
Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ S N S S O ~ ' ) .  
Procente: C 60.00, H 4.62, S 12.31, N 10.76. 

Gef. D D 59.70, 59.79, )) 4.29, 4.39, )) 12.03, D 10.62. 
Die Verbindung ist, wie nochmals hervorgehoben werden mag, 

farblos, und unterscheidet sich dadurch von dem ahnlich constituirten 
Benzidinsulfon, das  auch i n  reinem Zustande eine gelbe Farbe besitzt. 

Charakteristisch fiir das neue Sulfon ist seine enorme Empfind- 
lichkeit gegen salpetrige Saure. In einer wassrigen Losnng des salz- 
sauren Salzes ruft die geringste Spur von salpetriger Saure eine 
intensive Blaufarbung hervor. 

Der  dabei entstehende Farbstoff ist von verganglicher Natur; die 
blaue Farbe geht bald i n  eine wenig intensive rothbraune iiber, ver- 
diinnte Liisungen entfarben sich vollstandig. 

Die Empfindlichkeit des Diamidodiphenylmethansulfons gegen 
salpetrige Saure ist ebenso gross wie diejenige des m- Phenylen- 
diawins; der Umstand, dass es dieselbe Reaction wie mit salpetriger 
Saure n i c h t  auch mit Diazoverbindongen giebt, sichert ihm vielleicht 
eine Verwendung als Indicator beim Titriren aromatischer Amine 
mittels salpetrigsauren Natriums. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin. 

519. K. A. Hofmenn:  Des Thioenilin von Merz und Weith 
mit dem Schmp. 10So und ein neues Isomeres. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der konigl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 18. October.) 
Die Einwirknng von Schwefel auf Anilin haben zuerst V. M e r z  und 

W. W e i t h  2, studirt. Durch niehrtagiges Erhitzen von uberschussigem 
Anilin mit Schwefel bis zum Erloschen der Schwefelwasserstoffent- 
wicklung erhielten sie zwei neue schwefelhaltige Basen : Thioanilin 
und einfach geschwefeltes Thioanilin. 

Die Bildung von Thioanilin haben ferner noch beobachtet 
E. B. S c h m i d t  3) bei der Einwirkung von Jodschwefel auf Anilin 
und L. E d e l e a n o 4 )  aus Chlorschwefel und Anilin in Chloroform- 
16sung bei 50°. 

1) Die KoLlenwasserstoff bestimmungen wurden in] offenen Rohr nach 
Kopfer  - P e r k i n  ausgefthrt. Die Brauchbarkeit dieser Methode, auf die 
neuerdings Ulf fe rs  und v. J a n s o n  (diesc Berkhte 27, 97) aufmerksam ge- 
macht haben, fiir schwefel- und stickstoff haltige Substanzen, ist dadurch ermiesen. 

2, Diese Berichte 3, 978; 4, 354. 
4, Bull. soc. chim. [3] 5 ,  173. 

3, Diese Berichte 11, 1165. 



2808 

Dass nun das Thioanilin von M e r z  und W e i t h  mit dem S ~ h m p . 1 0 5 ~  
als Diumidophenylsulfid aufzufassen ist, wurde von F. K r a f f t  I )  durch 
Entamidiren bewiesen, wobei Phenylsulfid entstand. Die Stellung der 
Amidogruppen ist aber bisher nicht aufgeklart worden. Ebensowenig 
wurde ein Stellungsisomeres erhalten , wahrend doch die Theorie 
3 Diamidophenylsulfide erfordert, so lange die Stellung der Amido- 
gruppen zu dem bindenden Schwefelatom syrnmetrisch ist. Die Ver- 
suche von R o o r d a  S m i t 2 )  kiinnen nicht als Beweis fiir die Dar- 
stellung eines solchen Isomeren gelten. 

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

Stehen im Thioanilin, Schmp. 1050, die Amidogruppen in Ortho- 
stellung zum Schwefelatom, so ist zu erwarten, dass sich daraus durch 
Ammoiiiakabspaltung Thiodiphenylamin bilden kiinne. Dies ist auch 
der Fal l ,  doch beweist dies nichts, da  das Schwefelatom im Thio- 
anilin, Schmp. 105O, wie auch in dem weiter unten beschriebenen Tliio- 
anilin, Schmp. 85 0, seine Stellung zu den Amidogruppen andern kann, 
z. B. schon beim Erhitzen mit hnilin und etwas Anilinchlorliydrat 
auf 1700. Ich werde darauf in einer spateren Abhandlung aus- 
fuhrlicher zuriickkommeri. 

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

D a s  harzige Neben product bei der Darstellung von Thioanilin 
durch Erhitzen von Anilin mit Schwefel ist nlmlich nicht, wie M e r z  
und W e  it h angeben, einfach geschwefeltes Thioanilin, (Cia H11 Nz S)a S, 
sondern es ist identisch mit dem wohlbekannten, von B . W .  H o f m a n n 3 )  
aus o - Amidobenzolsulfosaure dargestellten o- Diamidophenyldisolfid. 

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

100 g Anilin werden mit 35 g Schwefel 12 Stunden auf 170--Is00 
erhitzt. Nach dem Abblasen mit Wasserdampf wird mit 400 ccin 
8 proc. Salzsaure heiss digerirt und nach dem Abkiihlen filtrirt. 
Die  gelijsten Chlorhydrate werden bei 1000 viillig 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 Salzsaure das Chlorhydrat in schwach 
gelblichen Nadeln oder Lei schnellem Abkiihlen in kiirnigen hellgelben 
krystallinischen Krusten. 

Man kann aber auch nach dem Abblasen direct in Sprit liieen, 
zum Filtrat Vol. conc. Salzsaure setzen und zur Krystallisation ein- 

I) Diese Berichte 7, 385. 
3) Diese Berichte 13, 1226. 

a) Diese Berichte 8, 1445. 
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engen, muss aber  dann das  Chlorhydrat mehrfach aus obiger Mischung 
amkrystallisiren. Aus 100 g Anilin werden 45-50 g krystallisirtes, 
bei 700 trockenes Chlorhydrat erhalten. Das so erhaltene Sltlz ver- 
aiert beim Trocknen iiber Sehwefelsaure im Vacuum etwas Salzsaure, 
doch  wurde es analysirt: 

Analyse: Ber. ffir CiaHi4NaSaCla. 
Procente: N 8.5, GI 22.0, S 20.0. 

Gef. B n 9.0, 9.2, n 19.4, )) 19.5, 19.9. 
Die Base, aus  mehrfach umkrystallisirtem Chlorhydrat abgeschieden, 

trystallisirt aus 50 proc. Weingeist in hellgelben, prachtvoll irisirenden, 
6 seitigen, stark gestreiften Platten oder bei langsamer Abscheidung 
i n  langen Nadeln. Schmp. 930. 

Analyse: Ber. Wr CiaHiaNaSz. 
Procente: N 11.2, C 55.1, H 4.5, S 25.9. 

Gef. )) * 11.1, )) 57.9, n 5.2, n 25.9. 
Die Stickstoffbestimmung wurde nach der von M. K r i i g e r  1) 

modificirten K j  e ldahl’schen Methode ausgefuhrt. 
Das  Moleculargewicht wurde nach der Gefrierpunktsmethode in  

Benzol zu M = 258 gefunden. Berechnet fiir ClaHlaNaS2: M = 248. 
Die L6sung in Sprit farbt bich auf Zugabe von verdiinnter Salz- 

saure und etwas Bleisuperoxyd intensiv gelbstichig-roth. 
Nach G a t t e r m  ann’s  Methode wurde die Diazoverbindung i n  

.absolutem Alkohol mit Kupferpulver zersetzt, Init Schwefelwasserstoff 

.gesattigt und aus dem Filtrat durch Destilliren Phenylsulfhydrat ge- 
wonnen. Dieses liess sich identificiren durch die kirschrothe Farbung 
Leim Erhitzen mit conc. Schwefelsaure, das gelbe Bleisalz und die in 
llangen, seideglanaenden Nadeln krystallisirende Verbindung mit Subli- 
mat: CsHsSHgCl.  Beim Stehen der atherischen Losung an der Luft 
schieden sich allmahlich Krystalle vom Schmelzpunkte 600 ab,  also 
Phenyldisulfid. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die erwarmte 
salzsaure Losung des Chlorhydrates schied sich Schwefel in  Masse 
.ab. Das gebildete Amidothiophenol gab mit Benzoplchlorid das aus 
Alkohol in langen mfarblosen Nadeln krystallisirende Benzenylderivat 
Tom Schmelzpunkte 11 3 u. 

Analyse: Ber. fhr C I ~ H ~ N S .  
Procente: N 6.7. 

Gef. )) B 7.0. 
I n  alkoholischer Losung mit Nitrosodimethylanilinchlorhydrat 

gekocht  giebt das Amidothiophenol einen schoneri blauvioletten Farb- 
stoff, der bei zweistiindigem Erhitzen mit engl. Schwefelsaure anf 10Oo 
heine Sulfosaure Lildet, welche in Wasser mit intensiv rothstichig-blauer 
!Farbe locilich ist. 

I) Diese Berichte 2.7, 609. 
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Es entsteht also beim Erhitzen von Anilin mit Schwefel vor d e m  
Thioanilin sicher o-Diamidophenyldisulfid nach der Gleichung : 

2 CsHgNHa + 3 8 = HzNCsHpSSCsHqNHz + SH2. 

Erhitzt man dieses in Anilinliisung wahrend l’/a Stunden a u f  
170-1800 unter allmahlichem Zusatz vou etwas mehr als 1 Mol. 
Bleioxyd, so fiirbt sich dieses schwarz und aus dem Reactionsproducte 
konnte nach dem von M e r z  und W e i t h  angegebenen Reinigungs- 
verfahren Thioanilin vom Schmelzpunkte 105 O mit alleo charak- 
teristischen Reactioneu isolirt werden. Man darf wohl annehmen, 
dass hierbei keine Umlagerung stattfindet, und wir haben somit d a s  
Thioanilin von M e r z  und W e i t h  mit dem Schmelzpunkte von 105” 
als o-  Diamidophenylsulfid anzusprechen. 

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

Erhitzt man 100 g Aniliu mit 50 g salxsaurem Anilin und 45 g. 
Schwefel6-7 Stunden auf  175O, so enthalt das  braunlichgelbe Reactions- 
product vorwiegend p- Diamidophenylsulfid neben einer Base von d e r  
empirischen Formel CIS H14 Na Sz,  sowie geringe Mengen Thiodiphenyb 
amin. H a t  man zu hoch erhitzt, so besitzt die im Wesentlichen nuc  
Thiodiphenylamin enthaltende Schmelze eine griine bis griinblaue Far- 
bung. Nach dem Abhlasen des Anilins aus  dem alkalisch gemachten 
Reactionsgemisch wird der Riickstand rnit 700 ccm 4 procentiger Salz- 
saure im Wasserbade 1 Stunde lang digerirt, die meistens t r ibe,  gelbe 
Losung decantirt und die Salzsaure zur Halfte mit verdiinnter Natron- 
lauge abgestumpft. Man trennt von dem ausgeschiedenen braungelbem 
Harze, was durch Erhitzen zum Sieden erleichtert wird, und fallt aus  
dem Filtrate mit iiberschtissigem Alkali das neue Thioanilin zuniichst 
a l s  hellgelbes Harz. Dies wird in kaltem Alkohol eben geltist und 
durch Zusatz von */5 Volum reiner 36procentiger Salzsaure als Chlor- 
hydrat erhalten. Die Krystallisation erfolgt meist nach mehrsttindigem 
Stehen. Durch Abdunsten bei niederer Temperatur llisst sie sich rer- 
mehren. Das zunachet gelblich gefarbte Chlorhydrat wird durch mehr- 
faches Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Salzsaure ge- 
reinigt. Sehr geringe Mengen Zinnchloriir rerhindern die bisweilen 
namentlich bei Gegenwart von Eisen eintretende Griin- resp. Blau- 
farbung, welche auf einer Oxydation beruht. Selbstrederid wird d a s  
Zinn vor dem letzten Umkrystallisiren mit Schwefelwasserstoff ent- 
fernt. Ausbeute 35 g. 

Das Chlorbydrat stellt entweder t i n  mikrokrystalliuc s, unter d e m  
Mikroskop aus kugelig vereioten Nadeln be5tehendes weisses Pulver 
oder lange, leicht verfilzende, farblose Nadelu dar. In salzsaurehaltigem 
Alkohol wird es  durch Bleisuperoxyd zunachst griin, dann intensiv 
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blau gefarbt. Mit viel rauchender Schwefelsaure '/z Stunde auf looo' 
erhitzt entsteht eine prachtvoll smaragdgriine Liisnng. Beim Eingiessem 
in viel Wasser tritt eine ausserst intensive violetrothe Farbung auf, 
die beim Uebersattigen mit Natronlauge in Gelbroth umschliigt. Durch 
Erhitzen auf 1500 wahrend 2 Stunden entsteht ein in Natronlauge 
rnit prachtvoll rothstichig blauer Farbe liisliches Sulfoproduct. Mit 
englischer Schwefelsaure erhitzt tritt  rothviolette Farbung auf, beim 
Eingiessen in Wasser und Uebersattigen mit Natronlauge schiin rotb- 
violette L6sung. 

Bei 70° und im Vacuum getrocknete Substanz ergab: 
Analyse: Ber. fir CiaH14NaS Cla. 

Procente: N 9.7, S 11.1, C1 24.5. 
Gef. 2 n 93, 9.4, D 11.0, 10.6, n 23.9,23.8. 

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

Die  Base lasst sich nur aus vijllig reinem Chlorhydrat krystalli- 
sirt erhalten. Aus viel siedendem Wasser krystallisirt sie in schiin 
glanzenden, farblosen Nadeln vom constanten Schmelzpunkte 85.5 O. 

Aus 50procentigem Weingeist erhalt man grosse, irisirende , farblose, 
nach dem Trocknen silberglanzende Plattchen vom Schmelzpunkte 85.5. 
Aus atherischer Liisung schiessen bei vorsichtigem Verdunsten zoll- 
lange, radial vereinte Spiesse an. I m  Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknete Substanz hatte die Zusammensetzung Cia HlaNa S. 

Analyse: Ber. Procente: C 66.7, H5.6, N 12.9, S 14.5. 
Gef. )) a 66.4, D 5.7, n 13.3, )) 14.5. 

Die Moleculargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Me- 
thode in  Benzol ergab M = 237 und M = 831; berechnet M = 216. 

Durch Entamidirung nach G a t t e r m  a n n  entsteht Phenylsulfid. 
Das erbaltene Praparat  destillirte schliesslich bei 290- 2950, besass 
den charakteristiscben Geruch und ergab: 

Analyse: Ber. Procente: S 17.2. 
Gef. n )) 16.8. 

Es liegt also sicher Diamidophenylsulfid Tor. Die Verschieden- 
heit vom Thioanilin von M e r z  und W e i t h  folgt schon aus der be- 
tracbtlichen Schmelzpunktsdifferenz von 200. Ferner giebt die neue 
Base in salzsaurem Sprit mit etwas Bleisuperoxyd eine prachtvoll 
grunblaue Liisung, Thioanilin Schnip. 1050 jedoch farbt sich zunachst 
rosa, bei mehr Bleisuperoxyd violetroth. 

Das Sulfat der neuen Rase ist in Wasser leicht liislich und nicht 
charakteristisch. Das Pikrat, i n  Alkohol sehr leicht liislich, krystalli- 
sirt daraus in kugelig rereinten gelbell Nadeln. Ein Platin- oder 
Gold-chlorwasserstoffsaures Salz zu erbalten gelang nicht, da  durch 
gedachte Reagentien sofort Oxydation erfolgt. 
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Beim Destilliren des Chlorhydrates erfolgt Zerfall in Salzsaure, 
'Ammoniak, Anilin und ein riickstandiges dunkelgriines, in Spritliisung 
durch Eisenchlorid smaragdgriin sich farbendes Harz. Thiodiphenyl- 
umin konnte nicht nachgewiesen werden. Dieselbe Zersetzung erfolgt 
beim Erhitzen mit I5 procentiger Salzsaure auf 180- 1900 wahrend 
16 Stunden. Die Destillation der freien Base giebt neben A d i n  
Schwefelwasserstoff uiid riickstandigem Harz kein Thiodiphenylamin. 

Das Benzoylderivat jst in Alkohol wie auch i n  Aceton sehr  
schwer liislich und bildet aus ersterem krystallisirt ein weisses mikro- 
krystallines Pulver vom Schmp. 234O. Das dem Thioanilin Schmp. 
105O entsprechende Derivat ist leichter liislich in genarinten Solventien 
und schmilzt bei 255". 

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit einem Gemenge gleicher Vo- 
lumina Eisessig und Essigsaureanhydrid entsteht ein aus  Weingeist 
in federfijrmig vereinten Nadeln krystallisirendes farbloses Diacetyl- 
product vom definitiven Schmp. 185O. Das von M e r z  und W e i t h  
erhaltene Analogon schmilzt bri 213-215O. 

Analyse: Ber. Procente: N 9.3. 
Gef. >> 8 9.4. 

Sonst sitid beide sehr ahnlich. 

Die L6sung dieses KBrpers in Eisessig entfarbt Permanganat und 
zwar annahernd soviel, als der Bildung eines Sulfons entspricht, doch 
gelang es mir bis jetzt noch nicht, dieses krystallisirt zu erlalten. 
Beim Erhitzen des zur Trockne gebrachten Filtrates vom Mangan- 
superoxyd mit 14 Procent Anhydrid haltender rauchender Schwefel- 
saure auf l50-1GOD wahrend 2 Stunden trat Spaltung ein. Es konnte 
in bekannter Weise Sulfanilsaure abgeschieden werden. Ausser durch 
den Vergleich der Icrystalle und die Krystallwasserbestimmung er- 
folgte die Identificirung durch Ueberfiihren in Chinon beim Erwarmen 
uiit Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure. 

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

HzNCgH4. SO2. CsH4NHa + SodHz = ~ ( H z N C ~ H ~ S O ~ H ) .  
Der Zusammenhang meines Thioanilins rom Schmp. 85.50 mit 

der folgenden Base diirfte aber die Auffassung a13 p-Diamidophenyl- 
sulfid als viillig berechtigt erweisen. 

Aehnlich wie bei der Darstellung von Thioanilin aus Schwefel 
a n d  Anilin zunachst o-Diamid~,phenyldisulfid entstebt, bildet sich beim 
Erhitzen von Schwefel luit einem Geuienge der Base und ihres Chlor- 
hydrates bei Gcgrnwart von W asser p-Diarnidophenyldisulfid, welches 
durch starkeres Erhitzen in p-Thioanilin iibergeht. 
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100 g Anilin werden mit 50 g 36 procentiger Salzsaure und 35 g 
Schwefel im Kolben ohne Kiihler vorsichtig erhitzt, so dass in circa 
3 Stunden die Temperatur unter theilweiser Verdampfung des Wassers 
auf 150° steigt. Nun wird bei aufgesetztem Kiihler weitere 6 Stunden 
im gelinden Yieden erhalten. Steigert 'man schliesslich die Tempe- 
ra tur  auf 180° (bei abgenommenem Kiihler), so findet, im selben 
Maasse als das Disulfid verschwindet, Bildung von p-Thioanilin statt, 
so 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 d l i g  
d e m  fiir das  p -  Thioanilin angegebenen Verfahren. Ausbeute: aus 
100 g Anilin 30 g reines Chlorhydrat. 

In  reinem Zustande stellt das  Chlorhydrat lange, farblose, seide- 
glanzende Nadeln dar ,  die bisweilen zu kugeligen Aggregaten zu- 
sammentreten. In Spritlosung bringt Bleisuperoxyd eine intensiv kirsch- 
rothe Farbung hervor. Die farblose Losung in concentrirter Schwefel- 
saure farbt sich beim Erhitzen violet und giebt alsdann in Wasser eine 
weinrothe Losung , beim Uebersattigen mit Natronlauge prachtig 
'violetroth. 

Bei 700 und im Vacuum getrocknete Substanz ergab f i r  
Cia Hi4 N2 Sa Cl2 : 

Analyse: Ber. Procente: N 5.7, S 19.9, CI 22.1. 
Gef. )) )) 5.5, 9.0, > 19.0, * 22.0. 

Die Base ist in Wasser schwer loslich, krystallisirt aus Aether 
a d e r  verdiinntem Weingeist in langen f a r b l o s e n  Nadeln. Die Losung 
in  Alkohol ist jedoch sehr deutlich gelb gefarbt und wird auf Salz- 
saurezusatz farblos. o-Diamidodisulfid ist in Losung, wie im krystal- 
lisirten Zustande gelb gefarbt. Der  Schrnelzpunkt wurde bei 80° 
constant. 

Analyse: Ber. fur 9 1  HlaNaSa. 
Procente: N 11.2, S 26.8. 

Gef. * 11.0, 26.2. 
Die Moleculargewichtsbestimmung in Benzol nach R a o u l t  ergab 

M = 257 statt M = 245. 
Durch Zersetzung der  Diazoverbindung in  Alkohol mit Kupfer- 

pulver und Sattigen mit Schwefelwasserstoff wurde eine alkoholische 
Losung von Thiophenol erhalten. Nacb dem Abdampfen der mit 
Wasser verdiinnten Losung, bis der Alkohol grossentheils entfernt 
war ,  wurde mit Aether das Thiophenol extrahirt. Charakterisirt 
durch den Siedepunkt, die prachtige kirschrothe Farbung mit concen- 
trirter Schwefelsaure beim Erwarmen , die Bildung des ausgezeichnet 
krystallisirenden Quecksilberderivates, C g  H5 S IJg C1, mit 57.8 pCt. €Ig 
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statt 58.1. 
sich das Disulfid vom Schmp. 59.50 ab. 

Beim Stehen der atherischen Liisung an der Luft schied 

Analyse: Ber. ftir ClaHloS2. 
Procente: C 66.1, H 4.6, S 29.3. 

Gef. )> )) 66.3, B 4.6, m 28.7. 
Leitet man durch die erwarmte Liisung des Chlorhydrates i n  

verdiinnter Salzsaure Schwefelwasserstoff, so fallt Schwefel aus und 
in L6sung bleibt das Amidophenjlmercaptan. Aus diesem wurde 
rnit Eisessig und Essigsaureanhydrid ein in prachtigen langen N a d e h  
krystallisirendes Acetylproduct vom Schmp. 1820 erhalten. Aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirte Substanz ergab: 

Analyse: Ber. f i r  CsHgNOS. 
Procente: N 8.3. 

Gef. )> D S.0, 8.3. 
Die Moleculargewichtsbestimmung in absolutem Alkohol ergab 

nach der Siedepunktsmet,hode M =  198 statt 1G5. Beim Kochen des 
Amidothiophenols rnit Nitrosodimethylanilinchlorhydrat in Alkohol 
entstand keine Farbung, wahrend die Ortho- und Metaverbindung 
hiermit leicht zu violetten Farbstoffen zusammentreten. 

Oxydirt man die Liisung in Eisessig mit Permanganat, b i s  
die Farbung einige Minuten bestehen bleibt, und erhitzt das ab- 
geschiedene Oxydationsproduct mit Schwefelsaure auf 1000 wahrend 
einer halben Stunde, so entsteht Sulfanilsaure bis zu 60 pCt. d e r  
theoretischen Menge. Identificirt wurde diese durch die Bestimmung 
des  Krystallwassergehaltes, die Bildung ron  Helianthin nnd d ie  
Ueberfiihrung in Chinon beim Erwarmen mit Braunstein und ver- 
diinnter Schwefelsaure. Die Base, Schmp. 800, ist also p-Diamido- 
phenyldisulfid. 

Ersetzt man nach S a n d m e y e r ’ s  Methode die Amidogruppen 
durch Brom , SO entsteht unter gleichzeitiger Spaltung durch d a s  
reducirende Cuprosalz das p-Bromthiophenol. Ich fand den Schmelz- 
punkt der aus Aether krystallisirenden farblosen Verbindung zu 730, 
wie dies H i i b n e r  und A l s b e r g ’ )  angegeben haben. Auch erhielt 
ich beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure die sehr charaktr- 
ristische, intensiv griine, dann blaue Farbung, mit Bleizucker einen 
gelben Niederschlag. 

Das Acetylderivat der nicht reducirten Base, dargestellt durch 
mehrstiindiges Sieden dieser mit einem Gemisch gleicher Theile Eie- 
essig und Essigsaureanhydrid, krystallisirt aus 50procentigem Alkohol 
in kleinen , schwach gelben , kiirnigen Aggregaten oder glanzenden 
Plattchen vom Schmp. 2050. Giebt in salzsaiirem Sprit mit Bleisuper- 
oxyd keine Farbung. 

Ann. d. Chem. 156, 327, 
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Analyse: Ber. f ir  &&,Na&Os. 
Procente: C 573, H 4.8, N 8.4. 

Gef. >> >) 57.4, 4.9, >> 8.2. 

Nun hat E. B. Sc h m i d t I) aus Chlorschwefel und Acetanilid ein Di- 
thioacetanilid vom Schmp. 215-21 7 O  erhalten. Dies gab durch ver- 
seifung u. s. w. eine itus heissem Wasser in schiinen, oft zolllangen, 
glasglznzenden und griinlich geflirbten, diinnen Nadeln krystallisirende 
Base vom Schmp. 78-79O. Das Chlorhydrat konnte S c h m i d t  nicht 
darstellen wegen zu grosser Veriinderlichkeit an der Luft. 

R. L e u c k a r t a )  hat nach der nach ihm benannten Methode 
p-Amidothiophenol dargestellt, aber nicht weiter ontersucht. Das von 
ihm erbaltene Acetamidoparathiophenol krystallisirt aus Alkohol in 
schonen Blattchen vom Schmp. 1630, wurde aber nicht analysirt. 
Durch Oxydation mit rothem Blutlaugensalz in alkalischer Losung 
-wurde p- Acetamidophenyldisulfid in hellgrauen Blattern vorn Schmp. 
213-214O erhalten. Die daraus dargestellte Base ist nach L e u c k a r t  
.leicht liislich in Wasser, Alkohol und Aether, sehr leicht zersetzlich 
und schmilzt bei 81-820. Genannter Autor halt sie fiir identisch 
mit dem S c h m i d  t’schen Praparat. 

Ich habe nach L e u c k a r t ’ s  Methade aus p-Nitranilin das p-Ami- 
.dothiophenol dargestellt und dieses, sowie das daraus erhaltliche Di- 
eulfid 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 182O und bildete bei langsamer Ausscheidung aus der wein- 
Seistigen Losung feine, glanzende, farblose, bis 5 mm lange Nadeln, 
-ehenso wie das  aus  der von mir dargestellten Base erhaltene Product. 
Es ist somit auch der  synthetische Beweis fiir die Parastellung der  
Amidogruppen in  dem Diamidophenyldisulfid vom Schmp. 800 er- 
.bracht. 

Da aus dem diese Base enthaltenden Reactionsgemisch durch 
langeres Erhitzen bei wenig erhohter Temperatur das Thioanilin vom 
Schmp.  850 entsteht, so wird schon hierdurch fur dieses die Auffassung 
ah p-Diamidophenylsulfid wahrscheinlich, so dass im Vereine mit den 
oben mitgetheilten Thatsachen gesagt werden darf: Schwefel tritt bei 
d e r  Einwirkung auf freies Anilin in die Orthostellung zur Amidogruppe, 
dndem zunachst o - Diamidophenyldisulfid, dann o- Diamidophenylsulfid 
a d e r  das Thioanilin von M e r z  und W e i t h ,  Schmp. 1050, entsteht, 
wahrend bei Gegenwart von Salzsaure p- Diamidophenyldisulfid und 
weiter p-Diamidophenylsolfid oder Thioanilin vom Schmp. 850 entsteht. 

Weitere Angaben fehlen. 

l) Dieee Berichte 11, 1165. 
a) Journ. f. prakt. Chem. 41, 197. Vergl. auch G. Lus t ig ,  Gazz. chim. 

81 ,  213. 
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An Stelle von Salzslinre kann auch, jedoch nur unvortbeilhaft, SchwefelL 
saure 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 3 procentige Losung 
von Schwefelsaure in Wasser, so dass annahernd das doppelte der  
zur Salzbildung nothigen Saure vorhanden ist, und erhitzt zum Sieden, 
1st vie1 Disnlfid vorhanden, so bleibt ein Theil des Sulfates ungelost, 
der  Rest scheidet sich beim Erlralten nahezu quantitativ ab. D a s  
Sulfat des Monosulfides ist dagegen sehr leicht loslich. 

Zum Vergleiche wurde das m-Amidothiophenol nach L e u c k a r t ' s  
Methodel) dergestellt. Dieses giebt mit Bleisuperoxyd in salzsaure- 
haltigem Spri t  nur eine unbedeutende Braungelbfarbung. Beim Kochen 
mit Nitrosodimethylanilinchlorhydrat in Alkohol entsteht eine intensiv 
griine Losung, beim Eingiessen in Wasser unter Zusatz von etwas 
Salzsaure schlagt die Farbe in ein prachtiges Rothhlau um. Das. 
Acetyl-m-amidothiophenol krystallisirt aus rerdiinntem Alkohol in 
farblosrn , diinnen , facherartig gruppirten Nadeln vom definitiven 
Schmp. 208''. 

Steigert man bei der Darstellung des neuen Thioanilins oder d e s  
p-Disulfides schliesslich die Temperatur auf 190- 1950 und erhalt 
dabei wiihrend 2 Stunden, so entsteht Thiodiphenylamin in grosser  
Menge neben einem neuen KGrper, der  im unreinen Zustande ein 
braungelbes, durch Oxydation a n  der  Luft sich griinfarbendes 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 babe ich bereits ab- 
geschlossen und werde thunlichst bald dariiber berichten. 

520. Roland Scholl:  U e b e r  Formylchloridoxim, das erste 
Einwirkungsproduct von Salzsaure auf Fulminate. 

(Eingegangen am 13. October.) 
Vor etwa 10 Jahren haben C a r s t a n j e n  und E h r e n b e r g 2 )  

gleichzeitig mit S t e i n  er  3) die fiir die Constitutionserkenntniss der  
Fulminate grundlegende Beobachtung gemacht , dass Knallquecksilber 
mit concentrirter Salzsaure behandelt in Hydroxylamin und Ameisen- 

I) Joorn. f. prakt. Chem. 41, 197. 
2, Journ. f. prakt. Chem. (2) 25, 232. 
3) Diese Berichte 16, 1452 und 2420. 


