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die Substanz in Chloroform gelést und die Losung mit Ligroin ver-
setzt, wodurch die S#ure in undeutlichen sphirischen Krystallen vom
Schmelzpunkt 151° erhalten wird. Die Analyse bestitigte die Zu-
sammensetzung Cy7 H; N3 O3 Cl:

Theorie I. Vl?suc}lm.
Ci; 204  55.58 55.09 — — pCt.
Hys 16 4.36 506 — — »
Ne 928 7.62 — 792 —
03 48 13.07 — =
Cl, 71  19.37 — — 1953 »
367  100.00

83. A. Michaelis und E. Godchaux: Usber die Einwirkung
von Thionylchlorid auf tertifire aromatische Amine.

[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der k. techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 28. Februar.)

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

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

280CL = SCl, + SO2C]2,
wobei dann erstere Verbindung Veranlassung zur Bildaung der Thio-
verbindung, letztere zur Bildung des Sulfonsiurechlorides giebt. Wir
erinnern hierbei daran, dass nach den Untersuchungen von H, Prinz!?)
sich das Thionylchlorid anorganischen K&rpern gegeniiber so verhilt,
als ob es in SCly; und SO; zerfiele. — In keinem Falle konnten wir
bei unseren Untersuchungen Thionylverbindungen der tertiiren Amine

1) Michaelis, Anorganische Chemie 4, 1473.
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erhalten, was um so auffallender ist, als nach Colby und Loughlin?)
durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Benzol bei Gegenwart von
Chloraluminium die Thionylverbindung (CsH;):SO entsteht.

Thionylchlorid und Dimethylanilin.

Zur Untersuchung der Einwirkung dieser beiden Substanzen auf
einander liessen wir 10 g Thionylchlorid (1 Mol.) in 15 ccm trocknen
Aethers geldst zu iberschiissigem Dimethylanilin (30 g oder 3 Mol
in 50 cem Aether gelost) langsam und unter Kiiblung hinzutropfen.
Unter heftiger Reaction schied sich eine dunkle feste Masse ab, von
welcher sich die édtherische Fliissigkeit leicht abgiessen liess. Die ab-
geschiedene Masse wurde in Wasser und Salzséiure geldst, das Filtrat
mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaction versetzt und das
abgeschiedene Dimethylanilin mit Wasserddmpfen iberdestillirt. 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 [Cs;Hy N(CHjs) »]s.
Die itherische Fliissigkeit wurde zunichst mit verdiinnter Salzsfiure
ausgeschiittelt, der Aether dann verdunstet und der Riickstand aus
Wasser umkrystallisirt. Er ergab sich so als Dimethylsulfanilsiure,

Ce H4<IS\I(SSH€))I2-I’ die, da sie als solche nicht in Aether 16slich ist,

offenbar zuerst als Chlorid vorhanden war. Die Einwirkung des
Thionylchlorides war also nach der Gleichung verlaufen:
3CeH5N(CH3)2 + 280 Cly = S[CsH4N(CH3)2]2
+ SOZ<8?H4N(C H3)2 .

Thiodimethylanilin, S[CsHsN(CH3)zJe. Diese Verbindung ist
gchon frither von Tursini?) durch Einwirkung von Persulfocyansiure
auf Dimethylanilin erhalten, eine Methode, die jedoch kaum zur Dar-
stellung grosserer Mengen geeignet erscheint. Nach der oben angege-
benen Darstellungsweise ldsst sie sich in jeder beliebigen Menge erhalten.

Das Thiodimethylanilin bildet farblose, an der Luft leicht griin
werdende Nadeln, die bei 126 schmelzen und in kaltem Alkohol
schwer, in Aether und in heissem Alkohol leichter 18slich sind.

Die Anpalyse der Verbindung ergab:

Berechnet Gefunden
C 70.59 70.89 pCt.
H 7.35 7.60 »
N 10.29 10.01 »
S 1176 11.85 »

1) Diese Berichte XX, 195. Wir kénnen diese Angabe durchaus bestitigen.
%) Diese Berichte XVII, 586.
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In 8 duren ist das Thiodimethylanilin leicht 15slich und bildet mit
demselben bestindige, jedoeh nur zum Theil gut charakterisirte Salze.
Salzsaures Thiodimethylanilin, S[CeHN(CHs):]22HCI,
hinterbleibt beim Eindampfen der salzsauren Losung der Base als
weisse, an der Luft leicht farbig werdende Masse, die bei 1760 schmilat
und in Wasser aunsserordentlich leicht 15slich ist. Eine Chlorbestim-
mung ergab:
Berechnet Gefunden
Cl  20.53 20.40 pCt.

Versetzt man die salzsaure Losung des Thiodimethylaniling mit
Platinchlorid, so entsteht ein Platindoppelsalz als gelbbrauner Nieder-
schlag, der lufttrocken die Zusammensetzung S[C¢HyN(CHj)la,
HyPtClg + 2H: O besitzt. Eine Platin- und eine Wasserbestimmung
ergaben:

Berechnet Gefunden
HO  9.54 9.85 pCt.
Pt 26.01 2597 »

Ferrocyanwasserstoffsaures Thiodimethylanilin,
S[CsH.N(CHs)la, HyFeCys + 6 H2 0O,

wird als weisses Pulver aus der salzsauren Losung der Base gefillt
und ist in Wasser fast vollig unlgslich.

Berechnet Gefunden
Fes O3  9.39 9.10 pCt.
S 5.36 5.30 »

Pikrinsaures Thiodimethylanilin,
S[CsHyN(CHg)a)a, CsHz(NOa); . OH.

Dies auch von Tursini beschriebene Salz fillt auf Zusatz von
Pikrinsiure zur salzsauren Losung der Base als gelber Niederschlag,
der sich beim Abfiltriren und Auswaschen oberflichlich roth firbt.
Bei mehrfachem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erhilt man die
Verbindung in prichtigen, gelben Nadeln, die bei 142° schmelzen.

Berechnet Gefunden
N 1397 14.05 pCt.

. - . N(CHjs)s
Dimethylanilingulfonséure, CsH4<S(()2 H‘g))H
Die wie oben angegeben erhaltene Siure, welche am besten durch
Auskochen mit Alkohol, in welchem sie unléslich ist, gereinigt wird,
bildet eine farblose krystallinische Masse und schmilzt unter Briunung
bei 257% Da die durch Behandeln von Dimethylanilin mit Schwefel-
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siure erhaltene Sulfosiure nach Smyth?) bei 149—150° nach Laar?)
bei 2300 schmilzt, so stellten wir uns zum Vergleich in der ange-
gebenen Weise (unter Anwendung von rauchender Schwefelséinre) diese
Verbindung dar und fanden dieselbe in jeder Beziehung mit der ver-
mittelst des Thionylchlorides erhaltenen identisch. Der Schmelzpunkt
der reinen Dimethylanilinsulfosiure und zwar, wie wohl als sicher an-
zunehmen, der Paraverbindung, liegt also bei 257°. Die Angabe von
Smyth beruht wohl auf einem Druckfehler und soll 240—2500 heissen.

Eine Schwefelbestimmung ergab:

Berechnet Gefunden

S 15.42 15.70 pCt.
. ayeo . N(CH;):
Dimethylanilinsulfonsaures Natrium, CGH4<SOQON3

-+ 2H:0. Die Natriumsalze dieser wie der iibrigen Sulfonsiure der
tertiiren Basen sind besonders gut charakterisirt. Man erhilt das vor-
liegende Salz, wenn man die saure Fliissigkeit, welche man von dem
Aecther getrennt hat, mit Natronlauge versetzt, wobei sich dasselbe
gemischt mit etwas Thiobase und Dimethylanilin als weisser Nieder-
schlag abscheidet, welch’ letztere durch heisses Chloroform leicht ent-
fernt werden kénnen. Durch Umkrystallisiren aus Wasser wird das
Salz dann in langen, farblosen, schin ausgebildeten, nadelférmigen
Krystallen erbalten, die in Wasser ziemlich leicht, in Natronlauge
schwer, in Alkohol nicht 18slich sind.
Berechnet Gefunden
H,O 13.90 14.03 pCt.

Thionylchlorid und Didthylanilin.

Thionylchlorid wirkt auf eine é&therische Lésung von Didthyl-
anilin ganz ebenso wie auf die Methylverbindungen ein. Angewandt
warden drei Mol. Dijthylanilin (77 g) auf ein Mol. (20 g) Thionylchlorid.
Auch hier wurde die ausgeschiedene, feste, harzartige Masse mit
Wasser und Salzsiure geldst und die saure Flissigkeit von der ithe-
rischen Losung getrennt. Aus ersterer wurde dann durch Natronlauge
das Thiodidthylanilin nebst unverindertem Didthylanilin ausgefillt,
letzteres durch Destillation mit Wasserdimpfen entfernt und der Riick-
stand erst mit Wasser, dann mit kaltem Alkohol gewaschen und zuletzt
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Das Thiodidthylanilin kry-
stallisirt dann in langen farblosen oder schwach gelben flimmernden
Nidelchen, die bei 83° schmelzen und in kaltem Alkohol missig, in
heissem sehr leicht, in Aether leicht 16slich sind.

1) Diese Berichte VII, 1237.
2) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 20, 260.
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Das Thiodidthylanilin 18st sich leicht in verdiinnten S#uren; die
Salze desselben krystallisiren wesentlich besser als die der Methyl-
base.

Salzsaures Thiodidthylanilin, S[CsH,N(C;H;)ls,2HCI,
krystallisirt beim Verdampfen der wenig {iberschiissige Sidure ent-
haltenden salzsauren Ldsung der Base in langen farblosen Nadeln,
die am besten auf einem Thonteller getrocknet werden. Sie schmelzen
bei 94° und sind in Wasser leicht léslich. Eine Chlorbestimmung

ergab: Berechnet Gefunden

Cl  17.66 17.50 pCt.

Schwefelsaures Thiodidthylanilin, S[CeH,N(CeH:)sls,
HyS0;. Das Salz krystallisirt bei eintéigigem Stehen der einge-
dampften Losung der Base in méglichst wenig verdinnter Schwefel-
siure in weissen seidenglinzenden Nadeln, die ebenfalls auf einem
Thonteller von Wasser und anhaftender Sdure befreit werden. Es ist
stets leicht und sicher zu erhalten und schmilzt bei 8309,

Berechnet Gefunden
S 1507 15.14 pCt.

Ferrocyanwasserstoffsaunres Thiodidthylanilin, fillt anf
Zusatz von Ferrocyankalium zu einer salzsauren Ldsung der Base als
weisser Niederschlag und ist der Methylverbindung ganz analog zu-
sammengesetzt.

Pikrinsaures Thiodidthylanilin, S[CeH{N(CyHj)els,
Cs Hy(NO3); . OH.  Auch dieses Salz ist dem der Methylbase ganz
dhnlich, firbt sich jedoch nicht im feuchten Zustande an der Luft roth.
Aus Alkohol krystallisirt es in schdnen gelben Krystallnédelchen, die
bei 177 schmelzen.

Berechnet Gefunden
N 12.57 12.50 pCt.
Didthylanilinsulfonsiure, C¢;H4<N(C2H5)2

$0;.0H °

Diese Siéure befand sich (wahrscheinlich in Form von Chlorid)
in der itherischen L.osung und bleibt beim Verdunsten derselben als
briunlich-weisse Masse zuriick, die durch Umkrystallisiren aus Wasser
und Waschen mit heissem Alkohol leicht ganz rein und vollig weiss
erhalten wird. Die Analyse derselben ergab:

Berechnet Gefunden
C 5240 52.60 pCt.
H 6.55 6.79 »
S 13.89 14.31 »

Die Stiure erwies sich mit der zum directen Vergleich aus Di-
Bthylanilin und rauchender Schwefelsdure dargestellten véllig identisch.
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Beide Siuren bréunten sich bei 250° und schmolzen unter Zersetzung
und Aufschiumen bei 270°. Nach einer #lteren Angabe von Smyth?)
goll sich die Siure, ohne zu schmelzen, iiber 2500 zersetzen.

Thionylchlorid und Methylbenzylanilin
resp. Aethylbenzylanilin.

Auch auf eine #therische Losung dieser Basen wirkt Thionyl-
chlorid lebhaft ein, doch gelang es nicht, die wahrscheinlich fifissigen
Thioverbindungen derselben von den Basen selbst zu trennen. Da-
gegen kann man leicht die gebildeten Sulfonsiuren in Form ihrer
Natriumsalze isoliren, die in alkalischem Wasser schwer 16slich sind.
Zu diesem Zweck wird das Einwirkungsproduct der genannten Sub-
stanzen in Wasser und Salzsiure geldst, mit dberschiissiger Natron-
lauge gefillt und die 6lige Masse abfiltrirt, wobei ausser Wasser auch
ein Theil der &ligen Base abliuft. Die auf dem Filter befindliche
Masse wird dann mit Aether abgewaschen und aus heissem Alkohol
umkrystallisirt. Auch aus dem wisserigen alkalischen Filtrat scheidet
sich noch ein Theil des Natriumsalzes beim Stehen in farblosen,
glinzenden, blitterigen Krystallen aus.

Methylbenzylanilinsulfonsaures Natriom,
//N<8FI‘317
N + 3 H;0.

S02.0Na

Die eben beschriebenen Krystalle dieses Salzes schmelzen bei

100 in ihrem Krystallwasser, das wasserfreie Salz bei 2380 Die
Verbindung ist in Wasser und in heissem Alkohol leicht 16slich und
krystallisirt aus letzterem in quadratischen, perlmutterglinzenden Tafeln.
Die Analyse ergab:

CeHy

Berechnet Gefunden
C 4759 47.80 pCt.
H 5.66 575 »
N 3.96 4.17 »
S 9.07 9.10 »
Na 6.51 6.28 »

Aethylbenzylanilinsulfonsaures Natrium,
C:H
CeE Y SCH g
60l -+ 20,
S05.0Na

gleicht dem vorher beschriebenen Salz véllig und schmilzt bei 2220,
Eine Schwefelbestimmung ergab:
Berechnet Gefunden
S 872 8.82 pCit.

5 Diese Berichte VII, 1243.
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Thionylchlorid und Methyldiphenylamin.

Auf Methyldiphenylamin wirkt das Thionylchlorid viel triger ein
wie auf die vorhergehenden tertiiren Amine, so dass die Reaction
durch lingeres Kochen auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler zu
Ende gefiihrt werden muss. Es scheidet sich dann eine blaue, dicke
Fliissigkeit aus, die, durch Erhitzen mit Salzséiure 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 firbt sich mit jeder Spur Salzséiure blau.
Die Untersuchung dieser Reaction ist noch nicht abgeschlossen und
soll unter Mitwirkung von Aluminiumchlorid wiederholt werden.

Ebenso wie Thionylchlorid wirkt auch das Selenylchlorid auf
tertiire aromatische Amine ein, indem den Thioverbindungen ent-
sprechende Selenoverbindungen entstehen. Wir werden dieselben in
einer weiteren Mittheilung beschreiben.

Auch mit dem Studium der Einwirkung der genannten Chloride
auf secundire und primire aromatische Amine sind wir beschiftigt.

Aachen, im Februar 1890.

84. A. Michaelis und B. Philips: Zur Kenntniss des
Thiacetessigesters.

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

(Eingegangen am 28. Februar.)

Bei dem Studium der Einwirkung von Thionylchlorid auf orga-
nische Verbindungen ergab sich, dass sich dieses Chlorid sehr leicht
mit Acetessigester umsetzt, Lisst man ein Gemisch beider Sub-
stanzen in geschlossenen, oder noch besser in offenen Gefissen einige
Zeit stehen, so scheiden sich farblose Krystalle in reichlicher Menge aus,
die sich leicht durch Abpressen und Umkrystallisiren aus Alkohol reinigen
lassen. Dieselben erwiesen sich ihren Eigenschaften, sowie ihrer Zu-
sammensetzung nach als der zuerst von Hiibner?!) dargestellte, dann
von Deslisle?) durch Einwirkung von Zweifach-Chlorschwefel auf

1) Diese Berichte XVIIL. 2090.
2) Diess Berichte XX, 2008; XXII, 306.





