Das Dibrommethenylditolylamidin besitzt keinen scharfen Schmelz-
punkt. Schon bei etwa 1500 fingt es an sich zu schwirzen, und bei
circa 2629 zersetzt es sich.

In Benzol ist es unldslich. Sehr schwer 16st es sich in siedendem
Chloroform, etwas leichter in siedendem Eisessig.

Das beschriebene Methenyldi-m-tolylamidin stellt das dritte und
letzte Isomere dieser Formel vor. Das lingst bekannte Methenyldi-
o-tolylamidin ist wie erwiihnt in gleicher Weise von Ladenburg
dargestellt worden. Spiter wurde es von Alfred Senier?) bei der
Destillation des Thioform-o-toluids in vacuo beobachtet.

Von demselben Forscher und auf demselben Wege ist auch das
Methenyldi-p-tolylamidin dargestellt worden?).

Miinchen, im Juni 1887.

40]. P. Jacobson: Zur Kenntniss der orthoamidirten
aromatischen Mercaptane.

(Eingegangen am 17. Juni.)

Vor 8 Jahren beobachtete A. W. Hofmann 3), dass sich beim
Erhitzen von Sidurederivaten des Anilins mit Schwefel Anhydrover-
bindungen des Orthoamidophenylmercaptans vom allgemeinen Typus:

bilden. Dieselben Verbindungen entstehen, wie ich im vorigen Jahre
mittheilte 4), sehr glatt bei der Oxydation von Thioaniliden mit
Kaliumferricyanid in alkalischer Losung. Durch Schmelzen dieser
Aunhydroverbindungen mit Kali lisst sich, wie Hofmann zeigte, das
Orthoamidophenylmercaptan selbst gewinnen, und wir besitzen daher
in den erwihnten Reactionen eine Methode, um in ein aromatisches
Amin eine zur Amidgruppe in der Orthostellung befindliche SH-Gruppe
einzufiihren. Die Anwendung dieser Methode auf das «-Naphtyl-

1) Alfred Senier, diese Berichte XVII, 2294.

2) Alfred Senier, loc. cit. Seite 2296

3) A. W, Hofmann, diese Berichte XII, 2359; XIII, 1223.

4y Jacobson, diese Berichte XIX, 1067 u. 1811.
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amin schien mir aus folgenden Griinden ein besonderes Interesse zu
bieten.

Einige in den letzten beiden Jahren gesammelten Beobachtungen?)
haben gezeigt, dass Condensationen, wie wir sie in der Benzolreihe
nur bei Orthoderivaten finden, in der Naphtalinreihe auch bei solchen
Disubstitionsproducten vorkommen, deren beide Substituenten die von
Bamberger mit dem Priifix »Peric bezeichnete Stellang a; = «,
einnehmen. Wurde demnach in das «-Naphtylamin nach den erwiihnten
Reactionen eine SH-Gruppe eingefiilirt, so konnte dem entstehenden
Amidonaphtylmercaptan eine der folgenden Formeln zukommen:

1. 1.
N
’ N/ SH
SH NH; NH,

Im ersten Falle bot die erwihnte Reaction ein neues Beispiel
fiir Condensationen in der »Peri-Stellunge; im zweiten Fall entsprach
das entstandene Amidonaphtylmercaptan in seiner Constitation villig
demjenigen Amidonaphtol 2), welches durch Oxydation in f-Naphto-
chinon ibergeht. Es war nicht unmoglich, dass die Oxydation eines
solchen Amidonaphtylmercaptans dhnlich verlaufen und zu Verbin-
dungen aus der noch unbekannten Klasse der »Thiochinones fiihren
wiirde.

Aus diesen Griinden habe ich die von mir aufgefundene Methode
— Oxydation von substituirten Thioamiden — auf die betr. Derivate
des «-Naphtylamins angewandt. Es zeigte sich, dass die a-Thio-
naphtalide bei der Oxydation ebenso leicht und glatt in Anhydrover-
bindungen eines Amidonaphtylmercaptans iibergehen, wie es friher
tiir die Thioanilide beobachtet wurde. Die Untersuchung des den
Anhydroverbindungen zu Grunde liegenden Amidonaphtylmercaptans
selbst in Bezug auf seine Constitution ist noch nicht abgeschlossen;
ich wiirde daher die Veroffentlichung meiner Versuche noch hinaus-
geschoben haben, wenn ich nicht aus dem mir eben zugehenden
Heft 9 der Berichte ersehen hitte, dass auch Hr. Prof. A.W.Hofmann?)
seine Reaction auf die «-Naphtalide angewandt und so auf anderem
Wege zum Theil zu denselben Verbindungen, wie ich, gelangt ist.
Um nun Collisionen zu vermeiden, sehe ich mich schon jetzt zu der
Mittheilung meiner Resultate veranlasst.

) Ekstrand, diese Berichte XVIII, 2881. — Bamberger und Philip,
diese Berichte XX, 237.

?) Liebermann und Jacobson, Ann. Chem. 211, 36.

3% A. W. Hofmann, diese Berichte XX, 1798.



Darstellung der a-Thionaphtalide.

Die zu meinen Versuchen erforderlichen Ausgangsmaterialien —
die «-Thionaphtalide — sind schon von Bernthsen und Trom-
petter!) aus Amidinen vermittelst der Schwefelkohlenstoff - Reaction
erhalten worden. Sie lassen sich einfacher und mit relativ guter Aus-
beute aus den entsprechenden sauerstoffhaltigen Naphtaliden durch
Einwirkung von Phosphorpentasulfid darstellen.

«-Thioacetnaphtalid: 5 g «-Acetnaphtalid werden mit 3 g
Phosphorpentasulfid kurze Zeit geschmolzen; die erstarrte Schmelze
wird zerrieben, mit verdiinnter Natronlauge digerirt, und die alkalische
Lésung mit Koblensiure gesiittigt. Das hierdurch lig abgeschiedene
Thioacetnaphtalid wurde in Aether anfgenommen und hinterblieb beim
Verdunsten desselben als strahlig-krystallinische Masse. Durch Krystal-
lisation aus Alkohol wurde es in Form von weissen, gut ausgebildeten
Tifelchen vom Schmelzpunkt 110 —11190 erhalten. Da Bernthsen
und Trompetter einen betriichtlich niedrigeren Schmelzpunkt (95.5°
bis 96 angeben, so wurde das Vorliegen des Thioacetnaphtalids
noch durch eine Schwefelbestimmung sicher gestellt.

Berechnet Gefunden
S 15.93 15.84

Die Ausbeute betrigt 30—35 pCt. des angewendeten Acet-
naphtalids.

«-Thiobenznaphtalid: Je 2 g «-Benznaphtalid wurden mit
1 g Pbosphorpentasulfid in Reagensrohrchen vorsichtigt erwiirmt bis
zum villigen Schmelzen des Gemisches. Der gepulverten Schmelze
wird das Thiobenzpaphtalid durch Digestion mit kalter Natronlauge
entzogen; aus der Losung wird es durch Kohlensiiure als gelber
harziger Niederschlag abgeschieden. Derselbe wird nochmals in
Natronlauge gelést, und die filtrirte Losung mitSchwefelsiure gefillt. Das
Thiocamid scheidet sich nun zunichst in voluminésen amorphen Flocken
ab, die sich in der sauren Fliissigkeit bald in einen schweren weissen
aus mikroskopischen Siulchen bestehenden Niederschlag verwandeln.
Aus Alkohol erhilt man es in hihschen gelblichen Nadeln vom Schmelz-
punkt 147.5—148.5¢ (entsprechend der Angabe von Bernthsen und
Trompetter).

Die Ausbeute betrigt 30—40 pCt. vom angewendeten Benz-
naphtalid.

5 Bernthsen und Trompetter, dicse Berichte X1, 1760.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 121
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Oxydation der Thionaphtalide zu Anhydroverbindungen
eines Amidonaphtylmercaptans.

Ny
Aethenylamidonaphtylmercaptan, Cy Hg" N C.CHs.
8

(iiesst man die alkalische Lésung des Thioacetnaphtalids in die be-
rechnete Menge 20procentiger Kaliumferricyanidlésung, so entsteht
sofort milchige Triibung. Am unichsten Tage findet man das Oxy-
dationsproduct in Form haarfeiner weisser Nidelchen abgeschieden.
In Alkohol ist es sehr leicht loslich und krystallisirt daraus in
préichtigen, prismatischen Krystallen vom Schmelzpunkt 94.5--95.50.
Eine Schwefelbestimmung bestiitigte die erwartete Zusammensetzung
CisHyNS.

Berechnet Gefunden
S 16.08 16.04 pCt.
Die Reaction verliuft nach der Gleichung:
N N
CioH: C.CH; + 0 =Hz0 + CyyH; C.CH;.
SH S

Die Ausbeute betrigt 50 pCt. der theoretischen.

Die Verbindung, welche héchstwahrscheinlich identisch ist mit
dem von A. W. Hofmann?') beim Erhitzen von «-Acetnaphtalid mit
Schwefel als Nebenproduct gewonnenen Korper, besitzt einen sehr
angenchmen aromatischen Geruch; sie ist eine ziemlich starke Base;
sie 16st sich in warmer verdiinnter Salzsdure, und aus der Ldsung
krystallisirt das Chlorhydrat beim Erkalten in priichtigen farblosen
Nadeln; dagegen lost sie sich nicht in verdiinnter Essigsiure.

Benzenylamidonaphtylmercaptan, CHs.  C.CgHs.
ey

Diese Verbindung wurde in genau derselben Weise durch Oxydation
von a-Thiobenznaphtalid nach der Gleichung:

N N
CwH; ~C.CsHy + O =H20 + CpHs C.CgHs
SH s
erhalten. Die Ausbeute betrug 56 pCt. der Theorie.

Die Verbindung ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem Alkohol,
kaltem Aether und Benzol leicht ldslich, sie krystallisirt aus Alkohol
in farblosen, glinzenden, biischelférmig angeordneten Nadeln und
schmilzt bei 102.5—103% Die Analysen ergaben:

Berechnet | Gefnud]eln
S 12.26 12,51 12.60 pCt.
N 3.36 3.95 . — »

Yy Diese Berichte XX, 1800.
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Dieselbe Verbindung erhielt A. W. Hofmann?!) aus a-Benz-
naphtalid und Schwefel; er fand den Schmelzpunkt bei 100—101°,
Die Verbindung ist eine sehr schwache Base, sie 168t sich in heisser
concentrirter Salzsiiure, und beim Erkalten schiessen lange seiden-
glinzende Nadeln an. Diese Nadeln, in welchen A, W. Hofmann
die unverinderte Base zu vermuthen scheint, méchte ich doch als ein
in Salzsiiure schwerldsliches Chlorhydrat ansehen; denn nimmt
man sie aus der sauren Losung heraus und befreit sie durch Absaugen
auf einer Thonplatte von der Mutterlauge, so behalten sie noch kurze
Zeit ihren Glanz, dann verwittern sie allmiblich, indem unter Salz-
siureverlust die freie Base entsteht. — Charakteristisch fiir die Ver-
bindung ist ein Pikrat, welches entsteht, wenn man zu der concen-
trirten heissen alkoholischen Lisung der Base eine kaltgesiittigte, heisse
Pikrinsdurelosung zufiigt; beim Erkalten krystallisirt das Pikrat in
Rosetten von kleinen orangefarbenen Nidelchen; es lisst sich unver-
dndert aus Alkohol umkrystallisiren und besitzt den Schmelzpunkt
130—13109,

Gewinnung von Amidonaphtylmercaptan durch Spaltung
seiner Anhydroverbindungen.

Zur Darstellung des den beschriebenen Anhydroverbindungen zu
Grunde liegenden Amidonaphtylmercaptans zerlegte A. W. Hofmann 2)
die Oxalylverbindung mit schmelzendem Kali; ich bediente mich der
Benzenylverbindung, deren Spaltung ich durch Erhitzen mit starkem
alkoholischen Kali im geschlossenen Rohr ausfiihrte. Je 4 g der
Benzenylverbindung wurden mit 12 g Aetzkali und cirea 15 cem Al-
kohol 4 Stunden auf 190—200°" erhitzt. Der Robrinhalt besteht aus
einem weissen Krystallkuchen, der sich in Wasser fast ganz klar auf-
16st. Diese Losung enthilt das Amidonaphtylmercaptan neben Benzoé-
siure in alkalischer Losung. Allein infolge der eminenten Oxydations-
fihigkeit des Amidonaphtylmercaptans ist es mir ebenso wenig, wie
A. W. Hofmann gelungen, das Mercaptan selbst in reinem Zustande
abzuscheiden. Dagegen gelingt es leicht, ein gut krystallisirendes
Oxydationsproduct desselben darzustellen. Leitet man durch obige
Lésung andauernd einen Luftstrom, so scheidet sich dieses Product
in Gestalt eines griinlichgelben flockigen Niederschlages ab. Derselbe
ist in Alkohol zwar ziemlich schwer 16slich, aber doch 16slich genug, um
bequem daraus umkrystallisirt zu werden. Man erhilt prichtige, glén-
zende, griinlichgelbe Blittchen; durch mehrfache Krystallisationen ver-
liert sich der griinliche Stich, und es resultiren reine gelbe Blittchen,

1) Diese Berichte XX, 1798.
2) Diese Berichte XX, 1802.
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welche bei 131—1320 schmelzen, aber stets schon einige Grade vor-
her erweichen. Die Analyse ergab:

Ber. fiir CopHigNo Sz Gefunden
N 8.07 8.17 pCt.
S 1841 18.95

Die Bildung dieser Verbindung ist eine dusserst glatte; man er-
hiilt 50 pCt. der angewendeten Benzenylverbindung, entsprechend 75 pCt.
der Theorie. Die Verbindung ist cine schwache Base, wie aus folgen-
dem Verhalten ersichtlich ist. Verreibt man sie mit concentrirter
Salzsiure oder Schwefelsiure, so verwandelt sie sich in ein weisses
Pulver; fiigt man nun aber nur wenige Tropfen Wasser zu, so schliigt
die Farbe sofort wieder in Gelb um.

Auch A. W. Hofmanp beschreibt ein Oxydationsproduct des
Amidonaphtylmercaptans, giebt aber an, dass Krystallisationsversuche
fehlschlugen, und dass dasselbe keine basischen Eigenschaften besitzt.

Was die Natur des beschriebenen Oxydationsproductes anlangt,
so wiire dasselbe bei Voraussetzung eines analogen Oxydationsverlaufs,
wie er beim Amidophenylmercaptan beobachtet wurde, als Diamido-
dinaphtyldisulfid: NHz.CypH;.S.S.CyH7s. NHz anzusprechen;
auf diese Formel sind auch oben die theoretischen Procentzahlen be-
rechnet. Allein erinnert man sich der eingangs unter II als mdoglich
hingestellten Formel des Amidonaphtylmercaptans, nach welcher sich
die Amid- und Sulfhydroxyl-Gruppe desselben in der -Naphtochinon-

stellung zu einander befinden wiirden, so erscheint auch die Constitution
eines Thionaphtochinonimids:

_NH C:NH
Cl(l Hs/ S resp. C,q Hs CS

fir die neue Verbindung denkbar. Zu Gunsten letzterer Auffassung
konnte man die so schwach basische Natur der Verbindung ins Feld
fiihren, welche im Hinblick auf die so deutlich ausgesprochenen
basischen Eigenschaften des Diamidodiphenyldisulfids einigermaassen
anffallend wiire. Die procentische Zusammensetzung, welche sich fir
die beiden Moglichkeiten berechnet, zeigt natiirlich so minimale Diffe-
renzen, dass eine Entscheidung durch die Analyse ausgeschlossen ist.
Eine solche kann vielmehr nur durch eine eingehendere Untersuchung
des chemischen Verhaltens der neuen Verbindung erwartet werden.
Einstweilen kann ich erst iiber ihr Verhalten gegen Essigsiiure-
anhydrid berichten.

Die Substanz wurde mit iberschiissigem Essigsiureanhydrid etwa
eine Stunde gekocht. Nach dem Zersetzen des unverbrauchten An-
hydrids durch Wasser hinterbleibt eine weisse krystallinische Masse.
Dieses Acetylirungsproduct ist in Alkohol ziemlich schwer l6slich; es
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krystallisirt daraus in farblosen, langen spiessartigen Krystallen vom
Schmelzpunkt 173.59—175% Die Analyse fiihrt zu der Formel eines

Diacetylamidonaphtylmercaptans: Cy H6<gﬂé(()30ég:{3 _
Berechnet Gefunden
S 1235 1245 1247 pCt.
N 5.42 5.47 —

Man erhdlt von dem Acetylderivat eine dem Ausgangsproducte
etwa gleiche Menge. Mit der ihm zugeschriebenen Constitation steht
sein Verhalten beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 200 bis
2200 in Einklang. Hierbei entsteht Aethenylamidonaphtylmer-
captan, indem eine Acetylgruppe abgespalten wird und das primir
entstandene Monoacetylderivat 1 Molekill Wasser verliert:

CoHe<g GO R +H0=CroHe<gy 0 W4 cHy . cOB
_NH.CO.CHs N
CIOHG( =010H5~ CCH3 ~+ H20.
SH s

Diese Spaltung verlduft indess keineswegs sehr glatt; etwa ?%/3
der Verbindung werden in eine schwarze kohlige Masse verwandelt.
Aus der davon abfiltrirten salzsauren Lésung wurden circa 30 pCt.
Aethenylamidonaphtylmercaptan gewonnen, welches durch seinen
Schmelzpuukt 94.5—95.5°, sein Verhalten gegen Sduren, endlich darch
eine Schwefelbestimmung mit der durch Oxydation des Thioacetnaph-
talids (s. oben) erhaltenen Verbindung identificirt wurde.
Berechnet Gefunden
5 16.08 16.16 pCt.

Diese Entstehung des Diacetylamidonaphtylmerraptans erinnert
an die Bildung von Diacetylhydrochinon durch Bebandlung von Chi-
non mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat!). Fasst man das
Oxydationsproduct des Amidonaphtylmerraptans als Thiochinonimid
CiwHs(—NH.8—) auf, so erscheinen beide Reactionen als véllig
analog. Aber auch, wenn man ihm die Formel NH;.CyoH¢.S.8S.
CioHg . NHy zuertheilt, ist die Reaction erklarlich; denn es erscheint
recht wohl denkbar, dass die Sg-Gruppe der Disulfiire von Essigsdure-
anhydrid in analoger Weise gesprengt wird, wie die O-Gruppe der
Chinone. Da Erfahrungen hieriiber nicht vorliegen, so wurde ein
directer Versuch mit dem Disulfir des Orthoamidophenylmerraptans
angestellt.

In der That entsteht, wenn man dieses Disulfiir eine Stunde mit
iiberschiissigem Essigsiureanhydrid kocht, das Diacetylamidophe-

) Vergl. Saranw, diese Berichte XTI, 630: Buchka, diese Berichte
X1V, 13217.



nylmercaptan: CgH, <§.HC‘(?.OC.I-%H3' Die Substanz ist in Al-

kohol ziemlich leicht 15slich, krystallisirt daraus in kleinen Stiibchen
und schmilzt bei 135% Ihre Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
S 15.31 15.47 pCt.
N 6.70 6.92 »

Dass die Verbindung ein Derivat des Amidophenylmercaptans ist,
folgt. abgesehen von den analytischen Zahlen, aus ihrem Verhalten
beim Kochen mit alkoholischem Kali. Es wird hierbei nicht das Di-
sulfiir zuriickgebildet, sondern es entsteht sein Reductionsproduct. das
Mercaptan. Die Bildung des Diacetylderivats ldsst sich duarch die
Gleichung ausdriicken:
NH,.C,H, .8 CO.CH,
P4 20
NH,.C;H, .S CO.CH,
=2NH.(CO.CH,;).C4H,.5.CO.CH; + H, 0 + O.

Um zu prifen, ob der hiernach frei werdende Sauerstoff als
solcher entweicht, wurde ein Versuch in einem mit Kohlensidure ge-
filllten Kolben, der mit einer mit Kalilauge gefiillten Messrohre ver-
bunden war, ausgefiihrt. Es entwich indess kein durch Kalilauge
nicht absorbirbares Gas; der Sauerstoff muss mithin zu Oxydations-
wirkungen verwendet werden. In der That finden sich in der Mutter-
lauge, aus welcher das Diacetylamidophenylmercaptan krystallisirt,
noch andere Verbindungen, welche nicht pdher untersucht sind.

In der eben beschriebenen Reaction wird ein Disulfiir durch Ein-
wirkung von Essigsiiureanhydrid zu dem Acetylderivat seines Mer-
captans reducirt. Zur Beantwortung der Frage, ob in diesem Vorgang
eine allgemeine Reaction der Disulfiire vorliegt, habe ich auch das
Phenyldisulfir und Benzyldisulfiir der Einwirkung des Essigsiure-
anhydrids unterworfen. Beide Verbindungen blieben unveriindert; damit
das Essigsdureanhydrid in der bezeichneten Weise aunf die Sy-Gruppe
wirken kanu, scheint demnach das Molekiil des Disulfiirs noch einen
anderen Angriffspunkt fiir die Acetylirung enthalten zu miissen, wie
er in unserem Falle durch die Amidogruppen geboten wurde.

Im Besitze einer etwas grisseren Menge des Diamidodiphenyl-
disulfiir hatte ich begonnen, dasselbe auch einigen anderen Reactionen
za unterwerten, und u. A. auch durch Einwirkung von Schwefel-
kohlenstoff darauf die von A. W. Hofmanu im vorigen Heft (p. 1789)

N.
ausfiihrlich beschriebene Verbindung C4H, “C.SH daraus er-

halten. Da ich sehe, dass Hr. Prof. A, W. Hofmann die Unter-
suchung des Amidophenylinercaptans wieder aufgenommen hat, so
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unterbleibt natiirlich die Fortfihrung dieser Versuche; pur eine eigen-
thiimlich verlaufende Zersetzung der Diazoverbindung des Disulfiirs
durch Kochen mit Wasser, bei welcher ein mit Wasserdampf leicht
flichtiger, dem Orthonitrophenol éhnlich riechender, aber in Alkali
unldslicher Koérper entsteht, gedenke ich niiher zu verfolgen. Die
Untersuchung des «- Amidonaphtylmercaptans beabsichtige ich, pach
den eingangs dieser Mittheilung bezeichneten Richtungen fortzusetzen.

Gottingen. Universitits-Laboratorium, 15. Juni 1887,

402. Eug. Bamberger und Rud. Miiller: Ueber das
sogenannte Carbonylcarbazol (Carbazolblau).
[Mittheilung aus dem echemischen Laboratorium der konigl. Akademic der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 17. Juni.)

Der Eine von uns hob in Gemeinschaft mit M. Philip?) kiirzlich
hervor, dass den Diphenylderivaten der Stellung
X ¥
S

-
ebensowohl der Charakter von Orthokérpern eigenthiimlich zu sein
scheine, wie den in gewissem Sinne aunalog gebauten Periabkémmlingen
des Naphtalins

Xy
N
o l
N /
Diese — lediglich aus einer Betrachtung iiber die chemische
Natur der Diphensiiure hervorgegangene — Behauptung forderte zur

Umschau auf dem Gebiet der Diphenyllitteratur auf, durch deren
Studium man unter Beibringung weiterer Beispiele jenem Satz einen
sichereren Boden zu geben hoffte.

In der That wurde unter den Derivaten des Diphenyls ein Kirper
entdeckt, der den gewiinschten Bedingungen geniigte und in dessen
Eigenschaften ein willkommener Beweis fiir die Orthofunctionen der
»Diphensiiurestellungs zu begriisssn war. W. Sunida?) erhielt durch
1) Diese Berichte XX, 240.

2) Diese Berichte XII, 1403.



