
keit. Nachdem das Reactionsproduct aus siedendem Wasser urn- 
krystallisirt worden ist,  wird es in alkoholischer Losung mit Thier- 
kohle gekocht und das p-Nitrochinolin ails der abfiltrirten, fast farb- 
losen Liisung durch Wasser gefallt. Beini Erkalten der eingeengten 
Mutterlauge fiillt noch etwas p-  Sitrochinolin , welches entfernt wird. 
Aus dcr nunmehr resultirexiden Flussigkeit krystallisirt nach einiger 
Zeit d;is Hydrat des Pseodophenaiithrolills in gefiirbten, dicken Nadeln 
am,  die sich in alkoholischer Liisung durch Kocheii rnit Thierkohle 
en t fiir ben la sseii . 

498. W. Markwald: Ueber dae Methylthialdin. 
[AUS ttenl I. Chernischeu Uni\.ersitats-Laboratoriuni zu Berlin No. DC1XI.l  

(Einqegnngcn am 14. August.) 

Vor einigen Woeheill) habe irh dcr Gchsellschaft ron der Dar- 
stellong des gewiihnlichen Thioacetaldehydes Mittheiliing geniacht und 
die Beobachtung erwlhnt, dass dieser, wie er rnit Ammoniak Thialdin 
liefert. so auch rnit anderen Amineii an;ilope Verbindungen einzugehen 
scheine. Ich habe nunrnehr das Product der E i n w i r k u n g  d e s  
M e t  h y l a m  i n  s au f T h i o a c e t  a l d e h y  d eingehender studirt. 

Versetzt man den rohen Thioaldehyd, wie e r  beim Sieden der 
wassrigen Rhodanthialdinliisiiirg ubergeht, mit einer wiissrigen Losung 
Ton Methylamin, so bildet sich unter starker Erwiirmurig ein farbloses 
Oel, welches beim Reiben rnit einem Glasstabe zu einer weisseri, 
krystnllinischen Masse ershrr t .  Die Substanz, die ails Alkohol in 
I - 2 cm langen Nadelii krystallisirt, schmilzt bei 79O. Diirch die 
Analyse wurde die Zusammensetzung Ci HI; NSz erwieseri: 

Bercchnc t Gcfuntleii 
c 47.46 -17.42 p c t .  
11 8.49 8.47 > 
s 35.69 36-16 Y 

N x.10 7.91 > 

Es lie@ also, wie zu erwarteri w a r ,  das M e t h y l t h i a l d i n  vor. 
nasselbe ist in Wasser unloslich. in kaltelii Alkohol wenig, in heissem 
sowie in Aether sehr leicht loslich wid zeigt in Liisung schwach 
alkalische Reaction. Mit WasverdCmpfen rerfliichtigt es sich unter 

~ 

' )  Diebe Berichte SIX, IS%. 
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theilweiser Zersetzung, wahrend es ,  fiir sich erhitzt , volletandig zer- 
fallt. Mit Siiuren bildet es fast durchweg sehr leicht liisliche Salze, 
die sich beirn Verdunsten ihrer wiissrigen Losungen auf dem Wasser- 
bade zersetzen. Das ealzsaure Salz wird daher an1 leichtesten durch 
Einleiten von Salzsauregas in die atherische Losung der Base erhalten, 
wobei es sich in kleinen, weissen, mikroskopischen Nadeln ausscheidet, 
die an der Luft zerfliesslich und in Wasser und Alkohol leicht loslich 
sind. - Die Chlorbestimmung ergab: 

Ber. fiir C, H I G N S ~  Cl 
C1 16.59 16.47 pCt. 

Die Losung des Salzes, welche sauere Reaction zeigt, giebt rnit 
Quecksilberchlorid einen weissen, mit Kupfersulfat einen schwach 
blauen , mit Platinchlorid einen braungelben , vie1 Schwefelplatin ent- 
haltenden Niederschlag, und mit Rhodankaliuni ein farbloses Oel, das 
innerhalb weniger Minuten zu einer krystallinischen Masse erstarrt; 
dieselbe lasst sich aus Alkohol in langen, rhombischen Sliulen kry- 
stalliairt erhalten, die bei 1200 schmelzen. Das Verhnlten der Ver- 
bindung liess keinen Zweifel, dass das  r h o d a n w a s s e r s t o f f s a u r e  
S a l z  d e s  M e t h y l  t h i a l d i n s  vorlag, wie auch die Stickstoffbestimmung 
bestiitigte: 

Ber. fiir CsHnNsS3 Gefunden 
N 11.80 11.86 pCt. 

Es schien von Interesse, die Zersetzungspraducte dieses Salzes 
in derselben Weise zu untersuchen, wie dies friiher rnit dem rhodan- 
wasserstoffsauren Thialdin geschehen war. Es ergab sich, daes beim 
Kochen des Salzes in wassriger L6sung ebenfalls y-Trithioeldehyd 
und Dithioaldehydisosulfocyanwasserstoffsaure entstehen, die a l s  Zer- 
setzungsproducte des Rhodanthialdins in der oben erwlihntep Abhand- 
lung von mir beschrieben sind; diese neue Verbindung scheint sehr fiir 
die Richtigkeit der dort angenommenen Constitutionsformeln beider 
Verbindungen zii sprechen, da  man bei Annahme anderer Con- 
stitutionsformeln erwarten miisste, dam mindestens einer der beiden 
K6rper bei der Zersetzung des Rhodanmethylthialdins um eine Methyl- 
gruppe reicher resultiren werde. 

Da sich das Methylamin dem Thioaldehyd gegeniiber ganz analog 
wie das Ammoniak verhielt, so lag der Versuch nahe, das Methyl- 
thialdin auf eine iihnliche Weise darzustellen, wie L i e b i g  und W o h l e r  
das Thialdin erhalten hatten. F 1 ii c k i g e  r I) hatte bereits versucht, 
durch Einleiten van Schwefelwasserstoff in die wassrige L6sung einer 
Verbindung von Methylamin und Acetaldehyd das Methylthialdin dar- 
zustellen, hatte indessen nur ein Oel von basischem Charakter erhalten, 

Gefuoden 

I )  Viertdjahrschr. f. Pharni. V, 235. 
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welches nicht zum Krystallisiren gebracht werden konhte, und deesen Stu- 
dium er  daher arifgab. Obwohl ich anfangs kein besseres Resultat erhielt 
als der genaiiiite Forscher, so gelang es schliesslich doch, die Ver- 
haltnisse und Bedingungeii autiufinden , unter denen sich das Methyl- 
thialdin auf dern angedeuteten Wege mit Sicherheit in der gewiinschten 
Reinhcit und Krystallisationsfahigkeit bildet. 

Versetzt man eine loprocentige, wiissrige AldehydlBsuug uiiter 
Abkiihluiig mit einem klcirieii Ueberschuss conceiitrirter Methylarniii- 
liisurig uiid leitet in die klare Fliissigkeit eiiien langsameu Stroni v ~ u  
Schwefelwasserstoff eiii , so beginnt dieselbe sich alsbald zii truben 
uiid sclieidet larigsani eiii Oel am, das iiinerhalb weniger Stundeli 
erstarrt uiid. darauf aus Alkohol umkrystallisirt, priichtige Nadeln 
voii 11 e t h y 1 t Ii i a l  d i n  in fast cjuantitatirer Ausbeiite ergiebt. Die 
Darstelluug des Methylthialdins wurde in dieser Weise wiederholt und 
stets mit dem gewiinschten Erfolge vorgenommeii, doch geiiiigte die 
geriiigste Abiinderung der Bediugungeii , uin statt der Krystalle eiii 
Oel mi erhalteii, dass durch kein Reinigungsmittel und selbst iiicht 
mit Hilfe wohl ausgebildeter Krystalle von Methylthialdin zuin Erstarrell 
gebracht werden koilnte, obwohl es i n  seiiiem chemischen Verhdten 
durchaus deni Metliylthialdiit entspracli. 

Die Bildung des Methylthialdins in der hier beschriebeneii Weise 
ond seine Eigeiischaften schienen niit eiiier Ilteren Beobaclitung des 
Hrii. Prof. A. W. Hofniaiiii l )  in \\'iderspruch zu stehen, auf  welclie 
niicli dieser aufinerksani niachte. Derselbe hatte bri der Behandlung 
de5 Ttlialdiits niit cJodmethyl das jodwasserstoffsaure Salz einer quar- 
taren Base erlialten, der e r  die durch die Analyse bestiitigte 
Zusanimeiisetziiiig C7 HI:, N S2 H J ziischrieb. D a  die Eigenschaften 
dieser Verbindung sicli mit deiien der iieiien keineswegs deckten, letztere 
rielmelir als eine quartiire Base nicht iirtgesehen werden koniite, so 
wurde icli durch l l rn .  Prof. H o f m a n n  reranlasst, die voii ihm erhalteiie 
Verbiiiduiig genauer zii uiitersricheii. Ich erhielt dieselbe i n  drr it i i  

der citirten Stelle beschriebeneii Weise dadurch, dass Thialdin ii i  

einein Geniiseli ron gleicheii Voluinen ,Jodrnethyl und Aether geliist imd 
24 Stundeli stelien gelassen wurde. Die Idtlilich gefirbten Krystalle, 
die sicli BUS der Liisuiig i n  reiclilichcr Menge ausgeschieden hatten, 
wurdrit aus Alkohol urnkrystallisirt uiid so als eine weisse, in mikro- 
skopischen Nadeln krystallisirte Substanz erhalteii, die sich in Wasser 
iiicht gariz leiclit und erst beim Erwiirmen voltstandig IWe.  Wahrend 
I I U I I  €11.. Prof. Hofmattn angiebt, dass sich :IUS dieser wassrigrri 
Liisiiiig beini Versetzeit derselben mit riel concent rirter Alkalilosuiig 
das jodwasserstoffsnure Salz d r r  quartiiren Rase unveriindert abschied, 
beobachtete ich , dass sclitbi ant' Ziisatz einiger Tropfen verdiinntcn 

I )  . Inn.  C'lrcin. I'liai 111. 103. 143. 



Alkalis ein Niederschlag eintrat. Nach dem Abfiltriren wurde derselbe 
in  heissem Alkohol geliist, aus welchem beim Erkalten nahezu reines 
Methylthialdin auskrystallisirte, wlhrend sich aus der Mutterlauge auf 
Zusatz von einigen Tropfen concentrirter Salzsiiure chlorwasserstoff- 
saures Thialdin abschied. 

Das schwach alkalische Filtrat wurde nun mit viel concentrirter 
Kalilauge versetzt, nm das etwa nocli in der Losung gebliebene' Salz 
der  quartiiren Base abzuscheiden. I n  der  That  trat allmiihlich eine 
Triibung ein, gleichzeitig machte sich indessen starker Aldehydgeruch 
bemerkbar, und es fand eine vollkommene Zersetzung statt. Obwohl 
also dae jodwasserstoffsaure Salz einer quartiiren Base aus der Losung 
nicht abgeschieden werden konnte, so scheint sich doch ein solches in 
der Losung zu befinden. 

Nach alledem ist es wahrecheinlich, dass die Einwirkung dea 
Jodmethyls auf das Thialdin nur zum Theil zur Bildung von jod- 
wasserstoffsaurem Methylthialdin fiihrt, wihrend sie theilweise nach 
der folgenden Gleichung vor sich geht: 

so dass sich neben j o d w a s s e r s t o f f s a u r e m  T h i a l d i n  das J o d -  
m e t h y l a t  des M e t h y l t h i a l d i i i s  bildet. Es mag daran erinnert 
werden , dass diese unerwiinschte Nebenreaction bei der Darstellung 
der  Ainine durch die Einwirkung der Jodalkyle auf Arnmoniak sehr 
hiiufig eintritt. 

Mit dieser Annahme laasen sich fibrigens auch die von Hrn. Prof. 
H o f m  a n n  angegebenen Analysenresultate wohl vereinbaren, da  ein 
Gemisch aquivalenter Mengen des jodwasserstoffsauren Thialdius uiid 
Dimethialdins bei der Analyse dieselben Zahlen ergeben muss, wie 
eine Verbindung von einein Molekul Thialdiii mit einern Molekiil 
Jodmethyl. 

Urn die im Vorstehenden ausgesprochene Annahme zu priifen, 
untersuchte ich die Einwirkung des Jodmethyls auf das Methylthialdin. 
Eine Liisung dieser Substanz in einem Geniisch von gleichen Theilen 
Jodmethyl und Aether 1-2 Tage stehen gelassen, scheidet eine reich- 
liche Menge rothgefirbter Krystalle a b  , die, in siedendem, absolutem 
Alkohol geliist, auf Zusatz von wasserfreiem Aether als weissee Kry- 
stallpulrer niederfallen. Die Analyse ergab, dass die Substnnz das 
erwartete, j o d  w a s  sers t o f f s a  u r e  D i m e  t h y 1 t h i a l  d i n  war. 

2CsH139S2 + 2 C H 3 J  CgH13NS2J + CPHrSN&CHsJ, 

Ber. fiir C ~ H I ~ N S ~ J  Gefuuden 
c 30.09 29.78 pCt. 
H 5.64 5.69 )) 

Dieses Salz ist in Wasser sehr leicht liivlich und seine Losung 
wird durcli verdiinntes Alkali nicht reriindert. Auf Zusatz von viel 
concentrirter Alkaliliieung dagcgen fie1 eine weisse, krystallinische 



Masse nieder , die sich indeasen fast augenblicklich unter Auftreten 
voii Aldehydgeruch ' iii eiiie liraiiiie Masse uniwandelte. Mit Silber- 
oxyd versetzt,, zerfallt das jodwasserstoffsaure Dimethylthialdin roll- 
stiindig unter Bildiing voii Schwvfelsilber, so dass es iiicht gelingt die 
freie Base abzuscheiden. 

Versetzt miiii die wlssrige Liisung des Salzes iiiit eiiier coticeii- 
trirteu Barytliisuiig uiid erwlrmt, laligsam, so scheidet sich nutcLr Auf- 
trczteii voii schwachem Aldehydgeriich ein gelbbraun gefiirbter Sieder- 
schlag at ,  dem mittelst Salzsiiiire .\lethylthialdin entzogen werderi kanii. 
Diesc Beobaclitung bestiitigt, dass iri der That  das jodwnsswstoffsaure 
Dirneth3,lthi;ilcliii zii deni Uetliy1thi;ildiii in derselbeii Beziehuiig steht, 
wie das Tetramethylaninioniiii~ijodid Zuni Trimethylamin. 

Dnrch diese Erkenntnisa: die gleichzeitig beweist, dass das klethyl- 
thialdin eiiie tertisre, clas Thialdiii eirie secaiidlre Hase ist . wird die 
Frage der Constituticiii des Thialdius ihrer Liisuiig erheblich riiiher 
gelxacht. Deiin wenn diirch die Arbfliten G u a r e s c h i ' s ' )  brwiesen ist, 
(lass die eiiizig disciitii,baren Coiistitiitionsformelii des Thialdiiis die 
folgenden sind: 

C? HI 

C P H ~ . S . C ~ H ~ . S H ,  

C H s .  C H S  
SH CHC'tl:% uritl S 

C I l a .  C H S  
so ist nunniehr nur  die erste diescr Formelii dein Thialdin zu- 
znschreibeii, welche arich schon friiher voii E r l e n m e y e r 2 ) .  W i s -  
l i s ~ ~ n n s S ) .  E r i  k s o n  j) 11. A .  als die wahrscheinlichste angtmommen 
wiirde. 

490. R. F. Ruttan: Trimethyldiathylamidobenzol. 
[All.; tleili 1. I:t.diiier Ciiiv.- Laborat. SO.  I)CLSIII.] 

(1~ingt~g:tngt:ii niii 11. August.) 

Im Jahre  1572 iiiiichte A .  W. H o f m a n u  die Entdeckuag, dass 
die halogenwasserstoffsauren S a k e  der secundaren, tertiareii und qua- 
ternsiren Aniline bei hohen Temperaturen durch Wanderung der ali- 
phatischen Gruppen ails dem Amidrest in den Benzolkern eine Urn- 
lagei~iiig in die Salze der isomeren primiireu Basen erleiden. So wird 
beispielsweise dns Jodhydrat des Methylanilins in das Jodhydrat des 
Toluidins verwandelt: C ' G H ~ S H C H S .  HJ = C ~ H ~ ( C H B ) N H : ,  . HJ.  

~ -~ 

G:uett:i Chimica 9, 7.3: Dieae Eerichte XI. 1693. 

Lehrb. (1. urgan. Cliciii. 1 2 0  iintl 424. 
?) Lehrlt. (1. organ. Chem. 1SG7, 309. 

') Bull. EOC. chim. 38, 129. 


