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880. E.Holzmann: Ueber die Thioderivate einiger secundérer
und tertidirer aromatischer Amine.

(Eingegangen am 20. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrs. I Pinner.)

Wie ich unlidngst mitgetheilt habe!), wirkt der zweifache Chlor-
schwefel auf das Dimethylanilin ganz nach Art des gewdéhnlichen
Chlorschwefels ein, also in der Hauptsache unter Bildung eines Thio-
dimethylanilins,

Offenbar die gleiche Base ist ibrigens von Tursini schon vor
einigen Jahren?) aus dem persulfocyansauren Anilin durch Erhitzen
dargestellt und als »Tetramethylthioaniline beschrieben worden.

Tursini erhielt diese Thioverbindung in Krystallen von zunichst
gelblicher Firbung, welche beim Umkrystallisiren nicht verschwand,
sich aber durch ein Reductionsgemisch (Zinnsalz und Salzsiure) ent-
fernen liess, wobei etwas Schwefelwasserstoff entwich.

Versuche, mein in lichtgelben Nadeln krystallisirtes Thiodimethyl-
anilin nach obigem Verfahren zu entfirben, waren, obschon sich
gleichfalls etwas Schwefelwasserstoff bildete, doch ohne allen Erfolg;
auch der Schmelzpunkt der Verbindung blieb nach wie vor 123.59,
wihrend Tursini fir sein Priparat 1250 angiebt.

Ich habe bereits friiher (l. ¢.) erwihnt, dass Silbernitrat auf das
Thiodimethylanilin entschwefelnd einwirkt.

Hierbei entsteht ein:

Oxydimethylanilin.

Zu der alkoholischen Lésuug von 1 Mol. Thiodimethylanilin, der
man etwas Ammoniak beifiigte, um bei der Entschwefelung sich bil-
dende Salpetersiure zu neutralisiren, wurde eine ebenfalls alkoholisch-
ammoniakalische Losung von 2 Mol. Silbernitrat gesetzt.

Anfangs, bei gewdhnlicher Temperatur, firbt sich die Flissigkeit
sehr wenig braun, erst beim Erwirmen auf dem Wasserbade scheidet
gich viel Schwefelsilber aus und nach circa einstiindigem Kochen ist
die Entschwefelung vollstindig.

Das Filtrat vom Silbersulfid bildete eine dunkelbraune r'liissig-
keit, die stark eingedampft wnrde. Beim Erkalten krystallisirten
braungefirbte Nidelchen aus.

Ich habe alles in salzsiurehaltigem Wasser aufgenommen, mit
Thierkohle versetzt und erhitzt. Die Entfirbung der Lodsung bot
ziemliche Schwierigkeiten; sie ist erst durch wiederholtes Kochen
mit frischer Thierkohle, unter jeweilen daraof ausgefiihrter Filtration,
vollstindig gelungen. Auf Zusatz von Ammoniak zur farblosen Fliissig-

) Diese Berichte XX, 1640.
2) Diese Berichte XVI1I, 587.
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keit entsteht ein hellgelber, flockiger Niederschlag. Ich habe den-
selben mit Wasser gut gewaschen und dann aus wisserigem Alkohol
umkrystallisirt. Schon die erste Krystallisation lieferte farblose, ziem-
lich grosse, sternformig gruppirte Nadeln vom constanten Schmelz-
punkt 119°.

Beforderlich wird so verfahren, dass man zur warmen alkoho-
lischen Losung des Oxykodrpers etwas Wasser setzt; es scheiden
gich bald und reichlich schiéne Nidelchen aus.

Das Analysenergebniss stimmte auf die Formel eincs Monoxydi-

methylanilins:
Cs HsN(CHy),
016 H20N2 0= :\ O
Cs HyN (CHs),
Berechnet Gefunden
C 75.00 75.04 pCit.
H 7.81 7.90 »
N 10.94 11.51 »

Offenbar hat folgende Reaction stattgefunden:

S[CsHsN(CHs)Jo + AgaO = Age S + O[CeHsN(CHa)Js .

Ich erhielt auf 4 g Thiodimethylanilin 3.40 g Schwefelsilber statt
3.90 g, und geht somit die Entschwefelung ziemlich glatt vor sich.

Die reine Basc ist luftbestindig. Sie schmilzt bei 1199 zu ciner
klaren Fliissigkeit, entlidsst gegen 220 — 2400 geringe Mengen eines
nach Dimethylanilin riechenden Oels, spiter tritt zunehmende Dunkel-

firbung, sowie ein zihflissiger Zustand ein, und zuletzt — weit ober-
halb 3009 — bliht sich die Substanz plétzlich stark auf nnd verkohlt
vollstindig.

In Wasser ist das Monoxydimethylanilin gar nicht, in kaltem
Weingeist, Aether oder Benzol nur spérlich 16slich, dagegen erheblich
in den warmen Fliissigkeiten.

Von concentrirten und verdiinnten Siuren wird die ;Oxybase
leicht aufgenommen, aber ihre Salze krystallisiren nicht und} hinter-
bleiben beim Abdunsten der Ldsungen iiber concentrirter Schwefel-
siure als dicke Syruape.

Nur ein Platindoppelsalz und Pikrat konnten in festem Zustande
erhalten werden.

Platindoppelsalz.

Dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid zur salz-
sauren, weingeistigen Lésung des Oxydimethylaniling in hellgelben,
scheinbar amorphen, doch mikrokrystallinischen Flocken ab, welche
mit Alkohol und Aether gewaschen wurden.
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Der Platingehalt der exsiccatortrockenen Substanz entsprach
denjenigen nach der Formel: O[C¢Hy . N(CHj)]oHa PtClg.
Berechnet Gefunden
Pt 29.88 29.63 pCt.
Das Chlorplatinat 16st sich nicht in kaltem, nur schwer in heissem
Alkohol und spérlich unter brauner Farbe in kochendem Wasser.

Pikrat.

Versetzt man eine alkoholische Ldsung der Monoxybase mit Pikrin-
sdure, so entsteht sofort ein gelber, fein krystallinischer Niederschlag.

Pikrinsiuregehalt nach Formel:

O[GC¢Hy . N(CHs)la . 2Cs Hy (N O3); OH.
Berechnet Gefunden
64.14 64.31 pCt.

Das Pikrat schmilzt unter Briunung bei 150°% In kaltem Al-
kohol und Benzol 1ést es sich nur spirlich, in warmem Alkohol
reichlich und leicht in warmem Benzol, aus dem es in kleinen Nadeln
anschiesst.. Kochendes Wasser wirkt dissociirend.

Auf Platinblech erhitzt, verpufft das Pikrat unter Ausstossen
gelber Dimpfe und lidsst viel Kohle zuriick.

Die beste Ausbeute an Monoxydimethylanilin, 50 pCt. vom Ge-
wicht “der angewandten Thiobase, erhielt ich bei einstiindigem Er-
wirmen dieser mit Silbernitrat in ammoniakalisch-alkoholischer Lésung
auf dem Wasserbade. Bei lingerer Operationsdauer entstehen dunkle,
unerquickliche, secundire Producte, und die Ausbeute an Oxybase
geht sehr zuriick.

Nitrirung und Bromirung des Oxydimethylanilins.

Durch die Einwirkung von concentrirter Salpetersiure oder von
Kaliumnitrat und concentrirter Schwefelsiure bei guter Kiihlung auf
das Monoxydimethylanilin, dann Wasserzusatz u.s.w. erhielt ich einen
zihfliissigen, gelben Nitrokorper, der sich aus keinem Losungsmittel
krystallisiren liess.

Dieser Korper lieferte bei der Behandlung mit Zinn und Salz-
siiure eine braune bis schwarze olige Base, welche aus ihrer Liosung
in Alkohol durch Chlorwasserstoff als ein festes, braunes Salz gefillt
wurde, das jedoch bald in eine ziihe und ganz dunkle Masse iiberging.

Brom und Oxydimethylanilin reagiren wohl leicht, aber nicht in
der gewiinschten Weise. Setzt man zu der Ldsung der Oxybase in
Schwefelkohlenstoff langsam Brom, so scheidet sich sofort ein tief-
brauner, amorpher Kérper aus, der aus den iiblichen Lisungsmitteln,
als Alkohol, Benzol oder Petrolither, nicht krystallisirt oder gereinigt
werden konnte.
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Bei einem andern Versuch wurde ein mit Bromdampf beladener
Luftstrom langsam durch eine gut gekiihlte Schwefelkohlenstofflésung
des Oxydimethylanilins geleitet. Es schied sich die nimliche tief-
braune, amorphe Substanz aus. In Eisessiglosung verlief die Reaction
nicht besser.

Zersetzung von Monoxydimethylanilin
mit concentrirter Salzsiure,

Obige Substanzen sind 5 Stunden auf 200° erhitzt worden. Die
schwarze, theilweise feste, theilweise fliissige Masse war von weissen,
feinen Krystallen durchsetzt. Beim Oeffnen des Rohres fand sich
zicmlicher Druck vor, und das ausstromende Chlormethyl firbte eine
Flamme ausgesprochen griin.

Der dunkle Rohrinhalt wurde mehrmals mit verdinnter, warmer
Salzsiure ausgezogen, dic Loésung stark eingedampft und mit iiber-
schiissiger Natronlauge vermischt, Is schieden sich nach Anilin
riechende Oeltropfen aus, die sich als solches erwiesen. Mit Chlor-
kalk trat die beckannte Violettfirbung ein; auch erhielt ich mit
Essigsiiurcanhydrid die charakteristisch blittrig krystallisirte Acetyl-
verbindung mit dem Schmelzpunkt bei 112—1139  Ungeldst blieb
im Versuchsrohr eine kohleartige, harte Masse.

Thiodidthylanilin.

Ebenso heftig wie auf das Dimethylanilin wirkt der zweifach
Chlorschwefel auch auf die entsprechende Didthylverbindung ein. Die
Reaction muss durch ein Verdiinnungsmittel — Benzol oder besser
Petroldther — gemdssigt werden.

Ich 16ste Diithylanilin und Chlorschwefel im Verhiltniss von
4 Molekiilen auf circa 1 Molekiil, je im 8 —9 fachen Volumen Petrol-
dther, kiihlte gut und sectzte letzere Lésung in kleinen Portionen zur
ersteren. Sofort schied sich eine gelbgriine, flockige Masse aus, die
bei Zusatz von allem Sulfodichloriir schén griin wurde.

Mittelst der Pumpe wurde der Niederschlag von beigemengtem
Petrolither befreit. Derselbe, in der Hauptsache eine Mischung von
Schwefelbase und salzsaurem Diiithylanilin, firbt sich beim Liegen an
der Luft rasch dunkel, wird zih und verschmiert.

Ich habe ihn daher sofort mit iiberschiissiger Salzsiure behandelt,
in der cr sich nahezu vollstindig l6ste. Beim Uebersittigen mit Al-
kali bildete sich ein dickéliger Niederschlag.

Das noch unveréinderte Didthylanilin ist nach Zugabe von viel
Wasser durch anhaltendes Kochen entfernt worden. Unfliichtig war
ein gelbes Oel, welches beim Erkalten nicht vollstindig crstarrte.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXI. 133
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Am besten wird diese Substanz von der wissrigen Flissigkeit mittelst
eines feinen Drahtnetzes getrennt, dann mit etwas warmem Weingeist
ausgezogen, welcher schmierige Theile entfernt und einen nicht mehr
intensiv gelb tingirten und ganz festen Korper zurilicklisst.

Jch habe diesen Korper in warmem Weingeist geldst und mit
Thierkohle andanernd gekocht. Das hellgelb gefirbte Filtrat schied
beim Erkalten viele krystallinische Flocken ab, die beim Umkrystal-
lisiren aus heissem Weingeist, abermals mit Benutzung von Thierkohle,
in gelbliche, einheitlich nadelige und sternférmig gruppirte Krystalle
iibergingen. Diese schmolzen unverinderlich bei 79.5—809.

Thre Analyse stimmte auf ein Monothiodidthylanilin:

S[CeHy N(CaH;)o ).
Berechnet I.G'refurxdenIL
C 73.18 72.55 —  pCt.
I 8.54 8.79 —_ »
S 9.74 — 10.22 »

Bildungsgleichung der Thiodi4thylbase:
CsHy N(Co Hy)e
7

4CeHy . N(CoHy)s -+ SCly = 2CeH; . N(CoH;)z. HC1 + S
N
Cs H,. N(C; Hy)s

Das Thiodidthylanilin 1st sick gar nicht in Wasser, spirlich in
kaltem, aber reichlich in warmem Alkohol, Aether, Benzol oder Eis-
essig. Beim starken Erhitzen zersetzt es sich unter Entwicklung von
Schwefelwasserstoff und Kohlebildung.

Das salzsaure und schwefelsaure Salz des Thiodifithylanilins liessen
sich nicht krystallisiren; sie blieben aus ihren Liosungen iiber Schwefel-
gdure als dicke Oele zuriick und firbten sich bald braun.

Dagegen bilden das Chlorplatinat und Pikrat feste, scheinbar
amorphe aber in der That mikrokrystallinische Korper.

Platindoppelsalz.

Durch Platinchlorid entsteht in der Lésung der Thiobase in salz-
sdurchaltigem Alkohol sofort ein gelber, flockiger Niederschlag, der
mit Alkohol und Aether gewaschen wurde.

Der Platingehalt der bei 1000 getrockneten Verbindung entsprach
demjenigen nach der Formel: S[CsHs.N{C;H;)s)s . He PtClg.

Berechnet Gefunden
Pt 26.28 25.97 pCit.
- Das Platindoppelsalz l6st sich in Wasser gar nicht, sehr spirlich
in Alkohol. Bei circa 150° firbt es sich braun.
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Pikrinsaures Thiodidthylanilin.

Vermischte alkoholische Lisungen der Base und von Pikrinsiure
werden triibe und scheiden beim Stehen einen krystallinischen gelben
Koérper aus, den ich durch Krystallisation aus heissem Alkohol in
schwefelgelben, glinzenden, feinen Nédelchen erhalten habe. Diese
schmelzen unter Dunkelfirbung bei 175°.

Pikrinsiinregehalt nach Formel:

S[CeH N (CoHj)olo - 2CsHp (NOg); OIL.
Berechnet Gefunden
58.17 38.33 pCt.

Mit heissem Wasser dissociirt sich das Pikrat. Alkohol, Aether
und Benzol 16sen es nur wenig in der Kilte und miissig bei Siedehitze.

Auf Platinblech erhitzt, verpufft es unter Bildung gelber Dimpfe.

Die Ausbeute an reinem krystallisirtem Monothiodifithylanilin
betrug circa 40 pCt. vom Gewicht des angewandten Dialkylanilins.

Mehr oder weniger Chlorschwefel zu nehmen als Eingangs mit-
getheilt wurde, erwies sich als nachtheilig.

Oxydidthylanilin.

Silbernitrat wirkt auf Thiodidthylanilin #hnlich ein, wie auf die
Methylverbindung, also unter Bildung von Oxydidthylanilin und
Schwefelsilber.

Angewandt alkoholisch-ammoniakalische Ldsungen, die doppelt
moleculare Menge Silbernitrat und Wasserbadwirme. Nach einer
Stunde war die Entschwefelung vollstindig. — Das braungefirbte
Filtrat vom Schwefelsilber licferte, stark eingeengt, kurze dunkle
Nidelchen. — Ich setzte zum gesammten Riickstande verdiinnte Salz-
siure und verfahr im Uebrigen, wie bei der Reindarstellung des Oxy-
dimethylanilins (s. 1. ¢.). Die schlicsslich hellgelb erhaltene saure
Loésung der Oxydiithylbase schied mit Ammoniak gelbliche Flocken
aus, die beim Umkrystallisiren aus warmem Weingeist mit etwas
Thierkohle zuerst in lichtgelb gefirbte und bei wiederholter Krystalli-
sation in farblose Nadeln iibergingen. Durch etwas zur alkoholischen
Losung gesetztes Wasser wird die Krystallisation sehr beschleunigt.

Analysenergebniss gemiss Ausdruck: O[CgH,. N (CeHg)ole.

Berechnet GefundenI
C 7692 76.44  76.65 pCt.
H 898 8.88  8.86 »
N 8.98 9.02 o,

Das Oxydiithylanilin schmilzt bei 399, briunt sich um circa 2009,
wird gegen 2500 zihfliissiz und verkohlt dann plétzlich unter Aus-
stossen gelber, brenzlich riechender Dimpfe. In Wasser ist dieser

133*
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Oxykorper unléslich. Von Alkohol, Aether und Benzol wird er in
der Kilte nur spirlich, aber beim Erhitzen leicht gelost.

Ganz reines Oxydidthylanilin ist luftbestindig, wogegen anderes
Priiparat sich nach und nach dunkel firbte.

Verschiedene Salze der Oxydisithylbase — so diejenigen mit Salz-
siure und Schwefelsiure — wurden nur als Syrupe erhalten; dagegen
sind das Pikrat nnd Platindoppelsalz feste, mikrokrystallinische Kérper.

Platindoppelsalz.

Auf Zusatz von Platinchlorid zu einer Lésung des Oxydifithyl-
anilins in salzsdurehaltigem Weingeist entsteht sofort ein gelber,
flockiger Niederschlag. Derselbe wurde mit Alkohol und Aether ge-
waschen, dann iiber Schwefelsiure getrocknet.

Scin Metallgehalt entsprach der Formel:

(0} [Cs H,. N(C2 H5)2]2 . H; Pt Cl;.

Berechnet Gefunden

Pt  26.91 27.01 pCt.

Das Chlorplatinat zersetzt sich wenig oberhalb 1000, In warmem
Alkohol und Aether ist es spirlich 13slich.

Pikrat.

Vermischte Lésungen der Base und von Pikrinsiure in Alkohol
oder Eiscssig erzeugen sofort einen gelben, fein krystallinischen Nieder-
schlag, der aus Alkohol rein krystallisirt wurde.

Die Pikrinsiiurebestimmung fihrt zur Formel:

O[CsH, . N(CaH;)z]2 . 2CsHa (NO2)3 OH.

Berechnet Gefunden

59.48 59.16 pCt.

In heissem Alkohol, Petrolither oder Eisessig ist das Pikrat nur
spirlich, in den kalten Fliissigkeiten kaum léslich. Bei 1400 briunt
es sich, aber es schmilzt erst gegen 1740 zu einem dunklen, leicht
beweglichen Liquidum, welches bei weiterer Temperaturerhhung zihe
und schwarz wird. Auf dem Platinblech verpufft das Pikrat.

Die Ausbeute an Oxydidthylanilin bei verschiedenen Versuchen
war eine verschiedene; sie hiingt von der Zeitdauer des Erwéirmens
ab. Bei zu langer Dauner tritt Verschmierung ein, bei zu kurzer ist
die Entschwefelung nicht vollstindig. Am besten. wird die oben an-
gegebene Zeit eingehalten; ich erhielt so 45— 50 pCt. Oxybase vom
Gewicht des Thiodidthylanilins.
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Dithiodiphenylamin.

Zweifach und einfach Chlorschwefel wirken auch auf das Di-
phenylamin leicht ein.
Zuerst die Versuche mit dem einfach Chlorschwefel.

Ich habe zu einer Liésung von 10 g Diphenylamin in iiberschiissigem
Petrolither langsam und bei guter Kiihlung eine ebensolche Ldsung
von 2.5 g des Chlorschwefels (moleculares Verhiltniss 3 :1) gesetzt.
Sofort schied sich ein gelber flockiger Kérper ab, den ich an der
Saugpumpe abfiltrirte. Dieser Kérper firbte sich wohl an der Luft
grimlich, aber er wuarde nicht zihfliissig und verschmierte nicht wie
die Niederschlige aus Lésungen des Dimethyl- und Disthylanilins.

Am besten wird der griinliche Korper in Benzol gelst, mit
Thierkohle versetzt und am Riickflusskiihler anhaltend gekocht. Man
filtrirt heiss. Das Filtrat scheidet beim Erkalten die erwartete und
nur wenig losliche Dithioverbindung in feinen, kleinen gelben Nadeln
aus, welche direct und nach dem Umkrystallisiren bei 59 bis 600
schmelzen. — In der Mutterlauge der ersten Krystallisation befindet
sich salzsaures Diphenylamin und noch eine kleine Menge obiger
Substanz.

Das Dithiodiphenylamin ldsst sich unschwer auch so reinigen,
dass man zur benzolischen L&sung der rohen Verbindung in kleinen
Portionen Petrolidther setzt. Dieser fillt zuerst eine griine schmierige
Masse — in der Hauptsache eine Mischung von salzsaurem Diphenyl-
amin mit etwas Dithiosubstanz — und scheidet darauf, im Ueber-
schuss angewandt, aus dem Filtrat ein gelbes Pulver ab, welches aus
heissem Benzol in feinen Niidelchen vom Schmelzpunkt 59—60° kry-
stallisirt.

Die Analyse des Priiparats stimmte auf die Formel:

CuoHy NSy = Sp<< ¢l >N .

Berechnet I(.}Ofundeﬁ.
C 62.34 61.82 — pCt.
H 3.94 4,23 — »
S 27.71 — 2741 »

Offenbar entsteht das Dithiodiphenylamin im Sinne der Gleichung:

Cs H GH g
3 C‘;HZ>NH + 8:Cly = Sg<C§H:>NH + 2(CsH;). NH . HCL.
Das Dithiodiphenylamin 18st sich nicht in Wasser, nur sehr Spér-
lich in kaltem Alkohol, Aether oder Beuzol, aber reichlich in den er-
hitzten Flissigkeiten. — Bei hoher Temperatur verkohlt die Dithio-
verbindung und entwickelt viel Schwefelwasserstoff.
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Chlorwasserstoff fillt aus deren Ldsung in wasserfreiem Benzol
nur einen griinlichen Syrup.

Dic salzsaure alkoholische Lésung der Thioverbindung giebt mit
Platinchlorid einen tief schwarzen Niederschlag, und ebenso ist das
pikrinsaure Salz ein wenig erquicklicher, schmutzig gelbgriiner Kérper.

Diec Ausbeute an Dithjodiphenylamin liess immer zu wiinschen
iibrig. Sie betrug hichstens und nur bei der Schwefelung unter guter
Kiihlung 30 pCt. vom angewandten Diphenylamin.

Giebt man den einfachen Chlorschwefel rasch zu und ohne zu
kithlen, so firbt sich die Reactionsmasse dunkler, es entsteht dann
als Hauptproduct Monothiodiphenylamin und nicht die Dithioverbindung.
Dieser Umstand mag die Ursache gewecsen sein, dass Bernthsen
nur ein einfach geschwefclies Diphenylamin erhielt.

Thiodiphenylamin.

Diphenylamin und zweifach Chlorschwefel wurden im Verhiltniss
von 3:1 Molekiil in Benzol gelist, gut gekiihlt und langsam zusammen-
gebracht. Alsbald entstand ein hellgriner, spéiter dunkelgriin werden-
der, flockiger Niederschlag, den ich an der Saugpumpe abfiltrirt, mit
salzsiurehaltigem Wasser gewaschen, getrocknet und dann in Alkohol
aufgenommen habe. Die ziemlich dunkle Lésung schlug beim Kochen
mit Thierkohle ins Gelbe um; sie lieferte nach geniigender Concen-
tration gelbe kleine Blittchen, welche aus Alkohol nochmals umkry-
stallisirt und fast farblos erhalten wurden.

Dieser Kérper schmilzt bei 180° und siedet gegen 370° genau
80 wie das Thiodiphenylamin, welches Bernthsen?) aus dem Di-
phenylamin sowohl mit Schwefel, als auch mit einfach Chlorschwefel
dargestellt hat. ,

Dass in der That diese Verbindung S(CyH,)s.NH entstanden
war, bestiitigte folgende Schwefelbestimmung:

Berechnet Gefunden
S 16.08 15.68 pCt.

Bildungsgleichung des Thiodiphenylamins:
g3 CeHi xpr 4 g0l = 8<% Ng + 2 (CoHy). NH. HOI
Cel;— 7 2T VG, 61152 ) )

Die Ausbeute an Thiodiphenylamin betrug nur 15—20 pCt. vom
Gewicht des Diphenylamins oder 41—45 pCt. der theoretischen Menge.
Abgesehen von unverindertem Diphenylamin enthielten die verschie-
denen Mutterlaugen dunkle, unerquickliche und nicht niher untersuchte
Producte.

5y Annal. d. Chem. 230, 75.
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Methylthiodiphenylamin.

Methyldiphenylamin und zweifach Chlorschwefel wirken heftig
anf einander cin.

Vorversuche ergaben als vortheilhaft, auf 1 Molekiil des Chlor-
schwefels 3 Molckiile Methyldiphenylamin anzuwenden im Sinne der
Gleichung:
=N (CHy) + 501 = 8 < 0> NCITy +2(Cy Hy): N (CHy) HOL

Ich vermischte dic Methylbase und ebenso den Chlorschwefel
mit dem circa 9 fachen Volumen Petrolither und setzte in solcher
Lésung bei guter Xiihlung zu 10g der ersten Verbindung langsam
unter tiichtigem Schiitteln 2 g der zweiten.

Auf Zusatz der Chlorschwefellésung schieden sich sofort volumi-
nidse, gelbe, spiiter briunlich werdende Flocken aus. Der an der
Saugpumpe abfiltrirte, gewaschene und dann getrocknete Niederschlag
wurde vom eingemischten salzsauren Methyldiphenylamin mit salzsiure-
haltigem Wasser befreit. Ich suchte den braunen Riickstand in kochen-
dem Alkohol aufzunehmen, in dem sich aber die Hauptsubstanz als
fast unldslich erwies, wihrend alle Schmieren geldst wurden. Die in
der Wiirme filissige Substanz erstarrte beim Erkalten zu einem voll-
stindig harten und schwefelgelben, im Innern fein krystallinischen
Korper.

Dieser Korper loste sich unschwer in einer kochenden Mischung
von Benzol und Alkohol und krystallisirte daraus in feinen hellgelben
Nadeln vom unveriinderlichen Schmelzpunkt 78—790,

Seine. Analyse stimmte aof ein Monothiomethyldiphenylamin:

013 H11NS = S (CgH4)2NCH3.

Bercchnet 1. llf}efundeﬁl. Iv.
C  73.24 7304 7307 — — pOCt
H 5.16 570 567  —  — »
N 6.57 — — 632 621 »
) 15.08 1498 — —_ —_

Der Krystallisations- und Schmelzverhiltnisse des Methylthiodi-
phenylamins ist bereits gedacht worden. Stark erhitzt, firbt sich
diese Verbindung braun, stsst gelben Dampf im Begleit von Schwefel-
wasserstoff aus, wird endlich Gber 3609 schwarz und verkohlt.,

Das Methylthiodiphenylamin 1ést sich gar nicht in Wasser, nur
sehr spiirlich in kochendem Alkohol und Aether, aber verhiliniss-
missig leicht in warmem Benzol.

Durch Salzsiiure und verdiinnte Schwefelsiure wird die Thiover-
bindung unschwer aufgenommen, aber die Lésungen lassen beim Ab-
dunsten nur syrupise Substanzen zuriick, welche auch nach lingerem
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Stehen im Exsiccator nicht erstarren. Sogar aus der Lisung der
Thiobase in wasserfreiem Benzol fillt trockener Chlorwasserstoff kein
festes sondern syrupdses Salz. Platinchlorid erzeugt in der salzsauren
Lisung der Base eine schwarze, amorphe Fillung. Pikrinsiure giebt
ein gelbbraunes theils festes, theils flissiges Salz. Silbernitrat ist
auf den Thiokdrper ohne Einwirkung.

Mein Methylthiodiphenylamin stimmt mit der von Bernthsen?)
aus Thiodiphenylamin, Jodmethyl und Holzgeist dargestellten Ver-
bindung nicht iiberein. Dicse Verbindung l6st sich leicht in kochen-
dem Alkohol, schmilzt um circa 20° hoher, bei 99.39, und destillirt,
im Gegensatz zu meinem Priiparat, beinahe unzersetzt iiber u. s. w,
8o dass keinesfalls identische sondern nur isomere Korper vorliegen.

Moglicherweise ist der Schwefel in der neuen Thioverbindung als
Ursache der Isomerie nicht aasschliesslich an aromatischen Kohlen-
stoff gebunden, sondern nur halb und anderseits halb an den Kohlen-
stoff der Methylgruppe. In Betracht kommt hierbei namentlich die
Untersuchung von Méhlau und Krohn?) iiber die Producte der
Einwirkung des Schwefels auf methylirte Aniline.

Bernthsen theilt mit, dass bei der Reaction des Schwefels mit
Methyldiphenylamin hauptséichlich Diphenylamin gebildet werde. Meine
Versuche bestitigen durchaus dieses fiberraschende Resultat.

Ich erhielt beim mehrstiindigen Erhitzen von 40 g Methyldiphenyl-
amin und 13 g Schwefel (1 Molekiil und nicht ganz 2 Atome) eine
tiefbraune, bei Lufttemperatur nicht vollstindig erstarrte Masse, von
der ungefihr 4/; wenig unterhalb 3000 als ein gelbes Oel destil-
lirten, das bald krystallinisch gestand und aus Petrolither in farb-
losen Blittchen anschoss, welche den Schmelzpunkt 549, {iberhaupt
alle Eigenschaften, sowie die characteristischen Farbenreactionen des
Diphenylamins zeigten und sicher dieser Korper waren.

Neben diesem Amin entstanden geringe Mengen einer bei circa 340°
siedenden Substanz; oberhalb 4009 ging ein dickes Oel iiber, zugleich
verkohlte der geringe Destillationsriickstand und traten im DBegleit
von etwas Schwefelwasserstoff gelbe Diampfe auf.

Versuche zur Ermittlung der Constitution des Thio-
dimethylanilins.

Ich habe verschiedene Versuche unternommen, um iiber die Stellung
des Schwefels an den beiden aromatischen Kernen des Thiodimethyl-
anilins zu den zwei Dimethylamidogruppen Aufschluss zu erhalten.

1) Ann, Chem. Pharm, 230, 88,
2) Diese Berichte XXI, 59.
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Absicht war, die Thiobase durch Entschwefelung womdglich in
geeignete Korper von bekannter Constitution éiberzufihren, um so iiber
die Constitution auch der Base in’s Klare zu kommen.

Monothiodimethylanilin und metallisches Kupfer.

Durch die Einwirkung von metallischem Kupfer auf Monothiodi-
methylanilin hoffte ich ein tetramethylirtes Diamidodiphenyl von be-
kannter Constitution zu erlangen.

Die Thiobase wurde mit der 10 fachen Menge von frisch reducirtem
Kupfer (aus Kupferoxyd mit Leuchtgas reducirt) in einem Fractions-
kélbchen und dann im Oelbad, unter langsamem Durchleiten von Leucht-
gas anhaltend auf 300° erhitzt. Nach einiger Zeit trat Schwirzung
ein und es destillirte in betriichtlicher Menge Dimethylanilin éiber. Siede-
punkt wie normal bei 1900,

Im Verlauf von 10-—15 Stunden verschwand der Geruch nach
Dimethylanilin beinahe ganz.

Die riickstindige schwarze Masse (schwefelkupferhaltig) wurde
mit Alkohol ausgekocht. Dieser liess auf dem Wasserbade nur sehr
wenige, braune, schmierige Substanz zuriick, welche noch Dimethyl-
anilin enthielt.

Ich habe einen zweiten Versuch mit derselben Mischung von
Thiobase und metallischem Kupfer im geschlossenen Rohr bei 300°
ausgetiihrt und auch so viel Dimethylanilin erbalten.

Beim Erhitzen des Thiodiaethylaniline mit Kupfer entstand in
reichlicher Menge Diaethylanilin.

Monothiodimethylanilin und Cuprochlorir.

Die drei theoretisch mdglichen einfach gechlorten Dimethylaniline
sind insgesammt bekannt, und es erschien als méoglich, dass die oben
genannten zwei Korper die eine dieser Verbindungen wiirden liefern
konnen.

Das Monothiodimethylanilin wurde mit frisch dargestelltem und
sehr stark iberschiissigem Cuprochloriir unter Verschluss mehrere
Stunden auf 150-—1609 erhitzt. Die compacte vollig schwarze Re-
actionsmasse war hie und da mit weissen Krystallen durchsetzt. Beim
Oeffnen des Rohrs zeigte sich kein Druck, aber ein saurer, sehr wider-
wirtiger und an faulenden Meerrettig erinnernder Geruch; Salmiak-
geist brachte weisse Ddmpfe hervor.

Der Rohreninhalt wurde mit verdiinnter Salzsiure erwirmt und
die erhaltene, tief braune Lisung eingedampft; sie liess eine schwarze
ziihflissige Masse ohne basische Eigenschaften zuriick, aus der kein
verwendbarer Ko6rper abzuscheiden war.
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Versuche, ob Cuprochloriir auf in Benzol gelistes und im Kin-
schmelzrohr erhitztes Thiodimethylanilin nicht glatter einwirken wiirde,
haben ein negatives Resultat ergeben.

Quecksilberdiphenyl und Monothiodimethylanilin.

A priori erschien als nicht unwahrscheinlich, dass das Quecksilber-
diphenyl wohl manchem Thiokdrper den Schwefel wiirde entziehen
kénnen, und war bei Anwendung speciell des Monothiodimethylanilins
die Bildung eines Xenyldimethylamins sowie von Schwefelquecksilber
zu erwarten.

Thiodimethylanilin und iiberschiissiges Quecksilberdiphenyl, im
Rohr auf 1309 erhitzt, blieben intact; aber bei 2000 entstand innerhalb
2 Stunden viel Quecksilber und der iibrige Rohrinhalt firbte sich stark
braun. Schwefelquecksilber war nicht nachzuweisen.

Versuche zur Isolirung irgend einer gut charakterisirten Substanz
aus der unerquicklichen Masse hatten keinen Erfolg.

Bei einem zweiten Versuch mit Thiodimethylanilin und Queck-
silberdiphenyl in Xylollosung erfolgte um 1800 keine Kinwirkung; nach
8 stlindigem Lrhitzen auf 200 —210°0 hatte sich wie {rither Quecksilber
ausgeschieden, dessen Menge bei erneutem 12stlindigem Erhitzen wieder
auf 2000 betrichtlich zunahm. Riickstand der Xylolldsung eine dunkle,
schmierige nicht verarbeitbare Masse.

in dritter Versuch wurde mit der Thiobase und Quecksilber-
diphenyl allein im Anilinbad vorgenommen und das Krhitzen 7 Tage
unterhalten. Nach zwei Tagen machte sich Quecksilber bemerkbar,
dessen Ausscheidung langsan zunahm. DerRohreninhalt war schliesslich
wie bei Versuch 1 beschaffen.

Dimethylquecksilber und Monothiodimethylanilin.

Der Versuchszweck war hier die Darstellung des einen der drei
méglichen Dimethyltoluidine, also eines Korpers von bekannter Con-
stitution.

Berechnete Mengen von Quecksilberdimethyl und Thiodimethyl-
anilin wurden zusammen 4 Stunden auf 150° erhitzt. Noch keine
Reaction. Hierauf erhéhte sich die Temperatur anf 180—200°% Nach
drel Stunden hatte sich viel metallisches Quecksilber gebildet. Der
iibrige auch fliissige Rohrinhalt war braun gefirbt. Beim Oeflnen des
Rohres entwich viel Gas, eine Flamme wurde griinlich tingirt, auch
trat ein sehr widerwirtiger, Kopfschmerzen verursachender Geruch aof.

Versuche um die Ausscheidung eines verwerthbaren Korpers waren
erfolglos.
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Dithiodiphenylamin und metallisches Kuapfer.

Da das Thiodiphenylamin beim Erhitzen mit Kupfer entschwefelt
und in Carbazol iibergefiihrt wird 1), so liess sich vermuthen, dass
das Dithiodiphenylamin nicht weniger reactionsfihig sein wiirde.

Beim Erhitzen des Dithiokérpers mit iiberschiissigem Kupfer
wihrend 4 Stunden auaf 250—260¢ trat Schwiirzung ein. Der wein-
geistige Auszug der Reactionsmasse enthiclt aber kein Carbazol,
sondern ich habe neben noch unverindertem Dithiodiphenylamin nur
Diphenylaimnin darstellen koénnen.

Die Angabe von Goske iiber das Verhalten von Thiodiphenyl-
amin und Kupfer kann ich iibrigens bestiitigen. Ich erhielt aus dieser
Thioverbindung, nach dem von ihm beschriebenen Verfahren, mit
leichter Miihe und sehr reichlich bei 2389 schmelzendes reines Carbazol.

Aus Thiodiphenylamin dargestelltes Methylthio-
diphenylamin und metallisches Kupfer.

Diese beiden Kérper sollten, pach den Erfahrungen mit Kuapfer
und Thiodiphenylamin, unter Bildung von Schwefelkupfer und von
Methylearbazol auf einander wirken koénnen. In der That entsteht
aber nur Carbazol.

Das von Bernthsen?) aus Thiodiphenylamin, Jodmethyl und
Methylalkohol dargestellte Methylthiodiphenylamin wurde in einer auf-
rechtstehenden Glasbirne mit viel iberschiissigem Kupfer unter lang-
samem Einleiten von Leuchtgas wihrend 4 Stunden zum Sieden erhitzt.

Die schwarz gewordene Masse habe ich mit Alkohol ausgekocht,
aus dem beiin Erkalten braun gefirbte Bléttchen anschossen, welche
durch mehrmaliges Umkrystallisiren weiss erhalten wurden.

Bic schmolzen nun wie das reine Carbazol bei 238° und ihr in
den  charakteristisch rothen Nadeln krystallirtes Pikrat bei 1819,
withrend Graebe wvnd Glaser den Schmelzpunkt der Pikrinsiure-
verbindang des Carbazols zu 182° angeben.

Als ich mein Methylthiodiphenylamin vom Schmelzpunkt 78—790
mit iiberschiissigem, frisch reducirtem Kupfer in der oben beschriebenen
Weise erhitzte, entstand weder Methylecarbazol noch Carbazol, sondern
neben Schwefelkapfer reichlich Methyldiphenylamin vom Sdp. 2820,

Zusammenfassung.
Vor nicht langer Zeit habe ich mitgetheilt, dass zweifach Chlor-

schwefel und Dimethylanilin unter Bildung von gut charakterisirtem
Monothiedimethylanilin, S[ Cs Hy N (CHs)z ]2, aufeinander wirken. Merk-

1) Goske, diese Berichte XX, 232.
2) Ann. Chem. Plharm, 230, 88,
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wiirdiger Weise wird diese Thiobase ganz so, wie das Dithiodimethyl-
anilin durch Silbernitrat unschwer entschwefelt und in Monoxydimethyl-
anilin, O [{C¢H,N(CHj);). iibergetiihrt, welches in central gruppirten
und farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 119° krystallisirt. Die neue
Oxybase ist in warmem Weingeist, Aether oder Benzol reichlich
16slich.

Thr Chlorplatinat, O[C¢Hs.N(CHj)e]s. HaPtClg, und Pikrat,
O[CsHy . N(CH;y)lo. 2 CHa(NOg); . OH, bilden wenig lésliche, fein
krystallinische Verbindungen.

Diéthylanilin und zweifach Chlorschwefel geben zusammen Mono-
thiodiithylanilin, S[CeHyN(CyH;s)slz, welches in gelben Nadeln bis
Prismen krystallisirt, bei 79.5—380° schmilzt und in warmem Aether,
Alkohol und Benzol sich ausgiebig 16st. Mit S#uren vereinigt sich
die Thiodiithylbase, aber krystallisirte Salze waren nicht zu
erhalten.

Das Chlorplatinat, S[C¢H,.N(CeH;)2]H:PtClg, und Pikrat,
S[CsH,N(CoH;s))e . 2 CeHa(NO2); OH, haben véllig #huliche Eigen-
schaften wie die entsprechenden Verbindungen des Monothiodimethyl-
anilins.

Ganz nach Art letzterer Base reagirt mit Silbernitrat auch das
Monothiodidthylanilin, also unter Bildung von Oxydidthylanilin,
O [CsHsN(CgH;)gle, das in Nadeln krystallisirt und bei 899 schmilzt.
Ist in warmem Weingeist, Aether und Benzol leicht 16slich.

Das Chlorplatinat, O{C¢H,. N(C3Hs)2leHaPtClg, und Pikrat,
OfCsHs . N(CaHs)2lo . 2 CsHo(NO2); OH, erinnern durchaus an die
entsprechenden Verbindungen des Oxydimethylanilins.

Diphenylamin reagirt mit Chlorschwefel unter Bildung von Dithio-
diphenylamin, Sy (ds Hi)sNH, welches gelbe Nadeln bildet, bei 59—60°
schmilzt und sich in warmem Alkohol, Aether oder Benzdl leicht
13st. — Krystallisirte Salze unerhiltlich.

Zweifach Chlorschwefel und Diphenylamin liefern dasselbe Thio-
diphenylamin, welches Bernthsen ) aus Diphenylamin und Schwefel
erhalten hat.

Durch die Einwirkung von zweifach Chlorschwefel in Petrolither-
16sung auf Methyldiphenylamin erhielt ich ein in gelben Nadeln kry-
stallisirendes Methylthiodiphenylamin vom Schmelzpunkt 78—790 —
In kaltem Alkohol ist dieser Thiokdrper gar nicht, in warmem Al-
kohol nur wenig loslich, dagegen verhiltnissméssig leicht in kochendem
Benzol. — Salze nicht zu erhalten.

Das von Bernthsen dargestellte Methylthiodiphenylamin aus
Thiodiphenylamin, Jodmethyl und Methylalkohol stimmt in seinen

5 Ann, Chem. Pharm. 230, 75.
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Eigenschaften mit dem meinigen gar nicht fiberein und ist jedenfalls
nur ein isomerer Korper.

Methyldiphenylamin und Schwefel liefern beim Erhitzen nicht,
wie zu erwarten war, Methylthiodiphenylamin, sondern Diphenylamin.

Variirte Versuche, um das Monothiodimethylanilin in geeignete
Kérper von bekannter Constitution iberzufiihren und dadurch Auf-
schluss tiber dessen eigene Constitution zu erhalten, haben nicht zum
Ziel gefiihrt.

Beim Erhitzen obiger Thiobase mit metallischem Kupfer wurden
in der Hauptsache Schwefelkupfer und Dimethylanilin erhalten,

Cuprochloriir lieferte mit der Base neben Schwefelmetall nur
schwarze schmierige Korper.

Mischungen des Thiodimethylanilins mit Quecksilberdiphenyl oder
Quecksilberdimethyl gaben kein Schwefelquecksilber, sondern es ent-
stand metallisches Quecksilber in Begleit von dunkeln unerquicklichen
Substanzen.

Thiodiphenylamin reagirt mit Kupfer, nach den Angaben von
Goske und wie ich bestitigen kann, unter Bildung von Carbazol.
Dithiodiphenylamin giebt aber unter identischen Umstinden nicht
Carbazol, sondern Diphenylamin.

Das Bernthsen’sche Methylthiodiphenylamin giebt mit metalli-
schem Kupfer an Stelle des erwarteten Methylcarbazols nur Carbazol.

Mein isomeres Methylthiodiphenylamin (Schmelzpunkt 78 —790)
lieferte unter gleichen Umstinden Methyldiphenylamin.

Universitit Ziirich. Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

38l. C. A. Bischoff: Ueber Orthodinitrostilbene.
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des baltischen Polytechnikums
zu Riga.]
(Bingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Im vorigen Jahre habe ich!) mitgetheilt, dass das Studium der
Reduction der orthonitrobenzoylirten Malonsiureester mich
veranlasst hat, die Halogenadditionsproducte des Orthodinitro-
stilbens auf Natriummalonsiureeter einwirken zu lassen. Im Fol-
genden will ich tiber das Verhalten der hierbei neu gewonnenen Kérper

) Ann. Chem. Pharm. 239, 110.



