84. Otto Schmidt: Die Sulfurirung des Thioanilins.
[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingeg. am 22. Jan, 1906; mitgeth. in d. Sitzung am 29.Jan. v.Hro. J. Houben.)

Bei der Einwirkung von Schwefel auf Anilin entsteht, wie
Merz und Weith?) fanden, ein Diamidophenylsulfid vom Schmp.
105°1) bezw. 108°%); in dieser Verbindung nehmen die Amidogruppen
die p-Stellungen zum Schwefelatom ein, denn die Verbindung entsteht
auch ans Bis-p-nitrophenylsulfid durch Reduction, wie Nietzki und
Bothof?) zeigten.

Die Einwirkung von concentrirter Schwefelsdure auf Thioanilin
in der Wirme untersuchten bereits Merz und Weith®). Die dabei
aufiretenden Farbenerscheinungen kdnnen nach den Angaben der ge-
nannten Forscher als Reaction auf die Anwesenheit von Thioanilin
dienen.

Beim Behandeln mit rauchender Schwefelsiiure in der Kilte geht
nun das Thioanilin von Merz und Weith in schwefelsaurer Losung
mit Leichtigkeit in eine Disulfosiiure iiber. In dieser Disulfosiure
nehmen die Sulfosiuregruppen nicht die o-, sondern die m-Stellung
zur Amidogruppe ein; der Verbindung kommt die Constitation:

Nep () s - )Nm
SOzH SO: H

zu; eine isomere Verbindung, in der die Sulfosiuregruppen die o-
Stellung zur Amidogruppe innehaben, konnte bei der Sulfurirung des
Thioanilins nicht anfgefunden werden.

Diese Beobachtung erscheint zunichst auffillig; denn man sollte
annebmen, dass wie bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf p-
Toluidin*) ein Gemisch der isomeren Sulfosiuren entstinde, da in
dem Molekiile des Thiocanilins die beiden Amidogruppen nach den
Substitutionsregelmiissigkeiten die Sulfonsiuregruppen in die o-Stellung
dirigiren, das Schwefelatom dagegen in die m-Stellang zu den Amido-
gruppen. Die Beobachtung wird jedoch verstindlich, wenn man die
Resultate der Arbeit von Armstrong und Berry®) beriicksichtigt, in
der nachgewiesen wurde, dass Anilin theilweise in Metanilséure iiber-
gefiihrt wird, wenn man Anilinsulfat in rauchende Schwefelsiure
eintragt.

!} Diese Berichte 4, 384—395 (1871]. %) Diese Berichte 27, 8262 [1894].
%) Diese Berichte 4, 389 [1871)

%) Ann. d- Chem. 126, 155 [1863); Z. 1869, 212,

5) Proe, chem. Soc., No. 226; Beilstein, Erginzungsband II, 822,
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Diese Versuchsbedingungen waren #hnliche wie bei den folgenden
Versuchen, und so wird es verstindlich, dass bei der Sulfurirung des
p,p1- Diamidophenylsulfids die p,p,-Diamidophenylsulfid o, 0s-disulfo-
sdure entsteht, da unter diesen Verhiltnisgen die dirigirende Wirkung
des Schwefelatomes durch die Wirkung der theilweise in m-Stellung,
also nach demselben Platze, dirigirenden Amidogruppe verstirkt wird.
Dies Resultat steht also mit der von Holleman . gegebenen Sab-
stitutionsregel in Uebereinstimmung?).

Der Constitutionsbeweis der obigen Thioanilindisulfosiure wurde
durch Auf- und Abbau gefihrt. Sie wird auch erhalten, wenn man
die aus p-Nitrochlorbenzol-o-sulfonsiure und Natriumsulfid darstellbare
P, P1-Dinitrophenylsulfid-o,0,-disulfosiiure reducirt. Wenn man ferner
obige Thioanilindisulfoséiure in die Diazoverbindung verwandelt, in
dieser die Diazogruppe nach Gattermann durch die Sulfinsduregroppe
ersetzt und die so erhaltene Verbindung mit Alkali verschmilzt, so ent-
stebhen Brenzcatechin und Thiobrenzcatechin.

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

1) 2NOpud 1 _Cl 4 Nops = NOppu! s LoNO; -2 NacCl.
i >U,H | SOH Tsognt |
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480, Nay+ 4 H,0,

Die Stellung der Sulfosduregruppen in der Thioanilindisulfosiure
ist durch diese Reactionen bewiesen. Die Thioanilindisulfoséure liefert
bei der Diazotirung eine durch ihre Bestiindigkeit ausgezeichnete Diazo-
verbindung.

P,vi-Diamido-phenylsulfid-o,01-disulfosdure aus Thioanilin.

5.0 g Thioanilin (rein) wurden fein gepulvert und in 23 g conc.
Schwefelsdure unter schwachem Erwirmen gelost. Die Losung wurde

1) Ree. trav. chim. 20, 206—234 {1901].



613

dann abgekiihlt und im Verlaufe einer Stunde mit 30 g rauchender
Schwefelsiiure von G0 pCt. Anhydridgehalt portionenweise versetzt.
Die Beendigung der Sulfurirung erkennt man daran, dass ein Tropfen
des Sulfurirungsgemisches sich vollkommen klar in Alkali lést.
Ist dies noch nicht der Fall, so setzt man noch etwas ranchende
Schwefelstinre zu. Nach Beendigung der Sulfurirung giesst man auf
Eig; die p, pi-Diamidophenylsulfid-o, 0, disulfosdure fillt sofort als
weisses, feines Pulver aus; man erwidrmt, kocht schliesslich die
wiisserige Suspension !/; Stande, ldsst langsam erkalten und nutscht
ab. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. KErhalten 8.6 g, berechnet
8.7g. Die Thioanilindisulfosdure ist in Wasser so gut wie unldslich.

p,p1-Bisdiazophenylsulfid- 0,0;-disulfosduare.

Giesst man eine mit der berechueten Menge Nitrit versetete Lo-
sung von thioanilindisulfosaurem Alkali unter Eiskiihlang in iber-
schiisgige, verdiionte Salzsiure, so fillt sofort das Dianhydrid der
Ne—CsH,—S—Cs Hy. Ny
—058 §0;—!
aus. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Aus 27.8 g der Disulfo-
sdure wurden 28.0 g der Diazoverbindung erbalten, wihrend die
Theorie 29.4 g verlangt. Die so erhaltene Diazoverbindung war ein-
heitlich und rein, denn sie dnderte bei den folgenden Reinigungsver-
fahren ihre physikalische Eigenschaften nicht. Ein geringer Theil
der Diazoverbindung scheidet sich beim Diazotiren nicht aus, sondern
bleibt in der wissrigen Fliissigkeit anscheinend als Diazoniumsalz
gelost.  Auch dieser Theil der Diazoverbindung stellt anscheinend
kein Isomeres dar, da er mit «-Naphtol denselben Azofarbstoff liefert
wie die Hanptmenge.

P, p1- Bigdiazophenylsulfid-o, o,-disulfosiure,

Die Diazoverbindung wurde zur Analyse in concentrirter, war-
mer Salpetersiure vom spec. Gew. 1.400 geldst; diese Losung wurde
durch ein Hartfilter filtrirt und dann in destillirtes Waseer ein-
laofen gelagsen  Die Diazoverbindeng 18st sich glatt und ohne
merkliche Zersetzung in der concentrirten Salpetersiiure, offenbar unter
Bildung eines Diazoniumnitrates und Sprengung des Ringes des
cyclischen Diazoniumsulfonates. Beim Einlaufen der Salpetersdure-
losung in Wasser tritt sofort Riickbildung des cyclischen, inneren
Diazoniumsalzes ¢in, das in prichtigen, kleinen, broncefarbenen Blitt-
chen ausfillt. Diese verpuffen bei 120—123% sind lichtempfindlich
und in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln unldslich; die so gerei-
nigte Substanz bilt hartniickig geringe Mengen von Salpetersiure fest,
die erst durch lingeres Liegen im Vacuumexsiccator entfernt werden.
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0.1429 g Sbst.: 0.1840 g COq, 0.0279 g H,O. — 0.1651 g Shst.: 0.2126 g
CO3, 0.0249 g H30. — 0.1699 g Sbst.: 19.5 cem N (199, 754 mm). — 0.3219 g
Sbst.: 0.5518 g BaSO..

CisHgOg N, S; + 13 Hy O.
Ber. C 385.38, H 1.72, N 13.76, S 23.58.
Gef. » 35.11, 35.12, » 2.17, 1.69, » 13.48, » 23.63.

Das innere Salz der p,p;-Bisdiazophenylsulfid- o, 0;-disulfoséure ist
durch seine ausserordentliche Bestindigkeit avsgezeichnet; durch
Kochen it Wasser, Methyl- und Aethyl-Alkobol wird die Substanz kanm
verindert; beim Kochen mit missig verdiinnter Schwefelsdure ist
auch nach %/-stindigem Kochen noch unverdnderte Diazoverbindung
nachweisbar. Concentrirte, warme Salpetersiure, selbst rauchende
Salpetersiure, wirken kaum auf die Verbindung ein. In Folge der
grossen Bestindigkeit der Substanz versagen die iiblichen Methoden
zur Bestimmung des Diazostickstoffes von Bamberger?!), sowie Tie-
mann und Ludwig?), welche auf der leichten Zersetzlichkeit der
Diazoverbindungen beim Kochen mit verdiinpter Schwefelsiure oder
Wasser unter Abspaltung von Stickstoff beruben.

Die Bestimmung des Diazostickstoffes lasst sich jedoch leicht ausfihren,
wenn man die von Tréger und Ewers3) bei der Bestimmung des Diazo-
stickstoffes in den arylthiosulfonsauren und arylsulfinsauren Diazosalzen be-
niitzte Methode etwas modificirt. Zu dem Zwecke wird ein kieines Kolbchen
mit einem Gemisch aus der abgewogcuen Menge der Substanz und groben
Glasperlen beschickt; das Kbdlbchen wird mit einem doppelt darchbohrten
Gummistopfen verschlossen, der ein bis auf den Boden reichendes Gaszulei-
tuogs- und cin mit dem unteren Theile des Stopfens abschneideudes Ableitungs-
rohr trigt; aus dem Kolbechen wird nun zunichst die Luft durch Kohlensiure
verdrangt, wobei man zweckmissig wie bei der Stickstoffbestimmung durch
Verbrennupg evacuirt; ist alle Luft durch Kohlensiure verdringt, so ver-
bindet man das Gasableitungsrohr mit einem mit Kalilauge beschickten
Sehiff’schen Azotometer und senkt dann das Kélbchen in ein Oelbad, das man
langsam anf 150 —160° erwirmt; die Substanz zersetzt sich ganz langsam
und regelmissig, ohne zu verpuffen, unter Stickstoffentwickelurg; nach ca.
10 Minuten ist die Zersctzung beendet, und man treibt den Rest des im
Kélbchen befindlichen Stickstoffes durch eimen kraftigen Kohlensiurestrom in
das Azotometer. Der so erhaltene Stickstoff ist jedoch noch nicht rein; er
muss von den ihn veruureinigenden Gasen durch eine Verbreonung nach der
Methode von Dumas befreit werden. Zu dem Zwecke schaltet man zwischen
den Kohlensiureentwickelungsapparat und das Verbrennungsrobr ein T -Stiick

) Diese Berichte 27, 2598 [1894).

% Diese Berichte 15, 2045 [1882]; vgl. auch die Zusammenstellung der
Litteraturangaben in H. Meyer’s Analyse und Constitutionsermittelung
organischer Verbindungen (Berlin 1903, 595).

%) Journ. f. prakt. Chem, {2] 62, 372,
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ein nnd verbindet das obere Ende des den unreinen Stickstoff enthaltenden
Schiff’schen Azotometers mit einem Schenkel des T-Stiickes, entfernt durch
Evacuiren alle Luft aus dem System, lisst Kohlensinre nachstromen und
wiederholt diese Operationen mehrfach. Dann wird das Verbrennungsrohr
erhitzt, der unreine Stickstoff langsam, mit Kohlensure gemischt, darchge-
leitet und nunmehr endgiiltiz gemessen. Die so erhaltene Resultate stimmen
in geniigender Weise mit der Theorie iiberein.

0.1498 g Shst.: 17.06 cem N (189, 756 mm). — 0.1509 g Sbst.: 16.85 cem
N (199, 756 mm).

Ber. N 13.76. Gef. N 13.29, 13.00.

Die volumetrische Bestimmung des Diazostickstoffes giebt bekannt-
lich stets zu niedrige Werthe!). Durch obige Reinigung des Stickstoffes
werden 1—2 cem fremder Gase entfernt,

p,pi-Diamido-phenylsulfid-o0,0,-disulfoséiure und p-Nitro-
chlorbenzol-o-sulfosiure,

28.0 g p-nitrochlorbenzol-o-sulforaures Natrium wurden in 100 cem
Wasser geldst; in die kochende Losung tropfelte langsam eine Lésung
von 12.0 g krystallisirtern Natriumsulfid ein. Nach Beendigung des
Zulaufens wurde nach 3 Stunden gekocht, Die Losang, die sich stark
gelbroth gefirbt hatte, wurde dann abgekiihlt, mit {berschiissiger
Salzséiure und portionenweise mit 22 g Zinkstaub bis zum Farben-
umschlag (tiefgelbroth in schwach hellgelb) versetzt. Die obige Thio-
apilindisulfosiure schied sich hierbei als graues, mikrokrystalli-
nisches Pulver ab, das abfiitrirt wurde. Aunsbeute 4.9 g. Die so
gewonnene Thioanilindigsulfosiure war in jeder Beziehung identisch mit
der aus p,p;- Diamidophenylsulfid erhaltenen. Die aus ihr gewonnene
Bisdiazophenylsulfiddisulfosiure zeigte gleichfalls alle Higenschaften
der oben beschriebenen Diazoverbindung.

Ueberfihrung des Dianhydrids der p,p;-Bisdiazophenyl-
sulfid-o0,0,-disulfosdure in Brenzcatechin und Thiobrenz-
catechin.

10.0 g obiger Diazoverbindung wurden pach der Vorschrift von
Gattermann?) in wissriger, schwefelsaurer Suspension mit schwef-
liger Siure und Kupferpulver behandelt. Unter lebbafter Stickstoff-
entwicklung trat bald Lésung ein. Die von wenig Kupfer abfiltrirte
Losung gab mit Kochsalz keinen Niederschlag einer Sulfinséiure; sie
wurde alkalisch gemacht, erwirmt, von den ausgeschiedenen Kupfer-
oxyden durch Filtration befreit, und im Vacuum im Kohlensiurestrom
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde direct mit Kali-

) Hans Meyer, L ¢. 8. 591, 2y Diese Berichte 32, 1139 [1899.]



616

hydrat verschmolzen. Die Schmelze wurde im Verlauf von einer
Stunde langsawm und unter Riihren auf 280" erhitzt und dann erkalten
gelagsen, in Wasser geldst, mit Schwefelsiure angeséuert und von wenig
Schmutz abfiltrirt ; dann wurde das Filtrat ausgedithert. Der édtherische,
getrocknete Auszug hinterliess nach dem Abdestillieren des L&sungs-
mittels 1.1 g eines dunklen, ausgesprochen thioartig riechenden Oeles.
Ein Theil desselben wurde mit Wasserdampf destilliert; es ging ein
farbloses, sauer reagierendes Oel iiber, das alle typischen Reactionen
des Thiobrenzcatechins zeigte. Besonders trat die charakteristieche
Eisenchloridreaction!) mit aller Schirfe ein. Da dieses Oel ein gel-
bes Bleisalz lieferte, das in verdiinnter Salpetersiure theilweise 18slich
war, 8o ist anzunehmen, das neben Thiobrenzcatechin, dessen Bleisalz
in verdiinnter Salpetersinre unléslich ist, auch nach dessen Disalfid-
derivat, 0,01-Dioxyphenyldisulfid, vorhanden war, das sehr leicht
aus Thiobrenzcatechin durch Oxydation vermittelst Luftsanerstoff entsteht
und dessen Bleisalz in verdiinnter Salpetersiure lslich ist?).

Kin anderer Theil des oben erhaltenen QOeles warde in Alkohol
gelést und mit Bleiacetatlsung versetzt; die ansgeschiedenen gelben
Bleisalze von Thiobrenzcatechin und 0,0;-Dioxyphenyldisulfid worden
abfiltrirt und das Filtrat ausgeithert; der feste Riickstand des Aether-
auszuges zeigte ausgesprochenen Phenolgeruch, lieferte ein in Essig-
sdure l0sliches Bleisalz, reducirte Fehling’sche Losung beim Kochen
und gab auch mit Eisenchlorid die charakteristische Reaktion des Brenz-
catechins.

85. A. Gutbier und A. Krell: Ueber Derivate des
Palladosammins.

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Xgl. Universitat Erlangen.]
(Eingegangen am 29. Januar 1906.)

Bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber organische
Derivate des Palladosammins und Doppelsalze der Palladohalogenide ?)
haben wir das Verhalten von Pallado-Chlorid und -Bromid
gegen Benzylamin, Dibenzylamin, Pyridin, e-Picolin und
Chinolin studirt.

Y Haitinger, Wiener Monatsh. 4, 171 (1883 ]

% Haitinger, L ¢, S. 169.

%) Diese Berichte 38, 2105, 2107, 3869 [1905); Zeitschr. far anorgan.
Chem, 46, 23 [1903).



