
Zur Darstellung des 2 . 3 . 5 - T r i m e t b y l - p y r r o l s  bin ich folgender- 
rnaassen vorgrgangen. Das Vereeifungeproduct wurde mitca. 3 Vol. Wasser 
verdiinnt, wobei sich eine olige Schicht bildete und sich ein krystal- 
liriischer Niedersrhlag abscbied. Die 6lige Schicht wurde abgetrennt 
und die wiissrige Fliissigkeit, nach dern Abfiltriren des Niederschlagee, 
niit Aether extrnhirt. Der Aetherauszug wurde rnit dem abgeschie- 
denen Oele rereinigt und das G a m e  nacb dern Trocknen bei ver- 
rnindprtem Drock fractionirt. Endlicb habe ich das Trimethylpyrrol 
unter gewobnlichem Drucke in einem langsamen Waeserstoffstrorne 
Bberdestillirt, wabei es als fast farbloses Oel vnrn Sdp. 180° bei 768 m m  
( 1 2 O )  iiberging. Unter 14-15 m m  Druck siedet der Korper bei 75-76O. 

0.1528 g Sbst.: 0.4302 g COl, 0.1423 g HdO. - 0.1615 g Sbst : l i .2  ccm 
N ( I  lo, 771 mm [13"j). 

C I H ~ I  N. Ber. C 76.96, H 10.21, N 11.85. 
Gef. D 76.75, )) 10.35, 12.81. 

Die Ausbeute ist nicht sehr befriedigend, weil bei der Verseifung 
eine betriicbtliche Verharzung eintritt. 

Das ron mir erhaltene 2 3.5-Trimethylpyrrnl ist das erste C-Tri- 
mettiylpyrrol, das genau bekannt wird. Friiher baben die HI1. (3. C i a -  
rniciai i  und M. D e n n s t e d t . )  aue dern Dippel61 ein Gernisch von Homo- 
logen des Pgrrols isolirt, die der Formel des Trimethylpyrrols ent- 
sprachen; es war ihnen aber unmoglich, das erhaltene Gernisch weiter zu 
trennen. Dann hat L. K n o r r s )  beirn Erbitzen der Dimethylpyrrol- 
carbonessigsaure ein rothes Oel erhalten, das in seinen Eigenschaften 
den Pyrrolhomologen sehr hhnlich ist und wabrscheinlicb das 2.3.5- 
Trirnethylpyrrnl darstellt; er hat aber das Oe1 nicht gereiriigt und 
analysirt. 

B o l o g n a ,  Februar 1905. 

196. 0. Hinsberg:  Ueber die Einwirkung von Schwefel auf 
Anilin und salzsaures Anilin. 

(Eingeg. am I .  Mkrz 1905: mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. W. Marckwnld 
In einer in diesen Rerichten 3) erschienenen Abhandlung beschreibt 

K. A. H o f m a n n  (*in durcb Zu~ammenschmelcen von Scliwefel mit 
Anilin ond Anilinchlorhydrat erhaltenes Thioanilin vom Schmp. 85 50.  

Damelbe wird von seinem Entdecker als Diparaverbindung betrachtet; 
eine Auffassung, die aus theoretischen Griinden vie1 \Vahrscheinlichkeit 

I )  Diese Rcricbte 14,  1338 [1581]. 
3, Diese Berichte 27, 2507 [1594]. 

I ,  Diese Berichte 19, 49 [1886!. 
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fijr sicli hat. Da das Merz ’ sche  Thioanilin vorn Sclimp. 108O die 
beidrn Aminogruppen ebenfalls in p-Stellung enthalt, wiire deinnach 
die Miiglichkeit einer eigerithiimlichen Art  von Isomerie vorhanden. 

Da mich Jiese VerhLltnisse intrressiren,  liabe ich die Versuclie 
Hofni  ;in n ’ s  behafs Oewiiinung des niedrigschrnelzenden Thioanilins 
wie~lerholt .  Die erhaltenen Resultate, welche voii denen H o f r n a n  11’s 

ahweic~hen~ sind im Folgenden wiedergegeben. 

V e r  a r b e  i t  u n g  d e r Sc h m e l  z e .  
Hei der  Herstellung und Verarbeitung der  Schmelze folgte ich 

zuniiclist fast genau den Vorschriften H o f m a n n ’ s .  100 g Anilin 
wurden rnit  50 g Chlorhydrnt und 45 g Schwefel bei 170- 180” zii- 

snniiilen geschmolzen. Es empfiehlt sich, nicht langer a l s  4’/2 Stunden 
xi1 erhitzen, statt  wie H o f m a n n  vorschreibt, 6-7 Stunden Iang; das 
schliessliche Kesiiltat wird durch diese Abkiirzung kaum beeinflusst I ) .  

Hei de r  niin folgendeu Behandlung de r  s c h w a c h  alkalisch gemachten 
Renc~tionsnissse rnit Wasserdampf geht nach dern Abtreiben des Anilins 
eirie zweite Sribstaiiz Iangsani iiber. Dieselbe erwiea sich bei niiherer 
Piiifunp als wesentlich ails D i p h e n y l a m i n l )  bestehend. Die Bildung 
dieses Riirpers aus Anilin nnd dzsaurern Anilin begin1.t demnach 
berri ts  bei 170 - l k O P ;  allerdings n u r  in geringerern Maasse, denn die 
Mr; ge des rnit den Wasserdampfen iibergehenden Diphenylamine 
brtriipt schiitzurigsweise iiur 1-2 g. Es ist ilbrigens nicbt nothwendig, 
dabselbe viillig iiberzutreiben, was recht zeitraubend is t ,  d a  e s  irn 
1,:iiife der  fei neren 0per.itionen ohnehin entfernt. wird. Der  Kolben- 
intialt wird weiter rnit 28 g Salzsaure in e twa 500 ccm Wasser  eine 
Stunde lang arif  den1 Wasserbadr  e rwarmt ,  wobei der  grosste The i l  
iri Lii3ring geht. Diese Liisirng wird decantirt iind mit der 14 g Salz- 
siirire eRtsprechenden Menge Natronlauge partiell gefallt. Das Filtrat  
voi i  dieser Fallong. die wesentlich Harze en th l l t ,  liefert nach dem 
L‘ebersattigen mit Natronlauge einen halbfesten Niederschlng, der  das  
iiuspangsniaterial fur die 1-lerstellung de r  krystallisirten Verbindungen, 
wrlche in de r  Schmelze enthalten sind, bildet ( I ~ i i l l u o g  I). 

Die hierzu beiiutzten und im Folgenderi bescbriebenen Methoden 
weichen. wahrend bisber wesentlich den Angaben H o f m a n n ’ s  gefolgt 
wurdr.  von denen dieses Forschers ab. 

I)ie F ~ l l u n g  I wird in rniiglicbst wenig verdurinter Salzeiiure 
:ciit’gelost und dmr i  mit dem 4 -  5-fachen Volumen concentrirter Saure  

I )  F1r. Prof. H o f m a n n  m;ichte mich brietlich auf die Vortlieile dcs kiir- 

2, Besondera rein erhilt man das Amin, wcnii man die Schmelae, ohne 
z i w n  Erbitzms aufmerksam. 

sie rorher alknlisch zu machm, mit Wasserdampf tlestillirt. 
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versetzt. wobei ein s tarker  Niederschlag entsteht, dem nian nach etwa 
l/,-stiindigein Stehen absaugt. Man lost  ihn noch feucht in wenig 
Wasser .  fallt nochmals rnit concentrirter Salzsaure,  filtrirt a b  und 
wiedcrholt die Procedur  des  Auflosens uod Fal lens  ein drit tes Mal. 
Das so gewonnene, aus  farblosen Kryetallchen bestehende Cblorhydrat  
enthiilt i m  wesentlichen Dithioanilin und wird auf diesee ver.rr- 
beitet. 

Will  man die in de r  Schmelze enthaltenen Thioaniline gewinnen, 
so ist es zweckmassig,  das  eben erwahnte Dithioanilin zunachst zu 
zerstoren. Man erreicht dies ,  wenn man die Fiillung I ,  i n  iiller- 
schiiseiger verdiionter Salzeaure aufgeliist, e twa 10 Minuteri lang niit 
Zinketaub zum Sieden erhitrt .  Hierbei wird alles Disulfid in Mer- 
captan iibergefiihrt. Uehersattigt man nun mit 10-proc. Natronlauge 
bis zur  Auflosung dea Zinkbydroxyds, so entsteht eine Fallung, welche 
aus Thioanilinen, schwach basischeu Korpe rn  und nicht naher uuter- 
sochten Zinksalzen besteht. Die durch Filtration hiervon abgetrennte 
Losung enthiilt neben Zinkverbindungen wevenllich Amidopheriyl- 
mercaptan. Lasst  man sie einige Wnchen lang unter zeitweiligem 
Umschutteln stehen, so wird das  Amidomercaptan durch den Sauer- 
stoff de r  Luft  in Disulfid zuriickverwandelt. Dasselbe fallt in iibrigens 
nicht sehr  reiner Form aus uod kann event. auf reine Verbindung 
Terarbeitet werden. 

Der  F i h r i i c k s t a n d  wird nach dem eorgfaltigen Auswaschen mit 
Wasser noch feucht mehrinals rnit heissem:Alkohol extrahir t ;  hie1 bei 
bleiben s i imru thhe  Zinkverbindungen zuriick. Das nach deni Ver- 
dunsten des Alkohole verbleibeode Basengemenge wird zur Entfernung 
der  schwach basischen Bestandtheile in de r  eben hinreichenden Menge 
von verdiiiinter Salzsaure gel6et. Man fiigt zu dieser Losung 8-proc. 
Natronlauge, bis eine s tarke Tri ibung entsteht,  l l s s t  nbsitzen und 
versetzt eine P robe  de r  iiber de r  Fallung befindlichen L6sung rnit 
Wasser.  Tri ibt  sich dieselbe, so wird die Hauptmenge von neuenl iiiit 
wenig Natronlauge reraiAtzt. Man lasst  den hierbei entstehenden 
milchigen Niederschlag wieder absitzen, priift die Liisung von lieuern 
mit Wasser  und wiederholt die gauze Yrocedur so oft ,  bis die salz- 
saure Fliissigkeit beim Verdiionen rnit Wasse r  klar  bleibt. Dieselbe 
giebt nun, nach den] Abfiltriren von den ausgefiillten harzigen Raseri, 
rnit iiberschiissiger Natronlaiige einen milchigen, nach liingerem Steheo 
zu einem Kuchen nadeliger Krystiillchen erstarrenden Niederschlag, 
welcher wesentlich die beiden Thioaniline de r  Schrnelze enthalt. Liie 
weitere Reinigung uud Trennung erfolgt iiber das  Sulfat, Oxalat  rind 
CXlorhydrat. 

Zur Ueberfiihrung in Sulfat 16st man die trockoen Basen in Chlorofoim 
und ftigt zu dieser LBsung voreichtig alkoholische Schwefelekure (1 ccm conc. 
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Schwvfelskure + 3 ccm Alkohol), so I:ingc nocli cine E'iillung crfolgt. Nach dem 
Filtriren wksclit man den aubgcfillteii, in ,\lkohol-Cbloroform fast unldslichen 
Sulf;itniedersclilag mit dirrer Mischung aus,  tiocknet ihn und liist dann in 
sovit.1 Iieissem M'asser, da5.G twin1 Erkalten kcinc Krystallisation erfolgt. Hier- 
bei Ijleiht tlas sehr schwer ldslichc Sulfat einer bislier nicht lriher untersuchten 
Baar i n  kltiner Menge zuriick. Yach den1 
Erkalten tiltrirt man vou ercntl. ausgeschiedeurn aniorpllen Flocken ab, iiher- 

bfittigt mic Alka l i  uud trocknet tlas sich abschcidendc, 111111 sclion r t t i n e i ~ ~  Basen 
g,'iiir.ngc im Exsiccator. 

Die UcberfGhrung tlicscs Productes i n  O s a l a  t g,,sctiieht durch Eintragcn 
in  cin(i concentrirtc, heisse, wiissrige Lijsung von Osalsiiure 'gleiclie MoLGew. 
Bas,. und Siiurc;. N3t.h dern Erkalten erhiilt inan cineu Krystalllrci? welcher 
abgwaiigt und i n  heisscin Wasser (80 ccin auf 1 g angew:todtor Base) geltint 
wirtl. Bcim rnschen Abkiibltan dicser Liisimg :tuf ctwa 30" sclieiden >ich ZII- 

wciIr.ii klc-iuc Qiiantitiiten einw amorphen Veranrcinigung ab. Es wirtl rascli 

von dirscl- abfiltrirt: da3 Piltrat liefert d a n n  beim vollstkndigen Abkiihlen 
und liirigcrrn Stehen cine i<r!stallisation, welche wr>r?ntlich atis dtsni Osalat 
t l t ~ >  hlerz'sclien Thioanilins, gernengt mit ctwas Osalat de:: zweiten Thio- 
azitiiih. hrstcht. Durch i,fterrs Unikrystallisircn aus heisscm Wasser (zweck- 
mi-sig werden die Prtiducto mehrerer Darstellungrn vereinigt) l i b s t  i s  sich 
Icicht rein whalten. Das Fillrat tlieses sclrwerlijslichen Osalats. mit Natrou- 
laiipe uberaitttigt, I i s s t  dlrs zweitc Thioanilin als ts ld  erstarl-cndes Oel fallen. 
Die weitere Reinigung diesell Kilqi-rs gescliieht duidi Uniwandelung i n  tlas 
C h l o r h y d r a t .  Man Itist ihn Iiicrio in dcr  eben hinreichendrn Meuge ver- 
diinnrcr Salzsgurc und fiigt 5-6 Mol. conc,.ntrirtcr S h r c  hinzii. Das nactr 
Ycrlauf von 1-2 Tagen nahcru vollstiindig abgescbicdene salxsaure Salz 
wirtl abgesaugt untl noch fvucht i n  Wacser aufgeltist. L h s t  m a n  die Liisung 
langsatn iibcr Natronkalk untl Schwefels%ure lcrystallihiren, so scheidet sich 
d;ir reine s;tlzsaiirtt Thioanilin ullinilig ah. Die Mutterlaiigen ~ntliulten noch 
rtwaa Chlorliydixt tier Merz'schcn Base. 

Die Bauptmenge geht i u  LBsung. 

D i t h i o a n  i l i n ,  Nlin . CS Ht .S. S.C$ €34. NI1.r. 

Die 311s dem Chlorhydra t  in iiblicher Weise  iii Freiheit  gesetztt. 
Babe wird durch iifteres Uirrkrystsllisiren aus verdiinntrm Alkahol  ge- 
reinigt. S i e  kr ystallisirt aris diesern Liisungsrnittel in Prismen oder  
frineri Nadeln ;  aus Wasser. in melchem sie schwer lod ich  ist, erhalt 
m:in haarfeine Niidelchen. In  Alkohol, Benzol und Aether  ist d a s  
D.>uI!id leicht Ioslich. 13s ist  sowohl in festem Zustand, wie in Lii- 
suig gelb  gefiirbt; sogar die heisse wassrige Liisuiig zeigt trotz ibrea 
geringen Gehiilts eiiien Stich in's Gelbliche. Der Schrnelzpunkt liegt 
bei 71;--77('. 

Ziokst:iub und Salzsaure verwandeln die Verbindung, wie schon 
erwahnt  wurde, i l l  eiri A i n i d o m e r c a p t a i l ,  welchrs sawohl  basische 
wie saure Eigenschafte~i zeigt, daeselbe ist noch uicht uaher  unter- 
sup tit worden. 
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Stellt man das Dithioanilin nach der Chlorhydratmethode dw,  
so erhalt man aus 100 g Anilin nur einige Gramm reiner Base. 
Der Gehalt der Schmelze an Dithiobase ist aber bedeutend grosser, 
wie sich ergiebt, wenn man in der oben angegebenen Weise die Fallung I 
mit Zink und Salzsaure behandelt und das entstandene Amidomercnptan 
in alkaliscber Losung der Luft aussetzt. Das Gewicbt des hierbei 
regenerirten rohen Dithioariilins beirug bei einem Versucb 20 pCt. 
vom angewandten A d i n ,  was schatzungsweise 10-15 pCt. xeiner 
Dithiobase entspricht. 

C12H12NpSs. Ber. C 55.06, H 4.84. 
Gef. )) 58.19, * 5.05. 

Chlorhydra t .  Dasselbe ist wie die iibrigen Salze mit den Mineralsiuren 
farblos. Es wird aus der whsrigen Liisuog darch coocentrirte Salzsiure nls 
krystallinischss Pulver gefillt. 

Die Acetylirung wurde 
nach einer von mir angegebenen Methodel) durch Schiitteln der Base mi t  
Wasser und iiberscbiissigem Essigshureanhydrid ausgefiihrt. Zur Reinigung 
wird der Acetylkijrper aus Alkohol und Essigshre umkrystallisirt. Man 
&%It sehr kleine Nidelcben, welche kaum iiislich in Wasser, nikasig 16slic:h 
i n  Alkohol u n d  ziemlich leichtlijslicb in Eisessig sind. Der Scbmelzpunkt 
wurde bei 182" constant. Beim Kochen mit verdhnnter Natroolaiige ond 
Zinkstaub gebt die Verbindung in LBsung; versotzt man dann mit Salzblilire, 
so f i l l t  ein wahrscheinlich aus der Verbindung CH3CO . N B  .CsH4. SH be- 
stehender Niederachlag aus. 

Ac e ty  I ver b i n  d u n g ,  (CH3CO. NH.CsB4 .S. h. 

C I ~ I J ~ ~ N ~ S ~ O ~ .  Ber. N 8.44, S 19% 
Gef. D 8.72, D 18.GO. 

Me r z ' s c h e s  T h i o a n i l i n .  
Die mit Hulfe des Oxalate aue der Hofmann ' schen  Schmelze 

isolirte Base zeigt vollkommene Unbereinstimmung mit der durch 
Erhitzen von Anilin mit Schwefel und Bleioxyd hergeetellten Verhin- 
dung2). Ich fand den Schmelzpunkt bei 10eo, den der Acetyl- 
verbindung bei 2160  ( M e r z  und W e i t h  213.5-215O). Zu erwbtinen 
ist noch, dass das Oxalat der Base zwar in kaltem Wasser sehr 
schwer, in heissem jedoch, entgegen den Angnben von M e r z  und 
Wei th3) ,  ziemlich leicbt loslich iat. 

T h i o a n i l i n  v o m  S c h n i p .  58". 
Versetzt man eine Auflosung des reinen Chlorhydrats der Base 

mit iberschiissiger verdunnter Natronlauge, so entstetit eine iilige 
Fallung, die nach kurzer Zeit zu einern aus feinen Niidelchen be- 

2, Diese Berichte 4, 384 [ I  h i  t ]. I )  Diese Bericbte 23, 3962 [1900]. 
3, Bei ls te in ,  3. A d .  11, 804. 
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stehenden Kuchen erat;trrt. Die Base  ist  in diesern Zustande bereits 
analjrsenrein und zeigt deli Schmp. 58", de r  sich beim Umkryat.alli- 
s i r ru  nicht aridert. Aus viJrdiinntern Alkohol krystall isir t  sie i n  glas- 
glinzenden, concentrisch gruppirten Nadelo, aus Wasser  in feinen 
Niidrlchen. In  Alkohol, Aether  iind Benzol ist sie leicht, in Petrol- 
iittier s eh r  scliwer li\3licIi. Die Loslichkeit i n  W a s s e r  ist iingefahr 
gleicli der des  isomeren Thioanilins.  Hleisiiperoxyd erzeugt in alko- 
Iiolisch-snlzsaurer Losrinp eine violette FBrbung, die sich kaum von der- 
jenigrn uriterscheidet, welche die Merz ' s che  Base bei d e r  gleichen 
Heh:indlung g ieb t .  

Heziiglich de r  Ausbeute ist zu bernerken, das s  icb bei einem 
Versuche nus 100 g Anilin !) g eines noch nicht vollig ieinen Gernisches 
dt.r beiden Thioaniline erhielt.  Die  schlieasliche Ausbeute an reinen 
I3aseu i9t jedocb, in Folge  des  complicirten Reiiiigungsrerfabreiis, be- 
deutend geringer und betragt irn besten Falle nur einige Procent vom 
:ingewandten Anilin. Merkwiirdig und noch nicht aufgekliirt ist d e r  
C'mst;ind, class das  M e r z ' s c h e  Thionnilin bei einzeluen Operationeu 
in reictilicher Menge (etwva die Hiilfte d e r  Gesammtauebeute) eut- 

steht,  wahrtand bei andereri gsnz  gleich verlaufenen Schmelzen nu r  
kleine Qiiarititgten da ron  r rha l ten  werderi. Anscheiriend wirkt die 
Anwesenheit  von wenig Wasse r  in de r  Schanelze begiinstigend auf 
seine Bildung; dovh sind noch weitere Versuclie nothig, um dies 
klarzustellen. 

CinUlsNzS. Bey. C 66.61;. H 5.55, N 14.96. 
Gcf. n G6.3'?, )) 5.54, )) 12.90. 

C h l o r h y d r a t ,  C i 2 H l z N o S .  2 HCI. Das Salz krystallisirt itus wiissrigcn 
oder sohwacl salzsauren Liisungcn in dickcn vcrmachsenen Prismen oder in 
kurzen , concentrisch angeordneten Nadeln. Die lirjstallc sind meist d u d  
Spurcn von Parhstoff bchw;rcli b!au oder grau gcfgrbt. I n  concentrirter Salx- 
siure i s t  das Salz scliwcr liialich. Zur Analyse wurtlc im Exsiccator 
iibcr Nntr~inkallc getrocknet. 

C1~H14N2S('1~. Ber. C1 24.5. Gef. ( ' I  24.41). 

B a s i s c h e s  S u l f a t ,  (C12H12NsS)1H:,SO4. 
D:isselbc wurde gel(~gentlic11 erlalten, als man eine Aulliisung der noch 

riicht g;inz reinen I<asc in Chloroform fractionirt mit alkoholischer Schwefel- 
siiurc ausfiillte. Die erdte Solf~ttfillung wurde in heisscni Wasser aufgeliist. 
Sie d i e d  bcim Erka1tC.n zuniiclist nur einige amorphe Flocken ab. Die da- 
\on abfiltrirte Lijhu~g gal, tlann heim Einengen auf tlem Wasscrbade schon 
in der \Viirrnt: eine reiclilichc Krjstal1is:ttion des obigen Sulfats. Die daraus 
abgescbit?den,> Ibsc  schniolz bci 58". 

Dab baaischc Sal fat ist, im Gegensatz zu dem normalen, auch i n  heisseni 
\Vasser schmttr liislich. Zur Aiinlysc wurde bber Schwefel&Lure nnd N:itron- 
kalk gcirocknet. 

C241126 Nd SS 0 4 .  Her. SO4 IS.14. Gef. SO1 18.88, 18.09. 



O x a l a t ,  C I ~ ~ H I ? N ~ S . C ~ H ~ O ~ .  Das i n  Wasser ziemlich leicht lbsliche 
Salz krystallisirt aus concentrirten Losungen in wartenfbrmigen, aus Nfidelchen 
bestehenden Grbilden. 

A c e  t y 1 v c r b i  n d u n g  . CH3 CO . KH .CS H,. S .CS 81. NH. COCH3. 
Die in  dcr iiblizhen b'eise dsrgestellte Verbindung lksst sich aus  hlkohol 

oder verdiinnter Essigsiiire urnkrystallisiren. Aus letzterem Liisungsmiltel 
wurden diinne N:ideln vom Schnip. 2080 erhalten. 

1)ie Acetylrerbiiidung zeigt in Schmelzpunkt und iusseren Eigen-  
schal'teii grosse Aehulichkeit mit deni Acetylderivat der  Merz'schen 
Base. Sie  unrerscheidet sich ton diesern abe r  scharf durch das  Ver- 
halten gegen heisse Schwefelslure.  Erhitzt  man namlich die letztgc- 
iiarinte Acetylvei biridung mit Schwefelsaure (2 ccm concentrirter SPure 
+ 2 ccm Wasser  auf 0 4 g Substanz) eiriige Minuten lnng zum Siedeii, 
gieast die LGsung d a m  in M'asser und iibersattigt rnit Natronlauge, 
cn fallt Thicmnilin ( M e r z )  bis zu 80 pCr. der Theorie  aus. Bei de r  
gleiclien BebandluDg liefert die isoniere Verbindung eirie alkalische 
F1iiss;gkeit: welche nur wenige braune Flocken suspendirt  anthalt. 
D e r  grosste Thei l  der  Verbindiing ist, offenbar du tch  Siilfurirung in 
a lkdi l6sl iche Producte iibergefiihrt worden. 

C ~ ~ ~ H L G N B S O ~ J .  Ber. N !J.33. Gef. N 9.36. 

Co r i  st  i t u t i o n  d e r n e u e i i  V e r  b i n  d 11 n g e n .  

Oie beiden Thio.iniline bilderi sich,  wie scbnn erwiihot wurde, 
bei nnsclieinend gleich abgelaofe~:en Schmelreri i l l  wechselnden Mengen. 
Es liess dies die Yermuthung aufkommeu,  dass wenigstens Pine de r  
beiden Verbindungen labiler Natur  sei iirid leicht in die andere Cber- 
gelie. Das Thioanilin von M e r z  ist, 
wie bereits seine Entdecker nachgewiesen haben, ein a u s e r s t  bestan- 
diger KBrper d e r  von concentrirter Salzsaure und alkoholischer Kali- 
lauge, bei 200° noch nicht vergudert wird.  Aber  auch das  Thioanilin 
VOIII Schmp. 5H0 ist rnllkonimen stabil. Es konnte weder  durch 
Kochen mit alkoholischer Kalilnuge, concentrirter Salzsaure oder  Anilin, 
noch durch Behandeln nrit J o d  in Henzollosung umgelagert werden. 

Es bleibt dahe r  riur iibrig, fur die beiden Thioaniline Ortsisomerie 
arizunehmen. In de r  Merz ' s chen  Rase stehen die beiden Amino- 
gruppen, wie N i e t z k i  und B o t h o f ! )  Iiachgewiesen hsben, sicher in 
p-Stellung zum Sehwefel. Da die Diortlioverbindung andere Eigen- 
scbafien hat  wie das  Thioaniliri  om Schnip. 58". so kann dieses n u r  
die o, p-Verbindung sein 2). 

Das ist abe r  oicht der  Fall. 

~. ~ 

I) Diese Berichtc 2 i ,  32til [ 18!)4]. 
a) Dieselbe Ueberlepng ist bereits von N i e t z k i  urid B o t h o f  f i r  das 

Thioanilin von Hofniann angestellt worden. (Diese Beriebte 29, 2775 
[lS96]). Die Bildung einer solchcn 0 ,  p-Verbindung ist iibrigens ein bisher 
selten beobachteter und daher ungcu.ohnlicht?r Vorgang. 
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Aus analogen Griinden bleibt auch fur das  Dithioanilin rom 
Sshmp. 76--77O nur  die Stelle der  o ,p-Vrrbindung im System offen. 
Hier ist ubrlgens die 1\16gliclikeit, dass  ein Gemisch zweier Isomerer  
rorliegt,  nicht ganz ausgeschlossen. 

D i e  V e r s u c h e  K .  A .  H o f m a n n ' s .  
Nach den1 rorstehend Mitgetheilten entstehen in der  SchmelLe 

yon Anilin, Anil incblorhjdrat  und Schwefel mindestens vier krystalli- 
-irte KGrper, nlmlich Diphenylamin, Dittiioanilin vom Schmp. 76- 75O, 
11 e rz ' s ches  'l'hioanilin und eio 'I'hioanilin voni Schriip. 55" (Acetyl- 
\-erbinduug 20s"). Voii diesen Kijrpern hiit H o f m a n n  in seiner mehr- 
fach erwllinten ~ n t e r s u c h u n g  lieinen isolirt, dagegen beschreibt er 
nls Ilaiiptreactionsproduct ein Thioanilin rom Schriip. $5.5", dessen 
Acetylverbindung bei 185O scbniilzt (neben einer iiivht weiter unter- 
suchten Verbilldung CIS HI, Np Sp und etwas Thiodiphenyleiiiio). Eine 
solche Verliindung ist nun sichtsi nictit in de r  Anilin-Schwefel-Schmelze 
vorkiaaden; H o f n i  a n n  muss demnach ein Genienge in H l n d e n  gebabt  
haben 1). 

D e r  Feliler ist offenbar durch Anwcndung eirier unrollkommeiien 
Isolirungrsnii~thode - Krystallieation der  rohen Chlorhydrxte mit Salz- 
s6ure und Alkohol - entatanden. Da such bei den iibrigen Unter- 
such r igen  Hofmann ' s  iiber die Einwirkung vou Schwefel auf  Anilinz) 
-- mcine rorstehende Abhandlung beschaftigt sicli iiur niit einem The i l  
derselben - dieselbe oder  iihnlictie unvollkomniene Methoden ange- 
\vender werden, diirfte eirie Revision der gesamniten Hofniann 'scl ien 
.\rbeiten uber diesen Gegenstand dringend angezeigt sein; zunial 
rinige seiner Beobachtungen, so die Cniwandlung ' o n  o,o-Dittiioanilin 
i i i  daa  XI  erz 'ache Thioanilin beim Erhitzen mit  Anilin und Rleioxyd, 
auch :LUG andei en Gri inden Zuni %weifel herausfordern. 

1q"reibui.g i. 13. 

1)  IL. ini  I:iiiltrystallisiren deb ; tub Fiilliing I Iic.rgestelltcn Clilor1iydr;ic- 
gcinischi~s c.rhil'lt ich stcts l<rj-t;i!Iisationcn, wclclie nclicu an8creu Verbiu- 
ilungcn riel Di1liio:inilin cntliioliei!. Xuch Hofm a n n  wirtl ein solches Ge-  
ruiich i n  Hiitiden geliabt Iiabrn, \ ~ o I a u f  nucli dcr ScIime1zl)iiukt scinixr Acctyl- 
Ycrbindiing hiurrcist ( ! S ; " ,  nacli N i e  t 7. It i 18~";. Acct~ldi:liionuiliti scbmilzt 
bci 182'' 

. . . . __ - 

2, niese Bericlitr 27. 2307, 331'1) [Is%!. 
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