
110. G. Schultz und H. Beyschlag: 
a e r  die Einwirkung von Schwefel auf ttt-Toluylendiamin I). I. 

[Mittcilung nus aleni ( 'hr.iiiiDCIi-tCcIitii~,.llcn L:il)or:itoriain der k'6nigl. 
'Tech nischen 1 locliac. t i  ii I t: Munohen .] 

il~inpcgniigen aiii 13. l'ebrnar 1909.) 

Uie bisherigeu Untersuchutigen iiber die Einwirkung vcsn Schwefel 
a d  aroniat,ische Arnine erstrecken sicli \-orzugsweise nuf d:ts Stridiutn 
seines Verhaltens gegeniiber Anilin, desseo Homologen oder dessen 
Anrirto-~ubst~tritions~~ro~liikten. 1 )ie Krgebnisse dieser Arbeiten lassen 
sich kiirz d n l i i r i  ziisniiinierif;tsseri, tl:iII entwetirr die Sulfide der ge- 
nannteu Kiirper ent.stebrn, oder dald sicli bei (iegenwart aliphatischer 
Eartikale und bpi tiefergelirnder Eiti\virkung Kiiqier bilden v o m  Typ 
d es Ben zo t.h i R z 01s. 

Uber die 1';inwirkiing von Scli\vefel n u f  arornatische Iliamiue ist 
\)is jetxt 5ehr wenig bekanrit geworden. I h i  den iiblichexr llarstellungs- 
niethoden yon 1':irbstoffen der Thinzinreihe nus p-Dinminen wird 
Schwefrl in t l i r  e k  t eingefiihrt tlurcli %iisnniiiierios~diereu der Base 
itiit Hyrlroverhintliitigcri desselben ( S c h ~ v e f e l ~ ~ ~ a ~ ~ e r s t o f f ,  Thiosulfosiiure). 
Die tlurcli direkte ~ c h ~ ~ e f e l - J ~ i n \ v i r k u ~ i g ~  namentlic*li bei Gegetiw:irt von 
Schwefel;dknli auf p-Di:~niir~e rnt,stehenden K i j r p r  siiirl sc1iw:irze sub- 
stantive 1':irbstoffe; die ihrer Striiktur nach vdl ig  unbeknnnt ~ xiach 
Y i d a  1 :its den Thiazineu nahestehentle Verbindungen :irizusehen 
sind. JCiii viillig nnderes Bild hieten primare m-l)ianiine in  ihrein 
Verhalten gegeniiber Sctiwefel. Diese reagiereti iiil Gegansatz xu 
allen bislier beobachteten Yiillen aiiffallentl leicht niit elementarem 
Schwefel. Nach D.R.P. 86096 2, eritstehen nus m-Phenyleridianiin, 
i/c-Tolu~lendianiiu, I .3.4-'1rianiitlobrnzol u n t l  l'rinmidodiphenyl durch 
Kochen in eixieiii 1,ii-iiiigsmittel iiiit Schwefel wohlchitrakterisierte 
schwefelhnltige h w i .  Annlogien iin Hail tler Jlolekiile haben bei 
den geiiauuten Ainineti :irich iihnlirlie lhscheioiingen hinsichtlich 
ihres Verhaltens gegeniiber Schwefel zitr Folge: die leichte Durch- 
fiihrbarkeit, der Sch\vefelring erkljirt sich n1.j Iteaultat des renktions- 
begiinstigenden l<influss~s der beitlrn ) I /  - sth~tligen Arninogruppen 
des Basenniolekiils gegeniiber tleni Z I I  ihiieri i i i in t les tens  e i n n i a l  i n  
n- bezw. p-Stellung befitidlichen J<rrii\\.;isserstc~fatoni. Dieses wird 
dadurch befahigt zit iii Anstansch gegen andere Atvinr . \vie Sch wefel. 
Am Heispiele ties ~~~~-'l 'olu~leridi;tnii~is, welches nnmeutlich wegen seiner 
Beziehuiigen zii gelbeii iind branrieri ~cliwefelfnrhstoffen Interesse ver- 

1) Yergleiche liieriibrr :iuch dic Diasertation von H. B c y s c h l a g ,  1908. 
?) P r i  e d l i i n d e i . ,  1:ortschritte (lei, 'I'eerfarbenfahrikat., Bd. lV,  1055. 
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dieut, kounte festgestellt werden, dafJ clurch ~chv\.efel-Eiu\\.irkiiiig in  
alkoholischer Liisung Polysulfide dieser Base und nur solche eutstehen. 
Datlurch iiuterscheiden sich diese VorgBnge, wie spater nusgefuhrt 
ivertleir wird, wesentlicli voii tleneri Iwi dr r  I:intvirkung von Schwefel 
niif Anilin otler Toluidin. 

Die Kntstehung yon l’hiokorpern nus ?,/-‘l’oliiyleudinlllin I)eini 
Kochen der nlkoholischen Losung niit Schwefel wird angezeigt durch 
die sich inimer inehr vertiefende (:;elbfirbung der Renktionsfliissigkeit 
untl durch die Entwicklung von Striimeri Sch\\-efel\vasserstoffs, welche 
an Intensitat allniiihlich nachlaat, die aber selbst bei dreiliigstiindigeni 
ISrhitzen noch niclit beendet ist. I ler  aul3ere I’erlauf der Iteaktion 
ist derselbe, sei es, dn13 auf ein RIolekiil Base ein Atom oder zwei 
(Patentbeispiel) bis drei Atoiiie Schwefel einwirken. hIit zunehnien- 
tler I\Ienge des Schwefels erhiiht sich die Neigung zur Abscheidung 
fndenziehender Kiirper, w e l c h  aber mit dem gelosten Keaktions- 
produkt identiscli sind. I)ent kanri Lurch I‘erriiehrung des Alko- 
hols, der bei tler Keaktion nicht wnhrnehnibar verkndert wird, 
1-orgebeugt werden. Hei \‘er\\.enduug von weniger Schwefel bilden 
sich Prodiikte iiiit grriugerent Gehalt n u  diesem, die nber in ihren 
Eigenvcliaften nicht betrkchtlich von der scliwefelreicheren Base ab- 
weichen. 

n i e  eutsteheiden P o  I y s it  I f  it1 e d e s t n -  T o I II y I e n  d i:t m i  n s (YI) 
sind ein gelbes ((lurch osytlierende Einfliisse griinstichiges) Pulver, 
welches bereits unter kochendeni IVasser schmilzt. Es liist sich nicht 
oder iiur wenig in  Wnsser, Ather, Ilenzol, Ligroin, gut in  heisem 
Methyl- oder A4thjlalkohol, Bssigiither, leicht i n  Eisessig, Aceton oder Py-  
ritlin. Ails den Losungen konnten bis jetzt keine ausgesprochenen 
Krystalle direkt erhalten nerden. 

Yertliinnte Siuren losen leicht. Bus der nicht zu  verdiiunten 
d z -  resp. sclhxefelsauren Losung werden durch (lie konzentrierten 
Sauren die n u u  schwer liislichen Salze gefdlt. Konzentrierte Salpeter- 
saure osydiert sehr lebbnft unter Rotfirhung der Losung, welche nach 
liingerer 1Sinwirkung gelb wirtl. Durch konzentrierte Schwefelsaure 
wird zuuiichst frin verteilter Scliwefel nbgeschieden; beini Erwiirmen 
flrht sich die Lhsung dnnkler. 

Alknlihydrosydr, ~~mnioni~rml~ydro? iyd  u n d  die entsprechenden 
Carbounte fallen nus (leu Salzlijsungen die Base in Form gelberFlocken. 
Schwefelalkalien lijsen glatt. Xitrit gibt in  den schwach snuren J,B- 
sungen die Vesuvin-Kenktion. 

Die ‘I’hiobase wirtl (lurch nascierenden Wasserstoff unter Ent- 
wicklung von Scli\\.efelwasserstoff und Abscheidung von k i n  verteiltenl 
Schwefel retluziert zu alknlilijslichern Thiophenol. Das Mercaptan ent- 



steht auch bei der ICinwirkung yon Schwefelwasserstoff auf I'olysulfid 
i n  saiirer Losuug. Dieser erweist sich als yorziigliches Mittel ziir 
Keduktiou der Polyt.hiogriippe, wodurcli nlle nicht direkt niit dein 
Kohlenstoff verbundenen Schwefelntonie entfernt, werden. 

Charakteristisch fiir die Polysiilfide ist deren Neigung, namentlicll 
i n  den Snlzliisnngen, Schwefel nbzogehen. .Je schwefelreiclier die Pro- 
(lnkte s i n t l ,  tlestcl unbestiintliger werderl sie unl l  zerfalleii linter Ab- 
spaltnng von Schwefel in iiietlrigere, relntiv hestandigere Sulfide. Dies8 
Vorgiinge, welche schon beim Trockneii der ncch t ' r ~ ~ c h t s ~ l  Siibstnnz 
btattfintlen, fiihrerl in  tleren Snlzlostiiigen zii iibernus liistigen Abschei- 

I ii n ge n von z 11 n iich s t Fri I I  ve r te  i 1 tem Scl I  we fr I ,  we1 ch e bei m K r w arm e 11 

reichliclter werden, jetloch bei stiirkerem Abkiihlen erst nnch Iiiiigerer 
Zeit eintreten. Aiif diese Weise ist es nioglich, wenigstens fiir kurze 
Zeit, lilnre Tijsungen zii erhalten. Die l'entlenz der Polysulficle, Schwrefel 
abzugeben. liuBert, sicli auch in der FHhigkeit derselben, in nlkoholi- 
wher 1.iisung niit Qtiecksilber schon i n  der Kiiltr Sch\~~efelrliiecksilber 
Z I I  bildrn, ehenso wird eine Silbermiinze rnsch geschwiirzt. Alkalisclie 
I~leisalzliisting \\.id in tler IiHlte durch Entstehiing von schwnrzein 
8Sch\vefelblei langsnm reriindert. 

Beiin Erhitzen der trocknen gase  findet zuniichst Abspaltung yo11 

Schwefel linter Eiitwickliing von Schwefel~ynsserstoff stntt, bei 'l'erii- 
I)~r:itIirerlioIiiingr entweicht nuch Ammoniak. 

Es war niiiglich , :tiis den Polysulfiden D i t 11 i o - m- t o 1 II y 1 en d i - 
:i iniu (IV) zii isolieren. Dieses bildet hellgelbe Nadeln, welche linter 
Zersetznng (zuniicbst Koterwerden) bei langsameni Erwiirmen gegen 
1970 211 einer gelbroten .Fliissigkeit schmelzen. Bei rascbeni ICrhitzen 
in1 vorgewarniten Bade stieg der Schmelzpunkt bis ?(Iso. 

Die Liisungsiverhiiltnisse sind ihnlich wie bei den Polysiilfiden. 
111 Wasser ist die Base, nanientlich in der Wiirme, nicht ganz unliis- 
lich. Die Redt ionen  yerlaufeu in derselben Weise wie bei den Poly- 
sulfiden, sind jedoch wegen der Kinheitlichkeit der Snbstnnz schPrler. 
)sytInticinsmittel liefern scliwnrze bis brnuue Nietlerschliige resp. r o t s  

I,iisungen, welche bei intensiver Einwirkuug gelti werden. Schwefel- 
::lkaIien lint1 Natriumbisnlfit k e n  rnsch. Kediiktionsmittel erzeiigen 
tlas Mercnptan. 

Die Konstitution der gennnnten Verbindungen ergibt sicli nus Fd- 
gendem : I n  dem oben beschriebenen nithio-rn-tolnylendiamin koniiteii 
iliinlitativ (Vesuvin-Reaktion) metnstiindige Aininogruppeii uachgewiesen 
w r t l e n .  Eine quantitative Hestirnninng liestktigte das Vorhnndensein 
I on vier Aminogruppen im ~ lo leku l .  Untersiichiingen iiher die Grup- 
Iiivriiiig des eingetreteneii Schwefels fiihrteii znr I~eststellung einer 1)i- 
biilfitlbinduiig. Ketluktion (lurch Natriuiiisiilfid oder %ink untl Salzsiiiire 

Hericbte d. 1). Chem. Gosellschaft. Jalirg. X X X X I I .  49 
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gab alhnliloalisches hiercaptan, \\ elches sich durrh Luftsauerstoff i i i  

amniouiakaliac~her Losuiig glatt uud quantitntiv Zuni Ausgangsniaterial 
zusanimenoiydieren lie& cberlegungen uber den verniutlichen Eiii- 
tritteort 1 0 1 1  Schwefel \ eranlafiteii , eiri nithio-m-toluj lenqiiamin be- 
kanuter Konstitrition nach folgendeiii Scbenia zu 5 )  nthetisieren : 

CFL ClI3 C X ,  
KH?,”, NB2 ,’. ..--.K& 

.. j-S-S--I .I 
N H2 r\r H? KII? 

i 111. :,,‘,H --& 1v. 

I)as erhaltene 1 - h l  e t Iiy 1- 2.4 - d i a  ni i 11 o 1) h e  11 - 5 - d i s u l f i d  (IV) 
erwies sic11 tatsaclilich als yollig i d e n  t i s c h  mit den] . D i t h i ( i - m -  
t o l u y l e n d i a n i i u ,  fiir welches denizufolge die Struktrir erwiesen ist. 
Die angenomniene Konstitution wird noch gestiitzt diircli die glntte 
cberfiihrbnrlceit drs ~ i t h i o - ~ ~ ~ - t o l u y I e n d i a m i u s  i n  eiu Derivat des Ben- 
zothiazols, /’- Me t h y I - t / )  - ;I c e  t y l a  m’i n n - p -  ni e t h y 1 b e  n z o t  h i az ol (Y), 
tliirch dcetylierang bei gleichzeitiger Kednktion. Die Heziehungen 
zwisclieri Dithio- (11’) und I ’ n l ~ t l ~ i o - ~ ~ r - t o l r ~ ~ ~ e i i ~ ~ i a ~ ~ i i n  (1’1) ergiiben sicti 

CHI CH3 CU-CH3 
NII-/\ ~ ....K K112”‘. ”‘ N H p  

CH3 -’, >, , ,(:- c I{ 3 ,,-S(SJ P- \, ’ I,. - Ti. 
S N rim N €I? 

ohne weiteres ails der cherfiihrbarkeit beider i n  das / / / - l ) ian i inn- tu-  
t h i o k  r e s o l  (HI) durch Reduktion, wobei ersteres Sch\~efel\\.asserstof~ 
entvickelt rinter gleichzeitiger Almheiduug von Schwefel. Auderer- 
seits ist das nisulfid befiihigt, Schwefel aiifziiiiehnien rind wiedrr i n  
das 1 ’~~1~ t l i i o -~~~- to l r1~1~ t i~ ia11 i i i i  iiherziigehen. 

I;, s l i e  r i  ni e n  t e l  I e r ’I’r i 1. 

P n 1 y s ti 1 fid e d e s  -To 1 y lei1 11 i ;tui i 11 Y (j.1). 

Eiue Iijsring \ O K  -2.5 g ~/~-Toli i~lr i idiani in  i n  200 ccni Alkohol . 
wirtl uach Zusatz von 13 g Schwefel 5-6 Stuuden i!nter HiickflufJ i i i  

gpliudem Sieden erhalten. Bald fiingt der Alkoliol nu, lebhaft zi i  
whirinien rinter I~~ntwicklung hetrachtlicher llengen yon Schwefel- 



wabberstoff. Allniiihlich vermindert sich die Gasentwicklung, ohne je- 
cloch vollstindig aufzuhoren. Nach dem Wegdestillieren des Alkohols 

ird der  zuruckbleibende, schwer bewrgliche, olige Rhckstand unter 
starker Kuhlung niit 1 erdunnter Salasiiure behandelt und die Losung 
rasch filtriert. Durch konzentrierte Sodalosung fallt die Base aus 
den1 rntgelben Filtrat in Foriii hellgelber Flocken aus. 

1, i t  h i o-  I ) (  - t o l  u y l e  n d i a in i n ,  1 - M e t  h y l-2.4-d i a m  i n  o p h en.-5- 
d i s u l f i d .  

a) I s o l i e r u u g  a u s  d e n  P o l y s u l f i d e n .  
?fan lolit die obeii erhaltenen Polysulfide in nioglichst wenig ver- 

cliinnter Salzsiiure nod fallt durch Zugabe des 2- bis 3-Sachen Volums 
kouzeutrierter Salzsiiure das nun schwer losliche Hydrochlorid. Diese 
Operation wird nach 24-stcindigem Stehen wiederholt, das erhalt.eue 
Salz in  zienilich Tiel Wasser geltist und daraus mit konzentriert.er 
Glaubersalz-Liisang die gereinigte Thiobase in Form schoner hellgelber 
Plockeii abgeschieden (im Filtrat sind unreinere Produkte gelost). 
Die erhaltene Rase wird i n  der gerade notwendigen Menge xerdiinnter 
Salzviiure aufgenommeo, durch konzentrierte Natriumacetatlosung ge- 
fallt iind der abgeschiedene Korper sofort der fraktionierten Krystalli- 
sation aus Alkohol unterworfen. Zunacbst scheiden sich aus den heiB 
geslttigten, dun kel 'gefarbten Losungen etwas derbe, krystall5hnliche 
Gebilde, hernach gelbbraune Krusten ab, welche noch nicht reine 
Substanz dnrstellen. Die letzten Fraktionen aus den rein gelb ge- 
farbten Losungen liefern scbone , gelbe, biischelfiirmig gruppierte 
Niidelchen. Diese wurden noch zweimal umkrystallisiert und wareo 
dann analysenrein (Ansbeute wenige Gramm). 

(1.0988g Sbst.: 0.1513 g BaSO,. - 0.1019 g Sbst.: 0.1618 g BaSO,. - 
0.1095 g Sbst.: 18.1 ccn: N (199 718 mm). 

. .  

C14H18N1S*. Ber. S 20.93, h' 18.30. 
Gcf. )) 21.03, 21.01, )) 1821. 

0.1290 g Sbst. eriorderten zur Dinzotierung unter Einhaltung der 
fur tn-Diarnine gelwHuchlichen Vorsichtsmafiregeln 17.9 ccm Natriuni- 
nitritlosung (10.4.5 ccni d a w n  entsprechen '/~OOO hlol. NaNO2); ber. 
17.79 ccm. 

b) S y n t h e s e d e s D i t  h i o  - m  - t o  1 11 y 1 en d i a m i n  s. 
Jbieselbe erfolgt, von ]ti-Chlortoluol aus uber m-Dinitro-m-chlor- 

tolrtel (I), in welchetn durch doppelte Umsetzung mit Natihmdisulfid 
Chlor gegen Scbwefel ausgetauscht wird '). 

?.VeigI. R l a n k s m a ,  Chem. Zentralbl. 1901, T, 1363. 
49 * 



( I )  T e t r a n  i t r o - d i t o 1 y 1 d i s c  1 f i d ,  1 - 11 e t h y 1 - 2.4 - d  i 11 i t  r o  ph e u  - 
5 - d i s n l f i d .  8.7 g T)initro-n2-chlor~oluol werden in 25 crni Alkohol ge- 
lost. Ferner werden 4.8 g trocknes, krystdlisiertes Schwefelontrium 
(NaaSt-9 sq) i n  50 ccm Alkohol, dem einige Tropfen \\’nsser zage- 
geben wiirden, nach Zusatz von 0.64 g Schwefel gekoclit his z i i r  riilligen 
J,iisung desselben. Hierbei entsteht wohl hnuptsiichlicli K:itri nindisiilfid ’). 
-- Zu der wsrnien nlkoliolischen I,osung tles Sitrokiirpers Fiigt nian 
tropfenweise die Sch~~efeln:itl.iiimliisung. sofort hegiuiit iinter starker 
Wiir 111 e tl n tw ic kl ti n g tl  ie A bsc h v i t1  i i n  6 r o 11 fie I 0 e n  I, k r y s t :iI I i n i sv he in Re- 
:iktionsprotlukt. Nnch I-2-stiindigem Kochen nni liiickflullkuhler wird 
tlns schwer liisliclie Disulfid ron  tler Renktiousliisiing nbgesniigt, rnit 
Alkohol, tlano mit Wnsser Ibis z . i m  \Ttmcliwiiitleii der  (;hltrrrenkt,ion 
gewaschen und getrocknet. 

Hellgelbe, stark glhzentlt? Snde ln  ni is Nitrobenzol + Alkohol, 
I:inge, gelbe Nndeln nus  Kitro0er:zol + Sol\-eiitnnplitli:t otlw Imriellen 
:tiis Xylol. In niedrig siedeiitlen Iiisungsmitteln iiiiliislich, leiclit 10s- 
lich beim Krwiirnien i n  Nitrober.zo1, Nn1~litlialin, Benzoesiiiireester, 
.lnilin (bier unter Diinklerwerden der Iiisiing). Pyritlin liist rasch, 
beim Erhitzen der Liisiing tritt. lebhnfte lienlition ein (vergl. 4 n n .  (I. 
Cheni. 380, 361 iisw.). 

Die Sribstnnz wird am Ticht, liesonrlers bei direkter 1kst.rntilung 
tler Sonoe tlunkler (ebenso die Aniitlo\ert)intlung). Bei rnschem Er- 
Iiit,zen verpufft sie; vor tleni Schnielzen (gegen 265”)  tritt yijllige Zer- 
setziing ein linter Sch\varzfiirl,iing. 

0.0537 g Shst.: 0.0906 g RnSO,. 
C ~ I I I ~ ~ O S N I S Y .  Ll~r. S 14.70. GcF. S 14.56. 

b) D i t h i o  - / / I  - t o l n y l e n t l i n m i n ,  s y i i t h e t i s c l i e s .  J e  2.G g 
Nitrokorper wertleri rnit einer Liiauiig v u n  20 K Zinnchloriir i n  GO cc‘iii 
konzentrierter Salzsiiure iibergossen. Der Beginii der  Kediiktion, 
welche rliircli Z u p h e  ron  et\rns Zinnfolie urrterstiitzt wircl, ist von 
schwncher Wliriii~ent.wicltltinfi begleitet. \Inn iiberliiBt n i i n  dns  Ge- 
iiiisch unter oftmaligeni kriiftigeni Uiiischiitteln wiilirend eiiiiger Tage 
sich selbst. Die Operation v i rd  clurcli miifliges 1;rwiirinen nut’ dem 
IVnsserIxtde, wobei ScliRefel\vnsserstoft entweicht iriitl etwns Schwefel 
Iiinterblril)t, beelitlet. 

Deshnlb, u n t l  (In (Ins entstniideiie Merc:i ptni i  nls solches nicbt iso- 
liert z i i  wertleu brnucht, wird n u s  tler r iel  %inn  entlinltentlen T,iisiing 

Eiii Zinndoppelsnlz srheitlet sich nicht nb. 

~ ~~ 

I )  Vergl. Zthclir. fiir anorg. Chcn-. 43, 53 [1905]. U;IB nebeulier auch 
Polysulfitlc entstchcn, ergilit sich ni ia  den1 Lmstantl, tlnC dna ‘I’etrnnitro- 
tlitolyldisulfid (Hohprotlukt) bei dcr Heduktion Scli\ycfel\\.nssel.-toff cntwickclt 
unter gleichzeitigcr Abspaltung y o n  Scliwefcl. 
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climes unch deni .ibstunipfen der freieu SHure niit Ammouiumhydroxyd 
- hierbei ist sehr gut z i t  kuhlen - durch Kinstellen von reinsteiii 
Stnngenzink abgeschieden. Die vollig farblose, ziunfreie Losung wird 
unter starker Kiililung so laoge mit konzentrierter Ammoniumhydroxyd- 
I6sring versetzt, bis nlles Zinkhydroxyd wieder in Losung gcgangen ist. 
Reini Durchleiten eines miiljigen LuPtstromes durch die klare 
niniiioiiinknlische Liisung scbeitlet sich &is Disulfid in kleinen, miltro- 
skopischen Niidelchen ab, welche auf dem Filter gesnmmelt, i n  ver- 
diiniiter SnlzsLure nufgenommen und durch konzentrierte Natriuni- 
acetxtliisung als helir reines, hell schwefelgelbes Pulver gefiillt werden. 
I ) n s  I ) i s u l f i d  wird sofort aus Alkoliol umkrystallisiert; man erhiilt 
ca. 1 g gelber, biischelforniig gruppierter Niidelcheii. 

(19“, 715 i i in i ) .  

0.0317 g Ytmst.: 0.1247 g BaSO4. - 0.1130 g Sbst.: 18.17 ccni N 

Clr l l t aN4Sp .  Bey. S 20.93, N 15.30. 
Gef. )) 20.96, )) 18.30. 

Durcli Vergleich tles synthetischen I’rodnktes mit tlem ans den 
I’olysulfiden clnrgestellten IXsulfid konnte in nllen Einzelheiten viillige 
cbereinstiuiniring beider Ktirper hinsichtlich ik,res Verhaltens festge- 
stellt werdeii. Die I3estininiung des Schmelzpunktes, \velche gleich- 
zeitig an Proben beider Thiokiirper, sovie an einem Geni.enge gleicher 
‘l’eile derselben Torgenommen \viirde, trxt (bei allmiihlichem AII-  
wiirnieii) zwisclien I!!(iO uucl 197” gleiclizeitig Schnielzen aller tlrei 
P rohen  ein. 

c) I )  a r s t e l  1 ti n g v on 1 i t,h i o  - / I (  - t o  1 r i  y 1 e n  d i a ni i n :I 11 s d e n  P o  1 y - 
s ii I f  i d e t i  d e s 1~ - T o  1 u y 1 en d i a m i n s ii be  r d :t s Me r c a p t  an .  
25 g ~~~-‘L’ciliiyleutli;~min werden in 500 ccni Alltohol geliist n i i t i  

iiacli Zusntz von 1!1.5 g Eein pulverisiertem Scti\vefcl 10 Stunden an1 

Itiickflullkiihler gekoclit. Die alkoliolische Liisung wird d:mn in cineii 
halben Liter Il’asser, \\ elches iuit 30 ccni Salzsiiiire angesiiuert ist untl 
deni et,\va 100 g K’s zugegeben wurden, gegossen, D:tbei eritsteht eine 
gariz kl:ire Losung der I’olysulfide. Die ini Iiolben ziiriickgeb1iel)erieii 
hnrzigen Produkte werdeii in der niitigen hlenge verdiiniiter Snlzsiiurt: 
unter guter IiiiLlntig gelost und beide Liisungen in einem Rolben 
verei n i g t . 

Die abgekiililte snure Losung wird n u u  unter hiiufigem Umschiittelii 
niit Schwefel\\-a~serstoff gesiittigt utid iiber Nacht unter dem ini Ent- 
wicklungsapparat erzeugten Gnsdruck belassen. Die Liisuug wird ge- 
wohrilich nicht vollstiindig fnrblos. Die rotgelbe Farbung, welche von 
kleinen Vengen osydierter Substnnz herruhrt, verschwindet aber nach 
tropfenweise~ii Zusatz von salzsaurer Zinuchloriirlosung, WRS so lange 
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fortgesetzt wird, bis cicli brnunes Zinnsulliir aliscliritlet. 1 bie riit- 
~t:tiide~ieri Niederschliige liiii~neii iiiii‘ leiclit tliirc.li Filtrntioii (zn r v k -  
Iniiljig i n  eine mit ICohleiisiure gefiillte Snugf1;irche) ~ o i i  der f x r b l t w n  
Liisuog getrelint werdeii. Uie Reiiilirit tles iiiiii abziist:liei~leiitIeii I b i -  
siilfitls wirtl wesentlicli erliiiht, wenn i i i a i i  t lurcli  l<vakiiirreii (Kolilrii- 
sailre-htmosphiire) den gelijstril Sch\\-efeI\\-nsserstoff so \-ollstiiiitIig \vie 
iiiiiglicli entierrit. 

Die  Thio~~be~io l - l , i i s i i i i~  virt l  ;ilstlariii i l l i t ,  eiirrr gGittigten l i i ~ i i i i g  
1 on Nntriiiiiincetat Yersetzt, Iiis g*r:itle eiiie bleil)riide ‘1riiI)iiiig riit- 
ste1.t u i i t l  t lurc l i  IIiiidurchleite~i eiiies iiiiilligen J,iiftst.roiiies t1;is Mer- 
i.aptnii z i i  sch\vrr liislicliriii 1 ~ i s i i l f i t l  osydiert. 1,etzt.eres fillt i n  l:liriii 

Iilriiier, hell sclin.efel~ellirr Kitlelclien ails. I)IWII su~ize6sivell Zi isatz 
rnn Nntriiimncrtntliisiir~~ wirtl (lie Ahsclieitliiiig :iii 1 lisiilfitl nocli \-er- 
niehrt. So lange Tliinplieiiol i i i  geniigrndcr Neiigr yorliniiden iht, 
I)leibt die Iiisung scli\vnch Iiellgelb. Nncli 8-lU-~tiiiitliger Opemtioii 
beginnt die I’liissigkeit sich x i i  wrfiirbeii iiii~l iiiiiiiiit i i nch  iveiiigen 
Minuten scliniiitzig griiiigell)eri Ton :in. 1ss i i i i i 1 6  d;is 1)isiilficl tlrshnlb 
vor  Eintritt dieses Zeitpiinlites filtriert wertleii. 1)as Filtrnt gibt  IN^ 
Zusatz \-on aniiiioiiiiiriiIi?.(;ros,-t~ iiot,li einrn grringen Kietlersdilag. I jie 
\-e. u vi  n -1i ea k ti o ii i s t  ii ocl. sell r (leu t I i cl i . 

D a s  \orliegentle l’rotlukt Lvird i l l  h l z s i i u r e  geltist, niit Natriiiiii- 
:~crtntlijsi~iig nls liellgelbes, kr~stallinisclies, liryst;illiiiisch~,s P u l v e r  ge- 
Iiillt iiiitl niit \\:issrr uenig i~:ichge\v~isclirii. Ks strllt so eiri J ) i s i i l f i t l  

v o i i  niilJerordeiitlicbrr Iteiiiheit d a r :  ~lesliiill) zeigt es nuvh eiuen et\v:is 
liiiheren S ~ h ~ i i e l ~ ~ ~ ~ i ~ i I i t  nls (lie obeii Iirscllriebeneu Protliikte : grgeii 
‘1 -1%) r o (rasches lhwiirnien tles yorgrwiiriiitrn Iliidrs). 

I)ie Aiisbeute betragt 25 g, (I. i .  82( ’ i0.  
C1.1717 dbst.: 0.3434 g (;Os, 0.1003 g HPO. - (i.203.5 fi Sht . :  0.4096 g 

CO,, 0 1198 R H z O .  - 0.0861 LJ Shst.: 0.1320 B:tSO,. - 0.1304 g 811at.: 
0.1978 g BnS04. - 0.1714 g S M . :  28.5 ccni N (17l,.O, i 2 0  niin). 

(~*],  FI,8 “S?. Ser .  c 54.85, tI 5.93, s 20.93, N 18.30. 
Gcf. >) 54.S6, 54.39, )) 6..53, 6.53, )) 21.05, 20.83, )) 18.51. 

JI c n z o  y I v e r b  i n d n n g d cb D i t 11 i o - tn- to  I ii y I c 11 t l  i a i n  i n  s ,  
( C g I l s C O . P I T H ~ ~ C ~ I l ~ ~ C H ~ )  ??2(CI-I3)CtiH.r(NH.C0 Csll:,)y, 

tlnrch lhnoylieruny cles Disulficls nn.:li S c h o t  t e n - B n i i n i a n n  erhal te i i .  
Btiscliclfiirniig glappicrte Niclelclieu nus Eisessig, in den  nictlrig sietl(1n- 

tlcii Lijsungsniitteln wcnig lijslich. Lkugeres Erwir inen in Iiochsietlrntlen 
1,iisungsniitteln beeintrkchtigt tlic Krystallisntionsfiiliiglreit. 

0.1374 g Sbst.: 0.0904 g HnSO,. - 0.8365 g Sbst.: 16.S ccni N (210,  
724 min). 

C I ? H ~ , O , N , S ~ .  Ber. S 8.87, N 7.75. 
Gcf. )) 9.0& )) i.S.5. 
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Ben z y 1 i t ic  LI se i .b  i n  d u n g t l  es  D i t  h i o -  - t o  I u y l e  n (I i air1 i u s ,  (CsH;. 
( :H:N),C,  H?fCIII)~.r(CI~3)CsH:,(N:CH.CgH5). ' ,  scheidetsich in Form schiiner, 
hellgclber Nitlclchen nus, weuu iiian cine alkolrolische Lbsnng yon Dithio- 
m-toluylendiainin nncli Zusatz tler hereclineten Xlengc BenzaltLchyd 1-2 Sttln. 
aiii RiickflnWkiililcr kocht untl erltnlten liil3t. 

In tlcn gewv(ihn1icheii 1,iisnngsmitteln sehr leicht lidich. Schiinc, weiWc, 
hchwacli gelbstichige Nndcln aus Ligroiii. 

0.1536 g Shst.: 0.1091 Q UaSO,. - 0.1893 fi Sbst.: 14 8 ccni N (el'', 
726 mni'i. 

Sclimp. 1.52-153". 

C,?II,,N,S?. Bcr. S 9.i4, N 5.5;. 
Gcf. )) 9.75, n 8.9.'. 

p-11 e t h  J 1 ~ / I (  - n c e  t y I i i  in i ri 0- p -  nie t h y 1 b e  n z o th  i a z  01 (Y). 3 g 
krystallisiertes I~isulfid,  verriiischt iiiit 1 g %inkdaub, wertlen mit 30 g 
1Sisessig und hern:ich niit 1 0  g 1~ssigs;iureniiIivtlrid versetzt i in t l  die 
iinter ~~iiri i ieent\ \ , icklung eingetretene Renktion diirch niifliges Er- 
liitzeri zu I h d e  gefiihrt. Die urspriinglich hellgelbe Liisiing wird 
farblos, und eine Probe tlavon liefert keine l~inzoverbindiing mehr. 
\Inn vertliiiint triit \Ynsser i in t l  errgt iinch tleni Filtrieren yon nocli 
iingelostern %ink vorsicht,ig nut deni m'nsserbad ein. Wenn der grijllte 
'lei1 der EssigsSure verjngt ist, sdieitlen sich scliijne Nadeln von 
groBer Rriiiheit ah. Nach deni Neutralisieren der Mutterlauge kiinnen 
iieiie Krystalle gewonnen wertlen. 1)urcli einnialiges Urnkrystnllisieren 
:ius Wnsser wird die Substnriz annlyseurriii. 

Parblose K:~deIii voni Sclimp. lXO--IY1", lricht loslich in den ge- 
\v ii li n l i c I i  en I ik ungsnii t t el n . 

0.1147 g dbst. : 0.1220 g BaSO,. - 0.1178 g Sbst.: 13.8 ccni N (19O, 
706 nim). 

C ' I I H I ~ O N ? S .  Ber. S 14.56, N 12.7k 
GeE. )) 14.60, )) 12.65. 

- 1) i a i n  i no - ) / I  - t h  i o k r e  s o 1, 1 - ,\I e t h y 1 - 2.4 -d i a ni i ti o p h e n  - 
5 - t h i o l  (111). 

15 g Dithio-~~,-toliigleiidiamiri werden i n  20 t-cmi SalzsBure, welche 
init Wasser :iuf 400-500 cciii vertliinnt ist, :iufgenonimen. In die 
kalte Liisuug wird iinter kriftigeni Umschtitteln Schwefelwasserstoff 
eingeleitet bis ziir vijlligen Siittigiing unc l  die Liisung diirch Einwir- 
kung dieses Gases iiuter Druck willirend 24 Stdn. sich selbst iiber- 
lassen. Niitigenfnlls wertleii die Osydntioiisprotlukte durch einige 
Tropfen %innchloriirlosuug rednziert. N a n  filtriert die farblose Lijsniig 
i n  eine niit Iiohlens5ure gefiillte Snugflnsche. 

a) Ans dem klnren, hiichstens gnnz schwach gelb gefiirbten Yil- 
trat, welches noch grofle hleiigen Schwefe1w:isserstofI geliist enthalt, 
wird das Thiophenol sofort hiirch Hinzufugen einer gesiittigten IAijsung 



von Natriuriiacetat nls krystdliuischer Niederschlag abgeachiedeu. 
Ijieser wird niiiglichst sclinell abgesaugt und auf poriisein Ton rnsch ge- 
trocknet. Ausbeiite: iiber 10 6 Jlercaptnti. Ans den1 Filtrnt litionell 
iioch etwa 4 g I>isiilfid ziiriickgewt>iineu werden. 

t)) JJn die Ospdation des Tliioplieiiols auch i i i  trockuer Substxuz 
sd i r  rasch yerliirift, hingegen i n  stark sanrer J,osuug weiiiger schnell 
Tor sich geht,, wurde aiich das Dichlorhydrat ties ,/,-Tolnylendininiii- 
niercalbtans dargestellt iiud dieses nndpaiert. 

Xu tlieaeiii %\veck \\ ird die voiii Scliwefel nbfiltrierte Losring 
(s. ohen) tilit ,  et\v:t 5 0  cciii liorizentrierter Sa1za;iiire yersetzt iind i t i  

eirirr Iiolileuaiiiire-AtniosI,hiire unter vermiudertein Ilrucli eiugeeugt. 
Bei geniigender 1iuiizeutr:ition scheidet sich das snlzsaiire Salz i n  
weiI3eli Katlelii ab, \velclie abgesaugt, init konzelitrierter Salzsiiiirr 
ri:rchgewascheii uud :IUS \~iil3rig-alkoliolischer TZsung (uiitrr %iig:ibr 
einiger liulilizeiititiieter kouzeuti,ierter Salzsiiure und einiger 'J'ropfeii 
salzsaiirer %itincliloriirliisiiti~) unikrys~nllisiert \viirdrn. 

ut - 1 ) i a n i i n o  - - t l i i o l i r e s o l .  ITellgellw Niidelcben, i n  deli 
I~osringsniitteln leicliter 1ijdic.h XIS clas ents~)reclientlr l%iilfid, nitch i i i  

u i i C  C,)itecltsilbervrrl~itidriti~eii. 15s oxydiert sich sehr rasch zii 1)isiil- 
fid, so dn8 eine \.ollst;indige lAosiing dorch A1k:ilicn nach Iirirzer Zeit 
iinmiiglicli ist. 

Kadeln, iii 
IVaaser iind yerdiitinteiii Alkoliol leiclit liislich, schwer liislicli i n  kon- 
zentrierter Salzsiiure. Die Oxydntion der Snlzliiaringen erfolgt, l l i n  s o  
~augsanier,  je griifier der U~,ersc~iiilJ xn freier Siiure ist. 

0.0601 g Sbst.: 0.0754 g AgCI. - 0.0993 g Sbst.: 0.10X g h S O , .  - 
0.0S7I g Sbst.: 9.S ccni N (IS'', 704 mni). 

I\- naser .-. in hetriiclitliclier Alenge liislicli. Gibt, cbnrakteristische Blri- 

1') ic  h 1 o rli y d r:i t cl e s t i / -  D i n 111 i n  n-w - tli i o k  r e s  ol  s. 

c,irIZN2ciss2. B ~ ~ .  CI 31.32, s 14.19, TS 12.34. 
Gcf. x 31.02, )) 14.27, n 1223. 

J I i i n c h e i i ,  d e n  12. F e b r t w  1909 




