2807

Analyse: Ber. fir CisH;2NaSOg?).

Procente: C 60.00, H 4.62, S 12.31, N 10.76.

Gef. » » 59,70, 59.79, » 4.29, 4.39, » 12.03, » 10.62.

Die Verbindung ist, wie nochmals hervorgehoben werden mag,
farblos, und unterscheidet sich dadurch von dem #hnlich constituirten
Benzidinsulfon, das auch in reinem Zustande eine gelbe Farbe besitzt.

Charakteristisch fiir das neue Sulfoo ist seine enorme Empfind-
lichkeit gegen salpetrige Séure. In einer wiissrigen Losung des salz-
sauren Salzes ruft die geringste Spur von salpetriger Sdure eine
intepsive Blaufirbung hervor.

Der dabei entstehende Farbstoff ist von vergiinglicher Natur; die
blaue Farbe geht bald in eine wenig intensive rothbraune iiber, ver-
diinnte Losungen entfirben sich vollstindig.

Die Empfindlichkeit des Diamidodiphenylmethansulfons gegen
salpetrige Sdure ist ebenso gross wie diejenige des m-Phenylen-
diarins; der Umstand, dass es dieselbe Reaction wie mit salpetriger
Sidure nicht auch mit Diazoverbindungen giebt, sichert ihm vielleicht
eine Verwendung als Indicator beim Titriren aromatischer Amine
mittels salpetrigsauren Natriums.

Organ. Laboratorium der techo. Hochachule zu Berlin.

518. K. A. Hofmann: Das Thioanilin von Merz und Weith
mit dem Schmp. 106° und ein neues Isomeres.
[ Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der kénigl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 18. October.)

Die Einwirkung von Schwefel anf Anilin haben zuerst V. Merz und
W. Weith 2) studirt. Durch mehrtiigiges Erhitzen von iiberschiissigem
Anilin mit Schwefel bis zum Erloschen der Schwefelwasserstoffent-
wicklung erhielten sie zwei neue schwefelhaltige Basen: Thioanilin
und einfach geschwefeltes Thioanilia.

Die Bildung von Thioanilin haben ferner noch beobachtet
E.B.Schmidt3) bei der Einwirkung von Jodschwefel auf Anilin
und L. Edeleano4) ans Chlorschwefel und Anilin in Chloroform-
1ésung bei 5090,

1) Die Kollenwasserstoffbestimmungen wurden im offenen Rohr nach
Kopfer-Perkin ausgefihrt. Die Brauchbarkeit dieser Methode, auf die
neuerdings Ulffers und v. Janson (diese Berichte 27, 97) aufmerksam ge-
macht haben, fiir schwefel- und stickstoff baltige Substanzen, ist dadurch erwiesen.

%) Diese Berichte 3, 978; 4, 384. 8) Diese Berichte 11, 1168.

4) Bull. soc. chim. [3] 5, 173.
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Dass nun das Thioanilin von Merz und Weith mit dem Schmp.105°
als Diamidophenylsulfid aufzufassen ist, wurde von F. Krafft!) durch
Entamidiren bewiesen, wobei Phenylsulfid entstand. Die Stellung der
Amidogruppen ist aber bisher nicht aufgeklirt worden. Ebensowenig
wurde ein Stellungsisomeres erhalten, wihrend doch die Theorie
3 Diamidophenylsulfide erfordert, so lange die Stellung der Amido-
gruppen zu dem bindenden Schwefelatom symmetrisch ist. Die Ver-
suche von Roorda Smit?) kdnnen nicht als Beweis fiir die Dar-
stellung eines solchen Isomeren gelten.

Mir lag nun daran, die Constitution des Thioanilins kennen zu
lernen und, wenn moglich, die beiden noch fehlenden Isomeren zu
finden.

Stehen im Thiocanilin, Schmp. 1059, die Amidogruppen in Ortho-
stellang zum Schwefelatom, 8o ist zu erwarten, dass sich daraus durch
Ammoniakabspaltung Thiodiphenylamin bilden kénne, Dies ist auch
der Fall, doch beweist dies nichts, da das Schwefelatom im Thio-
anilin, Schmp. 105% wie auch in dem weiter unten beschriebenen Thio-
anilin, Schmp. 859, seine Stellung zu den Amidogruppen #ndern kann,
z. B. schon beim Erhitzen mit Anilin und etwas Anilinchlorhydrat
auf 1709 Ich werde darauf in einer spiteren Abhandlung aus-
fihrlicher zuriickkommeu.

Auf anderem Wege gelang es jedoch, die Ortho-Stellung der Amido-
gruppen zu beweisen. |

Das harzige Nebenproduct bei der Darstellung von Thioanilin
durch Erhitzen von Anilin mit Schwefel ist nimlich nicht, wie Merz
und Weith angeben, einfach geschwefeltes Thioanilin, (Cia H;1 N2S)s S,
sondern es ist identisch mit dem wohlbekannten, von A.W. Hofmann3)
aus o- Amidobenzolsulfosiure dargestellten o-Diamidophenyldisulfid.

Zur bequemen billigen Darstellung schlage ich folgendes Ver-
fahren vor.

100 g Anilin werden mit 35 g Schwefel 12 Stunden aaf 170—180°
erhitzt. Nach dem Abblasen mit Wasserdampf wird mit 400 cem
8 proc. Salzsiore heiss digerirt und nach dem Abkihlen filtrirt.
Die gelosten Chlorhydrate werden bei 1000 véllig getrocknet und mit
400 ccm siedendem Wasser das in sehr geringer Menge entstandene
Thioanilin extrahirt. Der Riickstand giebt aus Alkohol unter Zu-
satz von 5 Vol. proc. reiner Salzsiure das Chlorhydrat in schwach
gelblichen Nadeln oder bei schnellem Abkiihlen in kérnigen hellgelben
krystallinischen Krusten.

Man kapn aber auch nach dem Abblasen direct in Sprit lsen,
zum Filtrat /3 Vol. conc. Salzsiure setzen und zur Krystallisation ein-

1) Diese Berichte 7, 385. ?) Diese Berichte 8, 14453.
3) Diese Berichte 13, 1226,
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engen, muss aber dann das Chlorhydrat mehrfach aus obiger Mischung
amkrystallisiren, Aus 100 g Anpilin werden 45—50 g krystallisirtes,
bei 700 trockenes Chlorhydrat erhalten. Das so erhaltene Salz ver-
liert beim Trocknen iiber Schwefelsiure im Vacuum etwas Salzsiiure,
doch wurde es analysirt:

Analyse: Ber. fir CigH1aN3S8;Cla.

Procente: N 8.8, Cl 22.0, S 20.0.
Gef. » » 9.0, 9.2, » 19.4, » 19.5, 19.9.

Die Base, aus mehrfach umkrystallisirtem Chlorhydrat abgeschieden,
krystallisirt aus 50 proc. Weingeist in hellgelben, prachtvoll irisirenden,
6 seitigen, stark gestreiften Platten oder bei langsamer Abscheidung
in langen Nadeln. Schmp. 93°.

Analyse: Ber. fiir CiaHya NaSs.

Procente: N 11.2, C 58.1, H 4.8, S 25.9.
Gef. » » 111, » 579, » 5.2, » 259,

Die Stickstoffbestimmung wurde nach der von M. Kriiger?)
anodificirten Kjeldahl’schen Methode ausgefiihrt.

Das Moleculargewicht wurde nach der Gefrierpunktsmethode in
Benzol zu M = 258 gefunden. Berechnet fir CiaH;aN2Sz: M = 248.

Die Losung in Sprit firbt sich auf Zugabe von verdiinnter Salz-
sdure und etwas Bleisuperoxyd intensiv gelbstichig-roth.

Nach Gattermann’s Methode wurde die Diazoverbindung in
:absolutem Alkohol mit Kupferpulver zersetzt, mit Schwefelwasserstoff
.gesittigt und aus dem Filtrat durch Destilliren Phenylsulfhydrat ge-
wonnen. Dieses liess sich identificiren durch die kirschrothe Féarbung
beim Erhitzen mit conc. Schwefelsiure, das gelbe Bleisalz und die in
dangen, seideglinzenden Nadeln krystallisirende Verbindung mit Subli-
mat: CeHy;SHgCl. Beim Stehen der &therischen Lésung an der Luft
schieden sich allmihlich Krystalle vom Schmelzpunkte 60Y ab, also
Phenyldisulfid. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die erwirmte
salzsaure Losung des Chlorhydrates schied sich Schwefel in Masse
ab. Das gebildete Amidothiophenol gab mit Benzoylchlorid das aus
Alkohol in langen farblosen Nadeln krystallisirende Benzenylderivat
vom Schmelzpunkte 113°.

Analyse: Ber. fir CiaHyNS.

Procente: N 6.7.
Gef. » » 7.0,

In alkoholischer Lésung mit Nitrosodimethylanilinchlorhydrat
-gekocht giebt das Amidothiophenol einen schdnen blauvioletten Farb-
stoff, der bei zweistiindigem Erhitzen mit engl. Schwefelsiure auf 1000
-eine Sulfosiure Lildet, welche in Wasser mit intensiv rothstichig-blauer
Farbe 16dlich -ist.

1) Diese Berichte 27, .603.
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Es entsteht also beim Erhitzen von Anilin mit Schwefel vor dem
Thioanilin sicher o-Diamidophenyldisulfid nach der Gleichung:

2 CGH{,NH2 + 38 = H2NCGH4SSCGH4NH2 -+ SH2

Erbitzt man dieses in Anilinlésung wihrend 1/ Stunden auf
170—180° unter allmihlichem Zusatz von etwas mehr als 1 Mol.
Bleioxyd, so firbt sich dieses schwarz und aus dem Reactionsproducte
konnte nach dem von Merz und Weith angegebenen Reinigungs-
verfahren Thioanilin vom Schmelzpunkte 105° mit allen charak-
teristischen Reactionen isolirt werden. Man darf wohl annebmen,
dass hierbei keine Umlagerung stattfindet, und wir baben somit das
Thioanilin von Merz und Weith mit dem Schmelzpunkte von 105%
als o-Diamidophenylsulfid anzusprechen.

In merkwiirdiger Uebereinstimmung mit dem Verlaufe der Schwe-
felung von freiem Anilin stebt die nun zu besprechende Bildung vow
p-Thioanilin und p-Diamidophenyldisulfid in einer Reaction.

Erhitzt man 100 g Anilin mit 50 g salzsaurem Anilin und 45 g
Schwefel 6 —7 Stunden auf 1759, so enthilt das briunlichgelbe Reactions-
product vorwiegend p-Diamidophenylsulfid neben einer Base von der
empirischen Formel Cy3 Hj4 N3 S, sowie geringe Mengen Thiodiphenyl-
amin. Hat man zu hoch erhitzt, .80 besitzt die im Wesentlichen nur
Thiodiphenylamin enthaltende Schmelze eine griine bis griinblaue Fér-
bung. Nach dem Abblasen des Anilins aus dem alkalisch gemachten
Reactionsgemisch wird der Riickstand mit 700 ccm 4 procentiger Salz-
siure im Wasserbade 1 Stunde lang digerirt, die meistens triibe, gelbe
Losung decantirt und die Salzsiiure zur Hilfte mit verdiinnter Natron-
lauge abgestumpft. Man trennt von dem ausgeschiedenen braungelben:
Harze, was durch Erhitzen zum Sieden erleichtert wird, und fillt aus
dem Filtrate mit iiberschiissigem Alkali das neue Thioanilin zunichst
als heligelbes Harz. Dies wird in kaltem Alkohol! eben gel8st und
durch Zusatz von 1/; Volum reiner 36procentiger Salzsiiure als Chior-
hydrat erhalten. Die Krystallisation erfolgt meist nach mehrstindigem.
Stehen. Durch Abdunsten bei niederer T'emperatur ldsst sie sich ver-
mehren. Das zunichst gelblich gefirbte Chlorhydrat wird. durch mehr-
faches Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Salzsiure ge-
reinigt. Sebr geringe Mengen Zinnchloriir verhindern die bisweilen
namentlich bei Gegenwart von Eisen eintretende Griin- resp. Blau-
firbung, welche auf einer Oxydation beruht. Selbstredend wird das
Zinn vor dem letzten Umkrystallisiren mit Schwefelwasserstoff ent-
fernt. Ausbeute 35 g.

Das Chlorhydrat stellt entweder ¢in mikrokrystallines, uater dem
Mikroskop aus kugelig vereinten Nadeln bestehendes weisses Pulver
oder lange, leicht verfilzende, farblose Nadeln dar. In salzsiurehaltigem.
Alkohol wird es durch Bleisuperoxyd zunichst griin, dann intensiv
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blau gefirbt. Mit viel rauchender Schwefelsiure /3 Stunde auf 100%
erhitzt entsteht eine prachtvoll smaragdgriine Lsung. Beim Eingiessen-
in viel Wasser tritt eine dusserst intensive violetrothe Férbung auf,
die beim Uebersittigen mit Natronlauge in Gelbroth umschlidgt. Durch
Erhitzen aof 150° wihrend 2 Stunden entsteht ein in Natronlauge:
mit prachtvoll rothstichig blauer Farbe l8sliches Sulfoproduct. Mit
englischer Schwefelsiure erhitzt tritt rothviolette Firbung auf, beim.
Eingiessen in Wasser und Uebersittigen mit Natronlauge schén roth-
violette Lsung.

Bei 70° und im Vacuum getrocknete Substanz ergab:
Ana.lyse: Ber. fiir C12H|4NQSCIQ.
Procente: N 9.7, S 11.1, Cl 24.5.
Gef. » » 9.8,9.4, » 11.0,10.6, » 23.9,23.8.

Es findet also beim Trocknen ein geringer Verlust von Salz-
siure statt.

Die Base lisst sich nur aus vollig reinem Chlorhydrat krystalli--
sirt erhalten. Aus viel siedendem Wasser krystallisirt sie in schén
glinzenden, farblosen Nadeln vom constanten Schuelzpunkte 85.5°.
Aus 50procentigem Weingeist erbilt man grosse, irisirende, farblose,.
nach dem Trocknen silberglinzende Plittchen vom Schmelzpunkte 85.5..
Aus itherischer Losung schiessen bei vorsichtigem Verdunsten zoll-
lange, radial vereinte Spiesse an. Im Vacuum iiber Schwefelsdure-
getrocknete Substanz hatte die Zusammensetzung Cya HiaN3S.

Analyse: Ber. Procente: C 66.7, H 5.6, N 12.9, S 14.8.
Gef. » » 664, » 5.7, » 13.3, » 14.5,

Die Moleculargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Me-~
thode in Benzol ergab M = 237 und M = 221; berechnet M = 216..

Durch Entamidirang nach Gattermann entsteht Phenylsulfid.
Das erbaltene Priiparat destillirte schliesslich bei 290— 2959, besass.
den charakteristischen Geruch und ergab:

Analyse: Ber. Procente: S 17.2.
Gef. » » 16.8.

Es liegt also sicher Diamidophenylsulfid vor. Die Verschieden-
heit vom Thioanilin von Merz und Weith folgt schon aus der be-
trichtlichen Schmelzpunktsdifferenz von 200. Ferner giebt die neue
Base in salzsaurem Sprit mit etwas Bleisuperoxyd eine prachtvoll
griinblaue Losung, Thioanilin Schmp. 1050 jedoch firbt sich zunichst
rosa, bei mehr Bleisuperoxyd violetroth.

Das Sulfat der neuen Base ist in Wasser leicht 18slich und nicht
charakteristisch. Das Pikrat, in Alkohol sehr leicht 18slich, krystalli-
sirt darans in kugelig vereinten gelben Nadeln. Ein Platin- oder
Gold-chlorwasserstoffsaures Salz zu erhalten gelang nicht, da durch
gedachte Reagentien sofort Oxydation erfolgt.
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Beim Destilliren des Chlorhydrates erfolgt Zerfall in Salzsiiure,
‘Ammoniak, Anilin und ein riickstindiges dunkelgriines, in Spritlssung
durch Eisenchlorid smaragdgriin sich firbendes Harz. Thiodiphenyl-
amin konnte nicht nachgewiesen werden. Dieselbe Zersetzung erfolgt
beim Erhitzen mit 15 procentiger Salzsiure auf 180-—190° wihrend
16 Stunden. Die Destillation der freien Base giebt neben Anilin
Schwefelwasserstoff und riickstindigem Harz kein Thiodiphenylamin.

Das Benzoylderivat ist in Alkohol wie auch in Aceton sehr
schwer 15slich und bildet aus ersterem krystallisirt ein weisses mikro-
krystallines Pulver vom Schmp. 234°. Das dem Thioanilin Schmp.
105° entsprechende Derivat ist leichter léslich in genannten Solventien
und schmilzt bei 2559, Sonst sind beide sehr &hnlich.

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit einem Gemenge gleicher Vo-
lumina KEisessig und Essigsiureanbydrid entsteht ein aus Weingeist
in federférmig vereinten Nadeln krystallisirendes farbloses Diacetyl-
product vom definitiven Schmp. 185°% Das von Merz und Weith
erhaltene Analogon schmilzt bei 213—2159,

Analyse: Ber. Procente: N 9.3,
Gef. » » 9.4,

Die Lésung dieses Korpers in Eisessig entfirbt Permanganat und
zwar anndhernd soviel, als der Bildung eines Sulfons entspricht, doch
gelang es mir bis jetzt noch nicht, dieses krystallisirt zu erbalten.
Beim Erhitzen des zur Trockne gebrachten Filtrates vom Mangan-
superoxyd mit 14 Procent Anhydrid haltender rauchender Schwefel-
sdure auf 150—160° wihrend 2 Stunden trat Spaltung ein. Es konnte
in bekannter Weise Sulfanilsiure abgeschieden werden. Ausser durch
den Vergleich der Krystalle und die Krystallwasserbestimmung er-
folgte die Identificirung durch Ueberfihren in Chinon beim Erwirmen
mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsiure.

Freilich ist die Ausbeute wenig befriedigend, aus 10 g Base
2.5 g krystallisirte Sulfanilsfiure. Auch wire eine Umlagerung nicht
undenkbar. Sieht man hiervon ab, so ist die Parastellung der Amido-
gruppen sehr wahrscheinlich gemacht. Die Spaltung wiirde dann
entsprechend dem fiir Phenylsulfon bekannten Vorgang erfolgen nach:

H:NC¢H;.S0;.CsH.NH; + SOH: = 2(H2NC¢;H4803H).

Der Zusammenhang meines Thioaniling vom Schmp. 85.5° mit
der folgenden Base diirfte aber die Auffassung als p-Diamidophenyl-
sulfid als vollig berechtigt erweisen.

Achnlich wie bei der Darstellung von Thioanilin aus Schwefel
and Anilin zuniichst ¢-Diamidophenyldisulfid entsteht, bildet sich beim
Erhitzen von Schwefel mit einem Gemenge der Base und ihres Chlor-
hydrates bei Gegenwart von Wasser p-Diamidophenyldisulfid, welches
qdurch stirkeres Erhitzen in p-Thioanilin iibergeht.
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100 g Anilin werden mit 50 g 36 procentiger Salzséure und 35 g
Schwefel im Kolben ohne Kiihler vorsichtig erhitzt, so dass in circa
3 Stunden die Temperatur unter theilweiser Verdampfung des Wassers
auf 1509 steigt. Nun wird bei aufgesetztem Kiihler weitere 6 Stunden
im gelinden Sieden erbalten. Steigert-“man schliesslich die Tempe-
ratur auf 180° (bei abgenommenem Kiihler), so findet, im selben
Maasse als das Disulfid verschwindet, Bildung von p-Thioanilin statt,
80 dass dieses auch mit befriedigender Ausbeute auf diesem Wege
gewonnen werden kann. Bei Verwendung von trocknem Anilin-
chlorhydrat gelang es mir auch bei niederer Temperatur nicht das
Disulfid zu erhalten.

Die weitere Verarbeitung des Reactionsproductes entspricht vollig
dem fiir das p-Thioanilin angegebenen Verfahren. Ausbeute: aus
100 g Anpilin 30 g reines Chlorhydrat.

In reinem Zustande stellt das Chlorhydrat lange, farblose, seide-
glinzende Nadeln dar, die bisweilen zu Kugeligen Aggregaten zu-
sammentreten. In Spritlésung bringt Bleisuperoxyd eine intensiv kirsch-
rothe Fiarbung hervor. Die farblose Lésung in concentrirter Schwefel-
sdure firbt sich beim Erhitzen violet und giebt alsdann in Wasser eine
weinrothe Ldsung, beim Uebersittigen mit Natronlauge prichtig
violetroth.

Bei 70° und im Vacuum getrockoete Substanz ergab fir
C1aHyy Na 83 Cl:

Analyse: Ber. Procente: N 8.7, S 19.9, Cl 22.1.
Gef. » » 88, 9.0, » 19.0, » 22.0.

Die Base ist in Wasser schwer léslich, krystallisirt aus Aether
oder verdiinntem Weingeist in langen farblosen Nadeln. Die Ldsung
in Alkohol ist jedoch sehr deutlich gelb gefirbt und wird auf Salz-
sdurezusatz farblos. o-Diamidodisulfid ist in Losung, wie im krystal-
lisirten Zustande gelb gefirbt. Der Schmelzpunkt wurde bei 80°
constant.

Analyse: Ber. fiir Cn ngNg Sg.

Procente: N 11.2, S 25.8.
Gef. » » 11.0, » 26.2.

Die Moleculargewichtsbestimmung in Benzol nach Raoult ergab
M = 257 statt M = 248,

Durch Zersetzung der Diazoverbindung in Alkohol mit Kupfer-
pulver und Sittigen mit Schwefelwasserstoff wurde eine alkoholische
Lésung von Thiophenol erhalten. Nach dem Abdampfen der mit
‘Wasser verdiinnten Ld&sung, bis der Alkohol grossentheils entfernt
war, wurde mit Aether das Thiophenol extrahirt. Charakterisirt
durch den Siedepunkt, die priichtige kirschrothe Firbung mit concen-
trirter Schwefelsiure beim Erwirmen, die Bildung des ausgezeichnet
krystallisirenden Quecksilberderivates, C¢H; SIIgCl, mit 57.8 pCt. Hg
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statt 58.1. Beim Stehen der itherischen Lésung an der Luft schied
sich das Disulfid vom Schmp. 59.5° ab.

Analyse: Ber. fir CiaHoS,.

Procente: C 66.1, H 4.6, S 29.3.
Gef. » » 66.3, » 4.6, » 28.7.

Leitet man durch die erwirmte L&sung des Chlorhydrates in
verdiinnter Salzsiure Schwefelwasserstoff, so fillt Schwefel aus und
in Losung bleibt das Amidophenylmercaptan. Aus diesem wurde
mit Eisessig und Essigsiiureanhydrid ein in prichtigen langen Nadeln
krystallisirendes Acetylproduct vom Schmp. 1820 erhalten. Aus ver-
dinntem Alkohol krystallisirte Substanz ergab:

Analyse: Ber. fir CsHoNOS.

Procente: N 8.3.
Gef. » » 8.0, 8.3.

Die Moleculargewichtsbestimmung in absolutem Alkohol ergab
nach der Siedepunktsmethode M = 198 statt 165. Beim Kochen des
Amidothiophenols mit. Nitrosodimethylanilinchlorhydrat in Alkohol
entstand keine Férbung, wihrend die Ortho- und Metaverbindung
hiermit leicht zu violetten Farbstoffen zusammentreten.

Oxydirt man die L&sung in KEisessig mit Permanganat, bis
die Féirbung einige Minuten bestehen bleibt, und erhitzt das ab-
geschiedene Oxydationsproduct mit Schwefelsiure auf 100° wihrend
einer halben Stunde, so entsteht Sulfanilsiure bis zu 60 pCt. der
theoretischen Menge. ldentificirt wurde diese durch die Bestimmung
des Krystallwassergehaltes, die Bildung von Helianthin und die
Ueberfihrung in Chinon beim Erwirmen mit Braunstein und ver-
diinnter Schwefelsiure. Die Base, Schmp. 80°, ist also p-Diamido-
phenyldisulfid.

Ersetzt man nach Sandmeyer’s Methode die Amidogruppen
durch Brow, so entsteht unter gleichzeitiger Spaltung durch das
reducirende Cuprosalz das p-Bromthiophenol. Ich fand den Schmelz-
punkt der aus Aether krystallisirenden farblosen Verbindung zu 739,
wie dies Hiibner und Alsberg!) angegeben haben. Auch erhielt
ich beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure die sehr charakte-
ristische, intensiv griine, dann blaue Firbung, mit Bleizucker einen
gelben Niederschlag.

Das Acetylderivat der nicht reducirten Base, dargestellt durch
mehrstiindiges Sieden dieser mit einem Gemisch gleicher Theile Eis-
essig und Essigsiureanhydrid, krystallisirt aus 50procentigem Alkohol
in kleinen, schwach gelben, kornigen Aggregaten oder glinzenden
Plittehen vom Schmp. 2059 Giebt in salzsanrem Sprit mit Bleisuper-
oxyd keine Firbung.

1) Ann. d. Chem. 156, 327,
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Analyse: Ber. fir CigH;sN2S;0,.

Procente: C 57.8, H 4.8, N 8.4.
Gef. » » 574, » 4.9, » 8.2,

Nun hat E, B. Schmidt?) aus Chlorschwefel und Acetanilid ein Di-
thioacetanilid vom Schmp. 215—217° erhalten. Dies gab durch Ver-
seifung u. 5. w. eine aus heissem Wasser in schdnen, oft zolllangen,
glasglinzenden und griinlich gefirbten, dinnen Nadeln krystallisirende
Base vom Schmp.78—79% Das Chlorhydrat konnte Schmidt nicht
-darstellen wegen zu grosser Veriinderlichkeit an der Luft.

R. Leuckart?) hat nach der nach ihm benannten Methode
-p-Amidothiophenol dargestellt, aber nicht weiter untersucht. Das von
ihm erbaltene Acetamidoparathiophenol krystallisirt ans Alkohol in
schonen Blidttchen vom Schmp. 1639, wurde aber nicht analysirt.
Durch Oxydation mit rothem Blutlaugensalz in alkalischer Lésung
-wurde p-Acetamidophenyldisulfid in hellgrauen Blittern vom Schmp.,
213—2149 erhalten. Die daraus dargestellte Base ist nach Leuckart
leicht 15slich in Wasser, Alkohol und Aether, sehr leicht zersetzlich
und schmilzt bei 81—82% Genannter Auator hilt sie fiir identisch
mit dem Schmidt’schen Priparat. Weitere Angaben fehlen.

Ich babe nach Leuckart’s Methode aus p-Nitranilin das p-Ami-
-dothiophenol dargestellt und dieses, sowie das daraus erhiltliche Di-
sulfid mit den von mir erhaltenen Basen identificirt durch die Farben-
reactionen, sowie durch den Schmelzpunkt der Base. Doch schmolz
-das aus dem p-Amidothiophenol erhaltene Acetamidoparathiophenol
bei 182° und bildete bei langsamer Ausscheidung aus der wein-
-geistigen Loésung feine, glinzende, farblose, bis 5 mm lange Nadeln,
-ebenso wie das aus der von mir dargestellten Base erhaltene Product.
Es ist somit auch der synthetische Beweis fiir die Parastellung der
Amidogruppen in dem Diamidophenyldisulid vom Schmp. 80° er-
Jbracht.

Da aus dem diese Base enthaltenden Reactionsgemisch durch
lingeres Erhitzen bei wenig erhShter Temperatur das Thioanilin vom
‘Schmp. 859 entsteht, so wird schon hierdurch fiir dieses die Auffassung
.als p-Diamidophenylsulfid wahrscheinlich, so dass im Vereine mit den
-oben mitgetheilten Thatsachen gesagt werden darf: Schwefel tritt bei
«der Einwirkung auf freies Anilin in die Orthostellung zur Amidogruppe,
indem zunichst o- Diamidophenyldisulfid, dann ¢-Diamidophenylsulfid
oder das Thioanilin von Merz und Weith, Schmp. 105°, entsteht,
wihrend bei Gegenwart von Salzsiure p-Diamidophenyldisulfid und
weiter p-Diamidophenylsulfid oder Thioanilin vom Schmp. 85° ertsteht.

1) Diese Berichte 11, 1168.
%) Journ. f. prakt. Chem. 41, 197. Vergl. auch G. Lustig, Gazz. chim.
21, 213.
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An Stelle von Salzsiure kann auch, jedoch nur unvortheilbaft, Schwefel-
siure verwendet werden.

Zur Trennung des Disulfides vom Monosulfid, denn das Reactions-
gemisch kann beide zugleich enthalten, wie aus dem Vorstehenden
ersichtlich, setzt man zu dem Basengemisch eine 3procentige Lésung
von Schwefelsiure in Wasser, so dass annihernd das doppelte der
zur Salzbildung néthigen Siure vorhanden ist, und erhitzt zam Sieden.
Ist viel Disulfid vorhanden, so bleibt ein Theil des Sulfates ungeldst,
der Rest scheidet sich beim Erkalten nahezu quantitativ ab. Das
Sulfat des Monosulfides ist dagegen sehr leicht 1dslich.

Zum Vergleiche wurde das m-Amidothiophenol nach Leuckart’s
Methode?!) dargestellt. Dieses giebt mit Bleisuperoxyd in salzsdure-
haltigem Sprit nur eine unbedeutende Braungelbfirbung. Beim Kochen
mit Nitrosodimethylanilinchlorhydrat in Alkohol entsteht eine intensiv
griine Loésung, beim Eingiessen in Wasser unter Zusatz von etwas
Salzsiure schlidgt die Farbe in ein prichtiges Rothblan um. Das
Acetyl-m-amidothiophenol krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in
farblosen, diinnen, ficherartig gruppirten Nadeln vom definitiven
Schmp. 208°.

Steigert man bei der Darstellung des neuen Thioaniling oder des
p-Disulfides schliesslich die Temperatur auf 190—195° und erhilt
dabei wihrend 2 Stunden, so entsteht Thiodiphenylamin in grosser
Menge neben einem neuen Kérper, der im unreinen Zustande ein
braungelbes, durch Oxydation an der Luft sich griinfirbendes Harz
darstellt, durch ein complicirtes Isolirungsverfahren aber in langen
gelben Nadeln erhalten werden kann. Die Untersuchung iiber diesen
letzten Theil der Reaction zwischen Schwefel und salzsaurem Anilin,
wie auch zwischen Schwefel und o-Toluidin habe ich bereits ab-
geschlossen und werde thunlichst bald dariiber berichten.

520. Roland Scholl: Ueber Formylchloridoxim, das erste
Einwirkungsproduct von Salzsiure auf Fulminate.
(Eingegangen am 13. October.)

Vor etwa 10 Jahren haben Carstanjen und Ehrenberg?):
gleichzeitig mit Steiner3) die fir die Constitutionserkenntniss der
Fulminate grundlegende Beobachtung gemacht, dass Knallquecksilber
mit concentrirter Salzsiure behandelt in Hydroxylamin und Ameisen-

) Journ. f. prakt. Chem. 41, 197,
?) Journ. f, prakt. Chem. (2) 25, 232.
3) Diese Berichte 16, 1484 und 2420.



