
117. V. Merz nnd W. Weith:  Ueber Thioanilin nnd Thiotoluidin. 
(Eingegaogeo am 46. April.) 

Unter die Elemente, welche eich durch besondere Harmlosigkeit 
organischen Verbindungen gegeniiber auezeichnen , sol1 par mcdbnce 
der Schwefel gehtiren. Wir haben echon friiher') auf dae Unzuliing- 
liche dieAer Anschauungsweise hingewiesen, ineofern zahlreiche orga- 
nische Substanzen, wenn man sie mit Schwefel erhitzt, Schwefel- 
WaSS8rStOff entwickeln. Es muss befremden, dass ein derurtiges Vcr- 
halten des 80 leicht zugiinglichen Schwefele bieher verkannt bleiben 
konnte. Litterarische Nachforschungen ergaben in der That  mehrfache 
Beobachtungen , welche auf das glcichertige Verbalten des Schwefels 
uud der Haloide hatten fihren miissen - eine Zunutzeziehung ist in- 
desseu unterblieben. Wir ubergehen daher weitere Details und er- 
whbnen bloss der Methode YOII R e i n  s ch **), Schwefelwtreserstoff dar- 
zustellen. R e i  o s c h  liisst in einem Oasentwickelungekolben Scbwefel 
urid Rindertalg schmelzen. Dass hierbei reichlich Schwefelwaeserdtoff 
eritsteht , kiinnen wir bezeugen j aucb empfehlen wir das Verfahren, 
un1 die Wechselwirkung ?on Schwefel uod organischen Substahzen 
optiech (Bleilosung) und geruchsweise jedem Zweifel zu entziehen. 
Ausser dieser Methode hiitteii noch andere Wahrnehmungen das Agres- 
yive im Schwefel darthun kiinnen. PHtieaten, die anhalterid lac eul- 
juris geniessen, entwickeln, wie schon lange bekannt, einen ganz 
fa tden  Geruch - getragene. Silbcrgegenstiinde laufeo schwarz an. 

Vijllig iibereius'timmend wirkt auch ingerirtes Selen und Tellur, 
nur macht sich hier ein noch widerwlirtigerer Oeruch geltend. Dass 
Wasser einrr Reaction unterzogeo werde , fiillt wohl aueeer Betracht, 
die Amphide reagiren eben subatitutionsweiss auf StoKe des Organis- 
mus - ale zweites Product entstehen Amphidwasserstoffe. - Wir 
haben zuniichst die Wechselwirkuog zwischen Anilin und Schwefel 
genaurr studirt. 

Schwefel und Anilin entwickeln beim Erhitzen Strijme von Schwc- 
felwasserstoff. Dieser breont, wenil man ihn anziindet, mit continuir- 
licher Flamme, und zeigt bei Stlisaen der eiedenden Fliissigkeit zoll- 
lange Feuerzungen. Auf zwei Moleciile Anilin Iiaben wir durchschnitt- 
licb ein Atom Schwefel genommen. Das Sieden unter Riickfluse 
wurde mehrere Tage lang unterhalten, bis kaum uoch Schwefelwasser- 
stoff entwich. Als Riickstand blieb ein dickes Oel. - DRS tiber- 

dargeatellt hat, voraus. Zu ciner befrieriigenden Erkliliung nuch der neuen That- 
sachen, die die Untersuchung Kachler's schon ergcben h a t ,  ncheint norh keine der 
hislier Uber die fraglichen Verbindungen vorgetragenen Ansichten ausreichend zu 
aein. 11 I 8 s i K e t z. 

*) 6irl1e 0. M p i s t e r ,  d .  Tier. TI. 3 4 1 .  
**) Journ. pr. Chem. 1838, 142. 



schiiseige Anilin ksnu theilweiee durch Erhitzen im O e l b d e ,  voll- 
stiindig durch Rasserdampf entfernt werden; am beaten deetillirt man 
jedoch von voruhrrein mit Wawer. Was zuriickhleibt, iet eine in 
der Hitze leichtflussige, kalt fadengehende ond ziihe Meeee. Sie ent- 
hiilt neben indifferentern Harz eine basieche Subetanz. Extrahirt man 
rnit verdiinnter siedender Salzsliure, 80 bleibt ein Theil dee H a n e e ,  
welches in der Rtilte hart und sprBde wird, ongeloat, ein ander2r 
Theil last eich rnit der Base, d a  diis Harz zwar in Waaeer unl6dich 
iRt, aber von Sa lzaure ,  mehr noch von einer eauren Laaung  der 
Rase, gelast wird. Dieser Umetand macht sich liiatig. Die geltiuilgen 
Methoden des chemischen Repertoire, Schmieren abzuechaffen , wollen 
nicht verfangen. Wird die saure braunrothe L6ienng durch Alkali 
stufenweiee gefiillt, so priicipitirt zunllchst vorwiegend Harz , anderes 
Harz bleibt aber hartnitckig gelijet. Die spiiteren Niederschliige waren 
dlerdings liquider und weniger tiDgirt ; Verauche urn krystallisirte 
Salze wollten ctagegen nicht oder nur andeutungsweise gelingen - 
ein unzweideutigee Reeultat ist so iiberhaupt kaurn zu erzielen. - 

Mehr empfiehlt es eich, das Salzszureextract auf dem Wamerbade 
vijllig auezutrocknen. Der  zuniichst glaeartige Riicbtand zerfiillt 
ecbliessfich in Pulver, anf Waseerzueatz bleibt vie1 Harz ungeliist, urn 
so mehr, j e  mebr Waeeer genommen wurde. StXrkere Verdiinnung 
verarrlasst ctuch weitere Fiillung. Wir fractionirten die Laenng dee 
Chlorhydrate rnit Alkali ; euntichst fillt  rothbraunes Han  hereus, 
spiitcr jedoch ein belles uud leichtbewegliches Oel, dae aber meietene 
rasoh ersbrrt. Diese Subetaoz giebt ohoe weiteres gut charakteriairte 
Salze; dae wiederholt an8 stark eaurem Wasser nmkryetallieirte Chlor- 
hgdrat iet so gut wie rein. Seine wtiaserige Liieung eecernirt, wenn 
man eie rnit iihrechiiaeigem Alkali echattelt , eofort weieee kryetalli- 
nische Flocken. 

Die Ausbeute a n  Baae nach dieeeh Verfahren ist indeseen nor 
wenig erquicklich. Vortheilhafter wird das rohe Chlorhydrat, wie ee 
auf dem Wsseerbade zuriickbleibt, nur oberfliichlich durch Alkali yon 
'Iiarz befreit, woradf mah filtrirt, Allea auefiillt, was geftillt wurde, in 
Aether-Weingekt 16st und aue dieser L5eung durch verdiinnte Schwe- 
felsiure niederechlagt. Vie1 iiberechiiasige Ekhwefelsiiure iet zn ver- 
meiden, da eonst eehr merklich Sulfat g e l h t  bleibt Der Nieder- 
schlag wird tibrigens abfiltrirt , anegewaechen, echarf abgepreeet, in 
Aether- Weingeist zerriibrt , wieder abgepreset etc. bis der anfangs 
rothbraune Bether-Weingeist fast farblos abltiuft. Daa riickstiindige 
Sulfat ist nun fast rein weiss. Man lijst ee in heiseem, iiberschiieeigem 
Wasser, liieet eikaltzn diid iibersiittigt mit einem Alkali. Die Base 
fgllt echijn weise und krystallinisch heraus - langeam in der Rube, 
raech beim Schiitteln. Behufe viilliger Reinignng kann man eie ale 
Chlorhydrat umkrystallisiren und aus dieaem wieder abscheiden. 

IV/i/49 
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Zwei Analysen der Base ergabeii irn Mittel 66:48, 5.70, 12.75 
urid 14.90 pCt. Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff urid Schwefel. Diese 
Werthe fiilireii zur Formel C I 2 H , , K , S  ruit 66.67, 5.56, 12.96, 14.81 
pct. Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel. Wie obige 
Formel zeigt, entsteht uneere Base, indem ein Atom Schwefel je  eiri 
Atom Wasserstoff in zwei Moleciilen Ariilin ersetzt; die Rase ist 
hiernach Schwefel- oder Tbiodianiliri, k u r a w g  Thioariilin zu pentien. 
Ihrer Rildung entspricht dic Gleichung: 

C, H , .  NHa 
C, H , .  NHa 

+$ =I I ,S+  s 
C6 H , .  NH, 

C6 H . NH, 
Unbequem am geschilderten Vcrfatiren ist der niitbige starkc 

Ueberschuse an Anilin, wie anch das larige Kochen mit Schwefel. 
Wir haben daher nach Abbiilfe ge.cucht. 

Zunacbst bestiitigte ein Versucli die Vermuthung, dass auf 1800 
erhitztes Thioanilin durch eingeleiteteri Schwefelwasserstoff, wcnn auch 
nur sehr laogsam, zersetzt wird j hierbei cntsteht regressiv Ariilin und 
jcdenfalls, wenigstens zunlchst , auch Schwefel. Man kann nun Re- 
gressivbildungen zuvorkommen, wenn man die R.eactionsprodukte sofort 
trennt - erentuell drirch weitere Reactionen unsehiidlich macht. I n  
uneerem Fall musste der Zusatz eines Metalloxyds, etwn von Hleiglette, 
helfen - aller bei der Anilinschwefelung entstaiidene Schwefel- 
wasserdtoff wird derart, unter Hildung von Schwefelblei, eofort ver- 
echwinden. Hierzu komrnt noch, dass die Umsetzung von Bleioxyd 
und Scbwefelwasserstoff vie1 Wiirme") liefert, dass gerade solche 
Reactionen massgebend Bind und haufig zur sogenennten pradisponi- 
riirenden Verwandtschaft beitragen - aucli diese Momente mussten 
eine Heschleunigung der Anilirischwefelung durch Hleioxyd in  hohem 
Grade wahrscheiolich niactren. 

I n  der Thrtt reranlaeste Bleigliitte cine riel raschcre Schwefelung 
des Anilins, die Masse schwsrzt sich scbon gegeri 120---130°, es ent- 
st.eht Schwefelmetall, Tbionriilin, danebsn H m ,  und es entweichen reich- 
lichr. Wasserdampfe. 

Man nimmt auf ein hlolecul Schwefel etwci zwei Moleciile Anilin und 
erhitzt auf 150-160° am besten irn Oelbad; der dcbwefel liist sich 
auf, in diese Wsung wird niin, unter jcweiligem hefLigen Schutteln 
Bleiglatte bis zum Uebersctiusa eingetragen. Jede Portion veranlasst 

*) Auf Grundlage der cnlorisclmn MolecUle berechnen sich 2700 Calorien: 

OtTenbar gilt hier die Qleichung: 
2 C b  H, N + Ss + P b  0 = C, a H I  N ,  S + Pb S + H2 0. 

. . - . . . 

R.  0 Pb S n.. s Pb 0 
(68624 + 19112)  - (S i82  + 55380) = 2 7 1 i 4  Calorien. 
-1. ..-- -- 

88036 608 62 
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ein stnrkee Sieden und Schaurnen , indem maseenhafter Wneserdampf 
aaetritt. Bei raacheni Einwerfen der Hleiglatte iiberliluft der Rolben- 
inhalt. Unterbleibt echliesslich das SchHumen, so ist aucli genug Blei- 
glbitte zugeeetzt worden. Man erhitzt nun noch eine Zeit lang, IGst 
erkalten, zerdriickt die echwarxe, diirch zueammengebackenee Schwefel- 
b U  partiell cobiirente, iibrigens schrnierige Masee und erschiipft eie 
rnit siedendem Alkohol. Der Weingeist wird abdeetillirt und allenfalle 
riickstandiges Anilin mit Wasser weggekocht , worauf man rnit dem 
dunkeln harzigert Residuum, unter Fractionirung und Daretellung vori 
Sulfaf genau 80 verfahrt, wie bei dar direkten Schwefelung angefiihrt 
worden ist. 

Die Methode mit Bleioxyd hat den Vorzug griisecrer Expeditivi- 
t i t ,  auch hlingcn sich die hier gehildeten Harze weniger an’s Thio- 
anilin, wiJ diejenigen des directen Verfahrens. Mehrfach wurde nach 
kurzem Fractioniren fast eofort feete Thiobaee erhalten. 

Die Base wa? iibrigene durchaue identiech mit der zuvor er- 
wahnteo. 

Eine Verbrennung ergab 66.45 und 5.72 pCt. Kohlenstoff und 
Wasserstoff; das Mittel zweier Schwefelbestimmungen 15.03 ptc .  Ber. 
&!he oben. 

Das Thioanilin l6et eich kaum i n  kaltem, wenig in heiseem 
Wasser, leicht in Weiogeist und Aether. Aus heiseem Waseer krystalli- 
sirt es, unter zuvoriger niilchiger Triibung, in weissen, atlaegl&nzendon, 
diinncri , aber zolllangeri Nadeln. Olciche Rrystalle geben auch ver- 
diinnte Salzllisungen, wenn man eie mit Alkali iibersgttigt tind ruhig 
stebeti Iasst; wird geschiittelt, 80 priicipitiren f a t  augenhlicklich echiin 
weisse, kryetallinische Flocken. Mehr wie in reinem Waeser 18st sich 
die Thiobaw in  den eigenen Salzliisungen; sie krystellisirt daraus in 
bcnzo&saureRhnlic~ien Nadeln oder auch in f6rmlichen Bliittern. Von 
heiaseln Renzol wird dae Thionnilin rcichlich aufgenornmen, beim Er- 
kalten jedoch grossenthds in centralen oder gekreuzten hreiten Nadeln 
abgeeetzt. Es ist geruchlos, echmeckt etwas brennrnd, reazirt neutral, 
echniilzt uuter Waeser echoti tinter looo zu einem fnrblosen Oel, eonet, 
wie rariirte und sorgf5ltige Bestimmungen ergaben, erst bei 105O. 
- Stark erhitzteo Thioanilin erstarrt glasartig, andernfalls llngsstrahlig, 
krystallinisch. Wird bie zur Destillation erhitz!, 80 entweichen kratzende 
Diimpfe, sptiter haupteiichlich Anilin und Schwefelwasserstoff, wiibrend 
vie1 Kohle zuriickbleibt. 

Dae Thiomilin verhtilt eich wie ein Dinmiu, ea fixirt fiir gew6hn- 
lich 2 Aeq. SHure, ohna eie jedoch zu nentralieiren. Die S a k e  krystalli- 
eiren durchweg ausgezeichnet. 

C , ,  H I ,  N2 S . 2 H  C1 f 2H,O. 
Gefunden fur bei 1200 getrocknetes Salz. 49,40, 5,36, 11,16 pct. 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel , berechnet 49,83, 4,84 und 

T h i o a n i l i n c h l o r h y d r a t ,  



11,07 pCt. Mittel eweier Salzsiiurebestimmuhgen 25,03 statt %,26 pCt. 
Frisch krystallisirtes Sah enthiilt an 2 Mol. Krystdlwamer. verwittert 
jedoch partiell sehr leieh?, daher auch die Wasserbestirnmungen von 
1-2 Mol. sebwankten. Von Aether, Weingeist nod kalter eonc. Salz- 
eiiure wird dae Chlorbydrat kaurn geltist, dagegen sehr leicht ron 
reinern Waeser. Aas stark salzsaurer Liisung erbiilt man ea in farb- 
losen, langen Prismen, weiche lcbhaft glfinzen und rneist Buglieli 
gruppirt sind. Scbvach saure LReungen hinterlassen iiber Schwefel- 
saure das Chlorhydrat in  b eiten, oft eolllangen urid stark atlasgliirr- 
zenden NadelD. Ueber 200* ejhitztes 6alz vediert sieh in Str6me 
von Sdlzslure und reichlich snblimirtee Anilinehlorhydrat , w%hrend 
schwarzgiiirres, ectwefeireiches Harx surfickbl8hL 

T h i o a n i l i n p i a t i n c h l o r i d .  C , ,  H,,N,S . 2 H C i .  PtCI, wird 
aus concentrirten 1-ijsungen des Chlorliydrirts durch Platinchlorid als 
gelbe. bliitterig krystallinische Plllung erhalten. Verdiinnte 1,ii.sungen 
bleiben zuoachst klar , werden jedoch nllni%hlig t.riibe und seceriiiren 
dunkle, platinrBchc Flocken -- rascb und niassenhaft beim Erhitzen. 

Das feuchte Platinsalz iat leicht verlinderlich, das trockcric be- 
stiudiger und vertriigt sogar 100". Gefundenes Platin 30,60 und 
30,74 pCt., ber. 31,47 pCt. Das Metalldeficit scheint an einer De- 
pression durch Sauerstoffaufnahme i u  liegen. 

Gefunden 
im scharf getrockneten Salz 31,41 nnd 31,20 pCt. Schwefelslure, ber. 
31.21 pCt. Lufttrockenes Salz verlor 5,63 pCt. Wasser, br. 5,42 pCt. 
Dae Sulfat liist sich wenig in kaltem, leichter in heisseni odcr scliwcfel- 
sgn:~haltigem Wasser, fast gar nicht in Qlkohol oder Aether. Auu 
heissem, reinen, oiler besser schwefelsaurem Wasser krystallisirt dss 
Sulfat in farbloseo, spiessigen Nadeln oder auch k tmen,  central ste- 
henden Prismer.; hlufig cntsteht voreret ein Gewehe weisser, haar- 
feiner NadBln, ciic jedoch nach und nach in die erwiihnten Kryetalle 
umschlagen. 

T h i o a  n i 1 i n ox a1 a t ,  C, I I  N, S . H, C, 0,. Anhydrisches Salz. 
Gefunden: Oxalsaure 20,2 pCt., ber. 29,41 pCt. - Bildet feine, farb- 
lose, auch in heissern Wasser nicht leicht 16sliche Nadrln. - 

B a s i a c b e  Yalze .  LTnter noch niclit genau festgestellten Um- 
standen bildet das Thioanilin auch einsaorige Salze. s o  war para- 
dorer  Weiee die Zosammensetzung eines hreitnadelig krys:allisirten 
Clilorhydrrts, welches wir BUS scharf murcr  IGsung erholtcn und 
rasch reingewaschen hatten, genau diejenige d s s  Monochlorhgdrates 
C, a H, , N 2  S . H C l  f 2 H a  0, gefunden im lufttrockenen Salz 12,155 
und 12,53 pCt. Wasser, brr. 12,58 pCt. - Salzsluregvhalt der scharf 
getrockneten Verbindung 14,15 und 14,IO pet . ,  ber. 14,45 pct .  Von 
kaltem, reinem Wnsser xurdc  dxe Chlorliydrnt kauni geliist, leicht 
dagegen ron saurem Wasser; siedendcs Wasser veranlusste eine Spnl- 

T h i o a n i l i n s u l f t i t ,  C j 2 F I I a N a S .  H, SO, +H,O. 



tung in Raeis und d a  normale Chlorbgdrat. Versucbe urn Wieder- 
gewinnung der basischen Verbindung blielien erfolglos. - Ausnahina- 
weise und nur ein einziges M n l  liaben wir auch ein basiscbes Thio- 
anilinsulfat erhalten. Es wurde bei partieller Zersetzurig der neutralrn 
Verbindung durch Alkali ale bliittrige FBllung gewonnen. Formcl 

Dae lufttrockene Salz verlor bei 1200 3,21 pCt. W a s e r ,  bt'r 
3,27 pCt. ; Schwefelefuregehalt der trockenen Verbindung 18,26 PCt., 
ber. 18,49 [JCt. Durch sieriendcs Wasser zerfiel daa basiscbe Salz in 
Rase und fieutrales Sulfat. 

Die Salze des Thioanilins reagiren durchweg sauer; auch stark 
verdiiniite Lijaungen tingiren Fichtenhola schon orangefarben. Chlor- 
waaser f?irbt die Losungen zuniichst brlunlichroth, worauf - rasch 
beim Schiitteln - dunkelbraune, bei stark iiberscbiissigem Chlor aber 
ferridhydratfarbene Flocken ausfallen. Kaliumchromat fiillt violette 
Flocken, die Weingeist violett 1Bst. Eisenchlorid veraolasst, laogsaai 
in der  Kalte, raech in der Hitze, eine iutensiv blaue bi8 blauviolettc 
Fiirbung, dieselben Farbenerscheinmgen erfolgen, wenn man mit nuv 
wenig Kaliumchlorat und Salzsiiure erhitzt, 4iu Ueberschuss ail beiden 
Reagentien provocirt rostfarbene Flocken, wic das freie Chlor. - l h ~  
Thioanilin vertriigt auch siedende conccn trirte SchwefelsBore ohne zu 
verkohlen, es wird von der erhitzten Siiure zunachst farblos gelost, 
dann Grht sich die L8sung tief blau, schliesslich violett. Wird nun, 
oder beseer bei der Rlaufiirbung, in Wasser gegosaen, so entstebt eitic 
prachtvoll rothe Lijsung. - Die bier angefihrten, insgesammt recht 
empfindlichen Reactionrn erlauben das Thioanilin *) rnit groeser Leich- 
tigkeit nacbzuweieen. Das Thioanilin ist, wie die baloidirten Aniline, 
eine eebr bestfndige Verbindung. Von concentrirter Salzslurc wird 
es bei ZOOo noch gar nicbt, hei 250° langaam und eelbat gegen 30O0 
nicht rasch zersetzt. Nach einstiindigem Erhitzen auf letztere Tem- 
peratur war noch vie1 Base unverfndert. Die Zereetzung liefert, ohne 
dase merklich Schwefelwasserstoff auftritt, vie1 Anilin und eiti duukel- 
griinzs schwefelreiches Harz ; von diesem bleibt Einiges ernaragdfmbeii 
getijst, die Hauptrnasse fallt krustenfiirmig heraus. Eine Schwefelbe- 
stimmung ergab 34,59 pCt. Schwefel. Hiernach erfolgt zugleicb eine 

2(C,a H i ,  N, S)H2SO, + Ha 0. 

*) Wir haben die MBglichkeit isomerer Thioaniline nicht n. Jeer Acht gelassen, 
sind indessen ltuf keiti ausreichwd geniigendes Indicium gestorsen. lmmerhin niIlssen 
wir alfllhreii, daRs die rolie, aus Acttier-'Veinpeist (iurch Schwefclaiture gerallte Thio- 
vwbindung ein im Wasser unloslichea Sulfat entliiilt. Die Base PUS diesem Sulfat 
war nicht krys:allisirt zu erhnltm , gnb indesnen genau die sainmtlichen, so sehr 
chara :teristischen Reactionen deq Thioanilitis. Das Chlorhydyat hatte den theoretisch 
geforc erten Salzeiiuregehalt. Gef. 'L5,04 nnd 26,03 pCt. Salzbkure, ber. 25,26 pCt. 
Merk.rlirdig bleibt indessen, dass Salzlosungen dieser Base ateta durch Schwefelsaure 
geflillt wurrlcn. 1)cr Nicderschlng hatte anirtihernd die Zusammensetznog des ba- 
sisrhru Tl~iosnilinsulfata. Hiernach scheineti weitnr Veriuche angezeigt zu scin. 



Eritscliwet'4ung undc Mehrschwefeluug; beilliuflg verlmgt e%n Trithio- 
iiiilin 33,70 pCt. Schwefel. 

IVeiiigeiutige k'aliliisung ist gegkn 200° noch ohne Wirkurig auf 
dus 'l'tiioanilin, eberiso wenig reiigirt geschoiolzenes Aetzkali bei 230 
bis " 5 O 0  -. - wenigstene trat keiu Anilin auf, und war scheinbar alle 
Ihse bis auf einc B r i u n m g  iritact geblieben. 

Naacirender Wawerstoff aus Ziriri und Salzsiiure oder Natrium- 
airialgarn uitd Wassen hatte weiter keirien Einfluss, als da*s zunBchat 
etwas Schwefelwwseretoff auftrat; spater unterblieb jede Eiriwirkuiig. 
Der Schwefelwasserstoff durfte an spurweiseu Beimengungen liegen. 
Coricentrirte Schwefelsilure liist das 'l'hioanilin unter dunkelgriiner 
Firbitrig - wird erwarmt, so erfolgt einc sehr lieftige Reaction, wobei 
Striiirie von Untersiilpetersaure entweicben. Hierbei entsteht vie1 
Seliv efela6ure und PikrinsHure, ein Theil des Schwefds bleibt indessen, 
weriri M U ~ I  stundenlang gekocht w urde, orgariisch verbunden - wahr- 
zcheinlich als eine Nitrosulfosaure. 
priparat gab 14,64 pCt. Kalium, ber. l4 ,M pCt. 

T h i o a c c t n n i l i d .  C ,H,  . X.. > H 3 0  

Das sorgfiltig gereiriigte Kalium- 

Uiitsteht auf Zusatr vori Chloracetyl z u  der BenzollBsung der Thiobase. 
Die gaiize Pllssigkeit wird zuni Hrri; inan preset ab ,  extrahirt niit 
Wasser, urn das beigemischte Chlorhydrat zu entfernen, und krystai- 
liairt die riickstbndige Chlorverbindung &us Weingei ,t urn. 

Ilesser als niit Chloracetyl erhalt man die Acetylverbindung, weiin 
i i iwri  die Thiobase und iiberschiissigen Eisessig mehrstiindig unter 
Riickfluss aiedcn liisst. Die saure Losung erstwrt beim Erkalten ZII 

tsineih krystallisirten Magma von Tliioircetenilid , dieses wird niit 
het!ier abgcwaucheri und BUS Weingc!ist umkrystallieirt. 

Die Verbrennung des ersten Prlperate gab 63,63 und 5,29 pCt. 
Kotileiistoff u ~ i d  Wasserstoff, eine Schwfelbest.immung 10,G9 pCt., das 
M i l  tel zweier Sctinefeibestimrnunjien im zweiten Priiparat Car 10,72 
pCt. Die Formel der Aethylverbindung vsrliingt 64,0, 5,33, 10,67 pCt. 
Kohleristoff, Sauerstoff und Scliwefel. - 

Das Thioscetaailid l i j B t  sic11 leicht i n  heissem, wcniger in ka1tt.m 
A l k o t i o l ,  sehr w-enig in Aether urid kauru in Wasser. AUB Alkohol 
krystallisirt es jn fcinon weiswi, oft ctwas fiachen Nndeln. Scbmelz- 
purikt dea Chloracetylpraparata 213,5O; des andern Priiparats .2150. 
Van verdiinntcr siedender Schwefelsiiure wird die Acetylverbindong 
loicht zersetzt, wobei Essigsiiurc und Tliioanilinsulfat entateben. 

T h i 0 s  u 1 f o c a r b a n i  li d. Werdeii Thioanilin und Schwefelkoblen- 
stoff in weingeistigcr Lijsurig erhitzt, so entweicht bald reichlicb 
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Schwefelwawerstoff , allmklig fallen leicht gelbliche Flocken herane. 
Die Abscheidung l d t  melirere Tage an.. Der Nicdersdilag wurde 
abfiltrirt, mit Weiogeist und Aethcr gawaschen, dann mit Schwefrl- 
kohlenetoff aosgekocht, om Schwefel, der nu4 Schwefelwasserstoff ent-  
standen 8eiU konnte, wegzunehmea. 

w i e  acbon das Reinigungsverfnhren zeigt, ist dae Thioanilin- 
Schwefelkohlenstoffproduct m den geliiufigen Lijsongeniitteln nicht odrr 
doch kuum 16slich. Die Analyst- dieses Korpers gab 61,63, 1.41, 
21.5 pCt. Kohlenstoff, Wasscmtoff nnd Schwafel; ein zweitee Prapaiat 
eothielt 2383 pCt Schwefel. Die Formel a) verlangt G3,29, 4,64, 
20,25 pCt. Kohlenstoff, Wawerstoff und Schwefel ; die Formel b) 60,47, 
3,88 nnd 24,P pCt. 

0. b. 
C, H4.  NH2 C 6 H , .  N; - H  

‘S 

c’,H,. N- - H  
‘S 

‘c s C’,H,. N- - A  , 

C , H , .  N- -H 
‘C S CS 

’S 
,’ C,H,. Nr - H  , 

C6H,. N H ,  
‘S ,. , 

,‘ 
CbH, NI -H. 

Iliernacb ist das Thioanilin-Scbwefelkohlenstoffprodokt ein variirendes 
Gemiech zweibr Sulfocnrbverbindungen, Die Mischung ist mikrokry- 
etallinisch, sie schmilzt unter Zersctzung erst bei hiihercr Temperatur. 
Concentrirte siedende Snlzsfiure wirkt ciemlich langeam ein, wohei 
Schwefelwasser~toff , Kohlenskiire und Thioanilin entetehm. Ein 
senfijlartiges Product wurde nicht beobochtet - muss alao wenig be- 
sttindig sein. 

H a r z p r o d u c t e  d e r  A n i l i n s c h w e f e l u n g .  - Wir baben friiher 
erwlhi t ,  dass die direkte Anilinschwefelung nebenbei reichliche Harz- 
bildungen mit eich Iringt. Es schieii Interesse zu haben. deren 
Schwefelgehalt kenoen zu lernen , urn iiber die Maximalschwefelung 
bei iiberschiissigem Anilin eine Vorste!Iung zu erhalten. Die riick- 
stiiudigen Harze (siebe beim Thioanilin) wurden , urn ollenfalls noch 
adhiirirende Base zu entfernen, onhaltend mit salzsaurem Waseer uus- 
gekocht Das Harz bildete nun cine schwarzgrunlicho, harte, eprljde, 
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heieft jedoch pachige und fadenziebende Mlreee, welche in coiicentrirtar 
Salzaiiure nicht unlijslich war. Urn die geringe Basicit& scheidunge- 
weise zu verwerrhen, digerirteri wir das Harz mit warmer concen- 
trirtcr Salzsiiure, das dunkle Harzextract wurdc in Waeser gegoesen, 
wa8 eine reichliche Fdllung veranlassts, die durch uberechiieaigee Am- 
moniak noch gr6eeer wurde. - 

Das auageechiedene abgewaschene, bei 120 0 getrocknete Harz 
enthielt 20,87 pCt. Schwefel. Es entspricht dies genau dem Schwefel- 
gehalt eines einfach gescliwefelten Thioanilins. Verlangt 20,78 pCt. 
Schwefel. Da die Uebereinvtimmung eine blos zuf&llige win  konnt:, 
wurde dae analysirte Harz wiederurn wie friiher mit concentrirter 
SalzePure behsiidelt, darin der Scbwefelgehalt im ungeliisten, wie im 
gelost gewesenen Tlei le  hestirnmt. E r  hatte aich nicht verliiidert. 
Gcfunden 20,54 und Y0,89 pCt. Schwefel. - Merkwiirdigerweise *ar 
such das bei der ersten Salzaliureextraction. ungeI6st gebliebene Harz 
riicht hijher geecbwefelt. Wir haben ee aus lrlkoholiacher Liisung in 
awei Portionen abgeschieden. Der  Schwefelgebalt wurde wieder zu 
20,51 und 20,60 pCt. gefunden. -- Derselbe Schwefelgehalt, 30,80 pCt. 
bewtibrte eich f i r  die Harzzugabe bei einer andern Daratelluiig von 
Thioanilin. Auch die Elementarmdysen zwcier Hsrzfractionen fuhr- 
ten zur Formel eines eiaftich geechwefelten Thioanilins. Gefimden 
62, 44 und 4,75?, danri 62, 5G und 4,XO pCt. Kotilenstoff and Waaeer- 
stoff; berecbnet 6’3, 34 und 4,G7 pCt. 

Hiernach ist das Harz wobl zweifellos ein cherniscbes Individuuni. 
Seine Beziebungen zum Thioanilin giebt die Gleichong : 

C , H 4 .  NH,  C, H 4 .  NJ39 

S ‘S 

C i H , .  NH, C i H , .  NH, 

+ S, = H,S + S’  

C, H, . NH, CGH,. NH,  

‘S ‘s 
C’6H4. N H ,  C i H , .  NH, .  

DHS aus concentrirter SalzsPure wiederholt fractionirte Harz bildet 
hslle Flockeri, achmilzt gegen 100e und eretarrt beim Erkalten zu 
cirier honiggelben Masae. Concriitrirte erhitzte Schwefelasure lijst :las 
T.I?.rz zunachst fast farbloa, wird dann chromoxydgriin, endlicli IrRu2- 
lichvidett. Eingiessen i r i  Wasser brachts hier iri keinem Stadium 
cine beachtanowertbe Farbencrscheinurig. 

Unter Zuzug von Bleigliitte geschwefcltes Harz enthielt P.n 35,7 pct .  
Schwefel; aus diesern rnit Salzsaure gezogenes Educt tin 25 pCt. Doch 



ist zu beriicbichtigen, d m  der Aniliniiberechuss bei  der Dmtellong 
fast Null war. 

Die vorerwiihntan Analyeen zeigen, daes bei eta& iiberschClesigem 
Anilio nnd directer Schwefelang auf 1 Molecel Raea m s i m a l  14 Aqd- 
valente Schwefel h i r t  werden. Wie weit die Subatitation im Anilin 
bei iibersch5aaigem Schwefej gehen kann , werden wir gelegentlicb 
nwh ermittein. 

T h i o t o l u i d i n .  - Wie dae Aailin entwickelt auch dae Toluidin, 
wenn man ee mit Schwefel erhitzt, reichlich Schwefehaseeretoff. Wfr 
haben uns iadeesen auf das Bleioxydrerfahren bescbrtinkt. 

Da die Scbwefelung bier noch leichter erfolgt, wie beim Anilin, 
wurde nicht f b e r  140° erhitzt, im Uebrigen rerfuhr man wie frGher. 
Neben dem Thiotoluidin entatehen schwefelreiche Harze. Sie bleiben 
gmasentbeile ungelh t ,  wenn man das trockene rohe Cblorhydrat im 
Waaser aufnimmt; ihre Abscheidung wird durch partialle Fiillung rer-  
volletiindigt. 1st dieses geschchen, 60 gi&l iiberschiiaaiges Alkali 
ein wichlichec Prficipitat yon gelblicher, aofort feater Thiobwe. Diese 
wird ale ealteaaree Salz mehrfach aue stark saurer Liiaung um- 
krgstallisirt , wieder abgeschieden und aug  Weingeiet reinkryetalliairt. 
Gefunden im Mittel rweier Beetimmungen 68,79 , 6,74, 13,47 pCt. 
Kohleostoff, Waeeeretoff und Schwefel, die Formel C, , 11 , N, S ver- 
langt: 68,85, 6,56 and 13,11 pCt. Das Thiotoluidin liiet eich leicht 
in Aether, ziemlich Idcht in  Weingeiet; in Weeser, aucb in  heiseern, 
dsgegen nur wenig. Am Weingeist kryetallisirt die Thiobase ifi 
,.poseen farbloeen, dem Naphtalin iihnlicben Bliittern, mehr b e n z d -  
eiiureartig aue den eigenen Salzliieungen In diesen liiet sie sich weit 
leichter ale in reiaem Waaser. Daa Thiotoluidin ist geruch- an81 ge- 
ecbmeckloe, reegirt neutral und echmilzt, wie iibereinstimmende Ver- 
enche ergaben, bei 103,5- 103O. Stark erhitzte Base entwickelt 
kratzende Dlmpfe und eereetzt aieh fihulich wie Thioanilin. 

Dae Thiotoluidin bildet zneisliurige Salze, welche gut kryetalliairen, 
indessen echou dut th  vie1 Waseer xereetzt werden. Sie reagiren h i w  
nach stark eauer. 

C , , H I 6 N , S .  2 HCI. - Anhy- 
driechee Salz; Mittel zweier Bestimmungen 22,68 und 10,25 pCt. Salz- 
sliure und Schwefel, bcrecbnet 23,03 und 10,09 pCt. - Wird aus 
ealzsaorem Waemr in langen farblosen und schijn gliinzenden Prismen 
erhalten. Platinchlorid fiillt aus  concentrirten Lijeungen feine gelbe 
Nadeln der Doppelverbindung C,,H,,N,S . 2 H  Cl+PtCl,. Gefunden 
im bei 100° getrockneteo Salz 29,65 pCt. Platin, berechuet 30,13 pct. 
Verdiinnte Liisongen dee Cblorhydrats verhalten eich gegcn Platiti- 
chlorid wie die entaprechende Anilinverbindung. 

T h i o t o l u i d i n s u l f o t .  C,, H,, N, S .  Ha SO,. - Gefuuden 
28,96 und 28,77 pCt. SchwefelsHure, berechnet 28,GG pct. Prlcipitirt 

IV/1/50 

Thiotoluidinchlorhydrat. 
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aus dkoholieehen Liisurigen der Base nls blendend weieeer anhydri- 
echer Kiederechlag. Wird durch liochendee Weeaer unter Abscheidung 
FOIL Baae groseentheile zersetzt, kryetallieirt dagegen m e  achwefel- 
eaurehaltigem Weeeer in  wawellitahnlichen Nadelgruppen , die zwei 
Moleciile Hryetallweeecr enthalteo. Oefunden 9,39 , berechnet 9,52 
pCt. Waseer. Erhitzte concentrirte Schwefelsiiure l h t  dae Thiotoluidin 
auniichst fast farblos , dann erfolgt malagafarbene Hrtiunung. Saure 
Iijsungen der Base werden durch Erhitsen mit Oxydatianamitteln (wie 
EiNencblorid, Kaliombichromat, Kaliumchlorut nnd Salzsiiure u. 8. w.) 
zuerst gclb, d a m  braunroth, hierauf liimbeerroth tingirt, endlich fallen 
dunkle Flocken heraue. Durch Chlorwasser entateht schou in der 
Kiilte eine fief gelbrothe Farbung. 

__-_. 

Noch mBgen hier einige, wenn auch wenig erspriesslicbe Ver- 
euche, Benzol zu echwefeln, angefiihrt werden. 

Wird Benzol durch siedencteri Schwefel gejagt, so macht aich 
Schwefelwasseretoff bemertbar; das Drstillat entbalt ein Oel, welches 
wie Mercaptan riecht, indevsen in nicht geniigender Menge erhalten 
wnrde. Aehnliche Widerwiirtigkeiten brnchte auch die Bleioxyd- 
Schwefelreaction ; energiecher , also wit: die Pentahaloi'dverbindungen, 
recrgirt Fiinffach-Schwefelphospbor. Die Miecbung liefert echan am 
Riickflueekiihler reicblich Schwefelwaeeerstoff; daa Reactionsproduct 
ist jedoch nicht deetillirbar und, wie es scheint, atete phoephorhaltig 
(Phenylthiophospbat?) Rothgliihender Spiessglanz wird bekanntlich 
durch Weeeeretoff leicht reducirt. Auch Benzol giebt c. p. atromweiee 
Schwefelwssseretoff; aueeer wenig etinkendem Oel war indeeeen nur 
ein naphtalinahnlicher, leicht mit Wasserdiimpfen fliichtiger und kiim- 
melartig riechender KBrper entstanden. Dies eind die Eigenschaften 
des D i p  h e n y 18, welches bei hohen Hitzegraden, wie bekannt, direct 
aus Benzol enteteht. Unsere sorgfiiltig gereinigte und zweimsl mit 
Waeserdampfen iibergetriebene Substanz echmolz echon bei 6 5 0 ,  fiir 
Diphexiyl werden 70,50. ungegeben. Eiue Elementaranalyse beseitigte 
indeeeen, jeden Zweifel. Gefunderi 93,30 und 6,48 pCt. Kohlenatoff, 
Wasserstoff, berechnet fiir biphenyl 93,50 und 6,50 pCt. Dae Schwefel- 
antimon scheint im Wesentlichen nur die Diphenylwandlung dee Ben- 
zols zu beschleunigen. 

Zum Schluse wolleti wir noch hervorheben, dam das Thiotlnilin 
und Thdolu id in  den ersten sicber constatirtea Fall einer directen 
Schwefelung organiacher Substanzen bilden. Wie der Bchwefel wer- 
den sich auch wcrhrecheinlich Seleri und Tellur in organieche Verbin- 
dungcti ekfiihren laseen. Die Analogie mit der Halogeogruppe wlire 
d a m  eine vollstiindige. 

Noch haben wir der aiigenehmen PBicht zu geniigen, Herrn 
A. M y l i u e ,  von der rilhmlichat bekannten Firma J. R. O e i g j  in 
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Baael, uneern beeten Dank auezusprechen, Er die Liberalittit, womit 
er  nns onbeschrhkte Quanta chemisch reiner Benzolderivatc zur Ver- 
fugung etellte. 

Ziirich,'Uo~ersi~telaboratonum, den 25. April 1871. 

118. C. 8ohorlemmer: Ueber einige Kohlenwssrerstoffe der 
Sumpfgasreihe. 

(Eingegangeu am 25. Aprit,) 

Im Verlaufe meiner Untersuchungen iiber diese Rohlenwaaeer- 
etoffe habe ich die folgenden dargestellt nnd nfiher untersucbt; die- 
eelben siiid alle nomale,  d. h. die Rohlenetoffatome sind in  einer 
einfachen Kette aneinandergereiht. 

Aus S t e i u 6 l  Aus den 8Kuren C. Hs,,-?O, S. g. Alhoholradicale BusMannit 
Siedepunkte. Siedepunkte. Siedepunkte. Siedepunkt 

C,H,2 37- 390 - - - 

C,H,B 98- 99' 100,5O - - 
CeH,, 69- 70' 69,5O Dipropyl 69- 71' 71,5O 

Aus Methyl- 
hexylearbinol. 

C,H18 123-1240 1240 Dibutyl 123-125O 124O 
Daee dieselben wirklich die ihnen zugeechriebene Constitution 

haben, ergiebt eich theile aue ihrer Bildungeweiee; Dipropyl erhielt 
ich aue normalem Propyljodid und Dibutyl a u ~  uormalem Butyljodid. 
Bei den iibrigen worde dieeelbe dadnrch ermittelt, dase aie in Alkohole 
verwandelt ond deren Oxydationsproducte untereucht wurden ; so lbst  
aich 2. R. der Hexylwaeseretoff aus Stein61 eowobl ale der aue Manni t  
leicht in secundiiren Hexylalkohol , Mvthylbutylcarbinol aberfiihren, 
welcber bei der Oxydation Essigsiiure und n o r m a l e  Butterethe 
liefert. 

In eimr Mittheilnng in den Ann. Chem. Pharm. 147,6.219 hobe 
ich die Betiebungen rwiecben Siedepunkt und Constitution dieser 
Kohlenwaaeerstoffe besprochen. Lch babe damale den Eohlenwaeeer- 
stoff C,H,, aoe Methplhexylcarbiool nicht zn den normden geziihlt, 
dereclbe iet aber identiech mit Dibutyl, mit dem auch der von Z i n  k e  
HUS dem primiiren Octylalkohal erhaltene Kohlenwsaserstoff identisch 
ist. Z i n k e  hat auch Dioctyl dargestellt, walchea fdglich auch dieRer 
Oruppe angehort, nnd BB scheint mir wahraeheinlich, daez dna von 
B r a z i e r  and Q o e l e t h  durch Electrolyee der Oenanthylehre erhaltene 
Dihexyl ebenfalls hierher geMrL Wir kennen also jetzt die folgeoden 
normden Eoblenwp.seerstoffe der Reihe c. He+*: 


