1495

nur zum Teil gelungen sein. Namentlich beim 1. Verfahren (6-malige
Extraktion des getrockneten Taunins mit Ather — ich habe wocheun-
lang im Soxhlet extrahiert —) muf} die Gluco-gallussiure in Losung,
also in das Tanuin hineingegangen sein. Ebeuso wird bei der 3. Me-
thode (Reinigung iiber das Kaliumsalz) die Gluco-gallussiure zum
Teil mit ausgefallen sein.

102. Th. Zincke und H. Rollhduser: Uber 4.2-Amino-tolyl-
mercaptan.

[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.}
(Eingegangen am 1. Mai 1912.)

Uber Amino-mercaptane des Toluols liegen schon einige kurze
Mitteilungen vor?), eingehend untersucht ist aber noch keine der hier-
her gehbrenden Verbindungen.

Unsere Versuche beziehen sich auf das 4 - Amino - tolyl-
2-mercaptan (III), dessen Acetylverbindung (II) leicht aus dem
Chiorid der 4.2-Acettoluidin-sulfosiure (I) dargestellt werden
kann.

CH, CH, CH;
Lo w8 u |0,
~— ~ ~~
NH.G,H,0 NH.CGH;0 NH,

Die Acettoluidin-sulfosiure entsteht durch Suliurieren von
p-Acettoluid mit rauchender Schwefelsiure?), wobei die Sulfogruppe
in meta-Stellung zur Amidogruppe tritt. Der sichere Beweis hierfir
wurde dadurch erbracht, dafl eine Anzahl vor Umwandlungsprodukten
der Acetaminosiiure — es sind die durch die Formeln III, IV, VI
und VIl ausgedriickten Verbindungen — auch von der 4.2 - Nitro-
sulfonsidure ausgehend dargestellt wurden; die Ubereinstimmung war
eine vollstindige.

Die 4-Acettoluidin-2-sulfosiure geht schon beim Kochen

mit Wasser in die 4.2-Toluidin-sulfoséure iiber, welche auf diese
Weise leicht und bequem dargestellt werden kann.

) HoB, B. 14, 492 [1881]; Jacobsen und Ney, B. 22, 908 [1889].
3 Junghahn, B. 88, 1366 (1900]; néhere Angaben fehlen.
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Das Amino-mercaptan (III) und ebenso seine Acetoverbin-
dung (II) lassen sich durch Oxydation in die zugehdrigen Disul-
fide IV. X =H oder C;H;0) iiberfiihren; auch eine Diacetyl-
verbindung des Mercaptans (V) kounte dargestellt werden, woraus
sich ebenfalls ergibt, da NH: und SH nicht in ortho-Stellung zu
einander stehen konnen: es hiitte sonst die von HefB?) beschriebene
Athenylverbindung entstehen miissen.

CH; CIs CH,
N85 v 7™.8.CsH0

NH.X NH.X NH.C;:H;0

Das Acetamino-mercaptan (L) JiBt sich leicht in die Methyl-

verbindung (VI) iiberfiihren, aus welcher durch Verseifen das
Amino-methylsalfid (VII) dargestellt werden kann. Beim Er-
hitzen mit Jodmethyl geht es in das quaternire Ammoniumjodid
(VII) tber, welches leicht Jodmethyl abspaltet und das Dimethyl-
amino-methylsulfid (IX) gibt; ein Sulfoniumjodid koonte da-
gegen nicht erhalten werden.

1v.

oHs o, cH, CH,
/\S.CHa w/\SGHa /\‘S.GHs ‘/\\!SGHs
~ ~— ~— "\./'
NHCgHao NH2 N(CHS)iJ N(GHD)2
VI. VII. VIIH. 1X.

Das Ammoniumjodid (VI}I) addiert 2 bezw. 4 Atome Jod,
welche durch Chlor verdringt werden kinnen (vergl. den experimen-
tellen Teil). : :

Beim Bebandeln mit Brom gibt sowohl das Acetamino-
methylsulfid (VI), als auch die Aminoverbindung selbst (VII)
zunéchst ein Bromadditionsprodukt, welches sehr unbestindig ist und
sich rasch in ein Substitutionsprodukt umwandelt. Das Brom tritt
hierbei jedenfalls iu ortho-Stellung zur Amidogruppe, wie es Formel X
ausdrickt. (X = H oder C;H;0.)

Auch Salpetersiure wirkt leicht auf das Acetamino-methyl-
sulfid (V1) ein, neben dem noch zu besprechenden Sulfoxyd ent-
stebt ein Nitroderivat, welches leicht verseift und in das Nitro-
amido-methylsulfid tbergefuhrt werden kann. Durch Reduktion
gibt es eine Diamidoverbindung, welche mit Benzil ein Chinoxalin
liefert. Die Nitrogruppe ist also peben die Amidogruppe getreten

1 B. 14, 493 [1881].
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und wahrscheinlich in para-Stellung zur S.CHs-Gruppe. Den Nitro-
verbindungen wiirden darn Formel X1 und X1 zukommen.

CH,  CH; CH,
|/\\.S.CII3 |/\\-SCH3 ‘/\‘SCHs
Bl‘.l\. NO:‘\/\ NOQ.‘\'/‘
NH.X NH.CG:H,0 NH;
X. XL XII.

Eisenchlorid oxydiert das Amino-tolyl-methylsulfid (V1I) zu
braunen amorphen Produkten; ein gut charakterisierter chinoider Farb-
stoff, wie er aus 4-Aminophenyl-methylsulfid erhalten worden
ist1), entsteht hier nicht, vielleicht deshalb nicht, weil die parae-Stellung
besetzt ist. Im Verhalten gegen- Wasserstoffsuperoxyd zeigen die
beiden Amino-methylsulfide aber einevollstindige Ubereinstimmung;
auch die Tolylverbindung (VII) gibt bei der Oxydation mit Per-
hydrol ein Azoxysulfon (XII).

CH: CH, CH: CHy
02 (CH)S" ™™« .8(CH)0; 7. 8(CH)O  ™.5(CH)Os
\./' \/ ~ ~
NN NH.C.H,0 NH.C,H;0
\O/’
X111 XIv. XV.

Das Acetaminotolyl-methylsulfid (VI) wird dagegen von
‘Wassersuperoxyd glatt zum Acetylsulfoxyd (XIV) bezw. zum
Acetylsulfon (XV) oxydiert. Die Verseifung des Acetylsulfoxyds
zum Sulfoxyd (XVI) bietet Schwierigkeiten, sie gelingt nur mit
. Hilfe von starkem Alkali, wihrend sich das Acetylsulfon (XV)
auch von Salzsiure leicht 2um Sulfon (XVI[) verseifen 1iBt.

(_3H3 (;Ha QOOH
‘/\ .S(CH:) 0O \/\‘ .S(CH,) 0. "/\l.S(CHs) 0O,
\/l ‘\_/' \‘/!
NH, NH, NH.C:H;0
XVI. XVIIL XVIIL

Bromwasserstofl verwandelt das Acetylsulfoxyd, sowie auch
das Sulfoxyd (XIV und XVI) in die schon erwihnten. Bromsubsti-
tutionsprodukte (X), wobei sich jedenfalls zunichst Perbromide
bilden ?).

1 B. 44, 614 [1911).
%) Vergl. auch Zincke und Jorg, B. 42, 3370 [1909).
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Auch mit Permanganat 1aBt sich die Acetaminoverbindung (VI)
oxydieren; man erhiilt das Acetylsulfon (XV), gleichzeitig aber auch
durch weitere Oxydation die zugehorige Carbonsiure (XVIII).

Leicht und glatt laBt sich das Aminotolyl-methylsulfid (VII)
diazotieren; aus der Diazoverbindung kénnen dann in bekannter Weise
das Nitril (XIX), die Toluylsiure (XX) und die Jodverbindung
(XXI) dargestellt werden, wihrend die Uberfilhrung in ein Phenol
nicht gelungen ist.

CH; CH, CH;
NS ->~.8.CH. -

<L S.OH o S.CH: oy ] \l.s.CHa
S~ ~. S~
CN co0H J

Die Jodverbindung (XXI) unterliegt, ithnlich wie das Amino-
derivat, leicht der Substitution. Durch Einwirkung von Brom kann
sie libergefithrt werden in eine Bromjodverbindung, welcher Formel XXI1
zukommen diirfte; es entsteht zuniichst ein Perbromid, das aber
leicht Brom abgibt (vergl. den experimentellen Teil).

CH, CH, CH, CH,
SNS.CHy NS, h.8.cCh T N.SH
Br. - -~ e ~
J JCly J J
XXILI. XX XXIV. XXV.

In ganz anderer Weise wirkt Chlor ein; beim Chlorieren geht
S.CH; in S.CCl; iiber, und das Jod addiert noch 2 Atome Chlor, es
entsteht Verbindung XXIII; das addierte Chlor kann leicht entzogen
und s0 Verbindung XXIV dargestellt werden, welche nun ihrerseits
mit Anilin die Spaltung in Triphenyl-guanidin und in das zugrunde
liegende Mercaptan (Verbindung NXV) erleidet.

Experimenteller Teil?).

4-Acetamino-toluol-2-sulfosiure, CH;.CsHs(NH.C;H;0).
S0, H, 2H,0.

Zur Darstellung dieser Siure trigt man in 720 g 20-proz. Oleum lang-
sam 200 g p-Acettoluid ein, so daB die Temperatur nicht dber 40° hinaus-
geht, und hilt das Gemisch so lauge bei dieser Temperatur, bis sich eine
Probe in verdiinntem Alkali klar 16st. Dann wird das Ganze in etwa 2 kg
Eis eingetragen, der entstandene dicke, krystallinische Brei abgesaugt und mit
einem Gemisch vou 1 Vol. roher Salzsiure und 2 Vol. Wasser ausgewaschen.

D Vergl. auch die Dissertation Marburg 1911.
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Die Ausbeute betrigt bis 859/, der Theorie. Zur Reinigung wird die Saure
in wenig Wasser von 30—40° gelost, die Losung mit ca. '/3 Vol. konzentrierter
Salzsdure versetzt und stehen gelassen.

Die Sulfosiure bildet kleine, weile Nadeln, welche 2 Mol.
Wasser enthalten. Sie ist sebr leicht verseifbar; schon durch Kochen
it Wasser wird die Acetylgruppe abgespalten; bestindiger sind die
Salze. In Wasser ist die Saure sehr leicht loslich; in Alkohol 1&st
sie sich leicht, schwer in Eisessig.

0.1532 g Sbst.: 0.1338 g BaSO,. — 1.1542 g Sbst verloren beim Er-
hitzen ant 115¢ 0.1632 g H,0.

CoH;5 06 NS, Ber. S 12.09, 2 H,0 13.59.
Gel. » 11.99, »  14.14.

Die Salze sind in Wasser leicht 1oslich, doch kann das Kaliumsalz,
CH;.CsH;3(NH. C3H;0).80; K, 2H,0, leicht in rcinem Zustand dargestellt wer-
den. Man iibergicBt die scharf abgesaugte, rohe Sulfosiure mit einer fast
gesittigten Losung von Kaliumcarbonat im UberschuB. Der Salzbrei wird gut
abgesaugt und bei 1400 getrockvet. .Aus Wasser krystallisiert das Salz in
weiBen Blittchen mit 2 Mol. Krystallwasser.

1.3187 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 1639 0.1593 g H,0.

CoH14OsNSK. Ber. 2 H;O 11.75. Gef. 2 H,0 12.08.

0.2065 g wasserfreie Sbst.: 0.0667 g K;3SO,.

CoHy;oONSK. Ber. K 14.65. Gef. K 14.51.

4-Acetamino-toluol-2-sulfosiurechlorid (Formel I).

100 g gut getrocknetes Kaliumsalz werden in einer Reibschale in die
gleiche Menge gepulverten Phosphorpentachlorids auf einmal eingetragen und
mit letzterem gut verrihrt; es tritt starke Erwdrmuog und Entwicklung von
Salzsduregas cin. Man rihrt so lange, bis dic Masse sich verflissigt hat,
1Bt otwa !/3 Stunde stehen und setzt daun nach und nach fein gemahlenes
Eis zu, bis dic braune Masse zih und knetbar geworden ist. Nach 20—40
Minuten zerfillt sie und wird heller; man wischt wiederholt mit Wasgser,
saugt ab, trocknet auf Ton und krystallisiert aus Benzol um. Die Ausbeute
an Rohprodukt betrigt im Durchschnitt 709, der berechneten.

Das Gelingen der Operation und die Reinheit des Sulfochlorids hingt
wesentlich von der Art der Darstellung des Kaliumsalzes und dessen Be-
schaffenheit ab.

Das Acetamino-toluol-sulfosiurechlorid bildet kleine, farb-
lose Prismen vom Schmp. 124° In Aceton, Eisessig, Chloroform,
Alkohol und Ather ist es leicht loslich, weniger leicht in Benzol,
schwer in Benzin. .

0.2714 g Sbst.: 0.4355 g COg, 0.1102 g Hs0. — 0.1442 g Sbst.: 0.0838 g
AgCl, 0,1880 g BaS0,. '

CoHy,pO3NSCIL. Ber. C 43.61, H 4.07, S 12,95, Cl 14.32.
Gel. » 43.75, » 4.54, » 13.14, » 1437.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 938
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Zur Charakterisierung des Sulfochlorids wurde das Anuilid, CH;.
CesH; NH.C;H;0).50;. NH.CsH;, dargestelll. Es krystallisiert ans Alkohol
in farblosen, rhombischen Blittchen, die bei 220—221° schmelzen,

0.2530 g Sbst.: 20.6 cem N (199, 728 mm),
C]sH1503st. Ber. N 9.18. Gef. N 9.12.

4-Acetamino-tolyl-2-mercaptan (Formel II).

Zu eincr Mischung von 50 g Zinkstaub (ca. 70-proz.) mit 200 ccm 96-
proz. Alkohol setzt man allméhlich unter Rithren 50 g Sulfochlorid und nach
dem zweiten oder dritten Eintragen zur Einleitung der Reaktion 2 cem kon-
zentrierte Salzsdure zu. Nachdem alles zugegeben ist, 1ilt man 100 cem
rohe konzentrierte Salzsiure (289/,) zutropfen. Die Temperatur hilt sich
bei etwa 40—45% Man rihrt bun noch einige Zeit den sich ausscheidenden
weilen Brei, der im wesentlichen aus Disulfid besteht, und beendet die Re-
aktion aof dem Wasscrbade, indem man von Zeit zu Zoit kleine Mengen
Zinkstaub (im ganzen 20—30 g) und konzentrierte Salzsiiure (im ganzen etwa
30 cem) abwechselnd zusetzt, bis alles nahezu in Losung gegangen und eine
Probe in Natronlauge klar loslich ist Man saugt vom Zinkschlamm ab, setzt
die gleiche Menge kaltes Wasser zu und. liit aber Nacht stehen. Das an-
fungs olige Produkt wird fest nud krystallisiert zum Teil in derben, spieBigen
Nadeln. Die Lauge enthilt noch Mercaptan, welches aut Disulfid verarbeitet
werden kann. Zur Reinigung wird das rohe Mercaptan in Alkali geldst, das
Filtrat mit verdimnter Salzsiure versetzt und das sich abscheidende O1 nach
dem Erstarren aus verdiinotem Alkohol nmkrystallisiert.

Das Acetamino-mercaptan ist leicht I8slich in Alkobol und
Eisessig; ziemlich schwer 18slich in Wasser. Aus verdiinntem Alkohol
krystallisiert es in kleinen, weiflen Nidelchen vom Schmp. 95°. Beim
Liegen an der Luft gebt es langsam in Disulfid iiber, schneller in
alkalischer Lésung. Ferrichlorid und Bromwasser oxydieren ebenfalls
zum Disulfid.

0.1249 g Sbst.: 0.1638 g BaSOy.
CoH;; ONS. Ber. S 17.70. Gef. S 18.01.

4-Amino-tolyl-2-mercaptan (FFormel II).

In cinem weilen Reagenzglase iiberdeckt man das salzsaure Salz dieser
Base (vergl. unten) mit der 10 13-fachen Menge wasserhaltigen Ather und
setzt krystallisiertes Natriumsullid im UberschuB zu. Man erwirmt gelinde,
schiittelt, bis sich das salzsaure Salz zersetzt hat, trennt den Ather und laBt
im Vakuum verdunsten, wobei das Mercaptan als weile, festc Masse zuriick-
bleibt. Durch Umkrystallisieren aus Benzin, dem etwas Benzol zugesetzt ist,
wird es gereinigt.

Das Amino-mercaptan krystallisiert in kleinen, weiflen Nadeln
vom Schmp. 47°Y). In den gebrduchlichen Losungsmitteln auller

) HeB, L. c, gibt als Schmp. 42° an.
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Benzin ist es leicht loslich. Es besitzt einen schwachen mercaptan-
artigen Geruch; mit Wasserdimpfen ist es schwer flichtig. An der
Luft oxydiert es sich allmihlich zum alkaliunléslichen Disulfid.

0.1390 g Shst.: 0.3062 g CO,, 0.0830 g H,0. — 0.1237 g Sbst.: 0.2098 g
BaSO0,.

CiHgNS. Ber. C 60.37, H 6.52, S 23.04.
Gef. » 60.08, » 6.68, » 23.29.

Salzsaures Salz. 1 TI. Acetamino-tolyl-mercaptan wird mit 2 Tin.
96-proz. Alkohol und 2 Tln. rauchender Salzsiure unter RiickfluB 1 Stunde
lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Verdampfen des Alkohols
scheidet sich das salzsaure Salz in weiBlen, glinzenden Krystallblatichen ab.
In Wasser ist es leicht ldslich.

0.1503 g Shst.: 0.1237 g AgCl, 0.1984 g BaS0,.

CrH, oNSCL.  Ber. ClI 20.19, S 18.26.
Gef. » 20.35, » 18.12.

Das schwefelsaure Salz krystallisiert in dinnen, stark glinzenden,
weiflen Blittchen. Es ist in Wasser und Eisessig ziemlich leicht loslich.

0.1525 g Sbst.: 0.2882 g BaSO,.

CNH2004N2 Sa. Ber. S 25.56. Gef. S 25.95.

Die Diacetylverbindung (Formel V), mit Essigsiureanhydrid
und Natriumacetat dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert,
bildet schwach gelbe Krystillchen vom Schmp. 125° Sie ist leicht
loslich in Eisessig und Alkohol, weniger in Benzol. :

0.1632 g Sbst.: 0.1742 g BaSO.. .

Ci1H;30sNS. Ber. S 14.37. Gef. S 14.66.

44-Diamino-ditolyl-2.2-disulfid (Formel IV).

Aus dem salzsauren Salz (s. unten) mit Ammoniak dargestellt
und durch Léosen in Benzol, Schiitteln mit Tierkohle nwod langsames
Abdunsten gereinigt. Aus verdiinntem Alkohol erhdlt man derbe,
schwach gelbliche Nadeln, bei 94° schmelzend. Leicht léslich in
Benzol, Eisessig, Alkobol und Ather. :

0.1760 g Sbst.: 16.2 cem N (15° 733.6 mm). — 0.1642 g Sbst.: 0.2806 g
BaSO..

CuH;eN:Sz. Ber. N 10.48, S 23.21.
Gel. » 10.54, » 23.47.

Salzsaures Salz. 10 g der Acetylverbindung (s. unten) werden mit
40 cem konzentrierter Salzsiure und 60 cem Alkohol so lange gekocht, bis
eine Probe sich in Wasser klar 16st. Dann wird eingedampit und der Rick-
stand durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. Weile, kornige Kry-
stalle, in Wasser leicht, in Alkohol dagegen schwer laslich.

0.1838 g Sbst.: 0.1490 g AgCl, 0.2529 g BaSO,.

CiaHigN;S; Cl;. Ber. Cl 20.30, S 18.36.
Gel. » 20.04, » 18.89.
98"
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Die Diacetylverbindung des Disulfids, welche das Material
zur Darstellung des Diaminodisulfids (vergl. oben) abgibt, wird am
einfachsten durch Oxydation des Acetamino-tolyl-mercaptans mit
Eisenchlorid dargestellt und durch Umkrystallisieren aas Alkobol
oder Ejsessig gereinigt. Feine, verfilzte, weifle Nidelchen, die bei
220—3221° schmelzen. Leicht léslich in Aceton und Eisessig, weniger
in absolutem Alkohol.
0.1590 g Sbst.: 11.1 ccm N (179, 739.1 mm). — 0.1885 g Sbst.: 0.2488 ¢
BaSOq.
Cys Hzo03N3S,;. Ber. N 7.78, S 17.84.
Gef. » 7.99, » 18.18.

4-Acetamino-tolyl-2-methylsulfid (Formel VI).

Diese Verbindung erhilt man aus dem roben Acetamino-mercaptan
durch Lésen in Alkali und Schiitteln mit Dimethylsulfat. Zur Reini-
gung 16st man in Bepzol und kocht mit Tierkohle. Feine, weille,
verfilzte Nidelchen vom Schmp. 126—126°. Leicht léslich in Eisessig,
Benzol und Alkohol, weniger in Ather und Benzin; schwer lslich in
siedendemn Wasser, woraus sich der Methylither in spieBigen Blittchen
abscheidet.

0.2079 g Sbst.: 18.6 ccm N (189, 729.4 mm). — 0.1558 g Sbst.: 0.1872 g
BaS0,.

CieHi;3;ONS. Ber. N 7.01, S 1643,
Gel. » 7.36, » 16.50.

4-Amino-tolyl-2-methylsulfid (Formel VII).

Aus dem salzsauren Salz (vergl. unten) mit Ammoniak darge-
stellt und aus niedrig siedendem Benzin umkrystallisiert. Diinae,
weile, stark glinzende Blittchen. oder flache Nadeln, die bei 47°
schmelzen und auffallend dem p-Toluidin gleichen. In Chloroform,
Benzol, Alkohol und Ather ist die Base leicht loslich, weniger leicht
in Benzin.

0.1613 g Sbst.: 0.2465 g BaS0,.
CsH; NS. Ber. S 20.93.. Gel. S 20.98.

Salzsaures Salz. 20 g Acctaminotolyl-methylsulfid (VI) werden mit
80 cem Alkohol und 40 cem konzentricrter Salzsiure 1 Stunde lang am Riick-
fluBkihler erhitzt, der fiberschiissige Alkohol abgedampft, das ausgeschiedene
salzsaure Salz in heilem Wasser gelost und Salzsiure zugesetzt. Lange,
weile Nadeln oder beim langsamen Abdunsten der wiBrigen Losung kleine
hexagonale Tafeln. In Wasser ist das Salz leicht, in Salzsiure schwer loslich.

0.1751 g Sbst.: 0.1336 ¢ AgCl.
CsHisNSCl. Ber. Cl 18.70. Gel. Cl 18.86.
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Das schwefelsaure Salz ist in Wasser ziemlich schwer léslich; es
scheidet sich aus der Losung des salzsnuren Salzes durch Zusatz von Schwefel-
siure in grauweifen Nadeln aus.

0.1548 g Sbst.: 0.2643 g BaS0,.

CisHys N3 S, HSO,. Ber. S 23.78. Gel. S 23.45.

Das Amino-methylsulfid laBt sich diazotieren. Die entstehende
Diazoverbindung gibt mit 8-Naphtbol einen ziegelroten Farbstoff; sie
kann in ein Cyanid und ein Jodid iibergefiibrt werden, nicht aber in
ein Phenol. Ferrichlorid wirkt auf die Aminoverbindung oxydierend;
. ein gut charakterisierter Farbstoff, wie bei dem entsprechenden Benzol-
derivat'), entsteht aber nicht; man erhdlt amorphe, braunme Produkte.
Gegen Perhydrol verhélt sich die Toluolverbindung genau wie die
Benzolverbindung; es entstebt ein Azoxykorper.

2-Sulfmethyl-tolyl-4-trimethylammoniumjodid (Formel VIII).

Aminotolyl-methylsulfid (1 Mol) wird mit Jodmethyl (2.5 Mol.)
und Methylalkohol (3—4 ccm auf 1 g Sulfid) im zugeschmolzenen
Rohre 6—7 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem
Erkalten krystallisiert das Ammoniumjodid beim AusgieBen sofort aus.
Man saugt ab und wischt mit wenig Methylalkohol zweimal aus. Die
Ausbeute betriigt ca. 70 %/, der Theorie.

Das Ammouiumjodid ist leicht in Methylalkohol, ziemlich leicht
in Athylalkohol und siedendem Wasser loslich, weniger in kaltem
Wasser. Aus Wasser oder Alkohol krystallisiert es in fast Iarblosen
Blattchen, die bei 200—202° unter Zersetzung und Angabe von Jod-
methyl schmelzen. )

0.1935 g Sbst.: 0.1428 g AgJ, 0.1396 g BaSO,.

Ci1H;sNSJ. Ber. J 89.29, S 9.92.
Gef. » 39.29, » 9.91.

Mit Brom gibt das Ammoniumjodid ein Dibromadditionsprodukt,
mit Jod zwei verschiedene Perjodide, die zwei bezw. vier Atome ad-
diertes Jod enthalten.

Dibrom-Additionsprodukt. Man 16st das Jodid in 150 Tln. Wasser
und setzt bei niederer Temperatur starkes Bromwasser im UberschuB hinzu;
das Perbromid scheidet sich als dunkelrotes O1 ab, welches nach 3—4
Tagen beim Anreiben fest wird. Man krystallisiert aus wenig Methylalkohol
unter Zusatz von etwas Brom um. Derbe, orangefarbene, luftbestindige
Nadeln, die bei 132° unter Zersetzung schmelzen; loslich in Methyl-, lthyl-
alkoho! und Eisessig.

0.3306 g Sbst.: 13.6 ccm Y/5o-n, NapS;0;.

CnH;sNSJ:Bry. Ber. Br 33.10. Gef. Br 32.80.

) Zincke und Jorg, B. 44, 614 [1911].



Dijod- Additionsprodukt. 1 g Ammoniumjodid wird in heiem
Methylalkohol gelost und dazu eine heiBe Losung von 0.8 g Jod in Methyl-
alkohol gegeben. In der Kilte fallt das Perjodid in stahlblauen, glinzenden
Nadeln aus. Es ist leicht loslich in Aceton, laslich in Methyl-, Athvlalkohol
und Eisessig,

0.2144 g Sbst.: 7.5 ccm Yyo-n. NagS;0s;. — 0.1733 ¢ Sbst.: 6.09 cem
‘/,o-n. NaQSQ()a.

CnH;aNSJ!J,. Bel‘.,Jz 44.00. Gef. Jz 4458, 44.62,

Tetrajod-Additionsprodukt. Eine heiBe methylalkoholische Losung
von 1 g Ammoniumjodid wird in eine heile Losung von 2.4 g Jod (=6 Ato-
men) in Methylalkohol eingetragen. Beim Erkalten scheidet sich das Perjodid
in schwarzen, griinlich schimmernden Blittchen ab. Es ist leicht laslich in
Aceton, loslich in Methylalkohol, Athylalkoho! und Eisessig. Aus Methyl-
alkohol krystallisiert das Perjodid in groBen, fuchsinfarbigen Prismen, die sehr
bestindig sind. Beim Kochen mit Wasser und Eisessig spaltet es Jod in
merklicher Menge ab.

0.1585 g Sbst.: 7.7 ccm Yyo-n. NagS; 0;.

CnH]gNSJ:J4. Ber. J; 61.11. Gref. J; 61.38.

‘Wird das Tetraperjodid in methylalkoholischer Lésung vor-
sichtig mit Alkali behandelt, so verliert es Jod und geht wieder in
das Ammoniumjodid iiber, woraus folgt, dall alles Jod an Stick-
stoff gebunden ist.

Beim Chlorieren in Chloroform- oder Eisessiglosung entsteht ein
unbestindiges gelbes Chloradditionsprodukt, das aopiihernd die Zu-
sammensetzung eines Tetraperchlorids von der Formel CHai.
CeH3 (SCH;). N(CH;3)3 J. Cl¢ besitzt und bei 168—170° unter Zersetzung
schmilzt. Beim Kochen mit Wasser entweicht Chlor, und aus der
heilen wiifirigen Losung scheiden sich ficherformige, gelbe Nadeln
ab, welche bei 161° unter Rotfirbung schmelzen; ihre Zusammeon-
setzung entspricht nabezu der Formel CH;Cells (S CH;)N(CH;)sJ.Cle.

Die freie Ammoniumbase, erhalten durch Digerieren der
willrigen Losung des Ammoniumjodids mit iiberschiissigem Silberoxyd,
ist eine stark alkalisch reagierende und hygroskopische Verbindung.
Beim Verdunsten der wifirigen Losung im Vakuum scheidet sie sich
in weillen, diinnen Nadelchen ab; beim Eindampfen im Wasserbad
tritt Zersetzung ein.

2-Sulfmethyl-tolyl-4-trimethylammoniumchlorid.

Man erhitzt die wiflrige Losung des Ammoniumjodids mit etwas mehr
als der berechneten Menge frisch gefillten Chlorsilbers, bis in der Losung
kein Jod mehr nachzuweisen ist, dampit im Vakuum zur Trockne, lost in
der Wirme in gut getrocknetem Chloroform und setzt etwas-Benzin zu.
Beim Erkalten scheidet sich das Ammoniumchlorid in feinen, weilen
Nadeln ab, die bei 134—137° unter Zersetzung schmelzen; es ist sehr hygro-
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skopisch und zerflieBt an der Luft. Mit Platinchlorid entsteht ein ocker-
gelber, krystallinischer Niederschlag.

0.1491 g Sbst.: 0.0935 g AgCl, 0.1524 g BaSO,.

CiiHisNSCL. Ber. Cl 15.30, S 13.84.
Gef. » 15.50, » 14.04.

4-Dimetbylamino-tolyl-2-methylsulfid (Formel IX).

Man erbitzt das Ammoniumjodid iiber seinen Schmp. (200—202°),
treibt das erhaltene rotlich-gelbe Ol mit Wasserdimpfen iiber, ithert
das Destillat aus und destilliert nach dem Abdamplen des Athers im
Vakuum. Gelbliches Ol, unter 17 mm Druck bei 159° siedend, von
schwachem, eigenartigem Geruch, in Wasser fast unléslich, in den
organischen Lésungsmitteln ziemlich leicht léslich.

0.1543 g Sbst.: 0.2030 g BaSOx.
CioHisNS. Ber. S 17.70. Gel. S 18.06.

Das salzsaure Salz scheidet sich aus der absolut-alkeholischen Lo-
sung auf Zusatz von wasserfreiem Ather in weifen, linglichen Blittchen
aus, die sublimierbar sind; es ist in Alkohol und Wasser leicht laslich.

0.1377 g Sbst.: 0.0912 g AgCl, 0.1492 g BaSO,.

C]onNSCl. Ber.'Cl 16.29, S ]4.73.
Gef. » 16.38, » 14.88.

4-Amino-5-brom-tolyl-2-methylsulfid (Formel X).

Aus dem bromwasserstoffsauren Salz (s. u.) mit Alkali dargestellt
und aus Benzin umkrystallisiert. Lange, weile, seideglinzende Nadeln,
die bei 72—73° scbmelzen; leicht l6slich in Alkohol, Eisessig und
Benzol, weniger in Benzin.

0.1467 g Sbst.:'0.1197 g AgBr, 0.1520 g BaSO0,.
CsH,oNSBr. Ber. Br 34.45, S 13.81.
Gel. » 3472, » 14.23.

Bromwasserstoffsaures Salz. Durch Eiowirkung von Brom auf
Aminotolyl-methylsulfid in Chloroformlésung dargestellt. Es scheidet sich
zunichst ein rotes Bromadditionsprodukt aans, welches beim Trocknen und
Umkrystallisieren aus Eisessig in das bromwasserstoffsaure Salz @bergeht.
Weile Nadeln; loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig.

0.1545 g Sbst.: 0.1853 g AgBr, 0.1161 g BaSO0,.
CyH;  NSBr;. Ber. Br 51.08, 8 10.24.
Gef. » 51.04, » 1032.

Acetylverbindung. Aus dem Acetaminotolyl-methylsulfid durch Eiu-
wirkuog von Brom in Eisessiglosung dargestellt und nach dem Auswaschen
mit Wasger darch Umkrystallisieren aus Benzin gereinigt. Weile Nadeln
vom Schmp. 122—123%; leicht loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, weniger
in Benzin,



0.1643 g Shst.: 0.1126 g AgBr, 0.1385 g BaS0,.
CioH;3sONSBr. Ber. Br 29.17, S 11.70.
Gef. » 29.16, » 11.57.
Durch Erhitzen mit alkoholischer Salzsiure kann die Aecctylgruppe ab-
gespalten werden; man erhilt das salzsaurc Salz der eben beschriebenen
Bromverbindung in weillen Nadeln.

4-Amino-5-nitro-tolyl-2-methylsulfid (Formel XII).

Aus der unten beschriebenen Acetylverbindung durch Erhitzen
mit 4 Tlo. Alkohol und 2 Tln. konzentrierter Salzsiure dargestellt
und aus Alkohol umkrystallisiert. Lange, glinzende, briunlich-gelbe
Nadeln vom Schmp. 163°% leicht ldslich in Alkohol und Eisessig,
schwerer in Benzol.

0.1544 ¢ Sbst.: 0.1850 g BaS0,.

CsH;oOzNgS. Ber. S 16.18 Gef. S 16.45.

Zinncbleriir reduziert zur Diaminoverbindung, welche leicht
oxydierbar ist; sie gibt mit Benzil ein Chinoxalin, ist also ein
o-Diamin,

Zur Darstellung des Chinoxalin-Derivates erwirmt man das Nitro-
amin mit ausreichend Zinnchloriirlosung, Dis sich alles gelost hat, verdiinnt
mit Wasser, entzinnt mit Schwefclwasserstolf, dampft im Vakuum ein und fillt
die Base mit Alkali, Sie wird dann rasch abgesaugt, in Eisessig gelést und
mit Benzil gekocht. Das ausgeschiedene Chinoxalin reinigt man dureh Um-
krystallisieren aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle. Gelbe Nadeln vom
Schmp. 211—2129; leicht léslich in Chloroform und Benzol, weniger in Eis-
essig, schwer in Alkohol.

0.1210 g Sbst.: 0.0820 g BaS0;. .

CasHigNpS. Ber. S 9.37. Gef. S 9.31.

Acetylverbindung (Formel XI). Man verteilt 2 g Acetamioo-
tolyl-methylsulfid in 6 cem Eisessig und setzt etwa 0.6 ccm konzen-
trierte Salpetersiure (1.4) zu; beim Stehen scheidet sich ein anfangs
orangelarbener, spiiter gelber Niederschlag ab, der abgesaugt und aus
absolutem Alkohol umkrystallisiert wird. Kleine, diinne, gelbe
Nidelchen vom Schmp. 163—164°; leicht loslich in Eisessig und
Benzol, weniger in Alkohol. Die Ausbeute ist gering, da gleichzeitig
Sulfoxyd entsteht, welches in dem Eisessig gelost bleibt.

0.1569 g Sbst.: 16.2 cem N (139, 728.1 mm). — 0.1488 g Sbst.: 0.1455 ¢

B{lSO4.
CloH1203N'_>S. Ber. N 1167, S 133:)

Gef, » 11,72, » 13.43.

4-Amino-tolyl-2-methylsulfoxyd (Formel XVI).

3 g der Acetylverbindung (vergl. unten) werden mit 6 cem Alkohol und
6 cem 33-proz. Kalilauge 4 Stunden im geschlossenen Rohr auf 1000 erhitzt,
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die Lisung mit Wasser verdinnt und wiederholt mit Chloroform ausge-
schittelt. Der beim Abdunsten des Chloroforms bleibende Rickstand wird
aus heilem Wasser oder aus Benzol umkrystallisiert.

Das Sulfoxyd krystallisiert aus Wasser in farblosen, glinzenden
Tafeln, welche 1 Mol. Wasser enthalten und zwischen 90—95°
schmelzen, aus Benzol in glinzenden Nadeln vom Schmp. 120—121°.
In heilem Wasser, Chloroform und Alkohol ist es leicht léslich,
weniger in Benzol, schwer in Benzin; bei 0° gesiittigte Bromwasser-
stoffsiure verwandelt das Sulfoxyd in ein gelboranges Perbromid,
welches beim Stehen der Mischung in das bromwasserstoffsaure Salz
der oben beschriebenen Bromverbindung (X) tibergeht.

0.2485 g Sbst.: 0.0237 g H;0. — 0.1486 g Sbst. (wasserfrei): 0.2035 g

BaSO..
CsHi; ONS, HyO. Ber. HO 9.62. Gef. HsO 9.54.

C:H,;,ONS. Ber. S 19.00 Gef. S 18.80.

Acetylverbindung (Formel XIV). Man lost das Acetamidotolyl-
methylsullid in der dreifachen Menge warmem Eisessig, kiihlt ab und setzt,
ehe Krystallausscheidung beginnt, etwas mehr als die berechnete Menge Per-
hydrol Linzu. Nach kurzer Zeit tritt Erwirmung ein, die durch Abkiihlen
gemaBigt wird: man 1388t 10—12 Stonden bei gewdhnlicher Temperatur
stehen, dunstet den Eisessig ab und krystallisiert den Riickstand aus heiflem
Wasser oder nach dem Trocknen aus Benzol um.

Das Acetylsulfoxyd krystallisiert aus heiBem Wasser in farb-
losen, dicken, rhombischen Blittern mit 1 Mol. Krystallwasser, nach
dem Trocknen aus Benzol in weilen Nadeln. Wasserhaltig schmilzt
es unter allmihblicher Abgabe von Wasser gegen 1509, wasserfrei bei
150—151° In heilem Wasser, Eisessig und Alkohol ist es leicht
13slich, weniger in Benzol, schwer in Benzin.

0.6559 g Sbst.: 0.0517 ¢ Hg0. — 0.1766 g Sbst. (wasserfrei): 0.1942 g
BaSO;.

C]oHn O)NS, Hao Ber. HQO 786 Gef. H;O 7.86.
CioHi3O3N. Ber. S 15.18. Gef. S 15.10.

Rauchende Bromwasserstofisiure fiibrt das Acetylsulfoxyd ino
ein gelbrotes Perbromid iiber, das aber wenig bestandig ist und
sich bald in das oben beschriebene Substitutionsprodukt (X) um-
wandelt. Man riibrt die Masse mit Wasser an, prefit ab wnd kry-
stallisiert aus Benzin um. Weifle, bei 121—122° schmelzende Nadeln,
eine Mischprobe mit dem direkt dargestellten Derivat schmolz bei der
gleichen Temperatur.

4-Amino-tolyl-2-methylsulfon (Formel XVII).

Die Acetylverbindung (siehe unten) wird durch Erhitzen mit 2 Tin. kon-
zentrierter Salzsiure und 4 Tln. Alkohol verseift, der Alkohol abgedampft,
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der Riickstand mit Wasser versetzt, filtriert und das Sulfon mit Alkali aus-
gefillt. Durch Umkrystellisicren aus heilem Wasser wird es gereinigt.

Lange weile Nadeln vom Schmp. 91°, leicht loslich in Eisessig,
Chloroform und Alkohol, weniger in Benzol, schwer 16slich in kaltem
Wasser, leichter in heillem.

0.1244 g Sbst.: 0.1584 g BaSO,.
CsH;; O;NS. Ber. S 17.32. Gef. S 17.48.

Acetylverbindang (Formel XV) aus dem Acetaminotolyl-methylsuliid
durch Oxydation mit Perhydrol oder mit Kaliumpermanganat dargestellt.
Man lést das Sulfid in 8 Tln. warmem Eisessig, setzt Perhydrol im Uber-
schuB zu, erhitzt 2 Stunden auf dem Wasserbad, 1aft den Lisessig teilweise
abdunsten und reinigt das ausgeschiedene Produkt nach dem Abpressen durch
Umbkrystallisieren aus heiBem Wasser unter Zusatz von Ticerkohle.

Bei Anwendung von Permangauat als Oxydationsmittel eutsteht gleich-
zeitig die Carbonsiure (Formel XVIII). Man suspendiert 10 2 Acetamino-
tolyl-methylsulfid in 400 ccm Wasser, erhitat zum Sieden und setzt unter
Ergianzung des verdampfenden Wassers nach und nach in kleinen Mengen
20 g Permanganat hinzu, Ist das Permanganat verbraucht, so lafit man er-
kalten und filtriert. Das Filtrat enthilt die entstandene Siure (2 g)1), der
Braunstein das Sulfon; er wird getrocknet, mit heiBem Alkohonl wiederholt
ausgezogen, der Alkohol verdunstet und der Riickstand aus heiflem Wasser
umkrystallisiert. Ausbeute 3.5 g.

Kleine, weille, glinzende Nadeln vom Schmp. 1719 leicht loslich
in Chloroform und heilem FEisessig, weniger in Alkohol und in
siedendem Wasser, sehr schwer ldslich in kaltem Wasser.

0.1447 g Sbst.: 0.1490 g BaSO,.

CioHy303 NS, Ber. S 14.11. Gef, S 14.14.

2.2'-Methylsulfon-4.4'-azoxy-toluol (Formel XIII).

5 g 4-Aminotolyl-2-methylsulfid werden in 20 cem Eisessig gelost und
dic Losung unter Abkithlen mit 20 cem Perhydrol versetzt. Nach einiger
Zeit beginnt Abscheidung eines bridunlichen Kérpers, die sich langsam ver-
mehrt und nach etwa 4 Wochen beendet ist. Man saugt dann ab, wischt
mit etwas Kisessig nach und krystallisiert aus Eisessiz um. Die Ausbeute
an Rohprodukt betrigt bis 70, der berechneten.

) Zur Abscheidung der 4-Acetamino-2-methylsulfon-benzoe-
siure (XVIII) wird das alkalische Filtrat abgedampft, bis es anfingt, Salz
auszuscheiden, konzentrierte Salzsiure zugesetzt und unter zeitweiligem
Riihren cinige Zeit stehen gelassen, die ausgeschiedene Siure abgesaugt und
aus heiflem Wasser umkrystallisiert. Lange, dinne, weile Nadeln vom Schmp.
260—261°, die 1 Mol. Wasser enthaiten. In Eisessig, Alkohol und heiBlem
Wasser ziemlich 1dslich, weniger in kaltem Wasser. (CjoH,, Os NS, H;0.
Ber. C 43.61, H 4.76, S 11.65, H,0 6.55. Gel. C 43.25, H 4.80, S 11.76,
H.0 6.70.) ’
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Kleioe, glinzende gelbbraune Nadeln vom Schmp, 213—215° in
Chloroform und heiflem Eisessig ziemlich lslich, schwer laslich in
Alkobhol.

0.1773 g Shst.: 0.3254 g COy, 0.0790 g H,0. — 0.1594 g Shst.: 0.1939 ¢
BaSO.. :
CieHisOsN3Ss. Ber. C 50.23, H 4.74, S 16.77.
Gef. » 5005, » 4.98, » 16.70.

Diazoniumsalze und Umwandlungsprodukte.

Das Aminotolyl-methylsulfid laBt sich leicht diazotieren.
Das Diazoniumchlorid, CHy.CsHs(SCH;).NsCl, mit Hilfe von
Amylnitrit dargestellt, bildet bestindige, citronengelbe Nadeln, welche
bei 70—72° unter Zersetzung schmelzen, in der Flamme verbrennt
es ohne zu verpuffen; in Wasser und in Alkohol ist es sehr leicht
l6slich; mit R-Salz entsteht ein tief roter, mit B-Naphthol ein hell-
roter Farbstoff. Beim Kochen der wifirigen L&sung scheiden sich
rote harzige Produkte aus, die Darstellung des Phenols ist nicht
gelungen, leicht dagegen die des Nitrils uod des Jodids. Das
Diazoniumdichromat ist orangegelb, sehr schwer léslich, durch
Schlag oder beim Erhitzen explodiert es sehr heitig.

2-Sultmethyl-4-tolunitril und 2-Sulfmethyl-4-toluylsdure.
(Formel XIX und XX.)

Das Nitril wurde aus der Diazolésung in bekannter Weise mit
Kupfercyaniir dargestellt, mit Wasserdampf iibergetrieben und aus
verdinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute: 50%, der be-
rechneten.

Schon weile Nadeln vom Schmp. 57-—-58°% in den gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln leicht l6slich, in Wasser fast un-
léslich.

0.1589 g Sbst.: 0.2304 g BaSO,.

CoHyNS. Ber. S 19.65. Gef. S 19.91.

Die Toluylsiure wurde aus dem Nitril durch lingeres Kochen
mit alkoholisch-wiBriger Kalilauge dargestelit (2 g Nitril, 5 ccm 30-pro-
zentige Kalilauge, 10 ccm Alkohol), der Alkohol verdunstet, Wasser
zugesetzt, mit Tierkohle gekocht, mit Salzsdure gefdllt und aus ver-
diiontem Alkohol umkrystallisiert.

Weille, glanzende Nadeln vom Schmp. 169°, in Alkohol und in
Eisessig ziemlich leicht lgslich, in heiBem Wasser schwer loslich, in
kaltem fast unloslich.

0.1592 g Sbst.: 0.2021 g BaSO0;.

CoH00:S. Ber. S 17.60. Gef. S 17.43.
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4-Jodtolyl-2-methylsulfid (Formel XXI).

Aus dem Diazosalz durch Einwirkung von Jodkalium dargestellt.
Zur Reinigung wird es zunichst mit Wasserdampt iibergetrieben, in
Ather aufgenommen und schlieBlich im luftverdiinnten Raum destilliert.

Schwach gelbliche Flissigkeit vom spez. Gew. 1.53, unter 16 mm
Druck liegt der Siedepunkt bei 176° in den organischen Lésungs-
mitteln leicht l6slich. Die Analysen haben unzureichende Werte
ergeben.

0.1685 g Sbst.: 0.2300 g COz, 0.0592 g H;0. — 0.1616 g Sbst.: 0.1425 ¢
Agd, 0.1352 g BaSO,.

CsHyST. Ber. C 36.35, H 3.43, S 12.14, J 48.08.
Gel. » 37.23, » 3.94, » 11.49, » 47.66.

Einwirkung von Brom. Bei der Einwirkung von Brom in Chlore-
tormldsung tritt auch bei starker Abkihlung immer Bromwasserstoff auf,
withrend sich rote Krystallnadeln eines Perbromids ausscheiden, welches
aber recht unbestindig ist. Beim Liegen an feuchter Lult wird es hellgelb
und geht in ein Gemisch von Jod-brom-methylsulfid (siche unten) und
dem zugehorigen Sulfoxyd iiber. Rein erhilt man das Sulfid bei der Ein-
wirkung von Bisulfit, wihrend sich das Sulfoxyd mit Wasser darstellen
Hifit ).

Dem Perbromid kommt jedenfalls die Formel CH;.CsH:BrJ (S.CHj;),
Br» zu, doch haben die Apalysen wenig befriedigende Zahlen ergeben.

[4.5-Jod-brom-tolyl-2)-methylsultid (Formel XXII).

Aus dem Perbromid durch Schiitteln mit Chloroform und Bisuliit
dargestellt und aus Benzin umkrystallisiert.

Schéne, grofle, farblose, anscheinend mouokline Krystalle vom
Schmp. 72°, leicht loslich in Benzol, Chloroform, Ather, weniger in
Benzin. Mit Brom entsteht ein Perbromid, identisch mit dem oben
beschriebenen.

0.1881 g Sbst.: 0.0908 g BaSO; und 0.1683 ¢ Halogensilber, daraus
0.1140 g AgCL.

Cs HgBrJS. Ber. J 37.01, Br 23.31, S 9.35.
Gel. » 36.99, » 22.74, » 9.03.

4-Jodtolyl-2-trichlormethylsulfid (Formel XXIV).

Das Jodmethylsulfid wird in 5 Tln. trocknem Chloroform gelost,
langsam unter Abkihlen und AusschluB von Feuchtigkeit ein gut getrock-
peter Chlorstrom bis zur Sittigung eingeleitet und dann verschlossen stehen
gelassen. Es scheiden sich Krystalle des unten beschriebenen Chloradditions-

) Das [4.5-Jod-brom-toly})-2-methylsultoxyd bildet, aus Benzol
umkrystallisiert, kleine weiBe Krystallkorner vom Schmp. 184° (vergl. im
itbrigen die Dissertation).
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produktes aus, dic abgeprclit und mit Chloroform und Jodkalinmlésung ge-
schiittelt werden. Das ausgeschiedene Jod wird durch Thiosulfat beseitigt,
das Chloroform abdunsten gelassen, der Riickstand in Benzin gelost und lang-
sam das Losungsmittel abgedunstet.

Farblose, lange, derbe Nadeln vom Schmp. 44—45° in den ge-
briauchlichen organischen Losungsmitteln leicht léslich, am wenigsten
in Benzin. Anilis spaltet die Verbindung bei hdherer Temperatur iv
Triphenyl-guauidin und Jodtolyl-mercaptan (vergl. unten).

0.1683 g Sbst.: 0.1595 CO,, 0.0266 g H;0. — 0.1559 g Sbat.: 0.2808 g
Halogensilber, daraus 0.2420 g AgCl. — 0.1500 g Sbst.: 0.0980 g BaSO..

CsHe SCIJ. Ber. C 26.13, H 1.65, S 8.73, Cl 28.94, J 34.56.
Gef. » 25.85, » 1.77, » 8.97, » 2872, » 34.53.

Chlor-Additionsprodukt (Formel XXIiI). Auf die oben ange-
gebene Weise dargestelit, bildet es citronengelbe, durchscheinende,
rhombische Krystalle, welche beim Aufbewahren langsam Chlor ab-
spalten, Zur Analyse wurde !/; Stunde im luftverdiinnten Raum ge-
trocknet.

0.1570 g Sbst.: 0.0788 g BaS0O, und 0.3384 g Halogensilber, daraus 0.3072 g
AgCl. — 0.1646 g Sbst.: 7.5 cem '/yo-n. Thiosulfat.

CsHeSJCly: Cly.  Ber. Cl 40.44, J 28.97, S 7.31, Cl, 16.21.
Gef. » 40.66, » 27.57, » 6.89, » 16.19.

4-Jodtolyl-2-mercaptan (Formel XXV).

Man erhitzt 5—6 Tle. Anilin bis nahe zum Sieden, tragt langsam 1 Tl
der oben beschriebenen Trichlormethylverbindung ¢in und erhitzt dann noch
einige Zeit. Nach dem Erkalten wird das iiberschissige Anilin mit verdinater
Salzsaure entfernt, der Rickstand mit Alkali ausgezogen und das Mercaptan
durch Salzsiure ausgefallt. Es scheidet sich als Ol ab, wird aber allmahlich
fest und laBt sich aus verdinntem Alkohol umkrystallisieren.

Schne, weiBle, seideglinzende Blitter vom Schmp. 33—34% mit
Wasserdimpfen leicht fliichtig und von eigenartigem Mercaptangeruch.
In den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln ist es leicht 15s-
lich, Oxydationsmittel fiibren es in das Disulfid iiber.

0.1407 g Sbst.: 0.1322 g AgJ und 0.1343 g BaSO,.

CrH;SJ. Ber. S 12.82, J 50.77.
Gef. » 13.11, « 50.79.





