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trigt und gleichzeitig die nahe Beziehung der von mir dargestellten
Base mit dem Spartein 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. Elbel, der mich
bei dieser Untersuchung eifrigst unterstiitzte, besten Dank aus.

588. P. Jacobson: Ueber Phenylendiazosulfid,
(Eingegangen am 2. November.)
Auf der diesjihrigen Naturforscherversammlung in Kéln hat Herr

A.Bernthsen tber ein durch Reduction des Methylenroths entstehendes
Dimethyldiamidophenylmercaptan :

~N. (CHy)s (4)
O Hy S NH; (1)
\SH (2)

berichtet, welches durch Einwirkung von salpetriger Sdure in eine
eigenthiimliche Diazoverbindung:

N.(CHj)s
CoHs LN .

N

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
»Diazosulfidec, das Orthophenylendiazosulfid:

N
CGH4\S /N

habe ich seit einiger Zeit in Hinden. Ist die Untersuchung desselben
auch noch nicht abgeschlossen, so veranlasst mich doch die citirte
Mittheilung, iber seine Gewinnung schon beute kurz zu berichten.

Das Auftreten dieser Verbindung beobachtete ich zuerst beim
Kochen der Diazoverbindung des Diamidodiphenyldisulfirs NH,.CgHs.
Sy . CgHy . NH; mit Wasser; schon vor einem Jahre theilte ich mit,
dass hierbei eine mit Wasserdampf fliichtige Substanz von charak-

1) Chemiker-Zeitung 1888, 1318.
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teristischem Geruch sich bildett). Viel reichlicher entsteht die Substanz,
wenn man statt des Disulfiirs das Amidophenylmercaptan der Ein-
wirkung von salpetriger Sdure unterwirft. Ihre Bildung aus der primér
entstehenden Diazoverbindung des Amidomercaptans ist leicht ver-
stindlich:

SH SH
/ AN 8
CGH4.N=N.SO4.N=N.CgI‘I4=H2804+205H4'\ //\N
.N’/

N

Die umstindliche Reindarstellung des Amidophenylmercaptans ist
zur Darstellung des Phenylendiazosulfids nicht néthig; man kann sich
direct der Lé&sung bedienen, welche man durch Spaltung seiner so

. : /NN i
leicht zugiinglichen Benzenylverbindung: CGI-I4\S >C.CeH; mit Kali
erhilt, nachdem die Benzoésiure daraus entfernt worden ist. Zu
diesem Zwecke versetzt man die Losung der Kalischmelze mit einem
starken Ueberschuss von Schwefelsiure, filtrirt von der ausgeschiedenen
Benzoésiure ab und verjagt den Rest derselben durch kurzes Linleiten
eines kriftigen Dampfstromes. Um Oxydation des Mercaptans zu
verhiiten, lisst man nun die Losang im Kohlensiurestrom erkalten.
Schliesslich wird durch Einwerfen von Eisstiicken auf etwa 59 ab-
gekiihlt, und bel dieser Temperatur eine Losung von Natriumnitrit
allmihlich zugegeben (auf 3 Theile Benzenylverbindung 1 Theil Nitrit).
Destillirt man nun von neuem im Dampfstrom, so geht das Phenylen-
diazosulfid mit den Wasserddmpfen als ein in der Regel rasch zu einer
farblosen compacten Krystallmasse erstarrendes Oel iiber. Die Aus-
beute betrag 5.8 g aus 15 g der Benzenylverbindung, entsprechend
60 pCt. der Theorie. Zur Analyse wurde die Substanz aus Aether
umkrystallisirt.

Ber. fiir CsH; N S I GefundenH

C 52.87 — 52.43 pCt.

H 2.95 — 3.38 »

N 20.63 20.84 20.68 »

S 2355 2343 2356 >
100.00 100.05 pCt.

Um die Formel der Verbindung sicher zu stellen, war es noth-
wendig, ihre Moleculargrisse zu bestimmen; denn neben der einfachsten

/RN
Formel CGH4\ /N lisst die Bildungsweise der Verbindung auch
S

1y Jacobson, diese Berichte XX, 1903.
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complicirtere Formeln, wie z. B. CGH4<§____§j§>CsH4, méglich

erscheinen.

Die Bestimmung der Moleculargrésse geschah nach der kryo-
skopischen Methode Raoult’s und bestiitigte die einfachste Formel:
CsHyN2S; als Losungsmittel diente Eisessig.

Gefunden
Berechnet L 1L
M 136 141 150

Das Phenylendiazosulfid ist eine #usserst krystallisationsfihige
Substanz; in besonders schénen, derben tafelférmigen Krystallen erhilt
man es beim langsamen Verdunsten der Ligroin-Lsung; es besitzt
einen angenehmen aromatischen Geruch, welcher an den des fliichtigen
Nitrophenols erinnert; sein Schmelzpunkt liegt bei 36—370. Wie aus
der Darstellungsmethode hervorgeht, ist es mit Wasserddmpfen unzer-
setzt fllichtig; beim Erhitzen fiir sich unter gewdhnlichem Druck des-
tillirt es anfangs unzersetzt, bis plétzlich durch die ganze Masse Ver-
kohlung eintritt; im Vacuum lisst es sich ohne Zersetzung destilliren.
In verdiinnten Sduren ist es nicht 16slich, in concentrirter Salzsiure
168t es sich und fillt beim Verdiinnen wieder aus.

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

CH
/\—~s 7N Nem
L /\/ N .N/N

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

CH, CH;
/ S
/C=CH2 ~ C=CH
CO:H. C;H;: = Hy0 + COH. C;Hj; |
\N=N.OH \N=N

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

) 0. Widman: diese Berichte XVII, 723.
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bindungen sonst eigene Unbestindigkeit sich nicht bei ihr wieder-
finden wiirde. In der That kann man das Phenylendiazosulfid mit
30 procentiger Schwefelséiure auf 200° erhitzen, ohne dass es eine
Verinderung erleidet. Ueber sein sonstiges chemisches Verhalten
sowie iiber analoge Verbindungen gedenke ich nichstens zu berichten;
auch soll die Frage gepriift werden, ob dic Bildung der Diazosulfide
nur in der Orthostellung oder auch in anderen Stellungen erfolgt.

Géttingen. Universitits- Laboratorium.

580. J.C, Garrett: Ueber die beiden Bidesyie.

(Eingegangen am 2. November.)

Vor einiger Zeit stellte Knoevenagel!) im hiesigen Laboratorium
die beiden Bidesyle dar [»>Desyl« bedeutet den um 1 Wasserstoffatom
drmer gedachten Rest des Desoxybenzoins], welche durch dieselbe
Structurformel:

CsH; . CO.CH. CsHj
CsH; . CO.CH. CsH;

ausgedriickt werden, und deren Isomerie, wie diejenige der beiden
Hydrobenzoine, sich durch die Anwesenheit von asymmetrischen
Kohlenstoffatomen erkliren lisst. Wenn beide Kérper 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 anf
Veranlassung von Hrn. Professor Victor Meyer diese Vermuthung
gepriift, indem ich die beiden Bidesyle, welche ich genau nach der
Vorschrift von Knoevenagel darstellte, im geschlossenen Rohr mit
alkoholischem Ammoniak anf 1500 C. erhitzte. Es resultirte in beiden
- Fillen derselbe Kérper, der sehr schén in grossen, weissen Nadeln
krystallisirt, in Alkohol fast unléslich ist und den Schmelzpunkt
211—212° C. zeigt. Bemerkt sei indessen hier, dass bei einer Operation
aus dem Isobidesyl ein Priiparat gewonnen wurde, welches den bedeutend
hoheren Schmelzpunkt 234—2385° zeigte, im Uebrigen aber genau die-
selben Eigenschaften wie dic niedriger schmelzenden Priparate besass.
Obwohl der betreffende Versuch mehrfach in genau der ndmlichen

1) Diese Berichte XXI, 1355.



