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339. C. Graebe und W. Menn: Einwirkung 
wesserstoff auf Diazobenzol. 

(Eingegangen am 11. Ju l i . )  

von Sohwefel- 

P. G r i e s  s erwahnt in seinen Abhandlungen iiber Diazobenzol 
die Einwirkung einer Liisung voii Schwefelkalium auf Schwefelsaure- 
diazobenzol, ohne aber die Natur des eritsteheriden Oels zu ermitteln. 
Uni m6glicherweisc zu einer bequemen Darstellnng von Schwefelphenyl 
und anderer Schwefelverbindungcri zu gelangen , hnben wir die be- 
treffeiideri Versuche wiederholt. W i r  haben die Liisungen des Diazo- 
berizols in Salzslur'e oder Sch wcfelsaure init Schwefelwasserstoff (gas- 
fiirmige oder wasserige Lnsung) oder niit Schwefelammoiiiiimliisurig 
behandelt. Wir erhielteri jedesmal zuerst riithlich gelbe Niederschlage, 
die sich oft explosionsartig selbst in der Fliissigkeit zerset,zen. Ver- 
muthlich sind dieselben als ein Sulfur des Diazobenzols zu betrachten. 
Man muss das Schwefe1:tmmonium oder den Schwefelwasserstoff vor- 
sichtig zufugen urid am besteii die Liisiing des Diazobenzolsalzes in 
einer gerPumigeri Schale mit hineingelegten Eisstiicken abkiihlen. Es 
tritt sonst die explosionsartige W irkung ein. Der oben erwiihnte 
Niederschlag zersctzt sich nach und nach bei gewtihnlicher Temperatur 
unter Stic,kstoffentwickelung und es sammelt sich am Hoden der  
Schale ein gelbliches Oel. Die wasserige Fliissigkeit wurde mit Hiilfe 
eines gut genbsten Filters getrenrit, aiif dem das Ocl zuriickblieb, 
dann wurde das Filter fein durchlochert. Das Oel liess sich von bei- 
gemengtem Schwefel t.rennen. Dassclbe der Destillation unterworfen 
ging zum griissten Theil zwischeii 28<5-310° iiber. 

Aus dem Destillat, welchcs in der Hauptmenge fliissig blieb, 
schieden sich Krystalle AUS, welche nach Umkrystallisirea aus Alkohol 
die Zusmimensetzurig und Eigenschaften des Diphenyldisulfids, (CSTT&&, 
besitzeri. Der fliissige Theil bestand dem Siedepunkt nach ans 
Schwefelphenyl, dem noch Bisulfid beigemengt war. Da letzteres bei 
langereni Sieden in Schwefelphenyl iibergeht, so wurde die Fliissigkeit 
ein bis ewci Stunden zuin Kochen erhitzt, d a m  destillirt. Es w i r d e  
so reinrs bei 290-292O siedeiides Schwefelphenyl erhalten. Bei nnsercn 
Versuchen konnten wir ebenso wenig, wie friiher G r i e s s  die Rildung 
yon Phenyl mercapt.an nachweisen. 

Schwefelwasserstoff fuhrt demnach das Diazobenzol wesentlich in 
Schwefelphenyl iiber; in geringer Menge entsteht gleichzeitig , wie er- 
wiihnt, Diphenyldisulfid. Beim C'mkrystallisiren des letzteren aus  
Alkohol blieb cine geringe Menge eines Korpers zuriick, der noch 
nicht bei 2G0° schmolz. 
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Die Gesanimtausbeute aii rohem Oel was eine gute. 35 g Anilin 
lieferten 3 1 g Rohprodiikt. Es k m n  daher die Einwirkung vori Schwcfel- 
ivasserstoff odrr btxsser v o i i  Schwefelammoniiim auf eine saure Liisung 
T-on Diazobeiizol zweckn18ssig ziir Ditrstellnng von Phenylsulfid be- 
nutzt wcrdcii. D:rs 1i:ich ohigcni Vcrfahren erhaltene Oel wird erst 
2-3 Stuiiden an eiricni aiifsteige~itle~i Kiihlcr mini Sicden erhitzt iind 
dann destillirt. 

Wir habeii dieselbcn Vci~suc.hr~ ii i i t  Toluidiii wiederholt. Die 
33ildiiiig der rothgelb gcfiirhtcri Vcrbindiing auf Zusatz von Ychwefel- 
wasserstoff oder Sehwc.fi.lamnioiiiuln zu der in Salzsaure geliisten 
:Diazoverbindnng und drren Zersetzung erfilgt in derselbcn Weise. 
:Die Iteinigiing des cnt.stehenden Riirpers bot aber bisher Schwierig- 
keiten, die wir nocli iiicht iibrrwunden Iitiben. 

Auch Iwi Versuclien n i t  a- iind $-Naphtylamin entstehen neue 
.krystallisirtc. Kijrper, doch ailid dieselbell rioc,li zum 'L'heil stickstoff- 
haltig. 

Wir  haben die Fortsctzung dcr Untersuchuiig auf den Winter 
vwscliobeii, da  im Sominer das Arbeiten iiiit dcrn betreffenden Kiirper 
clcs Gernchs wegcn schr unangenchni ist. 

G eii f ,  Uiiiversit~ts1;tl)orat~rinm. 

340. F. Herold'):  Ueber einige Derivete des Orthoanisidin. 
[Aiiszug aiis der 1nnngnrnldissert.ation. Preihurg 1851.1 

(Eingcgnngen am 11. ,Juli.) 

P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  O r t h o i i i l i s i d i n s ,  2 CG Ha 0 C1Ia 
. €ICI + I'tCli. entsteht di1rc.h Fiillen der salzsaureti Liisung 
dcr Rasc niit Platinchlorid. Die Vcr lhdung ist. sehr nnbestiindig 
und RIUSS, urn rein c?rhalteri zii werdrri, sofort abfiltrit werderi. Bleibt 
sie niit iiberschiissigem Platinchlorid riiiige Zeit in  Liisung, so fiirbt 
sich dcr Niedersclilag dnnkel nnd r s  liisst sich diirch Alkohol ails 
dem cntstaiideiien Produkt eiri IGrpcr aiisziehen, der sich mit violctter 
V;trl)c? liist. 

.- 

l) Ilr. I-Icrold liat vcrscliiedcne Uerivatc des Orthoanisidins dargestellt, 
rlie die Alboi t  Ton Miih1li;ilIser (Ann. 207, 235) erschiencn war. Dieselbcn 
(unter andercn die nicthplirtm Anisidine) sind in den Archives des sciences 
plips. ct naturelles Rd. V, 476, ermltint. Ich nehme hier nur cliejenigcn That- 
snchen auf, die Miil i l l tBuscr nicht e r w h t .  

G r ac b e. 




