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Schliesslich bemerke ich, dass der in Vorstehendem beschriebene
Apparat, ‘abgesehen von Thermoregulator und Brennern von Hro,
Schlossermeister Strack bier, Verfertiger feuerfester Schrinke, zu
meiner Zafriedenheit ausgefihrt wurde, und auf Bestellung durch ihn
bezogen werden kann. Den Thermoregulator verfertigt Werkfiihrer
Julius Ball, Fabrik Neurod (Ettlingen).

Freiburg i. B., im Juni 1880.

308. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss des Amidophenylmercap-
tans oder Sulfhydranilins.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXXXI; vorgetragen vom Verfasser.]

Eine Reihe aromatischer den Senfélen und Sulfocyanaten iso-
merer Basen, welche ich am Schlusse des verflossenen und zu Anfang
dieses Jahres beachrieben habe !}, grappirt sich naturgemiss um das
Amidophenylmercaptan, sodass es erwiinscht erscheint, diesen Namen
an die Spitze eines Aufsatzes zu stellen, in welchem ich weitere
im Anschluss an die friiheren Beobachtungen gesammelte Erfabrungen
mittheilen will.

Nachdem der Versuch unzweifelhaft festgestellt hatte, dass das
Benzenylderivat des Amidophenylmercaptans sowohl durch die Einwir-
kung der Benzo&siiure oder eines geeigneten AbkSmmlings derselben
auf dieses, als auch durch Bebandlung des Phenylbenzamids mit
Schwefel 2) erhalten werden konne, war vor Allem die Frage zu be-

'Y Hofmann XII, 2359 u. XIII, 1.

2) Bei mehrfacher Darstellung dieser schdnen Verbindung in letzter Zeit, hat
es sich gezeigt, dass eine kleinere Menge Schwefel sich vortheilhaft erweist, als
frther verwendet wurde. Es empfieblt sich ein Gemenge von 1 Th. Schwefel und
38 Th. Phenylbenzamid -— frither wurden auf 1 Th. Schwefel nur 2 Th. Phenyl-
benzamid genommen — mehrere Stunden zu erhitzen und alsbald direct zu destil-
liren. Das Destillat braucht alsdann zur Entfernung kleiner Mengen von Phenyl-
benzamid nur noch in concentrirter Salzsdure gelost zu werden; aus der filtrirten
Fliissigkeit scheidet sich der Kérper auf Zusatz von Alkali in vollkommener Reinheit
ab. 100 Th. Phenylbenzamid liefern zum wenigsten 60 Th. der Schwefelverbindung.

Noch mag hier, da ich auf die Benzenylverbindung kaum wieder zuriickkommen
werde, kurz bemerkt werden, dass dieselbe ohne zu zerfallen die mannichfaltigsten
Veréinderungen erleidet. Rauchende Salpetersdure allein libt keine Wirkung, mit-
einer Mischung aber von rauchender Salpetersiiure und concentrirter Schwefelsiure
pitrirt sie sich leicht. Das Nitroproduct fillt auf Zusatz von Wasser zan#cht ala
Qel, welcbes aber bald krystallinisch erstarrt. Aus heissem Alkohol werden hell-
gelbe Nadeln erbalten, welche bei 188° schmelzen. Eine Koblenstoff- und Wasser-
stoffbestimmung charakterisirt diese Verbindung als ein Mononitroderivat

C,;H;N, 0,8 = C,,H,(NO,)NS.

Theorie Versuch
Koblenstoff 60.94 60.92
Wasserstoff 8.12 '3.30.

Es ist picht untersucht worden, in welchem Theile des Kérpers die Nitrirung
stattgefunden hat. Die Nitrogruppe lidsst sich mit Leichtigkeit reduciren; die
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antworten, ob anch die entsprechenden Methenyl-, Aethenyl- etc. Ver-
bindungen, welche man bisher nur aus dem Phenylsénfdl oder
Amidophenylmercaptan gewonnen hat, ans den phenylirten Siure-
amiden unter dem Einflusse des Schwefels entstehen wiirden. Zu dem
Ende wurde zundchst das

Verhalten des Formanilids gegen Schwefel bei hoherer Temperatur
untersucht,

Erhitzt man Formanilid mit dem halben Gewicht Schwefel iiber
miissigem Feuer, so entwickeln sich Stréme von Kohlenoxyd und
Schwefelwasserstoff.  Gleichzeitig destillirt Anilin mit Spuren der
Methenylbase und schliesslich bleibt in dem Ballon ein dunkel gefiirbtes,
fliissiges Product, welches beim Erkalten zu einem amorphen, spriden
Harze erstarrt, Die Methenylbase giebt sich alsbald durch den Ge-
ruch zu erkennen. Von dem in grosser Menge beigemischten Anilin
liisst sie sich trennen, wenn man das Destillat mit einem Ueberschuss
verdiinnter Salzsiure versetzt und durch die Flissigkeit einen Strom
von Wasserdampf leitet. Das Destillat ist von der fibergehenden
Methenylbase milchig getriibt. Sie tritt aber, wie bereits bemerkt,
nur in #dnsserst geringer Menge auf, so dass man die Base auf diese
Weise nicht darstellen kann. Aus diesen Ergebnissen erhellt, dass
bei der Einwirkung des Schwefels auf das Formanilid verschiedene
Processe nebeneinander herlaufen. Eine &Husserst kleine Quantitit
Formanilid zersetzt sich in erwiinschter Weise nach der Formel:

Cs Hs\, ,/N\.\.
CHO--XN+ 8 = C.H,: >*CH+ H,0
H- S~

Die grossere Menge erleidet die Umbildung, welche ich friiher!)
fir das Formamid und namentlich fir das Formanilid?) nachgewiesen
habe, nimlich nach der Gleichung

C,H;-
CHG- 3N = Cefls I 4 co
H' 3

Der Schwefelwasserstoff gehort offenbar einer weiteren Einwir-

kung des Schwefels an, in welcher sich iiberdies Thioanilin erzeugt.

Verhalten des Acetanilids gegen Schwefel bei hoherer Temperatur.
Hier verlduft dic Reaction wesentlich verschieden. Wird eine
Mischung von Acetanilid and Schwefel im Verhiltniss von 5:3 iiber

entstandene Amidoverbindung ist krystallinisch, ebenso ibr Chlorhydrat; sie sind
aber nicht weiter untersucht worden.

Auch das Phosphorpentachlorid bt eine kriftige Wirkung auf den Benzenyl-
korper. Unter Entwickelung von Salzsiure und Phosphortrichlorid entsteht ein gut
krystallisirtes, chlorhaltiges Product, welches aber gleichfalls nicht genauer studirt
worden ist. ’

1) Hofmann, Chem. 8oc. J. (2) I, 72.

) Hofmann, Monatsber. d. Berl. Acad. 1866, 685.
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den Scbmelzpunkt erbitzt, so erfolgt eine heftige Entwicklung
von Schwefelwasserstoff und Kohlensiiure, von denen ersterer in_so
bohem Grade vorwaltet, dass sich das Gas an der Miindung der Re-
torte anziinden lésst; gleichzeitig destillirt ein Oel, welches sich als ein
Gemenge von Anilin, Essigsiure, A cetanilid und Aethenylbase zu erkennen
giebt. Die Aethenylbase tritt in diesem Fdlle in etwas grosserer
Menge auf als die Methenylbase bei der Einwirkung des Schwefels
auf das Formanilid, allein die Ausbeute ist immer noch viel zu un-
bedeutend, als dass die Reaction fir die Darstellung der Aethenyl-
base Verwerthung finden konnte. Dagegen beobachtet man, wie sich
gegen das Ende der Operation von dem Rande der Schmelze aus
ein Krystallnetz iber die Wolbung der Retorte verbreitet. Es ent-
steht hier also noch ein anderes Product, welches bei dem ent-
sprechenden Versuche mit Formanilid nicht auftritt.

Ich werde auf dieses Product im Folgenden eingehend zuriick
kommen.

. Noch mag hier bemerkt werden, dass im Anschluss an die be-
schriebenen Versuche mit Formanilid und Acetanilid auch die Ein-
wirkong des Schwefels aef Propionylanilid und Quintoxylanilid (Valer-
anilid), beide durch Behandlung von Anilin mit den betreffenden
Siurechloriden erhalten, untersucht worden ist. Das Verhalten der
beiden Anilide, welche schén krystallisirte Verbindungen sind, ent-
spricht demjepigen des Acetanilids. Es entstehen nur Spuren der
Propenyl- und Quintenylbasen. Aus dem Propionylanilid bildet sich
iiberdies eine kleine Menge krystallinischen Sublimats, auf welches ich
gleichfalls zuriick kommen werde. Bei dem Quintoxylanilid wurde
nichts Krystallinisches beobachtet.

Endlich soll nicht unerwdhnt bleiben, dass auch noch die Ein-
wirkung des Schwefels auf das Anilid der Phenylessigsiure studirt
worden ist. Das Phenylacetanilid wird mit Leichtigkeit gewoonen,
weno man Anilin ‘mit Pheoylessigsiure lingere Zeit im Sieden er-
hilt. Es krystallisirt in glinzenden platten Nadelo, welche bei 1179
schmelzen. Als diese Verbindung mit Schwefel erbitzt wurde, ent-
wickelten sich Stréme von Schwefelwasserstoff, und nach kurzer Frist
war die ganze Masse verkohlt. Salzsiiure zog aus dem verkohlten
Producte kaum etwas ans. Auf Zusatz von Alkali zu der salzsauren
Losung schied sich gleichwohl eine kleine Menge einer krystallisirten
Materie ab, welche indessen nach dem Umkrystallisiren durch die Be-
stimmung des Schmelzpunktes (115°) sowie durch sorgfiliige Ver-
gleichung aller Eigenschaften, namentlich des Geruchs, als die Ben-
zenylverbindung des Amidophenylmercaptans erkannt warde. Das
auf diesem Wege vergeblich gesuchte Homologon der Benzenylverbin-
dung lasst sich aber nach einem anderen Verfahren gewinnen, auf
welches ich weiter unten zuriickkommen werde.



Ozalsdure-Derivat des Amidophenylmercaptans. Es wurde
bereits oben erwihnt, dass beim Krhitzen von Acetanilid mit Schwefel
ein krystallinisches Product im Riickstand bleibt. Um ein Maximum
der Ausbeute an diesem Korper zu erhalten, muss man die Operation
langere Zeit fortsetzen. Da derselbe als Ausgangspunkt fir mehrfache
weitere Versuche gedient hat uod zu diesem Ende in grosserem Maas-
stabe dargestellt worden ist, so will ich den Process etwas eingehender
beschreiben.

500 g Acetanilid — durch lédngere Digestion von 100 Th. Anilin,
65 Th. Eisessig und Abdestilliren von 20 Th. Wasser gewonnen —
wuarden mit 300 g Schwefelblumen gemischt, etwa 30 Stunden im Sieden
erhalten, wobei die schon oben angefiihrte stiirmische Entwickelung
von Schwefelwasserstoff und Kohlensiure eintrat, und Essigsiiure, Acet-
anilid ond Anilin, sowie ein wenig Aethenylbase iberdestillirten. Nach
Verlauf von 30 Stunden erlahmte die Schwefelwasserstoffentwickelung
und es zeigten sich die bereits erwdhnten Krystalle. Das Ende der
Reaction wird iiberdies durch eine Wolke glinzender Flitter angezeigt,
welche sich in der Retorte verbreitet. Der schwach krystallinische
braune Riickstand in der Retorte, dessen Volum im Verhiltniss zu dem
der angewendeten Materialien auffallend vermindert erschien, wog 500 g;
es waren jhm noch kleine Mengen Anilin, Acetanilid und Aethenylbase
beigemengt, welche durch heissen Alkohol leicht entfernt werden konnten,
Das so bebandelte graugelbe Pulver (470 g) warde nun behufs weiterer
Reinigung bei sebr hoher Temperatur in einem Luftstrome sublimirt;
hierbej sammelte sich in der Vorlage eine prachtvolle Krystallisation
grosser, gelblich gefirbter Nadeln (175 g), welche sich nach noch-
maliger Behandlung mit Alkohol als véllig rein erwiesen. Die Aus-
beute an reiner Substanz betrug schliesslich nicht mehr als etwa 23
bis 256 pCt. des angewendeten Acetanilids. Ganz erhebliche Mengen
Material werden zumal bei der Sublimation zerstdrt, es entweichen
uncondensirbare Diampfe, wihrend eine schwammig aufgeblasene Kohle
in dem Sublimationsgefdsse zuriickbleibt. Es hat begreiflich nicht an
Anliufen gefeblt, die Sublimation zu umgeben, allein alle Versuche,
durch Anwendung von Lésungsmitteln allein einen ganz reinen Kérper
zu erlangen, sind bisber gescheitert, so dass man schliesslich immer
wieder auf das hier geschilderte Verfahren zuriickkam,

Bei spiteren Darstellungen hat sich die Ausbeute an dem neuen
Product bis zu 30 pCt. des angewendeten Acetanilids gesteigert.

Im reinen Zustande bildet das neue Zersetzuogsproduct des Acet-
anilids farblose, glinzende Krystallblitter, welche bei ungefihr 300°
schmelzen und bei héherer Temperatur obne nambhafte Zersetzung
iberdestilliren. Es ist in fast allen Losungsmitteln nahezu unldslich;
am leichtesten 16st es sich noch in siedendem Toluol, aus dem es
beim Erkalten in mikroskopischen Prismen anschiesst. Auch aus
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siedendem Alkobol, in welchem indessen nur minimale Mengen 15slich
sind, lisst es sich krystallisiren. Alkohollésungen, wie verdiinnt immer,
zeigen einen intensiv bittern Geschmack. In concentrirter Schwefel-
siure 16st sich der Korper mit eigenthiimlich gelblich-griiner Farbe;
durch Wasser wird er aus dieser Ldsung als weisser Niederschlag
gefillt. Bei der Analyse der bei 100° getrockneten Substanz wurden
Werthe erhalten, welche zu der Formel C,; H,NS fihren, wie folgende
Zusammenstellung zeigt:

Theorie Versuch
C, 84  62.69 63.21 62.44 — _ —
H, 4 299 3.34 3.07 — — —
N 14  10.44 — —_ 10.64 — -
5 32 2388 — — — 23.33. 23.46
134 100.00

Die Formel lisst sich indessen erst interpretiren, wenn man sie
verdoppelt, fir welche Verdoppelung iiberdies der hohe Schmelzpunkt
und die Schwerflichtigkeit des Korpers spricht. Man hat dann

Ny 4N«
C, HN,8, =C,H,{ 3C--C: >CiH,

und der Kérper ldsst sich als ein aus Amidophenylmercaptan und Oxal-
sdure entstandenes Condensationsproduct betrachten,

2 C(H,NS + C,H,0, = C, H,N, 8, + 4 H,0.

Diese Auffassung findet in den Spaltungen, sowie in anderweitigen
Bildangsweisen der Verbindung, willkommene Bestitigung.

Erhitzt man sie mit Kalihydrat im Qelbad auf 200°, so zerlegt
sic sich in der That gquantitativ in Amidophenylmercaptan und
Oxalsdare.

Ebenso einfach ist die Reduction, welche der Kérper durch Jod-
wasserstoffsiure erleidet. Mit dieser Siure und Phosphor 5 bis 6
Stunden lang auf 150° erhitzt, liefert er unter Bildung von Schwefel-
wasserstoff Anilin und Aethenylbase. Zur Reindarstellung der letzteren
wurde die schon oben erwihate Moglichkeit benutzt, diese schwache Base
durch Wasserdampf aus saurer Losung auszutreiben. Dass hier in
der That die Aethenylbase gebildet worden war, wurde durch
eine Platinbestimmung noch besonders festgestellt. Das schén kry-
stallisirte Platinsalz enthielt 27.66 pCt. Platin, wiihrend die Theorie
27.74 pCt. verlangt. Die Reaction vollzieht sich offenbar in zwei
Phasen. Die Aethenylbase entsteht gleich in der ersten, unter gleich-
eeitiger Bildung von Amidophenylmercaptan, welches in der zweiten
in Apilin und Schwefelwasserstoff zerfillt.



/N\ CN\
. CgH,{ 73C--C7 CeH,+3HH
\S , “S/
N\_ ,/NHz
=CgH,{ 3C--CH;+ CeH,S
N8 *SH
~NH,
II. C,H, +HH=C,H;NH, +H,S .
“SH

Dass sich das Amidophenylmercaptan unter dem Einfluss von
Jodwasserstoffsdure in der That in Anilin und Schwefelwasserstoff
gerlegt, wurde durch besondere Versuche dargethan.

Der Gedanke lag nahe, die neue Verbindung auch aus Amido-
phenylmercaptan und Oxalsiure darzustellen. Entwisserte Oxalsiure
16st sich im Mercaptan mit Leichtigkeit, allein auch nach lingerem
Erhitzen bildet sich der Korper nicht. Setzt man aber der Mischung
beider Substanzen etwas Phosphortrichlorid zu, so erfolgt alsbald auch
ohne dussere Wirmezufubr eine heftige Reaction, indem sich Strome
von Salzsdure entwickeln. Es bleibt schliesslich ein zidher Riickstand,
aus welchem beim Kochen mit Alkohol weisse Krystallbldttchen aufge-
schwemmt werden. Man identificirt die Substanz am besten durch
die charakteristischen Sublimationserscheinungen. Der Versuch kann
mit den kleinsten Mengen ausgefiihrt werden. Beim Erbitzen zwischen
zwei Uhrglisern erreichen nur wenige Krystallflitter das Deckelglas,
die meisten hiiufen sich als leichte Umwallung in einiger Entfernung
von der erhitzten Substanz auf dem uuntern Uhrglase an.

Statt der Oxalsiiure selbst kann man auch behufs Umwandlung
des Amidophenylmercaptans in das krystallisirte Condensationsproduct
den Oxalsdureithylither anwenden. Man braucht alsdann kein Phos-
phortrichlorid zuzusetzen. Immer aber muss man das Gemenge beider
Substanzen lange und hoch erhitzen. Selbst bei 250° nimmt die Um-
wandlung geraume Zeit in Anspruch.

Oxamid, welches, im Hinblick auf weiter unten mitzutheilende
Ergebnisse in der Succinylreibe, ebenfalls versucht wurde, bewerk-
stelligt offenbar in Folge seiner Unldslichkeit die Umwandlung nicbt.

Dagegen erfolgt dieselbe mit grosser Leichtigkeit ond Schnellig-
keit, wenn man einen Strom von Cyangas in eine alkobolische Auf-
16sung von Amidophenylmercaptan leitet. Schon nach wenigen Angen-
blicken scheiden sich in der Kilte farblose Krystallflitter des Oxal-
siurederivats im Zustande vollendeter Reinheit ab, indem sich reichlich
Ammoniak entwickelt.

./N H2 _/N}. .ﬁN\_
2C,H,{ + NC--CN=CsH,{ C--07 >C4H,
‘SH 8 8-

+ 2NH,



Der Versuch, den Oxalsiiurekérper durch Bebandlung des Mer-
captans mit Sesquichlorkohlenstoff bei hoher Temperatur zu erzeugen,
hat zu keinem Ergebniss gefiihrt.

Dagegen verdienen hier noch einige andere von dem Amido-
phenylmercaptan unabhingige Reactionen erwiihnt zu werden, in denen
mao diesem Oxalséurecondensationsproduct ebenfalls begegnet.

Wird die Methenylbase mit dem aus Phenylsenfdl durch Phosphor-
pentachlorid erbaltenem Chlorsenfdl erhitzt, so bildet sich der Kérper
unter Ausscheidung von Salzsiure.

./N\\ _/Nt.
C,H, SCH4+C.H 3cdl
6 4 “S’- 6 4 .\s/.
ANy NS
= CyH,( 5 $C--C*" >CeH,+ HCQl.
N s '\SI

Ebenso auch, wenn man Chlorsenf6l mit Zink erhitzt; es werden dann
unter Bildung von Zinkchlorid zwei Molecule des entchlorten SenfGls
miteinander verkettet. Das neugebildete Product bleibt mit dem Zink-
salz verbunden und kann aus demselben mit Leichtigkeit durch Subli-
mation getrennt werden.

Auch durch Behandlung der Methenylbase mit Acetylchlorid oder
mit Benzoylchlorid im geschlossenen Rohre bei 1509 ensteht das
Oxalséiurecondensationsproduct. Diese Versuche wurden erst gemacht,
als mein Vorrath an Methenylbase schon zur Neige ging. Die comple-
mentéren Producte sind daber nicht mebr untersucht worden, und
es muss spéteren Versuchen vorbehalten bleiben, diese Bildungs-
processe zu erkliren. Versuche durch Erhitzen von oxalsaorem
Anilin oder von Oxanilid mit Schwefel den Oxalsdurekérper darzu-
stellen, haben zu keinem Resultate gefiihrt.

Die im Vorstehenden beschriebenen Bildungen des Osxalsiure-
condensationsproductes lassen ebenso wenig wie die Metamorphosen
desselben irgend welche Zweifel iiber die Natur dieses Korpers. Um
so bedauerlicher ist es nun, dass iiber dem urspriinglichen Processe,
in dem ich demselben begegnet bin und welcher des Oefteren und in
ziemlich grossem Maassstabe ausgefiihrt worden ist, iiber der Einwir-
kung des Schwefels auf das Acetanilid, einiges Dunkel verbreitet bleibt.
Was ist der Mechanismus dieser Reaction? Wenn 2 Mol. Acetanilid
und 2 At Schwefel C,; H,; N, O, + S, das Material zu 1 Mol. des
Oxalsdurederivats geliefert haben, so bleibt noch, {iber einen Atomcom-
plexC3 H, , O, Rechenschaft zu geben, fiir dessen Zerstérung allerdings
noch ein Ueberschuss von Schwefel zur Verfigung steht. Ein Theil
desselben findet sich wohl in den entwickelten Gasen Kohlensiure
und Schwefelwasserstoff, ein Theil zumal auch in der iiberdestillirten
Essigsdure wieder; es bleibt jedoch unentschieden, in welcher Form



der Rest von Kobhlenstoff austritt, ob er in Methylmercaptan oder
Methylsulfid verwandelt wird, oder ob er sich in den harzigen Pro-
ducten, welche neben dem Oxalsiurederivat entstehen, wiederfindet.
Schwefelkoblenstoff . wird in der Reaction nicht gebildet; eine &the-
rische Losung von Tridthylphosphin wird durch Einleiten der sich
entwickelnden Gase nicht verindert. Man kdnnte auch annehmen,
dass sich in erster Linie ein acetvlirtes Thioanilin:
+C¢H,NHC,H,;0
8¢, == C,H,,N,0,8
“C;sH,NHC,H,0
bilde, welches bei der weiteren Einwirkung von Schwefel in die
Oxalylverbindung, Essigsiure und Schwefelwasserstoff
Ci¢ ¢ NgO3S4+48S=C,,H; N, 5, +C,H, O, +3H,S
zerfalle. Allein abgesehen davon, dass die Quantitit der in Freiheit
gesetzten Essigsdure eine minimale ist, giebt diese Gleichung auch von
der Entwickelung der Kohlensidure keine Rechenschalft.

Schon oben ist der Wirkung des Schwefels auf das Propionyl-
anilid gedacht worden. Der in diesem Process gebildete Korper hiitte
das homologe Malonsiiurecondensationsproduct sein konnen. Es ist
aber durch genaue Versuche festgestellt worden, dass auch aus der
Propionylverbindung der Oxalsdurekdrper entsteht, allein in verbiltniss-
miissig geringer Menge neben zahlreichen Nebenproducten.

Darstellung des Amidophenylmercaptans (Orthoverbindung). Wie
aus dem Vorhergehenden erhellt, ist die Ueberfiihrung des Acetanilids
in die Oxalséiureverbindung keineswegs eine einfache Operation, auch
liefert dieselbe immer nur eine geringe Ausbeute, die sich im giin-
stigsten Falle auf 30 pCt. beldnft. Gleichwohl ist das Oxalséiure-
derivat — weil das Ausgangsmaterial za seiner Darstellung, das Acet-
anilid, in jeder Menge und zv billigstem Preise zn beschaffen ist, noch
immer die geeignetste Verbindung, aus welcher man sich grossere
Mengen von Amidophenylmercaptan bereiten kann, <{(Vergl. diese
Berichte XIII, S.19). In der That sind denn auch im Laufe dieser
Untersuchungen mehrere Kilogramme Acetanilid, behufs der Gewin-
pung vom Amidophenylmercaptan in das Oxalsdurederivat ibergefitrt
worden. Hat man letzteres im Zustande annihernder Reinbeit, so
bietet die Umwandlung desselben in das Mercaptan nicht die geringste
Schwierigkeit. Die Schmelze mit Kaliumhydroxyd (auf 1 Thl. Substanz
3 Thl. Kaliumhydrat) im QOelbade bei einer Temperatur von 2000 ist
in 15 bis 20 Minuten vollendet und liefert nahezu die theoretische
Ausbeute. Der Theorie nach sollte man aus 100 Thl. Oxalsdurekdrper
93 Tbl. Mercaptan erhalten; in mehreren Versuchen wurde bis zu 90 Thl.
gewonnen. Zur Reindarstellung des Mercaptans wird die Kalischmeize
mit Salzsiure neutralisirt; alsbald erscheint das ausgeschiedene Amido-
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mercaptan als eine braune Fliissigkeit, welche sich bLald auf der
Oberfliche als homogene Schicht ansammelt. Sie wird abgehoben
und destillirt, wobei sie kaum verindert wird. Die so gewonnene
farblose Flissigkeit siedet constant bei 234°. In der Kilte erstarrt
sie zu farblosen Nadeln, welche bei 26° achmelzen. Das Amidophenyl-
mercaptan muss gegen die Einwirkung der Luft geschiitzt werden;
es ist indessen im reinen Zustande keineswegs so leicht oxydirbar,
wie ich friiher aus der Beobachtung der noch unreinen Verbindung
geschlossen hatte. (Vergl. diese Berichte XII, S. 2364.) Mit einer
Auflésung von Chlorkalk in Beriihrung gebracht, zeigt das Amido-
phenylmercaptan keine Farbenverinderung.

Der Besitz einer grésseren Menge reinen Amidophenylmercaptans
musste mich begreiflich zu einigen weiteren Versuchen mit dicsem
Korper auffordern. Wenn man bedenkt, dass man in dieser Ver-
bindung ein Anilin vor sich hat, in welchen 1 At. Wasserstoff durch das
Schwefelwasserstofffragment ersetzt ist, so erkennt man, dass sich
hier eine unabsebbare Perspective eroffnet. Ich habe nur ganz wenige
der in Sicht tretenden Verbindungen dargestellt.

Bernsteinsdurederivat des Amidophenylmercaptans. Obwohl . der
Versuch, Homologe des Oxalsidurekérpers durch die Einwirkung
des Schwefels auf Propionylanilid und Quintoxylanilid zu gewinnen,
fehlgeschlagen war, so schien doch Aussicht vorhanden, solche Ver-
bindungen direct aus dem Mercaptan zu erzeugen.

Nach dieser Richtung hin in der Succinyireihe angestellte Ver-
suche waren indessen zuniichst keineswegs ermuthigend. Durch Er-
hitzen von Amidophenylmercaptan mit Bernsteinsiureanhydrid, mit
Bernsteinsiuredither oder mit Bernsteinsiurechlorid konnte der ange-
strebte Korper nicht erbalten werden, Dagegen fiibrte die Einwir-
kung des Mercaptans auf Succinamid alsbald zu dem erwiinschten
Resultate. Succinamid 16st sich in der Wirme leicht in dem Amido-
mercaptan unter Ammoniakentwicklung auf, Sobald sich aus der
klaren Losung kein Ammoniak mehr entbindet, ist die Reaction zu
Ende. Durch Aufldsen der erstarrten Masse in heissem Alkohol und
mehrfaches Umkrystallisiren des sich beim Erkalten ausscheidenden
krystallinischen Productes in demselben Ldsungsmittel werden schliess-
lich schéne, farblose Nadeln von dem constant bleibenden Schmelz-
punkt 137° erhalten. Die Analyse zeigte, dass hier in der That das
erwartete Bernsteinsidure-Condensationsproduct

N.

’

CIGHI2N2S2 = CGH4\/.’\

NS

CeH,

"YC---CH,---CH,y-—~C?
s/ N

vorlag.



Theorie Versuch
Cis 192 64.86 64.33 — —
H,, 12 4.06 409 — -
N, 28 9.46 - - -
S, 64 21.62 — 2096 21.13
296 100.00

Der Bernsteinsiurekdrper ist in Sduren 16slich. Aus der heissen
Losung schiesst beim Erkalten ein Chlorhydrat in citronengelben
Nadeln an, welche jedoch von Wasser alsbald zerlegt werden. Die
Krystalle werden weiss, indem die Base in Freiheit gesetzt wird. Die
Lésung in Salzsdure liefert mit Platinchlorid ein schwerlésliches, in
glinzenden Flittern krystallisirendes Platinsalz, in dem aber, wahr-
scheinlich in Folge einer partialen Zersetzung stets etwas weniger
Platin gefunden wurde, als die Theorie verlangt. Dagegen zeigte das
in prichtigen gelben Nadeln krystallisirende, etwas losliche Goldsalz
genau die Zusammensetzung C,.H,,N,8,, HCl, AuCly, welche
30.97 pCt. Gold verlangt; gefunden wurden 31.06 pCt.

Beim Schmelzen mit Kaliumhydrat liefert die Bernsteinsiure-
verbindung wieder Amidophenylmercaptan; die Bernsteinsiure aber
scheint weitere Verdinderungen zu erleiden, wenigstens konnte sie
aus der Schmelze nicht wieder gewonnen werden.

Von Interesse schien es, das Bernsteinsdurederivat durch Jod-
wasserstoffsiure zu reduciren. Erfolgte die Reduction in &hnlicher
Weise, wie die der Oxalsiureverbindung, so durfte man die Bildung
einer Quartenylbase neben Anilin erwarten.

Ny N
C¢H,{ 3C--CHy-CH,--C¢" >C,H, + 4 HH
8 8§~
LN.. .
= C¢H,. 3C--CH,-CH,--CH, + C,H,NH, + H,8.
\S Ve

In der That scheint auch die Reaction in diesem Sinne zu verlaufen,
wenigstens wurde stets neben Anilin eine Base erhalten, deren Geruch
an den der Methenyl- und Aethenylbase erinnerte, von dem sie sich
aber durch die grosse Loslichkeit des Platinsalzes unterschied. Leider
zeigte aber der Bernsteinsiiurekdrper eine so ausserordentliche Stabilitit,
dass sich stets nur Zdusserst geringe Mengen desselben zerlegten,
obwohl die Digestion mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor tagelang
bei einer Temperatur von 2509 fortgesetzt wurde. Die beiden Basen
wurden, wie gewdhnlich, durch Einleiten von Wasserdampf in die
saure Liésung derselben geschieden; leider reichte die minimale Menge,
welche erhalten wurde, nicht einmal zur Darstellung eines Platinsalzes
hin, welches hitte analysirt werden kdunen.
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Phtalsdurederivat des Amidophenylmercaptans. Diese Verbindung
entsteht, wenn das Amidophenylmercaptan oder dessen salzsaures Salz
mit Phtalsiureanhydrid oder besser mit Phtalséurechlorid behandelt
wird. Bei der Darstellang wurden 5 g Chlorhydrat des Amidophenyl-
mercaptans mit 6.5 g Phtalsiiurechlorid erhitzt; alsbald trat eine heftige
Reaction ein, indem reichliche Mengen von Salzsiure und Wasser-
dampf entwickelt wurden. Nach dem Erkalten wurde der glas-
artige amorphe Riickstand in Alkohol gelst und die Flissigkeit mit
Wasser versetzt, wodurch sich der Phtalylkdrper als gelbgefirbte zihe
Masse ausschied, welche nach einigen Tagen krystallinisch erstarrte.
Duarch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wurden bessere
Krystalle erhalten. Noch schneller gelingt die Reindarstellung, wenn
man das Rohproduct der Reaction direct mit concentrirter Natronlauge
kocht, welche den Ueberschuss des Phtalsiiurechlorids 16st, wibrend
das neue Product in Gestalt einer &ligen Schicht auf der Oberfliche
der Flissigkeit schwimmt. Nach dem Erkalten wird die erstarrte
Masse zur Entfernung der Natronlauge mit Wasser ausgekocht, ab-
filtrirt und mehrfach aus heissem Alkohol urnkrystallisirt. Ist letzterer
concentrirt, so werden beim Erkalten dicke Prismen erhalten; aus
verdiinntem Alkohol krystallisirt die Base in diinnen Nadeln. Der
neue Korper lost sich auch in Aether; in Wasger, selbst in siedendem,
ist er unldslich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 112°.

Die Analyse der reinen Substanz bestitigte die erwartete Formei:

/Ny PN
020 Hn Na Se = Cs H,< .\:C"“Cs H4---CZ' ‘>C4; H,.
\S . \S ’

Theorie Versuch
Cso 240  69.77 70.16
H,, 12 3.49 3.88
N, 28  8.14 —
S, 64 18.60 18.77
344 100.00

Die Phtalylverbindung ist eine schwache Base; sie 18st sich in
Salzsdure mit hellgelber Farbe auf; aus der L&sung schiesst nach
einiger Zeit ein ziemlich schwerlosliches gut krystallisirendes Chlor-
hydrat an, welches aber durch Wasser leicht zersetzt wird., Die Lé-
sung dieses Salzes liefert auf Zusatz von Platinchlorid ein in feinen
verfilzten Nadeln krystallisirendes Platinsalz, welches aber gleichfalls
durch Wagser zerlegt wird. Dies ist wohl die Ursache, weshalb
bei der Analyse dieses Salzes stets etwas zu wenig Platin gefunden
wurde.

Glycolsiurederivat des Amidophenylmercaptans. Nachdem ich das
charakteristische Verhalten des Mercaptans gegea Hssigsiure und

Oxalsdure studirt batte, schien es von Interesse, auch die Glycolsdure-
Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. X1II. 82
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verbindung zu untersuchen. Dieselbe bildet sich obne Schwierigkeit
wenn mao Monochloressigsiure mit Amidophenylmercaptan erwirmt.
Es erfolgt eine heftige Reaction, indem Salzsdure und Wasserdampf
entweichen, Nach kurzer Digestion lidsst man erkalten und krystalli-
sirt das erstarrte Reactionsproduct aus heissem Alkohol um. Beim Er-
kalten setzen sich prachtvolle, lange, feine, spréde Krystalinadeln vom
Schmelzpunkt 176° ab, welcher sich durch weiteres Umkrystallisiren
nicht mehr dndert. - In Wasser 13st sich der K&rper nicht auf, eben-
sowenig in Salzsiiure; er ist aber in concentrirter Schwefelsdure 15s-
lich und wird aus dieser Losung durch Wasser wieder unverdudert
gefille, Die Anpalyse der bei 100° getrockneten Substanz fiihrte zw
der erwarteten Zusammensetzung

N3
C,H,NSO = C(H,/ 3C--CH,OH.
N
Theorie Versuch
C, 96 5818 57.92 —
H, 7 4.24 4.35 —
N 14 8.49 -— —
S 32 19.39 — 19.35
(0] 16 9.70 — —
165  100.00.

Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in der Verbindung wird
alsbald durch das Verhalten derselben zu den Alkalien angezeigt.
In Natronlauge 19st sie sich mit Leichtigkeit auf und wird aus der
Lésung durch Siduren wiederum krystallinisch gefillt. In Ammoniak
ist der Korper nicht 18slich.

Phenylessigsaurederivat des Amidophenylmercaptans. Es ist bereits.
oben (8. 1225) kurz erwihnt worden, dass diese Verbindung durch die
Einwirkung des Schwefels aaf das Anilid der Phenylessigsdure nicht
erhalten werden konnte. Sie bildet sich aber leicht durch Einwirkung
des Phenylessigsiurechlorids auf Amidopbenylmercaptan oder dessen
Chlorhydrat. Das Phenylessigséiurechlorid ist eine ziemlich leicht zer—
setzliche Substanz, zumal wenn es destillirt wird. Man wendet daher
zweckmissig das directe Product der Bebandlung der Sdure mit Phos-
phorpentachlorid an, von welchem nur das Phosphoroxychlorid durch
Erwirmen entfernt worden ist. Lisst man diesen Riickstand, im Ueber-
schuss angewendet etwa eine Stunde lang mit salzsaurem Amidomer-
captan digeriren und destillirt alsdann das Reactionsproduct, so geht
eine braune Fliissigkeit iber, welche nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrt. Diese Krystalle bestehen zum grossen Theile aus dem Salz-
siiuresalz des Phenylessigsiurederivats des Amidophenylinercaptans..
Lost wman dieselben in Salzsiure, so scheidet sich das reine Salz nach
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lingerem Stehen in der Kilte in sternformig gruppirten, hellgelben,
feinen Nadeln ans.

Dieses Salz, wie die Salze dieser Klasse von Basen im Allge-
meinen, zeigt nur wenig Bestiindigkeit, schon durch Zusatz von Wasser
wird es zerlegt; auch beim Liegen an der Luft, langsam bei gewdhn-
licher, schpeller bei héherer Temperatur, entweicht Salzsdure. Ver-
setzt man die Ldésung des salzsauren Salzes mit einem Alkali, so
scheidet sich die Base als eine olige Flissigkeit von aromatischem
Geruche aus, welche in Wasser unldslich, leicht ldslich dagegen in
Alkohol und Aether ist. Ihre Zusammensetzung

Nz
C,,H,,NS = CGH“(: :\:C---CH.‘,---CGHM

wurde durch die Analyse cines in schonen, gelben Nadeln krystalli-
sirenden Platinsalzes festgestellt, welches beim Vermischen concen-
trirter Lésungen von salzsaurem Salz und Platinchlorid erbalten wird.
Das Salz krystallisirt mit 5 Mol, Wasser. Dem Platinsalze
2(C, H,;NS.HC)PtCl, + 5H,0

entsprechen 20.69 pCt. Platin, gefunden wurden in dem in vacuo ge-
trockneten Salze 20.51 und 20.68 pCt. Die 5 Mol. Wasser entweichen
bei 100°. Der theoretische Wassergebalt betrigt 9.42 pCt., gefunden
wurden 9.65 pCt. Es ist auch das bei 100° getrocknete Platinsalz
analysirt worden; gefunden wurden 22.85 und 22.84 pCt. Platin,
wiihrend die Theorie 22.89 pCt. verlangt.

Schmilzt man das salzsaure Salz der Base mit Alkali, so wer-
den Amidophenylmercaptan, welches durch die Umwandlung ia Di-
sulfid erkaont wurde und Phenylessigsiure, durch ibren Schmelz-
puokt (76°) identificirt, zuriickgebildet.

Zimmtsqurederivat des Amidophenylmercaptans. Zimmtsiure und
Amidophenylmercaptan wirken mit der allergrossten Leichtigkeit schon
bei gelindem Erwirmen aufeinander ein; es entwickelt sich Wasser,
welches sich alsbald an dem kalten Halse des Ballons anlegt. Nach-
dem die Mischung einige Zeit lang auf dem Sandbade digerirt wor-
den ist, ldsst man erkalten und erhitzt das Reactionsproduct mit
Natronlaage, in welcher, was von den Componenten unveriindert
geblieben ist, aufgeldst wird. Der ungeldst gebliebene Riickstand,
mit Wasser gewaschen, und ein paar Mal aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt, liefert dicke stark lichtbrechende Prismen, welche
bei 111° schmelzen. Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz
fihrte zu der Formel:

ANy
C,; H,, NS = C; H‘:'\S /_;C -+-CH=:=CH--C, Hy.:

82*
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Theorie Versuch
C,, 180 175.95 75.71
H,, 11 4.64 5.03
N 14 5.91 —
S 32 13.50 —
235 100.00.

Der Zimmtsiure- Abkémmling ist eine schwache Base; er ldst
sich in concentrirter Salzsiure, aber die Ldsung wird durch Wasser
zerlegt. Die starke Losung giebt mit Platinchlorid ein in gelben
Nadeln krystallisirendes Salz; allein mehrfacbe Analysen zeigten, dass
dieses Salz nicht ohne Zersetzung gewaschen werden kann.

Darch Schmelzen der Base mit Kaliumbydroxyd wird das Amido-
pbenylmercaptan zuriickgebildet; die Zimmtsiure geht bierbei in
Benzoésiure iiber. S

Gelegentlich der im Vorstehenden beschriebenen Versuche #iber
das Amidophenylmercaptan habe ich das Verhalten dieser hdochst
reactionsfihigen Verbindung auch noch gegen einige andere Kdorper-
gruppen mit in den Kreis der Untersuchung gezogen.

Von den Ergebnissen meiner Versuche will ich hier nar pocl:
die Beobachtung mittheilen, dass die durch die Einwirkang der Siu-
ren und ihrer Chloride auf das Mercaptan gewonnenen Verbindungen
auch bei der Bebandlung desselben mit den zugehérigen Aldebyden
und Nitrilen gebildet werden.

Als man Amidophenylmercaptan mit kduflichem Acetylaldebyd eine
halbe Stunde lang am Riickflusskiibler erhitzte, wurde ein Reactions-
product erhalten, welches nach dem Versetzen mit Natronlauge bei
der Destillation mit Wasserdampf reichliche Mengen von Aethenyl-
base lieferte. Die Eigenschaften des so erbaltenen Productes stimm-
ten mit denen des mit Hiilfe des Essigsiureanhydrids oder des Ace-
tylchlorides gewonnenen vollkommen iiberein. Zum Ueberfluss
wurde das Platinsalz analysirt. Man erhielt 27.69 pCt. Platin, wéh-
rend die Theorie 27,74 pCt. verlangt.

Man kann kaum zweifeln, dass gleichzeitig Alkohol gebildet wird
nach der Gleichung:

.NH, CH, Ny, CH,
C, H,’ +2! = CH,{ S0—CH,+ | +H,0.
‘SH CHO 8 CH,0H

Ich will aber nicht unterlassen zu bemerken, dass der verhiltniss-
missig kleine Maassstab, in welchem der Versuch angestellt wurde.
den experimentalen Beweis der Alkoholbildung nicht gestattet hat.

Nach diesem Ergebnisse konnte man nicht zweifeln, dass sich bei
der Einwirkung des Bittermandeléls auf das Mercaptan die vielfack
besprochene Benzenylverbindung bilden werde. Schon nach kurzer
Digestion der beiden Substanzen am Riickflusskihler ist die Umbildung
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vor sich gegangen. Das entstandene Benzenylamidophenylmercaptan
wurde durch die Bestimmung des Schmelzpunkts (115°) identificirt.
Hier muss also als Nebenproduct Benzylalkohol entstehen.

Noch will ich endlich erwéhnen, dass auch der Salicyl-
aldebyd mit Leichtigkeit auf das Amidophenylmercaptan einwirkt.
Eine Mischung beider Substanzen erstarrt schon nach kurzem Sieden
zu einer gelblichen Krystallmasse. Durch mehrfaches Umkrystallisiren
aus Alkohol warden schdne, atlasglinzende Nadeln erbalten, welche
bei 129° schmolzen. Der neue Kérper ist gleichzeitig Base und Siure.
In concentrirter Salzsiiure 18st er sich auf und erzeugt ein gut kry-
stallisirendes Salz, welches schon durch Wasser zersetzt wird, Mit
Platinchlorid liefert die Losung einen krystallinischen Niederschlag.
Die Gegenwart einer Hydroxylgruppe in der Verbindung bedingt ihre
Léslicbkeit in Alkalien. Diese Losungen zeigen namentlich in Gegen-

wart von Alkohol eine sehr aunffallende eigenthiimliche blduliche Fluor-
escenz.

Man konate nicht zweifeln, dass hier eine hydroxylirte Benzenyl-
verbindung vorlag, welche Hr. Eduard Schubwirth vor Kurzem
im. hiesigen Laboratorium auf einem anderen Wege, nimlich durch
die Einwirkung von Schwefel auf Phenylsalicylamid gewonnen hat,
und iiber welche derselbe in der Kiirze des Niheren berichten wird.
Die von demselben bereits festgestellte Zusammensetzung

<Ny
Cis Hy NSO =Cg HS 3C-C,H, OH
Ny
wurde durch die Analyse der aus dem Salicylaldehyd erzeugten, bei
100° getrockneten Substanz bestiitigt.

Theorie Versuch
Cis 156 68.72 68.34 68.54
H, 9 3.96 122 420
N 14 6.17 -— —
8 32 14.16 — —
0 16 7.05 — —

9227 100.00.

Durch Schmelzen der Salicylsiure - Verbindung mit Kaliumhy-
droxyd entsteht einerseits Amidomercaptan, andererseits Salicyls@ure.

Dass sich bei der Einwirkung von Salicylaldehyd auf das Mercaptan
gleichzeitig, wie die Theorie voraussetzen lisst, Saligenin erzeuge,
bleibt noch experimentell nachzuweisen.

Was schliesslich die Einwirkung der Nitrile anlangt, so konote
es nach dem was bei der Behandlung des Amidophenylmercaptans
mit Cyangas beobachtet worden (vergl. S.1228) kaum zweifelhaft sein,
dass sich auch in dieser Reaction die geschwefelten Basen wiirden
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gewinnen lassen. In der That wird denn auch bei der Wechselwirkung
zwischen salzsaurem Amidophenylmercaptan und Cyankalium, alsbald
unter Ammoniakentwickelung die Methenylbase erhalten:

~NH, Ny
CeH, L + HCN = C;H, 13CH-+ NH,.
“SH 8§

Die Reaction vollzieht sich schon unter gewdhnlichem Druck,
wenn die wisserigen Loésungen der beiden Korper gelinde mit ein-
ander erwirmt werden.

Substituirt man der Blausiiure Acetonitril oder Benzonitril, so
wird beziehungsweise die Aethenyl- oder die Benzenylbase erzeugt.
Man muss aber in diesem Falle die beiden Bestandtheile einige Zeit
lang in geschlossener Rohre bei 1800 mit einander digeriren. Die
beiden Basen werden alsdann aber auch in reichlicher Menge erhalten.

Mit lebhafter Dankbarkeit gedenke ich am Schlusse dieser Arbeit

der trefflichen Hiilfe, welche mir die HH. F. Mylius und N. Nagai
bei der Ausfibrung derselben geleistet haben.

Referate.

Anorganische Chemie.

Ueber das Verhiltniss der Moleculargewichte von Sub-
stanzen zu den specifischen Gewichten derselben im fliissigen
Zustande von A. E. Thorpe, Fortsetzung (Chem. soc. 1880, 1, 327),
ldsst sich im Auszug nicht wiedergeben. Schotten.

Ueber die Binwirkung des Phosphoniumjodids auf Schwefel-
kohlenstoff von Hans Jahn (Wien, Acad. Ber. LXXX, 11, 1089).
Siehe diese Berichte XITI, 127 u. 614.

Ueber die Oxydation der Haloidsalze von Hans Schulze
(Journ. pr. Chem. N. F. 21, 407). Der Verfasser bespricht das Ver-
halten der Chloride, Bromide, Jodide und Fluoride der Metalle beim
Bebandeln mit Sauerstoff, Kaliumcblorat, Cbromat, Kieselséiure, Bor-
siure, Wolframsiiure, Molybdénsiiure in der Hitze, indem er eine ge-
dringte Uebersicht sowohl fiber die bekannten als neu beobachteten
Thatsachen giebt. Von letzteren sowie von den gewonnenen allge-
meinen Anschauungen sind folgende hervorzuheben: Entgegen der





