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110. G. Schultz und H. Beyschlag:
Uber die Einwirkung von Schwefel auf m-Toluylendiamin'). I.
[Mitteilung aus Jdem Chemisch-technizehen Laboratoriam der Konigl.
Technischen Hochschule Minchen.)

{Lingegangen am 13. Februar 1909.)

Die bisherigen Untersuchungen iiber die Einwirkung ven Schwefel
auf aromatische Amine erstrecken sich vorzugsweise auf das Studium
seines Verhaltens gegeniiber Anilin, dessen Homologen oder dessen
Amido-Substitutionsprodukten. Die Ergebnisse dieser Arbeiten lassen
sich kurz dahin zusammenfassen, dali entweder die Sulfide der ge-
nannten Korper entstehen, oder dafl sich bei Gegenwart aliphatischer
Radikale und bei tiefergehender Einwirkung Karper bilden vom Typ
des Benzothiazols.

Uber die Einwirkung von Schwefel auf aromatische Diamine ist
bis jetzt sehr wenig bekannt geworden. Bei den iiblichen Darstellungs-
niethoden von Farbstoffen der Thiazinreihe aus p-Diaminen wird
Schwefel indirekt eingefithrt durch Zusammenoxydieren der Base
mit Hydroverbindungen desselben (Schwelelwasserstoft, Thiosulfoséiure).
Die durch direkte Schwefel-Einwirkung, namentlich bei Gegenwart von
Schwefelalkali auf p-Diamine entstehenden Korper sind schwarze sub-
stantive Farbstoffe, die ibrer Struktur nach villig unbekannt, nach
Vidal als den Thiazinen nahestehende Verbindungen anzusehen
sind. Lin vollig anderes Bild bieten primére m-Diamine in ihrem
Verhalten gegeniiber Schwefel. Diese reagieren im Gegensatz zu
allen bisher beobachteten Fillen auffallend leicht mit elementarem
Schwefel. Nach D.R.P. 86096 entstehen aus m-Phenylendiamin,
m-Toluvlendiamir, 1.2.4-Triamidobenzol und Triamidodiphenyl durch
Kochen in einem Lisungsmittel mit Schwefel wohlcharakterisierte
schwefelhaltize DBusen. Analogien im Bau der Molekiile haben bei
den genannten Aminen auch Zdbnliche Erscheinungen hinsichtlich
ihres Verhaltens gegeniiber Schwefel zur Folge: die leichte Durch-
fithrbarkeit der Schwefelung erkliirt sich als Resultat des reaktions-
begiinstigenden Linflusses der beiden m-stindigen Aminogruppen
des Basenmolekiils gegeniiber dem zu ihnen mindestens einmal in
o- bezw. p-Stellung befindlicken Kernwassersteffatom. Dieses wird
dadurch befdhigt znm Austausch gegen andere Atome, wie Schwefel.
Am Beispiele des 'm-Toluylendiumins: welches namentlich wegen seiner
Beziehungen zu gelben und braunen Schwefelfarbstoifen Interesse ver-

) Vergleiche hieraber auch dic Dissertation von H. Beyschlag, 1908,
%) Friedlinder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikat., Bd. 1V, 1055.
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dient, konnte festgestellt werden, daBl durch Schwefel-Einwirkung in
alkoholischer Losung Polysulfide dieser Base und nur solche entstehen,
Dadurch unterscheiden sich diese Vorginge, wie spiter ausgefiibrt
werden wird, wesentlich von denen bei der Einwirkung von Schwefel
auf Anilin oder Toluidin.

Die Entstehung von Thiokdrpern aus m-Toluylendiamin Dbeim
Kochen der alkoholischen Ldsung mit Schwefel wird augezeigt durch
die sich immer mehr vertiefende Gelbfirbung der Reaktionsilissigkeit
und durch die Entwicklung von Stromen Schwelelwasserstoffs, welche
an Intensitit allmihlich nachlifit, die aber selbst bei dreifigstindigem
Erhitzen noch nicht beendet ist. Der dullere Verlauf der Reaktion
ist derselbe, sei es, dafl auf ein Molekiil Base ein Atom oder zwei
(Patentbeispiel) bis drei Atome Schwefe]l emwirken. Mit zunehmen-
der Menge des Schwefels erhéht sich die Neigung zur Abscheidung
fadenziehender Korper, welche uber mit dem geldsten Reaktions-
produkt identisch sind. Dem kann durch Vermehrung des Alko-
hols, der bei der Reaktion nicht wahrnehmbar verandert wird,
vorgebeugt werden. Bei Verwendung von weniger Schwelel bilden
sich Produkte mit geringerem (ehalt au diesem, die aber in ibren
Eigenschaften nicht betriichtlich von der schwefelreicheren Base ab-
weichen.

Die entstehenden Polysultide des m-Toluylendiamins (VI)
sind ein gelbes (durch oxydierende Linfliisse griinstichiges) Pulver,
welches bereits unter kochendem Wasser schmilzt. Es lost sich nicht
oder nur wenig in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin, gut in heiflem
Methyl- oder Athylalkohol, Essigiither, leicht in Eisessig, Aceton oder Py-
ridin. Aus den Losungen konnten bis jetzt keine ausgesprochenen
Krystalle direkt erhalten werden.

Verdiinnte Siuren l6sen leicht. Aus der nicht zu verdinnten
salz- resp. schwefelsauren Ldsung werden durch die konzentrierten
Séuren die nun schwer léslichen Salze gefillt. Konzentrierte Salpeter-
sdure oxydiert sehr lebhaft unter Rotfirbung der Lésung, welche nach
lingerer Einwirkung gelb wird. Durch konzentrierte Schwefelsiure
wird zuniichst fein verteilter Schwefel abgeschieden; beim Erwirmen
farbt sich die Losung dunkler.

Alkalihydroxyde, Ammoniumhydroxyd und die entsprechenden
Carbonate fillen aus den Salzlosungen die Base in I'orm gelberFlocken.
Schwefelalkalien lisen glatt.  Nitrit gibt in den schwach sauren L&-
sungen die Vesuvin-Reaktion.

Die Thiobase wird durch unascierenden Wasserstoff unter Knt-
wicklung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von fein verteiltem
Schwefel reduziert zu alkalilislichem Thiophenol. Das Mercaptan ent-
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steht auch bei der Einwirkung von Schwefelwasserstolf auf Polysulfid
in saurer Losung. Dieser erweist sich als vorziigliches Mittel zur
Reduktion der Polythiogruppe, wodurch alle nicht direkt mit dem
Kohlenstoff verbundenen Schwefelatome entfernt werden.

Charakteristisch fiir die Polysulfide ist deren Neigung, namentlich
in den Salzlosungen, Schwefel abzugeben. Je schwefelreicher die Pro-
dukte sind, desto unbestindiger werden sie uml zerfallen unter Ab-
spaltung von Schwetel in niedrigere, relativ bestindigere Sulfide. Diese
Vorginge, welche schon beim Trocknen der ncch feuchten Substanz
stattfinden, fithren in deren Salzlésungen zn iiberaus liistigen Abschei-
dungen von zunichst fein verteiltem Scliwefel, welche beim Lrwéirmen
reichliclier werden, jedoch bei stirkerem Abkiihlen erst nach lingerer
Zeit eintreten. Auf diese Weise ist es mdglich, wenigstens fiir kurze
Zeit, klare Losungen zu erhalten. Die Tendenz der Polysulfide, Schwetel
abzugében, iullert sich auch in der IFahigkeit derselben, in alkoholi-
scher Tosung mit Quecksilber schon in der Kilte Schwefelquecksilber
7t bilden, ebensc wird eine Silbermiinze rasch geschwiirzt. Alkalisclhe
Bleisalzlosung wird in der Kilte duarch Entstehung von schwarzein
Nchwefelblei langsam veriindert.

Beim Erhitzen der trocknen Base findet zunichst Abspaltung von
Nchwefel unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff statt, bei Tem-
peraturerhéhung entweicht auch Ammoniak.

Es war maglich, aus den Polysulfiden Dithio-m-toluylendi-
amin (IV) zu isolieren. Dieses bildet hellgelbe Nadeln, welche unter
Zersetzung (zuniichst Réterwerden) bei langsamem Erwiirmen gegen
197° zu einer gelbroten Fliissigkeit schmelzen. Bei raschem Erhitzen
im vorgewirmten Bade stieg der Schmelzpunkt bis 205°.

Die Lisungsverhiltnisse sind dhnlich wie bei den Polysulfiden.
In Wasser ist die Base, namentlich in der Warme, nicht ganz unlos-
lich. Die Reaktionen verlaufen in derselben Weise wie bei den Poly-
sulfiden, sind jedoch wegen der Kinheitlichkeit der Substanz schiirfer.
Oxydationsmittel liefern schwarze bis braune Niederschlige resp. rote
Losungen, welche bei intensiver Linwirkung gelb werden. Schwefel-
alkalien und Natriumbisulfit 16sen rasch. Reduktionsmittel erzeugen
das Mercaptan.

Die Konstitution der genannten Verbindungen ergibt sich aus Fol-
gendem: In dem oben beschriebenen Dithio-m-toluylendizmin konnten
qualitativ (Vesuvin-Reaktion) metastindige Aminogruppen nachgewiesen
werden. Eine quantitative Bestimmung bestitigte das Vorhandensein
von vier Aminogruppen im Molekiil. Untersuchungen iber die Grup-
pierung des eingetretenen Schwefels fithrten zur Feststellung einer Di-
sulfidbindung. LReduktion durch Natriumsulfid oder Zink und Salzsiure
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gab alkaliloslisches Mercaptan, welches sich durch Luftsauerstoff in
ammoniakalischer Losung glatt und quantitativ zum Ausgangsmaterial
zusammenoxydieren lieB. Uberlegungen iiber den vermutlichen Ein-
trittsort von Schwefel veranlafiten, ein Dithio-m-toluylendiamin be-
kannter Konstitution nach folgendem Schema zu synthetisieren:

CH; CH3 CH'i
N(),)/ ‘ hv()_r/\h /-\\;N(;,‘J
L7 .- Cl o> 1L N e >
NO. NO, NO,
CH; CH; CH;
NHzi/\, NH,~ ;“/\NH:’
11 L\/\SH —> 1V. /‘__S_S_Z\\/‘
NH, NH. NIL

Das erbaltene 1-Methyl-2.4-diaminophen-5-disulfid (IV)
erwies sich tatsichlich als vollig identisch mit dem Dithio-m-
toluylendiamin, fiir welches demzufolge die Struktur erwiesen ist.
Die angenommene Koustitution wird noch gestiitzt durch die glatte
Uberfiihrbarkeit des Dithio-m-toluylendiamins in ein Derivat des Ben-
zothiazols, p-Methyl-m-acetylamino-p-methylbenzothiazol(V),
durch Acetylierung bei gleichzeitiger Reduktion. Die Beziehungen
zwischen Dithio- (IV) und Polythio-m-toluylendiamin (VI) ergaben sich

C0—CH, CH; CH,
NH—">- --N . NHy ™ “SNH:
CHy—'_~ _-C—CH, —~—S(S) S —

S NH, NH,

ohne weiteres aus der Uberfiihrbarkeit beider in das w-Diamino-m-
thiokresol (1II) durch Reduktion, wobei ersteres Schwefelwasserstoff
entwickelt unter gleichzeitiger Abscheidung von Schwefel. Anderer-
seits ist das Disulfid befdhigt, Schwefel anfzunehmen und wieder in
das Polythio-m-toluylendiamin iiherzugehen.

Fxperimenteller Teil.
Polysulfide des m-Tolylendiamins (VI).

Line Losung von 25 g m-Toluylendiamin in 200 cem Alkohol
wird nach Zusatz von 13 g Schwefel 5—6 Stunden unter Riickfluf} in
gelindem Sieden erhalten. Bald fingt der Alkohol an, lebhaft zu
schiwmen unter Kntwicklung betrichtlicher Mengen von Schwefel-

) Dicse Berichte 33, 2506 [1900].
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wasserstoff. Allmahlich vermindert sich die Gasentwicklung, obue je-
doch vollstindig aufzuhoren. Nach dem Wegdestillieren des Alkohols
wird der zuriickbleibende, schwer bewegliche, olige Rtickstand unter
starker Kihlung mit verdiinnter Salzsiiure behandelt und die Losung
rasch filtriert. Durch konzentrierte Sodalosung fillt die Base aus
dem rotgelben Filtrat in Form hellgelber Flocken aus.

Dithio-m-toluylendiamin, 1-Methyl-2.4-diaminophen-5-
disulfid.
a) Isolierung aus den Polysultiden.

Mau 16st die oben erhaltenen Polysulfide in moglichst wenig ver-
diinnter Salzsiure und fallt durch Zugabe des 2- bis 3-fachen Volums
konzeutrierter Salzsiure das nun schwer losliche Hydrochlorid. Diese
Operation wird nach 24-stindigem Stehen wiederholt, das erhaltene
Salz in ziemlich viel Wasser gel6st und daraus mit konzentrierter
Glaubersalz-Losung die gereinigte Thiobase in Form schoner bellgelber
Flocken abgeschieden (im Filtrat sind unreinere Produkte geldst).
Die erhaltene Base wird in der gerade notwendigen Menge verdiinnter
Salzsiure aufgenommen, durch konzentrierte Natriumacetatlosung ge-
fillt und der abgeschiedene Korper sofort der fraktionierten Krystalli-
sation aus Alkohol unterworfen. Zunichst scheiden sich aus den heil
gesittigten, dunkel gefirbten Losungen etwas derbe, krystallihnliche
(Gebilde, hernach gelbbraune Krusten ab, welche noch nicht reine
Substanz darstellen. Die letzten Fraktionen aus den rein gelb ge-
firbten Loésungen liefern schone, gelbe, biischelformig gruppierte
Nadelchen. Diese wurden noch zweimal umkrystallisiert und waren
dann analysenrein (Ausbeute wenige Gramm).

0.0988 g Sbst.: 0.1513 g BaS0,. — 0.1019 g Sbst.: 0.1618 g BaSO,. —
0.1093 g Sbst.: 18.1 ccm N (199, 718 mm).

CiuHigNyS;. Ber. S 20.93, N 18.30.
Gef. » 21.03, 21.01, » 1821.

0.1290 g Sbst. erforderten zur Diazotierung unter Einhaltung der
fiir m-Diamine gebrauchlichen Vorsichtsmalregeln 17.9 ccm Natrium-
nitritldsung (10.45 ccm davon entsprechen 1000 Mol. NaNOg); ber.
17.7% cem.

b) Synthese des Dithio-m-toluylendiamins.
Dieselbe erfolgt, von m-Chlortoluol aus ‘iber m-Dinitro-m-chlor-
toluel (I), in welchem durch doppelte Umsetzung mit Natriumdisulfid
Chlor gegen Schwefel ausgetauscht wird?).

N Yergl. Blanksma, Chem. Zentralbl. 1901, 1, 1363.
49*
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a) Tetranitro-ditolyldisclfid, 1-Methyl-2.4-dinitropben-
5-disulfid. 8.7 g Dinitro-m-chlortoluol werden in 25 cem Alkohol ge-
lost. Ferner werden 4.8 g trocknes, krystallisiertes Schwefelnatrium
(Na;84-9 aq) in 50 cem Alkohol, dem einige Tropfen Wasser zuge-
geben wurden, nach Zusatz von 0.64 g Schwefel gekocht bis zur villigen
Lisung desselben. Hierbei entsteht wohl hauptsiichlich Natrinmdisulfid ?).
— Zu der warmen alkoholischen L&sung des Nitrokérpers fiigt man
tropfenweise die Schwefelnatrinmlosung.  Sofort beginnt unter starker
Wirmeentwicklung die Abscheidung von gelbem, krystallinischem Re-
aktionsprodukt. Nach 1—2-stiindigem Kochen am RiickfluBkiihler wird
das schwer lisliche Disulfid von der Reaktionsldsung abgesangt, mit
Alkohol, dann mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion
gewaschen und getrocknet.

Hellgelbe, stark glinzende Nadeln aus Nitrobenzol + Alkchol,
lange, gelbe Nadeln aus Nitroberzol 4 Solventnaphtha oder Lamellen
aus Xylol. In niedrig siedenden Lésungsmitteln nulislich, leicht 18s-
lich beim Krwirmen in Nitroberzol, Naphthalin, Benzoesiureester,
Anilin (hier unter Dunklerwerden der Lésung). Pyridin lést rasch,
beim Erhitzen der Lésung tritt lebhafte Reaktion ein (vergl. Ann. d.
Chem. 330, 361 usw.).

Die Substanz wird am TLicht, besonders bel direkter Bestrahlung
der Sonne dunkler (ebenso die Amidoverbindung). Bel raschem Er-
hitzen verpufft sie; vor dem Schmelzen (gegen 263%) tritt vollige Zer-
setzung ein unter Schwarzfirbung.

0.0837 g Shst.: 0.0906 g BaSO,.

CiiHpoO0s NS, Ber. S 14.70. Gef. S 14.86.

#) Dithio-m-toluylendiamin, synthetisches. Je 2.6 g
Nitrokérper werden mit einer Lisung von 20 g Zinnchloriir in 60 cem
konzentrierter Salzsiure iibergossen. Der Beginn der Reduktion,
welche durch Zugabe von etwas Zinnfolie unterstiitzt wird, ist von
schwacher Wirmeentwicklung begleitet. Man iiberlifit nun das Ge-
wisch unter oftmaligem kraftigem Umischiitteln withrend einiger Tage
sich selbst. Die Operation wird durch mifliges rwirmen auf dem
Wasserbade, wobei Schwefelwasserstofl entweicht und etwas Schwelel
linterbleibt, beendet. Ein Zinndoppelsalz scheidet sich nicht ab.

Deshalb, und da das entstandene Mercaptan als solches nicht iso-
liert zu werden braucht, wird aus der viel Zinn enthaltenden Tésung
1 Vergl. Ztschr. fir anorg. Chen. 48, 33 [1905]. Dal nebesher auch
Polysulfide entstehen, ergibt sich aus dem Umstand, dafl das Tetranitro-
ditolyldisulfid (Rohprodukt) bei der Reduktion Schwefelwasserstoff entwickelt
unter gleichzeitiger Abspaltung von Schwelel,
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dieses nach dem Abstumplen der freien Siure mit Ammoniumhydroxyd
— hierbei ist sebr gut zu kiihlen — durch LKinstellen von reinstem
Stangenzink abgeschieden. Die véllig farblose, zinnfreie Lésung wird
unter starker Kiihlung so lange wmit konzentrierter Ammoniumhydroxyd-
16sung versetzt, bis alles Zinkhydroxyd wieder in Lésung gegangen ist.
Beim Durchleiten eines mifigen Lultstromes durch die klare
ammoniakalische L&sung scheidet sich das Disulfid in kleinen, mikro-
skopischen Nidelchen ab, welche aul dem Filter gesammelt, in ver-
diinnter Salzsiiure aufgenommen und durch konzentrierte Natrium-
acetatlosung als sehr reines, hell schwefelgelbes Pulver gefallt werden.
Das Disulfid wird sofort aus Alkohol umkrystallisiert; man erhilt
ca. 1 g gelber, bilischeltérmig gruppierter Nidelchen.

0.0817 g Sbkst.: 0.1247 g BaSO,. — 0.1130 g Sbst.: 1817 cem N
(192, 715 mm).
CisHi NySz. Ber. S 20.93, N 18.30.
Gef. » 20.96, » 18.20.

Durch Vergleich des synthetischen Produktes mit dem aus den
Polysulfiden dargestellten Disulfid konnte in allen Einzelheiten vollige
Ubereinstimmung  beider Kérper hinsichtlich ikres Verhaltens festge-
stellt werden. Die Bestimmung des Schmelzpunktes, welche gleich-
zeitig an Proben beider Thiokirper, sowie an einem Gemenge gleicher
Teile derselben vorgenommen wurde, trat (bei allmihlichem An-
witrmen) zwischen 196° und 197 gleichzeitig Schmelzen aller drei
Proben ein.

¢) Darstellung von Dithio-m-toluylendiamin aus den Poly-
sulfiden des m-Toluylendiamins iiber das Mercaptan.

25 g m-Toluylendiamin werden in 500 cem Alkohol geldst und
nach Zusatz von 19.5 g fein pulverisiertem Schwefel 10 Stunden am
RiickfluBBkthler gekocht. Die alkoholische Lisung wird dann in einen
halben Liter Wasser, welches mit 30 cem Salzsiiure angesiiuert ist und
dem etwa 100g E's zugegeben wurden, gegossen. Dabei entsteht eine
ganz klare Lésung der Polysullide. Die im Kolben zuriickgebliebenen
harzigen Produkte werden in der nitigen Menge verdiinnter Salzsiure
unter guter Kiihinng geldst und beide Lisungen in einem Kolben
vereinigt.

Die abgekiihlte saure Losung wird nun unter hitufigem Umschiitteln
mit Schwefelwasserstolf gesiittigt und iiber Nacht unter dem im Ent-
wicklungsapparat erzeugten Gasdruck belassen. Die Losung wird ge-
wohnlich nicht vollstindig farblos. Die rotgelbe IFarbung, welche von
kleinen Mengen oxydierter Substanz herriihrt, verschwindet aber nach
tropfenweisem Zusatz von salzsaurer Zipnchloriirldsung, was so lange
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fortgesetzt wird, bis sich braunes Zinnsulfiir abscheidet. Die ent-
standenen Niederschlige konnen nur leicht durch Filtration (zweck-
miflig in eine mit Kohlensiure gefiillte Saugflasche) von der farblosen
Losung getrennt werden. Die Reinheit des nun abzuscheidenden Di-
sulfids wird wesentlich erhéht, wenn man durch Evakuteren (Kohlen-
siure-Atmosphiire) den geldsten Schwefelwasserstoff so vollstindig wie
miglich entfernt.

Die Thiopbenol-Lisung wird alsdann mit einer gesittigten Losung
von Natriumacetat versetzt, bis gerade eine bleibende Triitbung ent-
stel.t und durch Hindurchleiten eines mifligen Lultstromes das Mer-
captan zu schwer loslichem Disulfid oxydiert. Letzteres fillt in Form
kleiner, Lell schwefelgelber Nadelehen aus. Durch sukzessiven Zusatz
von Natriumacetatlosung wird die Abseheidung an Disulfid noeh ver-
mehrt.  So lange Thiophenol in geniigender Menge vorhanden ist,
bleibt die Lésung schwach hellgelb. Nach 8—10-stiindiger Operation
beginnt die Fliissigkeit sich zu verfirben und nimmt nach wenigen
Minuten schmutzig griingelben Ton an. Es mufl das Disulfid deshalb
vor Kintritt dieses Zeitpunktes filtriert werden. Das Filtrat gibt auf
Zusatz von Ammoniumhydroxyd noch einen geringen Niederschlag. Die
Vesuvin-Reaktion ist nock sehr deutlich.

Das vorliegende Produkt wird in Salzsiiure gelost, mit Natrivwm-
acetatlosung als hellgelbes, krystallinisches, krystallinisches Pulver ge-
fille und mit Wasser wenig nachgewasehen. Es stellt so ein Disuliid
von aullerordentlicher Reinheit dar; deshalb zeigt es auch einen etwas
hiheren Schmelzpunkt als die oben heschriebenen Produkte: gegen
215° (rasches Iirwiirmen des vorgewiirmten Bades).

Die Ausbeute betrigt 25 g, d. i. 829.

0.1717 g Sbst.: 0.3434 g CO., 0.1003 g H:0. — 02035 ¢ Sbst.: 0.4096 g
€Oy 01198 ¢ Hy 0. — 00861 g Shst.: 0.1320 g BaSO,. — 0.1304 g Shet.:
0.1978 g BaSO,. — 0.1714 g Stst.: 28.5 cem N (17449, 720 mm).
CisHigNeSe. Ber. C 54.85, H 5.93, S 20.93, N 18.30.

Gel. » 51.86, 54.89, » 6.53, 6.5, » 21.05, 20.83, » 18.51.

Benzoylverbindung des Dithio-m-toluylendiamins,
(Cs11; CO . Ny Cg Ha {CH;) 3, (CH;) Cs Ho (NH. CO Cs Hy),y
durch Benzoylierung des Disulfids nach Schotten-Baumann erhalten.
Biischelformig gruppierte Nideleken aus Eisessig, in den niedrig sieden-
den Losungsmitteln  wenig loslich. Liogeres Irwirmen in hochsiedenden
Losungsmitteln beeintrichtigt die Krystallisationsfihigkeit.
0.1374 g Shst.: 0.0904 g BaSO;. — 0.2368 ¢ Sbst.: 16.8 cem N (219,
724 mm).
C49H3404N4S2. Ber. S 8.87, N 7.75.
Gef, » 9.03, » 7.85.
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Benzylidenverbindung des Dithio-m-toluylendiamins, (CeHs.
CH:N); Cs Ha(CH,) 3: (CH3) Cs Ho (N: CH. Cg Hs)a, scheidet sich in Form schouer,
hellgelber Nidelchen aus, wenn man cine alkoholische Ldsung von Dithio-
m-toluylendiamin nach Zusatz der berechneten Menge Benzaldehyd 1—2 Stdn.
am RickiluBkithler kocht und erkalten 1aBt.

In den gewohnlichen Lisungsmitteln sehr leicht loslich. Schone, weille,
schwach gelbstichige Nadeln aus Ligroin. Schmp. 132—153°.

0.1536 g Sbst.: 0.1091 g BaSO,. — 0.1893 g Sbst.: 148 ccm N (21°,
726 mm).

CioHzyNySo. Ber. § 974, N 851,
Gel. » 9.75, » 8.92.

p-Methyl-m-acetylamino-u-methylbenzothiazol (V). 3 g
krystallisiertes Disullid, vermischt mit 1 g Zinkstaub, werden mit 30 g
Llisessig und hernach mit 10 g Essigsiureanhydrid versetzt und die
unter Wiirmeentwicklung eingetretene Reaktion durch milliges Er-
Litzen zu linde gefiihrt. Die urspriinglich heligelbe Losung wird
farblos, und eine Probe davon liefert keine Diazoverbindung mehr,
Man verdiinnt mit Wasser und eugt nach dem Filtrieren von noch
ungeléstem Zink vorsichtig auf dem Wasserbad ein. 'Wenn der grofite
Teil der Issigsiiure verjagt ist, scheiden sich schéne Nadeln von
groller Reinheit ab. Nach dem Neutralisieren der Mutterlauge kisnnen
neue Krystalle gewonnen werden. Durch einmuliges Umkrystallisieren
aus Wasser wird die Substanz analysevnrein.

Farblose Nadeln vom Schmp. 180—181°, leicht 18slich in den ge-
wohnlichen Lésungsmitteln.

0.1147 g Sbst: 0.1220 ¢ BaSO,. — 0.1178 g Sbst.: 18.8 cem N (199
706 mm).

C1iH12ONo S, Ber. S 14.56, N 12.75.
Gel. » 14.60, » 12.63.

u-Diamino-m-thiokresol,1-Methyl-2.4-diaminophen-
H-thiol (IID).

15 g Dithio-m-toluylendiamin werden in 20 cem Salzsiiure, welche
mit Wasser auf 400—0500 cem verdiinut ist, aufgenommen. In die
kalte Losung wird unter kriiftigem Umschiitteln Schwefelwasserstoff
eingeleitet bis zur volligen Sittigung und die Losung durch Einwir-
kung dieses (iases unter Druck withrend 24 Stdn. sich selbst tber-
lassen. Notigenfalls werden die Oxydationsprodukte durch einige
Tropfen Zinnchloriirlésung reduziert. Man filtriert die farblose Losung
in eine mit Kohlensaure gefiillte Saugflasche.

a) Aus dem klaren, hichstens ganz schwach gelb gefirbten Fil-
trat, welches noch groBe Mengen Schwelelwasserstoff gelost enthilt,
wird das Thiophenol sofort durch Hinzuliigen einer gesittigten Losung



von Natriumacetat als krystallinischer Niederschlag abgeschiedeu.
Dieser wird moglichst schuell abgesaugt und aul porésem Ton rasch ge-
trocknet. Ausbeute: iiber 10 g Mercaptan. Aus dem Filtrat koonen
noch etwa 4 g Disulfid zuriickgewounen werden.

b) Da die Oxydation des Thiophenols auch in trockner Substanz
sehr rasch verliiuit, hingegen in stark saurer Lésung weniger schnell
vor sicb geht, wurde auch das Dichlorhydrat des m-Toluylendiamin-
mercaptans dargestellt und dieses analysiert.

Zu diesem Zweck wird die vom Schwefel abfiltrierte Lésung
(5. oben) mit etwa 50 cem konzentrierter Salzsiiure versetzt und in
einer Kohlensiure-Atmosphiare unter vermindertem Druck eingeengt.
Bei geniigender Konzentration scheidet sich das salzsaure Salz in
weillen Nadeln ab, welche abgesaugt, mit konzentrierter Salzsiure
nachgewaschen und aus wiilirig-alkoholischer Lésung (unter Zugabe
einiger Kubikzentimeter konzentrierter Salzsfiure und einiger Tropfen
salzsaurer Zinnchloriirlosung) umkrysrallisiert wurden,

m-Diamino-m-thiokresol. Hellgelbe Niidelchen, in den
Lésungsmitteln leichter 1dslich als das entsprechende Disulfid, auch in
Wasser in betriichtlicher Menge loslich. ibt charakteristische Blei-
unG Quecksilberverbindungen. Iis oxydiert sich sebr rasch zu Disul-
fid, so dafl eine vollstiindige I.dsung durch Atkalien nach kurzer Zeit
unmoglich ist.

Dichlorhvdrat des m-Diamino-m-thiokresols. Nadeln, in
Wasser und verdiimntem Alkohol leicht 18slich, schwer Ioslich in kon-
zentrierter Salzsiiure. Die Oxydation der Salzlosungen erfolgt nwm so
langsamer, je proBer der UberschuB an freier Siure ist.

0.0601 g Shst.: 0.0754 g AgCl. — 00993 g Shst.: 0.1032 g BaSOy. —
0.0871 g Sbst.: 9.8 cem N (189, 704 mm).

CrH N2 CleS,. Ber. Cl 31,32, S 14.19, N 12.34.
Gef. » 31.02, » 1427, » 12.23.

Miinchen, den 12. Februar 1909.





