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nur  zum Teil gelungen sein. Narnentlich beim 1. VerEahren (6-malige 
Extraktion des getrockneten Taonins rnit Ather - ich babe wocheu- 
lang im Soxhlet extrahiert -) mu13 die Gluco-gallussiiure in  Losung, 
also i n  das  Tannin hineingegangen sein.. Ebenso wird bei der 3. Me- 
thode (Reinigung uber das  Kaliumsalz) die Gluco-gallussiure zum 
Teil mit ausgefallen sein. 

102. Th. Zincke und H. Rollhliueer: Wber 4.2-Amino-tolyl- 
mercaptan. 

[Aus dem Clremischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1912.) 

Uber Amino-mercaptane des Toluols liegen schon einige kurze 
Mitteilungen vorl), eingehend untesucht  ist nber noch keine der hier- 
her gehiirenden Verbindungen. 

Unsere Versuche beziehen sich auf dim 4 - A m i n o  - t o l y l -  
3 - m e r c a p t a n  (111), dessen A c e t y l v e r b i n d u n g  (11) leicht aus  dern 
Chlorid der 4.2 - A c e  t t o 1 u id i n - s u 1 f o s Hu re (I) dargestellt werden 
kann. 

CH, CHa C& ’> . SH Ir. 1 , 
‘.’ ‘.’ 
iil,. SO2 c 1  I. ~ j 

’‘ *SH 

‘-’ 111. I I . 
NH.  CaH30 NH . CiHa 0 NH2 

Die A c e  t to  l u i d i n -  s u 1 f o sH u re entsteht durch Sulfurieren von 
p -  A c e t t o l u i d  mit rauchender Scl~wefelsllure~), wobei die Sulfogruppe 
in meta-Stellung zur Amidogruppe tritt. Der  sichere Beweis hierfiir 
wurde dadurch erbracht, d a b  eine dnzahl  von Umwandlungsprodukten 
d e r  A c e t a m i n o s a u r e  - es sind die durch die Formeln 111, IV, VI 
und VI1 ausgedriickten Verbindungen - auch von der 4.2- N i t r o -  
s u l f  o n s a u r e  ausgehend dargestellt wurden; die Ubereinstimmung war 
eine vollstandige. 

Die 4-Acet to lu id in -2 - su l fosaure  geht schon beim Kochen 
mit Wasser in die 4 . 2 - T o l u i d i n - s u l f o s l u r e  uber, welche a d  diese 
Weise leicht und bequem dargestellt werden kann. 

1) HOD, B. 14, 492 [1881]; J a c o b s o n  und Ney, S. 82, 908 [lSSS]. 
3, J u n g h a h n ,  B. 33, 1366 [1900]; nirhere Angaben fehlen. 
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Das A m i n o - m e r c a p t a n  (111) und ebenso seine A c e t o v e r b i n -  
d u n g  (11) lassen sich durch Oxydation in die zugehorigen D i s u l -  
f i d e  (IB. X = H  oder C,HaO), iiberfuhren; auch eine D i a c e t y l -  
v e r b i n d u n g  des M e r c a p t a n s  (V) kounte dargestellt werden, woraus 
sich ebenfalls ergibt, daB N'H2 und SH nicht in ortho-Stellung zu 
einander stehen k6nnen: es hatte soost die von H e a l )  bescbriebene 
;itbenplverbindung entstehen mussen. 

CHs CHs CH3 

1v. , ,  1.. , , 

>' '.' '.' 
+.s-s.+ +. s . CJIB 0 

NH.X NH.X NH. CgH30 

Das A c e t a m i n o - m e r c a p t a n  (U) 15Bt sich leicht in die Methyl- 
verbindung (TI) iiberfuhren, aus  welcher durch Verseifen das 
A m i n o - m e t h y l s n l f i d  (VII) dargestellt werden kann. Beim Er- 
Iiitzen mit Jodmethyl geht es in das  y u a t e r n a r e  A m m o n i u m j o d i c l  
(VIII) iiber, welches leicht Jodmethyl nbspaltet und das D i m e t h y l -  
a m i n o -  m e t h y l s u l f i d  (IX) giht; ein S u l f o u i u m j o d i d  konnte da- 
gegen nicht erhalten werden. 

(;.€I3 CH3 CH3 CH3 
S . CHs #;\, I . S . CHI "*".S.CH3 fLi. 5:. CHS 

1. /' >' '.' .\./ 
NH. C ~ H ~ O  NH2 N(CH3):j J N(CHs)z 

VI. 1711. YIIL TX. 

Das A m m o n i u m j o d i d  (P11I) addiert 2 bezw. 4 Atome Jod, 
welche durch Chlor verdrangt werden kbnnen (rergl. deu experinien- 
tellen Teil). 

Beim Behandeln niit Brom gibt sowohl das A c e t a m i n o -  
n i e t h y l s u l f i d  (VI), s ls  auch die A n i i n o v e r b i n d u n g  selbst (VII) 
ztiniichst ein Bronmdditionsprodukt, welches sehr unbestandig ist und 
sich rasoh in ein Siibsbitutionsprodukt umwandelt. Das Brom tritt 
liierbei jedenfallv iu ortho-Stellung zur Amidogruppe, wie es Formel X 
ausdruckt. 

Aucb Salpetersiiure n i rk t  leicht auf tlas A c e t n n i i u o - m e t h y l -  
s i i l f id  (Vl) ein, neben den1 iioch z u  bespechenden S u l f o x y d  ent- 
steht ein N i t r o d e r i v a t ,  welches leicht verseift und  in das N i t r o -  
a i n i d o - m e t h y l s u l f i d  ubergefuhrt werden kann. Drirch Reduktion 
gibt es eioe Iliamidoverbindung, welche mit B e n d  ein C h i n o x  a1 i n  
liefert. Die Nitrogruppe ist also neben die Amidogruppe getreten 

(X = H oder C2H3O.) 

. . _. 

I) Ii. 14, 493 [1881]. 
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und wahrscheinlich in  paw-Stellung zur S . CH3 - Gruppe. 
verbindungen wiirden dann Pormel X1 und XI1 znkommen. 

Den Nitro- 

CHa CHI CII3 
’.\. s . CIT3 f\i. S . CHs <\, . S . CH3 

Br . I, NO, .I>, I NO9 
NH . CiHa 0 NH* 

‘ J  
NH.X 
X. XI. 111. 

Eisenchlorid oxydiert das A m i n o - t o l y l - m e t h y l s u l f i d  (VII) zu 
braunen amorphen Produkten; ein gut charakterisierter chinoider Farb- 
stoff, wie e r  aus 4 - A r n i n o p h e n y l - r n e t h y l s u l f i d  erhalten worden 
ist l), entsteht hier nicht, vielleicht deshslb nicht, weil die para-Stellung 
besetzt ist. Im Verhalten gegen Wasserstoffsuperoxyd zeigen die 
beiden A m i u  o - m  e t h  y l s u l  f i d e  aber einevollstlndigeubereinstimmung; 
auch die T o l y l v e r b i n d u n g  (VII) gibt bei der Oxydation mit Per-  
hydro1 ein Azoxys i i l fon  (XIII). 

CH3 CHs CH3 CHI 
O,(CHa)S.f’ (>.S(CH,)Op ~*\ , .S(CII , )O -’*j.S(CHa)Ot 

\/ \’ \.’ \.’ 
N - N  NH.CgHs0 NII . Ca H3 0 
‘0’ 

XIII. S I V .  s v. 
Das  A c e t il m in o t o l  y 1- m e t h y 1 s u  1 f i d (VI) wird dagegen von 

Wassersuperoxyd glatt zum A c e t y l s u l f o x y d  (XIV) bezw. zum 
A c e t y l s u l f o n  (XV) oxydiert. Die Verseifung des A c e t y l s u l f o x y d s  
zum S u l f o x y d  (XVI) bietet Schwierigkeiten, sie gelingt nur  mit 
Hilfe von starkam Alkali, wiihrend sich das A c e t y l s u l f o n  (XV) 
auch von Salzslure leicht zum S u l f o n  (XVII) verseifen ]?ifit. 

CH, CH3 COOH 
~ \ . S ( C H I ) O  <\.S(CHa)O? /-;kl.S(CH,)O, 

‘.’ I>/’ ‘.’ 
I 

NHa NH1 NH . C2Ha0 
XVI. S V I I .  X\’III. 

Bromwasserstoff verwandelt das A c e t y l s u l f o  x y d ,  sowie auch 
das S u l f o x y d  (XIV und XVI) in die schon erwahnten B r o m s u b s t i -  
t u t i o n s p r o d u k t e  (X), wobei sich jedenfalls zunachst Perbromide 
bilden 3. 

I) B. 44, 614 [1911]. 
2, Vergl. auch Z i i i c k e  nnd Jijrg,  B. U, 3370 [1909]. 



Auch mit Pernianganat 1a13t sich die Acetaminoverbindung (VI) 
oxydieren; man erhalt das A c e t y l s u l f o h  (XI'), gleichzeitig aber auch 
durch weitere Oxydation die zugehorige C a r b o n s a u r e  (XVIII). 

Leicht und glatt laat  sich das A n i i n o t o l ) . l - m e t l i y l s u l f i d  (VI1) 
dinzotieren; aus der 1)inzoverbindung kiinoen dann in bekannter Weise 
das  N i t r i l  (XIX), die T o l u y l s i i u r e  (SS) und die J o d v e r b i n d u n g  
(XU)  dargestellt werdeii, wiihrend die Uherliibrung in ein P h e n o l  
nicht gelungen ist. 

Die J o d v e r b i n d u n g  (-XU) unterliegt, iiholich wie das Amino- 
derivat, leicht der Substitutioii. Durch Einwirkung von Brom k a n n  
sie iibergefiihrt werden in eine Bromjodverbindung, welcher Formel XXIl 
zukommen diirftr; es entsteht zuniichst eiu P e r b r o m i d ,  das  aber 
leicht Brom nbgitt (vergl. den eslierimeotelleri Teil). 

CHs CH3 C €13 CHs 
-'\. S , CH, 

1 8  I !  Br. ,,.- ., _, '. ,.' -.I 

," . s . CXI3 ;.-. . S . C CIS ?\;. SH 

j J C11 .I j 
XSI I .  SXIII .  SXIV. xxv. 

In ganz anderer Weise wirkt Chlor ein; beim C h l o r i e r e n  geht 
S . C H 3  in S.CCl8 uber, und das Jod nddiert noch 2 Atome Chlor, es 
entsteht Verbindung XXIII; das addierte Cblor kann leicht entzogen 
untl so Verbindung XXIV dargestellt werden, welche nun ibrerseits 
rnit Anilin die Spaltung in T r i p h e n y l - g u a n i d i n  nnd in das zugrunde 
liegende M e r c a p t a n  (Verbindung S S V )  erleidet. 

E x  p e r i rn e II t e 1 1  e r 'I' e i 1'). 

4 - A  c e t a m i n  o - t o 111 o 1 - '2 - s u 1 f o s ii LI r e  , CH3. CsHs (NH. CZ Hs 0).  
SOaH, 2H40.  

Z u r  Darotellung diaer  Siiure trkgt nian in i20  g 20-proz. Oleum laiig- 
sarn 200 g p-hcettoluid ein, so daB die Temperatur nicht iiber 40° hinaus- 
geht, und hilt das Gerniach so lairge bei dieser Temperatur, his sich eiiie 
Probe in verdiinntem Alkali klar ldst. Dnnn wird daa Game in etwa 2 kg 
Eis eingetragcu. der entstandene dicke, krystallinische Brei abgesaugt und mit 
eiiiem Gemisch yon 1 1-01, roher Salzsdure und 2 Yol. Wasser ausgewaschen. 

I )  Vergl. aucli die Dissertatioii Marburg 1911. 
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Die Ausbeute betrkgt bis 85oiO der Theorie. Zur Reinigung w i d  die StSure 
i n  weoiK Wnsser von 30-400 gelBet, die LBsung mit ca. '/a Vol. konzentrierter 
Salxs&m versetzt und stehen gelassen. 

Die S u l f o s i u r e  bildet kleine, weil3e Nsdelo, welche 2 Mol. 
\Vnsser enthdten. Sie ist sehr leicht verseifbar; schon durch Kochen 
iiiit Wasser wird die Acetylgruppe abgespalten ; bestkdiger  sind die 
Salze. l o  Wasser ist die SIure  sehr leicht 1Bslich; in  -4lkohol last 
sie sich leiclt, schwer i n  Eisessig. 

0 1539 g Sbst.: 0.133s g BnSO,. - 1.1542 g Sbst verloren beim Er- 
liitzcn anf 1 1 5 O  U.1632 g 1120. 

C9HI5OsN8. Ber. S 12.09, 2 H20 13.59. 
Gef. s 11.99, n 14.14. 

Die Salze sind in LVasser leicht loslich, doch kann das Kal iurnsa lz ,  
CH*.CsU,(NH.C~HaO).SOaR,2HzO, leicht in rcincm Zustand dargestellt wer- 
tlen. Man iibergicat die scharf abgesnngte, roho Sulfoaiiure mit einer fast 
gesattigten LBsnng -+on Knliumcarbonat im fiberrchuI3. Der Salzbrei wird gut 
abgesaugt und bei 1400 getrocknet. Aus Wasser krystnllisiert das Sslz in 
mciBen Bliittchen mit 2 Mol. Krystallwnsser. 

1.3187 g Sbst. verloren Leim Grhitzen auf 1650 0.1533 g HSO. 

02065 g wassorfreie Sbst.: 0.0667 g KpSO,. 
C9H140eNSI<. Ber. 2 HsO 11.75. Gcf. J H s O  1208. 

C9Hlo04NSI<. Ber. I< 14.65. Gef. K 14.51. 

4 - A c e t a m i n o - t o l ~ i o l - 2 - s u l f o s a u r e c h l o r i d  (Formel I). 
100 g gut getvockneks Kaliumsalz merden in einer Reibschale in dic 

gleiche Menge gepulvcrtcn Phosphorpentachlorids auf einmal eingetragen und 
mit letztcrem gut rerruhrt; es tritt stnrkc Erwitrrnung und Entwicklung ron 
Sdlwiiuregas rio. Mnn ruhrt so langc, bib dic Masse sich verfliissigt hat, 
liBt etwa 11s Stunde stelicn und setzt dann nach und nach fein gemahlenes 
Eis zu, bis die braune Massc zah und knetbar 'gemorden is!. Nach 20-40 
Miouten zerfallt sie und w i d  heller; man rascht wiederholt mit Wwser, 
saugt ab, trocknet auf Ton und krystnllisiert aus Benzol urn. Die Ausbeute 
an Rohprodukt betriigt i m  Durchschnitt 70 "/o der herechneteo. 

Das Gclingen cler Operation und die Reinheit dcs Sulfochlorids hiingt 
wesentlich von dcr Art dcr Darstellung des Kuliumsalzes und dessen Be- 
schaffenheit ab. 

Dns A c e  t a m  i n  o - t o l  uo l -su l f  o s g u r e c h  I o r  id  bildet kleine, farb- 
lose Prismen voiii Schmp. 124O. In Aceton, Eisessig, Chloroform, 
Alkohol und Ather ist es  leicht loslich, weniger leicht in Beozol, 
schwer i n  Benzin. 

AgCI, 0.1380 g BaSOd. 
C~Hlo03NSCI.  Ber, C 43.61, H 4.07, S 12.95, C1 14.32. 

Gef. D 43.75, s 4.54, n 13.14, )) 14.37. 
98 

0.2714 g Sbst.: 0.4355 g COs, 0.1102 g Hs0. - 0.1442 g Sbst.: 0.0838g 

Berichte d. D. Chem. GesellschaR. Jahrg. XXXXV. 



Zur Charakterisierung des Sulfochlorids wurde das A u  i l  i d , CHS. 
Iss krystallisiert ans .4lkohol c6H3(NH.C2&O).SOz. NH .CsH5, dargestellt. 

in farblosen. rhombischen Blattchen, die bci 220-221O schmelzen. 
0.2530 g Sbst.: 20.6 ccm N ( 1 9 O ,  728 inni). 

C 1 ~ H 1 ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 9.18. Gef. N 9.12. 

4 - A c e  t a m  i n  o - to1 y 1 - 2 - m  e r cap  t an (Formel 11). 
Zu einar Nischung von 50 g Zinkstaub (ca. 70-proz.) mit 200 ccni 96- 

proz. Alkohol setzt man allmithlich unter Riihren 50 g Sulfochlorid und nach 
dem zwciten oder dritten Eintrngen zur  Einleitung der Reaktion 2 ccm lion- 
zentrierte Salssaure zu. Nachdein allcs zugegeben ist, Inllt man 100 ccrn 
rohe konzcntricrte Salzsiure (28 O/,J zntropfen. Die Temperatur halt sich 
bei ctwa 40-450. 3 lan  rahrt nun noch einige Zeit den sich ausscheidenden 
weiBcn Brci, der irn wesentliclicn aus Disulfid bcsteht, und beendet die Re- 
aktion auf dem Wasscrbade, indcrn man von Zeit zu Zoit kleine Mengen 
Zinkstaub (irn gnnzen 20-30 g) und konzentrierte Salzsiuro (im ganzen etwa 
30 ccni) nbwcchselnd zusetzt, bis allcs nahezu in Lijsung gegangen und eiiir 

Probe in Natronhugc klnr loslich ist Man saugt Toni Ziukschlamln ab, setzt 
dic gleiche Mcnge kdtes  \I'+sscr zu untl. I &  iiber Nacht stehen. Das an- 
fmps  iilige Produkt w i d  fest nucl krystrllisicrt zum Teil in  derben, spieaigen 
Nadeln. Die Lauge enthiilt noch Nercaptnn, welchcs auf Disulfid verarbeitet 
werdcn kann. Zur  Reinigung wird das rohe Mercaptan in Alkali gel6st, das 
Filtrat mit rerdiinnter Salzsiure versetzt und das sich abscheidende, 01  iiach 
dem Eratarren RUS verdiinntcm Alltohol nmkrystallisiert. 

Das A c e t R m i n o - m e r c a p t n n  ist  leicht liislich in Alkobol uncl 
Eisessig;  ziemlich schwer liislich in  Wasser.  Aus verdiinntem Alltohol 
krystnllisiert es  i n  kleinen, weiflen Niidelchen vom Sclimp. 95O. Beim 
Liegen an d e r  Luft  geht es langsnm in Disulfid iiber, schneller i n  
alkalisclier Losung. Ferrichlorid und Bromwasser osydieren  ebenfalls 
zum Disulfid. 

0.1249 g Sbst.: O.lti38 g BaSO,. 
CgHIIONS. I h r .  S 17.70. GeF. S 18.01. 

4 -  A rn i n o - t o 1 y l - 2 -  rn e r c a p t a  n (1"ormel 111). 
I n  cinem meiten Keapenzglasc iiberdcckt man das salzsaure Salz diesel 

Base (vergl. unten) mit tler 10 15-f;iclien Mengo waserhaltigco Ather und 
setzt krystallisiertcs Nati.iurnsulCicl im Cbcrschul3 zu. Nan erwirmt gelindc, 
scliiittelt, bis sicli das salzsaiire Salz zersetzt hat, trennt den h h e r  uod 1aBt 
im Vakuuni vcrdunsten, wnbei das Mercaptan als wei0e, festc Masse zuriick- 
bleibt. Durch Umkrystalliniercn aus Benzin, dem ctwas Benzol xugesctzt ist, 
wird es gereinigt. 

Das A m i n o - m e r c n p t a n  krystallisiert in kleinen, weifleo Nadeln 
vom Schmp.  47O '). III  den gebrauchlichen Losungsmitteln aufler 

I) HeB,  I. c , gibt a l s  Schmp. 42" an. 
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Benzin ist es  leicht lijslich. Es besitzt einen schwachen mercaptan- 
artigen Geruch; mit Wasserdampfen ist es schwer fluchtig. An der 
Luft  oxydiert es sich allmkhlich zum alkaliunliislichen Disulfid. 

BaSO,. 
0.1390 g Shst.: 0.3062 g Cog, 0.0830 g H,O. - 0.1237 g Sbst.: 0.2098 g 

C I H ~ N S .  Ber. C 60.37, H 6.52, S 23.04. 
Gcf. D 60.08, 6.68, y 23.29. 

Salzsaures  Salz. 1 TI. Acetamino-tolpl-mercaptan wird mit 2 Tln. 
96-proz. -4lkohol und 2 Tln. rauchender Salzs&nre unter RCckfluB 1 Stunde 
lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Verdampfen des Alkohols 
echeidet sich das salzsaure Salz in weil3en, glbzenden Krystallbltittclien ab. 
In Wasser ist es leicht Ibslich. 

0.1503 g Sbst.: 0.1237 g -4gC1, 0.1984 g BaSO4. 
C7HloNSCI. Rer. CI 20.19, S 18.26. 

Gef. m 20.35, * 18.12. 

weilen Bliittchen. Es ist in Wasser und Eisessig ziemlich leicht l6slich. 
Das schwefe lsaure  Sa lz  krystallisiert in diinnen, stark glanzenden, 

0.15'25 g Sbst.: 0.2882 g BaSO,. 
C14H~004N~S3.  Ber. S 25.56. Gef. S 25.95. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  (Formel V), mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert, 
bildet schwach gelbe Krystiillchen vom Schmp. 125O. Sie ist leicht 
loslich in Eisessig und Alkohol, weniger in Benzol. 

0.1632 g Sbst.: 0.1742 Q BaSO4. 
CllHlaO~NS.  Ber. S 14.37. Get. S 14.66. 

4.4'- D i a m i  n o - d i t 01 y I - 2.2'- d i s u 1 f i d (Formel IV). 
Aus dein salzsauren Salz (8.  unten) rnit Ammoniak dargestellt 

und durch Losen in Benzol, Schtitteln mit Tierkohle uod langsames 
Abduosten gereinigt. Aus verdtinntem Alkohol erhiilt man derbe, 
schwach gelbliche Nadeln, bei 94 O schmelzend. Leicht Ioslich in 
Benzol, Eisessig, Alkohol und Ather. 

0.1760 g Sbst.: 16.2 ccm N (15O, 733.6 mm). - 0.1642 g Sbst.: 0.2806 g 
BaS04. 

Cl4HleN,Sa. Ber. N 10.48, S 23.21. 
Gef. 10.54, 23.47. 

Salzsaures  Salz. 10 g der Acetylverbindung (6. unten) werden mit 
40 ccm konzentrierter Salzsiiure und 60 ccm Alkohol so lange gekocht, bis 
eine Probe sich in Wasser klar lost. D a m  w i d  eingedampft und der Hack- 
stand dhrch Umkrystallisieren aus Wassor gereinigt. WeiQe, kornige Kry- 
stalle, in Wasser leicht, in Alkohol dagegen schwer loslich. 

0.1838 g Sbst.: 0.1490 g AgC1, 0.2529 g BaS04. 
CldHlsN2&Cls. Ber. CI 20.30, S 18.36. 

Get. m 20.04, D 18.89. 
98' 
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Die D i a c e t y l r e r b i n d u n g  des D i s u l f i d s ,  welche dns Material 
zur Dnrstellung des Diaminodisulfids (vergl. oben) abgibt, wird am 
einfnchsten durch Oxydation des Acetaniino- tdyl-mercapt:tns niit 
Eiseiichlorid dargestellt und durch Umkrystallisieren nus Alkohol 
oder Eisessig gereinigt. Feine, verfilzte, weiSe Niidelchen, die bei 
220-2210 schmelzen. Leicht liislich in Aceton und Eisessig, \\ euiger 
in absolutem Alkohol. 

0.1590 g Sbst.: 11.1 ccrn N (17O, 739.1 mni). - 0.1889 g Sbst.: 0.2488 g 
Bas04 

ClsH~oO~NpS~.  Ber. N 7.78, 8 17.81. 
Gef. B 7.99, D 18.18. 

4- A c e  t a m  i n o - tol y l-2 - m e t h y 1s u 1 fi d (Pormel Vl). 
Dieso 1-erbinduog erhalt man nus  dem rohen Acetamino-tsercnptaD 

durch Losen in Alkali und Schutteln mit Dimethylsulfat. Zur Reini- 
giing liist man in Benzol uud kocbt mit Tierkoble. Feine, weifie, 
verfilzte Nadelchen vom Schnip. 125-126O. Leicht loslich in Eisessig, 
Benzol und  Alkohol, weniger i n  &her und Benzin; schwer loslich in 
siedendein Wilsser, worms sich der Methylather in spiedigen Blattchen 
nbwheidet. 

0.2079 g Sbst.: 13.6 ccrn N (180, 729.4 mm). - 0.1558 g Sbst.: 0.1572 g 
lh s 0,. 

CloHi30NS.  Ber. N 7.01, P 1643. 
Gcf. B 7.36, n 16.50. 

4 - A  iiii n o - t 01 y 1- 2 - ni e t h J 1 s u If i d  (Formel VII). 
Aus dem salzsauren Snlz (vergl. unten) mit Ammonink darge- 

stellt und aus niedrig siedendem Benzin umkrystallisiert. Diiune, 
weiSe, stark glanzende Blattchen oder flache Nadeln, die be1 4 7 O  
schrnelden und auffallend dem p-Toluidin gleicheu. I n  Chloroform, 
Benzol, Alkohol und Ather ist die Base leicht loslich, weniger leicht 
in Benzin. 

0.1613 g Sbst.: 0.2465 g BaSO,. 
CeH11NS. Bcr. S 20.93. Gel. S 20 98. 

S a l z s a u r e s  Salz .  80 g Acctaminotolyl-methylaulfid (VI) weiden iult 

SO ccm Alkohol und 40 ccni konzentrierter Salzsiure 1 Stunde lang mi Ruck- 
flu0kthler erbitzt, dcr Liberschtssige Alkohol abgedampft, daa au~geschiedcnc 
aalzsaure Salz in  hci0em Wasscr gel6st und Sdzsiure zugcsetzt. Lanqe, 
wei0e Natieln oder bcim langsamen Abdunsten der miiOrigen L8sung kleine 
hexagonale Tafeln. I n  Wasser ist das Salz leicht, in Salzsiure schwer Ioslich. 

CsHi,NSCI. Ber. CI 18.70. Gef. C1 18.86. 
0.1751 g Sbst.: 0.1336 g AgC1. 



Das schwefe lsaure  Sa lz  ist in Wasser ziemlich schwer lbslich; es 
scheidet sich au5 der Lasung des salzsnuren Salzes durch Zusatz von Schwefel- 
skure in grauweil3en Nadeln sus. 

0.1548 g Sbst.: 0.2643 g BaSOh. 
C 1 6 H ~ ~ N ~ S ~ , H ~ S O , .  Ber. S 23.78. Gef. S 23.45. 

Dns . i n i i n o - m e t h y l s u l f i d  liil3t sich diazotieren. Die entstehende 
Diazorerbinduug gibt mit @-Naphthol einen ziegelroten Farbstoff; sie 
kann iu ein Cyanid und ein Jodid ubergefiibrt werden, nicht aber in  
ein Phenol. Ferrichlorid wirkt auf die Aminoverbindung oxydierend ; 

. ein gut charakterisierter Farbstorf, wie bei den1 entsprechcnden Benzol- 
derivnt '), entstebt aber nicht; man erhiilt amorphe, braune Produkte. 
Gegen Perhydrol verhalt sich die Toluolverbindung genau wie die 
Benzolverbindung; es  entsteht ein Azoxykorper. 

2 - S u 1 f m e t h y 1 - t o  I y 1- 4 - t r i m  e t  h y 1 a in m o n  i u m j o (1 i d  (Formel VIII). 
Aminotolyl-methylsulfid (1 Mol.) wird mit Jodmethyl (2.5 Mol.) 

und Methylalkohol (3-4 ccrn auf 1 g Sulfid) im zugeschmolzenen 
Rohre 6-7 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem 
Erkalten krystallisiert das  Aminoniumjodid beim AusgieBen sofort aus. 
Man saugt a b  und wascht mit wenig Methylalkohol zweimal aus. Die 
Ausbeutr betriigt ca. 70 O l 0  der Theorie. 

Das A r n m o n i u m j o d i d  ist leicht i n  Methylalkohol, ziemlich leicht 
i n  Athylalkohol und siedendem Wasser loslich, weniger in k d t e m  
Wasser. Aus Wasser oder Alkohol krystallisiert es i n  fast farblosen 
Blattchen, die bei 200-202° unter Zersetzung und Angabe von Jod- 
inethyl schmelzen. 

. 

0.1935 g Sbst.: 0.1428 g AgJ, 0.1396 g BaSO,. 
C11H18NSJ. Ber. J 89.29, S 9.92. 

Gef. % 39.29, 9.91. 

Mit Brom gibt das  Ammoniurnjodid ein Dibromadditionsprodukt, 
mit Jod zmei verscbiedene Perjodide, die zwei bezw. vier Atome ad- 
diertes J o d  enthalten. 

D i b r o m - A d d i t i o n s p r o d u k t  Man 16st daa Jodid in 150 Tln. Wasser 
nnd setxt hei niederer Temperatur starkes Bromwasser im 6berschul3 hinzu; 
claa P e r b r o m i d  scheidet sich a h  dunkelrotes 01 ab, welchee nach 3-4 
Tagen benn Anreiben fest wird. Man krystallisiert aus weoig Methylalkohol 
unter Zusatz von etwas Brom urn. Derbe, orangefarbene, luftbesthdige 
Nadeln, die bei 132O unter Zersetzung schmelzen; 16slich in Methyl-, ithyl- 
alkohol und Eisessig. 

0.3306 g Sbst.: 13.6 ccm 1Ilo-n. Na2SOs. 
C : I H ~ * N S J : B ~ ~ .  Ber. Br 33.10. Gef. Br 32.80. 

I) Zincke und J 6 r g ,  B. 44, 614 [1911]. 
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Dijod - A d d i t i o n s p r o d u k t .  1 g Amnioniumjodid wird in heiI3cin 
Methylalkoliol gel6st und dazu eine heiI3e Losung von 0.8 g Jod in Xethyl- 
alkohol gegebcn. In dcr Kklk fallt  das Per jodid  in stahlblauen, gliinzenden 
Nndeln aus. .Es ist loicht litslich in Aceton, l6slich in Methyl-, Athylalkohol 
und Eisessig. 

0.2144 g Sbst.: 7.5 ccm l / lo-n. NasSa03. - 0.1733 g Sbst.: 6.09 ccni 
' llo-n. NaaSpOa. 

CIIHlaNSJ:J1. Ber.,Ja 44.00. Gef. Ja 44.58, 44.62. 
T e t r a j o d -  Addi  t ionsprodukt .  Eine heiDe metliylalkoholische LBsuug 

von 1 g Ammoniumjodid wird in eine heiBe Lijsung 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 lbslich in 
Aceton, lbslich in Methylalkohol, Athylalkohol und Eisessig. Aus Methyl- 
alkohol krystallisiert das Perjodid in groBen, fuchsinfarbigen Prismen, die sehr 
bestindig sind. Beim Kochen mit Wasser und Eisessig spaltet cs .rod in 
merklicher Menge ab. 

0.1585 g Sbst.: 7.7 ccm 'Ilo-n. NapSZOJ. 
CIIHIRNSJ:JI .  Ber. J, 61.11. Gef. J, 61.38. 

Wird das T e t r a p e r j o d i d  in methylalkoholischer LBsung Bop-  

sichtig mit Alkali behandelt. so verliert es Jod und geht wieder in 
das A m n i o o i u m j o d i d  fiber, woraus folgt, daM alles Jod an Stick- 
stoft gebunden ist. 

Beim Chlorieren in Chloroform- oder Eisessig16sung entsteht ein 
unbestiindige~ gelbes Chloradditionsprodukt, das annihernd die ZU- 
sammensetzung eines T e t r a p e r c h l o r i d s  von der Forrnel CHs. 
C:6113(SCHn).N(CH3)3 J .  CI4 bepitzt und bei 168--170° unter Zersetzuog 
schmilzt. Beim Kochen mit Wasser entweicht Chlor, und xus der 
heiWen wlBrigen Losung scheiden sich fiicherftirmige , gelbe Nadelu 
ab ,  welche bei 1610 unter Rotfarbung scbnielzen; ihre Zusanimen- 
setzung entspricht nahezu der Formel CHI Ce J l a  (S C&) I%(CIIJ)3 J.CI2. 

Die freie A m m o n i u m b a s e ,  erhalten durch Digerieren der 
w a h i g e n  LBsung des Ammoniuinjodids mit iiberschussigern Silberosyd, 
ist eine s tmk alkalisch reagierende und hygroskopische Verbindung. 
Beim Verdunsten der wafirigen Losung irn Vakuum scheidet sie sich 
in weiljen , diinnen Nldelchen ab j beini Eindampfen ini Wnsserbad 
tritt Zersetzung ein. 

2 - S u l  f m e t  h y 1-t o 1 y I -  4 - t r i m  e t  h y 1 a m m o  11 i u 111 c h l  o r i (1. 
Man erhitzt die wiil3rigc Losung dcs Ammoniumjoditls mit etwas nielir 

ala der berechneten Menge frisch gcIBLltcn Chlorsilbcrs, bis in der Lbsung 
kein Jod mehr nacbzuweisen ist, dampft im Vakuum zur Troche,  lost in  
der Wlrme in gut getrocknetem Chloroform und setzt etaas .Benzin zu. 
Beim Erkalten scheidet sich das Amnioniumchlorid in feinen, weiBen 
Nadeln ab, die bei 134- 137O unter Zersetzung schmelzen; es ist selir hygro- 



sliopisch und zerfliedt an der Luft. Mit Platinchlorid entsteht ein ocker- 
gelber, krystallinischer Niederschlag. 

0.1491 g Sbst.: 0.0935 g AgC1, 0.1524 g BaSOr. 
C1lHIBNSC1. Ber. C1 15.30, S 13.81. 

Gef. D 15.50, I) 14.04. 

4-D i m  e t b y 1 an) i n  o - t o  1 y 1-2- m e t  h y l s u  1 f id (Formel IX). 
Man erhitzt dils Arnmoniumjodid iiber seinen Schmp. (200-202°), 

treibt das erhnltene rbtlich-gelbe 0 1  mit Wasserdiimpfen uber, Zthert 
das Destillat aus und destilliert nach dern Abdampfen des Athers im 
Vakuum. Gelbliches 01, linter 17 mm Druck bei 159O siedeod, von 
schwachem, eigenartigem Geruch , in Wasser fast unloslich, in den 
organischen Liisungsmitteln ziemlich leicht loslich. 

0.1543 g Sbst.: 0.2030 g BaSO,. 
CloHI5NS. Ber. S 17.70. Gel. S 18.06. 

Das sa lzsaure  Sa lz  scheidet sich aus der absolut-alkoholiichen Lo- 
sung auf Zusatz von masserfreiem Xther in  weiDen , litnglichen Bliittchen 
aus, die sublimierbar sintl; es ist in Alkohol und Wasser leicht. loslich. 

0.1377 g Sbst.: 0.0912 g AgC1, 0.1492 g BaSOd. 
CloH16NSC1. Ber:CI 16.29, S 14.73. 

Gef. B 16.38, 14.88. 

4 - b m i n  0 - 5  - b r  om - t 01 y 1-2 - m e  t h  y 1s u l f i d  (Formel X). 
Aus dern bromwaeserstoflssuren Salz (s. u.) niit Alkali dargestellt 

und niis Benzin umkrystallisiert. Lnnge, weiBe, seideglanzende Nadeln, 
die bei 72-73O schmelzen; leicht loslicb in Alkohol, Eisessig und 
Benzol, weniger in Benzin. 

0.1467 g Sbst.: 0.1197 g AgBr, 0.1520 g HaSO,. 
C,HloNdBr. Ber. Br 34.45, S 13.81. 

Gef. n 34.72, 14.23. 
Bromwassers tof fsaures  Sslz .  Durch Eiomirkung von Brom aiif 

Aminotolyl-mcthylsultid in Chloroformlbsung dargestellt. Es scheidet sich 
zunachst ein rotes Bromadditionsprodukt ans , welches beim Trocknen und 
Umkrystallisieren aus Eisessig in das bromwasserstofIsaure Salz kbergeht. 
Weide Nadeln; loslich in Wasser, Alkohol und Eiseeeig. 

0.1545 g Sbst.: 0.1853 g AgBr, 0.1161 g BaS0,. 
CaH1lNSBrl. Ber. Br 51.08, S 10.21. 

Gef. 51.04, D 1032. 
Acety lverb indung.  Aus dem Acetaminotolyl-methplsulfid durch Eiri- 

wirkuog von Brom in Eisessiglosung dargestellt und nach dem Auswaschen 
n i t  Wasser dnrch Umkrystallisieren aus Benzin gereinigt. WeiBe Nadeln 
Toni Schmp. 122-123O; leicht loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, weniger 
in Benzin. 



0.1G43 g Sbst.: 0.1126 g AgBr, 0.1385 g CaSO,. 
C,oHlsONSBr. Ber. l3r 29.17, S 11.70. 

Gcf. B 29.16, x 11.57. 
Durch Erhitzen Nit alkoholischer Salzslure kann die Acctylgruppe ab- 

gespalten werden; man erliiilt das s a l z s a u r c  Salz  der eben beschriebenen 
Brornverbiiidiing in willcn Nadeln. 

4 - A m i n 0- 5- D i t  ro -  t 01 y 1- 2 - m e t h y 1 s u l  f i  d (Formel XI  I). 
Aris der unteo bescbriebenen Acetylverbindung durcb Erbitzeu 

rnit 4 Tln. Alkohol und 2 Tln. konzentrierter Salzsaure dargestellt 
uutl BUS Alkohol urnkrystallisiert. Lange, glfnzende, braunlich-gelbe 
Nadelu \om Schmp. 163O; leicht lnslich in Alkohol und Eisessig, 
schwerer in Benzol. 

0.1544 g Sbst.: 0.1850 g BaSO,. 
C8H,o02NsS. Ber. S 16.15 Gef. S 16.45. 

Zinnchlurur reduziert zur D i  a m  i n  o v e r  b i n d  u n g ,  welche leicht 
oxydierbar ist; sie gibt mit B e n d  ein Chinoxdin, ist also ein 
o - D i n m i n .  

Zur Darstellung deR C l i i n o s i r l i n - D e r i ~ a t e s  ctrwhnt man das Nitro- 
amin mit, ausreichend Zinnchloriirliisung, Ilis sicli alles gelost hat; verdunnt 
mit Wasscr, entzinnt mit Schwcfclwasscrstoff, tlampft ini Vakuum ein und fiillt 
(lie Base mit Alkali. Sie mird d s n n  rasch :>bgcsaugt, i n  Eisessig gelost und 
mit Cenzi l  gekocht. Daa ausgeschiedene Chinoxnlin ieinigt man durch Um- 
krystallisieren aus Eisessig nnter Zusatz ron Tierkohlc. Gelbe Nadeln vom 
Schmp. 21 1-2120; leicht lbslich i n  Chloroform irnd Benzol, weniger in I 3 a -  

essig, schwer in Alkohol. 
0.1210 g Sbst.: 0.0880 g BaSOJ. . 

CasHIsNtS. Ber. S 9.37. Gef. S 9.31. 
A c e t y l v e r b i n d u n g  (Formel XI). Man verteilt 2 g Acetamino- 

tolyl-methylsulfid in 6 ccm Eisessig und setzt etKa 0.6 ccni konzen- 
trierte Salpetersaure (1.4) zu; beim Stehen scheidet sich eio anfangs 
orangefarbener, spater gelber Niederschlag ab, der abgesaugt und aus 
absolutein Alkohol umkrystnllisiert mird. Kleine, denne, gelbe 
Nadelchen vom Schmp. 163-164O; leicht loslich in Eisessig uod 
Benzol, weniger in Alkohol. Die Ausbeute ist gcring, da  gleichzeitig 
Sulfoxyd entsteht, welches in dem Eisessig gelost bleibt. 

0.1569 g Sbst.: 16.2 ccm N (150, 728.1 mm). - 0.1488 g Sbst,.: 0.1455 g 
Ua SO+ 

CIoHIaOzN?S. Ber. N 11.67, S 13.35. 
Gcf. D 11.72, B 13.43. 

4 - A  m ino -  t 01 y 1-2- m e t  h y lsul f o x y  d (Formel XVI). 
3 g der Acetylverbindung (vergl. unten) werden mit 6 ccm Alkobol nnd 

6 ccm 33-proz. Kalilauge 4 Stunden im gesehlossenen Rohr auf 1000 erhitzt, 



die Ldsung mit Wasser vcrdiinnt und wiederholt mit Chloroform ausge- 
schGttelt. Der beim Abdunsten des Chloroforms bleibende Rkkstand wirtl 
RIIS heiBem Wasser oder aus Benzol umkrystallisiert. 

Das S u l f o x y d  krystallisiert n u s  Wasser in farbloseo, glanzenden 
Tafeln, welche 1 Mol. Wasser enthalteo und zwischen 90-95" 
schmelzen, aus Benzol in glanzeuden Nadeln vom Schmp. 120-121". 
Io heil3eni Wasser, Chloroform und Alkohol ist es leicht loslich, 
weniger in Benzol, schwer in Benziu; bei Oo gesattigte Bromwasser- 
stoffsaure verwandelt das  S u l f o x y d  in ein gelboranges P e r b r o m i d ,  
welches beim Stehen der Mischung in das bromwasserstoffsaure Salz 
der oben beschriebenen Bromverbindung (X) u bergeht. 

0.2483 g Sbst : 0.0237 g Ht0. - 0.1486 g Sbst. (wasserfrei): 0.2035 g 
BaSO,. 

CsHIl ONS, HzO. Ber. Ha0 9.62. Gel. H10 9.54. 
CsHI,ONS. Ber. S 19.00 Gef. S 18.80. 

B c e t y l v e r b i n d u n g  (Formel XIV). Man lBst das Acetamidotolyl- 
methylsulfid in der dreifachen Mengc wamem Eisessig, kiihlt ab und setzt, 
ehe  I(rysta1lausscheidung beginnt, etwaa mehr als die bercchnete Menge Per- 
h-drol hinzu. Nach kurzer Zeit tritt Erwarmung cin, die durcli Abkiihlen 
gemgfligt rrird : man 1&Ht 10-12 Stonden bei gew6hnlicher Temperatur 
stehen, diinstet den Eisessig ab und krystallisiert den Riickstand aus heil3em 
Wasser oder nach dcm Trocknen aus Bcnzol urn. 

Das A c e t y l s u l f o x y d  krystallisiert ails heiBern Wasser in €arb- 
losen, dicken, rhombischen Bliittern mit 1 Mol. Krystallwasser, nach 
dern Trocknen aus Benzol in weil3en Nadeln. Wasserhaltig schmilzt 
es unter allniiihlicher Abgabe von Wasser gegen 1500, wasserfrei bei 
150-151O. I n  heil3em Wasser, Eisessig und Alkohol ist es leicht 
h l i c b ,  weniger in Benzol, schwer in Benzin. 

0.6339 g Sbst.: 0.0517 g H20. - 0.1766 g Sbst. (wasserfrei): 0.1942 g 
B~I SO,. 

CloHl30,NS, HaO. Bcr. Hs0 7% Gel. HyO 7.86. 
C 1 ~ H 1 ~ O ~ N .  Ber. S 15.18. Gef. S 15.10. 

Rauchende Bromwasserstoffsaure fiihrt das A c e  t y 1 s u l  f ox y d in 
ein gelbrotes P e r b r o m i d  iiber, das aber wenig bestiindig ist und 
sich bald i n  das oben beschriebene Substitutionsprodukt (X) urn- 
vxndelt. Man riihrt die Masse rnit Wasser an, preBt a b  iind kry- 
stallisiert nus Benzin urn. WeiDe, bei 121-1W schmelzende Nadeln, 
eine Mischprobe mit dem direkt dargestellten Derivat schmolz bei der 
gleichen Temperatur. 

4- .I rn i n o - t ol y l-2 - m e t h y 1 s u l  f o n (Formel XVII). 
Die Acetylvcrbindung (siehe unten) wird durcli Erhitzen mit 2 Tln. kon- 

zentriertcr Salzsiure uiid 4 Tln. Alkohol verseift, der Alkohol abgedampit, 



der Riickstand mit Wasser versetzt, filtriert ond das Snllon mit Alkali PIE-- 

gefillt. Durch Umkrystallisicren aus heiBem Wasser wird cs gereiuigt. 
Lange  weiBe Nadeln vom Schmp. 910, leicht loslich in Eisessig, 

Chloroform und  Alkohol, weniger i n  Benzol, schwer  loslich in kalteni 
Wasser,  leichter in heiljem. 

0.1344 g Sbst.: 0.1584 g BaSOI. 
CgHI~02NS. Ber. S 17.32. Gef. S 17.48. 

Ace  t y  l v e r  b i n  dung  (Formel XV) aus den1 Acetaminotolvl-ni~tliylsultid 
dorcli Oxydation mit Pcrhydrol oder mit I<aliumpermanganat dargestellt. 
Man lijst das Sulfid in 3 Tln. warmem Eisessig, setzt Perhydrol im Uber- 
schuB zu, erhitzt 2 Stunden auf dem Wasserbad, lil3t den Eisessig tei1wei.e 
abdunsten und reinigt das ausgeschiedene Produkt nach dem Abpressen diircli 
1Tmkrystallisieren aus heiDem Wasser unter Zusatz von Ticrkohle. 

Hei Anwendung von Permanganat als Oxydationsmittel elitstelit gleicli- 
zeitig die Carbonsaurc (Formel XVI1I). Man suspcndiert 10 p Acetnminu- 
tolyl-methylsulfid in 400 ccm Wasser, erhitzt zom Sieden nnd setzt nnter 
Erginxung des verdampfenden Wassers nach und nach in kleinen Mengen 
20 g Permanganat hinzu. 1st das Permanganat verbraucht, so l i B t  man er- 
kalten ond filtriert. Das Filtrat enthglt die entstandene Saurc (2 g) I), tier 
Braunstein das S u l f  o n ;  er wird getrocknet, mit heillem Blkohol wiederholt 
iiusgezogen, der Alkohol verduustet und der Riickstand aus hei0ein \Vasser 
unikrystallisiert. Ausbeute 3.5 g. 

Kleine, weilje, glanzende Nadeln  vom Schmp.  17 1 O, leicht liislich 
i n  Chloroform und heiljern Eisessig, weniger in Alkohol und iu  
siedendem Wasser,  sehr  schwer loslich in  kaltem Wasser. 

O . l l ? i  g Sbst.: 0.1490 g BaSO,. 
C I O H ~ ~ O ~ N S .  Ber. S 14.11. Gef. S 14.14. 

2.2'- Me t h  y 1s u lfon-4.4'- n z o x  y - t 01 u o l  (Formel XII.1). 
5 g .I-.~minotolpl-~-methylsulfid wcrden in 21) ccm Eisessig gelfist und 

tlic 1,iisung untcr Abkiihlen mit 20 ccm Perhydrol verselzt. Nacli einiger 
Zeit beginnt Abscheidung eines briiunlichen Korpers, die sich langsam rer- 
tiiehrt nnd nach etwa 4 Wochcn beendet ist. Man saugt dnnii ab, m b e h t  
xuit etwas Fisessip nach und krystallisiert aus Eisessi: uni. Die Ausbeute 
an Rohprodukt betrigt bis iOOi0 der berechncten. 

I )  Zur Abscheitlung der 4 - A c e t a 1 n i n o - 2 - m e t h y l s n l f o n  - b e n z o e -  
s i iore  (SVIlT) wird das alkalisclie Filtrat abgcdampft, bis cs anfiingt, Salz 
nusmsclieiden, konzentrierte Salzsiiure zugesctzt und unter zeitmeilijiciii 
Riihren cinige Zeit etelien gelassen, die ausgeschiedene Saure abgesnugt und 
aus heiBcni Wasser umkrystallisiert. I,ange, diinne, weille Natleln Toni Schnip. 
%0-%1°, die 1 Mol. Wasser enthalten. In Eisessig, Alttuhol und heillein 
Wasser ziemlich 16slich, weniger in kaltem Wasser. (CloHll  0s NS, H20. 
Ber. C 43.61, H 4.76, 5: 11.65, €120 6.53. Gef. C: 43.25, H 4.80, S 11.76, 
H20 6.70.) 



Kleine, glanzende gelbbraune Nadeln vom Schmp. 213---?1:i0, in 
Chloroform und heiBem Eisessig ziemlich loslich, schwer liislich in 
Alkohol. 

0.1773 g Sbst.: 0.3254 g COs, 0.0790 g H,O. - 0.1594 g Sbst.: 0.1939 g 
BaSO,. 

CpjH,*OSNpSp. Ber. C 50.23, H 4.74, S 16.77. 
Gef. 5005, D 4.98, D 16.70. 

D i a z o n i u m s a l z e  u n d  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e .  
Das A m i n o t o l y l -  m e t h y l s u l f i d  liifit sich leicht diazotieren. 

Das D i a z o n i u m c h l o r i d ,  CH,.CsHa(SCHa).NpCl, mit Hilfe YOU 

Amylnitrit dargeetellt, bildet bestiindige, citronengelbe Nadeln, welche 
bei 70-72O unter Zersetzung echmelzen, in  der Flamme verbrennt 
es ohne zu verpuffen; in Wasser und i n  Alkohol ist es sehr leicht 
loslich; rnit R-Salz entsteht ein tief roter, rnit 8-Naphthol ein hell- 
roter Farbstoff. Beim Kochen der w a h i g e n  L6sung scheiden sich 
rote harzige Produkte aus, die Daretellung des P h e n o l s  ist nicht 
gelungen, leicht dagegen die des N i t r i l s  und des J o d i d s .  D a s  
D i a z o n i u m d i c b r o  m a t  ist orangegelb, sehr schwer lhl ich,  durcb 
Schlag oder beim Erhitzen explodiert es sehr heftig. 

2 -  S ulf m e  t h yl-$- to1 u n i  t r i l  u n d  2 -  S u l  Fm e t h y l - 4 -  t o lu  y lsiiu re. 
(FormelXIX und XX.) 

Das N i t r i l  wurde aus der Diazolosung in bekannter Weise rnit 
Kupfercynuur dargestellt, mit Wasserdampf ubergetrieben und aus 
verdunntem Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute: 5Ooi0 der be- 
rechneten. 

Schon weilje Nadeln vom Schmp. 57--58O, in den gebrauch- 
lichen organischen Losungsmitteln leicht lijslich, in Wasser fast un- 
lijslich. 

0.1589 g Sbst.: 0.2304 g BaSO,. 
CsHgNS. Ber. S 19.65. Gef. S 19.91. 

Die T o l u y l s a u r e  wurde aus dem Nitril durch lHngeres Kochen 
mit alkoholisch-waljriger Kalilauge dargestellt (2 g Nitril, 5 ccrn 30-pro- 
zentige Kalilauge, 10 ccm Alkohol), der Alkohol verdunstet, Wasser 
zugesetzt, mit Tierkohle gekocht, mit Salzsiiure gefiilk und aus 1-er- 
dunntem Alkohol unikrystallisiert. 

WeiBe, glanzende Nadeln vorn Scbmp. 169O, in Alkohol und io 
Eisessig ziemlich leicht loslich, in heiaem Wasser schwer loslich, in 
kaltem fast unloslich. 

0.1592 g Sbst.: 0.2021 g BaSO,. 
CsHl002S. Ber. S 17.60. Gef. S 17.43. 
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4 - J o  d t o 1 y 1 - 2 - ni e t h y 1 s u 1 f i d (Formel XXI). 
AUS dem Diazosalz durch Einwirkung von Jodkalium dargestellt. 

%nr Reiiiigung wird es zunachst mit Wasserdampf iibergetrieben, in 
-ither nufgenommen und schlieBlich in1 luftverdbnten Raum destilliert. 

Schwach gelblichc Fliissigkeit voni spez. Gew. 1.53, unter 16 mni 
Driick liegt der Siedepunkt bei 176O; in den orgnnischen Lijsuugs- 
rnitteln leicht loslich. Die Analyseti baben unzureichende Werte 
erqeben. 

-\g.J, 0.1353 g BaSO,. 
0.1685 g Sbst.: 0.2300 g COs, 0.0599 g HzO. - 0.1616 g Sbst.: 0.1425 g 

GH9S.T. Ber. C 36.35, H 3.43, S 12.14, J 48.08. 
Gef. )) 37.23, x 3.94, x 11.49, n 47.66. 

E i n w i r k u n g  von Brom. Bei der Einwirkung von Brom in Chlorc- 
tolmlijsung tritt auch bei starker Abkiililung immer Bromwasserstoff- auf. 
wiihrend sich rote Krystallnadeln eines P e  rbrom i d  a ausscheidzn, welches 
aber redit unbesthclig ist. Beim Liegen an feuchter Luft wird es hellgelb 
und gelit in ein Gemisch von Jod-brom-nie thylsu l f id  (siehe unten) und 
den1 zugehorigen Sul foxyd uber. Rein erhalt man das Sulf id  bei der Ein- 
wirkung ron BisulFit, withrend sich das Sul foxyd niit Wasser darstellen 
Mlt 1). 

Den1 Perbromid  komint jedenfalls die Formel CH3.CcH2BrJ(S.CH3), 
B a  zu, doch haben die Annlysen menig befriedigende Zahlen ergeben. 

[4.3 - J o d - br o m -  t o 1 y 1- 21-111 e t hy  l a  u I f  i d  (Formel XXII). 
Aus dem Perbromid durch Schutteln mit Chloroform und Bisnlfit 

dnrgestellt und aus Benzin umkrystallisiert. 
Schone, grooe, farblose, anscheinend monokline Krystalle Yon1 

Schmp. 7a0, leicht liislich in Benzol, Chloroform, Ather, weniger in  
Renzin. Nit Brom eotsteht ein Perbromid, identisch mit den1 oben 
hexhriebenrn. 

0.13S1 g Sbst.: 0.0908 g BaSO, otid 0.1683 g Halogensilber, drraiis 
0 . 1  1-10 g AgCI. 

CsIlr,BrJS. Ber. J 37.01, 13r 23.31, S 9.35. 
GrF. )) 36.99, s 23.74, n 9.03. 

4 - J o d t o 1 y 1-2- t r i  c h l o  rrne thy  Is u l  l i d  (Formel XXIV). 
Dab Jodmethylsulfid wird in 5 Tln. trocknem Chloroform geldst, 

laiigaam unter Abkiihlen und Ausschiul3 von Feuchtigkeit ein gut getrock- 
neter Chlorstrom bis zur Sittigung eingeleitet und dann verschlossen steheil 
gela-scil. Es schviden sich Krystalle des unten beschriebenen Chloradditions- 

I)  D:u [4.5-Jod-brom-toIyl]-2-methyIst1lEoxyd bildet, aue Benzol 
nmkrystallisiert, kleine aeiBe KrystallkBrner vom Schmp. 184O (vergl. im 
itbrigen die Dissertation). 

- 
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produktes aus, dic abgeprtlit und mit Chloroform und Jodkaliumlijsung ge- 
schiittelt werden. Das ausgeschiedene Jod wird durch Thiosulfat heaeitigt, 
das Chloroform abdunsten gelassen, der Riickstand in Renzin gelBst iinil lang- 
sam das Lijsiingsmittel abgedunstet. 

Farblose, lange, derbe Nndeln vorn Schmp. 44--45O, in den ge- 
brauchlichen organiscben Losungsmitteln leicht liislicb, am wenigsten 
in  Benzin. Anilin spdtc t  die Verbindung bei hbherer Temperatur iu 
T r i p  h e n  y I-g u au id  i n  und J o d  to1 y 1- m e r  c a p  t a n  (vergl. unten). 

Halogeneilber, daraus 0.2420 Q AgCl. - 0.1500 g Sbst.: 0.0980 g BaSOI. 
0.1683 g Sbst.: 0.1595 COP, 0.0266 g HsO. - 0.1559 g Sbst.: 0.2808 g 

CsHs SClsJ. Bar. C 26.13, H 1.65, S 8.73, C1 28.94, J 34.56. 
Gef. n 25.85, B 1.77, B 8.97, 'D 28.78, 34.53. 

C b l o r - A d d i t i o n s p r o d u k t  (Formel XXIlI). AuI die oben auge- 
gebene Weise dargestellt, bildet cs citronengelbe, durchscheinende, 
rhombiscbe Krystalle, welcbe. beini Aufbewabren langsam Chlor ab- 
spalten. Zur Analyse wurde Stunde im luftverdunnten Raurn ge- 
trocli ne t. 

0.1570 g Sbst.: 0.0788 g Bas04 und 0.3384 g Halogensilher, daraus 0.3073 g 
AgC1. - 0.1646 g Sbst.: 7.5 ccm 'Ilo-n. Thiosulfat. 

CaHgSJClB:C13. Ber. C1 40.44, J 28.97, S 7.31, C11 16.21. 
Gef. 40.66, B 27.57, D 6.89, B 16.19. 

4 - J o d  t o l y  1 - 2 - m erc  a p  t an (Formel XXV). 
Man erhitzt 5-6 Tle. Anilin bis nabe zum Sieden, trigt Imgsam 1 TI. 

der oben beschriebcnen Trichlormethylrerbindung ein und erhitzt dann noch 
einige Zeit. Nach dem Erkalten wird das iiberschiissigc Anilin mit rerdiinnter 
Salzsiure entlernt, der Rkkstand mit Alkali ausgezogen und das Mercaptan 
durch Snlzshre ausgef8llt. Es scheidet sich als 01 ab, nird aber allmihlich 
fest und lirBt sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren. 

Schbne, weiBe, seideglanzende Blltter vorn Schmp. 33--34O, rnit 
Wasserdiimpfen leicht fliichtig und von eigenartigem Mercaptangerucb. 
In den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln ist es leicht 16s- 
lich, Oxydationsrnittel fiihren es in das Disulfid uber. 

0.1407 g Sbst.: 0.1322 g A g J  und 0.1343 g BaSO,. 
C T H ~ S J .  Ber. S 12.82, J 50.77. 

Ge€. B 13.11, a 50.79. 




