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Chemismus der Stickoxydbildung im Hochspannungsbogen') besonders
durch die Versuche mit gefunkten Gasen mnachgewiesen, daBl eine
Sauerstoffaktivierung bei der Reaktion beteiligt ist. AuBerdem weisen
sie darauf hin, daB die Oxydation des Stickstoffs durch Ozon zu
Stickoxyd ein exothermer Vorgang ist. Diese beiden (zase reagieren
aber unter gewohnlichen Bedingungen nicht mit einander. Nach der
in der letzten Mitteilung wiedergegebenen Versuchsanordoung der HHrn.
Fischer und Hene liegen aber die Bedingungen fir eine photo-
chemische Reaktion ganz besonders giinstig, da die Vereinigung des in
einer Quarzcapillare gefunkten und daher ozonisierten Sauerstoffs mit
dem Stickstoff in unmittelbarer Niihe des intensiven Kondeunsator-
Funkens stattfindet. Im IHochspannungsbogen selbst wirken die ultra-
violetten Strahlen ungeschwiicht, ohne irgendwelche absorbierenden
Materialien wie Quarz passiert zu haben. Ls scheint daber, daB auch
photochemische Tatsachen bei der Theorie der Luftverbrennung zur
Erklirung der Abweichungen des Gleichgewichts von der thermo-
dynamisch zu erwartenden Lage heranzuziehen sind.
Berlin, Chemisches Institut der Universitat.

99. K. Brand und A, Wirsing: Uber Thiophenole. III:
-Uber p,p-Agophenyl-methyl- und p,p'-Azophenyl-Athylsulfid.
(Eingegangen am 24, Februar 1913.)

Vor kurzer Zeit haben wir in diesen Berichten?) eine Unter-
suchung iher p,p'-Azophenyl-methylsulfid und -seine Derivate ver-
offentlicht, die wir inzwischen erginzt und auf p,p’-Azophenyl-dthyl-
sulfid ausgedehnt haben. Die hierbei erhaltenen Resultate teilen wir
im Folgenden mit.

- Das schon von Blanksma?®) dargestellte p-Nitro-phenyl-
ithylsulfid (I) erhielten wir aus p-Nitrophenylmercaptan-natrium
und Bromithyl. Beim Kochen mit methylalkoholischem Natron geht
es in p,p'-Azoxyphenyl-dthyl-sulfid (Il) iiber, das in seinen
Eigenschaften dem p,p’-Azoxyphenyl-methylsulfid dhnelt:

G H;.8. 7> GHg:d. > 0 7~.8.C.Hs

I . —> IL N
~-NO: ~_~.N—N.__-

Auch beim Schmelzen von p,p'-Azoxyphenyl-dthylsulfid bleibt
die Erscheinung der flissigen Krystalle aus, die Gattermann und

) F, Fischer und E. Hene, B, 45, 8652 [1912]; 48, 603 [1913].
¥) B. 4B, 1757 . [1912).
3) R. 20, 400; s. a. l.. Gattermann, C. 1918, I, 255; A. 898, 215 fi.
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Ritschke'), sowie L.ehmann?) am p,p-Azoxyphenetol beobachten
koonnten. Wihrend p,p’-Azoxyphenyl-methylsulfid beim Behandeln mit
Dimethylsulfat glatt in die entsprechende Sulfoniumverbindung #iber-
geht, ist es uns bisher nicht gelungen, Dimethylsulfat an p,)’-Azoxy-
phenylithylsullid anzulagern.

Das in gleicher Weise wie p,p-Hydrazophenyl-methylsulfid dar-
gestellte p, p-Hydrazophenyl-dthylsulfid (IlI) wird wie ersteres
von konzentrierter Salzsiure nicht in ein Diphenylaminderivat umge-
lagert, sondern unter gleichzeitiger Bildung von Oxydationsprodukten
in das schor von Auwers und Beger?, sowie von Gordon
Wickbam Monier-Williams?) erhaltene p-Aminophenyl-dthyl-
sulfid (IV) verwandeit?):

CoH;. 8. 7.8, C:H
T,
: " J.NH-NH.._ T HO
CaH;. 8.
— IV. 2 : 0.
S NmTt

p-Amioophenyl-dthylsulfid erwies sich als weniger basisch als die
entsprechende Methylverbindung, Wir hatten gehofft, durch Anlage-
rung von Dimethylsulfat an p,p’-Azophenylithylsulfid und Umsetzung
des Additionsproduktes mit Alkalihalogeniden zu Verbindungen vom
Typus X.(CHs)(CiHs)S.CoH(.N:N.CsHi.S(CHs)(Cs Hs). X zu 'ge-
langen. Diese Verbindungen sind in stereochemischer Hinsicht inter-
essant, da sie zwei asymmetrische Schwefelatome besitzen, die gleiche
Atome bezw. Atomgruppen tragen. Leider haben sich Verbindungen
der ’gen_annten Art bisher nicht darstellen lassen. Bei der Einwirkung
von Dimethylsulfat auf p,p’-Azophenyl-tthylsulfid werden die beiden
Athylgruppen durch Methylgruppen ersetzt, und man erbalt das schon
friiher beschriebene p,p'- Azophenyl dimethyl-sulfoniummethyl-
sulfat:

CH;.0.80,.0.(CH,) 8. CsH. N:N.CsH(.S(CH;).S0,.0.CH..

Reaktionen, bei denen die Alkylgruppe mit hahererKohlenstoﬁatom-
zahl durch eine solche mit geringerer Anzahl Kohlenstoﬂatome er-
setzt wird, sind ja schon Ofter beobachtet worden®). Auch die An-
lagerung von Diithylsulfat an p,p’-Azophedyl-‘:ithylsulfid fiihrte bisher
nicht .zu dem gewiinschten Ergebnis.- Wohl reagieren beide Verbin-

" B. 28, 1744 f. {1890]. 7 B. 27, 1738 [1884].

3) C. 19086, I, 1487; Soc. 89, 273—280; P. Ch. S. 28, 22—-23; s. auch
L. Gattermann, C. 1918, I, 255; A. 898, 215—234. .

%) Uber das analoge Verhalten des p,p’-Hydrazophenetols vergl: P. Jacob-
son und Fr. Meyer, A. 287, 219--220; 3689, 1—40.

3 S.u. a. A. Cahours, B. 8 825 [1875].
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dungen initeinander, doch scheinen dabei Zersctzungsprodukte auf-
zutreten, welche das Ausbriogen krystallisierter Verbindungen ver-
bindern.

Mineralsiuren und starken organischen Sauren gegen-
iber verhilt sich p,p-Azophenyl-athylsulfid genau so wie p,p'-Azo-
phenyl-methylsulfid. Es bildet mit ihnen blau gefirbte Salze,
denen wir entsprechend den Ausfihrungen in unserer letzten Mit-
teilung ') die Formel

N.NE—{ ).8.GH,
V. -
~

CeHs.%.X

geben. Die Salze des p,p-Azophenyl-ithylsulfids scheinen aber noch
weniger bestindig zu sein als die der entsprechenden Methylverbin-
dung. Wahrend uns die Darstellung des festen trichloressigsauren
»»P'-Azophenyl-methylsullids gelang, zersetzten sich die Krystalle des
trichloressigsauren p,p’-Azophenylathylsulfids schon beim Ab-
saugen. Die Gewinnung des schwefelsauren p,p’-Azophenyl-ithyl-
sulfids bot keine Schwierigkeiten. Es hat die Zusammensetzung
{C:H5.8.CsH(.N},.2H,80,. Mit Quecksilberchlorid, Ferri-
chlorid und Zinntetrachlorid vereinigt sich p,p’-Azophenyl-athyl-
sulfid zu Doppelsalzen, welche den entsprechenden Derivaten des
1, -Azophenyl-methylsulfids analog zusammengesetzt sind:

R.HgCly; - [R);.FeClh; — R.FeCl; — [R};.SnChk; — R.SnCl;

-_— (R e 018(02H9)06H4NNH.CGH¢SC:;H;,)

Experimenteller Teil
p-Nitrophenyl-mercaptan-natrium.

30 g fein pulverisiertes p,p’-Dinitro-diphenyl-disullid ?) werden
mit 80—100 cem Alkohol in einem Rundkolben auf dem Wasserbade
erhitzt und unter tiichtigem Umschiitteln allméihlich mit einer Ldsung
von 8—10 g Natriumhydroxyd und etwas mehr als '/x Aquivalent
Natriumsulfid NagS +9H;0, — die Menge richtet sich nach dem Ge-
balt des angewandten Natriumsulfids an NasS — in wenig Wasser
versetzt. Die Reaktionsfliissigkeit kommt ins Sieden und pach ganz

) B. 45, 1757 if. [1912].

) Nach Blanksma (C. 1901, I 1363) ist das Zerstiuben dev Krystalle
des p,p'-Dinitro-diphenyl-disulfids, das Blanksma bei 134° wir aber bei
139--140° beobachteten (B. 48, 1763 [1912]), auf eine Krystallforminderung
zuriickzufithren.
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kurzer Zeit ist das gesamte Dinitro-diphenyl-disulfid mit braunroter
Farbe in Losung gegangen!). Aus der erkalteten Ldosung scheidet
sich das p-Nitrophenyl-mercaptan-vatrium in goldgelben, glinzenden
Blattchen ab, die durch zweimaliges Umkrystallisieren aus stark ver-
dinntem Alkohol rein erbalten wurden.

CsH,0;NSNa+2H;07%. Ber. S 15.02, Na 10.8.
Gof. » 154, 15.5, » 10.83, 10.6.

Beim Erbitzen zersetzt sich das Salz wenig oberbalb 100°% In
Wasser lost es sich leicht mit orangegelber Farbe. Auf Zusatz von
Séure zu der willrigen Ldsung wird diese farblos, und es scheidet
sich p-Nitrophenyl-mercaptan ab. Beim Stehen an der Luft
nimmt die Losung unter Abscheidung von p,p'-Dinitro-diphenyl-
disulfid Sauerstoff auf.

p-Nitrophenyl-athylsulfid (Formel I).

p-Nitrophenyl-dthylsulfid, das zuerst Blanksma’) aus Nitro-
phenyl-mercaptan-Salzen uund Jodithyl erhielt, stellten wir folgender-
mafBen dar. Die in der oben angegebenen Weise dargestellte Nitro-
phenyl-mercaptan-natrium-Lisung wurde miteinem Uberschu8 von Brom-
dthyl versetzt und am Riickflukiihler mehrere Stunden auf dem Wasser-
bade im Sieden erhalten. Beim Erkalten der Reaktionsfliissigkeit
schied sich das p-Nitrophenyl-athylsulfid ia hellgelben Krystallen
aus, die nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol deum
Schmp. 44° zeigten. Blanksma*) gibt den Schmelzpunkt des p-
Nitrophenyl-ithylsulfids zu 40°, L. Gattermann?®) zu 44° an. Es
empfieblt sich fiir die Darstellung des p-Nitrophenyl-&thylsulfids mdg-
lichst reines p,p’-Dinitro-diphenyl-disulfid anzuwenden, da aundernfalls
unangenehm riechende Nebenprodukte auftreten.

1) Auch o0,0-Dinitro-diphenyl-disulfid geht beim Behandeln mit
der entsprechenden Menge Natriumhydroxyd und Natriumsulfid in der von
mir friher angegebenen Weise bis auf hochstens Spuren vollstindig in Lésung.
Ich habe mich hiervon neuerdings iiberzeugt und halte deshalb meine fritheren
Angaben (B. 42, 3463 [1909]) gegeniiber der Bemerkung von M. Claasz
(B. 45, 2425 [1912]), pach der ein betriichtlicher Riickstand ungeldst bleibt, aui-
recht. Spiter werde ich nochmals auf die Angelegenheit zurickkommen.

Brand.

%) Auch vom p-Nitrophenol ist ein mit zwei Molekiilen Wasser krystalli-
sierendes Natriumsalz bekannt. S. F. Beilstein, Handbuch d. org. Chem.
11, 682.

5 C. 1902, 1, 417. R. 20, 399—410. ) s. 0.

8) L. Gattermann, C. 1813, I 255. A. 393, 215234,
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p,p'-Azoxyphenyl-dthylsulfid (Formel II).

15 g metallisches Natrium wurden in etwa 100 ccm Methyl-
alkohol eingetragen und die siedende Ldsung mit einer Losung von
20 g p-Nitrophenyl-ithylsulfid in wenig Methylalkohol versetzt. Die
Reaktionsfliissigkeit wurde 3 Stunden im Sieden gehalten und dann
genau so aufgearbeitet, wie bei der Herstellung des p,p'-Azoxyphenyl-
methylsulfids') angegeben wurde. Aus heiBlem Eisessig oder Alkohol
umkrystallisiert wurde p,p’-Azoxyphenyl-dthylsulfid in schwach gelb
gefirbten Nadeln vom Schmp. 97—98° erhalten.

CisHisON;S;.  Ber. € 60.37, H 5.66.
Gef. » 60.0, » 6.12.

In den gebriduchlichen organischen Losungsmitteln ist p,p-Azoxy-
phenyl-dthylsulfid leicht léslich, in Wasser aber unléslich. Die Lésung
in Eisessig farbt sich auf Zusatz vou konzentrierter Salzsiure nur
gelb-braunlich. Beim Bebandeln des p,p'-Azoxyphenyl-&thylsulfids
mit Dimethylsulfat konute eine faBbare Sulfoniumverbindung nicht
erhalten werden.

pp'-Hydrazophenyl-dthylsulfid (Formel ILI).

p,p-Hydrazophenyl-dthylsulfid wurde io derselben Welse ge-
wounnen wie das schon friiher beschriebene p,p -Hydrazophenyl methyl-
sulfid?). Aus einer Mischung von Benzol und Petrolather krystalli-
siert p,p' Hydrazophenyl ithylsulfid in fast farblosen Krystallen vom
Schmp 76°. _

CisHgoN3Ss. Ber, C 63.16, H 6.58.
Gef. » 63.27, » 7.04.

In Alkobhol, Atber und Benzol ist p,p’-Hydrazophenyl-athylsulfid
leicht, in Petrolither aber schwer ldslich. Von Wasser wird es nicht
aufgenommeu. In alkalisch-alkoholischer Losung wird Hydrazopheuyl-
athylsulfid von Luft viel rascher als die entsprechende Methylverbin-
dung oxydiert. Das hierbei entstehende p,p'-Azophenyl-athyl-
sultid schmilzt bei 132°.

Einwirkung von Salzsiure auf pp-Hydrazophenyl-
athylsulfld

2 Tle. p,p’-Hydrazophenyl-athylsultid wurden mit 15 Tlo. konzen-
trierter Salzséiure mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Awus der erkalteten Reaktionsflissigkeit schied sich das p-Aminophenyl-
athylsulfid-Chlorhydrat in Krystallen ab, aus denen nach dem Ab-
saugen p-Aminophenyl-dthylsulfid durch Behandeln mit Am-

i) B. 45, 1763 [1912]. ) B. 46, 1765 [1912].
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moniak in Freiheit gesetzt wurde. Die violett-braune &lige Base
wurde in Ather aufgenommen, die #therische Losung, nach dem
Trocknen mit entwiissertem Natriumsulfat, vom Ather befreit und der
Riickstand im Vakuum destilliert. Bei etwa 12 mm Druck ging die
Base bei 163° iiber. Sie stellt so ein fast farbloses, stark licht-
brechendes Ol dar, das sich an der Luft rasch braun firbt.

CsHy SN, Ber. 8 20.9. Gef. S 20.9, 20.7.

p-Aminophenyl-athylsulfid wurde schon von Auwers undBeger?)
sowie von Gordon Wickham Monier-Williams?) erhalten. Neuer-
dings bat es auch L. Gattermann?) beschrieben. Das salzsaure
p-Aminophenyl-idthylsulfid schmilzt nach vorherigem Sintern bei 188°
unter Zersetzung.

Schon beim Aufbewahren im Exsiccator gibt das Salz einen Teil
seiner Salzsdure ab, deshalb wurde sein Gehalt an Chlor stets etwas
zu piedrig gefunden.

CeHiyNSCL. Ber. Cl 18.7. Gel Cl 17.3, 17.7, 17.4.

In Wasser lost sich das Salz nicht klar auf, da es hydrolytisch
in Salzsiure und freie Base gespalten wird. p-Aminophenyl-athyl-
sulfid ist weniger basisch als p-Aminophenyl-methylsulfid.

p-Acetaminophenyl-ithylsultid. p-Acctaminophenyi-athylsulfid
erhalt man, wenn man die mit Natriumacetat versetzte walrige Losung von
salzsaurem p-Aminophenyl-athylsulfid mit Essigsinreanhydrid schiittelt, oder
wenn man die freie Base mit Natriumacetat und Essigsidnreanhydrid kocht.
Die aus Wasser oder sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisierte Verbindung
schmilzt ertsprechend den Angaben von L. Gattermann®) bei 116°,

CioH;3ONS. Ber. S 16.41. Gef. S 16.2, 16.18.

p,p'-Azophenyl-ithylsulfid.

Zur Herstellung von ‘p, p~Azophenyl-iithylsulfid wurde zuniichst
das p- Nltrophenyl athylsulfid in der frither®) angegebenen Weise mit
Zink und Natronlauge zum p,p™- Hydkazophenyl athylsulfid reduziert.
Die erbaltene fast farblose Losung des p, p-Hydrazophenyl-athylsul-
fids wurde nach dem Filtrieren unter Einleiten von Luft auf dem
Wasserbade gekocht Beim Erkalten schied sich aus der rotgefarbten
Lésung p,p'-Azophenyl- a.thyls ulhd in Form prachtig leuchtender
orangefarbener Krystallblattchen ab. Sie wurden abgesaugt, mit Al-

Deo: Y so .Y C. 1918, 1255, A, 898, 215—284.

9 C. 1918, 1, 255; A. 393, 215—234; s. a. Anwers und Beger, B. 27,
1739 [1894].

5) B. 46, 1785 [1912].
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kohol und Wasser gewaschen und aus heilem Eisessig, Essigester
oder aber Benzol umkrystallisiert. So wurde p, p'-Azophenyl-dthyl-
sulfid schlieflich in orangeroten Krystallen erhalten, welche bei 132°
zu einer dunkelroten Flissigkeit schmelzen.

CysHmNz SQ. Bel‘. C 6357, H. 5.96.
Gef. » 63.80, » 6.47.

p, p-Azophenyl-dthylsultid zeigt ganz &hupliche Ldslichkeitsver-
hiltnisse wie die entsprechende Methylverbindung, doch ist es im all-
gemeinen leichter 18slich als letzteres. Mit starken organischen
Siuren, z. B. Trichlor-essigsiure sowie mit Mineralsiiuren gibt
P, p'-Azophenylithylsulfid intensiv blaugefirbte Ldsungen. Seine
prachtvoll krystallisierenden Salze mit Salzsaure und mit Trichlor-
essigsiure zersetzen sich schon beim Absaugen, so dafl sie bisher
in fester Form nicht erbalten werden konnten.

Schwefelsanres Azophenyl-athylsulfid, HO.80,.0. (C3H;)S
:CsHy : NN.NH.CsH,.S(C:Hs), H:SO,. (Vergl. Formel V.) Zu ciner heilen
Losung von p, p’-Azophenyl-ithylsulfid in wenig heibem Eisessig wurden je
nach der angewandten Menge einige Tropfen oder cem konzentrierter Schwe-
felsiure gegeben. Beim Erkalten krystallisieren aus der tiefblauen Lésung
_prachtvoll metallglaczende, griine Nadeln, die nach dem Absaugen und Ab-
pressen aufl Ton im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet wurden. Zur
Analyse wurde das Salz rasch abgewogen, mit kochenders Wasser zersetzt,
das abgeschiedene p, p'-Azophenyl-ithylsulfid ablfiltriert und im Filtrat die
Schwefelsiiure als Bariumsulfat bestimmt.

stHw NaSg,'ZHzSOq. Ber. HgSO; 39.35. Gef. HzSO; 38-74, 38 95.

Salzsaures p,p'-Azophenyl-dthylsulfid-Quecksilberchlorid,
Cl.(G3H;)S: CeH,: N.NH. CsH,.S.C;: H; + HgCl:. 1 g p,p’-Azophenyl-
ithylsulfid wurde in wenig heiBem Eisessig gelést und mit einer Losung von
1 g Mercurichlorid in Eisessig versetzt. Zu der aufgekochten und filtrierten
Mischung wurden 10 ccm konzentrierte Salzsiure gegeben. Beim Erkalten
schieden sich dunkel violett gefirbte Nidelchen ab, welche nach dem Ab-
saugen und Abpressen auf Ton im Exsiccator getrocknet wurden. Von Wasser
wird das Salz sofort in seine Komponenten gespalten.

CisHisNaS; + HCl + HgCly.
Ber. Hg 32.81, Cl 1747.
Gef. » 32.60, 32.96, 32.38, » 17.29, 17.90, 17.53.

pyp'-Azophenyl-athylsulfid-Chlorhydrat-Ferrichlorid,
Cl.{CsH;).8: CsHy : N.NH.CsH,.S.C,Hs + FeCl;. Eine heiBe Losung vou
1 g p,p-Azopheny!-athylsulfid in Eisessig wurde mit einer solchen von iiber-
schiissigem Ferrichlorid in Eisessig versetzt und die Mischung nach dem Auf-
kochen filtriert. Aus dem erkalteten Filtrat krystallisiert das Doppelsalz in
intensiv griin gefirbten, metallisch glinzenden Blittchen aus, die rasch abge-
saugt und mit Eisessig gewaschen wurden. Nach dem Abpressen auf Ton
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worden sie Gher Sch_\\'efelsiure getrocknet. Wasser und auch feuchte Luft zer-
legen das Salz in seine Komponenten. Bei sciner erstellung ist unbedingt
cin LberachuB von Ferrichlorid anzuwenden.

C;ﬁH]gNﬂSﬁ, HCI, eCl;. Ber. Fe 11. 18, Cl 28.34.
Gef. » 10.98,.10.90, » 27.88, 27.94.

Di-p,p'-Azophenyl-ithylsuifid- Chlorhydrat- Fexrxchlo,nd
{CL. (CzH_-.)S CeHi:N. NH CeH,.S.(3Hs); + FeCls. Ungefihr die berech-
neten \Iengen von p,p"-Azophenyl-iithylsulfid (1 g) und Ferrichlorid 03 g
werden in wenig - heiBem Eisessig gelost und die Losungen mit einander ge-
mischt. ' Aus' deir aufgekochten und filtrierten Mischung schieden sich nach
Zusatz von 10 ccm konzentrierter Salzsiure beim Erkalten schone dunkelgrine
Nideichen ab, welche abgesaugt und mit wenig Salzsiure haltendem Eisessig
gewaschen wurden. ' Nach ‘dem Abpressen auf Ton wurden sie ivh Exsicedtor
itber Schwefelsiure getvocknet. Bei der Herstellung dieses Salzes' kommt eés
vor allen Dingen auf dic Anwendung moglichst Loch konzentrierter Lo-
sungen an.
[C]GH.lsN:nSg, HC]]), FeCI;;. Ber. Fe 6.67, Cl 21.14.
Gef. » 6.90, 691, » 20.27, 20.83.
Von Wasser wird auch dieses Salz in seine Komponenten zerlegt.
p.p'-Azophenyl-dthylsulfid- Chlorhydrat-Stannichlorid, Cl.
(CGH;)S: CsH, i N, NH ACe H,.S.CyHs + Sn Cli. 1 g p,p*-Azophenyl-ithylsulfid
wurde in wenig Eisessig heill gelost, mit einigen cem Zinntetrachlovid versetzt
und die Losung aufgekocht. Aus dem Filtrat schieden sich beim Eckalten
prichtig griine Krystallblittchen ab, die nach dem Absaugen und Abpressen
auf Ton in der iiblicher Weise getrockmet wurden. Von Wasser und auch
von feuchter Luft wird die Verbindung in ihre Kompounenten .gespalten.
Zur. Analyse wurde das Salz mit verdiinnter Salzsiure aufgekocht, das
p,p'-Azophenyl-dthylsulfid abgesaugt, im Filirat das Zinu als Zinnsulfid gefallt
und als Zinnoxyd zur Wigung gebracht.
CicH;sNgSz, HCl + SnCl;.  Ber. Sn 19.7.° Gef. 20,07, 19.85.
Di-p,p'-Azophenyl-dthylsaulfid-Chlorhydrat-Stawnichlorid,
(Cl.C5H,.8: CeHy: N.NH.CeH,.S.C3Hs]a + SnCl,.  Zu einer konzentrierten
heifen Losung von p,p’-Azophenyl-ithylsulfid in Eisessig wurden cinige cem
Zinotetrachlovid uud konzentrierte Salzsiure gegeben. Aus der filtrierten
Losung schieden sich beim Erkalten prachtvoll dunkelgriine Nadelehen' &b,
die nach dem Absaugen und Waschen mit wenig Salzsiure haltigem: Eis-
essig iiber Schwefelsiure getrocknet wurden.
[CieH1s N2 Sy, HC1), + SnCly.  Ber. Sn 126, Gef. Sn 13.08, 12.9.

Linwirkung von Dimethylsulfat auf p,p’-Azophenyl-
ithylsultfid.
Dimethylsulfat reagiert sowohl beim Erwirmen auf dem. \Wasser-
bade ohne Anwesenheit eines Verdiinnungsmittels, als auch in Gegen-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 53
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wart von Chloroform mit p,p'-Azophenyl-dthylsulfid. Am raschesten
verliuft aber die Einwirkung, wenn man beide Stoffe im Reagensglas
iiber freier Flamme gerade bis zum Sieden erhitzt. Hierzu sind nur
wenige Augenblicke erforderlich. Auf Zusatz von etwas Alkohol zur
Reaktionsiliissigkeit scheiden sich dann hellrote Krystillchen ab, die
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 158° schmelzen. Die
wiallrige Losung gibt auf Zusatz von Kaliumjodid ein Sulfoniumjodid,
das bei 158—160° schmilzt. Obgleich der Schmelzpunkt der Ver-
bindung mit dem des p,p'-Azophenyl-dimethyl-sulfoniumjodids,
der bei 174—175°") liegt, nicht iibereinstimmt, so sind die beiden
Verbindungen nach den folgenden Analysen doch identisch mit einander.
Die Schmelzpunktsdifferenz ist wohl darauf zuriickzufiihren, dal die
aus p,p-Azophenyl-iithylsullid erbaltene Verbindung nicht ganz rein
war. Im Folgenden sind die gefundenen Analysenwerte neben die
fur die Dimethyl- bezw. Diathylsulfonium-Verbindungen berechneten
gesetzt:

CH;.5.CsH,.N;.CeH.S.CH; +2(CH;): SO,. Ber. S 24.3. Gef. S 24.11, 24.03.
CH,.8.CsH,.N:.CsH,.S.CH; + 2CH;J. Ber. J 45.46. Gel. J 44.8, 45.2.
C-_'H:.S.CeH‘.Nz.CﬁHhS.Csz+2(CH3)~JSO4. Ber. S 23.1.
Cszs.CSHQ.Nz.Cu H‘hS.CgHs + 2CH,;J. Ber. J 43.3.

Di-p,p'-Azophenyl-methylsulfid-Chlorhydrat-Stannichloerid,
[Cl.CH3.S:CsH;?N.NH.CsH‘.S.CH;]g+SnCl4.

In unserer letzten Mitteilung!') haben wir schon darauf hingewiesen, dal
salzsaures p,p'-Azophenyl-methylsulfid auBer dem schon beschriebenen Salz
der Zusammensetzung Cy;¢Hy4N3S;, HCl + SnCl, poch ein anderes Salz mit
Zinntetrachlorid bildet. Wie die Untersuchung ergab, entspricht dieses der
unter der Uberschrift angegebenen Formel.

Zu einer Losung von 1 g p,p’-Azophenyl-methylsulfid in wenig heiBem
Eisessig wurden einige ccm Zinntetrachlorid und kouzentrierte Salzsiure ge-
geben und die Misclhung filtriert. Auns dem Filtrat schieden sich beim Er-
kalten prichtig smaragdgrine Nidelchen aus, die nach dem Absaugen und
Abpressen auf Ton fber Schwelelsiure getrocknet wurden. Die Zinnbestim-
mung erfolgte in der oben beschriebenen Weise.

{C1tH1(N;S3,HCl): + SoCl,. Ber. Sn 13.39. Gef. So 13.05, 13.08.

p,p-Azophenyl-dimethylsulfonium-methylsulfat,
H;C.0.80;.0.(CH;):.S.Cs H,.N:N.Cs H,.S.(CH;), 0.80,.0.CH,.
Die Herstellung der schon friiher beschriebenen?) Verbindung er-
folgt, wie wir inzwischen fanden, bequemer in der folgenden Weise.

1) B, 43, 1770 [1912]. % B. 45, 1770 [1912).
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p,p'-Azophenyl-methylsulfid und Dimethylsulfat werden im Reagensglase
<inen Augenblick zum Sieden erhitzt. Aus der mit etwas Alkohol versetzten
Reaktionstlissigkeit scheidet sich beim Erkalten die Sulfoniumverbindung in
fast reinem Zustande ab. Von den frither beschrisbenen Krystellen unter-
scheiden sich die so erhaltenen durch eine etwas hellere Farbe. Es ist diese
Verschiedenheit wohl lediglich aine Folge der verschiedenen Grofe der Kry-
stallaggregate. Ihr Schmelzpunkt liegt ebenfalls bei 174—175°

Bebandelt man methylschwefelsaures p, p'- Azophenyl-dimethyl-
sulfonium mit Natronlauge, so gebt es in eine neue Verbin-
dung iiber, die den gleichen Schwefelgehalt wie das methylschwefel-
saure p,p'-Azophenyl-dimethylsulfonium hat, sich von diesem aber
auBler durch eine geringere Loslichkeit auch durch eine Reihe anderer
Eigenschaften unterscheidet. Die Untersuchung der neuen Verbindung
ist noch nicht abgeschlossen.

CisHys0sNsS;. Ber. S 24.33. Gef. S 24.00, 24.06.

Gieflen, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitit.

Berichtigung.

Jahrgang 48, Heft 13, S. 2378, 149 mm v. 0., statt »vom Schmp. 198% lies:
»vom Schmp. 205—206° (vgl. Soc. 79, 1354)«.

" Buchdrackerel A. W. Sohade, Berlin N.. Schulzendorferstr, 36.



