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such vermittelst der Hydratation vor sich geht, da Blanchet und Sell?)
und auch Deville?) von einer Entstehung von Krystallen des Dichlor-
bydrats nur nach dem Stehen an der Luft sprechen, wenn nach der
Meinung Deville’s der Ueberschuss der Salzsdiure verdanstet ist,
nach meiner Meinung aber, die Salzsiiure Feuchtigkeit angezogen hat.
Aus diesem Grunde ist die Moglichkeit vorbanden, dass die Verwand-
lung der Terpene aus Elemi und Citronendl in Dycblorhydrat nicht auf
Vereinigung mit Salzsiiure beruht, sondern durch Hydratation und
Dehydratation entsteht, wobei auch die Aufbebung der optischen
Activitit stattfindet,

Jetzt beschiftige ich mich mit der Untersuchung des in alkoho-
lischer Schwefelsiure ungelosten Theils und mit der Ausscheidung
welche in der Ldsung nach der Behandlung mit Wasser entsteht.

Die Bildung der letzteren ist verstindlich, wenn man zulisst,
dass die Losung, weiche Terpenschwefelsiure enthilt, bei der Zer-
legung mit Wasser Terpen und Terpenhydrat giebt, gleich wie Amylen-
schwefelsiure Kohlenwasserstoff und Alkohol liefert.

Der Theil des ersten Terpens, welcher sich nicht in alkoholischer
Schwefelsiiure geldst hatte, muss auch ein Produkt der Umwandlung
enthalten, da derselbe ap=—37° gab, wiihrend vor der Verarbeitung
das Terpen ap=—33° zeigte. Eine solche Vergrosserung der Drehung
weist auf die Moglichkeit der Hydratation und Dehydratation im Innern
der Losung hin.

Die weitere Untersuchung des rechtsdrehenden Terpens in dieser
Richtung, wie ich sie bei dem linksdrehenden Terpen ausgefiihrt habe,
sowie die weitere Erforschung der gegenseitigen Beziehungen der
Terpene aus Terpentindlen zu den Terpenen aus Citronendl und Elemi
behalte ich vor.

Kasan, den 18, December 1879.

509. A. W, Hofmann: Ueber die Einwirkung des Schwefels auf
Phenylbenzamid.

(Aus dem Berl. Univ. Laborat. CCCCX1V; eingegangen am 31. Deec.)

Untersachungen, iiber welche ich der Gesellschaft in der Kiree
zu berichten hoffe, haben mich zu einigen Beobachtungen gefiihrt,
deren Ergebniss mir gestattet sei, noch am Schlusse des Jahres
mitzutheilen,

1y Apn. Chem. Pharm. 6, 8. 282.
?) Le. S. 90.
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Man weiss aus denschdnen Arbeiten der HHrn. Merz und Weith1),
dass sich bei der Einwirkung von Schwefel auf Anilio uoter Schwefel-
wasserstoffentwicklung Thioanilin bildet, mit welchem, nach Unter-
suchungen von Hrn. Krafft?), der durch Nitrirung und Amidirung
des Phenylsulfids gebildete Korper identisch ist. Angesichts der
Ueberfibrung des Anilins durch Schwefel in eine Verbindung

5 L,C,H,;NH,
~“C,H,NH,
welche aus 2. Mol. Anilin entstebt, war die Umwandlung des Phenyl-
benzamids durch Schwefel in eine entsprechende benzoylirte Verbindung
S L.CeH,NHCOC; H;
“C, H,NHCOCH,
in welcher zwei Phenylbenzamidmolecule vereinigt sind, nicht an-
wahrscheinlich. Die Bildung einer solchen Verbindung wiirde von
verhiltnissmiissig geringem Interesse gewesen sein, alleio auf einem
andern Gebiete gesammelte Erfahrungen deuteten die Moglichkeit an,
dass sich die Reaction auch in einem Mol. Phenylbenzamid vollziehen
kénne. Der Versuch hat gezeigt, dass dem in der That so ist.

Erhilt man ein Gemenge von Phenylbenzamid und Schwefel —
z. B. 2 Th. des ersteren und 1 Th. des letzteren — einige Stunden lang
im Sieden, so erstarrt die schwarz gewordene Masse zu einem Kuchen
von schwach krystallinischem Gefiige. Wiederholtes Auskochen dieses
Kuachens mit heisser Salzsiure liefert eine schwach gelb gefirbte
Flissigkeit, welche auf Zusatz von viel Wasser zu einer weissen aus
verfilzten Nadeln bestehenden Krystallmasse erstarrt. Ein kleiner
Theil derselben Substanz bleibt in der verdiinnten Salzsiure geldst
und kann daraus durch Sittigen der Flissigkeit mit Natriumcarbonat
gewonnen werden.

Die Krystalle sind eine nabezu reine Substanz; in der Regel zeigen
sie jedoch noch einen Stich ins Gelbe. Man entfernt denselben leicht durch
mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Alkohol. Wendet man eine
nicht ganz ausreichende Menge des Losungsmittels an, so bleibt eine
minimale Menge gelben Harzes zuriick und die abgegossene Fliissig-
keit liefert alsdann beim langsamen Erkalten schéne farblose Nadeln,
welche constant den Schmelzpunkt 115° zeigen und bei einer dem
Siedepunkte des Quecksilbers nahen Temperatur fast unverindert de-
stilliren. Die Destillation bietet in der That eine sehr einfache Methode
der Reinigung dar. Der neue Kérper 16st sich auch in Aether und Schwefel-
kohlenstoff. Wie bereits bemerkt, lost er sich in concentrirter Salzsaure.
Diese Losung liefert auf Zusatz von Platinchlorid ein in langen haar-

') Merz und Weith, diese Berichte III, 978.
3) Krafft, diese Berichte VII, 384.
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formigen Krystallen anschiessendes Platinsalz; mit Goldehlorid ent-
steht ein in feinen Nédelchen krystallisirendes Goldsalz. Auch in
anderen concentrirten Mineralsiuren, Schwefelsiure und Salpeter-
siure, ist er ldslich und =zeigt mithin die Charaktere einer
Base. Allein die basischen Eigenschaften sind schwach ausge-
sprochen; Wasser zerlegt die Salze, auch verlieren sie die Siure,
wenn sie flichtig, oft schon beim Abdampfen. Eine bemerkenswerthe
Eigenschaft des Kgrpers ist der angenehme Geruch nach Theerosen
und Geranien, welcher namentlich bei gelindem Erwirmen deotlich
wahrnehmbar wird. Es ist dies von einem Korper, welcher 15 pCt.
Schwefel enthilt, Alles was man verlangen kann.

Die Verbrennung der bei 100° getrockneten Krystalle fihrte zu
der Formel

C,;HyNS,
fir die ich die berechneten und gefandenen Zahlen zusammmenstelle:
Theorie Versuch

C,; 156 73.93 73.73 73.44 7389 — -

H, 9 4.27 4.18 4.38 448 — —

N 14 6.64 — - —_ — —

] 32 15.16 —_ —_ — 1523 15.31

211 100.00

Diese Formel findet in der Analyse des oben erwihnten Gold-
salzes willkommene Bestitigung. Der Formel
2{C,3Hy NS, HCI] AuCl,
entsprechen folgende Werthe
Theorie Versuch

Gold 35.75 35.62 35.61

Die Bildung der Base erfolgt dabher nach der Gleichung
C,yH,;NO+S=C,; HNS+H, 0

In der That entwickeln sich bei der Reaction reichliche Mengen
von Wasser. Allerdings tritt auch etwas Schwefelwasserstoff auf,
allein er gehdrt einer untergeordneten Reaction an. Die Ausbeute an
dem neuen Korper entspricht nicht ganz der gegebenen Gleichung.
Immerhin werden von 100 Gewichtsth. Phenylbepzamid 50—860 Th.
der neuen Substanz gewonnen; ausserdem bleibt aber stets eine grosse
Menge Phenyibenzamid unveriindert.

Fragt man nach der Constitution der neuen Verbindung, so haftet
der Blick alsbald an der Formel

N
AN~

CeH, ('_ )C --- CgHy,
in der sich eine Gruppirung der Elemente spiegelt, wie sie in der
letzten Zeit des Oefteren aufgetaucht ist.
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Als Prototyp von Substanzen mit #dhnlicher Bindung ldsst sich
das schon vor mehreren Jahren von Hrn. Fried. Hobrecker!) im
hiesigen Laboratorium entdeckte Reductionsproduct der Acetverbindung
des Nitrotoluiding, die von ihm mit dem Namen Aethenyltoluylen-
diamin bezeichnete Base

AN
C,H,CH,. >C--CH,
“NH~
betrachten. Die Analogie fillt in die Augen; denn wenn man davon
absieht, dass die Formel die Toluylen- und Methenylgruppe statt der
Phenylen- und Benzenylgruppe enthilt, so liegt der Unterschied we-
sentlich nur darin, dass in derselben die bivalente Imidgruppe statt
des gleichwerthigen Schwefelatoms figurirt. Mehrere ihnliche Basen,
verschiedenen Reihen angehéorig, sind spiter von Hrn. Hiibner 2) be-
schrieben worden, der fir die so gebildeten K&érper den sehr zweck-
missigen Namen Anhydrobasen vorgeschlagen, auch zuerst darauf
hingewiesen hat, dass sich nur diejenigen Nitramide in derartige Basen
verwandeln lassen, bei denen sich Amid- und Nitrograppe in der Ortho-
stellung befinden. Auch Hr. Ladenburg %) und spéiter Hr. Wundt*)
haben &#hnliche Basen dargestelit, indem sie statt von Nitramiden von
Diaminen ausgingen, welche sie mit Sduren behandelten, Noch néher
aber steht der oben beschriebene Schwefelkdrper den Verbindungen,
welche uns die schénen Untersuchungen von Hrn. Ladenburg?)
iber die Condensation des Orthoamidophenols und &#hnlicher Kérper
unter dem Einflusse von Sduren oder Siurechloriden kennen gelehrt
haben. Durch die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Orthoamido-
phenol entsteht in der That eine dem neuen Schwefelkérper analoge
Sauerstoffverbindung N
CgH, < ;C--- C¢Hj.
O

Allerdings war ich einen Augenblick zweifelhaft, ob hier wirklich
zwei Kérper von analoger Constitution vorliegen. Die in Frage stehenden
sauerstoffhaltigen Substanzen werden durch Sduren mit Leichtigkeit wie-
der in ihre Generatoren gespalten, wihrend die beschriebene Schwefel-
verbindung von Sauren kaum angegriffen wird. Man kann sie Tage
lang in geschlossener Réhre mit concentrirter Salzsiure auf 200° er-
hitzen, ohne dass sie die geriogste Veréinderung erleidet. Indessen
darf man nicht vergessen, dass die Schwefelverbindungen im All-

1) Hobrecker, diese Berichte V, 920.

2) Hibner und Mitarbeiter, diese Berichte VI, 795, 1128; VII, 463, 1814;
VI, 471; IX, 774; X, 1711.

3) Ladenburg, diese Berichte VIII, 677.

4) Wundt, diese Berichte XI, 826.

5} Ladenburg, diese Berichte 1X, 1524; X, 1123,
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gemeinen bestindiger sind als die entsprechenden Sauerstoffkérper.
Erleiden doch die Senféle unter dem Einflusse des Wassers erst bei
hoher Temperatur die Umbildung, welche sich bei den entsprechenden
Cyanaten schon bei gewdhnlicher Temperatur vollzieht. Auch zeigte
sich’s alsbald, dass die Wirkung, welche die Siuren versagen, von den
Alkalien ohne Schwierigkeit geiibt wird. Waren die beiden genannten
Verbindungen von analoger Constitution, so musste aus dem schwefelhal-
tigenKérper, neben Benzoésiure, Amidophenylmercaptan entstehen. Diese
Substanzen werden in der That mit Leicbtigkeit durch Behandlung
wit Alkalien erhalten. Allerdings kann man die Krystalle stunden-
lang sowohl mit wiisseriger als mit alkoholischer Kalilauge kochen,
ohne dass sie die geringste Verdinderung erleiden. Schmilzt man sie
aber mit Kalihydrat — 10g Krystalle werden zweckmissig in
einer kleinen Retorte mit 20 g Kalihydrat erhitzt — so ist bereits
nach 10 bis 15 Minuten der grosste Theil des Schwefelkérpers in die
beiden genannten Verbindungen umgewandelt:
<N ~NH,
CyH, { 3C--CeHy+2H,0=C, H, SH +C H,-.-COOH.

\S/

Die Schmelze 16st sich mit brauner Farbe im Wasser. Es ist
erwiinscht, dass eine kleine Menge Schwefelkrper ungelost bleibe,
man weiss dann, dass die Reaction nicht zu weit gegangen ist. Die
filtrirte Fliissigkeit liefert auf Zusatz von concentrirter Salzsiure eine
reichliche Fillung von Benzoéstiure; gleichzeitig scheidet sich das
Amidophenylmercaptan in Form eines Oeles aus, welches aber anf Zu-
satz einer grosseren Menge von Salzsdure alsbald wieder in Lésung
geht,

Das Amidophenylmercaptan ist, wie die aromatischen Mercaptane
im Allgemeinen, sehr oxydirbar. L#sst man die Losung an der Luft
stehen, so scheiden sich schon bald an der Oberfliche schwerldsliche
Krystalle der Salzsiiure-Verbindung eines Disulfides

S - C4 H, NH,

S--C, H, NH,
aus. Die vollige Abscheidung nimmt aber immerhin eine geraume Zeit
in Anspruch; durch Anwendung eines gelinden Oxydationsmittels
kann man sie aber augenblicklich bewerkstelligen. Kaliumbichromat,
gelbst in verdiinnter Losung, greift unter Bildung gefirbter Producte
die Phenylgruppe an; dagegen ist Eisenchlorid in hohem Grade geeignet.
Die kalte Lésung des salzsauren Amidophenylmercaptans setzt auf Zu-
satz von Eisenchlorid schon nach wenigen Minuten eine prachtvolle
Krystallisation des Disulfidchlorhydrats ab, welche in concentrisch
vereinigten Blittern anschiesst. Das Salz ist in kaltem salzséiure-
haltigem Wasser so schwer léslich, dass man die auf einem Filter
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gesammelten Krystalle durch rasches Waschen von dem massenhaft in
der Lauge befindlichen Chlorkalium ohne Schwierigkeit trennen kann.

In heissem Wasser ist das Salz 13slich; die Losung liefert mit
Platinchlorid einen rothbraunen, nur schwach krystallinischen Nieder-
schlag. Wird die Losung mit Ammoniak versetzt, so fillt das Di-
sulfid in wohlausgebildeten Blittchen, welche in Wasser unléslich sind,
aber aus siedendem Alkohol mit Leichtigkeit umkrystallisirt werden
kénnen. Die Krystalle schmelzen bei 93%; es schien zweckmissiger,
diese wohl definirte, sehr stabile, gut krystallisirende Verbindung zu
analysiren, als das lange fliissig bleibende, schwer zu reinigende und
iberdies 80 verinderliche Mercaptan. Bei dieser Analyse wurden fol-
gende Werthe erbalten:

Theorie Versuch
Cyq 144  58.07 58.03 57.93  —
H,, 12 4583 512 486  —
N, 28 11.30 —_ —-— —
S, 64 25.80 — ~ 2561
248 100.00

Unter dem Einflusse von Reductionsmittelu gebt das Disulfid
schnell wieder in das Mercaptan iiber. Leitet man einen Strom Schwefel-
wasserstoffgas in die erwirmte Ldsung des salzsauren Salzes des
Disulfids, so scheidet sich alsbald Schwefel in dicken Flocken aus,
und die Losung enthilt nunmehr das salzsaure Salz des Amidomer-
captans, welches man durch Abdampfen in kleinen Krystallen gewinnt.
Hierbei geht aber schon wieder ein Theil in die Disulfidverbindung
iber. Wird die Losung des salzsauren Salzes mit Natriumcarbonat
versetzt, so scheidet sich das Amidomercaptan als dliges Gerinsel ab,
welches man zweckmissig in Aether aufnimmt. Nach dem Ver-
dampfen desselben bleibt ein gelbliches Oel zuréick, welches nach
einiger Zeit krystallinisch erstarrt.

Es verdient hier erwihnt zu werden, dass schon friiher sowoh}
ein Amidophenylmercaptan, als auch ein Amidophenyldisulfid auf an-
deren Wegen erhalten worden ist. Das Mercaptan wurde von den
HHrn. Glutz und Schrank?), dargestellt. Sie bereiteten es durch
Reduction des Chlorides der Nitrobenzolsulfosiure, welche nach dem
E. Schmitt’schen Verfahren durch die Einwirkung von Scbwefelsiure
auf Nitrobenzol gewonnen worden war. Da aber nach spiiteren Unter-
suchungen von Hrn, Limpricht?) auf die angegebene Weise die
drei isomeren Siuren entstehen, so ist es zweifelbaft, ob die Genannten
ein einbeitliches Product in Hinden gehabt haben.

1) Glutz u. Schrank, Journ. f. p. Chem., N, F. II, 223.
?) Limpricht, diese Berichte VII, 431.
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Ein Disulfid ist von Hrn. E. B. Schmidt!) in complexer Reaction
durch die Einwirkung des Chlorschwefels anf das Acetanilid gewonnen
und unter dem Namen Pseudodithioanilin beschrieben worden. Der
mitgetheilte Schmelzpunkt (78—799) scheint anzudeuten, dass das so
erbaltene Product mit dem oben beschriebenen (vom Schmelzpunkt
93°) nur isomer ist. Im Uebrigen stimmen die Eigenschaften beider
Substanzen ziemlich nahe mit einander iiberein.

Die von mir dargestellten Verbindungen gehdren, man kann wobl
nicht daran zweifeln, der Orthoreihe an. In der That verwandelt
gich das ans dem neuen SchwefelkSrper abgeschiedene Amido-
phenylmercaptan mit grosser Leichtigkeit wieder in diese Ver-
bindung zuriick. Die Riickbildung erfolgt augenblicklich, wenp
man das Mercaptan mit Benzoylchlorid behandelt. Es ist za diesem
Behufe nicht néthig, dasselbe aus seiner Salzsiiure - Verbindung
abzuscheiden. Die Krystalle dieser Verbindung werden schon
in der Kilte. unter Entwickelung von Salzséure angegriffen;
beim Erbitzen l5sen sich die Krystalle auf, es entwickelt sich nun
auch Wasser und beim Erkalten bleibt eine krystallinische Masse,
welche sich nahezu vollstindig in concentrirter Salzsdure auflést. Ver-
setzt man diese Lisung mit Wasser, 8o scheidet sich der erwartete
Kérper alsbald in Krystallen aus, welche durch einmaliges Umkrystalli-
siren rein erhalten werden. Wahrscheinlich bildet sich eine inter-
medidre Verbindung .

/NHCOC;H;,
C.H, < )
S H
welche alsdann durch Wasserabspaltung in
PN
CGH4<"S SC--CHy
iibergeht. Behandlung des Amidophenylmercaptans mit Benzotrichlorid
liefert begreiflich die Schwefelverbindung ebenfalls.

Wollte man der neuen Verbindung einen Namen geben, so
kénnte man sie im Hinblick auf diese Bildungsweise als Benzenyl-
amidophenylmercaptan ansprechen.

Die glatte Bildung dieser Verbindung durch Behandlung der Phenyl-
benzamids mit Schwefel ist Veranlassung gewesen, das Verbalten
auch anderer Klassen von Amiden gegen Schwefel zu studiren. Ueber
die Ergebnisse dieser Studien hoffe ich der Gesellschaft spiter zu be-
richten; heute ist es mir nur noch eine angenehme Pflicht, in Dank-
barkeit des Eifers, der Sachkenntniss und der Geschicklichkeit zu ge-
denken, mit denen mich ein junger japanischer Chemiker, Hr. N. Nagali,
bei Ausfihrung der beschriebenen Versuche wihrend der Weihnachts-
ferien hat unterstiitzen wollen.

1) Schmidt, diese Berichte XI, 1168,



