
50. Eug. B a m b e r g e r  und E. Kraus:  U e b e r  Thiodiazo- 
verb indungon.  

[XXIV. Mi t the i lung  iiber D i a z o k o r p e r  v o n  E. Bamberger . ]  
(Eingegangen am 25. Januar.) 

Die soeben erschienene, gleichbetitelte Abhandlung ron H a n  t z s c  h 
urid F r e e s e  I )  - ziir Hauptsache eine Beschreibung einiger neuer 
Thiodiazoiither, die sich den schon lange bekannten als weitere Re- 
prasentanten dime, Kiirperklasse anreihen - wiirde u u s  nicht zu der 
nachfolgendeu E'ublication veranlasst haben , wenn nicht am Sch111ss 
einige Vers:iclie uber die Eifiwirkung ' o n  Schwefelwasserstoff auf 
Diazophenole erwihnt wlren, welche unsere seit langerer Zeit im 
Gange befindlichen Studien iiher einen Zhnlichen Gegenstand sehr 
nahe beriihren. Wahrend H a n t z s c h  und F r e e s e  merkwurdiger 
Weise ihre Zuflucht z u  Diazophenolen nehmen mussten, haben wir 
die Einwirknng des Schwefdwasserrtoffs auf die leichter zuganglichen 
Sake des y-Nitroiliazobeozols studirt und dabei bestimmtere und For 
allem reichhaltigere Resa!tate erzielen konnen, als die Genannten rnit 
ihreu Versuchsobjecten. Man wird aus dem Folgenden ersehen, dass 
die Bemerkung von H a n t z s c h  und F r e e s e  BDiazophenole liefern 
wider Erwarten u n d  i n  g e w i s s e m  G e g e n s a t z  z u  g e w a h n l i c h e n  
D i a z o s a l z e n  . . . Korper, die wenigstens in fester Form kurze 
Zeit intact erhalten . . . wcrden kiinnena in dieser Allgenieinheit 
jedenfalls unrichtig ist. 

Unsere Studien sollen spzter auch auf andere, den betreffeuden 
Vorversuchen schon vor langercr Zeit uiiterworfene Diazorerbindungen 
ausgedehnt werden 2). 

H a n t z s c h  und F r e e s e  verwandelten 0- und p-Diazophenol 
mittels Schwefelwasserstoff i n  rothgefiirbte Producte, welohe von ihnen 
nach keiner Richtung riaher iintersueht wurderi und deren Zusammen- 
setzung - der Formel OH . C ~ H I .  Nz . SH, H2S entsprechend - 
Bnur unter Reserve angegeben werden krtnnx, da die zahlreich er- 
mittelten Analysenzahlen sehr mangelhaft init den Fordcrangen der 
Theorie ubereinstirnmert. D w  Verfassern wird es daher erwunscht 
sein, zu erfahren , dass ans der Einwirkung von Schwefelwasscir- 
stoff auf  p-Nitrodiaeobenzol ein i n  ponceaurothen , metallisch blaa 

1) Diese Herichte 28, 3437. 
2) Ich habe gelegentlicii (vor 18ngerer Zeit) bcobachtet, dass Schwefel- 

wasserstoff bei - Cio in  eine wassrige Liisung yon p-Bromdiazobenzolchlorid 
geleitet eine SuLstanz erzeugt, welche schon unter Wasser bei 0" explodirt 
nod vielleicht ein Analogon des im Folgenden bescbriebcnen Diazosulfids ist. 
Wir wollen diese Substanz splter eingehender untersuchen, wenn es irgend 
moglicli i s .  B. 
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schimmernden Nadeln krystallisirender Kiirper von ausgesprochen 
sauren Eigenschaften herrorgeht , welcher - auf Grund von analy- 
tischen und Molekulargewicbtsbestimmungen - mit Bestimmtheit als 
CJ34<Nz NO2 . H, H, formolirt werden kann. Derselbe ist durch sehr 

eigenthiimliche Zersetzungserscheinungen charakterisirt. Ohne explosiv 
zu sein, verandert er sich ausserst leicht, sowohl f i r  sich als in 
Lijsung erwarmt,. Erhitzt man ihn, S O  schmilzt er zunachst bei 860, 
urn alsdann wieder iiiit hellerer Farbe zu erstarren, nunmehr aber 
aus einem Geniisch von vier Uniwandlungsproducten bestehend j die- 
selben sind : Schwefel: p-Nitrophenylhydrazin, p-Nitranilin und p-Di- 
i i i  trophenyldisulfid. Die namliche Zersetzung wird durch kochendes 
Ligroi’n oder Alkohol herbeigefuhrt. Sie verlauft vermuthlich in 
fnlgender Weise: 

Das rothe Diazomercilptanhydrosulfid zerfallt zunacht in Schwefel- 
wusserstoff und Nitrophe~iyldiazoniercaptan; ersterer aber reducirt 
letzteres theils zu Nitrophenylhydrazin, theils zu Nitranilin, unter 
Abscheidung von Schwefel: 

NO2 
c6H4<N2. SH, H& - 
Nitrophenyldiazomer- Nitrophenylhy drazin 

f C ~ H ~ < N H ~  -k s. 
Ein Theil des Nitrophenyldiazomercaptans entzieht sich begreif- 

licher Weise der Reductionswirkung des entweichenden Schwefel- 
wasserntoEs und spaltet sich in Stickstoff und Nitrophenylmercaptan, 
welchea bekanntlich durch den Luftsauerstoff sehr leicht zu dem ent- 
sprechenden Disulfid oxydirt wird: 

NOS captanhy drosulfid 

Ni trophenyldiazo- 
mercaptan. 

Dinitrophenyldisulfid. 

(Dass eine wlssrig- essigsaure Suspension von p - Nitroisodiazo- 
benzolhydroxyd durch Schwefelwasserstoff schon bei niederer Tempe- 
ratur reducirt wird und zwar zu einem Gemisch von Nitrophenyl- 
hydrazio und Nitranilin , wird im experimentellen Theil dargelegt 
werden.) 

Durch aromatische Kohlenwasserstoffe wird das Diazomercaptan- 
hydrosulfid in gleicher Weis, zerlegt wie durch blosse Temperatur- 
erhijhang, n u r  gesellt sich in diesem Fall noch eine specifische 
Wirkung der Kohlenwasserstoffe hinzu, indem neben den oben auf- 
gezahlten vier Umwandlungsproducten bei Anwendung von Benzol 

18 * 
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ausserdem p-Nitrodiphenyl, bei Anwendung von Toluol Nitrophenyl- 
tolyl erzeugt wird. Wohl gemass folgender Gleichung: 

NO2 C6H4<N2. SH, ~~s + cSH6 = c6H4<E6(& + NZ + 2 (Has) .  

In  neutraler L6sung ist das  Nitrophengldiazornercaptanhydrosoltid 
luftbestandig, i n  ammoniakalischer wird es  allrnahlich - nach hft.1- 
captanart - unter Abscheidung von Schwefel (und StickJtoff) z u  
Dinitrophenyldisulfid oxydirt. Dieselbe Wirkung - nur viel schueller - 
iibt alkoholisches J o d  auf eine Acetonlijsung der Substanz am.  - 

Der  Verlauf der  Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf p-Nitro- 
diazobenzol hangt sehr von den Versoclisbedingiingen ab. Operirt 
man mit einer nahezu neutralen, nur eberi sauren Chlor id lhmg,  so 
fallt momentan ein eigelber Niederschlag am,  welcher - rechtzeitig 
abfiltrirt - ganz oder nahezu ganz frei ist vou dem bisher besprochenen 
Einwirkungsproduct und Dinitrophenyldiazosulfid (N 0 2  . C6Hr . N2)z S 
darstellt. Diese interessante Substanz - in Form glanzender, hell 
goldgelber Blattchen erhaltlich - sollte trocken in nicht zu grosser 
Menge hergestellt werden, denn sie explodirt beim Erwlrmen urld 
auch schon beim Driicken und Reiben rnit dem Spate1 sehr heftig. 
Quantitaten von etwa 0.15 g (zur Analyse bestimrnt) detonirten und 
zwar mit pistolenschussartigem Knall. als sie n i t  conc. Schwefelsaure 
befeuchtet oder den Dampfen rauchender Salpetersaure ausgesetzt 
wurden. Einmal explodirte eine mit' sehr viel Petrolather iibergossene 
Substanzprobe bei gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade mit 
solcher Gewalt , dass die bei dem Versuch benutzte Porzellanschale 
zerschmettert wurde. 

Durch aromatische Kohlenwasserstoffe wird das Diazosulfid bereits 
in der Kalte unter Stickstoff- und Schwefelwasserstoffentwicklung 
zersetzt; dabei entstehen Derivate des Diphenyls. Benzol erzeugt auf 
diese Weise Nitrodiphenyl, Toluol erzengt Nitrophenyltolyl: 

(NOa.CfiH4.Na)zS + (C6Hc)a = (Nz)2 + H2S + ~ ( N O Z . C ~ H ~ . C ~ H ~ ) .  
I n  beiden Fallen entstehen gleichzeitig - als Producte d r r  Ein- 

wirkung des abgespaltenen Schwefelwasserstoffs aaf das  Diazosulfid - 
geringe Mengen Dinitrophenyldisulfid : 

( N o s .  CHI.  N2)2S -* (NO:!. C6 H4. S)a + (N2)2 
Pyridin wirkt nach Art des Renzols ein und erzeugt p-Nitro- 

phenylpyridin: 

(NOs.CsH4.N2)2S + B(C,HsN) = ( N O ~ . C G H ~ . C : ~ H ~ N ) ~  + HaS + Nq 
Mit alkalisehem w-Naphtol oder Resorcin zusammengebracht, zeigt 
das Diazosulfid typische Kupplungsfarben. - 

Leitet man Schwefelwasserstoff durch eine p -Nitrodiazolosung, 
welche reirhlich iberscbtssige Salzsaure entbalt , so entsteht zwar  
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wiederum das zuletzt genannte Diazosulfid, es gesellen sich ihm aber - 
und zwar j e  langer man das Gas einleitet, um so reichlicher - zwei 
weitere Einwirkungsproducte hinzu : das schon oben erwahnte Nitro- 
phenyldiazomercaptan - Hydrosulfid und Di - p  - nitrophenyldiazodisulfid 
(NO1 . CsH4. Na . S),. Die Trennung dieser drei Producte bietet nach 
den im experimentellen Theil angegebenen Methoden keine allzogrossen 
Schwierigkeiten. 

Das Diazodisulfid - wie die beiden anderen, schon oben be- 
schriebenen einem bisher unbekannten Verbindungstypus angehiirend - 
ist im Gegensatz zum Diazomonosulfid nicht explosiv. M i t  alkalischem 
a-Naphtol erzeugt es zwar dunkle Farbungen, ohne indess das  charak- 
teristische Violetroth der p - Nitrophenylazo - a -naphtolliisungen mit 
hinreichender Deutlichkeit erkennm zu lassen. Dadurch und auch 
in anderen Beziehungen unterscheidet es sich vom Diazomonosulfid. 

Zwar 
wird es von Benzol ebenfalls anter Stickstoffentwicklung zersetzt, 
doch selbst beim Erwarmen nur langsam und unter verhaltnissmassig 
schwacher Schwefelwasserstoffentwicklung. Dementsprechend entsteht 
dabei neben freiem Schwefel in reichlicher Menge ein noch schwefel- 
haltiges Zersetznngsproduct - Dinitrophenyldisulfid -, begleitet von 
etwa gleichen Mengm von p-Nitrodiphenyl. Das siedende Benzol ubt 
also auch hier gleichzeitig zwei Wirkungen aus, einerseits speci6sche 
Benzolwirkung - daher die Bildung des Nitrodiphenyls -, anderer- 
seits Temperaturwirkung - daher der Zerfall in Stickstoff und 
Dinitrophenyldisulfid. 

Die bisher geschilderten Erscheinungen , welche bei der Einwir- 
knng von Schwefelwasserstoff auf p - Nitrodiazobenzol zu beobachten 
sind, legten die Vermuthung nahe, dass dss  primare Einwirkungs- 
product - das Dinitrophenyldiazosulfid - allmahlich durch weitere 
Einwirkung des Gases theils in das Mercaptanhydrosulfid , theils in 
das  Diazodisulfid umgewandelt werden kann. 

Es ist im Allgemeinen sehr vie1 bestandiger wie dieses. 

, * R . N z . S H ,  H2S R * N2,S 
R '  N2 '*R. N2. S, 

R . N 2 . S  
Ein daraufhin angestellter Versuch bestatigte diese Vermuthung. 
Irgendwelche Andeutungen f i r  die Existenz isomerer Thiodiazo- 

verbindungen haben wir nicht wahrnehmen kiinnen. 
Was  die Constitationsformeln der im Vorhergehenden erwiihnten 

Substanzen betrifft, so lasst sich bei dem gegenwartigen Stand der 
Diazofrage dariiber nichts Bestimmteres sagen, als das ,  was in den 
obigen Symbolen bereits zum Ausdruck gebracht ist. Ich vermuthe, 
dass das explosive Nitrophenyldiazomonosulfid der normalen Reibe 
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angehiirt und durch die Formel CsHh<N . . N>CcH4 wieder- 

zugebeu is t ,  wahrend das Diazodisulfid rielleicht den Isodiazoverbin- 

dungen zuzuzahlen und als C , H , c N f  . .  Sa . : N>CsH4 z u  formu- 

liren sein diirfte. 

... ... 

NO2 0 2  N 

Urn die Formel des Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfids, 

CsH4<N2 . SH, weiter aofzul6sen, fehlen zur Zeit sichere 

experimentelle Anhaltspunkte. Ich bin geneigt, es fiir ein disulf- 

hydrirtes Nitrophenylhydrazin CS  HI<^ . .  dx zu halten. (Vergl. 

N 0 2  

NO9 

SH SH 
spater die Formel des Quccksilbersalzes). 

E x  p e r i rn e n  t e 11 e r T h eil. 

Di-p-nitrophenyldia:osuljid, (NO2 . C 6 € 1 4 .  N& . S. 
Man leitet unter Eiskiihlung und fortwlhrendern Schiitteln einrn 

langsamen Schwefelwasserstoffstrom in eine aus 5 g p-Nitranilin bereitete 
und auf etwa 400 ccm verdiinnte p - Nitrodiazobenzolchloridl6sung, 
welche zuvor rnit Natronlauge nnnabernd neutralisirt worden ist. Es 
fallt momentan ein krystallinischer , rein eigelber Niederschlag ails, 
welcher nach etwa 3 Minuten abgesaugt und sorgfaltig mit Eiswassrr 
ausgewaschen wird. In  der Regel stellt derselbe reines, nur mit 
wenig Harz durchsetztes Diazosulfid dar; sollte e r  (WOVOD man sich 
leicht an einer Probe iiberzeugen kann) etwas van dern spater eu 
beschreibenden Diazomercaptan-Hydrosulfid enthalten, so ist dasselbe 
leicht durch Extraction rnit Ammoniak zu beseitigen, welches die 
Beimengung schon in der Kalte sofort rnit tiefrother Farbe auf16st. 
Zur Reinigung wird das noch filterfruchte Diazosulfid mit wenig 
Aceton durcbgeriihrt und abermals abgesaugt; auf diese Weise be- 
handelt, bleibt es als harzfreies, hellgrlbes Krystallpulver mnriick, 
welches durch (erentuell zu wiederholendes) Aufliisen in stark ge- 
kiihltem Aceton und vorsichtiges husspritzen mit Eiswasser in die 
Form glanzender, schwefelgelber, oft aus deutlich erkennbaren Nadel- 
chen bestehender Krystallchen gebracht wird. Die reine, scharf ab- 
gesaugte SubstaDz sollte bald und unter Vorsicht vom Filter ahgelost 
werden, da sie scbnell trocknet und dann ungemein explosiv ist. 

Dinitrophenyldiazosulfid zeigt einen scharfen Verpuffungspunkt 
bei 890, liist sich in der Kalte in den rneisten organischen Solventien 
ziemlich schwer, verhlltnissmlssig leicht ia Aceton auf und i,t trotz 
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der grossen, schon in der Einleitung illustrirten Exploaibilitat *) 
in trocknem Zustand wochenlang unverandert haltbar. In Benzol, 
Alkohol, Ligroi'n zersetzt es sich schon bei gewiibnlicher Trrnperatur 
sehr bald unter deutlicher Gasentwicklung; immerhin kann man es  
durch niiiglichst schaelles Verdunsten seiner atherischen Liiaung bei 
niederer Temperatur in Form piachtiger mikroskopischer Niidelchen 
unverandert zuriickerhalten. I n  Alkalien (und Ammoniak) 1Bst es 
sich in der Kalte nicht, in der Warme nach einigen Minuten unter 
Gasentwicklung und theilweiver Verharzung mit tief brauurother Farbe 
auf. Slkoholisches Rali ruft je  nach der Concentration nnd Menge 
entweder in der Kalte nach einigen Minuten oder doch beim Er- 
warmen stiirmische Zersetmng und tiefe Rothfarbung hervor. Ein 
Tropfen Natronlauge farbt die Acetonliisung der Substanz sofort 
intensiv violetroth, vermuthlich in Folge der Bildung eines Form- 
azylkBrpers. 

Die alkoholische L6sung erzeugt mit Bleiacetat beim Erwarmen 
eine Fallung von Bleisulfid. Mit freiem a-Naphtol kuppelt das Diazo- 
sulfid i n  waswig-alkoholischer L6sung in der Warme sofort, in der 
Kalte nach kurzem Stehen (einigen Minuten) orangegelb; auf Zusatz 
von Alkali tritt das cbarakteristische tiefe Violet des Farbsalzes 
hervor. a-Napbtylamin farht die essigsaure Liisung momentan violet, 
bei schwacheni Erwarmen aussrrst iritensiv. 

Wichtig ist, daas die mit wassrigem Alkohol angeriihrte Suhstanz 
auf Zusatz von u -  Naphtol und d a m  von Natronlauge die charakte- 
ristisch violetrothe Rupplungsfarbe in typischer Weise erzeogt. Nach 
mebrstiindigern Stehen ist die Farbe so intensiv, dass die L6biing fast 
undurchsichtig ist. Das bekanntlich langsamer farbbildende R- Salz 
zeigt die Erscheinung durchaus nicht so scharf, wahrscheirilich, weil 
- ehe es hinreichend zur Wirkung kommt - bereits die durch das 
Alkali allein hervorgebrachte braunrothe Farbung eingetreten und 
dementsprphend die Farbnuancr modificirt ist. Mittels Resorcin 
konnte bei ein- bis mehrstiindiger Versuchsdaaer das charakteristische 
Violetroth erzeugt werden. 

Auch mit alkalischer $-  Naphtolliisung kuppelt das Diazosulfid 
direct. 

Eine Elementaranalyse ist bei der grossen Explosibilitat der 
Substarid nicht ausfiihrbar ; Versuche, den Diazostickstoff volumetrisch 
zu bestimmen, scheiterten daran, dass derselbe (wegen theilweiser 

9 Man lasse sich nicht dadurch in Sicherheit einmiegen, dass man die 
Substanz des ofteren ungestraft reiben und driicken darf; es kann trotzdem 
ein anderes Ma1 schon bei verh8ltnissmassig sanfter Beriihrung ausserst 
heftige Explosion eintreten. Wir haben derartige Erfahrungen wiederholt 
machen konnen. Dass man beim Arbeiten mit dem Diazosulfid eine stark- 
glasige Schutzbrille tragen muss, ist selbstversthndlich. 
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Verharzung) nicht unter allen Umstanden quantitativ als solcher 
abgeschieden wird. Auch Schwefelbestimmungen kiinnen nicht in 
gewohnlicher Weise nach C l r i u s  ausgefiihrt werden, da  Salpeter- 
saurediimpfe eine pistolenschussartige Detonation herrorrufen. Die 
Schwefelbestimmung gelingt, aber, wenn man die Substanz im Wage- 
rohrchen mit Eisessig benetzt, vorsichtig mit rauchender Salpetersaure 
bedeckt und nun im Oelbad vorsichtig zur Trockne bringt; der Riick- 
stand kann alsdann gefahrlos in iiblicher Weise irn Einschlussrohr 
oxydirt werden. Auf diese Weise wurden Analysen I und I1 aus- 
fchrt. Bei Analyse 111 wurde die abgewogene Substanz irn wage- 
riihrchen mit Eisessig benetzt und ohne Luftung des Glasstopfens im 
C a r i u  s'schen Rohr mit Salpetersaure zerstijrt. 

I. 0.1137g - 0.0800g BaSO1. 11. 0.1542g - 0.1106g BaS04. 
111. 0.1394 g - 0.1003 g BaSOd. 
Analyse: Ber. fur (NOS. CsHb. N&S. 

Proeeote: 9.64. 
Gef. * 9.66, 9.54, 9.58. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o l  a u f  D i n i t r o p h e n y l -  
d i a z o s u l f i d  

vollzieht sich schon bei gewiihnlicher Temperatur unter Stickstoff- 
und Schwefelwasserstoffentwicklullg nod fiihrt zur Rildang von Schwefel, 
p -  Nitrodiphenyl und Di-p-riitroplienyldisulfid. Letzteres entsteht nur 
in geringer Menge. 

2 g Diazosulfid, wit 20 ccrn B e n d  iibergossen, hatten sich irn Ver- 
lauf einiger Stunden bis auf etwasHarz vollstandig mit dunkler Farbe auf- 
geliist. Der Riickstand der der freiwilligen Verdunstung iiberlassenen 
Fliissigkeit wurde der Darnpfdestillation unterworfen. Die iibergehenden, 
schwach strohgelben Krystiillchen zeigten nach einmaliger Krj-stalli- 
sation aus hcissem Alkobol den constanten Schnielzpunkt von 11 3 O  
und alle sunstigen Eigenschaftrn des zum Vergleich zuP Verfiigung 
stehenden p-Nitrodiphenyls. 

Analyse: Ber. f ~ r  NO:!. CsHa. CsHs. 
Procente: C 72.36, H 4.52. 

Gef. )) )> 72.21, ') 4.64. 

K r y o s k o p. hf o 1. - G e w.-B es  t i m  mung. 
LBsmittel : Beneol. 

Ber. fur M 199. 
Gef. )) 182, 153.3, 183, 154. 

Der Riickstand der D:impfdrstillatio~i, darch Extraction niit wenig 
Aceton vom Harz befreit , hinterliess beirn Auskochen rnit Eisessig 
Schwefel, wahrend p -  Dinitrophenyldisulfid in Liisung ging, urn sich 
(nach Entfarbung der Fliissigkeit durch Thierkohle) in weissen, glas- 
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glanzenden Prismen vom Schmelzpunkt 180.50 wieder auszuscheiden. 
E s  zeigte alle diesem Korper zukommenden Eigenschaften (s. spater). 

Die E i n w i r k u n g  v o n  T o l u o l  a u f  D i n i t r o p h e n y l -  
d i a z o s u l f i d  

entspricht genau derjenigen des Benzols. Alle 3 Reactionsproducte - 
Schwefel, p-Nitrophenyltolyl und Dinitrophenyldis.ulfid - wurden nach 
oben angegebener Art isolirt. Das p-Nitrophenyltolyl - aus Alkohol 
( Thierkohle) umkrystallisirt - zeigte den constanten Schmelzpunkt 
von 103O. 

E i n w i r k u n g  v o n  P y r i d i n  a u f  D i n i t r o p h e n y l -  
d i a z o s u l f i d .  

Letzteres - hei gewohnlicher Temperatur langsam in Pyridin 
eingetragen - lost sich sofort rnit anfangs griin-braunrother, spater 
tief bordeauxrother Farbe unter Gasentwicklung auf. Das durch Dampf- 
destillation von iiberschiissigem Pyridin befreite Reactionsproduct wird 
abfiltrirt, in wenig kochendem Beneol aufgenommen uud so von 
etwas zuriickbleibendern Harz getrennt. Der  Trockenruckstand der 
Benzollosung - bald krystallinisch erstarrend - krystallisirt, nach- 
drm er  in heissem Alkohol aufgenommen und nahezu mit Thierkohle 
entfgrbt ist, nach der Concentration und Abkuhlen in strohgelben 
Nadeln, welche aus Benzol umkrystallisirt constant bei 11 8 0  schmelzen. 
( I i i ih l ing  ') 1 1 7 O ) .  

Analyse: Ber. fur C11HeNaOp 
Procente: N 14.00. 

Gef. n )) 14.19. 

p-Nitrophenyldiazomercaptanhydrosu&d, NO2 . CgH4 . Nz SH, Hz S. 
In sine aus 20 g p-Nitranilin in iiblicher Weise (mittels 3 Mol. 

Salzslure) hergestellte und - ohne Neutralisation - auf etwa 250 ccm 
Frrdiinnte Diazoliisung wird unter Iusserer und innerer Eiskiihlung 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, indem man (namentlich anfangs) zur 
Vermeidung von Klumpenbildung fleissig umschiittelt. Auch in diesem 
Fall scheidet sich sogleich ein Niederschlag ab, aber - in Folge der 
uberschiissigen Saure - nicht von eigelber, sondern orangeqelber 
Farbe. Nach 5 - 6stiindigem Durchleiten des Gases saagt man die 
inzwischen roth gewordene Fallung ab. Nachdern sie rnit Eiswasser 
griiudlich ausgewaschen, wird sie in einer Schale tiichtig rnit kaltem 
Amrnoniak verrieben ; die tief blutrothe, ganz undurchsichtige Losung 
scht,idet - sofort in stark gekiihlte Essigsaure filtrirt - den in der 
Ueberschrift bezeichneten KBrper in schon rothen, krystallinischen 
Flocken ab, deren Gewicht nach dem Auswaschen und Trocknen 

1) Diese Berichte 2S, 527. 
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durchschnittlich 10 g betragt. Die i o  Arnmoniak unliislicheii Producte 
werden utiten besprochen werden. 

Das schon ziemlich reine Rohproduct wird durch Umkrystallisiren 
aus heissem Ligroi'n (welches dasselbe unter Hinterlassung von etwas 
Harz leicbt aufninimt) oder besser noch durch Liisen in kaltem Aceton 
und Anspritzen mit Eiswasser gereinigt. Man verwende bei derartigen 
Operationen nicht mehr als etwa 1.5 bis 2 g, da  heim Losen grosserer 
Mengen leicht von lebhafter Gasentwicklung hegleitete Zersetzung 
eintritt. 

Auf diese Weise oder bei freiwilligern Verdunsten der atherischen, 
chloroformischen etc. Liisung erhalt man prgchtig ponceaurothe, metal- 
lisch glanzende Nadeln von  blauem Oberflachenschimmer, welche bei 
860 unter Aubchanmen schmelzeri, um alsbald wieder zu einer hell- 
gelhen Masse zu erstarren. In Aceton, Henzol, Chloroform lost sich 
das Mercaptanhydrosulfid schon in der Kalte sehr leicht, in Alkohol, 
Eisessig, Aether leicht auf; in der Warme zersetzen sich die Lasungen 
(Alkohol, Aceton etc.) unter lebhafter Gasentwicklung und Aufhellung 
der Farbe. Yon Alkalien und Ammoniak wird die Substanz sofort 
mit tiefrother Farbe gelost, Saiiren scheideii sie unrerandert in scharlach- 
rothen Krystallflocken at). Die alkal i~chen Liisiingen kuppeln mit 
Phenolen weder an sich noch nach drm AnsHuern. 

Miueralsiiiireti veranlassen beirn Erwiirmen lehhafte Gasent- 
wicklung. 

Analysen: Ber. fur NO2 . CsH4. NZ . SH, H2S. 
Proc : C 33.13, H 3.23, N 19.3, S 29.49. 

Gef. n n 32.8, 33.1, 33.9, )) 3.3, 3 ,3 ,  32S, x 19.33, 19.6, D 29.46, 29.5. 
K r y o s k o p .  MoL-Gew.-Bestiminungen. 

I. in Benzol. 
Ber. M 217. 
Gef. )) 315, 334. 

11. in Eisessig. 
Gef. M 200.8, 19s. 

Das Nitrophenyldiazornercapta~ihydrosulfid besitzt, wie die schun 
angegebenen LoslichkeitsrerhHltnisse zeigen, sauere Eigenschafren; 
seine alkoholische Liisriog scheidet auf Zusatz von Bleiacetat einen 
hellrothen, a u f  Thon getrocknet broncegliinzend tonibakbraunen, auf 
Zusatz von Silberuitrat einen braiinrother~, sich bald schwamenden 
und auf Zusatz v o n  Mercurichlorid einen glanzend-krystallinischen, hell 
orangegelben Niederschlag ab. Letzterer besitzt - im Vaciluni ge- 
trocknet - die der Formel  

NO2 '' H4cX 7 i N  . hg 
S . H g . S  

entsprechende Zusammensetzung: 



Analyse: Ber. fur CsH4NsSzRgl.sOa 
Procente: N 8.17, S 12.43. 

Gef. >> )) 5.23, 8.50, )) 12.44. 

D e r Z e r f a 11 d e s N i t  r o p h e n  y 1 m e r c a p t a n  h y d r o s 11 1 f i  d s 
b e i m  S c h m e l z e n  

findet statt unter Hildung von Schwefel, p-Nitranilin , p-Nitrophenyl- 
hydrazin und Diniti ophenyldisulfid. 

2 5 g  wurden auf dem Wasserbad bis zur beginnenden Verfliissi- 
gung erwlrmt ;  die stark aufschaumende Masse entwickelt ein Gemisch 
von Schwefelwasserstoff und Stickstoff und zeigt deutlichen Geruch 
nach Nitrobenzol. Die erstarrte Schmelze wird mit heissem Alkohol 
extrahirt. Von dem dabei hinterbleibendea gelben Krystallpulver sol1 
spater die Rede sein. 

Der Riickstand der tiefrothen, durch Destillation ron Alkohol 
befreiten Losung wird wiederholt mit Wasser aasgekocht; es hinter- 
bleibt ein nicht betrachtlicher , olig -harziger Riickstand, wahrend 
p -  Nitranilin und p -Nitrophenylhydrazin in Liisung gehen. Letzteres 
scheidet sich beim Erkalten in Form orangerother, diamantglanzender 
Blattchen ab, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser 
und Ligroin den constanten Schmp. 1570 des von P u r g o t t i  sowie 
dem Einen von uns und S t e r n i c k i  l) beschriebenen p - N i t r o p h e n y l -  
h y d r a z i n s  zeigen. Auch die iibrigen Eigenschaften dieses Eorpers, 
die erst grGnbraone, dann dunkelgrbe  Farbung, welche Alkalien er- 
zeugen, die Ausscheidung des Nitrosamins, das Verhalten gegcn 
F e h l i n g ' s  Losung, welche zunachst braunroth, spater violetroth 2, 

farbt und Nitrobenzol erzeugt, all dae konnte mit Sicherheit constatirt 
werden. 

Analyse: Ber. fiir NO2 . CsH4. NH . NHs. 
Procente: C 47.06, H 433 ,  N 27.45. 

Gef. )) >) 47.35, 47.07, 47.15, N 5.04, 4.73, 4.91, >) 27.37. 

Die wassrigen Mutterlaugen des Nitrophenylhydrazins geben ihren 
Inhalt bei wiederholtem Durchschutteln unschwer an Aether ab. Der  
Trockenriickstand dieses Extracts wird mit wenig stark rerdiinnter 
Salzsaure durchgearbeitet und filtrirt, dann dx.; Filtrat mit Aether, die 
atherische Losung des Riickstandes mit verdiinnter Saleslure durch 
geschiittelt. Darauf werden die salzsauren und die atherischen Lo- 
sungen vereinigt; erstere enthalten den Rest des Nitrophcnylhydrazins, 
letztere das schwacher basische p-Nitranilin. 

Die salzsaure Losung scheidet auf Zusatz von Nartiumacetat die 
Hydrazinbase aus resp. giebt sie beiin Schiitteln mit Aether a n  diesen 

1) Diese Berichte 46, 1306. 
a) Wenn die L6sung nicht all zu verdunnt ist. 
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at,. Die Base wird in oben angegebener Weise leicht rein erhalten 
(Schmp. 1570). 

Die atherische Lasung hinterlasst als Riickstand p -  Nitranilin, 
das  nach wiederholter Krystallisation aus kochendem Wasser und 
Ligroi'n rein ist (Schmp. 1470). Es wurde arisser als solches auch 
in Form seines Reductionsproductes - als p - Phenylendiamin - 
id en tificirt. 

Wie oben bemerkt, hinterliess der erstarrte Schmelzfluss, welcher 
durch Erwarrnen des Nitropbenyldiazomercaptanhydrosulfids bergestellt 
war, bei der Extraction mit kochendem Alkohol ein hellgelbes Rrystall- 
pulver. Dasselbe - bei etwa 1400 schmelzend - ist ein Gemisch 
von Schwefel und Dinitrophenyldisulfid. Ersterer wird im Soxlet- 
apparat mittels Schwefelkohlenstoff beseitigt , das hinterbleibende 
Disulfid diircti Rehandlung der kocbenden Benzollasung mit Thier- 
kohle gereinigt. Wiederholt aus Benzol , Chloroform oder Eisessig 
umkrystallisirt , stellt es prachtvoll glasgllnzende, messbare, schnee- 
weisse Prismen oorn Schmp. 180.50 d a r ,  welche siimmtliche Eigen- 
schaften eines fiir Vergleichszwecke aus p - Chlornitrobenzol nach 
W i l l g e r o d t ' s  Methodel) hergestellten Praparats zeigten. 

Procente: C 46.75, H 2.6, N 9.1, S 20.78. 
Gef. )) s 46.64, )) 2.82, )) 9.45, )) 20.90. 
E b till i o s k opi s c h e Yo I. - Ge w. - B e s t i m m u n g. 

Losungsmittel Chloroform. 

Analyse: Ber. fur (NO2 . CsHr. S)a. 

Ber. M 30s 
Gef. N 324.5, 804.9, 302.8. 

L e  u c k ar t2) hat dieselbe Substanz BUS Diazobenzolchlorid und 
Ritliumxanthogenat erhalten, findet den Schmp. aber bei 168-70°. 
Eltie Wiederholung seines Versuches rrgab, dass auch das auf letz- 
terern Wege dargestellte Praparat nach geniigender Reinigung wie 
das unserige bci 180.50 schmilzt. 

Den eben geschilderten Zersetzungsprocess, welcher durch Schmel- 
eung des Nitrophenyldiazornercaptanhydrosulfids herbeigefiihrt wird, 
kann man auch durch Erwarmen dieser Substanz rnit Alkohol oder 
langeres Rochen mit Ligroi'n herrorrufen; Hr. Krau 8 ,  welcher 
die betreffenden Versuctie ausgefiihrt hat, wird in seiner Dissertation 
darli ber berichten. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  L u f t  a u f  d i e  a m m o n i a k a l i s c h e  L o s u n g  

na1.h der Gleichung: 
d e s Me r c a  p t a n  h y d r o s 11 1 f i  d s 

2 (NOS.  C6Hi.  N2.  S H ,  H2S) + 3 0 
= (NO2. CsH4. S)z + 2 N2 + 3 (HaO) + 2 S 

1) Diese Bericlite 18, 335. 2, Journ. f. prakt. Chem. 41, 199. 
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verlaufend, ist beendet, sobald die tiefrothe Losung hellgelb gewordrn 
ist. Wenn man einen kraftigen Luftstrom bei Zimmertemperatur 
durch die Flussigkeit saugt, erfordert die Oxydation von 5 g Substai<z 
etwa 6 Stunden. Das abfiltrirte gelbe Pulver, durch Extraction mit 
Schwefelkohlenstoff zunachst vom Schwefel befreit, wird durch Kry- 
stallisation aus Benzol und Eisessig gereinigt. Es zeigt alsdann den 
Schmelzpunkt und alle ubrigen Eigenschaften des bereits oben w- 
wahnten Dinitrodiphenyldisulfids. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  J o d  a u f  d a s  
M e r c a p t a n h y d r o s u l f i d  

ist gleicher Art wie die des Luftsauerstoffs. Ersteres wird zu der 
Acetonlosung des letzteren unter Wasserkiihlung hinzugesetzt, so lange 
es entfarbt wird. Durch Ausspritzen mit Wasser und Umkrystalli- 
siren aus Eisessig ist das Dinitrophenyldisulfid leicht in reinem Zu- 
stand (Schmp. 180.50) isolirbar. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o l  a u f  N i t r o p h e n y l d i a z o -  
m e r c a p t a n h y d r o s u l f i d  

fuhrt - wie der Schmelzprocess (s. oben) - zur Bildung von Di- 
nitrophenyldisulfid, Nitrophenylhydrazin, Nitranilin 1) und Schwefel; 
ausserdem aber entsteht als Product specifischer Benzolwirkung 
p-Nitrodiphenyl. 

2 g Substanz wurden auf dem Wasserbad mit 20ccm Benzol 
erwarmt, bis die Entwicklung von Stickstoff und Schwefelwasserstoff 
beendet war. Der  Ruckstand der zur Trockne eingedampften LGsung 
gab an verd. Schwefelsaure p-Nitrophenylhydrazin ab ,  welches nach 
angegebener Methode rein erhalten wurde (Schmp. 1570). Das Saure- 
unlosliche wurde durch Wasserdampf in p -  Nitrodiphenyl einerseits 
und Schwefel und Dinitrophenyldisulfid andererseits zerlegt. Ersteres, 
im Destillat in Form glanzender Krystallflocken abgeschieden, zeigte 
nach einmaliger Krystallisation ails Alkohol den constanten Schmelz- 
punkt 1130 und alle iibrigen Eigenschaften, die ihm zukommen. 
Letztere zwei - mit wenig Aceton vom Harz befreit - konnten 
durch Eisessig getrennt werden, welcher, den Schwefel hinterlassend, 
das Dinitrophenyldisulfid aufnahm, um es beim Erkalten (nach Re- 
handlung mit Thierkohle) in den charakteristischen Prismen abzu- 
setzen. Nach wiederholtem Umkrystallisiren blieb der Schmelpunkt 
bei 180.50. 

1) Wir bemerken ausdrucklich, dass dasselbe in diesem Fall nicht isolirt 
wurde; nach dem Vorhergehenden ist aber kein Zweifel, dass es auch bei 
obiger Reaction erzeugt worden ist. 



Die E i n w i r k u n g  v o n  T o l u o l  a u f  N i t r o p h e n y l d i a z o -  
m e  r c a p  t a ti h y d r o s u 1 f i d 

verlaiift analog derjenigen drs Benzols. Die Verarbeitung eotspricht 
den eben gemachten Angaberi. A n  Stelle des Nitrodiphenyls eutstcht 
p-Nitrophcnyltolyl. Es wurde erst dur ch Dampfdestillation , dann 
durch inehrmaliges Unikrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Schmp. 1030. 

Di-p-nitrophenyldiazodisuyid, CS E34<N Na. Oa S. S . N r  '>C6 HI. 

Bei langerer Einwirkririg ron Scliwefelwasserstoff a u f  einr salz- 
saure L6sung von p-Nitrodia7obenzolchlorid entstehen ausser dem im 
Vorhergehenderi beschrirbenen Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfid 
zwei in Ammoniak unlBsliche rind daher r o m  Hydrosulfici leicht 
tiennbare Producte: Dinitrophenjldiazomonosulfid rind Dinitrophenyl- 
diazodisulfid. Anfanglich haben wir das Gemenge dieser zwei Kiirper, 
welches in Folge der Anwesenheit des erstereu unangrnehm explosire 
Eigenschaften besitzt , durch Erwarmrn mit Benzol unschadlich ge- 
macht und uns begniigt, die dabei entstehenden Reactionsproducte zii 
isoliren ; als solche fanden wir: Stickstoff, Schwefel, Dinitrophenyl- 
disulfid, p-Nitrophenyl hydrazin, p-Nitranilin, p-Nitrodiphenyl; aussex- 
dem am Geruch erkennbar Nitrobenzol und Schwefdwasserstoff '). 
Spater gelang es uns, nachdem wir mit den Eigenschaften des cx- 
plosiven Diazosalfids \ ertraut geworden waren, die ursplnglichen 
Reactionsproducte selbst i n  reinrm Zustand abzuscheideri und zwar 
auf folgende rinfache Weise: 

Der in Ammoniak unlosliche Thri l  der Reactionsmasse (3. oben) 
- stets mehr oder minder explosiv urid daher rnit Vorsiciit zu be- 
bandeln - wird auf Thou grtrocknrt. zur Entfernung haiziger Bei- 
xnengungcn niit wenig Aceton dnrchgedrbeitc t und scharf abgrsaugt. 
I)as n u n  in hellgelbem, ki~st.'lliirisc,hcrii Zu-r,ind Ilinterhleibende 
Pulvcr wird alsdann niit einrr giijbseren Menge eiskdltrri Acetons i n  
der Weise ausgeeogen, dass ein nicht unbrtrarhtlicher Theil ungeliist 
bleibt. Dieser stellt, wenn die hleugt.nrerhhltnisse richtig getroffrn 
waren, ohne Weiteres reines ~~-NitropIirnyldiazomonosulfid dar, welchrs 
- wip oben angegebrn - den schai Fen Veipuffiingspunkt 890 zeigt. 
Sollte das nicht der Fall sein, so ist es  durch Lijsen in 00 kaltem 
Aceton und Zuspritzen 1 on wen;g Wasser urischwrr zii reinigen. 
Es  erwies sich in jeder 13eziehorig ideiiriscb rnit demjeriigen Produvt, 
welches durch Einwirhuug von Schwcfrlwasserstoff auf eine annaheriid 
neutralisirte p-Xitrodiazobenzolchloridlosung erhalten worden war (6. o ) 
rind wurde uberdies durch seine charakteristiachen Spaltungsreactionen 
agnoscirt. 

') Die Methoden, welche zu r  Trennung und Reindarstellung aller dieser 
Iiiirper dienten, merden in der Dissertation des Hrn. Kraus  angegeben merden. 



Die von dern Diazomonosulfid abfiltrirte Acetonliisung scheidet 
das Diazodisulfid ab ,  wenn man -ie mit Eiswasser bis zur eben be- 
ginnenden Triibang anspriet. Meist ist dasselbe, um chemisch rein 
zu sein, dieser Procedur (Liisen in Aceton und Ausscheiden durch 
vorsichtigen Zusatz van Eiswasser) wiederholt zu unterwerfen; bei 
einiger Uebung bereitet die Trrnnung der beiden Diazosulfide keine 
Schwierigkeiten. 

Dinitrophenyldiazodisulfid krystallisirt in prachtig flimmernden, 
hell schwefelgelben Niidelchen oder Rlattchen, welche - je nach dem 
Erhitzungstenipo - bei 120 bis 123 0 unter Zersetzung (Gasentwicklung 
nnd Aufspritzen) schmelzen. E s  ist viillig unexplosiv und halt sich 
wochenlang unverandert. I n  Aceton ist es wesentlich leichter liislich 
wie das Diazomonosulfid. Aether nimmt cs ziemlich leicht auf und 
Fetzt es beim Verdunsten i n  goldgelben, brouceglanzenden Nadelchen 
ab. Alkohol und Renzol 16sen etwas schwieriger. 

Diese Liisungen zersetzen sich beim Erwarnien unter Gas- 
entwicklung. Alkalien nehmen die Substanz in der Kiilte nicht, beim 
Kochen unter lebhafter Gasentwicklung (grossentheils) mit rothbrauner 
Farbe auf. Eine alkoholische oder Acetonliisung wird durch einen 
Tropfen Natroiilauge tief bordeauxroth gefarbt. 

In  Eisessig farbt sich das Disulfid niit cr-Naphtylamin nach 
einiger Zeit violetroth, sehr vie1 langsamer als das Diazomonosulfid. 
Auch im Verhalten gegen u-Naphtol unterscheidet es sich vori letzterem 
sowohl in der Ralte als in dr r  Warme sehr erheblich. Das Mono- 
sulfid liefert bereits nach 5-10 Minuten langern Stehen in Akoholisch- 
wassriger Liisung auf Zusatz YOU Natronlauge eiri inteusives Roth- 
violet, das Disulfid unter gleichen Umstbndeu ein dunkles Braunroth, 
das  vielleicht einen leichten Stich ins Violette zeigt. Die Unterschiede 
beider Diazosultide treten nnch scharfer beim Verdiinnen mit Wasser 
hervor. Die Farbung des Disulfids neigt zwar riach 16ngerem Stehen 
mehr und mehr zum Violet, ohne indess selbst nach 4-5 Stunden 
den Farbenton zu zeigen, welchen das Monosulfid bereits iiach 20 
bis 30 Minuten erkennen lasst. Wenn jenes iiberhaupt rnit alkalischen 
Phenolen kuppelt, so thut es dies a u f  alle Fiille sehr vie1 schwacher 
und langsamer als dieses. 

Im Verhalten gegen Resorcin treten die Unterschiede z war auch, 
aber  erheblich wetiiger scharf hervor. 

Analyse des Diazodisulfids: Ber. f u r  (NO2 . CsHr. Nz . S)z 
Procente: N 23.05, s 17.55. 

Gef. n x 23.10, 23.13, )) 17.30. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  B e n e o l  a u f  D i n i t r o p h r n y l -  
d i a z o d i s u l f i d  

erfnlgt ongleich schwieriger ids diejenige auf das Monosulfid. 
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1.5 g wurden auf dem Wasscrbad bis zur Beendigung der Gas- 
entwicklong mit 30 ccm Benzol erwarmt. Der Trockenrfickstand 
konnte nach oben angegebenen Methoden in Schwefel, Dinitrophenyl- 
disulfid und Nitrodiphenyl zerlegt werden. Letztere entstanden in  
ungefahr gleicher Menge. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  a u f  D i n i t r o -  
p h e n y l d i a z o m o n o s u l f i d ,  

welches fein vertheilt in eiskaltem, mit etwas Schwefelsiiure versetztem 
Wasser suspendirt ist,  wurde nach mehrstiindigem Einleiten als be- 
endet angesehen. Dem etwas tiefer als das Ausgangsmaterial ge- 
farbten Reactionsproduct lasst sich durch Amrnoniak das Nitrophenyl- 
diazomercaptanhydrosulfid entziehen , welches durch Essigsaure in 
rothen Flocken ausgefallt und, wie oben beschrieben, gereinigt wird. 
Aus dem nicht sauren Theil Iassen sich sowohl das Diazomono- wie 
das Disulfid unschwer in reinem Zustand abscheiden. 

Das Verhalten von Is0 - p-nitrodiazobenzolhydrat gegen SchwefeL 
wasserstof 

wurde bisher nur oberflachlich untersucht. Unter den folgenden Be- 
dingungen findet eine Reduction zu p-Nitrophenylhydrazin und p-Ni- 
tranilin statt. 

5 g reines aNitrosaminrothx (Is0 NOa. CsH4. NzONa + aq)  werdeu 
in 60 ccm Wasser geliist und rnit 15 ccm doppeltnormaler Essigsaure 
versetzt. I n  den auf diese Weise abgeschiedenen Krystallbrei des 
Isodiazohydroxyds leitete man 14 Stunden lang bei einer Temperatur 
von - 10 bis 0 0  Schwefelwasserstoff ein. Die alsdann abfiltrirten 
braunen Krystallniidelchen worden einer oftmals wiederholten Kry- 
stallisation aus korhendem Benzol und aus Wasser unterworfen und 
auf diese Weise - nicht ohne Miihe - in die zwei genannteii Basen 
zerlegt, welche beide in reinem Zustand isolirt werden konnten. Das 
P-Nitrophenylhydrazin ist in diesem Fal l  ausser durch Schmelzpunkt 
(157') und Farbreactionen auch noch in Form des prachtig krystalli- 
sirendcn Aceton-p-nitrophenylhydrazons vom Schmp. 1480 identificirt 1) 

worden. 
Oeftere Wiederholung des Versochs zeigte, dass das  Mengen- 

verhaltniss der Basen sehr von zufalligen Versuchsbedingungen abhangt ; 
bisweilen trat das Nitrophenylhydrazin sehr stark zuriick gegeniiber 
dem Nitranilin. - Die Versuche w?rden fortgesetzt. 

Analyt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. Z u r i c h .  

I) B a m b e r g e r  und S t e r n i c k i ,  diese Berichte 26, 1306. 




