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mach M ii h 1 a u  1) eine Paradichlorverbindu ng ist, wird man den Phenyl- 
sulfongruppen ebenfalls die Parastellung anzuweisen haben. 

Es sei noch hervorgehoben, dass bei der angefiihrten Reaction 
wohl zum ersten Male eine directe Sulfonbildung bei gewiihnlicher 
Temperatur beobachtet wurde. 

Die Sulfongruppe verhalt sich bei den soeben beschriebenen 
Yerbindungen wie die Carbonylgruppe in den Oxybenzophenonen, 
s i e  bewirkt Farbstoff bildung, sie ist chromophor. 

G e n  f, Universitatslaboratorium. 

506. R. Nieteki und Heinrioh Bothof:  Zur Kenntniss des 
Thioanilins . 

(Eingegangen am 26. November.) 
Die Unklarheit, welche bisher iiber die Constitution des von 

Merz  und Wei  t h  entdeckten Thioanilins herrschte, veranlasste uns 
zn Versuchen, welche die Darstellung der drei isomeren symmetrischen 
Thioaniline auf synthetischem Wege und einer Constitationsbestimmung 
d e s  schon bekannten zum Zweck hatten. 

Eiiie unlangst von K. A. H o f m a n n z )  erschienene Abhandlung 
uber denselben Gegenstand veranlasst uns z u  einer theilweisen Publi- 
cation unserer Arbeit, umsomehr als die durch Hrn. H o f m a n n  er- 
haltenen Resultate von den unserigen abweichen. 

Hr. H o f m a n n  zieht aus seinen Versuchw den Schluss, dass in 
dem bei 1 0 5 0  schmelzenden Thioanilin von M e r z  und W e i t h  Ortho- 
stellung zwischen Schwefel und Amidogruppen vorlage. Er stellt ein 
zweites, bei 85.50 schmelzendes Thioanilin d a r ,  welches e r  fiir das  
Paraderivat Lielt. 

Wir  haben nun durch Erhitzen von Paranitrochlorbenzol mit 
Schwefelnatrium ein Dinitrophenylsulfid dargestellt, welches bei der  
Re, iction das M e r z  und W ei th’sche Thioanilin liefert. Dadiirch 
wird l ie  Parastellung dieser Base mit voller Sicherheit bewiesen. 

Par a d  i n i t r o  p h e n  y 1 s u  1 f i  d. 
2 h olekiile Paranitrochlorbenzol wurden in Alkohol gelost und 

d e r  heis ?n Liisung allmahlich eine concentrirte wassrige Losung von 
1 Moleki reinem Schwefelnatrium zugesetzt. 

Nacl Voriibergehen der eintretenden Reaction wurde 5-6 Stunden 
a m  Riick usskiihler erhitzt. 
-- 

I) Dk e Berichte 19, 2010.. *) Diese Berichte 27, 2807. 
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Beim Erkalten scheiden sich in  Alkohol schwer lijsliche Krystalle 
aus. Durch Abwascben rnit Alkohol und wiederholte Krystallisation 
aus Eisessig wird der neue KSrper rein erhalten. Er bildet gelbe, 
bei 1540 schmelzende Blattchen , welche von concentrirter Schwefel- 
saure mit braunrother Farbe gelijst werden. 

Die Analyse bestatigte die Annahme, dass  hier Dinitrophenyl- 
sulfid vorlag. 

Analyse: Ber. fiir ClaHeNsS04. 
Proc.: C 52.17, H 2.90, N 10.14, S 11.59. 

Gef. )) )) 51.71, 51.96, n 3.77, 3.73, )) 10.55, n 11.54. 
Durch die Bildung wird der Korper als Diparaderivat charakterisirt. 

D i a m  i d  op  h e n  y 1 s u 1 fid. 
Die Reduction des Dinitrosulfids bereitet, namentlicb wegen 

seiner Schwerliislichkeit, einige Schwierigkeiten. Sie gelingt am besten 
in  Eisessiglosung mittels Zinkstaub. 

I n  die warme Eisessiglosung wurde in  kleinen Mengen langsani Zink- 
staub eingetragen und die Reaction durch Erwarmen auf dem Wasserbade 
unterstiitzt. Gegen Ende der Operation fiigt man Salzsaure bis zur 
viilligen Liisung des Zinks hinzu, iibersattigt rnit Alkali unter Ver- 
meidung eines erheblichen Ueberschusses und schiittelt rnit Aether aus. 

Da sich das so erhaltene robe Diamidoproduct schwierig reinigen 
lasst, wurde es  durch Erhitzen mit EssigsHureanhydrid zunachst in 
ein Acetylderivat verwandelt. 

Durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol erhielten w i r  
diesen KBrper in farblosen seidenglanzenden Blattchen vom Schmelz- 
punkt 2110. M e r z  und W e i t h  geben fiir ihr Diacetyl-Thioanilin 214' 
an. Verseift man das erhaltene Acetylproduct rnit verduunter Schwefel- 
saure, so erhalt man eine aus Wasser in  farblosen seideglanzenden 
Nadeln krysallisirende Base, deren Schmelzpunkt wir zu 108O tinden, 
wahrend M e r z  und W e i t h  fiir das Thioanilin 1050 angeben. 

Uiese kleinen Schmelzpunktdifferenzen reranlassten uns, eine 
sorgfaltige Vergleichung beider Korper vorzunehmen, welche die vollige 
Identitiit beider ergeben hat. 

Wurde nach M e r z  und W e i t h ' s  Methode dargestelltes Thio- 
anilin durch Verwandeln in das  Acetylderivat und Verseifen desselben 
gereinigt, SO zeigte es ebenfalls den Schmp. von 1080, whhrend das  
Diacetylderivat stets bei 2 10-21 l o  schmolz. 

Ausserdem geben bcide Korper mit Naphtol Azofarbstoffe von 
ganz gleicher Niiancel). 

l) Zu derartigm vergleichenden Versuchen eignet sich am besten dm 
gegenwhrtig in der Praxis iibliche Methode zur Erzeugung von Azofarbstoffen 
auf der Faser. Man imprignirt einen Rattunstreifen mit einer etwa zwei- 



3263 

Hr. H o f m a n  n hat  iibrigens kein einziges einwurfsfreies Argument 
f i r  die Orthostellung des Thioanilins beigebracht. Die Thatsache, 
dass e r  bei Oxydation des von ihrn dargestellten isomeren Thioanilins 
vom Schmp. 85.50 Sulfanilsaure erhielt, wiirde ebenso gut auf ein un- 
symmetrisches Orthoparaderivat hindeuten. 

Uebrigens wiirde ein Fall, dass der Schmelzpunkt der Paraver- 
bindung soweit unter dem der Orthorerbindung liegt, eine seltene 
Ansnahme von allen sonst iiblichen Regeln bilden. 

Bas e 1, Universitatslaboratorium. 

597. R. Nietzki :  Ueber die Chlorkalkreaction des Anilins. 
(Eingegaogen am 26. Nevember.) 

I m  14. Heft dieser Rerichte theilen die HH. H a n t z s c h  und 
F r e e s e  die iiberraschende Beobachtung mit, dass Anilin im vollig 
reinen Zustande die bekannte violette Chlorkalkreaction nicht giebt, 
mnd sprechen die Ansicht aus, dass dereii Zustandekommen nur durch 
schwefelhaltige Verunreinigungen des Anilins (Amidothiophen) be- 
dingt wird. 

Die letztere Annahme wird in einer spateren Abhandlung') zu- 
riickgezogen. Nach dieser erhalt man auch mit schwefelfreiem Anilin 
die Chlorkalkreaction, es ist aber aus letzterer Publication keineswegs 
ersichtlich, ob die genannten HHrn. ihre fruhere Angabe mit Bezug 
auf diese Reaction ganz oder nur in dern einen Punkte zuriickuehmen. 

Die Frage aber, ob das Anilin fur sich die Reaction giebt oder 
nicht, ist von so allgemeinem Interesse, dass eine miiglichst schnelle Be- 
antwortung derselben erwinscht ware. Anilin, bezw. Benzol, is t  
wohl zu unzahligen Malen allein durch die Chlorkalkreaction identi- 
ficirt worden, und da auch ich mich derselben in vielen Fallen be- 
diente, welche eine derartige Verunreinigung vollig ausschlossen , so 
habe ich gleich nach dem Erscheinen der ersten Abhandlung die 
Richtigkeit obiger Angabe einer Priifung unterzogen. 

Anilin aus HarnbenzoEsaare sowie aus Indigo geben die Chlor- 
kalkreaction, was auch in der letzten Abhandlurlg von H a n t z s c h  
und F r e e s e  zugegeben wird. 

procentigen alkalischen Ldsung von s-Naphtol, liisst ihn an der Lutt trock- 
nen und bringt ihn dann in die diazotirte LBsung der betreffenden Base, 
nachdem die in letzterer enthaltene Mineralshre durch Natriomacetat abge- 
stumpft wurde. R. N. 

1) Diese Berichte 27, 2966. 


