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Ber. Wr CloHloOa Gefunden 
Ha0 5.15 5.65 pCt. 

Orthocarbonhydrozimmtsaure ist ubrigens nur die Begleiterin der 
als Hauptproduct gebildeten Phtalsaure, deren Entstehen allein schon 
die in der Ueberschrift aufgestellte Formel gerechtfertigt hatte. 

D e r  Oxydationsprocess verlauft im Sinne der Gleichung : 

NH2. H COOH COOH 
/\/YH2 ’\’ COOH /, \/ 
I II - - / I ’  --+ I I1 
\ / \ / H z  \\/\/CHa \/ \ 

H2 C H2 COOH 
ac. Tetrahydro- Orthocarbonhydro- 
a-naphtylamin. zimmtsgure. Phtalsaure. 

Die Aehnlichkeit des alicyclischen 6-  und a -Tetrahydronaphtyl- 
amins lasst sich - wie man sieht - bis in alle Einzelheiten ver- 
folgen. 

B e r l i n ,  im Marz 1889. 

192. Arthur U. U r e e n :  Ueber die Einwirkung von Schwefel 
auf Paratoluidin. 

(Eingegangen am 18. Mfrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I m  Februar 1887 entdeckte ich einen neuen Farbstoff I), welcher 
von der Firma B r o o k e ,  S i m p s o n  & S p i l l e r  in  den Handel ge- 
bracht und unter dem Namen BPrimulino: weit und breit bekannt ge- 
worden ist. Dieser Farbstoff, welcher Baumwolle ohne Beize anfarbt, 
besass die ihm allein zukommende Eigenschaft, in dieser Weise ge- 
farbt der Diazotirung und Combination mit Aminen und Phenolen 
fahig zu sein und so eine grosse Reihe bestiindiger Farben zu liefern. 

Da das Primulin nicht patentirt war, so hat neuerdings eine An- 
zahl anderer Firmen seine Darstellung unternommen, und jetzt er- 
scheint es auf dem Markt unter einer Menge verschiedener Namen, 
wie Polychromin, Thiochromogen , Chamaleongelb, Sulphin, Aureolin 
u. s. w. Hieruber kann ich mich nicht beklagen, das  ist eben eine 
Folge der starken‘ Concurrenz, auf welche die chemischen Industrie- 
zweige angewiesen sind, aber ich hatte gehofft , dass sich das bekannte 

Chemikerzeitung, Referate 1) Journ. SOC. Chem. Ind. 1888, VII, 179. 
1888, 145. 
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entgegenkommende Verhalten der deutschen Chemiker auch auf einen 
englischen Fachgenossen erstrecken und dass man mir wenigstens die 
Ausarbeitung des theoretischen Theiles meiner eigenen Entdeckung 
allein iiberlassen wurde. Hierin aber scheine ich mich getauscht zu 
haben, denn ich sehe zu meinem Erstaunen in dem Heft 3 dieser 
Berichte zwei Abhandlungen iiber diesen Gegenstand, in welchem ein 
grosser Theil meiner Resultate veriiffentlicht worden ist l). Ich sollte 
meinen, dass die Verfasser dieser Abhandlungen manches andere 
fruchtbare Feld eigener Forschung hatten auffinden k h n e n ,  ohne anf 
dasjenige hinuberzugreifen, welches unzweifelhaft das meinige war. 

Ich bin wiihrend der letzten zwei Jahre bestandig rnit der Unter- 
suchung der ganz neuen Kiirperklasse, zu der das Primulin gehort, 
beschaftigt gewesen, will mich aber gegenwartig damit begniigen, die 
hauptsachlichsten Ergebnisse, zu denen ich gelangt bin, zu eriirtern 
und die genauere Beschreibung der Arbeit fiir eine Mittheilung auf-' 
sparen, welche in dem Journal of the Chemical Society erscheinen wird. 

D e h y d r o t h  i o t o l  u i  d i n , C14H12 Na S. 
UmVerwechselungen vorzubeugen, acceptire ich den von J a c o  b s e n  

fiir diese Verbindungen angewandten Namen. Meine Schliisse beziig- 
iich seiner Bildungsweise und Zusammensetzung stimmen vollstandig 
rnit denen von J a c o b s e n  nnd G a t t e r m a n n  iiberein, deren Beob- 
achtungen ich durchaus bestatigen kann. Beim Erhitzen von Para-  
toluidin rnit Schwefel im Verhaltniss von 4 Atomen des letzteren zu 
2 Molekulen des ersteren findet ein Verlust von Schwefelwasseratoff 
statt, welcher genau rnit der folgenden Gleichung stimmt: 

2C7HsN + Sa = ClaHlaNzS + 3H2S. 
Das Reactionsproduct ist jedoch nicht einheitlich, sondern es be- 

steht zu etwa 50 pCt. aus Dehydrothiotoluidin, 40 pCt. Primulinbase 
und 10 pCt. von unrerandertem Paratoluidin. Wird Schwefel in ge- 
ringerem Verhaltniss angewandt, so bleibt ein griisserer Theil des 
Toluidins unverandert, wahrend Dehydrothiotoluidin noch das Haupt- 
product bildet , begleitet von einer bedeutend verringerten QuantiGt 
Primulinbase und einer gewissen Menge Thiotoluidin. Zur  Isolirung 
des Dehydrothiotoluidins aus der rohen Schmelze sind mehrere Me- 
thoden angewandt worden; die bequemste derselben besteht in der 
Extraction rnit etwas rerdiinnter Salzsaure , Fallen mit Aetznatron, 
Destillation und Rrystallisation aus Amylalkohol. Nach dieser Me- 
thode erhalt man eine sehr gute Ausbeute an vollstandig reiner Base, 
wahrend bei alleiniger Anwendung der Rrystallisation ohne vorher- 
gehendes Destilliren ein reines Product nur rnit Schwierigkeiten und 

I) Jacobsen ,  diese Berichte XXII, 330; G a t t e r m a n n ,  diese Beriohte 
XXII, 422. 
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in geringer Menge erhalten werden kann. Ein anderer rascher Weg 
zur Isolirung der Base besteht darin, dass man das Doppelte von der  
theoretischen Menge Toluidin anwendet und zu der warmen Schmelze 
eine Mischung van Benzol und Ligroi’n setzt. Beim Abkiihlen kry- 
stnllisirt dann das Dehydrothiotoluidin aus und kann durch Destillation 
weiter gereinigt werden. Meine Analysen des Productes stimmen mit 
der Formel Cla Hla Na S iiberein : 

Ber. fur C I ~ H I Z N Z S  

S 13.33 13.28 13.64 13.77 p e t .  

Das Dehydrothiotoluidin ist eine sehr schone Verbindung, e s  
krystallisirt aus Amylalkohol io langen, gelblichen, irisirenden Nadeln. 
Es schmilzt bei 191 O (uncorr.) rind siedet fast ohne Zersetzung bei 
434O (uncorr.) unter einem Druck von 766 mm. Es ist sehr leicht 
lijslich in Essigsaure, ziemlich loslich in heissern Amylalkohol, weniger 
leicht in heisseni Aethylalkobol; in siedendem Wasser lost es sich 
etwa im Verhaltniss von 1 : 20000. Seine alkoholischen und wasserigen 
Lijsungen zeigen eine schone violettblaue Fluorescenz. Es liist sich 
in Salzsaure unter Bildung eines Dihydrochlorats, und auf Zusatz von 
Wasser entsteht ein gelber Niederschlag des Mooohydrochlorats. Bei 
der Absorption der Substnnz durch die Haut entsteht eine heftige 
ekzemartige Entziindung; diese Beobachtnng ist von H o f r n a n n  in Be- 
ziehung auf mehrere andere Schwefelverbindungen gemacht worden. 
Bei der Destillatioii iiber Zinkstaub erhiilt man Paratoluidin; beim 
Kochen mit Zinkstaub und Salzsaure wird es  zu einer Base rnn 
giinzlich veraoderten Eigenschaften red ucirt , zu deren Untersuchung 
ich bisher keine Zeit gefunden habe. Beim Erhitzen ron Dehydro- 
thiotoluidin mit Schwefel entsteht Primulinbase. 

Dass die Subetanz nur  e i n e  Amidogruppe enthalt, wurde durch 
eine titrimetrische Diazotirung bewiesen: 

Mmge des Natriumnitrits entsprechend 1 g der Base = 

Gefunden 
I. 11. 111. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur C I ~ B I O S N ( N H ~ )  

0.287 0.29 0.30 0.31 g 

In  den Versuchen I1 und 111 wurde die Diazotirung bei Gegrn- 
wart  eines grossen Ueberschusses von concentrirter Salzsgure aus- 
gefiihrt. 

Das Diazochlorid ist leicht lijslich in Wasser, mit dem es eine 
gelbe Losung bildet, die sich nicht leicht zersetzt. 

Das A c e t y l d e r i v a t ,  ClcHlo .  S .  N(NHCOC€&),  bildet weisse 
Platten oder kleine prismatische Krystalle, die bei 227 0 (uncorr.) 
schmelzen. Es ist wenig loslich in Essigsaure, fast unlijslich in 
Alkohol. 
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Das Dime thy lde r iva t ,  Cl4HIo. S .  N .  W(CHa)a, wurde darge- 
stellt durch Erhitzen der Base rnit Methyljodid oder durch Erhitzen 
ihres salzsauren Salzes mit Methylalkohol. Es bildet gelbliche Platten 
vom Schmelzpunkt 195-196O (uncorr.). 

Das Tr ime thy lammoniumjod id  und - c h l o r i d  sind insofern 
sehr bemerkenswerth, als sie starke Farbekraft besitzen. Sie bilden 
sich zusamrnen rnit dern Dimethylderivat beim Erhitzen von Dehydro- 
thiotoluidin rnit Methyljodid und Methylalkohol oder rnit Methylalko- 
hol und Salzsaure bei 150-2000. Das Chlosd und Jodid sind 
glilnzende gelbe Pulver, die sich reichlich in Wasser losen; diese 
Losungen farben Wolle , Seide und mit Taaoin gebeizte Baumwolle 
mit Leichtigkeit rein gelb genau in derselben Schattirung wie Auramin. 
Die Farbe auf Seide hat eine schon grune Fluorescenz. Die 
Losungen des Jodids und Chlorids geben auf Zusatz von Natron- 
hydrat einen weissen flockigen Niederschlag des Hydroxyds , welcher 
sich wieder farblos auflijst (wahrscheinlich hildet sich das Natroxyd 
C14Hlo . S . N . N (C H3)3 ONa). Beirn Neutralisiren mit Essigsaure oder 
Kohlensaure wird das weisse Hydroxyd daraus wieder gefallt. I n  
verdunnten Mineralsauren lost sich das frisch gefallte Hydroxyd leicht 
wieder auf unter Bildung glanzender, gelber, krystallinischer Salze. 
Wird das Hydroxyd wahrend weniger Stunden bei 80-90° getrocknet, 
so verandert es vollstandig seine Eigenschaften, indem es sich in das 
oben beschriebene Dimethylderivat vom Schrnelzpunkt 195-196" ver- 
wandelt. 

Dehydrothioto luidinmonosul foshure ,  
. C14 Hs N S ( NHa) ( S 0 3  H)  , 

wurde dargestellt d u d  langsamen Zusatz von rauchender Schwefel- 
saure (70 pCt. Schwefelsaureanhydrid) zu einer Losung von Dehydro- 
thiotoluidin in funf Theilen gewohnlicher Schwefelsaure, indem die 
Temperatur unter 50° gehalten wurde. Die Mischung wurde in Wasser 
gegossen und die darin unlosliche gelbe Sulfosaure abfiltrirt und ge- 
waschen. Sie wurde darauf in siedendem Wasser suspendirt und rnit 
Ammoniak neutralisirt , wobei das schwer losliche Ammoniumsalz 
auskrystallisirt. Die Ausbeute an  Ammoniumsalz war nahezu die 
theoretische. Bei der Analyse gab das trockene Ammoniumsalz fol- 
gende Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
fiir C14 H9SN (NHd S 03NH4 I. 11. 111. 

S 18.9 18.56 111.7 18.58 pCt. 
Die titrimetrische Diazotirung ergab : 

Ber. fiir Cl4H9 SN (NH,) SOsN I4 
Menge des Natriumnitrits entsprechend 1 g des Sulfosalzes = 

Gefunden 
0.205 0.210 g 
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Die freie Saure bildet kleine gelbe Nadeln mit 1 Molekiil Wasser 
oder orangefarbene Blattchen mit 2 Molekiilen Wasser. Sie ist schwer 
loslich in heissem, unl6slich in kaltem Wasser. Gut krystallisirt 
wurde sie erhalten beim Zusatz von iiberschussiger Essigsaure zu ihrer 
heissen ammoniakalischen Losung; beim h bkiihlen fallt sie dann 
langsam aus. 

Eine Bestimmung des Moleculargewichts der getrockneten Saure 
durch alkalimetrische Titration ergab : 

Ber. fiir C I ~ H ~ S N ( N H ~ ) S O ~ H  Gefunden 
M 320 322.6 g 

Da diese Sulfosaure die niedrigst sulfonirte Verbindung war, die 
erhalten werden konnte, so ist damit das Moleculargewicht der Base 
zweifellos festgestellt. Die Salze der Sulfosaure sind griisstentheils 
farblos und ziemlich liislich in Wasser, welchem sie eine violettblaue 
Fluorescenz ertheilen. Sie haften nicht auf Baumwolle. Die am 
meisten charakteristischen Salze sind das Ammonium- und das Kupfer- 
salz. Das erstere krystallisirt mit 1 Molekul Wasser in kleinen farb- 
losen Plattchen, die sich nur wenig in heissem, sehr wenig in kaltem 
Wasser losen. Das Kupfersalz ist ein unliislicher, dunkel rothbrauner 
Niederschlag, welcher entsteht, wenn man Kupfersulfat zu einem 16s- 
lichen Salz der Saure setzt. 

Die Diazosaure ist ein gelber, unloslicher Niederschlag , sie ist 
ausserordentlich bestandig und wird selbst bei langem Kochen mit 
Wasser nicht verandert. 

Cons t i t u t ion  des  Dehydro th io to lu id ins .  

Durch die vorher beschriebenen Versuche ist bewiesen, dass der 
Base die Formel C14HlONS( NHe) zukommt. Es ist wahrscheinlich, 
dass das erste Product der Einwirkung von Schwefel auf Paratoluidin 
das Diamidoditolylsulfid (Thiotoluidin) ist und dass dieses durch ELi- 
mination von 4 Wasserstoffatomen Dehydrothiotoluidin liefert. Da 
eines der Stickstoffatome nitrilartigen Charakter besitzt, wahrend sich 
das andere in Form von Amid vorfindet, so geht daraus hervor, dass 
von den 4 austretenden Wasserstoffatomen 2 aus der Amidogruppe 
herstammen miissen und die andern 2 aus einer Methylgruppe oder 
aus einem Benzolkern. Die letztere Annahme hat wenig Wahrschein- 
lichkeit fiir sich und wird durch die Thatsache widerlegt, dass die 
Base die Fahigkeit besitzt, sich rnit Wasserstoff oder Brom zu ver- 
einigen und daher eine ungesattigte doppelte Bindung enthalten muss. 
Wir sind in Folge dessen zu der Annahme gezwungen, dass die 
Condensation unter Austritt von 4 Wasserstoffatomen aus einer Amido- 
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gruppe und einer Methylgruppe stattgefunden hat. Die einzige Formel, 
welche diesen Bedingungen Rechnung triigt, ist die folgende : 

und ich bin daher der Ansicht, dass sie die Constitution der Ver- 
bindung darstellt. 

P r i m  ulin ba se. 
G a t t e r m a n n  nimmt an, dass dieseverbindung, welche sich gleich- 

zeitig mit Dehpdrothiotoluidin bildet , von diesem letzteren sich ab- 
leitet durch Ersatz zweier Wasserstoffatome durch Schwefel. Meine 
Versuche iiber die Constitution dieser Base sind noch nicht geniigend 
vollstiindig, um mich in den Stand zu setzen, irgend welche definitiven 
Ansichten in Betreff ihrer Constitution auszusprechen, ich will mich 
daher gegenwartig damit begnugen , zu constatiren, dass eine Reihe 
von Betrachtungen und insbesondere die alkalimetrische Titration der 
Monosulfosaure deutlich zeigen, dass das Primulin mindestens 28 Kohlen- 
stoffatome im Molekiil enthiilt. 

Zum Schluss spreche ich Hrn. F. E v e r s h e d  fiir seine Hiilfe bei 

Atlas Works, Hackney Wick, Lon d o  n. 

dieser Arbeit meinen besten Dank aus. 

193. 0. Pohl: Ueber die Einwirkung der Sliurechloride 
auf Arsentrioxyd. 

(Eingegangen am 29. Ndr2rz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. v. De chend.) 

Auf Anregung von Dr. R a y m a n ,  welcher seiner Zeit eine 
Arbeit iiber die Wechselwirkung des Arsentrisulfids mit Benzoyl- 
chlorid veriiffentlichte, stellte ich Versuche an, ob auch das Arsen- 
trioxyd auf Acetyl- und Benzoylchlorid reagirt nnd in welcher 
Weise. 

Das Arsentrioxyd 1Sst sich im Acetylchlorid beim Erwiirmen auf. 
In dem bei 130-135O iibergegangenen Antheile ist das Ver- 

haltniss As : C1= 1 : 3.6; daraus folgt , dass in jener Fraction, wenig- 
stens zum Theil, eine Verbindung von Arsenchloriir mit Acetylchlorid 
vorhanden war, analog jenen Verbindungen, die Casselmann')  und 

') Casselmann, AM Chem Pharm. 98, 235. 


