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Eine newe Methode zur Darstellung aromatischer
Mercaptane;
von

Rudolf Leuckart.!)
Einleitung.

Von den bisher bekannt gewordenen Reactionen, welche
zur Darstellung der Thiophenole dienen, ist die Mehrzahl
entweder nur wenig glatt ausfilhrbar, oder einer allgemeinen
Anwendung nicht fahig; hiinfig sind auch die Verbindungen,
von demen man ausgehen muss, so wenig leicht zuginglich,
dass hierdurch schon die Darstellung der Thiophenole wesent-
lich erschwert wird.

Das erstere gilt insonderheit von denjenigen Reactionen,
bei denen eine unmittelbare Einfihrung von Schwefel in den
Benzolkern bewirkt wird. So erhielten Friedel und Crafts?
beim Erhitzen von Benzol mit Schwefel und Alumininmehlorid
auf 759—80° Thiophenol in geringer Menge, neben Phenyl-
sulfid. Ferner bildet sich nach E. B. Schmidt? beim Ein-
tragen von Zinkstaub in ein heisses Gemisch von Schwefel-
chloriir und Benzol neben andern nicht weiter untersuchten
schwefelhaltigen Korpern Phenylmercaptan, Benzylenlfid und
Phenyldisulfid, gleichfalls in nur geringer Menge; und ebenso
beobachteten Friedel und Crafts*) diec Entstehung kleiner

1y Die nachstehend mitgetheilten Untersuchungen waren von dem
leider so friith dahingeschiedencn Privatdocenten Dr. Rudolf Leuckart
zu Gottingen noch kurz vor seinem Tode (24. Juli 1889) fiir eine Ver-
offentlichung in dieser Zeitschrift bestimmt. Da es dem Dabingeschiedenen
nicht mehr vergbnnt war, die Verdffentlichung selbst zu bewirken, so hat
der Unterzeichnete es unternommen, an der Hand der hinterlassenen
Aufzeichnungen, sowie der von den Mitarbeitern R. Leuckart’s ver-
fassten Dissertationen (siche unten), eine Zusammenstellung der in experi-
menteller Hinsicht noch von dem Verstorbenen selbst abgeschlossenen
Arbeiten zu geben.

Gottingen, im Januar 1890. K. Buchka.

) Bull. 81, 464; vergl. auch Ber. 12, 289.

%) Ber. 11, 1178.

4) Ann. Chim, [6] 1, 530.
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Mengen von Phenylmercaptan bei der Einwirkung von Chlor-
schwefel und Aluminiumchlorid auf Benzol.

Nicht viel glatter verlaufen diejenigen Reactionen, bei
denen Substitutionsderivate des Benzols durch wechselseitigen
Austausch mit einer schwefelhaltigen Verbindung in Thiophenole
iibergefiihrt werden. Bei der von Kekulé?) untersuchten Kin-
wirkung von Schwefelphosphor auf Phenole wird die Ausbeuate
an Thiophenolen beeintréchtigt durch die gleichzeitige Bildung
von Nebenprodukten: von aromatischen Sulfiden und Kohlen-
wasserstoffen; und die von Beilstein und Kurbatow?) heob-
achtete Bildung des Chlornitrophenylmercaptans

CH,CI(NO,(SH)

beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoholisch-
ammoniakalische Ldsung des Nitro-p-Dichlorbenzols
C,H,CI(NO,)C1
4 2 1

ist einer Verallgemeinerung mnicht fihig, sondern nach den
Untersuchungen der genannten Forscher nmur da anwendbar,
wo bei trisubstituirten Chlornitrobenzolen von unsymmetrischer
Liagerung entweder eine Nitrogruppe und ein Chloratom, oder
zwel Nitrogruppen in der Orthostellung zu einander sich be-
finden.

Bessere Ausbeuten erhilt man dagegen, wenn man die
Sulfonsguren der aromatischen Reihe als Ausgangsprodukte fiir
die Gewinnung der Thiophenole benutzt. Zwar bilden sich
bei der trocknen Destillation der benzolsulfonsauren Salze nach
den Untersuchungen von Stenhouse? und von Kekuléy
nur geringe Mengen von Phenylmercaptan neben verschiedenen
anderen Verbindungen; und die von Stadler?® mitgetheilte
Reaction: Destillation von benzolsulfonsaurem Natron mit
Kaliumsulfhydrat eignet sich nur zur Darstellung des Phenyl-
mercaptans in kleinem Maassstabe.

Aber leichter und reichlicher erbilt man die Thiophenole,

Yy Z. Ch. 1867, 193.

?) Ann, Chem. 197, 75 ff.; vergl. iibrigens auch Willgerodt, Ber.
18, 351

%) Ann. Chem. 140, 284 u. 149, 247,

%) Z. Chem. 1867, S. 193.

%) Ber. 17, 2080,
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wenu nan die Sulfonsiuren zundchst durch Behandeln mit
Chlorphosphor in die Sulfonsiurechloride iiberfiihrt, und diese
eutweder nach Vogt?! durch Behandeln mit Zink und Schwefel-
séure zu Thiophenolen reducirt; oder nach Otto?) die Sulfon-
sdurechloride durch Bebandeln mit Zinkstaub in Sulfinsiuren
umwandelt, und diese dann mittelst Zink und Schwefelsiure
reducirt.

Diese Bildungsweise der Thiophenole kann auch zur Dar-
stellung von substituirten Thiophenolen benutzt werden, wenn
man von substituirten Sulfonsiuren ausgeht; und insofern hat
diese Reaction allgemeinere Verwendung gefunden. Immerhin
aber steht der Beschaffung grosserer Mengen von Thiophenolen
nach dieser Methode die unbequeme Darstellung der Sulfou-
sdurechloride hindernd im Wege; und ausserdem ist diese Re-
action zur Gewinnung derjenigen substituirten Thiophenole nicht
geeignet, bei denen die Substituenten, wie z. B. die Nitro-
gruppe, durch das angewandte Reductionsmittel selbst ver-
andert werden.

Es sind endlich auch verschiedentlich Versuche angestellt
worden, die bekannte Reactionsfihigkeit der Diazoverbin-
dungen fiir die Darstellung der aromatischen Mercaptane oder
ihrer Derivate zu verwerthen.

Schon P. Griess®) erwihnt in seiner klassischen Unter-
suchung iiber die Diazoverbindungen, dass bei der Einwirkung
von Schwefelwasserstoff auf Diazobenzolsalze, z. B. beim Zu-
sammenbringen einer Liosung von Diazobenzolsulfat mit einer
wissrigen Losung von Schwefelkalium, unter Stickstoffent-
wickelung ein schwefelhaltiges, nicht weiter untersuchtes QOel
ausgeschieden wird; und dass die gleiche Verbindung auch
entsteht bei der Zersetzung des Goldchloriddoppelsalzes des
Diazobenzolchlorids mit Schwefelwasserstoff.  Spiter haben
Graebe und Mann*) den Griess’schen Versuch wiederholt
und festgestellt, dass bei der Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf Diazobenzolsalze Phenylsulfid und Phenyldisulfid, und

Yy Aon. Chem. 119, 142.
%) Ber. 10, 939.
%) Ann. Chem. 137, 74.
4) Ber. 15, 16883.



182 TLeuckart: Eine neue Methods zur Darstellung

zwar das erstere in solcher Menge sich bildet, dass diese He-
action zur Darstellung von Phenylsulfid benutzt werden kann.
Ferner crhielt Stadler!) beim Bebandeln von Diazobenzol-
chlorid mit Aethylmercaptan Aethylphenylsulfid C,H,SC.H,;
und endlich entstehen nach den Untersuchuugen von P, Kla-
son?) bei der Finwirkung einer alkoholischen Liosung von Ka-
liumsulfid auf Diazotoluolsulfonsiiuren, allerdings nicht in quan-
titativer Weise, Thiokresolsulfonséuren:
SK

'y

N
CH, . 061713<S:)> +K,S = CH,. 0611'3<503K +N

Schon langere Zeit vor der Verbffentlichung der zuletzt
erwithnten Arbeit von Klason waren von R. Leuckart Ver-
suche angestellt worden, eine Methode aufzufinden, welche einc
bequemere und glattere Darstellung der aromatischen Mercap-
tane gestattete, als die bis dahin bekannten, in dem Vorstehen-
den besprochenen Reactionen.

Im Hinblicke auf die von Graebe und Mann a.a. O.
beobachtete Bildung des Phenylsulfides aus dem Diazobenzol-
salze und Schwefelwasserstoff, sowie auf die von Stadler
a. a. Q. mitgetheilte Bildung des Aethylphenylsulfides aus Diazo-
henzolehlorid und Aethylmercaptan, wurde zundichst die Ein-
wirkung von Kaliumsulfhydrat auf Diazobenzolchlorid unter-
sucht, wobei die Bildung des Phenylmercaptans nach folgender
Gleichung erwartet werden konnte:

C,HN,CL + KSH = G H,8H + N, + KCL.

Der Versuch zeigte indessen, dass auch unter mannigtach
abgeanderten Bedingungen hierbei Phenylmercaptan immer nur
in geringer Menge entsteht, wihrend als Hauptprodukt der
Reaction Phenylsulfid (neben kleinen Mengen von Phenyl-
disulfid) gebildet wird.

Die Ueberlegung nun, dass sowohl bel diesen Versuclien,
wie bei den wiederholt erwihnten Versuchen von Graebe und
Mann, sowie von Stadler, dic Diazosalze mit solchen Schiwetel-
verbindungen sich umsetzten, in welchen der Schwefel mit
zwel positiven Atomen, resp. Atomgruppen (H,S, KSH,
HSC,H;) verbunden war, und dass hier stets Sulfide erhalten

i Ber. 17, 2078, ) Ber. 20, 349.
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wurden, liess es angezeigt erscheinen, das Verhalten von Diazo-
salzen gegen solche Salze zu untersuchen, in denen der Schwefel
mit einem positiven Atom und einem negativen Radical in Ver-

bindung steht, also Verbindungen vom Typus: fiSR, da hier
nicht ohne Weiteres der Austausch beider mit dem Schwefel
vereinigten Radicale gegen zwel negative Phenylgruppen zu
erwarten stand.

Als derartige Verbindungen konnten verwandt werden:

1. Salze der unterschwefligen Siure: MS.SO,M.

2. Salze der Thiokohlensiuren: MS. CO,CH,,
MS.CS.0C,H,, resp. MS.CS,(C,H..

In der That erhdlt man nun auch bei der Einwirkung
von Diazobenzolchlorid auf eine Lésung von unterschweflig-
saurem Natron ein schweres Oel, das beim Behandeln mit Zink-
staub und Schwefelsdure sofort in Thiophenol und schweflig-
saures Salz zerfillt. Wie man aus dem Verhalten der thio-
kohlensauren Salze schliessen muss (s. unten), hat sich auch
hier vermuthlich zuniichst der Phenylester der unterschwef-
ligen Sture gebildet:

2C,H,N,Cl + Na§. 80, Na = C,H,8.80,C,H, + 2N, + 2NaCl,

der durch nascirenden Wasserstofl in Phenol, Thiophenol und
Schwefligsiure zerlegt wird:

C,H,S8 . 80,01, + H, = C,H,SIT + C,H,0H + S0,.

In gleicher Weise setzt sich auch eine Diazobenzolchlorid-
losung mit athylthiokohlensaurem Kalium, dem sog. Bender’-
» .
schen Salze, KSCO,C,H,, um, indem neben Phenylsulfid
Phenylthiokohlensauretithylester entsteht:
CoH,N,Cl + KS . CO,C,H; = C,H,S . CO,C,H, + N, + KCL

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

C,M,S.CO,C,H, + 2KOH = C,ILSH + CO,K, + (,H,0H.
In beiden Fillen indessen ist die Ausbeute an Thiophenol

eine wenig befriedigende; und lisst man eine Diazobenzol-
chloridlosung auf trithiokohlensaures Kalium CS,K, einwirken,
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so bildet sich wesentlich wieder nur Phenylsulfid, neben etwas
Phenyldisulfid.

Hatten mithin diese Versuche den gehegten Erwartungen
nicht entsprochen, so zeigte es sich aber, dass bei der Eine
wirkung von Diazoverbindungen auf dithiokohlensaure Salze,
d.h, auf Xanthogenate, die Unsetzung in sehr glatter Weise
so vor sich geht, dass zundchst aromatische Xanthogensiure-
ester gebildet werden, die beim Erhitzen mit Alkalien leicht
zu Thiophenolen verseift werden; beim Erhitzen fur sich anf
hohere Temperatur aber in Alkylither der Thiophenole iber-
cefithrt werden nach folgenden Gleichungen:

L CILN,CL 4+ KS. CSOC, T, = CH 8. OS0C,H, + N, + KCL
2, O, H,8 . CSOC,H, + 1TOH = C,H,SH + COS + C,H,0H.
5, C,I1,S . OSOC,H, = C,H,SC,II, + COS.

Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Reaction?) wurde
durch eine Reihe von Untersuchungen nachgewiesen, die in
(+emeinschaft mit den Herren O. Ruhnau?j, G. Schecker?),
0. Sillwald®, W, Holtzapfel®, R. Ehrhardt®, G. Lu-
stig” in den Jahren 1887—1889 im Gottinger Universitiits-
laboratorium ausgefithrt wurden.:

Der Antheil der erwahnten Hevren an der Bearbeitung
der einzelnen Abschnitte dieser Arbeit ist am betreffenden Orte
ervihnt worden.

Im Laufe dieser Untersuchungen wurden die folgenden
Verbindungen in die ihnen entsprechenden Thiophenole (resp.
Disulfide) iibergefithrt:

1. Anilin und seine Homglogen {0-, m-, p-Toluidin und
Xylidin) in Phenylmercaptan und die homologen aromatischen
Mercaptane.

2. Ortho- und Paraamidophenol in Monothiobrenzeatechin,
resp. Monothiohydrochinon,

1 Vergl. auch D. R. P. Nr, 45120 vom 25. Mirz 1887,
?y Rnhnau, Inaug.-Dissert. Gottigen, 1888,

% Sehecker, Inaug.-Dissert. Ebend. 1888,

4 Siillwald, Inaug.-Dissert. Ebend. 1888.

% Holtzappel, Inaug.-Dissert. Ebend. 1889,

¢ Ehrhardt, Inaug.-Dissert. Ebend. 1889.

i Lustig, Inaug.-Dissert. Ebend. 1890.
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3. Metfa- und Paranitranilin in Meta- und Paranitrothio-
phenol.

4. Monoacetylparaphenylendiamin in Acetamidoparathio-
phenol und Paraamidothiophenol. (Wird das dem Paraamido-
thiophenol entsprechende Paraamidophenyldisulfid diazotirt, und
nochmals mit xanthogensaurem Kalinmn behandelt, so wird das
Dithiohydrochinon erhalten.)

5. Dimethylparaphenylendiamin in Dimethylparaamido-
thiophenol.

6. Amidoazobenzol in Azobenzoldisulfid.

7. Benzidin und o-Tolidin in Diphenyldisulfhydrat, resp.
o-Ditolyldisulfhydrat.

8. - und S3-Naphtylamin in «- und S-Naphtylsulthydrat,
sowie Naphtionsiure in Dinaphtyldisulfosiuredisulfid, und g-
Naphtylamin-S-monosulfonséure in #-Thionaphtolsulfonsiiure.

In den meisten Fiallen wurden die bei der beschriebenen
Reaction zuniichst entstehenden Xanthogensiureester isolirt;
und ferner auch die den Mercaptanen entsprechenden aroma-
tischen Disulfide erhalten.

Man sieht hieraus, dass die hier mitgetheilte Reaction
vor allen anderen bisher bekannten Bildungsweisen der Thio-
phenole den Vorzug allgemeiner Anwendbarkeit, in den meisten
Fallen bei gnter Ausbeute, besitzt; und dass sie deswegen um
so0 bequemer anwendbar ist, weil sie als Ausgangsprodukte
die 1m Allgemeinen leicht zugiinglichen aromatischen Amine
verlangt.

In Bezug auf die Ausfithrung der Reaction sei noch er-
wihnt, dass die Umsetzung in den meisten Fillen am glat-
testen bei einer Temperatur von etwa 70° verliuft, da die bet
niederer Temperatur vermuthlich zun#chst entstehenden, nicht
isolirbaren Diazoverbindungen sehr leicht hei einer Tempe-
ratursteigerung explosionsartig sich zersetzen; wiahrend bei
mittlerer Temperatur der Zerfall der nur voriibergehend sich
bildenden Diazokorper in Stickstoff und in Xanthogensiure-
ester in glatter Weise vor sich geht.
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Experimenteiler Theil,

1. Ueberfithrung des Anilins und seiner Homologen in die
entsprechenden Thiophenole.

Diazobenzolehlorid und dthylxanthogensaures
Kalium.
(In Gemeinschaft mit O. Ruhnau bearbeitet.)

Mischt man eiskalte Liosungen von 1 Mol Diazobenzol-
chlorid und t Mol Aathylxanthogensaurem Kalium langsam
miteinander, so scheidet sich ein fester Korper ab, welcher
sich hei schnellem Iirhitzen explosionsartig zersetzen kann,
bei vorsichtigem Erwirmen aber unter Entweichen von Stick-
stoff in ein in Wasser kaum ldsliches Oel umgewaundelt wird.
Dusselbe wird von der wissrigen Schicht abgehoben, in Aether
gelost und die Lidsung zur Entfernung von Verunreinigungen
filtrirt. Zur Beseitigung etwa entstandenen Phenols wird
die itherische Liosung sodann mit Natronlauge, verdtinnter
Saure und Wasser durchgeschiittelt, und der Aether schliess-
lich abdestillivt. Es hinterbleibt ein réthlich-gelbes Oel, das,
wie seine Entstehungsweise und sein ganzes chemisches Ver-
halten zeigt, den

SC,H;
Aethylxanthogensiurephenylester CS
002H5
darstellt.

Die Ausbeute an dieser Verbindung betrigt 85°/, der
theoretisch zu erwartenden Menge.

Eine Reinigung des Esters durch Destillation unter atmo-
sphiirischem oder vermindertem Druck ist nicht mioglich, da
hierbei unter lebhafter Entwickelung von Kohlenoxysulfid ein
vollstindiger Zerfall und Bildung von Phenylsulfid, Aethyl-
phenylsulfid und Thiophenol eintritt. Dahingegen lisst sich
der Aethylxanthogensiurephenylester mit Wasserdimpten, wenn
auch schwer, iiberdestilliren, und aus dem Destillate durch
Ausschiitteln mit Aether gewinnen. Der nach dem Verdunsten
des Aethers hinterbleibende réthlich-gelbe, dlige Korper zeigt
einen eigenthtimlichen Geruch und wird im Wasserstoffstrom
bei 1000 getrocknet. Is ergaben sich bei der Analyse folgende
Zahlen:
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0,2423 Grm. Substanz waben 0,5780 Grin, BaS(,.
Gefunden: Berechnet fiir CoH,,8,0:
S 32,79 32,36 %,.

Der Aethylxanthogensiurephenylester wird beim Erhitzen
mit alkoholischem Kali oder mit alkoholischem Schwefelnatrium,
resp. Schwefelkalium in gleicher Weise wic die Xanthogen-
siureester der Fettreihe gespalten!), indem zunichst #thyl-
monothiokohlensaures Kalium und Thiophenolkalium, dann
aber beim Ansfuern mit einer S#ure in reichlicher Menge
Kohlenoxysulfid und Thiophenol gebildet wird:

SC,H,

1) CS o
OC,H,

SK
+ 2KOIT = co< + CH,SK + H,0.
OC,H,

SK
h) UU<OC g+ GBI+ 2HOI= C08 + 0,0+ Gy ST+ 2KC1,
245

Diese Reaction, die ziemlich glatt verlauft — man erbalt
bei Befolgung der unten angegebenen Vorschrift 70°/ der
theoretisch geforderten Ausbeute an Thiophenol — kann um
80 bequemer zur Darstellung grosserer Mengen von Thiophenol
beuutzt werden, als es nicht erforderlich ist, den Xanthogen-
sdureester zu reinigen, vielmehr unmittelbar das bei der Ein-
wirkung von Diazobenzolehlorid auf Kaliumxanthogenat erhal-
tene Rohprodukt weiter verarbeitet werden kann. Zur Ueber-
fithrung desselben in das Thiophenol verfibrt man zweckmissig
folgendermassen:

20 Grm.. Aethylxanthogensiurephenylester werden in Al-
kohol gelost, und nach Zusatz von 15 Grm. Aetzkali so lange
am Riickflusskithler gekocht, bis die Lisung auf Zusatz von
Wasser vollstandig klar bleibt. Der nach dem Abdestilliren
der Alkohols hinterbleibende, tiefbraun gefirbte Riickstand
wird in Wasser gelost, die Losung mit Schwefelsiiure an-
gesiinert, und das ausgeschiedene Thiophenol unter Zusatz von
Zinkstaub (zur Verhittung einer theilweisen Oxydation des
Thiophenols zu Phenylsulfid) mit Wasserdampf iibergetriehen.
Durch Ausschiitteln des Destillates mit Aether, und fractionirte
Destillation, wird das bei 168° siedende Thiophenol in vollig

) Vergl. Salomon, dies. Journ. [2] 6, 446,
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reinem Zustande gewonnen (Ausbeute: 7 Grm. reines Thio-
phenol aus 20 Grm. Xanthogensiureester = 70°%/, der Theorie).

Das 50 gewonnene Thiophenol wurde durch die bekannten
Reactionen: Bildung des hellgelben Bleimercaptides; des Phenyl-
disulfides durch Oxydation der alkoholisch-ammoniakalischen
Losung an der Luft; sowie durch die charakteristische, erst
violette, dann kirschrothe Firbung der Lidsung in concentrirter
Schwefelsaure ') identificirt.

Wihrend mithin der Aethylxanthogensaurcphenylester
durch Alkalien in sehr glatter Weise gespalten wird, findet
beim Erhitzen des Esters mit Siuren keine glatte Umsetzung
statt, Beim FErhitzen mit Salzsiure auf 150"—160° werden
nur sehr geringe Mengen von Thiophenol erhalten, wihrend
beim Erhitzen mit 25 procent. Schwefelsiure auf 1709 Aethyl-
phenylsulfid in erheblicher Menge, aber kein Thiophenol ge-
bildet wird.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak endlich wird
der Xanthogensiureester in Thiophenol und Rhodanammonium
umgewandelt :

SC,H,
CS< * 7 £ 2NH, = CHSH + (LH,OH + CNSNH,.
0,11,

Es verliauft also lier die Reaction anders als beim Xantho-
gensauredthylester, der nach F. Salomon? beim Frhitzen mit
alkoholischem Ammoniak in Xanthogenamid und Aethylmer-
captan gespalten wird.

Diazoorthotoluolchlorid und #thylxanthogensaures
Kalium.
(Nach Versuchen von O. Ruhnau.)

Die Reaction geht hier in ebenso glatter Weise wic bei
der Bildung des Aethylxanthogensiurcphenylesters vor sich,
und man erhiilt eine Ausbeute an dem Xanthogensiure-
orthotolylester von 85%, Der Ester ist einc réthlichgelbe,
eigenthiimlich riechende Fliissigkeit, mit ‘Wasserdimpfen nur
spurenweise fliichtig.

) Vergl. Baumann u. Treusse, Z. f physiol. Chemie 5, 321.
%) Dies. Journ. [2] 6, 446.
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Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali wird Thioortho-
kresol C;H,CH,SH gebildet (Ausbeute: 709/, der Theorie,
auf den Xanthogensiiureester herechnet), dessen Eigenschaften
(Schmelzp. 15°, Siedep. 1872 —188° mit den von Hiibner
und Post!) gemachten Angaben vollig tibereinstimmen.

Diazometatoluolehlorid und #thylxanthogensaures
Kalium.
(Von R. Ehrhardt bearbeitet.)

Der bei der Einwirkung der genannten beiden Verbin-
dungen auf einander sich bildende Aethylxanthogensiure-
metatolylester entsteht in quantitativer Weise, und ist
ein nicht krystallisirbares Oel. Durch Erhitzen mit alkoho-
lischem Kali wird der Ester verseift, und in Kohlenoxysulfid
und Thiometakresol, C,H,CH,SH, umgewandelt. Das er-
haltene Thiokresol wird aus der angesiuerten Liosung durch
Destillation mit 'Wasserdampf iibergetrieben, durch Umschiitteln
mit Aether dem wissrigen Destillate entzogen, und nach dem
Verdunsten des Aethers durch Destillation gereinigt. Es wird
50 als eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von inten-
sivern Mercaptangeruch erhalten, die bei 195°—205° siedet,
in alkoholisch -ammoniakalischer Lisung durch den Sauerstoff
der Luft zu Metatolyldisulfid, (C,H,CH,),S,, oxydirt wird,
und sich als véllig identisch mit dem von Hitbner und Post?)
aus dem Metatoluolsulfochlorid durch Reduction erhaltenen
Thiometakresol erwies.

Diazoparatoluolehlorid und &thylxanthogensaures
Kalium.
(Nach Versuchen von 0. Ruhnau.)

Der bei der Einwirkung von Diazoparatolunolchlorid aunf
athylxanthogensaures Kalium entstehende A ethylxanthogen-
SC.H,.CH, .
saureparatolylester CS (Ausbeute: 959, der
OGC,H;

2

Theorie) bildet gleichfalls ein rothlichgelbes Oel, von demselben

Y Ann. Chem, 169, 30. %) Das. 169, 51.
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eigenthiimlichen Geruch wie der Phenylester. Wird die #the-
rische Losung des p-Tolylesters mit Natronlauge und Wasser
gewaschen, und der Aether verdunstet, so scheiden sich bei
lingerem Stehen fiber Schwefelsiure Krystalle ab, die abfiltrirt
und ans Alkohol umkrystallisirt sich als der Diparatolyl-
ester der symmetrischen Dithiokohlensaure,
CO(SC,H,CH,),

erwiesen (siehe unten).

Der von dieser Verbindung befreite Aethylxanthogensiure-
paratolylester ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

0,2608 Grm. Substanz gaben 0,5666 Grm. BaSO,.

Gefunden: Berechnet fiir C, H,,3,0:
8 29,87 30,229,

Beim Erhitzen auf 180°—200° spaltet der Tolylester wie
die Phenylverbindung Kohlenoxysulfid ab; beim Erhitzen mit
alkoholischem Kali wird Thioparakresol, C.H,CH,SH, (in
einer Ausbeute von 72°%,)- gewonnen. Das Thioparakresoi
(Schmelzp. 43°, Siedep. 187°—188% erwies sich als vollig
identisch mit der von Faworsky?l) dargestellten Verbindung;
es reizte die Augen stark zu Thrinen, gab, in Alkohol geltst,
mit Bleiacetat einen hellgelben Niederschlag, und wurde in
alkoholisch-ammoniakalischer Lésung dnrch den Sauerstoff der
Lutt zu Paratolyldisulfid, (C.H,CH,),S, (Schmelzp. 46°, nach
Beckurts und Otto? 439 oxydirt.

Der als Nebenprodukt bei der Darstellung des Aethyl-
xanthogensiureparatolylesters eytstandene krystallinische Kor-
per (siehe oben) wurde nach wiederholtem Umikrystalliren aus
Alkohol in schénen, farblosen Nidelchen, Schmelzp. 90°—91°,
erhalten, und erwies sich als der Diparatolylester der
symmetrischen Dithiokohlensiaure, CO SC.H,CH,),.

1. 0,1110 Grm. Substanz gaben 0,2674 Grm. Kohlensidure und
0,0550 Grm. Wasser.

2. 0,1324 Grm. Substanz gaben 0,2276 Grm. Baryumsulfat.
8. 0,1282 Grm. Substanz gaben 0,2216 Grm. Baryumsulfat.

Y Z. Chem. 1865, S, 222,
?) Ber. 11, 2066.
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Gefunden: Berechnet fiir
1. 2. 3. C,sH,,8,0:
C 65,70 — — 65,65 9,
H 5,51 — — 512 ,,
8 — 2363 23,7 23,39

Es konnte von vornherein zweifelhaft erscheinen, ob diese
Verbindung C,,H,,S,0 die Formel I oder II besitze:

SC,H, oSG

OC, H, SC,H,
L 1L

C8

Der Umstand indessen, dass beim Erhitzen dieser Ver-
bindung mit alkoholischem Kali und Ansiuern mit Salzsiure
wohl Kohlensiure und Thioparakresol, aber kein Parakresol
erhalten wurde, wies schon darauf hin, dass hier ein Tolylester
der symmetrischen Dithiokohlensiure vorliege. Diese Annahme
fand dadurch ihre Bestitigung, dass es gelang, diese Verbin-
dung synthetisch durch Einwirkung von Phosgen auf
Thioparakresol zu erhalten.

Zu dem Zwecke wurden 2,2 Grm. Thioparakresol mit
5,6 Grm. einer 20 procent. Lisung von Phosgen in Benzol
b Stunden auf 120°—125¢ erhitzt. Das nach dem Abdestil-
liren des Benzols hinterbleibende QOel wurde zur HKntfernung
unverindert gebliebenen Thioparakresols in dtherischer Lidsung
wiederholt mit Natronlauge durchgeschiittelt. Es hinterblicb
nach dem Verdunsten des Aethers eine gelblich gefarbte Fiussig-
keit, welche nach einiger Zeit Krystalle abschied, die aus
Alkohol umkrystallisirt worden. s wurden so farblose Nidel-
chen vom Schmelzp. 90°— 91° erhalten, die, wie die Analyse
ergab, dic gleiche Zusammensetzung wie der auf anderm Wege
erhaltene Diparatolylester der symmetrischen Dithiokohlen-
giure besitzen.

0,0998 Grm. Substanz gaben 0,1680 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir C, H,,S,0:
] 23,15 23,89 °/,.

Beim BErhitzen mit alkoholischem Kali und Anshuern mit
Salzsaure wurde Kohlensiure und Thioparakresol gebildet.
Damit diirfte die angenommene Zusammensetzung der Ver-
bindung bewiesen sein.
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Diazometaxylolehlorid und #thylxanthogensaures
Kalium.
(Von O. Ruhnau bearbeitet.)

Der Aethylxanthogensiurexylylester entsteht gleich-
falls in sehr glatter Weise (Ausbeute: 80°/), und stellt ein
rothlichgelbes Oel dar, das beim Erhitzen Kohlenoxysulfid
abspaltet, durch alkoholisches Kali aber in Thioxylenol
C,H,(CH,),SH vom Siedep. 213°—214° (nach Yssel?l) 2189
ithergefithrt wird.

" 2. Ueberfiihrung der Amidophenole in Oxythiophenole.

Diazoorthophenolchlorid und #athylxanthogensaures
Kalium.
(Nach Versuchen von G. Schecker.)

Der bei der Einwirkung von Diazoorthooxybenzolchlorid
(aus Orthoamidophenol) auf xanthogensaures Kalium erhaltene
Oxyphenylxanthogensiurcithylester wurde nicht isolirt,
sondern nach dem Ausschiitteln mit Aether sofort mittelst
einer alkoholischen Ldsung von Natriumsulfid verseift, und
das erhaltene Produkt mit iberhitztem Wasserdampf tberge-
trieben. HEs ging ein in Wasser etwas losliches braunes Oel
fiber, welches getrocknet und der Destillation unterworfen
wurde, wobel ein grosser Theil sich zersetzte. Das so erhaltene

Monothiobrenzeatechin, C,.H,.OH.SH,
siedete bei 217° und zeigte alle Eigenschaften des von Hai-
tinger?) durch Erhitzen von Phenolnatrium mit Schwefel er-
haltenen Monothiobrenzeatechins.

0,2014 Grm. Substanz gaben 0,4247 Grm. Kohlensiure und 0,0973
Grem. Wasser,

Gefunden: Berechnet fir C,HS0:
¢ 57,51 57,10 %,
H 5,31 4,18

Diazoparaphenolchlorid und dthylxanthogensaures
Kalium.
(Nach Versuchen von O, Ruhnau.)
Bei der Einwirkung des durch Diazotiren von salzsaurem
Paraamidophenol (29 Grm.) erhaltenen p-Diazophenolchlorides

) Z. Chem. 1865, 8. 360,
%) Wien. Mon. 4, 170.
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(in 12 procent. wissriger Losung) auf eine wissrige (auf ca. 70°
erwirmte) Liosung von 4thylxanthogensaurem Kalium (38 Grm.
des Salzes in 100 Grm. Wasser), entsteht unter gleichmissiger
Stickstoffentwicklung der Xanthogensaureester des Mono-
thiohydrochinons als dunkel gefirbter, nicht krystallisirbarer,
zaher Korper. Derselbe wurde sofort durch Erhitzen mit alko-
holischem Kali verseift, und so in das
Monothiohydrochinon, C,H,(SH)(OH),

iibergefiihrt.

Zur Isolirung dieser Verbindung aus dem erhaltenen
Reactionsprodukte wird nach dem Abdestilliren des Alkohols
der Riickstand in Wasser aufgenommen, die erhaltene Lidsung
filtrirt, und aus dem rothlichbraun gefirbten Filtrate durch
Kohlensture das Monothiohydrochinon als dunkel gefarbtes Oel
abgeschieden. Durch Ausschiitteln mit Aether wird das Oel
sodann der wissrigen Losung entzogen, und das nach dem
Abdestilliren des Aethers hinterbleibende, durch entstandenes
Disulfid verunreinigte Produkt zum Zwecke der Regenerirung
des Thiohydrochinons 4—5 Stunden mit Zink und Schwefel-
saure erwéirmt. Die nach dem FErkalten auf der Zinkvitriol-
losung schwimmende farblose, élige Schicht wird sodann
abgehoben, die wissrige Liosung mit Aether wiederholt durch-
geschiittelt, und die getrocknete iHtherische Lidsung zunichst
vom Aether befreit. Der Riickstand wird schliesslich, da bei
der Destillation unter atmosphéirischem Druck tiefgehende Zer-
setzung eintritt, unter vermindertem Druck aus dem Paraffin-
bade abdestillirt. Bei einem Druck von 45 Mm. und einer
Temperatur des dusseren Bades von 2159 destillirt das Mono-
thiohydrochinon ohne Zersetzung bei 166°—168° als farblose
Flussigkeit iiber, die in der Vorlage zu einer glinzend weissen
Krystallmasse vom Schmelzp. 29°—380° erstarrt. Ausbeute:
Aus 27 Grm. salzsaurem Paraamidophenol 10,6 Grm. reines

Monothiohydrochinon = 429/, der theoretischen Ausbeute.
1. 0,2048 Grm. Substanz gaben 0,4310 Grm. Kohlensiure und

0,0900 Grm. Wasser.
2. 0,1788 Grm. Substanz gaben 0,3238 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fir C,H,S0:
1. 2.

C 57,39 — 57,10 9/,

H 488 — 477 ,

8 — 2489 25,42 ,,

Journal f, prakt, Chemle [2] Bd. 41. 13
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Das Monothiohydrochinon besitzt einen fusserst intensiveu
Geruch. Auf der Haut erzeugt es schmerzhafte kleine Blis-
chen. In Wasser ist das Thiohydrochinon léslich; von con-
centrirter Schwefelsture wird es beim Frhitzen mit blaugriner
Farbe gelost.

Bleisalz. Mit Bleisalzen giebt es einen volumindsen
gelben Niederschlag, der sich nach einiger Zeit braunt, und
die Zusammensetzung Pb{C,H, (OH)S), besitzt.

0,1687 Grm. Substanz gaben 0,1127 Grm. Bleisulfat.

Gefunden; Berechnet fiir PbC,,H,,8,0,:

I'b 45,62 45,22 %,

Von dem Monothiohydrochinon konnen sich durch Evsetzen
eines Wasserstoffatoms der Hydroxyl- oder der Sulfhydrat-
gruppe durch die Aethylgruppe zwei isomere Monothio-
hydrochinonmono#thyléither ableiten, ein Mercaptan:
e

OC,H,

Die erstere Verbindung, das Aethoxylphenylmercap-

und ein Thiotthylather C,

tan Gh.H,_\/\ SH _, entsteht beim Erhitzen des Monothiohydro-
OC,H,

chinous (1,26 Grm.) mit den fiir dic Einfithrung einer Aethyl-
gruppe berechneten Mengen von Jodathyl (1,56 Grm.) und
Kalinmhydroxyd (0,56 Grm.) in alkoholischer Lisung. Nach
dreistiindigem Erhitzen wicd der Alkcohol abdestillirt, der Riick-
stand mit Aether anfgenommen, mit Wasser gewaschen und
die Atherische Lisung sodann destillirt. Die bei 275°—277°
iibergehende, intensiv riechende, farblose Fliissighkeit erstarrt
nach einiger Zeit, und zeigt dann den Schmelzp. 40°—41°,
Bei dem Versuche, die Verbindung durch Umkrystallisiren aus
Alkohol zu reinigen, werden stets Oeltropfen erhalten, dic
nicht wieder erstarren.

0,1428 Grm. Substanz gaben 0,3284 Grm. Kohlensiure wnd 0,0820
Grm. Wasser.

Gefunden: Berechnet fir CH, oS0 :
C 62,72 62,30 %,
H 6,38 8,30 ,,

Dass diesem Acther wirklich die angenommene Constitu-
tion zukommt, derselbe also noch dic Sulfhydratgruppe enthali,
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wird dadurch bewiesen, dass auf Zusatz von Bleiacetat zu der
alkoholischen Lidsung ein gelbes Bleisalz ausgefillt wird, und
dass dieser Aether ferner an der Luft leicht zu einem Disulfid
oxydirt wird, das sich nicht mehr mit Bleiacetat umsetzt.

. . : /SCzﬂs
Der isomere Thio#thylather, O‘;H4\OH , entsteht

bei mehrstiindigem Erhitzen des Bleisalzes des Monothiohy-
drochinons mit der berechneten Menge von Jodithyl in alko-
holischer Lésung. Nach dem Abfiltriren des entstandenen
Bleijodides wird der Alkohol abdestillirt, und durch weiteres
Erhitzen eine farblose, bei 282°—287° siedende Fliissigkeit
gewonnen, die zu einer bei 40°—41° schmelzenden, farblosen
Krystallmasse erstarrt.

0,1361 Garm. Substanz gaben 0,3106 Grm. Kohlensiure und 0,0742
Grm. Wasser.

Gefunden: Berechnet fiir CoH,,SO:
s 62,24 62,30 %,
H 6,06 6,50 ,,e

In Natronlange ist der Aether leicht loslich. Von der
isomeren Verbindung unterscheidet sich dieser Aether aber
dadurch, dass er mit Bleiacetat keine Fillung giebt. Merk-
wiirdiger Weise zeigen beide aber den gleichen Schmelzpunkt.

SH

Monothiohydrochinonmonoacetylester OHH4<OOZH:30.
Der Paraoxyphenyldisulfiddiacetylester
(C,H,(OC,H,0)8),
(s. unten) wird durch Bebhandeln mit Zinkstaub und Schwefel-
siure bei 45 zu dem Monothiohydrochinonmonoacetyl-
ester reducirt. Der durch Ausschiitteln des Reactionspro-
duktes mit Aether gewonnene, und durch Destillation gereinigte
Acetylester bildet eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig-
keit, von schwachem Geruch und dem Siedep. 275°—280°,
Auf Zusatz einer Losung von Bletacetat wird das
Bleisalz (C,H,(OC,H,0)8),Pb
als orange gefirbter Niederschlag abgeschieden.
Analyse des Bleisalzes:
0,2886 Grm. Substanz gaben 0,1618 Grm. Bleisulfat.

Gefunden: Berechnet fiir PbC, H,,8,0,:
Pb 38,29 38,24 .
13*%
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. _ . S.C,H,0
Monothiohydrochinondiacetylester 03H4<0 CHO
* 28

Dieser Diacetylester entsteht beim Erhitzen des Mono-
thiohydrochinons mit Acetylchlorid auf 120°—180° Die
erhaltene feste, braune Masse wird in Aecther geldst, mit
Sodalésung durchgeschiittelt, und aus Alkohol mehrmals um-
krystallisitt. Man erhilt so den Diacetylester in kleinen,
perlmutterglinzenden Blittchen, von schwachem Geruch, und
dem Schmelzp. 65,5'—66°.

0,1350 Grm. Substanz gaben 0,281 Grm. Kohlensdure und 0,0574
Grm. Wasser.

Gefunden: Berechnet fiir C, H,,80;:
C 56,93 57,09 %,
H 4,72 417,

Der Diacetylester wird beim langeren Schiitteln mit ver-
diinnter Natronlauge vollstindig verseift, und unter gleichzeitiger
Oxydation in das Paraoxyphenyldisulfid (C,H,(OH)S), umge-
wandelt.

Paraoxyphenyldisulfid (C,H,(OH)S),.

Das Monothiochydrochinon kaun durch die Einwirkung des
Sauerstoffs der Luft anf die alkoholisch-ammeoniakalische Lo-
sung, oder schneller beim Schiitteln mit einer verdimnten
BEisenchloridlosung in der Kalte, in das Paraoxyphenyldisulfid
iibergefithrt werden. Das erhaltene Disulfid, das ausserordent-
lich leicht léslich ist in Alkohol und Aether, wird durch Um-
krystallisiren aus reinem Wasser gereinigt, und bildet feine,
schwach gelblich getirbte Nadeln, vom Schmelzp. 150°—151°.

0,1356 Grm. Substanz gaben 0,2856 Gym. Kohlensiure und 0,0468%
Grm. Wasser.

Gefunden: Berechnet fiir C,,H,,8,0,:
C 57,44 57,56 %,
H 3,83 4,01 ,,

In verdtinnter Natronlauge ist das Disulfid loslich, und
wird aus dieser Lidsung durch Kohlensiure unverindert wieder
ausgeschieden. Beim Erhitzen des Disulfides mit Acetylchlorid
entsteht der
Paraoxyphenyldisulfiddiacetylester (C,H,(OC,H;0)8),.

Das erhaltene feste dunkelbraune Rohprodukt wird zum
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Zwecke der Reinigung in Aether geldst, mit missig verdiinnter
Sodalésung durchgeschiittelt, und der nach dem Verdunsten
des Aethers hinterbleibende Riickstand aus Alkohol umkry-
stallisirt. Es werden so perlmutterglinzende Blittchen, von
schwachem Geruch, und dem Schmelzp. 88°—89° erhalten.

0,1574 Grm. Substanz gaben 0,3302 Grm. Kohlensiiure und 0,0594
Grm. Wasser

Gefunden: Berechnet fiir €, H,,8,0,:
C 57,21 57,45 9,
H 4,19 4,20 ,,

Beim Behandeln mit Zinkstaub und Schwefelsinre wird
der Paraoxyphenyldisulfiddiacetylester reducirt, und in den
Monothiohydrochinonmonoacetylester C;H (OC,H,0)SH iiber-
gefiihrt (s. oben).

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

Metanitrodiazobenzolchlorid und 4thylxanthogen-
saures Kalium,
(Nach Versuchen von W. Holtzapfel)

Metanitroanilin wird zunichst durch Behandeln mit Na-
triumnitrit in stark verdiinnter salzsaurer Lidsung (10 Grm.
salzsaures Nitroanilin in 1!/,—2 Lit. Wasser) diazotirt (unter
diesen Bedingungen wird die Bildung des sonst leicht ent-
gtehenden, zuerst von Hallmann?!) erhaltenen Dinitroamido-
azobenzols vermieden). Lisst man die Ldsung der erhaltenen
Diazoverbindung zu der auf 70°—75" erwirmten Lisung des
athylxanthogensauren Kaliums langsam hinzufliessen, so scheidet
sich eine gelbe, wenig bestindige Diazoverbindung ab, die sich
schnell, unter Entweichen von Stickstoff, in ein schweres braunes
Oel nmwandelt. Das in Asther geliste Rohprodukt wird durch
aufeinander folgendes Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure,
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 alkcholischer Kalilauge verseift. Die

1) Ber. 9, 389.
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Verseifung geht sehr leicht vor sich, und es ist zweckmiissig,
um einer zu heftigen Reaction vorzubeugen, diese Zersetzung
in verdiinnter Ldsung, unter vorsichtigem Erwirmen vorzu-
nehmen. Nach beendeter Reaction hinterbleibt nach dem
Abdestilliren des Alkohols ein brauner, krystallinischer Riick-
stand, der abfiltrirt und auf Thonplatten getrocknet wird.
Durch Umbkrystallisiren aus Alkohol werden schione, dunkel-
vothe Krystalle erhalten, die jedenfalls das Kaliumsalz des
entstandenen Nitrothiophenols darstellen.

Um das Nitrothiophenol selbst zu isoliren, kann man die
Lidsung des Kaliumsalzes mit Essigsiure ansiiuern, die milchig
getriibte Liosung mit Aether oder Benzol durchschiitteln, und
das Lidsungsmittel verdunsten lassen. Zweckmissiger shuert
man aber die Liosung des erhaltenen Verseifungsproduktes mit
Issigsiiure an, und fillt durch Bleiacetat das dunkelgelbe
Bleisalz aus, das nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit
Wasser in Alkohol suspendirt, und darauf durch Schwefel-
wasserstoff wieder zerlegt wird. Aus der heissen, vom Schwefel-
blei abfiltrirten Lidsung wird unter fortwihrendem IKinleiten
von Schwefelwasserstoff der Alkohol auf dem Wasserbade
abdestillirt, und so das

Metanitrothiophenol, C;H,. NO,.SH,
als dunkelgelbes, ziemlich leichtfliissiges Oel von widerlichem,
an Thiophenol erinnerndem Geruch gewonnen, Mit Bleiacetat
giebt die Verbindung ein gelbes Bleisalz; durch Oxydation wird
sie in das gut charakterisirte Disulfid (siehe anten) iibergefiihrt.

Da das Nitrothiophenol nicht krystallisirt, und nicht un-
zersetzt destillirt werden kann, so musste von einer Analyse
der Verbindung abgesehen werden.

Das Metanitrothiophenol wird schon durch den Sauverstoff
der Luft, leichter durch Ferricyankalium oder durch verdiinnte
Salpetersiure (vergl. Ottol), zu

Metanitrophenyldisulfid (C,H,(NO,)S),
oxydirt. Dasselbe bildet aus Alkohol umkrystailisirt gelblich ge-
firbte, gut ausgebildete, rhombische Krystalle, oder zarte, busch-
artig vereinigte Nadeln von Schmelzp. 84°,

1. 0,2059 Grm. Substanz gaben 0,8525 Grm. Kohlensiure und
0,0600 Grm. Wasser.

Y Ann, Chem. 143, 213,
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2. 0,2428 Grm. Substanz gaben 19 Cem. fenchten Stickstoff bei
15° und 760 Mm. Druck.

3. 0,1469 Grm. Substanz gaben 11,8 Cem. feuchten Stickstoff bei 15°
und 754 Mm. Druck.

4. 0,1149 Grm. Substanz gaben 0,1736 Grm. Baryumsulfat.

Grefunden: Berechnet fiir

1, 2, 3. 4, C,.H,N,8,0,:
C 4669 — — — 46,71 9,
H 324 — — — 2,60 ,,
N — 918 933  — 9,11 ,,
s - — - 20,76 20,80 ,,

In alkoholischer Lissung wird das Nitrophenyldisulfid durch
gelinde wirkende Reductionsmittel glatt zu Nitrothiophenol
reducirt; durch Natriumamalgam in alkoholischer Lisung
aber wird es zu

Metaamidothiophenol, C;H,.NH, .SH,
reducirt, das nicht selbst isolirt, aber nach dem Ansiuern der
erhaltenen Liésung mit Essigsiure durch Bleiacetat in das gelbe
Bleisalz, (C,H,(NH,)S),Pb,
iibergefithrt wird.
0,2494 Grm. Substanz gaben 0,1820 Grm. Bleisulfid.

Gefunden: Berechuet fir PbC, ,H, ,N,8,:
Pb 45,82 45,46 Y),.

Paranitrodiazobenzolchlorid und &thylxanthogen-
saures Kalium.
(Nach Versuchen von G. Lustig.)

Paranitranilin (2 Grm.) wird zunidchst durch Behandeln
mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung diazotirt. Li#sst man
die erhaltene Diazolosung in eine warme, frisch bereitete Lo-
sung von xanthogensaurem Kalium (2,3 Grm.) langsam ein-
fliessen, so scheidet sich unter Stickstoffentwickelung ein gelb-
rothes Oel aus, das in Aether aufgelost wird. Zur Reinigung
der erhaltenen Verbindung wird die dtherische Liésung mit
verdiinnten Alkalien und verdiinnten Siuren durchgeschiittelt,
und der Aether abdestillirt. ¥s hinterbleibt eine in Wasser
unldsliche, amorphe Masse, die selbst nicht in analysenreinem
Zustande erhalten werden konnte, und daher sofort verseift, und
80 In das
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Paranitrophenyldisulfid, (06H4(N02)S>2,
iibergefithrt wurde.

Dasselbe wird aus dem Reactionsprodukt nach dem An-
siuern mit Schwefelsiure als fester, schmutziggelber Nieder-
schlag gewonnen, der, mit Aether gewaschen und ans Benzol
oder Alkohol umkrystallisirt, in schonen, kleinen Krystallen
vom Schmelzp. 168°—170° gewonnen wird,

0,1775 Grm. Substanz gaben 14,8 Cem. feuchten Stickstoff' bei 23°
und 749 Mm. Druck.

Gefunden: Berechnet fiir C,,H;N,S,0;:

N 9,26 9,119,

Mit Ziokstaub und Eisessig behandelt, geht das Para-
nitrophenyldisulfid in das von Willgerodt!) beim Erhitzen
von p-Chlornitrobenzol mit alkoholischem Schwefelkalium er-
haltene

Paranitrophenylmercaptan, C;H,.NO,.SH,
iiber, das ein rothes Bleisalz glebt und lelcht in das Disulfid
zuriickverwandelt wird.

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

Paraamidophenyldisulfides (C,H,(NH,)S),
umgewandelt (siehe unten).

Wird das aus dem Paranitrodiazobenzolchlorid und #thyl-
xanthogensaurem Kalium erhaltene Rohprodukt in alkoho-
lischem Ammoniak gelst, und mit Schwefelwasserstoff behan-
delt, so entsteht der

Paraamidophenylxanthogensiureithylester,

C,H,0CSSC,H,NH,,
der als nicht krystallisirende, braune, weiche, wachsiihnliche
Masse nach dem Abdestilliren des Alkohols hinterbleibt.

Die gleiche Verbindung kann nach den Versuchen, die
von R. Ehrbhardt ausgefiibrt wurden, auch erhalten werden
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die alkoholisch-
ammoniakalische Losung des durch Umsetzung von #thylxan-
thogensaurem Kalium und Azobenzoldiazosulfat erhaltenen
Azobenzolzxanthogensiureesters (siehe unten):

1) Ber. 18, 331,
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C,H,0.CS SC.H,N, . CH, + 2H, = C,H,0088C,H,NH, + C,H,NH,.

‘Wird nach mehrstiindigem Einleiten von Schwefelwasser-
stoff in die alkoholisch-ammoniakalische Lisung der Alkohol
zur Hilfte abdestillirt, vom "ausgeschiedenen Schwefel nach
dem Erkalten abfiltrirt, und das Filtrat so lange mit verdiinnter
Schwefelsaure versetzt, als noch ein gelber Niederschlag ent-
steht, so scheidet sich ein Gemisch von Anilinsulfat und von
dem schwefelsauren Salze des Paraamidophenylxanthogensiure-
ithylesters aus. Durch Auskochen des abfiltrirten und mit
Wasser gut, bis zum Verschwinden der Schwefelsiure, ge-
waschenen Niederschlages mit Wasser, wird das Anilinsulfat
in Liésung gebracht, wihrend das Sulfat des Xanthogensiure-
esters ungelost zuriickbleibt.

Zu seiner weiteren Reinigung kann das schwefelsaure Salz
mit Sodalosung gekocht werden, wobel die freie Base sich
wieder als braune, weiche, wachsartige Verbindung ausscheidet,
die weder krystallisirt erbalten werden kann, noch auch un-
zersetzt zu destilliren oder zu sublimiren ist. Sie wird daher
in Aether gelost, und durch Zusatz von verdiinnter Schwefel-
siure in das Sulfat zuriickverwandelt, das als gelbgrauer Nie-
derschlag aus der Losung sich ausscheidet.

Analyse des bei 100° getrockneten Salzes:

1. 0,1675 Grm. Substanz gaben 0,2582 Grm. Kohlensiure, und
0,0719 Grm. Wasser,

2. 00,2065 Grm. Substanz gaben 9,2 Cem. feuchten Stickstoff bei
10° und 742 Mm. Druck.

5. 0,1807 Grm. Substanz gaben beim Erhitzen mit Salpetersiure
0,4039 Grm. Baryumsulfat (Gesammtschwefel).

4, 0,1915 Grm. Substanz gaben nach mehrstiindigem Kochen mit
Sodalésung, und Abfiltriren von der ausgeschiedenen Base, beim Ansiuern
mit Salzstiure, und Ausfillen mit Baryumehlorid 0,0856 Grm. Baryum-
sulfat.

Gefunden: Berechnet fiir
1. 2, 3. 4. €, H,,N,8,0, . H80,:
¢ 4122 — — — 41,319,
H 488 — — - 4,59 ,,
N — 528 — — 5,36 ,,
s — — 30,72 — 30,65 ,,
80, — - - 15,34 15,32 ,,

Wird dieser Fster durch Erhitzen mit alkoholischem Kali
verseift, so wird anscheinend das nicht weiter untersuchte und
wenig bestindige
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Paraamidothiophenol
gebildet; wenigstens giebt die mit Essigsiure angestiuerte Lio-
sung des Verseifungsproduktes mit Bleiacetat einen gelben
flockigen Niederschlag wie andere Thiophenole. Die Analyse
des erhaltenen Bleisalzes ergab indessen nur annahernd aui
dic Formel des Paraamidothiophenolbleies stimmende Zahlen.

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

Monoacetylparaamidodiazobenzolchlorid und
athylxanthogensaures Kalium.
(Von G. Lastig bearbeitet.)

Monoacetylparaphenylendiamin, NH,. C,H NH . COCH,,
wird durch Behandeln mit Natriumnitrit in salzsaurer Lidsung
diazotirt (5 Grm. Acetylparaphenylendiamin, 7,3 Grm. 85 procent.
Salzsdure, 70 Grm. Wasser, 2,3 Grm. Natriumnitrit). Tragt
man sodaun die erhaltene Diazolosung allmihlich in eine auf
609—70Y erwirmte, verdiinnte Lidsung von xanthogensaurem
Kalium ein, so scheidet sich sofort ein hellgelber, schnell sich
dunkel firbender Niederschlag aus, der abfiltrirt und mit Wasser
ausgewaschen wird, Zur Reinigung des erhaltenen

Monoacetylparaamidophenylxanthogenséureiithyl-

esters, C,H,;0.C8.8C,H,NHCOCH,,

wird das Rohprodukt, das weder basische, noch saure Eigen-
rchaften besitzt, mit concentrirter Salzsfiure gewaschen, tiber
Aetzkali unter einer Glocke getrockunet, in Alkohol geldst,
durch Wasser aus dieser Lidsung als Brei von braunlichen,
glinzenden Blittchen wieder ausgefiillt, und schliesslich in Benzol
gelost, von einer kleinen Menge hinterbleibenden Harzes ah-
filtrirt, und aus dieser Liésung durch Ligroin in feinen, schwach
gelb gefarbten Blattchen vom Schmelzp. 151° wieder ab-
geschieden. Die so erhaltene Verbindung ist nicht loslich in
Wasser und Ligroin, loslich in Alkohol und Aether, Eisessig
und Benzol. Von concentrirter Schwefelsiure wird wie gleich-
falls gelvst, durch Zusatz von Wasser aber wieder abgeschie-
den. Beim Erhitzen aber findet vollstindiger Zerfall statt.
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1. 0,2064 Grm. Substanz gaben 0,3946 Grm. Kohlenséiure und
0,0968 Grm. Wasser.

2. 0,1820 Grm. Substanz gaben 9,2 Cem. feuchten Stickstoff bej
15°% ynd 789 Mm. Druck.

3. 0,2131 Grm. Substanz gaben 0,3838 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2, 3. C,;H,;N8,0,:
¢ 52,14 — — 51,80 %,
H 5,21 — — 5,10 ,,
N — 5,75 — 5,50 ,,
S — — 24,76 25,12 ,,

Wird dieser Xanthogensinreester lingere Zeit, 20 bis
30 Stunden, mit alkoholischem Kali gekocht, so findet allmih-
lich Verseifung statt, und man erhilt, unter gleichzeitigem Ent-
weichen von Kohlenoxysultid und Schwefelwasserstotf, nach dem
Abdestilliren des Alkohols und Ansiuern mit Essigsiure, einen
grauen, krystallinischen Niederschlag, der zum Theil noch aus
unverandertem Xanthogensiurcester, zum Theil aus dem unten
niaher beschriebenen Disulfide besteht. Um dieses Sulfid in das
\ /SH
(JGHi\NH .

COCH,,
iilberzufithren, wird dasselbe in Essigsiure geltst, mit Zink-
staub gekocht, sodann filtrirt, und aus dem Filtrate durch Blei-
acetat ein unléslicher, dunkelrother Niederschlag ausgefillt, der
nach dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol in Alkohol sus-
pendirt und durch Schwefelwasserstoffgas zerlegt wird. In der
vom Schwefelblei abfiltrirten Lidsung wird durch Wasser ein
gelber Niederschlag getalit, der in Alkohol, Aether, Chloroform,
Benzol leicht loslich, aus Alkohol in schinen Blattchen vom
Schmelzp., 163° krystallisirt.

Das Acetamidoparathiophenol wurde nicht analysirt; es
erweist sich aber als Thiophenol dadurch, dass es in Alkalien
loslich ist, mit Metallen Salze bildet, und dass es in alka-
lischer Losung durch rothes Blutlaugensalz wieder in das
unten beschriebene Disulfid zuriickverwandelt wird.

Acetamidoparathiophenol,

Paraacetamidophenyldisulfid (C,H (NHCOCH,)S),.
(Von G. Lustig bearbeitet.}
Die Gewinnung dieses Disulfides aus dem entsprechenden
Xanthogensureester ist bereits oben beschrieben worden. Zur
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Entfernung unveréinderten Xanthogensureesters wird das Roh
produkt zunichst mit Benzol ausgezogen, und aus dieser Benzol-
losung der unverinderte Xanthogensiureester durch Ligroir
wieder ausgefillt. Der in Benzol nicht I6sliche Riickstand ent.
halt das Disulfid, das durch Umkrystallisiren aus Alkohol und
Aether in hellgrauen Blattern vom Schmelp. 213°—214° ge-
wonnen wird. Die Ausbeute betrigt 60°/,—65°/, der Theorie

1. 0,2084 Grm. Substanz gaben 0,4367 Grm. Kohlensiure und
0,1053 Grm. Wasser.

2. 0,1315 Grm. Substanz gaben 9,02 Cem. feuchten Stickstoff be
13° und 748 Mm. Druck.

3. 0,1812 Grm. Substanz gaben 0,2582 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2, 8. CyeH;eN,8,0,:
¢ 57,15 — — 51,78 %,
H 561 — — 483
N — 1,98 — 8,46 ,,
S — - 19,21 19,29 ,,

Die Verbindung erwies sich als identisch mit dem von
B, B. Schmidt!) durch Einwirkung von Chlorschwefel auf
Acetanilid dargestellten Dithioacetanilid.

Beim Behandeln mit Zinkstaub in essigsaurer Lésung
wird das Disulfid in das Paraacetamidothiophenol,

~ SH
06H4«< ?
NH.COCH,
{(siehe oben) tibergefiiburt.
Paraamidophenyldisulfid, (06H4(NH2).S)2.

Zur Uebertfithrung des Paraacetamidophenyldisulfides in das
Paraamidophenyldisulfid ist es zweckmissig, jene Verbindung
nicht mit Alkalien, sondern mit verdiinnter Schwefelsiure zu
erhitzen. Die Umsetzung ist beendet, wenn alles in Liosung
iibergegangen ist, und keine Easigsfiure mehr entweicht. Aus
der heiss filtrirten Losung scheidet sich beim Erkalten das
schwerldsliche Sulfat als weisser Niederschlag aus, der aus
stark mit Schwefelsiure angesiuertem Wasser umkrystallisirt
wurde.
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Bestimmung der Schwefelsiiure des schwefelsauren Salzes:
0,2832 Grm, Substanz gaben 0,1950 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir C,,H,,N,S, . H;80,:
50, 23,64 23,12 9.

Die durch Alkalien abgeschiedene freie Bage ist ein weisser
Niederschlag, leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Aether,
aber sehr leicht zersetzlich; sie schmilzt bei 819 -82°,

Die freie Base wurde selbst nicht weiter untersucht. Sie
ist aber ohne Zweifel wohl identisch mit dem von Schmidt?)
durch Verseifen des Dithioacetanilides (siehe oben) mit ver-
diinnter Schwefelsiure erhaltenen Pseudodithioanilin,C,,H ,N,S,.

Wird das Paraamidophenyldisulfid diazotirt, und die er-
haltene Diazolosung mit Anilin zusammengebracht, so entsteht
ein schon gelber, nicht weiter untersuchter Niederschlag; mit
Natronlauge erhitzt, giebt die Losung der Diazoverbindung
eine Oxyverbindung als flockigen, gelben Niederschlag, der bei
150%—151° schmilzt.

Beim Behandeln mit xanthogeusaurem Kalium endlich
entsteht ein nicht krystallisirendes, leicht zersetzliches Oel, das
durch alkoholisches Kali verseift, eine gelbrothe Masse giebt,
die durch Salzsiiure zerlegt und aus Alkohol schnell umkry-
stallisirt, das

Dithiohydrochinon, C,H,(SH),,

in farblosen, schénen Blittchen vom Schmelzp. 98¢ bildet.
Das Dithiohydrochinon ist sublimirbar, oxydirt sich aber leicht
an der Luft, noch schneller aber bei der Einwirkung einer
alkalischen Liosung von rothem Blutlaugensalz, zu einem Poly-
sulfide (siehe unten), das beim Schmelzen mit Aetzkali durch
Reduction wieder in das Thiohydrochinon zuriickverwandelt
wird (siehe unten).

Analyse:
0,0807 Grm. Substanz gaben 0,2664 Grm. Baryumsulfat.
Gefunden: Berechnet fiir C,H,S,:
8 45,39 45,11 9,

Wie es scheint, ist diese Verbindung identisch mit dem
von Kérner und Monselise?) aus Parabenzolsulfosdurechlorid
beim Behandeln mit Zinn und Salzsiure erhaltenen Thiohy-

1 Ber, 11, 1171, % Das. 9, 584,
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drochinon. Jedentalls 1st diese Bildungsweise des Thiohydro-
chinons aus dem Paraamidophenyldisultid eigenthiimlich, da
man zunichst auch die Entstehung cines Disulfides wieder er-
warten sollte.

Paraphenylendisulfid (C,H,S,).

Diese Verbindung entsteht durch Oxydation des Dithio-
hydrochinons bei der Binwirkung des Sauerstoffs der Luft
oder von alkalischer Ferricyankaliumlésung, und ist unldslich
in allen fiblichen Liosungsmitteln, sowie auch in concentrirten
Siuren. Sic kann daher zum Zwecke der Analyse nur durch
Waschen mit Wasser, Alkohol und BEisessig gereinigt werden.
Die Verbindung verkohlt anf 800° erhitzt, ohue zu schmelzen.

0,2190 Grm. Substanz gaben 0,7307 Grimn. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fir C,H,S,:
8 45,82 45,71 9.

Diesem Disulfide kommt jedentalls wohl eine héhere Mo-
lekularformel als C,H,S, zu. Beim Schmelzen mit Aetzkali
wird es wieder zu Dithiohydrochinon reducirt, das nach dem
Ansanern der Schmelze mit Salzsiure als weisser Niederschlag
gefallt, und aus Alkohol umkrystallisirt, in schonen, farblosen
Tafeln von unangenehmem Geruch gewonnen wird,

5. Ueberfiihrung des Dimethylparaphenylendiaming in
Dimethylparaamidothiophenol.

Dimethylparaamidodiazobenzolchlorid und athyl-
xanthogensaures Kalium.
(Nach Versucheu von G. Schecker.)

Liasst man ecine durch Einwirkung von Natriumuitrit auf
salzsaures Dimethylparaphenylendiamin erhaltene Lidsung von
Dimethylparaamidodiazobenzolchlorid zu einer aut 70° er-
warmten wissrigen Lidsung von xanthogensaurem Kalium lang-
sam hinzufliessen, so entsteht unter Stickstoffentwickelung ein
sich schnell dunkel farbeudes Oel, das mit Aether ausgeschiit-
telt, und nach dem Verdunsten des Aethers zu seiner Rei-
nigung mit verdiinnter Schwefelsiure geschitttelt wird. Wird
die so erhaltene dunkelrothe Lijsung mit Aether wiederholt
durchgeschiittelt, so geht der entstandene Xanthogensiureester
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in die dtherische Lésung iiber, wiahrend die Verunreinigungen
von der Siure zuriickgehalten werden. Die #therische Liosung
hinterlasst beim Verdunsten den entstandenen
Dimethylparaamidophenylxanthogensiureathylester,
C,H,0CSSCH,N(CH,),,

als ein hellgelbes, bald krystallinisch erstarrendes Oel. Die
erhaltenen Krystalle werden sorgfiltig abgepresst, und aus abso-
lutem Alkohol umkrystallisivt. Es scheiden sich grosse, hell-
gelb gefirbte Krystalle aus, die in Wasser unldslich, in den
anderen iiblichen Losungsmitteln leicht loslich sind, und bei
54,5° schmelzen.

1. 0,2834 Grm. Substanz gaben 0,4693 Grm. Kohlensiure und
0,1357 Grm. Wasser.

2. 0,4135 Grm. Substanz gaben 22,0 Cem. feuchten Stickstoff, bei
25,5% und 754 Mm. Druck.

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2. C,,H,;NS,0:
C 5484 — 54,72 %,
H 6,46 — 6,22 ,,
N -— 5,87 5,81 ,,

Der Ester besitzt schwach basische Eigenschaften, und
lost sich in Sauren unter Bildung von Salzen auf, aus denen
jedoch durch Zusatz von viel Wasser die Base in Form eines
Pulvers wieder ausgeschieden wird.

Die Ausbeute an diesem Xanthogensiureester betrigt
559/, der Theorie. Durch Erhitzen mit einer alkoholischen
Losung von Aetzkali, Natriumsulfid, Ammoniak, oder am besten
Anilin, wird der Dimethylparaamidophenylxanthogensaureathyl-
ester verseift, und in Tetramethylamidophenyldisulfid,

(O<aH4N(OH:a)QS)2
iibergefithrt. (Die niheren Angaben iiber die Gewinnung dieses
Disnlfides, sowie seine Eigenschaften siehe unten.)

Wird das Disulfid mit Ziun und Salzsfiure behandelt, so

wird es zu

Dimethylparaamidothiophenol, C.H,.N(CH,),.SH,
reducirt, das durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff zunichst
entzinnt, daun aus dem zur Trockne gebrachten salzsauren
Salze durch Sodalésung abgeschieden, und mit Aether aus-
geschitttelt wird, Zur weiteren Reinigung wird das nach dem
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Verdunsten des Aethers hinterbleibende gelbe Oel in alko-
holischer Losung durch Bleiacetat in das Bleisalz tibergefihrt,
welches zuniichst als volumingse, blutkuchevartige Masse er-
halten wird, die langsam beim Stehen, schnell beim Kochen mit
Alkohol in mennigfarbene Krystallblattchen iibergeht. Wird
dieses Bleisalz in wasserfreiem Aether suspendirt, mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt, das entstandene Schwefelblei abfiltrirt, und
der nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Riick-
stand destillirt, so geht bei 259°—260° das Dimethylamido-
thiophenol als hellgelbe Fliissigkeit iiber. Allerdings aber ist
eine jede Destillation, auch im luftverdiinnten Raume und in
Wasserstoffstrom, mit grossen Verlusten verbunden. Der so
erhaltene Kérper erstarrt in einer Kiltemischung, und schmilzt
bei 28,5°.

L. 0,2652 Grm. Substanz gaben 0,609¢ Grm. Kohlensiure und
0,1800 Grm. Wasser.

2. 0,4387 Grm. Substanz gaben 88,85 Cem. feuchten Stickstoff bei
26¢ und 758 Mm. Druch.

3. 0,25653 Grm. Substanz gaben 0,3898 Grm. Baryumsulfas.

Gefunden: Berechnet fiir
1. 2. 3, C.H,,N8S:
¢ 6265 — — 62,69 %,
H 7,54 — — 7,20 ,,
N — 9,11 — 9,17 ,,
&} — — 20,98 20,93 ,,

Die Verbindung ist identisch mit dem von Merz und
Weith!) aus dem Dithiodimethylanilin oder Tetramethyl-
amidophenyldisulfide durch Reduction erhaltenen Dimethyl-
amidothiophenol (sieche unten). Dasselbe zeigt einen eigen-
thitmlichen unangenehmen Geruch, und oxydirt sich an der
Luft sehr leicht wieder zum Dithiomethylanilin,

Tetramethylamidophenyldisulfid, (CgH,.N(CH,),.S),.
Beim Erhitzen mit Alkalien, oder am besten mit einer
alkoholischen Lésung von Anilin auf 200°, wird, wie schon
erwahnt, der Dimethylparaamidophenylxanthogensiureithylester
verseift, und in das Tetramethylamidophenyldisulfid iiber-
gefithrt. Daneben entsteht symmetrischer Diphenylsulfoharn-
stoff. Die Umsetzung verlauft mithin nach folgender Gleichung:

1 Ber. 19, 1575,
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20,H,0088C,H,N(CIL,), + 4C,H,NI, =
(UeH,N(CH,),8), + 2CS(NHC,H,), + 2C,H,0H + H,.

Das erhaltene Reactionsprodukt scheidet auf Zusatz von
wenig Wasser einen festen Kérper aus, der abfiltrirt und aus
Alkohol oder Aether umkrystallisirt wird. Nach nochmaligem
Auflosen in wenig concentrirter Salzsiure, Ausscheiden mit-
telst Natronlauge, und wiederholtem Umkrystallisiren ans Al-
kohol wird das Disulfid in gelben, lebhaft glinzenden Nadeln
vom Schmelzp, 118° erhalten. Dieselben erwiesen sich als
identisch mit dem von Merz und Weith!) bei der Einwirkung
von Chlorschwefel auf Dimethylanilin erhaltenen Dithiodi-
methylanilin,

Die Verbindung ist nur so schwach basisch, dass aus ihrer
Lidsung in Siauren durch viel Wasser die freic Base wieder
abgeschieden wird.

Die Identitat der Verbindung wurde iiberdies noch durch
die Analyse festgestellt:

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

2. 0,2053 Grm. Substanz gaben 16,5 Cem. feuchten Stickstoff bel

15° und 750 Mm. Druck.
3. 0,1316 Grm. Substanz gaben 0,2056 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir

1, 2, 3. CreHooNoS,:
C 63,01 — — 63,10 9,
H 7,06 — — 6,58 ,,
N — 9,28 — 9,28 ,,
8 - — 21,46 91,07 ,,

Durch Zinn und Salzsiinre wird, wie schon Merz und
Weith a. a. O. mittheilen, das Dithiodimethylaniliu zum Di-
methylamidothiophenol (siche oben) reducirt.

Der bei der Verseifung des Dimethylparaamidophenyl-
xanthogensjureithylesters neben dem Dithiodimethylanilin ent-
stehende Diphenylsulfoharnstoff verbleibt nach dem Auskrystal-
lisiren der ersteren Verbindung in der alkoholischen Mutterlauge,
und kann durch fractionirte Destillation der Lisung, sowie da-
rauffolgendes Umkrystallisiren des erkalteten festen Destillates
aus Alkohol in glinzend weissen Nadeln vom Schmelzp. 1440

Y Ber. 10, 1571,
Journal f, prakt, Chemie [2] Bd. 41. 14
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gewonnen werden. Die Krystalle erwiesen sich als vollkommen
identisch mit dem symmetrischen Diphenylsulfoharnstoff.

8. Ueberfilhrung des Amidoazobenzols in Azobenzoldisulfid.

Azobenzoldiazosulfat und athylxanthogensaures
Kalium,
(Nach Versuchen von R. Ehrhardt.)

Pastenformiges Amidoazobenzolsulfat des Handels wird mit
salpetrigsaurem Natrium diazotirt. Liisst man sodann einc
wissrige Losung des erhaltenen Diazosulfates auf eine auf dem
Wasserbade erwarmte Lisung von xanthogensaurem Kalium
einwirken, so bildet sich unter Stickstotfentwickelung der

Azobenzolxanthogensiureathylester,
C¢,H,0CS.SCH.N,.C.H..

Derselbe bildet zunichst eine wachsartige Masse, wird
aber nach zweimaligern Umkrystallisiven ans Ligroin in prichtig
zinnoberrothen Krystallaggregaten vom Schmelzpunkt 65° ge-
wonnen.

1. 0,1797 Grm. Substanz gaben 0,3941 Grm. Kohlensiure und
0,0767 Grin. Wasser.

2. 0,1987 Grm. Substanz gaben 16 Cem. feuchten Stickstoff bei
18® und 746 Mm. Druck.

3. 0,1312 Grm. Substanz gaben 0,2059 Grm. Barywnsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2. 3. C:H,,N,8,0:
¢ 39,81 — — 59,69 %,
H 4,74 — — 4,65
N — 9,36 — 9,32 ,,
S - — 21,57 21,26 ,,

Durch Behandeln mit Schwefelammonium, in alkoholischer
Losung in der Wirme, wird der Azobenzolxanthogensiure-
athylester in Anilin und Paraamidophenylxanthogensiaureathyl-
ester (siche oben) zerlegt.

Wird der Aszobenzolxanthogensiureithylester mit alko-
holischem Kali verseift, so wird statt des zu erwartenden, an-
scheinend wenig bestindigen Thioazobenzols sofort das

Azobenzoldisulfid, (C,H,N,C,H,8),, gebildet.

Um diese Verbindung vbllig rein zu erhalten, ist es zweck-

missig, nach beendigter Verseifing den nach dem Abdestil-
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liren des Alkohols hinterbleibenden Riickstand noch kurze Zeit
zur Entfernung etwa noch vorhandenen Thioazobenzols mit
rothem Blutlaugensalze zu erwirmen. Das Disulfid scheidet
sich als gelber Niederschlag aus, der abfiltrirt und in Benzol-
losung kurze Zeit mit Thierkohle gekocht wird. Man erhilt
so das Disulfid in gelb gefirbten Blittchen, vom Schmelzp. 1620,

1. 0,1832 Grm. Substanz gaben 0,4529 Grn. Kohlensiure und
0,0751 Grm. Wasger.

2. 0,1784 Grm. Substanz gaben 20,6 Cem. feuchten Stickstoff bei
15° und 748 Mm. Druck.

3. 0,1804 Grm. Substanz gaben 0,1952 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2. 3. C, H(N.S,:
¢ 6142 - - 67,55 9%,
H 4,55 — — 4,23
N — 13,30 — 13,17 ,,
8 — — 14,88 15,07 ,,

Verschiedene Versuche, die angestellt wurden, um ent-
weder durch Verseifung des Azobenzolxanthogensiureesters zu
dem Thioazobenzol zu gelangen, oder diese Verbindung durch
Reduction aus dem Azobenzoldisulfide darzustellen, hatten
keinen Erfolg.

7. Ueberfithrung des Benzidins und o-Tolidins in Diphenyl-,
resp. o-Ditolyldisulfhydrat.

Schwefelsaures Tetrazodiphenyl und d4thylxanthogen-
sanres Kalium,
(Nach Versuchen von W. Holtzapfel)

Benzidinsulfat — es kann zu den nachstehend beschrie-
benen Versuchen das in Pastenform im Handel vorkommende
Salz zweckmissig verwandt werden — wird durch Behandeln
mit salpetrigsaurem Natron und Salzsiure in Tetrazodiphenyl-
sulfat umgewandelt. L#sst man die moglichst neutrale Lidsung
dieses Salzes in eine verdiinnte (ca. 4procent.) und auf etwa
70° erwarmte Liosung von #thylxanthogensaurem Kalium tro-
pfenweise einfliessen, so entsteht zuniichst eéin rithlichgelber
Niederschlag, der sich in der warmen Lidsung unter Entweichen
von Stickstoff sofort in ein braunes Oel umwandelt. Fihrt
man diese Reaction in der Kilte aus, so gelingt es, kleine

14%
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Mengen der zuerst entstandenen festen Verbindung zu isoliren,
die sich in Alkohol und Aether leicht 1ost, und beim Ver-
dunsten dieser Lidsungsmittel als orangefarbene, krystal-
linische Masse zurfickbleibt. Diese Verbindung ist aber so
leicht zersetzlich, dass schon bei der Bildung von nur 1—2 Grm.
derselben auch in der Kilte und in Wasser eine gewaltsame
Explosion eintritt. Es ist deswegen nicht moglich, dieses erste
Reactionsprodukt niher zu untersuchen.

Das aus diesem voritbergehend entstandenen Koyrper bei
70° in glatter Weise sich bildende Oel wird beim Erkalten
fest, und kann leicht nach dem Abgiessen der wassrigen Flis-
sigkeit in Benzol gelost werden. Zur weiteren Reinigung wird
sodann die Benzollosung mii verdiinnter Natronlauge und
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, und das Benzol
abdestillirt. Das hinterbleibende braune Oel, das jedenfalls
wohl den Aethylxanthogensiureester des Diphenyls darstellt,
kann weder zum Krystallisiren gebracht, noch unzersetzt destil-
lirt werden; und es bleibt daher nur iibrig, das so erhaltene
Rohprodukt zuin Zwecke seiner Ueberfiihrung in das Thio-
phenol sofort zu verseifen. Diese Verseifung geschieht am
besten durch Hrhitzen einer alkoholischen Liésung des Oeles
mit Aetzkali. Nach mehrstindigem FErhitzen wird der Alko-
hol abdestillirt, der Riickstand in Wasser gelost, die Lidsung
filtrivt, und mit Salzsiure angesiuert. FEs entweicht Kohlen-
oxysulfid, und wird ein dicker, brauner Niederschlag gefallt, der
zu seiner ferneren Reinigung nochmals in Alkali gelost, und
mit Knochenkohle gekocht wird. Der aus der abfiltrirten Lo-
sung durch Salzsiure neuerdings gefillte, heller gefirbte Nie-
derschlag wird mit Wasser ausgewaschen, in heissem Alkohol
gelost, und aus der alkoholischen Lésung durch Wasser rein
weiss wieder ausgefallt. Wird dieser Niederschlag mehrmals
aus Alkohol umkrystallisirt, so erhalt man das

i _ CH,.SH
Diphenyldisulfhydrat, | s
C,H,.SH

in glanzenden, silberweissen Blittchen vom Schmelzp. 176°,
Der Korper erwies sich als vollig identisch mit dem von Ga-

briel und Deutsch?) durch Reduction des Diphenyldisulfon-

") Ber. 13, 390,
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siurechlorides erhaltenen Diphenyldisulfhydrat. Die Ausbeute
betrigt 500/, der Theorie.

Versuche, durch Oxydation des Diphenyldisulfhydrates
etwa zu einem Disulfide zu gelangen, hatten keinen Erfolg.
Zwar entsteht sowohl durch die Einwirkung des Sauerstoffs
der Luft schon anf die alkoholische Lidsung des Diphenyl-
disulfhydrates, und noch schneller auf die alkalische Lisung, ein
in Alkohol unldsliches, amorphes, farbloses Pulver; und die
gleiche Verbindung wird auch augenblicklich erhalten bei der
Binwirkung von Ferricyankalium oder Kalinmpermanganat.
Aber das erhaltene Oxydationsprodukt, das beim Erhitzen auf
dem Platinblech verkohlt, obne zu schmelzen, ist in keinem der
fiblichen Liésungsmittel, und ebenso wenig auch in Anilin oder
in Nitrobenzol 16slich, und widersteht ebenso auch der Hin-
wirkung aller Reductionsmittel. Erst nach langem Erhitzen
mit Jodwasserstoffsiure werden Spuren von Diphenyldisulf-
hydrat zuriickgebildet. Von einer weiteren Untersuchung dieses
Kirpers musste daher abgesehen werden,

C,H,.SCH,
G,H, . SCH,

Dieser entsteht beim Einleiten von Chlormethyl in die
alkoholische Losung von Diphenyldisulthydrat (1 Mol) und
Aetzkali (2 Mol.), oder beim Erhitzen dieser Liosung mit Jod-
methyl (2 Mol.). Es scheiden sich nach kurzer Zeit reichliche
Mengen eines krystallinischen Niederschlages aus, der abfiltrirt
und aus Alkohol umkrystallisirt wird. Man erbalt den Aether
s0 in zarten, schwach gelblich getirbten Blittchen vom Schmelz-
punkt 184°,

Die Analyse, die durch Erhitzen der Substanz mit einem Gemisch
von Bleichromat und Kaliumchromat vorgenommen wurvde, ergab Iol-
gendes :

0,1745 Grm. Substanz gaben 0,4364 Grm. Kohlensiure und 0,0064
Grm. Wasser,

Diphenyldithiodimethylather,

Gefunden:: Berechnet fir ¢ ,H,,8,;:
C 68,20 68725 n/ﬂ
H 6,13 5,70

"

Mit dem Ergebnisse dieser Analyse steht auch im Kin-
klange, dass diese Verbindung als neutraler Aether sich in
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Kalilauge nicht auflést, und in alkoholischer Liosung die fiir
die Mercaptane charakeristische Fillung mit Bleiacetat nicht
giebt.

C,H,.SC,H;

Diphenyldithiodiathylather, | S
C,H,.SC,Hy

Der Diathylather entsteht in ganz analoger Weise wie
der Dimethylather, beim Erhitzen einer alkoholisch-alkalischen
Lisung des Diphenyldisulfhydrates mit Bromathyl. Die alsbald
ausgeschiedenen Krystalle werden durch Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt, und so schone, silberglinzende Blattchen vom
Schmelzp. 135° gewonnen. Die auch in Aether und Benzol
losliche Verbindung ist unldslich in Kalilauge, und giebt mit
Bleiacetat keine Fillung, verhilt sich aber ganz wie der neu-
trale Dimethylather.

0,2260 Grm. Substanz gaben 05824 Grm. Kohlensiiure und 0,1430
Grm. Wasser.

Gefunden: Berechnet fiir C, H,,8,:
C 70,39 70,08 %,
H 7,03 6,58

Es ist eigenthiimlich, dass, wihrend die Bildung dieser
Alkylather des Diphenyldisulfhydrates so leicht erfolgt — er-
heblich leichter z. B. als die Bildung des Aethylithers des
Thiophenols, der sich erst beim Erhitzen des Thiophenolna-
trinms mit Jodiithyl auf 120° bildet — die Bildung von Séure-
estern, durch Behandeln des Diphenyldisulfhydrates mit Acetyl-
chlorid, Wssigsdureanhydrid oder Benzoylchlorid, nicht mog-
lich war.

Tetrazoditolylsulfat und &thylvanthogensaures
Kalium.
(Nach Versuchen von 'W. Holtzapfel)

Die Ueberfiihrung des Orthotolidins in das Orthoditolyl-
disulthydrat erfolgt in gleicher Weise wie die Bildung des Di-
phenyldisulfhydrates aus dem Benzidin.

Pastenformiges o-Tolidinsulfat des Handels wird zunichst
durch Natriumnitrit diazotirt, und die erhaltene l.tsung der
Tetrazoverbindung sodann tropfenweise zu einer auf 70°—-75¢
erwirmte Lidsung von athylxanthogensaurem XKalium hinzu-
gefiigt. s bildet sich auch hier zunichst ein gelber Nieder-
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schlag, der sich aber sofort unter Entweichen von Stickstoff in
ein braunes Oel umwandelt. Eine lsolirung des Zwischen-
produktes ist wiederum wegen der grossen Explosionsfiahigkeit
desselben nicht mdglich.

Das Rohprodukt wird in Benzol gelost, mit verdiinnter
Kalilauge und Wasser gewaschen; die Benzollssung durch
Chlorcalcium getrocknet, und das Benzol abdestillirt, Da das
hinterbleibende dickfliissige, braune Oel nicht unzersetzt de-
stillirt werden kann, auch mit Wasserdéimpfen nicht fliichtig
ist, so wurde es sofort durch Erhitzen mit alkoholischer Kali-
lange verseift. Das nach dem Abdestilliren des Alkohols
hinterbleibende Robprodukt wird sodann zu seiner Reinigung
in Wasser gelost, von einem ungeldsten Riickstande abfiltrirt,
durch Ansiivern mit Essigsiiure zunichst als gelbbrauner Nie-
derschlag ausgefallt, dann aber durch Erhitzen der alkalischen
Lésung mit Knochenkohle gereinigt, und nun durch Essigsiure
als schwach gelblicher Niederschlag erhalten. Da indessen be-
trachtliche Mengen des entstandenen

L C,H,(CH,).SH
o-Ditolyldisulfhydrates, | )
C,H,(CH,).SH

noch in der Liosung verbleiben, so ist es zweckmissig, das
Filtrat von dem erhaltenen Niederschlage mit Bleiacetat zu
versetzen, wodurch das Bleisalz als gelbbrauner Niederschlag
ausgefalls wird. Dasselbe wird abfiltrirt, mit Wasser aus-
gewaschen, in Alkohol aufgeschlimmt, und durch Schwefel-
wasserstoff zerlegt. Das aus der erwiirmten Losung abgeschie-
dene Bleisulfid wird abfiltrirt, und aus der mit Wasser verdiinnten
alkoholischen Lésung das Ditolyldisulthydrat schliesslich in
schinen, gelblich gefirbten Blittchen vom Schmelzp. 113° er-
halten. Die Verbindung ist leicht 8slich in Alkohol, Aether,
Benzol, sowie auch in Kalilauge, und giebt mit Bleiacetat einen
dunkelgelben Niederschlag.

0,2062 Grm Substanz gaben 0,5169 Grm. Kohlengiiure und 0,1155
Grm, Wasser.

Gefunden: Berechnet fiir C, H,,8,:
C 68,36 58,25 9/,
H 8,22 5,70 ., .

Das o-Ditolyldisulthydrat wird schon durch den Sauerstoff
der Liunft in ein nicht weiter untersnchtes unldsliches, beim
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Erhitzen, ohne zu schmelzen, verkohlendes Oxydationsproduki
tibergefithrt. Bei der Einwirkung von Brom- oder Jodmethyi
auf die alkalische Lidsung des o-Ditolyldisulthydrates entsteht
alsbald ein reichlicher Krystallbrei, der aus Alkohol umkry-
stallisirt, zarte, buschartig vereinigte Nidelchen vom Schmelzp.
118¢ bildet, die in Kalilauge unlgslich sind, und mit Bleiacetat
keinen Niederschlag geben. Offenbar liegt hier der neutrale
Methylather des o-Ditolyldisulthydrates vor. Die Verbindung
wurde nicht weiter untersucht.

8. Ueberfithrung des «- und j-Naphtylamins, sowie der
Naphtylaminsulfonsiuren in die entsprechenden Mercaptane.

e«-Diazonaphtalinchlorid und #thylxanthogensaures
Kalinm.

{Nach Versuchen von O. Siillwald,)

Lisst man e-Diazonaphtalinchlorid auf xanthogensaures
Kalium einwirken, so entsteht der e-Naphtylester der Xan-
thogensiiure als eine duunkel gefirbte, eigenthiimlich riechende,
schwerflitssige Masse, die zunichst zur Entfernung nebenbei
entstandenen &-Naphtols in #therischer Losung mit Natron-
lauge durchgeschiittelt, dann nach dem Abdestilliren des Aethers
sofort durch Erhitzen mit alkoholischem Kali verseift wird.
Nach beendigter Umsetzung wird der Alkohol abdestillirt, vor-
sichtig mitSchwefelsiiure angestiuert,und das erhaltene schmutzig-
gelbe Produkt mit Wasserdampfen tibergetrieben, nachdem
vorher Zinkstaub zur Reduction etwa entstandenen Naphtyl-
disulfides zur sauren Lisung hinzugefiigt. Das

«-Naphtylsulfhydrat, C, H,SH,
wird auf diese Weise als ein farbloses, widerlich riechendes
Oel erhalten, das unter Zersetzung bei 285° siedet. (Die Aus-
beute betrigt 85°,—40°, des angewandten Naphtylamins.)
In alkoholischer Lisung giebt das «-Thionaphtol mit Blei-
acetat einen gelben Niederschlag, und oxydirt sich beim lingeren
Stehen an der Luft zu o-Naphtyldisulfid. Von concentrirter
Schwefelsiure wird es mit schmutziggriiner Farbe gelost; anf
der Haut ruft es Blasen hervor. Die Verbindung ist identisch
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mit dem von Schertell) und von Maikopar? untersuchten
z-Thionaphtol.
«-Naphtyldisulfid, (C, H,.8),.

Das e-Naphtylsulfhydrat wird leicht, schon durch die Ein-
wirkung des Sauerstoffs der Luft, beim Schiitteln mit alko-
holischem Ammoniak oder mit verdiinnter Natronlauge, in das
o-Naphtyldisulfid tibergefihrt. Das Disulfid krystallisirt aus
Alkohol in langlichen Blattchen, aus Ligroin in farblosen Na-
deln vom Schmelzp. 91°.

0,1950 Grm. Substanz gaben 0,2930 Grm. Baryumsulfat,

Gefunden: Berechnet fir C,H,,S,:
S 20,65 20,15 °/,.

Beim Behandeln mit reducirenden Mitteln wird das

«-Naphtylsulfhydrat zuriickgebildet.

«-Naphtylsulfid, (C H,),S.

Nach den Angaben von Schertel (a. a. O.) soll das aus
«-Naphtolsulfonsiurechlorid durch Reduction mit Zink und
Schwefelsdure erhaltene ¢-Thionaphtol bei 285° unzersetzt
destilliren. Allerdings geht auch anfangs bei dieser Tempe-
ratur eine kleine Menge des Thionaphtols unverindert fiber,
dann aber tritt unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff
Zersetzung ein, und die Temperatur sinkt schnell. Erhitzt man
nun so lange, bis die Schwefelwasserstoffentwickelung aufhort,
so geht eine kleine Menge eines gelben, in der Vorlage kry-
stallinisch erstarrenden Oeles iitber. Werden diese Krystalle,
oder das in dem Kolben verbliebene schwarz gefirbte Roh-
produkt, in Benzol gelist, und durch Kochen mit Thierkohle
gereinigt, so erhilt man reinweisse Nadeln vom Schmelzp.
1079, die in Hisessig und Benzol leicht léslich, in Alkohol
schwer loslich sind.

0,2002 Grm. Substanz gaben 0,1683 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fir C, H,,S:
8. 11,57 11,20 9.

Es hat sich also hier in der That «-Naphtylsulfid nach
folgender Gleichung gebildet:

20, H, . SH = (C,,H,1,8 + 1,8,

1) Amn. Chem. 132, 91,
%) Z. Chem. 1869, T11.
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Dieselbe Verbindung ist bereits frither von H. E. Arm-
strong?!) durch Destillation von e«-naphtalinsulfonsaurem Ka-
linm mit Schwefeleyankalium erhalten worden. (Nach den
Angaben dieses Forschers soll der Schmelzp. bei 100° liegen.)

Durch Oxydation kann das «-Naphtylsulfid in ¢-Naphtyl-
sulfon, (C, H;),S0,, iibergefithrt werden.

Zu dem Zwecke 1ost man das ¢-Naphtylsulfid in Eisessig,
erwirmt auf dem Wasserbade, und lisst eine Losung einer be-
rechneten Menge von Kaliumpermanganat tropfenweise hinzu-
fliessen. Sodann wird der Eisessig zur Halfte abdestillirt, mit
Wasser verdiinnt, und die erhaltene braune, harzige Masse durch
Kochen der Benzollosung mit Thierkohle gereinigt. Da den
s0 erhaltenen kleinen, zarten Nadeln noch immer harzige Neben-
produkte anbaften, so miissen dieselben durch mehrmaliges
Umbkrystallisiren aus heissem Benzol und Abwaschen der er-
haltenen Krystalle mit wenig kaltem Benzol vollig gereinigt
werden. Man erhilt so schliesslich das Sulfon in kleinen,
harten, prismatisechen Krystallen vom Schmelzp. 166, die
schwer loslich in Alkohol, leicht lislich in heissem Benzol und
Ligroin sind.

0,1518 Grm. Substanz gaben 0,1138 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,S0,:
S 10,34 10,06 %,.

Nach den Angaben von Stenhouse und Groves?) soll
beim Erhitzen von Naphtalin mit concentrirter Schwefelsiure
auf 180" neben anderen Produkten «-Naphtylsulfon erhalten
werden. Thre Angaben iber den Schmelzp. (1289 dieser Ver-
bindung weichen indessen erheblich von dem oben mitgetheil-
ten ab.

«-Diazonaphtalinsulfonsiiure und dthylxanthogen-
saures Kalium.
(In Gemeinschaft mit O, Sillwald bearbeitet.)

Beim Zusammenbringen einer Losung von e-Diazonaphta-
linsulfonséure (aus Naphtionsiiure und Natriumnitrit) in wenig
Wasser mit einer concentrirten Lidsung von xanthogensaurem
Kalium findet in der Kalte langsam, schneller heim Erwiirmen

1) Ber. 7, 407. 2) Das 9, 683.
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unter Stickstoffentwickelung eine Umsetzung statt, und beim
Erkalten scheiden sich aus der dunkelrothen Losung kleine,
briiunliche Blittchen aus, die durch mehrfaches Umkrystallisiren
aus heissem Wasser nahezu farblos erhalten werden. Die
Analyse des hier entstehenden

oz-Xanthogennaphtalinsulfonsauren Kaliums

C,H,0C88C, H,SO,0K

ergab folgendes:

0,2507 Grm. Substanz gaben 0,0584 Grm. Kaliumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir KC,,H,,S,0,:
K 10,45 10,68 .

Die g-Thionaphtolsulfonsiure wurde nicht dargestellt;

dagegen aber ein Salz des
Naphtalinsulfonsiduredisulfides, (C, H,(SO,H)S),.

Das Kaliumsalz dieser Siure, die in freiem Zustande
nicht dargestellt wurde, entsteht beim Kochen des xanthogen-
e-naphtalinsulfonsauren Kaliums mit einer verdiinnten alko-
holischen Liosung von Aetzkali. Nach dem Verdunsten des
Alkohols wird durch lssigsiure ein weingelber Niederschlag
ausgefallt, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser
in kleinen, undeutlichen Blittchen erhalten wird.

0,2486 Grm. Substanz gaben 0,0766 Grm. Kaliumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir K,Cy0H,,8,0,:
K 14,12 14,06 9.

Mit Bleiacetat versetzt giebt die Liosung des Kaliumsalzes
einen weissen, in Wasser leicht 18slichen, amorphen Nieder-
schlag des Bleisalzes.

Beim Behandeln mit Zinkstaub und Schwefelsiure wird
das Kaliumsalz des Disulfides anscheinend in das Zinksalz der
«-Thionaphtolsulfonsiure ibergefithrt; das Salz wurde aber
nicht weiter untersucht; und ebenso wenig die freie «-Thio-
naphtolsulfonsiure, die ausserordentlich leicht sich zu oxydiren
scheint, dargestellt (vergl. die Eigenschaften der $-Thionaphtol-
sulfonsiinre).

-Diazonaphtalinchlorid und athylxanthogensaures
P y g
Kalinum.
(Nach Versuchen von O, Siillwald.)

Beim langsamen Eintragen einer nur schwach sauren Ld-
sung von (-Diazonaphtalinchlorid (erhalten durch Einwirken
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von Natriumnitrit auf die salzsaure Losung von #2-Naphtyl-
amin) in eine auf 70° erwirmte Losung von athylxanthogen-
saurem Kalium scheidet sich unter Entwicklung von Stickstoff
ein schwarzes, schwerfliissiges, durch einen festen rothgefiirbten
Kérper verunreinigtes Oel ab, dessen Reinigung nicht moglich,
und das daher sofort durch alkoholisches Kali verseift wird.
In der nach dem Abdestilliven des Alkohols hinterbliebenen,
mit Wasser versetzten, und vorsichtig angesiuerten Lisung er-
zeugt Bleiacetat sofort einen gelben Niederschlag, ein Zeichen,
dass ein Thiophenol in der Liosung enthalten. Der grisste
Theil des Riickstandes aber besteht aus
g-Naphtyldisulfid, (C, H,S),
das sich sofort durch O=xydation des zuerst entstandenen
(-Naphtylsulfhydrates gebildet hat.
Zur Gewinnung des
A#-Naphtylsulfhydrates, C,;H,.SH,

wird das bei der Verseifung des Xanthogensiureesters erhaltene
Rohprodukt mehrere Stunden mit Zinkstaub und Salzsiure
gekocht, und das erhaltene @-Thionaphtol mit Alkohol aus-
gezogen. Dasselbe krystallisirt aus &therischer Losung in
kleinen, unscheinbaren Blittchen vom Schmelzp. 759, und list
gich in concentrirter Schwefelsiure mit intensiv dunkelgriiner
Farbe auf. Es besitzt einen widerlichen, lang anhaftenden
{#eruch, und ist identisch mit dem von Maikopar!) und von
Billeter? untersuchten 5-Thionaphtol.

Werden berechnete Mengen einer alkalischen Ligsung von
A-Thionaphtol und von Diazobenzolsulfonsiiure nnter guter Kiih-
lung zusammengebracht, so scheidet sich ein gelber, flockiger
Niederschlug aus, der in Alkochol leicht 1loslich ist, indessen
nicht krystallisirt erhalten werden konnte.

Die Analyse dieser schr leicht zersetzlichen Verbindung
ergab Zahlen, welche angenshert mit den fiir die Formel eines
thionaphtolazobenzolsulfonsauren Natrons,

SH.C, H, . N_. N.CH,S80,0Na
geforderten Werthen itibereinstimmen.

1. 0,1191 Grm. Substanz gaben 0,2324 Gim., Koblensinre und
0,0419 Grm. Wasser.

1y Z. Chem, 1869, 7t1.
%) Ber. $, 463,
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2. 0,3871 Grm. Substanz gaben 27,4 Cem. feuchten Stickstoff bei
26° und 758 Mm, Druck.

Gefunden: Berechnet fir
1. 2, NaC, H,,N,$,0,:
¢ 5321 — 52,42 %,
H 3,89 — 3,01 ,,
N - 18 167 ,,

Wird die Losung des Natriumsalzes angesiuert und auf-
gekocht, so zerfillt dieses Salz unter Entweichen von Stick-
stoff in p-Thionaphtol und phenolsulfonsaures Natron.

B-Naphtyldisulfid, (C,,H,S)..

Das Hauptprodukt der Verseifung des durch Einwirkung
von f3-Diazonaphtalinchlorid auf xanthogensaures Kalium er-
haltenen Xanthogensiwureesters ist, wie schon erwihnt, das
{3-Naphtyldisulfid, das durch sofortige weitere Oxydation des
vorher entstandenen g-Thionaphtols sich bildet. Die Vei-
seifung kann am besten durch Erhitzen mit alkoholischer
Kalilauge, oder aber auch beim Kochen mit 20procentiger
Schwefelsiiure, oder mit ciner alkoholischen Lésung von Anilin
bewirkt werden. Im letzteren Falle entsteht nebenher Diphe-
nylthioharnstoff, CS(NHC,H,),. In reinem Zustande ist das
3-Naphthyldisulfid véllig geruchlos, und bildet farblose, gliau-
zende Blittchen vom Schmelzp. 136°—137°, unldslich i
Wasser, leicht 16slich in Alkohol, Aether und Ligroin.

1. 0,1255 Grm. Substanz gaben 0,3460 Grm. Kohlensiwe und
0,0534 Grm. Wasser.

2. 0,0057 Grm. Substanz gaben ¢,1439 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir
1. 2, C,o1,,8,:
C 1519 — 15,43 ©/,
H 4,73 — 4,40 ,,
5 — 20,68 20,17 ,,

Die Verbindung ist identisch mit dem von Billeter!) aus
dem f-Naphtylrhodanide C, H,.SCN durch Behandeln mit
Natriumamalgam erhaltenen /- Naphtyldisulfide, wenn auch
nach Billeters Aungabe der Schmelzpunkt etwas niedriger,
bei 1327 liegt.

Durch Behandeln mit Zink und Schwefelsiure wird das

1) Bev, 8, 463,
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A-Naphtyldisulfid, wie schon erwihnt, leicht zum F-Naphtylsulf-
hydrat, C,,H,SH, reducirt.

f#-Diazonaphtalinsulfonsiure und athylxanthogen-
saures Kalinm.
{(Von O. Siillwald untersucht.)

Lisst man eine concentrirte wissrige Liosung von 8-Diazo-
naphtalinsulfosiure (aus Z-Naphtylamin-g-monosulfoséure) auf
eine concentrirte Liosung von xanthogensaurem Kalinm ein-
wirken, so tritt schon in der Kilte eine lebhafte Stickstoffent-
wickelung ein, die durch Erwirmen auf dem Wasserbade zu
Ende gefithrt wird. Beim Erkalten scheiden sich kleine, farb-
lose, glinzende Blittchen von

fA-Xanthogennaphtalinsulfonsaurem Kalium
C,H,0.CS.8C, H.S0,0K
aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Wasser vollig
rein erhalten werden. (Die Ausheute betrigt 40°/, der an-
gewandten Diazonaphtalinsulfonsiure.)

1. 0,1664 Grm. Substanz gaben 0,2628 Grm. Kohlensiure und
0,0466 Grm. Wasser. ’

2. 0,1417 Grm. Substanz gaben 0,2737 Grm. Baryumsulfat.

3. 0,1429 Grm. Substanz gaben 0,0338 Grm. Kaliumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir

1. 2. 3. KC,;H,,8,0,:
¢ 4807  — — 42,58 %,
H 311 — — 3,01 ,,
s — 9655  — 26,25 ,,
K — — 10,62 10,68 ,,

In concentrirter Schwefelsiure 16st sich das Kaliumsalz
beim Erwirmen mit blauer Farbe auf.

#-Thionaphtolsulfonsiure.

Die treie Siure kann nicht gewonnen werden, weil sie sich
ausserordentlich leicht an der Luft oxydirt. Auf folgende Weise
kann aber ihr Zinksalz dargestellt werden.

Erhitzt man das 3-xanthogennaphtalinsulfonsanre Kalium mit
einer concentrirten alkoholischen Lisung von Aetzkali ungefihr
eine Stunde lang, so scheidet sich nach dem Abdestilliren des
Alkohols, und beim Ansiuern mit Hssigsiure, ein grauweisser
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Niederschlag aus, der nach wiederholtem Umbkrystallisiren aus
heissem Wasser eine farblose, scheinbar krystallinische Masse
bildet, und das Kaliumsalz des 5-Naphtalinsulfonsiuredisulfides
(siche unten) darstellt. Erhitzt man dieses Kaliumsalz einige
Zeit mit Zinkstaub und verdiinnter Schwefelsiure, so scheidet
sich beim Erkalten das
A-thionaphtolsulfonsaure Zink, (C,H(SH)SO,),Zn,

in ausserordentlich glinzenden, durchsichtigen Schuppen ab,
die in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser leicht 18s-
lich sind.

0,2447 Grm. Substanz gaben 0,0483 Grm. Zinksulfid.

Gefunden: Berechnet fiir ZnC,,H,,S,0,:

Zn 12,67 11,97 %,

Mit Bleiacetat giebt die wassrige Lidsung des Salzes einen
orangefarbenen Niederschlag. Von concentrirter Schwefelsdure
wird es, wie alle Abkémmlinge der A3-Thionaphtolsulfonsiure,
mit intensiv blauer Parbe gelost.

B-Naphtalinsulfonsiuredisulfid (C,,Hy(SO,0H)S),.

Die Gewinnung des Kaliumsalzes dieses Disulfides ist be-
reits oben erwihnt. Um aus diesem Salze das Disulfid selbst
zu gewinnen, wird das Kaliumsalz kurze Zeit mit verdinnter
Schwefelsiiure erwirmt, und die tiefrothviolette Lidsung so weit
im Vacuum eingedampft, bis sich eine geniigende Menge einer
braunweissen Substanz abgeschieden hat. Dieselbe erweist sich
noch als kaliumhaltig, und muss daher noch einmal mit ver-
ditnnter Salzsiure erwirmt werden. Man erhalt auf diese Weise
das Disulfid in fast farblosen, wenig ausgebildeten Blattchen,
die in Wasser und Alkohol leicht 15slich sind.

0,1991 Grm. Substanz gaben 0,3834 Grm. Baryumsulfat.

Gefunden: Berechnet fir C,,H,,S,0,:
c 26,47 26,84 9.

Die Analyse des schon mehrfach erwilinten Kaliumsalzes,
(G, HeSBO,K),S),, ergab folgende Zahlen:

1. 0,1461 Grm. Substanz gaben 0,2454 Grm. Baryumsulfat.

2. 0,1677 Grm. Substanz gaben 0,2848 Grm. Baryumsulfat.
3. 0,2302 Grm. Substanz gaben 0,0711 Grm. Kaliumsulfat.

Gefunden: Berechnet fiir
1. 2. 3. K,C,,H,,8,0,:
S 23,00 23384 — 23,12 %/

K - 13,81 14,11,
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Wird die wassrige Losung des Kalinmsalzes mit Blei-
acetat versetzt, so fillt das

Bleisalz (C,H,S.S0;),.Pb
als weisser, amorpher, nur wenig in Wasser loslicher Nieder-
schlag aus.
Die Analyse ergab folgendes:
0,1682 Grm. Substanz gaben 0,0754 Grm. Bleisulfat.

Gefunden: Berechnet fiir PbC, H,.8,0;:
Ph 30,61 30,29 %,.

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

von

A. Gorboff und A. Kessler.

1. Einwirkung des Natriumisobutylats auf Jodoform.

Boereits im Jahre 1858 zeigte Prof. A. Butlerow?), dass
durch Einwirkung von Natriumithylat auf Jodoform Methylen-
jodid, Akvylsiure, CH,:CH.COOH und Aethylmilchsgure
CH,.CH(OC,H,)COOH entstehen. Es war nun hochst wahr-
scheinlich, dass diese beiden in ihrem Molekile die Gruppe
C, enthaltenden S#auren in Folge einer auf diese oder jene
Weise stattgefundenen Verbindung der Kohlenstoffgruppen des
Acthylats und des Jodoforms entstanden seien. War diese
Vermuthung richtig, so mussten durch Einwirkung anderer Al-
koholate auf Jodoform die Homologen der Akrylséure einer-
scits, und Aethersiuren der Milchsiurereihe andererseits ent-
stehen.

Der Versuch bestitigte in der That diese Voraussetzung.
Bei der Einwirkung von Natriumisobutylat auf Jodoform erhielten
wir 2) Methylenjodid und Dimethylakrylsaure, C;H,O,, die zum

5 A, Butlerow, Ann. Chim. 53, (1858) 318. Anp. Chem. 114,
(1860) 204 u. 118, (1861) 325.
%) A. Garboff u. A. Kessler, Mélanges phys. chim, 12, 21,





