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96. Th. Zincke und Joh. Muller: Uber 1.3-Amino-phenyl-
mercaptan.

{Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangon am 22. Februar 1913)

Uber das 1.3-Amino-phenyl-mercaptan liegen nur wenige
Notizen vor. Glutz und Schwank?) beschreiben das salzsaure Salz,
welches sie durch Reduktion von 1.3-Nitrobenzol-sulfochlorid
erhalten haben. Leukart?) hat mit Hiillle des Xanthogenats, vom
m-Nitranilio ausgehend, das Mercaptan dargestellt und es in Form
des Bleisalzes isoliert. Eingehende Untersuchungen feblen bis jetzt
ganz, obwohl das 1.3-Amino-phenyl-mercaptan nach verschiedenen
Richtungen hin Interesse verdient, so namentlich durch die Uber-
fibrung in ein Mercaptan des 1.4-Dimethylamino-anilins (XVII),
eine Verbindung, welche nach Bernthsen?®) aus dem Methylenrot
durch Reduktion entsteht.

Die beiden angegebenen Methoden eignen sich aber nicht zur
Darstellung des 1.3-Amino-phenyl-mercaptans. Man gebt am
besten vom dem Chlorid der Acetylmetanilsdure (1) aus, welches
zundchst durch Reduktion in die Acetylverbindung des Disulfids
(Il. X = CaH,0) iibergefiihrt wird; aus dieser kann dann leicht das
Disulfid selbst (II. X = H) dargestellt werden.

NH.CyH:0 NH.X NHX NH;

L II. . 1L .
~_-.80,Cl kj.s—s.!\/k ~_J.SH"

Das Disulfid gibt bei der Reduktion glatt das Mercaptan (LI1);
die direkte Uberfiibrung des Sulfochlorids in das Mercaptan gelingt
weniger leicht.

Mit Benzaldehyd reagiert das 1.3-Amino-phenyl-mercap-
tan in derselben Weise, wie die entsprechende 1.4-Naphthalin-Verbin-
dung*), es entsteht Verbindung IV,

N:CH.CGHA N::CH.CGH.', NHa NH.C’H:{O
Vews)  Claon O
\/I.S—QH——S.|\/ _'.S.CH, _J.S.CH,"

CsH;
IV. V. VI.

1) J. pr. [2) 2, 224 (1870). %) J. pr. [2] 41, 197 (1890).
3 A. 251, 23 [1889). 1) Zincke und Schatz, B. 45, 471 [1912].
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Die weiteren Uotersuchungen beziehen sich auf das Methyl-
sulfid (V), welches leicht aus der Acetylverbindung des Disulfids
(Il. X == C;H;0) nach bekannten Methoden dargestellt werden kann;
man erhilt zuniichst die Acetylverbindung (VI). Das Methyl-
sulfid (V) JaBt sich diazotieren, die Diazoverbindung kuppelt mit Di-
methylanilin und mit B-Naphthol; sie tauscht die Diazogruppe
leicht gegen Jod und gegen Cyan aus, und das Cyanid 1aBt sich
weiter in die Carboxylverbindung, in 1.3-Sulfmethyl-benzoesdure
iiberfiibren. Die entstebenden Verbindungen entsprechen der Formel
VII (X =J, CN und COOH).

X NH.C;H;0 NH.G;H; 0
TN Cl.—™ + Cl.7™~
Vil | . VIII. . ‘- IX. : !
:\/i.S.UI'I; \./.S.CCI; \/SH
Cl Cl

Bei der Einwirkung von Chlor nimmt die Acetylverbindung
des Methylsulfids (VI) 5 At. Chlor auf; die entstehende Verbindung
diirfte der Formel VIIl entsprechen, doch ist die Stellung der beiden
Chloratome im Kern nicht sicher erwiesen. Beim Erbitzen mit Anilin
wird, wie bei all’ diesen Verbindungen, die CCls-Gruppe abgespalten,
es entstebt ein Mercaptan ([X) und Triphenyl-guanidin.

Beim Erbitzen mit Jodmethyl gebt das Acetamido-phenyl-
methyl-sulfid (VI) in ein quaternires Jodid (X) iiber, welches
sowohl ein Di- als auch ein Tetrajod-Additionsprodukt bildet.
Wird das quaterndre Ammoniumjodid erhitzt, so geht es uoter Ab-
spaltung von Jodmethyl in die tertiire Base, in eine Dimethyl-
amino-Verbindung (X1) iiber.

N(CHjs)sJ N(CHi). NHX NHX

/.\\ /.\\ /.\. T

Co T o |

'_4.8.CH; ~_-.S.CHi ~_.S(CH;)0 =\,,!.S(CH3)02 -
X. XI. X1, XIII.

Durch geeignete Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd kann die
Acetylverbindung (VI) in ein acetyliertes Sulfoxyd bezw. Sulfon
ibergefiibrt werden (Formel XiI und XIII. X = CyH;0). Beide Ver-
bindungen lassen sich leicht verseifen; es entstebt Amino-phenyl-
methylsulfoxyd bezw. Sulfon (Formel XII und XIII. X = H).

Auch das eingangs erwihnte Diacetamido-disulfid (II. X
= C;H;0) liBt sich durch Erhitzen mit Jodmethyl in ein methy-
liertes Ammoniumjodid iberfiihren, dem Formel XIV zukommt;
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betm Erhitzen spaltet es 2 Mol. Jodmethyl ab und geht in die zuge-
horige Dimethylamio-Verbindung (XV) iber.

N(CH:)J  N(CHs)J N(CH:):  N(CH.)
XIV. . : ; “ XV. ! i E
88 e S8

Die Dimethylamino-Verbindung gibt ein charakteristisches Ni-
trosoderivat, der Formel XVI entsprechend. Durch Reduktion
kann dieses Nitrosoderivat in ein Amino-mercaptan iibergefihrt
werden, dem jedenfalls die Formel XVII zukommt.

N(CH)):  N(CH:) N(CHa),
XVl T xviL )
BRSNS " \.--SH
NO NO NH,

Ob die so erhaltene Verbindung aber identisch ist mit dem von
Bernthsen aus dem Methylenrot dargestellten Reduktionsprodukt,
miissen wir einstweilen dahingestellt sein lassen. (Vergl. den experi-
mentellen Teil.)

Experimenteller Tetl

l1-Acetamido-phenyl-3-sulfochlorid (Formel I).

Aus dem entsprechenden Natriumsalz!) durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid dargestellt.

200 g Natriumsalz werden unter haufigem Durchrithren innerhalb 2—3
Stunden mit der gleichen Menge Phosphorpentachlorid versetzt, das flissig
gewordene Gemisch noch eine Stunde stehen gelassen und dann mit etwa der
zehnfachen Menge Eis verriihrt. Das ausgeschiedene Sulfochlorid wird, sobald
es fest und krystallinisch geworden ist, abgesaugt, gewaschen und abgeprefit.
Ausbeute 60—659, der berechneten. Zur Reinigung krystallisiert man auns
Benzol-Benzin um.

Feine, weile Nidelchen vom Schmp. 88° leicht 18slich in Alko-
hol, Ather, Eisessig, schwer in Benzol, sehr schwer in Benzin.

1) Das Salz ist schon von Goehm und Scheutz (J. pr. [2] 63, 408)
beschrieben worden, welche es durch lingeres Erhitzen von trocknem, met-
anilsaurem Natron mit Essigsiureanhydrid bei Wasserbadtemperatur dar-
stellten. Einfacher und bequemer ist folgende Methode: 500 g Metanilsiure
werden in 360 g 33-proz. Natronlauge unter Erwiarmen gelost, und zu der
noch warmen Losung unter Rithren nach und nach 500 cem Essigsiureanhy-
drid zugesetzt, wobei sich die Loésung bis zum Sieden erhitzt. Beim Er-
kalten erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, der aut dem Wasserbade

. getrocknet wird.
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0.1580 g Sbst.: 0.0990 g AgCl, 0.1636 g BaSO,.
CyHsO;SNCL. Ber. Cl 15.18, S 13.72.
Gef. » 15.48, » 14.01.
Das Sulfochlorid kann leicht in ein Amid (Schmp. 2179 und
in ein Anilid (Schmp. 179°) ibergefithrt werden?).

1-Amino-phenyl-8-mercaptan und Derivate.

1-Amino-phenyl-3-mercaptan (Formel III).

Aus dem salzsauren Diamido-disultid (Formel II, X =H,
sieche unten) durch Reduktion dargestellt.

Das salzsaure Salz wird mit 4—3 Tln, Alkohol unter Zusatz von etwas
Natronlauge (auf 10 g 2 cem n.-Lauge) mit 1.4 Tin. krystallisiertem Natrium-
sulfid solange gekocht, bis eine Probe auf Zusatz von Wasser nicht mehr
getribt wird. Dann laBt man erkaiten, figt etwas Wasser und die ausrei-
chende Menge Salzsiure zu, kocht auf, filtriert vom ausgeschiedenen Schwefel
ab, versetzt nach dem Erkalten mit iiberschiissigem Natrinmacetat und schit-
telt die milchig gewordene Flissigkeit wiederholt mit Ather aus, Die athe-
rische Losung wird mit Natriumsullat getrocknet, der Ather abdestilliert und
der Rickstand der fraktionierten Destillation unter vermindertem Druck
unterworfen.

Das 1.3-Amino-pbenyl-mercaptan bildet ein schwach gelb-
liches OI; es siedet unter 16 mm Druck zwischen 180° und 1909, ist
in Ather, Alkoho), Eisessig leicht loslich, fast unléslich in Benzin.

0.1410 g Sbst.: 0.2620 g BaSOy.

CeH;NS. Ber. S 25.62. Gef. S 23.51.

In reinem Zustand ist das Mercaptan an der Luft ziemlich
hestindig, in unreinem oxydiert es sich rasch. Eisenchlorid fithrt es
in das Disulfid iiber. Mit Benzaldehyd entsteht ein Kondensations-
produkt.

Das salzsaure Salz ist leicht loslich, aus Alkohol und etwas
Salzssiure krystallisiert es in weiflen Blittchen. Das schwefelsaure
Salz ist schwer loslich.

Diacetylverbindung. Mit Essigsiuveanhydrid und Natriumacetat
dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. Kleine, weille Kry-
stillchen vom Schmp. 979 aufler in Benzin und Chloroform in den gebriiuch-
lichen Losungsmitteln leicht 19slich.

0.2164 g Sbst.: 04558 g COy, 0.0156 g H;0. — 0.1068 g Shst.: 0.1184 g
BaSO;.

C]oH“OgN S. Ber. C 5736, H 053, S 15.33.
Gel. » 57.44, » 0.81, » 15.21.

) Dissertation Marburg 1912 S. 23.



79

Einwirkung von Benzaldehyd. Bildung von Verbindung IV.

Man vermischt die slkoholischen Lésungen von 2 g Mercaptan und 3 g
Benzaldehyd; es tritt Erwdrmung ein, und die Flissigkeit erstarrt zu einer
Paste, die beim Anreiben mit Alkohol in ein krystallinisches Pulver @ibergeht.
Zur Reinigung krystallisiert man aus Alkohol um.

Hellgelbe, kleine Krystalle vom Schmp. 59, leicht 13slich in Ben-
zol und Chloroform und schwer lislich in Alkohol. Beim Erwirmen
mit Alkali oder mit Siuren tritt Abspaltung von Benzaldehyd ein.

0.1296 g Sbst.: 0.1184 g BaSO,.

Cys Hyg N2 S;. Ber. S 12.46. Gel. S 12.54.

1-Amino-phenyl-3-methylsulfid (Formel V).

Das unten beschriebene salzsaure Salz wird in Wasser gelost,
Ammoniak in geringem UberschuB zugesetzt und die Base dann
mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherlosung trocknet man mit Na-
triumsulfat, destilliert den Ather ab und fraktioniert im luftver-
diinnten Raum. )

Die Verbindung bildet ein schwach gelblich gefirbtes Ol, welches
unter 16 mm Druck bei 163—165° siedet. Leicht I6slich in Alkohol,
Ather, Benzol, schwer in Benzin.

0.2014 g Sbst.: 0.3396 g BaSO,.

C1HgNS. Ber. S 23.04. Gef. S 23.15.

Salzsaures Salz. 20 g der Acetylverbindung werden mit 80 ecm Al-
kohol und 40 ccm konzentrierter Salzsiure so lange am RiickfluBkiihler ge-
kocht, bis eine Probe sich klar in Wasser 16st. Dann wird eingedampft, das
ausgeschiedene Salz abgepreBt und aus verdiinnter Salzsiure umkrystallisiert.

Weilles Krystalipulver, leicbt loslich in Wasser. Natriumsulfat
fillt aus dieser Losung das schwer losliche schwefelsaure Salz. Eisen-
chlorid bewirkt Oxydation, gut charakterisierte Verbindungen konnten
aber picht erhalten werden. Mit Chromsiure entsteht eine schmutzig-
griine Farbung.

0.1340 g Sbst.: 0.1098 g AgCl _

CtHioNSCL. Ber. Cl 20.15. Gel. Cl 20.24.

Acetylverbindung (Formel VI), aus dem 1.I'-Diacetamido-di-
phenyl-8.3'"-disalfid (Formel Il X:C;H,0) durch Reduktion dargestellt.
20 g dieser unten b_eschriebenen Verbindung werden mit 80 eccm 50-proz.
Alkohol erhitzt, 4 g Atznatron und 15 g krystallisiertes Natriumsulfid in kon-
zentrierter walriger Losung zugesetzt und dann so lange am RiickfluBkihler
gekocht, bis eine Probe durch Wasser nicht mehr gefallt wird. Man gieBt
dann in 200 cem Wasser, filtriert und schiittelt mit 20 cem Methylsulfat, wenn
notlg, unter Zusatz von etwas Natronlauge. Das sich abscheidende Ot er-
starrt bald; die Losung wird mit Ather ausgeschittelt und das erhaltene Roh-
produkt dann aus Wasser umkrystallisiert. Ausbeute bis 70%, der berechneten,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. XXXXVI. 50
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Die Acetylverbindung bildet feine, weie Nadeln vom Schmp.
75°, sie ist leicht 18slich in Alkohol, Ather, Benzol, ziemlich léslich
auch in heilem Wasser, achwer dagegen in kaltem.

0.1846 g Sbst.: 0.4122 g CO,, 0.1038 g H,0. — 0.0936 g Sbst.: 0.1218 g

BD.SOq.
CoH;,ONS. Ber. C 59.62, H 6.12, S 17.69.

Gef. » 59.50, » 6.28, » 17.86.

In Chloroformlésung mit Brom bebandelt, bildet sich zunichst
ein Perbromid, welches aber leicht in ein Dibrom-substitutions-
produkt iibergebt!). Chlor wirkt wie bei allen derartigen Methyl-
sulfiden auch auf die Metbylgruppe chlorierend ein.

Einwirkung von Chlor auf die Acetylverbindung. Bildung
der Verbindung VIII. 2 g der Acetylverbindung werden in 15 cem Chloro-
form gelost, die Lisung mit Eis gekihlt und mit Chlor gesattigt. Nach zwei
Tagen 136t man abdunsten, verreibt den Rickstand mit wenig Benzol, saugt
ab uund krystallisiert aus Benzol-Benzin um.

Weifle Nadeln vom Scbmp. 160° leicht Igslich in Eisessig,
weniger leicht in Benzol und Chloroform, sebr schwer in Benzin.

0.1376 g Sbst.: 0.2782 g AgCl, 0.0484 g Ba SO..

CyHgOCIsSN. Ber. Cl 50.15, S 9.07.
Gef. » 49.98, » 9.16.

Beim Erhitzen mit Anpilin tritt die diesen Chloriden eigentiimliche
Spaltung in Triphenyl-guanidin und in Mercaptan ein; hier
entsteht ein Dichlorderivat des 1.3-Acetamido-phenyl-mer-
captans (Formel IX) vom Schmp. 152°%),

3-Sulimethyl-phenyl-1-trimethyl-ammonium-jodid
(Formel X).

Aus der vorhin bescbriebenen Acetylverbindung des 1-Ami-
no-phenyl-3-methylsultids dargestellt.

Man erhitzt die Acetylverbindung mit einem UberschuB von Jodmethyl
unter Zusatz von Methylalkohol (2 ecm auf 1g) im geschlossenen Rohr 8
Stunden im Wasserbad. Beim Erkalten scheidet sich die Hauptmenge des
Jodids in dicken Krystallkrusten ab; durch Umkrystallisieren aus heifem
Wasser wird es gereinigt. Die methylalkoholische Mutterlauge hinterlaBt
beim Abdampfen noch eine kleine Menge Jodid, welche durch Perjodid ver-
unreinigt ist; man setzt beim Umkrystallisieren etwas Bisullitlosung zu. Aus-
beute bis 809/, der berechneten.

PDas Ammoniumjodid krystallisiert in farblosen kompakten
Krystallen, welche bei 183—185° unter Abgabe von Jodnietbyl
schmelzen. s ist in Methylalkohol und in heilem Wasser leicht
loslich, schwerer in kaltem Wasser.

1) Dissertation, Marburg 1912, S. 88. ?) Dissertation, Marburg 1912. 3, 837.
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0.1658 g Sbst.: 0.1272 g Agd. — 0.1492 g Sbst.: 0.1138 g BaSO,.
C]QH)GNSJ. Ber. J 41.04, S 10.37.
Gef. » 40.76, » 10.48.

Dijod-Additionsprodukt. Man 16st 1 Tl. Ammoniumjodid in wenig
heiem Methylalkohol und setzt eine heile methylalkoholische Lisung von
1 T) Jod hinzu; beim Erkalten scheidet sich das Perjodid aus. Violette
Krystallchen, in heiBem Methylalkohol ziemlich laslich, weniger in Athyl-
alkohol.

0.4208 g Sbst.: 15.1 cem Yio-n Na;S;0,.

CioH1sNSJ; Ber. J; 45.09. Gef. J; 45.39.

Tetrajod-Additionsprodukt. Mit der doppelten Menge Jod dar-
gestellt.  Dunkelviolette, glinzende Blittchen, in heilem Methylalkohol
15slich,

0.3892 g Sbst.: 19.2 cem !/jp-n N2gS;0;.

CioH;sNSJs Ber. J, 62.15. Gef. J; 62.62.

Die freic Ammoniumbase ist hygroskopisch, sie reagiert stark al-
kalisch und scheidet sich heim Verdampfen der Ldsung im Vakuum in
gelblich weiflen Krystallen ab; beim Eindampfen im Wasserbad tritt Zer-
setzupg ein.

3-Sulfmethyl-phenyl-1-trimethyl-ammoniumchlorid.

In bekannter Weise aus dem Jodid durch Einwirkung von Chlorsilber
dargestellt, Nach dem Trockmen im Vakuum kann es aus heiBem Chloroform
unter Zusatz von etwas Benzin umkrystallisiert werden.

Weifle hygroskopische Krystallnadeln, leicht loslich in Methyl-
alkohol und in heilem Chloroform.

0.2134 g Sbst.: 0.1392 g AgCL

CioH1s NSCI. Ber. Cl 16.29. Gef. Cl 16.13.

Mit Platinchlorid entsteht cin hellgelbes bestindiges Platindoppel-

salz, mit Bichromatlésung ein organgegelbes Dichromat.

1-Dimethylamino-phenyl-3-methylsulfid (Formel XI).

Man erhitzt in einem Destilliergefal das Ammoniumjodid im Vakuum
iber seinen Schmelzpunkt und reinigt das erhaltene Ol durch Destillation im
luftverdinnten Raum.

Schwach gelbliches, unter 16 mm Druck bei 160—167° siedendes
Ol; in den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln ziemlich 18s-
lich. Mit Salzsiure und mit Schwefelsdure bildet es leicht 15sliche Salze.

0.1422 g Sbst.: 0.1992 g BaSO,.

CoH;3NS. Ber. S§ 19.17. Gef. S 19.24.

l1-Amino-phenyl-3-methyl-sulfoxyd (Formel XII, X = H).
Aus der unten beschriebenen Acetylverbindung dargestellt.
Man erhitzt 2 g derselben mit 6 cem Alkohol und 6 cem 80-proz. Kali-

lauge im geschlossenen Rohr einige Stunden aut 100°. Beim Erkalten bzw..
50*
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AusgieBen des Rohreninhalts scheidet sich das Sulfoxyd aus; durck Um-
krystallisieren aus Chloroform-Benzin (1:1) wird es gereinigt.

Farblose glanzende rhombische Blittchen vom Schmyp. 115°% leicht
Igslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, weniger in Wasser, fast un-
16slich in Benzin.

0.1102 g Sbst.: 0.1660 gCaSO,.

C:HoONS. Ber. S 20.62. Gef. S 20.68.

Das salzsaure Salz krystallisiert in kleinen Nadeln, in Wasser ist es
leicht 1oslich.

Acetvlverbindung. 5 g Acetamido-phenyl-methyl-sulfid (VL)
werden in |2 cem Eisessig gelost und 4 g Perhydrol zugesetzt. Sobald Er-
wirmung cintritt, kiihlt man ab, 1Bt 24 Stunden stehen und dunstet den
Eisessig bei Zimmertemperatur ab. Es hinterbleibt ein dickes braunes Ol,
welches in Wasser geldst und mit Tierkohle geschiittelt wird., Das Filtrat
zieht man wiederholt mit Chloroform aus, ldBt das Chloroform verdunsten
und krystallisiert den Riickstand aus Benzol um.

Feine buschelférmig angeordnete Nadeln vom Schmp. 1129, leicht
16slich in Wasser, Alkohol und Chloroform, weniger in Benzol.

0.0830 g Sbst.: 0.0996 g BaSO0,.
CoH,, 0aNS. Ber. S 16.27. Gel. S 16.46.

Bromwasserstoff wirkt auf die Acetylverbindung in der Weise
ein, daB sich zupdchst ein Perbromid bildet, welches aber bald in
ein Monobromsubstitutionsprodukt {ibergeht ‘).

l1-Amino-phenyl-3-methyl-sulfon (Formel XiIl, X = H).

Aus der Acetylverbindung dargestellt. Man erhitzt I Ti. der Verbindung
mit 4 Tln. Alkohol und 2 Tln. kouzentrierter Salzsiure 1—11/; Stunden am
RickfluBkiihler auf dem Wasserbade und dawpit ein. Das ausgeschiedene
salzsaure Salz wird in wenig heilem Wasser gelost und Natriumacetat zuge-
setzt; beim Erkalten scheidet sich das Sulfon ab, welches durch Umkrystalli-
sieren aus hoiBem Wasser gereinigt wird,

Farblose, bei 72° schmelzende Krystillchen, leicht loslich in
heiflem Wasser, in Benzol und Chloroform, fast unléslich in Benzin.

.0.1002 g Sbst.: 0.1356 g BaSO0,.
CrHoOaNS. Ber. S 18.74. Gef. S. 18.60.

Acetylverbindung. Man 16st 5 g Acetamino-phenyl-methyl-
sulfid in 25 cem Eisessig, setzt unter Kihlen 8 ccm Perhydrol (30 %) zu
und 1iBt 3—4 Wochen bei gewihnlicher Temperatur stehen oder erwirmt
2 Stunden auf dem Wasserbade. Daun wird mit Wasser verdiinnt, mit Chloro-
form ausgeschiittelt und das Chloroforin abdunsten gelassen. Zur Reinigung
krystallisiert man den Rickstand vach dem Auspressen aus Chloroform-
Benzin um.

') Dissertation S.41. Vergl. anch B. 45, 1495 {1912].
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Weifle Nidelchen vom Schmp. 137° leicht lislich in heiflem
‘Wasser, Alkoho! und Chloroform, wenig 16slich in Benzol und Benzin.
0.1376 g Shst.: 0.1524 ¢ BaSO,.
CgHanNS. Ber. S 15.04. Gei S 15.20.

Diazoninmchlorid und Umwandlangsprodukte.

Das Diazoniumchlorid, CH;S.CsH(.N: Cl, 148t sich mit Hilfe
von Amylbitrit ans dem Amipo-phenyl-methylsulfid leicht dar-
stellen. 2 g salzsaures Salz werden in moglichst wenig Alkohol ge-
lost, mit 2—3 cem alkoholischer Salzsiure versetzt, gut gekiiblt nod
6—7 Troplen Amylnitrit zugefiigt. Auf Zusatz von Atber scheidet
sich das Diazoniumsalz in gelben Bliittchen aus. Es ist ziemlich
bestandig; beim Erhitzen verpufft es, beim Kochen mit Wasser tritt
Zersetzung ein, die Darstellung eines Phenols gelang aber nicht.

Mit Dimethylanilin und mit 8-Naphthol kuppelt das Dia-
zoniumsalz unter Bildung von Furbstoffen, die in schonen roten Nadeln
krystallisieren ').

3-Sulfmethyl-1-benzonitril und 3-Sulimethyl-1-benzoe-
siiure (Formel VII, X = CN oder COOH).

Das Nitril wurde aus der Diazolosung mit Kupfercyanir in bekaonter
Weise dargestellt, mit Wasserdampf iibergetrieben und aus verdiinntem Me-
thylalkohol umkrystallisiert.

Feine weiBle Nadeln vom Schmp. 40° in den gebriiuchlichen or-
ganischen T.osungsmitteln leicht 16slich, in Wasser fast unléslich.

0.1224 g Shst.: 0.1908 g BaSO,.

CsH;NS. Ber. S 21.49. Gel. S 21.41.

Aus dem Nitril wurde die Benzoesiure durch Kochen mit al-
koholiscb-waBriger Kalilauge dargestellt (5 g Nitril, 10 cem 30-pro-
zentiger Kalilauge, 20 ccm Alkohol). Ist die Reaktion beendet, so wird
der Alkohol verdampit, der Riickstand in Wasser gel6st, mit Tierkohle
gekocht, die S#ure mit Salzsiure ausgefillt nnd aus verdiinntem Al-
kohol umkrystallisiert.

Weille, glinzende Blittchen vom Schmp. 129° leicht loslich in
Alkohol, schwer léslich in heilem Wasser.

0.1324 g Sbst.: 0.1848 g BaSO,.

CsH303S. Ber. S 19.07. Gef. S 19.16.

1-Jod-phenyi-3-methylsulfid (Formel VII, X =J)
In bekannter Weise dargestellt, mit Wasserdampf tbergetriehen uod im
Inftverdiinnten Raum destilliert.

1) Dissertation, Marburg 1912, S. 33.
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Fast farbloses Ol von schwachem eigenartigem Geruch, unter 16 mm
Druck bei 157° siedend, leicht loslich in den gebriuchlichen orga-
pischen Losungsmitteln,

0.2276 g Sbst.: 0,2122 g Agd.

C;H;JS. Ber. J 50.75. Gef. J 50.42.

1.1-Diamino-di-phenyl-8.8'-disulfid nnd Derivate.
1.I'-Diacetamido-di-phenyl-3.3'-disultid (Formelll, X=C.H;0).

Aus dem oben beschriebenen Sulfochlorid durch Reduktion mit
Zinkstaub dargestellt.

Zu einer Mischung von 90 g Zinkstaub mit 500 cem Alkohol setzt man
unter Kiihlung und fortwihrendem Rihren nach und nach in kleinen Portionen
75 g Sulfochlorid zu, wobei die Temperatur nicht iber 30-35° hinausgehen
soll. Zur Kinleitung der Reaktion fﬁgi man einige Tropfen konzentrierter
Salzsdure zu. lIst alles Sulfochlorid eingetragen, so wird poch /4 Std. ge-
rihrt und dann 140 cem rohe Salzsiure langsam zufliefen gelassen, so dafl
die Temperatur nicht itber 35° steigt. SchlieBlich tritt cine dicke breiige
Ausscheidung von Disulfid ein; man setzt noch 20—50 cem konzentrierter
Salzsiure und 10—13 g Zinkstaub zu und erhitzt am RickfluBkiihler imn
Wasserbad, bis vollige Losung cingetreten ist, filtriert, versetzt das Filtrat mit
Eisenchlorid, um entstandenes Mercaptan zu oxydieren und verdiinnt mit
dem mehrfachen Volum Wasser. Das ausgeschiedene Disulfid wird abge-
saugt und aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert.

Feine verfilzte Nadeln vom Schmp. 210° leicht loslich in Alkohol
und Ather, weniger in Benzol.

0.2022 g Sbst.: 0.33i6 g COz, 0.090S g HyO. — 0.1416 g Sbst.: 0.2018 g
BaSO0..

Ciotig O N2Ss. Ber. C 44.86, H 4.85, S 19.30.
Gef. » 44.74. » 5.02, » 1941,

1.LU'-Diamino-di-phenyl-3.3'-disulfid (Formel II, X = H).

Man lost das unten beschriebene salzsaure Salz in wenig Wasser und
potzt eine konzentrierte Losung von Natriumacetat Linzu. Die Base scheidet
sich dlig ab, erstarrt aber bald krystallirisch. Zur Reinignng 16st man in
Alkohol und setzt bis zur beginnenden Ausscheidung Wasser zu.

Farblose, biischelférmig angeordnete Nadeln vom Schmp. 529,
leicht lsslich in Alkohol, Ather, Benzol.

0.1802 g Sbst.: 0.3386 g BaS0,.

Ci2Hy13 N2 S;. Ber. S 25.93. Gef. S 25.81.

Das salzsaure Salz ist leicht loslich, wihrend Nitrat und
Sulfat schwer l3slich sind.

Salzsaures Salz. Aus dem oben beschriebenen Diacetamido-di-
sulfid dargestellt.
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Man erhitzt 12 g dieser Verbindung mit 50 ccm Alkohol und 25 cem
konzentrierter Salzsiure so lange am RickfluBkiihler, bis Abscheidung des
Salzes eintritt und eine Probe der Flissigkeit durch Wasser nicht mehr ge-
triibt wird. Nach dem Erkalten wird das entstandene salzsaure Salz abge-
saugt und durch Umkrystallisieren aus verdiontem Alkohol unter Zusatz von
etwas Salzsfiure gereinigt.

0.2456 g Sbst.: 0.2184 g AgCl

CmH“NQClaSj. Ber. Cl 22.08. Gef. Cl 21.99.

Das salzsaure Salz ist in Wasser und in Alkohol leicht laslich,
konzentrierte Salzsiure scheidet es aus diesen Losungen wieder aus;
mit Kaliumdichromat entsteht eine orangegelbe Fiallung.

3.3-Di-phenyl-disulfid-1.1'-bis-trimethylammoniumjodid
(Formel XIV).

10 g der Diacctamidoverbindung werden mit 20 ccm Jodmethyl
und 20 ccm Methylalkohol im EiuschluBrohr 10 Stunden im Wasserbad et-
hitzt. Beim Erkalten des Rohrenivhaltes scheidet sich das Jodid in violetten
Krystullen ab, es wird abgesaugt und aus heiBem Wasser unter Zusatz von
etwas Bisullit umkrystallisiert.

Schwach gelbliche, kompakte Krystalle, bei 185—186° unter Ab-
spaltung voo Jodmethyl schmelzend, leicht ldslich in heilem Wasser
und in Alkohol, weniger leicht in kaltem Wasser.

0.1402 g Sbst.: 0.1076 g BaSO,.
CmHgsNng S-,a Ber. S 10.90. Gef. S 10.68.

1.1'-Bis-dimethylamino-di-phenyl-3.3'-disulfid (Formel XYV).
Man erhitzt das Jodid unter vermindertem Druck in einem Kolben mit

angeschmolzener Vorlage bis zur vollstindigen Zersetzung und reiuigt das
iibergegangene Ol durch Destillation.

~ Farbloses Ol, unter 16 mm Druck bei 162—166° siedend, in Al-
kohol, Ather und Benzol leicht lbslich.

0.1164 g Sbst.: 0.1326 g BaSO,.
ClngoNQS’. Ber. S 21.06. Gef. S 21.18.

1.1-Bis-dimethylamino-4.4-dinitroso-di-phenyl-3.3-disulfid
(Formel XVI).

Die Darstellung gelingt am besten in ameisensaurer Losung. 5 g der oben
beschriebenen Base werden in 10 cem Ameisensdure (1.20 spez. Gew.) geldst, mit
etwas Salzsiure versetzt und dann unter Kiihlung 3—4 ccm Amylnitrit zu-
gefiigt. Die Fliissigkeit nimmt eine tiefrote Farbe an, sie wird nach kurzem
Stehen in Wasser gegossen, filtriert und die Nitrosoverbindung mit Soda-
losung ausgefillt. Schmutziggelbe Nidelchen, welche durch Umkrystallisieren
aus wenig Alkohol gereinigt werden.
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Die Nitrosoverbindung krystallisiert aus Alkohol in prich-
tigen, tief griinen Nidelchen vom Schmp. 130°; sie l6st sich leicht
mit griiner Farbe in Alkobol; Wasser scheidet sie aus dieser Lo-
sung in schmutziggelben Nidelchen ab. Beim Bebandeln mit Schwe-
felammonium geht sie in eio Aminomercaptan iiber (siehe die fol-
gende Verbindung).

0.1822 g Sbst.: 0.2304 g BaSO,.

CmHlaOzN‘Sg. Ber. S 17.60. Gef. S 17.36.

1-Dimethylamivo-4-amino-phenyl-3-mercaptan
(Formel XVII).

Die Nitrosoverbindung wird in der 15—20-fachen Menge ?/1-n. Ammo-
niak in der Hitze gelost und in die heile Losung Schwefelwasserstoff einge-
leitet. Nach kurzer Zeit beginnt Abscheidung der entstehenden Aminover-
bindung: man laBt erkalten und schiittelt mit Ather aus. Der Ather hinter-
1aBt beim Abdestillieren das Aminomercaptan als rotes, in Alkali leicht
16sliches (1, welches durch Einleiten von Salzsiure in die cntwisserte ithe-
rische Losung in das bestiindige salzsaure Salz iibergefihrt wurde.

Das salzsaure Salz bildet feine, weille Nadeln, welche Lei 235°
unter Zersetzung schmelzen. Es ist in Wasser leicht lGslich,

0.1930 g Sbst.: 0.2306 g AgClL

Cs By Cla NS, Ber. Cl 29.42.  Gel. Cl 29.55.

Mit Quecksilberchlorid gibt das salzsaure Salz in waBriger Lo-
sung ein farbloses Doppelsalz; Ferrievankalium bewirkt eine dunkel-
grine Fillong, deren Fiarbung sich ani Zusatz von Alkali vertieft. Mit
Eisenchlorid cntsteht ein tiefrotes Oxydationsprodukt, welches mit Queck-
silberchlorid ein dunkel-violettes, in Wasser schwer losliches Doppelsalz
gibt. Schwefelwasserstoif zerlegt dieses Salz; es entsteht wieder das
urspriogliche Mercaptan.

Nach den Untersuchungen von Bernthsen') entsteht das Di-
methylamino-mercaptan bei der Reduktion von Methylenrot;
er hat das salzsaure Salz aber nicht in krystallisiertem Zustande er-
halten kounen; auch stimmen seine Angaben iiber die Farbreaktionen
mit unseren Beobachtungen nicht ganz iiberein, so daB es sich um
zwei verschiedene Verbindungen bandele konnte. Weitere Versuche
sollen das dartun.

1) A. 251, 23 [1889].



