3261

mnach Méhlau!) eine Paradichlorverbindang 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 gewdhulicher
Temperatur beobachtet wurde.

Die Sulfongruppe verhiilt sich bei den soeben beschriebenen
Verbindungen wie die Carbonylgruppe in den Oxybenzophenonen,
sie bewirkt Farbstoffbildung, sie ist chromophor.

Genf, Universititslaboratoriam.

596. R. Nietzki und Heinrich Bothof: Zur Kenntniss des
Thioanilins.
(Eingegangen am 26. November.)

Die Unklarheit, welche bisher iiber die Constitution des von
Merz und Weith entdeckten Thioanilins herrschte, veranlasste uns
zu Versuchen, welche die Darstellung der drei isomeren symmetrischen
Thioaniline auf synthetischem Wege und einer Constitutionsbestimmung
des schon bekannten zum Zweck hatten.

Eine unlingst von K. A. Hofmann?) erschienene Abhandlung
iiber denselben Gegenstand veranlasst uns zu einer theilweisen Publi-
cation unserer Arbeit, umsomehr als die durch Hrn. Hofmanu er-
haltenen Resultate von den unserigen abweichen.

Hr. Hofmann zieht aus seinen Versuchon den Schluss, dass in
dem bei 1050 schmelzenden Thioanilin von Merz und Weith Ortho-
stellang zwischen Schwefel und Amidogruppen vorlige. Er stellt ein
zweites, bei 83.5¢ schmelzendes Thioanilin dar, welches er fir das
Paraderivat bLielt.

Wir haben nun durch Erhitzen von Paranitrochlorbenzo! mit
Schwefelnatrium ein Dinitrophenylsulfid dargestellt, welches bei der
Re. ‘ction das Merz und Weith’sche Thiocanilin liefert. Dadurch
wird lie Parastellung dieser Base mit voller Sicherheit bewiesen.

Paradinitrophenylsulfid.

2 N olekiile Paranitrochlorbenzol wurden in Alkohol geldst und
der heis. :n Losung allmiblich eine concentrirte wissrige Lisung von
1 Moleki reinem Schwefelpatrium zugesetzt.

Nacl Voriibergehen der eintretenden Reaction wurde 5—6 Stunden
am Riick usskiibler erhitzt.

) Dic e Berichte 19, 2010.. 2) Diese Berichte 27, 2807.
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Beim Erkalten scheiden sich in Alkohol schwer lésliche Krystalle
ans. Durch Abwaschen mit Alkohol und wiederholte Krystallisation
ans Rigessig wird der neue Koérper rein erhalten. Er bildet gelbe,
bei 1549 schmelzende Blittchen, welche von concentrirter Schwefel-
siure mit braunrother Farbe gelGst werden.

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

Analyse: Ber. fir 012H8N3S04.

Proc.: C 52.17, H 2.90, N 10.14, S 11.59.
Gef. » » 51.71, 51.96, » 3.77, 3.73, » 10.85, » 11.54.

Durch die Bildung wird der Korper als Diparaderivat charakterisirt.

Diamidophenylsulfid.

Die Reduction des Dinitrosulfids bereitet, namentlich wegen
seiner Schwerldslichkeit, einige Schwierigkeiten. Sie gelingt am besten
in Eisessiglosung mittels Zinkstaub.

In die warme Eisessiglosung wurde in kleinen Mengen langsam Zink-
staub eingetragen und die Reaction durch Erwiirmen auf dem Wasserbade
unterstiitzt. Gegen Ende der Operation fiigt man Salzsiure bis zur
volligen Losung des Zinks hinzu, ibersittigt mit Alkali unter Ver-
meidong eines erheblichen Ueberschusses und schiittelt mit Aether aus.

Da sich das so erhaltene rohe Diamidoproduct schwierig reinigen
ldsst, wurde es durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid zunichst in
ein Acetylderivat verwandelt.

Durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol erhielten wir
diesen Korper in farblosen seidenglinzenden Blittchen vom Schmelz-
punkt 2119, Merz und Weith geben fiir ibr Diacetyl-Thioanilin 214
an. Verseift man das erhaltene Acetylproduct mit verdiinnter Schwefel-
séiure, 80 erhilt man eine aus Wasser in farblosen seideglinzenden
Nadeln krysallisirende Base, deren Schmelzpunkt wir zau 108° finden,
wibrend Merz und Weith fiir das Thioanilin 105° angeben.

Diese kleinen Schmelzpunktdifferenzen veranlassten uns, eine
sorgfiiltige Vergleichung beider Kérper vorzunehmen, welche die vollige
Identitdt beider ergeben hat. ,

Wurde nach Merz und Weith's Methode dargestelltes Thio-
anilin durch Verwandeln in das Acetylderivat und Verseifen desselben
gereinigt, so zeigte es ebenfalls den Schmp. von 108°, wiihrend das
Diacetylderivat stets bei 210—211° schmolz.

Ausserdem geben beide Kérper mit Naphtol Azofarbstoffe von
ganz gleicher Nijancel).

1) Zu derartigen vergleichenden Versuchen eignet sich am besten die
gegenwirtig in der Praxis fibliche Methode zur Erzeugung von Azofarbstoffen
auf der Faser. Man imprignirt einen Kattunstreifen mit einer etwa zwei-
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Hr. Hofmann hat iibrigens kein einziges einwurfsfreies Argument
fiir die Orthostellang des Thioaniling beigebracht. Die Thatsache,
dass er bei Oxydation des von ihm dargestellten isomeren Thioanilins
vom Schmp. 85.5° Sulfanilsiure erhielt, wiirde ebenso gut auf ein un-
symmetrisches Orthoparaderivat hindeuten.

Uebrigens wiirde ein Fall, dass der Schwelzpunkt der Paraver-
bindung soweit unter dem der Orthoverbindung liegt, eine seltene
Ausnahme von allen sonst iiblichen Regeln bilden.

Basel, Universititslaboratorium.

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

Im 14. Heft dieser Berichte theilen die HH. Hantzsch und
Freese die iiberraschende Beobachtung mit, dass Anilin im véllig
reinen Zustande die bekannte violette Chlorkalkreaction nicht giebt,
und sprechen die Ansicht aus, dass deren Zustandekommen nur durch
schwefelhaltige Verunreinigungen des Aniling (Amidothiophen) be-
dingt wird.

Die letztere Annahme wird in einer spiteren Abhandlung?!) zu-
riickgezogen. Nach dieser erhilt man auch mit schwefelfreiem Anilin
-die Chlorkalkreaction, es ist aber aus letzterer Publication keineswegs
ersichtlich, ob die genannten HHrn. ihre friihere Angabe mit Bezug
-auf diese Reaction ganz oder nur in dem einen Punkte zuriicknehmen.

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

Anilin aus Harnbenzoésiiure sowie aus Indigo geben die Chlor-
kalkreaction, was auch in der letzten Abhandlung von Hantzsch
und Freese zugegeben wird.

procentigen alkalischen Losung von g-Naphtol, lasst ihn an der Lutt trock-

nen und bringt ihn dapn in die diazotirte Losung der betreffenden Base,

nachdem die in letzterer enthaltene Mineralsiure durch Natriumacetat abge-

stumpft wurde. R. N.
1) Diese Berichte 27, 2966.



