
103. C. He8 8 :  Ueber Amidotoluoleulfhydrate und einige Derivate 
eines Orthoamidotoluolsnlfhydratea. 

(bus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXLIV.) 

Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung des Hrn. Professor 
A. W. H o f m a n n  im Anschluss an seine vor einiger Zeit in diesen 
Berichten vertiffcntlichten Untersuchungen : ,,Ueher Einwirkung des 
Schwefels auf Phenylbenzamid' und ,,Ueber eine Reibe aromatiecher, 
den Senfolen und Sulfocyaoaten isomerer Basen' l)  unternommen. 

Es haben durch diese Untersuchungen die aromadschen Amido- 
mercaptane ein erhohtes Interesse gewonnen und zwar f i r  den Fall, 
dass in  ibnen die Amidogruppe sich in  der Orthostellung zur Solf- 
hydrilgruppe befindet, indem alsdann bei Einwirkong von Saureanhy- 
driden oder -chloriden die von A. W. H o f m a n n  entdeckten schwefel- 
haltigen Anbydrobasen entstebeu. Abgesehen von dem eigentlichen 
Zweck der vorliegenden Arbeit, derartige Orthoamidoruercaptane dee 
Toluols und einige daron derivirende Basen darzustellen , habe ich 
aucb auf die Oewiunuug von Isomeren des  Amidotoluolmercaptana 
Werth gelegt, da  solche zur Zeit nicht bekaont sind. 

Die zur Bereitung der Mercaptaue dienenden Nitro- resp. Amido- 
toluolsulfosiiuren wurden aus dem p- resp. 0- Nitrotoluol, der p-Toluol- 
solfosaure und dem p- resp. o-Toluidin erhalten. 

1) p - N i t r o t o l u o l .  
Beim Behandeln des p-Nitrotoluols mit rauchender Schwefelsiiure 

entsteht eine in  Tafeln oder rhombischen SLulen mit 2.5 Molekiilen 
Wasser krystallisirende Sulfosaure ,), welche bei der Reduktion die 
von v. P e c h m a n n  3, beschriebene p-Amidotoluol-o-sulfosaure liefert; 
e8 ist demnach die p-Nitrotoluol-o-sulfosaure entstanden. Ihr  in rhom- 
bischen Tafelu aus Aether und Eisessig krystallisirendee Chlorid 
N O 2  . C, H, . SO, CI schmilzt hei 440; eioe Schwefelbestimmung des- 
selben ergab: 13.49; ber. 13.58 pCt. S. 

p-Amidoto luo l -o - su l fhydrat ,  N 13, .C, H, . SH. Fiigt man 
das Chlorid in kleinen Portionen zo einem crhitzten Gemisch von 
Salzsaure nnd Zinn, so tritt lebhafte Reaktion ein und man erhiilt eine 
klare Losung. Nach Einleiten vonSchwefelwasserstoff und Abfiltriren de8 
Scbwefelzinns wird das  Filtrat eingedampft, wobei sich eine in  Prie- 
men krystallisirende, noch zinnhaltige Vcrbindung abscheidet. Zur 
weitereii Reinigung wird diese in Wasser gelost, mit Alkali neutrali- 
sirt und mit Aetber ausgeschiittelt. Each  dern Absieden des Aethers 

l) Dieae Uerichte XII, 2859;  XIII, 8. 
*) J e n s e n ,  Jahresbericlit fiir 1874, 688. 
3, v o n  P e c h m a n n ,  Annalen 173, 195. 
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bleibt das Amidotoluolsolfhydrat als ein schwach mercaptanartig 
riechendes Oel zuriick, welcbes sofort erstarrt, bei 420 schmilzt und 
in Aether, Alkohol, Alkalien und Siiuren Ibslich ist. Sein salzsaures 
Salz krystallisirt in Prismen oder sechsseitigen Tafeln und ergab bei 
der Analyse folgende Werthe , welche der Formel N H, . C, H, 

Tbeorie Veranch 
SH .HCl entsprechen: 

- c 84 47.86 47.85 - 
€3 10 5.69 5.58 - 
h’. 14 7.98 - 8.11 - 
s 32 18.23 - 

- 

- 18.28 
In Beriihrung rnit Luft oxpdirt sicb das Mercaptan langsam zu 

Disulfid; diese Umwandlung geht schneller vor sich, wenn seine salz- 
same Losung mit Eisenchlorid gekocht wird, wobei salzsaures Disul- 
fid in feinen, langen Nadeln auefallt. Das Amidomercaptan giebt mit 
Quecksilberchloridlosung eine krystallinische, atlasglanzende, mit alka- 
lischer Bleilosung eine flockige, gelbe Fallung. 

Wie seine Constitution voraussehen liess, liefert dieses Amido- 
toluolmercaptao mit Siiureanhydriden keine Anhydrobasen. Kocht man 
es liingere Zeit rnit Essigsiiureanhydrid, so entsteht ein in Salzsffure 
unlbslicher , aus heissem Alkohol in feinen Nadeln krystallisirender, 
bei 195O schmelzender Korper, welcber 
des  Amidomercap tans  erwies. 

Theorie f i r  
HS . C, H, . N AC, H, 0 
C 59.67 
H 6.07 
S 17.68 

sich ale A c e t y l v e r b i n d u n g  

Versuch 

59.94 pct. 
5.72 - 
17.42 - 

2) o-Ni t ro to luo l .  
Wird o-Nitrotoluol mit rauchender Schwefelsiiure bei 150-160° 

digerirt, so entstebt eine Sulfosiiure, deren Chlorid aus Aether und 
Eisessig in TafeJn krystallisirt, die bei 36O schmelzen; es hat sich 
demnacb bei dieser Temperatur eine andere Saure gebildet, a h  die 
von Bei ls te in  und Kuh lbe rg  1) beschriebene, weiter onten zu er- 
wahnende Nitrotoluolsulfosiiure. Durch Reduktion ibres Chlorides mit 
Zinn und Salzsiiure wird ein Amido to luo lmercap tan  erhalten; 
welches, analog dem vorhergehenden isolirt, sich als ein farbloses, mer- 
captanartig riechendes, i n  Alkohol, Aether, Alkalien und Sauren 16s- 
liches Oel erwies. Sein Chlorhydrat krystallisirt in gliinzenden, eecbs- 
seitigen Tafeln, die, iru Vacuum getrocknet, 1 Molelriil Wasser fest- 
hielten und der Formel NH, . C, H, . SR,  HCl+  H, 0 entsprecbend 
folgende Zablen ergaben: 

f )  Annalen 165, 27. 



490 

Theorie Versach 

H 6.20 6.54 - 
C 43.41 43.40 pCt. 

S 16.54 16.59; 16.62 pCt. 
Die salesaure L6sung dieses Amidomercaptans giebt, mit Eisen- 

chlorid gekocht , keine Abscheidung eines schwer loslichen Disulfid- 
salzes, rnit Quecksilberchlorid versetzt, eine in atlasglanzenden Blatt- 
chen krystallisirende Verbindung, mit alkalischer Bleiliisung eine gelbe 
Fiillung. Reim Erhitzen mit Sauren oder Saurechloriden bildete sich 
auch aus diesem Arnidomercaptan keine Anhydrobasen; die Rcste S H 
und NH, stehen demnach nicht in der Orthostellellung zu einander. 

Rehandelt man o-Nitrotoluol bei niedrigerer Temperatur, nam- 
lich bei ca. 1200 mit rauchender Schwefelsiiure, so entsteht die oben 
erwiihnte Nitrotoluolsulfoaaure l ) ,  in welcher, nach spatern Unter- 
suchungen zu urtheilen, die SO, H-Gruppe sich in der m-Stellung zur 
N09-Gruppe befindet. Ihr nicht erstnrrendes Chlorid wird, mit Zinn 
und Salzsaure behandelt, zu einem von dem vorigen verschiedenem 
Amidomercaptan reducirt; es  erscheint als ein zahfliessiges Oel und 
oxydirt sich a n  der Luft zu dem in Nadeln krystallisireuden Disulfid 
Der Constitution der Sulfosaure entsprechend, ist es das 0 -  A m i d o -  
t o l u o l - p - s u l f h y d r a t .  Sein Chlorhydrat krystallisirt in kurzen, 
concentrisch gruppirten Niidelchen , die, im Vacuum getrocknct, kein 
Krystallwasser zurackhalten; die Quecksilberverbindung erscheint i n  
langen, glanzenden Nadeln. 

Bei der Analyse des salzsauren Amidomercaptans warden fol- 
gende Werthe erhalten: 

- H 10 5.69 5.58 - 
N 14 7.98 
S 32 18.23 - - 17.98 

Seiner Constitution entsprechend, giebt dieses 'Amidomercaptan 
mit Sffuren und Siurechloriden keine Anhydrobasen, sondern nor, wie 
die vorhergehenden, mit Essigsaureanhydrid eine bei 240° schmelzende 
A c e  t y  l v e r  b i n d u ng. 

- 7.98 - 

3) p - To I uol  s ul f o  s iiu re. 
Beim Sulfuriren des Toluols entstehen zwei Monosulfosiiuren a), 

welche durch die Kalisalze (sie besitzen verschiedene Liislichkeit) 
oder durch die Chloride (das eine ist fliissig, das  andere fest) getrennt 
werden konnen. Die Sliure, welche das schwerer liisliche Kaliumsale 

*) B e i l s t e i n  nsd K u h l b e r g ,  Aonalen 155, 27. 
2, Anna Wolkow, Zeitachrift f i r  Chemie 1870, 821. 
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uod das feste Chlorid liefert, ist die Toluol-p-sulfosHure und sol1 beim 
Nitriren nach A no a W o I k o w die m-Nitrotoluol-p-sulfosilure liefern, 
die iodees wohl ale die o -Nitrotoluol-p-eulfoaHure aufznfaseen ist 1) ; 
auch die Priifung des davoo - derivireodeo Amidomercaptans gegen 
Sllureanhydride bestiitigt letztere Ansicht. 

Dsa aus dieeer Nitrotoluoleulfoosiiure gewoonene Amidomeraaptan 
erecheint ale zfifliioseiges Oel, welches f i r  sich oder mit Alkali gelbet 
in Beriihruog mit Luft sich zu einem in Nadeln anechiessenden 
Dienlfid oxydirt; die Chlorhydrate des Mercaptane und des Disulfids 
stellen feine, lange Prismeo dar; letzteree giebt mit Platiochlorid eio 
echwer liisliches , in coocentriech gruppirten Tafeln anschieesendes 
Doppelsalz. Die Aoalysen eu folgenden Zahlen fiihrten: 

Theorir Mr 
Vemucb (NH, .C ,H68) ,9HCl  

C 47.94 48.14 pCt. 
H . 5.79 5.16 - 
N 8.25 8.02 - 

Das freie Disulfid orgab: 
Qehnden Rerechnet 

H 6.38 5.80 - C 60.58 60.86 pCt. 

Mit Qnecksilberchlorid giebt daa Chlorhydrat eine schwer Ibaliche, 
in breiteo Nadeln kryetallisireode Filllung. Wir sehen , dass dieses 
Mercaptan in aeinem Verhalteo vollkommeo dem unter o-Nitrotoluol 
beschriebenen o- Amidotoluol-p-sulfhydrat gleicht; gleich dieeem liefert 
es beim Erbitzsn mit Sioremhydrideo keine Condensatioosbmeo und 
glaube ich daher seioe Ideotitst mit dem 0 -  Amidotolool -p-sulfhydrat 
behalipten LU diirfeti. Mi t  EssigsEureanhydrid giebt es aodog winen 
Isomeren eioe Acetylverbinduog, die in feineo, weissen Nadeln aue 
Alkobol krystallieirt sod bei 2400 schmilzt; eioe Schwefelbeatimmnog 
derselben ergab: 

Gefunden Berachnet 
s 17.35 17.67 pCt. 

Da es mir nicht gelaog ass deo beiden Nitrotoluoleo nod aar 
der Toluol -p -sulfodure Orthoamidomermptan LU bekommen , dehnte 
ich meioe Versuche auf die 0- uod p-ToluidiosulfosHuren aus; jedoch 
nnr unter Ionehaltung gewiseer Voraichtsmresregeln konoten aur 
diesen SnlfosHuren Mereaptaoe erhalten werdeo : ‘die Chlorirnog der 
Kaliealze muss nilmlich bei eioer mbglichet niedereo Temperatnr statt 
finden, d r  sonst harurtige Prodokte eouteheo, die rich nicht mehr 
rednciren lameo; ferner ist ee n6thig, steta sehr kleine Portionen den 
Amidochloridea in das Beduktioosgemisch eiorutrrrgeo. 

3 )  Wtlrtr, Dictionnure do chimie nl, 468, 



4) o -To la id in .  
hue  dem o -Tolaidin entetehen bei Einwirkung von rauchender 

Schwefelelure gleichreitig rwei Amidosulfoeluren, and zwar enteprecben 
eie denjenigen Nitrosalfosiiuren, die aue dam o - Nitrotoluol bei oerechie- 
denen Temperaturen erbalten warden ; die aue ihnea dargeetellten 
Amidomercaptane erwiesen sich nlmlich mit den an8 den beiden 
Nitroaluren gewonnenen vollkommen identiech. 

5)  p -To la id in .  
p-Toluidin giebt gleicheeitig beide von der Theorie vorauegeeehenen 

Monosulfoafforen l). Die eine in rhombiechen Tafeln krystallieirende 
entspricht der vorher erwihnten, aue dem p-Nitrotoluol erhaltenen 
p-Nitrotoluol- o-ealfoeiiure und liefert in der That dasselbe Mercaptan 
wie jene; die andere, leichter lijaliche, in Nndeln krystallisireude 
SHure dagegen iat die p -  Amidotoluol-m-aulfoeiiure. Ihr Chlorid erweist 
eich ale ein dhfliiseiges, nicht eretarrendee Oel; durch Reduktion ent- 
rteht daraue 

p -Amido to luo l -m-eu l fbydra t ,  N H , ,  C,H,.  SH; ee ist ein 
dickfliieeeigee Oel, welchee aich langaam au der Luft oxydirt, mit 
alkalischer Bleiliiaang eine gelbe, amorphe Fiillung, mit Queckailber- 
cblorid eiae weieee, krystallinieche Verbindung liefert. Die Analyeen 
eeines i n  Nadeln kryetallieireaden Chlorhydrate fiihrten L U  folgenden 
Zahlen : 

nnd 

Velsach Theorie Alr 
NH, . C , H , .  SH. ACl  
C 47.86 47.62 pCt. 
H 5.69 5.81 - 
8 18.23 18.28; 18.23 pCt. 

Dieses Mercaptan liefert, wie rorauezneehen, mit SHureanhydriden 
-cbloriden erhitzt die gewiinschten Anhydrobasen. 

Metbeaylamidotolaolmercaptan,  C,H,:' .gC H. Kocht 
I N :  

+3 / 

maa dae Amidotoluolmercaptan oder sein Chlorhydrat kurze Zeit mit 
krystallisirbarer Ameisenefure am Riicklue~~kiihler , iiberdittigt rnit 
Alkali and leitet Waeserdampf d u d  die Fliimigkeit, so geht ein 
farbloees, angenehm. aromatisch riechendee, in Woeser untereinkendee 
Oel iiber, welchea in der WinterkHlte eretarrt, bei 150 echmilzt und 
255O eiedet. Ee iet lirslich in dlkohol und Aether, bildet mit Siiuren 
Salre, die jedoch beim Eindampfen terfallen. Dan in schiinen Nadeln 
krystdlisirende Platinsalz wurde der Analyse unterworfen : 

1) ron Pcchmann, Anaden 178, 196. 
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Theorie fUr 
. .  Verauch 

C 192 27.03 27.27 27.37 pCt. 

P t  197.4 27.78 - - 27.77; 27.75 pCt. 
H 16 2.25 3.07 2.68 - 

,a N::, 
A e t h e n y l a m i d o t o l u o l m e r c r c p t a n ,  C, H6<. >C, -.- C H, 

'S,. 
wird aus dem Amidomercaptan analog der Methenylverbindung mit 
Essigstiureanbydrid erhalten , der sie auch hinsicbtlich ihres Geruches 
und chemischen Verhaltens vollstiindig gleicb t. Dae Platindoppelsalz 

1 H, HC1 a PtCl, enthielt: 

Gefunden Berechnet 
C 28.98 29.25 pCt. 
H 3.1 2.7 - 

I N :  

\ S , .  
B e n z e n y l a m i d o m e r c l r p t a n ,  C, H,:' '2C - - -C6  H, , ent- 

steht beim Digeriren des Sulfhydrates oder seines salzsauren Salzes mit 
Benzoylchlorid. Aus dem Reactionsproduct entfernt man das iiber- 
schiissige Beuzoylchlorid durch wiederholtes Auskochen mit Alkali, 
zieht das zurtickbleibende Harz mit heisser , concentrirter Salzsaure 
nus und versetzt diese Losung mit Wasser, wodurch die Benzenylbase 
in feinen weissen , bei 1250 schmelzenden Ntidelchen ausftillt. Dss 
Chlorhydrat bildet tafelformige Kryetalle , iet in Salzsiure schwer 
loslich , durch Wasser zersetzbar. Das Platindoppelsalz tritt in 
echonen Nadeln auf, hilt im Vacuum getrocknet 1 Molekiil Wasser 
zoriick, wie ein Blick nuf die folgenden Zahlen erkennen lasst: 

Berechnet fdr 

Gefunden 

C 38.18 38.00 pCt. 

Pt 22.38 22.30; 22.35 pCt. 
H a 0  2.04 2.08 pCt. 

H 2.95 3.20 - 

Der Wassergehalt wurde aus dem Oewicbtsverlust, den die Sub- 

Die freie Benzenylbase lieferte bei der Elementaranalyse: 
stanz beim Erhitzen auf looo erlitt, ermittelt. 

Gefunden Berechnet 
C 74.67 74.66 pCt. 
H 5.08 1.88 - 


