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Die letztere verwandelt allgemein die Indolderivate , in welcheii 
CH 0 
\' 

der in der Formel CgH4: :'CH mit (8) bezeichnete Wasserstoff durch 

NH 
Alkyle ersetzt ist, in eiiifache Nitrosamine, wiihrend Indol und Methyl- 
ketol bei drr gleichen Reaction complicirtere Stickstoffverbindungen 
liefern. 

Die aus den secundiiren Hydraziiien gewonnenen Indole enthalten 
selbstverstiindlich alle tertiar gebundenen Stickstoff. 

2. Die Homologen des Indols werden durch nascirenden Wasser- 
stoff leicht in Hydroproducte verwandelt , deren ereter Repriieentaiit 
das ron J a c k s o n  beschriebene Hydromethylketoll) ist. 

3. Die Fichtenholzreaction tritt nicht mehr ein, wenn die beiden 
Kohlenstoffatome des Indolringes rnit Alkylen oder nur eines der- 
selben rnit Carboxyl verbunden ist. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Herrn Dr. C a r l  Klo tz  unter- 
stiitzt worden, wofiir ich demselben beeten Dank sage. 

826. V. Mere und W. W e i t h :  Ueber ein Dithio- und ein 
Dioxyderivat des Dimethylenilinn. 2, 

(Eingegangen am 9. Juni.) 

Wir haben vor nun liingerer Zeit3) mitgetheilt, dass der Schwefel 
auf manche organische Korper ganz nach Art der Halogene einwirke, 
also unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff nnd Bildung ge- 
schwefelter Kiirper. Beim Erhitzen ron Schwefel rnit Anilin, am 
besteri in Gegenwart von Bleioxyd, entsteht ein Thioanilin, mit 

9 Diese Berichte XIV, 883. 
'9 Nachstehend beeprochene Versuche reichen urn circa 8 Jahre zuriick. 

3) Diese Berichte IV (1571) 384. 
V. Merz. 
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pToluidi1) ein Thiotoluidin. Letzteree findet in neuerer Zeit technieche 
Verwerthung bei der Darstellung von Azofarbetoffen. 

Auf MMWJI Wunsch hat Hr. Schmidt  8)  daa Thioanilin durch 
die Einwirkung auch von Halogensuliiden auf Anilin darenetellen ver- 
sucht, aber in nur kleinen Mengen erhalten; andere von den HH. 
Hanimann und H a n h a r d t  iibernommene Versuche betreffen dsa Ver- 
halten dee Chlorechwefele cum Dimethylanilin. 

Ueber die Ergebnisae der letcteren Versuche eind bloe 2 kune 
Notizen in diesen Berichten') erschienen. 

Die Untersuchung iet zwar in Folge Abhaltung genannter Herren 
durch veriinderte Lebenslage nicht viillig zum Abachluae gelangt, doch 
eoll sie jetzt von anderer Seite wieder aufgenommen werden und miichte 
ee daher angezeigt sein, die einmal vorhandenen Resultate nicht l-er 
zuriickzuhalten. 

Chlorechwefel und Dimethylanilin wirken, unter Bildmg einer 
dunklen unerquicklichen Masse, sehr heftig auf einander ein. Man 
bringt diese Kbrper daher zweckmiiesig nicht direct, eondern in Ben- 
201- oder noch beeaer in Petrobitherliisung zueammen. 

Auf 1 Mol. Chlorschwefel wurden 3 Mol. Dimethylanilin genom- 
men, in der Voraussetzung, b e  eine Miechung von salzaaurem Dithio- 
dimethylanilin nnd salzeaurem Dimethylanilin oder aber von letzterem 
KZirper, von h i e m  Schwefel und salzeaurem Thiodimethylanilin ent- 
stahen wiirde. 

Der mit nahezu seinem 8fachen Valumen Petroliither verdiinnte 
Chlorschwefel wurde in kleinen Portionen und langeam m einer in 
gleicher Weiee bereiteten DimethylanilinlZisung gesetzt. Augenblicklich 
entstand ein ech6n gelber, flockiger Niederschlag, welcher eich im 
warm wqdenden Yetroliither m m  Theil 16ste und beim Erkalten in 
Kryetallnadeln wieder daraus anschoee. 

Der Niederschlag, in der Haupteache eine Mischung vou echwefel- 
haltiger Subetanz und salzeaurem Dimethylanilin, iet vom Petrobither 
getrennt, in Salzeiiure gelbst, dann mit Laoge getllllt und erhitct worden, 
um das Dimethylanilin zu entfernen. 

1) In der Abhandlung heisst BB knnweg Toluidin, weil zu jener ZQ dpe 
tn-Toluidin kaum belannt, auch die Orthoverbindung noch wenig in b u m  
war nnd daher Wi Toluidin ohne Praefix eelbstverethdlich Jedermann nrir 
&I die dthergebraohte faate., kryetallisirte Base dachte. 

9 Dshl & Co., Dim Berichte XIX, Ref. 74. 
Hr. J. TrnhlLr ist bei reichlicher Auariistung mit p-Thiotoluidin, welche 

das chemieche Institut der Liberalitat genannter Herren verdankt, mit dawn 
eingehender Untemnchnng beschaftigt. 

8 )  Dim Berichte XI, 1168. 
3 Dieae Berichte X, 403 ond XII, 68€. 
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Ale nicht fliichtig, hinterblieb eine schwefelhaltige, olige , beim 
Erkalten krystallinisch erstarrende Base. Dieselbe wurde von schmie- 
rigen, intensiv gelben Theilen durch etwas warmen Weingeist befreit, 
hierauf zweimal aus vie1 kochendem Weingeist umkrystalliairt und so 
in kleinen, gelben, lebhaft gliiozenden Nadeln vorn constanten Schmelz, 
punkt 118O erhalten. 

Die Ausbeute an solchen Erystallen fiillt um so befriedigender 
aus, in je stiirker verdiinnter Liisung das Dimethylanilin und der 
Chlorschwefel auf einander wirken. Sie betrug ufiter den Eingangs 
mitgetheilten Verhaltnissen bis 50 pCt. vom Gewichte des Dimethyl- 
anilins. 

Das Analysenergebniss bewies iibrigens, dass nicht ein Mono- 
thiodiinethylanilin, sondern ein Dithiodimethylanilin Sp [Ca H4. N(CH&]* 
entstanden war. 

Gefunden 
I. 11. III. TV. Berechnet 

Kohlenstoff 63.16 62.69 63.03 - - pct. 
Wasserstoff 6.58 6.84 6.71 - - 
Sch wefel 2 1.06 

Das Dithiodimethylanilin lost sich leicht in Schwefelkohlenstoff, 
schwerer in heissem Benzol, Alkohol, Petroliither, sowie in Aether und 
krystallisirt aus allen Liisungen in Nadeln. Durch kochendes WsAser 
wird es blos spurweise, durch concentrirtere ode!. verdiinnte Qauren 
leicht gelost. 

Die Basicitiit des Dithiodimethylanilins ist aber trotzdem, und zwar 
im Unterschied zum Thioanilin , nur gering. Beispielsweise scheidet 
der gelbliche gummiartige Kiirper, den eine salzsaure Liisung der 
Dithioverbindung auf dem Wasserbade hinterlbst, beim Digeriren mit 
Wasser massenhaft freie Base aus. - Die Salze des Dithiodirnethyl- 
anilins krystallisiren nicht oder sehr schwierig, so wurden die salz- 
saure, salpetersaure und andere Verbindungen nur als amorphe, gummi- 
artige, mehr oder minder gefiirbte Massen erhalten. 

Auf Zusatz von Platinchlorid zn einer Liisung der Dithiobase i n  
salzsaurehaltigem, wbserigern Weingeist fielen gelbe Flocken nieder, 
welche iiber Schwefelsaure eine briiunliche Farbung annahmen , sich 
iibrigens bei 110" nicht weiter verlnderten. 

Ihr Platingehalt ergab, dass nicht das erwartete Platindoppelsalz, 
sondern nur ein Additionsproduct: P t C 4  + & [GKN (CH&]2, ent: 
standen war. 

21.08 %1.60 2 - - 

Gefunden 
I. II. Berechnet 

Ylatin 30.36 30.48 30.50 pCt. 

Versuche zur Darstellung von Dithioanilin aus der methylirten 
Thiobase fihrten noch nicht zum Ziel. 
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Bei 190° wirkte concentrirte Salzsiiure auf dieee Base kaum ein, 
gegen 2 10- 2200 entstand deutlich Chlormethyl (nacbgewieeen durch 
Ueberfiihrunq in Methylmercaptan und deesen Verbindung mit Subli- 
mat) und bei etwaa hiiherem Erhitzen auch Schwefelwaseemtoff. Der 
dunkle Rohrinhalt roch dann widerwitrtig, gam 80 wie stark erhitctes 
Dithiodimethylanilin und blieb auf Zusatz von Wasser echwarze, 
echmierige Subetanz ungeliiet. Dae Filtrat von dieeer lieferte m a r  
mit Chlorwseeer und Kaliumbichromat die Reactionen dee Thioanilina, 
aber die Ieolirung’ einee gut charakterieirten Kiirpere iet nicht gelungen. 

Dithiodimethylanilin und iiberschiisaiges feinee Kupferpulver rea- 
giren noch eehr langeam bei 200°; gegen 230° entetand reichlich 
Schwefekupfer und machte eich der Oeruch dee Dimethylanilina b e  
merkbar. Auch lieferte der ealzsaure Auszug dieeer Masse bei der 
Deetillation mit Natronlauge reichlich Dimethylanilin; ale Riicketand 
blieb ein gelblicher, in Waeaer nicht liialicher Kiirper, bei deaeen 
Verarbeitung, unter Aufnahme in Weingeiet, neben unerquicklicher 
Substanz auch farblose, jedoch an der Luft sich bald dunkel fiirbende 
Bliittchen erhalten wurden. In Folge geringer Auebeute wurde auf 
weitere Unterauchung vereichtet. 

Der Scbwefel im Dithiodimethylanilin kann unschwer durch Sauer- 
rrtoff vertreten werden, 80 daes ein firmlichee Superoxyd, das 

0-.- Cs&---N(CHj)o 

O-.-QH4-.-N(CH& 
Dioxydimethylani l in:  f 9 

entsteht. 
Vemetzt man die Dithioverbindung in slkoholiecher Lijaung mit 

concentrirtem Ammoniak, dann mit der berechneten Menge Silbernitrat 
und erwiirmt gelinde, 80 echlslgt eich in kurzer Zeit aller Schwefel 
ale echwarzee Schwefeleilber l) nieder. 

Dae achwach braune Filtrat davon wurde eingedampft , hierauf 
rnit verdiinnter Salzesure aufgenommen, behufe Entflirbung rnit Thier- 
kohle gekocht und wieder fltrirt. Auf Zueatz von Ammoniak zur 
noch kaum gefsrbten Liisung e n t e b d  eine flockige, gelbgriine FBllung, 
welche aue warmem Alkohol an- and umkryatallisirt wurde. Die 
Kryetalle waren viillig frei von Schwefel. Ihre Analyee stimmte auf 
ein Dioxydimethylanilin: &[G& . N (CHj)s]a. 

Berechnet 

Kohlenstoff 70.58 
Wasaeretoff 7.35 
Sticketoff 10.30 

Gefunden 
I. 11. 

70.22 70.23 pCt. 
7.67 7.60 * 
- 10.80 * 

1) Gefunden bei einem Vereuch in Form von Schwefelsilber 20.28, be- 
rechnet 2 1.06 pCt. Schwefel. 
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Das Dioxydimethylanilin krystallisirt in feinen , schwach gelb- 
lichen, seidenglanzenden Nadeln; ausnahmsweise wurden Blgttchen er- 
halteu. Es schmilzt bei 90.50. I n  heissem Wasser ist es wenig, in 
Alkohol, Aether und Benzol ziemlich leicht liislich. Durch Lauge 
wird der Dioxykiirper nicht veriindert , durch Siiuren dagegen leicht 
'geliist, iiberhaupt zeigt er deutlich basische Eigenschaften, aber kry- 
stallisirte Salze waren nicht zu erhalten. 

Ausser wie friiher angegeben, ist daa Dioxydimethylanilin am der 
Dithiobase mit Eisenchlorid in concentrirter salzsa.urer Liisung dar- 
gestellt worden. Auf Zusatz des Chlorids trat Grin-, dann Braun- 
farbung ein; schliesslich wurde behufs Durchfiihrung der Reaction auf 
dem Wasserbade erwiirmt. Die LBsung enthielt dann u. a. in Folge 
secundarer Reaction auch Schwefelsaure. Sie ist rnit Ammoniak geftillt, 
der eisenhaltige Niederschlag unter Absaugen gewaschen, hierauf mit 
warmem, absolutem Alkohol extrahirt worden. Der schmutziggriine 
Auszug setzte sehr bald einen gelbbraunen, schmierigen Kiirper ab; 
aus der von diesem getrennten, zunachst eingeengten Liisung krystalli- 
sirte in schon friiher beschriebener Weise das Dioxydimethylanilin. 
Schnielzpunkt wiederum 90.50. Auch bezieht sich die oben sub I1 
mitgetheilte Analyse auf solches Praparat. 

Nicht sei hier vergessen, dass iiberschiissiges Eisenchlorid und 
anhaltendes Erhitzen zu vermeiden sind, weil das Dioxydimethylanilin, 
sonst unter Auftreten des Geruchs nach Chinon, weiter zersetzt wird. 

Charakteristisch fiir Beurtheilung der Natur des Dioxydimetbyl- 
aniline ist dessen Nichtliislicbkeit in Lauge. 

Nascirender Wasserstoff musste aus der Dioxyverbindung ein 
hydroxylirtes Dimethylanilin hervorgehen lassen und in der That bil- 
dete sich rnit Natriumamalgam und Weingeist eine auch in wasseriger 
Lauge liisliche Substanz. Da aber die Beachdung einer griisseren 
Partie Dioxydimethylanilin ziemlich vie1 Umst&nde macht, so ist der 
Reductionsprocess nicht an dieser Substanz, sondern am Ausgangs- 
material zu derselben, am sehr leicht erhliltlichen Dithiodimethylanilin 
vorgenommen worden. 

Die Dithiobase wurde rnit der berechneten Zinnmenge in ein 
Kiilbchen gebracht und rnit concentrirter Salzsiiure iibergosaen. In  
der Kiilte erfolgte keine Reaction, wohl aber beim gelinden Erwarmen, 
und hierbei entstand, wie Bleipapier erkennen liess, auch etwae Schwefel- 
wasserstoff. Die erhaltene Liisung schied beim Erkalten ein durchaus 
farbloses Oel aus, dae selbst nach Tagen nicht erstarrte, mit Waeser- 
dampf nicht destillirte, sich aber in Natronlauge leicht l b t e  und beim 
Ueberslttigen mit Salzs&ure wieder ausfiel. Die alkalische Ltisung ver- 
anderte sich an der Luft; eie setzte bald einen festen, gelben Kiirper 
ab, welcher sich nach seinem Schmelepunkt und iiberhanpt dem ganzen 
Habitus als regenerirtes Dithiodimethylanilin erwiee. 



Ohne Zweifel war HUB dern Dithiodimethylanilin durch Wasser- 
stoffaufnahme zunfichst Dimethylamidothiophenol und hierauf aus diesem 
dnrch Wegoxydation dee fixirten Waseerstoffa wieder der urspriingliche 
K8rper entetanden, also Reactionen im Sinne folgender auch riickwiirta 
geltender Gleichnng: 

S-.-c6)4. N(CHs)a 

S---C,&. N(CH& 
! + IH = %HS-.- C6H4. N(CH3)p. 

Um das eehr leicht oxydable Thiophenol zu reinigen, wurde es 
ron der iiberetehenden, sauren, zinnhaltigen Fliissigkeit (siehe Reduction 
des Dithiodimethylanilins) im passenden und mit Kohlendioxyd gefillten 
Clef&@ mittelet dee Hebers befreit, dann mit ausgekochtem, kohlen- 
eiiurehaltigem Wasser gewaschen, aber trotz aller Bemiihuog, die Luft 
fernzuhalten, bildete sich an der Oberflkhe des farblosen Oels doch 
feste, gelhliche Dithiobase, weshalb auf die Isolirung des Thiophenols 
verzichtet und an deesen Stelle seine bestlndigere Bleiverbindung dar- 
gestellt wurde. 

Versetzt man das Thiophenol in alkoholischer Lbsung mit neu- 
tralem, alkoholischem Bleiacetat, so bildet sich eke  ria& Farbe und 
Conehtenz blotkuchenartige Masse, welche jedoch beim liingeren Stehen 
in mennigfarbene Krystallbliittchen iibergeht. 

Die Untersuchung dieser Substanz ergab etwas zu vie1 Blei und 
zu wenig Schwefel, aber die Resultate beweisen trotzdem die Existenz 
der erwarteten Verbindung: 

(CH3)aN--- c6 H,-. - s x  

)Pb. .~ 

(CHj)aN--- c6&-- s’ 
und damit auch die Prbxistene eines Dimethylamidothiophenols. 

Gefunden 
Blei 42.48 
Schwefel 11.79 

Berechnet 
40.51 pCt. 
12.52 s 

Das Dithiodimethylanilin l&et sich auch unter Anwendung von 
Natriumamalgam leicht reduciren. Neutralisirt man die alkalieche 
Lbeung mit Eseigeffure und eetzt dann Bleiacetat hinzu, so bildet sich 
wieder der blntkuchenartige, spgter krystallisirende Niederechlag. In 
der Fliissigkeit und an der Luft veriindert eich der Niederschlag 
allm&hlich. 

Das Blei gergth wieder an die Eeeigsffure (am dem Bleiacetat) 
und andererseita enteteht in fgicherartig gruppirten Nadeln krystalli- 
sirtee Dithiodimethylanilin mit dem Schmelzpunkt 1 199 

Da bei der Reduction des Dithiodimethylanilins auch etwas 
Schwefelwaeeerstoff auftritt , so musste eine enteprechende Menge Di- 
metbylanilin regenerirt worden sein. Zur Kachweisung deeselben 
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wurde die Mutterlauge vom Thiophenol mit Natron iibersiitrigt und 
mit Aether ausgezogen. Der Aether binterliess ein Oel, das sich in 
der That als Dimetbylanilin envies. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Dimethylanilin und Chlorschwefel reagiren ungemein heftig, am 
glattesten in verdiinnter Beuzol- oder Petroltitherliisung, unter Bildnng 
des gelben, in lebhaft glanzenden Nadeln bis Prismen krystallisirenden 
Dithiodimetbylanilins, 83 [Cc HI . N (C Hs)a]a. 

Dieser Korper ist leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, nicht ge- 
rade reichlich liislich i n  den anderen iiblichen Solventien. Schmelz- 
punkt constant 11 80. Mit Siiuren bildet das Dithiodimethylanilin leicht 
zersetzliche und kaum krystallisirende Salze. 

Diirch Silbernitrat in alkoholisch - arnmoniakaliacher Liisung geht 
es unter sofortiger Abscheidung von Schwefelsilber in das Dioxy- 
dimethylanilin, 0 2  [CS Hc . N (C &)&, iiber. 

Die Dioxyrerbindung bildet lichtgelblicbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 90.50. Sic lost sich reichlich in Alkohol und Aether, aber n u r  
wenig in Wasser , selbst in kochendem. Krystallisirte Salze waren 
trotz der deutlich basischen Eigenschaften des Dioxydimetbylanilins 
nicht zu erhalten. 

Nascirender Wasserstoff bewirkt die Umwandlung des Ditbio- 
dimethylanilins in dss iilige, farblose Dimethylarnidothiopbenol, welches 
aber an der Luft durch Oxydation bald wieder in den Dithiokiirper 
iihergeht. 

Bleiacetat erzeugt in der alkoholischen Lbsung des Thiophenols 
eirien blutkuchenartigen, spiiter krystallinisch werdenden Niederschlag, 

Auch dieser Korper oxydirt sich bei Luftzutritt, wenn etwae 
Essigaaure zugegen ist , unter Bildung wiederum von Dithiodimethyl- 
anilin. 

Bei der Hydrirung des Dithiodimethylanilins entstehen , obscbon 
sehr untergeordnet, auch Schwefelwasserstoff und Dimethylaailin. 

2 ii r ich,  Universittitslaboratorium. 

[G H4 * N (C H3h SIS 




