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Uber Aminobenzolsulfochlorid- und Amino- 
thiophenol-Derivate 

Von 

JAKOB POLLAK, RUDOLF POLLAK und EUGEN RiF.sz 

Aus dem Laboratorium fiir ehemisehe Teehnologie der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 

Die vom 4~ 4'-Dichlor-2~ 2'-dinitrodiphenyldisulfid bzw. vom 
Anilintrisulfochlorid ausgehend hergestel l ten Aminothiophenole 
wurden am hiesigen Inst i tut  bereits verschiedenen Umsetzungen 
unterworfen  1. In vorl iegender  Arbeit war geplant, ein aromati- 
sehes Aminodimerkaptoder ivat  herzustellen und als Ausgangs- 
material  fiir weitere Umsetzungen zu ver~venden. Das zur Be- 
re i tung des Dimerkaptoanil ins notwendige,  am hiesigen In,stitut 
bereits in Einzelf~tlfen erhal tene Anilindi,sulfoehlorid ~ erwi~s ,sieh 
als sehr schwer zug~tnglich. So konnte  z. B. bei diesbeztigliehen 
Versuchen aus Chlorazetanilid mittels Chlorsulfons~ture bei Ein- 
hal tung milder Reakt ionsbedingungen zwar das p-Chlorazetanilid- 
monosulfochlorid erhal ten werden, bei energischen Bedingungen 
ents tand jedoeh unter  Abspal tung der Chlorazetylgruppe gleich 
Anilintrisnlfochlorid. Das Chlort~zeta,nilidmonosulfochlorid wurde 
mittels gasf6rmigen Ammoniaks in alas p-Chlorazetanilidmono ' 
sulfamid~ ferner  bei E inwirkung  von flfissigem Ammoniak bzw. yon 
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wlisserigem Ammoniak unter  Druck in das Glyzyl-anilid-p-sulfamid 
~(I) verwandelt .  Mit Anilin bildete es das p-Chlorazetanilidmono- 
sulfanilid. 

' J. POLLAK, E. RIESZ und Z. KAI4ANE, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 213 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 137, 1928, S. 213. 

2 Dissertationen H. ,JARSCtt bzw. A. NADEL, Wien 1929. [Herstellung von 
Anilindisulfochlorid durch Einwirkung von Chlorsulfons~ure auf Sulfanil- 
s~ure bzw. Azetanilid (F. 94--95 + aus Benzin); Anilindisulfanilid F. 280 o aus 
verdfinntem Alkohol.] 
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Bei der reduzierenden Azetylierung des Chlorazetanilid- 
monosulfochlorids wurde die Chlorazetylgruppe durch die Azetyl- 
gruppe verdrlingt, wobei das bereits von O. HISSBERQ ~ beschriebene 
Diazetyl-1, 4-aminothiophenol entstand. Bei der Reduktion wurde 
das Halogen der Chlorazetylgruppe auch durch W~sserstoff ersetzt 
unter Bildung des bereits yon J. STEWART 4 durch Reduktion yon 
Azet~nilid-p-sulfochlorid dargestellten Azet~nilid-4,4'-disulfids. 

Mit Rficksicht auf die leichte Trisubstituierbarkeit des Ani- 
lins wurde ftir die weiteren Versuche p-Toluidin herangezogen, in 
welchem infolge Besetzung der p-Stellung dutch die Methylgruppe 
nur Mono- und Disubstitution~ aber keine Trisubstitution mSglich 
erscheint. 

Das zuerst yon Tm Z1NKE und H. ROLLH~USER 5 aUS dem 
Kaliumsalz einer Azettoluididmonosulfosliure durch Einwirkung 
yon Phosphorpentachlorid hergestellte Azettoluididmonosulfo- 
chlorid konnten genannte Autoren durch Reduktion und daran 
a nschliefiende Azetylierung in ein Diaz,etylmerka, ptotoluidin ttber- 
ftihren. Dieses Sulfochlorid erhielten sp~tter R. N. Jormsos und 
S. SMmES 6 bei direkter Einwirkung yon Chlorsulfons~ure auf Azet- 
p-toluidid. Die Entstehung der Diazetylverbindung (III) an Stelle 
eines Thiazols Ties nach Tm ZINKE und H. ROLLHAUSER aalf die 
Formel II ffir das Azettoluididmonosulfochlorid hin. 

Zum direkten Stellungsnachweis wurde das n~ch F. ULLMANS 
und A. LEHN~R 7 aus p-Nitrotoluol und Chlorsulfons~ture erh~Itene 
p-Nitro-o-toluolsulfochlorid ~(IV) der reduzierenden Azetylierung 
unt,erworfen. Die Ident,it~t d,e,s auf diese We is,e erh~lbenen D,i- 
az,etylmerkaptotoluidins mit dem durch reduzierende Azetylierung 
des Azet-p-toluididsulfochlorids erhaltenen besti~tigte Formel II 
ftir da,s Sulfochlorid. 
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3 Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 2433. 
4 Journ. Chem. Soc. London 121, 1922, S. 2555. 

Ber. D. eh. G. 45, 1912, S. 1496. 
e Journ. Chem. Soe. London 123, 1923, S. 2384. 
7 Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 736. 
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Aus p-Chlorazettoluidid 8 wurde bei Einwirkung yon Chlor- 
salfons~ture zun/ichst das p-Chlorazettoluididmonosulfochlorid er- 
halten, alas durch sein Amid charakterisiert und durch Reduktion 
mit anschliel~ender Azetylierung ebenfalls in das Diazetylmereapto- 
toluidin verwandelt wurde. Die Chlorazetylgruppe wird offenbar 
dutch die Azetylgruppe verdri~ngt. 

Bei energtscherer Einwirkung yon chlorsulfonsaurem Na- 
trium auf das Azet-p-toluididmonosulfochlorid sowie auch auf 
Azet-p-toluidid selbst entstand unter Abspaltung tier Azetylgruppe 
ein Toluidindisulfochlorid, welches mit dem yon O. LUSTIG und 
E. KATSCItER o arts freiem Toluidin hergestellten identifiziert wer~ten 
konnte. FOr das p-Toluidindisulfochlorid sind a priori vier For- 
mulierungen m(iglieh: 

NH~ NH2 NH~ NH~ 
I I I ] e o,s / -so,ol /\ vi J l I I ~  -s~ 

CH8 CH8 

Da bei der reduzierenden Azetylierung des Disulfoehlorids 
ein Dimethylazetylmerkaptobenzthia, zol entss erscheint die 
Formel VI ausgeschlossen. Die Bildung des Disulfochlorids aus 
einem Monosulfochlorid, dessert Sulfochloridgruppe in m-Stellung 
zur Amino gruppe steht, macht die yon O. LUSTIG und E. KATSCItER 
seinerzeit angenommene Formel V zwar unwahrscheinlich, aber 
noch nicht unmSglich, da eine Wanderung immerhin denkbar er- 
scheint. Formel VII konnte dann durch t2berftihrung des Toluidin- 
disulfochlorids in alas yon W. P. WYNE und J. BRUCE l o  hergestellte 
4-Chlortoluol-2~ 5-disulfochlorid (IX), dessen Konstitution genannte 

C! 

closed, so cl 

8 Ber. D. ch. G. 8, 1875, S. 1154. 
9 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

136, 1927, S. 93. 
~o Journ. Chem. Soc. London 73, 1898, S. 744; Chem. Centr. (I) 1899, 

S. 199. 
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Autoren einwandfrei aufgekl~trt hatten, festgelegt werden, wo- 
durch nicht nut die frtiher diskutierten, sondern such die ohne- 
hin auf Grund der Substitutionsgesetzmi~{tigkeiten nicht zu er- 
wartende Formel VIII ausgeschlossen wurde. 

Dem Dim.ethylazetyhnerkaptobenzthiazol kommt Formel XI 
zu. Es konnte durch Einwirkung yon Dimethyisulfat und dann 
von p-Dimethylaminobenzaldehyd in einen bli~ulich-violetten Farb- 
stoff (XII) tibergefiihrt werden. 

Bei der Reduktion des p-Toluidindisulfochlorids mit Zink- 
staub und Eisessig" entstand das entspreehende Dimerkaptotoluidia 
(X), welches bei der Azetylierung wiederum das Dimethylmerkapto- 
benzthiazol lieferte. 

c , . c o s - - / \  N 

H~C OSO:OCH8 

- - \ _ _ / -  

Aus o-Toluidin entstand bei der Einwirkung yon ehlorsul- 
fonsaurem Natrium in der Wi~rme o-Toluidindisulfochlorid (XIII), 
welches dureh sein Anilid charakterisiert wurde. 

Versuchsteil. 

I. A b k 0 m m l i n g e  d e s  A n i l i n s .  

(Bearbeitet yon A. E. WITTELS.) 

5 g Chlorazetanilid 11 hergestellt nach E. ABDERHALDEN und 
H. BROCKMANN 12 wurden in 25 g Chlorsulfons~ture eingetra.gen, 
2 Stunden im 01bad auf 600 erhitzt, sodann nach dem Erkalten 
auf Eis ausgegossen, wobei sich eine z~the Masse abschied, die 
nach kurzer Zeit erstarrte und nach mehrmaligem UmkHstalli- 

11 Erstmalig hergestellt yon P. J. MEYER, Bet. D. ch. G. 8, 1875~ S. 1153. 
t~ Fermentforschung 10, 19"29, S. 159; Chem. Centr. (I) 1929, S 2314. 
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sieren aus Ligroin den kons tan ten  F. P. von  112 o zeigte. Die 
Substanz kristall isiert  in wei~en Nadeln, die in J(ther, Chloroform 
leicht, in Benzol mtt~ig, in Benzin~ Schwefelkohlenstoff  schwer 
15slich waren.  

Die Analyse  der fiber Chlorkalzium im V a k u u m  zur Kon- 
stanz ge t rockne ten  Substanz ergab Werte ,  welche mit den ftir die 
Formel  CsHTO3NCI~S eines Chloraze tani l idmonosul fochlor ids  be. 
rechneten  in Obere ins t immung standen.  

4.324 mg Substanz gaben 5"780 mg CO~ und 1"220 mg H~O 
0"1624 g ,, . 0-1765 g AgC1 und 0"1451 g BaSQ. 

Ber. ftir CsH~O3NCI~S: C 35"81, H 2"63, C1 26"46, S 11"96%. 
Gef.: C 36"46, H 3"16, C1 26"88, S 12".o7%. 

Bei Einleiten eines trockenen Ammoniakstromes in eine benzolische 
L6sung yon 2g Chlorazetanilidmonosulfochlorid fiel eine weil~e kristallini- 
sche Substanz aus, die nach mehrma]i~em Umkri.stallisieren aus Wasser 
den konstanten F. P. yon 216 o zeigte. Die weil~en Nadeln sind in Alkohol, 
Azeton und Wasser in der Hitze ltislich, in den sonstigen g'ebr~uchlichen 
LSsungsmitteln kaum 15slich. 

Die Analyse der fiber Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz ge- 
trockneten Sub stanz ergab Werte, welche mit den ftir die Formet 
CsHgOaN~CIS eines Chlor6zetanilidmonosulfamids berechneten in guter f2ber- 
einstimmung standen. 

4"500 mg Substanz gaben 6"404 mg CO s und 1"476 mg H~O 
0"1344 g , . 0"0754 g AgC1 und 0"1225 g BaSO 4 
5-079 mg , . 0"532 cm~ N (29 ~ 746 mm). 

Ber. ffir CsHgO3N2C1S: C 38"62, H 3"65, N 11'27, C1 14"26, S 12-88%. 
Gef.: C 38"81, H 3"67, N 11"62, CI 13"88, S 12"52%. 

2 g Chlorazetanil idmonosulfochlorid wurden  in e twa 10 cm 's 

fltissigen Ammon i ak  eingetragen.  Die nach einiger Zeit ausfal lende 
weii~e kristall inische Substanz zeigte nach dem Verdunsten  des 
tiberschtissigen Ammoniaks  und Umkristal l is ieren aus Wasser  den 
kons tan ten  F. P. yon  259 ~ Die auf diese Weise erhal tenen feinen 
weil~en Kristal le sind in Alkohol, Azeton leicht 15slich~ schwer 
15slich in Benzin, Benzol, Schwefetkohlenstoff.  

Dieselbe Verb indung  erhielt man beim Erhi tzen yon Chlor- 
azetani l idmonosulfochlorid mit der zehnfachen Menge konzentr ier-  
tem wtisserigem Am m oni ak  im Einschmelzrohr  auf 40--600 durch 
drei Tage.  

Die Analyse  der fiber Chlorkalzium im V a k u u m  his zur 
Konstanz  ge t rockne ten  Substanz e rgab  Werte ,  welche auf die 
Formel  CsH~O3NsS eines Glyzy lani l id -p-su l famids  (I) hinwiesen. 
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0-1008 g Substanz gaSen 0"1539 g CO, und 0"0461 g H,O 
4"085 m g  . . 0"673 cm ~ N (22 ~ 738 mm)  

0" 1372 g . . 0" 1445 g BaSO 4 
6"124 m g  . . 6-479 m g  BaS04. 

Ber. ffir CsHlIO~N3S: C 41"89, H 4"84, N 18"34~ S 13"99~. 
Gef.: C 41"64, H 5"11, N 18"51, S 14"47, 14"53~. 

Zur Darstellung des Anilids wurde eine atherische LSsung yon 
1 ~_quivalent Chlorazetanilidmonosulfochlorid mit 2 ~quivalenten Anilin 
2 Stunden auf dem Wasserbad erwlirmt, zur Trockene eingedampft und 
nach dem Attswaschen mit verdtinnter Salzs~ture aus verdfinntem Alkohol 
(1 : 1) mehrmals bis zum konst. F. P. 187 o umkristallisiert. Die Substanz ist 
in $_ther, Benzol, Benzin schwer, in Alkohol, Azeton leicht 16slich. 

Die Analyse der fiber Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, die mit den ftir die Formel C~4H~aO3N2C1S 
e.ines C h l o r a z e t a n i l i d m o n o s u l f a n i l i d s  berechneten in guter Obereinstimmung 
standen. 

4"344 m g  Substanz gaben 8-325 m g  CO s und 1"526 m g  H..,O 
0"1102 g , , 0"0506 g AgC1 und 0'0835 g BaSO4 
3"790 m g  . . . .  0"302 cm 3 N (30o~ 745 ram). 

Ber. ftir C1,HI~O3N~CiS: C 51"75, H 4"04, N 8"63, C1 10"92, S 9"87%. 
Gel.: C 52"27, H 3"93, N 8"79, C1 11"36, S 10'41%. 

2g Chlorazetanilidmonosulfoehlorid wurden in 30 cm  3 Eisessig ge- 
l(ist, mit 10g Essigs~ureanhydrid, 5g geschmolzenem Natriumazetat und 
5 g Zinkstaub erhitzt und heil~ filtriert. Das mit Wasser bzw. Nas 
karbonat versetzte Filtrat gab naeh einiger Zeit eine Abscheidung von 
wei•en Flocken. Die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser er- 
haltenen Bl~tttchen zeigten den konst. F. P. yon 144 ~ der in 13berein- 
stimmung mit dem Schmelzpunkt des yon O. HINSBERG 13 au,s Azetamino- 
thiophenol mit Essigs~tureanhydrid dargestellten Diazetyl-l, 4-aminothio- 
phenols stand. 

l g  Chlorazetanilidmonosulfochlorid wurde im 5 cm  ~ Alkohol gelOst, 
mit Zinkstaub und 10%ig'er Salzs~ture kurz auf d.em Was serbad erwStrmt 
und das noeh warme Reaktionsgemiseh filtriert. Be ira Erkalten bzw. Ver- 
dtinnen mit Wasser fiel ein weil~er Niederschlag aus, der nach Umkristalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol den kon~stanten F. P. von 1820 zeigte. Das 
Produkt wurde dutch Analyse und Mischsehmelzpunkt mit d em yon J. STE- 
WART 1~ durch Reduktion des Azetanilidmonosulfochlorids erhaltenen A z e t -  

ani l id-4,  4 ' -d isu l f id  identifiziert. 

4"150 m g  Substanz gaben 0"307 cm ~ N (22 ~ 744 ram). 

Ber. ftir C16H1602N2S,: N 8"43%. 
Gel.: N 8"38%. 

13 Ber. D. eh. G. 39, 1906, S. 2433. 
14 Journ. Chem. Soc. London 121, 1922, S. 2555; Chem. Centr. (I) 

1923, S. 517. 
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5 g Chlorazetanilid wurden in 5 0 g  Ch~lorsulfons~ture ein- 
getragen~ drei Stunden im 01bad auf 1500 erhitzt und nach dem 

Erkal ten auf Eis gegossen. Das abgesaugte  und ge t rocknete  Pro- 
dukt  wurde aus Benzin umkristalli~siert, wobei man gelbliche Kri- 
sta]le yore konstanten F . P .  175 o erhielt. Ein Mischschmelzpunkt 

mit A n i l i n t r i s u l f o c h l o r i d  gab keine Depression. 

lI. A b k 6 m m l i n g e  d e s  p - T o l u i d i n s .  

(Bearbeitet yon A. E. WITTELS.) 

I g dens nach R. N. JOHNSON und S. SMILES 15 durch Einwirkung yon 
Chlorsulfonsiiure auf Azet-p-toluidid dargestellten Azer 
chlorids (II) wurde in Chloroform gelSst und durch trockenes Ammoniak 
in das Amid fibergeftihrt. Das abgeschiedene Produkt wurde aus Wasser 
mehrmals umkristallisiert, worauf sein konstanter F. P. bei 242 ~ lag. Der 
KOrper ist in den meisten organ~ischen L6sungsmittela schwer 15slich, 
m~ii~ig 15slich in Wasser, leicht in Alkohol und Azeton. 

Die Analyse der tiber Chlorkalzium im Vakuum zur Kon,stanz ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, die mit den ftir die Formel CgH~O3N2S 
eines Aze t -p- to lu id idmonosul famids  berechneten in guter ~bereinstimmung 
standen. 

4-106 mg Substanz gaben 7"200 mg C02 und 2"092 mg It20 
5"635 mg , . 0"636 cm 3 N (2"2 o, 754 mm). 

Bet. ftir CgHl~O3N2S: C 47"33, H 5"30~ N 12"28%. 
Gel.: C 47"82, H 5"70, N 12"36%. 

2g Azet-p-toluididmonosulfochlorid wurden in 50 cm 3 Eisessig gel6st 
und mit 20 g Ess~gs~ureanhydrid, 5g geschmolzenem Natriumazetat und 
10g Zinkstaub erhitzt. Beim Versetzen der filtrierten LSsung mit Wasser 
fiel das Reaktionsprodukt aus, welches nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Benzin den konstanten F. P. von 1250 zeigte, welctler in 12berein- 
stimmung mit dem des yon Tm ZINCKE und H. ROLLH;~USER TM erhaltenen 
Diazetylmerkaptotoluidins (III) stand. 

Zum direkten Stellungsbeweis wurden 2 g des nach F. ULL- 
MANS und A. LEttNER ~7 aus p-Nitrotoluol und Chlorsulfons~,ure er- 

haltenen 3-Nitro-6-methylbenzolsulfochlorids (IV) in 30 c m  ~ Eis- 
essig gelSst~ mit 2 0 g  Essigs~ture~tnhydrid, 1 0 g  geschmolzenem 
Natr iumazetat  und 15 g Zinkstaub erhitzt, nach dem Abfiltrieren 

mit Wasser versetzt,  wobei ein nach dem Umkristallisieren aus 

1~ Journ. chem. Soc. London 123, 1923, S. 2384. 
1~ Bet. D. ch. G. 45, 1912, S. 1496. 
17 Ber. D. ch. G. 38~ 1905, S. 736. 
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Benz in  be i  1250 s e h m e l z e n d e s  P r o d u k t  ausfiel .  E in  Mischschmelz -  

p t m k t  mi t  d e m  D i ~ z e t y l m e r k ~ p t o t o l u i d i n  g a b  k e i n e  D e p r e s s i o n .  

5 g C h l o r a z e t - p - t o l u i d i d  18 w u r d e n  in  15 g Chlorsu l foas~ture  

e inge t ragen~  zwei  S t u n d e n  im 01b~d auf  60 o erw~trmt u n d  n a c h  

d e m  E r k a l t e n  auf  Eis  a u s g e g o s s e n .  Hiebe i  s eh ied  s ich  e ine  51ige 

Masse  ab~ die  n a c h  d e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Benz in  weii~e Bl~ttt- 

ehen  v o m  kon , s t an ten  F .  P.  870 l ie fe r te .  Sie  w a r e n  in Benzo l  und  

C h l o r o f o r m  le icht ,  in  Benz in  u n d  S e h w e f e l k o h l e n s t o f f  s e h w e r  

l i is l ich.  

Die  A n a l y s e  de r  f iber  C h l o r k ~ l z i u m  im V ~ k u u m  zur  K o n -  

s t a n z  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  e r g a b  W e r t e ,  we l ehe  mi t  d e n  ffir d ie  

F o r m e l  CgHgQNCI:S  eine.s C h l o r a z e t - p - t o l u i d i d m o n o s u l f o c h l o r i d s  

b e r e c h n e t e n  in  g u t e r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  s t a n d e n .  

0.0677 g Substanz gaben 0"0936 g CO s und 0"0199 g H~O 
0"1184 g , , 0"1220 g AgC1 und 0"1019 g BaSO 4. 

Ber. ftir C~HgOsNC12S: C 38"35~ H 3"22~ C1 25"187 S 11"38%. 
Gef.: C 37"71~ H 3"29~ C1 25-497 S 11"82~. 

In die benzolische L(isung yon 2 g Chlorazet-p-t01uididmonosulfochlorid 
wurde ein trockener Ammoniakstrom e ingeleitet7 das au~sgefallene Produkt  
uus Wasser mehrmals umkristallisiert 7 worauf sein konstanter F. P. bei 
2310 lag. Die weiBen Nadeln sind in Alkohol 7 Azeton leicht7 in Benzol, 
Benzin~ Chloroform und kaltem Wasser schwer 15slieh. 

Die Analyse der fiber Chlorkalzium im u  zur Konstanz ge- 
trockneten Substanz ergab Werte7 welche mit den ffir die Formel 
C~H~OaN2C1S eine.s C h l o r a z e t - p - t o l u i d i d m o n o s u l f a m i d s  berechneten in guter 
t?bereinstimmung standen. 

4"616 m g  Substanz gaben 6"900 m g  CO~ und 1"694 m g  H20 
4"502 m g  , , 0'433 cm 3 N (26o~ 746 mm) .  

Ber. ffir CgHIIO~N~C1S: C 41"13, H 4"227 N 10"67%. 
Gel.: C 40"77~ H 4"117 N 10"70%. 

2g  Chlorazet-p-toluididmonosnlfochlorid wur&en in ~the~ischer 
LSsung mit fiberschtissigem Zinkstaub und Salzs~ure unter Erw~rmen re- 
duziert7 vom Zink abfiltriert u~d die ~ttherische Schichte nach dem Trock- 
hen mit Chlorkalzium i m  Vakuum ~bgedampft. Das als gelbliches 01 ver- 
bleibende Merkaptan wurde mit fiberschiissigem Azetylchlorid eine Stunde 
schwaeh e~v~rmt7 nach dem Erkalten auf Eis ~egossen 7 wobei ein Produkt  
ausfiel7 das7 aus Benzin umkristallisiert, den konstanten F. I ). 125 o zeigte. 
E in Mischschmelzpunkt mit 4era dutch re~duzieren~de Azetylierung 5es Azet- 
p-toluididmonosulfochlorids erhaltenen Diazetylmerkaptotoluidin gab keine 
Depression. 

is Herstellung nach P. J .  MEYER 7 Ber. D. ch. G. 87 1875, S. 1154. 
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Zwecks ~2berftihrung des Azet-p-toluidinsulfochlorids in ein 
Disulfochlorid wurden  6 g  der Substanz in 25 c m  3 Chlorsulfon- 
s~ure e inget ragen und 18 g feinpulveris ier tes  Kochsalz port ionen-  
weise hinzugefiigt,  eine Stunde im 01bad auf 1500 erhitzt~ nach 
den] Erka l ten  auf Eis gegossen~ abgesaug t  und am Tontel ler  ge- 
t rocknet .  Durch Umkristal l is ieren aus Trichlor~thylen und dann 
aus Ligroin wurde ein P roduk t  yore kons tan ten  F. P. 156 ~ er- 
halten. Ein Mischschmelzpunkt  mit  dem yon O. LUSTIG und 
E. KATSCttER 19 darges te l l ten  p_Toluidindisulfochlorid e rgab  keine 

Depression.  

Zur Darstellung des Toluidindisulfochlorids aus Azettoluidid wurden 
14 g des letzteren in 100 c m  ~ Chlorsulfonsfiure eingetragen, das Reaktions- 
gemisch in einem dickwandigen Porzellanbech.er portionenweise unter 
stetem Umrlihren mit 85g pulverisiertem Kochsalz versetzt, dana am Ol- 
bad langsam erhitzt, wobei da.s Reaktionsg.emisch bei 110 o zu sch~umen 
begann. Durch andauerndes starkes Rfibren kann ein ~bersch~umen ver- 
biitet w.erden. Beim Aasteigen der Temperas ging das Reaktions~emisch, 
das bisher dfinnfiiissig war e in festen Zustand fiber. Es wurde nun noch 
eine Stund.e auf 150 o erw~rmt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser ein- 
getragen, am TonteHer getrocknet und aus Tricblor~thylen umkristallisiert. 
F. P. 156 ~ Ausbeute an reinem Produkt 16g. 

2 g p-Toluidindisulfochlorid wurden mit 59 c m  3 Eisessig, 30 g 
Essigs~tureanhydrid~ l g  geschmolzenem Nat r iumaze ta t  und 1 2 g  
Zinks taub  3 bis 4 S tunden erhitzt,  dann filtriert und aus dem 
Fil t ra t  das Reak t ionsp roduk t  mit  Wasser  abgeschieden.  Nach 
dem Absaugen  und Trocknen  wurde zun~tchst aus ~ther ,  dann 
aus niedrig s iedendem Petrol~tther bis zum kons tan ten  F. P. yon  
86 bis 87 o umkristal l is iert .  Die gelblichweil3en Nadeln sind in 
;4ther, AlkohoI~ Benzol~ Benzin~ Eisessig leicht~ in Petrol~ther  
schwer 15slich. 

Die Analyse  der fiber Chlorkalzium im Vakuum zur Kon,stanz 
ge t rockne ten  Substanz ergab Werte ,  welche mit den ftir die For- 
reel C~H~ONS2 eines 2 ,  6 - D i m e t h y l - 5 - a z e t y l m e r k a p t o b e n z t h i a z o l s  

(XI) berechneten  in gu te r  Obere ins t immung standen.  

4.308 m g  Substanz gaben 8-736 m g  CO2 und 1"760 m g  H20 
6"072 m g  , , 0"335 c m  8 N (240~ 726 ram) 

7"332 m g  , , 14"489 m g  BaSO,. 
Ber. ffir C~IHI~ONS2: C 55"65~ H 4-67, N 5"91~ S 27"03%. 
Gef.: C 55.30~ H 4"57~ N 6"06~ S 27"14%. 

~9 Monatsh. Chem. ~8~ 1927~ S. 93~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
136, 1927, S. 93. 
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2 g 2~ 6-Dimethyl-5-azetylmerkaptobenzthiazol wurden mit 
0.6g Dimethylsulfat eine Viertelstunde a uf dem Wasserbad er- 
wi~rmt, worauf das anfangs flti.ssige Reaktionsgemiseh zu einer 
festen Masse erstarrte, die, in 20 c m  ~ Alkoiml gelSst~ mit 0-65 g 
p-Dimethylamidobenzaldehyd und sehlieBlich mit drei Tropfen 
Piperidin versetzt wurde. Naeh zweistiindigem Erw~irmen wurde 
da, s violettgef~irbte Reaktionsgemiseh erkalten gelassen~ worauf 
sich violette, schimmernde Bli~ttchen ausschieden, die naeh mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol den konstanten F. P. 205 
bis 2060 zeigten. Die Verbindung ist m~t~ig l~slich in Alkohol, 
Azeton~ fast unlSslich in Wasser und in den sonstigen gebri~uch- 
lichen organischen LSsungsmitteln. Die Substanz farbt tannierte 
Ba.umwolle in btauvioletten T~nen, die F~rbung ist aber s~ure- 
unecht. 

Die Analyse der tiber Chlorkalzium im Vakuum zur Kon- 
stanz getrockneten Substanz ergab Werte, welche mit den ffir 
die Formel C~H~6OsN2S~ eines 3,  6 - D i m e t h y l - 2 - [ ( p - d i m e t h y l a m i n o -  

b e n z y l i d e n ) -  m e t h y l ]  - 5-  a z e t y l ~ e r k a p t o b e n z t h i a z o l i u m m e t h y l s u l f a t s  

(XII) berechneten in guter (~bereinstimmung standen. 

5.753 m g  Substanz gaben 11-287 m g  CO~ und 2"864 m g  H~O 
0"0531 g ,, , 0"1031 g CO~ und 0"0265 g H~O 
5"226 m g  , . 0"247 cm 3 N (26 ~ 742 mm) .  

Ber. ftir C~H~QNjSs: C 53"40, H 5"30, N 5"67%. 
Gel.: C 52"95~ 53"51, H 5"58~ 5"5% b~ 5.27%. 

10g p-Toluidindisulfochlorid wurden mit Alkohol in der 
Siedehitze verseift, die nach dem Abdampfen des Alkohols ver- 
bleibende p-Toluidindisulfos~ture mit der berechneten Menge ~tz- 
natro,n ne~tralisiert und 2.4 g Natrinmnitrit hinzugeftigt. Nach Ab- 
kfihlen auf 0 ~ wurde in eine eiskalte LSsung yon 100 c m  ~ Wasser 
und 150 c m  3 konzentrierte Salzsi~ure unter Rtihren langsam zu- 
flief~en, dann eine Stunde bei 0 ~ stehen gelassen und hierauf unter 
starkem Rfihren portionenweise 15g Kupferbronze hinzugefiigt, 
wobei lebhafte Stiekstoffentwicklung auftrat, bTach dem Filtrieren 
wurde zur Yertreibung der tiberschttssigen Salzs~ure am Wasser- 
bad stark eingeengt~ hierauf verdfinnt und das gelSste Kupfer mit 
Sehwefelwasserstoff gef~llt. Nach neuerlichem Filtrieren und Ein- 
e n g e n d e r  LOsung kristallisierte Chlortoluolsulfos~ture aus, die 
nach dem Umkristallisieren aus Wasser in ihr Natriumsalz iiber- 
geffihrt und mit 9 g Phosphorpentachlorid kurze Zeit im Olbad 
auf 1600 erhitzt wurde. Nach dem Erkalten auf Eis gegossen, 
schied sieh ein festes Produkt ab~ das~ naeh dem Trocknen aus 



128 J. Pollak~ R. Pollak und E. Riesz 

Benzin umkrist~llisiert, den F. P. 1440 zeigte, welcher in Ober- 

einst immung mit dem yon  W. P. WYNE und J. BRUCE 2o ftir das 

4-Chlortoluol-2, 5-disulfochlorid (IX) gefundenen stand. 
10g p-Toluidindisulfochlorid wurden in 100cm a Eisessig gel(ist, mit 

25g Zinkstaub und 30cm 3 20%iger Salzs~ture in der W~trme reduziert. 
Nach dem Filtrieren wurde mit Wasser verdfinnt, mit Natriumazetat ver- 
setzt, wobei sich reinweii]es Zinkmerkaptid abschied. Es konnte durch 
Einwirkung yon Azetylchlorid oder Essigs~tureanhydrid in das schon be- 
schriebene Dimethylazetylmerkaptobenzthiazol (XI) iibergefiihrt werden. 

III. A b k 5 m m l i n g e  d e s  o - T o l u i d i n s .  

(B~arbeitet yon  A. NADEL.) 

10g  o-Tolu~din wurden in 100 c m  a Chlorsttlfonsgttre ein- 

getragen,  unter  Rtihren allm~thlieh mit 85 g pulverisiertem Koch- 
salz versetzt,  langsam in einem 01bad auf 120--1300 erhitzt und 

eine Stunde bei dieser Temperatur  belassen. Nach dem Erkal ten 

wurde das festgewordene Reakt ionsprodukt  mit Eis zersetzt Und 
das abgesehiedene Rohprodukt  zunachst  aus Benzol, dann aus 

einem Benzol-Benzingemiseh .(3 : 1) bis zum konstanten F. P. yon 

1530 umkristallisiert. Das im Vakuum tiber Chlorkalzium zur Ge- 

wichtskonstanz gebrachte Produkt  gab bei der Analyse Werte, 

die mit den ftir die Formel C7HTQNS2C12 eines o = T o l u i d i n d i s u l f o -  

c h l o r i d s  (XIII) berechneten in guter  f2bereinst~mmung standen. 

5.111 mg Substanz gaben 5"175 mg C02 und 1'092 mg H20 
0"1239 g . . 0"1252 g CO 2 und 0"0266 g H20 
4"960 mg , . 0"200 cm 3 N (16 ~ 750 ram) 

0"1456 g . ,, 0"2252 g BaSO 4. 
Bet. ffir CTHT0~NS~CI2: C 27-62, H 2"32, N 4"61, S 21"09%. 
Gel.: C 27"61, 27"56, H 2"39, 2"40, N 4"70, S 21"24~. 

l g  des Disulfochlorids wurde under schwachem Erw~rmen in drei 
Teilen Anilin gel6st, hierauf in verdtinnte Salzs~ure ausgegossen und am 
Wasserbad kurz digeriert. Da.s Anilid schied sich zuniichst 61ig aus, er- 
starrte jedoch bald zu Kristallen, die~ aus verdfinntem Alkohol umkristalli- 
siert, den konstanten F. P. 1880 zeigten. Der Stickstoffwert des im Vakuum 
zur Konstanz gebrachten Produktes stimmte mit dem ffir die Formel 
C,~H1u04NaS: eines o-Toluidindisulfanilids berechneten iiberein. 

0"1402 g Substanz gaben 12"25 cm ~ N (14 ~ 754 ram). 
Ber. fiir C19H190aNaSj: N 10"07~. 
Gef.: N 10"31%. 

so Journ. Chem. Soc. London 73, 1898, S. 744; Chem. Centr. (l) 1899, 
S. 199. 


