769

Wenngleich diese Apsicht auch nicht vollkommen richtig sein diirite,
wie die Spaltbarkeit der Chlorbromfluoressigsiure andeutet!), so mag
sie doch im allgemeinen zutreffen, denn weitere Ausnahmen sind tat-
sichlich nicht bekannt?). Eine in diesem Sinne ungiinstige Valenz-
betitigung findet sich nun aber auch am asymmetrischen Kohlenstoff-
atom der N-Alkylaldoxime.

Weitere Versuche sind beabsichtigt. Insbesondere soll die Unter-
suchung derartiger N-Ather fortgesetzt werden, die sich wie N-Phe-
vyl-tetraacetylbelicin-oxim auf zwei solchen Wegen .darstellen lassen,
bei denen ev. Symmetrieunterschiede zur Geltung gelangen kénnen.
Weiterhin sollen Komplexe der Formel

auf ihre Spaltbarkeit gepriift werden, damit iiber das Verhalten der
Carbazoxygruppe unter giinstigeren Bedingungen Aufschlufl erlangt
wird.

99. Th. Zincke: Uber eine neue Reihe aromatischer
Schwefelverbindungen.

[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 11. Marz 1911.)

Bei der Fortsetzung der Untersuchungen iiber aromatische Mer-
captane hat sich ergeben, dafl die Einwirkung von Chlor auf die Ben-
zylather der Mercaptane in ganz anderer Weise verliuft wie bei
den Methyldthern. Wahrend diese in Verbindungen vom Typus
Ar.8.CCl; iibergehen®), zersetzen sich die Benzylither unter Ab-
spaltung von Benzalchlorid und Bildung eigepartiger Schwefel-
verbindungen, welche der Formel Ar.S.Cl entsprechen. Wie bei den
Methylathern, diirfte es sich auch hier um eine allgemein giiltige Re-
aktion handeln. '

Weiter hat sich ergeben, daB diese Chlorverbindungen auch durch
Eiowirkung von Chlor auf die Mercaptane bezw., die Disulfide
dargestellt werden kdnuen.

Y) Swarts, Bull, de I’Acad. de Belg. [3] 81, 28 [1896].
%) Vergl. J. H. van’t Hotf, Lagerung der Atome im Raum, IIL. Auil, S. 9.
) B. 42, 2735 [1909]; 48, 845, 3444 [1910].
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Untersucht sind bis jetzt die folgenden drei Verbindungen:
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Das Diphenyl-dimercaptandichlorid (I.) ist pach beiden
Methoden erhalten worden. Man iibergiet 1 g Benzylather oder 1 g
Disulfid mit 5 ccm Tetrachlorkohlenstolf, sattigt mit Chlor und lifit
einige Zeit stehen. Die intensiv gelbe Ldsung wird stark abgekiihlt,
wobei der grofte Teil des Chlorids sich in gelben Krystallen abscheidet,
der Rest wird durch Abdunsten gewonnen.

Gelbe, dicke Nadelo oder Prismen, welche bei 115° schmelzen
und sich bei 140°¢ zersetzen. Gut ausgebildete Krystalle erhilt man,
wenn die Chlorierung in Benzollésung vorgenommen wird. In Chloro-
form und in Benzol ist die Verbindung ziemlich laslich, in Benzin
schwer ldslich.

Das 4.6-Dichlor-benzol-1.3-dimercaptanchlorid (IL.) laBt
sich ebenfalls nach beiden Methoden darstellen. Man geht am besten
vom Benzol-1.3-dimercaptan aus, 16st in 5 Tln. Chloroform und leitet
Chlor ein. Zunichst findet Substitution statt, spiter tritt plotzlich Gelb-
firbung ein. Man laBt dann noch einige Stunden stehen, kihlt stark
ab und krystallisiert das Abgeschiedene vorsichtig aus Hexan um.
Gelbe Nadeln vom Schmp. 1039, leicht léslich in Benzol und Eis-
essig, schwerer in Benzin und in Ather.

Am leichtesten 1aBt sich die letzte Verbindung, das 1.2-Nitro-
benzol-mercaptanchlorid (IIL.), darstellen. o, ¢-Dinitrodiphenyl-
disulfid wird mit 10 Tln. Tetrachlorkohlenstoff iibergossen und Chlor
bis zur Sittigung eingeleitet. Nach einigen Stunden wiederholt man
das Einleiten von Chlor und liflt dann verschlossen stehen. Das
Dinitrodiphenyldisulfid verschwindet, und dafiir scheiden sich lange,
gelbe Nadeln ab, welche abgesaugt und aus heiBem Benzin um-
krystallisiert werden.

Lange, intensiv gelbe Nadeln vom Schmp. 75° leicht 13slich in
Benzol, Chloroform, Eisessig, weniger in Benzin.

Was das Verhalten dieser Chlorverbindungen angeht, so kénnen
sie einerseits leicht id Disulfide ibergefihrt werden, z. B. durch
Kochen mit Alkohol oder durch Behandeln mit Alkali, andererseits
laBt sich aber auch das Chloratom gegen verschiedene Reste aus-
tauschen. Leicht reagieren die Verbindungen mit Aceton, der Rest
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CH;.CO.CH; tritt an Stelle von Chlor?), Am reaktionsfahigsten ist
die Nitroverbindung (IIL), welche auch mit Anilin unter Abspaltung
von Salzsdure in Reaktion tritt. Bemerkenswert ist, dafl die Anilido-
verbindung von konzentrierter Salzsiure upter Riickbildung des gelben
Chlorids zersetzt wird.

Weniger leicht gelingt die Darstellung der korrespondierenden
Bromverbindungen. Erfolg haben wir bis jetzt nur bei dem Nitro-
sulfiden des Benzols und Toluols gehabt; die entstehenden Verbin-
dungen sind deun Chlorderivaten sehr dhnlich und reagieren in gleicher
Weise.

Eine hierher gehirige einfache Verbindung glaubt Otto in
Hinden gehabt zu haben?); er erhielt sie durch Einwirkung von
Brom auf Diphenyldisulfid ohne L&sungsmittel und gibt ihr die
Formel CsHySBr. Eine derartige Verbindung entsteht aber nicht;
bei der Einwirkung von Brom auf festes Diphenyldisulfid tritt sofort
heftige Entwicklung von Bromwasserstoff auf, das Reaktionsprodukt
ist farblos und sebr bestindig, selbst gegen alkoholisches Kali. Wie
weitere Versuche gezeigt haben, kommt ihm die Formel CsH¢Br.S.
8.CeHiBr zu. Durch Chlor kann es gespalten und in ein gelbes
Chlorid vom Typus Ar.S5.Cl iibergefiihrt werden.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt ®).

100. W. Marckwald und AL S. Russell: Uber den
Radiumgehalt einiger Uranerze.
(Vorldufige Mitteilung.)

[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingeg. am 14. Marz 1911; vorgetr. in der Siizung vou Hrn. W. Marckwald.)

Da sich das Radium aus dem Uran iiber Uran X und Ionium bildet
und mit einer mittleren Lebensdauer von weniger als 3000 Jahren
weiter zerfillt, so sollte das Mengenverhdltnis, in dem Radium zu
Uran in den Uranerzen steht, konstant sein. In der Tat haben Bolt-
wood*) und Strutt®) an zahlreichen Erzen die Konstanz dieses Ver-

) Nach vorliufigen Versuchen reagicren auch die Schwefelchloride mit
Aceton; die entstehenden Verbindungen sollen untersucht werden.

?) A, 145, 329 [1868].

%) Auch Rathkes Perchlormethylmercaptan CCls.SCl soll mit einbe-

griffen werden.
4) Phil. Mag. [6] 9, 599 [1905).. %) Proc. Roy. Soc. London 76, 88 [1905).



