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mit Dimethylsulfai. Nach 4-maligem Umkrystallisieren aus mit Wasser
verdiinntem Aceton DblaBgelbe Nidelchen vom Schmp. 127°. Sehr leicht
l16slich in Benzol, Alkohol und Aceton, schwer in Petroldther.

0.1078 g Sbsi.: 0.3364g CO, 0.0594g H,0. — 01522¢ Sbst.: 36 ccm N (13° 730 mm

iber Wasser).
Cys HigON. Ber. C 84.88, H 589, N 431, Gel. C 8510, H 6.17, N 4.16.

Spaltung: 18g Methylimid wurden mil der 10—15-fachen Menge konz.
Salzsiaure 7Stdn. unter RickfluB gekochl. Die Spaltung verlief unter den gleichen
Erscheinungen wie beim 10-Methoxy-9-anthryl-phenyl-ketimid. Das aus-
geschicdene Anthron wurde heif abgesaugt (ca. 1g). Aus dem Filtrat krystalli-
sierten beim Erkallen ca. 0.5g Benzoesdure aus. Ans dem Filirat hiervon trieb
man nach Verseizen init Natronlauge das Methylamin in vorgelegte 2-n Salz-
siure iber. Nach dem Abdampfen hiaterblieben ca. 0.15g salzsaures Methyl-
amin, das als solches nach Tsalapatanilt) durch dic Farbreaktion mit Tetra-
chlor-chinon nachgewiesen werden konnte

Der »Notgemeinschaft der Deutsclien Wissenschafte danke
ich aufrichtigst fiir ihre Unterstiitzung bei dicser Arbeit, den Farbwerken
Héchst fir die Darstellung des benutzten Anthrons.

Marburg, Chemisches Institut.

403. A. Gutmann: Uber ein merkwiirdiges Verhalten organischer
Schwefelverbindungen gegen tertidres Natriumarsenit.
(Eingegangen am 15 Juni 1923)

Bei gewissen organischen sauerstoff-haltigen Verbindungen!) habe ich
festgestellt, daBl sie glatt an tertidres Natriumarsenit Sauerstoff ab-
geben, wiewohl das nach ihren sonstigen Reaktionen kaum zu erwarten
war. Ich habe diese Eigenschaft damit erkldrt, daB sie den betreffenden
Sauerstoff in besonderer »lockerer« Bindung, etwa wie er im Wasserstoff-
peroxyd angenommen wird, enthalten.

Verbindungen nun, welche statt Sauerstoff den in seinem chemischen
Verhalten ihm am meisten Ahnelnden Schwefel enthalten, reagieren, wie
aus dem Folgenden hervorgeht, auf zweierlei Art auf Arsenit ein: die
einen geben 1 oder mehrere Atome Schwefel direkt als solchen ab,
und zwar unter Addition Monosulfoxyarsenat bildend nach S-4 AsO;Na,
=S As0;Na;. Ebenso verhalten sie sich gegeniiber Kaliumcyanid Rhodanid
gehend nach: S+KCN=KSCN. Die anderen geben an Arsenit
Sauerstoff ab, wiewoh!l sie {iherhaupt keinen solchen enthalten. Sie
zerfallen nimlich in zwei Teile mit Hilfe von Wasser, welches dabei in
seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff gespalten wird. Die Wasser-
stoff-Atome lagern sich an die Bruchsticke der betreffenden Verbindung an
und der frei gewordene Sauverstoff an das Arsenil unter Entstehung von
Arsenat. Dagegen geben diese an Kaliumcyanid weder Schwefel noch
Sauerstoff ab etwa unter ‘Bildung von Rhodanid bzw. Cyanat.

Fir die ersteren, welche den Schwefel wie die anorganischen Poly-
sulfide, Thiosulfate und Thionate enthalten, mochte ich die Bindung dieses

1y C. 1908, I 299.
1y B, 40, 2818 [1907]; 1, 1630, 2052 (1908}, 12, 3623 [1909]; 45, 821 (1912]; 46,
1475 [1913]; 48, 59 [1915]
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Schwefels in der Polysulfid-Form?) .S, fir die anderen, welche unter

Zerlegung von Wasser usw. Sauerstoif abgeben die dem Peroxyd analoge
Persulfid-Form .S:S. zur Diskussion stellen.

Einwirkung einiger Disulfide der Acyle auf Arscnit.

Eine frischi bereitete, citronengelbe Losung von Dixanthogen in Al-
kohol, in Arsenit-Ldsung eingetragen, entfirbt sich unter voriibergehender
Dunkelgelbfirbung. Natrium-monosulfoxyarsenat krystallisiert aus.
In Losung befindet sich thiokohlensaures Natrium.

Beim Erwidrmen von Dixanthogen-Lésung mit wiiiriger Cyankalium-
Losung und Kalilauge entsteht unter voriibergehender weiler Triibung eine
klare Losung, welche Rhodanid und thiokohlensaures Natrinm
enthdlt.

Eine alkoholische Ljsung von Diacetyldisulfid, mit Arsenitlosung
erhitzt, scheidet beim Erkalten Nadeln von Natrium-monosulfoxy-
arsenat aus, in Losung ist thioessigsaures Natrium.

Diacetyldisulfid, mit Cyankalium-Lésung gekocht, gibt mit Nitro-
prussidnatrium blauviolette und mit Eisenchlorid und Salzsiure tielrote
Firbung: thio-essigsaures Natrium und Rhodanid.

Hierher gehort auch das von R. F. Weinland mit Arsenit behandelte
Cuprisulfid, als einziges, bis jetzt bekanntes, einfaches Sulfid, welches
an Arsenit Schwefel abgibt nach: 2CuS + AsO;Naz = Cu,S S AsO;Na,.

Frisch bereitetes, mit Schwefelkohlenstoff behandeltes Cuprisulfid
mit Cyankalium-Lésung erhitzt, gibt glait Rhodanid und Cuprosulfid,
wihrend Zinndisulfid an Arsenit bzw. Cyanid keinen Schwefel abgibt, etwa
nach: SnS,+KCN=S8SuS-+KSCN.

Wenn Ultramarin, wie allgemein angenommen wird, einen Teil seines
Schwelels als Polysulfid oder Thiosulfat enthilt, so muBte es, mit Arsenit
bzw. Cyanid erhitzt, solchen Schwefel an diese abgeben, wobei auBerdem
zu erwarten war, dafl auch die Farbe des Ultramarins zerstért wiirde. Ultra-
marine verschiedener Herkunft, mit Arsenit bzw. Cyanid gekocht, behielten
ihre prichtige Farbe. Das nur schwach gelbliche Filtrat enthielt weder
Sulfoxyarsenat noch Rhodanid.

Dixanthogendisulfid, Diacetyldisulfid und Cuprisulfid
enthalten damit 1Schwefelatom in der Polysulfid-Form, Zinndisulfid
und Ultramarin nur zweiwertigen Schwefel in Schwefelwasserstoff-Form.

Einwirkung von Alphyl- und Aryldisulfiden auf tert.

Natriumarsenit.

Loésungen von Diamyldisulfid, Diphenyldisulfid, Dithio-¥N -
dimethylanilin und Athylphenyldisulfid, dargestellt nach den
Angaben von H.Lecher und M. Wittwers3), oxydieren Arsenitlosung glatt
zu Arsenat, wobei sie selber zum betr. Mercaptan reduziert werden.

Die ebengenannten Disulfide, mit Cyankalium und Kalilauge erhitzt,
geben weder Rhodanid noch Cyanat. Dagegen gibt eine alkoholische Lo-
sung von Methyltrisulfid, dargestellt nach W.Streckert), an Ar-
senitlosung 1 Schwefel und 1 Sauerstoff ab, wobei Methylmercaptan,
Natrium-monosulfoxyarsenat und Arsenat entstehtt Methyl-
trisulfid, mit Cyankalium-Lésung erhitzt, gibt Mercaptan und
Rhodanid.

2) B. 45, 821 [1912], 48, 1162 [1915), 54, 1410 [1921}

3y B, 55, 1479 [1922] %) B. 41, 1105 [1908).
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Die vorgenannten Disulfide enthalten damit neben Mercaptan-Schwefel
1 Persulfid-, das Methyltrismlfid auBerdem noch 1 Polysulfid-
Schwefel

Einwirkung von freiem Rhodan und seinen Verbindungen auf
Arsenit.

Vor zwei Jahren habe ich in diesen »Berichten« gezeigt, daB Linne-
manns Cyansulfid 5) Arsenit glatt zu Arsenat oxydiert, wobei als Zwischen-
phase die Bildung von E. S6derbiicks Rhodanpersiure anzunehmen ist
nach: CN.S.CN + NaOH = CNNa 4+ HO.SCN, HO.SCN 4 AsQ;Na,=NC.SH
+ As O, Na,.

Eine nach E. S6derbicks Angaben€®) frisch bereitete Ldsung von
Rhodan oxydiert unter Selbsterwirmung und voribergehender Gelbfar-
bung Arsenit glatt zu Arsenat unter Entstehung von Rhodanid. Ebenso
verhilt sich eine nach H. Lecher und M. Wittwer?) hergestellte Losung
von Phenylschwefelrhodanid, wobei noch Thiophenol enisteht.
Das Schwefelrhodanir, [NC.S.S.], derselben Autoren wirkt in
Chloroform auf Arsenit unter Selbsterwirmung ein. Dabei entsteht Rho-
danid, Arsenat und Monosulloxyarsenat.

Dirhodan und Phenylschwefelr hodanid enthalten somit 1 Per -
sulfid-, und Schwefelrhodanir auch noch 2 Polysulfid-Schwe-
felatome.

Rhodansalze scheiden bekanntlich aus Cuprisulfat-Lésungen
einen schwarzen Niederschlag von Cuprirhodanid ab, der beim Er-
wiarmen oder mit schwefliger Sdure in weiBes Cuprorhodanid iber-
geht.  Erhitzt man nun Cuprirhodanid mit tert. Natriumarsenit-Lo-
sung, so erhilt man zuerst eine gritne Ausscheidung, welche beim Kochen
in rotes Cuprooxyd unter Enistehung von Arsenat iibergeht. Als Zwi-
schenphase ist dabei die Bildung von Séderbicks Dirhodan bzw.
Rhodanpersidures) anzunehmen.

Der Nachweis, daB die Bildung von Cuprooxyd nicht eiwa von der
reduzierenden Wirkung des Arsenits herrithrt, geht aus folgenden zwei
Versuchen hervor: Man scheidet aus einer Cuprinitrat-Losung, welche
frei von Sulfat sein muf, mit schwefelsiure-freiem Rhodankalium
schwarzes Cuprirhodanid ab. Kocht man nun dieses fiir sich, so geht
es bald in weifles Cuprorhodanid iber. Dabei entsteht sehr . viel
Schwefelsdure und Cyanwasserstoff nach: 2Cu(SCN),=2CuSCN
-+ (SCN); und 3 (SCN), + 4H,0 =5 HSCN + H,SO, + HCN. Kocht man schwe-
felsiure-freies Cuprirhodanid mit Arsenitlésung, so darf in der Reaktions-
fliissigkeit Sulfat nicht entstanden sein, was in der Tat der Fall ist, bis
auf eine geringe Menge.

Auch in saurer Losung vermag Cuprirhodanid arsenige Siure
zu Arseusiiure zu oxydieren. Bringt man es zu einer Anreibung von
As; Og in 25-proz. Salzsiiure, so wirkt es kalt nicht weiter ein. Erwirmt
man aber zum Kochen, so geht das Cuprirhodanid allmihlich in weiBes
Cuprorhodanid iiber, das etwas grau gefiirbt ist. Die Reaktionsfliissig-
keit enthdlt Arsenat und Rhodanid.

WeiBenburg in Bayern, Chem. Privatlaboratorium, im Juni 1923.
5) A, 120, 36 [1861]. 6y A, 419, 217 (19191 7y B85, 1477 119223,

8) B. 40, 2821 [1907], 41, 1651 [1908], 54, 14100 [1921]
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