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III. Concent. 2.87 g Salzsiure 1V. Concent. 0.287 g Salzsiure

in 100 ¢cbm. in 100 cbm.
A = 665.0. B=1.22. A =632.95. B=15.73.
Tempe- Ige Tempe- Ige
ratur Berechnet Gefunden  ratur Berechnet Gefunden
100 —0.50 —0.0457 100 —1.30 —1.24
200 0.67 0.653 200 — 0.60 —0.69
300 1.27 1.278 300 0.03 0.04
110 0.58 0.592
120 0.59 0.55

Tibingen, im December 1887.

i4. Richard Méhlau und C. W. Krohn: Ueber die Umwand-
lungen des Dimethylanilins und Monomethylanilins unter dem
Einfluss des Schwefels.

(Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. W. Hofmann.))

Die Einwirkung des Schwefels auf aromatische Stickstoffverbin-
dungen ist bereits mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen.

Man weiss aus den Arbeiten von Merz und Weith?!), dass
Anilin und Paratoluidin unter dem Einfluss des Schwefels bei hdherer
Temperatur unter Schwefelwasserstoffentwickelung in das Thioanilin
und das Thiotoluidin iibergehen.

A. W. Hofmann?) hat alsdann gezeigt, dass sich unter diesen
Umstinden die Anilide gewisser organischer Siuren in Verbindungen
einer eigenthiimlichen Korperklasse verwandeln, welche als Anhydro-
derivate von am Stickstoff durch Siureradikale substituirten Ortho-
amidothiophenolen zu betrachten sind, »Thiazole«, wie sie neuerdings
A.Hantzsch %) genannt hat. Als Prototyp dieser Verbindungen sei das

Ny,
»Methenylamidophenylmercaptane« CGH4< /CH besonders erwihnt.
S

Aber nicht nur aromatische Amide und Anilide, auch ein secun-
dires Amin ist in dhnlicher Weise behandelt worden.

1) Diese Berichte 1V, 384.
2) Diese Berichte XII, 2359; XIII, 1223; XX, 1798.
3) Diese Berichte XX, 3118.
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Bekanntlich gelangte A. Bernthsen 1), vom Diphenylamin aus-
CNH
gehend, zum Thiodiphenylamin CGH[\ q - CgHy, der Muttersub-
8-
stanz der Verbindungen der Methylenblaugrappe.

Angaben iiber die Wirkungsweise des Schwefels gegentiber secun-
ddren und tertiirem aromatischen Aminen vom Typus des Mono-
methyl- und des Dimethylaniling sind in der Litteratur nicht vor-
handen.

Bei fritheren Arbeiten, welche sich um das Methylen.®  grup-
pirten, war von dem Einen von uns gelegentlich festgestellt worden,
dass Schwefel und Dimethylanilin unter Schwefelwasserstoffentwick-
lung lebhaft anf einander einwirken, und dass sich dem Reactions-
product unschwer zwei scharf von einander verschiedene Substanzen
entziehen lassen; eine mit ausgezeichnetem Krystallisationsvermdgen
behafiete indifferente Verbindung und ein in physikalischer wie che-
mischer Beziehung an das Chinolin erinnerndes Oel.

Die damals zuriickgestellte, weil nicht zu dem heabsichtigten
Ziele fithrende Untersuchung, haben wir nenerdings gemeinschaftlich
wieder aufgenommen und theilen im Folgenden zunichst die Resultate
mit, welche die

I. Einwirkung des Schwefels auf das Dimethylanilin

ergeben hat.

Nach mehrfacher Abidnderung der Versuchsbedingungen sind wir
bei nachstehendem, die verhéiltnissmissig glinstigsten Ausbeuten lie-
ferndem Verfahren stehen geblieben.

500 g Dimethylanilin und 600—700 g Stangenschwefel wurder in
einer Retorte am aufsteigenden Luftkiihler, dessen abwirts geneigtes
Ende in eine mit Alkohol gefiillte Vorlage tauchte, wihrend 12 Stunden
im gelinden Sieden erhalten. Das den Alkohel in regelmissigem
Strom passirende Gas deutete auf einen gleichmiissigen Reactionsver-
lauf in der Fliissigkeit hin, in welcher das eingetauchte Thermometer
9890 anzeigte. Als sich nach Ablauf der cben angefiihrten Zeitdauner
keine Schwefelwasserstoffentwicklung mehr bemerklich machte, wurde
der Retorteninhalt direct der Destillation unterworfen und hierdurch
eine 300 g betragende Menge eines von 210—345° siedenden gelb-
gefirbten mercaptanartig riechenden QOeles erhalten. In der Retorte
blieb eine grosstentheils verkohlte, asphaltartige Masse zuriick. Dieses
Rohsl wurde mit dem gleichen Volumen rauchender Salzsiiure vom
specifischen Gewicht 1.2, dann mit dem doppelten Volumen Wasser
versetzt. Aus der orangefarbenen warmen Fliissigkeit schied sich ein
indifferentes Oel ab, welches alsbald zu Krystallen erstarrte. Von

1y Diese Berichte XVI, 2896. — Ann. Chem. Pharm. 230, 77.
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diesen wurde nach vélligem Erkalten die saure Lésung durch Filtra-
tion getrennt. Letztere liess beim Uebersittigen mit Natronlauge ein
basisches Oel fallen, welches im Wasserdampfstrom destillirt und dem
wiissrigen Destillat mit Aether entzogen wurde.

Obwohl die eben erwihnten Krystalle ihrer leichten Isolirbarkeit
und namentlich zweifellosen Einheitlichkeit halber in erster Linie zur
niheren Untersuchung einluden, haben wir uns dennoch zuniichst
mit der

Untersuchung des Oeles
beschiftigt, in der, wie sich herausstellte, richtigen Voraussetzung,
dass die Zusammensetzung desselben uns die Iirkenntniss der Natur
der Krystalle erleichtern werde.

Die getrocknete &dtherische Losiong liess das Oel nach dem Ab-
destilliren des Aethers wenig gefirbt zurick.

Dem schon durch die Basicitit angezeigten Stickstoffgehalt ge-
sellte die Natriumprobe noch einen betrichtlichen Schwefelgehalt hinzu.
Aber es zeigte sich gleich bei der ersten Destillation, dass ein keines-
wegs einheitliches Product vorliege, kounten doch Fractionen vom
Siedepunkt 200-—220°, 220—228°, 228—231° und 231—245" erhalten
werden; allerdings bildeten die beiden mittleren Fractionen die Haupt-
menge. Die Umstindlichkeit, welche die Trennung der hier offenbar
vorhandenen verschiedenen Basen von einander za bereiten versprach,
wurde in sehr erwiinschter Weise durch die Beobachtung beseitigt,
dass die in der Fraction vom Siedepunkt 228—231° schon in ziem-
licher Reinheit enthaltene schwefelhaltige Verbindung ein durch seine
grosse Schwerldslichkeit ausgezeichnetes ferroeyanwasserstoffsaures
Salz za bilden im Stande sel,

In der That gelang es durch Hinzufiigen von Ferrocyankalinm
zu der verdiinnten salzsanren Lésung des Basengemisches dieses Salz,
weun auch durch andere ferrocyanwasserstoffsaure Salze verunreinigt,
in Form eines sofort sich abscheidenden kryptokrystallinischen weissen
Niederschlages zu erzeugen. Zur Reinigung wurde derselbe nachein-
ander mit warmem Wasser und warmem Alkohol digerirt und aus-
gewaschen und lieferte bei der Zersetzung mit Natronlauge nunmehr
eine constant bei 230" siedende Flissigkeit, welche die Analyse nach
der Formel

C;H; NS
zasammengesetzt erwies.
Berechnet Gefunden
C 84  62.22 62.69 — — pCt.
H 5 3.70 4.07 — — »
N 14 10.38 — 10.75 —  »
S 32  23.790 — —  23.67 >

135 100.00



Das in Nadeln krystallisirende Platindoppelsalz enthielt:

Berechnet Gefund
fiir [CrHsNS . HCILPtCly efunden
Pt 28.60 28.73 pCt.

Das ferrocyanwasserstoffsaure Salz ist gleichfalls analysirt
worden, Es besitzt im HExsiccator getrocknet die Zusammensetzung

(C7 Hr,N S)z . H4Fe (CN)G

Berechnet Gefunden
Fe 11.52 11.45 pCt.

Aus sehr viel siedendem Wasser lidsst es sich, jedoch nicht ohne
betrichtliche Zersetzung in Berlinerblau und Base, umkrystallisiren
und erscheint dann in farblosen, denjenigen der entsprechenden Dimethyl-
anilinverbindung #ihnlichen, aber nicht so gut ausgebildeten Blittchen.
Auch ist es in heissem Wasser ganz bedeutend schwerer léslich als
das ferrocyanwasserstoffsaure Dimethylanilin, in Alkohol fast unlgs-
lich, so dass es eben in Folge dessen aus einem Gemenge mit der
correspondirenden Dimethylanilin-, Monomethylanilin- und Anilinver-
bindung leicht isolirt werden kann. Thatsichlich ist dies auch bei
obiger Behandlung geschehen, denn die Begleiter der Base C;H,NS
liessen sich nach bekannten Methoden als Anilin, Monomethyl- und
Dimethylanilin erkennen.

Quecksilberchlorid brachte in der salzsauren L&sung der Base
einen weissen Niederschlag eines Quecksilberchloriddoppelsalzes hervor,
welches aus heisser Salzsiiure in harten, den Blittern des Farren-
krautes dhnlich gruppirten Krystallen anschoss.

Fiigten wir diesen Kennzeichen noch die Existenz eines schon bei
gewohnlicher Temperatur entstehenden Jodmethyladditionsproductes
hinzu, zogen wir die grofse Energie, mit welcher der Schwefel ge-
bunden erschien, den chinolindhnlichen Geruch und den brennenden
Geschmack in Betracht, so schwand uns alsbald jeder Zweifel an der
Identitit unserer Base mit A. W. Hofmann’s Methenylamido-
phenylmercaptan,

Mit diesem theilt sie denn auch das charakteristische Verhalten
gegeniiber schmelzendem Kali, durch welches das Methenylamido-
phenylmercaptan bekanntlich in Ameisensiiure und Amidophenyl-
mercaptan zersetzt wird; letzteres aber oxydirt sich sehr leicht
zu der entsprechenden Disulfidverbindung. Der Identitéitsnachweis
wurde uns wesentlich durch die grosse Liebenswiirdigkeit des Hrn.
A. W. Hofmann erleichtert, welcher die Giite hatte, dem Einen von
uns auf seine Bitte ein Priiparat dieses Disulfids aus seiner Samm-
lung zu iibersenden.

Hinsichtlich der Ausbeute an Methenylbase sei bemerkt, dass aus
500 g Dimethylanilin 50 g oder 10 pCt. erhalten wurden, ein Resultat,
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welches in Berlicksichtigung einer eigenthiimlichen weiter unten be-
schriebenen Zersetzung der bei der Reaction nebenbei entstehenden
krystallisirten Verbindung noch verbess-rt werden kann.

Es diirfte zu erwigen sein, ob sich diese Darstellungsmethode
der Methenylbase ans dem jetzt so leicht zuginglichen Dimethylanilin
nicht zu einer solchen des Amidophenylmercaptans erweitern liesse.

Nachdem somit das Qel als ein Gemisch von Methenylamido-
phenylmercaptan, Anilin, Monomethyl- und Dimethylanilin erkannt
worden war, wandten wir uns der

Untersuchung der Krystalle

zu. Die durch Salzsiure aus dem Rohl abgeschiedenen und unter
den oben angegebenen Bedingungen in einer Menge von 40 g erhaltene
krystallinische Verbindung war durch eine unangenehm riechende,
anhaftende Verunreinigung gelblich gefirbt. Nach dem Auswaschen
mit Salzsiure und Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eis-
essig wurden farblose, Stickstoff und Schwefel enthaltende Prismen
gewonnen, die, im Vacuum iber Schwefelsiure getrocknet, bei der
Analyse der Formel

CsH; NS
entsprechende Werthe ergaben.
Berechnet Gefunden
C 96 53.04 53.21 53.43 — — pCt.
H 7 3.87 439 436 — — >
N 14 .73 — — 801 — >
S 64 35.36 — — — 3549 >
181 100.00

Die Substanz besitzt weder basische noch saure Eigenschaften.
Sie ist in Wasser unl8slich, jedoch mit Wasserdimpfen fliichtig; in
Chloroform und Benzol 16st sie sich leicht, in Alkohol und Eisessig
in der Kilte schwer, in der Wirme jedoch ebenfalls leicht, in Aether
und Schwefelkohlenstoff ist sie ziemlich schwer 1éslich und wird aus
letzterem Mittel in gléinzenden, scheinbar monoklinen, feldspathihnlichen
Krystallen erhalten.

Der Schmelzpunkt liegt bei 88 —89°, der Siedepunkt oberhalb
der Thermometergrenze, indessen niedrig genug, die Dampfdichte-
bestimmung im Schwefeldampf zu erméglichen.

Dieselbe ergab nach dem Luftverdringungsverfahren entsprechend
obiger Formel

Berechnet Gefunden
Dampfdichte 6.27 6.59

Hiernach unterscheidet sich diese Verbindung von dem Methenyl-

amidophenylmercaptan, C;H; NS, durch ein Plus von CH3S. Sie
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wiirde in letzteres iibergefithrt werden kinnen, wenn sich dieses Plus
eliminiren liesse. Dies ist nun in der That durch die Einwirkung
des Schwefels méglich.

Als 2 Gewichtstheile der Verbindung mit 1 Gewichtstheil Schwefel
einige Zeit zum gelinden Sieden erhitzt wurden, entwickelte sich
Schwefelwasserstoff und es destillirte Schwefelkohlenstoff, welcher
sowohl durch seine physikalischen Eigenschaften, als auch durch die
Umwandlung in Kupferxanthogenat und in Rhodanammonium als
solcher erkannt wurde. Der Riickstand lieferte bei der Destillation
ein gelbes Oel, aus welchem sich durch Salzsiure etwas unverinderte
Substanz abschied, withrend das gebildete Methenylamidophenyl-
mercaptan gel6st blieb und nach der Isolirung durch den Siedepurkt
230° und durch eine Platinbestimmung in dem Platindoppelsalz identi-
ficirt wurde.

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ (C7 H:,NS . H01)2 PtCh u
Pt 28.60 28.70 pCt.

Somit macht sich der Einfluss des Schwefels auf den Korper
CsH; NSy im Sinne der Gleichung:

CsHy NSy + Se = CrH; NS + HeS + CS,
geltend.

Nicht unerwihnt mdge bleiben, dass sich in dem als Vorlage fiir
die DLei der Wechselwirkung zwischen Schwefel und Dimethylanilin
entweichenden Gase dienenden Alkohol eine erhebliche Menge Schwefel-
kohlenstoff gelést vorfand, dessen Entstehung jedenfalls anf dieselbe
Reaction zurtickzufiihren ist. Erscheint dieser Auffassung gemiss der
Korper CgHy NS demnach als das primiire, das Methenylamidopheny!-
mercaptan als das secundire Reactionsproduct, so wird auch der
Schluss berechtigt sein, dass die fiir letzteres charakteristische Atom-
gruppirung in ersterem schon vorhanden ist, und die erste Phase der
Einwirkung des Schwefels auf das Dimethylanilin verlduft alsdann
nach der Gleichung:

N

~CHa-,
'8
+ 28 = CgH;;i‘

CHs . o
CsH;—‘,.N/ CH “+2H: 8.
\CH, ;

Der so constituirten Verbindung wird in zweiter Phase Kohlen-
stoff, Wasserstoff uud Schwefel wonter Bildung von Methenylamido-

phenylmercaptan, Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff entzogen.

i /CHz\ i
//I\\' : S h\\
CsHal ~CH —+ Sz = C¢H,y{ SCH + CSs -+ HpS.
S N

e
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Mit dieser Constitutionsformel des Korpers CgH;NSs erscheint
durchaus im Einklang stehend die Widerstandsfihigkeit derselben
gegeniiber nascirendem Wasserstoff, wie auch gegen rauchende Salz-
sidure und Jodwasserstoffsiure bei 2000,

Die Stabilitit der Verbindung wird jedoch hinfillig, sobald letztere
mit Salpetersiure zusammengebracht wird, welche sie lebhaft angreift.
Der sich dabei abspielende Process nahm den glattesten Verlauf, als
5 g der pulverisirten Krystalle allmihlich in ein Gemisch von 15 g
Salpetersiure vom specifischen Gewichte 1.4 und 10 g Wasser ein-
getragen und dafiir gesorgt wurde, dass die Temperatur 30° nicht
iberstieg. Unter heftiger Entwickelung von Stickstoffdioxyd 18sten
sich dieselben vollstindig auf. Die klare Losung ergab beim Ab-
dampfen auf dem Wasserbade farblose Nadeln eines Nitrates; daneben
fand sich freie Schwefelsiure gebildet vor. Wir haben die Menge
derselben in einem besonderen Versuch bestimmt und gefunden, dass
sie annihernd einem Atom Schwefel entspricht, welches dem Kérper
CsHy NSy entzogen worden ist.

Berechnet Gefunden
S 17.68 16.63 pCt.

War dieser Austritt des Schwefelatoms nach der Gleichung
CsHy NSy + THNO; = CsHyNS.HNO; + H2 S0, + 6N Oy +2H,0
erfolgt, so lag dem Nitrat eine Base von der Zusammensetzung

CsH;NS
zu Grunde. Wir haben diese Vermuthung durch die Analyse des

Platindoppelsalzes bestitigt gefunden, welches aus der heissen salz-

sauren Ldsung in wohlausgebildeten tafelfsrmigen Krystallen krystal-
lisirte.

Der Formel (CsH;NS.HCl); . PtCly entsprechen die Werthe

Berechnet Gefunden
C 192 27.15 27.33 — pCt.
H 16 2.26 2.51 —_»
N 28 3.96 —_ —
S 64 9.05 — — 0y
Cl 213 30.11 — _—
Pt 194.3 27.47 — 2747 »
707.3 100.00

Auch ein Quecksilberchloriddoppelsalz konnte aus heisser wiisse-
riger Losung in Nadeln krystallisirend erhalten werden.

Die Zusammensetzung Cs H7 NS besitzt das néchst héhere Homo-
loge der Methenylbase, das Aethenylamidophenylmercaptan; wir waren
einen Augenblick geneigt, die beiden Verbindungen fiir identisch zu

Borichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI. 5
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halten. Aber schon das Misslingen des Versuches, diese so wohl
charakterisirte und bestéindige Base aus einem der Salze abzuscheiden,
belehrte uns, dass wir ein Isomeres dieses Korpers vor uns hatten.
Wie hitte auch aus einer Verbindung von der muthmaasslichen Consti-
N
tution C5H4< /}CH/ durch einfache Elimination von Schwefel
~S
ohne Annahme einer hochst unwahrscheinlichen Atomverschiebung
Aecthenylamidophenylmercaptan entstehen konnen? Viel ndher liegt
die Vermuthung, dass der Austritt des Schwefels die gegenseitige Ab-
séttigung der beiden freien Kohlenstoffvalenzen zur Folge hat, und
.CH;
AN
unsere Base demnach die Constitution C6H4:'\ o >CH besitzt. Wir
sind noch mit Versuchen beschiftigt, die diese Hypothese unterstiitzen
sollen.

Noch bleibt das Auftreten von Monomethylanilin und Anilin zu
erkliren iibrig. Dasselbe ist offenbar auf eine Zersetzung und suec-
cessive Abspaltung der Methylgruppen des Diaethylanilins zuriickzu-
fiihren, welche entweder in Form eines Mercaptans, (daher der mer-
captanartige Geruch), oder als Schwefelkohlenstoff und Schwefel-
wasserstoff entweichen.

C6H5 N(CH3)2 ~+ 83 = CGH5 .NH. CH3 -+ CS2 + H2S und
CsH; NH.CH; + S; = CsH; . NHy + CS; + HeS.

Thioanilin wird der hohen Reactionstemperatur wegen nicht ent-
stehen konnen.

Erschien somit der Reactionsmechanismus zur Geniige beleuchtet,
so harrte doch eine Frage noch der Beantwortung, nimlich die, ob
nicht das Methenylamidophenylmercaptan seine Entstehung zum Theil
der Einwirkung des Schwefels auf das gebildete Monomethylanilin

gemiiss der Gleichung
.

CeHy . NH.CH; + 8¢ = CeHy|  NCH -+ 2 H, S
AN
verdanke.
Aus diesem Grunde untersuchten wir die
II. Einwirkung des Schwefels auf das Monomethylanilin
Entsprechend dieser Gleichung wurden 100 g Monomethylanilin
und 100 g Schwefel, wie im vorigen Abschnitt niiher beschrieben,
wihrend 10 Stunden im gelinden Sieden erhalten. Das Bild des Re-
actionsverlaufes war ganz dasselbe. Es wurden 60 g Rohél, und aus
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diesem 10 g der krystallinischen Verbindung CsH;NS; neben Methe-
nylamidophenylmercaptan, Anilin und unverindertem Monomethylanilin
gewonnen.

Obwohl dieses Ergebniss obige Fragestellung nicht entschieden
widerlegt, so ist es der in ihr enthaltenen Annahme doch auch nicht
giinstiz, deon die Bildung des Korpers C3H;NSz ist nur bei An-
wesenheit von Dimethylanilin moglich. Dieses aber kann man sich
aus zwei Molekiilen Monomethylanilin neben Anilin gebildet denken.

2CsH; . NH.CH; = C¢H;. N(CH3>2 -+ CGH5 . NH.,

und der iibrige Process verlduft alsdann in vorstehend erdrtertem
Sinne.

Schliesslich sei erwihnt, dass Didthylanilin von Schwefel zwar
unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Aethylmercaptan ange-
griffen wird, dass aber das vermuthete Auftreten von Aethenylamido-
phenylmercaptan nicht beobachtet werden konnte.

Von theoretischem Interesse ist der von uns erbrachte Nachweis,
dass, wenn im Anilinmolekiil das eine oder beide Amidwasserstoffe
durch Methyl ersetzt sind, der Schwefel anf dasselbe unter Bildung
thiazolartiger Verbindungen einwirkt, und dass derselbe A. W.
Hofmann’s Untersuchungen gemiss zum Stickstoff in die Ortho-
stellung tritt.

Dresden, den 7. Januar 1888.
Organisches Laboratorium des Polytechnicums.

15. G. Lunge: Zur Theorie des Bleikammerprocesses.
(Eingegangen am 27, December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Obwohl auf den ersten Blick wenige chemische Processe so einfach
scheinen, wie derjenige der Bildung von Schwefelsdure in dem Blei-
kammersystem, so beweist doch schon die weitschichtige Literatur
dieses Gegenstandes, dass man dariiber verschiedener Ansicht sein
kann. Immerhin hatten bis auf die neueste Zeit alle Forscher, welche
iiber die Theorie des Bleikammerprocesses arbeiteten, stets angenommen,
dass hierbei nur diejenigen Korper in Betracht zu ziehen seien, welche
in der Bleikammer wirklich gefunden werden, also die Oxyde des
Stickstoffs und die Nitrosylschwefelsiure, die »Bleikammerkrystallec.

In neuester Zeit ist nun aber von Raschig (Ann. Chem.
Pharm. 241, S. 242) eine ganz eigenartige Theorie anfgestellt worden,

5*



