
8f39. F. Kehrmann und Olga Noeeenko: tfber Nftro- 
Derivate des Thiocliphenyllemins. 

(Eingegangen am 13. August 1913. 

Ris jetzt kennt man mit Sicherheit nur e i n  Nitroderivat des 

Es entsteht aus o - A m i n o - t h i o p h e n o l  und P i k r y l c h l o r i d ,  ent- 
T h i o d i p h e n y l a m i n s ,  namlich das Dinitro-Derivat-1.3 I). 

sprechend der Gleichung: 

Die Einwirkung von Salpetersaure auf Thiodiphenylamin fuhrt 
ma& R e r n t h s e n l )  nicht zu Nitro-Derivnten desselben, sondern zu 
nitrierten Thiodiphenylamin-sulfoxyden. J e  nach den Versuchsbedin- 
gungen entstehen so mindeetens 3 verschiedene Derivate und zwar 
das  3-Nitro-Derivat (Formel I), das  3.6-Dinitro-Derivat (Formel 11) 

N o r  N H  NO:, 
/\n,--.. 

N H  /-./\/\ NH ,- ./.../-. ! .,k, 1 _, -NO2 N d ;  ...-,I ,,',)NO3 NOa',,!,,I ,,!NO2 

so so so 
I. 11. 111. 

und ein isomeres Di-Derivat von bisher unbekmnter Konstitution. 
Wie S. S m i l e s  und E. d e  B a r r y - B a r n e t t a )  gefunden haben, 

knon man durch energisches Nitrieren noch hoher nitrierte Sulfoxyde 
herstellen; sie haben ein Tetranitro-Derivat in wahrscheinlich nicht 
g a u z  einheitlichem Zustande ') erhalten. Ihm kommt sehr wahrsohein- 
lich, wie spater gezeigt werden wird, die symrnetrische Formel 111 ZII. 

Wabrend die Nitro- thiodiphenylamin-sulfoxyde hell- bis citronen- 
gelbe, gut krystallisierende Korper s ind,  welche sich in Laugen rnit 
blutroter bis gelbroter Farbe losen, ist das einzige, bisher bekannte 
Nitro-thiodiphenylnmin dunkelrotbraun und gibt blauviolette, alkalische 
Losungen. 

Vom analogen Phenazoxin sind dagegen bereits mehrere Nitro- 
Derivate bekannt5); r o t b r a u n  bis o r a n g e r o t  geflirbte Kiirper, 
wclche mit Alkalien Salze geben, deren Farbe zwischen violett und 
blaugriin schwankt. Den Sulfoxyden entsprechende Derivate scheinen 
i n  der Azoxin-Reihe nicht zu existieren. 
____ 

I )  B. 32, 2605 [1899]. 
') Vergl. den experimentellen Teil. 
") Kehrmann und S a a g e r ,  B. 36, 4 i 5  (19031. 

2, A. 230, [1S851. a) SOC. 96, 1261 [1909j. 
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Wir hielten es fur wunschenswert, einige neue Nitro-Derivate 
des Thiodiphenylamins darzustellen , um sie mit den entsprechenden 
Phenazoxin-Derivaten zu vergleichen. Die Ausfiihrung der Idee, s i e  
aus den bekannten Nitro-sulfoxyden durch Entfernung des an Scbwefel 
gebundenen Snuerstoffa zu erhalten, stieB anfangs auf Schwierigkeiten, 
da  die gebriuchlichen Reduktionsmittel entweder versagten oder a b e r  
die Nitro-Gruppen gleichzeitig reduziert wurden. 

Wir fanden schlieRlich, dafi die Reduktion in dem gewunschten 
Sinne verlluft, wenn man Miueralsiure i n  Gegenwart von Alkoho) 
oder Eisessig nuf die Nitro-sulfoxyde ein wirken lafit. Als passende 
Kombinationen erwiesen sich Alkohol und Schwefelsaure, A l k o b d  
und Salzsaure, sowie besonders Eisessig und Salzsaure. Bei An- 
wendung des letztgenannten Gemisches entstehen neben Nitro-thiodi- 
phenylaminen aucb chlorierte Produkte und zwar kann die Chlorierung 
bis zur volligen Verdrangung der Nitro-Gruppen fortschreiten. 

AUS dem ron  B e r n  t h s e n  dnrgestellten 3-Nitro-thiodiphenylamia- 
sulfoxyd entsteht mit Alkohol und Schwefelsliure neben viel ver- 
harzten Produkten in schlechter Ausbeute das 3-Nitro-thiodiphenyl- 
amio (Formel IV), wahrend mit Eisessig-Salzsiiure ziemlich glatt e in  
Chlor-nitro-thiodiphenylamin erhalten wird. 

Aus dem ebenfalls von B e r n  t h  s e n  beschriebenen 3.6-Dinitro- 
thio-diphenylaminsulfoxyd bildet sich mit Eisessig und Salzsaure ziem- 
lich viel 3.6-Dinitro-thiodiphenylamin (Formel V) neben betriicbt- 
lichen Mengen Tetrachlor-thiodiphenylamin. 

DRS 1-Nitro-thiodiphenylamin (Formel VI) erhielten wir durcb 
Einwirkuog von o - A m i n o - t h i o p h e n o l  oder yon dessen Disulfid nuf 
2 . 6 - D i n i t r o - 1 - c h l o r - b e n z o l . .  
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3.6-Dinitro-thiodiphenylamin entstand ferner in betrjchtlicher 
Ausbeute durch Einwirkung von Natriumnitrit in  der Kiilte auf eine 
Suspension von Thiodiphenylamin in Eisessig. Nach dem gleichem 
I'erfahren stellte der eine von uns gerneinsnm mit R i n g e r ' )  a u s  
I .3-Dinitro.thiodiphenylarnin einTrinitro-thiodiphenylamin dnr, welchem 

S S 

1) Dissertation, Grenoble 1913 (Allier Frkres). 
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sehr wabrscheinlich die Formel VII zukommt und welches in eioer 
spiiteren Mitteilung zu beschreiben ist. Alle unsere Versuche, daa 
von S m i l e s  und B a r n e t t  I) beschriebene Tetranitro-thiodiphenylaniin- 
sulfoxyd in das zugehorige Tetranitro-thiodiphenylamin umzuwandeln, 
sind bisher resultatlos geblieben. 

Wiibrend wjr mit den] Studium der Einwirkung von Eisessig 
und Salzslure auf Dinitro-thiodiphenylamin-eulfoxyd beschaftigt waren, 
wurde unsere Aufmerksamkeit durch eine Veroffentlichung von Hrn. 
Claasz ' )  auf die bereits zitierte Arbeit von S m i l e s  und B a r n e t t  
gelenkt. Es stellte sich heraus, daI3 diese Forscher die Einwirkung 
von Mineralsauren und Alkohol auf Dinitro-thiodipheoylamin-sulfoxyd 
und sein von B e r n  t h se n erhaltenes Isomeres ebenfalls studiert, je- 
doch von den unsern vollig abweichende Resultate erhaltep batten. 
Nach ibrer Ansicht besteht die Reaktion in einer Umlagerung der 
Sulfoxyde in die isomeren Nitro-Derivate des Phenazthioniumhydroxyde, 
entsprechend beispielsweise folgendem Schema: 

Ihr3.6-Dinitro-phenazthioniumhydroxyd stimmt i n  den Eigenschaften 
vollig mit unserm 3.6-Dinitro-thiophenylamin iiberein , jedoch ergab 
ihre Analyse abweichende Resultate und stimmte auf Thioniumhy- 
droxyd+ 1 Molekul Wasser, welches auch bei 100° nicht entfernt 
werden konote. 

Dieser Widerspruch gab uns Veranlassuug, die Versuche von 
S m i l e s  und B a r n e t t  iiber die Einwirkung von Mineralskure und  
Alkohol auf die Nitroderivate des Thiodiphenylamin-sulfoxyds zu 
wiederbolen 9. 

Hierbei zeigte es sich, daB die YOU den genannten Forschern 
vermeintlich dnrgestellten Nitro-Derivate des Phenazthioniurnhydroxyde 
i n  Wirklicbkeit gar nicht existieren. Was dafur gehalten wurde, Rind 
Gemische der Nitro-thiodiphenylnmine mit chlorierten oder oxydiertea 
Nebenprodukten. 

Im Ubrigen ist die Existenzfahigkeit freier, nitrierter Azthioniurn- 
Basen, die aus den Versuchen yon S m i l e s  und Mitarbeitern hervor- 
zugehen schien, durchaus unwahrsaheinlich, wie irn nachfolgenden 

'1 1. c. a) 8. 45, 1015 [1912j. 
Wir bedauern es urn so mehr, die Resultate von Hrn. Smiles  und 

seinen Mitarbeitern nicht beetiltigen zu konnea, als mir diesem Kollegen zu 
Dank verpflichtet sind fur die Liebenswurdigkeit, mit der er uns seine simt- 
lichen, die Frage betrel fenden Separat-Abzuge zur Verffigung gestellt hatte. 
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experimentellen Teil ausgefiihrt ist. D i e  genannten Foracher werden 
ih re  experimentellen Angaben einer sehr griindlichen Revieion unter- 
ziehen mussen, d a  es sehr  wahrscheinlich, wenn nicht gewiD ist, daI3 
i h r  oben erwiihnter Grundirr tum eine Anzahl mdrer nach sich ge- 
zogen hat. 

Exp  e r i m  e n t e 11 e r  Te  il. 
1 - N i t r o - t h i o d i p h e n y l a m i n  (Formel VI des  allgemeinen Teils). 

W i r  haben diesen Kbrpe r  L ~ U J  1 . 2 . C - ~ i n i t r o - c h l o r - b e n z o l  
iind o - A m i n o - t h i o p h e n o l  oder anstatt  des letzteren, dessen Oxyda- 
t ionsprodukt i n  im allgemeinen wenig befriedigender Ausbeute erhalten. 
Wendet  man o-Amino-thiophenol und Alkohol als Losungsmittel an, 
so entsteht infolge Einwirkung de r  Luft immer zuerst  das  D i s u l l i d ,  
welches sich alsdann rnit dem Dinitrochlorbenzol kondensiert. W i r  
baben deswegen in de r  Folge immer das  Disulfid angewandt, welches 
man nach R l a n l i s m a l )  in guter Ausbeute erhiilt. 

J e  1 Mol. des letzteren, 2 Mol. Dinitro-chlorbenzol und 2 Mol. Natrium- 
acetat worden nit soviel Alkohol vermischt, daI3 i n  der Wirme alles in Lo- 
sung geht uud das Gemisch wfthrend zweimal 24 Stunden riickfliel3end zum 
Sieden erhizt. Dann wurde mit vie1 Wasser versetzt, aufgekocht und abge- 
kuhlt, wodurch die wasserloslichen Salze entfernt wurden. Der harzartige, 
brrunrote Kickstand wurde so oft wiederholt mit siedendem Alkohol ausge- 
zogen, bis fast nichts mehr in Losung ging und die vereinigten alkoholischen 
Extrakte fraktioniert init Wasser gefsllt, wodurch zuerst das Kondensations- 
produkt als rotbrauner Niederschlag ausfiel und abgesaugt wurde. Die 
w%I3rig-alkoholische Lauge enthalt unangegriffenes Dinitro-chlor-benzol. 

Der Niederschlag, welcher hauptstichlich aus dem Di .  ( d i n i t r o - p h e n y l -  
a m  i n  0) - d i p  h e n p 1 d i  s u 1 f i d , 

/\-S-S---/\ 
I I  

1 

\/'.NH N H A ,  
KO~,",NO~ N02"NOp 

I 1  
\/ 

I I  
1, 

besteht, wurde mit einem Gemisch von 2-3 Tln. Alkohol und 1 TI. Benzol 
zum Sieden erhitzt und vorsichtig mit krystallisiertcm Schwefelnatrium in 
konzentrierter, wRiil3riger Losung versetzt, wobei East alles mit violettroter 
Farbc in Losung gelit. Auf Zusatz von Wasser trennt sich dann die L6sung 
in zwei Schichten, dereu obere, benzolische, das Nitro-thiodipbenylmin ent- 
hilt. Die mit Wasser gut gerraschene, durch den Scheidetrichter abgetrennte 
Benzolschicht wurde mit etwas Alkohol versetzt unN der freiwilligen Ver- 
dunstung Iberlassen. Der schwarzviolette, krptallinische Rtickstand wurde 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol gereinigt. Die 

I) C .  1901, I, 1363. 
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Ausbeuten waren sehr unbefriedigend, jedoch fbhrten wiederholte Versuche 
die Methode EU verbessern, nicht zum Ziel. Es wurden violettschwarze, 
glinzende Krystallbl&tter erhalten, welche iu Wasser unloslieh, in Alkohol 
ziemlich, in Benzol leicht mit schmutzig rotvioletter Farbe liislich sind. 

Der  Schmelzpunkt wurde bei 1 1 1 0  gefunden. Konzentrierte 
Schwefelsaure liist braunrot, durch Verdiinnen rotviolett. Der  Korper 
wurde zur Analyse bei looo getrocknet. 

C I , B ~ N ~ S O I .  Ber. C 59.02, H 3.27, N 11.47. 
Gef. n 59.00, n 4.22, B 11.73. 

Zusatz von Natronlauge zur alkoholischen Losung laDt die Nuance 
SO gut wie unverindert; die sauren Eigenschaften sind also schwach 
entwickelt. 

Wir haben den vorstehend beschriebenen Nitroktirper durch Re- 
duktion mit SnClz und Salzsaure in das  entsprechende Amin und 
dieses durch Oxydation rnit Eisenchlorid in die Salze des 1-Amino- 
phenazthioniums verwandelt. 

1-Amino-thiodiphenylamin, i 1 I .  \/.-. / './ 
S 

Die Reduktion wurde nach demselben Verfahren ausgefiihrt, wie 
diejenige des analogen 1-Nitro-phenazorjns'). Das so erhaltene Chlor- 
hydrat des 1-Amino-phenthiazins gleicht ganz den) Sauerstoff-Isologen; 
es bildet feine weifle, in Wasser schwer, in verdunnter Salzsaure fast 
unlosliche Nadelchen. Mit Riicksicht auf die geringen Ausbeuten 
haben wir, um Material zu sparen, den Korper vor lhf ig  nicht analp- 
siert, sondern oxydiert. 

N NHa p./====/\ 
S n l z e  d e s  1 - A m i n o - p h e n a z t h i o n i u n i s ,  1 ' 1 I . d\/\, 

S.CI 
Zur Darstellung des Chlorids wurde 'IS g des vorigen in der ge- 

rade ausreichenden Menge siedenden, vorher ausgekochten Wassers 
geltist, mit einem Tropfen verdiinnter Salzsaure versetzt, filtriert, rasch 
abgekuhlt und mit einem geringen UberschuD klar  filtrierter Eisen- 
chloridlosung oxydiert. Die Losung farbt sich sofort intensiv nnd rein 
grun, jedoch gelang ein gussalzen des C h l o r i d  s nicht in befriedigender 
Weise. Das  P la t inch lor id -Doppe l sa lz  dagegen erhielt man leicht 
beim Hineinliltrieren der uberschussiges Eisenchlorid enthaltenden 
griinen Lasung in  verdunnte Platinchlorwasserstoffsaure in Gestalt 

*) B. 44, 3006 [1911]. 
Berichte 6 D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 181 



eines graugrunsn, schweren , deutlich krystallinischen Niederschlags. 
Er lie13 sich nach den] Abfiltrieren u n d  Auswaschen bei 100° ohne 
Zersetzung trocknen. 

( C I ~ H ~ N ~ S C I ) ~  + PtClr. Ber. Pt  23.38. GeF. Pt 23.37. 
Die Liisungsfarbe dieser Salze ist fast die gleiche, \vie diejenige 

der friiher beschriebenen Azoxoniuni-Derivate analoger Konstitution. 
h auch  die entsprechende Azonium-Verbindung griin ist, so stimmt 
bier die Farbe viillig mit der Ihnstitution iiberein. Bei Iangerem 
stehen der grunen Losungen bei g e ~ o h n l i c h e r  Temperatur, schneller 
beim Erwarrnen tritt Verfiirbung ,und Hildung eines scbolritzig-violetten 
Xiederachlags ein. 

W i r  hsben ferner noch nncb gewiibnlichem Verfabren ein A c e -  
t y  1-1) e r i  \- a t  des I-Amino-thiodiphenylnmins dnrgestellt, farblose, i n  
Wasser unlosliche Prismen voni Schmp. 174'. Oxydiert man dieses 
in essigsaurer Liisung mit Eisenchlorid, so beobachtet mau zuerst d:is 
Auftreten einer duokelgrunbrounen Farbe, welche innerhalb etwa einer 
Stunde iiber Braun in Blutrot iibergeht. Auf Wasserzusatz entsteht 
dnnn ein roter, krystallinischer Niederschlag, welcher rnit Riicksicht 
auf die beim isologen Oxonium-Derivat gemachten Erfahrungsn, jeden- 
falls I - A c e t a m i n n - p h e n n z t h i o n  ist. Der  Schmelzpunkt wurde 
bei 218O gefundeo, jedoch koiinte BUS Mangel an Substanz noch lteine 
Analyse ausgefuhrt merden. Die oben erwahnte griinbraune Farbe 
riihrt son voriibergehend gebildetem 1 - Acetamino-pbenazthioniumsalz her. 

3 - N i t r o - t h i o d  i p h e n y l a n i i n  (Formel I V  des allgemeinen Teils). 
Das 3-Nitro-thiodiphenylamin-sulfoxyd ist von A. B e r u t h s e n  

zuerst dnrgestellt, jectoch anscheinend nicht viillig frei vnn den daraus 
durch weiteres Nitrieren entstehenden Produkten rrhalten worden. 
Wir  haben nach folgendeni Verlahren ein analysenreines Praparnt 
dargestellt. 

Eine heil3 gesittigte Anfliisung yon Tbiodiphenylamin in Eisessig murtle 
1111tcr Schiitteln rasch abgekuhlt, a o t e i  man einen Krystallhrei erhtilt, den 
111an durcli Zutropfen ron  konzentrieitcr SalpetersLure unter kraftigcni Dui.cli- 
niischen eben wieder in Liisuug bringt. UberlgBt man darnut  den Kolbcn- 
inhalt bei Ziinmertcinperatrir einigc Zeit sicli selhst, so beginnt bald eine 
lir)-stallisatiou des Mooonitro-DeriFntes, wclcbe man nach 1 Stundo  absaugt 
nntl etwas niit kaltem Eisessig und dann niit Wasser mascht. Unter dicsen 
Urnsttinden bildrt sicli Dinitro-Derivat nur in  geringer Meoge und bleibt i n  
deu Mutterlaugen. Durch einmaligcs Umkrystallisieren aus Alkohol wurde 
tler Kurper ganz rcin erhalten und zur  Analyse bei l l O o  getrocknet. 

C I p  H8N2SO3. Ber. C 55.38, €I 3 . O i ,  N 10.i6. 
Gef. s 53.63, 3.96, 10.31. 

Er bildet citronengelbe, glinzende Bllttchen, i n  Wnseer unloslicb, 
ziemlich leicht i n  siedendeni Alkohol uud noch mehr in Kisessig 
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loslich: Der  Schmelzpun kt murde nach vorheriger teilweiser Zer- 
setziing bei ungefahr 278 o gefunden. Verdunnte Natronlauge lost mit 
dunkelroter Farbe, welche vie1 blaustichiger ist, wie die Losungsfarbe 
des 3.6-Dinitrokorpers. Die Natrium;Verbindung ist sehr wnsser- 
loslich und konnte bisher nicht ktystallisiert erhalten werden. Durch 
Reduktion mit Zion und Salzsaure und nacbfolgende Oxydation rnit 
Eisenchlorid entstand ausschliefllich das von A.  B e r n t h s e n  entdeckte 
3 -A  rn i n  o - p h e n  a z t h i n TI i u m c h 1 o r  i d I) .  

Zur Darsteltung des 3 - N i t r o - t h i o d i p h e n y l a m i n s  murde das Sulfoxyd 
in Alkobol sufipendiert (5 g in 200 ccm) und cine 30-prozentige Schwefelsaure 
Iiinzugefigt, bis schwacbe Rotlkrbung den Beginn der Reaktion anzeigt. 
Pann wurde wshrend ctwn. 6 Stunden iruf dem Wasserbade bis zum begin- 
nenden Sieden des Alkohols crairmt. Hierbei fgrbt sich die L6sung dunkel- 
I)raunrot, aahrend sich schwarze Flocken ausscheiden, die abfiltriert merden. 
Sobald die Intensitit der rotbraunen Farbe ziemlich konstant erscheint, wird 
tiochmals heiB Filtriert, mit dem doppelten Volumen IieiBen Wassers versetzt 
und abgekiihlt. Der flockige, volumio6se rotbraune Niederschlag wird abge- 
saugt, auf Tontellern getrocknet und im Soxl i le t  nlit Benzol extrahiert. Die 
gelbbrauuc Benzol-Liisung scheidet bci geeigneter lionzentration kleine, k6r- 
nige, schnarzviolettc Krystillchen ab , welche durch Umkrystsllisieren aus 
clemselben Liisungsmittel gereinigt nurden. 

Zur Aualyse wurde bei l l O o  gctrocknet. 
CluHsN~OzS.  Ber. C 59.02, H 3.27, N 11.47. 

Gef. n 5S.78, n 2.73, B 11.54. 
In  Wasser uuliislich, in Blkohol ziemlicli leicht mit rotbrauner 

Farbe, schwieriger in Benzol mit gelbbrnuner Farbe loslich. Auf 
Zusatz \-on Natronlauge farbt sich die alkoholische Losuog r e i n  b l a u .  
Konzentrierte Schwefelsaure lBst braunlich-olivengrun, rnit Wasser 
braun werdend. Durch Reduktion rnit Zion und Salzsaure entstebt 
3-Amino-thiodiphenylnmin. Der Schmelzpunkt wurde bei 21 8 O  gefunden. 

NH 
/\,/\I\ 
I 

S 
3 - N i t  r 0 -  c h 1 o r -  t h i o d i  p h e n y 1 a m i  n , vielleirht 

Ncw,,:\J, ~ J c i  

entsteht i n  glatter Reaktion durch Einwirkung von Salzskure in  Eis- - 
essiglosuug auf das 3-Mononitro-sulfoxyd, entsprechend der Gleichung : 

' I I 1 + H C I =  + Hz0. 
' L \ / \ , N O a  

N H  
/ -. /\ /-, NH 

/ -./-./\ 
so S 

I )  Aiif die Mitteilungen yon Pomnierer  und Gassner'), welche diesen 
Kiirper betrelfen, bebiilt bich der eine von uns vor, spater zurkkzukommen. 

') B. -46, 2310 [1913]. 
IS]* 
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Die Bildungsweise laat sich mit der Einwirkung von SalzsHure 
auf Chinon vergleichen, wobei bekanntlich Chlor-hydrochinon entsteht. 

Das Sulfoxyd wurde niit Eisessig zu einem dfinnen Brei gemiecht, etwas 
konzentrierte Salzdaure hinzugefugt, wobei die Reaktion schon bei gew6hnlicher - 
Temperatur beginnt und vorsichtig erwiirmt. Man verhindert duidi zcitweises 
IWilen, daS die Umsetzung zii heltig wird. Sobald die gelben Partikelchen 
tlcs Sulfovyds verschwunden und an deren Stelle ein Magma schokoladen- 
Iwauner Niidelchen getretcii ist, wird gut abgekiihlt, abgesaugt und aus eineni 
Gcmisch von 2 T l n .  Alkohol und 1 1'1. Benzol umkrystallisiert. So werden 
braunschmarze, hronzcgl$iizende Ngdelchen erhalten, dic in Wasser unliislich, 
i n  Alkoliol, Eisessig u n d  Benzol mit rotbrauoer Farbe ziemlich schwer lijslich 
sind. '\of Zusatz von Nati.onlauge wird die alkoholischc LGsung rein blau. 
Der Schnislzpunkt murde bei iingefiihr 268O gefuuden. 

Zur .\ualyse wurden die gspulrerten Krystalle bei 1 lo0 getrocknet. 
ClzH;NL'OYSCI. Ber. C 51.71, H 2.51, N 10.05. 

Gef. P 51.65, P 2.67, )) 1024. 
Die Gngenwart V O I I  Chlor wurde dul-ch Erhitzeii mit Salpetersiiure nnd 

Durch Reduktiou mit Zinnchlortir und Salzsaure entsteht 
Chlor-amino-thiodiphenylaiiiin, aus welchem durch Oxgdation mit 
Eisenchlorid Salze des 3-Amino-chlor-phenazthioniums erhalten wur- 
den; diese sind i n  wiil3riger Lijsung violettrot gelarbt. 

Silbernitrat ermittelt. 

3 .6  - D i n i t r o -  t h i od i 1) h e n  y l a m i n  (Formel I' des allge- 
meioen Teils). 

Wir erhielten diesen Kbrper zuerst im Gemisch mit inehr oder 
weniger Tetrachlor-thiodiphenylamio durch Einwirkung r o n  konzen- 
trierter Salzsaure aut eine Suspension v ~ n  3 6-nioitro-thiodiphenyl- 
arnin-sulfuxyd in Eisessig. Wendet man anstatt letzterem Alkohol 
an, so bildet sich wreit weniger, manchnial nur Spuren v o n  Chlor- 
derivat, indem der Alkohol reduzierend wirkt oder chloriert w i d .  
Aucb mit Alkobol und Schwefelsaure entsteht chlorfreies Prodnkt '1. 
Die niit eiuigeu Kubikzentimeteru konzentrierter Salzsaure versetzte 
alkoholische oder Eisessig - Suspension des Dinitrosulfoxyds farbt sich 
schon bei Zirnrnertemperatnr langsam braunlichrot; die Reaktion ver- 
lauft jedoch sehr langsarn. Man erwirmt daher auf den1 Wasserbade, 
bis die gelben Krystillchen des Sulfoxyds verschwunden und durcli 
die schokoladebraunen Kadeln des Gemisches ersetzt sind. Dann 
kiihlt mau ab, snugt nb, wCtscht mit Alkohol und mit Wasser, trocknet 
und zieht so oft aiederholt mit kleinen Mengen Chloroform aus, bis 
eine Probe des Auszuges nacti dem Verdunsten xuf einem Uhrglase 

1) Jedocli verlliuft dic Realition sclineller uiiter Anwendung von Salzsiurc. 
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keine hellen Nadeln des Chlor-Derivats mehr erkennen 15Bt. Der  
nngeloste Ruckstand wurde zur volligen Reinigung ziierst mit einer 
z u r  Auflosung bei weitem nicht hinreichendeu Menge eiues Gemisches 
gleicher Teile Benzol und Aceton heiB ausgezogen und der nun- 
ruehrige Ruckstand mit dern gleichen Gemisch vollig in Losung ge- 
bracht. Nach teilweisem Abdestilliereu des Losungsmittels krystalli- 
siert der Korper in dankelbraunroten Nadeln, welche deutlichen 
Messingglauz besitzen. Der  Schrnelzpunkt wurde hei 276O gefunden. 
Die A’nalyse des bei 110° getrockneten, fein gepulverteo Praparates 
ergab die folgenden Zahlen : 

C,,HTN,O~S.  Ber. C 49.82, H 2.42, N 14.53. 
Gef. P 49.65, 49.73, )I 3.64, 2.50, )) 14.05. 

Durch langsnmes Verdunsten einer Benzol-Aceton-Losung an der 
Luft wurden zentimeterlange, metallgriine SpieBe erbalten. I n  W asser 
viillig unloslich, schwer 18slich i n  den meisten organischen Losungs- 
mitteln mit brauuroter Farbe u n d ,  was sehr charakteristisch ist, mit 
deutlicher ziegelroter Fluorescenz , welche Clem Kiirper eigentiimlich 
ist und nicht etwa von Verunreinigungen herriihrt. Die alkoholische 
Liisung fiirbt sich auf Zusatz eines Tropfens Nstrnnlauge b l a u g r i i n ;  
die Fsrbe ist fast die gleiche, wie dicjenige des 3.6-Dinitro-phenaz- 
oxins in alkoholischer Natronlauge. Reduktivn rnit Zinnchloriir und Salz- 
saure verwandelt glatt in das Leukoderivat des L a u t h  schen Violetts. 

d e s  T h i o d  i p  h e n  y l  a m  i n s 
wurde auch als Hauptprodukt erhalten , sls eine Eisessig- Suspension 
von T h i o d i p  h eu y 1 a m  i n rnit N a t  r i  u m n i t  r i t versetzt wurde. 

Man kann so veriahren, daD man eine heil3 gesattigte Eisessiglosung von 
Thiodiphenylamiu orkalten lie& dann mit festein. gepulvertem NaNOt in An- 
teilen nnter Umschutteln versetzt. Die Fliissigkeit Earbt sich zuerst brann, 
tlann griin und scheidet in reichlicher hfenge ein tlunkelrotes, krpstallinisches 
Pulver aus. Sobaltl erneuter Zusatz von NaKO, keine .inderung mehr her- 
vorbringt, saugt nixn ah, wascht mit Eisessig, dann mi t  Wasser, kocht wieder- 
liolt mit sehr verdiinnter Natronlauge ails, bis diese fast iingefjlrbt bleibt nnd 
kryst ullisiert (leu Kfickstand aus Aceton untl  Benzol I ) .  

I n  [leu Mritterlsugen ist e tans  isomeres, wahrscheinlich den1 
B e  r o t  h s  enschen Iso-dinitro-thiodiphenylarninsulfox~d entsprechendes 
Derivat enthalten neben sndern nicht tlefinierteu Substanzeo. 

Dasselbe 3.  G -1) in i t r  o -  D e r i  F a t 

(;I NH C1 
T e t  r a c  h I o r -  t h  i o d i  p h en y 1 am i , 

~\’“-’“jc1, wahrscheinlich Cl\/.-.., -,-/ 

S 
ist in den oben erwlhnten Chloroform-Extrakten enthalten. Zur volli- 
gen Reinigung krystallisiert man den Riickstand dieser Ausziige zuerst 
~- - 

I )  Die zweite Analyse betrilft ein so dargestelltes Priiparat. 
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e inmal  aus mit e twas  Sa lzsaure  und Zinnchlorur versetztern uud dann 
a u s  reinem, kochendeni Eisessig urn. Lange, seidenglanzende, f a r b -  
l o s e  Nadeln vom Schmp. 235O, in Wasser  iinloslich, schwer  i n  Alko- 
hol,  Eisessig, g u t  i n  Chloroform loslich. Durch ErwLrmen mit kon- 
zeotrierter SchwefelsZure lnngsarn rnit violetter P n r b e  lijslich. Die 
Subs tanz  ist offenbar identisch mit  dem friiher von O s c a r  U n g e r  
und K. A. Hof rn a n  n I)  dnrgevtellten Tetrachlor-thiodiphenylarnin. 

3 . 6 -  D i n i  t r o - t h  i o d i p  h e n y  1 a m  i n -  s ul f  o x  y d (Formel I1 des  
nllgerneinen Teils). 

Zur  Reindarstelluug dieses bereits r o n  B e r n  t h s e n  studierten 
l i i irpers re r fuhren  wir  folgendermallen. 

Eine hei5 gesattigte und daraol abgekiihlte Liisung ron Thiodiplienyl- 
:iniin in Eiselisiig \vurtle zuniiclist niit soviel lialter, konzentriertcr Yalpeter- 
aiiure versetzt, daW eben alles in Lijsung ging. Sobald die Krystallisation des 
hlononitro-Derivates bcgann, wu;dc nocli ziemlich vie1 konzentriertc Salpeter- 
siiure hinzugefirgt iind vorsichtig auf den1 Wasserbatle erwiirrnt,, bis der ent- 
itandene strollgelbe Krystnllbrei sich nirht weiter rerdickte. Dann wurde niit 
Wasser veidiinnt, abgeaaugt, mil Wasser gewaschen und der Niederschlag 
durcli Erwinnen n i t  wenig IGililauge rind vie1 Wasser zum Sieden in Lo- 
sung gcbraclit. Die erbaltene dunkelblutrote Lijsung scheidet nach Zusatz 
ron etwas konzentrierter Kalilauge eine reichliche Krystallisation des Kaliuni- 
salzes tlcs 3.6-Sulfoxj-(1s aus, wiihrend siimtliche Beimcngungen gelost bleiben. 
Einmaliges Umltrystallisicren dieses Salzes aus hei5am, mit einigen Tropfen 
Kalilauge versetztcm Wasser geniigt zur Darstellung eines vollkommen ein- 
heitlichen Salzes, welches in prachtvoll n ie ta l l~r i in~1anzen~len ,  dickcn Prismen 
IirTstnllisiert. Reines Wasser hydrolysicrt dcshalb teilweise. Uin daraus da+ 
Iwie Snlfoxyd darzustellen, geniigt es, seine wiBrige Lijsung niit einer ver- 
cihnntcn Minwalsiure xu Iillen nntl den hellgclben Nietlerschlag obzusaugen. 
A u ~  Eiscssig krystallisiert clcr Karper i n  glitzernden, zitronengelben Blatt- 
chcn und ist dariu schncr liislich. Durcli Reduktion mit SnCla + HCI unti 
tlarauflolgender Oxydation niit Eisenchlorid entstand reincs L a  u t h sches 
Violctt. 

Der Korper hat keinen sclarfen Sclin~elzlmikt, do er sich gegen 2600 
zu zersotzen bcginnt. 

Cla€1rN3SOs’ Ber. N 13.77. Gef. N 13.45. 

T e  t r a n i  t ro- t h  i o d i  p h e n  y l a m  i n - s u l f o r y d  (Formel  111 des  
allgerneinen Teils). 

Diese schon r o n  S m i l e s  und  R a r u e t t  studierte Verbindung 
haben wir dargestellt in d e r  Hoffnung, da raus  du rch  E inwi rkung  von 
Alkohol und Minerals5ure dau noch unbekannte  Tetrauitro-thiodiphe- 
._____ 

I )  B. 29, 1362 [1896]. 
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nylarnin erhalten zu kijnneu, zumal da die Beobachtungen der eng- 
liacben Forscher auf dessen Existenz hinzudeuten schienen. Leider 
hat sich unsere Hofluung n i c h t  erfiillt. Reines dnrch Uberluhrung 
in das schiin krystallisierte Kaliumsalz und Wiederausfallen mit Mi- 
neralsaure dargestelltes Produkt widerstand alleo Reduktions- Ver- 
suchen'). Wir babeu die Versuche von S m i l e s  und B a r n e t t  samt- 
lich rnit durchntis negativeni Resultate wiederholt. Der  Korper blieb 
dnbei so gut \vie unangegriffen. Wir liiinnen tins die Resultate der 
englischen Forscher n u r  so erklaren, dal3 wir annehmen, ihr Tetra- 
nitro-sulfoxyd habe in  gewissen Mengen noch niedriger nitrierte Pro- 
dukte enthalten. 

Zur  Darstelluug nnalysenreinen Produktes haben wir das aus der 
wal3rigeu Losung des Kaliumsalzes (schijn gelbrote, messiogglanzende 
Prismen) rnit verdiinuter Salzsaure ausgefallte Produkt noch einmal 
aus siedendem Eisessig urukrystallisiert, zur Aualyse gepulvert und 
bei l ? O o  getrocknet. 

C l l H ~ N 5 S 0 g .  Ber. C 36.45, H 1.26, N 17.72. 
Gef. 36.37, * 1.27, )) 18.21. 

In den von der Darstellung des Kaliumsalzes aus rohem Tetm- 
nitrosulfoxyd herruhrentlen Mutterlaugen, welcbe stark rot gefiirbt 
vnren, war ein zweiter Iforper enthalten, welcber vielleicht als 

T r i  n i t  r o - ox y - t h i o  d i p h e n  1 a m  i n  - s  u 1 fox y d 
aufzufassen ist. 

Reines Tetranitro-sulfoxyd wird aus der wHBrigen Losiing seines 
Knliumsalzes schon durch wenig iiberschiissige Lauge so vollstandig 
gefallt, d a 8  das Filtrat nur schwach gelbrot erscheint. Wir fallten 
daher die dunkelrote Mutterlauge mit verdumter Salzsaure und er- 
hielten einen zuerst ornngefarbenen, amorphen Niederschlag, der sich 
bald in zeisiggelbe, feine Nidelcheo verwandelte. Behandeln der- 
selben mit ziemlich konzentrierter Kalilmge ergab eine rote Lasung, 
:tu$ der sich durch etwns festes Atzkali eine Krystallisation duokler, 
kist schwarzer Krystnlle cine3 Kaliumsalzes ausscbied, die in Wasser 
sebr  leicht liidich wnren. Zusntz von etwas Mineralsaure ergnb 
wieder die hellroten Flockeii, welche schnell in die gelben NLdelchen 
iibergingen. Zur  Analyse wurden sie bei l l O o  getrocknet. 

C,zH,jN,OaS. Ber. C 39.34, H 1.64, N 15.30. 
Gcf. D 37.90, )) 225,  * 16.44. 

Der Schmelzpunkt wurde ziemli& genau bei ?70 O gefunden. 
Derselbe Kijrper wurde erhalten, nls eioe rnit uberschussiger 

Knlilauge versetzte Liisung des Kaliumsalzes des Tetranitrosulfoxyds 

1) d. 11. mit Alkohol unt i  hIineralsiuren zur Entfernung des Sulfoxyd- 
Sauerstoffcs. 
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Iangere Zeit auf den1 Wasserbade erwarmt worden war. Es scheint 
fast, als ob S m i l e s  und B a r n e t t  ihre Urnlagerungsversuche mit 
dem zuletzt beschriebeneu Korper angestellt hatten ; wenigstens sagen 
sie, daB sie mit der Dhydratisierteoc. Form gearbeitet hatten. Es ist 
aber sicher, daB der von ihnen erhaltene Korper kein Tetrnoitro- 
phenazthioniumhydroryd gewesen ist,  sondern wahrscheinlich ein 
Trinitro-oxy-thiodiphenj-lamin. Wie wir hier nochrnals ausdriicklich 
betonen mochten, ist die Existenz nitrierter Phennzthioniumhydroxyde 
in freiem Zustande h i j c h s t  u n w a h r s c h e i n l i c h ;  derartige Substan- 
zen konnen nur  in Form ihrer Pseudobasen, als welche man die 
Sulfoxyde auffassen kann '), vorkommen. 

Wir mocbten zum SchluB noch aul die sehr interessante Tat- 
sache hinweisen, dal3 alle diejenigen Nitro - thiodiphenylamine, 
welchr, wenigstens eine Nitrogruppe in para-Stellung zum Diphenyl- 
amiu-Stickstoff enthalten, intensiv farbige, blaue bis griine Alkalimetall- 
Derivnte geben, wjhrend das I-Nitro-Derivat dieses nicht tut. Dieses 
Verhnlten scheint UDS sebr dafur zu sprechen, daB die farbigen Salee 
sich YOU einer tautomeren, chiuoiden Form, z. 13. 

N 
/-\/\/\ 

ableiteu. 
L a i i s a n  ne ,  1-2. -4ugust 1913. Organ. Labor. der Universitat. 

370. F. Eehrmann und E. H a v a s :  
Kurze Bemerkung zu unserer Mitteilung iiber Phenazin ?). 

(Eingegangen am 13. August 1913.) 
Wir  haben xngeqeben, dxO Chlorid, Bromid und Nitrat des Methyl -  

phen:izoniums so leicht in Wasser l6slich seien, dab sie sich aus der wa13- 
rigen Lijsung des methylschwefelsauren Salzes nicht aussalzen IieSen. 

Wie der eine von u n s  inzwischen gefuntlen hat, ist diese Angabe nur 
zutreffend fur ziemlich verdilnnte LBsungen, wdirend atis konzeiitrierten die 
Uarstellung der genannten Salze in featem Zustande leicht gelingt. Geniein- 
bam niit Hrn. Danecky setrt der eine voii uns, K e h r m n n n ,  das Studiuni 
des Methyl-phenazoniums fort. \Vie mir bereits jetzt vorgreifciid beinerken 
mochten, hat sich die Annahme, das grfiiie ,Todid des hIethyl-phenazoniiims 
sei ein Chinh-ydron-Salz, weiter bestaiigt3). 

l) Vergl. z. B. A. 342, 66 unten [1902]. 
13. 46, 341 [1913). 3) Yergl. A. Hantzsch ,  B. 46, 1925 [1913]. 


