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830. A. Hantzsch und H. Freese:
Ueber Thiodiazoverbindungen.
(Eingegangen am 27. Dacember.)

Zu dieser bisher nur iusserst diirftig bekannten Unterklasse der
Diazokérper werden in der vorliegenden Abhandlung zwei Beitrige
geliefert; der erste Theil der Arbeit handelt von den Thiodiazoithern,
und speciell von den Thiodiazophenylithern, R. N : N . SCgH;s; der
zweite Theil enthilt Mittheilungen iiber einige merkwiirdige Verbin-
dungen, welche hdchst wahrscheinlieh als Derivate der bisher noch
nicht isolirten Diazosulfhydrate, R . N : N . SH, aufzufassen sind: es
sind dies die Producte der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf
Ortho- und Para-Diazophenol.

A. Ueber Thiodiazoither.

Wihrend die Diazometallsalze, die Diazosulfonate und die Diazo-
cyanide in zweli Stereoisomeren bestehen, existiren andere Diazo-
verbindungen bisher nur in einer einzigen Form. Hierher gehéren
die Diazodther, deren erster Repriisentant, der p-Nitrodiazobenzol-
methylither bekanntlich durch v. Pecbmann!) dargestellt wurde,
wihrend andere Diazoither spiter von Bamberger?) erhalten wor-
den sind. Ueber die Natur der Diazodther ist lebhaft debattirt wore
den. Es geniige hier daran zu erinnern, dass dieselben von dem
Einen von uns bereits bei Entwicklang der Stereochemie der Diazo-
verbindungen als »Isocdiazoiither, d. i. sterisch als Antidiazodther
aufgefasst3) wurden, wibrend Bamberger dieselben im Gegensatz
hierzu anfangs fir normale gehalten hat, spiiter jedoch zu der von ihm
bekdmpften Ansicht wenigstens in dem Sinne iibergegangen ist, dass
er, die sterische Auffassung vermeidend, die Diazoither ebenfalls fiir
Isodiazoverbindungen ) hiilt. Da inzwischen die Isoreihe mit vdlliger
Sicherheit sterisch als Antireihe nachgewiesen worden ist, so besteht
Jjetzt wohl kein Widerspruch mehr gegen ihre Auffassung als Anti-
diazoither, R.N

N . OCH,.

Immerhin ist ein strenger Beweis fiir diese Auffassung deshalb
noch nicht erbracht worden, weil alle Versuche zur Darstellang der
isomeren Diazoither gescheitert sind — jedenfalls wegen der spon-
tanen Zersetzung dieser vermuthlichen Syndiazodither, welche sich
wvielleicht unter anderem vollziehen konnte nach der Gleichung:

R.N RH N
CH;O.N CH;O N
1) Diese Berichte 27, 572. %) Diese Berichta 28, 225.
3) Diese Berichte 2%, 1702. H Diese Berichte 28, 447 ‘Anm. 1, 829,
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Aus diesem Grunde gingen wir zur Untersuchung der Thiodiazo-
ither, R. N : N . S8R #ber, in der Hoffnung, hier vielleicht zu stabi-
leren Korpern zu gelangen, und die Existenz zweier Isomeren in Ge-
stalt der Syn- ond Anticonfiguration nachzuweisen.

Von Thiodiazoiithern sind bisher nur zwei bekannt; der eine
ist von Stadler aus DiazosaManilsiure und Aethylmercaptan, der
andere von Ziegler und Graebe aus Diazoanthranilsiure und
Phenylmercaptan erhalten worden. Wir haben anf ganz dhnliche
~Weise und zwar ausschliesslich aus Phenylmercaptan, durch dessen
Einwirkung in alkalischer Lostng auf Diazoniumsalze zahlreiche
Diazothiophenylidther dargestellt und eingehend untersucht:

RN20| -+ NBSCGH_r, = RN2 SCGH:, -+ NaCl

Der einfachste Diazobenzolthiophenylither, CeH; . N3 . § . Cg Hy,
ist allerdings dhnlich dem einfachsten Diazobenzoleyanid, C¢Hs.N3.CN,
nar schwierig fassbar und daber nicht eingehend untersucht. Gut
charakterisirt sind jedoch auch hier wie bei den Cyaniden die p-ba-
logenisirten, nitrirten und sulfurirten Producte. So wurden dargestellt:
p-Chblor-, p-Brom- und p-Nitrodiazobenzolthiophenyliither sowie o-p-Di-
chlordiazobenzolthiophenyliither; endlich der dem Thiodther Stadler’s
analoge Thiophenylither der Diazosulfanilsiure.

Schwieriger fassbar sind ausser dem einfachen Diazobenzolthio-
phenylither auch die Aether aus p-Jod-, o-Chlor-, o-p-Dijod- und
Tribromdiazopiumsalzen, welche deshalb nicht scharf charakterisirt
werden konnten.

Die oben zuerst beriihrten Thiodiazoiither sind, wenn einmal iso-
lirt, relativ bestindige Korper, namentlich im Vergleich mit den sehr
zersetzlichen, z. Th. sogar explosiven Sauerstuffdiazoithern. Es sind
grosstentheils feste, umkrystallisirbare und meist wenigstens gegen
0° C haltbare Substanzen von ansgesprochen gelber Kirperfarbe. Mit
Naphtolen bilden sie weder in freiem Zustande noch bei Anwesenheit
von Alkali Farbstoffe. Nur der Thiophenyldther der Diazosulfapil-
siure zeigt gegeniiber alkalischem p-Naphtol schwache Kupplung.
Alle Thiodiazoather sind gegen Alkali stabil, und werden auch von
verdiionten Siuren nicht angegriffen — mit Ausnahme des Diazo-
sulfapilsiurederivates —, sondern nur durch concentrirte wissrige
Sauren in Phenylmercaptan und Diazoniumsalze gespalten. Mit trock-
nem Salzsiiuregas bilden sie Anlagerungsproducte, wie viele Korper
mit sogen. Doppelbindung, z. B. die Fuchsine'); dieselben verlieren
ihre Salzsdure dusserst leicht und regeneriren dabei den unverinderten
(ulso picht einen isomerisirten) Diazoiither. Beim Erhitzen fiir sich
zerfallen alle Thiodiazodther unter Explosion und Stickstoffentwick-

) Diese Berictite 26, 2223; 27, 1701.
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lung. Das Gleiche geschieht beim Erwiirmen in wissriger Suspension,
wobei jedoch nicht glatt nach der Gleichung:

R.N:.SC¢Hy = R.S.CsHp + Ny

dus entsprechende Phenylsulfid, sondern gleichzeitig stets eine gewisse
Menge Phenyldisulfid entsteht. Das Auftreten des letzteren ldsst sich
wohl nur dadurch erkliren, dass ein anderer Theil des Thiofthers
durch das Wasser zu Diazohydrat (bezw. Phenol und Stickstoff) und
Phepylmercaptan verseift wird:

R.N:;:.SCHy + HOH = R. OH + N; + HSCGHsv
worauf das Mercaptan durch den Lauftsauerstoff zu Phenyldisulfid
oxydirt wird.

Die Existenz stereoisomerer Thiodiazodther hat sich trotz eifrigen
Suchens noch nicht mit Sicherheit pachweisen lassen. Fiir die bis-
her nur in einer Form bekannten Thiodiazodther ist jedoch mit noch
grosserer Wahrscheinlichkeit als fiir die Sauerstoffither die Anti-
configuration anzunehmen, .

R.N
N. SCG H5

denn wie erwiihnt, kénnen diese Schwefelither geradezu als bestiindig
bezeichnet werden im Vergleich zu den meist explosiven Saunerstoff-
dthern, Zudem bilden sie weder mit alkoholischen noch alkalischen
Naphtolen Farbstoffe’). Gineliches Ausbleiben der Kupplungen
diirfte aber, selbst wenn keine Isomerie vorliegt, ein entschiedenes
Kennzeichen fir den Antidiazotypus sein, da nach den bisherigen
Beobachtungen zwar die Farbstoffbildung bei manchen Antidiazover-
bindungen, z. B. beim p-Nitroantidiazobenzolnatrium eintritt, aber
bei keiner bisher bekannten Syndiazoverbindung ausbleibt.

Von der Existenz eines labilen Synthiodthers wurden nur in
cinem einzigen Falle, nimlich bei dem Producte aus p-Chlordiazonium-
chlorid Andeutungen wahrgenommen. Hierbei entsteht nimlich primir
¢in Product von so grosser Zersetzlichkeit, dass dasselbe bereits in
feuchtem Zustande bisweilen explodirt. Da der einmal isolirte p-Chlor-
diazobenzolthiophenyléther relativ eehr bestindig ist, diirfte dies
primire Reactionsproduct unter aller Reserve aus dem isomeren Syn-
thiodther bestehen bezw. dasselbe vielleicht wenigstens enthalten.

Obgleich darnach die Thiodther der Syn-Reihe, gleich den
Sauerstoffithern kaum isolirbar sind, so werden doch, da io allen

1) Dass einige Thiodiazother, so namentlich das Diazosulfavilsaurederivat,
obgleich stets sehr trige und untergeordnet, Kupplung zeigen, dirfte auf die
oben nachgewiesene hydrolytische Spaltung darch Wasser zurickzufihren
sein, wonach also z. B. aus dem Diazosulfanilsinrethioither etwas (kuppelude)
Diazosulfanilsiure regenerirt wird.

206"
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Fillen aus Diazoniumsalzen nothwendiger Weise zuerst Syndiazover-
bindungen entstehen miissen, auch hier durch Natriumphenylmercaptid
zaerst Synthiodiazodther sich bilden; diese werden erst, obgleich
nahezu spontan zu den Antidithern isomerisirt:

CIC.H, S CeHs CIC:H, S CeHs
NN — N /
ci Na O Na |
ClCeH N
—

lul .8 CsH;

Diese Formulirung ist erstens nach den Beweisen von Hantzsch
dber die Natur der Siuresalze des Diazobenzols und der labilen Di-
azoverbindungen die einzig mogliche; sie ist aber auch geradezu in
Uebereinstimmung mit den Thatsachen; wenuy man die Reaction der
Diazoniumsalze gegen KOH, K3;S80;, KCN mit der Reaction der
Diazoniumsalze gegen Na .S CgH, vergleicht:

Die ersten drei Substanzen erzeugen nachweislich zuerst Syn-
diazoverbindungen, nimlich Syndiazotate, Syndiazosulfonate, und Syn-
diazocyanide. Allein die meisten derselben sind schon hier dusserst
labil, und lassen sich nur uster Einbaltung gewisser Vorsichtsmaass-
regeln, und selbst dann nicht einmal unter allen Umstinden erhalten,
sondern entziehen sich bisweilen ihrer Isolirung durch spontane Iso-
merisation. Diese Tendenz zar Umlagerung in die Antiform ist dar-
nuch bei den Thiodiazoitbern so gesteigert, dass sich bei ihnen nur
uoch einige Spuren von der ephemeren Existenz der Synthiodiazo-
dther nachweisen lassen.

Experimentelles.

Fir die Darstellung des Phenylmercaptans haben wir die Me-
thode von Leuckart!) allen andern iiberlegen gefunden.

Dieselbe besteht bekanntlich in der Ueberfiihrung der Diazonium-
salze durch Xanthogenate in Xanthogensfurediazodther, Zersetzung
derselben und Verseifung der so entstandenen Dithiokohlenstiureither
wit Alkali. Nur ist dringend vor dem zu raschen Mischen des Di-
azoniumsalzes und des xanthogensauren Kalis namentlich gerade anch
bei tiefer Temperatur zu warpen, da sich sonst bisweilen grdssere
Mengen Diazoxanthogensidureester anfangs unzersetzt ansammeln, am
aldann plétzlich selbst in der noch kiihlen Flissigkeit #usserst
heftig zu explodiren, was uns bei unseren Versuchen zweimal vor-
grkommen ist.

3 Journ. prakt. Chem, 41, 184.
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Die meisten Thiodiazoidther entstehen nur in alkalischer Ldsung.
Meistens trigt man die mit Natriomnitrit diazotirte Lésung des be-
treffenden Anilinsalzes — reine Diazoninmchloride zn verwenden ist
nicht nobedingt ndthig, aber von Vortheil — sofort nach dem Abstumpfen
mit Sodalésung in die alkalische Aufldsung des Phenylmercaptans ein.
Das Eintragen der Flissigkeiten kann jedoch auch in umgekehrter
Richtung erfolgen, ohne auf die Ausbeute einen nennenswerthen Ein-
fluss auszuiiben,

Diazobenzolthiophenylédther.

Mao triigt die concentrirt-wissrige Losung von 1 g Diazopium-
chlorid in eine stark alkalische Auflgsung von 0.8 g Phenylmercaptan
ein; die hiufig beobachtete Gasentwicklung kann man durch Anwen-
dung von mehr Alkali und Erniedrigen der Temperatur bis gegen
—5% C. einschrinken, aber nicht ginzlich vermeiden. Das ausge-
schiedene Oel wird alsdann mit Wasser aufgenommen, zur Entfernung
etwa vorhandenen iiberschiissigen Phenylmercaptans mehrmals mit
verdiinntem Alkali gewaschen und mit Kaliumcarbonat getrocknet,
Beim Verdunsten des Aethers in einem im Kiltegemisch befindlichen
Exsiccator hinterbleibt ein selbst bei —5¢ C. nicht erstarrendes Oel.
Da dasselbe nicht rein zu erbalten war, so konnte es nicht darch
die Anpalyse, sondern nur durch seine Eigenschaften als Diazobeuzol-
thiophenyldther charakterisirt werden.

Das QOel entwickelt langsam schon bei gewdhnlicher Temperatar,
beim Erwirmen unter lebbafter Verpuffung Stickstoff. Mit alkalischer
oder alkoholischer §-Naphtolldsung kuppelt es nicht; erst bei schwachem
Erwiirmen firbt sich die Losung spurenweise réthlich., Auch pach
dem Schiitteln der itherischen Lésung des Diazobenzolthiophenylithers
mit verdiionter Salzsiinre zeigte weder die sanre Fliissigkeit, noch der
rickstindige Aether irgend welche Kuppelungserscheinungen; erst
conc. Salzsdare spaltet ihn langsam unter Bildung einer kuppelcden
Lésung von Diazoniumechlorid und Entwickiung des Geruchs nach
Phenylmercaptan.

Anti-p-Chlordiazobenzolthiophenylidther,
ClGeH, . N
N.SC¢H;

Man diazotirt 1 g p-Chloranilin in verdiinnter Salzsiiure mit
0.6 g Natriumnitrit, versetzt die so erhaltene Losung des p-Chlor-
diazoniumehlorids mit Soda unter Kiihlung bis zur alkalischen Re-
action und trigt alsdann eine stark alkalische Losung von 0.89 g
Phenylmercaptan ein. Trotz der ea. 0 C. betragenden Temperatur
ldsst die Losung. die jetzt unter theilweiser Ausscheidung gelber
Partikelchen eine triibgelbe Farbe angenommen hat, eine schwache
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Stickstoffentwicklung wahrnebmen. Die nun folgenden Operationen
zur Verarbeitung der Reactionsflissigkeit werden in der gleichen
Weise, wie dies ausfiihrlich beim Diazobenzolthiophenylither be-
schrieben, vorgenomwmen. Die aus dem Aetherextract erhaltenen
Krystalle des anti-p-Chlordiazobenzolthiophenyldthers werden nach
nochmaligem Aufldsen in absolatem Aether durch Verdunsten bei (0°
in schénen, gelben Blittchen vom Schmp. 60—62° C. gewonnen,
Die Ausbeute ist vorziiglich. Man erhdlt 84 pCt. der Theorie.
Analyse: Ber, fiir Ci1aHoNoSCL
Procente: C 57.95, H 3.62, S 12.88, CI 14.28.

Gef. > » 57.58, 57.57, » 3.90, 3.8, » 13.22, » 14.40.

p-Chlordiazobenzolthiophenylither krystallisirt in schénen, gelben
rechteckigen Tafeln: dieselben wurden bis zu einer Grésse von /; em
Liinge und /4 cm Breite erhalten; er 15st sich leicht in Aether und
Benzol, weniger leicht in Alkohol; doch wird seine Ldslichkeit in
letzterem durch schwaches Erwirmen bedeutend erhdht. Aus Benzol
krystallisirt er in blumenkohlartigen Aggregaten.

Bestindig ist der Thiodiazodther nur bei Temperaturen, die wenig
iiber O° liegen; bei hoherer ‘Temperatur zersetzt er sich allmihlich
unter Stickstoffentwicklung und Phenyldisulfidgeruch. Auf dem Platin-
blech, aber auch bereits beim Erhitzen wmit Wasser verpufft er lebhaft.

Die alkoholische Lisung kuppelt weder an sich, noch bei An-
wesenheit von Alkali mit g-Naphtol; nur beim Erwirmen ist eine
‘minimale Farbstoffbildung zu beobachten.

Gegen Eisessig verhilt sich der Thiodiazoiither anders als die
Sauerstoffither. Wahrend letztere hierbei sehr rasch zu kuppelndem
Diazoniumacetat verseift werden, ist diese Umwandlung beim Thio-
diazogither nicht mdglich. Derselbe wird von Eisessig nur schwierig
gelost, aber auch nur schwierig zersetzt. Aus der in der Kilte durch
liingerés Schiitteln erhaltenen Lisung lisst sich auf Zusatz von Wasser
das unveriinderte Ausgangsproduct wieder ausfillen. Bei mehrstiin-
diger Einwirkung von Eisessig wird die anfangs gelbe Losung stark
gebriunt, upd alsdann anf Zusatz von Wasser 6lig gefillt. Der mit
Kaliumecarbonat gewaschene Aether-Auszug hinterlisst ein dunkel-
braunes Qel von angenehm aromatisch esterartigem Geruch, welches
weder kuppelt noch verpufft. Auch die wissrig-essigsaure Lisung
kuppelte nicht. Eine weitere Untersuchung war also nicht von Interesse.

Von verdiinnter Salz- und Schwefelsiure wird der Thiodiazoither
auch nach mehrtigiger Beriihrung nicht angegriffen; von concentrirter
Salzséiure wird er langsam geldst unter Bildung von p-Chlordiazonium-
chlorid und Ausscheidung von Phenylmeraptan, welches allmihlich zu
Phenyldisulfid oxydirt wird.

CGH4<1§IQSCGH5 + HCl = CGH4<gl2 cl 4 C¢H; SH.
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Natriuniiithylat 16st den Thiodiazodther schon in der Kilte ziem-
Jich rasch nnd zwar anscheinend unverindert anf; erst beim Erbitzen
wird Stickstoff entwickelt und ein dusserst penetrant riechendes Qel
gebildet, welches nicht weiter untersucht warde.

Beim. Erwirmen mit Alkohol entwickelt der Thiodiazodther
Stickstoff. PRcim Verduusten im Exsiccator hinterbleibt ein von Kry-
stallen durchsetztes Oel, welches im Wesentlichen aus p-Chlorphenyl-
sulfid bestehen diirfte. Die nebenbei, aber nur in geringen Mengen
aufiretenden farblosen Prismen konnten nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol durch ihren Schmelzpunkt von 60—61° mit Phenyldisulfid
identificirt werden, welches im vorliegenden Falle nur als Oxydations-
product des durch partielle Verseifung entstandenen Mercaptans ge-
bildet sein kann. ‘ .

Lisst man, wie bereits oben angedeutet, die Reaction von Natrium-
phenylmercaptid anf p-Chlordiazoniumchlorid bei so niederer Tempe-
ratur vor gich gehen, dass die Losungen partiell ausgefroren sind, so
zeigt das primir entstandene Reactionsproduct in mebrfacher Hinsicht
ein von dem eben beschriebenen Anti-Thiodiazodther abweichendes
Verbalten. Es entsteht hierbei eine von festem Kochsalz durchsetzte
Masse, die schon wiihrend des Filtrirens bei 07 C. und ebenso beim
Aufstreichen auf die Thonplatte selbst unter 0° C. unter Stickstoff-
entwicklang verschmiert und sich einmal sogar unter Explosion in
feuchtem Zustande zersetzte. Ob dieses 8o labile, niedrig sechmelzende,
primidr gebildete Product wirklich aus Syn-Thiodiazodther besteht,
muss dahingestellt bleiben, da alle Versuche auch vur zar aunibernden
Reinigung theils an seiner Zersetzlichkeit, theils an seiner Umwand-
lung in den gewdhnlichen Thiodiazoidther scheiterten, der z. B. schon
beim Krystallisiren ans Ligroin bei 00 C. erhalten wurde. Auch ist
hervorzuheben, dass Kupplungen in keinem Falle beobachtet wurden.

Bei Anwendung von Diazoniumnitrat statt des Chlorids zeigte
sich der so erhaltene Aether trotz der Leichtl8slichkeit des Natrinm-
pitrats ebenfalls nicht vollig frei von anorganischem Salz, wéibrend er
sich im @brigen wie das aus dem p-Chlordiazoninmchlorid gewonnene
abile Product verhielt.

Auch der Versuch, den Antidither durch trockne Salzsdure in den
vielleicht sdurebestindigen Syniither umzalagern, war erfolglos, und
erwies nur die relativ grosse Bestéindigkeit des ersteren. Leitet man
nédmlich in die kalt gesittigte absolut édtherische Ldésung des Anti-p-
chlordiazobenzolthiopbenylithers trocknes Salzsiiaregas unter Eis-
kiihlung anbaltend eip, so krystallisirt nach einiger Zeit ein -Salzsiure-
additionsproduct in rubinrothen, griin fluorescirenden Blittchen avs.
Dasselbe verliert indessen seine Salzsiure beim Sammeln auf einer Thon-
platte und liefert sebr bald den urspriinglichen Thiodther vom Schmelz-
punkt 60—G19 zarbek.
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Liisst man bei der Einwirkung der Salzsiure die Temperatur
héher als 00 C. steigen, so spaltet sich der Aether wie durch wiissrige
Salzsiure in p-Chlordiazoniumehlorid und Phenylmercaptan.

p-Bromdiazobenzolthiophenyliither, BrCsHs . Ny . SCsH;.

Auf die wissrige Lisung von p-Bromdiazoniumchlorid wirkt eine
alkalische Auflsung von Phenylmereaptan zwar analog wie auf
p-Chlordiazoniumchlorid, indess unter bedeutend lebhafterer Stickstoff-
entwicklung ein, sodass der p-Bromdiazobenzolthiogther etwas schwie-
riger und in geringerer Ausbeute, etwa zu 30 pCt der Theorie, er-
halten wird,

Dieser Thioiither bildet dunkelrothbraune Blittchen vom Schmelz-
punkt 44° C. und ist in allem iibrigen dem p-Chlorthiodiazodther sehr
dhplich.

Analyse: Ber. fir Ci3HoBrN;S.

Procente: Br 27.30, S 10.92.
Gef.  » » 28.18, » 10.50.

p-Joddiazobenzolthiophenylither

ist noch zersetzlicher, und besitzt einen noch tieferen Schmelzpunkt.
Er scheidet sich zwar bei der Einwirkung des Phenylmercaptans auf
das p-Joddiazoninmchlorid in fester Form in der partiell ansgefrorenen
Lésung ab, bleibt jedoch nach dem Verdunsten des zur Aunfoahme
dienenden Aethers als ein Oel von explosiven Eigenschaften zuriick,
und wurde, da nicht zu reinigen, nicht ndher untersucht.

Auffallender Weise ldsst sich bei der Darstellung des Ortho-
chlordiazobenzolthiophenylathers im Gegensatz zu den ent-
sprechenden Paraderivaten von einer Stickstoffentwicklung nichts be-
obachten. Dennoch liessen wir von der weiteren Bearbeitung auch
dieses Aethers ab, da derselbe ebenfalls nur &lig zu erhalten war.

op-Dichlordiazobenzolthiophenyldther, Cly.CeHs. N2 SCeHs,
aus 2.4-Dichloranilin auf analoge Weise erbalten und gereinigt,
schmilzt nach dem Umkrystallisiren bei 55—>56° C. und bildet gold-
gelbe Blittchen.
Analyse: Ber. fir CyyHsClaNeS.
Procente: 8 11.30, Cl 25.09.
Gef. » » 11.64, 11.84, » 24.65. 24.84.

o-p-Dibromdiazobenzolthiophenylidther
aus 2.4-Dibromanilin konnte nur in halbfesten und deshalb unreinem
Znstande erhalten werden; desgleichen erwiesen sich o-p - Dijoddiazo-
benzolthiophenylither aus 2.4-Dijodanilin und symmetrischer Tribrom-
diazothiodther aus 2.4 . 6-Tribromanilin als schwierig zu reinigende
Sabstanzen, die deshalb nicht niher untersucht wurden.
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Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich, zeigen die balogenisirten
Thiodiazoiither eine seltene und deshalb besonders hervorgehobene
Schmelzpanktsanomalie: Die Chlorderivate haben den héchsten,
die Jodderivate den tiefsten Schmelzpunkt. Dies zeigt sich sowohl
bei den mono- als auch bei den dihalogenisirten Thiodiazo&thern; so
schmilzt das p-Chlorderivat bei 71 —729, das p-Bromderivat bei 449,
das p-Jodderivat anscheinend unter 0° Von den dihalogenisirten
Producten konnte sogar nar der o-p-Dichlordiazobenzolthiophenylither
fest und zwar vom Schmp. 55—56° C. erhalten werden, wihrend die
Dibrom- and Dijodderivat &lig blieben.

Anti-p-Nitrodiazobenzolthiophenylither,
NOs.CsHs. N

N.SCsHs;.

Fillt beim Eintragen der aus Paranitranilin erhaltene n Nitro-
diazonjumehloridlésung in die alkalische Lésung der berechneten
Menge Phenylmercaptan als dunkelbraune Masse aus, die nach dem
Absaugen und vorsichtigem Umkrystallisiren aus lanwarmem Alkohol
in schdnen, goldgelben Blittchen vom Zersetzungspunkt 96 —97° er-
halten wird.

Analyse: Ber. fir CiaHgN3OsgS.

Procente: N 16.21, S 12.85.
Gef. » » 16.46, 16.25, » 12.13, 12.12.

Gleich wie der von Pechmann dargestelite p-Nitrodiazobeunzol-
methylither viel bestiindiger ist, als die iibrigen spéter von Bam -
berger erhaltenen Sauerstoffiither, so ist auch der nitrirte Thiodther
der bestiindigste Reprisentant dieser Klasse, was in beiden Fillen
. damit zusammenbingen diirfte, dass entsprechend der leichten Isome-
risation der Nitrodiazotate und Nitrodiazocyanide gu den Antiformen,
durch die Nitrogruppe auch hier die Anticonfiguration begiinstigt
wird und dadurch dem unter spontaner Riickbildung der Syn-Con-
figuration vor sich gehenden Zerfall entgegengewirkt wird.

Der p - Nitrodiazobenzolthiophenyldther hilt sich in reinem Zu-
stande ziemlich lange, namentlich bei einer Temperatur gegen 0° C.
Beim Erhitzen verpufft er lebhaft. Er ist leicht laslich in Benzol,
Ligroin und Aether; in kaltem Alkohol st er sich nur schwer, wohl
aber in heissem, sodass man ihn hierans umkrystallisiren kann.
Gegen j-Naphtol verhilt sich der Thioidther wie das p - Chlorderivat.

Die Versuche zur Darstellung des Syn- p - Nitrodiazobenzoltbio-
phenylithers verliefen hier noch resultatloser als beim chlorirten
Thiodther. Da alkalische Fliissigkeiten die Isomerisation der Syn-
Verbindung in die Anti-Verbindung begiinstigen, warde das p-Nitro-
diazoninmchlorid nicht mit alkalischem Phenylmercaptan zusammen-
gebracht, sondern nach dem Abstumpfen der Salzsidure mit Natrium-
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acetat, in die alkoholische Lésung von Phenylmercaptan eingetragen.
Die jetzt stark getriibte, stets nach Phenylmercaptan riechende Fliissig-
keit liess beim Eintragen in Eiswasser ein bald erstarrendes Oel aus-
fallen. Dasselbe gab unter keinen Umstinden mit alkoholischem oder
slkalischem §-Naphtol-Farbstoffe und liess sich leicht als ein nur
ciwas  vernoreinigter gewdhnlicher Nitrodiazobenzolthiophenylidther
nachweisen. Auch bei Anwendung von reinem Nitrodiazoniamsalz
wurden pur dieselben Beobachtungen gemacht.

Duorch Einleiten von Salzsiiure in die absolut idtherische Lésung
erhilt man, wie bereits beim p-Chlorither beaschrieben, cin Salzsidure-
additionsproduct!), und zwar rubinrothe Blittchen mit griiner Fluor-
escenz, die in der L&sung zwar haltbar sind, beim Absaugen aber
sehr rasch den urspriinglichen Nitrodiazo#dther vom Schmp. 96—97° C.
regeneriren. ’

Die Einwirkung von Halogenen auf p-Nitrodiazoben-
zolthiophenyldther wurde ebenfalls in der Absicht untersucht, die
Bildung eines schwefelhaltigen Additionzproductes und vermittelst des-
selben vielleicht eine Isomerisation zn erzielen; jedoch ohne Erfolg.

Brom wirkt nicht, wie zu erwarten, unter Bildung eines Addi-
tionsproductes ein, sondern zerlegt den Thiodther génzlich; gleichviel,
ob man die beiden Substanzen direct oder in absolut dtherischer Lé-
sang auf einander wirken lisst, stets entsteht ein gelber Krper vom
Schmp. 809 C., welcher in Aether und Wasser unlgslich ist, und wie
durch die Nitroprussidoatriumreaction nachgewiesen wurde, keinen
Schwefel enthiilt; es ist p-Nitrobenzoldiazoniumperbromid;
denn aus p- Nitrodiazoniumbromid und Brom entsteht ganz dasselbe
Product.

Darch Einwirkang von Jod auf die étherische Losung des Thio-
#ithers ldsst sich durch Krystallisation aus Alkohol nur ein stickstofl-
freier, hochschmelzender Korper, der keine Diazoeigenschaften mehr
besitzt und wohl p-Nitrojodbenzol sein diirfte.

Auch Chlorjod liefert ein #hnlicbes schwefelfreies Product vom
Schmp. 150—156¢ C.

Antinitrodiazobenzolthiophenyldther aus Antinitrodiazo-
benzolnatriam.
Erwirmt man die alkalische Losung von Antinitrodiazobenzol- -
natrium (Nitrophenylnitrosaminnatrium) vorsichtig mit der berechneten
Menge Phenylmercaptan in alkoholischer Verdiinnung, so tritt alsbald

) Mit Hilfe desselben lisst sich anch der ans der saaren Losung er-
haltene Thioather, leicht rein d. i. frei von Phenyldisulfid gewinnen. Man
lost das Glige Reactionsproduct in absolutem Aether auf. leitet Salzsare ein
und ewinnt den reinen Thioither nach dem Absaugen des Additionsproductes
darch die spontane Abspaltung der Salzssiure zu etwa 40 pCt. der Theorie.
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¢ine Reaction ein, die sich von selbst vollendet. Unter starker Gelb-
firbung der Ldsung scheidet sich ein Qel ab, das auf die oben ge-
nannte Weise in #therischer L3sung gewaschen und gereinigt nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 969 C. schmilzt, und auch im
Uebrigen die Eigenschaften des Anti- p -Nitrodiazobenzolthiophenyl-
iithers besitzt.

Das freie Anti-p-Nitrodiazobenzolhydrat, aus dem Natriumsalz
durch Essigsiure erhalten, reagirt nicht mit Phenylmercaptan. Die
iitherischen Lésungen beider Componenten bleiben intact, nur wird das
Mercaptan zu Disulfid oxydirt, und das Antidiazohydrat in schmierige
Massen verwandelt.

Ob diese etwas auffallende Reaction wirklich nach der einfachsten
Gleichung:
NO;. CgH,N . NO,CeHN
NoNa + HSCeHls = NS Cg Hy

ader, was wir fir wahrscheinlicher halten, unter Bildung voa Zwischen-
producten verlduft, bleibe dahingestellt.

4+ NaOH,

Salze des Diazosulfanilsiu reihiophenylﬁthers,
MP,SOa . CGH4 . N
N.SC¢Hs.

Freies Phenylmercaptan reagirt auf Diazosulfacilsiure in alka-
lischer Losung nur langsaw, rascher bei Anwesenheit ifiberschiissigen
Alkalis.

Diazosulfanilsiure wird in der Kilte in conc. Natronlauge geldst
und it einer alkalischen Lisung der berechneten Menge von Phenyl-
mercaptan versetzt, wobei man jedoch die Flissigkeit stetig auf
etwa 00 halten muss, widrigenfalls sie ziemlich lebbaft Stickstoff ent-
wickelt. Filtrirt man alsdann die Lisung von etwaigen geringen Aus-
scheidungen ab, so krystallisirt bei lingerem Stehen ebenfalls bei
ca. 00 nach und nach das Natronsalz des Diazosulfanilsiurethio-
phenylithers in schonen gelben Blittchen aus, welche, auf einem Filter
gesammelt, und mit Eiswasser, Alkohol und Aether gewaschen, nach
dem Trocknen im Exsiccator fir die Analyse bereits geniigend rein
sind. Ausbeute etwa 80 pCr. der Theorie.

Analyse: Ber. fiir CjaHoN3SsO3Na.
Procente: S 20.25, Na 7.27.
Gef. » » 20.09, 20.52, » 7.26, 7.09.

Dieses Natronsalz des Thiophenylithers ist erheblich bestdndiger
als das Stadler’sche Salz des Thioithylithers; es hilt sich im Ex-
siccator bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich gut und anscheinend
unverindert. '
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Auch die wiissrige Aufldsung ist wenigstens bei 0¢ bestindig,
zersetzt sich aber schon bei Zimmertemperatur verhiltnissméissig rasch
unter Entwicklung von Stickstoff und des Geruches nach Phenyl-
mercaptan and sehr rasch beim Erhitzen. Gleichzeitig bildet sich als
Oxydationsproduct des Phenylmercaptans Phenyldisulfid vom Schmp.
610 Darpach erfolgt diese Zersetzung des Thiofithers nach der
Gleichung:

NQSCGHb

CoHy<gd ye ™ + HOH = GoHi<§, , -+ CsHsSH + Ny

2 (CGHbSH) + 0= CsHsS. SCeH_r, -+ Hs0.

Die Menge des nach diesen Gleichungen zu erwartenden Phenyl-
disulfids ist jedoch =zufolge zweier guantitativer Versauche erheblich
geringer:

0.3663 g bezw. 0.4443 g des Thiodthers wurden in 50 ccm Wasser geldst.
Alebald begann die Stickstofentwicklung unter lebhaftem Schiomen der
Flissigkeit. Nach 7 Tagen wurde das gebildete Disalfid filtrirt, mit Alkohol
gelost und die alkoholische Ldsung fiber Schwefelsfure eingedunstet. Der

Rickstand wog 0.05 g bezw. 0.06 g; er betrng also nur 39.7 pCt. bezw.
39.2 pCt. der Theorie.

Der durch obige Gleichung wiedergegebene Verseifungsprocess er-
streckt sich also giinstigsten Falls kaum auf die Hilfte der gesamm-
ten Substanzmenge. Da das Filtrat vom Phenyldisulfid anch beim an-
haltenden Kochen klar bleibt, wird man demnach wohl anzunehmen
baben, dass die andere Hilfte des Thioithers als solcher die typische
Diazospaltung erlitten hat und unter Stickstoffentwicklung in phenyl-
sulfidsulfonsaures Natron iibergegangen ist:

CoHe<gh m s = Ny + CoHe<g oo N

Die Versuche zur Gewinnung der freien Siure HSO3. CsH, . N;
.8CgH;s blieben erfolglos. Beim Zusatz von Chlorwasserstoffsiure
selbst im Unterschuss wird sofort Phenylmercaptan und Diazosulfanil-
siure regenerirt:

CoHi<g iy ™ = CeHy<§ipr>> + CsH,SH.

In &hnlicher Weise scheint auch das Silbersalz zu zerfallen:
Silbernitrat giebt einen braun-schwarzen Niederschlag, der sich nur
partiell mit gelber Farbe in Ammoniak 13st, aber grosstentheils (an-
scheinend als Silbermercaptid) zariickbleibt.

Das Verhalten der stereoisomeren Salze der Diazosulfanil-

sdure gegen Phenylmercaptan ist besonders deshalb bemerkens-
werth, weil Synsalz und Antisalz wesentlich verschieden reagiren.
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CsH4 . SO; Na o Nl)
NaO.N

das bereits beschriebene Salz des Thiodthers; dies folgt eigentlich schon
aus der vorherigen Mittheilung, da ja Diazosulfanilséiure auch in stark al-
kalischer Losung mit Phenylmercaptan reagirt uod da diese L3sung eben
das Synsalz enthilt. Dagegen ist die véllige Indifferenz des Antisalzes,
Cs Hs. SOsNa . N

N.ONa
ringste Menge des leicht zu isolirenden Thiodthersalzes bildet. Auch
hier zeigt sich also die Synreihe als reactionsfihiger, die Antireihe
als indifferenter.

Auch eine Parallele zwischen dem Verhalten der Natriumverbin-
dungen des Thiophenols und denen des gewdhnlichen Phenols za
ziehen, und dumit auf die directe Farbstoffbildung der Syndiazover-
bindungen einzugehen, liegt nahe. Indessen sollen diese Betrachtungen
eiper spiiteren Mittheilung vorbehalten bleiben.

Nur das Synsalz, liefert, wie zu erwarten,

bemerkenswerth, welches auch nicht die ge-

B. Producte der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf
Diazophenole.

Die Diazophenole erzengen mit Phenylmercaptan in alka-
lischer, neutraler oder saurer Ldsung so zersetzliche Producte, dass
von ihrer Untersuchung Abstand genommen warde; allein sie liefern
wider Erwarten uod in gewissem Gegensatz zu den gewdhnlichen
Diazosalzen mit Schwefelwasserstoff Substanzen, die allerdings auch
sehr zersetzlich und kaum vollig rein zu erhalten sind, die aber doch
wenigstens in fester Form kurze Zeit intact erhalten und analysirt
werden kénnen, was bei den Producten aus Diazoniumchlorid und
Schwefelwasserstoff nach den von uns bestitigten Versuchen voa
Graebe und Mann?) kaum miglich sein diirfte.

Die betreffenden Substanzen entstehen aus den wissrigen Losungen
der freien (nicht salzsauren) Diazophenole, nod zwar sowoh! ans
Paradiazophenol als auch aus Orthodiazophenol.

Sie erscheinen, was allerdings nach den nicht scharf stimmenden
Resultaten der Analyse nur anter Reserve angegeben werden kanu,
als Additionsproducte von Diazophenolsulfhydraten mit
Schwefelwasserstoff

OH

AN /o

| | +H§ und | |H + H,S.
\/ N1 .SH
N, . SH

) Hantzsch uod Gerilowski, diese Berichte 28, 2002.
2y Diese Berichte 15, 1683.
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Die Darstellung erfolgt in der Ortho- und Parareibe gleichartig
pach folgender Varschrift:

Man bereitet sich durch Digestion der reinen Diazophenolchloride
mit Silberoxyd in wissriger Losung bei 0° eine Losung der freien
Diazopheneole, was im Unterschiede von den, darch Silberoxyd nicht
in gleicher Weise zersetzlichen, gewdbnlichen Diazoniumsalzen?) hier
ohne Schwierigkeit gelingt. Man lisst diese Losung zweckmissig
partivll ausfrieren, kihlt sie auch noch #usserlich mit Eis, and leitet
alsdaon einen kriftigen Strom von Schwefelwasserstoff ein. Hierdurch
firbt sie sich nach einigen Minuten unter Triibung dunkelroth, und
scheidet nach und pach einen rothen, bisweilen mikrokrystallinisechen
Koérper ab,. der in Flockchen die Fliissigkeit durchsetet. Nach
1)y—3/, Stande ist die Flissigkeit hellroth und vollig klar geworden.
Alsdann verdringt man den Schwefelwasserstoff durch Koblensiure,
filtrirt und wischt mehrmals mit Eiswasser aus. Die Menge der so
erhaltenen Schwefeldiazoderivate betrigt zwei Drittel vom Gewichte
der angewandten Diazophenolchloride.

Paradiazophenolsulfhydrat-Schwefelwasserstoff,
OH 1
CeHi<y, SH((4))Has |

ergab, anf diese Weise priparirt, und fir die Apalyse im Exsiccator
bei 00 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, die folgenden Zahlen:

Analyse: Ber. fir CeHsOSaNs.

Procente: C 38.30, H 425, S34.03, N 14.89.
Gef. » » 39.46, 39.49, » 4.67, » 34.85, 35.50, » 13.54, 13.27, 1342,
welche Zahlen, abgeseben vom Fehlbetrage des Stickstoffs auf die
obige Formel geniigend genau stimmen, um so mehr, als die Substanz
leicht Stickstoff verliert, sich durch Umkrystallisiren nicht reinigen
lisst, und die obigen Analysen durchweg mit Substanz von ver-
schiedener Darstellung ausgefihrt worden sind. Unterlisst man es,
den Schwefelwasserstoff durch Koblensiiure zu verdriingen, so steigen
die Zablen fiir Schwefel fast um 4 pCt. fiber den berechneten Werth,
wihrend sich die fibrigen Daten, namentlich der Stickstoff, verbessern.
8o warde gefunden

Procente: C 37.60, 87.95, H 4.90, 4.67, $38.15, 38.32, N 14.17, 14.43. -

Paradiazopbenolsulfhydrat- Schwefelwasserstoff bildet ein mikro-
krystallinisches Aggregat tief rother Nadeln; es schmolz stets bei
74759 unter Zersetzung, ist nur bei 09 einige Zeit baltbar, und
zersetzt sich sogar in Beriihrung mit indifferenten Lésungemittelr,
wie Chloroform, Ligroin und namentlich mit Aether, indem sich
Stickstoff entwickelt und Schwefel abscheidet. Die itberische Losung

1) Hantzsch, diesc Berichte 2%, 1748,
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entwickelt ausserdem, jedoch nicht annihernd quantitativ, Schwefel-
wasserstoff, Weiter treten als Zersetzungsproducte anscheinend Phenole,
nicht aber Thiohydrochinon, bezw. dessen Oxydationsproduct, Dioxy-
diphenyldisulfid auf, wenigstens konnten die letzteren Substanzen nicht
nachgewiesen werden, Durch Losen in kaltem Eisessig and Féllen
mit Wasser, wodarch die Orthoverbindung gereinigt werden kann,
liess sich die Puraverbindung nur unter erbeblicher Zersetzong um-
krystallisiren. Durch Séiuren wird sie nur in concentrirtem Zustande
angegriffen, aber selbst von verdiinoten Alkalien und Ammoniak unter
stiirmischer Stickstoffentwicklung augenblicklich zersetzt.

Orthodiazophenolsulfhydrat-Schwefelwasserstoff,
OH (1
Cs H4<N2 . g[—;(?) H.S
erwies sich, direct analysirt, erheblich unreiner; namentlich enthielt
das Robproduct stets rehr erbebliche Mengen von Schwefel beigemengt.

Es wurde bei Substanz von verschiedener Darstellung, bei 0°
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, gefunden:

Procente: C 36.70, 36.58, 38.00, H 3.43, 3.77, .99, S 44.67, 44.11, 44.21,
» N 12.51, 12.46, 13.19, 12.96.

Dagegen liisst sich das Orthoderivat unter gensuer Einhaltung
der folgenden Bedingungen leichter als das Paraderivat uwnkrystallisiren,
wobei ein ziemlich betriichtlicher Riickstand von Schwefel entfernt
wird: Man 13st das Rohproduct in theilweise ausgefrorenem Eisessig,
filtrirt unter Kiblung vom Schwefel ab, fiigt tropfenweise Eiswasser
bis zur beginuenden Triibung hinzu, ldsst einige Zeit bei 00 stehen,
und erhilt so dunkelrothe kleine Nadeln vom Zersetzungspunkte
69—700 (gegen 69-—~62° des Robproducts). Nach dreimaliger
Wiederbolung dieser freilich verlustreichen Operation besass das Ortho-
derivat anndbernd dieselbe Zusammensetzung wie das der Parareihe;
doch liessen auch hier die Analysen un Genanigkeit zu wiinschen ibrig:

Analyse: Ber. fir C¢HgN30S;

Procente: C 88.30, H 4.25, S 34 03, N 14.89.

Gef. » C 40.39, 39.39, H 5.36, 4.48, S 35.23, 34.13, N 15.43.

‘Loslichkeitsverhfiltniase und Zersetzlichkeit, namentlich auch
gegeniiber alkalischen Fliissigkeiten, sind fast genau die des isomeren
Paraderivates; Farbstoffbildung ist bei keinem dieser Diazosulfhydrate
zu beobachten. Dass dieselben sterisch der Antireihe angehéren, ist
zwar nicht nachzaweisen, aber pamentlich auch mit Riicksicht auf
andere demn#chst zn publicirende Umsetzungen der Diazophenole
sehr wahrscheinlich.





