
und Alkonoi. M I L  aisenchlorid und Salzsaure entsteht eine roth- 
violette Parbung. Beim Kochen mit starker Salzsaure tritt Ver- 
harzung ein. Beim Eioleiten von Salzsauregas in die atberieche 
Liieung entsteht ein Chlorhydrat, welches an der Luft verharzt. Der 
KBrper ist eine sehr schwache Base. 

Die Aoalysen ergaben: 
Procente: C 68.65, 68.40, 68.36, H 6.57, 6.61, 6.42, N 20.12, 20.31, 20.56. 

Dieses eritsprache der Formel C16 HIS NA 0. - Die Constitution 
ware vielleicbt: 

N(CsHs) . N . CHa 
CH2 >co. 

N(CsH5). N . CH3 
Fur C ~ ~ H I R N I O  berechnete Procente: C C3.1, H 6.35, N 19.9. 
Ueber die Einwirkung von Formaldehyd auf sym. und asym. 

Methylphenylbydritzin werde ich demnachst herichten. 

244. Oekar  U n g e r  und K. A. Hofmann: Zur Kenntniea 
des Thiodiphenylamins. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der k6nigl. Akadeniie der 
Wissensrbaften zu Yiinchcn.] 

(Eingegangen am 7. Mai.) 
Wie der Eine von uns berrits mitgetheilt hat'), eutsteht beim 

Verschmelzen von Thiodiphenylamiii niit Anilin und Anilinchlorhydrat 
unter Luftzutritt eiue schon blaue dobstanz, deren weitere Unter- 
suchung von uns beiden gemeinsam in Arbeit genommen wurde. Wie  
wir an anderem Orte rnittheilen werden, lasst sich unter Ahliiirzung 
der Reactionsdaurr die Ausbeute an den Llauen Fsrbstotftn bedeutend 
rerbessern, wenn nian der Schmelze gewisse oxydirend wirkende 
K6rper beifugt oder wenn man statt d rs  Thiodiphenylamins die 
violetachwarze Substanz anwendet, die aus dessen Btherischer Losung 
durch salpetrige Dampfe gefallt wird. Auf die S a t u r  dieses Pro- 
ductes komnien wir am Schlusse dieser Mittheilung zu sprechen und 
wollen nur vorausschicken, dass daraus durch Einwirkung von Chlor- 
wassrrstoff j e  nach den Bedingungeii M o no- ,  D i -  und namentlich 
Te  t r a c  h l  o r t h i o d i p  h e n  y l a  rn i n in guter Ausbeute entatehen. 

Zur Daretellring dieser hisher unbekannten Chlorsubstitutiona- 
producte lost man Thiodiphenylamin in absolutem Aether mit 3-4 
pCt. Cblorwasserstoff~ehalt. Bei hoherem Chlorwasserstoffgehalc lost 
sich das Thiodiplieriylamin nicht mehr auf, soudern verwandelt sich 

I) Diese Berichte 27, 3324 



1363 

i n  eiii weisses kryetalliniecbes Pulver, das, schnell auf Thon getrocknet, 
anoiihernd den Chlorgehalt einee Thiodiphenylaminchlorhydra~ beeitzt, 
h i m  Liegen an der Luft sich aber unter Abgabe von Salzsiiure zer- 
srtzt. I n  feinen Nadeln erhPlt man das  Chlorhydrat, wenn man 
eine alkoholische Losung von Thiodiphenylamin ohne Kiihlung mit 
Chlorwasseretoff eattigt und dann auf Oo abkiihlt. 

I n  die atberiecbe, 3-4 pCt. Salzaiiure enthaltende Liisung leitet 
man unter starker Hiihlung die nitrosen Diimpfe, die aus Salpeter- 
skure vom epec. Gew. 1.3 mit arseniger Saure entwickelt werden. 
Der zueret entstehende braune Niederschlag eetzt eich nach einiger 
&it zii h e m  violetschwarzen Puloer zusammeu, wahrend der iiber- 
stehende Aether zum Schlusse gelbroth gefarbt erscheint. 

Man erhiilt so rnit 120 - 125 pCt. Ausbeute eine amorphe Maese, 
die rnit warmem Alkobol ausgezogen wird, wobei niedrig chlorirte 
Producte in Liisung gehen , wahrend Tetrachlortbiodiphenglamin zu- 
riickbleibt. 

Man kann iibrigens auch Thiodiphenylamin ohne Chlorwaseer- 
stofT, in iitherischer Losung, mit salpetriger Saure behandeln und den 
Niederscblag mit alkoholiscber Salzsaure erwarmen. Man erhiilt 
hirrbei die beste Ausbeute an Tetrachlorderivat. 

Schliesslich erbalt man aucb ein Gemenge von Mono- und Dicblor- 
thiodiphenylamin, wenn man drei Theile Thiodiphenylamin io alko- 
holischer Salzsaure rnit einem Theil Natriumnitrit, in wenig Waeeer 
gelost, etwa eine Stunde lang bei 00 behandelt und dann rnit Kupfer- 
piilver rersetzt. Letzteres entfernt die unverbrauchte salpetrige Stiure. 
Aus dem Filtrat gewinnt man die Reactionsproducte durch Fallen 
uiit Waaser. 

Te t r a c  h I o r c h i o di  p h e 11 y 1 a ni i n 
hitrterblribt beim Ausziehen der Reactionsproducte rnit heissenl Alko- 
1101 in unreinem Zustande, wird aber durch zweimaliges Umkryetalli- 
siren aus Benzol leicbt vollkommen rein erhalten. - Es bildet sicb 
aiich in'! erhehlicher Menge beim Verschmelzen des Einwirkuogapro- 
ductes ron aalpetrigen Dampfen auf Thiodiphenylamin in Aether, rnit 
Anilin uod Anilinchlorhydrat, und binterbleibt beim Ausziehen der 
blaueii Farbstoffe mit Alkohol. Die uuter 11 angefiihrten Analysen 
wurden mit dem so gewonnenen Material ausgefubrt: 

- .  

Analyse: Ber. fur ClaHgNSClr. 
Proc.: N 4.2, C1 42.1, S 9.5 

Gef. )) 1. x 4.2: )> 42.2, n - 
11. n 4.0, n 42.1, x 9.9. 

'rctracllorthiodiphenylamio krystallisirt aus  Beiizol in feinen, 
scbwlrch gelblichen, haarfeinen Nadeln, die sich beim Absaugen ver- 
tilzen. Schmp. 235". Schwerloslich in siedendem Alkohol, leichtlos- 

:88* 
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lich in heissem Benzol, aus dem es sich beim Erkalten fast voll- 
kommen abscheidet. 

Concentrirte Schwefelsaure lost in der Kalte nicht, beini Erwkr- 
men entsteht eine prachtvoll tiefviolette Liisung. Dirse zeigt im 
Spectralapparat ein echarfes Band mit dem Absorptionsmaximum 
I = 596. 

Das Tetrachlorproduct lasst sich auch in geringer Aiisbeute durch 
directe Chlorirung von Thiodiphenylamin in Chloroformlosung bei 
300 erhalten. Benzol entziebt der nach einstlndiger Einwirkung des 
Chlorstroms gebildeten dunklen, schmierigen Masse ein Genienge von 
Dichlor- und Tetrachlorthiodiphenylamin , die durch siedenden 
Alkohol getrennt werden kiinnen. Der  ungeliist gebliebene Riickstand 
besass Schmelzpunkt und Eigenschaften des Tetrachlorderivates. 

Bei directem Erwarmen des Tetrachlorthiodipbenylamius mit 
hochconcentrirter Salpetersaure entweicht Chlor und es entsteht ein- 
Nitrokiirper. Verdiinnt man dagegen die Salpetersaure mit dem 
gleicben Gewicbt Eisessig, SO erhalt man nach dreistlndigem Erwarmen 
auf dem Wasserbad eine rotbbraune Liisung; fallt man diese mit 
Wasser und krystallisirt mehrere Male aus Eisessig um, so scliiessen hell- 
riithlicbe, glanzende Prismen an, die bei der Reduction koinen Farb- 
etoff liefern und bei der Analyse angenahert die Zusammensetzoug einev 
Sulfoxyds ergaben: 

Analyse: Ber. fur CIZ Hg NS Clr 0. 
Prooente: S 9.0, CI 40.1, N 8.9. 

Gef. )) n 9.5, D 39.8, 4.4. 

Das Tetracblorthiodiphenylamin ist demnach ohne Verlunt vnn 
Chlor nicht nitrirbar; nun ist sowohl die Para-  als die Ortho- 
stellung der Einwirkung der Salpetersaure zaganglich ; es miiss daraus 
geschlossen werden, dass dau Chlor in dem vorliegenden Rijrper beide 
Ortho- und beide Parastellungen hesetzt. 

Die in den alkoholischen Ausziigen der iirsprlnglichen Reactions- 
producte (neben etwas Thiodiphenylamin) enthalteuen, niedrig chlorirten 
Korper werden aus ihrer L6sung zweckmiissig durch vie1 Wilsser 
gefallt und aus wenig Benzol umkrystallisirt. 

Hierbei erhalt man sofnrt homogen aussehende, schwach griinlicbe, 
silberglsnzende Blattchen, die bei der Analyse ergaben: 

Analyse: Ber. fur 5C19HeNSCl -t 2ClsH7NSC12. 
Procente: CI 18.2, S 13.4, N 5.7. 

Gef. x u 18.2, n 13.8, D 5.7. 

Es bandelt sich also um ein Gemisch, trotz der scheinbaren Ein- 
1,ritlichkeit. Auch das Absorptionsspectruin der intensiv blaustichig 
iothen concentrirten schwefelsauren Liisung zeigt dies deutlich. Ee 
wurden namlich folgende Absorptionsmaxima der Hauptbande be- 
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obachtet') 1. 1 = 569; 2. I ,  = 544; 3. 1 = 520. Diese letztere fillt  
zusammen mit der Hauptabsorption dee Thiodiphenylaminsz). Die 
Differenz der  Wellenlangen twischen 2. und 3. betrPgt 24, zwiscben 
1. und 2. aber 25, also fast gleiche Abstande. Diese Beobachtung 
fiihrte unter Beriicksichtigung der von G. K r i i s  ) hinsichtlich der 
Absorptionsspectra organischer Farbstoffe und ihrer Subatitutionspro- 
ducte festgestellten Gesetzmassigkeiten zu der Annahme, dase 1 = 544 
einem Mono- uud I = 569 einem Dichlorthiodiphenylamin entsprhchen. 
Dies wurde durch die Isolirung der einzelnen Derivate bestatigt. 

D a  n u n  die Krystalle sich unter dem Polarisationsmikroskop 
als d i g  einheitlicb erwiesen, so liegt bier ein Pbnlicher Fall von 
Isomorphismus vor, wie ihn M u t h m a n n 4 )  an den von K o e n i g s  und 
C o  m s  t o ck5) dargestellten Cinchoninderivaten Hydrobromcinchen und 
Bibronicinchrn beobachtet hat. 

D i c b l o r t h i o d i p h e n y l a m i n  laset aich aus dem oben beschriebe- 
ucn isomorphen Gemisch durch lange fortgesetztes Umkrystallisiren 
ails Benzol und Alkohol isoliren. Hierbei steigt der Schrnelzpunkt 
langsani bis 225-2270. Der grosste Theil des Dichlorderivates geht 
aher i n  den Mutterlaugen verloren. 

Das reine Praparat krystallisirt. aus Alkohol in feinen, farbloseo 
silberglanzenden Blattchen, die fiir sich wieder aus einem Haufwerk 
diinner Lamellen bestehen. An der Luft farben sie sich, hhnlich 
wie Thiodiphenylamin selbst, allmahlich griin. I n  fast allen or- 
ganischen Losungsmitteln loslich , in Wasser uolBslich. S chmp 
225-2270, unter theilweiser Zersetzung. Conc. Schwefelsaure liist 
mit kirschrotber, ausserst intenaiver Farbe und purpurnem Ablauf. 
Diese Losung zeigt ein breitea Band in Griin, mit dem Maximam 
I = 569. Schwachere Bande, sowie die echwache, continuirliche Ab- 
sorption im Violet werden nur bei starkerer Concentration sicbtbar. 
Eisencblorid und Silbernitrat farbeii die rerdiinnte alkoholische LBsung 
tief grasgriin. 

Analyse: Ber. fiir C1aH,NSCIz. 
Procente: C 53.7, H 2.6, N 5.2, S 11.9, CI 26.5. 

Gef. n 53.5, n 2.5, )) 5.7, * 12.4, )) 26.8. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung aus der Siedepunktserhiihung 

i r i  Aetber ergab 274 statt 268. 
Zur Bestimmung des Ortes der Chloratome wurde das Dichlor- 

thiodipbenylamin genau nacb B e r n t h  sen's Vorschrift 6)  nitrirt. Es 

*) Es murden n u  die besonders charakteristiechen Absorptionen beetimmt, 
die im violetten Theile des Spectrums vorhandene TriibunE nicht beriick- 
sichtigt. 

3) Zeitschr. f. physikal. Chem. 2, 300. 
5, Dieae Berichte 20, 2510. 

') Diese Berichte 27, 3321. 
4) Diese Berichte 20, 2523. 

Ann. d. Chem. 230, 91. 



entstand der Hauptsacbe nach ein Dinitrodichlordipbenylaminsulfoxyd, 
das  aus der SalpetersLure in gelben Nadeln auskryetallisirte. Die 
Ausbeute betrug 75 pCt. vom angewandten Tbiodipbenglamin. 

Analyse: Ber. fGr C I ~ H ~ N ~ O ~ S C I , .  
Procente: N 11.2, C1 19.0. 

Gef. n n 11.4, n 18.3. 
Bei der Reduction mit Zinncbloriir und Salzsiiure gab dieser Nitro- 

kiirper Leukois  o thionin, wobei also die Nitrogruppe reducirt rind 
der  am Scbwefel sitzende Sauerstoff (gemass dem Verbalten der 
Sulfoxyde) entfernt wurde. Letzteres diirfte auch fur die Chloratome 
anzunehmen sein, d a  der Farbstoff in wassriger L6song ein breites 
Spectralband mit dem Maximum I ,  = 532 gab, also rnit dem Iso- 
thionin von B e r n t b s e n  mit 1 = 535 iibereinstimmte; fur Thionin 
fand B e r n t h s e n  I = 605 und 565. Aucb die Leicbtigkeit, mit d e r  
aich der Farbstoff in conc. Salzsaure mit violetrother Farbe liiste, 
aprach fur die Identitat mit Isothionin. 

Da nun der Nitrokiirper, wie aus obiger Analyse heronrgeht, 
noch beide Cbloratome entbalt, so sind die Nitrogruppen und damit 
aucb die Amidogruppen an Stellen getreten, die. irn Dicblorthiodipbe- 
nylamin frei waren. Waren nun beide p - Wasserstoffatome i m  letz- 
teren unsubstitnirt, so waren die Nitrogruppen in die beiden p-Stel- 
lungen getreten’), und die Reduction hatte zu Thionin gefiibrt. Da aber 
unser Nitrokorper durch Reduction Leakoisothionin liefert, mitbin 
wabrscbeinlich ein o-p-Dinitroproduct is t ,  so ist aucb im Dichlor- 
tbiodipbenylamin nur eine Parastellung frei, die. andere rnit Cblor be- 
setzt. Das zweite Chloratom tefindet sich vermutblich in Ortbo- 
stellung zur Imidogruppe. 

Ein isomeres Dichlortbiodiphenylamin , das die beiden Chlor- 
atome in Parastellung zu entbalten scbeint, da  die Amidirring keinen 
Pwbstoff lieferte, entsteht neben Tetrachlortbiodipbenylamio hei der 
directen Chlorirung von Tbiodipbenylamin, krystallisirt aiis Benzol in 
bell-graegriinen, derben Prismen und scbmilzt bei 224O. Die geringe 
Ausbeute binderte uns an der naberen Untereuchung dieses Korpers. 

M on oc  b 1 o r  t b i o d i  p h e n  y l a  mi n konnte, wie bereits erwahn t, nicbt 
in  ganz reinem Zustande erbalten wcrden. Man wablt zu seiner Dar- 
stellung zweckmassig das der G a t t e r m a n n ’ s c b e n  Reaction nacbge- 
bildete, oben schon angegebene Verfahren g), da  hierbei wenig Di- 
chlorproduct entstebt. Die mit dem so gewonnenen Producte er- 
baltenen analytiscben Zablen f i r  den Cblorgebalt scbwanken um 

I) Thiodiphenylamin selber liefert n&mlich nach B e r n t h s e n  (a. a. 0.) 
bauptsiichlich p - p  - Dinitrothiodiph., das durch Reduction uad darauffolgende 
Oxydation Thionin giebt. 

!’) cf. S. 1 oder 2. 
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mehrere Procente, doch muss auf die Existenz des Monochlortbiodi- 
phenylamins aus der spectralanalytischen Untersuchung der verschie- 
denen Praparete geschloesen werden, da  die fiir jenes charakteristische 
Absorption mit dem Maximum I = 544 um so deutlicher gegen die 
andern, von Verunreinigungen stammenden Banden hervortrat, je niiher 
die procentische Zusammensetzung der  des Monochlorthiodiphenyl- 
amina kam. 

In den Eigenschaften stimmt das Monochlorproduct mit dem Di- 
chlorproduct vollkommen iiberein. 

Wie im Vorhergehenden mitgetheilt wurde, entsteht bei der Be- 
handlung von Thiodiphenylamin in atherisch-salzsaurer Lasung mit 
nitrosen Dampfen eine braune amorphe Masse, die unter der Einwirkung 
ron  Ltisungsmitteln in ein Gemenge von Mono-, Di- uod Tetrachlor- 
thiodiphenylamin iibergeht. 

Eine jenem amorphen Zwischenproduct ganz Lhnliche Substanr 
erbalt man auch, wenn man nitrose Dampfe (Stickoxyd und Stick- 
dioxyd gemiscbt) in die neutrale Btheriscbe Liisung von Tbiodiphenyl- 
amiu einleitet; es tritt sofort eine intensiv braunviolette Fiirbung ein 
lind nach etwa zweistindigem Einleiten ist fast alles Thiodiphenyl- 
amiri i n  einen braunen, pulverigen Niederschlag verwandelt. Der 
Niederscblag ist in Alkohol, Aether, Benzol und Essigather fast un- 
loslich, liefert aber beim Erwarmen mit alkoholischer Salzsaure ge- 
cblorte Thiodiphenylamine in derselben Weise, wie die aus der a t h e  
risch-salzsauren Losung von Thiodipbenylamin mit Stickoxyden aus- 
gefiillte Substanz. Diese beiden Kiirper stehen h6chat wahrscheiolicb 
derart in Beziehung zu einander, dass der eine aus dem andern dureh 
lockere Anlagerung von Chlorwasserstoff entsteht. Damit stimmt auch 
iiherein, dass der trockene chlorhaltige KBrper beim Erwarmen auf  
1000 ca. 60-70 pCt. seines Chlorgehaltes als Salzsaure verliert. 

Die ulbere Untersuchung der beiden fraglichen Substanzen wurde 
sehr erschwert durch die Unmiiglichkeit, sie durch Umkrystallisiren 
zu reinigen. Wahrend der aus neutraler Liisung gefallte Korper in 
Liisungsmitteln fast unlSslich ist, geht das Chlorhydrat nur unter Um- 
lagerung in gechlorte Thiodiphenylamine in Losung. Wir mussten uns 
also damit bescbeiden , die Zusammensetzung und Eigenschaften des 
Rohproductes festzustellen ; naher untersucht ist bis jetzt nur das 
C hlorbydrat. 

Es war von vornherein zu vermuthen, dam bei der Reaction der 
salpetrigen Saure auf TLiodiphenylamin das Nitrosamin oder - bei 
der Leichtigkeit, mit welcher Salzsliure Nitrosamine in p-Nitrosover- 
bindungen umwandelt l) - das p-Nitrosoderivat des Thiodiphenylamins 
entstiinde; umsomehr, ale ein Versuch ergab, dass Diphenjlnitrosamiri 

9 0. F i s c h e r  und H e p p ,  diese Berichte 19, 2991. 
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bei der Behandlung mit Salzsaure und Kupferpulver in alkoholischer 
Lijsung ein chlorhaltiges Product lieferte, allerdings in geringer Aus- 
beute und neben sehr vie1 zuriickgewonnenem Diphenylamin. Aber die 
Analyse dee Chlorhydrate bestatigte diese Vermuthung nicht. Fas t  alle 
analysirten Proben gaben das Verhaltniss von Schwefel zu Stickstoff 
(in Atomgewichten ausgedruckt) = 1 : 1 ; wo etwas mehr Stickstoff ge- 
funden wurde, war auch die Oegenwart von Nitrothiodiphenylamio nach- 
zuweisen. 

Der Chlorgehalt der Proben schwankte zwischen 1 und 2 Atomeu; 
eine zufallig im krystallinischen Zustande erhaltene Probe ergab i r l -  

dessen nach kurzem Waschen mit Aethrr und raschem Trocknen i i l r  

Vacuum die Zuaammensetzung: C12 I3.r N S Clz. 
Analpse: Ber. Proc.: C 53.7, N 5.2, S 11.9, C1 26.5. 

Gef. D 54.4, )) 5.2, 12.1, n 26.3. 
Aus diesen Daten geht herror, dass der Korper weder ein zweites 

Stickstoffatom nach Sauerstoff enthalt. Ein Nitrosamin oder eiti 
p-Nitrosoderivat liegt alao nicht vor. Auch scheiterten alle, in  dvr 
mannigfachsten Abauderung vorgenommenen Versuche, ein Nitroso- 
thiodiphenylamin darzustellen. 

Da nun nach der Analyee unsere Substanz ziemlich genau die 
Zusarn~iensetzung von Thiodiphenylamin + 2 Mol. Chlorwasserstoff 
besitzt, so nehmen wir bei der intensiven Farbung a n ,  dass die sal- 
petrigen Dampfe wasserstoffentziehend gewirkt haben. Die Fabigkeit, 
beim Erwarmen mit Alkohol in guter Ausbeute farbloses, gechlortes 
Thiodiphenylamin zu liefern, erinuert an das Verhalten des  Chinons, 
das niit Chlorwasserstoff chlorsubstituirtes Hydrochinon giebt, wobei 
ebenfalls die intensive Farbung der Aiisgangssubstnnz v e r d w i n d e t .  

Auf eine chinoi'de Natur kaiin man auch die an auderem Orte 
naher zu besprechende Thatsache ziiriickfiihren, dass unser Eiriwirkungs- 
product von nitrosen Gasen auf Thiodiphenylamin mit A d i n  u n d  
Anilinchlorhydrat erhitzt, bedeutende Mengen blauer Farl,stoffe liefert, 
die als pheoylirte und auilidophenylirte Thionine erkannt wurdeii. 

Leider haben uns auesere Umstande die gemeinsame Fortfiihrung 
dieser Untersuchung uncuoglich gemacht, doch wird der Eiue von uns, 
0. U n g e r ,  durch Ausdehnung der Versuche auf Methylthiodiphenyl- 
amin die merkwiirdige Reaction naher aufzuklaren versuchen. 




