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Die Bildung der Buttersiure ist wahrscheinlich ein secundirer
Vorgang, denn durch Erhitzen von Milchséiure mit kaustischen Alkalien
wird Buttersiiure erhalten). Ueber die néiberen Bedingungen, unter
welchen die verschiedenen oben erwihnten Produkte aus dem Glycerin
entstehen, miissen weitere Untersuchungen Aufschluss geben, welche
ich auch auf andere mehratomige Alkohole auszudehnen beabsichtige.

Strassburg i. E.,, 24. Mai 1878.

294. E. B. Schmidt: Einwirkung der Halogenschwefel-Verbin-
dungen auf Anilin; von Chlorschwefel auf Acetanilid und auf Benzol.
(Eingegangen am 27. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Anpkniipfend an eine friihere, kurze Notiz in diesen Berichten
(IX, 1050) iiber die Einwirkung von Jodschwefel auf Anilin, erlaube
ich mir, die Resultate der Versuche mitzutheilen, welche ich, veran-
lasst durch die Herren Merz und Weith, in der Hoffnung angestells
habe, ein bequemes Verfahren der Darstellung einfach geschwefelter
Basen der aromatischen Reihe ausfindig zu machen, und daran die
Ergebnisse einiger, in Beziehung daau stehender Versuche anzu-
schliessen.

Wie die vorlidufige Mittheilung anzeigte, beabsichtigte ich zu dem
angestrebten Verfahren die Halogensulfide zu verwenden. Ich lasse
also deren Reactionsverhiltnisse ihrer Hauptsache nach hier zunichst
folgen.

Jodschwefel und Anilin.

Bei der Bebandlung von Anilin mit Jodschwefel im Oeclbade bei
160—1700 hatte sich, wie schon friber erwihnt worden, zum Theil
ein einfach geschwefelter Korper gebildet, der in seinem Schmelz-
punkt 105—106° und allen sonstigen Eigenschaften mit dem bekann-
ten Thioanilin iibereinstimmte. Allein die Ausbeute an diesem Kérper
war nur sehr gering, indem nebenbei betrichtliche Mengen dunkler,
harziger Substanzen entstanden waren, deren Bildung einer tiefer
greifenden Schweflung zuzuschreiben ist. Wenigstens sprach die Ana-
lyse eines noch nicht geniigend reinen Sulfats fiir das Vorhandensein
eines zweifachgeschwefelten Anilins.

Bromschwefel und Anilin,

Anstatt des auf das Anilin zu trige einwirkenden Jodschwefels
habe ich dann Bromsulfid angewandt. Dieses reagirt mit Anilin selbst
bei guter Abkiihlung sehr heftig, doch lésst sich ein rubiger Verlauf
der Reaction durch starke Verdiinnung mit Benzol herbeifiihren.

1) Hoppe Seyler, Zeitschrift f. physiol. Chemie 2, 14.
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Selbst unter diesen Umstiinden aber entstanden auch bei Ueber-
schuss von Anilin in weitaus vorwiegender Menge héher geschwefelte,
barzartige Verbindungen, die im Benzol gelést und nach dem Ab-
destilliren desselben zuriickblieben.

Aus diesen Iarzen konnte durch Extrahiren mit heisser, con-
centrirter Salzsiure und Wiederabscheiden durch viel Wasser, dann
durch Ammoniak eine zweifachgeschwefelte Base, Dithioanilin, isolirt
werden, welches wahrscheinlich nach folgender Formel zusammen-
gesetzt ist:

CG|H3 .NH,
‘s
C¢H, . NH,

Zwei Schwefelbestimmungen ergaben die scharf dazu stimmenden
Zahlen von 26.13 und 25.91 pCt. S.; fiir obige Formel berechnen sich
26.2 pCt. 8. Die weniger genauen Zahlenwerthe der Verbrennung

erkliren sich aus der Schwierigkeit der vollkommenen Reinigung eines
solchen harzigen, nicht krystallisirten Kérpers.

Gefunden Rerechnet
Kohlenstoff 59.69 59.55 58.54
Wasserstoff 538 4.84 4.07

Ausserdem war auch hier Monothiobase entstanden, jedoch nur
in sehr geringem Betrage. Dieselbe wurde aus dem reichlichen
Niederschlage der anfinglich entstandenen bromwasserstoffsauren
Salze durch Natronlauge abgeschieden und nach dem Verjagen vielen
iiberschiissigen Aniline und Umkrystallisiren aus heissem Wasser in
sehr schonen, langen, atlasglinzenden Nadeln erhalten, die bei 105
bis 106° schmolzen und durchaus alle ilibrigen Eigenschaften und das
Verhalten des Thioanilins zeigten, also mit diesem identisch sind.

Zu bemerken ist hier noch, dass weder eine Entwicklung von
Schwefelwasserstoff zu Anfang, noch die Abscheidung von Schwefel
beobachtet wurde.

Zur Erginzung habe ich dann den Chlorschwefel zu meinen Ver-
suchen herangezogen.

Chlorschwefel und Anilin.

Entgegen den Untersuchungen von Claus und Kralll) und
neuerdings von Roorda Smit?), habe ich als Verdiinnungsmittel
auch hier Benzol, dann auch benzolhaltiges Ligroin verwendet und
so die Heftigkeit der Reaction leicht missigen konnen bei Anwendung
einer wenigstens 20 fachen Gesammtverdiinnung.

1) Diese Berichte IV, 99.
2) Ebendaselbst VIII, 1445.
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Auch hier lieferte die Reactionsmasse, wie vorher behandelt, nur
eine unerhebliche Quantitiit krystallisirter Schwefelbase in der be-
kannten Krystallform; dieselbe war theils in chlorwasserstoffsanrer
Verbindung in dem aunfinglichen Niederschlage, theils frei in der
Ligroinlésung enthalten und wurde daraus durch Ausschiitteln mit
salzsiurehaltigem Wasser gewonnen.

Die durch oftmaliges Umkrystallisiren vollkommen gereinigte
Base schmolz bei 108—109° zu Folge mebrfacher, sorgfiltiger Be-
stimmungen. Jedoch konnte ich ausser der damit angezeigten, geringen
Schmelzpunktdifferenz keine wesentliche Verschiedenheit vom Thio-
anilin in Eigenschaften und Verbalten bemerken.

Ausserdem waren hier ebenfalls Harzprodukte reichlich entstan-
den, Dieselben schieden sich zum Theil beim Ausscheiden der Ligroin-
Fliissigkeit mit salzsaurem Wasser als grauweisse Emulsion ab, nahmen
aber schon bei gelindem Erwirmen ibre harzartige, dunkle Beschaffen-
heit wieder an. Sie bestanden wahrscheinlich auch hier zam grossen
Theile aus Dithioanilin.

Acetanilid und Chlorschwefel.

Dem Uebelstande der weitergehenden Schweflung babe ich end-
lich noch dadurch abzuhelfen gesucht, dass ich an Stelle des Anilins
das Acetylderivat desselben, welches ja durch den Gehalt der Acetyl-
gruppe nicht mehr basischen Charakter besitzt, der Einwirkung des
Chlorschwefels aussetzte.

Schwefelchloriir wirkt auf Acetanilid erst beim Erhitzen auf 100°
ein. Es entweicht unter Aufblihen und dunkelbraunrother Firbung
der Masse viel Salzsdure und Spuren von Essigsiiure, jedoch gar kein
Schwefelwasserstoff; schliesslich ist das Ganze zu einer harten, sprd-
den, cohiirenten Masse geworden. Aus dieser gelang es mir, auf
directem Wege nur durch geeignete Behandlung mit Eisessig zwei
niher bestimmbare Korper zu erbalten, von denen der eine — in
Eisessig schwerer 18slich und aus verhéltnissméssig viel dieses Losungs-
mittels noch in der Wirme ausfallend — eine dreifachgeschwefelte
Acetylverbindung war, ich nenne sie Trithioacetanilid; der andere, in
demselben Solvens leichter l5sliche Kdrper, welcher gewdhnlich erst
nach lingerer Zeit, oft erst nach Wasserzusatz auskrystallisirte, ent-
hielt nar zwei Schwefelatome, ich bezeichne ihn mit Dithioacetanilid.

Die Analyse der ersteren Verbindung lieferte folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fur C, ;H, ;,O,N, S,
Kohlenstoff 52.67 52.75
Wasserstoff 4.66 4.40
Mittel zweier Schwefelbestimmungen Berechnet

Schwefel 26.37 26.37
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Die Zusammensetzung dieses Korpers entspricht also der Formel:
H. ~H
oN---CiH---8--8---8--C,H,---N{
CyH; 0 “C;H,;0

Dag Trithioacetanilid krystallisirt aus Eisessig in kleinen, perl-
mutterglinzenden Blittchen, die sich mit der Zeit gelblich firben.
Es schmilzt bei- 213 —214.5°. Unter den gebriduchlichen Ldsungs-
mitteln wird es nur von Alkohol allein geldst und zwar in der Wérme
leichter und hinterbleibt daraus bei langsamem Verdunsten an der
Luft in sternformig gruppirten, kurzen Krystillchen.

Darch lidngeres Erhitzen mit Schwefelsidure oder Chlorwasserstoff-
siure wird diese Verbindung, wie das Acetanilid, in Essigsiure und
die entsprechende Schwefelbase zerlegt. Letztere scheint, nach einer
kleinen Probe zu urtheilen, nur als Harz zu existiren und wurde
daher nicht niher untersucht.

Die zweite Verbindung, die in Eisessig leichter 13sliche, wurde
zundichst durch jhre Schwefelbestimmung und dann durch die weitere
Untersuchung als Dithioacetanilid festgestellt, von der Zusammen-
setzung [NH.C,H,0---C;H 13 S,:

Gefunden Berechnet
S 19.26 pCt. 19.28 pCt,

Das Dithioacetanilid krystallisirt aus Eisessig in undeutlichen,
grauweigsen Blittchen, unter giinstigen Umstlinden manchmal auch in
grosskuglig und strahlig angeordneten Aggregaten von eigenthiimlichem
Aussehen. Es l6st sich auch in Alkohol, namentlich in heissem und
scheidet sich daraus bei freiwilligem Verdunsten an der Luft in
scharfspitzigen, glinzenden Nadeln ab. In anderen Ldsungsmitteln
ist es gar nicht oder sehr wenig loslich. 8ein Schmelzpunkt liegt
bei 215—217°,

Durch Sduren wird das Dithioacetanilid in Essigsdure und Dithio-
anilin zerlegt. Letzteres scheint dabei nur mit Schwefelsiure ein
einigermassen bestindiges und charakterisirendes Salz zu liefern.

Das schwefelsaure Dithioanilin wurde durch Erhitzen der rohen
Acetylverbindung mit verdiinnter Schwefelséiure dargestellt und durch
Umkrystallisiren aus heissem, stark schwefelsfiurehaltigem Wasser ge-
reinigt und bildete so entweder ein Gewebe ganz feiner, meist strahlig
angeordneter Nidelchen oder weniger deutliche, concentrisch oder
warzig gruppirte, voluminése Massen, die im frischen Zustande schon
weiss waren, sich jedoch, an der Luft getrocknet, allmiliy réthlich
fiarbten.

Dieses Sulfat enthiilt 2 Mol. Krystallwasser, welches es grossen-
theils schon ‘beim Trocknen im Exsiccator, sicher und vollstindig bei
110—120° verliert. Im lufttrocknen Salz fand ich

Berechnet
H,0 9.49 9.47 pCt. 9.42 pC.
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Scharf getrocknete Substanz ergab:
Berechnet

Schwefelsiure 28.62 pCt. 28.32 pCt.

Das Dithioanilinsulfat entspricht also der Formel

C,sHy{y N, 8,, H, 80, + 2H,0.

Ein Versuch, in gleicher Weise das salzsaure Dithioanilin dar-
zustellen, scheiterte an der grossen Veriinderlichkeit dieses Salzes
selbst schon beim blossen Liegen an der Luft.

Dagegen ist die freie, zweifach geschwefelte Basis selbst eine
bestindigere, gut characterisirte Verbindung. Sie ldsst sich aus der
wiisserigen Losung ihrer Salze leicht mittelst Alkali abscheiden, am
besten aus heisser Losung und setzt sich daraus unter vorhergehender,
milchiger Triibung der Fliissigkeit erst nach lingerem Stehen in Kry-
stallen ab. Diese wurden aus sehr viel heissem Wasser, zuletzt aus
viel Ligroin umkrystallisirt und ergaben bei der Analyse folgende

Zahlen:
Gefunden Berechnet f. C, ,H, (N, 8,

Kohlenstoff 57.99 pCt. 58.06 pCt.
Wasserstoff 568 - 484 -
Schwefel 25.81 - 2581 -

Das Pseudodithioanilin (wie ich den Kdrper aus unten angedeu-
teten Griinden nenen will) krystallisirt aus grossen Mengen heissen
Wasgsers in schénen, bisweilen zolllangen, glasglinzenden und griinlich
gefirbten, diinnen Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 78—79°. Es
ist leicht 16slich in Alkohol, schon in kaltem und noch leichter in
Aether und Chloroform. Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff
nehmen in der Kiilte sehr wenig davon auf, mehr in der Siedehitze
und binterlassen es, noch warm, in hibschen, feinen Nadeln. Seine
Reindarstellung wird durch die grossen Quantititen Flissigkeit, mit
denen man operiren muss, ungemein erschwert; zudem ist die Aus-
beute eine unbetrichtliche.

Ich glaube nun annehmen zu miissen, dass der hier vorliegende,
krystallisirte Ko6rper nicht identisch ist mit dem durch Einwirkung
von Bromschwefel auf Anilin entstandenen, zweifach geschwefelten
Anilin, welches ich nur als Harz erhalten hatte. Fir diesen Unter-
schied spricht namentlich die verschiedene Ldelichkeit in Salzsiure
und daher ungleiche Basicitit. Dies veranlasst mich, dem hier ge-
fundenen, krystallisirten Korper mit stirker ausgesprochenen basischen
Eigenschaften die Formel zuzuschreiben :

Pseudodithioanilin NH, .C,H,--S8---S--C,H, .NH,;
wahrend ich die friihere, harzartige, nor schwach basische Substanz,
das wahre Dithioanilin, durch die Formel bezeichne:

RIS
NH,.C H,{ S/)CSH3 . NH,.

Weitere Versuche miissten noch iiber diese Frage entscheiden.
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Eigenthiimlicherweise konunte ich eine einfachgeschwefelte Ver-
bindung nicht auffinden.

Benzol und Chlorschwefel.

Da bei den friiheren Versuchen Benzol als Verdiinnungsmittel
verwendet worden war, so erschien es von Interesse, die Einwirkung
des Chlorschwefels auch auf diesen einfacher zusammengesetzten
Koérper kennen zu lernen.

Meine Versuche ergaben, dass die genannten beiden Kérper erst
bei 250° unter Druck im zugeschmolzenen Rohre auf einander ein-
wirken. Es entwickelt sich dabei viel Salzsiiure und entsteht nur
Monochlorbenzol, aber kein schwefelhaltiges Benzolderivat, sondern
simmtlicher Schwefel scheidet sich als solcher ab.

Darch Destillation des Rohreninhalts mit alkalischem Wasser er-
hielt ich eine wasserhelle, schwere Fliissigkeit, welche durch wieder-
lioltes Fractioniren fiir sich von unangegriffenem Benzol weiter gerei-
nigt, schliesslich bei 1340 versiedete und auch alle iibrigen Eigen-
schaften des Monochlorbenzols, sowie dessen Chlorgehalt besass:

Gefanden Berechnet
Chlor 31.21 pCt. 31.55 pCt.

Der Riickstand von der Destillation mit Alkali enthielt den frei
gewordenen Schwefel, welcher durch seinen Schmelzpunkt 120—121°
(monoct. Modifikt.), sowie durch die bekannten Verbrennungserschei-
nungen mit Bestimmtheit nachgewiesen wurde. — Ein schwefelbaltiges
Benzolderivat konnte ich nicht auffinden, und ist in dieser Hinsicht
die Reaction wohl nicht uninteressant; sie verliuft glatt gemdss fol-
gender Gleichung:

C,H; +8,Cl, = HCl+ C;H, . Cl+8S,.

Chlorschwefel und Benzol bei Gegenwart von Zink.

Ausgehend von den merkwiirdigen Untersuchungen von Zincke
iiber die Einwirkung von Benzylchlorid auf aromatische Koblenwasser-
stoffe bei Gegenwart von Kupfer und Zink!) und im Anschluss an
eine friilher gemachte Beobachtung von Weith, habe ich die Einwir-
kung von Chlorschwefel auf Benzol bei Gegenwart von Zink einer
néheren Priifung unterzogen.

Der Voraussetzung gemiiss sollte der Process nach folgender
Gleichung verlaufen:

2C;H; + S,Cly +xZn = 2HCI4 (C¢H;) 2 Sy +xZn.

Beim Hinzufiigen von metallischem Zink, am besten in Form von
Zinkstaub, zu einem heissen Gemisch von Schwefelchloriir mit Benzol
in dem theoretischen Verhiltniss, entsteht eine sehr lebhafte Reaction,

1) Diese Berichte IV, 298 und 509, und Anal. Chem. und Pharm. 159, 367.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XL 79
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indem Strome von Salzsiuregas entweichen, jedoch kein Schwefel-
wasserstoff. Unter jeweiligem Erhitzen und neuem Zusatz von Zink-
staub beendigt sich die Reaction nach mehreren Stunden. Die Reac-
tionsmasse liess mit siedendem Benzol ein zihes, dunkelrothbraunes,
jedoch klares Liquidium extrahiren.

Aus diesem gelang es mir nach verschiedenartigen vergeblichen
Bemiihungen endlich erst durch Destillation mit Gberhitzten Wasser-
diémpfen eine feste Substanz zu isoliren, welche durch Umkrystalliren
aus Alkohol weiter gereinigt, bei 60—61° schmolz und durch alle
ihre Eigenschaften und ihren Schwefelgehalt als Phenyldisulfid fest-

gestellt wurde:
Gefunden Berechnet fiir (CgH,j, S,

Schwefel 29.41 29.36

Die Ausbeute dieses Korpers war eine sehr unerhebliche; jedoch.
zeigt der sichere Nachweis desselben, dass eine Reaction in dem Ein-
gangs gedachten Sinne wirklich stattgefunden hatte, obgleich nur in
armem Betrage.

Ein anderer Theil jener zihfliissigen Masse wurde endlich fiir sich
der Destillation unterworfen. Dabei trat vollige Zersetzung ein, indem
sich zuerst reichlich Salzsiiure uud statt dieser dann Schwefelwasser-
stoff immer zunehmend entwickelte, bis {iber 300° die ganze Masse
verkoblt war. Dabei destillirte eine gelbe, unangenehm riechende
Flassigkeit iiber und mit dieser, namentlich gegen Ende, auch eine
sich in Krystallen abscheidende Substanz. Erstere wurde durch
wiederholtes Fractioniren in zwei Korper zerlegt: Eine wasserhelle,
leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei 168.5° versiedete und sich
durch jhren &usserst durchdringenden Geruch als Phenylsulfhydrat,
CsH, .SH, zu erkennen gab und durch Darstellen und Analysiren
seiner charakteristischen, eigelben Bleiverbindung unzweifelhaft als
solches festgestellt wurde:

Gefunden  Berechnet fur (C;H, . S), Pb
Blei 48.47 pCt. 48.70 pCit.

Der andere Korper, eine schwerere, ebenfalls farblose und iibel-
riechende Fliissigkeit, siedete bei 293° und erwies sich als Phenyl-
monosulfid, (C;H;),S. Die Schwefelbestimmung ergab:

Berechnet

Schwefel 17.76 pCt. 17.20 pCt.

Das dritte Zersetzungsprodukt der trockenen Destillation, die er-
wihnte krystallisirte Substanz, wurde mdiglichst von den fliissigen
Antheilen getrennt und aus Ligroin umkrystallisirt. Sie schoss daraus
in sehr ansehnlichen, stark glasglinzenden Prismen an von nicht
selten einem halben Zoll Linge und ausgezeichneten Lichtbrechungs-
vermigen. Sie schmolz bei 156 —157° und ihre Analyse gab zu der
Formel (C¢H,), S, stimmende Werthe:
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Gefunden Berechnet
Koklensto. " 67.47 pCt. 66.67 pCt.
Wasserstofi 4.07 - 3.70 -
Schwefel 29.68 - 29.63 -

Der Kérper ist dem ach der gleiche, wie er schon von mehreren
Forschern erwiihnt,1) ab r erst von Gribe niher untersucht und von
ibm Diphenylendisulfid genannt worden ist. (Diese Ber. VII, 51).
Fiir die Identitit sprechen alle Eigenschaften, so auch die prichtig
violette Féarbung mit concentrirter Schwefelsiure — eine ibrigens sehr
empfindliche Reaction.

Endlich will ich noch erwihnen, dass sich bei diesem Versuche
auch eine schwefelhaltige, organische Zinkverbindung in nicht unbe-
tréichtlicher Menge gebildet hatte. Sie war gleich anfangs mit dem
Zink unléslich zuriickgeblieben, doch blieben alle meine Bemiihungen,
sie weiter za reinigen, fruchtlos.

Ueberblicken wir schliesslich die geschilderten Untersuchungen,
so ergiebt sich Folgendes:

1) Die Halogenschwefelverbindangen wirken auf Anilin so ein
dass die ganze, zugefiithrte Schwefelmenge fixirt wird unter Bildung
hauptséchlich zweifach und wahrscheinlich auch dreifach geschwefelter
Substanzen, bei nur armem Betrage des Monothioanilins.

2) Chlorschwefel wirkt auf Acetanilid in der Weise ein, dass sich
nur hoher geschwefelte Acetyloverbindungen, Di- und Trithioaceta-
nilid, bilden; aus diesen entstehen durch Erhitzen mit Schwefel- oder
Salzsiure die entsprechenden Schwefelbasen, von welchen das Dithio-
anilin mit Schwefelsiure ein gut characterisirtes Sulfat bildet. In
beiden Fillen findet eine Abscheidung von Schwefel weder als solchem,
noch als Schwefelwasserstoff statt.

3) Chlorschwefel wirkt anf Benzol erst bei 250° und zwar in
der Weise ein, dass nur 1 Atom des Halogens in die Verbindung
eintritt, wihrend sich simmtlicher Schwefel abscheidet; dagegen
reagiren

4) dieselben beiden Koirper bei Hinzuziehung von Zink ganz
anders: Zum geringen Theile nur entsteht Phenyldisulid, daneben
hauptsiichlich unbestimmbare, schwefelhaltize Substanzen, auf deren
Gegenwart wenigstens aus ihren Zersetzungsprodukten zu schliessen ist.

Die vorstehenden Untersuchungen wurden der Hauptsache nach
im Universitiits- Laboratorium zu Ziirich, die letzten, abschliessenden

Versuche im Laborat. der landwirthschaftl, Mittelschule zu Liegnitz
ausgefiihrt,

1) Stenhouse, Anal. Chem. und Pharm. 149, 252; Zeitschr. f. Chem. 1867.
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