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Das entsprechende C h l o r m e t h y l a t  erhalt man durch Kochen 
der alkoholisch-wassrigen Lijsung des Jodmethylates mit einem Ueber- 
schuss von Chlorsilber und Verdampfen des Filtrate in rothgelben 
Krystallen, die bei 164O schmelzen. 

Versetzt man eine wassrige Losung dieser Verbindung rnit einer 
ebensolchen VOII Kaliumsulfhydrat, so entsteht ein rother Niederschlag, 
der das A z o b e n z o l t h i o p y r i n  darstellt: 

CI.rHlsNpC1J + 2 K S H  = C1.rHlsNqS + KCl + K J  + SH2. 
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Dasselbe wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
0.1721 g Sbst.: 0.1991 g BaSOd. - 0.2075 g Sbst.: 32.39 corn N (160, 
mm). 

C I T H I ~ N ~ S .  Ber. S 10.67, N 18.22. 
Gef. )) 10.30, )) 18.34. 

Das 4-Az  o ben  z o 1- t h i o  p y r i n  bildet dicke, dunkelrothe Krystalle, 
bei 216O schmelzen und in Wasser wenig, in Alkobol leicht, in 

Aether schwer liislich sind. 
fiirbte Salze, die leicht Saure verlieren. 

1-Phenyl-3-methyl- 5-thiomethyl-4-azobenzol-pyrazo1, 

Es bildet mit Sauren tief dunkelroth ge- 

Das mit diesem Thiopyrin isomere Pseudothiopyriu oder das 

N. CeHS 
N-c .. .. . s C H ~  7 

CHs .C-C. N:N. Cg Hs 
wurde bereits friiher von M i c h a e l i s  urid L e o n h a r d  I) dargestellt; 
es sctrmilzt schon bei 630 uud ist von der jetzt beschriebenen Ver- 
bindung vollig verschieden. 

Wir behalten uns die weitere Untersuchung diesee Gebietes vor. 

304. R. Scholl und B. N y b e r g :  Ueber Mercuri-aci- 
Nitroeasigesteranhydrid. 

[Aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 11. Mai 1906.) 

Die Entdeckung der Mercuri-a&- Nitrophenolanhydride durch 
H a  n t z s c h und A u Id giebt uns Veranlassung, iiber ein entsprechen- 
des Salz der aliphatischen Reihe zu berichten, das uns bei Versuchen 
zur Umwandelung von Nitroessigester in Oxalesternitriloxyd, 
COO Ca H5. C NO 9, in die Hande gekommen ist. 

*) Ann. d. Chem. 338, 196. Diese Berichte 39, 1105 [1906]. 
Schol l  und SchBfer,  diese Berichte 34, 876 [1901]. 
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Fiigt man zu einer concentrirten, wassrigen Liisung von A m m o -  
nium-aci-Nitroessigester  (ChHlo04Na: ber. N 18.67, gef. N 18.41) 
eine Liisung von Quecksilberchlorid, so scheidet sich ein weisser, 
krystallinischer Niederschlag ab. 

Fiir die Analyse wurde die exsiccatortroche Substanz in verdiinnter 
Salzsiure gelost und das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff geffillt. 

0.1330 g Sbst.: 0.0930 g HgS. - 0.2260 g Sbst.: 0.1575 g HgS. 
C4H50rNHg. Ber. Hg 60.42. Gef. Hg 60.28, 60.09. 

Auch ans ammoniakalischer Liisung wird durch Schwefelwasser- 
stoff Mercurisulfid abgeschieden. Entziindet, brennt das Salz rascb 
mit leuchtender Flamme; i m  Reagensrohr vorsichtig erhitzt, eublimirt 
es ;  bei starkerem Erhitzen tritt Verpuffung des Dampfes ein. 

Die Constitution des Salzes , dessen Formel zunachst aufzuliisen 
ist i n  COOCzHb.CN02Hg,  Iasst sich aus folgenden Thatsachen ab- 
leiten. Das Salz ist unlijslich auch in  siedendem Wasser, leicht 
loslich dagegen in verdiinnter Natronlauge und Ammoniak und wird 
durch Jodkalium nicht verandert. Es enthalt also jedenfalls das Qneck- 
silber wenigstens mit einer Valenz in Verbiudung mit Kohlenstoff. 
Anch in verdiinnter Salzeaure geht es, und zwar ohne Abscheidung 
von Nitroessigester, in Liisung ; phosphorige Sanre scheidet aus dieser 
beim Erwlrmen Caloniel aus, es Iiegt also noch eine Mercuriverbin- 
dung vor. 

A Is wir seine wiissrige Suspension mit Brom-Bromkalium-Liisung 
versetzten, verschwand das  Salz beim Umschiitteln allmahlich, und an 
seiner Stelle schied sich ein Oel von dem siisslich etechenden Geruch 
der gehromten Nitromethane aus. Sobald das Brom bei weiterem Zusatz 
bestehen blieb , wurde ausgeathert , der Aether zur Entfernung des 
Mercuribromids mit Kochsalzliisu~g ausgeschiittelt und nach dem 
Trocknen verdunstet. Wir erhielten so den bisher nnbekannten D i -  
b r o m - n i t r o e s s i g e s t e r  als fast farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 
1050 (Bar. 1 1  mm, Badtemp. 131-134O). 

0.1251 g Sbst.: 0.1604 g AgBr. 

Man kiinnte versucht sein, aus  dieser Bildung von Dibromnitro- 
C ~ I & O ~ N B r ~ .  Ber. Br 54.98. Gef. Br 54.56. 

- 
essigester f ir  dae Quecksilbersalz die Formel COO C2 H5 .C<zo2 eines 

R - 
Nitromercuriessigesters mit doppelt an Kohlenstoff gebundenem Queck- 
silber abzuleiten, wie es von I(. A. H o f m a n n  in der Oxydimercuriessig- 
saure, C O O H  . C GHg) . Hg OH l), und anderenverbindungen angenommen 
wird. Aber einer solchen Formulirung wiirde die Leichtliislichkeit 
unaeres Salzes in Natronlauge und Ammaniak widersprechen. Diese 

I) Diese Berichte 32, 870 [I8991 
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miisste auf der Losung der einen Quecksilber-Kohlenstoff-Bindung durch 
das  Natron oder Ammoniak beruhen, was mit der Widerstandsfahigkeit 
solcher Bindungen gegen Alkalien, wie sie z. B. in der Oxydimercuri- 
essigsaure zu Tage tritt, nicht iibereinstimrnen wiirde. 

Danach kann f i r  das Salz nur die Formel eines b f e r c u r i - a c i  
N i t  r o e s s i g e s  t e r  a n  h y d  r i d s, 

coo c2 13s 

in Frage kommen, die es den Mercuri aci-Nitrophenolanhydriden a n  
die Seite stellt, von denen es sich aber uriter anderem dadurch unter- 
scheidet, dasa das Quecksilber nicht irn Fiinf- oder Sechs-Ringe, sondern 
wie in den Mercuriphenolanhydriden 00x1 D i m  r o t  h in einem Vierringe 
steht. Die Anhydridformel lasst sich niit der Lijslichkeit des Salzes 
in Alkalien und Siiuren Aowohl, als auch mit der Entstehung von 
Dibromessigester leicht vereirilaren. Fiir die Alkaliliislichkeit fiihrt 
sie zur Annahme der Bildung eines den Mercurihydrat-aci-Nitrophenol- 
salzen van Han t z s c h  und A u l d  entsprechenden Natriumsalzes 

coo c2 €16 a C \ H g O H  fir  die Saureloslichkeit eines Mercurichlorid- 

Nitro- oder -aci-Nitroessigesters, 
,NO. OH 

g c 1  
COOC2 Hb . CH<Eo2 oder COO Cz H5. CIH 

g 
W a s  die Bildung von Dibroniesaigester betrifft, so tritt hierbei das 
der Metall- Sauerstoff-Bindung entsprecheude Brom offenbar in derselben 
Weise an den Kohlenstoff, wie z. B. bei der Bildung von Bromnitro- 
rnethan aus Brom und Natriurn-aci-Nitromethan. 

Bemerkenswerth ist, dass aus Nitroathannatrium und Quecksilber- 
chlorid keio dem Mercuri-aci Nitroessigesteranhydrid entspreclieades 
Salz, sondern ein N i t r o  a t  h a n -  q u e c  k s i I b er  c h l o  r i d ,  CaH40zNHgC1, 
entstehtl). Auch dieses Salz lost sich, wie wir nns iiberzeugt habeii, 
in verdiinnter Natronlauge auf?), und  liefert mit Jodkalium kein Jod- 
quecksilber , sondern ein gelbes, irn Ueberschuss liisliches Salz, ver- 
muthlich CsHdOaNHgJ;  es stellt also im Gegensatz zu der Nef'schen 
Auffassung3) gleichfalls eine Qaecksilber-Kohlenstoff-Verbindung dar, 

offenbar von der Formel CH3. CH<&)&. Ob aus Ammonium-aci- 

l) V. H e y e r ,  Ann. d. Chem. 171, 1. 
2, Verdunntes Ammoniak erzeugt in der Kilte langsam, beirn Icochen 

rasch eine gelbe, in  Wasser unlosliche Vcrbindung ; mit Schwefelammonium 
f i l l t  ziemlich raech Mercurisulfid. 

3) A n n .  d. Chem. 280, 263 [1894]. 
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Nitroessigester eiue analoge Verbindung ale nicht f m b r r e s  zwischen- 
product entsteht, welches sofort unter Abspaltung von Chbtwasserstoff 
in Mercuri-aci-Nitroessigesteranhydrid ubergeht, lasst eich nicht ohne 
weiteres entscheiden. 

Hrn. W. N e o v i u s  sprechen w i r  fur seine Betheiligung an der  
Bearbeitung des Dibromnitroessigesters unseren besten Dank aus. 

306. Hugo Kauffmann: 
Constitution und Korperhrbe von Nitrophenolen. 

(Eingegangen aui 4. Mai 1906; mitgetheilt in der Sitzung am 14. Mai von 
Hm. 0. Diels.) 

I n  eiuer ro r  kurzem in diesen Berichten veroffentlichten Arbeit 1) 

gleichen Themes wendet sich A. H a n t z s c h  gegen die in der Farben- 
chemie entwickelte Anschauung von der Wirkungsweise der Auxo- 
chronie. Obgleich sofort in Angriff genommene Versuche noch nicht 
abgeschlossen sind, mochte ich, urn jeden Zweifel iiber die Berechti- 
gung der Auxochromtheorie zu begegnen, jetzt schon mit den] in- 
zwischen geeemmelten Material herrortreten. Uni Irrthiimer zu ver- 
meiden, sei kurz defioirt, was ich unter Auxochrom- und unter Chinon- 
Theorie verstehe. 

Die C h i n o n - T b e o r i e  nimmt an, dass die wahren Benzolderivate 
farblos sind und erst durch den Uebergang in Stoffe von chinoi'der 
Constitution Farbe erlangen. Diese Theorie stiitzt sich einerseits auf 
die Thatsache, dass echte Chiuoide geflirbt sind, und andererseits auf 
den von H a n t z s c h  erbrachten, meiner Ansicht nach uberschatzten 
Nachweis von der Existenzmijglichkeit stark gefarbter aci-Ester einiger 
Nitrophenole. 

Die A u x o c h r o m - T h e o r i e  dagegen vertritt die Anschauung, dass 
die Einfiibrung von Aoxochromen in ein Chromogen den Zustand a) 
des Reneolringes j e  nach dem Wirkungsgrad des Auxochroms mehr 
oder weniger stark verscbiebt, wid zwar nach der Richtung hin, in  
welcber der Ring sic11 au der Farbgebung kraftiger mitbetheiligen 
kann. Der  Benzolring ist nach dieser Auffassung keiu starrer, todter 
und unveranderlicher Ballast, sondern ein ausserst empfindliches Ge- 
bilde, das sofort schon auf die leiseste Veranderung hin mit einem 
kleinerrn oder griicseren Wechsel seiner Eigenschaften antwortet. 

1) Diese Borichte 39, 1054 [ISOS]. 
2, Vergl. diese Beriohte 33, 1715 [1900]; 34, 653 [ISOI]. 
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