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117. V. Merz und W. Weith: Ueber Thioanilin und Thiotoluidin.
(Eingegangen am 26. April.)

Unter die Elemente, welche gich durch besondere Harmlosigkeit
organischen Verbindungen gegenliber auszeichnen, soll par excellence
der Schwefel gehren. Wir haben schon friher*) auf das Unzuling-
liche dieser Anschauungsweise hingewiesen, insofern zahlreiche orga-
nische Substanzen, wenn man sie mit Schwefel erhitzt, Schwefel-
wasserstoff entwickeln. Es muss befremden, dass ein derartiges Ver-
halten des so leicht zuginglichen Schwefels bisher verkannt bleiben
konnte. Litterarische Nachforschungen ergaben in der That mehrfache
Beobachtungen, welche auf das gleichartige Verhalten des Schwefels
und der Haloide hétten fiibren miissen — eine Zunuatzeziehung ist in-
dessen unterblieben. Wir iibergehen daher weitere Details und er-
wibnen bloss der Methode von Reinsch**), Schwefelwasserstoff dar-
zustellen. Reinsch ldsst in einem Gasentwickelungskolben Schwefel
und Rindertalg schmelzen. Dass hierbei reichlich Schwefelwasserstoff
entsteht, kdnnen wir bezeugen; auch empfehlen wir das Verfahren,
um die Wechselwirkung von Schwefél und organischen Substanzen
optisch (Bleilosung) und geruchsweise jedem Zweifel zu entziehen.
Ausser dieser Methode hiitten noch andere Wahrnehmungen das Agres-
sive im Schwefel darthun kénnen. Patienten, die anhaltend lac sul-
furis geniessen, entwickeln, wie schon lange bekannt, einen ganz
fatalen Geruch — getragene, Silbergegenstinde laufen schwarz an,

Vollig ibereinstimmend wirkt auch ingerirtes Selen und Tellar,
nur macht sich hier ein noch widerwirtigerer Geruch geltend. Dass
Wasser einer Reaction unterzogen werde, fillt wohl ansser Betracht,
die Amphide reagiren eben substitutionsweise auf Stoffe des Organis-
mus — als zweites Product entstehen Amphidwasserstoffe. — Wir
haben zuniichst die Wechselwirkung zwischen Anilin und Schwefel
genauer studirt.

Schwefel und Anilin entwickeln beim Erhitzen Strome von Schwe-
felwasserstoff, Dieser brennt, wenn wan ihn anziindet, mit continuir-
licher Flamme, und zeigt bei Stbesen der siedenden Fliissigkeit zoll-
lange Feuerzungen. Auf zwei Moleciile Anilin haben wir durchschnitt-
lich ein Atom Schwefel genommen. Das Sieden unter Riickfluss
wurde mechrere Tage lang unterhalten, bis kaum noch Schwefelwasser-
stoflf entwich. Als Riickstand blieb ein dickes Oel. — Das iber-

dargestellt hat, voraua. Zu einer befriedigenden Erkldérung auch der neuen That-
sachen, die die Untersuchung Kachler's schon ergeben hat, scheint noch keine der
bisher uber die fraglichen Verbindungen vorgetragenen Ansichten ausreichend zu
sein. Hlasiwetz,

*) Sielie 0. Meister, d. Ber. TI. 341.

*¥) Journ. pr. Chem. 1838, 142.
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schiissige Anilin kana theilweise durch Erhitzen im Oelbade, voll-
stindig durch Wasserdampf entfernt werden; am besten destillirt man
jedoch von vornherein mit Wasser. Was zuriickbleibt, ist eine in
der- Hitze leichtfliissige, kalt fadenziechende nnd z#he Masse. Sie ent-
bilt neben indifferentem Harz eine basische Substanz. Extrahirt man
mit verdiinnter siedender Salzsiure, so bleibt ein Theil des Harzes,
welches iu der Kilte bhart und sprode wird, ungeldst, ein anderer
Thed 16st sich mit der Base, da das Harz zwar in Wasser unldslich
ist, aber von Salzsiiure, mehr noch von einer sauren Losung der
Base, gelost wird. Dieser Umstand macht sich listig. Die gelénfigen
Methoden des chemischen Repertoirs, Schmieren abzuschaffen, wollen
nicht verfangen. Wird die saure braunrothe Lo&sung durch Alkali
stufenweise gefillt, so pracipitirt zundchst vorwiegend Harz, anderes
Harz bleibt aber hartnickig geldst. Die spiteren Niederschlige waren
allerdings liquider uad weniger tingirt; Versuche um krystallisirte
Salze wollten uagegen nicht oder nur andeutungsweise gelingen —
ein unzweideutiges Resultat ist so iiberbaupt kaum zu erzielen. —

Mehr empfiehlt es sich, das Salzsiureextract auf dem Wasserbade
vollig auszutrocknen. Der zunéichst glasartige Riickstand =zerfillt
schliesslich in Pulver, auf Wasserzusatz bleibt viel Harz ungeltst, um
so mehr, je mehr Wasser genommen wurde. Stirkere Verdiinnung
veranlasst uuch weitere Fillung. Wir fractionirten die Ldsung des
Chlorhydrats mit Alkali; guniichst fallt rothbraunes Harz heraus,
spiter jedoch ein helles uud leichtbewegliches Oel, das aber meistens
ragoh erstarrt. Diese Substanz giebt ohne weiteres gut charakterisirte
Salze; das wiederholt aus stark saurem Wasser amkrystallisirte Chlor-
hydrat ist so gut wie rein. Seine wisserige Ldsung secernirt, wenn
man sie mit Gberschiissigem Alkali schiittelt, sofort weisse krystalli-
nische Flocken.

Die Ausbeute an Base nach diesem Verfahren ist indessen nur
wenig erquicklich. Vortheilhafter wird das rohe Chlorhydrat, wie es
auf dem Wasserbade zuriickbleibt, nur oberflichlich durch Alkali von
Harz befreit, worauf mah filtrirt, Alles ausfillt, was gefiillt wurde, in
Aether-Weingeist 16st und aus dieser Losung durch verdiinnte Schwe-
felsiare niederschligt. Viel iiberschiissige Schwefelsiure ist zu ver-
meiden, da sonst sehr merklich Sulfat geldst bleibt.  Der Nieder-
schlag wird Gbrigens abfiltrirt, ausgewaschen, scharf abgepresst, in
Acdther-Weingeist zerriihrt, wieder abgepresst etc. bis der anfangs
rothbraune Aether-Weingeist fast farblos abliuft. Das riickstindige
Sulfat ist nun fast rein weiss. Man 13st es in heissem, iiberschissigem
Wasser, lisst eikalten und idberséittigt mit einem Alkali. Die Base
fillt schdn weiss und krystalliniscb hersus — langsam in der Ruhe,
rasch beim Schiitteln. Behufs volliger Reinigang kann man sie als
Chlorbydrat umkrystallisiren und aus diesem wieder abscheiden,

1V/1/49
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Zwei Analysen der Base ergaben im Mittel 66.48, 5.70, 12.75
und 14.90 pCt. Koblenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel. Diese
Werthe fihren zur Formel C,,H,, N, 3 nit 66.67, 5.56, 12.96, 14.81
pCt. Koblenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel. Wie obige
Formel zeigt, entsteht unsere Base, indem ein Atom Schwefel je ein
Atom Wasserstoff in zwei Molecilen Anilin ersetzt; die Base ist
hiernach Schwefel- oder Thiodianilin, kurzweg Thioanilin zu nennen,
Threr Bildung entspricht dic Gleichung:

C,H,.NH,
Cs;H,.NH, .
+ 3, =H;85+ [S]
CsH,.NH, ‘

C,H,.NH,

Unbequem am geschilderten Verfahren ist der néthige starke
Ueberschuss an Anilin, wie anch das lange Kochen mit Schwefel.
Wir haben daher nach Abhiilfe gesucht.

Zunichst bestiitigte ein Versuch die Vermuthung, dass auf 180°
erhitztes Thioanilin durch eingeleiteten Schwefelwasserstoff, wenn auch
nur sehr langsam, zersetzt wird; hierbei entstebt regressiv Anilin und
jedenfalls, wenigstens zundcbst, auch Schwefel. Man kann nun Re-
gressivbildungen zuvorkommen, wenn man die Reactionsprodukte sofort

trennt — eventnell durch weitere Reactionen unschddlich macht. In
unserem Fall musste der Zusatz eines Metalioxyds, etwa von Bleiglitte,
helfen — aller bei der Anilinschwefelung entstandene Schwefel-

wasserstoff wird derart, unter Bildung von Schwefelblei, sofort ver-
schwinden. Hierzu kommt noch, dass die Umsetzung von Bleioxyd
und Schwefelwasserstoff viel Wirme®*) liefert, dass gerade solche
Reactionen massgebend sind und hiufig zur sogenannten pridisponi-
nirenden Verwandtschaft beitragen — auch diese Momente mussten
eine Beschleunigung der Anilinschwefelung durch Bleioxyd in bohem
Grade wabhrscheinlich machen.

In der That veranlasste Bleigliitte cine viel raschere Schwefelung
des Anilins, die Masse schwérzt sich schon gegen 120--130°, es ent-
steht Schwefelmetall, Thioanilin, daneben Harz, und es entweichen reich-
liche Wagserdimpfe. Offenbar gilt hier die Gleichung:

2CcH; N+ 8S;+PbO=C;,H;, N, S+ PbS+ H, O.

Man nimmt aof ein Moleciil Schwefel etwa zwei Moleciile Anilin und
erhitzt auf 150—160°% am besten im Qelbad; der Schwefel lost sich
auf, in diese Lésung wird nun, unter jeweiligem heftigen Schiiueln
Bleiglitte bis zum Ueberschuss eingetragen. Jede Portion veranlasst

) Auf Grundlage der calorischen Molecille berechnen sich 2700 Cslorien:

H,0 PbS 0,s PbO
(68924 <+ 19112) — (5482 -~ 55380) = 27174 Calorien.
I - T —

.  ——
88036 608 62
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ein sturkes Sieden und Schiumen, indem massenhafter Wasserdampf
agstritt, Bei raschem Einwerfen der Bleiglitte iiberlduft der Kolben-
inhalt. Unterbleibt schliesslich das Schdumen, so ist auch genug Blei-
gliitte zugesetzt worden. Man erhitzt nun noch eine Zeit lang, lisst
erkalten, zerdriickt die schwarze, durch zusammengebackenes Schwefel-
bl#t partiell cobiirente, iibrigens schmierige Masse und erschipft sie
mit siedendem Alkobol. Der Weingeist wird abdestillirt und allenfalls
rickstindiges Anilin mit Wasser weggekocht, worauf man nit dem
dunkeln bharzigen Residuum, unter Fractionirung und Darstellung von
Sulfat, genau so verfihrt, wie bei der direkten Schwefelung angefihrt
worden ist.

Die Methode mit Bleioxyd hat den Vorzug grésscrer Expeditivi-
tit, auch bingen sich die hier gebildeten Harze weniger an’s Thio-
anilin, wi. diejenigen des directen Verfahrens. Mehrfach wurde nach
kurzem Fractioniren fast sofort feste Thiobase erhalten.

Die Base war iibrigens durchaus identisch mit der zuvor er-
wihnten,

Eine Verbrennung ergab 66.45 und 5.72 pCt. Kohlenstoff und
Wasserstoff; das Mittel zweier Schwefelbestimmungen 15.03 ptC. Ber.
siehe oben.

Das Thioanilin 168t sich kaum in kaltem, wenig in heissem
Wasser, leicht in Weingeist und Aether. Aus heissem Wasser krystalli-
sirt es, unter zuvoriger milchiger Triibung, in weissen, atlasglinzenden,
dinnen, aber zolllangen Nadeln. Gleiche Krystalle geben auch ver-
diinnte Salzlosungen, wenn man sie mit Alkali Gibersittigt und ruhig
steben ldsst; wird geschiittelt, so pricipitiren fast augenblicklich schin
weisse, krystallinische Flocken. Mehr wie in reinem Wasser 18st sich
die Thiobase in den eigenen Salzlosungen; sie krystallisirt daraus in
benzoésduredhnlichen Nadeln oder auch in formlichen Blittern. Von
heissein Benzol wird das Thioanilin reichlich aufgenommen, beim Er-
kalten jedoch grossentheils in centralen oder gekreuzten breiten Nadeln
abgesetzt. HBs ist geruchlos, schmeckt etwas brennend, reagirt neatral,
schmilzt unter Wasser schon unter 100° zu einem farblosen Oel, sonst,
wie variirte und sorgfiltige Bestimmungen ergaben, erst bei 105°.
— Stark erhitztes Thioanilin erstarrt glasartig, andernfalls langsstrahlig,
krystallinisch. Wird bis zur Destillation erbitzt, so entweichen kratzende
Dimpfe, spéter bauptsichlich Anilin und Schwefelwasserstoff, wiihrend
viel Kohle zuriickbleibt.

Das Thioanilin verhiils sich wie ein Diamiu, es fixirt fir gewShn-
lich 2 Aeq. Siure, ohne sie jedoch zu neutralisiren. Die Salze krystalli-
siren durchweg ausgezeichnet.

Thioanilinchlorhydrat, C,, H,, N;,S.2HCl + 2H,0.
Gefunden fiir bei 1200 getrocknetes Salz. 49,40, 5,36, 11,16 pCt.
Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel, berechnet 49,83, 4,84 und
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11,07 pCt. Mittel zweler Salasiiurebestimmuhgen 25,03 statt 25,26 pCt.
Frisch krystallisirtes Sale enthilt an 2 Mol. Krystallwasser. verwittert
jedoch partiell sehr leicht, daher auch die Wasserbestimmungen von
1—2 Mol. sehwankten. Von Aether, Weingeist und kalter conc. Salz-
siure wird das Chlorhydrat kaum geldst, dagegen sehr leicht von
reinem Wasser. Aus stark salzsaurer Losung erhilt man es in farb-
losen, langen Prismen, weiche lcbhaft glinzen und meist kuglich
gruppirt sind. Schwach saure LSsungen hinterlassen Giber Schwefel-
siure das Chlorhydrat iu b eiten, oft zolllangen und stark atlasglian-
zenden Nadeln. Ueber 200° eghitztes 8alz verliert sieh in Strome
von Salzsdure und reichlich sublimirtes Anilinchlorhydrat, wthrend
schwarzgriines, schwefeireiches Harz gurickbleibt.

Thioanilinpiatinchlorid. C,; H,,N,8 . 2HCIL. PtCl, wird
aus concentrirten Lésungen des Chlorhydrats durch Platinchlorid als
ge'be, blatterig krystallinische Fillung erhalten. Verdiinnte Lisungen
bleiben zundchst klar, werden jedoch allmiblig tribe und secerniren
dunkle, platinr&iche Flocken —- raseh und massenhaft beim Erhitzen.

Das feuchte Platinsalz st leicht verdnderlich, das trockenc be-
stindiger und vertrigt sogar 100°. Gefundenes Platin 30,60 und
30,74 pCt., ber. 31.47 pCt. Das Metalldeficit scheint an einer De-
pression durch Sauerstoffaufnahme su liegen.

Thioanilinsulfat, C,, H;,N,8.H, SO, +H,0. Gefunden
im scharf getrockneten Salz 31,41 und 31,20 pCt. Schwefelsiure, ber.
31,21 pCt. Lufttrockenes Salz verlor 5,63 pCt. Wasser, br. 5,42 pCt.
Das Sulfat 16st sich wenig in kaltem, leichter in heissem oder schwefel-
sfia-zhaltigem Wasser, fast gar nicht in Alkohol oder Aether. Aus
heissem, reinen, oder besser schwefelsaurem Wasser krystallisirt das
Sulfat in farblosen, spiessigen Nadeln oder auch kurzen, central ste-
henden Prismen; hiufig entsteht vorerst ein Gewebe weisser, haar-
feiner Nadéln, die jedoch nach und nach in die erwihnten Krystalle
umschlagen.

Thiocanilinoxalat, C(,11;,N,S.H,C,;0,. Anhydrisches Salz.
Gefunden: Oxalsdure 29,2 pCt., ber. 29,41 pCt. — Bildet feine, farb-
lose, auch in heissem Wasser nicht leicht lésliche Nadeln, —

Basische falze. Unter noch nicht genau festgestellten Um-
stinden bildet das Thioanilin auch einsiurige Salze. So war para-
doxer Weise die Zusammensetzung eines hbreitnadelig krysiallisirten
Clhlorhydrats, welches wir aus scharf saurer Ldsung erhalten und
rasch reingewaschen hatten, genau diejenige des Monochlorhydrates
C,sH,3N,S8. HCl+ 2H, O, gefunden im lufttrockenen Salz 12,65
und 12,53 pCt. Wasser, ber. 12,58 pCt. — Salzsiiuregchalt der scharf
getrockneten Verbindung 14,15 und 14,19 pCt, ber. 14,45 pCt. Von
kaltem, reimnem Wasser wurde das Chlorhydrat kaum geldst, leicht
dagegen von saurem Wasser; siedendes Wasser veranluagste eine Spal-
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tung in Basis und das normale Chlorbydrat. Versuche um Wieder-
gewinnung der basischen Verbindung blieben erfolglos. — Ausnahins-
weise und nur ein einziges Mal haben wir auch ein basisches Thio-
anilinsulfat erhalten. Es wurde bLei partieller Zersetzung der neutralen
Verbindung durch Alkali als bldttrige Fiallung gewonnen. Formel
2(C,sH 3 N3S)H 280, +H, 0.

Das lufttrockene Salz verlor bei 1200 3,21 pCt. Wasser, ber
3,27 pCt.; Schwefelsfiuregehalt der trockenen Verbindung 18,26 pCt.,
ber. 18,49 pCt. Durch siedendes Wasser zerfiel das basische Salz in
Base und geutrales Sulfat.

Die Salze des Thioaniling reagiren durchweg sauer; aunch stark
verdiinute Losungen tingiren Fichtenholz schén orangefarben. Chlor-
wasser firbt die Losungen zunichst bridunlichroth, worauf — rasch
beim Schiitteln — dunkelbraune, bei stark iiberschissigem Chlor aber
ferridhydratfarbene Flocken ausfallen. Kaliumchromat fillt violette
Flocken, die Weingeist violett 16st. Eisenchlorid veranlasst, langsam
in der Kilte, rasch in der Hitze, eine intensiv blaue bis blauviolette
Farbung, dieselben Farbenerscheinungen erfolgen, wenn man mit nur
wenig Kaliumchlorat und Salzsiiure erhitzt, @iu Ueberschuss au beiden
Reagentien provocirt rostfarbene Flocken, wie das freie Chlor. — Das
Thioanilin vertriigt auch siedende concentrirte Schwefelsfiure ohne zu
verkohlen, es wird von der erhitzten Sdure zundchst farblos gelost,
dann firbt sich die Ldsung tief blau, schliesslich violett. Wird nun,
oder besser bei der Blaufirbung, in Wasser gegossen, so eatsteht eine
prachtvoli rothe Ldsung. — Die hier angefiihrten, insgesammt recht
empfindlichen Reactionen erlauben das Thioanilin®) mit grosser Leich-
tigkeit nachzuweisen, Das Thioanilin ist, wie die haloidirten Aniline,
eine gsehr bestindige Verbindung. Von concentrirter Salzsgure wird
es bei 200° noch gar nicht, bei 2507 langsam und selbst gegen 300°
nicht rasch zersetzt. Nach einstiindigem Erhitzen auf letztere Tem-
peratur war noch viel Base unverdndert. Die Zersetzung liefert, ohne
dass merklich Schwefelwasserstoff auftritt, viel Anilin und ein dunkel-
griinzs schwefelreiches Harz; von diesem bleibt Einiges smaragdfarben
gelost, dle Hauptmasse fillt krustenformig heraus. Eine Schwefelbe-
stimmung ergab 34,59 pCt. Schwefel. Hiernach erfolgt zugleich eine

*) Wir haben die Mdglichkeit isomerer Thiosniline nicht a: sser Acht gelassen,
sind indessen auf kein ausrcichend geniigendes Indicium gestossen. Immerhin missen
wir aaflhren, daes die rohe, aus Acther-'"Weingeist durch Schwefclsiure gefalite Thio-
verbindung ein im Wasser unldsliches Sulfat enthidlt. Die Base aus diesem Sulfat
war nicht krystallisirt zu erhalten, gab indessen genau die simmtlichen, so sehr
chara :teristischep Reactionen des Thioanilins. Das Chlorhydrat hatte den theoretisch
geforcerten Salzsduregehalt. Gef. 26,04 und 25,03 pCt. Salzsiure, ber. 25,26 pCt.
Merk-viirdig bleibt indessen, dass Salzldsungen dieser Base atets durch Schwefelsiiure
gefillc wurden. Der Niederschlag batte anbiéhernd die Zusammensetzung des ba-
sischen Thioanilinsulfats.  Hiernach scheinen weiter Veriuche angezeigt zu scin.
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Entschwefelung und Mehrschwefelung; beildufig verlangt ¢in Trithio-
wilin 33,70 pCt. Schwefel,

Weingeistige Kalilésung ist gegen 200° noch ohne Wirkung auf
dus Thioanilin, ebenso wenig reagirt geschmolzenes Aetzkali Lei 230
bis 250° — wenigstens trat kein Anilin auf, und war scheinbar alle
Base bis auf eine Briiunang intact geblieben.

Nascirender Wasgerstoff aus Zinn und Salzsiiure oder Natrium-
amalgam und Wagser hatte weiter keinen Einfluss, als dass zunichst
etwas Schwefelwasserstoff auftrat; spiter unterblieb jede Einwirkung.
Der Schwefelwasserstoff diirfte an spurweisen Beimengungen liegen.
Concentrirte Schwefelsdure 1dst das Thioanilin unter dunkelgriiner
Firbung — wird erwirmt, so erfolgt eine sehr heftige Reaction, wobei
Strome  von Untersalpetersiure entweichen. Hierbei entsteht viel
Schwefelsdure und Pikrinsture, ein Theil des Schwefels bleibt indessen,
wenn anch stundenlang gekocht wurde, organisch verbunden — wahr-
scheinlich als eine Nitrosulfosdure. Das sorgfiltig gereinigte Kalium-
priaparat gab 14,64 pCi. Kalium, ber. 14,66 pCt.

Thioacetanilid. C,H,.N G20
.8

(’GHA '.N"‘CQHI,O.

Enisteht auf Zasatz von Chloracetyl zu der Benzolldsung der Thiobase.
Die ganze Flidssigkeit wird zum Brei; man presst ab, extrahirt mit
Wasser, um das beigemischte Chlorhydrat zu entfernen, und krystal-
lisirt die riickstindige Chlorverbindung uus Weingei.t um.

Besser als mit Chloracetyl erhilt man die Acetylverbindung, weun
man die Thiobase und d{berschiissigen Eisessig mehrstindig unter
Riickfluss sieden lisst. Die saure Lisung erstarrt beim Erkalten zu
cineth krystallisirten Magma von Thioacetanilid, dieses wird mit
Acther abgewaschen und aus Weingeist umkrystallisirt,

Die Verbrenuung des ersten Priparats gab 63,63 und 5,29 pCt.
Koblenstoff und Wasserstoff, eine Schwefelbestimmung 10,69 pCt., das
Mitte! zweier Schwefelbestimmungen im zweiten Priparat war 10,72
pCt. Die Formel der Aethylverbindung verlangt 64,0, 5,33, 10,67 pCt.
Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel, —

Das Thioacetanilid lost sich leicht in heissem, weniger in kaltem
Alkohol, sebr wenig in Aether und kaum in Wasser. Aus Alkohol
krystallisirt es jn feinen weissen, oft etwas flachen Nadeln. Scbmelz-
punkt des Chloracetylpriparats 213,5%} des andern Préiparats 2159, --
Von verdiinnter siedender Schwefelsfiure wird die Acetylverbindung
leicht zersetzt, wobei Essigsdure und Thicanilinsulfat entstehen,

Thiosulfocarbanilid. Werden Thioanilin und Schwefelkohlen-
stoff in wejugeistiger Ldsung erhitzt, so entweicht bald reichlich
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Schwefelwasserstoff, allmilig fallen leicht gelbliche Flocken herauns.
Die Abscheidung hilt mehrere Tage an.. Der Niederschlag wurde
abfiltrirt, mit Weingeist und Aetber gewaschen, dann mit Schwefel-
kohlenstoff ansgekocht, um Schwefel, der aus Schwefelwasserstoff ent-
standen sein konote, wegzunehmen.

Wie scuon das Reinigungsverfahren zeigt, ist das Thioanilin-
Schwefelkohlenstoffproduct in den geliufigen Lisungsmitteln nicht oder
doch kaum l6slich, Die Analyse dieses Kérpers gab 61,63, 4.41,
21.5 pCt. Kohlenstoff, Wasscrstoff und Schwefel; ein zweites Priiparat
enthielt 22,83 pCt Schwefel. Die Formel a) verlangt 63,29, 4,64,
20,25 pCt. Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel; die Formel b) 60,47,
3,88 und 24,8 pCt.

o. b.
C.H,.NH, C¢H, N- -H
8
CGH‘-N\_ ~I'l /-/
CS C¢H,.N- -H .
C,H,.N- -H
N Cs CS
\S ,/ ) ’
C,H,.N  H
C,H,.NH
[t } ] S ,/

C;H, N° -H.

Hiernach ist das Thioanilin-Schwefelkohlenstoffprodukt ein variirendes
Gemisch zweier Sulfocarbverbindungen. Die Mischung ist mikrokry-
stallinisch, sie schmilzt unter Zersctzung erst bei hihercr Temperatur.
Concentrirte siedende Salzsiure wirkt eiemlich langsam ein, wobei
Schwefelwasserstoff, Kohlensiiure und Thioanilin entstehen.  Ein
senfolartiges Product wurde niclit beobachtet — muss also wenig be-
stindig sein.

Harzproducteder Anilinschwefelung. — Wir haben friher
erwéhut, dass die direkte Anilinschwefelung nebenbei reichliche Harz-
bildungen mit sich bringt. Es schien Interesse zu haben. deren
Schwefelgehalt kenven zu lernen, um iiber die Maximalschwefelung
bei dberschiissigerm Anilin eine Vorstellung zu erbalten. Die rick-
stindigen Harze (siche beim Thioanilin) wurden, um allenfalls noch
adhiirirende Base zu entfernen, anhaltend mit salzssurem Wasser wus-
gekocht  Das Harz bildete nun cine schwarzgriinliche, barte, sprade,



heiss jedoch pechige und fadenziebende Masse, welche in coucentrirter
Salzsiiure nicht unldslich war. Um die geringe Basicitit scheidungs-
weise zu verwerthen, digerirten wir das Harz mit warmer concen-
trirter Salzsiiure, das dunkle Harzextract wurde in Wasser gegossen,
wasg eine reichliche Fillung veranlasste, dic durch iiberschiissiges Am-
moniak noch grosser wurde. —

Das ausgeschiedene abgewaschene, bei 1200 getrocknete Harz
enthielt 20,87 pCt. Schwefel. Es entspricht dies genau dem Schwefel-
gehalt eines einfach geschwefelten Thioanilins. Verlangt 20,78 pCt.
Schwefel. Da die Uebereinstimmung eine blos zufillige sein konnte,
wurde das analysirte Harz wiedernm wie frither mit concentrirter
Salzsiure behandelt, dann der Schwefelgehalt im ungeldsten, wie im
gelost gewesenen Theile bestimmt. Er hatte sich nicht verdudert.
Gefunden 20,54 und 29,82 pCt. Schwefel. — Merkwiirdigerweise war
such das bei der ersten Salzsfureextraction- ungeldst gebliebene Harz
nicht hoher geschwefelt. Wir haben es aus alkoholischer Lisung in
zwei Portionen abgeschieden. Der Schwefelgebalt wurde wieder zu
20,51 und 20,60 pCt. gefunden. — Derselbe Schwefelgehalt, 20,80 pCt.
bewdhrte sich fir die Harzzugabe bei einer andern Darstellung von
Thioanilin. Auch die Elementaranalysen zweier Harzfractionen fiihr-
ten zur Formel eines eiafach geschwefelten Thioanilins. Gefunden
62, 44 und 4,72, danu 62, 56 und 4,80 pCt. Kohlenstoff und Wasser-
stoff; berechnet 62, 34 und 4,67 pCt.

Hiernach ist das Harz wohl zweifellos ein chemisches Individuam.
Seine Beziehungen zum Thioanilin giebt die Gleichung:

CgH, . NH, CeH,. NH,
s
C.H,.NH, C,H,. NH,
+ 8, = H;S + 5 _
CoH,.NH, C,H,. NH,
N s
C,H,.NH, C,H,.NH,.

Dus aus concentrirter Salzsdure wiederholt fractionirte Harz bildet
helle Flocken, schmilat gegen 100¢ und erstarrt beim Erkalten zu
ciner honiggelben Magsse. Concentrirte erhitzte Schwefelsiure 10st :las
Harz zuniichst fast farblos, wird dann chromoxydgriin, endlich briun-
lichviolett. Eingiessen in Wasser brachte hier in keinem Stadium
cine beachtenswerthe Farbenerscheinung.

Uuter Zuzug von Bleiglitte geschwefcltes Harz enthielt »n 35,7 pCt.
Schwefel; aus diesem mit Salzsidure gezogenes Educt an 25 pCt. Doch
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ist zu beriicksichtigen, dass der Anilindberschups bei der Darstellung
fast Nall war.

Die vorerwihnten Analysen zeigen, dass bei stark dberschiiesigem
Anilin und directer Schwefelung auf 1 Molectl Basa mazimal 14 Aequi-
valente Schwefel fixirt werden. Wie weit die Substitation im Anilin
bei @berschilssigem Schwefe) gehen kann, werden wir gelegentlich
noch ermittein.

Thiotoluidin. —— Wie das Anilin entwickelt auch dae Toluidin,
wenn man es mit Schwefel erhitzt, reichlich Schwefelwassersioff. Wi
haben uns indessen auf das Bleioxydverfahren beschrinkt.

Da die Schwefelung hier noch leichter erfolgt, wig beim Anilin,
wurde nicht dber 140° erhitzt, im Uebrigen verfuhr man wie frgher.
Neben dem Thiotoluidin entstehen schwefelreiche Harze. Sie bleiben
grossentheils ungel6st, wenn man das trockene robe Chlorhydrat im
Wasser aufoimmt; ihre Abscheidung wird durch partielle Fillung ver-
vollstindigt. Ist dieses geschehen, so gidbl iberschiissiges Alkali
ein reichliches Pricipitat von gelblicher, sofort fester Thiobase. Diese
wird als salesaares Salz mehrfach aus stark saurer Ldsung um-
krystallisirt, wieder abgeschieden und aus Weingeist reinkrystalliairt.
Gefunden im Mittel eweier Bestimmungen 68,79, 6,74, 13,47 pCt.
Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel, die Formel C, H,,N4S ver-
langt: 68,85, 6,56 und 13,11 pCt. Das Thiotoluidin 13st sich leicht
in Aether, ziemlich leicht in Weingeist; in Wasser, auch in heissem,
dagegen nur wenig. Aus Weingeist krystallisirt die Thiobase in
zrossen farblosen, dem Naphtalin #hnlichen Blittern, mehr benzo&-
siiureartig aus den eigenen Salzlosungen In diesen st sie sich weit
leichter als in reinem Wasser. Das Thiotoluidin ist geruch- unl ge-
schmacklos, reagict neutral und schmilzt, wie iibereinstimmende Ver-
suche ergaben, bei 103,5—103%. Stark erbitzte Base entwickelt
kratzende Ddmpfe und zersetzt sieh &hulich wie Thioanilin.

Das Thiotoluidin bildet zweiséiurige Salze, welche gut krystallisiren,
indessen schou durch viel Wasser zersetzt werden. Sie reagiren hier
nach stark sauer.

Thbiotoluidinchlorhydrat. C, H, N,§.2 HCl. — Anhy-
drisches Salz; Mittel zweier Bestimmungen 22,68 und 10,25 pCt. Salz-
siiure und Schwefel, berecbnet 23,03 und 10,09 pCt. — Wird aus
salzsaurem Wasser in langen farblosen und schén glinzenden Prismen
erhalten. Platinchlorid féllt aus concentrirten Losungen feine gelbe
Nadeln der Doppelverbindung C, ;H,;N,S.2HCI4-PtCi,. Gefunden
im bei 100° getrockneten Salz 29,65 pCt. Platin, berechnet 30,13 pCt.
Verdiionte Losungen des Chlorhydrats verhalten sich gegen Platiu-
chlorid wie die entsprechende Anilinverbindung.

Thiotoluidinsulfat. C, H,. N;S. H; SO,. — Gefanden
28,96 und 23,77 pCt. Schwefelsiure, berechnet 28,66 pCt. Pricipitirt

1V /1/50
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aus alkoholischen Lisungen der Base nls blendend weisser anhydri-
scher Niederschlag. Wird durch kochendes Wasser unter Abscheidung
von Base grossentheils zersetzt, krystallisirt dagegen aus schwefel-
siurehaltigem Wasser in wawellitihnlichen Nadelgruppen, die zwei
Moleciile Krystallwasser enthalten. Gefunden 9,39, berechnet 9,52
pCt. Wasser. Erhitzte concentrirte Schwefelsiiure 16st das Thiotoluidin
zupiichst fast farblos, dann erfolgt malagafarbene Briunung. Saure
Losungen der Base werden durch Erhitzen mit Oxydationsmitteln (wie
Eisencblorid, Kaliainbichromat, Kaliumchlorat und Salzsiiure u. s. w.)
zuerst gelb, dann braunroth, hierauf himbeerroth tingirt, endlich fallen
dunkle Flocken heraus. Durch Cbhlorwasser entsteht schon in der
Kiilte eine tief gelbrothe Firbung.

Noch mdgen hier einige, wenn auch wenig erspriessliche Ver-
suche, Benzol zu schwefeln, angefihrt werden.

Wird Benzol durch siedenden Schwefel gejagt, so macht sich
Schwefelwasserstoff bemerkbar; das Destillat enthilt ein Oel, welches
wie Mercaptan riecht, indessen in nicht geniigender Menge erhalten
wurde.  Aehnliche Widerwiirtigkeiten brachte anch die Bleioxyd-
Schwefelreaction ; energischer, also wie die Pentahaloidverbindungen,
reagirt Fiinffach-Schwefelphospbor. Die Mischung liefert schon am
Riickflusskiihler reichlich Schwefelwasserstoff; das Reactionsproduct
ist jedoch picht destillirbar und, wie es scheint, stets phosphorhaltig
(Phenylthiephosphat?) Rothglihender Spiessglanz wird bekanntlich
durch Wasserstoff leicht reducirt. Aucb Benzol giebt c. p. stromweise
Schwefelwasserstoff; ausser wenig stinkendem Oel war indessen nur
ein naphtalinébnlicher, leicht mit Wasserdiimpfen filichtiger und kiim-
melartig riechender Korper entstanden. Dies sind die Eigenschaften
des Diphenyls, welches bei hoben Hitzegraden, wie bekanut, direct
aus Benzol entsteht. Unsere sorgfiltig gereinigte und zweimal mit
Wasgserdimpfen iibergetriebene Substanz schmolz schon bei 659, fiir
Diphenyl werden 70,5% angegeben. Eiue Elementaranalyse beseitigte
indessen jeden Zweifel. Gefunden 93,30 und 6,48 pCt. Koblenstoff,
Wasserstoff, berechunet fir D’iphenyl 93,50 und 6,50 pCt. Das Schwefel-
antimon scheint im Wesentlichen nur die Diphenylwandlung des Ben-
20ls zu beschleunigen.

Zum Schiuss wollen wir noch hervorheben, dass das Thioanilin
und Thiotoluidin den ersten sicher constatirten Fall einer directen
Schwefelung organischer Substanzen bilden. Wie der Schwefel wer-
den sich auch wahrscheinlich Selen und Tellur in organische Verbin-
dungcn einfibren lassen. Die Analogie mit der Halogengruppe wiire
danu eine vollstindige.

Noch haben wir der angenehmen Pflicht zu geniigen, Herrn
A. Mylius, von der ribmlichst bekannten Firma J. R. Geigy in
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Basel, unsern besten Dank auszusprechen, fir die Liberalitit, womit
er uns aobeschrinkte Quanta chemisch veiner Benzolderivate zur Ver-
figung stellte.

Zirich, Universititslaboratorium, den 25. April 1871.

118, C. S8chorlemmer: Uecber einige Kohlenwasserstoffe der
Sumpfgasreihe.
(Eingegangeu am 28. April,)

Im Verlaufe meiner Untersuchungen iiber diese Kohlenwasser-
stoffe habe ich die folgenden dargestellt und naher untersucht; die-
selben sind =alle normale, d. h. die Kohlenstoffatome sind in einer
einfachen Kette aneinandergereiht.

AusSteindl Ausden Sturen C, Hyu_ 20, S. g. Alkoholradicale Aus Mannit

Siedepunkte. Siedepunkte. Siedepunkte. Siedepunkt.
Csng 37— 390 - - -_—
C¢H,, 69— 700 69,5° Dipropyl 69— 71° 71,5°
C,H,, 98— 99° 100,5° - -

Aus Methyl-
hexylcarbinol.
C,H,, 123—1240 1240 Dibutyl 123—1250 1240

Dass dieselben wirklich die ihnen zugeschriebene Constitution
haben, ergiebt sich theils aus ihrer Bildungsweise; Dipropyl erbielt
ich aus normalem Propyljodid und Dibutyl aus normalem Butyljodid.
Bei den dbrigen wuorde dieselbe dadurch ermittelt, dass sie in Alkohole
verwandelt und deren Oxydationsproducte untersucht warden; so lisst
sich z. B. der Hexylwasserstoff aus Steindl sowohl als der aus Mannit
leicht in secundiren Hexylalkohol, Methylbutylearbinol dberfiihren,
welcher bei der Oxydation Essigsiure und normale Buttersiure
liefert.

In einer Mittheilung in den Ann. Chem. Pharm. 147, 8. 219 habe
ich die Beziehungen gwischen Siedepunkt und Constitation dieser
Kohlenwasserstoffe besprochen. Ich babe damals den Kohlenwasser-
stoff C,H,; aus Methylhexylearbinol nicht zu den normalen gezihlt,
derselbe ist aber identisch mit Dibutyl, mit dem auch der von Zinke
aus dem primiiren Octylalkohol erhaltene Kohlenwasserstoff identisch
ist. Zionke hat auch Dioctyl dargestellt, welches folglich auch dieser
Gruppe angehort, und es scheint mir wahracheinlich, dass das von
Brazier und Gosleth durch Electrolyse dor Oenanthylsfiure erhaltene
Dihexyl ebenfalls hierher gehdrt. Wir kennen also jetzt die folgenden
normalen Kohlenwasserstoffe der Reihe C.Hq. 2!



