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Ich h a l e  weiter noch veisucht, die Reaction von P i r i a  voii 

schwefligsaurem Animon auf Nitroiiaphtalin zu modificiren und das 
feste Salz anzuwenden statt der wassrigen Losung. 

Dicse Abanderung ist aber nicht vortheilhaft, es tritt wohl 
Reaction ein, aber sie fordert mehr Zeit und verlauft nicht so glatt 
wie P i r  ia's urspriinglicbe Methode. 

418. J. A. Roorda Smit: Einwirkung von Chlorschwefel auf Anilin. 

(Einyegangen am 1 .  Novemher: verlesen in d. Sitzung v. Hrn. Oppenheim.) 

Selton friiher haben C l a u s  und K r a l  diese Reaction untersucht. 
(Diese Ber. IV, S. 99.) Da jedoch die Einwirkung beider Substanzen 
so ausserst heftig wtlr, benutzten sie als Verdiinnungsmittel Schwefel- 
kohlenstOK Sie versuchten xuerst die Reaction ohrie Verdiinnungs- 
rnittel, hierbei wurde aber das Ariilinmolekul ganzlich zerstort, und 
sie bekameii eine violette Reactionsmasse, die im Wesentlichen nur  
;bus Kobleiiutofi und Schwel'el bestaiid. Bei Verdiinnuiig init cs,  
verlief die Reactiou i n  diesern biniie : 
4 C H ,  . N H , t  S,CI,+CS2 = C, H, N H . C S . N H .  C, H , t 3 S  

4 2 C, H, NH, HC1. 

Das Hauptprodukt war also Dipheoyl~ulfoharnstoff, der sich auch 

Der  Diphenylsulfohsrnstoff wurde durch S a  CI weiter angegriffcn 
direct aus CS, und Anilin bildet. 

und gab Triphenylguanidin und Phenylsenfol. 
NIT.  C ,  H, 

2 C ,  H, . N H .  C S .  N H .  C ,  H, +S, C1, = C  NC, H, 1 N H C ,  H ,  
+ C, H, N C S  + 3 S + 2 HC1. 

Da ich niich fur diese Reaction iriteressirte, entschloss ich mich, 
sie zu wiederholen, doch nahm izh a1s Verdiinnungsmittel vollkommeii 
wasserfreien Aether, statt des CS,. Im Anfang hoffte ich zwar uuter 
starker Abkiiblung die Einwirkuiig von S, CI, auf Anilin ohne Ver- 
diinnungsmittel stattfinden lassen zu konnen. 

Beim Hinzufiigen Ton S2 C1, zu Anilin sah ich nicht iiur die 
Fiolette Farbe, die C1nu.i und K r a l  constatirt haben, sondern es 
trateii ausserdem noch braune Dampfe auf. 

Die violette Reactionsmasse war  liislich in Wasser und Alkobol 
(oder war darin sehr fein susperidirt). Nach langerem Auswasehen 
blieb auf dc,m Filter eine diinkplgraue Substanz zuriick, die in Wasser 
und Alkohol unlijslich war und sich nicht naher bevtimmen liess. 
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Nach diesem ersten Versuch habe ich immer die Reaction bei 
starker Verdiinnung mit sorgfaltig iiber Ca CI, und Aetzkalk und nach- 
her iiber Natrium getrorkneiem Aether stattfinden lassen. 

Das Anilin war durch sorgfiltige fractionirte Destillation aus dem 
Anilin des Handelv geworinen, es siedt+e genau bci 181O. Der  Chlor- 
schwefel enthielt gewohnlich ein wenig mehr Schwefel a1s die Formel 
S2 C1, verlangt. 

50 Grm. Aniliii wurden in einem geraumigen Kolben in ungefahr 
$ Liter wasserfrrien Aether gelost, der Kolben war mit Riickflubs- 
kuhler uud mit einem Scheidetiichter, worin sich 18 Grm. S, CI, be- 
fanden, verbunden. 

Das Schwefelchlorlr wurde jetzt langsam unter Schutteln der 
Anilinlosung zugetropft. Obwotil der Kolben sorgfaltig ttbgckiihlt 
uird die Losung ziemlich veidunnt war, war die Reaction noch iminrr 
sehr heftig, wahrerid salzuaur& Anilin, Schwrfel und in Aether unliis- 
liche Produkte niedergeschlagen wurden, Die atherische Losung wurde 
durch Filtriren hiervon geschieden. 

Bei mehreren Versuchen gelang es niir nichi, ein krystalliniechrs 
Produkt aus der atherischen Losung abzuscheiden, rind lies sich auch 
kein krystallinisches Nitroderivat aus dem oligen Rlckstande, der nach 
deni Abdestilliren des Aethara im Kolben zurlckblieb, darstellen. Ich 
erhitzte diesen Ruckstand urid es ging bei 180-1830 ein wenig Anilin, 
von 220- 2300 ein gelbliches Oel von sehr unangenehmen Geruch 
iiber. Das Thermornater stieg fortwahrend bis auf 1800, wobei die 
Masse im Kolben zu verkohlen anfing. 

Im Destillate von 220-270° schieden sich Krystalle aus ,  die 
durch Filtriren von der Fliissigkrit getrennt wnrden. Diese Krystalle 
waren theils weisse, seidenglanzende Nadeln, lijslich in Wasser nnd 
Alkohol, Schrnelzpunkt 103') j theils hellgelbe Prismen, in Wasser 
unloslich, loslich in Alkohol. Ungliicklicherweise konnte ich bis jetzt 
noch keine genigende Menge dieser Krystalle bekommen, um sie einer 
naheren Prufung zu unterwerfen. 

Ich entschloss mich dann, die iilartige Reactionsmasse nach Ent- 
fernung des Aethers im Vacuum einer Wasserluftpumpe zu destilliren. 
Bei 180-1850 destillirte jetzt ein gelbliches Oel, dessen Geruch zu- 
gleich an Senfol und Anilin erinnert, loslich in Alkohol, Aether, CS2 
und verdiinnter Salzsaure. Auch hieraus konnte ich kein krystallini- 
sches Nitroderivat bekommen. Das Oel entfarbt Bromwasser, wahrend 
eine Triibung entsteht, wie von ausgeschiedenem Schwefel. Mit Pt C1, 
entsteht in der wassrigen Losung ein Niederschlag von seidenglanzen- 
den Nadeln. Acetyl- und Benzoylchloriir reagiren schon in der Kiilte 
und geben krystallinische Derivate. Bei gewohnlichem Luftdruck ist 
die olartige Verbinduug nicht ohne Zersetzung fliichtig. Sip farbt sich 
griinlich an der Euft. 
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Die Analysen stimmen mit der Formel C, ,  H I ,  N, S. 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 
Gefunden. Berechnet. 

C 66.7 66.9 C 66.66 
H 5.89 5.69 H 5.55 
S 12.1 14.16. S 14.8 
N 13.2 13.6 N 14.9 

Das Platindoppelsalz gab Zahlen, die mit der Formel 
C, ,  H,, N, S . 2  H C l  P t  C1, 

iibereinstimmen. 
Gefunden. Berechnet. 

31.2pCt. Pt 3 1.47. 
Ich habe die Substanz Thioanilid genannt, weil ich vermuthe, 

dass ihr die Structur C, H, N H  
Wie mir mein Freund v a n  t ’Hoff  mittheilte, hat Hr. K e  k u l &  

einige Bedenken gegen diese Annahme, ich habe darum angefangen, 
diese Formel naher zu priifen. 

Das Thioanilid ist also isomer mit dem Thioanilin von Merz  
und Weith.  (Diese Ber. IV, S. 384.) R r a f f t  erhielt diese Verbindung, 
indem er das Phenylsulfid erst nitrirte, und dann amidirte. (Diese 
Ber. VII, S. 384.) Der Schwefel ist hier also am Benzolkern gelagert. 
Durch die Bildungsweise des Thioanilins meinte ich geniigenden Grund 
zu haben, ihm die oben erwahnte Structur zuzuschreiben, weil ich mir 
die Einwirkung von S, C1, auf Anilin vollkommen analog dachte, 
wie die von C, H, 0 .  C1, 

Die Reaction konnte dann dargestellt werden durch die Gleichung : 
4C, H ,  N H ,  + S, Cl, = (C, H, N H ) ,  Si- 2 C, H,  N H ,  H C I  + S 
Doch ist dieses jedenfalls noch zu entscheiden. 

Weil die Ausbeute an Thioanilid immer ziemlich unerquicklich 
ist, glaubte ich, dass noch eine tiefergehende Reaction stattfand : 

C, H, NH,  + S, C1, = C, H,, N S  i- 2 HCI + S, 
doch bin ich mit Versuchen in dieser Richtung noch zu wenig fortge- 
schritten, um dariiber Naheres zu berichten. Jedenfalls wiirde das 
erwahnte Produkt von grossern Interesse sein, denn es ware das 
Phenylderivat des Schwefelstickstoffs, wenn man diesen mit Laurent als 
H N  S annimmt. Auf anderen Wegen werde ich ein Aethylderivat dieser 
Verbindung versuchen darzustellen, und vielleicht lasst sich aus dem 
Schwefelstickstoff auch noch das Amid NH,  . S . NH,  bereiten, woriiber 
ich spater berichten werde. 

A c e t y 1 d e r i v a t. Zu einer Losung von Thioanilid in wasser- 
freiem Aether wurde langsam Acetylchloriir gefiigt. Es schied sich ein 
blendend weisses Pulver aus, das aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Die lufttrocknen Krystalle schmolzen bei 1250 bis 1260. 

S - - N H . C, H, zukonmt. 

C, H,  . C O .  C1 u. s. w. 

Beriohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIII. 96 
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Gefunden. Berechnet. 

N 9.62 9.33 
S 10.66 10.22. 

Diese Verbindung ist also isomer mit dem Diacetylthioanilin von 
M e r z  rind W e i t h  (loc. cit.), das sie durch Einwirknng von Acetyl- 
choriir auf Thioanilin erhielten. 

C , H 4 N H 2 + 2 ~ ,  H , O C ~  = 1 C6H4 N H z  
'6 H 4 * N H * C 2  H 3  

+ 2 HC]. 1 C, 13, . N H .  C, H ,  0 
Aus demselberi Grunde, wie ich oben anfuhrte, glaube ich, dass 

meiner Verbindung die Structur 

zukon:mt. 
Versuche dieses Derivat aus S, C1, und Acetanilid darzust,ellen, 

gaben bis jetzt keinen Erfolg. 
Das Henzoylderivat wurde erhalten indem man Benzoylchlorur zu 

eirier L6sung von Thioanilid in wasserfreiem Aether tropfen zu liess. 
Es ist wenig liislich in kaltem, besser in siedendem Alkotiol, und 

krystallisirt in Pliittchen, die bei 150° schmelzen. 
Eine Stickstor- und eine Schwefelbestimmung stimmen geriau mit 

der Formel 

Gefunden. Berechnet. 

N 7 6.6 
S 8.5 7.54 

Schliesslich spreche ich Hrn.  J a  n s e  meinen freundlichen Dank 
aus fur das Wohlwollen, womit er mich bei diesel Arbeit so eifrig 
unterst,iitzt hat. 

B u r  u m , (Frierland-Holland) 24. October 1575. 

419. B. To l l en  8 :  Bemerkungen zu der vorlaufigen Mittheilung 
von Linnemann und P e n l :  Die Oxgdationsprodukte des 

Acrolein br omid s d nr c h Salp eter s aure . 
(Diese Berichte VIII, 1097.) 

(Eingegangen am 9. November.) 
Mit eincr gewissen Gereiztheit bat sich Hr. L i n n e m a n n  in 

einigcau Abhandlungen iiber Arbeitcn, welche von verschiedenen That- 
sachen und Theorien aus der Allylgruppe handeln , geiiussertl), und 

* j  Diese Beriehte VI, 1520; VII, 854; VIII, 1095. 




