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Durch die Darstellung des Thionylathylamins ist die Miiglichkeit 
der  Einfiihrung des Thionyls auch in die aliphatischen Amine nach- 
gewiesen. Wir sind damit beschaftigt, auch diese Art  der Tbionyl- 
arnine eingehend zu studiren. 

Ich mochte zuletzt noch herrorheben, dass nach Darstellung der 
Thionylamine nunniehr das Verhalten des Thionylchlorids gegen alle 
drei Hlassen der aromatischen Amine festgestellt ist: Die tertiiiren 
arornatischen Amine bilden mit Thionylchlorid Thioverbindungen und 
Sulfosaurechloride, die secundaren Tbionyldericate, bei denen das 
Thionyl in den aromatiechen Rest eintritt, die primaren Thionyl- 
amine. 

R o s t o c k ,  Marz 1891. 

157. A. Yichaelis und E. Godohaux:  Ueber aromatisohe 
Sulfine. 

[Mittheilung am dem chemischen Institut der Universitat Rostock.] 
(Vorgetragen in der Sitziing von Harm Michaelis.) 

I n  friiheren Mittheilungeu baben wir  gezeigt, dass durch Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf Dimethylanilin nicht Thionyldirnethyl- 
anilin, sondern Thiodimethylanilin und Dimethylanilinsulfonchiorid 
erhalten werdeu, wahrend durch Einwirkung von Thionylchiorid auf - 
Monomethylanilin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid glatt Thionyl- 

monomethylanilin  SO<^^^^^^ entstand. Nachdem wir nun 

weiter durch Versuche constatirt hatten, dass auch bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid sich aus Dimethylanilin und Thionylchlorid 
kein Thionyldimethylanilin erhalten lasst, versuchten wir zuletzt ein 
solches durch Einwirkung des von S c h e n k  und dem Einen 
von uns dargestellten Quecksilberdimethylanilins auf Thionylchlorid 
zu erhalten. Auch diese Reaction fiihrte jedoch nicht zu dem er- 
warteten Resultate, sondern wir erhielten zu unserer Ueberraschung 
ein Product, aus dem sich nach dem Entfernen des Quecksilbers 
durch Schwefelwasserstoff ein methylamidirtes Triphenylsulfinchlorid, 
nlirnlich Hexamethyltriarnidotriphenplsulfinchlorid [Ce H1 N(C Ha)& S C1 
mit Leichtigkeit erhalten liess. Entsprechend den Mengenverhaltnissen 
der angewandten Substanzen geht die Reaction ganz ahnlich wie bei 
der Darstellung tertiiirer Alkohole nach der B u t t 1 e r o w'schen Methode 



758 

so vor sich, dass 2 Molekiile Quecksilberdimethylanilin auf 1 Molekiil 
Thionylchlorid einwirken : 

2 Hg[CsH4N(CH3)& + SOCla 

Die als dichter Niederschlag ausgeschiedene Verbindung 
= [Cs H4 N(C H3)& S . 0 . Hg . Cs Ha N( C H3)z + Hg C12. 

C6&N(CH3)a]s s . 0 . Hg . c~,HcN(cH3)8 
wird beim Erhitzen mit Salzsaure zersetzt, indem sich Hexamethyl- 
triamidotriphenylsulfinchlorid, Dimethylanilin und Quecksilberchlorid 
bilden, und nach Entfernung des Quecksilbers durch Schwefelwasser- 
stoff liisst sich durch Ausftillen rnit Natronlauge das Sulfinchlorid 
leicht isoliren. Die Zersetzung des angefiihrten Zwischenproductes 
durch Salzsgure erfolgt in ganz iihnlicher Weise wie die Zersetzung 
des Zwischenproducts bei der Buttlerowschen Reaction durch Wasser: 

[c6H4N(cH3)a]sS. 0 .  HgC6HgN(C&)2 + 3HCl 
= [CsHqN(CH3)&S C 1 f  HgCla + C6HbN(CH& + HaO. 

Aus dem Sulfinchlorid lassen sich leicht das Hydroxyd, Bromid 
und Jodid darstellen, alles schijn krystallisirte Verbindungen. 

Der Grund fiir die Aufhdung der aromatischen Sulfine lie@ 
wahrscheinlich darin, dass sich das Quecksilberdimethylanilin schon 
bei gewiihnlicher Temperatur mit dem Thionylchlorid umsetzt, wghrend 
andere Quecksilberverbindungen, wie das Quecksilberdiphenyl, erst bei 
hoher Temperatur einwirken, wobei eine Bildung von Sulfmen, die 
sich bei diesen Temperaturen zersetzen, nicht wohl miiglich ist, Aus 
diesem Grunde hat der Eine von uns die Darstellung einer ganzen 
Reihe von aromatischen Quecksilberverbindungen in Angriff nehmen 
lassen, urn dieselben hinsichtlich ihres Verhaltens gegen Thionylchlorid 
zu untersuchen. 

Hexamethyltriamidotriphenylsulfinchlorid, 
[C6HqN(CH3)2]3SC1+ 6HaO. 

Zur Darstellung des Hexamethyltriamidotriphenylsulfinchloride~ 
verfiihrt man am besten in folgender Weise. 

10 g Quecksilberdimethylanilin wurden in 200 bis 250 .ccm Benzol 
gelost und eu der lauwarmen Losung allmiihlich und unter stetem 
Urnschiitteln 1.5 bis 2 g Thionylchlorid in 30 ccm Benzol gel& 
hinzugesetzt. Es schied sich sofort ein hellgelber, voluminoser Nieder- 
schlag aus, der gegen Schluss der Reaction sich zusammenballte, 
eine rothe oder braune Farbung annahm und bei etwas uberschiissigem 
Thionylchlorid griin wurde. Der Niederschlag wurde abfiltrirt, 
an der Luft getrocknet, rnit Wasser ausgewaschen und alsdann mit 
massig concentrirter Salzsaure so lange gekocht, bis er unter Zuriick- 
lassung einer kleinen Menge gelben Pulvers vollkommen in Losung 
gegangen war. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff i n  diese 
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kalte Lasung wurde dann das Quecksilber entfernt und das Filtrat 
ohne vorhergehende Vertreibung des Schwefelwasserstoffs in der 
Kalte mit Natronlauge gefiillt. Ee schied sich alsdann das Sulfinchlorid 
in gelben Flocken aus, die durch gleichfalls ausgefalltes Dimethyl- 
anilin verunreinigt waren. Der mit wenig kaltem Wasser ausge- 
waschene Niederschlag wurde in warmem Alkohol geliist, durch Ein- 
leiten von Kohlensaure etwa noch anhaftendes Ratron als Carbonat 
gefiillt und nach dem Zusatz von Wasser zur Vertreibung des 
Dimethylanilins einige Zeit gekocht. Nach Zusatz von Thierkohle 
wurde nun die eingeengte Losung filtrirt, worauf sich beim Erkalten 
sofort reichliche Mengen des Sulfinchlorides in farblosen ftimmernden 
Nadeln ausschieden. Aus einer verdiinnten Lijsung schoss es beim 
Verdunsten derselben in gelben, centimeterlangen, dicken Krystallen 
an. Sind die Krystalle dunkelbraun gefiirbt, so empfiehlt es sich, 
dieselben nochmals zu liisen und mit Thierkohle aufzukochen. Auch 
kann man, um das Sulfinchlorid von jeder Spur anorganischer Ver- 
bindungen zu befreien, dasselbe aus seiner wiissrigen L8sung durch 
Chloroform ausschiitteln. 

Die Analyse des lufttrocknen Salzes ergab auf die Formel 
[CsHpN(CH3)a]SCI + 6 H 2 0  

stimmende Werthe: 
0,1808 g gaben 0.3544 g Rohlensilure und 0.1272 Wasser. 
0.1930 g gaben 0.3779 g Kohlensaure und 0.1370 Wasser. 
0.2167 g gaben 0.0974 g Baryumsulfat. 
0.1682 g gaben 12.2 ccrn Stickstoff bei 220 mit 743 mrn Druck. 
0.3297 g gaben 0.0876 g Chlorsilber. 
0.2831 g gaben auf 120-1250 erhitzt einen Gewichtsverlust von 0.0580 g. 
1.0643 g gaben auf 1250 erhitzt einen Gewichtsverlust von 0.2154. 

Gefunden 
I. 11. Bereehnet 

C 33.75 53.46 53.43 pCt. 
H 7.84 78.2 7.88 a 
S 5.98 6.18 - B 

N 7.84 8.03 - 
c 1  6.63 9.57 - 
Ha0 20.17 20.48 20.24 B 

Das Hexamethyltriamidotriphenylsulfinchlorid schmilzt bei 980 im 
Krystallwasser, wird bei 1200 wieder fest und schmilzt im wasser- 
freien Zustande bei 150O. Die Verbindung ist sehr leicht lSslich in 
Alkohol und in Chloroform, schwer liislicb in Aetber und Ligroln, 
leicht loslich in heissem, ziemlich schwer loslich, aber nicht unloslich 
i n  kaltem Wasser. Sie ist durch ihre drei methylirten Amidogruppen 
eine Base, lost sich daher leicht in Siiuren und fa& auf Zusatz von 
Alkali wieder Bus. 



760 

Durch Einwirkung reducirender Substanzen wird das Sulfinchlorid 
in Thiodimethylanilin und Dimethylanilin iibergefiihrt: 

[c, H4 N (CH3) a13 s c l  -I- Ha = [c6 H4N (CH3)aI as 
+ C6H5 N(CHa)a + HCI. 

Es geschieht dies z. B. durch Einwirkung yon metallischem Na- 
trium auf eine Liisung des Cblorids in Alkohol oder durch Erbitzen 
der mit Schwefelwasserstoff gesiittigten salzsauren LSsung drsselben 
im zugeschmolzenen Rohr auf 1000. Aus diesem Grunde bildet sich 
auch bei der Darstellung des Chlorids nach der angegebenen Methode 
durch die Wirkung des Schwefelwasserstoffs bei der Ausfallung des 
Quecksilbers leicht etwas Tbiodimethylauilin und muss jede Erwar- 
mung bei dieser Ausfallung verrnieden werden. Mit Platinchlorid, 
Quecksilberchlorid, Pikrinsiiure, bildet das Sulfinchlorid leicht wohl- 
charakterisirte Doppelsalee. 

P l a t inch lo r id -Doppe l sa l z ,  [CsH&N(CH3)2 J:, SCl I a PtCl4, 

fallt aus der wassrigen Losnng des Chlorids auf Zusatz von Platin- 
chlorid als flockiger, gelbbrauner Niederschlag, der abfiltrirt, mit 
Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet wurde. 

0.2532 g gaben bcim Gluhen 0 0416 pCt. 
0.4370 g gaben beim Glfihen 0.0546 pCt. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

16.28 16.45 16.54 pCt. 
Die Verbindung schmilzt unter Aufblahen und Verkohlen bei 

etwa 190° 
Quecksilberchlorid-Doppelsalz , [C, H*N(CH3)& S Cl,HgCla, 
bildet sich als weisser, dichter Niederschlag beim Vermischen der 
wasarigen Lijsungen der Chloride und ist leicht liislich in Salzsaure. 

0.4115 g gaben 0.1382 g Schwefelquecksilber. 
Berechnet Gefunden 

Hg 28.63 28.95 pCt. 
Schmelzpunkt 220O. Auch auf Zusatz von Ferrocyankalium zu 

der salzsauren LSsung des Sulfinchlorids fallt ein weisser Pr'ieder- 
schlag, der jedoch keiue constante Zusammensetzung besass. 

Pi krat  , [CgH4N (CH3)a]3S c1, c6 Ha (NOa)sO H , fallt aus der salz- 
saurin Liisung des Chlorids auf Zusatz von wassriger Pikrinsaure als 
rothlich - gelber Niederscblag, der aus Alkohol umkrystallisirt, in prilch- 
tigen quadratischen Blattchen anschiesst. 

0.2451 g lieferten 27.1 ccm Sticketoff bei 160 und 760 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 

N 12.78 12.79 pCt. 
Das Pikrat schmilzt bei 135.00 zu einer gelben, durohsichtigen 

Fliissigkeit, ist schwer loslich in kaltem, leicht in  heissem Alkohol. 



761 

Hexamethyltriamidotriphenylsulfinhydroxyd, 
[CsHaNCHt)2]3S. OH + 7HaO. 

Das Chlorid lasst sich mit Leichtigkeit in das entsprechende 
Hydroxyd iiberfiihren, wenn man seine wassrige, lauwarme Lijsung stark 
rnit feuchtem Silberoxyd schiittelt. Verdunstet man die filtrirte Lo- 
sung zur Trockne, nimmt nochmals in Wasser auf und dampft aber- 
mals bis zii einem kleinen Rest ab, so erstarrt das Ganze zu einer 
weichen Krystallmasse. Das lufttrockene Kryatallpulver enthielt er- 
hebliche Mengen Krystallwasser ; dasselbe liess sich durch Trocknen 
bei 90-1000 nicht genau bestimmen, weil sich das Hydroxyd bei 
dieser Temperatur etwas veranderte. Eine Verbrennung und eine 
Schwefelbestimmung ergaben einen Gehalt von 7 Mol. Wasser : 

0.1557 g lieferten 0.3695 g Kohlensiiure und 0.1403 g Wasser. 
0.2331 g lieferten 0.0990 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 
c 53.83 53.73 pct.  
H 8.22 8.30 n 
S 5.84 5.98 

Auch im troclrenen Vacuum wird das Krystallwasser abgegeben. 
Das Hydroxyd schmilzt hei 80-900 im Krystallwasser, bei 2000 

im wasserfreien Zustande. Es krystallisirt aus Wasser in  feinen gelh- 
lichen Nadeln, ist leicht lijslich in diesem und reagirt stark alkalisch, 
zieht aber keine Kohlensaure a n  der Luft a n .  Durch Zusatz von 
Brom- und Jodwasserstoff erhalt man leicht das Sulfinbromid und -jodid. 

Hexamethyltriamidotriphenylsulfin b r o m i d ,  
[CsH4N(CH3)213 SBr. 

Die Verbindung wird erhalten, wenn man die wzssrige Lijsung 
des Hydroxydes mit nur so vie1 Bromwasserstoffsaure versetzt, als 
zur Neutralisation der Gruppe S . OH niithig ist. Es scheidet sich 
daher beim vorsichtigen Zusatz von wenig Bromwasserstoffslure in  
feinen weissen Ngdelchen aus; der durch mehr Bromwasserstoffsaure 
in Losung iibergrgangene Theil wird durch Natronlauge gefallt und 
mit Chloroform ausgeschiittrlt. Zuletzt wird das gesammte Bromid 
durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Man erhiilt es so in 
weissen, gut ausgebildeten Rrystlllchen , die kein Krystallwasser ent- 
halten, aber geringe Mengen von Wasser hartnackig zuriickhalten. Es 
wurde deshalb bei 100- 1200 eur Analyse getrocknet. 

0.2906 g lieferten 0.1170 g Bromsilber. 
Berechnet Gefunden 

Br 16.94 17.14 pCt. 
Das Bromid schmilzt bei 2400, ist schwer lbslich in kaltem, leicht 

lijslich in heissem Wasser, sowie in Alkohol und in Chloroform, da- 
gegen unlijslich in Aether. 

Beriehte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 51 
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H e x a m e t h y l t r i a m i d o t r i p  h e n y l s u l f i n j o d i d ,  
[cti H4 N (C H&]3 S J. 

Das Jodid wird fast quantitativ als gelblichw Pulver beim Ver- 
setzen der Lijsung des Hydroxydes mit Jodwassrrstoffsaure bis zur 
sauren Reaction ausgefallt. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet es kleine 
glanzende Krystallchen, die ebenso wie das bromidwasserfrei waren. 

0.3218 g lieferten 0.1 450 g Jodsilber. 
Bcrechnet Gefunden 

J 24.39 24.34 pCt. 

Das  Jodid schmilzt bei 242O, ist in Wasser, auch in heissem, 
nicht sehr leicht laslich, schwer lijslich in kaltem, leicht lijslich in 
warmem Alkohol und in  Chloroform, dagegen unlaslich in Aether, 

Zum Schluss mijchten wir noch hinzufiigen, dass wir auc dem 
Thiodimethylanilin durch Addition keine der beschriebenen Verbin- 
dungen zu erhalten vermochten. Erhitzt man z. 3. Thiodimethylanilin 
mit Bromdimethylanilin, in dem ja das Bromatom relativ leicht beweg- 
lich ist, so erfolgt nicht die Bildung des Sulfinbromides. 

I n  den vorstehend beschriebenen Verbindungen muss man wohl 
unzweifelhaft den Schwefel vierwerthig annehmen. Da sich dieselben 
aber in glatter Reaction aus dem Thionylchlorid erhalten lassen, so 
enthalt auch dieses vierwerthigen Schwefel und ist somit ganz analog 
dem Carbonylchlorid constituirt. Das Thionyl = SO hat also am 
Schwefel zwei freie Valenzen und ist in den Thionylaminen, die 
drn Isocyansaureestern entsprechen, durch den Schwefel am Stickstoff 
doppelt gebunden. Wollte man in den Tbionylaminen den Schwefel 
zweiwerthig annehmen, so wtirde man bei dreiwerthigem Stickstoff in  
den Nitroverbindungen in den Thionylaminen eirie der Nitrogrnppe 

-N,’ 1 entsprecbende Sulfonitrogruppe -N,’ I annehmen miissen, 

womit das Verhalten der Thionplarnine wenig iibereinstimmt. 
Dem vierwerthigen Kohlenstoff steht also ein vierwerthiger Schwefel 

gegentiber und den Derivaten des vierwerthigen Kohlenstoffs, d. h. den 
organischen Verbindungen, eine nicht kleine Zahl von Derivaten des 
vierwerthigen Schwefels. Beim Vergleich derselben ergiebt sich aber, 
dass trotz der forrnaltn Uebereinstimrnung die Unterschiede in physi- 
kalischer und chemischer Heziehung stets vie1 grijsser sind als die 
Analogien, was in der Verschiedenheit der Atome Kohlenstoff und 
Schwefel seinen natiirlichen Grund hat. Dem oben beschriebenen 
Hexamethyltriamidotriphetiylhydroxyd, [C, H4 N (CH&]3 S . 0 H, steht 
z. B. die Base des Methylvioletts, [CGH4N(CHa)&C. 011, gegeniiber, 
erstere giebt rnit Salzsaure das farblose Sulfinchlorid, letztere das  

/o S 

\O ‘a 
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ntensiv farbende Methylviolett. Die Isocyansaureester geben mit den 
Aminen Harnstoffe, die Thionylamine nicht u. s. w. 

Die Zahl der einander correspondirender~ Derivate des vierwer- 
thigen Schwefels rind Kohlenstoffa liisst sich novh erheblich vergriissern. 
Dem Kohlensiiureiithylester , C 0 (0 Ca H>)a, steht der SchwefligsLure- 
iithylester, S O ( 0  EIb)a, der Oxalsaure, H2 C2 04, die iinterschweflige 
Siiure nach der Formel von B e r n  t h s e n  , H 2  Sa 0 4 ,  dem Benzophenon, 
C 0 (CsH5)2, das Thionylbenzol, S O(C6 H5)9, (Diphenylsulfonyd) von 
C. C o l b y  und M. L o u g h l i n ,  einem noch nicht bekannten, aber 

Cs Ha N H C HS sicher existirenden Methylamidobenzophenon, CO<c6 H# N H C H ~ ,  das 

CgHbNHCH3 
von uns beschriebene Thionylmonomethylanilin , S*<C6H~N HCH3 
gegenuber. Beziiglich des Thionylbenzols miichten wir noch bemerken, 
dass diese, iris einem Geniisch von 1 Theil Aether und 3 Theilen 
Ligroib in prachtvollen , schwach gelbgefiirbten dicken Krystallen an- 
schiessende, Substanz indifferent gegen Phenylbpdrazin , also in 
ihrem Verhalten von dem Benzophenon viillig verschieden ist. Mit 
Phosphorpentachlorid zu gleichen Molekiilen zusammengebracht, zer- 
fliesst sie unter lebhafter Erwarmung und Salzslureentwickelung zu 
einer farblosen Fliissigkeit, die bei dor Destillation Phosphoroxychlorid 
und ein bei 305-3150 siedendes dickes Oel liefert. Letzteres erwies 
sich, nachdem es durch wiederholte Destillation und Stehen iiber Kalk 
zur Entfernung voii gelijster SalzsLure gcwiiiigt war ,  als Monochlor- 

Cs H4 C1 thiobenzol, S<C6Wa . 
0.1911 g gaben 0.4589 g KohlensLure irnd 0.0671 g Wasser. 

Rerechnet 
c 65.34 
H 4.09 

Gef'unden 
65.48 pCt. 

3.90 )) 

Neben dieser Verbindung waren noch geringe Mengen eines festen, 
Eei 880 schmelzenden KSrpers entstanden , der hiernach wahr-chein- 
lich das von K r a f f t  l) diirch Chlorirung von Phenylsulfid erhaltene 
Dichlorthiobenzol war. 

Die Einwirkung des Phosphorpentachlorides auf Thionylbenzol 
verlauft also im Wesentlichen nach der Crleichung : 

Man kann wohl annehmen, dass zuerst (C,H& SClz entstebt, dass 
aber das am Schwefel nu r  lose gebundene Chlor sofort chlorirend auf 
ein Phenyl einwirkt. 

1) Diese Berichte VII, 1165. 
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Das Monochlorthiobenzol ist ein farbloses schweres Oel ,  das bei 
305--310° niclit ganz ohne Zersetzung siedet und durch Stehen fiber 
Kalk von (bei der Destillation immer in  geringer Menge entstehender) 
Salzsaure befreit, einen angenehni aromatischen Oerucb besitzt. 

Dem Cyan, C N  . CN,  kann man den Schwefelstickstoff, dem 
Cyanchlorid, C N C I ,  das von D e m a r q a y  1) dargestellte Chlorid, 
S N C1, gegenfiberstellen. Auch die Cyanurverbindungen finden in  
den oon D e m a r  Fay I )  erhaltenen Thiotriazylverbindiingen, welche 
die Gruppe (NS)s enthnlten, in  gewisser Weise ihr Gegenbild. ES 
eroffnen solche Vergleiche eine weite Perspective auf die C h e m i e  
d e s  v i e r w e r t h i g e n  S c h w e f e l s ,  die zu weiteren oingehenden For- 
schungen in dieser Richtung einladet. 

Zum Schluss sei es  uns gestattet, die oben besprochenen Derivate 
des vierwerthigen Kohlenstoffa und vierwerthigen Schwefels einander - 
iibersichtlich gegeniiberzustellen : 

COa,  
Kohlendioxy d. 

COC12, 
Carbon ylchlorid. 

c 0 (0 c2 1 3 5 1 2 ,  
Kohlensaureester. 

C 0 ( CfiH512, 
Benzophenon. 

CG HIN H C& 
‘(Cs Hq N I3 C H3 ’ 

Methylamidobenzophenon. 
C 0 N Ce Hs , 

Isocyanssurephqlester. 

C(OH)[CsHqN(CH&]3, 
Methylviolett. 

Hz 0 4 ,  

OxalsBure. 
C N .  C N ,  

Cyan. 
CKC1,  

Cyanchloricl. 
R o s t o c k ,  i m  Marz 1891. 

s02, 
Schwefeldioxyd. 

SOCl2,  
Thionylchlorid. 

S 0 (0 CaI&) 2 ,  
Schwefligssureester. 

S O ( C s H s ) a ,  
Thionylbenzol. 
’ Cs E N  H CH3 

O<Cs Hq N H CH3 ’ 
Thionylmononiethylanilin. 

S 0 N Ce Hs, 
Thionylanilin. 

S(OH)[csHaN(cH3)al3 
Sulfinchlorid. 

H2 8-2 0 4 ,  

unterschweflige SBure. 
S N . S N ,  - 

Schwefelstickstoff. 
SNCI ,  

Schwefelstickstoffchlorid. 

l) Compt. rend. 91, 854, 1066; mein Lehrb. der anorg. Chemie 2, 1315. 




