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iithylsiliciumdichlorid vom Sdp. 128-1300 zusammengebracht. Das 
i n  gleicher Weise wie bei der vorigen Synthese behandelte Reaktions- 
produkt enthielt 6.4 g einer in  konzentrierter Schwefelsiiure unlos- 
lichen, eiliciumhaltigen Fliissigkeit, deren zwischen 184- 1940 siedende 
Houptfraktion nur 2 g betrug. Ihre Analyse ergab: 

0.1577 g Sbst.: 0.4177 g COs, 0.1868 g HsO. 
CsHsoSi. Ber. C 69.06, H 12.89. 

Gef. * 71.20, 13.16. 

Trotz der riemlich groBen Abweichung von den theoretischen 
Zahlen kann man vermiiten, daB das Dilithyl-cyclopentamethylen-silican 
den Heuptbestandteil dieser Fraktion bildet. Um es in reinem Zu- 
stande zu gewinnen, ist es ohne Zweifel zweckmiifiiger, die Chlor 
atome des (CHS)~ Sic11 durch Athylgruppen zu  ersetzen. 

Esperimentalfaltet bei S tock  holm,  J u n i  1915. 

165. Th. Zincke und G. Siebert: dber l.2-Amino-phenyl- 
mercaptan. 

[Aus dem Cbemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 1. Juli  1915.) 

Das 1.2- A m i  n 0- p h en y lmerca  p t n n (I.) ist schon seit liingerer 
Zeit bekannt und nach verschiedenen Richtungen bin untersucht wor- 
den, so namentlich von A. W. Hofmannn ' )  in Bezug auf die Uber- 
fiihrung in Bene th iazo le .  Hofrnanu hat das 1 .2 -Amino-pheny l -  
m e r c a p t s n  auch zuerst im reinen Zustande erhalten; er stellte ea 
ans den B e n z t h i a z o l - D e r i v a t e n ,  welche sich beim Zusammen- 
schmelzen von P h e n y l - b e n z a m i d  und Ace tan i l id  mit Schwefe l  
biiden, durch Schmelzen mit Alkali dar. Leicht 1iiBt es sich nach 
unseren Versuchen auch aus dem o,o'-Dinitro- d ipheny ld i su l f id  
(II.) darstellen. Man reduziert .die Nitroverbindung in alkoholischer 
Losung mit Zinn und Salzsaure und ftihrt das entstandene Mercaptan, 
welches sich schwer abscbeiden liifit, mit Eisenchlorid in das D i -  
a m i n o - d i s u l f i d  uber. Dieses scheidet sich als schwer 16sliches 
aalzsaures Salz ab; es kann leicht abgesaugt und durch Natriumsul- 
fid in  das M e r c a p t a n  (I.) iibergefiihrt werden. 

NHs Nos NHa 

I) B. 12,2359 [1879]; 13, 8 und 1230 [1880]; 20, 1778 und 2251 [1887]. 
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Das h f e r c a p t a n  selbst haben wir nicht weiter beriicksichtigt, 
unsere Versuche beziehen sich hauptsachlich auf den M e t h y l a t h e r ,  
auf das 1.2- A m i  n o p h e  n y 1- m e t  h j l -  su l f  i d  (HI.), welches auch 
von H o f m a n n  ’) erwihnt  wird, aber nicht naher untersucht wurde. 
Das  A m i n o r n e t h y l s u l f i d  (111.) laat sich leicht diazotieren und 
nach bekannten Methoden in das J o d d e r i v a t  (IV.), in  das C y a n -  
d e r i v a t  (V.) und weiter in die 1 . 2 - S u l f m e t h y l - b e n z o e s a u r e  (VI.) 
uberfiihren, identisch mit der vvn F r i e d l a n d e r 2 )  auf anderem Wegs 
dargestellten Verbindung. 

J CN COOH 
1v. 1’7. S * CHS V. T y H 3  1’1. -’.\,.S.CHa. 1 

Auch in das  entsprechende P h e n o l -  und M e r c a p t a n - D e r i v a t  
kann man nach vorlaufigen Versuchen das D i a z o n i u m s a l z  um- 
wandeln; beide Verbindungen sollen spi ter  beschrieben werden. 

Weiter haben wir das  1.2-Aminophenyl-methyl-sulfid in 
die F o r m y l - ,  A c e t y l -  und Benzoylverbindung (VII. Ac = CHO, 
C2Hs 0, C, Hs 0) iibergefiihrt, die Acetylverbindung dann oxydiert, 
die erhaltenen Produkte verseift und so das S u l f o x y d  und das  s u l -  
f o n  (VIII. und IX.) dieser Reihe dargestellt. 

\/ \/ \ i 

KH . Ac NH2 NIT9 
SO2 . CHa . VII. ’ ,-‘,.S.CHs vIII. (‘,.SO.CIIa IX. 1 b \/ 1,- -. Wird das [Ben z o y 1 a m i n  0- p h e n  y 11 - m e t  h y 1- s u  If i d in  Eisessig- 

lasung mit Chlor behandelt, so entsteht ein g e c h l o r t e s  B e n z o y l -  
s u l  f o x y d  3, dem Forniel X zukommen diirfte; als Zwischenprodukt 
bildet sich wahrscheinlich ein leicht zersetzliches, nicht isolierbares 
P e r c h l o r i d .  Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxydl i iDt sich aus  
dem S u l f o x y d  (X.) das  entsprechendg S u l f o n  erhalteo, welches auch 
durch Chlorieren des [Ben z o  ylarn  i n  0- p h e n  y I] - m e t  h y l - s u l  f o n s  
dargestellt werden kann. Die gechlorten Benzoylderivate lassen sich 
verseifen und in die Verbindungen XI. und XI. iiberfuhren. 

N H . G H s 0  NHs NHP NH. Ac 

X. XI. XII. XIII. 

*) B. 40, 1793 [1887]. 
3 Ein gleiches Verbalten zdgt die Acetylverbindung, do& entstehen hier 

a) A. 351, 401 [1907]. 

i n  betriichtlicher Mengc schmierige Ncbenprodukte. 
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Die Einwirkung von Brom auf die beiden Acylverbindungen fuhrt  
dagegen keioe Oxydation herbei; in  Eisessiglosung entsteht ein D i- 
b r o  m s u  b s  t i t u t i o n s  p r  odu  k t (Formel XU), in  Chloroformlosung 
ein P e r b r o m i d ,  das wenig bestiindig ist und rasch in das  D i b r o m -  
d e r i v a t  ubergeht. 

In sehr eigenartiger Weise wirkt P h o s p h o r o x y c h l o r i d  auf 
die  A c y Id e r i v  a t e des 1.2 -A  m i  n o p h e n  y 1- m e  t h  y 1 - sul f i d s  ein; 
unter Abspaltung der Methylgruppe entstehen B e n  z t h i  az 01 - D e r i  v a  te. 
Die Acetylverbindung liefert M e t h y l - b e n z t h i a z o l  (XV.), die Ben- 
zoylverbindung P h e n y l - b e n z t h i a z o l  (XV.), und aus den beiden Di- 
bromderivaten bilden sich die entsprechenden D i b r o  m- b e n  z t h i a  z o l e  
(XVI. und XVII.). 

N N Br N 
()',C.C& /\'\ 1 1 C.CsHs C''Y\'C.CH3. 
\,' -.. \/\/ Br\/,/ 

S S S 
XIV. XV. XVL 

A19 Zwischenprodukte entstehen bei diesen Umwandluogen wahr- 
scheinlich I m i d c h l o r i d e  (Formel XVIII), welche unter Abspaltung 
von C h l o r m e t h y i  in B e n z t h i a z o l e  iibergehen. Zur Beobachtung 
sind derartige Chloride aber nicht gekommen. 

Auch die A c y  1 d e r  i v a  t e des 1.2-A m i n  o p  h e n  y 1-me t h y 1  - 
s u l f o x y d s  und Sul ions  reagieren, wenn auch weniger glatt, mit 
Phoaphoroxychlorid. Die A c y l s u  l f o x  y d e  unterliegen bierbei einer 
Reduktion , das A c e  t y1 d e r i v a t hat lediglich M e t  h y 1- b e  n z t h i  a z  o 1 
-(XIV.) geliefert. Aus den Acy'lsulfo ne n haben sich dagegen Ver- 
bindungen gewinnen lassen, welche augenscheinlich noch die S n l f u  - 
r y l g r u p p e  SO2 enthalten. Wir haben drei derartige Verbindungen 
dargestellt, denen wir die Formeln XIX., XX. und XXI. gaben, naher 
untersucht sind sie aber noch nicht. 

XJX. XX. XXI. 

Verbindungen, welche die Sulfurylgruppe in einem Sechsring ent- 
halten und die als Derivate des B e n z t h i a z i n s  aufgefaBt werden 
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&omen, sind vor kurzem von C l a a B  ') dargestellt und 
beschrieben worden. Entsprechend bezeichneu wir 

als S u l f a z o n e  
die oben for- 

,mulieden Verbindungen vorliiufig als S u l f a z o l e .  
Gegen Jodniethyl verhiilt sich das o - A m i n o  p h e n  y 1 - m et  h J 1 - 

s u l f i d  wie die isomere para-Verbindung, es entsteht ein q u a t e r -  
a i i r e s  A m l n o n i u m s a l z  (XXII.); ein S u l f o n i u m j o d i d  hat  nicht 
erhalten werden kiinnen. 

N (CH,)s J 

Das A r n m o n i u m j o d i d  addiert leicht ein bezw. zwei Mol. J o d ,  
'beirn Erhitzen spaltet es Jodmethyl a b  und geht in das D i  m e t h y l -  
d e r i v a  t (XXIII.) uber. 

Mit D i n  i t r  0 -  c h 1 o r  - b e n  z o 1 reagiert das o -A m i n o - m e t  h y 1 s u 1 f i d 
iihnlich wie Anilin ; es entsteht ein D i n  i t  ro  - d i p  h e n y 1 a m  i n - D  e r i v a t  
(XXIV.); durch Halbreduktion kaan e3 in ein N i t r o -  a m i n o - D e r i v a t  
.(XXV.) iibergefuhrt werden, welches mit salpetriger Saure ein A z i -  
m i d  o d e  r i v a t  gibt. 

Auch gegen Chinone verhiilt sich das o - A m i n o s u l f i d  wie 
Anilin; naher untersucht sind alie diese Verbindungen no& nicht, sie 
entsprechen jedenfalls den in  der para-Reihe dargestellten 3. 

E s p e r  i m  e n t e l l e  r T e i 1. 

1.2-am in o p  h e n  y I - m e  t h y l - s  u I f  id (Formel 111). 
Aus dem 1 . % - N i t r o  p h en y I- m e t h  y I -  s u 1 f i d durch Reduktion 

mit Zinkstaub dargestellt. 
20 g Nitrophenylmethylsulfid a) und 40 g Ziukstaub werden mit 100 ccm 

Wssser auf dem Wasserbad erhitzt und drnn unter p t e m  Umschiltteln 
140 ccm rolie Salzs&ure zugesetzt, anfangs nur langsam und tropfenweise, 
spster in groDeren Mengen. Man erhitzt dann nnter seitweiligem Zusatz von 
etwas Zinkstaub noch so lange anf dem stark kochenden Wasserdad, bis die 
Lbsung klar und durchsichtig geworden ist, iibersiittigt atark mit konzen- 

I) B. 45, 745 [1912]. 
1) B. 48, 3443 [1910]. 
*) B r a n d ,  B. 4?, 3463 [1909]. Die Reduktion des o,o'-Dinitro-di- 

p h e n y l d i s u l f i d s  haben air nach der Vorschrift von ClaaB (B. 45, 2424 
(19121) in alkalischer L6sung mit Traubenzuaker ausgeftihrt. 



1246 

tricrter Nstronlauge und treibt dic Aminoverbindung durch Einleiten VOD 
uberhitztem Wasserdampf iiber. Das Destillst wird mit dther ausgeschiittelt, 
der Ather nach dcin Trocknen rnit Natriumsulfat abdestilliert und dm riick- 
stindige 01 im luftverdhnnten Raum fraktioniert. 

])as 1.2-A m i n o p  h e n  J 1- m e  t h y 1  - s  u I f  id  bildet ein stark licht- 
brechendes 0 1  von scbwachem, den1 Naphthalin ahnlichen Geruch; 
unter 15 mm Druck siedet es bei 133-134O. Alkohol, i t h e r ,  Benzol, 
Eisessig lijsen es leicht. In reinem Zustand halt' es sich, auch im 
Licht, ILngere Zeit unverandert. 

0.1687 g Sbst.: 0.2525 g BaSOA. 
C,H,NY. Ber. S 23.04. Gef. S 42.99. 

Im Verhalten gleicht das 0- A m i n o  p h e n  y I - m e t  h y l - s u  1 f id der  
friiher beschriebenen para-Verbindung I), gibt aber hei der Oxydation 
mit Eisenchlorid keinen Farbstoff, es tritt nur eioe schmutzig braune 
Fiirbung ein; leicht lHBt es sich diazotieren und so in andere Verbin- 
dungen iiberfii hren. 

Das sa lzaaure  Salr , in alkoholiscber Losung mit konzentrierter S a l e  
saure dargestellt, bildet lange, seidenglanzcnde Nadeln; in Wasser und in 
M~thylalkohol ist es leicht liislich. 

0.1260 g Sbst.: 0.1687 g BaSO,, 0.1039 g AgC1. 
CTHloNSCl. Ber. S 15.22, CI 20.15. 

Gef. I) 18.39, * 20.39. 
F o r m g l v e r b i n d u n g .  Durch Kochen mit 95-prozentiger Ameisensiure 

d:irgestellt und durch Losen in Benzol und Uberschicliten der Lbsnng mit 
Bcnzin umkrystallisiert. Farblose. glanzcnde Prismen, bei 53-54O schmclzend, 
leicht loslich in Alkoliol und i n  Renzol, schwer in Benzin. 

CsHSONS. Uer. S 19.18. Gel. S 19.32. 
Mit Essigsiiureanhydrid nod Nstriumacetat dar- 

gestellt iund aus Alkohol umkrystallisicrt. WeiBe, in Alkohol und in Eis- 
essig leicht 18sliche Rliittchen vom Schmp. 102 -103O. 

0.1132 g Sbst.: 0.1592 g BaSOI. 

Acetylvcrbir id  ung. 

0.0943 g Sbst.: 0.1241 g BaSO,. 
CgH11ONS. Ber S 17.69. Gef. S 17.78. 

B e n z o y l v e r b i n d u n  g. In alkalischer Suspension mit Benzoylchlorid 
dnrgestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Gliinzendc, lange, weiDe SpieDe 
Tom Schmp. 960. Ziemlich loslich in Alkoliol und in Eisessig. 

0.1543 g Sbst.: 0.1489 g BaSO,. 
ClrHl*ONS. Ber. S 13.19. Gef. S 13.26. 

E i n w i r k n o g  v o  n D i n i t r o  - c h l o r -  b e n z o l .  V e r b i n d u n g  
Cls H1l 0 4  N3 S (Formel XXIV). Man kocht molekulare Meogen von 
o-Aminopheoyl-methyl-sulfid, Dinitrochlorbeozol und Kaliumacetat in 

I) Zincke  und JBrg, B. 42, 3368 119091. 
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alkoholischer Losung langere Zeit am RiickfluBkiihler und krystalli- 
siert das  ausgeschiedene Produkt nach dem Auswaschen mit Wasser 
aus Eisessig urn. Dunkelorangerote NadeIn voni Schmp. 158-160°, 
schwer liislich in Alkohol, leichter in Reozol und in Eisessig, nclment- 
lich in der Warme. 

0.1205 g Sbst.: 0.0950 g BaSO,. 
ClaHIIOINSS. Ber. S 10.51. Gef. S 10.83. 

Durch Kochen rnit Natriumsulfid i n  alkoholischer Liisung la& 
sich die in  ortho-Stellung befindliche Nitrogruppe leicht reduzieren. 
Die entstehende Aminoverbindung (Formel XXV) krystauisiert aus 
Alkohol in  dunkelgranatroten Krystiillchen vom Schmp. 137", sal- 
petrige Siiure fCihrt sie in ein A z i m i d o d e r i v a t  iiber. Niiher unter- 
aucht sind diese Vehindungen noch nicht. 

1.2 - J od p h e n  y 1- m e t  h y I - s ulf i d  (Formel IV). 
Bas der Aminoverbindung dorch Diazotieren und Behandeln mit Jod- 

kslinm in bekannter Weise dargeetellt. Xur Reinigung wird die Jodverbin- 
dung mit Wasserdampf iibergetrieben, mit ,ither aufgenommen iind schlielllich 
i m  luftvcrdhnnten Raum deatilliert. 

Hellgelbes, schweres 61 von schwachem, eigenartigem Geruch, 
unter  2 0 m m  bei 173O siedend, leicht liislich in den gebrauchlichen 
aganischen  Losungsmittelo. 

0.3246 g Sbst.: 0.3034 g Ag J. 

O x y d a t i o n  m i t  W a s s e r s t o f l s u p e r o x y d .  U b e r l i i h r u n g  i n  
d a s  S u l f o n .  Man l63t die Jodverbindung in 20 Tln. Eisessig, setzt 
uberschussiges Perhydrol zu und erwarmt einige Stunden auf dem 
Wasserbad. Dann s i r d  der  Eisessig abgedunstet, der Riiclrstand ab- 
gepreOt und aus Alkohol urnkrystallisiert. 

WeiDe Nadeln vom Schrnp. 106--107°, in  Eisessig leicht loslich, 
weniger in Alkohol. 

0.1497 g Sbst.: 0.1234 g AgJ, 0.1248 g BaSOd. 

C~HISJ .  Ber. J 50.76, Gef. J 50.52. 

CrHr09SJ. Ber. J 45.01, S 11.37. 
Gef. 44.76, D 11.45. 

1.2 - S ul f m e th y 1- b e  n z o n i tr  i l  (Formel V). 
Man last 8 g Aminophenyl-methyl-sulHd in 120 ccm Wmscr und 15 ccm 

konzentrierter Salzsiiure, diazotiert unter guter Kiiblung mit einer Lijsung von 
5 g Natriumnitiit in 40ccm Wasscr und l a t  die Diazoflussigkcit langsam in 
eiue auf 60-700 erwhnte Losung von Kaliumkupfercyaniir (16 g Kupfcr- 
vitriol, 18 g Cyankalinm, 400 ccm Wasser) eiaflielen. Zor Beendigung der 
Reaktion w i d  noch einige Zeit a d  dem Wasserbad erhitzt, das Nitril tlann 
mit Dampf iibergetrieben und aus verdhnntem Methylalkohol umkrystallisiert. 
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Feioe verfilzte, schwach gelbliche Niidelchen vom Schmp. 40-41 O, 

jn den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich, i n  
Wasser fast unloslich. 

0.2u0'2 g Sbst.: 0.3111 g BaSOI. 
GH7N.S. Ber. S 21:49. Gef. S 21.35. 

1.2- S u l f  m e t  h y l -  b e  n z o e s i i u r e  (Formel VI). 
3 g Nitril werden mit 20 ccm Alkohol und 10 cem Kalilauge (30-proz.) 

so lange am Riiekflul3kiihler erhitzt, bis eine Probe ant Zusatz von WPeser 
klar bleibt. Man verdunstet dann den Alkohol, verdbnnt mit Wasser, fallt 
mit SalzsBure aus nnd krystallisiert aus verdiinntem Alkohol urn. 

schmelzende Nadelcben, leicht loslich i n  Alko- 
hol, schwer in Benzol und in heiBem m'asser. 

Farblose, hei 169 

0.2086 g Sbst.: 0.2893 g BaSOd. 
C S H ~ O ~ S .  Ber. S 19.07. Gef. S 19.04. 

Die Saure ist identisch rnit dem von F r i e d l a n d e r  dargestellten 
S - M e t h y l i i t h e r  der T h i o s a l i c y l s i i u r e ;  F r i e d l i i n d e r  gibt den 
Schrnelzpunkt etwas niedriger, zu 164O an. 

1.2-A m i n  o p h e n y 1 - ni e t  h g l -  s u l  f ox yd (Formel VllI). 
Aus der Acetplvcrbindung durch Verseifen mit alkoholischem Kali als 

Das s a l z s a u  r e S a l z  krystallisiert au8 Alkohol in farblosen 

0.1735 g Sbst.: 0.1295 g AgCI. - 0.1163 g Shst.: 0.2630 g BaSO,. 

stark lichtbrechendes 01 erhalten, das nicht fest geworden iet. 

Nadelchen, welche bei 167 O unter tiefer Blaufirbung schmelzen. 

C71JloOSNCI. Ber. S 16.71, C1 18.47. 
Gef. X. '16.69, * 18.45. 

.4cetylverbin d ung. Man lBst 5 g Acetylaminophenyl-methyl-sulfid 
i n  12 ccm Eisesbig, setzt uuter Abkuhlen 4 cem Perhpdrol (30-proz.) zu, 
IiiDt 12 Stunden stehen und dunstet bei gewohnlicher Temperatur ab. Der 
6lige Kiickstand wird mit  Wasser aufgenommen, die Liisung filtriert and 
einige Xalc mit Chloroform ausgeschiittelt, das Chloroform verdunstet und 
der Kiickstand aus Beozol umkrystallisiert. 

Weilje Krystallchen vom Schmp. 114- 115 O, leicht loslich in 
Wasser, Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol. 

0.2129 g Sbst.: 0.2506 g BaSOd. 
CsH,, OaSS. Ber. S 16.27. Gef. S 16.17. 

1.2 - A m  i n  o p h e n y 1 - m e t h y 1 - s u 1 i o n  (Formel IX). 
Aus der Acetylverbindung durch Verseifen mit alkoholischer Salzesure 

dargestellt. Man erhitzt 2 g Acetylderivat mit 20 ccm Alkohol und 10 ccm 
koozentrierter Salzslure 1 - 2 Stunden am RiickfluOktihler zum Sieden, ver- 
dunstet den Alkohol und zersetzt das ausgeschiedene salzsaure Salz mit Na- 
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triumacetat. Durch Umkrystallisieren aus rerdiiiintem Blkohol 
Aminoverbindung gereinigt. 

Farblose Bliittchen vom Schrnp. 65 - 660, leicht loslich 
hol und Eisessig, schwer i n  Wasser. 

0.1022 g Sbst.: 0.1383 g BaSO,. 
CIHSO~NS.  Ber. S 18.74. Gef. S 18.59. 

wird die 

in Alko- 

Acety lverb indung.  Man 16st 2 g Acetylaminophenyl-methyl-snlfid in 
10 ccm Eisessig, setzt Perhydrol (30-proz.) im Uberschull zu, erwarmt 2 Stun- 
den auf dem Wasserbade und dunstet dann in gelinder WBrme ab. Die 
zuriickbleibende Krystallmasse wird abgeprellt und aus Waeser umkry- 
s tallisisiert. 

WeiBe Krystallchen vom Schmp. 139-1400, in Alkohol und in  
Eisessig leicht liislich, vie1 schwerer i n  Wasser. 

0.1462 g Sbst.: 0.1594 g BaS04. 

Benxoylverb indung.  

0.1298 g Sbst.: 0.1084 g UaS04. 

C~HIIOINS. Ber. S 15.01. Gef. S 14.97. 
Wie die Acetylverbindung dargestellt und aue 

Farblose Nadelchen vom Schmp. 118-1 199 Methylalkohol umkrystallisiert. 

ClrHlrOsNS. Ber. S 11.65. Gef. S 11.74. 

Einicirkung eon Chlor auf 1.2-Acetyl- m d  1.2- f Benzoylaniino- 
phenyl]-meihyl-sulfid. 

Bei der Einwirkung von Chlor auf die Acetyl- und auf die Ben- 
zoylverhindung eotstehen g e c h l o r t e  S u l f o x y d e ,  die bei der Ver- 
seifungdasselbe A m i n o  phen y l -  m e t h y l -  s u l  f o x  y d (FormelX1) liefern, 
doch ist die Ausbeute bei der Acetylverbindung eine sehr geringe. 

Das g e c h l o r t e  B e n z o y l s n l f o x y d  la5t  sich leicht zum S u l f o n  
oxydieren, die entstebeode Verbiodung ist identisch mit der durch C h l o  - 
r i e r  e n  des [Ben z o y l a  mi n 0 -  p h e n  y 11- m e t  h y l - s u l  Ton s erhaltenen. 

4-  C h l o r  - 1.2-am i o o p  h e n y 1 - m e t h y l  - s u l  f ox y d (Formel XI). 
Bus der Benzoylverbindong durch Verseifen mit Alkali dargestellt. Man 

kocht 2 g des Benzoylderivatea mit 20 ccm 2n-Natronlauge unter Zueatz yon 
etwas Alkohol 2 Stunden am Rfickfldkiililer, saugt nach dem Erkalten a b  
und krystallisiert auB verdiinntem Alkohol um. 

Glashelle, gliinzende, quadratische Bliittchen vom Schmp. 120- 
121°, leicht loslich in  Alkohol und in Eisessig, schwer lBslich i n  
Wasser. 

0.1078 g Sbst.: 0.0605 g AgC1. - 0.1237 g Sbst.: 0.1516 g BaSO,. 
CTH~ONSCI. Rer. CI 18.70, S 16.91. 

Gef. 18.46, 16.84. 
Ben z o y 1 verb i n  d u n g (X.). Man I6st 2 Tle. Benzoylaminophenyl-me- 

tbyl-snlfid in 15 Tln. Eisessig, sgttigt unter Kiihlen mit Chlor und lallt 24 Stun- 
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dcn verschlossen stehen. Der Eisessig wird dann bei gew6hnlicher Tern- 
peratur abgedunstet, der Riickstand mit menig Methplalkohol aagefihrt, auf 
Ton abgeprelt und aus heilem Methylalkohol umkrystallisiert. 

Weifle, seidengllnzende Nadeln vom Schmp. 138--139O, leicht 
Iiislich in  Eisessig, weniger in Methyl- und Athylalkohol. 

0.0928 g Sbst.: 0.0445 g AgCI, 0.0742 g UaS04. 
ClcHlr09NSCI. Ber. C1 12.07, S 10.92. 

Gef. D 11.93, B 10.98. 
In Eisessiglosung mit Wasserstoffsuperoxyd erwarmt , geht das 

B e n z o y l s u l f o x y d  in  das entsprechende B e n z o y l s u l f o n  uber. Die 
gleiche Verbindung entsteht, wenn das oben beschriebene [ B e n z o y l -  
a m i  n 0-p  h e n  y I]-m e t b y l -  s u If o n in Eisessiglosung mit Chlor behan- 
delt wird. 

Das [C h l o r  - b e n z o  y I a m  i n  o - p h e n  y 11 - m e t h y l -  su l f  o n krystalli- 
siert aus Methylalkohoi in glanzenden, feinen Nadelchen vom Schmp. 
159-160O; in Eisessig und in heiflern Alkohol ist es leicht liislich, 
vie1 weniger in kaltem Alkohol. 

0.1370 g Sbat.: 0.0639 g AgC1, 0.1055 g BaSOI. 
CI,€I190aNSCl. Ber. Cl 11.45, S 10.36. 

Gef. )) 11.53, D 10.58. 

Einzcirkiing con Brom uuf 1.2- Acetyl- find 1.2-l3enzoyl-aminophen~l- 
mrthyl-sulfid. 

Brom wirkt i n  Eisessigliisung im Gegensatz zum Chlor nicht 
oxydierend, sondern nur substituierend ein; man erhalt D i b r o m  - 
d e r i  vrcte. Die Bildung von Perbrorniden tritt zuriick; in Chloroform- 
losung lassen sich dagegen P e r b r o m i d e  erhalten, die aber sehr 
wenig bestHndig sind und nicht naher untersucht wurden. 

14.6 - D i b r om - 1 - a c e  t a niin o - p h e n  y 1 - 21 - m e t h y 1-su 1 f i d 
(Formel XIII). 

Man lhst das dcotylderivat in 5 Tln. Eisessig, setzt 5 Tle. Brom, gelbst 
in 5 Tln. Eisessig, zu, l a l t  einige Stuuden stehen, tluastet das iiberschfiaaige 
prom ab, fiillt mit Wasser aus uiid krystallisiert aus Eiaessig um. 

WeiBe glanzende Nadeln vorn Schmp. 162-1630, leicht 16slich 
in warmem Eisessig, weniger in kaltem, maBig loslich in Alkohol uod 
in Benzol. 

0.0842 g Sbst.: 0.0935 g AgBr, 0.0572 g BaSO,. 
C9H90NSBrZ. Ber. Br 47.17, S 9.45. 

Gef. s 47.25, rn 9.33. 

[4.6 - D i b r o rn - 1 - b e  n z o y 1 a m i  n o - p he n y 1 - 23 - m e t h y 1 - a  u 1 f i d 
(Forrnel XIII). 

Man verfahrt mie bei der Darstellung der Acetylverbindung. Beim 
Stohen scheidet sich das entstandene Prodakt gelb-krystalliniach ab, es ent- 
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halt ctmas Perbromid. Man saugt ab, lost in Eisessig, versetct mit Bisulfit- 
lange, fillt mit Wasser aus und krystallisiert aus Alkohol urn. 

WeiBe Krystallchen vom Schmp. 122-1230, in Alkohol und in 
Eisessig in der Wiirme leicht liislich, weniger in der Kalte., 

0.1138 g Sbst.: 0.1065 g AgBr. - 0.1700 g Sbst.: 0.0993 g BaSO4. 
CIIRll ONSBrs. Ber. Br 39.97, S 8.03. 

(fef. n 39.82, 3 8.01. 

Einwirkung con Pimphoroxychlorid auf Acylderivate d ~ 8  1.2-Amino- 
phenyl-methyGsulfir. 

Die Reaktion ist bereits in der Einleitung besprochen worden; 
wir haben sie ausgefuhrt mit der Ace ty l -  und der B e n z o y l v e r -  
bin d u n g ,  sowie deren Bromd e r  i v a t  en. 

Die betreffenden Verbindungen wurden mi t  der 4-5-fachen Menge Phos- 
phoroxpchlorid langsam im 6lbad auf 1300 erhitzt, noch 2 Stunden bei dieser 
Temperatnr .belassen und die Reaktionsmasse nach dem Abkiihlen mit Eis 
versetzt. 

Das M e t h y l - b e n z t h i a z o l  wurde zur Reinigung mit Wasserdampf 
iiberdestilliert und mit Hilfe des Pikrats (Schmp. 152-153O) mit der 
zuerst von A. W. Hofm an n dargestellten Verbindung identifiziert. 
(Ber. fur das Pikrat: S 9.53. Gef. S 9.53.) 

Das P h e n y l - b e n z t h i a z o l  wurde durch Umkrystallisieren BUS 

verdunntem Alkohol gereinigt. Schmelzpunkt (1 15O) und Eigenschalten 
stimmen rnit den von H o f m a n n  angegebenen uberein. (Ber. S 15.19. 
Gef. S 15.27.) 

lybwfiihrung in Derivate des Benzthiazols. 

Met h y l -d i  b rom - benz  t h i  az o 1 (Formel XVI). 
Aus dem oben beschriebenen Dibrom-acetamioo-phenyl-methyl- 

sulfid in der angegebenen Weise dargestellt und aus Alkohol um- 
krystallisiert. 

Feine NLdelchen vom Schmp. 120-121°, leicht liislich in Benzol, 
leicht loslich auch in der Wiirme in Alkohol und in Eisessig, vie1 
weniger in der Kiiltc. 

0.1299 g Sbst,.: 0.1595 g AgBr, 0.0980 g BaSO4. 
C&HsBrrNS. Ber. Br 52.08, S 10.44. 

Get. 52.25, D 10.34. 

P h en y 1- d i b r o m - b e  n z t h i  a z o 1 (Formel XVII). 
Aus dem Dibrom-beozoylaminophenyl-methylsulfid dargestellt und 

aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert. 
Berlehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 84 
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Gliinzende Niidelchen, welche beim Stehen in der Losung kornig 
Schmp. 168-1690, schwer laslich in Alkohol, leicht loslich werden. 

in Benzol und heiSem Eisessig. 
0.1128 g Sbst.: 0.1146 g AgBr, 0.0732 g BaSO,. 

ClsHrNSBrg. Rer. Br 43.33, S 8.68. 
Gef. )D 43.28, n 8.91. 

Bmzosulfazol und Derivate. 
Auch die A c y l d e r i v a t e  des 1 . 2 - A m i n o p h e n y l - m e t h y l -  

8 u l  fo n s reagieren mit Phosphoroxychlorid unter Bildung von B e n  z - 
t h i a z o l d e r i v a t e n ,  welche an Stelle von Schwefel die Sulfurylgruppe 
SOo enthalteD; wir bezeichnen sie als B e n z o s u l f a z o l e  (vergl. die 
Einleitung). 

Die sntsprechenden Verbinduogen mit der Thionylgruppe SO 
haben dagegen nicht erhalten werden kBnnen ; bei der Behandlung 
von 1.2 -[Ac e t  y la m i n 0-p h e n  y 11 - m e t  h y  1 - su 1 f o x y  d rnit Phosphor- 
oxychlorid trat Reduktion ein, es entetand das  schon erwahote Me- 
t h y l b e n z t h i a z o l ,  welches rnit Hilfe des Pikrats sicher nachgewiesen 
wurde. 

B e n  z o s u l  f a z o l  (Formel XIX). 
Wir  haben diese Verbindung, da  uns das [ F o r m y l a m i n o - p h e -  

n y l ] - m e t h y l - s u l f o n  nicht zu Gebote stand’), dorch Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid auf das  1 .2-Ami n o p  h e n  y l -  m e t h y 1- su l f  o n bei 
Gegenwart von A m e i s e n s i i u r e  erhalten. 

Man erhitzt 1 g salzsaures Aminophenyl-methylsulfon mit 6 ccm Ameisen- 
siinre (95-proz.) und 4 ccm Phosphoroxychlorid 2 Stunden adf 1300, versetzt 
nach dem Erkalten mit Eis und krystallisiert das ausgeschiedene braune 
kcirnige Reaktionsprodukt u s  verdiinntem Alkohol unter Zusatx von Tier- 
kohle urn. 

Gliinzende, weide Blattchen, bei 105-107° unter vorherigem Er- 
weichen schmelzend, leicht loslich in Aikohol und in Eisessig. 

0.0876 g Sbst.: 0.1210 g BaSO,. 
GHsO9NS. Ber. S 19.18. Gef. S 18.98. 

Met h y  1- b e n  z o s u  I f  a 5 o 1 (Formel XX). 
Man erhitzt 1 g Acetylaminophenyl-methylsulfid mit 3 ccrn Phosphor- 

oxychlorid allmiihlich ant 1300 nnd erhlllt noch etwa eine Stnnde bei d i m r  
Temperatur. Nach dem Erkalten versetzt man mit Eis und krystallisiert daa 
ansgeachiedene Pmdukt me verdiinntem Alkohol um. 

I) Versuche, die Verbindung d m h  Oxydation aus dem oben beschrie- 
benen Formylaminosulfid damustellen, ergaben unbelriedigende Reenltats. 



Gliinzende, glashelle Bliittchen vom Schmp. I 49-1SO0, in Alkohol 

0.0841 g Sbst.: 0.1090 g BaSO,. 
und in Eisessig leicht 16slich. 

CeHrO,NS. Ber. S 17.70. Gef. S 15.80. 

P h e n  y1- b e n z o s u l f  a z o l  (Formel =I). 
Aus dem Benzoylaminophenyl-methyleulfon in dersclben Weise darge- 

WeiBes Krystallpulver vom Schmp. 169-1700, leicht loslich in 

0.1115 g Shst.: 0.1043 g BaSOd. 

stellt und gereinigt wie die Methylverbindung. 

Alkohol und in Eisessig. 

Cla11901NS. Ber. S 12.59. Gef. S 12.85. 

~-~~~~l fme~hy l~ i reny l - I - t r ime ihy lamnion~uin jod i~  und Umwandlungeprodukts. 

2 - S u l f m e t h y l p h e n y l - 1 -  t r i m e t h y l - s m m o n i u m j o d i d  
(Formel XXII). 

Man erhitzt 15 g 1.2-Aminophenpl-methylsulfid mit 45 g Jodmethyl und 
30 ccm Methylalkohol G Stunden im geschlossenen Rohr im Wasserbad, saugt 
das beim Erkalten sich abscheideode Jodid ab und krystallisiert aus Waeeer 
um. Die methylalkoholische Mntterlauge wird abgedonstet, der Riioketand 
ahgeprefit und unter Zusatz von etwas schwefliger Siiure an8 Washer um- 
kryetallisiert. 

Das J o d i d  krystallisiert in derben Prismen, welche bei 162- 
1630 unter Abspaltuog vun Jodmethyl schmelzen; in  Methylalkohol 
und in beiBem Wasser iet es leicht lijslich, schwerer in kaltepl Waeser 
und in Weingeist. 

0.1079 g Shst.: 0.1570 g AgJ. 
C I O H ~ G N S J .  Ber. J i1.04. Gef. J 40.82. 

Die Verbindung addiert leicht 2 resp. 4 At. Jod. 
D i j o d - A d d i t i o n s p r o d u k t .  Man 16st 1 T1. Jodid in Methylalkobol, 

setzt 1 TI. Jod, in heiBemMethylalkohol gelGst, hinm und 1H4t das Gemiscb 
stehen. Das D i j o  d i d  scheidet sich in anscheinend monoklinen Blittern nb 
die im anffallenden Licht violett, im durchfallenden braun erschefnen. Schwer 
16dich in Athylalkohol, leichter in  Methylalkohol. 

t 0.1487 g Sbst.: 27.1 ccm */son-Thiosnlfat. 
CloH16NSJs. Ber.' Js 45.09. Gef. J a  45.54. 

T e t r a  jod-  Ad d i  t ionspi  oduk t. Wie daa Dijodprodukt dargestellt, 
auf l l  TI. Jodid kommen 2 Tie. Jod ztir Anwendung. SchBne blanschwarze. 
glfinzende Nedeln, schwer kslich in Methyl- und Athylalkohol. 

0.1136 g Sbst.: 28.5 ccm l/son-Tbiosulfat. 
CloHleNSJs. Ber. JI 62.15. Gef. J h  62.53. 

a4 
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[ l -  D i  m e t  h y l a m  i n  o - p  h e n  y 1 - 21- m e  t h  y I-s u l  f i d  (Pormel XXIII). 
Man crhitxt das oben lxschriebcne Jodid im luftverdunnten Raum auf 

170-1750; die Dimethylverbindung destilliert iibcr und wird durch noch- 
nialige Destillntion unter vermindertem Drnck gereinigt. Auch durch 12- 
lhtiindiges Erhitl..cn des Amioophenyl-methyl-solfids mit 5 Tln. Methyl- 
dkohol, der mit Salzsiure gesattigt ist, auf 1800 kann das Dimethylderivat 
dargestellt werden; das entstandene salzcaure Salz wird mit Alkali zerlegt 
und die Base mit Wassordampf Cbergetrieben. 

Die Verbindung bildet ein fast farbloses 61, das ahnlich wie Di- 
methylanilin riecht; unter 20 mm Druck liegt der Siedepunkt bei 
1300. I n  den gebrHuchlichen orgauischen Losungsmitteln lost es  sich 
ziemlich leicht. 

0.1910 g Sbst.: 0.2646 g BaSO,. 
CgHlrNS. Rer. S 19.17. Gef. S 19.03. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  krystallisiert in kleinen, weiBen Nadelo; 
es ist hygroskopisch und zerlliefit an feuchter Luft. 

Die Darstellung einer Nitrosoverbindung ist trotz zahlreicber, 
unter verschiedenen Bedingungen angestellter Versuche nicbt gelungen, 
wiihrend sie in der I .3-Reibe nicht die geriogsten Schwierigkeiten 
bereitet I). 

164. J. 116. L o v h  und Hjalmar Johaneeon: 
Einige echwefelhaltigeB-Substitutionaderivate der ButteretLure. 

[Aue rlem Chemischen Inst,ilcit der Universitgt Lurid.] 
(Eingegan,oen,ani 16. J u n i  1915.) 

Im Anschlufi an fruhere Arbeiten des eioen von uns?)  schien es 
von einigem Interesse, schwefelhaltige B-Substitutionsderivate von der 
Buttersaure zu studieren. Es wurde zuuachst aus  Crotonsaure durch 
Ein wirkung von Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff ,3-Chlor- resp. 
P-Brombuttersaure bereitet. 

Die Alkalisalze dieser SLuren wurden mit Kaliumxanthogenat 
umgesetzt und die ausgeschiedene (unreine) ,3-Xanthogenat-buttersPure 
nach dem Neutralisieren mit Kalivmcarbonat durch Ammoniak i n  
Xanthogenamid und das  Kaliumsalz der 8-Mercaptobutter&ure, 

HOCO.CHs.CH(SH).CHs, 

Zincke  und Joh.  Mii l ler ,  B. 46, 1777 [1913]. 
a) B. 17, 2817 [1884]; 29, 1132, 1136, 1139 [1896]; J. pr. [Z] 29, 360 

p8841; 33, in1 [1886]; 78 [2j 63 [i907]. 


