird von heissem Alkohol oder Benzol leichter aufgenommen.

Analyse: Ber. fir Cyi HyoN3O.

Procente: C 63.16, H 9.09, N 20.09.

Gef. > » 63.44, 63.16, 63.18, » 8.84, 10.08, 9.36, » 20.33.

Ich bin Hro. Felix Joseph, welcher die vorstehenden Versuche
ausgefiibrt hat, dafiir zu Dank verpflichtet.

439. A. Michaelis und G. Erdmann: Ueber die Thionyl-
amine der Amidoazoverbindungen und der Naphtylendiamine.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(].‘;ingegangen am 15. August.)

Michaelis und Schumacher? haben friher gezeigt, dass
durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Amidoazobenzol in glatter
Reaction das entsprechende Thionylamin, C¢HsN:N.CsH,N:SO,
entsteht. Weitere damals von Hrn. Dr. Schumacher ausgefihrte
Versuche mit dem von Bamberger und Schieffelin 3) durch Ein-
wirkung voun Diazobenzolchlorid auf a-Naphtylamin erhaltenen und
als Benzolazo- a- Naphtylamin bezeichneten Farbstoff ergaben jedoch,
dass mit diesem keine Thionylverbindung zu erhalten ist. Um diese
Verhiltnisse aufzukldren, haben wir zuniichst untersucht, ob andere

1) Siehe F. Tiemann und Paul Kriiger, diese Berichte 28, 1756.
?) Apn. d. Chem. 274, 250. 3) Diese Berichte 22, 1381.
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sicher als Amidoazokdrper anzusprechende Verbindungen Thionylamine
liefern und zu diesem Zwecke die Einwirkung des Thionylchlorids
auf Amidoazotoluole untersucht. Die Nomenclatur dieser Verbindungen
bereitet einige Schwierigkeiten, wie schon R. Nietzki?!) hervorhebt
und ist in ziemlicher Verwirrung.

Wir bezeichnen im Folgenden diejenigen Azoamidoverbindungen,
bei denen die Azogruppe zur Amidogruppe in Parastellung sich be-
findet als Paraazoamido-, diejenigen in denen diese Gruppen in Ortho-
stellung stehen als Orthoazoamidoverbindungen. Die Stellung des
Methyls zor Amido- bezw. Azogruppe soll dagegen durch die Be-
zeichnuug o-, p- oder m- Amidotoluol ausgedriickt werden. Die von
Nietzki aus o-Toluidin erhaltene und von ihm als o-Amido-o-azo-
toluol bezeichnete Verbindung nennen wir also p-Azo-o-amidotoluol,
diejenige aus p-Diazotoluol und o-Toluidin, von Nietzki Orthoamido-
paraazotoluol genannt, p-Azo-o-p-amidotoluol und endlich das von
Noelting und Witt aus Paratoluidin erhaltene Amidoazoparatoluol
0-Azo-p-amidotoluol.

Es ergab sich nun, dass die beiden p-Azoamidotoluole leicht
bestiindige Thionylamine bildeten, wiihrend das o-Azoamidotoluol
zwar auch eine solche, jedoch schwieriger lieferte und diese beim
Erhitzen unter Entwicklung von Schwefeldioxyd leicht in die von
Zincke anfangs als Azimido- 2) spiter als' Pseadoazimidotoluol 3)
bezeichnete Verbindung idberging. Genauere Untersuchungen des von
Bamberger und Schieffelin ans Diazobenzolchlorid und ¢-Naphtyl-
amin erhaltenen Farbstoffs zeigten ferner, dass in diesem nicht das
freie Benzol-p-azo-a-naphtylamin, sondern dessen salzsaures Salz vor-
lagt), das nur unter bestimmten Bedingungen ein Thionylamin lieferte,
wilhrend dies mit der schon von Griess kurz angefiihrten freien Base
leicht erhalten wurde. Dasselbe war bei dem p-Azoamidonaphtalin
der Fall, wihrend das Benzol-0-azo-f-naphtylamin und das g-Naphtyl-
0-820-f-naphtylamin nur Spuren einer Thionylverbindung ergaben,
der Hauptmenge nach aber unter Entwicklung von Schwefeldioxyd

und Abscheidung von Schwefel ein Pseudoazimid, Cig H6<1§>NC° H;s

N
bezw. Cyq H6<&>N CyoH7 bildeten.

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

1) Diese Berichte 10, 664. %) Diese Berichte 18, 3142.

%) Zineke und Campbell, Apn. d. Chem. 255, 339.

4) Vielleicht ist dies auch die Meinung von Bamberger gewesen und
die Formel der Base nur ein Druck- oder Schreibfehler.
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formeln aufgestellt worden; Meldola sieht in denselben Verbindungen,
welche die Gruppe ° gg ", Zincke solche, welche das Radical
.NH
: bezw. /NH

.N.NH. \N.NH.
spricht die leichte Ueberfiihrbarkeit derselben durch Oxydation in Pseudo-
azimide, gegen dieselbe die Bildung von Diazoverbindungen, welche die
Anwesenheit des Radicals NHj fordert. Zincke und Lawson?2) suchten
allerdings dagegen geltend zu machen, dass solche Diazoverbindungen
sich abweichend verhalten und z. B. bei der Reduction ein eigenthiim-
liches Diazohydrir liefern, in denen eine ringférmige Verbindung der

1) entbalten. Fiir die Zincke’sche Formel

Atome X<§§2 anzunehmen 1ist, und auch Goldschmidt und

Rossel geben, gestiitzt auf das Verhalten des Phenylcyanats zu den
0-Azoamidoverbindungen der Zincke’schen Formel (in der Chinon-
form) den Vorzug. Demgegeniiber halten jedoch Nietzki und O. Witt
an der normalen Constitution dieser Verbindungen als o- Azoamido-
verbindungen fest und erkliren 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 C;H:N = N.C;H¢. NH; ist die Entstehung derselben

NH
ein normaler Vorgang, wihrend die Formel C;Hg <l\.T . NH . C/Hy

eine ringformige Anordnung der Atome bei der Einwirkung von
Thionylchlorid voraussetzen wiirde unter Bildung einer Verbindung

N.SO
von der Constitution C7H6<l\.T.N.NC7 H, - Dies ist jedoch durchaus

nicht wahrscheinlich. Eine dhnliche von Goldschmidt und Rossel?¥)

durch Einwirkung von Carbonylchlorid auf Benzolazo--naphtylamin
N.CO

erhaltene Verbindung CloHs<ﬁ ' N . CsH, war eine gegen Siuren

bestéindige, basische Substanz und auch ein Thionyl enthaltender

(sonst anders constituirter) Ring, der von Freund und Wische-

wiansky?) durch Einwirkung von Thionylehlorid auf Diphenylsulfo-
carbazon erhalten wurde:

CsH,N—N
SO C.N:NCGHg,
N
S

erwies sich gegen wissriges Alkali ziemlich bestindig.

1) Chinonformel, Goldschmidt und Rossel, diese Berichte 28, 497.
%) Diese Berichte 19, 1452, 3) Diese Berichte 23, 504.
4) Diese Berichte 26, 2495.
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Die Entstehung des Azimids aus dem Thionylamin erklédrt sich
leicht. Dasselbe zerfillt unter Abspaltung von Schwefel und Schwefel-
dioxyd.

N:80 — N
2C7H6<N:NC7H1 = 2C7H¢<N>C1H7 -+ S + SO,.

Ezperimenteller Theil.

1. Einwirkung von Thionylehlorid auf p-Azoamido-
verbindungen.

a) Einwirkung auf p-Azo-o-amidotoluol.

Die Darstellung des p-Azo-o-amidotoluols

1 2 4
CHy. CoH.. N: N . CiHs<Qpp 5

aus o0-Toluidin geschah nach dem von Nietzki!) angegebenen Ver-
fahren. Zu unseren Versuchen verwandten wir das salzsaure Salz
der Base. 10 g derselben wurden in 30 ccm wasserfreien Benzols
suspendirt und mit 5 g Thionylchlorid versetzt. Zuerst und in der
Kilte machte sich keine Reaction bemerkbar, beim Erhitzen auf dem
Wasserbade am Riickflusskiihler erfolgte jedoch eine lebhafte Salz-
siureentwicklung, die nach 24 stiindigem Kochen nachliess, wihrend
zugleich fast nichts Ungeldstes mehr im Kolben zuriickblieb. Vom
Filirat wurde das Benzol sowie iiberschiissige Thionylchlorid ab-
destillirt und der beim Erkalten krystallinisch erstarrende Rickstand
auf Thonscherben von anhiingenden harzigen Substanzen befreit. Durch
wiederholtes Auskochen der so erhaltenen Masse mit niedrig siedendem
wasserfreien Petrolither und Verdunsten des Filtrats im Vacunm wurde
die Thionylverbindung leicht in reichlicher Menge rein erhalten.
Analyse: Ber. Procente: S 11.80, N 15.49.
Gef. » » 11.62, » 15.57.

Das Thionyl-p-azo-o-amidotoluol, C;H;N:N.C;HgN: SO
krystallisirt in goldgelben Nadeln, die bei 89° schmelzen und in
Benzol leicht, in Petrolither schwer 18slich sind. Es haucht an
feuchter Luft Schwefeldioxyd aus und wird beim Kochen mit Wasser
allmihlich, mit Sduren schneller und mit Alkalien sofort unter Re-
generirung der Base zersetzt. In Alkohol ist die Thionylverbindung
zunichst unzersetzt léslich, beim Erwirmen erfolgt jedoch schnell
Zersetzung. Alle Losungen firben die Haut intensiv gelb.

b) Einwirkung auf p-Azo-o-p-amidotoluol.
Die genannte Verbindung von der Constitution
Ci‘]ngHg &'ﬁCsH3<NH2 !
e CH; 2
wurde ebenfalls nack den Angaben von R. Nietzki?) erhalten. Wir

1) Diese Berichte 10, 662. ?) Dijese Berichte 10, 664.
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bemerken dazu, dass es in Bezug auf die Ausbeute zweckmissig ist,
wenn man nach Zunsatz von salzsaurem o-Toluidin zu dem unter
Alkohol sich befindenden Diazoparatoluol und nachdem die Umsetzung
eingeleitet ist, das Ganze in Eiswasser stellt. Es erwarmt sich sonst
die Mischung unter Stickstoffentwicklung und es bilden sich ziemlich
viel harzige Substanzen.

Das Thionylamin wurde in derselben Weise wie beim p-Azo-o-
amidotoluol angegeben unter Anwendung von je 10 g des salzsauren
Salzes dargestellt und leicht v&llig rein erhalten.

Analyse: Ber. Procente: S 11.80, N 15.49.
Geef. » » 1171, » 15.69.

Das Thionyl-p-azo-o-p-amidotoluol, C;H;N:NC; H¢N:SO
krystallisirt aus Benzol in stahlblau schimmernden Nidelchen, aus
Petrolither in breiten Nadeln von hellblau-braunlichem Glanze,
die bei 869 schmelzen. Gegen Wasser Séuren und Alkalien verhilt
es sich wie die vorhergehende Verbindung.

¢) Einwirkung auf Beuzol-p-azo-e-naphtylamin.

Wie schon oben angegeben wirkt Thionylchlorid auf den durch
Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf eine alkoholische Lésung von
a-Naphtylamin erhaltenen und von Bamberger und Schieffelin!) als
Amidoazoverbindung von der Formel C¢H; N3 CyoHg NH; bezeichneten
Farbstoff direct nicht ein. Als derselbe jedoch etwa 48 Stunden auf
95 — 1009 erwiirmt war, woduarch er seinen violetten Oberflichenschimmer
verloren und in ein réthlich-braunes Pulver iibergegangen war, reagirte
derselbe mit dem genannten Chlorid unter Salzséiureentwicklung.
Durch Erhitzen von 10 g des beschriebenen Pulvers mit 30 ccm
Benzol und 5 g Thionylchlorid entstand nach etwa 12 Stunden eine
dunkelrothe Flissigkeit, 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 siedendem Petrolither nicht gelést wurde, nahmen
wir ihn mit Benzol auf und versetzten die klare Ldsung mit der
gleichen Menge Petrolither. Nach mehrstiindigem Stehen hatte sich
eine reichliche Menge dunkel-orangerother Nadeln abgeschieden, die
von der Mutterlauge befreit, mit Petrolither gewaschen und auf Thon-
platten im Exsiccator neben Paraffin getrocknet wurden. Sie ergaben
sich als die Thionylverbindung des Benzol-p-azo-a-naphtylamins:

Analyse: Ber. Procente: S 10.92, N 14.33.

Gef. » » 10.78, » 14.53.
Das

Thionylbenzol-p-azo-a-naphtylamin, CsH,N;C;oHe N:SO,
schmilzt bei 136° und verhilt sich gegen Reagentien wie die
iibrigen Thionylamidoazoverbindungen. Es musste sich also aus der-

1 Diese Berichte 22, 1381.
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selben leicht die wabhre Amidoazoverbindung durch Zersetzung erhalten
lassen. Zu diesem Zweck wurden 5 g der Thionylazoverbindung mit
30 g Alkohol so lange gekocht, bis keine schweflige Saure mehr ent-
wich und dann zu der dunkelrothen Losung soviel kochendes Wasser
gesetzt, bis Triibung eintrat. Beim langsamen Erkalten schieden sich
" schone rothe Krystalle ab, die der Analyse zufolge die reine Amido-
azoverbindung darstellten.
Analyse: Ber. Procente: C 77.73, H 5.26, N 17.00.
Gef. » » 7776, » 5.44, » 17.02.

Das Benzol-p-azo-a-naphtylamin, CgH;NsCyyHsNHy,
bildet prachtvoll rothglinzende breite Krystallnadeln, die bei 1230
schmelzen. In Alkohol, Aether und Benzol 18st es sich ziemlich
leicht mit dunkelrother Farbe, in verdiinnten Siuren nur wenig
mit rubinrother Farbe. Wir glaubten anfangs dass der von Bam-
berger und Schieffelin erhaltene Farbstoff mit dieser Verbindung
isomer sei, derselbe ergab sich jedoch als das salzsaure Salz der
vorliegenden Base.

Analyse: Ber. fir Cloﬁs<NH?H01

N:NCsHs
Procente: Cl 12.52.
Gef. » » 12,23,

Das salzsaure Benzol-p-azo-a-naphtylamin schmilzt bei 204—206°
und ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol leichter, in Aether und in
Benzol gar nicht 18slich. Die bldulich-rothen Ldsungen werden auf
Zasatz von Siuren rein roth, von Alkalien gelb unter Freiwerden
der Base. Diese letztere kann durch Behandeln mit Natronlauge
leicht in grosser Menge erhalten werden und ergab sich mit der aus
der Thionylverbindung abgeschiedenen vdllig identisch.

Das freie Benzolazo-a-naphtylamin ist schon friiher von Griess?!)
kurz angefiihrt, aber nicht ndher beschrieben worden. Derselbe hat
auch das Nitrat erhalten, das dem von Bamberger dargestellten
Chlorid ganz dbnlich ist und auch ganz entsprechend erhalten wird.

Zur niheren Charakterisirang der Base haben wir noch die Ace-
tyl- und Benzoylverbindung dargestellt.

Das :
Acetyl-Benzolazo-a-naphtylamin, CgH; N3Cyo HsNH.COCH;
bildet sich leicht durch Erwirmen der Base mit Essigsiureanhydrid,
Ausziehen des festen Reactionsproductes mit heissem Wasser und
Umkrystallisiren aus Alkohol.

Analyse: Ber. Procente: N 14.53.
Gef. » » 14.80.

1) Ann, Chem. Pharm. 137, 60. In Beilstein’s Lebrbuch ist die Ver-
bindung erwihnt, in anderen ausfihrlichen Lebr- und Haodbichern mnicht,
2. B. nicht in Ladenbuarg’s und in Fehling-Hell’s Handwérterbuch
der Chemie. '
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Die Verbindung bildet blassgelbe, zu Biischeln angeordnete Krystall-
blittchen, die bei 233° schmelzen und in Alkohol und in Essigsiure
leicht, in Benzol schwer und in Wasser nicht 16slich sind.

Das Benzoyl-Benzolazo- «-paphtylamin, G Hp N .
CioHie NHCO CgHs wurde durch Versetzen der freien Base mit Ben-
zoylchlorid und Bebandeln mit heisser verdiinnter Natronlauge er-
halten. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in briunlich
schillernden Nadeln, die bei 2010 schmelzen und sich in Alkohol beim
Kochen langsam, in Benzol wenig, in Wasser gar nicht ldsen.

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

Durch Thionylehlorid ldsst sich die freie Base in derselben
Weise, wie oben angegeben, in die beschriebene Thionylverbindung
iberfiihren.

d) Einwirkung auf a-Naphtyl-p-azo-e-naphtylamin.

Diese Amidoazoverbindung von der Zusammensetzung Cio H7 Ny .
CioHe . NH; wurde nach den Angaben von Perkin und Church?)
und von Lecco?) dargestellt. Letzterer sagt, dass sich bei der Dar-
stellung leicht Schmieren bilden und dass sich Genaueres iiber den
Concentrationsgrad der angewahdten Losungen nicht sagen lasse. Es
folgt daher genan der Gang, den wir eingeschlagen haben und bei
dem wir fast quantitative Ausbeate erhielten.

35.9 g salzsaures e-Naphtylamin wurden in 2 L Wasser gelost
und zu der auf (00 abgekiiblten Lésung 5.6 g Kalihydrat und 7.9 g
Natriumnitrit, in 200 ccm Wasser gelost, unter Umriihren hinzugesetzt.
Sofort fiel ein braunrother Niederschlag aus, der zunéichst wohl etwas
schmierig war, nach einiger Zeit aber véllig krystallinisch und fest wurde.
Nach 2 Stunden wurde er auf einem Filter gesammelt, mit Wasser
abgewaschen und in einer Mischung von 200 g Alkobol und 50 g
Aecther in der Wirme geldst. Zu der filtrirten Losung wurde dann
soviel heisses Wasser gesetzt, bis Triibung eintrat und 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 174° 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 cem trocknen Benzols ge-
16st und mit 5 g Thionylehlorid versetzt. Der Kolbeninhalt wuarde
zuniichst durch die Bildurg des salzsauren Salzes fast fest, nach
20 stiindigem Kochen war jedoch unter Salzsiiureentwicklung wieder
vollstindige Lésung eingetreten. Es wurde filtrirt, das Benzol und

) Ann, Chem. Pharm. 129, 108. ?) Diese Berichte 7, 1292.
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iiberschiissige Thionylchlorid abdestillirt und versucht, den in der
Kilte festen Riickstand aus Petrolither umzukrystallisiren. Derselbe
nahm jedoch anch bei lingerem Kochen pur wenig auf und die Lisung
hinterliess beim Verdunsten keine Krystalle. Ein Versuch, aus Benzol
allein zu krystallisiren, miselang ebenfalls, da sich beim Verdunsten
immer Harze mit abschieden, welche die Krystallbildung verhinderten.
Beim Versetzen einer Benzolldsung mit Petroléther trat sofort Tribang
ein und nach lingerem Stehen hatte sich ein braunes Pulver am
Boden abgesetzt. Dasselbe wurde abfiltrirt, nochmals in Benzol ge-
168t und wiederum mit Petroléther gefillt und mit diesem ausge-
waschen. Das so erhaltene Product erwies sich nach dem Trocknen
als die reine Thionylverbindung.
Analyse: Ber. Procente: N 12.24, S 9.32.
Gef. » » 12.07, » 9.04.
Das Thionyl-e-naphtylazo-a-naphtylamin, CioH7 . Nj.
CioHgN:SO schmilzt bei 156—157% und verbilt sich analog den
fibrigen Thionylverbindungen.

2. Einwirkung von Thionylchlorid auf o-Azoamido-
verbindungen.

a) Einwirkung auf o- Azo-p-amidotoluol.

Wie schon oben angefiihrt, konnte die Einwirkung des Thionyl-
chlorides auf das o-Azoamidotoluol anders verlaufen wie bei den
p-Azoamidoverbindungen. Enthielten die o-Azoamidokdrper wirklich
die Amidogruppe, so war vorauszusetzen, dass sich Thionylamine
bilden wiirden, enthielten sie dagegen die Zincke’sche Hydrazimid-

.NH
gruppe N NH . 8o war es moglich, dass das Thionylchlorid ent-

weder gar nicht oder oxydirend wirkte, indem sich das entsprechende

.N.SO
Pseudoazimid bildete, denn ein Ring von der Formel _ war

.N.N
nicht wahrscheinlich, wie es auch der Ansicht Zincke’s, dass das

) .NH . . -
Wasserstoffatom in der N -Gruppe sich unicht substituiren liesse,

widersprochen haben wiirde.

Zu ungeren Versuchen wandten wir das aus Alkohol umkry-
stallisirte freie 0-Azo-p-amidotoluol an, wie es nach der Vorschrift von
E. Noelting and O. Witt?) leicht darzustellen ist.

10g der Base wurden in 30 cem trocknen Benzols geldst und
pnach Zusatz von 5g Thionylchlorid bis zur vollkommenen Ldsung
des ausgeschiedenen salzsauren Salzes gekocht. Die Einwirkung ver-
lief genau so, wie bei den p-Amidokérpern: unter Salzsdureentwick-

1) Diese Berichte 17, 78.
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{ung war sie pach ca. 20 Stunden beendigt. Es wurde nun filtrirt
und das Benzol vorsichtshalber im Vacuum bei 45—50° abdestillirt.
Der Riickstand, welcher beim Erkalten krystallinisch erstarrte, wurde
mit Petroldther ausgekocht und das Filtrat im Vacuum verdunstet.
Es hinterblieben so zu Wirzchen angeordnete braunrothe Krystalle,
welche die Eigenschaften eines Thionylamins zeigten.
Analyse: Ber. Procente: S 11.80.
Gef. » » 11.00.

Das Thionyl-o-azo-p-amidotoluol schmilst unter Erweichen
gzwischen 95 und 105° und zersetzt sich leicht mit Alkali oder mit
Alkobol unter Bildung von Schwefeldioxyd resp. schwefligsaurem
Salz und der o-Azoamidoverbindung. Die Zersetzung erfolgt so
leicht, auch durch die Lufifeuchtigkeit, dass ein nochmals aus Petrol-
dther umkrystallisirter Theil derselben bei der Analyse nur noch
1.87 pCt. Schwefel enthielt. Durch Erhitzen der Thionylverbindung
im Oelbade zerfiel sie glatt unter Bildung von Schwefeldioxyd,
Schwefel und dem von Zincke erbaltenen Pseudoazimid. Zum Nach-
weis dieser Reaction wurden 5g der Thionylverbindung im Destil-
lationskdlbchen im Oelbade und bei einem Druck von 30 mm auf
170° erhitzt. Unter fortwihrender Entwicklung von Schwefeldioxyd
stiegen hierbei bestindig Gasbldschen aus der geschmolzenen Masse
auf, indem nur wenige Tropfen einer Gligen Flissigkeit ibergingen,
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 Blittchen oder Nadeln
krystallisirender Korper erhalten, der schwefelfrei war und sich als

N
das Zincke’sche Pseudoazimid C; H6<N>N'C7 H; ergab.

Analyse: Ber. Procente: N 18.83.
Gef, » » 19.08.

Die Verbindung schmolz bei 125 —126° und war gegen Siuren
und Alkalien vollig indifferent. Sie léste sich in Alkohol und in
Benzol, jedoch am leichtesten in Eisessig, aus welchem sie in hellen
Krystallen mit grinlichem Reflex erhalten wurde. Beim Erhitzen im
Reagensglas schmolz sie erst und destillirte dann unzersetzt in den
kilteren Theil des Rohres. Durch Reductionsmittel jeglicher Art,
selbst durch Natrium und Alkohol, wurde sie nicht veriudert, jedoch
konnte sie aus den angewandten Losungsmitteln rein weiss erhalten
werden. Dies ganze Verhalten beweist zur Geniige, dass in der That
das Zincke’sche Pseudoazimid vorlag. Simmtlicher in dem anfing- .
lichen Erhitzungsriickstand enthaltene Schwefel war in die harzigen,
beim Umkrystallisiren in Losung bleibenden Producte iibergegangen.
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Es ist danach sehr wahrscheinlich, dass der Zerfall des Thionyl-
aming nach der Gleichung erfolgt ist:

2C;Hi;N3.C;HgN:SO = 2C7H5<§>N .CyH; + SO; + S.

Das o-Azo-p-amidotoluol enthilt also eine Amidogruppe wie die
p-Azoamidoverbindungen und bildet wie diese ein Thionylamin, das
nur leichter und in anderer Weise zerfillt wie die Thionylamine der
p-Azoamidokdrper.

b) Einwirkung auf Benzol-o-azo-g-naphtylamin.

Zu unseren Versuchen benutzten wir die freie, nach dem Ver-
fahren von Bamberger und Schieffelin!) dargestellte Base
CeHsN3CioHg. NHs. 10 g derselben lésten wir in 30 cem Benzol,
setzten g Thionylchlorid hinza unds kochten bis zur Lésung des
anfinglich sich ausscheidenden salzsauren Salzes. Die Reaction, die
nach etwa 20 Stunden beendigt war, verlief insofern anders, wie in
den friheren analogen Fillen, als sich neben Salzsiure auch viel
Schwefeldioxyd bildete. Nach dem Abdestilliren des Benzols vom
Filtrat im loftverdinoten Raum bei 45—350° hinterblieb ein beim
Stehen krystallinisch erstarrender Riickstand, der die Thionylamin-
reaction nur schwach zeigte. Durch Ausziehen mit Petroldther
wurden fast alle schwefelhaltigen Substanzen entfernt und so eine
noch branne Masse erhalten, die fast ganz aus dem Benzolpseudo-
azimidonaphtalin bestand. Dasselbe wird am besten rein erhalten,
indem man die heisse braune alkoholische L&sung mit Zicn und Salz-
séiure erhitzt, bis sie blassgelb geworden ist und dann filtrirt. Aas
der bldalich-griin fluorescirenden Ldsung scheiden sich sofort in reich-
licher Menge rein weisse Krystallnidelchen aus, die pach dem
Waschen mit Wasgser und Trocknen die reine Pseudoazimidoverbin-

N
dung Cyo H¢<ﬁ>Ca H; darstellen.

Analyse: Ber. Procente: C 78.36, H 4.49, N 17.14.
Gef. > » 78.35, » 4.61, » 17.37.

Die Verbindang zeigte den richtigen Schmelzpunkt 107° und er-
wies sich in allen ihren Eigenschaften mit der von Zincke erhaltenen
identisch. Wir figen hinzu, dass die Verbindung unzersetzt bei
260—265° und 20 mm Druck siedet.

Der oben angefiihrte petroldtherische Auszug hinterliess beim
Abdestilliren des Lodsungsmittels wenig einer dicken braunen Flissig-
keit, die beim Stehen zum Theil fest warde und noch etwas des
Pseudoazimids enthielt, das durch nochmaliges Behandeln mit Petrol-
dther grésstentheils entfernt wurde. Nach Abdestilliren des Aethers

) Diese Berichte 22, 1374.
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hinterblieb nun eine Fliissigkeit, die deutlich die Thionylaminreaction
zeigte, bei der Analyse .aber .einen viel hoheren Schwefelgehalt, ndm-
lich 31.86 pCt. Schwefel ergab, wihrend ein Thionylbenzol-o-azo-
§-naphtylamin nur 10.92 pCt. Schwefel verlangt. Es lag hier offenbar
eine unreine Thionylverbindung vor, die viel freien Schwefel geldst
enthielt.

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

2010H5<1;, ;O Ce H; = 2C1oHs<l;>NCs H; + SOy + S.

c¢) Einwirkung auf §-Naphtyl-o-azo-f-naphtylamin.

Die Base wurde analog dem bei der «-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 L&sung des ausgeschiedenen Salzes gekocht. Eine
vollstindige Losung tritt indessen nicht ein, da das der Hauptsache
nach sich bildende Pseudoazimid in Benzol nicht sehr leicht l3slich
ist, und deshalb zum Theil schon beim Erkalten des Filtrats auskry-
stallisirt. Die beim Abdestilliren des Benzols hinterbleibende Masse
wurde in heissem Alkohol gelGst, wie bei der vorhergehenden Ver-
bindung mit Zion und Salzsiure erhitzt und die hell gewordene,
bldulich-griin fluorescirende Fliissigkeit filtrirt. Beim Erkalten schied
sich das Pseudoazimid in reichlicher Menge rein aus:

Analyse: Ber. Procente: C 81.35, H 4.41, N 14.24.
Gef. » » 81.18, » 4.71, » 14.44.

Das frither noch nicht dargestellte Naphtalinpseudoazimido-
naphtalin, CmHs<ll§>N.CwH7, bildet weisse, bei 186° schmel-
zende Nidelchen, die in Benzol, Alkohol und Petroliither schwer, in
Eisessig leichter 16slich sind, und sich sonst ganz analog den iibrigen
Pseudoazimidokérpern verhalten.

Neben der beschriebenen Verbindung hatte sich noch Schwefel-
dioxyd und eine viel Schwefel enthaltende harzige Substanz gebildet,
80 dass also auch hier wie bei dem Benzol-o-azo-f-naphtylamin ge-
schlossen werden muss, dass zuerst ein Thionylamin entsteht, das
anter Bildung der genannten Snbstanzen zerfille.
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Im Apschluss an die obigen Untersuchungen haben wir noch die
Einwirkung des Thionylchlorides auf die beiden Naphtylendiamine
untersucht, welche man durch Reduction des Benzol-p-azo-a-naphtyl-
amins und des Benzol-o-azo-S-naphtylamins erhilt.

Einwirkung von Thionylchlorid auf p-Naphtylendiamin.

Da die freie Base ziemlich leicht verdnderlich ist, so wandten
wir zo upseren Versuchen das salzsaure Salz an. Dasselbe wurde
aus dem nach Bamberger und Schieffelin!) erhaltenen Sulfat
dargestellt, indem letzteres mit Aether ibergossen und soviel alkoho-
lische Ammoniakfliissigkeit hinzugesetzt wurde, bis sich eine Probe
des entstandenen, aus Ammoniumsulfat bestehenden Niederschlages
klar in Wasser 16ste, also alles Naphtylendiaminsulfat zersetzt war.
Die Losung der Base in Aetheralkohol wurde im Exsiccator ver-
dunstet und der Riickstand sofort wieder mit Aether aufgenommen.
Durch Einleiten von trockner gasférmiger Salzsiure in diese Ldsung
schied sich daon das salzsaure Salz als rdthlich-weisses Pulver ab.
10 g desselben wurden mit 30 cem Benzol iibergossen und nach Zu-
satz von 10g Thionylchlorid am Rickflusskiihler gekocht. Die Re-
action beginnt schon in der Kilte und ist nach 10stindigem Erhitzen
beendet. Man thut gut, wenn man, ebenso wie dies beim p-Phenylen-
diamin?®) zweckmissig ist, nicht bis zur vollstindigen Losung des
salzsauren Salzes kocht, da sich sonst harzige Nebenproducte bilden,
die eine Reinigung der Thionylverbindung unméglich machen. Das
pach der angegebenen Zeit erhaltene Filtrat wird durch Destillation
von Benzol und iiberschiissigem Thionylchlorid befreit, der in der
Kilte langsam erstarrende Riickstand aunf Thouscherben gestrichen
und dann zweimal ans heissem Petroldther umkrystallisirt. Die Ana-
lyse ergab dann, dass das reine Thionylamiu vorlag:

Analyse: Ber. Proc.: S 26 00.
Gef. » » 23.76. .

Das p-Thionylnaphtylendiamin, CioHg(N:S0)z, bildet bis
zu 1 cm lange, glinzende, hellbriunliche Nadeln, die bei 126° schmel-
zen und sich ziemlich leicht in Benzol, schwerer in Petrolither l6sen.
Die Lisungen sind rothgelb und firben intensiv. Alkohol nimmt die
Verbindung zundcht unzersetzt auf; nach einiger Zeit, beim Erhitzen
sofort, erfolgt Zersetzung. Wasser firbt sich beim Kocheu mit der
Verbindung gelb; eine Zersetzung tritt sehr langsam ein und wird
durch Zusatz von Sduren beschleunigt. Durch Alkalien wird sofort
die freie Base regenerirt.

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

1y Diese Berichte 22, 1374. N Ann. d. Chem. 274, 262.
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Substitutionsproducte des p-Napbtylendiamins sind: bei der ersten
Verbindung sind beide Amidogruppen durch Thionyl, bei der zweiten
ist eine durch Thionyl, die andere durch den Anilinrest : NCgHs
ersetzt:

p- CioHg <1§g:

p-Naphtylendiamin

N:80 N:80
N:S0 P- CoHe<\ . NGy B,
p-Thionylnaphtylendiamin Benzol-p-azo-a-naphtylamin

p-CoHe<<

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

Einwirkung von Thionylchlorid auf o-Naphtylendiamin.

Analog der Einwirkung von Thionylchlorid auf o-Phenylen-
diamin!) war zu erwarten, dass sich bei vorliegendem Versuch das
Naphtylpiazthiol bilden wiirde, welches schon von Hinsberg?) durch
Einwirkung von schwefliger Séiure auf o-Naphtylendiamin in der Hitze
dargestellt war.

Es wurde in diesem Falle die freie Base angewandt, die im
trocknen Zustande bestindig ist und die ebenfalls nach der Angabe
von Bamberger und Schieffelin erhalten war. 10 g derselben
wurden mit 30 g Benzol und 11 g Thionylchorid gekocht, so lange
noch Salzsiinre und Schwefeldioxyd entwich, alsdann das Benzol ab-
destillirt und der Riickstand nach Zusatz von etwas verdiinnter Salz-

siure mit Wasserdiimpfen i{berdestillirt., Das Naphtylpiazthiol,
N

CloHs< >S schied sich in der Vorlage in weissen Blittchen ab
N

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

Rostock, 11. August 1893.

5 Ann. d. Chem. 274, 262. %) Diese Berichte 23, 1393.





