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96. Th. Binoke und Job. Yiiller: tZber 1.8-Amino-phenyl- 
mercaptan. 

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

Uber das  1.3 - A m  i n  0 - p  h e n  y 1- m e r c a p  t a n  liegen nur wenige 
Notizen For. G l n t z  und S c h w a n  k') beschreiben das  salzsaure Salz, 
welches sie durch Reduktion von 1.3 - N i t r o  b e n  z o 1-s u 1 f o c  h lo  r i d  
erhalten haben. L e u k a r t ' )  hat mit Hiilfe des Xanthogeoats, \-om 
m - N i t r a n i l i n  ausgehend, das Mercaptan dargestellt und es in Form 
des Bleisalzes isoliert. Eingehende Untersuchungen fehlen bis jetzt 
ganz, obwohl das 1.3-Amino-phenyl-mercaptan nach verscbiedenen 
Richtungen bin Interesse verdient, so nanientlich durch die Uber- 
fuhrung in ein M e r c a p t a n  des 1.4-Dimethylamino-anilins(SVII), 
eine Verbindung, welche nach B e r n t h s e n 3 )  aus dem Methylenrot 
durch Reduktion entsteht. 

Die beiden angegebenen Methoden eignen sicb aber nicht zur  
D a r  s t  e l l  u n g des 1.3- A m i  n o - p  h e n y 1- m e  r c a  p t  a n  s. Man geht am 
betrten vom dem C h l o r i d  der A c e t y l m e t a n i l s l i u r e  (I) aus, welcbee 
zuniichst durch Reduktion i n  die A c e t y l v e r b i n d n n g  des D i s u l f i d s  
(11. X = CaHaO) iibergefiihrt wird; aus  dieser kann dann leicht das 
D i s u l f i d  selbst (11. X = H) dargestellt werden. 

N H .  GHsO N H . X  N H . X  N Ho 

Das D i s u l f i d  gibt bei der Reduktion glatt das M e r c a p t a i i  (111); 
die direkte Uberfuhrung des Sulfochlorids in das Mercaptan gelingt 
weniger leicht. 

Mit B e n  z a l d  e h  y d reagiert das  1.3 - A m i n 0 - p  h e n  y 1- m e  rca p- 
t a n  in derselben Weise, wie die entsprecbende 1.4-Napbthalin-Verbin- 
dung4), es entsteht Verbindung IV. 

N : CH. CsHs N: CH. CsHs NHa N H  . CaH30 

f' /', I I  1'7 --. 
<,'.S.CH, k i . S . C H 3  

CsH, 
IV. V. vt. 

I )  J. PI-. 121 8, 224 [1870]. 
J, -4. 851, 23 [1889]. 

2, J. pr. "4 41, 197 [1890]. 
') Zincke  und Schi i tz ,  B. 46, 471 [1912]. 
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Die weiteren Untersncbungen beziehen sich auf das M e t h y l -  
su I f  i d  (V),  welches leicht aus  der Acetylverbindung des Disulfids 
(11. X = CzHaO) nach bekannten Methoden dargestellt werden kann ; 
mau erhiilt zunachst die A c e t y l v e r b i n d u n g  (\‘I). Das hlethyl- 
sulfid (V) lii13t sich diazotieren, die Diazoverbindung kuppelt mit D i -  
m e t h y l a n i l i n  und rnit , 9 - N a p h t h o l ;  sie tauscht die Diazogruppe 
leicht gegen Jod und gegen Cyan aus, und das C y a n i d  IiiBt sich 
weiter in die Carborylverbindung, in  1 . 3 - S u l f m e t h y l -  b e n  z o e s  a n  r e  
uberfuhren. Die entstehenden Verbiodungen entsprechen der Formel 
VII (X = J, CN uncl COOH). 

x N H .  CzHaO N H  . Ca Ha0 

c1 C1 

Bei der Einwirkung vou Chlor nimmt die A c e t y l v e r b i n d u n g  
des M e t h y l s u l f i d s  (VI) 5 At. Chlor auf; die entstehende Verbindung 
diirfte der Formel VIl l  entsprechen, doch ist die Stellung der beiden 
Chloratome im Kern nicht sicher erwiesen. Beim Erhitzen mit Anilin 
wird, wie bei all’ diesen Verbindungen, die CCla-Gruppe abgespalten, 
es  entsteht ein M e r c n p t a n  (IX) und T r i p h e n y l - g u a n i d i n .  

Beim Erhitzen mit Jodmethyl geht das A c e t a r n i d o - p h e n y l -  
m e t h y l - s u l f i d  (VI) i n  ein q u a t e r n a r e s  J o d i d  (X) uber, welches 
sowohl ein D i -  nls auch ein l ’ e t r a j o d - A d d i t i o n s p r o d u k t  bildet. 
Wird das quaternire Ammoniumjodid erhitzt, so geht es unter Ab- 
spaltung von Jodmethyl i n  die tertiiire Base, in eine D i m e t h y l -  
a m i n o - V e r b i n d u n g  (Xl )  iiber. 

N(CI1a)aJ y(CHa)z NIIX N B X  
I-. 

( I  
X. XI. Xll.  XIII. 

/‘. /-. ’\ 
j l  I 
,,J.S. CSHj ,,.S.CHa ,.).S(CH,)O \,-.S(CHa)O? * 

Durch geeignete Oxydatioo mit Wasserstoffsuperoxyd kanu die 
Acetylverbindung (VI) in  ein acetyliertes S u l f o x y d  bezw. S u l f o t i  
ubergefubrt werden (Formel XI1 und XIII. X = CsH30). Beide Ver- 
bindungen lassen sich leicht verseifen; es entsteht A m i n o - p h e n y l -  
m e t h y l s u l f o x y d  bezw. S u l f o n  (Formel XI1 und XIII. X =  11). 

Auch das  eingangs erwiihnte D i a c e t a m i d o - t l i s u l f i d  (11. X 
= CaHaO) laBt sich durch Erhitzen mit Jodmethyl iu ein m e t h y -  
l i e r t e s  A m m o n i u r n j o d i d  uberfiihren, dent Formel XIV zukommt; 
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beim Erhitzen spaltet es 2 Mol. Jodmethyl a b  und geht in die zuge- 
barige D i m e  t h y l a m  i n -Verbin  d un  g (XV) iiber. 

fiT(CH3)aJ N(CHs)3J N(CHa)n N(CH31.r 
A\ 01 /\ /\ 

I XIV. xv. I ' ' I  
,/ .s--s. \, ,/ . s-s . I,; 

Die Dimethylarniuo -Verbindung gibt ein charakteristisches N i - 
t r o s o d e r i v a t ,  der Formel XVI entsprechend. Durch Reduktiou 
kann dieses Nitrosoderivat in ein A m i n o - m e r c a p t a n  iibergefuhrt 
werden, dem jedenfalls die Formel XVII zukomrnt. 

N(CHa)a N(CHs)g N(CHah 
,'.. 

( .  NO NO 

Ob die so erhaltene Verbindung aber  identisch iat mit dem yon 
B e r n t h s e n  aus dem Me t h y l e n r o t  dargestellten Reduktionsprodukb, 
miissen wir einstweiien dahingestellt sein lassen. (Yergl. den experi- 
arentellen Teil.) 

Ex p e r  i rn e n t  e 11 e r T e i 1. 

1-Acetamido-pheny l -3 - su l foch lor id  (Formel 1). 
Aus dem entsprechenden Nstriumsalz I) durch Einwirliung von 

Phosphorpentachlorid dargestellt. 
200 g Natriumsalz nerden unter hiufiigem Durchriihren innerhalb 2- 3 

Stunden mit der gleichen Menge Phosphorpentachlorid versetzt, das fliissig 
gewordenc Gemisch noch eine Stunde stehen gelassen und dann mit etwa der 
zehnfachen Menge Eis vorriihrt. Das ausgeschiedene Sulfochlorid wird, sohald 
es fest und krystallinisch geworden ist, abgesaugt, gewaschen und abgepreat. 
Ausbeuto 60-65 O/O der herechneten. Zui. Reinigung kr~stallisiert mnn ails 
Beazol-Benzin um. 

Feine, weiBe Nadelcheu vom Schmp. 88O, leicht liislich i n  Alko- 
hol, Ather, Eisessig, schwer in Benzol, sehr schwer in Beuzin. 

. 

1) Das Salz ist schon von Gnehm und S c h e u t z  (J. pr. [2] 63, 408) 
beschrieben worden, welche ea durch lilngeres Erhitzen YOU trocknem, met- 
anilsaurem Natron mit Essigsiureanhydrid bei Wasserbadtemperatur dar- 
stellten. Einfacher und bequemer ist folgende Methode: 500 g Metanilsgure 
werden in 360 g 33-proz. Natronlauge unter Erwirmen gelcst, und zu der 
noch warmen Losung unter Kiihren nach und nach 500 ccm Lsigsiureanhy- 
dritl eugesetzt, wobei sich die LBsung bie zum Sieden erhitzt. Beim Er- 
knlten erstarrt das Ganze zu eineln Krystallbrei, der auf dem Wmerbade 
getrocknet mird. 
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0.1580 g Sbst.: 0.0990 g AgC1, 0.1636 g BaSO,. 
CwHeO2SNCI. Ber. Ci 15.18, S 13.72. 

Gef. D 15.48, D 14.01. 
Das S u l f o c h l o r i d  kann leicht in ein A m i d  (Schmp. 317') und 

in ein A n i l i d  (Schmp. 1 7 9 3  ubergefuhrt werden'). 

1-Amino-pheayl-8-mercaptan and Derivate. 
I - A m i n  0- p h e n  y l -  3 - in e r c a p t an (Formel 111). 

Aus den1 s n l z s a u r e n  D i a m i d o - d i s u l f i d  (Formel 11, X== H, 
aiehe unten) durch Reduktion dargestellt. 

Das salzsaure Salz mird mit 4-3Tln. Alkohol unter Zusatz von etw'w 
Xatronlauge (auf 10 g 2 ccm n.-Lauge) mit 1.4 'h. krystnllisiertem Nntrium- 
d f i d  solange gekocht, bis eine Probe auf Zusatz von Wasser nicht mehr 
getriibt mird. Dann lat man erkalten, fiigt etn-as Wasser und die ausrei- 
chende Menge Salzsriure zu, kocht auf, filtriert vom msgeochiedenon Schwefel 
ah, versetzt nach dem Erkalten mit iiberschiissigem Natrinmscetet und scbiit- 
telt die niilchig gesordene Fliissigkeit wiederholt mit .Ither aus. Die iitlie- 
rische LBsung wird mit Natriumsulfat getrocknet, der .I ther abdeatilliert i r d  

der Itiickstand der fraktionierten Destillatim untcr vermindertem Drrlck 
unterworlen. 

Das 1.3-A m i n  0- p h en y 1- m e r  c a  p t an  bildet ein schwach gel l -  
liches 01; es  siedet unter 16 mm Druck zwischen 180' und 190°, ist 
in xther, Alkohol, Eisessig leicht loslich, fast unloslich in  Benziu. 

0.1410 g Sbst.: 0.2620 g BaSO,. 
CsHrNS. Ber. S 23.62. Gef. S 35.51. 

10 reinem Zustand ist dns M e r c a p t a n  an der Luft ziemlicb 
Eisenchlorid fuhrt e s  

Mit Benzaldehyd entsteht ein Kondeosations- 

Dns s a l z s a u r e  S a l z  ist leicht loslich, a m  Alkohol und etwns 
DRS s c h w e f e l s a u r e  

hestandig, in unreinem oxydiert es sich rasch. 
i n  dns D i s n l f i d  fiber. 
produ kt. 

Salzsaure krystallisiert es in weifleu BILttchen. 
S a I z ist schwer loslich. 

Din cety 1 v e r  bi n d  ung. Mit Essigsiureanhyctrid und Nntriumacctat 
tlaigestellt und  aus Benxol-Benzin umkrystallisiert. Kleine, weiDe Kry- 
stiillchen vom Schmp. 970, auBer in Benzin nncl Chloroform in den gebranch- 
lichen Losungsmitteln leicht 18slich. 

RaSO,. 
0.2164 g Sbst.: 0.4558 g CO?, 0.0156 g HzO. - 0.1068 g Sbst.: 0.1184 g 

CloHIIO~NS.  Ber. C 57.36, H 0.53, S 15.33. 
Gef. I) 55.44, D 0.81, * 1 . 2 1 .  

I )  Ihsertntion Marburg 1912 5. 53. 
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E i n w i r k n n g  v o n  B e n z a l d e h y d .  B i l d u n g  Y O U  V e r b i n d u n g  IV. 
Man vermischt die slkoholischen LBsungen von 2 g Mercsptsn nnd 3 g 

Benzaldehyd; es tritt Erw&rrnung ein, und die Fliissigkeit erstarrt zu einer 
Paste, die beim hnreiben mi t  Alkohol in ein krystallinisches Pulver Ibergeht. 
Zur Reinigung krystallisiert man aus Alkohol um. 

Hellgelbe, kleine Krystalle vom Schmp. 59O, leicht ISslich in  Ben- 
zol und Chloroform und schwer liislich in Alkohol. Beim Erwarmen 
rnit Alkali oder mit Siiuren tritt Abspaltung von Renzaldehyd ein. 

0.1296 g Sbst.: 0.1184 g BaSO,. 
C ~ s H 2 g N ~ S ~ .  Ber. S 12-46. Gef. S 12.54. 

1 - A m i n o  - p h e n y 1 - 3 - m e t  h y 1 s u I f  i d (Formel V). 
Das unten beschriebene salzsaure Salz wird in Wasser gelost, 

Ammoniak in geriugem OberschuB zugesetzt und die Base dann 
mit Ather ausgeschuttelt. Die Atherlosung trocknet man mit Na- 
triumsulfat, destilliert den Ather a b  und fraktimiert im luftver- 
diinnten Raum. 

Die Verbindung bildet ein schwach gelblich gelarbtee 61, welches 
unter 16 mm Druck bei 163-1650 siedet. Leicht Ioslich in Alkohol, 
Ather, Beozol, schwer in Benzin. 

0.2014 Q Sbst.: 0.3396 g BaSO,. 

S a l z s a u r c s  Salz. 
CIH~NS. Ber. S 23.04. Gef. S 23.15. 

20 g der Acetylverbindung worden mit 80 ccm Al- 
kohol und 40 ccm konzentrierter Salzsiure so lange am RiickfluBHhler ge- 
kocht, bis eine Probe sich klar in Wasser lest. Dann wird eingedampft, dns 
ausgeschiedeoe Salz abgeprcBt und aus verdfiunter Salzsiure umkrystallisiert. 

WeiBes Krystallpulver, leicht loslich in Wasser. Natriumsulfnt 
fallt BUS dieser LBsung das schwer losliche schwefelsaure Salz. Eisen- 
chlorid bewirkt Orydntiou, gut charakterisierte Verbindungen konnten 
alier nicht erhnlten werden. Mit Chromsaure entsteht eine schmutzig- 
grune Fiirbung. 

0.1340 g Sl,st.: 0.1098 g AgC1. 
CTHIONSCI. Ber. CI 20.15. Gef. Cl 20.24. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  (Formel VI), sus den  1.1'-Diacotamido-di- 
p henyl-3.3'-disulIid (Formel 11 X: Cs Ha 0) durch Reduktion dargestellt.. 
20 g dieser unten beschriebenen Verbindung werden mit 80 ccm 50.proz. 
Alkohol erhitzt, 4 g :itmatron uud 15 g krystallisiertes Natriumsulfid in kon- 
zentrierter wiBriger Lbsung zugesetzt und daun so laoge am RiickfluBkfihler 
gekocht, bis eine Probe durch Wassar nicht mehr gcfillt wird. Man giel3t 
dann in 200 ccm Wasser, filtriert und schiittolt rnit 20 ccm Methylsulfat, wenn 
notig, unter Zusatz von etwas Natronlauge. Das sich sbscheidende 01 er- 
starrt bald; die Lbsung wird niit Ather ausgeschiittelt uud das erhaltene Roh- 
produkt danri ails Wasser umkrpstallisiert. Ausbeute bis 70°/0 der berechnetcn. 

Berichte d. D. Chem. Gesellechaft Jahrg. XXXXVI. 50 



7 80 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  bildet feine, weiDe Nadeln vom Schmp. 
75O, sie ist leicht lbslich in Alkohol, Ather, Benzol, ziemlich loslich 
auch in heiDem Wasser, echwer dagegen in kaltem. 

0.1846 g Sbst.: 0.4122 g COs, 0.1038 g HgO. - 0.0936 g Sbst.: 0.1216 g 
Ba SO,. 

C9Hl10NS. Ber. C 59.62, H 6.12, S 17.69. 
Gef rn 59.50, )) 6.28, 17.86. 

In Chloroformlosung rnit Brom bebandell, bildet sich zunlchst 
ein P e r b r o r n i d ,  welches aber leicht in ein D i b r o m - s u b s t i t u t i o n s -  
p r o d  u k  t iibergehtl). Chlor wirkt wie bei allen derartigen Methyl- 
sulfiden auch auf die Methylgruppe chlorierend ein. 

E i n w i r k u n g  von Chlor  auf d ie  Acety lverb indung.  B i l d u n g  
d er Verb i n d u n g VIlI. 2 g der Acetylverbindung werden in 15 ccm Chloro- 
form gelBst, die Liisung mit Eis gekithlt und mit Chlor geskttigt. Nrch zwei 
Tagen l a l t  man abdunsten, verreibt den Rickstand mit wenig Benzol, saugt 
ab uncl krystallisiert aus Benzol-Benzin urn. 

WeiDe Nadeln vom Schmp. 160°, leicht liislich in Eisessig, 
weniger leicht in Benzol und Chloroform, sehr schwer in Beozin. 

0.1376 g Sbst.: 0.2782 g AgC1, 0.0484 g BaSOa. 
C ~ ~ O C I S S N .  Ber. C1 50.15, S 9.07. 

Gef. 49.98, 9.16. 

Beim Erhitzen rnit Anilin tritt die diesen Chloriden eigentiiiiiliche 
Spaltung in T r i p h e n y l - g u a n i d i n  und i n  M e r c a p t a n  ein; hier 
entsteht ein D i c  h l o  r d  e r i v  at des 1.3-A c e  t a m i d o  - p h e n  y 1 - m e r -  
c a p t a n s  (Formel IX) vom Schrnp. 1520a). 

3 - S u 1 f m e t h y 1- p h e n J 1 - 1 - t r i  m e t  h y 1 - a m m o n i u ni - j o d id  
(Formel X). 

Aus der vorbin beschriebenen A c e t y l v e r b i n d u n g  des l - A m i -  
n o-  p h e n  J 1- 3-rn e t h y 1s u 1 f i d s  dargeetellt. 

Man crhitzt die Acetylverbindung mit einem Uberschul von Jodmethyl 
unter Zusatz von Methylalkohol (2 ccm auf 1 g) im geschlossenen Rohi, 8 
Stunden im Wasserbad. Beim Erkalten scheidet sich dic IIauptnienge tles 
Jodids in dickcn Krystallkrusten ab ; durch Unikrystallisieren aus heilem 
Wasser wird es gereinigt. Die metbylalkoholische Mutterlauge hinterliBt 
beim Abdampfen noch eine kleine Menge Jodid, welche durch Perjoclid ver- 
irnreinigt ist; man setzt beim Umkrystallisieren etwas BisullitlBsung zu. Aus- 
beute bis 800 /o  der berechneten. 

Das  A m rn o n i u m  j o d i  d krystallisiert in farblosen kompakten 
Krystallen, welche bei 183-1850 unter Abgabe von Jodnietlyl 
schmelzen. Es ist in  Methylalkohol und in heif3em Wasser leicht 
loslich, schwerer in  kaltem Wasser. 

I) Dissertation, Marburg 1912, S. 38. 
--- 

4 Dissertation, Alarburg 1912. a. 37. 
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0.1658 g Sbst.: 0.1272 g AgJ. - 0.1492 g Sbst.: 0.1138 g BsSOn. 
CloH16NSJ. Ber. J 41.04, S 10.37. 

Gef. D 40.76, D 10.48. 
D i j o d - A d d i t i o n s p r o d u k t .  Man lBst 1 T1. Ammoniumjodid in wenig 

heiSem Methylalkohol und setzt eine beil3e methylalkoholische Losung von 
1 TI. Jod hinzu; beim Erkalten scheidet sich das Pcrjodid aus. Violette 
KryathUchen, in heiBem Metliylalkohol ziemlicli lijslich, weniger in Athyl- 
alkohol. 

0.4208 g Sbst.: 15.1 ccm *Ilo-n Nal&Os. 

T e t r a j o d - A d d i t i o n s p r o d u k t .  
CION16NSJI Ber. J, 45.09. Gef. J, 45.39. 

Mit dor doppelten Menge Jod  dar- 
gestellt. Dunkelviolctte, gl&nzende Bltittcheii, in heillem Yethylalkohol 
loslich. 

0.3892 g Sbst.: 19.2 ccm 'Ilo-n NasS20a. 
CloHlsNSJS Ber. J4 62.15. Gef. J I  62.62. 

Die f r e i e  h m m o n i u m b a s e  ist hygroskopisch, sie reagiert stark al- 
kalisch und scheidet sich beim Verdampfen der L6sung im Vskuum in 
gelblich weillen Krystallen ab; beim Eindampfen im Wasserbad tritt Zer- 
setzung ein. 

3 - S u I f m e t h y 1 - p b e n y I - 1 - t r i m e t h y 1 - a in m o n i u m c h 1 o r i d. 
In bckannter Weise aus dem Jodid durch Einwirkung von Chlorsilber 

dargestellt. Nach dem Trocknen im Vakuum kann es aus heiBem Chloroform 
unter Zusatz yon etwas Benzin umkrystallisiert werden. 

WeiBe hygroskopische Hrystalloadeln, leicht loslich in Methyt- 
alkohol und  i n  heiSem Chloroform. 

0.2134 g Sbst.: 0.1392 g AgCl. 

Mit Plntinchlorid entsteht ciii hellgelbes bestindiges P l a t . i n d o p p  e l -  
CloH16NSC1. Bor. C1 16.29. Gef. C1 16.13. 

s a l z ,  mit Bichromatlijsung ein orgongegelhes D i c h r o m n t .  

I - D i m e  t h y 1 a m  i u 0-p h e n y 1-3 - m e t  h y 1s u 1 l i d  (Formel XI). 
Man erhitzt in cinem DestilliergefiiB dns Ammoniurnjodid im Vakuum 

iiLer seinen Schmelzpunkt und rcinigt das erhaltene 61 durch Destillation im 
laftverdiinnten Raum. 

Schwnch gelbliches, unter  16 mm Druck bei 1G5-167° siedendes 
01; in den gebriuchlichea organischen Liisungsmitteln ziemlich 10s- 
lich. Mit S d z s l u r e  und mit Schwefelsiure bildet es leicht losliche Salze. 

CeHl,NS. Bcr. S 19.17. Gef. S 1924. 

1 - A m i n o - p h e n y l - 3 - m e t h y l - s u l f o s y d  (Formel XII, X =  H). 
Ails de r  unten beschriebenen A c e t y l v e r b i n d  u n g  dargestellt. 
Mail erhitzt 2 g dcrselben mit 6 ccm Alkohol und 6 ccni 3O-proz. IMi- 

laugc im geschlossenen Rohr einige Stnndcn aut 1000. Beim Erkalteu bew.. 
50' 

0.1422 g Sbst.: 0 1992 g BaS04. 
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AusgieOeii des Rbhreninhnlts scheidet sich das Sulfoxyd aus; durcb Um- 
krystallisieren aus Chloroform-Bcnzin (1 : 1) wird cs gereinigt. 

Farblose glanzende rhombische Bliittchen vom Schmp. 115O, leicht 
loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, weniger in Wasser, fast un- 
loslich i n  Renzin. 

0.1 102 g Shst.: 0.1660 gCaSO4. 

Das .zalzsaiii.e Salz krystallisiort in kleinen Nadeln, in Wasser ist es 
leicht liislich. 

A c e ty  I v erb  i n d u n g. 5 g -4 c e t nm id 0- p hen y 1- m e t h p 1 - s u 1 f i d (VI.) 
werden in 12 ccm Eisessig gelBst und 4 g Perhydrol zugesetzt. Sobald Er- 
wirmung eintritt, kfihlt man ab, IiLSt 24 Stunden stelien und dunstet den 
Eisessig bei Zimmcrtemperatur ab. Es hinterbleibt ein dickes braunes 01, 
welches in Wasser gelbst und m i t  Tierkohle geschuttelt wird. Daa Filtrat 
zieht man wiederholt mit Chloroform aus, l&Bt das Chloroform verdunsten 
und krystallisiert den Riickstand aus Benzol utn. 

Peine hiischelformig angeordnete Xadelu vom Schmp. 112O, leicht 
loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, weniger in Beozol. 

0.0830 g Sbst.: 0.0996 g BaSOI. 

Bromwasserstoff wirkt auf die Acetylverbindung in der Weise 
ein, daI3 sich zunachst ein P e r b r o m i d  bildet, welches aber bald in 
ein Monobromsubstitutionsprodukt fibergeht I ) .  

C I H ~ O N S .  Ber. S 20.69. Gef. S 20.68. 

C S H ~ ~ O ~ N S .  Ber. S 16.27. Gef. S 16.46. 

l - A m i n o - p h e n y l - ~ 3 - m e t h y l - s u l f o n  (Formel XI14 X = H). 
Aus dcr Acotylverbindung dargwtellt. Man erhitzt 1 TI. der Verbindung 

mit 4 Tln. Alkohol und 2 Tln. kouzentrierter Salzsiure l-li/z Stunden am 
RiickfluBkiihler auf dem Wasscrbade uutl dampft ciu. bas ausgeschiedene 
salzsaurc Salz wird in wenig heillcni W a s ~ r  geliist uncl Natriiimxcetat zuge- 
setzt; beim Erkalten scheidet sich (1% Siillon ah, welchcs tliircli Umkrystslli- 
sieren aus hoiSem Wasser gereinigt wird. 

Fsrblose, bei 72" schmelzende Krgstiillchen. leicht loslich in 
heiI3em Wasser, i n  Henzol u n d  Cliloroform, fast unliislich in Benzin. 

0.100:! g Sbst.: 0.1356 g 13aSOI. 
CrHsO1NS. Ber. S 18.74. Gef. S. 18.61). 

Acety lverb indung.  Man liist 5 g Acetamino-phony1 - m e t h y l -  
sulf i  d in 2.5 ccm Eisessig, setzt untcr Kiihlen 8 ccm Perhydrol (30 zu 
uncl liBt 3-4 Wochen lei gewiihnlichcr Temperatur stehen oder erwiLrmt 
2 Stunden auf dem Wasserbade. Daun wird mit Wasser vurdiinnt, mit Chloro- 
form ausgeschiittelt und das Chloroform abdnnsten geluseti. Zur Reinigung 
krystxllisicrt inan den Ruckstsncl nach dcm Auspressen aus Chlorofonn- 
Benzin urn. 

~~ 

I )  Dissertation S. 41. Vwgl. aiich B. 4.5, 1495 [1912]. 
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WeiBe Nadelcheri vom Schrnp. 137O, leicht liislich in heil3em 
Wasser, Alkohol und Chloroform, weoig Ioslich in Benzol und Benzin. 

0.1376 g Sbst.: 0.1524 g BaSO,. 
C ~ H I I O ~ N S .  Ber. S 15.04. GeE. 5: 15.20. 

Diazoninmchlorid und Utnwandlnng8prodnkte. 
D a s . D i a z o n i u r n c h l o r i d ;  CH3S.CsH4.N?C1, I i B t  sich mit Hilfe 

von Amplnitrit ans dem A m i n o - p h e n y l - r n e t h y l s u l f i d  leicht dar- 
stellen. 2 g salzsaures Salz werden in rnoglichst wenig .4lkohol ge- 
lost, mit 2-3 ccm alkoholischer Salzsaure versetzt, gut gekuhlt iiod 
6-7 Tropfen Arnylnitrit zugefiipt. Auf Zusirtz von Ather scheidet 
sich das D i a z o n i u n i s a l z  i n  gelben Blattchen aus. Es ist ziemlich 
bestandig; beim Erhitzen verpufft es, beim Kochen rnit Wasser tritt 
Sersetzung ein, die Darstelliing eines Phenols gelang aber nicht. 

Mit D i m e t h y l a n i l i n  und rnit @ - N a p h t h o l  kuppelt dns Ilia- 
zoniumsalz unter Bildung von Farbstoflen, die in schiinen roten Nadeln 
krystallisiereti I ) .  

3 - S u I f m e t h y 1 - 1 - b e  n z o n i t r i l  u n d 3 - S u 1 5  m e t  h y 1- 1 - b e  n z o e - 
s i i u r e  (Formel VIJ, S - C N  oder COOH). 

Das Nitril wurde atis der Diarol6siing niit Kupfercyanur in bekannter 
Weise dargestellt, mit Wasscrdarnpl iihergetrieben und aus rerdiinntem Me- 
thplalkohol umkiystallisiert. 

Feine weil3e Nadeln vom Schmp. 40°, i n  den gebri'luchlichen or- 
ganischen Jhungsrnitteln leicht Ioslich, in Wasser fast unloslicb. 

0.1224 g Shst.: 0.1908 g BrSOd. 
CsHrNS. Bcr. S 21.49. GeE. S 21.41. 

Aus dem Nitril wurde die B e n z o e s s u r e  durch Kocheo rnit al- 
koholisch-wiiflriger Kalilauge dargestellt (5 g Nitril, 10 ccrn 30-pro- 
zentiger I<alilauge, 20 ccm Alkohol). 1st die Henktion beendet, so wird 
der  Alkohol verdampft, der Ruckstand in Wasser geliist, nrit Tierkohle 
gekocht, die Siiure mit SaIzsLurc! nuspefillt iind atis rerdrrnotern Al- 
kohol umkrystallisiert. 

We&, glanzende Blattchen vom Schmp. 129O, leicht liislich in  
Alkohol, schwer loslich i n  heiIjeni Wasser. 

0.1324 g Sbst.: 0 1848 g BaSO4. 
C8H80,S. Ber. S 19.07. Gef. S 19.16. 

1-Jod-phenyl-3-methylsulfid (Formel VII, S = J) 
In bekannter Woise dargestellt, mit Wasscrdanipf ubergetriehen nod im 

luftvcrdiinnten Kaum dcstilliert. 

1) Dissertation, Marburg 1912, S. 33. 



Past farbloses 61 von 
Druck bei 157O siedend, 
nischen Losungsmitteln. 

schwachem eigenartigeni Geruch, unter 16 mni 
leicht Ioslich in den gebrHuchlichen orga- 

0.2276 g Sbst.: 0,2122 g AgJ. 
C;HrJS. Ber. J 50.75. Gef. J 50.42. 

l.l’-Diamino-di-phenyl-8.3’-dienlfid nnd Derivate. 
1.1’- D i a c e  t a m  i d o  -d i - p h e n y 1 - 3.3’- d i s 11 1 f i d (Formel 11, X = C~HBO).  

Aus dem oben beschriebenen S u l f o c h l o r i d  durch Reduktion mit 
Zinkstaiib dargeatellt. 

Zu einer Mischung von 90 g Zinkataub init 300 ccni Alkohol setzt mail 
unter Kiihlung und foi-twkhrendeni Riilii,en nnch uud nach i n  kleinen Portioneii 
75 g Sulfochlorid zu, wobei die TempeJatur nicht iiber 30-35O hinausgehen 
soll. Zur Einleitung der Reaktion Kigt m a n  einige Tropfen lconzentrierter 
Salzsiiurc zti. 1st alles Sullochlorici eingetragen, so wird noch ’/r Std. ge- 
riihrt und dann 140 ccm rolie Salzsaure langsam zutlieBen gelassen. so daD 
die Teinpcrotur niclit fiber 35O stcigt. ScblieDlich tritt cine dicke breiige 
Ausscheidung von Disu l f id  ein: inan setzt nocli 20-: ;O ccni konzentrierter 
Salzsiiure und 10-15 g Zinkstaub zu und erhitzt am KuckfluBkiihlcr iin 
Wasserbad, bis d l i g e  Liisung eingetreten ist, filtriert, vcrsetzt das Filtrnt mit 
Eisenchlorid, uni entstandenes Mercaptan zu oxydieren und verdunnt mit 
dem mehrfachen Volum Wasser. Das ausgeschiedene D is u 1 E id  wird abge- 
saugt und aue verclhnntem hlkohol unikrystallisiert. 

Feine verfilzte Nndeln vom Sclimp. 210°, leicht loslich in Alkohol 
und Ather, weniger in  Benzol. 

BaS04. 
0.2022 g Sbst.: 0 3316 g COZ, 0,0908 R H&. - 0.1416 Sbst.: 0.2018 

C16Hlb0,N?S2. Bcr. C 44.86, H 4.85, S 19.30. 
Gef. )) 44.74. s 5.02. >) 19.41. 

1 . l ’-Di a m  i II 0- d i -  p h e n  y 1- 3.3’- d i s u l  f i d (Formel 11, X = 11). 
Man 16st das unten bschriebene salzsaure Salz in wenig Wasscr untl 

setzt eine konzeiitrierte LBsung von Natriumacetat hinzu. Die Base scheidet 
sich blig ab, erstarrt abei, bald krystallinisch. Zur Reinigiing lest nian i l l  

Alkohol und setzt bis zur beginnenden Ausscheidung Wasser zii. 

Farblose, buschelfiirmig angeordnete R’adeln vom Sclimp. 52O, 
leicbt liislich in Alkohol, ;ither, Benzol. 

0.1802 g Ybst.: 0.3386 g BitSOr. 
CI?HlaNaSs. Ber. S 25.93. Gef. S 25.81. 

Das s s l z s a u r e  S a l z  ist leiclit lihlicli, wahrend N i t r a t  und 

S s l z s a u r e s  Salz .  Aus den1 oben beschriebenen Diacetam ido-d i -  
S u l f s t  schwer liislicli sind. 

su l f  i d  dargestellt. 
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Man erhitzt 12 g clieser Verbindung n i t  50 ccm Alkohol und 25 ccm 
konzentrierter Salzsiiure so lange am RiickflnBkiihler, bis Abscheidnng des 
Salzes eintritt und eiiie Probe der Fltissigkeit durch Wasser nicht mehr ge- 
triibt wird. Nach dem Erkalten wird das entstandene salzsaure Salz abge- 
saugt und durch Umkrystallisioren aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von 
e t w s  Salzsiure gereinigt. 

0.2456 g Sbst.: 0.2154 g AgC1. 
ClaHlrN&l&. Ber. C1 22.08. Gef. C1 21.99. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  ist in Wasser und in Alkohol leicht liislich, 
konzentrierte Salzsaure scheidet es aus diesen Losungen wieder aus; 
mit Kaliumdichromat entsteht eine orangegelbe Flllung. 

3 .3 ' -Di-  p h e n y 1 - d i s u l f  id - I .1'- b i s -  t r i m e t h  y l a m m  oni  u m j o d i d  
(Formel XIV). 

10 g cler D i a c c t a m i d o v e r b i n d u n g  werden mit 20 ccm Jodmethyl 
rind 20 ccm Methylalkohol i m  EinschluBrohr 10 Stunden im Wasscrbad er- 
hitzt. Beim Erkalten des Rnhreniohaltes scheidet sich das Jodid in violetten 
Krystallen ab, es wird abgesaugt un3 aus heiBem Wasser unter Zusatz von 
etwas Risulfit umkrystallisiert. 

Schwach gelbliche, kompakte Krystalle, bei 185-186° unter Ab- 
syaltong VOD Jodmethyl schnielzend , leicht liislich in heiBem Wasser 
und in Alkohol, weniger leicht in kaltem Wasser. 

0.1402 g Sbst.: 0.1076 g BaS01. 
C,*HpgNlJa&. Uer. S 10.90. Gef. S 10.68. 

1 .l'- R i s - d i  m e t h y 1 a m  i n  o - d i -  p h e  n y 1- 3.3'- d i  s u l i i d  (Formel XV). 
Man erhitzt das Jodid unter vermindertem Druck in einem Kolben mit 

angeschinolzener Vorlagc bis zur vollstindigen Zersetzung und reiuigt das 
iitiergegangene 61 durch Destillation. 

Farbloses 61, unter 16 mm Druck bei 162-166O siedend, in Al- 
kohol, i t h e r  und B e n d  leicht loslich. 

0.1164 g Sbst.: 0.1326 p, BnS04. 
C,GH-,~NSS,. Ber. S 21.06. Get. S 21.18. 

I .1'- B i s - d i m e  t h y 1 a m i  n 0-4.4'- d i n i t r o  so -d i - p h e  n y 1 - 3.3'-di s u I I id  
(Fprmel XVI). 

Die Darstellung gelingt am besten in ameisensaurer LBsung. 5 g der oben 
beschriebeoen Base werden in 10 ccm Ameisensiure (1.20 spez. Gew.) gelbst, mit 
etwas SalzsiLure versetzt und dann unter Kiihlung 3-4 ccm Amylnitrit zu- 
gefiigt. Die Fliissigkeit nimmt eine tiefrote Farbe an, sic wird nach kurzem 
Stohen in Wasser gegosseu, filtriert und die Nitrosoverbindung mit Soda- 
16sung ausgeflllt. Schmutziggelbe Ngdelehen, welche durch Umkrystallisieren 
aus rvenig Alkohol gereinigt merden. 
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Die N i t r o s o v e r b i n d u n g  krystallisiert aus Alkohol in pracb- 
tigen, tie€ grunen Niidelchen vom Schmp. 130°; sie lost sich leicht 
mit griiner Farbe in Alkobol; Wasser scheidet sie aus dieser Lii- 
sung in schmutziggelben Nadelchen ab. Beim Behandeln mit Schwe- 
felanimonium geht sie in ein . 4 m i n o m e r c a p t a n  iiber (siehe die fol- 
gende Verbindung). 

0.1822 g Ybst.: 0.2304 g BaSO,. 
C16H180~N,S?. Ber. S 17.60. Gef. S 17.36. 

1 - D i m e t h y 1 a m  i n o - 4  - a m i n o  - p h e n y 1 - 3 - ni e r c a p t a n 
(Formel XVII). 

Die Nitrosoverbindung wird in der 15-20-Iachen Menge Bil-n. Ammo- 
niak in der Hitze gelbst und in die heiWc Liisunr Schwefelwasserstoff einge- 
leitet. Nach kurzer Zeit beginnt Abscheidung der entstehenden Aminover- 
biodung: man l%Bt erkalten und schtittelt mit .'ither aus. D e r h b e r  hintcr- 
liiBt beim Abdestillieren das B m i n o m e r c a p t a u  als rotes, in Alkali leicht 
liisliches 61 , melches durch Einleiten von Salzsiiure in die cntwisserte iithe- 
rischc I h u n g  i n  das bestiindige salzsnure 'ah iibergefiihrt wurde. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet feine, weiOe Nadeln, welche bei 2350 
unter Zersetzung schnielzen. Es ist i n  Wnsser leicht luslich. 

C~H, ,C l~&S.  Ber. C1 29.1p. Gcf. CI 29.55. 
hi i t  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  gibt das s a l z s a u r e  Sa lz  i n  wiiWriger LG- 

sung ein farbloses Do pp els a l z ;  F e r r i c  y a u k  al iu  m bewirkt eine dunkel- 
griinc Fallung, deren Flybung sich nu[ Zusatx -ion Alkali vertielt. Mit  
E i s e n c h l o r i d  entsteht ein tiefrotes Oxpdationsprodukt, welehes mit Queck-  
s i l  berc  h lo r  id ein dunkel-violettes, in Wasser schwer 16sliches D o pp els a1 z 
gibt. Schmefelwassers toff  zerlegt diesas Salz; 9s wtsteht wieder das 
ursprkogliche Mercap tan. 

Nach den Untersuchungen yon B e r n t h s e o  I) entsteht das D i -  
m e t  h y 1 a m  i n  o-m e r c a p  t an bei der Reduktiou r o n  Y e t h y l e  n r o  t; 
er hat das salzsaure Salz aber nicht in krystallisiertem Zustande er- 
halten kiiunen ; auch stimmen seine Angnben iiber die Farbreaktionen 
mit unseren Reobachtungen nicht ganz uberein, so daB es sich um 
zwei verschiedene Verbindungen handeln konnte. Weitere Versucbe 
sollen das dartun. 

0.1930 g Sbst.: 0.2306 g hgCI. 

I)  A. 251, 23 [1889]. 


