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Zur Darstellung der 
2-Methylmertapto-4-methylphenylarsonsaure1) 

T’on E. BAUMGARTEL (unter teiltveiser Mitwirkung voii H. GRUNER) 

Inhdtsubersicht 
Es wird uber Darbtellung, Analyse und einige Eigenscliaften der 2-Methylmercapto- 

4-niethylphenglarsonsaure berichtec. Folgende Reaktionswege fuhrten zum Ziel: a) 4-Me- 
thylanilin + 2-Xitro-4-methylanilin + 2-Xitro-4-methylphenylarsonsanre --f 2-Amino- 
4-methylphenglarsonsauru --f 2-Methylmercapto-4-methylphenylarsonsaure; b) 4-Methyl- 
ariilin + 2-Amino-6-methylbenzthiazol + 2-Mercapto-4-methylanilin (alkalische Losnng) 
3 ~-Methylme~capto-4-inetl~~lanilin 3 2-Methylmercapto-4-methylphenylarson~iiure. 

1. Darstellung der 2-Mt~thylmercapto-4-methylphenylarsons~ure2) 
Die im folgenden diskutiertcn Wege der Darstellung von 2-Methyl- 

mercapto-4-methylphenylar~ons~~~re hatten den EntschluB zur Voraus- 
setzung, die Arsoiisauregruppe unter Anwendung der BaRTschen Reaktion 3, 
in den aromatisclien Grundkorper einzufiihren. Voraussetzung fur deren 
Anwendbarkeit ist lediglich das Vorhandensein einer diazotierbaren Amino- 
gruppe an der  Stelle, an der die Arsonsauregruppe eingefugt werden soll. 
Aus diesem Gruiid ist z. B. die Synthese der Thienyl-2-arsonsaure aus 2- 
Aminothiophen nicht moglich (FINzI~)). 

Unter den genaniitcn Voranssetzungen waren vornehmlich zwei Wege in 
Betracht zu zielien : Der einc verlauft uber das 2-Mercapto-4-methylanilin 
als markantes Zwischenprodukt. Damit ist er gleichzeitig dadurch charak- 
berisiert, daB die Mercaptogruppe v o r  der Arsonsauregruppe in die Molekel 
eingefiihrt wird. Dieser Weg ist, theoretisch gesehen, durch mehrere Vari- 
anten ausgezeiehnet, von denen sich aber, wie die spatere experimentelle 
Durcharbeitung zeigte, die meisten als ungeeignet erwiesen, weil sie vom 

I) 11. Mitteilnng zur Synthese aromatischer schwefelhaltigcr drsonsauren. I. Mittei- 

2, Bezuglich der Grfinde, die zur Darstellung dieser Verbindnng fuhrten, siehe I. Mittei- 

3) H. BART, Liebigs Ann. Chem. 429, 66 (1922). 
4) C. PINZI, Gazz. chim. ital. 45 (11), 284 (1916). 

lung: J. prakt. Cheni. [4] $3, 108 (1966). 

lung, Punkt 1. 
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2-Mereapto-Cmethylanilin zu Substanzen fiihren, die entweder vorher 
schon einmal als Zwischenprodukte aufgetreten waren bzw. deren weitere 
Verarbeitung zur Arsonskure nicht gelingt. 

Der andere Weg fuhrt demgegeniiber uber die 2-Amino-4-methylphenyl- 
arsonsaure als letzte isolierte Vorstufe des Endproduktes und ist somit durch 
den Einbau der Mercaptogruppe nac  h dem der Arsonsauregruppe gekenn- 
zeichnc t . 

1.1. Dcr Weg iiber die 2-Amino-4-methylphenylarsonsaure 
Dieser Weg ist bis zum genannten Zwischenprodukt bekannt, das, aus- 

gehend vom 4-Methylanilin, uber 2-Nitro-4-methylanilin und 2-Nitro-4- 
mcthylphenylarsonsaure erhalten werden kann. Die Substitution der Amino- 
gruppe durch die Methylmercaptogruppe erfolgte anschliefiend nach SAND- 
MEY ER unter Vcnvendung von Natriummethylmercaptid. Praktische 
Schwierigkeiten dieses Verfahrens lagen in erster Linie bei seiner letzten 
Stufe, iizsofern auf keine in der Literatur bekanntgegebenen Erfahrungen 
uber das Einfiihren der Methylmercaptogruppe in aromatische Arsonsguren 
zururkgegriffen wcrden konnte. 

1.2. Dcr Weg iiber das 2-Mercapto-4-methylanilin 
Das fur diesen Weg benotigte 2-Mercap.to-4-methylanilin (I) kann ver- 

haltnisrniifiig leicht und in guter Ausbeute nach SCHUBERT~) durch alka- 
lisclze Spaltung von 2-Amino-6-methylbenzthiazol (hergestellt durch Rho- 
danieren von 4-Methylanilin nach KAUFMANN 6) erhalten werden. Dem- 
gegenuber verliefen andere Darstellungsverfahren, z. B. die von BOGERT 
und SMIDTH') angegebene Reduktion von Bis( 2-amino-5-methylpheny1)- 
disulfid (111) (dieses wiederum hergestellt durch Schwefelung von 4-Methyl- 
anilin), im Ganzen betrachtet wesentlich weniger erfolgreieh. 

Im Zuge der Weiterverarbeitung des 2-Mercapto-4-methylanilins ver- 
suchten wir zuerst, die BARTsche Reaktion unmittelbar auf das nicht- 
methylierte 2-Mercapto-4-methylanilin anzuwenden, da fur die hierbei zu 
erwartende 2-Mercapto-4-methylphenylarsonsaure ebenfalls Interesse be- 
stand und diese gegebenenfalls auch nachtraglich hatte methyliert werden 
konnen. Jedoch verlief bereits die Diazotierung in eine unerwunschte Rich- 
tung, insofern ein RingschluB eintrat und 6-Methylbenzo-l-thio-2,3-diazol 
(11) gebildet wurde. 

j) $1. SCHUBERT, Liebigs Ann. Chem. 558, 11 und 22 (1947); DRP 492886. 
6, H. P. KAUFBIANN, Arch. Pharmaz. (Ber. dtsch. pharmaz. Ges.) 266, 216 (1928); 

7, M. T. BOQERT and L. SMIDTH, J. Amer. chem. Soo. 60, 428 (1928). 
DRP 491223. 

3* 
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(1) (11) 

Es muBte deshalb versucht werden, zunLchst die freie Mercaptogruppe 
zu methylieren und anschliefiend erst die Aminogruppe vermittels der 
Bmrschen Reaktion durch die Arsonsauregruppe zu substituieren. 

Primar war an eine Methylierung mit Methyljodid gedacht, wie sie 
LIVING STONE^) zur Darstellung von 2-Methylmercaptoanilin aus 2-Mer- 
captoanilin anwendete. Das erhaltene Methylierungsprodukt ergab jedoch 
beim Diazotieren eine olige Substanz, die ihrem ganzen Verhalten nach 
nicht als Diazoniumsalz anzusprechen war (2. B. unzersetzt destillierbar) . 
UR-spektroskopiech konnte nachgewiesen werden, daS eine methylierte 
Aminogruppe vorlag (nur noch eine Absorptionsbande im Bereich von 
3400 em-l) und somit offenbar eine Methylierung sowohl an der SH- als 
auch NH,-Gruppe stattgefunden hatte. 

Auch die darauf versuchte Methylierung der Mercaptogruppe mit Diazo- 
methan verlief ohne Erfolg. Aus der erhaltenen Reaktionsmasse lie13 sich 
eine gelbe kristalline Substanz isolieren, die als Bis(2-amino-5-methyl- 
pheny1)disulfid (111) identifiziert werden konnte. Wir vermuten deshalb, 
daB das Diazomethan auf das leicht oxy dierbare Mercaptid im wesentlichen 
als Oxydationsmittel eingewirkt hat : 

__ 
CH3 N CH, CH3 CH3 
I 

I 
NH2 
(1) (1) (111) 

Ill I I 
N(+) ‘Gi +CH4+N,  

1’ I/ ‘/‘+4 - s/ 
6-1 +6‘l 

I 
NH, 

01 
-/‘-SH + ,A(-) +- HS’ 

HAH NH, NH, 

Auf Grund dieser FehlschlLge wollten wir die Methylierung mit Di- 
methylsulfat in Analogie zu ZINCKE und ROLLMUSER~)  an einem an der 
Aminogruppe acetyliertem Produkt vornehmeii. An Stelle des gewunschten 
N-Acetyl-2-mercapto-4-methylanilins erhielten wir jedoch bei der Acety- 
lierung unter RingschluS stets nur das 2,6-Dimethylbenzthiazol (V) als 
Reaktionsprodukt . 

S. E. LIVINGSTONE, J. chem. SOC. [London] 1966, 438. 
9) TH. ZINCKE u. H. ROLLHAUSER, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1495 (1912). 
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Demgegenuber uberraschend gluckte die direkte Methylierung des 2- 
Mercapto-4-methylanilins mit Dimethylsulfat, wobei wir allerdings auf die 
vorherige Isolierung des Mercaptids verzichteten, sondern gleich die stark 
alkalische Losung benutzten, die sich nach vollzogener Aufspaltung des 
2-Amino-6-methylbenzthiazols ergab. Das abgeschiedene 01 zeigt im UR- 
Spektrum bei 3 360 und 3450 cm-l die fiir primiire Amine charakteristische 
Doppelbande und lie13 sich beim Diazotieren in ein gelbes, schwerlosliches 
Diazoniumsalz uberfuhren. 

Die Darstellung der ArsonsLure gelang dann in Analogie zu den Angaben 
voii LIVINGSTONE lo ) .  

2. Beschreibung der Versuche 
2.1. Darstellung von 2-Methyhercapto-4-methylphenylarsonsiiure aus 2-Amino- 
4-methyIphenylarsonsaure (GRUNER) 

Die Vorprodukte zu dieser Verbindung wurden auf folgenden Wegen gewonnen : N- 
Acetyl-4-methylanilin nach KAUFMANN~~), 2-Nitro-4-methylanilin nach NOYES 12), 2-Nitro- 
4methylphenylarsonsiiure und 2-Amino-4-methylphenylarsonsaure nach JACOBS und Mit- 
arbeiternl3), Natriummethylmercaptid nach PHILLIPS und C L A R K E ~ ~ ) ,  Methylmercaptan 
nach A R N D T ~ ~ ) .  Die Einfuhruvg der Methylmercaptogruppe nach SANDMEYER geschah ent- 
sprechend den allgemeinen Ausfiihrungen von PPEIL~~)  : 

5 g 2-Amino-4-methylphenylarsonsiiure werden in 50 ml 2Oproz. Salzsiiure gelost und 
mit 2,5 g Natriumnitrit, gelost in 10 ml Wasser, bei 5°C diazotiert. Es entsteht eine klare 
rote Losung, der bei 0 "C soviel loproz. Natronlauge zugesetzt wird, bis sie alkalisch re- 
agiert. Zu dieser Losung gibt man nunmehr 10 ml einer an Methylmercaptan gesiittigten 
25proz. Natronlauge und h&lt die gesamte Bliissigkeit eine Stunde lang bei 70-80°C auf 
einem Wasserbad. Nach Ansiiuern mit konz. Salzsaure scheidet sich eine rotbraune olige 
Fliissigkeit ab, die mit Ather aufgenommen und nach Verdampfen desselben uber Calcium- 
chlorid getrocknet wird. Aus dieser so erhaltenen Masse kristallisiert im Verlauf von einigen 
wenigen Tagen die gesuchte 2-Mercapto-4-methylphenylarsons~ure aus. Ausbeute : 3,2 g 
(53% bezogen auf 2-Amino-4-methylphenylarsonsaure). 

2.2. Versuche rnit 2-Mercapto-4-methylananilin 
2.2.1. Diazo t ie r  un  g (GRUNER) 

Die Diazotierung erfolgt nach der Vorschrift von LIWNGSTONE~): 5 g 2-Methylmer- 
capto-4-methylanilin, aufgelost in 20 ml 5~ Schwefelsiiure, wurden bei 10 "C mit einer 
Losung von 2,5 g Natriumnitrit in Wasser diazotiert und nach beendeter Reaktion mit 
~- _. 

lo) S. E. LIVINQSTONE, J. chem. SOC. [London], 4225 (1958). 
11) A. KAUFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3481 (1902). 
la) L. C. NOYES, American chemical Journal 10, 475 (1888). 
13) W. A. JACOBS, M. HEIDELBERGER and I. P. ROLF, J. Amer. chem. SOC. 40, 1586 

14) R. PHILLIPS and H. T. CLARKE, J. Amer. chem. SOC. 46,1757 (1923). 
15) F. ARNDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2236 (1921). 
16) E. PH'EIL, Angew. Chem. 66, 166 (1953). 

(1918). 
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11 ml 5 M  Natronlauge versetzt. Noch ehe die BARTsche Reaktion durch Zusatz der Na- 
triumarsenitlosung fortgefiihrt werden konnte, schied sich aus der Losung eine feste, aro- 
matisch riechende Substanz aus, die sich als 6-Methylbenzo-l-thio-2,3-diazol identifizieren 
liel3. 

2.2.2. M e t h y l i e r u n g  m i t  M e t h y l  j o d i d  

Wir folgten hierbei exakt den Angaben von LIVINGSTONER) unter Verwendung von 
33,4 g 2-Mercapto-4-methylanilin an Stelle von 30 g 2-Mercaptoanilin. (Anfangs wurde 
unter Stickstoffatmosphiire gearbeitet.) Das erhaltene 01 siedete unter 14 Torr bei 130 bis 
134°C nnd zeigte die unter 1.2. genannten Eigenschaften. 

2.2.3. M e t h y l i e r u n g  m i t  D i a z o m e t h a n  (GRUNER) 

Eine Losung von 3,G g 2-Mercapto-4-methylanilin in 1.00 ml Ather wurde unter Schut- 
teln langsam zu einer atherischen Losung von Diazomethan (entsprechend 10 g Nitroso- 
methylharnstoff) gegeben. Es t ra t  eine miBige Gasentwicklung auf, nach deren Beendigung 
die Nischung erst noch einige Zeit auf etwa 30°C erwarmt, dann uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen wurde. Aus der nach Verjagen des Athers zuriickgebliebenen 
braungelben viskosen Flussigkeit schieden sich nach ZugieBen von etwss Wasser gelbe Kri- 
stallnadeln aus. Eine nihere Priifung ergab ihre Identitiit mit Bis( 2-amino-5-methylphe- 
ny1)disulf id. 

2.2.4. A c e  t y 1 i e r  l i n g  (GRUNER) 

Eine Lijsung von 10 g 2-Mercapto-4-methylanilin und 7,2 g Essigsaureanhydrid in  
150 ml Eisessig wurde 5 Stunden lang unter Verwendung eines RuckfluBkiihlers gekocht. 
Each Erkalten und Verdunnen der Mischung mit dem sechsfachen Volumen an Wasser 
schied sich ein gelbgriines 01 ab, das mit Ather aufgenommen und nach Verdunsten 
desselben als 2,G-Dimethylbenzthiazol identifiziert werden konnte. 

2.2.5. Met  h y 1 i or u n g d e r  Mer c a p  t o  gr ii p p e m i  t D i m  e t h y 1 s u 1 f a t  
(Darstellung von 2-Methylmereapto-4-methylanilin) 

50 g 2-Amino-G-methylbenzthiazol wurden nach SCHUBERT~) geapalten und in die er- 
kaltete und nur mit wenig Wasser verdiinnte Losung untsr starkem Ruhren 38,s g Dime- 
thylsulfat (= doppelte stochiometrische Menge) eingetropft. Es schied sich ein gelbes 
(11 ab, das nach halbstiindigem Erhitzen der Reaktionsmischung auf dem siedenden Wasser- 
bad und abermaligeni Abkiihlen rnit Ather aufgenommen wurde. Nach Trocknen init 
Calciumchlorid und Verjagen des Athers konnte bei 17 Torr ein leicht gelbliches 01 vom 
Kp. 139/140 "C abdestilliert werden. Ansbeute: 42,4 g (88% bezogen auf das Benzthiazol). 

2.3 Darstellung von 2-Methylmercapto-4-methylphcnylarsonsaure aus 2-Methyl- 
mercapto-4-mcthylanilin 

Auch hier hielten wir uns an die Vorschrift von LIVING STONE^^) zur Darstellung der 
homologen 2-Methylmercaptophenylarsonsiure. Auf 42,4 g 2-Methylmercapto-4-methyl- 
anilin wurden zur Diazotierung und BARTschen Reaktion angewendet : 154 ml 5111 Schwe- 
felsaure + 154 ml Wasser; 22,3 g Natriumnitrit; 83 ml 515 Natronlauge; 10,8 g Arsenik 
(= doppelte Menge wie nach L.); 46,3 g Natriumhydroxid; 9,65 g CuSO, 5H,O. Die von 
schwarzen, teerigen Riickstanden abfiltrierte und mit Essigsiiure auf pH G bis 7 gebrachte, 
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noch stark orange bis braun gefiirbte Reaktionslosung wurde zunachst noch etwas einge- 
dampft, dann zur Reinigung mit reichlich Aktivkohle versetzt und kurze Zeit zum Sieden 
erhitzt. AbschlieSend wurde heiB filtriert und das immer noch gelb gefarbte Filtrat mit HC1 
auf pH 3 angesauert, wobei sich die Arsonsaure in Form von blal3 gelborange gefarbten 
feinen und miteinander verfilzten Kristallnadeln abschied. Ausbeute: 4 g (d. s. nur 6,596 
bezogen auf das Mereaptid). Durch zwei- bis dreimaliges Wiederauflosen in heiBem Wasser, 
abermaligcs Aufkochen mit Aktivkohle ind erneute Flillung mit HCI konnten daraus 
nahezu farblose ICristalle erhalten werden. 

2.4. Eigenschaften und Analyse der 2-Methylmereapto-4-mcthylphenylarso1i- 
saure 

2-Methylmercapto-4-methylphen ylarsonsaure ist im reinsten Zustand eine wahrschein- 
lich vollig farblose kristalline Substanz, welche bei 164/166 "C ohne Zersetzung schmilzt. 
In kaltem Wasser ist sie nur sehr wenig loslich, besser in heiBem Wasser. Mit Alkalimetall- 
hydroxiden und Ammoniak bildet sie gut wasserlosliche Salze. Gut loslich ist sie in k h a n o l  
und Methanol, weniger gut in  BenzoI. Von Ather, Aceton und Schwefelkohlenstoff wird sie 
praktisch nicht aufgcnommen. 

An a1 y s e ( GRUNER) : 
gef.: C 37,42y0; H 4,34%; As 28,70y0; S 13,10%; 
ber.: C 36,65%; H 4,23%; As 28,58%; S 12,23y0. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde aul3erdem ein UR-Spektrum angefertigt, um 
insbesondere eine Bestiitigung fur die richtige Stellung der Substituenten in der Molekel zu 
erhalten. Aus den beobachteten Absorptionsmaxima seien insbesondere diejenigen hervor- 
gehoben, welche f i i r  folgende Schwingungsvorgange charakteristisch sind : 

1. Waggingschwingungen fur 2 benachbarte Wasserstoffatome am Benzolkern; 
2. Waggingschwingungen fur 1 einzelnes Wasserstoffatom am Benzolkern ; 
3. Schwingungen des 1,2,4-substituierten Benzolkerns; 
4. As-C-Valenzschwingungen; 
6. As - O-Valenzschwingungen ; 
6. As=O-Valenzschwingungen; 
7. C-S-C-Valenzschwingungen. 
Als Mineralsammler erwies sich 2-Methylmercapto-4-methylphenylarsonsaure bei der 

Flotation von Gottesberger Kassiterit in der HmMoND-Rohre einfach bis doppelt SO 

wirksam wie 4-MethyIphenylarsonsaure (p-Tolylarsonsaure). 

8027 Dresden,  Institut fur Anorganisohe und Anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Universitat Dresden. 

Neue Anschrift von H. GRUNER: 
92 Pre iberg ,  Forschungsinst.itut fiir Aufbereitung. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1967. 


