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achmelzen und sich ganz wie das  oben beschriebene Dibromid ver- 
halten. 

Ber. Procente: Br 54.74. 
Gef. B >> 54.60. 

Die Analyse stimmtc auch fiir die Formel GoHlaBra 

Ein krystallisirendes Nitrosochlorid oder Nitrosit des Divinyl- 
ibenzols konnte nicht erhalten werden. 

461. A. Hantzsch und H. Freese: SchwefelhaltigeBegleiter der 
Anilinbasen und deren Farbenreactionen. 

(Eingegangen am 14. August.) 
Nachdem V. M e y e r  den Schwefelgehalt des Theer-Benzols nach- 

gewiesen und die bis dahin als typische Benzol-Reaction angesehene 
Indophenin-Probe auf den schwefelhaltigen Begleiter des Benzols 
zuriickgefiihrt hatte, erschien es kaum miiglich, dass sich auf nachst- 
liegendem Gebiete ein zweites, viillig analoges Beispiel dafiir werde 
auffinden lassen, dass eine angebliche Reaction auf eine der technisch 
wichtigsten Substanzen derselben iiberhaupt gar nicht eigenthiimlich 
i s t ,  sondern dass sie einem sie fast stets begleitenden, wenn auch 
immer  nur in minimalen Mengen vorhandenen, ihr sehr ahnlichen 
Kiirper zukommt. 

Das c h e m i s c h  r e i n e  A n i l i n  z e i g t  n i c h t  d i e  f i i r  d a s s e l b e  
a n g e b l i c h  t j p i s c h e  C h l o r k a l k -  R e a c t i o n .  Das k a u f l i c h e ,  
a u s  T h e e r - B e n z o l  g e w o n n e n e  A n i l i n  e n t h a l t  a b e r  S p u r e n  
e i  n e r  s c h w e f e  1- 
b a l t i g e  B e g l e i t e r  d e s  A n i l i n s  i s t  d e m s e l b e n  c h e m i s c h  
f i b e r a u s  a h n l i c h  u n d  d e s h a l b  n u r  s c h w e r  zu e n t f e r n e n ,  
v e r a n l a s s t  a b e r  d i e  s o g e n a n n t e  C h l o r k a l k - R e a c t i o n  d e s  
A n i l i n s .  M a n  w i r d  d e s h a l b  w o h l  n i c h t  f e h l  g e h e n ,  w e n n  
m a n  d i e s e ,  b i s h e r  n o c h  n i c h t  i s o l i r t e  S u b s t a n z  a l s  A m i d o -  
t h i o p h e n  a n s p r i c h t .  D a s s e l b e  w i e  f u r  d a s  A n i l i n  g i l t  a u c h  
fiir m e h r e r e  a n d e r e  a r o m a t i s c h e  B a s e n ;  v o r  a l l e m  fiir d a s  
k a u f l  ic h e Par  a m  i d o  p h e n o 1 '). 

Zu diesem merkwiirdigen Resultat wurden wir durch eine zum 
Theil zufallige und unerwartete Beobachtung gefiihrt. Sie ist ebenfalls 

Das zu der Entdeckung dieser Thatsache dienende Paramidophenol 
war von K a h l b a u m  bezogen. Hr. Dr. B a n n o w  hatte die Freundlichkeit, 
mir auf meine Anfrage nach der Herkunft dieses Praparates mitzutheilen, dass 
es auf die fibliche Weise aus Phenol durch Nitriren und Amidiren hergestellt 
war; sowie )>dass dieses Phenol aus dem Theer stammte uud nicht etwa das 
auch itn Handel vorkommende synthetische Product warcc. 

Trotzdem ist dieser Fall eingetreten. 

s c  h w e f e l  h a1 t i g  e n  V e r  b i  n d u n g. D i eser 
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derjenigen ahnlich, welche vor etwa einem Decennium V. M e y e r  deD 
Anstoss zur Entdeckung des Thiophens gegeben hat. V. M e y e r  fand,, 
dass ein aus BenzoWure bereitetes Benzol die Indophenin-Reaction nicht 
zeigte; wir  beobachteten, dass ein in sogleich zu beschreibender Ab- 
sicht viillig rein erhaltenes Paramidophenol die Chlorkalkreaction 
nicbt zeigte. Hiermit war  der Anstoss dazu gegeben, ganz reines 
Anilin darzustellen, und damit die Ursache der Farbstoffbildung nicht 
im Anilin bezw. Paramidophenol, sondern in den schwefelhaltigen 
Begleitern dieser Basen aufzufinden. 

Wie erinnerlich sein dfirfte, hat  der Eine von uns wiederholt 
Versuche angestellt, Stereoisomerie. bei Anilen bezw. Imidoderivaten 

von der Form R1>C : PI’. C6H5 nachzuweisen, wennschon bishcr 

immer ohne Erfolg. Zur Wiederaufnahme dieser Versuche wurden 
wir nun durch eine Angabe von H a e g e l e l )  veranlasst, wonach sich 
BAmidophenole, und zwar namentlich die Paraverbindung, fast ebenso 
leicht wie Pbenylhydrazin rnit Aldehyden, etwas schwieriger rnit Re- 
tonen condensiren< - sollen. H a  e g e l e  beschreibt sodann genauer 
das angebliche Condensationsproduct von Parnmidophenol mit Aceton 

als BIsopropylenamidophenol , CH3>C : N . CsHa.  OH<. Er schreibt: 

SSchiittelt man eine essigsaure Liisung von Paramidophenol mi t  
Aceton, so scheidet sich kein Condensationsproduct aus; kocht man 
aber die Base rnit iiberschiissigern Aceton, so krystallisirt beim Er- 
kalten das  Isopropylenamidophenol in farblosen Blattchen aus. Iso- 
propylenamidophenol schmilzt bei 1580 und lasst sich leicht aus 
Wasser  umkrystallisiren. Eine Condensation des p-Amidophenols mit 
Acetophenon gelang nicht.a: Auffallend erschien uns hiernach aller- 
dings schon die Wasser-Liislichkeit dieses angeblichen Condensations- 
productes, und die Unfahigkeit der Condensation des Paramidophenols 
rnit Acetophenon ebenso wie die iiberaus leichte Condensation rnit Aceton. 
- Immerhin sollte bei der leichten Condensation des Paramidophenols 
rnit Aceton auch diejenige mit Methylathylketon gelingen; das zu er- 

wartende Product CzH5>C : NCsH4.  O H  sollte ferner bei der Asym- 

metrie seiner Structurformel allfallig in zwei Stereoisomeren auftreten 
kiinnen. Allein M e t h y l i i t h y l k e t o n  u n d  P a r a m i d o p h e n o l  konnten 
weder unter den von H a e g e l e  angegebenen Bedingungen noch unter 
anderen Umstiinden rnit eiriander condensirt werden. Die Base loste  
sich zwar in dem siedenden Keton, krystallisirte jedoch stets unverandert 
wieder aus; nur war sie von dem urepriinglichen Paramidophenol dadurch. 
auffallend verschieden, dass sie vollkommen luftbestandig war, wahrend 
d a s  von K a h 1 b a u m  bezogene, iibrigens schijn krystallisirte Ausgangs- 

R2 

CH3 

CH3 

1) Diese Berichte 25, 2753. 
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material sich ziemlich rasch blauviolet farbte, ond dadurch, dass sie 
die bei letzterem intensiv auftretende Chlorkalkreaction auch nicht 
spurenweise zeigte. D e r  Schmelzpunkt lag, nach dem Umkrystallisiren 
aus Wasser oder Benzol, wie f i r  Paramidophenol angegeben, scharf 
bei 183O, nicht, wie H a e g e l e  angiebt, bei 158O. Auch die Analyse 
bestatigte, dass nicht das erwartete Condensationsproduct , sondern 
nur  Paramidophenol vorlag: 

Analyse: Ber. fur C,~H.INO : N. Procente: 12.83, gef. N 12.64. 
Ber. fiir CIOHI~NO:  >> 8.59. 

Nunmehr wurden die Versuche H a e g e l e ’ s  rnit Aeeton wieder- 
holt; sie ergaben ganz dasselbe, wie die rnit Methylathylketon: a u s  
der  langere Zeit im Sieden erhaltenen Acetonliisung krystallisirte 
dasselbe Product vom Schrnp. 1830; es lag wieder reines Paramido- 
phenol vor, welches wiederurn die Chlorkalkreaction nicht zeigte. Darnit 
erklaren sich also die oben angefuhrten auffallenden Beobachtungen 
Ha egele’s, wie die Wasserliislichkeit, leichte Bildung des angeblichen 
Condensationsproductes u. a. m. dadurch, dass eben gar keine Con- 
densation stattgefunden hat. Nur  bleibt unerklart, wie H a e g e  l e  
bei der Analyse die fur das Condensationsproduct berechneten Zahlen 
gefunden hat. Es wurde iibrigens noch besonders nachgewiesen, 
dass das aus der  Acetonliisung erhaltene Paramidophenol auch nicht 
einmal Spuren des angeblichen Condensationsproductes enthalt: beim 
Kochen rnit verdinnten Sauren liess sich im Destillat nicht die ge- 
ringste Menge Aceton durch die Jodoformreaction oder durch Phenyl- 
hydrazin nachweisen. 

Reines Paramidophenol ist also luftbestandig und ermangelt der 
fiir dasselbe angeblich typischen Chlorkalkreaction. 

Es lag nahe, nunmehr dieselbe Frage fur das Anilin zu beant- 
worten. Hierbei mag zunachst erwahnt werden, dass der Eine von 
uns die Chlorkalkreaction bei einem in der Vorlesung frisch berei- 
teten Anilin bisweilen nur ausserst schwach eintreten sah, so dass 
sie den Hiirern mit einem Handelspraparate anschaulich gemacht 
werden musste. 

Andererseits ergab uns jedoch ein sorgfaltig >inactive gemachtes 
Benzol ein Anilin, welches sich rnit Chlorkalk noch deutlich, obgleich 
schwacher als das Handelsproduct, farbte. Diese merkwiirdige und 
noch aufmklarende Erscheinung diirfte wohl seiner Zeit auch den 
Entdecker des Thiophens in der Annahme bestarkt haben, dass die 
Farbreaction dem Anilin als solchem charakteristisch sei. 

Ganz reines Anilin, welches auf die spater anzugebende Weise 
aus kauflichem erhalten werden kann,  zeigt jedoch die Chlorkalk- 
reaction durchaus nicht; es bleibt ferner wasserhell auch bei langerem 
Stehen an der Luft. Braunung an der Luft und Chlorkalkreaction 
kommen also einem Begleiter des Anilins bezw. Pararnidophenols zu . 
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Es wurde nunmehr auf Schwefelgehalt bei beiden kauflichen 
Basen gefahndet, da  ja nach V. M e y e r  im kauflichen Nitrohenzol 
Dinitrothiophen vorhanden ist, und zwar mit giinstigem Erfolg. 
Namentlich war das von K a h  1 b a u m bezogene Paramidophenol relativ 
schwefelreich, wahrend das  Anilin nur Spuren von Schwefel enthielt. 

a) Die Schwefelbestimmung im kauflichen P a r a m i d o p h e n o l  
wurde folgendermaassen ausgefiihrt : 

I n  reiner, aus Natrium bereiteter Natronlauge wurde eine be- 
stimmte Menge ( 1  g) Paramidophenol aufgelost, dann Kalium- 
chlorat unter Erhitzen in einer Silberschale in kleinen Portionen hin- 
zugefiigt, und endlich die Temperatur bis zum ruhigen Fliessen der  
Masse gesteigert. I n  der wassrigen, mit Salzsaure angesauerten Lo- 
sung wurde der Schwefel, wie iiblich bestimmt; es ergaben sich 0.014 g 
Baryumsulfat, d. i. 0.302 g oder 0.2 pCt. Schwefel; also nicht selir 
abweichend von den Angaben V. M e y e r ' s  iiber den durchschnittlich 
0.5 pCt. betragenden Schwefelgehalt der rohen Theerkohlenwasserstoffe. 

b) Die Schwefelbestimmung hezw. der Schwefelnachweis im 
kauflichen Anilin ist etwas schwieriger; diese Methoden bediirfen noch 
einer genaueren analytischen Ausbildung. 

10 g A'nilinchlorhydrat wurden in wassriger Liisung rnit gasfiir- 
miger salpetriger Saure diazotirt; ein Ueberschuss der letzteren sollte 
zur Oxydation des allfallig vorhandenen Schwefels dienen. Die Lii- 
sung wurde alsdann erwarmt , und nach stattgefundener Stickstoffent- 
wicklung noch langere Zeit im Sieden erhalten, von den entstandenen 
Harzen abfiltrirt, angesauert und rnit Chlorbaryum gefallt. Der  so er- 
niittelte Schwefelgehalt von 5 g Anilin betrug nur 0.002 g, d. i. 0.04 pCt., 
wobei freilich von den Harzen noch etwas zuriickgehalten, oder auch 
die Oxydation nur unvollstandig gewesen sein kiinnte. 

Die beste Methode, das Anilin zu entschwefeln, diirfte darin be- 
stehen, es langere Zeit rnit Aceton zu erhitzen - was also der Rei- 
nigung des Paramidophenols vollig entspricht. Destillirt man alsdann 
zuerst das iiberschiissige Aceton ab, so geht nachher rnit den Wasser- 
dampfen ein Anilin iiber, welche rnit Chlorkalk kaum, bezw. bei ge- 
niigend langer Behandlung mit Aceton gar  nicht mehr reagirt. Dafiir 
bleibt ein geringer harziger Riickstand, welcher mit concentrirter Sal- 
petersaure oxydirt, sich als relativ stark schwefelhaltig erwies. 

Hochst wahrscheinlich ist diese Entschweflung des kauflichen 
Anilins darauf zuriickzufiihren, dass sich das in ihm vermuthlich ent- 
haltene Amidothiophen, nicht aber das Amidobenzol mit Aceton zu 
einem nicht fliichtigen Condensationsproducte vereinigt; das  Gleiche 
diirfte natiirlich auch fiir da8 Paramidophenol gelten, somit das Kochen 
mit Aceton und die nachherige Abscheidung der Pchwefelfreien Base 
nicht ein blosses Umkrystallisiren , sondern eine chemische Reinigung 
bede uten. 
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Man wird sich bei dieser Gelegenheit daran erinnern, dass auch 
ganz ahnlich Thiophen , nicht aber  Benzol mit Isatin condensirt 
werden kann. 

V e r s u c h e  z u r  I s o l i r u n g  d e r  s c h w e f e l h a l t i g e n  Base. 
Die Trennung des Aniline von seinem Begleiter wurde zunschst 

durch fractionirte Krystallisation seiner Salze in griieserem Maassstabe 
versucht. 

a) Vermittelst der S u l f a t e .  Kaufliches Anilin wurde in der zur  
Bildung des neutralen Sulfates gerade erforderlichen Menge von 
Schwefelsaure geliist und die Sulfate sehr oft aus Wasser umkrystal- 
lisirt; rnit gleichen Mengen der einzelnen Krystallisationen wurde als- 
dann die Chlorkalkpriifung in gleicher Verdiinnung mit der gleichen 
Tropfenzahl ein und derselben ChlorkalklGsung und nach Hinzufiigen 
entsprechender Alkaliliisung vorgenommen. Hierbei zeigte sich ganz 
deutlich, dass die Farbenreaction in den letzten Fractionen des Sulfats 
an Intensitat zunahm; auch liess sich durch wiederholtes U'mkrystallisiren 
der  ersten Ausscheidungen schliesslich ein Anilinsulfat herstellen, 
welches kaum noch mit Chlorkalk reagirte. Die letzten, etwas dunkel 
gefarbten, und bei dem sehr geringen Schwefelgehalt des Roh-Anilins 
auch sehr geringen Mutterlaugen wurden in das Platindoppelsalz ver- 
wandelt. Dasselbe unterschied sich vom reinen Anilindoppelsalz z w a r  
durch etwas dunklere Farbung und etwas anderen Habitus - doch 
war die Menge zu weiterer Untersuchung vorlaufig vie1 zu gering. 

b) Versuche zur  Trennung vermittelst der C h l o r h y d r a t e  ver- 
liefen ganz ahnlich, nur dass gerade umgekehrt wie beim Sulfat die 
ersten Krystallisationen die Chlorkalkreaction starker zeigten, als die  
letzten. Doch ist die Differenz der Farbintensitat hier nicht so be- 
deutend, wie dort. 

c) Versuche zur Trennung vermittelst A c e t y l i r  u n g  sind noch 
nicht abgeschlossen, zeigen aber wenigstens, dass die Scheidung der  
beiden Basen auch auf diese Weise nur  schwierig vorgenommen 
werden kann. Hervorzuheben ist hier jedoch, dass der Schmelzpunkt 
des  vGllig reinen, aus  Wasser wiederholt umkrystallisirten Acetanilids 
nicht bei 114O sondern bei 115-1160 liegt, was mit Riicksicht auf 
d ie  medicinische Verwendung des Antifebrins und die Angaben der  
Pharmacopiien nicht ohne Interesse sein diirfte. Sodann sei bemerkt, 
dass  bei einem Versuche, das rohe Acetanilid durch Digeriren mit 
eoncentrirter Schwefelsaure bei 1000 zu spalten, nur Spuren desselben 
aber  unter intensiver Braunung zerlegt wurden und dass die Spaltung 
der  hierbei nicht veranderten Hauptmenge mit Salzsaure bei hiiherer 
Temperatur hierauf ein fast sinactivesc Anilin lieferte. 1 bis 2 g dieses 
Anilins gaben in wassriger Liisung mit einigen Tropfen Chlorkalk- 
liisung erst nach langerer Zeit eine schwache Farbung. Danach ist 
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nur  das  Acetylderivat der schwefelhaltigen Base durch das Behandela 
mit Schwefelsaure bei 1000 zerstiirt worden - worauf sich wohl auch 
eine Methode zur Entschweflung des Anilins griinden lassen diirfte. 

Durch fractionirte Destillation fiir sich oder mit Wasserdampf 
scheint ein Binactivesc Anilin ebenso schwierig erhalten werden zu. 
kiinnen. I n  beiden Fallen waren die ersten Fractionen die reineren. 

Die bisherigen, obgleich noch unbefriedigenden Trennungsrersuche 
zeigen wenigstens so viel, dass die das  Anilin begleitende Base dem- 
selben physikalisch und chemisch sehr nahe stehen muss; sie lassen 
mit anderen Worten kaum einen Zweifel daran, dass die Schwefelbase 
A m i d o t h i o p h e n  ist. Denn nur diese Base kiinnte sich hinsichtlich 
der Fliichtigkeit und der Eigenschaft ihrer Salze, sowie des Acetyl- 
derivates dem Anilin so iiberaus ahnlich verhalten. Auch diirfte es  
deshalb, wenn schon nach V. M e y e r  im kauflichen Nitrobenzol Di- 
nitrothiophen vorhanden ist, wenig wahrscheinlich sein, dass Diamido- 
thiophen vorliegt. Denn dasselbe miisste sich bei den bekannten, rom 
Anilin sehr abweichenden Eigenschaften der Diamidobenzole, auch 
viel leichter von Anilin trennen lassen, als es  mit diesem schwefel- 
haltigen Begleiter in Wirklichkeit der Fall ist. 

Nun lasst sich allerdings reines Thiophen unter den iiblichen 
Nitrirungsbedingungen nicht in Mononitrothiophen iiberfiihren; allein 
es ist sehr wohl miiglich, dnd sogar wahrscheinlich, dass kleine 
Mengen desselben in Benzol geliist, doch durch die so geschaffene 
Verdiinnung zum Theil analog nitrirt werden, und damit die Be- 
dingungen zur Erzeugung von Monamidothiophen schaffen. Dass  aber 
der griisste Theil des Thiophens bei der Nitrirung, entsprechend den 
Angaben V. M e y e r ’ s  zerstort wird, geht wohl daraus herror, 
dass der Schwefelgehalt des kauflichen Anilins viel geringer ist, a l s  
der  des kauflichen Beuzols; dadurch sowie durch die schwierige 
Trennung der Basen erklart es sich auch, dass die sogen. Chlorkalk- 
probe auf Anilin bezw. Paramidophenol Jahrzehnte hindurch von 
Tausenden zum Nachweise dieser Basen benutzt wurde, trotzdem die- 
selbe den reinen Basen iiberhaupt nicht zukommt. 

Diese Mittheilungen sind trotz ihrer Ltickenhaftigkeit deshalb 
schon jetzt publicirt worden, weil auch W o h l  in einem der letzten 
Hefte der SBerichtea, S .  1815, durch unvollstandige Reduction von 
Nitrobenzol unter gewissen Bedingungen ein reines, mit Chlorkal k 
nicht reagirendes Anilin erhalten hat. 

W i r  werden unsere Versuche in der  angedeuteten Richtung fort- 
setzen und auch auf andere, dem Theer  entstammende kaufliche Benzol- 
priiparate ausdehnen. 

W u r z b u r g ,  im August 1894, 




