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Vakuumexsiccator iiber Calciumchlorid 0.32 g ;  farbloses Krystallpulver (Abbild.). 
Schmp. 138-140° (Zxs.). I n  kaltem Wasser ziemlich leicht loslich; die waOr. Liisung 
verfarbt sich beim Stehenlassen allmlhlich, besonders rasch nach Hinzufiigen einiger 
Tropfen verd. Ammoniak- oder Natriumhydroxyd-L%ung. Die waOr. Ldsung gibt mit 
F<.rrichlorid-Liisung eine intensiv griine Farbreaktion, die durch Zusatz von Lauge 
in Tiefrot umschlagt; sie reduziert eine Silbernitrat-=sung schon in der Kalte augen- 
hlicklich. Wahrend die Substanz in Ldsung auDerst warme- und luftempfindlich ist, 
1P5t sie sich im krystallisierten Zustande ziemlich lang unverandert aufbewahren. 

Eine im Vak. (2 mm) bei Raumtemp. iiber Calciumchlorid 3 Tage getrocknete 
Probe licferte folgende Analysenwerte: 

(C,H,,O,N), + 2CH,.OH (613.69). 
Ber. C 56.75, H 7.72, N 6.69, CH,O 10.11. 
Gef. ,, 56.63, 56.62. ,, 7.72, 7.77, ,, 6.58, ,, 5.57*”). 

0.2 g des Produktes wurden aus 7 ccm Propylalkohol unter peinlichstem Luft- 
xusschluD im Wasserstoffstrom umkrystallisiert; dabei m r d e  die Substanz beim Msen 
nur einige Sek. im Wasserbad v-on 95O erwarmt. Das mit wenig kaltem Propylalkohol 
und danach mit peroxydfreiem Ather gewaschene, umkrystallisierte Produkt wog nach 
dem Trocknen im Vakuumexsiccator 0.13 g .  Nicht ganz farblose, mikroskopische Nadeln 
ron derselben Form wie die nicht umgeloste Substanz. Schmp. 138-140° (Zers.). 

(C,H,,O,N), + 2CH,.OH (613.69). Ber. C 56.75, H 7.72, CH,O 10.11. 
Gef. ,, 56.52, 56.95, ,, 7.86, 7.92. ,, ~ 4.9526). 

Zur Befreiung des obigen Produktes vom gebundenen Methanol wurde 0.1 g in der 
Vakuumpistole (2  mm) iiber Calciumchlorid zuerst 3 Stdn. bei 780 (Verlust 2.8%). dann 
3 Stdn. bei looo (Gcsamtverlust 3.8%), schlieDlich 3 Stdn. bei 117O (Gesamtverlust 12%; 
thebret. ber. Methanolgehalt 10.5 %) erwarmt. Das so gewonnene sandfarbige Produkt 
war schon teilw-ise zersetzt; es loste sich in kaltem Wasser ziemlich schwer und zeigte 
iioch inimer eine schwache Nethoxylreaktion. Schmp. unscharf um 130-1350 (Zers.). 

70. Gustav  Wanag und Arturs  Veinbergs:  Einwirkung von 
Phthalsgureanhydrid auf einige Aminoazoverbindungen in Eisessig, 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Universitat Riga, Lettland.] 
(Eingegangen am 19. Marz 1943.) 

In mehreren Arbeitenl) z, 3, haben wir gezeigt, da13 zur Kennzeichnung 
pr ima r e r  Ami n over  b i  nd u nge n die entsprechenden P h t ha l imide  beson- 
ders geeignet sind. Diese kann man leicht durch Kondensation von Aminen 
mit Phthalsaureanhydrid in Eisessig herstellen. Auch einige Aminoazo- 
verb indungen geben solche normalen Produkte, bei anderen dagegen be- 
obachtet man eine Spaltung, weshalb hier einige Beispiele etwas n&her unter- 
sucht werden sollen. 

p -  Aminoazobenzol  gibt ein normales Kondensationsproduktl), das 
sich auch bei stundenlangem weiterem Kochen nicht verandert. Ebenso ver- 
Iauft die Reaktion bei Benzol a z o - a -nap  h t h y lamin  (4-Benzolazo-naphthyl- 
amin-(1)). Dagegen verhalt sich Be nz olazo- P-naph t h  y lamin  (1-Benzol- 
azo-naphthylamin-(2)) ganz anders : Die Fliissigkeit farbt sich rasch dunkel 

z8) Die Methoxylbstimmung m r d e  nur qualitativ gewertet, da wahrscheinlich 
ein erheblicher Teil des Methanols ohne Umsetzung zu Methyljodid iiberdestilliert. 

I )  G. W a n a g .  Latvijas Univ. Raksti [Acta Univ. Latviensis], chem. Ser. 4, 405 
[1939] (C. 1939 11, 3815). 

2, G. W a n a g ,  B. 76, 719 [1942]. 
G. IVanag u. A. Veinbergs ,  B. 76, 1558 [1942]. 
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uxid aus den Reakti6nsprodukten kann man X- ;$ -Kaph thy l J  -ph tha l imid  
isolieren. Es ist bekannt 4 ) ,  da13 Benzolazo-P-naphthylamin sich beini Kochen 
mit verd. Mineralsauren unter Abspaltung von Stickstoff und Bildung voii 
P-Naphthylamin und Phenol zersetzt. Es ist ersichtlich, da13 dieselbe Reaktion 
auch in Eisessig stattfindet, wobei das gebildete P-Naphthylamin dann weiter 
mit Phthalsaureanhydrid ziim 13-Naphthylphthaliniid kondensiert wird. In 
der Reaktionsfliissigkeit ist auch Phenol qualitativ nachgewiesen norden. 

G. Crippa und P. Cralimberti5) haben gezeigt, da13 auch beim Ver- 
schmelzen mit Phthalsaureanhydrid beide genannten Benzolazo-naphthyl- 
aniine sich verschieden verhalten : Wahrend Benzolazo-a-naphthylaniin eiii 
normales Kondensationsprodukt gibt, findet bei Benzolazo-P-naphthylamin 
eine Abspaltung der Arylazogruppe unter Bildung des P-Naphthylphthal- 
imids statt. Xuf die grol3e khnlichkeit der Kondensation der primaren Amine 
mit Phthalsaureanhydrid durch Verschnielzung und durch Kondensation in 
Eisessig ist schon friiher hingewiesen worden 3). 

Es ist uns aber doch gelungen, auch das normale Kondensationsprodukt (I) 
von Benzolazo-P-naphthylamin mit Phthalsaureanhydrid zii erhalten, u n d  
zwar durch nur kurzes Kochen niit Phthalsaureanhydrid in Eisessig. Das 
Benzolaz 0- 13 -nap  h t  h yl-  p h t ha l imid  (I) bildet orangerote Krystalle voni 
Schmp. 146O. Kocht man diese langere Zeit in Eisessig, so findet eine Zer- 
setzung statt, und aus dem dunklen Reaktionsprodukt kann inan ein wenig 
S-[P-Naphthyll-phthalimid isolieren. Es ist ersichtlich, daI3 Benzolazo-P- 
naphthylphthaliniid sich langsamer zersetzt als Benzolazo-$-naphthylamin 
selbst. 

-~ .. . . . ~  . . ~  ~~ 

/ \  

Bin iihnliches Bild beobachtet man beini Chrysoidin.  .infangs entsteht 
.ein normales Kondensationsprodukt (11) ; kocht man abcr langere Zeit, so 
findet eine Spaltung statt, und es entsteht m.-Diphthalimido-benzol. 
Dagegen konnte mit Chrysoidin-p-sulfamid (P ron to  s i 1 r u b  r u m) nur eiri 

') T. L a w s o n ,  1:. 18, 799 ~1385,. 
L, Gazz. chim. Ital .  58, 731 [192tr:; 59, S25 ,'1029]; vergl. atich 62.937 Ll (>32 ' ,  s o w i u  

G. C r i p p n  11. G. P e r r o n c i t o .  ebenda 66, 678,  1250 L193.5;. 
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normales Kondensationsprodukt erhalten werden, dessen Zersetzung beim 
weiteren Kochen nicht nachweisbar war. 

p -Dime thy lamino-  azobenzol  zeigt beim Kochen rnit Phthalsaure- 
anhydrid in Eisessig wahrend der ersten Stdn. keine Veranderung. Dann 
wird aber die Fliissigkeit immer dunkler und aus den Reaktionsprodukten 
kann man P h t h a l a n i l  isolieren. Das Ubriggebliebene ist ein Harz, das nach 
der Reduktion niit Zinkstaub in Eisessig eine primare Aminogruppe aufweist 
(blaue Farbung mit Bindon ”) und nicht naher untersucht wurde. 

Gibt man zu einer heiBen (SOo) Diazoaminobenzol-Losung in Eisessig 
Phthalsaureailhydrid-Losung in Eisessig zu, so findet eine heftige Reaktion 
unter Gasentwicklung statt. GieBt man die Reaktionsfliissigkeit in Wasser, 
so erhalt man ein braunes Harz mit Phenolgeruch’). Arbeitet man aber bei 
60--75O, so kann man aus den Reaktionsprodukten 4-Phtha l imidoazo-  
benzol  isolieren. 

Azoverbindungen, die keine Aminogruppen enthalten, z. B. Benzolazo- 
resorcin, p-Nitro-azophenol, wie auch Azoxybenzol und Azobenzol selbst, 
zeigen keine Neigung zur Spaltung, auch nicht beim langeren Kochen rnit 
Phthalsaureanhydrid in Eisessig. 

Durch Kondensation von H y d r a  z o b e n z 01 rnit Phthalsaureanhydrid in 
Toluol erhielt G. Mer an*) symm. Phthalyl-diphenylhydrazin (111). In Eis- 
essig verlauft die Reaktion dagegen ganz anders und gibt dieselben Produkte 
wie Benzidins) : Beim ZusammengieBen der Losungen des Hydrazobenzols und 
Phthalsaureanhydrids in Eisessig fallt allmahlich D i p  hen  y le  n-d i p  h t ha l -  
amidsaure  (IV) aus, wahrend nach langerem Kochen Diph tha ly lbenz id in  
(V) entsteht. 

Beschreibung der Versuche. 
4 - C cii z o  1 a z o  -11 a p h  t 11 y 1 - (1) - p h  t 11 a l i  m i  tl. 

2.5 g B e 11 z n 1 a z n - a - n a p 11 t 11 y 1 a ni i 11 (S c h  e r i n g- K a h 1 b au ni) , 4.4 g P h t h a 1 - 
s a u r e a n h y d r i c l  utid 36 cctn Eisessig ( 1  : 3 : 6 0  JIol.) werden 3 Stdn. gekocht. Danri wird 
in Wasser gegossen, aufgekocht und abgesaugt. Nach dcm Iirnkrystnllisieren erhalt man 
lange, schriialc, orarigefarbeiie Tafeln. Schmp. 220”. 

C,IH,,0,?;3 (377.4) .  Ber. k 11.13.  Gef. N 11.23. 
Beiin liingercii Kochen benbachtct ixiaii keine weiteren OerHnderungen. 

1 - I< en  zo I n  z n  - n  a pli t 11 y 1 - (2) - p h  t 11 a li  m i  (1 ( I )  

Atis I3 c n  zn 1 a zo - 9 -11 a p h  t 11 y l a  m i n  (Sch  e r i 11 g - K a h  1 b au  in) analog der vorigen 
Verbindung. 1 3  wird aber nur  5--10 Miti, gekoclit. Nach Umkrystallisieren aus Eisessig 
orangerote Nadclii. Schnip. 146O. 111 Eisessig ~ncrklich Icichtrr loslich alsdic a-T.’erbindung. 

CZ,II,,O,N, (377.4) .  Hvr. K 11 .13 .  Ccf. N 11.19.  

Kocht man d a s  oben geiiannte ( ~ c ~ n i s c h  2-3 Stdti. ,  gieI3t in Wnsser und kocht 
wiecler nuf.  so blribt  ein diinklcs Proclukt zuriick. ails welchem man iiach tnclirinaligetn 
~‘riikryst:illisicrcii am ssig (Kohle) reines ~ - ~ a p h t h y l p h t h : i l i m i d  erhalten kann. 
Schnip. 20Go. 

C,8Hl102X (273.1) .  Her. r\; 5.13. Gcf. S 5.22.  

E, G. IVana:: ,  Ztschr. annlyt. Chcni. 113, 21 [193Sj; 119, 413 [1940j; 122. 119 

’) L‘crgl. 1’. ( ; r i e s .  A. 121, 262 jl8G21. 
”) C. 194’1 I, 1742.  
9, G. W a n n g  11. A .  Y t . i n b e r g s ,  B. 75, 725 [194.?;. 

[ I  041 1. 
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Xoclit man das oben erhaltene 1 - U e n z o l a z o - n a p h t h y l - ( 2 ) - p h t l i a l i m i d  (I)  
mehrere Stdn. in Eisessig, so wird die Pliissigkeit dunkcl, und aus deni Reaktionsprodukt 
kann man P-  N a p  t h  y l p h  t h  a l i m i d  isolicren, das nnch seinern Schnielzpunkt und 
Mischschmelzpunkt (216O) identifiziert wird. Neutralisiert man die Pliissigkeit bis zur 
schwach saurcn Reaktion iind destilliert danri mit Wasserdanipf, so kann man iii deni 
Destillat P h e n o l  nachweisen. 

2.4 - Di p h  t 11 a l i  t n ido  - a zo beii zol  ; D i ph t h :i 1 y 1 - c 11 r y so i  (1 i i i  (TI) 

2.1 g Ch r y soi  d i n  ,6 .6  g P h  t h a l s  au r e a n  h y d r  i d  und 54 ccin Eiscssig (1 :4.5 :90 1201.) 
werden 3 Stdn. gekocht. Nach deni Erkalten saugt man a b  und krystallisiert 2-ma1 a~ i s  
Eisessig (Kohle) um. Orangefarbene rhonibische Tafeln. Schnip. ZOOo. 

C,,H,,O,N, (472.4). Ber. N 11.86. Gcf. N 11.42. 

Kocht man das  oben genannte Geniisch liinger (niehrere Tage) und behaiidelt es 
dann ebenso. so erhaltman schwach gelblich-braunliche Krystalle des n i p h t h a l i r n i d o -  
ben  zo l s  voni Schmp. 312-315O. (Ganz reines Diphthalimidobcnzol ist  farblos untl 
schmilzt bei 3180.) 

C,,H,,O,N, (368.3). Her. N 7.61. Grf. N 7.63. 

2’.4’- D i p h t h a li mi  d o  - a zo b e n zo 1 - 4 - su 1 f a  in i d , D i p  h t 11 a 1 y 1 i e r t c s P r o  n t o  s i  1 
r u b r u 111. 

0.1 g 2‘.4’-Diamino-azobenzol-4-sulfamid (Prontosil rubrum), 0.45 g P h t h a l -  
s i i u r e a n h y d r i d  und 11 ccni Eisessig (1 :6:180 Mol.) werden 4l/, Stdn. gekocht. Nach 
2 Stdn. beginnen sich rote Krystalle abzuscheiden. Man saugt heiD ab. Die Krystalle 
sind unloslich in Methanol, Athylalkohol, Aceton, Essigester, wenig loslich in Eisessig, 
gut in Nitrobenzol und Pyridin. Nach Unikrystallisieren aus Nitrobenzol Schmp. 3370 
bis 3380. Einige Grade hoher t r i t t  Zersetzung ein. 

C,,H,,O,N,S (551.5). Ber. K 12.70. Gef. N 12.90. 

P h t h a 1 a n  i 1 a u  s D i m e t  h y 1 am i n o a z o b en  zo  1. 

1.2 g D i m e t h y l a m i n o a z o b e n z o l .  2.3 g P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  und 1s ccni 
Eisessig (1 : 3 :60 Mol.) werden mehrere Tage gekocht. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, 
und die erhaltenen, fast  schwarzen Krystalle werden durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig (Kohle) gereinigt. GrauweiDe Nadeln, Schmp. 203-2040. Keiiir 
Schmelzpunktserniedrigung mit reinem P h t h a l a n i l .  

C,,H,O,N (223.1). Rer. N 6.28. Gef. N 6.17. 

4 - P h  t h a l i  mi  d o - a zo b en z o  1 a u  s D i a z o  a m i n o  b e n zo 1. 

1 g D i a z o a m i n o b e n z o l  in 5 ccni Eisessig a i r d  init 2.3 g P h t h a l s l u r e a t i l i y d r i t l  
in 22 ccm Eisessig bei 50° gemischt. Erwarmt man bis zu 75O, so entwickelt das  Geniisch 
kleine Gasblaschen. Man hal t  bei 75O etwa 4 Stdn. und giel3t dann die dunkle Pliissigkeit 
in Wasser. Die erhaltene dunkle hIasse wird mehrfach aus Eisessig (Kohle) umkrystalli- 
siert. Schmp. des p-Phtha l imido-azobenzols  250°. 

C,oH,,O,N, (327.3). Ber. N 12.84. Gef. N 13.18. 

D i p  h t 11 a 1 y 1 b en z i d i n (V) a u s H y d r a z o beu  z o  1. 

0.9 g H y d r a z o b e n z o l ,  2.2 g P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  und 36 ccni Eisessig 
(1 : 3 : 120 3101.) werden gekocht, bis die Bindon-Renktion v e r s ~ h w i n d e t ~ ) ,  was nach etwa 
10 Stdn. der l b l l  ist. D a m  wird in Wasser gegossen, aufgekocht und der Riickstand aus 
Nitrobenzol umkrystsllisiert. Citronengelbe rechteckige Tafeln, die bei 390° schmelzen 
und mit Dipl i  t h a l y l b e n  z i d i n  keine Schmelzpunktserniedrigung geben. 

C,,H,,O,N, (444.4). Ber. N 6.31. Gef. N 6.25. 
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N .  N’-  [ D i p h  e 11 y 1 c n - (4.4’)] - d i p  11 t 11 a 1 a m i d  s i u r c (11:) a 11 s H y d r a zo  b e 11 zo  1, 

0.9 g I I y t l r a z o b e n z o l  in 20 ccni Eisessig und 2.2 g P l i t h a l s B u r e a n h v d r i d  in 
20 ccm I~iscssig werden bei etwa 40” gemischt. Nach 10 Nin. beginnt die Aussclieidung 
eiiies weil3eii Nicdcrschlags. Nach 1 Stde. mird cr abgesaugt. Er  lost sich leicht in I -proz. 
Nntriurricarboriat-16sung und nnch dem Ailsinern f i l l t  Dipheri  y l e n -  d i p l i t h a l -  
a m i d  s iiii r c wietler aus.  

C,,H,,O,N, (430.5). Ber. N 5.83. Gcf. N 5.55. 

.Sus (ler 1,ijsuiig der SSurc in heil3er 10-proz. Nntronlnugc f$llt nach tleni lcrkalten 
das schoii bt.knnntc, gut  krystallisierbarc Nn t r iun i sa l z9 )  a m .  

C,,H,80,N,Na, (524.3). Ber. Na 8.77. Gef. Na 9.27. 

Bcini t<rhitzcri geht Diplictiylen-ciiplithnlnmidsBtir~ lcicht in D i  ph t h  a 1 y 11) r i i  z i d i n  
iiber 9 ) .  

71. H o r s t  Bohme und Erich Schneider: Struktur und Hydrolyse 
der Schwefelchloride. 

[Aus d. Pharrtiazeut. Itistitut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangcw am 22. JIarz 1943.) 

l’rotz vielfacher Bemiihungen kennt man bisher kein widerspruchsfreies 
Bild von der Hydrolyse der Schwefelchloride. Die gebrauchlichste, in den 
meisten Lehrbiichern wiedergegebene Auffassung formuliert den Zerfall des 
fast ausschlieBlich untersuchten Dischwefeldichlorids durch die Gleichung 

2 S,C!, + 2H,O = SO, + 4HC1 + 3s 
In Wirklichkeit verlauft die Reaktion aber durchaus nicht so einfach, und es 
konnten au13er diesen Verbindungen auch Schwefelwasserstoff, Polythion- 
sauren und Schwefelsaure als Hydrolysierungsprodukte nachgewiesen werden l). 

Man hat versucht, dieser Tatsache durch die Annahme gerecht zu werden, 
daf.3 intermediar Thioschweflige Saure gebildet wird, die zu Schwefelwasserstoff 
und Schwefeldioxyd disproportioniert, und da13 die letztgenannten Ver- 
bindungen dann teilweise unter Bildung von Schwefel weiter reagieren. 

S,C1, + 2 H 2 0  = S,(OH), + 2HCl 
S,(OH), = H2S + SO, 

2H,S -1 SO, = 3 s  -+ 2H,O 

Da auch die Entstehung von Polythionsauren durch weitere Umsetzung 
von Sulfit mit Schwefel zu erklaren ist, wiirde ein derartiger Reaktions- 
verlauf die Bildung aller bisher aufgefundener Hydrolysierungsprodukte 
verstandlich machen mit Ausnahme der Schwefelsaure. 

Eine andere bemerkenswerte Umsetzung des Dischwefeldichlorids ist die 
mit Kaliumjodid in wa13r. Losung. Hierbei werden unter Abscheidung von 
Schwefel zwei Aquivalente Jod in Freiheit gesetzt. 

S,Cl, + 2J’  = 2s + 2Cl‘ + J ,  

Der Mechanismus dieser Reaktion, die sich zur mal3analytischen Bestimmung 

1) %. B. B, Neumar in  u .  U. F u c h s ,  Ztschr. angew. Chem. 88, 277 [1925]; 
I:. X o a c k ,  Ztschr. anorgari. aligeni. Chern. 146, 239 [1925]; H. I,. O l i n ,  Jourri. -4mer. 
chern. Soc. 48, 167 [1926!. 
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