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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. 
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Acetessigester erhaltene, zuletzt von S c h i j n b r o d t  I) und von B u c h k a  
und S p  ra g u e a) naher untersuchte Thiacetessigester , Cla Hlo 0 6  S. 
Nur  der Schmelzpunkt lag stets etwas hijher (bei 100 bis 1010) wie 
derjenige der mit Chlorschwefel erhaltenen Substanz, ein Unterschied, 
der nicht sehr ins Gewicht fallt, da  der Schmelzpunkt dieser Verbin- 
dung, wie alle oben genannten Chemiker fanden, von mancherlei nicht 
immer genau festzustellenden Bedingungen abhangig ist. Urn die vou uns 
erhaltene Substanz naher zu charakterisiren, liessen wir  Phenylhydrazin 
darauf einwirken und erhielten dabei, wie B u c h k a  und S p r a g u e ,  in 
warmer alkoholischer Lijsung und bei Anwendung eines Ueberschusses 
von Phenylhydrazin rothgelbe Nadeln, die bei 156 O schmelzen und 
die nacb den oben genannten Chemikern Phenylmethylpyrazolonazo- 
benzol sind. Bringt man dagegen eine Losung der Verbindung in 
Eisessig rnit einer ebensolchen von Phenylhydrazin zusammen und 
l lss t  in der Halte stehen, so scheiden sich nach einiger Zeit vie1 
schwacher gefarbte Krystalle einer anderen Verbindung ab, die durch 
Abpressen, Abwaschen rnit kaltem und Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol leicht farblos erhalten werden. Diese Verbindung erwies 
sich als schwefelhaltig und die Analysen fuhrten zu der Formel 
C20 Ha2 0 4  Na S. 

Berechnet Gefunden 
N 13.50 13.30 p c t .  
S 7.73 7.74 
c 57.97 58.15 )) 

H 5.31 5.55 )) 

Die Verbindung ist danach aus 1 Molekiil Thiacetessigester und 
2 Molekiilen Phenylhydrazin unter Austritt von 2 Molekulen Alkohol 
entstanden: 

C12H,oosS + 2CsHgNaH3 = C2oH2204N2S f 2CaHgOH. 

Man kann sie mithin als Thiacetessigsaurephenylhydrazid 

C O .  NzHaCsHg 
C H ~ C O .  CH( 

'S 

\C 0 . NaH2 Cs H5 
C H a C O .  CH/ 

betrachten, doch ist die Constitution auch rnijglicberweise eine andere. 
Die Verbindung bildet farblose, in Eisessig schwer, in heissem Alkohol 
etwas leichter 16sliche Krystalle, die sich bei 185O zersetzen. Er- 
warmt man die alkoholische Lijsung dieser Verbindung mit Phenyl- 
hydrazin , so entstehen die oben angefuhrten rothgelben Nadeln, die 

') Ann. Chem. Pharm. 253, 197. 
2, Diese Berichte XXII, 2541. 
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nach Buchka  und S p r a g u e  Phenylmethylpyrazolonazobenzol sind, 
unter Austritt von Schwefelwssserstoff, Wasser und Wasserstoff : 

N .  c6H5 
/' \ 

II I 
CaoHzzOANaS + 2CsHgNzH3 = 2 N C O  + HzS + 2 H 2 0  + 2H2. 

CH3.  C-C = N . NH . CsH5 
Merkwiirdig ist, dass bei dieser Reaction, die doch bei relativ 

niederer Temperatur verlauft, ein Austritt von Wasserstoff, resp. eine 
Reduction von Phenylhydrazin stattfindet. 

Durch Wechselwirkung von Thionylchlorid mit Acetessigester ent- 
steht also ebenso wenig, wie bei der Wechselwirkung mit tertiaren 
aromatischen Aminen eine Thionylverbindung, sondern es findet immer 
Bildung von Thioverbindungen statt. 

Auch Selenoxychlorid scheint in ahnlicher Weise unter Bildung 
einer krystallisirten Selenverbindung einzumischen, deren Untersuchung 
der Eine von uns (M.) ausfiihren lassen wird. 

Aachen,  i m  Februar 1890. 

Nachste Sitzung: Montag, 10. Marz 1890, ALends 7I/a Uhr, 
im Orossen Hiirstlale des chemischen Universitats - Laboratoriums, 

Georgenstrasse 35. 

A. W. S c h a d e ' 8  Buchdruokerei ( L. 8 c h a d  e ) in Berlin S, Stallsehreiberstr. 45 : 46. 




