
108. A. E ib n e r  : Ueber ein halogensubstituirtes Arnino- 
mercaptan. 

[Vorlaufige Mittheilong aus dem orgaoi,ch-cheiiiischen Laboratoriiini dei 
technischen Hochschule Miiaclicn.] 

(Eiiigegangen am 5.  Msrz l!lOl.) 
In einer vor ca. zivei Jahren erschieiieiien Arbeit iiber Di- 

phenarninverbindungen diphntischer Aldehyde I )  erwiihnte ich, dasa es  
mir damals weder iiach den Blteren Methoden der Acylirting, nocli 
n w h  derjenigen Ton D e n i n g e r * )  gelungeii war, atis den gen;mnteii. 
von mir erhaltenen Verbindungen vori der Form. 

organische Siiurederivste darzustellen. Es war stets Spaltung dea 
Molekiils tinter Rildung dee betr. Anilides eiiigetreten. 

Die Anwendung von Thioessigslure als Acyliriirigamittel nach 
P a w  I e w s k y 3 )  jedach, die suf der iiusserst leichten Abtrennung der 
Gruppe (SH) in dieser Siiure beruht, lieferte in e i n e n i  Falle: wenu 
auch nicht das  erwartete Acylderivat, so doch an dessen Stelle eine 
neue Verbindung, die vielleicht einiges Interesse beauspruchen darf. 

Versetzt man das durch Einwirkuiig von Chloral auf Anilin vori 
CCc h4) und sphtrr ron  W a l  l a c h  5, dargestellte krystallisirte Tri-  
ahloriithylidendiphenamin in fein gepulvertem Zustande bei gewohn- 
licher Temperatur rnit Thioessigeiiure , so beginnt alebald unter EI - 
warmung eiue krfiftige Entwickelung von Schwefelwasserstoif, die so- 
lange anhalt, bis die Base gelost ist. Beim Erkalten krystallisirt 
bierauf, basonders rasch auf Zusntz voii wenig Alkohol, eine farblose 
Nndeln bildende Verbindung aus, die durch Urnkrystallisiren aus 
heiesein Alkohol .in prachtvollen, glasglanzenden, fttrblosen, bis zu 
5 mrn langeii, derben und geruchlosen Prismen vorn Schmp. 99O ei-  
halten wird. 

Der neue Korper ist vollkomrnen luftbestandig, erleidet aber 
durch ofteres Unikrystalliairen aus Alkohol geringe Veriinderung 
unter Abscheidung von Schwefel und enthiilt neben diesem noch Stick- 
stoff und Chlor. 

AgC1. - 0.401C g Sb&: 0.3lGO g r:c.S04. - 0.3266 g Shst : 15.0 ccm N 
(200, 720 min). 

0.3401 g Sbst.: 0.3359 g Cog, 0.0896 g HsO. - 0.4332 g Sbst.: 0.6186 g 

I) Anv. d. Chem. 302, 336-370 [1S98]. 
?) Dise Berichtv 2 9 ,  1323 [1895!. 
') Diese Bericlite 9, 1337 [1571;]. 5) Ann. (1. Cheni. 173, 175. 

3) Dime Berichte 31, 661 [189S:. 



CloHloNOSCls. Ber. C 40.30, H 3.35, N 4.69, S 10.73, C1 35.39. 
Gef. )) 40.35, ) 3.85, x 4.83, )) 10.83. 35.89. 

Die Eutstehung dieeer Verbindung kann in folgender Weiee ge- 
deutet werden : 

c i C I S  c i Cla H . C  + S H .  COCHj 
H.C.SH 

und es miisste sonach als Nebenproduct bei dieser Reaction Acet- 
anilid auftreten. Dies ist in der That  der Fall: Aus den gelb 
gefarbten , nach Thioaldehyden riechenden Filtraten der Verbindung 
vom Schmp. 99O krystallisiren dehr betriichtliche Mengen A c e t a n i l i d  
vom Schmp. 114O aus. 

D e r  bei der Einwirkung von Thioeesigsiiure auf Trichloriithyl- 
idendiphenamin ale erstes Reactionsproduct entstandene n e w  Kijrper 
d a d  auf Griind der Analyse und seiner Eigenschaften als Acetyl- 
pbenyl-u-aminotrichloriithylmercaptan angesehen werden. . 

Ein Aminomercaptan ist meines Wissens zum ersten Male VOD 

G a b r i e l  nnd L e u p o l d ' )  aus p-Mercaptothiazolin durch Erhitzen 
mit concentrirter Salzsiiure erhalten worden. Doch ist dasselbe im 

Gegensatze zu obigen ein P-Aminomercaptan von der Form 
H2 N . CHg . .  

H2C.YH 
Spater wurde von Posn e r  a) aus Phtalimidosulfohal durch Spaltung 
mit Salzsiiure das $-Anrinosulfonal erhalten. u-Aminomercaptane, 
d. h. solche, welche die Aminogruppe am gleichen Kohlenstoflatom 
wie den Schwefel tragen, eind, YO vie1 mir bekannt, noch nicht dar- 
gestellt. 

Die Bestandigkeit des VOII  mir erhnltenen Mercaptans ist, wie 
vorauszusehen war ,  keine grosse. Von verdiinnten Mineralsiiuren 
wird es bei gewiihnlicher Temperatur zwar nicht verhndert, beim Er- 
liitzen jedoch rasch miter Bildung von Schwefelwasseretoff, Chloral 
und Acetanilid zerlegt. D e r  Vereuch, aus dieser Verbindung nach 
B r u m a n n  ein Sulfonal darzustellen, ergab bis jetzt nur sebr geringe 
Mengen einee in Nadeln krystallisirenden , in heissem Waseer l6s- 
lichen, Chlor und Stickstoff noch enthaltenden Productes, welches zur 
Analyse nicht hinreichte. Weitere Versuche zu gedachtem Zwecke 
behalte ich mir vor. 

- 

1) Dime Berichte 31, 2833 [l898]. 1) Dime Berichte 38, 1239 [lSSSS 



Man kanu die zu diesem subetituirten Aminomercaptan fiihrende 
Reaction auch als eine A d d i t i o n  von Thioessigsaure an die hypo- 
thetische t e r t i i i r e  Anhydrorerbindnng aus Chloral und Anilin auf- 
fasseu. Als solche erscheint sie tbrtsiichlich , wenn man annimrnt, 
dass diese SLure in erster Phase Aniliu in Foriu yon Acetanilid ron 
der urspriinglichen Diphenaminverbindung nbtr ennt : 

I. TI. 111. 
c : Cls C:Ch 

H .  Cx. c : c13 H.C.SH 

Es lag daher nahe , die Additionsfiihigkeit der ThioessigsIure an 
die bes thdige  tertiiire Auhydroverbindung Beuzylidenanilin zu er- 
proben, urn 80 mebr, ala in letzterer Zeit eine Reihe ron neuen 
Anlagerungsreactionen') dieses Kiirpers bekannt gewordeu sind. 

Liist man 1 Mo1.-Gew. B e n z y l i d e n a n i l i n  in einem Gemisch ron 
wenig Aetlier und vie1 Petrolather urid eetzt zur Lfisung etwas mehr 
als 1 Mo1.-Gew. T h i o e s e i g s i i u r e ,  so beginnt nach kurzem Stehen 
eine reichliche, aus feinen Nadeln oder diinnen Prisaien beetehende, 
fast weisse Rryatallisation. Durch nochmaligeb Lasen in trocknem 
Aether-Petroliither, erhiilt man farblose, diiune, prismatische Rrystalle, 
die bei 75O echmelzen. 

0.2428 g Sbst.: 0.2306 g BaSO,. - 0.3271 g Sbst.: 0.302 g BaSOh. 
ClsHlbONS. Ber. S 18.45. Gef. S 13.04, 12.68. 

Es liegt also sehr wahrscheinlich ein Additionsproduct 
Ce Ha .CH . N .CrHs 

H S  CO.CH3 
vor. Naturgemass ist es unbestlndig. Ltisst -man daa Filtrat der 
ereteu, reineii Kryatallisation mehrere Stundeii stehen, so scheidet- es 
gelb geftirbte, stark nach Thioaldeliyd riechende Blattchen ab ,  die 
zum Unterschiede vori der vorigen Verbindung in Aether nicht mehr 
liislich siod und, damit weiss gewaschen, nach dem Umkrystallisiren 
aus Wasser sich als Acetanilid vom Schmp. 1 1 4 O  erwiesen. 

Es ha t  also bei gewiihnlicher Temperatur action Spaltung des 
Additionsproductes stattgefondeu. . 

1 )  Vergl. Anlagerungen von Benzalanilin an Acetessigester und Oxal- 
ester, B. Schi f f  und B e r t i n i ,  diese Berichte 30, 601 [1537], fernef an un- 
gesgttigte n.Oxysitureester, R. Schi l f  uod S. Gigl i ,  ebcnda, 31, 1306 [lS98]; 
Blanck  und Golds te in ,  ebenda, 18, 145 115953; '29, S1S [lS96]. F r a n c i s  
E. F r i n c i s ,  Journ. Chem. SOC. 7.5, 5 6 ;  Proc. Chum. Soe. 18, 169. 

Beriehte d. D. ChCN. Cesellacbalt. Jabrg. XXXIV.  43 
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Diese Reaction des Benzalanilins gab auch Gelegenheit, die j e  
nach der  Qualitiit der benachbarten Grnppen und der Agentien sehr 
verschiedene Additionsfahigkeit der  Azomethingruppe zu beobachten. 
Das P h e n y l s e n f o l ,  das mit Anilin bei gewijhnlicher Temperatnr in  
energischer Weise unter Losung der Doppelbindung und Bildung von 
Sulfocarbnnilid reagirt, wird von Thioessigsliure selbst bei liingerem 
Erhitzen auf 100° im Rohr nicht veriindert. Bei zweistiindigem Er- 
hitzen beider auf 200° jedoch erhiilt man als Hauptproducte der ein- 
getretenen Reaction Acetanilid und Schwefelkohlenstoff, welch' letz- 
terer niittels des daraue erhaltenen xanthogensauren Kaliums und des 
entsprechenden gelben Kupfersalzes nacbgewiesen wurde. 

Es hat  alRo intermediar Anlagerung ron  Thioessigsaure stattge- 
funden. 

Ich gedenke, das  Studium der Einwirkung von Thioessigsiinre 
auf Anil- und auch Diphenamin-Verbindungen der Aldehyde fortzu- 
setzen. 

Hrn. stud. M. G o l d s c h m i d t ,  der micb bei einem Theile dieser 
Arbeit auf das  Treff lichste unterstiitzte, sage ich auch an dieser Stelle 
rneinen besten Dank. 

104. H. v. Pechmann und Jul ius  Obermiller: Ueber 
Abkiimmlinge dea p-Methylumbelliferone I). 

[Studien i iber  Cumar ine ,  IX. Mittheilung.] 
(Aus dem cbemischen Laboratorium der Universit&t Tiibingen,) 

(Eingegangen am 27. Februar 1901.) 
Nach der von v. P e c h m a n n  und D u i s b e r g  entdeckten Cuma- 

rinsynthese lassen sich mit guten Ausbeuten nur solche Phenole mit 
Acetessigester condensiren, welche zwei Hydroxyle in der m-Stellnng 
enthalten. Urspriinglicher Zweck vorliegender Untersnchung war es, 
an dem leicht zuganglichen /i-Methylumbelliferon festzustellen, o b  sich 
Oxycumarine successive nitriren, amidiren und hydroxyliren nnd 60 

in neue, durch directe Synthese nicht darstellbare Oxycumarine ver- 
wandeln lassen. v. P e c h m a n n  und J. B. Coben%) haben schon 
einen diesbeziiglichen vorllufigen Versuch angestellt, - aber ohne 
Erfolg. Wir  haben diese Untersuchung weitergefiihrt, ohne dase es 
bisher gelungen ist, die Amidogruppe des 3 - A m i d o - 6 - m e t h y l n r n -  

l) Vergl. Dissert. von J.  O b e r m i l l e r ,  Tiibingen, 28. Februar 1900. 
2) Diese Berichte 17, 2136 (18841 

_ _  


