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8339. C. Graebe und W. Maenn: Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf Diazobenzol.

(Fingegangen am 11. Juli.)

P. Griess erwidhnt in seinen Abhandlungen iiber Diazobenzol
die Einwirkung einer Lésung von Schwefelkalium auf Schwefelsiure-
diazobenzol, ohne aber die Natur des entstehenden QOels zu ermitteln.
Um méglicherweise zu einer bequemen Darstellung von Schwefelphenyl
und anderer Schwefelverbindungen zu gelangen, haben wir die be-
treffenden Versuche wiederholt. Wir haben die Ldsungen des Diazo-
benzols in Salzsiure oder Schwefelsiure nit Schwefelwasserstoff (gas-
férmige oder wisserige Losung) oder mit Schwefelammoniumlésung
behandelt. Wir erhielten jedesmal zuerst rithlich gelbe Niederschlige,
die sich oft explosionsartig selbst in der Fliissigkeit zersetzen. Ver-
muthlich sind dieselben als ein Sulfiir des Diazobenzols zu betrachten.
Man muss das Schwefelammonium oder den Schwefelwasserstoff vor-
sichtig zuftigen und am besten die Ldsung des Diazobenzolsalzes in
einer geriumigen Schale mit hineingelegten Eisstiicken abkiihlen. Es
tritt sonst die explosionsartige Wirkung ein. Der oben erwihnte
Niederschlag zersetzt sich nach und nach bei gewhnlicher Temperatur
unter Stickstoffentwickelung und es sammelt sich am Boden der
Schale ein gelbliches Oel. Die wisserige Flissigkeit wurde mit Hiilfe
eines gut gendssten Filters getrennt, auf dem das Oel zuriickblieb,
dann wurde das Filter fein durchléchert. Das Oel liess sich von bei-
gemengtem Schwefel trennen. Dasselbe der Destillation unterworfen
ging zum grossten Theil zwischen 285—310Y iiber.

Aus dem Destillat, welches in der Hauptmenge fliissig blieb,
schieden sich Krystalle aus, welche nach Umkrystallisiren aus Alkohol
die Zusammensetzang und Eigenschaften des Diphenyldisulfids, (CsH;)2S2,
besitzen. Der flissige Theil bestand dem Siedepunkt nach aus
Schwefelphenyl, dem noch Bisulfid beigemengt war. Da letzteres bei
lingerem Sieden in Schwefelphenyl iibergeht, so wurde die Fliissigkeit
ein bis zwei Stunden zumn Kochen erhitzt, dann destillirt. Es wurde
go reines bei 290—2920 siedendes Schwefelphenyl erhalten. Bei unseren
Versuchen konnten wir ebenso wenig, wie frither Griess die Bildung
von Phenylmercaptan nachweisen.

Schwefelwasserstoff fithrt dempach das Diazobenzol wesentlich in
Schwefelphenyl {iber; in geringer Menge entsteht gleichzeitig, wie er-
wihnt, Diphenyldisulfid. Beim Umkrystallisiren des letzteren aus
Alkohol blieb ecine geringe Menge eines Korpers zuriick, der noch
nicht bei 260° schmolz.
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Die Gesammtausbeute an rohem Oel war eine gute. 35 g Anilin
lieferten 31 g Rohprodukt. Es kaon daher die Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff oder besser von Schwefelammonium auf cine saure Lisung
von Diazobenzol zweckmiissig zur Darstellung von Phenylsulfid be-
nutzt werden. Das nach obigem Verfahren erhaltene Oel wird erst
2—38 Stunden an einem aufsteigenden Kiihler zum Sieden erhitzt und
dann destillirt.

Wir haben dieselben Versuche mit Toluidin wiederholt. Die
Bildung der rothgelb gefiirbten Verbindung auf Zusatz von Schwefel-
wasserstoff oder Schwefelammoniumm zu der in Salzsiure geldsten
Diazoverbindung und deren Zersetzung erfolgt in derselben Weise.
Die Reinigung des entstehenden Kérpers bot aber bisher Schwierig-
keiten, die wir noch nicht iiberwunden haben.

Auch bei Versuchen mit - und f-Naphtylamin entstehen neuc
krystallisirte Korper, doch sind dieselben noch zum Theil stickstoff-
haltig.

Wir haben die Fortsetzung der Untersuchung auf den Winter
verschoben, da im Sommer das Arbeiten mit demn betreffenden Korper
des Geruchs wegen sehr unangenchm ist,

G enf, Universititslaboratorinum.

840. F. Herold!): Ueber einige Derivate des Orthoanisidin.
[Auszug aus der Inauguraldissertation. Freiburg 1881.]

(Eingegangen am 11. Juli.)

Platindoppelsalz des Orthoanisidins, 2CsH, OCHy
.NH;., HCl + PtCly. entsteht durch Fillen der salzsauren Léisung
der Base mit Platinchlorid. Die Verbindung ist sehr unbestindig
und muss, um rein erhalten zn werden, sofort abfiltrit werden. Bleibt
sie mit iiberschiissigem Platinchlorid einige Zeit in L&sung, so firbt
sich der Niederschlag dunkel und es lisst sich duarch Alkohol aus
dem entstandenen Produkt ein Korper ausziehen, der sich mit violetter
Farbe 1ost.

) Hr. Herold hat verschiedene Derivate des Orthoanisidins dargestellt,
ehe die Arbeit von Mihlhiduser {(Ann. 207, 285) erschicnen war. Dieselben
(unter anderen die methylirten Anisidine) sind in den Archives des sciences
phys. et naturelles Bd. V, 476, erwihnt. Ich nehme hier nur diejenigen That-
sachen auf, die Mihlhiuser nicht erwihnt.

Graebe.





