
Quantitaten von chemisch reinem Alizarin, von getrocknetem Alisarin- 
blaustich und von dem erwahoten Rohfarbstoff iu 3 Farbbldem mit 
vie1 Wasser gleichmiissig zum Sieden erhitzt und in jedes der Bgider 
ao lange gleich grosse Stiicke gebeizten Zeuges gebracht, a l e  sich 
letzteres noch aus&rbte. Durch Abzahlen der ausge&bten Stiicke 
unter Beriicksichtigung ihrer Farbetone liess sich feststellen, daas der 
erhaltene Rohfarbstoff sich dem Fiirbevermogeo nach eu reinem 
-Alizarin etwa wie 5 : 12 verhielt. Daraus ergiebt sich der Gesammt- 
gehalt des Krapps an reinem Farbstoff anniihernd zu 6 pCt. 

Da die Niiancen der Farbeproben deutlich zeigten, dass der 
Krapp neben Alizarin vie1 Purpurin enthielt, wurde durch vergleichende 
Fiirbeversuche mit bekannten Mischungen von reinem Alizarin und 
reinem Purpurin dieselben Farbeniiancen herzustellen versucht. Un- 
gefghr enthielt daoach dieser Krapp gleiche Theile Alizarin nod 
Purpurin. gleine Mengen Xanthopurpurin konnten gleichfalls in dem 
Krapp durch Auskochen der Farbstoffe mit Barytwasser nach- 
gewiesen werden. 

Da nacb herkiimrnlichen Annahmen der Krapp meist etwa bis eu 
2 pCt. Farbstoff enthalten soll, so liegt hier jedenfalls ein ausnahms- 
weise farbreicher Krapp vor, der sich wohl auch gerade deshalb so 
lange gegeniiber dem kiinstlichen Farbstoff gehalten hat. Allerdings 
diirfte die friihere Schatzung der Farbstoffmengen im Krapp wohl 
etwas zu niedrig deshalb ausgefalleo sein, weil man den Krapp meist 
nur nach seinem unmittelbaren FiirbevermBgen beurtheilte uod also 
die Mengen, welche als nicht firbende Glykoside darin enthalteo 
wnren, sowie die nicht gaoz unbetriichtlichen, welche beim Ausfiirben 
ron der Wurzel zuriiclrgehalten werden, nicht mitschatzte. 

Organ. Luboratoriunr der Technischen Hochschule zu Berlin.  

477. A. W. H o f m a n n :  Noch einige weitere Beobachtungen 
fiber dae o -  Amidophenylmeroaptm und seine Abkiimmlinge. 

[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. I, No. DCLXXXII.] 
(Vorgetragen vom Verfasser.) 

Das Amidopbenylmercaptan ist ein Kijrper voo aueserordentlicber 
ReactionsfZhigkeit, welchen man nicht in die Hand nehmen kann, 
ohnea neue Urnbildungen zu beobachten. Seit meiner letzten Mit- 
theilung an die Oesellschaft sind einige weitere Versuche mit dieser 
Substnnz angestellt worden, welche ich ror dern Schlusse des Semesters 
noch nachtragen will. 



E i n w i r k u n g  d e s  C y m e  auf  d a e  A m i d o p h e n y l m e r c a p t a n .  

In  einer frtiheren Abhandlung’) iet bereits erwiihnt worden, daes das 
Amidophenylmercaptan auf verschiedenen Wegen in die Oxalylverbindtmg, 
aus der es urspriinglich gewonnen worden war, wieder zoriickgefiihrt 
werden kann. In vollendeter Reinheit erhalt man dieselbe, wenn man 
einen Strom Cyangas in die erwarmte alkoholieche Losung dee 
Mercaptans einleitet. Nach kurzer Frist erscheinen farbloee Kry- 
stalle der Oxalylverbindung, wahrend die Loeung Ammoniak enthat: 

2 c6 H4 
,NHa N N + NC-CN= C ~ H , . ’  . c - c  \csh + 2 ~ ~ 3 .  \s /’’ ‘\\ s/ .SH 

Anaidin. Ganz anders verlauft die Reaction, wenn man, atatt dae 
Mercaptan im Ueberschusse anzuwenden, das Cyan vorwalten las t .  L8st 
man kleiue Mengen des Mercaptans in einer starken alkoholischen 
Losung von Cyan, 80 farbt sich die Fluseigkeit sofort gelb, und nach 
zehn bis fiinfzehn Minuten beginnen sich aus der mittlerweile tief- 
braun gewordeiien Losung glanzende, fast farblose Nadeln auszuscheiden. 
Nach einer Stunde ist die Reaction, bei welcher eine gelinde Warme- 
entwickelung stattfindet, als beendet anzusehen. Die auf die angegebene 
Weiee erhaltenen Krystalle unterscheiden sich sofort durch ihre 
Loslichkeit in Alkohol von dem OxalylkGrper. Auch in Aether und 
Benzol Bind sie loslich ; aus dem letztgenannten Losungsmittel liiset 
sich die neue Verbindung am besten kryatallisiren. Aue Alkohol erhiilt 
man den Korper in Nadeln, aus Benzol in Bliittchen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 1500; bei dieser Temperatur zersetzt sich aber die 
Verbindung unter lebhafter Gasentwickelung. 

Die Analyse der bei 1000 getrockneten Krystalle ergab Werthe, 
welche der Formel 

entsprechen : 
CsH7NsS 

Theorie Versnch 
c s  96 54.24 54.48 - 

3.95 4.07 - H7 7 
N3 42 23.73 - 23.98 
s 32 18.08 - - 

177 100.00 
Der Korper iet also durch einfache Anlagerung von 1 Mol. Cyan 

an daa Amidophenylmercaptan entstanden: 

CgH7NS + C9Na = Cs&NsS. 
Versucht man ein Bild der Anordnung der Elemente in dieser Ver- 
_____ 

I) H o f m a n n ,  diese Berichte XIII, 1228. 
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bindung en gewinnen, 80 echeint es angezeigt, dereelben einen amidin- 
artigen Charakter beizulegen, welcher in der Formel 

aeinen Ausdruck findet. 
Es wiire also Acediamin, in welchem die 3 At. Wasserstoff der 

Methyhruppe durch den dreiwerthigen Rest (C6H4<t)1*r ersetzt sind. 

In der That besitzt die neue Substanz schwach basische Eigen- 
schaften. Sie liist sich i n  verdiinnten Siiuren, Salzsiiure oder Essig- 
siiure, auf und wird aua diesen Liisungen auf sofortigen Zusatz von 
Natriumcarbonat wieder unveriindert gefiillt. Uebergiesst man die 
Krystalle rnit concentrirter Salzsaure, so entsteht alsbald ein chlor- 
wseserstoffsaures Salz, welches sich aber beim Aufliisen in wasser, 
mmal beim Erwiirmen, rasch zerlegt. 

Dagegen gelingt es sowohl ein Platinsalz ale auch ein Goldsalz 
der Base zu erzeugen. 

Das Platinsalz wird am besten gewonnen, wenn man die Base rnit 
concentrirter Salzsaure behandelt und das so gebildete salzsaure salz, 
ohne es aufiuliisen, rnit Platinchlorid iibergiesst. Es entsteht ein nadel- 
fijrmiges Platinsalz , welches man zweckmassig, urn seine Reinheit zu 
sichern , in  der Mutterlauge zerreibt und aledann mit concentrirter 
sdzsiiure auswascht. Man darf bei der Darstellung des Plathsalzee 
nicht siiumen, weil man sonst aefahr lauft, dass sich demselben etwae 
Platinsalmiak beimischt. In dem bei 11 00 getrockneten Salze wurden 
33.09 und 33.19 pCt. Platin gefunden; dieser Platingehalt weist auf 
die Formel 

C S H T N ~ S .  2HC1. PtCI4 

hin, welche 33.17 pCt. Platin verlangt. Es war etwas auffallend, 
1 Mol. Amidin in dem Platinsalz mit 2 Mol. SalzeHure verbunden zu 
sehen, zumal es in dem gleich zu erwahnenden Goldsalze eineSung 
auftritt. Man kann aber die oben gegebene Formel nicht wohl be- 
zweifeln, da die beiden angefiihrten Platinzahlen rnit Salzen von ver- 
achiedener Darstellung erhalten worden sind. 

Die Darstellung des Goldsalzes bietet geringere Schwierigkeit. 
Man erhiilt es in Gestalt schwerliislicher feiner Nadeln auf Zusatz 
von Ooldchlorid zu der frischbereiteten Liisung des salzsauren Amidina. 
Ea scheint stabiler zu sein wie daa Platinaalz; indessen wiirde auch 
eine beginnende Zersetzung, in welcher sich Ammoniak ausscheidet, 
wegen der Liislichkeit des Ammoniumgoldsalzes ohne erheblichen 
Einfluss auf die Zuaammensetzung des Goldsalzes bleiben. Die 
normale Formel 

C8H.rNjS. HC1. AuCls 



verlangt 38.04 pCt. Gold. In dem bei 1000 getroekneten S h e  wurde 
38.07 pCt. gefunden. 

Phenylirte Amidins. Die Zusammensetzung des  Amidophenyl- 
mercaptanamidins wurde iiberdies auch noch durch die Untersuchung 
zweier phenylirter Abkiimmlinge erhartet. Erwarmt  man das Amidin 
mit einem Ueberschusse von Anilin, so entwickelt sich sofort Ammoniak 
in Stromen , bei Iange fortgesetztem Rochen auch unzweifelhaft 
Blausaure. Die Ammoniakentwickeluog wird durch den Uebergang 
des Amidins in ein monophenylirtes und in ein diphenylirtes Substitutions- 
product bedingt. 

N N H2 
‘ S  N H  

A m i d i n  C6H4 c-c 

NHCs H5 
M o n o p h e n y l a m i d i n  C6H4/N ,c-c’ 

S’ N H  

.NHCsHs 
D i p l i e n y l a m i d i n  C s H r ,  /N c-c/ 

‘\S N Cs Hs 
Die BlausBureentwickeluiig diirfte von der gleichzeitigen Bildung 

eines Kiirpers 
N 

s C6H4 NCNHC~H:,  

herruhren, den ich friilier durch Einwirkung 
sogenannte Chlorphenylsenfiil erhalten habe I )  : 

von Anilin auf dns 

b! 

Die Reaction ist aber nicht weit genug verfolgt worden, um die 
Bildung dieses Kiirpers im Vereuche nacbzuweisen. 

Versetzt m an das  Reactionsproduct, wenn die Ammoniakentwkke- 
lung aufgehiirt hat, mit Wasser wid leitet durch die Fliissigkeit einen 
Strom von Wasserdampf, um den Ueberschuss von Anilin zu ent- 
fernen, so erhl l t  man eine farblose Fliissigkeit, auf welcher ein ge- 
fiirbtes Oel  schwimmt, das sich leicht abheben ltsst. Aus der klaren 
wasserigen Lasung scheiden sieh beim Erkalteo gelbliche Kryetalle 
BUS, welche d a s  diphenylirte Amidin darstellen. Das VOLI der heiesen 
wasserigen Fliissigkeit abgehobene Oel ers tarr t  beim Erkalten 211 

einer krystallinischen Masse, in  welcher man unschwer das  mono- 
phenylirte Amidin erkennt. 

’) H o f m n n n .  diem Rerichte XIII. 12. 



Was ranhhst die in Wasser unliialicbe einfach phenylitte Ver- 
bindung anlangt, so l b e t  sich dieselbe leicht rein erhalten, wenn man 
dae emtarrte braune Oel in  Salzelure liist uiid die mit Ammoniak 
wieder ausgefallte Base ein p a r  Ma1 aiis Alkohol umkrystallieirt. So 
dargestellt, bildet der Kiirper schwach gelbgefarbte Bliittchen, welche 
bei 11W schmelzen und in Alkohol und Aether liislich sind. Die bei 
100° getrocknete Base lieferte 66.07 pCt. Kohlenstoff iind 4.57 pCt. 
Wasserstoff. Die Formel 

NHCsH:, 
= C14HI1 Nf S /” \c - I 

S NH 

verlangt 66.40 pCt. Kohlen- und 4.35 Waeaerstotf. Drts phenylirte 
Amidin last sich in Salzsaure ohne Zersetzung auf; das ealzsaure 6ah 
bildet lange Nadeln, welche sich aue Wasser umkrystallisiren laseen. 
Mi t  Platinchlorid und Goldcblorid liefert ee Doppelealze. 

Das mit ersterem gebildete ist in Wasser ziemlich 16slich. Beim 
Eindampfen dor concentrirten salzsauren Liisung scheidet ee sich in 
kleinen, aus concentrisch gruppirten Nadeln zasammengesetzten Kiigelchen 
ab. Auch aus Alkohol, von dem es reichlich aufgenommen wird, iet ee 
nur undeutlich krystallisirt zu erhalten. Die Analyee des bei 100° 
getrockneten Salzes ergab einen Platingehalt von 21.53 pct., e n t  
eprechend der Formel 

welche 21.25 pCt. verlangt. 
Das Goldsalz dee monophenylirten Amidins iet in Wasser eben- 

falls leicht liislich. Es last sich indess durch Umkrystalliairen a m  
beiesem Alkohol ohne Schwierigkeit im Zustande der Reinheit ge- 
winnen. Man erhiilt es dann in Form hellgelber rhombiecher Bliittchen. 
Dieselben lieferten, bei 1 OOO getrocknet, nach dem Verbrennen 33.43 
und 33.21 pCt. Gold. 

erfordert 33.16 pCt. Wie aus den angefiihrten Zahlen hervorgeht, 
erscheint das einfach phenylirte Amidin wie die Muttersubetanz selbst 
im Platinealz zweisiiurig, im Goldsalz einehrig. 

Dlrs diphenylirte Amidin, welchea, wie erwiihnt, i n  wiisseriger 
Liieung erhalten wird, iet derselben, soweit es eich nicht beim Er- 
kalten ausscheidet, durch Aether zu entziehen. Die Reinigung gelingt 
leicht durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heieeem Wasaer. Die 
Base stellt weisse, silbergliinzende Bliittchen dar, deren Schmelzpunkt 
bei 1’290 liegt. 

Cl4Hl1 N3 S . 2  H CI . Pt Clr , 

Die Formel 
CtaH11NsS. HCI.  AuCls 

I n  Alkohol und Aether sind sie leicht liislich. 
Bericbte d. D. them. Gesellschaft. Jahrg.XX. 144 



Platin- und Goldsalz der Verbindung unterscheiden sich von den 
entsprechenden Salzen des monophenylirten Amidins dorch ihre 
Schwerliislichkeit und die Leichtigkeit, rnit der sie krystallisiren. 

Die  Ana- 
lyse der bei 100‘) getroclineten Substaoe ergab 26.58 nnd 26.55 pc t .  
Platin; der Formel: 

entsprechen 26.35 pCt. 

haar6rmig gekriimmten Nadeln. 
39.24 rind 39.21 pCt. Chld, welche Zahlen auf die Forloel 

hindeuten, dic 3 X  !In pCt. verlangt. 
Das Dipheriyldcrivat dcs Amidins tritt, wie daraus hervorgeht, 

nicht nur im Platinsalz, sondern :iuch im Goldsdz zweisaurig auf. Es 
sol1 nicht rinerwiihnt bleiben, dass auch hier f i r  jede der Bestimmungen 
sowohl des Platin- alx auch des Goldgehsltes die Substanz neu 
dargestellt worden war. 

Beide Phenylsubstitiitiottsproduct~ des h i i d i n s  zeichnen sich 
im Gegensatz zu diesein durch grosse Bestandigkeit aus. Sie 
kiiitnen mit Salzsaure erhitzt werd’en, ohne dass Zersetzung eintritt. 
Anch unter dem Eintlussr des Aniidophenylmercnptans, durch welches 
das  Amidin sofort zerlegt wird , rrleiden die Phmylderivate keine 
Veranderung. 

Das Platitisalz bildet schiine, dunkelgelbe Bliittchen. 

C2” His N:{ S .3 HCI . PtC14 

Das Goldsalz krystallisirt in goldgelben, concentrisch gruppirten, 
Rei 1000 getrockiiet, lieferte dasselbe 

C ~ O H ~ : , N . ! S .  2 ( H C I .  A u C I ~ )  

U m b i Id 11 ng e n d e s A m i  d i n  8. 

Da sich bci der Einwirkuitg eines Ueberschusses von Mercaptan anf 
Cyan der Oxalylkiirper bildet, so durfte man mit Zuversicht erwarten, 
dass sich letzterer auch durch Wechselwirkung des Mercaptans mit 
dem ititermediiirett Amidin bilden werde. Es ist dies in der That 
der lJall. Erwarnit mati eine alkohnlische Liisung des Amidins mit 
einigen Tropfen Mercaptaii , so scheiden sich sofort unter Ammoniak- 
entwickelung die Krystalle der Oxalylverbindung aus, welche sowohl 
durch ihre Schwerliislichkeit als auch durch den eigenthiimlich bitteren 
Oeschmack der alkoholischen Losung gekennzeichnet sind. Die Reaction 
rerliiuft nach der Cileichung: 

f 

/ N  N Hs / N  HP 

S N H  ‘SH 
N N 

C6H1,  ,c-c + CBHI < 

Mit grosser Leichtigkeit erleidet das hmidin auch noch auf aodere 
Weise durch Amnionitlkabspaltrin~ eine bemerkenswertbe Umsetzung. 



F6gt man m der alkoholiechen Liisung deeeelben alkoholieches Eali- 
h jdra t ,  80 acheiden eich unter Ammoninkentwickelung schwerliieliche 
Blattchen des Krlisalzes der Siiure 

N 

S 
C6 H4 c - C O O I I  

aus. Nach 1 lstiindiger Einwirkung ist die Reaction ills beendet zu be- 
trachten. Das Salz l i s t  sich sehr leicht iri kaltem Wasser; aus 
seiner concentrirten wbserigen Liisung erhiilt mail durch vorsichtigen 
Zusatz von concentrirter Salzsaure die freie Siiure in Gestalt 
weisser spargelkrautartig gruppirtrr Niidelchen. Dieselben l isen sich 
leicht in Alkohol, nicht ganz so Iricht in Wasser uiid Salzsaure. Dase 
man es hier mit einem Knrper von der ohen arigefiihrten Formel zu 
thun habe. ergnb die Analyse der i n  uamo getrockneten Siiure. 

Theorie Vcraucli 
cp 96 5 3 . u  53.15 
HS 5 2.80 3.32 
N 14 7.83 - 
s 32 17.87 - 
02 3 1  1 i . 8 i  - 

179 100.00 
Die Abweichung der gefundenen von den berechiirteii Zahlen riihrt 

davoii her, dass dem Umkrystallisiren der Substanz nicht uiierhebliche 
Schwierigkeiten im Wege stehen. Auf eineni Uhrglase gelingt ee, bei 
Anwendung grosser Vordcht  die Saure aus Wasser rimzukrystallieiren; 
kocht man jedoch die Liisung, so bemerkt man sofort den Geruch der  
mit den Wasserdampfen entweichenden Methenylbase, wiihrend sich 
gleichzeitig Kohlensaure entwickelt : 

C H  + C O L .  
.N\ N \  

\ S  
C,H4< 'C-COOH = Cg HI 

S 
Das Aoftreten der Metheiiylbase wurde durch eine Platin- 

bestimmung. erhiirtet, welche 28.79 pCt. Platin ergab, wahrend das 
Platinsalz der Methenylbase 28.88 pCt. Platin verlangt. Die gleiche 
Spaltung erfolgt langsam beim Trocknen der Substanz im Waeeerbade, 
pliitzlich im Aagenblicke des Schmelzens , welches bei 108 0 eintritt. 

Direct kann man diese Saure auch aus dem Anlidin erhalten, 
wenn man dessen Lisung in concentrirter Salzsaure rnit Waaser ver- 
diinnt; nach kurzer Zeit hat sich die Saure vollkommen iilqeschieden. 

Dieeelbe Saure bildet eich auch durch Okydation dt I Aethenyl- 
base mittelst kalter wiiaseriger Kaliumpermanganatlisuug. I)och gelingt 
ee auf diese Weise, selbst bei heftigem Schiitteln, nur mini i ide Mengen 
der  saure zii erhalten; der weitaus griieete Theil der Verbindung zer- 
setr t  sich alsbald weiter in Kohlensaure und dieMethenylbase,so dase eich 
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im Filtrat erhebliche Mengen Kaliuuicarbonat voxlioden. Wendet man 
das Permanganat in essigsaurer Liisung an, so spaltet sich die game 
Menge der SPure in obiger Weisr. Aiidere Oxydntionsmittel sind ohiie 
Einfluss auf die :iethenylb:ise. 

Die hier verzeichneten Ergebnisse erinnern 1el)haft an einige 
Kiirper, welche von verachiedenen E’orschern in letzter Zeit dargestellt 
worden sind. Was zuniichst die Oxalylverbindung iinbelangt, so sind 
dersell~eii viillig analog gebaute Substanzen durch €I ii 11 I I  c rl) und spater 
durcli H i  11 s h e  rg2) zur Keniitniss gelangt. Ereterer grwanii durch 
Reductioii d m  Osorthniiitrariilids das Anhydrnxaiiilid: 

_I PI‘ N 
C6 1-14 < C--c , c,; 114 3 

‘K 11 N H’ 
let,ztert!r erhielt dorch Ei~hitzc~ri W I I  ()s:ilvldi:imidotoluol clit. ent- 
sprechrndc Tolylvrrbindung. 

Zu deiri i d s  Ainidin des Ai i i ido l ’ l i e i iy ln i~~r~~ i~ ta i i s  oben beschriebenen 
Kiirper sclick~en eiriige \‘crl)indiingen i n  nalier Beziehung z u  stehen, 
welcht: w t i  R la d i I I  3, aiis iirnmatischrii Diamineii dmgestellt worden 
sind. 1)urcli Einwirkung. voii Cyan auf Orthoph~t~iylrndi:~min hat der 
gciianiitv Cheniiker ciri Bdditionsproduc,t v o i i  d w  Zuenininensetzuog 

gewoniicw, tlvsseii Constitution ~ 1 ‘  dllcch d i r  Vorniel 
cs 1-1, s4 

, N M - c =  K H  
CGHI‘ 

\ X H - A =  R’H 
a usdr iic k t . 

Pl~~~iiyleridiaiiiiir und Ariiidoi,lic.iiylmerc~ir~taii sind vollkommen 
allal(Jg ~iis;inimeii~rsc:t%tc I<iirper; es liegt deshalb nahe, anzunehmen, 
dass aiich die durcli Eiiwirkinig drs Cyans :tiis dieselben entstebenden 
Derivatv ;inch eint: analogr Constitution besitzen. Man muss daher 
wtwedt.r t’ijr cliu ohcn v o n  niir beschriebenr Verbindung die Formel: 

K H - C = S I - 1  

s C = K H  

h- K H? 

K H  K H  
wiedergd)en. 

Heide Sabstanzeii v(,rlieren niitrr deni Einthisse von Sauren Am- 
moniak, indein W:isser rintritt ; ee rritsteheii wieder zwei offenbar in 

C,; HJ I 

gelten liis.wii, odvr aber d r n  H I  a d  i n‘schcn Kijrper durch deli Ausdruck 

c,: Ilr c- c 

.~ 

1) TI ii h i )  el., Lieb. Anu. CCIX, 370. 
2, Hinsborg, dicse Bericlite XV, 2690. 
R, Blsdiii. dicse Berichte XYIII, 1 ; l ; t i .  
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genc analoger Reaction gebildete Kiirper. 
baltenen S i u r e  iet oben die Formel 

Der aus dem Amidin er- 

.h’ 

? S  
c g  Hq, ‘, c-c 0 0 H 

gegeberi wordeu. 
bindung die Formel 

B l a d i n  glaubt, fiir die roil ihni gefundene T’er- 

N-C-0 H 
Cs H4 I 

‘N=C--OH 
ausdriicken zu miissen. 

Die Constitution der ~ i i s  driii A midin gebildeteii Saure erscheint 
im Hiublick auf ihre leichte Urnwandlung i i i  die Methenylbase, sowie 
auch durch ihre Bildung aus der .4ethenylbase kaum zweifelhaft. 
Sollte nicht auch fur die rnn den1 Phenylendiauiin sich ableitende 
Substauz eine ahnlichr Constitution anzunehmen seiii. welche sich 
in  der Formel 

, K \  
CgH4, ‘“C-COOH 

KH’ 
spiegeln wiirde? 
komrnener. 
durch den Versuch gewinncn lassen. 

Der  Parallelismus whre auf diese Weise ein roll- 
Eine eudgiiltige Entscheidung der Frage wird sich leicht 

D il r a t e  11 u n g d e s A mid o p h e n  y I me  r c a p  t a n s. 
Gelegentlich der im VorgehenJen beschriebeneu Versuche ist das 

Amidopheriylmercaptan wieder mehrfach dargestellt worden. Ich babe 
zu dem Elide nach wie vor den oft genug crwiihnten Oxalylkiirper 
verweudet , roil  welchem ro i i  der friihereu Vntersuchung her noch 
griisserc Mengen rorhanden wareu. Dorch einen einfarhen Schmelz- 
proeess mit Alkali erhfilt man das Amidopheiiylmercaptan in nahezu 
theoretischer Ausbeute. Aber die 1);trstelluiig des OxalylkGrpers ist 
eine unistandliche und zeitraubendr. Ich bin desshalb in der letzten 
Zeit wieder zu der  Verbindung zuruckgekehrt. aus der ich das Amido- 
phenylmercaptan urspriinglich erh;tlten hatte I ) ,  iiiimlich zu der Ben- 
zeoylverbindnng, welche sich mit solcher Leichtigkeit darstellen lasst. 
Die Schmelze der Beiizeiiylverbindung mit Kalihydrat erfolgt a111 zweck- 
massigsten in einer Yorzellaiischule, welche man iiber freiem Feuer 
erhitzt. Es wiirden in der Regel 50 g der Henzeiiylverbindung mit 
200 g Kalihydrat rerachmolzen, die man mit wrnig Waaser angefeuchtet 
hatte. Die Schmelze ist in 10 bis 15 Minuten beendet; sobald die 
Maese heftig aufschhmt,  wird das Feuer entfernt. Wiihrend der 
Operation entwickeln sich scharfe Dampfe; mati niuss daher unter 
einem gutziehenden Schornetein oder besser irn Freien arbeiteri. Bei 

1) Hofmann,  diese Bericlite M I ,  2363. 



eiriigeii Vereochen hat man dieee Diimpfe cchdensirt; eie bestchen 
wesentlich aus der Beiizenylverbiridung; es verlohnt sich aber nicbt 
die lileiiie Menge der Substaiiz, die sich verfluchtigt. wirder zu ge- 
winneii. Die einigermassen erkaltere Schiiidze wird nuiimehr mit 
siedeiidem W asser iibergosren ; rri ail t'rli ii 1 t c'i I I(: d i i  1 1  lirl gefiirbte Liieuog, 
iri welchtjr etwa riicht verwaritlelte Herizt~rtvlverl,iricluiiig suspendirt ist. 
Die Flussigkeit, i n  welcher sich iiebeii Kaliiinibeiizont das I<aliumealz 
des .~midophenylmercaptaiis befiridet, wird riiit Salzsiiure iiahezu neutra- 
lisirt , wobri stets etwas Mercaptan in Freiheit gesetzt wird, welches 
a i l  der Luft oxydirt alsbald z u  Disullid erstarrt. Das so gebildete 
Disiilfid wird abfiltrirt, und das  stark verdiirintt: Filtritt allmiihlich mit 
riner Liisung voii Ka1iunibichrqm;it versetzt , welche snfort eineo 
Iirauiilichen Niederschlag helrorbriiigt. Dicaser Niederschlag ist eine 
Xlischuiig vim dem Disullid des Aiiiiclomercaptaiis init Chromoxyd. 
Sobald der Niedemchliig ziiifiiiigt t h e  sehr duiikle Fiirbung HOZU- 

whinen, muss man d h i i r e i i ,  noch iiiehr Kichrorn;it hinzueusetzen, da  
durch writerr (.)xydatioii ein Thril tles gebildeteii Disulfids zerstiirt 
werden kiiniite. I )  Die Schcidoiig des Chromoxydes \-on dem Disulfide 
wird iiorch niehrf:iebes Anskocheii rnit Alkohol bewerkstolligt. Bei 
gut geleitetrr Operatioii erhiilt mail auf diese Weisc ails der Benzenyl- 
verbindung 7 0  bis 75 pct .  der theorc&when Auebeiite an Disulfid. 

Aiic dem Disulfid kaiiri mmi iiuiimehr das Mercaptan durch Re- 
ductioii init Zitiri und Siilz&iiure darstellen; die cwtzinnte Liisung liefert 
beiiii Eiiidairipfen eiiie schiine Iirystallisation des Chlorhydrats. Ueber- 
schichtet man eiiir Liisiing dieses Salzes mit Aether und fugt daiin eiue 
aquiralente Meiige Natriiimcarboiiat hinzu, so erhiilt man eine atherieche 
Losiing des Mercaptans. welehe fiir die meisteii Fdle geriiigt. Will 
inan die Metheriyl- oder die Aettienplbase darstc.lleii, so braiicht daa 
Xlercaptaii gar iiicht iii Freiheit gesetzt zu wtlrdeii, deriii man kann 
d i i s  Chlorhydrat direct mit Satriumforniiat oder -acetat destilliren. 
Oft geniig ist es iiicht eiumal nothwendig clas Disultid zu  rcduciren; 
so kanri man z. B. die Yetht~riy1b;ise sowohl wie die Aetbenylbaee 
durch Digeatioii des Disulfids i r i i t  krptallisirbarer Ameisensalire oder 
Eesigsaureaiihydrid l e i  (;egeiiwart voii Zirik erhalteii . wobei aller- 
dings eiii kleiiier Verlust diircti Iiildung der Formyl- beziehungsweise 
Acetplrerbindiuig des ~midopheriylmrrcaptalls entsteht. 

Vor einiger Zeit iet vim P. .Jacobson2)  eiii anderer Weg aogegeben 
wordeii, uni zu deu Kiirprrii dieser Gruppe zu gelangen. Derselbe etelltzu- 
nlchst das  Thioacetanllid im wesentlichen ria& der von mir angegebeneo 
Xletliode 3, durch Behandlung ron Acetanilid mit Phosphorpentasulfid dar  

9 H o f u i a o n ,  dieso Bcrichte XX. 1797. 
a) J a c o b s o n ,  diesc Berichte XIX, 1072. 
3, H o f n i  a nn  , diese Berichte XI, 339. 



und oxydirt diese Verbindung, die sich von der Aethenylbase nur dnrch 
einen Mehrgehalt yon 1 hlol. Wasserstoff uiiterscheidet , mit einer 
Liisung ron rothem Blutlaugensalz. lch liabe diese Versuche wieder- 
bolt und kaiin die Angaben Jacobson 's  in jeder Beziehung bestitigen, 
bin aber doch stets bei der Darstellung selbst der Aetbenylbase wieder 
zu der Kalischmelze der Henzenylverbindung zuriickgekehrt, welche 
die Base immerhin noch schneller und reichlicher liefert. Auch ver- 
dient hervorgehoben zu werden , dass die fiir die Darstelluiig der 
Aethenylbase empfohlene Methode fiir die Gewinnung der Methenylbase 
gar nicht angewendet werden kann. Das Thioformanilid liefert bei der 
Oxydation mit rothem Bliitlaiigerisalz keine Methenylbase, sondern 
iiur Anilin und Azobenzol. 

P h y s i o l o g i s c h e  Wirkung d e s  Amidopheny1mercai ) tat i s .  
Es wurde oben der scharfen Dlimpfe gedacht, welche sich bei der 

Kalischmelze der Benzenylverbindung enlwickelii. Diesr Dlmpfe iibeii 
euie sehr unliebaame Wirkung auf die Haut itus. Nach einiger Zeit 
stellt sich ein heftiges Jiicken im Gesicht sowohl als an den Hiinden 
ein, welchem in kurzer Frist die Bildung von Exzemen neben gleich- 
seitiger starker Anschwellung der Haut folgt. An den Hiinden zeigt 
sich die Erscheinung ganz besouders auffallend zwischen den Fingern. 
Schliesslich bilden sich Blasen, die sich nach einiger Zeit unter Aus- 
tritt einer farblosen Fliissigkeit iiffnen. Es sind keineswegs aus- 
schliesslich die bei der Kalischmelze der Benzenylverbindung sich 
eiitwickelnden Dampfe, welche diese Wirkung iiben; Liisungeri des 
Amidomercaptans mit der Haut in Beriihrung gebracht rufen dieselbe 
Erscheinung hervor; ja  die Hand, an der nu r  ein wehig ron der 
Substanz haftrt, kann durch Beriihrung die Affection auf andere Kiirper- 
theile iibenragen. Auffallend ist es, dass die Wirkung bei verschiedenen 
'Personen ganz uiigleich ist. WBhrend Einige mit dem fraglichen Mercapttlti 
gar nicht arbeiten kiinnen, ohne van diesen Exzemen heimgesucht zu 
werdrn, haben Andere nicht im Geriugsten von denselben zu leideii. 

Uebrigeiis ist es nicht niir das Amidophenylmercaptan , welches 
die Haut in der gedachten Weise reizt. Alle Abkiimmlinge des 
Phenylmercaptans scheinen iihnlich zu wirken Hr. Prof. Blru m a n n 
schreibt mir, dass er bei seiner Arbeit iiber die MercaptursPure ganz 
lihnliche Erfahrungen gemacht hat. Diese Hautaffectionen stellteii sich 
bei ihm in solcher Heftigkeit ein, dass er geniithigt war, seine Arbeit 
eeitweise zu unterbrechen. Hr. Blr urn  ann beobachtete gleichfalls, dam 
Einige seiner Practikanten voii den Mercaptanabkiimmlingeii heftig an- 
gegriffen wurden, wiihrend bei Anderen jede Wirkung ausblieb. Er be- 
obachtete iiberdies, dass die Htiut auch nach dem Verschwinden der 
Affection noch eine Zeit lang fiir alle ausseren Einfliisse in hohem 
Grade empfindlich bleibt, eiue Wahrnehmung, welche ich rollkommen 
beetiitigen kann. - - -  



N a c h s c h r i f t .  

C y a n  i n d e r A ni i d o  p h e n y 1 m e r c ;I p t a n  bas en .  
Wahrend diese Hliitter durch die Presse gehen, iat  noch eine 

Beobachtung gemacht worden, welche hier fliichtig erwahnt werden 
SOH,  da sich in  deli geschiiftigen Wochen unmittelbar vor den Ferien 
kaum die niithige Musse finden diirfte, die beobachteten Erscheinungen 
weiter zu verfolgen. 

Wer  langere Zeit niit der Methenyl- und Aethenylbase des Amido- 
phenylmercaptans gearbeitet hat, ist gewiss durch den Geruch dieeer 
Rorper lebhaft ;in die Pyridin- und mehr noch an die Chinolinbaeeo 
erinnert worden. Die geiiannten Amidophenylmercaptanderivate 
gleicheii den Rasen der Chinolinreihe auch noch in anderer Be- 
ziehong. Wie die letztgenannten sind sie einsaurige , tertiiire Mona- 
mine, deren Siedepunkte von denen der Chinolinbasen nicht weit abliegen. 
Auch die Salze der beiden Klassen von Basen zeigen eine- nu- 
verkennbare Aehnlichkeit; so bilden z. B. die Methenyl- und Aethenyl- 
base schwerlosliche, krystallinische Pikrate  und aus heissem Wsseer 
umkrystallisirbare Chromate, Salze, die man mit den entsprechendea 
Verbindungen des Chinolins und Chinaldins verwechseln konnte. Mae 
denkt dabei unwillkiirlich daran, dass auch die Constitution beider 
Kiirper eine gewisss Analogie bietet, welche in den Formeln 

, N  

S 
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eiuen Ausdruck findet. Es ist nicht zu verkennen, dass beide Substanzeo 
in  dersrlben Beziehung zu einander stehen wie Thiophen und Beneol. 

Hetrachtungen der angedeuteten Ar t  haben mich veranlaest, einen 
Vereuch anzustellen, dessen Ergebnias eine noch engere Beziehung 
zwischen beiden Klassen von Verbindungen anzudeuten echeint. 

Schon vor mehr als 30 Jahren hat G r e v i l l e  W i l l i a m s  ') euf d a  
srltsame Verhalten aufmerksam gemacht, welches die alkylirten Am- 
iiioniumjodide der Chinolinbasen unter dem Einflusee der Alkalien 
zeigen. Es entstehen eigenthhmliche Salze, welche im reflectirten 
Lichte metallglanzend, im durchfallenden Lichte blau bis violett 
erscheinen und sich auch mit denselben Farben in Alkohol 16sen. Die 
Untersuchung einer unter dem Namen C y a n i n  damals alsbald im 
Handel auftretenden SubBtanz lieferte mir *) bei der Analyse Zahlen, 
welche darauf hinzuweisen schienen, dass sich die in Rede stehendeo 

'1 Grevi l lk  Williams, Chom. News I, 15. 
?) I I o f m a n n ,  R. SOC. Proc. XII, 410. 



Kbrper d w c h  Abepdtaog von 1 Mol. Jodwosseretoff aue 2 Mol. dky- 
lirtem Ammoniornjodid der Chinolinbasen bilden. Dos Ergebniss meiner 
Yereuche liess mich ein Gemenge von einem in angedeuteter Weise aus 
dem Jodamylat des Chinolins entstandenen mit einem aus dem Jod- 
amylat des Lepidins sich ableitenden Kiirper vermuthen. Da eich die 
aus den Chinolinbasen .entstehenden Farbstoffe als iiusserst unbesthdig 
enviesen, so sind dieselben bald in Vergessenheit gerathen; auch hat 
die Untersuchung derselben geruht, bis die schiine S kraup 'sche 
Chinolinsynthese verschiedeiien Forschern Gelegenheit geboten hat, 
dieeelbe wieder aufzunehmen. Zunachst haben H o o g e w e r f f  and 
v a n  D o r p  *) dureh Versuche in der Amylreihe und kurz darauf 
S p a l t e h o l z 2 )  durch solche ill der Aethylreihe gezeigt, daae daa 
Cyanin nicht, wie ich geglaubt hatte, ein Gemenge zweier homologer 
Farbstoffe ist, sondera ein einheitlicher Korper , a n  dessen Bildung 
zwei benachbarte Homologe betheiligt sind. Ferner sind die g e  
nannten hollandischen Forscher 3, bei einer eingehenden Untersuchung 
dieser Korpergruppe zu der Ansicht gelangt, dass sich bei der Farb- 
atoffbildung aus dem Doppelmolecul der alkylirten Ammoniumjodide 
aueser Jodwasserstoff noch 1 Mol. Wasserstoff losliise, womit auch die 
Beobachtung von W i I 1  i a m s4) iibereinstimmt, dass man gleichfalls 
Cyanin erhalt, wenn man das Alkali durch Quecksilberoxyd oder 
ein anderes leicht reducirbares Oxyd ersetzt. 

Es lag nahe, den Cyaninversuch mit den Abkiimmlingen dee 
Amidophenylmercapttrns zu wiederholen. Ich babe schon friiher 5, 
gezeigt, dass sich die Methenylbase bei 1000 sehr leicht rnit 
Jodmethyl vereinigt. Dasselbe gilt, wie ich neuerdings gefunden habe, 
auch von der Aethenylbase. Auch rnit Jodathyl verbinden sich beide 
Blteen nhne Schwierigkeit. Da sich aber die Farbstofiildung am 
beeten rnit den Amylabkommlingen vollzieht , so wurden auch diese 
alsbald dargestellt. Die Vereinigung erfolgt nicht ganz so schnell als 
in der Methyl- und Aethylreihe; gleichwohl lassen sich auch die Jod- 
amylate durch eine 2-3 etiindigo Digestion der beiden Componenten 
bei einer Temperatur von 140- 150° erhalten. Wiihrend daa Jod- 
amylat der Aethenylbase sofnrt in  wohl ausgebildeten Krystallen ge- 
wonnen wird, ist das Rohproduct der Einwirkung des Jodamyle aut 
die Methenylbase ein Harz, das man aber sofort in schone weisse 
Krystalle verwandeln kann, wenn man es in wenig Alkohol last und 
die Liisung rnit Aether versetzt. Es sind weisse krystallisirte Ver- 

I) Hoogewerf f  und v a n  D o r p ,  Kec. des trav. chim. II, 28 n. 41. 
2) Spal teholz ,  diese Berichte XVI, 1847. 
9 Boogewerf f  und v a n  Dorp ,  Rec. des trav. chim. 111, 337. 
') Grevi l le  W i l l i a m s ,  Jahrb. der Chemie 1559, 759. 
5, Hofmann,  diese Berichte XLIT, 16. 
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bindungen, welche im Allgemeinen den Charakter der Jodide der 
Ammoiiiumbasen tragen. 

Versetzt man die wassrige LBsung des Jodamylats der Methenyl- 
base mit Amnioniak, so triilt  sich die Fliissigkeit, aber es enteteht 
selbst nach langerem Koclieii kein Farbstoff. Wiederholt man den 
Versuch mit dem Jodamylat der Aethenylbase, so wird auch in dieeem 
Falle keine Andeutung von Farbstoff bildung wahrgenommen. Vermiecht 
man aber beide Fliissigkeiteti und fahrt fort zu kochen, SO erscheint 
alsbald eine dunkelrothe, harzige Masse , welche sich rnit griinem 
Schiller an der Wand des  Grfasses anlegt. Giesst man nunmehr die 
fast farldose wasserige Flussigkeit al) und wascht die noch immer 
halb fliissige harzige Masse ein paar Ma1 init kaltem Wiisser, so braucht 
man Iiur etwas Aether aiifzugiecseii, um eine rothe Fliissigkeit 
zii erlialteii, i n  welcher prachtvolle. oft sehr wohl ausgebildete vier- 
seitige Blattchen init griinem hletallglanz aufllimmern. Sie werden 
auf ein Filter geworfen mid niit Aether gewascheo, bis derselbe 
farblos ablluft. 

Im durchfalleiiden Lichte zeigeri die Krystalle eine riolettrothe 
Farhe;  i i i  Wasstir sind sie unliislich, i n  siedende m Alkohol ] h e n  eie 
sich riicht allzii reichlich mit tirfcarmoisinrother Farbe auf; beim Er- 
kalteii der Liisung scheidet sich der griissere Theil der K r p t a l l e  
wieder aus,  so dass die Fliissigkeit kaum noch intensir gefarbt erscheint. 
Auf Zusatz roil SIuren entfiirbt sich die Fliissigkeit; Wasser oder 
Alkohol ruft aber die schiine rothe Farbe augenblicklich wieder 
euriick. 

Wenn es sich nicht schori ails der Darstelluiig und dem ganzen 
chemisehen Vri halten der neuen Substanz ergeben batte, dass hier 
ein cyatiitiartiger KBrper rorliege , so wiirde angesichts der Andyse 
jeder Zweifel geschwunden seiii. Vollzieht sich die Cyaiiinbildung nach 
der Gleichuiig: 

so miiss der vorliegendc Kiirper, seiiie Analogie niit deni Cyanin 
rorausgesetzt, in folgender Weise entstehen: 
CTH5NS,CsH11J + C H H ? N S , C ~ H ~ I J  = C25HxiN2SaJ + HJ +Hn. 

Die Analyse des einmal n u s  Alkohol umkrystallisirten und lei 
1 ( 1 0 0  getrockneten Iiiirpers hat in der That  Zahleii geliefert, welche 
genaii der t.ben arigenomnieueii Forrnel entsprechen. 

C$HTN,CSHII J + CloHyN,CsNl1 J = C W H H ~ ~ N Z J  + H J  + H2, 

Tbccirie VersctcL 
- - CYi :ioo 54.54 

HBI 3 1  5.64 
s* 2h 5.0!1 
Sz 64 11.64 11.65 - 
J 127 23.09 - 22.89 

- - 
- - 

- 
530 lOU.00 
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Die Vemuchezahlen stimmen selbstverstiindlich auch mit der an 
Wasserstoff reicheren Forrnel, so dass die Frage, o b  sich bei der 
Bildung dieser Kijrper wirklich Wasserstoff abspalte, noch eine offene 
bleiben muss. 

Es braucht wohl kaum hervorgehoben zu werden, dass die Farb- 
stoffbildung auch hier den Amyljodhydraten ebensowenig wie bei den 
cyaninen der Chinolinbasen eigenthiimlich ist; nur sind die Farbstoffe 
Amylreihe die bei weitem intensivsten. So geben z. B. die Methyljod- 
hydrate der Methenyl- und der Aethenylbase einen mit scharlach- 
rother Farbe in Alkohol liislichen Kiirper, welcher in goldroth flim- 
mernden Blattchen krystallisirt. 

Auch in der Naphtylreihe wurden ahnliche Versuche angestellt 1). 

Gegen Jodamyl verhalten sich die entsprechenden Basen der Naphtyl- 
reihe ganz ebenso wie die der Phenylreihe; die Reinigung der Addi- 
tioneproducte erfolgt in ahnlicher Weise wie dort. Kocht man nun 
die Arnyljodhydrate beider Baaen rnit Ammoniak, so scheidet sich 
ein prachtvoll griin gefarbtes Harz a b ,  welches rnit Alkohol eine 
eigenthiimlich rothbraune, an der Oberfiache und in diinnen Schichten 
griin erecheinende Liisung giebt. 

Kreuzt man die Naphtylverbindungen rnit denen der Phenylreihe, 
so erhalt man, je  nachdem man die Aethenylverbindung der einen 
oder andereii Reihe anwendet, beim Kochexi rnit Ammoniak ein mehr 
@nes oder mehr rothes Harz; es gelang auch, aus letzterem Krystalle 
in Gestalt goldig-schimmernder Bliittchen zu erhalten. 

Versuche, die Amyljodhydrate der Chinolinbasen rnit denen der  
Abkijmmlinge des Mercaptans zu kreuzen, ergaben Farbstoffe, welche 
sich mit ausserordentlich intensiv dunkelrother Farbe in Alkohol lijsten, 
bisher aher  nicht krystallisirt werden konnten. 

Es ist merkwiirdig, dass, wahrend die Abkornmlinge des Amido- 
phenylmercaptans so leicht die priichtigsten Farbstoffe geben, diejenigen 
des  analogen Amidophenols weder unter einander noch mit jenen ge- 
kreuzt auch nur  eine Spur ron Farbstoff liefern. 

Ebenso wenig Erfolg hatten Versuche, welche in gleicher Rich- 
tung sowohl mit den Methyljodhydraten des Dimethylanilins und des 
Dimethyl-p-toluidins als auch mit denen des Pyridins und des Pico- 
line angestellt wurden. 

Es ist mir schliesslich eine angenehme Pflicht, Hrn. Dr. 
F. G r o s s  und Hrn. F. F o r s t e r  fiir ihre eifrige Mitwirkung bei den 
beechnebenen Versuchen meinen besten Dank auszusprechen. 
_ _ -  

') In Bezug auf das friiher (diese Berichte XX, 1800) iiber die Methenyl- 
base der Naphtylreihe Gesagte, will ich noch hinzuftigen, dass dieselbe nach 
einiger Zeit zu Krystallen erstarrt, welche bei 45-46" schmelxen u.nd aus 
Benzol nmkrystallisirt werden k6nnen. 




