272

50. Eug. Bamberger und E. Kraus: Ueber Thiodiazo-
verbindungen.
[XXIV. Mittheilung iber Diazokérper von E. Bamberger.]
(Eingegangen am 28. Januar.)
Die soeben erschienene, gleichbetitelte Abhandlung von Hantzsch

und Freese!) — zur Hauptsache eine Beschreibung einiger neuer

Thiodiazodither, die sich den schon lange bekannten als weitere Re-
b

prisentanten dieser Kérperklasse anreihen — wiirde uus nicht zu der

nachfolgenden Publication veranlasst haben, wenn nicht am Schluss
einige Versache iiber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf
Diazophenole erwiihnt wiren, welche unsere seit lingerer Zeit im
Gange befindlicben Studien iiber einen #hnlichen Gegenstand sehr
pahe beriihren. Wihrend Hantzsch und Freese merkwiirdiger
Weise ihre Zuflucht zu Diazophenolen nehmen mussten, haben wir
die Einwirkung des Sclhiwefelwasserstoffs auf die leichter zugiinglichen
Salze des p-Nitrodiazobenzols studirt und dabei bestimmtere und vor
allem reichhaltigere Resultate erzielen kdnnen, als die Genannten mit
ihren Versuchsobjecten. Man wird aus dem Folgenden ersehen, dass
die Bemerkung von Hantzsch und Freese »Diazophenole liefern
wider Erwarten und in gewissem Gegensatz zu gewdhnlichen
Diazosalzen .. . Kéorper, die wenigstens in fester Form kurze
Zeit intact erhalten . .. werden konnen¢ in dieser Allgemeinheit
jedenfalls unrichtig ist.

Unsere Studien sollen spiter auch aaf andere, den betreffenden
Vorversuchen schon vor lingerer Zeit unterworfene Diazoverbindungen
ausgedehnt werden 2).

Hantzsch und KFreese verwandelten o- und p-Diazophenol
mittels Schwefelwasserstoff in rothgefiirbte Producte, welche von ihnen
nach keiner Richtung néber untersucht wurden und deren Zusammen-
setzung — der Formel OH.Cg¢H,.N;.SH, H2S entsprechend —
»nur unter Reserve angegeben werden kann«, da die zahlreich er-
mittelten Analysenzahlen sehr mangelhaft mit den Forderungen der
Theorie iibereinstimmen. Den Verfassern wird es daher erwiinscht
sein, zu erfahren, dass ans der Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf p-Nitrodiazobenzol ein in ponceaurothen, metallizsch blau

1) Diese Berichte 28, 3237.

?) Ich habe gelegentlich (vor langerer Zeit) beobachtet, dass Schwefel-
wasserstoff bei — 5% in eine wissrige Losung von p-Bromdiazobenzolchlorid
geleitet eine Substanz erzeugt, welche schon unter Wasser bei 00 explodirt
und vielleicht ein Analogon des im Folgenden beschriebenen Diazosulfids ist.

Wir wollen diese Substanz spiter eingehender untersuchen, wenn es irgend
moglich ist. B.
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schimmernden Nadeln krystallisirender Kérper von ausgesprochen
sauren Eigenschaften hervorgeht, welcher — auf Grund von analy-
tischen und Molekulargewichtsbestimmungen — mit Bestimmtheit als

CGH4<§:).2S H, HyS formulirt werden kann. Derselbe ist durch sehr

eigenthiimliche Zersetzungserscheinungen charakterisirt. Ohne explosiv
zu sgein, verdndert er sich #usserst leicht, sowohl fiir sich als in
Lo6sung erwiirmt. FErhitzt man ihn, so schmilzt er zunichst bei 869,
v alsdann wieder mit hellerer Farbe zu erstarren, nunmehr aber
aus einem Gemisch von vier Umwandlungsproducten bestehend; die-
selben sind: Schwefel, p-Nitrophenylhydrazin, p-Nitranilin und p-Di-
nitrophenyldisulfid. Die ndmliche Zersetzung wird durch kochendes
Ligroin oder Alkohol herbeigefithrt. Sie verliuft vermuthlich in
folgender Weise:

Das rothe Diazomercaptanhydrosulfid zerfillt zunicht in Schwefel-
wasserstoff und Nitrophenyldiazomercaptan; ersterer aber reducirt
letzteres theils zu Nltrophenylhydrazm, theils zu Nitranilin, unter
Abscheidung von Schwefel:

NO; NO, NOs
Cele<y,sp, g8 —> CeHe<<y, sy +HS — CeHi<yg N,

Nitrophenyldiazomer- Nitrophenylhydrazin
captanhydrosulfid
. + Cq H4<§0’ =+ 8.

Ein Theil des Nitrophenyldiazomercaptans entzieht sich begreif-
licher Weise der Reductionswirkung des entweichenden Schwefel-
wasserstoffs und spaltet sich in Stickstoff und Nitrophenylmercaptan,
welches bekanntlich durch den Luftsauerstoff sehr leicht zu dem ent-
sprechenden Disulfid oxydirt wird:

NO; NO; OgN
CeH<< NO ‘sH T Ny + C; H4<bH —> CSH4<S ~,2___28>CGH4
Nltrophenyldlazo- Dinitrophenyldisulfid.
mercaptan.

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

Durch aromatische Kohlenwasserstoffe wird das Diazomercaptan-
bydrosulfid in gleicher Weise zerlegt wie durch blosse Temperatur-
erhéhung, nur gesellt sich in diesem Fall noch eine specifische
Wirkung der Koblenwasserstoffe hinzu, indem neben den oben auf-
geziihlten vier Umwandlungsproducten bei Anwendung von Benzol

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

NO NO
CGH4<N2 .2SH, H,8 + CsHe = CGH4<C(;I‘§5 -+ N3z + 2 (HyS).

In neutraler Lésung ist das Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfid
luftbestindig, in ammoniakalischer wird es allmihlich — nach Moei-
captanart — unter Abscheidung von Schwefel (und Stickstoff) zu
Dinitrophenyldisulfid oxydirt. Dieselbe Wirkung — nur viel schneller —
iibt alkoholisches Jod auf eine Acetonldsung der Substanz ans. —

Der Verlauf der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf p-Nitro-
diazobenzol hingt sehr von den Versuchsbedingungen ab. Operirt
man mit einer nahezu neutralen, nur eben sauren Chloridlésung, so
fillt momentan ein eigelber Niederschlag aus, welcher — rechtzeitig
abfiltrirt — ganz oder nahezu ganz frei ist von dem bisher besprochenen
Einwirkungsproduct und Dinitrophenyldiazosulid (NOs . CsHy . Ng)e S
darstellt. Diese interessante Substanz — in Form glidnzender, hell
goldgelber Blittchen erhiltlich — sollte trocken in nicht zu grosser
Menge hergestellt werden, denn sie explodirt beim Erwirmen und
auch schon beim Driicken und Reiben mit dem Spatel sehr heftig.
Quantititen von etwa 0.15 g (zur Analyse bestimmt) detonirten und
zwar mit pistolenschussartigem Knall, als sie mit conc. Schwefelsiure
befeuchtet oder den Déimpfen rauchender Salpetersiure ausgesetzt
wurden. Einmal explodirte eine mit sehr viel Petrolither iibergossene
Substanzprobe bei gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade mit
solcher Gewalt, dass die bei dem Versuch benutzte Porzellanschale
zerschmettert wurde.

Durch aromatische Kohlenwasserstoffe wird das Diazosulfid bereits
in der Kilte unter Stickstoff- und Schwefelwasserstoffentwicklung
zersetzt; dabei entstehen Derivate des Diphenyls. Benzol erzeugt auf
diese Weise Nitrodiphenyl, Toluol erzengt Nitrophenyltolyl:
(N02.06H4-N2)QS -+ (CGHG)Q = (N2)2 —+ HoS + 2(N02.Cs H4.CG Hf,).

In beiden Fillen entstehen gleichzeitiz — als Producte der Ein-
wirkung des abgespaltenen Schwefelwasserstoffs auf das Diazosulfid —
geringe Mengen Dinitrophenyldisulfid:

(N02 .CH,. Ng)eS —> (N02 . Cg Hy. 8)2 -+ (Nz)z

Pyridin wirkt nach Art des Benzols ein und erzeugt p-Nitro-
phenylpyridin:

(NO2.CgHy . Ng)oS + 2(CH;N) = (NO2.CgH,.CsH,N)2 + HsS + Ny
Mit alkalischem «-Naphtol oder Resorcin zusammengebracht, zeigt
das Diazosulfid typische Kupplungsfarben. —

Leitet man Schwefelwasserstoff durch eine p-Nitrodiazolésung,
welche reichlich iiberschiissige Salzsiure enthilt, so entsteht zwar
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wiederum das zuletzt genannte Diazosulfid, es gesellen sich ihm aber —
und zwar je linger man das Gas einleitet, um so reichlicher — zwei
weitere Einwirkungsproducte hinzu: das schon oben erwihnte Nitro-
phenyldiazomercaptan - Hydrosulfid und Di-p - nitrophenyldiazodisulfid
(NO3.CgH, . N3 . 8)s. Die Trennung dieser drei Producte bietet nach
den im experimentellen Theil angegebenen Methoden keine allzugrossen
Schwierigkeiten.

Das Diazodisulfid — wie die beiden anderen, schon oben be-
schriebenen einem bisher unbekannten Verbindungstypus angehérend —
ist im Gegensatz zum Diazomonosulfid nicht explosiv. Mit alkalischem
a-Naphtol erzeugt es zwar dunkle Firbungen, ohne indess das charak-
teristische Violetroth der p-Nitrophenylazo-« -naphtollsungen mit
hinreichender Deutlichkeit erkennen zu lassen. Dadurch und auch
in anderen Beziehungen unterscheidet es sich vom Diazomonosulfid.

Es ist im Allgemeinen sehr viel bestindiger wie dieses. Zwar
wird es von Benzol ebenfalls unter Stickstoffentwicklung zersetzt,
doch selbst beim Erwirmen nur langsam und unter verhiltnissmissig
schwacher Schwefelwasserstoffentwicklung. Dementsprechend entsteht
dabei neben freiem Schwefel in reichlicher Menge ein noch schwefel-
haltiges Zersetzungsproduct — Dinitrophenyldisulfid —, begleitet von
etwa gleichen Mengen von p-Nitrodiphenyl. Das siedende Benzol dbt
also auch hier gleichzeitig zwei Wirkungen aus, einerseits specifische
Benzolwirkung — daher die Bildung des Nitrodiphenyls —, anderer-
geits Temperaturwirkung — daher der Zerfall in Stickstoff und
Divitrophenyldisalfid.

Die bisber geschilderten Erscheinungen, welche bei der Einwir-
kung von Schwefelwasserstoff auf p-Nitrodiazobenzol zu beobachten
sind, legten die Vermuthung nahe, dass das primire Einwirkungs-
product — das Dinitrophenyldiazosulfid — allmihlich durch weitere
Einwirkung des Gases theils in das Mercaptanhydrosulfid, theils in
das Diazodisulfid umgewandelt werden kann.

R.N, _TR.Np.SH, H:8

>8
RN "NR.N,. S

R.N;.§

Ein daraufhin angesteliter Versuch bestitigte diese Vermuthung.

Irgendwelche Andeutungen fiir die Existenz isomerer Thiodiazo-
verbindungen haben wir nicht wahrnehmen kénnen.

Was die Conbstitationsformeln der im Vorhergehenden erwihnten
Substanzen betrifft, so lisst sich bei dem gegenwirtigen 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 Reihe
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NO .
angehdrt und durch die Formel CGH4<JN(.2S(?21§I>CGH4 wieder-
N N
zugeben ist, wihrend das Diazodisulfid vielleicht den Isodiazoverbin-

dungen zuzuzihlen und als CGH4<‘J§(:)2N.SQ ) NO:2§>CG H, zu formu-

liren sein diirfte.
Um die Formel des Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfids,

CeH4<§2O.2SH, HyS weiter aufzulésen, fehlen zur Zeit sichere

experimentelle Anbaltspunkte. Ich bin geneigt, es fiir ein disulf-
. N
hydrirtes Nitrophenylhydrazin CGH4<LNO‘2N .| 2 halten. (Vergl.
SH SH
gpiiter die Formel des Quecksilbersalzes).

Experimenteller Theil

Di-p-nitrophenyldiazosulfid, (NOg. CgEly. No)g. S.

Man leitet unter Eiskiihlung und fortwidhrendem Schiitteln einen
langsamen Schwefelwasserstoffstrom in eine aus 5 g p-Nitranilin bereitete
und auf etwa 400 cem verdiinnte p - Nitrodiazobenzolehloridlésung,
welche zuvor mit Natronlauge annidhernd neutralisirt worden ist. Es
fillt momentan ein krystallinischer, rein eigelber Niederschlag aus,
welcher nach etwa 3 Minuten abgesaugt und sorgfiltig mit Eiswasser
ausgewaschen wird. In der Regel stellt derselbe reines, pur mit
wenig Harz durchsetztes Diazosulfid dar; sollte er (wovon man sich
leicht an einer Probe iiberzeugen kann) etwas von dem spiter zu
beschreibenden Diazomercaptan-Hydrosulfid enthalten, so ist dasselbe
leicht durch Extraction mit Ammoniak zu beseitigen, welches die
Beimengung schon in der Kilte sofort mit tiefrother Farbe auflést.
Zar Reinigung wird das noch filterfeuchte Diazosulfid mit wenig
Aceton durchgeriihrt und abermals abgesaugt; auf diese Weise be-
handelt, bleibt es als harzfreies, hellgelbes Krystallpulver zuriick,
welches durch (eventuell zu wiederholendes) Auflésen in stark ge-
kithltem Aceton und vorsichtiges Ausspritzen mit Eiswasser in die
Form glinzender, schwefelgelber, oft ans deutlich erkennbaren Nidel-
chen bestehender Krystillehen gebracht wird. Die reine, secharf ab-
gesaugte Substanz sollte bald und unter Vorsicht vom Filter abgelost
werden, da sie schnell trocknet und dann ungemein explosiv ist.

Dinitrophenyldiazosulfid zeigt einen scharfen Verpuffungspunkt
bei 899, 16st sich in der Kilte in den meisten organischen Solventien
ziemlich schwer, verhiltnissmiissig leicht io Aceton auf und ist trotz
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der grossen, schon in der Einleitung illustrirten Explosibilitit!)
in trocknem Zustand wochenlang unverindert haltbar. In Benzol,
Alkohol, Ligroin zersetzt es sich schon bei gewohnlicher Temperatur
sehr bald unter deutlicher Gasentwicklung; immerhin kanu man es
durch moglichst schnelles Verdunsten seiner Ztherischen Losung bei
niederer Temperatur in Form prichtiger mikroskopischer Nédelchen
unverindert zuriickerhalten. In Alkalien (und Ammoniak) 16st es
sich in der Kalte nicht, in der Wirme nach einigen Minaten unter
Gasentwicklung und theilweiser Verbarzung mit tief braunrother Farbe
auf. Alkoholisches Kali ruft je nach der Concentration und Menge
entweder in der Kilte nach einigen Miputen oder doch beim Er-
wirmen stiirmische Zersetzung und tiefe Rothfirbung hervor. Ein
Tropfen Natronlauge firbt die Acetonldsung der Substanz sofort
intensiv violetroth, vermuthlich in Folge der Bildung eines Form-
azylkdrpers,

Die alkoholische Lisung erzengt mit Bleiacetat beim Erwéirmen
eine Fillung von Bleisulfid. Mit freiem «-Naphtol kuppelt das Diazo-
sulfid in wissrig-alkoholischer Lésung in der Wirme sofort, in der
Kilte nach kurzem Stehen (einigen Minuten) orangegelb; auf Zusatz
von Alkali tritt das charakteristische tiefe Violet des Farbsalzes
hervor. «-Napbtylamin firbt die essigsaure Losung momentan violet,
bei schwachem Erwirmen &dusserst intensiv.

Wichtig ist, dass die mit wissrigem Alkohol angeriihrte Substanz
auf Zusatz von «- Naphtol und dann von Natronlauge die charakte-
ristisch violetrothe Kupplungsfarbe in typischer Weise erzeugt. Nach
mehrstiindigem Stehen ist die Farbe so intensiv, dass die Losung fast
undurchsichtig ist. Das bekanntlich langsamer farbbildende E-Salz
zeigt die Erscheinung durcbaus nicht so scharf, wahrscheiulich, weil
— ehe es hinreichend zor Wirkung kommt — bereits die durch das
Alkali allein hervorgebrachte braunrothe Firbung eingetreten und
dementsprgchend die Farbnuance wmodificirt ist. Mittels Resorcin
konnte bei ein- bis mehrstiindiger Versuchsdauer das charakteristische
Violetroth erzeugt werden.

Auch mit alkalischer j- Naphtolldsung kuppelt das Diazosulfid
direct.

Eine Elementaranalyse ist bei der grossen Explosibilitit der
Substanz nicbt ausfithrbar; Versuche, den Diazostickstoff volumetrisch
zu bestimmen, scheiterten daran, dass derselbe (wegen theilweiser

1) Man lasse sich nicht dadurch in Sicherheit einwiegen, dass man die
Substanz des dfteren ungestraft reiben und dricken darf; es kann trotzdem
oin anderes Mal schen bei verhiltnissmissig sanfter Berithrung #usserst
heftige Explosion eintreten. Wir haben derartige Erfabrungen wiederholt
machen konnen. Dass man beim Arbeiten mit dem Diazosulfid eine stark-
glasige Schutzbrille tragen muss, ist selbstverstindlich.



Verharzung) nicht unter allen Umstinden quantitativ als solcher
abgeschieden wird. Auch Schwefelbestimmungen koénnen nicht in
gewdhnlicher Weise nach Carius ausgefihrt werden, da Salpeter-
sduredimpfe eine pistolenschussartige Detonation hervorrufen. Die
Schwefelbestimmung gelingt aber, wenn man die Substanz im Wige-
réhrchen mit Eisessig benetzt, vorsichtig mit rauchender Salpetersiure
bedeckt und nun im Oelbad vorsichtig zur Trockne bringt; der Riick-
stand kann alsdann gefahrlos in iiblicher Weise im Einschlussrohr
oxydirt werden. Auf diese Weise wurden Analysen I und II aus-
fiihrt. Bei Anpalyse 1II wurde die abgewogene Substanz im Wige-
réhrchen mit Eisessig benetzt und ohme Liiftung des Glasstopfens im
Carius’schen Rohr mit Salpetersiure zerstort.
I. 0.1137g — 0.0800 g BaSO,. IL 0.1542g — 0.1106 g BaSO,.
L. 0.1394g — 0.1003 g BaSO,.
Analyse: Ber. fiir (NOg. CeH, . Ny)2S.
Procente: 9.64.
Gef. » 9.66, 9.84, 9.88.

Die Einwirkung von Benzol auf Dinitropheny!-
diazosulfid
vollzieht sich schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Stickstoff-
und Schwefelwasserstoffentwicklung und fihrt zur Bildung von Schwefel,
p-Nitrodiphenyl und Di-p-nitrophenyldisalfid. Letzteres entsteht nur
in geringer Menge.

2 g Diazosulfid, mit 20 ccm Benzol iibergossen, hatten sich im Ver-
lauf einiger Stunden bis auf etwas Harz vollstindig mit dunkler Farbe auf-
gelost. Der Riickstand der der freiwilligen Verdunstung iiberlassenen
Flissigkeit wurde der Dampfdestillation unterworfen. Die iibergehenden,
schwach strohgelben Krystillchen zeigten nach einmaliger Krystalli-
sation aus hecissem Alkobol den constanten Schmelzpunkt von 113°
und alle sonstigen Eigenschaften des zum Vergleich zur Verfiigung
stehenden p-Nitrodiphenyls.

Analyse: Ber. fir NOs.CsH,;. CeHs.

Procente: C 72.36, H 4.52.
Gef. » » 72.21, » 4.64,

Kryoskop. Mol.-Gew.-Bestimmung.
Losmittel: Benzol.
Ber. fir M 199.
Gef. » 182, 183.2, 183, 184,

Der Riickstand der Dampfdestillation, durch Extraction mit wenig
Aceton vom Harz befreit, hinterliess beim Auskochen mit Eisessig
Schwefel, wihrend p-Dinitrophenyldisulfid in Lisung ging, um sich
(nach Entfirbung der Fliissigkeit durch Thierkohle) in weissen, glas-
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glinzenden Prismen vom Schmelzpunkt 180.5° wieder auszuscheiden.
Es zeigte alle diesem Kérper zukommenden Eigenschaften (s. spiter).

Die Einwirkung von Toluol auf Dihitrophenyl-
diazosulfid
entspricht genau derjenigen des Benzols. Alle 3 Reactionsproducte —
Schwefel, p-Nitrophenyltolyl und Dinitrophenyldisulfid — wurden nach
oben angegebener Art isolirt. Das p-Nitrophenyltolyl — aus Alkohol
(Thierkohle) umkrystallisirt — zeigte den constanten Schmelzpunkt
von 1030,

Einwirkung von Pyridin auf Dinitrophenyl-
diazosulfid.

Letzteres — bei gewéhnlicher Temperatur langsam in Pyridin
eingetragen — l&st sich sofort mit anfangs griin-braunrother, spiter
tief bordeauxrother Farbe unter Gasentwicklung auf. Das durch Dampf-
destillation von iiberschiissigem Pyridin befreite Reactionsproduct wird
abfiltrirt, in wenig kochendem Benzol aufgenommen und so von
etwas zuriickbleibendem Harz getrennt. Der Trockenriickstand der
Benzollssung — bald krystallinisch erstarrend — krystallisirt, nach-
dem er in heissem Alkohol aufgenommen und nahezu mit Thierkohle
entfirbt ist, nach der Concentration und Abkiihlen in strohgelben
Nadeln, welche aus Benzol umkrystallisirt constant bei 1158° schmelzen.
(Kihling1) 1179).

Analyse: Ber. fiir Gy HsNyO,.

Procente: N 14.00.
Gef, » » 14.19.

p-Nitrophenyldiazomercaptankydrosulfid, NOz . CsHy . N2 SH, H,S.

In eine aus 20 g p-Nitranilin in iblicher Weise (mittels 3 Mol.
Salzsiiure) hergestellte und — ohne Neutralisation — auf etwa 250 cem
verdiinnte Diazolosung wird unter #Husserer 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
iiberschiissigen Sdure — nicht von eigelber, sondern orangegelber
Farbe. Nach 5— 6stiindigem Durchleiten des Gases saugt man die
inzwischen roth gewordene Fillung ab. Nachdem sie mit Eiswasser
griindlich ausgewaschen, wird sie in einer Schale tiichtig mit kaltem
Ammoniak verrieben; die tief blutrothe, ganz undurchsichtige Losung
scheidet — sofort in stark gekiiblte Essigsiiure filtrirt — den in der
Ueberschrift bezeichneten Korper in schén rothen, krystallinischen
Flocken ab, deren Gewicht nach dem Auswaschen und Trocknen

1) Diese Berichte 28, 527.
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durchschnittlich 10 g betrdgt. Die in Ammoniak unléslichen Producte
werden unten besprochen werden.

Das schon ziemlich reine Rohproduct wird durch Umkrystallisiren
aus heissem Ligroin (welches dasselbe unter Hinterlassung von etwas
Harz leicht aufnimmt) oder besser noch durch Lésen in kaltem Aceton
und Anspritzen mit Eiswasser gereinigt. Man verwende bei derartigen
Operationen nicht mehr als etwa 1.5 bis 2 g, da beim L&sen grosserer
Mengen leicht von lebhafter Gasentwicklung begleitete Zersetzung
eintritt.

Auf diese Weise oder bei freiwilligem Verdunsten der dtherischen,
chloroformischen ete. Losung erhilt man prichtig ponceaurothe, metal-
lisch glinzende Nadeln vou blanem Oberflichenschimmer, welche bei
869 unter Aufschiumen schmelzen, um alsbald wieder zu einer hell-
gelben Masse zu erstarren. In Aceton, Benzol, Chloroform ldst sich
das Mercaptanhydrosulfid schon in der Kilie sehr leicht, in Alkohol,
Eisessig, Aether leicht auf; in der Wirme zersetzen sich die Lésungen
(Alkohol, Aceton etc.) unter lebhafter Gasentwicklung und Aufhellung
der Farbe. Von Alkalien und Ammoniak wird die Substanz sofort
mit tiefrother Farbe gelést, Séuren scheiden sie unverindert in scharlach-
rothen Krystallfiocken ab. Die alkalischen Lésungen kuppeln mit
Phenolen weder an sich noch nach dem Ansiduern.

Mineralsiiuren veranlassen beim Erwérmen lebhafte Gasent-

wicklung.
Analysen: Ber. fir NO2. CsH, . Ny, SH, H,S.
Proc.: C 33.13, H 3.23, N 19.3, S 29.49.

Gef. » » 32.8, 33.1, 32.9, » 8.3, 3,3, 3.28, » 19.33, 19.6, » 29.46, 29.5.

Kryoskop. Mol.-Gew.-Bestimmungen.
I. in Benzol.
Ber. M 217.
Gef. » 215, 224,
II. in Eisessig.
Gef. M 200.3, 198.

Das Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfid besitzt, wie die schon
angegebenen Ldslichkeitsverhiiltnisse zeigen, sauere Eigenschafien;
seine alkoholische Losung scheidet auf Zusatz von Bleiacetat einen
hellrothen, anf Thon getrocknet bronceglinzend tombakbraunen, auf
Zusatz von Silbernitrat einen braunrothen, sich bald schwirzenden
und auf Zusatz von Mercurichlorid eineun glinzend-krystallinischen, hell

orangegelben Niederschlag ab. Letzterer besitz¢ — im Vaenum ge-
trocknet — die der Formel

NOy

S.Hg.S

entsprechende Zusammensetzung:
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Analyse: Ber. fiir CaHaN3S:Hg1.50s
Procente: N 8.17, S 1245.
Gef. » » 8.23, 8.50, » 12.44.

Der Zerfall des Nitrophenylmercaptanhydrosalfids
beim Schmelzen

findet statt unter Bildung von Schwefel, p-Nitranilin, p-Nitrophenyl-
bydrazin und Dinitrophenyldisulfid.

25 g wurden auf dem Wasserbad bis zur beginnenden Verfliissi-
gung erwiirmt; die stark aufschiumende 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 hinterbleibenden gelben Krystallpulver soll
spiter die Rede sein.

Der Riickstand der tiefrothen, durch Destillation von Alkohol
befreiten Losung wird wiederholt mit Wasser ausgekocht; es hinter-
bleibt ein nicht betrdchtlicher, olig-harziger Riickstand, wihrend
p-Nitranilin und p-Nitrophenylhydrazin in Loésung gehen. Letzteres
scheidet sich beim Erkalten in Form orangerother, diamantglinzender
Blittchen ab, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser
und Ligroin den constanten Schmp. 157° des von Purgotti sowie
dem Einen von uns und Sternicki!) beschriebenen p-Nitrophenyl-
hydrazins zeigen. Auch die ilibrigen Eigenschaften dieses Kérpers,
die erst griinbraune, dann dunkelgriine Firbung, welche Alkalien er-
zeugen, die Ausscheidung des Nitrosamins, das Verhalten gegen
Fehling’s Lésung, welche zundchst braunroth, spéter violetroth %)
firbt und Nitrobenzol erzeugt, all das konnte mit Sicherheit constatirt
werden.

Analyse: Ber. fir NO; . C¢H, . NH . NHo, .

Procente: C 47.06, H 4.58, N 27.45.

Gef. » » 41.85, 47.07, 47.15, » 5.04, 4.73, 4.91, » 27.57.

Die wissrigen Mutterlangen des Nitrophenylhydrazins geben ihren
Inhalt bei wiederholtem Durchschiitteln unschwer an Aether ab. Der
Trockenriickstand dieses Extracts wird mit wenig stark verdiinnter
Salzsiure durchgearbeitet und filtrirt, dann das Filtrat mit Aether, die
4therische Losung des Riickstandes mit verdionter Salzsiiure durch
geschiittelt. Darauf werden die salzsauren und die &therischen L&-
sangen vereinigt; erstere enthalten den Rest des Nitrophenylhydrazins,
letztere das schwécher basische p-Nitranilin,

Die salzsaure Losung scheidet auf Zusatz von Nartiumacetat die
Hydrazinbase aus resp. giebt sie beim Schiitteln mit Aether an diesen

1) Diese Berichte 26, 1306.
?) Wenn die Lésung nicht all zu verdiinnt ist.
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ab. Die Base wird in oben angegebener Weise leicht rein erbalten
(Schmp. 1579),

Die “ dtherische Losung hinterldsst als Rickstand p- Nitranilin,
das nach wiederholter Krystallisation aus kochendem Wasser und
Ligroin rein ist (Schmp. 147?). Es wurde ausser als solches auch
in Form seines Reductionsproductes — als p - Phenylendiamin -—
identificirt.

Wie ohen bemerkt, hinterliess der erstarrte Schmelzfluss, welcher
durch Erwirmen des Nitrophbenyldiazomercaptanhydrosulfids hergestellt
war, bei der Extraction mit kochendem Alkohol ein hellgelbes Krystall-
pulver. Dasselbe — bei etwa 140° schmelzend — ist ein Gemisch
von Schwefel und Dinitropbenyldisulfid. Ersterer wird im Soxlet-
apparat mittels Schwefelkohlenstoff beseitigt, das hinterbleibende
Disulfid durch Bebandlung der kochenden Benzollssung mit Thier-
kohle gereinigt. Wiederholt aus Benzol, Chloroform oder Eisessig
umkrystallisirt, stellt es prachtvoll glasglinzende, messbare, schnee-
weisse Prismen vom Schmp. 180.5° dar, welche simmtliche Rigen-
schaften eines fiir Vergleichszwecke aus p - Chlornitrobenzol nach
Willgerodt’s Methode!) hergestellten Priparats zeigten.

Analyse: Ber, fir (NOy.CsHy. S).

Procente: C 46.75, H 2.6, N 9.1, S 20.78.

Gef. » » 46.64, » 2.82, » 9.45, » 20.90.
Ebullioskopische Mol.-Gew.-Bestimmung.
Lssungsmittel Chloroform.

Ber. M 308
Gef. » 324.5, 304.9, 302.8.

Leuckart?) hat dieselbe Substanz aus Diazobenzolchlorid und
Kuliumxanthogenat erhalten, findet den Schmp. aber bei 168—700,
Eine Wiederholung seines Versuches ergab, dass auch das auf letz-
terem Wege dargestellte Priparat nach geniigender Reinigung wie
das unserige bei 180.5% sehmilzt.

Den eben geschilderten Zersetzungsprocess, welcher durch Schmel-
zung des Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfids herbeigefiihrt wird,
kann man auch durch Erwirmen dieser Substanz mit Alkohol oder
lingeres Kochen mit Ligroin hervorrufen; Hr. Kraus, welcher
die betreffenden Versuche ausgefiihrt hat, wird in seiner Dissertation
dariiber berichten.

Die Einwirkung von Luft auf die ammoniakalische Lsung
des Mercaptanhydrosulfids
nach der Gleichung:
2(N02.C6H4‘N2.SH, HzS) + 30
= (NOy.C¢H,.8) + 2Nz +~ 3(H;0) + 28

Iy Diese Berichte 18, 333. ?) Journ. {. prakt. Chem. 41, 199.



verlaufend, ist beendet, sobald die tiefrothe Lidsung hellgelb geworden
ist. Wenn man einen kréftigen Lauftstrom bei Zimmertemperatur
durch die Flissigkeit saugt, erfordert die Oxydation von 5 g Substaiz
etwa 6 Stunden. Das abfiltrirte gelbe Pulver, durch Extraction mit
Schwefelkohlenstoff zuniichst vom Schwefel befreit, wird durch Kry-
stallisation aus Benzol und Eisessig gereinigt. Es zeigt alsdann den
Schmelzpunkt und alle dbrigen Eigenschaften des bereits oben er-
wihnten Dinitrodiphenyldisulfids.

Die Einwirkung von alkoholischem Jod auf das
Mercaptanhydrosulfid

ist gleicher Art wie die des Luftsauerstoffs. Ersteres wird zu der
Acetonldsung des letzteren unter Wasserkiiblung hinzugesetzt, so lange
es entfirbt wird. Durch Ausspritzen mit Wasser und Umkrystalli-
siren aus Eisessig ist das Dinitrophenyldisulfid leicht in reinem Zu-
stand (Schmp. 180.5%) isolirbar.

Die Einwirkung von Benzol auf Nitrophenyldiazo-
mercaptanhydrosulfid

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

2 g Substanz wurden auf dem Wasserbad mit 20 ccm Benzol
erwirmt, bis die Entwicklung von Stickstoff und Schwefelwasserstoff
beendet war. Der Riickstand der zur Trockne eingedampften Ldsung
gab an verd. Schwefelsiure p-Nitrophenylhydrazin ab, welches nach
angegebener Methode rein erhalten wurde (Schmp. 1579). Das Séiure-
unldsliche wurde durch Wasserdampf in p-Nitrodiphenyl einerseits
und Schwefel und Dinitrophenyldisulfid andererseits zerlegt. Ersteres,
im Destillat in Form glinzender Krystallflocken abgeschieden, zeigte
nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol den constanten Schmelz-
punkt 1139 und alle iibrigen Eigenschaften, die ihm zukommen.
Letztere zwei — mit wenig Aceton vom Harz befreit — kounten
durch Eisessig getrennt werden, welcher, den Schwefel hinterlassend,
das Dinitrophenyldisulfid aufnahm, um es beim Erkalten (nach Be-
handlung mit Thierkohle) in den charakteristischen Prismen abzu-
setzen. Nach wiederholtem Umkrystallisiren blieb der Schmelpunkt
bei 180.5°.

1) Wir bemerken ausdriicklich, dass dasselbe in diesem Fall nicht isolirt
wurde; pach dem Vorhergehenden ist aber kein Zweifel, dass es auch bei
obiger Reaction erzeugt worden ist.
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Die Einwirkung von Toluol auf Nitrophenyldiazo-
mercaptanhydrosalfid
verldnft analog derjenigen des Benzols. Die Verarbeitung entspricht
den eben gemachten Angaben. An Stelle des Nitrodiphenyls entsteht
p-Nitrophenyltolyl. Es warde erst durch Dampfdestillation, dann
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Schmp. 103°.

.
Na 5.8 N Cole

Bei lingerer Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine salz-
saure Losung von p-Nitrodiazobenzolchlorid entstehen ausser dem im
Vorhergehenden beschriebenen Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfid
zweli in Ammoniak unlésliche und daher vom Hydrosulfid leicht
trennbare Producte: Dinitrophenyldiazomonosulfid und Dinitrophenyl-
diazodisulfid. Anfinglich haben wir das Gemenge dieser zwei Kdrper,
welches in Folge der Anwesenheit des ersteren unangenehm explosive
Eigenschaften besitzt, durch Erwirmen mit Benzol uuschiddlich ge-
macht und uns begniigt, die dabei entstehenden Reactionsproducte zu
isoliren; als solche fanden wir: Stickstoff, Schwefel, Dinitrophenyl-
disulfid, p-Nitrophenylhydrazin, p-Nitravilin, p-Nitrodiphenyl; ausser-
dem am Geruch erkennbar Nitrobenzol und Schwefelwasserstoff 1).
Spiiter gelang es uns, nachdem wir mit den Eigenschaften des ex-
plosiven Diazosulfids vertraut geworden waren, die urspiinglichen
Reactionsproducte selbst in reinem Zustand abzuscheiden und zwar
anf folgende einfache Weise:

Der in Ammoniak unlésliche Theil der Reactionsmasse (s. oben)
— stets mehr oder minder explosiv aud daher mit Vorsicht zu be-
handeln — wird auf Thon getrocknet, zur Entfernung harziger Bei-
mengungen mit wenig Aceton durchgearbeitet und scharf abgesaugt.
Das nun in hellgelbem, krystallinischem Zuostand hinterbleibende
Pulver wird alsdann mit einer grésseren Menge eiskalten Acetons in
der Weise ausgerzogen, dass ein nicht unbetrichtlicher Theil ungeldst
bleibt. Dieser stellt, wenn die Mengenverhiltnisse richtig getroffen
waren, ohne Weiteres reines p-Nitrophenyldiazomonosulfid dar, welches
-— wie oben angegeben — den scharfen Verpuffangspunkt 890 zeigt.
Sollte das nicht der Fall sein, so ist es durch Lésen in 00 kaltem
Aceton und Zuspritzen von wenig Wasser unschwer zu reinigen.
Is erwies sich in jeder Beziehung identisch mit demjenigen Produet,
welches dorch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine anndhernd
neutralisirte p-Nitrodiazobenzolchloridlésung erhalten worden war (s.0.)
und wurde iiberdies durch seine charakteristischen Spaltungsreactionen
agnoscirt.

Di-p-nitrophenyldiazodisulfid, CsHy<<

) Die Methoden, welche zur Trennung und Reindarstellung aller dieser
Kérper dienten, werden in der Dissertation des Hrn. Kraus angegeben werden.



285

Die von dem Diazomonosulfid abfiltrirte Acetonldsung scheidet
das Diazodisulfid ab, wenn man =ie mit Eiswasser bis zur eben be-
ginnenden Triibung ansprizt. Meist ist dasselbe, um chemisch rein
za sein, dieser Procedur (L&sen in Aceton und Ausscheiden durch
vorsichtigen Zusatz von Eiswasser) wiederholt zu unterwerfen; bei
einiger Uebung bereitet die Trennung der beiden Diazosulfide keine
Schwierigkeiten,

Dinitrophenyldiazodisulfid krystallisirt in prichtig flimmernden,
hell schwefelgelben Nidelechen oder Blittchen, welche — je nach dem
Erhitzungstempo — bei 120 bis 1239 unter Zersetzung (Gasentwicklung
und Aufspritzen) schmelzen. Es ist vollig unexplosiv und hilt sich
wochenlang unverindert. In Aceton ist es wesentlich leichter ldslich
wie das Diazomonosulfid. Aether nimmt es ziemlich leicht auf und
setzt es beim Verdunsten in goldgelben, bronceglinzenden Nidelchen
ab. Alkohol und Benzol 18sen etwas schwieriger.

Diese Losungen zersetzen sich beim Erwirmen unter Gas-
entwicklung. Alkalien nehmen die Substanz in der Kilte nicht, beim
Kochen unter lebhafter Gasentwicklung (grossentheils) mit rothbrauner
Farbe auf. Eine alkoholische oder Acetonlésung wird durch einen
Tropfen Natronlauge tief bordeauxroth gefirbt.

In Eisessig farbt sich das Disulfid mit «-Naphtylamin nach
einiger Zeit violetroth, sehr viel langsamer als das Diazomonosulfid.
Auch im Verhalten gegen «-Naphtol unterscheidet es sich von letzterem
sowohl in der Kilte als in der Wirme sehr erheblich. Das Mono-
sulfid liefert bereits nach 5—10 Minuten langem Stehen in alkoholisch-
wissriger Losung auf Zusatz vou Natronlauge ein jntensives Roth-
violet, das Disalfid unter gleichen Umstéinden ein dunkles Braunroth,
das vielleicht einen leichten Stich ins Violette zeigt. Die Unterschiede
beider Diazosulfide treten noch schirfer beim Verdiinnen mit Wasser
hervor. Die Firbung des Disulfids neigt zwar nach lingerem Stehen
mehr und mehr zum Violet, ohne indess selbst nach 4— 5 Stunden
den Farbenton zu zeigen, welchen das Monosulfid bereits nach 20
bis 30 Minuten erkennen lisst. Wenn jenes iiberhaupt mit alkalischen
Phenolen kuppelt, so thut es dies auf alle Fille sehr viel schwicher
und langsamer als dieses.

Im Verhalten gegen Resorcin treten die Unterschiede zwar auch,
aber erheblich weniger scharf hervor,

Analyse des Diazodisulfids: Ber. fiir (NOg. CsHy. Nz . S)a.

Procente: N 23.08, S 17.58.
Gef. » » 23.10, 23.13, » 17.30.

Die Einwirkung von Benzol auf Dinitrophenyl-
diazodisulfid
erfolgt ungleich schwieriger als diejenige auf das Monosulfid,
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1.5 g wurden auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der Gas-
entwicklung mit 30 ccm Benzol erwidrmt. Der Trockenriickstand
konnte nach oben angegebenen Methoden in Schwefel, Dinitrophenyl-
disulfid und Nitrodiphenyl zerlegt werden. Letztere entstanden in
ungefihr gleicher Menge.

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Dinitro-
phenyldiazomonosulfid,

welches fein vertheilt in eiskaltem, mit etwas Schwefelsiure versetztem
Wasser suspendirt ist, wurde nach mehrstindigem Einleiten als be-
endet angesehen. Dem etwas tiefer als dus Ausgangsmaterial ge-
fiarbten Reactionsproduct ldsst sich durch Ammoniak das Nitrophenyl-
diazomercaptanhydrosulfid entziehen, welches durch Essigsiare in
rothen Flocken ausgefillt und, wie oben beschrieben, gereinigt wird.
Aus dem nicht sauren Theil lassen sich sowohl das Diazomono- wie
das Disulfid unschwer in reinem Zustand abscheiden.

Das Verhalten von Iso-p-nitrodiazobenzolhydrat gegen Schwefel-
wasserstoff
wurde bisher nur oberflichlich untersucht. Unter den folgenden Be-
dingungen findet eine Reduction zu p-Nitrophenylhydrazin und p-Ni-
tranilin statt.

5 g reines »Nitrosaminroth« (Iso NO;.CgH,.NoONa + aq) werden
in 60 ccm Wasser gelost und mit 15 cem doppeltnormaler Essigsiure
versetzt. In den auf diese Weise abgeschiedenen Krystallbrei des
Isodiazohydroxyds leitete man 14 Stunden lang bei einer Temperatur
von — 10 bis 00 Schwefelwasserstoff ein. Die alsdann abfiltrirten
braunen Krystallnidelchen wurden einer oftmals wiederholten Kry-
stallisation aus kochendem Benzol und aus Wasser unterworfen und
auf diese Weise — nicht ohne Mithe — in die zwei genannten Basen
zerlegt, welche beide in reinem Zustand isolirt werden konnten. Das
p-Nitrophenylhydrazin ist in diesem Fall ausser durch Schmelzpunkt
(157°) und Farbreactionen auch noch in Form des prichtig krystalli-
sirenden Aceton-p-nitrophenylhydrazons vom Schmp. 1480 identificirt )
worden.

Oeftere Wiederholung des Versuchs zeigte, dass das Mengen-
verhiltniss der Basen sehr von zufilligen Versuchsbedingungen abhiingt;
bisweilen trat das Nitrophenylhydrazin sehr stark zuriick gegeniiber
dem Nitranilin. — Die Versuche warden fortgesetzt.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

) Bamberger und Sternicki, diese Berichte 26, 1306.





