
Die farblosen Krystalle haben, im Vacuum getrocknet , die Zu- 
sammensetzung: 

Cio Hzo Nj .  

C 61.23 61.40 pCt. 
Berechnet Gcfitnden 

H 10.20 10.29 '> 
N 28.57 28.13 ') 

Die Verbindung schmilzt bei 45O. Sie ist unzweifelhaft das Tetrazon 
dieser Reihe mit der Formel: C-,HloN- - N  = = N---NC:,Hlo. 

I n  Wasser ist sie fast unliislicli, wird dagegen von Siiuren leicht 
aufgenommen und beim Kochen dieser Lijsung unter lebhafter Stick- 
stoffeiitwickluiig vollstiindig zersrtzt. 

Die weitere Untersucltung dicser Kijrper behalte ich mir vor. 

172. H. Kl inger:  Ueber Sulfobenzol'). 
[Mittheilungen aus dem cheniischen Institut der UnirersitLt Bonn.] 

(Eingegnngen am 6. April.) 

Sowohl von der Henzoiisaure, als auch von der Essigsaure kennt 
man bis jetzt drei gescliwefeltc Aldehyde. Die drei Verbindungen der 
Fettreihe bilden sich direkt atis hldehyd, wenn derselbe i n  geeigneter 
Weise mi t Schwefelwasserstoff beharidrlt wird; der fliissigencetthialdehyd 
ist sowohl i n  die bei I000 sclimelzende a-Modification, als auch in die 
/%Verbindung iiberfihrbar, welche bei 12.5 schmilzt iind die sich auch 
in ganz glatter Weise aus der a-Verbindung erhalten lhsst. 

Einen iihnlichen engeti gwetischeri Zusanmienhaiig Iindet man bei 
den drei Benzothialdoliyden nur zum Theil: nur zwischen der CL- iind 
p-Modification wieder. Die ersterc, der amorphe? bei 80-85" cr- 
weichende a-Benzothialdehyd. mtateht durch Schwefelwasserstoff oder 
Schwefelamntonium *) B U S  dem Heriznldehyd und verwaiidelt sich unter 
dem Einflusse von Jod, Siiurechloriden. alkoholischer Sdz-  und Hlau- 
saure in den hei 225" schinelzenden /l-Henzothialdehyd. Die y-Modifi- 
kation dagegen steht niit den beiden rorerwahnten in keinem direkten 
Zusammenhang. Sie ist das: zuerst ron  F l e i s  c h e  r3) eirigehcnder be- 
schrieberie S u 1 f o b  e n  z 01, wclches aus Benzalchlorid und Kaliumsulf- 
hydrat erhalten wird iind dem H o e t t i n g e r neucrdings den Namen 

1) Vergl. diesc Berichte IX, 1893; X, 1877; XI, 1023. 
2) Durch Schwefelammonium entsteht aus Benzaldehyd dieselbc Verbindung 

CsH5CHS wie durch Schwcfelwasserstoff; durch die Einfiihrung nur der 
3 Bezeichnungen a, p, y glaubte ich dies hinreichend deutlich nusgedrkckt zu 
haben. Bci 950 ist die bctreffende Verbindung vdllig geschmolzen. 

3) Ann. Chcm. Pharm. 140, 234. (1866). 



B e n z a l s u l f i d  beigelegt hat'). Nach F l e i s c h e r  schmilzt diese 
Substariz bei 68-70"? nacli R o e t t i n g e r  bei 70-71 '), nach ineinen 
Versuchen bei 69-70"; weder durch Jod ,  noch durch Slurechloride 
koiiiite ich dieselbe, wic ich anch schon friiher mittheilte. in die P-Ver- 
bindring polymerisiren. 

Dieses Sulfobenzol nun ist ill seinen physikalischen Eigtwschaften 
deiii Renzyldisulfid so iihnlich, dass ich aiif die Vcrmuthiing kani, beide 
Subst,anzen seien mit einarider idcntisch und in drr Tliat hat sicli diese 
Vcrmuthung vollkonimen bestatigt. 

In welcher Weise sich Uenzyldisulfid aus Renzalchlorid und Kalium- 
sulfliydriit bildeii kann, ist leicht einznsehen. In der eI'st.cn Phase der 
Reaktion entsteht Ihzothialdehyd: 

und dieser wird alsdanii durch Knliumsulfhydrat hlinlich angc.griffen 
wit: H t x d d e l i y d  selbt durch alkoholisches Kali , nur geht in diesem 
Fal l  die Itcduktion nicht bis zuui geschwefelten Alkohol, den1 Iknzyl- 
mercaptan, sondern sie bleibt bei deni Disulfid stelien : 

!:,jH:,C€IClz + 2KSH = C ~ I I 5 C H S  + HsS + 2KC1 

3CsII:,CEIS + KHY 5 ( C ~ ~ I ; , C € I Q S ) ~  + C,jTIgCS21<. 
Verlhuft, die Einwirkung wirklicli diesen Gleichungen entsprechend, 

SO mtws sich linter den Produkten der Keaktion Dithiobenzcii:sLiire 
finden. Rcreits P l e i s  c h c I' hat nebcii seinern Sulfobenzol eiiie Ver- 
bindung beobachtet , die saiire Eigenschaften besitzt iind wdclie er 
Distil f o b e n z o l  nennt. Dersellien korrimt nacli ilini die Zus:iminen- 
setzuug C7 ETg& zu niid seiner Bcschreibung nacli (I? l e i s c  he  r stellte 
dns Quecksilbcrsalz dar) ist dieselbe otfc.nbar identiscli init .Dithi o- 
benzo(:sBiirc. Auch H ~ i l s t e i n  macht in seinem Ilandbuch der 
org;inischen Chemie Iiieraiif aufmerlrsnni. 

Wenn man ;iuf 1 Molekiil Henzalchlorid mindestens 7 Molrkiile 
Kaliiirnsulfhydrat (iii conccntrirtcr nlkoholischer Liisuiig) anwendet, so 
vcrliiuft die Keaktion cluantitativ i rn  Sirinti angegebencr G l t 4 h n g e n .  
Sac11 dcr Menge d(1s :tiisgeachiedeneii Chlorkaliurns zii rirtheilcn. ist 
die L:msetzung s ~ h o n  nach zicmlich kurzem Erhitzcn auf dem Wasser- 
bade vollendet, doch habe ich ails Vorsicht das Kocheii 3-4 Stunden 
andaucrn lassen. Anfiings entwickclt sich Schwefelwassrrstoff in reich- 
licher Quantitlt; dir Liisung firht sich braun; sic w i d ,  nach Ablauf 
der angegeheiien Zrit, vorn Chlorkaliurn getrennt iind von der Ilaupt- 
mt:ngt: des Alkohols befwit. Ein 'l'heil des Riickstandes eratarrt beim 
Bchandeln rnit Wasser zu einer gell)lichrn, krystallinischeri Masse; ein 
tinderer liist sich auf. Aus der wiissctrigeii Liisung scheidet sich auf 
Zusatz von Salzs&e 1 ) i t h i o b e i i z o ~ s ~ ~ u r e  ;ib; ic.h habe ihr 13leisalz 

') Dieso Scrichte XII, 1057. Das liicr niitgetheilte Verhalten dcs xBenzal- 
sul6ds:g gcgm Kalihytlrat cntspricht den1 dos Phenyldisulfids gegen das uiimlichc 
Agens. Vergl. Schi l ler  rind O t t o ,  diesc Rerichte IX, 1637. 
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dargestellt , welches SO ungenieiri charakteriatiscli nus Bylol in rothen 
h’adeln krystallisirt. 

Die in Wasser unliisliche Krystallniasse liefert beim Gmkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol gliinzende, wcisse Bliittchen, welchc hei 
(39-70 schmelzen und allen iliren l<igensclraften nach ails 13 e n z  y 1 - 
d i s  u l f i  d bestehen. D e n  angegebenen Schmelzpunkt zeigte auch ein 
voii B a r b a g l i a  herriihreiides Yriiptirat von Beiizyldisiilfid und ein von 
niir :LUS Henzylsulfhydrat zur Vergleichung dargestelltes ; bei M - 4 7  O 

(Mi i r  c k  e r )  I) schmolzen niir die nicht vollstiindig reinen Disulfide. 
Die Identitiit von Sulfobenzol niit Henzyldisulfid wird aber be- 

sondcrs dadrirch erwiesen : dass beide niit salpetersaurem Silber das 
niimliclie. charakteristische Argentonitrat (C, H5 CIlz S)zAgN 0 s  liefern. 
M iir c k  e r  vermochte eine Sil1)ernitr;itverbiridung des Disulfids riicht 
zu erhalten ; offenbar hat  er niit zu verdiinnten Losungen gearbeitet. 
Verniischt man eine kalt geslttigte alkoholisctie Liisung von Disulfid 
oder Sulfobenzol init einer ebensolchen von salpetersaurem Silber , so 
eritstehen in der Fliissigkeit sehr bald gliinzcnde Fliickcheii , die ;ius 
concentrisch gruppirten, federartigen Krystalleri zusanimerigesetzt sind; 
dieselbrn vergriissern und rerrnehren sich sehr schnell und bringen 
schliesslicli die Losung fast Zuni Erstarren. Iliese Verbindung ist in 
Wasser  leicht, in Alkoliol nicht eben schwer liislich; beirn Eiridampfen 
dieser Losungen kryst,allisirt das Argentonitrat in nngegebener Weise. 
Reim Trocknen schrumpft es zur filzigen Masse zusamnren; es ist 
ziemlich lichtbestandig; ganz allniiihlich farbt es sich schwach griinlich- 
gelb 2). 

An Stelle ron  Kaliumsulfhydrat kann man uberdies auch Kalium- 
sulfid anwenden; es entwickclt sicli alsdann nur sehr weriig Schwefrl- 
wasserstoff; iFi Uebrigen wr l luf t  die Reaktion ganz wie oben be- 
schrieben ; so erhielt icli z. B. aus 10 g Renzalchlorid 4.8 g reines 13enzyl- 
disulfid; die theoretische Menge betriigt 5 g. 

Diese Erfahrungen forderten nun zu Versiichen vor nllen in zwei 
Richtungen auf: einmal musste constatirt werdcii, ob Beiizalchlorid mit 
nur 2 Molekulen Iialiuinsulfhydrat y, sich zu einerii 13enzothialdehyd um- 
setzt; dann, ob Hcnzothialdehyd durch Schwefelalknli wirklich in Ben- 
zyldisulfid und DithiobenzoEslure verwandelt wird. 

D;is letztere findet deiin auch bei dem a -Benzothialdehyd niit 
grosser Leichtigkeit statt. Diesc Verbindung liist sich in heisseni 

’) Ann. Chcm. Pliarni. 136, SG. 
2) Nit Blciacetat liabe ich weder in den L6sungcii r o n  Sulfobenzol nocli 

in denen vom Disulfid NiederschlAge erhaltcn ; Quecksilberchlorid erzeugt nach 
ciniger Zeit eine gcringc, anschcinend aniorplre Pdlung. 

3) Mit Kaliumsulfid werdc ich noch Versuclic anstellcn. 
Herichte d. D. chrm. Geaellachnft. Jahrg. SV. .i 7 



alkoholischem I<aliumsiilfhydrat allnihhlich auf und nach ein- bis zwei- 
stiindigern Erhitzeri ist die Umsetzurig vollendet. Die Verarbcitung 
der braungelben Liisung geschieht wie oben angegeben ; iiiis 10 g 
cc-Renzothialdehyd nrid 10-15 g Kaliumsulfhydrat gewann ich 6.4 g 
reines J3enzyldisiilfid; die theorctische llenge betrhgt 6.7 g. 

Der $-Benzothialdehyd (Schmelzpunkt 225 ") dagegen wird durch 
Schwefelalkali fast gar nicht verandert; nachdeni ich 14 g des ersteren 
rnit circa 15 g des letzteren (KSE-I in dkoholischer Lijsiing) 5-G Tage 
am Riickfliisskiihler erhitzt hatte, waren 13.7 g des Thialdehyd un- 
angegriffen gt4dieberi; bei der grossen Schwerliislichkeit, desselhen 
konnte dieses Resultat vori vornhereiii erwartet werden. 

Die Versoche, welclie angestellt wurden. uni zu constatiren, ob  
sich aus dem Benzalchlorid primar ein Henzotliialdehyd bilde , haben 
ergeben: dass zwar nicht ein Thialdehyd selbst, wohl aher sehr wahr- 
scheinlich das Sulfhydrat eines solchen uncl zwar 2 C6 €Is CIIS, HP S 
entsteht. Hehaiidelt man 1 Molekiil Benznlchlorid mit 2 Molekiilen 
Kaliunisulfhydrat (ich habe rnit alkoholischen und mit wiissrigen Lii- 
sungen gearbeitet; letzteren Falls fiigte ich soviel Alkohol hinzii, dass 
sich das Benzalchlorid ehcn liiste) so entstehen Chlorkaliuni, Schwefel- 
wasserstoff, l)ithiobenzo6shiire und als Hauptprodukte Henzyldisnlfid 
und ein rothes Oel, let,ztcres in rorwiegender Quantitiit. Diese beiden 
liiste ich in vie1 heissem Alkoliol auf; beiin Erkalten scheidet. sich das  
Oel zuerst wieder aus, wiihrend das Disulfid aus den Miitterlaugen, 
anfangs noch mit Oel geniengt nnd riithlich gefarbt, krystallisirt; nach 
mehrmaligem Umkrystirllisiren ist es gliinzend weiss und schniilzt, hei 
69-7O0. Das Oel wurde zur Reinigung noc.hmals in heissem Alkohol 
aufgenoniinen; das beim Erkalten Ausfallende trocknete ich bei 1500. 
Es ist, ziemlich dickfliissig , 16st sicli nicht, in Wasscr und wiissrigen 
Alkalien und Shuren; von Alkohol wird es iiur SC~WCI . ,  V ~ I I  Aether, 
Henzol, Chloroforni leicht :tiifgenoiiinieri. Seine %asammerisctziiiig ent- 
spricht sehr :mniihihernd der Forinel 2 CsH:, C ITS, 112s; wahrsclieinlich 
eiithiilt (!s noch geringere Quailtitiiten von Renzyldisnllid. Verdiinnte 
Sslpetarshnre fiihrt, diese Substanz in Henzaldehyd und Schw+~lrBure 
ulxr I)  ; mit raiichcnder Salpeterslure reagirt es nntcr fiirchtbarer 
Heftigkeit; ich Iiabe dalier dic. C a r i u  s'sche Methode der Schwefel- 
bcstinimung nicht :inwenden kiinnen. Mit eingehcnderer Untersuchurig 
dieser Siibstanz bin ich noch bcschhftigt . 

Nach dern Mitgethc4ten ist nun aiich die Existrnz der $-T Ii i 0- 
b e n z o i i s h i i r e  C6E15 CSOH;  welche F l c i s c h e r   is deni rcrmeiiit- 
liclicw Siilfobeiizol CGII:, C S H diuch Oxydation niit Salpetersgiire er- 
halten Iiabcn will; wohl melir als ziwifelhaft; bekanntlich licf'ert, Benzyl- 

') Aof' diese WTeizc warden die Scliwcf~ll,estimmungen :insgefiihrt.. 
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disulfid bei dieser Oxydation Schwefelsiiure, Henzaldehyd resp. Henzo&- 
saure nnd Renzylsulfosiure; ein Gemenge der beiden letzteren Siiuren 
hat  wahrscheinlich F l e i s c h e r  untcr den Hiinden gehabt. Vielleicht 
gelixigt (as mir, die fragliche siiure BUS dem a-Renzothialdehyd durch 
direkte Oxydation oder durch alkoholisches Kali darzustellen. 

Die entsprechenden Vcrsuche mit den Acetthialdehyden, ebenso 
wie solche aus Benzaldehyd die dem Benzyldisulfid analoge Sauer- 
stoffverbindung darzustellen, sind noch nicht abgeschlossen. 

173. H. El inger:  Ueber die Darstellung von Azoxybeneol. 
[Mittheilung aus dem chomischen Institut der Universittit Bonn.] 

(Eingegangen am 6. April.) 

Zu wiedcrholten Malen w i d e  im hiesigen Institute gefunden, dass 
sowohl die Methode von R a s e n  ack ' )  als auch die vim S c h u l t z z )  
zur Darstellung vom Azoxybeiizol sich keineswcgs durch Sicherheit 
der Resultate auszeichnen. Die grijssere oder geringere Ausbeute an 
Azoxybenzol scheint von unbekannten Zufglligkeiten abzuhangen und 
in den bei weitem meisten Fallen 3, wurden fast ausschliesslich die 
schon von M i t s  c h e r  l i e  h und Anderen benbachteten schwarzen 
schmierigen Substanzen erhalteii, die niit isonitrilartig riechenden 
Kiirpern durchtrlnkt waren. 

Diese urigiiiistigen Resultate vcranlassten mich , die Einwirkung 
von Alkalialkoholaten auf Kitrobenzol von Neuem zii untersuchen, 
und zw:tr arbeitete ich zuerst niit alkoholischem Natriumiithylat und 
liess die Reaktion bei gewijhnlicher Tcmpcratur verlaufen, iridem ich 
hoffte, arif diese Weise zu den iioch aiibekarinten Mittc4gliedern zwischen 
Kitrobenzol und Azoxybenzol, also zu (c6 115 NO)a, (c6 H3 N)z 0 3  

zu gelangen oder zu Abkijmmlingeii dcr hypothetischen Hydrate 
CtiHgKO(OH)z, cSH5 N(OJ3)r. 

Wenn man 
zu e imr  &thylalkoholischen Liisuiig von Satr ium (1 Thcil in 200 
Tlieileii Alkohol) Nitrobenzol (1-6 Theile) hinzugefugt ha t ,  SO farbt 
sich die Fliissigkeit sehr schnell dunkel und es schciden sich riach 
Verlauf mehrerer Stunden schwarze Massen ab , wahrend Azobeiiznl 
und Azoxybenzol, gewijhnlich in ~ i u r  geririger Qriantitiit tuid iieben 

His jetzt haben sich diese Erwartungen nicht erfullt. 

I) Dieso Bcrichte V, 364. 
2) Ann. Chern. Pharm. 206, 32s. 
3) Vorzfiglich hei -inwendung der R a s e n  a c k'schcii Methoda. 

57" 




