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1Y, Standen mit Schwefelkohlenstoff extrahiert wurde. Der letztere lieferte
Krystalle vom Schmp. 2829, deren Analyse anf P¢S;y stimmte.
PgSm. Ber. P 27.8, S 172.1.
Gef, » 27.9, » 71.9.

Der in der Hilse verbleibende Riickstand war nicht homogen.
Demselben konnten weitere Mengen von P;S;o entzogen werden. Ich
will es noch dahingestellt lassen, ob in demselben nicht doch vielleicht
ein neuer Reprasentant der Phosphorsulfid-Reihe steckt. Aber bis jetzt
haben meine ausgedehnten Versuchsreihen nur die Stockschen An-
sichten bestiitigt. Uber Kowstitution und Bildung derselben lassen
sich eventuell folgende Schemata aufstellen. Im Sesquisulfid ist der
Phosphor am einfachsten 3- und der Schwefel 4-wertig anzunehmen.
Dann kénoten die Phosphoratome je 1 S addieren und schlieBlich die
3 urspriinglichen Schwefelatome noch 3 S aufnehmen:

P\\ S-P\ S—P\\ B
pE s , 8=5
P\ S=P.\ S =P

28 + 8, gibt o8 4+ 8, gibt 8 =S8
p/ S=p/ s=p{

8 8 38=s
p7 S=p7 S = p#

Bern, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Universitit.

167. R. Scholl und Ohr. Seer: Einflihrung mehrerer Phthal-
shure-Reste in aromatische Verbindungen. IIlL‘) Versuche mit
Thianthren, Dimethyl-thianthren, Thiodiphenylamin und

~Methyl-thiodiphenylamin.
[Aus dem Chemischen Institute der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 1. Mai 1911.)

1. Versuche mit Thianthren und Dimethyl-thianthren.

Aus Thianthren (o-Diphenylendisulfid), Phthalsiureanhydrid und
Aluminiumchlorid entsteht schon bei der Temperatur des siedenden
Schwefelkohlenstoffes ein Sduregemisch, in welchem neben Thian-
thren-monophthaloylsdure Thianthren-diphthaloylsiure
enthalten ist, und man hat es durch geeignete Wabl der Temperatur-
bedingungen in der Hand, vorzugsweise die eine oder die andere
Siure zu gewinnen.

) 2. Mitteilung: B. 44, 1091 (1911).
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Aus dem Verhalten des Phenylsulfides gegen Halogene und Sal-
petersiiure, wobei die Substitution in para-Stellung zum Schwefel er-
folgtl), ist.zu schlieen, daB auch im Thianthren die Substituenten in
para-Stellung zu den Schwefelatomen treten, also bei oben genannter
Reaktion Thianthren-phthaloylsiiuren von entsprechender Konstitution
entstehen. Diese Apnahme stimmt auch mit den am Dimethylthianthren
gemachten Beobachtungen (siehe unten) iiberein. Des weiteren ist als
wahrscheinlich anzunehmen, dall beim Eintritt zweier .Phthalsiure-
reste in das Thianthren jedes Schwefelatom seinen orientierenden Ein-
fluB auf einen der beiden Benzolkerne geltend macht, so dafl eine
Diphthaloylsiure von unsymmetrischer Konstitution entsteht. Dem-
entsprechend hat man den beiden S#uren die Strukturformeln.

cO S cO S
/\‘/ \r/]\i/\r/s\_ lI ‘/\r\n/l\. /\‘/3\1l H'ch/ \l
L ' . j /f‘
N COH S 82 ~ o COH S N
S S cO
Thianthren-2-phthaloylsiure Thianthren-2.6-diphthaloylsgure
zuzuschreiben.

Diese beiden Siuren lassen sich, die erste durch Chlorzink ), die
zweite durch konzentrierte Schwefelsiure, zu den entsprechenden An-
thrachinonderivaten kondensieren, denen wir, wiederum in der An-
nahme, dafl die para-Stellungen zu den Schwefelatomen bevorzugt seien,
die Strukturformeln mit linearer Anellierung?):

CO S CO S
NN N R /\/\
m [T LT ] /‘\/\/L/L/\J

CcO S CO

lin. oder 2.3-Phthaloyl-thianthren lin. oder 2.3.6.7-D1phthaloyl thlanthren
zuschreiben.

Lin. Phthaloyl-thianthren und lin. Diphthaloyl-thianthren, von
denen das erste in Form dunkelroter, sternférmiger Krystalle, das
zweite als braunrotes, mikrokrystallinisches Pulver erhalten wird,
geben mit alkalischem Natriumhydrosulfit erwiarmt, kiipenartige Lo-
sungen, die keine Verwandtschalt zur ungebeizten Pilanzenfaser zeigen.

N Krafft, B. 7, 384, 1165 (1874]; Bourgeois, B. 28, 2321 [1895];
Boeseken und Watermann, R. 29, 315 [1910].

% Durch koozentrierte Schwefelsiure werden Thianthren-monophthaloyl-
saure, wie auch die Monophtbaloylsiuren anderer mehrkerniger Benzolderivate
(z. B. Diphenylmonophthaloylsiure, Scholl und Neovius, B. 44, 1079 [1911],
p-Ditolyl-monophtaloylsiiure, Scholl und Seer, B. 44, 1093 [1911]) leichter
sulfiert als kondensiert,

%9 Diese Bezeichnung betr. siche Hinsberg, A. 819, 257 [1902].
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Um zu prifen, ob diese Erscheinung mit der linearen Aneinander-
gliederung der Ringe im Zusammenhang stehe, haben wir uns bemiht,
Phthaloylthianthrene mit angularer Struktur darzustellen. Wir gingen
zu diesem Zwecke aus vom 2.6-Dimethyl-thianthren (Ditoluylen-
disalfid) von Jacobson und Ney:

/\/S\/
T

\/\S/‘\/CH’ )

Durch Verbacken dieser Verbindung mit Phthalsiiureanhydrid und
Aluminiumchlorid bei etwa 100° erhielten wir die 2.6-Dimethyl-
thianthren-3.7-diphthaloylsdure, die durch konzentrierte Schwe-
felsdure zum 2.6-Dimethyl-3.4.7.8-diphthaloyl-thianthren kon-
densiert werden konnte.

CO CH; CO CH;
—~ /\‘ r\/ /\
'~~~ COH \(/\s J\/ \/\I
0
S~ HOC_ S~~~ /C\I/\|
N~ I\\J\/\/
CH, CO CH; CO
V. VI.

Uber die angulare, genauer gesagt, trans-bisangulare’) Struktur
dieser Verbindung kann kein Zweifel bestehen. Sie erinnert in ibrem
Bau sowohl an Indanthren, als auch an Anthraflavon?. Aus dieser
angularen Struktur ergibt sich auch die Stellung der Phthalsdure-
gruppen in der Dimethylthianthren-diphthaloylsiure, im Sinne der
Formel V. Denn angenommen, der Eingriff des Phthalsdureanhydrides
erfolge nicht in die freien B-Stellungen, sondern in die e-Stellungen
des Dimethylthianthrens (Bezeichnung wie bei Anthrachinon), dann
konnten hierfiir nach zahlreichen Analogien nur die ortho-a-Stellungen
zu den Methylen in Frage kommen. Die so entstehende Verbindung
wiirde aber nicht zu einem Anthrachinonderivate kondensierbar sein.

2.6-Dimethyl-3.4.7.8-diphthaloyl-thianthren bildet rotbraune mikro-
skopische Krystallnadeln und zeigt, mit alkalischem Natriumhydro-
sulfit in Losung gebracht, eine, allerdings sehr geringe, Verwandtschaft

) Als trans-bisangular bezeichnen wir zweifach angular im Sinne der
doppelt gebrochenen Linie —~~__, also nach entgegensetzten Richtungen, er-
folgte Anellierung, als cis-bisangular zweifach angular im Sinne der Linie
>, also nach derselben Richtung, erfolgte Auellierung.

) B.A.S.F, D.R. P. 179893 (M. H. Isler).
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zur ungebeizten Pflanzenfaser, so da man ihm eigentlicke Kiipen-
farbstoff-Eigenschaften nicht zusprechen kaon. Immerhin besteht ein
Unterschied gegeniiber dem vollkommen affinititslosen lin. Diphtha-
loylthiantbren, der durch die Methylgruppeo allein kaum erklart wer-
den kann, vielmehr auf den Gegensatz von linear und angular zuriick-
zufiihren ist.

Aus dem Verhalten der beschriebenen -Phthaloyl-thianthrene ist
zu schlieffen, daB das Schwefelatom auch durch paarweise Verkniipfung
zweier Anthrachinonkeroe wie im Thianthren nicht im Stande ist,
Kiipenfarbstolie zu erzeugen.

Thianthren-2-monophthaloylsiure?) (Formel I).

4 g Thianthren und 6 g Phthalsiureanhydrid werden, beide fein gepulvert,
mit 60 g Schwefelkohlenstoff iibergossen, 10 g gepulvertes Aluminiumechlorid

1) Es moge an dieser Stelle iiber einige Versuche berichtet werden, die
R.Scholl und E.Heuser mit Phenylsulfid angestellt haben, und die zur
Darstellung der

Phenylsulfid-phthaloylsiure, CsHs.S.(1) CsH,i(4).CO.Cs H,. COOH
gefithrt haben. Zur Darstellung dieser Szure verfihrt man wie folgt:

22.3 g Phenylsulfid, 45 g Phthalsiureanhydrid, 48 g Alaminiumchlorid
werden mit 400 g Schwefelkohlenstoff 4 Stunden zum Sieden erhitzt, der
Schwelelkohlenstoff abgegossen und der Rackstand mit Wasser und Salzsaure
zersetzt. Die hellgelbe, zihe Masse wird durch wiederholtes Auskochen mit
Wasser von Phthalsaure befreit, in verdiinnter Natronlauge gelost und die
Phenylsulfid-phthaloylsiure aus dem Filtrate durch Ansiuern in hellgelben
Flocken gefillt. Ausbeute 25 g. Mit wenig Ather digeriert, wird sie farblos
und schmilzt, aus Ligroin umkrystallisiert, bei 121—122°.

0.1561g Shst.: 0.4069 g CO4, 0.0578 g H,0.—0.2426 g Sbst.: 0.1600g BaSO,.

CaoH,;405S. Ber. C 71.85, H 4.19, S 9.60.
Gef. » 71.10, » 4.15, » 9.06.

Phenylsulfid-phthaloylsiure bildet ein schwer losliches, in seidenglinzen-
den Nadeln krystallisicrendes Ammoniumsalz vom Schmp. 171°, das mit
Vorteil zu ihrer Reinigung benutzt werden kann. Man fillt die Saure daraus
zweckmaBig bei 0° mit ganz verdimnter Salzsiure, da sie sich andernfalls
leicht harzig zusammenballt, Phenylsulfid-phthaloylsaure ist schwer loslich
in Ligroin, leichter in Schwefelkohlenstoff, leicht in den tibrigen gebrauch-
lichen Mitteln. Die Losung in Vitrioldl ist rotviolett.

Gegen heiBes Vitriolol verhalt sie sich ahnlich der Thianthren-mono-
phthaloylssure. Durch halbstindiges Erhitzen mit Vitriolol auf 60° wird sie
nahezu vollstiudig sulfiert, bei hoherer Temperatur zum entsprechenden An-
thrachinonderivate (Phthaloyl-phenylsulfid-sulfosiure) kondensiert. 10 Minuten
mit 5 Teilen Chlorzink auf 270° erhitzt, geht sie iber in den Phenylither
des p-Anthrachinonylmercaptans, CoH((CO)sCsHy(a)SCsHs (Phtha-
loyl-phenyl-sulfid), der mit alkalischem Natriumhydrosulfit eine rote, kipen-
artige Losung gibt.
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auf einmal hinzugefigt und das Ganze 8 Stunden am Wasserbade mit Rick-
fluBkihler zum Sieden erhitzt. Der Schwefelkohlenstol! wird von der als
schwarze, kornige Masse am Boden liegenden Aluminiumchlorid-Doppelver-
bindung abgegossen, letztere mit Wassor und Salzsiure zersetzt und dem
Rickstande dic nicht in Reaktion getretene Phthalsiure durch wiederholtes
Auskochen mit Wasser, wodurch auch noch vorhandener Schwefelkohlenstoff
entfernt wird, entzogen. Das Ungeliste besteht in der Hauptsache aus Thi-
anthren-monophthaloylsiure, wenig Thianthren-diphthaloylsgure und unver-
dndertem Thianthren. Die Siuren werden durch heiBe, verdinnte Natron-
lauge in Losung gebracht und aus dem Filtrate durch Salzsiure wieder ge-
fallt (Ausbeute 5 g). Man kann sie durch Krystallisatiop aus heiBem Xylol
von einander trennen, aber sehr mihsam; leicht auf Grund der verschiedeuen
Loslichkeit ihrer Ammoniumsalze in kaltem Wasser. Das Ammoniumsalz der
Monophthaloylsiure ist darin sehr schwer, das der Diphthaloylsiure leicht
16slich. :

Zum Zwecke der Trennung kocht man das S#uregemisch mit
verdiinntem Ammoniak kurz auf, filtriert, behandelt den Riickstand
von neuem in derselben Weise und so fort, bis pichts mehr in Ld-
sung geht. Lingere Zeit mit Ammoniak zu kochen, ist nicht ratsam,
da sich das Ammoniumsalz der Monophthaloylsiure bei lingerem
Kochen wieder ausscheidet und dann nur schwer wieder in Losung
geht. Aus den vereinigten Filtraten scheidet sich das Ammoniumsalz
der Monophthaloylsdure beim Erkalten in alsbald krystallinisch. er-
starrender, kleinen, farblosen Oltropfeu aus, aus sehr verdiinnten
Losungen erst nach einiger Zeit und sofort krystallinisch (Ausbeute
3.4 g).

Aus diesem Ammonijumsalz wird die Thianthren-monophthaloyl-
siure durch Aprtihrep mit maBig konzentrierter Salzsdure in Freiheit
gesetzt, gut mit Wasser ausgewaschen und durch einmaliges Umkry-
stallisieren aus siedendem Xylol gereinigt. lhr Schmelzpunkt liegt
bei 219—221°% Fiir die Analyse wurde sie bei 150° getrocknet.

0.1820 g Sbst.: 0.2264 g BaSO, (nach Carius).

C30H;303S;. Ber. S 17.58. Gef. S 17.09.

Die Verbindung ist in den tiblichen organischen Mitteln, ausge-
nommen Nitrobenzol, bei gewdhnlicher Temperatur sehr schwer los-
lich bis unléslich; in der Siedehitze unléslich in Ather, Ligroin, Tetra-
chlormethan, leicht in Eisessig und Nitrobenzol. In konzentrierter
Schwefelsiure 15st sie sich violett.

Thianthren-2.6-diphthaloylsiure (Formel II).

Das Filtrat von der Darstellung des schwer léslichen Ammonium-
salzes der Thianthren-monophthaloylséure enthélt das leicht 13sliche
Ammoniuvmsalz der Thianthreu-diphthaloylsaure und laft diese selbst
als bellgelben Niederschlag fallen, wenn man es mit Salzsiure ver-
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setzt. Man )ost den Niederschlag in moglichst wenig Ammoniak,
liiBt 24 Stunden stehen, filtriert von einer kleinen weiteren Menge
thianthren-mouopbthaloylsauren Ammoriums ab und fallt die Diphtha-
loylsiure aus dem Filtrate in reinerer Form wieder aus. Die Aus-
beute ist aber gering und bLetrigt nur etwa !/ vom Gewichte der
Monophthaloylsiure. Sie 128t sich aber bedeutend steigern, wenn
man die Reaktion mit einem groBeren Uberschusse von Phthalsaure-
anhydrid ansetzt und 4 g Thianthren, 11 g Phthalsiureanhydrid, 18 g
Aluminiumcblorid mit 50 g Schwefelkohlenstolf 24 Stunden zum Sieden
erhitzt. Man erhilt dann unter den angegebenen Bedingungen der
Aufarbeitung 4.5 g Thianthren-diphthaloylsiure.

Da fiir die Kondensation dieser Siure zum entsprechenden An-
thrachinonderivate vollkommene Reinheit nicht erforderlich ist, haben
wir sie zwar analyseurein, aber nicht schmelzpunktrein dargestellt,
was wegen ihrer geringen Neigung zu krystallisieren erschwert ist.
Die Saure schmolz unscharf von 143—160°¢

0.2080 g Sbst.: 0.1940 g BaSO,.

Cy3Hi6 065, Ber. § 12.50. Gef. S 12.81.

Thianthren-diphthaloylsiure 18st sicb spielend leicht in waflrigem
Ammoniak, gibt aber ein in verdiinnter Natronlauge ziemlich schwer
losliches Natriumsalz. In konzentrierter Schwefelsiure lost sie sich
dunkelbraun mit einem Stich ins Rote.

lin. oder 2.3-Phthaloyl-thianthren (Formel III).

Thianthren-2-phthaloylsiure laBt sich zwar durch kouzentrierte
Schwefelsiure leicht zu einem Anthrachinonderivate kondensieren, aber
nicht ohne daB gleichzeitig, und zwar schon bei 60—65°, Sulfierung
eintritt. (Die entstehende Sulfosiure bildet ein in verdiinnter Natron-
lauge sehr schwer losliches Natriumsalz und firbt Wolle braunrot
an.) Man fiihrt daher die Kondensation mit wasserfreiem Chlor-
zink aus.

1 g Thianthren-monophthaloylsdure wird mit 3 g vollkommen wasser-
freiem Chlorzink rasch zerrieben, in ein weites Reagensglas gefillt und
dieses 1 Stunde im Metallbade bei einer Temperatur von 230-—235° crhitzt,
Die erkaltete Schmelze wird gepulvert, wiederholt mit verdiinnter Salzshure
ausgekocht und dem Rickstande nicht kondensierte Phthaloylsiare mit sie-
dender verdinnter Sodaldsung entzogen. Die Ausbeute an sodaunldslichem
Rohprodukte betrigt 3 g, kann aber durch Wiederholung der Schmelze mit
der zuriickgewonnenen Phthaloyls@ure verbessert werden.

Das so erhaltene Produkt krystallisiert aus siedendem Nitroben-
zol in schdoen, dunkelroten, kleinen Sterpen, die sich oberhalb 210°
dunkler firben und bei etwa 253° geschmolzen sind. Wird die Tem-
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peratur der Chlorzink-Schmelze nur wenig zu hoch gehalten, dann ist
die Krystallisationsfahigkeit des Produktes geringer. Man kiipt es
dane zweckmiBig vor dem Umkrystallisieren um, indem man es in
einer mit Natronlauge versetzten Losung von Natriumhydrosulfit von'
70—80° auflost, die Flissigkeit filtriert, lingere Zeit Luft in das heille
Filtrat einleitet, dieses mit festem Chlornatrium versetzt und kurze
Zeit kocht. Das Phthaloyl-thianthren fillt dann aus der kolloiden
Losung als braunrotes, amorphes Pulver aus. Fir die Apalyse wur-
den die Krystalle bei 130° getrocknet,
0.0771 g Sbst.: 0.1945 g COs, 0.0204.g H,;0.

CgonO,Sg. Ber. C 69.37, H 289.
Gef. » 68.80, » 2.97.

lin. Phtbaloyl-thianthren ist bei gewdhnlicher Temperatur unlés-
lich in Alkohol und Ligroin, in der Siedehitze verhiltnisméBig leicht
in Eisessig und Benzol, leicht in Nitrobenzol und Anilin. In kon-
zentrierter Schwelelsiiure 13st es sich weinrot mit violettem Stich.

Es gibt mit beiBem alkalischen Natriumbydrosulfit eine dunkel-
rotbraune, kiipenartige Losung, die keine Verwaundtschalt zur unge-
beizten Pflanzenfaser zeigt.

lin. oder 2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren
(lin. Diantbrachinonylendisulfid. Formel 1V).

2 g Thianthren-diphthaloylsiure wurden mit 40 ccm konzentrierter Schwe-
felsiare 40 Minuten auf 120—124° erhitzt. Die Losungsfarbe geht iiber vio-
lett in dunkelgriin iiber. Man gieBt in Wasser, wischt den dunkelbraunen
Niederschlag gut aus, kocht ihn zur Entfernung unver&nderter Diphthaloyl-
siure und etwa beigemengter Phthaloyl-thianthrensulfosiuren mit verdinntem
Ammoniak, dann mit verdionter Sodalésung aus, wischt mit SalzsBure und
extrahiert nach dem Trocknen zur Entfernung von Sulfosiuren, die wegen
der Schwerloslichkeit ihrer Salze nicht in Losung gegangen sein sollten, wieder-
holt mit siedendem Eisessig. Das Ungeloste kocht man mit Nitrobenzol aus
engt das Nitrobenzol-Filtrat stark ein und erhalt so das Diphthaloyl-thianthren
als braunroten, mikrokrystallinen Niederschlag,.

0.1018 g Sbst.: 0.2595 g CO,, 0.0270 g H,0. — 0.1705 g Sbst.: 0.1633 g
BaS04.

CpH)50,8;. Ber. C 70.59, H 2.52, S 13.43.
Gef. » 69.52, » 2.97, » 13.15.

Diphthaloyl-thianthren ist so gut wie unloslich in den gebriuch-
lichen tiefsiedenden Mitteln, in konzentrierter Schwefelsiure 13st es
sich grasgriin. Bei 325° ist es noch nicht geschmolzen. Heifles na-
tronalkalisches Natriumhydrosulfit 16st es zu einer dunkelroten, kiipen
artigen Losung, die nicht auf ungebeizte Baumwolle zieht.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 82
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2.6-Dimethyl-thianthren-3.7-diphthaloylsiure (Formel V).

Das Ausgangsmaterial fiir diese Synthese, das 2.6-Dimethylthian-
thren, haben wir nach dem recht umstindlichen Verfahren von Ja-
cobson und Ney?) aus p-Toluidin dargestellt, nachdem Versuche zu
geiner Gewinnung aus Toluol, Schwefel und Aluminiumcblorid ergeb-
nislos verlaufen waren.

1 Tl. 2.6-Dimethylthianthren wird mit 5 Tln. Phthalsdureanhydrid und
10 Tln. Aluminiumchlorid innig zerrieben, das Ganze unter Chlorcalcium-Ver-
schluB im Olbade im Verlaut von 2!/3 Stunden allméhlich von 60° auf 100°
erhitzt, und die Temperatur noch 7 Stunden bei 100 —104° gehalten. Die
Reaktion beginnt bei etwa 80°. Die Schmelze wird nach dem Erkalten mit
Wasser und Salzsdure zersetzt, nicht in Reaktion getretene Phthalsiure mit
Wasser herausgekocht, dem Rickstande die Dimethylthianthren-diphthaloyl-
siure durch heile, verdinnte Natronlauge entzogen und aus dem Filtrate
durch Ansiuern als hellrotes Pulver wieder gefallt. Ausbeute 73 9, der
Theorje.

Da uns voo Dimethylthiantbren und infolge dessen auch von
der Diphthaloylsiure nur sehr kleine Mengen zur Verliigung standen,
bhaben wir auf eine weitere Reinigung verzichtet, um so mebr als die
Kondensation zum Anthrachinonderivate auch mit der Rohséure gute
Resultate gab.

2.6-Dimethyl-3.4.7.8-diphthaloyl-thianthren (Formel VI).

0.4 g Dimethyl-thianthren-diphthaloylsiare wurden mit 4 cem konzentrierter
Schwefelsiure 20 Minuten auf 120—124° erhitzt, wobei die Farbe iiber
schmutzig schwarzviolett in reincs Dunkelblau idbergeht. Man trigt die
Schmelze in Wasser ein, kocht den Niederschlag mit Wasser, dann mit Soda-
losung aus, wischt mit verdinoter Salzsiure und krystallisiert ihn aus
siedendem Nitrobenzol um. Die Verbindung scheidet sich in rotbraunen,
mikroskopischen, biischelfdrmig angeordneten Nadeln aus. Sie schmilzt unter
Zersetzung bei 380 —385°. Ausbeute 0.13 g. Fur die Anpalyse wurde bei
150° getrocknet.

0.0625 g Sbst.: 0.0600 g BaSO,.
CaoHis0:8;. Ber. S 12.70. Gef. S 13.18.

ang. Dimethyl-diphthaloyl-thianthren 16st sich in konzentrierter
Schwefelsiure griin; die blaue Farbe der Schmelze mufBl also durch
ein Nebenprodukt mitbedingt sein. Beim Erwirmen mit Natrium-
hydrosulfit und wenig Natronlauge gibt es eine dunkelrote Kiipe, die
ungebeizte Baumwolle schwach gelb firbt.

1 A. 277, 232 [1893).
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2, Versuche mit
Thiodiphenylamin und N-Methyl-thiodiphenylamiu.

Den Versuchen zur Einfihrung mehrerer Phthalsiurereste iu das
Thiodiphenylamin lag urspriinglich die Absicht zugrunde, ein dem
Indanthren, das auch als trans-bisangulares Diphthaloyl-N-dihydro-
phenaziu bezeichnet werden kann, analoges trans-bisangulares Diphtha-
loyl-thiodiphenylamin oder ein Homologes dieses Kdrpers zu gewinnen.

CcO .CO
S~ /\./\‘ ]/\[/\ /3\31
~ \/\\/'\NH \/\/[ ~~NH
co . Co ¢ I " co
HN\I/\/\/\I SN~
~~t \’/\/\J
CcO CO
Indanthren. trans-bisang.-Diphthaloyl-thiodiphenylamin.

Um die Phthaloylgruppen in die gewiinschten angularen Stellungen
des Thiodiphenylamins zu bringen, beduriten wir eines Thiodiphenyl-
aminderivates, in welchem die Stellungen 3 und 7 durch Substituenten
fir den Eingriff des Pbthalsdurerestes versperrt waren. Ein solches
Derivat wire das 3.7-Dimethyl-thiodiphenylamin:

‘. CO CH;

NN

NH !\/‘\/'\ ~NH
CHys v % ) y .\
viL o, | —>  VIIL cO L I co
\l/\s/\S/bH S\|/\/\
‘\/\/\/’
CH: CO

Da dieses ebensoweunig zuginglich war, wie andere einfache und
in Frage kommende Derivate dieser Stellung, haben wir zunichst
Versuche mit N-Methyl-thiodiphenylamin und mit Thiodi-
phenylamin selbst ausgeliihrt, lediglich in der Absicht, festzustellen,
ob iiberhaupt und unter welchen Bedingungen Phthalsiurereste ein-
gefiilhrt werden kénoten. Das .N-Methyl-thiodiphenylamin stellten wir
an die Spitze unserer Versuche, um eine Reaktion des Phthalsiure-
anhydrides mit der Imidogruppe und dadurch auitretende Schwierig-
keiten auszuschliefen.

Die Versuche lehrten, dafl .\-Methyl-thiodiphenylamin und Thio-
diphenylamin in Gegenwart von Aluminiumchlorid schon bei der
Siedetemperatur des Schwefelkohlenstoffes, soweit sie iiberhaupt in
Reaktion treten, zwei Phthalsiurereste in die Benzolkerne aufnehmen,
das Thiodiphenylamin auBerdem einen dritten in der Imidogruppe,

s2°
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der sich aber durch Alkalien wieder herauswerfen lifit. Eine Mono-
phthaloylsiure wurde in keinem Falle beobachtet. In den Diphthaloyl-
sduren hat man unter Beriicksichtigung des Verlaufes von Bernthsens
Thionin-Synthese aus Analogiegriinden die Phthalsiure-Reste in para-
Stellung zum Stickstoff anzunehmen. Die beiden Siuren sind danach
N-Methyl - thiodiphenylamin - 2.7- diphthaloylsdure und Thiodiphenylamin-
2.7-diphthaloylsdure entsprechend den Formeln IX und X1I. Dieser
Schlufl ist allerdings aus verschiedenen Griinden nicht ganz einwand-
frei, u. a. deshalb nicht, weil Bernthsen') bei der Nitrierung des
Thiodiphenylamins neben der 2.7-Dinitroverbindung noch eine zweite
von upbekannter Konstitution erhalten hat.

Alle Diphthaloylsauren miissen, sofern sie zu Produkten mit zwei
Anthrachinongruppen kondensierbar sind, dabei eine Zwischenstufe
durchlaufen, wie sie 2.B. von Scholl und Neovius?) bei der Kon-
densation der Biphenyl-diphtaloylsiure erhalten wurde, die der halb-
seitigen Kondensation entspricht; und es wird lediglich vom Ver-
hiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten abhiingen, mit der sich die
Zwischenstufe und daraus die Endstufe' bildet, ob die Zwischenstufe
festgehalten und in reiner Form isoliert werden kavn. Ein solcber
Fall liegt nun auch bei der N-Methyl-thindiphenylamin-diphthaloyl-
saure vor, die durch entsprechende Wahl der Erhitzungsdauer mit
Vitriol6l in die balbseitig kondensierte Siure (X) oder in das neutrale
Thio-dianthrachinonyl-amin-Derivat (XI) verwandelt werden
kann.

1X. X.
CH,; CH;
N cO N
/\’CO,H /\[/\|/\ HO,C'/\I - /\{/\/\ ~ HO,C'/\l
—>
k/\/.\/\/\J\/\/ !\j\/\/‘\/ N~
610} S CO Cco S CcoO
N-Metbyl-thiodiphenylamin- lin. (6.7-)Phthaloyl- N-methyl-thio-
2.7-diphthaloylsiure. diphenylamin-2-phthaloylsaure.
XL
CHs
CcO N CO

lin. (2.8.6.7)-Diphthaloyl-N-methyl-thiodiphenylamin
(lin. N-Methyl-thio-dianthrachinonyl-amin).

1) B, 17, 611 [1884]. 7 B. 44, 1086 (1911].
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Diese Zwischenstule erweckte unsere Aufmerksamkeit auch in
sofern, als sich an ihr bezw. ihrem Natriumsalze kolloide Erscheinun-
gen, welche das Arbeiten mit den Sdurederivaten solch hochkonden-
sierter Kerne oft erschweren, in besonders unliebsamer Weise geltend
machten.

Die Thiodiphenylamin-diphthaloylsdure (XII) baben wir,
obne auf das Zwischenprodukt zu fabnden, durch geniigead - langes
Erbitzen mit Vitriolé]l sofort in das Endprodukt (XIII) iibergefiibrt.

XII. XTIl
NH CcO NH cO
ZNCOH .~ \/\i HO,C \| /\\:/\/\/\ /\I,/\t/\'
I\/I\/t\/’\/'\ /‘\/\/[ g ’\/[\/!\/’\/\ NN
co S S co

Thiodiphenylamin-2.7-diphthaloylsiure.  lin. Diphthaloyl-thiodiphenylamin
(lin. Thio-dianthrachinonyl-amin).

Auch fiir die Formulierung der vorstehend beschriebenen Kon-
densationsprodukte ist man auf Analogieschlisse angewiesen. Wir
pehmen wie bei den Thianthren-phthaloylsiuren an, da der Eingriff
der Carboxyle in para-Stellung zum Schwefel - erfolge, also unter
linearer Aneinandergliederung der Ringe.

Diphthaloyl- N-methyl-thiodiphenylamin und Diphthaloyl-thiodipbe-
nylamio sind dunkelfarbige Verbindungen, erstere dunkelviolett, die
zweite tief dunkelgriinblau bis schwarzblau. Beide geben mit alkali-
schem Natriumhydrosulfit dunkelrote kiipenartige Ldsungen, aber von
so geringer Verwandtschaft zur Pflanzenfaser, daB von Ktpenfarb-
stoffen nicht die Rede sein kanwo.

Zum Scblusse moge darauf hingewiesen sein, dafl Laubé und
Libkind') durch Einwirkung von Schwefel auf amidierte 1- und 2-
Anilido-anthrachinone Produkte erhalten haben, denen sie die Struktur
von amidierten Pbthaloyl-thiodiphenylaminen zuschreiben. Ob diese
Annahme zutrifft, ist aus den spérlichen Angaben nicht mit Sicber-
heit zu ersehen.

Thiodiphenylamin-2.7-diphthaloylséiure (Formel XII).

2 g Thiodiphenylamin werden mit 4 g Phthalsiureanhydrid, 5.5 g Alu-
miniumchlorid und 80 cem Schwefelkohlenstoff 6 Stunden unter RickfluB zum
Sieden erhitzt. Der Schwefelkohlenstoff wird abgegossen, dic am Boden
sitzende schwarze Schmiere mit Wasser und Salzsiure zersetzt upnd das dabei
ausgeschiedenc ziegelrote Produkt mit 150 g Wasser kurze Zeit ausgekocht.
Dadurch wird der groBSte Teil der nicht in Reaktion getretenen Phthalsaure

1) B. 48, 1730 (1910},
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entfernt. Den Rest beseitigt man, da sich die Thiediphenylamin-diphthaloyl-
siure in heiBem Wasser nicht unerheblich lost, besser mittels kalten Wassers
bei der folgenden Operation. Das Produkt haben wir, um in die Imidogruppe
getretene Phthalsfure abzuspalien, eine Stunde mit ?/,-n. Natronlauge gekocht,
wobei zugleich die Phthaloylsiuren in Losung gehen. Man filtriert von nicht
in Reaktion getretenem Thiodiphenvlamin ab, verdiinnt das Filtrat mit Wasser
auf 31, siduert mit Salzsiure an und turbiniert zwei Stunden bei gewdhn-
licher Temperatur, wobei die mit niedergeschlagene Phthalsiure vollkemmen
in Losung geht, wihrend die Thiodiphenylamin-diphthaloylsiure ungelast
bleibt. Sollte sie sich nicht vollstindig in kaltem, verdiinntem Ammoniak
1osen, so ist noch etwas von der in der Imidgruppe phthaloylierten Verbin-
dung beigemengt, von der man sie durch Umldsen aus kaltem, verdinntem
Ammoniak und Wiederausfallen aus dem Filtrate befreit. Die Ausbeute nach
diesem Verfaliren betrigt nur 0.8 g, was daraut zuriickzufithren ist, da das
Aluminiumelhlorid schnell in Schmieren eingebettet wird und seine Wirkung
nur zum Teil entfalten kann. Die Siure 1ilt sich durch Umkrystallisieren
aus siedendem Nitrobenzol leicht reinigen und in gelbstichig ziegelroten,
flimmernden Blittchen erhalten, die sich oberhalb 250° allmihlich dunkel
firben und zersetzen. Fir die Analyse wurde bei 150° getrocknet.

0.1010 g Sbst.: 0.2510 g CO,, 0.0346 g H,0. — 0.2396 g Sbst.: 6.2 cem
N (22° 757 mm). — 0.1693 g Shst.: 0.0834 g BaSO,.

Cos HirOsNS. Ber. C 6788, H 3.43, N 2.83, S 6.47.
Gef, » 67.73, » 3.84, » 2.99, » 6.76.

Thiodiphenylamin-2.7-diphtbaloylsiure ist leicht loslich in heiBem
Alkobol und Eisessig. In Vitrioldl l8st sie sich griin, in rauchender
Schwefelsiure carmoisinrot. Aus picht zu verdiinnten L&sungen in
Soda oder Ammoniak scheiden sich Natrium- und Ammoniumsalz
nach lingerer Zeit in undeutlich krystalliner Form aus.

lin. Diphthaloyl-thiodiphenylamin (lin. Thio-dianthrachinonyl-
amin) (Formel XIII).

1 g Thiodiphenylamin-diphthaloylsiure wird mit 27 g konzentrierter
Schwefelsdure unter Chlorealcium-Verschlu 38'/; Stdn. auf 100—106° erhitzt,
die griinc Losung in Wasser eingetragen, der Niederschlag mit heiBem Wasser
ausgewaschen bis das anfangs gelbe Filtrat farblos lauit, und ihm nicht oder
halbseitig kondensierte Sidure durch Auskochen mit verdinntem Ammoniak
entzogen. Ausbeute 0.85 g. Dasselbe Produkt cntsteht auch direkt aus
Thiodiphenylamin beim Verbacken mit Phthalsiureanhydrid ued Aluminium-
chlorid (ohne Losungsmittel) bei 105° gleichfalls noch vermengt mit ammo-
niakloslichen Vorstufen.

Aus siedendem Nitrobenzol, Anpilin oder Chinolin erbilt man die
Verbindung leicht und in reichlicher Menge in mikrokrystalliner Form,
Sie schmilzt gegen 380°. Fiir die Analyse wurde bei 150° getrocknet.

0.1100 g Sbst.: 0.2927 g CO,, 0.0301 g H.O. — 0.2705 g Shst.: 7.1 cem
N (199, 753 mm). — 0.2328 g Sbst.: 0.1145 g BaSO0,.
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Css HiaO4NS. Ber. C 73.20, H 2.83, N 3.05, S 6.97.

Gef, » 72.57, » 3.04, » 3.04, » 6.75.
lin. Diphthaloyl-thiodiphenylamin ist wasserfeucht griinblau, er-
scheint in getrocknetem Zustande blauschwarz, und lést sich in hoch-
siedenden organischen Mitteln dunkelblau, in Vitriolél griin. Es gibt
eine dunkelrote Kiipe, die nur sebr geringe Verwandtschaft zur pflanz-
lichen Faser zeigt; die Arnfirbung ist nach der Luftoxydation schwach
griinblau. Voo rauchender Schwefelsdure wird es gegen 200° sulfiert,
duferlich kenntlich am Farbenumschlag von griin in rotbraun. Die

Sulfosiure firbt Wolle graugriin.

N-Methyl-thiodiphenylamin-2.7-diphthaloylsiure(Formel [X).
(Mitbearbeitet von Dr. Walter Tritsch))

1 g N-Methyl-thiodiphenylamin, 2.5 ¢ Phthalsdureanhydrid, 4.7 g Alumi-
niumehlorid werden fein gepulvert mit 15 cem Schwefelkohlenstoff 7 Stunden
am RickHuBkihler zum Sieden erhitzt. Man gieBt den Schwefelkohlenstoff
ab, zersetzt mit Wasser und Salzsdure, kocht das schwarzbreune Harz zur
Entfernung der Phthalsiure mebrmals mit Wasser aus, extrahiert den Rick-
stand mit heier, verdinnter Natronlauge und fillt das alkalische Filtrat mit
Salzsaure. Der gelbe, flockige Niederschlag der N-Methyl thiodiphenylamin-
diphthaloylstiure ballt sich beim Kochen zu einer leicht filtrierbaren Form
zusammen. Ausbeute 0.25 g. Fir die Analyse wurde die Siure, welche nur
schwer, z. B. aus Cumol krystallisiert, bei 110° getrocknet.

0.1320 g Sbst.: 0.3282 g COa, 0.0466 g H;0. — 0.1985 g Sbst.: 0.0897 g
BaSO;.

CppH,;3O0sNS. Ber. C 68.37, H 3.73, S 6.29.
Gef. » 67.81, » 3.96, » 621.

Die Sidure ist leicht loslich in heiflem Eisessig und Essigester
und den iiblichen hochsiedenden Mitteln. Die L3sungsfarbe in Vitriol-
ol ist olivgriin, in diinner Schicht rotbraun®') und geht io der Hitze
durch rot iiber in griin. Bei etwa 170° wird die Verbindung dunkel
und bei hoherer Temperatur zersetzt.

lin, (6.7-)Phthaloyl- N-methyl-thiodiphenylamin-2-phtha-
loylsdure (Formel X).

Man erhitzt 2 g N-Methyl-thiodiphenylamin-diphthaloylsiure mit 36 g
konzentrierter Schwefelsiure unter Chlorcalciam-VersechluB 25 Minuten auf
100—105° gieBt die Schmelze in Wasser, filtriert und wascht aus. Die so
erhaltene unreine Phthaloyl- N-diphenylamin-phthaloylsdure geht in verdiinnter
Natronlauge als Natriumsalz in kolloide, opalescierende Losung. Aus dieser
Losung durch Kochsalz gefillt oder durch Sauren ausgeschieden und ge-

1) Vergl. B. 41, 2310, FuBnote 1 [1908].
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trocknet, ist sic alkalinnlgslich geworden. Zur Reinigung kipt man sie
wiederholt mit Natronlauge und wenig Natriumhydrosulfit bei 70—80° aus
und leitet durch die vereinigten dunkelrotbraunen, heiSen Filtrate Luft, bis
die Kipenfarbe verschwunden ist. Das wicder in kolloider Losung befind-
liche Natriumsalz wird durch kurzes Kochen mit wenig Kochsalz als Hydro-
gel ausgeschieden und auf dem Filter, nachdem es ausgewaschen, mit Salz-
siure zersetzt. Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhalt
man die Verbindung rein als schwarzviolettes Pulver, vollkommen unléslich
in verdiinnter Natronlauge, loslich dagegen in Ammoniak. PFir dic Ana-
lyse wurde bei 150° getrocknet.

0.1086 g Sbst.: 0.2800 g COz, 0.0355 g HyO. — 02181 g Shst.: 5.8 cem
(169 749 mm). — 0.1932 g Sbst.: 0.0883 g BaSO,.
C29H,;70sNS. Ber. C 70.88, H 346, N 2.85, § 6.52.
Gef. » 70.32, » 3.66, » 3.09, » 6.28,

lin, Diphthaloyl-¥-methyl-thiodiphenylamin (lin. N-Methyl-
thio-dianthrachinonyl-amin) (Formel XI).

1 g N-Methyl-thiodiphenylamin- diphthaloylsdure wird mit 27 g konzen-
trierter Schwefelsiiure unter Chlorcalcium-Verschlu 2 Stunden auf 102—105°
erbitzt. Man gieBt in Wasser, wischt den violetten Niederschlag mit ‘heiBem
Wasser aus und kocht nicht kondensierte Phthaloylsiure mit verdinntem
Ammoniak aus. Ausbeute 065 g. Die Verbindung wird durch Umkrystalli-
sieren aus Anilin gereinigt. Fiir die Analvse wurde bei 160° getrocknet.

0.1143 g Sbst.: 0.3079 g CO., 0.0356 g Hy0. — 0.1422 g Sbst.: 0.0670 g
BaSO;.

CaoHys O; NS, Ber. C 73.57. H 3.17, § 6.77.
Gef. » 73.47, » 3.49, » 6.47.

Die Verbindung ist in gefilltem, feuchtem Zustande violett, ge-
trockuet schwarz, Sie schmilzt gegen 370° Die Ldsungsfarbe in
Vitriolél ist griin. Mit heiBem, alkalischem Natriumhydrosulfit ent-

steht eine dunkelrote, kiipenartige Losung von sehr geringer Verwandt-
schaft zur Pflanzenfaser.

Anbang.

Versuche mit Thio-3-dinaphthylamin und Vorversuche zur
Darstellung von 2.6-Dimethyl-thiodiphenylamin.

Nachdem wir am Thiodiphenylamin und N-Methyl-thiodiphenyl-
amin eine Reihe von Erfahrungen gesammelt hatten, wandten wir uns
der Untersuchung solcher Thiodiphenylamin-Derivate zu, durch deren
Konstitution die Angliederung der Phthaloylreste in angularer Stellung
von vornherein gegeben war. Solche Ausgangsmaterialien sind das
eingangs erwabnte, noch unbekannte 2.6-Dimethyl-thiodiphenyl-
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amin und das Thio-f-dinaphthylamin von Ris'). Unsere in
dieser Richtung liegenden Versuche sind unvollendet geblieben.

1. Thio-B-dinaphthylamin tritt mit Phthalsdureanhydrid uod Alu-
miniumchlorid bei Verwendung von Losungsmitteln (Schwefelkohlen-
stoff, Ligroin, Nitrobenzol) nicht oder nur spurenweise in Reaktion.
Durch Zusammenbacken ohne Lsungsmittel und langsamer Steigerung
der Temperatur bis 145° und sachgemiBe Verarbeitung erhilt man ein
teilweise aus Phthaloylsiuren, teilweise schon aus Thio-dinaphth-
anthrachinonyl-amin bestehendes Rohproduki. Durch Erhitzen
dieses letzteren mit Vitriolél auf 140° werden auch die Phthaloylsiuren
in Thio-dinaphthanthrachinonyl-amin verwandelt.

Dieses laBt sich, nachdem es mit Ammoniak ausgekocht ist, durch
Umkiipen weiter reinigen. Es ist schwarz, seine alkalische Hydro-
sulfitkiipe braun und zeigt schwache Verwandtschaft zur Pflanzenfaser.

2. Zur Darstellung des 2.6-Dimethyl-thiodiphenylamins
bedurften wir des noch unbekannten m,p-Ditolylamins. Man er-
hélt es im wesentlichen nach den Vorschriften von Merz und Pasch-
kowetzky?® zur Darstellung aromatischer Amine entweder aus
m-Jodtoluol und p-Toluidin oder aus p-Jodtoluol und m-Toluidin. Der
erste Weg fihrt zu einem reineren Produkte und ist auch im Hin-
blick auf den anzuwendenden UberschuB an der primiren Base wegen
der groBeren Wohlfeilbeit des p-Toluidins vorzuziehen.

m,p-Ditolylamin?).

20 g m-Jodtoluol, 40 g p-Toluidin und 80 g Natronkalk werden
im Eiseorobr eines Ullmann-Ofens 5 Stunden auf 335—340° und
zum Schluf3 1 Stunde auf 370° erhitzt.

Die Reaktionsmasse wird mit siedendem Ather ausgezogen, die
itherische Losung zur Entfernung primiren Amins mit verdiinunter
Salzsiure geschiittelt, von einem dunkelflockigen Niederschlag abfil-
triert und das beim Abdunsten des Athers hinterbleibende Ol mit
iiberhitztem Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat wird mit Ather
aufgenommen, die &therische Lésung iiber Pottasche getrocknet und
das sekundire Amin durch trocknen Chlorwasserstoff (kein UberschuB) '
als oliges, iiber Nacht zu farblosen Krystallwiirfeln erstarrendes
Chlorhydrat gefillt. Ausbeute 9 g.

Das Chlorhydrat ist unléslich in Ather und Ligroin, leicht in
Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und 1a8t sich aus Alkohol durch

) B. 19, 2241 [1886). ) J. pr. {2] 48, 455 [1893].

%) Die Versuche sind Anfang 1907 ausgefihrt worden, zu einer Zeit, als
die Methode von 1. Goldberg (B. 40, 4541 [1907)) zur Phenylierung aro-
matischer Amine noch nicht bekannt war.
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konzentrierte Salzsdure, aus Chloroform durch Ather und Ligroin
wieder fillen. Is schmilzt bei 202—203°. Die Analyse der iiber
Chlorcalcium getrockneten Substanz ergab:
0.1448 g Sbst.: 0.0893 g AgCl.
CiH;sNCI. Ber. Cl 15.20. Gef. Cl 1525.

Zur Darstellung der freien Base schiittelt man das Chlorhydrat
mit Ammoniakwasser und Ather, bis alles in Losung gegangen ist.
Die mit Pottasche getrocknete Atherlosung hinterliBt das m,p-Di-
tolylamin als schwerfliissiges Ol, dessen Siedepunkt oberhalb 300°
liegt.

0.1201 g Sbst.: 7.4 cem N (219, 759 mm).

CuH;s N. Ber. N 7.11. Gef. N 17.01.

Wird m,p-Ditolylamin mit wenig mebr als der fiir die Bildung
von Dimethyl-thiodiphenylamin nétigen Menge Schwelel (2 Atome)
erhitzt, so tritt bei 180° Reaktion ein, und bhei langsamer Steigerung
der Temperatur auf 230° wird die berechnete Menge Schwefelwasser-
stoff frei. Die Reinigung des Reaktionsproduktes haben wir noch
nicht ausgefiihrt.

m, m,p-Tritolylamin.

Erhitzt man die im vorigen Abschnitt fiir die Darstellung des
m,p-Ditolylamins angegebenen Mengen m-Jodtoluol, p-Toluidin und
Natronkalk 15 Stunden auf 320—330° — beim Offnen des Rohres
macht sich Ammoniakgeruch bemerkbar — und verarbeitet das Re-
aktionsprodukt in der angegebenen Weise, so wird das bei der De-
stillation mit dberhitztem Wasserdampf ibergehende Ol gegen Ende
immer zahflissiger, so daB es schlieBlich zum Teil im Kiihler hingen
bleibt. Uber Nacht ist ein Teil des Oles zu einer gelblichen, kry-
stallinischen Masse erstarrt (2 g), die man mechanisch vom ¢ligen
Teile trennt. Wird der letztere in angegebener Weisc durch Einleiten
von Chlorwasserstoff in die getrocknete Atherlosung auf salzsaures
m,p-Ditolylamin verarbeitet und das Filtrat des Chlorhydrates zur
Trockne verdampft, so hinterbleibt ein Ol, das iiber Nacht gréBten-
teils zu denselben Krystallen erstarrt (1.5 g).

Zum Umkrystallisieren des Korpers verfahrt man in der Weise,
dal man seine heiflgesittigte alkoholische Losung langsam erkalten
148t und die sich zunichst ausscheidenden Oltrépichen solange durch
Zusatz kleiner Mengen Alkohols wieder in L&sung bringt, bis die
Ausscheidung — bei fast erfolgter Abkiihlung — krystallinisch erfolgt.

So erhdlt man ihn in farblosen, kleinen, zu Rosetten angeordneten
Nadeln vom Schmp. 89—90°.
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0.1135 g Shst.: 0.3638 g CO,, 0.0732 g H;O. — 0.2104 g Sbst.: 9.0 ccm
N (167 766 mm).

CauHsN. Ber. C 87.81, H 7.32, N 488.
Gef. » 8742, » 117, » 5.04.

Wie aus der Analyse und den Eigenschalten der Verbindung,
die groBe Ahnlichkeit mit Triphenylamio zeigt, hervorgeht, liegt ein
Tritolylamin vor. Und da ein solches Produkt nur iber die Vor-
stufe des aus der gleichen Reaktion bervorgehenden m,p-Ditolylamins
durch weitere Einwirkuog von m-Jodtoluol entstanden sein kann:

’;jgg;-_ Cz g:>NH + JCoH,.CH; .m
_ m-CH; .Cﬁ H¢\
- p-CHa.CsI‘L/
ist diese tertiire Base m,m,p-Tritolylamin,
m,m,p-Tritolylamin ist bei gewthnlicher Temperatur sebr leicht
18slich in Schwefelkohlenstoff, leicht bis ziemlich leicht in den iibrigen
gebriuchlichen Mitteln, und wird am besten aus Alkobol und Eisessig
krystallisiert. Die Losung in kaltem Vitriolsl ist hellgriin; beim Er-
wirmen der Ldsung geht die Farbe tiber blau (60°) in sattes Olivgriin
(150° iiber. Die Losung in Eisessig wird durch konzentrierte Sal-
petersaure hellgriin, beim Erwirmen zuerst gelb, dann rot. Die Base
verbindet sich, wie zu erwarten, nicht mit Chlorwasserstoff; ihre &the-
rische Ldsung bleibt beim Einleiten dieses Gases klar und hinterlift
beim Eindunsten die freie Base.
Graz, im April 1911,

N.CeH;.CH;-m + HJ,

168. R. Scholl und Werner Neovius: Binfilhrung mehrerer
Phthalsiure-Reste in aromatische Verbindungen.
v, Versuche mit Carbazol.
[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingega.ngén am 1. Mai 1911.)

Carbazol reagiert mit Phthalsiure und Aluminiumchlorid mit
oder ohpe Verwendung von Losungs- bezw. Verdiinnungsmitteln schon
bei maBiger Temperaturerbohung, ihnlich dem Thianthren und Thio-
diphenylamin?), unter Bildung einer Carbazol-diphthaloylsidure,
der man im Hinblick auf die bekannte Tatsache, dall in das Carbazol
eintretende Substituenten in erster Linie die para-Stellungen zum Stick-

1) 3. Mitteilung voranstehend.
?) Scholl und Seer, vorangehende Mitteilung.





