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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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amorph, eie werden aber beeser ausgebildet, wenn man sie i n  Aether, 
Chloroform oder Aceton liist und die Liieungsmittel verdunsten Iliast, 
In Waseer und Alkohol liist sich das Mercaptan beim Erwgrmen reich- 
lich; Aether, Chloroform und Aceton nehmen es sehr leicht schon in  
der Kiilte auf ;  Eisessig und Ligroi'n vermiigen selbst beim Kochen 
nur wenig davon zii liisen. Beim Kochen wiisseriger und alkoholisch 
saurer Liisungen verwandelt sich das Mercaptan durch den Lu-tt 
in das Disulfid. 

Uebergiesst man das Solfhydrat mit den Liisungen der Alkalien 
und alkaliechen Erden, so erhlilt man in allen Fiillen gelbe Mercap- 
tidliisungen. Die von mir dargestellten Mercaptide des Silbers, des 
Bleies, dee Kupfers und des Nickels sind in Wasaer unliislich. Das 
Silbersalz ist grau, das Bleisalz orange, das Kupfersalz griinlich gelb, 
dae Nickelsalz aber sehr schiin braunroth gefiirbt. 

Beim Titriren des Mercaptans mit Chamaeleon werden genaue 
Resultate erhalten. Die abgewogenen Mengen werden zu diesem 
Zwecke in einem Becherglase mittelst einer Lauge geliist und darauf 
mit verdiinnter Schwefelsgure wieder abgeschieden und stark iiber- 
siiuert. 1st dies geschehen, so wird mit Chamaeleon sofort auf roth 
titrirt. Der  Schluse der Umsetzung wird sehr scharf angezeigt; so 
entsprachen 0.0825 g Mercaptan 0.0594 g Eiaeu und 0.0450 g dieser 
Substanz 0.03201 g dea Metallee. Es wurden somit 10.28 pCt. und 
10.1 pCt. Sauerstoff beim Titriren des p-Nitrophenylmercaptans ver- 
braucht. Berechnet man auf 1 Molekiil dieser Verbindung 1 Sauer- 
stoffatom, so ergeben sich 10.32 pCt. 

Der  beim Titriren auftretende Niederschlag iet weiss und schmilzt 
oach dem Trocknen bei 180-181 0. Fiigt man, eobald die erete Riithung 
nach einigem Stehen wieder verechwunden ist, wiederum Chamaeleon- 
liisung hinzu, so wird der weisee Niederschlag geftirbt. Das p-Nitro- 
phenylmercaptan verhiilt sich hiernach beim Titriren fast ganz so w i e  
die Thiopikrinsiiure. 

Die Verbrennung und Schwefelbestimmung des Mercaptans lieferte 
folgende Daten: 

Gefunden Berec hnet 
C 46.2 46.4 pCt. 
H 3.0 3.2 3 

S 20.7 20.65 % 

Schliesslich sei noch bemerkt, daes sich dies Mercaptan durcb 
einen charakteristischen, nicht unangenehmen Geruch auszeichnet, der 
an die Muttersubstanzen erinnert, und dass es, wenngleich ea die Hsut  
inteneiv gelb f"rbt, ebenao wie seine Alkalisdze, zum Fgrben niemals 
Verwendung finden wird. 
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Das p -N i t ro p h e n y ld i s  ulfid , (Ce Hc NO2 S)Z, entsteht bei der 
Darstellung des obigen Mercaptans und kann von diesem in der be- 
reits angedeuteten Weise leicht getrennt werden. Man kann es dar- 
stellen durch Oxydation des Sulfhydrates. 

Gereinigt, krystallisirt dieees Disulfid in  farblosen, kurzen, fliichen- 
reichen, wohl ausgebildeten Prismen aus Eieessig und schmilzt bei 
181 0;  in kochendem Alkohol ist es liislich. 

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

67. E. Oetermayer:  Ear Kenntnise der Diohinolyline. 
(Eingegangen am 3. Februar; mitgetheilt in der Sitzuug von Hm. A. Pinuer.) 

Zufolge dcr ron verschiedenen Seiten in dieaen Berichten und 
den *Wiener Monatsheftena publicirten Abhandlungen iiber das aus 
Benzidin erhaltene Dichinolylin , in welchen engegen der Meinung 
W. Roser’s diese Base ale identisch mit dem Weidel’schen a-Di- 
chinolylin angesprochen wurde, hat Hr. Rose  r inzwischen (diese 
Berichte XVII,2767) seine friihereBehauptung durcb neue experimentelle 
Belege zu beweisen gesucht. Durch seine erste Publikation (diese 
Berichte XVII, 1817) war die Identitiit oder NichtidentiUit noch 
keineswegs festgestellt . 

Der Weg, den Hr. R o s e r  nunmehr einechlug, um seiner Ansicht 
Geltung zu verschaffen, war allerdinge auch der zunkhet gebotene. 

Es musste d e r  N a c h w e i s  ge l i e fe r t  werden ,  d a s s  d a s  
Weidel’sche Dichinolyl in  un te r  s o n s t  gleichen Verauchs- 
b e d i 11 g u n g e n w i rk  1 ic h k e i n D i j o d m e thy 1 a t  g e b e. 

Die krystallograpbischen Verschiedenheiten bei der sonst gleichen 
Krystallform beider Basen wiiren an und fir sich wohl nur von unter- 
geordneter Beweiskraft. 

Hr. Wei de  I war so freundlich mir auf meine Bitte einige Oramm 
seines a-Dichinolylins zu iiberlassen und habe ich damit versucht, das 
Jodmethylat darzustellen, und zwar im geschloesenen Rohr. Nach 
zweistiindigem Erhitzen auf 1 20° bestand der Inhalt nach dem Erkalten 
aus einem Gemisch von hellgclben und dunkeln Nadeln. Ein noch- 
maliges Erhitzen iinderte nichts an dieser Thatsache. Trotz allen 
Bemiihungen konnte ich jedoch aus diesem Gemisch kein constantes 
analysenreines Produkt erhdten uiid da ich .den anderen Theil des 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII. 23 




