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CoH;1N; 0. Ber. C 59.0, H 93, N 22.9, O 8.7.
Gef. » 584, » 9.3, » 235, » 8.8.
Diese Base ist jedenfalls aus dem Elektrokondensationsprodukt-
des Athers mit Ammoniak entstanden.

Zuletzt will ich eine kleine Veriinderung erwhhnen, welche ich am
Verbrennungsofen angebracht habe, um die Erhitzung der Substanz
im Verbrennungsrohre besser regulieren zu kdnnen. Von der eisernen
Rinne, in welcher das Verbrennungsrohr liegt, habe ich namlich ein
Stiick von 15 ¢cm an der Stelle ausgeschnitten, wo das Schiffchen mit
der Substanz im Verbrennungsrohre liegt; diese leere Stelle habe ich
mit Asbestpapier ausgefullt. Auf diese Weise wird die vorzeitige Er-
hitzung der Substanz durch die warme eiserne Rinne beseitigt, was
fir die Verbrennung von leichtflichtigen Korpern Bedeutung hat.
Sogar in einem Ofen von 60 cm Linge kann man auf diese Weise
auch die leichtfliichtigen Korper ganz bequem verbrennen.

294. O. Hinsberg: Uber das Verhalten aromatischer
Disulfide bel hdherer Temperatur.

(Eingegangen am 11, Juni 1910.)

In Beilsteins Handbuch') findet sich eine Notiz, nach” welcher
Phenyldisulfid beim lingeren Kochen in Monosulfid und freien
Schwefel zerfillt.

Ich habe diesen Versuch unter etwas anderen Bedingungén —
das Phenyldisulfid wurde wahrend einiger Stunden im geschlossenem
Robr auf ca. 280° erhitzt — wiederholt und habe dabei ein Gemisch
von Phenylmonosulfid und -trisulfid, aber keine Spur von freiem
Schwefel erhalten; die Reaktion verliuft nach der einfachen Gleichung:

I. QCSHs.Sg.CsHs = CsHs.s.Ce H; + CoIIs.Sa.CsHs.

Die obige Apgabe beruht daher in ibhrem zweiten Teil sebr
wahrscheinlich auf einem Irrtum?). FEine Ausdehnung der Unter-
suchung aut andere aromatische Disulfide hat dann Folgendes ergeben:

1) 111 Auflage Bd. II, 815.

) DalB ein solcher vorliegt geht auch aus der Angabe von Krafft und
Vorster (diese Berichte 26, 2815 [1893]) hervor, welche besagt, da8 Schwefel
bei Gegenwart von siedendem Phenylsulfid gar nicht bestindig ist, sondern
sich mit diesem zu Phenyldisulfid vercinigt.
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a-Naphthyldisulfid zerfillt im geschlossenen Rohr bei 280° ia
ganz derselben Weise in Monosulfid und Trisulfid.

e-p,p-Dithioacetanilid (Schmp. 215°) geht bei 180° im ge-
schlossenen Rohr zunéichst in ein Gemisch der dgei isomeren Dithio-
acetanilide vom Schmp.®215°, 182° und 122° dber®. Erhitzt man
hober — auf 240-—260° —, s0 . entsteht ein schwer zu trennendes
Gemisch, in dem bisher nur das p,p-Thioacetanilid, CH;.CQ.NH
.C¢H,.S.C¢H(.NH.CO.CH;, nachgewiesen weiden konnte.

Dithiosalicylsiure gibt bei 280° ebenfalls das entsprechende
Monosulfid, die Diphenylsulfid-dicarbonsidure; die daneben zu
erwartende Trithiosalicylsdure wird in diesem Falle in Form

ibres Thioanhydrids, CO.CGH..Sa.CsH4.CO.|S, isoliert.

Auch der Dimethylester der Dithiosalicylsiure liefert bei
260—280° die eben genannte Monosulfiddicarbonsiiure, ' resp. deren
Dimethylester, aber keine erheblichen Mengen von Trithiosalicylsaure
in Form des Esters oder eines anderen Derivates. In diesem Falle
macht sich moch eine zweite, auf Wanderung der Methylgruppe
beruhende Reaktion bemerkbar, welche zur Methyl-thiosalicyl-
siiure fihrt:

CH; 00C.CsH,.S.8.C;H,.COOCH; —» CsH,(SCH,).COOH.

Zusammenfassend kann man sagen, daB die einfachen aromatischen
Disulfide im geschlossenen Rohr bei 240—280° glatt iv Monosulfid
und Trisulfid zerfallen. Bei komplizierter zusammengesetzten Disul-
fiden wird diese auf der Wanderung eines Schwefelatoms beruhende
Reaktion durch Reaktionen anderer Art gestort und unter Umstinden
in den Hiutergrund gedringt.

Phenyldisulfid bei 280°

Dauer des Erhitzens im geschlossenen Rohr eine Stunde. . Das
flissige Reaktionsprodukt gibt, in Chloroformlésung mit Natronlauge
geschiittelt, eine sehr kleine Menge Phenylmercaptan an letztere ab.
Das nach dem Verdunsten des Chloroforms zuriickbleibende Ol ist
leichtfliissig, gelb gefarbt und hat den schwachen, nicht unangenehmen
Geruch des Phenylsulfids. Es enthilt keinen freien Schwefel. Die
Ermittlung der Bestandteile dieses Ols durch fraktionierte Destillation
macht Schwierigkeiten, doch fiihrt die folgende indirekte Methode
zum Ziel.

2 g des Ols werden, in verdiinntem Alkohol geldst, etwa !/, Stunde
lang mit Zinkstaub unter Zugabe von starker Salzsiure gekocht.

) Hicritber soll bei einer spateren Gelegenheit eingehender berichtet
werden.
122*
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Nach dem Aufhdren der alsbald eintretenden Schwefelwasserstofi-Ent-
wicklung wird vom Zinkstaub filtriert, letzterer mit etwas Alkohol
ausgewaschen und das Filtrat samt Waschalkohol in Wasser gegossen.
Man schiittelt nun mit Chloroform aus und beireit die Chloroform-
losung durch Schiitteln mit Natronlauge von®dem in reichlicher Meunge
in ibr enthaltenea Phenylmercaptan. Sie hinterliit nun beim Ver-
dunsten reines Phenylsulfid (0.75 g, berechnet nach Gleichung I 0.85 g).

Die untersuchte Flissigkeit, das gelbe Ol, enthilt demnach
Phenvlsulfid und zwar sehr annihernd in der mnach (leichung I ver-
Iangten Quantitit. DaB der zweite Bestandteil Phenyltrisultid ist,
ergibt sich aus seinen Reduktionsprodukten, Schwelelwasserstoff und
Phenylmercaptan, aus den quantitativen Verhiltnissen (wire Tetra-
sulfid neben Monosuliid vorhanden, so miiBte die Menge des letzteren
groBer sein, als sie tatsichlich gefunden wurde)') sowie aus den
physikalischen Eigenschaften, soweit sie sich aus dem Gemisch er-
schlieBen lassen?).

«-Naphthyldisulfid bei 260—270°,

Dauer des Erhitzens im geschlossenen Rohr 1!/; Stunde. Das Reaktions-
produkt, ein dickilissiges geWes Ol, wird zunichst durch Schiitteln seiner
Chloroformlosung mit verdiionter Natronlauge von geringen Mengen einer
sauren Substanz befreit, DaB das so gereinigte Produkt nicht einheitlich ist,
geht aus dem Verhalten sciner alkoholischen Losung hervor, welche beim
Verdunsten farblose Nudeln neben einem gelben Ol abscheidet. Die Er-
mittlung seiner Zusammensetzung geschah ganz in der beim Phenyldisulfid
angegebenen Weise durch Behandeln mit Zinkstaub, Alkohol und Salzsiure.

Erhalten ¢-Naphthylsulfid (Schmp. 106 —1079), a-Naphthyl-
mercaptan und Schwefelwasserstoff. Es liegt also auch hier sehr
wahrscheinlich im wesentlichen ein nach der Gleichung

2C10H7.8;.CioHy = CroH:.S.Cio Hy + CioH;. 8:.Cio Hy
entstandenes Gemisch von «-Naphthylmono- und -trisulfid vor.

p,p-Dithio-acetanilid bei 240°

‘Wenn man Dithicacetanilid vom Schmp. 2159 2 Stunden lang im ge-
schlossenen Rohr auf 240—250° erhitzt, so erhdlt man als Reaktionsprodukt
eine gelbe amorphe Masse, welche etwas Schwefelwasserstoff und freie Essig-
siare enthilt.

1) Phenyldisulfid ist nicht in dem Gemisch vorhanden: es wiirde sich
sofort durch seinen unangenehmen Geruch verraten.

%) Phenyltrisulfid ist nach Tréger und Hornung (Journ. f. prakt. Chem.
{2] 60, 134) ein gelbes, leicht bewegliches Ol von schwachem Gernch.
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Es wird behufs Isolierung des darin enthaltenen Monosulfids in starker
Essigsiure gelost und dann unter Zusatz von Aluminiumpulver und wenig
Salzsdure lingere Zeit gekocht. Die vom nicht verbrauchten Aluminium ab-
filtrierte Flissigkeit wird hieraul mit vie] Wasser und Kochsalz versetzt und
der entstandene Niederschlag nach dem Abfiltrieren mit verdiinnter Natron-
lauge bei 500 digiriert. Der hierbei ungelost bleibende Anteil enthalt das
rohe p,p-Thioacetanilid, welches sich durch wiederholtes Umkrystallisieren
aus verdiinotem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle leicht reinigen 1aBt. Der
Schmelzpunkt wurde bei 206—210° gefunden; beim Verseifen mit kochender
verdiinnter Schwefelsiure entsteht das Merzsche Thiocanilin vom Schmp. 1089

Dithio-salicylsdure bei 280°.

Man erhitzt 1Y/, Stunde Jang im geschlossenen Robr. Dasselbe
Offnet sich pachher unter geringem Druck. Das feste Reaktions-
produkt wird zur Entfernung von anhaftenden Schmieren einmal aus
verdiinntem Aceton umkrystallisiert, wobei etwas unverinderte Di-
thiosalicylsiure unléslich zuriickbleibt. Die aus der Acetonldsung ab-
geschiedenen Krystalle extrahiert man wiederholt mit heilem Chloro-
form und erbilt dadurch zwei Fraktionen, von denen die eine laslich,
die andere unloslich resp. sehr schwer 18slich in Chloroform ist.
Letztere besteht im wesentlichen aus

o,0-Diphenylsulfid-dicarbonsiure, COOH.CsH,.S.CsH..COOH.

Das zweimal aus verdinntem Alkohol umkrystallisierte Roh-
produkt schmilzt noch wupscharf bei 217—221°% Zur vollstindigen
Reinigung wird dieses Produkt durch Erwirmen mit konzentrierter
Schwelelsiure und Methylalkohol auf dem Wasserbad in den Methyl-
ester umgewandelt, der in der iiblichen Weise isoliert und, mehrfach
aus verdiinotem Alkobol krystallisiert, in weiflen, gestreckten Blittchen
vom Schmp. 81—82° erhalten wird. ’

Die durch Verseifen mit Natronlauge daraus hergestellte reine
Dicarbonsdure zeigt jetzt den Schmp. 230—231% Gut ausgebildete
Nadels, die in konzentrierter, schwefelsaurer Lésung auBerordentlich
starke, gelbgriine Fluorescenz zeigen, so dall man noch Spuren der
Verbindung mit konzentrierter Schwelelsiure nachweisen kann.

Die Verbindung ist unzweifelbaft identisch mit der von F. Mayer?)
kiirzlich aul anderem Wege hergestellten Diphenylsulfid-dicarbonsdure
(Schmelzpunkt nach Mayer 229—230° Methylester 84%). Zur Ana-
lyse diente ein bei 220° schmelzendes, also noch nicht ganz reines
Priparat (bei 120° getrocknet).

1) Diese Berichte 43, 589 {1910]. Meine Untersuchung der Siure war
schon beendet, als die Maycrsche Abhandlung erschien.
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Cu onO;S. Ber. C 61.3', H 3.65.
Gef. » 60.56, » 3.95.

Thioanhydrid der Trithiosalicylsiure,
~~~C0.8.C0~ _~
Der eben erwiihute, in Chloroform losliche Auteil 1alt sich durch
mehrfaches Krystallisieren aus verdinntem Alkohol unter Zuhilfenahme
von Tierkohle rein erhalten. Man bekommt so eine durchaus ein-
heitliche, in hellgelben Nadeln vom Schmp. 75 -76° krystallisierende
Verbindung, deren Geruch an den des o-Nitrophenols erinnert. Sie
ist unloslich in Sodaldsung und kalter Natronlauge. Kocht man sie
jedoch !4 Stunde lang mit 10-proz. Natronlauge, so geht sie voll-
stindig in LOsung. Durch Zusatz von Salzsdure wird nun reichlich
Schwelelwassersto!f entwickelt, gleichzeitig fillt eine in allen Losungs-
mitteln sehr schwer l6sliche Siure in farblosen Flocken aus (Schmp.
ca. 300°).
_ Die Koustitution dieser Siiure ergibt sich aus ibrem Verhalten
beim Erwirmen mit Eisessig, Zinn und konzentrierter Salzsiiure; sie
geht dabei unter stetiger Schwefelwasserstoff-Entwicklung allmahlich in
Losung, aus welcher sich, wenn der ProzeB beendet ist, durch Zusatz
von Wasser und Kochsalz Thiosalicylsdurein ihrer farblosen Modifi-
kation ) als einziges festes Reduktionsprodukt isolieren laft.
Aus diesem Befund ergibt sich die Formel der schwer loslichen Sdure
(Schmp. ca. 300°) ungezwungen als die einer Trithiosalicylsdure:
COOH.CsH,.8;.CsH,.COOH + H, = 2CsH,(SH).COOMH + H,S.

Da sie durch einen VerseifungsprozeB, welcher auflerdem Schwefel-
wasserstoff liefert, aus der bei 75—76° schmelzenden Verbindung ent-
standen ist, muB letztere die oben angefiihrte Formel eines Thioan-
hydrids haben.

Ci1:Hg8,0,. Ber. C 500, H 2.38, S 38.07.
Gef. » 50.12, » 2.82, » 37.0.

In dieser Formel ist der mittlere Ring zehpgliedrig. DaB der-
artige vielgliedrige Ringe existenzfibig sind, geht aus den Unter-
suchungen von HMinsberg und Kessler?), sowie Autenrieth und
Beuttel?®) hervor.

Da auch der siebengliedrige Ring des Diphensiureannydrids be-
standig ist, sollte man schlieBen, daB der dazwischen liegende acht-
gliedrige Ring des Diphenylsulfid dicarbonsiure-anhydrids gleichfalls

1 0. Hinsberg, diese Berichte 48, 652 [1910].
7 Ann. d. Chem. 340, 110. 3) Diese Berichte 42, 4346 [1909].
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existenzfdhig sei. Dies ist aber, wie Fr. Mayer?') angibt, nicht der
Fall. Eiune theoretische Begriindung fiir dies merkwiirdige Verhalten
1st heute wohl kaum mdéglich.

Diphenyl‘sulfid-o-cnrbonsiiupe, C¢H:.8.C:H,.COOH.

In den Mutterlaugen der eben beschrieberien Verbindung finden
sich kleine Mengen einer Séure vom Schmp. 1669, welche sich durch
oftere Krystallisation aus verdiinntem Alkohol rein erhalten lafit. Sie
wurde durch direkten Vergleich mit einem von Hrn. Fr. Ullmann
freundlichst iiberlassenen Priparat mit der Grabeschen Diphenylsulfid-
o-carbonsdure identifiziert. Die S#ure ist im vorliegenden Fall offen-
bar durch Abspaltung von 1 Mol. Kohlensiure aus der eben be-
schriebenen Dicarbonséure entstanden.

Dithiosalicylsdure-methylester bei 260—2800.

Es wurde 1'/3 Stunden lang im geschlossenen Rohr erhitzt. Das Re-
aktionsprodukt wird durch mehrstiindiges Erwirmen mit 10-proz. Natronlauge
und Alkohol verseift; dabei entsteht eine klare L8sung, aus welcher Salz-
siure die durch die Verseifung gebildeten organischen Saurcn ausfillt. Diese
werden, um sie von anhaftenden Schmieren zu befreien, einmal aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert, wobei meistens etwas Dithiosalicylsiure unléslich
zuriickbleibt.

Die so gereinigten Siuren lassen sich durch heifles Chloroform
ebenfalls in einen leicht 13slichen und einen sehr schwer Idslichen
Anteil zerlegen. Dieser besteht aus der eben beschriebenen o,0-Di-
phenylsultid-dicarbonsiure, wihrend jener ein Gemisch von
Methyl-thiosalicylsiure, CéH (S8 CH:). COOH, und wenig Grabe-
scher Diphenylsulfid-monocarbonséure ist. Beide Bestandteile lassen
sich durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol trennen, wobei die
Gribesche Siure in den Mutterlaugen bleibt.

Auch io diesem Falle hat demnach eine Wanderung von Schwefel
stattgefunden, wie das Auftreten von Diphenylsulfid-dicarbonsaure (in
dem urspriinglichen Reaktionsprodukt jedenfalls als Methylester vor-
handen) beweist. Das abgewanderte Schwefelatom scheint wesentlich
in schweflige Sdure tberzugehen, wenigstens laBt sich diese stets in
dem Reaktionsprodukt nachweisen.

Ich bin der Firma Kalle & Co. in Biebrich fiir die Uberlassung
groBerer Mengen von Thiosalicylsiure zu Dank verpflichtet.

Hr. Dr. G. Schéler hat mich auch bei diesen Versuchen bestens
unterstiitzt,

Freiburg i. Br.

1 loec. cit.






