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(Vorge log t  in der  S i tzun~ a m  15. M~irz 192~) 

A r o m a t i s c h e  V e r b i n d u n g e n  mi t  o-st:~indigen Amino-  und  
M e r c a p t o g r u p p e n  geben bekann t l i ch  h~ufig zu Ringschlf issen 
Veran lassung .  Da die bisher  b e k a n n t e n  Schwefe l fa rbs to f fe  
schwefe lha l t ige ,  he ie rozyk l i sche  R i n g s y s t e m e  entha l ten ,  kom- 
men  o -Amino th iopheno le  auch als A u s g a n g s m a t e r i a l  ffir  die 
Syn these  d e r a r t i g e r  Farbs to f fe  in Be t r ach t .  

I n  vo r l i egende r  Arbe i t  wurde  ein e in fach  da r s t e l lba res  
o -Amino th iopheno l  e iner  Reihe  yon  Ringschl f i ssen  u n t e r w o r f e n  
und  dann  die hiebei  g e m a c h t e n  E r f a h r u n g e n  auf  kompl i z i e r t e r e  
Amino th iopheno le  t iber t ragen,  wobei  es a l l e rd ings  vorl~iufig 
n icht  gelang,  e inen  wi rk l i chen  Sehwefe l fa rbs tof f  zu fassen. 

In  dem yon  B 1 a n k s m a 1 he rges t e l l t en  4, 4"-Diehlor-2, 
2 ' -d in i t rod ipheny ld i su l f id  wurde  nach  dem V e r f a h r e n  yon 
B r a n d 2 bzw. C 1 a a s z 8 zun~ehst  die D i su l f i dg ruppe  m i t  Na- 
t r on l auge  und  S c h w e f e l n a t r i u m  zur  M e r e a p t o g r u p p e  reduz ie r t ,  
wobei  die N i t r o g r u p p e  i n t ak t  blieb. Ohne diese Ve rb indung .  die 
aueh  schon yon  B 1 a n k s m a ~ da rges te l l t  w o rd en  war ,  zu iso- 
l ieren,  wurde  das gebi ldete  C h l o r n i t r o p h e n y l m e r c a p t a n  in die 
Ch lo rn i t ropheny l th iog lyko l s i iu re ,  bzw. in das Dieh lord in i t ro -  
b i s t b ionaph ten ind igo  i ibergef i ihr t .  Ff i r  die B e r e i t u n g  dieses 
Thio ind igos  d iente  bisher,  yore  Ch lo rn i t r oan i l i n  ausgehend ,  die 
L e u c k a r t sche Reakt ion .  Die h ier  ange f f ih r t e  H e r s t e l l u n g  der 
C h l o r n i t r o p h e n y l t h i o g l y k o l s ~ u r e  df i r f te  eine b i l l igere  und  ra t io-  
ne l lere  B e r e i t u n g  des Farbs toffes  ermSgl ichen.  

Bei  der O x y d s t i o n  der e rw~hn ten  Thioglykols~iure mi t  Per -  
hy d ro l  (analog zu den Versuehen ,  die C 1 a a  s z ~ bei der  ent-  
sp rechenden  ch lo r f r e i en  V e r b i n d u n g  bere i t s  d u reh g e f i i h r t  hat)  
wurde  die Ch lo rn i t ropheny l su l foes s ig shu re  e rha l t en .  

Bei  der  R e d u k t i o n  der C h l o r n i t r o p h e n y l t h i o g l y k o l s a u r e  
mi t  Z inks t aub  und  Eisess ig  en t s t and  fiber die sich in te rmedf i i r  
b i ldende C h l o r a m i n o p h e n y l t h i o g l y k o l s ~ u r e  das Chlorbenzoketo-  
d ihyd ro th i a z in  yon  der  Formel  I, bzw. I a. 

Rec. 20, 131 (1901). 
Ber.  42, 3465 (1909). 
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Einen der Verbindung I a  analog gebauten KSrper (Iii)  
erhielt bereits Z i n c k e  ~ yon der Verbindung II ausgehend 
durch Reduktion. 
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Dureh  anders  geleitete Reduk t ion  des Diehlordini t rodi -  
pheny ld i su l f ids  konnte  das salzsaure Salz des Chloraminoth io-  
phenols  e rha l t en  werden,  das beim Diazot ie ren  in ein Diazo- 
sulf id (IV) i iberging,  welches B e i 1 s t e i n und  K u r b a t o w 7 
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auf  a n d e r e m  Wege  darges te l l t  zu haben  seheinen,  indem sie das 
D ieh lo rd in i t rod ipheny l su l f id  mi t  Sehwefelaxmnon reduzier ten  
und  das Reak t i onsp rodnk t  mi t  Salpeters~tnre behandel ten.  Das 
entspreehende  ehlorfreie  Diazosult id wurde  berei ts  yon  J a e o b- 
s o n s aus dem o-Aminoth iophenol  dargestel l t .  

Ans  dem C h l o r a m i n o t h i o p h e n o l e h l o r h y d r a t  wurde  du t ch  
E i n w i r k u n g  yon  P i k r y l e h I o r i d  das P i k r y l d e r i v a t ,  bzw. in An-  
wesenhei t  von N a t r i m n a e e t a t  d+as Th iaz inde r iva t  (V) erha l ten  
(vgl. K e h r m a n 11 ~"). 

CI! 

6 A n m  416, 89, 92 t1918). 
7 Ann .  197, 81 (1879). 
8 Ann .  2;7, 218 (1893). 
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Bei der reduzierenden Acety l ie rung des Dichlordini tro-  
diphenyldisulf ids ents tand das 4-Chlor~thenylaminothiophenol,  
also ein Thiazolder ivat  (VD, welches bereits G e b a u e r und 
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R i e  s z 10 bei der reduzierenden Acety l ie rung des Chlornitro- 
phenyloxyschwefelani l ids  aus einem Spaltstficke erhal ten  batten.  

Das frtiher erw~hnte Chloraminothiophenol  zeigte die auf- 
t'~]lige Eigenschaft ,  sich an der Luf t  nur  sehr langsam zum Di- 
sulfide zu oxydieren.  In  der f re ien Base reagier te  auch weder 
die Aminogruppe,  noch die Mercaptogruppe mit  dem beweg- 
lichen Halogen des Chlornitrophenylschwefelchlorids.  Ers t  ein 
durch sehr lange Aufbewahrung  gr5Btenteils in das Disulfid 
tibergegangenes P r~pa ra t  konnte mit Chlorni t rophenylschwefel-  
chlorid kondensiert  werden, wobei das Chlorhydra t  der Base VI [  
entstand,  welches bei mehrmal igem Umkris ta l l i s ieren aus A1- 
kohol die Salzs~,iure abspaltete und die freie Base ]ieferte. Diese 
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konnte durch nochmalige Umsetzung mit Chloruitrophenyl-  
schwefelchlorid in die Verbindung VI I I  fibergeffihrt werden. 
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Das UnvermSgen des p-Chlor-o-anfinothiophenols, mit  Chlor- 
ui t rophenylschwefelchlor id  zu reagieren,  lieB vermuten,  dab in 
demselben die Amino-, bzw. die Mercaptogruppe nicht  frei  
vorliegt.  

10 M o n a t s h e f t e  f. C h em ie  47, 57 (1926). 
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Bei Para l le lversuchen mit  dem nach der Vorschr i f t  yon 
Z i n c k e 1~ hergestell ten,  nicht  oxydier ten  p-Aminothiophenol 
ergab sich nun, dab diese Verbindung mit  Chlorni t rophenyl-  
schwefelchlorid glat t  das Chlorhydra t  des Kondensat ionspro-  
duktes IX  lieferte. Auch in diesem Falle 
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konnte die freie Base durch nochmalige Kondensat ion mit Chlor- 
n i t rophenylschwefelchlor id  in die zweifach substi tuierte Ver- 
bindung X iibergefiihrt  werden. 
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hn p-Aminophenol liegen also im Gegensatz zum p-Chh)r- 
o-aminothiophenol sowohl Amino- als auch Mercaptogruppe in 
normal reaktionsf~ihiger Form vor. Vielleicht stellt das p-Chlor- 
o-aminothiophenol ein inneres Salz X I  dar, analog dem bei der 
Sulfanils~inre angenommenen.  W~ihrend bei der Sulfanils~ure 
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die stark e lektronegat ive Sulfogruppe trotz p-Stellung der 
beiden Substi tuenten eine derar t ige Salzbildung bewirkt, im 
p-Aminothiophenol dagegen die schwache Acidit~it der Mer- 
captogruppen hiezu nicht mehr  ausreicht,  scheint beim p-Chlor- 
o-aminothiophenol die o-St~ndigkeit der beiden Substi tuenten 
diese Salzbildung zu erm5glichen. 

Die vom Dichlordini t rodiphenyldisulf ide ausgehend dar- 
gestellten Verbindungen enthalten Thionaphthen-,  Thiazol- und 
Thiazinringe. Um nun auf analogem Wege zu Thiazo], bzw. 
Schwefelfarbstoffen zu gelangen, wurde das yon L u s t i g und 
K a t s c h e r 1,~ hergestel l te Anil intr isu]fochlorid dutch Reduk- 

i l Bcr. 42, 336(; (]909). 
J~ Monalsheftc f. Cheniie 4<% 90 (1927). 
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tion in das entsprechende Mercaptan iibergefiihrt und ohne 
Reindarstellung das sich sehr ]eicht ver~indernde Trimercapto- 
anilin XII  sofort mit 
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Pikrylchlorid in das Pikrylderivat XIII  iibergefiihrt. Aus 
diesem wurde dutch 
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Behandlung mit alkoholischer Lauge das Thiazinderivat X1V 
erhalten, welches abet, da die beiden noch vorhandenenMercapto- 
gruppen mit Pikryh'esten substituiert waren, noch keinen 
Schwefelfarbstoff liefern konnte. Versuche, das 
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freie Dimercaptodinitrothiazin zu fassen, um es dann in den ge- 
wiinschten Schwefelfarbstoff zu iiberfiihren, blieben vorlitufig 
erfolglos. Auf  Grund der Arbeiten yon Kehrmann ~2a w~ire es 
mSglich, dai] in dem Thiazin die beiden NO2-Gruppen sich 
nicht in m,J~-Stellung, sondern in o,p-Stellung" zum Imino- 
reste befinden. 

Bei der reduzierenden Acetylierung gab das Anilintrisulfo- 
chlorid ein Thiazolderivat (XV), da~ Di- (acetylmercapto)-athenyl- 
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aminothiophenol, welches dutch Verseifung in ein Dimercapto- 
benzthiazol (XV]) iiberging, das nur in Form des Chlorhydrats 
des um zwci Wasserstoffatome ~rmeren 0xydationsproduktes 

t2a Bet .  44, 3011 (1911), 46, 3014 11913). 
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gefal~t werden konnte. Durch Zersetzung mit  Nat r iumace ta t  und 
Wasserdampfdest i l la t ion wurden allerdings geringe Mengen 
eines f re ien Mercaptans iibergetrieben. 
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/ ' \  
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Sowohl dieses Mereaptan als aueh das entspreehende Disul- 
l id waren nur  ganz sehwaeh gelblieh gefarbt  und stellten noeh 
keinen Farbstoff  dar. F a r  die Bi ldung eines Farbstoffes naeh 
Art  der Pr imul ine  dfirfte eben das Vorl iegen eines zweiten, an 
den Methinkohlenstoff des Thiazolringes gebundenen Benzol- 
ringes, bzw. einer Ket te  yon Ringen erforder l ieh sein. 

Zusammenfassend mSge nur  noeh erwi~hnt werden, dal~ die 
ausgefi ihrten Versuehe, wenn sie aueh keinen Erfolg  in bezug 
auf die Sehwefelfarbstoffsynthese hatten,  doeh nieht unwesent- 
liehes Material  fiir weitere in dieser Riehtung R'eplante Syn- 
thesen darstellen. 

Versuchsteil. 

1. D e r i v a t e  d e s  4 , 4 " - D i c h l o r - 2 , 2 ' - d i n i t r o -  
d i p h e n y l d i s u ] f i d s .  

In eine zunl Sieden erhitzte LSsung yon 30 y Dichlordinitro- 
diphenyldisulfid in 100 cm ~ Alkohol wurde in Anlehnung an die 
Versnche yon C 1 a a s z ~3 in kleinen Antei len eine konzentr ier te  
w~isserige LSsung yon 12 g kr is ta l l is ier tem Schwefelnat r ium 
und 6 g N a t r i u m h y d r o x y d  eingetragen.  Naehdem alles Disulfid 
mit  ro tb rauner  Fa rbe  in LSsung gegangen war, wurde mit  zirka 
einem halbert Li ter  heil3em Wasser  versetzt  und nach gutem Um- 
schfitteln und Abkfihlen f i l t r ier t .  Das klare, das Natr iumsalz  
des Chlorni t rophenylmercaptans  enthal tende Fi l t ra t  wurde mit  
einer genau neutra l is ier ten LSsung yon 20 g Monochloressig- 
sgure in zirka 100 c m  ~ Wasser  eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbade gelinde erwgrmt.  Nach dem Erka l ten  mit  ver- 
dfinnter Schwefelsgure angesguert ,  sehied sieh die Thioglykol- 
s~iure in hel]gelben Floeken aus, die behufs Reinigung zun~,ichst 
in Soda gelSst und mit  Yerdiinnter Sehwefelsgure gef~illt wurden. 
Die in Xther  un4 Alkohol leicht, in Benzin schwer 15sliche Sub- 
stanz zeigte nach mehrmal igem Umkris ta l l is ieren aus verdfinn- 
tern Alkohol einen konstanten F. P. 209--210 ~ Die im Vakuum 
fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachte Substanz ergab be i  
der Analyse Werte, welche mit  den fiir die Formel  C~HoO~NC1S 
einer 4 - C h l o r - 2 - n i t r o p h e n y l t h i o ' g l y k o l s : A u r e  be- 
rechneten in guter  ~bere ins t immung  standen. 

13 Be t .  45, 749 (1912). 
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0"2357 g SubsltH.z:  0";1321 9 CO,_,, 0'0580 g H~O. 
0"2564 g 0"3626 y CO..,, 0"0612 g H~O. 
0"1768 g ,, 8"5 cm a N (17 ~ 749 n~m). 
0:1895 g 9"0 cma N (18 ~ 750 ram). 
0"1563 g ,, 0"0919 g AgC1, 0'1503 g BaSO~. 
0"1467 g 0"0852 y AgC1, 0.1401 g BaSO~. 

Be t .  f i i r  CsII.O4NC1S: C 38"77; t I  2'44; N 5*66; C1 14"32; S 12"95. 
Gef.:  C 38'43, 38"57; H 2'75. 2"67; N 5"58, 5'50; C1 14'55, 14"37; S I3'21, 13"12. 

Zur Darstellung des Dichlordinitrobisthionaphthenindigos 
wurde analog zu denrD. R, P. Nr. 248.2641~ I g kristallisierte Chlor- 
nitrophenyltllioglykolsiiure in 50 g konzentrierter  Sehwefels~ure 
gelSst und auf zirka 10ft' so lange erwiirmt, his sich die grtinblaue 
Nuance der LSsung nieht mehr vertiefte, was naeh ungefiihr 
b,~Z Stunden der ]?'all war. Die erkaltete LSsung wurde u /2 

llaft anf Eis ausgegossen, wobei sieh ein dunkelgefiirbter, sehwer 
filtrierbarer feiner Niedersehlag sbsehied, der naeh denL Fil- 
trieren mit verdfinnter Lange, heil3em Wasser und sehlieglieh 
mit etwas Alkohol gewasehen wurde. Der auf diese Weise erhal- 
telle, blaugriin gefiirbte Farbstoff ist offenbar mit  dem im 
D. R. P. Nr. 241.910 1~ angeffihrten 5, 5 ' - D i e h l o r - 7 , 7 ' - d i -  
n i t r o b i s t h i o p h t h e n i n d i g o  identiseh. 

Wird  eine heige EisessiglSsmlg yon 10 g Chlornitrophenyl- 
thioglykolsiiure (zirka 20 <'m '~) mit  ~0 <'m? Perhydrol  versetzt, so 
geht die Ffirbmlg yon anf/inglieh Dunkelrot allmiihlieh in 
Sehwaehgelb tiber. Naeh dem Versetzen mit zirk}t ]00 cm ~ kon- 
zentrierter  Kochsalzl5sung wurde erkalten gelassen, worauf  
naeh einig.en Tagen die Sulfoessigsiiure in laugen, weigen, 51ig- 
verunreinigten Nadeh4 auskristallisierte, die zur Reinigung zn- 
ngehst in einigen Kubikzeutimetern verdtinnter SodalSsung ge- 
]6st, 1nit verdiinnter Sehwefelsiiure wieder ausgefiillt nnd dann 
mehrmals aus Wasser umkristal l is iert  wurden, worauf sie den 
konstanten F. P. yon 1580 zeigten. Die weiBen Nadeln sind in A1- 
kohol, Eisessig und in heil]em Wasser ]eieht 15slieh, unlSslich in 
Benzol, Benzin und Xther. Die Analyse der im Vakuum fiber 
Chlorcalcium bis zur Xonstanz getroekneten Substauz ergab 
Werte, welehe mit den ffir die Pormel C~ItsO,NC1S einer 
4 - C h l o r - 2 - n i t r o p h e n  y l s u l f o e s s i g s ~ i u r e  bereehne- 
ten in guter  i~bereinstimmung standen. 

0'1874 g S u b s t a n z :  0'2349 g CO,z, 0"0404 g H,,d). 
0"2348 g ,, 0"2060 g CO~, 0'0521 g I-I~O. 
0"1954 g ,. 8"5 c~,na N 117 ~ 749 mn~). 
0'1425 g .. 0"0725 g AgC1, 0'1207 g BaSo~. 
0'1617 g , 0"08ll g AgC1, 0'1374 g BaSO~. 

Bet .  fiir CsH(~OGNC1S: C 3~'3~; H 2'1~;; N 5"01; CI 12'63; S 11"47. 
Gel . :  (2 ~t.19, 34'38; t t  2"4I, 2'4S; N 5'05; C1 12"59, 12"41; S 11"113, 1t'67. 

Beim Versetzen der siedenden LSsung yon 10 g Chlornitro- 
phenylthioglykols~iure in zirka 60 clJF" Eisessig mit Zinkstaub 

l a F r i e d l ~ t n ( t e r ,  X,  501. 
t~ F r i e d l i i n d e r ,  X,  502. 
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in kleinen Antei len wird die anfangs dunkelrote Fliissigkeit 
sehlieltlich hellgelb. Sie wurde hei$ fi l tr iert ,  der zuriickbleibende 
Zinkstaub mit  Eisessig ausgezogen und die vere inigten essig- 
sauren Fi l t ra te  mit  viel Wasser  verdiinnt.  Hiebei  fiel ein hell- 
g'elber, voluminSser Niederschlag aus, der nach dem Abf i l t r ie ren  
mehrmals  aus Alkohol umkris ta l l is ier t  wurde, wobei sehlieltlich 
he!!gelbe Nade!n yore ko-~fa~ten F. P. yon 204 o erhal ten wurden, 
die in Alkohol, Eisessig und Ather  leicht, in Benzol und Chloro- 
form schwer 15slich sinc~ un5 a uch mit konzent r ie r te r  Salzs~iure 
und Kal i lauge in LSsung gehen. Die fiber Chlorcalcium im Va- 
kuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz gab bei 
der Analyse Werte ,  welche mit  den fiir die Formel  CsH,,ONCIS 
eines 6 - C h l o r b e n z o k e t o d i h y d r o - l ,  4 - t h i a z i n s  (I.) 
berechneten in guter  ~)bereinstimmung standen. 

0"2578 g S u b s t a u z :  0"4565 g CO2, 0'0771 ~j H,zO. 
0'2438 g ,, I)'4320 g CO,z, 0'0682 g H,_,O. 
0'1740 g ,, 10'5 cm 3 N (18 ~ 748 ram). 
0"15~;9 g 9"5 e m  :~ N (18", 748 ram). 
0"13[7 g o'0948 g AgCI ,  0'1517 g BaSO4. 
o'1405 g 0'0995 g AgCI ,  0"1626 g BaSO4. 

Ber .  fi ir  Csl-r~ONC1S: C 48'09; t [  3"03; N 7"02; C1 17'77; S 16"07. 
Gef. :  C 48'29, 48"33; t t  3"35, 3"13; N 6'97, 6'99; C1 17"81, 17'52; S 15'82, 15"89. 

Wird  die siedende LSsung yon 25 g Dichlordini t rodiphenyl-  
disulfid in 200 cm a Eisessig in kleinen Antei len 1nit 35 g Zink- 
staub versetzt, so f:,irbt sich die anfangs  rotbraune LSsung 
immer heller, worauf sich dann ein lichtgeffirbter Niederschlag 
abscheidet. Nach zirka 3�89 Stunden wurde heil] f i l t r iert  mid 
der aus Zinknlercapt id  und iiberschfissigem Zinkstaub be- 
stehende Niederschlag aus konzentr ier ter  Salzs~iure mehrmals  
umkristal l is iert ,  wobei eine in kleinen, schwach gelb ge- 
fih'bten Nadeln krisfall isierende zinkfreie Substanz erhal ten 
wurde, die den konstanten F. P. 207 ~ zeigte, in Alkohol leicht, 
in Ather schwer und in Benzin unlSslich war. Eine in Alkohol 
gelSsfe Probe gab mit Kupferace ta t  einen dunkelblaugrfinen, 
mit Bleiacetat  einen gelben Niederschlag. Mit Kal i lauge ent- 
steht die freie Base in Form eines dunkelgelben 01es. Die 
Analyse der im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte,  die mit  den fiir die Formel 
C,,H;NCI~S eines C h l o r l l y d r a t s  des 4 - C h l o r - 2 - a m i n o -  
m e r c a p t o b e n z o ] s berechneten in guter  {)bereinstimmun~ 
standen. 

0'1!}!}4 g S u b s t a n z :  0"2670 9' COs, 0'0674 g H.~O. 
o'1745 g ,. 0"2341 9' (!O2, 0"0533 g H~O. 
0"1540 g .q*5 c m  8 N (17 ~ 749 ram). 
0'1617 g , 10"0 cm a N (17 ~ 749 ram). 
0"1055 9 ., 0"1547 g AgC1, 0"1260 g BaSO4. 
0'1213 g qt'1780 g AgC1, 0"1456 g BaSO4. 

Ber .  f i ir  C~;HTNCI,zS: C 36"72; H 3'60; N 7"14; (!1 36"17; S 16"3~;. 
Gel . :  C 36"52, 36"59; t t  3"78, 3"42; N 7"1(;, 7"17; Cl 36"27, 36'30; S 1(;'40, 16'40. 
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W i r d  eine w a r m  bere i te te ,  abgeki ih l te ,  m i t  W a s s e r  ver -  
d i iml te  LSsung  yon  5 g k r i s t a l l i s i e r t e m  s a l z s a u r e m  Chlo ramino-  
m e r c a p t o b e n z o l  in k o n z e n t r i e r t e r  Salzs~iure bei E i sk f ih lung  mi t  
N a t r i u m n i t r i t l S s u n g  bis z u m  E i n t r e t e n  der  B l a n f ~ r b u n g  eines 
J o d k a h u m s t ~ i r k e p a p i e r s  verse tz t ,  so fiel ein ge lb l i ch  ge f f i rb t e r  
N i e d e r s c h l a g  aus, der  m i t  W a s s e r d a m p f  f ibe rge t r i eben  mid  als 
g a n z  schwach  ge lb  gef:,irbter, k r i s t a l l i s i e r t e r  K S r p e r  in der  Vor -  
lage  a u f g e f a n g e n  w e r d e n  konnte .  Aus  L i g r o i n  w u r d e n  nach  lang-  
san lem V e r d u n s t e n  des L S s u n g s m i t t e l s  l ange  N a d e l n  e rha l t en ,  
die nach  m e h r m a l i g e m  U m k r i s i a l l i s i e r e n  den k o n s t a n t e n  
F. P. 107" zeigten.  Die V e r b i n d u n g  w a r  sehr  le ieh t  15slich in 
Athe r ,  Benzol,  w e n i g e r  in Benz in  u n d  in Pe t ro l f i the r .  Die  Ana -  
lyse  der  i iber Schwefe l s~ure  im  V a k u u m  ge t rockne t en ,  ge- 
w i c h t s k o n s t a n t e n  Subs t anz  e r g a b  Wer t e ,  die m i t  den ffir die 
F o r m e l  C,,H._.N~CIS eines 5 - C h 1 o r p h e n y 1 e n d i a z o- 
s u ] f i d s (IV) b e r e e h n e t e n  in gu t e r  U b e r e i n s t i m m u n g  s tandeu .  

{~'1972 g Subst~,nz: I)'31~{~2 g CO~, 0"0351 g H..,O. 
0"1856 g 0'289[ g CO:, 0"0332 g tteO. 
(P'1478 g 20"5 cm 3 N (17% 751 ram). 
0'168~ g 2a'5 cm:~ N (17% 751 ram). 

0"1203 g ()'0999 g AgC1, 0"1636 g B~LSO~. 
0'1154 g 0"09~2 g AgCI .  0"1574 g B~,SO~. 

Ber .  f i ir  C~HaN~C1S: C 42"21"; H 1"77; N 16'42; CI 20'79; S 18 ,~0. 
Gel.:  C 42'35, 42"48; H 1"99. 3'02; N 16"13, ](;'19; C1 20"5t, 20"62; S 18"68, 18"73. 

Eine  V e r b i n d u n g  yon  of fenbar  der  g le ichen K o n s t i t u t i o n ,  
j edoeh  m i t  dem F. P. 103", e rh ie l t en  B e i 1 s t e i n u n d  K u r b a- 
t o w  TM bei der  R e d u k t i o n  des D i c h l o r d i n i t r o d i p h e n y l d i s u l f i d s  m i t  
S c h w e f e l a n l m o n  mid  n a c h f o l g e n d e r  B e h a n d l u n g  des R e a k t i o n s -  
p r o d u k t e s  m i t  Salpeters f iure .  

E ine  ~itherische LSsung  des C h l o r am ino th iopheno l s ,  das  ill 
diesenl  Fa l l e  v o r t e i l h a f t  dm 'ch  Reduk t ion  des D ich lo rd in i t r o -  
d iphenylsu l f id~  nlit  Z ink  u n d  Schwefe l s~ure  da rges t e l l t  we rden  
konnte ,  wurde  nach  s t a r k e m  E i n e n g e n  m i t  e t w a  100 cm = Alkohol  
ve r se tz t  und  der l 'es t l iche A t h e r  abdes t i l l ie r t .  I n  diese L S s u n g  
w u r d e n  fiir je 5 g des u r s p r f i ng l i ch  a n g e w a n d t e n  D ich lo rd in i t r o -  
d ipheny ld i su l f i d s  7 g P i k r y l c h ] o r i 5  in a lkoho l i s ehe r  LSsung  ein- 
g e t r a g e n  und das R e a k i i o n s g e m i s c h  eine S tunde  a m  Rfickflul]-  
k i ih le r  erhi tz t .  Die a n f a n g s  he l lge lbe  LS s ung  f~ rb te  sich hiebei  
d u n k l e r  und  nach  k u r z e r  Zei t  b e g a n n  sich das P i k r y l d e r i v a t  in 
schSnen ge lben  K r i s t a l l e n  abzusche iden ,  we]che du rch  m e h r -  
m a l i g e s  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Alkoho l  g e r e i n i g t  wurden .  Die 
f iber Chh)rcalciuln bis zur  G e w i c h t s k o n s t a n z  g e t r o c k n e t e  Sub-  
s tanz,  welche sich beinl  E r h i t z e n  - -  even tue l l  un te r  V e r p u f f e n  - -  
zersetzt ,  e r g a b  bei der  A n a l y s e  W e r t e ,  welche  m i t  den ffir  die 
Forn le l  C~_H~O,;N~C1S eines P i k r y 1 d e r i v a t s des 4 - C h 1 o r-  
2 - a m i n o m e r c a p t o b e n z o l s  b e r e c h n e t e n  in gu t e r  ]3bet ~- 
e i n s t i m m u n g  s tauden.  

1~ A~m.  1W, 82 (18791. 
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0'1782 g SiO)~tanz: 0'2516 g CO..,, 0'0336 g H~O. 
o"1679 g (b'2383 g CO2, 0"0299 g H~O. 
~'1123 g 14"5 em~ N (17 ~ 750 n~m). 
0"0998 g 13"0 cm ~ N (17 ~ 750 ram). 
0"1293 g 0"0493 g AgCI ,  0"0820 g BaSO4. 

Bcr .  fi ir  Cr.,H;O~N~CIS; C 38"85; H l '90;  N 15"12; C1 9"57; S 8"65. 
Gef.:  C 38'51. 3,~'71; H 2'11, 1'99; N 15'00, 15'13; C1 9"43; S 8"71. 

W u r d e n  3 g des sa lzsauren  Ch lo ramino th iopheno l s  in 
100 c m  3 Alkohol  gelSst, mi t  e iner  a lkohol i schen  LSsung y o n  5 g 
P i k r y l c h l o r i d  verse tz t  u u d  sofor t  naeh  dem Zusammeng ieBen  
der  a lkohol i schen  LSsungen  noch eine k o n z e n t r i e r t e  w~sserige 
LSsuug yon  10 g N a t r i u m a e e t a t  h inzugef i ig t ,  so f~rbte  sich die 
LSsung  dunkeh 'o t .  De r  nach  e ins t i ind igem K o c h e n  e rha l t ene  
Nieder sch lag  ] iefer te  nach  dem U m k r i s t a l l i s i e r e u  aus viel  Eis- 
essia" kleine,  dunke l ro t e  Nadeln ,  die sich beim E r h i t z e n  i iber 
2800 u n t e r  V e r k o h l u n g  zersetzten.  Die fiber Chlorea lc ium im Va- 
k u u m  bis zur  Gewich t skons tanz  ge t rockne te  Subs tanz  gab bei 
der Ana ly se  Wer te ,  die 1nit den fiir  die F o rm e l  C~2HGO~N3C1S 
eines 2, 4 - D i n i t r o - 6 - c h l o r p h e n t h i a z i u s  (V) berech-  
neteu,  gu t  i ibe re ins t immten .  

0"1874 g Sub~ia~kz: 9"3~43 g (!O._,, 0"0358 g H2(). 
1~'1915 g ,, 0";1112 g CO=,, 0"0361 g H~O. 
~'1234 g ,, q~'05~0 g AgC1, 0'0876 g BaSO4. 
0"1310 9 ., 0"057~q g AgC1, 0"0923 g BaSO4. 

Bet .  f i ir  C~2Ht;O4NaC1S: (! 44'50; H l',qT; CI 10"9~;; S 9"91. 
G~ff.: C 4431, 44'32; H 2'14, 2"11; Cl 40"82, ]0"91; S 9 75, 9'70. 

Eine  LSsung yon  5 g D ich lo rd in i t r o d ip h en y ld i su l f i d  it~ 
]60 cJn ~ Eisess ig  Wul:de nach  dem Verse t zen  mi t  40 (/Essigs~iure- 
anhydr id ,  22 g Z inks taub  und  30 g geschmolzeuem N a t r i u m -  
ace ta t  a n f a n g s  vors ich t ig  m i t  k le iner  F lamme,  h i e r au f  jedoch 
st~h-ker e twa  2�89 S tundeu  e rw~rmt .  Die LSsung wurde  heiB you  
f iberschi iss igem Zinks taub  und  unge]Ss tem Na~r iun lace ta t  ab- 
f i t t r i e r t ,  der  Ri ieks tand  noch  einigelual  mit  heiBem Eisess ig  
ausgezogen und  die v e r e i n i g t e n  F i l t r a t e  nlit  viel  W a s s e r  ver- 
diinnt,  worau f  sich nach  lRngerem Steheu  ein weiBer Nieder -  
schlag abschied,  der  sowohl durch  Umkr i s t a l l i s i e r eu  aus Benz in  
als auch  du rch  (?ber t re iben  mi t  W a s s e r d a m p f  ge re in ig t  werden 
kounte .  Die aus Benz in  umkr i s t a l l i s i e r t e  Subs tanz  zeigte den 
F. P. 780 und  erwies  sich durch  Mischsehmelzpul lk t  als mi t  dem 
bei der  r eduz i e r endeu  A c e t y l i e r u n g  des Ch lo rn i t ropheny l -oxy-  
sehwefe lan i l ids  gewonuene~l 4 - C h ] o r :,i t 11 e n y 1 a m i n o- 
t h i o 1) ]1 e 11 o 1 ~ (VI) ident isch.  

3 g sa lzsaures  D ich lo rd i aminod ipheny ld i sn l f i d  w u r d e n  in 
e iner  LSsung yon  3 g N a t r i u n l a c e t a t  in 50 c/~t '~ W a s s e r  suspen- 
d ier t  und  10 Minuten  zum Siedeu erhi tz t ,  wobei sich die f re ie  
Base in F o r m  eines b r a u n e n  01es absehied. Zu der  mi t  Chlor- 
calcium ge f rockne ten  ~itherischen LSsung des Dich lo rd iamino-  

iv Mona i she f t e  f. Chemie  47. 57 (1926). 
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diphenyldisulfids wurde eine iitherische LSsung yon 1"5 g Chlor- 
nitrophenylschwefelchlorid zuflieBen gelassen, wobei schon in 
der K:Alte in reichlichen Mengen ein hellgriiner Niederschlag 
ausfiel, der nach einstiindigem Kochen abfi l t r ier t  wurde. Der 
bei 1820 schmelzende, ein salzsaures Salz vorstellende KSrper 
spaltet bei mehrmal igem Umkristall isieren aus Alkohol Salz- 
s:,iure ab und geht in die freie Base iiber. Die intensiv grfin ge- 
fiirbten kleinen N~idelchen vom konstanten F. P. 164--165 o sind 
in Xther, Benzol und Alkohol leicht, in Benzin schwer 15slich. 
Eine Probe der Substanz wurde znm Nachweis derAminogruppe 
diazotiert nnd gab, 1nit fl-Nal)hthol gekuppelt, einen roten Farb- 
stoff. Bei der Analyse der iln Vakuum iiber Sehwefels~ure his 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz win'den Werte er- 
]1alien, welehe mit  den fiir die Formel C~H~O~N:~ClaS:~ eines 
( 4 " - C h l o r - 2 " - n i t r o b e n z o l s u l f e n y l ) - - 2 ,  2 ' - d i a l n i n o -  
4 , 4 ' - d i c h l o r d i p h e n y l d i s u l f i d s  (VII) bereehneten in 
,a'uter [~'rbereinstimmun~" standen. 

0"J567 ej S u b s t a n z :  0 2450 g CO2, 0'0379 g H2(). 
0'1678 g , 0 2621 g C 0 2 ,  0'0385 g 1120. 
0"1596 g ,, 11'5 em a N (17% 752 ram) 
0'1514 y ,, 0"1266 g AgC1, 0"2051 9 BaSO4 
0 1234 g ,, 0"1042 g AgC1,  0"1708 g BaSO~ 
0"1221 g ,, 0'1693 g B a S O ,  

B e t . :  f ( i r  C~sHJeO:NaCI3Sa: C 42"80; H 2"40; N 8"33; CI 21"08; S 19"0[;. 
Gef . :  (~ 42'64, 4260; H 2"71, 2 57: N 8 39; CJ 20"69, 20".q9; S 1S'61, 19"01, 19"04. 

1 .q der Base (VII) wurde in Benzol gelSst und mit einer 
benzolischen LSsung yon 0"3 g Chlornitrophenylschwefelchlorid 
zusammengegossen. Nach ffinfstiindigem Kochen am Wanser- 
bade wurde das Benzol abdestilliert und der Riickstand liingere 
Zeit mit Benzin ausgezogen, aus welchem sich dann beim Er- 
kalten kleine, gelbe Kiigelchen abschieden, die in der Kiilte in 
Benzol und Xther leicht, in Benzin schwer 15slich sind, nach 
mehrmaligem Umkristall isieren aus Benzin schlieBlich den kon- 
stanten F. P. 1590 zeigen und nicht diazotierbar sind. Die im 
Vakuum fiber Ch]orcalcium bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
nete Substanz gab Ana]ysenwerte, welche mit den ffir die 
Formel C:,H~O~N4CI~S~ eines s y m m e t r i s c h e n  Di - (4" -  
c h l o r  - 2 " - n i t r o b e n z o l s u l f e n y l ) - 2 ,  2 ' - d i a m i n o - 4 ,  
4 ' - d i c h l o r d i p h e n y l s u l f i d s  (VIII) berechneten gut 
fibereinstimmten. 

0 1102 g S u b s t a n z :  0'1677 g CO._,, 0"0179 g He(). 
0 1018 g ,, 0"1542 g CO~, 0"0154 g H20. 
o'085(; g ,, 0 0698 g AgC1,  0"1131 g BaSO4. 

Bet .  f i i r  C2~HuO4N4(!14S4: C 41'60; H 2"04; Cl 20"49; S 18"53. 
Gef . :  C 41'50, 41"31; H 1'82, 1"69; C1 20'17; S 18"15. 

Bei der Einwirkung yon Chlornitrophenylschwefelchlorid 
auf Ch]oraminothiophenol, durchgeffihrt  unter Anwendung ver- 
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schiedener organischer  LSsungsmittel,  konnte der E in t r i t t  einer 
Reakt ion nicht festgestell~ werden. 

2. D e r i v a t e  d e s  4 - A m i n o m e r c a p t o b e n z o l s .  

Das p-Aminothiophenol wurde naeh einer yon der Vor- 
schrif t  yon Z i n e k e und P. J 5 r g ~ nur  wenig abweichenden 
Methode fiber das Acetanil idsulfoehlorid ~' hergestellt .  Eine 
aus 5( / salzsaurem p-Aminothiophenol bereitete atherische 
LSsung der freien Base wurde mit  einer ~therischen LSsung 
yon 7g  Chlorni t rophenylsehwefelchlorid versetzt, wobei sich 
sofort ein gelber, flockiger Niederschlag absehied, der naeh 
einstiindigem Erh i tzen  zum Sieden abii l tr iert  und mehrmals  
aus Alkohol umkris ta l l is ier t  den konstanten F .P .  yon 205" 
zeigte. Die gelben Nadeln sind leicht 15slich in Alkohol und 
Eisessig, sch~ver in Benzol, noeh sehwerer in Xther  und bei- 
nahe unlSslich in Benzin und Petrol~ther.  Mit Si lberni t rat  
konnten Chlorionen naehgewiesen ~verden. Bei der Analyse der 
im Vakuum iiber Schwefelsaure bis zur Gewiehtskonstanz ge- 
t roekneten Substanz ~vurden Wer te  erhalten, die mit den fiir 
die Formel  

C~H],,O~N~CI~S~ 

eines s a l z s a u r e n  4 ' - C h l o r - 2 ' - n i t  r o - 4 -  a m i a o d i -  
p h e n y 1 d i s u 1 f i d s (IX) berechneten in (D)ereinstimmun~" 
standen. 

0"176~ g S u b s t a n z :  0"2678 g CO2, 0'0495 g tt~O. 
0'1642 g q~'249~) g (!O3, 0"0471 g H.~O. 
I~'1415 g 14P'0 era:' N (17 ~ 750 ram). 
0"1617 g 11'5 c m  a N (17 ~ 750 ram). 
0"0983 g ()'0808 g AgC1, 0"1306 g BaSO~. 
0"1123 g 0'0918 g AgCl ,  0"1487 g BaSO~. 

Be t .  f i ir  C~HI00~N2CI.~S~: C 41"24; H 2"89; N 8"02; Cl 20'31; S 18"3fi. 
Gef.:  C 41'4{), 41'3(;; ]:[ 3'14, 3'21; N 8'21, 8"26; C1 20'33, 20'22; S 18'25, 18']9. 

Zur Gewinnung der freien Base wurde eine alkoholische 
LSsung des Ch lo rhydra t s  mit  Nat r iumaceta t  im f2berschusse 
versetzt,  zum Sieden erhitzt  und nach Verdiinnen mit Wasser  
und Erka l ten  ausge:~ithert. Aus der ~itherischen, fiber Chlorcal- 
cium g'etrockneten LSsung kris tal l is ier te  bei s tarkem Einengen 
die Base in dunke]gelben, 5]ig verunre inigten  Nadeln aus, die 
dutch wiederholtes Umkris ta l l is ieren aus ver~liinntem Alkohol 
gereinigt  den konstanten F. P. 130--1310 zeigten. Die Substanz 
ist ]eicht 15s]ieh in Alkohol, ;i.ther, Chloroform, Benzol, schwer 
in Benzin und beinahe unlSslich in Petrolfither.  Die Analyse der 
fiber Schwefels~iure im Vakuum zur Gewichtskonstanz ge- 
braehten Substanz ergab Werte,  die nlit den fiir die Formel  

is Ber .  42, 3366 (1909). 
t,J S t c w ~1 r 1, Jo~lru. ('he, re. ~oc. 121, 2555 (1922L C. 192;~, I,  517. 
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C~2H,,O2N~C1S~ eines 4' - C h 1 o r - 2' - n i t r o - 4 - a m i n o d i p h e- 
n y 1 d i s u 1 f i d s (IX) berechneten  i ibere ins t immten .  

0"1678 g S u b s t a u z :  0'2~12 g CO._,, (}'0168 g H~O. 
0"1724 g 0"2921 g COe, 0"0476 g HeO. 
0'1415 g ,, 0'01;40 g AgCl ,  0'2123 g BaSO4. 

Bet .  f i ir  Ct,2HgO2Ne(!IS~: C 46'05; H 2"90" (!l 11"34; N 20'51. 
Gef.: C 41P19. 4~P21; t I  ;P12, "P09; C1 11"19; S 20'(;1. 

Beim Versetzen einer f i therischen LSsung  von 1 g der eben 
ange f i ih r t en  Base mi t  einer :Atherischen LSsung yon 0"4 g Chlor- 
n i t ropheny l schwefe l eh lo r id  schied sich sogleich ein Nieder sch lag  
yon  sa lzsaurem Ch lo rn i t roaminod ipheny ld i su l f i d  (F. P. 205") 
ab. Naeh  e ins t i indigem Koehen  wurde  dieser abfi l tr iert ,  das 
F i l t r a t  vo l lkommen e induns ten  gelassen und  der verb le ibende  
Ri icks tand  mi t  Benzin  l:Angere Zeit ausgezogen;  beim E r k a l t e n  
der Benzin lSsung sehieden sich kleine, gelb geffirbte Ki igelchen 
ab, die nach  wiederho l tem Umkr i s ta l l i s i e ren  aus Benzin den kon- 
s t an ten  F. P. yon 187" zeigten. Die Subs tanz  ist leicht  15slich in 
;(tller, Benzol, Ess iges ter  und Alkohol ,  sehwer  in Benzin  und 
b e inahe unl5sl ich in Petrol:Ather. Die Ana ly se  der im V a k u u m  
iiber Chlorca lc ium b i s  zur  Gewieh t skons tanz  ge t roekne ten  Sub- 
s tanz e rgab  Werte ,  welche an[  die Formel  C~H,O~N:~CI~S:: eines 
4"-  C h l o r  - 2 " - n i t r o b e n z o l s u l f e n y l  - 4 - a m i n o -  
4 ' -  e h l o r  - 2' - n i t r o  - d i p h e n y l  - d i s u l t ' i d s  hinwie-  
sen. (X.) 

0'11(}7 
IH}957 

g S u b s t a n z :  1F1734 g COe. 0 0251 g ll._,O. 
g ,, 0'05(;7 g AgCI ,  0'[317 g BaSO~. 

Bet'. f i ir  CJsH,O~Na('I,_,S,~: (~ 4:P18; H 2'22; (!l 14 18; S 19'2:~, 
Gel.:  C 42"72; H 2"51; CI 14'~;6: S 18'9~L 

3. T r i m e r c a p t o a n i l i n  u n d  d e s s e n  I) e r i v a t e .  

10 g Ani l in t r i su l foch lor id ,  welches nach der Methode yon  
L u s t i g und  K a t s c h e r 2,, herges te l l t  worden  war ,  wurden  in 
e inem ge r~umigen  Kolben mit  80 cm :~ Ace ton  iibergossen, mit  
30 j Z inks taub  verse tz t  und  h ie rau f  40 cm :~ konzen t r i e r t e  Salz~ 
s~ure par t ienweise  hinzugefi igt ,  so dag  sich der Ko lben inha l t  
s t a rk  erw~irmte. W e n n  das Reak t ionsgemiseh  iibermlsch~imnen 
drohte,  wurde  kurze  Zeit mi t  Wasse r  gekiihlt .  N a c h d e m  aile 
Salzs~iure zugesetz t  worden  war,  f~irbte sieh der Ko lben inha l t  
a lhn~hl ich  grf inl ichgelb und  die Reak t ion  wurde  dureh  kurzes  
Aufkoehen  auf  denl Wasse rbade  vollendet .  I m  Augenbl ieke .  in 
dem die L5sung  im Kolben  sieh zu t r i iben begann  oder ga r  ein 
gelber  Niedersch lag  ausfiel,  mul~te sofor t  f i l t r i e r t  werden,  da 
sic]l sonst grol~e, die Ausbeu te  an M e r e a p t a n  s t a rk  beeintr~ieh- 
t igende Mengen  Polysul f id  bildeten, was  aueh bei zu l angsamem 
Hinzu i i igen  yon  Salzs~iure der Fa l l  war .  Das salzsaure,  das 

-~" Mona t she f t e  f. Chende  48, 90 (1927). 
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Mereaptan in LS~ung enthaltende Fi l t ra t  wurde nfit viel Wasser 
verdiinnt, wobei eine milchige Triibung entstand, und hierauf- 
ausge~ithert. Beim Abdampfen des Xthers konnte das Trilner- 
eaptoanilin infolge seiner iiberaus leichten Oxydierbarkeit  nieht 
rein isoliert, dagegen in das Blei-, bzw. Kupfersalz iibergeffihrt 
werden. 

Die ~ttherische LS~ung des Trimereaptoanilins (Xll) wurde 
auf dem Wasserbade stark e ingeengt ,mi t  zirka ]00 cm :~ Alkohol 
versetzt, der restliehe •ther abdestilliert, 20 g Pikrylehlor id  in 
alkoholischer LSsung hinzugeffigt und auf dem Wasserbade eine 
Stunde lang sehwaeh erw~trmt. Die LSsung' fiirbte sich anfangs 
dunkelrot und naeh einiger Z eit fiel ein rotgelber Niedersehlag 
aus, der naeh dem Verdiinnen mit dem gleiehen Volumen heigen 
Wassers abfiltriert, und 1nit Alkohol und siedendem Wasser gut 
gewasehen wurde. Das Produkt  wurde in einem Soxhlet mit A1- 
kohol extrahiert ,  wobei es sieh als gelbes, amorphes Pulver  ab- 
sehied, das in Aeeton leicht, in Alkohol und Eisessig sehr sehwer 
15slieh ist und ~ beim Erhi tzen verpufft. Bet der Analyse der aus 
Alkohol wiederholt umgelSsten, im Vakuum tiber Chlorealeium 
bis zur Gewiehtskonstanz getroekneten Substanz wurden Werte 
erhalten, die mit  den fiir die Formel C.,~H,,,O~N~.S:~ eines T r i- 
( p i k r y l m e r e a p t o - ) a n i l i n s  bereehneten, in guter (~ber- 
einst immung standen (XIII).  

0'1874 g N n b s t a n z :  1r2419 g CO~, 0'1)21.(I g H.20. 
0"1742 g 1t"2243 9 (JO._,, 0'0201 g H~O. 
0"0945 g 14 cma N 118 ~ 749 ram) .  
0"1231 ~/ ., 0"1029 g BaSO4.  
0"1182 ff ir099,3 g BaSOa.  

B e t .  f i i r  C~4HJ0OIsNloS,~: C 35"02; la[ 1"23; N 17'03; S 11"70. 
Ge l . :  C 35'2f~, 35'12: H 1'31. 1 '29;  N 17"13; S 11'45, l l ' M .  

Beim Versetzen einer Suspension yon 5 y Pikrylder iva t  
in 25cm ~ Alkohol mit  0"7g Xtzkali t ra t  Violettfiirbung des 
Reaktionsgemisches ein und nach kurzem ErwSrmen auf 
dem Wasserbade sehied sich beim Abktihlen ein dunkelroter,  
amorpher Niederschlag ab, der nach Hinzufiigen yon 25 cm? 
Wasser abfi l tr iert  und mit  Wasser und Alkohol ausgewasehen 
wurde. Zur weiteren Reinigung w u r d e  das getroeknete Produkt  
in Nitrobenzol gelSst und mit Petroliither mehrmals umgef~tllt. 
Die Substanz stellte ein rotbraunes Pulver  dar, das in heigem 
Nitrobenzol 15slieh, in den tibliehen organisehen LSsungsnlitteln 
unlSslieh war und keine Eigensehaften eines Sehwefelfarbstoffes 
zeigte. Die Analyse der iiber Chlorealeium im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getroekneten Substanz erg'al) Werte, die auf 
die Formel C.,4H,O~,N,S:, eines in den Mereaptogruppen dureh 
P i k r y l r e s t e  s u b s t i t u i e r t e n  T h i a z i n d e r i v a t s  
des T r i m e r e a p t o a n i l i n s  (XIV) hinwiesen. 

IFI103 g S n b s t a n z :  0'14~1 g CO,z, 0'0160 g H.4). 
~,'0965 g ,, 13 c m  a N (16 ~ 752 n u u ) .  

B e t .  f i i r  (!~4HgOIoN~Sa: C 37'14; H 1"17; N 16"21;. 
Ge l . :  (~ 36 '62;  I t  1 '62;  N 15'74. 
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5 ~! Anil intr isulfochlorid wurden mit  150 (.m '~ Eisessig, 75 g 
Essigs:~iureanhydrid, 20 g geschmolzenem Natr iunmceta t  mid 30 g 
Zinkstaub versetzt, das Reaktionsgemisch anfangs  mit  ganz 
kleiner Flamme, dann allm~hlieh st'~rker erwSrmt  und nach 
einer Reakt ionsdauer  yon 3--4 Stunden heil3 filtriert,  der Rfick- 
stand einigemale mit  kleinen Mengen Eisessig ausgezogen und 
die F i l t ra te  ~ereinigt.  Die essigsaure LSsung wurde mit  Wasser  
reichlich verdiinnt,  wobei sie sieh zunfiehst milchig trfibte und 
nach einiger Zeit das Reakt ionsprodukt  in weil3en Floeken aus- 
schied. Das getrocknete Produkt  wurde mehrmals  mit  ~ the r  aus- 
gezogen, die ~therische LSsuna" stark eingeengt, mit Pet rol~ther  
versetzt  und im Vakuumexsiecator  abgedampft .  Durch den 
Zusatz yon Petrolf i ther konnte die sich aus ) l ther  allein 51ig ab- 
seheidende Verbindung in festem Zustande erhal ten werden. Sie 
ist in :~ther, Benzol, Alkohol und Eisessig leicht, in Benzin 
sehwer 15slich. Naeh mehrmal igem Umkris ta l l is ieren aus Benzin 
zeigte sie den konsfanten F. P. 127 ~. Die Analyse der im Vakuum 
iiber Chlorealcium zur Gewiehtskonstanz getrockneten Substanz 
ergab Werte,  die mit den fiir die Formel  C12H~10:NS~ eines 
3, 5- D i- ( a c e  t y l m e r  c a p t  o ) - ~ t h e  n y l a m i n o t  h i o p h  e- 
n o 1 s (XV) berechneten in L~bereinstimmung standen. 

5'243 n~g S u b s t a n z :  9'318 mg CO~, ] 930 mg H,~O. 
5'512 mg ,, 9'801 mg CO..,, 1'902 ~lg H~O. 

Ber .  ffir  Cr2HuO~NS~: C 48"43; I t  3'73. 
G(.f.: C 48"47, 48'49; H 4"12, 3'8,;. 

Der in s  unlSsliche, teilweise anorganische Teil des bei 
der reduzierenden Acety l ie rung erhalfenen Produktes,  wahr- 
seheinlich ein teilweise acetyl ier tes  Zinkmercaptid,  ging bei 
mehrmal igem Umkristal l is ieren aus konzent r ie r te r  Salzs~ure 
in eine Verbindung vom konstanten F. P. 180--181 o fiber, die 
auch aus demDi-(acetylmercapto)-f i thenylaminothiophenol  durch 
Kochen mit  gleichen Volumteilen Alkohol und konzentr ier-  
ter  Salzsfiure gewonnen wurde. Die Analyse des im Vakuum 
fiber Chlorcalcium zur Gewichtskonstanz getroekneten,  Salz- 
sfiure gebunden enthal tenden KSrpers  ergab Werte,  die mit  den 
ffir die Formel  CsH,NCIS~ eines C h l o r h y d r a t s  d e s  Di-  
s u l f i d s  des 3, 5 - D i m e r c a p t o ~ t h e n y l a m i n o t h i o -  
p h e n o 1 s (XVI) berechneten in ~bere ins t immung standen. 

0"123t g S u b s t a n z :  0"1745 g (~().2, 0"02S2 g H~O. 
0'1415 9 q('20q}7 g COt, 0'0329 g H~O. 
0"1763 g ,, 8 5 cm~ N (17% 749 toni). 
0'1113 g 0"0649 g AgC1, (('3138 g BaSO~. 
q~'1245 g 0'0730 g AgC],  0"3514 g BaSO4. 

Ber .  f i i r  Cstt~NC1Ss: C 38"75; t t  2'44; N 5'65; Cl 14'31; S 3,~'84. 
Gef.:  C 38"57, 38"65; H 2'56, 2"60; N 5'59; C1 14"42, 14"5(}; S 3,~'72, :18"76. 

Durch Versetzeu des beim Verseifen erhal tenen Rohpro- 
duktes mit  Natr iumaceta t lSsung konnten  geringe Mengen eSnes 

15" 
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M e r c a p t a n s  e r h a l t e n  werden ,  welches  m i t  W a s s e r d a m p f  fiber- 
ge t r i eben  und  in der  V o r l a g e  du rch  B i l d u n g  des Blei-  u n d  
K u p f e r s a l z e s  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  konnte .  Sowohl  das  Met -  
c a p t a n  als auch  das  aus  i h m  d u r c h  O x y d a t i o n  g e w o n n e n e  Disul-  
l id  s ind schwachge lb  ge f~ rb t e  K S r p e r  ohne F a r b s t o f f c h a r a k t e r .  

Diese A r b e i t  b i lde t  den e r s t en  Teil  e ine r  U n t e r s u e h u n g ,  die 
mi t  H i l f e  e iner  aus  der  V a n ' t  - H o f f - S t i f t u n g  e r h a l t e n e n  Zu- 
we i sung  ausge f f i h r t  wurde ,  u n d  sei es ges t a t t e t ,  ffir die Bewil l i -  
g u n g  derselben aueh  an  dieser  Stel le  bes tens  zu danken .  


