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Wissenschaftlicher Teil. 
623. K. Brand: Beitrage zur Kenntnis des Einflusses 

von Alkyla und Alkylenmerkaptogruppen auf die therapeutische 
Wirkung organischer Verbindungen. 

111. K. Brand und Walter Bausch: 
Uber einige AllylmerkaptoaVerbindungen. 

(Mitteilungen aus dem Pharmazeutischschemischen Institut der Philippss 
Universitat zu Marburg a. d. Lahn.) 
Eingegangen am 28. Dezcniber 1934. 

Vor einiger Zeit wurde uber die Untersuchungen von Methyl: 
merkaptoaatophanen (1) und von MethylmerkaptoGantipyTin (2) be. 
richtet. Im AnschluB an diese Arbeiten haben wir die 6 s  und die 
%Allymerkapto:2~phenpl:chinolinkarbonsaure~4 sowie einige andere 
Ally1merkapto:Verbindungen hergestellt, um deren therapeutische 
Wirkung kennenzulernen. 

Die beiden bei unseren Versuchen verwandten Allylmerkapto: 
aniline, das 2s und das 4Aminophenyl:allylsulfid (Va und Vb), stellten 
wir nach dem Verfahren her, welches K. B r a n d und M i t a r b e i c 

t e r (3) fur die Gewinnung von 25 und von 4~Aminophenylsalkylsuls 
fiden ausgearbeitet haben, und welches im vorliegenden Falle durch 
die folgenden Formeln gekennzeichnet ist: 

2 0 , N .  C6H4. C1-k Na2S, -f 2NaCl+ 0 , N .  CBH4. S .  S . C,H,. NO, 
25 oder 4Xhlornitrobenzol 2,2'5 oder 4,4~Dinitrosdiphenyldisulfid (I)  

Na?S 
--+ 2O2N-C6H4.SNa+2Br.CH>.CH =CH2+2NaBr + 
NaoH 25 oder 4. Allylbromid (111) 

Nitrophenylr 
merkaptansNa (11) 

Fe j- HC1 
20zN*C,3H4*S.CH.).CH : CH2 c u c l z  + 2H2N.CsH,*S.CHz.CH : CHZ 

2: oder 4~Nitrophenylsallylr 25 oder 4sAminophenyl:allyls 
sulfid (IVi sulfid (V) 

Wir erhielten das 2:Nitrophenyl:allylsulfid (analog IV) in gelben 
Tafeln mit dem Fp. 38-39O, das 4sNitrophenylsallylsulfid (analog TV) 
in groCen, gelben Nadeln mit dem Fp. 41°, wahrend nach den An. 
gaben von Duncan Graham F o s t e r  und E. Emmet R e i d  (4) 
das 2Nitrophenylsallylsulfid in Nadeln mit dem Fp. 54O, das 41Nitros 
phenylsallylsulfid in Tafeln mit dem Fp. 38 bis 39O kristallisieren soll. 
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Die Reduktion der beiden Nitrophenylsallylsulfide (IV) zu dem 
2s und zu dem 4sAminophenyl~allylsulfid (Va und Vb) gelang ohne 
Schwierigkeiten mit Eisen und Salzsaure in Gegenwart einer geringen 
Menge von Kupferchlorid, doch muRte vorderhand auf die Reindars 
stellung der beiden Allylmerkaptosaniline verzichtet werden, da sie 
nur unter stark vermindertem Drucke unzersetzt destilliert werden 
konnten. Die beiden Amine wurden daher ohne besondere Reinigung 
zur Herstellung ihrer Salze und ihrer anderen Abkommlinge benutzt. 
Die Salze - hergestellt wurden die Chlorhydrate, Sulfate und Pis 
krate - zeigten normales Verhalten und werden im Versuchsteil bes 
schriebenwerden. 4sAminophenylsallylsulfid(Vb) wurde von Essigsaures 
anhydrid ohne irgendwelche Schwierigkeiten in ganz normaler Weise 
in das 4~Allylmerkaptosazetanilid (VI), das gutes Kristallisationsvers 
mogen und scharfen Schmelzpunkt zeigte, verwandelt: 

(1) C3HS. S . CeH4. NHz(1) + (CH3. CO)?O -* CH, . CO . OH + 
(Vb) (4)C3H5. S . CBHI. NH . CO . CHa(1) (VI) 

Nicht so verhielt sich das isomere 2~Aminophenylsallylsufid (Va). 
Bisher konnte beim Azetylieren des 2=Aminophenylsallylsulfids (Va) 
unter verschiedenen Bedingungen immer nur ein 01 erhalten werden, 
das im Vakuum rektifiziert wurde und das nach der Analyse an5 
nahernd die Zusammensetzung des 2~Diazetylaminophenylsallylsulfids 
der Formel (1)GHa . S . c8H.1. N ( C 0  . C'&)Y(~) besafi. Es wird spater 
auf dieses Ul zuruckgekommen werden. 

4sAllylmerkaptosazetanilid (VI) lagert 1 Mol Brom an und geht 
in das 4~(2,3sDibrompropyl~l~)merkaptosazetanilid (VII) uber: 
(4)CH2 : CH . CH, . S. C8H4. NH . CO . CH3(I) + Br, - t 

(VI) 
(4)CHzBr. CHBr. CHI. S .  CeH4. N H .  CO. CHI 

(VW 
Die Chlorhydrate beider Aminophenylsallylsulfide (Va und Vb) 

gaben mit Kaliumzyanat in Gegenwart von Natriumazetat die ents 
sprechenden 'Harnstoffabkommlinge, den 2sAllylmerkaptophenyL 
harnstoff (VIIIa) und den 4~Allylmerkaptophenylsharnstoff (VIIIb): 

NH . CO * NH, N 
(VIIIa) 

CH3.COONa usc3H6 
C ~ H ~ * S * C ~ H I . N H ~ . H C ~  + KOCN A KC1 + 

(Va u. Vb) NH*CO.NH, n/ (VIIIb) 
C3H6SA' 

Im Gegensatz zu dem 4sAthoxyphenyl~harnstoff, dem Dub 
zin (IXa), und zu dem 4sAthylmerkaptaphenylsharnstoff (IXb), 
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welche beide sun schmecken, zeigten die beiden Allylmerkaptck 
phenylsharnstoffe (VIIIa und VIIJb) keinen charakteristischen Ges 
schmack. 

NH*CO*NH, 
I 

NH .CO.NHz 

Sowohl das 25 als auch das 4~Aminophenylcallylsulfid (Va und Vb) 
konnten in normaler Weise mit Benzaldehyd (X) und Brenztraubenr 
saure (XI) in das entsprechende Allylmerkaptosatophan, also in die 
8sAllylmerkapto~ (XIla) und in die 6~Allylmerkaptocchinolinkarbo~ 
saures4 (XIIb) ubergefuhrt werden: 

\+CeHs.CHO + C H ~ . C 0 . C O - O H ~ + H I + 2 H 2 0  Va 

Vb J 

CO-OH XI 

Das 6rMethylmerkaptosatophan (XIIb) wurde in zwei Formen ers 
halten: in langen, wolligen, sehr leichten, gelben Nadeln mit dem 
Fp. 168O und in kleinen, wesentlich hellerfarbigen, prismatischen Bla t t  
chen, welche ebenfalls bei 168' schmolzen. Beide Formen konnten im 
einander ubergefuhrt werden und zeigten beim Verreiben mit einem 
Glasstabe auf einer Glasunterlage ein merkwurdiges Verhalten: sb 
zerlief en zu einer schmierigen, rotlichgelben, amorphen Masse. 

Bei der Herstellung des 6~Allylmerkaptoratophans (XIIb) wurde 
als Nebenprodukt eine in Alkohol schwer losliche Verbindung vom 
Fp. 138 bis 139O erhalten, die auf Grund der Analyse als das 4eAllyb 
merkaptoeanil ,des 1~(4eAllylmerkaptophenyl~)2ephenyl~4,5~diketopyrr~ 

5. 
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lidins (XIII) von der Formel XIV angesprochen werden mu8 und 
folgendermaDen entstanden ist (5): 

C,H5~S- ( ) -NH2+C6H5~CHO+CH~~CO-CO~OH+2H20+ 

C8HB 

0 

Bei der Herstellung des 85Allylmerkaptosatophans (XIIa) konnte 
ein Pyrrolidinabkommling nicht erhalten werden. Uber die pharmas 
kologische Untersuchung berichtete dic I. G. Farbenindustrie A.sG., 
WuppertalsElberfeld, der wir fur ihr Entgegenkommen zu grol3em 
Danke verpflichtet sind, folgendermaflen: 

I. 6 s A 1 1 y 1 m e r k a p t o 5 2 5 p h e n y 1 5 c h i n o 1 i n r~ 

4 5  k a r  b o n  s a u re .  
Diese Verbindung ist nur schwach antipyretisch wirksam. Die Kiirper. 

ternperatur normaler Katzen wird selbst durch 0.2 gikg per 0s kaum urn 10 geg 
senkt. Auch bei kiinstlich fiebernden Kaninchen fiihrt die Dosis von 0.1 g/kg 
per 0s nur zu fliichtiger Fiebersenkung urn 0,6O. Dabei ist das Produkt nicht 
besonders ungiftig; Mause werden durch 0.2 g/kg subkutan getotet. Auf 
Kreislauf, Atmung, Darms und Uterustatigkeit narkotisierter Katzen oder 
Kaninchen sind Dosen von 2 bis 10 mg intravenos unwirksam. 

2. 4 5 A 11 y l m  e r k a p t o 5 a z e t a  n i l i  d. 
Dieses Praparat ist bei normalen Katzen sowie bei fiebernden Kaninchen 

antipyretisch fast vollig unwirksam und bei peroraler Darreichung auch wenig 
giftig; Kaninchen vertragen 0.5 g/kg. Nach intravenoser Injektion von 5 bis 10 mg 
traten bei Kaninchen Blutdrucksenkungen auf ; auch wurde eine schwache 
tonisierende Wirkung auf den Uterus beobachtet. 

3. 46(D i b r o m 5 a1 1 y 1 m e r k a p t 0) r a z  e t a n i  l i d .  
Bei dieser Substanz ist die antipyretische Wirkung etwas mehr anger 

deutet. Beim fiebernden Kaninchen wurde die Temperatur durch 0.1 g/kg 
per 0 s  fur 4 Stunden urn 10 gesenkt. bei der normalen Katze durch 0.2 g/kg 
per 0s um 0.90. Doch besitzt das Priiparat anscheinend eine Reizwirkung auf 
die Magenschleimhaut. es rief bei Katzen Erbrechen hervor. Bei intravenijser 
Injektion folgte auf Dosen von 2 bis 10 mg ebenfalls eine fliichtige Blutr 
drucksenkung. Darmr und Uterustatigkeit wurden nicht beeinfluBt. 
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4. 4 c A l l y l m  e r k  a p  t o  p h e n  y l r  h a r  n s  t o  f f. 
Dieses Praparat besitzt keine antipyretische Wirkung, sondern fuhrte bei 

Katzen bei einer Dosis von 0.2 g/kg per 0 s  zu Erbrechen und Steigerung der 
Korpertemperatur. Bei fiebernden Kaninchen ist sie ohne Einflul3 auf das 
Fieber. Nach intravenoser Injektion traten ebenfalls Storungen im Blutdruck 
auf. aber keine Wirkungen auf die glattmuskeligen Organe. 

5. 8 s A 11 y l  m e r  k a p t o s2  5 p h e n y 1s c h i n o  1 i n  
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45 k a r  b o n s  a u r e. 
Auch dieses Praparat ist praktisch ohne antipyretische Wirksamkeit. Die 

Eingabe von 0.2 g/kg fuhrte zu einem Schwanken der Korpertemperatur von 
Katzen nach oben und unten um die Normaltemperatur, doch wurde kein 
EinfluB auf das kunstliche Fieber von Kaninchen beobachtet. Bei peroraler 
Eingabe ist das Praparat recht ungiftig. Bei 
intravenoser Injektion hingegen traten bei Kaninchen nach Dosen von 
2 bis 10 mg/kg Blutdrucksenkung, bisweilen auch Storungen im Rhythmus 
der Herztatigkeit ein. Bei den glattmuskeligen Organen wurden ebenfalls 
keine Wirkungen beobachtet. 

AuBer den oben angefuhrten Versuchen haben wir bei samtlichen Prar 
paraten die Wirkung auf Eingeweidewurmer gepruft. Keine der Substanzen 
war imstande, Schweineaskariden in vitro in angemessenen Konzentrationen 
zu schadigen. 

Versuchsteil. 
2 r N i t r o p h e n y 1 s a  11 y 1 s u 1 f i d. 

Zu der am RiickfluRkiihler kochenden Aufschlammung von 6,5 g 
(entspr. 1 Mol) 2,2’~Dinitroadiphenylsdisulfid (6) in 25 ccm Alkohol 
wurde unter haufigem Umschiitteln allmahlich eine Losung von 2,78 f?, 
entspr. 10% mehr als 0,5 Mol) Natriumsulfid (NaZS. 9H20) und 1,7 8 
entsprechend 2 Mol) Atznatron in 20 ccm Wasser gegeben, und die 

iiach kurzem Kochen entstnndene rotbraune Losung von 2rNitros 
phenylrmerkaptanmatrium nach einer der beiden im folgenden be5 
schriebenen Methoden auf 2~NitrophenyLallylsulfid verarbeitet. 

a) Die Losung wurde sofort mit der zehnfachen Menge Wasser 
verdiinnt, solrgfaltig filtriert und nach Zusatz von 5 g (entspr. 1 Mol) 
Allylbromid zwei Stunden lang auf der Maschine geschuttelt. Das 
ausgeschiedene gelbe 2~Nitrophenylsallylsufid wurde abgesaugt, gut 
mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Rohauss 
beute betrug 4,3 g, das sind 52,2%. Sie konnte weder durch Ausathern 
der Mutterlauge noch durch Erhohung der Menge des angewandten 
Allylbromids vergroRert werden. 

b) Die auf dem Wasserbade kochende rotbraune Liisung von 
2~NitrophenyLmerkaptanrnatrium wurde durch den RuckfluRkiihler 
mit 5 g Allylbromid versetzt und noch zwei bis drei Stunden im 
Sieden gehalten. Aus der abgekiihlten Reaktionsflussigkeit schied sich 
das 2~NitrophenyLallylsulfid beim Verdiinnen mit Eisstiickchen SO$ 
fort kristallin ab. Ausbeute: ahnlich wie bei a. 

Zur Reinigung wurde das rohe 2~Nitrophenylsallylsulfid in wenig 
Akohol gelost, die filtrierte Losung bis zur beginnenden Triibung 
tropfenweise mit Wasser versetzt und dann bis zur vollkommenen 
Klarung erwarmt. Beim Erkalten schied die Fliissigkeit gelbe Tafeln 
ab, die nach dreimaligem Umkristallisieren bei 38 bis 39O schmolzen, 

Kaninchen vertragen 0.5 g/kg. 
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wahrend nach F o s t e r und R e i d (4) das &Nitrophenyl~allylsulfid 
Nadeln vom Fp. 54O bilden soll. 

0.1589 g; 0.1729 g Sbst.: 0.1878 g; 0.2051 g BaSO,. 
C,H,O,NS. Ber.: S 16.4. Gef.: S 16.2; 16.3. 

2~Nitrophenyl:allylsulfid loste sich sehr leicht in Ather, Azeton, Essigester. 
Dioxan. Eisessig, Benzol und in Chloroform, leicht in Methanol und Xthanol 
und schwer in Petrolather. 

2 s A m  i n o  p h e n y l  s a  1 l y l  s u 1 f id .  
Die Verbindung wurde aus dem rohen, lediglich getrockneten 

2~Nitrophenylsallylsulfid in der weiter unten beim 4sAminophenylz 
allylsulfid beschriebenen Weise durch Reduktion mit Eisenpulver und 
Salzsaure in Gegenwart von etwas K,upferchlorid gewonnen. Das in 
einer Ausbeute von 84% erhaltene dunkle Ul, das sich bei der Destils 
lation unter gewohnlichem Druck zersetzte, wurde ohne weitere 
Reinigung fur die folgenlden Versuche verwandt. 

2 s A  m i n o  p h e n  y l s  a 11 y l  s u 1 f i d6 c h 1 o r  h y d r a t. 
Die Mischung von einigen Gramm des rohen 2sAminophenylrallyl. 

sulfids mit einigen ccm Wasser und etwas mehr als der berechneten 
Menge 10%iger Salzsaure wurde kurze Zeit auf dem Wasserbade 
gelinde erwarmt, durch ein feuchtes Filter filtriert und dann auf dem 
Wasserbade moglichst weit eingeengt. Die beim Erkalten vollig ers 
starrte Masse wurde mehrmals aus Essigester umkristallisiert, wobei 
das Chlorhydrat in farblosen breiten Nadelchen erhalten wurde, die 
in Wasser und den gebrauchlichsten organischen Losungsmitteln mit 
Ausnahme von Petrolather und Ather leicht, in Essigester aber 
schwerer loslich sind. Das 2~Aminophenyl1allylsulfid1chlorhydrat sins 
ferte bei 138O etwas zusammen und schmolz dann scharf bei 143.5 
bis 1 4 4 O .  

Der Chlorwasserstoffgehalt wurde mit nllo Natronlauge und 
Phenolphthalein titrimetrisch bestimmt. 

0.1054; 0.1015 g Sbst.: 5.13; 5.00 ccm .Ilo NaOH (F. = 0.989). 
C,H,,NS. HCl. Ber.: HCl 18.1. Gef.: HCl 17.6; 17.7. 

2 I A m i n  o p h e n y 1 s a  11 y 1 s u 1 f i d 5 P i  k r a t. 
Die heifie, filtrierte Losung von etwa 1 g rohem 21Aminophenyls 

allylsulfid in der erforderlichen Menge kalt gesattigter Pikrinsaures 
losung schied beim Erkalten das gesuchte Pikrat in langen, breiten, 
gelben Nadeln ab, welche mehrmals aus heinem Wasser umkristallis 
siert wurden und dann bei 137.5O schmolzen. 

0.0298 g; 0.0262 g Sbst.: 3.68 ccm N (190 und 751 mm); 3.267 ccm N 
(2Oa und 752 mm). 

CIIH1,O7NIS. Ber.: N 14.2. Gef.: N 14.3; 14.4. 
Das Pikrat loste sich sehr leicht in Azeton, leicht in Methanol, Xthanol. 

Essigester. Dioxan, gut in siedendem Chloroform, maI3ig in kaltem Chloror 
form, in siedendem Eisessig, Benzol und Wasser. schwer in kaltem Eisessig 
und Benzol, sehr schwer in Ather, Petrolather und in kaltem Wasser. 
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2 .A1 1 y 1 m e r k  a p t o p  h e n y l s  h a r  n s  t o f f. 
6.5 g (entspr. 1 Mol) rohes 2sAminophenylsallylsulfid wurden 

unter Umschwenken mit 6.5 g (entspr. 10% mehr als 1 Mol) 25%iger 
Salzsaure versetzt. Das ausgeschiedene salzsaure Salz wurde unter 
gelindem Erwarmen in 30 ccm Wasser gelost und eine etwa vorhans 
dene starke Trubung durch Zusatz von einigen Tropfen Salzsaure 
beseitigt. Die durch ein angefeuchtetes Filter filtrierte Losung wurde 
bis zum Auftreten einer Trubung rnit kristallisiertem Natriumazetat 
in kleinen Gaben versetzt und in einer Kaltemischung auf Oo abges 
kiihlt. Ohne die Kuhlung zu unterbrechen, wurde nun zu der Losung 
unter gutem Umschutteln nach und nach eine Losung von 6.5 g 
(entspr. 2 Mol) Kaliumzyanat in 30 ccm Wasser gegeben. Das zus 
nachst olig abgeschiedene Reaktionsprodukt erstarrte nach kurzem 
Reiben mit dem Glasstabe. Es wurde abgesaugt, mit Wasser ges 
waschen und durch Abpressen auf Ton gut getrocknet. Ausbeute 4.1 g, 
das sind 50% der Theorie. 

Der trockene, leicht grunlich gefarbte 2sAllylmerkaptosphenyls 
harnstoff wurde zur Reinigung aus 150 ccm heinem Benzol umkristalc 
lisiert und in farblosen Blattchen vom Fp. 139 bis 139.5O gewonnen. 

25.8 mg Sbst.: 3.09 ccm N (190 und 756 mm); 29.2 mg Sbst.: 3.53 ccm N 
(180 und 750 mm). 
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CloH120N2S. Ber.: N 13.5. Gef.: N 13.9. 14.05. 
2~Allylmerkapto~phenyl~harnstoff war sehr leicht loslich in Methanol, 

Athanol, Azeton, Essigester, Dioxan und Eisessig, leicht loslich in Chloroform. 
gut loslich in siedendem Benzol, maBig loslich in siedendem Wasser, schwer 
liislich in kaltem Benzol und kaltem Wasser und sehr schwer loslich in Ather 
und Petrolather 

8 s A l l y l m  e r k a p  t o s 2 s p  h e n y l c c  h i n  o l i n s  
k a r b o n  s a u r e s 4. 

Zu der auf dem Wasserbade am Ruckflui3kuhler siedenden Losun 
von 4.5 g (entspr. 1 Mol) Benzaldehyd und 3.7 g (entspr. 1 Mol 
Brenztraubensaure in 20 ccm absol. Alkohol wurde im Verlaufe von 
einer halben Stunde eine Losung von 7 g (entspr. 1 Mol) rohem 
2cAminophenylsallylsulfid in 35 ccm absol. Alkohol in kleinen An;. 
teilen gegeben. Da die noch fiinf Stunden lang im Sieden gehaltene 
Reaktionsmischung nach dem Abkuhlen und mehrstiindigem Stehen 
keinerlei Abscheidungen zeigte, wurde sie durch Destillation vom 
Alkohol befreit. Die zuruckgebliebene dunkelbraune Schmiere lieferte 
nach dem Umlosen aus 60 bis 70 ccm heinem Eisessig die 8sAl!yls 
merkapto~2~phenyl~chinolin~karbonsaure~4 in kleinen, gelben Nadel. 
chen, welche nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig bei 
212O schmolzen. Die Ausbeute betrug 2.2 g. das sind 16.1% der 
Theorie. Im Gegensatz zu ihrem weiter unten beschriebenen Isos 
meren konnte die 8~Allylmerkapto~2~phenylschinolinskarbonsaure~4 
bisher nur in einer Form erhalten werden. 

Sbst.: 0.1219 g, 0.117 g BaSO,; 0.1432 g, 0.1619 g Sbst.: 

7 

0.1684 g. 0.1622 
0.3762 g. 0.4247 g C82, 0.064 g, 0.072 g H10. 

C1,H,,O,NS. Ber.: C 71.0, H 4.7. S 10.0. 
Gef.: C 71.65, 71.5, H 5.0, 5.0. S 9.9, 9.9. 
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Die 8:Allymerkapto~2~phenyl~chinolin~karbonsaure~4 loste sich leicht in 
Azeton. Essigester, Dioxan, Chloroform und in verdunnten Alkalilaugen, gut 
in siedendem Methanol, Athanol, Ather, Eisessig und Benzol. maBig in 
kaltem Methanol, Xthanol, Xther und Benzol, schwer in kaltem Eisessig und 
in Petrolather und sehr schwer in Wasser und verdunnten Sauren. 

4 1  N i t  r o p h e n y l s a l  l y l  s u  1 f i d. 
Die am RuckfluBkuhler siedende Aufschlammung von 6.5 g 

(entspr. 1 Mol) fein gepulvertem 4,4’~Dinitro:diphenylidisulfid (7) in 
25 ccm Alkohol wurde unter haufigem Umschutteln in kleinen Gahen 
mit einer Losung von 2.78 g (entspr. 10% mehr als 0.5 Mol) Natriums 
sulfid (Na&.9Hz0) und 1.7 g (entspr. 2 Mol) Atznatron in 20 ccm 
Wasser versetzt. Nach kurzem Kochen war das gesamte Dinitros 
diphenylsdisulfid als 4~Nitrophenybmerkaptansnatrium rnit brauns 
roter Farbe in Losung gegangen. Die mit der zehnfachen Menge 
Wasser verdunnte und dann sorgfaltig filtrierte Flussigkeit wurde 
in ciner geraumigen Flasche mit 5 g (entspr. 1 Mol) Allylbromid 
auf der Maschine geschuttelt. Bereits nach einer halben Stunde hatte 
sich gelbes 4~Nitrophenyl:allylsulfid abgcschieden. Es wurde abgei 
saugt, gut mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 5.3 g, das sind 64.4% der Theorie; sie konnte weder 
durch Ausathern der Mutterlauge noch durch Erhohung der angec 
wandten Allylbromidmenge vcrbcssert werden. 

4:Nitrophenyl:allylsulfid kristallisierte aus nicht zuviel heif3em 
Alkohol in groBen, gelben Nadeln, die nach dreimaligem Umkristali 
lisieren bei 41° schmolzen, wahrend F o s t e r  und R e i d  (4) den 
Schmelzpunkt der Verbindung zu 38 bis 39O angeben. Aus der alkos 
holischen Mutterlauge kristallisierte auf Zusatz von etwas Wasser 
noch eine weitere Menge von 4~Nitrophenylsallylsulfid aus. 

0.1322 g, 0.1833 g Sbst.yO.1565 g. 0.2185 BaSOI. - 
C,H,O,NS. Ber.: S 16.4. Gef.: S 16.3, 16.4. 

4~Nitrophenyl~allylsulfid loste sich sehr leicht in Azeton, Xther, Essigl 
ester, Dioxan, Eisessig, Benzol und in Chloroform, leicht in Methanol und 
Athanol und schwer in Petrolather. 

4 . A m  i n  o p h e  n y 1.a 11  y l  s u  1 f i d. 
In einem fur die spatere Wasserdampfdestillation geeigneten und 

mit einem Kuhlrohr versehenen Langhalskolben wurden 10 g 4:Nitro: 
phenylsallylsulfid mit 100 ccm Wasser und einer kleinen Messerspitze 
voll Kupfer:2~chlorid versetzt. Zu der auf dem Wasserbade erwarmten 
Mischung wurden 15 bis 20 g Eisenpulver und 100 ccm 25%ige Salzs 
saure in kleinen Gaben abwechselnd unter haufigem guten Durchr 
schiitteln gegeben. Nach etwa drei Stunden war die Reduktion be: 
endet und die gesamte Menge 4--Nitrophenyl:allylsulfid in Losung ges 
gangen. Die klare, nur noch wenig ungelostes Eisenpulver enthaIs 
tende Reaktionsmischung wurde mit Natronlauge ubersattigt und aus 
ihr das 4:Aminophenylsallylsulfid mit Wasserdampf abgetrieben. Das 
mit Kochsalz gesattigte Destillat wurde ausgeathert und der abges 
trennte Atherauszug rnit Natriumsulfat getrocknet. Er hinterlief3 
beim Abdestillieren des Athers, das zum SchluB unter vermindertem 
Druck vorgenommen wurde, ein gelbbraunes Ul, welches ohne weitere 
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Reinigung fur die im Folgenden beschriebenen Versuche benutzt 
wurde. Die Ausbeute betrug 7.1 g, das sind 83.9% der Theorie. 
Bei einem anderen Versuche wurde folgendermai3en verfahren: 

Die in der oben beschriebenen Weise aus 10 g 4rNitrophenylsallylsulfid 
erhaltene Reduktionsfliissigkeit wurde noch heiR von dem ungelosten C' 4 isen 
abfiltriert. Das Filtrat schied beim Erkalten das 4~Aminophenylsallylsulfid~ 
chlorhydrat in groRen, farblosen Blattchen ab, die nach mehrstiindigem 
Stehen abgesaugt und im Vakuum moglichst getrocknet wurden. Ausbeute: 
7.2 g. 

Aus dem Chlorhydrat wurde das Amin mit Natronlauge abgeschieden 
und dann in Xther aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des Athers hinter$ 
blieben 5.1 g 4sAminophenylsallylsulfid. Die von dem Chlorhydrat abges 
saugte Mutterlauge lieferte nach dem Ubersattigen mit Natronlauge bei der 
Wasserdampfdestillation noch weitere 1.9 g 41Aminophenyl~allylsulfid, SO$ 
daR die Gesamtausbeute an letzterem 7 g, das sind 82.7% betrug. 

Der letzte Versuch zeigt, da8 die Wasserdampfdestillation die 
Ausbeute an 4~Aminophenyl~allylsulfid nicht vermindert, daD dieses 
dabei also keine Zersetzung erleidet. Deshalb stellten wir spater 
4sAminophenylaallylsulfid in der zuerst beschriebenen Weise her. 

4 1 A m i n  o p h e  n y l  I a 11 y 1 s u I f  i d s c  h l  o r h y d r  a t .  
Das in der eben beschriebenen Weise erhaltene Chlorhydrat des 

4~Aminophenylsallylsulfids wurde aus moglichst wenig Wasser urns 
kristallisiert und nach dem Absaugen auf Ton getrocknet. Hierauf 
wurde es in wenig Alkohol gelost, die erhaltene Losung filtriert und 
dann mit viel Ather versetzt. Das ausgeschiedene Chlorhydrat 
wurde abgesaugt und aus viel Essigester zweimal umkristallisiert. Es 
bildete glanzende Blattchen, welche sich bei 1400 gelb farbten, bei 
180° zu sintern begannen und bei 193O zu einer rotgelben Schmelze 
zusammenflossen. 

Zur Bestimmung des Chlorwasserstoffgehalts wurden etwa 0.1 g 
des Chlorhydrats in etwa 30 ccm Wasser gelost und mit nllo Natronc 
laugc gegen Phenolphthalein titriert. 

0.1108 g, 0.1157 g Sbst.: 5.5, 5.8 ccm .Ilo NaOH (F = 0.989). 
C,HllNS. HCI. Ber.: HC1 18.1. Gef.: HC1 17.9, 18.1. 

Das 4sAminophenyl~allylsulfid~chlorhydrat loste sich leicht in Wasser, 
Methanol, Athanol, gut in siedendem Dioxan und Eisessig, maBig in sieden: 
dem Azeton und Essigester, schwer in kaltem Azeton, Dioxan und Eisessig, 
sehr schwer in Xther, kaltem Essigester, Benzol, Petrolather und in Chloros 
form. 

4 c A m  i n o p h e n y l s a l l y l s u l  f i d a s u l f  a t .  
Einige Tropfen des rohen 4~Aminophenyl.allylsulfids wurden mit 

etwas mehr als der erforderlichen Menge verdunnter Schwefelsaure 
versetzt und das ausgeschiedene Sulfat durch Zusatz von heii3em 
Wasser gelost. Die heii3e, filtrierte Losung schie,d beim Erkalten das 
Sulfat in groBen langgestreckten Blattchen ab, die sich nach mehrs 
maligem Umkristallisieren aus heii3em Wasser bei etwa 20O0 gelb 
farbten und nach kurzem vorherigem Sintern bei 233 bis 234' 
schmolzen. 
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Der Schwefelsauregehalt wurde durch Titration gegen Phenols 

0.1132 g, 0.105 g Sbst.: 5.25, 4.9 ccm .Ilo NaOH (F = 0.989). 
(CgHIlNS)2. H2S04. Ber.: H2S04 22.9. Gef.: H2S04 22.5, 22.7. 

Das Sulfat loste sich maRig in siedendem Wasser, Eisessig, Methanol 
und Athanol; in den ubrigen Losungsmitteln war es sehr schwer loslich und 
in Dioxan erlitt es Zersetzung. 

4 s A m i  n o p h e n  y l  sa 11 y l  s u l  f i d c p  i k r a t. 
Etwa 1 g des rohen 4sAminophenylsallylsulfids wurde unter Ers 

warmen in der erforderlichen Menge kalt gesattigter Pikrinsaures 
losung gelost und die erhaltene Losung filtriert. Aus dem Filtrat 
schied sich beim Erkalten das Pikrat in kleinen, verfilzten gelben 
Nadelchen aus, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus h e i h m  
Wasser bei 144 bis 146O schmolzen. 

Der Pikrinsauregehalt wurde gegen Eupitton (8) mit n/lo Natronr 
lauge bestimmt. 

phthalein bestimmt. 

0.1148 g, 0.1138 g Sbst.: 2.95, 2.9 ccm nlIo  NaOH (F = 0.989). 
C,Hl,NS. C,H,(NO,), . OH. Ber.: CBH,07Ns 58.1. 

Gef.: CaHs07Ns 58.2, 57.7. . .  

Das 4:Aminophenyl~allylsulfid~pikrat loste sich sehr leicht in Methanol, 
Xthanol, Azeton, Essigester. Dioxan, leicht in Eisessig und in Chloroform, 
gut in siedendem Benzol, mafiig in kaltem Benzol und siedendem Wasser und 
schwer bzw. sehr schwer in Hther, kaltem Wasser und Petrolather. 

4 s A l l  y l  m e r k a p t o I a z e t a n i l  i d. 
2 g rohes 4sAminophenyleallylsulfid wurden mit 6 bis 8 g Essigs 

saureanhydrid versetzt, wobei sich die Mischung erwarmte. Sie wurde 
noch 10 bis 15 Minuten lang am RiickfluRkuhler erwarmt und dann 
abgekuhlt. Die unter Abscheidung farbloser Kristallchen von 4sAllyl. 
merkaptosazetanilid erstarrte Reaktionsmasse wurde zur Zerstorung 
des unverbrauchten Essigsaureanhydrids mehrmals aus siedendem 
Wasser umkristallisiert. Das 4sAllylmerkapto~azetanilid kristallisierte 
in farblosen Plattchen, welche bei 121O schmolzen. Die Ausbeute be5 
trug 2.1 g, d. s. 83.7% der Theorie. 

0.1429 g, 0.1791 g Sbst.: 0.1594 g, 0.1977 g BaSOI. 
CiiHl,ONS. Ber.: S 15.5. Gef.: S 15.3, 15.2. 

Die Verbindung loste sich sehr leicht in Chloroform, leicht in Methanol, 
Xthanol, Azeton, Essigester, Dioxan und Eisessig, gut in siedendem Benzol, 
maBig in siedendem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser und Benzol sowie 
in Petrolather. 

4 s (2,3 I D i b r o m p r o  p y  1 s 1) e m e r k a p t  o c a  z e t a n i l  id. 
Die Losung von 4 g (entspr. 1 Mol) 4sAllylmerkaptosazetanilid in 

50 ccm Chloroform wurde unter dauerndem Umschiitteln tropfenweise 
mit einer Losung von 3.25 g Brom (entspr. 5% mehr als 1 Mol) in 
25 ccm Chloroform versetzt. Die Reaktionsfliissigkeit wurde hierauf 
zur Entfernung des unverbrauchten Broms mit Natriumthiosulfatr 
losung geschiittelt, mit Wasser gewaschen und mit Chlorkalzium gee 
trocknet. Nach dem Versetzen der vom Chlorkalzium abfiltrierten 
Losung mit kleinen Gaben von Petrolather bis zur beginnenden True 
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bung schied sich das 4:Dibrompropylmerkaptocazetanilid in kleinen 
farblosen Kristallchen (Blattchen) ab, die nach nochmaligem Ums 
kristallisieren aus Chloroform und Petrolather bei 11 lo schmolzen. Die 
Ausbeute betrug 5.7 g, d. s. 84.3% der Theorie. 

0.1364, 0.1547 g Sbst.: 0.1404, 0.1596 g AgBr. 
Ci1HI,0NSBr2. Ber.: Br 43.55. Gef.: Br. 43.8, 43.9. 

Die Verbindung loste sich sehr leicht in Azeton, Essigester. Dioxan, 
Chloroform, leicht in Methanol, Athanol, Eisessig, gut in siedendem Benzol. 
maDig in Ather und kaltem Benzol und sehr schwer in Petrolather und Wasser. 

4 5 A 11 y l m  e r k a p t o  r p h e n  y l  h a r n s  t o f f .  
Die filtrierte Losung von etwa 9 g 4~Aminophenyl~allylsulfid~chlor~ 

hydrat (entspr. etwa 1 Mol) in Wasser wurde mit einer wasserigen 
Losung von 7.5 g Kaliumzyanat (entspr. etwa 2 Mol) versetzt. Der 
4:Allylmerkapto~phenylharnstoff schied sich sofort ab. Er wurde abs 
gesaugt und bildete nach mehrmaligem Umkristallisieren aus heiRem 
Wasser grofie, glanzende Blattchen vom Fp. 93.5O. Die Ausbeute an im 
Vakuum getrockneter Verbindung betrug 5.6 g, d. s. etwa 60%. 

Fur die Analyse wurde die Verbindung in der Trockenpistole uber 
Phosphorpentoxyd bei 50° mehrere Stunden lang im Vakuum ger 
trocknet. 

0.1807 g, 0.1671 g Sbst.: 0.1975 g, 0.1671 g BaS04. 
ClOH,,ONzS. Ber.: S 15.4. Gef.: S 15.15. 

4~Allylmerkapto~phenylharnstoff loste sich sehr leicht in Methanol, 
Athanol, Azeton, Essigester, Dioxan, Eisessig, leicht in siedendem Benzol und 
in Chloroform, maDig in siedendem Wasser. schwer in Ather und kaltem Benzol 
und sehr schwer in Petrolather und in kaltem Wasser. 

6 S A l l y l m  e r k a p  t o r 2 s p h  e n y l  ~ c h i n o l i n k a r b o n s  a u  r es4. 
Zu der auf dem Wasserbade am RuckfluDkuhler kochenden 

Losung von 4.5 g (entspr. 1 Mol) Benzaldehyd und 3.7 g (entspr. 1 Mol) 
Brenztraubensaure in 30 ccm absolutem Alkohol wurde im Verlaufe 
einer halben Stunde eine Losung von 7 g (entspr. 1 Mol) 4sAminos 
phenyl~allylsulfid in 35 ccm absolutem Alkohol gegeben. Die noch 
funf Stunden im Sieden erhaltene Mischung schied nach dem Erkalten 
bei mehrstundigem Stehen kleine, schwach gelbliche, zu Drusen ver: 
einigte Nadelchen ab, die abgesaugt und nach dem Waschen mit 
kaltem Alkohol aus vie1 heiBem Alkohol umkristallisicrt wurden. So 
wurden farblose Nadelchen vom Fp. 138 bis 139O erhalten, welche in 
verdunnten Alkalilaugen unloslich sind, und die sich nach der Analyse 
als 4~(4~Allylmerkapto~)anil des ls(4sAllylmerkaptopheny1~)2~phenyl: 
4,5sdiketospyrroIidins erwiesen. 

0.1006 g, 0.1002 g Sbst.: 0.098 g, 0.0968 g BaS04. 

Der Pyrrolidonabkommling loste sich sehr leicht in Chloroform, leicht in 
Azeton, Essigester, Dioxan und Benzol, gut in siedendem Eisessig. mal3ig in 
kaltem Eisessig. siedendem Methanol, Athanol und Xther, sehr schwer in 
kaItem Methanol, AthanoI, Xther und Petrolather. 

Die von dem Pyrrolidonabkommling abgesaugte Flussigkeit hinterr 
lieB nach dem Abdestillieren des Alkohols einen braunen, schmierigen 
Ruckstand, der mehrmals mit he ikr ,  verdunnter Natronlauge ausG 

C2,Hz,N,0S,. Ber.: S 13.6. Gef.: S 13.4, 13.2. 
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gezogen wurde. Hierbei hinterblieb in erheblicher Menge eine braune 
Schmiere, die nicht naher untersucht wurde. Der von dieser abr 
getrennte alkalische Auszug wurde nach dem Erkalten filtriert und 
mit Essigsaure angesauert. Das 6rAllylmerkaptoratophan schied 
sich zunachst schmierig ab, erstarrte aber allmahlich, und die FlussigG 
keit klarte sich. Das 6~Allylmerkaptosatophan wurde abfiltriert, vors 
sichtig getrocknet und mehrmals aus wenig Alkohol umkristallisiert. 
Das 6~Allylmerkapto~atophan wurde so in langen, wolligen, sehr 
leichten Nadeln vom Fp. 168O erhalten. Die Ausbeute betrug 1.3 g, 
d. s. 9.6% der Theorie. 

0.1531 g, 0.1557 g Sbst.: 0.1094 g, 0.1087 g BaSOa. 
C,,H,,02NS. Ber.: S 10. Gef.: S 9.8, 9.6. 

Das 65Allylmerkapto~atophan loste sich leicht in verdiinnten Alkalien, 
in Azeton, Essigester, Dioxan, gut in siedendem Methanol, Xthanol, Ather, 
Eisessig, Benzol und Chloroform, maBig in kaltem Methanol, Athanol, Ather, 
Eisessig, Benzol und Chloroform, sehr schwer in Petrolather, verdunnten 
Sauren und in Wasser. Die Losungen fluoreszierten. 

Bei einigen in derselben Weise durchgefuhrten Versuchen wurde 
das 6~Allylmerkaptosatophan nicht mehr in gelben langen Nadeln err 
halten, sondern in kleinen, wesentlich hellerfarbigen prismatischen 
Blattchen, die aber gleichfalls bei 168O schmolzen. Eine Mischprobe 
mit den zuerst erhaltenen gelben Nadeln zeigte keine Schmelzpunkts; 
depression und die Analyse gab Werte fur 6sAllylmerkaptosatophan. 

0.1434 g, 0.191 g Sbst.: 0.1059 g, 0.1467 g BaS04. 
Cl,Hl,O,NS. Ber.: S 10. Gef.: S 10.1, 10.6. 

Beide Formen des 65A!lylmerkapto~atophans konnten durch 
Impfen ihrer gesattigten alkoholischen Losungen mit der jeweils ges 
wunschten Form ineinander ubergcfuhrt wcrden. Beiden Formen war 
eine merkwurdige Eigenschaft gemeinsam: Sowohl die gelben Nadeln 
als auch die hellerfarbigen prismatischen Blattchen des 6~Allylr 
merkaptosatophans zerliefen, wenn sie mit einem Glasstabe auf einer 
Glasplatte verrieben wurden, zu ciner schmierigen, rotlichen, anr 
scheinend amorphen Masse. 

Die in prismatischen Blattchen kristallisierende Form des 65Allyld 
merkaptosatophans zeigte ahnliche Loslichkeit wie die in Nadeln 
kristallisierende Form, doch loste sie sich leichter in Chloroform, gut 
in siedendem und maaig in kaltem Azeton und Essigester. Ihre 
Losungen zcigten ebenfalls Fluoreszenz. 
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