
Das Priiparat I. war aue Strontiomnitrat, dae Priiparat 11. aus 
Strontiumchlorid hergestellt. Durch Trocknen bei 1000 verlor dae 
Sake I. 8.53 pCt. Waseer, durch Gliihen 13.27 pCt.; iiber 1000 ent- 
weichen also 4.74 pCt. L o t z  giebt den Gliihverlust seines bei 100° 
getrockneten, noch 0.63 pCt. Ammoniak enthaltenden Salzes zu 4.76 pCt. 
an;  er hat also offenbar dieselbe Verbindung unter Hiinden gehabt. 

3. Ca lc iumsa lz ,  CasW7Op4+ 18HaO. 

Dieses Salz wird den vorigen Verbiudungen ganz analog dar- 
gestellt, es ist aber vie1 lijslieher ale die letzteren, so dass sich ein 
Theil desselben aus der vom sofort entetehenden Niederschlage ab- 
gegossenen Fliissigkeit nach einiger Zeit in schijn krystallinischer Form 
abscheidet. Das Salz iet in der Rothgluth unschmelzbar und besitzt 
nach dem Gliihen eine gelbe Farbe. Im lufttrockenen Zustande be- 
sitzt der Niederschlag die Zusammensetzung Cas Wr 0 2 4  + l8HzO. 

Analysen: 

Gas W7 Oar + IS HS 0 
Berechnet fiir Gefunden 

I. 11. 111. IV. -- 
Ca 0 7.94 8.20 7.99 8.05 - - pct. - - W0.q 76.75 - 76.74 - 
H e 0  15.31 15.41. - 15.51 15.34 15.47 * 

100.00. 
Bei looo getrocknet verlor dae Salz I. 8.03 pCt. Wasser. Zu- 

weilen erhiilt man einen Niederachlag von der Zusammenseteung 
Cas W7Oa4 + 19Ha0  (anscheinend, wenn die F&llung bei niedriger 
Temperatur stattgefunden und wenn ein grosser Ueberschuss von 
Chlorcalcium zugegen ist). 

Char lo t t en  burg,  anorgan. Laboratorium .d. techn. Hochschule. 

66. C. Willgerodt: Ueber Thiobenso&eBure- a -dinitrOphenyl- 
Btherund die gewBhnliohenAether dee a-Dinitmphenylmeroapnylmeroaptens. 
(Eingegangen am 3. Febmar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

I .  ThiobenzoEsBure-  a - d in i t ropheny l i i t he r ,  

C ~ H J .  co . i. c6H~(N*oa)(Nba). 
Dieae Verbindung wird dadurch in ziemlich betriichtlichen Mengen 

sehr bequem gewonnen, daas man a- Dinitrochlorbenzol mit Kalium- 
sulfhydrat oder Kaliumeullid umsetzt und in die p l b e  alkoholische 
Lijeung des entetehenden Kaliummeracaptides die berechnete Menge 
Benzoylchlorid eingiesst. Die Umsetzung erfolgt momentan, indem die 
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gelbe Farbe der Liisung verechwindet und der Aether in fast farblosen 
Nadeln ausgeschieden wird. 

Auch das freie Mercaptan Ibs t  sich leicht in dieselbe Verbindung 
verwandeln, wenn man dasselbe mit Natriumalkoholat versetzt und 
darauf fiir das Natrium des Mercaptides das Benzoylradikal einfiihrt. 

Der ThiobenzoBsiiuredinitrophenyliither krystallisirt aus Alkohol, 
Eisessig, LigroPn und wiisseriger Acetonliisung in langeu, fast farb- 
losen, bei I 1 3 O  schmelzenden Nadeln. E r  ist in lraltem Wasser voll- 
standig unliislich und siedendes Wasser nimrnt nur Spuren davon auf. 
In kochendem Eisessig und siedendem LigroPn liiet er sich schwierig, 
leichter dagegen in heissem Alkohol. Wird der . ThiobenzoWinre- 
dinitrophenyliither rnit Aether, Chloroform, Aceton oder auch Benzol 
iibergossen, so erfolgt die Aufliisung eofort bei gewtibnlicber Temperaur, 
und aus den Liisungen scheidet er sich erst beim Verdunsten der 
Lbsungsmittel an den Geflisswlnden in Form von Nadeln aue. Auch 
der Schwfelkohlenstoff ist ein gutes Liisungsmittel fir den Aether. 

Von wibsrigen Laugen wird die vorliegende Verbindung in der 
Killte kaum angegriffen ; beim Kochen tritt indessen Verseifung ein ; 
dieeelbe erfolgt augenblicklich, wenn man alkoholische Liisungen der 
Alkalien und des Aethers zusammengiesst. Dass sich bei dieeer 
Verseifung BenzoZsHure und Dinitrophenylmercaptan bildet, l b s t  eich 
dadnrch eruiren, dass man die kochende, gelbe Liisung mit Salzellure 
iibersliuert; schon nach kuner Zeit geht das in Freiheit gesetzte Mer- 
captan durch Oxydation mit Lnft in  Dinitrophenyldisulfid iiber, das 
fast vollstlindig ausgeschieden wkd. Die BenzoE&ure wnrde zum 
Tbeil mit Wasserdilmpfen iiberdestillirt, zum Theil aber auch mit Aother 
ausgezogen und aus Wasser umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt der 
so gewonnenen Sgure lag gegen 120° und sie sublimirtein den fir die 
BenzoiWure charakterhtischen Krystallen. 

In  rauchender Salpetersiiure liist sich derThiobenzoEeHureiither unter 
Anfbrausen auf; auf Zusatz von Waseer fgllt die entatandene Ver- 
bindung aus; auch beim liingeren Erhitzen mit conc. SchwefeleHure 
erfolgt unter starker Entwickelnng von echwefliger Siiure Au0iisung 
und Bildung einer SulfosHure, die dnrch Zusatz von wenig Wasser 
krystallinisch abgeschieden werden kann; sie liist sich in Alkalien rnit 
pmhtvoller bluthrother Farbe, schmilzt noch nicht bei 325O, verkohlt 
rrber, gegen 300° erhitzt. 

Die nachfolgenden Analyeen stimmen besser auf Benzylalkohol- 
thiodinitrophenyllther, H s G .  CH(0H) . S . C~HJ(NO&, als auf den 
Aether der ThiobenzoGslure; dass indessen der letztere vorliegt geht 
nicht nnr aus der zweiten gegebeoen Darstellungsweise, eowie aue der 
beschriebenen Verseifung, sondern auch darans hervor, dass eine 
schwefelsanre Liisnng von Chamilleon selbst beim Rochen auf diese 
Verbindung nicht einwirkt. 



Berechnet fir Berechnet f i r  
Benzylalkoholthiodinitro- Gefunden Thiobenzoiisauredinitro- 

phenyliitlier pheny lather 
H 3.3 3.36 2.63 pCt. 
C 50.9 50.65 51.31 
N 9.1 9.56 9.2 B 

S 10.46 10.38 10.52 B 

2. G e w o h n 1 i c h e A e t h e r d e s ( I  - D i n i t r o p h e n y 1 me r c a p tan a. 

Die gewohnlichen Aether des a-Dinitrophenylmercaptans entstehen, 
wenn man alkoholische Losungen der Mercaptide der fixen Alkalien 
mit Halogenalkylen versetzt und am Riickflusskiihler kurze Zeit kocht. 
Die Urnsetzung ist vollendet, wenn die intensive gelbe Farbe der 
Liisiing verschwunden ist. Ausser den fast geruchlosen Aethern bilden 
sich Nebenprodukte wie das Dinitrophenyldisulfid und iibelriechende, 
in Alkohol leicht liisliche, feste Verbindungen. - Alle diese Aether 
losen sich sehr leicht in Aether, Chloroform, Benzol, Aceton und 
Essigiither auf, schwieriger dagegen in Alkohol, Eisessig und Ligroi'n. 
Mit Hiilfe dieser letzten Losungsmittel lassen sie sich reinigen. SchBne 
Krystalle werden auch BUS wbserigen Acetonlosungen erzielt. Als 
vorziigliches Mittel zum Umkrystallisiren der Aether habe ich eine 
Chloroform-Ligroi'nlosung erkannt. Man liist die Aether durch Ueber- 
giessen mit Chloroform, triibt die Losung stark durch Ligroi'n, erhitzt 
bis zur wieder eintretenden Losung und stellt zur Krystallisation hin : 
man erhalt so rneist sehr schon ausgebildete Krsytalle. In Wasser 
sind die Aether unloslich, mittelst alkalischer Losungen lassen sie 
sich verseifen. 

a) Der T h io -a -d in i t ropheny l i i t hy la the r  krystallisirt aus 
Akohol, Eisessig undLigroi'n in langen, gelb gefarbten Nadeln, die bei 1 130 
schmelzen ; mit rauchender Salpetersiiure ist diese Verbindung schwierig 
zu zersetzen; wird sie damit in Riihren eingeschmoleen und auf 1500 
erhitzt, so binterbleibt beim Verjagen der Salpetersiiure auf dem 
Wasserbade ein in schanen, kleinen weissen Krystallen auftretender 
Kiirper, der bei 156 - 1580 schmilzt. Der Aether wurde verbrannt: 

Gcfunden Berechnct 
C 42.2 42.10 pCt. 
H 3.8 3.51 n 

b) Der T h i o - a - d i n i t r o p h e n y l m e t h y l a t h e r  schiesst true 
Ligroi'n in kleinen, gelbgefiirbten Krystallen an, die bei 126O schmelzen. 

c) Der T h i o - a - d i n i t r o p hen y 1 i so p r o p y  1 ii t h e r  wird aus 
Ligroi'n in ziemlich dicken, gelben Prismen gewonnen, die Lei 93-940 
schmelzen. 
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d) Der I s o b u t y l i i t h e r  schmilzt schon bei 71-72O; er wird 
aus Ligroin in Form warzenfirmiger Gebilde erhalten. 

e) Der B e n z y l a t h e r  krystallisirt aus Chloroform-Ligroln in 
gelblich geftirbten rhombordischen Blattchen, die sehr schiiii ausge- 
bildet sind, und bei 1280 schmelzen. 

F r e i b u r g  i./B., den 1. Februar 1885. 

66. C. Wil lgerodt : Ueber p-Nitrophenylmeroaptan 

C,&(SH)(NOs) und p-Nitrophenyldieultld (C6&Nbg6)2. 

(Eingegangen am 3. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Veraetzt man p-Nitrochlorbenzol rnit einer alkoholisch-wbserigen 
Kaliumsulfidliisung , so tritt selbst bei gewiihnlicher Temperatur sehr 
bald Gelbarbung, veranlasst durch das Entstehen des Kaliummercap- 
tides, ein. Die Umsetzung vollzieht sich rascher beim Erwlirmen der 
alkoholischen Liisung nach folgender Gleichung: c6 HI (N 0 9 )  Cl 
+ K . s . K = CgH4(N09)SK + K C1. . Es ist indessen nicht rathsam, 
durch langeres Kochen die Umsetzung vollsttindig herbeifihren zu 
wollen, weil auch hier der Sauerstoff der Luft oxydirend auf die ent- 
stehende Verbindung einwirkt und sie in Mononitrophenyldisulfid ver- 
wandelt. Aus diesem Grunde koche man nur  einige Minuten am Riick- 
flusskiihler und versetze alsdann die dunkelgelbe Liisung rnit Wasser. 
Es wird dadurch das noch unveriinderte Nitrochlorbenzol im Verein 
rnit Schwefel und Nitrophenyldisulfid ausgeftillt, wiihrend das Kalium- 
mercaptid in Liisung bleibt. 

Beim Uebersiiuren des Filtrates rnit Salzsiiure fallt das Mercaptan 
nach kurzer Zeit fast vollstiindig aus; dasselbe wird, um es ganz rein 
zu erhalten, nochmals in wiisseriger Lauge geliist und nach dem Fil- 
triren abermals rnit Salzsllure geflillt. Zur Verhiitung der Oxydation 
dieser Substanz hat man sofort zu filtriren und den Riickstand zwischen 
Fliesspapier zu pressen und schliesslich uber Chlorcalcium zu trocknen. 

Das p- Nitraphenylmercaptan schmilzt bei 77 0 ;  steigert man die 
Temperatur beim Schmelzen auf 2 100, so oxydirt sich die Verbindung, 
was daraus zu ersehen ist, dam die beim Abkiihlen des Riihrchens 
erstarrte Masse bei der zweiten Schmelzpunktnahme erst zwischen 
150 und lG00 schmilzt. - Die mittelst Salzsiiure aus der alkalisclien 
Liisung geEllten Krystalle sind ausserst klein und erscheinen fast 
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