
541. A. H a n t z s c h  und H. Freese: Ueber den 
Schwefelgehal t  und die Chlorka lkreac t ion  des Anilins und 

Para - Amidophenofs .  
(Eingegangen am 26. October.) 

Zu unserer rorlaufigen Mittheilung im vorletzten Hefte dieser Be- 
richte haben wir einen Nachtrag und eine Richtigstellung zu liefern. 
Danach enthalten Anilin und Amidophenol Spuren einer schwefel- 
baltigen Substanz, die vermutblich ein Thiophenderirat ist. Dieser 
schwefelhaltige KSrper lasst sich nach unseren friiheren Angaben 
mit Aceton entfernen aus Paramidophenol. 

Weitere Versucbe, die Einer von Uns ( F r e e s e )  in den HSchster 
Farbnerken ausfiihren diirfte, hatten den Zweck, die fur das 
p-Amidophenol angewandte Reinigungsmethode mit Aceton auch fur 
das Anilin auszuarbeiten. An dieser Stelle sei es uns gestattet, der 
Direction der Hochster Farbwerke fiir Ihre freundliche Unterstiitzung, 
specie11 Hrn. Prof. Dr. L a u b e n h e i m e r ,  Hrn. Prof. Dr. R o s e r  und 
Hrn. Dr. L a u b m a n n  fur das unseren Bestrebungen gewidmete Inter- 
esse aufrichtigen Dank zu sagen. 

Wir fiihren die Reinigung des Anilins rnit Aceton jetzt folgender- 
maassen aus und rerbinden damit die Schwefelbestirnmung 1). Die zu 
diesen Bestimmungen angewandten Aniline waren aus einem Benzol 
erhalten worden, das zuvor in der Technik rnit Schwefelsaure bis zum 
Verschwinden der Indopheninreaction gereinigt war. Es kiinnen dem- 
nach derartige Bestimmungen fiir den Fall, dass wir einen Thiophen- 
kSrper vor uns haben, - wir behalten uns eine eingehendere Unter- 
suchung vor, - einen Aufschluss geben iiber die Scharfe der Indo- 
pheninreaction und die Vollstandigkeit der Reinigung mit Schwefelsaure. 
Das angewandte Anilin war scbwach gelblich gefarbt, loste sich aber 
riillig klar in Salzsaure. 

100 g dieses Anilins werden mit 10 pCt. Aceton ca. 10 Stunden 
am Riickflusskiihler erhitzt; das Anilin wird alsdann in wassriger Ver- 
theilung rnit Salzsaure bis zur sauren Reaction auf Congo angesauert, 
wobei die LBsung nie vijllig klar wird, sondern stets eine schwache 
Triibung wabrnehmen lasst. Je tz t  wird so lange mit Aether extra- 
hirt,  bis der Aetber beim Ausschiitteln voliig farblos bleibt. Der  
rothbraun gefarbte atherische Auszug hinterlasst nach dem Eindunsten 
eine dunkel gefarbte, iilige Fliissigkeit von stechendem Gerucb, die 

') Hr. Prof. Haeussermann mncht uns auf folgende von ilim beriihrendo 
Notiz aufmerksam, fur die ihm bestens gedankt sei: Dingler's dournal Bd 22S, 
S. 179 ff., Anm. 4: ))Schwefelhaltige Korper sind im Aoilin nur in so geringer 
hlenge rorhanden, dass eine zur genancn Untersuchung hinreichende Menge 
nicht erhnlten merden k0nnte.a 
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d e n  Schwefel des Anilins, vermuthlich als ein Condensationsproduet 
von Thiophenin und Aceton enthalt. Wir erhielten so aus j e  100 g 
Anilin nach C a r i u s :  

I. IS. 11s. IV. 
Bas04 0.0195 0.0130 0.0270 0.030 g 
S 0.0027 0.0018 0.0038 0.0041 g 
[CIH~.  S . NH2 0.0084 0.0056 0.0117 0.0127 pCt.1 

Sodann haben wir friiher den Schwefelgehalt beider Hasen a h  
Ursache ihrer Chlorkalkreaction angeschen. 

Diese Annahrne ist nicht haltbar. 
Zunachst erzeugt ein Anilin aus reinstem Azobenzol und aus 

Teinster technischer BenzoEsBure nach der Darnpfdestillation die Farb- 
reaction stets aufs deutlichste. L)as heisst also, dass die schwefel- 
haltige Beimengung hochst wahrscheinlich nicht der Reactionserreger ist. 

Diese Annahme wurde durch eine uns privatirn zugegan- 
gene Mittheilung des Hrn. Prof. v. P e c h m a n  n endgiltig bestatigt. 
Da derselbe auf besondere Publication zu unseren Gunsten freund- 
lichst verzichtet, so geben wir bier den Inhalt jener Mittheilung zu- 
gleich niit Abstattung unseres besten Dankes wieder: v. P e  c h m a n n  
rnacht zunachst darauf aufrnerksam, dass Aniline von verschiedener 
Herkunfr, so vor allem das Anilin aus Indigo durch A. W. H o f m a n n  
mit der Chlorkalkreaction identificirt worden sei, und dass bei diesem 
Anilin ein Schwefelgehalt so gut wie ausgeschlossen ist. Inimerhin 
ware es  nicht vijllig unmoglich gewesen, dass ein aus dem Rohindigo 
dargestelltes Anilin auch Spuren von Schwefel enthalten kiinnte. 
Dern steht nun aber folgender Versuch P e c  h ninnn’s gegeniiber, dass 
ein Anilin, aus eiiiem aus der Hippursiiure erhalteneu Benzol, die 
~Chlorkalkreaction ebenfalls auf’s intensivste gezeigt hat. 

Es war zwar schliesslich imrnerhiu noch m6glich, dass die im 
Theer -  Anilin verrnuthlich enthaltenen Thiophenderivate die Farhen- 
reaction begtinstigten, bezw. d a r m  participirtcn. A l w r  auch dies ist 
dorch unsere Versuche nahezo widerlegt. Wir Iiabeii namlich ge- 
funden, dass weder Arnido- noch Mono- oder Dinitro-Thiophen die in 
Frage stehende Reaction zeigen. 

Dagegen ist die allbekaonte Brzunung so gut wie sicher auf den 
Schwefelgehalt des Anilins zuriickzufiihren , wie folgender Versuch 
zeigt : 

Ein Anilin, welches dargestellt wurde aus einem aus Benzogsaure 
erhaltenen Benzol , dern nachtraglich 0.5 pCt. Thiophen beigemengt 
wurden, destillirte mit intensiv gelber Farhe; zugleich war  der  
dunkel gefarbte Destillationsriickstand sehr schwefelhaltig, was wahr- 
scheinlich auf nicht reducirtes Nitrothiophen , dessen Siedepunkt bei 
224- 2250 liegt, zuriickzufiihren ist. Umgekehrt ist ein schwefel- 
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freies Anilin vollstandig farblos destillirt , und nach wochenlhngernv 
Stehen ungefarbt g e b k b e n ;  genau wie das vollig entschwefelte Par- 
amidophenol sich unrerandert conservirt. 

Zu der irrigen Meinung, dass die Chlorkalkreaction den schwefel- 
baltigen Begleitern, nicht aber den reinen Basen, zulionirne, sind wir 
bei unseren, ansdriclilich als luckenhaft bezeichneten Versuchcn des- 
halb verleitet worden, weil bei den zur lsolirung der schwefelhaltigen 
Sub$tanz gewahlten Bedingungen diese Reaction bisweilen geschwachf 
wurde oder ganz ausblieb. Auch A. W o h l  hat in der F O ~  uns  
citirten Stelle nur die Abwesenheit von Anilin durch das  Versagen 
der Farbreaction constatirt. 

542. A. H a n t z s c h :  Zur Bildung von Farbstoffen aus stereo- 
i s o m e r e n  Diazoverb indungen und zur Conflgurat ion von 

Diazosthern.  
(Eingegsngen am 29. October.) 

Im letzten Hefte dieser Berichte') hat B a m b e r g e r  eine Reihe. 
ron Abhandlungen gegen die von mir entwickelte Stereochemie der  
Diazoverbindungen gerichtet. In  einer derselben wird die Identitat 
der van mir fur stereoisomere Diazoamidoverbindungen gehaltenen 
Substanzen mit den durch v. P e c h m  a n  n entdeckten Bisdiazoarnidover- 
bindungen dargethan. Dass i n  diesen] Falle ein lrrthum von mir vorge- 
legen hat, erklare ich hiermit ausdrucklich. Nur urn anzudeuten, wie 
dersrlbe entstehen konnte, nicht um ihn beschiinigen zii wollen, erinnere 
ich an die geringe Differenz der Zusammensetzong zwischen Diazo- 
aniidobemol nnd Bisdiazoamidobenzol, an die Empfindlichkeit dieser 
letzteren , bisweilen freiwillig zerfallenden Verbindung und an ihren 
leichten Uebergang in gewiihnliches Diazoarnidobenzol, wobei das 
zugleich abgespaltene Diazobenzol leicht rerharzt und deshalb fiber- 
sehen wurde. Mit diesem Theile seiner Kritik ist also B a r n b e r g e r  
rijllig irn Recht. Allein B a r n b e r g e r  kritisirt zweitens - uin von 
seinen anderen Einwiirfen vorlaufig abzusehen - meine Ansichten 
betreffs der Configuration des Diazoiithers und specie11 des bis- 
her eineig bekannten, von v. P e c h m a n n  aus Iso-Antinitrodiazo- 
benzolsilber und Jodmethyl erhaltenen Nitrodiazobenzolmethylzthers, 
N 0 2 . C s H q . N : N . O C H t .  

Ich habe behauptet2), dass derselbe Ban sich nicht kuppeltc, und 
derselben Reihe zugehiire, wie das  Nitrodiazobenzol, aus dem e r  
entsteht, also eine Antidiazoverbindung sei. Im Gegensatz hierzu, 

1) s. 2582 ff. 2> Diese Berichte 27, 1 S G j .  


