
e. Theodor St. Warunir: die Ipln.rlrhrrrg von 
P h o n y k b l  auf MonoimoumyWh und wMurryl.nilln. 

(Eiogegangen am 3. Oktohr  1910.) 
Obwohl die DnrstellunR von sjmmetrkch tetrasubstituierten Thin- 

harostoffen durch Bebandluag von tertiiiren Aminen mit Pheoylseiifll) 
tricht gelingt, findet mno in der  cbemiscbeo Literntur') einen KBrper 
kschrieben, der  r i is  Diisorrmylanilin uod Phenylaenl61 entsteben d l  
uod dem die Konstitution eines symnietriscb diphenylierten und tli- 
nlkylierten Tbiobarostolfe xugescbrieben wird: CS[N(GH,).(C,HI~)~. 

Einen KKrper von den glrichen Eigenschafteo hnbe icb ouch vor  
Jrhreo aiif die gleicbe Weise, die in den1 experimentellen Ted d i r s r r  
Arbeit ausfilbrlich beschrieben sird,  erhalten ; iedoch hnbe icb i l i l r  . -  
oicht als e b e n  Diisonm).l-diphen).l-thiobrrostoif, aondsrn ~ l a  eioen Di- 
pLrnyl. nionoisoamyl-tbioharostol laogeseben : CS /N(GHS).(C€JII) 

'NH( CGH,) 
Diese Substrnz') ist i u  Alkalieo lnst unl6slich iiod wird durch  

siedeode, knatentrierte SalrsPiire in  Phenylsenfal und Monoieormyl- 
nnilin zerlrgt; sie besitzt der Annlyae nach die Zusanimeasetzuog eiiies 
~Iorioiao~ni~l-diphenyl-tbioharosto!ia. Atit Aoilin erwhrmt, liefert sia 
Diphenyltbioharnstoff und hlonoisonmyl-milin. 

In qunntitrtirer Weiae entstrht niin der gleiche trirabetituiprte 
'I'hiobornstof! aus  M o o o i s o n m y l a o i l i n  iind P h e n y l s e n f a l .  Ferner  
t~ildet e r  sich aucb nus Is0 am y 1 - p  b e n y 1- t h i  o c n  r b a m  i n c b  1 o r i d  
itod A n i l i n ,  wie 0. B i l l e t e r  und S t r o h l  bei ihnlicben Verbin- 
clungen nncbgewiesen haben: 

I. 
11. 

CSClr + NH(CaHs)(GHir) = csc l .N(GH,) (CsH~r)  + HCI, 
CSCI .N(GIls)(Cs€li I) + ?NHa .CsIfr 

Bringt man e k s  von dem durch Binwirkuog yon Phenylseiif6t 
nuf Diiaoamylanilin oder auf hloooisoamylanilin eothalteaca Thiobern- 

1) Atti do1 \'I. Coogmsno interootiooale di chimica applieatr. Tcrzo 
\olomc. S. 64 (A. C. Chrir tomano).  

3 Es ist merkwlrdig, womuf der Yerfmser der kleinen Notir seiue An- 
cicht tibet die Zuummenretzoog uud die Koortitntion dies- Tbiohrrnrtofb 
geffrbnrlet hat. Die Eigenschdten rind gar nicht anpgeben, wwrhrmd die rls 
sberechnetc und mgelundena angelhhrten Andp.nuhlen rbrolut nicht cler 
:iulptellteo Formel entrprechen, .her onch nicht der meinigeo: Berechnot :  
C 78.40, N 7.095 gelunden C 78.80, N 6.96 @,'or wDrencl die prosentiecho 
Zurammenretsung der Dii~onmy~-dipbenyl-thioh~~sto~f6 c 75.00, N 7.60 Ole 
iind dca Diphe~yI-mouoi~ormyl-thlol~aroeto!ls C 72.48, N 9.39 O.'O int. 



atoff in einem B w ~ ~ ~ c r r g l ~  mit einigen Troplen Benzopbenoo-  
c h l o r i d  ruaammcn und e rah rn t  rorsichtig mit freier Flrmme, M) 

f b b t  sich die Flilmigkeit ioteosiv rot und die Schmelze 16st rich in 
Bdorol odcr Chloroform mit der gleicben Farbe ad. Die blaue Farbe 
der Scbmelze und der L6suog, die L. Techugaeff') bei den Ver- 
bindungen beobrcbtet hat, welche die Atomgmpp CS (Thiocrrbonyl) 
uod NHI resp. NH in uomittelbarer NPbe enthdten, kam demorch 
nicht zum Vorechein. Die Rerktion bleibt ruch bei siimtlichen tri: 
subatituierteo Thiohvnstoffen auq die Teob ugaeff rber nicbt unter: 
aucbt bat. Darum spricbt dkee negatir audallende Reaktioo nicht 
gegen die angestellte Formel der Tbiobarnstoff~. 

Um zu entscheiden, ub der bei der Einwirknng von Phenplecnfol 
auf Diisoamyl-anilin gebildete K6rper aeine Entetehuog dem Monoiso- 
amyl-anilia verdankt, meclches r l s  Verunreiniguog dea Diisormyl.ailior 
Torhanden is4 oder oB er .US Diieoamyl-anilio dureh Abspaltung einer 
Iearnylgruppe unter dem Eiotlui3 des PhenyluenJi5ls entdeht, babe ich 
wrecbiedenc lib rein gebaltene Diboamylrailin-PrPparate der Einwir- 
kung VOD einer kleioen Quantitit TOD PhenyI~afB1 unkrwoden und 
nrcb der Abscbeidung dcs TbiobarnebHd dureh Filtration dertilliert. 
Du, 80 erbalteoe, von Monoisormylanilin f reh  Diimamylanilin-Prip.-- 
rat gab beim Erwirmen mit der berechaeten Menge TOO Pheoyleenf61 
nicht mehr deo i n  dtm experimentellen Tcil beechnebenen Thiobrrn; 
stoff. AIs ich rber der obigen Mircbung 1 b/m Moooiwamylcnilin bio- 
zufiigte, bcobacbtete icb wieder die BildunR des Tbioharnrrollr. 

A m  den obi6 augdllbrtcn Tatrrchcn gebt berror, d a l  drr bei 
der EinwirkuDg YOU Phenylrenf61 auf Diisoaolylanilin erhaltent Kirper') 

die Formel C S < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ H i i )  besitzt, uad daB er wine Entstebung 

dcm Monoimamylaoilio rcrdrnkt, wclchcs ale Veruoreinigung d w  &- 
iwamylmilioe aogeseben werden mu8. 

E l n r i r k a n g  .on PhenylrenSi31 .of Diiroarnylani1im. 
133 g P b r o y ~ ~ ~ d 6 1  nnd 438 (t Dlirorm~iollla~), erhdtm ruo Immyl-  

l n i h  and hmylbromld kr IW, warden rsmrnenpebmht uQd rtehen 
gcluecn. Scbon n r h  dDi@II Tagen, baaonden beim kibea, warden Kry- 
rtdle bcobwhtct, die rich immer mebr rcrmehrten. Nrch a. 1 Monrt wu 
die Berktion zu Ende. 

Db, run prichtipn, groOen, dorchdchtigen, fubloren Nideln bcrtehendrn 
gryitrlle ruiden ibSJtriert, aaf p o r b e  Teller gebncht und a01 abmlatem 

- 

1) D i t ~  Berichtu 81, Y482 (ISOZJ 3 loc. clt. 
3 B o f m r n n ,  Ann.d.CLcm. 74, 155. En rnrden Inch frisch denttllfcrte 

Pripwts dcr Bandah ~ ~ L I I I ~ Z ~  

Bvlebu  d. D mom. G d e h n  J W  IxX%m I92 



Alkohol nmkrystallisiert. Der 80 erhaltene K6rper iet in Alkalien und Wasser 
unl6slich, in Beoml, Ather and warmem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol 
whwer 16slich. Ea snblimiert bei CIA 240-2500. 

Mit konzentrierter Salrskure wird er achon nnterhalb der Siedetamperatur 
in Phenylsenf61 und Monoboamylanilin zerlegt. 

Zweimal aos absolutem Alkohol umkrystallisiert, zeigte die Substanz den 
Schmp. 107.5O an. Ansbeule 6 g. 

0.2100 g Sbst.: 0.1639 g BaSO4. - 0.2230 g Sbst.: 18.2 ccm N (200, 
760 mm). - 0.2oOo g Sbst.: 0.1630 g BaSO,. 

CI,Hn,N,S. Ber. S 10.74, N 9.39. 
Get * 10.64, 9.20. 

E i  w I r ku n g vo n P h e n y 1 sen f 6 1 a u f Mo no i s  o amp1 an i l i  n. 
13.5 g (1 Mol.) Phenyleenf61 und 16.3 g (1 Mol.) ~onoisoamylanilin. 

wiederholt durch Destillation gereinigt, wurden znm Sieden erhitzt und d a m  
eteben gelessen. Nach einigen Stunden erstante. das Renktionsgemisch zum 
Eryetsllbrei. Durch Trocknen auf Tonteller und Umkrystallisioren am abeo- 
lutam Alkohol wnrde ein K6rper erbalten, der bei 107.50 schmolz und alle 
Eigenschaftcn dea oben beschriebenen Thioharnstoffs b e d .  

0.3oOo g Sbst.: 0.2361 g BaSO4. 
CleHmN~S. Ber. S 10.74. Get S '10.80. 

E i n w i r k u n g  von  Anil in  auf Diphenyl-monoisoamyl-thioharnstoff. 
29.8 g (1 Idol.) Diphenyl-monoisoamyl-thioharnetoff und 9.5 g (1 Idol.) 

Anilin wurden mit h i e r  Flamme zum Sieden erhitzt und dann stehen g e  
Irseen. Nach einigen Stunden erstarrte die gauze Reaktionsmasse zu ech6nen 
Krystallen. Das Reaktionsgemisch wurde auf Tonteller gebracht und d a m  
ans absolntem Alkohol umkrystallisiert. Der erhaltene K6rper (Diphenyl- 
thioharnetoff) kqstallisiert in farbloeen, glhzenden Blsttern, schmilzt bei 
151O. lbst sich in Weseer kaum, in heilem Alkohol leicht m d  snblimiert bei 
a. 210O. Beim Schmelzen mit Benzophenonchlorid fsrbt er sich intensir 
blau, nnd die Schmelze lest sich in Benzol mit sch6ner blauer Farbe auf I). 

ClrHlrSNs. Ber. S 14.00. Gef. S 13.89. 

0.8110 g Sbst.: 0.3142 g BaSO4. 

E i n w i r k n n g  v o n  A n i l i n  aof Isoamyl-phenyl-thiocarbaminchlorid. 
Die wkBrige Lbsuog dea ealzssnren Monoisoamylanilins (1 MoL) wurde 

mit 1 Mol. von in Chloroform gel6stem Thiocarbonylchlorid geechiittelt. Durch 
Neutralisation der frei Rewordenen Shre nnd emeatea Schiitteln wurde die 
Reektion zu Ende gefiihrt. Daa nach dem Abdestillieren dea Chloroforms 

*) Dabei m6chte ich bomerken, d d  die Tschogaeffsche Reaktion, Benzo- 
pheooachlorid-Reaktion, zum Nachweie von Spnmn Diphenylthiohernetofb an- 
gewandt werden kann. 
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b d d  ZIII bdnulichen Kryat.llmaese emtarrende Chloridl) wurde mit Anilin 
('2 Mol.) erwkrmt, wok1 die beiden Komponenten sich umeetzen; so entateht 
der ~onoisoamy~diphenylthioh.mstoff in kleiner Qusntitkt neben dem Chlor- 
hydmt dea angerandten Aniline (vergl. die Gleichung I1 in der Einleitung). 

Dnrch Umkryatdlisieren nus Alkohol gereinigt, atellt dime Verbindung 
vollkommen farblose Nadeln dar, die boi 107.5O schmelzen and alle Eigen- 
Bchaften dea Monoisorunyl-diphengl-thiobarmtoffs zeigen. 

0.2551 g Sbst: 0.1963 g BaSO.. 
ClaHnNaS. Ber. S 10.74. Get. S 10.54. 

Dabei muS betont werden, dPO neben dem Monoisoamyl-diphenyl-thio- 
harnstoff auch Diphenyl-thiobamatoff entsteht; wendot man einen lherschull 
YOU Anilin an, so linft man Gefahr, den erwtinschten K6rper nicht zu er- 
halten. 

. A n h a n g .  

a b e r  d i e  B e s t i m m u n g  d e s  S c h w e f e l e  i n  N i c h t e l e k t r o l y s e n  
d u r c h  e i n  S c h m e l z v e r f a b r e n .  

Von den Methcden dea Scbmelzene oder Erbitzens der  ecbwefel- 
baltigen organiachen Substanzen mit oxydierenden ZueHtzen wird die- 
jenige von A s b b  t h *) gegenwiirtig i n  den Laboratorien ausechlieQlich 
benutzt. Sie bestebt in der Benutzung von Natriumsuparorjd uad 
calcinierter Soda zur AufschlieSong der  fraglichen organiachen Substam. 

Bei Gelegenheit meiner oben mitgeteilten Arbeit babe ich ein 
Verfrrhren zur Schwefelbeatimmung auagearbeitet, welches mir aebr 
gute  Resultate in  kurzer Zeit lieferte. Es baaiert, ebeneo wie die von 
A s b b t h ?  beschriebene Methode, s u f  der  Anwendung von N s t r i u m -  
s u p e r o x y c l ,  das zuerst von H o e h n e l - K a s s e r  benutzt wurde, und 
achwefelsiiurefreiem K a l i  u rn h y d r o x  y d. 

In einem gednmigen Silbertiegel werdon 0.2-0.4 g rein gepulverte Sub- 
stanz mit einer Miwhung von 10 g Seein gepulverten, schaefelskurefreien Kalinm- 
bydroxyds und 5 g Natrinmsuperoxyds inniget gemlscbt und die Mischung 
im Trockenschrwrk (75-850) envtirmt. Der Tiegel mu0 dabei bedeckt sein, 
and die Temperatur dm Schrantea d u f  nicht h6he.r gehen. Wenn die 
Mischnng znmrnmensintert und zn schmelzen beginnt, erhitct man den Tiegel 
mittele einer kleinen Flamse., bin die Schmelze dhnnfliiseig gewordm iet, und 

I) Dnrch Behmdlnng d a  chloridhaltigen Reaktionsgemischea mit Alkohol 
i n  der Hitae habe ich nicht dm erwartete Isoamyl-phenyl-thioearhaminoxyd, 
wie ea B i l l e t e r  bei ihnlichen Verbindungen nechgewiesen hat, erbalten, 
sondern ein mhwefel- und chlorhaltiges Prodalrt, welches bei 780 schmolz. 
h e r  diesen K6rper, der nicht in den Rahmen dieaer Arbeit fkllt, sowie Bber 
die Einwirkung von Thiophosgen und Phoegen auf Phenylhydrazin, Hydrazin 
and Hydroxyllmin gedenke ich rkhstene zu berichten. 

3 Chem.-Ztg. 19, 2060 [1895]. 
192. 
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halt sie in diesem Zustande einige Zeit. Die Scbmelzo aird mit Wmmr ad- 
genommen, die LBsiing iiltriert, mit bromhaltiger Salzeinre angesauert und 
oxydiert und so langu gekocht, bie der Bromgeruch verschwunden ist. h 
der so gewonnenen L6sung kann man die Schweielshre bestimmen. 

In 2 Stunden kann man die ganzc Schwefelbestirnmnng auefiihren. 
Aus dem Wnrunisschen  Privatlaboratorium zu A t b e n .  

470. Riohard WillettLtter und Oar1 (Iramer: 
mer Anllinschwars. IV. 

(XXIV. M i t t e i l u n g  iiber Chinoide.) 
[Am dem Chemischen Laboratorium dcs Schweir. Polytechnikums in Ziirich.] 

(Eingegangen am 2.2. Oktober 1910.) 

S t 11 f e n  w e i  s e  R e d  u k ti  on. 
In den Untersuchungenl) ilber A n i l i n s c h w a r z  wird durch die 

fast quantitative Oxydation zum Benzochinon bewiesen, dal3 der  Farb- 
stoff nur para-substituierte Benzolkerne entbiilt. Da bei der Hydro- 
lyse durch Mineralsaure ein Achtel des Stickstotfs als Ammoniak ab- 
gespalten wird, ist das  Anilinschwarz aus acht Molekulen Anilin durch 
para-Kondensation gebildet. Die verschiedenen Oxydationsstufen von 
Schwarz leiten sich daher von der Leukobase ab: 

deren wasserstoftiirmere Derivate 
dreifach chinoides Anilinschwarz, (C6HrhN)s = C ~ H M N ~ ,  und 
viertach chinoides Anilinschwarz, (CsHq/,N)e = CaHaNe,  sind. 

Die beiden Oxydationsstufen, die man kurz a ls  A n i l  i n -  und 
O x y d s t i o n s s c h  w a r z  bezeichnen kann, unterscheiden sich im V e r -  
h a l t e n  g e g c n  C h l o r w a s s e r s t o f f .  Die vierfach chinoiden Verbin- 
dungen addieren ein Molekul Chlorwasserstoff im Kern, die dreifach 
chinoiden nicht. 

Die Richtigkeit dieser Tbeorie baben wir durch die R e d u k t i o n  
der verschiedenen Stufen und Sorten v o n  A n i l i n s c h w a r z  gcpriift. 

Als Reduktionsmittel eignet sich sebr gut P h e n y l b y d r a z i n ,  
das  schon bei den verschiedensten Verbindungen, Chinonen, Azo-, 

1) I. Diese Berichte 40, 2665 [1907]; 11. dime Berichte 49, 2147 [1909]; 
._ 

111. dieee Berichte W, 4118 [1909]. 




