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bromte Sdure bei der Reduction mit Natriumamalgam glatt die in-
active 2-Methylbutansiure.

Es sei zum Schluss dieser Abbandlung darauf hingewiesen, dass
die relativ reinste active Valeriansfiure, die bei fritheren Untersuchungen
beschrieben worden ist, wie sich aus dem Vergleich des angegebenen
Drehungsvermégens mit dem nunmehr festgestellten der reinen Siure
ergiebt, noch 20—25 pCt. Verunreinigungen enthalten hat. Demgemiss
ist auch der active Amylalkohol als ein chemisches Individuum nicht
zu betrachten, und stellen alle Derivate desselben und die friher be-
schriebenen, zahlreichen Derivate der activen Valeriansiiure Ge-
menge dar.

Berlin, im December 1895.

7. W. v. Miller und J. Pldchl:
Ueber Thioaldolanilin und Aldehydgriin.
(Mittheil. aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu Miinchen.)
(Eingegangen am 13. November.)

In unserer gemeinschaftlichen Abhandlung iiber Aldehydgriin
haben wir dargethan, dass dieser Farbstoff aus dem Pararosanilin
durch Einwirkung von Paraldehyd und Schwefelsiure in der Weise
entsteht, dass von den drei Amidogruppen die eine chinaldisirt
wird, wihrend die beiden anderen in die Anhydroverbindungen von
Aldol iibergefiihrt werden, worin also noch die den Schiff’schen
Basen eigene Atomgruppe :C:N. zweimal enthalten ist. Diese
Gruppe besitzt nun, wie wir bei verschiedenen Gelegenheiten consta-
tiren konnten, ein charakteristisches Anlagerungsvermégen fiir elemen-
tare Korper sowohl wie fiir einfacher zusammengesetzte Verbindungen:
in einzelnen Fillen ist sie sogar so reactionsfihig, dass sich 2 Mol.
derselben Base unter sich im Sinne der Aldolcondensation vereinigen.
Dasselbe ist durchweg der Fall bei den Anhydroverbindungen der 2
reactionsfihigsten Aldehyde des Acet- und Propionaldebyds mit den
primdren aromatischen Aminen, z. B. Aethylidenanilin condensirt
sich zu:

CeH;N.CH.CHg V)

CsH;N:CH.CH; + C¢H;N: CH . CH; = H CH,.CH:N.CH
. s, 5

1y Bemerkenswerth ist, dass schon Bischler (diese Berichte 25, 2864),
ohne von der Existenz dieses Kérpers Kenntniss zu haben, denselben als
Durchgangsproducet bei der Doebner- v. Miller’schen Chinaldinsynthese an-
genommen hat.
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analog dem Acetaldehyd:
CH; CHOH

CH; . CHO

Dieses friiher schon bekannte aber wenig beachtete Absittigungs-
bestreben der C:N-Gruppe in den Anilverbindungen liess die Ver-
muthung aufkommen, dass der Schwefelgehalt im techn. Aldehydgriin
auf diese wichtigste Eigenschaft der Schiff’schen Basen zuriickzu-
filhren sei. Wir stellten damals schon in Aussicht, diesbeziigliche
Versuche bei einfacheren hierher gehdrigen Verbindungen anzustellen.
Es musste aber namentlich fir die Entscheidung der eben beriihrten
Frage von Bedentung sein, das einfache Aldolanilin in diesem Sinne
auf Schwefelanlagernng zu priifen.

Da sich hierbei ungeahnte experimentelle Schwierigkeiten ein-
stellten, so kdnnen wir erst heute unseren Fachgenossen mit dem
versprochenen experimentellen Material dienen.

Das Aldolanilinl) selbst stellt ein fiir sich schon leicht zersetz-
liches Oel dar, welches noch leichter beim Behandeln mit chemischen
Agentien tiefergreifende Veriinderungen erleidet. Das Schwefelwasser-
stoffadditionsproduct desselben konnte trotz sehr zahlreicher Versuche
nicht dargestellt resp. isolirt werden.

Dagegen gelingt es ohne besondere Schwierigkeit, Schwefel selbst
anzulagern und das so entstandene Product in prichtig krystallisirter
Form zu erhalten.

Zur Darstellung desselben empfiehlt es sich, mdglichst trockenes
Aldolanilin in abs. Alkohol geldst mit iiberschiissigem krystallisirten
Schwefelammon auf dem Wasserbad zu digeriren. Nach dem Ver-
dunsten des Alkohols liess sich mit Aether eine braune schmierige,
eigenthiimlich riechende Masse extrahiren, in der sich Schwefel ein-
gebettet findet. Durch wiederholte Aufnahmen mit Aether kann der-
selbe fast ginzlich entfernt werden. Bei lingerem Stehen erstarrt die
braun gefirbte Masse zu einem Krystallbrei. Durch Auflésen in
Aether und Versetzen mit Petrolither entsteht eine weisse Triibung;
das unverinderte Aldolanilin sowie harzige Beimengungen werden
hierdurch niedergeschlagen, wihrend sich aus der Ldsung nach einiger
Zeit an den Gefisswiinden priichtige glasglinzende, zu Biischeln und
sternformigen Gebilden verwachsene Nadeln ansetzen, die durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus denselben Mitteln vollkommen rein
erhalten werden konnen.

Die Substanz, welche anfangs vollkommen weiss ist, firbt sich
nach einiger Zeit gelblich, verindert sich aber dann nicht mehr. Sie
schmilzt bei 920. Bei weiterem Erhitzen tritt Zersetzung unter Braun-
firbung ein und es macht sich deutlich der Geruch nach Schwefel-

CH;CH: 0 + CH;CH: 0 =

1) Diese Berichte 27, 1292.
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allyl bemerkbar. Von Aether, Alkohol, Benzol wird der Kérper schon
in der Kilte sehr leicht aufgenommen, fast unl8slich ist er dagegen
in Petrolither.

Die sorgfiltig ausgefiibrte vollstindige Analyse des Korpers ldsst
keinen Zweifel aufkommen, dass das gesuchte Thioaldolanilin von der
Zusammensetzung

CsH;N—CH.CH;. CHOH. CH;
N

vorliegt.
Ber. Procente: C 61.53, H 6.66, N 7.18, S 16.41.
Gef. » » 61.52, » 6.92, » 7.32, » 16.36.

Somit hat unsere Voraussetzang, dass im Aldehydgriin der
Schwefel an die C: N-Gruppen angelagert ist, eine vollkommene Be-
stitigung gefunden; gleichzeitig sehen wir uns aber auch in Anbe-
tracht der dem einfachen Thioaldolanilin zukommenden Formel ver-
anlasst, unsere frilhere Aldehydgriinformel dementsprechend zu modi-
ficiren, um sie mit der des Thioaldolaniling in Einklang zu bringen.
Das einfach geschwefelte Griin von Cherpin besitzt demnach die
Formel:

HO CsHN—CH .CH,. CHOH. CH;
NS N
C S

N
Chinaldin CsH;N==CH.CH:.CHOH . CH;

wihrend dem zweifach geschwefelten von Lucins dementsprechend
pebenstehende Zusammensetzung zukommt:

HO CeH;N—CH. CH; . CHOH . CH;
N NS
C S

/N
Chinaldin CgHyN- -CH.CH,.CHOH . CH;
NS
S





