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(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mirz 1928)

Aromatische Verbindungen mit o-stindigen Amino- und
Mercaptogruppen geben bekanntlich hiufig zu Ringschliissen
Veranlassung., Da die Dbisher bekannten Schwefelfarbstoffe
schwefelhaltige, heterozyklische Ringsysteme enthalten, kom-
men o-Aminothiophenole auch als Ausgangsmaterial fiir die
Synthese derartiger Farbstoffe in Betracht.

In vorliegender Arbeit wurde ein einfach darstellbares
o-Aminothiophenocl einer Reihe von Ringschliissen unterworfen
und dann die hiebei gemachten Erfahrungen auf kompliziertere
Aminothiophenole iibertragen, wobei es allerdings vorliufig
nicht gelang, einen wirklichen Schwefelfarbstoff zu fassen.

In dem von Blanksma?® hergestellten 4,4"-Dichlor-2,
2'-dinitrodiphenyldisulfid wurde nach dem Verfahren von
Brand? bzw, Claasz? zunichst die Disulfidgruppe mit Na-
tronlauge und Schwefelnatrium zur Mercaptogruppe reduziert,
wobei die Nitrogruppe intakt blieb. Ohne diese Verbindung, die
auch schon von Blanksma* dargestellt worden war, zu iso-
lieren, wurde das gebildete Chlornitrophenylmerecaptan in die
Chlornitrophenylthioglykolsiinre, bzw. in das Dichlordinitro-
bisthionaphtenindigo iibergefiihrt. Fiir die Bereitung dieses
Thioindigos diente bisher, vom Chlornitroanilin ausgehend, die
Leuckartsche Reaktion. Die hier angefithrte Herstellung der
Chlornitrophenylthioglykolsiure diirfte eine billigere und ratio-
nellere Bereitung des Farbstoffes ermoglichen.

Bei der Oxydation der erwiihnten Thioglyvkolsiure mit Per-
hydrol (analog zu den Versuchen, die Claasz® bei der ent-
sprechenden chlorfreien Verbindung bereits durchgefiihrt hat)
wurde die Chlornitrophenylsulfoessigsiure erhalten.

Bei der Reduktion der Chlornitrophenylthioglykolsiure
mit Zinkstaub und Eisessig entstand iiber die sich intermediir
bildende Chloraminophenylthioglykolsiure das Chlorbenzoketo-
dihydrothiazin von der Formel I, bzw. I a.
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Einen der Verbindung Ia analog gebauten Korper (III)
erhielt bereits Zincke® von der Verbindung II ausgehend
durch Reduktion.
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Durch anders geleitete Reduktion des Dichlordinitrodi-
phenyldisulfids konnte das salzsaure Salz des Chloraminothio-
phenols erhalten werden, das beim Diazotieren in ein Diazo-
sulfid (IV) iiberging, welches Beilstein und Kurbatow?

aufl anderem Wege dargestellt zu haben scheinen, indem sie das
Dichlordinitrodiphenylsulfid mit Schwefelammon reduzierten
und das Reaktionsprodukt mit Salpetersiure behandelten. Das
entsprechende chlorfreie Diazosulfid wurde bereits von Jacobh-
son?® aus dem o-Aminothiophenol dargestellt.

Aus dem Chloraminothiophenolehlorhydrat wurde durch
Einwirkung von Pikrylchlorid das Pikrylderivat, bzw. in An-
wesenheit von Natriumacetat das Thiazinderivat (V) erhalten
(vgl. Kehrmann?.

n

6 Aun. 416, 89, 92 (1918).
7 Ann. 197, 81 (1879).
8 Ann, 277, 218 (1893).
Y Ber., 82, 2005 (1899).



Uber Aminothiophenolderivate 215

Bei der reduzierenden Acetylierung des Dichlordinitro-
diphenyldisulfids entstand das 4-Chlorithenylaminothiophenol,
also ein Thiazolderivat (VI), welches bereits Gebauer und

Riesz bei der reduzierenden Acetylierung des Chlornitro-
phenyloxyschwefelanilids aus einem Spaltstiicke erhalten hatten.

Das frither erwihnte Chloraminothiophenol zeigte die aunf-
fallige Kigenschaft, sich an der Luft nur sehr langsam zum Di-
sulfide zu oxydieren. In der freien Base reagierte auch weder
die Aminogruppe, noch die Mercaptogruppe mit dem beweg-
lichen Halogen des Chlornitrophenylschwefelchlorids. Erst ein
durch sehr lange Aufbewahrung gréfitenteils in das Disulfid
iibergegangenes Priaparat konnte mit Chlornitrophenylschwefel-
chlorid kondensiert werden, wobei das Chlorhydrat der Base VI1I
entstand, welches bei mehrmaligem Umkristallisieren aus Al-
kohol die Salzsiure abspaltete und die freie Base lieferte. Diese
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konnte dureh nochmalige Umsetzung mit Chlornitrophenyl-
schwefelehlorid in die Verbindung VIIT iibergefiihrt werden.
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Das Unvermégen des p-Chlor-g-aminothiophenols, mit Chlor-
nitrophenylschwefelchlorid zu reagieren, lie§ vermuten, dafl in
demselben die Amino-, bzw. die Mercaptogruppe nicht {rei
vorliegt.

10 Monatshefte . Chemie 47, 57 (1926).
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Bei Parallelversuchen mit dem mnach der Vorschrift von
Zincke™ hergestellten, nicht oxydierten p-Aminothiophenol
ergab sich nun, daB diese Verbindung mit Chlornitrophenyl-
schwefelchlorid glatt das Chlorhydrat des Kondensationspro-
duktes IX lieferte. Auch in diesem Falle
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konnte die freie Base durch nochmalige Kondensation mit Chlor-
nitrophenylschwefelchlorid in die zweifach substituierte Ver-
bindung X iibergefiihrt werden.
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Im p-Aminophenol liegen also im Gegensatz zum p-Chlor-
o-aminothiophenol sowohl Amino- als auch Mercaptogruppe in
normal reaktionsfihiger Form vor. Vielleicht stellt das p-Chlor-
o-aminothiophenol ein inneres Salz X1 dar, analog dem bei der
Sulfanilsiure angenommenen. Wihrend bhei der Sulfanilsiure
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die stark elektronegative Sulfogruppe trotz p-Stellung der
beiden Substituenten eine derartige Salzbildung bewirkt, im
p-Aminothiophenol dagegen die schwache Aciditit der Mer-
captogruppen hiezu nicht mehr ausreicht, scheint beim p-Chlor-
o-aminothiophenol die o-Stindigkeit der beiden Substituenten
diese Salzbildung zu ermdéglichen.

Die vom Dichlordinitrodiphenyldisulfide ausgehend dar-
gestellten Verbindungen enthalten Thionaphthen-, Thiazol- und
Thiazinringe. Um nun auf analogem Wege zu Thiazol, bzw.
Schwefelfarbstoffen zu gelangen, wurde das von Lustig und
Katscher?! hergestellte Anilintrisulfochlorid durech Reduk-

" Ber, 42, 3366 (1909).

i2 Monatshefte f. Chemie 48, 90 (1927).
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tion in das entsprechende Mercaptan iibergefithrt und ohne
Reindarstellung das sich sehr leicht verindernde Trimercapto-
anilin X1II sofort mit

XII

SH
Pikrylchlorid in das Pikrylderivat XIII iibergefiithrt. Aus
diesem wurde durch
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Behandlung mit alkoholischer Lauge das Thiazinderivat X1V
erhalten, welches aber, da die beiden noch vorhandenen Mercapto-
gruppen mit Pikrylresten substituiert waren, noch keinen
Schwefelfarbstoff liefern konnte. Versuche, das
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freie Dimercaptodinitrothiazin zu fassen, um es dann in den ge-
wiinschten Schwefelfarbstoif zu iiberfiihren, blieben vorliufig
erfolglos. Auf Grund der Arbeiten von Kehrmann 2 wire es
méglich, daB in dem Thiazin die beiden NO,-Gruppen sich
nicht in m, m-Stellung, sondern in o, p-Stellung zum Imino-
reste befinden.

Bei der reduzierenden Acetylierung gab das Anilintrisulfo-
chlorid ein Thiazolderivat (XV),dasDi-(acetylmercapto)-athenyl-
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aminothiophenol, weleches durch Verseifung in ein Dimercapto-
henzthiazol (XVI) iiberging, das nur in Form des Chlorhydrats
des um zwei Wasserstoffatome irmeren Oxydationsproduktes

20 Ber. 44, 3011 (1911), 46, 3014 (1913).
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gefaBt werden konnte. Durch Zersetzung mit Natriumacetat und
Wasserdampfdestillation wurden allerdings geringe Mengen
eines freien Mercaptans iibergetrieben.
XVI
SH

N
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Sowohl dieses Mercaptan als auch das entsprechende Disul-
{id waren nur ganz schwach gelblich gefirbt und stellten noch
keinen Farbstoff dar. Fiir die Bildung eines Farbstoffes nach
Art der Primuline diirfte eben das Vorliegen eines zweiten, an
den Methinkohlenstoff des Thiazolringes gebundenen Benzol-
ringes, bzw. einer Kette von Ringen erforderlich sein.

Zusammenfassend moge nur noch erwihnt werden, daBl die
ausgefiihrten Versuche, wenn sie auch keinen Erfolg in bezug
auf die Schwefelfarbstoifsynthese hatten, doch nicht unwesent-
liches Material fiir weitere in dieser Richtung geplante Syn-
thesen darstellen.

Versuchsteil.

1. Derivate des 4,4-Dichlor-2,2-dinitro-
dlphenyldlsulflds

In eine zum Sieden erhitzte Losung von 30 ¢ Dichlordinitro-
diphenyldisulfid in 100 ¢® Alkohol wurde in Anlehnung an die
Versuche von Claasz? in kleinen Anteilen eine konzentrierte
wiisserige Losung von 12 ¢ kristallisiertem Schwefelnatrium
und 6 ¢ Natriumhydroxyd eingetragen. Nachdem alles Disulfid
mit rotbrauner Farbe in Losung gegangen war, wurde mit zirka
einem halben Liter heifem Wasser versetzt und nach gutem Um-
schiitteln und Abkiihlen filtriert. Das klare, das Natriumsalz
des Chlornitrophenylmercaptans enthaltende Filtrat wurde mit
einer genau neutralisierten Losung von 20 ¢ Monochloressig-
sdure in zirka 100 cm® Wasser eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade gelinde erwirmt. Nach dem FErkalten mit ver-
diinnter Schwefelsiiure angesiiuert, schied sich die Thioglykol-
siure in hellgelben Flocken aus, die behufs Reinigung zuniichst
in Soda gelost und mit verdiinnter Schwefelsiure gefillt wurden,
Die in Ather und; Alkohol leicht, in Benzin schwer 1osliche Sub-
stanz zeigte nach mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiinn-
tem Alkohol einen konstanten F. P. 209--210°, Die im Vakuum
{iber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachte Substanz ergab bei’
der Analyse Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,0,NCIS
einer 4-Chlor-2-nitrophenylthioglykolsiure be-
1eehneten in guter Ubereinstimmung standen,

13 Ber 45, 749 (1912).
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0°2357 g Substanz: 003321 g COz, 00580 g H=0.

0°2564 g " 0°3626 g €Oy, 0°0612 g H.O.
0°1768 g " 8'H em3 N (179, 749 wmim).
0:1895 g " 9°0 em?® N (18, 750 mm).
0°1563 g “ 0919 g AgCl, 0°1503 g BaSO.
01467 g - 00852 g AgCl, 0.1401 g BaSO..
Ber. fiir CsHeOsNC1S: C 38 77 H 2°44; N 5°66; CI 14°32; S 12°95.
Gef.: € 38°43, 38°57; H 2°75, 2°67; N 5°58, 5°50; C1 1455, 14°37; 8 13°21, 18°12.

Zur Darstellung des Dichlordinitrobisthionaphthenindigos
wurde analog zu dem'D. R. P. Nr. 248.264** 1 ¢ kristallisierte Chlox-
nitrophenylthioglvkolsdure in 50 ¢ konzentrierter Schwefelsiure
geldst und auf zirka 100° so lange erwirmt, bis sich die griinblaue
Nuance der Lésung nicht mehr vertiefte, was nach ungefihr
3% Stunden der Fall war. Die erkaltete Losung wurde vorteil-
haft auf Eis ausgegossen, wobei sich ein dunkelgefirbter, schwer
filtrierbarer feiner Niederschlag abschied, der nach dem Fil-
trieren mit verdiinnter Lauge, heiBem Wasser und schlieBlich
mit etwas Alkohol gewaschen wurde. Der auf diese Weise erhal-
tene, blaugriin gefirhte Farbstofl ist offenbar mit dem im
D. R. P. Nr. 241910 angefiihrten 5,5 -Dichlor-T7,7-di-
nitrobisthiophthenindigo 1dent1@Ch

Wird eine heile Dlsesmgloqunv von 10 ¢ Chlornitrophenyl-
thioglykolsiure (zirka 20 ¢»/®) mit 10 ¢»?® Perhydrol versetzt, so
geht die Fiarbung von anfinglich Dunkelrot allmihlich in
Schwachgelb iiber. Nach dein Versetzen mit zirka 100 ¢ kon-
zentrierter Kochsalzlosung wurde erkalten gelassen, worauf
nach einigen Tagen die Sulfvessigsiiure in langen, weien, olig-
verunreinigten Nadeln auskristallisierte, die zur Reinigung zu-
nichst in einigen Kubikzentimetern verdiinnter Sodalosung ge-
16st, mit verdiinnter Schwefelsiure wieder ausgefiillt und dann
mehrmals aus Wasser umkristallisiert wurden, worauf sie den
konstanten F. P. von 158° zeigten. Die weiBlen Nadeln sind in Al-
kohol, Eisessig und in heiBem Wasser leicht 16slich, unléslich in
Benzol, Benzin und Ather. Die Analyse der im Vakuum {iber
Chlorealcium bis zur Konstanz getrockneten Substanz ergab
Werte, welehe mit den fiir die Formel CH,O,NCIS einer
4 - (Jhlox -2-nitrophen Vlsulfoqulg_ﬁalu e berechne-
ten in guter Ubereinstimmung standen.

01874 g Substanz: 02349 g COy, 00404 g H.0.
0°2348 g ” 0°2960 g COs, 00521 g H20.

01954 g " 85 emd N (179, 749 mm).

01425 ¢ " 0:0725 g AgCl, 01207 g BaSO..

1617 g " 00811 g AgCl, 0°1374 y Baso,.
Ber. fiir CsHgOsNCIS: C 34-34; H 2°16; N 5°01; C1 12°63: S 11°47.
Gef.: C 531,19, 34°38; H 2°41, 2°48; N 5°05; C1 12°59, 12°41; S 11763, 11°67.

Beim Versetzen der siedenden Liisung von 10 ¢ Chlornitro-
phem]thwglvholmme in zirka 60 cw’ Eisessig mit Zinkstaub

14 ]‘rledlander, X, 501.
13 Fricdlionder, X, 502.
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in kleinen Anteilen wird die anfangs dunkelrote Flissigkeit
schlieBlich hellgelh. Sie wurde heiB filtriert, der zuriickbleibende
Zinkstaub mit Eisessig ausgezogen und die vereinigten essig-
sauren Filtrate mit viel Wasser verdiinnt. Hiebei fiel ein hell-
gelber, volumindser Niederschlag aus, der nach dem Abfiltrieren
mehrmals aus Alkohol umkristallisiert wurde, wobei sehlieBlich
hellgalhe Nadeln vom ko 11 von 204 erhalten wurden,
die in Alkohol, Elses‘s1g und Ather lelcht in Benzol und Chloro-
form schwer 16slich sind und auch mit konzentrierter Salzsiure
und Kalilauge in Losung gehen, Die iiber Chlorealeium im Va-
kuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz gab hei
der Analyse Werte, welche mit den fiir die Formel C;H,ONCIS
eines 6-Chlorbenzoketodihydro-1,4-thiazins (1)
berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

2578 g Substanz: 0°4363 g COz 0°0771 g H20.

2438 g ' 34320 g CO2 010682 g H.0.
01740 g " 10°5 em® N (189, 748 num).

0°1359 g " 95 em3 N (189, T48 mms).

01317 g . 10948 g AgCl, 0°1517 g BasSOs.
01405 g - 00995 g AgCl, 0°1626 g BaS0s.

Ber, fiiv CsHeONCIS: € 43:09; H 3°03; N 7°02; CL 17°77; 8 16707,
Gref.: C 48729, 48:33; H 3°35, 3°13; N 6°97, 6°99; C1 17°81, 17°52; 8 1582, 15°89.

Wird die siedende Liésung von 25 ¢ Dichlovdinitrodiphenyl-
disulfid in 200 ci® Eisessig in kleinen Anteilen mit 35 ¢ Zink-
staub versetzt, so firbt sich die anfangs rotbraune Loisung
immer heller, worauf sich dann ein lichtgefirbter Niederschlag
abscheidet. Nach zirka 3%—4 Stunden wurde heiBl filtriert wnd
der aus Zinkmercaptid und {iberschiissigem Zinkstaub be-
stehende Niederschlag aus konzentrierter Salzsiure mehrmals
umkristallisiert, wobei eine in kleinen, schwach gelb ge-
firbten Nadeln kristallisierende zinkfreie Substanz erhalten
wurde, die den konstanten F. P, 207 zeigte, in Alkohol leicht,
in Ather sechwer und in Benzin unléslich war. Eine in Alkohol
geloste Probe gab mit Kupferacetat einen dunkelblaugriinen,
mit Bleiacetat einen gelben Niederschlag. Mit Kalilauge ent-
steht die freie Base in Form eines dunkelgelben Oles. Die
Analyse der im Vakuum iiber Chlorecalcinm zur Konstanz ge-
brachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel
C,H,NCLS eines Chlorhydrats des4-Chlor-2-amino-
mercaptobenzols berechneten in guter Ubereinstimmung
standen.

V1994 g Substanuz: 002670 g COe, 070674 g H20.

01743 g - 1°2341 g COs, 0°0533 g H20.
41540 g » 95 emd N (179, T49 mm).

01617 ¢ " 10°0 em® N (179, 749 mm).
0-1033 g N 01547 g AgCl, 0°1260 g BaSO,.
0123 ¢ . 0°1780 g AgCl, 0°1436 g BaSO..

Ber. fiir CGeHNCLS: C 36°72; H 3°60; N 7° 14 C1 36°17; S 16°36.
Gef.: C 3632, 36°59; H 3°78, 3°42; N 7°16, 7°17; CI 36727, 36°30; S 16°40, 16°49.
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Wird eine warm Dbereitete, abgekiihlte, mit Wasser ver-
diinnte Losung von 5 ¢ kristallisiertem salzsaurem Chloramino-
mercaptobenzol in konzentrierter Salzsiure bei Eiskiihlung mit
Natriumnitritlosung bis zum Eintreten der Blaufirbung eines
Jodkaliumstirkepapiers versetzt, so fiel ein gelblich gefirbter
Niederschlag aus, der mit Wasserdampf iibergetrieben und als
ganz schwach gelb gefirbter, kristallisierter Korper in der Vor-
lage aufgefangen werden kounte., Aus Ligroin wurden nach lang-
samem Verdunsten des Losungsmittels lange Nadeln erhalten,
die nach mehrmaligem Umkristallisieren den konstanten
F. P. 107" zeigten. Die Verbindung war sehr leicht loslich in
Ather, Benzol, weniger in Benzin und in Petrolither. Die Ana-
lyse der iiber Schwefelsdure im Vakuum getrockneten, ge-
wichtskonstanten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die
Formel CH.N,CIS eines 5-Chlorphenylendiazo-
sulfids (IV) berechneten in guter Ubereinstimmung standen.

1972 g Substanz: 6°3062 g 'Oy, 0°0331 g Hs0.

0-1856 ¢ . 0°2891 g COs, 0°0332 g H.O.
1438 g ’ 2005 em3 N (170, 7ol nim).
01688 g " 23+3 em® N (179 751 mm).
01203 g ’ 0:009% g AgCl, 0°1636 g BuSO..
0°1154 g - 009652 g AgCl, 1574 g BasSO..

Ber, tiir C¢HsN2C1S: C 42°215 H 1°77; N 16°42; C1 20°79; 8 18 8o,
Gef.: O 42°35, 42748; H 1°99, 2:02; N 16°13, 16-19; C1 20°34, 20°62; S 1868, 18°73.

Eine Verbindung von offenbar der gleichen Konstitution,
jedoch mit dem T'. P. 103", erhielten Beilstein und Kurb a-
tow?" bei der Reduktion des Dichlordinitrodiphenyldisulfids mit
Schwefelammon und nachfolgender Behandlung des Reaktions-
produktes mit Salpetersiure.

Eine iitherische Losung des Chloraminothiophenols, das in
diesem Falle vorteilhaft durch Reduktion des Dichlordinitro-
diphenylsulfids mit Zink und Schwefelsiure dargestellt werden
konnte, wurde nach starkem Einengen mit etwa 100 c¢in® Alkohol
versetzt und der restliche Ather abdestilliert. In diese Losung
wurden fiir je 5 ¢ des urspriinglich angewandten Dichlordinitro-
diphenyldisulfids 7 ¢ Pikrylchlorid in alkoholischer Losung ein-
getragen und das Reaktionsgemisch eine Stunde am Riickfluf}-
kiithler erhitzt. Die anfangs hellgelbe Losung fiarbte sich hiebei
dunkler und nach kurzer Zeit begann sich das Pikrylderivat in
schonen gelben Kristallen abzuscheiden, welche durch mehr-
maliges Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt wurden. Die
ither Chlorcaleium bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Sub-
stanz, weleche sich beim Frhitzen — eventuell unter Verpuffen —
zersetzt, ergab bel der Analyse Werte, welche mit den fiir die
Formel C,,H.O,N,CIS eines Pikrylderivatsdes4-Chlor-
2-aminomercaptobenzols berechneten in guter Ubers
einstimmung standen,

16 Ann. 767, 82 (1879).
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11782 g Suhstanz: 0:2316 g CO», 0:0336 g H.O.

01679 ¢ - 0-2883 g COs, 0°0299 g H,O.
0°1123 ¢ - 14°5 em N (179, 750 mm).
(0998 g - 13:0 em® N (179 750 mm).
4°1293 ¢ .- 0°0493 g AgCl, 0°0820 g BaSO,.

Ber, fiiv CeHiO¢N,C1S; € 38°85; H 1°90; N 15125 C1 9°57; S 845,
tef.: C 38°51, 33°71; H 2°11, 1°99; N 15°00, 15°13; C1 9°43; S 871,

Wurden 3 ¢ des salzsauren Chloraminothiophenols in
100 cmn® Alkohol gelost, mit einer alkoholischen Lésung von 5 ¢
Pikrylehlorid versetzt und sofort nach dem ZusammengieBen
der alkoholischen Losungen noch eine konzentrierte wiisserige
Losung von 10 7 Natriumacetat hinzugefiigt, so firbte sich die
Losung dunkelrot. Der nach einstiindigem Kochen erhaltene
Niederschlag lieferte nach dem Umkristallisieren aus viel His-
essig kleine, dunkelrote Nadeln, die sich beim Erhitzen iiber
280° unter Verkohlung zersetzten. Die iiber Chlorcalcium im Va-
kuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz gab bei
der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,O,N,CIS
eines 2, 4-Dinitro-6-chlorphenthiazins (V) berech-
neten, gut ithereinstimmten.

0-1874 g Substanz: 073045 g CO0s, 070358 g H20.

41915 g . 0°3112 g (02 00361 g H:O.
01234 g - 10310 g AgCl, 0°0876 g BaS0,.
0-1310 ¢ - 00578 g AgC1, 0°0925 g BaSOy

Ber. fiir CoHgOsNsCIS: C 442505 H 1°87; C1 10°96: S 9-91,
Gefo: O 44031, #0832, H 214, 27115 CL 10°82, 10°91; 8 9 75, 970,

Kine Losung von 5 ¢ Dichlordinitrodiphenyldisulfid in
160 c/n® Eisessig wurde nach dem Versetzen mit 40 ¢ Essigsiure-
anhydrid, 22 ¢ Zinkstaub und 30 ¢ geschmolzenem Natrinm-
acetat anfangs vorsichtig mit kleiner Flamme, hierauf jedoch
stirker etwa 2% Stunden erwirmt. Die Losung wurde heifl von
tiberschiissigem Zinkstaub und ungelostemm Natriumacetat ab-
filtriert, der Riickstand noch einigemal mit heilem FHisessig
ausgezogen und die vereinigten Filtrate mit viel Wasser ver-
diinnt, worauf sich nach lingerem Stehen ecin weiBler Nieder-
schlag abschied, der sowohl durch Umkristallisieren aus Benzin
als auch durch Ubertreiben mit Wasserdampf gereinigt werden
konnte. Die aus Benzin umkristallisierte Substanz zeigte den
F. P. 78° und erwies sich durch Mischschmelzpunkt als mit dem
bei der reduzierenden Acetylierung des Chlornitrophenyl-oxy-
sechwefelanilids gewonnenen 4-Chlorédithenylamino-
thiophenol®™ (VI) identisch.

8 ¢ salzsaures Dichlordiaminodiphenyldisulfid wurden in
einer Losung von 3 g Natriumacetat in 50 ¢#n® Wasser suspen-
diert und 10 Minuten zum Sieden erhitzt, wobei sich die freie
Base in Form eines braunen Oles abschied. Zu der mit Chlor-
caleium getrockneten #therischen Losung des Dichlordiamino-

17 Monatshefte f. Chemie 47, 57 (1926).
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diphenyldisulfids wurde eine étherische Losung von 1-5 ¢ Chlor-
nitrophenylsehwefelehlorid zuflieBen gelassen, wobei schon in
der Kilte in reichlichen Mengen ein hellgriiner Niederschlag
ausfiel, der nach einstiindigem Kochen abfiltriert wurde. Der
bei 182° schmelzende, ein salzsaures Salz vorstellende Korper
spaltet bei mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol Salz-
siure ab und geht in die freie Base iiber. Die intensiv griin ge-
farbten kleinen Nadelchen vom konstanten F. P. 164—165° sind
in Ather, Benzol und Alkohol leicht, in Benzin schwer 1oslich.
Eine Probe der Substanz wurde zum Nachweis der Aminogruppe
diazotiert und gab, mit g-Naphthol gekuppelt, einen roten Farh-
stoff. Bel der Analyse der im Vakuum iiber Schwefelsiure Dbis
zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz wurden Werte er-
halten, welche mit den fiir die Formel C,.H, 0,N,CLS, eines
(4“-Chlor-2nitrobenzolsulfenyl)--2, 2'-diamino-
4,4 -dichlordiphenyldisulfids (VII) herechneten in
guter Ubereinstimmung standen.

1"1567 g Substanz: 6 2450 g COs 000379 g Ha0.

01678 ¢ . 0 2621 g COs, 00385 g H:0.
0°1596 ¢ " 115 emd N (179, 752 mme)

01514 g " 01266 g AgCl, 0°2051 g Bas0,
01234 g . 01042 g AgCl, 0-1708 g BaS0;
01221 g N 01693 g BaSO,

Ber.: Titr CisH10aNsClsSs: C 42°80; ¥ 2°40; N 8°33; C1 21-08; S 19°06.
Gef.: G 42°64, 42605 H 271, 2 57: N 8 39; C1 20°69, 20°89: S 1861, 19-01, 19°04.

1 ¢ der Base (VII) wurde in Benzol gelést und mit einer
benzolischen Lisung vou 0-3 ¢ Chlornitrophenylschwefelchlorid
zusammengegossen. Nach fiinfstiindigem Kochen am Wasser-
bade wurde das Benzol abdestilliert und der Riickstand lingere
Zeit mit Benzin ausgezogen, aus welchem sich dann beim Er-
kalten kleine, gelbe Kiigelchen abschieden, die in der Kéilte in
Benzol und Ather leicht, in Benzin schiwer 1loslich sind, nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzin schliefllich den kon-
stanten K. P. 159° zeigen und nicht diazotierbar sind. Die im
Vakuum iiber Chlorcaleium bis zur Gewichtskonstanz getrock-
nete Substanz gab Analysenwerte, welche mit den [fiir die
Formel C,H,,ON,CI,S, eines symmetrischen Di-{d"-
chlor - 2-nitrobenzolsulfenyl)-2, 2-diamino-4,
4-dichlordiphenylsulfids (VIII) Dberechneten gut
iibereinstimmten,

#1102 g Substanz: 0°1677 g COz, 0°0179 g H»O.

018 g ” 0°1542 g CO., ¢*0134 g H:0.

4-0856 g ,, 0 0608 g AgCl, 0°1131 g BaSO4.
Ber. filr CaHuOsN4CLSs: C 417603 H 2-04; CL 20-495 5 18733,
Gef,: C 41°50, 41°31; H 1°82, 1°69; C1 20°17; S 18°15.

Bei der Einwirkung von Chlornitrophenylschwefelchlorid
auf Chloraminothiophenol, durchgefiihrt unter Anwendung ver-
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schiedener organischer Losungsmittel, konnte der Eintritt einer
Reaktion nicht festgestellt werden.

2. Derivate des 4-Aminomercaptobenzols.

Das p-Aminothiophenol wurde nach einer von der Vor-
schrift von Zinecke und P. Jor g™ nur wenig abweichenden
Methode iiber das Acetanilidsulfochlorid ** hergestellt. Eine
aus Dy salzsaurem p-Aminothiophenol bereitete itherische
Losung der freien Base wurde mit einer #therischen Losung
von 7g Chlornitrophenylschwefelchlorid versetzt, wobei sich
sofort ein gelber, flockiger Niederschlag abschied, der mnach
einstiindigem Krhitzen zum Sieden abfiltriert und mehrmals
aus Alkohol umkristallisiert den konstanten F.P. von 203"
zeigte. Die gelben Nadeln sind leieht l8slich in Alkohol und
FKisessig, schwer in Benzol, noch schwerer in Ather und bei-
nahe wunloslich in Benzin und Petrolidther. Mit Silbernitrat
kounten Chlorionen nachgewiesen werden. Bei der Analyse der
im Vakunum iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz ge-
trockneten Substanz wurden Werte erhalten, die mit den fiir
die Formel

CH,,0.N,CLS,

eines salzsauren 4-Chlor-2-nitro-4-aminodi-
phenyldisulfids (IX) berechneten in Ubereinstimmung
standen.

V1764 g Substanz: 002678 g COs, 000495 g Ha0.

0°1642 g - 0:2490 g 'Oz, 00471 g H20.
01415 g - 1000 em? N (179, 750 mme),
01617 g " 11'5 em® N (179 750 wm).
00983 g » 0+0808 g AgCl, 0°1306 g Bas0,.
01123 g - 0:0918 g AgCl, 0°1487 g BaSO,.

Ber. fiir Ci2Hip02N2CleS: C 41°24; H 2°89; N 8:02; C1 20'31; S 18°36.
Gef.: O 41740, 41°36: H 314, 3°21; N 821, 8°26; C1 2033, 20°22; S 18°25, 18°19.

Zur Gewinnung der freien Base wurde eine alkoholische
Losung des Chlorhydrats mit Natriumacetat im Uberschusse
versetzt, zum Sieden erhitzt und nach Verdiinnen mit Wasser
und Erkalten ausgeiithert. Aus der #therischen, iiber Chlorecal-
cium getrockneten Losung kristallisierte bei starkem Einengen
die Base in dunkelgelben, 6lig verunreinigten Nadeln aus, die
durch wiederholtes Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol
gereinigt den konstanten F. P. 130—131° zeigten. Die Substanz
ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, schwer
in Benzin und beinahe unloslich in Petrolither. Die Analyse der
iither Schwefelsiure im Vakuum zur Gewichtskonstanz ge-
brachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel

13 Ber. 42, 3366 (1909),
W stewart, Journ, Chewm. Soe, 121, 2335 (1922), C. 1923, I, 517.
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C,,H,O,N,CIS, cines +'-Chlov-2'-nitro-4-aminodiphe-
nyldisulfids (IX) berechneten iibereinstimmten.

0°1678 g Substiauz: (°2%42 g C0s, 0°0468 g H:0.

0°1724 g . 12921 g COz, 00476 g H20.

1415 g » 00640 g AgCl, 0°2123 g BaSO,.
Ber. fitr CeH0:N2018;:: ¢ 46°05; H 2:90: (11 11°34; S 20751,
Gef.: C 46019, 46°21; H 3°12, 3°04; Cl 11°19; S 20°61.

Beim Versetzen einer dtherischen Losung von 1 ¢ der eben
angefiihrten Base mit einer itherischen Léosung von 0-4 ¢ Chlor-
nitrophenylschwefelehlorid schied sich sogleich ein Niederschlag
von salzsaurem Chlornitroaminodiphenyldisulfid (F. P. 205")
ab. Nach einstiindigem Kochen wurde dieser ablfiltriert, das
Filtrat vollkommen eindunsten gelassen und der verbleibende
Riickstand mit Benzin liingere Zeit ausgezogen; beim Erkalteu
der Benzinlosung schieden sich kleine, gelb gefdrbte Kiigelchen
ab, die nach wiederholtem Umkristallisieren aus Benzin den kon-
stanten F. P. von 187" zeigten. Die Substanz ist leicht 16slich in
Ather, Benzol, Hssigester und Alkohol, schwer in Benzin und
beinahe unloslich in Petrolither. Die Analyse der im Vakuum
{iber Chlorealcium bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Sub-
stanz ergal Werte, welche auf die Formel C,,H,,;O,N,CL,S, eines
4. Chlor - 2-nitrobenzolsulfenyl - 4 - amino-
4 - ecehlor -2 -nitro-dipheny! - disul»fids hinwie-
sen. (X.)

11107 g Substanz: 1°1734 g COz 0 0251 g H20.

(10957 ¢ ' 00567 g AgCl, 001317 g BaSOs.
Ber. fiir CisHnO4N3(1283: C 43°18; H 2°22; ('] 14 18; S 1923,
Gell: C 42:°72; H 2:54; CF 147665 S 1890,

3. Trimercaptoanilinund dessen Derivate,.

10 ¢ Anilintrisulfochlorid, welches nach der Methode von
Lustigund Katscher? hergestellt worden war, wurden in
einem gerdumigen Kolben mit 80 c2#* Aceton itbergossen, mit
30 ¢ Zinkstaub versetzt und hierauf 40 ¢»* konzentrierte Salz-
saure partienweise hinzugefiigt, so daB sich der Kolbeninhalt
stark erwirmte. Wenn das Reaktionsgemisch iiberzuschiummen
drohte, wurde kurze Zeit mit Wasser gekiihlt. Nachdem alie
Salzsiure zugesetzt worden war, fivrbte sich der Kolbeninhalt
allméhlich griinlichgelb und die Reaktion wurde durch kurzes
Aulkochen auf dem Wasserbade vollendet. Im Augenblicke, in
dem die Losung im Kolben sich zu triiben begann oder gar ein
gelber Niederschlag ausfiel, muBte sofort filtriert werden, da
sich sonst groBe, die Ausbeute an Mercaptan stark beeintrich-
tigende Mengen Polysulfid bildeten, was auch bei zu langsamem
Hinzuiiigen von Salzsinre der Tall war. Das salzsaure, das

0 Monatshefte 1, Chemie 48, 90 (1927),
Monatshefte fiir Chemie, Band 49 13
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Mercaptan in Losung enthaltende Filtrat wurde mit viel Wasser
verdiinnt, wobei eine milchige Triibung entstand, und hierauf-
ausgeithert. Beim Abdampfen des Athers konnte das Trimer-
captoanilin infolge seiner iiberaus leichten Oxydierbarkeit nicht
rein isoliert, dagegen in das Blei-, bzw. Kupfersalz iibergefiihrt
werden.

Die iitherische Losung des Trimercaptoanilins (X11) wurde
auf dem Wasserbade stark eingeengt, mit zirka 100 ¢n* Alkohol
versetzt, der restliche Ather abdestilliert, 20 ¢ Pikrylchlorid in
alkoholischer Lésung hinzugefiigt und auf dem Wasserbade eine
Stunde lang schwach erwiirmt. Die Losung firbte sich anfangs
dunkelrot und nach einiger Zeit fiel ein rotgelber Niederschlag
aus, der nach dem Verdiinnen mit dem gleichen Volumen heiflen
Wassers abfiltriert und mit Alkohol und siedendem Wasser gut
gewaschen wurde. Das Produkt wurde in einem Soxhlet mit Al-
kohol extrahiert, wobel es sich als gelbes, amorphes Pulver ab-
schied, das in Aceton leicht, in Alkohol und Eisessig sehr schwer
loslich ist und beim Ervhitzen verpufft. Bei der Analyse der aus
Alkohol wiederholt umgelosten, im Vakuum iiber Chlorcalcium
bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz wurden Werte
erhalten, die mit den fiir die Formel C, H, 0O,.N,,S, eines Tri-
(pikrylmercapto-)anilins berechneten, in guter Uber-
einstimmung standen (XI1II).

01°1874 ¢ Substanz: 072419 g COg 070219 g H20.

01742 g “ (12243 g CO2, 0:0201 g H20.
0045 g “ 14 em3 N (189 749 mm),
01234 ¢ - 0°1029 ¢ BasSOu

01182 ¢ - 11993 g BasSO,

Ber. fitr CxH1O18N1Ss: C 35-02; H 1°23; N 17°03; S 11-70.

Gef.: € 35°20, 33°12: H 1°31, 1'29; N 17°13; § 11°45, 11°54.

Beim Versetzen einer Suspension von 5¢g Pikrylderivat
in 25 em® Alkohol mit 0:7¢ Atzkali trat Violettfirbung des
Reaktionsgemisches ein und nach kurzem Erwirmen auf
dem Wasserbade schied sich beim Abkiihlen ein dunkelroter,
amorpher Niederschlag ab, der nach Hinzufiigen von 25 cm®
Wasser abfiltriert und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen
wurde. Zur weiteren Reinigung wurde. das getrocknete Produkt
in Nitrobenzol gelost und mit Petrolither mehrmals umgefallt.
Die Substanz stellte ein rotbraunes Pulver dar, das in heiBem
Nitrobenzol 16slich, in den iiblichen organischen Lésungsmitteln
unloslich war und keine Eigenschaften eines Schwefelfarbstoffes
zeigte. Die Analyse der iiber Chlorcalecium im Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ergal Werte, die aunf
die Formel C,H,0,.N,S, eines in den Mercaptogruppen durch
Pikrylreste substituierten Thiazinderivats
des Trimercaptoanilins (XIV) hinwiesen.

1163 ¢ Substanz: 001481 g COs, 000160 g H.0.

(0965 g “ 13 em3 N (169, 752 mn).
Ber. fitr (24HeOwNaeSs: C 37°14; H 1°17; N 16°26.
Gef.: C 36062; H 1625 N 15°74.
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5 ¢ Anilintrisuliochlorid wurden mit 150 en® Kisessig, 75 ¢
Essigsiiureanhydrid, 20 ¢ geschmolzenem Natriumacetat und 30 ¢
Zinkstaub versetzt, das Reaktionsgemisch anfangs mit ganz
kleiner Flamme, dann allmihlich stirker erwirmt und nach
einer Reaktionsdauer von 3—4 Stunden heify filtriert, der Riick-
stand einigemale mit kleinen Mengen Eisessig ausgezogen und
die Filtrate vereinigt. Die essigsaure Losung wurde mit Wasser
reichlich verdiinnt, wobei sie sich zunidchst milchig triibte und
nach einiger Zeit das Reaktionsprodukt in weiBlen Flocken aus-
schied. Das getrocknete Produkt wurde mehrmals mit Ather aus-
gezogen, die dtherische Losung stark eingeengt, mit Petrolither
versetzt und im Vakuumexsiccator abgedampft. Durch den
Zusatz von Petrolidther konnte die sich aus Ather allein 6lig ab-
scheidende Verbindung in festem Zustande erhalten werden. Sie
ist in Ather, Benzol, Alkchol und REisessig leicht, in Benzin
schwer loslich. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Benzin
zeigte sie den konstanten F. P, 127°. Die Analyse der im Vakuum
iiber Chlorcaleium zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz
ergab Werte, die mit den fiir die Formel O H,,O,NS, eines
3,5-Di-(acetylmercapto)-ithenylaminothiophe-
nols (XV) berechneten in Ubereinstimmung standen.

5243 my Substanz: 9:318 wmg CO», 1 930 mg H0.
3512 mg »” 9°801 mg 02, 1902 mg H.O.

Ber. fir CeHuO:2NSs: C 48°43; H 3:73.
el 4847, 48°49; H 4712, 3°84.

Der in Ather unlésliche, teilweise anorganische Teil des bei
der reduzierenden Acetylierung erhaltenen Produktes, wahr-
scheinlich ein teilweise acetyliertes Zinkmercaptid, ging Dbei
mehrmaligem Umkristallisieren aus konzentrierter Salzsiure
in eine Verbindung vom konstanten F. P, 180—181° iiber, die
auch aus dem Di-(acetylmercapto)-dthenylaminothiophenol durch
Kochen mit gleichen Volumteilen Alkohol und konzentrier-
ter Salzsdiure gewonnen wurde. Die Analyse des im Vakuun
iiber Chlorcalcium zur Gewichtskonstanz getrockneten, Salz-
saure gebunden enthaltenden Korpers ergab Werte, die mit den
fiir die Formel C,H,NCIS, eines Chlorhydrats des Di-
sulfids des 3, 5-Dimercaptoithenylaminothio-
phenols (XVI) berechneten in Ubereinstimmung standen.

0°1234 g Substanz: 0°1745 g ('O, 040232 g H:0.

01415 g . 0°2007 g COq, 0°0329 g HO.
0°1763 g » 8 5 cm3 N (179 749 mumn).

01113 ¢ " 00649 g AgCl, 0°3138 g BaSO..
#1245 g . #0730 g AgCl, (-3514 ¢ BaSO..

Ber. fiir CsHeNCISs: C 38°73; H 2:44; N 5°65; C1 14°31; S 3884,
Gef.: C 38°57, 38°68; H 2°36, 2:60; N 5°59; C1 14-42, 14°50; & 33772, 38°76,

Durch Versetzen des beimn Verseifen erhaltenen Rohpro-
duktes mit Natriumacetatlosung konnten geringe Mengen eines

15%
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Mercaptans erhalten werden, welches mit Wasserdampf iiber-
getrieben und in der Vorlage durch Bildung des Blei- und
Kupfersalzes nachgewiesen werden konnte. Sowohl das Mer-
captan als auch das aus ihm durch Oxydation gewonnene Disul-
fid sind schwachgelb gefiirbte Korper ohne Farbstoffcharakter.

Diese Arbeit bildet den ersten Teil einer Untersuchung, die
mit Hilfe einer aus der Van’t-Ho {1 - Stiftung erhaltenen Zu-
weisung ausgefiihrt wurde, und sei es gestattet, fiir die Bewilli-
gung derselben auch an dieser Stelle bestens zu danken.



