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tragt und gleichzeitig die nahe Reziehung der von mir dargestellten 
Base mit dem Sparte’in erweist. Vielleicht gelingt es mir, geniigende 
Mengen y-Picolin zu gewinnen, um die Herstellung einer solcher Base 
zu versuchen. 

Schliesslich spreche ich meinem Assistenten Dr. E lbe l ,  der mich 
bei dieser Untersuchung eifrigst unterstutzte, besten Dank aus. 

568. P. Sac o b 8 on : Ueber Phenylendiazosulfld, 
(Eingegangen am 2. November.) 

Auf der diesjahrigen Naturforscherversammlung i n  Hijln hat Herr 
A. B e r n t h s e n iiber ein durch Reduction des Methylenroths entstehendes 
Dimethyldiamidophenylmercaptan : 

/ N .  (CH3)a (4) 
Cs HI-NHB (1) 

\SH (2) 
berichtet, welches durch Einwirkung von salpetriger Saure in eine 
eigenthumliche Diazoverbindung: 

iibergehtl)). In dieser Diazoverbindung lernen wir einen neuen Ver- 
bindungstypus kennen - charakterisirt durch die zweiwerthige Gruppe 
- N : N . S -, welche zwei Wasserstoffatome eines aromatischen 
Kernes ersetzt. Die einfachste Verbindung aus dieser Klasse der 
.D iaz  0 s  ulf id e c , das O r  t h o p h en y 1 en dia  z o s ul f i  d: 

babe ich seit einiger Zeit in Handen. 1st die Untersuchnng desselben 
auch noch nicht abgeschlossen, so veranlasst mich doch die citirte 
Mittheilung, uber seine Gewinnung schon heute kurz zu herichten. 

Das Auftreten dieser Verbindung heobachtete ich zuerat beim 
Kochen der Diazoverbindung des Diamidodiphenyldisulfiirs .NH:!. c&&. 
Sa . C G H ~ .  NH2 mit Wasser; schon vor einem Jahre theilte ich mit, 
dass hierbei eine mit Wasserdampf fliichtige Substanz von charak- 

*) Chemiker-Zeitung 1888, 1318. 
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teristischem Geruch sich bildetl). Vie1 reichlicher entsteht die Substanz, 
wenn man statt des Disulfiirs das Amidaphenylmercaptan der Ein- 
wirkung von salpetriger Saure unterwirft. Ihre  Hildung aus der primar 
entstehenden Diazoverbindung des Amidoniercaptans ist leicht ver- 
standlich: 

SH SH 

Die umstandliche Reindarstellung des Amidophenylmercaptans ist 
zur Darstellung des Phenylendiazosulfids nicht niithig ; man kann sich 
direct der Losung bedienen, welche man durch Spaltung seiner so 

N 
leicht zuganglichen Benzenylverbindung: C6Hi’ \C. Cs Hg mit Kali 

erhalt, nachdem die HenzoEsiiure daraus entfernt worden ist. Zu 
diesem Zwecke versetzt man die Liisung der Kalischmelze mit einem 
starken Ueberschuss von Schwefelsaure, filtrirt von der ausgeschiedenen 
BenzoGsiure a b  und rerjagt den Rest  derselben durch kurzes Einleiten 
eines kriiftigen Dampfstromes. Um Oxydation des Mercaptans zu 
verhiiten, liisst man nun die Liisung in1 Kohlensaurestrom erkalten. 
Schliesslich wird durch Einwerfen von Eisstiicken auf etwa 5 0  ab- 
gekiihlt, und bei dieser Temperatur eine L6sung von Natriumnitrit 
allmahlich zugegeben (auf 3 Theile Renzenylverbindung 1 Theil Nitrit). 
Destillirt man nun von neuem im Dampfstrom, SO geht das Phenylen- 
diazosulfid mit den Wasserdampfen als ein in  der Regel rasch zu einer 
farblosen compacten Krystallmasse erstarrendes Ocl iiber. Die Aus- 
beute betrug 5.8 g aus 15 g der Benzenylverbindung, entsprechend 
60 pCt. der Theorie. Zur  Analyse wurde die Substanz aus Aether 
umkrystallisirt. 

Gefunden 
I. 11. 

‘S 

Ber. ftir CeH4Nz S 

C 52.87 
H 2.95 
N 20.63 

- 52.43 p e t .  
- 3.38 P 

20.84 20.68 P 

23.43 23.56 P - -_ - -__ S 23.55 - 
100.00 100.05 p e t .  

T;m die Formel der Verbindung sicher zu stellen, war es noth- 
wendig, ihre  Molecdargrosse zu bestimmen; denn neben der einfachsten 

N 
Formel Cs €&’ ‘N lasst die Bildungsweise der Verbindung auch 

‘s/ 

1) J a c o b s o n ,  diese Berichtc XX, 1903. 
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complicirtere Formeln, wie z. B. C6H4<N-N- S -N=N S>CsHq, miiglich 
- 

erscheinen. 
Die Bestimmung der Moleculargriisse geschah nach der kryo- 

skopischen Metbode R a o u l  t’s und bestatigte die einfachste Pormel: 
CeH4N2 S ; als LSsungsmittel diente Eisessig. - 

Gcfunden 
I. 11. Borechnet 

M 136 141 150 
Das Phenylendiazosulfid ist eine ausserst krystallisationsfahige 

Substanz; in besonders schiinen, derben tafelfijrmigen Krystallen erhalt 
man es beim langsamen Verdunsten der LigroYn-Liisung; es besitzt 
einen angenebmen aromatischen Geruch, welcber an den des fliichtigen 
Nitrophenols erinnert; sein Scbmelzpunkt liegt bei 36-370. Wie aus 
der Darstellungsmethode hervorgeht, ist es mit Wasserdampfeu unzer- 
setzt fliichtig; beim Erhitzen fur sich unter gewijbnlichem Druck des- 
tillirt es anfangs unzersetzt, bis plijtzlich durcb die ganze Masse Ver- 
kohlung eintritt; im Vacuum lasst es sich obne Zersetzung destilliren. 
In verdiinnten Sauren ist es nicht lijslich, in concentrirter Salzsaure 
lost es sich und fallt beim Verdiinnen wieder aus. 

Denkt man sich in Phenylendiazosulfid das Schwefelatom ersetzt 
durch die gleichwerthige Gruppe . C H  : C H  . , so kommt man zur 
Formel des Cinnolins : 

CH 

Die neue Substanz kann demnach als ein Cinnolin der Thiopben- 
gruppe betrachtet werden. In der That ist eine gewisse Analogie 
zwischen den Bildungsweisen des Diazosulfids und der Cinnolin-Ab- 
kommlinge nicht zu verkennen; auch letztere entstehen ja  durch innere 
Condensation zwischen einer Diazogruppe und einer anderen dazu in 
Orthostellung befindlichen Oruppe ; so bildet sich die Methylcinnolin- 
carbonsaure aus der Diazopropenylbenzogsaure 1). 

CH3 CH3 

C=CH2 , C=CH 
/ / 

COaH. CeH3’ = H a 0  i- CO2H. CeH3, I 
\N=N. OH \N=N 

Da in der vorliegenden Verbindung die Diazogruppe den ix1- 
tegrirenden Bestandtheil eines ringfiirmigen, fiinfgliedrigen Atom- 
complexes bildet, konnte man erwarten, dass die den Diazover- 

9 0. Widman:  diose Berichte XVII, 723. 
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bindungen sonst eigene Unbestiindigkeit sich nicht bei ihr wieder- 
fiiiden wiirde. In der That kann man das Phenylendiazosulfid mit 
30 procentiger Schwefelsiiure auf 2000 erhitzen, ohne dass es eine 
Veranderung erleidet. Ueber sein sonstiges chemisches Verhalten 
sowie iiber analoge Verbindungen gedenke ich nachstens zu berichten; 
auch sol1 die Frage gepriift werden, ob die Bildung dcr Diazosulfide 
nur in der Orthostellung oder auch in anderen Stellungen erfolgt. 

G o t t i n g e n .  Universitllts-Laboratorium. 

589. J. C .  Garrett: Ueber die beiden Bidesyle. 
(Eingcgangon am 2. November.) 

Vor einiger Zeit stellte Knoevenagel ' )  im hiesigen Laboratorium 
die beiden Bidesyle dar [BDesylc bedeutet den urn 1 Wasserstoffatom 
iirmer gedachten Rest des Desoxybenzoi'ns] , welche durch dieselbe 
Structurformel : 

CsH:, . C O .  C H .  CeH5 
CcH5. C O  . CH.  Ct;& 

ausgcdriickt werden, und deren Isomerie, wie diejenige der beiden 
Hydrobenzoi'ne, sich durch die Anwesenheit von asymmetrisehen 
Kohlenstoffatomen erklaren lasst. Wenn beide Korper dieselbe Con- 
stitution besitzen und nur durch verschiedene Configuration unter- 
schieden sind, so ist anzunehmen, dass sie bei Einwirkung von 
Ammoniak dasselbe Tetraphenylpyrrol liefern werden. Ich habe auf 
Veranlassong von Hm. Professor V i c t o r  M e y e r  diese Vermuthung 
gepriift, indem ich die beiden Bidesyle, welche ich genau nach der 
Vorschrift von K n o e v e n a g e l  darstellte, im geschlossenen Rohr mit 
alkoholischem Ammoniak auf 1500 C. erhitzte. Es resultirte in beiden 
Fallen derselbe Korper, der sehr schon in grossen, weissen Nadeln 
krystallisirt, in Alkohol fast unliislich ist und den Schmelzpunkt 
211-212O C .  zeigt. Remerkt sei indessen hier, dass bei e i n e r  Operation 
aus dem Isobidesyl ein Prllparat gewonnen wurde, welches den bedeutend 
hoheren Schmelzpunkt 234-2350 zeigte, im Uebrigen aber genau die- 
selben Eigenschaften wie die niedriger schmelzenden Praparate besass. 
Obwohl der betreffende Versuch mehrfach in genau der nlmlichen 

1) Diese Berichte XXI, 1355. 


