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Die Verbindung schmilzt bei 152° und ist bei hoher Temperatur
unzersetzt fliichtig. Das Destillat ist anfangs ziihe, erstarrt aber beim
Reiben und zeigt dieselbe Zusammensetzung und denselben Schmelz-
. punkt. Eine Stickstoffbestimmung ergab z. B.:

Ber. N 3.99. Gef. N 4.11.

Wahracheinlich muss die Formel dieser Verbindung wie die aller
Oxyphosphazoverbindungen verdoppelt werden.

Rostock, August 1898.

871. A. Francke: Ueber einige Thionylverbindungen substi-
tuirter p-Phenylendiamine.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.]

(Eingegangen am 11. August.)

Buntrock!) hat friher gezeigt, dass durch Einwirkung von
Thionylchlorid auf p-Phenylendiamin in Benzollssung das Thionyl-p-
phenylendiamin, CgH;<§.f gg , in gelben Krystallen erhalten wird,
und Michaelis und Petow?) zeigten vor kurzer Zeit, dass hierbei
als Nebenproduct auch die Monoverbindung Cqm<§l:hso in rothen

Krystallen entsteht, welche durch die NH;-Gruppe noch basische
Eigenschaften besitzt. Ich habe schon vor einiger Zeit entsprechende
Thionylverbindungen der substituirten Phenylendiamine von der For-

mel Cg H4<§g? dargestellt, die leicht durch Einwirkung von Thio-
nylchlorid auf diese Amine entstehen:

2CH, <N + 500k = CeHy<pp.© + CeHi<N B Fro1

Diese Thionylamine bilden dunkelrothe, derbe Krystalle mit
grinem Oberflichenschimmer und sind bestéindiger, als das Mono- und
Di-Thionylphenylendiamin. Sie werden durch Wasser nur allmihlich
versindert, 16sen sich in S#uren sofort unter Zersetzung und bilden in
Benzol- oder Aether-Lésung, mit trockner Salzséiure behandelt, salz-
saure Salze, die sich in Beriihrung mit Wasser zersetzen. An der
Luft gehen sie in die entsprechenden Thionaminséiuren iber.

1) Ann. 4. Chem. 274, 261.
%) Diese Berichte 81, 984, Es ist dort durch einen Druckfehler der
Name Petou statt Petow angegeben.
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Thionyl-p-amidodimethylanilin, CsH4<I§(:g[.(I)s)2'

13.6 g Amidodimethylanilin (nach der Methode von C. Warster?)
dargestellt und vorher im Wasserstoffstrom frisch destillirt) werden
in wasserfreiem Benzol gelést und in der Kilte mit 6 g Thionyl-
chlorid versetzt, das vorher mit Benzol verdiinnt ist. Nach einiger
Zeit erhitzt man zur Beendigung der Reaction zwei Stunden am
Riickflusskiihler und filtrirt die klare dunkelrothbraune Flissigkeit von
dem ausgeschiedenen salzsauren p-Amidodimethylanilin ab. Aus
dem Filtrat scheiden sich, nachdem das meiste Benzol aus dem
Wasserbade abdestillirt ist, beim Stehen im Exsiccator dunkelrothe
Krystalle aus, die am besten aus einer Mischung von Benzol und
Petrolither umkrystallisirt werden:

CsﬂmNgSO. Ber. S 17.58, N 15.38.
Gef., » 17.56, » 15.36.

Das Thionylamidodimethylanilin bildet, wie angegeben, dunkel-
rothe Krystalle von griinlichem Oberflichenschimmer, eine Farbung,
welche allen Verbindungen von dieser Constitution eigenthiimlich zu
sein scheint, und besitzt einen angenehmen aromatischen Geruch.
Schmp. 729 Es ldsst sich aus Aether und auch aus absolutem
Alkchol umkrystallisiren und wird durch kaltes Wasser nur allmih-
lich zersetzt. In kochendem Wasser schmilzt es und schwimmt kurze
Zeit als rothbraunes Oel auf der Oberfliche. Durch Siuren oder
Alkalien wird es uater Abspaltung von schwefliger Siure bezw.
-schwefligsaurem Alkali sogleich zersetzt.

Beim Liegen an der Luft veridndert die Verbindung allmihlich
ibre Farbe, indem sie in ein gelbes, bei 90° schmelzendes Pulver
iibergeht. Dieses enthilt 1 Mol. Wasser und stellt die dem Thionyl-

.
amin entsprechende Thionaminsiure?), Cg H‘<§I({CI§S:H’ dar, welche

man weit bequemer darch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine
#sitherische Losung von Amidodimethylanilin erhilt. Die Siure schei-
det sich sofort in reichlicher Menge als gelbes Krystallpulver aus,
-das durch Waschen mit Aether fast farblos wird. Da die Verbin-
-dung sebr leicht Schwefeldioxyd abgiebt, gaben die Schwefelbestim-
mungen pur annihernde Resultate (gef. S 14.20, 14.11, ber. 16.00).
Versetzt man eine Losung der Siure in absolutem Alkohol mit
‘Benzaldehyd, so scheidet sich sofort die entsprechende Benzaldehyd-
N/SOQH
T~ CsH
. s CH<%, ™ . .
verbindung, C¢H, OH , als weisser Niederschlag aus.
“N(CHa)s

Cis His N2 SO3.  Ber. S 10.40, N 9.15.
Gef. » 9.93, » 9.17.

1) Diese Berichte 11, 523. 7 Apn. d. Chem. 274, 182.
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Die Verbindung schmilzt bei 150° 18t sich in Wasger und geht
beim Erhitzen oder durch Einwirkung von Alkali rasch in das bei
93¢ gchmelzende, von A. Calm?') dargestellte p-Benzylidenamidodi-
methylanilin, Ce¢ H4<I§(g[§: )'206H5, iber.

Das Thionylamidodimethylanilin konnte sich mit Dimetbylanilin
geradeauf unter Austritt von 1 Mol. Wasser zu der Leukoverbindung
des Methylenblaus condensiren:

N(CHs);
N:80 b —_ N Ce H;<
G H“<N(CH3)2 + CgH; . N(CHs)e =N H<C¢ H3<§I(CH3)9 -+ H,0.

Es gelang in der That, durch Erhitzen der genannten Substanzen
mit Chlorzink ein Product zu erhalten, das bei der Oxydation mit
Eisenchlorid Methylenblau, wenn auch uur in geringer Menge, lieferte.
Die besten Resultate gab folgendes Verfahren:

Gleiche Molekiile Thionylamidodimethylanilin und Dimethylanilin
wurden mit der doppelten Menge von gepulvertem trocknem Chlorzink
12 Stunden lang im FEinschmelzrohr im Wasserhade erbitzt. Der
feste Rohreninhalt wurde mit Wasserdampf behandelt, um unver-
dndertes Dimethylanilin zu entfernen, und dann in verdiinnter Salz-
sdure gelést. Die bereits blaue Losung firbte sich durch Eisen-
chlorid tief dunkelblau und schied auf Zasatz von Chlorzink und
Chlornatrium einen blauen Farbstoff aus. Da die Mengen desselben
zu gering waren, um sie gewichtsanalytisch zu identificiren, so wurde
die wiissrige Losung der spektroskopischen Untersuchung unterworfen.
In der That zeigte dieselbe die von J. H. Stebbins aufgefundenen
Absorptionsbiinder des Methylenblaus, so ein deutlich sichtbares, von
Bag bis Bss sich erstreckendes und ein zweites, bedeutend schwicheres
Band, das sich von Cys bis Cys ausbreitete. Ferner behielt die stark
verdiinnte wissrige Ldsung ihre blaue Farbe auch auf Zusatz von
Ammoniak. v

Versuche, durch lingeres oder h&heres Erhitzen des Rohrinhalts
eine grissere Ausbeute zu erzielen, hatten nicht den gewiinschten
Erfolg, es bildete sich im Gegentheil noch weniger Methylenblau
Vielleicht gelingt es, durch Anwendung anderer Condensationsmittel
eine glattere Reaction zu bewirken. '

Thionyl-p-amidodidthylanilin, Ce H4<§ Egg%_,’)?'

Die Verbindung wurde unter Anwendung von 13 g reinem, bei
260 —262° siedendem p-Amidodidthylanilin und 4.7 g Thionylchlorid
wie die vorhergehende erhalten.

Sie bildet prichtige, dunkelrothe Krystalle, die schon bei 36°
schmelzen und in Benzol sehr leicht, in Petrolither schwer l3slich

1) Diese Berichte 17, 2938.
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sind. Gegen Wasser, in welchem sich das Thionylamin mit gelber
Farbe etwas lost, ist es bestindiger, als die Methylverbindung.
Ci10H14N3SO. Ber. S 15.28. Gef. S 15.11.

An der Luft geht die Verbindung in die bei 122—124° schmel-
zende Thionaminsiure, CsH4<g[(‘IC;%?)’QH, iber, die auch direct
durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die #therische Lésung des
Amidodidthylanilins erhalten wird.

Leitet man in die #therische Lésung des Thionylamins trockne
Salzsiiure, so scheidet sich das salzsaure Salz, C“H‘<§?8g Hs)s. HCI,
als gelblich weisser Niederschlag aus.

CioHisCIN2SO. Ber. Cl 14.40. Gef. Cl 14.40.
Das Salz schmilzt bei 170° und wird durch Wasser zersetzt.

N:80
CH; :
CH;.CsH,
Das p-Amidomethylbenzylanilin wurde durch Reduction des von
C. Waurster!) dargestellten Nitrosomethylbenzylanilins erhalten und
bildet ein schwach gelb gefirbtes, sich leicht bréunendes, bei 290—295°
siedendes Oel. Unter Anwendung von 15 g dieser Base und 6 g Thio-
nylchlorid wurde das Thionylamin leicht erhalten.
C14Hi4N3SO. Ber. S 12.40, N 10.85.
Gef. » 12.42, » 10.86.
Die Verbindung ist den vorher beschriebenen durchaus analeg
und schmilzt bei 94°
In ganz entsprechender Weise wurde noch das Thionylamido-

diphenylamin, GsH, <II§£]S&H§, unter Anwendung des von Ikuta?)

Thionyl-p-amidomethylbenzylanilin, CsH4<N
<

beschriebenen Amidodiphenylamins, dargestelit:
CiaH\oNsSO. Ber. S 13.91, N 12.17.
Gef. » 13.83, » 12.28.

Das Thionylamin schmilzt bei 142° und ist relativ bestindig.
Das Thionyl-«-amidodinaphtylamin, c‘°H‘<§EIS.%mH7’ aus
dem von H. Wacker3) beschriebenen Amidodinaphtylamin erhalten,
bildet sehr gut ausgebildete, rothe Krystalle und schmilzt bei 120°.

CoHy4N3SO. Ber. S 9.69. Gef. S 9.64.

Das Thionylamidodinaphtylamin ist die bestéindigste aller hierher
gehdrigen Verbindungen.

Rostock, August 1898.

1) Diese Berichte 11, 523. 9 Anp. d. Chem. 243, 280.
%) Ann. d. Chem. 243, 308.





