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Das Acetal ist ein farbloses 01 von schwach aminischem Ge- 
ruch, in wenig Wasser bei gewohnlicher Temperatur schwerer loslich 
als bei niederer Temperatur. I n  den gebrauchlicben orgmischen 
Losungsmitteln ist es loslich. Es reduziert auch bei starkem Kochen 
nicht mehr F e h l i n g s c b e  Losung. Mit fiioffach normal. HCI 10 Min. 
aut dem Wasserbade erwlrmt und mit Natriumbicarbonat neutralisiert, 
reduziert es F e  h I i  gsche Losung i n  der Xi tze  (Gruntarbunq und 
Trubung der blauen Kuplersalz-Losung). 

Fur die Arbeit standen u n s  hlittel aus der L e o - G a n s - S t i f t u n g  
zur Verliigung. Dem Wissenschaftlichen Beirat der Kaiser-Wilbelm- 
Iostitute fur Chemie und der Kaiser-Wilhelm-Gesellscbaft zur Fiirde- 
rung der Wissenschalten sagen wir dafur 'inseren ergebensten Dank. 

237. A. Bina und E. Holzapfel'): Derivate des Hydro- 
sul f ami ns. 

Ill. Mitteilung ') zur Eenntnis der Sulfoxyl-Verbindungen.] 
[Aus der Chcm. Abtcilung des Georg-Sr,eyor-I-Iauses Frankfurt a. M.] 

(Eingcgangcn am 9. September 1910.) 

Das H y d r o s u 1 f n m i n  (T h i o - h y d r ox J 1 a m  i n) ,  N Ha (SH), iet un -  
bekannt. Abkommlinge davon sind als solcle einrnal in  der Literatur 
e rnLhn t  in eirier Arbeit von M. B u s c h 3 ) ,  welcher durch Spaltung 
eines Phrnyl-dithio-biazolou-disulfides rnit Animoniak und Aminen 
Sub$tanzen von der Art des Phenyl-dithio-biazolon-hydrosrilfamins, 
c6 H5. CS Ng S, . S .  NIL, erhielt. Ferner gewann B. R a t  h k e  '> durch 
Ejnisetzung von Perchlor-methylmercaptno, CIS. CCIJ, mit Aminen 
Derivate des .HydrosuIiamins, u o d  in1 Priozip Ihnliche Synthesen, 
wenn auch auf breiterer Bdsis, hat neurrdingj Th. Z i n c k e 5 )  mit 
HilFe seiner Brylschwefalchloride ausgefuhrt. Das Beozkotbiazol von 
B a m b e r g e r ' f  kaun man als ein cyclisches I Iydro~ulfarnin-Deri~at  
hetraehten. Ton diesen Autoren xeist n u r  B u s c h  aul den Zusammen- 
h a n g  mit dem Hydrouulfamin h i n ;  in den iibrigen Yeriiffentlichungen 
tri t t  es oicbt liervor. Irn ubrigen erscheint keioes der geoannten 

1) lnau,g.-Dibsertat., Gbttingcn 1920. 
a) 10. Uitteiliinq s. B. .?I(), 1274 [1917]. 
4) A. 167, 211 [1873]; B. 19, 395 [lSS6]. 
6) Z i n c k e  uod E i s m a y e r ,  B. 51, 751 [1918]: Z i n c k e  u. B a e u m e r ,  

6 )  B. 49, 1712 [1909]; vergl. die Zusammenstellung in  N c F e r - J a c o b -  

3, B. 29, 2127 [1S96]. 

A. 416, 86 [L918]. 

Gous Lebrbuch der organischcn Chemie IL, 3. Teil, S. 533, 665. 
Bedchte d. D. Chcrn. Ocsellschaft Jahrg. LIII. 131 
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Verfahren hinreichend eiofach und ausdehnbar, um eioen allgemeinerP 
Aufbau von Hydrosulfamin-Derivaten zu gestatten. Dagegen kommt 
man hierzu durch B e h a n d e l n  d e r  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  a u s  
F o r m a l d e b y d - s u l f o x y l a t  u n d  a r o m n t i s c h e n  A m i n e n  rnit o r -  
g a n i s c h e n M o n o s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e n  d e s  S c h w e f e l w a s s e r -  
s toffs. Hierdurch treten die SulFoxylverbiodungeh i n  Beziehun,g z u  
den hlercaptanen, was i n  anderer Weise und mit anderelri Ergebnis 

Die Reaktion sol1 am Beispiel der Einwirkung YOU T h i o - e s s i g -  
fliermit zerfallt F o r m  a l d e  h y d  - s u l f o x  J- - 

____ 

I F r o m m  zu bewerkstelligen versucht hat]). 

s a u  r e  erliiutert werden. 
l a t  nach Freiwerden der Formaldebyd-sulfoxylaaure: 

1. 110.  CHB . 0s O H  + CI'lo. CO . S H  
= C.Ha.COnIl + CHiO + 2 S -+ HzO. 

Man sollte da'nach erwarteo, bei vorheriger Kondensation mit 
einem Amio, R.NEJ2, trete ebenfalls Zerfall ein, entweder unter Ruck- 
bildung des Amins: 

R . NH .CHI. 0s 0 H + CHa . CO . SB 
= R . K H 8  + CHI.CO? B + C H i O  + 2 S 

oder unter Acetylieruog: 
R .  R'H .CII2. OSOH + CIi, .CO.SH 

= R.NH.CO.CH, + H 2 0  + CHaO -+ 2s.  
Iudessen erfolgen diese Reaktionen, wenn uberhaupt. d a m  nur 

i n  untergeordnetem MaBe. Der  Hauptsache nach entstehen durch 
Bindung von Sch wefel an Stickstoff a -  A c e  t p  1 + #?- n r  y 1- h y d ro  s u l  f - 
a m  i n e '): 

11. R.NE3.CHs.OSOII + CII,.CO.SH 
= R . N H . S  C O . C H ~ +  C H ~ O  + S  + H~o. '  

Dieser auffallende Reaktionsverlauf wjrd verstaudlich, wenn man 
die Neigung zur  Bildung eines labilen M o n o o x y - s c h w e E e l w a s s e r -  
s tof fs ,  HS(OH), und seiner Derivate R.S(OH), annimmt, wozu man 
nach den Arbeiten ron I I i n s b e r g 3 ) ,  F r o m m ' ) ,  G u t m a n n s ) ,  
Z i n c k e 6 )  und H e i n z e ' )  berechtigt ist. Man hat  dann in  schema- 
tischer Nebeoeinanderstelltmg der Gleichungen T und 11: 

__-_ 
1) B. 41, 3416 [l9OS]. 
2, In Anlehnung an die bei Hydroxylamin-Derivaten iibliche Bezeicli- 

Vergl. Ansc  h ii t z -  S c h r o e t e r ,  Chemie der Kohlenstoffverbindungen, nung. 
I Bonn 1909, I 192. 

a) B. 36, 109 [1903]. 
5) B. 40, 2818 [1967]; 41, 1651 [1908]. 
7) J. pr. [%I 99, 180 [1919]. - Fromrn,  Gutmann und Z i u c k e  habeo 

die Existenz von organischen Derivsten, R. S (OH), des Monooxy-schwefel- 

4, B. 39, 3310 [.1906]; 41, 3397 [1908]. 
6 )  a. a. 0. 
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110 CHaOiSOH R . TSH, CHa 0 1 SOH 
I .  ! I  , 11. 

CH3.CO.S IH CH3.CO.S IH 

Hiernach ist unter Abspaltuog von Formaldehyd in jedem Fall 
Monooxy-schwefelwasserstoff eotstanden, Ferner hei (I.) Acetyl-oxp- 
schwefel wasserstoff, welche beide zerfallen : 

EIS(0H) = S + 112 0, 
C€I3CO.S(OH) e S + CII3.COOH, 

obgleich das  nicht sofort einzutreten braucht. Bei (11.) aber ist aul3er 
dem Monoosy- schwefelwasserstoft auch das dcetyl-aryl- hydrosulfamin 
entstanden, welches nicht zerflllt. Die Hydroeulfamin-Derivate lassen 
sich demnach theoretisch als Kondeosationsprodukte aus  substituiertem 
~~onoosy.schwefelwassgrstoff und Am'inen auffdssen : 

R'.S(OH)+ R.NII2 = R . S . N I I . R +  € 1 2 0 .  
Ob diese Anschauung von der strukturellen Zusammengehorig- 

keit der von R a t h k e ,  B u s c h ,  Z i n c k e  und uns hergestellten Sub- 
stanzen bis ins  einzelne stimmt, wird noch durcb den Vergleich 
ihrer Eigenschaften und durcb den Abbau ZIY priifen sein. 

E6eoso wie Thio-essigsaure wirken auch M e r c a p t a n  und T h i o -  
p h en o l  auf Arglimino-meih~1en-sulfo;rylate. Die Reaktion scbeint 
ziemlich allgemein eu sein, wenn sie auch nicht immer zu ein- 
deutigen Resultaten fuhrt. So ergaben sich mit T h i o  - s a l i c y l -  
s a u r e  Komplikationen noch ungeklarter Art. Bei dem Konden- 
sationsprodukt aus 0-P  h e n  y l e n d  i a m  i n  und Formaldehyd-sulfoxyl- 
saure lieferte Thio-esjigsaure kein Hydrosulfainin - Derivat, sondero 
wirkte lediglich acetylierend. Dagegen erhielten wir wohl charakterisierte 
Verbindungen vom Typus COO H . CS Hd . NH . S .R, ausgehend von o- 
uod p - A m i n o - b e n z o e s l u r e .  Versuche in der A r s e n o b e n z o l -  
R e i b e ,  die i m  Hinblick auf das  S a l v a r s a n  von Interesse waren, 
gaben beim scheiobar einfachsten Fall, der Umsetzung von Arsanilido- 

nasserstoffs wahrscheinlich gemacht. Heinze  gibt fur die Umsetznng VOD 
ScbweEelwasserstoff mit schwefliger S h r c  die Reaktionsgleichnngen: 

Hi) H I10 H 
SO + S = S + S@ und HsSOz +HgS = 2HgSO. 

HO H HO H 
Er nimmt Ubertragung des Sauerstofb und das Entstehen eines aSchwe- 

felhydratesu, HsSO, mit vierwertigem SchwefJ an. Wir ziehen die Formek 
HS(0H) mit zweiwertigem Schwelel vor, weil die Umsetzungen sich dann in 
chiofacherer Weise durch Verscbiebung der Bindungen deuten lassen: 

80. SO OH HO . S'OH 
H/SH ' B~SH 

131' 
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methylen-sulfoxylat, A s 0 3  H2. C6 I 1 4 .  NIT. CH, . OS 0 Na, mit Thioessig 
siiure ein Gernisch von n-Acet~ l -~~~pheny l -p -ars ind i sn l f id ] -hydros~ l~ -  
.urnin, C I I ~ C O . S . N H . C ~ H I .  .is!% und des eotJprechenden Sulfosalzes, 
C&CO.S .NH.C6  8 4  . A s &  Na, welch letztere Substanz i n  Lijsung 
blieb und aiiF Zusatx v o n  SPiire a13 S e s q u i s u l f i d ,  ( C I I a . C O . S . i l H  
C S I I I .  A a ) l  S3, zur Abscheiduug karii. 

Alle diese ITydrosulfnmio-Deri~,ate siod gelb, bei LoftabschluB 
haltbar, an der Luft irn LauF vieler Tage uoter Rotflrbung etwas 
zersetzlich. Es spalten sich gerioge Mengen Schwefels und der Mer 
capto-Komponente nb. Verdunnte Sluren und Alkalien sitid in der 
Kalte ohne Einwirkung. Ob stiirkere Sauren ' in. noaloger Weise 
spaltend wirben, wie Z i n c k e  das bei seinm Verbindungen, beschrie- 
ben hat, wurde noch nicht uritersucht. Die Scbmelzpuokte iinserer 
HydrosulEamin- Derivate liegen stets etwa 50--90° tiefer als die der 
eotsprechenden schwefelfreien Substaozeo. Der letzteren Scbrirelz- 
purikte sind zum Vergleich im experimentelleo Teil mit aufgefubrt. 

Es lag nahe, mit Iiilfe des A n i l i n o - m e t h y l e n ~ s i i l f ~ ~ x y l a t e s ,  
CS I J g  . NII.  CHZ. 0s 0 Na, die Synthese der einlachsten arornatischen 
Hydrosulfarnin- Derivate zu versuctien. ITierbei wurden unerwarteter- 
weise beide Wkers tof fa tome der Aminogruppe substituiert. Wir 
erhielten Verbindungen. dereo Analysen auf Abkiirnrnlinge des D i -  
h y d r o s  ulfarn i n s ,  NI1 (St)a, wie I> i s u  I f a c e  t n  n i  l i n ,  CS I15. N (S. 
C o c I 1 3 ) ~  und D i s u l f  i i t h y l a n i l i n ,  C,tiT&,.N(S C Z I I ~ ) ~ ,  hiuweisen. 
Die betreffenden Versuche, an deneu IIr. n r .  I I n  b e r l a n d  beteiligt 
ist, solfen einer spiiteren Mltteilung vorbdhalten bleiben. 

Die Leichtigkeit, niit der die orgaoischen Jloriosubstitutioni~ro- 
dukte des Schwefelwasserstrtlfs xu Hydrosulfarnin- Derivaten fu  breu, 
erweckt den Anschein, nls rriul3ten aich uiischwer auch die eiu- 
fachsten Aryl-hydrosulfamiue n ~ m  Typus R .  NH. SII dars te l l~u  Iau.wo 
i d e m  man S c h w e f e l w a s s e r s t o F f  auf s u b s t i t u i e r t e  Forii ial-  
d r h y  d - P  u 1 f o s y l  a t e  eiriwirken Mi€. TatsHchlich scheidet such 
Sciiwefeiwasseratoff ails anpsi iuer ter  ~ o r r r i a ~ ~ e ~ y i l - s u l ~ o x y ~ a t - ~ ~ s ~ ~ n g  
sofort Schwefel aus, wie P S  clrr 'rhporic von Bildung und Zerfail tles 
hlonooxy-sch~eFelwasserjtc,ffs eritspricht: 

1 1 0 ,  c [I* 0 ;SOH 
Hi1 IH 

uod wena die Formnldehyd-sulFosylslirre mit einem Amin konden- 
siert ist, so bildet sich neben deb SchweFel eiu weifier Niederschlag, 
dpr sich durch LBseo i n  A'ther abtrenoen I l B t  rind ein nach d e r  
G lcichung : 

It.NH.C[l, .OSC)IJ -+- 1 1 2 3  --- R . N I l . S i 1  + CLI20 + HS.011 



202 1 

entstandenes p-Aryl-hydrosulfamin sein kiinnte. Indessen sind die  
brtreffenden Produkte amorph, und es  gelang nicht, sie einwaodfrei 
rein darzustellen. Die Analysen ergaben immer mehrere Atoma 
Schwefel auf ein Atom Stickstoff, und im Fall der A n t h r a n i l i n o -  
r i i e t h y l e n - s u l f o x y l s i i u r e  erhielten w i r  Zablen, die einem D i -  

IKI c t h y I e n -  a u  t h r a n  i l i  n o - t  r i  6 u  1 l i d ,  C6Ba(COOH). JSII. CII1.S.S.S. 
CII2. NII .  c6 111 (COOII), entsprachen O b  hier ein Gernisch eines 
substituierten Hpdrosulfamins n i t  einer Formaldehyd-Schwelel-Ver~ 
bindung vorliegt, oder ob Schm efelwasserstofl ungleicb seinen Deri- 
vaten nur  *die Sulfoxylgruppe abspaltet und den Methylenrest am 
Stickstoff Iiifit,  ibt einbtweilen unentschiedeo. 

A h n l i c h  dem Schwefelwas3erstoft' gab auch S e l e n w a s s e r s t o f f  
n u r  amorphe Produkte von frtlglicher Reinheit, die aul3er Selen immer 
auch Schwefel entbielten. I n  einern Falle lieferten verschiedene An- 
satze ubrreinstirnrnende Analysenergebnisse, aus denen sich die Forrnel 
eiues P i-an t h r a n  i 1 i n o -  m e t  h y l e n  - o x  y - s e l e  n i d -  s u l  f id  s , COOH. 
c6 h. .C&.  0 . s . s t t . O . c I h  .NI1.C6 1 1 4 .  COOII, berechnet. Mit der  
Annabme w n  Yrhwefel- und Selenketten i n  diesen Substanzen stimmt 
tiberein, daIj vernroge der Carboxylgruppen mit Alkali klare Liisungeo 
entstehen, daB diese sich aber allrniihlich unter Abscbeidung von 
Schwefel uod Selen truben. 

Versncbe. 
I. E i n w i r k n n g  von Thio-rueigraure anf Formaldehyd-sn l foxyla t  

Das i n  dieser Arbeit verw-nndte Formaldelryd-~ulfoxglat wurde stets durch 
Kiiikrjstallisieren von 5 Tln. des technischeu Produktes aus 4 Tln. Wasser ill 

teiner Form gewonnen. 
10 K F o r i n a l d e h g c l ~ s u l f o ~ ~ l ~ t  i n  10 ccm Waeser wurdeo mit 6 ccm Thio- 

essigsiure in  I5 ccm .iO-proz. Met llylalkobol vcreinigt. Unter Selbsterwlr- 
inung des Gemi>clies schied bieh eine gelbd dubstanz aus, die nach 3-tggigem 
Stehen abfiltriert wurde, bei 114" sclimolz aud eioen. Gehalt von 93.5 
Scliwelel ergab. Es lag also iuacbeinend Scliwefel vor, dem eine geringe 
Menge organischrr Substnnz beigemengt fa r .  Das stark nach Formaldehjd 
riecllende klara Filtrat wurde durch husathern Ton n i c k  umgesetzter Thio- 
rwiysiiurc befreit nnd eiopeengt. Es diieden sich weile Krystalle unrer- 
mixlit rnit einer schmierigeo kchwelelhaltigen Substanz aus. Durch Umlosrn 
XUY ll'arser wurdeo 4 g lange Krystalle von reinern N n t r i u m a c e t a t  cr- 
halton. Nach dem Trocknen im Vakuum hinterblieb eiue Sirbstanz der ZIL-  
samrnenst,tzung CII3. COJ Nu + 1;s H,O. 

Na2 Sod. 
0.130 g Sbst.: 0.13tiO CO,, 0.04S5 g HpO. - 00992 g Sbst.: 0.0802 g 

C173.COpNa + 113 Ha0 (SSL Ber. C '27.95, H 4.19, Na 26.13. 
Gef. a 96.88, D 3.30, 26.18. 



Anch Dif o r  rnal d e h y d - 8  u I Foxy Is a ure ,  die in  nlkoholisch-atherisch~r 
Lbsung dargestcllt wurde I), reagierte beirn Zugcben zu einer alkoholischen 
LBsung von Schwefelwasserstoff unter Verschwinden der reduzierenden Wir- 
kung anF Indigcarmin und unter allmahlicher Ausscheidung gelber Krystalle, 
die nicht weiter untersuctit wurden, almr allem Anschein nach %us Schwefe l  
bestanden. 

11. Uberfuhrnng von Arylimino-methylen-snlt'oxylaten in Hydro- 
salt'aniiu-Derivate. 

1. Anthranilino-methylen-sulfoxylat, 
2-COOII.CgI~4.NH.CH2.0SONa + 2 &O. 

3 0 g  reine A n  t h r a n i l s i i u r e  wurden bei 70--80° portionenweiee 
i n  eine Losung von 40 g Formaldchyd-sulfoxylat i n  40 ccm Wasser 
eingetmgen. IIohere Ternperatur ist zu vermeiden. Die entstandene 
gelbliche Losung wird durch einen hei5en Trichter filtriert. Das i n  
weiflen Schuppen auskrystallisiertr Sulfoxylat wird auf der Nutsche 
mit wenig Eiswasser. Alkohol und Atber gewsschen und 4 T a g e  in1 
Hochvakuurn getrocknet. Ausbeute 25 g. Schmp. 96O. Reduziert 
Indigcarmin in der Warme. 

0.2030 g Sbst. verbrauchten 25.3 crm ' /~~-JodiBsuog uod gabcn 0.1614 p 
BaS04. - 0.215Y g Sbst. gabcn, niit JoduberschuO oxydiert, 0.1654 g BeSO4. 
0.2016 g Sbst.: 00523 g NiiqSO,. - 0.1840 g Sbst.: 7.0 ccm N (180, 744mm). 

In  Wasser leicht liislich. 

C8 He04NSNa + 2 lt,O (27::). 
Bar. N 5.13, S 11.74, 
Gef. 8 4.37, 3 11.18, 10.53, 8.40, 1:3.62. 

Na 8.43, S: J = 1:4. 

Eine Probe zweiter Darstellung g a b  nach dem Umliisen aua  der 
IO-fachen Menge 50-proz. Methylalkohol scbane Krystalle vom 
Schmp. 96O. Zur Aualyse wurde rasch auf Ton a b g e p r e b  und nicht 
im Vakuum getrocknet. 0.2 g redwierten 68 ccm Iadigcarmin-L6sung 
(4 g i n  1 1). 

0.1724 g Sbst.: 22 ccm 'Ilo-Jod, 0.1312 g BaSOd. - 0.1300 g Sbst.: 
0.0340 g NaSSO,. - 0.3785 g Sbst.: 16.0 ccrn N L I P ,  756 mm). 

Gef. N 5.03, S 10.45, Na 8.46, S:J = 1:3.91. 

Die Substanz ist also im Vakuum relativ haltbar. An der  Luft 
tritt  langsam Oxydation unter Gelbfiirbuog ein. Bei den folgenden 
Praparaten wurde , darum das Anthranilino-methylea-sulfox~lat stets 
frisch dargestellt uod sofort verarbeitet. 

I )  B i n z ,  B. W, 12i4 [1917]. 
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2. S - A c e t y 1. o - b y d r o s u 1 f a m i n o - be  n z o e s a  u r e  , ( A'- S u I f a c e t y I - 

Anthranilioo-methylen-sulfoxylsnures Natrium, aus 30 g Antbranil- 
saure frisch dargestellt und nach dem Auskrystallisieren und Absaugen 
ohne Trockoen verwendet, wurde i n  150ccm Wasser gelost und mit 
10 g Thio-eesigsiiure versetzt. Nach aenigen Minuten fallt unter 
srarker Selbsterwiirmung des Gemisches ein schwachgelber Nieder- 
achlag u s .  Das Eode der Realition ist daran keantlich, daB Indig- 
cnrmin von einer Probe nicht mehr reduziert wird. Nach Verdiinnen 
drs Reaktionsgemisches mit dem gleichen Volumen Wasser wird ab- 
gesaugt, mit riel Wasser gewawhen und auf Ton getrocknet. Aus- 
tleute 20 g. Man lost in der 5-facben Menge kalten Athers. filtriert 
oom beigemengten Schwefel a%, wiederholt diese Operation, verjagt 
den Ather und krystallisiert aus Essiglither mit Tierkohle um. Schone, 
schwach gelbe Krystalle. Schmp. 133'. (Schmp. der Acetyl-anthranil- 
eaure2) 185O.) Die Substanz lost sich i n  den meisten organischen Sol- 
venzien, in Natronlauge uod i n  Soda. Die alkohollsche LBsuop 
fluoresciert wie die der A4ntbranilsaure, deren siil3er Geschmack aber 
peschwunden ist. Metallsalze geben Niederschlage, die sich beim 
Lrbi tzen zersetzen 

a n t  h r a n i I s Bu re  I ) ) ,  2-COOH. CS Hc . NH. S. COCHX. 

0.3054 g Sbst.: 0.5679 g COz, 0.1316 g HzO (nach Dennstcdt) .  - 
9.2009 g Sbst.: 1O.S ccm N (I4O, 740 mm). - 0.2598 g Sbst : 0.2904 g BaSO, 
(Carius). - 19.935 mg Sbst.: 37 310 mg Con, 9.155 mg H,O. - 33.930 mg 
Sbst.: 2 0  C R ~  N (160, 'i20mm). -I Die hlikronnalysen firhrte H.  Weil 
MiincLeu, aus. 
CgHsOaNS (211). Ber. C 51.16, H 4.1'0, N 6.64, S 15.19. 

Gef. x 50.69, 51.06, D 482,  5.11, 6.23, 6.60, B 15.35. 

3.  S -  A t h y l - 0 -  h y d r o s u l f a ' m i o o -  b e n  zoes i iu  r e  ( N - S u l f a t h y l -  
a n t h r l t n i l s i i u r e ) ,  2 - C O O H . C s ~ ~ ( . N H . S . C B I t .  

Aothranilino-methylgo-sulfoxylat aus 25 g Anthranilsliure fris'ch 
dargestellt a i r d  i n  100ccm Wasser mit 6 g A t h y l r n e r c a p t a n  in 
verschlosseoer mit Stickstoff gefullter Flasche 4 Stdo. geschuttelt uod 
iiber Kacht stebeo gelassen. Der entatandeoe we& Niederscblag 
wird nbgesaugt trod durch wiederholtev Utnliiaeu &us Ather von 

1)  An der fur die Fortsetzung der Arbeit grundlegenden Darstellung 
und Ana lys i  dieser Substanz war  vor langerer Zeit jm Chemischen lnstitut 
der Handela-Hochschule Berlin G e r t r u d  U t h e m a n n  betciligt, der ich Fir 
ihre nertvolle und sehr geschiclrte Mitwirkung nochmals iiieioen Dauk nus- 
spreche. '\. Binz.  

2, Duhner  uutl h l i l l e r ,  B. 1.5, 3077 [1882]. 



Scbwefel befreit. Ausbeute 1.4 g. A u s  Essigather kleine Krys ta l l~ .  
Schmp. 97-99O 

0.1443 g Sbst.: 0.4908 g COs, 0.1347 g H20. - 0.1445 g Sbst.: 9.5 CCU) 

N ( I j O ,  757 mm). - 0.2544 g Sbst.: 16.1 ccni N (%jO, 752 mm). - 0.2686 g 

(Schmp. der N - ~ ~ o n o ~ t h ~ . l - a n t h r n n i l s l u r e  ') 152.). 

Sbst.: 0 3190 g BnSO4. 
C ~ H , I O ~ K S  (197j. Ber. C 51.84, II 5.63, N 7.11, S 16.17. 

Gol.  )) 54.51, 6.17, * 7.74, 7.11, B 16.31. 

4 .  S -  P h e n J 1 - 0- h y d r o  su I f  a m  i n o - b e  n z o e s iiu r e  (N-S u 1 f o p  h e n  y 1 - 
a n t  11 r a  n i l  b a  lire), 2 co 0lI.c~ 11, .NH .S .Cs IT5. 

E t w s  10 g Anthrnnilino-rnetbSlen-sulfox~lat aurden  in 150 ccm 
Wasser geliid uod mit 10 g T b i o - p h e n o l  versetzt Zur Beforderuog 
der  Reaktion wurde mit S a l z G i r e  ar grsauert. Bei zeitweiligeni Urn-  
scbutteln fallt eine rein weifie Substafiz Bus, die nach Stehen i iber  
Nacht abfiltriert rind mit vie1 warrnem Wasser zur Kntfernung nirhr 
umgesetLten Thinphenols gewascben wurde. Ausbeute 9 g. Aus  
Essiglther kleine Krystalle. Schmp. unscharf bei 11 l o  (Scbrnp. der 
L%' P he  n ) 1 :I o t h rani laa i l  re ') 1 8 1 O). 

0.2948 g Sbst.: 0.6673 g GO,, 0.1320 g II& -- 0.2491 g Sbbt.: 14 0 ccm 
N (t)I", 738 mm). - 02478 g Sbst.: 12.6 ccm N (210, 'i53 mm). - 0.2370 g 
Sbst.: 0 3199 g BaS04. 

C l a H 1 , 0 2 N S  (245). Rer. C 63 65, I 1  4.5?, N 5.71, S 13.07. 
GcF. D 62 SO, * -5.02, 6.50, 5 5 3  B 13.74. 

5 .  p -  C a r bo x J - p h e n  y I i m i n o - m e t h y l e  n - s u 1 I o x y 1 s a u  r e s 
N a t r  i u r n ,  4-COOH.  C6H.r. NII.  CIla. OSO Na + 2 H20. 

30 g p - A m i u o - b e n z o e s s u r e  wurden bei etwa 750 i n  eioe Lo- 
sung von 40 g reioem Pormaldehyd-sulfoxylat in 40 ccm Wasser ein- 
getragen. Nach Absaugen des Krystallbraies und  raschem Trocknen 
auf Ton ergaben sich 43 g Auabt.iite. 

0 203'3 g Sbst.: S.7 ccm I\' (150, 744 mm) 

Die Substanz Hhiieh der iruter 1 .  beschriebeaen. 
CsHsO4ll'SSa t 2 H,O. Her. N 5.13. GeE. Irj 4.92. 

6. S- A c e t y  1 - 21 - h J d r o s u 1 fa rn i n o - b e n z o e s a u r e. (N-S u 1 f a c e  t ! I - 
p -  an1 i n o -  ben  zoes i iu  rej, 4x0 O H .  C6 H,. N I€ .S. CO CH3. 

Zu etwa 25 g M e t b y l e n - s u l f o s y l a t  d e l  p - A m i n o - b e n z o e -  
s a u r e ,  gelost 'in 50 ccm Wasser von Zimmertemperatur, werden 10 g 
Thio- ,ess igs i iure  gegeben. Unter lebhnfter Erwarmuog des R nk- 
tii~nsgeiriisches scbeidet sicb ein weider flockiger Niederscblag LIUI .  

I) H o f m a n n ,  B. 9 ,  1302 [ISTG]. 
?) H. M c y a r ,  M. 21,  931 [1900]. 



Nach Verdunnen mit I50 ccni Wasser wird abgenutscht. .4usbeute 151 g 
.%us Essigather schwach gelb gefiirbte Krystalle. Echmp. 159-160" 
(Schmelzpunlit der  Aceryl p-amioo.berizoes~tire I )  ?SOo.) 

n.1962 6 Sbst.: 0.5705 g C02, 0.08X g HIO. - 0.1444 g Sbst.: 8.2 ccm 
,?i (120. 7.50 mni;. - 0.1848~ Sbbt.: 0.2(~9:!g B a s 0 4  (Csr ius) .  - 0.1630 c: 
Sbsl.: O.ITS4 g UaSO, (Dennstct l t ) .  

C9H903NS (211). Ber. C >1.16,.H 4.20, & 6.64, s 15.19. 
Grf. n 51.50, B 4&), 'D. 6.71, 15.5,.15.30. 

T. S- .i t h y I . p . h ( I  r o s II I I s  rn i n - hc I I  z o e s l  u re ( N  - S u I f S t h J 1 - 
p -  an1 i n 0  be n z o e s i u  r e ) ,  4 -COOH.  Cs 114 .KH.S.C* H5. 

Frisch nus 30 g p Aniioo-benzoesiiure dargestelite Methylensulf- 
oxylverbiodung wird i n  150ccm Waeser kalt g r l h t ,  mit 10 g A t h y l -  
r n e r c a p t a n  versetzt, i n  verechlossener mit Stickstoff gefijllter Flasche 
4 Stdn. geschiittelt und 21 Stdn. stehen gelassen. Der  entstandeoe 
weiBe Niederschlag wird abgenutscht und  durcb wiederholtes Uml6sen 
aus Ather v o n  Schwefel bpfreit. Aus Essigiither kleine Krystalle. 
Scbmp. 1 2 1 O  

0.2100 g Sbst.: 0.2523 p BaSO,. 
C91J~IO~NS,19 i ) .  Her. S 1627. Gel. S 16.55. 

8. 0' I' h e n y 1 e u d i a rn i n  o -  m o n  o -  m et h y I e n - s u  I f  o x y 1 s i iu re ,  
2 N csIr,. NH. C H ~ .  OSOH. 

V e r s u c h  z u r  U m s e t z u n p :  m i t  T h i o - e s s i g s i i u r e .  
18 g o-Phenylendiarnin-Cblorhydrat ( ' / l o  g Moi.) in 50 ccm 

Wasser wurdcn niit 15 4 g F o r n i a l d e h y d - s u l f o x y l a t  ('/lo g Mol.) 
i n  10 ccm Wasser kal t  zusarnmengegeben. Nach ungefahr 5 Min. be- 
gann die Abscheidung eirler leinkornigen, grauweiflen Subutanz, die 
abgesaugt, mit vie1 H'auser gewaschen u n d  auf Ton abgepreBt wurde. 
Ausbeute 7 g. Reduziert Indigcormin bereits in  der Rake, auch noclr 
nacb 24-sturdigem Liegenlassen an der Luft. Eioe Probe, die ohne 
Ltafr:ih-chlil 13 getrocknet war, wurde arialysiert. 

0.2740 g Sbst.: 2i .6  ccrn N ('?3O, 757 mm). - 0.2994 g Sbst. verbrauch- 
ten 66 ccu ' / l o  Jod luaung  unii gabeo 0 2561 g BsS04. 

C ~ L i ~ o O a S . r S + 3 1 1 ~ 0  (232). 

Es lag alao die cl\\as oxydierte o-Phenylendiamino-mono-methylen-snl- 
foxylsiiurc vor. 

1 1  g der Substanz ( ' iao g Mol.) wurden in  50 ccrn Wasser aufge- 
schlammt uod mit 7.6 g T h i o - e s s i k s a u r e  gMol.)  vergetzt. Letz- 
tere verschwand, uud zuriic k blirb nur geriogltgiger Niederscblag. 

Her. N 1256, S 14.11, S:J = 1:4. 
Grf. 11.74, D 11.74. * 1:3.01. 

I )  Marithocr  und S u i d a ,  M. 9, 27 [1888]. 
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Aus dern Filtrat wurden beim Eineagen schooe, weilje Krystalle des  
D i a c e  t y l - 0 - p  h e n  y I e n d iarn’i s erhalteo. 
punkt (in ij’bereinstimmung mit iilteren Angaben) 185-186O. 

0.2708 g Sbst.: 34.1 ccm N (.?lo, 785 mm) 

Hier war also keio H~drojulfaniin.l)erivat entstanden. 

Ausbeute 6 g. Schmelz 

CioHIZOgNa (19‘7). Ber. h’ 14.55. GeF. N 14.55. 

9. N a t r i  u m-  M a g  n esi u m - S a I z d e r A r s a  n i I i d o -  m e! h y 1 en - 
su l fox  y l s a u r e ,  Mg 0 3  As.CeII , .  NH.CfI2 .  OSONa + 2H~r0 .  
Zu einer LBsung von 20 g F o r m a l d e b y d - s u l f o r y l a t  i n  ?Qccm 

‘Wasser werden bei 700 portionsweise 30 g Mononatriumsalz d r r  
ArsanilsLure ( A t o x y l ) ,  NaHOa As.CsH4.NHs + 3Hz0, gegeben. Die 
klsre  Liisung wird mit Wayser auf 120 ccm verdiinnt uiid mit 250 ccin 
a/a-n. Magnesia-Mischung erwarmt. Der  entstebeode weilje Nieder- 
scblag wird schnell abgenutacht, mit hfethylalkohol uod Ather ge- 
waschen und uber Scbwefelsiiure im Vakuum getrocknet. Ausbeute 
21 g. In verdiinnten Sauren liislich. Reduziert Indigcarmin in der 
Warme. 

Sbst. verbraucbteri 40.5 ccni t/i,,-Jodlirsung und gaben 0.2606 g 0.4490 

C, H I  05 NS As Na Mg + 2 1120 (375). 
BaSO,. - 0.5198 g Sbst.: 0 ‘2098 g bIgi AsaOi. 

Ber. As 19.99, S 8.53, S : J = I : 4. 
Gof. D 19.48, D 7 97, 9 I : 3.63. 

10. S -  A c e  t y I - h y d r o a u 1 fa m i n  (1 - p h e n y 1 - 4 -:I r s i LI d is u 1 f i d ,  

Wie aus dem vorigen Abscbmitt ersichtlich, bildet Arsanilat rnit 
Formaldehyd-sulfoxylat ein ziemlich haltbares Kondensationsprodukt, 
welches sich als Magnesiumsalz abscheiden und isolieren lafit. Da- 
gegen gelang es  nicbt, das  magnesiumfreie Natriumsalz zu gewinnen. 
Man bekommt beim Einengen der erwiirmten Mischung von Arsaoilat 
und Formaldehyd-sulfoxylIlt lediglich cine nnfiltrierbare Gallerte. Da 
indessen durch die Aoalyse des Magnesiumsalzes erwiesen wzr, dalj 
d ie  Bondensation glatt stattfindet, so konnte auf die Abscheiduog des 
Natriumsalzes verzicbtet werden. 

30 g A r s a n i l a t  wurden eingetragen i n  eioe Losung P O D  20 g 
Forrnaldehj-d-sul foxylat  i n  20 ccm Wasser. Bei 700 braungelbe 
Losung, die auf  100 ccm gebracht aurde.  Dazu kamen portionsweise 
i n  der  Kalte 30 ccm T h i o - e s s i g s a u r e .  Das Gemisch erwarmte sich 
auf etwa 45O, und es schied sich eio schmieriger, gelber Niederschlag 
aus, der beim Stehen iiber Nncht fest wurde. In der  daruber steben- 
den Flhssigkeit befand sich eiiie H eilJliche Substanz in Suspension, 
Ton welcher dekantiert wurde (s. bei 11.). Die kste, gelbe Substaoz 

4 - AS S1. C ~ H I .  NH . S . COCII, . 
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wurde mit Aceton, Methylalkohol und Ather gewaschen, dann in 
40 ccm Pyridin gelost, filtriert und mit 80 ccm Methylalkohol wieder 
ausgefallt. Die Losung in  Pyridin und die ausgefsllte Substanz wiren  
rot. Ausbeute 11 g. Scbmp. 1 8 3 O  unter Zers. 

0.1718 g Sbst.: 7.0 ccm N (15O, 744 mm). - 0.1670 g Sbst.: 0.3948 g 
BaSOd. - 0.1988 g Sbst.: 0.0996 g MgsAsgO~.  - Das Aufschlieflen fsnd 
nach Car ius  statt und ging ungewtihnlich schwer. Es muate 24 Sun. auf 
280-3000 erliitzt werden. 

CS HaONSa As (305). Ber. N 4.59, S 31.54 8 s  24.58. 
Gef. 4.72, 32.31, 24.18. 

Der Analyse nach kiinnte anch eine p-hcetylamino-phenyl-trithioarsin- 
skure, As& H ~ . C ~ H ~ . N H . C O C H I ,  vorlirgen, die sich von dem Acetgl-hydro- 
sullamiuo-phfnyl-arsindisulfid nur u m  zwei Atome WasserstoFf unterscheidet. 
Es gibt eine freie Trilhioarsinsiiure 9, indessen sind derartigc Verbindungen 
im allgemeiuen nicht im freicn Zustande, sondern nur in Form ihrer 
Snlze bestindig7). Da sie auBerdem unter Abspaltung von Scbwefelwasser- 
stoff die Arsindi- resp. -sesquisulfide liefern, was unsere Substanz nicht tut, 
diirlte uns keiue Trithioarsinbiiure vorgelegen haben. 

11. B i s - ( S - n c e t y l - h S d r o s u l f a m i n o  -phenyl]-4,4’-  a r s i n s e s q u i -  

s u l f i d ,  4-CHa CO .s . N H .  C6H4. As. S--S. As.C,jH4.NII.S.COCH~-4’. 
Die beim vorigen Versuch dekantierte Fliissigkeit wird mit verd. 

Salzsaure im Uberschuo versetzt. Es bildet sich im Verlauf mehrerer 
Stunden reichlich eio gelber Niederschlag. Abgesaugt, mit Wasser, 
Methylalkohol und Ather gewaschen und mit Schwelelkohlenatoft dige- 
riert. Im Vakuurn getrocknet. Ausbeute 20g. Aus der Losung in 
Pyridin fallt Methylalkohol eine gelbe Substanz. Schmp, 159O unter 
Zers. Beginnt bei 150° zu sintern. (Schmp. der entsprechenden 
schwefelfreien Substanz 3, 2060.) 

0. 1256 g Sbst.: 5.0ccm N (16O, 744 mm). - 0.1736 g Sbst.: 0.3529 g 

,s, 

BaS04. - 0.2986 g Sbst.: 0.1627 g MgsAsaOr. 
C I ~ H ~ ~ O ,  Na& hsa (378). Bw. N 4.84, S 27.74, As 25.93. 

Get. 4.60, 21.93, 2630. 

LII. Einwirknng von Schwefelwasserstoff ond Selenwasserstoff 
aof Formaldehyd-snlfoxy late. 

1. Bis-methylen-anthranilino-trisul€id, 
[ ~ - C O O H . C ~ I J I . N I I . C H ~ ] ~ S ~  (?). 

20 g Anthranilino.methylen-sulfoxylat wurden i n  100 ccm W a s ~ e r  
gelost. Durch die Liisung leitete man 1 Stde. unter LuEtabschluB 

1) Michnel is ,  A. 320, 381 [1901]. 
9) Vergl. A. Ber the im,  Handbuch der org. ArRenverbindungeu. Stutt- 

gart 1913, S. 133. a) D. H.-P. 205617: Q 1909, 1 507. 



Schwefelwasserstoff. Es eotstand ein weiller Niederschlag, der abfil- 
triert, rnit Wasser gewaschen und rnit Ather ausgeschiittelt wurde. 
NaEh Verjagen des Athers hioterblieben amorphe, grlbliche Schuppen. 
Ausbeute 3 g. Schmp. 1 IGO. LiiJich i n  Alkohol, Ather, Natronlauge. 
und Soda. Die alkalieche Losung trubt sich langsam unter Schwefel- 
abscheidung. Die Substanz reduziert Iodigcarmin, was niit ihrem 
Charakter als SchwefelffasserstoffDerivat zuaammenhangen kann iind 
nicht notwendigerweise auf eio Sulfoxyl-Derivat deutet. 

0.1532 g Sbst.: 0.2725 g GO,, 0.0600g IIJO. - 0?502 g Sbst.: 11.8 ccni 
N (190, 753 mm). -- 0.2542 g Shst.: 0.4284 g UaSO,. 

C l e I I l ~ 0 4 N 2 S ~  (396.4). Uer. C JS.46, If 4.07, N 7.07, ,'I 24.26. 
Grf. )) 48.53, * 4.33, )) 6.84, B 43.15. 

Als die Substanz i n  verd. Xatrorilauge geloat, mit Essigsaure ge- 
fallt und rilir Atber wieder ausgeschiittelt wurde, sank der Schmelz- 
punkt aul 70°, uuter Erweichung bereits hei 400. Trotzdem blieb d i e  
aoalytische Zusarnmensetzung unverandert: 

N (14O, 756 rnm). - 0.135,5 g Sbat.: 0.2440 g BaSOd. 
0 287? g Sbst.: 0.5076 F: CO,, 0.1 156 g HaO. - 0.2462 g Sbst.: 15.4 WIYL 

GeE. C 48.10, I i  4 50, N 7.34, S. ?4.73. 

2. S e 1 e n  w a s s e r  s t o  f f  und A n t h r a n  il i n 0- m e  t h  y 1 e n  - s u 1 f o x  yl  a t.. 

33 g Selen wurden rnit 7 5  g Aluminiumpulver gemischt und im. 
hessischelr Tigel Nit Magnesiumbnod entzuodet. Auabeute an Selen- 
aluniinium I) 28 g. Die Substnnz wurde durch Auftropfen von verd. 
Salztdure zersetzt, wibreod gleichzeitig ein h'asserstoffstrom durch 
dss EutwicklungsgefiO strich. Dieves Gasgemisch wurde bei 40-50" 
'3 Stdo. hindurchgeleitet durch eine Losuog VOD 25 g Anthranilino-. 
metbylen sulEoxylat in 100 ccrn Wssser. Es schied sich aiue zuerst 
orangefarbeoe, d a m  tiefer rote Substanz aus. Zum Schluo wurde der  
Selenwasserstoff moglicbst durch Waeserstoff verdrangt, man verdiionte 
auf das Doppelte init Was>er, saugte ab und trocknete im Vakuurn 
auf Ton. Die Substanz wurde zweimal rnit je 100 ccrn absolutem 
i t h e r  digeriert, wobei ein groeer  Teil roter Substanz, anscheioend 
Selen, uogeladt blieb. Ein anderer Teil giug niit gelber Farbe i n  Lo- 
suug. Die vereinigten itherischen Aubzuge werden im Vakuum eiti- 
geerigt. Nach dern Verdunsten des Iliisungsmittels verbleiben, iihnlich 
wie bei der rnit Schwefrlwasserstoft erhaltenen Substanz, glanzende,, 
gelbe Schuppen ohne krystallinisches Gefuge. Ausbeute 5 g. Schmp. 
125O unter Zers.; die Substanz sintert von 50O an. Leicht liislich i n  
Ather, Chloroform und Essigiither, scbwerer in Benzol. Die alkalische 

I )  TschugaeFI,  B. 42, 49 [1910]. 
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Losung des Natriumsalzes zersetzt sich bei Lultzutritt schnell uster  
Abscheidung von rotem Selen. 

1.  Dm-tc4lung: 02952 g Sbst.: 15.5 ccm N (180, 760 mm). - 0.3650 g 
Shst : 0.1951 g BaS04. - 0.3093 g Sbst.: OM26 g Se (nacb H. Bauer')). 
- 11. Darstelluog: 0.2016 Sbst.: 0 3086 g CO2, 0.0691 g Elso. - 0.2566 g 
Sbst.: 14.2 ccm N C?Jn, 763 mm). - 0.%236 g Sbst.: 0.2003 g BaSOI. - 
0.3127 g Sbst.: 003.74 g Se. 
C C ~ H , S O G ? & S S ~  (443). Ber. c 43.50, H 3.20, N 6.35, s 7.27. Se 17.95. 

Gef. I. n 41.75, 3.8s) P 6.16, s 7 17, * 16.98. 
)) 11. Y 6.35, * 8.51, 17.67. 

3. C h l o r h y d r a t  d e r  p - P h e n y l e n d i a m i n o - m o n o m e t h y l e n -  
s u l  I o x y l s P u r e  n n d  S e l e n w a s s e r s t o f f .  

20 g p - P b e n ' p l e n d i a m i n  werden in 20 ccm Wasser rnit 14ccm 
Salzsaure (1.19) in Lijsung gebracht und rnit der zur Bildung des 
~lonokondeniationsproduktes berechneten Menge, 28.5 g, F o r m a l d e -  
h y d - s u l  f o x y l a t ,  geloat in  20 corn Wasser, versetzt. Innerhalb 
weniger Miriuten erwarmt sich die brauorote Losung und die Verbin- 
dunk N H 2 .  c6114. KH. CHa .O s. OH fiillt in riitlichen Krystallsehuppen 
811s. Sie ist so stark oxydabel, d a b  sie sich schon in  dem durch scharfes 
Absaugen bedingten halbtrocknen Zustand unter Rot- bis Tiefbraun- 
fiirbung und starker Erhitzung oxydiert. Zur weiteren Umsetzung 
wurde daher nur so lange abgesaugt, ale der  Niederschlag noch gerade 
rnit FluJsigkeit bedeckt war. 

Etwa SO g der riitlicben Substanz wurden. schnell rnit 200 ccm 
luftfreiem Wasser verriihrt; sie losten sich auf Zusatz ron 15 ccm 
Salzsaure (1.19). I n  die dunkelrote Losung wurde 1 Stde. unter den 
vorsteheod tieschriebeoen Bedingungen Selenwasserstoff eiogeleitet. 
Der entatandene rote Niederschlag wird nach dem Absaugen rnit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. Ausbeute 7 g. Schmp. 183-184O. Die Substanz ist in Al- 
kalien u n d  organischei Lijauogdmittrln unloslich. Sie l k t  sich rnit 
blutroter Farbe obne Ruckstand im Athylendiamin. 

Die Annlyseo deuteo auf die nachstehend angegebene Formel, 
ohne eioe Gewiihr liir die Eiuheitlichkeit der Substanz. 

03163 ,g Shst.: 0.36i4 g COr, 0.1114 g B20. - 0.2934 g Sbst.: 25 ccm 
N (2Y, '559 mm). - 0.d767 g Sbst.: 0.3659 g BaSO4. - 0.2174 g Sbst. : 
0.057s g A x  CI. - 0.3022 Y Sbst.: 0.0453 R Se. - 0.3007 g Sbst.: 0.0437 g SB. 

C,,N, O5N4&Se, HCI (533). 
Ber. C 31.71, H 3.61, N 10.57, S 18.15, Cl 6.G3, Se 14.94. 
Grf. n 31.69, B 3.91, 3) 19.13, a 18.10, * 6.57, n 14.29, 14.53. 

') R. 48, 648 [1915). 


