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Das Acetal ist ein farbloses Ol von schwach amioischem Ge-
ruch, in wenig Wasser bei gewishnlicher Temperatur schwerer lsslich
als bei niederer Temperatur. Ian den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln ist es loslich. Es reduziert auch bei starkem Kochen
nicht mehr Febhlingsche Liosung. Mit fiioffach normal. HCI 10 Min,
auf dem Wasserbaae erwirmt und mit Natriumbicarbonat neutralisiert,
reduziert es Fehlingsche Losung in der Hitze (Griinfirbung und
Triibung der blauen Kupfersalz-Losung).

Fiir die Arbeit standen uns Mittel aus der Leo-Gans-Stiftung
zur Verfiigung. Dem Wissenschaftlichen Beirat der Kaiser-Wilbelm-
Testitute fiir Chemie und der Kaiser-Wilhelm-Gesellscbaft zur Forde-
rung der Wissenschalten sagen wir dafiir 1nseren ergebensten Dank.

237. A. Binz und BE. Holzapfel!): Derivate des Hydro-
sulfamins.
[11. Mitteilung?) zur Kenntnis der Sulfoxyl-Verbindungen.]
[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauases Frankfurt a. M.)
(Eingegangen am 9, September 1920.)

Das Hydrosulfamin (Thio-hydroxylamir), NH:(3H), ist un-
bekannt. Abkémmlinge davon sind als solche einmal in der Literatur
erwiihnt in einer Arbeit von M. Busch?®), welcher durch Spaltung
eines Phenyl-dithio-biazolon-disulfides mit Ammoniak und Aminen
Substanzen von der Art des Phenyl-dithio-biazolon-hydrosulfamias,
CsH;.C3N3S,.8.NHa, erhielt. Feruer gewaon B. Rathke*) durch
Umsetzung von Perchlor-methylmercaptan, CIS.CCl;, mit Aminen
Derivate des Hydrosuliamins, uad im Priozip abnliche Syothesen,
wenn auch auf breiterer Basis, hat neuerdings Th. Zincke?) mit
Hilfe seiner Arylschwefelchloride ausgefiibrt. Das Beozisothiazol von
Bamberger®) kaon man als ein cyclisches Hydrosulfamin-Derivat
betrachten. Von diesen Autoren weist nur Busch auf den Zusammen-
hang mit dem Hydrosulfamin hin; in den tibrigen Verdifentlichungen
tritt es nicht hervor. Im iibrigen erscheint keines der genanoten

Y lnaug.-Dissertat., Gottingen 1920,

%) 10. Mitteilung . B. 50, 1274 [1917). 3) B. 29, 2127 [1896).

) A, 167, 211 [1873]; B. 19, 395 [1886).

§) Zincke und Eismayer, B. 51, 751 [1918]: Zincke u. Baeumer,
A. 416, 86 [1918)

§) B. 42, 1712 [1909]; vergl. die Zusammenstellung ia Meyer-Jacob-
sous Lebrbuch der organischen Chemie 11, 3. Teil, S. 533, 665.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 132
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Verfahren hinreichend einfach und ausdehnbar, um einen allgemeinen
Aufbau von Hydrosultamin-Derivaten zu gestatten. Dagegen kommt
man hierzu durch Behandeln der Kondensationsprodukte aus
Formaldebyd-sulfoxylat und aromatischen Aminen mit or-
ganischenMonosubstitutionsproduktendesSchwefelwasser-
stoffs. Hierdurch treten die Sulfoxylverbindungen in Beziebung zu
den Mercaptanen, was in anderer Weise und mit anderent Ergebnis
. Fromm zu bewerkstelligen versucht hat?).

Die Reaktion soll am Beispiel der Einwirkung von Thio-essig-
siure erliutert werden. Hiermit zerfiilt Formaldehyd-sulfoxy-
lat nach Freiwerden der Formaldebyd-sulfuxylsiure:

1. HO.CH,.OSOH + CH;.CO.SH
' . = CH;.CO;H + CH;0 + 28 + H: 0
Man sollte danach erwarten, bei vorheriger Kondensation mit
einem Amin, R.NH,, trete eben?alls Zerfa\l ein, entweder unter Riick-
bildung des Amins:
R.NH.CH,.080H + CH;.CO.SH
= R.NH; + CH;.C0O, 4 4+ CH:0 + 28
oder unter Acetylierung-
R.NH. CIIo O30H + CH;.CO.SH
= R.NH.CO.CH; + H:0 + CH:0 + 2 8.
lndessen erfolgen diese Reaktionen, wenu uberhaupt, daon nur
in untergeordnetem Malle. Der Hauptsache nach entstehen durch
Bindung von Schwefel an Stickstolf ¢-Acetyl- 13 aryl-hydrosulf-
amine?):
1II. R.NH.CH,.0SOH + CH;.CO.SH
= R.NH.8.CO.CH; + CH,0 + 8 + H,0
Dieser auffallende Reaktionsverlauf wird verstindlich, wenn man
die Neigung zur Bildung eines labilen Monooxy-schwefelwasser-
stoffs, HS(OH), und seiner Derivate R.S(OH), annimmt, wozu man
nach den Arbeiten von Hinsberg®), Fromm*), Gutmann?,
Zincke®) und Heinze?) berechtigt ist. Man hat dann in schema-
tischer Nebenemanderstellung der Gleichungen I und 1I:

1 B. 41 3416 [1908).

?) In ‘Anlehnung an die bei Hydroxylamin-Derivaten iibliche Bezeich-
nung.. Vergl. Anschiitz-Schroeter, Chemie der Kohlenstofiverbindungen,
Bonn 1909, 1 192, .

% B. 36, 109 [1903) 4) B. 89, 3310 [1906]; 41, 3397 [1908].

5) B. 40, 2818 [1907); 41, 1651 [1908). % a.a. 0.

) J. pr. [2] 99, 180 [1919]. — Fromm, Gutmlnn und Zincke ha.ben
die Existenz . von orga.mschen Derivaten, R S(OH), des Monooxy-schwefel-
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HO|CH;, 0;SOH R.NH CH, 0|SOH
CH:.CO.S m CH:.COS | 'H

Hiernach ist unter Abspaltung von Formaldehyd in jedem Fall
Monooxy-schwefel wasserstoff entstanden, ferner bei (I.) Acetyl-oxy-
schwefel wasserstoll, welche beide zerfallen:

HS(OH) =S + I, 0,

CH:CO.S(0OH) = 8 + CH;.COOH,
obgleich das nicht sofort einzutreten braucht. Bei (IL.) aber ist auler
dem Monooxy-schwefelwasserstoit auch das Acetyl-aryl-hydrosulfamin
eptstanden, welches nicht zerfallt, Die Hydrosulfamin-Derivate lassen
sich demnach theoretisch als Kondensationsprodukte aus substituiertem
Monooxy-schwefelwasserstoff und Aminen auffassen:

R.S(OH) + R.NII, = R.S.NH.R + H,0.

Ob diese Anschauung von der strukturellen Zusammengehorig-
keit der von Rathke, Busch, Zincke und uns hergestellten Sub-
stanzen bis ins einzelne stimmt, wird poch durch den Vergleich
ihrer Eigenschaften und durch den Abbau zw priifen sein.

Ebevso wie Thio-essigsiure wirken auch Mercaptan und Thio-
phenol auf Arylimino-methylen-sulfoxylate. Die Reaktion scheint
ziemlich allgemein zu sein, wenn sie auch nicht immer zu ein-
deutigen Resultaten fiihrt. So ergaben sich mit Thio - salicyl-
siure Komplikationen noch ungeklirter Art. Bei dem Konden-
sationsprodukt aus o-Phenylendiamin uod Formaldehyd-sulfoxyl-
sdure lieferte Thin-essigsiure kein Hydrosulfamin-Derivat, sondern
wirkte lediglich acetylierend. Dagegen erhielten wir wobl charakterisierte
Verbindungen vom Typus COOH.CsH,.NH.S.R, ausgehend von o-
und p-Amino-benzoesiure. Versuche in der Arsenobenzol-
Reibe, die im Hinblick auf das Salvarsan von Interesse waren,
gaben beim scheinbar einfachsten Fall, der Umsetzung von Arsanilido-

wasserstolfs wahrscheinlich gemacht. Heinze gibt fiir die Umsetzung von
Schwefelwasserstoff mit schwelliger Siure die Reaktionsgleichungen:
HO B MO W
S0 + 8= S+ SO wund HySO; + H3S = 2 H,;80.
HO H HO H
Er pimmt Ubertragung des Sauerstofis und das Entstehen eines »Schwe-
felhydrates¢, H3SO, mit vierwertigem Schwefel an. Wir ziehen die Formel
HS(OH) mit zweiwertigem Schwefel vor, weil die Umsetzungen sich dann in
cinfacherer Weise durch Verschiebung der Bindungen deuten lassen:
BHO.SO0[OH  HO.S'OH
H|SH ' HISH
132°
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methylen-sulioxylat, AsO; Hy.Cs Ils . NH.CH,.08 O Na, mit Thio-essig
sdure ein Gemisch von a-Acetyl-g-[phenyl-p-arsindisulfid]-hydrosuli-
amin, CHs CO.S.NH.CsHi. AsS; und des entsprechenden Sulfosalzes,
CH;CO.S.NH.CsH,.AsS; Na, welch letztere Substanz in Lisung
blieb vnd auf Zusatz von Siure als Sesquisuliid, (CI;.CO.S.NH
CeHy. As) S5, zur Abscheidung kam,

Alle diese Hydrosulfamin-Derivate sind gelb, bei Luftabschlufl
haltbar, an der Luft im Lauf vieler Tage unter Rotfirbung etwas
zersetzlich. Es spalten sich geringe Mengen Schwefels und der Mer
capto-Komponente ab. Verdiinnte Sduren und Alkalien sind in der
Kalte obhne Einwirkung. Ob stiirkere Sduren in- analoger Weise
spaltend wirken, wie Zincke das bel seinen Verbindungen beschrie-
ben hat, wurde noch nicht untersucht. Die Schmelzpunkte unserer
Hydrosultamin-Derivate liegen stets etwa 50—90° tiefer als die der
entsprechenden schwelelfreien Substanzen. Der letzteren Schmelz-
punkte sind zum Vergleich im experimentellen Teil mit aufgefiihrt.

Es lag nahe, mit Hilfe des Anilino-methylen -sulfuxylates,
Cells .NH.CH,.080Na, die Syothese der einfachsten aromatischen
Hydrosulfamin-Derivate zu versuchen. Hierbei wurden unerwarteter-
weise beide Wasserstoffatome der Aminogruppe substituiert. Wir
erhielten Verbindungen, deren Analysen auf Abkommlinge des Di-
hydrosullamins, NH(SH),, wie Disulfacetanilin, CsIl;. N(S.
COCH;)s und Disulfithylanilin, CsTs.N(S C:H;s);, hinweisen.
Die betreffenden Versuche, an denen Hr. Dr. Ilaberland beteiligt
ist, sollen einer spiteren Mliteilung vorbehalten bleiben.

Die Leichtigkeit, mit der die organischen Monosubstitutionspro-
dukte des Schwefelwasserstaffs zu Hydrosuliamin-Derivaten fiihren,
erweckt den Anschein, als miflten sich unschwer auch dis eiv-
fachsten Aryl-hydrosullamive vom Typus R.NH.S5II darstellen lausen
indem man Schwefelwasserstoff auf substituierte Forumal-
dehyd-sulfoxylate einwirken 148t  Tatsiichlich scheidet auch
Schwefelwasserstoff aus angesiinerter Formuldehyd-sulfoxylat- Lésung
sofort Schwelel aus, wie es der Theorie von Bildung und Zerfall des
Monooxy-schwefelwasserstofis entspricht:

HO CH: 0,800
HS' H
und weno die Formaldehyd-sulfoxylsiure mit einem Amin konden-
siert ist, 8o bildet sich neben dem Schwetfel ein weiller Niederschlag,
der sich durch Lgsen in Ath-_er abtrennen liBt und ein nach der
Gleichung:
R.NH.CIl]..030H + H.S — R.NI1.SH 4+ CI1,0 + HS.0l
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entstandenes f-Aryl-hydrosuliamin sein konnte. Indessen sind die
betreffenden Produkte amorph, und es gelang nicht, sie einwandfrei
rein darzustellen. Die Analysen ergaben immer mehrere Atome
Schwefel auf ein Atom Stickstoff, und im Fall der Anthranilino-
methylen-sulfoxylsdure erhielten wir Zahlen, die einem Di-
methylen-anthranilino-trisultid, C¢H,(COOH).NH.CH,.8.S.8.
CH; .NH.CsI1, (COOII), entsprachen. Ob hier ein Gemisch eines
substituierten Hydrosulfamios mit eiper Formaldehyd-Schwefel-Ver-
bindung vorliegt, oder ob Schwefelwasserstofi ungleich seinen Deri-
vaten pur ‘die Sulfoxylgruppe abspaltet und den Methylenrest am
Stickstoff 1d8t, ist einstweilen unentschieden.

Abolich dem Schwefelwasserstofi gab auch Selenwasserstoff
nur amorphe Produkte von fraglicher Reinheit, die auller Selen immer
auch Schwefel enthielten. In einem Falle lieferten verschiedene An-
stitze iibereinstimmende Analysenergebnisse, aus denen sich die Formel
eines Di-anthranilino-methylen-oxy-selenid-sulfids, COOH.
CsHy . NH.CH:.0.8.8¢.0.CH:.NH.Cs H,. COOH, berechnet. Mit der
Annabme von Schwefel- und Selenketten in diesen Substanzen stimmt
iiberein, dal} vermoge der Carboxylgruppen mit Alkali klare Lésungen
entstehen, dafl diese sich aber allmiblich unter Abscheidung von
Schwefel uod Selen triiben.

Versuche.
I. Einwirkung von Thio-ossigsﬁu;‘e auf Formaldehyd-sulfoxylat

Das in dieser Arbeit verwandte Formaldehyd-sulfoxylat wurde stets durch
Umkrystallisieren von 5 Tlo. des technischten Produktés aus 4 Tln. Wasser in
reiner Form gewonnen.

10 g Formaldehyd-sulfoxylat in 10 cem Wasser wurden mit 6 cem Thio-
essigsiiure in 15 cem 50-proz. Methylalkohol vereinigt. Unter Selbsterwir-
mung des Gemisches schied eich cine gelbo Substanz aus, die nach 3-tigigem
Stehen abfiltriert wurde, bei 114° schmolz und einen- Gehalt von 93.5 /a
Schwefel ergab. Es lag also anscheinend Schwefel vor, dem eine geringe
Menge organischer Substanz beigemengt war. Das stark nach Formaldehyd
riecliende klare Filtrat warde durch Ausithern von nicht umgesetzter Thio-
esciusiiure befreit und eingeengt. Es schieden sich weile Krystalle unier-
mischt mit einer schmierigen schwefelhaltigen Substanz aus. Durch Umldsen
aus Wasser wurden 4 g lange Krystalle von reinem Natriumacetat er-
halten. Nach dem Trocknen im Vakuum hinterblieb eine Subsianz der Zu-
sammensctzung CH;z.CO; Nu + 13 H,0.

0.1380 g Sbst.: 0.1360 g CO,, 0.0485 g H30. — 00992 g Sbst.: 0.0802 g
Na‘)SO‘,.

CH;.CO3Na 4 /3 HsO (88). Ber. C 27.25, H 4.19, Na 26.12.
Gef. » 26.88, » 3.90, » 26.18.
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Auch Diformaldehyd-sulfoxylsiure, die in alkoholisch-dtherischer
Losung dargestollt wurde!), reagierte beim Zugeben zu einer alkoholischen
Lasung von Schwefelwasserstoff unter Verschwinden der reduzierenden Wir-
kung auf Indigearmin und unter allmihlicher Ausscheidung gelber Krystalle,
die nicht weiter untersucht wurden, aber allem Anschein nach aus Schwefel
bestanden.

1I. Uberfiibrung von Arylimino-methylen-sulfoxylaten in Hydro-
sulfamin-Derivate.

1. Anthranilino-methylen-sulfoxylat,
2-COOH.CsHy . NH.CH..03ONa + 2 H,0.

30g reine Anthranilsiiure wurden bei 70—80° portionenweise
in eine Lésung von 40 g Formaldehyd-sulfoxylat in 40 ccm Wasser
eingetragen. Hohere Temperatur ist zu vermeiden. Die entstandene
gelbliche Losung wird durch einen heiflen Trichter filtriert. Das in
weillen Schuppen auskrystallisierte Sulfoxylat wird auf der Nutsche
mit wenig Eiswasser, Alkohol und Ather gewaschen und 4 Tage im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 25 g. Schmp. 96°. Reduziert
Indigearmin in der Warme. 1n Wasser leicht Joslich.

0.2020 g Sbst. verbrauchten 25.5 cem Y/yo-Jodiésung und gaben 0.1644 ¢
BaSO0,. — 0.2158 g Sbst. gaben, mit Jodiiberschufl oxydiert, 0.1654 g BaSO,.
0.2016 g Sbst.: 0.0523 g Na,S0,. — 0.1840 g Shst.: 7.0 ccm N (18°, 744 mm).

Cg Hg O4NSN8. “+ 2 H_O (273).

Ber. N 5.13, S 11.74, Na 8.43, S:J = 1:4,
Gel. » 4.37, » 11.18, 10.58, » 840, » 1:3.62.

Eine Probe zweiter Darstellung gab nach dem Umlésen aus der
10-fachen Menge 50-proz. Methylalkohol schéne Krystalle vom
Schmp. 96°. Zur Analyse wurde rasch auf Ton abgepreBt und nicht
im Vakuum getrocknet. 0.2 g reduzierten G8 cem Indigecarmin-Lésung
(dgin 1)),

0.1724 g Sbst.: 22 cem Yyo-Jod, 0.1312 ¢ BaSO;. — 0.1300 g Sbst.:
0.0340 g Na, SOy — 0.3788 g Sbst.: 16.0 cem N (129, 756 mm).

Gel. N 5.03, S 1045, Na 8.46, S:J = 1:3.91.

Die Substanz ist also im Vakuum relativ haltbar. An der Luit

tritt langsam Oxydation unter Gelbfirbung ein. Bei den folgenden

Priiparaten wurde darum das Anthranilino-methylen-sulfoxylat stets
frisch dargestellt und sofort verarbeitet.

1 Binz, B. 30, 1274 [1917).
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2. S-Acetyl-o-bydrosulfamino-benzoesiure, (N-Sulfacetyl-
anthranilsiure')), 2-COOH.CsH,.NH.S.COCH;.

Anthranilino-methylen-sulfoxylsaures Natrium, aus 30 g Anthranil-
siure frisch dargestellt und nach dem Auskrystallisieren und Absaugen
ohne Trockoen verwendet, wurde in 150 ccm Wasser gelost und mit
10g Thio-essigsdure versetzt. Nach wenigen Minuten fillt unter
starker Selbsterwirmung des Gemisches ein schwachgelber Nieder-
schlag aus. Das Ende der Reaktion ist daran kenaotlich, daBl Indig-
carmin von einer Probe nicht mehr reduziert wird. Nach Verdiinoen
des Reaktionsgemisches mit dem gleichen Volumen Wasger wird ab-
gesaugt, mit viel Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Aus-
beute 20 g. Man lost in der 5-fachen Meoge kalten Athers, filtriert
vom beigemengten Schwefel ab, wiederholt diese Operation, verjagt
den Atber und krystallisiert aus Essigither mit Tierkohle um. Schéne,
schwach gelbe Krystalle. Schmp. 133°% (Schmp. der Acetyl-anthranil-
siure?) 185%.) Die Substanz lost sich in den meisten organischen Sol-
venzien, in Natronlauge und in Soda. Die alkoholische Ldsung
fluoresciert wie die der Anthranilsiure, deren siiler Geschmack aber
geschwunden ist. Metallsalze geben Niederschlige, die sich beim
Krhitzen zersetzen

0.83054 g Sbst.: 0.5679 g COy, 0.1316 g H,O (nach Dennstedt), —
0.2009 g Sbst.: 10.8 cem N (14°% 740 mm). — 0.2598 g Sbst : 0.2904 g BaSO,
(Carius). — 19.935 mg Sbst.: 37 310 mg COg, 9.155 mg H,0. — 33.930 mg
Sbst.: 2.0em N (16°, 720 mm). —, Die Mikroanalysen fithrte H. Weil
Minclen, aus.

CoHs0; NS (211). Ber. C 51.16, H 4.20, N 6.64, $ 15.19,
Gef. » 50.69, 51.06, » 4.82, 5.14, » 6.23, 6.60, » 15.35.

3. S-Athyl-o-hydrosulfdmino-benzoesiure (N-Sulfithyl-
anthranilsiaure), 2-COOH.CsH,.NH.S5.Cs H;.

Aathranilino-methylen-sulfoxylat aus 25 g Anthranilsdure frisch
dargestellt wird in 100 ccm Wasser mit 6 g Athylmercaptan in
verschlossener mit Stickstoff gefiillter Flasche 4 Stdo. geschiittelt und
iiber Nacht stehen gelassen. Der entstandene weile Niederschlag
wird abgesaugt und durch wiederholtes Umlbsen aus Atber voo

) An der fiir die Fortsetzung der Arbeit grundlegenden Darstellung
und Analyse dieser Substanz war vor lingerer Zeit im Chemischen lbstitut
der Handels-Hochschule Berlin Gertrud Uthemann beteiligt, der ich fir
ihre wertvolle und sehr geschickte Mitwirkung nochmals meinen Dank aus-
spreche. A.Binz.

% Doboer und Miller, B. 15, 3077 {1882].
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Schwefel befreit. Ausbeute 14 g.  Aus Essigither kleine Krystalle.
Schmp. 97—99°  (Schmp. der N-Monoiithyl-anthranilsiure') 152%.
0.2443 g Sbst.: 0.4908 g COq, 0.1347 g H30. — 0.1448 g Sbst.: 9.5 cem
N (15% 757 mm). — 0.2044 g Shst.: 16.1 ccmn N (209, 752 mm). — 0.2686 g
Sbst.: 0.3190 g BaSO,.
CoH, 0,NS (197). Ber. C 51.84, H 5.63, N 7.11, S 16.27.
Gof. » 54.81, » 6,17, » 7.74, .11, » 16.31.

4.8-Phenyl-o-hydrosulfamino-benzoesiure (N-Sulfophenyl-
anthranilsiure), 2CO0H.CsH.NH.S.Cs Hs;.

Etwa 20 g Anthranilino-methylen-suifoxylat wurden in 150 ccm
Wasser gelost und mit 10 g Thio-phenol versetzt. Zur Beforderung
der Reaktion wurde mit Salzsiure argesiuert. Bei zeitweiligem Um-
schiitteln 14llt eine rein weille Substanz aus, die nach Stehen iiber
Nacht abfiltriert und mit viel warmem Wasser zur Lntfernung nicht
umgesetzten Thiophenols gewaschen wurde. Ausbeute 9g. Aus
Essigither kleine Krystalle. Schmp. unscharf bei 111°  (Schmp. der
N-Phenyl anthranilsiure? 181°).

0.2942 g Shst.: 0.6672 g €Oy, 0.1320 g 11,0, — 0.2494 g Sbst.: 140 com
N (21v, 758 mm). — 0.2478 g Sbst.: 12,6 cem N (219, 753 mm). — 0.2370 g
Sbst.: 02199 g BaSO,.

Ci3H;1 O NS (245). Ber. C 63.63, 1i 452, N 5.71, S 13.07.

Gef. » 6280, » 5.02, » 6.50, 585 » 12.74.

5. p-Carboxy-phenylimino-methylen-sulfoxylsaures
Natrium, 4-COOH.CsH,.NII.CH,.0S0 Na + 2 H,0.

30 g p-Amino-benzoesiure wurden bei etwa 75° in eine Lo-
sung von 40 g reinem Formaldehyd-sulfoxylat in 40 ccm Wasser eio-
getragen. Nach Absaugen des Krystallbreies und raschem Trocknen
auf Ton ergaben sich 43 g Ausbeute.

02052 g Sbst.: 8.7 cem N (15°, 744 mm)

CsHgO¢NSNa + 2 H.O. Ber. N 5.18. Gef. N 4.92.

Die Substanz idbuelt der uoter 1. beschriebeanen.

6. S-Acetyl-p-hydrosulfamino-benzoesdure. (N-Sulfacety!-
p-amiou-benzoesiure), 4-COOH.CsH,.NH.S.COCH,.

Zu etwa 25 g Methylen-sulfoxylat det p-Amino-benzoe-
siure, geldst in 50 cem Wasser von Zimmertemperatur, werden 10 g
Thio-essigsiiure gegeben. Unter lebhafter Erwirmung des R ak-
tionsgemiscbes scheidet sich ein weiller flockiger Niederschlag uus.

1) Hofmann, B. 9, 1302 [1876)],
%) H. Meyer, M. 21, 931 [1900).
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Nach Verdiionen mit 150 ccm Wasser wird abgenutscht. Ausbeute 22 ¢
Aus Essigitber schwach gelb gefarbte Krystalle. Schmp. 159—160°
(Schmelzpunkt der Acetvl p-amino-benzoesiure') 250°.)

N.1962 g Sbhat.: 0.3705 g CO,, 0.0850 g HyO. — 0.1444 g Shst.: 8.2 cem
N (120 750 mm). — N.1848 g Sbet.: 0.2092 g BaSO4 (Carius). — 0.1630 g
Sbst.: 0.1784 g BasO, (Dennstedt).

CoHy Oz NS (211). Ber. C 31.16, H 4.20, N 6.64, S 15.19.

Gel. » 5150, » 480, » 6.71, » 15.5,.15.30.

Y. S-Achyl-p-byvdrosulfamino-benzoesiure {(N-Sulkithyl-
p-aminobenzoesiure), 4-COOH.CsH, . NH.S.C. H;.

Frisch aus 30 g p Anino-benzoesdure dargestellte Methylensull-
oxylverbindung wird in 150 cem Wasser kalt geldst, mit 10 g Athyl-
mercaptan versetzt, in verschlossener mit Stickstoff gefuliter Flasche
4 Stdn. geschiittelt und 24 Stdn. steben gelassen, Der entstandene
weille Niederschlag wird abgenutsebt und durch wiederholtes Umldsen
aus Ather von Schwefel befreit. Aus Essighther kleine Krystalle.
Schmp. 121°

0.2100 g Sbst.: 0.2523 g BaSO,.

CoH;, 02 NS 197). Ber. 8 1627, Gel. S 16.58,

8. o-Phenylendiamino-mono-methylen-sulfoxylsiure,
2 NH,.CsH,.NH.CH;.OSOH.
Versuch zur Umsetzung mit Thio-essigsiure.

18 g o-Phenylendiamin-Cblorhydrat (Y0 g Mol.) in 50 cem
Wasser wurden mit 194 g Formaldebyd-sulfoxylat (}110 g Mol.)
in 10 ccm Wasser kalt zusammengegeben. Nach ungefihr 5 Min. be-
gann die Abscheidung einer feinkdroigen, grauweilen Substanz, die
abgesaugt, mit viel Wasser gewaschen und auf Ton abgepreBt wurde.
Ausbeute 7 g. Reduziert Indigecarmin bereits in der Kiilte, auch noch
nach 24-stindigem Liegenlassen an der Luft. Eine Prube, die obne
Lifrabschlufl getrocknet war, wurde analysiert.

0.2740 g Sbst.: 27.6 cem N (239, 757 mm), — 0.2994 g Sbst. verbrauch-
ten 66 cem Yip Jodlosung und gaben 0.2561 g BaSO,.

CrHyp0a Ny S+ 2H,0 (222). Ber. N 1256, 8 1441, S:J = 1:4.
Gel » 11.74, » 11.74, » 1:3.01.

Es lag also die etwas oxydierte o-Phenylendiumino-mono-methylen-sul-
foxylsaure vor.

11 g der Substanz (*/zp g Mol.) wurden in 50 ccm Wasser aufge-
schlimmt und mit 7.6 g Thio-essigsiiure (%s g-Mol)) versetzt. Letz-
tere verschwand, und zuriick blieb nur geringfiigiger Niederschlag.

1) Mauthoer und Suida, M. 9, 27 (1888].
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Aus dem Filtrat wurden beim Einengen schone, weille Krystalle des
Diacetyl-o-phenylendiam'ins erhalten. Ausbeute 6 g. Schmelz
punkt (in Ubereinstimmung mit dlteren Angaben) 185—186°.
0.2708 g Sbst.: 34.1 cem N (219, 785 mm).
ClonOgNz (19'2). Ber. N 14.58. Gel. N 14.58.
Hier war also kein Hydrosulfamin-Derivat entstanden.

9. Natrium-Magnesium-Salz der Arsanilido-methylen-
sulfoxylsiure, MgO; As.CsH. . NH.CH;.OSONa + 2H.0.

Zu eiver Lésung von 20 g Formaldehyd-sulfoxylat in 20 ccm
Wasser werden bei 70° portionsweise 30 g Mononatriumsalz der
Avrsanilsiure (Atoxyl), NaHO; As. CeHy . NHz + 3H:0, gegeben. Die
klare Losung wird mit Wasser auf 120 ccm verdiinnt und mit 250 cem
%/y-n, Magnesia-Mischung erwirmt. Der entstehende weile Nieder-
schlag wird schnell abgenutscht, mit Methylalkohol und Ather ge-
waschen und iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet. Ausbeute
21 g. In verdiinnten Siuren léslich. Reduziert Indigearmin in der
Wirme.

0.4490 g Sbst. verbrauchten 40.5 cem !/ys-Jodlosung und gaben 0.2606 ¢
BaSO,. — 0.5198 g Sbst.: 0.2098 g Mgs As; O1.

CrH;0; N3 AsNaMg + 21150 (375).

Ber. As 19.99, S 853, S:d = 1:4.
Gef. » 1948, » 797, »  [:3.68.

10. S-Acetyl-hydrosulfamino-phenyl-4-arsindisulfid,
4-ASS?.CGH4.NH.S.COCII;;.

Wie aus dem vorigen Abschnitt ersichtlich, bildet Arsanilat mit
Formaldehyd-sulfoxylat ein ziemlich haltbares Kondensationsprodukt,
welches sich als Magnesiumsalz abscheiden und isolieren 1ifit. Da-
gegen gelang es nicht, das magnesiumireie Natriumsalz zu gewinnen.
Man bekommt beim Einengen der erwirmten Mischung von Arsanilat
und Formaldehyd-sulfoxylat lediglich eine unfiltrierbare Gallerte. Da
indessen durch die Apalyse des Magnesiumsalzes erwiesen war, dafl
die Koundensation glatt stattfindet, so konnte auf die Abscheidung des
Natriumsalzes verzichtet werden.

30 g Arsanilat wurden eingetragen in eine Lidsung von 20 g
Formaldehyd-sulfoxylat in 20 ccem Wasser. Bei 70° braungelbe
Losung, die auf 100 ccm gebracht wurde. Dazu kamen portionsweise
in der Kilte 30 ccm Thio-essigsiiure. Das Gemisch erwirmte sich
auf etwa 45% und es schied sich eip schmieriger, gelber Niederschlag
aus, der beim Stehen iiber Nacht fest wurde. In der dariiber stehen-
den Fliissigkeit befand sich eine weifiliche Substanz in Suspension,
von welcher dekantiert wurde (s. bei 11.). Die feste, gelbe Substanz
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wurde mit Aceton, Methylalkohol und Ather gewaschen, dann inp
40 cem Pyridin gelost, filtriert und mit 80 ccm Methylalkohol wieder
ausgefillt. Die Losung in Pyridin und die ausgefillte Substanz waren
rot. Ausbeute 11 g. Schmp. 183° unter Zers.

0.1718 g Sbst.: 7.0 ecem N (15% 744 mm). — 0.1670 g Sbst.: 0.3928 g
BaSO, — 0.1988 g Sbst.: 0.0996 g MgzAs;0;. — Das AufschlieBen fand
pach Carius statt und ging ungewdhnlich schwer. Es muBte 24 Stdn. auaf
280—300° erhitzt werden.

Cs HsONS; As (305). Ber. N 4.59, S 31.5%, As 24.58,
Gef. » 472, 3 3231, » 24.18.

Der Analyse nach konnte auch eine p-Acetylamino-phenyl-trithioarsin-
sdure, AsS;H,.CsH,.NH.COCH;, vorlicgen, die sich von dem Acetyl-hydro-
sulfamino-phenyl-arsindisulfid nor um zwei Atome Wasserstoff unterscheidet.
Es gibt eine freie Trithioarsinsiiure!), indessen sind derartige Verbindungen
im allgemeinen nicht im frelen Zustande, sondern nur in Form ihrer
Salze bestindig?). Da sie auflerdem unter Abspaltung von Scbwelelwasser-
stoff die Arsindi- resp. -sesquisulfide liefern, was unsere Substanz nicht tut,
diirfte uns keine Trithioarsinsiure vorgelegen haben.

11. Bis-[S-acetyl-hydrosulfamino-phenyl}-4,4'-arsinsesqui-

—S
sulfid, 4-CHsCOU.S.NH.CsH,.As.S——3.As.CsH,.NH.S.COCH;-4".

Die beim vorigen Versuch dekantierte Fliissigkeit wird mit verd.
Salzsiure im UberschuB versetzt. Es bildet sich im Verlauf mehrerer
Stunden reichlich ein gelber Niederschlag. Abgesaugt, mit Wasser,
Methylalkohol und Ather gewaschen und mit Schwelelkohlenstolf dige-
riert. Im Vakuum getrocknet. Ausbeute 20g. Aus der Losung in
Pyridin fillt Methylalkohol eine gelbe Substanz. Schmp. 159° unter
Zers. Beginnt bei 150° zu sintern. (Schmp. der entsprechenden
schwefelfreien Substanz?) 206°.)

0. 1256 g Sbst.: 5.0cem N (16° 744 mm). — 0.1736 g Sbst.: 0.3529 ¢
BuS0,. — 0.2986 g Sbst.: 0.1627 g Mgg Asy Oy.

C]sHm 03 sts ASg ()78) Ber. N 4.84, S 27.74, As 25.93.
Gel. » 4.60, » 27.93, » 26.30.

Ill. Einwirkung von Schwefelwasserstoff nnd Selenwasserstoff
aunf Formaldehyd-sulfoxylate.
1. Bis-methylen-anthranilino-trisulfid,
{2-COOH.CsH,.NH.CHa]:8: (7).
20 g Anthranilino-methylen-sulfoxylat wurden in 100 ccm Wasser
gelost. Durch die Losung leitete man 1 Stde. unter Luftabschluf3

1) Michaelis, A. 320, 321 [1901].
%) Vergl. A. Bertheim, Handbuch der org. Arsenverbindungen. Stutt-
gart 1913, S. 133. 3) D. R.-P. 205617; C. 1909, 1 807.
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Schwefelwasserstoff. Es entstand ein weiller Niederschlag, der abfil-
triert, mit Wasser gewaschen und mit Ather ausgeschiittelt wurde.
Nach Verjagen des Athers hioterblieben amorphe, gelbliche Schuppen.
Ausbeute 3 g. Schmp. 116°. Laslich in Alkohel, Ather, Natronlauge
und Soda. Die alkalische Losung triibt sich langsam unter Schwefel-
abscheidung. Die Substanz reduoziert Indigcarmin, was mit ibrem
Charakter als Schwelelwasserstoff-Derivat zusammenhingen kann und
vicht notwendigerweise auf ein Sulfoxyl-Derivat deutet.

0.1532 g Sbst.: 0.2725 g GO4, 0.0600 g 11,0, — 0.2502 g Sbst.: 148 ccm
N (199 733 mm). — 02512 g Shst.: 04281 g BaSO,.

CisH160¢ N, Ss (396.4). Ber. C 4S.46, H 4.07, N 7.07, 3 24.2.
Gef. » 4852, » 4.38, » 6.84, » 23.15.

Als die Substanz in verd. Natrounlauge geldst, mit Essigsiure ge-
fallt und mic Ather wieder ausgeschiittelt wurde, sank der Schmelz-
punkt auf 70°% uuter Erweichung bereits bei 40°. Trotzdem blieb die
analytische Zusammensetzung uunverindert:

0.2872 g Sbst.: 0.5076 g CO,, 0.1156 g Hy0. — 0.2462 g Sbst.: 154 ccm
N (129, 756 mm). — 0.1355 g Sbet.: 0.2440 g BaSO,.

Gef. C 48.20, H 450, N 7.34, S. 24.73.

2. Selenwasserstoff und Anthranilino-methylen-sulfoxylat.

33 g Selen wurden mit 7.5 g Alumisiumpulver gemischt und im.
hessischer Tigel mit Magnesiumbaud entziindet. Ausbente an- Selen-
aluminium ') 28 g. Die Substanz wurde durch Auftropfen von verd.
Salzsiiure zersetzt, wihrend gleichzeitig ein Wasserstoffstrom durch
das Entwicklungsgefil strich. Dieses Gasgemisch wurde bei 40-—50%
2 Stdn. hindurchgeleitet durch eine Losung von 25 g Aunthranilino-
metbylen sulioxylat in 100 cem Wasser. Es schied sich eive zuerst
orangefarbene, dann tiefer rote Substanz aus. Zum Schlu wurde der
Selenwasserstoff moglichst durch Wasserstoff verdringt, man verdiinnte
auf das Doppelte mit Was:er, saogte ab und trocknete im Vakuum
auf Ton. Die Substanz wurde zweimal mit je 100 ccm absolutem
Ather digeriert, wobei ein groBer Teil roter Substanz, anscheinend
Selen, ungel6st blieb. Ein anderer Teil giug mit gelber Farbe in Lé-
supg. Die vereinigten #therischen Ausziige werden im Vakuum eib-
geengt. Nach dem Verdunsten des Lisungsmittels verbleiben, dhnlich
wie bei der mit Schwefelwasserstofi erhaltenen Substanz, glinzende,
gelbe Schuppen ohne krystallinisches Gefiige. Ausbeute 5 g. Schmp.
125° unter Zers.; die Substanz sintert von 50° an. Leicht l8slich in
Ather, Chloroform und Essigither, schwerer in Benzol. Die alkalische:

H Tschugaell, B. 42, 49 [1910].
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Losung des Natriumsalzes zersetzt sich bei Luftzutritt schnell unter
Abscheidung von rotem Selen.

1. Darotellung: 02952 g Sbst.: 15.5 cem N (18% 760.mm). — 0.3650 g
Shst.: 0.1251 g BaS0,. — 0.3093 g Sbst.: 0.0526 g Se (nach H. Bauer!)).
— II. Darstellung: 0.2016 g Sbst.: 0.3086 g COs, 0.0691 g H;0. — 0.2566 ¢
Sbst.: 14.2 ecem N (24°,.763 mm). — 0.3236 g Sbhst.: 0.2003 g BaSO;. —
0.3127 g Sbst.: 0.0554 g Se.

C1sHs0sN;SSe (443), Ber. C 43.50, H 8.20, N 6.35, S 7.27, Se 17.95.
Gef. 1. » 4175, » 383, » 6.16, » 717, » 16.98.
s T1. » 6.38, » 881, 5 I7.67.

3. Chlorhydrat der p-Phenylendiamino-monomethylen-
sulfoxylsiure und Selenwasserstoff.

20 g p-Phenylendiamin werden in 20 ccm Wasser mit 14 cem
Salzsiure (1.19) in Liésung gebracht und mit der zur Bildung des
Monokondenationsproduktes berechnetén Menge, 28.5 g, Formalde-
hyd-sulfoxylat, gelost in 20 com Wasser, versetzt. Ioperhalb
weniger Minuten erwirmt sich die braunrote Losung und die Verbin-
dung NH,.C¢lI,.NH.CH,.08.0H fillt in rétlichen Krystallschuppen
aus. Sie ist so stark oxydabel, daB sie sich schon in dem durch scharfes
Absaugen bedingten halbtrocknen Zustand unter Rot- bis Tiefbraun-
fairbuog und starker Erhitzung oxydiert. Zur weiteren Umsetzung
wurde daher nur so lange abgesaugt, als der Niederschlag noch gerade
mit Fliissigkeit bedeckt war.

Etwa 20 g der ritlichen Substanz wurden. schoell mit 200 ecm
{uftfreiem Wasser verriihrt; sie 16sten sich auf Zusatz von 15 cem
Salzsdure (1.19). Ia die dunkelrote Losung wurde 1 Stde. unter den
vorstehend beschriebenen Bedingungen Selenwasserstoff eingeleitet.
Der entstandene rote Niederschlag wird nach dem Absaugen mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und iiber Schwefelsiure ge-
trocknet. Ausbeute 7 g. Schmp. 183—134° Die Substanz ist in Al
kalien und orgapischen Losungsmitteln unldslich. Sie 163t sich mit
blutroter Farbe obue Riickstand im Athylendiamin.

Die Analysen deuten auf die nachstehend angegebene Formel,
ohne eine Gewihr fiir die Einheitlichkeit der Substanz.

03163 g Shst.: 0.3674 g COy, 0.1114 g H,0. — 0.2934 g Sbst.: 25 cem
N @3° 739 mm). — 0.2767 g Shst.: 0.3659 g BaS0O,. — 0.2174 g Sbst.:
0.0578 ¢ AgCl — 0.3022 g Shst.:-0.0453 g Se. — 0.3007 g Shst.: 0.0437 g Se.

CHyy 05Ny S3Se, HCL (333).

Ber. C 31.71, H 38.61, N 10.57, S 18.15, Cl 6.63, Se 14.94.

Gef. » 31.69, » 8.94, » 1913, » 1810, » 6.57, » 14.29, 14.53.

1) B. 48, 548 [1915].



