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226. E. Brand und A. Wirsing: 
tfber ~~,~~’-Aaophenyl-methyl6ulfld 

tfber Thiophenole 11: 
und seine Derivate. 

(Eingcgangcn am 4. Juni 1912.) 

F o r  einiger Zeit hat  der  eine von uns’) gelegentlich einer Mit- 
teilung uber das o,o’-Azophenyl-methylsulfid eine bequeme Methode 
zur Herstelluug ron N i t r o - a r y l n i e r c a p t a n e n  ’) aus den ent- 
sprechendeu Dinitro-diaryl-disulfiden durch Reduktion mit Hilfe von 
Schwefelslkalien beachrieben. Dn bei diesem Verfahren 3, die Alkali- 
salze der Nitro-arylmercaptane erhalten werden, so leistet es besonders 
dam gute lXenste, wenu es sich darum handelt, Nitromercaptane niit 
Halogenalkylen, Halogenfettsiiuren usw. uruzusetzen. 

Zur  Herstellung des fiir unsere Uutersuchung erforderlicheu 
p-N i t ro p hen J 1-m et h J Is 11 1 ficl a (I \’) gin gen wir vom 11 - C h I o r - n i t r o - 
b e n z o l  (I) am, das uacli den Angaben yon B l a n k s m a ’ )  uuter 
Beriicksichtigung der von W o  h l  falir t  5, gemachten Erfahrungen rnit 
Hilfe von N:itriumdisulfid in p , 2 ” - n i n i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i ~  (11) 

I )  K. B r a n d ,  B. 42, 3463 f f .  11. 3985 [1909]. In drr folgeiiden Arbeit 
bedicnen wir uns der VOII  Zinckc angewandten Bezeichnungsaeisc fiir aro- 
matischc Schwefelverbindungen, B. 44, 185 [1911]. 

a) S. a. Farbwerke vorm. Meister ,  Luciua Br i in ing ,  D. R.-P. 238868. 
3) Das Verlahren ist i n  der Zmischenzeit vou verschiedenen Seiten angc- 

wandt worden. Auch M. ClanB, 1). 46, 749, 754 [1913], hat sich desselbeu 
xur Herstellung der o-Nitro-tliiophenyl-glylrolsiiure bezw. der Dinitro-thio- 
phenyl-glykolsiinrc mit Erfolg bedient, ohne allerdings meine oben genannte 
Arbeit, in der die von ihni f i r  die Herstellung des o-Nitrothiophenols ange- 
wandte Vorschrift beschrieben ist, zu zitieren. I n  eincr darauffolgenden 
Arbeit, B. 46, 1020 [1912], bezieht er sich bei der Herstellung des o-Nitro- 
phcnyl methylsulfids nur insofern auf nicine Angaben, als er sagt: Dnach 
B r a n d  liillt sich o-Nitrothiophenol mit  Diniethylaulfat glatt metliylierene. Der 
Vorzug der von mir gefundenen Darstellnngsweise f8r Nitrothiophenoliither 
yor den friihcren beruht aber nicht in  erstcr Linie auf der Verwendung von 
Dimethylsulfat als Alkylierungsmittel, sondern vielmehr auf der bequemen 
Art der Herstellung von Nitroarylmcrcaptanen. An diesem Reduktionsverfahren 
war aullerdeni auffallcnd, daB Schwefelalkalien die S-S-Gruppe leichter re- 
duzieren als die Nitrogruppe. M. ClaaB fand den Schmelzpunkt dcs o-Ni t ro-  
phenyl -methylsu l f ic l s  zu 58-600. Ich habe schon in den Berichten 42, 
3958 [ 19091 meine frLihere, durch cinen Schreibfehler entstandene, unrichtige 
Angabe verbessert. o-Nitrophenyl-methylsulfid schmilzt nach meinen Beob- 
achtungen bei 64--65O, was niit den Befundcn von F. Mayer ,  B. 48, 3059 
119091, der 63-64O angibt, iibereinstimmt. B r a n d .  

9 B l a n k s m a ,  C. 1901, I, 1363. 
9 W o h l f a h r t :  .T. pr. [2] 66, 551 [190.?]. 
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verwandelt wnrde. Dieses reduzierten wir in der fruher angegebeneo 
Weise mit Natrinmsiilfid und Natronlauge und metbylierten das  er- 
haltene p - N i t r o - t b i o p h e n o l - n a t r i u m  (111) mit Dimethylsulfat: 

/\ s-- /'. s /', S Xa S;iCH3 c1 /.\ 
\/ -. \/' 

! NozS i NaOH (CH& SO, 
\i 

21 i.-vBcS+ 1 ) i,,, ____..I.. + 1 I -~ 

sou NO? NO9 N 0 2  NOa 
I. 11. 111. IV. 

Beim Behandeln mit methylalkoholischem Natron geht p-Nitro- 
phenyl-methylsulfid in p , p ' -  A z ox  y p h e n  y 1-ni e t h y 1 s u l  f i d  (V) iiber. 
Diese Verbindung bat insofern Interesse, als sie das schwefelhaltige 
Analogon des p,p'-Azoxy-anisols ist, welches beini Schmelzen die Er- 
scheinung der flussigen Krystalle zeigt. Beim p,p'-Azoxypbenyl-me- 
thylsulfid konnten wir Ahuliches nicht beobachten. 

ninietbylsulfat fuhrt p,p'-Azoxyphenyl-methylsulfid in das methyl- 
schwefelsaure S u l f o n i u m - S a l z  (analog Vl) uber, aus dem mit Jod- 
lialium das p , p ' -  Azoxypbenyl-dimethyl-sulfoniumjodid (VI) 
entstebt : 

.r J 
s . CH3 S.CH3 S.CH, CH3 . S . CHI CH3 .S. CHs 

, ( C ' H & S ( Q l +  ,'I \ T I .  !"! , /\ /\ /\ 

I ,  KJ 
1- .' \/ \I 

('II,ONn 2 ,  I --+ I IV.1 
\/ \/ N--N N..~. . ~ . ..N NO2 

I _ - -  .(J- -1 \O' 
Zur Herstellung des ~ , ~ ' - A z o p l i e n y l - m e t h y l s u l f i d s  (VIII) 

reduzierten wir das p-Nitrophenyl-metbylsulfid mit Zinkstaub und 
Natronlange in alkoholischer LBsung zum y , p ' - H y d r a z o p b e n j - I -  
i n e t b y l s u l f i d  (VII) und oxydierten dieses rnit Luft in  alkoholisch- 
alkalischer Liisung zurn p,p'-  A z o  p h e n  y 1 - m e t h y l s u l  f i d  (VIII): 

S . CHs S . CH3 s . CH, s . C K r  

Wir batten gehofft, beim Behandelo des p,p'-Hydrazophenyl- 
methylsulfids mit konzentrierter Salzaure infolge yon >)Semidin-Urn- 
Iagerunga zu einer Verbindung der Formel IX zu gelangen. Uiese 
Erwartung wurde nicht erfullt. Das aus p,p'-Hydrazophenyl-methyl- 
sulfid gewonnene basische Produkt erwies sich als das bereits be- 
kannte p - A m i n o p b e n y l - m e t h y l s u l l i d ' )  (X). I n  der Hauptsacbe 

1 )  Th. Zincke und P. Jiirg, B. 42, 3362 [1909]; B. 44, 614[1911]; s. 

- 

a. 0. H i n s b e r g ,  B. 39, 2427 [1906]. 
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verliiuft also die Einwirkung der Salzsaure auf p,p’-Hydrazophenyl- 
metbylsulfid nicht in der durch den Pteil A, sondern in der durch 
Pfeil B angegebenen Richtung: 

S.CEI8 S.CHs S. CHs 
/\ I\ 

S . CH3 
2( ‘1 +O. 

()--KH-( -!-S.CH, t^ii L, \I 

/\ ’ ~ B+H,Ot 

N I t  -/ HN- ---NH NH¶ 
IX. X. 

Der bei dieser Reaktion verfiigbar werdende Sauerstoff dient zur 
Bildupg von p,p’ -Azopheny l -methy l su l f id  und anderen Oxydn- 
tionsprodukten. 

p,p’-Hydrazopbenybmetbylsulfid verhalt sich in dieser Hinsicht 
genau so wie das ihm analoge p,p’-Hydrazophenetol. Denn nach 
J a c o b s o n  und Fr.  Meyer’ )  geht p,p’-Azophenetol bsi der Reduktion 
rnit Zinnchlorur und Salzslure fast ausschliedlich in p-Phenetidin uber. 

Wie der eine’) von uns schon in der ersten Mitteilung berichtete, 
losen sich die Azophenyl-thioiither in starken Siiuren unter Bildung 
intenaiv blau gefiirbter Salze, wiihrend die Azopbenollther, wie z. B. 
0- und p-Azo-anisol und -phenetol mit starken Siiuren intensiv rot 
gefiirbte Lasungen geben. Ersatz des Sauerstoffs durch Schwefel 
wirkt also auch hier bathochrom 9. 

Es gelang uns, das sch  wefe l sau re  und t r i c h l o r - e s s i g s a u r e  
p,p’-Azophen yl-meth ylsulfid in Form metallisch glbzender, grun-blauer 
Nadeln zu erhalten. Das c h l o r w a s s e r s t o f f s a n r e  Salz scheidet sich 
zwar beim Einleiten trockner Salzsiiure in eine Losung von p,pl-Azo- 
phenyl- methyhulfid i n  Chloroform in prachtvoll metallghzenden 
t h e n  Nadeln ab, aber diese verlieren schon beim Absaugen den 
Chlorwasserstoff. Mit Mercurichlorid, Ferrichlorid und Stannicblorid 
vereinigt sich chlorwasserstoffsaures p,p’-Azophenyl-metbplsulfid zu 
prachtvoll krystallisierenden D oppe l sa l zen ,  die ebenfalls in fester 
Form erhalten werden konnten. Von Wasser werden alle genannten 
Salze in ihre Komponenten gespalten. 

Das schwefelsaure p,p’-Azophenyl-methylsulfid hat die Zueammen- 
setzung CH, .S.Cs&.N = N . C B H ~ . S . C H ~ ,  2H2S04, das trichloressig- 
saure Salz entspricht der Formel CHs .S . Cs HI. N = N .Cg H+ . S , CHs, 
2 CCls .COOH. 

‘1 P. J a c o b s o n  und Fr. Meyer, A. 287, 219-220; 6 .  a. A. 869, 

3 Brand, B. 48, 3463 [1909]: 
a) H. L e y ,  die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution organischer 

Die genaue optische Untersuchung sol1 spkter aus- 

1-40. 

Verbindungen, S. 4. u. 5. 
gefiihrt werden. 
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Es fragt sich nun, nelche K o n s t i t u t i o n  diesen Salzen zukomnrt 
iind worauf die Farbenanderung r o n  rot nncb blau bei der Salzbil- 
dung zuruckzufuhren ist. 

Trichloressigaaures p,2’l-Azophenyl-rnethylsulfid erwies sich in 
Trichloressigsiiure, in der naturlich das Salz ,  wie schon die blaue 
Farbe der Losung zeigt, nicht gespalten ist, als rnonornolekular. l)a dns 
salzsaiire und schwelelsaure p.p’-AzophenJ.l-methylsulfi~ die gleiche 
Farbe haben wie das trichloressigsaure p,p’-Azophenyl-methylsulfid, 
so diirften auch sie rnonornolekular sein. Die rnit der Salzbildung 
des ~~~p’-Azopheoyl-rnethyls~i l f i~s  in Erscheinung tretende intepsive 
RInofarbung kann also ihren Grund nicht in einer rnit der Salzbildung 
rerknlipften Polymerisation haben I). 

Den auf Zusatz ron  Sauren zu p-Arninoazobenzol-Losungen er- 
folgentlen Parbenurnschlag fuhrte man fruher lediglich auf die Salz- 
bildung zuriick’), d. h. aiif die Bildung des Ions CsHs. N : N .  C6H4. NHI. 
h l J  diese Aullnssung nicht richtig ist, konnte V o r l a n d e r 3 )  beweisen. 
Wurde die intensiv violettrote Farbe der sawen p-Arninoazobenznl- 
Losungen den in  diesen enthaltenen CGH~ .Nz . C&. NH3-Ionen zii- 

komrnen, so sollten auch die letzteren konstitutir analog gebsuten 
C&. N? . C6H4. N (CH,)&nen eine ahnlich intensive Farbe besitzen. 
Dies ist aber nach V o r l a o d e r  nicht der Fall. 

Auch beini p,p’-Azophenyl-methylsulfid kann die durch Saureo 
hervorgerufene intensive BlaufLrbung ihren Grund nicht lediglich in  
der Salzbildung, etwn in der Bildung des Sulfoniurnsalzes der Formel 

€1 11 H H 
c1.S .C& .Ny .C6H4 . s . C I  haben. W l r e  das .S .C6H4. N2.C6JI4 .S-Ion 
CH, ’ CH, CHS CHs 

blau gefiirbt, so sollte man eine gleiche Fiirbung auch bei dern jhrn 
konstitutiv gleichen Ion (CHs)sS.CsH( .Ns .C& .S(CHI)P.  erwarten. 

(CH~)*S.C~H~.N~.CGH~.S(CHJ)~, 
s s Die SulfoniumverbindunRen der Formel 

wo S das Anion C1, Ur, J, SOs(0CHJ)O sein kann, sind irn festen 
Zitstande ahnlich geflirbt wie das  p,p’-Azophenyl-methylsulfid, niimlich 
gelbrot, und auch ihre Liisungen sehen gelbrot aus. 

Die Salzbildung allein verrnag also keine Erkliirung fiir die in- 
tensive blaue Farbe der sauren p,p’-Azophen~l-rnethylsulYid-L~sungeu 

‘1 s. H a n t z s c h ,  B. 42, 2129 ff. [1909]. 
F. Henrich,  Neuere theoretisehe~nschauongen auf dem Gebiete der 

Vorlinder,  B. 86, 1485 [1903]; A. 320, 116: Yorlinder, 
organischem Chemie, S. 192ff.; H. L e y ,  I. c. S. 166. 

A.  Logotbe t i s ,  -4. J. Perold,  A .  346, 303-314. 



zn geben. Auch auf die Beteiligung der Azogruppe an der Salz- 
bildung, etwa in] Sinne der Formel [CHJ. S. CsH&Nz, HCI, kann der  
Farbenumschlag nicbt zuruckzufiibren sein, deno nach H a n t z s c h  I )  

sind die BAzosalzea der Azoverbindungen hochstens dunlielgelb gefarbt. 
Auf Grund seiner umfangreichen chemixhen und optischen Unter- 

suchungen kommt H a n t z s c h ' )  z u  dem SchluO, daB der von SIuren  
hervorgerufene Farbenumschlag der p-Amino-azobenzol-Losungen POD 

gelb nach violettrot eine Folge der mit der Salzbildung verkniipften 
Konstitutionsanderung dea Amino-azobenzols ist : 

N :  N .  CsHs N . N H  . Cs IIs 

'.' 
HsN 

\/ 
HzN. C1 

Aus dem wazoidena p-Amino.azobenzo1 (XI) wird auf Zusatz YOU 
Salzsaure ))chinoidesa p-Amino-azobenzol-Chlorhydrat (XII). Genau so 
liegen nach H a  n t z s c h auch die Verhiiltnisse beim p-Methoxy-azo- 
benzol. Hier ist die Farbenandeiung bei der Salzbildung auf d e n  
Ubergang des Azophenolatbers (XIII) in ein chinoides Osoniumsalz 
(XIV) zuriickzufdhren: 

N.N .CsHs N . NH. Cs Hs 
I--. /\ 

XIII. ~ I - H a +  XIV. I 1  

'.' >: ' 

CHI. 0 HaC. 0. C1 

In Anlehnung an das eben Gesagte llOt sich auch beim p,p'-Azo- 
phenyl-methylsulfid der auf Zusatz von Siiuren erfolgende Farben- 
wechsel mit einer infolge Bildiing eines chinoiden Sulfoniumsalzes 
(XVI) stattfindenden Konstitutionsiinderung des p,p'-Azophenyl-methyl- 
sulfid-Molekiils (XV) erkliiren : 
\ 

N :N .(I). s . C H ~  

l/'l ! I  
N . NH. /--\ L, .S. C& 

H C I t  XVI. /' xv. 
>' >.' 

CHs . S CHs . S.  C1 

*) A. H a n t z s c h  und H i l s c h e r ,  B. 41; 1171 [1908]; H a n t z s c h ,  B. 
41, 1187 [1908]: Hier findet man auch die atere Literatur fiber diesen 

.Gegenstand; H a n t z s c h ,  B. 42;2129 [1909]; 41, 2435 [1908]; 8. a. Joh. 
Thie le ,  B. 36, 965 [1903]; J. T. H e w i t t ,  B. 41, 1986 [1908]: E e r  sind 
auch die iibrigen Arbeiten Hew i t t  s und seiner Yiterbeiter angefiihrt; vergl. 
H e w i t t  und Mitarbeiter, C. 1907, 11, 1076-1078; 1909, 11, 978 nod 1222. 
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Trichloresigsaures p,p’-dzophenyl-metbylsalfid bat die Zueammen- 
setzung CH3 .S. C ~ H I .  Na . C ~ H I .  S. CH3,2 CC13 .COOH, es  entbilt also 
1 Mol. Trichloressigsaure mehr, a19 zu der obiger Formel entsprecbeo- 
den Salzbildung erforderlich ist I). Dies ist aber fur die vorliegende 
Frage ohne grundsiitzlicbe Bedeutuog. Wiirde sich das  zweite Mol. 
Trichloressigsiiure wirklich an der Salzbildung beteiligen, so biitte dies 
lediglich zur Folge, da13 die Forrnel XVI folgendermaflen modifiziert 
werden miidte: 

H 

CHa 
N --__ NH . I---\. S . 0 . OC . C C13. 

\ L / .  /-. 
I ‘  

‘ r i  
CHJ . S .O.OC.CCb 

Bei der Salzbildung wiirde also die eine c6H1.S.CHs-Gruppe in 
eine cbiooide, die andere in eine normale Sulfoniumsalz-Gruppe rer- 
wandelt werden. Nach dem oben Gesagten wurde aber die zweite 
Gruppe ohne EinfluB auf den Farbenwechsel sein. 

In iibnlicher Weise liegen aucb die Verhaltnisse beim schwefel- 
sauren p,p’-Azophenyl-methylsulfid. 

Fur p,p’ - Azopbenyl- methylaulfid - Chlorhydrat - Q u  e c  k s i  1 be  I 
c h l o r i d  kommt eine der beiden Yormeln: 

und 

i n  Betracbt. 
Mit F e r r i c  hl  o r id  bildet das salasaure p,j-Azophenyl-metby - 

sulfid zwei verschiedene Doppelsalze. Das eine bat die Zusammen- 
setzung CI.(CHs).S: C6Ha:N.NH.CsH,.S.CH1, FeCb.  Es krystallisicrt 
in griinen, metallisch gliinzenden Bllittchen und entetebt beim Ver- 
setzen einer Lasung von p,p’-Azophenyl-methylsulfid in Eisessig mit 
Ferrichlorid. Das zweite bildet sich, wenn man zu der Losuog des 
p,p’-Azophenyl-methylsolfids in Eisessig Ferricblorid und Salzsiiure 
gibt. Es scbcidet sich in blau-violetten Nadelchen mit griinem hietall- 
schirnmer ab. 

CI .(CH3)S: CsH4 :N  .NH.CsHi .S (CHs).Cl, Hg Cl 

CI.(CHa)S: C ~ H I :  N .  NH.CsH, .S(CH3), HgCls 

Seine Zusammensetzuug entspricht der Forrnel: 
[Cl . (C113)S : CsH, : N . XH . C ~ H I .  s. CH&, F e  CI, 

I) Auch p-Oxynzobenzol nimmt 2 Mol. trockne Salzsiure auf, wie A. 
Korczydski  (B. 41, 4379 [1908]) fand. Aus  Ather fillt dagegen nach 
H a n t z s c h  (B. 42, 2134 [1909]) beim Einleiten von Bromwaseerstolf das 
Monohydrohromid aus. 

g, K. A. H o f m a n n  iind K. O t t  erhiclten zwei unseren ankloge Fem- 
chlorid-Doppelsalze des Tribenzyl-sulioniumchlorids: (Cr H7)3 S CI, FeC13 und 
I (CTHT)~S C1]2,FeCl3 (B. 40, 4930 [1907]). 
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Auch mit Stannichlorid bildet p,p'-Azophenyl-methylsullid zwei 
verschiedene Doppelsalze., Wir  haben bisher nur dns eioe untersucht. 
Es entspricht der Formel: CI.(CHJ)S:CC,H~:S.NII.C~H,.S.CH~, SnClr. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

p,p'-Di-[nitro-phenyll-disulfid, O~N'.CC,H~.S'.S~.C~H,.NO~~. 
Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte in der Ton Blanksma ' )  

angegebenen Weise unter Beriicksichtigung der von Wo hl  f a h r t 2) beschrie- 
benea Beobachtungen. Den Angaben der beiden Autoren iiber die Eigen- 
schaften des p,p'-Dinitro-diphenyldisulfids ist noch zuzufigen , daB dio Kry- 
stalle des p,p'-Dinitro-diphenyldisulfids beim Erhitzen auf 139- 1400 im 
Schmelzpunktsrbhrchen herumgeschleudert werden und dann glatt bei 1810 
schmelzen. Wahrscheinlich tritt bei 139 -140O ein Zerfall der Krystalle in 
kleinere Aggregate ein. 

p - Ni t r o p h e n y 1 -met  h y 1 s u 1 f i d , 0% N'. Cs HI. S . CHS'. 
Zur Herstellung der zuerst von Blanksma'), spkter aiich von F. Mayer') 

erhaltenen Verbindung verfuhren wir in derselben Weise, wie Brands)  bei 
der Darstellung der entaprechenden o-Verbindung. Wir fnntlcn den Schmelz- 
punkt des p-Nitrophenyl-methylsulfids entsprechend den Angaben von May e r  
zu 71-72'. 

p,p' - A z o x y p  h e n y 1- m e t  h y 1 s u 1 f i d ,  
D 
/\ 

CHs '.S .CsH4 .N'-N'. C6H4. S l. CHs. 
Zu einer siedenden Losung von 10 g metallischem Natrium in 

100 ccm Methylalkohol wurden 15 g p-Nitrophenyl-methylsulfid ge- 
geben. Unter Braunfarbung der Fliissigkeit geht letzteres in Losung. 
Nach kurzem Sieden scheidet die Reaktionsfliissigkeit einen krystallinen 
Niederschlag ab, von dem nach dreistiindigem Sieden abfiltriert wurde. 
Aus dem heil3en Filtrat schieden sich beim Abkiihlen kleine, gelbe 
Nadeln ab. Der  auf dem Filter verbleibende Riickstand - ein Ge- 
misch von ameisensaurem Natrium und p,p'-Azoxyphenyl-methylsulfid 
- wurde dnrch Waschen mit Wasser vom ameisensauren Natrium be- 
freit uud zusammen mit den aus dem obigen Filtrat abgeschiedenen Kry- 
stallen aus heiBem Eisessig umkrystallisiert. Das  p,p'-Azoxyphenyl- 
methylsulfid wurde so in hellgelben Nadeln vom' Schmp. 135-136'' 
erhalten. 

*) Blanksma,  C. 1901, I, 1363. 
1) Wohlfahr t ,  J. pr. [2] 66, 551 [1902]. 
9 F. Mayer, B. 42, 3050 [1909]. 

3) Blsnksma,R.  80, 4oQ- 
s, B r a n d ,  B. 42, 3464 [1909]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalug. XXXXV. 115 
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CI,HI,N?OS~.  Ber. C 57.9, H 4.38, S 2.N. 
GeF. 57.8, 5.14, )r 22.3. 

I n  heil3eiii Eisessig ist p,p‘-Azoxypheoyl-methylsulfi~ leicht, i n  
kaltem dagegen weoiger Iiislicl~. Auf Zusatz von Sa lzsaure  darf sicli 
die Liiaung in Eisessig hochstens ge lb-  braunlich fiirben I). Sind 
Spuren  des  ~~,~~-Azopheoyl-methyls i i l l ids  ziigegen, so wird die Losung 
auf Zusatz von Salzsaure  intensiv blau gefarbt. Arich in he i aem Al- 
kohol ist p,~~’-Azo~ypheoyl-metliyls~~lfid relativ leicht liislich, wettiger 
dagegen i n  kaltem. 

p,p’-  A z o s y p h e n  1 - d i  m e t  h y 1 s u 1 Fo n i 11 mi o d i d ,  

1 g p,p’-.~zosyplicnyl-meth~lsulfid wurdc mit eineni CbcrschnS von Dinlc- 
tliylsulfat auf tlem \Vaeserbadc mehrcre Ptunden IanR erwiirmt und tlann das 
Rcaktionsprodukt zur Bcseitigiiiig ilea iibe,rsctiussigen 1)imethylsulfats rnelir- 
ninls mit. Methplalkohol untl Wasser versctzt untl cingedampft. SchlieSlich 
wiirde der Ruckstand i n  ctwa 30-30 ccni Wasser aufgenommen und die f i l -  
trierte Fliissigkeit mil einer wlfirigcn Lasling von Jodkaliuin - das hlellr- 
fnclie der berechneten Mcnge - versetzt. Solort schietl sich das Siiltoiiiuni- 
jodid i n  langen, hellgclben Nadeln nus, (lie abgesaiigt wurcicn. Nnch drni 
‘I‘rocknen im Exsiccator wurdpn sie zur Analyse vcrwandt. 

CltiHzoNnSnJ.10. Ber. .T 44.17. GeF. .J 43.5. 44.3. 
In hciBcni Wasser ist p,p’-.~zosy~~lienyl-~lirncthylsnlfoniumjodid loiclit, i n  

knltciii dagegcii niifiiy Iijslich. Bci Anwesenlieit einer holien Jod-lonen-lion- 
ecntrntion ninimt die Ldslichkeit tles Sulfoniumjodids ganz betriiclitlich ah.  
Fii$ man dahar zn eincr gesiittigten Lijsnnp dcs Sulfoniumjodids i n  kaltein 
\V~;lssei. eine koneentrierte Jotllialiiimlijsiing, so scheitlct sich sofort cine reich. 
li  die Menge dca Siilfouiuinjodiils in Inn,:eu N;itleln ab. p,p’-.lzoxyphenyI- 
diniethylsiilfoniumjodid rchrnilat nnschnrf bei 130- 132O iiiiter Zersetxuug. 

1) Auch p-Aniino-azoxyl,rozl,l und p,p’-Azorymisol gebcn mit Salzsiiure 
kcioe intensiven Fiirbungen. p-Amino-azoxybenzol-Chlorhydrat hildet nach 
den Anpabeii vc)u S c h r n i d ,  s. Be i l s t e i i t  4, 1337, silbei~glanzende Blittclien. 
cber  den Nachweis von p,p’. Azonnisol irn p,p’-bzoxjanisol auf Grund tlcs 
vcrschirdencn Verhaltens bcider gegen Salesiiire 6. R. S c lie n k iind E. E i c h - 
iva ld .  H. 86, 3573 [1903]. Man knnn diescs Verhaltcn cler gennniilrn 
Azosyverbindiiugen :tls Sttitze fur die c*liinoitie Formel tlcr Salze der en1spi.r- 
chcntlcn Axuverhiiitlungcii Iiernnzirlicn. Be; den Azoxyverbindungen ist ( l e y  

~ b w p u g  i i i  die chinoitlc Form sicher schi. t.ischwert und hatte aullerdem 
ti,.fyreifendc cllumisclic Veraiideningen zur Folge. Selbstverstiindlich spielt hicr 
alu*r nuch dcr i m  Vcrlialtnis zur t\zopi~uppc vie1 achwiicliere c h r o n i o p h r  
CI1:tral;tcr d ~ r  Izouygriippc t*iuc wrseotlichr Kolle. 
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p,p ' -  H y d r a z o p h e n y 1- ni e t h y 1 s u 1 f i d  , 
CHa'. S I Cs HI. NH'.NH*. Cs HI .S'.C&. 

Zu einer siedenden Losung von 17 g 1 1 -  Nitropheoyl-methylsullid 
in 300 ccm Alkohol wurden nach und naEh unter kriiftigem Ruhrpn 
oder besser Schiitteln 25 g Zinkstaub und 15 g Natriumhydroxyd, ge- 
lost i n  wenig Wasser, gegeben. Im Verlaufe dor Reaktion wurde die 
anfangs gelbe Losung rot und schliel3lich farblos. Nach dem Ver- 
when mit etwas Arnmoniumsulfid-Losung wurde die Reaktionsfliissig- 
keit in k&s Wasser filtriert. Das p,p'-Hydrazophenyl-methylsulfid 
echied sich hierbei in schwach gelb gefiirbteo, fast farblosen Kry- 
stallen ab, die rein geotlg waren, urn fur die meisten Zwecke Ver- 
wendung finden zu kannen. 

Fur die Analyse wurde reines p,p'.Hydrazophenyl-methylsulfid aus tler 
entsprechenden reinen Azoverbindung durch Keduktion mit Zinkstaub uud 
Natronlauge in  alkoholischer Losung gewoonen. Die Aufarbihuug der Rc- 
dnktionsfliissigkeit gcachah ill tier eben beschriebenen Weicle. Die ausge- 
schiedenen Krystalle wurden erst mit sch~efelamiiioniumhaltigem, dam niit 
reinem Wasser gewasclien. Nach Clem Trocknen im Exsiccator wnrden sie 
analysiwt. 

ClrHI6&Q2.  Ber. C 60.87, H 5.8. 
Gef. n 60.56, I) 6.59. 

I n  Benzol lost sich p,p'-H~drazophenyl-methrlsulfid au aerordent- 
lich leicht, schwer hingegen i n  Petroliither. Aus einer Mischung vnii 
Benzol und Petrolsther kann man es urnkrystdlisieren und in fnrll- 
losea Krystallen gewinnen. Es schrnilzt 5ei 104O. Die dkoholische 
L8sung des p,p'-Hydrazophenyl-rnethylsulIids scheidet beim EinleitPn 
YOU Luft i n  Gegenwnrt von etwas Alkali dns bei 177-178" echnid- 
zende p,p'-Azophen!.l-methylsullid nb. 

E i n w i r k  u u g v o n S a1 z s a i i  r e  a u  f p.7,'- H y d r a z o p li e n  y 1 - 
r n e t h y l s u l f i d .  

2 Tle. rohes Hydritzopbenyl-rnethylqullid wurden niit 1.5 ?'In. kon- 
zentrierter Salzsiiure unter stiindigern Urnrdhren und Ersatz der rer- 
dnmpfenden Saizsaure auf dern Wasserbade rnehrere Stonden lniig 
brhitzt. Die rnit Wasser rerdiinnte, blau gefiirbte Reaktionsmasje 
k u r d e  aiifgekocht - event. linter Zusatz 1 on etwas Tierkohle - u,ntl 
+on Clem ungelosten Riickstand abfiltriert. Dieser wiirde nocbm:ils 
$t Wasser nusgekocbt u n d  beide Filtrate niit konzentrierter Salzslure 
Yersetzt. Beirn Erkalten schieden sich schwach blau gefarbte, lange 
Nadeln nb. Sie wurdea abgesaugt und nochmals unter Zusatz von 
e h a s  Tierkohle aus heiBem Wasser umkrystallisiert. So wurdeu sie 
rein wein crhnlteii. 

. . . ,  . . 
Rei 215-520" zersetzeu sie sick. 

C.rHgNS,HCI. Bcr. C1 20.19. Gef C1 19.9i. 
11.5, 
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Das Salz ist, wie sich bei weiterer Untersuchung ergab, mit dem 
zuerst von Z i n c k e  und J i i r g l )  beschriebenen p - A m i n o p h e n p l -  
m e t  h y 1s u l  f i d - C  h l o  r h  J d r a.t identisch. 

Zur Herstellung der f r e i e n  B a s e  wurde das salzsaiire Salz mit 
Ammoniak deutlich alkalisch gemacht, das ausgeschiedene 0 1  in Ather 
aufgenommen und der Atherauszug mit entwissertem Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde das zuruckgeblie- 
bene 01 im Vakuum destilliert. Bei etwa 15 m m  Druck und 140 
-143" ging das  p-Aminophenyl-metbylsulfid als farbloses, stark licht- 
brechendes 01 iiber. An der Luft fiirbte es sich aber sehr rasch braun. 
Es zeigte also alle von Z i n c k e  nnd P. J o r g  fiir das p-Aminophenyl- 
methylsolfid (9. 0.) angegebenen Eigenscbaften. 

C T H ~ N S .  Ber. S 23.09. Gef. S 22.4. 

Zur weiteren ldentifizierung venvandelten wir einen Teil de* p-Amino- 
pbenyl-methylsulfids durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat 
in das Acety lprodukt .  Das ans heil3eni Wasser umkrystallisiei-te, in Form 
farbloser, glirnzender Nadeln oder Bliittchen erhaltenc p-8cetaininophenyl- 
methylsulfid schmolz entsprechend den Angaben von Hin s b  erga)  und von 
Z i n r k e  und Jorg ' )  bei 1280. In den ineistcn organischen L6sungsmitteln 
ist es leicht lijslich. 

CgHllONS. Ber. S 17.69. Gef. S 18.04. 
Molekulargewichts-Bestimmung. Angew. Sbst. : 0.1857 g, Sdp.- Erh.: 

0.1150. - Angew. Sbst: 0.4575 g, Sdp,-Erh.: 0.33O. - Benzol: 19.8 g 

CSH11ONS. Ber. M 181. Get. M 212, 182. 
Man kann das p-Acetaminophenyl-methylsulfid such durch Behandelu der 

waSrigen LBsung des salzsaoren p-Aminophenyl-methylsulfids niit Natrium- 
acetat und Essigsnureanhydrid erhalten. 

Eine zum Vergleich nach Zincke und J 6 r g  hrrgestellte Probe von 
p-Acctaininophenyl-methylsulfid envies sich als mit unserem nus dem p,p'-Hy- 
drazophenyl-methylsulfid erhaltenen identisch (Mischprobe). 

p ,  p'- A z o p h e n y 1- m e t h y 1s u 1 f i d ,  
CHsl. S . Cs Hd . N': N'. Cs Hd . S I .  CHi. 

Zur Herstellung von p,p'-Azophenyl-methylsulfid wurde p-Nitro- 
phenyl-methylsulfid in der oben angegebenen Weise mit Zinkstaub und 
Natronlauge reduziert. In  die siedende, vom ungelosten Zinkstaub 
iisw. abfiltrierte farblose Hydrazophenyl-methylsulfid-Losung w w d e  unter 
stcndigem Erwiirmen einige Stunden lang Lyft geleitet. Hierbei schied 
sich der grijI3te Teil des gebildeten p,p'-Azophenyl-methylsulfids i n  

I )  Th. Zincke  und P. J o r g , B .  44, 3368 119091. 
2, 0. H i n s b e r g ,  B. 89, 2497 [1906]. 
7 Th. Zincke  und P. J o r g ,  B. 42, 3363 [1909]; 44, 614 [1911]. 
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gelbroten Blittchen aus, die abgeaaugt und mit Alkohol und wenig 
Wasser gewaschen wurden. p,p’-Azophenyl-methylsulfid kann sowohl 
aus Eisesaig, Benzol als auch aus Essigester umkrystallisiert werden. 
Namentlich aus dem zuletzt genannten Losungsmittel scheidet es sich 
i n  sch6n ausgebildeten Krystallen ab. p,p’-Azophenyl-methylsulfid lost 
sich leicht in  heiI3em Eisessig, Benzol, Toluol, Essigester, etwas 
sohwerer in heiI3em Athyl- und Amylalkohol, sowie in  Acetoo. Schwer 
liislieh ist es in  Ather, Methylalkohol und Petrolather. . Chloroform 
und Schwefelliohlenstoff nehmen schon in  der Killte reichliche Mengen 
des p,p’-Azopheoyl-niethylsulfids auf. Es schmilzt bei 177-178” zu 
einer dunkelroten Fliissigkeit. 

Cl4H,,N9Sp. Ber. C 61.31, H 5.11, S 23.35. 
Gef. s 61.7, xj 5.51, s 23.45. 

Mit konzentrierten Miueralsiluren und starken organischen Siiuren, 
z. B. mit Di- und Trichloressigsaure, gibt p,p’-Azophenyl-methylsulfid 
tief b l a u e  L o s u n g e n .  Diese Farbung gestattet den Nachweis von 
Spuren der Verbioduog. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasser- 
stolf in eine Losung von p,p’-Azophenyl-methylsulfid in Chloroform 
scheiden sich prachtvoll metallglanzende, blaue Nadeln des s n l  z-  
s a u  r e  n p,p’-Azophenyl-methylsulfids ab. Sie verliereo aber schon 
beim Absaugea ihren Chlorwasserstoff. 

S c h w ef e l s  a u re s p,p‘ - A z o p h e n  y 1 - m e t h y 1 s u 1 f i d  , 
HO .Son. 0 .(CH,) S : CsH4 : N .NH.  CsHd .S . CHo, Hs SO,. 

Man 16st p,p’-Azophenyl-methylsulfid in m6glichst wenig heiDem Eisessig 
und fiigt zu dieser Lbsung die entsprechende Menge konzentrierfe Schmefel- 
saure. Beim Abktihlen der heil3en Lbsung scheiden sich prachtvoll metallisch 
glinzende, griine Nadeln aus der tiefblaueo L6suog ab. Man saugt sierasch 
ab und wiischt sie mit trocknem Chloroform nach. Sie wurden nach dern Ab- 
pressen auf Ton uod Trocknen im Exsiccator iibcr Schwefelsiure analysiert. 
Das Salz murde zu diesem Zwecke rasch abgewogen - es zi&t an der Luft 
Feuchtigkeit an - und mit Wasser aufgekocht, wohei ea volhthdig in seine 
Romponenten gespalten wurde. Die Schwefels%ure murde nun mit ‘/,o-Natron- 
lauge titrieit Durck eine besondere Bestimmung der Schwefelsiiure Cber- 
zeugten mir uns, dab die erhaltenen Resultate von anhaftendem Eisessig nicht 
beeinflat waren. 

C1, Ht4 N s s ,  2 H:, SO4. Ber. Hs SO, 40.2. Gef. I32 SO4 38.2, 38.4. 
Weno man beriicksichtigt, daS wir daa Salz nicht umkrystallisieren 

konnten, und daB es sehr rascli an der Luft Wasser anzieht, durtten die p- 
fundenen Werte far den vorliegenden Fall geoiigend sein, urn so mehr, ala bei 
Annahme eines Mols Ha SO, auf eiu Mol Azophenyl-methylsulfici betrfichtlich 
weniger Schwefels%ure hatte gefunden werdeu miissen. 
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T r i  c h 1 o r - e s s i g  s an  r e s  p ,  p ' -  A z o p  h e n  y l -  m e t b y 1 s u 1 f i d , 
C'Ij C. CO. 0 .(CHj)S: CsHd: N .NH. CsHd. S .  CH3, CClj . COOH. 
'I g p.p'-.~zophenyl-methylsullid worden in moglichst wenig sietlentlem 

i'hloroforni gc18st und hierzu cine heiBe Liisung von 2 g Trichloressigsfiure 
in wenig Chloroform gegeben. Beim Abkiihlen in einer Eis-Kochsalz-Mischung 
rrhied sich das trichloressigsaure p,p'-AzophenyI-methylsulfid i n  Nadeln mit 
prachtroll griinem Jdetallglmz ab, die schon krystallisiertem Fuchsin iihneln. 
Sie \\ urdeu ahgesaugt, m i t  trocknem Chloroform gewaschen tint1 im Exsicca- 
tor getrocknet. T)ie Analyse wurde genao so ausgefiihrt s i e  beini schwclel- 
6itiiri.n Salze. 

Cir Hid s2 Ns, 2 CCI, . COOH. 
Ber. CCI, .COOH 54.4. GeE. CCla. COOH 53.7, 53,s. 

\oi l  Wasser uiid feuchter Lutt mirtl tlas Salz sehr rasch zerwtzt, deshdb 
niuC scinc Herstellung i i i  eiaem von Warisertlarnpfeu lreien Iiaiinic. vorge- 
noninieu werden. Beim Erhitzen xersetzt es sich bei 168O. 

Wir haben versncht, das N o l c k u l a r g e w i c h t  tles dalzw in Phruol ui~d 
rntlcrcii Liisungsrnitteln xu emitteln. Aber schon tlic gelbiute Liisuug tles 
Salzes in den sonst gebriiuchliclien Liisungwiittelu zeigte uns, daC ein Zer- 
la11 des trichloressigcsaurcn Salzes in seine Komponenten eingetreten war. Wir 
sandten dcshalb schliefilich als Losungsniittcl Tricbloressigsiure, in tler na- 
tiirlicli diesc cbelstinde wegfielen, an. D a  wir tlic nioleku1ai.c G e f r i e r -  
p u n k  t s c r n  ietl ri g u n 6  fiir T l i  c h l o  r - e s s i  gsii u r e  i n  der uns zuginglicben 
I.itcbratur nicht finden konnten, so hnbcn wi r  sic an der yon uns bcnutzten 
rrinen K n h l  baunischen Trichloressigzaure ad lioc bestiinmt., ohne dainit einer 
grnauen Ermittlung tliescr Griil3c mit eincr j)rii.zisei.en Eiorichtung, als sie uns 
zur Verfiigong stantl, vorgreilen zu wollen. \'on niehreren Yersuchsreihen, 
die fast dieselben Resultate ergaben, sei cine mitgeteilt: 

Trichloressigsiiure: 44 93 g ,  Nnphthalin: 0.2915 F, Dcpression 0.620. - 
Xiphthnlin: 0.56 g, Drpressitm: 1.160. 

(3: 122.3, 119.1. Mittelwert: 1 P O . i .  
.Molekulargeaichts-Bestimmung drs trichloressigsniiien Azophcnyl-niethyl- 

I. TiicIiloressigeBure: 37.1 g ,  dbst.: 0.1955 g, Depression: 0.140. - 

11. Trichloressipiure: 50.16 g ,  Sbst.: 0.2515 g, Depression: 0.120. 
Der Bercchnung wnrde G = 121 zugrundc gelegt. 

L'irHl~ . ' ;zN~,2CC1~.COOH. Ber. M 601. Gef. M 451, 485, 464, 505. 
C I ~ H I ~ S ~ N ? ,  CCIJ.COOH. Bcr. M 137. 

\Vie man sieht, stirnnieil die gefuiidenen Molekulargewichtc fur die Formel 
CIA HI, SsNz, CCh. COOH besser als fur die Formel Cl4H&Ng, 2 CCl,. COOH. 
Es ist dies Kohl dnrauf zuriickzufiihren, da13 das zweite Mol Trichloressig- 
sinre niir lose an p,p'-Azophen~l-mcthylsulfict gebunden ist, wie es die For- 
niel linter tler &erscIirift zum Ausdruck bringt. Wichtig fiir dic vorliegende 
Untcrsuchuiig iPt, d a13 d a s  t r i  c h I o r -  e s s i  g s a u r c  y ,p ' -Az  o p  h e n  y 1- 
m c t h 1 s i i  1 f i d i n T r i c h 1 o I.- e s si gs ii u r c s i c h e r  m o n o rn o 1 e k u I a r i s t. 

siil !ids: 

Sbst.: 0.4303 g, Depression: 029O. - Sbst.: 0.6453 g ,  Depression: 0.45O. 
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S a 1 z ha u r es  p,p’- Az o p h e n  y I - ni e t  11 y I s ti I F i d -  ( 2  u ec k s I I b e  r c  h 1 o ri tl. 
CI . (CH3)S: C6 Hd : N. NH. C6 H4 .S. CH3 + Hg Cln. 

Zu ciner heiden Ltsung von p.p’-.~zophcnyl-inethylsulfitl in 40 ctmi Eis- 
ebsig wurden 4 g Mercurichlorid gcgeberr und die Flfissigkeit nochmals auf- 
gekocht. Die siedendc LGsung wurde filtriert und das Filter mit 20 ccm 
he ihru  Eisessig nachgebphlt. Das Filtrat wurde noch mit 10 ccm konzen- 
trierter Salzsiurc versetzt und iiochnials aufgekoclit. Es schieden sirh schtn 
indigoblaue Krystalle ab, (lie narh dem Absaugen auf Ton ahgepredt iind ma- 
lysiert wurden. 

Ci,Hit&N2 + IlHgCI,. 
Ber. HgCI, 46.6, HCl 6.27, C14H14NsSz 47.13. 
Gef. 46.48, 46.45, B 6.8, 6.16, s 46.9. 

Ton Wnsscr wirtl tlas Doppelsalz in  seine Beitantlteile zerlegt. 

p ,  p’- A zop  lien y 1 - m e t  ti y 1 au 1 f i d -c h 1 o r  11 J d r a t  - E is en c h I o rid. 

1 g p,p’-hzophenyl-methylsulfid wurden in 40 crrn heil3ep Eisessig gelost 
iind hierzu eine Lijsung von 3 5 g Ferrichlorid i n  sen ig  Eisessig gegeben. 
Nach dem Aulkoc~hen der Jlischung wirde  filtriert. Beim Erkalten schieden 
sich aus dem Filtrat prachtvoll grtine, metallisch glantende Krystallblittchen 
ah. Sic wurden abgesaugt und nacli dern Abpressen suf Toil irn Exsiccator 
getrocknet. 

Ci,HI,NIS,, HCI + FeC13. 

c1. (CHa)8: c6 H4 : N. NH. C ~ H I .  s. CH3 + l”e CIS. 

Ohne Zersetzung liBt sich dns Salz nicht umkrystallisieren. 

Ber. C1 29.24, Fe 11.86, C i c  Hi4 Nz % 58.05. 
Gef. B 30.41, 29.81, 29.83. D 11.91, 12.29, 12.62, 57.02. 

Yon Wasscr wird das Salz sofort in seine Koniponenten gespalteo. 

D i - p , p ’ - A z  o p Ii e n y 1-m e t h y 1 s u 1 f i d - c  ti I o r h  J d r a t -  E i s e n  c h l o r i  d. 
[Cl . (CHs) S: C+j Hd : N. NH. CsH4. S .CH*]1+ Fe  CIS. 

1 g p,p’-9roplienyl-methylsulfid wurde in 40 ccm heillern Eisessig g e l k t  
untl liierzu cine Lijsung von 3.5 g Eisenchlorid und 10 ccni konzentrierter 
Sdzsiure in wenig Eiscssig gegeben. Beim hbkiihlen schied sich das Doppcl- 
salz in blauviolctten Nidelchen ab, die griinen Metallschimmer zeigten. Es 
wurde abgesaugt und nach dem Abpressep auf Ton nnd Trocknen irn Exsic- 
cator direkt analysiert. 
(ClrH14NzSz,HCI)1 + FeCI,. Bcr. Fe  7.16, c1 22.07. 

Gef. n 8.22, 7.93, 724, n 21.49, 21.7, 22.02. 
\‘on ‘Wnsser wirtl das Salz in seine Restandteile zrrlegt. 

p,p’-  h z o p h e n  y 1 - m e t h J Is u I f  i d - c h 1 o r h y d r a t - Z i n n c h 1 o r  i ( I .  
CI , (CHa)S: C6H4: N.NK .CE, H,. S. CR3 + S I ~  CIr. 

1 g p,p’-hzophenJl-methyIsultid wurde mit 80 ccin Eiseasip untl einigen 
ccm Zinntetrachlodd aulgekocht und filtriert. Ails dern Filtnrt schieden sich 
g r h e ,  nictallisch glinzende Blsttchen ab, die nacli dem Ahaugen :luf Ton 



abgepreat und in1 Exsiccator getrocknet wurden. Wir fiihrten von diesem 
Salze nur die Ziunbestinimung LW,  indem wir es mit rauchender Salpekr- 
s h r e  im EinschluOrohr erliitzten uud SnO, zur Wsgung brachten: 

GcF. Sn 20.8 I .  CI1 HI, fiz Sl ,  HCI + SnCId. Ber. Sn 20.8. 
Wir werden nuf diebes Salz spiiter noch eixinial zurhckkommen. Setat 

man xu der LBsung von p,p'-Azopheiiyl-metliylsulfid in Eisessig Zinnclilorid 
und konzentrierte Salzaaure, so erhilt inan cin Salz von anderem Aussehen 
als das eben beschriebene. Hieriiber werden wir spater Mittcilung machcii. 

Aucb ~,~~'-Bzopbenyl-Hthylsulfid bildet init Mineralsiiuren Salze 
bezw. mit hietallchloriden und Salzsiiure Doppelsalze, mit deren Unter- 
suchung wir zurzeit beschaftigt sind, sie scbeineu aber noch vie1 
weuiger bestandig zu sein als die des p,p'-Azophenyl-methylsulfids. 

p,p ' -A z o p h e n  y 1- d i m e  t h  y 1s ti 1 f o n i u m - m e t h y Is u I f a t ,  
HS C . S 0 3 .  0.  (CHj)1 S .Cg HI .N:N CG Hc .S(CHa).r. 0 .  SO3 CHs. 
Fein pulverisiertes Azophenyl-methylsulfid wurde mit einem Uber- 

schusse von Dimethylsulfat auf dem Wasserbad so lange erwarmt, bis 
die anfangs blaue Farbe der Reaktionsmasse in rot ubergegangen war  
und sich eine Probe in N'asser vollstandig aufliiste. Durch wieder- 
holtes Ubergieaen niit Methglalliohol und Verdampfen desselben wurde 
das Reaktiousprodukt von den1 uuveriinderten Dimethylsulfat befreit. 
Beim Verreiben mit hlethylnlkohol iiud Ather wird die Sulfoniumver- 
bindung schliefllich krystallin. Nach dem Absaugen und Abpressen 
auf Ton erhl l t  man sie beim Umlirystallisieren aus Methylalkohol in  
derben, roten Krystallen. I n  Wrisser ist das Sulfoniummethplsulfat 
sehr leicht loslich, die Losungen sehen gelb bis orangerot aus. Er -  
bitzt, beginnt es sich bei 170" xu eersetzen und verkohlt bei 185 -190". 

CIt iH?oN~~?(~O( .CHa) , .  Ber. S 24.33. Gef. S 24.11, 24.03. 

p,p'-A z o p h e  n y 1 - d i m  e t h y 1 s u 1 f o n i u m- j o d i d ,  
J. (CH,), S. CsII i .  N :  N .  Cs Hc .S(CHa)a. J. 

p,p'-Azophenvl-methglsulfi~ w u r  l e  genau so wie bei dem eben 
beschriebenen Tersuche mit Diniethylsulfat behandelt. Nach Besei- 
tigung des iiberschiissigen Dimethylsulfats wurde aber die Reaktions- 
masse in Wasser aufgenommen und die erhaltene Losung filtriert. 
Beim Versetzen des Filtrats init einer konzentrierten Jodkaliumlosung 
schieden sic11 feine, gelbbraune Nndeln des Sulfoniumjodids ab. Sie 
wurden aus heiBeiii - aber nicht kochendem - Wasser umkrystal- 
lisiert und so vou gelbroter Farbe erhalten. 

ClGH2oNaS2J2. Bthr. J 45.46. Gef. J 45.91. 

I n  heiflem Alkohol lost sich das Sulfoniumjodid maoig, in kaltein 
Beim Erbitzen spaltet es Metbyljodid ab rmd Alkohol sehr schwer. 
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schmilzt dann bei 174 - 175O; Azophenyl-metbylsulfid schmilzt bei 
177-178'. 

p,p'- A zop  hen yl-d i m e t h y 1 s u If oni u m- b ro mid , 
Br . (CH& S. CS Hc .N: N. Ce HI. S (CH& .Br. 

Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte in derselben Wcise wie die 
des Jodids. Das Sulloniumbroniid ist in Wasser bedeutend leichter loslich 
als das Jodid. Es \~urde  deshalb aus wenig Wasser enthaltendem Alkohol 
umkrysta~lisiert und so in gelbbrdunen Kadch crhalten. 

C16HaoNaSaBrs. Ber. Br 34.48. Gef. Br' 84.47, 34.51. 
Seine Losungen in W'asber und in Alkohol sind gelb bie orange gefarbt. 

Beim Erhitzen im Schmelxpunktsrohrchen wird ea erst graugriin, dann aber 
bei 140" wieder gelbrot und schmilzt bei etwa 1740. 

Das entsprechende S ~ t l f o n i u m e h l o r i d  ist in Wasser auBerordentlicli 
leicht l6slich. Diese sind eben- 
falls gelb bis orange gefinbt. 

Es wurde deshalb nur in Losungen erhalten. 

G i e B e n ,  Physik.-chern. Laboratorium der Landesuniversitat. 

226. Oakar Baudiech und Blrwin Mayer: Liohtchemieahe 
Vorlesungeversuche von pflanzenphysiologischem Intereme. 

(111. llchtchemische Mitteilung.) ') 
(Eingegangen am 25. Mai 1912.) 

I n  einer frirheren Mitteilung2) habe ich darauf hingewiesen, daB 
durch lichtcheniiscle Versuche mit N i t r a t e n  und N i t r i t e n  die 
S c  h im p e r  sche Anschauung'), daB die Nitrat-Assimilation ein licht- 
chemiscber ProzeB ist, wieder gr6Bere Bedeutung erlangt hat. Ich 
babe ferner auf Grund unserer lichtcbemischen Beobachtungen be- 
zuglich der Bildung >on Nitroso-rnethylalkohol, Formhydrosamskure 
und Nitromethou aus Gemischen YOU Formaldehyd (bezw. Methyl- 
alkohol) und Kaliurnnitrat eine neue Hypothese fiber die Bildung von 
Vorstufen der Eiweiflkorper in grunen Pflanzen aufgestellt, die den 
Charakter einer Arbeitshypothese tragt '). I m  Verlaufe unserer Unter- 
suchungen haben sich n u u  einige lichtchemische Reaktionen ergeben, 
die sich dadurch auszeichoen, daB sie in wenigen Sekunden und Mi- 
nuten durch Farbenreaktionen deutlich sichtbar gemacht werden 
konnen und sich deshalb als Vorlesungsversuche auoerordentlich gut 
eignen. 
___ ~ 

1) II. lichtchem. Mitteilung: Beriehte der Sitzung der Schweiz. Natur- 

9) B. 44, 1009 [1911] 
') Zentralbl. f. Bakt., Para& u. Infekt. 33, 511 [1912]. 

forschergesellschaft in Solothurn. 1911. 
3, Bot. Ztg. 46; Flora 73 [l890]. 




