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84. O t t o  S o h m i d t :  Die Sulfurirung des Thioanilins. 
[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.] 

(Eingeg. am 22. Jan. 1906; mitgeth.in d. Sitzuog am 29.Jan. v.Hrn. J. Houben.) 
Bei der Einwirkung von S c h w e f e l  auf A n i l i n  entsteht, wie 

M e r z  nod W e i t h  *) fanden, ein Diamidophenylsulfid vom Schmp. 
1.05O') bezw. 108Oa); in dieeer Verbindung nehmen die Amidogruppen 
die p-Stellungen zum Schwefelatom ein, denn die Verbindung entsteht 
auch aus Bis-p-nitrophenylsulfid durch Reduction, wie N i e t z  k i  und 
3 o t h o f  a) zeigten. 

Die Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf Thioanilin 
in der WBrme untersuchten bereits M e r z  und W e i t h  3. Die dabei 
aufrretenden Farbenerscheinungen k6nnen nach den Angaben der ge- 
nannten Forscher als Reaction auf die Anwesenheit von Thioanilin 
dienen. 

Beim Behandeln mit rauchender Schwefelsiure in der Ralte geht 
nun das Thioanilin von M e r z  und W e i t h  in schwefelsaurer Losung 
mit Leichtigkeit in eine Diaulfosaure iiber. In dieser Disulfosaure 
nehmen die Sulfoeauregruppen nicht die o-, sonderu die m-Stellung 
zur Arnidogruppe ein; der  Verbindung kommt die Conetitution: 

so3 H so3 
zu;  eine isomere Verbindung, in der  die Sulfosauregruppen die o- 
Stellung zur Amidogruppe innehaben, konnte hei der Sulfurirung des 
Thioanilins nicht aufgefunden werden. 

Diese Beobachtung erscheint zunachst auffallig; denn man sollte 
annehmen, dass wie hei der Einwirkung von Schwefelsaure auf p- 
Toluidin4) ein Gemisch der isomeren Snlfosauren entstande, da in 
dem Molekiile des Thioanilins die beiden Amidogruppen nach den 
Substitutionsregelmassigkeiten die Sulfonsauregruppen in  die o-Stellung 
dirigiren, das Schwefelatom dagegen in die m-Stellung zu den Amido- 
gruppen. Die Beobachtung wird jedoch verstandlich, wenn man die 
Resultate der  Arbeit von A r m s t r o n g  und B e r r y 5 )  beriicksichtigt, in  
der  nachgewiesen wurde, dass Anilin theilweise in Metanilsaure iiber- 
gefiihrt wird , wenn man Anilinsulfat in  rauchende Schwefeleiure 
eintragt. 

*) DieseBerichte 4, 384-395 [1871]. 2, Diese Berichte 87, 3262 [1894]. 
3) Diem Berichte 4, 389 [1871]. 
'') Ann. d. Chem. 126, 155 "631; Z. 1869, 212. 
5, Proc. chem. Sac., No. 226; Bei l s te in ,  Erghzungsband 11, 322. 
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Diese Versuchsbedingungen waren iihnliche wie bei den folgenden 
Versuchen, und so wird es verstandlich, dass bei der Sulfurirung des 
p , p l -  Diamidophenylsulfids die p,pl  - Diamidophenylsulfid o, 01-disulfo- 
saure entsteht, da  unter diesen Verhaltnissen die dirigirende Wirkung 
des Schwefelstomes durch die Wirkung der theilweise in ni-Stellung, 
also nach demselben Platze, dirigirenden Amidogruppe verstlirkt wird. 
Dies Resultat steht also mit der von H o l l e m a n  . gegebenm Sub- 
stitutionsregel in Uebereinstimmung '). 

Der Constitutionsbeweis der obigen Thioaniliudieulfosaure wurde 
durch Auf- und Abbau gefiihrt. Sie n i r d  auch erhalten, weun man 
die aus p-Nitrochlorbenzol-o-sulfonsaure und Natriumsulfid darstellbare 
p,p,-Dinitiophenglsulfid-o,o,-disulfosaure reducir t. Wenn man ferner 
obige Tliioanilindisulfosaure in die Diazoverbindung verwandelt, in 
dieser die Diazogrnppe nach G a t t  e r m a n  n durch die Sulfinsauregruppe 
ersetzt und die so erhaltene Verbindung mit Alkali verschmilzt, so ent- 
stehen Brenzcatechin und Thiobi enzcatechin. 

Folgende Gleichungen geben die genetischrn Beziehungen der in 
dieser Abhandlung vorkommenden Verbindungen und den Weg des 
Constitutionsbeweises fiir die obige Thioanilindisulfosaure. 

Die Stellung der Sulfoshuregruppen in der Thioanilindisulfoshure 
ist durch diese Reactionen bewieeen. Die Thioanilindisulfoslure liefert 
bei der Diazotirung eine durch ihre Bestiindigkeit ausgezeichnete Diazo- 
verbinduug. 

p ,  p ,  - D i a m id  o - p h e n  y 1 s u 1 f i  d - o,o1- d i s u I foe Bur  e :iu s T h i o  a n i l  i n. 
5.0 g Thioanilin (rein) wurden fein gepulvert und in 25 g conc. 

Scliwefelsaure unter schwacbern Erwarmen gelost. Die Liisnng wurde 

1)  Rec. trav. chim. 20, 206-234 119011. 



dann abgekiihlt und im Verlsufe einer Stunde mit 30 g rauchender 
Schwefelsaure von CO pCt. Anhydridgehalt portionenweise rersetzt. 
Die Beendigung der Sulfnrirung rrkennt man  damn, dass ein Tropfeu 
des Sulfurirungsgemisches sich rollkomrnen klar in Alkali liist. 
1st dies noch nicht der Fall, so setzt man nocb etwaa raiichende 
Schwefelsaure zu. Nach Beendigung der Sulfurirung giesst. man auf 
Eis; die p ,  pl-Diamidophenylsulfid-o, 01 disulfosaure fallt sofort als 
weisses, feines Pulver aus; man erwarmt, kocht schliesslich die 
waeserige Suspension Stunde, lasst langsam erkalten und nutscht 
ab. Die Ausbeute ist nshezu quantitativ. Erbalten 8.6 g, herecbnet 
8.7 g. Die Tbioanilindisulfosaurr ist in Warser so gut wie unliislich. 

p,pI - B i s d i a z o  p h e n  y 1 s 11 If i d -  0, ol- d i s  ul fosiiure. 

Giesst. man eine mit der brrechiieten Menge Kitrit versetzte LB- 
sung ron tliioanilindisulfosaurem Alkali unter Eiskiihlung in fiber- 
scbiissige, verdiinnte Salzsaure, S O  fallt sofort daa Dianhydrid der - 

N>-Cs H4- S- C g  Hq. Ns , p ,  p l -  Kisdiazophenylsulfid-o, 01-disulfosaure, 
'-03s so3-1 

aus. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Aus 27.8 g der Disulfo- 
eaure wurden 28.0 g der Diazoverbiudung erbalten, wabrand die 
Theorie 29.4 g verlangt. Die so erbaltene Diazoverbindung war ein- 
beitlicb und rein, denn sie anderte bei den folgenden Reinigungsver- 
fabren ihre physikalische Eigenschafteii nicht. Ein geringer Theil 
der Diazoverbindung scheidet sich beim Diazotiren nicht aus,  sondern 
bleitt in der wassrigen Fliissigkeit anscheinend a18 Diazoniumsalz 
gelost. Auch diesrr Theil der Diazoverbindung stellt anscheinrnd 
kein Isomercs dar, d a  er  mit a-Naphtol denselben Azofarbstoff liefert 
wie die Hauptmrnge. 

Die Diazoverbindung wurde zur dnalyse in concentrirter, war- 
mer Salpetersaure vom spec. Gew. 1.400 gelost; diese LBsung wnrde 
durch ein Hartfilter filtrirt und dann in destillirtes Waseer ein- 
laufen gelaesen Die Diazoverbindung liist sich glatt uud ohne 
merkliche Zersetzung in der  concentrirten Salpetersaure, offenbar untrr 
Bildung eines Dinzoniartinitrates und Sprengung des Ringes des 
cyclischen Diazoniumsulfonates. Beim Einlaufen der  Salprtersaore- 
h u n g  in Wasser tritt Fofort Riickbildung des cyclischen, inneren 
Diazoniumsalzes ?in, das in prachtigen, kleinen, broncefarbenen Blatt- 
chen ausfallt. Diese verpuffen bei 120- 1230, sind licbtempfindlich 
nnd in allen gebrauchlichen Liisungsmitteln unliislich; die so gerei- 
nigte Substanz halt hartnhckig gerioge Mengen ron  Salpetersaure f a t ,  
die erst durcb liingeres Liegen im Vacuumexsiccator entfernt werden. 
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0.1429 g Sbst.: 0.1840 g COs, 0.0279 g H2O. - 0.1651 g Sbst.: 0.2126 g 
COs, 0.0249 g Boo. - 0.1699 g Sbst.: 19.5 ccm N (190, 754 mm). - 0.3219 g 
Sbst.: 0.5518 g BaS04. 

Ci 1 He 0 s  Nq SB + ' / a  Hs 0. 
Ber. C 35.38, H 1.72, N 13.76, S 23.58. 
Gef. 35.11, 35.12, n 2.17, 1.69, n 13.48, s 23.63. 

Das inoere Salz  de r  p,p~-Bisdiazophenylsulfid.o, 01-disulfosaure ist  
durch seine ausserordentliche Bestiindigkeit ausgezeichnet; durch 
Kochen mit Wasser,  Methyl- und Aet.hy1-Alkohol wird die Substanz kaum 
verandert;  beim Kochen rnit rniissig verdiinnter Scbwefelsaure ist  
auch nsch s/~-stiindigem Kochen noch unverinderte  Diazoverbindung 
nachweisbar. Concentrirte,  warme Salpetersaure,  selbst rauchende 
Salpetersaure. wirken kaum auf  die Verbindung ein. In Folge d e r  
grossen Bestiindigkeit der Substanz versageu die ublichen Methoden 
zur  Bestirnmung des  Diazostickstoffes von B a m b e r g e r  I),  sowie T ie -  
m a n n  und L u d w i g  a ) ,  welche auf  de r  leichten Zersetzlichkeit der  
Diazoverbindungen beim Kocheu rnit verdiinnter Schwefelsaure oder 
Wnsser  unter Abspaltung von Stickstoff beruhen. 

Die Bcstimmung des Diazostickstoffes lasst sich jedoch leicht ausfbhren, 
wenn man die Yon T r o g e r  und Ewers3)  bei der Bestimmung des Diazo- 
stickstoffes in den arylthiosulfonsauren und arylsulfinsauren Diazosalzen be- 
nutzte Methode etwas modificirt. Zu dem Zwecke wird ein kleines KBlbchen 
mit einem Gemisch aim der abgewogeuen hlenge der Substanz und groben 
Giasperlen beschickt; das Kolhcheu wird mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistop fen verscblossen, der ein bis auf den Boden rcichendes Gaszulei- 
tunge- und cin mit dem unteren Theile des Stopfens abschncideudes Ablcitungs- 
rohr triigt; aus dem Kolbchen wird nun zunachst die Luft dnwh I<ohlens&ure 
verdringt, wobei man zmeckmiissig wie bei der Stickstoffbestimmung dureh 
Verbrennung evacuirt; ist alle Luf t  durch KohlensLure verdrgngt, SO ver- 
bindet man das Gasableitungsrohr mit einem mit Kalilauge bcschickten 
Schiff'schen hzotometcr und senkt dann das Kblbchen in ein Oelbad, das man 
langsam auf 150 - 1600 erwiirmt; die Substanz zersetzt sich ganz langeam 
und regelmiissig, ohne zu verpuffen, unter Stickstoffentwickclur g ;  nach ca. 
10 Minuten ist die Zersctzung beendet, und man treibt den Rest des im 
KBlbchen befindlichen Stickstoffes durch cinen krgftigen Kohlens8urestrom in 
das Azotometer. Der so erhaltene Stickstoff ist jedoch noch nicht rein; er 
muss Ton den ihn verunreinigeuden Gasen durch eine Verbrennung nach der 
Mcthode von D u m a s  befreit merden. Zu dem Zwecke schaltet man zwischen 
den I(ohlensiureentwickelungsapparat und das Verbrennungsrohr ein T-StBck 

I )  Diese Berichte 27, 2598 [18Y41. 
2, Diese Berichte 15, 2045 [1882]; vgl. auch die Zusammenstellung der 

Litternturangaben in H. Meyer ' s  Analyae und Constitutionsermittelung 
organischer Vcrbindungen (Berlin 1903, 595). 

3, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 372. 
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ein uud verbiadet das obere Eude des den unreinen Stickstoff euthaltenden 
Schiff’schen Azotometers rnit einem Schenkel des T-Stiickes, entfernt durch 
Evacuirm alle Luft aus dem System, litsst Kohlensanre nachstrbmen und 
wiederholt diese Operationen mehrfach. Dann wird das Verbrennungsrohr 
erhitzt, der unreine Stickstoff langsam, mit Kohlenshre gemischt, dnrchge- 
leitet und nunmehr endgiiltig gemesseu. Die so erhaltene Resultate stimmen 
in genigender Weise mit der Theoric iiberein. 

0.1498 g Sbst.: 17.06 ccm N (180, 756 mm). - 0.1509 g Sbst.: 16.85 ccm 
N (190, 756 mm). 

Ber. N 13.76. Gef. N 13.29, 13.00. 
Die volumetrische Bestimmung des Diazostickstoffes giebt bekannt- 

Durch obige Reinigung des Stickstoffes lich stets zu niedrige Werthe’). 
werden 1-2 ccm fremder Gase entfernt. 

p , p  I-Dia m i d o - p  h e n  y 1s u l  fid- 0, o 1-d i s u l  f o s a u r e  und p-Ni  t ro-  
c h l  o r b  e n z o 1-0-8 u l  f o  s a u r e, 

28.0 g p-nitrochlorbenzol-o-sulfosanres Natrium wurden in 100 ccm 
Waaser gelost; in die kochende Liisung triipfelte langsam eine Losung 
vnn 12.0 g krystallisirtem Natriumsulfid ein. Nach Beendigung des 
Zulaufens wurde nach 3 Stunden gekocht. Die Lijsung, die sich stark 
gelbroth gefarbt hatte, wurde dann abgekuhlt, mit iiberschiissiger 
Salzsaure und portionenweise rnit 22 g Zinkstaub bis zum Farben- 
umschlag (tiefgelbroth in schwach hellgelb) versetzt. Die obige Thio- 
anilindisulfosaure schied sich hierbei : L I B  graues , mikrokrystalli- 
nisches Pulver ab ,  das abfiitrirt wurde. Ausbeute 4.9 g. Die so 
gewonnene Thioanilindisulfosaure war in jeder Beziehung identisch rnit 
der aus p , p l -  Diamidophenylsulfid rrhaltenen. Die aus ihr gewonnene 
Bisdiazophenylsulfiddisulfosaure zeigte gleichfalls alle Eigenschaften 
der oben beschriebenen Diazoverbindung. 

U e b e r f t i h r u n g  d e s  D i a n h y d r i d s  d e r  p , p l - B i s d i a z o p h e n y l -  
s u 1 f i d - 0, o 1 - d i s ul  fo s a u r e i n  B r e  n z c a t e c h  i n u n d T h i o b r e n z- 

c a t e c h i n .  
10.0 g obiger Diazoverbindung wurden nach der Vorschrift von 

G a t t e r m a n n z )  in waesriger, schwefelsaurer Suspension mit schwef- 
liger Sfinre und Kupferpulver hehandelt. Unter lebhafter StickstoiT- 
entwicklung trat bald Liisung ein. Die von wenig Kupfer abfiltrirte 
L6sung gab mit Kochsalz keinen Niederechlag einer Sulfinslure; sie 
wurde alkalisch gemacht, erwarmt, von den auegeschiedenen Kupfer- 
oxyden durch Filtration befreit, und im Vacuum im Eohlensiiurestrom 
zur Trockne eingedampft. Der  Riickstand wurde direct rnit Kali- 

H a n s  Mcyer ,  1. c. S. 591. Diese Bericlite 32, 1139 ClS99.1 
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hydrat verschmolzen. Die Schmelze wurde in1 Verlauf von einer 
Stunde langsatn und unter Riihren auf 280" erhitzt und dann erkalten 
gelassen, in Wasser geltist, mit Schwefelsaure angesliuert und von wenig 
Schmutz abfiltrirt ; dann wurde das Filtrat ansgeathert. Der  atherieche, 
getrocknete Auszng hinterliess nach dem Abdestillieren des Liienngs- 
mittels 1.1 g eines dnnlrlen, ausgesprochen thioartig riechendett Oeles. 
Ein Theil desselben wurde mit Wasserdampf destilliert; es ging ein 
fiirbloses. sauer reagierendrs Oel iiber, das alle typischen Reactionen 
des T h i o b r e n z c n t e c h i n s  zeigte. Hesonders trat die charakteristieche 
Eiseochloridreaction') mit aller Schlrfe ein. Da dieses Oel ein gel- 
be3 Bleisalz lieferte, das in verdiinnter Salpetersaure theilweiae liislich 
war, so ist anzunehmen, dns neben Thiobrenzcatechin, dessen Bleisalz 
in verdiinnter Salpetersliure unlBslich ist,  auch nach desseii Disulfid- 
derivat, o,ol-Dioxyphenyldisulfid, vorhanden war. das sehr leicht 
aus Thiobrenzcatechin durch Oxydation vermittelst Lnftsaoerstoff entsteht 
und dessen Bleisalz in verdiinnter Salpetersaure loslich ista). 

Ein anderer Theil des oben erhaltenen Oeles wurde in Alkohol 
gelost und niit Bleiacetatlosung rersetzt; die ansgeschiedenen gelben 
Bleisalze von Tbiobrenzcatechin und o ,o  1 - Dioxyphenyldiwlfid wnrden 
xbfiltrirt und das  Filtrnt ausgeathert; der feste Riickstand des Aethw- 
auszuges zeigte ausgesprochenen Phenolgeruch , lieferte ein in Essig- 
saure lijsliches Bleisdz, reducirte F e h 1 in  g'sche L6sung beim Kochen 
und gab auch mit Eisenchlorid die charakteristische Reaktion des Rreriz- 
c a t  e C' h i n  s. 

86. A. G u t b i e r  u n d  A. K r e l l :  Ueber Derivate des 
Palladoeemmine. 

[Mittheilung Bus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1906.) 

Bei der Fortaetzung unserer Untersuchnngen iiber organische 
Derivate des Palladosammins und Doppelealze der  Palladohalogenide 3) 

haben wir das V e r h a l t e n  v o n  P a l l a d o - C h l o r i d  u n d  - B r o n ~ i d  
g e g e n  B e n z y l a m i n ,  D i b e n z y l a m i n ,  P y r i d i n ,  n - P i c o l i n  u n d  
C h i n o l i n  studirt. 

' '1 H a i t i n g e r ,  Wiener h1on:ttsh. 4, 171 [1883] 
a) H a i t i n g e r ,  I. e., S. 1G9. 
3, Diese Berichte 38, 2105, 2107, 3869 [1905]; Zeitschr. fiir anorgan. 

Chem. 46, 23 [1905]. 


