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ratur vollzieht, oder daB der  Schmelzpunkt solcher Krystalle immer 
ein scharter ist, lehrt, daB die gebildeten Krystalle wahrscheinlicb 
nur  rius einer Molekulart bestehen , denn wiirden sich Mischkrystalle 
in jenem Sinne bilden, so ware zii erwarten, daB hin und wieder 
die Bildung der Polyrnolekel aus der  normalen Pliissigkeit langsam 
verlauft, was die Auffindung eines intervallartigen Schmelzpunktes 
zur Folge hatte. 

Bei assoziierten Fliissigkeiten ist die hlolekulargewichtsbestimmung 
der Krystsllarten auf die der  Fliissigkeiten zuriickgefuhrt und findet 
zngleich mit der  Frage nach der Molekularzusammensetzung asso- 
ziierter Plussigkeiten, deren Stand an fangs geschildert wurde , ihre 
Losung. Denn wenn aufler den Molekulargewichten noch der WZirme- 
inhalt oder das  Volumen der  Molekiilarten einer assoziierten Fliissig- 
keit bekannt ist, so kann man auch die Krystallart, deren Xistands- 
feld bei tieferen Temperaturen resp. hoheren Druckeu liegt, bezeichnen. 

G i i t t i n g e n  , Institut fur physiknlische Chemie. 

. . . . -- 

484. S. Gabriel  und J. Colman: Zur Kenntmle der Amino- 
sulfone und verwandter Verbindungen. 

[Aus den1 Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 27. November 191 I J 

Die Ahnlichkeit zwischen Ketonen und Sulfonen, die auch i n  
der  Bezeichnung zum Ausdruck kommt, veranlal3te uns, zu priifen, 
ob gewisse Reaktionen, die an A m i n o - k e t o n e n  beobacbtet worden 
siod, sicb auch bei A m i n o - s u l f  o n e n  wiederfinden. 

Besonders die 1'- und 8-hrninoketone, 
NH1. (CH2)a. CO .X  imd NH1. (CHZ)~. CO .X, 

zeigen ja in dem MaBe die Tendenz, intrarnolekular Wasser abzu- 
spdten und in Pyrroline resp. Tetrnhydropyridine uberzugehen, daB 
Reaktionen, welcbe zu den genannten Ketonen fuhren sollten, an ihrer  
Stelle die erwahnten heterocyclischeu Basen ergeben '). 

Vielleicht konnten also auch Aminosulfone bei geeigneteni A b- 
stand zwischen SO, und NH2 in ahnlicher Weise reagieren. 

Wir wollen vorausschicken, daB eich eine solche KondensatioD 
rnit dem vorliegenden Material noch nicht hat durchfuhren lassen, 

1) A. L i p p ,  A. 289, 139 118961; H. H i e l s c h e r ,  13. 31, 377 [1898]; 
S. G a b r i e l ,  teilweise mit J. Colman,  B. 41, 513, 2010 [1908]; 48, 1540, 
1242 ff . ,  4059 [1909]. 
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und geben im Folgenden eine Beschreibung der  Verfahreo bezw. Ver- 
bindungeu, welche zur Gewinnung der  fraglichen Amine fiihren sollten 
resp. gefiihrt haben. 

Sieht man ab yon der Darstellung des Methyl-sulfonathyt-amins 
CHs.SOa.CaH4.NHa ') aus C H ~ . S O S . C I H ~ . C I  und Ammoniak, SD 

sind alle iibrigen Aminosulfone in der Weiae erhalten worden, daB. 
man zuerst die entsprechenden S u l f i d e  in Form ihrer Phthalyl-De- 
rivate, R .S . (CHS)~.N:CSH~OS,  bereitete, diese alsdann zu S u l f o n e u ,  
R.SOS .(CHi)a .N :CS H d  02, oxydierte und durch Hydtolyse von d e r  
Phthalsiure befreite. Zur  Gewionung der  genannten Sulfide setzt 
man entweder nach W. M i c h e l s z )  A l k y l h a l o g e n i d  mit P h t h a l -  
i m i d o - m e r c a p t a n - n a t r i u m  um, z. B.: 

Cs Hs .CHa C1+ Na s'. CpH4. N:  Cs H4Oa 
= NaC1+ Cg Hs .CHs. s .ca Ha .N:C8H4'O1, 

oder lafit, wie es W. S c h n e i d e r  gelegentlich der  interessantee 
Synthese des Cheirolins (Goldlacksamen-01s) getan hat, N e t  r i u  m- 
A l k y l m e r c a p t a n  mit B r o m a l k y l - p h t h a l i m i d ,  
R.SNa+Br.(CHa)..N: CsH1Ou = N a B r  + R.S.(CHI),.,N:CeH,Oa, 
reagieren. 

Wir  hsben uns teils dieser Verlahren bedient; teils urn die lastige 
Oxydation der  Sulfide zu den Sulfonen zu umgehen, die wenigstena 
in der  aromatischen Reihe leicht zughnglichen S u l f i n s l u r e n  als 
Natriumsalze mit H a l o g e n  a1  k y 1-ph t h a l i  m i d e  n umgesetzt, z. B.: 

= NaBr+CsHs.SOa.(CHa),.N : CbHdOn. 
CS H, . SO2 Na + Br. (CH& . N : CS H 4  02 

Ein anderer Weg zu denselben Kijrpern schien durch die Beob- 
achtungen in der  Reihe der Aminoketone vorgezeichnet: wie man die  
Phthalylverbindungen der  letzteren z. B. aus Phthalyl-glycglchlorid, 
C1. CO. CHn . N: Ce H4 Oa, und Benzol (+ A1 Cis), gewiont, sollte sich. 
P h t h a1 y 1 - t a u  r y 1 c h 1 o r i d ,  C1. SOa . CS H4. N : CSH~OI,  ebenfalls rnit 
Benzol umsetzen lassen: dies war aber oicht zu erreichen. 

Nachstehend die .experimentellen Einzelheiten und zwar zunachst 
die Darstelluog von 

P h t h a1 y 1- t a u  r y  1 c h lo r i d ,  CS HA 0, : N.  CS H, .SO,. C1. 
2.8 g P h t h a l  y 1- t a u  r i n  , Ca H4 0% :N. C S H ~  . SO8 H + 1 lhH*O, un& 

5.2 g Pentachlorphosphor werden im Praktiooierkiilbchen gemischt und- 
gelinde erwlrmt, bis sich das Ganze unter Salzsaureabgabe verfliissigt hat. 

*) G. W a l t e r ,  B. 27, 3047 [1894]. 
a) Habilitationsschrift Jena 1910; s. auch Mas  Mii l lcr ,  Uber AbkBmm- 

Iinge des ~-.4mino-~thylmethylsalfids, Inmg.-Diss. (Jena), Werda i. ThGr. 1910. 

a) B. 26, 3050 [1892]. 
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IJann destilliert man im Vakuum bei 100° das Phosphoroxychlorid ab, 
wobei der  Ruckstand krystallinisch erstarrt. Aus siedendem Benzol 
schiel3t die Substsnz in nblongen Platten an ,  welche bei 160° 
schmelzen. 

0.1602 g Sbst.: 0.1379 g BaSO,. - 0.1604 g Sbst.: 0.0845 g AgCI. 
CloHsN02SCI. Ber. C1 12.98, S 11.69. 

Gel. 13.03, * 11.84. 

Das Chlorid ist im Vakuum unzersetzt destillierbar und selbst 
gegeu heiBes Wasser sehr bestandig. 

Beim Erwarmen oder Stehenlassen seiner benzolischen Liisuog 
tilit Chloraluminium lieB sich eine Bildung des weiter unten beschrie- 
benen SulFons, CS Hs. SO#. Ca Hc. N : Ce Hd 0 2 ,  uicht feststellen. Ebenso . 
war kein krystallinisches Produkt zu erzielen, als A n i s o l  s ts t t  des  
Benzols verwendet wnrde. 

Dagegen reagiert das C h l o r i d  (1.2 g), wenn man es mit 16 ccm 
I I o l z g e i s t ,  welcher 0.12 g Natrium geliist enthalt, 2 Stdn. schuttelt: 
Der  scheinbar unverlinderte Brei liefert nacb dem Waschen mit Wrrsser 
und Umkrystallisieren aus Holzgeist silbergliinzende, bei 103-104 O 

schmelzende, halogenfreie Blattchen von 

P h t h a1 y 1 - t a u  r i  n - m e t h y 1% t h e  r ,  CR HA Oa : N . Ca H4. SO3 . C&. 
0.1490 g Sbst.: 0.1345 g BaSO,. 

CI,HIINSOa. Ber. S 11.90. Gef. S 12.42. 

B e n  z o y 1 - t a u  ri n, CS Hs . CO , NH . C:, H, , SO8 H. 
I n  der  Hoffnung. aus der  genannten Verbindung ein reaktions- 

fahigeres Chlorid zu gewinnen, wurde sie, die bisher als Sirup') be- 
schrieben ist, mit uberschussigem Pentachlorphosphor erwiirmt, dann 
bei looo vom Phosphoroxychlorid befreit und der verbliebene Sirup 
[nit Eiswasser unter Kublung verrieben, wobei e r  schliel3lich in ein 
Krystallpulver zerflllt. Dies ist offenbar eine Chlorverbindung, doch 
wird sie nach dem Absaugen aut Ton im Vakuum iiber Schwefelsliure 
schmierig und zerflieBt zuletzt zu eineni Sirup. Nacb liingerem 
Stehen erstarrt er  zu einer radialfaserigen Masse, die aus Essigester 
allmahlich in rhombischen Tafeln vom Schmp. 165-166.5O anschieBt, 
sich leicht in Alkohol und Wasser lijst, halogenfrei ist und aus Ben- 
zoyltaurin besteht : 

0.1226 g Sbst.: 0.1250 g BaSOI. 
C9Hl1NSO4. Ber. S 13.97. Gef. S 14.03. 

') S. G a b r i e l  und Ph. H e y m a n n ,  13. 23, 160 [1890]. 
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p- A m i n o  H t b y 1 - p h e n y 1 - su 1 f o n , NIIs . (CII2)a. SO, . CS Hs. 
1.4 g BenzolsulfinsLure werden mit 16 ccm 90-proz. Alkohol, der 

0.23 g Natrium enthiilt, gelost, niit 2.5 g Bromathyl-phthalimid ver- 
setzt und in] Druckrohr 5 Stdu. lang auf looo erhitzt. Beim Offnen 
tles ltohres fiillt ein Krystallpulrer (0.6 g) Bus, dns aus G ccm Eis- 
essig oder riel Alkohol in derben Nadeln und Rlattern vom Scbmp. 
185-1 S5.ri0 anschiefit. Sie besteben aus 

I'll t h ali m id o l t h  y 1 - I) h e u y 1-su 1 f o  n , CS €14 0 2  : N . Cz Hd. so,. C.5 Hs. 
0.0731 g Sbst.: 0.0523 g BsSO'. 

C16H1sNS0+ Ber. S 10.16. Gef. S 9.54. 
Zur Abspaltuog des Phthalyl-Rests wurde die Verbindung durch 

Losen mit warmer Kalilauge und etwas Alkohol und Fallen mit Snlz- 
siiure zuniichst in die zugehijrige krystallinische Amidsiiure verwandelt 
iind diese rnit 10-proz. Salzsanre gekocht; dnbei bildete sich aber dns 
iirspriingliche Phthnlimidoiithyl-pbenyl-sulfon zuriick. Letzteres (2.5 g) 
murde daher rnit je 12.5 ccm Eisessig und rauchender Salzsaure 
2 ' 1 2  Stdn. im Rohr aiif 140° erbitzt; die nach dem Verdunnen mit 
Wasser filtrierte Lowng gab eingedampft eine Krystallmasse (1.5 g), 
die, aus 3 ccm Alkohol umkrystallisiert, seidenglanzende Nadeln des 
Chl o r h  y d  r n  t s von p- A m i n  o a t  h y 1-p h e n  y 1- s u l  f o n ,  

darstellte. Schmp. 155-155.5O. 
NHa. C? Hd, SOz. c.5 Hs, H C1, 

0.1404 g Sbst.: 0.1482 g BaSO,. 
C ~ H l ~ N S O ~ C 1 .  Ber. S 14.44. Gef. Y 14.52. 

y -  A m i n o  p r o p  y 1 - p h e n  y I-so 1 f o  D , NlIl .(CHl)s. SO3 . C6 Hs. 
1.4 g B e n z o l s u l f i n s a u r e  i n  16 ccm 90-proz. Alkohol, der 

0.2 g Natrium enthielt, wurde rnit 3.1 g J o d p r o p y l - p h t h a l i m i c l  
6 Stunden gekocht, die scbwach gelbliche Lijsung rnit etwas Schweflig- 
saure entflirbt, niit Wnsser gefallt und die FPllung aus 10 ccm 90-proz. 
Alkohol in rhombischen Blattern und Nadeln (2 g) vom Schmp. 1260 
(Sinterung von ca. 115O ab) gewonneo. Das vorliegende 1'-Ph t h a l -  
i m i d o  p r o  p y I-p h e y 1- s u l  f o D ,  CsHlOt: N .(CHI)). SO1 . C F I I S ,  ergah: 

0.1395 g Sbst.: 0.0991 g S. 
ClrH1sNSO4. Ber. S 9.72. Get S 9.77. 

Die Abspaltuog des Saure-Restes wurde ebeuso wie bei der  vor- 
beschriebenen Athylverbindung vorgenommen und lieferte das salzsauro 
y -  A m i n  o p r o p y  1 - p b en y I - s u 1 f o 11, NH2. (CHz), . SO2 . Cc HS, H C1, in 
rhombischen Pliittchen vom Schmp. 222O. 

0.1104 g Sbst.: 0.1402 g BaSOr. - 0.1441 g Sbst.: 0.0580g AgCl. 
Cs ITIrNSO~Cl. Ber. C1 15.08, S 13.58. 

GeF. 15.10, * 13.74. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 23.5 
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Die Losung des Chlorhydrats gibt mit Chlorplatin eine krystal- 
linische Fiillung und laBt sluf Zusatz YOU starker Kalilauge das  freie 
hmin als 0 1  ausfallen. Letzteres mischt sich rnit Wasser, reagiert 
stark alkalisch , zerfallt unter Schwarzung beim Erhitzen iiber freier 
Flamme unter gewohnlichem Druck,  ist aber im Vakuum unzersetzt 
destillierbar; mit Wasserdampt ist es nicht fluchtig. 

p -  A m i n o ii t h y 1 - p  11 e n  y1- s 11 1 f i d , NH, . (CI3&. s . C6 Hg. 
Die zugehorige P h t  h a1  y I -Verbindung, Ce H10, :N .(CHa)9. S . 

CsH5, wird erhalten, wenn man 1.1 g Phenylmercaptan in 15 ccm 
Alkohol und 4.5 ccni 2.3-fachnormaler alkoholischer Kalilauge niit 
2.5 g Bromathyl-phthalimid lh Stuude kocht und dann mit Dampf 
den Alkohol verjagt. Das verbleibende 0 1  (A) erstnrrt, wird auf Ton 
gestrichen und gibt aus Petrolather lange, gestreifte Niidelchen vom 
Schmp. 59-60°. 

0.1273 g Sbst.: 0.1050 g BaSO,. 
C ~ ~ H ~ S N S O ~ .  Ber. S 11.31. Gef. s 11.34. 

Zur Abspaltung des Saurerestes wird das Rohprodukt (A) rnit 
Kalilauge unter Erwarnien gellist, daraus rnit Salzsiiure die entstandene 
Amidsaure krystallinisch gefallt, gewaschen und mit 10 Tln. 10-proz. 
Salzsaure bis zur Liisung 1 Stunde gekocht. Die nach dem Erkalten 
abtiltrierte Losung liefert eingedampft das C h l o r h y d r a t  des  
$ - A  m i  n o S t  h y 1-p h e n y 1-s ul  f i d s ,  NH, .(CHg)a. s . C6 HJ, H C l  (1.4 g), 
das aus 5 ccm Acetou in quadratischen Plritichen anschiefit, von ca. 
110-1200 zu sintern beginnt und bei 160-161° schmilzt. 

0.1442 g Sbst.: 0.1096 g AgC1. - 0.1026 g Sbst.: 0.1238 g BsSOd. 
CaHlzNSC1. Ber. C1 18.73, S 16.89. 

Gef. n 18.79, B 16.60. 

@- A m i  n o L t h y 1- m e t h y 1 - s u 1 f i d , N H,. (CH2)s. S . CH,. 
Die zugehorige C, Hc 0 2  : N . (CH&. 

S.C&, vom Schmp. 90° konnte durch einstiindiges Kochen von 2 g 
Mercaptophthalimid in  36 ccm Holzgeist, 0.23 g Nntrium enthaltend, 
mit 1.5 g Jodmethyl erhalten werdeo und zeigte die YOU M a x  
MU 11 e r  ') angegebenen Eigenschaften. Desgleichen dns daraus bereitete 
Aminoath yl-methyl-sulfid. 

P h t h nl y 1-Ve r b i n d u n g, 

An h a n  g. 

V e  r h a 1  t e n d e s M e  r c a p t o -p  h t h a1 i ni i d s g e  g e n S a l p  e t e r siiu r e.. 
Wiihrend das genannte Mercaptan durch alkoholische Jodlirsung 

nahezu quantitativ in das zugehiirige Disulfid [C, H4 0 2  :N . Ca Hd . S> 
') hug.-Dissert. (Jcna), Werda i. Thijr., 1910. 



iibergefuhrt wird I), das sich durch Salpetersiiure leicht zn Phthalyl- 
taurin, C ~ H I O ~ : N . C , H I . S O I H ,  oxydieren llljt  *), gewinnt man durch 
direkte Einwirkung der  Siiure auf das  hiercaptan unter folgenden 
Bedingungen ein anderes Produkt. 

2 g Phthalimido-mercaptan werden mit 8 ccm Salpetersaure 
(d = 1.2) auf dem Wasserbade ganz gelinde erwkrmt; unter Gasent- 
wicklung und Schmelzen entsteht ein vorubergehend rotliches, dann 
:illmahlich farbloses Gerinnsel, welches nach Zusatz von 4 ccm stiir- 
kerer Salpetersiiure (d = 1.4) durch scbnelles Erwarmen uber der  
Flanime in LBsung gebracht wird. Diese erstarrt beim Erkalten, 
nieist unter vorangehender oliger Triibung, zu einem Krystallbrei 
(0.8 g), den man absaugt und durch Umkrystallisieren aus 50-proz. 
kochender Essigsiure in silberglanzenden, oft rechtwinkligen Bliittchen 
vom Schmp. 155-156O gewinnt (03 g). Den Analysen zufolge liegt 

P h t h a1 i mid  o a t h  y 1- d i s u l  f o x y d ,  (C, Hd 0 2  :N . CZ H& Ss 0 2 ,  

vor. 

BaSO,. - 0.1611 g Sbst.: 8.2 ccm N (160, 767 mm). 
0.1512 g Sbst.: 0.3019 g CO1, 0.0514 g HsO. - 0.1609 g Sbst.: 0.1693 g 

(&OHIGN~O~SS. Ber. c 54.05, H 3.60, S 14.41, N 6.31. 
Gef. D 54.45, D 3.77, n 14.47, 6.01. 

Dies Disulfoxyd ist also analog dem Phenyl-disulloxyd (CGH&SSOS, 
entstanden, das  in geringer Menge bei der  Behandlung von Phenyl- 
meroaptan mit Salpetersiiure auftritt. 

Fur die Konatitution dieser KBrperklasse’) kommen die Formeln 
R.SOs II. R.S:O R.SO 
R.S R.S:O R.S.0 

(0 t t o ,  P a u l y . )  

I. 111. 

in Betracht, YOU denen I (Thiolsulfonester) die geringste Wahrschein- 
lichkeit hat, da unter snderem die Synthese des Phenyldisulfoxyds aus 
Benzolsulfochlorid und Tbiophenolblei gemalj der Gleichung 

oicht gelang3). 
Ebensowenig vermochten wir, Phtbalyl-taorylcblorid mit Nrrtrium- 

mercaptophthalimid 211 obigem Phthalimidoiithyl-disulfoxycl umzu- 
setzen. 

C ~ H J . S O ~ . C ~  + CsHs.Spb = pbC1 + C,Hs.SO,.S.CSHs 

1) B. 24, 1188 [189l]. 
2, Vergl. hiorzu die Arbeiten von 0. H i n s b e r g ,  13. 86, 109 [1903], 

.41,2837,4294 [1908]; Fromm und d e  S e i x s s  Palma,  B. 39, 3308 [1906]. 
Siebe aucli Tb. P. Hi ld i t ch ,  C. 1911, I, 642; IT, 671. 

3, B. 24, 1116 [1591]. 

a) P a u l y  uiid O t t o ,  B. 10, 2183 [1877]. 
435 * 
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Zur A b s p a l t u o g  d e r  P h t h a l s a u r e  wurde 1 g Disulfoxyd mit 
3 ccrn rauchender Salzsiiure und 12 ccm Eisessig 2 Stunden auf 140° 
erhitzt. Die von der abgeschiedenen Phthalsaure abfiltrierte Liisung 
gab nach dem Eindampfen nuf Zusatz von N a t r i u r n p i k r a t - L o s u n g  
eine krystallinische Fallung, welche nach dern Urnkrystallisieren aus 
Alkohol Lei 204O schniolz und sich durch die Analvsen 

0.154G g Sbst.: 0.1225 g BsSOI. - 0.1652 g Sbst.: 0.1925 g CO?, 
0.04 I8 g HZO. 

CIgHI~NSO,IS1. Ber. C 31.48, €1 2.95, S 10.49. 
Gef. D 31.78, n 4.81, * 1090, 

als D i a m i n o d i  iit h y 1- d i s  u l  fi d - P i  k r a t ,  [NHz.Ca€T,.S-]n, 2CsH3N307, 
ergab, das  nach V. C o b l e n t z ’ )  bei 108-20O0 schnielzen SOH. 

Aus dem Disulfoxyd ist also unter dem EinfluB der Salzsaure 
Disulfid (neben anderen Produkten, denn die Ausbeute war nur gering) 
entstanden. Ebenfalls zurn (Pheny1)-Disulfid fiihrt bekanntlich die 
Einwirkung des Alkalis auf Benzoldisulforyd, wobei auderdeni benzol- 
sulfinvaures Alkali sich bildet. Die freie Sulfinsiiure iat aber gegen 
heifie Sluren anbestiindig. Dasselbe gilt \ o n  der nunmehr zu be- 
schreibendeu 

P h t 11 nl i rn i d  o :it h J I-s u l  f i n  siiu r e,  CS Ha 0% : N . CH, . CH:, .SO, H. 
Kin ganz eigentumliches Verhaltes zeigt das  Disulfoxyd in ben- 

zolischer Liisung gegen Alurniniumchlorid : 
2 g Phthnlimido-disulfolyd I n  200 ccm heifiem trocknem Benzol 

werden mit 2 g Chloraluminium (pulverig) 20 Minuten lang auf dem 
Wasserbad erwarmt. Dnnn fiigt man unter Schutteln etwas Wasser 
hinzu und blast das Benzol rnit Wnsserdampf ah. Die irn Kolben 
verbliebeue wldrige Liisung wird voni Harz abfiltriert, auf ein kleines Vo- 
lumen eingednmpft und mit etwas Salzsaure versetzt, worauf sirh eiue 
zarte Krystallmasse abscheidet (0.25 g). Der  Kiirper bildet silber- 
g l h z e n d e  Blattchen aus heiBem Wasser, schrnilzt bei 149-149.50 
unter Aufschaumen und hat die Zusamrnensetzung einer P h t h a l i m i d o -  
i t  h y 1 - s u l  f i 11 s :bur e , Ca HI 02: N . (CH3)z. SO2 H. 

0 1823 g Sbst.: 0.1746 Q BaSO,. - 0.1080 g Sbst.: 0.1032 g BnSO,. - 
0 1631 g Sbst.: 0.301 g CO,, 0.0574 g H20. - 0.1236 g Sbst.: 6 ccnl N 
(160, 7 4 i  mm). 

CioI-IsNOIS. Bw. C 50.20, H 3.76, N 5.85, S 13.39. 
Gef. n 50.07, 3.90, n 5.58, )) 13.40, 13.17. 

Die Substanz 16st sic11 leicht i n  Ammoniak und flllt daraus durch 
Selbst in  lialtem Wasser ist sie ziemlich liislich. Siiuren wieder aus. 

~ 

I) B. 24, 2133 [1891]. 
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A n d e r e  D a r s t e l l u n g e n  d e r  S u l f i n s i i u r e .  
1. Bus Disulfoqd m d  Zinkdaub. Im Hinblick auf die Beob- 

achtung von C. P a u l y  und R. Otto ' ) ,  nach der  Benzoldisulfoxyd in  
Alkohol durch Zinkstaub gemiiB der Gleichung 

2(c6 Hs .so), + 2 z n  =(c6 Hs .Sol) ,  Zn + (C6 Hs . s), Zn 
i n  Benzolsulfinsaure und Phenylmercaptan gespalten wird, kochten 
wir fein verteiltes Phthalimido-disulfoxyd (8 g) mit 700 ccm 96-proz. 
Alkohol und Zinkstaub am RiickfluSkiihler, wobei das Gemisch nach 
ca. 10 Minuten breiig wurde. Nach ca. 3/r-stiindigern Kochen wurde 
das Ganze abgekublt und abgesogeo, das  Ungeloste (A) mit ca. I/? 1 
Wasser aufgekocht und heiB filtriert, das hei(3eFiltratmit Schwefelwasser- 
stof€ entzinkt und im Vakuum bei 50° eingedampft. Der  krystallinische 
Riickstand lieferte, ails wenig kochendem Wasser umkrystallisiert, ca. 
2 g der  erwarteten P h t h a l i m i d o a t h y l - s u l f i n s a u r  e vom Schnip. 

2. Airs Ph~ltol~l-taur2/lchlorid und ZiRkslaub. 1 g feingepulvertes 
Chlorid wird niit ca. 5 g Zinkstaub und 40 ccm 96-proz. kaltern 
Alkohol geschuttelt und dann unter Schutteln .auf delh Wasserbade 
etwa 5 Minuten gekocht, wobei ein Brei entsteht. Die nach dem Er- 
kalten xbgesogene Masse liefert, wenn man sie ebenso, wie das  Produkt 
(A) des vorigen Versuches behandelt, gleichfalls P h t h a l i m i d o a t h y l -  
s u l f i n s a u r e .  - DaI3 die 

149-149.5'. 

S 1) a1 t u n g d e r P h t h a l.im i d  o a t  h y 1- s u 1 f i n s a u r e 
mit Salzsaure zu der uoch unbekannten Aminoathyl- sulfinsaure, 
NH?. CH, .CH2 .SOeH, fubren wiirde, war nicht wahrscheiulich, da die 
Benzolsulfinsaure durch Wasser und noch schneller durch Salzsaure 
nnch P a u l y  und O t t o  (1. c.) gemaB der Gleichung 

i n  Benzolsulfosaure und Reozoldisulloxyd zerlegt wird. Im votliegen- 
den Fall hntte man also Phthalyl-tauriu, C s H 4 0 ~ : N .  CsHd .SO3H (bezw. 
Taurin selber) und Phthalimido-disulfoxyd zu erwarten. 

Als man nun 1.4g Sulfinsaure in 1Occrn heiber, 20-proe. Salz- 
saure im Olbade eine Stunde kochte, schied sich schon in der Hitze 
ein 0 1  ab. Das Ganze wurde auE dem Wasserbade eingedampft, 
d e r  etwas zahe Ruckstand mit kaltem Wasser angeruhrt und nach 
einigen Stunden vom Ungelosten (A) abfiltriert (Filtrat = B). A gab 
nn kaltes Ammoniak P h t h a l s a u r e  ab;  es blieb ein Riickstand, der  
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 50-proz. Essigsiiure Blattcheu 

3CsHj.SO2H = CsHs.SO3H + (C6115.SO)r + H2O 

I) B. 10, '3153 [1577]. 
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vom Schrnp. 145 - 148O lieferte, die mit Phthalimidoiith~l-disulfoxyd 
(Schmp. 155O) gemiscbt bei 145-155O schmolz, also offertbar nicht 
ganz reines D i s u l f o x y d  darstellt. B wiirde vollig eingedampft, d ie  
dabei verbliebene Masse mit Essigester snhaltend innig verrieben unct 
atif Ton gebracht; das LuBerst wxsserlosliche Produkt lielerte, nach- 
dem eine in ihm als Chlorhydrat enthaltene Base mit PikrinsLure ge- 
fiillt und der  Uberschulj dieser Saure mit Ather ausgescbuttelt war, 
beim freiwilligen Verdunsten die charakteristischen Prismen des T a u -  
r i n s .  

Die PhthalimidoLthyl-sulfinsaure folgt demnach in  ihrem Ver- 
halten gegen Salzsaure der  Benzolsulfinsaure. 

Den Mitteilungen des Hrn. Prof. Dr. med. A. L o e w y  bierselbst 
uber die physiologischen Wirkungen der weiter oben genannteo 
Schwefelverbindungen entnehrnen wir Folgendes: 

Salzsaures Aminop r o p  y 1-phenyl-srilfon ist erheblich giftiger ds 
Amino gthyl-phenyl-sulfon sowobl bei Froschen wie bei Ileerschwein- 
chen. A hnlicbe Unterschiede zeigen sich bei den Sulfiden : Amiooathyl- 
in e t h  y1-suliid-Cblorhydrat rief bei einigen Proschen (untere Grenze 
der  Giftigkeit = 0.1 g) lahmungsartige Schwache hervor, wiihrend 
Aminoathyl- p h e n y 1-sulEid - Chlorhydrat sicli fur aieerschweincben als 
lirampfgift, fiir Friische als Nerven- und Herzgift erwies. Hr. Prof. 
L o e w y  wird daruber an anderer Stelle nusfuhrlicher berichten. 

486. Fr. Fichter und Theodor Beck: Die elektrolgtische 
Reduktion nitrierter Rhodan-benzole. 

(Eingegangon am 6. Dezember 1911.) 
Herniann A. Mii l ler’)  hat  vor einigen Jahren im hiesigen 

Laboratorium das o-Nitro-rhodan-benzol, das p-Nitro-rhodan-benzo1 
und das 2.4-Dinitro-rhodan-benzol nacli verschiedenen Methoden redu- 
ziert. A1 k o h o l i  s c  h e s S c h wef e l a m  m o niu m greift sofort die 
Rhodaagruppe an, spaltet sie und liefert BUS p - N i t r o - r h o d a n -  
b e n  z o l  4.4’-Dinitro-diphenyl-disulfid, aus 2 . 4 - D i n i t r o - r h o d a n -  
b e n  z o l  4.4’-Diamino-2.2’-dinitro-diphenyl-disulfid. Salzsaiirc S t ann o-  
c h l o r i d - L a s u n g  dagegen reduziert vor allem die Nitrogruppen; be- 
findet sich eino der sntstehenden Aminogruppen in ortho-Stellung zur  
Rbodangruppe, so tritt RingschluB zu einem Thiazol-Derivat ein, in- 

‘) Ztschr. f. Farben-Industvie 5, 357 [1906]; Diss., Basel 1905. 




