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weiteren Identifizierung wurde 0.1 g diescs Priparstes mit 0.4 g Salpetersiiure
(D. 1.4) zu Benzil oxydiert!), welches den richtigen Schmalzpunkt zeigte.

2. 11.8 g Azibenzil wurden in 70 cem Athylalkohol gelost und im Kohleu-
siurestrom erwirmt, wie oben; dic Stickstoffentwicklung begann schon bei
40—50° und ergab 1329 cem Stickstolt (Theorie 1350 cem). Beim Abkithlen
der fast farblosen, alkoholischen Lésung krystallisierten 6.7 g reinen Di-
phenylessigsiure-dthylesters, Schmp. 57.5% Von dem Mutterlaugen-
riickstand, welcher unter 17 mm Druck bei 190—195° sott und beim Reiben
und Stehen erstarrte, wurden 2 g durch kurzes Kocher mit alkoholischer
Natronlauge verseift; beim Verdiinnen mit Wasser fielen 1.05 g unverseifte
Substanz aus, welche nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 59° schmolz,
also nahezu reinen Benzoin-dthylather, CsHs.CO.CH(OC.H;).CsHs?. dar-
stellte, dessen Identitit wiederum duarch Oxydation zu Benzil festgestellt
wurde. Aus der alkalischen Verscifungslauge wusde durch Ansiuern reine
Diphenylessigsau-e erhalten.  Aus dicsen Daten berechnet sich, dal ans den
11.8 g angewandten Azibenzils 9.1 g Diphenylessigsiureithylester und 3 g
Benzoinithylither entstanden waren.

Im Verein mit meinen Schiilern bin ich auch noch weiterhin mit
der Bearbeitung der in dieser und der vorletzten Mitteilung kurz
skizzierten Methoden und Probleme Dbeschiftigt.

493. Th. Zincke und P. J6rg: Uber 1.4-Amino-thiophenol.
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 11. August 1909.)

Uber das 1.4-Amino-thiophenol (p-Amino-phenylmercaptan)
I. NH; — Celly — SH
liegen bereits einige Mitteilungen vor; in reinem Zustand ist die Ver-
bindung aber noch nicht erhalten worden. Die erste Notiz riihrt von
Leuckart?®) her, welcher vom Diazo-acetyl-p-phenylendiamin
ausgehend, mit Hilfe der Xanthogen-Reaktion das Diacetyldisulfid:
il. CGGH;O.NH —CsH, —8 —8 —CeH, —NH.C:H; O

darstellte und dieses durch Reduktion in Acetamino-thiophenol (V1I)
tiberfiihrte. Rein erhielt er die Verbindung aber nicht; das ist erst
Hinsberg*) gelungen, welcher auch zeigte, dafl sie in zwei Modifi-
kationen existiert. Hinsberg hat dann noch das zugehorige Methyl-
sulfid und die Diacetylverbindung dargestellt. Die freie Base

1) Diese Berichte 26, 2414 [1893]. ?) Diesc Berichte 26, 2415 [1893].

3) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 41, 202 {1890].

4) Diesc Berichte 39, 2430 [1906].
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(I) erhielt er als farbloses Ol. Das Ausgangsmaterial fiir seine Ver-
suche bildete die Hotm annsche Schwefel-Anilin-Schnielze !), in welcher
das Disulfid (III) enthalten ist.

IlII. NH,—C¢H—S—S—C¢H,—NH,.

Dieses Disulfid (Dithioanilin) ist schon vor lingerer Zeit von
E.B.Schmidt®) durch Einwirkung von Chlorschwefel auf Anilin
dargestellt worden. Neuerdings hat es Hinsberg?®) niher untersucht;
nach seinen Beobachtungen existiert die Diacetylverbindung (II} in
drei Modifikationen; von zweien wird auch das zugehdrige Disulf-
oxyd beschrieben.

Unserere Versuche beziehen sich in erster Linie auf das Amino-
thiophenol (I); wir hofften, aus ibm schwefelhaltige Verbindungen vom
Typus der Indamine und Indophenocle darstellen zu konnen. Vor-
liutig ist das noch nicht gelungen; die freie Base (1) haben wir aber
in reinem Zustand dargestellt; auch verschiedene Derivate erhalten,
welche Interesse verdienen.

Zunichst sind die Versuche von Leuckart wiederholt worden,
wobei gefunden wurde, dall bedeutend bessere Resultate erhalten
werden, wenn man das Eiowirkungsprodukt von Diazo-acetyl-
p-phenylendiamin auf Xanthogenat (IV) nicht erst in das Di-
sulfid (II) tiberfiihrt*), sondern es mit alkoholischer Salzsiure zersetzt,
wobei Verbindung V entsteht, die dann mit alkoholischem Xali leicht
gespalten und in Amino-thiophenol (I) itbergefiihrt werden kann.
(Vergl. experiment. Teil.)

IV. C:H;O.NH—CsH1,—S—CS8.0C.H;. V. NH;—CsH,—8.C8.0C. Hs.

Ungleich einfacher ist aber die Darstellung des 1.4- Amino-thio-
phenols (I) durch Reduktion des Chlorids der Acetsullanil-
siure (VI).

VI. C;H;O.NH~—CsH,—80,ClL VIiI. C;H; O.NH—CeH,—SH.

In guter Ausbeute entsteht Acetamino-thiophenol (VII), das
leicht verseift und in das salzsaure Salz bezw. die freie Base iiber-
gefithrt werden kann. (Vergl. experiment. Teil).

Mit dieser Acetylverbindung sind die weiteren Versuche aus-
gefithrt worden; selr leicht kann sie durch Methylsulfat in das
Acetyl-methyl-sulfid:

VL. C,H; O.NH — G H, — 8.Cll;

1) Diese Berichte 27, 2807 (1894].  ?) Diese Berichte 11, 1171 [1878.

% Diese Berichte 38, 1130 {1903]; 39, 2427 [1906): 41, 626 [1908];
42, 1278 [1909).

¥ Leuckart kochte zu diesem Zweck das Xanthogenat 20—30 Stunden
mit alkoholischem Kali, ohne vollstindige Zersetzung crreichen zu kénnen.
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itbergefiithrt werden, aus welchem mit Wassertoffsuperoxyd das ent-
sprechende Sulfoxyd (IX) entsteht.
IX. C:H;0.NH — C;H; — SO.CH,.

Das Acetyl-methyl-sulfid (VIII) addiert leicht Brom, das ent-

steliende Dibromid:

X. C:H;0.NH— C¢ll; — SBr,.CH;
ist orangegelb; mit Wasser geht es farblos in Losung unter Bildung
von Bromwasserstoff und Acetylsulfoxyd (IX). Andererseits kann
ihm leickt Brom entzogen werden, das Acetyl-methyl-sulfid wird
zurlickgebildet.

Das Dibromid gleicht also dem Tetrabromid des Phenylen-
dimethylsulfids?), doch ist sein Verhalten weniger charakteristisch.
Es ist auch nicht so bestindig wie dieses und gibt z. B. beim Kochen
mit Chloroform, sowie beim Liegen, neben zuriickgebildetem Acetyl-
methvylsulfid, immer etwas gebromtes Acetylsulfid.

Wie das Sulfoxyd des Phenylenderivats?) und wie die Phenyl-
sulfoxyessigsiure?®), so reagiert auch das Acetyl-sulfoxyd (IX) mit
Bromwasserstoff. In Clorofornlésung entstebt unter Abspaltung von
Wasser das Dibromid (X), welches aber noch Bromwasserstoff aul-
nimmt; man erhilt eine Verbindung, welche durch die Formel:
(C:H; 0.NH — CsHy — SBr:.CH;): HBr ausgedriickt werden kann.
Sie liBt sich vergleichen mit einer von Fries?) durch Bromieren von
Acetanilid erhaltensn Verbindung: (C:H; O. NH—C¢H;.Br): Brs . HDBr.

Das Bromwasserstoff-dibromid verbilt sich wie das Di-
bromid selbst; von Wasser wird es sofort zersetzt unter Riick-
bildung des Sulfoxyds (IX), ebenso erleidet es beim Liegen rasch
Zersetzung, und auch hier bilden sich neben dem Acetyl-methyl-
sulfid (VII) Substitutionsprodukte.

In eigenartiger Weise verlduft die Einwirkung von konzentrierter
Salzsiiure auf das Acetyl-sulfoxyd (IX): in der Kilte tritt keine
Einwirkung ein, in der Siedehitze entsteht sofort eine tief blaue
Losung, und beim FErkalten scheiden sich schén blaue Nadeln ab, die ihre
Farbe aber pur aufgenommenem Farbstoff verdanken; durch Tierkohle
kann er entzogen werden. Die farblosen Nadeln sind das salzsaure
Salz einer chlorhaltigen Base: C;H;NSCl, die fliissig ist, aber eine
schéne Acetylverbindung gibt.

Die Base wird der Formel XI entsprechen; ihre Bildung erklirt
sich leicht. Zunichst emsteht, vergleichbar mit dem Ubergang des

') Diese Berichte 42, 2728 [1902]. %) Diese Berichte 42, 2729 [1909].
3) Pummerer, diese Berichte 42, 2282 [1909).
%) App. d. Chem. 846, 171 [1905].
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Sulfoxyds in das Dibromid, ein Dichlorid (XII), das dann unter Ab-
spaltung der Acetylgruppe in die Verbindung XI iibergeht. Der
gleichzeitig in groferer Menge entstehende Farbstoff hat noch nicht
rein dargestellt werden konnen, er ist vielleicht ein Schwefelimid-
chinon von der Formel XIII, dessen Bildung ohne weiteres verstind-
lich 1ist:

NH, NH.C.H; 0 NH
~Cl P P
XL D «— XIL —> XIL |
~ ~. N
S.CH; CLS.CH; CIS.CHs

Kouzentrierte Bromwasserstoffsiiure wirkt schon in der Kalte auf
das Acetyl-sulfoxyd (IX) ein; eine Abspaltung der Acetylgruppe
findet aber nicht statt. Bel Anwendung von bei 0° gesiittigter Sdure
bildet sich zunichst das Dibromid, bezw. dessen Bromwasserstofi-
Produkt, welches sich abscheidet. Allmihlich verschwindet aber die
gelbe Farbung, und nach einigen Tagen ist alles in einen aufgequollenen
Brei feiner weiller Nadeln iibergegangen. Diese Nadeln sind eine
Bromwasserstoff-Verbindung des Acetamino-bromphenyl-methyl-
sulfids: C;H3O.NH — C¢H3sBr — SCH;. Durch Wasser tritt sofort
Zersetzung ein, die Acetylverbindung scheidet sich ab; sie entspricht
der oben erwihnten Chlorverbindung. Das urspriingliche Dibromid
ist bei diesem Versuche einfach in das Bromsubstitutionsprodukt tber-
gegangen ).

Beim Erhitzen des Acetyl-sulfoxyds mit 40-proz. Bromwasser-
stoffsiiure tritt auch Versellung ein, die entstehenden Produkte schei-
nen (zemenge von Methylsulfid mit Bromderivaten zu sein.

Eine einfache Verseifung des Acetyl-sulfoxyds IX ist noch
nicht gelungen; das Aminophenyl-methyl-sulfoxyd hat sich trotz
vielfacher Versuche noch nicht darstellen lassen, auch nicht durch
Oxydation des leicht darstellbaren Aminophenyl-methyl-sulfids
mit Wasserstoifsuperoxyd. Hier tritt augenscheinlich die Amidogruppe
mit in Reaktion; man erhilt ein gelbes, hochschmelzendes und schwer
I6sliches Produkt.

Das Aminophenyl-methyl-sulfid ist im Gbrigen sehr reaktions-
fahig; es ldBt sich diazotieren, reagiert mit Chinonen und gibt mit
Eisenchlorid ein braunviolettes, schon krystallisierendes Oxydations-
produkt. Mit Leichtigkeit 1iBt es sich und ebenso die Acetylverbin-
dung in das quaternére Jodid XIV iberfithren, aus welchem
dann die Dimethylverbindung XV dargestellt werden kann.

XIV. CH;.S—C¢H;—XN(CH;):J. XV. CH;.S—Cs Hi—N (CH,)..
1) Vergl, auch die Versuche von Pummerer, diese Berichte 42, 2275,
2282 [1909].
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Ein Sulfooiumjodid baben wir dagegen bis jetzt nicht erhalteu
konnen.

Experimenteller Teil
l.4-Aminopbenyl-xanthogensaures Athyl (Formel V).

Die nach den Angaben von Leuckart!) dargestellte Acetylver-
bindung (IV) wird mit alkoholischer Salzsidure (gleiche Vol. 96-proz.
Alkobol und lLonzentrierter Salzsiiure von 1.19 spez. Gewicht) so lange
am RiickfluBBkiihler gekocht, bis eine abgedampfite Probe in Wasser
klar lsslich ist. Man 1aft erkalten, saugt den ausgeschiedenen Kry-
stallbrei ab, 18st zur Reinigung in Wasser unter Zusatz von etwas
Salzsiiure, digeriert mit Tierkohle und setzt konzentrierte Salzsiure
zu. Jas so erhaltene salzsaure Salz bildet ein lockeres, weilles
Pulver; in Alkobhol ist es klar léslich, mit Wasser tritt hydrolytische
Spaltung ein; es kann leicht diazotiert und auf diese Weise in andere
Verbindungen iibergefithrt werden. Die Base wird am besten durch
Natriumacetat in Yreiheit gesetzt; sie liflt sich aus Benzin umkry-
stallisieren und bildet danu blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 50°%; in
Methyl- und Athylalkohol ist sie leicht l8slich. Mit Essigsdure-
aphydrid liefert sie die Leuckartsche Acetylverbindung zuriick.

0.1725 g Shst.: 0.3174 g CO,, 0.0836 g HyO. — 0.2203 g Sbst.: 13.5 cem
N (16° 745 mm.) — 0.1509 g Shst.: 0.3223 g BaS0,.

CoHi NS 0. Ber. C 50.65, H 5.20, N 6.58, S 30.07.
Gef. » 50.18, » 542, » 6.98, » 29.33.

Die Abspaltung des Xanthogenrestes gelingt leicht durch etwa
einstiindiges Erhitzen mit alkoholischem Kali; Disulfid (1II) in irgend
erbeblicher Menge entsteht hierbei uicht. Der Alkohol wird rasch
verdampft, der Riickstand mit Essigsdure angesauert und dann wieder-
holt mit Ather ausgeschiittelt. Beim Abdestillieren des Athers hinter-
bleibt das Amino-thiophenol als briunliches O1. Die weitere Rei-
nigung erfolgte mit Hiilfe des salzsauren Salzes (vergl. das Folgende).
Die Ausbeute ist gering, aber doch bedeutend besser als nach dem
Verfahren von Leuckart.

l14-Amino-thiophenol (Formel I).

In befriedigender Ausbeute 148t sich die Aminoverbindung aus
Acetanilin-sulfochlorid darstellen. Das Sulfochlorid erhilt
man leicht vach Schroeter?) durch Einwirkung von Phosphorchlorid
auf sorgfiltig getrocknetes acetvlsulfanilsaures Natrium. Man kann
mit groBen Mengen auf einmal arbeiten, mul} dann aber das Chlorid

) Journ. far prakt. Chem. N. F. 41, 202.
%) Diese Berichte 39, 1559 [1906].
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nach und nach zusetzen. Bei' Anwendung von 500 g Natriumsalz
haben wir die Reaktion in 2—3 Stunden vollendet, das Produkt noch
15—20 Minuten stehen gelassen, dann auf Eis gegossen und moglichst
rasch gut verteilt. Die Ansbeute betragt bis zu 65 °/; der berechneten.

Die Reduktion des Sulfochlorids gelingt am besten in alkoholi-
scher Losung mit Zinkstaub und konzentrierter Salzsiure. 20 g Sulfo-
chlorid werden mit 80 cem 96-proz. Alkohol iibergossen, 30 g Zink-
staub (etwa 70-prozentig) zugesetzt und nun unter Kithlung mit Wasser
und gutem Umschiitteln langsam 40 cem konzentrierte Salzsiiure zuflielen
gelassen. Die Temperatur soll dabei nicht iiber 20° steigen. Man
liiBt noch einige Minuten steben und bringt den Kolben dann auf
ein siedendes Wasserbad. Die Reaktion vollendet sich rasch; sie ist
beendet, sobald eine abgedampfte Probe sich klar in Alkali [ést.
Man dekantiert vom Zink ab, zieht dieses mit Alkohol und etwas
Salzsiture aus und gielit die alkoholischen Lisungen in etwa 600 ccm
Wasser, dem etwas Salzsdure zugesetzt ist. Das Reduktionsprodukt
scheidet sich rasch ab; man vereinigt mehrere Portionen, koliert zu-
nachst, saugt dann scharf ab und wischt mit Wasser aus. Die Aus-
beute betragt 65—70 °/y der berechneten').

Die so erhaltene Acetylverbindung 1ist zur weiteren Verar-
beitung ausreichend rein; man kocht mit Alkohol und konzentrierter
Salzsdure (gleiche Raumteile), bis eine abgedunstete Probe sich klar
in Wasser 19st, verdampit den Alkohol, saugt das abgeschiedene
salzsaure Salz ab, setzt die Base mit Natriumacetat in Freiheit und
destilliert sie mit Wasserdampf im Kohlensiurestrom iiber, was lingere
Zeit erforderi. Das Aminothiophenol bleibt in Wasser geldst; durch
sehr biiufiges Ausschiitteln mit Ather kann es der Ldsung zum Teil
entzogen werden?). Die itherische Liosung wird mit Natriumsulfat
getrocknet, der Ather abdestilliert und der lige Riickstand im luft-
verdiinnten Raum destilliert.

Das 1.4-Amino-thiophenol bildet eine weille, harte, kornig-
krystallinische Masse von schwachem Geruch; es schmilzt bei 46° und
siedet unter 15—16 mm Druck bei 140—145° In den gebriduch-
lichen Loésungsmitteln ist es leicht léslich, auch in Wasser list es
sich. Beim Aufbewabren wird es schwach gelblick, nimmt einen unan-
genehmen Geruch an und lost sich dann nicht mebr klar in Alkali.

1} Die Lauge enthillt noch vie]l Mercaptan; man kann sie durch Oxy-
dation mit Eisenchlorid auf Disulfid (II[) verarbeiten, das aber schwer zu
reinigen ist.

%) Die ausgeschiittelte Lisung siuert man mit Salzsiure an und ver-
dampft zur Gewiorung der noch darin enthaltenen Amidoverbindung.
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0.2061 g Sbst.: 0.4365 g COy, 0.1129 g HyO. — 0.1374 g Sbst.: 0.2569 g
BaSO0,.
CeHyNS. Ber. C 57.53, H 5.64, S 26.21.
Gef. » 37.76, » 6.13, » 25.67.

Das salzsaure Salz ist in Wasser leicht laslich; aus verdiinnter Salz-
siure krystallisiert es in feinen Nadeln.

Acctylverbindung, C:H;0.NH.C¢H,.SH. Schon von Hinsberg
durch Reduktioa der Acetylverbindung des Disulfids (11) dargestellt; er erhielt
sic in 2 Formen, einer gelben stabilen und einer farblosen, labilen. Unsere
Beobachtungen stimmen damit bis auf den Schmelzpunkt, den wir etwas
niedriger fanden, vollstindig tbercin, Die auf dic oben angegebene Weise
durch Reduktion des Sulfochlorids cargestellte Acetyvlverbindung wurde aus
Benzol und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Die erhaltenen schénen
Bliattchen schmolzen bei 1500 (H. 154%); durch Losen in Alkali und Fillen
mit Salzsiure erhiclten wir die weille Form, welche beim Umkrystallisieren
aus Benzol weille und gelbe Blattchen crgab.

Diacetylverbindung, C2H;O0.NH.G;H,.3.C2H;0. Existiert nach
unscren Beobachtungen ebenfalls in zwei Formen. Die eine hat schon Hins-
berg beschrieben; er erhielt sie (aus Wasser) in farblosen Blittchen vom
Schmp. 144°  Aus verdinntem Eisessig und aus Benzol krystallisiert sie in
schwach gelben Nadeln bezw. kompakten Krystallen, die bei 143—144°
schmelzen. Wird diese Form auf 155—160° erhitzt, so schmilzt der kry-
stallinisch erstarrte Schmelzflub bei 132° und behdlt diesen Schmelzpunkt
auch nach wiederholtem Schmelzen und Abkithlen bei; durch Animpfen mit
der ersteren Form geht er sofort in diese iber. Ebenso bildet sich beim
Uunkrystallisicren die héher schmelzende Form zuriick.

l4-Aminophenyl-methyl-sulfid, NH:—CsH,—S.CHa.

Man geht vou der leicht darstellbaren Acetylverbindung (VIII)
aus (vergl. unten), zersetzt sie durch Kochen mit alkoholischer Salz-
sdure (2 Vol. Alkohol, 1 Vol. konzentrierte Salzsiiure), verdampft den
Alkohol, saugt das ausgeschiedene Salz ab, 16st es in Wasser, setzt
iiberschiissige Soda zu und schiittelt wiederholt mit Ather aus. Die
atherische L&sung wird mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather ab-
destilliert und der 6lige Riickstand im luftverdiinnten Raum fraktioniert.

Das so dargestellte Aminophenyl-methyl-sulfid bildet eine
olige, etwas gelbliche Flissigkeit von schwachem Geruch; unter
15—16 mm Druck siedet es bei 140°. Beim Aufbewahren tritt Braun-
firbung ein; in Alkohol, Ather, Benzol 16st es sich unschwer.

Das salzsaure Salz krystallisiert in farblosen, glinzenden Nadeln: in
Wasser ist es lcicht léslich, weniger in verdiinnter Salzsiure.

0.2103 g Sbst.: 0.1707 g AgCL

Cs H; (SCH3) NH,, HCL.  Ber. Cl 20.19. Gef. Cl 20.07.
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Wird die wilrige Losung des salzsauren Salzes mit einer unzureichenden
Menge von Ammoniak oder Natriumacetat versetzt, so scheiden sich farblose
Nadein ab, die aus Methylalkohol umkrystallisiert werden konuen. Nach den
Analysen zu urteilen, liegt eine Verbindung des Salzes mit der Base vor (1: D).

Das schwefelsaure Salz ist schwer loslich, es scheidet sich in weillen
Nadeln oder Blittchen ab, wenn einc konzentsierte Lisung des salzsauren
Salzes mit Schwefelsiure versetzt wird; aus viel heiBem Wasser liBt es sich
amkrystallisierco.

0.2899 g Sbst.: 0.1751 g BaS0,.

CgH; (SCH';)NI{Q, ’/21[_’80{ Ber. 504 25 52. Gef SO.( 24.85.

Acetylderivat. Von Hinsberg aus dem Acetaminothiophenol aut
verschiedene Weise dargestellt. Rasch und leicht und fast quantitativ
erhilt man es, wenn diese Verbindung, in Gberschissiger verdiinnter Natron-
auge gelost, kriftig mit Dimethylsulfat geschittelt wird. Das Sulfid scheidet
sich rasch aus: man saugt ab und krystallisiert aus heilem Wasser oder auch
aus Benzol um. Farblose, glinzende Blattchen vom Schmp. 128° in Wasser
schwer, in Alkoliol leicht loslich.

0.1689 ¢ Sbst.: 0.2204 g BaSO,.

CoH;  ONS. Ber. S 17.69. Gef. S 17.92.

Das 1.4-Aminophenyl-methyl-sulfid ist sehr reaktionsfihig;
gegen Chinone (@- und B-Naphthochinon, Dichlornaphthochinon usw.)
verhilt es sich wie Anilin, die entstehenden Verbindungen sind aber
intensiver gefirbt. Es kann diazotiert werden; das Diazosalz kuppelt
mit B-Naphthol und 1dBt sich leicht in das Jodid tberfiihren. Von
Eisenchlorid wird das salzsaure Salz der Aminoverbindung oxydiert:
es tritt blauviolette Féarbung und daon Abscheidung von braunvioletten,
schon metallisch glinzenden Nadeln ein, die sich mit tiefblauer Farbe
in Alkohol lésen. Die Untersuchung dieser Verbindung steht noch aus.

Die Acetylverbindung der Base wird durch Wasserstoffsuper-
oxyd glatt und leicht in das Acetylsulfoxyd (IX) iibergefiihrt; bei
der freien Base wverlauft die Oxydation augenscheinlich in anderer
Weise, es entstelit eine gelbe, schwer losliche, hoch schmelzende Ver-
bindung. In Chloroformlosung addiert die Acetylverbindung 2 Atome
Broni und gibt ein charakteristisches Dibromid (X); die freie Base
wird dagegen unter voriibergehender Blaufirbung in silberglinzende,
bliuliche Blittchen vom Schmp. 235° wingewandelt.

Acetamidophenyl-methyl-sulfid-dibromid (Formel X).

Man lést die Acetylverbinduug in 15 Teilen Chloroform und
setzt unter Kiihlen langsam die berechnete Menge Brom, gelést in
Chloroform, hinzu. s scheidet sich sofort ein rotbraunes Ol ab, das
beim Umriihren und Abkiiblen mit einer Kéltemischung in ein kry-
stallinisches Pulver iibergelit. Man filtriert ab, wischit mit Chloro-
form aus und trocknet etwa eine Stunde im luftverdiinnten Raun.
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Das Dibromid bildet ein orangegelbes, krystallinisches Pulver,
es schmilzt gegen 104° unter Zersetzung und Bromabgabe. In Chloro-
form und ip Ather ist es schwer loslich, leichter in Eisessig, Lift
sich aber nicht gut daraus umkrystallisieren.

0.1533 g Sbst.: 0.1707 g AgBr.

CoH,; ONSBr;. Ber. Br 46.88. Gef. Br 46.77.

Mit Wasser zersetzt sich das Dibromid rasch: es geht farblos
in Losupg unter Bildung von Bromwasserstoff und Acetylsulf-
oxyd (I1X); freies Brom tritt hierbet nicht auf. Aus Jodkaliumlisung
macht es Jod frei unter Riickbildung des Acetyl-sulfids (VIII). Wie
sich aus der Jodbestimmung ergibt, entsteht gleichzeitig Acetyl-sulf-
oxyd. Auch beim Liegen an der Luft wird Brom abgegeben, ebenso
beim Kochen mit Chloroform; neben dem Sulfid bildet sich hierbei
immer etwas Bromsubstitutionsprodukt, im ersteren Fall auch etwas
Sulfoxyd. Durch Einwirkung von Bromwasserstoff auf das Sulfoxyd
haben wir das Dibromid noch nicht erhalten kénnen; es bildete sich
immer eine Bromwasserstofi-Verbindung des Dibromids (vergl. bei
Sulfoxyd).

l.4-Acetaminophenyl-methyl-sulfoxyd (Formel IX).

Diese Verbindung bildet sich, wie schon .gesagt wurde, bei der
Einwirkung von Wasser auf das Dibromid (X); man stellt sie aber
besser nach der Methode von Hinsberg durch Oxydation mit Wasser-
stoffsuperoxyd dar. Acetaminophenyl-methyl-sulfid wird mit
iiberschiissigem 3-prozentigem Wasserstofisuperoxyd (auf 1 Teil 10 Teile)
solange auf dem Wasserbad erhitzt, bis alles in Lésung gegangen ist.
Man setzt das Erhitzen dann noch 20—25 Minuten fort, liflt erkalten,
versetzt das tiberschiissige Wasserstoilsuperoxyd mit Braunstein, filtriert
und dampft bis zur Sirupdicke ein. Beim Abkiihlen mit einer Kilte-
mischung und starkem Riihren tritt in der Regel rdasch Erstarrung zu
einem Brei feiner Nadeln ein, andernfalls muB man im Exsiccator
stehen lassen, bis alles erstarrt ist. Dann wird scharf abgesaugt, zur
Reinigung in Wasser gelost, mit etwas Tierkohle geschiittelt und
wieder verdampft. Die Ausbeute betrégt bis zu 80—85 %/, der Theorie.

Das Acetaminophenyl-methyl-sulfoxyd krystallisiert aus
Wasser, worin es sehr leicht 18slich ist, in weilen Nadeln vom Schmp.
126°% Auch in Athylalkohol, Aceton und Chloroform lést es sich
leicht, weniger in Ather und Benzol. Aus der Chloroformlésung

scheidet es sich in schénen Tafeln ab.
0.2294 g Sbst.: 0.4587 g COy, 0.1162 g Hy0. — 0.1554 g Sbst.: 0.1846 g
BaSO;.
CoH,1 NSO. Ber. C 54.77, H 5.62, S 16.26.
Gef. » 54.53, » 5.67, » 16.31.
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Einwirkung von Brom. Beim Behandeln mit Bromwasser im Uber-
schuB wird die Sulfoxydgruppe glatt abgespalten und durch Brom ersctzt,
man erhilt p-Brom-acetanilid vom Schmp. 165°.

Einwirkung von Bromwasserstoff. Diese fithrt, wie schon hervor-
gehoben worden ist, zu einem Bromwasserstoffprodukt des oben beschriebenen
Dibrowids (vergl. die Einleitung).

Man lést das Acetylsulfoxyd in 25 Teilen Chloroform und leitet unter
Kiithlen trocknen Bromwasserstoff ein, bis schwaches Rauchen eintritt: es
scheidet sich ein braunes Ol ab, das beim Rithren und Abkihlen mit einer
Kiltemischung bald erstarrt. Man filtriert ab, wischt mit Chloroform aus
und trocknet kurze Zeit im Vakuum. Ist zuviel Bromwasserstoff eingeleitet,
so bleibt das Produkt meistens flissig, kann aber nach dem AbgicBen des
Chloroforms durch Lisen in Eisessig und Zusatz von Chloroform bisweilen
zur Krystallisation gebracht werden.

Die so erhaltene Verbindung bildet, wie das Dibromid, ein orange-
gelbes, krystallinisches Pulver, das sich ebenso verhilt wie das Dibromid.
Etwas t@ber 100° schmilzt es unter Zersetzung, in Wasser 1ost es sich farblos
unter Bildung von Bromwasserstoff und Acetyl-sulfoxyd; Jodkalium
entzieht Brom unter Bildung des Acetyl-sulfids. Beim Aufbewahren zer-
setzt es sich augenscheinlich rascher als das Dibromid; die Zersetzungs-
produkte sind die gleichen.

0.1337 g Sbst. (wit viel BrH dargestellt und anfangs élig): 0.1615 g
AgBr. — 0.1380 g Sbst.: 0.1710 g AgBr.

(CoH,;) ONSBry): HBr. Ber. Br 51.81. Gel. Br 3140, 52.73.

Einwirkung von konzentrierter Bromwasserstoffsdure.
Uberfiihrung in 2.1.4-Brom-acetamino-phenyl-Methyl-Sulfid.
Man riibrt das Acetylsulfoxyd mit bel 0° gesittigter Siure an; es
gebt sofort in einen gelben, krystallinischen Korper iiber, der jeden-
falls identisch ist mit dem oben beschriebenen Dibromderivat. Beim
Stehen verschwindet die gelbe Verbinduug allmihlich und geht in
feive, farblose Nadeln iiber. Nach einigen Tagen bringt man deu
Brei in Wasser und krystallisiert das Ausgeschiedene zuerst aus ver-
diinntem Methylalkohol, dann aus Benzol um.

Farblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 127¢; in Alkohol, Eis-
essig, heifem Benzol leicht 1oslich, weniger in Benzin.

0.1651 g Sbst.: 0.2518 g COs, 0.0646 g Hy0. — 0.1528 g Sbst.: 0.1363 g
BaS0O,, 0.1126 g AgBr.

CoH1oBrNSO. Ber. C 41.52, H 3.87, S 12.32, Br 30.74.
Gef. » 41.59, » 4.38, » 12.25, » 31.36.

Einwirkung von Salzsiure auf Acetaminophenyl-methyl-
sulfoxyd.
2.1.4-Chlor-amino-phenyl-Methyl-Sulfid (Formel XI).

Die Reuktion ist in der Einleitung besprochen worden, hier nur
die experimentellen Daten.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII.
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Die Acetylverbindung wird in 5 Teilen konzentrierter Salzsiure
kalt gelost, die Losung eben zum Sieden erhitzt und langsam erkalten
gelassen; sie hat sich tiefblau gefdrbt und scheidet beim Erkalten
einen blauen Krystallbrei aus, der abgesaugt und mit etwas konzen-
trierter Salzsdure nachgewaschen wird. Zur Reinigung und Entfernung
des blauen Farbstoffs 1ost man das ausgeschiedene salzsaure Salz in
heilem Methylalkohol, filtriert und setzt das gleiche Volumen kon-
zentrierter Salzsiure zu. Die auskrystallisierten, noch blauen Nadeln
werden dann in heifler, verdiinnter Salzsiure (¥-n.) geldst, die Lé-
sung mit Tierkohle gekocht und filtriert.

Das so gereinigte salzsaure Salz bildet weile, glinzende Nadeln
oder Blittchen; in Methyl- oder Athylalkohol lost es sich ohne Ver-
inderung; von Wasser wird es hydrolytisch gespalten; ein Teil der
freien Base scheidet sich in farblosen Oltropfen aus, der Rest kann
mit Ammoniak gefillt werden. Die Base bildet ein farbloses Ol von
kaum hervortretendem Geruch. Die Acetylverbindung (vergl. unten)
krystallisiert gut.

0.1375 g Sbst.: 0.1989 g CO,, 0.0558 g H;0. — 0.1258 g Sbst.: 0.1410 g
BaS0,, 0.1713 g AgCL

CiHoNSCl. Ber. C 39.82, H 4.32, S 15.26, Cl 33.75.
Gel. » 39.45, » 4.54, » 1539, » 33.67.

Acetylverbindung. Aus dem salzsauren Salz mit Essigsiureanhydrid
und Natriumacetat dargestellt und aus heilem Wasser oder aus Benzin um-
krystallisiert. Lange, glinzende, weile Nadeln vom Schmp. 128° In Alkohol
und Eisessig leicht loslich, in Wasser schwer 16slich.

0.2072 g Sbst.: 0.3823 g CO,, 0.0914 g HyO. — 0.1448 g Sbst.: 0.1592 g
Ba S0y, 0.0994 g AgCl.

CoH,,NSCIO. Ber. C 50.09, H 4.67, S 14.87, Cl 16.44.
Gef. » 50.32, » 4.93, » 15.10, » 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 gefillt werden. Uber
die mutmaflliche Formel vergleiche die Einleitung.

1.4-Sulfmethyl-phenyl-Trimethyl-Ammoniumjodid
(Formel XIV).

Entsteht aus dem Aminophenylmethylsulfid beim Erhitzen mit
Jodmethyl, 148t sich aber auch sehr bequem aus der Acetylverbindung
des Sulfids darstellen. Acetaminophenylmethylsulfid wird mit iiber-
schiissigem Jodmethyl und etwas Methylalkohol (auf 1 Teil etwa
3 Teile) 6 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 100° erhitzt und
dann erkalten gelassen. Die Hauptmenge des entstandenen Jodids



3373

scheidet sich aus; maun saugt ab und krystallisiert unter Zusatz von
etwas Tierkohle aus heilem Wasser. Die Ausbeute betriigt, wenn
die Laugen noch verarbeitet werden, 80—85 %.

Das Ammoniumjodid krystallisiert in fast farblosen, glinzenden,
rhombischen T#felchen oder Blattern. In heilem Wasser ist es leicht
16slich, weniger in kaltem, sowie in Methyl- und Athylalkohol; es
schmilzt unter Zersetzung und Abgabe von Jodmethyl bei 180—184°.

0.2329 g Sbst.: 0.3331 g COs, 0.1132 g H,0. —0.3031 g Sbst.: 12.4 cem
N (9%, 754 mm). — 0.2364 g Sbst.: 0.1798 g BaSO,. — 0.3011 g Sbst.:
02283 ¢ AglJ.

CioHigNSJ. Ber. C 3883, B 522, N 4.54, S 10.37, J 41.04.
Gef. » 39.01, » 5.44, » 4.87, » 1044, » 4097,

In methylalkoholischer Liosung addiert das Jodid leicht Jod; je
nach den Bedingungen entsteht ein Dijodadditionsprodukt, welches
sich in braunen Blittern abscheidet, oder ein Tetrajodprodukt,
das in blauschwarzen Nadeln krystallisiert. Diese Verbindungen
diirften wohl den folgenden Formeln entsprecheun:

CeH;(SCHa)N(CHa)aJs und CGH,;(J-:SCI'Ia)N(CHa:)aJa.

Gut stimmende Zahlen haben die Apalysen aber nicht ergeben.

Mit feuchtem Silberoxyd gibt das Jodid eine stark alkalisch
reagierende Lésung, welche beim Eindampfen einen farblosen, in
Wasser unloslichea Korper hinterlaft.

1.4-Sulfmethyl-phenyl-Trimethyl-Ammoniumchlorid.

Aus dem Jodid mit frisch gefilltem Chlorsilber dargestellt. Es
ist zerflieBlich, kann aber aus Chloroform umkrystallisiert werden,
Man dampft im Wasserbad vollstindig ein und lafft im Exsiccator
stehen, bis alles erstarrt ist. Dann wird in heillem Chloroform gelgst
und etwas Benzin zugesetzt. Es scheiden sich lange, farblose, glan-
zende Nidelchen ab, die im Exsiccator zerfallen und bei 193—194°
unter Zersetzung schmelzen.

Das Chlorid ist hygroskopisch, in Alkohol und auch in Chloroform
leieht loslich.

0.3608 g Shst.: 0.2351 g AgCL

CioHisNSCL  Ber. €1 16.29. Gel. Cl 16.11.

Das Platindoppelsalz mul mit ciner unzureichenden Menge von
Platinehlorid dargestellt werden, da sonst leicht Zersetzung eintritt. Feines,
blabBgelbes, krystallinisches Pulver.

0.2511 g Shst.: 0.0644 g Pt.

Ber. Pt 25.23. Gel Pt 25.64.



14-Dimethylamino-phenyl-Methyl-Sulfid (Formel XV).

Aus dem Cllorid durch Erhitzen auf 200° leicht darstellbar. Is
kann aber auch aus dem salzsauren Aminopnenylmethylsulfid durch
8-stiindiges Erhitzen mit Chlorwasserstoff-Methylalkohol auf 140° er-
balten werden. Zur Reinigung wird die frele Base mit Wasserdampf
iberdestilliert, mit Ather aufgenommen, der Ather abdestilliert, der
Riickstand bei 0° in wenig Methylalkohol geidst und dann vorsichtig
‘Wasser zugesetzt. Aus der anfangs milchigen Flissigkeit scheidet
sich die Base in weillen Blittchen ab.

Die Dimethylverbindung besitzt einen schwachen, eigentiim-
lichen Geruch; sie schmilzt bei 23° ist in Wasser kaum lsslich, in
organischen Liésungsmitteln leicht 16slich.

0.2039 g Sbst.: 0.4828 g CO,, 0.1447 g H:0.

CoHi3NS. Ber. C 64.59, H 7.83.
Gef. » 6458, » 7.94.

Das salzsaure Salz ist in Wasser leicht Icslich; aws absolutem Alko-
hol kann man es durch Zusatz voa Ather in kleinen Nidelchen crhalten, die
alkoholhaltig sind und verwittern.

0.1535 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.1107 ¢ AgCl, 0.1799 g BaSO0,.

Ber. Cl 17.41, S 15.74.
Gef. » 17.83, » 16.09.

Mit Platinchlorid gibt das salzsaure Salz einen gelbroten Niederschlag,

mit Bromwasser entstcht Blaufirbung, dann eine braune Fillung.

Diacetdiamino-diphenyl-disulfid (Formel 11I).

Wir haben uns mit dem Disulfid nicht weiter beschiftigt und
erwiihnen es hier nur der Acetylverbindung (II) wegen. Durch Oxy-
dation von Acetamido-thiophenol (¥II) mit Eisenchlorid in alko-
holischer Lésung haben wir diz «-Form erhalten, welche Hinsberg
in letzter Zeit nicht wieder darstellen konnte!). Aus Alkobol kry-
stallisierte sie in weiflen Blittcnen vom Schmp. 179—180° (Hinsberg
1829); sie ist jetzt 10 Monate aufbewahrt worden, ohue sich zu veriindern.
Die aus der freien Base mit Essigsiinreanhydrid dargestellte Verbindung
schmolz vou vornherein bei 213% war also die g-Form.

) Diese Berichte 39, 2429 [1906].






