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580. E. Holsmann: Ueber die Thioderivate einiger secundiirer 
und tertiarer aromatischer Amine. 

(Eingegangen am 20. Jnni ;  mitgetheilt in der Sitzung Ton Ern. 11. Pinner.) 

Wie ich unlangst mitgetheilt habel), wirkt der zweifache Chlor- 
schwefel auf das Dimethylanilin ganz nach Art des gewohnlichen 
Chlorschwefels ein, also in der Hauptsache unter Rildung eines Thio- 
dimethylanilins. 

Offenbar die gleiche Rase ist iibrigens von T u r s i n i  schon vor 
einigen Jahren 2, aus dem persulfocyansauren Anilin durch Erhitzen 
dargestellt und als >Tetramethylthioanilinc beschrieben worden. 

T u r s i n i  erhielt diese Thioverbindung in Krystallen von zunachst 
gelblicher Farbung, welche beim Umkrystallisiren nicht verschwand, 
sich aber durch ein Reductionsgemisch (Zinnsalz und Salzsaure) ent- 
fernen liess, wobei etwas Schwefelwasserstoff entwich. 

Versuche, mein in lichtgelben Nadeln krystallisirtes Thiodimethyl- 
anilin nach obigem Verfahren zu entfiirben , waren, obschon sich 
gleichfalls etwas Schwefelwasserstoff bildete, doch ohne allen Erfolg; 
auch der Schmelzpunkt der Verbindung blieb nach wie vor 123.50, 
wlhrend T u r s i n i  f i r  sein Priiparat 1250 angiebt. 

Ich habe bereits friiher (1. c.) erwahnt, dass Silbernitrat auf das 
Thiodirnethylanilin entschwefelnd einwirkt. 

Hierbei entsteht ein: 
0 x y d i m e t h y la n i l i  n. 

Zu der alkoholischen Losung von 1 Mol. Thiodimethylanilin, der 
man etwas Amrnoniak beifiigte, urn bei der Entschwefelung sich bil- 
dende Salpetersaure zu neutralisiren, wurde eine ebenfalls alkoholisch- 
ammoniakalischt: Lasung von 2 Mol. Silbernitrat gesetzt. 

Anfangs, bei gewiibnlicher 'femperatur, fiirbt sich die Fliissigkeit 
sehr wenig braun, erst beim Erwiirmen auf dem Wasserbade scheidet 
sich vie1 Schwefelsilber aus und nach circa einstiindigem Kochen ist 
die Entschwefelong vollstiindig. 

Das Filtrat vom Silbersulfid bildete eine diinkelbraune r'liissig- 
keit , die stark cingedampft wnrde. Beim Erkalten krystallisirten 
braungefarbte Nadelchen aus. 

Tch habe alles in salzsaurehaltigem Wasser aufgenommen, mit 
Thierkohle versetzt und erhitzt. Die Entfarbung der Lijsiing bot 
ziemliche Schwierigkeiten ; sie ist erst durch wiederholtes Kochen 
mit frischer Thierkohle, linter jeweileri darauf ausgefiihrter Filtration, 
vollstiindig gelungen. Auf Zusatz von Amnioniak zur farblosen Fliissig- 

1) Dievc Bcrichte XX, 1640. 
2) IXese Berichtc XVII, 587. 
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keit entsteht ein hellgelber, flockiger Niederschlag. Ich habe den- 
selberi mit Wasser gut gewasclien und dann ails wiisserigem Alkohol 
umkrystallisirt. Schon die erste Krystallisation lieferte farblose, ziem- 
lich grosse, sternfiirmig gruppirte Nadeln vom constanten Schmelz- 
punkt 119O. 

Befiirderlich wird so verfahren, dass man zur warmeu alkoho- 
lischen Liisung des OxykBrpers etwas Wassw setzt; es scheiden 
sich bald und reichlich schiine Nldelchen aus. 

Das Analysenergebniss stimmte auf die Formel eines Monoxpdi- 
methylanilins : 

Cs 114 K (C H3)2 

C1s HmN2 0 = ‘0  
Cs H4 N (C H3)2 

Berechnct Gefundon 
c 75.00 75.04 pCt. 
H 7.81 7.90 B 

N 10.94 11.51 )) 

Offenbar hat folgende Reaction stattgefunden: 

S[C,HqN(CH3)2]2 + AgaO = AgaS + O[CgH4N(CH3)&. 

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

Die reine Base ist luftbestandig. Sie schmilzt bei 1190 zu einer 
klaren Fliissigkeit , entllsst gegen 220 - 2400 geringe Mengen eines 
nach Dimethylanilin riechenden Oels, spater tritt zunehmende Dunkel- 
fiirbung, sowie ein zahfliissiger Zustand ein, und zuletzt - weit ober- 
halb 300O - bliiht sich die Substanz pliitzlich stark auf nnd verkohlt 
vollst5ndig. 

In Wasser ist das Monoxydimethylanilin gar nicht , in kaltem 
Weingeist, Aether oder Berizol nur sparlich liislich, dagegen erheblich 
in den warmen Fliissigkeiten. 

Von concentrirten und verdunnten SBuren wird die ;Oxybase 
leicht aufgenommen, aber ihre Salztt krystallisiren nicht undl hinter- 
bleiben beim Abdunsten der Liisungen iiber concentrirter Schwefel- 
slure als dicke Syrupe. 

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

1’1 a t  i n  do  p pe lsa lz .  
Dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid zur salz- 

sauren , weingeistigen Liisung des Oxydimethylanilins in hellgelben, 
scheinbar aniorphen , doch mikrokrystallinischen Flocken ab , welche 
mit Alkoliol und Aether gewaschen wurden. 
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Der Platingehalt der exsiccatortrockenen Substanz entsprach 

Berechnet Gefunden 

Das Chlorplatinat lost sich nicht in kaltem, nur schwer in heissem 

denjenigen nach der Formel: 0 [ C S H ~ .  N(CH3)2]2&PtC16. 

P t  29.88 29.63 pCt. 

Alkohol und sparlich unter brauner Farbe in kochendem Wasser. 

P i k r a t .  
Versetzt man eine alkoholische Lijsung der Monoxgbase mit Pikrin- 

saure, so entsteht sofort ein gelber, fein krystallinischer Niederschlag. 
Pikrinsauregehalt nach Formel: 

O[C6H4. N(CH3)alz. ~ C ~ H ~ ( N O Z ) ~ O H .  

64.14 64.31 pCt. 
Das Pikrat schmilzt unter Braunung bei 150°. In kaltem Al- 

kohol und Benzol lost es sich nur sparlich, in warmem Alkohol 
reichlich und leicht in warmem Benzol, aus dem es in kleinen Nadeln 
anschiesst. Kochendcs Wasser wirkt dissociirend. 

Auf Platinblech erhitzt, verpufft das Pikrat unter Ausstossen 
gelber Dampfe und lasst vie1 Kohle zuriick. 

Die beste Ausbeute an Monoxydimethylanilin, 50 pet. vom Ge- 
wicht ider angewandten Thiobase, erhielt ich bei einstiindigem Er- 
warmen dieser mit Silbernitrat in ammoniakalisch-alkoholischer Liisung 
auf dem Wasserbade. Bei langerer Operationsdauer entstehen dunkle, 
uneryuickliche, secundare Producte, und die Ausbeute an Oxybase 
geht sehr zuriick. 

Berechnet Gefunden 

N i t r i r u n g  und Bromi rung  d e s  Oxyd ime thy lan i l in s .  
Durch die Einwirkung von concentrirter Salpetersaure odcr von 

Kaliumnitrat und concentrirter Schwefelsaure bei guter Kiihlung auf 
das Monoxydimethylanilin, dann Wasserxusatz u. s. w. erhielt ich einen 
zihfliissigen, gelben Nitrokorper , der sich ails keinem Losungsmittel 
krystallisiren liess. 

Dieser Korper lieferte bei der Behandlung mit Zinn und Salz- 
saure eine braune bis schwarze iilige Base, welch aus ihrer Lijsung 
in Alkohol durch Chlorwasserstoff als ein festes, braunes Salz gefallt 
wurde, das jedoch bald in eine zahe und ganz dunkle Masse iiberging. 

Brom und Oxydimethylanilin reagiren wohl leicht , aber nicht in 
der gewiinschten Weise. Setzt man zu der Losung der Oxybase in 
Schwefelkohlenstoff langsam Brom, so scheidet sich sofort ein tief- 
brauner, amorpher Kiirper aus, der aus den iiblichen Liisungsmitteln, 
als Alkohol, Benzol oder Petrolather, nicht krystallisirt oder gereinigt 
w erden konnte. 
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Bei einem andern Versuch wurde ein mit Bromdampf beladener 
Euftstrom langsam durch eine gut gekuhlte Schwefelkohlenstoffliisung 
d e s  Oxydimethylanilins geleitet. Es schied sich die namliche tief- 
braune, amorphe Substanz aus. In Eisessigliisung verlief die Reaction 
aicht besser. 

Z e r s e t z u n g  v o n  M o n o x y d i m e t h y l a n i l i n  

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 Tor, und das ausstrijmende Chlormethyl farbtc eine 
Flamme ausgesprochen griin. 

Der  dunkle Rohrinhalt wurde mehrmals rnit verdunnter , warmer 
Salzsaure ausgezogen, die Liisung stark eingedampft und rnit iiber- 
schiissiger Natronlauge vermischt. Es schieden sich nach Anilin 
riechende Oeltropfen aus,  die sich als solches erwiesen. Mit Chlor- 
balk trat die bekannte Violettfarbung ein; auch erhielt ich mit 
Essigsaureanhydrid die charakteristisch blattrig krystallisirte Acetyl- 
verbindung rnit dem Schmelzpunkt bei 1 12 - 11 3 0. Ungclost blieb 
im Versuchsrohr eine kohleartige, harte Masse. 

m i  t c o n  c e n  t r  i r  t e r S a1 z s a u r  e. 

T h i o d i a t h y l a n i l i n .  

Ebenso heftig wie aiif das Dimethylanilin wirkt der zweifach 
Chlorschwefel auch auf die entsprechende Dilthylverbindririg ein. Die 
Reaction muss durch ein Verdiinnungsmittel - Benzol oder besser 
Petrolather - gemiissigt werden. 

Ich liiste Diathylnnilin und Chlorschwefel im Verhaltniss ron 
4 Nolekiilen auf circa 1 Nolekiil, j e  im 8-9 fachen Volumen Petrol- 
a ther ,  kuhlte gut und setzte letzere Liisung in kleinen Portionen zur 
ersteren. Sofort schied sich eine gelbgriine, flockige Masse aus, die 
bei Zusatz von allem Sulfodichloriir schiin griin wurde. 

Mittelst der Pumpe wurde der Xiederschlag von beigemengtem 
Petrolather befreit. Derselbe , in der Hauptsache eine Mischung von 
Schwefelbase und salzsaurem Diithylanilin, ftlrbt sich beim Liegen an 
der  Luft rasch dunkel, wird zah und verschmiert. 

Ich habe ihn daher sofort mit iiberschussiger SalzsLure behandelt, 
in  der er sich nahezu vollstiindig loste. Beim Uebersattigen mit Al- 
kali bildete sich ein dickijliger Niederschlag. 

Das noch unveranderte Diathylanilin ist nach Zugabe von vie1 
Wasser durch auhaltendes Kochen entfernt wnrden. Unfliichtig w a r  
ein gelbes Oel ,  welches beim Erkalten nicht vollstandig erstarrte. 

133 Berichte d. D. ehem. ~ese l l s cbaf t .  dahrg. XXI 
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Am besten wird diese Substanz von der wassrigen Fliissigkeit mittelst 
eines feinen Drahtnetzes getrennt, dann mit etwas warmem Weingeist 
ausgezogen, welcher schmierige Theile entfernt und einen nicht mehr 
intensiv gelb tingirten uud ganz festen Kiirper zuriickl8sst. 

Ich habe diesen Kiirper in warmem Weingeist geliist und mit 
Thierkohle andauerrid gekocht. Das hellgelb gefarbte Filtrat schied 
beim Erkalten viele krystallinische Flocken ab, die beim Umkrystal- 
lisirm aus heissem Weingeist, ahermals mit Benutzung von Thierkohle, 
in gelbliche , einheitlich nadelige und sternfiirmig gruppirte Krystalle 
ubergingen. Diese schmolzen unverlnderlich bei 79.5-800. 

Ihre Analyse stimmte auf ein Monothiodiiithylanilin: 
S [cf, Hl N(Cz€Ir)2]2. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 73.18 72.55 - p c t .  
I1 8.54 8.79 - n 
S 9.74 - 10.22 )> 

Bildungsgleichung der Thiodiathylbase: 

CS Ha. N(C2 H5)2 
/ 

\ 
4Cs€I:, .N(CzH5)4 + SCl2 = ~ C ~ H ~ . N ( C B H ~ ) ~ . H C ~  -t- S 

c s  H4. N(Cz H5)2 
Das Thiodiathylanilin liist sich gar nicht in Wasser, sparlich i5 

kaltem, aber reichlich in warmem Alkohol, Aether, Benzol oder Eis- 
essig. Reim starken Erhitzen zersetzt es sich unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff und Kohlebildung. 

Das salzsaure und schwefelsaure Salz des Thiodiathylanilins liessen 
sich nicht krystallisiren; sie blieben aus ihren Liisungen iiber Schwefel- 
saure als dicke Oele zuriick und farbteu sich bald braun. 

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

P 1 a t i n  d o  p p e l s  a 1 z. 
Durch Platinchlorid entsteht in der Liisung der Thiobase in salz- 

saurehaltigem Alkohol sofort ein gelber , flockiger Niederschlag , d e r  
mit Alkohol und Aether gewaschen wurde. 

D e r  Platingehalt der bei 1000 getrockneten Verbindung entsprach 
demjenigen nach der Formel: S[CcHd. N(C2H5)a]z. HzPtC16. 

Berochnet Gefunden 
Pt 26.28 25.97 pCt. 

Das Platindoppelsalz liist sich in Wasser gar nicht, sehr sparlich 
in Alkohol. Bei circa 150° farbt es sich braun. 
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P i  k r i n s a u r e s T h i o  d i  ii t h y la n i 1 in .  
Vermischte alkoholische Liisungen der Base und von Pikrinsaure 

werden triibe und scheideri beim Stehen einen krystallinischen gelben 
Kiirper aus, den ich durch Krystallisation aus heissem Alkohol in 
schwefelgelben , gliinzenden , feinen Riidelchen erhalten habe. Diese 
schmelzen unter Dunkelfirbung bci 1750. 

Pikrinsiiuregehalt nach Formel: 
S[CsH?N(CzH5)2]2. - 2 C ~ H 2 ( R O ~ ) ~ O I I .  

Berechnd Gefundcn 
58.17 58.33  pCt. 

&fit heissem Wasser dissociirt sich das Pikrat. Alkohol, Aether 
und Renzol liisen es nur wenig in der Kiilte und mgssig bei Siedehitze. 

Auf Platinblech erhitzt. verpufft es unter Rildnng gelber Dampfe. 
Die Ausbeiite an reiriem krystallisirtem Yonothiodiiithylanilin 

Mehr oder weniger Chlorschwefel zu nehmen als Eingangs mit- 
betrug circa 40 pCt. vorn Gewicht des angewandten Dialkylanilins. 

getheilt wurde, erwies sich als nachtheilig. 

0 x y d i s t h y l  a n i l i n .  
Silbernitrat wirkt auf Thiodiathylanilin Bhnlich ein , wie auf die 

Methylverbindung, also unter Bildung von Oxydiiithylanilin und 
Schwefelsilber. 

Angewandt alkoholisch- ammoniakalischc Lijsungen , die doppelt 
moleculare Menge Silbernitrat und Wasserbadwarme. Nach einer 
Stunde war die Entschwefelung vollstiindig. - Das braungefgrbte 
Filtrat vom Schwcfelsilber lieferte , stark eingeengt , korze dunkle 
Nkdelchen. - Ich setzte Zuni gesammten Riickstande verdiinnte Salz- 
siiure und verfuhr im C'ebrigen, wie bei der Reindarstellung des Oxy- 
dimethylanilins (s. 1. c.). Die schlicsslich hellgelb erhaltene saure 
Liisung der OxydiBthylhase schied mit Ammoniak gelbliche Flocken 
aus, die beim Umkrystallisiren aus warmem Weingeist mit etwas 
Thierkohle zuerst in lichtgelb gefarbte und bei wiederholter Krystalli- 
sation in farblose Kadeln ubergingen. Durch etwas zur alkoholischen 
Liisung gesetztes Wasser wird die Krystallisation sehr beschleunigt. 

Analysenergebniss gemass Ausdruck: 0 rCCH1. N (C, H&]2. 

Gefunden 
I. 11. Berechnct 

C 76.112 76.44 76.65 p c t .  
H 8.98 8.88 8.86 
N 8.98 9.02 - 2 

Das Oxydiiithylanilin schmilzt bei 890, briiunt sich urn circa 2000, 
wird gegen 2500 zahfliissig und verkohlt dann plijtzlich unter Aus- 
stossen gelber, brenzlich riechender Dampfe. In Wasser ist dieser 

133* 
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Oxykorper unloslich. Von Alkohol, Aether und Benzol wird er in 
der Kalte nur sparlich, aber beim Erhitzen leicht gelSst. 

Ganz reines Oxydiathylanilin ist luftbestandig , wogegen anderes 
Praparat sich nach und nach dunkel farbte. 

Verschiedene Salze der Oxydiathylbase - so diejenigen mit Salz- 
$Lure und Schwefelsaure - wurden nur als Syrupe erhalten; dagegen 
sind das Pikrat und Platindoppelsalz feste, mikrokrystallinische Korper. 

P l a  t i  n d op  p e 1s a 1 z. 
Auf Zusatz von Platinchlorid zu einer LSsung des Oxydiathyl- 

anilins in salzsaurehaltigem Weingeist entsteht sofort ein gelber, 
flockiger Niederschlag. Derselbe wurde mit Alkohol und Aether ge- 
waschen, danri iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Sein Metallgehalt entsprach der Formel: 
O[CsH4 .N(CsH5)&. H2PtCl6. 

Bereehnet 
P t  26.91 

Gefunden 
27.01 pCt. 

Das Chlorplatinat zersetzt sich wenig oberhalb 1000. In warmem 
Alkohol und Aether ist es sparlich liislich. 

P i  Brat.  

Vermischte LSsungen der Base und von Pikrinslure in Alkohol 
oder Eisessig erzeugen sofort einen gelben, fein krystallinischen Nieder- 
schlag, der aus Alkohol rein krystallisirt wurde. 

Die Pikrinsaurebestimmung fiihrt zur Formel: 

O[C6H4. N(CaH5)212.2CsHz(NO2)3OH. 
Berechnet Gefunden 

59.48 59.16 pCt. 

In heissem Alkohol, Petrolather oder Eisessig ist das Pikrat nur 
sparlich, in den kalten Fliissigkeiten kaum Ioslich. Bei 140" braunt 
es sich, aber es schmilzt erst gegen 1740 zu eineni dunklen, leicht 
beweglichen Liquidurn, welches bei weiterer Temperaturerhahung aahe 
und schwarz wird. Auf dem Platinblech verpufft das Pikrat. 

Die Ausbeute an Oxydiathylanilin bei rerschiedenen Versuchen 
war eine verschiedene; sie hangt von der Zeitdauer des Erwarmens 
ab. Bei zu langer Dauer tritt Vcrschmierung ein, bei zu kurzer ist 
die Entschwefelung nicht vollstiindig. Am besten. wird die oben an- 
gegebene Zeit eingehalten; ich erhielt so 45-50 pCt. Oxybase vom 
Gewicht des Thiodiathylanilins. 



D i  t h i o d i p h e n y l a m i n .  

Zweifach und einfach Chlorschwefel wirken auch auf das Di- 

Zuerst die Versuche mit dem einfach Chlorschwefel. 
Ich habe zu einer LGsung von 10 g Diphenylamin in iiberschiissigem 

Petrolather langsam und bei guter Kiihlung eine ebensolche Liisung 
von 2.5 g des Chlorschwefels (moleculares Verhaltniss 3 : 1) gesetzt. 
Sofort schied sich ein gelber flockigcr KGrper ab ,  den ieh an der 
Saugpumpe abfiltrirte. Dieser KGrper fiirbte sich wohl an der Luft 
griiiilich, aber e r  worde nicht eiihfliissig und verschmierte nicht wie 
die Niederschlage aus Losungen des Dimethyl- und Digthylanilins. 

Am besten wird der griinliche Kiirper in  Benzol gelGst, mit 
Thierkohle versetzt und am Riickflusskiihler anhaltend gekocht. Man 
filtrirt heiss. D a s  Filtrat scheidet beim Erkalten die erwartete und 
nur wenig l6sliche Dithioverbindung in feinen, kleinen gelben Nadeln 
aus, welche direct und naeh 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 liisst sich unschwer auch so reinigen, 
dass man zur benzolischen Liisung der rohen Verbindung in kleinen 
Portionen Petrolather setzt. Dieser fiillt euerst cine 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 B e n d  in feinen Nadelchen vom Schmelzpunkt 59-60O kry- 
stallisirt. 

phenylamin leicht ein. 

Die Analyse des Praparats stimmte auf die Formel: 

Borcchnot 

C 62.34 
H 3.94 
6 27.71 

Gcfunden 
1. 11. 

61.82 - pCt. 
4.23 - > 
- 27.41 D 

Offenbar entsteht das Dithiodiphenylamin im Sinne der Gleichung: 

3 Z Z > R ’ H  + S2C12 = S,-=+E;>NH + 2 (Cs€I&NH. IIC1. 

Das Dithiodiphenylamin 16st sich nicht in Wasser, nur sehr spar- 
lich in kaltem Alkohol, Aether oder Benzol, aber reichlich in den er- 
hitzten Fliissigkeiten. - Bei hoher Temperatur verkohlt die Dithio- 
verbindung und entwickelt vie1 Schwefelwasserstoff. 
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Chlorwasserstoff fallt aus deren Liisung in wasserfreiem Kenzol 
nur einen griinlichcn Syrup. 

Die salzsaure alkoholische Liisung der Thioverbindung giebt mit 
Platinchlorid einen tie€ schwarzen Nirderschlag , und ebenso ist das 
pikrinsaure Salz ein wenig erquicklicher, schmutzig gelbgriirier Kiirper. 

Die Ausbeote an Dithiodiphenylamim liess immer zu wiinschrn 
iibrig. Sie betrug hiichstens und nur bei der Schwefelung unter guter 
Kiihlung 30 pCt. voin angewandten Diphenylamin. 

Giebt man den einfachen Chlorschwefel rasch z i ~  und ohne zu 
kiihlen, so flirbt sich die Reactionsniasse dunkler, es entsteht d a m  
als Hauptproduct Monothiodiphenylamin und nicht die Dithioverbindung. 
Dieser Umstand mag die Crsache gewesen sein, dass B e r n t h s e n  
nur ein einfach geschwefeltes Diphmylamin erhielt. 

T h i o  d i  p h e n  y 1 a m i 11. 

Diphenylamin nnd zweifach Chlorschwefel wurden im Verhllltniss 
von 3 : 1 Molekiil in Benzol geliist, gut gekiihlt und laugsam zusammen- 
gebracht. Alsbald entstand ein hellgriiner, spiiter dunkelgriin werden- 
der, flockiger Kiederschlag, den ich an der Saugpumpe abfiltrirt, mit 
salzsaurehaltigem Wasser gewaschen, getrocknet und dann in Alkohol 
aufgenommen habe. Die ziemlich diinkle Liisung schlug beim Kochcn 
niit Thierkohle ins Gelbe um; sie lieferte nach geniigender Concen- 
tration gelbe kleine Blattchen, welche aus Alkohol nochmals umkry- 
stalliairt und fast farblos erhalteri wurden. 

pieser Kiirpcr schmilzt br i  1800 und siedet gegen 370O genau 
so wie das Thiodipheriylamin, welches K e r n t h s  e n  l) aus dem Di- 
phenylamin sowohl mit Schwefel, als auch mit einfach Chlorschwef'el 
dargestellt hat. 

Dass in der That  diese Verbindung S(CdHJ2 . PU'H entstanden 
war, bestiitigte folgeiide Schwefelbestimmung: 

Rcrechnet Gefunden 
S 1G.08 15.68 pet. 

Hildungsgleichung des Thiodi phenylamins : 

3 (?H5>SII. ('6 115 + SCla = S-=+$NH + 2 (C6H5)2KH. HC1. 

Die Ausbeute an Thiodiphenylamin betriig nur 15-20 pCt. vom 
Gewicht des Djphenylamins oder 41-45 pCt. der theoretischen Menge. 
Abgesehen von unverandertem Diphenylamin enthielten die versehie- 
denen Mritterlaiigen dunkle, unerquickliche und nicht niiher untersuchte 
Producte. 

I) Annal. d. Chem. 230, 75, 
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M e t  h y 1 t h i  o d i p  h e n  y 1 a mi n. 
Methyldiphenylamin und zweifach Chlorschwefel wirken heftig 

auf einander ein. 
Vorrersuche ergabcn als vortheilhaft , auf 1 Molekiil des Chlor- 

schwefels 3 Molekiile Methyldiphenylamin anzuwenden im Sinne der 
Gleichung : 

6 6  '' EIj "'>X (CH3) + S GIn = S<$H">NCI13 61% + 2 (C, H& K ( C  a,) H C1. 

Ich vermischte die Methylbase und ebcnso den Chlorschwefel 
mit dem circa 9 fachen Volumen Petroliiither und setzte in solcher 
Liisung bei gutcr Kiihlung zu l o g  der ersten Verbindung langsain 
oriter tiichtigem Schiitteln 2 g der zweiten. 

Auf Zusatz der Chlorschwefelliisung schieden sich sofort volumi- 
niiqe. gclbe, spiiter briiunlich werdende Flocken aus. Der an der 
Saugpiimpe abfiltrirte, gewaschcne und d a m  getrocknete h'iedcrschlag 
wurde vom eiogcmischtrn salzsauren Methyldiphenylamin mit salzsiiure- 
haltigern Wasser befreit. Ich suchtc den brauneri Riickstand in kochen- 
dem Alkohol aufzunehnien, in den1 sich aber die Hauptsubstanz als 
fast unliislich erwies, wahrend alle Schmieren geliist wurden. Die in 
der Wiirmc? fliissige Substariz erstarrte beim Erkalten zu einem voll- 
st andig harten und schwefelgelben , im Innern fein krystallinischen 
Kiirper. 

Dieser ICiirper liiste sich unschwer in einer kochenden Mischung 
von Benzol und Alkohol und krystallisirte daraus in feinen hcllgelben 
Nadeln vom unreriinderlichcn Schmelzpunkt 78-790. 

Seine Analyse stimmte auf ein Mor~othiomethyldiphenylamin: 
ClsHllRTS = S(C,jI-I4)2NCI-I3. 

I3ercchnet Gefunderi 
1.  11. 111. IV. 

C 73.24 73.04 73.07 - - p c t .  

r\' 6.57 - - 6.32 6.21 > 

H f i .  16 5.70 5.67 - - 

S 15.03 14.98 - - - 

Der Krystallisations- und Schmelzverhaltnisse des Methylthiodi- 
phenylamims ist bereits gedacht worden. Stark erhitzt, farbt sich 
diese Verbindung brauri, stiisst gelhen Dampf im Hegleit von Schwefel- 
wasserstoff aus, wird endlich iiber 3Ci00 schwarz nnd verliohlt. 

Daa blethylthiodiphenylaniin liist sich gar nicht in Wasser, nur 
sehr  spiirlich in kochendein Alkohol und Acther , aber verhlltniss- 
massig leicht in warmem Wenzol. 

Durch Salzsaure und verdiiiinte Schwefelsiiurc wird die Thiover- 
bindung unschwer aufgenommen , aber die Liisungen lassen beim Ab- 
dunsten nur  syrupiise Substanzen zuriick, welche auch nach langerem 
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Stehen im Exsiccator nicht erstarren. Sogar aus der Liisung d e r  
Thiobase in wasserfrciem Benzol fallt trockener Chlorwasserstoff kein 
festes sondcrn syrupiises Salz. Platinchlorid erzeugt in der salzsauren 
Liisung der Base eine schwarze, amorphe Fallung. Pikrinsaure giebt 
ein gelbbraunes theils festes, theils fliissiges Salz. Silbernitrat ist 
auf den Thiokiirper ohne Einwirkung. 

Mein Vethylthiodiphenylamin stimmt mit der von B e r n  t h s e n  *) 
aus Thiodiphenylamin, Jodmethyl und Holzgeist dargestellten Ver- 
bindung nicht iiberein. Dicse Verbindung liist sich leicht in kochen- 
dem Alkohol, schmilzt urn circa 200 hiiher, bei 99.30, und destillirt, 
im Gegensatz zu meinem Prgparat, beinahe unzersetzt iiber u. s. w., 
so dass keinesfalls idcntische sondern nur isomere Kiirper vorliegen. 

Miiglicherweise ist der Schwefel in der neuen Thiooerbindung als 
Ursache der Isomerie nicht ausschliesslich an aromatischen Kohlen- 
stoff gebundcn, soridern nur halb und anderseits balb an den Kohlen- 
stoff der Methylgruppe. In  Betracht konirnt hierbei namentlich die 
Untersuchung von Mi ih lau  und K r o h n 2 )  iiber die Producte d e r  
Einwirkung des Schwefels auf methylirte Aniline. 

B e r n t h s e n  theilt rnit, dass bei der Reaction des Schwefels mit 
Methyldiphenylamin hauptsachlich Diphenylamin gebildet werde. Meine 
Versuche bestiltigen dnrchaus dieses iiberraschende Resultat. 

Ich erhielt beim mehrstiindigen Erhitzen von 40 g Methyldiphenyl- 
amin und 13 g Schwefel (1 Molekiil und nicht ganz 2 Atome) eine 
tief braune , bei Lufttemperatur nicht oollstandig erstarrte Masse , von 
der iingefahr wenig unterhalb 3000 als cin gelbes Oel destil- 
lirten, das bald krystallinisch gestand und aus Petrolather in farb- 
losen Blattchcn anschoss, welche den Schmelzpunkt 540, iiberhaupt 
alle Eigenschaften , sowie die characteristischen Farbenreactionen des  
Diphcnylamins zeigten und sicher dieser Kiirper waren. 

Xeben diesem Amin eritstanden geringe Mengen einer bei circa 3400 
siedenden Substanz; oberhalb 4000 ging ein dickes Oel iiber, zugleicb 
verkohlte der geringe Destillationsriickstand nnd traten im Beglcit 
von etwas Schwefelwasserstoff gclbe Dlimpfe auf. 

V e r s u c h e  z u r  E r m i t t l u n g  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e s  T h i o -  
d i m  e t h y l a n i l i n  s. 

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

l) Ann. Chem. Pharm. 830, SS. 
Diese Bcrichte XX1, 59. 
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Absicht war, die Thiobase durch Entschwefelung womijglich in 
geeignete Kiirper von bekanntcr Constitution iiberzufiihren, um so iiber 
die Constitution auch der Base in‘s Klare zu kommen. 

JI on  o t  h i o  d i  m e t h  y l a n i l  i n  u n d  m e t  a l l i  s c h  e s K u p f e r .  

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

Die Thiobase wurde rnit der 10 fachen Menge von frisch reducirtem 
Kupfer (aus Ihpferoxyd rnit Leuchtgas redncirt) in einem Fractions- 
kiilbchen und dann im Oelbad, unter langsamem Durchleiten von Leucht- 
gas anhaltend auf 300O erhitzt. Nach einiger Zeit trat Schwarzung 
ein und es destillirte in betriichtlicher Menge Dimethylanilin iiber. Siede- 
punkt wie normal bei 1900. 

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

Die riickstaridige schwarze Jfasse (schwefelkupferhaltig) wurde 
mit Alkohol ausgekocht. Dieser liess auf den1 Wasserbade nur sehr 
wcnige, 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° 
ausgefuhrt und auch so vie1 Diniethylanilin erhalten. 

Eeim Erhitzen des ‘Thiodiaethylanilins mit Kupfer entstand in 
reichlicher Menge Diaethylanilin. 

M o n o t h i o d i m e t h y l a n i l i n  u n d  C u p r o c h l o r t i r .  

Die drei theoretiech miiglichen einfach gechlorten Dimethylaniline 
sind insgesammt bekannt, uud es erschien als miiglich, dass die oben 
genannten zwei Kiirper die eine dieser Verbindungen wurden liefern 
kiinnen. 

Das Monothiodimethylanilin wurde niit frisch dargestelltcrn und 
sehr stark uberschiissigem Cuprochloriir unter Verschluss mehrere 
Stunden auf 150- 1600 erhitzt. Die compacte viillig schwarze Re- 
actionsmasse war  hie m d  da  mit weissen Krystallen durchsetzt. Beim 
Oeffnen des Rohrs zeigte sich kein Druck, aber ein saurer, sehr wider- 
wartiger und an faulenden Meerrettig erinnernder Geruch; Salmiak- 
geist brachte weisse IXimpfe hervor. 

Der  Riihreninhnlt wurde rnit verdiinnter Salzsliure erwarmt und 
die erhaltene, tief braune Liisung eingedampft ; sie liess cine schwarze 
zahfliissige Masse ohne basischc Eigenschaften zuriick, aus der kein 
verwendbarer Kiirper abzuscheiden war. 
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Versuche, ob Cuprochloriir auf in Benzol geliistes und im Ein- 
schmelzrohr erhitztes Thiodimethylanilin nicht glatter einwirken wiirde, 
haben ein negatives Resultat ergeben. 

Q u  e c k  sil b e r  d i p h e n  y 1 un  d M o n o  t h i o d i  m e  t h y l an i l in .  

A priori erschien als nicht unwahrschcinlich, dass das Quecksilber- 
diphenyl wohl manchcm 'l'hiokiirper den Schwefel wiirde entziehen 
kiinnen, und war bei Anwendung specie11 des Monothiodimethylai~ilins 
die Bildung eines Xenyldimethylamins sowie von Schwcfelquecksilber 
zu crwarten. 

Thiodimethylaniiin und iiberschiissigcs Quecksilberdiphenyl , im 
Rohr auf 131)" rrhitzt, blieben intact; aber bei 2000 mtstand iniierhalb 
2 Stunden viel Qiiecksilber und der iibrige Rohrinhalt fiirbte sich stark 
braun. Schwefelquec.ksi1be.r war nicht iiachzuweiuen. 

Versuche zur Isolirung irgend einer gu t  charaktcrisirten Substanz 
aus der unerqiiicklichen Masse hatten keiuen Erfolg. 

Bei einem zweiten Vcrsuch rnit Thiodiniethylanilin iind Queck- 
silberdiphenyl i i i  Xylolliisnng erfolgtc um 180° keine Einwirkung; narh 
8 stundigem Erhitzen auf 200-~210° hatte sich wie friiher Qurcksilber 
ausgcschieden, dcssen Menge bei erneuteni 1 2  stiindigeni Erhitzen wiedrr 
auf 2000 betriichtlich zunahm. Riickstand der Xylolliisung eine dunkle, 
schmierige nicht verarbeitbare Masse. 

E i r 1  dritter Versacti wurde mit der Thiobase und Quecksilber- 
diphenyl allein irn Anilinbad vargenommen und das Erhitzen 7 Tage 
unterhalten. Each  zwei Tagen machte sich Quecksilber bemerkbar, 
dessen Ausscheidung langsam zunahm. Der Riihreninhalt war schlicsslich 
wie bei Versuch 1 beschnffen. 

D i 111 e t h y l  y ue  ck s i l  b e r u n d 3% o n o t h i  o d i m e t h y 1 a n i  1 i n. 

Der  Versuchszweck war  hier die Darstellung des einen der drei 
miiglichen Dimethyltoluidine. also eines Kiirpers von bekannter Con- 
stitution. 

Berechnete Mengen von Qiiecksilberdimethyl und Thiodimethyl- 
anilin wurden zusammen 4 Stunden auf I N 0  erhitzt. Xoch kcine 
Reaction. Hierauf erhiihte sich die 'l'emperatur anf 1ti0-200°. S a c h  
drei Stunden hatte sich viel nietallisches Quecksilber gebildrt. ner 
iibrige auch fliissige ltohrinhalt war braun gefirbt. Beim Oeffnen dcs 
Rohres entwich viel Gas, eine Fiamme wurde griiiilich fingirt, auch 
trat ein sehr widerwiirtiger. ICopfschmerzc~11 verursachender Geruch anf. 

Versurhe iim die Ausscheidung eines vmwerthbaren Kiirpers waren 
erfolglos. 



2069 

D i t h i o d i p  h e n  y 1 a m i n  11 n d m e t a 11 i s c h e s K u p  f e r. 
Da das Thiodiphenylamin beim Erhitzen mit Kupfer entschwefelt 

und in Carbazol iibergefiihrt wird '), so liess sich vermuthen, dass 
das Dithiodiphenylamin nicht weniger reactionsfahig sein wurde. 

I3eim Erhitzen des DithiokGrpers mit iiberschiissigem Kupfer 
wiihrend 4 Stunden auf 250-2G00 trat SchmHrzung ein. D e r  wein- 
geistige Auszug d r r  Reactionsniasse enthielt aber kein Carbazol, 
soiidern ich habe neben noch unrerandertem Dithiodiphenylamin niir 
Diphenylainin darstellen kiinnen. 

Die Angabe ron G o s k e  iiber das Verhalten von Thiodiphcnyl- 
amin oiid Kupfer kann ich iibrigens bestittigrn. Ich erhielt aus dicser 
Thioverbindung, nach dem \-on ihm beschriebenen Verfahren, mit 
leichter Muhe und sehr reichlich bei 238 0 schmelzendes reines Carbazol. 

A u s 'I? h i o d i p h e n  y 1 a m  i n d a rg e s t e l  1 to  s M e t h y 1 t h i o - 
d i p  h e n  y 1 am i n n n d III e t a1 lis c h  ('9 R u p  fer .  

Diese beiden Kiirper solltcw . nach den Erfahrungeii rnit Kupfer 
und Thiodiphenylamin , unter Hildorig roii Schwefelkupfer und von 
M e t h  ylcarbazol anf rinander wirkrn kiinnen. In der That  entsteht 
abtlr nur Carbazol. 

Das von B e r n t h s e n  2, aus Thiodiphrnylamiu, Jodmethyl uiid 
Methylalkohol dargestellte hlethylthiodiphenylamin wurdr in eiiier auf- 
rechtstehenden Glasbirrie rnit vie1 IberschGssigem Kupfer unter lang- 
sarnem Einleiten von Leochtgas wBhrend 4 Stundrn zum Sieden erhitzt. 

Die schwarz gewordene Masse habe ich rnit Alkohol ausgekocht, 
aus dem beim Erkalttw braun gefirhte Hlattchen anschossen, welche 
durcli mehrmaliges rnikrystallisiren weiss erhalten wiirden. 

Sic schmolzen niin wie das reine Carbaeol bei 238O und ihr in 
den charakteristisch rothen Nadeln krystallirtes Pikrat  bei 181 0, 

w5,hrrnd G r a  e b e urid G 1 as  e r den Srhmclzpnnkt d r r  PikrinsHiire- 
v-cd~indung des Carbazols zn 182" angeben. 

Als ich mein Met2iylthiodiphcnylamiii r o m  Sehmelzpunkt 78-79 O 

mit iiberschiissigtm, frisch rcducirtem Kupfer in der oben beschriebenen 
Wciee crhitzte. entstand wcder Methylcarbazol noch Carbazol, sondern 
~icben Schwefelkupfer reichlich hlethyldiphenylamin vom Sdp. 283 0. 

Zii s a m m e  n f a  s s u n g. 
Vor nicht langer Zeit habe ich niitgetheilt, dass zweifach Chlor- 

schwefel und Dimethylanilin unter Bildung von gut charakterisirtcm 
Monothiodimethylaiiilin, S [C, Hq Ir'(CH&]2, aufeinander wirken. Merk- 

3 G o s k e ,  diese Berichte XX, 232. 
a) Ann. Chorn. Pharm. 230, 88. 
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wiirdiger Weise wird diese Thiobase garlz so, wie das Dithiodimethyl- 
anilin durch Silbernitrat unschwer entschwefelt und in Monoxydimethyl- 
anilin, 0 [Cs€14N (CH&]2 iibergefiihrt, welches in central grrippirten 
und farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 119 O krystallisirt. Die neue 
Oxybase ist in warmem Weingeist, Aether oder Benzol reichlich 
16slich. 

Ihr Chlorplatinat, O[C,H4. (C&)2]2, H2Pt CIS, und Pikrat, 
0 [c, H4 . N (C H:&Jz . 2 Cb: H2 (pu’O2)3 . 0 H ,  bilden wenig liisliche, fein 
krystallinische Verbindungen. 

Diiithylanilin und zweifach Chlorschwefel geben zusammen Mono- 
thiodilthylanilin , S [Cg H* N (C, H:,)& , welches in gelben Nadeln bis 
Prismen krystallisirt, bei 79.5-800 schmilzt und in warmem Aether, 
Alkohol und Benzol sich ausgiebig liist. Mit Sauren oereinigt sich 
die Thiodiiithylbase, aber krystallisirte Salze waren nicht zu 
erhalten. 

Das Chlorplatinat, s [ c6 €14. N( C2Hg)2]H2PtC16, und Pikrat, 
s [c6 €14 N(C2 H&]2 . 2 c s  Ha (3 0 2 ) 3  0 H, haben viillig ilhnliche Eigen- 
schaften wie die entsprechenden Verbindungen des Monothiodimethyl- 
anilins. 

Ganz nach Art letzterer Base rcagirt mit Silbernitrat auch das 
Monothiodiathylanilin , also unter Bildung $011 Oxydiiithylanilin, 
0 [C~&N(CZ&)~]~ ,  das in Nadeln krystallisirt und bei 890 schmilzt. 
1st in warmem Weingeist, Aether und Benzol lcicht liislich. 

Das Chlorplatinat, 0 [CgHh . N (C2H5)2]2€12PtC16, und Pikrat, 
0[c,H4. N(CaH5)&. 2 CgH2(N02)30H, erinnern durchaus an die 
entsprechenden Verbindungen des Oxydimethylanilins. 

Diphenylamin reagirt mit Chlorschwefel unter Bildung von Dithio- 
diphenylamin, S2 (d6H&NH, welches gelbe Nadeln bildet, bei 59--60° 
schmilzt und sich in warmem Alkohol, Aether oder Renzdl leicht 
liist. - Krystallisirte S a k e  unerhdtlich. 

Zweifach Chlorschwefel und Diphenylamin liefern dasselbe Thio- 
diphenylamin, welches B e r n  t h s e  n 1) aus Diphenylamin und Schwefel 
erhalten hat. 

Durch die Einwirkung von zweifach Chlorschwefel in Petrolather- 
liisung auf Methyldiphenylamin erhielt ich ein in gelben Nadeln kry- 
stallisirendes Methylthiodiphenylamin vom Schmelzprinkt 78-7 9 0. - 
In kaltem Alkohol ist dieser Thiokiirper gar nicht, in warmem Al- 
kohol nur wenig lBslich, dagegen verhiiltnissmlissig leicht in kochrndem 
Benzol. - Salze nicht ZIX erhalten. 

Das von B e r n  t h s  en dargestellte Methylthiodiphenylaniin aus 
Thiodiphenylamin , Jodmcthyl und Xethylalkohol stimmt in seinen 

I) Ann. Chem. Pharm. 230, 75. 
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Eigenschaften mit dem meinigen gar riicht iiberein und ist jedenfalls 
nur ein isomerer Kiirper. 

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

Variirte Versuclie, urn das Monothiodimethylanilin in geeignete 
Kiirper von bekaiinter Constitution iiberzufiihren und dadurch Auf- 
schluss iiber dessen eigene Constitution' zu erhalten, habeii nicht zum 
Ziel gefiihrt. 

Beim Erhitzen obiger 'I'hiobase mit nietallischem Kupfer wurden 
in der Hanptsache Schwefelkupfer und Dimethylanilin whalten. 

Cuprochlorur lieferte mit der Base neben Schwefelmetall nur 
schwarze schmierige KBrper. 

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

Thiodiphenylamin reagirt mit Kupfer, nach den Angaben von 
Go s k e und wie ich bestitigen kann,  unter Bildung von Carbazol. 
Dithiodiphenylamin giebt aber unter identischen Umstanden nicht 
Carbazol, sondern Diphenylamin. 

Das B e r n t h s e n ' s c h e  Methylthiodiphenylamin giebt rnit metalli- 
schem Kupfer an Stelle des erwarteten Methylcarbazols nur 

Mein isomeres Methylthiodiphenylamin (Schmelzpunkt 
lieferte unter gleichen Umstlnden Methyldiphenylamin. 

Universitat Z u r i c h .  Laboratorium des Hrn. Prof. 

Carbazol. 
78 - 79 0 )  

V. M e r z .  

381. C. A. B is c ho f f : Ueber Orthodinitrostilbene. 
[Mittheilung aus dom chemischen Laboratorium des haltischen Polytechnikums 

zu Riga.] 
(Eingogangcn am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner . )  

Im vorigen Jahre  habe ich') mitgetheilt, dass das Studium der 
Reduction der o r t h o  n i  t r ob e n  z o y l i  r t  e n M a l o  n s l u r  e e s t e r mich 
veranlasst hat, die Halogonadditionsproducte des 0 r t h o d i n i  t r o  - 
s t i l b e n  s auf Natriummalonslioreeter einwirken zu lassen. Im Fol- 
genden will ich iiber das Verhalten der hierbei neu gewonnenen Riirper 

9 Ann. Chem. Pharm. 239, 110. 


