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Eine n e w  Methodo zur Darstellung aroniatischer 
Mercaptane; 

von 

Rudolf Leuckart.’) 

E in1 e i  t ung. 

Von den bisher bekannt gewordenen Reactionen, welche 
znr Darstellung der T h i o p h e n o l e  dienen, ist die Mehrzahl 
entweder nur wenig glatt ausfuhrbar, oder einer allgemeinen 
Anwendung nicht fshig; haufig sind auch die Verbindungen, 
von denen man ausgehen muss, so wenig leicht zuganglich, 
dass hierdurch schon die Darstellung der Thiophenole wesent- 
lich erschwert wird. 

Das eibtere gilt insonderheit von denjenigen Reactionen, 
bei denen eine unmittelbare Einfulirung von Sclwefel in den 
Benzolkern bewirkt wird. So erhielten F r i e d e l  und C r a f t s 2 )  
beini Erhitzen von Benzol mit Schweicl und Sluminiumchloritl 
auf 75O-80@ Thiophenol in geringer Menge, neben Phenyl- 
sulfid. Perner bildet sich nach E. B. Schmidt3)  beim Ein- 
tragen yon Zinkstaub in ein heisses Crernisch von Schwefel- 
chloriir und Benzol nebeii andern nicht weiter uritersuchten 
schwefelhnltigen Korpern Phenylmercaptitn, Benzyleulfid uiid 
Phenyldisulfid , gleichfalls in nur geringer Rlenge ; wid ebenso 
beobachteten F r i e d e l  uncl C r a f t s 5 )  dw Entvtehuiig kleiuer 

l) Die nachstehrnd mitgetheilten Untersu~hnngen waren von dcm 
leider so fruh dahingcschiedencn Privatdorenten Ur. 12uclolf L e u c k a r t  
zu Gottingen noch kurz vor seinem Todc (21. Ju l i  lb89) fur eine Ver- 
offcntlichung in dieser Zeitschrift bestimmt. Da es dem Daliingeschiedenen 
iricht mehr vergonnt war, die Veroffentlichung selbst zu bewirken, so hat 
cler Unterzeichnete es unternommen , an der Hand der hinterlassenmi 
Aufzeichnungen, sowie der von den Mitarbeitern R. L e u c k a r t ’ s  ver- 
fas ten Dissertationen (siehe unten), eine Zusamrnenstellung der in experi- 
menteller Hinsicht noch von dem Verstorbenen selbst abgeschloascnen 
Arbeiten zu geben. 

_ ~ _  

G o t t i n g e n ,  im Januar 1890. I(. Buchka. 
2, Bull. 31, 464; vergl. auch Ber. 12, 289. 
*) Ber. 11, 1173. 
4, Ann. Chim. [ S ]  1, 530. 
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Mengen von Phenylmercaptan bei der Einwirkung von Chlor- 
schwefel und Aluminiumchlorid auf Benzol. 

Nicht vie1 glatter verlaufen diejenigen Reactionen , bri 
tlenen Substitutionsderivate des Benzols clurch wechselseitigen 
Austausch mit einer schwefelhaltigen Verbindung in Thiophenolc 
iibergefuhrt werden. Bei der von KekulB’) untersuchten Ein- 
wirkung von Schwefelphosphor auf Phenole wird die Ausbeute 
an Thiophenolen beeintrachtigt durch die gleiclizeitige Bildung 
von Nebenprodukten: von aromatischen Sulfiden und Kohlen- 
wasserstoffen; und die von B e i l s t e i n  und K u r b a t o w 2 )  beoh- 
achtete Bildung des Chlornitrophenylmercaptans 

C,H,CI(NO,)iSH) 

beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoholisch- 
ammoniakalische Losung des Nitro-p-Dichlorbenzols 

C,H,Cl(NO,)Cl 

ist einer Verallgemeinerung nicht fahig , sondern naeh den 
Untersuchungen der genannten Porschw nur da  anwendbar, 
wo bei trisubstituirten Chlornitrobenzolen yon unsymmetrischer 
Lagerung entweder eine Nitrogruppe und ein Chloiatom, uder 
zwei Nitrogruppen in der Orthostellimg zu einandrr sicli be- 
finden. 

Bessere Ausbeuten erhalt man dagegen, wenn man die 
SulfonsSiuren der aromatischen Keihe als Ansgangsprodukte fur 
die Gewinnung der Thiophenole benutzt. Zwar bilden sic11 
bei der trocknen Destillation der benzolsulfonsauren Salze nacli 
den Untersuchungen von S t e n h o u s e 3 j  und von Kek1-1164’) 
nur geringe Mengen von Phenylmercaptan nebezl verschiedeneri 
anderen Verbindungen; und die von S t ad1 er6)  mitgetheilte 
Reaction: Destillation von benzolsulfonsaiirem Katron mit 
Kaliumsulfhydrat eignet sich nur xur Darstellung des Phenyl- 
niercaptans in kleinem Maassstabe. 

Aber leichter uncl reichlicher erbil t  man die Thiophenole, 

’) Z. Ch. 1867, 193. 
a) Ann. Chem. 197, 75ff.; vergl. ubi-igens aucli Wil lgerodt ,  Uer. 

I) Ann. Chern. 140, 284 u. 149, 247. 
*) Z. Chem. l 8 6 i ,  S. 19% 
j) Ber. 17, 2080. 
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aromahischer Mercaptane. 181 
wenii man die Sulfonsiiuren zunachst durch Behandelii niit 
Chlorphosphor in die Sulfonsiiurechloride iiberfuhrt, und diese 
eutweder nach V ( 1  g t I) durch Behandeln mit Zink und Schwefel- 
siiure zu Thiophenolen reducirt ; oder nach 0 t t o 3) die Sulfon- 
saurechlpide durch Beharrdeln mit Zinkstaub in Sulfinsiiwen 
umwantlelt, uncl diese dann mittelst Zink und Schwefelsiiure 
redncirt. 

Diese Bildungswcise der Thiophenole kann a i d  zur Dar- 
stelluug von substituirten Thiophenolen benutzt werden , wenn 
~ n ~ i n  voii suhst,ituirteii Sulfonsauren ausgeht ; und insofern hat 
diese Reaction allgeilleinere Verwendung gefunden. Immerhiii 
aber steht der Beschaffung grosserer Mengen von Thiophenoleri 
iiach dieser Methode die unbequeme Darstellung der Sulfon- 
saurechloridc hindernd im Wege; und ausserdem ist diese Re- 
action zur Gewinnung derjenigen substituirten Thiophenole nicht 
geeignet, bei dencn die Substituenten, wie z. B. die Nitro- 
gruppe, durcli d a y  siigewandte Reductiorismittel selbst ver- 
Bndert werden. 

Es sind cndlich auch verschiedentlich Versuche angestellt 
worden , die bekannte Reactionsfiihigkeit der Diazoverbin- 
dungen fur die Darstellung der aromatischen Mercaptane oder 
ihrer Derivate zu verwerthen. 

Schon P. G r i e s s 3 )  erwahnt in seiner klassischen Unter- 
suchung iiber die Diazoverbindungen, dass bei der Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf Diazobenzolsalze! z. B. beim Zu- 
sammenbringen einer Losung yon Diazobenzolsulfat mit einw 
wassrigen Losung von Schwefelkalium, unter Stickstoffent- 
wickelung ein schwefelhaltiges , riicht weiter nntersuchtes Oel 
ausgeschiederi wird ; und dass die gleiche Verbindung auch 
entsteht bei der Zersetzung des Goldchloriddoppelsalzes des 
Diazobenzolchlorids mit Schwefelwasserstoff. Spater hnben 
G r a e b e  und M a n n a )  den Griess’schen Versuch wiederholt 
und festgestellt, dass bei der Einwirlrung von Schwefelwasser- 
stoff auf Diazobenzolsalze Phenylsulfid und Phenyldisulfid, und 

I) Ann. Chem. 119, 142. 
3) Ber. 10, 939. 
3, Ann. Chem. 137, 74. 
4, Ber. 15, 1683. 
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zwar das erstcrv in solclier Menge sich bilrlet, dass dicse Ke- 
action ziir Darstellung von Phenylsulfid beiiutzt werdeti kanii. 

Perner crhielt S t u d  l e  1'') beirri Behandelii voii Diazobenzol- 
clilorid mit Aethylmercaptan Aethylphenylsulfid C,H,SC,H, ; 
und cndlich entsteheii nach deli Untcrsuchurigen von p. K1 a-  
s o  n2)  bei der Einwirkurig einer alkoholisclien Losuiig V O K ~  Ka- 
liiimsulfid auf L~i:izotoluolsulfo~iPiiuren, allerdiiigs iiirht in quan- 
titativer Weise: Tliiol~resolsulfons~ureii: 

Leuelcart: Eine neue Methode ziir Darstellung 

Schon langere Zeit vor der Veroflentlichung der zuletzt 
crwkhnteii Arbeit von Klasoii waren von R. L e u c k a r t  Ver- 
suche ailgestellt worden, eine Methode aufzufiuden, welche einca 
bcquemere uit d glattere Darstellung der nrornatischeri Mercap- 
tane gestattetc, als die bis claliin bekannten, in hem Vorstehoii- 
d e l i  besprocheneii Reactionen. 

I m  Hinblicke auf die von G r n e b e  und Mnnii  a. a. 0. 
beobaclitete Bilduiig des Phenylsulfitles aus tlem Di:t~obenzol- 
sake urid Schwefelwasscrstoff! sowie auf die yon S t a d l c r  
it.  a. 0. mitgetheilte Bildung des AetliSlpheirylsulfides aus Diazo- 
bcnzolchlorid und Aethylmercaptan , wurde zuiiiichst die Ein- 
wirkung von I<aliumsulfhydrat auf Dimobenzolchlorid untcr- 
sucht, wobei die Bildung des Phetiylmercaptans wch  folgcuder 
Gleichung erwartet wercleii lioiinte: 

C,H,N,Cl-!- KSH = CG€16SH f N, + KC1. 

Der Versuch zeigte indessen, dass :wch unter mauiiigfaclt 
dgekirlerteii Bedingnngen hierbei Phenylmercaptaii i m m r r  11ur 
in geriiiger Mcnge entstrlit, w&hrencl als Hauptprotfulit der 
Reaction Phenylsulfid (ncben kleinen Mengeii voii Phenyl- 
disulfid) gebildet wird. 

Die Ueberleguug nun, class sowolil bei cliesen Versuc11eii, 
wie boi deli wiederliolt erwiithnten Versuchen yon G r a e  b e untl  
Maiin,  sowie von S t a d l e r ,  dic Diazmalze iiiit solclieiiSchwefe1- 
verbindungen sich uinsetzten, in welchert der Schrvcfel niit 
zwei positive11 Atorneii, resp. dtorngruppen (H,S ! KSH, 
14 SC,H,) verbtindeii war. 111id dass liier stcts Sulfide erhalten 

' I  Ber. li, 2078. >) Ber. 20, 34'3. 



aromatischer Mercwptane. 183 
wurtlen, liess es angezeigt erscheinen, das Verlialten von Diazo- 
salzen gcgen solclie Salzc zu untersuchen, in denen der Schwefel 
mit einem positive11 Atom und einerri negativen Radical iii Ver- 

bindung steht, also Verbindungen vom Typus: RSR, da liier 
nicht ohne Weiterm der Austltuscli heider mit derri Schwefel 
vereinigten Radicale &?get1 zwei 11 e g a  t i v e  Phenylgrnppen xu 
erwarten stand. 

+ -  

Als derartige Verbindungell koiiiiteii verwaridt werden : 
1. S a l z e  d e r  u i i te rsohwef l igen  S a u r e :  MS.  S0,M. 
2. S a l z e  d e r  T h i o k o l i l e i i s a u r e n :  MS . CO,C,H,, 

MS. C S .  OC,H,, resp. MS. CS,C,H,. 
1 1 1  der Tlist erhiilt man nun auch bei der Einwirkung 

von Diazobenzolchlorid auf eine Losung yon nnterschweflig- 
saurem Natroii ein schweres Oel, das heim Behandeln rnit Zink- 
staub und Schwefelsiiure sofort in Thiophenol und schweflig- 
baures Salz zeifnllt. Wie man ails dem Verhalten der thio- 
kohlensauren 8 d z e  bchlie~seri muss (s. unten), hat sich auch 
hier vermuthlich zuniichst der Phenylester der unterschwef- 
ligen Saure gebildet: 

2C,H,N,CI + NaS . S0,Nn = C,H,S. SO,C,H, + 2N, + 2NaC1, 

der durch nascirenden Wasserstoff in Phenol, Thiophenol und 
Schtvef ligsaure zerlegt wird: 

C,H,S . SO,C,IJ, + H, = C,H,SII + C,H50H + SO,. 
In  gleicher Weise setzt sich auch cine Diazobenzolchlorid- 

losung mit athylthiokohlensaurem Kalium, dem sog. B e n d e  r’- 
schen SaIze , KSCO,C,H, , &if indem neben Phenylsulfid 
Phenylthiokohlensaureathplester entsteht: 

C,H,N,Cl+ KS . CO,C,H, = C,€I,S. CO,C,H, f N, + KCI. 

Dieser Ester kann durch Erhitzen mit alkoholischem Am- 
moniak oder mit alkoholischem Kali verseift und in Thiophenol 
ubergefuhrt werden : 

C,II,S. CO,C,Il, + 2KOH = C,,lJ,SH + CO,K, + (‘,H,OH. 

In beiden Piillen indessen ist die Ausbeute :in Thioplienol 
eine wenig befriedigende ; und liiisst man eine Diazobenzol- 
chloridlosung auf trithiokohlensanres Kalium CS,K, einwirlren, 
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50 bildet sich wesentlich wieder iiur Phenylsulfid, neben e twas 
Phenyldisulfid. 

Hatten mithin diese Versuche den gehegten Erwartungen 
niclit entsproclien, so zeigte es sich aber, class bei der Ein. 
wirkurig voii Diazoverbindungen auf d i  tli i o kohl en sau re  Salz e, 
d.11. auf Xa i i thogcna te ,  die Umsetzung in sehr glatter Weisc 
50 vor sicli geht ), dass zunachst aromatische Xanthogensaure- 
ester gebildct werden , die beini Erhitzeri mit Alkalien leictit 
LU Tliiopheriolen verseift werden; beim Erhitzen fur sich auf 
Iliihere Temperatur aber in Alkylather der Thiophenole iiher- 
gefihrt werden nach folgenden Gleichungcn: 

Lo u c k a r i :  Eine neue Methodn zur Darstellung 

1. 

2 .  

3 .  

C',II,N,Cl f KS . CSOC,Ii, = C,H,S. CBOC,H, + N, + KCI. 

C,,H,S. C80C2H, + TTOH = C,H,BH + COS + C,H,OH. 
C,Tl,S. CSOC,I& = C,H,SC,lI; + COB. 

Die allgenieine Anwendbarkeit dieser Reaction I )  wurdc 
durch eine Reihe von Untersuchungen iittchgewiesen, die in 
(ferneinschaft rnit den Herren 0. Ruhiiau2),  G. Scheckers ) ) ,  
0. Siil lmald",  W. Holtzapfe16) ,  R. E h r h a r d t " ,  G. Lu- 
3 tig7) in den Jahren 1887-1889 im Gottinger Universitiats- 
ktboratoriuin ausgefiihrt wurden. 

Der Antheil der erwahnten Herren an der Bearbeitung 
tler einzelnen Abschnitte dieser Arbeit ist am betreffenden Ortc 
ern alint worcien. 

Tin Laufe dieser Untersuchnngen wnrden die folgendcn 
Verbindungen in die ihnen entsprechenden Thiophenole (resp. 
Disulfide) ubergefiihrt: 

1. Anilin und seine Eomqlogen (o-, m-, p-Toluidin uncl 
Sylidin) in Phenylmercaptan und die homologen aroiiiatischeri 
Xercaptane. 

2. Ortho- und Paraamidopheiiol in Monothiobrenzcatechiu, 
resy. Nonothiohydrochinon. 

- 

I )  Vergl. imch I). R. P. Nr, 45120 vom 25. Miirz 1887. 
3 R u h n a u ,  1naug.-Dissert. Gottigen, 1888. 
3 )  Sehecker ,  Inaug.-Dissert. Ebend. 1888. 
4) S d l l w a l d ,  1naug.-Dissert. Ebend. 1888. 
5 )  H o l t z a p p c l ,  1naug.-Dissert. Ebend. 1889. 
6) E h r h a r d t ,  1naug.-Dissert. Ebend. 1889. 
:I L u s t i g ,  1naag.-Dissert. Ebend. 1890. 
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3. Meta- und Paranitruniliri in Meta- urid Paranitrotliiu- 
phenol. 

4. Monoacetylparapheriylendiamirl in Acetamidoparathio- 
phenol uncl Paraamidothiophenol. (Wird das dem Paraamido- 
thiopheriol entsprechende ParaamidopBcnyldisulfid diazotirt, und 
nochmals niit xanthogensaurein Kaliuin behandelt, so wird clas 
Dithiohydrochinori erhalten.) 

5. Dimetliylparaphenylendiaririri in Dimethylparanmido- 
thiophenol. 

6. Amidoazobenzol in Axobenzoldisulfid. 
7. Benzidin und o-Tolidin in Diphenyldisulfliydrat , resp. 

o-Di tolyldisulfhydrat. 
8. e- und ,%Naphtylamin in a- uiid P-n'sLphtylsulniydriLt, 

sowie Naphtionsiiure in Dinaphtyldisulfosauredisulfid , und p- 
Naphtylamin-@-monosulfonsaure in /%Thionaphtolsulf'onsiiure. 

In  den meisten Filleu wnrderi die bei der beschriebeneii 
Beaction mniiclist entsteliendeii Xanthogensaureester isolirt; 
und feriier auch die den Mercaptaneii eiitsprechenden aroma- 
tischen Disulfide erhalten. 

Man sieht hieraus, dass die hier mitgetheilte Xeaction 
vor allen anderen bisher bekannten Bildungsweiseii der Thio- 
l'henole den Vorzug allgerneiiier Anwendbarkeit, in den meisten 
Fallen bei gntes Ausbeute, besitzt; und dass sie deswegen uni 
so bequemer anwendbar ist, weil sie als Ausgangsprodnkte 
die im Allgemeinen leicht zugiinglichen aromatischcn Amine 
verlnngt. 

In Bezug auf die Ausfuhrung der Reaction sei noch er- 
wahnt, dass die Umsetzung in den meisten Fiillen am glat- 
testen bei einer Teuiperatur von etwa 70° verlauft, da die bei 
iiiederer Temperatur vermuthlich zunachst entstehenden, nicht 
isolirbaren Diazoverbindungen sehr leicht bei einer Tempe- 
ratursteigerung explosionsartig sich zersetzen ; wahrend bei 
inittlerer Temperatiir der Zerfall der nur vorubergehend sicli 
bildenden Diazokorper in Stickstoff und iii Xanthogensaure- 
ester in glatter Weise vor sich geht. 



Expcrirneiitellei~ Theil. 

1. Ueberfiihrung des Anilins und seiner Womologen in die 
entsprechendon Thiophenole. 

U i a L o 1, c 11 7 o 1 c l r  1 or i (1 u II d ii t 11 y 1 x a, I I  t h o  gen T au 1 

€< a 1 i u m. 
I 111 Gertici~iscIi:tCt init 0. R uh  n, ia  bearbeitet.) 

Mischt niaii cislialte Losuiigeii yon 1 Mul. Diazobenzol- 
clilorid und 1 Mol. iithylxantliogensaureni Kalium langsaii I 
initeinander, so schrictet sic11 ein fe'ester Korper ah, welcher 
bich hei sclinellem Erhitzeii explosiorisartig eersetzen kann, 
bei vorhichtigeni Erwiirmeii aber unter Entweichen von Stick- 
stoff in cin in Wasser kaurn losliches Oel umgewnudelt wird. 
Dasselbc wird voii der wassrigen Schicht abgelioben, iu Aether 
geliist u r i d  die Losurig zur Entf'erii~iiig von Veranreiniguiigeii 
filtrirt. Zur Beseitigung etwa eritstandenen Phenols wird 
die iithcrische Liisung sodann Init Natronlauge , verdunnter 
Saure uiid R'asber durchgeschuttelt, und der Aether schliess- 
lich atbdcitillirt. E s  liiriterbleibt ein rothlich-gelbes Oel, clas, 
wie seine Entstehuugiwcist: uiid seiir ganzcs cheniische\ Ver- 
lialteii zeigt, den 

SC?,H, 
A e t h yl x an t h o gc II  sii ~ i r  epli en y 1 e b t e I' CS 

ocp5 
clarstellt. 

Dic Ausbeute an dieser Verbindung betrligl F;6°//, der 
tlieoretisch zu  erwartenden Menge. 

Eiiie Reinigung des Esters durch Destillation unter atmo- 
sphgrischeni oder vermindertein Druck ist nicht moglich, da 
hierbei unter lebhafter Entwickelung von Kohlenoxysulfid eiii 
1 ollstandiger Zerfall und Bildung von Phenylsulfid , Aethyl- 
pliei~ylsulfid niid Thiopheiiol eintritt. Dnhirigegeii liisst skh  
der Sethylxnnthogens~ureplierlglester mit WabserdBmpfen, W ~ I I I I  

;iiich scliwer , Uberdeitillireii , uiid aus derii Destilhte durc t i  

Ausschutteln iiiit Aether gewinnen. Der iiacli dem Verdunstcii 
des Aethers hiiiterbleibende rothlich-gelhe, olige Korper zeigt 
cinen eigenthumlichen G e i w h  und wirtl im TVasserstoffstroni 
bei looo getrocknet. Es ergaberi sich bej der Analyre folgende 
Zahlen: 
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0,24423 Grm. Snbstariz gaheri ~ ,b78O Grin. BaYO,. 

Gefundcri : Berwhnct fur C,II,,SLO : 
h. 32,79 32,36 

Dcr Aethylxatithogens'~iI.epllenylester wird beim Erhitzen 
mit alkoholischern I<ali oder rnit :~lkoholiscliem Schwefelnatrium, 
resp. Schwefelkaliuin in glciclier Weise wie die Xanthogen- 
siinreester der Fettreihe gespaltcn I), iiidem zuritichst iithyl- 
monotl.~iokohlei~saures Kalium und Thiophenolkaliurn , dann 
aber heim Snsauern mit eiiier Saure in reichlicher Menge 
Kohlenoxysulfid und Thiophenol gebildet w i d  : 

I?) C O c c  + C,H,SK+ 2HCl; COS+C,H,OllI-C:,H,S€~ -I- 2'BCI. 
2 8  

1)iese Reaction, die zienilich glatt verl&tift - n ~ a n  erhiilt 
bei Befolgung der unten angegebericri Vorschrift 700/,, der 
theoretisch gefortlerten Ausbeute an Thiopheiiol - kann uin 
so beyuemer zur Uarbtellung grossarer Merigen yon Thiophenol 
beiiutzt werden, als es nicht erforderlich ist, den Xanthogen- 
saureester zii reinigen , vielmehr uiimittelbar ctas bei der Ein- 
wirkung yon DiaLobenzolchlorid auf Knliumxanthogenat erhal- 
tene Rohprodukt weiter verarbeitet werden kann. Zur Ueber- 
fuhrung desselbeil in clas Thiophcnol verf&lirt mail zweckmassig 
folgendermassen : 

20 Qrm.. AethS1xnnthogeiis:urephenylcster werden in Al- 
kuliol gelost, und nach Zusatz von 15 Grm. Aetzkali so langc 
run Riicliflusskiibler gekocht, bib die Losung auf Zusatz von 
Wasser vollstandig klar bleibt. Der  nach den1 Abdestilliren 
der Alkohols hinterbleibende, tiefbraun gefgrbte Ruckstand 
wird in Wasser gelost, die Losnng mit Schwefelsaure an- 
gesauert, und dar ausgeschiedene Thiophenol unter Zusatz volt 
Zinkstaub (zur Verhutung eirier theilweisen Oxydation des 
Thiophenols zu Phenylsulfid) niit Wasserdampf ubergetrirllen. 
Durch Ausschutteln des Destillates mit Aether, und fractioiiirte 
Destillation , wird das bei 168 " ziedeiide Thiophenol in viillig 
~~ - 

I )  Vergl. S a l o i n o u ,  dies. Journ. [2J 8, 446. 
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reiriein Zustaiide gewoiitieii (Auubeute : 7 Grin. rciiies Thiu- 
phenol aus 20 Grm. Xanthogensaiureester = 70°/, der Theorie). 

Das so gewoiiriene Thiophenol nurde durch die bekannteii 
Reactionen: Bildung iles Iiellgelben Bleimercaptides, dcs Pheriyl- 
disulfides durch Oxydetion der itlkoholiscli-ammo~iiakaliscl~eri 
Losung an der Luft; sowie durcli dic charakteristische, erst 
\ iolette, dann kirsrhrothe F&rbnng cler Losuiig in conceiitrirter 
Schwefelsiiure I) identiticirt. 

Wahrend mithiii der A e t h y l x a n t l i o g e i i s ~ u r ~ ~ ~ l ~ ~ i i ~ l t ~ s t e r  
durch Alkalien in sehr glutter Weiie gespalteri w i d ,  findet 
beim Erhitzen des Esters mit, Sauren keine glatte Urnsetzuiig 
\tatt. Beim Erhitzen init Snlzsaure auf 150"- 160'' weden 
nur sehr geringe Mengen von Thiophenol erhalteii , wiihrend 
beim Erhitzen init 25 procent. Schwefelsaure auf 170" hctllyl- 
phenylsulfid in erheblicher Menge ither kein Tliiophenol ge- 
bildet wid 

Beiin ErhitzeIi mit dkoholischem Ammonialc endlich wird 
der Xanthogensaureester in Thiophenol und Rhodanammouiuni 
umgewantlelt : 

Es uerlauft also liier die lleactioii alders als beini Xantho- 
gensaureathylester, der nacli I?. S a l u m  o n  2, beim Erhitzen init 
dkoholischem Ainruoniak in Xanthogennmid und Aethglmer- 
captan gespalten wird. 

1) i a z o 0 r tli o t o  1 u o l c  h 1 o r i d  u n d ii t h y 1 x a n  t h o g e n s nu r e s 

d er 
und 

I 

K a l i u m .  
(Naeh Yersuchen von 0. l iuhriau.)  

Dic Beaction geht hier in ebenso glatter Weise wic bei 
Bildung des Aethylxanthogensaurephenylesters vor sich, 
man e r h a t  eine Ausbeute an dem Xaii t h o g e n s a u r e -  - 

o r t h o t o l y l e s t e r  von 85"/,,. Der Ester ist einc rothlichgelbe, 
eigenthiimlich riechencle Flussigkeit, mit Wasserdampfen nur 
spurenweise fliichtig. 

I) Vergl. Baumann u. Treusse ,  Z. f. physiol. Chemie 5, 321. 
Dies. Journ. [ a ]  6, 446. 
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Beim Erhitzen mit alkoliolischem Knli wird T h i o o r t h o -  

k r  e s 01 C,H,CH,SH gebildet ( Ausbeute: 70 O / ,  der Theorie, 
auf den Xanthogensaureester herechnet), desseii Eigensehaften 
(Schmelzp. 15", Siedep. 187" -188") mit den von H u b n e r  
und P o  s t  l) gemachten Angaben vollig ubereinstimmen. 

Di a z n ni e t a  t olu o 1 ch  1 o r i  cl 11 II ti ii t h y lx  a n t  h o g e n sau r  e s 
K a I i 11 in. 

(Von R. Ehrhardt  bearbeitet.) 

Der bei der Einwirkung der genannten beiden Verbin- 
dungen auf einander sich bilclende A e t h y l x a n  t ho g e n s Lure - 
meta to ly l e s t e r  entsteht in quantitativer Weise , und ist 
ein nicht krystallisirbares Oel. Durch Erhitzen mit alkoho- 
lischem Kali wird der Ester verseift , und in Kohlenoxysulfid 
und Th iometak reso l ,  C,K,CH,SH, umgewandelt. Das er- 
haltene Thiokresol wird aus der nngcsauerteii Liisuiig durch 
L)estillation rnit Wasserdampf iibergetrieben, durch Umschutteln 
mit Aether den1 wassrigen Destillate entzogeii, und nach dem 
Verdunsten des Aethers durch Destillat,ion gereinigt. Es wird 
so als eine farblose, stark lichtbrechende Flussigkeit von inten- 
siverh Mercaptangeruch erhaltcn, die bei 195 O- 205O siedet, 
in alkoholisch-ammoniakalisclier Liisung durch den Sauerstoff 
der Luft mi Meta to ly ld i su l f id ,  (C,H,CH,),S,, oxydirt wird, 
und sich als vollig identisch mit dem von H ii b n e r  und P o s t  2, 

am dem Metatoluolsulfoclilorid durch Reduction erhaltenen 
Thionietakresol erwies. 

D i az o p a r  at  c) 1 u o 1 c h 1 o r i d u n d at h y 1 x a n  t h o  g en s a u r e s  
Kal ium.  

"dch Versurhen voii 0. Ruhnsu.) 

Der bei der Einwirkmig von Diazoparatoluolchlorid auf 
athvlxanthogensnures Kalium entstehende A e thy lxan  t h  og en-  - 

SC,H,CH3 
O C A  

s s u r e p a r a t  o ly les t  e r  CS (Ausheute : 95 o/i, der 

Theorie) bildet gleichfalls ein rothlichgelbes Oel, von demselben 
_. ~ 

I) Ann. Chem. 169, 30. 2, Das. 169, 51. 
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eigenthiimlichen Beruch wie der Phenylester. Wird die atho- 
rische Losung des p-Tolylesters mit Natronlauge und Wasser 
gewaschen, und der Aether verdunstet, so scheiden sich bei 
liingcrem Stehen uber Schwefelsaure Krystalle ab, die abfiltrirt 
und sbus Alkohol umkrystallisirt sicli als der D i p a r a t o l y l -  
e s t e r  de r  symmet r i schen  Di th iokoh lensau re ,  

erwiesen (siehe unten). 

paratolylester ergab bei der Arialyse folgende Zahlen. 

Leuck t i r t :  EinP neue Methoda zur Darstellong 

co(sc,H,cH,), 

Der von dieser Verbindung befreite Aethylxanthogenshre- 

0,2608 Grm. Substaiiz gaben 0,5666 Grin. Ba80,. 

G efunden : Bererhnct fur C,,H,,2S,0 : 
S 29,87 30,22 

Beim Erhitzen auf lt3O0-20Oo spaltet der Tolylester wie 
die Phenylverbindung Kohlenoxysulfid ab; beim Erhitzen mit 
alkoholischem Kali wird T h iopa rak reso l ,  C,H,CH,SH, (in 
einer Ausbeute von 72 o /o )  gewonnen. Das Thioparakresol 
(Schmelzp. 43O, Sirdep. 187O-188O) erwies sich als vollig 
identisch mit der voii E 'awo rskyl)  dargestellten Verbindung; 
cs rcizte die AugPn stark zu Thranen, gab, in Alkohol geliist. 
mit Bleiacetat einen hellgelben Nieclersclilag , uiid wurde in 
alkoholisch-ammoniakalischer Lijsung diircli den Sauerstoff der 
Lul't xu Paratolyldisulfiil, JC,H,cH,),f3, (Schmelzp. 46O, nach 
B e c k u r t s  und O t t o 2 )  4 3 9  oxydirt. 

Der als Nebenprodukt bei der Darstellung des Aethyl- 
xanthogensaureparatolylesters eqtstandene krystallinische Kiir- 
per (siehe oben) wurde nach wiederholtem Umki-ystalliren ZUR 

Alkohol in schijnen, hrblosen NBdelcheii, Schmelzp. YOo-9 1 ' I ,  

erhalten, und envies sich a19 dcr D i p a r a t o l y l e s t e r  r l p r  
s y m m e t r i s c 11 e B D i t 11 i o k o h 1 en  s au  r e ,  CO SC,EL,CH, j,. 

0,(1%0 Grm. Wasser. 
1. 0,1110 Grin. Substnnz gaben 0,2674 C h i .  Kohlensitare iintl 

2. 
3. 

0,1324 Grm. Substanz gttben 0,2276 Grm. Baryunmulfat. 
0,1282 C h i .  Substanz gabeii 0,2216 Grm. Baryumsulfat. 

I) Z. Chem. 1865, S. 222. 
s, Ber. 11, 2066. 
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G efunden : Herechnet fiir 

1. 2. 3. C,,H,,S,O : 

C 65,70 - - 65,6j  O/(, 

5712 7 7  
H 5,51 - - 

H - 23,63 23,75 23739 7 7  

Es konnte von vornherein zweiftlhaft erscheinen, ob diesc 
Verbindung C,,H,,S,O die Formel I oder I1 besitze: 

SC,H, 

OC,H, 
CS 

SC, H, 

SC,H, 
CO 

I. 11. 

Der Umstand indessm , dass beiru Erhitzen dieser Ver- 
bindung rnit alkoholischem Kali und Ansauern rnit Salzsaure 
wohl Kohlensaure und Thioparakresol , aber kein Parakresol 
erhalten wurde, wies schon darauf hin, dass hier ein Tolylester 
der symmetrischen Ditbiokohlensaure vorliege. Diese Annahme 
farid dadurch ihre Bestatigung, dass es gelarig, d iese  V e r b i i i -  
d u n g  s y n t h e t i s c h  d u r c h  E i n w i r k u n g  yon P h o s g e n  a u f  
T h i o  p a r  a k r  e s o l  z u  e r  h a1 t en. 

Zu dem Zwecke wurden 2,2 Grm. Thioparakresol mit 
,5,5 Grm. einer 20procent. Losung von Phosgen in Benzol 
I ,  Sturiden auf 120°-1250 erhitzt. Das nach dern Abdestil- 
liren des Benzols hinterhleibendc Oel wurde zur Entfernung 
unverandert gebliebenen Tliioparakresols in Btherischer L8sung 
wiederholt mit Natronlauge durchgeschuttelt. Es hinterblirb 
uach dem Verdunsten des Bethers eine gelblich gefiirbte Flussig- 
keit, welche nach einiger Zeit Krystalle abschied, die aus 
Alkohol umkrystallisirt wurden. Es wurden so fttrblose Nadel- 
cheii ~0111 Schmelzp. 90"- 91" erlialten, die? wie die Analysc 
ergdb, die gleich Zusammensetzung wic der auf arderm mTege 
erlialteiie Dipnratolylester der ~ymnietrischen Dithiokohlen- 
sgiurt: hesitzett. 

O, ( r$W Orm. Hubutaiiz gaben 0,1680 Grin. Haryumsulfat. 
Berechnet fiir C ,  ,,H,,S,O : Gefunden. 

s 23,15 2R739 o/o.  

Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali und Ansauern mit 
Salzsaure wurde Kohlensaure und Thioparakresol gebildet. 
Damit durfte die angenommene Zusammensetzung der Ver- 
biridung bewiesen sein. 
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D i a z o m  c t iI x y 1 o 1 c h lo  r id  u n d 5 thy  1 x a n t h o gens  a u r  e s 

R a l i u m .  
(Ton 0. Ruhnau bearbeitet.) 

Der A e thy  l x  a n  tho  g e n s iiur e xy l y 1 e s t e r  entsteht gleich- 
falls in sehr glatter Weise (Ausbeute: SO0/J, nnd stellt ein 
riithlichgelbes Oel dar , das beim Erhitzen Kohlenoxysulfid 
abspnltet , durch alkoholisches Kali aber in Th ioxy leno l  
C,B3(CHE,),SH vom Siedep. 213O-214O (nach Yssel’f 213O) 
iibergefuhrt Nird. 

2. Ueberfiihrung der Amidophenole in Oxythiophenole. 

D i  az  o o r  t h o p h e n  o 1 c hl  o r i  d un  d a t h  y lx  a n  t h o gens a u r  e s 
K a l iu  m. 

(Nach Versuchen von G. Schecker.)  
Der bei der Einwirkung yon Diazoorthooxybenzolchlorid 

(aus Orthoamidophenol) auf xanthogensaures Kalium erhaltene 
0 x y p h e n  ylx a n t h  o g e  nsau  r c &thy  l e s  t e r wurde nicht isolirt, 
sondern nach drm Auwchiitteln init Aether sofort mittelst 
eincr alkoholischen Liisung von Natriumsulfid verseift, und 
das erhaltene Produkt mit  uberhitztem Wasserdampf uberge- 
trieben. Es ging ein in Wasser etwas liisliches braunes Oel 
iiber , welches getrocknet und der Destillstion unterworfen 
wurde, wobei ein grosser Theil sich zersetzte. Das so erhaltene 

Mono th iob renzca tech in ,  C,H,. OH. SH, 
siedete bei 217”, und zeigte alle Eigenschaften des von H a i -  
t ingera)  durch Erhitzen von Phenolnatrinm mit Schwefel er- 
haltenen Monothiobrenzcatechins. 

0,2014 Grm. Substanz gaben 0,4247 Grm. Kohlensanre und 0,0973 
(Arm. Wasser. 

Gefunderr : Berechnet fur C,H,SO: 
C 57,51 57,lO 
H 5,37 4,7* >7 

D i a z o p ar ap h en o 1 c b 1 o r  i d nn d ii thy  1 x a n t  h o g e n s a u  r e s 
Kal ium.  

(Nach Vereuchen von 0. Ruhnau.) 
Bei der Einwirkung des durch Diazotiren von salzsaureni 

Yaraamidophenol (29 Grm.) erhaltenen p-Diazophenolchlorides 

I) Z. Chem. 1865, S. 360. 
?) Wien. Mon. 4, 170. 
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(in 12procent. wassriger Losung) auf eine wassrige (auf ca. 70° 
erwarmte) Losung von Bthylxanthogensaurem Kalium (33 Grm. 
des Salzes in 100 Grm. Wasser), entsteht unter gleichmassiger 
Stickstoffentwicklung der X a n t h  og ensau r  ee s t e r des Mo n o - 
th iohydrochinons  als dunkel gefkrbter, nicht krystallisirbarer, 
&her Korper. Derselbe wurde sofort durch Erhitzen mit alko- 
holischem Kali verseift, und so in das 

ii bergefuhrt. 
Zur Isolirung dieser Verbindung aus dem erhaltenen 

Keactionsprodukte wird nach dem Abdestilliren des Alkohols 
der Riickstand in Wasser aufgenommen, die erhaltene Losung 
filtrirt , und aus dern rothlichbraun gefarbten Filtrate durch 
Kohlensaure das Monothiohydrochinon als dunkel gefarbtes Oel 
abgeschieden. Durch Ausschiitteln mit Aether wird das Oel 
sodann der wassrigen Losung entzoger), und das nach dem 
Abdestilliren des Aethers hintgrbleibende , durch entstandenes 
Disulfid verunreinigte Produkt zum Zwecke der Regenerirung 
des Thiohydrochinons 4-5 Stunden mit Zink und Schwefel- 
saure erwarmt. Die nach dem Erkalten auf der Zinkvitriol- 
losung schwimmende farblose, olige Schicht wird sodann 
abgehoben, die wassrige Losung mit Aether wiederholt durch- 
geschuttelt , und die getrocknete atherisehe Losung zunbhst 
vom Aether befreit. Der Ruckstand wird schliesslich, da bei 
der Destillation unter atmospharischem Druck tiefgehende Zer- 
setzung eintritt, unter vermindertem Druck aus dem ParaffiIi- 
bade abdestillirt. Bei einem Druck von 45 Mm. und einer 
Temperatur des ausseren Bades von 215" destillirt das Mono- 
thiohydrochmon ohne Zersetzung bei 166u-168 als farblose 
Fliissigkeit uber, die in der Vorlage zu einer gknzend, weissen 
Krystallmasse vom Schmelzp. 29 O-30 erstarrt. Ausbeute: 
Aus 27 Grm. salzsaurem Paraamidophenol 10,5 Grm. reines 
Moiiothiohydrochinon = 42 

1. 0,2048 Grm. Substanz gaben 0,4310 Grm. Kohlenskure und 
0,0900 Grm. Wasser. 

4. 

Mono t h i  o h y d r  o ch ino  n, C,H4(SH)(OH), 

der theoretischen Ausbeute. 

0,1788 Grm. Substanz gaben 0,3238 Grm. Baryumsulfat. 
Gefunden: Berechnet fiir C,H,SO: 
1. 2. c 57,39 - 57,lO 

H 4,88 - 4977 91 

S - 24,89 25742 *f 

Journal f. grakt. Chemle [Z] Bd. 41. 13 
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L)as Monothiohydrochinon hesitzt eiiieri ausserst iiitensivch 
Gernch. Auf cier Haut erzeugt es scliinerzhafte kleine Blik- 
chert. In Wauser ist das Thiohydrochinon loslich; voil COU- 

centrirter Schwefelsaulre wird es beim Erhitzen niit biaugriiner 
Farbe gelost. 

Mit Bleisalzeit giebt es eineii volumiiioxt~t t 

gelbeii Nieclerschlag, rler sich nuch einiger Zeit b r a d ,  uii( I 
die Zusamrnensetzung Pb(C,H,(OH)S), besitzt. 

K 1 e i s a 1 z. 

O,! 687 Grm. Snbstane gaben 0,1127 Grm. Blrisiilfat. 

Pb 45,62 45,22 O/,. 

Von dem Monothiohydrochinon kijnnen sich clurch J4isetxwi 
eines Wasserstoffatoms der Hydmxyl - oder der Sulfhydral- 
gruppe durch die Aethylgruppe mwi isomere Mono th io-  
hydro  chin onm o 11 o a t  h y l a  t h e  r ableiten , eiii Mercaptnn : 

Gcfunden: Bercchnet fur PbC,,H,,S,O,: 

/ S C A  
"OE ' 

und ein ThioathyYatlier C,H 

Die erstere V erbincluiig, das A e t 11 ox  y l p  h e  ii y 1 ui e rc  a p - 

tail ChH,\, /SH , eritsteht beim Erhitzen des Monothiohydro- 

chinoils (1,26 Grm.) rriit deri fiir clic Einfuhruiig eiiier Aethyl- 
gruppc berechneten Meiigeii von J odatliyl (1.36 Grin.) u i i d  

Kaliumhydrovyd (0,56 Grm.) in alkoholischer Lhsung. lUacli 
dreisturidigem Erhitzen wird der Alkohol abde- tillirt, der Iliick- 
starid init Aether aufgeiiomrneri , rviit Wasser gewawlien uiid 
die ktherische Liisnrig soclann destillirt, Die bei :'75"-277 " 

uhergehende , intensiv riecheude , farblose Flussigkeit c*rstarrt 
nacli eirtiger Zeit , und zeigt d a m  deri Schmclq). 4(Jo- 1 1 ". 
Bei dem Versuche, die Verbinduiig iiurcli Umkrystallisireri au\ 
Alkohol zu reiiiigeri , werdexi stjets Oeltropfeii erbaltcn , dic 
nicht wiedcr erstarren. 

0,1428 Grm. Rubstnne gabeii 0,3484 Gmi. Kohlensawe 11nd 0,08?0 
Gnu. Waaser. 

O W 5  

Gefuti deli : lierwhnet fur ('&,SO : 
c: 62,72 62.30 ''1, 
€1 6.38 6 3 0  ,, 

Dass diesem Aether wirklich die ~ ~ ~ g e n o ~ n r n c ' ~ i c  (loiistitu- 
tiori mkorniiit, dcrselbe also iiucli $0 Sulfhydratqiuppe enthalt ~ 
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wird dadurch bewiesen, daas auf Zueatz von Bleiacetat ZLI der 
alkoholischen Losung ein ge lbes  Bleisalz ausgefallt wird, und 
dass tiieser Aether ferner an der Luft leicht zu einem Disulfid 
oxydirt wird, das sich nicht mehr mit Bleiacetat umsetzt. 

Der isomere T hio at hy la t h  e r,  

bei mehrstiiridigem Erhitzen des Bleisalzes des Monothiohy- 
drochinons init der berechneten Menge von Jodathyl in alko- 
holischer Losung. Nach dem Abfiltriren des eritstandenen 
Bleijodides wird der Alkohol aklestillirt , und durch weiteres 
Eihitzen cine farblose, bei 282O-287 siedende Flussigkeit 
gcworinen, die zu einer bei 40 O-41 schmelzenden, hrblosen 
Krystallmasse erstarrt. 

0,1361 Grm. Substanz gaben 0,3106 Grni. Kohlensanre und 0,0742 
Grm. Wasser. 

Gefunden: Berechnet fur C,H,,80 : 
c 62,24 62,30 '/,, 
It 6,06 6,50 ,,* 

in  Natronlauge ist der Aether leicht loslich. Von der 
isomwen Verbindung unterscheidet sich dieser hether  aber 
(laclurch, dabs e l  mit Bleiacetat~ keine Pallung giebt. Merk- 
wiirdiger W eise zeigen beide aber den gleichen Schmelzpunkt. 

M on o t hi  o h y d r o ch i  no n m o 11 oa c e t y 1 c 5 t c r C,H,( 
SH 
oc,a,o' 

Der Paraoxyphenyldisulfiddiacetylester 
('6 H4(°C2 K,3°)s)2 

is. unten) wird diirch Behandeln mit Zinkstaub und Schwefel- 
saure bei 45" zu dern M o n o t h io  h y d r o  c h i  11 on m o n o ace  t y l-  
e s t e r  reducirt. Der durch Ausschutteln des Reactionspro- 
duktes rnit Aether gewonntwc, ixnd durch Destillation gereinigte 
*4cetylester bildet einc farblose , stark lichtbrechende Flussig- 
keit, von schwachem Geruch und dem Sieclep. 275*--280°. 

Auf Ziis:Ltz einer Losung yon Bleiacetat wird tlas 
B l e i s  alz (C,H,(OC,H,O)S),Pb 

als orange gefarbter Niederschlag abgeschieden. 
Analyse des Blcisalzes : 
0,2886 Grm. Substam gaben 0,1618 Grm. Bleisulfat. 

Pb 38.2'3 R8,21 o,o. 

Gefunden : Berechnet fur PbC,,H, ,8,@, : 

13" 
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S . C,H,O 
0 .  C,H,O 

M o 11 o t h i  o h y d r o c: h i ri o 11 d i ac e t y 1 e s t e r  C,H,< 

Dieser Diacetylester entsteht beim Erhitzen des Mono- 
thiohydrochinons mit Acetylchlorid auf 120 * - 130 O. Die 
erhaltene feste, brauiie Masse wird in Aether geltist, mit 
Sodalosung durchgeschtittelt, und aus Alkohol inehrmals urn- 
krystallisirt. Man erhalt so deli Diacetylester in kleinen, 
perlmuttergliinzenderi Blattchen, voii schwachem Geruch, und 
dem Schmelzp. 65,5"-66O. 

0,1350 Grm. Substanx gabeii 0,881 Grm. Kohlensaure id 0,0574 
Grrn. Wasser. 

Gefunden: Rerechtiet fur C,,H,,SO,: 
C 56,93 57,09 O/, 

H 4,72 4,17 ,. 
Der Diacetylester wird beim langeren Schiittelii rnit ver- 

dunnter N atronlauge vollstandig verseift, und unter gleichzeitiger 
Oxydation in dm Paraoxyphenyldisulfid (C,H,(OH)S), utnge- 
wandelt. 

Par a ox y p he  n y 1 d i s u 1 f i d ( C6E &( 0H)S) ?. 

Das Monothiohydrochinon k m n  durch die Einwirkung des 
Sauerstoffs der Luft auf die alkoholisch-animoniakalischc Lb- 
sung, oder schneller beim Schutteln mit einer verdunnten 
Eisenchloridlosung in der Kalte, in das Paraoxyphmyldisulfid 
ubergefiihrt werden. Das erhaltene Disulfid, das ausserordent- 
lich leicht loslich ist in Alkohol und Aether, wird durch Um- 
krystallisircn aus reinem Wasser gereinigt , und bildet feine, 
schwach gelblich gefxrbte Nadeln, vom Schmelzp. 150"-161 n. 

0,1Y56 Grm. Substam gsbtbn 0,2856 Grm. Kohlensiiuluue und 0,0168 
Grm. Wasser. 

Gefunden : Berechnet fur C,,H,,S,O,: 
C 57,44 57,56 O/,, 

H 3,83 4901 I, 

I n  verdfinnter Natronlauge ist das Disulfid loslich, und 
wird aus dieser Losung durch Kohlensaure unverhdert wieder 
ausgeschieden. Beim Erhitzen des Disulfides mit Acetylchlorid 
ent steht der 
Paraoxyphenyldisulfiddiacetylester (C,H,(OC2H,0)S)2. 

Das erhaltene feste dunkelbraune Rohprodukt wird zum 



aromatischer Mercaptttne. 197 

Zwecke der Reinigung in Aether gelost, mit massig verdiinnter 
Sodalosung durchgeschuttelt , und der nach dem Verdunsten 
des Aethers hinterbleibende Riickstand aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Es werden so perlmutterglanzende Blattchen , yon 
Bchwachem Geruch, und dem Schmelzp. 88O-89 O erhalten. 

0,1574 Grm. Substme gaben 0,3302 Grm. Kohlensiiure und 0,0544 
Grm. Wasser 

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,S,O, : 
c 57,21 57,45 yo 
H 4,19 4920 9 9  

Beim Behandeln mit Zinkstaub und Schwefelsaure wird 
der Paraoxyphenyldisulfiddiacetylester reducirt , und in den 
Monothiohydrochinonmonoacetylester C,H,(OCzH,O)SH uber- 
gefiihrt (s. oben). 

3. Ueberfiihrung der Nitraniline in Nitrothiophenole , resp. 
Amidothiophenole. 

Me t a n  i t P o (1 i a z o b e nz o 1 ch 1 or i d iin d at h y lx a n  t h o g e n - 
s a u r e s  Kal ium. 

(Nach Versuchen von W. Holtzapfel.) 

Metanitroanilin wird zunachst durch Behandeln mit Na- 
triumiiitrit in stark verdunnter salzsaurer Liisung (10 Grrn. 
salzsaures Nitroanilin in 1 l/*--2 Lit. Wasser) diazotirt (unter 
diesen Bedingungen wird die Bildung des sonst leicht ent- 
stehenden, zuerst von Hal lmani l  l) erhaltenen Dinitroamido- 
azobenzols vermieden). Lasst man die Losung der erhaltenen 
Diazoverbindung zu der auf 7Oo--'i5" erwiirmbn Losung des 
athylxanthogensauren Raliums langsam hinzufliessen, so scheidet 
sich eine gelbe, wenig bestandige Diazoverbindung ab, die sich 
schnell, unter Entweichen von Stickstoff, in ein schweres braunes 
Oel umwandelt. Das in Aether gelaste Rohprodukt wird durch 
aufeinander folgendes Schiitteln mit verdunnter Schwefelsaure, 
Natronlauge und Wasser gereinigt; und sodann, da das nach 
dem Verdunsten des Aethers hinterbleibende dunkle Oel weder 
bei niederer Temperatur erstarrt, noch auch unzersetzt destil- 
lirt, durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge verseift, Die 

I) Ber. 9, 389. 
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Verseifung geht sehr leicht vor sich, und es ist zweckmassig, 
urn einer zu heftigen Reaction vorznbeugen , diese Zersetzung 
in verdunnter Losung , unter vorsichtigem Erwarmen vorzu- 
nehmen. Nach beendeter Reaction hinterbleibt rrach dem 
Abdestilliren des Alkohols ein brauner, krystallinischer Riick- 
stand, der abfiltrirt und auf Thonplatten getrocknet wird. 
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol werden schone , dunkel- 
~ o t h e  Krystalle erhalten, die jedenfalls das Kaliumsalz des 
entstaiidenen Nitrothiophenols darstellen. 

Urn das Nitrothiophenol selbst zu isoliren, kann man die 
Losung des Kaliumsalzes mit Essigsaure ansauern, die rnilchig 
gctrubte Losung mit Aether oder Benzol durchschutteln, und 
das Losungsmittel verdunsten lassen. Zweckmassiger sauert 
man aber die Losung des erhaltenen Verseifungsproduktes mit 
Essigsaure an , und fallt durch Bleiacetat das dunkelgelbe 
Bleisalz aus, das nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit 
Wssser in Alkohol suspendirt, und darauf durch Schwefel- 
wasserstoff wieder zerlegt wird. Aus der heissen, vorn Scliwefel- 
blei abfiltrirten Losung wird unter fortwahrendem Eiirleitcii 
von Schwefelwasserstoff der hlkohol auf den1 Wasserbade 
abdestillirt, und so das 

M e t a n i t r o t h i o p h e n o l ,  C,H,. NO,. SH, 
a19 dunkelgelbes, ziemlich leichtfliissiges Oel von widerlic:hem, 
an Thiophenol erinnerndem Geruch gewonnen. &lit Bleiacetat 
giebt die Verbindung ein gelbes Bleisalz; (lurch Oxydation wird 
sic in das gut charukterisirte Disulfid (siehe untea) iibergefiihrt. 

D a  das Nitrothiophenol nicht krystallisirt, und nicht un- 
zersetzt destillirt welden kann , so mixsste von einer Analyse 
der Verbindung abgesehen werden. 

Das Metanitrothiophenol wird sclion durch den Sauerstotf 
der Luft, lcichter durch Ferricyankalium nder durch verdiirinte 
Salpetersaure (vergl. 0 t t o l), zu 

M e t a n i t r o p h e n y l d i s u l f i d  ((36Hi(NU2)S)L 
oxydirt. Dasseibe bildet aus Alkohol umkrystallisirt gelblich ge- 
farbte, gut ausgebildete, rhombische Krystalle, oder zarte, busch- 
artig vereinigte Nadeln TOII Schmelzp, 84 O .  

1. 0,2059 Grin. Substanz gahen 0,3525 Grm. Kohlensaure und 
0,0600 Grm. Wasser. 

T, c! 11 c 1\ ;t r t : Eine neuc Methode zur Darstelluiig 
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2. 0,2423 Grm. Substanz gaben 19 Ucm. feuchtan Stickstoff bei 

3. 0,1469 Grm. Substam gaben 11,s Ccm. feuchten StickstoEbei 15 " 

4. 0,1149 Grm. Substanz gaben 0,1736 Grni. Uaryumsulfat. 

15" und 760 Mm. Druck. 

uiid 754 Mm. Druck. 

Gefunden : Herechnet fur 
1. 2. 3. 4. C, ,H,N,S,O, : 

C 46,69 - - - 46,71 
2760 ,, H 3,24 - 

N -  9,18 9,33 - 9.11 1, 

s -  _- - 20,76 20,so ,, 

- - 

In alkoholischer Liisung wird das Nitrophenyldisulfid durch 
gelinde wirkende Reductionsmittel glatt au Nitrothiophenol 
reducirt ; (lurch Natriumamalgam in alkoholischer Losung 
aber wird es zu 

Netaamidoth iophenol ,  C,H, .NR,  . SH, 
reducirt, das nicht selbst isolirt, aher nach dein Ansiiuern der 
erhaltenen Losung mit Essigsaure durch Bleiaretat in das gelbe 

B 1 e i s a 1 z, (C,H,( NH, j S),Pb, 
iibergefuhrt wird. 

0,2494 Grm. Substdnx gaben 0,1320 Grni. h i su l f id .  

Pb 45,82 45,46 (',lo. 
Gefunden: Herwlniet fur PbC, HI2N&: 

P s r  a ni  t r  o di az o b e n z o 1 c h 1 o r  i d 1111 d a t  b y  1 xa  n t h  o g P 11 - 
s a u r e s  Ka l ium.  

(Nach Versncheii von G. L 11 s tig.) 

Paranitranilin (2 Grm.) wird aunachst durch Beliaiideln 
mit Natriumiiitrit in saJzsaurer Losung diazotirt. Lasst man 
die erhaltene Diazolosung in eine warme, frisch bereitete Lii- 
sling von xanthogensaurem Kalium (2,3 Grm.) Iangsam ein- 
fliessen, so scheidet sich unter Stickstoffentwickelung ein gelb- 
rothes Oel aus, das iii Aether aufgelost wird. Zur Reinigung 
der erhaltenen Verbindung wird die atherischc Losung mit 
verdiinnten Alkalien und verdiinnten SBuren durchgeschiittelt, 
und der Aether abdesti1lii.t. Es hinterbleibt eine in Wasser 
unlosliche, ainorphe Masse, die selbst nicht in analysenreinem 
Zustande erhaltc.11 werden konnte, und daher sofort verseift, und 
so in das 
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Par an  it  r o p h e n y 1 d i s u 1 f i  d, (C, E4 (NO,) SX, 
ubergefiihrt wurde. 

Dasselbe wird aus dem Reactionsprodukt nach dem An- 
&;ern mit Schwefelsaure als fester, schmutziggelber Nieder- 
schlag gewonnen, der, mit Aether gewaschen und aus Benzol 
oder Alkohol umkrystallisirt , in schSnen , kleinen Krystallen 
vom Schmelzp. 168O--170 O gewonnen wird. 

0,1775 Grm. Substanz gaben 14,8 Ccm. feuchten Stickstoff bei 23O 
und 749 Mm. Druck. 

Gefunden : Herechnet fur C,,H,N,S,O, : 
N 9,26 9,11 O,$,. 

Mit Zinkstaub und Eisessig behandelt, geht das Para- 
nitrophenyldisulfid in das von Wi l lge r  od t l) beim Erhitzeii 
yon p -Chlornitrobenzol mit alkoholischern Schwefelkalium er- 
haltene 

Pa ran i t ropheny lmercap tan ,  C,H, .NO,. SH, 
uber, das ein rothes Bleisalz giebt, mid leicht in das Disulfid 
zuruckverwandelt wird. 

Durch Behandeln mit Zink und Schwefelsaure aber wird 
das Disulfid in das unten beschriebene, auch aus dem Para- 
acetamidophenyldisulfid gewonnene Sulfat des 

umgewandelt (siehe unten). 
Wird das aus dem Paranitrodiazobenzolchloricl und Bthyl- 

xanthogensaurem Kalium erhaltene Rohprodukt in alkoho- 
lischem Ammoniak gelist, und mit Schwefelwasserstoff' behan- 
delt, so entsteht der 

Paraamidophenylxanthogensaurea thylef i tPr ,  
C,H,OCSSC,H,NH,, 

der als nicht krystallisirende, braune , weiche, wachsahnliche 
Masse nach dem Abdestilliren des Alkohols hinterbleibt. 

Die gleiche Verbindung kann nach den Versuchen, die 
von R. E h r h a r d t  ausgefuhrt wurden, auch erhalten werden 
bei der Einwirkung von Schwef'elwasserstoff auf die alkoholisch- 
ammoniakalische Losung des durch Umsetzung von athylxan- 
thogensaurem Kalium und Azobenzoldiazosulfat erhaltenen 
Azobenzolxanthogensaureesters (siehe unten) : 

Paraamidophenyld isu l f ides  (C,H,(NH,)S), 

__ __  - -__ 
') Ber. 18, 331, 
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C,H,O. CS SC,H,N,. C,Hs f 2H2 = C,H,OCSSC,H,NH, + C,H,NH,. 

Wird nach mehrstiindigem Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in die alkoholisch-ammoniakalische Losung der Alkohol 
zur Halfte abdestillirt , vom ausgeschiedenen Schwefel nach 
dem Erkalten abfiltrirt, und das Filtrat so lange mit verdhnter 
Schwefelsaure versetzt, als noch ein gelber Niederschlag ent- 
steht, so scheidet sich ein Gemisch von Anilinsulfat und VOII 

dem schwefelsauren Salze des Paraamidophenylxanthogensaure- 
athylesters aus. Durch Auskochen des abfiltrirten und mit 
Wasser gut, bis zum Verschwinden der Schwefelsaure, ge- 
waschenen Niederschlages rnit Wasser , wird das Ariilinsulfat 
in Liisung gebracht, waihrend das Sulfat des Xanthogensiiure- 
esters ungelost zuriickbleibt. 

Z u  seiner weiteren Reinigung kann das schwefelsaure Salz 
mit Sodalosung gekocht werden, wobei die freie Base sich 
wieder als braune, weiche, wachsartige Verbindung ausscheidet, 
die wedcr krystallisirt erhalten werden kann, noch auch un- 
zersetzt zu destilliren oder zu sublimiren ist. Sie wird daher 
in Aether gelost, und durch Zusatz von verdunnter Schwefel- 
saure in das Sulfat zuruckverwandelt, das als gelbgrauer Nie- 
derschlag aus dor Losung sich ausscheidet. 

Analyse des bei looo getrockneten Salzes: 
1. 0,1675 Grm. Substanz gaben 0,2632 Grm. Kohlensaure, und 

0,0719 Grm. Wasser. 
2. 0,2055 Grm. Substanz gaben 9,2 Ccm. feuchteri Stickstoff bei 

100 und 742 Mm. Druck. 
3. 0,1807 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen mit Salpetersauie 

0,4039 Grm. Bqumsulfat (Gesammtschwefelf. 
4. 0,1915 Grm. Substane gaben nach mehrstiindigem Kochen rnit 

Sodalosung, und Abfiltriren ion der ausgeschiedenen Base, beim Ansiluern 
mit Salz&ure, und Ausfallen mit Baipumchlorid 0,0856 Grm. Baryum- 
sulfat. 

Gefunden : Bereehnet fur 
1. 2. 3. 4. C,,H,,N,S,O, . H,SO,: 

C 41,22 - - - 4 1 , x  yo 
4,59 ,l 

H 4,68 - - - 
5,36 ,1 N -  5,23 - 

s -  - 30,72 - 30765 7) 

SO, - -- - 15,34 15732 > i  

- 

Wird dieser Ester durch Erhitzen niit alkoholischem Kali 
verseift, so wird anscheinend das nicht weiter untersuchte und 
wenig besfandige 
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P a r a a mi d o t h i o p h e n o 1 

gebildet ; wenigslens giebt die n i t  Essigsaure angesauerte LS- 
sung des Verseifungsproduktes niit Bleiacetat einen gelben 
dockigen Niederschlag wie andere Thiophenole. Die Analyse 
rles erhaltenen Bleisalzes ergab indesseii nur annahernd auj 
die Forinel des Parxamidothiophenolbleies stimmencle Zahlen, 

4. Ueberfiihrung des Monoacetylparaphenylendiamins in 
p ~ Acetamidothiophenol , p - Acetamidophenyldisulfid, 
p - Amidophenyldisulfid , und in Dithiohydrochinon. 

M o n o a c e t y 1 par  a a m i d  o d iaz  o b e n z o 1 c h 1 o r  i d u n d 
a t h  y lxa n t h  o g e 11 s aur e s K alium. 

(Von G. Lust ig  bearbeitet.) 

Monoacetylparaphenyleiidianiin , NH? . U,R,NH . COCH,. 
wird durch Behitndeln mit Natriumnitrit in halzsaurer Lissung 
tliazotirt (5 Gym. Acetylparaphenylenditlmin, i ,3  Grm 35 prorent. 
Yalzsiiure, 'ic) Grin. Wasser , 2,;3 Grni. Natriumnitrit). Tragt 
man sodaiin die erhaltene Diazolnsung allmahlich in eiw aui' 
d0 0-70 erwiirrnte , verdiinnte Losung vim xanthogeiisaurem 
Kalium ein, so scheidet sich sofort ein hellgelber, schnell sicli 
tlunkel fgrbender Niederschlag aus, der abfiltrirt uiid mit Wasser 
msgervaiclicn tvird. Zur Reinigung des crhaltenen 
ill o 11 o R c e t y 1 p a r a a u  i d o p lie n y lx  a n t  h og e ns  a u r  eii t h y 1 - 

e s t e r s , C,H50 . CS . SC',H4NHCOCH.,, 
wid tlas Rohprodukt, das weder basische, rioch saurc Eigen- 
sohaften besitzt, mit concentrirter Salzsaure gewaschen, uber 
Aetzlrali unter eirier Gloclic getrocknet , in Alkohol geliist, 
durch Wasser ans dieser Losung als Brei von braunlichen, 
glanzenden Blattchcn wieder ausgefillt, rind srhliesrlicti in Beiizol 
geiost, voii einer kleiiten Menge hinterbleibendsn Harxes tih- 

iiltrirt, und aus dieser Liisung durch Ligroin in feinen, schwa& 
gelb gefarbten Blattchcn voni Schmelzp. ! 51 * wieder ab- 
geschiedm. Die 40 erhaltenc Verbindung ist nicht liislicli in 
Waswr und Ligroin, 16slich in Alkohol uncl Ae!htv, Eisessig 
uiid B e n d  Von conceiitrirter Schwefelsiiure wild sip gleich- 
lalls geliist,, durch Zuqa ts voii WiIsse1' aber wieder xbgeschie- 
den. Beini Hrhitzen nber findet vollstiucliger Zerf'all statt. 
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1.  0,2064 Grm. Substanz gaben 0,3946 Grm. Kohlenslure und 

2. 0,1820 Grm. Substanz gabm 9,2 CCIKL feuchten Stickstoft’ Lei 

J. 0,2131 Grm. Substanz gaben n , m R  Grm. Baryumsulfat. 

0,0968 Grm. Wasser. 

Is0 und 739 Mrn. Druck. 

Gefimden : Ihrechnet fur 
1.  2. 3. C, H,,NS,O, : 

(.! 52,14 - - 5 1,60 

5,10 11 
H 5,21 - - 

5150 9 ,  
N -  5,75 - 
tj - - 24,76 25,12 ,, 
Wird dieser Xanthogens~~ireester langere Zeit , 20 bis 

30 Stunden, mit aikvholischem Kali gekocht, so findct allnziih- 
lich Verseifung statt, und man erhalt, unter gleiclizeitigem Ent- 
weichen von Kohlenoxysullid urd S ~ h ~ ~ ~ e ~ e l w a s s e ~ ~ t o ~ ,  riach clem 
kbdestilliren des Alkohols urid Ansiiuern mit Essigsaurt:, eineii 
grauen, krystallinisclien Niederschlag, der zuiii Theil noch aus 
unverandertem Xanthogensiiui cebter, ziim Theil aus dem unteil 
niiher beschriebeneii Disulfide besteht. Urn diebes Stilfid in das 

SH 
A c e t an1 i d o p a r  at, h i  o p hen  o 1,  U,H /’ 

‘\NHCOCH~, 
uberzufuhren, wird dasselbe iii Essigslure geltist, mit Zink- 
staub gekocht, sodann filtrirt, und aus dern Filtrate durch Blei- 
acetat ein unliislicher, dunkelrother Niederschlag ausgefallt, der 
nach dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol in Alkohol sus- 
pendirt und durch Schwefelwasserstoffgas zerlegt nriI d. In  cler 
vom Schwefelblei abfiltrirten Losung wird durch Wasser ein 
gelber Niederscldag gefallt, der in Alkohol, A ether, Chloroform, 
Benaol leicht loslich, am Alkohol in schiinen Blattchen voni 
Schmeizp. 163 O krystallisirt. 

Das Acetamidoparathiophenol wurde nicht aiialysirt ; es 
erweibt sich aber als Thiophenol dadurch, dass es in Alkalien 
loslich ist, mit Metallen Salze bildet, u i d  dass es i n  nlka- 
lischer Losung durch rothes Blutlaugei tsala wieder III das 
unten beschriebene Disulfid zuriickverwandelt wird. 

P a r  a a  c e t a in i d o p h eiiy ldis 11 1 i i  d (C,H4(lu HU0CH3)&. 
(Von G. L u s t i g  bearbeitet. I 

Die Gewinnung dieses Disulfides BUS dem entsprechenden 
Zur Xanthogensiiureeder ist bereits oben beschrieben worden. 
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Entfernung unveranderten Xanthogensaureesters wird das Boh. 
produkt zunachst mit Benzol ausgezogen, und aus dieser Benzol. 
1ijsung der unveranderte Xanthogensaureester durch Ligroii 
wierler ausgefallt. Der in Benzol nicht lijsliche Riickstand ent. 
halt das Disulfid, das durch Umkrystallisiren aus Alkohol und 
hetlier in hellgrauen Blattern vom Schmelp. 213O-214" ge- 
wonnen wird. Die Ausbeute betrggt 60@//,,- 65@/, der Theorie 

1. 0,2084 Grm. Substanz gaben 0,4367 Grm. Kohlensaure und 

2. 0,1315 Grm. Substanz gabem 9,02 Ccrn. feuchten Stickstoff be 

3. 0,1812 Grm. Substanz gabeii 0,2532 Grm. Baryurnuulht. 

Leuckart: Eine neue Miletlode m r  Darstellung 

0,1033 Grrn. Wasser. 

13'' nnd 748 Mm. Druck. 

Gefundeu : Berechnet fur 
1. 2. 3. C,,H&aS,~,: 

C 57,15 - - 57,78 fyo 
H 5,61 -- - 
N -  7,98 - 8,46 l 7  

S -  I 19,21 1929 1, 

4983 7, 

Die Verbindung erwies sich als iclentiscli mit dem von 
t% B. Schmidt1)  durch Einwirkung von Uhlorschwefel auf 
Acetanilid dargestellten Dithioacetaiiilid. 

Beim Behandeln mit Zinkstaub in essigsaurer Losung 
wird das Disulfid in das Paraacetainidothiophenol, 

c H PH ' "NH. COCH,' 
(siehe oben) iibergefuhrt. 

Par a a m i  do p h e ny ld i su  1 fi  d, (C,H,(NEB,) . S)2. 
Zur Ueberf%hrung des Paraacetamidophenyldisulfides in das 

Paraamidophenyldisulfid ist es zweckmassig , jene Verbindung 
nicM mit Alkalien, sondeni mit verdiinnter Schwefelsaure zu 
erhitzen. Die Umsetzung ist beendet, wenn alles in Liisung 
iibergegangen ist, und keine Essigsaure mehr entweicht. Bus 
der heiss filtrirten Losung scheidet sicli beim Erkalten das 
schwerlosliche 8 u l fa t  als weisser Niederschlag aus, der aus 
stark mit Schwefelsaure angesauertem W asser umkrystallisirt 
wurde. 
___ ~~ 

I)  Ber. 11, 1171. 
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Bestimmung der Schwefelsaure des schwefelsauren Salzes : 
0,2832 Grm. Substanz gaben 0,1950 Grm. Baryumsulfat. 

Rerechnet fur C,,H,,N,S, . H,SO,: Gefunden: 
So3 23,64 23,12 yo. 

Die durch Alkalien abgeschiedene f'rcie Base ist ein weisser 
Niederschlag, leicht loslich in Wasser, Alkohol und Acthcr, 
aber sehr leicht zersetzlich; sic schmilzt bei 81 " - 82 n. 

Die freie Base wurde selbst nicht weiter untersucht. Sie 
ist aber ohne Zweifel wohl identisch rnit den1 von Schmid t l )  
durch Verseifen des Dithioacetanilides (siehe oben) mit ver- 
dunnter Schwefelsaurc erhaltenen Pseudodithioanilin, C, 2H12N2Sz. 

Wird das Paraarnidophenyldisulfid diazotirt , nnd die er- 
haltene Diazolosung mit Anilin zusammcngcbracht, so entsteht 
ein schon gelber, riicht weiter untersuchter Niedersohlag ; mit 
Natronlauge erhitzt, giebt die Losung der Diazoverbindung 
eine Oxgverbindung als flockigen, gelbeii Niederschfag, der bei 
150 *-I5 1 O schmilzt. 

Beim Behandeln mit xanthogensaurem Kalium endlich 
entsteht ein nicht krystallisirendcs, leicht zersetzliches Oel, das 
durch alkoholisches Kali verseift, eine gelbrotlie Masse giebt, 
die durch Snlaaure zerlegt und aus Alkohol schnell umkry- 
stallisirt, das 

D i th io  hy d r  ochin on ,  C,H,(SH),, 
in farblosen, schonen Blattchen vom Schmelzp. 98" bildet. 
I)as Dithiohydrochinon ist sublimirbar, oxydirt sich aber leicht 
ttn der Luft, noch schneller aber bei der Einwirkung einer 
alkalischen Losung von rothern Blutlaugeiisalz, zu einem Poly- 
sulfide (siehe unten), das beim Schmelzen mit Aetzkali durch 
Reduction wiedev in das Thiohydrochinoii zuruckverwandelt 
wird (siehe unten). 

Analyse : 
0,0807 Grm. Substanz geben 0,2664 Grm. Baryumsulfat. 

Gefunden : Berechnet fiir C,H,S, : 
S 45,39 45,11 o!o. 

Wic es scheint, ist diese Verbindung iclentiscli mit dem 
von K o r n e r  und Moiiselise 2, aus Parabenzolsulfosaurechlorid 
beim Behandcln mit Zinri uiid Salzsiiure erhaltenen Thiohy- 

I) Ber. 11, 1171. ') Das. 9, 584, 
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drochinoti. Jedeiifalls ist di Bildungsweise des Thiohyhu- 
chinons :LUS dern Pzti,aHmi~~opheiiy!{lisulfid eigenthiimlicii, <la 
ma11 zun%,chst itucli die Entsteli~iig oit!ea Diwlfides wieder er- 
wartcln sollte. 

Pa r  a p  he n J 1 e n di su l  f i d  (C6H4Sz). 
Diese Verbindung entsteht durch Oxjdation des Uithio- 

hyilrochiuons bei cler Eiiiwirkung des Sanerstoffs der Luft 
oder von alkalischer ~cr r icyz t~ ik~l i i~mlosun~ , und ist unloslich 
in allen ublicheii Losungsmittehi, sowie auch in concentrirteri 
Sauren. Sic kanu daher zuni Zwecke cler Ani-Llyse nur durch 
Waschen rnit Wasser, Alkoliol und Eisessig gereinigt wertlen. 
Die Verbinrlutlg verkohlt anf 300" erhitzt, ohne zu schmelzen. 

0,2180 Grm. Substanz gaben 0,730i Gnn. Barynmsalfat. 
Gefunden: Herechnet fur C',H,S, : 

s 45,82 45,71 O/". 

Diesern Uisulfide kommt jedenfalls wolil eine hohere Mo- 
lekularformel ah C,H,S, zu. Beim Schrnelzen mit Aetzkali 
w i d  es wieder zu Dithiohydrochinon reducirt , das nach don1 
Ansauern der Schmelze mit Salzsaure als weisser Niederschlag 
gefallt, und ails Alkohol umkrystallisirt, i i i  syhonen, farblosen 
Tafeln von unangrneliinpni Geruch gewonrien wiril. 

5. Ueberfuhrung des Dimethylparaphenylendiamins in 
Dimethylparaamidothiop henol. 

Dime t h y  111 a r a am i d o cl i az  o b e 11 z o 1 c 111 o ri d u 11 d kt h y 1- 
x a 11 t h o g e 11 s a u r  e s K a1 i u m. 

(Nac.11 Versiicheii yon G. Schecker.) 

h s s t  inail eine durch Einwirkung VOII Natiiiiniiiitrit auf 
salzsauros I~iiiic1,hglp:~1.~phenylendiamiii erhaltene Losung YUII 

Uimetliylpa~LtamiclodiaxobeIizolchlori~l zu einer auf 70 (' er- 
warmten wassrigen Losung VOII xanthogensaurem Kalium lang- 
sam hinzufiiessen, so entsteht unter Stickstoffentwickeluiig eiir 
sich schtiell dunkel firbendes Oel, dws mit Aether ausgeschut- 
telt , und nach dern Verdunstcii des Aetliurs zu seiner Rei- 
nigung iuit verdiinnter Schwefelsaure geschiittelt wircl. W i d  
die YO erhaltenc dnnkrlrothe Liisuiig mit Aether wiederholt, 
durchgeschiittel?, so geht der eat~t~andeiie Xanthogensb,.eester 
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in die atherische Losung iiber, wahrerid die Verunreinigungen 
von der Saiure zuriickgehrtlten werden. Die a therische Losung 
I linterlass t beim V er dun s ten den en ts t art denen 
D i m  e t h y lp ar  a a m  i do  p h e n  y 1 xan t h o g ens u r c k t h y 1 e s t e r , 

C,H,OCSSC,H,N( CH,),. 
als ein hellgelbes , bald krystallinisch erstarrendes Oel. Die 
erhaltenen Krystalle werden sorgfiiltig abgepresst, und aus abso- 
lutem Alkohol umkrj stallisirt. Es scheiden sich grosse, hell- 
gelb gefgrbte Krystalle am, die in Wasser uriliislich, in den 
anderen iiblichen Losungsmitteln leicht loslich sirid , und bei 
54,5O schmelzen. 

1. 0,2334 Grm. Siibstanz gaben 0,4693 Gym. Kohlensdurr und 
0,1357 &In. Wasser. 

2. 0,4135 Grm. Substam gaben 22,O Corn. fcuchten SrivkstoE, bei 
25,5O und 754 Mm. nruck 

Gefunden : Berrichnet fur 
1. 2. C,,H,,NS,O. 

G 54,84 - 54,72 "is 
H 6,46 - 6,22 ,. 
N __ 5,N 5,81 

Der Ester besitzt schwach basisclie Eigerischaften, uric1 
lost sich in Sauren unter Bildung VOII  Salzeri auf, aus denen 
jedoeh durch Zusntz von vie1 Wasser die Base in Forin eiries 
Pulvers wieder ausgeschiederi wird. 

Die Ausbeute an dicsem Xanthogenshureester betrdgt 
55 "I{, der Tlieorie. D iirch Erhitzen rnit einer alkoholischen 
Losung von detzkali, Natriumsulfid, Arnuioniak, oder am besten 
Anilin, wid  der I)imethylparaamidophenylxarithogensaureathy1- 
ester verseift, uud in Tetrarnettiylamidophenyldisulfid~ 

ulergefulii t. (Die niihercn Angaben iiber die Gewiririung dieses 
Disulfides, sowie seine Eigenschaften siehe unten.) 

Wird tIas Disulfid mit Ziiin uncl Salzsa~we behaildolt , so 
wird es zu 

D i m e  thylparaamic lo th iophenol ,  C,H,. N(CH,), . SH, 
rcducirt, das durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff zunachst 
entzinnt, dam :tu3 deui LUI- Trockne gcbrnchten salzsauren 
Salze durch Sodaliisnng abgcschieden , und mit dether  :ws- 
gescbijttelt wid. Zur weiteren Reinigung wird dab urtch deub 

(C,; H 7 ( C W 2  S), 
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Verdunsten des Aethers hiriterbleibende gelbe Oel in alko- 
holischer Losung durch Bleiacetat in das Bleisalz iibergefiihrt, 
welches zuniichst als voluminose, blutkucheirartige Masse er- 
halten wird, die Iangsam beim Stehen, schnell beim Kochen mit 
Alkohol in mennigfarbene Krystallbliittchen ubergeht. Wird 
dieses Bleisalz in wasserfreiem Aether suspendirt, mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, d m  entstandene Schwefelblei abfiltrirt, und 
der nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Riick- 
stand destillirt, 80 geht bei 2590-260O das Dimethylamido- 
thiopheuol nls liellgelbe Fliissigkeit uber. Allerdings aber ist 
eine jede Destillation, auch im luftvercliinnten Raume und in 
Wasserstoffstrom , mit grossen Verlusten verbunden. Der SO 

erhaltene Korper erstarrt in eiiier K~lternischung, und schmilxt 
bei 28,5O. 

1. 0,2652 Grm. Substanz gabeu 0,6082 Grm. Kohlerisnurc und 
0,1800 Grm. Wasser. 

2. 0,4387 Grm. Substaiiz gaheu 38,85 Corn. feuchten Stickstoff bri 
26" und 758 Mm. Druclr. 

3. 0,2553 Grm. Substane gaben 0,3898 arm. Baryumsulfat. 

L e u c k a r t :  Eine neue Methode zur Darstellung 

Befunden: Bercchnet f i i ~  
1. 2. 3. C,H,,NS: 

C 62,65 - - 62,69 Ol0 
7,20 1 7  

9,17 3 ,  

H 7,54 - - 
N - 9,11 - 

Die Verbindung ist identisch mit dem voii M e r z  uiid 
W e i t  h l) aus Clem Dithiodimethylanilin odcr Tetramethyl- 
amidophenyldisulfide durch Reduction erhaltenen Dirnethyl- 
amidothiophenol (siehe unten). Dasselbe zeigt einen cigen- 
thiimlichen unangenehmen Qeruch, und oxydirt sich 811 der 
Luft sehr leicht wieder zum Dithiomethylanilin. 

S - - 20,98 20,93 ,, 

T e t r a m e t h y  1 a m  i d o p h e u y 1 d i s u If i d, (C,H, . N (CHJ2. S), . 
Beim Erhitzen mit Alkalien, oder am besten mit einer 

alkoholischen Losung von Anilin auf 200°, wird, wie schon 
erwiihnt, der Dimethylparaamiclop~ienylxaiithogensaureathyleste~ 
verseift , und in das Tetraniethylamidophenyldisdfid iiber- 
gefar t .  Daneben entsteht symmetrischer Diphenylsulfohmn- 
stoff. Die Umsetzung verlauft mithin nach folgender Gleichung : 

l) Ber. 19, 1575, 
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2C,H,OCSSC,H,N(ClI,), + 4C,H,NH, = 

(C:,H,N(CH,),S), $- 2CS(NHC,H,), -t- 2C,H,OH + &. 

Das erhaltene Reactionsprodukt scheidet auf Zusatz von 
weuig Wasser einen festen Korper aus, der abfiltrirt uncl aus 
Alkohol oder Aether umkrystallisirt wird. Nach nochmaligem 
Auflosen in wenig concentrirter Salzsaure , Ausscheiden mit- 
telst Natronlauge, und wiederholtem Umkrystallisireii aus Al- 
kohol wird das Disulfid in gelben, lebhaft gl&nzenden Nadelii 
vom Schmelzp. 118 erhalten. Dieselben erwiesen sich al:, 
identisch mit dem von M e r z und W e  i t h l) bei der Einwirkung 
von Chlorschwefel nuf Dimethylanilin erlialteneii Dithiodi- 
methylanilin. 

Die Verbindung ist nur so achwach basiwli, dash aus ihrer 
Losung in Siiiiren durch vie1 Wasscr die Creie Base wiedcr 
abgeschieden w i d  

Die Identitat der Verbindung wurde ~berd ies  no& durch 
die Analyse festgestellt : 

1. 0,2085 Grm. Substanz gaben 0,4817 Grin. Kohlensaure und 
0,1324 Grm. Wasser. 

2. 0,2053 Grm. Substane gaben 16,5 Ccm. feuchtcn Stickstofl' hci 
15O iiiirl 750 Mm. Druck. 

3. 0,1316 Grm. Subbtane gaben 0,2056 Grm. 13aryumsulfat. 

Gefundeii: Berechnet tbur 
1. ?. 3. C,bH20NZSL : 

c: 63,Ol - - 63,lO OIlu 

H 7,06 

S - - 21,46 21,07 ?, 

6,5S > ?  

N - 9,28 _- 9 , w  ,, 

Durcli Ziriii und Salzsaurc wird , wie schoii Merz  u i d  
W ei t l i  a. a. 0. niittheilen, das Dithiodimethylaniliii zum Di- 
methylamidothiophenol (siehe oben) reducirt. 

Der bei der Verseifung des Diinethylparaamidophenyl- 
xnnthogensaureathylesters neben dein Dithiodimethylanilin cnt- 
stehende Diphenylsulfohoharnstoff verbleibt nach dem Auskrystal- 
lisiren der ersteren Verbindung in der alkoholischenMutterlauge, 
nnd kann durch fractionirte Destillation der Losung, sowie da- 
rauffolgendes Umkrystallisiren des erkalteten festen Destillates 
aus Alkohol in glanzend weissen Nadeln vom Schmelzp. 144@ 

- - 

l) Ber. 10, 1571. 
Jwimd f. prakt. Chemie y!J Ud. 41. 14 
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gewonnen werden. Die .Kryst,alle erwieseii sich als vollkommeri 
identisch rnit dem syiiiiiietrischeii Diphenylsulfohariistoff. 

Leuckrtrt: Eirie n e w  Methode m r  l)ilrbteLl11lig 

6. Ueberfiihrung des Amidoazobenzols in Azobenzoldisulfid. 

A z o b en  z o Id i az o s ti  1 f a  t u 11 d a t  h y lx ail t hog e II s it  u r e s 
K a l i u m .  

(Nach Versuchen voii R. E1irhardt.i 

Pastenformiges Amidoazobenzolsulfat des Hsndels wird rnit 
salpetrigsaurem Natrium diazotiyt. Lasst man sodanil e i m  
wiissrige Liisnng des erhsltenen Diazosulfates auf cine auf den1 
Wasserbade erwarmte Lowug ~ o i i  xanthogensaureni Ktclium 
einwirken, so bildet sich uiiter Sticksto~eiitwickelurlg der 

Az ob enzolxai i  t h o  g e n s i i u r e a t h y l e s  t e r ,  
C,H,OCS . SC,H,N, . C6H5. 

Derselbe bildet zuniichst eine wachsartige Masbe, w i d  
aber iiach zweitnaligem Umkrystallisireii am Ligroin in prachtig 
zirinoberrothcn Krystallaggregaten vom Schmelzpunkt 65" ge- 
woniien. 

1. 0,1797 Grm. Snbstanz gaben 0,3941 Grin. Kohlenskure untl 
0,0767 Grm. Wasser. 

2. 0,1937 Grm. Substanz gabeii 16 Ccm. feuchteu Stickstotf bei 
18O und 746 hlm. Druck. 

3. 0,1312 Grrri. Substwiiz gaben 0,2059 Grm. Baryuinbulfat. 
Gefunden : Bereekmet fiir 

1. 2.  3. C,,H,,N,S,O: 
c 59,81 - - 59,69 01, 

4985 11 
H 4,74 - - 
N -  9,36 - 9,32 ,, 
8 - - 21157 21,26 ,, 
Durch Behnndeln mit Schwefelammonium, in alkoholisclier 

Losung in der Warme, wird der Azobenzolxanthogens%ure- 
athylester in Anilin und Parnarnidophenylxanthogensaureathyl- 
ester (siehe obenj zerlegt. 

Wird der Azobenzolxanthogensaureathylester mit alko- 
holischem Kali  verseift, so wird statt des xi ermartenden, an- 
scheinend wenig bestandigen Thioazoberizols sofort clas 

A z o b e n z o l d i s u l f i d ,  (C6H5H2C6H4S)3, gebildet. 
Urn diese Verbindung vollig rein zu erhalten, ist es  zweck- 

massig, ria& beeridigter Verseifting den nach dem Abdestil- 
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liren des Alkohols hinterbleibenden Riickstand noch kurze Zeit 
zur E n  tfernung etwa noch vorhandenen Thioazobenzols mit 
rothem Blutlaugensalze zu erwiirmen. Das Disulfid scheidet 
sich als gelber Niederschlag aus, der abfiltrirt und in Benzol- 
losung kurze Zeit mit Thierkohle gelrocht wird. Man erhalt 
so das Disulfid in gelb gefarbten Blattchen, vom Schmelzp. 162O. 

1. 0,1832 Grm. Bubstanz gaben 0,4529 Grni. Kohleiisaure und 
0,0751 Grm. Wasser. 

2. 0,1784 Grm. Bubstanz gaben 20,6 Ccm. feuchten Stickstoff bei 
15O nnd 748 Mm. Drnck. 

3. 0,1804 Grtn. Substanz gaben 0,1952 Grm. Raryumsulfat. 
Gefunden : Berechnet fur 

1. 2. 3 .  C,,H,,N,S, : 
C: 67,42 - -- 67,58 0,' 
11 4,55 - - 4,23 ), 
N _ -  13,30 - 13,17 ,, 

14,88 '5907 ,, S 
Verschiedene Versuche, die angestellt wurden, urn ent- 

weder clurch Verseifung des Axobenzolxanthogensaureesters zu 
dem Thioazobenzol zu gelangen, oder diese Verbindung durch 
Reduction aus item Azobenzoldisulfide darzustellen, hatten 
keinen Erfolg. 

- - 

7. Ueberfuhrung des Benaidins und o-Tolidins in Diphenyl-, 
resp. o-Ditolyldisulfhydrat. 

Schwefe l sau res  T e t r a z o d j p h e n y l  und a t h y l x a u t h o g e n -  
s a u r e s  Ka l ium.  

(Nach Versuchen von W. Holtzapfel.)  

Benzidinsulfat - es kann zu den nachstehend beschrie- 
berien Versuchen das in Pastenform im Handel vorkommende 
Salz zweckrnassig verwandt werden - wird durch Beluandeln 
rnit salpetrigsaurem Natron und Salzsaure in Tetrazodiphenyl- 
sulfat umgewandelt. L k s t  man die moglichst neutrale Losung 
dieses Salzes in eine verdiinnte (ca. Cprocent.) und a d  etwa 
70 erwarmte Losung von athylxanthogensaurem Kalium tro- 
pfenweise einfliessen, so entsteht zunachst ein rothlichgelber 
Niederschlag, der sich in der warmcn Losung unter Entweichen 
von Stickstoff sofort in ein braunes Oel umwandelt. Fuhrt 
man diese Reaction in der Khlte am, so gelingt es, kleine 

14* 
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Mengeii der zuerst entstanderieri festen Verbinduiig xu isolireii, 
die sich in Alkohoi und Aether leicht lost, und beim Ver- 
dunsteii dieher Losungsinittel als orangefarbene , kryskd- 
linische Masse zuruckbleibt. Diese Verbinduiig ist aber so 
leicht xersetzlich, dass schori bei der Bildung voi~ riur 1--2 Grin. 
derselben auch in der Kklte und in Wasser eiiie gewaltsamt: 
Explosion eintritt. Es ist deswegen nieht rnoglich, dieses erstc 
Reactionsprodukt niiher zu untersuchen. 

Das aus diesem vorubergehend entstanderien Korper bei 
70" in glatter Weise sich bildende Oel w i d  beim Erkalteii 
lest, und kann leicht nach dem Abgiessen cler wassrigen Flus- 
sigkeit in Benzol gelast werden. Zur weitereri Reinigung wird 
sodann die Benzollosung mit verdiiiinter Natronlaugc und 
Wasser gewascheii, iiiit Chlorcalciuin getrocknet, und das Benzul 
abdestillirt. Das hinterbleibencle brnune Oel, das jedenfdlb 
wohl den -lethylxaiithogensaureester des Diplieriyls darstellt, 
karin weder zum Krystallisiren gebracht, noch unzersetzt destil- 
lirt werden; und es bleibt daher nur ubrig, das so erhaltrue 
Rohprodukt zuin Zwecke seiner Ueherfuhrung in das Thio- 
phenol sofort zu verseifell. Diese Verseifung gesdiieht aiii 

besteii tlurch Erhitzen eiiier alkoholischen Lbsung des Oeles 
mit Aetzkali. Nacli mehrstundigem Erliitzen wird der Alko- 
liol abdestillirt , der Ruckstand iii Wasser gelost , die Losung 
filtrirt , und mit Galzsaure arigesauert. Es entweicht Kohlen- 
uxysulfid, uud wird ein dicker, branner Niederschlag gefallt, der 
zii seiiier fernereii Reinigung nochmals in Alkali gelost , und 
rnit Knochenkohle gekocht wird. Der aus der sbfiltrirten Lo- 
sung durch Salzsaure iieuerdings gefallte, lieller gefarbte Nie- 
derschlag wird mit Wasser ausgewaschen, in heissem Alkohol 
gelost und am der alkoholischen Losung durcli Wasser rein 
weiss wieder ausgefallt. Wird clieser Niederschlag mehrmnls 
aus Alkohol umkrystallisirt, so erhalt man das 

C,H', . SH 
Dipheny ld i s  ulfhy d r a  t , I 

C,H, . SH' 
in glkixenden, silberweisseii Bliittcheii vom Schmelzp. 176 O. 
Yer Korper rrwies sich als vtillig idcritisch mit dem voii G a -  
b r  i e l und D e u t s c: h l) durch Reduction des Dipheiiyldisulfoii- 
__ 

Ber. 18, 390, 
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saurechlorides erhaltenen Iliphenyldisulfhydrat. Die Ausbeute 
betragt 50°/ ,  der Theorie. 

Versuche , durch Oxydation des Diphenyldisulfhydrates 
etwa zu einem Disulfide zu gelangen, hatten keinen Erfolg. 
%war entsteht sowohl durch die Einwirkung des Sauerstofh 
der Luft schon auf die alkoholische Losung des Diphengl- 
disulfhydrates, und noch schneller auf die alkalische Losung, ein 
in Alkohol unltJsliches, amorphes, farbloses Pulver; und die 
gleiche Verbindung wird auch augenblicklich erhalten bei der 
Einwirkung von FerricjTankalium oder Kaliumpermanganat. 
A ber das erhaltene Oxydationsprodukt, das beim Erhitzen auf 
dem Platinblech verkohlt, ohne zu schmelzen, ist in keinem der 
iiblichen Losungsmittel, und ebenso wenig auch in Anilin odes 
in Nitrobenzol loslich, und widersteht ebenso auch der Ein- 
wirkung aller Reductionsmittel. Ers t  nach langem Erhitzeri 
mit Jodwasserstoffsaure werden Spuren von Diphenyldisulf- 
liydrat zuriickgebildet. Von einer weiteren Unterwchung dieses 
Kiirpers niusste daher nbgesehen werden. 

C,H,. SCH, 
&H$. SCH,' 

D i p h e  n y l d i  t h i o d i m  e t h y 1 at  h e r  , 

Dieser entsteht beim Einleiten von CJhlormethyl in die 
alkoholische Losung von Diphenyldisulfhydrat (1 Mol.) und 
Aetzkali (2 Mol.), oder beim Erhitzen dieser Losung mit Jot% 
methyl (2 Mol.). Es scheiden sich nach kurzer Zeit reichliche 
Mengen eines krystalliiiischen Niederschlages aus, der abfiltrirt 
und aus Rlkohol umkrystallisirt wird. Man erbalt den Aether 
50 in zarten, schwach gelblich geiiirbten Blattchen vom Schmelz- 
punkt 1x4 ". 

lXr Aiialyse, die dureh Erhitzen der  Substanz mit einein Geiniscli 
yon B1richromat iind Kaliumchromat vorpenominen wurtle. erg& It'd- 
gendes : 

0,1746 C:rm. Siibvtaiiz gaben 0,4364 Grm. Kolilenuni~rr uiid 0,0964 
Grin. Waswr. 

Gefundei~ : Jlrrec.lrue1 fiir (",411,4S2: 
c 68,20 65.25 n/,, 

H 6,13 5,70 ,, 
Mit den1 Ergebnisse dieser Analyse steht auch iin Ein- 

klange, dass diese Verbindung als neutraler Aether sich i n  
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Kalilauge nicht auflfist, und in alkoholischer Losung die fur 
die Mercaptane charakeristische Fallung mit Bleiacrtat nicht 
niebt. 

L e u c k a r t :  Eine neue Methode ziir Darstellung 

C,H, . SC,H, 
C,H4 . SC,H,' 

Diphenyld i th iodia thyl i i ther ,  I 

Der Diathylather entsteht in ganz aiialoger Weise wie 
der Dimethylather, beiin Erhitzen einer alkoholisch-alkalischen 
Liisung des Diphenyldisulfhydrates mit Bromkthyl. Die alsbald 
ausgeschiedenen Krystalle werden durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt, und so schone, silberglanzende Blattchen voni 
Schmelzp. 135" gewonnen. Die auch in Aether uiid Benzol 
liisliche Verbindung ist unloslich in Kalilauge , und giebt mit 
Bleiacetat keine Falhng,  verhalt sich aber ganz wie der neu- 
trale Dimethykther. 

0,2260 Grm. Substariz gaben 0,5824 Crm. Kohlcnsaure und 0,1420 
Grni. Wasser. 

Befunden. Heiechnet fur C,,H,,S,: 
c 70,39 70,03 ",', 
H 7,03 6758 > I  

E s  ist eigeiithunilich, (lass, wi-ihrend die Bildung dieser 
Allrylather des Diphenyldisulfhydrates so leicht erfolgt - er- 
heblich leichter z. B. als die Bildung des Aethylathers des 
Thiophenols, der sich erst beim Erhitzen des Thiophenolna- 
triums mit ,Jodiithyl auf 120" bildet - die Bildung ron SBure- 
estern, durch Bchandeln des Diphenyldisulfliyclr,z!es Kit Acetyl- 
chlorid , Essigsaureanhydrid oder Benzoylchlorid , nicht mog- 
lich war. 

T e t ratz o d  i t o l  y l sn l  fa t 11 ncl ii t 11 y l  x a n t  I (  o g13 11 s a 11 L' e s 
K s l i u m .  

(Nach Versuchen von 1%'. Hol tzapfel 

Die Ueberfuhrung des Orthotolidins in das Ortlioditolyl- 
disulihydrat erfolgt in gleirher Weise wie die Bildung deq Di- 
pheriyldisulfhydrates aus dem Benzidin. 

Pastenformiges o-Tolidinsulfat des Handels wird xuuiichst 
durch Natriumnitrit dinzotirt wid die erhaltene Tdiisuiig der 
Tetrazoverbindung sodaiin tropfenweise zu einer suf 70 D-'i5° 
erwarmte Losung yon atliylxanthogensaurem Kalium hinzu- 
gefugt. Es bildet sich auch hic.1. zuniiicbst ein gelbw Nieder- 
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schlag, der sich aber sofort unter Entweichen yon Stickstoff in 
ein braunes Oel umwandelt. Eine lsolirung des Zwischen- 
produktes ist wiedernm wegen der grossen Explosionsfahigkeit 
desselluen nicht moglich. 

Uas Rohprodukt wird in Benzol gelost, mit verdiinnter 
Kalilauge und Wnsser gewaschen ; die Renzollijsung durrh 
Chlorcalcium getrocknet, und das Benzol abdestillirt. Da das 
hinterbleibende dickflussige, brauiie Oel nicht unzersetzt de- 
stillirt werden kann, auch mit Wasserdampfen nicht fluchtig 
ist, so wurde es sofort durch Erhitzen rnit alkoholischer Kali- 
laugc verseift. Das nach dem Abdestilliren des Alkohols 
hinterbleibende Rohprodukt wird sodaiin zu seiner Reinigung 
in Wasser gelost, v o ~ i  einem ungeliisten Ruckstande abfiltrirt, 
durch Ansauern niit Essigsaiire zunachst als prlbbrauner Nie- 
derschlag ausgefallt, dtlnir aber durc,h Erhitzen der alkalischen 
Liisung mit Knochcnkohle gereiiiigt, und nun dnrch Essigsaure 
21s schwach gelblicher Niederschlag erhalten. D:i indessen hc- 
trachtlichr Mengen des cirtstandenen 

C,&(Cfl;J. SH 
U,H,(CH,) . SH' 

o-Di t  o l y l d i s u l f h y  d r  a t e s, I 

noch in der Losung verbleiben, so ist es meckmassig, das 
Fil trat  von den1 erhaltenen Niederschlagc mit Hleiacetat zu 
versetzen, wodurcfi das Bleisalz als gelbbrrzuner Niederschlag 
ausgefallt wird. Dasselbe wird abfiltrirt , mit Wasser aus- 
gewascljen, in Alkohol aufgeschlBmmt , mid durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. Das aus der erwarmten Liisung abgeschie- 
dene Bleisulfid wird abfiltrirt, und tlus der mit Wasser verdunnten 
alkoholischen Liisung das Ditolyldisulfl~drat schliesslich in 
schiinen, gelblich gefarbten Blattchen vom Schnielzp. 113 er- 
halten. Dir Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, Aether, 
Benzol, sowie auch in Kalilaugr, und giebt xnit Blriacetat eirien 
dunkelgelben Niederschlag. 

0,2062 Gmi Snbstaux gaben 0,5169 Grrn. Kohlenwanre ulid 0,1153 
Grin. Wasser. 

Gefundeii : Rrreclinet tiw C,,H,,S, : 
G 68,36 68,25 
H 6,22 5470 ,, . 

Das o-Ditolyldisulfhydrat wird whon durch den Sauerstoff 
der L u f t  in pin nicht wpiter untprwrhtes unlaslidhes, heini 
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Erhitzen, ohne zu schmelzen? verkohlendes Oxydationsprodukl 
ubergefuhrt. Bei der Einwirkung von &om- oder J odniethyi 
auf die alkalische Losung des a-Ditolyldisulfhydrates entstehi 
alsbald ein reichlicher Krystallbrei, der aus Alkohol umkry- 
H tallisirt, zarte, busch artig vereinigte N ad elchen vom Schmelzp 
118O bildet, die in Kalilauge unloslich sind, und mit Bleiacetat 
keinen Niederschlag geben. Offenbar liegt hier der neutrale 
Methglather des o-l)itolyldisulfhyclrates vor. Die Verbinduug 
wurde nicht weiter uutersucht. 

Leucks r t :  EinP neue Methode m r  Dimtellung 

8. Ueberfuhrung des r r -  und p-Naphtylctmins, sowie der 
Naphtylaminsulfonsluren in die entsprechenden Mercaptane. 

rc - D i a z o  n a p  h t ali n c h 1 o r  i d II n d 3 t h y  l x  a n t h o  g e n s a u  r e  s 
K a 1' ium. 

(Nach Versucheii von 0. Yiillwald.)  

T&at man a-Diazonaphtalinchlorid auf xanthogensaures 
Kalium einwirken, so entsteht der a-Naphtylester der Xan- 
thogenshire als e k e  dunkel gefarbte, eigenthumlich riechende, 
schwerfliissige Masw , die znnachst zur Entfernung nebenbei 
entstandenen ~ N a p h t o l s  in atherischer Losung init Natroii- 
lauge durchgeschuttelt, dann nach den1 Abdestilliren des Aethrrs 
sofort durch Erhitzen mit alkoholischem Kali verseift wird. 
Nach beendigter Umsetzung bird rler Alkohol abdestillirt, vor- 
sichtig mit SchwefelsLure angesauert, und das erhaltene vhmutzig- 
gelbe Produkt mit Wasserd3mpfrn iibergetriebrn , riachdem 
vorher Zinkstaiib ziir Rcduction rtwa entstandwen Xaphtyl- 
disulfides m i -  saureii Losung hineugefugt. 

u - N a p  h t 71 s u l  f h y il r a t ,  C:ioH,SB, 
wird auf diefie Weise als ein farbloses, widerlich riechendes 
Or1 erhalten, das unter Zersetzung bei 255" siedet. (Die Aus- 
brute betriigt 35°/o--400/,, des angewandten Naphtylamins.) 
In alkoholischer Tlosung gicbt das u-Thionaphtol rnit Blei- 
acetat einen gelben Nicderschlag, und oxydirt sich beirn langeren 
Stehen an der Luft ZU a-Naphtyldisulfid. Von concentrirter 
Schwefelsgure wird es mit sclimutziggriiner Farbe geliist; auf 
der Eaut  ruft es Blasen hervoi. Die Verbindung i\t identisch 

Das 
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mit dern von S c h e r t e l ' )  und von M a i k o p a r 2 )  untersucliten 
a-Thionaphtol. 

a - N a p h t y l d i s u l f i d ,  (C,,H,. 
Das u-Naphtylsulfhydrat wird leicht, schon durch die Ein- 

wirkung des Sauerstoffs der Luft ,  beim Schiitteln mit alko- 
liolischem Ammoniak oder mit verdunnter Natronlauge, in das 
u-Naphtyldisulfid ubergefuhrt. Das Disulfid krystnllisirt aus 
Alkohol in liinglichen Blattchen, aus Ligroin in farblosen Na- 
deln voin Schmelzp. 91°. 

0,1960 Grm. Substanz gaben 0,2930 Grm. Baryumsulfat. 
Berechnet fiir C,,H,,S,2 : Gefuiiden : 

S 20,65 20,15 VL. 

Beim Behandeln mit reducirenden Mitteln wird das 
u-Naphtylsulfhydrat zuruckgebildet. 

a! - N a p h  t y  1 s u 1 f i  d , (C10H7)$. 
Nach den Angaben von S c h e r t e l  (a. a. 0.) sol1 das aus 

a-Naphtolsulfonsaurechlorid durch Reduction mit Zink und 
Schwefelsaure erhaltene u-Thionaphtol hei 285 O unzersetzt 
destilliren. Allerdings geht auch anfangs bei dieser Tempe- 
ratur eine kleine Menge tles Thionaphtols unverandert uber, 
dann aber tritt  unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff 
Zersetzung ein, und die Temperatur sinkt schnell. Erhitzt man 
ilun so lange, bis die Schwefelwasserstoffentwickelung aufhort, 
so geht eine kleine Menge eines gelben, in der Vorlage kry- 
stallinisch erstarrenden Oeler iiber. Werden diese Krystalle, 
oder das in dem Kolben verbliebene schwarz gefiirbte R o b  
produkt, in Benzol geliist, und durch Kochen mit Thierkohle 
gereinigt, so crhiilt man reinweisse Nadeln vom Schmelzp. 
lo$", die in Eisessig und Benzol leicht loslich, in Alkohol 
schwer loslich sind. 

0.2002 Grm. Substaiiz gaben 0,16813 (frui. Baryumsulfat. 
Cefunden : Rerechnet fiir C,,H,,S. 

S. 11,57 1 I ,20 y2. 
Es hat sich also hier in drr That r+Naphtylsulfid nach 

iolgender Gleichung gebildet: 
2C,,H, . SH = (C,,H,),Y + H,S. 

____._ 

I )  Ann. Chem. 13'2, 91. 
2, Z. Chem. 1 8 W ,  711. 
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Dieselbe Verbindung ist bereits fruher von H. E. A r m -  
s t r o n g  1) durch Destillation von (/-naphtalinsulfonsaurem Ka- 
lium mit Schwefelcyankalium erhalten worden. [ Nach den 
Angabeii dieses Forschers sol1 der Schmelzp. bei 100" liegen.) 

Durch Oxydation kann das a-Naphtylsulfid in CL - N ap  h t y 1 - 
sulfon,  (C,,H,),SO,, iibergefuhrt werden. 

Zu dem Zwecke lost man das u-Naphtylsulfid in Eisessig, 
erwiirnit auf den1 Wasserbade, und liisst eine Losung einer be- 
sechneten Menge von Kaliumpermanganat tropfenweise hinzu- 
fiiessen. Sadann wird rler Eisessig zur  Hiilfte abdestillirt, init 
Wasser verdunnt, und die erhaltene braune, liarzige Masse dnrcli 
Kochrn der Benzollosung mit Thierliohle gereinigt. Da den 
so erhaltenen kleinen, zarten Nadeln noch imrner liarzige Nebcn- 
prod ukte anhaften, so rnussen dieselben durch mehnnaliges 
Umlcrystallisiren aus heissem Renzol und Abwaschen der er- 
lialtenen Krystalle mit wenig kaltem Henzol vollig gereinigt 
werden. Man erhiilt so schliesslich das Sulfon in kleineir, 
harten , prisrriatjsclien Xrystallcir vom Scbnielzp. 166", d i c h  

schwer loslirh in Alkolrol, leiclit 1Uslicl.i in heissem Beiizol und 
Iigroin sind. 

0,1515 Grm. Substaiia gaben 0,1138 a r m .  Bnryuinsulfat. 
Qefunderr : Berechnet fiir C, , f I , ,SOL:  

S 10,34 10,06 ",,. 
Nach den Angaben von S t e n h o u s e  und G r o v e s l )  sol1 

beiui Erhitzen von Naphtalin mit concentrirter Schwefelskure 
auf 180 '' nebeii anderen Produkten u-Naphtylsulfon erhalten 
werden. Ihre Angaben uber den Schinelzp. (7 23 O) dieser Ver- 
hindung wciclren indessen erhehlich von dem oben mitgethril- 
ten ab. 

u -D ia  z o 11 a p  11 t a l i n  sul  f o n s a u r  e u 11 d ii t h y 1x3 II t 11 o g P 11 - 
s a u r e s  Kal ium. 

(Tn Geineinschaft, mit 0. Yiil lmald bearbeitet.) 

Beim Zusammenbringen eincr Losung von u-Diazonaphtn- 
linsulforisaure (aus Naphtionsaure und Natriamnitrit) in wenig 
Wasser mit einer concentrirten Losung von santhogensaureni 
Kalium findet in der Kalte langsam, schneller beim Rrwiirmen 

'j  Ber. 7, 107. 2 ,  L);w 9, 683 
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unter Stickstofl'eiitwickelung eine Umsetzung statt , und beim 
Erkalten scheiden sich aus der dunkelrothen Lijsung kleine, 
braunliche Blattchen aus, die durch mehrfaches Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser nahezu farblos erhalten werden. Die 
Analyse des hier entstehendeii 

ct - X a n  t h o g en  n ap h t aliri s ulf on saur  e n K a l iu  m s 
C2H50CSSCloH6S020K 

ergab folgeiides: 
0,2507 Grm. Substanz g a h n  0,0584 Grm. Kaliurnsulfat. 

Gefunden : Berechnet fur KC,3H,lSs04: 
K 10,45 10,68 

Die a-T ki i o nap h to1 s u  lfo n siiu re wurde nicht dargestellt; 
dagegeii aber ein Salz des 

Naphta l insu l fonsauredisu l f ides ,  (CloHG(S03H)S)2. 
Das K a l i u m s a l z  dieser Siiure, die in freiem Zustande 

nicht dargestellt wurde, entsteht beim Kochen des xanthogeii- 
u-naphtalinsulfonsiuren Kaliums mit einer verdiinnten alko- 
holischen Liisung von Aetzkali. Nach dem Verdunsten des 
Alkohols wird durch Essigsaure ein weingelber Niederschlag 
ausgefiillt, der nach rnehrinaligem Umkrystallisiren aus Wasser 
in kleinen, undeutlichen Blattchen erhalten wird. 

0,2436 Grni. Substanz gaben 0,0766 Grm. Kaliumsulfat. 
Gefunden : Berechnet fur &C20H12S406: 

Mit Bleiacetat versetzt giebt die Losung des Kaliurnsalzes 
eineri weissen, in Wasser leicht liislichen , amorphen Nieder- 
schlag des Bleisalzes. 

Beim Behandeln mit Zinkstaub und Schwefelsiiure wird 
das Kaliumsalz des Uisulfides anscheinend in das Zinksalz der 
u-Thionaphtolsulfonsiiure iibergeluhrt ; das Salz wurde aber 
riicht weiter untersucht ; und ebenso wenig die freie a-Thio- 
naphtolsulfonsaure, die ausserordentlich leicht sicli zu oxydireii 
scheint, dargestellt (vergl. die Eigenschaften der P-Thionaphtol- 
sulfonsiiure). 

K 14,12 14,OG Ole. 

/3 -Diaz  o nap  h t a lin ch lo  r id  und at  h y  l x a n  thog  e i isaures  
Ka l ium.  

(Kwh Versuchen von 0. Sdilwald.) 

Beim langsamen Eintragen einer nur schwach sauren Lo- 
sung Ton @ -  Diazonaphtalinchlorid (erhalten durch Einwirken 
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von Natriumnitrit auf die salzsaure Losung von /!? - Naphtyl- 
amin) in  eine auf 70" erwarmte I,Gsung von Mhylxanthogen- 
Saurem Kalium scheidet sich uriter Entwicklung von Stickstoff 
eiil schwarzes, schwerfliissiges, durch einen festen rothgefarbtrn 
Korper verunreinigtes Oel ab, dessen Reinigung nicht miiglich, 
rind das dahcr sofort durch alkoholisches Kali verseift wird. 
In der nach dem Abdestilliren des Alkohols hinterbliebenen, 
illit Wasser versetzten, nnd vorsichtig angesauerten Liisung er- 
zeugt Bleiacetat sofort einen gelben Niederschlag, ein Zeichen, 
dass ein Thiophenol in der Losung enthalten. L)er grosstc. 
l'heil des Riickstandes aber besteht aus 

,/3 - N ap 11 t y 1 d i su 1 f i  d , (C,,H, S)2, 
tlas sich sofort durch Oxydation des ziierst entstantleneii 
p-Naphtylsulfhydrates gebildet hat. 

Leuckart :  Eine neue Methode zur DatrsMlung 

Zur Gewinnung des 
/ 3 - N a p h t y l s u l f h y d r a t e s ,  C,,H,. SH, 

wird das bei der Verseifung des Xanthogensgureesters erhaltene 
Rohprodukt mehrere Stunden mit Zinkstaub und Salzsaurc. 
gekocht , und das erhaltene p -  Thionaphtol mit Alkohol aus- 
gezogen. Dasselbe krystallisirt aus atherischer L ~ ~ S U I I ~  in 
kleinen, unscheinbaren Bliittchen vom Schmelzp. 73 O,  u i d  liist 
sich jn concentrirtcr Schwefelsaure mit iiitensiv dunkelgriiner 
Farbe anf. Es besitzt einen wiclerlichen , lang anhaftenden 
(feruch, und ist identisch mit dem von Maikopar ' )  und +oil 

K i l l e t c r 2 )  untersuchten 0-Thionaphtol. 
Werden berechnete Mengen .einer alkalischen Liisung voii 

,9-!l!hiouaphtol und von Diazobenzolsulfonskure nnter guter Kuh- 
lung zusammengebracht, so sclieidet sich ein gelber, fiockigcr 
Niederschlag am, der in Alkohol leicht lijslich ist, indessen 
riicht krystallisirt erhalten werden konnte. 

Die Analyse dieser sehr leicht xersetzliclwn Verbindung 
ergah Zahlen, welche angenghert init den fur die Formel einm 
t 11 i o n  a p  h t o  1 a z o b en  z o 1 s u I fo ii s a u r e  n N a t  r o n s, 

geforderten Wcrthen iibereinstirnmen. 

0,0419 Grm. Wasser. 

SH , C,,,H6. X N . (:,H,SO,ONn 

1 .  0,1191 Grin. Substam gabeti 0,2324 Grru. Kohltwsiurr iiud 

I )  8. Cheni. 1869, 7 t l .  
2 )  Be+. Y, 463. 
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2. 0,3871 Grm. Substanz gabeii 27,i c a n .  feuchten Sticketoff bci 
26O und 753 Mm. Druck. 

Gefunden : Herechnet fur 
1. 2. NaC,,II,,N,S,O,: 

(? 53,21 - 52,42 
f I  R,89 - 3,Ol $ >  

7,78 7767 12 
N -. . 

Wird die Losung des Natriumsalzes angesiiuert und auf- 
gekocht , SO zerfillt tlieses Salz unter Entweichen von Stick- 
stoff iii $-Thionaphtol und phenolsulfonsttures Natron. 

b - N  aphty l r l i su l f id ,  (Clc,H7S)2. 
Das Hauptprodukt der Verseifung des durch Eiriwirkuiig 

von p- Diazonaphtalinclilorid auf xanthogeiisaures Kalium er- 
halteneii Xaiithogensiiureeste~s ist, wie schon erwlhnt, ili~s 
{%Naphtyldisulfid, das durch sofortige weitcre Oxydation des 
vorher entstandenen p - Thionaphtols sich bildet. Die Vet-  
seifung kann a111 besten durch Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge, oder aber auch beim Kochen init 20 procentiger 
Schwefelsaure, oder mit eincr alkoholischeii Losung V O I ~  Anilin 
bewirkt werden. Im letzteren Fallo entsteht uebenher Diphe- 
nylthioharnstoff, CS( NHC,H,),. In reiriem Zustande ist dss 
,9-Naphthyldisulfid vijllig geruchlos, wid bildet farblose , glau- 
xendc Bliittcheri vom Schmelzp. 13ti('-137 O ,  unloslich in 
Wssser, leicht loslich in Alkohol, Aether urid Ligroiii. 

0,0534 Grm. Wasser. 
1 .  0,1255 Grin. Substam gaben 0,3460 Grtn. Kohlensa.ure und 

2. 0,0957 Grm. Substam gaben (I,] 439 Grin. Raryuinsiilfat. 
Gefunden : Berechnet fur 
1. 8. cl, I1,,Sz : 

(: 75,lY - 15,43 'yo 
H 1,7Y -- 4,4@ 1 ,  

s -  20,6R 20, lT  ,, 

Die Verbindung ist ideiitiscli mit deui roii Hi l lc  t.cr I )  %US 

den1 /?-Naphtylrhodsnide C,,,H, . SCN (lurch Behandelii mit 
Nntriumamnlgam erhalteiieii i?- Haphtyldisulfide , wciui auch 
nach B i l l e t e r s  Aiigabe der Schmelzpunkt etwits iiiedriger, 
bei 132", liegt. 

Durch Beliaiidelii mit Ziiik urid Schwefelsaure wird das 

I )  Her. S, 463. 
~ . 
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/?-Naphtyldisuliid, wie schon erwahnt, leicht zum $-Napht,ylsulf- 
hydrat, C,,H,SH, reducirt. 

Lcuckt t r t :  Eine neue Methode m r  Da,rstellung 

,d - D i az o nap  h t a liii su l  fo ns ii u r  e u 11 d t h y 1 x a n t  h o ge 11 - 
s a u r e s  Kal ium.  

(Von 0. Si i l lwald untersucht) 

Lasst man eine concentrirte wassrige Lijsung von ,%Diazo- 
naphtalinsulfosaure (aus ,&-Naphtylamin-@-monosulfosaure) auf 
eine concentrirte Losung VOII xanthogensaurem Kaliurn ein- 
wirken, so tritt schon in der Kalte eine lebhafte Stickstoffent- 
wickelung ein, die durch Erwarmen a d  dem Wasserbade zu 
Ende gefuhrt wird. Beirn Erkalten scheiden sich kleine, farb- 
lose, glarizende Blattchen von 

13 - X a n t ho  g e n 11 a p h t a 1 in s LL 1 fo n s a u r e m K a1 i um 
C,H,O . CS. SCl,,H6S020K 

aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiren &us Wasser vollig 
rein erhalten werden. (Die Ausbeute betragt 40°/, der an- 
gewandten Diazonaphtalinsulfonsaure.) 

1. 0,1664 Grin. Substanz gaben 0,2628 Grm. Kohlensawe und 
0.0466 Grm. Wasser. 

2. 0,1417 Grrn. Substanz gaben 0,2737 Gmi. Baryumsulfat. 
3. 0,1429 Crm. Substanz gaben 0,0338 Grm. Kaliumsulfat. 

Gefirnden: Berechnet fiir 
1. 2. 3. KC,,~I,S,O, : 

c: 43,o7 - - 42,58 O',, 

3,01 ,, H 3,11 - - 
s -  26,55 - 2 6 3  ,) 

10,62 10168 7, 
K -  - 

In coriceritrirter Schwefelsaure lost sich das Kaliumsalz 
beirri Erw&rinen init blnuer Fnrbc auf. 

$- T fi i on a p h t o 1 s u I f o n s a u r e. 

Die h i e  Saure kann iiicht gewonnen werden, weil sie sich 
ausserordentlich leicht an der Luft oxydirt. Auf folgeiide Weise 
kann aber ihr Zinksalz dargestellt werden. 

Erhitzt man dsls P-xanthogerinaphtalinsulfoiisaure Kalium mit 
einer concentrirten alkoholischen Losung von Aetzkali ungefahr 
eine Stunde Iang, so scheidet sich nach dem Abdestilliren des 
Xlkohols, nnd bcim Ansauern mit Essigslinre, ein grauweisser 
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Niederschlag i~us, der nach wiederholtenl Urnkrystallisiren i~us 
heissem Wasser eine farblose, schcinbar krystallinische Masse 
bildet, und das Kaliumsalz des p-NaphttElinsulfons8uredis~~des 
(siehe unten) darstellt, Erhitzt man dieses Kaliumsalz einige 
Zeit mit Zinkstaub und verdiinnter Schwefelsaure, so scheidet 
sich beiw Erkalten das 

6- t hio n a p  h t o 1 s u l  f o n s a u r  e Z i nlc , (C,,H<,(SH)SO,),Zll, 
in ausserordentlich glanzenden, durchsichtigen Schuppen ab, 
die in kaltern Wasser wenig, in heissem Wasser leicht los- 
lich sind. 

0,2447 Grin Substanz gaben 0,0463 Grm. Zinksulficl. 
Gefundeii : Rcrechnet frir ZnC2,H,,S40,: 

Mit Bleiacetat giebt die wzssrige Liisung des Salzes ti 1 nen 
orangefarbenen Niederschlag. Voii concentrirter SchwefelsiWc 
wird es, wie alle Abkommlinge der 19-Thionaphtolsulfonsaure, 
mit intensiv blauer Farbe gelost. 

,B-Naphtal insulfonsi iuredisulf id  (C,,H,(SO,OH)S),. 

Zn 12,67 11,07 '1,. 

Die Gewinnung des Kaliumsalzes dieses Disulfides ist be- 
reits oben erwahnt. Um am diesem Salze clas Disulficf selbst 
zu gewinnen , wird das Kaliumsalz kurze Zeit mit verdiinnter 
Schwefelsaure erwarmt, und die tiefrothviolette Losung so weit 
im Vacuum eingedampft? bis sich eine geniigende Menge einer 
braunweissen Substanz abgeschieden hat. Dieselbe erweist sich 
noch als kaliumlialtig, und muss daher noch einmal mit ver- 
dunnter Salzsaure erwarmt werden. Man erhalt auf diese Weise 
das Disulfid in fast farblosen , wenig ausgebildeten Blattchen, 
die in Wasser und Alkohol leicht liislich sind. 

0,1991 Grm. Substanz gaben 0,3834 Grm. Baryumsulfat. 
Berechnet fur C,,H,,S,O, : Gefundeii : 

c 26,47 26,84 '. 
Die Analysc dcs schon mehrfach erwahnteri Kaliumsalzes, 

1 .  
2. 
3. 

(C,,E€,(S0,S),S)3. ergab folgende Zahlen: 
0,1461 Grm. Substani: gaben 0,2454 Grm. Baryumbulfat. 
0,1677 Grm. Substanz gaben 0,2848 Grm. Baryutnsulfat. 
0,2302 Grm. Substanz gaben 0,071 1 Grm. Kaliumsiilfat. 

Gefunden: Berechilet fur 
1. 2. 3. K2Cl,,Hl ,S40, : 

S 33,OO 33,3$ - 23,12 
I < _ -  - 13,87 1 4 4  ), 
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Wird die wassrige Losurig des Kaliumsalzes rnit Blei- 
ncetat versetzt, so f d t  das 

B le i sa l z  (GI,-$$. SO,), . Pb  
als weisser, aiiiorpher, nur wenig in Wasser loslicher Nieder- 
schlag aus. 

Die Analysu ergat) folgendes : 
0,1682 Grm. Substanz gaben 0,0754 Grm. Bleisulfat. 

Gefunden : Berechnet fur PbC,,H,,S,O,: 
Pb 30,61 30,29 yo. 

Ueber die Einwirkung von Jodoform, Methylenjodid 
und Jod auf Natriumisobutylat; 

von 

A. Gorboff und A. Kessler. 

1. Einwirkung des Natriumisobutylats auf Jodoform. 

Bcreits i r r i  Jalire 1858 zeigte Prof. A. But le rowl) ,  class 
durch Einwirkung von Natriumathylat auf J odoform Methylell- 
jodid , Bkrylsiiure , CE2 : CH . COOH urid Aethylmilchsaure 
CH,3. ClH(OC,HJCOOH entstehen. Es war nini hochst wahr- 
scheinlich, class diese beiclen in ihrem Molekule die Gruppc 
C, enthaltenden Sauren in Folge einer auf diese oder jeiie 
Weise stattgefundenen Verbindung der Kohlenstoflgrupperi des: 
Acthylats und des Jodoforms entstanden seien. War diesc 
Vermuthung richtig, so ninssten durcli J3inwirkutig anderer A1- 
koholate ad' J odoforrri die Homologan cler Akrylsiiure t' mer- 
scits, und Aethersiiuren der lLlilchsaurereihe andererseits ent- 
stehen. 

Der Versuch bestatigte in cler That diese Voraussetzung. 
Bei der Einwirkuiig vori Natrinmisobutylat auf Jodoform erhielteii 
wir $) Methylenjodid und Diniethylakrylsaure, C,H,O,, die zum 

Ann. Chem. 114, 
~~ - 

'1 A. B u t l e r o w ,  Aiin. Chim. 53, (1858) 318. 

2, A. Grtrboff 11. A. Kess le r ,  M18langes phys. chim, 129 21. 
(18601 204 u. l l h ,  (18til) 32% 




