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schen Charakters die Bildung der kolloiden Losung noch zu begunstigen. 
DaI3 die Einwirkung von Schwefelwasseratoff auf schweflige Saure zur 
Darstellung kolloiden Schweiels sehr geeigoet ist, hat u. a. Sv.  OdPn’)  
gezeigt. 

Zur Herstellung der k o l l o i d e n  S c h w e f e l -  und Se len-Losungeo 
lijst man i n  einigen Kubikzentimetern Hydrazinhydrat ( K a h l b n u m )  
gepulverten Schwefel oder gepulvertes Selen, sei es rotes amorphes 
oder graues krystallinisches oder selbst geschmolzenes, bis zur Satti- 
gung auf, was bei energischem Umschiitteln sehr rasch unter Bildung 
dicker, sirupBser, duokel gefarbter Loaungen erfolgt. Gibt man zu 
diesen Losungen einige Tropfen unter schnellem Umriihren in mehrere 
Liter Wasser, so erhalt man beim Selen eioe intensiv rot gefarbte, 
beim Schwefel eine im ersten Augenblick citronengelb, dann durch 
Bildung des kolloiden Schwefels gelblichweil3 gefiirbte Losung. Die 
Selenlosung ist auflerordentlich stnbil, kann lange gekocht werden, 
ohne sich zii verandern, und halt sich monatelang. Bei ruhigem 
Stehen scheidet sich eine minimale Menge roten Selens ab, die aber  
durch Scbiitteln wieder verschwindet. Die Schwefelliisung ist im kon- 
zentrierteren Zustande nicht so bestandig wie die Selenltjsung. Dia- 
lysierbarkeit ist nicht vorhanden. 

LaBt man die konzentrierte. Selen-II~drazinhydrxt-Losung einige 
Tage stehen und sauert sie dann nnch maI3igem J’erdunnen schwncb 
mit Salzsaure an, so riecht sie intensiv nach Selenwasserstoff. Wahr- 
scheinlich reduziert das Bberschiissige Hydrazicthydrat etwas selenige 
Saure zu Selen, so daI3 bei der Reaktion zwischen seleniger Saure 
und Selenwasserstoff, die beim Verdijnnen eintritt, etwas Selenwasser- 
stoff unzersetzt iibrig bleibt und beim Ansauern mit Salzsaure vou 
der Hydrazoniumverbindung freigemacht wird. 

407. H. Ap i t e8c h: ober a-p-Nitrophenyl-t-oxy-thionaphthen, 
[Mitt. a. d. Pharm. lost. u. Labor. fur angen. Chemie d. UniversitLt Erlangen.) 

(Eingegangen am 10. Oktober 1913.) 
Der  p - N i t r o - b e n z y  l a t h e r  des aus Aceton-dicarbonsaureester, 

Schwefelkohlenstoff und Xtzkali erhaltenen a,a,  - D i s u l f h y d r y l - t h i o -  
y- p y r o n  - p , &  - d i c a r  b o n s5 u r e  e s  t e r s  z, lBst sich im Gegensatz zu 
dem nicht nitrierten Benzylather, der die Reaktion nicht gibt, i n  

’) Ph. Ch. 78, 6S2 [1912]: Ztschr. Chem. Industrie der Kolloide 8, 186 

”) B. 41, 4029 [1908]. 
[ 19131. 
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alkoholischem Alkali rnit prachtvoller, blauvioletter Farbe. Dabei 
entsteht nach der Gleichung: 

CO 
C?Hs OOC. C"C. COO Ca Hs 

OaN.&Ctj.HaC, XC,, C\,CHI.C~H,.NO~ 
s s s  

I/ + '2 NaOH 

unter zweimaligem Ringschlnl3 das Natriurnsalz des t t l ( r I  - D i - p - n i t r o -  
p h e n  y 1- &/I1 - d i  o x y - t h i o - 7-  p y r o n -d i t h i o p h e n s  I). 

Nach dem D. R.-P. Nr. 2002002) der H o c h s t e r  F a r b w e r k e  
1aBt sich unter der Einwirkung alkalischer Kondensationsmittel bei 
hoherer Temperatur aus dem hl e t h y l -  t h i  o s a l i c y  l s a  u r e -  m e  t h y  1- 
e s t e r  p - O x y - t h i o n a p h t h e n  gewinnen, wahrend das Aualogon, die 
M e t  h y 1- s a l i  c y  1 s a u  r e , unter diesen Bedingungen k e i n  I< e t o c  u m a-  
r o n ,  sondern Auisol und Kohlensiiure gibt. Ob aus den hijheren 
Honiologen der hlethyl-thiosalicylslure, also z. B. aus der Athyl-thio- 
salicylsaure oder der Benzyl-thiosalicylsaure, die entsprechenden a-sub- 
stituierten Methyl- bezw. Phenyl-$-oxy-thionaphthene entstehen, wird 
nicht angegeben. 

In Anbetracht der Leichtigkeit, mit welcher der oben angefuhrte 
p-Nitro- benzyljther sich kondensieren IiiBt, schieo es aussichtsreich, die 
Reaktiou auf die p - N i t r o - b e n z y l a t h e r  der T h i o s a l i c y l s a u r e  und 
der S a l i c y l s a u r e  b e z w .  d e r e n  E s t e r  zu iibertragen, urn so zu 
dem bisher unbekannten n -  N i  t r o p  h e n  y l -B-ox y - t h  i o n  a p  h t h e n  (I), 
bezw. dem entsprechenden O s y c u m a r o n - D e r i  v a t  (11) zii gelangen. 

OH /\- ~~ OH ee\ ~. 
I. ~ I. / I '  11. j 11 ' 1 '  

- . - . - . \ / a  C S I I l +  NO? ,,\,'.CcHi .NOg' 
S 0 

Ein Versuch zeigte, daW beim Kochen der nicht nitrierten Benzyl- 
thiosalicylsaure mit Alkali-alkoholat, unter gewohnlichem Druck wenig- 
stens, keine Kondensation eintrat. Aus den p-nitrierten Atherestern 
aber  werden die erwarteten Verbindungen leicht in vorziiglicher Ausbeute 
erhalten. Damit ist zugleich ein neuer Beweis dafiir erbracht, daB 
die  eingangs angefuhrte Verbindung mit Recht als Thio-y-pyron-Derivat 
aufgefaBt wird. 

Bezuglich des 17-Nitro-benzylathers des Thiopyron-Derivates habe 
ich mich mit der Konstatierung der angefiihrten Tatsachen begniigt, da- 

I) B. 43, 1260 [1910]. ?) C. 1908, 11, 552. 



gegen die megen der moglichen Isomeriefirlle interessanten Verhaltnisse 
eingehender an der  einfacher gebauten und leichter zuganglichen Thio- 
salicylsiiure bezw. ihrem Methylester studiert. Da in neuerer Zeit 
yon  andrer Seite’) auf nahem Gebiet gesrbeitet wird, mochte ich kurz 
die bisherigen Resultate mitteilen, um mir die Fortsetzung der Arbeit 
nocli fur einige Zeit vorzubehalten. 

Uber das a-p- N i  t ro  p h e  n y 1-B- o r y  - c u m a ron  (II), das  leicht 
aim p-Nitrobenzyl-salicylskureestern erhalten wird. sol1 spater berichtet 
werden. 

Die ersten Versuche zur Darstellung des p-Nitrophenyl-oxy-thio- 
naphthens gingen von der in vorzuglicher Ausbeute aus p-Nitrobenzyl- 
chlorid und Thiosalicylsaure in wahig-alkoholischer Sodaldsung er- 
haltenen h e r s a u r e  aus, fuhrten aber zu keinem befriedigenden Re- 
sultnt. Es empfiehlt sich die S a m e  mit Methylalkohol und Salzsiiure 
zu verestern oder, falls der  Thio-salicylsaureester ’) zur Verfugung 
steht, hieraus zunachst den Atherester zu bereiten. Aus diesem wird 
durch kurzes Kochen mit Natriummethylat in methylalkoholischer 
Losung und vorsichtigem Ansauern mit Essigsaure oder Mineralsiuren 
das  u - p - N i  t r o p  h e n  y 1-B-ox y -t h i o  n a p h t h e n  (I) in auI3erst feinen 
yerfilzten NHdelchen gewonnen. Sie sind feucht orangerot, trocken 
dagegen rein gelb, beim Befeuchten mit Wasser werden sie wieder 
orangerot usf. Die gelbe Substanz fiirbt sich bei ca. 1700 ziegelrot, 
schmilzt aber erst bei 192O unter lebhafter Zersetzung. Dabei farbt 
sich meist das Schmelzrohrchen, soweit es in das Bad eintaucht, wohl 
infolge Salzbildung mit dem Alkali des Glases, deutlich blau. 

Das nicht substituierte 8-Oxy-thionaphthen reagiert bekanntlich 
i n  manchen Fallen als desmotropes 8-Keto-dihydrothionaphthen 9, ist 
aber bisher nur in  einer Form, farblosen NHdelchen vom Schmp. 71°, 
beschrieben worden. Die p - nitrophenylierte Verbindung dagegen 
existiert in einer g e l b e n ,  die aus den unten angefuhrten Grunden 
als K e t o - ,  und einer r o t e n ,  die a19 E n o l f o r m  anzusehen ist. Dazu 
kommt noch eine o r a n g e r o t e  M i s c h f o r m  der beiden ersten. 

Alle drei Forman gehen leicht in einander tber, nnd as ist kaum mog- 
lich, die fiir die Hildung der einzelnen Formen ghstigsten Bedingungen 
genau wiederzugeben, da oft ohne ersichtlichen Grund unter scheinbar gleichen 
Verhirltnissen aus demselben LBsungsmittel bald die eine, bald die andre, 
bald beide neben einander, bald die Mischform sich abscheiden. Mit Sicher- 
heit erhirlt man die r o t e  E n  o 1 f o r m  beim Umkrystallisieren des gelben Roh- 

I) Vergl. Auwers ,  B. 46, 976, 994 [1912]; A. 393, 338 [1912]. 
*) B. 32, 1150 [1899]; A. 351, 401 [1YO7]. 
3, Vergl. R i c h t e r s  Lehrbuch der organ. Chemie 11, 739, XI. Aufl. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 199 



produkts aus heinen, konzentrierten, wasserhaltigen Losungen, am besten aus 
verdhntem Alkohol. Sie bildet dann kleine, derbc; prismatische Nidelchen 
von der Farbe des Chromtrioxyds, die durchaus bestindig sind und keine 
Krpstallfliissigkeit enthnlten. Bei durchfallendem Licht prachtig rubinrot 
zeigen sie bei auffallendem deutlich stahlblaue Reflexe. Aus den Mutterlaugen 
kann man mit viel Wasser die schon vorher erwahnten, feinen, orangeroten 
Nidelchen aualillcn, die beim Trocknen reingelb werden, aber bei erneutem 
Umkrystallisieren aus heinem verdfinntem Alkohol sich wieder in die chrom- 
siure-rote Form urn wandeln usf. 

V'eniger leiclit gelingt es, durch Umkrystallisieren des Kohprodukts die 
g e l  b e Ketoform I )  rein zu erhalten. Aus Essigither, Chloroform oder Eis- 
essig krystallisieren haufig schijn ansgebildete, bernsteingelbe, rhomboedrische 
Krystallc neben den chromsgure-roten Njdelchen, ebenso resultierten hiufig 
beim Eindunsten der Lijsungen der letsteren gelbe feine Nadeln der Ketoforrn. 
Bleiben diese lingere Zcit mit der Mutterlauge oder roten Krystallen in Be- 
riihrung, so liann man gelegentlich ihre Urnwandlung in die rote Form be- 
obachten. Aus Bensol, l'oluol odcr Sylol wild eine M i s c h f o r m  in Gestalt 
sehr diioner, flacher, orangcroter Nadeln erhalten, die bestindig sind ond beim 
Trocknen nicht gelb werden. 

Die oben erwihnten, bernsteingelbcn, rhornboedrischen Rrystalle aus Essig- 
ather rerliercn an der Luft schnell ihren Glanz, bleiben aber gelb; sie scheinen 
Krystall-Essigiither zu enthaltcn. Dagegen verwitterten BUS Aceton erhaltene, 
dunkelgoldgelbe SpieSe sehr schnell und nahmen eine dunkelrotorange Farbe 
au, die beim Bcfeuchten Nit Aceton wieder in gelb iiberging. Jedenfalls lag 
eine Mischform mit Krystallnceton Tor. Auch die aus Benzol erhaltenen 
orangeroten Nadeln werden ebenso wie die chromsiiure-roten beim Befeuchten 
mit Aceton gelb, verlieren d:ls Aceton aber sehr schnell und gehen dabei in 
die orangerote Mischform iiber. 

D ie  Berechtigung zur  Bezeichnuog als Enol- bezw. Ketoform 
durfte aus Folgendem hervorgehen. 

Alle Formen losen sich in  de r  Kklte i n  organischen Liisungs- 
mitteln rnit gelber Farbe,  die erst beim Erhitzen allmihlich, besonders 
auf Zusatz von Wasser,  nach Orange zu dunk le r  wird. I n  wal3rigem 
Alkali, auch in Alkalicarbonat, losen sie sich rnit kirschroter Farbe,  
die bei s t a rke r  Verdunnung bei auffallendem Licht einen Stich ins  
Violette zeigt. Die kirschrote F a r b e  geht auf Zusatz von genugend 
viel Alkohol in Violett, auf Zusatz von Pyridin in reines Blau iiber. 
Umgekehrt  ist die Losung in alkoholischem Alkali  rein violett, w i rd  
durch Wasser  kirschrot und durch Pyridin rein blau. Pyridin alleio 
lost mit gelber Farbe,  die auf Zusatz von Alkohol briunlich,  YOI) 

Wasser dunkelrot wird, bei s tarker  Verdiionung rnit Stich i n s  Violett. 

Am leichtesten erhiilt man die gelbe Form durch Um- 
krystallisieren aus Eisesaig, der bekanntlich die Ketoform begiinstigt. (Vergl. 
M e p e r ,  A. 396, 152 [1913]). 

I )  Anmerkung. 



Auf Zusatz von Alkali dagegen schlagt die gelbe Farbe der Pyridin- 
liisung i n  prachtvolles reines Blau urn. Ebenso verhalten sich die 
Lijsungen in Chinolin, wahrend Piperidin, Propylamin, Benzylamin als 
Basen wirken, also rote-violette-blaue Liisungen rnit Wasser- Alkohol- 
Pyridin geben. Anilin dagegen verandert die Farbe der Pyridinlosung 
nicht nach Blau; sie bleibt braunlich gelb, wird suf Zusatz von Al- 
kobo1 etwas dunkler, von Wasser rot, wie bei Pyridin allein. 

Die blaue Farbe der Alkaliliisungen wird auch durch Aceton oder 
Athylmethylketon hervorgerufen, doch ist der Parbenton, wenn auch 
i n  sehr geringem Grade, etwas rotstichig. Durch Essigather wird 
das  Blau ganz zuriickgedriingt, und man erhalt rote, etwas blau- 
stichige Losungen. 

Versetzt man eine alkoholische Losung der Nitroverbindung mit 
der aquivalenten Menge Natriummethylat und d a m  mit Atber, so iiillt 
ein N a t r i u m s a l z  aus, dns aus so auBerst feinen Niidelchen besteht, 
daB sie iinter dem hlikroskop fast farblos erscheinen, starkere unter 
ihnen bei auffallendem Licht blau, bei Durchsicht grun. Dickere 
hlassen erscheinen rein blau und zeigen beim Reiben stark kupfer- 
farbigen Strich wie Indigo. Wie zu er- 
erwarten, lost sich das Salz in Pyridin rnit rein kobaltblauer Farbe, 
die rnit Alkohol bezw. Waeser in Violett bezw. Rot umachliigt. 

Beim Einleiten von gut getrocknetem Ammoniak bleibt die gelbe 
Farbe der Benzollosungen aller Formen zunachst bestehen, erst all- 
mahlich werden sie rot. Beim Uberleiten von Ammoniak werden die 
trocknen Substanzen dagegen momentan i n  das metallisch glanzende 
A m  m on i u  m s a l z  ubergefuhrt. 

Aus dem Natriumsalz lassen sich rnit Benzylchlorid zwei ver- 
schiedene B e n z y l v e r b i n d u n g e n  dnratellen, die auf Grund ihrer 
verschiedenen Loslichkeit in  Alkohol von einander getrennt werden 
kijnnen. Die schwerer losliche bildet grungelbe Nadeln vorn Schmp. 
143.5 O, die andre fast farblose, derbe Xrystallchen vorn Schmp. 144- 
145O. Ein Gemisch beider schmilzt bereits bei 120'. 

Mit Bromathyl konnte bisher aus dem Natriumsalz nur e i n  
gelber i t h e  r vom Scbmp. 109-110' erhalten werden. 

B r o m ,  dessen Anwendung zur  quantitativen Priifung des Keto- 
Enol-Gleichgewichts nach K. H. M e y e r  I) so vortreffliche Dienste leisten 
kann, entfarbt die gelbe, alkoholische Losung der Nitroverbindung 
momentan. Die Reaktion mul3 noch eingehender untersucht werden. 

Die Nitroverbindung 1LBt sich mit alkalischer Hydrosulfitlosung 
leicht in eine f a r b l o s e  O x y b a s e  uberfuhren, die aus  der  alkalischen 

Die hlutterlauge ist tiefrot. 

1) A. 380, 212 [1911]. 
199. 
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Losung durch Kohlendiosyd in Gestalt feiner Nadelchen vom Schrnp. 
130° abgeschieden wird. Vor Licht und Luft geschiitzt ist die Ver- 
bindung bestandig, an der Luft briiunt sich die Substanz allmahlich, 
nuch vertragt sie kein liingeres Erhitzen in Losungsmitteln. h e  
meist sehr schwer Itislichen Salze rnit Mineralsauren sind aofangs 
ebenfalls farblos, werden aber schnell dunkler, graublau bis schwarz- 
lich I). 

Das fast farblose 0 x a1 a t  sowie das  hellbraune Pi k r a t  lassen 
sich leicht auch durch Umkrystallisieren rein darstellen. Behandelt 
man das erstere mit konzentrierter Salpetersaure (spez. Gewicht 1.23), 
so wird der zunachst entstandene dunkelblaubraune Krystallbrei bald 
dunnfliissiger, und auf Zugabe von eiskalter rotar Salpetersaure (spez. 
Gew. 1.48-1.5) tritt Losung eio. Die so entstandene Diazoniumsalz- 
Losung laht  sich mit Azokomponeriteo kuppelo, so rnit R-Salz in 
sodaalkalischer Losung, wobei ein roter Farbstoff, der ausgesalzen 
werden kann, erhalten wird. Die ornngeroten AusfBrbungen auf Seide 
und Wolle zeigen aber keine hesonders hervorragenden Eigenschaften. 
Baumwolle wird nicht angefarbt. 

Aus der hellgelben Farbe der kalten Losungen der Nitroverbin- 
dung in indifferenten Fliissigkeiten und der Vertiefung der Farbe unter 
dem EinIluB enolisierend wirkender Agenzien wird man schlieBen 
diirfen, daB in der gelben Form die Keto-, in der chrornsiiure-roten 
die Enolform vorliegt, auch wird man in der Annahme, daI3 die 
orangerote Form als eine Mischforrn ”) der beiden ersteren zu be- 
trachten ist, kaum fehlgehen. Schwieriger ist die Frage nach der 
Konstitution der Salze nod der Ester bezw. Ather zu beantworten. 
Am einfachsten ware folgeode Erklarung: In dem festen blauen Na- 
triurnsalz wie in seiner blauen Pyridin- oder Acetoolosung liegt das  
normale Enolsalz vor, das in seiner roten, waBrigen Losung stark, in 
seiner violetten alkoholischen Losung weniger stark dissoziiert ist. 
Mit Pyridio, ebeoso rnit Anilin, bildet die Nitroverbindung keine 
Salze, beirn Verdiinnen der gelben Pyridinlosungen mit Wasser zeigt 
sich die rote Farbe des Enol-Anions, das nur  mit den starken anorga- 
nischen uod organischen Baseo Salze zu bilden verrnag. 

Diese Auffassung steht aber freilich irn Widerspruch mit den 
modernen Aoschauungeo iiber Konstitution und Farbe organischer 
Verbindungen, nach denen w e  s en t 1 i c h e Anderungen in der Farbe 

1) Wahrscheinlich findet dzbei eine Umlagerung in eine chinoide Form statt. 
?) A n mer k u n g: Diese Mischforrn tritt selbst wieder in mehreren, durch 

ihre Bestlndigkeit untarschiedenen Fornien nuf. Die Ursache, die den leichten 
Ubergang dcs Feuchten Rohproduktes in  die gelbe Form bedingt, ist vielleicht 
i n  geriogen Meogen stets noch Porhandener Essigslure zu suehen. 
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eines gelosten Stoffes Anzeichen wesentlicher h d e r i i n g e n  seiner Kou- 
stitution sind. 

Man wird geneigt sein, den Farbenwechsel der Salze durch Um- 
lagerungen vielleicht im Sinne von : 

+-A 11. 7.7- / :o /\ _ _  ONa 
11. 

I. L,!!,- !!. C&I. NOS ,-.,, , : CS H4 : NO. ONa 
s S 

zu deuten. Die roten, waflrigen Losungen wurden dann dern Enol- 
salz (I), die blauen dagegen der chinoiden Formel I1 entsprechen 
mussen. Die violetten alkoholischen Lijsungen wiirden einen Gleich- 
gewichtszustand beider Formen darstellen kiinnen. 

Vielleicht hat man auch in dem Farhenwechsel eine Betatigung 
von Nebenvalenzen zu erblicken; doch mochte ich auf diese Speku- 
lationen hier nicht n lher  eingehen. 

Die Frage nach der Konstitution der verschiedenen Ather lLBt 
sich ebenfalls noch nicht ohne weiteres beantworten. Es bedarf hier 
auch noch der Erweiterung des experimentellen Materials vom rein 
chemischen Standpunkt aus. 

Vielleicht diirfte rnit einiger Sicherheit eine Auflilarung dieser 
Fragen YOU einer grundlichen spektrometrischen Untersuchung des 
p-Nitrophenyl-oxy-thionapbthens und seiner Derivate zu erwsrten sein. 
Leider war mir diese bisher nicht moglich. 

SchlieSlich sei bemerkt, da13 der  m - N i t r o - b e n z y l a t h e r  des Thio- 
salicylsaure-methylesters beim Erwarmen mit alkoholischem Alkali 
nur eine ganz schwache rosa Farbenreaktion gibt. Die o r t h o - N i t r o -  
V e r b i n d u o g  zeigt eine starkere Reaktion, doch ist die Farbe vie1 
weniger intensiv, mehr ein stumpfes Rotbraun mit violettem Stich. 
Auf Zusatz von Salzsaure schlagt sie in Gelb urn; ein Kondensations- 
produkt wurde aber bisher ebenso wenig isoliert wie bei der n i c h t  
n i t r i e r t e n  Benzy l - th iosa l i cy l s&ure ,  die durch Kochen rnit was-  
rig-alkoholischem Alkali nicht verlndert wird. 

E x p e r i m e n t  e 1 le s. 
p - N  i t r o  b e n z y l -  t h i o s  a l i c y l s  Lu r e ,  C S & < ~ .  COOH CH1 .CsH4. 

Zur Verwendung kam technische Thiosalicylsiiure, die zur  Re- 
duktion beigemengter Dithiosaure mit Zinkstaub und Natronlauge be- 
handelt worden war. 

Eine Lbsung von 61.64 g (0.4 Idol) SBure in 300 corn Alkohol wnrde 
mit 42.4 g (0.4 Mol.) iu 250 ccm heiBem Wasser gelbstem Natriumcarbonat 
versetet. Nach Zugabe von soviel verdtinntem Alkohol, daD das Volumen 
der Flfissigkeit ungefithr 900 ccm betrug und der grblte Teil des ausge- 



scbiedenen Natriumsalzes gelost war, wurde alles rasch in die heiOe Losung 
von 6S.G g (0.4 Mol.) p-Nitro-benzylchlorid in 400 ccm Alkohol eingegossen, 
die jetzt klara Flussigkeit 30 Minuten auf siedendem Wasserbad erhitzt und  
tlanii noch 2 Stdn. bci Zinimertcmperatur stehen gelassen. Zur Entfernung 
des event. nicht verbrauchten Chlorids. des Kochsalzes und eiucs in gcringer 
Menge gebildeten Nebenproduktes wurden nocli 7.50 ccni Wasser zugegebeii 
irnd nach \'erlauf mehrerer Stundcn die gcringe Ausscheidung abfiltriert. 
Im Filtrnt wurde Init Salzsaurc die Nitrobenzyl-thiosalicylslure ausgcfiillt. 
Sie fie1 stets in  amorpher, tlas Filtrieren sehr erschmerender Form aus, uncl 
man mullte sie zuniichst langere Zcit sich absetzen Inssen. Dann wurde sie 
abgenutscht, niit kaltem Wasser gcwaschen und zuerst auf Ton im Dampf- 
schrank, dann im Vakuum fiber Schwefelsiure und Natronkalk getrocknet. 
Ausbeuta au liohprodukt 110.1 g gegen 115.67 g der Theorie, gleich 95.1Goi'o. 
Aua Eisessig umkrystallisiert, wurden 100.3 g reine Atherslure erhalten. 

S i e  liist sich nicht i n  Chloroform, Petroltither und Ligroin, s eh r  
schbver in Wasser, Benzol, Toluol, leichter in heillem Xylol, Eisessig, 
Essigather, Aceton, Ather ,  Methyl- und Athylalkohol.  

Sie bildet fast farblose, i n  dickeren Schichten blaagelbe, schief 
abgeechnittene, glanzende Pr i smen,  d i e  bei ungefabr 200" zu sintern 
beginnen, &er ers t  bei 215.50 korr.  zu e iner  gelben Flussigkeit  
schmelzen. 

Die E i n n i r k u n g  von Alkalien anf die Athers iure ,  i n  denen  sie 
sich mit rein gelber, beim Erwarmen  in dunkelrotbraiin ubergehender 
Fa rbe  Itist, g a b  keine einheitlichen Reaktionsprodukte.  

COO,  0.0435 g Ha0. - 0.2395 g Sbst.: 10.3 ccrn N (18", 739 nrm). - 0.1393 g 
Sbst.: 0.1120g BaSO+. 

C,4HiI04NS.  Ber. C 58.10, H 3.84, N 4.S4, S 11.09. 
Gcf. n 5S.03, 33.12, 3.88, 4.14, )) 4.91, \: 1109. 

0.1815 g Sbst.: 0.3863 g COZ, O.O(iS9 a HzO. - 0.1176 g Sbst.: 0.2506 fi 

1' -  PIT i t  r o b e n  z y 1 - t h i o S:L 1 i c y  1 s H II r e -  n i t r o L e 11 z y I e s t e r ,  
C O . O . C I I ~ . C ~ H , . N O ~  

114'x2s .(;ll'J. c6114 . No2 * 

Das bei der Darstellung der Tthersaure erwHlrnte Nebenprodukt wog 
2 g. Es murde von wenig init sbgeschiedcnem Nitrobenzylchlorid (lurch 
Umkrystallisieren aus Aceton gereinigt uud bildete dann blallgelbe, sprbde, 
in  den meisten organischen Lbsungsmitteln sehr schwer losliche I<ryst&llchen 
von typischer Wetzstcinform. Schmp. 194". 

Es zeigte gegen Alkalien dasselbe Verhalten wie der folgende Methyl- 
ester und ist als Atherester obiger Forrnel aiizusprechen. 

0.1002 g Sbst.: 6 ccm N (19", 741 mm). 
CjIH1606NaS. Ber. N 6-61. Gef. N 6.82. 
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p - N i t r o b e n z y l - t h i o s a l i c y l s l u r e - m e t h  y l e s t e r ,  
CGHI(CO. OCHa). S .CHs .Cs H,. NO,. 

I. 100.3 g dthersaure wurden in znei gleichen Portionen in ie 800 ccni 
siedendem Methylalkohol durch ungefihr 5-stiindiges Einleiten von Salzsaure 
in Msung gebracht. 1st dies geschehen, wird noch eiue weitere Stunde in 
der Siedehitze mit HCl behandelt. Beim Erkalten krystallisierten zusammen 
94.7 g &herester aus, die mit kaltem Methylalkohol gewaschen, rein waren. 
Aus den auf je 130 ccm eingeengten Mutterlaugen kamen noch zusammen 
8.2 g heraus, die aus Chloroform-Petrolfither umkrystallisiert wurden. So 
wurden erhalten 7 g. Die Gesamtausbeute betrug 95.2 Oi0 der Tbeorie, be- 
zogen auf die verarbeitete h e r s s u r e ,  oder 82.So/o, bezogen auf die urspriing- 
lichen 0.4 Mol Thiosalicylsiure. 

Die Verbindung liist sich farblos in kalter, konzentrierter Schwe- 
Felsayre, erst bei langerem Erhitzen wird die Lijsung rotbraun. Sie 
wird, wenn auch langsam, schon =ion wahigern Alkali angegriffen. 
HeiBes, alkoholisches Alkali wird schon durch geringe Mengen tief 
violett gefarbt. 

Die Substnnz ist in den ublichen Solvenzien, mit Ausnahrne von 
Petrolither und Ather, besonders in der Hitze ziemlich leicht Ioslich. 
Sie krystallisiert sehr schiin aus heil3em Ligroin in groBen, glanzen- 
den, prismativchen SpieBen von schwach gelblicher Parbe. Schmp. 
11 1-1 120. 

0.1633 g Sbst.: 0.3555 g CO,, 0.0680 g Hz0. - 0.2308 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (194 735 mm). - 0.1974 g Shst.: 0.1514 g BaSOI. 

C1sH130,NS. Ber. C 59.37, H 4.32, N 4.62, S 10.58. 
Gef. I) 59.37, 4.66, 2 4.66, 10.54. 

11. Da der unscharfe Schmelzpunkt der Nitrobenzyl-thiosalicyl- 
s l u r e  Bedenken beziiglich ihrer Reinheit erweckte, wurde ein Ver- 
gleichspraparat des Athereaters auf folgende Weise dargestellt. 

3.36 g (0.02, Mol) Thiosalicylsaure-methylester’) (Sdp. 262 -2630 (korr.) 
7’28 m m  B.) wwden mit einem kleinen UbernchuB von p-Nitro-benzylchlorid 
(3.6 g statt tler ber. 3.23 g) in 50 ccrn Methylakohol gelost und hierzu 11.2 
ccm 2-n. Kalilauge gegeben. Die Reaktionsiliissigkeit farbt sich gelb, dann 
rctlichbraun, schlieBlich violett und erstarrt pl6tzlich zu einem Krystallbrei. 
Nach kunem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde iiber Nacht stehen ge- 
lassen, wobei sich 5.7 g Rohprodukt, gleich 93.4 o/o der Theorie abschieden. 

Die Verbindung war identisch mit der nach 1. dargestellten und 
damit auch (lie Reinheit der Athersaure erwiesen. 

*) Vergl. F r i e d l a n d e r ,  A. %l, 401 [1907]. - G a t t e r m a n n ,  B. 34, 
1150 [1899]. 
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a - p  - Nitrophenyl-8-ory-thionaphthen, 
C.OH 

S 
C,H'<>C.C~HI .NO~.  , 

Man lijst 50 g Nitrobenzyl-thiosalicylsiure-methylester in 1600 ccm sie- 
dendem Methylalkohol, fugt 200 ccrn Natriummethylat (23 g Na im Liter) 
hinzu und kocht 20 Minuten am RiicltfluBkiihler. Man liBt die L6sung noch 
'/2 Tag stehen, kiihlt sie dann und siuert  sie vorsichtig mit Essigsaure an. 
Dabei scheidet sich das Oxy-thionaphthen in iuBerst feinen, orangeroten Xii- 
delchen ab. Zur Vervollstindiguny. der Fallung gibt man noch etwas ver- 
diinnte Salzsiure zu. 1st die iiberstehende Fliissigkeit klar geworden, so wird 
die Krystallmasse abgenutscht, mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuuin 
iiber Schwefelsiiure so lange getrocknet, bis sie eine dunkelgoldgelbe Farbe 
angenommen hat. Damit ist Gewichtskonstanz erreicht. Die Ausbente an 
Rohprodukt betrigt ungefihr 44 g gleich 98°/0 der Tlieorie. 

Das Rohprodukt f i rb t  sich bei ungefihr 1400 ziegelrot, schmilzt a lx r  
erst hei 192O (unkorr.) unter lebhaftcr Zersetzung. 

Zur Ileinigung kann man es aus Eisessig umkrystallisieren, wobei man 
in der Hauptsache lange gelbe Nadeln erhilt, die auch bei langein Aufbe- 
wahren im Vakuum nicht verwittern und ihrc gelbe Farbe behalten. Meist 
sind ihnen aber dunkelrote, derbe.Krystillchen beigemengt. Diese erhilt man 
in einheitlichen .Krystallisatiooen beim U r n h e n  des gelben Rohprodukts in 
siedendem, mit Wasser verdiinntem Alkohol. Sie bestehen illis derben Nii- 
delchen von der charakteristischen Farbe des Chromtrioxyds. Krcstallfliissig- 
keit enthalten sie nicht. Sie zersetzen sich nach vorhergehendern Sintern 
unter sbrkem Aulschiumen bei 1950 (korr.). 

0.1190 g Sb6t.: 0.2717 g Cop,  0.0379 g H20. - 0.1178 g Sbst.: 0.2668 g 
COS, 0.0380 g HSO. - 0.1778 g Sbst.: 8.1 ccm N (200, 739 mm). - 0.2173 g 
Sbst.: 0.1863 g BaSO,. - 0.1945 g Sbst.: 0.1661 g BaSO,. 

CldHgOaNS. Ber. C 61.96, H 3.35, N 5.17, S 11.83. 
Gef. * 62.27, 61.77, n 3.56, 3.61, D 5.16, 2 11.77, 11.73. 

Nl t t r iumsa lz .  1 g Nitroverbindung') murde in absolutein Allcohol ge- 
liist, die Lqnivalente Menge Natriummethylat (7.4 ccm D/rNaOCH,) und ab- 
soluter A4ther zugesetzt. Darauf fi l l t  das blaue Na-Salz i n  feinsten Niidelchen 
aus. Ausbeute 1.08 g, also fast quantitativ. 

Auf d e m  Platinldech erhitzt, zersetzt es sich plotzlich unter Bildung 
a d e r s t  voluminoser Massen nach A r t  der bekannten Pharaoschlnogeu. 
Die Natriurnbestimmung erfordert dahe r  groBe Vorsicht. 

ClrHaOaNSNa. Bcr. Na 7.84. Gef. Na 8.17. 
0.4956 g Sbst.: 0.1251 g NarS04. 

1) Hier wie ini Folgenden wurde stets die chromsaure-rote Form ver- 
wandt. 
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B e n  z y l i  e r ung d es  p - N i  t r  o p h e n  y 1-0  x y - t h i o  n ap h t h  e u s. 
2.71 g (0.01 Mol) Nitroverbindung, 5 ccm 2-n. Natronlauge. ?O ccrn Al- 

kohol und 1.26 g (0.01 Mol) Benzylchlorid wnrden 8 Stunden am RuckfluD- 
kiihler gekocht. Bald nach Beginn des Erhitzens schieden sich gelbe Kry- 
stalle ab, eine Entfgrbung der violetten Fliissigkeit trat aber nicht eiu. Die 
Ausbeute an mit kaltem Alkohol und Wasser gewaschenen Rohprodukt betrug 
nor 2.7 g statt dcr berechneten 3.6 g. 

Als an Stelle der wdrigen Natronlauge 10 ccm n-Natriummethylal und 
30 ccm Methylalkohol angewandt wurden, war die Ausbeute noch schlechter, 
ngmlich nur 1.5 g. Diese wurden zusammen mit den 2.7 g des ersten Ver- 
s u c h  an6 siedendem Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten schieden sich 
ab 2.4 g glinzeade, griinlichgelbe Nadeln, dic nach nochmaligem Umkrpstal- 
lisieren aus Ligroin bei 1420 sinterten und bei 143.5O schmolzen. 

0.1635 g Sbst.: 5.9 ccm N (190: 733 mm). 
C,lHlsOaNS. Ber. N 3.88. Gef. N 4.02. 

Aus dor alkoholischen Mutterlauge fielen ant Zusatz von Wasser 4.5 g 
einer Substanz aus, die, zuerst aus Essigiither-Petrolither, dann aus wenig 
siedendem Alkohol umkrystallisiert, fast farblose, unregelmiBig gekriimmte 
Nadeln bildete. Der Schmelzpunkt war 144-1450 (korr.) und blieb nach noch- 
maligem Umkrystallisieren aus Ligroin nnverindert. 

Das Gemisch der beiden Krystallisationen aus Ligroin schmolz schon bei 
1200. 

0.1860 g farblose Sbst.: 6.6 ccm N (210, 733 mm). 
C ~ I H I S O ~ N S .  Ber. N 3.88. Gef. N 3.97. 

A t h y l i e r u n g  des p-Nitrophenyl-oxy-thionaphthens. 
,- 5.42 g (0.02 Mol) Nitroverbindung wurden mit 10.5 ccm ungefihr 2-n. 
Natronlauge, 50 ccm Blkohol und 45 g (0.4 Yol) .&thylbromid am Riickflul3- 
kiihler gekocht. Als die Fliissigkeit nach 6 Stunden rein gelb geworden war, 
wurde daa iiberschiissige Bromid durch Abdeatillieren mijglichst entIernt. 
Bein Erkalten begann die Krystallisation schbner gelber Nadeln, die durch 
Zusatz von Wasser vervollsthdigt worde. 

Die abgesangten Nadeln wurden mit wenig stark verdiinnter, wibrig- 
alkoholischer Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen. Erhalten wurden so 
5.88 g statt 5.98 g der Theorie. 

Die Substanz ist au6e r  in ksl tem Alkohol und Petrolather in den 
ublichen organischen Losungsmitteln ziemlich leicht liielich. Nach  
mehrmaligem Umkrystallisieren aus siedendem Ligroin l ag  i h r  Schmelz- 
punk t  scharf bei 109.50. 

N (IS0, 726 mm). 
0.1543 g Sbst.: 0.3639 g CO,, 0.0636 g HaO. - 0.1488 g Sbst.: 6.4 ccm 

ClsH13OtNS. Ber. C 64.17, H 4.38, N 4.68. 
Gef. B 64.32, 8 4.61, 4.82. 
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C.OH 

S 
4: - - A  m i n  o p h e n  y 1 - j3 - o x  y - t h i o n B p h t h e u , CGH~<>C. CsH,. NB?.  

10.85 g (0.04 Mol.) Nitroverbindung wurden unter gutem Riihren in 
100 c m  2-n. Natronlauge, die mit 200 ccm Wasser und 100 ccm Alkohol 
yerdiinnt maren, eingetragen. Als alles gel6st war, lie13 man langsam unter 
gutem 'Turbinieren und zeitweiser Zugabe FOR Eisstiicltchen eine filtrierte 
Nntriumh!-,lrosulfit-Lijsung zufliellen, die bereitet mar aus 60 g K a h  I b aum-  
schem Natriumhydrosulfit, Y O 0  ccni Wasser und YO0 ccm 2-n. Natronlauge. 
Bi* zum Farbenumschlag von I'iolett nach ElaBgelb wurden ungefihr 200 ccm 
verbraucht. Als dieser eingetretcn - die Flissigkeit war n u r  ganz schwach 
getriiht -, wurde die Oxybase mit Kohlendioxyd als dicker, weiBer Krystall- 
1)rei ;tusgefiillt, clieser schnell abgesaugt, mit kaltem Wasser gut ausgewaschen 
und in] Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 9.4 g statt der 
herechneten 9.65 g. 

Eine Reinigung der Base, die sich in Alkoliol mit schon blauer Fluo- 
rescenz. in Essigather und Ather leicht lost, ist durch Unikrystallisieren nur 
schwel- zii erreichen, d a  sie sich beim Erhitzen auch mit indifferenten Lo- 
sunqsmitteln leicht zersetzt. Am meisten empfiehlt es sich, sie in vie1 abso- 
lutem .ither aufzuuehmen, reines Benzol, in dem sie sich sehr schwer lest, 
hinzuzuffigen und darauf den Ather bis zur beginnenden Krystallisation abzu- 
destillieren. Man erhiilt sie so in weiDen, gegen Licht und Luft empfind- 
;lichen, wolligen Natleln vom Schmp. 13O0 (korr.). Uber das Verhnlten der 
Base gegeu Siiuren s. 0. 

0.1 1.57 g Ybst.: 5.8 ccm N (190, i 3 4  mm). 

C14Hl1ONS. Ber. N 5.81. Gef. N 5.66. 
1-m den Salzen kam das P i k r a t  zur Analyse, das man beim Versetzsn 

tler ju .ither gelijsten Base mit iiberschhssiger, alkoholischer Pikrinsiure- 
losung in braunen, prismatischen Nidelchen erh%lt. Es ist in Wasser untl 
in  .ilkohol xhwer ,  dagegen in  beiaem, verdiinntem Alkohol leichter liislich 
and zersetzt sich von 165O an. 

0.1365 g Sbst.: 0.2552 g C o t ,  0.0401 g HaO. - 0.2047 g Sbst.: 24.3 ccin 
5 (190. 729 nim). 

CmHl,OgNi(S. Ber. C 51.04, H 3.00, N 11.92. 
GeE. n 50.99, * 3.28, * 12.05. 

B e  n z y 1 - t hi  o s a1  i cy 1 s a  u re ,  Cg Hc (COOH) .S . CHt . CS Hs. 
Sie entsteht beim Kochen von 3.08 g Thiosalicplsaure, 2.77 g Kalium- 

carbonat, 2.53 g Benzylchlorid, 25 ccrn Wasser und 50 ccm Alkohol als Ka- 
Jiurusalz. 

D ie  freie Saure  bildet farblose Nadeln vom Schmp. 189" und 
wird beim Kochen mi t  waBrig-alkoholischem Alka l i  nicht verandert .  

1'1.1 191 g Sbst.: 0.1 119 g BaS01. 
Cl,HloOaS. Ber. S 13.13. Gef. S 12.88. 
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o - N i t r o b e n  z y l - t h i o s a l i c y l s l i u r e - m e t h y l e s t e r ,  
C~H~(COOCH~).S.CH~.CI~H~ .NOo. 

Er wurde dargestellt durch Kochen von Thiosalicylsaure-methylester, der 
'berechneten Menge 2-n. Kalilauge und einem geringen UberschuD von o-Nitro- 
henzylchlorid in methylalkoholischer LBsung. 

Die schwach gelblichen, feinen Nadeln sind schwer loslich in  
Methylalkohol. Schrnp. 152.50 (korr.). 

0.1444 g Sbst.: 0.0947 g BaSOI. 

Ausbeute 95 O/O. 

ClsH130(NS. Ber. S 10.58. GeE. S 10.46. 

m - N i t  ro b e n  z y 1- t h i  o s a l i c  y 1s a u r e - m  e t h y 1 e s t e r ,  
C61I1 (COOCH~)  S . CH1. CeHi . NOz. 

Der itherester wurde erhalten, als 3.36 g Thiosalicylsiiure-methyleater 
mit 3.6 g m-Nitro-benzylchlorid, 11.2 ccm 2-n. Kalilauge und 120 ccm Me- 
thylalkohol kurze Zeit gekocht wurden. Ausbeute 5.27 g statt 6.06 g theo- 
T e t i 8 c h . 

Aus Essigather-Methylalkohol umkrystallisiert, bildet e r  prachtige, 
gllinzecde, schwach gelbliche, rhomboedrische Tafeln, die i n  Methyl- 
alkohol schwer liislich sind. Schmp. 88-89O (korr.). Mit heibern, 
slkoholischem Alkali gibt e r  nur  eine ganz schwache Rosafarbung. 

ClsH1a04NS. Ber. S 10.58. Gef. S 10.40. 
0.2274 g Sbst.: 0.1721 g BaSO,. 

408. Fritz Rlphraim: tfber die Natur der Nebenvalemen. V,'): 
Der Einflul3 dee Aniona auf 'die Besthdigkeit komplexer 

Eationen. 
(Eingegangen am 18. September 1913). 

In den vorhergehenden Mitteilungen habe ich u. a. die Disso- 
ziations-Temperaturen von Ammoniah-Verbindungen vom Typus des 
[Ni(N&)c] Cls bestimmt und aus der Hohe dieser Temperaturen auf 
.die Haftfestigkeit des Ammoniaks geschlossen. Ich habe dabei syste- 
matisch das Zentral-Metallatom variiert und dessen EinfluB auf die 
Bestkndigkeit des Komplexes gepriift. 

Im Folgenden ist eine ebensolche systematische Variation nun- 
niehr fiir den S k u r e r e s t  durchgefuhrt, urn zu untersuchen, welche 
Bedeutung die Natur des A n i o n s  fur die innere Festigkeit des kom- 

1) Vierte Mitteilung: Ph. Ch. 83, 196 [1913]. 


