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1 I/, Stunden rnit Schwefelkohlenstoff extrahiert wurde. Der letztere lieferte 
Krystalle vom Schmp. 2820, deren Analyse anf P4SlO stimmte. 

P~SIO. Ber. P 27.8, S 72.1. 
Gef. B 27.9, B 71.9. 

Uer in der Hiilse verbleibende Riickstand war nicht homogen. 
Demselben konnten weitere Mengen von PIS10 entzogen werden. Ich 
will e8 noch dahingestellt lassen, ob in demselben nicht doch vielleicht 
eia neuer Reprisentant der  Phosphorsulfid-Reihe steckt. Aber bis jetzt 
haben meine ausgedehoten Versuchsreihen nur die S tockschen An- 
sichten bestiitigt. Uber Konstitution und Bildung derselben lassen 
sich eventuell folgende Schemata aufstellen. Irn Sesquisulfid ist der  
Phosphor am einfachsten 3- und der Schwefel 4-wertig anzunehmen. 
Dann kannten die Phosphoratome je 1 S addieren und schliedlich die 
3 urspriiuglichen Schwefelatome noch 3 S aufoehmen: 

S = P \  s = P >  

S I P /  s =P, ,  P /  

p J  s = P ,  S = P  

PNS S > s = s  
‘s + SI gibt , S + S3 gibt p s  

> s = s  
p;s s =Pi’ 2 S = P /  

\ 

B e r n  , Anorganisch-chemisches Laboratorium der Universitat. 

167. R. Scholl und Ohr. Seer: MnfClhrung mehrerer Phthal- 
&ureReete in aromatieche Verbindungen. 1II.l) Versuche mit 

Thianthren, Dimethyl-thianthren, Thiodiphenylamin und 
n’-Methyl-thiocupheny~. 

[Aus dcni Chemischen Institute der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1911.) 

1. Veranche mit Thianthren nnd Dimethyl-thianthren. 
Aus Thianthren (o-Diphenylendisulfid), Phthalszureanhydrid und 

Aluminiumchlorid entstebt schon bei der Temperatur dee siedenden 
Schwefelkohlenstoffes ein Siuregemisch, in welchem neben T h i a n -  
t h r e n  - r n o n o p h t h s l o y l s a u r e  T h i a n t h r e n  - d i p h t h a l o y l s i u r e  
enthalten ist, und man hat es durch geeignete Wahl der Temperatur- 
bedingungen in der Hand,  vorzugsweise die eine oder die andere 
Siiure zu gewinnen. 

1) 2.Mitteilung: B.44, 1091 (1911). 
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Bus dem Verhalten des Phenylsulfides gegen Halogene und Sa1- 
petersiiure, wobei die Substitution in para-Stellung zum Schwefel er- 
folgt'), ist.zu schlie5er1, da13 auch im Thianthren die Substituenten in 
para-Stellung ZII  den Sch wefelatomen treten, also bei oben genannter 
Reaktion Thianthren-phthaloylsauren von entsprechender Konstitution 
entstehen. Diese Annahme stimmt auch mit den am Dimethylthianthren 
gemachten Beobachtungen (siehe unten) iiberein. Des weiteren ist 
wahrscheinlich anzunehmen, dal3 beim Eintritt zweier .Phthals%ure- 
reste in drta Tbianthren jedes Schwefelatom seinen orientierenden Ein- 
flu13 nuf eiuen der beiden Benzolkerne geltend macht, so da13 e ine  
Diphthaloylsaure von unsymmetrischer Konstitution entsteht. Dem- 
entsprechend hat man den beiden Sguren die Strukturformeln 

Thianthren-2-phthaloylsaure Thianthren-2.6-diphthaloylsiure 
zuzuschreiben. 

Diese beiden Sauren lasseu sich, die erste durch Chlorzink 3, d i e  
zweite durch konzentrierte Schwefelsaura, zu den entsprechenden An- 
thrachinonderivaten kondensieren , denen wir ,  wiederum in der An- 
nahme, dn13 die para-Stellungen zu den Schwefelatomen bevorzugt seicn, 
die Strukturformeln mit linearer Anellierung 3, : 

lin. oder 2.3-Phthaloyl-thianthren lin. oder 2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren 
zuscbreiben. 

Iin. Phthaloyl-thianthren und lin. Diphthaloyl-thianthren, von 
tlenen das  erste in Form dunkelroter, steroformiger Krystalle, d a s  
zweite als braunrotes, mikrokrystallinisches Pulver erhalten wird, 
geben mit alkalischem Natriumhydrosulfit erwarmt, kiipenartige L6- 
sungen, die keine Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser zeigen. 

I) K r a f f t ,  B. 7, 384, 1165 [1874]; Bourgeois ,  B. 48, 2321 [1895]; 
Boeseken  und Watermnnn,  R. 29, 315 [1910]. 

Durch koozentrierte SchwcFelsiurc werden Thianthren-monophthaloyl- 
shre,  wie auch die Monophthaloylsiuren anderer mehrkerniger Benzolderivate 
(2. B. Diphenyimonophthaloylsiure, Schol l  und Neovius ,  B. 44, 1079 [I91 11, 
p-Ditoiyl-monophtaloylsiure, Schol l  und Seer ,  B. 44, 1093 [1911]) leicbter 
sulfiert als kondensiert. 

Diese Bezeichnung betr. siehe H i n s b e r g ,  A. 319, 257 [1902]. 
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Urn zu priifen, ob diese Erscheinung mit der linearen Aneinander- 
gliederung der Ringe im Zusammenhang stehe, haben wir una bemght, 
Phthaloylthianthrene mil angularer Struktur darzustellen. Wir gingen 
z u  diesem Zwecke aus vom 2 . 6 - D i m e t h y l - t h i a n t h r e n  (Ditoluylen- 
disulfid) von J a c o b s o n  und N e y :  

S 

C H ' ~ l : ) ~ ) c H ,  - 
s 

Durch Verbacken dieser Verbindung mit Phthalsiureanhydrid und 
Aluminiumchlorid bei etwa looo erhielten wir die 2 . 6 - D i m e t h y l -  
t h i a n  t h r e n -  3.7 - d i p  h t h a1 o y l s a u r e ,  die durch konzentrierte Schwe- 
lelsiiure zum 4.6 - D i m  e t  h y 1 - 3.4.7.8 - d i p h  t h a10 y l - t h  i a n  t h  r e n  kon- 
densiert mTerden konnte. 

I 1  __ 
S \/ --. HO&/\ 

I I I I  \/\/../ 
CHs CO 

V. VI. 
Uber die angulare, genauer gesagt , trans-bisangulare I )  Struktur 

dieser Verbindung kann kein Zweifel bestehen. Sie erinnert in  ihrem 
Bau sowohl an Indanthren, als auch a n  Anthraflavon*). Aus dieser 
angularen Struktur ergibt sich auch die Stellung der Phthalsiiure- 
gruppen in  der Dimethylthianthren-diphthaloylsiiure, im Sinne der 
Formel V. Denn angenommen, der  Eingriff des Phthalsiiureanhydrides 
erfolge nicht in die freien !-Stellungen, sondern in  die a-Stellungen 
des Dimethylthianthrens (Rezeichnung wie bei Anthrachinon), dann 
koanten hierfur nach zahlreichen Analogien nur  die ortho-a-Stellungen 
zu den Methylen in Frage kommen. Die so entstehende Verbindung 
wurde aber nicht zu einem Anthrachinonderivate kondensierbar sein. 

2.6-Dimethyl-3.4.7.8-diphthaloyl-thianthren bildet rotbraune mikro- 
akopische Krystallnadeln und zeigt, mit alkalischem Natriumhydro- 
sulfit in Liisung gebrmht, eine, allerdings sehr geringe, Verwandtschaft 

I) A h  t r a n s - b i s a n g u l a r  bezeichnen wir zweifach angnlar im Sinne der 
doppelt gebrochenen Linie -\-, also nach entgegensetzten Richtungen, er- 
folgte Anellierung, als c i s - b i s a n g u l a r  zweifach angular im Sinne der Link 
r\, also nach derselben Richtung, erfolgte Anellierung. 

$) B. A. S. F., D. R. P. 179893 (M. H. Isler). 
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zur uogebeizten Pflanzenfaser, so d a 8  man ihm eigentliche Kiipen- 
farbstoff-Eigenschaften nicht zusprechen kaon. Immerhin besteht eio 
Unterschied gegeniiber den1 vollkommen affinitatsloien lin. Diphtha- 
loylthianthren, der durch die biethylgruppen alleia kaum erkliirt wer- 
den kann, vielmehr suf den Gegensatz von linear und angular zuriick- 
zufiihren ist. 

A u s  dem Verhalten der beschriebenen Phthaloyl-thianthrene ist 
zu schlieaen, dal3 das Schwefelatom auch durch parrweise Verknupfung 
zweier Anthrachinonkeroe wie im Thianthren nicht im Stande ist, 
Kiipenfarbstoffe zu erzeugen. 

T h i  a n  t h  r e  n - 2- m o n 0  p h t h a10 j-1 siiu r e I) (Formel I). 
4 g Thiauthren und 6 g Phthalsiureanhydrid werdeo, beide fein gepulvert, 

mit 60 g Schwefelkohlenstoff iibergossen, 10 g gepulvertes Aluminiumchlorid 

I) Es m6ge an dieser Stelle iiber einige Versuche berichtet werden, die 
It. Schol l  und E.Heuser  mit P h e n y l s u l f i d  anpestellt haben, und die z u r  
Darstollung der 

Phenyleulfid-phlhaloyls8ure, c6&.S.(2)C6H4(4). c 0 . C s H 4 .  COOH 
getiihrt habeu. Zur Darstellung diescr Siture verfiihrt man wie folgt: 

22 3 g Phenylsulfid, 45 g Phthalsiureauhydrid, 48 g Aluminiumchlorid 
werden mit 400 g Schwefelkohlenstoff 4 Stunden zum Sieden erhitzt, der 
Schwcfelkohlenstoff abgegossen und der Riickstand mit Wasser und Salzslure 
zersetzt. Die hellgelbe, zahe Masse wird durch wiederholtes Auskochen mit 
Wasser vou Phthalsiture befreit, in verdiinnter Natronlauge gelost und d ie  
Phenylsulfid-phthaloylsiiure aus dem Filtrate durch Ansriuern in hellgelben 
Flocken gefallt. Ausboute 25 g. Mit weuig i t h e r  digeriert, wird sie farblos 
nnd schmilzt, aus Ligroin umkrystallisiert, bei 121-122O. 

0.1561g Sbst.: 0.4069gCOr, 0.0578g H10.-0.2426g Sbst.: 0.1600gBaSOr. 

.- - .____ 

C20H1403S. Ber. C 71.85, H 4.19, S 9.60. 
Gef. B 71.10, 4.15, B 9.06. 

Phenylsulfid-phthaloyls~~e bildet ein schwer losliches, in seidenglitnzen- 
den Nadeln krystellisierendes Ammoniumsalz  vom Schmp. 171°, das m i t  
Vorteil zu ihrer Reinigung benutzt wcrden kaun. Man fillt  die S&ure d m u s  
zweckmuig bei 00 mit ganz verdiinnter Salzsiiure, da sie sich andernfalls 
leicht harzig zusammenballt. Phenylsulfid-phthaloylsiturc ist schwer lbslicb 
in Ligroin, leichter in Schwefelkohlenstoff, leicht in den iibrigen gebriruch- 
lichen Mitteln. Die L6sung in  Vitriol61 ist rotviolett. 

Gegeu heil3es Vitriol61 verhitlt sie sich iihnlich dcr Thianthren-mono- 
phthaloylsiure. Durch halbstindiges Erhitzen mit Vitriol01 auf 600 wird sie 
nahezu vollstiudig sulfiert, bei h6herer Temperatur rum entsprecheoden An- 
thrachinonderivate (Phthaloyl-phenylsulfid-sulfositure) kondensiert. 10 Minuten 
niit 5 Teilen Chlonink auf 270° erhitzt, geht sie iiber in den P h e n y l i t h e r  
d e s p- An t h r ac h i n on y 1 m er c a p  t a n s  , c6 H, (CO)a CS €Is ( p )  S C& Hs (P htha- 
loyl-phenyl-sulfid), dcr mit alkalischem Natriumhydrosulfit eine rote, kcpen- 
artige Losung gibt. 
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auf einmal binzugeMgt und das Game 8 Stunden am Wasscrbade mit Riick- 
flnlikiihler zum Sieden erhitzt. Der Schwefelkohlenstoff wird son der als 
schwame, k6mige Muse am Boden liegenden Aluminiumchlorid-Doppelver- 
bindung abgegossen, letztere mit Wassor und Salzsaure zersetzt und dem 
Riickstande die nicht in Reaktion getretene Phthalsaure durch wiederholtes 
Auskochen mit Wasser, wodurch such noch vorhandener Schwefelkohlenstoff 
entfernt mird, entzogen. Das Ungelijste besteht in der Hauptsache aus Thi- 
anthren-monophthaloylsiture, wenig Thianthren-diphthaloylsilure und unver- 
Bndertem Thianthren. Die Siuren aerden durch heilk, verdiinnte Natron- 
huge in Lisung gebracht und BUS dem Filtrate durch Sales&ure wieder ge- 
fkllt (Ausbeute 5 g). Man kann sie durch Krystallisatiop &us heiBem Xylol 
von einander trennen , aber sehr miihsam; leicht auf Grund der vemchiedeoen 
LBslichkeit ihrer Ammoniumsalze in kaltem Wasser. Das ~mmooiumsa~z der 
Monophthaloplsiure i b t  darin sehr schwer, das der Diphtheloylsiiure leicht 
lhlich. 

Zum Zwecke der  Trennung kocht man das Sauregemisch mit 
verdiinntem Ammoniak kurz auf filtriert , behandelt den Ruckstand 
von neuem in derselbeu Weise und so fort, bis nichts mehr in Lii- 
sung geht. Langere Zeit rnit Ammoniak zu kochen, ist nicht ratsam, 
da  sich das  Arnmoniumsalz der Monophthaloylsiiure bei langerem 
Kochen wieder ausscheidet und dann nur  schwer wieder in  Losuog 
geht. Aus den vereinigten Filtraten scheidet sich das  Ammoniumsalz 
der  Monophthaloylsiiure beim Erkalten in alsbald krystallinisch. er- 
starrenden, kleinen , farblosen Oltropfeu aus, aua sehr verdunnten 
Losungen erst nach einiger Zeit und sofort krystallinisch (Ausbeute 

Aus diesem Ammoniumsalz wird die Tbianthren-monophthaloyl- 
saure durch Anrtibren mit miiSig kanzentrierter Salzsaure in Fwiheit 
gesetzt, gut mit Wasser ausgewaschen und durch einmaliges Umkry- 
stallisieren nus siedendem Xylol gereinigt. Jhr  Schmelzpunkt liegt 
bei 219-221O. 

3.4 9). 

F u r  die Analyse wurde sie bei 150° getrocknet. 
0.1820 g Sbst.: 0.2264 g Bas04 (nach Carius) .  

COHlpO8&. Ber. S 17.58. Gef. S 17.09. 
Die Verbindung ist i n  den tiblichen organischen Mitteln, ausge- 

nommen Nitrobenzol bei gewiibnlicher Temperatur sehr schwer los- 
lich bis unliislich; in  der Siedehitze iioloslich in  Ather, Ligroin, Tetrq- 
chlormethan , leicht i n  Eisessig und Nitrobenzol. In konzentrierter 
Schwefelsiiure lost sie sich violett. 

T h i  a n  t h r  e n-2 .6-d ip  h t h a l o  y l s a u r e  (Formel 11). 
Das Filtrat von der Darstellung des schwer loslichen Ammoniuin- 

salzes der Thianthren-monophthaloyleiiure entbiilt das  leicht liisliche 
Ammoniumsalz der Thianthren-diphthaloylsaure und laat  diese selbst 
ds hellgelben Niederschlag fallen, wenn man es mit Salzsaure ver- 
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setzt. Man lBst den Niederschlag in  moglichst wenig Ammoniak, 
l&Bt 24 Stunden stehen, filtriert von einer kleinen weiteren Menge 
thianthren-mouophthaloylsauren Ammoniums a b  und fiillt die Diphtha- 
loylsiiure aus dem Filtrate iu reioerer Form w i d e r  aus. Die Aus- 
beute ist aber gering und Letrilgt our etwa I / (  vom Gewichte der 
Monophthaloylsirure. Sie lPDt sich aber bedeiitend ateigern , wenn 
man die Reaktion mit einem grol3eren Uberschusse von Phthalsiiure- 
anhydrid ansetzt und 4 g Thianthren, 1 1  g Phthalsaureanhydrid, 18 g 
Aluminiumchlorid rnit 50 g Schwefelkohlenstoff 24 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Man erhalt dann unter den angegebenen Bedingungen der 
Aufarbeitung 4.5 g Thianthren-diphthaloylsiiure. 

Da fur die Kondensation dieser Siiure zum entsprechenden An- 
thrachinonderivate vollkommene Reinheit nicht erforderlich ist, haben 
wir sie zwar analysenrein , aber nicht schmelzpunktrein dargestellt, 
was wegen ihrer geringen Neigung zu krystallisieren erschwert ist. 
Die  SPure schmolz unscharf von 143-160°. 

0.2080 g Sbst.: 0.1940 g BaSO,. 
CzsH160cS,. Ber. S 12.50. Gef. S 12.81. 

Thianthren-diphthaloylsiiure liist sich spielend leicht in wiil3rigem 
Ammoniak, gibt aber ein in verdiinnter Natronlauge ziemlich schwer 
losliches Natriumsalz. In konzentrierter Schwefelsaure lost sie sich 
dunkelbraun rnit einern Stich ins Rote. 

l i n .  o d e r  2.3-P h t h  al o y l -  t h i  a n t  h r e n (Formel 111). 

Thianthren-2-phthaloylsaure lLBt sich zwar durch konzentrierte 
Schwefelsaure leicht zu einem Anthrachinonderivate kondensieren, aber 
nicht ohne da13 gleichzeitig, und zwar schon bei 60 - 65 O, Sulfierung 
eintritt. (Die entstehende Sulfosaure bildet ein in  verdtinnter Natron- 
lauge sehr schwer losliches Natriumsalz und fiirbt Wolle braunrot 
an.) Man fuhrt daher die Kondensation rnit wasserfreiem Chlor- 
zink aus. 

1 g Thianthren-monophthaloylskure wird mit 3 g vol lkommen wasser -  
f r e i e m  Chlomink rasch zerrieben, in  ein weites Reagensglaa gefiillt und 
dieses 1 Stunde im Metallbade bei einer Temperatur von 230-2350 crhitzt. 
Die erkaltete Schmelze wird gepulvert, wiederholt mit verdiinnter Salzskure 
ausgekocht und dem Riickstande nicht kondensierte Phthaloplsiiure mit sie- 
dender verdiinnter Sodal6sung entzogen. Die Ausbeute an sodaunl6slichem 
Rohprodukte betrkgt 3 g, kann aber durch Wiederholung der Schmelze mit 
der zuriickgewonnenen Phthaloylskure verbessert wcrden. 

Das so erhaltene Produkt krystallisiert BUS siedendem Nitroben- 
zol in  scbsnen, dunkelroten, kleinen Steroen, die sich oberhalb 210° 
dunkler  f5rben und bei etwa 253O geschrnolzen sind. Wird die Tem- 



1239 

peratur der Chlorzink-Schmelze nur wenig zu hoch gehalten, dann ist 
die Krystallisationsfiihigkeit des Produktes geringer. Man kupt  es 
dann zweckmlBig vor dem Umkrystallisieren um, indem man es in  
einer rnit Natronlauge versetzten Losang von Natriumhydrosulfit von' 
70--80° auflost, die Fltissigkeit filtriert, liingere Zeit Luft in  das  heiBe 
Filtrat einleitet, dieses rnit festem Chlornatrium versetzt und kurze 
Zeit kocht. Das Phthaloyl-thianthren flllt  dann am der  kolloiden 
Losung a ls  braunrotes, amorphes Pulrer  aus. Fur die Analyse wur- 
den die Krystalle bei 1 30° getrocknet. 

0.0771 g Sbst.: 0.1945 g C02, 0.0204.g HzO. 
C20H100)S2. Ber. C 69.37, H '289. 

Gel. n 68.80, D 2.97. 

lin. Phthaloyl-thianthren ist bei gew6hnlicher Temperatur unlos- 
lich in  Alkohol und Ligroin, in der Siedehitze rerhaltnismHBig leicht 
in Eisessig und Benzol, leicht in  Nitrobenzol und Anilin. In  kon- 
zentrierter Schwetelsaure liist es sich weinrot rnit violettem Stich. 

Es gibt rnit heil3em alhalischen Natriumhydrosulfit eine dunkel- 
rotbraune, kupenartige Losung, die keine Verwandtschaft zur unge- 
beizten Pflanzenfaser zeigt. 

l in .  o d e r  2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren 
(lin. Dianthrachinonylendisulfid. Formel IV). 

2 g Thianthren-diphthaloylsiiure wurden mit 40 ccm konzentrierter Schwe 
€elsiure 40 Minuten auf 120-124O erhitzt. Die LGsnngsfarbo geht iiber vio- 
lett in dunkelgrhn iiber. Man giel3t in Wasscr, wkcht den dunkelhraunen 
Niederschlag gut nus , kocht ihn zur Entternung unveriinderter Diphthaloyl- 
saure und etma beigemengter Phthaloyl-thianthrensulfosBnren mit verdiinntem 
Ammoniak, dann mit verdiianter Sodalbsung aus, mbcht mit Salzsliure ond 
extrrhiert nach dem Trocknen zur Entfernung von Sulfosiiuren, die wegen 
der Schwerlbslichkeit ihrer Salze nicht in LBsung gegangen sein sollten, wieder- 
holt mit siedendem Eisessig. Das Ungelaste kocht man mit Nitrobenzol aus 
engt daa Nitrobenzol-Filtrat stark ein und erhfilt so das Diphthaloyl-thianthren 
als braunroten, mikrokrystallinen Niederschlag. 

0.1018 g Sbst.: 0.2595 g COs, 0.0270 g H20. - O.liO5 g Sbst.: 0 1633 g 
Ba SO4. 

(&HI,04Sp. Bcr. C 70.59, H 2.51, S 13.43. 
Gef. D 69.52, 2.97, 13.15. 

Diphthaloyl-thianthren ist so gut wie unliislich in  den gebrauch- 
lichen tiefsiedenden Mitteln , in konzentrierter Schwefelsaiire l6st es 
sich grasgrun. HeiBes na- 
tronalkalisches Natriumhydrosulfit lost es  zu einer dunkelroten, kupen 
artigen Losung, die nicht auf ungebeizte Baum wolle zieht. 

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXIV. 

Bei 325O ist es  noch nicbt geschmolzen. 

82 



2.6 - D i m e t  h yl-t h i a  n t h  ren - 3.7 - d i p  h t h a10 y 1 s ilu re (Formel V). 

Das Ausgangsmaterial fur diese Synthese, das 2.6-Dimethylthian- 
thren, haben wir nnch dem recht umstiindlichen Verfahren von Ja -  
c o b s  o n und N e y I )  aus p-Toluidin dargestellt, nachdem Versuche zu 
seiner Gewinnung aus Toluol, Schwefel und Aluminiumcblorid ergeb- 
nislos verlaufen waren. 

1 TI. 2.6-Dimethylthianthren wird mit 5 Tln. Phthals&ureanhydrid und 
10 Tln. Aluminiumchlorid innig zerrieben, das Gauze unter Chlorcalcium-Ver- 
schlul3 im Olbade im VarlauE von 2’/2 Stunden allmHhlich von 60° auf 100° 
erhitzt, und die Teniperatur noch 7 Stunden bei 100-104° gehalten. Die 
Reaktion beginnt bei etwa 8 0 0 .  Die Schmelze w i d  nach dem Erkalteii mit 
Wasser und Salzsiiure zersetzt, nicht in Reaktion getretene Phthalsiiure mit 
Wasser herausgekocht, dem Riickstande die Dimethylthianthren-diphtbaloyl- 
siiure durch he&, verdiinnte Natronlauge entzogen und aus dem Filtrate 
durch Ansiiuern als h e l l r o t e s  F’ulver miedcr gefiillt. Ausbeute i 3  O/O der 
Theorie. 

Ila uns YOU Dimethylthianthren und iufolge dessen auch r o n  
der Diphthaloylsfure nur sehr kleioe Mengen zur Verfiigung standen, 
haben wir auf eine weitere Reioigung \*erzichtet, um so mehr als die 
Kondeusation zum Anthrachinonderivste auch rnit der Rohsaure gute 
Resultate gab. 

2.6 - D i m  e t b y l-3.4.7.8-di ph  t h a l o )  l-  t h ian t h r  e n  (Formel VI). 
0.4 g Dimethyl-thianthren-diphthaloylsiore wurden mit 4 ccm konzentrierter 

Schwefelsiure 20 Minuten auf 120-124O orhitzt, wobei die Farbe iiber 
schmutzig schwanviolett in reiacs Dunkelblau ubcrgeht. Man trsgt die 
Schmelze in Wasser ein, kocht den Niederschlap mit Wasser, dann mit Soda- 
h u n g  aus, wischt mit verdiinnter Salzssure uud krystallisiert ihn aus 
biedendem Nitrobenzol urn. Die Verbindung scheidet sich in rotbraunen, 
mikroskopischen, biischelfijrmig angeordneten Nadeln aus. die schmilzt unter 
Zersetxung bei 380-385O. Ansbeute 0.13 Q. Pin die Analyse wurde bei 
150° getrocknet. 

0.06’25 g Sbst.: 0.0600 g BaS04. 
CsoH16O1S4. Ber. S 12.70. Gof. S 13.18. 

ang. Dimethyl-diphthaloyl-thiaothren liiet sich in konzentrierter 
Schwefelsaure grun; die b l u e  Farbe der Schmelze mu6 also durch 
ein Nebenprodukt mitbediogt sein. Beim Erwarmen rnit Natrium- 
hydrosulfit und wenig Natronlauge gibt es eine dunkelrote Kiipe, die 
ungebeizte Baumwolle schwach gelb farbt. 

1) A .  277, 232 “931. 
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2. Vernnche mit 
Thiodiphenylamin and N-Metbyl-thiodipbenylamio. 

Den Yersuchen zur Einfiihrunp; mehrerer Phthalsaurereste iu das  
Thiodiphenplamin lag ursprunglich die Absicht zugriinde, ein dem 
Indanthren, das auch als trans- bisangulares Diphthaloyl-N-dihydro- 
phenazin bezeichnet werden kann, analoges trans-bisangulares Diphtha- 
loyl-thiodiphen?-lnrnin oder ein Honiologes dieses Kiirpers zu gewinnen. 

co 
/\/\ /*\ co 
I I i : r  T ‘ 7 -  1, \ / \ / \NH \/\/\/\NH 

co sI I co 
\/\/\/\ 

co 1 I CO 
€IN\/\,-. /\ 

: I l l  <‘/--./\ i )  
\/\0\/ co CO 

Indanthrcn. tmns-bieang.-Diphthaloyl-thiodiphcnylamin. 

Urn die Phthaloylgruppeu in die gewiinschten angularen Stellungen 
des Thiodiphenylamins zu bringen, bedurften wir eines Thiodiphenyl- 
aminderivates, in welchem die Stellungen 3 und 7 durch Substituenten 
fur deu Eiugriff des Phthalsaiirerestes versperrt waren. Ein solches 
Derivat ware das 3.7-Dimethyl-thiodiphen~lamin: 

, CO CH, 

I 
v 11. 1 co 

S - “nrn \0\/\/‘ 

CH, CO 
l)a dieses ebensoweuig ziiganglich war, \vie andere einfache und 

in Frage liornniende Derirate dieser Stellung, haben wir zunachst 
Versuche mit h i - I l e t h y l - t b i o d i p h e n y l a m i n  und mit T h i o d i -  
p h e n y l  a m  i n  selbst ausgefhhrt, lediglich in der Absicht, festzustellen, 
ob iiberbaupt und unter welchen Bedingungen PhthalsLurereste ein- 
gefiihrt werden liiinnten. Das LY-Metbyl-thiodiphenylmnin stellten wir 
an die Spitze iinserer Versuche, um eine Reaktion des Pbthalshure- 
anhydrides rnit der Iniidogruppe und dadurch aukretende Schwierig- 
keiten auszuschliefien. 

Die Versuche lehrten, dn13 ,Y-Nethyl-thiodiphenylamin und Thio- 
diphenylamin in Gegenwnrt \-on Aluminiiunchlorid schon bei der 
Siedetexnperatur des Schwefelkohlenstoffes, soweit sie iiberhaupt in 
Reaktion treten, zwei Phthalsaurereste in die Benzolkerne aufnehrnen, 
das Thiodiphenylsmin aul3erdem einen dritten in der Imidogruppe, 

S? 
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der  sich aber durch Alkalien wieder herauswerfen 1Zil3t. Eine Mono- 
phthaloylslure wurde i n  keinem Falle beobachtet. In den Diphthaloyl- 
s luren hat man unter Berucksichtigung des Verlaufes von B e r n  t h s e n s  
Tbionin-Synthese BUS Analogiegrunden die Phthalsiaure-Reste in para- 
Stellung zum Stickstoff anzunehmen. Die beiden Sluren  sind danach 
N-Methyl- thiodiphenylaniin - 2.7- diphthaloylsaure und Thiodiphenylamin- 
2.7-diphthaloylsaure entsprechend den Formeln IX und XII. Dieser 
SchluB ist allerdings aus verschiedenen Grunden nicht ganz einwand- 
frei, u. a. deshalb nicht, weil B e r n t h s e n ' )  bei der Nitrierung des 
Thiodiphenylamins neben der 2.7-Dinitroverbindung noch eine zweite 
von unbekannter Konstitution erhalten hat. 

Alle Diphthaloylsluren miissen, sofern sie zu Produkten mit zwei 
Anthrachinongruppen kondensierbar sind, dabei eine Zwischenstufe 
durchlaufen, wie sie z.B. von S c h o l l  und N e o v i u s q  bei der Kon- 
densation der Biphenyl-diphtaloylsaure erhalten wurde, die der halb- 
seitigen Kondensation entspricht; und es wird lediglich vom Ver- 
hiiltniv der Reaktionsgeschwindipkeiten abhlngen, mit der sich die 
Zwischenstufe und daraus die Endstufe bildet, ob die Zwischenstufe 
festgehalten und in reiner Form isoliert werden knnn. Ein solcber 
Fall liegt nun auch bei der N-Methyl-thiodiphenylamin-diphthaloyl- 
siiure vor, die durch entsprechende Wahl der Erhitzungsdauer mit 
Vitriol01 in die halbseitig kondensierte Saure (X) oder in das neutrale 
T h i  o - d  i a n  t h  r a c h i  n o n y  1- a m i  n -D  e r  iv a t (XI) rerwandelt werden 
kann. 

1X. 
CHa 

X. 
CH3 

N-Methyl-thiodip henylamin- lin. (6.7-)Phthaloyl-N-methyl-thio- 
2.7-diphthaloylsiure. diphenylamin-2-phthaloy lsirure. 

x1. 
CHI co N co 

--./\/-..,----.n/\/\ 

co S co 
lin. (2.3.6.7)-Diphtl~aloyl-N-methyl-thiodiphenylamin 

(lin. N-Methyl-thio-dianthrachinonyl-amin). 

-+rJ \ \/,/\,L/,/L I I ' I ' I 

I) B. 17, 611 [1881]. B. 44, 1086 [1911]. 
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Diese Zwischenstufe erweckte unsere Aufmerksamkeit auch in 
sofern, als sich an ihr  bezw. ihrem Natriumsalze kolloide Erscheinun- 
gen, welche das  Arbeiten mit den Saurederivaten solch hochkonden- 
sierter Kerne oft erschweren, in besonders unliebsamer Weise geltend 
machten. 

Die T h i  o d i p h e n  y 1 a m  i n - d  i p h t h a10 y l s a u  r e  (XII) baben wir, 
ohne auf das Zwischenprodukt zu fahnden, durch genugend langes 
Erhitzen mit Vitriolol sofort in  das  Eodprodukt (XIII) iibergefiihrt. 

XI1 XIII. 
NH co NH CO 

co S co co S co 
Thiodiphenylamin-2.7-diphthaloylsiiure. lin. Diphthaloyl-thiodiphenylamin 

(lin. Thio-dianthracbinonyl-amin). 

d u c h  fiir die Formulierung der vorstehend beschriebenen Kon- 
densationsprodukte kit man auf Ana~ogieschltisse angewiesen. Wir  
nehmen wie bei den Tbianthren-phthaloylsauren an, da13 der Eingriff 
der Carboxyle in para-Stellung zum Schwefel erfolge, also unter 
h e a r e r  A neinandergliederung der Ringe. 

Diphthaloyl-N-methyl-thiodiphenylamin und Diphthaloyl-tbiodipbe- 
nylamin sind dunkelfarbige Verbindungen, erstere dunkelviolett, die 
zweite tier dunkelgrhblau bis schwarzblau. Beide geben mit alkali- 
schem Natriumhydrosulfit dunkelrote kiipenartige Liisungen, aber von 
SO geringer Verwandtschaft zur Pflanzenfaser, da13 von Ktipenlarb- 
stoffen nicht die Rede sein kann. 

Zum Schlusse m6ge darauf hingewiesen seio, da13 L a u b d  und 
L i b k i n d ’ )  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 sparlichen Angaben nicht mit Sicber- 
beit zu ersehen. 

Thiodiphenylaniin-~..’i-diphthalo~lsHure (Formel XII). 
2 g Thiodiphenplamin werden mit 4 g Phthalsiiureanhydrid, 5.5 g Alu- 

niiniumchlorid und 30 ccm Schmefelkohlenstolf 6 Stunden unter Rfickflull zum 
Sieden erhitzt. Der Schivefelkohlenstolf wird abgegossen, die am Boden 
sitzende schwarze Schmiere mit Wasser und Salzshre zersetzt und das dabei 
ausgeschiedenc zicgelrote Produkt mit 150 g Wasser kurze Zeit ausgekocht. 
Dadurch wird der grijbte Teil der nicht in Rcaktion getretenen Phthalsaure 

I )  B. 48, 1730 [1910]. 
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entfernt. Den Rest beseitigt man, da sich die Thiodiphenylaniin-diphthalopl- 
siure in heiBem Wasser nioht unerheblich liist, besser niittels kalten Wnssers 
bei der folgenden Operation. Das Produkt haben air ,  urn in die Imidogruppe 
getretene Phthalslure abzuspnltcn, cine Stundc niit 2,'l-n. Nstronlauge gekocht, 
wobei zugleich die Phthaloylsauren in Lirsung gehen. Man filtriert von nicht 
in Reaktioii getretenem Thiodiphen~lamiu ah, verdiinnt das Filtrat n i t  Wasscr 
auf 3 I ,  sauert niit Salzsiure aii nnd turbiriiert zaei Stuuden bei g e d i n -  
licher Temperatur, wobei die init iiiedei~geschlnge~~e Phthalsiure vollkomnieii 
in Lbsung geht , wahrend die Tliiodiphenylamin-di~,hthalopls8urc ungeliiat 
bleibt. Sollte sie sich nicht vollstiludig in kalteni , rerdhnntein Ammouixk 
lasen, so ist noch etwas von der in der Irnidgriippe phthaloplierton Vcrbin- 
dung beigemengt, \-on der man sic durch Umhsen aus kalteiii, verdiinuteni 
Aminoniak uiid Wiederausfillen nus den) Filtrate befreit. Die busbeutc nach 
diesem Verfahren hetragt nur 0.8 g, wan daraaf zuriickzufiihreii ist , daB das 
Aluminiuuiclilorid schiiell iu Scliinieren eingebettct wird und seine Wirkung 
nur Zuni Teil enthlteii kann. Die Siiorc ld3t sich durch Umkrystallisieren 
nus sieclendeni Nitrobenrol lcicht reinipen und i n  gelbstichig zieyelrotcn, 
flimmernden Blittclicn erhaltcn , die dicli oberhalb 2500 alliiidlilich dunkel 
farben und zersetzen. 

N (W, 557 nim). - 0.1693 g Sbst.: 0.0834 g BnSO,. 

Fiir die dnnlyse wurde bei 150° getrocknet. 
0.1010 8 Sbst.: 0.2.510 g Cop,  0.0346 g H20. - 0.2396 g Sb6t : 6.2 CCni 

C?BH,,O~NS. Ber. C 6788, H 3.43, I\' 2.53, s 6.47. 
Gef. P G7.79, )) 3.84, 2.99, 6.76. 

Thiodiphenylan~in-2.7-dipblbaloylsiure ist leicht loslich in heiBem 
Alkohol und Eisessig. I n  Vitriol61 lost sie sich griin,  i n  raucbender 
Schwefelsaure carmoisinrot. Aus nicht zu verdunnten IA83ungen in 
Soda  oder  Amrnoniak scheideu sich Natrium- und Arnmoniumsalz 
nach langerer Zeit in undeutlich krystall iner Form  US. 

l i n .  D i p  h t  haloy  l -  t h  i o d  i p h e n  y I n  m i n  (lin. Thio-diantbrachinonyl- 
amin) (Pormel XIII). 

1 g Thiodiphcnylnmin-dipbtlislovls8urc wird init 25 g konzentrierter 
Schwcfelsiure unter Chlorcalcium-VerschluB 31il Stdn. auf 100- 106O erhitzt, 
die griinc Lbsung in Wasscr eingetragcn, der Niederschlag mit IreiBcm Wasser 
ausgewascheu bis clas anfangs gelbe Filtrat Iarblos liuft, uiid ihm nicht oddr 
hnlbseitig kondcnsicrtc Saure durch Auskochen mit verdiinntem Ainmonirk 
entzogen. Ausbeute 0.85 g.  Dasselbe Produkt cntsteht aucli direkt aus 
Thiodiphenplaniin beirn Verbacken mit PhthalsBureanliydrid nnd Aluminium- 
chlorid (ohno LBsungsmittel) bei 105O, glcichfalls noch vermengt init arnmo- 
niaklbslichen Vorstufen. 

A u s  siedendem Nitrobenzol, Anilin oder Chinolin erhalt  man die  
Verbindung leicht und in reichlicher Menge i n  mikrokrystall iner Form. 
Sie schrnilzt gegen 380O. F u r  d i e  Analyse wurde  bei 150° getrocknet. 

N (19O, 753 mm). - 0.2328.g Sbst.: 0.1145 g BaSO+. 
0.1100 g Sbst.: 0.2927 g CO2, 0.0301 g HzO. - 0.2705 g Sbst.: 7.1 CCIII 
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CasHlaO,NS. Ber. C 73.20;H 2.83, N 3.05, S 6.97. 
Get. D 72.57, 3.04, D 3.01, 6.75. 

lin. Diphthaloyl-thiodiphenylamin ist wasserieucht grlinblau, er- 
scheint in getrocknetem Zustande blauschwarz, und liist sich in hoch- 
siedenden organischen Mitteln dunkelblau, in Vitriol61 grun. Es gibt 
eine dunkelrote Kupe, die nur sehr geringe Verwandtschaft zur pflanz- 
lichen Faser zeigt; die Anfarhung ist nach der Lultoxydation schwach 
griinblau. Voo rauchender Schwefelsliure wird es  gegen 20O0 sulfiert, 
kuBerlich kenntlich am Farbenumschlag von griin in rotbraun. Die 
Sulfosaure flirbt Wolle grnugriin. 

N -  M e t h y 1 - t h i o d i p h e n  J 1 am i n  -2.7- d i p  h t h a1 o y 1 s l u r  e (Formel IX). 
(Mitbearbeitet oon Dr. 1Valter Tri tsch.)  

1 g N-Methyl-thiodiphcnylamin, 2.5 g Phthalsiureanhydrid, 4.7 g Alumi- 
niumchlorid wcrden fein gepulvert mit 15 ccm Schwefelkohlenstoff 7 Stunden 
rim RiickfluOkhhler zum Sieden erhitzt. Nan gieBt den Schwefelkohlenstoff 
ab, zersetzt mit Wasser und Salzs&urc, kocht das schwarzbr,une Harz zur 
Entfernung der Phthalssure mehrmals mit Waeser aus, cxtrahiert den Rhck- 
stand mit  heaer, rerdhnnter Natronlauge und f&llt das alkalische Filtrat mit 
Salzsiire. Der gelbe, flockige Niederschlag der N-Methyl thiodiphenjlamin- 
diphthaloylshure balk sich beim Kochen zu einer leicht filtrierbaren Form 
zosammen. Ausbeutc 0.25 g, Fir  die Analysc wurde die Siure, welche nur 
schwer, z. B. aus Cumol krystallisiert, bei 1100 getrocknet. 

Ba Soh. 
0.1320 g Sbst.: 0.3282 g COa, 0.0166 g Ha0. - 0.1985 g Sbst.: 0.0897 g 

C,sHleOsNS. Ber. C 68.37, H 3.73, S 6.29. 
Gef. 67.81, D 3.96, D 6.21. 

Die Siiure ist leicht loslich in heiDem Eisessig und Essigester 
und den ublichen hochsiedenden Mitteln. Die LBsungefarbe in  Vitriol- 
ol ist olivgrun, in dunner Schicht rotbraun') und geht i n  der Hitze 
durch rot uber in grun. Bei etwa 170° wird die Verbindung dunkel 
und bei hoherer Temperatur zersetzt. 

l i  n. (6.7 -)P h t h a lo  y l -  N - m e t h y l  - t h i o d  i p h e  n y l a m i  n - 2 - p h t h a -  
l o y l s l u r e  (Formel x). 

Man erhitzt 2 g N-Methyl-thiodiphcnylamin-diphthaloylsaure mit 36 g 
konzentriertcr Schwefelskure unter Chlorcalcinm-VerschluS 25 Minuten auf 
100-1050, gieDt die Schmelze in Wasser, filtriert und wbcht aus. Die SO 

erhaltene unreine Phthaloyl-N-diphenylamin-phthaloylsiure geht in verdhnnter 
Natronlauge als Natriumsalz in kolloide, opalescierende L8sung. Aus dieser 
Lbsung durch Kochsalz gefillt oder durch Skuren ausgeachieden und ge- 

l) Vergl. B. 41, 2310, FuBnote l [1908]. 
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trocknet, ist sic alkaliunloslich geworden. Zur Fkinigung kiipt man sie 
wiederholt mit Nntronlauge nnd wenig Natriumhydrosulfit bei 70-800 ans 
und leitet durch die yereinigten dunkelrotbraunen, heillen Filtrate Luft, bis 
die Ktpenfarbe verhchwunden ist. Das wicder in kolloider LBsung befind- 
liche Natriumsalz wird durch knrzes Kochen mit wenig Kochsalz als Hydro- 
gel ausgeschieden und auf dem Filter, nachdem es ausgewaschen, mit Salz- 
siiure zersetzt. Diuch dreimnliges Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhalt 
man die Verbindung rein als schwarzviolettes Pulver, Tollkommen unloslich 
in verdunnter Natronlauge, 18slich dagegen  in Ammonisk.  Fiir dio Ana- 
lysc murde bei 150° getrocknet. 

(16O, 749 mm). - 0.1932 g Sbst.: 0.0883 g BaSO,. 
0.1086 g Sbst.: 0.2SOO g COZ, 0.0355 g H20. - 0 2181 g Sbst.: 5.8 ccm 

C?9H1,O5NS. Eer. C 70.88, H 3.46, N 2.85, S 6.52. 
Gef. I) 70.32, x 3.66, I) 3.09, n 6.28. 

1 in. D i p  h t h a 1 o y 1 - 3- m e t  h y 1 - t h i  o d i p h e n y 1 n m i  n (lio. N- hlethyl- 
thio-dianthrachinonyl-amin) (Formel XI). 

I g Ll~-hlethyl-thiodiphenylamin- diphtlialoyls%urc wird mit 27 g konzen- 
triertcr Schmefelsiiure untcr Chlorcalcium-VerschluO 2 Stunden auf 102-105° 
crhitzt. Nan giel3t in Wasser, miischt den violetten Niedcrschlrg mit 'heillcm 
Wasser aus und kocht nicht kondensierte Phthaloylsiiure mit verdiinntem 
Ammoniak aus. Die Verbindung wird durch Umkrystalli- 
sieren aus Anilin gereinigt. 

0.1 143 g Sbst.: 0.3079 g Cot, 0.0356 g HzO. - 0.1423 g Sbst.: 0.0670 g 
BaSO,. 

Ausbeute 0 65 g. 
Fiir die Analyse &rde bci 1600 getrocknet. 

Cp3H150aNS. Bcr. C 73.57. H 3.17, S 6.77. 
GeF. n 73.47, x 3.49, 6.47. 

Die Verbindung ist in gefallteru, feuchtem Zustande violett, ge- 
trockoet schwarz. Sie schmilzt gegen 370O. Die LBsungsfarbe in  
Vitriolol ist griin. Mit heiflem, alkalischem Natriumhydrosulfit ent- 
steht eine dunkelrote, kiipenartige Losung von sehr geringer Verwandt- 
schaft zur Pflanzenlaser. 

A n h n n g .  

V e r s u c h e  m i t  T h i o - ~ - d i n a p h t h y l a m i n  u n d  V o r v e r s u c h e  z u r  
D ar s t e 11 II n g v o n 2.6 - D i m e t h y 1- t h i  o d i  p h e  n y 1 a m  in. 

Nachdem wir am Thiodiphenylamin und N-Methyl-thiodiphenyl- 
amin eine Reihe von Erfahrungen gesnmmelt batten, wandten wir uns 
der Vntersuchnng solcher Thiodiphenylamin-Derivate zu, durch deren 
Konstitution die -4ngliederung der Phthaloylreste in angularer Stellung 
von yornhereiq gegeben war. Solche Ausgangsmaterialien sind das  
eingaogs erwiihnte, noch unbekannte 2 .6-Dim e t h y l -  t h i  o d i p  h en y 1 - 
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a m i n  udd das  T h i o - # ? - d i n n p h t h y l a m i n  von Ris’). Unsere in  
dieser Richtung liegenden Versuche sind unvollendet geblieben. 

1. Thio-8-dinaphthylamin tritt mit Phthalsiiureanhydrid uod Alu- 
miniumchlorid bei Verwendung Ton Losungsmitteln (Schwefelkoblen- 
stoff, Ligroin, Nitrobenzol) nicht oder nur  spurenweise in Reaktion. 
Durch Zusammenbacken ohne L6sungsmittel und langsamer Steigerung 
der Temperatur bis 1450 und sachgemiide Verarbeitung erhiilt nian ein 
teilweise aus Phthaloylduren,  teilweise schon aus T h i o - d i n a p h t h -  
an t h  r a c h  i n o  n y l -  a m i n  bestehendes Rohprodukt. Durch Erhitzen 
dieses letzteren mit Vitriolol auf 140° werden auch die Phthaloylsiiuren 
in Thio-dinaphthanthrachinonyl-arnin verwandelt. 

Dieses lllBt sich, nachdem es mit Ammonink ausgekocbt ist, durcb 
Umkiipen weiter reinigen. Es ist schwarz, seine alkalische Hydro- 
sulfitkiipe braun und zeigt schwache Verwandtschaft zur  Pflanzenfaser. 

Zur Darstellung des 2.6-Di m e t h y l -  t h i o  d i p  h e n  y l a  m i  n s 
bedurften wir des noch unbekannten my p - D i t o l y l a m i n s .  Man er- 
h i l t  es im wesentlichen nach den Vorschrihen von M e r z  und P a s c h -  
k o w e t z k j  3, zur  Darstellung aromatischer Amine entweder a u s  
m-Jodtoluol und p-Toluidin oder nus p-Jodtoluol und nt-Toluidin. D e r  
erste Weg fuhrt zu einem reineren Produkte und ist auch im Hin- 
blick auf den anzuwendenden Uberschul3 an der prirnaren Base wegen 
der griideren Wohlfeilheit des p-Toluidins vorzuziehen. 

2. 

m, p - D i t  o 1 y 1 a m i n  ”. 
20 g n~-Jodtoluol, 40 g p-Toluidin und 80 g Natronknlk werden 

im Eisenrohr eines U l l m a n n - O f e n s  5 Stunden auf 335-340° und 
zum SchluB 1 Stunde auf 370° erhitzt. 

Die Reaktionsmasse wird mit siedendem Ather ausgezogen, die 
atherische Losung zur Ent€ernung primiiren Amins mit verdiinnter 
SalzsHure geschiittelt, von einem dunkelflockigen Niederschlag abfil- 
triert und das bejm Abduusten des Athers hinterbleibende 6 1  rnit 
iiberhitztem Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat mird rnit Ather 
aufgenommeo, die lltherische Losnng uber Pottasche getrocknet und 
das  sekundare Amin durch trocknen Cblorwasserstoff (kein Uberschul3) 
als iiliges, iiber Nacht zu farblosen Krystallwiirfeln erstarrendes 
C h l o r h y d r a t  gefallt. Ausbeute 9 g. 

Das Chlorhydrat ist unloslich in Ather und Ligroin, leicht in 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Acefon und liil3t sich aus Alkohol durch 

I) B. 19, 2241 [1886]. 
3, Die Versuche sind Anfang 1907 ausgefart worden, zu einer Zeit, als 

die Methode von I. G o l d b e r g  (B. 40, 4541 [1907]) zur Phenylierung aro- 
matischer Amine noch nieht bekannt Bar. 

z, J. pr. [2] 48, 455 L18931. 
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konzentrierte Salzsaure, aus  Chloroform durch Ather und Ligroin 
wieder fallen. Es schmilzt bei 202-203O. Die Analyse der iiber 
Chlorcalcium getrockneten Substauz ergah: 

0.1448 g Sbst.: 0.0893 g AgC1. 
C I , H I ~ N C I .  Ber. C1 13.20. Gef. CI 152.5. 

Zur Darstellung der f r e i e n  B a s e  schiittelt man das Chlorhydrat 
mit Ammoniakwasser und Ather, bis dies in Losung gegangen ist. 
Die rnit Pottasche getrocknete Atherlosung hinterlZl3t das irz,p-Di- 
tolylamin als schwerfliissiges 0 1 ,  dessen Siedepunkt oberbalb 300‘ 
liegt. 

0.1201 g Sbst.: 7.4 ccm N (‘210, 7.59 mm). 
ClcH15N. Ber. N 7.11. Gef. h’ 7.01. 

Wird in,p-Ditolylamin rnit wenig rnehr als der fur die Bildung 
von Dirnethyl-thiodiphenylarnin notigen Menge Schwefel (2 Atome) 
erhitzt, so tritt bei 180° Reaktion ein, und hei longsanier Steigerung 
der Ternperatur auf 230° wird die bererhnete Menge Scbwefelwasser- 
stoff frei. Die Reinigung des Reaktionsproduktes haben wir noch 
nicbt ausgefuhrt. 

)ti, m, p - T r i t o  1 y 1 n nl i n .  

Erhitzt man die irn vorigen Abschnitt fur die Darstellung des 
m,p-Ditolylamins angegebenen Alengen ni-Jodtoluol, 1’-Toluidin und 
Natronkalk 15 S t u n d e n  auf 320-330° - beim Offneu des Robres 
macht sich Amrnoniakgeruch bemerkbar - und verarbeitet das Re- 
aktionsprodukt in der angegebenen Weise, so wird das  bei der De- 
stillation rnit iiberhitzteni Wasserdarnpf iibergehendc 0 1  gegen Ende 
irnrner zahfliissiger, so daI3 es schlieI3lich zurn Teil irn Kiihler hiingen 
bleibt. Uber Nacbt ist ein Teil des Oles zu einer gelblichen, kry- 
stalliniscben Masse erstarrt (2 g), die man mecbanisch vom oligen 
Teile trennt. Wird der letztere in aogegebener Weisc durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die getrocknete Atherlosung auf salzsaures 
m,p-Ditolylamin verarbeitet und das  Filtrat des Cblorbydrates zur 
Trockne verdampft, 60 hinterbleibt ein 01, das uber Nacht gro8ten- 
teils zu denselben Krystallen erstarrt (1.5 g). 

Zum Umkrystallisieren des Korpers verfabrt man in der Weise, 
daI3 man seine heiagesiittigte alkoholische Losung langsam erkalten 
11Bt und die sich zuniichst ausschejdenden Oltriiplchen solange durch 
Zusatz kleiner Mengen Alkohols wieder in  LZisung bringt, bis die 
Ausscheidung - bei fast erfolgter Abkuhlung - krystallinisch erfolgt. 

So erhalt man ihn in  farblosen, kleinen, zu Rosetten angeordneten 
Nadeln vorn Schmp. 89-90°. 



1249 

0.1135 g Sbst.: 0.3638 g Cot, 0.0732 g HsO. - 0.2104 g Sbst.: 9.0 ccm 
N (16O, 766 mm). 

GI &,N. Ber. C 87.81, II 7.32, N 4 88. 
Gef. w 87.42, w 7.17, * 5.04. 

Wie aus der Analyse und den Eigenschaften der Verbindung, 
die grol3e h l i c h k e i t  mit Triphenylamin zeigt, hervorgeht, lie@ ein 
T r i t o l y l a m i n  vor. Und da  ein solches Produkt nur uber die Vor- 
stuIe des aus der  gleichen Reaktion hervorgehenden m,p-Ditolylamins 
durch weitere Einwirkung von ni-Jodtoluol entstanden sein kann : 

ist diese tertiare Base m , ? ~ ~ , p - T r i t o l y l a m i n .  
Iri,m,?)-l’ritolylamin ist bei gewohnlicher Temperatur sehr leicbt 

loslich in Schwefelkohlenstoff, leicht bis ziemlich leicht i n  den iibrigen 
gebriuchlichen Mitteln, und wird am besten aus Alkohol und Eisessig 
krystallisiert. Die Losung in kaltem Vitriolol ist hellgriin; beim Er- 
wiirrnen det  Liisung geht die Farbe uber blau (60O) in sattes Olivgriin 
(1503 uber. Die Losung in Eisessig \yird durch konzentrierte Sal- 
petersLure hellgrun, beim Erwarmen zuerst gelb, dann rot. Die Base 
rerbindet sich, wie zu erwarten, nicht mit Chlorwasserstoff; ihre athe- 
rische L6sung bleibt beim Einleiten dieses Gases klar  und hinterliI3t 
beim Eindunsten die freie Base. 

G r a z ,  ini April 1911. 

168. R. Scholl und W e r n e r  Neoviua: Einflihrung mehrerer 
PhthalslLure-Reste in aromatische Verbindungen. 

IV I). Vereuohe mft Carbazol. 
[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 1. Mni 1911.) 

C a r b a z  01 reagiert mit Phthalsiiure und Aluminiumchlorid mit 
oder ohne Verwendung von Losungs- bezw. Verdunnungsmitteln schon 
bei mil3iger Temperaturerhohung, abnlich dem Thianthren und Thio- 
diphenylamin 3, unter Bildung einer C a r  b a z  o l -  d i  p h th  a1 o y 1 sLu r e, 
der man im Hinblick auf die bekannte Tatsache, da13 in das Carbazol 
eintretende Sobstituenten in erster Linie die para-Stellungen zum Stick- 

*) 3. Mitteilung voranstehend. 
2) Schol l  und Seer ,  vorangehende Mittcilung. 




