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Das Priparat I. war aus Strontiumnitrat, das Priiparat II. aus
Strontiumchlorid hergestellt. Durch Trocknen bei 100° verlor das
Salz I. 8.53 pCt. Wasser, durch Gliihen 13.27 pCt.; iiber 100° ent-
weichen also 4.74 pCt. Lotz 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 Hénden gehabt.

3. Calciumsalz, CagW; 0z + 18 H3O.

Dieses Salz wird den vorigen Verbiudungen ganz analog dar-
gestellt, es ist aber viel loslicher als die letzteren, so dass sich ein
Theil desselben aus der vom sofort entstehenden Niederschlage ab-
gegossenen Fliissigkeit nach einiger Zeit in schén krystallinischer Form
abscheidet. Das Salz ist in der Rothgluth unschmelzbar und besitzt
nach dem Glihen eine gelbe Farbe. Im lufttrockenen Zustande be-
sitzt der Niederschlag die Zusammensetzung Cas W7 Og + 18H2O.

Analysen:
Berechnet fiir Gefunden
Cas W7 04 + 18H,0 L ) 1L 111 Iv.
CaO 7.94 820 799 8056 — — pCt.
WO 76.75 — 7614 — —_ — >
H: O 15.31 1541 — 15.51 15.34 1547 »
100.00.

Bei 100° getrocknet verlor das Salz I. 8.03 pCt. Wasser. Zu-
weilen erhilt man einen Niederschlag von der Zusammensetzung
CasW;05 + 19H;0 (anscheinend, wenn die Fillung bei niedriger
Temperatur stattgefunden und wenn ein grosser Ueberschuss von
Chlorcalcium zugegen ist).

Charlottenburg, anorgan. Laboratorium d. techn. Hochschule.

55. C. Willgerodt: Ueber Thiobensodsiiure- « - dinitrophenyl-
&therund die gewdhnlichen Aether des «-Dinitrophenylmercaptans.
(Eingegangen am 3. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)

1. Thiobenzoéséiure- a-dinitrophenyléther,

1 2 4
CsH5 .CO.8S. CaHs(NOE) (NOQ).

Diese Verbindung wird dadurch in ziemlich betrichtlichen Mengen
sehr bequem gewonnen, dass man a-Dinitrochlorbenzol mit Kalium-
sulfhydrat oder Kaliumsulfid umsetzt und in die gelbe alkoholische
Losung des entstehenden Kaliummeracaptides die berechnete Menge
Benzoylchlorid eingiesst. Die Umsetzung erfolgt momentan, indem die
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gelbe Farbe der Losung verschwindet und der Aether in fast farblosen
Nadeln ausgeschieden wird.

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

Der Thiobenzoésiuredinitrophenylither krystallisirt ans Alkohol,
Eisessig, Ligroin und wisseriger Acetonldsung in langen, fast farb-
losen, bei 113? schmelzenden Nadeln. Er ist in kaltem Wasser voll-
stindig unldslich und siedendes Wasser nimmt nur Spuren davon auf.
In kochendem Eisessig und siedendem Ligroin list er sich schwierig,
leichter dagegen in heissem Alkohol. 'Wird der Thiobenzo&sidure-
dinitrophenylither mit Aether, Chloroform, Aceton oder auch Benzol
iibergossen, so erfolgt die Aufldsung sofort bei gewshnlicher Temperaur,
und aus den Ldsungen scheidet er sich erst beim Verdunsten der
Lésungsmittel an den Gefiisswinden in Form von Nadeln aus. Auach
der Schwfelkohlenstoff ist ein gutes Lésungsmittel fiir den Aether.

Von wiissrigen Langen wird die vorliegende Verbindung in der
Kilte kaum angegriffen; beim Kochen tritt indessen Verseifung ein;
dieselbe erfolgt augenblicklich, wenn man alkoholische Ldsungen der
Alkalien und des Aethers zusammengiesst. Dass sich bei dieser
Verseifung Benzoéséiure und Dinitrophenylmercaptan bildet, lisst sich
dadurch eruiren, dass man die kochende, gelbe Ldsung mit Salzsiiure
iibersiiuert; schon nach kurzer Zeit geht das in Freiheit gesetzte Mer-
captan durch Oxydation mit Laft in Dinitrophenyldisulfid diber, das
fast vollstindig ausgeschieden wird. Die Benzo#sfiure wurde zum
Theil mit Wasserdimpfen iiberdestillirt, zam Theil aber anch mit Aether
ausgezogen und aus Wasser umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt der
8o gewonnenen S#ure lag gegen 120° und sie sublimirte in den fir die
Benzoéssiure charakteristischen Krystallen.

In rauchender Salpetersiure 15st sich der Thiobenzoésauredither unter
Aufbrausen auf; auf Zusatz von Wasser fiillt die entstandene Ver-
bindung aus; auch beim lingeren Erhitzen mit conc. Schwefelsiiure
erfolgt unter starker Entwickelung von schwefliger Siure Auflésung
und Bildung einer Sulfosiiure, die durch Zusatz von wenig Wasser
krystallinisch abgeschieden werden kann; sie 168t sich in Alkalien mit
prachtvoller bluthrother Farbe, schmilzt noch nicht bei 3259, verkohlt
aber, gegen 3000 erhitzt.

Die nachfolgenden Analysen stimmen besser auf Benzylalkohol-
thiodinitrophenylither, H;Cs. CH(OH) .S . CsH3(NOs)s, als auf den
Aether der Thiobenzoésiure; dass indessen der letztere vorliegt geht
nicht nur aus der zweiten gegebenen Darstellungsweise, sowie aus der
beschriebenen Verseifung, sondern auch daraus hervor, dass eine
schwefelsaure Lésung von Chamileon selbst beim Kochen auf diese
Verbindung nicht einwirkt.
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Berechnet fir Berechnet fiir
Benzylalkoholthiodinitro- Gefunden Thiobenzoésauredinitro-
phenyliather phenylither
H 3.3 3.36 2.63 pCt.

C 50.9 50.65 51.31 »

N 91 9.56 9.2 »

S 10.46 10.38 10.52 »

2. Gewiohnliche Aether des w«-Dinitrophenylmercaptans.

Die gewéhnlichen Aether des a-Dinitrophenylmercaptans entstehen,
wenn man alkoholische Liésungen der Mercaptide der fixen Alkalien
‘mit Halogenalkylen versetzt und am Riickflusskiihler kurze Zeit kocht.
Die Umsetzung ist vollendet, wenn die intensive gelbe Farbe der
Lésung verschwunden ist. Ausser den fast geruchlosen Aethern bilden
sich Nebenprodukte wie das Dinitrophenyldisulfid und ibelriechende,
in Alkohol leicht l&sliche, feste Verbindungen. — Alle diese Aether
losen sich sehr leicht in Aether, Chloroform, Benzol, Aceton und
Essigiither auf, schwieriger dagegen in Alkohol, Eisessig und Ligroin.
Mit Hiilfe dieser letzten Lésungsmittel lassen sie sich reinigen. Schéne
Krystalle werden auch aus wisserigen Acetonlésungen erzielt. Als
vorziigliches Mittel zum Umkrystallisiren der Aether habe ich eine
Chloroform-Ligroinlgsung erkannt. Man list die Aether durch Ueber-
giessen mit Chloroform, triibt die Lésung stark durch Ligroin, erhitzt
bis zur wieder eintretenden Ldsung und stellt zur Krystallisation hin:
man erhélt so meist sehr schon ausgebildete Krsytalle. In Wasser
sind die Aether unléslich, mittelst alkalischer Loésungen lassen sie
sich verseifen.

a) Der Thio-a-dinitrophenylithylither krystallisirt aus
Akohol, Eisessig und Ligroin in langen, gelb gefirbten Nadeln, die beil13°
schmelzen; mit rauchender Salpetersiure ist diese Verbindung schwierig
zu zersetzen; wird sie damit in Rohren eingeschmolzen und auf 1500
erhitzt, so hinterbleibt beim Verjagen der Salpetersiure auf dem
Wasserbade ein in schinen, kleinen weissen Krystallen auftretender
Korper, der bei 156 — 1589 schmilzt. Der Aether wurde verbrannt:

Gefunden Berechnet
C 42.2 42.10 pCt.
H 3.8 3.51 »

b) Der Thio-a-dinitrophenylmethylither schiesst aus
Ligroin in kleinen, gelbgefirbten Krystallen an, die bei 126° schmelzen.

¢) Der Thio-e-dinitrophenylisopropylither wird aus
Ligroin in ziemlich dicken, gelben Prismen gewonnen, die bei 93—94°
schmelzen.
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d) Der Isobutylither schmilzt schon bei 71—72%; er wird
aus Ligroin in Form warzenfSrmiger Gebilde erhalten.

e) Der Benzylither krystallisirt aus Chloroform-Ligroin in
gelblich geftirbten rhomboidischen Blittchen, die sehr schién ausge-
bildet sind, und bei 128° schmelzen.

Freiburg i./B., den 1. Februar 1885.

56. C. Willgerodt: Ueber p-Nitrophenylmercaptan
1 4 4 1
Cs H(SH)(NOs) und p-Nitrophenyldisulfid (CsHyNO;S)s.
(Eingegangen am 3. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Versetzt man p-Nitrochlorbenzol mit einer alkoholisch-wisserigen
Kaliumsulfidldsung, so tritt selbst bei gew&hnlicher Temperatur sehr
bald Gelbfarbung, veranlasst durch das Entstehen des Kaliummercap-
tides, ein. Die Umsetzung vollzieht sich rascher beim Erwarmen der
alkoholischen Loésung nach folgender Gleichung: CgHy(NOy)Cl
+K.S.K=C;H;(NO2)SK + KClL " Es ist indessen nicht rathsam,
durch lingeres Kochen die Umsetzung vollstiindig herbeifiihren zu
wollen, weil anch 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 Lésung mit Wasser.
Es wird dadurch das noch unverinderte Nitrochlorbenzol im Verein
mit Schwefel und Nitrophenyldisulfid ausgeféllt, wihrend das Kalium-
mercaptid in Lésung bleibt.

Beim Uebersiiuren des Filtrates mit Salzsiiure fillt das Mercaptan
nach kurzer Zeit fast vollstindig aus; dasselbe wird, um es ganz rein
zu erhalten, nochmals in wiisseriger Lauge gelost und nach dem Fil-
triren abermals mit Salzsiure gefillt. Zur Verhiitung der Oxydation
dieser Substanz hat man sofort zu filtriren und den Riickstand zwischen
Fliesspapier zu pressen und schliesslich iiber Chlorcalcium zu trocknen.

Das p-Nitrophenylmercaptan schmilzt bei 779; steigert man die
Temperatur beim Schmelzen auf 2109, so oxydirtsich die Verbindung,
was daraus zu ersehen ist, dass die beim Abkiihlen des Réhrchens
erstarrte Masse bei der zweiten Schmelzpunktnahme erst zwischen
150 und 160° schmilzt. — Die mittelst Salzsiure aus der alkalischen
Losung gefillten Krystalle sind i#usserst klein und erscheinen fast





