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Substitution der Wasserstoffatome im Benzolkern, namlich die fol- 
genden: 

0 0 
C'''--.NH.C~H~ ,'\:(I 

I *  CcH~.NH.,, ,!  CsH5 .NH.(,.,' 
0 

0 
NH. CsHs 

\'on diesen sind I und 111 bekannt.' Es sind dieses das gewBhn- 
liche Dianilino-p-chinon von A. W. H o f m a n  n und das damit isomere 
Anilino-osg-chinon-anilid von Z i n c l i e  und H a g e n .  Somit bleibt fiir 
das dritte Isomere our  die Formel 11 eines 4 . 5 - D i a n i l i n o -  1 . 2 - c h i n o n s  
ubrig. Es ist ferner noch ala Orthochinon charakterisiert durch seine 
Kondensierbarkeit mit Orthodiaminen. 

L a u s a n n e ,  16. August 1913. Org. Lab. der Unirersitat. 

394. F. Kehrmann und Ferd. Ringer: 
Uber die Konstitution dee Dinitro-thiodiphenylamins 

von Mahlau, Beyschlag und Kohresl). 

(Eingegaogen am 4s. August 1913.) 

Die in der eberschrift genannten Forscher haben vor nicht gnuz 
zwei Jahren ein neues Dinitro-thiodiphenylamin, ihrer Ansicht nach 
isomer mit dem 1.3-Derivat von K e h r m a n n  und S c h i l d * )  (FormelI), 
dargestellt, welchem sie, gestutzt auf Bildungsweise und Eigenschaften 
die Formel des 2.4-Derivats (Formel 11) zuschreiben : 

Sie haben den Iiijrper auf nachstehende Weise erhalten: o-Di- 
amino-diphenyldisullid wurde benzoyliert (Formel HI), durch Reduktion 
init Schwefelnntrium i n  Renzoyl-o-amino-thiophenol verwandelt (For- 
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niel l V ) ,  dieses mit Pikrylchlorid kondensiert (Formel V) und das  
Pikryl-Derivat mit Natronlauge erbitzt (Formel 11). 

CsHs . CO CO . Cs Hs Cs Hs . CO Cs Hs . CO 
/NH N H l . , / l .  ..-\,/NH ,/\,/NH 09N,,\NOs 

1 l l !  I 1  I i .  I 
I '  ..,'y-- ~-s/\., \ / L S H  \-'\ ~ - - S  /\/ 

Nos 
III. 1v. v. 

Trotzdem sind dem einen von uns Zweifel aufgestiegen, ob die 
Ansicht der genannten Forscher von der Verschiedenheit der heiden 
vermeintlichen Isomeren richtig sei, da, vom Schmelzpunkt abgesehen, 
die ubrigen Eigeuschaften auffallend ahnlich sind und nach den Er- 
fahrungen des einen von uns derartige Isomere in den gesamten 
Eigenschsften weit starkere Abweichungen zeigen sollten. 

Wir haben daher die Versuche wiederholt und konnten feststellen, 
dalJ die Annshme der  Verschiedenheit auf einern, allerdings sehr be- 
greiflichen, Irrtum beruht. Beide D i n i t r o - t  h i o d i p  h e n  y l a m i o  e s i n d  
v o l l i g  i d e n t i s c h  u n d  b e s i t z e n  d i e  K o n s t i t u t i o n  d e s  1.3-De- 
r i v a t e s  (Formel I). 

Die einzig miigliche Erkl l rung ist die, daB trotz der Benzoylie- 
rung der Amino-Gruppe des o-Amino-thiophenols d i e s e  und nicht, 

. wie man a priori annehmen sollte, und wie dieses auch M o h l a u  und 
Mitarbeiter getan haben, ausschliefllich die Sulfhydryl-Gruppe mit dem 
Pikrylchlorid reagiert. Wir haben jedoch gefunden, daB sowobl bei der 
Einwirkung v o n  o-Amino-thiophenol wie von dessen Benzoyl-Derivat auf 
Pikrylchlorid Nebenprodukte entstehen, welche hochstwahrscheinlich die 
an der Sulfhydryl-Gruppe sribstituierten Derivate sind. Ihr naheres 
Studium, welches jedoch noch Dicht abgeschlosscn ist, wird wahr- 
scheinlich zur Synthese des echten 2.8-Diamino-phenazthioniums fuhren. 

I3 x p  e r i  m e n  t e l  1 e r T e i 1. 

P i  k r y 1- b e  n z o y 1-0- a m  i n 0- t h  i o p h  en 01. 
Die Angaben von M o h l a u  und seinen Mitarbeitern uber Dar- 

stellung und Eigenschaften ihres Pikryl-benzoyl-o-aminothiophenols 
konnen wir vollauf bestiitigen. Wir  erhielten beispielsweise in einem 
Versuch 73 O l 0  der theoretischen Ausbeute davon : goldgelbe, kurze 
Prismen vom Schmp. 169'. Der  Korper ist jedoch nicht das einzige 
Produkt der Reaktion, da  sich bei Ilngerem Stehen der Mutterlauge 
mehrerer Darstellungen groBe, orangegelbe, bliittrige Krystalle vorn 
Schmp. 142O ausschieden, deren alkoholische Liisung durch Zusatz 
von Natronlaiige auch nach langerem Stehen i n  der K d t e  anscheinend 
sich nicht wesentlich veranderte. Sie sind v;ahrscheiolich das wahre 

194' 



am Schwefel pikrylierte Benzoylamino-thiophenol, wahreud dem von 
hi i ihl  a u  isolierten Hauptprodukt die folgende Forrnel zukommen rnufi: 

CO.CsHs 
N NO2 

B e u z o  y I -  1 .Y - d  i n i t  r o -  t h i o d  i p  h e  n y l a  rn i n , /''\,'' . 
I I '  --. -'\, --,,A. N 0, 

S 
Eine Suspension des l'ilcryl-Derivates ronl Scbnlp. I690 in der 2O-f;tchcu 

hleuge Alkohol wird unter Unmhii t tc ln  tropfenweise mit verdiinnter Natron- 
lauge versetzt, bis eben allcs niit blutroter Farbe in Liisung gegrugen i3t. 
Liiillt mail nun tlas Gernisch ruhig wiihrentl mehrerer Stunden bei Zilumar- 
tenipcratur stclien, so verscliwindrt die rote Farbe, i d e m  sicli gliinzende gelb- 
bmunt! ICryst%llchen in  Lctriichtlicher Menge ausscheiden. Die Muttwlauge 
ist schliel3lich hellviolett gefiirbt. Duidi Uiukrystallisieren 3us vie1 sieden- 
dern Alliohol crliielt man glduzendc, struhgelbc Bliitter vom Schrup. 20P, un- 
1" o b  -1' ich 
suiigstniteln mit gclber Farbe, unlijslicli i n  ka l  t e r  alkoholischer Lauge. 

in Wassw, schwer lijslich i n  Alltohol und sonstigen organischeu Lij- 

Die A n a l p  des bei 110" getrockneten Korpers ergab folgentle Zablen: . 
C I ~ H I ~ N ~ O ~ S .  Ber. C 58.01, H 2.80, N 10.6s. 

Gef. )) 57.00, )) 3.21, D 10.51. 

Erwarrnt man die Substanz kurze Zeit mit wiBriger oder noch 
besser mit alkoholischer Natronlauge zum Sieden, so geht sie niit 
reiovioletter Farbe i n  Losung. Auf Zusatz von Wasser scheidet Fich 
dann unter viilliger Entfarbung der Fliissigkeit das  bekannte 1.3-Di- 
nitro.tbiodipheuylamio .in rotbraunen Nadeln vom Schrnp .  188-190° 
(51 ii h l a  u 187O) aus, wlhreod die Benzoesiure iu der alkalischen 
Fltiasigkeit geliist bleibt. D a  M i i h l a u  und Mitarbeiter fur das aus 
ihreni Benzoyl-Derivat durch Erwiirrnen rnit Alkohol und wenig Na- 
tronlauge erhaltene Dinitro-thiodiphenylamin den Schmp. 218O beob- 
achtet haben, so ist eotweder ibrem Produkt :das vorstehend be- 
schriebene, vou ibnen oicht beobachtete Benzoyl-Oerivat beigemengt 
gewesen oder das 1.3-Dinitro-thiodipbenylamin ist dimorph und besitzt 
zwei Schmelzpunkte, was nach den Erfahruogen, die wiederholt rnit 
kornplizierten Onazin-, Azin- uud Thiazinkijrpern gemacht worden 
sind, nicht sebr auffallend ware. Es ist jedoch gaoz sicher, da13 dss 
YOU uns aus reinem Pikryl-benzoyl-o-amino-tbiophenol voui Schmp. 
169O erbaltene, und zwar i n  fast quantitntiver Auabeute erhalteue, 
Dinit,ro-thiodiphenylamin rnit dern aus Dipikryl-diaminodipheoyl-diauifid 



vnn K e h r m a n n  und S t e i n b e r g ' )  dargestellen Produkt i d e n t i s c h  
is t .  Es war u n s  nicht miiglich, zwischen zwei nach den verschiedeoen 
Methoden dargestellten und gut gereinigten Prkparaten irgend einen 
Unterschied zu konstatieren. 

1.3 - D i n m i n o - p h e n a z t h i o n i u m c h 1 o r i d , 
~ 

s.c1 
M 6  h l a u  ist in  seiner Meinung, ein von diesem verschiedenes iso- 

meres Salz in Handen zu haben, dadurch noch bestiirkt worden, dab  
er auf Zusatz von iiberschiissigem Eisenchlorid zu der waBrigen Lo- 
sung des Leukokorpers eio Eisen-Doppelsalz erhielt, wshrend K e  h r -  
m a n n  und Schi ld ' )  ein eiofaches Cblorid erhalten habeo. Der Unter- 
schied riihrt jedoch lediglich von der Verschiedenheit der Darstellungs- 
weise her. Durch Waschen mit Kochsalzliisung wird niimlicli die 
Hauptmenge des Eisens entfernt und man erhalt dann teim Umliisen 
das  Chlorid. Ferner haben M i i h l a u  und blitarbeiter zuerst aus a l k o h o -  
l i s c h e r  Liisung gefallt, K e h r m a n n  und S c h i l d  direkt aus w a b r i g e r .  
Der  genaue Vergleich zweier gut gereinigter Proben von Chlorid, I o n  
denen das  pine durch Reduktion des 1.3-L)initro-thiodipheoylamins 
von K e h r m a n n  und S c h i l d ,  das  andre durch Reduktion eioes nach 
M 6 h l a u ,  B e y  s c h l a  g und K 6 h r e  s erhalteneo I>initro-tbiodiphenyl- 
nmins dargestellt worden war, lie13 n i o h t  d e n  m i n d e s t e n  U n t e r -  
s c h i e d  e r k e n n e n .  

N H  NOa 
/-..A,-'./\ , 

T r i n i  t r o -  t h i o  d i p  h e n y la  m i n  - 1.3.6, 
NO,. L,,),,. NO, 

S 
v u r d e  aus 1.3-Dinitro-thiodiphenylamin, gleichgultig, nach welchem 
Yerfahren dargestellt, durch Einwirkung von N a t r i u m n i t r i t  in Eis-  
e s s i g - L o s u n g  erhalten. Vor kurzem3) wurde mitgeteilt, dab  aus 
'I'hiodiphenylamin selbst so das 3.6-Dinitro-Derivat entsteht. Man 
liann demnach vorausaehen, daB aus dem 1.3-Derivat das  1.3.6-Derivat 
erhalten werden mub.  

Zu einer Suspension desselben in kaltern Eisessig wurden in Anteilen 
4 Molekfile gepalverten Natriumnitritc hinzugesetzt. Die braunen Nadeln 
gehen schnell in Lijsung, jadoch crscheinen an ihrer Strlle bald neue dunkler 
rotbraune Rrystalle, welche schlieblicb den I<olbeninhalt breiartig erstarren 
machen. Sobald deren Krystallisation beendet ist, ist die LBsung nur noch 
sehr schwach braunrot gef&rbt. Man saugt ab, wzscht mit Wasser, trocknet 
und krystallisiert aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol urn. Dunkel- 

1) B. 44, 3011 [1911]. B. 32, 2607 [1S99]. B. 46, 2309 [1913]. 



braunrote glanzende Prismen vom Schmp. 214q i n  Waseer unloslich, ziemlich 
schwcr liislich in organischen Losungsmitteln. Die alkoholische LGsung FRrbt 
eich auf Zusatz von Natronlaugc rein blan. Die Analpse des bei l l O o  ge- 
trockneten IGrpers ergab: 

CI?H6Ni(S06. Ller. C 43.11, H 1.i9, N 16.56. 
Gd. )) 43 11, D 2.42, n 1i.21. 

N NII2 
,, \ ,.. %/\. 

S al z e d e s 1.3.6-T r i  a m  i n o -  
NII?.',, , .!...HI .. / .NH?.  

S 
CI 

11 h e  n az:t hi  o n  i u m s ,  

Wurde durch Reduktion des vorigen mit Zinnclilorur und Salz- 
saure in alkoholischer Liisung und Osydation der wa8rigen L h n g  
des ausgeschiedenen farblosen Zinndoppelsalzes init Eisenchlorid nach 
bekanntern Verfahren .erbalten. Die sich atis der violett gewordenen 
Fliissigkeit ausscheideoden grau-violetten Niidelcben wurden abgesntigt, 
mit KochsalzlBsung gewaschen, in  Wnsser geliiet und durcli vorsich- 
tigen Zusatz y o n  filtrierter Kochsalzliisung gefiillt. Metallisch grun 
glanzende lange Nadeln, i n  Wasser und Allcohol leicbt iiiit violetter 
Farbe aufloslich. .Die Losung i n  kouzentrierter Schwefelsaure ist 
rotviolett. Auf Zusatz von wenig Wasser wird sie dicbroitisch, i n  
dunner Schicht bei durchhllendem Lichte schmutzig-grun, i n  dicker 
Schicht purpurrot. Nach Yerdiinnong rnit vie1 Wasser erscheint dnirri 
die reinviolette Farbe des einsiiurigen Salzes. Diese Sch wefelsa ti re- 
Reaktionen sind ahnliche wie diejenigen des friiher ') beschriebenen 
1.3.6-Triamino-plieoazosoniums. 

Das N i t r a t  ist i n  Washer scliner, 
Lmung von Natriuninitrat. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet ein 
wurde zur Analyse bci 1100 getrocknet. 

fast unliislicli in citier verdiinntcn 

violettschwarzes l<rystallpulver. Es 

C 32.21, H 2.46, P t  2131. 
3 51 92, )) 2.98, u 22.03. 

NO, NH YO, 
- ~~ 

' r e  t r n n i t r o - t h  iod i p h e  n ) - lam i n - I'.. \,/'. 

s u l f o s y d .  

Die Identitat der nach den beiden Verhhren v o n  ICelirninrin 
und S t e i n b e r g  einerseits u n d  von M B h l a u ,  B e y s c h l a g  iind 
KOE r e 8  andrerseits dargestellten ninitro-thiodiphenylamine wurde 
schlieBlich nocb durch ffberfuhrung in das bereits von S m i l e s  ~rnd 
B a r n  e t t  durch energisches Nitrieren von Thiodiphenylnmin dnrge- 

1) B. 86, 483 [1902]. 
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stellte Tetronitrosulfosyd bewiesen. Dasselbe Tetranitro-Derivat ent- 
stebt auch aus 3.6-Dinitro thiodiphenylamin und aus I .S.B-Trinitro- 
thiodiphenylamin. 

' J e  0.5 g der tlrei Dinitrorlcrivate wurden in der ausreichenden Mengc 
kalter rauchendcr Salpetersjiurc gelfist, mit deni gleichen Volumen konzen- 
trierter Schwefelsiure vermischt untl  '12 Stundc auf den1 Wasserbade erwlrmt. 
Dnnn wiirde mit Wasser \-erdiinnt, tler Niederschlag in hei5er, sehr ver- 
diinuter Kalilauge gelast, mit etwns konzentricrter Lauge versctzt und cr- 
kalten gelassen. Es schirtlcn sich blauviolatt-mctallgl~nzencle, tlunkelrote 
Rrystallchen aus, wclche i n  hei5em W:isscr gelkt  und nochmals unter Zusntz 
von etwas Kalilaugc auskrjstollisicrt wurtlen. Da sich i n  der Mutterlauge 
in  allen Fallen i n  geringen Uengen noch cin nndrer Korper vorland, der 
eiii leichter loslichcs Kaliumsalz liefert 1). so wiirde clas Ikinigungsverfahren 
noch zweimal wiederholt, wonach die letzten alkalischen Laugcn n u r  noch 
.wenig gelarbt erschiencn. SchlieBlich wurde aus der heillen wallrigen L6sung 
der hellroten I<aliumsalze das Sultoxyd durch Ziisatz verdiinnter Salzsiure 
gefallt und nochmals ails Eisessig ornkrystallisiert. 

Die erhaltenen drei Krystallisationen waren sowohl linter sich, 
wie mit einem rlurch direktes Nitrieren von Thiodiphonylamin er- 
haltenen, in gleicher Weise gereinigten Praparat identisch. Da der 
Korper sooach sowohl aus den1 J.G-Derivat, wie auch aus dem 1.3- 
Derirat  entsteht, so befinden sich 3 Nitrogruppen in den Stellen 1, 
3 uod 6. Fur  die 4. hleibt sonach nut- noch die eine begfinstigte 
Stelle 8 iibrig, so da13 den1 Tetranitro-Derivat so gut wie sicher die 
i n  der  Uberschrift angegebene Formel aukommt. 

E i n w i r k u n g  v o n  o - A m i n o - t h i o p h e n o l  auf  P i k r y l c h l o r i d .  
Wir haben es  fur natig erachtet, die fruher von K e h r m a n n  

und Sc h ild') iiber diese Reaktion gemachten kurzen Angaben einer 
Nachprutung zu unterwerfen. Dabei hat sich herausgestellt., da13 die 
Snche etwas weniger einfach ist, als es damals geschienen batte. 

Wenn man namlich den nach K e h r m a n n  und S c h i l d  darge- 
stellten Niederschlag des rohen Pikryl-amino-thiophenols zunlchst im 
Soshlet  mit Alkohol so lange extrahiert, als die Extrakte noch rot 
geliirbt sind, so hinterbleibt ein orangegelbes Krystnllpulver, wabrend 
im Alkohol ein nach dem Verdunsten i n  langen roten Nadeln an- 
schie5ender Korper in allerdings geringer Menge vorhanden ist '). 
Die iraktionierte Krystallisation des orangegelben Kiirpers nus Benzol 
fiihrte zur Zerlegung in zwei Substanzen, dunkelorangegelbe, kurze, 
dicke Prismen, aelche Krystall-Benzol enthielten und sich mit dem 
von K e h r m a n n  und S t e i n b e r g  dargestellten Dipikryl-Derivnt des 
Diphenyl-diamino-disnllids identisch erwiesen, und in geringerer Menge 

1) Vergl. Kchrmann nnd Nossenko,  B. 46, 2809 [1913]. 
9 )  1. c. 3) Wahrscheinlich Pikraminsilure. 



3020 

strohgelbe, glanzende Tafelchen, deren Quantitat leider zur Analyse und 
genauereo Untersuchung zunachst uicht ausreichte. Die Tafelchen 
sintl i n  Wasser unloslich, liislich dagegeo in kalter alkoholischer Lauge 
mit orangegelber Farbe. 

Erwarrnt man zum Sieden, so wird die Lijsung schnell d u o k e t  
braun und schliefilich fast schwarz. Wie i n  der Einleitung erwiihnt, 
glaubeii wir, dal3 diese Substanz das von h l o h l a u  gesucbte am 
Scliwefel p i  k r y  l i e r t  e 0 -  A ni i n  0- t h i  o p h en01 sein kijnute. Weitere 
Versuche musseo dariiber Aiifkliirung briugen. 

Die vorstehend mitgeteilte Untersuchuug hat ergeben, da13 d e r  
eine von uns doch recht hatte, als er  die Ergebuisse Mii h l a u s ,  B e y -  
s c h l a g s  uud h l i t s u g i s  fiir revisionsbedurftig erkliirte, jedoch hat sicb 
gleichzeitig gezeigt, da13 nuch K e h r m a u u  und S c h i l d  die Einwir- 
kung von o-Amino-thiophenol auf I'ikrylchlorid nochi nicht geniigend 
stridiert hatten. 

L a r r s a n n e ,  20. August 1913. Org. Lab. der UniversitHt. 

395. F. Kehrmann und Richard Berg1): ober die Ather 
und Eater des Oxy-hydrochinonphthaleina :). 

(Eingegniigcn am 28. .August 1913.) 
Wir stellten uns  das nijtige Ausgangsrnaterial nach den Angaben 

v u n  F e n e r s t e i n  und D u t o i t 3 )  dar. 
Daraus wurden durch Einwirkung von Jodmethpl in allralischer 

Lijsung ein dem Fluoresceio i n  seiueo Eigenschaften sehr ahnlicher 
P i a t h e r  (Formel 1)) eio l r i i i t h e r  (Formel 11) und ein T r i i t h e r -  
e s t e r  (Formel 111) erhalten. 

I .._,.,. COOII 
\, /'. 

,, . .COOH 
c c 

I . O C H a  I* CH,O ./\el/\. OCHI CHsO ,f' C=j'\ ,/\ 

CHaO .I,. -L-,,,-... 
(1) ~ ... - 0 

l l ~  H 0 .  -.,,\,- .. , .. 
(). ~~~ ~ -.() 

,- -.. 
\,/.COOCH3 

C 
'I1. CB,O .,,-",&+..-",. OCH, 

CH,O !-./'% ....-,/.. l~ 
jc- - 0 

~ ~~~ 

1) R i c h a r d  Berg ,  Di~sertntion,LLausannc 1913-(Buchdruckerei E. C haul -  

2) B. 34, '2617 [1901], J. T h i e l e  und Carl  J a e g e r ;  rergl. auch C. 
n i o n t c t ,  Genf). 

L iebermann,  B. 34, 2299 [1901]. 9 B. 34, 3637 [1901]. 


