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388. 0 t t o  Kym: Ueber Thioderivate einiger aromatischer 
Amine. 

(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wie ich vor einiger Zeit ’) mitgetheilt habe, entsteht bei der Ein- 
wirkung von zweifach Chlorschwefel auf p-Dinaphtylamin ganz iiber- 
wiegend das Thiodinaphtylamin von C h r .  R i s  a) (dargestellt ans  Di- 
naphtylamin und Schwefel) und in sehr geringer Menge eine isomere 
Thioverbindung. 

Bei der Anwendung von einfach Chlorschwefel tritt das Ris’sche 
Thioamin r S K g  untergeordnet auf und es bilden sich in der Haupt- 
sache zwei isomere Dithio-p-dinaphtylamine. 

Nun war von Interesse, das Verhalten auch des IMethyl- u n d  
Aethyl-/I-dinaphtylamins dem Schwefel , sowie dem einfach und zwei- 
fach Chlorschwefel gegeniiber kennen zu lernen - und zwar noch 
besonders deshalb, weil das Thioproduct aus Methyldiphenylamin mit 
zweifach Chlorschwefel und das Methyliriingsproduct des Thiodiphe- 
nylamins, nach E. H o l z m a n n  3 ) ,  nicht identische sondern isomere 
Kijrper sind, wahrend doch bei der Reaction des zweifach Chlor- 
schwefels und des Schwefels mit dem Diphenylamin selbst nur ein 
und dasselbe Thiodiphenylamin gebildet wird. 

I) Diese Berichte XXI, 2507. 
2) Diese Berichte XIX, 2241. 
3, Diese Berichte XX, 2064. 
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Nach den beziiglichen Versuchen bespreche ich einige Thioderivate 
des Phenyl-a- und Phenyl-8-naphtylamins. 

Ich habe iibrigens schon friiher (1. c.) des Acetylthio-p-dinaphtyl- 
amins gedacht, welches aus dem Thio-$-dinaphtylamin und Dithio-p- 
dinaphtylamin (blatterige Modification) rnit Essigsaureanhydrid dar- 
gestellt wurde. 

Hier nun zunachst erwahne ich auch, weil doch kein besserer 
Anlass sein wird, das  

ClO H6 Benzoylthio-p-dinaphtylamin, s<clo H ~ > N  (37 H5 0. 

BenzoEsaureanhydrid und Thio-8-dinaphtylamin wirken bei 135 
bis 130° nur wenig auf einander ein; weshalb hoher, schliesslich zwei 
Stunden anf 2100 erhitzt wurde. Reactionsproduct braun, diinnfliissig 
und nach dem Erknlten dunkelgriinlich-braun, feat und krystaliinisch. 
Dasselbe ist rnit warmer Sodalosung und rnit Wasser extrahirt (Weg- 
schaffung van Benzogsaure und BenzoEsaureanhydrid), dann gepulvert, 
getrocknet und con farbender Substariz durch etwas kaltes Benzol 
befreit worden. Riickstand gelbes, krystallinisches Pulver. Durch 
kochendes Benzol ging es leicht in Losung. Diese schied rnit Petrol- 
ather einige dunkle Flocken aus und aus dem heissen Filtrat davon 
krystallisirten, nach Zugabe von mehr Petrolather, in  reichlicher Menge 
dunkelgelbe, ziemlich dicke, zu Warzen vereinigte Nadeln. Die Kry- 
stalle wurden aus etwas heissem Benzol , unter reichlichem Alkohol- 
zusatz, schliesslich auch unter Hinzunalime von Thierlrohle, wiederholt 
umkrystallisirt und so von ganz heller Farbe erhalten. Schmelz- 
punkt constant 196-197O. 

Die Analyse stimmte auf das Benzoylthiadinaphtylamin, C27H17NOS. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 80.40 80.28 pCt. 
Wasserstoff 4.22 4.49 

Das Benzoylthio-$-dinaphtylamin bildet blassgelbe, fast weisse, 
ziemlich derbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln. Les t  sich: spuren- 
weise in kaltem, wenig in kochendem Alkohol oder Aether, reichlich 
in kaltem und sehr leicht in heissem Benzol, so gut wie nicht in 
Petrolather. 

Noch unbekannt war das 

M e t  h y 1 t h i o - /3- d i  n a p  h t y 1 a m  i n , S<g?: z > N  C Ht. 

10 g Thio-P-dinaphtyiamin vom Sahmelzpunkt 236 O wurden mit 
5 g Jodmethyl (gleichmolekulare Menge 4.74 g) und 12 ccm Methyl- 
alkohol 5 Stunden auf 150° erhitzt. 

Versuchsrohr enthielt starken Druck. Reactionsproduct eine 
graugelbe , blattrig-krystallinische , lockere, gelbe Mutterlauge ein- 

157 * 
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schliessende Masse. Dieselbe ist unter Nachwaschen mit Alkohol ah- 
gesogen, dann durch anhaltendes Kochen mit vie1 Benzol gelost wordeu. 
Beim Erkalten krystallisirten reichlich kleine , citronengelbe Blattchen 
aus, vom Schmelzpunkt 274- 276O (Substanz der Schmelzprobe 
hier und spater in das auf 260O erhitzte Paraffinbad eingetaucht), 
welche , nach wiederholter Rrystallisation aus heissem Benzol uud 
Kochen mit Thierkohle, schliesslich um circa 10" hoher und d l i g  
constant schmolzen. 

Kohleastoff-, Wasserstoff- und Schwefelbefund stimmteu auf die 
erwartete Methylverbindung: Csl €315 K S. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 80.5 1 S O . i 9  pCt. 
Wasserstoff 4.79 5.05 )) 

Schwefel 10.23 10.46 
Das  Methylthiodi- 6-naphtylamin bildet meistens f'eine, citronen- 

gelbe Rlattchen, mitunter jedoch krystallisirt es aus sehr langsam er- 
kaltenden Losungen in feinen Nadelchen gleicher Farbe. Schmelz- 
punkt 284-285". (Versuchsausfiihrung s. 0.) Gerade vor dem 
Schmelzen tritt starke Braunung ein. 

Lost sich: fast nicht in kaltem, sebr wenig in kochendem Alko- 
hol; desgleichen sehr wenig in kaltem Benzol und Toluol; in ersterem 
bei Siedhitze nicht reichlich, in zweitem reichlich. 

Methylthiodi-/haphtylamin verhalt sich zur concentrirten Schwefel- 
saure dem Thiodinaphtylamin ahnlich. Die Saure wird anfangs nur 
schwach violett gefarbt, nach und nach starker. Auf Zusatz von etwas 
Salpetersaore weicht das Violett sofort intensivem Tiefblau. 

M e t  h y 1 - p  - d i n a p  h t y 1 a m  i n  u n  d S c h w e f e  1. 

3 g Methyl-f~dinaphtylaniin 1) vom Schmelzpunkt 123-1240 wid 
0.68 g Schwefel (molekulare Menge; Molekul des Schwefels gleich sz 

I) Nacli Ris  (diese Berichte XX, 2G19) sol1 diese Methylverbindung 
nahezu farblose Nadein bildcn und bei 139-140" schmelzen. Ich babe rein 
weisse glanzende Niidelcheu erhaiten, aber ihren Schmelzpunkt nie hoher aIs 
123-124" gefunden. 

Zuerst bereitete ich das niethylirte Amin aus p-Dinaphtylamin mit Jod- 
methyl unter Hinzuoahme von Holzgeist (Versuchstempcratar l500), spater, 
nach R i s ,  ohne dieseu. 

Ersteres Verfahren liefert bossere Ausbeuten, docli sind die Praparate 
vollig identisch. 

Eine Analyse ergab auf die Methylverbindung (C10H7)2 K C H3 stimmende 
Werthe: 

Kohlenstoff and Wasserstoff: berechnet 59.04 nnd 6.01, 
gefunden 89.42 und (5.24 pCt. 
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gesetzt) wurden im Oelbad langsam erhitzt. Bei etwa 1300 klare, 
dunkelgelbe Schmelze. Schwefelwasserstoff begann erst bei 2300 sich 
lebhaft zu entwickeln. 240° sind nicht lberschritten worden. Nach 
circa 5 Stunden bei dieser Temperatur nahm die Schwefelwasserstoff- 
entwicklung stark ab, ohne viillig aufzubiiren. Ich liess nun erkalten. 
Die dunkelbraun gewordene Schmelze erstarrte zu harter, amorpher, 
griinlichbrauner Masse. Diese loste sich leicht in kochendem Cumol 
und krystallisirte daraus in noch stark gefarbten, blschlig gruppirten, 
mangelhaft ausgebildeten Bkttchen. Durch Auskochen mit etwas 
Weingeist, wiederholte Krystallisation ails heissem Cumol, unter Mit- 
anwendung ron  Kohle, und zuletzt aus Benzol erhielt ich kleine, 
glanzende, citronenfarbige Blattchen niit dem festen Schmelzpunkt 
284--255O und iiberhaupt siimmtlichen Eigenschaften, welche dem vor- 
hin beschriebenen Methylthio-Pc-dinapAtylaniin zukommen. Auch das 
Verhalten zu concentrirter Schwefelsaure und zu Salpetersanre stimmte 
viillig iiberein. 

Hiernach entsteht aus hlethyl-~-dinaphtylarniIi und Schwefel der- 
selbe Kiirper wie beim Methylireii des Thio-6-dinaphtylamins. 

Noch sei erwaihnt, dass in den verschiedenen Mutterlaugen (8. 0.) 

keine andere gut cbarakterisirte Substanz zu entdecken war. 

M e t h y 1 - p- d i n  a p h t y 1 a m  i n u n d a) z w e i f a  c h 
b) e i n f a c h  C h l o r s c h w e f e l .  

C h 1 o r  s c h w e f e 1, 

a )  Durch eine benzolische Liisung des zweifach Chlorschwefels 
cntsteht in einer kalt gehaltenen gleichen Liisnng von Methyl-p-dinaph- 
tylamin sofort ein grtiuschwarzer, nach Zusatz d l e n  Chlorschwefels 
(gleicbmolekulare Menge) recht betracichtlich gewordener Niederschlag. 

Derselbe lSste sich nicht in kochendem Benzol; farbte sich auf 
Zusatz von etwas Ammoniak gelb und wurde nun durch kochendes 
Benzol und relativ leicht durch kocbendes Cumol anfgenommen. Hell- 
gelb gefiirbte Liisungen. Beim Erkali en schossen kleine lichtgelbliche 
B16ttchm an, welche, nach dem Auswaschen mit Weingeist und Trock- 
nen , bpi 281.5 " schmolzcn. Nochmalige Krystallisation anderte den 
Schmelzpunkt nicht. 

Hiernach und gemass der iibrigen Eigenschaften (einscbliesslich be- 
kannte Farbenreactionen) hatte sich das schon mehrfach erwahnte 
Methylthio-6-dinaphtylamin gebildet. *4usbeute sehr gut. 

Eine andere wohl charakterisirte Substanz war  nicht aufzafinden. 

b) Benzoliscbe Liisung drs  einfach Chlorschwefels wurde bei ge- 
wiihiilicher Temperatur langsam zu gleichnamiger Losung des Methyl- 
di-!-naphtylamins (gleichmolekulare Mengm) gesetzt. Gelb- dnnn 
~riinlichgelbfarbnng, worauf sich sckdiesslich - rasch zunehmend - 
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dunkelgrfinliche Flocken ausschieden. Auch dieser Niederschlag lijste 
sich erst nach der Behandlung rnit Ammoniak in heissem Benzol. Die 
Losung krystallisirte in hellgelblichen bis gelblichgrunlichen Blattchen 
oder bei sehr langsamem Erkalten event. in buschlig vereinigten Nadel- 
chen , denen nach mehrfach wiederholter Krystallisation der feste 
Schmelzpunkt 284-285' zukam. Ganzer Habitus des Praparats der- 
jenige des Methylthio-j9-dinaphtylamins. 

Iii der That bestatigte eine Schwefelbestimmung das Vorhanden- 
sein dieses Thiokiirpers S(C10 H G ) ~  NCH3. 

Bereehnet Gefunden 
Schwefel 10.23 10.49 pCt. 

Ein Dithioderivat liess sich nicht nachweisen, obschon bei der 
Reaction des 6-Dinaphtglamins mit einfach Chlorschwefel sogar zwei 
somere Dithio-8-dinaphtylamine, neben nur wenig Monothioverbindung, 
gebildet worden waren. 

A e t h y 1 t h i o  - p  -d in  a p  h t y 1 am i n , S<cl0 'lo H6>N Ca H5. 

10 g Thio-j9-dinaphtylamin, 5.3 g Aethyljodid (berechnete mole- 
kulare Menge 5.21 g) mit 12 ccm Alkohol wurden 5 Stunden auf 160' 
erhitzt. 

Das Versuchsrohr enthielt eine von gelber Fliissigkeit durchsetzte 
harte, gelbgraue, krystallinische Masse. 1st rnit etwas Alkohol ge- 
waschen, dann mit Benzol erhitzt worden. Blos spurenweise schwarzer 
Riickstand. Losung gelbgriin und nach dem Kochen rnit Thierkohle 
gelb. Sie schied sehr reichlich krystallinische Flocken aus. Wurden 
mehrmals aus heissem Cumol, schliesslich aus Benzol krystallisirt und 
zeigten nun den festen Schmelzpunkt 212-213'. 

11x1 Filtrat von den krystallinischen Flocken fand sich noch etwas 
unverandertes Thio-j9-dinaphtylamin. 

Die Analyse der Verbindung vom Schmelzpunkt 212 -213 ' 
stimnite auf ein Aethylthiodinaphtylamin. 

Bereehnet Gefunden 
Kohlenstoff 80.73 81.01 pc t .  
Wasserstoff 5.20 5.34 > 

Das Aethylthio-p-dinaphtylamin bildet kleine biischlige, hellgelb- 
liche Nadelchen. Lijst sich: fast nicht in kaltem, nur sehr wenig in 
kochendem Weingeist, in Benzol und Cumol in der Kalte ziemlich 
reichlich, beim Erhitzen leicht bezw. sehr leicht. 

Concentrirte Schwefelsiiure farbt sich durch die athylirte Thio- 
verbindung violett und auf Zusatz von ein paar Tropfen Salpetersaure 
tief blau. 



A e t h y l - p - d i n a p h t y l a m i n  I )  u n d  a )  z w e i f a c h  C h l o r s c h w e f e l  
b ) e i n  f a  c h C h l  o r s c h w e f e 1. 

Moleculare Mengen und im Ganzen auch Versuchseinzelnheiten wie 
bei  der Reaction obiger Sulfochloride mit dem Methyl-p-dinaphtylamin. 

a )  Die benzolische L6sung von z w e i f a c h  C h l o r s c h w e f e l  be- 
wirkte  in einer gleichnamigen verdiinnten kalten Lijsung des Aethyl- 
@ - dinaphtylamins Braunfarbung , dann Ausscheidung einiger dunkler 
Flocken. Menge zu weiterer Untersuchung unzureichend. - Das stark 
eoncentrirte Filtrat schied sehr reichlkh aus : wenig deutliche, dunkel- 
braune und mit harziger Substanz vermischte Krystalle. Mehrfache 
3rystallisation aus heissem Cumol lieferte schliesslich hellgelbliche, 
glanzende, biischlige Nadelchen des hethylthiodi- js-naphtylamins vom 
festen Schmelzpunkt 212 - 213 O. h u c h  die Liislichkeitsverhaltnisse 
und Farbenreactionen des Praparats  entsprachen vollig denjenigen eben 
genannter Substanz, so dass a n  dessert Identitat mit dieser kein Zweifel 
sein kann. 

b )  Auf Zusatz von e i n f a c h  C h l o r s c h w e f e l  in Benzol zu einer 
benzolischen Liisung des athylirten ,&I)inaphtylarnins traten Gelbfarbung 
a n d  die Fallung gelber, dann brauner Flocken ein. Ihre  Menge ge- 
ring. Sie losten sich erst nach Ammoniakbehandlung in  warmem 
Benzol. Lijsung und das Filtrat von den Flocken wnrden zusammen 
stark eingeengt. Nun bildeten sich gelbe, undeutliche Krystalle. 
Wiederholtes Umliisen dieser aus kochendem Benzol brachte auch hier 
hellgelbliche, biischlig gestellte Nadelchen vom festen Schmelzpunkt 

Das  iibrige Verhalten sowie die Schwefelbestimmung bestatigten, 
daBS keine Dithioverbindung , sondern das schon mehrfach erwahnte 
Aethylthio-P-dinaphtylamin, C22 Hi7 N S , entstanden war. 

2 1 2 - 213 0. 

Berechnet Gefunden 
Schwefel 9.79 9.92 pCt. 

Die Mutterlaugen der Monothiaverbindung enthielten, soweit zu 
erkennen, nur dunkle, unerquickliche, nicht krystallisirende Substanz. 

T h i o d e r i v a t e  d e s  P h e n y l -  a- u n d  P h e n y l - @ - n a p h t y l a m i n s .  

Wahrend Schwefel auf Diphenyhmin und auch auf das /3-Dinaph- 
tylamin relativ glatt einwirkt, bereitct die Schweflung oben genannter 
secundarer Amine vie1 griissere Schwierigkeiten. Namentlich diirfen 

1) Nach vorliegenden Angaben (1. c.) bildet das Aethyl-p - dinaphtylamin 
eine krystallinische, hochschmelzende Substanz. 

Ich habe es bei der Einwirkung von hethyljodiir fiir sich allein, dann mit- 
sammt Weingeist, ferner tinter Zusatz auch von Soda auf p - Dinaphtylamin 
nur als einen zahen, klebrigen Rorper erbalten, welcher nicht erstarren wolltc. 

Die Ursache der abweichenden Resultate ist unersichtlich geblieben. 
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diese Harper  rnit dem Schwefel nicht zu lange, bis zum Aufhijren 
aller Schwefelwasserstoffentwicklung erhitzt werden, weil sonst Ver- 
schmierung eines grossen Theils der schon gebildeten Thioproducte 
eintritt : aber auch unter anderen Umstlnden war das Reinigungsrer- 
fahren ein miihsames und die Ausbeuten liessen zu wiinschen iibrig. 

c10H6 T h i n  p h e n y 1- a -W a p  h t y 1 a m  i n ,  S<c r j  H,>N H. 

Phenyl- tr-Naphtylamin und Schwefel, nahe7u gleiche Molekule 
(15 g secundares Amin und 4 g Schwefel, ber. 4.38 g] in einem O h -  
kolben wurden im Oelbad langsam erhitzt. Der Schwefel 1Bste sich 
im geschmolzenen Amin unter braungelber Farbe vollstandig auf- 
Gegen '7100 entwickelte sich merklich und bei 225O lebhaft Schwefel- 
wasserstoff. Nach sechsstiindigem Erhitzen - schliesslich auf 2400 - 
wurde, trotz fortdauernder Schwefelwasserstoffbildung, erkalten gelassen. 
Schmelze erstarrte zu einer braunen , glasartigen , lrlebrigen Masse. 
Sie 16ste sich unter dunkelbrauoer Farbe in kocheridem Henzol. Die 
stark eingeengte Flussigkeit schied nach langerem Stehen dunkle, mit 
gleichfarbiger harziger Substanz untermischte Krystalle aus. Ich babe  
sie mit etwas Benzol gewaschen, dann rnit Alkohol gekocht. Dunkel- 
gelbe Losung und reichlicher, dunkelbrauner, klebriger Riickstand. 
Das heisse Filtrat setzte zuerdt etwas duokle Substanz ab und a u s  
dem neuen Filtrat schossen reichlich Krystalle an. Sie liessen sicb 
durch mehrmalige Krystallisation aus heissem Alkohol, unter Zugabe 
ron  Thierkohle, von noch ringemischten clunkleri Theilen befreien - 
und erhielt ich so schliesslich kleine, gelbe, gliinzende Blattchen, vom 
festen Schmelzpunkt 137 - 135O. 

Aus der benzolischen Mutterlauge der ersten Krystallisation (s .  o.) 
war ein verwerthbarer KijIper nicht zu erhslten, eondern n u r  nlleio 
dunkles, unerquickliches Harz. 

Der  Schwefelgehalt der Krystallbliittchen stimmte auf das  erwartete 
Monothiophenyl-n-naphtylamin, C16 H11 N S. 

Berechnet Gcfunden 
Schwefel 12.55 13.03 pCt. 

Das Thiophenylnaphtylamin last sich weuig in kaltem, ziemlicb 
leicht in heissem Alkohol, reichlich in kaltem iind sehr leicht in 
heissem Renzol. 

Concentrirte Schwefelsaure farbt sich rnit der Thiocerbindong tief- 
blau und nach Zusatz von etwas Salpetersiiure lebhaft weinroth. 

Zweifelsohne entsteht das Thiophenyl-a naphtylamin in reichlicher 
Menge, aber die Ausbeute an reiner Verbindung war  doch, wegen d e s  
schleppenden Darstellungsverfahrens, nur gering. 
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cia Hs 
P h e n y 1 - c( -n a p  h t y  I c a r  b a z  01, 1 

CS Ha/ 
\N H. 

Nach den Angaben von G o s k e  I )  und von R i s  2)  werden das  
Thiodiphenylamin und Thio-P-dinaphtylamin beirn Erhitzen mit Kupfer 
in das Carbazol bezw. P-Dinaphtylcarbazol iibergefihrt. 

Dieselbe Metamorphose war  unter gleichen Umstanden auch fiir 
das Thiophenyl-a-naphtylamin vorauszusetzen , gemiiss Gleichung: 

Ich habe iibrigens nicht das so rniihsam erhaltliche reine Thio- 
phenylnaphtylamin angewandt, sondern ohne Weiteres die bei fiinf- 
stiindigem Erhitzen von Phenyl-p -naphtylamin mit Schwefel bis auf 
2400 gebildete rohe Verbindung (siehe vorhergegaugene Mittheilung). Sie 
wurde mit iiberschiissigem, frisch retlucirtem Kupferpulver unter Ver- 
schluss drei Stunden auf 2800 erhitzt. Rohrinhalt, abgesehen von 
Schwefelkupfer, eine braune, fadenziehende Masse mit stellenweise 
eingemischten gelben Krystallen. 

Durch kochendes Benzol wurde alle organische Substanz leicht 
geliist. Ich habe das Filtrat vom Schwefelkupfer verdampft und den 
Riickstand (in einer Kohlendioxydatmosphlre) destillirt. Bei [hoher 
Temperatur ging reichlich hellrothgelbes , krystallinisch erstarrendes 
Oel uber. Betrachtlicher kohliger Riickstand. 

Das Destillat wurde durch zweimalige Krystallisation aus heissem 
Eisessig, jeweilen unter Zusatz von vie1 Wasser, in Krystallblattchen 
erhalten, welche bei 220-2220 und nach weiterer mehrmaliger Kry- 
stallisation aus verdiinntem heissem Weingeist schliesslich nicht mehr 
veranderlich bei 225 @ schmolzen. 

Seine Analyse stimmte auf das  
erwartete Carbazol, C16H11N. 

Das Praparat war schwefelfrei. 

Berechnet Gefunden 

Wasserstoff 5.07 5.26 B 

Kohlenstoff 88-48 88.12 pCt. 

D a s  Phenyl-n-naphtylcarbazol bildet kleine lichtgelblicligriinliche, 
glanzende Blkttchen. Sie blassen, der Krystallisationsfliissigkeit dem 
Tageslicht uberlassen, mehr a b  und besitzen schliesslich nur  uoch ganz 
schwachen, gelblichen Sticb. 

Das neue Carbazol liist sich : wenig in kaltem, reichlich in  heissem 
Alkohol, auch wenig in kaltem Eisessig, in heissem leicht und noch 
leichter in heissem Benzol. I n  Petrolather ist es fast unliislich. 

Schnirlzpunkt unverandert 2250.  

I) Diese Berichte XX, 932.  
2, Diesc Berichte XIX, 8?42. 
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Kalte concentrirte Schwefelsaure lost das Carbazol mit lebhaft 
griiner Farbe, welche durch etwas Salpetersaure schmutzigbraun wird. 

Ausbeute an rohem Phenyl-a-naphtylcarbazol betrachtlich, dagegen 
an reinem Praparat, wegen miihsamer Reinigung, nur gering. 

ClOH6 T h i o p  h e n  y 1- 8- n a p h t y 1 a min ,  S<c6 HI>NH. 

Sngewandt 9 g reines Phenyl-P-naphtylamin und 2 g Schwefel. 
Theorie verlangt 2.62 g. 

Beim Erhitzen der Mischung ahnliche Reactionsverhiiltnisse wie 
bei der Darstellung der isomeren C( - Thioverbindung. Beginn der 
Schwefelwasserstoffentwicklung gegen 2000. Bei 2250 war sie recht 
lebhaft. 240° wurden nicht iiberschritten. Reaction nicht vollstandig 
durchgefiihrt. Operationsdauer 5 Stunden. 

Die erkaltet e Schmelze bildete eine hranne, zahfliissige Masse mit 
eingemischten krystallinischen Theilen. Sie liiste sich vollstiindig in  
warrnem Benzol. Die stark eingeengte braune Losung schied ziemlich 
reichlich dunkelgelbe, kleine, biischlige Nadelchen aus. Bei weiterw 
Concentration lieferte die Mutterlauge nur klebrige, unerquickliche 
Substanz. Ich habe die Krystallchen durch anhaltendes Erhitzen in 
Weingeist gelost. Die gelbgriine Liisung setzte zuerst etwas dunkles 
Harz ab und aus den1 Filtrat krystallisirten wieder Nadelchen, welche 
durch wiederholte Krystallisation aus heissem Weingeist, unter Zugabe 
von Thierkohle, schliesslich rein und vom festen Schmelzpunkt 1780 
erhalten wurden. 

Schwefelgehalt entsprechend demjenigen eines Thiophenylnaphtyl- 
amins, c16 H11 N S. 

Berechnet Gefunden 
Schwefel 12.85 12.86 pCt. 

Das Thiophenyl-p-naphtylamin bildet hellgelbe, biischlige, ziemlich 
derbe, glanzende Nadeln. Lost sich : in kochendern Alkohol, Eisessig 
und Benzol ziemlich leicht, leicht und sehr leicht, in den kalten beiden 
ersten Fliissigkeiten wenig, in der letzten ziemlich leicht. 

Concentrirte Schwefelslure farbt sich mit dern Thiophenyl-p-naph- 
tylamin dunkelblau und auf Zusatz von etwas Salpetersaure tiefviolett 
(also Farbenerscheinungen in umgekehrter Aufeinanderfolge wie beim 
Thio-/3-dinaphtylamin). 

Cl0H6 M e t h y 1 t h i o p h e  n y 1- p-  n a p  h t y 1 a m  i n ,  S<cs H4>N C Hs. 

Thiophenyl-$-naphtylarnin und Jodrnethyl in molecularer Menge 
und Holzgeist wurden 5 Stunden auf 150O erhitzt. 

Rohrinhalt krystallinische, lockere, griine Masse. Sie ist abge- 
sogen, mit Alkohol gewaschen und durch Krystallisation aus heissem 
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Benzol (Thierkohle mit angewandt), dann Eisessig und endlich Renzol- 
Alkohol gereinigt worden. Schmelzpunkt zuletzt constant 132 bis 1330. 

Ausbeute, wegen erforderlicher mehrfacher Krystallisationeu, 
wenig befriedigend. 

Die Verbrennung bewies, dass Methylthiophenyl-p-naphtylamin, 
617 H13 N S, entstanden war. 

Berechnet Gefunden 

Wasserstoff 4.94 5.22 a 

Kohlenstoff 77.57 77.39 pct .  

Das Methylthiophenyl-P-naphtylamin bildet lichtgelbgrunliche, feine, 
biischlige Nadeln. Lijst sich in Weingeist, Eisessig und Benzol bei 
Siedehitze sehr wenig, leicht und sehr leicht, in der Kalte sehr wenig, 
wenig und reichlich. Die Liisung in concentrirter Schwefelsaure ist 
tiefblau und andert auf Zusatz von etwas Salpetersaure die Farbe 
nicht. 

Versuche zur Darstellung von Phenyl-p-naphtylcarbazol aus dem 
Thiophenyl-B-naphtylainin mit Kupfer fiihrten nicht zum Ziele. Beim 
Erhitzen des Gemisches selbst suf hohe Temperatur, schliesslich unter 
Abdestillation der organischen Substanz, trat eine irgendwie erhebliche 
Entschweflung nicht ein. 

___ 

Schliesslich sei einiger Versuche gedacht, das gewi jhnl iche  C a r -  
b a z o l  (Diphenylimid) zu schwefeln. 

D a  dieser Kiirper an jedem seiuer Benzolkerne noch ein Atom 
Wasserstoff enthalt, welches zum Stickstoff des Molekuls die Ortho- 
lage inne hat, so erschien die Darstellung eines dem Thiodiphenyl- 
amin correspondirenden Thiocarbazols als miiglich. 

In der That entwickelt Carbazol mit Schwefel zwischen 230 und 
2700 reichlich Schwefelwasserstoff, aber die erwartete Thioverbindung 
entstand nicht, sondern kohlige Substanz und ein Theil des Carbazols 
blieb unverandert. 

~- 

Z u s a m m e n f a  s s u n g. 

Mittheilung betrifft: Thioderivate aromatischer Amine. 
Zuerst im Nachtrag zu friiherer Abhandlung erwahnt: 
B enz  o y l  t h i  o - p- d in  a p  h t y l  a m  i n , S ( C ~ O  H& N Cli H5 0. - Dar- 

gestellt aus BenzoEsaureanhydrid und Thio- B-dinaphtylamin. Blass- 
gelbe, fast weisse, biischlige Nadeln. Schmelzpunkt 196-197O. Leicht 
16slich in Benzol, wenig in Alkohol. 



M e t h y l  t h i  0-8- d i  n a p h  t y l  a m  i n ,  S (C1oHs)aNCHt. - Bereitet 
aus Thio-8-dinaphtylamin mit Jodmethyl. Citronengelbe Blattchen oder 
mitunter feine, gleichfarbige Nadelchen. Schmelzpunkt 284-285O. 
Noch am besten liislich in kochendem Toluol. 

Derselbe Thiokiirper wurde erhalten aus dem Methyl-p-dinaphtyl- 
amin durch Erhitzen mit Schwefel, ferner in benzolischer Liisung mit 
zweifach und einfach Chlorschwefel. Bildung einer Dithioverbindung 
bei letzter Reaction nicht nachzuweisen. 

A e t h y 1 t h i o  - (3- d i n  a p  h t y I a m i n ,  S ((210 H G ) ~  N Cz H5. - Darge- 
stellt nach gleichen Methoden wie correspondirende Methylverbindung. 
Kleine, biischlige, hellgelbliche Nadeln. Schmelzpunkt 2 12-213O. 
Leicht liislich in kochendem Benzol und Toluol. 

T h i o p h e n y l - a - n a p h t y l a m i n ,  S<g;OZ>NH. - Bereitet 

durch Schweflung des Phenyl-a-naphtylamins oberhalb 2000. Dunkle, 
harzige Nebenproducte; Ausbeute sparlich. Kleine gelbe, glanzende 
Blattchen. Schmelzpunkt 137 - 138O. Reichlich lijslich in Alkohol 
und besonders Benzol. Liisung in  concentrirter Schwefelsaure tiefblau. 

Durch Erhitzen der Thioverbindung mit Kupfer dargestellt : 

P h e n y l - a - n a p h t y l c a r b a z o l ,  I 
ClOH6 

c6 Hb’ 
‘NH. - Kleine, glanzende, 

lichtgclblich-griinliche, im Licht schwach hellgelblicb werdende Blatt- 
chen. Schmelzpunkt 225O. In  heissem Eisessig und besonders Benzol 
eicht liislich. SchwefelsaurelGsung lebhaft griin. 

T h i  o p h e n  yl-p-  n a p  h t y 1 a m  in.  - Dargestellt analog vorerwahnter 
a-Thioverbindung. - Hellgelbe, glanzende , ziemlich derbe Nadeln. 
Schmelzpunkt 178 O. L6slichkeitsverhBltnisse Lhnlich denen des iso- 
meren Thio - u-amins. Concentrirte Schwefelsaure wird dunkelblau 
und bei Salpetersliurezugabe tiefviolett gefarbt. 

Kupfer wirkt auf Thiophenyl-8-naphtylamin nur schwer ein. Da- 
her correspondirendes Carbazol nicht rein zu erhalten war. 

Carbazol und Schwefel entwickeln beim Erhitzen Schwefelwasser- 
stoff. Doch cntstand kein Thiocarbazol. Nur kohlige Substanz und 
noch unver6ndertes Carbazol waren nachzuweisen. 

U n i v e r s i t i i t  Z i i r i c h ,  Laboratoriurn des Brn. Prof. V. Merz. 




