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830. A. Hsntxeoh  and H. Freese:  
Ueber Thiodiszoverbindungen. 

(Eingegangen am 27. December.) 
Zu dieser bisher nur iusserst diirftig bekaonten Unterklasse der 

Diazokbrper werden in der vorliegenden Abhandlung zwei Beitriige 
geliefert; der erste Theil der -4rbeit handelt von den Thiodiazoithern, 
und specie11 von den Thiodiazophenylathern, R . N : N . SCsHs; der  
zweite Theil enthiilt Mittheilungen iiber einige merkwiirdige Verbin- 
dungen, welche hochst wahrscheinlieh als Derivate der bisher noch 
nicht isolirten Diazosulfhydrate, R . N : N . SH, aufzufassen sind: es 
bind dies die Producte der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Ortho- und Para-Diazophenol. 

A. U e b e r  T h i o d i a z o i i t h e r .  
Wahrend die Diazometallsalze, die Diazosolfonate und die Diazo- 

.cyanide in zwei Stereoisomeren besteheri , existiren andere Diazo- 
rerbindungen bisher nur in einer einzigen Form. Hierher gehoreu 
die Diazolther, deren erster Reprisentant , der p-Nitrodiazobenzol- 
,methyliither bekanntlich durch v. P e c b m a n n ' )  dargestellt wurde, 
wabrend andere Dixzoather spater von Barn b e r g e r 2 )  erhalten wnr- 
den sind. Ueber die Natur der Diazoiither ist lebhaft debattirt worr 
den. Es geniige hier daran zu erinnern, dass dieselben von dem 
Einen von uns  bereits bei Eotwicklung der Stereochemie der Diazo- 
rerbindungen als BIsogdiazoiither, d. i. sterisch a18 Antidiazoather 
aufgefassta) wurden, wiihrend Barn b e r g e r  dieselben im Gegensatz 
hierzu anfangs fiir normale gehalten hat, spater jedoch zu der von ihm 
bekiimpften Ansicht wenigstens in dem Sinne iibergegangen ist, dnw 

e r  , die sterische Auffxssung vermeidend, die Diazoather ebenfalls f i r  
Isndiazoverbindungen 4, halt. Da inzwischen die lsoreihe mit viilliger 
Sicherheit strrisch als Antireihe nachgewiesen worden ist,  so besteht 
. jetzt  wohl kein Widerspruch mehr gegen ihre Buffassung ale Anti- 
diazoiither, R . N  

N .  OCHs. 
Irnmerhin ist ein strenger Beweis fiir diese Auffassuog deshalb 

noch nicht erbracht worden, weil alle Versuche zur Darstelluog der 
isomeren Diazoiither gescheitert siod - jedenfalls wegeo der spon- 
d a m n  Zersetzuog dieser vermuthlichen Syndiazoiither, welche aich 
4el le icht  unter anderem vollziehen kiinnte nach der Gleichung: 

R H  N 
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Diem Berichte 27, 572. 
3, Diese Berichte 27, 1702. 

9, Dime Berichte 28, 225. 
') Dime Berichte 28, 447 Anm. 1, 8%9. 

Berlchta d. D. ahem, QaaallschaR Jahrg. XXVIII. PO6 



Bus diesem a r u n d e  g i n p  wir m Untersuchung c!er Thiodiazo- 
ather, R . N : N . sB a e r ,  in der Hoffnung, hier viellcicht zu stabi- 
leren KZirpern eu gelengen, und die Existene zweier ldnmpren i n  Ge- 
stalt der Syn- und Anticonfiguration nachzuweisen. 

Von Tbiodiazoathern sind bisher nur zwei bekannt; der eine 
ist ron S t a d l e r  aus DiazoedLnilsiiure und Aethylmercaptan, der 
andere ron Z i e g l e r  and G r a e b e  aus Diazoanthranilsaore und 
Phenylmercaptan erhalten worden. Wir habrn auf ganz iihnliche 
Weise und zwar au~schliesslicb aus Phenylmercaptan , durch dewen 
Eiawirkung in alkalischer Liishng auf Diazoniumsalzc. zahlreiche 
Diazothiophenylither dargestellt und eingehend untereucht: 

RNaCI i- NaSCgH5 = RNaSCgHr + NaCI. 

Der  einfacbste Diazobenzolthiopheuylather, C6H5 . IS2 . S , C6&,, 

ist allerdings ahnlich dem einfachsten Diazobenzolcyanid, CsH5. Na, CN, 
nur schwierig fassbar und daber nicht eingehend untersucht. Gut  
charakterisirt sind jedocb auch hier wie bei den Cyaniden die p-ha- 
logenisirten, nitrirten und sulfurirten Producte. So wurden dargestellt: 
p-Chlor-, p-Brom- und p-Nitrodiaeobenzolthiophenyliither sowie o-p-Di- 
chlordiazobenzolthiopbenylather; endlich der dem Thioiither St a d  le r ' s  
aualoge Thiophenyliither der Diazosulfanilsaure. * 

Scbwieriger fassbar sind ausser dem einfachen Diaeobenzolthio- 
phenylather auch die Aether aus p J o d - ,  o-Cblor-, o-p-Dijod- und 
Tribromdiazoniunisalzen, welche desbalb nicht scharf charakteriairt 
werden konnten. 

Die oben ziierst beriihrten Thiodiazolther sind, wenn einmal iso- 
lirt, reletiv bestandige Rorper, namentlich im Vergleich mit den sehr  
zersrtzlicheii, x. T h .  sogar explosiven S a u e r s t ~ , ~ ~ i a z o a t t i e r n .  Es sind 
griisstentheils feete, umkrystallisirbarr und rrieist wenigstens gegen 
0" C haltbare Subatanzen von ausgesprochen gel ber Kiirperfarbe. Mit 
Naphtolen bilden sie weder in freiem Zustande noch bei Anwesenheit. 
ron Alkali Parbstoffe. Nur der Thiopbenylather der Diaxosulfanil- 
slure zeigt gegeniiber alkalischem $-Naphtol schwache Rupplung. 
Bile Thiodiazoiither sind gegen Alkali stabil, und werden such VOII 

vvrdunnten Sauren nicht angegriflen - mit Ausnahme des Diazo- 
siilfanilsiiurederivlrtae -, sonderri nur durch concentrirte wiiesrige 
Sauren in Phenylmercaptan und Diazoniumsalze gespalten. Mit trock- 
nc,m Salzsiiuregas bilden sie Anlagerungsproducte , wie viele Kiirper 
mit sogen. Doppelbindung, z. B. die Fuchsine'); dieselben rerlieren 
ilire S a l z s ~ u r e  ausserst leicht und regeneriren dabei den unreranderteo 
(also nicht einen isomerisirten) Diazoiither. Beim Erhiteen fur sich 
zerfallen alle Thiodiazoather unter Explosion und Stickstoffentwick- 

I) Dicse Rerictrte 26, 3323; 27, 1701. 
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lung. Das Gleiche geschieht beim Erwarmen in wiissriger Suspeneiou, 
wobei jedoch nicbt glatt nach der Gleichung: 

R. N2. SCsHj  = R .  S . CsHb + N2 
das entsprechende Phenylsulfid, sondern gleicbzeitig stets eine gewisse 
Menge Phenyldisrilfid entsteht. Das  Auftreten des letzteren lasst sich 
wohl nur  dadwch erkliiren, dass ein anderer Theil des ThioHthere 
durcb dtls Waseer zu Diazohydrat (bezw. Phenol und Stickstoff) und 
Phenylmercaptan rerseift wird: 

R .  9 2 .  SCcHa + HOH = R . OH + N2 + HSCGHsp 
worauf das Mercaptan durch den Luftsauerstoff zu Phenyldisulfid 
oxydirt wird. 

Die Exivtenz stereoisomerer Thiodiazoiither hat sich trotz eifrigeu 
Suchens noch nicht mit Sicherheit nachwcisen lassen. Fiir die bis- 
her nur in einer Form bekaiinten Tbiodiazoatber ist jedoch mit noch 
grbsserer Wahracbeinlicbkeit als fiir die Saueratoffiither die Anti- 
configuration anzuuebrneu, 

R . N  
h .  SCsH5 

denn wie erwiihnt, koiinen diese Scbwefelather geradezu als bestandig 
bezeichnet werderi irn Vergleicb L U  den meist explosiven Sauerstoff- 
iithern. Zudem bilden sie weder mit alkobolischen noch alkalischen 
Naphtolen Farbstoffei). GPnzliches Ausbleiben der Kupplungen 
diirfte aber , selbst wenn keine Ieomerie vorliegt , ein entschiedeqes 
Kennzeichen fiir den Antidiazotypus eeiii, da  nach den bisherigen 
Beobachtungen zwar die Farbatoffbildung bei manchen Antidiazover- 
hitidungen, z. B. beim p-Nitroantidiazobenzolnatrium eintritt, aber 
Ijei keiner bisher bekannten Syndiazoverbindung ausbleibt. 

Von der Exietenz eines labilen Synthioathers wurden nur i r i  

einem einzigen Falle, niimlich bei dem Prodncte aus p-chlordiazonium- 
chlorid Andeutungeri wahrgenommen. Hierbei entsteht uiimlich pr imlr  
(:in Product von so grosser Zersetzlichkeit, dass dasselbe bereits in 
teuchtem Zustaude bisweilen explodirt. Da der einmai isolirte p-Chlor- 
diazobenzolthiophenyllther relativ eehr bestandig ist , diirfte dies 
primiire Reactioosproduct unter aller Reserve aus dem ieomeren Spn- 
thioiither besteben bezw. dasselbe vielleicbt wenigstene enthalten. 

Obgleich darnach die Thioiither der Syn-Reihe, gleich den 
Saoerstoffiitherti kauiii isolirbar sind, so werden doch, da  in allen 

1) Dass einige Thiodiazoiither, so namentlich das Diazosalfanils%uroderivat, 
ohgleich fitet,s sehr tdge  und untergeordnet, Kupplung zeigen. dtirfte auf die 
oben nachgewiesene hydrolytisohe Spaltung darch Waeser zuriickzufiihren 
seio, wooach also z. €3. BUS dern DiazosulfaoilsPuretbio~t~er et\ras (koppelnde) 
DiazosulfanilsLure regenerirt wird. 

206 * 
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Fallen aus Diazoniurnsalzen nothwendiger Weise zuerst Syndiazover- 
bindungen entstehen miissen, auch hier durch Natriumphenylmercaptid 
zuerst Synthiodiazoather sich bilden; diese werden eret, obgleich 
niiliezo spontirn zu den Antiathern ieornerieirt: 

C1 Cc HI N 
3 II 

N . S CsHr 
Diese Formulirung ist erstens nach den Beweisell von Han t z s c h  

iiber die Natur der Sauresalze des Diazobenzols und der labilen Di- 
azorerbindungen die einzig m6gliche; sie ist aber auch geradezu in 
IJebereinstimmung mit den Thatsachen; wenu man die Reaction der  
Diiizoninmsalze gegen KOH, KzSOJ,  K C N  niit der Reaction der 
Diazoniumsalze gegen Na . SCfiHs vergleicht: 

Die ersten drei Substanzen erzeugen nachweislich zuerst Syn- 
diazoverbindnngen, narnlich Syndiazotate, Syndiazosulfnnate, iind Syn- 
diazocyanide. Allein die meisten derselben sind schon bier ausserst 
labil, und lassen sich nur unter Einhaltung gewisser Vorsichtsmaass- 
regeln, und seltst dann nicht einmal unter allen Umstanden erhalten, 
sontiern entziehen sich bisweilen ihrer Isolirung durcb spontane Iso- 
mevisation. Diese Tendenz zur Umlagerung in die Antiform ist dar- 
nach bei den Thiodiazoiithern so gesteigert, dass sich bei ihnen n u r  
uoch einige Spuren von der epherneren Existenz der Synthiodiazo- 
atlier nachweisen lassen. 

Ex p er i  m e n  t e I 1  e s. 
Piir die Darstellong des Phenylmercaptans haben wir die Me- 

thode von L e u c k a r t ' )  allen andern iiberlegen gefunden. 
Dieselbe bestebt bekanntlicb in  der Ueberfiibrung der  Diazonium- 

salee durch Xanthogenate in XanthogenshrediazoEther, Zersetzung 
derselben und Verseifung der so entstandenen Dithiokohlenslureatber 
uiit Alkali. Nur ist dringend vor dem zu raschen Mischen des Di- 
azoniumsalzes und des xanthogensauren Kalia narnentlicb gerade aoch 
bei tiefer Temperatur zu warnen, da sich sonst bisweilen grassere 
Mengen Diazoxanthagensgureester anfangs unzersetzt ansammeln, om 
aldtlnn pl6tzlich selbst i n  der noch kiihlen Fliissigkeit Zusserllt 
heftig zu explodiren, was n n s  boi rinseren Versuchen zweirnal vor- 
p k o m m e n  ist. 

I) Journ. prakt. Cheni. 41, 184. 
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Die meisten Thiodiazoiither entstehen nur in alkalischer Liisung. 
Meistens triigt man die mil Natriumnitrit diazotirte Liisung des be- 
tre5enden Anilinsalzes - reine Diazoniumchloride zu verwenden iet 
nicht onbedingt niithig, aber  von Vortheil- sofort nach dem Abstumpfen 
mit Sodalbsung in die alkalische Auflbsung des Phenylmercaptans gin. 
Das Eintragen der Flassigkeiten kann jedocb auch in umgekebrter 
Ricbtung erfolgen, ohne auf die Ausbeute einen nennenswerthen Ein- 
Buss auaruiiben. 

D i a z o  b e n e o l t h i o p h e n y l i i t h e r .  
Man triigt die conceutrirt- wassrige Lasung von 1 g Diazonium- 

chlorid in  eine stark alkalische Aufliisung von 0.8 g Phenylmercaptan 
ein; die hiiufig beobachtete Gasentwicklung kann man durch Anwen- 
dung von mehr Alkali und Erniedrigen der  Temperatur bis gegeo 
-5O C. einschrhken,  aber nicbt giinzlich vermeiden. Das ausge- 
schiedene Oel wird alsdann rnit Wasser aufgenommen, zur Entfernung 
etwa vorhandenen iiberschiissigeo Phenylmercaptans mehrmals mit 
verdiinntem Alkali gewaschen und mit Raliumcarbonat getrocknet. 
Beim Verdunsten des Aethers in einem im Kiiltegemisch befindlichen 
Exsiccator hinterbleibt ein selbst bei -50 C. nicht eretarrendee Oel. 
Da dasselbe nicht rein zu erbalten war ,  so konnte es nicht durch 
die Analyse, eondern nur durcb seine Eigenschaften ale Diazobertzol- 
thiophenyliither charakterisirt werden. 

Das Oel entwickelt langsani schon bei gewiihnlicher Temperatur, 
beim Erwarmen unter lebbafter Verpuffung Stickstoff. Mit alkaliscber 
oder alkobolischer 1-Naphtolliisung kuppelt es  nicht; erst bei schwacbem 
Erwarmen fiirbt sich die Lowng spurenweise riithlich. Auch nach 
dem Scbiitteln der iitheriscben Liisung des Diazobenzolthiophenyliithers 
mit verdiinnter Salzsaure eeigte weder die saure Fliissigkeit, noch der 
riickstiindige Aether irgend welche Kuppelungserscbeinungen; erst 
cone. Salzsiiure spaltet ihn langsam unter Bildung einw kuppelcden 
Liisung von Diazoniumchlorid und Eutwicklung des Oeruchs nnch 
Ybenylmercaptan. 

A n t i - p - C b I o r  d iaz  o b e n E o 1 t h i o p h e n y  lat b e r,  
ClCeHs. N 

N. SCsH5 
Man diazotirt 1 g p-Cbloranilin in verdiinnter Salzsaure mit 

0.6 B; Natriumnitrit, versetzt die so erhaltene Liisung des p-Chlor- 
diazoniumchlorids mit Soda unter Kiihlung bis zur alkaliscben Re- 
actibo und trsgt alsdaon eine stark alkalische Liisung von 0.89 Q 
Phenylmercnptan ein. Trotz der CR. 0” C. betragenden Temperatur 
liisst die Losung, die jetzt unter tbeilweiser Ausscbeidung gelber 
Yartikelchen eine triibgelbe Farbe angenommen hat, eine schwache 
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Stickstoffentwicklung wahrnehmen. Die nun folgenden Operationen 
zur Verarbeitung der  Reactionsfliissigkeit werden in der gleichen 
Weise, wie dies ausfiihrlicb beim DiazobenzolthiophenylEther be- 
nchrieben, vorgenommen. Die aus dem -4etherextract erhalteoen 
Krystalle des anti-p-Cblordiazobenzolthiophenylathers werden nacb 
nochmaligem Aufliisen in absolutem Aether durch Verdunsten bei 0" 
in schiinen, gelben Blattcben vorn Schmp. 60-620 C. gewonnen. 
Die Ausbeute ist vorzuglich. Man erhalt 84 pCt. der Theorie. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ B B N ~ S C I .  
Procente: C 57.95, R 3.62, S IS.SS, CI 14.28. 

Gef. <b )) 57.58, 57.57, I) 3.90, 3.83, 13.22, )\ 14.40. 

p-Chlordiazobenzolthiophenylather krystallisirt in schiineo, gdben 
rechteckigen Tafeln: dieselbeu wurdeu bis zu einer Griisst. von '/z cm 
I h g e  und l/q em Breite erhalten; er liist sich leicht in Aether und 
Renzol, weniger leicht in Alkohol; docb wird seine Liislichkeit in 
letzterem durch schwachea Erwiirinen bedeutend erhiiht. Ails Renzol 
krystallisirt e r  in blumenkohlartigen Aggregaten. 

Bestandig ist der Thiodiazoather nur bei Temperaturen, die wenig 
i ihr  0" liegen; bei hiiherer Temperatur zersetzt e r  sich allmahlich 
utiter Stickstoffentwicklung und Phenyldisolfidgeruch. Auf dem Platin- 
blech, aber auch bereits beim Erhitzen mit Wasser verpufft er lebbaft. 

Die alkoholische Liisung kuppelt weder an sich, nocb bei An- 
wrsenheit ron Alkali mit $-Naphtol; niir beim Erwarniro ist eine 
niinimale Farbetoff bildung ZII beobachten. 

Gegen Eisessig rerhalt sich der Thiodiazoiither anders als die 
Sauerstoffiither. Wghrend letztcre hierbei sehr rasch zu kuppeliidem 
JXazoniumaretat rerseift werden , ist diese ITmwandlung beim Thio- 
diazoiither nicht miiglich. Derselbe wird ron Eisessig nur schwierig 
gelost, aber auch nur schwierig zersetzt. Aus der in der Kalte durch 
liingerek Schiitteln erhsltenen Losung liisst sich auf Zusatz von Wasser 
das uuveriinderte Ausgangsproduct wieder ausfiillen. Bei mehrstiin- 
diger Einwirkung ron Eisessig wird die anfangs gelbe Liisung stark 
gi'braunt, und alsdann auf Zusatz von Wasser olig gefallt. Der  mit 
Kaliumcarbonat gewaschene Aether-Auszug hinterllsst eiri dunkel- 
braiines Oel von angenehm aromatisch esterartigem Geruch, welches 
weder kuppclt noch verpufft. Auch die wassrig -essigsaure Liisung 
kitppelte nicht. Eine weitere Untersuchung war  also nicht von Interesse. 

Von verdiinnter Salz- und Schwefelsaure wird der Thiodiazoather 
auch nach mebrtiigiger Beriihrung nicht angegriffen; von concentrirter 
Salzsiiure wird er langsam geliist unter Rildung von p-Chlordiazonium- 
chlorid und Ausscheidung von Phenyloaeraptan, welches allmahlich zu 
Phenyldisulfid oxydirt wird. 

CsHa(c1 NaSC6H5 + HC1 5 CtlHr<E/C1+ CgH5SH. 



Natriuindthylat liist den Tbiodiazoktber scbon in der Kplte zieni- 
licb rasch iind zwar anscheinend unveraodert auf; erst beim Erbitzen 
wird Stickstoff entwickelt und ein guaserst penetrant riecbendes OPI 
gebildet, welches nicht weiter uutersucht wurde. 

Beim Erwiirmen mit Alkohol entwickelt der  Tbiodiazoatber 
Stickstoff. Rvirn Verduusten im Exsiccator hinterbleibt ein yon Kry- 
stallen durchsetztes Oel, welches im Wesentlicben aus p .  Cblorpbenyl- 
sulfid besteheii diirfte. Die nebenbei, aber i iu r  in geringen Mengen 
auftretenden farblasen Prismen konnten nach dem Umkrystnllisiren 
aiis Alkohol durch ihren Schmelzpnnkt von CO-Gl" mit Phengldisulfid 
identificirt werden, welches im vorliegenden Falle nur als Oxydatinns 
product des diirch partielle Verseifung entstandenen Mercaptans ge- 
bildet sein l i ~ i i t i .  

Liisst man, wie bereits oben angedeutet, die Reaction von Natrium- 
phenylmercaptid aof p-Chlordiazoniumcblorid bei so niederer Tempe- 
ratur vnr sich p h e n ,  dass die Liisungen partiell ausgefroren sind, so 
zeigt das priaiar entstandene Reactionsproduct in mebrfacher Hinsicht 
ein von dem eben bescbriebenen Anti - Tbiodiazoatber abweichendes 
Verbalten. Es entsteht hierbei rim von festein Kocbsalz durchsetzte 
Masw.  die achotl wiibrend d e 4  Filtrirens bei O1 C. und ebenso beim 
Aufstreichcv auf die Thonpldtte selbst unter 00 C. untrr Stickutoff- 
entwicklung rcrschmiert i m l  sich einmal sogar unter Explosion in 
feuchtem Zustande zersetzte. O b  dieses so labile, niedrig scbmelzende, 
primar gebildete Product wirklich aus Syn - Thiodiazoatber besteht, 
muss dahiiigestellt bleiben, du, alle Versuche auch iiur zur ariniibernden 
Reinigung tbeils an seiner Zersetzlichkeit, theils :LII seiner Umwand- 
lung in den gewijhnlichen Thiodiazolther scbeitertcn, der z. B. schon 
beim Krystallisiren ails Ligroi'n bei 00 C. erhalteii wtirde. Auch ist 
herrorzuhebeii, dass Kupplungen in lieinem Falle beobachtet wurdeii. 

Bei Anwendung VOII Diazo1iiumriitr:it statt des Chloride zeigte 
sich der so erhrltene Aetber trotz der Lpichtliislichkeit d(as Natrinm- 
oitriits eberifalls nicht riillig frei von anorganischem Salz. wahrend er  
sich i tn  iilirigen wie das aos deni p-Chlordiazoniomchlorid gewonnene 
labile Prndnct rerhielt 

Aucb dthr Yersuclr, den Antiather durch t r o c h e  Salzsaure in den 
vielleicht s%tirebestiindigen Syniither umzulagern , war erfolglos, und 
erwies nor  die reldtiv grcisue Enstandigkrit des ersteien Leitet mail 
iiamlich i n  die kalt  geslttigte absolut iitheriache LBsuiig des Anti-p- 
cblordiaznbenzoltbiophenylathers trocknes Salzsauregas unter Eis- 
kuhlutig unh:rltend ein, so krystallieirt naeh einiger Zeit ein Salzsaure- 
additionspraduct iu rubinrothen, griin fluorescirenden Blittchen ails. 

Dasselbr rerliert iodessen seine Salzsiure beim Sammeln au f  einer Thon- 
platte UIIJ liefert sehr bald den urspriinglichen Tbioiltber vom Scbmelz- 
puukt 6 0 -  6 l o  zuriicli. 



LPBSt man bei der Einwirkung der Salzsgiure die Temperatur 
hoher ale Oo C. steigen, 80 spaltet sich der Aether wie durch wiissrige 
Salzsiiure in p-Chlordiazoniumchlorid und Phenylmercaptan. 

p - Bro m d i az o b e n z o I t  h i o p h e n y l a t  h e r , Br Ce Ha . N, . S CS Hs. 
Auf die wHssrige Liisung von p-Bromdiazoniumchlorid wirkt eine 

alkalische Aufl6sung von Phenylmercaptan zwar analog wie auf 
p-Chlordiazoniumchlorid, indess unter bedeutend lebhafterer Stickstoff- 
entwicklung ein, sodass der p-Bromdiazobenzolthioiither etwas schwie- 
riger uod in  geringerer Ausbeute, etwa zu 30 pCt  der Tbeorie, er- 
halten wird. 

Dieser Thiof ther  bildet dunkelrothbraune Blfttchen vom Schmelz- 
punkt 44O C. iind ist in allem ubrigen dem p-Chlorthiodiazoiither sehr  
iihnlich. 

Analyse: Ber. fur QpHSBrNpS. 
Procente: Br 27.30, S 10.92. 

Gef. y )> 2S.15, P 10.50. 

p - J o  d d i  a z  o b e n z o 1 t h i o p h e n  y 1% t h e r  
ist nocli zersetzlicher, und besitzt einen noch tieferen Scbmelzpunkt. 
Er scheidet sich zwar bei der Einwirkung des Phenylmercaptans auf  
das  p-Joddiazoniumchlorid in fester Form in der partiell ausgefrorenen 
LOsuiig a b ,  bleibt jedoch iiach dem Verdunsten des zur Aufnahme 
dienendeii Aethers ale ein Oel von explosiven Eigenschaften zurick, 
und wurde, d a  nicht zu reinigen, nicht naher untersucht. 

Auffallender Weise liisst sich bei der Darstellung des 0 r t h o -  
chlordiazobenzolthiophenylfthers im Oegensatz zu den ent- 
sprechenden Paraderivaten von einer Stickstoffentwicklung nichts be- 
obachten. Dennoch Lessen wir von der weiteren Rearbeitung auch 
dieses Aethers ab, da  derselbe ebenfalls nur ijlig zu erhalten war. 

o p -  D i c h 1 or  d i a zo b e n z o 1 t h i o p  h e n y la t h er ,  Cla . c6 Ha . pu’2 S c6 Hst 
aus 2.4- Dichloranilin auf  analoge Weise erbalten und gereinigt, 
schmilzt nach dem Umkrystallisiren bei 55 - 56O C. und bildet gold- 
gelbe Blattchen. 

Analyse: Ber. fiir GpHsClpNsS. 
Procente: R 11.30, C1 85.09. 

Gef. n n 11.64, 11.54, n 24.65. 24.81. 

o - p -  D i  b r o m d i a z o b e n z o l t h i o p h e n y l f t h e r  
aus 2.4-Dibromanilin konnte nur in halbfesten und deahalb uureinern 
Ztistnndp erhalten werden; desgleichen erwiesen sich o - p  - Dijoddiazo- 
bgnzolthiopbenylather aus  2.4-Dijodanilin uod symmetriecher Tribrom- 
diazothioiither aus 2 . 4 ,  6 -Tribrornanilin als schwierig eu reinigende 
Substanzen, die deshalb nicht naher untersucht wurden. 



Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlicb, zeigen die halogenisirten 
Thiodiazoiitber eine seltene und deshalb besonders hervorgehobene 
Sch m e l z p  nn k t eanoma li  e: Die Chlorderivate haben den b2ichsten, 
die Jodderivate den tiefsten Schmelzpunkt. Dies zeigt sich sowohl 
bei den mono- als auch bei den dihalogenisirten Thiodiazoiithern; so 
schmilzt das p-Chlorderivat bei 71 -72 O, das p-Bromderirat bei 440, 
das p-Jodderivat anscheinend nnter 00. Von den dihalogenisirten 
Producten konnte sogar nur der o-p-Dichlordiazobenzolthiophenylgther 
feat und zwar vom Schmp. 55-56OC. erhalten werden, wiihrend die 
Dibrom- und Dijodderivat olig blieben. 

An t i -p -Ni trod iazobenzo l th iopheny l i i ther ,  
N o s .  C6H4. N 

N .  SCsHs. 
Fiillt beim Eintragen der aus Paranitranilin erhaltene n Nitro- 

diazoniumchloridl6sung in die alkalische Loeung der berechneten 
Menge Phenylmercaptan ale dunkelbraune Masse aus, die nach dem 
Absaugen und vorsicbtigem Urnkrystallisiren aus lniiwarmem Alkobol 
in sch6nen, goldgelben Blattchen vom Zersetsungspunkt 96 - 97 0 er- 
halten wird. 

Analyse: Ber. fiir CpaEI9N309S. 
Procente: N 16.21, s 12.35. 

Gef. D )) 16.46, 16.25, )) 12.13, 12.12. 
Gleich wie der VOD P e c b  rnann dargestellte p-Nitrodiazobenzol- 

methyliither vie1 bestiindiger ist, ale die iibrigen spiiter von B a m - 
b e r g e r erhaltenen Sauerstofftither, so ist auch der nitrirte Thioiitber 
der bestiindigste Repriiaentant dieser Rlasse, was in beiden Fiillen 
damit zusammenhiingen diirfte, dase entsprechend der leichten Isome- 
risation der Nitrodiazotate nnd Nitrodiazocyanide zu den Antiformen, 
durch die Nitrogruppe auch bier die Anticonfiguration begiiostigt 
wird und dadurch dem unter spontaner Riickbildung der Syn-Con- 
figniation vor sich gehenden Zerfall entgegengewirkt wird. 

Der p - Nitrodiazobenzolthiophenylather halt sich in reinem Zo- 
stande eiemlich lange, namentlich bei einer Temperatur gegen 00 C. 
Beim Erhitzen verpufft er lebhaft. Er ist leicht liislich in  Renzol, 
Ligroin und Aether; in kaltem Alkohol lijat er sich nur schwer, wohl 
aber in heissem, sodass man ihn hierans umkrystallisiren kann. 
Gegen J3-Naphtol verhalt sich der Thiolther wie das p - Cblorderivat. 

Die Versuche zur Dnrstellung des Sgn- p - Nitrodiazobenzoltbio- 
pbenyllthers verliefen hier iioch resultatloser als beim cblorirten 
Thioiitber. Da alkalische Fliissigkeiten die Isomerisation der Syn- 
Verbindung in  die Anti-Verbindung begiinstigen , worde das p-Nitro- 
diazoniumchlorid nicbt mit nlkalischem Phenylmercaptan zusammen- 
gebracht, sondern nach dem Abstumpfen der SalzsHnre mit Natrium- 
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acetat, in die alkoholische Liisung ron Phenylmercaptan eingetrageii. 
Die jetzt stark getribte, stets nach Phenylmercaptan riechende Fliissig- 
keit liess beim Eintragen i n  Eiswasser ein bald erstarrendes Oel BUS- 
fallen. Dasselbe gab  nnter keinen Umstanden mit alkoholiechem ode1 
:ilkaiisctiem 8-Naphtol-Farbstoffe und lies9 sich leicht als c i i i  niir 
v ~ w a s  rerlinreinigter gewfihnlichcr Nitrodiazobe~izc~lthiophrnylath~~~ 
nacbweisen. Auch bei Anwendung von reinem Nitrodiazoniurnsalz 
wurden nur dieselben Bepbacbtungen gemacht. 

Durch Einleiten von Salzsiiiire in die absolut Qtherische Liisuog 
rrhiilt man, wie bereits beim p-Chlw ather bejchrieben, ein Salzsaore- 
additionsproduct'), und zwar rnbinrothe BlHttchen mit griiner Fluor- 
escenz, die in der Liisung zwar baltbnr sind, beim Absaugm abrr  
sehr rasch den ureprtnglichen Nitrodiazoather voni Schmp 96-97O C. 
regeneriren. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  H a l o g e n e n  a u f  p - N i t r o d i a a o b e n -  
z o l t h i o p h e n y l a t h e r  wurde ebenfalls i n  iler Absicbt untersucht, die 
Bildung eines schwefelhaltigen hdditionqproductes und vermittelst des- 
eelberi vielleicht eine Isomerisation ZII  erzielen; jedoch ohne Erfolg. 

Hrom wirkt nicht, wie zu erwartcn, unter Bildiing eines Addi- 
tionspioductra eiu, sondern zerlegt den Thioather giinelich; gleichriel, 
ob man die beiden Substanzen direct oder in  absolut atherischer Lii- 
sling auf einander wirken lasst, stets entsteht e in  gelber Eiirper vorn 
Schmp. 80°C., welcher in Aether und W-asser unlBslich ist, und wic? 
dlirch die Nitroprussidnatriumreacti~n nachgewiesen wurde, keinen 
Schwefel enttiiilt ; es ist p - N i t r o b e n z o 1 d i a Eon i u m p e r  b r o m i  d ; 
denn aus p -  Nitrodiazoniumbromid und Brom entsteht ganz dasselbe 
Product. 

Darcb Einwirkung von J a d  auf die iifherische Lbsung des Thio- 
athers lasst sich durch Krystallisdori aus Allrohol nur ein stickstofl- 
freier, hochschmelzender Eorper ,  der keine Diazoeigenschaften mehr 
besitzt und wohl p -  Nitrojodbenxol sein diirfte. 

Auch Chlorjod lirfert ein iihnliches schwrfelfreies Product' voni 
Schmp. 150-156" C. 

A II t i  n i t r o d  i a z  o b e  n z o 1 t h i o p h e n y 1 a t  h e r  a us  A n t i ti i t r  o d  i a z o - 
be  n z o 1 n a t  r i u m. 

Erwiirmt nian die alkalische Liisung von Antiiiitrodiazobenzol- 
natrium (Nitropbenylnitrosaminnatrium) vorsichtig mil der berechneten 
Menge Phenylmercaptan in alkoholischer Verdiinnung, so tritt alsbald 

1) Mit Hiilfe desselben litsst sich auch der ails der sanren Sbsung er- 
haltene Tbioither, leicht rein d. i. frei von Phenyldisulfid gewinnen. Man 
lost das dige Reactionsproduct in absolotem Aether a d .  leitet Sslrsiiure ein 
und Rewinnt den reinen Thioather nach dem Absaugen des Additionsproductes 
durch die spontnne Abspaltung der Salzssure zu etwa 40 pCt. der Theorie. 



t i n e  Reaction ein, die sich von selbst rollendet. Unter starker Gelb- 
fiirbung der Liisung echeidet sich ein Oel a b ,  daa auf die oben ge- 
nannte Weise in atherischer Lasung gewaschen und gereinigt nach 
dem Umkrystallisireo aus Alkohol bei 960 C. schmilzt, und uuch im 
Uebrigen die Eigensehaften des Anti- p -Nitrodiazobenzolthiophenyl- 
iithers besitzt. 

Dars freie Bnti-p-Nitrodiazobenzolbydrat, aus dem Natriumsalz 
clurch Essigaaiire erhalteri, reagirt nicht n i t  Phenylmercaptan. Die 
iitherischeo Liisungen beider Componenten bleiben intact, nur wird das  
Mercaptan zu Disulfid oxydirt, und das  Bntidiazohydrat in  scbmierige 
Massen rerwandalt. 

Ob diese etwas auffallende Reaction wirklicb nacb der einfachsten 
Gleichung : 

nder, was wir fiir wahrscheinlicher halten, unter Bildung voo Zwisehen- 
producten rerlauft, bleibe dahingestellt. 

S a l z e  d e s  Diazosul fani l s i iurethiophenyl i i thers ,  
MeS03. C6H4 . N 

N . S C G H ~ .  
Freies Pbenylmercaptau reagirt auf Diazoaulfaoilsaure in  alka- 

lischer L68ung nur langsam , rascher bei Anwesenheit iiberschissigen 
Alkalis. 

Diazosulfanilsiiure wird in der Kalte in conc. Natronlauge geliist 
und mit einer alkalischen Liisung der berecbneten Menge von Phenyl- 
mercaptan verwtzt, wobei man jedoch die Fliiesigkeit stetig auf 
e twa 00 hnlten muss, widrigenfalls sie ziemlich lebhaft Stickstoff ent- 
wickelt. Filtrirt man alsdann die Liisung von etwaigen geringen Aus- 
scheidungeu a b  , so krystallisirt btsi langerem Stehen ebenfalls bei 
ca. 00 nach und nach das N a t r o n s a l z  des Diazosolfanilulurc.thio- 
phenyliithers in schiinen gelben Blittchen aus, welche, auf einenr Filter 
gesammelt, und mit Eiswasser, Alkohol und Aether gewaschen, nach 
dern Trocknen i m  Exaiccator ftr die Analyse bereits geniigend rein 
aiud. Auabeute etwa 80 pCt. der Theorie. 

Xnalyse: Ber. fiir C I ~  HgNaSI 03Na. 
Procente: S 20.25, Na 7.27. 

Gef. B * 40.09, 30.52, >) 7.26, 7.09. 

Dieses Natronsalz des Thiopheoyliithers ist erheblich bestandiger 
als das S t a d l e r ' s c h e  Salz des Thioatbylatbers; es hglt sich im EX- 
siccator bei gewiihnlicher Temperatur ziemlieh gut uud auscheinend 
unveriindert. 
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Auch die wassrige Aufliisung ist wenigstens bei 0 0  bestandig, 
zersetzt sich aber schon bei Zimmertemperatur verhiiltnissmissig rasch 
unter Entwicklung von Sticketoff und des Geruchee nach Phenyl- 
mercaptan und sehr rasch beim Erhitzen. Qleicheeitig bildet sich als  
Oxydationsproduct des Phenylmercaptans Phenyldisulfid vom Schmp. 
61 0. Darnach erfolgt diese Zersetzung des Thioiithers nach der 
Oleichung : 

~ ( C ~ H ~ S H ) + O = C ~ H I S . S C ~ H ~ +  HaO. 

Die Menge des nach diesen Gleichungen zu erwartenden Phenyl- 
disulfids iat jedoch zufolge zweier quantitativer Versuche erheblich 
geringer : 

0.3663 g bezw. 0.4443 g des Thioiithers wurden in 50 ccm Wasser gclcist. 
Alsbald begann die Stickstoffentwicklung unter lebhaftem Scbiiumen der 
Fliissigkeit. Nach 7 Tagen wurda das gebildete Disulfid filtrirt, mit Alkohol 
gel6st und die alkoholische L6sung iiber Schwefela6u-e eingednnstet. Der 
Riickstand wog 0.05 g bezw. 0.06g; er betrug also nur 39.7 pCt. bezw. 
39.2 pCt. der Theorie. 

Der durch obige Gleichung wiedergegebene Verseifnngsprocess er- 
streckt aich also giinstigsten Falls kaum anf die Hillfte der gesamur- 
ten Substanzmenge. Da das Filtrot vom Phenyldisulfid auch beim an- 
haltenden Kochen klar  bleibt, wird man demnach wohl anzunehmen 
haben, dass die andere Halfte des Thioathers ale aolcher die typiscbe 
Diazospaltung erlitten hat  und unter Stickatoffentwicklung in phenyl- 
salfidsulfonsaures h’atron ubergegangen ist: 

Die Versuche zur Gewinnung der freien Siiure HSOs . GH,. X2 
. S c6 H5 blieben erfolglos. Beim Zusatz von Chlorwasserstoffsaure 
selbst im Unterschuss wird sofort Phenylmercaptan und Diazosulfnnil- 
saure regenerirt: 

In iihnlicher Weise scheint auch das  Silbersalz zu zerfallen: 
Silbernitrat giebt einen braun - schwarzen Pu’iederschlag, der sich nur 
partiell mit gelber Farbe  in Ammoniak l h t ,  aber grosstentheils (an- 
scheinend als  Silbermercaptid) zurickbleibt. 

Das Verhalten der s t e r e o i s o m e r e n  S a l z e  d e r  D i a z o s u l f a n i l -  
e a u  re geg en P h e n y1 m e rca p t a n  ist beaonders deahalb bemerkens- 
werth, weil Synsalz nnd Antisalz wesentlich verschieden reagiren. 
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CsH,. SO8 Na. N') 
liefert, wie zu erwarten, 

NaO. N 
Nur das Synsalz, 

das bereits beschriebene Salz des Thioiitbers; dies folgt eigentlich schon 
aus der vorherigen Mittheilung, da ja Diarosulfanilsiiure auch in stark al- 
iialischer Losung mit Phenylmercaptan reagirt und da diese LZisung eben 
das Synsirlz enthiilt. Dagegen ist die viillige Indifferenz des Antisalzes, 
Cc Hc . SOaNa. N 

bemerkenswerth, welches auch nicht die ge- 
N.ONir 

riiigste Menge des leicbt zu isolireoden TbioBthersalzes bildet. Auch 
bier zeigt sich also die Synreihe 81s reactionsflihiger, die Antireihe 
a15 indifferenter. 

Auch eine Parallele zwischen dem Verhalten der Natriumverbin- 
dungen des Thiophenole und denen des gewohnlichen Phenols zu 
ziehen, und dirmit auf die directe Farbstoffbildnng der Syndiazover- 
bindungen einzugehen, liegt nahe. Indessen solleo diese Betrachtungen 
einer spgteren Mittheilung rorbehalten bleiben. 

B. P r o d u c t e  d e r  E i n w i r k u n g  von  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  au f  
D i a z  op  h e n ole. 

Die Diazophenole erzeugen mit Phenylmercaptan in alka- 
lischer, neutraler oder saurer Lijsung so zersetzliche Producte, dass 
TOII ihrer Untersuchung Abstand genommen wurde; allein sie liefern 
wider Erwarten und in gewissem Oegensatz zu den gewiihnlicbeu 
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 
wzrden kbnnen, was bei den Producten aus Diazoniumchlorid und 
Schwefelwasserstoff nach den von uns bestiitigten Versuchen FOR 

G r a e b e  und Mann*) kaum miiglich sein diirfte. 
Die betreffenden Substanzen entstehen aus den wiissrigen Losungen 

der freien (aicht salzsauren) Diazophenole, und zwar sowohl am 
Paradiazophenol als auch aus Orthodiazophenol. 

Sie erscheinen, was allerdings nach den nicht scharf stimmenden 
Resultaten der Analyse nur unter Reserve angegeben werden kann, 
als A ddi  t io nsp  r o d uct e vo  n D i a z o  p h e n  ol s u 1 fh y d r a  t e  n m i  t 
Schwefe lwasse r s to f f  

OH 
/ \  
I I + H a s  und 
\ ./ 

Ns . SH 

1) Hantzsch und Gerilowski, dieee Beriohte 88, 2002. 
2: Dime Berichte 16, 1683. 



Die Darstellung erfolgt in der  Ortho- und Parareihe gleichartig 
nacb folgender Varachrift : 

Man bereitet sich dtiroh Digeetion dnr reiiien Diacophenolchloride 
mit Silberoxyd io wiissriger Lasung bei 8" eine L b ~ w g  der freien 
Diazophenole, was im Unterschiede von den, durch Silberoxyd nicht 
in gleicber Weise zersetzlichen, gewijhnlichen Diazoniumsalzen 1) bier 
ohrie Schwierigkeit gelingt. Man liisst diese Losung zweckmassig 
par t idl  ausfrieren, kfiblt eie auoh no& ausserlich mit Eis, und leitet 
alsdann einen kr5ftigeri Stroni von Scbwefelwasaeratoff ein. Hierdurch 
farbt sie sich nach einigen Minuteii unter Triibung dunkelroth, ciotf 
scheidet nach nod nach h e n  rothen, bisweileii mikrokrystallinischeii 
Kiirper ab ,  der in Flockcben die Fliissigkeit durchsetzt. NJacb 
1/2-3/4 Stiinde ist die Fliissigkeit hellroth und vijllig klar geworden. 
Alsdann verdrangt man den Schwefelwasserstoff durch Kohlenslure, 
filtrirt und wascbt mehrmals mit Eiswasser aus Die Menge der so 
erhaltenen Scbwefeldiazoderivate betriigt zwci Drittel vom Ocwichte 
der angewandten Diazophenolchloride. 

P a r a d i a z o p h e n o l s u l f h y d r ~ t - s c h w e f e l w a s s e r s t ~ f f ,  
OH (1 )  

c6H4<Na. SH(4)HaS 
ergab, uuf diese Weise priiparirt, und fiir die Analyse im Exsiccator 
bei 0 0  bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, die folgenden Zahlen: 

Analyse: Ber. rfir CsHsOSINs 
Procente: C 38.30, H 4 25, S 34.03, N 14.99. 

Gef. D n 39.46, 39.49, D 4.67, n 34.85, 36.50, n 13.54, 13.27, 13.42, 

welche Zablen, abgesehcn vom Fehlbetrage des Stickstoffs auf die 
obige Forrnel geniigend genau stimmen, um so mehr, als die Substanz 
leicht Stickstoff verliert, sicb durch Umkrystallisiren nicht reinigen 
l i s s t ,  und die obigen Analysen durchwcg mit Substmz von ver- 
scbiedener Darstellung ausgefiihrt worden sind. Unterlasst man es, 
den Schwefelwasserstoff durcb Kohleneiiure zu rerdrangen, so steigen 
die Zahlen fiir Schwefel fast om 4 pCt. iiber den berechneten Werth, 
wshreud sich die iibrigen Daten, namentlich der Stickstoff, verheescrn. 
So wurde gefunden 

Procente: C 37.60, 37.95, H 4.90, 4.67, S38.15, 38.32, N 14.17, 14.46. 
Paradiazophenolaulfhydrat-Schwefelwasserstoff bildet ein mikro- 

krystallinisches Aggregat tief rother Nadeln; es schmolz stets bei 
74-750 unter Zersetzung, ist nur bei 0 0  einige Zeit haltbar, und 
zeraetzt sich sogar in Beriihrung mit indiffereoten L6sungsmitteln, 
wie Chloroform, Ligrojin und namentlich mit Aether, indem sich 
Stickstoff entwickelt nnd Schwefel abscheidet. Die iitherische L8RuIig 

1) Hantascli  , dieao Berichte 28, 171s. 



entwickelt answrdem , jedorh iiicbt aniiilbernd quantitatir , Schwefel- 
witseerstoff. Weiter treten ale Zersetzungsprnducte anscheinend Phenole, 
nicht aber Thiobydrochinon, brzw. deseen Oxydationsproduct, Dioxy- 
diphengldisulfid auf, wenigstena konnten die letxteren Substanzen nicbt 
nechgewieeen werden. Durch Losen in kaltern Eisesaig urid Fiillen 
mit Wasser , wodorcb die Orthoverbindung gereinigt werden kann, 
lieas sicb die Poraverbindung nur unter ertieblicber Zereetzung om- 
krystallibiren. Durcb Sluren wird t ie  iiur in concentrirtem Zustande 
angeariffen, aber selbst von verdiinaten Alkalien und Ammoniak unter 
starmischer Stickstofferitwicklung augenblicklich zersetzt. 

0 r t h o  d i  a z op h e n  o le  u I f h  y d ra t - S c h  w e f e  I w a s s e  r s t o f f ,  
OH (1) 

CsH4<N2. SH(2)H2S 
erwies sich , direct analyairt, erheblich unreiner; ntrmeotlich enthielt 
dse Robproduct stet8 w h r  erheblicbe Meugen von Schwefel beigemengt. 

Ee wurdc bei Subbtanz von verschiedener Darstellong, bei O o  
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, gefunden: 

Procente: C 36.70,36.5S, 38.00, HY.43,3.77,3.99, S 44.67,44.11,44.21, 
N 12.51. 12.46, 13.19, 12.96. 

Dagegen lasst sich das Ortboderivat unter genuuer Einhaltung 
der  folgenden Bediogungen leichter als dae Paraderivrrt umkrystallisireri, 
wobei ein zieinlich betrachtlicher Riickstand von Scbwefel entfernt 
wird: Man lijst das Rohprnduct in theilweise ausgefrorenem Eiseeeig, 
filtrirt unter Kiihlurig vom Schwefel a b ,  fiigt tropfenweise Eiewasser 
bis zur beginrieiiden Triibung binzu, liiest einige Zeit bei 0 0  stehen, 
und erbiilt 80 dunkelrothe kleioe Nadelii vom Zereetzongepunkte 
69-7tro (gegen G!,--G2O des Robproducts). Nach dreimaliger 
Wiederholung dieser freilich verlustreichen Operation besass dae Ortho- 
derivat annSbernd dieselbe Zusamrneneetzung wie das  der Parareihe; 
docb lieeeen aueh bier die Analysen :in Genaoigkeit zu wiinschen iibrig: 

Procente: C 38.30, H 4.25, S 3403, N 14.89. 
C 40.39, 39.39, H 5.36, 4.48, S 35.23, 34.13, N 15.43. 

Analyse: Ber. f ir  C ~ H ~ N ~ O S ~  

Gef. )) 

'Lbslichkeitsveihiiltniase und Zersetzlichkeit, namentlich aucb 
gegeniiber alkalischen Fliissigkeiten, eind fast genau die dee isomeren 
Yaraderivates; Farbetoffbildung ist bei keinem dieser Diazosidfbydrate 
zu beobachten. Dass dieeelben eteriech der Antireihe angehiiren , iet 
zwar nicbt nacbzuweisen, aber namentlich auch mit Riickeicht auf 
andere demnbhet  zn publicirende Umsetzungen der  Diazophenole 
sebr wahrscbeinlich. 




