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.A b l~ aii z U in 0 r c i  n : Sparassol wurde init rauchender Salzsaure (spez. 
Gew. 1.1.9) irn kleinen EhschluBrohr 21/2 Stdn. im siedenden Salzbad erhitzt. 
Nach dem Offnen des Rohrchens wurde die saIzsaure Fliissigkeit aus- 
gegossen, der teils harzige, teils Grystallinische Ruckstand neuerdings niit 
rauchender Salzsaure 211, Stdn. unter Druck erhitzt, wodurch eine weitere 
Meiige d r s  Materials der Spaltung zugefiihrt wurde. Die vereinigten salz- 
saureii Fliissigkeiten wurden auf dem Wasserbade eingedunstet. Der rot- 
gelbe, olige Ruckstand zeigtc nach rnehrtagigem Stehen Ansatze zur Krystal- 
lisation und erstnrrte auf Anreihen zu eincm rotlichen, Grystallinischen 
Material. Beim Estrahieren dessclben inii Tetrachlorkohlenstoff schrnolz 
dassdbe  zusammen, erstarrte beim Erkalten wieder krystallinisch und wurde 
a u k  neue mit Tetrachlorkohlenstoff estrahiert. Diese Operation wurde mehr- 
fach wiederholl. Aus den vereinigteri bnszugen Ixystallisierten langliche, 
beiderseits zugespitzte, schwacli doppelbrecheiide Tafeln, die bei 56-57O 
schmolzen. Beim Troclinen des meifien Iirystallpulvers im Valruum- 
Exsiccator. stieg der Schmelzpunkt auf 96-97O21). Die Substanz war’ in  
kalteln Wasser leicht loslicli und schineckte siil3. Die Losung in rauchender 
Salaeiiure lie13 auf Iloizpapier schnell eine blauviolette Firbung erscheinen. 
.O r c i n (I< a h I b a U m) in gleicher Weise rnil Tetrachlorkohlenstoff behandelt, 
zeigte die gleichen I<igenschaften. Der direkte Vergleich der beiden Sub- 
stanzen, ihrer Farbreaktionen sowie die Mischprobe ergab die I d  E! n t i t a t 
der beideri Verbindungen. 

Die durch Verseifung rles Sparassols entstehende 2-Monomethylather- 
arcin-carbonsaure (Zers.-Pkt. 165-1GG0), in gleicher Weise init rauchender 
Salzsaure unter. Druck erhitzt, lieferte ebeufalls 0 r c in .  

443. K. Brand und P e t e r  Grobel: dker Thiophenole, 
V. : Ober Salxe und Additionsverbindungen von o,o’-Azo-phengl- 

methylsulfid und o,o’-Asoxy-phenylmethylsu~d, 
(Eingegangen am 13. August 1923.) 

I. Wie p ,  p’-Azo-phenylmethylsulfid I), so gibt aucli 0, 0’-Azo-phenyl- 
methylsulfid 2) mit starken SBuren hlaue Salzlosungen, deren Farbtrager iso- 
liert wurden. 

c h l o r a t  fallt aus  der siedenden, Gonz. Losung 
Chloroform auf Zusatz 

von Uberchiorsiiure beim Erkalten in blauvioletten Nadeln aus, die unter 
AusschluD von feuchter Luft abgesaugt, mit wenig Eisessig gewaschen und 
irn Vakuum-Exsiccator i n  Gegenwart von festein Atzkali getrocknet wurden. 
Das Salz ist gegen Feuchtigkeit sehr unbestandig, schmilzt bei 1540 (Schmp. 
der Azoverbindung 1580) und verpufft bei weiterem Erhitzen. 

o,o‘-Azo - p h e n y l m e t h y l s u l f i d - P e r -  

der Azoverbindung in 

21) Uber die Schwierigkeiten, die sich bei einer exaliteu SchmelzpanYts-Beslim- 
mung des wasserIreien Orcins ergeben, vergl. N e v i l e  nnd W i n  t h e r ,  B. 15, 2988 
[1882]. 

1) B r a n d  und W i r s i n g ,  B. 45, 1757 [1912], 46, 820 [1913]. 
2) Dargestellt nach B r a n d ,  B. 42, 3163 [1909]. Nebenher entsteht etwas o-Amino- 

phenylmethylsulfid, das als Chlorhydrat isoliert cund analysiert wurde (ber. Cl 20.3, 
g e f .  c120.5. 
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ClaHlaN2Sz, HCIOd. Ber. C,,H,,N,S, 73.2, HC10426.8. 
Gef. )) 73.1,72.6,73.3, )) 26.3, 26.7,27.5,26.4. 

o,o'-Azo - p h , e n y l m e t h y l s u l f i d -  S u l f a t ,  [Azo.H] .HS04,  HPS04: 
Die mit konz. Schwefelsaure versetzte tiefblaue, aufgekochte Losung der 
Azoverbindung in Eisessig oder Eisessig-Chloroform schied beim Sbkulilen 
dunkelviolette Nadeln ab, die nach schnellem Absaugen uiid Auswaschen 
mit Chloroform uber Schwefelsiiure auf Ton getrocknet wurden. 

C,,H,,Pi,S,, 2 H,S04. Ber. C,,H,,N,S, 58.3, H,SO, 41.7. 
C,4Hl,NZS,, HZSO,. )) )) 73.7, )) 26.3. 

Gef. x 55.1,54.6, )) 41.7, 42.1, 45. 
Das beini Einleiten von Chlorwasserstoff in die Chloro€orm-Lijsung der 

Azoverbindung in blauen Nadeln ausfallende C h 1 o r h y d r a t zcrfiel schon 
h i m  Absaugen; besmdigar  sind seim D o p p e 1 s a 1 z e : 

o,o'-Azo - p h e n y l m e t h y l s u l f i d  - C h l o r h y d r a t  - S t a n n i c h l o r i d ,  
[Azo .HI. C1, Sn CI4: Die mit einigen Kubikzentimetern Zinn(.l)-chlorid ver- 
setzte und aufgekochte Losung der Azoverbindung in recht wenig Eisessig 
schcidet schwarz-violette Nadeln aus, die beiin vorherigen Sattigen der 
Losung mit Chlorwasserstof€ besonders schiin ausgebildet waren. Das 
Doppelsalz wurde mit Chloroform gemaschen und auf Ton im Exsic~cator 
getrorknet. 

C14-H14N~SZ,11CI,SnC14. Ber. Sn20.5, C131. Gef. Sn20.2, 20.1, C130.1, 30.8. 
0, 0' - A z o - p h e  n y 1 m e t  h y'l s u I f  i d  - C h l  o r  h y d r  at  - F e r r i c  h 1 o r i d ,  

[Azo .HI . CI, Fe C13 : Die heil3e, mit troclrnem Chlorwasserstoff gesiittigte Lo- 
sung  von o, o'-Azo-phenylmethylsulfid und iiberschiissigem Ferriclilorid lie8 
beirn Abkuhlen dunkelviolette, fast schwarze Nadeln fallen, die iiach dem 
Auswaschen mit Chloroform auf Ton im Exsiccator getrocknet wurdeli. 

C,,H,,N,S2,HCl,E'eCI3 Uer. Fe 11.8, C1 30. Gef. Fe 11.7, 11.5, Cl 23.6, L9.6. 
Das  blaue Mercurichlorid-Doppelsalz zerfiel schon beim A bsaugen. Die 

in cleI p-Reihe gefundenen Salze der Zusanmensetzung [(Azo .H) .  Cl],, MeX, 
konnt,en aus  0, 0'-Azo-phenylmethylsulfid nicht erhalten werden. Auf die 
Roristitution der Salze sol1 hier nicht naher eingegangen werden. 

11. 0, ,O'-AZQ- und 0 ,  o'-Azoxy-phenyImethylsulfid addieren 2 Md. Di- 
methylsulfat. Da auch o-Nitro-phenylmethylsulfid unter gleichen Bedin- 
gurigen Dimethylsulfat anlagert, so durfte sich auch beiin Azo- und Azoxy- 
phenylmethylsulfid Dimethylsulfat an den Schwefel und nicht an die Azo- 
oder Azoxygruppe angehgert haben. Infolgc Absattigung des Sulfid-Schwe- 
fels ist Azo-phenyldimethylsulbnium-methylsulfat hoher farbig als Azo-phe- 
nylmethylsulfid seIbst3). 

0, 0' - A  z o - p h e n  y I d  iin c t h y 1 s u 1 f o n i u  in -111 e t  h y 1 s u 1 f a t  (I). 
I. C H 3 0 .  SO,.O.  (CH,,)?S. C,H, .N, :N .S (CH& .0.SOs.0CH3. 

Die tiefblaue Mischung von 5 g 0, 0'-Azo-phenylmethylsulfid und 8 g 
Dimethylsulfat wurde zum Sieden erhitzt; sie wurde klar, farhte sich rot 
und kochte ohne Erwarmen weiter. Die beim Abkuhlen strahlig lrrystallin 
gewordene Masse wurde mil: Methylalkohol verrieben, abgesaugt, rnit Xther 
gewaschen und aus Methylalkohol und Bther unikrystallisiert. Die Sulfo- 
niumverbindung wird in derben Krystalkn vom Schmp. 1890 (unter Dunkel- 
rotf5rbnng) erhalten, die je nach der Gro13e blal3gelb bis orange aussehen 

3) Die von K e  h r m a n u  und v a n  d e r  L a a r ,  B. 55, 511 [1922], beschriebknen 
Oniumsalze voii Azokdrperii siud scheiiil~nr vie1 tieler fnrbig als unse.re SuIIonioinsnlze. 
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und sich leicht in Wasser und Alkohol mit gelber bis orangeroter Farbe 
losen. Das Salz schmeckt bitter und ist in festem Zustande sehr bestandig. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

C14H,4N,S,2(CHs)zS04. Ber.C41.1, H5, S24.4. Gef. C41.6, 41.3, K5.5, S24.6, 54.5. 

o,o’ -Azo -phenyldimethylsulfonium-jodid (analog I ) :  Aus der 
wliSrigen Losung des vorigen Salzes fallen auf Zusatz von konz. Jodkalium- 
Losung lange, rote Nadeln aus, deren Abscheidung bei Kaliumjodid-Uber- 
schu13 vollstandig ist. Das Jodid spaltet im festen Zustand und in wafiriger 
Lijsung, namentlich in der Wiirme, Jodmethyl ab und schmilzt bei 1540. 
Im geschlossenen GefHB, neben N-Dimethyl-anilin aufbewahrt, gibt es a n  
dieses unter Bildung von Trimthyl-phenyl-ammonium jodid Methyl jodid ab. 
Daher wurde das abgesaugte, mit Methylalkohol und Ather gewaschene Salz 
sofort aualysieri. 

C,,H,,NzS,,2CH,J. Ber. J 45.5. Get J 46, 45.6. 
Das Jodid lost sich in Wasser und Alkohoi, wenn auch maDig, dagegen 

nicht in Benzol, Ather usw. 
0, 0‘ - S z o - p h e n y 1 d i m e t h y 1 s u 1 f o n i u in - b r o mi d und - r h o cl a n i d 

(analog I) zerfallen ebenfalls sehr leicht, namentlich letzteres. Das Bromid 
schmilzt bei 1540, das Rhodanid zersetzt sich bei 103-105°, schmilzt bei 
140-150° und konnte nicht ganz rein erhalten werden. 

C14H14N2S,,2CH,Br. Ber. Br 34.3. Gef. Br 32.5, 33.2. 
C14H14N2SB,2CH9SCN. Ber. S 30.5. Gef. S 27.8, 27.6. 

Versuche zur Darstellung des o,o’-Azo-phenyldimethylsulfonium-hydroryds aus 
dem Jodid und Silberoxyd scheiterten an dern Zerfall der erhaltenen roten I,6sung 
unter Abscheidung von Harz :Azo-phen~lmethylsulfid enthaltend) iind Entwicltlung 
eines widerlichen Geruchs. 

U, 0’- A z o x y - p h e n  y l m  e t h y  1 s u I f  i d , CH, S. C6H4.N ( : 0) : N .  C6B4,S CHs. 
Die siedende Losung von 35 g Natriuni in 200 ccm Methylalkohol wurde 

mit 30 g o-Nitro-phenylmethylsulfid 4, varsetzt und 3 Stdn. auf dem Wasser- 
bade gekocht. Die anfangs olige, spater fest werdende Abscheidung wurde 
auf der Nutsche mit Wasser von ameisensaurem Natrium befreit und d a m  
aus  so vie1 Alkohol nmkrystallisiert, da13 sich die erkaltende Losung ers t  
unter 700 triibte. Die schon gereinigte Azosyverbindung laiDt sich leicht oline 
olige Beimengungen aus  Alkohol, Eisessig, Renzol-Petroliither in bei 730 
schmelzenden Krystallen erhalten. Die alkohol. Losung nimmt auf Zusatz 
von konz. Salzsaure nur  eine gelbgriine Farbe an; farbt ’sie sich sofort 
blau, so enthalt die Azoxyverbindung noch Azoverbindung. 

Ber. C 57.9, H 4.9. 

2 1 1 a 

C,,H,,ONzS,. Gef. C 58.3, 57.5, H 5 2, 5.1 

o,o’- A z o x  y - p h e  11 y l d i m  e t h y  1 s u l l o n  i u m  - m e t h y l  s ul f  a t  (11). 

Die beim Erhitzen von 5 g 0,  0’-Azoxy-phenylmethylsulfid und 9 g Di- 
methylsulfat entstanderie gote, beim Abltiihlen zahfliissige Losung erstarrte 
beim Reiben mit einem scharfkantigeu Glasstabe zu gelhen Rrystallen. Die 
aus  Rlethylalltohol und Ather erhaltenen gelben Blattchen losen sich leicht 
in Wasser, Alliohol und Eisessig, schwer in Ather, schmecken stark bitter 
und zersetzen sich in wid3riger LBs~ng.  Sie fYrhen sich in einein auf 1500 
vorgewarinben Bade bei 161-162O rot und schmelzen bei 167-1690 un- 
scharf unter Gasentwicklunq. 

11. CHjO .SO?. 0. (CH3)ZS. CCH, . N  ( :  0) : N .  CeH4.S (CH,),. 0 .  SO,. OCH,. 

4) 1 l;g Wasserdampf lfihrt etwa 3 g u-Nitro-plie~~y~mclhylsulfid mit. 
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C,, HI, 0 N2 S, ,  2 (CH& SO,. Ber. S 23.7. Gef. S 24.1, 23.8. 
o, 0‘- A z o x  y - p h,e n y 1 d i rn e t  h y I s u 1 f on i  u in - j o d i d  (analog 11) wurde 

. d . i ~ b  der waDrigen Losung des vorigen rnit konz. Jodkalium-Losung erhalten, 
ist in Wasser schwer liislich, zeigt in groBeren Krystallen rotliche, als Pulver 
reiri gelbe Farbe und schmilzt (unt. Zers.) bei 103O. 

CI4 HI4 0 N, S,, 2 CH,.I. Ber. J 44.2. Gef. J 43.8, 43.9. 
111. Sowohl 0, o’-Azo- und -Azosy-phenylniethylsulfid als auch 0,  0’-Azo- 

und -Azoxy-pheny Idimethylsulfonium-methylsulfat geben rnit 2 Mol. J o d 
A d d i 1 i o n s v e  r b i n  d U n g e n , denen das angelagerte Jod von Natriumthio- 
snlht -Losung quantitativ entzogan wird. 

.I o d - [o, 0’ - A  z o - p h e n y l m  e t h y 1 s U I f  i d] , (Azo), 2 J2 : Die aufgekochte 
1,osuiig von o,<o’-Azo-phenylmethylsulfid und Jod in Chloroform scheidet, 
beim Abkiihlen prachtvoll rnetallisch glanzende, grune NadeIn ab, die sich 
:in der LuIt allmahlich zersetzen und heim Schiitteln rnit Natriumthiosulfat 
unter Abgabe von Jod langsani in die Azoverbinduug zuriickverwandelt 
werden. 

C1411,, N2S,,2 J,. Ber. J 64.9. Gef. 63.S, 64.2. 

.J o d -  [o ,  0’ - A  z o x  y -  1) h e n  y l m  e t h y  1 s u l f  i d ] ,  (Azoxy) , 2 J2 Wird wie 
die vorige Verbindung in metallisch glanzenden, dunkelgriinen Nadeln er- 
halteii, die bei 113-114° schmelzen und beim Erhilzen fur sich oder niit 
Wasser Joddiimpfe ausstol3en. Es gibt alles .Jod an  Natriumthiosullat untcr 
KucI&ililung der Azoxyrerbindung ab. 

Bei 140° gibt die Verbindung Jod ab und schmilzt bei 1.550. 

CI4Hl4O N,S,,2 J,. Ber. J 63.6. Gef. J 62.6, 63.3. 

J o d -  [o, 0’ - A. z o - p h e  n y l’di ni e t h y1  s u l f  o n i u m  - j o d id ]  (111). 
111. J,, J .  (CH,),S. C,jH,.N:N. CeH,. S (CH,), . J, J2. 

Aus der verd. wiihigen Losung von 0, o’-Azo-pl~eiiyldimethylsulfo~u~~~- 
xnethy1sulfa.t Mlt auf Zusatz von Jod-Jodkalium-Liisung bis zur bleibenden 
Braunfiirbung ein graubraunes, bald kakao-braun werdendes Pulver aus, 
das rnit Wasser gewaschen uncl im Exsiccator getrocknet wurde. Es riecht 
riacli Jod, lost sich in den iiblichen Losungsmitteln nicht ohrie Zersetzung 
und schmilzl bei 113-1150 (unter Zersetzung). An Natriumthiosulfat-Losurig 
gib1 es 2 Mol. Jocl unter Eildung von Azo-phenyldimethylsulfonium-jodirl ab,  
,das beim Behandeln rnit Jod-Jodkalium-Losung wieder 2 Mol. Jod addiert. 

(analog 
111) wurde wie die vorhergehende Verbindung erhalten und verhalt sich 
nit- cliese. FB.rbt sich bei 1000 rlunkler und schmilzt bei 103O unter Gas- 
entwicklung. Infolge der leichten Abspaltbarlreit von Sodmethyl fie1 die Jod- 
:Bestimmung zu niedrig aus. 

Ber. J 70.4. 

CI4 HI4 N, S , ,  2 CH,J, 2 J,. Ber. J 71.4. Gef. J 71.4. 

.I o d - [o, 0’ - A z o x y - p h e n y 1 d i ni e t h y I s U I f o n i U in - j o d i d] 

C,, H,, 0 N, S,, 2 CH,J, 2 J,. Gef. J 68.2. 
1V. 0, O’ Azo- und -Azoxy-phenylmethylsulfid vereinigen sich rnit 1 Mol. 

5; i 11, c I’ n i t  r a t zu Additionsverbindungen. Da Versuche zur Herstellung 
von Silbernitrat-Azobenzol scheiterten, o-Nitro-phenylmethylsulfid sich aber 
.ebenfalls mit 1 Mol. Silbernitrat vereiuigt, so erscheint die Annahme be- 
rechtigt, daD die Bindung zwischen Silbernitrat und Azo- bzw. Azoxy- 
phen ylmethylsulfid nicht durch den Stickstoff, sondern durch Nebenvaleuzeti 
des Sulfid-Schwefels und Silbers vermittelt wird. Auffallend ist, daB it1 
den Doppelverbindungen des Azo- und Azoxy-phenylmethylsulfids auf 1 MoI. 
Silbernitrat 2 Sulfidgruppen, in o-Nitro-phenylsulfid-Silbernitrat aher nur eitie 
Sulfidgruppe kommt. 
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o,o’- A z o - p h e n y l m  e 111 y 1 s u I f  i d - Si  1 b e  r n i t  r a t (IV). 
1V. (CH, S .  G, H, . N : N .  C, H i .  S CHs), Ag NO,. 

Die mit eider Losung von etwM mehr als dm theoretisch notigen Menge 
Silbernitrat in wenig Wasser versetzte Losung von o,o’-Azo-phenylmethyl- 
sulfid in  der 300-fachen Menge Alliohol lie13 nach dem Aufkochen beim 
Erkalten seideglanzende, oranzefarbige NadRln fallen, p i e  beim Absaugen 
verfilzten. Sie wurden rnit Alkohol ausgewaschen, getrocknet und snalysierl. 

C,, H,&N, S,, AgNO,. Ber. AgNO, 38.3. 
Die Verbindung wird von kalteni Wasser merlrlich, von heil3em voll- 

standig in ihre Bestandteile (Schmp. der abgesaugten Azoverbindung 154O) 
gespalten und 1SBt sich daher ohne Zersetzung nur schwer umkrystalli- 
sieren. Auch aus Eisessig-Losung 12.131 sich die Verbindung erhalten. 

(analog IV) : 
Die heil3e Liisung von 0, o’-Azosp-plienylniethplsulfid in der 130-fachen 
Menge Alkohol erstarrte nach Zusatz uberschiissiger konz. Silbernitral- 
Losung zu ‘einern voluminosen Erei gelber Nadeln, die abgesaugt, mit Al- 
itoh01 gewaschen und nach dein Trocknert analysiert wurden. Wasser zer- 
legt die Verbindung i n  ihre Restandteile (Schmp. der abgespaltenen Azoxy- 
verbindung 710). 

Gef. AgNO, 38.3, 35.9. 

o,o’-A z o x  y - p h e n  y 1 m e t  h y 1s u 1 f i d - S i Ib e r n  i t  r a  t , 

C,, I*,, 0 N, S,, AgNO,. Ber. AgNO, 36.9. Gcf. AgNO, 33.2, 3.5. 
o,o‘- A z o - p h e n  y l  a t li y 1 s u I f  i d - Si 1 b e r n  i i ra t (analog IV) : Orange- 

farbige, lose Blattchen. 
C,, HI* N,S2. .4gN03. Ber. .4gK03 3G. G e f .  AgNO, 35.7. 

1 
o - N  i t r o - p h e n  y l m  e t ,h  y 1 sulf i d  - S i l  b e r n i  t r a t ,  ( & N .  c6 H 4 .  s CH,), 

Ag NO3 : Die heil3e, inSBig konz. Losung von o-Nitro-phenylinethylsulfid in 
Alkohol scheidet nach Zusatz der gleichen Gewichtsmenge Silbernitrat, ge- 
lost in wenig Wasser, beim Erkalten die Doppelverbindung in gelben Rlatt- 
chen vom Schmp.1220 ab, die beim Kochen mit W a s e r  vollstiindig in 
ihre Komponenten zerfiillt. Aucli Alkoliol bewitkt teilmeisen Zerfall. 

c),II, O,NS,AgNO,. Ber. AgNO, 50.1. Gcf. AgNO, 48.1, 47.8. 

(; i e 13 e n , Chem. Laborat. d. Universitit. 

B e r ic I1 t i g u n J” e n : 
Jahrg. 65, S. 3530: 88 iiiui v. 0. lies: ))Vorlaufa statl aVerlaufc. 

)) 56, S. 2230, 1S3 inm v. 0. is1 als zweitc Testzcile (v. u.) durcli eiu Sersehen der 
Druckerei (lie fiiiifte Zeile (v.  11.)  wiederholt worden. Die zweite Zcilc (v. U,) 
muB heiBen: ~Nicltels zum Wnsscrstoff die Anwendung des Metalles in 
idcal leincr Ver-cc. 

56, S.231S, 42mm V.O. lies: n I In in  d c s  2 - ~ ~ e t h y l - i n d o y l - 3 - e s s i g e s t e r s  
(= Imin des Z-~~ethy l - i~1~o l -3 -ke loprop ions~ i i~~-es ters~~  statl >>I m i 11 d e s 
2 - M  e t h y 1 - i n  d o I - 2 - e s  s i g  e s  1 e r  s((. 

)) 

_- - . . .- .- - -_ 
Huchdniekerei A. W. S c b a d e ,  Berliu N., Schulzeudorfer Str. 26. 




