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weitereti Itlentifizierung wurde 0.1 g tfieses Pral)nr:.tcs uiit 0.4 g Salpetersiinrc 
(D. 1.4) zu Benzil oxydiert I), welchcs den riclitigcn Schni.>lzpuiikt zeigtr:. 

2. 11.8 g Azilicnzil \vurden in  70 cmi .~tliylalkohol geliist untl im Kohleii- 
sainrestrom erwi~iiit, wie obcn; die Stick~toffeiit\\-ickluiie liegaun sclioii h i  
40- 500 uiitl ergali 1329 ccni Stickstoff (Thcorie 1350 ccrr.). Beini Abkiililrn 
der fast farbloseii, alkoholisclicii LEsiung krystallisicrteri 6.7 g reiiieii D i -  
plien y less  igsiiurc- a t  li y l e s  t e r s ,  Schnip. .57.5O. Von tiein hlntterlnugen- 
riickstand, ~vclclier nnter 17 m i i  Drnck hei 190-195O aott i i n d  heini Reibcn 
uutl dtehen erstirrtc, wurdeii 2 g durvli liiirzes Koclieii niit alkol~olisclier 
Natroiilauge vcrseift; licim Verdiinncn mit \Vasscr fieleii 1.05 g uiivci~sciftc 
Sulistanz aus, we lch  nncli dem Umkryc;t:illisicreii nns Ligroiii h i  .>go arlnnolz, 
also naliezu reiuen B e n  zoi t i - i i  t 11 y 1 %  tli C I ’ ,  C G H ~  . CO. CH (OC2H5).CeH52). tl:li.- 
ctelltc, dcsscii Identitiit wicderuni tl-irch Orytlntion zu Heiizil fectgrsttdlt 
wnrde. Aus der n l  kalischen Vcrseifiiii~s1:tiiCOO \~o:~.le tlarcli A~isLueni wine 
Dil~hcnylessigs~ii -e erlialtcn. :iris t l i ( w i i  Dntcii herecliiiet ~icli, tl: i l l  aiii 11t11i 

11.8 g angewantlten Azilmizils 9.1 g D i p l t c t i ~ l c s ~ i g ~ ~ i i r ~ ~ ~ t l ~ ~ l c ~ t t ~ ~ ~  1 1 i i 1 1  3 g 
Beiizoitiathyliitlicr entstmiclcii \ ~ a r e i ~ .  

Im Verein niit nieineu Schulern bin icli auch iioch weiterhin niit 
der Eearbeituug der in dieser uud der vorletzteu llitteilung kurz 
diizzierten Alethoden und Probleme beschiftigt. 

493. Th. Zincke und P. Jorg: Uber 1.4-Amino-thiophenol. 
[dus dem Chemischcn Inatitut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 11. hugust 1909.) 

f iber das 1.4- A 111 i 11 o -  tli i o p l i e  u 01 (I’-Ainii io-phen~lii i~r~ai)tnii)  
I. KII2 - Cc, I14 - SIX 

liegen bereits einige Jlitteilungen vor ;  in reineni %ust:iud ist die Ver- 
bindung aber noch nicht erhalteu worden. Die erste N o h  riihrt Y O I I  

L e u  ck a r t  ’) her, welclier voni 1) i a z 0- a c e  t y 1 - I )  - 1’11 e n y 1 e n d  i n 111 i II  

ausgehend, mit IlilEe der Xanthogen-Reaktion das D i n c e t y l d i s u l f i d :  
11. Ca H3 0 .  NII - CG HI - S - S - CG H I  - Pill . CA EL 0 

darstellte und dieses durch Reduktion in A c e t n m i n o - t h i o p l i e n o l  (VlI) 
uberfuhrte. Rein erhielt er  die Verbindung alier nicht; dns ist erst 
H i n s b e r g ‘ )  geiungen, welcher auch zeigte, da.13 sie in zwei Modifi- 
liationen existiert. H i n s b e r g  hat d a m  noch das zugehiirige J l e t h y l -  
s u l f i d  und die D i n c e t . y l v e r b i n d u n g  dargestellt. J)ie freie Base 

a) Diese Bcrit.lite 26, 2415 [1893]. 
- .  - 

1) Diese Barichte 26, 2414 [1893]. 
3, Journ.  f .  Frakt. Chem. N. F. 41, 202 I18901. 
‘) Diese Berichte 39, 2430 [19OG]. 
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(I) erhielt e r  als farbloses 0 1 .  Das Ausgangsniaterial fur seine Ver- 
suche bildete die Hof ni annsche  Schwefel-Anilin-Schnielze I), in aelcher 
das D i s u l f i d  (111) enthalten ist. 

111. NII,-CGH~-S-S-C~HI--R:H~. 
Dieses D i s 11 1 f i d  (Dithioanilin) ist schon vor langerer Zeit von 

E. B. S c h m i d t  ') durch Einwirkuug von Chlorschwefel suf Anilin 
dargestellt worden. Neuerdings hat es H i n s b e r g  3, naher untersucht; 
nach seinen Beobachtungen existiert die Diacetylverbindung (11) i n  
drei Alodifikationen ; von zweien wird auch das zugehorige D i s u  1 f - 
o x y d  beschriehen. 

Unserere Versuche beziehen sich in erster Linie auf das A ni i II o - 
t h  i o p  h e n  o 1 (I); wir  hofften, nus ihru schwefelhaltige Verbindungen voni 
Typus der Indaniine uud Indophenole darstellen zu kiinnen. Vor- 
liufig ist dns noch niclit gelungen; die freie Base (1) hnben wir nber 
in reinem Zustand dargestellt, auch verschiedene Derivate erhalten, 
welche Interesse, verdieneu. 

Zuiiichst sind die Versuche von L e u  c k a r  t wiederholt worden, 
wol)ei gefunden wurde, dnlJ bedeutend bessere Resultate erhalten 
werden, wenn nian dns Eiu\\irkungsprc)dulit vou D i a z o - a c e t r l -  
p - p h e n y l e n d i a n i i n  auf S a u t h o g e n a t  (IV) nicht erst in das D i -  
s u l  f i d  (11) iiberfuhrt *), sondern es init allioholischer Snlzsiiure zersetzt, 
wobei Verbindung V entstelit, die dann niit nllioholischeni Kali leiclit 
gespalten und in A n i i n o - t h i o p h e n o l  (I) iibergefiihrt werden kaun. 
(Vergl. experiment. 'I'eil.) 
IV. C~II~O.NII-CGII~-S-CS.OC~H~. V. NH~-C~III-S.CS.OCIH~. 

Ungleich einfacher ist aber die Darstellnng des 1.4 - A mi II o - t h i o  - 
p h e n o l s  (I) durch Redulition des C h l o r i d s  der A c e t s u l f a u i l -  
s i i u r e  (1'1). 
VI. C,H3O.NH--CsHp-SOpCl. VII. C~HSO. I \H-CC~H~-SI I .  

In guter Ausbeute entsteht A c e  t a m i n o -  t h i o  pli e n 01 (\'11), das 
leiclit verseift und in das salzsaure Salz bezw. die freie Base iiber- 
gefiilirt werden kann .  

Xlit dieser A c e t y l v  e r b i  II d u n g sind die weiteren Versuche aus- 
gefuhrt wordeii; selir leisht kann  sie durch Methylsulfat in das 
A c e t y 1- m e t h  y 1- s u If i d : 

(Vergl. experiment. Teil). 

42, 

niit 

VIII. c z  €13 0 .  N H  - C,i H r  - s. CIIl 
- 

I)  Diese Herichte 27, 28807 [1894). 2, Diese Berichte 11, 1171 [1878:. 
Diese Bericlite 38, 1130 [1905]; 39, 2127 [1906]: 41, 636 [IYOY]; 

1278 [1909]. 
4, Leuckar:  kochte zu dieseni Zweck d:is Xanthog-enat 20-30 Stundm 
alkoholischeni Kali, ohnr  vollsthdige Zersetzung crreichen zu k6niien. 
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iibergefiihrt werdeu, nus welchem niit Wassertoffsuperosyd das ent- 
sprechende S u l f o x y d  (IX) eutsteht. 

IX. CzH3O.NH- CcHc - SO.CH3. 
Das A c e t y l - m e t h y l - s r i l f i d  (VIII) nddiert leicht Brom, das ent- 

steliende D i  b r o  m i d :  
X. Cz HI 0 .  NH - Ce 11, - 8 H h .  CHj  

ist orangegelb; mit Wasser geht es farblos i n  Losung unter Rildung 
ron Bromwasserstoff und A c e t y l s u l f o s y d  (IX). Andererseits kann 
ihm leicht Broni entzogen werclen, das A c e t y l - m e t h y l - s u l f i d  wird 
zuruckgebildet. 

Das D i b r o m i d  gleicht :ilso dem T e t r a b r o n i i d  des P h e n y l e n -  
d i n i e t h y l s u l f i d s  l), tloch ist sein Verhnlten weniger charakteristisch. 
Es ist auch niclit so bestandig wie dieses und gibt z. B. beim Kochen 
rnit Chloroform, sowie beim Liegen, neben zuriickgebildetem Acetyl- 
niethylsulfid, inimer etwas gebromtes Acetylsulfid. 

Wie das Sulfoxj-d des Phenylenderivats 2, uncl wie die Phenyl- 
siilfoxyessigsaure3), 30 reagiert auch das A c e t y l - s u l f o x y d  (IS) mit 
Bromwasserstoff. In  Cloroforinliisung entsteht uiit.er Abspaltuug YOU 

Vnsser  das D i b r o n i i t l  (X), welches nber noch Bromwasserstoff auf- 
nimnit; ninn erhalt eine Verbindung, welche durch die Formel : 
(C?HsO.NH - CcI11 - SRr*.CH3)2H13r ausgedrtickt merden kann. 
Sie liiljt sich 1-ergleichen niit einer ron F r i e s  *) durch Rromieren von 
A c e t n n i 1 i d erhal ten en Ver bi ndun g : (C2H3 0 . YII - Cti H1. Br)z Brs . H Br. 

Das B r o n i \ ~ a s s e r s t o f f - d i b r o m i d  verhiilt sich wie dns D i -  
b r o m i d  selbst; von Wasser wird es sofort zersetzt unter Rick-  
bildung des S u l f o s y d s  (IX), ebenso erleidet, es beim Liegen rasch 
Zersetzung, und anch hier bilden sich neben dem A c e t y l - m e t h y l -  
sulficl (VIII) Substitutionsprodukte. 

In eigenartiger Weise verlsuft die Einm-irkung von konzentrierter 
S a l z s h r e  auf das A c e t y l - s u l f o x y d  (IS): in der Kiilte tritt keine 
Einwirkung ein, in der Siedehitze entsteht sofort eine tief blaue 
Losung, und beim Erkalten scheiden sich schon blaue Nadeln ab, die ihre 
Farbe :her nur aufgenommenem Farbstoff verdnnken ; durch Tierkohle 
kann er entzogen wverden. Die 'arblosen Nadeln sind das salzsaure 
Snlz einer chlorhnltigen Base: C;HtiKSC1, die flussig ist, aber eine 
schone Acetylverbindung gibt. 

Die Base wird der Formel XI entsprechen; ihre Bildung erkiiirt 
sich leicht. Zunachst entsteht, vergleiclibar niit d e n  Cbergslng des 

2) Uiese Bcrichte 42, 2729 [1909]. I )  Diese Berichte 42, 2728 [1909]. 
3, P u m m e r e r ,  diese Bciichte 44, "152 [1909;. 
') Ann.  d.  Cheni. 346, 171 [1905]. 
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Sulfoxyds in das Dibrornid, ein D i c h l o r i d  ( X I ) ,  das clann unter Ab- 
spaltung der Acetylgruppe in die Verbindung XI  iibergeht. Der  
gleichzeitig in  griioerer Meuge entstehende Farbstoff hat nocli nicht 
rein dargestellt 
chinon von der 
lich ist: 

N H7 

werdeu kiinnen, er ist rielleicht ein Schwefelimid- 
Pormel XI14 dessen Bildung ohne weiteres verstand- 

KH.C?Ha 0 N H  
I’ 

* SII I .  ;I , 4- SII .  (‘1 _ _  
\/ \/ 

Clz S . CH3 C1S.CHe 

Konzentrierte Broniwasserstoffs~ure wirkt schon in der Kiilte auf 
tins S c e t y l - s u l f o x y d  (IS) ein; eine Abspdtung der Acetylgruppe 
findet nber nicht statt. Bei Snwendung von bei Oo geskttigter Saure 
bildet sich zunachst das D i b r o m i d ,  bezw. dessen Broniwasserstoff- 
Prcrdukt, welches sic11 absclieidet. Allmiihlich versch\yindet aber die 
gelbe Farbung, und nach einigen Tagen ist alles in eiuen aufgeyuollenen 
Brei feiner weiBer Nadeln ubergegangen. Diese Nadeln sind eine 
Bromwasserstoff-Verbindung des A c e t  a m i n  0 -  b ro  rn p h e  n y l - m e  t h y l -  
s u l f i d s :  CzI&O.NH - CGH3Br - SCH3. Durch Wasser tritt sofort 
Zersetzung ein, die Acety!verbindung scheidet sich ab ; sie entspricht 
tler oben erwiihnten Chlorverbindung. Das urspriingliche D i b r  o m i d  
ist bei diesem Versuche einfach in das Bromsubstitutionsprodukt uber- 
gegaogen I) .  

Reim Erhitzen des d c e t y l - s u l f o s y d s  mit 40-proz. Brornwasser- 
stoffs5ure tritt mich Verseifung ein , die entstehenden Produkte schei- 
Iien Gemenge von M e t h y l s  u l f i d  mit Brornderivaten zii sein. 

Eine einfache Verseifung des A c e t y l - s u l f o x y d s  IX ist noch 
nicht gelungen; das A min  01) h e n  y 1-rn e t h  y 1- s ti I f  o s y  d hat sich trotz 
vielfacher Versuche noch nicht darstellen lassen, auch nicht durch 
Oxpdation des leicht darstellbaren A m i n o p h e n y l - m e t h y l - s u l f i d s  
rnit Wnsserstoffsuperosyd. Hier tritt augenscheinlich die Amidogruppe 
mit in Reaktion; man erhalt ein gelbes, hochschmelzendes und schwer 
losliches Prod ukt. 

Das A m  in op  h e n  y 1-me t h y  1-s u l  f i d  ist irri iihrigen sehr renktions- 
fiibig; es 1aBt sich diazotieren, reagiert mit Chiuonen und gibt rnit 
Eisenchlorid ein braunviolettes , schon krystallisierentles Oxydations- 
protlukt. K t  Leichtigkeit 1aBt es sich und ebenso die Acetylrerbin- 
clung in das q u a t e r n i r e  J o d i d  XIV Gberf~hren,  aus welchem 
clann die D i n i e t h y l v e r l , i n d u n g  XV dnrgestellt werdeo kanu. 

XIV. CH, .S-Cti€I,-S(CIIs)B J. XI7. CH, .S-Cc Hj-N(CII3)z. 

’) Vergl. such die Versuche von Pnmmerer ,  diese Berichte 42, 2275, 
2JS4 [1909]. 
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Ein S u l f o n i u m j o d i d  haben wir dagegen bis jetzt nicht erhalteu 
konnen. 

E x p e r i m e n t  e l l e  r T e il. 

1.4 - A IU i n o p h e n  y 1- x a n  t h o  g e  n sail r e s 6 t h  y 1 (Formel I-). 
Die nach den Angnben von L e u c k a r t  ’) dargestellte Acetylver- 

bindung (IY) wird mit alkoholischer Salzsaure (gleiche 1’01. 96-proz. 
Alkohol und lionzentrierter Salzsaure yon 1.19 spez. Gewicht) so lauge 
am RiickfluBkiihler gekocht, bis eine abgedampfte Probe in Wasser 
klar liislich ist. Man 1HBt erlialten, saugt den ausgeschiedenen Kry- 
stallbrei ab ,  lost z u r  Reinigung in  Wasser linter Zusatz von etwas 
Salzsiiure, digeriert mit Tierkolile und setzt konzentrierte Salzsiiure 
zu. ]>as so erhaltene s a l z s a u r e  S a l z  bildet ein lockeres, weilies 
Pulver; in Slliohol ist es klar lijslich, mit Wasser tritt hydrolytische 
Spaltung ein; es kann leicht diazotiert und a d  diese Weise i n  andere 
Terbiudungen ubergefuhrt werdeu. Die B a s e  wird a111 besten durch 
Katriuniacetat in l’reiheit gesetzt; sie laBt sich aus Reuzin umkry- 
stnllisieren und bildet danii blaBgelbe Xadeln voin Schmp. 50’; in 
Methyl- und Athylalkohol ist sie leicht Ioslich. hlit Essigsaure- 
anlipdrid liefert sie die L e u c k  ar t sche  Acetplverbindung zuriick. 

0.1725 g Sbst.: 0.3174 g Cop, 0.0836 g HpO. - 0.2208 g Sbst.: 13.5 cciii 
N (160, 745 nin.) - 0.1509 g dbst.: 0.3333 g EaSO+. 

C 9 H I I N S 2 0 .  Ber. C 50.65, H .i.?O, N 6.58, S 30.07. 
Gef. x CiO.lS, x 5.42, x 6.98, b ‘29.33. 

Die Abspaltung des Xanthogenrestes geliogt leicht durch etwa 
eiustundiges Erhitzen mit alkoholischem Kali; D i s u l f i d  (111) in irgend 
erheblicher Menge entsteht hierbei nicht. Der  Alkoliol wird rasch 
yerdanipft, der Ruckstnnd nlit Essigsaure nngesauert und dann wieder- 
holt rnit Ather ausgeschuttelt. I3eim Abdestillieren dzs Athers hinter- 
bleibt das A m i n o - t h i o p h e n o l  als briiunliches 61. Die weitere Rei- 
nigung erfolgte init Hiilfe des salzsauren Salzea (vergl. das Folgende). 
Die Ansbeute ist gering, aber doch bedeutend Ilesser als nach deiii 
Yerfahren von L e u c k a r t .  

1.4- A miu o -  t h i o p  h e n  01 (Formel I). 
Iii befriedigender Ausbeute la& sich die Aminoverbindung ai ls  

A c e  t an i l l  n - s  i i  I f  o c h  1 o r  id darstellen. Das S ul fu  c h l o r i d  erhalt 
man leicht cach S c h  roe te r ’ )  tiurch Einlvirkuog vou Phosphorchlorid 
aiif sorgfaltig getrockuetes acetylsulfanilsaures Satrium. Man kann 
mit grogen Xlengen auf eiumnl nrbeiten. nit i l l  dann nber dns Chloricl 

l) Journ. fiir prakt. Chem. K. F. 41, 202. 
?) Dicse Berichte 39, I559 [1906]. 



nach und nach zusetzen. Bei' Anwendung r o n  500 g Nat,riumsalz 
haben wir die Reaktion in 2-3 Stunden vollendet, das Produkt noch 
15-20 Minuten stehen gelassen, dann auf Eis gegossen und miiglichst 
rasch gut verteilt. Die dusbeute betragt bis zn 65 O i O  der berechneten. 

Die Retluktion des Sulfochlorids gelingt am besten in alkoholi- 
scher Losung niit Zinkstsub und konzentrierter Salzsiiure. 20 g sulfa- 
chlorid merden mit 80 ccm 96-proz. Alkohol iibergossen, 30 g Zink- 
staub (etwa 70-prozentig) zugesetzt und nun unter Iiuhlung niit Wasser 
u n d  gutem Umschiitteln langsani 40ccm konzentrierte Salzsaure zufliel3en 
gelassen. Die Temperatur sol1 dabei nicht iiber 20° steigen. 1Ia.n 
liiBt noch einige Minuten stehen und bringt den Kolben dann auf 
ein siedendes Wasserbad. Die Reaktioii vollendet sich rasch; sie ist 
beendet, sobald eine abgedampfte Probe sich klar in Alkali lost. 
Man dekantiert vom Zink ab ,  zieht dieses rnit Alkohol und etwas 
SalzsHure aus und giel3t die alkoliolischen Liisungen in etwa 600 ccrn 
Iv-asser, dem etwas SalzsAure zugesetzt ist. Dss Reduktionsprodukt 
scheidet sich rasch ab;  man vereinigt mehrere Portionen, koliert zu- 
uachst, saugt dann scharf ab und w%scht mit Wasser aus. Die Aus- 
bente betragt G5-70 O!O der berechneten I). 

Die so erhaltene A c e t y l v e r b i n d u n g  ist ziir weiteren Verar- 
beitung ausreichend rein ; man kocht rnit Alkohol und konzentrierter 
Salzslure (gleiche Raumteile), bis eine abgedunstete Probe sich klar  
in Wasser lost, verdampft den Alkohol, saugt das abgeschiedene 
salzsanre Salz ab ,  setzt die Base niit Natriumscetat in Freiheit nnd 
tlestilliert sie mit I4 asserdampf im Kohlensaurestrom iiber, was langere 
Zeit erforderi. Das Aminot,hiophenol bleibt in Wasser geltist; diirch 
sehr haufiges Ausschiitteln niit Ather kann es der Liisung zum Teil 
entzogen werden *). Die atherische Liisung wird rnit Natriumsulfat 
getrocknet, der ;ither a1,destilliert u n d  der olige Riickstand im I u f t -  
verdiinnten Raum destilliert. 

Das-  1 . 4 - A m i n o - t h i o p h e n o l  bildet eine weige, harte, kornig- 
krystallinische Alssse ron schwachem Geruch; es schmilzt bei 46O und 
siedet unter 15-16 mm Druck bei 140-145O. I n  den gebrauch- 
lichen Liisungsniitteln ist es leicht loslich, auch in Wasser liist es  
sich. Beini Aufbewahren wird es schwach gelblich, nimmt einen unan- 
genehmen Geruch an und lost sicli dann nicht mehr klar in Alkali. 

. ...~ ~ 

') Die Lauge eiithiilt noch vie1 Mercaptan; man kann sie durch Ory-  
dation mit Eisenchlorid nuf Disul f id  (111) verarbeiten, das aber schwer zu 
reinigen ist. 

2, Die ausgtschuttelte LC-hung hiinert man mit Salzsaure an und rer- 
tlanipft Z U I '  Geminr.ung der noch tlarin enthaltenen Amidoverbindung. 



0.2061 g Sbst.: 0.4365 g Cot, 0.1129 g H20. - 0.13i4 g Sbst.: 0.2569 g 
I3aS0,. 

CgH7NS. Ber. C 57.53, H 5.64, S 26.21. 
Gef. D 37.76, x 6.13, )) 25.67. 

Das n a l z s a u r c  Sa lz  ist in Wasser leiclit li 'dich; aus rerdunnter Snlz- 
satire krystallisicrt es in feinen Nadeln. 

Ace  t y 1 v e r b i  n tl u n g, C? H3 0 . N H .  C g  Hi.  SH. Schon von Hi  n s b e i.g 
durcli Iietluktion der .ketylrerbindung des Disulfids (11) dargestellt; cr erliielt 
siv in 2 Formen, einer gelben stabilen und eincr farblosen, labilen. Unswe 
Rcolmchtungen stininien damit his auf den Schrnelzpunkt , den wir et\v:is 
niedrigcr fande3, vollstiindig iiherein, Die aut dic obcn angegebcne Weise  
durch Iieduktion des Snlfochlorids cargestellte :\cetylvei~bintluug wurde nus 
Benzol und aus verdiinntem Alkohol unikrystallisiert. Die crlialtcncn scliiineii 
Blittchen sehmolsen hei I500 (€1. 154"); durcli 1,iisen in  Alkali u u d  Fillen 
mit Snlzssiire erhielten wir die weil3e Form, welche beim Unikrystallisieren 
ails Renzol weiBe und gelbe B1ittclic.n crgab. 

Esistiert nacli 
unseren Beobachtungen ebenfalls in zwei Formen. Die eine hat schon H i n s -  
b e r g  beschrieben; er erhielt sic (ans \Vasser) in farblosen BI%ttclien von1 
Sclimp. 141O. hus verdiinnteni EiseJsig und ans Bcnzol krystallisiert sic i n  
schwach gelbeu KiRdeln bezw. lionipakten Krystdlcn, die bei 143-144" 
scbmelzen. \V:i.d diese I;orm anf 155-160O erhitzt, so schiuilzt der krx- 
st,allinisch erstarrte SchmelzfluB bci 132" und behdt  diesen Schmelzpuukt 
auch nach wiederholtem Schme1:zen und Abkiihlm liei; durch Xnimpfen niit 
dei, ersteren Form geht er sofort in tliese iiber. Ebenso bildct sich IJeini 
Uinkrystallisicron die holier schmelzende Form zuriick. 

D i a c e  t y l  v e r b  i n c l  ung ,  C3HsO.h'H. CI;€I, .S . C? H 3 0 .  

1.4-A m i n o  p h e n y l -  m e  t h y  I - s i i l f i d ,  NH?-CgH,-S. CH3. 

Man geht  YOU der  leicht dnrstellbaren Acetylverbindung (V111) 
aus (rergl.  unten), zersetzt sie durch  Kochen init alkoholischer Salz- 
siinre (2 Vol. Alkohol, 1 Vol. kouzentrierte Salzsaure), verdampft den  
Alkohol, saugt das ausgeschiedene Salz ab,  lost e s  i n  Wasser,  setzt 
iiberschrissige Soda  zu  und  scliuttelt wiederholt mit Ather nus. Die  
i ther i sche  Losung wird mit Na t r iumsdfa t  getrocknet,  cier * i the r  ab- 
clestilliert und d e r  ijlige Riickstnnd im luftverdunnten Rauni fraktioniert. 

Das so dnrgestellte A m i n o  11 h e n  y 1- m e t h y I-s 11 I f  i d bildet eine 
iilige, e twas  gelbliche Fliissigkeit r o n  schwachem Geruch;  linter 
15-16 mni Druck  siedet es  bei 14O0. Heim Aufbewahren tritt Hraun- 
f l rhung  ein;  in Alkohol, Ather,  Benzol lost es  sich uuschwer. 

Wasser ist es :eicht loslich, n-cnigrr in verdiinnter Salzsaure. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  1trystallis:crt in farblosen, glknzenden Nndeln: i n  

0.2103 g Sbst.: 0.1707 g AgCI. 
CgfIi(SCH,)NH?, HCI. Ber. CI 20.19. Gef. Cl 20.07. 



Wird die wiI3rige Lijsung des salzsauren Salzes init einer unzureichende II 

Menge von :\nimoniak oder Natriumacetat rersctzt, so scheiden sich farblosr 
Nadeln ab, die aus h1etliylalkohol umkry~tallisicrt w e d e n  liiinnen. Nacli den 
Analysen zri urteilen, liegt eine Verbindung dcs Salzes niit der Base TOY (1: 13. 

Das schwefe lsaurc  S a l z  ist schwer Iijslich, es scheidet sich in aeil3en 
Nadeln oder Rlittchen ah, wenii eine konzentrierte Lbsung des salzsauren 
Salzes mit Schwefelsaure veisctzt wirtl; aus vicl Iieil3eni \Vasser liil3t es sich 
u m  krystallisiereu. 

0.2899 g Sbst.: 0.1751 g BaSO,. 
CGH,(SCHR)NII?, l/Zl-I?SOI. Ber. SO, 25 52.  GeE. SO, P4.S.j. 

Ac e ty  l( l  er i  v at. Von H i n  s b c r g  aus dem Acetaniinothiophenol auf 
rerschiedene IVeise dargestellt. Iinsch und leicht und fast quantitativ 
erhilt man es, wenn diese Verbindun:r, in iibersclitis;siger verdtinnter Natron- 
auge gel(ist, kriftig mit Dimethylsulfat geschiittelt wird. Das Sulfid scheidet 

sich rasoh aus: man saugt ab und krystallisiert ails IiciWeiii Wasser oder auch 
aus Uenzol um. Farblose, glknzende Ulattchen voni Sc!iinp. 12So, in I\-asser 
schwcr, in Alkoliol leicht liislich. 

O.lG89 Sbbt.: 0.2204 6 BaSO,. 
CgHl,ONS. Uer. S 17.69. Gef. S l i .92.  

Das 1.4-A in i n o  p h  e c  y l -  nie t h  y 1- s u l  € i d  ist sehr reaktionsfahig; 
gegen Chinone (a- und fi-XapLtliochinou, Dichlornaphthochinon usw.) 
verhiilt es sicli wie Anilin! die entateheuden Verbindungen sind nber 
intensiver gefarbt. Es kann diazotiert werden ; dns Diazosalz kuppelt 
mit &Naphthol uud 1H13t sich leicht in das Jodid iiberfuhren. Vou 
Eiseuchlorid wird das salzsaure Salz der Aminoverbindung osydiert : 
es tritt blauviolette Farbung uud daon Abscheiduug von braunvioletten, 
schon rrietallisch gliinzenden Kadeln ein, die sicli mit tiefblauer Farbe 
i n  Alkohol losen. Die Untersuchung dieser Verbindung steht noch aus. 

Die A c e t g l v e r b i n d u n g  der Base wird durch Wasserstoffsuper- 
oxyd glatt uncl leicht in das A c e t y l s u l f o x y d  (IX) iibergefiihrt,; bci 
der  freien Base -uerlauft die Oxydation mgenscheinlich in anderer 
Weise, es entstelit eine gelbe, schwer liisliche, hoch schmelzende Ver- 
bindung. I n  Chloroforniliwug addiert die Acetylrerbindung 2 Atome 
Broni rind gibt ein charakteristisches D i b r o n i i d  (X); die freie Base 
wird dagegen unter 1-orubergehender Blnufarbung i n  silberglanzende, 
bliiuliche Bliittchen vom Schmp. 23X0 utngennndelt. 

A c e  t a m ici o p h e n y 1 - m e t h y 1 - s 11 1 f i d - d i b r o ni i d (Formel X). 
>Ian liist die Acetylverbinduug in 15 Teilen Chloroform und 

setzt unter IZiihlen langsain die berechaete Alenge Rroni, geliist i l l  

Chloroform, Iiiuzu. 12s sclieidet sich sofort ein rotbraunes iii :ib, das 
beim Umriihren uud Abkiilleii niit eirier Iialteniischung in ein kry- 
stalliuisches Pulver ubergelit. Man filtriert :rb, wiisclit init Chloro- 
form aus und trocknet etwa eine Stunde im luftrertliinnten Bauni. 
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Das D i  b r  om i d  bildet ein orangegelbes, krystallinisches Pulver, 
es schmilzt gegen 104O unter Zersetzung und Bromabgabe. I n  Chloro- 
Spn und in Ather ist es schwer loslich, leichter in Eisessig, liifit 
sich aber nicht gut daraus umkrystallisieren. 

0.1553 g Sbst.: 0.1707 g Ag Br. 

Nit Wasser zersetzt sich das P i b r o m i d  rasch: es geht farblos 
in Losung unter Bildung von B r o n i w a s s e r s t o f f  uod A c e t y l s u l f -  
o s y d  (IX); freies Brom tritt hierbei nicht auf. Bus Jodkaliumliisung 
macht es Jod frei unter Riickbildurig des A c e t y l - s i i l f i d s  (VIII). Wie 
sich aus der Jodbestimmung ergibt,, entsteht gleichzeitig A c e t y l - s u l f -  
trsyd. Auch beim Liegen an der Luft wird Brom abgegeben, ebenso 
beim Kocheri mit Chloroform; neben deni Sulfid bildet sich hierbei 
iinrrier etwas Brornsubstitutionsprodiikt, i m  ersteren Fall auch etwas 
Sulfosyd. Durch Einwirkung von Broniwasserstoff auf das S u 1 f o x y  d 
haben wir das D i h r o m i d  no& niclit erhalten konrien; es bildete sich 
imnier eine Rromwasserstoff-Verbindiing cles 1:)ibromids (vergl. bei 
8 II 1 fox y d). 

CgHl,ONSBrz. Ber. Br  -16.88. Gef. Br 46.77. 

1.4 - A  c e  t a m i n o p  h e n  y I -m e t h y 1 - s u l  f o x  y d (Formel IX). 
Diese Verbindung bildet sich, \vie schon gesagt wurde, bei der 

Einwirkung von N'asser auf das D i b r o m i d  (X); man stellt sie aber 
besser nach der Jlethode von Hi  n s b e  r g  diirch Oxydation rnit Wasser- 
stoffsuperosyd dar. A c e  t a m  i n  o p h e n y l - m e t h  y 1-su l f id  x i r d  rnit 
iiberschussigem 3-prozentigeni Wasserstoffsuperospd ( a d  1 Teil 10 Teile) 
solange auf den1 \Vasserbad erhitzt, bis alles in Li:*sung gegangen ist. 
klan setzt das Erhitzen dann noch 20-25 hfinuten fort, lafit erkalten, 
versetzt das iiberschiissige Wasserstoifsiiperoxyd rnit Braunstein, filtriert 
unt l  dampft bis ziir Sirupdicke ein. Beim Abkiihlen rnit einer Iialte- 
niischung und starkem Riihren tritt in der Regel rdsch Erstarrung zu 
einem Brei feiner Nadeln ein, andernfalls mufi man irn Exsiccator 
stehen lassen, bis alles erstarrt ist. Dann wird scharf abgesaugt, zur 
Reinigung in Wasser gelost, mit etmas Tierkohle geschiittelt und 
wieder verdampft. Die Ausbeute betragt bis zu 80-85 O / O  der Theorie. 

Pas A c e  t a m i n o p  h e n  y 1-m e t h y 1- sul f o x  y d krystallisiert aus  
Wasser, worin es sehr leicht loslich ist, in weifien Nadeln vom Schmp. 
126O. Anch in Athylalkohol, Aceton und Chloroform lost es sich 
leicht, weniger in Ather und Benzol. Aus der Chlorofornilosung 
scheidet es sich in schonen Tafeln ab. 

BaSOd. 
0.2294 g Sbst.: 0.1587 F; COz, 0.1162 g HsO. - 0.1554 g Sbst.: 0.1846g 

CsHl1NSO. Ber. C 54.77, H 5.62, S 16.2G. 
Gef. >) 54.53, >) 5.67, D 16.31. 



E i n w i r k u n g  v o n  B r o m .  Boim Behandeln mit Bromwasscr im cber -  
sehul.3 wird die Sulfoxydgruppe glatt abgespalten und durch Brom ersetzt, 
man erhilt p - B r o m - a c e t a n i l i d  vom Schmp. 165O. 

E i n w i r k u n g  von B r o m w a s s e r s t o f f .  Diese fiihrt, wie schon hervor- 
gehoben worden ist, zu einem Bromwasserstoffprodukt des oben beschriebenen 
Dibromids (vergl. die Einleitung). 

Man liist das Scetylsulfox~d in 25 Teilen Chloroform und  leitet unter 
Kiihlen trocknen Bromwasserstoff eiu, bis schwaches Rauchen eintritt: es 
scheidet sich ein braunes 01 ab, das beim Kiihren und dbkiihlen mit einer 
K%ltemischung bald erstarrt. Man filtriert ab ,  wischt mit Chloroform aus 
und trocknct kurze &it ini Vakuum. Ibt zuviel Bromwasserstoff eingeleitet, 
so bleibt das Produkt meistens fliissig, kann ahcr nach dem AbgieWcii des 
Chloruforms durch Liken in Eisessig und Zusatz yon Chloroform bisweilen 
zur Iirystallisation gebracht werden. 

Die so erhalteue Verbindung bildet, wie das D i b r o m i d ,  ein orange- 
gelbes, krystallinisches Pulver, das sich ebenso verhalt wie das D i b r o n i i d .  
Etwas uber looo schmilzt es untcr Zersetzung, in Wassor liist es sich farblos 
unter Bildung von B r o m w a s  s e r s t o f  f und A c e t  y 1 - s u 1 f o x y  d ; Jodkaliuni 
eutzieht Brom unter Bildung des A c e t y l - s u l f i d s .  Beim Aufbewahren zer- 
setzt es sich augecscheinlich rascher als das D i b r o m i d ;  die Zcrsetzuuga- 
piwlukte sind die gleichcn. 

0.1337 g Sbst. (mit vie1 B r H  dargestellt uiid aufangs olig): 0.1615 g 
AgBr. - 0.1350 g Sbst.: 0.1710 g AgRr. 

(CgH,, ONSBr2)zHBr. Ber. Br  51.81. Gef. Br  51 40, 52.73. 
E i n w i r 1; u n g v o n k o n z e n t r i e r t e r 13 r o in iv a s s e r s t o f f s a u r e. 

.c b e r f ti h r ti n g i n 2.1.4- B r o m - a c e  t a m  i n o - 11 h e n y 1- M e t h y 1 - S u 1 f i d. 
Man riihrt  das  Acetylsulfoxyd rnit bei Oo gesiittigter Saure  an ;  es 
gelit sofort in einen gelben, krystallinischen Iiorper iiber, de r  jedeii- 
falls identiscli ist mit dem oben bescliriebenen Dibromderivat.  Beiin 
S tehen  verschwindet die gelbe Verbindung allinhhlich und geht  i n  
feine,  farblose Nndeln uber. Nach einigen Tagen  bringt nisn deu 
Brei  in Wasser  uiid krystallisiert das Ausgeschiedene zuerst aus  ver- 
diinntern Methylalkohol, d a m  a u s  Benzol urn. 

Farblose,  g l inzende  Bliittchen voni Schmp.  127O; in Alkohol, Eis- 
essig, heiBem Benzol leicht liislich, weniger in Benzin. 

&SO,, 0.1126 g AgHr. 
CgIlloBrNSO. 

0.16.51 g Sbst.: 0.2518 g CO?, 0.0646 g H?O. - 0.1528 g Sbst.: 0.13G3 g 

Ber. C 41.52, H 3.87, S 12.32, Br  30.74. 
Gef. )) 41.59, )) 1.38, )) 12.25, )) 31.36. 

15 i n w i r Ir u n g v o n S a1 z J hu r e a u f A c e  t a m  i n o p h e n  y 1 - ni e t h y 1 - 
s u l f o x ~  d. 

2.1.4 - C 1 1  l o  r - a m  i n  ( I -  p h e n  y 1 - h l  e t 11 y I-S u l  f i d  (Formel XI). 
Die  Reaktioii ist in de r  Einleituug besprochen worden, h ie r  n u r  

d i e  esperinientellen Ilaten.  
tlerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 2 17 
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Die Acetylverbindung wird in 5 Teilen konzentrierter Salzsaure 
kalt gelost, die Losung eben zum Sieden erhitzt und langsnrn erkalten 
gelassen; sie hat sich tiefblau gefgrbt und scheidet beim Erlialten 
einen blauen Krystallbrei aus, der abgesaugt und mit etwas konzen- 
trierter Salzsaure nachgewaschen a i rd .  Z u r  Reinigung und Entfernung 
des blauen Farbstoffs lost mnn das ausgeschiedene snlzsaure Salz in 
heisem Methylalkohol, filtriert und setzt das gleiche Volumen kon-  
zentrierter Salzsaure zu. Die auskrystallisierteu, noch blnuen Nadeln 
wverden dann in heiaer, verdiinnter Salzsiiure (?/~-n.) gelost, die Lo- 
sung niit Tierkohle gekocbt und filtriert. 

Das so gereinigte s a l z s a u r e  S a l z  bildet weiae, glanzende Nadeln 
oder Blattchen; in Methyl- oder Athylalkohol liist es sich ohne Ver- 
h d e r u n g ;  von Wasser wird es hydrolytisch gespalten; ein Teil der 
f r e i e u  B a s e  scheidet sich in farblosen Oltropfen ails, der Rest kann 
mit Ammoniak gefiillt werden. Die B a s e  bildet ein farbloses 0 1  von 
kaurn hervortretendem Geruch. Die Acetylverbindung (vergl. unten) 
krystallisiert gut. 

BaSO4, 0.1713 g AgC1. 
CrHgNSClZ. 

0.1375 g Sbst.: 0.1959 g CO1, 0.0588 g II1c?. - 0.1255 g Sbst.: 0.1410 g 

Ber. C 39.52, H 4.3?, S 15.26, C1 33.75. 
Gef. )) 39.45, )) 4.51, )) 15.39, )) 33.67. 

h c e t y 1 v e r b  i nd  u n g. hus dem salzsauren Snlz mit Essigsiureanhydrid 
und Natriumacetat dargestellt und aus lieiBem Wasser oder aus Bnnzin um- 
krystallisiert. Lange, glinzende, weiBe Nadeln vom Schmp. 128O. In Alkohol 
und Eisessig leicht loslich, in Wasser schwer loslich. 

0.2072 g Sbst.: 0.3823 g Cop, 0.0914 g HaO. - 0.1445 g Sbst.: 0.1592 g 
BRSO~, 0.0994 g AgC1. 

C,HIoNSCIO. Ber. C 50.09, H 4.67, S 14.87, C1 16.44. 
Gef. )) 50.32, D 4.93, )) 15.10, D 16.97. 

Die neben dem salzsauren Salz entstehende blaue Verbindung 
ist noch nicht rein erhalten worden; sie bleibt in den salzsauren 
Laugen gelost und kann teilweise durch Wasser gefallt werden. Uber 
die rnutrnaflliche Formel vergleiche die Einleitung. 

1.4- S u If m e t  h y l - p  h e  n y 1 - T r i m e  t h y 1- A rn m o n i u  rnj o d i d  
(Forrnel XIV). 

Entsteht aus dem Arninophenylmethylsulfid beim Erhitzen mit 
Jodmethyl, 1aBt sich aber auch sehr bequeni aus der Acetylverbindung 
des Sulfids darstellen. Acetnminophenylmethylsulfid wird mit uber- 
schiissigern Jodmethyl und etwas Methylalkohol (auf 1 Teil etwa 
3 Teile) 6 Stunden in1 zugeschmolzenen Rohr auf 100° erhitzt und 
dann erkaltei gelassen. Die Hauptmenge des entstandenen Jodids 



scheidet sich aus; mnu saugt aL urid krystallisiert unter Zusatz yon 
etwas l ierkohle  nus heiBern Wasser. Die Ausbeiite betrigt, wenn 
die Laugeu uoch verarbeitet werilen, 80--85 O 1 0 .  

Das A m  111 o n i  u m j  odic1 lirystallisiert in fast farblosen, glanzenden, 
rhombischen Tafelchen oder Blattern. In heiDern Wnsser ist es leiclit 
loslich, weiiiger in kaltem, sowie in Methyl- iind Athylalkohol; es 
schmilzt unter Zersetzung und Abgabe von Jodniet,hyl bei 180-1 84". 

0.2329 g Sbst.: 0.3331 g COa, 0.1132 g H20. -0.3031 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (go, 754 mm). - 0.2364 g Sbst.: 0.1798 g BnSO4. - 0.3011 g Sbst.: 
0.2383 g 3g.J. 

CIOHIGNSJ. Bcr. C 38.83, H 5.22, N 4.54, S 10.37, J 41.04. 
Gef. )) 39.01, x 5.44, )) 4.87, )) 10.44, )> 40.97. 

In methylalkoholischer Liisiing addiert dns Jodid leicht Jod;  j e  
nach den Bedingungen entsteht ein D i j o d a d d i  t i  o n  s p  r o d u  k t ,  welches 
sich in braunen Blattern abscheidet, oder ein T e t r a  j od p r o rl t i  k t , 
das in blauschwarzen Nadeln krystnllisiert. Diese Verbindungen 
diirfteri wohl den folgenden Formeln entsprecben : 

C6Hi (SCH,) Pi (C,H3)3 5 3  U D  d C G H ~  (JY SCI-I,) N (CH3)3 J3. 

Gut stirnmende Zahlen haben die Analysen aber nicht ergebeo. 
Mit feuchtem Silberoxyd gibt das Jodid eine stark alkalisch 

reagierende Losung, welche beim Eindampfen einen farblosen, in 
Wasser unliisliche3 Korper hinterlkflt. 

1.4 - S u l  f m e t  li y 1- p h e n  y I-T r i m e t h y 1- A m  m o n i u m c h I o r id .  

Aus dem Jodid mit frisch gefalltem Chlorsilbcr dargestellt. Es 
ist zerflieBlich, kann aber aus Chloroform urnkrptallisiert werden. 
Man dampft im Wasserbad vollstandig ein und lafit irn Exsiccator 
stehen, bis alles erstarrt ist. Dann wird in heillem Chloroform gelost 
und etwas Benzin zugesetzt. E s  scheiden sich lauge, farblose, glan- 
zende Nadelchen a b ,  die im Exsiccator zerfallen und bei 193-194" 
unter Zersetzung schnielzen. 

Das Clilorid ist hygroskopisch, in Alkoliol und aucli in Chloroform 
l t i , . l i t  1iislic.h. 

0.3608 g Sbst.: 0.9351 g AgCI. 
CIOH16NSC1. Bcr. Cl 16.29. Gcf. CI 16.11. 

D:u P l n t i u d o p p c l s a l z  mull mit cincr unzureicllenden Menge von 
Fcines, Platinclilorid dargestellt werdvn, da sonst Ieicllt Zevsetxung eintritt. 

blaWgelbcs, krystallinisches l'ulver. 
0.2511 g Slist.: 0.0644 g Pt. 

Bcr. Pt  25.23. GeF. Pt  25.64. 
2 i7*  



1.4 -1) i i n  e t h y I n in in  o -  p h  en y I -i\i e t.h y l - S  u I f  i d  (Fornicl XI'). 
Aus tlein Clilorid durch Krhitzeu suf 20O3 leicht dnrstellbar. Es 

kann aber auch nus dern salzsauren Aniinopienylrnethylsulfid durch 
8-stundiges Erhitzen mit, Chlor\l.asserstoff-~Iethylalkohol auf 140' er- 
balten werden. Zur Reiuignng wird die freie Base mit Wasserdampf 
iiberdestilliert, niit &ither aufgeuonimen, der -4ther abdestilliert, der 
Ruckstand bei 0' in wenig hlethylalkohol gelost und dann vorsichtig 
IVasser zugesetzt. A m  der anfangs rnilchigen Flussigkeit scheidet 
sich die Base i n  weiQen Bliittcheu ab. 

P i e  D i m e t h y l  v e r b i n d u n g  besitzt e inm schwachen, eigentiini- 
lichen Gernch; sie schniilzt bri  23', i,t i r i  W'asser knum loslich, in 
orgnnischen Lijsungzniitteln leicht liislich. 

0.2059 g Sbst.: 0.45'28 g COz! 0.1447 g 1130. 
C9H13NS.  Bcr. C 64.59, II i.83. 

Gef. )) 64.5S, )) 7.94. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  ist in JVasser lciclit 1;slich; a ~ s  absolutem Alko- 

hol kann man cs diucli Zusatz yo3 .itlic:r in  ltlcinen Niidelchen erhalteu, die 
allioliolhsltig sincl und wrwittcrn. 

0.1535 g Sbst. (hei 100° gvtrwltnet): 0.1107 g AgC1, 0.1799 g RaSO,. 
I h .  CI 17.41, S 15.74. 
Gef. )) 17.83, 16.09. 

hiit Platinclilorid gibt das sn lzsaurc  Sa lz  eincn gelbrotcn Niederschlag, 
niit 13roinwasser entstclit Blaufirbnng, dann (\ine braune Fiillung. 

D i a c e  t d ia  m i n  o - d i p 'n e n y 1 - d i s  u 1 f i d (Formel 111). 
Wir haben uiis rnit dem nisulfid uicht weiter beschaftigt und 

erwiihnen es hier nur der Acetylverhindung (11) wegen. Durch Osy- 
dation vou A c e t n n i i d o - t h i o p h e u o l  (VII)  init Eiserichlorid in alko- 
holisclier Losung hnben wir di.5 u - F o  rni  erlislten, welche H i n s  b e r g  
in  letzter Zeit nicht wieder darstellen 1;onu:e'). Aus Alkohol kry- 
stsllisierte sie in weil3en ISliittchen voni Sclinip. 179-180° ( I I i n s b e r g  
182O); sie ist jetzt 10 Moriatc aufbewnhrt worden, ohue sich z u  veriindern. 
Die BUS der freieri Ihse niit I~s~igs i i i i renr~l i~dr id  d;trgestellte Verbindung 
scltniolz you voruherein bei '?i5", war also die / j - F o r n i .  

l) I > i e x  Bcriclitc 39, 2429 [1906]. 




