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

Cio Hy Ny.
Berechnet Gefunden
C 61.23 61.40 pCt.
H 10.20 10.29 »
N 28.57 28.13 »

Die Verbindung schmilzt bei 459 Sie ist unzweifelhaft das Tetrazon
dieser Reihe mit der Formel: C;H;p,N---N =:= N---N Cy Hyo.

In Wasser ist sie fast unldslich, wird dagegen von Siduren leicht
aufgenommen und beim Kochen dieser Losung unter lebhafter Stick-
stoffentwicklung vollstindig zersetzt.

Die weitere Untersuchung dieser Kéorper behalte ich mir vor.

172. H. Klinger: Ueber Sulfobenzol?).
[Mittheilungen aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 6. April)

Sowohl von der Benzoésiiure, als auch von der Essigsiure kennt
man bis jetzt drei geschwefelte Aldehyde. Die drei Verbindungen der
Fettreihe bilden sich direkt aus Aldehyd, wenn derselbe in geeigneter
Weise mit Schwefelwasserstoff behandelt wird; der fliissige Acetthialdehyd
ist sowohl in die beli 100° schmelzende a-Modification, als auch in die
B-Verbindung iiberfihrbar, welche bei 125° schmilzt und die sich auch
in ganz glatter Weise aus der «-Verbindung erhalten lisst.

EKinen éhnlichen engen genetischen Zusammenhang findet man bei
den drei Bepnzothialdehyden nur zum Theil, nur zwischen der - und
B-Modification wieder. Die erstere, der amorphe, bei 80—85° er-
weichende e-Benzothialdehyd, entsteht durch Schwefelwasserstoff oder
Schwefclammonium ?) aus dem Benzaldehyd und verwandelt sich unter
dem Einflusse von Jod, Siurechloriden, alkoholischer Salz- und Blau-
sdure in den bei 225° schmelzenden g-Benzothialdehyd. Die y-Modifi-
kation dagegen steht mit den beiden vorerwihnten in keinem direkten
Zusammenhang. Sie ist das, zuerst von Fleischer3) eingehender be-
schricbene Sulfobenzol, welches aus Benzalchlorid und Kaliumsulf-
hydrat erhalten wird und dem Boettinger neuerdings den Namen

) Vergl. diese Berichte IX, 1893; X, 1877; XI, 1023.

?) Durch Schwefelammonium entsteht aus Benzaldehyd dieselbe Verbindung
CsHs;CHS wie durch Schwefelwasserstoff; durch die Einfihrung nur der
3 Bezeichnungen a, 8, y glaubte ich dies hinreichend deutlich ausgedriickt zu
haben. Bei 959 ist dio betreffende Verbindung vollig geschmolzen.

3) Ann. Chem. Pharm. 140, 234. (1866).
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Benzalsulfid beigelegt hatl). Nach Fleischer schmilzt diese
Substanz bei 68—70Y, nach Boettinger bei 70—719 nach meinen
Versuchen bei 69—70¢; weder durch Jod, noch durch Sdurechloride
konnte ich dieselbe, wie ich auch schon frither mittheilte, in die §-Ver-
bindung polymerisiren.

Dieses Sulfobenzol nun ist in scinen physikalischen Eigenschaften
dem Benzyldisulfid so ihnlich, dass ich auf die Vermuthung kam, beide
Substanzen seien mit einander identisch und in der That hat sich diese
Vermuthung vollkommen bestétigt.

In welcher Weise sich Benzyldisulfid aus Benzalchlorid und Kalium-
sulfliydrat bilden kann, ist leicht einzusehen. In der ersten Phase der
Reaktion entsteht Benzothialdehyd:

CsH;CHOIp -+ 2KSH = CIL; CHS + HaS + 2KCl
und dieser wird alsdann durch Kaliumsulfhydrat éhnlich angegriffen
wic Benzaldehyd selbt durch alkoholisches Kali, nur geht in diesem
Fall die Reduktion nicht bis zum geschwefelten Alkohol, dem Benzyl-
mercaptan, sondern sie bleibt bei dem Disulfid stehen:

3G H; CHS + KHS = (G 1l; CHS)y + G II; CS2 K.

Verlduft die Einwirkung wirklich diesen Gleichungen entsprechend,
so mnss sich unter den Produkten der Reaktion Dithiobenzoisiure
finden. Bereits Fleischer hat neben seinem Sulfobenzol eine Ver-
bindung beobachtet, die saure Higenschaften besitzt und welche er
Disulfobenzol nennt. Derselben kommt nach ihm die Zusammen-
setzung CrHgSa zu und seiner Beschreibuug nach (Fleischer stellte
das Quecksilbersalz dar) ist dieselbe offenbar identisch mit Dithio-
benzoésinre. Auch Beilstein macht in seinem Handbuch der
organischen Chemie hierauf aufmerksam.

Wenn man auf 1 Molekiil Benzalchlorid mindestens 7 Molekiile
Kaliumsulfhydrat (in eoncentrirter alkoholischer Lisung) anwendet, so
verliuft die Reaktion uantitativ im Sinne angegebener Gleichungen.
Nuch der Menge des ausgeschiedenen Chlorkaliums zu urtheilen. ist
die Umsetzung schon nach ziemlich kurzem Erhitzen auf dem Wasser-
bade vollendet, doch habe ich aus Vorsicht das Kochen 3—4 Stunden
andauern lassen. Anfangs entwickelt sich Schwefelwasserstoff in reich-
licher Quantitit; die Losung firbt sich braun; sie wird, nach Ablauf
der angegebenen Zeit, vom Chlorkalium getrennt und von der Haupt-
menge des Alkohols befreit. Kin Theil des Riickstandes erstarrt beim
Behandeln mit Wasser zu eciner gelblichen, krystallinischen Masse; ein
anderer 16st sich auf. Aus der wisserigen Losung scheidet sich auf
Zusatz von Salzsiure Dithiobenzoésiure ab; ich habe ihr Bleisalz

5 Dieso Berichte X1I, 1057. Das hier mitgetheilte Vorhalten des »Benzal-
sulfids« gegen Kalihydrat entspricht dem des Phenyldisulfids gegen das nimliche
Agens. Vergl. Schiller und Otto, dicse Berichte 1X, 1637.
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dargestellt, welches so ungemein charakteristisch aus Xylol in rothen
Nadeln krystallisirt.

Die in Wasser unldsliche Krystallmasse liefert beim Umkrystalli-
siren ans heissem Alkohol glinzende, weisse Blittchen, welche bei
69—70° schmelzen und allen ihren Kigenschaften nach aus Benzyl-
disulfid bestehen. Den angegebenen Schmelzpunkt zeigte auch ein
von Barbaglia herrithrendes Priiparat von Benzyldisulfid und ein von
mir aus Benzylsulfhydrat zur Vergleichung dargestelltes; bei 66—G67°
{(Mircker)!) schmolzen nur die nicht vollstindig reinen Disulfide.

Die Identitit von Sulfobenzol mit Benzyldisulfid wird aber be-
sonders dadurch erwiesen, dass beide mit salpetersaurem Silber das
nimliche, charakteristische Argentonitrat (Ce Hy CH28)2 AgN Oy liefern.
Mircker vermochte eine Silbernitratverbindung des Disulfids nicht
zu erhalten; offenbar hat er mit zu verdiinnten Losungen gearbeitet.
Vermischt man eine kalt gesiittigte alkoholische Losung von Disulfid
oder Sulfobenzol mit ciner ebensolchen von salpetersaurem Silber, so
entstehen in der Fliissigkeit sehr bald glinzende Flockehen, die aus
concentrisch gruppirten, federartigen Krystallen zusammengesetzt sind;
dieselben vergrissern und vermehren sich sehr schnell und bringen
schliesslich die Lésung fast zum KErstarren. Diese Verbindung ist in
‘Wasser leicht, in Alkohol nicht eben schwer l6slich; beim Eindampfen
dieser Losungen krystallisirt das Argentonitrat in angegebener Weise.
Beim Trocknen schrumpft es zur filzigen Masse zusammen; es ist
ziemlich lichtbestindig; ganz allmihblich firbt es sich schwach griinlich-
gelb?).

An Stelle von Kalinmsulfhydrat kann man {iberdies auch Kalium-
sulfid anwenden; es entwickelt sich alsdann nur sehr wenig Schwefel-
wasserstoff; im Uebrigen verliduft die Reaktion ganz wie oben be-
schrieben; so erhielt ich z. B. aus 10 g Benzalchlorid 4.8 g reines Benzyl-
disulfid; die theoretische Menge betrigt 5 g.

Diese Erfahrungen forderten nun zu Versuchen vor allen in zwei
Richtungen auf: einmal musste constatirt werden, ob Benzalchlorid mit
nur 2 Molekiilen Kaliumsulfhydrat3) sich zu einem Benzothialdehyd um-
setzt; dann, ob Benzothialdehyd durch Schwefelalkali wirklich in Ben-
zyldisalfid und Dithiobenzoésiure verwandelt wird.

Das letztere findet denn auch bei dem «-Benzothialdehyd mit
grosser Leichtigkeit statt. Diese Verbindung I8st sich in heissem

9 Ann. Chem. Pliarm. 136, 86.

%) Mit Bleiacetat habe ich weder in den Losungen von Sulfobenzol noch
in denen vom Disulfid Niederschlige erhalten: Quecksilberchlorid erzeugt nach
ciniger Zeit eine geringe, anscheinend amorphe Fillung.

3) Mit Kaliumsulfid werde ich noch Versuche anstellen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jehrg. XV. 37



864

alkoholischem Kaliumsunlfhydrat allméhlich auf und nach ein- bis zwei-
stiindigem Krhitzen ist die Umsetzung vollendet. Die Verarbeitung
der braungelben Lé&sung geschieht wie oben angegeben; aus 10 g
w-Benzothialdehyd und 10—15 g Kaliumsulfhydrat gewann ich 6.4 g
reines Benzyldisulfid; die theoretische Menge betrigt 6.7 g.

Der g-Benzothialdehyd (Schmelzpunkt 2259%) dagegen wird durch
Schywefelalkali fast gar nicht verdindert; nachdem ich 14 g des ersteren
mit circa 15 g des letzteren (KSH in alkoholischer Lsung) 5—6 Tage
am Riickflusskiihler erhitzt hatte, waren 13.7 g des Thialdehyd un-
angegriffen geblieben; bei der grossen Schwerldslichkeit desselben
konnte dieses Resultat von vornherein erwartet werden.

Dic Versuche, welehe angestellt wurden, um zu constatiren, ob
sich aus dem Benzalchlorid primér ein Benzothialdehyd bilde, haben
ergeben, dass zwar nicht ein Thialdehyd selbst, wohl aber sehr wahr-
scheinlich das Sulfhydrat eines solchen und zwar 2CgH; CIIS, Ho 8
entsteht. Behandelt man 1 Molekiil Benzalchlorid mit 2 Molekiilen
Kalinmsulfhydrat (ich habe mit alkoholischen und mit wiissrigen L&-
sungen gearbeitet; letzteren Falls fiigte ich soviel Alkohol hinzu, dass
sich das Benzalchlorid eben 18ste) so entstehen Chlorkalium, Schwefel-
wasserstoff, Dithiobenzoésiure und als Hauptprodukte Benzyldisulfid
und ein rothes Oel, letzteres in vorwiegender Quantitit. Diese beiden
léste ich in viel heissem Alkohol auf; beim Erkalten scheidet sich das
Oel zuerst wieder aus, wihrend das Disulfid aus den Mutterlaugen,
anfangs noch mit Ocl gemengt und rithlich gefiirbt, krystallisirt; nach
mehrmaligem Umkrystallisiren ist es glinzend weiss und schmilzt bei
69—170% Das Oel wurde zur Reinigung nochmals in heissem Alkohol
anfgenommen; das beim Erkalten Ansfallende trocknete ich bei 1500
Es ist ziemlich dickfliissig, 16st sich nicht in Wasser und wiissrigen
Alkalien und Séuren; von Alkohol wird es nur schwer, von Acther,
Benzol, Chloroforni leicht aufgenommen. Seine Zusammensetzung ent-
spricht sehr annidhernd der Formel 2C¢H; CHS, I1:S; wahrscheinlich
enthiilt ¢s noch geringere Quantitiiten von Benzyldisulfid. Verdiinnte
Salpetersiure fiihrt diese Substanz in Benzaldehyd und Schwefelsiure
iber!); mit rauchender Salpetersiure reagirt es unter furchtbarer
Heftigkeit; ich habe daher dic Carius’sche Methode der Schwefel-
bestimmung nicht anwenden kénnen. Mit cingehenderer Untersuchung
dieser Substanz bin ich noch beschiiftigt.

Nach dem Mitgetheilten ist nun auch die Existenz der g-Thio-
benzoésiure GgH; CSOH, welche Fleischer aus dem vermeint-
lichen Sulfobenzol C¢Hs CSH durch Oxydation mit Salpetersiure er-
halten haben will, wohl mehr als zweifelhaft; bekanntlich licfert Benzyl-

) Auf diese Weise warden die Schwefelbestimmungen ausgefiihrt.
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disulfid bei dieser Oxydation Schwefelsiure, Benzaldehyd resp. Benzoé-
sdure und Benzylsulfosiure; ein Gemenge der beiden letzteren Sduren
hat wahrscheinlich ¥leischer unter den Hédnden gehabt. Vielleicht
gelingt es mir, die fragliche Sdure aus dem e-Benzothialdehyd durch
direkte Oxydation oder durch alkoholisches Kali darzustellen.

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

173. H. Klinger: Ueber die Darstellung von Azoxybenszol.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 6. April.)

Zu wiederholten Malen wurde im hiesigen Institute gefunden, dass
sowohl die Methode von Rasenack!) als auch die von Schultz?)
zur Darstellung von Azoxybenzol sich keineswegs durch Sicherheit
der Resultate auszeichnen. Die grissere oder geringere Ausbeute an
Azoxybenzol scheint von unbekannten Zufilligkeiten abzuhingen und
in den bei weitem meisten Fillen3) wurden fast ausschliesslich die
schon von Mitscherlich und Anderen beobachteten schwarzen
schmierigen Substanzen erhalten, die mit isonitrilartig riechenden
Korpern durchtrinkt waren.

Diese ungiinstigen Resultate veranlassten mich, die Einwirkung
von Alkalialkoholaten auf Nitrobeuzol von Neuem zu untersuchen,
und zwar arbeitete ich zuerst mit alkoholischem Natriumithylat und
liess die Reaktion bei gewdshnlicher Temperatur verlaufen, indem ich
hoffte, auf diese Weise zu den noch unbekannten Mittelgliedern zwischen
Nitrobenzol und Azoxybenzol, also zu (CeH;NO)2, (CsH3zN)2Os
zu gelangen oder zu Abkommlingen der hypothetischen Hydrate
CsH; NO (OH);, CoHs N(OH),.

Bis jetzt haben sich diese Erwartungen nicht erfiillt. Wenn man
zu einer #thylalkoholischen Lésung von Natrium (1 Theil in 200
Theilen Alkohol) Nitrobenzol (1—6 Theile) hinzugefiigt hat, so farbt
sich die Fliissigkeit sehr schnell dunkel und es scheiden sich nach
Verlaut mehrerer Stunden schwarze Massen ab, wihrend Azobenzol
und Azoxybenzol, gewdhnlich in nur geringer Quantitit und neben

1y Diese Berichte V, 364.

%) Ann. Chem. Pharm. 206, 328.

3) Vorziglich bei Anwendung der Rasenack’schen Methode.
5%





