
Uber Aminoalkyl- und Aminoaralkyldisulfide. 
(Zugle ieh  11. M i t t e i l u n g  i iber S t u d i e n  auf  dem G e b i e t e  de~ ~ 

P h e n y l a l k a n o l a m i n e L )  

Von 
H. Bretsehneider. 

AL~s dem Chemischen Institut der Universitiit Innsbruck 2. 

(Eingelangt am 21. Ju l i  1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Okt. 1949.) 

W/~hrend in der vorhergehenden Mitteilung 1 fiber die Darstellung 
und Eigenschaften einiger Vertreter der neuen Klasse der Amino- 
alkylthioschwefels/~uren bzw. Aminoaralkylthioschwefels/~uren [Formel (2)] 
berichtet wurde, h~ndelt diese haupts/~chlich yon einer neuen und 
allgemein anwendb~ren Darstellung des lange bekannten Cystamin83 

(H~N. CH2CH~S)2 und seiner noch nicht bekannten arylierten bzw. 
oxy-ary]ierten Analogen [Formel (4)], ausgehend yon den entspreehen- 
den Aminothioschwefels/~uren. - -  Am Schlusse sei eine kurze ~bersicht  
der pharmakologischen Ergebnisse der Untersuchung der in beiden 
Arbeiten dargestellten Vertreter gebraeht. 

Versuche zur Reindarstellung der dem Cysteamin (H2N--CH ~ �9 CH2SH ) 
entsprechenden Aminoaralkyl thiole [Formel (3)] wurden zun/iehst aus 
ex-perimentellen Grfinden zurfickgestellt und sollen Gegens~and einer 
folgenden Mitteilung sein. 

1 10. Mitteilung, Mh. Chem. 81, 372 (1950). 
-2 I)er Hauptteil des experimentellen Materials dieser Arbei~, fiber welehe 

auszugsweise auf der Tagung des Vereines (3sterr. Chemiker am 28. Mai 1949 
in Linz a. I). referiert werden sollte, war in einem Laboratorium der Firma 
C. H. Boehringer Sohn, ][ngelheima. l~hein, in den Jahren 1941 bis 1944 
erarbeitet worden. Es sei der Direktion der Firma ffir die Genehmigung 
zur Ver6ffentliehung gedankt. -- In einem sei aueh an dieser Stelle Fraulein 
•riedl ~3/letzler, Ingelheim, fiir die geschiekte Mithilfe bei den Versuchen 
der I)ank ausgesproehen. 

Gabriel, her. dtseh, chem. Ges. 24, lll0 (1891); 81, 2837 (1898); 45, 
1643 (1912). -- Bogert, J. Amer. chem. Soe. 68, 2361 (1941). -- Barnett, 
J. chem. Soc. London 1944, 6. -- Wada, Bieehem. Z. 260, 47 (1933). 



386 H. Bretschnaider : 

M S g l i e h k e i t e n  z u r  S y n t h e s e  1 0 h e n y l i e r t e r  C y s t a m i n e .  

Von den fiir das Cystamin besehriebenen Synthesen 3 besitzt keine 
die fiir die Synthese der geplanten Verbindungen nStige breite Anwend- 
barkeit  und ferner bewiesen auch Vorversuche bald, dab yon  den sehr 
zehlreiehen Methoden, die zur Herstellung N-freier Disulfidsysteme 
angegeben sind, nur  wenige sieh eignen. 

C1- 

F o r m e l s e h e m a .  
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Wag (2)--(4). Wasser-Jod 100 ~ (A); Wasser-Eisessig-Brom 10 ~ (A1). 
Weg (2--3--4)" ttC1 konz. 20 ~ (B); HC1 verd. 100 ~ (C). 
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Das rationellste AusgangsmateriM fiir das Syntheseziel stellen fl-Phe- 
nyl-fl-halogenalkylamlnsalze [Formel (1)] vor. 

Die Frage, mit we]cher zweiwartigan anorganisehen Schwefalverbindtmg 
die Verbindungen des Typs (1) umgesetzt werden sollen, richter sich naeh 
den konstitutionellen Eigenheiten der einzelnen Vertretar, fiber deren Dar- 
stallung und Reaktionen in der 5. Mittlg. 4 dieser Arbeitsreihe berichtet 
wurde. Es ist hier einerseits die Reaktivitiit des Chloratoms gegen Hydrolyse- 
und Alkoholysereaktionen in Batracht zu ziehen; diese ist Mlern Ansehein 
nach bai 4- bzw. 3,4-hydroxyliertem~ bzw. acetoxyliertem Kern erh6ht. 
Zweitens besteht bei Anwesenheit prim~rer und sekundfirer Aminogruppen 
die MSgliehkeit zu unter ttC1-Austritt vor sieh gehenden inter- und intra- 
molekularen Reaktionen (Beispiele in 5. Mittlg. dieser Arbeitsraihe). Un- 
erwiinsehte Nebenreaktionen dieser Art in dam zum Umsatz mit zweiwertigem 
anorganischen S-Verbindungen notwendigen L6sungsmittel Wasser sind bei 
gesteigerter Temperatur und Alkalit/it vorauszusehen, und dieselben Be- 
dingungen sind auch der Stabilitgt der schwefelh~ltigen Reaktionsprodltkte 
abtri~glich. Dies sind die Grfinde, dal3 der kfirzeste Syntheseweg, der Umsatz 
der Chlor-chloride (1) mit dam alkalisehen Natriumhydrosulfid zum Thiot 
und dessen anschliel3ende Oxydation nur bei relativ stabilen, nicht im Ke~7~ 
hydroxyliertan Vartretern mit tertiiirer Aminogruppe gut gelang, wogegen 
bei Einsatz eines Vertreters mit sekundiirer Aminogruppe die Ausbeuten, 
wie naeh Vorstehendem zu erwarten, absanken (Weg 1- -3- -4  des FormeL 
schemas). 

a Mh. Chem. 78, 82 (1947) . 



[ 'ber Aminoalkyl- und AminoarMkyldisulfide. 387 

AraIlcylaminodisul/ide aus Chlorhydroch!oriden yore Typ  (1) durch 3/aSH- 
Umsatz und Oxydation der nicht isolierten Thiole (Weg 1--3--4  des Formel- 

schemas). 

Das Bis-(dimethylaminomethyl-benzyl)-disul/id (Formel III) wurde 
auf diesem Weg in 59% iger Ausbeute hergestellt. Dazu wurde die LSsung 
,des Dimethylaminomethyl-phenylehlormethan-hydroehlorids in iibersehiis- 
,sige Natriumhydrosulfidl6sung eingetragen und die nieht rein dargestellte 
Merkaptobase in Mkoholiseher L6sung mit Sauerstoff zum Disulfid 
oxydiert.  

Das isomere (d-)-SIethylamino-~thyl-phenyl-ehlormethan-hydroehlorid 
mit se~undiirer Aminogruppe, dessen Base yon Erode ~ infolge ihrer In- 
stabilitfi,t nieht analysiert werden konnte, l~13t sieh aber nur mit viel 
:sehleehterer Ausbeute unter den gleiehen Bedingungen zur (d-)-Disulfid- 
base (IV), welche Verbindung als (d-)-Pseudoephedrindisulfid bezeiehnet 
werden ka.nn, umsetzen. Die sehleehten Ausbeuten erkl~ren sieh dutch 
Bildung eines wasserdampffliiehtigen Nebenproduktes yon eharakteristi- 
~sehem Gerueh und absehwellender Wirkung auf Nasensehleimh~ute, 
.das wh" aueh bei einem anderen Versuch der Einwirkung yon All, alien, 
z. B. Diiithylamin, ~uf die Chlorbase erhielten 4. Wir vermuten, dab in 
dem Nebenprodukt das nieht besehriebene opt.-akt. Phenyl'~thylen- 

i . . . . . . . . . . . .  : 

iminderivat C~I-Is--CH--CH(CI-I3)NCH a vorliegt. Die Bildung dieser 
Verbindung kann bei der Darstellung der isomeren Tertiiirbase natttrlieh 
night eintreten. Das sehSn kristMlisierte Hydroehlorid des Bis-(methyl- 
amino~thylbenzyl)-disulfids schmilzt bei 215 ~ u. Z. und ist stark reehts- 
drehend. [c~]D = d- 261 ~ in Wasser. - -  Beziiglieh der sterisehen Einheit- 
liehkeit dieser Verbindungen und ihrer eharakteristisehen Reaktionen 
.siehe das unten Gesagte. 

Umwandlung son All~ylamino- und Aralk~ytaminothioschwe/elsiiuren in die 
entsprechenden Disul/ide. 

Nachdem Vorversuche zur Umwandlung der in der 5. Mittlg. 4 be- 
schriebenen fl-l~hodan-fl-phenyl~thylaminhydrochloride in Thiole bzw. 
Disulfide nach den in der Liter~tur beschriebenen Methoden Schwierig- 
keiten ~ufgezeigt hatten, wurde die Umformung der auch aus sehr labilen 
Chtorhydrochloriden leicht zugi~nglichen Aminothioschwefelsi~uren 1 be- 
arbeitet. Als Modell zur Darstellung eines empfindlichen Vertreters 
wurde die Methylaminomethyl-4-acetoxybenzylthioschwefels~ure gew~hlt. 
Es wurden folgende Wege zur ~'berffihrung dieser Verbindungsklasse 
in Alkylamino- und Aralkylaminodisulfide Ms gangbar befunden: 

5 Erode, Helv. chim. Aeta 12, 384 (1929). 
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A. Oxydative Hydrolyse in w~l~riger LSsung durch Jod bei 100 ~ (A) 
bzw. Brom bei 10 ~ (A1) (Weg 1--2--4 des Formelsehemas). 

Dieses zur Umwandlung der N-freien alkyl- und aralkylthioschwefel- 
sauren Natriumsalze (Buntesche Salze) geeignete erstgenannte Ver- 
fahren 6 erwics sieh trotz seiner wenig mflden Bedingungen f fir die 
Modellsubstanz und zahlreiche andere Verbindungen gut anwendbar 
und weder die oxydierende Wirkung des Halogens, noeh die am Ende 
betr~chtlieh saure Reaktion der beiden LSsungen vereitelten seine Dureh- 
ffihrung. Aus dem Jodwasserstoff, Schwefels~ure und im Falle acetoxy- 
lierter Thiosehwefels~uren auch Essigs~ure entbaltenden Reaktions- 
gemiseh werden die Disulfidbasen durch Alkalien entspreehender St~rke 
abgeschieden und womSglieh als solehe dureh Kristallisation aus orga- 
nischen LSsungsmitteln gereinigt, weil ihre Schmelz- bzw. Zersetzungs- 
punkte charakteristischer sind als die ihrer SMze, an welehen vornehmlieh 
die Hydrochloride und Sulfate hergestellt wurden. Jedoeh sind die 
oxyphenylierten Vertreter als Basen reeht empfindlich und trotz gro~er 
Vorsicbt kSnnen Zersetzungserscheinungen beim Umkristallisieren 
(H~S-Bildung) nieht ganz vermieden werden. Bei Basen, die nicht zur 
Kristallisatiom gebracht werden konnten (Beispiel VIII) erfolgte die 
Reinigung fiber die stabilen Salze bis zu deren einheitlichem Aussehen 
und konstantem Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt. Zur Frage der 
sterischen Einheitliehkeit der arylierten Disulfidbasen siehe unten. 

A 1. Eine Variante der Methode der oxydativen Hydrolyse mit Halogen, 
die aber noch nieht allgemein ausgearbeitet wurde, fanden wir in der 
bei Zimmertemperatur sehon einsetzenden Einwirkung yon in Eisessig 
gelSstem Brom auf die in w~8riger LSsung befindliche Methylamino- 
methyl-4-aeetoxy-benzyl-thioschwefels~ure. Naeh Entfernung der in 
theoretiseher Menge gebildeten Schwefels~ure mit Ba-Aeetat konnte 
aus dem Trockenrfiekstand des Filtrats das schon fast reine Hydrobromid 
der Disulfidbase (VII) kristallin gewonnen werden. 

Insgesamt wurden naeh dem Veriahren der oxydativen Hydrolyse 
die am Sehlufi der Arbeit tabellariseh zusammengefa~ten Verbindungen 
Nr. I b i s  V und VII hergestellt. 

B. Hydrolyse der Aminoallcyl- bzw. Aminoarall~ylthiosehwe]elsguren 
durch lcalte konz. Salzsiiure und anschliefiende Oxydation der nicht isotierten 
Thiole (Weg 1--2--3--4 des l~ormelsehemas). 

So allgemeiner Anwendung aueh das eben besehriebene Verf~hren 
sich f~hig erwies, versagte es doeh leider bei Versuehen, auf diese Weise 
das dem wiehtigsten Phenylalkanolamin, dem Adrenalin, entsprechende 
Disulfid herzustellen (Formel VIII). Die Empfindlichkeit der ange- 

6 Bunte, Ber. dtsch, chem. Ges. 7, 646 (1874). - -  T. S. Price, J. chem. 
Soc. London 95, 1489, 1725 (1909). - -  Westlalce, J. Amer. chem. Soc. 63, 
658 (1941); 64, 149 (1942). 
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strebten Verbindung verlangte eine Methode, welche die Anwendung 
von Halogen und h6heren Temperaturen vermeidet. Die Beobachtung, 
dal~ Aralkyla.mino-thioschwefelsauren in /salter konz. Salzs/iure allm~h- 
tieh unter quantitativer Bildung yon Schwefels~ure in LSsung gehen, 
zeigte, dab die Itydrolyse der Thioschwefelsauren zu den Thiolen sehon 
bei Zimmertemperatur erzielbar ist (Weg 2--3 des Formelsehemas). 

Von einer Isolierung und Reindarstellung des zweiten Spaltstfickes 
der Hydrolyse, der Thiolverbindung, nahmen wir nach einigen Versuchen 
Abstand, well besonders die oxy-substituierten Aralkylamino-thiole 
eine ziemliehe Labilitat, sowohl was die Oxydierbarkeit zu den Disulfiden 
als aueh was unerwfinsehte, unter Abspaltung yon It2S und SO 2 ver- 
laufende Zersetzungen anlangt, zeigten. Beide t~eaktionen, besonders die 
Oxydation, werden dureh steigendes pH beschleunig~. DeshMb wurde 
nach Entfernung der fiberschfissigen Hydrolysens~ure (und der im Falle 
aeetylierter Ausgangsmateriale gebildeten Essigsaure) durch Tieftempera- 
turverdampfung die Menge der gebildeten Thiolverbindung dtlrch jodo- 
metrische Titration in saurer L6sung nach Lucas und King 7 bestimmt 
und die Thiole mit der darnach berechneten Menge Oxydationsmittel 
oxydiert. Die schwefelfreien phenolischen Stammsubstanzen (Sympatol, 
Adrenalin) zeigten unter gleichen Bedingungen keinen Jodverbrauch. 
Die Titrationswerte einzelner Versuche zeig~en je nach der Verbindung 
nnd Aufarbeitung des tlydrolysengemisches das Vorliegen yon 60 bis 
90~ an Thiolverbindung an. 

Die Oxydation der Thiolverbindungen zu den Disulfiden kann nun 
entweder in Gegenwart des hydrolytisch entstandenen S04-Ions oder 
nach Entfernung desselben durch Erdalkalichlorid vorgenommen werden, 
wobei als geeignete milde Oxydationsmittel Sauerstoff oder verdfinntes 
VVasserstoffsuperoxyd verwendet werden. Wird das S04-Ion entfernt, 
so k6nnen aus dem Eindampfrest der Oxydation direkt die Hydrochloride 
der Aralkylamino-disulfidbasen ohne Isolierung der letzteren abge- 
schieden werden. Die Oxydation wird am besten bei einem pit  yon 1,5 
bis 5 vorgenommen nnd dureh Spuren yon Kupfersalzen besehleunigt. 
Im starker sauren Gebiet verl~uft sie zu langsam, im starker Mkalischen 
Gebiet scheinen Nebenreaktionen, besonders bei den kernhydroxylierten 
Vertretern, einzutreten. Wird die hydroly~isch entstandene Schwefel- 
saure nieht entfernt, mug nach der Oxydation fiber die Base aufgearbeitet 
werden. 

Die Ausarbeitung der Methode erfolgte an den Beispielen zweier bereits 
durch oxydative Hydrolyse (A) in die entsprechenden Aminodisulfide 
umgewandelten Amino-thiosehwefels/~uren, und zwar der (--)-Methyl- 
amino-athyl-benzyl-thioschwefels/iure und der Methylamino-methyl- 

7 Lucas und King, Biochemic. J. 26, 2076 (1932) ; Chem. Zbl. 1933 I1, 2862. 
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4-acetoxybenzyl-thioschwefels~ure. Die so erhaltenen Verbindungen: 
(--)-Bis-(methylamino-/~thyl-benzyl)-disulfid-bis-hydrochlorid (Formel V) 
und Bis-(methylamino-methyl-4-oxybenzyl)-disulfid-bis-hydrochlorid (For- 
reel VII) erwiesen sich nach ihren Eigenschaften (LSslichkeit, Reak- 
tionen, Drehung) und der Mischprobe ~ls vSllig ident mit den n~ch dem 
Verfuhren der oxydativen Kydro]yse mit Jod erhaltenen. Neu dargestellt 
wurde auf diese Weise das Bis-(methylamino-methyl-3-oxybenzyl)-di- 
sulfidsulfat (Formel VI, ,,Adrianoldisulfid"). 

Nach Aus~rbeitung dieses Verf~hrens an den genunnten, weniger 
empfindlichen Vertretern gelang es endlich, ausgehend yon der methyl- 
amino-methyl-3,4-di~cctoxy-benzyl-thioschwefels/iure, eine Verbindung 
in Mlerdings nicht sicher krist~lliner Beschaffenheit als Base zu erhMten,. 
welche nach sorgf/~ltiger l~einigung in ein umkristallisierbares Sulfat 
iibergeftihrt werden konnte, dessen Analyse die Werte des gesuchten 
Adrenalindisul/id8 (Formel VIII) g~b. Die besondere Empfindlichkeit 
der freien Base erkl~rt die erfolglosen Versuche, sie nach der im vorigen 
Abschnitt beschriebenen heifien, oxydativen Hydrolyse zu erhMten; 
~nderseits zw~ng ihre Zersetzlichkeit, die yon der Thiolform noch 
iibertroffen wird, zu besonderen Reinigungsm~gnahmen, durch welche 
die Anwesenheit yon denkbaren, dnrch Hydrolyse entst~ndenen Um- 
wandlungsprodukten, wie Adrenalin bzw. AdrenMon, ausgeschlossen 
werden sollte. Das aus der gereinigten und schonend getrockneten Base 
hergestellte kristMline Sulfat hingegen ist relativ stabil und k~nn ~us 
Wasser umgelSst werden. Die B~se ist in Ammoni~k und Sod~ 15slich 
im Gegensatz zum Adrenalin. 

C. Hydrolyse der Aminoall~yl- bzw. Aminoarallcylthioschwe/elsi~uren 
durch heifle verd. Salzsgure und anschliefiende Oxydation der nicht isolierten 
Thiole. 

Eine undere Ausfiihrung der Hydrolyse mit S~lzs~ure wurde ftir 
nicht im Kern hydroxylierte AminoarMkyl-thioschwelels/~uren Ms be- 
quemer gefunden und besteht im kurzen Riickflugkochen derselben 
mit etw~ 10vol.-% iger Salzs/iure und ~nschliegende Oxydation der 
gebfldeten Thiole. Es konnte auf diese Weise das schon oben erw~hnte 
(--)-Bis-(methyl~mino-/~thyl-benzyl)-disulfid-bis-hydrochlorid (Formel V) 
in guter Ausbeute erhMten werden. - -  Das Bis-(methylamino-methyl- 
4~oxy-benzyl).disulfid (Formel VII) konnte zwar ~uch nach der AuL 
arbeitung eines solchen Versuches isoliert werden, doch waren die Aus- 
beuten um die H/~lfte schlechter, Ms nach der vorher beschriebenen Aus- 
Iiihrung (B) der Hydrolyse. Es wurden infolge anderweitiger Zersetzungs- 
erscheinungen auch nur 70% an hydrolytisch entstandener Schwefel- 
si~ure gefunden. 
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Z u r  Frage de r  s t e r i s c h e n  E i n h e i t l i c h k e i t  d e r  d a r g e s t e l l t e n  
D i s u l f i d b a s e n .  

Bei allen Disulfidbasen der Formel (4) mit  R a = I-I, R 4 -~ Aryl ist. 
theoretisch die Bildung yon zwei Formen vorauszusehen, einer Meso= 
mad einer Raceraform. Da uns der groBe Unterschied (1: 100) in der  
physiologisehen Wirksamkeit  yon Meso- und Racemformen durch Arbeiten 
fiber synthetische 0strogene der Diphenyl~thanreihe s bekannt war,. 
verwendeten wir einiges Augenmerk auf das Auftreten zweier Formen, 
konnten aber aus den Mutterlaugen, die betrachtliche Mengen Substanz 
entha]ten mugten, bislang noch keine zweite rein herausarbeiten. Es 
kann angenommen werden, dal~ die dargestellten Disulfidbasen sterisch 
eh~heitlich sind, nicht aber kann gesagt werden, ob sie die Meso- oder  
Racemform vorstellen. In  den Vertretern der Disulfidbasen, die ausgehend 
yon 2 opt.-akt. Methylamino-athyl-benzyl-thiosehwefels~uren mit  2 asym- 
metrisehen Kohlenstoffatomen hergestellt wurden, liegen 4 asymmetrische 
Kohlenstoffatome vor, yon welchen je ein Paar  einander gleiehwertig 
sind (Formel 4 R s = CH 8, R 4 = C6I-I5). In  dieser Arbeit wurden, aus- 
gehend yon der dem (d-)-Pseudoephedrin entsprechenden Thioschwefel- 
siiure vom [~]D = d-218~ und der dem 1-Ephedrin entsprechenden 
Thiosehwefelsiiure [~]D = -  201~ zwei Disulfidbasen (IV und V) als 
Hydroehloride mit  den Drehungen [~]D --  -t- 216 ~ bzw. [a]D ----- - -  168~ 
erhalten. - -  Eine gewisse Stiitze fiir die Annahme, dab es sieh zumindest 
im Falle des dem (+)-Pseudoephedrin entspreehenden Disulfids (IV) 
um eine steriseh einheitliehe Verbindung handelt, kann darin erblickt 
werden, dag sowohl der direkte Umsatz  des Chlorpseudoephedrin-hydro- 
ehlorids mit  NaSI t  und ansehliel3ende Oxydation, wie die oxydative 
t-Iydrolyse d e r  entspreehenden Thiosehwefelsaure zu Disulfidhydro- 
ehloriden mit ganz identen Eigensehaften (Sehmelzpunkt und Drehung) 
fiihrten. Beziiglieh der nicht sehr ausffihrlich bearbeiteten Stereochemie 
der Disulfidsysteme sei auf Arbeiten yon SchSberP a, Ahlberg 9b und 
Toennies9 c hingewiesen. 

R e a k t i o n e n  de r  A m i n o d i s u l f i d b a s e n .  

In  1Jbereinstimmung mit seinerzeit gemachten Beobaehtungen tiber 
die ErhShung der t~eaktivitgt des Seitenkettenhydroxyls in Phenyl- 
alkanolaminen durch 4- oder 3,4-st~tndige Oxy- bzw. Methoxygruppen 
(Sympatol und Adrenalin ~~ zeigen auch die von diesen Verbindungen 

s Bretschneider, de Jonge-Bretschneider, A]tai, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 
571 (I941). 

9 a) SchSberl, Ber. dtsch, chem. Ges. 67, 1548 (1934). - -  b) Ahlberg, J. 
prakt. Chem. 138, 128 (1933). - -  c) Toennies, J. biol. Chemistry 11], 61 
(1935); Chem. Zbl. 1986 I, 4149. 

lo Vgl. 5. und 9. Mittlg. dieser Untersuchungsreihe. 
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sieh able i tenden Disul/ide eine yon  allen anderen  darges te l l ten  Verbin- 
dungen  sich deut l ieh  abhebende  Labi l i t~ t  (vgl. Unbes tgnd igke i t  der  
Basen) bzw. Reakt ionsf reudigke i t .  Zum qua l i t a t iven  Vergleieh der  
Reakt iv i t / i t ,  die auf der  mehr  oder  weniger  leicht  erfolgenden Auf- 
spa l tung  der  - - C - - S - - S - - C - K e t t e  beruht ,  wurden  2 Reak t ionen  heran-  
gezogen : 

1. Die Na t r i umn i t rop rus s id -Reak t i on  in al]calischer LSsung; 
2. die S i lbersa lz -Reakt ion  in neu t ra le r  his saurer  L6sung. 

Die rein aliphatischen Aminodisulfide (I und II)  sowie die nicht kern. 
hydroxylierten ArMkyl-amino-disulfide (III ,  IV und V) geben erst nach 
dem Kochen mit  5~ Kalilauge, Abkiihlen und Zugabe des Reagenses 
eine Farbreakt ion ;  Soda erwies sieh als zu schwaches Alkali. (Bei den Ver- 
bindungen I I I  bis V muf]te Methylalkohol als L6sungsvermitt ler zugegeben 
werden.) In  der !~eihe der oxy-phenylierten Aralkylamino-disulfide hingegen 
geben VI I  und V I I I  sehon nach dem gelinden Erwiirmen mit  verd. SodalSsung 
und Abk/ihlen auf Natr iumnitroprussid-Zugabe eine intensive Farbreakt ion,  
VIII sogar nach LSsen in 10% NaOH in der K~ilte. VI reagiert nach dem 
Erw~irmen mit  Soda kaum, nach kurzem Erwfirmen mit  NaOH aber deutiich. 

- -  Zum Vergleich der Amino-disulfide nach der Silbersalzreaktion wurden 
gleichmolare wfil~rige LSsungen der Chloride oder Sulfate derselben (letztere 
tinter Zugabe der ~quivalenten Menge NaC1) mit  der zum Umsatz des Halogens 
und des Schwefels nStigen Menge Silbersulfat versetzt.  I)er erhaltene Silber- 
sa!zniedersehlag war bei den Verbindnngen I b i s  V rein weil3 und vcrffirbte 
sich erst bei l~ingerem Kochen. V I I  und V I I I  hingegen reagierten kal t  unter  
Bildung eines braunen, rasch schwarz werdenden Niederschlages. Bei V I I  
wurde eine ann~hernd quant i ta t ive Abspal tung des Sulfidschwefels durch 
Erwfirmen der Base in essigsaurer L6sung mi t  Silberazetat festgestellt. 
VI gibt  kalb eine weil3e, nach gelindem Erw~rmen braune Silbersalzf~illung. 

Auf Grund  der  eben beschr iebenen Reak t ionen  kann  man  annehmen,  
dab  die StabilitY% der C - - S - - S - - C - K e t t e  bei den Aminodisu l f iden  der  
Reihe  (I) bis (V) reeht  betr~tehtlich im Vergleieh zu der  von (VII)  und  
(VII I )  ist. Verb indung V I  n i m m t  eine Mit te ls te l lung ein. 

Zum Vergleich untersuchten wir das Verhal ten  yon Cystin und Insulin, 
yon welchen uns aber nur eine kleine Menge zur Verfiigung stand.  Beide 
gaben keine Silbersalzreaktion. Vom isomeren fsocystin wird hingegen 
beriehtet ,  dal~ es in fihnlieher Weise mi~ CuSO4 in saurer LSsung behandelt ,  
sofort unter  Sulfidbildung reagiere n. 

Es interessierte ferner alas Verhalten einer bei der Silbersalzreaktion 
reakt iven Verbindung wie (VII) gegeniiber H2S in saurer LSsung, wodurch 
die S--S-Bri ieke  im 2,2'-Diaminodiphenyldisulfid 12 unter  Schwefelabschei- 
dung gesprengt wird. Wahrscheinlieh beruht  auch die Inakt ivierung des 
Insulins durch H2S is auf einer fihnliehen Reaktion,  obwohl Cystin selbst 

11 Gabriel, Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 637 (1905). 
12 A. W. Ho]mann, Ber. dtsch, chem. Ges. 12, 2364 {1879). 
1~ JFreudenberg, Hoppe-Seyler 's  Z. physiol. Chem. 238, 159 (1935). - -  

Vigneaud, J.  biol. Chemistry 94, 233 ( 1 9 3 3 ) . -  Wintersteiner, dortselbst  102, 
473 (1933). 
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nicht angegriffen wird. Die hicr dargestellte Verbindung wh'd aber dutch 
I-I~S nichg ver~ndert. 

NachfoIgende Tabelle (S. 394) der dargestellten Aminodisulfide enth~lt in 
SpMte 1 : Formelbflder der nachstehend verzeiehneten Aminodisulfide, 

unter deren Namen die Namen der Carbinol-Stammsubstanzen gesetzt sind: 
(I) Bis-(fl-amino/~thyl)-disulfid, Cyst~min (Stammsubstanz Colamin), 

(II) Bis-(fl-digthylamino-s (Stammsubstanz Digthyl- 
amino-itthanol); 

(III) Bis- (fl-dimethylamino-me~hyl-benzyl)-disulfid (St~mmsubstanz Di- 
methylamino-methyl-phenyl-carbinol) ; 

(IV) (+)-Bis-(methylamino-~thyl-benzyl)-disulfid (Stammsubstanz 
(+)-Pseudoephedrin) ; 

(V) (--)-Bis-(methylamino-~thyl-benzyl)-disulfid (Stammsubstanz 
(--)-Ephedrin) ; 

(VI) Bis-(methylamino-methyl-3-oxy-benzyl)-disulfid (Stammsubstanz 
Adrianol- Synephrin) ; 

(VII) Bis-(methylamino-methyl-4-oxy-benzyl)-disulfid (Stammsubstanz 
Sympatol) ; 

(VIII) Bis-(methylamino-methyl-3,4-dioxy-benzyl)-disulfid (Stammsub- 
stanz Adrenalin) ; 

Spalte 2: Konstanten der Disulfidbasen bzw. ihrer Salze; 
Spalte 3: das Ausgangsmaterial: Chlorhydroehlorid des Formel- 

typs (1), das mit Natriumhydrosulfid umgesetzt wurde, oder Amino- 
thiosehwefelsi~ure des Formeltyps (2); 

Spalte 4: das Verfahren der Umwandlung der Aminothioschwefel- 
s~nre (2), und zwar A oxydative tIydrolyse mit Jod, A 1 dieselbe mit 
Brom, B Hydrolyse mit konz. HC1 bei 20?, C Hydrolyse mit verd. ttC1 
bei 100~ H~Oe-Oxydation der Thiole mit diesem, O~-Oxydation der 
Thiole mit reinem Sauerstoff; 

Spalte 5: Ausbeute, bezogen auf eingesetztes (1) bzw. (2) an analysen- 
reinem Produkt, dessen s~erische Einheitliehkei~ aber nieht vSllig sieher- 
gestellt ist. 

Zur P h a r m a k o l o g i e  der  Alky l~mino-  bzw. A r M k y l a m i n o -  
d i su l f ide  bzw. der  e n t s p r e c h e n d e n  T h i o s c h w e f e l s ~ u r e n  1. 

Wir verdanken den Untersuchern weiland Prof. Rbfller, Dr. v. Wars- 
berg und Doz. Konzett (Wien), Prof. Schi~/er (Nauheim) und Doz. Dr. Sarre 
(Frankfurt) folgende Mitteilungen: 

Alkylamino- und nicht kernhydroxylierte Aralkalaminodisul]ide sind ~hn- 
lich wie der St~mmk6rloer Cystamin 14 hinsichtlich der Blutdruckwirkung 
(Kaninchen, Katze) depressorisch wirkend; eine Wirkungssteigerung dutch 

la a) Ackerrnann und Heinsen, I-Ioppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 285, 
115 (1935). - - b )  Robbers, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Phar- 

Monatshefte fiir Chemie. ~d. 81/3. 26 



394 H. Bretschneider : 

T a b e l l e  1. 

I. (K2N �9 CH2CH~ ' S)2 

II .  

Bishydrochlorid, (1) 
�9 Sehmp. 210 ~ 

[(C2Hs)~N �9 CH2CH~ �9 S]2 Bishydrochlorid, 
Schmp. 219 ~ i 

A 60% 

60% 

I I I .  [(CHa)~N .CH~CH.  S]~ 

C6H5 

Baso~ 
Schmp. 85 ~ 

Sulfat, 
Schmp. 146 ~ 

A 60% 

40% 

IV. (CH3NH �9 CHCH �9 S)~ 
] \ 
CH3C6H5 

Sehmp. 215 ~ 
[~]D = + 2 5 8 ~  

V. wie oben Bishydroehlorid, 
Sehmp. 232 ~ 

[a]]) = -- 168 ~ 

VI. (CH3NH �9 CH~CH �9 S)2 

C~H4 " O H  (m) 

Base, 
Schmp. 167 o 

Sulfat, 
Schmp. 185 ~ 

VII.  (CH3NH " CH2CH " S)2 
/ 

C6K 4 �9 OH (p) 

VIII .  (CH3NH �9 CH2CH �9 S)~ 
] 
C6Ha" (OH)2 (re.p) 

Base, 
Schmp. 156 ~ 

Bishydroehlorid, 
Schmp. 219 ~ 

Bishydrobromid 
Sehmp. 186 ~ 

Base, Schmp. 
zirka 138 ~ 

Sulfat, Schmp. 
182 bis 190 ~ 

A 26% 

42% 

A 46% 

c 57% 

B/H20 ~ 36% 

(2) A 44% Base 
A 1 41% Hydro- 

bromid 
B/H~O~ 40% Hydro- 

I ehlorid 
B/O2 45% Hydro- 

ehlorid 
C/0~ 25%Hydro-  

( ~ - ) ~  chlorid 

i 23% Sulfat 

die Phenylierung ist ausgepr~gt. Kernhydroxylierte Aralkylaminodisulfide 
sind jedoch viel weniger depressorisch wirksam. An gesunden t tunden 
zeigten 0xyaralkylaminodisulfide unmittelbar nach der Injektion raseh 
voriibergehende allergisehe Erscheinungen. Auf den Blutzucker wirkt das 
Dimethylaminomethylbenzyldisulfid I I I  ira Sinne einer mehrere Stunden 
anhaltenden Steigerung, ganz im Gegensatz zum Cystamin. 

makol. 185, 461 (1937); Klin. Wschr. 1937, 9 1 7 . -  c) Broglie undHeinsen, 
daselbst 188, 279 (1938). 
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Allcyl- und Arall~ylaminothioschwe]elsi~uren:. 

Die Allcylamino- und nicht acetoxylierten Aralkylaminothioschwefels~uren 
erwiesen sich in Dosen bis 10 mg als vSllig wirkungslos im Blutdruckversuch, 
w~ihrend die mono-acetoxylierten Vertreter in 10 bis 50 mg Rosen schwach 
depressorisch wirksam waren. 

Die Isopropylami~omethyl-3,4-diacetoxybenzylthioschwefels~ure (XII) 
fiel dutch ihre starke depressorische Wirksamkeit auf, w~hrend die broncho- 
lytische Wirksamkeit  ihres Verseifungsproduktes (XIIa)  am Konzett-RS/Jler- 
sehen Pr~parat nur  1/: 0 der Adrenalinwirkung betrug. Hinsichtlich des 
Blutzuckere]]elctes zeig~en die 3,4-Dioxyaralkylaminothioschwefels~uren adre- 
nalinahnliche, 1:/2 Stdn. anhaltende Blutzuckeranstiege. 

Die Methylaminomethyl-3,4-dioxybenzyl~hiosehwefels'~ure (Xa) zeigte 
in Dosen yon 4 mg/kg eine dentliehe Blutdrucksteigerung, die aber lange 
nicht so ausgepr~igt war, als die zun~ehst groi3es Interesse erregende Wirkung 
ihres Diacetylderivates (X). 

Diese Verbindung (X) (N~) zeigte an Kaninchen,  Xatzen und Hunden  
in Dosierungen yon 3 bis 4 mg/kg enorme m:d langanhaltende Blutdructc- 
steigerung, die auf eine Kontrakt ion der peripheren G e f ~ e  zuriickgeht, 
vielleicht aber ~uch durch eine pervitinfihnliche /-Ierzwirkung mitbedingt  
ist. Besonders au/fallend war die Tatsache, dal3 im akuten Versuch stehende 
Tiere die Operation his zu 20 Stdn. tiberstanden, so dal~ yon einer markanten 
Herabsetzung der postoperativen Kollapsbereitschaft gesprochen werden 
kann. Gleichsinnig ist auch die Wirkung letaler Dosen eine ganz andere, 
was deren GrSfie (100 bis 200 mg/kg) im Vergleich zu Adrenalin (4 his 8 mg/kg), 
aber auch Wir/~ungsart anlangt. Die Tiere gehen nicht rasch an Herzkr~mpfen, 
sondern langsam im Verlaufe eines Tages an einer Herzsch~digung zugrunde. 
Am IVienschen in etwa I/: 0 der iLIunden gegebenen Dosierung intravenSs 
verabfolgt (i0 his 25 rag), zeigt des Pr~iparat jedoch nur kurzdauernde Blut- 
druckwirkung, w~ihrend eine dem Tierversueh entsprechende hShere Dosie- 
rung (rund 200 rng) in~olge iibler Nebenerscheinungen, wie ]31~sse, Ubelkeit 
und Herzklopfen, nieht gewahlt werden kormte, iV[an kann aus den k]inischen 
Versuchen nur den Schlul~ ziehen, daI3 einzelne Gefa2provinzen bei Menschen 
viel starker selektiv als beim Tier ansprechen. 

Experimenteller Tell. 

Bis-(fl-aminoiithyl)-disul]id-hydrochlorid (I), Cystamin. 
Die nach vorherg. 1Viittlg.: dutch 2stfind. Erhitzen (100 ~ yon 11,05 g 

Brom~ithylamin-HBr und  13,35 g Natriumthiosulfat in 15 ccm W. gebildete, 
nicht isolierte Thioschwefelsaure wurde durch Zugabe yon 6,85 g Jod in 
100 ccm Alkohol (in Anteilen von 5 bis 10 cem) unter  weiterem Erhitzen 
und  Verdampfen des Alkohols oxydiert (nach 50 Min. Verbrauch von 9 0 ~  
der bet. Jodmenge). Nach Wegnahme eines kleinen, nicht mehr reagierenden 
Jodiiberschusses durch wenige Tropfen schwefliger S~ure und  I-[erstellung 
des Vakuumeindamplrestes wurde aus diesem die Base durch Ubergiel~en 
mit  30~oiger KOI-I und Aus~thern isoliert. 3,63 g. Das in wenig Alkohol 
und  dutch Zusatz yon ~theriseher HC1 hergestellte und  durch 5fteres Um- 
15sen aus 95~o Alkohol gereinigte Chlorhydrat schmolz bei 208 bis 210 ~ u. Z. 
(Literaturangaben fiir Schmp. schwanken yon 200 bis 217~ Das ~ydro-  

:~ Vgl. Chem. Zbl. 1942 I, 3207. 

26* 
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chlorid erwies sich nach der Misehprobe ident mit  einem gleichhoeh schmel- 
zenden Pr~iparat, gewonnen dureh 02- oder tt~O~-Oxydation von fi-Mereapto- 
~thylaminbase. 

Bis-( fi-digthylaminoiithyl)-disul]id.bishydrochlorid (IT). 
8,52 g Di~thylamino~tthyLthioschwefels~iure 1, gel6st in 12 ccm W., wur- 

den bei Wasserbadtemp. mi t  der Aufl6sung yon 5,08 g Jod in 90 ccm 
Alkohol in  Anteilen yon je 5 ecru im Laufe 1 Std. versetzt (etwa 90%igor 
Verbraueh des Oxydationsmitte]s). Die pottascheges~tigte L6sung gab 
an  ~4ther 4,16 g 61ige Base ab, welehe bei 5 mm Hg und 125 bis 135 ~ Luft- 
badtemp, als helles 01 destillierte. Das mit  alkohol. HC1 unter  Zugabe yon 
reiehlich J~ther erhali~ene Hydroehlorid (5,13 g) wurde zur Analyse aus 10 corn 
Alkohol unter  Zugabe yon J~ther umgel6st. Schmp. 219 ~ u. Z. Der Analyse 
nach liegt das Dihydrat  vor. 

CI~H30N2S2Cle �9 2 H~O (373,44). Ber. N 7,50, S 17,17, C1 18,99. 
Gef. N 7,24, S 16,9, C1 19,25. 

Bis-(dimethylaminomethyl-benzyl)-disul]id-sul]at (Ili) .  
a) Aus dem entspreehenden Chlorhydroehlorid: 14,7 g Dimethylamino- 

methyl-phenylehlormethan-HC14 veto Schmp. 203 ~ gel6st in 80 ecru warmem 
Methanol, wurde in Anteilen zu der heil~en L6sung yon 37,3 g Natrium- 
hydrosulfid (zirka 10 Mole) in 40 ccm W. geffigt und  das Gemisch 30 Min. 
erhitzt. Aus tier erkalteten, mi t  fester l~ottasche alka]is. L6sung wurde mit  
~ ther  11,1 g 61iger Base gewonnen, weIehe in 20cem Alkohol gel6st, bei 
Wasserbadtemp. (Ersatz des verdampften Alkohols) durch Einleiten von 
Sauerstoff (Fritte) oxydiert wurde, l~ach 5 Stdn. wurde der in 30 ecru 
Methanol aufgenommene Trockenrest mit  61,1ecru I n  Sehwefels/~ure 
versetzt (schwach lackrnussaure Reaktion). l~aeh dem Vertreiben des 
Methanols wurde mit Kohle gekl~irt und wiederum verdampft. Umkristalli- 
sation aus der etwa 3faehen Menge heil3en abs. Alkohol, Konzentration des 
Kohlefiltrats und Zusatz yon etwa der 3fachen Menge heil~en Essigesters, 
Wasehen mit Aeeton, dann ~ther, ergab 9,74 g Sulfat, das, zur Analyse noeh 
einmal aus Alkohol-~ther umkristallisiert, bei 146 ~ u. Z. sehmolz. Naeh 
Analyse liegt trotz l~ingerem Troeknen (80 ~ 1 ram) ein Dihydrat vor. Troeknen 
bei h6herer Temp. ffihrt wohl zu weiterem Gewiehtsverlust, aber aueh zu 
deu~lichen Zersetzungserseheinungen ~6" 

C20H~004N~Sa-2 LI~O (494,7). Ber. I~ 5,66, S 19,44. Gel. N 5,72, S 19,55. 

b) Aus der entspreehenden Thiosehwefelsaure durch oxydative Hydrolyse 
mit Jod: Zur erhitzten LSsung yon 0,90 g DimethylaminomethylbenzyL 
thiosehwefels~iure I in 25 cem W. wurde w~ihrend ~/4 Stdn. die Aufl6sung 
yon 0,48 g Jod in 10 ccm Alkohol allmiihlieh geffigt. Die farblose L6sung 
gab mit Pottasehe alkalisiert 0,4 g l~ohbase an _~ther, welche wie in a) in 
das neutrale Sulfat fibergefiihrt wurde. 0,34 g I4ristalle des Disulfid-sulfats 
veto Sehmp. 143 ~ u. Z. l~aeh der Misehprobe ident mit vorstehender Ver- 
bindung. 

i~ Sp~ter (vgl, eine folgende Mittlg. fiber Aralkylaminothiole) gelang es, 
die dem Sulfat, Sehmp. 146 ~ entsprechende Base zu kristallisieren (Kristalle 
veto konst. Sehmp. 85 ~ und wieder in das Sulfat gleichen Sehmp. zurfiek- 
zuverwandeln. Dadureh ist die sterische ]~inheitliebkeit des oben erw~hnten 
Sulfates sehr wahrseheinlieh gemaeh~. 
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( + )- Bis-(methylamino~ith yl-benzyl)-disulfid-bishydrochlorid (IV). 
a) Darstellung aus dem Chlorhydrochlorid: Die L6sung yon 8,8g 

(-~-)-ChIorpseudo-ephedrin-chtorhydrat (dargestetlt nach Emde~), in 40 cem 
W., wurde in Anteilen zu der auf dem Wasserbad erhitzten LSsung von 22,4 g 
NatriumhydrosuKid in 20 cem W. gegeben und  die Mischung often noch 
30Min. erw~rmt. Zur Abtrennmlg eines wasserdampftliichtigen Neben- 
produktes wird bei 15 Torr. stark eingeengt und  dies nach Wasserzugabe 
wiederholt. Die mit  Pottasche und  P~ther isolierte 51ige ]~ohbase (2 g) wurde 
in abs. Alkohol bei 20 ~ mit  rein verteiltem Sauerstoff behandelt, das Oxydat 
wiederum in ~ ther  gebracht und  mit  ~ther. tIC1 in das Bishydrochlorid ver- 
wandelt (2,28 g). Durch Umf~llen (8 cem heilL abs. Alkohol und  60 ecru 
Essigester) resultierten 1,07 g Hydrochlorid. Nochmals umgelSst, Schmp. 
215 ~ u. Z. [a]~) ~ = + 261 ~ (0,1002 g Sbst. ad 10ecru W., l-dm-l~ohr, 
cr D = + 2,61~ 

C20H~0N2S2C1 ~ (443,49). Ber. :N 6,46, S 14,8, C1 16,36. 
Gef. N 6,36, S 14,45, C1 16,4. 

b) Darstell~ng aus der entsprechenden Thioschwe%ls~ure dutch oxydative 
Hydrolyse mit  Jod:  15,4g (+)-Methylamino~thyl-benzylthiosehwefels~ure 1 
(Sehmp. 176 ~ [a]D = + 219~ gel6st in 250 ccm heit~em W., wurden auf 
dem Wasserbad mit  der Aufl6sung yon 7,5 g Jod in 150 ecru Alkohol w~thrend 
3 Stdn. tropfenweise versetzt (Eintragen tinter Fliissigkeitsspiegel). Die 
mit  Pottasehe alkalis. L6sung gab an  J~ther 6,06 g einer 61igen Disulfidbase, 
welehe in ~tther. L6sung in das Chlorhyda'at fibergeftihrt wurde. Dieses wurde 
wie oben gereinigt und  so 5,37 g vom Schmp. 214 ~ u. Z. und  einem [a]2D 0 = 
= ~-257 ~ (0,1545g ad 10cem W., 1-dm-gohr, ~ ~ + 3,97 ~ ) erhalten. 
Auch nach Mischprobe ident mit  der naeh a) erhMtenen, gleichstark drehenden 
Verbindung. 

(--)-Bis-(methylaminoigthylbenzyl).disul]id-bishydrochlorid (V). 
a) Darstellung aus der entspreehenden Thiosehwefe]si~ure durch oxydative 

Hydrolyse mit  Jod:  Zu der wasserbaderhitzten und turbinierten L6sung 
von 6,38 g (--)-Methylamino~thyl-benzyl.thiosehwefels~ure 1 in 500 ccm 
hei~em W. wurde die AuflSsung yon 3,16 g Jod in 100 cem abs. A]kohol 
w~hrend 3 Stdn. tropfenweise unter  die Fliissigkeitsoberfl~che eingetragen. 
Infolge noch starker Abscheidung des Ansgangsmaterials naeh Erkalten 
wurde nach Zugabe yon 200 ccm hei~em W. weiter mit  1,58 g Jod in 50 ccm 
Alkohol w~hrend 4 Stdn. oxydiert. Nach Abtrennung yon 2,2 g kristall. 
Ausgangsmaterial dureh Fil t rat ion gab die pot~asehealkalis. Mutterlauge 
an J~ther 1,94 g 61iger Base ab, weIche mit  ~ther. HC1 in das Hydrochlorid 
verwandelt wurde. Umkristallisation aus Methanol-~ther lieferte 1,60g 
des anMysenreinen Chlorhydrats yore Sehmp. 232 ~ u. Z. und  einem [a]~) 0 = 
= - -  163 ~ (0,1786 mg ~d 10 ecru W., 1-dm-Rohr, a = - -  2,92~ :Die Analyse 
lieferte Zahlen, die fOr ein Monohydrat passen. 

C20Ha0N2S2C12 �9 H20 (451,5). Ber. N 6,21, S 14,20, C1 15,71. 
Gel. N 6,31, S 13,95, C1 15,85. 

b) Darstellung durch Hydrolyse der Thioschwefels~ure mit  heiSer verd. 
HCI und Oxydation des Thiols mi t  Sauerstoff: 5,22 g der Thioschwefels~ure 
wurden mit  12ecru 10vol.-~oiger HC1 13/4 Stdn. riickfluBerhitzt (nach 
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1 Std. L6sung und etwas SOs, sparer H~S im Gasraum bemerkbar). Laut  
einer jodometr. Probeti t rat ion des auf 50 c c m m i t  Wasser ~ustierten An- 
satzes lagen zirka 80% d. Th. Thiolhydroehlorid vor. Die auf Grund einer 
azidimetr. Ti trat ion ermittelte Menge 1 n NaOH zur Erreichung eines pH 
yon 4,8 bis 5 wurde bei 0 ~ zugesetzt, die L6sung auf 100 cem justiert, mit  
1 ccm 4%iger Kupferacetatl6sung versetzt and  mit  Sauerstoff durchstr6mt, 
wobei dutch Zugabe von Natr iumbikarbonat  die allm~hlich gestiegene 
Acidit~t der L6sung (pI~ 3,9) wieder rfickg~ngig gemacht wurde, bis zum 
beginnenden Ausfall des basischen Reaktionsproduktes. Mehrmalige Probe- 
nahme und  Thiolt i tration nach Kohlekl~rung zeigten naeh 7stfind. Dureh- 
teiten v611ige Oxydation an. Die nach Pottaschezugabe mit  Ather isolierte 
Base (2,67 g viskoses 01) wurde sofort in ~ther. L6sung in das ttydroehlorid 
tiberffihrt (3,29 g). Aus Methanol-Ather umgel6st, Schmp. 230 ~ u. Z. und  
cr 20 [ D -~ --- 168~ (0,1486 g Sbst. ad 10 ecru ~r 1-dm-Rohr, aD = - -  2,5o) �9 

Auch nach Misehprobe ident mi t  dem nach a) erhaltenen Hydrochlorid (Aus- 
beute an analysenreinem Produkt  zirka 57% d. Th.). 

Bis.(methylaminomethyl-3-oxybenzyl).disulfid-sul]at 6VI). 
I0,0 g Methylaminomethyl-3-acetoxybenzyl-thioschwefels~ure 1 blieben mit  

12 ccm konz. HC1 16 Stdn. bei 20 ~ stehen. Man engt im Vak. von 12 und  
schlie~lieh 5 Torr und 30 bis 40 ~ Badtemp. zum Sirup ein und  justiert auf 
40 cem mit  Eiswasser. Laut  jodometr. Ti t ra t ion einer Probe waren im 
ganzen Ansatz 6,37 g Thiolhydroehlorid vorhanden. 38ccm der LSsung 
warden mit  10% mehr als ftir gefundenes Thiolhydrochlorid bereehnet, an 
3%igern H~O~, sowie 0,2cem einer 4~oigen Kupferacetatl5sung versetzt 
und  nach dem Abstumpfen der freien S~ure mit  3,8 g :Natriumbicarbonat 
auf ein pH 3,9 11/8 Stdn. im Eiswasser stehen gelassen. ~ach  Zugabe yon 
festem NaHC03 bis zur Neutralit~t f~llte man dutch NaI-ICO3-L6sung die 
Base aus. Zur vSlligen Ausf~Hung wird rnit S~ickstoff durchstrSmt, die ab- 
gesogene l~ohbase mit  Wasser gewaschen und fiber P~O 5 und  KOH getrocknet 
(5,6 g). Aus der etwa 10fachen Menge heil3en Alkohols umgelSst, wurden 
nach starkem Konzentrieren im Vak. 2,2 g an mit  Aceton und ~ ther  ge- 
waschener Reinbase erhalten. Schmp. 165 bis 167 ~ 

ClsH2aO2~[2S ~ (364,51). Ber. N 7,69, S 17,59. Gel. N 7,80, S. 17,6. 
Sulfat der Base: 2,26 g bei 50 ~ ~md 0,1 mm t tg  fiber P20~ konstant  ge- 

trocknete Base, in 15 ccm Methanol aufgesehl'~mmt, wurden mit  12,3 ccm 
[ n Schwefels~ure versetzt (klare, schwach laekmuss~ure L~sung). Zur 
Kristallisation w~urde der irn Vak. hergestellte Trockenrest mi t  Aceton 
digeriert, welches verworfen wurde, and  darauf mit  95~/oigem Alkohol so- 
lunge gekocht, bis vSllige Umwandlung in Kristalle eingetreten war. 1,87 g 
Sulfat veto Schmp. 185 ~ u. Z. 

ClsH~6OGN~S 3 (462,59). Ber. N 6,06, S 20,79. Gel. N 6,20, S 20,6. 
Das in Wasser leicht 1Osliche Sulfat rea.gier~ nentral  gegen Lackmus, 

gibt eine Fallung mit  XatriumpikratlOsung, zeigt jedoch keine Reaktion 
mit  Eisenchlorid. Es ist in kalter 5%iger SodalSsung im ~berschuB 15slieh, 
zeigt jedoch darin weder kalt  noch naeh dem Aufkochen mit  Natriunmitro- 
prussid eine Reaktion. Die LOsung in 10%iger NaOH ist nach dem :Nitro- 
prussidzusatz in der K~lte gelb. Die au]gekochte alkalische LSsung farbt 
sieh hingegen naeh dem Zusatz des Reagenses kirschrot [deutlicher Unter- 
sehied gegenfiber dem sparer besehriebenen Disulfid-sulfat des Adrena- 
lins (VIII}]. 
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Bis-(methylaminomethyl-4-oxybenzyl)-disulJid ( VII) .  

a) Vorversuch der Hydrolyse der Methylamhlomethyl-4-acetoxy-benzyl- 
thioschwefeis~urel: 0,916 g Sbst. wurden mit  2,5 ccm rauch. HC1 12 Stdn. 
bei Zimmertemp. belassen und  dann  im rnit Schwefels~ure und  KOH be- 
schickten Exsikkator im Vak. eingedunstet. Die w~l~r. L6sung des Eindampf- 
restes zeigte auf Bleiacetatpapier schwache l~eaktion. Man fiillte die kongo- 
sauer reagierende LSsung mit  766 mg Bariumacetat  in der W~rme und  
erhielt 719 mg Bariumsulfat, welches aber nach dem Erw~rmen mit verd. 
tIC1 noeh etwas 16s]iche Stoffe abgab (699 mg Bariumsulfat ber.). 

b) Bis-(methylaminomethyL4-oxybenzyl)-disulfid-bis-hydrochlorid durch 
oxydative Hydrolyse mit  Jod : In  die erhitz~e L6sung yon 11,5 g Thioschwefel- 
s~iure in 50 cem W. wurde, nach dem Verbrauch sich richtend, eine Jod- 
16sung (5,18 g Jod in 100 ecru Alkohol) in Anteilen yon l0 ccm in etwa 
11/2 Stdn. eingetragen. In der erkalteten L6sung wurde durch 8,1 g testes 
KHCO s und allm~ihlichem Zusatz yon 50 ccm gesiittigter L6sung dieses 
Salzes die anscheinend amorphe Base gef~llt, abgesogen und mit Eiswasser 
griindlich gewaschen. Die bei 20 ~ (Vak., Kieselgel) getroeknete l%ohbase 
wurde in reiehlieh warmem Aeeton gelSst und aus der fi]trierten und stark 
eingeengten L6sung dureh Zusatz yon fl~ther die Base kristallin abgeschieden. 
3,0g vom Sehmp. 155 ~ u. Z., nach Umkristallisieren aus Methanol 159 
bis 160 ~ Vermutlich infolge vor~ Zersetzungserscheinungen beim Uml6sen 
(Gelbfiirbung und H2S-Entwieklung ) wurde der Schwefelgehalt zu niedrig 
gefunden. 

ClsH2~O2N2S2 (364,5). Bet. N 7,69, S 17,59. Gel. N 7,71, S 15,40. 

Zersetzung der DisulJidbase in essigsaurer JL6sung dutch Silberaeetat. 
0,1822 g Base, aufgel6st in 10 ccm 5%iger Essigs~ure, wurden mit  0,455 g 
Silberacetat und  5 ccm 5%iger Essigs~ure (sofortige Dunkelf~rbung) 10 Min. 
unter  RiickfluI~ erhitzt, wobei sich ein schwarzer Niederschlag abschied. 
Man sog ab, wusch mit  hei~em 1%igem Eisessig, Wasser, Aceton und  J~ther 
und  troeknete bei 100 ~ zur Konstanz:  erhalten 0,223 g, das ist etwa 90% 
der f(ir die ~berffihrung beider Schwefelatome in das Metallsulfid berechneten 
Menge. - -  Ein  Blindversueh mit  der Methylaminomethyl-4-oxyphenylcarbinol- 
base ergab unter  denselben Verh~iltnissen wohl eine Dunkelfiirbung der 
L6sung, aber keinen in siedender Essigs~ure unl6slichen Niedersch]ag. 

O,N-Diacetylderivat der Base. 1,0 g der Base wurden mit  4 cem Pyridin 
und  2 ccm Essiganhydrid bei Zimmertemp. acetyliert. Der im Vak. herge- 
stellte Trockenrest wurde mit  W. zersetzt und  die essigesterl6slichen Anteile 
yon eventuell vorhandener Base befreit. 1,58 g Sbst., die aus wenig Essig- 
ester unter  P~therzusatz kristallisiert erhalten wurde. Nach nochmaliger 
Kristallisation aus Essigester I(ristalle yore Schmp. 149 bis 150 ~ Nach dem 
Aufkochen in 10%iger Sodal6sung unter  Methanolzusatz und  Abkiihlen zeigte 
Nitroprussidzugabe eino deut]iehe Reaktion. 

C~6H2206N2S 2. Ber. N 5,26, S 12,04. Get. N 5,32, S 11,80. 

Hydrochlorid der Base. Aus Base in Methanol ~-alkohol. HC1, durch 
Aceton abgeschiedene KristMle vom Schmp. 219 ~ (u. Z.). Der Zersp. er- 
scheint nieht nur  v o n d e r  Geschwindigkeit des Erhitzens, sondern auch yore 
Troeknungsgrad des Salzes abhiingig. So zeigten nicht geniigend getrocknete 
Pr~parate einen urn 10 ~ tieferen Zersp. Die Annahme, der tiefere Schmp. 
sei durch Verunreinigung mit  einem Isomeren bedingt, konnte nicht erh~rtet 
werden. 
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ClsI-I~60~I~2CI~S 2 (437,44). Ber. 1~ 6,41, S 14,66, C1 16,21. 
Gef. N 6,60, S 14,2, C1 16,15. 

Zerlegung des Hydrochlorids dutch Silbersalz. 0,219g Hydrochlorid, 
gelSst in 50 ecm 5% iger Essigs~ure, wurden mit  0,91 g Silberaceta$ versetzt. 
l~ach 10 Min. Riiekflul~erhitzen der schwarzen LSsung konnten 0,38 g an 
Silbersalzniedersehlag nach Waschen mit  heil3er 1 ~oiger Essigs~ure, Wasser, 
Aceton und  J(ther erhalten werden. Ffir das Gemisch aus Silbersulfid und  
Silberchlorid sind 0,39 g berechnet. 

Bestdndigl~eit des ~)isul]idhydrochlorids gegen H~S. 0,44 g Chlorhydrat 
wurden in mit  HC1 anges~uerter heil~er w~i3r. LSsung mit  tI2S behandelt.  
Das zur Troekene verdampfte Filtrat ergab aus Alkohol-Essigester umgel6st 
0,35 g des Ausgangsmaterials zurfick (Misehprobe). 

Sul]at der Base. Das in Methanol dureh Zugabe von w~tl]r. Schwefels~iure 
dargestellte Sulfat wurde aus dem Eindampfrest dureh Uml6sen aus Methanol- 
~thanol kristallisiert erhalten. Zur Reinigung aus wiil3r. Aceton kristallisiert, 
Schmp. 218 ~ u. Z, 

CIsH~O6N~Ss (462,6). Ber. N 6,06, S 20,8. 
Gel. I~ 5,83, S 20,1. 

Natriumnitroprussidrealction. In  einer L6sung des Hydrochlorids oder 
Sulfats wird dutch Soda zun~chst die Base geffillt, die aber im Uberschul~ 
15slich ist. Die sodaalkalische LSsung zeigt kalt keine, nach dem Aufkochen 
starke Natriumnitroprussidreaktion; die kalt bereitete, natronalkalische 
LSsung reagiert negativ mit  diesem Reagens. 

e) Bis-(methylaminomethyl-4-oxybenzyl)-disulfid-bishydrochlorid durch 
Hydrolyse mit  konz. HCI: Nach 20stiind. Einwirkung yon 12 ccm konz. HC1 
auf 6,1 g der Thioschwefels~iure bei 20 ~ (LSsung), wurde die fiberschiissige 
S~ure bei 10 Torr und 40 bis 50 ~ Badtemp. verdampft, zweckm/~13ig unter  
Kondensation auf Eis [vgl. Jantzen und Schmal]ufl, Chem. Fabrik 2 (1929) ]. - -  
Der Eindampfrest wurde mit Eiswasser auf 25 ccm justiert und in der fast 
ganz klaren, bei 0 ~ gehaltenen L6sung einerseits die IV~enge des gebildeten 
Thiols (3,3 g), anderseits die IVienge der noeh fiberschfissigen S~ure bestimmt. 
Die bei 0 ~ gehaltene L6sung wurde mit 50% der zur lqeutralisation der iiber- 
schiissigen Saute bereehneten Menge festen l~aIdCO 3 und 0,1 cem eh~er 4~oigen 
KUloferacetatlSsung versetzt, l~ach Zusatz yon l,SAtomen Sauerstoff 
(ber. auf Thiol) in Form 3~oiger H3Oa-LSsung wurde noeh so viel l~aI-ICO 3 
eingetragen, bis ein pH von zirka 4 erreieht ist und zirka 1 Std. bei 0 ~ stehen 
gelassen (vtillige Oxydation, gelegentlieh H2S-Entwicklung bemerkbar). 
Man versetzt rnit 50cem ges~ttigter NaI-ICO3-LSsung and durchstr6mt 
zur Vervollst~ndigmlg der F~illung mit Stickstoff. Ausbeute an mit Wasser 
gewasehener und sehonend getroekneter l~ohbase fiber 70% d. Th. Uber- 
ffihrung der l~ohbase in das Hydroehlorid ergab in zirka 40 his 45~oiger- 
Ausbeute ein bei 215 ~ u. Z. sehmelzendes Produkt, welches naeh einmaligem 
Uml6sen den vorhin angegebenen Zerslo. yon 219 ~ erreichte. 

d) Oirekte Darstellung des Chlorhydrats ohne Isolierung der Base. 3,05 g 
der Thiosehwefels~iure wurden mit 6 cem konz. HCl wie oben zur Reaktion 
und Aufarbeitung gebraeht, l~aeh der Titration lagen im Reaktionsprodukt 
zirka 60% d. Th. Thiolhydroehlorid vor. )/fan versetzte mit 0,i ecru 4~oiger 
Kupferacetatl6sung und mit der zur Ausf~illung des Sulfats notwendigen Menge 
an kristallisiertem Caleiumchlorid. Dureh die bei 0 ~ gehaltene LOsung wurde 
ein rein verteilter Sauerstoffstrom geleitet und die zur Neutralisation der 
vorher durch Probetitration bestimmten freien Siiure nStige Menge an i n 
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NaOtI  zufliel3en gelassen (End-pH yon 4,5). Nach 2stiind. Durehstr6men 
wurde mit  dem gleiehen Vol. Alkohol versetzt, naeh Stehen fiber Nacht yon 
anorganischem Salz fiItriert und  der in der h{utterlauge verbliebene Rest 
durch nochmalige Behandlung des Trockenrestes mit  heil3em abs. Alkohol 
abgetrennt.  Der neuerlich hergestellte Eindampfrest  gab aus Alkohol-Essig- 
ester kristallisiert in einer Ausbeute yon 62% d. Th. ein bei 204 ~ sich zer- 
setzendes Rohprodukt. Das reine Chlorhydrat yore Schmp. 215 ~ wurde dutch 
nochmalige Kristallisation ans demselben L6sungsmittel und  anschliel3end 
aus Methanol-Aceton in einer Ausbeute yon 45 % d. Th. erhalten (Misehprobe). 

e) Darstellung des Bis-hydrochlorids dureh heil~e ttydrolyse mit  verd. 
HCI: 3,05 g der Thioschwefels/iure wurden mit  4,5 cem 10%iger HC] 30 Min. 
unter  Rfiekflu2 erhitzt. I n  der erkalteten, yon etwas Schwefel fi]trierten 
L6sung wurde an Thiol zirka 24% d. Th., in einer anderen Probe an gebildeter 
H2S04 66% d. Th. gefunden und  schliel~lieh bestimmt, dal~ 15,6 cem 1 n 
NaOH zur totalen NeutrMisation der Restl6sung erforderlich seien. Man 
versetzte mit  13,7 ccm 1 n NaOH bei 0 ~ wodurch ein pI-I yon 3,5 erreicht 
wird (H2S-Entwieklung). Naeh Filtrieren yon neuerlich ausgesehiedenem 
Schwefel wurden 0,5 cem 4%iger Kupferacetatl6sung zugegeben and  bei 
0 ~ ein kr~tftiger Sauerstoffstrom dutch die L6sung geleitet. Nach lstfind. 
Gang wurde H2S eingeleitet, vom Metallsulfid filtriert und  durch festes und 
ge]6stes Natr inmbikarbonat  die Disulfidbase gefi~llt. 0,62 g Rohbase, welche, 
in das Chlorhydrat iiberf/ihrt, 0,45 g an noch nicht ganz reinem (Schmlo. 208 ~ 
jedoch naeh der Misehlorobe mit  dem oben erhaltenen Hydrochlorid identen 
Salz ergaben (25% d. Th.). L/ingeres Koehen des oben genannten Ansatzes 
erh6ht wohl die Menge der fgllbaren Schwefels~ure, die Ausbeute am End- 
produkt sinkt abet weiterhin ab. 

f) Nebenprodukt bei der Hydrolyse der Thioschwefels~iure mit  konz. 
HCl: ~r wurde bei der Hydrolyse der Thioschwefels/iure mit  konz. 
HC1 die Bildung eines sehwer 16sliehen K6rpers beobaehtet. Die Verbindung 
sehmilzt, aus der 60fachen 3/Ienge heil3en W. umgelSst, bei 193 ~ und enth~lt 
Stickstoff und  Schwefel. Sie ist in NaOH 16slieh and  zeigt kalt keine, warm 
]edoch eine starke Nitroprussidreaktion, enth~lt also noch eine labile Schwefel- 
gruppierung. In  kalter Sodal6sung ist sie nicht  16slich. Aus der alkalischen 
L6sung wird durch Schwefels~iure eln Niederschlag abgesehieden, der aber 
im Uberschul~ wieder 16slieh ist. Mit Silbersulfatl6sung tr i t t  beim Erw~irmen 
Abscheidung yon Silbersulfid ein. 

g) Bis-(methylaminomethyl-4-oxybenzyl)-disulfid-bishydrobromid darch 
oxydative Hydrolyse der Thioschwefels/iure mit  Brom: 1,53 g Thioschwefel- 
s/ture, in 4 ccm W. suspendiert, wurden mit  7,2 cem einer Brom-Eisessig- 
15sung (ber. 5,96) bei Eisk/tlte versetzt, wobei ziemlieh rasch L6sung der 
Substanz und  jeweils momentane Entf/ irbung aueh naeh dem Eintragen 
des ~bersehusses eintrat.  Die Mare farblose LSsung wurde mit  5 ecru 66~oig'er 
Bromwasserstoffs~ure versetzt und  3 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. 
In  dem mit  W. wieder aufgenommenen Vakuumeindampfrest wurde mit  der 
ber. Menge Bariumaeetat  gefgllt (1,15 g, ber. 1,17 g BaS04). Das zur Troekene 
verdampfte Ffltrat  gab aus Alkohol-J~ther 0,54g eines bei 183 ~ sieh zer- 
setzenden Bromhydrats (41% d. Th.). Zur Analyse wurde in 60 ccm Aceton 
gelSst, die heiI~ filtrierte LSsung eingeengt und  mit  ]4ther gef~llt. 0,32 g 
vom Schmlo. 186 ~ u. Z. 

ClaI-I~602N~S2Br~ (526,36). Ber. N 5,32, S 12,18, Br 30,37. 
Gel. N 5,43, S 11,95, Br 29,8. 
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Bis-(methylaminomethyl-3,4-dioxybenzyl)-disul]id-sul/at (VIII) .  

10,0 g Methylaminomethyl -3 ,4-diace toxybenzyl - th ioschwefe ls~ure  1 v o m  
Sehmp. 199 o wurden  m i t  15 ccm konz. tIC1 17 Stdn.  bei 20 ~ be]aSsen. Darauf  
wurde  im Vak. von  20 Torr  (Badtemp.  s tets  30 ~ der  Ubersehul3 der  S~ure 
en t fe rn t  und  ansehl ie2end bei  5 T o r r  bis auf  11,6 g konzent r ie r t .  Naeh  
Jus t i e rung  auf  30 ccm m i t  Eiswasser  zeigte die jodomet r .  P robe t i t r a t ion  
4,6 g Thio lhydroehlor id  in 28 ccm an, eine acidimetr ,  das Vor]iegen yon  
71,4 ccm 1 n Saure.  I )a rauf  gab m a n  zu der  auf  0 ~ abgeki ih l ten  LSsung 
12 ccm einer  3%igen  H202-L6sung und  1/1 o ccm 4~ Kupferace ta t l6sung.  
l~ach Zugabe y o n  3 g fes tem NaHCO 3 war  nach  lstf ind.  S tehen  nocb kein  
tt2S zu bemerken ;  es wurde  nun  noch 1 g NaHCO 3 zugegeben, wodurch  ein 
p i t  4,5 (Lyphan)  er re icht  wurde.  Nach  11/3 Stdn.  Steben gab m a n  den Res t  
der ffir die freie Saure ber.  Menge an  NaHCO~ (2 g) zu (Dunkelf i i rbung und  
H2S-Entwick lung  ). Die  auf  Zugabe yon  50 ccm frisch gesa t t ig ter  NaHCO 3 
ents tandene ,  durch  N2-Dt~rchstr6men vervol]s t~ndigte  Basenf~l]ung wurde  
isoliert  und  mi t  Eiswasser  salzfrei  gewaschen.  3,75 g Rohbase  fiber P20~ 
im Exs ikka to r  getrocknet .  Zur  ]%einigung der  dunklen  Rohbase  und  Be- 
f re iung yon  Hydro ly sep roduk ten  (Adrenalin-  und  Adrena]onbase) wurde  
bei 25 ~ in 80 ecru Methanol  gelSst und  f i l t r ier t ,  bei 20 Torr  und  30 ~ Bad temp .  
auf  50 ccm eingeengt,  nochmals  f i l t r ier t  und  du tch  E in t ropfen  der sehwach 
gelbl ichen LSsung in 1/21 ~ t h e r  die amorphe  Base abgeschieden.  Die  m i t  
~_ther gewasehene F~illung be t rug  nach  V a k u u m t r o c k n u n g  bei 20 ~ fiber 
P~O~ und  K O H  2,7 g Base yore  Schmp. 135 bis 138 ~ u. Z. Ivach der  Analyse  
l iegt  ein T e t r a h y d r a t  der  Base vor .  

ClsH32OsN2S 2 = C18H~O4N~S ~ �9 4 H20  (468,57). Ber.  IV 5,99, S 13,68. 

Gef. 1V 6,07, S ]3,90. 

Die gegen Alkal ien  und  h6here Tempera tu r en  auch in Substanz  sehr  
empfindl iche Base zeigt  alle l: teaktionen, die un t en  be im Sulfat  besprochen 
sind. 

Zur DarsteUung des SuIJat8 w a r d e n  2,722 g der  Base in 15 ecru W. sus- 
pendier t ,  auf zirka 5 ~ gekfihlt  und  m i t  der auf  das T e t r a h y d r a t  bereehneten  
Menge 1 n Sehwefels~ture in Meinem Untersehufi verse tz t .  Naeh  k u r z e m  
Umsehf i t t e ln  erfolgg klare  L6sung,  die auf  Laekmus  und  Kongo  neut ra l  
reagier te  (pH = 6, Lyphan) .  ~Vfan f/~llte dureh  t ropfenweises E in t r agen  
in 600 eem Aeeton  und  wuseh die en ts tandene  amorphe  F/i l lung m i t  Aee ton  
und  Ather .  3,18 g yore  Sehmp.  149, bis 14:4: ~ u. Z. - -  1,6 g des amorphen  
Sulfats  wurden  in 15 eem laues W.  e inget ragen (zun~ehst  LSsung, alsbald 
Kris ta l l isat ion) .  IVaeh neuerl ieher  L6sung un t e r  Zugabe yon  etwas W.  in 
gel inder  W/~rme wurde  un te r  Kohlezusa tz  f i l t r iert ,  im Vak. bis auf  e twa 
4: eem eingeengt  und  zur  Kr is ta l l i sa t ion  gestellt .  IVaeh d e m  Absaugen  und  
Wasehen  m i t  wenig  Eiswasser ,  Aee ton  und  ~_ther wurden  835 mg  an bei  
70 ~ getroekne~en Kr is ta l len  erhal ten,  die naeh  l angem Troeknen  bei  100 ~ 
und  5 m m  I-[g tiber P205 endl ieh 775 mg  gewiebtskons tan te  Kris tMle yore  
Zersp. 181 bis 182 ~ ergaben.  Naeh  der  to ta len  AnMyse l iegt  t ro tz  der  seharfen 
Troeknung  ein T r i h y d r a t  vo r :  

ClsH240~N2S 2 �9 H2SO ~ �9 3 I~20 = 

= ClsHalOllN2Sa (54:8,6). Ber. C 39,4:1, t{ 5,89, N 5,11, S 17,53. 

Gef. C 39,65, H 5,95, N 5,00, S 17,59. 
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Das Sulfat ist in Wasser zun~chst trfib, bei weiterer Zugabe aber v611ig 
Mar 16slich und zeigt gegen Lackmuspapier neutrale Reaktion, eine stark 
griine Eisenchloridreaktion und gibt mit I~atriumpikrat eine deutliche Ffillung. 
5%ige Sodal6sung f~llt zun~ichst, 16st bei weiterer Zugabe aber v611ig Mar. 
Natriumnitroprussid, zu der kalt bereiteten Sodal6sung gegeben, zeigt keine 
Farbreaktion. Einer aufgekochten, gelb gewordenen Probe zugesetzt, tritt 
abet eine stark violette, bald verblassende Ffirbung auf. In kaltem Ammoniak 
gel6st, ergibt sich mit Natriumnitroprussid eine beginnende, in kalter 10% iger 
Lauge gel6st (Gelbf~irbung), eine s~arke Thiolreaktion. 


