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die Substanz in Chloroform geliist und die Liisung mit Ligroi’n 
setzt, wodurch die Saure in undeutlichen spharischen Krystallen 
Schmelzpunkt 151O erhalten wird. Die Analyse bestatigte die 
sammensetzung C17H16 N2O3 Clz: - 

Theorie Versuoh 
I. 11. 111. 

Ci7 204 55.58 55.09 - - pCt. 
Hi6 16 4.36 5.05 - - D 

7.92 - > Na 28 7.62 - 
O3 48 13.07 - - -. 

- 19.53 B Clz 71 19.37 - 

ver- 
vom 
zu- 

367 100.00 

83. A. Michael is  und E. Godchaux: Ueber die Einwirkung 
von Thionylchlorid auf tertiare aromatische Amine. 

[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der k. t e c h  Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 25. Februar.) 

Das einem Aldehydchlorid entsprechende Verhalten des Thionyl- 
chlorides zu Phenylhydrazin veranlasste uns, die Einwirkung dieses 
Chlorides auf tertiBre aromatische Amine zu studiren, welch’ letztere 
sich bekanntlich leicht mit aromatischen Aldebyden condensiren. 

Es zeigte sich jedoch, dass diesen Aminen gegeniiber sich das 
Thionylchlorid ganz anders verhalt wie gegen Phenylhydrazin. Das- 
selbe giebt stets Veranlassung zur Bildung einer Thioverbindung einer- 
seits und einer Sulfosaure andererseits, welch’ letztere wahrscheinlich 
zuerst als Chlorid vorhanden ist, das erst bei der weiteren Behandlung 
in  die Saure iibergeht. Das Thionylchlorid verhalt sich also bei dieser 
Reaction, als ob es in Zweifach- Chlorschwefel und Sulfurylchlorid 
zerfiele: 

wobei dann erstere Verbindung Veranlassung zur Bildung der Thio- 
verbindung, letztere 2ur Bildung des Sulfonsaurechlorides giebt. Wir  
erinnern hierbei daran, dass nach den Untersucbungen von H. P r i n z  l) 
sich das Thionylchlorid anorganischen Kiirpern gegeniiber so verhalt, 
als ob es in SC1, und SO2 zerfiele. - In keinem Falle konnten wir 
bei unseren Untersuchungen Thionylverbindungen der tertiiiren Amine 

2 s o c 1 2  = SCl2 + SO2Cl2, 

l) Michaelis, Anorganisebe Chemie 4, 1473. 
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erhalten, was um so auffallender ist, als nach C o l b y  und Loughl in ' )  
durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Benzol bei Gegenwart von 
Chloraluminium die Thionylverbindung (C6H5)2 S 0 entsteht. 

T h i o n y l c h l o r i d  u n d  D i m e t h y l a n i l i n .  
Zur Untersuchung der Einwirkung dieser beiden Substanzen auf 

einander liessen wir 10 g Thionylchlorid (1 Mol.) in 15 ccm trocknen 
Aethers gelijst zu iiberschiissigem Dimethylanilin (30 g oder 3 Mol. 
in 50 ccm Aether gelost) langsam und unter Kiihlung hinzutropfen. 
Unter heftiger Reaction schied sich eine dunkle feste Masse ab, von 
welcher sich die atherische Fliissigkeit leicht abgiessen liess. Die ab- 
geschiedene Masse wurde in Wasser und Salzsaure geliist, das Filtrat 
mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaction versetzt und das 
abgeschiedene Dimethylanilin mit Wasserdampfen iiberdestillirt. Die 
hinterbleibende feste griine Masse wurde dann erst mit Wasser, dann 
mit Alkohol gewaschen und zuletzt aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 
Wir erhielten so reines Thiodimethylanilin, S [C, H1 N (C H3) 2 3 2 .  

Die atherische Fliissigkeit wurde zunachst mit verdiinnter Salzsaure 
ausgeschiittelt , der Aether dann verdunstet und der Riickstand aus 
Wasser umkrystallisirt. Er ergab sich so als Dimethylsulfanilsaure, 

Cs H4<S02 . OH , die, da sie als solche nicht in Aether lijslich ist, 

offenbar zuerst als Chlorid vorhanden war. Die Einwirkung des 
Thionylchlorides war also nach der Gleichung verlaufeu: 

N (CH3)2 

3CsHgN(CH3)2 -I- 2SOClz =S[CgHdN(CH3)2]2 
CsHcN(CHd2 + so253, 

T hi  o d i  m e t h y l  a n i  l i  n , S [Cb: HqN (CH3)&. Diese Verbindung ist 
schon friiher von T u r s i  n i *) durch Einwirkung von Persulfocyansaure 
auf Dimethylanilin erhalten, eine Methode, die jedoch kaum zur Dar- 
stellung grijsserer Mengen geeignet erscheint. Nach der oben angege- 
benen Darstellungsweise lasst sie sich in jeder beliebigen Menge erhalten. 

Das Thiodimethylanilin bildet farblose, an der Luft leicht griin 
werdende Nadeln, die bei 126O schmelzen und in kaltem Alkohol 
schwer, in Aether und in heissem Alkohol leichter lijslich aind. 

Die Analyse der Verbindung ergab: 
Berechnet Gefunden 

c 70.59 70.89 pCt. 
H 7.35 7.60 
N 10.29 10.01 )) 

S 11.76 11.85 )) 

l) Diese Berichte XX, 195. Wir kBnnen diese Angabe durchaus bestatigen. 
2, Diese Berichte XVII, 5S6. 
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In S iiuren ist das Thiodimethylanilin leicht 16slich und bildet mit 
demselben bestiindige, jedoch nur zum Theil gut charakterisirte Salze. 

S a l z  s a u r  e s T h i  o dim e t h y 1 a n i  l i  n , S [C6Ha N (CHa)a J a 2 H C1, 
hinterbleibt beim Eindampfen der salzsauren Liisung der Base als 
weisse, an der Luft leicht farbig werdende Masse, die bei 1760 schmilzt 
und in Wasser ausserordentlich leicht lijslich ist. Eine Chlorbestim- 
mung ergab: 

Berechnet Gefunden 
C1 20.53 20.40 pCt. 

Versetzt man die salzsaure Liisung des Thiodimethylanilins mit 
Platinchl orid, so entsteht ein Platindoppelsalz als gelbbrauner Nieder- 
schlag , der lufttrocken die Zusammensetzung S [CcHaN (CH&]a, 
HaPtCl6 + 2H30 besitzt. Eine Platin- und eine Wasserbestimmung 
ergaben : 

Berechnet Gefunden 
H2O 9.54 9.85 pCt. 
Yt 26.01 25.97 > 

Ferrocyanwassers tof fsaures  T h i o d i m e t h y l a n i l i n ,  
S [C, Ha N (CH3)2la, H4Fe Cyc + 6 €32 0 ,  

wird als weisses Pulver aus 
und ist in Wasser fast viillig 

Berechnet 
Fez03 9.39 
S 5.36 

P i k r i n s a u r e s  

der salzsauren Liisung der Base gefallt 
unlijslich. 

Gefunden 

5.30 D 

9.10 pct. 

T h i o d i m  e t h y l a n i l i n ,  
S[CsHpN(CH3)z]a, CcHz(NOa)s. OH. 

Dies auch von T u r s i n i  beschriebene Salz fallt auf Zusatz von 
Pikrinsaure zur salzsauren Liisung der Base als gelber Niederschlag, 
der sich beim Abfiltriren und Auswaschen oberflachlich roth farbt. 
Bei mehrfachem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erhalt man die 
Verbindung in prachtigen, gelben Nadeln , die bei 1420 schmelzen. 

N 13.97 14.05 pCt. 
Berechnet Gefunden 

N(CHda D i m e t h p 1 an  i 1 in  s u 1 f on s ii ur e , cf, H4CSOa . OH. 

Die wie oben angegeben erhaltene Saure, welche am besten durch 
Auskochen rnit Alkohol, in welchem sie unl6slich ist, gereinigt wird, 
bildet eine farblose krystallinische Masse und schmilzt unter Braunung 
bei 2570. Da die durch Behandeln von Dimethylanilin rnit Schwefel- 



saure erhaltene Sulfosaure nach S m y t h ' )  bei 149-1500, nach Laar2)  
bei 2300 schmilzt, so stellten wir uns zum Vergleich in der ange- 
gebenen Weise (unter Anwendung von rauchender Schwefelsaure) diese 
Verbindung dar und fanden dieselbe in jeder Beziehung rnit der ver- 
mittelst des Thionylchlorides erhaltenen identisch. Der  Schmelzpunkt 
der reinen Dimethylanilinsulfosaure und zwar, wie wohl als sicher an- 
zunehmen, der Paraverbindung, liegt also bei 2570. Die Angabe von 
S m  y t h  beruht wohl auf einem Druckfehler und sol1 240-2500 heissen. 

Eine Schwefelbestimmung ergab: 
Berechnet 

S 15.42 
Gefunden 

15.70 pCt. 
N(CH3)2 

Cs H4<S 0 2  0 Na 
+ 2 Hz 0. Die Natriumsalze dieser wie der iibrigen Sulfonsaure der 
tertiaren Basen sind besonders gut charakterisirt. Man erhalt das vor- 
liegende Salz, wenn man die saure Fliissigkeit, welche man von dem 
Aether getrennt hat, rnit Natronlauge versetzt, wobei sich dasselbe 
gernischt mit etwas Thiobase und Dimethylanilin als weisser Nieder- 
schlag abscheidet, welch' letztere durch heisses Chloroform leicht ent- 
fernt werden kiinnen. Durch Umkrystallisiren aus Wasser wird das 
Salz dann in langen, farblosen, schon ausgebildeten, nadelformigen 
Krystallen erhalten, die in Wasser ziemlich leicht, in Natronlauge 
schwer, in Alkohol nicht loslich sind. 

D i m e t h y l a n i l i n s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m  , 

Berechnet 
H a 0  13.90 

Gefunden 
14.03 pCt. 

T h i o n y l c h l o r i d  u n d  D i a t h y l a n i l i n .  

Thionylchlorid wirkt auf eine atherische Liisung von Diathyl- 
anilin ganz ebenso wie auf die Methylverbindungen ein. Angewandt 
wurden drei Mol. Diathylanilin (77 g) auf ein Mol. (20 g) Thionylchlorid. 
Auch hier wurde die ausgeschiedene, feste, harzartige Masse mit 
Wasser und Salzsaure g e h t  und die saure Fliissigkeit von der athe- 
rischen LSsung getrennt. Aus ersterer wurde dann durch Natronlauge 
das Thiodiathylanilin nebst unverandertem Diathylanilin ausgefallt, 
letzteres durch Destillation rnit Wasserdampfen entfernt und der Riick- 
stand erst rnit Wasser, dann rnit kaltem Alkohol gewaschen und zuletzt 
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Das T h i o d i a t h y l a n i l i n  kry- 
stallisirt dann in langen farblosen oder schwach gelben flimmernden 
Nadelchen, die bei 83O schmelzen und in  kaltem Alkohol massig, in 
heissem sehr leicht, in Aether leicht liislich sind. 

1) Diese Berichte VII, 1237. 
2) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 20, 260. 
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Das Thiodiathylanilin liist sich leicht in verdiinnten Sauren j die 
Salze desselben krystallisiren wesentlich besser als die der Methyl- 
base. 

S a 1 z s a u re  s T h i o  d i ii t h y 1 a n  i l i n  , S [C, Hp N(C2 Hs)~]:,, 2 H Cl, 
krystallisirt beim Verdampfei: der wenig iiberscbussige Saure ent- 
haltenden salzsauren Lasung der Base in langen farblosen Nadeln, 
die am besten auf einem Thonteller getrocknet werden. Sie schmelzeo 
bei 04" und sind in Wasser leicht liislicb. Eine Chlorhestimmung 
ergab : Berechnet Gefunden 

C1 17.66 17.50 pCt. 

S [c6 HaN (CzH5)2]2, 
HzSOi. Das Salz krystallisirt bei eintagigem Stehen der einge- 
dampften Liisung der Base in  mljglichst wmig verdiinnter Schwefel- 
saure in  weissen seidenglanzenden Nadeln, die ebenfalls auf einem 
Thonteller von Wasser und anhaftender Saure befreit werden. Es ist 
stets leicht und sicher zu erhalten und schmilzt bei 830. 

S c h w ef  e 1 sau r e s T h i  o d i a t  h y 1 a n i  1 i n  , 

Berechnet Gefunden 
S 15.07 15.14 pCt. 

F e r r  o c y  a n  w as s e r s  t o f f  s a u r e s T h i o  d i  a t  h y l a n  i l i n  , fallt auf 
Zusatz von Ferrocyankalium zu einer salzsauren Liisung der Base als 
weisser Niederschlag und ist der Methylverbindung ganz analog zu- 
sammengesetst. 

P i  k r i n s a u r e s T h i o d i a t h y l  a n i l i  n ,  S[CsHiN(C2Hs)z]a, 
CsHz(N02)3. OH. Auch dieses Salz ist dem der Methylbase ganz 
ahnlich, farbt sich jedoch nicbt im feucbten Zustande an der Luft roth. 
Aus Alkohol krystallisirt es in schiinen gelben Krystallniidelchen, die 
bei l77O schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
N I 2 5 7  12.50 pCt. 

D i a t h y l a n i l i n s u l f o n s l u r e ,  

Diese Saure befand sich (wahrscheinlich in  Form von Chlorid) 
in  der atherischen Liisung und bleibt beim Verdnnsten derselben als 
braunlich-weisse Masse zuruck, die durch Gmkrystallisiren aus  Wasser 
nnd Waschen mit heissem Alkohol leicht ganz rein und viillig weiss 
erhalten wird. 

Berechnet Gefunden 
Die Analyse derselben ergab: 

C 52.40 52.60 pCt. 
H 6.55 6.79 
S 13.89 14.31 9 

Die Saure erwies sich mit der zum directen Vergleicb aus Di- 
Bthylanilin und rauchender Schwefelsaure dargestellten viillig identisch. 
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Beide Sauren braunten sich bei 2500 und schmolzen unter Zersetzung 
und AufschBumen bei 270O. Nach einer alteren Angabe von S m y t h l )  
sol1 sich die Saure, ohne zu schrnelzen, iiber 250O zersetzen. 

T h i o n y l c h l o r i d  u n d  M e t h y l  b e n z y l a n i l i n  
r e s p .  A e t h y l b  e n z y l a n i l i  n. 

Auch auf eine atherische Liisung dieser Basen wirkt  Thionyl- 
chlorid lebhaft ein, doch gelang es nicht, die wahrscheinlich fliissigen 
Thioverbindungen derselben von den Basen selbst zu trennen. Da- 
gegen kann man leicht die gebildeten Sulfonsauren in  Form ihrer 
Natriumsalze isoliren, die in alkalischern Wasser schwer loslich sind. 
Zu  diesem Zweck wird das Einwirkungsproduct der ,genannten Sub- 
stanzen in Wasser und Salzsaure gelBst, mit iiberschiissiger Natron- 
lauge gefallt und die iilige Masse abfiltrirt, wobei ausser Wasser auch 
ein Theil der iiligen Base ablauft. Die auf dem Filter befindliche 
Masse wird dann rnit Aether abgewaschen und auv heissem Alkohol 
umkrystallisirt. Auch aus dern wasserigen alkalischen Filtrat scheidet 
sich noch ein Theil des Natriumsalzes beim Stehen in  farblosen, 
glanzenden, blatterigen Krystallen Bus. 

M e t h y l b e n z y l a n i l i n s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m  , 

'SOS. 0 Na 
Die eben beschriebenen Erystalle dieses Salzev schmelzen bei 

1000 in ihrem Krystallwasser, das wasserfreie Salz bei 238O. Die 
Verbindung ist in Wasser und in heissem Alkohol leicht 16slich und 
krystallisirt aus letzterem in quadratischen, perlrnutterglanzenden Tafeln. 
Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
c 47.59 47.80 pCt. 
H 5.66 5.75 B 

N 3.96 4.17 2 

s 9.07 9.10 2 

Na 6.51 6.28 2 

A e t h y l b e n z y l a n i l i n s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m ,  

gleicht dem vorher beschriebenen Salz vollig und schrnilzt bei 2220. 
Eine Schwefelbestimrnung ergab : 

Berechnet Gefunden 
S 8.72 8.82 pCt. 

1) Diese Berichte VII, 1243. 



559 

T h i o n y l c h l o r i d  u n d  M e t h y l d i p h e n y l a m i n .  
Auf Methyldiphenylamin wirkt das Thionylchlorid vie1 trager ein 

wie auf die vorhergehenden tertiaren Amine, so dass die Reaction 
durch langeres Kochen auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler zu 
Ende gefiihrt werden muss. Es scheidet sich dann eine blaue, dicke 
Fliissigkeit aus, die, durch Erhitzen rnit Salzsaure von iiberschiissigem 
Methyldiphenylamin getrennt, eine harzartige Masse darstellt, die sich 
als ein salzsaures Salz ergab und mit Natronlauge behandelt in eine 
gleichfalls nicht krystallinische, farblose Base iiberging. Letztere 16st 
sich in  heissem Alkohol und farbt sich mit jeder Spur Salzsaure blau. 
Die Untersuchung dieser Reaction ist noch nicht abgeschlossen und 
sol1 unter Mitwirkung von Aluminiumchlorid wiederholt werden. 

Ebenso wie Thionylchlorid wirkt auch das Selenylchlorid auf 
tertiare arornatische Amine ein , indem den Thioverbindungen ent- 
sprecbende Selenoverbindungen entstehen. Wir werden dieselben i n  
einer weiteren Mittheilung beschreiben. 

Auch mit dem Studium der Einwirkung der genannten Chloride 
auf secundare und primare arornatische Amine sind wir beschaftigt. 

A a c h e n ,  im Februar 1890. 

8 A. Yichael is  und B. Philips: Zur Kenntniss des 
Thiacetessigesters. 

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der Konigl. technischen 
Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 25. Februar.) 

Bei  dem Studium der Einwirkung von Thionylchlorid auf orga- 
nische Verbindungen\ ergab sich, dass sich dieses Chlorid sehr leicht 
mit Acetessigester umsetzt. Lasst man ein Gemisch beider Sub- 
stanzen in geschlossenen, oder noch besser in offenen Gefassen einige 
Zeit stehen, so scheiden sich farblose Krystalle in  reichlicher Menge aus, 
die sich leicht durch Abpressen undUmkrystallisiren ausAllroho1 reinigen 
lassen. Dieselben erwiesen sich ihren Eigenschaften, sowie ihrer Zu- 
sammensetzung nach als der zuerst von H u b n e r  '> dargestellte, dann 
von D e s l i s l e  2, durch Einwirkung von Zweifach-Chlorschwefel auf 

I) Diese Berichte XVIII. 2090. 
a) Diese Berichte XX, 2005; XXII, 306. 




