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86. B. Rathke: Ueber Verbindungen aus Perchlormethyl-
meroaptan und Anilin oder Toluidin.
(Eingegangen am 16. Februar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A, Pinner.)

Zugleich mit der Beschreibung des Perchlormethylmercaptans,
CCls. SCl, habe ich1) eine Mittheilung iiber seine Einwirkung auf
Anilin gegeben. Es reagiren zuniichst gleiche Molekiile mit einander:

CCly.SCl+ NH;.C¢Hy; = CCl3.S.NH.CsHs + HCl;
spiiter tritt dann weiteres Anilin in Reaction, es entstehen Triphenyl-
guanidin, Thiocarbanilid und Thioanilin.

Fiigt man nun zu der concentrirten, itherischen Lisung des ersten
Productes, welches eine gelbliche, leicht zersetzliche Fliissigkeit dar-
stellt, alkoholisches Kali oder Ammoniak, so scheidet sich bald eine
neue Verbindung in Krystallnadeln aus, welche durch Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol unter Zusatz von viel Thierkohle vollkommen
farblos, aus Aether dann in schénen Prismen erhalten wird. Ich gab
dem Korper damals die Formel CHCly.S.0OC;Hs. Auf Stickstoff
hatte ich nur durch Erhitzen mit Natronkalk gepriift, wobei weder
Ammoniak noch organische Basen auftreten. Spiter sind mir doch
Zweifel gekommen, ob der Korper nicht stickstoffhaltig sei, und die
Natriumreaction gab allerdings den Beweis dafiir. Ich fiihre die friiher
bereits mitgetheilten Analysen nochmals an unter Hinzufiigung einer
Stickstoffbestimmung,.

Berechnet Gefunden
fir C;HsNSCly L IL I1L. IV.
C 40.77 40.77 4089 — — pCt.
H 2.43 286 290 — — >
S 15.56 — — 1522 —
Cl 34.42 — — 33.76 — »
N 6.82 — — — 6.76 »

Der Kérper schmilzt bei 140° nachdem er bei 136° eine réthliche
Firbung anzunehmen begann, und schwirzt sich dann sehr schnell.
Im Reagirglase erhitzt, zersetzt er sich fast explosionsartig unter Aus-
stossen rother Diimpfe, welche Azobenzol zu enthalten scheinen.

Diese Verbindung besitzt eine ziemlich ungewdhnliche Constitution.
Aus 1 Molekiil CCl; . S.NH. CsH; durch Verlust von 1 Molekiil Chlor-
wasserstoff entstanden, muss sie die Structur %)

9012—~-S--—N---06H5

% Ann. Chem. Pharm. 167, 211.

%) In ahnlicher Weise werden in der Isatogensiure ein Kohlenstoff- und
ein Stickstoffatom angenommen, welche einmal direct und sodann durch Ver-
mittelung cines Saucrstoffatoms verbunden sind.
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baben, wenn nicht etwa die Formel zu verdoppeln ist, wo sie dann
CCly---8---N---C¢Hj;

, CsH;—-N—-—8--CCly
zu schreiben wire.

Ganz die entsprechenden Verbindungen erhilt man aus Toluidia.
Versetzt man eine itherische L3sung von 1 Molekiil Perchlormethyl-
mercaptan mit einer solchen von 2 Molekiilen Paratoluidin, so fallt
salzsaures Toluidin nieder, und es entsteht die Verbindung CCl;.S.
NH. C;Hy, welche bei Verdunsten der itherischen Lisung krystallinisch
zuriickbleibt und durch Aufldsen in warmem Petrolither von etwas
braunem Oel befreit, beim Erkalten in schwach bréiunlichen Krystallen
erhalten wird. Dieser Koérper ist sehr zersetzlich. Wird er in Al-
kohol geldst und einige Zeit gekocht, so wird das in ihm enthaltene
Toluidin quantitativ wiedergewonnen (als salzsaures Salz), wihrend
Kohlensdure und Schwefelwasserstoff entweichen und eine geringe
theerige Masse sich ausscheidet. Eine in einem Fldschchen aufgehobene
Probe des Koérpers war nach einem Jahre vollstindig zersetzt und gab
an Wasser sehr viel chlorwasserstoffsaures Toluidin ab.

Wird zu der frischen iitherischen Ldsung des Korpers, wie man
sie durch Einwirkung von Toluidin auf Perchlormethylmercaptan er-
halten hat, die alkoholische Losung von 1 Molekil Kali getropft, so
erzeugt jeder Tropfen eine rothe Firbung, welche beim Umschiitteln
wieder verschwindet, und die Masse gesteht breiartig. Sie wurde in
Wasser gegossen, abgesogen, in warmem Aether gelést und Alkohol
zugefiigt, wodurch die Verbindung CCle. S . NC;H; in weissen Niidel-
chen niederfillt, welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus Aether
rein sind. Dieselben schmelzen bei 138 unter Briunung. Die Ver-
bindung ist viel weniger bestindig als die aus Anilin erhaltene. Zwar
kann sie ohne Verinderung aufbewahrt, auch aus lauwarmem Alkohol
umkrystallisirt werden, aber wenn sie gekocht wird, firbt die alko-
holische Ld{sung sich intensiv roth, und es scheiden sich bald dunkle,
theerige Massen ab. Ich hatte erwartet, dass durch Austritt von
Chlorwasserstoff aus dem Methyl und der Gruppe CCly eine Ring-
schliessung, vielleicht unter gleichzeitiger Eliminirung des Schwefels,
eintreten wiirde, Doch konnte ich, ausser etwas Toluidin, keine cha-
rakterisirbaren Zersetzungsproducte auflinden.

Ganz idhnliche Verbindungen entstehen auch aus dem Orthotoluidin.
Der Koérper CCl3. 8. NH.C;H; ist hier flissig, CCl.S.NC;H;
wohl krystallisirt, farblos, beginnt bei 134% sich zu briianen und
schmilzt unter Schwiirzang und Gasentwickelung. In letzterem wurden
gefunden 31.4 pCt. Chlor (berechnet 32.2 pCt.).





