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der Rest Hg(CN)2Ch'S' die Rolle eines einwerthigens Anion zeigte, 
wo also nur Ealium seiner] PlPtz mit dem Schwermetall vertausclite. 
Ich 'i ersucbte nun diirc4i Einwirkong 1 on Quecksilberrhodanid aiif 

Ealiumcyanidlosiing zu Rhodaueymideii eiries anderen Typus zu ge- 
langen. Zu diesem Zweck wurde Quecksilberrhodauid mit wassrigrin 
Cyankalinrn gekocht, in welchrm es sich sehr leicht l6ste. Die siedend 
heiss rom uberschiissigen Rhodanid abfiltrirte Liisung gab beini I+- 
kalten eine:i Krystallbrei. Dieser wurdr aua warmem Wasser umkry- 
stallisirt, wobei das Rhodancsyanid in prachligen, langen, glanzendra 
Nadeln anschoss. Die Analyse ergab, dass hier das Salz von Boek-  
m a n n  und C l e v e  vorlag. 

Hg(CN)z,KCNS. Ber. Hg 57.31. I< 11.18, S 9 1'7. 
Gef. )) 5i.18, D 10.99, )) 9.41. 

Es setzt sich also das Quecksilberrhodanid mit Kaliunieyanid in  
der Weise um, dass Quecksilbercyanid (1 Mot.) uud Ksliumrhodanid 
( 2  Mol.) eutstehen. Das Cyanid vereinigt sich aber nu r  mit 1 Mol. 
Rhodaiiid zum complexen Kaliuntqueckailberrhodanocyanid, das man 

besser wie folgt formulirt: KHg(CN)z CNS. Es gelang auf diesern 
Wcge demnach nur, zu einem Rhodancyanid von bekanntern Typut. 
zii  kommen. 

i 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

21. Br. P a w l e w s k  i: Ueber die Acetylirung aromatisoher 
Amine. 

(Eingegangcn am 17. December 1901.) 
Vor drei <J;tbren babe ich gezeigt'), dass die Thioessigs&ure die 

aromtltischen rlrmine und einige Aminoverbindungen leicht acetylirt. 
Spater bemerkte A. E i b n e r 2 )  in zwei Fallen, dass hierbei ausser 
einer Acetylirung der Aminoverbindung auch eine Addirung der 
Gruppp SH an der entsprechenden Stelle im Motekiil stattfindet. In  Folge 
nbiger Thatsache habe ich es fiir angebracht befunden, meine Unter- 
suchungen iiber die Acetylirung von Aminoverbindungen mittels Thio- 
essigsaare weiter zu verfolgen. 

A c e t - o - t o l u i d i d .  Das  rohe Orthotoluidin erwarmt sich mit 
Thioessigsaure yon selbst fast bis zizm Sieden der Masse Das Re- 
actionsproduct stellt eine ijlige Masse vor, welche aus Alkohol ziemlich 
schwierig und erst nach einiger Zeit krystallfsirt. Der  feste Korper 
wurde noch zwei Ma1 aus siedendem Wasser umkrystallisirt; es  

I) Diesc Berichte 31, fi6l [1898]. 2, Diese Beriohte 34, 657 [1901]. 
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wurdrn diinne, weisse, bei 112- 1150 schmelzende Nadeln erbalten. 
Nach dtxn Literaturangaben sol1 Acet-o-toluidid bei 110'' schrnelzen. 

C ~ H I ~ O N .  Bcr. C 72.48, A 7.38, N 9.3'). 
Get: )) 72.41, x 7.38, x 9.85. 

Acta t -m-xyl id id .  Rohes Metaxylidin erwarmt sich mit Thio- 
essigsduce sehr stark bis zuni Siedm, und die ganm Afasse wird p16tz- 
lich fest. Die feste Masse wurde hinter einander drei M i t t  BUS 

schwacliem Alkohol krystallisirt, inan erhielt j rdoch irein vollkommen 
reines, farbloses Prodact. Das vierte Ma1 n w h  dr11 Angaben vou 
E ' a l t i n g  und F o r e l ' )  aus heissern Kenzol umkrystallisirt, wurde es 
in  weissen , seideglanzenden Natlelchen vom Schmp. 133-1341 er- 
haltrn. 

C1oHj:ON. Ber. C 73.62, H 7.97, N 8.58 
Gef. )) 73.42, ,> 8.02, 8.67. 

Der Schnielzpunkt des erhaltenen Kiirpers entspricht nech 
K o l t i n g  und F o r e l  dem Acetor thoxyl idid,  wwraus mnn schliessen 
kann, dass man in diesem Falle ein Gemisch von isomeren Acet- 
xylidintbn erhalt, oder dass das zur Reaction angewandte rohe Meta- 
xylidin vornehmlich aus Orthoxylidirt bestand. 

A r e  t-p-an isid id. Paraanisidin, mit Thioessigsiiure iibergoseen, 
erwarnit sich, schmilzt, liist sich vollkomrnen auf, worauf d a m  auf 
rinmal die ganze Masse erstarrt. Die feste, harte Masse wurde drei 
Ma1 ans siedendem Wasser umkrystallisirt; man erhielt grosstentbeils 
rhombixhe T:tfeln, die sowohl nacb der ersten, 81s auch nach dpr 
dritten Krystallisation bei 130-1 35" scbmolzen. 

C.iHIIOaN. Ber. C 65.39, H 6.66, N S.46. 
Gef. )) 65.32, )) 6.81, u 8.83. 

N:ich K i i r n e r  und W e n d e r 2 )  schmmlzt dieser Kiirper bei 127". 
A c r t - p  p b e n e t i d i d .  Parapbenetidin erwarmt sich mit Thio- 

esaigsaure Ftark his zum Sieden, worauf iilles erstarr?. Nach drei- 
maligera Umltrystallisirett a r ~ ~  schwacheni hlkohol  w i d e n  lange, 
fiache Prismen iiiid grosse Tafebn whalten ~ die Lei 137--138* 
sciimolzen. 

CtoHi~OaN. Ger. C 67.03, H 7.26, N 782. 
Gef. D 66.811, D 7.22, )) 7.96. 

lu der chemkchen Literatnr wird dieser Korper nichr; angefiihrt. 
A e e t - r r - N a p h t a l i d  wird nach L i e b e r m a n n  ') durch Kochen 
von a-Naphtylamin mit Eisessig w&lirend 4-5 Tagen erhalten. Die 
Acetylirung mittels Thioessigsiiure geht sehr leieht: a-Napbtylamin 
Jiist sich sehr leicht in Thioessigsaure auf, wodurch sich die Mischung 
ahkiihlt; spater beginnt sie sich zu erwarmen, aus der LGsung 

1)  Diese Berichte 18, 2611 [18Y5]. 
2, Gaz. ahim. ital. 17, 493 [1887]. :) Ann. d. Chem. 183, 229. 



112 

scheiden sich Krystallz aus itnd schliesslich erstarrt alles zit eint r 
harten Masse. Diese wurde zwei Ma1 ails starkem, siederidem Alkohol 
umkrystallisirt Es wurden aus feinen NLdelchen zusnmrnengesetzte 
Kiigelchen erhalten j dieselben schmolzen bei Isgo, also ubereinstimmend 
mit den Angaben von R i e d e r m a n n  und A n d r e o n i 3 ) .  

ClsHllON. Ber. C 77.53, H 5.94, N 7.56. 
Gef. )) 77.25, 5.93, ') 7.80. 

A e e t  - 13 - N a p h t a l i d  wurde durcii Erwarmen von Eisessig 
mit essigsaurem Amnionium wHhrend 8- 10 Stunden auf 2?0--280° 
erhalten. R'ach C o s i r i e r  schmilzt dieeer Kiirper bei 132O. Nach 
dem Uebergiessen von ,d-Naphtylarnin mit Thioessigsaure erwarmt 
sich die Masse anhedeutend, weshah  sie bis zum Sieden rrhitzt 
wurde; no& Aii~lsig wurde die Masse in kaltes Wasser gegosseri. 
illles erstarrt zu einer harten, weissen Masse; dieselbe wurde zwei 
Ma1 aus starkem Alkohol umkrystallisirt. Es wurden perlmutterartig 
glanzende Schuppen erhalten, die bei 134--136" schmolzen. 

ClzElllON. 
D i a e e t d i a n i s i d i d .  

Gef. C 77.24, 1% 5.97, N 7.77. 
Dianisidin wurdc. in Benzol gelost, fiitrirt, 

dann wurde die theoretische Menge der Thioessigsgure zugesetFt rirtd 
bieraaf mit aufgesetzlem Riickflusskiibler auf einem Drahtnetze schwach 
erwgrmt. Dip Fliissigkeit hellt sich aid, and aus der noch heissen 
Fliissigkeit schiesseri schon die KrystalLe an. Nach dem Ahkiihlrn 
w d e  das Benzol abgedarripft und der feste Korper drei Ma1 aus 
&arkem Alkohol umkrystallisirt. Es wurden kleine Blattchen er- 
halten vom Schmp. 242-243O. 

C I ~ H W O A N ~ .  Ber. G G5.85, Ii 6.09, N 5.53. 
Gef. )) 63.27, )) 6.22, )) 9.16. 

Es scheint, dnss dieser KBrper bis ja tz t  noch niclit dargestellt 
wnrde. 

n - h c e t n m i n o p b e n o l  murde bis j e t L t  naeh zwri  Methodm 
erhalten: 1. 01 thoaminopheool, mit  EssigsBure3nhydrid erhitzt, gieht 
M ~ t h e n ~ l a m i n o ~ ~ ~ e n o l ,  ucd dieses durch bchwactie Schwef'elsLare zer- 
setzt, giebt o-Acetaminophenol; 2 .  bei Reduction von Orthonitro- 
phenol mittels Zinn nnd Eisessig wird Orthoaminophenol erhalten, 
das, in  heissem Essigsiiureanhydrid geliist, in o - Acetaminophen01 
iibergeht, das bei 201" rchrnil~t. Nit  Thioesrigsiirire geht die Reaction 
sehr leicht: Die Mischung beider Kiirper erwarmt sich. Sie wird mit 
Benzol iibergossen und kurze Zeit hei aufgesetztem Kiihler am Draht- 
netz erwarmt. Nach dem Ahkiihlen wurde das Benzol abgegossen 
und das Renctionsproduct dreirnal aus Alkohol umkrystallisirt. Der 
so erhaltene weisse Korper schmilzt bei 202--203". 

*I Diese Bcrichtc 6, 342 [1873]. 
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CsHgOaN. Ber. C 63.57, H 5.96, N 9.27. 
Gef. 2 F3.24, )) 5.90, 2 9.43. 

m- A c e t a m i d o b e n z o c s a u r e  wurde bis jetzt entweder durch 
lingeres Erwarmen von Metaamidobenzossaure mit Eisessig auf 1600, 
oder dnrch doppelte Umsetzung des Zinksalzes dieser Saure mit 
Acetylchlorid bei 1000 erhalten. Der Korper stellt weisse, bei 2480 
onter Zersetzung schmelzende Nadelchen vor. Mit Thioessigsaure 
reagirt Metaamidobenzossaure sehr leicht: Die Masse erwarmt sich 
stark und giebt gleich einen festen, harten Kiirper. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus siedendem AIkohol wurden feine, weisse, 
flaumartige, bei 2480 ohne Zei seteung schmelzende Nadelchen er- 
halten. 

CsH903N. Ber. C 60.33, H 5.04. 
Gof. )) 59.69, )) 5.19. 

Ehenso reagirt auch sehr leicht Paraamidobenzossaure rnit Thio- 
essigssure. Es werden also alle drei Isomere dieser Same nach die- 
ser Mothode gleich leictit acetylirt, wahrend Anthranilsiiure mittels 
Eisessig fast garnicht acetylirt werden kann. 

p -  A c e t a m i d o - a z o b e n z o l .  Nach dem Uebergiessen von 
Paraamidoazobenzoi mit Thioessigsaure erwiirmt sich die Mischung 
stark; die anfangs dunkle Fliissigkeit entfarbt sich nach und nach 
immer mehr und stellt eiu Oel dsr, das einen festen Korper aus- 
scbeidet. Dieser geht, zweimal aim heissem Alkohol umkrystallisirt, 
i n  goldgelbe, seideglanzende, 2-4cm lange, mit den Enden in 
einem Punkt zusammenlaufende Nadelchen iiber. Dieselben schmel- 
zen bei 144-1460 ohne Zersetzung zu einer dunkelrothen Fliissigkeit. 

C,4€&30N3. Ber. C 70.29, H 5.43, N 17.57. 
Gef. s 69.94, )> 5.74, '> 17.60. 

I n  allen angefiihrten Fiillen geht die Acetylirung leicht von Statten 
und verlauft normal; Ausnahmen wurden nicht angetroffen. 

Diese Methode verdient also Beachtnng; die Unzutrlglichkeiten, 
welche aus den Operationen mit Thioessigsgure resultifen, werden 
vollauf belohnt durch die Leichtigkeit, mit der man zum Ziele ge- 
langt. 

Idemberg, December 1901. 

Reiichte d. 0. ohem. Goaellschaft. Jahrg. XXXV. s 




