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rnit Sicherheit bewiesen worden ist.') Es bestehen somit bei den 
Orthooxyazokorpern ganz abnliche Verhaltnisse wie bei zablreichen 
anderen desmotropen Verbindungen. 

H e i  d e l b  e r g ,  Universitatslaboratoriurn. 

444. F. K e h r m e n n  und Eduard Bauer: Ueber die Ein- 
wirkung von Schwefe lna t r ium auf 1.4-Nitroohlorbeneol ~. 

(Eingegangen am 6.October; mitgeth. in der Sitzung von Hm. W.Marckwald.) 
Die nacbstebend beschriebenen Versuche sind nusgefiibrt wordeo, 

urn iiber die Natur einiger Substanzen ins Klare zu kommen, welche 
der  Eine von uns gelegentlich einer bisher nicht veroffentlichten 
Arbeit iiber das  Tbiophenacetin beobachtet hat. 

Die zur Darstellung von p-Nitrothiophenetol nothige Losung von 
p-Nitrothiophenolnatrium wurde in der Weise erhalten, dass ein 
Mo1.-Gew. Nitrochlorbenzol portionsweise mit einer alkoholischen Losung 
von 11/~ Mol.-Gew. Schwefelnatrium versetzt, und die dabei auftretende 
Erwarmung durch Kiihlen mit kaltem Wasser gernassigt wurde. 

Die dunkelrothbraune Fliissigkeit wurde dann rnit soviel Waseer 
versetzt, dass ein erneuter Zusatz keine krystallinische Ausscbeidung 
mehr hervorbrachte. Das gelbrothe, waasrig-alkoholische Filtrat ent- 
hielt das Natriurnsalz des Nitrothiophenols und lieferte durch Er- 
warmen rnit Bromathyl am Riicktlusskiihler das  entsprechende Phenetol, 
wabrend Krystallisations~ersucbe des hellgelben krystallinischen Nieder- 
schlages bald ergaben, dass ein Gemisch verschiedener Kiirper vorlag, 
Bber deren Natur die folgcnden Versuche Aufschlu~s gegeben baben. 

A. U n t e r s u c h u n g  d e s  i n  S a l z s a u r e  l i j s l i c h e n  A n t h e i l s .  
Durcb wiederboltes Auskochen rnit verdiinnter Salzsaure ging 

ein Theil Init Lellgelber Farbe in Losung. Ammoniak fallte daraus 
eine citronengelbe flockige Base, welche sich nacb dem Trocknen und 
wiederholten Umkrystallisiren aus Benzol in centimeterlange, orange- 
farbene Prismen rnit blaulicbem Flachenschimmer verwandelte. Die 
qualitative Untersuchung derselben ergab die Abwesenheit von Chlor, 
dagegen die Anwesenheit van Schwefel und Stickstoff. 

Analyse: Ber. fur Cia Ello Na S 0 2 .  

Procente: C 58.59, H 4.06, N 11.38, S 13.01. 
Gef. )) 55.61, 58.69, )) 4.39, 4.36, n 11.52, 11.44, 13.13. 

1) Vgl. z. B. J a c o b s o n  uod P i e p e n b r i n k ,  diese Berichte 27, 2712. 
9, Die Einwirkung von Schwefelkalium auf y-Nitrochlorbenzol ist von 

Derselbe entdcckte das p-Nitrothiophenol C. W i l l g e r o d t  studirt worden. 
und das zugehcrige Disulfid (diese Berichte 18, 331). 



Die Koblenstoff bestimmung ergab ricbtige und unter einander 
iibereinstimmende Zablen nur dann, wenn die Substanz mit ;sebr 
vie1 feinpulverigem Kupferoxyd gemiscbt im Sauerstoff verbrannt 
worde. Zum Zuriickbalten des Schwefels diente eiue 10 cm lange 
Schicht gek6rntes Bleicbromat. - D a  sich die Scbwefelbestimmnng 
nach Carius  als undurchfcbrbar erwies (nach dem Erbitzen auf fast 
300° fie1 dieselbe noch bedeutend zu niedrig aus), wurde die Sub- 
atanz, ca. 0.3 g, mit der 10facben Menge Raliumcblorat und reiner 
concentrirter Salpeterslure ca. 24 Stunden auf dem Wasserbade er- 
warmt, darauf zur Trockne verdampft und der Riickstand zur Zer- 
stijrung der Salpetersaure wiederholt mit concentrirter Salzsaure ein- 
gedampft. I n  der wassrigen Losung des Rlckstandes wurde alsdann 
der Schwefel als scbwefelsaures Baryum bestimmt. Das Erhitzen des 
Wasserbades gescbab mittels einer Spiritusflamme. 

Wie aus den folgendrn Versuchen in Uebcreiristimmung mit dem 
Resultat der Analyse hervorgeht, lag ein N i t r o a m i n  0 p h e n  y l s u  I f i d  
nachstebender Constitution vor: 

Dasselbe krystallisirt besonders bu bsch aus Benzol in der be- 
scbriebenen Form vom Scbmp. 143O, ist unloslich in Wasser, leicbt 
in den gebraucblichen orgaiiischen Losungsmitteln. Maseig concen- 
trirte Mineralsauren lijsen es bpi Siedehitze leicbt zu fast farblosen 
Fliissigkeiten, aus welcben wabrend des Erkaltens die entsprecbenden 
Salze in fast weisseo Krystallen anschiessen. Das C h l o r b y d r a t  bildet 
gliinzende weisse Nadeln, welche durcb Wasser in Saure und Base 
zerlegt werden. Die Analyse des iiber Aetzkalk getrockneten Salzes 
ergab: 

Analyse: Ber. fur (GaHloNaS0a)HCl. 
Procente: C 12.56, Base S7.08. 

Gef. n 12.68, D 86.35. 
Kurzes Erwarmen mit Essiganhydrid verwandelt die Base i n  ein 

aus Alkohol in farblosen, stark glanzenden Nadeln krystallisirendes 
A c e t y l d e r i v a t  vom Scbmp. 193O, welches zur Analyse bei l l O o  ge- 
trocknet wurde. 

Analyse: Ber. fiir ClrHlrrNaS03. 
Procente: C 55.33, H 4.17. 

Gef. Y D 55.00, 58,10, 4.35, 4.27. 
Durch Behandeln mit Zinnchloriir und Salzsliure in alkoboliscber 

Losung auf dem Wasserbade wurde die gelbe Base ganz glatt in das 
von M e r z  und W e i t h  1) entdeckte Thioanilin iibergefiihrt, dessen 

1) Dime Berichte 4, 384. 
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Constitution als Diparadiaminophenylsulfid vor Kurzem durch N i  e t z  k i  
und B o t h o f ' )  bewiesen worden ist. 

Zur Reindarstellung der Base wurde die Reductionsliisung rnit 
Natronlauge iibersattigt, der weisse krystallinische Niederscblag ab- 
filtrirt, ausgewaschen, getrocknet uod aus Benzol umkrystallisirt. 
Die erlialtenen, hiibsch ausgebildeteii, farblosen Rrystalle schmolzen 
bei 105-106° ( M e r z  und W e i t h  105O, N i e t z k i  und B o t h o f  108O) 
und zeigten sich rnit eioem zum Zwecke des Vergleicbes DUB Anilin 
dargestellten Praparat in  jeder Hineicht identisch. 

Analyse : Ber. f i r  CIa Hla Na S. 
Procente: C 66.66, H 5.55, 

Gef. )) )) 6G.S1, )) 5.70, 
Die Auffassung der gelben Base v i m  

aminopheriylsulfid konnte feriier als richtig 
ihre Ueberflihrung i n  das noch iiribekaonte 

N 12.96. 
)) 13.17. 
Schmp. 1430 als Nitro- 
bewiesen werden durch 
4-Nitrophenylsulfid und 

deli entsprechendea .lrniookiirper, und geht eodlich unzweideutig aus 
der Thatsache herror ,  dass sich dieselbe leicht in beliebiger Menge 
durch partielle Reduction des kiirzlich l) bescbriebenen Dinitrophenyl- 
sulfida mittels Schwefelaiiimoniuni erhaltcn Iasst. 

I IV 
4 - N i t r o p h e n y l s u l f i d ,  CgH5.  S .  C6HcN02. 

1 MoL-Gew. d e j  Nitroariiinokorpers wurde in der gerade aus- 
reichenden Menge Alkohol gelast, 4 Mo1.-Gew. verdiinnte Schwefelsaure 
and zwei Mo1.-Gew. Natriumnitrit i n  concentrirter wasjriger L6,ung 
hinzugefiigt, und auf dem Waeserbade bis zum Nacblassen der Stick- 
stofferitwicklung erwlrmt.  Dann wurde rnit Wasser verdiinnt, mit 
Aetber extrahirt, uod der uach dem Abdestilliren deaselben bleibende, 
zum Theil krystalliuiscb erstarrte, dunkelbraune Ruckstand uach dem 
Trocknen wiederholt rnit  Ligroi'n ausgezogen. Die nach dem Behan- 
deln rnit Thierkohle bellgelbe Ligroinlosung scbied nacb entsprechender 
Concentration hellgelbe, darchsichtige, prismatiscbe Krystalle vom 
Scbmp. 55O in reichlicher Merige aus,  welche zur Analyse bei 1000 
getrock net w urden. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ N S O ~ .  
Procente: C 62.33, 

Gef. )) )) 62.03, 

4 -  A m i  r i  o p h e n y 1 s u l  f i d ,  

H 3.89, N 6.06. 
)) 3.98, )I 6.22. 

1 1V 
c6 El5 . S . CS H I N € I ~ '  

wurde genau wie das Thioanilin aus dem Nitroaminoproduct, durch 
Reduction des Nitropbenylsulfids mittels Zinncbloriir und Salzsaure 
in alkoholischer LG~ung,  Uebersat t ige~ rnit Natronlauge und Um- 
krystallisiren der abfiltrirten, gewaschenen und getrockneten Base aus 

1) Diem Berichte 27, 3'261. 
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Lisroi'n in f;irblosc.n, federbartartig gruppirten, gllnzenden Rrystallen 
r o m  Schmp. 930 erhalten. Dasselbe schmilzt unter siedendem Wasser, 
lost sich darin zum Theil and krystallisirt beim Erkalten wieder aos. 
Wrirde hei 1000 getrocknet analysirt: 

Analysc: Ber. f i r  ClsH1lNS. 
Procente: C 71.64, H 5.47, N 6.96. 

Gef. n 71.63. n 5.86, n 7.17. 
Zum Uiiterechied r o n  Tbioanilin giebt es mit engl. Schwefelsiiure keine 
Violrtfirbnng. 

Das A c e t y l d e r i v a t  krystalliairte nach kurzem Erwarmen der 
Base mit Essiganbydrid B u s ,  wurde durch Wasserzueatz vollends 
gefallt und schoss ails Alkobol in farblosen nadelformigen Krystallen 
!om Schmp. 146O an. 

Analyse: Ber. fiir CihH13NSO. 
Procente: N 5.76. 

Gef. )) 5.95. 
I n  verdiinnten Siiuren ist das Aminophenylsnl6d unter Salzbilduug 

leicht liislich. 

R e d u c t i o n  d e s  p - D i n i t r o p h e n y l s u l f i d s  m i t  a l k o h o l i s c b e m  
S c h w e f o l a r n m o n i u m .  

Nach den Angaben von N i e t z k i  uo? B o t h o f  dargestelltes Dinitro- 
sulfid wurde mit einer gesattigten alkohaliscben Schwefelammonium- 
losung etwa '/a Stunde bei 50° und dann noch 5 Stunden bei ge- 
wohnlicher Temperatiir digerirt. Dann wurde aiif dem Wasserbade 
xur Trockne verdampft, ond der Ruckstand wiederholt mit heisser 
verdiinnter Salzsaure ausgezogen. Auf Zusatz ron Ammoniak fie1 
rille gelbe Buse, welche sich nach dern Umkrystnllisiren aus Benzol 
,lurch Aussehen und 'Schmelzpunkt, 5owie Schmelzpunkt ihres Acetyl- 
tlerivats mit Nitroamiuopbenylsulfid ideutisch erwies. Derselbe Kijrper 
ist nun aber auch i n  ziemlicher Menge in den Mutterlaugeu von der 
Darstellung des Dinitrosulfids nach N i e t z k i  und B o t h o f  enthalten 
iind koiiute ohne Schwierigktit daraus durch Ausziehen mit heieser 
verduuoter Sdlzsaure isolirt werd3.u. Das Diiliiro~ulfid bildet ohne 
Zweift.1 das beste Ausgaiigsmaterial zur Dar&llurig des Nitroamino- 
kiirpers. 

B. U n t e r s u c b u n g  d e s  i n  r e r d u n n t e r  S a l z s a u r e  u n l t i s l i c h e n  
A n t  h e i l s .  

Der nach dem Erschijpfen rnit Salzsaure verbleibende hellgelbe 
Riickstand verwandelt sich diirch wiederlioltes Umkrystallisiren aus 
Heoxol in krystallbenzolbalti~e, fast farblose Prismen vom Schmp. 155u, 
deren durch Mischung mit Kupfcroxyd ausgefiihrte Verbrennung, so- 
wie Chlor- und Sticketoff-BeRtimmung die folgenden anf p - D i c h l o r -  
:L z o x y b e n z o I stimmenden Zahlen lieferte: 
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Analyse: Ber. fiir C u  Hs Cls N? 0. 
Proc.: C 53.93, H 3.00, N 10.45 GI 26.59. 

Gef. a n (54.12, 54.25) D (3.25, 3.14) D (10.57, 10.71) i )  (26.71, ’56.82). 
Das diese Substanz in der That  vorlag, bewies der directe Ver- 

gleich rnit einer nach den Angaben yon L a u b e n h e i r n e r l )  aus 
p- Chlornitrobenzol mittels alkoholischen Kalis dargestellten Probe, 
welche vollkommene Uebereinstimmung der Eigenschaften ergab. 

Die bescbriebenen Versuche beweisen, dass bei Einwirkliqg von 
I’/g Molekulen Schwefelnatriurn auf p-Chloriiitrobenzol nicht allein die 
zur Rildung von Nitrothiophenol fiihrende Reaction 

C6HhNOzC1 i- N a S N a =  CeHdNOaSNa + NaCI, 
sondern gleichzeitig die zur Bildung des Sulfids Veranlassung gebende 

CsHqNOnSNa + CINOaC6H1= C I ; H ~ N O ~ .  s .  NOzCsHb + NaCl 
stattfindet. Dinitrophenylsulfid wird jedoch durch das Scbwefel- 
natrium zu Nitroaminosulfid reducirt. 

Gleichzeitig und unabbangig von diesen Processen giebt eine 
Reductionswirkung des Schwefelnatriums anf Chlornitrobenzol zur 
Bildung des Azoxykorpers Veranlassung. 

Ein mit 2 Molekiilen Schwefelnatriurn ausgefiihrter Versuch er- 
gab,  neben Nitrothioplienol, als in Snlzsaure loslichen Antbeil des 
durch Wasser erhaltenen Niederschlags an Stelle des nur in Spuren 
vorhandenen Nitroaminokorpers grosse Mengen von Tbioanilin und 
von p-Chloranilin, wabrend der Azoxykorper im Riickstande verblieb. 

Bei Anwendung gleicher Molekiile Schwefelnacriiim urid Chlor- 
nitrobenzol wurden dieselben Substanzen erhalten, wie rnit 11/2 Mol. 
Schwefelnstriurn ; jedoch blieb ein Tbeil des Cblornitrobenzols unan- 
gegriffen und konnte durch Destillation des in Salzsaure unloslicben 
Niederschlags mit Wasserdiimpfen isolirt werden. 

Bei Anwendung endlich von 2 Mol. Chlornitrobenzol auf 1 Mol. Schwe- 
felnatrium entstehen als Hauptproducte Dinitropbenylsulfid neben Nitro- 
aniinophenylsulfid,fallsmandieAngabenronNie t z k i  und B o t h  ofbefolgt. 

Je  nach Art der Ausfuhrung des Versuchs konnen daber durch 
Einwirkung von Schwefelnatrium auf p -  Chlornitrobenzol in alkoho- 
liacber Losung die folgenden 7 Substsnzen erhalten werden: p-Nitro- 
tbiophenol, Dinitrophenyldisulfid a), Dinitrophenylsulfid, Nitroamino- 

I) Diese Berichte 8, 1636. 
a) Der Schmelzpunkt des durch Luftosydation des p-Nitrothiophenols 

erhaltenen Disulfids liegt bei 1810, wie von W i l l g o r o d t  richtig aogegeben 
ist. Da L e u c k a r t  (Journ. prakt. Chem. (2) 41, 199) fiir ein auf anderem 
Wege erhalknes Pr&parat den Schmp. 168--170° beobachtet hat, so ist an- 
zunehmen, dass entweder beide Substanzen verschieden Bind, oder dass daa 
Leuckart’sche Disulfid nicht ganz rein war. Wir bemerken dieses, weil in 
der 111. Auflage von Bei ls te in’s  Handbuch der richtige Willgerodt’sche 
Schmelzpunkt weggalassen und durch den wahrschoiolich unrichtigea 
Leuckart’scben ersetzt ist. 
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phenylsulfid, Diaminophenylsulfid, p-Dichloraeoxybenzol, p-Chloranilin, 
womit nicht gesagt sein SOH,  dass der eine oder andere in den 
Mutterlaugen befindliche KBrper sich nicht der Aiiffindung entzogen 
haben konnte. 

G e n  f. Universitatslaboratorium. J u l i  1896. 

445. Fr. Fi c h t er  : Ueber eine s l lgemeine  synthe t ieche  
M e t h o d e  eur Gewinaung von y8-ungesat t igten Stiuren. 

(Eingegsngen am 14. October.) 
R. F i t t i g  hat uns durch seine urnfassenden Arheiten uber die 

ungesattigten Saureii eine genaue Kenntniss des Verhaltens der CLP- 
und !;)- ungesattigten einbasischen Sauren verschafft; er hat eine 
scharfe Trennung und Unterscheidung der zwei structurisomeren 
Reihen aufgefunden; und er bat das Material zu diesen Untersuchun- 
gen, die a!- kind py-ungesittigten Sauren, durch seine Synthese der 
Paraconsauren leicht zuganglicb gemacht. 

Vie1 mangelhafter sind unsere Kenntnisse iiber diejenigeri unge- 
sattigten Sauren, deren Doppelbindung weiter von der Carboxylgruppe 
entfernt ist. Es handelt sich bier nicht um Kijrper wie die Unde- 
cylensaure, f i r  welche K r a f f t  erst neuerdiogs’) wieder die Pormel 
eitier rx-ungesiittigten Saure bewiesen und vertheidigt hat, sondern in 
erster Linie nm 7 8 -  und Ge-ungesattigte Sauren. 

Von den y 8-ungesattigten Sauren stand bisher nur die y6-Penten- 
saure (Allylessigsaure) zur Verfugung, und es fehlte an einer Methode, 
urn Homologe derselben zu gewinnen. 

Es ist mir nun gelungen, eine Reaction zu fioden, welche erlaubt, 
78-Sauren ron beliebigem Rohlenstoffskelett darzustellen, namlich 
durch 1)estillation roil 8-Lacton-7-carbonsauren. Diese Reaction lebnt 
sich an die Pi ttig’sche Darstellungsweise $y-unge&tigter Sauren 
durch Destillation der Pxracoosaureo ( 7 -  Lacton - 6 -  carbonsauren) an. 
Wabrend indesven letztere leicht durch Condensation voo Aldebyden 
niit berristeinsaurem oder brrnzweiiisaurern Natrium unter dem Ein- 
AUSS ron Essigsaureanhydrid gewonnen werden, versagt eine analoge 
Reactioii rnit glutarsaurem Pu’atrium2), welche zu 6-Lactoo-y-carbon- 
siiuren fijhren sollte. Dprartige Sauren bilden sich aber quantitativ 
durch Reduction der entsprechend constituirten zweibasischen Keton- 
siiuren resp. dereu Ester ,  auf welchem Wege j a  auch seiner Zeit 

1) Diem Berichte 29, 2238. 
9 F i t t i g ,  Roedel ,  B r o m m e r t ,  Ann. d. Chem. 282, 331. 




