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226. K. Brand und A. Wirsing: Uber Thiophenole II:
Uber p,p'-Azophenyl-methylsulfid und seine Derivate.

(Eingegangen am 4. Juni 1912.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns!) gelegentlich einer Mit-
teilung iber das o,’-Azophenyl-methylsuliid eine bequeme Methode
zur Herstellung von Nitro-arylmercaptanen?®) aus den ent-
sprechenden Dinitro-diaryl-disulfiden durch Reduktion mit Hilfe von
Schwefelalkalien beschrieben. Da bei diesem Verfahren?) die Alkali-
salze der Nitro-arylmercaptane erhalten werden, so leistet es besonders
dann gute Dienste, wenn es sich darum handelt, Nitromercaptane mit
Halogenalkylen, Halogenfettsiuren usw. umzusetzen.

Zar Herstellung: des fiir unsere Untersuchung erforderlichen
p-Nitropheoyl-methylsulfids (IV) gingen wir vom p-Chlor-nitro-
benzol (I) aus, das nach den Apgaben von Blanksma?) unter
Beriicksichtigung der von Wohlfahrt®) gemachten Erfahrungen mit
Hilfe von Natriumdisullid in p,p’-Dipitro-diphenyldisulfid (1)

) K. Brand, B. 42, 3463 ff. u. 3988 [1909]. In der folgenden Arbeit
bedienen wir uns der von Zincke angewandten Bezeichnungsweise fiir aro-
matische Schwefelverbindungen, B. 44, 185 [1911].

3) S.a. Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, D. R.-P. 228868.

3) Das Verfahren ist in der Zwischenzeit von verschiedenen Seiten ange-
wandt worden. Auch M. ClaaB, B. 48, 749, 754 [1912], bat sich desselben
zur Herstellung der o-Nitro-thiophenyl-glykolsiure bezw. der Dinitro-thio-
phenyl-glykolsiure mit Erfolg bedient, ohne allerdings meine oben genannte
Arbeit, in der die von ihm fir die Herstellung des o-Nitrothiophenols ange-
wandte Vorschrift beschrieben ist, zu zitieren. In einer darauffolgenden
Arbeit, B, 46, 1020 [1912), bezieht er sich bei der Herstellung des o-Nitro-
phenyl methylsulfids nur ipsofern auf meine Angaben, als er sagt: »nach
Brand laBt sich o-Nitrothiophenol mit Dimethylsulfat glatt methylierene. Der
Vorzug der von mir gefundenen Darstellungsweise fir Nitrothiophenolither
vor den fritheren berubt aber nicht in erster Linie auf der Verwendung von
Dimethylsulfat als Alkylierungsmittel, sondern vielmehr auf der bequemen
Art der Herstellung von Nitroarylmercaptanen. An diesem Reduktionsverfahren
war aulerdem auffallend, daBl Schwefelalkalien die S—S-Gruppe leichter re-
duzieren als die Nitrogruppe. M. ClaaB fand dep Schmelzpunkt des o-Nitro-
phenyl-methylsulfids zu 58—600 Ich habe schon in den Berichten 42,
8988 [1909] meine frithere, durch einen Schreibfehler entstandene, unrichtige
Angabe verbessert. o-Nitrophenyl-methylsulfid schmilzt nach meinen Beob-
achtungen bei 64—65" was mit den Befunden von F. Mayer, B. 42, 3059
(1909], der 63—64° angibt, ibereinstimmt. Brand.

‘) Blanksma, C. 1901, I, 1363.

5) Wohlfahrt, J. pr. [2] 66, 551 [1902].
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verwandelt wurde. Dieses reduzierten wir in der friiher angegebenen
Weise mit Natriumsulfid und Natronlauge und methylierten das er-
haltene p-Nitro-thiophenol-natrium (III) mit Dimethylsulfat:

Cl S——— 8 SNa S.CH:
Nas [ 7T Nags+ NaOH [ (CHY,SO N
1 ‘ al‘i’ > ‘ J [ ‘ Nig® I,.‘.l.__.> ] ’ ) 4y !
~ ~ ~ ~-~ ~
NO,; NO: NO, NO, NO,
I. 1. I1I. 1V,

Beim Behandeln mit methylalkoholischem Natron geht p-Nitro-
phenyl-methylsulfid in p,p’-Azoxyphenyl-methylsultid (V) iiber.
Diese Verbindung bat insofern Interesse, als sie das schwefelhaltige
Analogon des p,p'-Azoxy-anisols ist, welches beim Schmelzen die Er-
scheinung der {lissigen Krystalle zeigt. Beim p,p’-Azoxyphenyl-me-
thylsulfid konnten wir Ahuliches nicht beobachten.

Dimethylsulfat fiibrt p,p'-Azoxyphenyl-methylsulfid in das methyl-
schwefelsaure Sulfonium-Salz (analog V1) tber, aus dem mit Jod-
kalium das p,p’'- Azoxyphenyl-dimethyl-sulfoniumjodid (VI)
entsteht:

J J
S.CH; S.CH; S.CH, CH;.S.CH; CH;.S.CHs
S CH;ON Ny (CHg)p SO, 1 Y + o
o ] umoNa T Ty [ S, 0y [
~_ ~ ~ ~- ~N
NO, N———N N — --N
\O/ o ’O“~ i

Zur Herstellung des p,p'-Azophenyl-methylsultids (VIII)
reduzierten wir das p-Nitrophenyl-methylsulfid mit Zinkstaub und
Natronlauge in alkoholischer Ldsung zum p,p'-Hydrazophenyl-
methylsulfid (VII[) und oxydierten dieses mit Luft in alkoholisch-
alkalischer Losung zum p,p’-Azophenyl-methylsulfid (VIII):

$.CH; S.CH,  S.CHs 8.CH, S.CH,
‘/\\ * \g | ‘ \ ™~
2[ o fuFNaOH f? VIL | | S || VIL r {
~. ~. ~ ~ . ~
XO. HN- -~ NH .\',:; —

Wir hatten gehofit, beim Behandeln des p,p-Hydrazophenyl-
methylsulfids mit konzentrierter Salziure infolge von »Semidin-Um-
lagerunge zu einer Verbindung der Formel IX zu gelangen. Diese
Erwartung wurde nicht erfiillt. Das aus p,p-Hydrazophenyl-methyl-
sultid gewonnece basische Produkt erwies sich als das bereits be-
kanote p-Aminophenyl-methylsulfid!) (X). In der Hauptsache

1y Th. Zincke und P. Jovrg, B. 42, 3362 [1909]; B. 44, 614[1911]; s.
a. 0. Hinsberg, B. 39, 2427 [1906].
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verlduft also die Einwirkung der Salzsiure auf p,p'-Hydrazophenyl-
methylsulfid nicht in der durch den Pleil A, sondern in der durch
Pleil B angegebenen Richtung:

S.CH; S.CH; S.CH, S.CH,
A~ o~ )

A Y ! | B+H;0 l/\' O
L Nn Nesom, <L) LIPS IO
NH, e HN- ——NH NH,
1X. X.

Der bei dieser Reaktion verfiigbar werdende Sauerstoff dient zur
Bildung von p,p'-Azophenyl-methylsulfid und anderen Oxyda-
tionsprodukten.

p,p’-Hydrazophenyl-methylsulfid verhalt sich in dieser Hinsicht
genau so wie das ihm analoge p,p-Hydrazophenetol. Denn nach
Jacobson und Fr. Meyer!') geht p,p'-Azophenetol bei der Reduktion
mit Zionchloriir und Salzsdure fast ausschlieBlich in p-Phenetidin iiber.

Wie der eine?) von uns schon in der ersten Mitteilung berichtete,
losen sich die Azophenyl-thiodther in starken S#uren unter Bildung
intensiv blau gefarbter Salze, wihrend die Azophenolither, wie z. B.
o- und p-Azo-anisol und -phenetol mit starken Sduren intensiv rot
gefirbte Losungen geben. Ersatz des Sauerstoffs durch Schwefel
wirkt also auch hier bathochrom?).

Es gelang uns, das schwefelsaure und trichlor-essigsaure

- p,p'-Azophenyl-methylsultid in Form metallisch glinzender, griin-blauer
Nadeln zu erhalten. Das chlorwasserstoffsaure Salz scheidet sich
zwar beim Einleiten trockner Salzsiiure in eine Losung von p,p'-Azo-
phenyl- methylsulfid in Chloroform in prachtvoll metallglanzenden
Llauen Nadeln ab, aber diese verlieren schon beim Absaugen den
Chlorwasserstoff. Mit Mercurichlorid, Ferrichlorid und Stannichlorid
vereinigt sich chlorwasserstoffsaures p,p-Azophenyl-methylsulfid zu
prachtvoll krystallisierenden Doppelsalzen, die ebenfalls in fester
Form erbalten werden konnten. Von Wasser werden alle genannten
Salze in ihre Komponenten gespalten.

Das schwefelsaure p,p’-Azophenyl-methylsulfid hat die Zusammen-
setzung CH;.S.CsHyi.N = N.CsH,.S.CH,, 2H, SO,, das trichloressig-
saure Salz entspricht der Formel CH;.S.CsH,.N == N.C:H,.S.CH,,
2CCly.COOH.

) P. Jacobson und Fr. Meyer, A. 287, 219—220; s. a. A. 369,
1—40.

7 Brand, B, 42, 3463 [1909).

9 H. Ley, die Bezichungen zwischen Farbe und Konstitution organischer
Verbindungen, S. 4. u. 5. Die genaue optische Untersuchung soll spiter aus-
gefihrt werden.
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Es fragt sich nup, welche Konstitution diesen Salzen zukommt
und worauf die Farbendnderung von rot nach blau bei der Salzbil-
dung zuriickzufiihren ist.

Trichloressigsaures p,p'-Azophenyl-methylsulfid erwies sich in
Trichloressigsiiure, in der natiirlich das Salz, wie schon die blaue
Farbe der Losung zeigt, nicht gespalten ist, als monomolekular. Da das
salzsaure und schwefelsaure p,p'-Azophenyl-methylsulfid die gleiche
Farbe haben wie das trichloressigsaure p,p’-Azophenyl-methylsulfid,
so diirften auch sie monomolekular sein. Die mit der Salzbildung
des p,p’-Azophenyl-methylsulfids in Erscheinung tretende intensive
Blaufirbupg kann also ihren Grund picht in einer mit der Salzbildung
verkniipften Polymerisation haben').

Den auf Zusatz von Siduren zu p-Aminoazobenzol-Lésungen er-
folgenden Farbenumschlag fibrte man friiher lediglich auf die Salz-
bildung zuriick?), d. h. auf die Bildung des lons CeH; .N:N.CsH,.NH;.
Dal} diese Auffassung nicht richtig ist, konnte Vorldnder?) beweisen.
Wiirde die intensiv violettrote Farbe der sauren p-Aminoazobenzol-
Losungen den in diesen enthaltenen C¢H;.Ns.CeH,.NH;-Tonen zu-
kommen, so sollten auch die letzteren konstitutiv analog gebauten
CsH;. N2 .GsHy . N(CH;)s-lonen eine dhnlich intensive Farbe besitzen.
Dies ist aber nach Vorlander nicht der Fall

Auch beim p,p'-Azophenyl-methylsulfid kann die durch Séuren
hervorgerufene intensive Blaufirbung ihren Grund picht lediglich in
der Salzbildung, etwa in der Bildung des Sulfoniumsalzes der Formel

i i H B
Cl.S.CeHhNg.CsH..S_.Cl haben. Wire das .:_a'.CsH..Nz.CsIL.s-Ion
CHa : CH3 CHa CH;

blau gefiirbt, so sollte man eine gleiche Férbung auch bei dem ihm
konstitutiv gleichen Ion (CH3)sS.CsHi.N2.CsH,.S(CH;).. erwarten.
(CH)).8.CeHy. N3 .CeHi. S(CHs)a,
X X

wo X das Anion Cl, Br, J, SO;(OCH;)O sein kann, sind im festen
Zustande dhnlich gefirbt wie das p,p’-Azophenyl-methylsulfid, nimlich
gelbrot, und auch ihre L&sungen sehen gelbrot aus.

Die Salzbildung allein vermag also keine Erklarung firr die in-
tensive blaue Farbe der sauren p,p'-Azophenyl-methylsulfid-Losungen

Y s. Hantzsch, B. 42, 2129 ff. [1909].

?) F. Henrich, Neuere theoretische .Anschaunngen auf dem Gebiete der
organischem Chemie, S. 192ff.; H. Ley, 1. ¢. 8. 166.

% Vorlinder, B. 36, 1485 [1903]); A. 820, 116: Vorlinder,
A. Logothetis, A. J. Perold, A. 345, 303—314.

Die Sulfoniumverbindungen der Formel
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za geben. Auch auf die Beteiligung der Azogruppe an der Salz-
bildung, etwa im Sinne der Formel [CHi.S.C¢H.}sN2, HCI, kann der
Farbenumschlag nicht zuriickzufibren sein, denn nach Hantzsch!)
sind die »Azosalze« der Azoverbindungen hiochstens dunkelgelb gefirbt.
Auf Grund seiner umfangreichen chemischen und optischen Unter-
suchungen kommt Hantzsch') zu dem SchluB, daB der von S#uren
hervorgerufene Farbenumschlag der p-Amino-azobenzol-Losungen von
gelb nach violettrot eine Folge der mit der Salzbildung verkniipiten
Konstitutionsinderung des Amino-azobenzols ist:

N:N. CoH N.NH. eI,
— P
XI. w Tier>  XIL ||
~ ~
H,;N H;N.Cl

Aus dem »azoiden« p-Amino-azobenzol (XI) wird auf Zusatz von
Salzsiure »chinoides« p-Amino-azobenzol-Chlorhydrat (XII). Genau so
liegen nach Hantzsch auch die Verhiltnisse beim p-Methoxy-azo-
benzol. Hier ist die Farbendnderung bei der Salzbildung auf den
Ubergang des Azophenolathers (XIII) in ein chinoides Oxoniumsalz
(XIV) zuriickzufiihren:

N.N.CGH_-; N.NH.CsHs
N PN
XL [ | HA_ XV, !
~ ~-
CH;.O H,C.0.Cl

In Aplehnung an das eben Gesagte laBt sich auch beim p,p’-Azo-
phenyl-methylsulfid der auf Zusatz von Sauren erfolgende Farben-
wechsel mit einer infolge Bildung eines chinoiden Sulfoniumsalzes
(XVI) stattfindenden Konstitutionsinderung des p,p'-Azopbenyl-methyl-
\sulfid-Molekiils (XV) erkliren:

~/ N / T\
N.N.\*/.S.CH:! N.NH\_—/.SCHt
XV. l/\l Ha XVL I-/\l_
~ ~—
CH,.S CH;.8.Cl1

1) A. Hantzsch und Hilscher, B. 41, 1171 [1908); Hantzsch, B.
41, 1187 [1908]: Hier findet man auch die altere Literatur iber diesen
.Gegenstand; Hantzsch, B. 42, 2129 [1909]; 41, 2435 [1908]; &. a. Joh.
Thiele, B. 36, 965 [1903]; J. T. Hewitt, B. 41, 1986 [1908]: Hier sind
auch die iibrigen Arbeiten Hewitts und seiner Mitarbeiter angefihrt; vergl.
Hewitt und Mitarbeiter, C. 1907, II, 1076—1078; 1909, II, 978 und 1222.
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Trichloressigsaures p,p'-Azopheuyl-methylsulfid hat die Zusammen-
setzung CH;.S.CsH,..N2.CsH,.S.CH;,2CCl; .COOH, es enthilt also
1 Mol. Trichloressigsiure mehr, als zu der obiger Formel entsprechen-
den Salzbildung erforderlich ist?). Dies ist aber fiir die vorliegende
Frage ohne grundsitzliche Bedeutung. Wiirde sich das zweite Mol.
Trichloressigsidure wirklich an der Salzbildung beteiligen, so hitte dies
lediglich zur Folge, dafl die Formel XVI folgendermaBlen modifiziert
werden miiite:

H
N-——NH.{ }.8.0.0C.CCh.

}/' \‘ CH,

CH,.S.0.0C.CCl,

Bei der Salzbildung wiirde also die eine CsHi.S.CH;-Gruppe in
eine chinoide, die andere in eine normale Sulfoniumsalz-Gruppe ver-
wandelt werden. Nach dem oben Gesagten wiirde aber die zweite
Gruppe ohne Einflufl auf den Farbenwechsel sein.

In @hnlicher Weise liegen auch die Verhdltnisse beim schwefel-
sauren p,p'-Azophenyl-methylsulfid.

Fiir p,p' - Azophenyl - methylsulfid - Chlorhydrat-Quecksilber-
<hlorid kommt eine der beiden Formeln:

Cl.(CH,;)S:CsH,:N.NH.C:H,.S(CH;).Cl, HgCl
und

Cl.(CH3)S:CsH,:N.NH.CsH,.S(CH3), HgCl,
in Betracht.

Mit Ferrichlorid bildet das salzsaure p,p'-Azophenyl-methyl-
sulfid zwei verschiedene Doppelsalze. Das eine hat die Zusammen-
setzung Cl.(CH;).S:CeHi:N.NH.CsH,.S.CH,, FeCl;. Es krystallisiert
in griinen, metallisch glinzenden Blattchen und entsteht beim Ver-
setzen einer Ldsung von p,p’-Azophenyl-methylsulfid in Fisessig mit
Ferrichlorid. Das zweite bildet sich, wenn man zu der Losuog des
p,P-Azophenyl-methylsulfids in Eisessig Ferrichlorid und Salzséure
gibt. Es scheidet sich in blau-violetten Nédelchen mit griinem Metall-
schimmer ab. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel:

[Cl (CII;)S :CeH,:N.NH .CGH4 .S.CH;]’, Fe CI| 3).

) Auch p-Oxyazobenzol nimmt 2 Mol. trockne Salzsiure auf, wie A.
Korezythski (B. 41, 4379 [1908]) fand. Aus Ather fllt dagegen nach
Hantzsch (B. 42, 2134 [1909]) beim Einleiten von Bromwasserstoff das
Monohydrobromid aus. ’

% K. A. Hofmann und K. Ott erhiclten zwei unseren analoge Ferri-
chlorid-Doppelsalze des Tribenzyl-sulfoniumchlorids: (C;Hy);SCl, FeCl; und
[(CrH7);S Cl)s, FeCl; (B. 40, 4930 [1907)).
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Auch mit Stanuichlorid bildet p,p-Azophenyl-methylsulfid zwei
verschiedene Doppelsalze. Wir baben bisher nur das eine untersucht.
Es entspricht der Formel: Cl.(CH;)S:C¢H::N.NH.C:H,.S.CH;, Sn Cli.

Experimenteller Teil.
p,p'-Di-[nitro-phenyl]-disulfid, O;N*.C¢H,.S'.S'.CeH,.NO;*,
Die Herstellung dieser Verbindu.ng erfolgte in der von Blanksmal)
angegebenen Weise unter Beriicksichtigung der von Wohlfahrt?) beschrie-
benen Beobachtungen. Den Angaben der beiden Autoren iiber die Eigen-
schaften des p,p’-Dinitro-diphenyldisulfids ist noch zuzufiigen, daB die Kry-
stalle des p,p'-Dinitro-diphenyldisulfids - beim Erhitzen auf '139—140° im
Schmelzpunktsrohrchen herumgeschleudert werden und dann glatt bei 1810
schmelzen. Wahrscheinlich tritt. bei 139—140° ein Zerfall der Krystalle in
kleinere Aggregate ein.

p-Nitrophenyl-methylsulfid, OsN¢.CsH,.S.CHst
Zur Herstellung der zuerst von Blank sma?), spater auch von F. Mayer+)
erhaltenen Verbindung verfuhren wir in derselben Weise, wie Brand® bei
der Darstellung der entsprechenden o-Verbindung. Wir fanden den Schmelz-

punkt des p-Nitrophenyl-methylsultids entsprechend den Angaben von Mayer
zu T1—720, '

pp' -Azoxyphenyl-methylsulfid,
0 :
N
CH;'.S.CeH(.N*—N+.C¢H,.S!.CH;.

Zu einer siedenden Lésung von 10 g metallischem Natrium in
100 cem Methylalkobol 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 abliltriert wurde.
Aus dem heiBlen 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 durch Waschen mit Wasser vom ameisensauren Natrium be-
freit uud zusammen mit den aus dem obigen Filtrat abgeschiedenen Kry~
stallen aus heiem Eisessig umkrystallisiert. Das p,p'-Azoxyphenyl-
methylsulfid wurde so in hellgelben Nadeln vom' Schmp. 135—136°
erhalten.

Y Blanksma, C. 1904, I, 1363.
%) Wohltfahrt, J. pr. [2] 66, 551 [1902). 3) Blanksma, R. 20, 400.
9 F. Mayer, B. 42, 3050 [1909). 5 Brand, B. 42, 3464 [1909)..

Berichte d. D. Chem. Gesollschaft. Jahrg. XXXXV. 115
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CuH;yN:08,. Ber. C 57.9, H 4.38, §22.07.
Gef. » 57.8, » 5.14, » 22.3.

In heiBem Eisessig ist p,p’-Azoxyphenyl-methylsulfid leicht, in
kaltem dagegen weniger 18slich. Auf Zusatz von Salzsiure darf sich
die Lésung in Eisessig hochstens gelb-briunlich firben'). Sind
Spuren des p,p’-Azophenyl-methylsulfids zugegen, so wird die Losung
auf Zusatz von Salzsiure iutensiv blau gefarbt. Auch in heiBem Al-
kohol ist p,p'-Azoxyphenyl-methylsulfid relativ leicht léslich, weniger
dagegen in kaltem.

p,p’'-Azoxyphenyl-dimethylsulfoniumjodid,
. 0 g
(CH3):'S.Cs Hy . N+ —-N*.Cs Hy.S*(CHs)s.

1 g p,p'-Azoxyphenyl-methylsulfid wurde mit einem UberschuB von Dimie-
thylsulfat auf dem Wasserbade mehrere Stunden lang erwirmt und dann das
Reaktionsprodukt zur Beseitigung des iberschiissigen Dimethylsulfats mehi-
mals mit Methylalkohol und Wasser versetzt und eingedampft.  SchlieBlich
wurde der Riickstand in ctwa 20—30 cem Wasser aufgenommen und die fil-

trierte Flissigkeit mit einer waBrigen Losung von Jodkalium — das Meh-
fache der berechneten Mcenge — versetzt. Sofort schied sich das Sulfonium-

jodid in langen, hellgelben Nadeln aus, die abgesaugt wurden. Nach dem
Trocknen im Exsiccator wurden sie zur Analyse verwandt.

CmHzoNgSgJaO. Ber. J 4417 Gel J 435. 44.2.

In heilem Wasser ist p,p’-Azoxyphenyl-dimethylsulfoniumjodid leicht, in
kaltem dagegen mabig loslich. Bei Anwesenleit einer hohen Jod-lonen-Kon-
zentration nimmt die Léslichkeit des Sulfoniumjodids ganz betriichtlich ab.
Fiigt man daher zu eincr gesittioten Losung des Sulfoniumjodids in kaltem
Wasser eine konzentrierte Jodkaliumldsung, so scheidet sich sofort eine reich-
liche Menge des Sulfouiumjodids in langen Nadeln ab. p,p-Azoxypheny!-
dimethylsulfoniumjodid schmilzt unscharf bei 130—132° unter Zersetzung.

1) Auch p-Amino-azoxybenzol und p,p'-Azoxyanisol ugeben mit Salzsiuve
keine intensiven Farbungen. p-Amino-azoxybenzol-Chlorhydrat hildet nach
den Angaben vou Schmid, s. Beilstein 4, 1337, silberglinzende Blittchen.
Tber den Nachweis von p,p Azoanisol im p,p-Azoxyanisol auf Grund des
verschiedenen Verhaltens beider gegen Salzsiure s. R. Schenk wnd E. Eich-
wald. B. 86, 3873 [1903]. Man kaon dieses Verhalten der genanntien
Azoxyverbindungen als Stiitze fiir die chinoide Formel der Salze der entspre-
chenden Azoverbindungen heranzichen. Bei den Azoxyverbindungen ist der
Ubergang in die chinoide Form sicher sehr evschwert und hitte auBerdem
tirfgreifende chemische Veranderungen zur Folge. Selbstverstindlich spielt hier
aher auch der im Verhiltnis zur Azogruppe viel schwichere chromophore
Chirakter der Azoxygruppe cine wesentliche Rolle.
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pp-Hydrazophenyl-methylsultfid,
CH,'.S.CeH, . NH*.NH*.Cs H,.S".CH,.

Zu eiper siedenden Ldosung von 17 g p-Nitrophenyl-methylsulfid
in 300 ccm Alkohol wurden pach und nath unter kriftigem. Riihren
oder besser Schiitteln 25 g Zinkstaub und 15 g Natriumhydroxyd, ge-
168t in wenig Wasser, gegeben. Im Verlaufe der Reaktion wurde die
anfangs gelbe Lésung rot und schlieBlich farblos. Nach dem Ver-
setaen mit etwas Ammoniumsulfid-Lésung wurde die Reaktionsfliissig-
keit in kaltes Wasser filtriert. Das p,p’-Hydrazophenyl-methylsuliid
schied sich hierbei in schwach gelb gefarbten, fast farblosen Kry-
stallen ab, die rein genng waren, um fiir die meisten Zwecke Ver-
wendung finden zu kdnnen.

Fir die Analyse wurde reines p,p’ Hydrazophenyl methylsulfid aus der
entsprechenden reinen Azoverbindung durch Reduktion mit Zinkstaub uud
Natronlauge in alkoholischer Losung gewonnen. Dic Aufarbéitung der Re-
duktionsfliissigkeit geschah in der eben beschriebenen Weise. - Die ausge-
schiedenen Krystalle wurden erst mit schwefelammoniumhaltigem, dann mit
reinem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Exsiccator wurden sie
analysiert.

CnHngSz. Ber. C 60.87., H 5.8.
Gef. » 60.56, » 6.59.

In Benzol 16st sich p,p'-Hydrazophenyl-methylsulfid auflerordeot-
lich leicht, schwer hingegen in Petrolither. Aus einer Mischung vou
Benzol und Petrolither kann man es umkrystallisieren und in farh-
losen Krystallen gewinnen. Es schmilzt bei 104°. Die alkoholische
Losung des p,p-Hydrazophenyl-methylsulfids ‘'scheidet beim Einleiten
vou Luft in Gegenwart von etwas Alkali das bei 177—178° schmel-
zende p,p’-Azophenyl-methylsulfid ab.

Einwirkung von Salzsiure auf p,p’-Hydrazopheunyl-
methylsulfid.

2 Tle. rohes Hydrazophenyl- -methylsulfid wurden mit 15 Tlo. kon-
zentrierter Salzsiure unter staudlgem Umriihren und Ersatz der ver-
dampfenden Salzsiure auf dem Wasserbade mebrere Stunden laug
erhitzt. Die mit Wasser verdinnte, blau gefirbte Reaktlonsmasse
wurde anfgekocht — event. unter Zusatz von etwas Tierkohle — und
'vrm dem ungelosten Riickstand abfiltriert. Dieser wurde nochmals
mit Wasser ausgekocht und beide Filtrate mit konzentrierter Qalzs.xure
versetzt. Beim Erkalten schieden sich schwach blau gefirbte, lange
Nadeln ab. Sie wurden abgesaugt und nochmals unter Zusatz von
etwas Tierkohle aus heilem Wasser umkr)stalhs1ert So wurdeu sie
rein weifl erhalten.. Bei ¢ 15—"20" zersetzen sie sich.

CiHsNS,HCL. Ber. €1 20.19. Gef. Cl 19.97.

115
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Das Salz ist, wie sich bei weiterer Untersuchung ergab, mit dem
zuerst von- Zincke und Jdrg?) beschriebenen p-Aminophenyl-
methylsulfid-Chlorhydrat identisch: :

Zur Herstellung der freien Base wurde das salzsaure Salz it
Ammoniak deutlich alkalisch gemacht, das ausgeschiedene Ol in Ather
aufgenommen und der Atherauszug mit entwissertem Natriumsulfat
getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde das zuriickgeblie-
bene Ol im Vakuum destilliert. Bei etwa 15 mm Druck und 140
—143° ging das p-Aminophenyl-methylsulfid als farbloses, stark licht-
brechendes Ol iiber. An der Luft firbte es sich aber sehr rasch braun.
Es zeigte also alle von Zincke und P. Jérg fiir das p-Aminophenyl-
methylsulfid (s. 0.) angegebenen Eigenschaften.

- CiHgNS. Ber. 8 23.09. Gef. S 224.

Zur weiteren ldentifizierung verwandelten wir einen Teil des p-Amino-
phenyl-methylsulfids durch Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
in das Acetylprodukt. Das aus heilem Wasser umkrystallisierte, in Form
farbloser, glianzender Nadeln oder Blittchen erhaltene p-Acetaminophenyl-
methylsulfid schmolz entsprechend den Angaben von Hinsberg?) und von
Zincke und Jorg?®) bei 128° In den meisten organischen Lésungsmitteln
ist es leicht loslich. :

CoH;;ONS. Ber. S 17.69. Gel. S5 18.04.

Molekulargewichts-Bestimmung. Angew. Sbst.: 0.1857 g, Sdp.-Erh.:
0.115%. — Angew. Sbst: 0.4575 g, Sdp.-Erh.: 0.33°. — Benzol: 19.8 g.

CoHinONS. Ber. M 181, Gef M 212, 182.

Man kann das p-Acetaminophenyl-methylsulfid auch durch Behandeln der
wifrigen Losung des salzsauren p-Aminophenyl-methylsulfids mit Natrium-
acetat und Essigsiureanhydrid erbalten.

Eine zum Vergleich nach Zincke und Jorg hergestellte Probe von
p-Acctamminophenyl-methylsulfid erwies sich als mit unserem aus dem p,p"-Hy-
drazophenyl-methylsulfid erhaltenen identisch (Mischprobe).

p,p-Azophenyl-methylsulfid,
CH,;'.8.CeH; . N*:N*.Cs H..S'.CHs.

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 ungeldsten Zinkstaub
usw. abfiltrierte farblose Hydrazophenyl-methylsulfid-Losung wurde unter
stindigem Erwirmen einige Stunden lang Luft geleitet. Hierbei schied
sich der gréfite Teil des gebildeten p,p’-Azophenyl-methylsulfids in

) Th. Zincke und P. Jérg, B. 42, 3368 [1909].
% 0. Hinsberg, B. 89, 2427 [1906].
3 Th. Zincke und P. Jorg, B. 42, 3362 [1909]; 44, 614 [1911].
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gelbroten Blittchen aus, die abgesaugt und mit Alkohol und wenig
Wasser gewaschen wurden. p,p-Azophenyl-methylsulfid kann sowohl
aus Eisessig, Benzol als auch aus Essigester umkrystallisiert werden.
Namentlich aus dem zuletzt genannten Loésungsmitte]l scheidet es sich
in schon ausgebildeten Krystallen ab. p,p-Azophenyl-methylsulfid lost
sich leicht in heilem Eisessig, Benzol, Toluol, Essigester, etwas
schwerer in heilem Athyl- und Amylalkohol, sowie in Aceton. Schwer
1oslich ist es in Ather, Methylalkohol und Petrolither. - Chloroform
und Schwefelkohlenstoff nehmen schon in der Kilte reichliche Mengen
des p,p-Azophenyl-methylsulfids auf. Es schmilzt bei 177—178° zu
einer dunkelroten Fliissigkeit. :

CNHNNQSQ. Ber. C 61.31, H 511, S 23.35.
’ Gef. » 617, » 5.51, » 23.45.

Mit konzentrierten Mineralsiuren und starken organischen Sauren,
z. B. mit Di- und Trichloressigsiure, gibt p,p'-Azophenyl-methylsulfid
tief blaue Losungen, Diese Farbung gestattet den Nachweis von
Spuren der Verbindung. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasser-
stoff in" eine Losung von p,p’-Azophenyl-methylsulfid in Chloroform
scheiden sich prachtvoll metallglinzende, blaue Nadeln des salz-
sauren p,p'-Azophenyl-methylsulfids ab. Sie verlieren aber schon
beim Absaugen ihren Chlorwasserstoff.

Schwefelsaures b,p"-Azophenyl-methylsulﬁd,
HO.80,.0.(CH;)S:CeHi: N .NH.C¢H,.8.CH;, H; SO,.

Man 16st p,p'-Azophenyl-methylsulfid in moglichst wenig heilem Eisessig
und figt zu dieser Losung dic entsprechende Menge konzentrierte Schwefel-
siure. Beim Abkiihlen der heillen Losung scheiden sich prachtvoll metallisch
glinzende, griine Nadeln aus der tiefblauen Losung ab. Man saugt sie rasch
ab ond wischt sie mit trocknem Chloroform nach. Sie wurden nach dem Ab-
pressen auf Ton und Trocknen im Exsiccator dber Schwefelsiure analysiert.
Das Salz wurde zu diesem Zwecke rasch abgewogen — es ziéht an der Luft
Feuchtigkeit an — und mit Wasser aufgekocht, wobei es vollstindig in seine
Komponenten gespalten wurde. Die Schwefelsiure wurde nun mit 2/,,-Natron-
lauge titriert. Durch eine besondere Bestimmung der Schwefelsiure aber-
zeugten wir uns, daB die erbaltenen Resultate von anhaftendem Eisessig nicht
beeinfluflit waren,

C“H“NQSQ, 2HQSO4. Ber. H’SO( 40.2. Gef HgSO| 38.2, 38-4

Wenn man berficksichtigt, daB wir das Salz njcht umkrystallisieren
konnten, und daB es sehr rasch an der Luft Wasser anzieht, diirften die ge-
fundenen Werte fiir den vorliegenden Fall geniigend sein, um so mehr, als bei
Annahme eines Mols Hy SO, auf cin Mol Azophenyl-methylsulfid betrachtlich
weniger Schwefelsiure hitte gefunden werden miissen.
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Trichlor-essigsaures p,p'-Azophenyl-methylsulfid,

Cl;C.C0O.0.(CH;)S:CsH,: N.NH.CH,.8.CH;, CCl; .COOH.

2 i p.p-Azophenyl-methylsulfid warden in méglichst wenig siedendem
Chloroform geldst und hierzu cine heile Losung von 2 g Trichloressigsaure
in wenig Chloroform gegeben. Beim Abkihlen in einer Eis-Kochsalz-Mischung
«chied sich das trichloressigsaure p,p'-Azophenyl-methylsulfid in Nadeln mit
prachtvoll grimem Metallglanz ab, die schén krystallisiertem Fuchsin ihneln.
Sie wurden abgesaugt, mit trocknem Chloroform gewaschen und im Exsicca-
tor getrockpet. TDie Analyse wurde cenau so ausgefihrt wie beim schwefel-
sauren Salze.

CisHii S5 Ny, 2CCl;. COOH.

Ber. CCl; .COOH 54.4. Gel CCl;. COOH 53.7, 53.8.

Vou Wasser und feuchter Luft wird das Salz sehr rasch zersetzt, deshalb
mul scinc Herstellung in elnem von Wasserdimpien freien Raume vorge-
pommen werden. Beim Erhitzen zersetzt es sich bei 168°.

Wir haben versucht, das Molekulargewicht des Salzes in Phenol und
avderen Losungsmitteln zu ermitteln.  Aber schon dic gelbrote Losung des
Salzes in den sonst gebriuchlichen Losungsmitteln zeigte uns, dal ein Zer-
fall des trichloressigsauren Salzes in scine Komponenten eingetreten war. Wir
wandten deshalb schlieBlich als Lésungsmittel Trichloressigsiure, in der na-
tirlich diesc Ubelstinde wegfielen, an. Da wir dic molekulare Gefrier-
punktserniedrigung fir Trichlor-essigsiiure in der uns zuginglichen
Literatur nicht finden konnten, so haben wir sic ar der von uns benutzten
reinen Kahlbaumschen Trichloressigsiure ad hoc bestimmt, ohne damit einer
genauen Ermittlung dieser Grofle mit einer priziseren Einrichtung, als sie nns
zur Verfiugung stand, vorgreifen zu wollen. Von mehreren Versuchsreihen,
die fast dieselben Resultate ergaben, sei eine mitgeteilt:

Trichloressigsiure: 44 93 g, Naphthalin: 0.2915 ¢, Depression 0.620. —
Naphthalin: 0.56 g, Depression: 1.16°.

G: 1223, 119.1. Mittelwert: 120.7. .

Molekulargewichts-Bestimmung des trichloressigsauren Azophenyl-methyl-
sulfids:

1. Tiichloressigsiure: 37.1 g, Sbst.: 0.1955 g, Depression: 0.14%, —
Sbst.: 0.4305 g, Depression: 0,299, — Sbst.: 0.6453 g, Depression: 0.45°,

11. Trichloressigsiure: 50.16 g, Sbst.: 0.2515 g, Depression: 0,129,

Der Berechnung wurde G =121 zugrunde gelegt.

CiiHii8 N2, 2CCl3 . COOH. Ber. M 601. Gef. M 451, 485, 464, 505.
C“HHSQNQ. CCl;COOH BCI‘. M 437

Wie man sieht, stimmen die gefundenen Molekulargewichte fiir die Formel
Ci3 Hi 82Ny, CCl;. COOH besser als fir die Formel Cy4H,48,N, 2 CCl;. COOH.
Es ist dies wohl darauf zurickzufihren, daB das zweite Mol Trichloressig-
saure nur lose an p,p-Azophenyl-methylsulfid gebunden ist, wie es die For-
mel unter der Uberschrift zum Ausdruck bringt. Wichtig far die vorliegende
Untersuchung ist, daB das trichlor-essigsaure p,p-Azophenyl-
methylsulfid in Trichlor-essigsiiure sicher monomolekular ist.
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Salzsaures p,p-Azophenyl-methylsulfid-Quecksilberchlorid,
Cl.(CH3)S: G H,: N.NH.Cs H,.S.CH; + HgCl,.

Zu ciner heiflen Lésung von p.p’-Azophenyl-methylsulfid in 40 cem Eis-
essig wurden 4 g Mercurichlorid gegeben und die Flassigkeit nochmals auf-
gekocht. Die siedende Losnng wurde filtriert und das Filter mit 20 cem
heiBem’ Eisessig nachgespiilt. Das Filtrat wurde noch mit 10 ccm konzen-
trierter Salzsiure versetzt und nochmals aufgekocht. Es schieden sich schén
indigoblaue Krystalle ab, die nach dem Absaugen auf Ton abgepreBt nad ana-
lysiert wurden.

Cu H“SQNQ +H }Ig Clg

Bel‘. chl,v 46.6, HC[ 627, C)(H].N,Sz 47.13.
Gef. » 4648, 4645, » 6.8, 6.16, » 46.9.

Von Wasser wird das Doppelsalz in scine Bestandteile zerlegt.

p,p’-Azophenyl-methylsulfid-chlorhydrat-Eisenchlorid.
Cl.(CHy)S:GsH,:N.NH.CsH,.5.CH; + FeCls.

1 g p,p-Azophenyl-methylsulfid wurden in 40 ccm heilem Eisessig gelost
und hierzu eine Losung von 3.5 g Ferrichlorid in wenig Eisessig gegeben.
Nach dem Aufkochen der Mischung wurde filtriert. Beim Erkalten schieden
sich aus dem Filtrat prachtvoll griine, metallisch glinzende Krystallblittchen
ab. Sie wurden abgesaugt und nach dem Abpressen anf Ton im Exsiccator
getrocknet. Ohne Zersetzung lilt sich das Salz nicht umkrystallisieren.

CiHiyN; S, HCL + Fe Cls.

Ber. Cl 29.24, Fe 11.86, C1:Hy N3 8y 58.05.
Gel. » 30.41, 29.81, 29.83, » 11.91, 12.29, 12.62, » 57.02.

Von Wasser wird das Salz sofort in scine Komponenten gespalien,

Di-p,p-Azophenyl-methylsulfid-chlorhydrat-Eisenchlorid.
[Cl.(CHg)S:C5H4:N.NH.CGH4.S.CH.]1+ FeCl;.

1 g p,p"-Azophenyl-methylsulfid wurde in 40 cem heibem Eisessig gelost
und hierzu e¢ine Lisung von 8.5 g Eisenchlorid und 10 ccm konzentrierter
Salzsidure in wenig Eisessig gegeben. Beim Abkiihlen schied sich das Doppel-
salz in blauvioletten Nadelchen ab, die grinen Metallschimmer zeigten. Es
wurde abgesaugt und nach dem Abpressep auf Ton und Trocknen im Exsie-
cator direkt analysiert.

(C“Hu NzSg,HCl)z -+ FeC];. Ber. Fe 7.16, Cl 22.07.
Gel. » 8.22, 7.93, 7.24, » 22.49, 21.7, 22.02.

Von Wasser wird das Salz in seine Bestandteile zerlegt.

pyp-Azophenyl-methylsulfid-chlorhydrat-Zinnchlorid.
Cl.(CH;)S:CeHy: N.NH.Cs Hy.S.CHs +.5n ClL.
1 g p,p'-Azophenyl-methylsulfid wurde mit 80 cem Eisessig und einigen
cem Zinntetrachlorid anfgekocht und filtriert. Aus dem Filtrat schieden sich
griine, metallisch glanzende Blittchen ab, die nach dem Absaugen auf Tom
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abgeprefit und im Exsiccator getrocknet wurden. Wir fihrten von diesem

Salze nur die Zinnbestimmung aus, indem wir es mit rauchender Salpeter-

saure im EinschluBrohr erhitzten und SnOj; zur Wagung brachten:
C1H14No Sy, HCI +- SnCli.  Ber. Sn 20.8. Gef. Sn 20.81.

Wir werden auf dieses Salz spiter noch einmal zurickkommen. Setzt
man zu der Lésung von p,p'-Azophenyl-methylsulfid in Eisessig Zinnchlorid
und konzentrierte Salzsdure, so erhdlt man ein Salz von anderem Aussehen
als das eben beschriebene. Hieritber werden wir spiter Mitteilung macheu.

Auch p,p-Azophenyl-dthylsulfid bildet mit Mineralsiuren Salze
bezw. mit Metalichloriden und Salzsdure Doppelsalze, mit deren Unter-
suchung wir zurzeit beschaftigt sind, sie scheinen aber noch viel
weniger bestindig zu sein als die des p,p’-Azopbenyl-methylsulfids.

p,p-Azopbenyl-dimethylsulfonium-methylsulfat,
HaCSOsO(CHa)zSCsH;NNCﬁHQS(CHs)zO.SOsCH;
Fein pulverisiertes Azophenyl-methylsulfid wurde mit einem Uber-
schusse von Dimethylsulfat auf dem Wasserbad so lange erwéarmt, bis
die anfangs blaue Farbe der Reaktionsmasse in rot iibergegangen war
und sich eine Probe in Wasser vollstindig aufloste. Durch wieder-
holtes UbergieBen mit Metbylalkohol und Verdampfen desselben wurde
das Reaktionsprodukt von dem unverdnderten Dimethylsuifat befreit.
Beim Verreiben mit Methylalkohol und Ather wird die Sulfoniumver-
bindung schlieBlich krystallin. Nach dem Absaugen und Abpressen
auf Ton erhilt man sie beim Umkrystallisieren aus Methylalkobol in
derben, roten Krystallen. In Wasser ist das Sulfoniummethylsulfat
sehr leicht loslich, die Ldsungen seben gelb bis orangerot aus. Er-
bitzt, beginnt es sich bei 170° zu zersetzen und verkohlt bei 185 —190°,
CisH2o Ng S, (S04.CHg)y. Ber. S 24.33. Gel. S 24.11, 24.03.

pp-Azophenyl-dimethylsulfonium-jodid,
J.(CHa)zS.Cs'IL.N:N.CGH4.S<CH3)3.J.
p,p-Azophenyl-methylsulfid wurle genau so wie bei dem eben
beschriebenen Versuche mit Dimethylsuifat behandelt. Nach Besei-
tigung des {iberschiissigen Dimethylsulfats wurde aber die Reaktions-
masse in Wasser aufgenommen und die erhaltene Losung filtriert,
Beim Versetzen des Filtrats mit einer konzentrierten Jodkaliumlésung
schieden sich feine, gelbbraune Nadeln des Sulfoniumjodids ab. Sie
wurden aus heiemn — aber nicht kochendem — Wasser umkrystal-
lisiert und so von gelbroter Farbe erhalten.
CisH2oNgS2da. Ber. J 45.46. Geb J 45.91.
In heiBem Alkohol 16st sich das Sulfoniumjodid miBig, in kaltem
Alkohol sebr schwer. Beim Erhitzen spaltet es Metbyljodid ab und
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schmilzt daon bei 174 —175% Azophenyl-methylsulfid schmilzt bei
177—1780,

p,p-Azophenyl-dimethylsulfonium-bromid,
Bl‘.(CH;)zS.CsH..N:N.Cel’h.S(CH;)g.Bl‘.

Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte in derselben Weise wie die
des Jodids. Das Sulfoniumbromid ist in Wasser bedeutend leichter léslich
als das Jodid. Es wurde deshalb aus wenig Wasser enthaltendem Alkohol
umkrystallisiert und so in gelbbraunen Nadeln erhalten.

CmHgoNQSQBrﬂ. Ber. Br 34.48. Gei. Br 34.47, 34.51.

Seine Losungen in Wasser und in Alkohol sind gelb bis orange gefarbt.
Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrechen wird es erst graugrin, dann aber
bel 140° wieder gelbrot und schmilzt bei etwa 1740,

Das entsprechende Sulfoniumechlorid ist in Wasser aulerordeantlich
leicht 16slich. Es wurde deshalb nur in Ldsungen erhalten. Diese sind eben-
falls gelb bis orange gefirbt.

GieBen, Physik.-chem. Laboratorium  der Landesuniversitit.

228, Oskar Baudisch und Hrwin Mayer: Lichtchemische
Vorlesungsversuche von pflanzenphysiologischem Interesse.
(III. lichtchemische Mitteilung.)?) '
{(Eingegangen am 25. Mai 1912.)

In einer frilberen Mitteilung?) habe ich darauf hingewiesen, daf
durch lichtchemische Versuche mit Nitraten und Nitriten die
Schimpersche Anschauung?®), da die Nitrat-Assimilation ein licht-
chemischer ProzeB ist, wieder gréBere Bedeutung erlangt hat. Ich
habe ferner auf Grund unserer lichtchemischen Beobachtungen be-
ziiglich der Bildung von Nitroso-methylalkohol, Formhydroxamsiure
und Nitromethan aus Gemischen von Formaldebhyd (bezw. Methyl-
alkohol) und Kaliumnuitrat eine neue Hypothese iiber die Bildung von
Vorstufen der Eiweikorper in griinen Pilanzen aufgestellt, die den
Charaekter einer Arbeitshypothese tragt‘). Im Verlaufe unserer Unter-
suchungen haben sich nun einige lichtchemische Reaktionen ergeben,
die sich dadurch auszeichnen, daB sie in wenigen Sekunden und Mi-
nuten durch Farbenreaktionen deutlich sichtbar gemacht werden
igiinpen und sich deshalb als Vorlesungsversuche aufBlerordentlich gut
eignen.

Y II, lichtehem. Mitteilung: Berichte der Sitzung der Schweiz. Natur-
forschergesellschaft in Solothurn. 1911. '

%) B. 44, 1009 [1911]. . %) Bot. Ztg. 48; Flora 73 [1890).

%) Zentralbl, f. Bakt., Parasit. u. Infekt. 32, 511 [1912].





