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der Oxyharnstoffe und Guanidine zu- Phenolen resp. Amidoverbin-
dungen des Imidazols fiihren werden. Wir gedenken die Untersuchung
substituirter Amidoacetale nach dieser und nach anderen Richtungen
hin fortzufiihren und bitten daher die geehrten Fachgenossen uns
dieses Arbeitsgebiet auf einige Zeit iiberlassen zu wollen.

Berlin, im Februar 1889.

120. Richard Anschiitz und Gustav Schultz; Ueber das
Verhalten einiger primirer, aromatischer Amine gegen Schwefel.

(Eingegangen am 1. Marz.)

Bekanntlich haben Merz and Weith!) gezeigt, dass darch Ein-
wirkung von Schwefel auf Anilin bei 140° das bei 105° schmelzende
Thioanilin gemiiss der Gleichung:

2 CeH; NH; + 28 = S[C¢H,NH:]s + H3S
entsteht. Das Thioanilin ist also eine Diamidoverbindung, dabei eine
zweisiurige Base, die bei der Acetylirung in eine bei 215° schmelzende
Diacetylverbindung iibergeht.
Analog wirkt Schwefel auf Diphenylamin?):
[Cs H,r.]aNH +28 =S8 [CsH4]2 NH + HsS.

In beiden Fillen ist der mit Stickstoff verbundene Wasserstoff
nicht von Schwefel angegriffen worden.

Ausser dem Anilin haben Merz und Weith aunch das p-Toluidin
mit Schwefel behandelt und gezeigt, dass es bei 140° noch leichter
wie das Anilin in eine Thiobase verwandelt wird. Es entsteht das
dem Thioanilin entsprechende, bei 103 —103.5° schmelzende Thio-
p-toluidin, welches ebenfalls eine zweisiiurige Base ist.

Erhitzt man dagegen das p-Toluidin mit der néthigen Menge
Schwefel auf 180 —2000, so werden nicht nar Wasserstoffatome des
Benzolrestes resp. von Methylgruppen, sondern auch von einer Amido-
gruppe aus dem offenbar intermediir entstehenden Thio-p-toluidin in
Form von Schwefelwasserstoff abgespalten. KEs ldsst sich eine Ver-
bindung isoliren, die vier Wasserstoffatome weniger enthilt als das
Thio-p-toluidin: Ci4 HigN2S, also nach der Formel: CyHjaNaS zu-
sammengesetzt ist.

1) Diese Berichte IV, 393.
%) Bernthsen, Ann, Chem. Pharm. 230, 71,
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In dem letzten Heft dieser Berichte haben P. Jacobson?') and
L. Gattermann?) ihre Beobachtungen iiber diese zuerst von Dahl
& Co.3) hergestelite Thiobase mitgetheilt. L. Gattermann giebt
am Schlusse seiner Arbeit an, dass er fernerhin Schwefel auf andere
Basen, wie z. B. auf m-Toluidin, Cumidin u. s. w. hat einwirken
lassen und stellt weitere Angaben hieriber in Aussicht. Diese Ver-
offentlichungen veranlassen uns, die Resultate unserer bisherigen
Arbeiten iiber die Einwirkung von Schwefel auf einige primire, aro-
matische Amine, insbesondere auf p-Toluidin, Amido-m-xylol,
CsH;{(3) CH;, Amido-p-xylol und w-Cumidin in Kiirze mitzu-

(4)NH,

theilen.

1. Einwirkung von Schwefel auf p-Toluidin.

Die Angaben von Jacobson und Gattermann iber die durch
Erhitzen von Schwefel (4 Atome) und p-Toluidin (2 Molekiile) ent-
stehende Base vom Schmelzpunkt 191° kénnen wir bestitigen.

Unsere Analysen haben gleichfalls zu der Formel Ci Hi;3NaS
gefiibrt.

I. 0.2585 g Substanz gaben 0.665g Kohlensiure = 0.1813 g Kohlen-

stoff und 0.1192 g Wasser = 0.0132 g Wasserstoff.

II. 0.2315 g Substanz gaben 0.595 g Kohlenshure = 0.1622 g Kohlen-

stoff und 0.1071 g Wasser = 0.0119 g Wasserstoff.

II. 0.1668 g Substanz gaben bei 768.5 mm Barometerstand und 16.5° C.

16.5 cem Stickstoff == 0.0191 g Stickstoff.
IV. 0.1998 g Substanz gaben bei 753.8 mm Barometerstand und 19° C.
20 cem Stickstoff = 0.0228 g Stickstoff,

V. 0.3426 g Substanz gaben 0.3374 g Baryumsulfat = 0.0463 g
Schwefel.
VI 0.3372 g Substanz gaben 0.3435 g Baryumsulfat = 0.0471 g
Schwefel.
Berechnet Gefunden
fir Ci4HiaNaS I 1L L Iv. V. VL
C 70.00 70.16 70.09 — — — — pCt.
H 5.00 511 514 — — — — 3
N 11.67 — — 114 1141 — — >
S 13.33 — — —_ — 13.52 13.96 >

Diese von P. Jacobson als Dehydrothiotoluidin bezeichnete
Base hat der Eine von uns in einigen Patentanmeldungen der Actien-
gesellschaft fiir Anilinfabrikation Diamidostilbensulfid ge-
nannt unter der Annahme, dass die Methylgruppen des p-Toluidins

1) Diese Berichte XXII, 330.
2) Diese Berichte XXII, 422.
3) D. R.-P. 35790.
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unter Weggang von Wasserstoff zusammentreten. Fir diese An-
schanung scheint das auch von Gattermann beobachtete Verhalten
der Substanz gegen Brom und der aus ihr entstehenden Azofarbstoffe
gegen Baumwolle, welche hierdurch ohne Beize gefirbt wird, zu
sprechen. Andererseits lidsst sich mit dieser Ansicht die Thatsache
nicht gut in Einklang bringen, dass die Base nur eine diazotirbare
und acetylirbare Amidogruppe enthilt.

Wird namlich die bei 191° achmelzende Base mit Essigsidure-
anhydrid gekocht, so entstebt eine bei 225° schmelzende Acetylver-
bindung, welche bei der Analyse folgende Zahlen gab:

I. 0.204 g Substanz gaben 0.5116 g Kohlensiure = 0.1395g Kohlen-

stoff und 0.0956 g Wasser = 0.0106 g Wasserstoff.

II. 0.1929 g Substanz gaben bei 764 mm Barometerstand und 18° C.

16.2 ccm Stickstoff = 0.0188 g Stickstoff.

Berechnet Gefunden
ﬁ'll‘ CuHu Nn S. (CgHa O) I. IIL.
C 68.09 68.39 — pCt.
H 4.95 5.20 — >
N 9.93 — 9.75 »
S 11.35 — —

Die bei 2259 schmelzende Acetylverbindung enthillt demnach nur
eine Acetylgruppe. Sie krystallisirt aus Alkohol in kleinen, gelblichen
Prismen.

2. Einwirkung von Schwefel auf Amido-m-xylol.

Schwefel wirkt beim Erwédrmen sehr heftig auf m-Xylidin ein.
Die dabei entstehenden Producte sind je nach den angewandten
Mengenverhiltnissen und der Temperatur verschieden. Wendet man
2 oder besser mebr als 2 Molekiile Xylidin auf 4 Atome Schwefel an,
hilt die Temperatur unter 200° und erhitzt so lange, als noch
Schwefelwasserstoff entweicht, so entsteht im wesentlichen eine in
Alkohol leicht l5sliche Base von der Zusammensetzung Cie HysN3S,
welche bei der Sulfuration Sulfosduren liefert, deren Natronsalze farb-
los sind. Bei Anwendung von mehr Schwefel und héherer Temperatur
(200—250°?) sowie lingerer Einwirkungsdauer entsteht wesentlich ein
in Alkohol unldsliches Product, welches Sulfosiuren giebt, deren
Natronsalze gelb gefirbt sind und Baumwolle direct gelb firben. Die
letztere Base ist demnach dem Ausgangsproduct des Primulins ganz
analog.

Zur Herstellung der in Alkohol leicht 16slichen Thiobase verfahrt
man am besten in der Weise, dass man 400 g Amido-m-xylol und
100 g Schwefel im Oelbade auf 185—195° so lange erhitzt, als noch
Schwefelwasserstoff entweicht. Die erhaltene Schmelze wird sodann
in einem Gemenge von gleichen Theilen Schwefelsiure und Wasser
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aufgeldst und diese Ldsung nach und nach mit Wasser versetzt, wo-
bei sich das Sulfat der Base in Form einer gelben krystallinischen
Masse abscheidet. Letztere wird hierauf abfiltrirt, durch Auswaschen
mit Wasser vom Xylidinsulfat befreit und dann mit Natronlauge be-
handelt, um die Thiobase in Freiheit zuo setzen. Die so erhaltene
Base ist nicht ganz einheitlich. Zur Isolirung des Hauptproduktes
unterwirft man die rohe Base der trockenen Destillation, wobei sie
als ein honiggelber Syrup iibergeht. 1 Theil desselben wird in einem
Gemenge von 1 Theil Schwefelsiure und 1 Theil Wasser aufgeldst,
erhitzt und mit soviel Wasser (ca. 5 Theilen) versetzt, bis eine
bleibende Triibung entsteht. Beim Erkalten scheidet sich das Sulfat
der Base fast vollstindig ans und wird zur weiteren Reinigung aus
Alkobol umkrystallisirt. Hierbei erbidlt man es in gelben Nadeln.
Die hieraus abgeschiedene Base wird aus Alkohol krystallisirt, woraus
sie beim lingeren Stehen der alkoholischen Lésung in gelblichweissen,
prismatischen Krystallen anschiesst.
Dieselben besitzen die Zusammensetzung Ci¢ Hys N3 S.
I. 0.2491 g Substanz gaben 0.6516 g Kohlensiure = 0.1777 g Kohlen-
stoff und 0.1322 g Wasser = 0.0147 g Wasserstoff.
II. 0.3026 g Substanz gaben 0.7960 g Kohlensiure = 0.2171 g Kohlenstoff
und 0.1657 g Wasser = 0.0184 g Wasserstoff.
I. 0.1805g Substanz gaben bei 761 mm Barometerstand und 16° C.
16 ccm Stickstoff = 0.0187 g Stickstoff.
1IV. 0.1736 g Substanz gaben bei 767 mm Barometerstand und 18° C.
15.5 ccm Stickstoff = 0.0181 g Stickstoff.
V. 0.3954 g Substanz gaben 0.352 g Baryumsulfat = 0.0483 g Schwefel.
VI. 0.2991 g Substanz gaben 0.2654 g Baryumsulfat = 0.0364 g Schwefel.

Berechnet Gefunden
fir CigHisN3S I II. III. Iv. V. VI
C 171.64 71.34 71.74 — - — — pCt.
H 5.97 598 6.08 —_ —_ —_— —
N 1044 - — 10.34 10.40 — —_ >
S 11.95 — — — — 1223 1215 »

Diese von dem Einen von uns in einigen Patentschriften als
Diamidodimethylstilbensulfid bezeichnete Base ist unl8slich in
‘Wasser, schwer in kaltem, sehr leicht in heissem Alkohol lslich und
krystallisirt aus letzterem Ldsungsmittel in gelblich weissen, bei 1070
schmelzenden Prismen.

Unter einem Druck von 13— 14 mm siedet sie bei 282 — 2849,
Analog der bei 191° schmelzenden Thiobase aus p-Toluidin besitzt
die neae Base aus m-Xylidin nur eine diazotirbare Amidogruppe.
Demgemiiss enthalten die daraus hervorgehenden Azofarbstoffe nur
<inmal die fir die Azoverbindungen charakteristische Gruppe —N=N—,
Diese Farbstoffe, von denen einer bereits unter dem Namen Erika in



584

denHandel kommt, besitzen die bemerkenswerthe, bei Monoazofarbstoffen
bisher selten beobachtete Eigenschaft, Baumwolle direct im Glauber-
salzbade zn firben.

Bei Einwirkung von Essigsdnreanhydrid auf die bei 107° schmel--
zende Thiobase entsteht eine, aus Alkohol in weissen, verfilzten
Niidelchen krystallisirende Acetylverbindung. Dieselbe ist unldslich
in Wasser, 16slich in Eisessig und kochendem Benzol und schmilzt:
bei 2270 Wie die Analyse dieses Korpers ergab, enthilt derselbe
nar eine Acetylgrappe.

I 0.2045 g Substanz gaben 0.5249 g Kohlensiore — 0.1431 g Kohlen-

stoff and 0.1114 g Wasser = 0.01238 g Wasserstoff.

II. 0.206 g Subtanz gaben bei 767 mm Barometerstand und 162 C.

15.5 cemn Stickstoff = 0.0182 g Stickstoff.
II. 0.1454 g Substanz gaben bei 745.5 mm Barometerstand und 159 C.
11.2 cem Stickstoff = 0.0128 g Stickstof.

Berechnet Gefunden
fir CigHisNaS . (C3 H30) L II. III.
C 69.68 70.00 —_ — pCt.
H 5.81 6.00 — —_ >
N 9.03 — 8.85 8.97 »
S 10.32 — —_ — 3

Lisst man Brom in Chloroform geldst anf eine Losung der bei
1070 schmelzenden Thiobase in Chloroform einwirken, so scheidet
sich ein krystallinischer Kérper von der Zusammensetzang CysH1¢N3SBra
+ CHCl; ab, welcher demnach aus dem mit Krystallehloroform
krystallisirenden Dibromadditionsproduct der Thiobase besteht.

Erhitzt man den Kérper auf 100°, so entweicht das Chloroform.
Bei hoherem Erhitzen zersetzt sich der Korper unter Schwiirzang
ohpe zu schmelzen.

I. 0.2365 g Substanz lieferten 0.3202 g Kohlensiure und 0.0699 g Wasser.

I 0.1812 g Substanz lieferten 0.2477 g Kohlensiure und 0.0527 g Wasser.

L. 0.2145 g Substanz lieferten 0.3119 g (2 AgBr + 3AgCl).

Berechnet Gefunden
fiir Cy7 Hy7NoSBryCls (547.5) L II. III.
C 37.26 36.92 37.28 — pCt.
H 3.11 3.28 3.23 —
N 5.11 — —_ — >
S 5.84 — - — >
g]’: 48.68 - — 4804 >
100.00
0.9139 g Substanz verloren bei 100° 0.1920 g an Gewicht.
Ber. fiir CigH16N3 SBry -+ CHCl;3 Gefunden

CHCl; 2182 21.00 pCt.
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Durch Sulfuration der bei 107° schmelzenden Thiobase wird eine
Sulfosfiure erhalten, deren Natronsalz farblos ist und die Eigenschaft
besitzt, sich mit der Pflanzenfaser zu vereinigen. Letztere bleibt
dabei zwar ungefiirbt, nimmt aber eine starke blaue Fluorescenz an.
Die Sulfoséure lisst sich wie das Primulin auf der Faser in die
Piazoverbindung iberfiihren und mit Naphtol oder dessen Sulfosiuren
<combiniren.

3. Einwirkung von Schwefel auf Amido-p-xylol.

Schwefel wirkt auf Amido-p-xylol ganz in derselben Weise wie
auf Amido-m-xylol ein und liefert damit unter 2000 eine bei 144°
schmelzende Thiobase, welche aus Alkohol in langen, diinnen, gelblich
gefirbten Nadeln krystallisirt.

Dieselbe besitzt die Zusammensetzung CygHje N2 S.

L. 0.2241' g Substanz gaben 0.5909 g Kohlensidure = 0.16115 g Kohlen-
stoff und 0.1248 g Wasser = 0.01386 g Wasserstoff.

II. 0.2198 g Substanz gaben 0.5792 g Kohlenssure = 0.15796 g Kohlen-

stoff und 0.1193 g Wasser = 0.01326 g Wasserstoff,

III. 0.1919 g Substanz gaben bei 749.5 mm Barometerstand und 18.5° C.

17.1 cem Stickstoff = 0.0194 g Stickstoff.
IV. 0.2469 g Substanz gaben 0.2219 g Baryumsulfat = 0.0305g Schwefe],
V. 0.2508g Substanz gaben 0.2235 g Baryumsulfat = 0.0307 g Schwefel.

Berechnet Gefunden
fir CigHieNaS L II. II1. IV. V.
C 17164 7191 71.86 — — — pCt.
H 5.97 6.18 6.03 —_ — — 3
N 10.44 — — 10.12 —_ — >
S 11.95 - — — 1234 1224 >

Auch mit dieser Base liefert Brom ein Additionsproduct.
Essigsiureanhydrid fiihrt die Thiobase in eine bei 212° schmel-
zende Acetylverbindung iiber, welche nur eine Acetylgruppe enthilt.

0.2167 g Substanz gaben 0.5555 g Kohlensiure = 0.1515 g Kohlenstoff
and 0.1183 g Wasser = 0.0131 g Wasserstoff.

Ber. fir CisHisNaS . (CaH30) Gefunden
C  69.68 69.91 pCt.
H 5.81 6.07 »

Die aus dieser Base erhaltenen Azofarbstoffe firben Baum-
wolle nicht.

4. Einwirkung von Schwefel auf w-Cumidin.

Erhitzt man 3 bis 4 Theile w-Cumidin und 1 Theil Schwefel im
Qelbade, so beginnt bei 185° eine starke Schwefelwasserstoffentwick-
lung, welche nach etwa 10stiindigem Erhitzen auf 185—195° aufhért.
Aus der so erhaltenen Schmelze liessen sich zwei (wahrscheinlich
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isomere) Basen anf folgende Weise isoliren: Versetzt man die Schmelze
mit Alkohol, so 15st sich der gréssere Theil auf und es bleibt ein
citronengelber, pulveriger Kérper zuriick, welcher in heissem Alkohol
schwer 16slich ist und sich aus dieser Losung in kleinen gelben Kry-
stallwarzen abscheidet. Leichter erhélt man die Krystalle aus heissem
Benzol. Der Korper schmilzt bei 183° und gab bei der Analyse
folgende Zahlen:
I. 0.2814 g Substanz gaben 0.7489 g Kohlensiure — 0.2042 g Kohlen-
stoff, 0.1713 g Wasser = 0.0190 g Wasserstoff.
II. 0.2797 g Substanz gaben bei 761 mm Barometerstand 170 C. 25 ccm
Stickstoff = 0.02904 g Stickstoff.

Berechnet Gefunden
fir C1sHgoNs S L II.
C 72.97 72.58 — pCt.
H 6.76 6.76 )
N 9.46 — 10.37 »
S 10.81 —_ —

Von der alkoholischen L&sung der Schmelze wurde der Alkohol
abdestillirt und das Basengemisch mit Schwefelsiure versetzt. Das so
erhaltene gelbe pulverige Sulfat wurde zur Entfernung des Cumidin-
sulfats mit Wasser ausgek®cht und ausgewaschen, das zuriickbleibende:
Sulfat aus Alkohol krystallisirt und aus dem krystallisirten Sulfat die
Base in Freiheit gesetzt. Bei der Krystallisation derselben aus Alkohol
schied sich zundchst die bei 1830 schmelzende Base ab und darauf
krystallirte in zu Warzen vereinigten Nadeln eine in heissem Alkohol
leicht 18sliche Base, welche aus verdiinntem Alkohol in langen schwach:
gelb gefiirbten Nadeln vom Schmelzpunkt 1259 anschiesst.

I. 0.2623 g Substanz gaben 0.6977 g Kohlensiure == 0.1902 g Kohlen-

stoff und 0.1607 g Wasser = 0.0178 g Wasserstoff.

II. 0.2308 g Substanz gaben bei 764 mm Barometerstand und 16°C.

20 cem Stickstoff = 0.0231 g Stickstoff.

Berechnet Gefunden
fir CisHgoNaS L II.
C 72.97 72.54 — pCt.
H 6.76 6.80 — 2
N 9.46 — 10.02 »
S 10.81 —_ — »

Mit der Aufklirung der Constitution der obigen Thiobasen sind
wir beschiftigt.
Bonn a. Rh. und Berlin, im Febraar 1889.



