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Die Verbindung schmilzt bei 152O 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. 

Oryphosphazoverbindungen verdoppelt werden. 
Wahrscheinlich muss die Formel dieser Verbindung wie die aller 

Ros to c k, August 1898. 

871. A. F r an o ke: Ueber einige Thionylverbindungen eubsti- 
tuirter p-Phenylendiemine. 

mittheilnng aus dem chemischen Institnt der Unirersitht Rostock.] 
(Eingegangen am 11. August.) 

B u n t r  oc  kl)  hat friiher gezeigt, dass durch Einwirkung von 
Thionylchlorid auf p-Phenylendiamin in Benzollbsung das Thionyl-p- 

phenylendiamb, CS HI <N.I so , in gelben Krystallen erhalten wid, 

und Michae l i s  und P e t o w a )  zeigten vor kurzer Zeit, daes hierbei 

als Nebenproduct auch die Monoverbindung Q&eN : so in rothen 

Krystallen entsteht, welche durch die NHa-Oruppe noch basische 
Eigenschaften besitzt. Ich babe schon vor einiger Zeit entsprechende 
Thionylverbindungen der substituirten Phenylendiamine von der For- 

me1 CeHd<NR% dargestellt, die leicht durch Einwirkung von Thio- 
nylchlorid auf diese Amine entstehen : 

N - S O  

NH8 

NH8 

Diese Thionylamine bilden dunkelrothe, derbe Kryatalle mit 
griinem Oberfliichenschimmer und sind bestlindiger, ale das Mono- und 
Di-Thionylphenylendiamin. Sie werden durch Wasser nur allmlihlich 
verhdert, liisen sich in Sliuren sofort unter Zeraetzung und bilden in 
Benzol- oder Aetber-Liisung, mit trockner Salzstiure behandelt , nalz- 
mure Salze, die sich in Beriihrung mit Wasser zersetzen. An der 
Luft gehen sie in die entsprechenden Thionaminsliuren iiber. 

1) Ann. d. Chem. 274, 261. 
9 Diem Berichte 31, 984. 

Name Petoa  etatt P e t o w  angegeben. 
Ee ist dort durch einen Druckfehler der 
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N :  SO T h i o n  y 1 - p - a m i  d o d  i m e  t h y 1 a n  i I i n ,  C$ H4<N(CH3)a. 

13.6 g Amidodimethylnnilin (nach der Methode von C. W u r s t e r l )  
dargestellt und vorher im Wasserstoffstrom frisch destillirt) werden 
in wasserfreiem Benzol gelost und in  der  Kalte mit 6 g Thionyl- 
&lorid versetzt, das  vorher niit Benzol verdiinnt ist. Nach einiger 
Zeit erhitzt man zur  Beendigung der Reaction zwei Stunden am 
Riickflusskiihler und filtrirt die klare dunkelrothbrauiie Fliissigkeit von 
dem ausgeschiedeneu salzsauren - binidodimethS.lanilin ab. Aus 
den1 Filtrat scheiden sich, nnchdem dns meiste Benzol aus dem 
Wasserbade abdestillirt ist , beim Stehen im Exsiccntor dunkelrothe 
Krystalle aus ,  die am bestrn aus einer Mischung von Renzol uud 
Petrolather umkrystallisirt werden: 

CF,BION~SO. Ber. S 17.58, N 15.36. 
Gef. p 17.56, )) 15.36. 

D a s  Tliionylaniidodimethylanilin bildet, wie angegeben, dunkel- 
rothe Krystalle von grunlichem Oberflachenschimmer , eine FBrbung, 
welcbe allen Verbindungen yon dieser Constitution eigenthiimlich zu 
eein scheint, und besitzt einen angenehmen aromatischen Geruch. 
Schmp. 72O. Es lasst sich ails Aether und auch aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiren und wird durch kaltes Wasser nur allmah- 
lich zersetzt. In kochendem Wasser schmilzt ee und schwimmt kurze 
Zeit als rothbraunes Oel auf der Oberflache. Durch Sanren oder 
Alkalien wird es utiter Abspaltung r o n  schwefliger Saure bezw. 
schwefligsaurem Alkali sogleich zersetzt. 

Beim Liegen an der Lnft verandert die Verbindung allmiihlich 
.ihre Farbe ,  indem sie iu ein gelbes, bei 90° schmelzendes Pulver 
iibergeht. Dieses enthlilt 1 Mol. Wasser und stellt die dem Thionyl- 

NH ' H, dar, welche N(CHs)a amin entsprechende Thionaminsaure Ce Ha< 
man weit bequemer diirch Einleiten voii Schwefeldioxyd in eine 
gtherische Lijsung von Amidodimethylanilin erhalt. Die Saure schei- 
det sich sofort in reichlicher Menge als gelbes Krystallpulver aus, 
das  durch Waschen mit Aether fast farblos wird. Da die Verbin- 
dung sehr leicht Schwefeldioxyd abgiebt, gaben die Schwefelbeatim- 
mungen nur annahernde Resultate (gef. S 14.20, 14.1 1, ber. 16.00). 

Versetzt man eine Losung der Saure in  absolutem Alkohol mit 
Bencaldehyd , so scheidst sich sofort die entsprechende Benzaldehyd- 

/SOa H 
N \  c6 H5 

verbindung, Ce HI ' CH<OH , als weisser Niederschlag aus. 
N(CH3)r 

C1,HlaNnSOs. Ber. S 10.40, N 9.15. 
Gef. * 9.93, n 9.17. 

1) Dime Berichte 11, 523. 9 Ann. d. Chem. Z74, 183. 
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Die  Verbindung schmilzt bei 150°, lest sich in Wasser und geht 
beim Erhitzen oder durch Einwirkung von Alkali rmch in  date bei 
930 scbmelzende, von A. C a l  m I )  dargestellte p-Benzylidenamidodi- 

N : CH . CtjHs, 
N(CH3)2 methylanilin, CS &< 

Das Thionylamidodimethylanilin konnte sich mit Dimethylanilin 
geradeauf unter Austritt von 1 Mol. Wasser  zu der Leukoverhindung 
d e s  Methvlenblaus condensiren : 

Es gelang in der That, durch Erhitzen der genannien Sibstanzen 
mit Chlorzink ein Product zu erhalten, das bei der Oxydation mit 
Eisencblorid Methylenhlau, wenn auch iiur in peringer Menge, lieferte. 
D i e  bestrn Resultate gab folgendes Verfahren: 

Gleiche Molekiile Thionylamidodimethylanilin und Dimethylanilin 
wurden mit der doppelten Menge von gepulvertem trockneni Chlorzink 
12 Stuuden lang im Einschmelzrohr irn Wasserbade erhitzt. Der  
feste Rijhreninlialt wurde niit Wasserdampf behandelt, urn unver- 
iindertes Dimethylanilin zu entfernen, und dann in yerdiinnter Salz- 
aaure gelost. Die bereits blaue Liisung farbte sich durch Eisen- 
chlorid tief diinkelblau und schied auf Zusatz von Chlorzink und 
Chlornatrium einen blauen Farbstoff nus. Da die Mengen desselben 
zu gering waren, urn sie gewichtsanalytisch zu identificiren, so wurde 
die wassrige Losung der spektroskopischen Uutersuchung unterworfen. 
In der Tbat zeigte dieselbe die yon J. H. S t e b b i n s  aufgefundmen 
Absorptionsbiinder des Methylenblaus , so ein deutlich sichtbares, von 
B ~ o  bis B,e sich erstreckendes und ein zweites, bedeutend schwacheres 
Band, das  sich von C49 bis C4.g ausbreitete. Ferner  behielt die stark 
verdiinnte wiissrige Liisnng ihre  blaue Farbe  auch auf Zusatz von 
Ammoniak. 

Versuche, durch liingeres oder h6heres Erhitzen des Rohrinhalts 
e ine gr3ssere Ansbeute zu erzielen, hatten nicht den gewtinachten 
Erfolg, es bildete sich im Gegentheil noch weniger Methylenblau. 
Vielleicht gelingt es, durch Anwendung anderer Coridensationsmittel 
e ine glnttere Reaction zu bewirken. 

N:SO T h i o n  y 1 - p  - a m  i d o  d i  B t h y l  a n i l  i n ,  CS &<N ( c z  H ~ ) ~ -  

Die Verbindung wurde unter Snwendung von 13 g reinem, bei 
260 - 268 O siedendem p-Arnidodiathylanilin und 4.7 g Thionylcblorid 
wie  die vorhergehende erhalten. 

Sie bildet prachtige, dunkelrothe Kryetalle, die schon bei 360 
rchmelzen und in Benzol sehr leicht, in Petrolather schwer liislich 

*) Diese Berichte 17, 2938. 



aind. Gegen Wasser, in welcbem sich das Thionylamin mit gelber 
Farbe etwas liist, ist 8s bestandiger, ale die Methylverbindung. 

CIOH1*NPSO. Ber. S 15.23. Gef. S 15.11. 
An der Luft geht die Verbindung in die bei 122-1240 schmel- 

N H '  iiber, die auch direct N (Cs H& zende Thionamineiiure, CgH4< 

dnrch Einleiten von Schwefeldioxyd in die litherische Losung des 
Amidodi5thylanilins erhalten wird. 

Leitet man in die iitherische Liisung des Thionylamins trockne 

sH4<N(CpH5)9. HCl, Salzsiiure, so scheidet sich das salzsaiire Salz, C 

ale gelblich weisser Niederschlag aus. 

N SO 

CIOEI~CIN~SO. Ber. C1 14.40. Gef. C1 14.40. 
Das Salz schmilzt bei 1700 und wird durch Wasser zersetzt. 

,N : SO T h ion y l-p- a m i d o m e t h y 1 b enz  y 1 an i l i n ,  Ce Hq, 

Daa p-Amidomethylbenzylanilin wurde durch Reduction dee von 
C. W u rs ter') dargestellten Nitrosomethylbenzylanilins erhalten und 
bildet ein schwach gelb gefiirbtes, sich leicht briiunendes, bei 290-2950 
siedendes Oel. Unter Anwendung von 15 g dieser Base und 6 g Thio- 
nylchlorid wurde das Thionylamin leicht erhalten. 

CI~HI~NPSO. Ber. S 12.40, N 10.85. 
Gef. )) 12.42, 10.86. 

Die Verbindung ist den vorher beschriebenen durchaus analog 

In  ganz entsprechender Weise wurde noch das T h i o n y l a m i d o -  

d ip  h e n  y l a m  in ,  GHb <Ni. cs &, unter Anwendung des von I k u t a 9 )  

beschriebenen Amidodiphenylamins, dargestellt: 
GaHIoNiSO. 

und schmilzt bei 94O. 

N-SO 

Ber. S 13.91, N 12.17. 
Gef. I) 13.83, B 12.28. 

Daa Thionylamin schmilzt bei 142O und ist relativ bestiindig. 

Das Thionyl-u-amidodinaphtylamin, Clo&cNH.  CIOH,, aus 

dem von H. W a c k  era) heschriebenen Amidodinaphtylamin erhalten, 
bildet sehr gut ausgebildete, rotbe Krystalle und scbmilzt bei 1200. 

&o&rNaSO. Ber. S 9.69. Gef. S 9.64. 

N: SO 

Das Thio~lylamidodinaphtylami~i ist die bestlindigste aller hierher 

R o s t o c k ,  August 1898. 

I) Diem Berichte 11, 523. 
3) Ann. d. Chem. 243, 303. 

gebiirigen Verbindnngen. 

2, Ann. d. Chem. 243, 280. 




