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starker positiven Charakter des Titans; bemerkenswert ist unter dem 
gleichen Gesichtepunkt auch der leichte abergang der Titanvier- 
wertigkeit in Dreiwertigkeit bei hoherer Temperatur, wenn das Titan 
anstatt an Chlor oder Brom an  den weniger negativen Stickstoff ge- 
bunden ist. 

386. El. Fromm und J. Wittmann: Derivate des p-Nitro- 
thiophenols. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Univerdits-Laboriorium zu Freiburg i. Br., 
Abteilung der philosophischen Fakultat.] 

(Eingegangen am 15. Juni  1908.) 

1. E i n w i r k u n g  von Schwefe l  u n d  B l k a l i  auf p - N i t r o -  
C h lo r be n z  01. 

Zur Priifung der Ansicht, da13 bei der Auflosung von Schwefel 
in Natronlauge die bisher unbekannte Verbindung von Na. 0s .Na 
entstehen konnte, wurde vor einiger Zeit (diese Ber. 89, 3324 [1906]) 
eine solche Liisung mit Benzychlorid versetzt. Man hoffte dabei das 
Na. 0s. Na in Benzylsulfoxyd iiberzufiihren und so nachweisen zu 
konnen. Wie aber (1. c.) berichtet worden ist, wurde bei dieser Re- 
aktion nicht Benzylsulfoxyd , sondern Thiobenzoesaure und Benzoe- 
saure erhalten. Demnach ist also das Benzylchlorid oxydiert worden; 
ob dabei das Na. OS.Na oder eine andere Verbindung als Oxydations- 
mittel gewirkt hat, konnte zunachst nicht festgestellt werden. Jeden- 
falls schien es geraten, zum Nachweis des hypothetischen Nn. 0s .Na 
einen nicht oxydierbaren Stoff zu verwenden. Hierzu schien das 
p-Nitrochlorbenzol geeignet, von dem W i l l g e r o d t  (diese Berichte 18, 
331 [1885]) gezeigt hat, daB es mit KSH p-Nitrothiophenol liefert. 

Versetzt man jedoch alkoholische Kalilauge mit Schwefel und 
p-Nitrochlorbenzol, so tritt in der K a t e  keine Reaktion ein. Erst 
beim Erwarmen bis zum Sieden wirken die Stoffe auf einander ein, 
und es entstehen je nach den verschiedenen Konzentrationen eine 
eine ganze Reihe von Verbindungen, darunter aber nicht das erwartete 
p-Nitrophenylsulfoxyd. So ist es also amh auf diesem Wege einst- 
weilen noch nicht gelungen, das hypothetische Na.OS .Na nach- 
zuweisen. 

Die Stoffe, die bei der Einwirkung von Alkali auf Schwefel und 
p-Nitrochlorbenzol entstehen, sind bis auf einen alle bekannt. Leider 
entsteht dieser neue Stoff stets nur in sehr geringer Ausbeute. Am 
meisten von der neuen Verbindung, namlich 6 O I 0  des Ausgangs- 
materials, erhalt man nach dem folgenden Verfnhren: 10 g p-Nitro- 
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chlorbenzol und 1 g Schwefel werden in 170 ccm Alkohol gelost und 
allmahlich rnit 60 ccm einer wa13rig-alkoholischen Natronlauge ver- 
setzt. Man kocht drei Stunden unter RuckfluB, filtriert dann heil3 
ab und dampft das alkoholische Filtrat auf dem Wasserbade ein. Die 
anorganischen Filterruckstiinde bestehen aus Kochsalz und Thiosulfat. 
Dem Trockenrackstande des eingedampften Filtrats entzieht warmes 
Wasser p-N i t r o p  h e n 01-n a t  r i u  m , welches durch Salzsaure zerlegt 
wird. Man erhiilt so das freie Phenol vom Schmp. 114O. Aus dem in 
Wasser unloslichen Teil erhiilt man durch fraktionierte Krystallisation 
aus Eisessig den neuen KBrper in goldgelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 164O. 

19.00 ccm N (26O. 745.5 mm). - 0.2188 g Sbst.: 0.2140 g BaSOa. 
C a , H ~ ~ O , N ~ S ~ .  Ber. C 59.02. H 3.28, N 11.46, S 13.11. 

Gef. B 59.05, D 3.57, B 11 29, B 13.21. 

0.1762 g Sbst.: 0.3815 g COz, 0.0567 g HaO. - 0.1847 g Sbs't.: 

0.1572 g Sbst. gaben in 10 g Naphthalin 0.22O Depression. 

Der neiie Korper diirfte als 4 .4-Dini t rodiphenylather  d e s  
p - A z o p h e n y l - m e r c a p t a n s  anzusprechen sein. Den Beweis hier- 
fur werden wir weiter unten fiihren. 

Neben diesem Korper entstehen noch mehrere Stoffe; sie werden 
folgendermaBen isoliert. Das heil3 filtrierte Reaktionsprodukt gibt an 
Wasser p -Ni t ropheno lna t r i i im  ab. Der Ruckstand wird mit 
heil3em Eisessig erschapft, wobei 4.4'- D i n  i t r o - d i p  h en  y 1-di s u l  f i d 
ungelost bleibt. Dieser Korper wird in Anilin gelost, aus dieser 
Losung mit dlkohol niedergeschlagen und bildet so ubereinstimmend 
mit den Angsben  on W i l l g e r o d t  (diese Berichte 18, 333, [ISSS]) 
sohneeweiae Nadeln vom Schmp. 182O. 

0.1308 g Subst.: 0.1970 g BaS04. 
C ~ ~ H ~ O ~ N Z S Z .  Ber. S 20.78. Gef. S 30.69. 

Alle ubrigen Sybstanzen werden aus dem Eisessig durch Wasser 
gefiillt. Aus dem Niederschlag lost verdunnte Salzsaure eine Base, 
die aus der sauren Losung durch Natronlauge niedergeschlagen wird 
und sich als Ni t ro -amido-d ipheny l - su l f id  erweist. Die Base 
krystallisiert aus Benzol und schmilzt, wie K e h r m a n n  u. B n u e r  
(diese Berichte 29, 2362, [lS96]) angeben, bei 143O. 

Ber. M 488. Gef. M 500. 

0.1173 g Sbst.: 0.1147 g BaSO,. 
C,aH,oOaN~S. Ber. S 13.02. Gef. S 13.36. 

Der in Saure unlosliche Rest besteht aus dem oben erwahnten 
Azokijrper und ~,-l)initrodiphenylsulfid, welche voneinander durch um- 
standliche fraktionierte Krystallisation aus Eisessig getrennt wurden. 
Das Sulfid krystallisiert aus Benzol und schmilzt ubereinstimmend 
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rnit den Angaben yon N i e t z k i  u. Bothof (diese Berichte 27, 5261 
118941) bei 154O. 

0.1467 g Sbst.: 0.1271 g BaS04. 

Die Konstitution des oben beschriebenen 4.4-Dini t rodiphenyl-  
5 t h e r  s d e s p -  Az o p h en y l -merc a p  t a n s ergibt sich daraus, daB 
er sich durch Zinn und Salzsilure zu Th ioan i l in  reduzieren lafit. 

Cl2HeO+h;S. Bcr. S 11.66. Gef. S 11.59. 

Nos .Cs Ha. s .cs .N: N.Cs HI .s. cs Hc .No:, + 8H2 
= 4Hs0 + 2IIaN.CsHc.S.CsH4.NH2. 

Der Azokorper wird in Eisessiglosung rnit Zinn und Salzsaure 
auf dem Wasserbade erhitzt und dann durch Zusatz von konzentrierter 
SalzsPure nnd durch Einstellen in Eiswasser als Chlorhydrat des Thio- 
anilins niedergeschlagen. Man fiillt rnit Natronlauge und reinigt die 
Substanz durch wiederholtes F U e n  rnit SBure und Alkali. So erhalt 
man reines Th ioan i l in ,  welches bei 1050 schmilzt, wie Merz und 
W e i t h  (diese Berichte 4, 384 [l871]) angeben. Durch Essigsaure- 
anhydrid wird die Base acetyliert; die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  des  
T h i o a n i l i n s  schmilzt in Ubereinstimmung mit den Angaben von 
Merz u. Wei th  bei 214-215O. 

Eine teilweise Reduktion der Dinitroazoverbindung ist nicht 
gelun gen . 

D i e  S p a1 t u n g d e s 4.4’- D i n  i t r o - d i p h e n y 1 - d i s ul fid s d u r c h 
A t  z kal i .  

Vor einiger Zeit ist gezeigt worden, daB alle Disulfide mit zwei 
benachbarten doppelten Bindungen durch Wasser, Alkalien und Amine 
unter Abspaltung von elementarem Schwefel zerlegt werden, voraus- 
gesetzt, daI3 die Doppelbindungen offenen Ketten angehoren (Ann. 
d. Chem. 848, 144). Uber das Verhalten solcher Disulfide, deren 
benachbarte Doppelbindungen bestandigen arornatischen oder hetero- 
cyclischen Ringen angehoren, ist nur wenig bekannt. 

Scb i l l e r  und O t t o  geben an (diese Berichte 9, 1637 [1876]), 
daI3 Phenyldisulfid durch Alkali in Phenylmercaptan und Benzolsulfiu- 
saure gespalten werde: 

2 (Cs Hj  . S)? + 4KOH = 3 Cs Hs . SK + Cs Hj . SO, K + 2 Hs 0. 
Eine iihnliche Beobachtung hat B u sch an1 Phenyl-dithiobiazolon- 

disulfid gemacht (diese Berichte 29, 2127 [lS96]). 
Das Orydatiousprodukt des Phenyl-dithiotriazols zerfallt nach 

Untersuchungen yon F r o m m und B a u ni h a  u e r ,  welche demniichst 
in den Ann. d. Chem. erscheinen werden, in das Dithiotriazol und 
Phenpl-thiotriazol. 
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Kocht man Dinitro-diphenyl-disulfid (10 g) rnit ti g Natronlauge 
in 150 ccm Alkohol 20 Minuten lang, so zerfLllt das Disulfid in eine 
alkaliliisliche und eine unlosliche Verbindung. Man giedt in Wasser 
und filtriert. Ans dem Filtrat fallt Salzsiiure p - N i t  r o p h e n y l m e r -  
cap tan  vom Schmp. 77'. 

0.1124 g Sbst.: 9.2 ccm N (234 743 mm). - 0.1305 g Sbst.: 0.1955 g 
BaSOI. 

CsHs02NS. Ber. N 9.03, S 20.64. 
Get  D 9.02, D 10.58. 

Der in Alkali unliisliche Korper ist leider auch in den meisten 
organischen LSsungsmitteln nicht liislich. Er wnrde in kochendem 
Nitrobenzol gelost und rnit Alkohol gefallt. Indessen erreicht man 
auch bei mehrfacher Wiederholiing rnit diesem Verfahren nur eine 
sehr unvollkommene Reinigung. Deshalb konnen die mit dieser Sub- 
stanz gewonnenen analytischen Werte auch nur mit iiuBerster Vorsicht 
benutzt werden. 

Der neue Stoff sintert bei 1300 und schmilzt bei 158'. 
0.1435 g Sbst.: 0.3198 g COz, 0.0455 g H20. - 0.0973 g Sbst.: 8.6 ccm 

N ('200, 737 mm). - 0.1005 g Sbst.: 0.0985 g BaS04. 
Die so gefundenen Werte, namlirh C 61.20, H 3.54, N 9.79 und 

S 13.46, stimmen etwa auf eine Verbindung CzaHaoNsSsOI. In An- 
betracht der jedenfalls mangelhaften Reinheit des Stoffes sol1 aber von 
einer Auslegung dieser Werte abgesehen werden. Jedenfalls ist dieser 
Stoff kein primares Spaltungsprodukt des Disulfids. 

Um miiglicherweise solche zu fassen, haben wir die Spaltung in 
Gegenwart von Ben zy lch lo r id  wiederholt. Je nach den Bedingungen 
des Versuchs sind in diesem Fall die Produkte der Reaktion ver- 
schieden ; daB eines derselben ein primares Spaltnngsprodukt ist, 
glauben a i r  nicht. 

26 g Dinitro-diphenyl-disulfid und 27 g Benzylchlorid werden in 
200 ccm Alkohol unter RuckfluB zum Sieden erhitzt und allmihlich 
rnit 12 g Atznatron in Alkohol versetzt. Man kocht 2l/? Stdn. nntl 
gieBt dann in Wasser. Der Stoff, der sich dabei aussrheidet, ist 
p - N i  t roplien yl-th io  b e n zp l  a t  h e r,  der i n  Thereinstimmuug mit 
den Angaben von Kulen kampff (1naug.-Diss., Freiburg 1906) bei 
1'23 O schmilzt. 

0.1837 g Sbst.: 0.1723 g BaSOI. 
CI3Hl102NS. Ber. S 13.06. Gef. S 12.SS. 

Die Ausbeute an Thioather bei diesem Versuch betrug 33.33 g. 
Eine solche Ausbeute wiirde auch der Cfleichung entsprechen, die sich 
ails den Beobachtnngen von S c h i l l e r  und Ot to  ergibt: 
2(NOZ.CGH4.S)1 + 4 K O H +  4CrIITCl 

= 3 NO) .CcI&. S .Ci HI + NOa. Cs HI .SOY .CT HT + 4KC1+ 3Hz 0. 



Neben dem Thioather war aber das erwartete Sulfon keinesweg, 
zu finden; in der Eisessigmutterlauge yom Thioither waren nur Rest? 
derselben Substanz nachzuweisen. Die alkalische Reaktionslosung 
aber gab beim Ansauern erstens SO2 und dann eine krystallisierende 
Verbindung, die als B e n z o es  a u r e erkann t wurde. Der Stoff war 
eine Saure, schmolz bei 122 O und wurde zum EberfluB verbraniit. 

0.0971 g Sbst.: 0.2459 g COz, 0.0423 g HIO. 
C7H6O2. Ber. C 68.86, H 4.92. 

Gel. s 69.06, x 4.83. 

Das Ergebnis dieses Yersuchs war daher der SchluB, daB bei 
der Spaltung des Disulfids entweder keine Sulfinsaure entstanden, oder 
dafi die entstandene durch das Kochen mit vie1 Kalilauge unter Ab- 
spaltung von Schwefligsaure zerlegt worden ist. 

Deshalb wurde beim folgenden Yersuch weniger Lauge und 
weniger Benzylchlorid verwendet. 24 g Dinitro -diphenyl- disulfid 
wurden mit 8.8 g Kalilauge und 14.8 g Benzylchlorid 2 Stdn. in al- 
koholischer Lbsung unter RuckfluB erhitzt und dann mit Dampf de- 
stilliert. Der Destillationsruckstand wird filtriert und hinterlafit wie 
beim vorigen Versuch p-Nitrophenyl-benzylsulfid. Das schwach alka- 
lische Filtrat reduziert Permanganatliisung, ein Zeichen dafiir, daB es 
eine Sulfinsaure enthalten konnte. Man neutralisiert das Filtrat mit 
wenigen Tropfen Essigsaure und dampft zur Trockne. Dem Ruck- 
stand entzieht absoluter Alkohol das sulfinsaure Salz, wahrend das 
Kochsalz ungelost bleibt. Die alkoholische Liisung wird mit Blei- 
acetat gefallt. Der Niederschlag erweist sich als ein B le i sa l z  zweier 
SIuren d e r  Ess igsau re  und d e r  gesuchten Nitrobenzol-sulf in-  
saure.  

0.1654 g Sbst.: 4.2 ccm N (17O, 755 mm). - 0.2635 g Sbst.: 0.1750 g 
PbSOI. 

CsHrOsNSPb Ber. K 3.10, Pb 45.30. 
Gef. D 2.93, D 45.32. 

Dss bei der ~~asserdanipfdestillation erzeugte Destillat enthalt 
neben Alkohol wenig Benzylchlorid und etwas Nitrobenzol .  Das 
letztere wurde derart nachgewiesen, daB man das aus dem Destillat 
gewonnene 01 mit Zinn und Salzsaure reduzierte und das saure Re- 
duktionsprodukt durch Ausathern von Nebenprodukten befreite; aus 
der sauren Losung wurde sodann das Anilin durch Natronlauge ge- 
fallt, mit Ather aufgenommen, durch Yerdunsten des Athers isoliert 
und mittels Essigsaureanhydrid in Acetanifid vom Schmp. 115 O uber- 
gefiihrt. 

Aus den ebm erwahnten Versuchen ergibt sich, daB bei der Ein- 
mrirkung YOU Kalilauge auf ninitro-diplienyl-disulfid unter allen Um- 
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stiinden eine Oxydation und Reduktion stattfinden. Das Reduktions- 
produkt ist unter allen Umstanden z’-Nitrophenylmercaptnn, welches 
in  Gegenwart 1-011 Benzylchlorid in p-Nitrophenyl-benzyl-sulfid ver- 
wandelt wird. Das Oxydationsprodukt ist ie qach den Bedingungen 
verschieden. Bei Abwesenheit von Benzylchlorid ist die oben er- 
wiihnte, schwer losliche Ver bin dun g C a d  Hao N3 SS 0, das Oxydations- 
produkt. 1st aber bei der Reaktion ein UberschuB ron Benzylchlorid 
zugegen, so wird dieser Stoff zu Benzoesaure  oxydiert. Bei An- 
wesenheit maBiger Mengen von Benzylchlorid endlich entsteht a19 
Oxydationsprodukt p-Ni  t ro benzolsu lfin sau  re ,  welche ihrerseits 
zuni Teil durch die Kalilauge in Schwefligsaure und Ni t ro  ben zol 
gespalten werden kann. 

Da die Sulfinsaure, auch wenn sie nitriert ist, wohl kaum als 
ein Oxydationsmittel wirken durfte, so ist sie auch jedenfalls nicht 
das primare Spaltungsprodukt des Disulfids. Die von Sch i l l e r  und 
0 t t o ermittelte Gleichung fur die Spaltung der aromatischen Disulfide 
ist zwar giiltig, such fiir das nitrierte Disulfid, gibt aber nicht die 
erste Phase der Reaktion. In dieser ersten Phase zerfiillt das di- 
nitrierte Disulfid in das Nitromercaptan und einen Stoff, der als eia 
ziemlich starkes Oxydationsmittel wirken kann. Dies ist der Stoff, 
welcher Benzylchlorid zu Benzoesaure oxydiert. Vielleicht hat inan 
in diesem Oxydationsmittel die hypothetische Verbindung 02 N.Cs H4 

.SOH vor sich, welche imstande ist in Mercaptan einerseits und 
Sulfinsiiure andererseits zu zerfallen, iihnlich wie Benzaldehyd in 
Benzylalkohol und Benzoesaure zerfallt. 

Mit Amnioniak setzt sich das Dinitro-phenyl-disulfid erst beim 
Erhitzen im Rohr um. Das einzige Reaktionsprodukt, das dabei iso- 
liert werden konnte, war das von Kehrniann und B a u e r  (diese 
Berichte 29, 2362 [lS96]) bereits beschriebene Ni t  ro-aniido-p he- 
nyl-sulf id  voni Schnip. 143’. Wir haben uns durch besondere Ver- 
suche tiberzeugt, daB dieser Korper durch entsprechende Behandlung 
von Dinitro-phenyl-sulfid mit Amnioniak nicht entsteht. 

S u 1 f o n d e ri v a t  e d e s 11 - N i t r o  - t h i o p h e n o 1 s. 
4.4’-Din i t ro-diph enyl-sulf  on.  

10 g 4.4’-Dinitro-diphenyl-sulfid werden in Eisessiglosung niit 15 g 
Kaliumbichromat in  200 ccm Wasser und 140 cciii konzentrierte 
Schwvefelsaure versetzt, dann kuhlt man mit Eis und versetzt mit Tiel 
Wasser. Das Sulfon scheidet sich nus und wird aus Eisessig um- 
krystallisiert. In den meisten Mitteln ist das Sulfon schwer liislich, 
es schmilzt bei 282O. 
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0.1480 g Sbst.: 12.2 ccni N (16.5O, 537 mm). - 0 .135  g Sbst.: 0.0949 g 
BnS04. 

CI?&O6&S. Ber. N 9.10, s 10.39. 
Gef. I) 9.’29, I) 10.22. 

4.4’- D i a m id  o - d i p h e n y 1 - s II 1 f o n. 
Durch Behandlung des trocknen Sulfons niit Zinn und starker 

Salzsiiore kann man es in Losung bringen. Uberschiissige Salzsaure 
fiillt ein Chlorhydrat aus, welches durch harzige Produkte verunreinigt 
ist. Man lost das Salz in wenig Wasser a d ,  versetzt zuniichst mit 
wenig Natronlauge und filtriert von den ausgeschiedenen Verunreini- 
gungen ab; nun fallt man vollig mit Alkali und krystallisiert das Di- 
amin aus verdiinntem Alkohol um. WeiBe Blattchen voni Schmp. 174O. 

0.1219 g Sbst.: 1?.9 ccm N (26q 742 mm). - 0.1308 g Sbst.: 0.1217 g 
BaS04. 

CIZH1~O~NzS. Ber. N 11.29, S 12.90. 
Gef. I) 11.48, s 13.78. 

Das Diamido-diphenyl-sulfon liefert uber seine Tetrazoverbindnng 
eine Reihe direkt fiirbender Baumwollfarbstoffe. Kocht man das Di- 
amido-sulfon mit Essigsiiureanhydrid, so erhiilt nian das 4.4’- D i- 
a c e  t y l d i  am i d  o -d ip  h e n yl -  s u 1f.o n, weil3e Nadeln ails verdiinnter 
Essigsiiure vom Schmp. 280O. 

0.1960 g Sbst.: 0.4162 g COz, 0.0900 g HZO. 
C16H1604&S. Ber. c 57.83, H 4.82. 

Gef. D 57.91, D 5.10. 

1’- N i t  r o p  h e n  y 1 - b en z y 1 - s u l  f on. 
Bei der Oxydation des p-Nitrophen yl-benzyl-sulfids nach dem von 

K u l e n  k a m p f  f (1naug.-Diss., Freiburg 1906) vorgeschriebenen Ver- 
fahren entsteht das in der Uberschrift genannte Sulfon. Es schmilzt 
aber nicht wie K u l e n k a m p f f  angibt bei 149O, sondern bei 169O. 
Das Produkt, das jener Autor i n  Hiinden gehabt hat, war jeden- 
falls nicht ganz rein. 

Wir haben die Reinheit unseres Produktes durch die folgenden 
Kohlen- und Wasserstoffbestinimungen kontrolliert. K u l e n k  afnpf f 
hat nur Schwefel- und Stickstoffbestimmungen ausgeftihrt. 

0.1280 g Sbst.: 0.2641 g COz, 0.0.590 g H10. - 0.1191 g Sbst.: 0.2465 g 
COs, 0.0521 g H20. 

C13Hl104NS. Ber. C 56.32, H 4.00. 
Get a 56.26, 56.44, 5.21, 4.85. 

P h e  n yl -d i  m e t h y 1 me t  h a n - N i t r o p hen y 1 s 11 1 f o n , 
NOz.CsII*.SOz.C(~&)2 .CSHF,. 

Die Methylengruppe, welche sich bei dem eben erwiihnten Sulfon 
zwischen dem Phenylrest und der SOp - Gruppe befindet, konnte 
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nach bekannten Analogien saure Eigenschaften besitzen. Deshalb 
wurden 2.77 g Nitrophenyl-benzylsulfon mit 3 g Jodmethyl und. 1 .S g 
himatron in alkoholischer Losung mehrere Stucden unter Riick- 
flus erhitzt. Aus den1 Reaktionsprodukt flillt Wasser in der Tat eine 
neue Substanz, welche zwar wie das Ausgangsmaterial bei 16'3" 
schmilzt, aber in Alkohol schwerer loslich ist als das letztere. Die 
analytische Untersuchung ergab, da13 ein Korper yon der erwarteten 
Zusammensetzung, P hen  y1-d ime th  y lme t h a n -  Xi  t ro  p hen  yl- 
su l fon ,  vorlag. 

das 

0.1294 g Sbst.: 0.2821 g Cot, 0.0630 g HzO. 
Cl5HlsO+NS. Ber. C 59.02, H 4.91. 

Gef. D 59.43, D 5.41. 

Me r c a p  t a1 e u n d Mer c a p  t o 1 e d e s 1'-Ni t r o p  h e  n y 1 -me r cap  t a n  s. 
p - N it r o p h e n J 1 -m e r c a p t  o 1 d e s A c e t o n s. 

Durch Einleiten yon SalzsPuregas in eine konzentrierte Auflosung 
des Yercaptans in  Aceton erhPlt man eine schwer lijsliche Verbindung, 
welche aus wiiBrigem Aceton in langen, weil3en Nadeln r o m  Schmp. 
13S0 krystallisiert. Die Substanz hat die erwartete Zusanimensetzung 
des Acetonmercaptols. 

0.1272 g Sbst.: 0.2407 g COZ, 0.0451 g H20. - 0.1682 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (14.5O, 748 mm). - 0.1066 g Sbst.: 0.1433 g BaSO,. 

G ~ H H O , N ~ S Z .  Ber. C 51.43, H 4.00, N 8.00. S 18.29. 
Gef. D 51.61, D 3.94, D 7.97, )) 18.46. 

p - N i t r o p h e n y 1 - m e r c a p t  a1 d e s Ben z a1 d e h y d s. 
Diese Verbindung ist bereits ron  B l a n k s m a  (Rec. des traraux 

chim. des Pays-Bas 20, 403) dargestellt worden. Ifan erhalt sie leicht 
aus dem Mercaptan und Renzaldehyd durch Salzsaure. WeiBe Nadeln 
atis Eisessig vom Schmp. 154O (R lanksma  gibt l52O an). 

0.2218 g Sbst.: 14.2 ccm N (204 744 mm). - 0.1808 g Shst.: 0.2144 g 
BaS04. 

C ~ ~ H ~ , O ~ N Z S ~ .  Ber. N 7.05, S 16.12. 
Gef. P 7.17, )) 16.28. 

s a1 z s a u  r e s 11 -Amid  o p h en y 1 - m e r c a p  t a1 d e s B e n z a 1 d e h y d s. 
Man reduziert die eben erwahnte Verbindung mit Zinn und starker 

Salzsaure in Eisessiglijsung, dampft zur Trockne, lost in Wasser und 
entzinnt mit Schwefelwasserstoff. Aus dem eingedampften Filtrat er- 
halt man weide Nadeln des D i c h I o r h y d r a t  s ,  

0.1912 g Sbst.: 0.2154 g BaSO,. 
C I ~ H ~ ~ N ~ S Z C I Z .  Ber. S 15.57. Gef. S 15.48. 
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Dieses Mercaptal gibt rnit Quecksilberchlorid einen w eiB en  Nie- 
derschlag. 

p - N i t r o p h e n y 1 - m e r c a y t a1 d e s 1) -Ni t ro  be n z a 1 d e h y d s. 
Aus molekularen Mengen der Komponenten in Eisessiglijsung 

WeiBe Nadeln, aus Aceton, a om Schmp. 16G0, 

0.1020 8; Sbst.: 8.65 CCN N (210, 741 mm). - 0.1327 g Sbst.: 0.1394 g 

durch Salzsluregas. 
leicht loslich in Chloroform, schwer in Eisessig und Alkohol. 

BaSO,. 
C19H13OsNaSn. Bw. K 9.48, S 14.15. 

GeE. s 9.40, 14.43. 

S a1 z s n ur e s 11- A m id op  h en  yl-  m e r  c a p  t a1 de  s 1)- Am id o be n z- 
a1 d e  h y ds. 

4.43 g der Trinitroverbindung werden in Eisessiglosung mit 10.7 g 
granuliertern Zinn und 30 ccm konzentrierter Salzsaure reduziert. Das 
Zinnchloriirdoppelsalz, das sich dabei ausscheidet, wird 'in vie1 Wasser 
gelost und rnit Schwefelwasserstoff behandelt; dampft man nun das 
Filtrat bis fast zur Trockne ein, so scheidet sicb das T r i c h l o r h y d r a t  
in cliinnen Nadeln ab. 

0.1084 g Sbst.: 8.6 ccm N (220, 748 mm). 
CI.~HSSNSS~CI~. Ber. N 9.08. Gef. N 9.15. 

Die Ausbeuten an diesem Salz waren stets recht schlechte, da 
neben ihm imrner reichliche Mengen eines rot gefarbten , unloslichen 
Produktes entstanden. 

Wahrend das oben erwahnte Salz des Diamins mit Quecksilber- 
chlorid einen weifleu Niederschlag gibt, erhalt man mit dem Tri- 
chlorhydrat des Triamins bei derselben Reaktion ein intensiv gelb ro t  
gefarbtes Produkt. Leider waren die Bemiihungen, aus diesem schvr*er 
lijslichen Produkt eine geflrbte Base zu isolieren, ohne Erfolg. Immer- 
hin ist es wohl nicht ganz ohne Interesse, auf das verschiedene Ver- 
halten der beiden Stoffe hinzuweisen. Mit anderen Oxydationsmitteln 
konnten bei dem Triamin wohl voriibergehende Farbungen, aber keine 
bestlndigen, gefarbten Stoffe erzielt werden. 

Da das freie Triamin sehr unbesthdig ist, wurde es mit Essig- 
saureanhpdrid in die T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  iibergefiihrt. Seide- 
glanzende Nadeln aus Essigsaure, Schmp. 241 O. 

0.1365 g Sbst.: 11.2 ccm N (23O. 751 mm). 
GsHzsOsNa~S~. Ber. N 8.77. Gef. N 9.11. 

Bis-nitrophenylsulfon-nitrophen y l -me than ,  
(NO~.C~H~.SO?)SCH.C~HI.NOI. 

Zu einer warmen Lasung der Trinitroverbindung in Eisessig gibt 
nian eine Liisung von 7.5 g Kaliumbichrornat in  250 ccm Wasser, die 
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mit 70 g konzentrierter Schwefelsaure versetzt ist, SO lange bis die 
Flussigkeit deutlich rot gefirbt erscheint. Das Orydationsprodukt 
scheidet sich beini Abkiihlen der Fliissigkeit aus und wird aus 50- 
prozentiger Essigslure urnkrystallisiert. Hellgelbe Blattchen roni 
Schmp. 235O. 

0.2022 g Sbst.: 15.4 ccm N (‘240, 751 nim). - 0.1500 g Sbst.: 0.1363 g 
BaSO,. 

C19H13010NaSZ. Ber. N 8.28, S 12.62. 
Gef. N 8.31, N 12.48. 

1)- N i t r o  1) hen y 1- t hiogl y kol  s a u  r e, NO2 . CS H1 .S . CH2. COOH. 
Diese Verbindung ist von F r i e d l a n d e r  und S l u b e k  (Rlonatsh. f. 

Chem. 28, 247) aus Nitrochlorbenzol und Thioglykolsaure dargestellt 
worden. Wir erhielten dieselbe Yerbindung aus p-Nitrophenylmer- 
captan, welches in Natronlauge gelost und mit Monochloressigsaure 
erhitzt wurde. Die freie Saure stellt strohgelbe Nadeln ~ 0 1 1 1  Schrnp. 
158O dar. 

0.1269 g Sbst.: 7.6 ccm N (30°, 737 mm). 
CsHr04NS. Ber. N 6.57. Gef. N 6.64. 

887. 0. Paal und Josef Gerum: tzber katalytische Wir- 
kungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. - 111. Redukt ions- 

katalysen mit kolloidalem Palladium und Platin. 
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitgt Erlangen.] 

(Eingeg. am 10. J u n i  1908; niitget. i. d. Sitzung am 15. Juni ron Hrn. 0. Die1 s.) 

In zwei friiheren Mitteilungen’) wurde gezeigt, daD Ni t robenzo l  
in waI3rig-alkoholischer Losung in Gegenwart der nach dem Verfahren 
von P a a l  und Amberge ra )  dargestellten Hydrosole des P a l l a d i u m s ,  
P l a t i n s  und I r i d i u m s  durch gasforrnigen Wasserstoff in Anilin uber- 
gefiihrt wird. Die leichte R e d u z i e r b a r k e i t  der Nitrogruppe im Ni- 
trohenzol gab uns 1-eranlassung, die T‘ersuche auf andere reduktions- 
fahige o rgan i sche  Verb indungen  auszudehnen uiid zu priifen, ob 
dsr durch kolloidale Platinmetalle aktivierte Wasssrstoff sich derartigen 
organischen Substanzen gegeniiber ebenso wie der einer vielseitigen 
Anwendbarkeit fahige, nascierende Wasserstoff verhalten wurde. Unsere 
T’ersuche erstrecken sich bis jetzt auf ungesa t t i g t e  S a u r e n  und 

I) Diese Berichte 38, 1406, 2414 [1905]; 40, 2209 [1907]. 
*) Diese Berichte 37, 124 119041; 38, 1398 [1905]. 




