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kalten grofltenteils aus. Die wabrige L6sung entwickelt beim Kochen 
einen schwachen Blumengeruch. In Alkuhol, Chloroform, Eisessig und 
Ather ist es leicht, in Petrolather sehr schwer liislich. Der  Sonne 
ausgesetzt farbt es sich nicht gelb und gibt keine violettrote Farben- 
reaktion mit konzentrierter Schwefelsiiiire und Ferricllorid. Bei acht- 
stundigem Kochen mit gesiittigtem Barytwasser resultiert eine klare  
Losung, woraus sich durch Ansiiuern die urspruogliche Substanz zu- 
ruckgewinnen lafit. Eine Eisessig-Losung des Tetrahydro-santonins ist 
langere Zeit bestandig gegen Permangnuat-Losnng, wahrend das  Ssntonin 
sie momentan entfarbt. 

2 g Tetrahydro-santonin wurden 
i n  40 ccm Alkohol unter Zusatz von 1 g salzsaurem Hydroxylamin und 2 g 
Natdumacetat ge lk t  und auf dem Waaserbade 3 Ytdn. lang erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde das Produkt in Wasser gegossen und die ausgeschiedenen 
Krystalle BUS Alkohol umkrystallisiert. Das Oxim schmilst bei 2350, ist in 
nianchen orgmischcn Lkungsmitteln ziemlich lbslich. 

N-Gas ( 1 4 O ,  i 6 5  mm). 

Oxim des  T e t r a h y d r o - s a n t o n i n s .  

0.1816 g Sbst.: 0.4484 g COs, 0.1400 g HgO. - 0.2367 g Sbst.: 10.7 ccm 

ClsHsaNO,. Ber. C 67.88, H 8.74, N 5.25. 
Gef. D 67.34, n 8.62, D 5.43. 

Optisches Drehungsvermijgen. 0.2480 g Sbst. Gesamtgewiclit der Lbsung 
(in Chloroform) 8.8436 g. p = 2.804. dt0 = 1.4760, Drehunp bei 200Natrium- 
licht im 1-dm-Rohr = -0.736. Mithin [a]? = -17.78. 

224. Tb. Zincke und Joh. Muller:  
merfiihruag von [l-Dimethylamino-phenyl]-8-methyl-sulfld 

[Aus dem Chemiscben lnstitut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 16. Mai 1913.) 

Das [ 1 - D i m e t h y l a m i n o - p h e n  y 1 ] - 3 - m e t h y l - s u l f i d  (I)’) k a n n  
durch VerschiedeneZwischenprodukte hindurcb leicht in 3 - S u l f m e t  hyl- 
p - b e n z o c h i n o n  (11) ubergefiihrt werden. Behandelt man es in salz- 
saurer Losung mit salpetriger Siiure, so geht es i n  ein N i t r o s o d e -  
r i v a t  (111) fiber, welches in seineni Verhalten dem Nitrosodimethyl- 

h 3-Sulfmethyl-p-b8nzochinon. 

1) B. 46, 781 [1913]. 
Bedchte d. D. Chem. Geesllschaft. Jshrg. XXXXVI. 114 
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anilin vollstZndig gleicht. Alkalien spalten es  in D i m e t h y l a m i n  
und 3-S u 1 f m e t h  y 1 - p - n i  t r o  so- p h e n  01 (IV. Oximformel). 

N (CH3)1 O (CH3)l 0 
./-. ,'\ I\ /\ 

I1 1 ,  I il I 1  \.,. S.CH3 I\). S .CH3 ',,'.S.CH, [).S.CHa * 

0 NO N . O H  
I. 11. 111. IV. 

Das Nitrosophenol laflt sich leicht reduzieren und in die ent- 
sprechende A m i n o v e r b i n d u n g  (V) uberfuhren. Diese gibt eine 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g  (VI) und mit S a l i c y l a l d e h y d  eine gut kry- 
stallisierende Schi f f sche  B a s e  (VII). Durch Oxydation mit Eisen- 
chlorid oder verdiinnter Chromsaure entsteht aus der Aminoverbindung 
(V) ein blauschwsrzer Korper, wahrscheiolich ein C h i n h y d r o n ,  der  
drirch Reduktion in das zugehorige H y d r o c h i n  o n d e r i v a t  (VIII) 
ubergeht, aus dem dann durch Oxydation das C h i n o n  (11) leicht er- 
balten werden kann. 

OH o c1 HI o O H  O H  

/' \, ;> 
'-,>.S.CHa . 

y7 /'. 
I,- .S .CHa .S. CH3 (,.S. CHa 
' I  

NHa N H .  Ca Ha0 N : CH .Cs Hi(OH) 011 
V. P I .  VII. VIII. 

ihn l ich  wie das Sulfmethyl-,4naphtbochinon I), spaltet auch das  
S u l f m e t h y l - l e n z o c h i n o n  leicht die Gruppe S.CHa ab. Behandelt 
man es mit Anilin, so entsteht neben Methylmercxptan das bekannte 
D i a n i l i n o - b e n z o c h i n o n ,  133t man Cblor in Chloroformlasung 
darauf einwirken, su bildet sich T e t  r a c  h l  o r -  b e  n z o c h  i n  o n. 

E x p e  r i m e n  t e 11 e r  T e i l .  
3 - S u 1 f m e t h y l-4 - n i t ro so  - d i m  e t h y 1 a n  i l i  n (Formel 111). 

15 g l-Dimethylarnino-phenyl-3-methyl-sulfida) werden in 90 ccm l /a-n. 

Salzsiiure gel6st und unter Ulnriihren und guter Kiihlung mit Eis eine eis- 
kalte LBsung von 7 g Natriumnitrit in 40 ccm Wasser langsam zuflieBen ge- 
lassen. Die LBsung firbt sich tiefrot und das salzsaure Salz der Nitrosover- 
bindung sdheidet sich in roten Niidelchen ab. Nacli einstlindigem Stehen 
wird abgesaugt und mit etwas Salzsiiure ausgewaschen. 

Die Abscheidung dcr Base aus dem salzsanren Salz gelingt am besten 
mit Natriumacetat; man lijst das Salz in Wasser und setzt eine konzentrierte 
Ljsung von "otriumncetat zu, die Base scheidet sich als gelber krystallinischer 

I) B. 48, 644 [1912]. 2, B. 46, 781 [19131. 
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Niederschlag aus; sie wird rasch abgesaugt und aus heiBern Alkohol nmkry- 
stallisiert. 

Die N i t r o s o v e r b i n d u n g  krystallisiert nus Alkohol in  priichtig 
grunen Nadeln vom Schmp. 143O, der SchmelzfluB ist tief blau. l o  
Eisessig ist die Verbindung leicht liislich, schwerer lost sie sich i n  
Alkohol. Wasser scheidet sie aus der grunen alkoholischen Losung 
i n  gelben wasserhaltigen Nadeln ab, welche beim Trocknen in die 
grune wasserfreie Form iibergehen. 

0.1816 g Sbst.: 0.2196 g BaSO,. 
CgH1,ONsS. Ber. S 16.35. Gef. S 16.55. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  (vergl. oben) krystallisiert in schonen roten Nadeln; 
in Wasser und in Alkohol ist es leicht lhlich, auch in verdiinnter Salzsiiure 
liist es sich. Kochsalz scheidet es aus dieser LBsung wieder ab. 

0.2162 g Sbst.: 0.1316 g AgC1. 
C~II13N~OSCI.  Ber. C1 15.18. Gef. CI 15.04. 

Beim Kochen rnit verdunntem Alkali spaltet die Nitrosoverbindung 
D i m e t h y l a m i n  a\, und geht in  S u l f m e t h y l - n i t r o s o - p h e n o l  iiber. 

3 -S  u 1I m e t h y 1-4 - n i t r o  so- p h e n o 1 (Formel 1V). 
Das Sultmethyl-nitroso-dimethglanilin wird mit der 10-lachen Menge n-N;r- 

tronlaugc solaoge gekocht, bis alles mit dunkelvioletter Farbe in LBsung ge- 
gangen ist. Man I i B t  dann erkalten, siuert vorsichtig mit Salzsiiure an, lUt 
einige Zeit stehen, saugt das Ausgeschiedene ab und krystnllisiert aus ver- 
diinnteni Alkohol um. 

Das 3 -S ulf m e t h y 1- 4 - n i t r o  so - p h  e no1 krystallisiert in lsngea 
ockergelben Nadeln vom Schmp. 186O. I n  Alkohol und heiDem Eis- 
essig ist es leicht liislich, weniger in Benzol. Alkali lost rnit violettrr 
Fnrbe. 

0.1364 g Sbst.: 0.1910 g BaSQ,. 
C~HTOINS. Ber. S 18.95. Gef. S 19.20. 

Ace  t y  Iverbind u n g  Durch kurzes Erhitzen rnit Essigsiiureanhpdrid 
nnd etwas Natriurnacetat dargestellt und aus verdunntem Eisessig umkrystnl- 
lisiert. Leicht loslich in Alkohol 
und in Eisessig. 

Feine ockergelbe Nadeln vom Schmp. 165O. 

0.1200 g Sbst.: 0.1326 g BaSO.. 
CsHsOsNS. Ber. S 15.18. Gef. S 15.17. 

3 - S u 1 f m e t h y 1 - 4 - a m i n  o - p h e n o 1 (Formel V). 
Man kst 10 g Sulfmethyl-nitroso-phenol in 20 ccm 3/1-n-wiBrigem Ammo- 

niak, erhitet und leitet in die siedend heiBe LBsung einen krgftigen Strom 
Schwefelwasserstoff. Die Fliissigkeit fiirbt sich rasch heller und nach wenigen 
Minuten scheidet sich die Aminoverbindung in briunlich-gelben Blattchen aus. 
Man saugt ab, lost in verdiinnter Salzsgure, fallt wieder mit Ammoniak aiis 
und sublimiert schlieDlicb irn Vakuum. 

114. 
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Das 3 - S  ulfmethy l-4 - a m i n o - p h  e n 01 bildet fast farblose Nadeln 
vorn Schmp.  154O, i n  Alkohol und heiSem Wasser  ist es leicht loslich, 
vie1 schwerer liist es sich in de r  KHlte. 

CrHgON9. Ber. S 20.67. Gef. S 20.51. 
0.0925 g Sbst.: 0.1386 g BaSOI. 

Die d l k a l i s a l z e  sind leicht loslich, ebenso d a s  s a l z s a u r e  
S n l z ,  echwerer IBslich is t  das  S u l f a t .  Die freie Base oxydiert  sich 
leicht; schon beim Licgeu an  d e r  Lu i t  farbt  sie sich schmutzig blau. 
Verdunnte Chromsaure oxydiert  sie zu einem chinhydronartigen Korper. 

Mit Essigsiureanhydrid und etwas Schwefel- 
siiure dargestellt und nus verdhnntem Eisessig umkrystallisiert. Kleine, 
weiBe h'rystiillchen vom Schmp. looo, die Mol. Essigsiure enthalten; lcicht 
liislich in Alkohol und in Eisessig. 

0.1376 g Sbst.: 0.1168 g Bas&. - 0.1242 g Sbst. verloren im Vakunm 
bei SOo getrocknet: 0.0136 g. 

D i a c e  t y 1 - V e r b  i n d un g. 

C ~ ~ H ~ , O S N S ,  '/2CzH102. 

S a l i c y l a l d e h y d - V e r b i n d u n g .  2 g der Aminoverbindung werden mit 
2 g Salicylaldehyd in wenig Alkohol gelost, die Losung k u n e  Zeit gekocht, 
mit Wasser gefillt und das ausgeschiedene Produkt nach dem Erstarren aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Briunliche, gelbe Nadeln vom Schmp. 
1340, leicht loslich in Alkohol und in Eisessig. 

Ber. S 11.65, C ~ H ~ O Z  11.14. 
Gel. a 11.64. s 11 09. 

0.0928 g Sbst.: 0.0576 g BaS04. 
C14HlaO~NS. Ber. S 12.37. Gel. S 12.66. 

3 - S u 1 f m e t  h y 1 -p  - b e n  z o c  h i n  o n  (Formel 11). 
Ails dem entsprechenden Hydrocbinon bezw. Chinhydron durch 

Oxydation dargestellt. 
Man lost die Aminoverbindung (9 in verdhnnter Schwefelsiure und 

setzt BichromatlBsung zu. Es schcidet sich ein blauschwarzer KBrper aus, 
wnhrscheinlich ein Chinhydron, der aus Methylalkohol in fast schwarzen 
Ndelchen krystallisiert. h'aher untersucht haben wir ihn nicht. Zur Uber- 
fiihrung in das Chinon mird er in wenig Eiseasig gelcst, verdinnte Palpeter- 
siure in eben ausreichender Menge zugesetzt und zum Sieden erhitzt. Beim 
Etkalten sclieidet sich das  Chinon in schijnen,' roten Nadeln ab. Ein Uber- 
schuB von Salpetersiure ist aber sorgfiltig zn vermeiden, da er Abspaltung 
tier Sulfmethylgruppe bewirkt. 

Man verfahrt deshrtlb besser in der folgenden Weise: Das Chinhydron 
wird durch Erwirmen mit wgbriger, FchwefliRer SPuro in das leicht losliche 
Hydrochinon iibergeihhrt, dieses der Losung dnrch Ansschiilteln rnit Ather 
entzogen und der Ather abdestilliert. Der Riickstand wird in wenig Wnsser 
geltist, etwas verdhnnte. Schwefelsfiure zugesetzt und d a m  mit Bichromat 
lijsung oxydiert. Zur Reinigung krystallisiert man am besten nus Xethyl- 
alkohol um. 
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Das 3 -S uif  m e t h y 1-p - b e  n z o c h  i n o  n bildet schon rote Nadeln 
vom Schmp. 148O. In Chloroform und in  Alliohol ist *es  leicht liislich, 
weniger leicht in Eisessig und in Methylalkohol. Salpetersiiure (1.4 
spez. Gew.) liist mit tief roter Farbe ohne Veranderung, durch kon- 
zentrierte Schwefelsiiure wird es schwarzgriin ; schweflige SBure re- 
duziert zum H y d r o c h i n o n .  

BaSO+. 
0.1642 g Sbst.: 0.3444 g Cog, 0.0604 g HaO. - 0.1090 g Sbst.: 0.1652 g 

CrHsO:,S. Ber. C 57.08, H 3.92, S 20.80. 
Gef. 57.20, B 4.11, x) 2081. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r .  I n  Chloroformliisung mit Chlor be- 
handelt, geht das Chinon unter Abspaltung der Sulfmethylgruppe in 
T e t r a c h l o r - c h i n o n  uber, welches sich in kleinen Tiilelcheo ab- 
scheidet. 

Wird das  Chinon in Eisessigliisung 
mit Anilin erhitzt, so macht sich sofort der Geruch nach M e t h y l -  
m e r c a p t a n  bemerkbar, und 2.5. D i a n i l i o o - c h i n o n  scheidet sich 
aus. 

E i n w i r k u n g  von A n i l i o .  

Aus Eisessig krystalliaiert es in bliiulichvioletten Bliittchen. 
0.2012 g Sbst.: 0.5388 g Cog, 0.0842 g HsO. 

Cl8Hl4OaNp. Ber. C 72.76, H 4.86. 
Gef. 73.02, 1) 4.68. 

3 -S u 1 f m e t h y  1- b e n  z o h y d r o c  h i n o n  (Formel VIII). 
Aus dem Oxydationsprodukt der Aminoverbindung (Chinhydron) in der an- 

gegebenen Weise durch Reduktion mit schwefliger Siure dargestellt und 
durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle gereinigt. 

WeiBe, buschelige Nadeln vom Schmp. 83O, die sich beim Liegen 
an der Luft dunkel farbeo. In  Wasser, Alkohol, Ather leicht liislich. 
Eisenchlorid und verdunnte Chromsiiure oxydieren das Hydrochinon 
zum Chinon. Auch in alkalischer Losung wird es rasch oxydiert, 
die Losungen fHrben sich dunkel. 

0.1062 g Sbst.: 0.1584 g BaSO4. 

D iace t y  1-Ver b i nd  u ng. Mit Essigdureanhydrid und Natriurnacetat 

Feine, weiBe Nadeln vom Schmp. lolo, leicht in Alkohol und in Eisessig 

0.1224 g Sbst.: 0.1170 g BaSO,. 

GHsOpS. Ber. S 20.54. Gef. S 20.48. 

dargestellt und aus verdbnntem Eisesaig umkrystallisiert. 

16slich. 

CILHlgOdS. Ber. S 13.34. Get. S 13.12. 




