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dargestellt werden. Beim Eindampfen mit concentrirter Kalilauge zer- 
setzte sich diese rollstlindig unter Bildung von Oxalesure und Blan- 
siiure. Wie schon %her bemerkt, entsteht die KrokonsHure ausser- 
dem beim Kochen des Trichinoyla mit Wasser und Eindampfen der 
entstandenen Liisung mit Alkali, sie ist jedoch nicht, wie wir anfang8 
glaubten, das directe Zersetzungsproduct des Trichinoyls. Leteterea 
wird vielmehr zum Theil zu Kohlensiiure verbrannt, zum andern Theil 
eu Dioxydichinoyl reducirt, welches sich durch die prachtvoll rothe 
Fallung mit Chlorbaryum erkennen llsst. 

Die Krokonsaure wird erst aus dem Dioxydichinoyl bei der Be- 
handlung mit Alkali gebildet. 

Bei allen erwahnten Bildungaweisen liisst die Ausbeute vie1 en 
wiinschen iibrig, und die Krokonsiiure gehiirt deshalb noch immer en 
den schwierig in griisaerer Menge zu beschdenden Kiirpern. 

Die Darstellnng des fiir eine eingehende Untersuchung der Krokon- 
sHare nathigen Ausgangematerials, der Nitranilsiiure, ist in der gegen- 
wiirtigen warmen Jahreszeit mit so grossen Schwierigkeiten verkniipft, 
dass wir diesen Theil unserer Arbeit auf daa niichste Wintersemester 
Terschoben haben. 

* 

B a sel ,  Unirersitlitslaboratorium. 

366. N'ahemi Frsenkel: Ueber einige Derivate dee 
Thiodiphenylsmins. 

[Mittheilong aus dem Laboratontun von A. Bern thsen,  Heidelberg.] 
(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A.Pinner.) 

Angesiclits des grossen Interesses, welches das Thiodiphenylamin 
als Muttereubstanz des Methylenblau's und anderer Farbstoffe bean- 
sprucht , erschien eine genauere Untersuchung desselben zu seiner 
weiteren Charakterisirung erwiinscht. Ueber einige Resultate einer 
aus diesem Grunde und auf Veranlasaung des Hrn. Prof. A. Bern thsen  
unternommene Untersuchung hat Letzterer bereits kurz berichtet 
(A. Bernthsen und N. F r a e n k e l  iiber Amidothiodiphenylamin und 
Imidothiodiphenylimid, diese Berichte XVII, 2857); sie zeigen, dass 
das Thiodiphenylamin bereits durch die Einfiihrung e i n e r  Amidgmppe 
zur Leucobase eines, wenn such nicht schiinen Farbstoffes wird. 
Ueber einige weitere, aeitdem erlialtene Resultate erlaube ich mir 
heute folgende Mittheilungen. 

Berichte d. D. chem. Gesellsahaft. Jabre. XVIII. 121 
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Dm T h i o d i p h e n y l a m i n ,  NH*::CsH4,.*S, c6&. nach der von 

A. B e r n t h s e n  l) gegebenen Vorschrift aus Diphenylamin und Schwefel 
dargwtellt, ist eine ganz neutrale Verbindung und verbindet sich auch 
in iitherischer Lasung nicht mit SalzsLure. Durch Erhitzen mit Zink- 
staub wird es theilweise in  Diphenylamin zuriickverwandelt. Durch 
Erhitzen mit Chlorzink wird es gleichfalls entachwefelt, sodass bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Benzo&liure Phenylacridin entsteht. - 
Daa bei der Darstellung des Thiodiphenylarnina auftretende, intensiv 
riechende Oel hat als Phenylsulfhydrat charakterfsirt werden konngn. 

DerImidwasserstoff desThiodiphenylamins ist, wieschon A.Bernth-  
s e n  mitgetheilt hat, durch Alkohol- und Saureradicale (Methyl, Aethpl, 
Acetyl) ersetzbar. Auch durch Einwirkung von Benzoylchlorid, Chlor- 
kohlensliureiither und Chlorkohlenoxyd auf Thiodiphenylamin entstehen 
wohl charakterisirte Verbindungen. 

B e n z  o yl t h i o d i  p h e n  y l a m  i n, C6H5 -.- CO-.- N.::: 2::~s. 
J e  5 g Thiodiphenylamin wurden mit der iiquivalenten Menge 

(3.8 g)  Benzoylchlorid iind einern dern letzteren gleichen Volumen 
Ligroi'n verdiinnt und irn geschlossenen Rohr vier Stunden lang auf 
1000 erhitzt. Beim nachherigen Oeffnen des Rohres entwich Salzsaure. 
Die dunkelgraue, krystallinische Reactionsmasse wurde abgepresst und 
mit Ligroi'n gewnschen , slsdann mehrfnch BUS kochendem Alkohol 
unter Zugabe von Thierkohle urnkrystallisirt. Man erhalt so farblose 
oder schwach gelblich gefarbte, seidegllinzende Blattchen , welche die 
gesuchte Benzoylverbindung vorstellen, wie die Analyse zeigt : 

I. 0.1552 g bei 1000 getrocknet, im geschlossenen Rohr ver- 
brannt, gaben 0.4304 g Kohlenshure und 0.0681 g Wasser. 

11. 0.3931 g gaben (irn offenen Rohr) 1.0796 g Kohlensiiure und 
0.1576 g Wasser. 

Berechnet fiir C ~ ~ V H I S N S O  Gefunden 
C 75.24 75.63 74.90 pCt. 
H 4.29 4.87 4.45 

Das Benzoylthiodiphenylamin ist sehr leicht in kaltem Chloro- 
form und heissem Eisessig, leicht auch in heissem Benzol, Ligroin 
ond kaltem Aether, ziemlich schwer dagegen in kaltem, leichter in 
heissem Akohol  l&ljeh. Au4 Alkohol schiesst es in  Bliittchen, aus  
Eisessig, Benzol und Ligroi'n in flachen Nadeln an. Es schmilzt bei 
170.5O nach vorbriger  Braunung von 167O an. Bei hiiherem Erhitzen 
entwickelt es Schwefelwasserstoff. 

- 

I )  Diese Berichte XVI, '2599 ff. 
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Gegm rauchende Salpetersliure verhiilt dae Benzql- sich wie das 
Acetylderivat, es tritt sogJeieh Nitrirung ein, und dae gebildete Product 
zeigt, mit Zinnchloltiir und dsnn Eieencblorid behauddb, die p&htige 
Filrbnng des Lauth'schen Vidett. DB Benzoylgruppe wird dabei, 
n i d  schon beim Nitriren, abgeapalten. 

Concentrirte Schwefel8titme last das Benzoylthiodiphenfamin in 
dbr K a t e  mit gelbbrauner, beim Erhitzen violett werdender Farbe. 

Th iod ip  heuylure4ha.q S* :+ac  C 6 H 4 - : , ~ - . - ~ ~ .  O C ~ H ~ .  

Je 5 g T h i o d i p h e n y l h  wurden mit je  3 g (etwaa mehr als deF 
theoretiscsh erforderhchen Menge) Ghlorlcohlenefiureiither unter Zusah I 
eines gleichen Volumens Aethyllither auf 1000, dann, da die Reaction~ 
noch unvollendet war, auf 120° 8 Stunden lang erhitzt. Der Rohr- 
inhalt stellte eine dnnkelgriine Fliissigkeit dar, welche beim Oefien 
des Rohrs (wobei reichlich Sdzslture entwich).und Aasgiessen en 
einem hellen, krystallinischen Brei von sternfirmig gruppirten Blrittchen 
erstarrte. Sie wurde abgesogen und zweimal aus heissem Alkbhol 
umkrystallisirt. Man erhiilt so die Verbindung in seiddglbzenden, 
weissen Bliittchen, welche bei 109-1100 zu einer gelblichen Fliisaig- 
keit schmelzen und beim Erhitzen im Reagensrahrchen unzersetzt 
destilliren. 

Dieselben sind in Alkohol leicht, in Aether sehr leicht, in Eis- 
eesig, Benzol sowie Ligroin ebenfalls sehr leicht, in Chloroform un- 
gemein leicht liislich. Das bei 80° getrocknete Product gab bei der 
Analyse folgende Resultate: 

I. 0.2669 g gaben 0.6508 g Kohlensiiure und 0.1198, g Wasser 
(geschlossenes Rohr). 

II. 0.3490 g nitrirt und mit Aetzkali und Salpeter geachmolzen 
gaben 0.2928 g BaSOh. 

/ 

Berechnet fiir ClsHlaNSOs Gefunden 
C 66.42 66.46 - pct. 
H 4.79 4.98 - >  
s 11.80 - 11.52 2 

Es liegt also das erwartete BThiodiphenylurethan*, 

S*::$Z:.>N- - C O .  OCzHs 
vor. 

Urethan iat es durch kochendee alkoholiaehes Kali veraeifbar 
unter Riickbildong von Thiodiphenylarnin; POD rauchender Salzsiiure 
wird es bei hBherer Temperatur in zugeschmolzenem Rohr in eine 

121* 
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schwarze, amorphe, in Aether unliisliche, chlorhaltige Masse verwandelt. 
Concentrirte Schwefelsaure liist es ohne nennenswerthe Farbung (eine 
Spur auftretender Rosaftirbung wird wohl auf eine minimale Menge 
durch Verseifung entstehenden Thiodiphenylamins zuriickzufihren sein); 
beim Erhitzen hingegen tritt die intensive Farbreaction des Thio- 
diphenylamins rnit concentrirter Schwefelsaure ein. In kalte, rauchende 
Salpetersaure vorsichtig eingetragen, wird Thiodiphenylurethan n ic h t  
nitrirt, wie es sich denn auch darin ohne Rothfiirbung liist und durch 
Wasserzusatz farblos gefiillt wird; beim kurzen Erhitzen mit der Saure 
hingegen tritt Nitrirung ein, waa daran zu erkennen ist, dass die roth- 
gewordene Liisung durch Wasser nunmehr gelb g e f a t  wird and der 
Niederschlag beim Behandeln rnit Zinnchloriir und dann Eisenchlorid 
die schiine Thiodiphenylaminfarbreaction giebt. Wahrscheinlich wird 
dabei die Gruppe C Oa Q HJ abgespalten. 

Thiodiphenylcarbaminchlorid, Sc.C6)4::>N--C0. -c6 h C1. 

Thiodiphenylamin (8 g) wurde rnit iiberschiissigem Chlorkohlen- 
oxyd (4 g einer 16procentigen Liisung in Toluol') im zugeschmolzenen 
Rohr auf looo acht Stunden lang erhitzt. Der deutlich krystallinische, 
dunkelgraue RBhreninhalt wurde durch Absaugen von der stark ge- 
firbten Toluollauge befreit und dann drei Ma1 aus kochendem Alko- 
hol unter Zugabe von Thierkohle umkrystallisirt. So wurden schiine, 
farblose, dicke, zu Biischeln vereinigte Nadeln oder Prismen erhalten, 
welche bei 167.5O, zu einer (griinen) Fliissigkeit schmolzen. Die 
Substanz wurde bei 100O getrocknet und analysirt. 

I. 0.1578 g gaben (geschlossenes Rohr) 0.3479 g EohlenSure und 
0.0524 g Wasser. 

11. 0.1479 g gaben (desgl.) 0.3258 g Eohlensaure und 0.0467 g 
Wasser. 

111. 0.3956 g, rnit Kalk gegliiht, gaben 0.2119 g Chlorsilber, = 
0.0524 g Chlor. 

Berechnet fiir Gefunden 
Cis &NS OC1 1. , 11. 111. 

H 3.05 3.68 3.50 - 
Cl 13.57 - - 

C 59.65 60.12 60.07 - pct.  

13.25 ) 

1) Dime Chlorkohlenoxydtoluoll6sung mar bezogen worden von der chemi- 
schen Fabrik rorm. H o f m a n n  C Sc hoetensack in Ludwigshafen a. Rh. 



1847 

Es hat daher das Chlorkohlenosyd ein Chloratom gegen einen 
Thiodiphenylaminrest ausgetauscht , sodass die vorliegende Substanz 
ein Carbaminchlorid, das Thiodiphenylcarbaminchlorid, 

C1 C 0 N,::'S H4--> S 
c g  H4*. 

vorstellt I). 

Die Verbindung ist sehr leicht in kaltem Chloroform, auch in 
heissem Eisessig, leicht in Ligroin, schwerer in heissem Benzol and 
Alkohol , sehr wenig in kaltem Benzol, Alkohol und Aether liislich. 
Sie wird nicht durch kalte, rauchende Salpetersaure, und auch durch 
ein Gemisch von dieser und concentrirter SchwefelsLure in der Kate 
nur spurenweise angegriffen. In kalter, concentrirter Schwefelsliure 
liist sie sich sehr Rchwer und ohne nennenswerthe Farbung, beim Er- 
hitzen tritt - offenbar unter Verseifung - die griinbraune, d a m  
violette Farbung ein , welche Thiodiphenylamin unter gleichen Ver- 
haltnissen zeigt. 

Das Thiodiphenylcarbaminchlorid schliesst sich in seinen Eigen- 
schaften vollig an die schon bekannten Carbarninchloride, z. B. daa 
Diphenylcarbaminchlorid, (c6 H5)a N C 0 C1 (das Diphenylharnstoff- 
chlorid Michlersa) an. Wie letzteres beim Erhitzen mit Anilin auf 
150° Carbanilid und Diphenylamin bildet, so wird auch beim Erhitzen 
des Thiodiphenylcarbaminchlorids mit Anilin auf 180° das Thiodiphenyl- 
amin durch das letztere ausgetrieben und unter gleichzeitigem Aus- 
tausch des Chlors gegen den Rest NHC6H5 Carbanilid gebildet: 

= CO(NHCgH5)a + C I ~ H ~ N S  + CsHi-N, HC1. 
ClCO . NClaHBS + 3CeH5NHa 

Das Carbanilid ist in Alkohol schwerer als Thiodiphenylamin 
liislich und durch mehrfaches Umkrystallisiren daher rein zu erhalten 
(lange Nadeln, gab bei der Verseifung Anilin, das noch beson- 
ders nachgewiesen wurde), wilhrend man das Thiophenylamin aus der 
Mutterlauge wohl am leichtesten nach Verseifung des beigemengten 
Carbanilids u. 8. w. erhiilt. Es  wurde gleichfalls besonders nach- 
gewiesen. 

Beim Erhitzen des Diphenylcarbaminchlorids mit Diphenylamin 
auf 200 - 220° resultirt Tetraphenylharnstoff. Durch vollkommen 
analoge Reaction entsteht der 

1) Die hier benutzte Nomenclatur ist conform den vor einiger Zeit in 
Liebig's Annalen von A. Bernthsen dargelegten Principien zur Benennung 
der naeren Kohlensiinrederivate. Frliher waren die betr. Verbindungen als 
Harnstoff chloride bezeichnet morden. 

9 Diese Berichte IX, 711. 
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N 4 s  He S 
N*CIs& 6 * Dithiotetraphenylharnstoff, CO< 

Gleiche molekulare Meiigen von Thiodiphenylcarbaminchlorid (10 g) 
und Thiodiphenylamin (8 g), mit (12 g) Benzol verdhnt, wurden im 
zugeschmolzenen Rohr vier Stunden auf 2000 erhitzt. Beim Oeffnen 
des Rohrs entwich unter Druck Salzsaure; die graugelbe, krystallinische 
bactionsmasse, von durchtrankender, dunkler Lauge durch Abeaugen 
befreit, wurde mehrfach mit geringen Mengen siedenden Alkohols aus- 
gezogen , um etwaiges unverandertes Thiodiphenylamin zu entfernen, 
dsdann aus heissem Benzol, schlieaslich aus kochendem Eisessig um- 
krystallisirt. S o  resultirten schiine, flache, farblose Blattcben von 
schwach gelblichem Stich , dem Thiodiphenylamin im Aussehen nicht 
untihnlich, aber davon verechieden. Ihr Schmelzpunkt lag bei 223 bis 
225O. 

0.2497 g, bei 1000 getrocknet, gaben (im offenen Rohr) 0.6456 g 
Kohlensaure und 0.0877 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
c 70.75 70.51 pct. 
H 3.77 3.92 3 

Die Analyse ergab die Formel C ~ S H ~ ~ N ~ & O .  

Es liegt somit der gesuchte Harnstoff des Thiodiphenylamins ror, 
welcher nach der Gleichung: 

+ HNCIgI&S = CO(NQpHgS)9 + H e 1  c1 
C 0 ' : : ~ ~ , 2 ~ R ~  

entstanden ist. 
Dieser Dithiotetraphenylharnstoff ist sehr leicht in Chloroform, 

nur massig leicht in heissem Benzol oder Eisessig oder Ligroi'n, in 
siedendem Alkohol nur sebr schwer, weit schwerer als Thiodiphenyl- 
amin, und auch in Aether sehr wenig liislich. Aus Benzol scheidet 
er sich meist in krystalli~~ischen Warzen, aus Alkohol in Nadeln oder 
Wttehen, aus Eisessig, wie erwiihnt, in  Blattchen ab. Dime sind von 
Thiodiphenylamin (abgesehen von Liidichkeit, Schmelzpunkt und Zu- 
eammensetzung) leicht dadurch zu unterscheiden, dass ihre alkoholieche 
L6sung durch Eisenchlorid nicht grun gefhbt wird, und dass sie von 
rauchender SalpeterePure beim Erhitzen zwar geliist, aber unvwtindert 
durch Wasser wieder gefdlt werden. 

Die Widerstandsfahigkeit der letzt beschriebenen Verbindungen 
gegen nitrirende Einfliisse contrastirt ungemein mit der energischen 
nitrirenden Einwirkung selbst verdiinnter Salpetersiiure auf Thiodiphenyl- 
amin und mit der vergleichsweise auch noch leicbten Nitrirbarkeit der 
Methyl-, Asthyl-, Acetyl- und Beezoylverbindung. 

Auch das Verhalten des Thiodipbenylamins g q p  concentrirte 
Schwefelsaure habe ich auf Veranlassung yon Hm. Prof. Be rn thsen  



eingehend untersucht. Es hat sich dabei das interessante Resultat e r  
geben, dass das Thiodiphenylamin bei obiger Reaction sich zum Theil 
in einen phenolartigen Farbstoff, das Thionol ,  ClpH.rNSO2, fron 
der Constitution: 

iiberfiihren lasst I). 

366. Ad. Claus und R Kohlstock: Zur Kenntnfbe dee A m d h .  

[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangeu am 8. Juli ;  mitgetheilt in der Sitzung von E n .  A. Pinner.) 

Das Amarinsi lber ,  CzlH1,NaAg, ist vor etwa 2 Jahren von 
Claus und E l b s  2) zuerst dargestellt worden, und zwar durch Ver- 
setzen einer alkoholischen Gsung von molekdaren Mengen A d  
und Silbersalpeter mit einem Ueberschuss von concentrirtem Ammoniak. 
Diese Methode giebt bei der Darstellung kleiner Mengen Amarinsilber 
gute Resdtate, eignet sich aber nicht h r  die Gewinnung gr6sserer  
Mengen, da es im letzteren Fall nicht zu vermeiden ist, dass sich 
auch ein Addi t ionsproduct  von A m a r i n  mit S i lbern i t ra t  in 
wechselnden Mengen je nach Umstsnden bildet, das allerdings in Al- 
kohol liislich ist, sich jedoch nicht gut entfernen liisst, ohne dass ein 
Theil dea Amarinsilbers in Folge der wiederholten Behandlung mit 
heissem Alkohol z e r s e t z t w i r d. 

Das Diamar ins i lbern i t ra t ,  (QlDl~Na)p. AgNOs + &O, er- 
h&lt man in grossen, glasglhzenden, . prismatischen Erystallen durch 
geniigend langes Stehedassen (3-4 Wochen) einer alkoholiech-wbss 
figen Lifgung von Atnarin und 8alpetefbbutefn Silber. Die Verbindung 
iet unlb8lich in Wasser in Aether, lokt sich dagegen ib Alkolidl, 
ebenso wie in Chloroform, huf dnd wird durch Umkrydtallisiren irdk 
diesen L6sungdmitteln in WtWenfiiibigeh, bus feiheli fladeln gebiidetdn 
Gruppen erhhlten. Bei lhgererh AufbewahMn Ctrerden die Rrystde 

1) In einer demnlichst erscheinenden, ausfiihrhhen Abhandlung in Liebig’e 
Annalen werde ich 5ber dieee Untersuchung eingehender berichten. 

A. Berntheen. 
1) Diese Befichte XVl, 1272. 


