
Ghemismus der Stickoxydbilduog im Hochspannungsbogen ’) besonders 
durch die Versuche niit gefunkten Gasen nachgewiesen, daB eine 
Sauerstotfaktivierung bei der Reaktion beteiligt ist. AuBerdem weisen 
sie darauf hin, daf3 die Orydation des Stickstoffs durch Ozon zu 
Stickoxyd ein exothermer Vorgang ist. Diese beiden Gase reagieren 
aber unter gewiihnlichen Bedingungen nicht mit einander. Nach der  
in der letzten hiitteilung wiedergegebenen Versuchsanordnung der HHrn. 
F i s c h e r  und H e n e  liegen aber die Bedingungen fur eine photo- 
chemische Reaktion ganz besonders gunstig, da die Vereinigung des in 
einer Quarzcapillare gefunkten und dnher ozonisierten Sauerstoffs mit 
dem Stickstoff in  unmittelbarer Nahe des intensiven Kondeosator- 
Fuukens stattfindet. Im Hochspannungsbogen selbst wirken die ultrn- 
\iolettm Strahlen ungeschwiicht, ohne irgendwelche abaorbierenden 
Materialien v i e  Quarz passiert zu haben. Es scheint daher, daB such 
photochemische Tatsachen bei der Theorie der Luftverbrennung zur 
I<rkllrnng der Abweichungen des Gleichgewichts ron  der thermo- 
dynamisch zu erwartenden Lage heranzuziehen sind. 

B e r l i n ,  Chemisches Tnstitut cler Universitilt. 

90. K. Brand und A. Wireing: ffber Thiophenole. III: 
dber p ,  p’-Asophenyl-meth$rl- und p ,  p’-AaOphenyE&thyleulfid-~~YlS~d. 

(Eingegangcn am 24. Februar 1913.) 

Vor kurzer Zeit haben wir in diesen Berichten3 eine Uoter- 
suchuog iiber I’,p’-Azophenyl-methylsulfid und seine Derivate ver- 
offentlicht, die wir iozwischen erganzt und auf p,p’-Azopbenyl-iithyl- 
sollid ausgedehnt haben. Die hierbei erhaltenen Resultate teilen wir 
im Folgenden mit. 

D3s schon \-on B 1 a n  k s m a “) dargestellte 1’- N i t  r 0- p h  e n y 1 - 
I t h y  l s u l f i d  (I) erhielten wir aus p-Nitropheoyhnercaptao-natriuni 
und Bromiithyl. Reim Kochen mit metbylalkoholischem Natron geht 
cs in I ’ , ~ ’ ’ - A z o x y p I i e n y l - a t h ~ l - s u l f i d  (11) iiber, das  in seinen 
Eigenschaften dem p,p’-A zoxyphenyl-methylsulfid iihoelt : 

C~1I~:S.’‘ 0 /“.S.C:!Hs 
/\ 

C2 H; . S .’\ 
I. -* 11. 

,,‘.NO, \.,.N--N.\, 
Auch beim Schmelzen von p.p’-Azosyphenyl-athylsulfid bleibt 

die Erscheinung der fliissigen Krystalle aus, die G a t t e r m a n n  und 

*) F. F i s c h e r  uod E. H e n e ,  B. 46, 3652 [1912]; 46, GO3 [1913]. 
‘) B. 46, 1757 ff. [1912]. 
8 )  R, 20, 400; s. a. I,. G a t t e r r n n n n ,  C. 1918, I, 255; A.898, 215 f f .  
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ltit schke’) ,  sowie L e h m a n  0’) am p,p’-Azoxyphenetol beobachteo 
konnten. Wiihrend p,p’-Azoxyphenyl-methylsulfid beim Behandeln mit 
Dimethylsulfat glatt i n  die entsprechende Siil~oniumverbindung fiber- 
geht, ist es uas bisher nicht gelungen, Dimethylsulfat an p,p’-Azoxy- 
phenyliithylsulfid anzulagern. 

Das in gleicher Weise wie p,ii-Hydrazophenyl-methyl$ulfid dar- 
gestellte p, p’-Hyd r a  z o p  h e n  y 1-5 t h y  Isu  I f  i d  (111) wird wie ereteres 
von konzentrierter Salzsaure nicht in ein Diphenylaminderivat umge- 
lagert, sonderu linter gleichzeitiger Bildung von Oxgdationsprodukten 
i n  das  schoii r o n  A u w e r s  und Beger’?) ,  sowie von G o r d o n  
W i c k  h a m hl o n i e r -  Will  I a m  s erhaltene p -  A m i n o p  h e n y 1- &t h y 1 - 
su l f  i d (1V) verwxndelt‘): 

C, Hs . S . ’\ 
--t IV. 2 

NH?+ O. 
4)-Aminophenyl-Bthylsultid erwies sich als weniger basisch als die 

entsprechende Methylverbindung. Wir hatten gehofft, durch Anlage- 
rung von Diniethylsulfat an p,p’-Azophenyltlthylsulfid nnd Umseizung 
des Additionsproduktes mit Alkalihalogeniden zu Verbiddungen voin 
TYPUS X .(CHs)(G Hs) S .CS Hd . N :N .CS Hc .S (CHJ)(Cp HJ . X  zu ge- 
langen. Diese Verbindungen sind in  stereochemischer Hiosicht inter- 
essant, dn sie zwei asymmetrische Schwefelatome besitzen, die gleicbe 
Atome bezw. Atomgruppen tragen. Leider haben sich Verbindungen 
der genannten Art bisher nicht daretellen Isssen. Bei der Einwirkung 
von Dimethylsulfat suf p1p’-.4zophenyl-Hthylsulfid werden die beiden 
Athylgruppen durch Methylgruppen ersetzt, und man erhiilt das  schon 
fruher beschriebene p,p’- Az o p h e n y 1 - d i m  e t h y 1- sul f o n i u m m e t h y I-  
s u l f a t :  

CHa . O .SOz. 0. (CH3)s S . CS &. N: N .  Cs Hd .S (CHI), .SO,. 0 .  CH3. 
Reaktionen, bei denen die Alkylgruppe mit hiiherer Kohlenstoffatoni - 

zahl durch eine solche rnit geringerer Anzabl Kohlenstoffatome er- 
setzt wird, sind ia schon iifter beobachtet worden ’). Auch die An- 
lagerung von Diiithylsulfat an p,p’-Azophenyl-8thylsulIid fiibrte bisber 
nicbt zu dem gewunschten Ergebnis. Wohl reagieren beide Verbio- 

~ _ _  __ 
I) B. 88, 1744 ff. [1890]. 
3, C. 1906, I, 1487; SOC. 88, 273-280; P. Ch. S. 88, 82-23; s. auch 

‘) Uber das nnaloge Vethaltah des p,p’-Hgdrazophehetols‘vergl. P. 3 a c o b - 

9 S. u. a. A. C a h o u r s ,  B. 8, 825 [1875]. 

9 B. 87, 1738 [18SI]. 

L. G a t t e r m a n n ,  C. 1918, I, 255; A. 8998, 215-234. 

s o n  und Fr. I Ieyer ,  A. 887, 21g--220; 869, 1-40. 
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dungen miteinander, doch scheinen dabei Zersctzungsprodukte auf- 
zutreten, welche das Ausbringen krystallisierter Verbindungen yer- 
bindern. 

M i n e r n l s a u r e n  und s t a r k e n  o r g a n i s c h e n  S a u r e n  gegen- 
iiber verhalt sich ~~,p’-AzophenyI-iithylsulfid genau so wie p,p’-Azo- 
phenyl-methylsulfid. Es bildet mit ihnen b l a u  g e f a r b t e  S a l z e ,  
denen wir entsprechend den Ausfuhrungen in unserer letzten Mit- 
teilung’) die Pormel 

N .NH--( - ) . s . c~H~ 

i.2 
C2H5.S. X 

geben. Die Salze des p,p’-Azophenyl-atbylsulfids scheinen aber noch 
weniger bestandig zu sein als die der entsprechenden Methylverbin- 
dung. Wiihrend uns die Darstellung des festen trichloressigsaureu 
jJ,p’-Azophenyl-methylsuIfids gelang, zersetzten sich die Krystalle des 
t r i c  h l o  r e  s s i g s a u  P e n  p, p’- Azophenylathylsulfids schon beim Ab- 
saugen. Die Gewinnung des s c h w  e f e l s a u r e n  p,p’-Azophenyl-iithyl- 
suifids bot keine Schwierigkeiten. Es hat die Zusammensetzung 
[Cz HJ . S . Cs H4. N I r .  2 Hy SO,. Q u e c  k sil b e r c hl  o r  i d , F e r r i - 
c h l o  r i d  und Z i n n  t e t  r a c h  1 o r  i d vereinigt sich p,p’-Azophenyl-athyl- 
sulfid zu D o p p e l s a l z e n ,  welche den entsprechenden Derivateo des 
~~,~~’-Azophenyl-rnethyhulfids analog zusammengesetzt sind: 
H.HgCI2; - [R],.FeCL; - R.FeCl8; - [R]s.SnClr; - R.SnCl4; 

Mit 

- (R = C1. S(C:, Hj): Cg H, : N . N H .  C g  Ha. S . C, H5). 

Ex p e r i  m e n  t e l  l e  r T e i l .  
p - N i t  r o p h e  11 y 1 - m e r c a 1) t a n  - n a t r i u m. 

30 g f e i n  pulverisiertes p,~’-Dinitro-diphenpl-disulfirI ’) werdeu 
mit 80-100 ccm Alkohol in einem Rundkolben auf dern Wasserbade 
erhitzt und unter tucbtigem Umschiitteln allmiihlich mit einer Liisung 
von 8-10 g Natriumhydrosyd und etwas mehr als ’ I 2 0  Aquivalent 
Natriumsulfid N a a S + 9 H 2 0 ,  - die Menge richtet sich nach dern Ge- 
halt des angewandten Natriurnsulfids an NalS - in wenig Wasser 
versetzt. Die Reaktionsfliissigkeit kommt ins Sieden und nach ganz 

I) H. 46, 1757 f f .  [1912]. 
2) Nach B l a n k s m s  (C. 1901, I 1363) ist das Zeivtiuben der Krystallc: 

dt38 p,p’-Dinitro-diphenyl-disulfids, das B l a n  ksma bei 1340, wir aber bei 
139- 1400 beobachteten (B. 45, 1763 [1912]), auf eine Krystallform5nderung 
z uriickzufuhrei I. 
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kurzer Zeit ist das  gesamte Dinitro-diphenyl-disulfid mit brnunroter 
Farbe in Losung gegaogen ’). Aus der  erkalteten Lijsung scheidet 
sich das p-Nitrophenyl-mercaptan-natrium in  goldgelbeo, glanzendeo 
Bliittchen ab, die durch zweimaliges Umkrystallisieren aus stark ver- 
diinntem Alkohol rein erhalten wurden. 

&HtO~NSNa+2A~O’).  Ber. S 15.02, Na 10.8. 
Go€. m 15.4, 15.5, D 10.83, 10.6. 

Beitn Erhitzeii zersetzt sich das  Salz wenig oberbalb IOOS In 
Wasser lost es  sich leicht rnit orangegelber Farbe. Auf Zusatz von 
Siiure zu der wiidrigen Lasung wird diese farblos, und es scheidet 
sich p - N i t r o p h e n y l - m e r c a p t a n  ab. Beim Stehen an der Luft 
nimmt die Losuog unter Abscheidung von p , p ’ - D i n i t r o - d i p h e n y l -  
d i s u  l f i  d Sauerstoff auf. 

1’ - N i t r o p h e n y 1 - at h y 1 s u 1 f i d  (Formel I). 
p-Nitrophenyl-athvlsulfid, das zuerst B l n n  ksma’) nus Nitro- 

phenyl-mercaptan-Salzen und Jodiithyl erhielt, stellten wir folgender- 
maBen dsr. Die in der oben angegebenen Weise dargesfellte Nitro- 
pbeuyl-mercaptan-natrium-Losung wurde rnit einem fjberschul3 von Brom- 
iithyl versetzt und am RuckfluBkiihler mehrere Stuoden auf dem Wasser- 
bade im Sieden erhalten. Beim Erkalteo der  Reaktionsfliissigkeit 
schied sich das p -  N i t r o p h e n  y 1- i i  t h yls  u If  id in hellgelben Kryatallen 
aus, die nach dem Umkrystallisieren aus verduontem Alkohol den 
Schmp. 4 4 O  zeigten. B l a n k s m a 4 )  gibt den Schnielzpunkt des p- 
Nitropbeoyl-atbylsulfids zu 40°, L. G a t t e r m a n n 5 )  zu 44O an. Es 
empfiehlt sich fiir die Darstellung des p-Nitrophenyl-iithylsulfids miig- 
lichst reines p,p‘-Dinitro-diphenyl-disulfid anzuwendeo, da  andernfalls 
unaogenehin riechende Nebenprodukte aultreten. 

I)  Auch o,o’-Dinitro-diphenyl-disulf id geht beim Behandeln mit 
der entsprechenden Menge Natriumhydroxyd und Natriumsulfid in der von 
mir friiher angegebenen Weise bis auf h6chsteus Spuren vollstbdig in L6sung. 
Ich habe mich hicrvon neuerdings iiberzeugt und hake deshalb meine frhheren 
Angaben (B. 42, 3463 [1909]) gegeniiber der Remerkung von M. Claasx 
(B. 45, 2425 (191231, nach der ein betriichtlicber Riickdand ungel6st bleibt, auf- 
recht. Splter warde ich nochmals auf die Angelegenheit zuriickkommen. 

Auch vom pNitropheno1 ist ein mit zwei Molekiilen Wasssr krystalli- 
sierendes Natriumealz bekanot.. S. F. B e i l s t e i n ,  Handbuch d. org. Chem. 
11, 682. 

Brand.  

*) C. 1902, I, 417. K. 20, 399-410. 4) s. 0. 

s, L . G a t t e r m a n n ,  C. 1913, I 255. A. 393, 215-234. 
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p,p' - A z ox y p h e n y 1- a t  h y 1 s u If i d (Formel 11). 
15 g iiietallisches Natriuni wurden in etwa 100 ccm Methyl- 

;ilkohol eingetragen und die siedende Liisung mit einer Losung von 
20 g p-Nitrophenyl-Bthylsulfid in wenig Methylalkohol versetzt. Die 
Reaktionsfliissigkeit wurde 3 Stunden im Sieden gehalten und dann 
genari so aufgearbeitet, wie bei der Her~te l lung  des p,p'-Azoxyphenyl- 
iiiethylsulfids ') angegeben wurde. Aus heil3em Eisessig oder Alkohol 
umkrystallisiert wurde p,p'-Azoxyphenyl-athylsulfid in schwach gelb 
geflrbten Nadeln voni Schmp. 07-95" erhalten. 

C 1 6 H l ~ O N ~ S ~ .  Ber. C 60.35, H 5.66. 
Gei. 60.0, > 6.12. 

1 n den gebrauchlichen organischen Losungsrnitteln ist p,p'-Azorp- 
phenyl-litbylsulfid leicht liislich, in Wasser aber  uoloslich. Die Liisung 
in Eisessig farbt sich aul Zusatz von konzentrierter Salzsiiure nur  
gelb-braunlich. Beim Behandeln des p,p'-Azoxyphenyl-lithylsulfids 
niit Dimethylsulfat konnte eine fadbare Sulfoniumverbindung nicht 
erhalteri werderi. 

p , p ' - H  y d r a z o p h e n  y I - at  h y 1 s ulf i d (Formel 111). 
p,p'-Hydrazophenyl-athyl~ullid wurde in derselben Weise ge- 

l\ o m e n  wie das schon fruher beschriebene p,p'-Hydrazophenyl-methyl- 
sulfid '). Aus einer Mischung von Benzol und Petroliither krystalli- 
siert F,~'-Hydrazophenyl-athyIsullid in fast farblosen Krystallen vom 
Schmp. 7 6 O .  

C16HZ0NaS3. Ber. C 63.16, H 6.58. 
Gef. 1) 63.27, s 7.04. 

In  Alkohol, Ather und penzol ist ~~,~'-~ydrazopheayl- l i thylsulf id 
leicht, in  Petrolather aber schwer loslich. Von Wasser wird es  nicht 
aulgenornmen. I n  alkalisch-alkoholischer Losung wird Hydrazophenyl- 
athylsulfid von Luft vie1 rascher als die entsprechende Methylverbin- 
du g oxydiert. Das hierbei entstehende ~ ) , ~ ' - A z o p h e n y l - i i t h ~ l -  
s u  f i d  schmilzt bei 132". 

E i  n w i r k u n g v o n S a 1 z siiu,re au f p,p'-Hy d r a z  o p h e n  y l -  
i t h y l s u l f i d .  

,a Tle. ply'-Hydrazophenyl-athylsulfid wurden mit 15 Tlo. konzen- 
trierter Salzsaure mehrere Stunden nuF dem Wasserbade e rsarmt .  
Aus der  erkslteten Reaktionsfiiissigkeit schied sich das p-Amioophenyl- 
a thylsu l f id-Chlorhydra t  in Krystallen ab, aus denen nach dern Ab- 
saugen y -  A m i  n o p  h e n  y 1 - i t h  y l s u l f  i d  durch Behandeln mit Am- 

') B. 45, 1763 [191'21. ?) B. 45, 1765 [1912]. 
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moniak in Freibeit gesetzt wurde. Die violett-braune olige Base 
wurde in Ather aufgenommen, die iitherische Losung, nach dew 
Trocknen irrit entwcssertem Natriumsulfat, vorn Ather befreit und der 
Ruckstand irn Vakuum destilliert. llei etwa 12 mm Druck ging die 
Base bei 16j0 iiber. Sie stellt so ein fast frrbloses, stark licht- 
brechendes ijl dar, das sich an der Luft rasch braun fiirbt. 

CsIlllSN. Ber. S 20.9. Gef. S 20.9, 20.7. 

p-Aminophenyl-athylsulfid wurde schon tton Au w e r s  undBeger') 
sowie von G o r d o n  Wic l iham Monier -Wil l iams2)  erhalten. Neuer- 
dings hat es auch 1,. G a t t e r m a n n 3 )  beschrieben. Das s a l z s a u r e  
3,-Aminophenyl-iithylsulfid schniilzt nach vorherigem Sintern bei 1889 
unter Zersetzung. 

Schon beim Aufbewahren im Exsiccator gibt das Salz einen Teil 
seiner SalzsHure ab, deshalb wurde sein Gehalt an Chlor stets etwav 
zu niedrig gefunden. 

CsHlsNSCI. Ber. C1 18.7. GeL C1 17.3, 17.7, 17.4. 
In Wasser lost sich das Snlz nicht klar auf, da es hydrolytisch 

in SalzsHure und freie Base gespalten wird. I?-Airiinophenyl-iit~yl- 
sulfid ist weniger basisch als p-Aminophen~l-rnethylsulfid. 

p - Acctaminophenyl -sthylsulfid 
erhiilt man, wenn man die mit Natriumacetat versetzte wiil3rige L6sung von 
selzsaurem p-Aminophenyl-&thylsulfid mit Essigsauresnhydrid schiittelt, odtr 
wenn man die freie Base mit Natriumacetat und Essigslnreanhpdrid kocht. 
Die aus Wasser odor schr verdiinntem Alkohol umkrystallieierto Verbindung 
schmilzt ertsprechend den Angaben von L. Gattermann') bei 116O. 

CloHlaONS. Ber. S 16.41. Gef. S 16.2, 16.18. 

p - Ace t ami nop h en y I -& t h y Is u l  tid. 

p ,  p ' -  A z o p h e n  y 1- 1 t h y  Isu 1 f id. 

Zur Herstellung yon p, p'-Azophenyl-athylsulfid wurde zunlichsf 
das p-Nitrophenyl-iithylsulfid in der frIiher 5, anpgebenen Weise mit 
Zink und Nntronlauge zum p ,  p'-Hydtazophenyi-atbylsulfid reduziert. 
Die erhaltene fast farblose Losung des p,p'-Hydrazophenyl-ithylsul- 
fids wurde nach dern Filtrieren unter Einleiten' von Luft auf dem 
Wasserbade gekocht. Beim Erkalten schied sioh aus der rotgeflrbten 
Liisung p , p ' - A z o p h e n y l - ~ t h y l s u l f i d  in Form priichtig leuchtender 
orangefarbener Krptallbliittchen clb. Sie wurdeo abgesaugt, mit Al- 

') 8. O, S. 0. a) C, 1918, I 265. A. 8SR, 815-284. 
') 0, 1918, I, 255; A. 393,215-234; 8. 8. huwers und Beger ,  B. 27, 

5, B. 45, 1785 [1912J. 
l i39 [l894]. 
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kohol und Wasser gewaschen und aus heiDeni Eisessig, Essigester 
oder aber Beozol umkrystallisiert. So wurde p, p’-Azophenyl-iithyl- 
sulfid schlieSlich in orangeroten Krystallen erhalten, welche bei 13’26 
zu einer dunkelroten Flussigkeit schmelzen. 

C , ~ H I R N ~ S , .  Ber. C 63.57, H 5.96. 
Gef. D 63.80, 15 6.47. 

p, p’-Azophenyl-iithylsul~id zeigt ganz Lbnliche Laslichkeitsvcr- 
haltnisse wie die entsprechende Methylverbindune;, doch ist es im all- 
gemeinen leichter liislich als letzteres. Mi t  starken orgaoischen 
S i i u r e n ,  2. B. T r i c h l o r - e s s i g s i i u r e  sowie mit Uinerslsfiuren gibt 
p,p’-Azopbenyliitbylsullid intensiv blnugefLrbte LZisungeo. Seine 
prachtvoll krystallisierenden Salze mit S a l z s a u r e  und mit T r i c h l o r -  
e s s i g s i i u r e  zersetzeo sich schon beirn Absaugen, so da13 sie bisher 
in fester Form nicht erhalten werden konnteo. 

S c h r c f e l s a u r c s  Azophenyl - i i thy lsu l f id ,  HO .SO*. 0 .  (CsH5)S 
: CsH,: N.NH.CtiHc.S(C2HS), HsSOd. (VerEl. Formel V.) Zu einer heiBen 
&sung von p, p’-Azophenyl-jthylsulfid i n  wcnig hciUcm Eisessig wurden je 
nach dcr angewandtcn Mengc einige Tropfen otler cciii koozentriorter Schwe- 
felsiure gegebcn. Bcim Erkalten krptnllisisren aus der ticlblaucn LBsung 

, prachtvoll metallgl%ozcndc, griine Nadeln, die nnch dem Absaugen uod Ab- 
pressen a d  Ton i m  Exsiccntor iiber Schwefelsinra getrocknet wnrden. Zur 
Analyse wurde das Salz rasch abgewogen, mit kocbcndcm Wasser zersetzt, 
das abgeschicdene y ,  p’-Axophenyl-lthylsullid abfiltriert und i m  Filtrat die 
Schwefelshwc als Bariumsulfat bestimmt. 

C I ~ H ~ ~ N ~ S ~ ,  2H2SOd. Bcr. &SO4 39.35. Gef. H ~ S O I  38.74, 35 99. 

p, p ’ -  A z o p h en y 1 - & t h y 1 s u 1 f i d - (2 ue c k s i 1 b e r c h 1 o r i d , 
C1.(GHS)S:CfiH4:N.NH.C6H~.S.CaHs + HgC12. 1 g p,p’-Azophenyl- 
ithylsulfid wurde in wenig heiBem Eisessig gelBst und mi t  einer LBsung VOD 

1 g Mcrcurichlorid in Eisessig versetzt. Zu der aufgekochten and filtrierten 
Yichung wurden 10 ccm konxentrierte Salzsiiure gegeben. Beim Erkalten 
schieden sich dunkel violett geFirbte Nidelchen ab, welche nach dem Ab- 
saugen und Abpressen auf Ton im Exsiccator getrocknet wnrden. Von Wasser 
wird das Salz sofort in  seine Komponenten gespalten. 

S a1 z 3 au r es 

CtcHisNnS, + HCI + HgC19. 
Ber. Hg 32.81, C1 17.47. 
Gef. 15 39.60, 32.96, 32.38, 17.29, 17.94 17.53. 

p 7 p ’ -  A z o p h e n  y 1 - ii t h y 1 s u 1 f i d -  Cl i lorhydrat -Fcrr ich lor id ,  
Cl.(CpHS).S : C ~ H J  : N.NH.C6H4.S.C,& + FeCls. Eine heile L6sung von 
1 g p,p’-Azophcnyl-ithylsulfid in  Eisessig wurde mit einer solchen TOO uber- 
schiissigem Perrichlorid in Eiscssig vereetzt und die Miwhung nach dem Auf- 
kochen filtricrt. Bus dem erkolteten Filtrat krystallisiert das Doppelsalz in 
intcnsiv griin gefirbten, metallisch gl%nzcnden Blittchen Bus, die rasch ahge- 
saugt und mit Eisessig gen-aschen wurden. Nach dcm Abpressen auf Ton 
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\\ urden sic iilier Schmefelsiure getrocknet. Wasaer und aach fcuchte Liift zer- 
legen das Salz in seine Komponenten. Bei sciuer flerstellung ist unhedingt 
cin UberschuD roil Ferrichlorid anzumenden. 

Cl~H1sNs&, HCl, IJeCI,. Ber. Fe 11.18, CI 25.31. 
Gel. 10.95, 10.90, x 27.58, 5 .91 .  

D i - p  ,p' - A z o 11 h e 11 J 1 - i t h y 1 s ti 1 f i ti - C: h 1 o r  h y dr a t - F e r r i c  hlof i d ,  
[C{.(CzHs) S: C6H4 : N.KH.  CsB,. S.  Cz Hs]? + Fe CIS. Ungefalir die berech- 
iicten Meogen yon p,p'-Azophen)-1-.ithylsulfid (1 g) und Ferrichlorid (0.3 g) 
werden in  wenig hei0em Eisessig geldst uiid die Lusuiigeu mit einander ge- 
mischt. A n s  der nufgekochten und filtrierten Xschuiig schieden sich nach 
Zusatz von 10 ccm kon7entrierter Snlzsiiure beim Erkalten s c h h e  dunkelgriine 
Nidelchen ab, nelcbe abgosaugt und mit wenig Salzsgure haltendem Eisessig 
genfaschen uurden. Sach  den1 hhpressen auf Ton wurdeii sie iifi Evsiccdtor 
itber Schmefelsiure getrocknet. Bei der Herstelliiiig dieses Salzes komnit es 
Tor allen Dingen auf dic Anwendung niuglichst lioch konzentrierter Lo- 
sungen an. 

[CIGHISN?SZ, HC1]2, FeCIJ. Ber. Pe 6.67, C1 21.14. 
Gef. 6.90, 6.91, 20.27, 20.S3. 

Von Wasser nird auch dieses Salz in seine Kouiponenten zerlegt. 
p . p ' -  -1 z o 1111 en J I -  ii t h y 1s u l  I i d - C h 1 o r  h J d r a t  - S t aun i c h 1 o r i (1, C1. 

(CH5)S:CGH4: N.NH.!CsH,.S.CaHs + SnC1,. 1 g p,P'-Azophenyl-Athvlsulfid 
wurde in wenig Eisesdg heiC geldst, niit einipen ccni %inntctrachlorid reisetzt 
und die Ltisung aufgekoclit. Bus Clem Filtrat schieden sich h i m  Erkalten 
priichtig griine Krystal1bl;ittchen ab, dio nach dem Ahsaugen uiid Ahpressen 
auf Ton in der ublichen Weiae getrocknet nurden. Yon Wasser und auch 
FOU feuchter Lult wird die Verbindung in ihre Koniponentee gespalten. 
Zur Analyse wnrtlc das Salz mit vcrcliinnter Salzsiure aufgekoeht, das 
p,p'-iSzophenyl-iithylsiilfid abgesaugt, im Filtrat das %inn als Zinnsulfid gefiUlt 
und als Zinnosyd zur \v8png gebracht. 

Cl~HleNsSf,  HCI +SnCI,. Eer. Sn 19.7. Gef. 20.07, 19.85. 

Di- p ,  p' - h z o p  h e n  J 1 - 5 t h y  1s u 1 f i d - C h l  o r  h y d ra t - S tn n n iclil o r i d ,  
[Cl.C1Hs.S: CsH,:N.NH.CgII( .S.CaHS]z + SnC1,. Zu ciner konzentrierten 
hei0en Lijsung ron p,p'-dzopheii~l-~thylsulfid in Eisessig wurden cinige ccrn 
Zinntetrachloricl uiicl honxentrierte Salzsdure gegeben. Aus der filtrieden 
Ldsung schieden sic11 beiiii Erkalten prachtroll dunkelgriine Nidelchen' db, 
die nach den1 Absaugen und Waschen hiit menig Salzsiure haltigeni Eis- 
essig hher Sch\vefelsiure getrocknet nurden. 

[C16H1~N?S~,  IlClJ, + SnCI,. Ber. Sn 12.6. Gef. Sn 13.05, 12.9. 

Ei n w i r k u KI g v o n  D i m  e t h y I s u 1 f a t  a ti f p,p'- A z o p h.e n y 1 - 
at h 1- 1 s u 1 t i  d. 

Dimetbylsulfnt reagiert  sowohl beim Erwiirinen atif deni W:asser.- 
bade ohne  Anwesenheit  eines Verdunnungsmittels, als aucli i n  Gegen- 

Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 53 



wart ron Chloroform mit p,~~’-Azophenyl-athplsulfid. Am raschesten 
verlauft aber die Einwirkung, wenn man beide Stoffe im Reagensglas 
uber freier Flamme gerade bis zum Sieden erhitzt. Hierzu sind nur 
wenige Augenblicke ertorderlich. Auf Zusatz von etwas Alkohol zur 
Reaktionsfluesigkeit scheiden sich dann hellrote Krystallchen ab, die 
nnch dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei l58O schmelzen. Die 
wiifirige Losung gibt aul Zusatz von Kaliumjodid ein Sulfoniumjodid, 
das bei 158- 160° schmilzt. Obgleich der  Schmelzpunkt der Yer- 
bindung mit dem des p,p’-A z o p h e n  yl-  d i  n~ e t h yl-  su l f  o n i  u m  j o d i d s ,  
der bei 174-175O l) liegt, nicht iibereinstimmt, so sind die beiden 
Verbindungen nach den folgenden Anillysen doch identisch mit einander. 
Die Schrnelzpunktsdifferenz ist wohl darauf zuriickzufuhrcn, daB die 
aus ~~,~)‘-Azophenyl-iithylsulfid erhaltene Verbindung nicht ganz rein 
war. Im Folgenden sind die gefundenen Analysenwerte neben die 
fur die Dimethyl- bezw. Diathylsulfonium-~erbindungen berechneten 
gesetzt : 
CH~.S.CGH~.N,.C~~~.S.CH~+~(CH~)~SO~. Ber. S 44.3. Get. S 24.11, 24.03. 
CHJ.S.C&H~.N~.C~H,.S.CH,+%!CH:.J. Ber. J 45.46. Gef. J 44.8, 45.2. 

C2H5S.CeH4.N3.CtiH4.S.CaHs + 2(CH2)rS04. Ber. S 23.1. 
C~HSS.C~IJ(.N~.C~~I~.S.C~H~ + 2CH:J. Ber. J 43.3. 

D i -p,p’-Azop 11 en y 1- m e t  h y 1 s u 1 f id-  C hl o r  h y d r a  t - S t ann  ic  h 1 or  id, 
[Cl. CH3. S: C6H4:N I NH . C g  Ha. S. CH& + SnC14. 

In unserer letzten hfitteilung I )  haben wir schon darauf hingewiesen, d a l  
salzsaures p,p‘-hzophenyl-methylsuIIid auler d e n  schon beschriebenen Salz 
der Zusanimensetzung C,,HuNaS, HCI + SnCl, noch ein anderes Salz mit 
Zinntetrachlorid bildet. Wie die Untersuchung ergab, entspricht dieses der 
unter der Uberachritt angegebenen Formel. 

Z n  einer Losung con 1 g p,p’-Azophenyl-methylsulfid in wenig heiDem 
Eisessig wurden einige ccm Zinntetrachlorid und konzentrierto Salzsiure gc- 
gebcn und die Miscliung filtriert. Ans dem Filtrat schieden sich bcim Er- 
krlten prkhtig slusragdgrtine Nidelchen am, die nach dem AbsauRen und 
hbpressen auf Ton fiber SchweEelsiure getrocknet wurdeo. Die Zinnbestini- 
mung erfolgte in der oben beschriebenen Weise. 

[ C I ~ H I ~ N ~ S , H C I ] ,  + SnC1,. Ber. Sn 13.39. Gel. Sn 13.05, 13.08. 

p,p’- A z  o p h e n  y I-d i m e t h y Is u l f  o n i u m -in e t  h y 1s u 1 fat , 
H; C.0 . SO1 .O .(CH3)r .S. C6H4. N:N.Cs Ha .S.(CIt)r 0 .SO*.  O.C&. 

Die Herstellung der schon fruher beschriebenen #) Verbindung er- 
folgt, wie wir inzwischen fanden, bequemer in der folgendeo \\‘eke. 

I) B. 45, 1770 [1912]. 7 B. 46, 1770 [1915]. 



p,p'-Azophenyl-methylsuld und Dimethylsulfat werden im Reagensglase 
einen Aogenblick zum Sieden erhitzt. Aus der mit etwas Alkohol versetzten 
Reaktionstliissigkeit scheidet sicli beim Erkalten die Sulfoniumverbindung in 
fast reineni Znstande ab. Von den friiher beschriebenen KiTstallcn unter- 
.scheiden sich die so erhaltenen durch eine etwaa hellere Farbe. Es ist diese 
Verschiedenheit wohl lediglich eine Folge der verschiedenen Gr6Be der Kry- 
stallaggregate. Ihr Schmelzpunkt lie@ ebentalls bei 174- 175O. 

Behaodelt man methylschwefelsaures p ,  11'- Azopheayl-dimetbyl- 
sulfonium mit N a t r o n l a u g e ,  so gebt es i n  eine n e u e  V e r b i n -  
d u n g  uber, die den gleichen Schwefelgehalt wie das  methylschwefel- 
aaure p,p'-Azopbenyl-dimethylsulfonium hat, sich von diesem aber 
auDer durch eine Reringere Loslichkeit auch durch eine Reihe anderer 
Eigenschaften unterscheidet. Die Untersuchung der  neuen Verbindung 
i s t  noch nicht abgeschlossen. 

CleHa60eNtSr. Ber. S 21.33. Gef. S 24.00, 24.06. 

G i e d e n  , Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitiit. 

B e r i c  h t ig  u n g. 

Jahrgang 48, Heft 13, S. 2378, 149 m m  v. o., statt mom Schrnp. 198Og lies: 
mom Schmp. 205-206O (vgl. SOC. 79, 1354)~. 

... . - __. 
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