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889. F. Kehrmann und Olga Nossenko: Uber Nitro-
Derivate des Thiodiphenylamins.

(Eingegangen am 13. August 1913,

Bis jetzt kennt man mit Sicherbeit pur ein Nitroderivat des
Thiodiphenylamins, nimlick das Dinitro-Derivat-1.3 !).

Es entsteht aus o-Amino-thiopbhenol und Pikrylchlorid, ent-
sprechend der Gleichung:

NO, NH NO,
~~NH, Cl—~ N~

]\‘/"SH + NOQI\/\NO, = i +HCI+HN01.

~— \/" \/~N02

Die Einwirkung von Salpetersiure auf Thiodipbenylamin fiibrt
vach Bernthsen? nicht zu Nitro-Derivaten desselben, sondern zu
nitrierten Thiodiphenylamin-sulfoxyden. Je pach den Versuchsbedin-
gungen entstehen so mindestens 3 verschiedene Derivate und zwar
-das 3-Nitro-Derivat (Formel I), das 3.6-Dinitro-Derivat (Formel II)

NH NH NOs NH NO,
PN N ‘/"\/\/\ N TN TN
I\x/\//1 - ._/Noz NO?‘\\,/‘»\/X\/‘NOj NOJ\/‘\/'\/JN 07
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und ein isomeres Di-Derivat von bisher unbekannter Konstitution.

Wie S. Smiles und E. de Barry-Barnett? gefunden haben,
kanon man durch energisches Nitrieren noch héher pitrierte Sulfoxyde
herstellen; sie haben ein Tetranitro-Derivat in wahrscheinlich nicht
ganz einheitlichem Zustande®) erhalten. Ihm kommt sehr wahrschein-
lich, wie spiter gezeigt werden wird, die symmetrische Formel III zu.

Wihbrend die Nitro-thiodiphenylamin-sulfoxyde hell- bis citronen-
gelbe, gut krystallisierende K&rper sind, welche sich in Laugen mit
blutroter bis gelbroter Farbe losen, ist das einzige, bisher bekannte
Nitro-thiodiphenylamin dunkelrotbraun und gibt blauviolette, alkalische
Lésungen.

Vom analogen Phenazoxin sind dagegen bereits mehrere Nitro-
Derivate bekannt®); rotbraun bis orangerot gefirbte Korper,
welche mit Alkalien Salze geben, deren Farbe zwischen violett und
blaugriin schwankt. Den Sulfoxyden entsprechende Derivate scheinen
in der Azoxin-Reihe nicht zu existieren.

1) B. 82, 2605 [1899]. 3) A. 230, [1885]. 3) Soc. 95, 1261 (1909).

4) Vergl. den experimentellen Teil.

%) Kehrmann und Saager, B. 36, 475 [1903].
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Wir hielten es fiir wiinschenswert, einige neue Nitro-Derivate
des Thiodiphenylamins darzustellen, um sie mit den entsprechenden
Phenazoxin-Derivaten zu vergleichen. Die Ausliihrung der Idee, sie
aus den bekannten Nitro-sulfoxyden durch Entifernung des an Schwefel
gebundenen Sauerstoffs zu erhalten, stieB anfangs auf Schwierigkeiten,
da die gebriuchlichen Reduktionsmitte] entweder versagten oder aber
die Nitro-Gruppen gleichzeitig reduziert wurden.

Wir fanden schliellich, dafl die Reduktion in dem gewiinschten
Sione verliuft, wenn man Mineralsiure in Gegenwart von Alkoho}
oder Eisessig auf die Nitro-sulfoxyde einwirken laft. Als passende
Kombinationen erwiesen sich Alkohol und Schwefelsiure, Alkobo}
und Salzsiure, sowie besonders Eisessig und Salzsiure. Bei An-
wendung des letztgenannten Gemisches entsteben neben Nitro-thiodi-
phenylaminen auch chlorierte Produkte und zwar kaun die Chlorierung
bis zur volligen Verdringung der Nitro-Gruppen fortschreiten.

Aus dem von Bernthsen dargestellten 3-Nitro-thiodiphenylamin-
sulfoxyd entsteht mit Alkohel und Schwefelsiure neben viel ver-
barzten Produkten in schlechter Ausbeute das 3-Nitro-thiodiphenyl-
amin (Formel 1V), wihrend mit Eisessig-Salzsiure ziemlich glatt ein
Chlor-nitro-thiodiphenylamin erhalten wird.

Aus dem ebenfalls von Bernthsen beschriebenen 3.6-Dinitro-
thio-diphenylaminsulfoxyd bildet sich mit Eisessig und Salzsiure ziem-
lich viel 3.6-Dinitro-thiodiphenylamin (Formel V) neben betricht-
lichen Mengen Tetrachlor-thiodiphenylamin.

Das 1-Nitro-thiodiphenylamin (Formel VI) erhielten wir durch
Einwirkung von o-Amino-thiophenol oder von dessen Disulfid auf
2.6-Dipitro-1-chlor-benzol..

NH NH
P NN N
.. ] V. ‘ !
\/‘\S/\\/NO2 NOs.. S~ _~NO;
NH NO, N NO;

SN TN /\\/\\‘,/\\:

VL. c 0 VIL . .
L/I\S/ i\/: NO!L\/" \S/\ l‘NO2

3.6-Dipitro-thiodiphenylamin entstand feroer in betrichtlicher
Ausbeute durch Einwirkung von Natriumnitrit in der Kilte auf eine
Suspension von Thiodiphenylamin in Eisessig. Nach dem gleichen
Verfahren stellte der eine von uns gemeinsam mit Ringer?!) aus
1.3-Diritro-thiodiphenylamin ein Trinitro-thiodiphenylamin dar, welchem

!y Dissertation, Grenoble 1913 (Allier Freres).
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sehr wahrscheinlich die Formel VII zukommt und welches in einer
spiateren Mitteilung zu beschreiben ist. Alle unsere Versuche, das
von Smiles und Barneti!) beschriebene Tetranitro-thiodiphenylamin-
sulfoxyd in das zugehorige Tetranitro-thiodiphenylamin umzuwandeln,
sind bisher resultatlos geblieben.

Wabrend wir mit dem Studium der Einwirkung von Eisessig
und Salzsdure auf Dinitro-thiodiphenylamin-sulfoxyd beschiftigt waren,
wurde unsere Aufmerksamkeit durch eine Verdffentlichung von Hrn,
Claasz?®) auf die bereits zitierte Arbeit von Smiles und Barnett
gelenkt. Es stellte sich heraus, dafl diese Forscher die Einwirkung
von Mineralsiuren und Alkohol auf Dinitro-thiodiphenylamin-sulfoxyd
und sein von Bernthsen erhaitenes Isomeres ebenfalls studiert, je-
doch von den upsern véllig abweichende Resultate erhalten hatten.
Nach ibrer Ansicht besteht die Reaktion in einer Umlagerung der
Sulfoxyde in die isomeren Nitro-Derivate des Phenazthioniumhydroxyds,
entsprechend beispielsweise folgendem Schema:

NH N
NN N
NO:\/\S/(’)\/NO, N0, _\__INO,’

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

Dieser Widerspruch gab upns Veranlassung, die Versuche von
Smiles und Barnett iber die Einwirkung von Mineralsiure und
Alkohol auf die Nitroderivate des Thiodiphenylamin-sulfoxyds zu
wiederholen 3).

-Hierbei zeigte es sich, dal die von den genannten Forschern
vermeintlich dargesteliten Nitro-Derivate des Phenazthioniumhydroxyds
in Wirklichkeit gar nicht existieren. Was dafur gehalten wurde, sind
Gemische der Nitro-thiodiphenylamine mit chlorierten oder oxydlerten
Nebenprodukten.

Im Ubrigen ist die Existenzfihigkeit freier, nitrierter Azthionium-
Basen, die-aus den Versuchen von Smiles und Mitarbeitern hervor-
zugehen ~ schien, durchaus unwahrscheinlich, wie im nachiolgenden

H e ) B. 45, 1015 [1912),

8) Wir bedavern es um so mehr, die Resultate von Hrn. Smiles und
seinen Mitarbeitern nicht bestitigen zu konnen, als wir diesem Kollegen zu
Dank verpflichtet sind fir die Liebenswiirdigkeit, mit der er uns seine simt-
lichen, die Frage betreffenden Separat-Abziige zur Verfigung gestellt hatte.
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experimentellen Teil ausgefiihrt ist. Die genannten Forscher werden
ihre experimentellen Angaben einer sehr grlindlichen Revision unter-
ziehen miissen, da es sehr wahrscheinlich, wenn nicht gewi ist, dafl
ibr oben erwihnter Grundirrtum eine Anzahl andrer nach sich ge-
zogen hat.

Experimenteller Teil.
1-Nitro-thiodiphenylamin (Formel VI des allgemeinen Teils).

Wir haben diesen Korper aus 1.2.6-Dinitro-chlor-benzol
und o-Amino-thiophenol oder anstatt des letzteren, dessen Oxyda-
tionsprodukt in im allgemeinen wenig befriedigender Ausbeute erhalten.
Wendet man o-Amino-thiophenol und Alkohol als Losungsmittel an,
so entsteht infolge Einwirkung der Luft immer zuerst das Disulfid,
welches sich alsdann mit dem Dinitrochlorbenzol kondensiert. Wir
haben deswegen in der Folge immer das Disulfid angewandt, welches
man nach Blanksma?®) in guter Ausbeute erbilt.

Je 1 Mol. des letzteren, 2 Mol. Dinitro-chlor-benzol und 2 Mol. Natrium-
acetat worden mit soviel Alkohol vermischt, daB in der Warme alles in Lo-
sung gebt und das Gemisch wihrend zweimal 24 Stunden riickilieBend zum
Sieden erhizt. Dann wurde mit viel Wasser versetzt, aufgekocht und abge-
kihlt, wodurch die wasserloslichen Salze entfernt wurden. Der harzartige,
braunrote Rickstand wurde so oft wiederholt mit siedendem Alkohol ausge-
zogen, bis fast nichts mehr in Lésung ging und die vereinigten alkoholischen
Extrakte fraktioniert mit Wasser gefillt, wodurch zuerst das Kondensations-
produkt als rotbrauner Niederschlag ausfiel und abgesaugt wurde. Die
wabrig-alkoholische Lauge enthilt unangegriffeaes Dinitro-chlor-benzol.

Der Niederschlag, welcher hauptsichlich aus dem Di-(dinitro- phcnyl-
amino)-diphenyldisulfid,

i/\ S—— 8
~~NH N~~~
NOz~™~NO: NO;"™NO, °

L L

~ .

besteht, wurde mit einem Gemisch von 2—3 Tln. Alkohol und 1 Tl. Benzol
zum Sieden erhitzt und vorsichtig mit krystallisiertem Schwefelnatrium in
konzentrierter, willriger Losung versetzt, wobei fast alles mit violettroter
Farbe in Losung geht. Aul Zusatz von Wasser trennt sich dann die Ldsung
in zwei Schichten, deren obere, benzolische, das Nitro-thiodiphenylamin ent-
hilt. Die mit Wasser gut gewaschene, durch den Scheidetrichter abgetrennte
Benzolschicht wurde mit etwas Alkohol versetzt un¥ der freiwilligen Ver-
dunstung @berlassen. Der schwarzviolette, krystallinische Rickstand wurde
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol gereinigt. Die

1 C. 1901, 1, 1363.
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Ausbeuten waren sehr unbefriedigend, jedoch fihrten wiederholte Versuche
die Methode zu verbessern, nicht zum Ziel. Es wurden violettschwarze
glinzende Krystallblitter erhalten, welche in Wasser unloslich, in Alkohol
ziemlich, in Benzol leicht mit schmutzig rotvioletter Farbe léslich sind.

Der Schmelzpunkt wurde bei 111° gefunden. Konzentrierte
Schwefelsdure 16st braunrot, durch Verdidinnen rotviolett. Der Korper
wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.

CiaHgN3SOs. Ber. C 59.02, H 3.27, N 11.47.
Gef. » 59.00, » 4.32, » 11.73.

Zusatz von Natronlauge zur alkoholischen Losung 1ifit die Nuance
s0 gut wie unverindert; die sauren Eigenschalten sind also schwach
entwickelt.

Wir haben den vorstehend beschriebenen Nitrokérper durch Re-
duktion mit SnCl; und Salzsiure in das entsprechende Amin und
dieses durch Oxydation mit Eisenchlorid in die Salze des 1-Amino-
phenazthioniums verwandelt.

NH NH,
NN

1

l-Amipo-thiodiphenylamin, g | ! i
\/\S/\./

Die Reduktion wurde nach demselben Verfahren ausgefiihrt, wie
diejenige des analogen 1-Nitro-phenazoxins?®). Das so erhaltene Chlor-
hydrat des 1-Amino-phenthiazins gleicht ganz dem Sauerstoff-Isologen;
es bildet feine weifle, in Wasser schwer, in verdiinnter Salzsiure fast
unlésliche Nidelchen. Mit Riicksicht auf die geringen Ausbeuten
haben wir, um Material zu sparen, den Korper vorlivfig nicht analy-
siert, sondern oxydiert.

N NH,

SN TS
Salze des 1-Amino-phenazthioniums, i J‘ .

R

5.0l

Zur Darstellung des Chlorids wurde Y3 g des vorigen in der ge-
rade ausreichenden Menge siedenden, vorher ausgekochten Wassers
geldst, mit einem Tropfen verdiinnter Salzsiiure versetzt, filtriert, rasch
abgekiihlt und mit einem geringen UberschuB klar filtrierter Eisen-
chloridlésung oxydiert. Die Lésung firbt sich sofort intensiv und rein
griin, jedoch gelang ein Aussalzen des Chlorids nicht in befriedigender
Weise. Das Platinchlorid-Doppelsalz dagegen erhielt man leicht
beim Hineinfiltrieren der iiberschiissiges Eisenchlorid enthaltenden

griinen L6sung in verdiinnte Platinchlorwasserstoffsiure in Gestalt

1) B. 44, 3006 [1911).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVL 181
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eines graugriinen, schweren, deutlich krystallinischen Niederschlags.
Er lieB sich nach dem Abfiltrieren und Auswaschen bei 100° ohue
Zersetzung trocknen.

(CiaHyN;SCl); + PtCly. Ber. Pt 23.38. Gef. Pt 23.37.

Die Losungsiarbe dieser Salze ist fast die gleiche, wie diejenige
der Jriiher beschriebenen Azoxobnium-Derivate analoger Koustitution,
Da auch die entsprechende Azonium-Verbindung griin ist, so stimmt
hier die Farbe vollig mit der Konstitution iberein. Bei lingerem
Stehen der griinen Losungen bei gewdhnlicher Temperatur, schneller
beim Erwarmen tritt Verfirbung und Bilduog eines schmutzig-violetten
Niederschlags ein.

Wir haben ferner noch nach gewdhnlichem Verfahreo ein Ace-
tyl-Derivat des l-Amino-thiodiphenylamins dargestelit, farblose, in
Wasser unldsliche Prismen vom Schmp. 174°%  Oxydiert man dieses
in essigsaurer Liosung mit Eisenchlorid, so beobachtet man zuerst das
Auftreten einer dunkelgriinbraunen Farbe, welche ionerhalb etwa einer
Stunde iiber Braun in Blutrot {ibergeht. Auf Wasserzusatz entsteht
dann ein roter, krystallinischer Niederschlag, welcher mit Riicksicht
auf die beim isologen Oxonium-Derivat gemachten Erfabrungsn, jeden-
falls 1-Acetamino-phenazthion ist. Der Schmelzpunkt wurde
bei 218° gefunden, jedoch konnte aus Mange! ap Substanz noch keine
Analyse ausgeliihrt werden. Die oben erwihnte griiobraune Farbe
rithrtvon voriibergebend gebildetem 1- Acetamino-phenazthioniumsalz her,

3-Nitro-thiodipbenylamin (Formel IV des allgemeinen Teils).

Das 3-Nitro-thiodiphenylamin-sulfoxyd ist von A. Bernthsen
zuerst dargestellt, jedoch anscheinend npicht vollig frei von den daraus
durch weiteres Nitrieren entstebenden Produkten erhalten worden.
Wir haben nach folgendem Verlahren ein apalysenreines Priparat
dargestellt.

Eine heifl gesittigte Aullosung von Thiodiphenylamin in Eisessig wurde
unter Schiitteln rasch abgekihlt, wobei man einen Krystallbrei erhilt, den
man durch Zutropfen vou konzentrierter Salpetersiure unter kriftigem Durch-
mischen eben wieder in Losung bringt. UberlaBt man darauf den Kolben-
inhalt bei Zimmertemperatur einige Zeit sich selbst, so beginnt bald eine
Krystallisation des Mononitro-Derivates, welche man nach 1 Stunde absaugt
und etwas mit kaltem Eisessig und dann mit Wasser wischt. Unter diesen
Umstanden bildet sich Dinitro-Derivat nur in geringer Meoge und bleibt in
den Mautterlaugen. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol wurde
der Korper ganz rein erhalten und zur Analyse bei 1109 getrocknet.

Ci2 HyN3SO;.  Ber. C 55.38, H 3.07, N 10.76.
Gef. » 55.63, » 8.96, » 1031

Er bildet citronengelbe, glanzende Blittchen, in Wasser unléslich,

ziemlich leicht in siedendem Alkohol und woch mebr in Eisessig
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l6slich. Der Schmelzpunkt wurde npach vorheriger teilweiser Zer-
setzung bei ungefihr 278° gefunden. Verdiinnte Natronlauge 16st mit
dunkelroter Farbe, welche viel blaustichiger ist, wie die Losungsfarbe
des 3.6-Dinitrokérpers. Die Natrium-Verbindung ist sehr wasser-
loslich und koonte bisher nicht krystallisiert erhalten werden. Durch
Reduktion mit Zinn und Salzsiure und nachfolgende Oxydation mit
Eisenchlorid entstand ausschlielich das von A. Bernthsen entdeckte
3-Amino-phenazthioniumchlorid?).

Zur Darsteltung des 3-Nitro-thiodiphenylamins wurde das Sulfoxyd
in Alkohol suspendiert (5 g in 200 ccm) und eine 30-prozentige Schwefelsiure
hinzugefigt, bis schwache Rotfirbung den Begion der Reaktion anzeigt.
Dann wurde wihrend etwa 6 Stunden auf dem Wasserbade bis zum begin-
nenden Sieden des Alkohols erwiarmt. Hierbei farbt sich die Losung dunkel-
braunrot, wahrend sich schwarze Flocken ausscheiden, die abliltriert werden.
Sobald die Intensitit der rotbraunen Farbe ziemlich kobstant erscheint, wird
nochmals heiB filtriert, mit dem doppelten Volumen heiBen Wassers versetzt
und abgekiihlt. Der flockige, voluminise rotbraune Niederschlag wird abge-
saugt, auf Tontellern getrocknet und im Soxhlet mit Benzol extrahiert. Die
gelbbraune Benzol-Losung scheidet bei geeigneter Konzentration kleine, kor-
nige, schwarzviolettc Krystillchen ab, welche durch Umkrystallisieren aus
demselben Losungsmittel gereinigt wurden.

Zur Anpalyse wurde bei 110° getrocknet.

CisHy N, 0,8, Ber. C 59.02, H 8.27, N 1147,
Gef. » 58.78, » 2.73, » 11.54.

In Wasser unléslich, in Alkohol ziemlich leicht mit rotbrauner
Farbe, schwieriger in Benzol mit gelbbrauner Farbe loslich. Aut
Zusatz von Natronlauge firbt sich die alkoholische Losung reinblau,
Konzentrierte Schwefelsiure 16st briaunlich-olivengriin, mit Wasser
braun werdend. Durch Reduktion mit Zioo und Salzsiure entsteht
3-Amino-thiodiphenylamin. Der Schmelzpunkt wurde bei 218° gefunden.

NH

) N
3-Nitro-chlor-thiodiphenylamin, vielleicht NO:E\/%\/‘\ al
5

entsteht in glatter Reaktion durch Einwirkung von Salzsiure in Eis-
essiglosung auf das 3-Mononitro-sulfoxyd, entsprechend der Gleichung:

NH NH
N P e P
\/|\36|\/NO’ +HOl = Cl\/\s/\/lNO, + H,0.

Y Aunf die Mitteilungen von Pummerer und Gassner®), welche diesen
Korper betreffen, behilt sich der eine von uns vor, spiter zurickzukommen.
*) B. 46, 2310 [1913).
181*



Die Bildungsweise lifit sich mit der Einwirkung von Salzsiure
auf Chinon vergleichen, wobei bekanntlich Chlor-hydrochinon entsteht.
Das Sulfoxyd wurde mit Eisessig zu einem diinnen Brei gemischt, etwas
konzentrierte Salzsiure hinzugefigt, wobel die Reaktion schon bei gewghnlicher
Temperatur beginnt und vorsichtig erwirmt. Man verhindert durch zcitweises
KCiihlen, daB die Umsetzung zu heltig wird. Sobald die gelben Partikelchen
des Sulfoxyds verschwunden und an deren Stelle ein Magma schokoladea-
brauner Niidelchen getreten ist, wird gut abgekihlt, abgesaugt und aus einem
Gemisch von 2 Tln. Alkohol und 1 Tl. Benzol umkrystallisiert. So werden
braunschwarze, bronzeglinzende Nidelchen erhalten, die in Wasser unloslich,
in Alkohol, Eisessig und Benzol mit rotbrauner Farbe ziemlich schwer loslich
sind. Auf Zusatz von Natronlauge wird die alkoholische Losung vein blau.
Der Schmelzpunkt wurde bei ungefihr 268° gefunden.
Zur Avalyse wurden die gepulverten Krystalle bei 110° getrocknet.
Ci2H:N:0.SCIl. Ber. C 51.71, H 2.51, N 10.05.
Gel. » 51.65, » 2.67, » 10.24,

Die Gegenwart von Chlor wurde durch Erhitzen mit Salpetersiure und
Silbernitrat ermittelt.

Durch Reduktion mit Zionchloriir und Salzsiure entsteht
Chlor-amino-thiodiphenylamin, aus welchem durch Oxydation mit
Eisenchlorid Salze des 3-Amino-chlor-phenazthioniums erhalten wur-
den; diese sind in wilriger Liosung violettrot gefirbt.

3.6-Dinitro-thiodiphenylamin (Formel V des allge-
' meinen Teils).

Wir erhielten diesen Kérper zuerst im Gemisch mit mehr oder
weniger Tetrachlor-thiodiphenylamin durch Einwirkung von konzen-
trierter Salzsiure auf eine Suspension von 3 6-Dinpitro-thiodiphenyl-
amin-sulfoxyd in Eisessig. Wendet man anstatt letzterem Alkohol
an, so bildet sich weit weniger, manchmal nur Spuren von Chlor-
derivat, indem der Alkohol reduzierend wirkt oder chloriert wird.
Auch mit Alkohol und Schwefelsiure entsteht chlorfreies Produkt?).
Die mit einigen Kubikzentimetern kouzentrierter Salzsiure versetzte
alkoholische oder Eisessig-Suspension des Dinitrosulfoxyds firbt sich
schon bei Zimmertemperatur langsam brédunlichrot; die Reaktion ver-
lauft jedoch sehr langsam. Man erwirmt daher auf dem Wasserbade,
bis die gelben Krystillchen des Sulfoxyds verschwunden und durch
die schokoladebraunen Nadeln des Gemisches ersetzt sind. Dann
kijhlt man ab, saugt al, wiischt mit Alkohol und mit Wasser, trocknet
und zieht so oft wiederholt mit kleinen Mengen Chloroform aus, bis
eine Probe des Auszuges nach dem Verdunsten auf einem Uhrglase

1) Jedoch verliuft dic Reaktion schoeller unter Anwendung von Salzsiure,



keine hellen Nadeln des Chlor-Derivats mebr erkennen laBt. Der
ungeléste Riickstand wurde zur vélligen Reinigung zuerst mit einer
zur Auflésung bei weitem nicht hinreichenden Menge eines Gemisches
gleicher Teile Benzol und Aceton heifl ausgezogen und der nun-
mehrige Riickstand mit dem gleichen Gemisch vollig in Losung ge-
bracht. Nach teilweisem Abdestillieren des Losungsmittels krystalli-
siert der Korper in dunkelbraunroten Nadeln, welche deutlichen
Messingglanz besitzen. Der Schmelzpunkt wurde bei 276° gefunden.
Die Analyse des bei 110° getrockneten, fein gepulverten Priparates
ergab die folgenden Zablen:
Ci2HiN; 0¢S. Ber. C 49.82, H 242, N 14.53.
Gel. » 49.65, 49.73, » 2.64, 2.50, » 14.05.

Durch langsames Verdunsten einer Benzol-Aceton-Lésung an der
Luft wurden zentimeterlange, metallgriine SpieBe erhalten. In Wasser
villig unléslich, schwer 16slich in den meisten organischen Losungs-
mitteln mit brauoroter Farbe und, was sehr charakteristisch ist, mit
deutlicher ziegelroter Fluorescenz, welche dem Korper eigentimlich
ist und picht etwa von Verunreinigungen herriihrt. Die alkoholische
Losung farbt sich auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge blaugriin;
die Farbe ist fast die gleiche, wie diejenige des 3.6-Dinitro-phenaz-
oxins in alkoholischer Natronlauge. Reduktiun mit Zinnchloriir und Salz-
sdure verwandelt glatt in das Leukoderivat des Lauthschen Violetts.

Dasselbe 3.6-Dinitro-Derivat des Thiodiphenylamins
wurde auch als Hauptprodukt erhalten, als eine Eisessig- Suspension
von Thiodiphenylamin mit Natriumnitrit versetzt wurde.

Man kann so verfabren, daB man eine heill gesittigte Eisessiglosung von
Thiodiphenylamin erkalten lieB, dann mit festem, gepulvertem NaNO, in An-
teilen unter Umschittelu versetzt. Die Flissigkeit farbt sich zuerst braun,
dabn grin und scheidet in reichlicher Menge cin dunkelrotes, krystallinisches
Pulver aus. Sobald erncuter Zusatz von NaNO, keine Anderung mehr her-
vorbringt, saugt man ab, wischt mit Eisessig, dann mit Wasser, kocht wieder-
holt mit sehr verdiinnter Natronlauge aus, bis diese fast ungefiirbt bleibt und
krystallisiert den Riickstand aus Aceton und Benzol!).

In den Mutterlaugen ist etwas isomeres, wahrscheiolich dem
Bernthsevschen Iso-dinitro-thiodiphenylaminsulfoxyd entsprechendes
Derivat enthalten neben andern nicht definierten Substanzen.

Cl NH Cl
Tetrachlor-thiodiphenylamin, 7> "™

wahrscheinlich

cﬂ\ e
S

ist in den oben erwihnten Chloroform-Extrakten enthalten. Zur vélli-
gen Reinigung krystallisiert man den Riickstand dieser Ausziige zuerst

') Die zweite Analyse betrifft ein so dargestelltes Priparat.
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einmal aus mit etwas Salzsiure und Zinnchloriir versetztem und dann
aus reinem, kochendem FEisessig um. Lange, seidenglinzende, farb-
lose Nadeln vom Schmp. 235° in Wasser unléslich, schwer in Alko-
Lol, Eisessig, gut in Chloroform lgslich. Durch Erwéarmen mit kon-
zentrierter Schwefelsiure langsam mit violetter Farbe lostich. Die
Substanz ist offenbar identisch mit dem friither von Oscar Unger
und K. A. Hofmann!) dargestellten Tetrachlor-thiodiphenylamin.

3.6-Dinitro-thiodiphenylamin-sulfoxyd (Formel I des
allgemeinen Teils).

Zur Reindarstellung dieses bereits von Bernthsen studierten
Korpers verfuhren wir folgendermalien.

Eine heil gesdttigte und daraul abgekiihlte Losung von Thiodiphenyl-
amin in Eisessig wurde zuniichst mit soviel kalter, konzentrierter Salpeter-
siture versetzt, daf) eben alles in Losung ging. Sobald die Krystallisation des
Mononitro-Derivates begann, wurde noch ziemlich viel konzentrierte Salpeter-
sdure hinzugefigt und vorsichtig auf dem Wasserbade erwiirmt, bis der ent-
standene stroligelbe Krystallbrei sich nicht weiter verdickte. Dann wurde mit
‘Wasser verdinnt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und der Niederschlag
durch Erwirmen mit wenig Kalilauge und viel Wasser zum Sieden in Lé-
sung gebracht, Die erhaltene dankelblutrote Losung scheidet nach Zusatz
von ctwas konzentrierter Kalilauge eine reichliche Krystallisation des Kalium-
salzes des 3.6-Sulfoxyds aus, wihrend simtliche Beimengungen gelost bleiben.
Einmaliges Umkrystullisicren dieses Salzes aus heilem, mit einigen Tropien
Kalilauge versetztem Wasser geniigt zur Darstellung eines vollkommen ein-
heitlichen Salzes, welches in prachtvoll metallgriinglinzenden, dicken Prismen
krystallisiert. Reines Wasser hydrolysicrt deshalb teilweise. Um daraus das
freie Sulfoxyd darzustellen, geniigt es, scine wibrige Lisung mit einer ver-
ddnnten Mineralsiure zu Jillen und den hellgelben Niederschlag abzusaugen.
Aus Eisessig krystallisiert der Korper in glitzernden, zitronengelben Blitt-
chen und ist darin schwer 16slich. Dureh Reduktion mit SnCl; + HCl und
darauffolgender Oxydation mit Eisenchlorid entstand reines Lauthsches
Violett.

Der Kérper hat keinen scharfen Schmelzpunkt, da er sich gegen 260°
zu zersctzen beginnt,

CiHyN;S0, Ber. N 13.77. Geof. N 13.48.

Tetranitro-thiodiphenylamin-sulfoxyd (Formel III des
allgemeinen Teils).
Diese schon von Smiles und Barnett studierte Verbindung
haben wir dargestellt in der Hoffoung, daraus durch Einwirkung von
Alkohol und Mineralsiure das noch unbekannte Tetranitro-thiodiphe-

1) B. 29, 1362 [1896].
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pylamin erbalten zu kdnnpen, zumal da die Beobachtungen der eng-
lischen Forscher auf dessen Existenz hinzudeuten schienen. Leider
hat sich unsere Hoffnung nicht erfiillt. Reines durch Uberfiihrung
in das schén krystallisierte Kaliumsalz und Wiederausfillen mit Mi-
neralsiure dargestelltes Produkt widerstand allen Reduktions-Ver-
suchen'). Wir baben die Versucbe von Smiles und Barnett sidmt-
lich mit durchaus pegativem Resultate wiederholt. Der Kérper blieb
dabei so gut wie unangegriffen. Wir kéonen uns die Resultate der
englischen Forscher nur so erkliren, dafl wir annehmen, ihr Tetra-
nitro-sulloxyd babe in gewissen Mengen noch niedriger nitrierte Pro-
dukte enthalten.

Zur Darstellung analysenreinen Produktes haben wir das aus der
wilrigen Ldsung des Kaliumsalzes (schon gelbrote, messingglinzende
Prismen) mit verdiinuter Salzsiure ausgefillte Produkt noch einmal
aus siedendem Eisessig umkrystallisiert, zur Analyse gepulvert und
bei 120° getrocknet.

CisHsN3;SOg. Ber. C 36.45, H 1.26, N 17.72
Gef. » 36.37, » 1.27, » 1821,

In den voo der Darstellung des Kaliumsalzes aus robem Tetra-
nitrosulfoxyd herriihrenden Mutterlaugen, welche stark rot gefirbt
waren, war ein zweiter Korper enthalten, welcher vielieicht als

Trinitro-oxy-thiodiphenylamin-sulfoxyd
aufzufassen ist.

Reines Tetranitro-sulfoxyd wird aus der willrigen Losung seines
Kaliumsalzes schon durch wenig iiberschiissige Lauge so vollstindig
gefillt, dafl das Filtrat nur schwach gelbrot erscheint. Wir fallten
daher die dunkelrote Mutterlauge mit verdiinnter Salzsiure und er-
hielten einen zuerst orangefarbenen, amorphen Niederschlag, der sich
bald in zeisiggelbe, feine Nidelchen verwandelte. Behandeln der-
selben mit ziemlich konzentrierter Kalilauge ergab eine rote Lésung,
aus der sich durch etwas festes Atzkali eine Krystallisation dunkler,
fast schwarzer Krystalle cines Kaliumsalzes ausschied, die in Wasser
sehr leicht lislich waren. Zusatz von etwas Mineralsdure ergab
wieder die hellroten Flocken, welche schuell in die gelben Nidelchen
ibergingen. Zur Analyse wurden sie bei 110° getrockunet.

Ci2HgN;0gS. Ber. C 39.34, H 1.64, N 15.30.
Gef, » 37.90, » 2.25, » 16.44.

Der Schmelzpunkt wurde ziemlich genau bei 270° gefunden.

Derselbe Korper wurde erhalten, als eine mit iiberschiissiger
Kalilauge versetzte Lisung des Kaliumsalzes des Tetranitrosulfoxyds

1y d. h. mit Alkohol und Mineralsduren zur Entfernung des Sulfoxyd-
Sauerstoffes.



92820

langere Zeit auf dem Wasserbade erwirmt worden war. Es scheint
fast, als ob Smiles und Barnett ihre Umlagerungsversuche mit
dem zuletzt beschriebenen Korper avgestellt hitten; wenigstens sagen
sie, dal sie mit der »hydratisierten« Form gearbeitet hitten. Es ist
aber sicher, dafl der von ihnen erhaltene Korper kein Tetranitro-
phenazthioniumbydroxyd gewesen ist, sondern wahrscheinlich eio
Trinitro-oxy-thiodiphenylamin. Wie wir hier nochmals ausdriicklich
betonen michten, ist die Existenz nitrierter Phenazthioniumhydroxyde
in freiem Zustande hdchst unwahrscheinlich; derartige Substan-
zen konnen nur in Form ihrer Pseudobasen, als welche man die
Sulfoxyde auffassen kann?'), vorkommen.

Wir mochten zum SchluB noch auf die sebr interessante Tat-
sache hinweisen, dal alle diejenigen Nitro - thiodiphenylamine,
welche wenigstens eine Nitrogruppe in para-Stellung zum Dipbenyl-
amiun-Stickstoff enthalten, intensiv farbige, blaue bis griine Alkalimetall-
Derivate geben, wibrend das 1-Nitro-Derivat dieses nicht tut. Dieses
Verhalten scheint uns sehr dafiir zu sprechen, dafl die farbigen Salze
sich von einer tautomeren, chinoiden Form, z. B.

N

\
0O
NO'-"\/I\S/”\/‘ : N/{OH s

ableiten.
Lausanne, 12. August 1913. Organ. Labor. der Universitit,

3870. F. Kehrmann und E. Havas:
Kurze Bemerkung 2zu unserer Mitteilung tiber Phenazin?).
(Eingegangen am 13. August 1913.)

Wir haben angegeben, dal Chlorid, Bromid und Nitrat des Methyl-
phenazoniums so leicht in Wasser 18slich seien, dal sie sich aus der wafl-
rigen Losung des methylschwefelsauren Salzes nicht aussalzen lieBen.

Wie der eine von uns inzwischen gefunden hat, ist diese Angabe nur
zutreffend fir ziemlich verdinnte Lésungen, wihrend aus konzentrierten die
Darstellung der genannten Salze in festem Zustande leicht gelingt. Gemein-
sam mit Hrn. Danecky setat der eine von uns, Kehrmann, das Studium
des Methyl-phenazoniums fort. Wie wir bereits jetzt vorgreifend bemerken
mochten, hat sich die Annahme, das grine Jodid des Methyl-phenazoniums
sei ein Chinhydron-Salz, weiter bestitigt?).

) Vergl. z. B. A, 322, 66 unten [1902].
%) B. 46, 341 [1913). * Vergl. A. Hantzsch, B. 46, 1925 [1913].



