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Amidothiodiphenylamin aus p-Amidodiphenylamin.

Nach Versuchen, welche von mir im Verein mit meinem Assistenten
Hrn. A. Simon angestellt worden sind, ldsst sich das Amidothiodi-
phenylamin auch durch Einfiihrung von Schwefel in das p- Amidodi-
phenylamin erhalten, welches letztere man leicht aus dem Orange IV
des Handels, CgH4(SOaNa)—--N===N-'-CGH4—--NH-'-C(;H5, durch
Spaltung mittelst Schwefelammonium (vergl. Nietzki und Witt, diese
Berichte XII, 1401) darstellen kann. Beim Erhitzen mit Schwefel
entwickelt es reichlich Schwefelwasserstoff, und es entsteht Amido-
thiodiphenylamin, nach der Gleichung:

CsHs CeHy~.

NH! + 285 = NH! >8 + HS.

~Ce¢Hy--NHp ~CeHy?. N Hp

Die Trennung der entstandenen Thiobase vom unveriinderten
Amidodiphenylamin lisst sich auf die verschiedene Loslichkeit ihrer
salzsauren Salze oder auf ihr verschiedenes Verhalten gegen Eisen-
chlorid begriinden. Die mittelst des letzteren dargestellte Farbbase
und ihre Salze unterscheiden sich nicht von den auf dem vorhin be-
schriebenen Wege erhaltenen, wie denn anch die zugehérigen Leuko-
verbindungen beiderseits identisch sind. Genaunere Mittheilung wird
a. a. O. erfolgen. Die eben beschriebene Bildung des Amidothiodi-
phenylamins beweist, dass in ihm die Amido- zur Imidgruppe des
Diphenylaminkerns sich in Parastellung befindet.

615. A, Bernthsen: Zur Kenntniss des Methylenblau und
verwandter Farbstoffe.
[Aus dem Laboratorium von A, Bernthsen, Heidelberg.]
Sechste Mittheilung.
(Eingegangen am 11. December.)

Ueber Hydroxythiodiphenylamin und Oxythiodiphenylimid.

Wie die seitherigen Untersuchungen ergeben haben, leiten sich
vom Thiodiphenylamin durch Einfihrung von Amidgruppen (die auch
Alkoholradikale enthalten koénnen) wund hinzutretender Entziehung
zweler Wasserstoffatome Farbstoffe ab.

Es musste daher von Interesse sein zu untersuchen, ob sich in
das Thiodiphenylamin auch Hydroxylgruppen einfiihren lassen,
und ob solche hydroxylirte Thiodiphenylamine wie die Amidoverbin-
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dungen durch Oxydation in Farbstoffe iibergefiithrt werden kénnen.
Ich habe daher mit meinem Assistenten, Hrn. A, Simon, diesbeziig-
liche Versuche ausgefiihrt.

Da es wenig wahrscheinlich war, dass man in das Thiodiphenyl-
amin leicht Oxygruppen werde einfithren (z. B. aus amidirten Thio-
diphenylaminen bei deren leichter Oxydirbarkeit durch salpetrige Sdure
durch Diazotirung zu den gewiinschten Verbindungen werde gelangen)
konnen, so wurde versucht, in schon hydroxylirtes Diphenylamin
Schwefel einzufihren. Ein solches musste der Parareihe angehdren,
wenn es analoge Verhiltnisse sollte zeigen kénnen wie die (zur Para-
reihe gehérigen) amidirten Thiodiphenylamine.

Unter den (Hydr) Oxydiphenylaminen ist das Paraoxydiphenylamin,

NH! ,
*CsHy--(p)OH
durch die neuesten Arbeiten von A. Calm!) relativ leicht zuginglich
geworden. Es wurde daher nach seinen Angaben aus Hydrochinon,
Anilin und Chlorzink dargestellt und in den beschriebenen schénen,
weissen, silberglinzenden Blittchen erhalten.

Beim Schmelzen dieses Oxydiphenylamins mit Schwefel tritt that-
sichlich eine ziemlich glatte Reaktion im Sinne der folgenden Glei-
chung ein:

/06H5 ‘/CEH‘;‘.

NH! + 28 = NH{ S+ HS,

“CsH,—OH “C¢Hsy OH
indem ein »Oxythiodiphenylamin« oder »Hydroxythiodiphenylamin« 2),
Ci:HyNS(OH) entsteht. Dasselbe lisst sich von unveriindert geblie-
benem Oxydiphenylamin nach a. a. O. genauer anzugebenden Methoden,
z. B. unter Benutzung seiner Oxydirbarkeit zu der zunidchst zu be-
schreibenden Verbindung, dem

Oxythiodiphenylimid, CoH;NSO,

trennen. Dieses wird z. B. leicht erhalten, wenn man die gepulverte
Schmelze mit verdiinnter Salzsiure extrahirt, den Riickstand in wiss-
rigem Alkohol 16st und etwas Salzsiure, sodann Eisenchlorid zugiebt;
es entsteht so ein brauner Niederschlag, welcher nach dem Aus-
waschen u. s. w. unter Umsténden sofort zur Analyse verwendet werden
kann. Derselbe hat dabei zur Formel C;ocHi NSO stimmende Zahlen
gegeben.

1) Diese Berichte X VI, 2786; XVII, 2431.

?) Ich bin geneigt, letzteren Namen (»Hydroxythiodiphenylamin«) vor-
zuziehen, weil dann auch im Namen der Substanz angedeutet wire, dass ihr
Hydroxyl bei ihrer Oxydation zum Osxythiodiphenylimid den Wasserstoff
verliert.
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Es ist eine in den gewdhnlichen Losungsmitteln sehr wenig, in
Toluol und Cumol leichter, in Anilin sehr leicht lisliche Substanz,
welche aus einzelnen dieser Liésungsmittel in mikroskopischen, dunklen
Nidelehen krystallisirt. Sie leitet sich vom urspriinglichen Hydroxy-
thiodiphenylamin, CisHyNS O durch Entziehung zweier Wasserstoff-
atome ab, und da sie weder basische noch saure Eigenschaften besitzt,
so darf man ihr die Constitutionsformel:

CgHy-
N: 8

“CsH32.-0

beilegen. Sie erscheint alsdann den seither beschriebenen basischen
Farbstoffen analog und besitzt thatsichlich auch Farbstoffcharakter.

Die gewiihlte Bezeichnung »Oxythiodiphenylimid« schliesst sich
der in der vorigen Mittheilung fir die analoge Imidoverbindung
(»Imidothiodiphenylimid«) gewihlten Benennung an (velnl a. d. An-
merkung Seite 2859).

Hydroxythiodiphenylamin, NH(C;2H;)S . OH.

Durch Reduktionsmittel wird das Oxythiodiphenylimid in das
oben genanunte Hydroxythiodiphenylamin zuriickverwandelt. Letzteres
besitzt keinen basischen, hingegen ausgesprochenen Phenolcharakter,
16st sich in Alkalien also mit Leichtigkeit auf und wird einer fthe-
rischen Lésung durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge entzogen,
wihrend es umgekehrt aus seiner verdiinnt alkoholischen, mit Ammo-
niak versetzten Loésung durch Aether aufgenommen wird, Es zeigt
ferner in ausgesprochenster Weise Analogie mit den vom Thiodiphenyl-
amin sich ableitenden IL.eukobasen. Schon an der Luft, auch z. B. in
dtherischer Losung, oxydirt es sich schnell wieder zum Oxythiodi-
phenylimid.

Seine alkalische Ldsung gleicht vollig einer Indigkiipe, sowohl
was die rapide Oxydatiopsfihigkeit, als auch die Fihigkeit zu firben,
betrifft, nur ist der aufschwimmende Schaum wie das nach Analogie
mit dem Indigo sich ausscheidende, weil in Alkali unlgsliche, Oxy-
dationsprodukt (Oxythiodiphenylimid) nicht blau, sondern rothbraan
gefirbt.

Diese Leukoverbindung wird aus der &therischen Lésung durch
Abdestilliren des Aethers in einem Kohlensiurestrom in Form schwach
briunlich gefirbter Héute aus einer alkoholischen Losung durch Ver-
setzen mit Wasser bei Gegenwart von etwas Zinnchloriir in griinlich-
weissen Flocken erhalten, deren Apalyse zur Formel Ci2HyNSO stimmt.

Ueber andere sauerstoffhaltige, phenolartige Derivate des Thio-
diphenylamins soll demniichst berichtet werden.





