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Mittheilungen.

3888, Otto Kym: Ueber Thioderivate einiger aromatischer
Amirne.
(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie ich vor einiger Zeit 1) mitgetheilt habe, entsteht bei der Ein-
wirkung von zweifach Chlorschwefel auf §-Dinaphtylamin ganz iber-
wiegend das Thiodinaphtylamin von Chr. Ris ?) (dargestellt aus Di-
naphtylamin und Schwefel) und in sehr geringer Menge eine isomere
Thioverbindung.

Bei der Anwendung von einfach Chlorschwefel tritt das Ris’sche
Thicamin v6llig untergeordnet auf und es bilden sich in der Haupt-
sache zwei isomere Dithio-8-dinaphtylamine.

Nun war von Interesse, das Verhalten auch des [Methyl- und
Aethyl-g-dinaphtylamins dem Schwefel, sowie dem einfach und zwei-
fach Chlorschwefel gegeniiber kepnen zu lernen — wund zwar noch
besonders deshalb, weil das Thioproduct aus Methyldiphenylamin mit
zweifach Chlorschwefel und das Metbylirungsproduct des Thiodiphe-
nylamins, nach E. Holzmann ?), nicht identische sondern isomere
Kérper sind, wibrend doch bei der Reaction des zweifach Chlor-
schwefels und des Schwefels mit dem Diphenylamin selbst nur ein
und dasselbe Thiodiphenylamin gebildet wird.

1) Diese Berichte XXI, 2807.
?) Diese Berichte XIX, 2241.
3) Diese Berichte XX, 2064.



2459

Nach den beziiglichen Versuchen bespreche ich einige Thioderivate
des Phenyl-a- und Phenyl-f-naphtylamins.

Jch habe iibrigens schon frither (l.c.) des Acetylthio-g-dinaphtyl-
amins gedacht, welches aus dem Thio-g-dinaphtylamin aud Dithio-S-
dinaphtylamin (blitterige Modification) mit Essigsiureanhydrid dar-
gestellt wurde.

Hier nun zunichst erwihne ich auch, weil doch kein besserer
Anlass sein wird, das

Benzoylthio-8-dinaphtylamin, S<8IOEG>NC7H5O.

10 He

Benzoésdureanhydrid und Thioc-g-dinaphtylamin wirken bei 135
bis 1309 nur wenig auf einander ein; weshalb héher, schliesslich zwei
Stunden auf 210° erhitzt wurde. Reactionsproduct braun, diinnfliissig
und nach dem Erkalten dunkelgriinlich-braun, fest und krystallinisch.
Dasselbe ist mit warmer Sodalosung und mit Wasser extrahirt (Weg-
schaffang von Benzoésiiure und Benzoésiureanhydrid), dann gepulvert,
getrocknet und von firbender Substanz durch etwas kaltes Benzol
befreit worden. Riickstand gelbes, krystallinisches Pulver. Durch
kochendes Benzol ging es leicht in Lésung. Diese schied mit Petrol-
dther einige dunkle Flocken aus und aus dem heissen Filtrat davon
krystallisirten, nach Zugabe von mehr Petrolither, 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 Hinzunahme von Thierkohle, wiederholt
umkrystallisirt und so von ganz heller Farbe erhalten. Schmelz-
punkt constant 196—1970,

Die Analyse stimmte auf das Benzoylthiodinaphtylamin, Co7 H;z NOS.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  80.40 80.28 pCit.
Wasserstoff 4,29 449 »

Das Benzoylthio-g-dinaphtylamin bildet blassgelbe, fast weisse,
ziemlich derbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln. Ldst 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
Petrolither.

Noch unbekannt war das

Methylthio-g-dinaphtylamin S<01°H6>NCH.
’ CioHg 3

10 g Thio-8-dinaphtylamin vom Schmelzpunkt 236° wurden mit
5 g Jodmethyl (gleichmolekulare Menge 4.74g) und 12 ccm Methyl-
alkohol 5 Stunden auf 150° erhitzt.

Versuchsrobr enthielt starken Druck. Reactionsproduct eine
graugelbe, blittrig-krystallinische, lockere, gelbe Mutterlauge ein-

157*
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schliessende Masse. Dieselbe ist unter Nachwaschen mit Alkohol ab-
gesogen, dann durch anhaltendes Kochen mit viel Benzol gelést wordeu.
Beim Erkalten krystallisirten reichlich kleine, citronengelbe Blittchen
aus, vom Schmelzpunkt 274 —2769 (Substanz der Schmelzprobe
hier und spiter in das auf 260° erhitzte Paraffinbad eingetaucht),
welche, nach wiederholter Krystallisation aus heissem Benzol und
Kochen mit Thierkohle, schliesslich um c¢irca 10° héher und véllig
constant schmolzen.

Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Schwefelbefund stimmten auf die
erwariete Methylverbindang: Cg Hyj; NS.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  80.51 80.79 pCt.
Wasserstoff 4,79 5.05 »
Schwefel 10.23 1046 »

Das Methylthiodi-#-naphtylamin bildet meistens feine, citronen-
gelbe Blittchen, mitunter jedoch krystallisirt es aus sehr langsam er-
kaltenden Losungen in feinen Nidelchen gleicher Farbe. Schmelz-
punkt 284—285% (Versuchsausfihrung s. o0.) Gerade vor dem
Schmelzen tritt starke Briunung ein.

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

Methylthiodi-S-naphtylamin verhilt sich zur concentrirten Schwefel-
siure dem Thiodinaphtylamin dhnlich. Die Sidure wird anfangs nur
schwach violett gefirbt, nach und nach stirker. Auf Zusatz von etwas
Salpetersiure weicht das Violett sofort intensivem Tiefblau.

Methyl-g-dinaphtylamin und Schwefel.

3 g Methyl-g-dinaphtylamin 1) vom Schmelzpunkt 123—124° und
0.68 g Schwefel (molekulare Menge; Molekiil des Schwefels gleich Sy

1) Nach Ris (diese Berichte XX, 2€19) soll diese Methylverbindung
nahezu farblose Nadeln bilden und bei 139—140° schmelzen. Ich habe rein
weisse glinzende Nidelchen erhalten, aber ihren Schmelzpunkt nie hdher als
128—1249 gefunden.

Zuerst bereitete ich das methylirte Amin aus g-Dinaphtylamin mit Jod-
methyl unter Hinzunahme von Holzgeist (Versuchstemperatur 1509), spiter,
nach Ris, ohne diesen.

Ersteres Verfahren liefert bessere Ausbeuten, doch sind die Préparate
véllig identisch.

Eine Analyse ergab auf die Methylverbindung (CioH7)2: N CHs stimmende
Werthe:

Kohlenstoff und Wasserstoff: berechnet 89.04 und 6.01,
gefunden 89.42 und 6.24 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. 2409 sind nicht lberschritten worden. Nach
circa 5 Stunden bei dieser Temperatur nahm die Schwefelwasserstoff-
entwicklung stark ab, ohne véllig aufzuhdren. Ich liess nun erkalten.
Die dunkelbraun gewordene Schmelze erstarrte zu harter, amorpher,
griinlichbrauner Masse. Diese l6ste sich leicht in kochendem Cumol
und krystallisirte daraus in noch stark gefirbten, biischlig gruppirten,
mangelhaft ausgebildeten Blittchen. Durch Auskochen mit etwas
Weingeist, wiederholte Krystallisation aus heissem Cumol, unter Mit-
anwendung von Kohle, und zuletzt aus Benzol erhielt ich kleine,
glinzende, citronenfarbige Blittchen mit dem festen Schmelzpunkt
284-—285° und iberhaupt simmtlichen Eigenschaften, welche dem vor-
hin beschriebenen Methylthio-§-dinaphtylamin zukommen. Auch das
Verhalten zu concentrirter Schwefelsiure und zu Salpetersinre stimmte
vollig iberein.

Hiernach entsteht aus Methyl-g-dinaphtylamin und Schwefel der-
selbe Korper wie beim Methyliren des Thio-g-dinaphtylamins.

Noch sei erwiihnt, dass in den verschiedenen Mutterlaugen (s. 0.)
keine andere gut charakterisirte Substanz zu entdecken war.

Methyl-B-dinaphtylamin und a) zweifach Chlorschwefel,
b) einfach Chlorschwefel.

a) Durch eine benzolische Lisung des zweifach Chlorschwefels
entsteht in einer kalt gehaltenen gleichen Lésung von Methyl-§-dinaph-
tylamin sofort ein grauschwarzer, nach Zusatz allen Chlorschwefels
(gleichmolekulare Menge) recht betriichtlich gewordener Niederschlag.

Dersgelbe loste sich nicht in kochendem Benzol; firbte sich auf
Zusatz von etwas Ammoniak gelb und warde nun durch kochendes
Benzol und relativ leicht durch kochendes Cumol aufgenommen. Hell-
gelb gefirbte Losungen. Beim Erkalten schossen kleine lichtgelbliche
Blittchen an, welche, nach dem Auswaschen mit Weingeist und Trock-
nen, bel 284.5° schmolzen. Nochmalige Krystallisation &nderte den
Schmelzpunkt nicht.

Hiernach und gemiiss der tibrigen Eigenschaften (einschliesslich be-
kannte Farbenreactionen) hatte sich das schon mehrfach erwihnte
Methylthio-§-dinaphtylamin gebildet. Ausbeunte sehr gut.

Eine andere wobl charakterisirte Substanz war nicht aufzufinden.

b) Benzolisché Lésung des einfach Chlorschwefels wurde bei ge-
wihnlicher Temperatur langsam zu gleichnamiger Losung des Methyl-
di-f-naphtylamins (gleichmolekulare Mengen) gesetzt. Gelb- dann
Griinlichgelbfirbung, worauf sich schliessliech — rasch zunehmend —
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dunkelgriinliche Flocken ausschieden. Auch dieser Niederschlag loste
sich erst nach der Behandlung mit Ammoniak in heissem Benzol. Die
Lésung krystallisirte in hellgelblichen bis gelblichgriinlichen Blittchen
oder bei sehr langsamem Erkalten event. in biischlig vereinigten Nidel-
chen, denen nach mehrfach wiederholter Krystallisation der feste
Schmelzpunkt 284-—285° zukam. Ganzer Habitus des Priparats der-
jenige des Methylthio-f-dinaphtylamins.
In der That bestitigte eine Schwefelbestimmung das Vorhanden-
sein dieses Thiokirpers S(CioHe)e NCH;.
Berechnet Gefunden
Schwefel 10.23 10.49 pCt.

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

Aethylthio-f-dinaphtylamin, S<8ig§Z>NC2H5-

10 g Thio-p-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 Flissigkeit durchsetzte
harte, gelbgrane, krystallinische Masse. Ist mit etwas Alkohol ge-
waschen, dann mit Benzol erhitzt worden. Blos spurenweise schwarzer
Riickstand. Losung gelbgriin und nach dem Kochen mit Thierkohle
gelb. Sie schied sebr reichlich krystallinische Flocken aus. Waurden
mehrmals aus heissem Cumol, schliesslich aus Benzol krystallisirt und
zeigten nun den festen Schmelzpunkt 212—213°.

Im Filtrat von den krystallinischen Flocken fand sich noch etwas
unverindertes Thio-$-dinaphtylamin.

Die Analyse der Verbindung vom Schmelzpunkt 212-—-213°
stimmte auf ein Aethylthiodinaphtylamin.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  80.73 81.01 pCt.
Wasserstoff 5.20 534 »

Das Aethylthio-8-dinaphtylamin bildet kleine biischlige, hellgelb-
liche Nadelchen. Ldst sich: fast nicht in kaltem, nur sehr wenig in
kochendem Weingeist, in Benzol und Cumol in der Kilte ziemlich
reichlich, beim Erhitzen leicht bezw. sehr leicht.

Concentrirte Schwefelsdure fiarbt sich durch die #thylirte Thio-
verbindung violett und auf Zusatz von ein paar Tropfen Salpetersiure
tiefblau.
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Aethyl-f-dinaphtylamin!) und a) zweifach Chlorschwefel
b) einfach Chlorschwefel.

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

a) Die benzolische Losung vorn zweifach Chlorschwefel be-
wirkte in einer gleichnamigen verdiinnten kalten Lésung des Aethyl-
f-dinaphtylamins Braunfirbung, dann Ausscheidung einiger dunkler
Flocken. Menge zu weiterer Untersuchung unzureichend. — Das stark
concentrirte Filtrat schied sehr reichlich aus: wenig deutliche, dunkel-
braune und mit harziger Substanz vermischte Krystalle. Mehrfache
Krystallisation aus heissem Cumol lieferte schliesslich hellgelbliche,
glinzende, biischlige Nadelchen des Aethylthiodi-f-naphtylamins vom
festen Schmelzpunkt 212-—213° Auch die Loslichkeitsverhiltnisse
and Farbenreactionen des Priparats entsprachen véllig denjenigen eben
genannter Substanz, so dass an dessen Identitfit mit dieser kein Zweifel
sein kann.

b) Auf Zusatz von einfach Chlorschwefel in Benzol zu einer
benzolischen Lésung des éthylirten 8-Dinaphtylamins traten Gelbfirbung
und die Fillang gelber, dann brauner Flocken ein. JIhre Menge ge-
ring. Sie lésten sich erst nach Ammoniakbehandlung in warmem
Benzol. Losung und das Filtrat von den Flocken wurden zusammen
stark eingeengt. Nun bildeten sich gelbe, undeutliche Krystalle.
Wiederholtes Umldsen dieser aus kochendem Benzol brachte auch hier
hellgelbliche, biischlig gestellte Nidelchen vom festen Schmelzpunkt
212—2180.

Das tibrige Verhalten sowie die Schwefelbestimmung bestitigten,
dass keine Dithioverbindung, sondern das schon mehrfach erwihnte
Acthylthio-8-dinaphtylamin, Ces Hiy NS, entstanden war.

Berechnet Gefunden
Schwefel  9.79 9.92 pCt.

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

Thioderivate des Phenyl- «- und Phenyl-8-naphtylamins.

Wiihrend Schwefel auf Diphenylamin und anch auf das 8-Dinaph-
tylamin relativ glatt einwirkt, bereitet die Schweflung oben genannter
secunddrer Amine viel gréssere Schwierigkeiten. Namentlich dirfen

1) Nach vorliegenden Angaben (I c¢.) bildet das Aethyl-3-dinaphtylamin
eine krystallinische, hochschmelzende Substanz.

Ich habe es bei der Einwirkung von Aethyljodir fiir sich allein, dann mit-
sammt Weingeist, ferner unter Zusatz auch von Soda anf g - Dinaphtylamin
nor als einen zihen, klebrigen Kérper erhalten, welcher micht erstarren wollte.

Die Ursache der abweichenden Resultate ist unersichtlich geblieben.
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diese K6rper mit dem Schwefel nicht zu lange, bis zum Aufhéren
aller Schwefelwasserstoffentwicklung erhitzt werden, weil sonst Ver-
schmierung eines grossen Theils der schon gebildeten Thioproducte
eintritt; aber auch unter anderen Umstinden war das Reinigungsver-
fahren ein miithsames und die Ausbeuten liessen zu wiinschen iibrig.

. i . . CioHs
Thiophenyl-a-Naphtylamin, S<C.; H4>NH'

Phenyl-e-Naphtylamin und Schwefel, nahezn gleiche Molekule
(15 g secundéires Amin und 4 g Schwefel, ber. 4.38 g) in einem Glas-
kolben wurden im Oelbad langsam erhitzt. Der Schwefel ldste sich
im geschmolzenen Amin unter braungelber Farbe vollstindig auf.
Gegen 2100 entwickelte sich merklich und bei 2259 lebhaft Schwefel-
wasserstoff. Nach sechsstiindigem Erhitzen — sgchliesslich anf 240° —
wurde, trotz fortdauernder Schwefel wasserstoffbildung, erkalten gelassen.
Schmelze erstarrte zu einer braunen, glasartigen, klebrigen Masse.
Sie 16ste sich unter dunkelbrauner Farbe in kochendem Benzol. Die
stark eingeengte Fliissigkeit schied nach lingerem Stehen dunkle, mit
gleichfarbiger harziger Substanz untermischte Krystalle aus. Ich habe
sie mit etwas Benzol gewaschen, dann mit Alkohol gekocht. Dunkel-
gelbe Lésung und reichlicher, dunkelbrauner, klebriger Riickstand.
Das heisse Filtrat setzte zuerst etwas dunkle Substanz ab und aus
dem neuen Filtrat schossen reichlich Krystalle an. Sie liessen sich
durch mehrmalige Krystallisation aus heissem Alkohol, unter Zugabe
von Thierkohle, von noch eingemischten dunklen Theilen befreien —
und erhielt ich so schliesslich kleine, gelbe, glinzende Blittchen, vom
festen Schmelzpunkt 137 — 138°.

Aus der benzolischen Mutterlange der ersten Krystallisation (s. 0.}
war ein verwerthbarer Korper nicht zu erhalten, sondern nur allein
dunkles, unerquickliches Harz,

Der Schwefelgebalt der Krystallbliittchen stimmte auf das erwartete
Monothiophenyl-e-naphtylamin, CisHy NS.

Berechnet Gefunden
Schwefel  12.85 13.08 pCt.

Das Thiophenylnaphtylamin 16st sich wenig in kaltem, ziemlich
leicht in heissem Alkohol, reichlich in kaltem und sehr leicht in
heissem Benzol.

Concentrirte Schwefelsiiure firbt sich mit der Thioverbindung tief-
blan und nach Zusatz von etwas Salpetersidure lebhaft weinroth.

Zweifelsohne entsteht das Thiophenyl-e-naphtylamin in reichlicher
Menge, aber die Ausbeute an reiner Verbindung war doch, wegen des
schleppenden Darstellungsverfahrens, nar gering.
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CIOHG\
Phenyl-a-pnaphtylcarbazol, | NH.
Co H'

Nach den Angaben von Goske?!) und von Ris?) werden das
Thiodiphenylamin und Thio-8-dinaphtylamin beim Erhitzen mit Kupfer
in das Carbazol bezw. #-Dinaphtylcarbazol iibergefiihrt.

Dieselbe Metamorphose war unter gleichen Umstinden auch fiir
das Thiophenyl-a-naphtylamin vorauszusetzen, gemiss Gleichung:
-Cao He\\ CioHs
'\ oNH 4+ Cug = /NH+ Cug 8.

-Ce Hy” Cs Hy

Ich habe iibrigens nicht das so miihsam erhiltliche reine Thio-
phenylnaphtylamin angewandt, sondern ohne Weiteres die bei fiinf-
stiindigem Erhitzen von Phenyl-g-naphtylamin mit Schwefel bis auf
2400 gebildete rohe Verbindung (siehe vorhergegangene Mittheilung). Sie
wurde mit iberschiissigem, frisch reducirteni Kupferpulver unter Ver-
schluss drei Stunden auf 280° erhitzt. Rohrinhalt, abgesehen von
Schwefelkupfer, eine braune, fadenzichende Masse mit stellenweise
eingemischten gelben Krystallen.

Durch kochendes Benzol wurde alle organische Substanz leicht
gelost. Teh habe das Filtrat vom Schwefelkupfer verdampft und den
Riickstand (in einer Kohlendioxydatmosphiire) destillirt. Bei fhoher
Temperatur ging reichlich hellrothgelbes, krystallinisch erstarrendes
Oel iber, Betrichtlicher kohliger Riickstand.

Das Destillat wurde durch zweimalige Krystallisation aus heissem
Eisessig, jeweilen unter Zusatz von viel Wasser, in Krystallblittchen
erhalten, welche bei 220—2229 und nach weiterer mehrmaliger Kry-
stallisation aus verdiinntem heissem Weingeist schliesslich nicht mehr
verdnderlich bei 2259 sechmolzen.

Das Priiparat war schwefelfrel. Seine Analyse stimmte auf das
erwartete Carbazol, C;gHy( N.

S

Berechnet Gefunden
Kobhlenstoff ~ 38.48 88.12 pCit.
Wasserstoff 5.07 526 »

Das Phenyl-a-naphtylearbazol bildet kleine lichtgelblichgriinliche,
glinzende Blittchen. Sie blassen, in der Krystallisationsfliissigkeit dem
Tageslicht iiberlassen, mehr ab und besitzen schliesslich nur noch ganz
schwachen, gelblichen Stich. Schmelzpunkt unverdndert 2250,

Das neue Carbazol 16st sich: wenig in kaltem, reichlich in heissem
Alkohol, auch wenig in kaltem Eisessig, in heissem leicht und noch
leichter ‘in heigssem Benzol. In Petrolither ist es fast unldslich.

1) Diese Berichte XX, 232.
2) Diese Berichte XIX, 2242.
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Kalte concentrirte Schwefelsiure 16st das Carbazol mit lebhaft
griiner Farbe, welche durch etwas Salpetersiure schmutzigbraun wird.

Ausbeute an rohem Phenyl-a-naphtylearbazol betriichtlich, dagegen
an reinem Priparat, wegen miihsamer Reinigung, nur gering.

Thiophenyl-S-naphtylamin, S<8zogi>NH.

Angewandt 9 g reines Phenyl-S-naphtylamin und 2 g Schwefel.
Theorie verlangt 2.62 g.

Beim Erhitzen der Mischung #hnliche Reactionsverhiltnisse wie
bei der Darstellung der isomeren o - Thioverbindung. Beginn der
Schwefelwasserstoffentwicklung gegen 2000 Bei 225° war sie recht
lebhaft. 2400 wurden nicht iberschritten. Reaction nicht vollstindig
durchgefiihrt. Operationsdauer 5 Stunden.

Die erkaltete Schmelze bildete eine braune, zihflissige Masse mit
eingemischten krystallinischen Theilen. 8ie loste sich vollstindig in
warmem Benzol. Die stark eingeengte braune Losung schied ziemlich
reichlich dunkelgelbe, kleine, biischlige Néadelchen aus. Bei weiterer
Concentration lieferte die Mutterlauge nur klebrige, unerquickliche
Substanz. Ich habe die Krystillchen durch anhaltendes Erhitzen in
‘Weingeist gelést. Die gelbgriine Losung setzte zuerst etwas dunkles
Harz ab und aus dem Filtrat krystallisirten wieder Nidelchen, welche
durch wiederholte Krystallisation aus heissem Weingeist, unter Zugabe
von Thierkohle, schliesslich rein und vom festen Schmelzpunkt 1789
erhalten wurden.

Schwefelgehalt entsprechend demjenigen eines Thiophenylnaphtyl-
amins, ClgHuNS.

Berechnet Grefunden
Schwefel 12.85 12.86 pCt.

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

Concentrirte Schwefelsiure firbt sich mit dem Thiophenyl-g-naph-
tylamin dunkelblau und auf Zusatz von etwas Salpetersiure tiefviolett
(also Farbenerscheinungen in umgekehrter Aufeinanderfolge wie beim
Thio-g-dinaphtylamin).

. . CioHs
Methylthiophenyl-8-naphtylamin, S<C¢; H4>NCH3.
Thiophenyl-g-naphtylamin und Jodmethyl in molecularer Menge

und Holzgeist warden 5 Stunden auf 1509 erhitzt.

Rohriuhalt krystallinische, lockere, griine Masse. Sie ist abge-
sogen, mit Alkohol gewaschen und durch Krystallisation aus heissem



Benzol (Thierkohle mit angewandt), dann Eisessig und endlich Benzol-
Alkohol gereinigt worden. Schmelzpunkt zuletzt constant 132 bis 1330,
Ausbeute, wegen erforderlicher mehrfacher Krystallisationen,
wenig befriedigend.
Die Verbrennung bewies, dass Methylthiophenyl-§-naphtylamin,
17 Hy3 NS, entstanden war.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  77.57 77.39 pCt.
Wasserstoff 4.94 522 »

Das Methylthiophenyl-8-naphtylamin bildet lichtgelbgriinliche, feine,
biischlige Nadeln. Lost sich in Weingeist, Eisessig und Benzol bei
Siedehitze sehr wenig, leicht und sehr leicht, in der Kilte sehr wenig,
wenig und reichlich. Die Losung in concentrirter Schwefelsiure ist
tiefblau und #ndert auf Zusatz von etwas Salpetersiure die Farbe
nicht.

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

Schliesslich sei einiger Versuche gedacht, das gewdhnliche Car-
bazol (Diphenylimid) zu schwefeln.

Da dieser Korper an jedem seiner Benzolkerne noch ein Atom
Wasserstoff enthiilt, welches zum Stickstoff des Molekiils die Ortho-
lage inne hat, so erschien die Darstellung eines dem Thiodiphenyl-
amin correspondirenden Thiocarbazols als méglich.

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 unverindert.

Zusammenfassung.

Mittheilung betrifft: Thioderivate aromatischer Amine.

Zuerst im Nachtrag zu friherer Abhandlung erwihnt:

Benzoylthio-f-dinaphtylamin, 8(C;He)e N CrH; 0. — Dar-
gestellt aus Benzoé&siureanhydrid und Thio-f-dinaphtylamin. Blass-
gelbe, fast weisse, biischlige Nadeln. Schmelzpunkt 196—197% Leicht
18slich in Benzol, wenig in Alkohol.
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Methylthio-f-dinaphtylamin, S(C;oHe)2NCHs. — Bereitet
aus Thio-f-dinaphtylamin mit Jodmethyl. Citronengelbe Blittchen oder
mitunter feine, gleichfarbige Nédelchen. Schmelzpunkt 284—285°.
Noch am besten 15slich in kochendem Toluol.

Derselbe Thiokdrper wurde erhalten aus dem Methyl-8-dinaphtyl-
amin durch Erhitzen mit Schwefel, ferner in benzolischer Lésung mit
zweifach und einfach Chlorschwefel. Bildung einer Dithioverbindung
bei letzter Reaction nicht nachzuweisen.

Aethylthio-f-dinaphtylamin, S(CyHe)s NCoH;. — Darge-
stellt nach gleichen Methoden wie correspondirende Methylverbindung.
Kleine, biischlige, hellgelbliche Nadeln. Schmelzpunkt 212—213°.
Leicht loslich in kochendem Benzol und Toluol.

Thiophenyl-«-naphtylamin, S<8zogi>l\’ H. — Bereitet
durch Schweflung des Phenyl-e-naphtylamins oberhalb 2009 Dunkle,
harzige Nebenproducte; Ausbeute spéirlich. Kleine gelbe, glinzende
Bldttchen. Schmelzpunkt 137-—1389 Reichlich léslich in Alkohol
und besonders Benzol. Ldsung in concentrirter Schwefelsiure tiefblan.

Durch Erhitzen der Thioverbindung mit Kupfer dargestellt:

CIOH(S\
Phenyl-e-naphtylearbazol, NH. — Kleine, glinzende,
Ce Hy
lichtgelblich- griinliche, im Licht schwach hellgelblich werdende Blitt-
chen. Schmelzpunkt 225° In heissem Eisessig und besonders Benzol
eicht léslich. Schwefelsiurelosung lebhaft griin.
Thiophenyl-f-naphtylamin. — Dargestellt analog vorerwihnter
a-Thioverbindung. — Hellgelbe, glinzende, ziemlich derbe Nadeln.
Schmelzpunkt 178% Lgslichkeitsverhiltnisse #hnlich denen des iso-
meren Thio-«-amins. Concentrirte Schwefelsiure wird dunkelblaun
und bei Salpetersiiurezugabe tiefviolett gefirbt.
Kupfer wirkt auf Thiophenyl-f-naphtylamin nur schwer ein. Da-
her correspondirendes Carbazol nicht rein zu erbalten war.
Carbazol und Schwefel entwickeln beim Erhitzen Schwefelwasser-
stoff. Doch entstand kein Thiocarbazol. Nur kohlige Substanz und
noch unverindertes Carbazol waren nachzuweisen.

Universitit Zirich, Laboratorinm des Hrn. Prof. V. Meraz.





