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Da wir diese Substanz bei Gelegenheit einer ganz andere Ziele 
verfolgenden Untersuchung auffanden , haben wir sie nicht naher 
studirt, und es hatte im vorigen Sommer auf unseren Wunsch Hr. 
N ey  eine Untersuchung derselben begonnen. In Riicksicht auf die 
Publication v. P e  chmann’s sol1 indessen im hiesigen Laboratorium 
nicht weiter iiber diese Substanz gearbeitet, vielmehr nur noch das 
von Hrn. N e y  Reobachtete gelegentlich mitgetheilt werden. 

Die von uns aufgefundene Bildung des Kijrpers unterscheidet sich 
in einem Punkte wesentlich von der v. Pcchmann’schen Bildung 
von Triazonen: bei der letzteren kann die Reaction einen glatten Ver- 
lauf insofern nicht nehmen, als ein Sauerstoffatom iibrig bleibt, 
welches, nach F. P e c h m a n n ,  einen Theil der Substanz vcrharzt 
und daher eine geringe Rusbeute bedingt. Die oben angegebene 
Gleichung geht indessen glatt auf, und demgemass treten denn auch 
bei der trockenen Destillation des Benzildihydrazons die beiden Pro- 
ducte der Reaction in sehr reichlicher Menge auf. 

G i j t t i n  g en. Universitats-Laboratorium. 

516. Otto Kym: Ueber Thioderivate des p-Dinaphtylamins. 
(Eingcgangen am 1. Octoher; mitgetheilt in der Sitzung yon Rm. Sell.) 

Hekanntlich entstehen bei der Einwirkung ron einfach und zwei- 
fach Chlorschwefel auf das Dimethyl- und Dilthylanilin sowie auf 
das Diphenylamin Ilithio- und Monothioderivate dieser Kijrper *). Das 
so erhaltene Thiodiphenylamin stinimt mit dem Product der directen 
Schwefelung des Dipheriylamins durchaus iiberein. 

Auch das p-  Dinaphtylamiri verwandelt sich beim Erhitzen mit 
Schwefel glatt in eine Monothioverbindung2). Dagegen ist das Ver- 
halten des Dinaphtylamins zii einfach und zweifach Chlorschwefel 
noch nicht ermittelt worden - und ich habe daher, auf Veranlassung 
des Hrn. Prof. V. M e r z ,  einige darauf beziigliche Versuche unter- 
nommen. 

p - D i n a p h t y l a m i n  u n d  e i n f a c h  Ch lo r schwefe l .  

Zu einer Liisung des p-Dinaphtylamins in Benzol wurde die 
circa gleichmoleculare Menge des Chlorschwefels in ebensolcher L6sung 

1) Dime Berichte XIX, 1.370; XX, 1636; XXI, 2057. 
2) Diese Borichte XTX, 2240. 



nach und nach gesetzt. Bei der nur geringen Liislichkeit des Amins 
in kaltem Benzol operirt man zweckmassig bei 30-350. 

Durch den Chlorschwefel trat Braunung ein und dann schieden 
sich in grosser Menge braungriine Flocken aus. Gleichzeitig machte 
sich freier Chlorwasserstoff bemerkbar. Der abfiltrirte, mit etwas 
Benzol gewaschene (Filtrat L) und iiber Paraffin und Aetzkalk ge- 
trocknete Niederschlag enthielt auch Chlor, wahrscheinlich in Form 
eines Chlorwasserstoffsalzes. Er liiste sich in kochendem Benzol 
kaum auf. Dagegen trat nach dem Einleiten von etwas trockenem 
Ammoniak nnd bei fortgesetztem Kochen nahezu viillige LBsung 
ein. Die stark eingedampfte Flussigkeit setzte reichlich gelbe, kiirnige, 
undeutliche Krystalle ab. Eine ahnliche Ausscheidung lieferte auch 
die weiter eingeengte Mutterlauge, worauf aber unerquickliche, dunkle 
Kiirper folgten. Die kornige Substanz wurde durch anhaltendes Sieden 
mit Benzol wieder geliist; sie krystallisirte beim Erkalten als ein Ge- 
misch aus gelben Bliittchen und kleinen Nadeln. In Folge der 
grosseren Reinheit hatte ihre Liislichkeit noch abgenommen. Die 
Nadelchen liessen sich iibrigens durch anhaltendes Kochen mit Benzol 
ausziehen und wurde der zwcite in der Hauptsache riickstiindige 
Kiirper durch Krystallisation aus vielem kochenden Schwefelkohlenstoff 
rein dargestellt. Er bildet messinggelbe , glanzende Blattchen vom 
constanten Schmelzpunkte 205 0. 

Der obige benzolische Auszug lieferte, eingeengt, rothgelbe, kleine 
Kadelchen , welche beim Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff in 
kleine, rothgelbe Stabchen iibergingen. Schmelzpunkt dieser 220O. 

Ausbeute an reiner bliittriger Substanz beinahe 25 pCt. des an- 
gewandten Dinaphtylamins, diejenige an Stabchen nur ganz gering. 

Die Analyse 1. der Hlattchen, IT. der Stabchen bewies, dass 
isomere Korper beziehungsweise Dithiodinaphtylamine, 

CZOH13N82 = S2<Cl0H6>NH, ClO H6 

entstanden waren. 
Gefunden 

I. u. Berechnet 

Kohlenstoff 7’2.51 72.01 72.53 pCt. 
Wasserstoff 3.93 4.21 4.10 2 

Schwefel 19.33 19.64 19.72 )) 

Das blatterige Dithio-p-dinaphtylamin wird von Aether, Alkohol 
und Eisessig auch bei Siedehitze nur spurenweise aufgenommen ; in 
kochendem Benzol liist es sich sehr wenig, etwas besser in Schwefel- 
kohlenstoff. 

Versnche mit heissem Cumol ergaben zwar mehr befriedigende 
Liislichkeit, aber beim Kochen machte sich nach einiger Zeit Schwefel- 
wasserstoff bemerkbar. Die anfangs spiirliche, dann langsam zu- 
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nehmende und ebenso wieder abnehmende G;isentwicklung hiirte im Ver- 
lauf von 7-8 Stunden ganz auf. Beim Erkalten der Cumollijsung schieden 
sich f(>ine, schwach gelbartin gefarbte, eu Riischeln vereinigte Nadeln 
aus. wclche wie das Thio-p- dinaphtylamin von Chr .  R i s l )  constant 
bei 2360 schmoleen iind tiberhaupt naoh dem ganzen Ilabitus nur 
diese Verbindung sein konnten. Cnveranderte Dithioverbindung oder 
sonst cin anderer Kiirper ncben dem Monothio -/3-dinaphtylamin waren 
nicht nachzuweisen. 

Relativ reichlich Kist sich das blatterige Dithio - p’-dinaphtylamin 
bei Siedehitze ini Petroleum (Kaiseriil) und in Anilin. Doch es zer- 
setzt sich unter diesen Urnstanden noch rascher als im Cumol und 
zwar unter Hildung wiederum des Thio -$-dinaphtylamins (Schmelz- 
puitkt 236O). Kach zweistiindigem Erhitzen mit Anilin war die Meta- 
morphose vollstandig geworden. Die Untersochnng auf Thioanilin als 
Nrbenproduct blieb erfolglos und wurden nicht riutzbare dunkle Sub- 
stamen erhalten. 

Das Stabchem bildende Dithio - @-  dinaphtplamin ist in Alkohol, 
Aether und Eisessig fast unloslich, in Schwcfelkohlenstoff und nament- 
lich Benzol Iiist es sich gleichfalls schwer, doch etwas reichlicher als 
der isomere bliitterige Kiirper. Kochendes Anilin wirkt ausgiebig 
liisrnd, aber bald darauf zersetzend - umd auch hier entsteht in 
grosser Menge das R i  s’sche, bci 2360 schnrelzende ‘I‘hio-p-dinaphtylamin. 

Kalte concentrirtc Schwefelsgure schcirrt auf die Stlbchen zuerst 
nicht einziiwirken. Sic gehen ganz allmahlich aber doch in Liisung, wobei 
diose sich schnrutzig griiri und spgter blau fgrbt. Hinzugesetzte Sal- 
petersiiore (weriim Tropfeii) fiihrt das T’Slau in ein riithliches Violett 
tiber. - Bei gelindem Erwlrmen treteri die gleichen Farbenerschei- 
nungen auf, nur vie1 rascher. 

Das blatterige Dithio-p-dinaphtylamin verhalt sich zu concentrirter 
Schwefclslure und zu Salpeterslure nicht in solcher Weise, aber ganz 
so wie die R i  s’sche Monothioverbindung (sofortige intensive Violett- 
und Blaufarbung), wonach sehr wahrscheinlich anderen zuvor dieser 
Kiirper entsteht. 

R’och ist des Filtrates L (Mutterlauge vom Kiederschlage durch 
eirifach Chlorschwefel in der Berizolliisung des p -Dinaphtylamins) zu 
gedenken. Das stark eingeengte dunkelgelbe Filtrat setzte braune, 
kiirnige, wenig deutliche Krystalle ab, welche beim wiederholten Um- 
krystallisiren aus Alkohol in gelblichgrune, biischelige Nadeln vom 
bleiberiden Schmelzpunkt 236 iibergingen. Sie waren nach allen 
Eigenschaften und Reactionen sicher das gewiihnliche Thio - -dinaph- 
tylamin. 

Ausbeute an rciner Verbindung gering. 

I) Diese Berichte XIX: 2240. 
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Versuch  zur  D a r s t e l l u n g  d e s  A c e t y l d i t h i o -  
B-dinap h ty l amins .  

Dithioverbindung (blatterige Modification) wurde mit Essigsaure- 
anhydrid unter Riickfluss langere Zeit erhitzt, die braune Lijsung in 
fiberschiissiges Wasser gegossen und das ausgefallene, dicke, bald er- 
starrte Oel mit vielem Wasser anhaltend gekocht. Beim Erkalten 
bildete sich eine nur noch gelb gefarbte, leicht pulverisirbare Masse. 
Das Pulver liiste sich in kochendem Alkohol allmahlich, bis an Spuren 
einer braunen amorphen Substanz, und krystallisirte aus dem stark ein- 
geengten Filtrat in gelben , nadeligen Bildungen. Diese liessen sich 
von geringen Mengen eines dunkeln , kiirnigen Kiirpers abschlemmen. 
Sie wurden aus kochendem Alkohol mehrmals umkrystallisirt und so 
nahezu weiss erhalten. 

Wie sich zeigte, entsteht durchaus derselbe Karper auch ails dem 
Monothio-/?-dinaphtylamin mit warmem Essigsaureanhydrid. Er kry- 
stallisirte aus dem iiberschussigen Anhydrid sofort beinahe weiss und 
schrnolz nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol unwandel- 
bar bei 211O. 

Nach Analysenergebniss war monoacetylirtes Thio -p- dinaphtyl- 

amin, CaaHi5NOS = S<:::2>NCaH30, entstanden. 

Schmelzpunkt bleibend 21 1 O. 

Bcrechnet Gefilnden 

Wasserstoff 4.40 4.52 B 

Kohlenstoff 77.42 77.88 pct. 

Das Acetylthio-&dinaphtylamin bildet, ob aus einfach oder zwei- 
fach geschwefeltern /?-Dinaphtylamin dargestellt , Biischel aus feinen, 
glanzenden und bis an einen noch gerade erkennbaren Gelbstich weissen 
Nadeln. Sie liisen sich sparlich in kaltem, leicht in heissem Alkohol 
und sehr leicht in heissem Benzol. 

Vorlaufige Versuche zeigen, dass das blatterige Dithio-p-dinaphtyl- 
amin mit nascirendem Wasserstoff in einen mercaptanahnlichen Kijrper 
iibergeht. 

Durch ammoniakalisch-alkoholische Silbersolution, in Gegenwart 
von vielem Benzol und bei Siedehitze, wird es entschwefelt. Das 
sehr concentrirte Filtrat liefert dunkle , nach erneuter Krystallisation 
gelbbraune, bei 240 O schmelzende Nadeln. Sie sublimiren leicht zu 
feinen citronengelben Nadelchen von demselben Schmelzpunkt. Die 
Priifung auf Schwefel ergab dessen Abwesenheit. 

In Folge geringer Ausbeuten ist der schwefelfreie Kiirper noch 
nicht naher untersucht worden. 
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P - D i n a p h t y l a m i n  und  z w e i f a c h  C h l o r s c h w e f e l .  

Diese Kiirper wurden in benzolischer LBsung zu gleichen Mole- 
kiilen verrnischt. Sie reagiren noch heftiger als das 6-Dinaphtylamin 
und der einfache Chlorschwefel. 

Auch der zweifach Chlorschwefel bewirkt Braunung und dann 
einen reichlichen , dunkelbraunen, flockigen Niederschlag. Dieser er- 
wies sich, nach dem Abfiltriren und Waschen mit Benzol (Filtrat L), 
als gleichfalls chlorhaltig und als in kochendem Benzol beinabe unliis- 
lich, aber nach dem Einleiten von Ammoniak ging er fast vollstiindig 
in Losung. Aus dem eingeengten dunkeln Filtrat schieden sich, auf 
Zusatz von etwas Petrolather, einige fast schwarze Flocken ab. Das 
neue, noch stark gelbe Filtrat lieferte, nach weiterer Concentration, 
gelbliche, kiirnige, undeutliche Krystalle. Diese liisten sich in Benzol 
beim Kochen nicht gleichartig auf. Als Riickstand blieb ein blass- 
gelbes, krystallinisches Pulver (A). Die benzolische Liisung lieferte 
eine Mischung ails gelben Nadeln und dunkelgelben WBrzchen. Durch 
Abschlemmen und wiederholte Krystallisation wurden die Y I a d e n  1 von 
den Warzchen ganzlich befreit. Sie besassen nun lichtgriinlichgelbe 
Farbe , Seidenglanz und den Schmelzpunkt 236'). Mit concentrirter 
Schwefelsaure und rnit Salpeterslure wurden die charakteristischen 
Farbenreactioneri des Thio-13- dinaphtylamins erhalten. Hiernach 
musste dieser K6rper vorliegen, was die Bestimrnung des Schwefel- 
gehaltes bestiitigte. 

Daher ist fur Kuhlung zu sorgen. 

Ber. fur C:20&NS Gefunden 

Schwefel 10.70 11.31 pCt. 

Die dunkelgelben Warzchen scheiden sich aus Benzol langsamer 
ab als das Thio-p-dinaphtylamin, aber sie liisen sich anderseits vie1 
langsamer. Wiederholtes Umkrystallisiren that ihrer Farbe keinen 
Abbruch. Beini Erhitzen braunte sich die Verbindung um etwa 2650 
und schmolz bei 2870. Dagegeri trat die Schmelzung, wenn das 
Paraffinbad von vornherein auf 280" erhitzt worden war, erst bei 
3030 ein. 

Durch concentrirte kalte Schwefelsaure wurde obige Verbindung 
rasch gelost mit rothlichbrauner Parbe. Diese wich, auf Zusatz von 
etwas Salpetersaure, einem intensiven Rothviolett. 

Nach ihrem Schwefelgehalt scheinen die Warzchen eine Semithio- 
verbindung des 6-Dinaphtylamins, d. i. ein Monothio-fi-tetranaphtyl- 
diamin, CggH28N2S = S(C1oHt; . NH. CloH7)2, zu sein. 

Gefunden 
I. 11. Berechnct 

Schwefel 5.63 6.32 5.92 pCt. 



Die Ausbeute am Tetranaphtylkijrper war gering. Auch bildete 
er sich keineswegs bei jedem Versuche, wodurch sein naheres Studium 
unmiiglich wurde. 

Das vom kochenden Benzol nicht aufgenommene blassgelbe, 
krystallinische Pulver (A) ging nach mehrstlndigem Kochen doch in 
Liisung. Diese , stark eingeengt, schied fast weisse krystallinische 
Flocken aus. (Mikroskopische Besiehtigung zeigte feine, dorchsichtige 
Nadeln.) Die Flocken schmolzcn gegen 2890, aber bei vorherigem 
Erhitzen des Paraffinbades auf 2800 erst bei 3070. 

Die Analyse dcs Priiparats bewies, dass ein neues Thio-6-dinaph- 
tylamin, Czo H ~ B  NS, entstanden war. 

Berechnet Gefunden 

Wasserstoff 4.35 4.46 2 

Schwefel 10.70 11.10 

Kohlenstoff 80.2 7 80.83 pct.  

Die isomere Monothioverbindung ist in Alkohol, hether und Eis- 
essig fast nicht und in Benzol, wie aus schon Gesagtem zii ersehen, 
nur gmz  wenig liislich. 

Concentrirte kalte Schwefelsiiure wirkt langsam liisend, wobei 
farbloser Zustand, Lila- und schliesslich intensire Violettfiirbung auf- 
einander folgen. In der W5rme kommen diese Erscheinungen vie1 
rascher. Durch etwas Salpetersaure schliigt das Violett in Blau um. 

Das benzolische E'iltrat (L) \-om Niederschlag des eweifach Chlor- 
schwefel mit /I- Dinaphtylamin enthielt ausser nicht krystallisirender 
Substanz Thio-P, - dinaphtylamin (Schmelzpunkt 2360) und sehr geringe 
Mengen des bei 205O schmelzenden, bliitterigen Dithio -p -  dinaph- 
tylamins. 

Z u s a m  m e n  f a  s s u n g. 
$ -Dinaphtylamin und einfach Chlorschwefel reagiren in benzo- 

lischer Liisung unter Bildung zweier isomerer Ditbio -p- dinaphtyl- 

amine, S a < z : z > N H ,  geringer Mengen des Ris'schen bei 236' 

schmelzenden Thio-/3-dinaphtylamins, s<c'0H6>N€I, und ausser- 

dem entsteh en dunkle, nicht verwerthbare Substanzen. 
cio Hs 

') Die Einwirkung von 1 Molokiil zwcifach Chlorschwefel auf 2 Molekiile 
8- Dinaphtylamin ergab kein Semithioderivat, sondern in der Hauptsache, ab- 
gesehen yon noch unveriindertem Dinaphtylamin , die Ri s'sche Monothio- 
verbindung. 

Beim Erhitzen von Dithio - @- dinaphtylamin mit @- Dinaphtylamin entstand, 
wie hier noch erwghnt sei, nur Monothio-p- dinaphtylamin. 
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Die eirie der Dithiooerbindungen krystallisirt in messinggelben, 
gliinzenderi ISlattchen vom Schmelzpunkt 205O, die andere bildet roth- 
gelbe, bei 220O schmelzende Stabchcn. Beide Dithio - 6 - dinaph- 
tylamine und namentlich die bliitterige Modification charakterisiren 
sich durch geringe Liislichkeit. Sic werden von Weingeist, Aether 
und Eisessig kaum aufgenomnieii, liken sich aacli in Beneol nur 
schwer, etwas reichlicher iii Schwefelkohlenstoff. 

Versiich~, den bliitterigcii Ti6rpc.r aus kochendem Comol, Stein61 
oder ,Inilin zu krystallisiren, crgaben ./ dass er uriter Elitwicklung von 
SchwefclwasserstoE in das Thio-$-dinaphtylamin (Schmelzpuiikt 23G0) 
iibergeht. Besonders rasch verlief die Metamorphose in Anilin. - 
Auch die Stiibchen bildende Modification ztirfiel durch heisses Ariilin 
in Schwefelwasserstoff und das obige Thiodina~htylaniin. 

Keim Erbitzen der bliitterigeti Dithioverbindung mit Essigsaurean- 
hydrid entsteht derselbe Kiirper wie aus dem bekannten Thio-p-dinaph- 

tylamin, also Acetylthio-p- dinaphtylamin, S<CloEls clo'ifi > NC2 H? 0. - 
Bildet feine, glitnzendc, nahezu weisse, bei 21 lo schmelzende Nadeln. 
Liist sich in warmem Weingeist oder Benzol leicht auf. 

Das bliitterige Dithio-p- dinaphtylamin erhbtt man reichlich, .die 
isomere Verbindung nur in sehr geringer Menge. 

Zweifach Chlorschwefel und p - Dinaphtylamin in Benzolliisung 
liefern als liauptproduct das Thio-6- dinaphtylamin von Ris;  sehr 
untergeordnet entsteht ein vie1 weniger liisliches Tsomere, welches fast 
weisse krystallinische Flockeri bildet und bei 303" schmilzt. 

Ausserdem erhielt ich, zwar keineswegs bei jedem Versuch und 
nur sparlich , dunkelgelbe Krystallwiirzchen vom Schmelzpunkt 307 O. 
Ihr Schwefelgehalt stimmt auf ein Monothiotetranaphtyldiamin, 
S(CloHs . NII . C ~ O T I ~ ) ~ .  - Der Versuch, diesen Kiirper aus b-Dinaph- 
tylamin mit der halbmolecularen Menge zweifach Chlorschwefel dar- 
zustellen , brachte im Hauptergebniss das bei 236O schmelzende 
Thio-p- dinapbtylamin. 

Universitzt Z i i r i ch ,  Laboratorium des Herrn Prof. V. Yerz .  


