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80, denn nach den Angaben der  Patentanmeldung 107 151') entstehen 
die rosindulinartigen Farbstoffe der  Formel XX: 

/\ 

XX. i ' i N I l  '\r ''[ =y' .,/ 
r ,I / \f , , /N Rz , 

' R' -CI 
niit grosser Leichtigkeit. 

Man kann nun schliesslich die Frage aufwerfen, wiesu denu iiber- 
haupt Substitutiou in einem Kern stattfinden kann, der vor Beginn der 
Reaction gar  nicht chinoi'd gewwen ist, sondern dieses erst durch die 
Substitution wird. Man darf sich 
eben n i c h  t vorstellen, dass eine absolute Fixiruiig der chinoi'den 
Bindungen durch die jeweils brgiinstigte Yolekiilhalfte stattfiude, da 
dann gar keiiie Ursache zur Substitution des andereu Kerns vorhanden 
ware, sondern man muss melir oder weiiiger labile Gleichgewichts- 
zustande annehmen, mit einer fiir jeden einzelricn Fal l  verschiedenen, 
aber diescn charakterisirenden Lage des Schwerpunktes. Man kann 
sich dann die Sache so vorstellen, wie sich K e k u l k  die Thatsache 
erklarte, dass r s  nicht zwei isomere Reihen voii Ortho-Derivaten des 
Benzols giebt, iiidem er  beknnutlich annahm, dass jedes Kohlenstoff- 
atom des Benzolkerns mit jedem seiner beideu Nachbarn alternirend 
bald doppelt bald einfach in Bindung sei, zwischen seinen Nach- 
barn oscillirr. Was nach K e k u l k  dem Renzolkohlenstoff recht ist, 
konnte miiglicherweise den beiden Azin-Stickstoff-Atomen billig seiu. 

Die Antwort darauf ist nicht leicht. 

G e n f ,  6. April I S9Y. Universitatslaboratorinm. 

167. A. Michaelis und K. Petou: 
Ueber die Einwirkung von Phenyl- und Tolyl-Hydroxylamin 

auf aromatische Thionylamine. 
[Mitthcilung LUS dem zhemischen Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 19. April; mitgeth. in der Sitmng von Hrn. P. Jacobson.) 
E. B a m b e r g e r  und E. H i n d e r m a n n * )  fanden, dass durch 

Einwirkung ron Schwefeldioxyd auf Pbenylhydroxylamin Phenylsulf- 
aminsaure und Anilinsulfonsaure entstehen, und E. v. h l e y e r  und 
W. B r e t s c h n e i d e r  3, wieaen nach, dass die letztgenannte Saure die 
Orthoverbindung ist. Es schien uns danach nicht uninteressant 211 

') Patentanmeldung K 15 40i, KI. 42b. 
sischer rosindulinartiger Farbstoffe. 

a) Diese Berichte 30, 6.74. 
3) Dieae Berichte 30, ti34, ilnmcrkun:: 1. und \\-. Brct*chr ic idcr ,  

Verfahrerl zur Darstellung ba- 

Inaugural-Dis~.rrtatinn Ilo<tock (Dresden t I b!li. 



sein, die Einwirkung dei T hionj lumine auf Phenylhydroxylamiri und 
dessen Homolge zu untersuchen. Rei analoger Reaction konnte auf 
diese Weise (unter Anwendung von Thionylanilin) zungchst das Di- 
anilid der Schwefelsaure SO2 ( N H .  CsH& entstehen, oder durch Um- 
lageruog das  Anilid der o-Sulfa~iilsiiure: 
CsH5. N H .  OH + SO : N .  CsHs = CsH5.  N H .  SOa. N H .  CsH5 

N Hz CgH5. N H  . O H  + SO : N . C ~ H S  = Cr,H4<S02. N H .  CbH, 

Der  Versuch ergab jedoch, dass die Reaction in ganz anderer 
Weise verlauft. Es wirken (in Benzollosung) stets 2 hlol. Thionyl- 
amin auf 4 Mol. des @-Phenyl- oder $-Tolyl-Hydroxylamins ein, indem 
1 Mol. einer Azoverbindung und 2 Mol. des Aminsalzes einer aroma- 
tischen Sulfaminsaure entstehen. Lasst man z. B. Thionylamin auf 
Phenylhydroxylarnin einwirkeu, so entstehen Azobenzal und phenyl- 
sulfaminsaures Anilin : 
2CsHs.N:SO + - I C e H S . N H . O H =  . ' C ~ H ~ . N H . S O I . N H Q . C ~ H ~  

+ C s H s .  N: N . C~HS.  
In  ganz derselben Weise findet die Reaction auch bei Anwendung 

anderer Thionylamine brzw. ~-snbstitiiirter Hydroxylamine statt. Nur 
bei F,inwirkung voii Thionylanilin oder Thionyl-p-toluidin auf O-TO- 
lylhydroxylamin bildet sich o-Azoxytolnol. 

Sind die aromatischen Radicale in den1 Thionylamin und dem 
Hydroxylamin verschieden (sie mogen in dem ersteren mit R, im 
letzteren rnit R1 bezeichnet werden), so sind drei Fiille moglich. 

1. Es bildet sich die Azoverbindung nur aus dern Hydroxylamin; 
dann entsteht eine einfache Azoverbindung, R1 . N : N . R1, mit gleichen 
Radicalen neben 2 Mol. eines gemischten sulfaminsauren Salzes, 
( R  . N H  .Sod. N H I  . R1). 

2. Es bildet sich die Azoverbindung darch Wechselwirkung eines 
Molekiils Hydroxylamin und eines Molekiils Thionylamin ; in diesem 
Fal l  entsteht ein gemischter Azokorper, R1 . N : N . R, also mit zwei 
rerschiedenen Radicalen, neben 1 Mol. eines gemischten sulfaminsauren 
Salzes, R . N H . SO, . N H3 . RI, und 1 Mol. eines entsprechenden ein- 
fachen Salzes, R1. N H . SO3 . N HS . R1 I). 

3. Es bildet sich die Azoverbindung nur aus 2 Mol. Thionylarnin; 
dann sntsteht ebenfalls eine einfache Azoverbindiing, R.  N :  N .  R, neben 
2 Mol. eines einfachen sulfaminsauren Salzes, R1 .NH.SOs.NHs .RI. 

Unsere Untersucburigen ergaben nun, dass ( j e  nach der Natur 
der Radicale) die ersten beiden Fal le  haufig eintreten, d e r  letzte da- 
gegen nur selten; e r  wurde von unb nur einmal bei der Einwirkung 

'1 Diese beiden Salze liessen sich ihrer grossen Aehnlichkeit und leichten 
Veriinderlichkeit wegen nicht von einander trennen. 
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yon p-Tolylhydroxvlaiiiiii :iuf ~n-Thionyltoluidin beobachtet, wobei nur 
??2-~4zotohol gebildet wird. 

Die Bildung der Azoverbindung nur aus dem Hydroxylamio er- 
l'olgt fast iinmer d a m ,  wenn sich die verschiedenen Radicale R und 
RI iihnlich sind; so entsteht aus p-Tolylhydroxylarnin und Thionyl- 
iiiiilin nur  Azotoluol, aus o-Thionyltoluidin und m-Tolylhydroxylamiu 
nur m-Azotoluol. Doch giebt es hiervon auch Ausnahrnen, indem 
z. B. p-Thionyltoluidin und Phenylhydroxylamin die gemischte Azo- 
verbiudung C; H; . N : N . CsM~ geben. Sind die Radicale R und R1 

rerschiedener, so entst,eht iinrntlr rine gemisc4ite Azoverbindung, so 
z. B. wenn nian Xylyl-, Pseudocnmgl- oder Naphtyl-Thionylamin aiif 
Phriiyl- oder 'I'ol!.l-Hvdroxyliimiii eiiiwirken Iasst. Diese gemischten 
Azoverbiuduiigen sind haufig dunkelrothe, das Glas wmig benetzende 
Pliissigkei t en ,  die. durc,h 1)estillation mit Waeserdampf rein erhalten 
werdeii. 

Den Vorgnng bri diesrr nirrkwurdigen Reaction kariii miin sich 
bei der Bildung grrnischtrr Azokiirprr so driikiw, dass dns sribstituirte 
Hydruxylarnin uiid das Thioii~lainin iintrI Bildiing einrr Hydrazo- 
yer1,iiidung i i n d  Schwefrldiosyd m f  eiiiiiiidw rinwirkeii: 

R . N  :SO + R 1 .  N H .  OH = R .  NH. SH. R1 + S o y .  
1)ir Hydr:izovri.liiiidiiiIg kanii danii dnrc,Ii ein zweitrs Molekiil 

Hydroxy1:iniin zui' Azorrrbindung oxydirt  wt~rdrn: 

R . 3 H .  N H .  R1+  HI . N H .  OH = 13 . N :  N . R l  + Ha0 + Rl.NH2, 
und aus einrni drittrii Mol .  Hydrox~laiilin, 1 Mol. SchweHigsaure iind 
1 Y o \ .  des Aiiiiiis RI .NMZ 1 Mol. sulfan2insaurt.s S;dz entstrhrn: 

Ri . N H .  OH + SO, + R I  . NHz = R1. N H .  SO;$. NI-13. R1. 

Das gebildetr Wasser endlich wiirde init 1 Mol. drs Thionylamius 
iind deni vie~teii Mol. des Hydroxylainins das zweitr Mol. des sulf- 
nmiiisaiiren Salzes bilden: 

R . N :  S O  + H2O + Ri . N H . O H  = R .  S H  .SOs. XH3. RI. 
Bildet sich die Azoverbinduug iiur aus dern Hydroxylatriin, Rn 

lisst sich der Vorgang in verschiedener Weise auffasaen. 
Man kauri sich znnachst denken, dass entsprechend der oben 

angefiihrten Umset.zong zwischen Schwefeldiosyd und Hydrcixylamin 
Sulfurylaiiilid entsteht: 

R .  N : S O  + R1 . N H  . O H  = R . N H . S 0 2 . N I - I . R 1 ,  
uud dieses alsdann durch Einwirkung von 2 Mol. des Hydroxylamins 
uuter Waseraufnalime das s u l f a n ~ i n s a ~ ~ r e  Salz bildet, wobei zugleicb 
1 Mol. einer einfachen Azoverbindung elitstelit: 

R . N H .  SOa. N H .  R1 + 2 R1 . N H .  OH 
= R . N H . S O s . N H t . R i  + R 1 . N : N . R )  + HzO. 



987 

Dau Wasser bildet ferner rnit 1 Mol. Thionylamin und 1 MoL 
Hpdruxylarnin ein zweites Mol. sulfaminsaures Salz: 

R.N:SO + H2O + R i . N H .  OH == R.NH.SOs.NHS.R1. 
Auch in der Weise kann der Vorgang verlaufen, dass zunachst 

durch Wechselwirkung von 3 Mol. Hydroxyhmin mit 1 Mol. des Thio- 
nylamins, 1 Mnl. Amin, 1 Mol. Nitrosoverbindung und 1 Mol. des 
sulfamiusauren Salzes entstehen : 
R . N : S O + Y R 1 . N H . O H  = R I . N H ~ + R ~ . N O  

+ R . N H .  SO3 . NH3. Ri, 
und sich nun durch Wechselwirkung des Amixis und der Nitroso- 
verbindung rin Azokiirper bildet: 

RI.SH2 + Rl.XO == R1.X:  N . R I  + H20. 

Das Wasser vereinigt sich alsdann mit dem zweiten Molekul des 
Thionylamins und dem vierten des Hydroxylamiiis zu sulfamio- 
saurem Salz: 

R . N : S 0 + RI . N H  . OH + Hz 0 = R . NH . SO3 . N H s  . R1. 

Drr dritte urid seltenste Fall, dass die Azoverbindung durch 
Wechselwirkung von 2 Mol. Thionylamin entsteht, lasst sich eigentlich 
am leichtesten verstehen, wenn man beriicksichtigt, dass der Thionyl- 
rest SO mit 2 Mol. Hydroxylamin geradeauf sulfaminsaures Salz 
bildet : 
2R . N  : SO = R .  N : N . R + 2S0 

3S0 + 4R1. N H .  OH = 2R1 . N H .  SO3 . NHs . R1. 
\‘on besonderem Interesse ist die Einwirkung des Phenylhydro- 

xylamins auf p-Thionylphenylendiamin. Es entsteht in diesem Fall 
eine Trisazoverbindung: 

CsHs .  N :  N .  CsH4. N 
CsH5.  N : N .  CsHh. N, 

in guter Ausbeute. Dieselbe bildet sich wahrscheinlich nach der  
Gleichung : 

N-SO 3 C.~HI<N:SO + 13CtjHs. NH . OH = CsH5. N : N .  CsHc.  N 
C s H s .  N : N .  c13H4. N 

Auch die entsprechende Tolylverbindung wurde erhalten. Diese, 
auf andere Weise wohl sehr schwer herzuetellenden Azoverbindungeu 
sind rothe, ziemlich hoch schmelzende, sublimirbare und schiin kry- 
stallisirbare Kiirper. 
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E x p e r i m e n t  e l l e r  The i l .  
Wir untersuchten die Einwirkung des $-Phenylhydroxylamins und 

der 8-Tolylhydroxylamine auf 

1. T h i o n y l a n i l i n .  
4 g (2 Molekiile) P h e n y l h y d r o x y l a m i n  wurden in 100 g 

trocknem Benzol gelijst und 2.78 g (1 Molekiil) Thionylanilin, in der 
dreifachen Menge Benzol geltist, langsam hinzugefiigt. Augenblicklich 
trat unter gelinder Erwarrnung Gelbfarbung und Triibung der Fliissig- 
keit ein. Nach einigen Stunden hatte sich am Boden des Kolbens 
eine Krystallmasse in reicblicher Menge abgeschieden j die dariiber 
stehende Fliissigkeit war klar und intensiv roth gefarbt. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, mit Aether wiederholt gewaschen und auf 
Thonplatten getrocknet. Der so erhaltene K6rper bildete kleine kry- 
stallinische Blattchen und erwies sich seinen Eigenschaften und seiner 
Zusarnmensetzung nach als phenylsulfamirisaures Anilin, 

CsHS. N H  . SOz.  O H .  NH2. CsHg. 
Ber. C 54.13, H 5.26, N 10.53. 
Gef. )) 53.91, )) 5.67, x 10.38. 

Ber. S 12.03. Gef. S 12.57, 12.15. 
Diese Verbindung ist schon friiher von J. W a g n e r  I )  durch Ein- 

wirkung von Anilin auf Anhydropyridinschwefelsaure erhalten worden. 
Wir kiinnen die von W a g  n e r angegebenen Eigenschaften dieses 
Salzes bestiitigen. E s  schmilzt bei 1920, ist leicht in Wasser, jedoch 
unter Zersetzung loslich, ebenfalls loslich in Alkohol, unliislich in 
Aether. Da es sich sehr leicht veriindert, ist es kaum unzereetzt um- 
zukrystallisiren. 

Beim Verdunsten der roth gefarbten Benzollosung hinterblieb ein 
rother krystallinischer Kcrper, der sich nach dern Urnkrystallisiren aus 
Alkohol als Azobenzol erwies. 

Ber. N 15.3s. Gef. N 15.19. 
Die Verbindung schmolz bei 680 und besass alle Eigenschaften 

des Azobenzols. 
In ganz lhnlicher Weise verlauft die Einwirkung von p - T o  lyl-  

h y d r o x y l a m i n  (2 Molekiile) auf Thionylanilin (1 Molekul). Auch 
hier tritt beim Zusamrnenbringen der genannten Substanzen in Benzol- 
16sung Erwarmung ein, und es scheidet sich nach einigen Stunden ein 
krystallinischer Kiederschlag aus, wahrend die dariiber stehende Ben- 
zollBsung roth gefarbt ist. Der Niederschlag ergab sich nach dem 
Waschen mit trocknern Aether als phenylsulfarninsaures p-Toluidiri, 

Cg Hs. NH . SO2 . OH, NH2 . CT H,: 
Ber. N 10.00, S 11.43. 
Gef. !) 9.76, .) 11.61. 

1) Diese Berichte 19, 1158. 



Das Salz bildet weisse Blattchen, die bei 2360 unter Blaufarbung 
schmelzen und sich gegen Losungsmittel wie das Anilinsalz ver- 
halten. 

Aus  dem dunkelroth gefarbten Filtrat schied sich beim Verdunsten 
des Benzols ein Korper aus, der aus Alkohol in schonen, fast 1 cm 
langen, orangerothen Nadeln krystallisirte und dessen Schmelzpunkt 
zwischen 68 und 7 2 0  lag. Wiederholte Analysen ergaben, dass der 
Kirrper sicher ein Azotoluol, C7 H7 . N : N . C7H7, war. 

Ber. N 13.33, C 80.00. 
Gef, )) 13.65, 13.61, D 79.84. 

Ber. C 80.00, H 6.66. 
Gef. rn 79.73, )) 6.49, ti.44. 

Nun schmilzt aber p-Azotoluol bei 1430 und bildet goldgelbe 
Nadeln, o-Azotoluol bei 55 O uiid krystallisirt in derben dunkelrothen 
Nadeln und rn-Azotoluol bei 54-550 und bildet orangegelbe Nadeln. 
Keiner dieser Korper stimmte also in seinen Eigenschaften mit dern 
von uns erhalteneri Azotoluol iiberein. Es war daher nicbt unwahr- 
scheinlich, dass eine gernischte Verbindung etwa o - p -Azotoluol, 
o-C7H7. N : N .  C,H7-p, vorlag. 

Urn dies zu entscheiden, reducirten wir die Azoverbindung zu den 
Aminen und stellten die Natur derselben fest. 

Zu diesem Zweck wurden 3 g des von u n s  erhaltenen Azotoluols 
in Eisessig gelost und die Losung mit Zink und Salzsaure mehrere 
Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Die alkalisch geniachte 
Fliissigkeit wurde dann mit Wasserdainpf destillirt und dae Destillat 
rnit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen der vorher ge- 
trockneten Htherischen Losung hinterblieb ein dnnkelbraunes Oel rom 
Aussehen des o-Toluidins zuruck. Nach langerem Stehen in einer 
kleinen Glasschale im Exsiccator schieden sich am Rande vereinzelte 
kleine Blattchen aus. was schon auf Anwesenheit von p-Toluidin hin- 
deutet, doch blieb der bei weitem grosste Theil auch nach langerer 
Zeit fliissig. Um zu ermitteln, ob in den1 Oel Anilin entbalten sei, 
wurde entsprechend der Methode von R o s e n s t i e h l  etwas der Base 
in he ther  gelast, ein gleiches Volumen Wasser und dann tropfenweise 
Chlorkalklosung binzugefiigt. Es trat alsdann k e i n  e B l a u f a r h u n g  
ein, sodass also Anilin nicbt vorhanden war. Zur Bestimrnong der 
vorhandenen Menge voti p-Toluidin wurde die atherische Lirsung der 
Base (nach Ro s e n s  t i el  1) mit einer atherischen OxalsBurelBsung, 
von der  1 ccm 5 mg Toluidin entsprach, titrirt. 0.4098 g der Base ver- 
brauchten 48 ccm der O x a l s ~ u r e l o s ~ n g ,  entsprechend 0.2400 g p-Toluidin 
und (nus der Differenz) 0.1698 o-Toluidin. Ebenso verbrauchten 
0.3154 g Base 37 ccm der atherischen Oxalsaurelosung, entsprechend 

') Ann. de Chem. [4] 26, 249; B e i l s t c i n ,  Handbuch, 3. Aufl. 2, 480. 
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0.1850 g p -  und 0.1304 g o-Tolnidin. p -  und o-Toluidin steheii also inr 
Verhaltniss \on etwa 3: 9 .  Die erhaltenen oxalsaureu Toluidiue wurden 
zur Controlle in die entsprechenden Basen iibergefuhrt, wobei auf der 
einen Seite das feste p-Toluidin, auf der anderen das  fliissige o-To- 
luidiu resultirte. Beide Toluidiiie wurden dann noch als solche durch 
die charakteristischen Farbungen, die sie, in Schwefrlsaiire gelijst, auf 
Zusatz von etwas Salpetersiiure zeigen, identificirt. 

Die  ron uns erhaltene Aznverbindung bestand also aus y-Azo- 
toluol und o-hzotoluol. Da der Schnielzpuukt sicli durch mehrmaligrs 
Umkrystallisiren kaum anderte - er blieb bei 71" stehen -, so 1st 

mohl anzunehmrn, dass eine gemischte Azoverbinduiig. 0-CI H7 . ?c' 
: N . C7 H7-p, rorlag, der vielleicht etwas reine p-Verbindung anhaftetr 
Es war also theilwrise UmlJgrrung des p-l'olylrestes in den 0-Rrl.t 
eingetreten. 

Briiigt man das Thioiiylanilin iii drrselben Weise in Benzol- 
losung init o - T o l y l l i y d r  oxplamii i  zusarnmen. so bildet sich eiuer- 
spits plieiiylsulfami~isaure~ o-Toliiidin, CgH5. NH. SOY OH, N H2 .C7 El;, 
iind o-Azou? toluol. I>ns ~)he1iyIsulfaniiiisaiir(~ Salz hchrnilzt bei 205 O 

rnit bIau\ioIetter Farbe Es r i i rnrn t  dieselbe Farbe auch leiclit Leiin 
Liegeii an tler Luft und bcirn liingeren Aufbewalireii in geschlossenrn 
Gefassen an. 

Ber. S 11.43. Gef. 11.3. 

Dns o-Azosytolool zeigte den ihm zukomriienderi Sclinip. 59" uiid 

krpatalli4rte in s thhgelbeu Nadeln. 
Ber. C i4.32, G.19, N 12.33. 
Gcf. )) 74.U4, 6.49, 19.27, 12.36. 

1)urch Umsetzung V O J ~  1 Mol. Thionylanilin mit 2 Mol. m - T o l y l -  
h y d  r o  xyl  a m  i n  bildete sich ~~lienylsulfaminsaures m-Toluidin, 

CeH, .NH.  SOg. 0 H, N Hs. C, H i ,  
und eine grmischte Azorer lhdi ing,  CsH5. N: X. CiEI;. D a s  sulfainin- 
saure Salz bildete eiii weisst.s krystnllinisclies Pulver, das beirn Er-  
hitLeii bei 2500 verkohlte, ohne zu schiiielzen. 

Ber. S 11.43. Gef. S 11.31. 

Diesem Salz iu t  walirscheinlich das gnnz ahnliche tolylsulfaniin- 
saure m-Toluidin beigrrnisclit (siehe den theoretischen Theil), dessen 
Schwefelgehalt = 10.9 pCt ist. Da sich die sulfaminsauren Salze 
nicht unverandert umkrptallisiren Iassen, ist eine Treniiung nicht 
rnoglicb. 

Bei deni Verdunsten des Benzols hinterblieb eine dunkle harzige 
Masse, die durch kein Losungsmittel Zuni Krystallisiren gebracht 
werden konnte. Docb gelang es,  durch Destillation rnit Wasserdampf 
einen wohlcharakterisirteii Kijrper zu erhalten. Der  dunkle Riickstaud 
wurde zu diesem Zwecke mit angestiiiei-tem Wasser iibergossen und 



Wasserdampf eingeleitet. Es ging alsdann ein in Wasser untersinken- 
des rothes Oel iiber, das mit Aether ausgeschiittelt wurde. Beim Ver- 
dunsten der getrockneten Losung hinterblieb eine dunkelrothe Flussig- 
keit, deren Analyse ergab, dass eine gemischte Azoverbindung, 

R en z o  1 - a z o  - m- t n 1 u o  I ,  Cs Hs .N :N.  C7 H7, 

Rer. h' 14.21). Gef. N 14.49. 

Diese Azoverbindung benetzt, wie alle analogen Verbindungen, 
das  Glas nur schwer und vertliichtigt sich, vorsichtig in1 Reagenzglaa 
erhitzt, mit rothem Darnpf unverandert; rascli erhitzt, verpufft sie 
schwach unter Feuererscheinung. Die Verbindung ist schon friiher 
ron P. J a c o b s o n  I )  erhalten, nach welchem sie beim Abkiihlen er- 
s tarr t  und bei 180 scbrnilzt. In der That  erstnrrte auch unsere Ver- 
bindung beim Abkihlen tind Reiben und schmolz erst wieder hei der 
angegebenen Ternprratur. 

\orlag. 

2. D i e  i sorri e r e n  T h i o n  y 1 t o  1 u id  i 11 e.  

P h e i i y l b y d r o x y l a m i n  bildet in obeii mgegebener Weise mit 
p-Thionyltoloidin zusammengebracht ein Gemisch sulfaminsaurer Salze, 
das bei 223' schmilzt (Schwefelgelialt 11.09 pCt.), und B e n z o l - a z o -  
p -  t o l u o l ,  CGH~.N:P~'.CIH,-~. Dasselbe bcheidrt sich beim Verdunsten 
der Benzollosung in Rliittcheii ab und wird aus Alkobol urnkry- 
stallisirt. 

Ber. N 14.39. Gcxf. N 14.41. 

D s s  so erhaltene Benzol-azo-p-toluol bildet glanzende, hell orange- 
farbene Blattchen, die bei 70-71 schmelzen. G. S c h u l t z a )  erhielt 
friiher ein Benzol-azo-p-toluol durch Einwirkung von salpetriger Saure 
auf eine alkoholische Losung von Amido-benzol-azo-p-toluol in orange- 
rothen Blattchen voni Schmp. 63'. 

p - T o l y l h y d r o x y  l a n i i n  setzt sich mit p-Thionyltoluidin glatt 
zu p-tolylsulfaninsaurem p-Toluidin und p-Azotoluol um. Das sulf- 
aminsaure Salz, C7H7.NH. SOs.OH, NH~.C;~H.I schmilzt bei 210-211'. 

Ber. S 10.88. Gef. S 10.88. 

Das p-Azotoluol krystallisirte aus Alkobol in schijnen goldgelben 
Nadeln, die bei 1430 schmolzen. 

Ber. C 80.00, H fi.66, N 13.33. 
Gef. n 79.83, 6.48, x 13.42. 

o - T o l y l h y d r o x y l a m i n  setzt sich mit den1 p-Thionyltoluidin zu 
p-tolylaulfaminsaurem o-Toluidin und o-Azoxytoluol, (C7 H7)2 Nx 0, um. 
Das sulfaminsaure Salz schmilzt bei 2280 unter Blaufiirbung. 

Bcr. S 10.88. Gef. S 11.09. 

1) Diese Berichte 28, 2148. a) Diese Berichte 17, 466. 
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Das o-Azoxytoluol wurde aus dern dunkleu Ittickstand, der beim 
Verdunsten der Benzollosung hinterblieb, durch Destillatioii mit Wasser- 
dampf (unter Zusatz von etwas verdunnter Saure) erhalten, rnit Aetlier 
ausgescbiittelt und aus Alkohol umkrystallisirt. Es schrnolz bei 590 
und bildete gelbe Xadeln. 

Ber. N 12.39. Gef. N 12.33. 

m - T o l y l h y d r o x y l a m i n  eudlich bildete mit p-Thionyltoluidin 
p-tolylsulfaminsaures m-Toluidin und rn-Azotoluol. Das sulfaminsaure 
Salz schmolz bei 225-2260 (Ber. Procente S 10.88, gef. 10.96). 
D a s  m-Azotoluol schied sich beim Vrrdunstrri der Benzolliisung direct 
aus und wurde aus Alkohul umkrystallisirt. Es bildete orangegelbe 
Nadeln vorn Schrnp. 54-5-j0. 

Bey. K 1233. Grl. N 13.24. 

Wir haben weiter das Vrrhnlteri deb o - ’ l ’ h i o n y l t o l u i d i n s  gegeu 
Phenyl- und die Tolyl-Hydro.\?.lamirIr untrrsucht. Mit drrn erstgeriannten 
Hydroxylarnin bildet das  o-Thionyltoluidin ein Gemisch sulfaminsaurer 
Salze (Schmp. 2.38 - 239”. Schwrl‘rlgrhalt 11.04 pCt.) und B e n z o l -  
a z o - o - t o l u o l ,  C~l-15 .N:N.C;H,-o  Daswlbe wurde durchDestillation 
mit Wasserdampf, wir  oh11 :ingegeLm, grreinigt und bildet eine leirht 
bewegliche, rubinrothe Fliissigkeit, die anch bei langerem Verweilen 
in ciner Khltemischuiig nicht rrstnrrte. 

Brr. N 1429. Gef. N 14.40. 

Auch diese Verbindung ist l’riiher von 1’. J a c o b s o n  I )  und zwar 
nach dem Verfahren roil S a n d i n r j  r r  durch Cottdensatioii von o-To- 
luidin und Nitrobenzol bei Gegenwnrt von Artznatroii erhalten worden. 

Mit p - T o l y l h y d r o x y l a i i i i n  bildet dns o-Tliionyltoluidin o-to- 
lylsulfarninsaures p-Tolaidin (Schrnp. 2441 ”, ber. Procente S 10.Y8, 
gef. 10.69) und p-Azotoluol vont S(*hrnp. 143”, niit o - T o l y l h y d r o -  
x y l a r n i n  o-tol?.lsulfarnirisaurrs o-Toluidin (Schrnp. 212, ber. Procente 
S 10.88, gef. 10.83) und o-Azotoluol. Letzteres wurde durch Deatil- 
lation mit Wasserdiirnpfen isolirt uritl tddett. derbe rothr Nadelii vom 
Schmp. 55 ‘ I .  

Gear'. N 13.33. Grf. N 13.62. 

h r c h  Eiuwirkung L O I I  1 Mol. o-Thioriyltoluidi~~ auf 2 Mol. m-To- 
lylhydroxylaniin entsteht ferrirr o - tolyl-olf;imin-iiures m - Toliiidiii 
(Schmp. 208”. Ber. S 10.88. Gef. S 10.66) und u-Azotoluo1 vom 
Schmp. 54 - 55 ‘I. 

Das ni-Thionyltoluidin giebt mit Phenylhydroxylarnin neben eineiii 
Gernisch sulfarninsaurer Salze wiederum eine gernischte Azoverbindung, 

’) Diebe 13erichtc: 28, 2542. 
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d a s  B e n  z o 1 - a z o  -m-  t o l  iio 1, CC Hs . N: N. CT H7 -m. Dasselbe bildet 
ein klares rubinrothes Oel und ist vollig identiach mit der durch Ein- 
wirkung von Thionylanilin auf m -Tolylhydroxylamin erhaltenen Azo- 
cerbindung. 

Ber. N 14.29. Gef. N 14.18. 

Mit p - T o l y l  h y d r o x y l a m i n  giebt das  m-Thionyltoluidin p-tolyl- 
sulfaminsaures p-Toluidin (Schmp. 235 -236". Ber. S 10.88. Gef. 
S 11.1 1) und m- Azotoluol (Schmp. 54-5V). 

Ber. N 13.33. Gef. N 13.41. 

Es ist dies der einzige Fa l l ,  dass die Azorerbindung allein aus 
dem Thionylamin entsteht. 

Mit o - T o l y l h y d r o x y l a m i n  entsteht neben einem Geniisch sulf- 
aminsaurer Salze (Schmp. 219 0) die gemischte Azoverbindung m - T o -  
l u o l - a z o - o - t o l u o l ,  C ~ H ~ . N : N . C T H ~ ,  die durch Destillation mit 
Wasserdarnpf isolirt, ein tief dunkelrothes Oel bildet. 

Ber. N 13.33. Gef. N 13.14. 

Diese Azoverbindung ist schon fruher (rnit denselben Eigen- 
schaften) von G .  S c h u l t z  ') durch Einwirkung einer L6sung von sal- 
petriger Saure in Alkohol auf o - Toluolazoamido-m-toluol, o - CI H7. N 
: 3'. C7 Hs .NHn-rn erhalten worden. 

Mit m - T o l y l h y d r o x y l a m i  n entsteht, wie voraus zu sehen, m-to- 
lylsulfaminsaures rn-Toluidin (Scbmp. 202O. Ber. S 10.88. Gef. S 
10.73) und m-Azotoluol vom Schmp. 54-55"'. 

3. D a s as - m - T h i o n y 1 x y 1 i d i n. 

Wie  schon in dem theoretischen Theil herrorgehoben: entstehen 
bei Einwirkurig von Thionylaminen auf subatituirte Hydroxylamine 
rnit erbeblich verschiedenen arornatischen Radicalen immer gemischte 
Azoverbindungen. So bildet sich durch Wechselwirkung des US-VL- 

Thionylxylidins mit Phenylhydroxylnrnin, neben einem Gemisch sulf- 
aminsaurer Salze (Schmp. 22220. Gef. S 10.71), das B e n z o l - a z o -  
m - x y l o l ,  C6Hs.N: N.CeHa(CH&, r o n  der Stellung CH3:  CH3:N 
= 1 : 3 :4 im Xylylrest. Dasselbe bildet, durch Destillation rnit Wasser- 
dampf isolirt, ein dunkelrothes, klares, leicbtbewegliches Oel, welches 
die Glaswand schwer benetzt. 

Ber. C 80.00, H 6.67, N 13.33. 
Gef. P 79.88, * 6.71, 13.28. 

Urn uns noch weiter zu iiberzeugen, dass in der vorliegenden 
Verbindung in der That  das  Benzol-azo-m-sylol vorliege, haben wir 

') Diese Beriehte 17, 470. 
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diese Verbindung aucli in anderer Weise, nach d r r  elegsnten Methode 
von B a m b e r g e r  I )  durch Einwirkung VOII Nitrosobenzol auf as-m- 
Xylidiu dargestellt. Zu diesenr Zweck wurde das genannte Xylidin 
in Eisessig gelost und rnit einer eben solcheii Lijsuirg der berechneteii 
Menge von Nitrosobenzol versrtzt. D a s  sich bald rothfiirbende Ge- 
m i d  wurde eine Zeit lang sich selbst iiberlassen und dann einige 
Zeit am Riickflusskiihler erhitzt. Beirn Verdunsten des Losungsrnittele 
hinterbleibt eiur dickHtssige, bchwarze Mssse, welrhe bei der Destillation 
mit Wasserdsmpf ein rothes Oel lieferte, das sich leicht durch Aus- 
scbiittelu rnit Aetlirr isolir C I I  liess. Dasselbe zeiqte genau dieselbeit 
Eigenschaften wir die verrnittelst drs Thionylamins rrhnltene Aao- 
verbindung. 

Brr. K 13.33. Gcf. N 13.42. 

Durch Wrchsrlwirkiing drs as- 7 ~ ~ - ' ~ l i i o n y l x ~ l i d i n s  tnit 11- To1 y 1 - 
h ydroxv  l a i n  i n  entstrlit da,- rntsprrc ttrnde p-To ln  01- az o-m- x y  lo 1, 
CH3 .CsHI. N : N.Cc H3(C H?)?, d:is durvlt Destillation rnit Wnsserdnmpf 
isolirt. a114 Alkohol  i n  yrossrn . zirntlirli flaclicrt . grlhrnthrn Nndeln 
krystallisirt. 

lkr .  N li.50. Gcf. pi I2.1!1. 

EY wurdeii Krcstallr drr Verbindung erhnlten, die 8 rnm lnng 
and 3 mrrt  breit waren. Drr Sclirnplzpunkt lieat bei ti2O. 

4. D :I s T 11 i o n  y I p s e II d o c u m i d in .  

Durch Einwirkung von 1 Mol. Thioiiylpseudocumidin auf 2 Mol. 
Yhenylhydroxylamin in Renzollijsung, rrhiilt man, nebeu sulfamiiisnmw 
Salzen (Schmp. 2180. €'roc.. S 10.18), leicht das  B e n z o l - s z o -  
p s e u d  o c u m o l ,  CgH5. N:N.Cs H?(C Hj)j, d:is wie die Xylylverbindung 
ein rotlies Oel bildrt. 

Ber. N IY.;JO. Get'. N 13.3Y. 

Die ri i i t  p - ' l ' o l y l b y d r o x y l  nrnin rrhaltene Tolylverbindung, das 
p- T o 1 u n l a  z o p s e 11 d o c u rn n I ,  C H3. Cc 134. N : N . Cs HP ( C H Y ) ~ .  bildet 
gelbe derbe Nadeln rom Schrnp. 380. 

BPI.  S 11.71. Grt'. S 11.91. 

5 .  U :L s 'I' ti  i o 1 1  j 1 - ri - I t np It t,y 1 :i ni i 1 1 .  

Thiorn~liiaphtylarrtii~ setzt sich rnit dem ~lieitylhydroxylainin gane 
wie die ubrigen Thionyla~nirir urn, i i i i r  yind dir  sulf:iminmnren Salzr 
dunkelbrau~i und nicht zu rririigeii , sotlass sit: riiclit niilirr untersuclit 
wurden. Das R e 1 1 ~ 0 1 : t ~ o - c r - 1 1 ; 1 p t i t a l  i r t  ict iiiir schwierig mit Wnsser- 



dimpfen Hiichtig, sodass man ziemlich lange destilliren muss. Aus 
Xlkobol krystallisirt es  in kleinen, ziegelrothen Krystallen, die bei 70° 
schmolzen. 

Ber. N 12.07. Gcf. N 12.35. 

Dieselbeverbindung ist friiber von R. N i e t z k i  und R. Z e h n t n e r ' )  
durch Zusatz von Natriumnitrit zu einer mit Schwefelsaure versetzten 
Losnng von Benzol-tc-naphtylaniin i n  Alkohol erhalten worden. Sie 
bildet nach diesen Chemikern dunkelrothe Krystallbllttchen voni 
Schmp. 63.50. 

Verrnittelst Thionyl-a-naphtylamin und m -Tolylhydroxylamin er- 
halt mau in entspiechender Weise das m - T o l u o l - a a o - a - n a p h t a l i n ,  
welches aus Alkohol in kleinen, rothgelben Blattchen vom Schrnp. 43-440 
krystallisirt. 

Ber. N 11.38. Grf. N 11.27. 

6. D a s  T h i o n y I p n r  n p h e n y 1 e n  d i a ni i n. 

Diese Verbindung wurde nach der Methodr ron Mi  c h a e l i s  und 
R u n  t ro c k *) durch Erliitzen von salzsaurem p - Phenylendiamin mit 
Thionylchlorid und Benzol erhalten. Wir beobachteten dabei, dass 
sich aus der filtrirten Benzolliisiing beim Verdunsten zunachst eine 
rothlich gefarbte Verbindung uiid daun erst dns p-Thionylphenylen- 
diamin in gelben Prismen nbschied. Durch miederholtes Umkry- 
stallisireti dieses zuerst ansgeschiedenen Kiirpers ails Benzol wurden 
derbe, dunkelrothe Nadeln erhalten, die sich als das Monthionyl- 
phenylendiamin, C G H , < ~  NHa : so , ergaben. 

Ber. S ?0.7Y, N 18.18. 
Gef. )) 20.04, 20.40, 17.94. 

Die Verbindung schmilzt bei 670 uiid wird von Wasser allmih- 
lich, von verdunnten Siuren sofort zersrtzt. 

Die Einwirkuug des Phenylhydroxylainins auf das Thionyl-p- 
pheuyle.ndianii~i wird besser i n  Chloroformlosung, als i i i  BenzollGsung 
vorgenommen , iridem man 4 Molekiile des ersteren mit 1 Molekiil 
des Thionylamins zusumrnen bringt. Auch hier trat sofort unter Er- 
marmung Triibuog ein, und nach einigeii Stunden hatte sich dns sulf- 
aminsaure Salz am Boden abgesetzt, wahrend die ChloroformlBsung 
inteosiv roth gefarbt war. Dae sulfaminsaure Salz wurde nach dem 
Shfiltriren und Waschen mit Aether gauz weiss. Es farbte sich beim 
Erhitzen bei 2000 dinkel, bei ganz schwarz, ohne zu schmelzen. 

Diese Bericbte Y6, 143. 
a)  Ann. d. Chem. 274. 261. 



Dasselbe ist wahrscheinlich ein Gemisch von phenylsulfaminsaurem 
Anilin und p -phenylendisulfaminsaurem Anilin, 

NH.SOt.OH, NHa.CsHs. 
C6 &<NH. so2 .OH, N H ~  .cs H~ 

Letzteres Salz verlangt 14.09 pCt. Schwefel, ersteres 12.03 pCt., 
wiihrend 13.70 pCt. Schwefrl gefunden wurden. 

Beim Verdunsten der Chloroformliisung blieb eine blauschwarze 
Krystallrnasse zurijck, die, aus  sirdendem Alkohol umkrystallisirt, 
lileine, sehr leichte, orangerothe Nadeln ergab, welche sich beim Er- 
kalten der heissen LBsuug sofort unter lebhaftem Flimmern aus- 
schieden. Da der Verbindung sehr hartnackig eine geriuge Menge 
eines schwefelhaltigen Kiirpers anhaftete , wurde dieselbe in kleinen 
Mengen sehr vorsichtig sublimirt und d a m  nochmals aus heissem Al- 
kobo1 urnkrystallisirt. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel einer 

C 6 H i . N : N . C s H q . N  
CfiHs. N : N .  C ~ H I .  N T ri s a z o  v e r b  i n  d u n g  , 

Ber. C 78.54, H 4.62, N 21.54. 
Gef. >> 73.60, 73.45, 53.19, )) 4.S4, 4.81, 5.?2, J 21.13, 2129. 

Die Verbindung bildet orangerothe Nadeln, die bei 166-167' 
schmelzen und, vorsichtig erhitzt, unter Bildung eines rothen Dampfes 
sublimiren. Rasch im otfenen Gefass erhitzt, tritt schwache Ver- 
puffung (oder Verbrennung) unter Peuererscheinung ein. 

Gegen 11 - Tolylhydroxylarnin verhalt sich das Thionylphenylen- 
diamin ganz ahnlich; man erhalt so,  neben einem weissen sulfamin- 
sauren Salz, die entsprechrnde Trisazoverbindung 

CHj .Ce H1. N : N .Cs H, . N 
C €13 .C6 H I .  N : N .cs Hj.  N 

.. . 
Ber. C 74.64, TI 5.26, N 20.01). 
Gef. * 77.32, >> 5.61, j )  19.77. 

Dieselbe bildet sehr leichte orangefarbene Nadeln, welche bei 
201-2020 schmelzen. Die Verbindung ist ebenso wie die vorher- 
gehende in kaltem Alkohol und Aether sehr schwer loslich, Ieichter 
loslich in  kaltem Benzol, leicht loslich in Chloroform, unlSslich in  
Petrolather. Auch in siedendem Alkohol und Aether sind die Trisazo- 
verbindungen noch recht schwer lijslich. 

Durch die Lescbriebenr Reaction ist eine grohse Zahl - zum 
Theil ueuer - unsymmetrischrr Azoverbindungen erhalten worden. 
Wir  stellen dieselben miin Schlusa iibersichtlich zuiammen: 
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