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[Fe(C;Hs03):]Na erkeonen lilt, doch ist wegen der Unléslizhkeit
in Wasser eine erschipifende Formulierung zunichst nicht méglich.

Auffallend ist die besondere Rotle, welche hier das Natrium
spielt, insofern als Kalium oder Ammonium aostelle von Natrium
unter sonst gleichen Bedingungen zwar #hnliche, aber unbestindigere
Produkte in viel geringerer Ausbeute liefern. Eiu avaloges Lithium-
Salz koonte nicht einmal spurenweise hergestellt werden. Der saure
Eisen(3)-Milchsiure-Komplex bildet demnach mit Natrium ein be-
sonders schwer 16sliches und deshalb bestindiges Sala.

Beim Erhitzen aut etwa 300¢ zerfillt uuser Natriumsal: unter
Abspaltung von Acetaldehyd und Bildung aldolartiger Kondensations-
produkte. Sehr charakteristisch ist die Empfindlichkeit gegen direktes
Sonnenlicht. Es tritt dabei sofort Aldehyd aus, und der Riickstand
farbt sich ocker braungelb.

Will man mit Hilfe dieses Salzes die Géarungsmilchsiure
in komplizierteren Gemischen nachweisen oder daraus abtrennen,
so empfiehlt es sich, das Eisenchlorid in nicht zu groBem UberschuB
tiber die schatzungsweise erforderliche Menge anzuwenden, mit Soda
deutlich alkalisch zu machen und dann mit Essigsiure anzusiuern.
Beim Einengen auf dem Wasserbad bildet sich dasn im Verlauf
einiger Stuvden der charakteristische, griinlich-weiBe Niederschlag,
und zwar schliefllich so vollstindig, dall z. B. aus den Riickstinden
der Glycerin Gewionung (nach W. Connstein’) und K. Liidecke)
alle Milchsiure abgetrennt werden konnte.

269. Karl W. Rosenmund und Herbert Harms: Das am
Riogkohlenstoff gebundene Halogen und sein Hrsatz durch
andere Substituenten. II. Mitteilung: Brsatz des Halogens
durch OH, SH, SeH.
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitdt Berlin ]
(Eingegangen am . August 1920.)

In det I. Mitteilung?®) haben Rosenmund und Struck iber den
Etsatz des am Ringkohlenstoff gebundenen Halogens durch die Carboxyl-
gruppe berichtet. Dieser Ersatz gelang durch Umsetzung der betref-
fenden Halogenverbindung mit cyanwasserstoffsauren Salzen bei Gegen-
wart von Kupfer. Im Verfolg dieser Untersuchuog wtrden nun Ver-
suche awpesteilt,”dds Halogen durch andere Substituenten zu ersetzen.
Sie erstrecken sich auf die Einfiibrung von Schwefel und Selen einer-

1) B. 52, 1385 [1919]. %) B. 52, 1749 [1919).
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seits, von Hydroxyl anderseits. Ersteres gelang durch Umsetzung mit
Rhodaniden bezw. Selencyaniden, letzteres durch Einwirkung von Ha-
logerverbindungen auf Alkalien und Neutralsalze schwacher Sauren.
Da die Darstellung von Phenolen aus Halogenverbindungen mittels
Alkalien inzwischen durch verschiedene Verbffentlichungen, insbeson-
dere in der Patentliteratur beschrieben ist, so beschrinken wir uns
im Folgenden auf die Wiedergabe der Versuche mit Neutral-
salzen. In diesem Falle bilden sich zunichst Phenolester gemifl
dem Schema:

Ph.Hlg + Ac.0.Me = Ph.0.Ac + Hlg.Me.

Diese werden im Laufe der Reaktion verseift, so dall die Losung
saure Reaktion annimmt. Die Umsetzung kommt infolgedessen nach
geraumer Zeit zum 'Stillstand, setzt abgr sofort wieder ein, sobald der
Saureiiberschull durch Zusatz von Alkali abgestumpft wird. Auf diese
Weise gelingt es, die gesamte Halogenverbindung umzusetzen. Ar-
beitet man zwecks Erzielung hoherer Temperaturen im geschlossenen
Gefial}, so setzt man zur Neutralisierung der entstehenden Saure Cal-
ciumcarbonat hinzu. Im iibrigen wurden Natriumacetat und Borax
verwendet, und die Vermutung bestitigte sich dahin, dafll besonders
beim Natriumacetat sich in guter Ausbeute Phenol isdlieren lieB.

Die aktiviereade Fihifkeit des Kupfers ist hier sehr deutlich zu
erkenoen; denn Couper?) und Fittig? hatten selbst nach wochen-
langem Erbitzen des_Gemjéches von Brom-benzol und Kalivm-
bezw. Silberacetat-Losung ohoe Kupferzusatz keine Halogenabspaltung
bemerken kdénoen.

Ebenso kounte aus o-Chlor-benzoesiure pach 9—10 -tiindi-
gem Erhitzen mit Natriumacetat und Kupfer auf 140—150° mis 85 ¢/,
Ausbeute und ays o-Brom-benzoesiure am RiickfluBkiihler mit 3-
naphthalinsulfosaurem Natrium in fast quantitativer Ausbeute Salicyl-
sdure gewonnen werden.

Es war nun interessant zu erfahren, wie die Reaktion in eivem
wasserfreien Losungsmittel verlaufen wiirde. Als solches solite
geschmolzenes Alkaliacetat genommen werden. Da die Schmelz-
punkte reinen Kalium- und Natriumacetats zu hoch liegen (293° bezw.
3199, wurde durch sukzessives Zugeben von Natrium- zu Kahum-
acetat in abgewogenen Meongen ein schon bei 226° schmelzendes Ge-
misch hergestellt (2 g Kaliumacetat + 1.4 g Natriumacetat), in dem
die Umsetzung vorgenommen wurde. Die Eliminierung des Halogens
erfolgte auch hier restlos, aber es zeigte sich, daB die Reaktion weiter
gegangen war, 80 dall Phenyl-salicylsiure gebildet wurde. Ob.

) Couper, A. 104, 225 (1857} ) Fittig, A. 121, 363 [18621
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diese nun durch Reaktion von Salicylsiure mit o-Chlor-benzoesiure
und Kohlensiure-Abspaltung oder durch Kondensation von 2 Mol.
Salicyisdure zu Salol und Umlagerung in Phenyl-salicylsiure entstan-
den ist, sei hier nicht entschieden.

Ausfihrlich wurde die Moglichkeit untersucht, durch Reaktion
mit Rhodaniden Schwefelverbindungen zu erhalten. Vom 2.4-
Dinitro-brombenzol war schon bekanut, daBl es schon beim einstiindigen
Kochen seiner methylalkoholischen Losung mit Kaliumrhodsanid in
2.4-Dinitro-phenylrhodanid iibergeht!). Es war zu erwarten, daB
andere Halogenverbindungen nicht so spielend leicht reagieren und
dall bei den erforderlichen hohen Temperaturen auch noch weitere
Umse'zungen stattfinden wiirden. _

Das aus Brom - benzol zu erwartende Rhodanphenyl,
Cell; SCN, verhdlt sich &bnlich wie die Alkylrhodanester®). Diese
lagern sich beim Erhitzen auf 180—185° in die isomeren Senfdle um:

R.S.C:N —> R.N:C:S,
und von diesen ist bekannt, dafl sie sich entschwefeln lassen. Phenyl-
senfol gibt beim Erhitzen mit Kupfer oder Zinkstaub Beonzonitril,
da das primir entstandene Phenylisonitril sich in dieses umlagert. Es
war aber iiberraschend, als aus dem Reaktionsgemisch vorn Brom-
benzol mit Rhodansalzen diese Verbindung isoliert wurde, da ein Me-
tail doch nicht vorliegt, das den Schwefel binden kéonte, Bemerkens-
wert ist, daB die Nitrile nur dann isoliert werden konnten, wenn in
Pyridinlésung gearbeitet wurde. In walrig-alkoholischer Losung er-
folgt die Spaltung des Rhodanids in” anderem Sinne, bevor die Um-
lagerung in das Senfdl sich vollziehen kann, und zwar so, daB das
Rbodapid mit dem im Uberschu8 befindlichen Wasser in Mercaptan
und Cyansdure, d. h. bei der bohen Temperatur Ammoniak und Koh-
lendioxyd, zerfiilt:
CeHs.S.CN + 2H,0 = C¢H;.SH + CO; + NH;.

Die durch Zersetzung der Rhodanide gebildeten Mercaptane
hatten nun zwei Mdglichkeiten zur weiteren Reaktion: entweder ent-
stand durch Oxydation zweier SH-Gruppen ein Disulfid, oder es rea-
gierte das Mercaptan mit unverbrauchtem Halogen unter Bildung von
Monosulfiden:

2C5H5.SH — > CsHs.S.S.CeHs,
C]oH‘r.SII -4 Br.CioH1 —> C]oH‘;.S.CwH1.

In einem Fall wurde versucht, durch Sauerstoif Entwicklung in

der Reaktionsiliissigkeit die Oxydation des Mercaptans zum Disulfid

) Austen und Smit:b,, Am. 8, 90; C. 1886, 820.
) Richter, Organ. Chemie, 11. Aunfl., Bd. 11, S. 107.
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zu begiinstigen (durch Zusatz von BaQ,) Der erwiinschte Erfolg trat
nicht ein, wobl aber in merklichem Umfange eine Entcarboxylierung
der erwarteten Siure, bezw. des Ausgangsmaterials:

Br.C¢H..COOH —» NCS.C:H.,.COOH
—» C¢H; . SH —»> CsHs.8.S.CsH;.
Aus 6 g p-Brom-benzoesiure warden so 0.35 g Diphenyl
disulfid erhalten = 11 %,.
Eine weitere Komplikation liegt darin, daB aromatische Disulfide
beim lingerén Krhitzen auf hohere Temperatur sich so zersetzen, daB
auns 2 Mol.. Disultid 1 Mol. Trisulfid urd 1 Mol. Monosulfid entsteht:

2Ar.8.S.Ar = Ar.S5.8.S.Ar + Ar.S.Ar.

Eine vorherige Bildung von Disulfid ist also immer anzunehmen,
wenn Trisullid gefunden wurde. Dieses wird nicht als solches isoliert,
sondern durch Reduktion mit Zinkstaub undSalzsiure in alkoholischer
Losung am RiickfluBkithler in Mercaptan verwandelt.

Die vorerwahote Arbeit von Rosenmund und Struck enthielt
als Versuchsergebnis die Mitteilung, daB andere Metalle auBler
dem Kupfer die Umsetzung von aromatischen Halogenverbindungen
nicht zu katalysieren vermogen. Es war hierbei iibersehen worden,
daB Ullmann umfangreiche Versuche iiber den katalytischen Einflu8
zahlreicher Metalle angestellt hatte und zu dem Resultat gekommen
war, daB auller dem Kupfer auch andere Metalle eine wenn auch
schwichere Wirkung ausijben.

Unser abweichender Befund erklirt sich leicht aus der Tatsache,

-daf Ullmann seine Versuche mit o-Chlor-benzoesiure?!), also einer
Verbindung mit verhdltnismiBig labilem Halogen, angestellt hatte,
wiihrend wir vom p-Brom-toluol ausgingen, bei welcher Verbindung
die schwache katalytische Kraft der iibrigen Metalle nicht ausreichend
war, eine Umsetzung zu bewirken, wibrend sie bei der o-Chlor-
benzoeséiure geniigte.

Versuche.

Ersatz von Halogen durch Hydroxyl.

1. Verhalten von o-chlor-benzoesaurem Kalium in der
Acetat-Schmelze.

5 g der oben erwihnten Mischurg von Kalium- und Natrium-
acetat wurden mit 1.5 g o-chlor-benzoesaurem Kalium und etwas Kup-
ferbronze 5 Stdn. auf 245—255° erhitzt (Metallbad) Die erkaltete
briunliche Schmelze wurde in Wasser gelost, vom Kupler abfiltriert

) Ullmann, A. 356, 315, 321 [1907).
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und zwecks Reinigung mit Ather ausgeschiittelt. Die wiBrige Losung
wurde darauf mit 20-proz. Schwefelsdure angesiuert, zweimal ausge-
athert, und der Ather mit Sodalésung durchgeschiitteit. Aus der Soda-
Jésung wurde mit Schwefelsiure die gesuchte Siure in Freiheit ge-
retzt und ausgeithert. Die saure Losung wurde dabach vach Vol-
bard titriert (64.2 ccm "/,,-AgNOQ;), wobei sich eine 85-proz. TUm-
setzung des Halogens berechnete.

Der dtherische Auszug der angesiuerten Losung binterlieB beim
Abdunsten eine sauer reagierende, braune Fliicsigkeit, die nach ein-
tagigem Stehen an der Luft zu eiper weillichen Masse erstarrt war.
Diese liste sich in siedendem Wasser und schied sich daraus als mil-
chige Triibung, daon in Blittchen krystallisiert ab, die bei 113—114*
schmolzen und demnach Phenyl-salicylsdure, CsH;.0.C¢H,.COOH,
sein konnten.

Bei der Verbrennung ergab die Substanz folgende, mit dieser
Vermutung in Einklang stehende Zahlen:

0.1859 g Sbst.: 0.4962 g COsy, 0.0802 g H,eO..

CiaHi003. Ber. C 72.88, H 4.7L.
Gef. » 72.82, » 4.83.

Diese Zahlen stimmen also aul Phenyl-salicylsiure. Um die
Siure jedoch véllig sicher als Phenyl-salicylsdure zu charakterisieren,
wurden 0.2 g mit 3 g konz. Schwefelsiure 24 Stdn. stehen gelassen.
Beim EingieBen in Wasser schied sich dann eine amorphe, weifle
Masse ab, die nach dem Umkrystallisieren. aus Alkobol lange, sehr
feine, seidenglinzende Nadeln bildete, die bei 174° schmolzen und in
allen Eigenschaften mit Xanthon iibereinstimmten!).

2. Salicylsdure aus o-Chlor-benzoesiure durch Um-
setzung mit Neutralsalzen.

5 g o-chlor-benzoesaures Kalium wurden mit 7 g Natriumacetat,
20 ccm Wasser und /3 g Kupferacetat 9—10 Stdn. auf 140—150° -im
Bombenrohr erhitzt. Der Druck in der Rohre war nicht erbeblich,
die Flussigkeit durch Kupferilitter getriibt. Die Losuog wurde filtriert,
mit verd. Schwefelsiure angesiuert und ausgeiithert. Dem Ather
wurden danp mit 20-proz. Sodalosung die darin enthaltenen Sduren
evtzogen und diese aus der Sodaldsung durch verd. Schwefelsiure in
Freibeit gesetzt. Durch Absaugen lielen sich hiernach 3.2 g eines
bei 147—148° schmelzenden Gemisches gewinnen. Da dieses Gemisch
noch halogenbaltig war, muflie angénommen werden, dafl es aus uan-
verbrauchter o-Chlor-benzoesiiure und Salicylsiure (Priifung mit Fe Cly)
bestand.

1) C. Graebe, B. 21, 503 [1888)
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Die Trennung der beiden S#uren erfolgte durch die verschiedene
Loslichkeit ihrer Calciumsalze.

Eine Prifung mit bekannten Mengen Ausgangsmaterial ergab die Mog-
lichkeit ciner guten Trennung der beiden Siuren durch Kochen mit iber-
schiissiger Kalkmileh. Aus cinem Gemisch von 0.5 g CeIlsCL.COOH und
0.5 g CeHi(OH).COOH konnten 0.5 g o-Chlor-benzoesiure (Schmp 137°)
ohne Umkrystallisation und 045 g Salicylsdure zuriickerhalten werden.
Letztere schmolz nach einmaligem Umkrystailisieren bei 157.5°,

Aus 2 g des oben erhaltenen Siuregemisches wurden so 1.65 g
Salicylsiure erhalten. Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dal
nach dieser Methode nur 90 %, wiedergefunden werden, berechnet
sich die Ausbeute zu ca. 83 9.

Ein anderer Versuch wurde mit Borax angesetzt, da auch hier
tu erwarten war, dall die priméc entstehende acylierte Saure sich
leicht verseifen wiirde. Die Versuchsbedingungen waren wie oben,
nur wurde von 3.5 g Kaliumsalz und -7 g krystallisiertem Borax aus-
gegangen. Der Schmelzpunkt des erhaltefien Sauregemisches lag in
diesem Fall schon bei 120.5—121°, und die Menge der nach obigem
Verfahren isolierten Salicylsiiure betrug nur 55 %,.

3. Salicylsdure aus o-Brom-benzoesiure durch Umsetzung
mit Neutralsalzen.

1 g o-brom-benzoesaures Natrium uod 1.2 g p-naphthalinsulfo-
saures Natrium wurden in 5 ccm Wasser geldst und nach Zusatz von
etwas Naturkupfer C am RiickfluBkiibler erhitzt. Nach kurzer
Zeit wurde die Fliissigkeit stark saver. Ein Tropfen der Lésung gab
pach dem Ansiuern mit Salpetersiure und Filtrieren mit Silbernitrat
eine reichliche Fillung von Silberbromid. Man neutralisierte mit
Soda, erhitzte weiter und wiederholte das Neutralisieren so oft er-
forderlich. Nach ungefihr 4 Stunden war die Reaktion beendet. Man
verdiinnte etwas mit Wasser, filtrierte und siuerte mit Schwefelsiure
an. Beim Erkalten schied sich die Salicylsiure in weiBlen Nadelo
ab, die sofort den Schmp. 154° zeigten und mit Eisenchlorid sich
dunkel violett fiarbten.

In einem besonderen, unter gleichartigen Bedingungen angestellten Ver-
such mit 1 g Sbst. wurde das abgespaltene Brom titrimetrisch bestimmt.
Es wurden gef. 353 mg, statt ber. 358.7 mg. Demnach ist die Umsetzung
fast quantitativ verlaufen. Bei Wiederholung des Versuchs ohpe Zusatz von
Kupfer war vach 14-stiindigem Kochen Brom nur in Spuren nachweisbar.
Die Losuug reagierte neutral. Nach Zusatz von Kupfer wurde sie jedoch
in kurrer Zeit saner und enth'elt reichlich Bromnatrium.
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Phenol aus Brom-benzol und Neutralsalzen.

a) mit Natriumacetat.

5 g Brom-benzol, 6 g kryst. Natriumacetat, 0.5 g Calciumcatbonat,
0.5 g Kupferacetat, 10 ccm Wasser und 15 ccm Alkobol wurden ca.
15 Stdn. auf 220—240° und zuletzt 5 Stdo. auf 270--280° erhitzt.

Der Rohrinhalt wurde mit Wasser verdiinut, ausgefithert, der
Ather mit Natronlauge durchgeschiittelt, getrocknet ucd verdampft.
Er binterlieB eine halogenfreie, charakteristisch riechende Fliissigkeit,
die nicht weiter untersucht wurde. Die Natronlauge wurde pach
dem Ansiiuern wiederum ausgeithert und pach dem Trockuven des
Athers und Verdampfen wurden 1.5 g des zu langen, ditnnen farb-
losen Nadeln erstarrenden Phenols erbalten, das alle typischen
Reaktioneo zeigte und sich durch Erwidrmen mit Benzoylchlorid und
Natronlauge pach Schotteu-Baumann: auch in Benzoyl-phenol
vom Schmp. 70° verwandeln lief}.

Ausbeute an Phenol: 1.5 g = 50 0.,.

b) mit Borax.

10 g Brom-benzol, 14 g kryst. Borax, 0.5 g Kupferaeetat, 20 ccm
Wasser und 15 cem Alkohol wurden im -EinschluBrohr ca. 12 Stdn.
auf 230--240° und | Stde. auf 260—270¢ erhitzt. Auch hier war
pur sehr geringer Druck vorhanden. Auf der konzentrierten ‘Salz-
losung schwamm ein lichtbraunes, halogeunfreies Ol, das nach dem
Verdiinnen der Gesamtfliissigkeit mit Wasser ausgefithert wurde.
Die dtherische L&sung wurde mit Natronlauge durchgeschiittelt, der
Ather getrockunet und abdestilliert. Die zuriickbleibende Fliissigkeit
ging bei der fraktionierten Destillation zwischen 170—220° tiber und
wurde nicht niher untersucht.

Die Natronlauge gab nach dem Anséiuern mit verd. Schwefel-
siure und Ausithern 1.5 g = 25 %, Phenol.

Austausch von Halogen gegen Schwefel.

1) Umsetzung von Brom-benzol

10 g Brom-benzol, 9 g Kupferrhodaniir und 40 ccm iitber BaO
getrocknetes und destilliertes Pyridin wurdea 8—9 Stdn. auf 180° er-
hitzt. Dann wurde das Pyridin zum groften Teil abdestilliert, und
der olige braune Riickstand mit 10-proz. Salzsiure zur Entfernung
des Pyridin-Restes verrieben. Das vollstindige Abdestillieren des
Pyridins ist nicht unbedenklich, da mit ihm leicht andere Verbindun-
gen iibergehen, die durch Ansduern und Ausdithern wieder -isoliert
werden miissen (~. w.).
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Die nach dem Verreiben mit Salzsiure weich und halbfest ge-
wordene Masse von Kupferverbindungen wurde im Schiitteltrichter
mit Ather extrahiert, worauf sie pulverig wurde. Nach dem Trock-
ven der #therischen Liosung wurde der Ather abdestilliert und der
Riickstand fraktioniert destilliert. Unter 13—15 mm Druck gingen
bis 100° 0.9 g einer Substanz iiber, von der durch Ausithern des
mit Salzsiure npeutralisierten Pyridin-Destillats noch 0.6 g erhalten
wurden. Sie erinnerte im Geruch an Benzonitril und hatte auch
einen Siedepunkt, der nabe an dem des Benzonitrils Jlag. Um es
mit diesem sicher zu identifizieren, wurde es mit Schwefelsiure zur
Benzoesiure (Schmp. 120.5%) verseift und nach den Angaben von
Gabriel und Haymaogo') in Thiobeozamid (Schmp. 114.5—1159)
verwandelt.

Weiterhin wurden zwischeo 175° und 195° (14 mm) 2.7 g eines
gelblichen Oles erhalten, das schon im Kiihlrohr erstarrte. Diese
Fraktion wurde einmal aus Alkohol umkrystallisiert und lieferte
blendend weile Nadelchen, die bei 60—61° schmolzen und aus Di-
phenyldisulfid bestehen.

0.1418g Sbst.: 0.3014 g BaSO; (vach Pringsheim)
(Cell5)sS;. Ber. S 39.39. Gel. 8 39.46.

Einen Anbaltepunkt fiir die Aufarbeitung der gelben Mutterlauge
vom Diphepyldisulfid gab die Arbeit von Hinsberg?), der durch
1-stiindiges Erhitzen von aromatischen Disulfiden auf etwa 280° eine
Zersetzung von 2 Molen Disulfid in 1 Mol, Trisulfid uod 1 Mol. Mono-
sulfid festgestellt hatte. Nach seinen Angaben wurde die in Rede
stehende Mutterlauge solange mit Zinkstaub und 25-proz. Salzshure in
der Wiirme behandelt, als noch durch Bleipapier ein Entweichen von
Schwefel wasserstoff konstatiert werden konnte. Als statt der Briu-
vung eine Gelblirbung (von Thiopbeunol-Dimpfen herriihrend) auf-
trat, wurde die Eiowirkuog unterbrochen. Die entfirbte Losung
wurde vom Zinkstaub abfiltriert, dieser mit Alkohol ausgewaschen
und beide alkoholische Losungen in Wasser gegossen. Das als weille
Triibung ausfallende Ol wurde in Chloroform aufgenommen, mit
Natronlauge durchgeschiittelt, vom Chloroform getrennt und die Lauge
durch Schiittelu mit Ather von den letzten nur schwer sich abtren-
peoden Chloroform-Tropichen befreit. Dann wurde sie mit verd.
Schwefelsiure angesiuert, ausgefithert, die Atherische Ldsung mit
Alkohol versetzt und auf dem Wasserbadde bis zum Verdampfen des
Athers erhitzr. Die zariickbleibende alkoholische Ldsung von Phe-

"} B. 28, 158 [1890).
» 0. Hiusberg, B. 43, 1875 [19101.
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nylmercaptan wurde mit alkoholischem Ammoniak versetzt und
dber Nacht stehen gelassen. Sie war dann von weilen Krystallen
durchsetzt, die nach dem Umlésen aus Alkohol bei 609 schmolzen
und offenbar durch Oxydation gebildetes Dipbenyldisulfid waren.

Das durch Verdampfen des Chloroforms aus der mit Natronlaugeé
wie oben behandelten Losung erbaltene aromatisch riechende Ol
wurde zwecks Charakterisierung als Diphenylsulfid in Eisessiglésung
bromiert. Aus dieser konnten glinzende farblose Blittchen isoliert
werden, die pach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp,
112—112.5° zeigten, mithin p,p’-Dibrom-diphenylsuifid waren.

01769 g Sbst.: 0.1937 g AgBr (nach Carius).

Ber. Br 46.47. Gef. Br 46.60.

Wenn die fraktionierte Destillatios im Vakuum vorgesommen
wurde, war die Menge des Trisulfids nicht sehr erheblich; wohl aber,
wenn bei gewOhnlichem Druck destilliert wurde. Das unpzersetzte
Disulfid konnte dann durch Ausfrieren von dem oligen Trisulfid ge-
trennt werden (s. u )

Ausbeute an Benzonitril . . . 1.5 g =239,
» » Dipbenyisullid . . 27 » =39 »
Gesamtausbeute 629,

2) p-Brom-toluol und Rhodansalze.

3g p-Brom‘toluol, 5 g Kuplerrhodaniir, 40 cem Pyridin und 2 ¢cem
Wasser wurden ca. 12 Stdo. auf 220° ued 1 Stde. auf 250° erhitzt.
Beim Offnen des Robres war sebr starker Druck zu bemerken.

Der Rohriphalt wurde mit Wasser verdiinnt und ausgeithert, der
Ather mit verd. Schwefelsiure durchgeschiittelt, von den abgeschie-
denen braunen Flocken filiriert, getrocknet, verdampft und der Riick-
stand fraktioniert destilliert.

Die erste Fraktion giug unter 31 mm Druck von 110—-120° iiber
und war vermutlich p-Tolunitril. Durch die Beilsteinsche Halo-
genprobe wurde nachgewiesen, dall sie kein Halogen entbilt, durch
die Zersetzupg mit schmelzendem Natrium das Fehlen von Schwefel
und die Anwesenheit von Stickstoff.

Durch Erwirmen mit konz. Schwefelsiure im Wasserbade wurde
die vorliegende Substanz zu einer weillen, krystallisierenden Verbin-
dung verseift, die noch stickstoff-baltig war, bei 155—156° schmols,
und p-Toluylsiure-amid darstelite, wie sich auch aus der Verseif-
barkeit zu p-Toluylsdure (Schmp. 179.5%) ergab.

Die zweite Fraktion ging uunter 26 mm bei etwa 160 iiber und
erstarrte schon im Rohr des Claisen-Kolbens. Ibr folgte von 170—
190° ein dunkelgelbes, aromatisch riechendes Ol. Die beiden Frak-
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tionen erstarrten in einer Kiltemischung und hinterlieBen, auf einem
Biichuer-Trichter scharf abgesaugt, weile Nadeln, die durch Auf-
streichen auf Ton von dem anhaftenden gelben Ol méglichst befreit
und durch Umldsen aus Alkohol gereinigt wurden. Sie schmolzen
"dann bei 56—57°, wie in der Literatur fiir 44'-Dimethyl-diphe-
nylsulfid angegeben ist.

0.1953 g Shst : 0.2144 g BaS0, (nach Pringsheim).

CieHisS. Ber. S 14.97, Gef. S 15.08.

Das von Di-p-tolylsulfid abgesaugte Ol wurde wie oben auf-
gearbeitet, Aus der angesiuerten Natronlauge konote durch Aus-
lithern die starke, milchige Triibung entfernt werden. Der Ather
wurde getrocknet und verdampft. Die zuriickbleibende wasserklare
Flissigkeit erstarrte beim Abkiihlen zu Krystallen vom Schmp. 42.5
—43° war mithin Thio-p-kresol. Der Geruch dieser Verbindung
ist sehr charakteristisch und fiir ein Mercaptan geradezu apgenehm
zu nennen.

Der Rest des Mercaptans wurde in Alkohol geldst, und die Lo-
sung bis zum Verdunsten des Losemittels an der Luft stehen ge-
lassen. Der Riickstand war vollig geruchlos und wies den fiir
Di-p-tolyldisulfid apgegebenen Schmp. 46° auf.

[n fester Form kornte das Di-p-tolyltrisulfid') nicht erhalten
werden, da offenbar die Mischung der beiden leicht schmelzbaren
Verbindungen C;H;.S.C;H; (3. 0) und C;H;.8:.C;H; schon bei
spurenweiser Verunreinigung der einen Verbindung mit der anderen
fliissig bleibt. DaB tatsiichlich eine solche Mischung vorlag, konnte
durch Verdampfen des Lésemittels der mit Natronlauge durchigeschiit-
telten Chloroform-Losung festgestelit werden, die die durch Ausfrieren
nicht entfernten Anteile des Di-p-tolylsulfids enthielt. Die zuriick-
bleibende Fliissigkeit erstarrte bald und gab nach dem Umlésen aus
Alkohol weille Krystalle, deren Schmp. 56 5° mit dem des Di-p-tolyl-
sulfids iibereinstimmt.

DaB in diesem Fall Gberhaupt kein Disulfid isoliert werden
konnte, wird durch die Beobachtung, dafl sich Di-p-tolyldisulfid beim
Sieden viel leichter zersetzt, als Diphenyldisulfid, nahegelegt?)

3) 0-Brom-toluol und Rhodansalze.

10 g o-Brom-toluol, 6 g Kupferrhodauiir und 40 cem Pyridin
wurden 10 Stdn. auf 195—210° erhitzt. Aufarbeitung wie oben. Das
o-Tolunitril wurde als o-Toluylséure-amid vom Schmp. 142° und als

Y Holmberg, B. 43, 226 [1910].
%) Otto und Réssing, B 19, 3130 [1886].
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o-Toluylsiure selbst (Schmp. 102—103°) charakterisiert (1.5 g).
Die zweite Fraktion wurde unter 12 mm ven 180—205° aufgefangen
und ohne Ausirierenlassen direkt in alkoholischer Losung mit Zink-
staub und Salzsiiure reduziert (3 g), wobei unbedingt am Riickflu}-
kiihler gearbeitet werden muB. Aus der Chloroform-Losung wurde
Di-o-tolylsulfid (Schmp. 639 isoliert.

0.2144 g Sbst.: 0.2339 g BaSO, (nach Cariuns).

Ci1iHi4S. Ber. S 14.97. Gef. S 15.12.

Die Natronlauge gab nach dem Ansiuers mit verd. Schwefelsiure
eine dlige Abscheidung, die mit Ather aufgenommen wurde.

Zur Uberfibrung in Di-o-tolyldisulfid wurde das Mercaptan in
alkobholisch-ammoniakalischer Losung der freiwilligen Verdunstung
iiberlassen. Nach eintiigigem Stehen hatte sich ein zollanger, schéner
Krystall (1 g) mit Zwillingsbildung ausgeschieden, der nach dem Um-
l6sen aus Alkohol bei 37° schmolz,

Die Ausbeute betrigt:

an o-Tolunitril . . . . 229,
an Di-o-tolyldisulfid . . 44 »

Gesamtausbeate 66 Yq

4) 0-Chlor-benzoesiure und Rhodansalze.

5 g o-chlor-benzoesaures Kalium wurden mit 3 g Kupferrbodaniir
und 40 ¢cem Pyridin 5 Stdo. auf 140 —150° erbitzt. Die Avufarbeitung
des Reaktionsgemisches war wenig erfreulich, da die schon von
Mayer') erwihunten »schmutziggriin bis stark gelb gefirbten Massen«
hier in noch stirkerem Mafle auftraten. Nach dem Verdampfen des
Pyridins hlieb eine dunkelgriive Schmiere zuriick, die nach dem Auf
weichen mit wenig Pyridin Krystalle zuriickliefl. Letztere kounten
als Kupferrhodaniir charakterisiert werden. Die Losung wurde
mit SalzeAure angesiuert, wobei sie einen charakteristischen Geruch
anpnahm und braune Flocken ausschied. Sie wurde ausgeithert und
der Ather mit 20-proz. Sodalésung durchgeschiittelt. Auch hierbei
wurde die Sodalésung durch eioen dichten, schmutzig-braunen Nieder-
schlag getriibt. Hiervon wurde abgesaugt und vorsichtig angesduert.
Es schied sich erst ein griinlichgelb gefdrbter, amorpher Klumpen ab,
der entfernt wurde; auf weiteren Zusatz von Salzsiure folgten davn
feine, weifle Krystalle, die nochmals in Alkali geldst und mit verd.
Schwefelsdure wieder ausgefallt wurden. Schmp. 226 —2239 nach dem
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 230°. Die Siure ist Dipbenyl-
sulfid-2.2'-dicarbonsiure, wie die nachfolgende Schwefelbestim-
mung zeigt.

1) Mayer, B. 48, 588 [1910].-
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0.1201 g Sbst.: 0.1010 g BaS0O;,
C“H10048, Bf‘l". S 11.70. Gef. = 1155

5) o-Brom-benzoesiure und Rhodanide.

Diese S#ure reagiert erheblich leichter als die besprochenen
Verbindungen, da schon beim Kochen ihres Natriumsalzes mit Rho-
dankalium die Substitution des Halogens glatt erfolgt. 5g o-Brom-
benzoesdiure wurden in 50 ccm ®/;-Natronlauge gelost und mit 4 g
Kaliumrhodanid 4'/s Stdn. am Riickflulkiihler gekoeht. Als Kataly-
sator wurde etwas Naturkupfer zugegeben.

Nach der angegebenen Zeit war, wie die Prifung der aus einem
kleinen Teil ausgefillten Siure nach Beilstein ergab, die Umsetzung
vollstindig geworden. Die Fliissigkeit wurde nunmehr mit verd.
Schwefelsiiure zersetzt, die ausgefallene, sehr wenig losliche Saure ab-
gesaugt, in 15-proz. Natronlauge nochmals gelést nnd mit moglichst
geringem Siureiiberschu wieder zur Abscheidung gebracht (3 g).
Der Schmelzpunkt lag bei etwa 2719, was auf eine Verunreinigung
der erwarteten Di-thiosalicylsiure schlieBen lieB. Zur Reinigung
wurde 1 g der feingepulverten Siure mit 30 ccm 25-proz. Acetons
ausgekocht und filtriert. Der Riickstand (0.75 g) scbmolz bei 286°
und pach dem Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig scharf bei
2838.5° (unkorr.), wie fiir Dithiosalicylsiiure verlangt.

0.1754é Sbst.: 0.2656 g BaSO, (nach Pringsheim).

CisHig04Ss. Ber. S 20.95. Gef. S 20.80.

Zur weiteren Charakterisierung wurde die S#ure durch Schiitteln
mit Benzol und konz. Schwefelsiure in Thio-xanthon verwandelt?).
Die gelben Nadeln schmolzen bei 207—208° was mit den Literatur-
angaben {ibereinstimmt.

6) p-Brom-benzoesiure mit Rbodaunukalium.

Diese Siiure reagiert erheblich schwerer als ihr o-lsomeres.
Selbst nach 15-stiindigem Kochen am RiicktluBkiihler war der Schmelz:
punkt der ausgefillten Siure noch unverindert und qualitativ ein
~tarker Halogengehalt zu finden. Da _die Eliminierung des Broms
demnach bei der niedrigen Temperatur noch nicht durchzufiihren war.
wurden 4 g der Siure in Natronlauge gel6st und nach Zusatz von
7 g Kaliumrhodanid, 1 g Kupferrbodaniir und 0.5 g Bariumsuperoxyd
(zur Sauerstoif-Entwicklung) 6 Stdn. anf 160—170° und 8 Stdn. auf
150—200° erhitzt. Der Druck war beim Offnen nur gering. Der

') Mannessier, C. 19186, 11 190.
Berichte d. D. Chem. Gesellsshaft. Jahrg, LIL 146
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Inhalt der'RShren lieB weiBe Krystalle und eir'é schwarze, schmierige
Masse erkeonen, von der ablfiltriert wurde. Der Riickstand wurde
wiederholt mit Wasser ausgekocht, und die Ausziige mit dem Filtrat
vereinigt. Die Losung der Kaliumsalze wurde mit verd. Salzséure
zersetzt uod, nachdem die Priifung einer mit Schwefelsiure gefillten
Probe die Anwesenheit von geringen Mengen Halogen ergeben hatte,
mit absolutem Alkohol ausgekocht und schnell abgesaugt. Die zu-
riickbleibende Sdure war ganz halogenfrei. Schmelzpunkt wurde im
Luftbade bei etwa 315° gefunden.

(0.278] 1 Sbst.: (.2346 g BaSO, (nach Pringsheim). — 0.1613 g Sbst.:

CiHipoO4S. Ber. S 1L70. Gef, § 11.59, 11.49.

Bei einem anderen Versuch, bei welchem 6 g p- Brom-benzoeséure,
die in 32 cem n-Kali gelost waren, mit 7.5 g K-Rhodanid, 1.0 g
Cu-Rhodaniir und 0.7 g Barinmsuperoxyd 15 Stdu. auf 195—210° er-
hitzt wurden, fiel beim Offoen der Rohre (geringer Druck) der an die
Versuche mit Brom-benzol erinnernde Geruch auf. Die ganze Flissig-
keit, einschlieBlich der festen Bestandteile wurde ausgeiithert, um die
Ursache dieser Nebenreaktion zu erkennen. Als die festen Anteile,
die die Trennung der willrigen von der &therischen Schicht unmég-
lich machten, abgesaugt werden sollten, verdampite der Ather in der
Saugflasche sehr schnell, und es schieden sich reinweiBle Krusten aus,
die auns verd. Alkohol umkrystallisiert wurden. Der Schmelzpunkt
der daraus krystallisierten Nadeln (0.35 g) lag bei 60.5° und erlitt
nach Mischung der Substanz mit analysiertem Diphenyldisulfid
keine Depression. Es hatte demnach in merklichem Umfange (zu
11 %,) Entcarboxylierung stattgefunden.

7) a-Brom-paphthalin und Rhodanide.

4 g «-Brom-papbthalin, 2.5 g Kupferrhodauiir, 25 cem Pyridin
und 1 cem Wasser wurden etwa 7 Stdn. auf 160—180° und etwa
10r Stdn. auf 180—195° erhitzt.

Nach dem Abdestillieren des Pyridins wurde die zuriickbleibende
schwarze Schmiere mit warmer 25-proz. Salzsiure verrieben und
ausgeithert. Die noch nicht zerfallenen Schmieren wurden beim
Schiitteln mit Ather sofort in Pulver verwandelt, wihrend der Ather
ein gelbes Ol aufnahm, das nach dem Verdampfen des Lisemittels
im Vakuum destilliert wurde. Die Fraktionen erstarrten zum groBten
Teil, darunter diejenige von 290—305° (19 mm) in schdn ausgebilde-
ten, zu Drusen angeordneten Krystallen® Die Fraktion von 305—310”
war ein dunkler zither Firnis, der auch bei wocherlangem Stehen
keine Krystalle bildete und nicht weiter untersucht wurde. Die aus
den einzelnen Fraktionen isolierten Krystalle (lange weifle Nadeln,
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sehr gut ausgebildete, zu Rosetten vereinigte Prismen, und die oben-
erwiahnten Drusen) zeigten nach dem Umldsen aus Alkohol Schmelz-
puckte von 105° bezw. 106—10i° und wurden deshalb nochmals
“vereinigt umkrystallisiert. Die Krystalle waren nunmehr einheitlich
lange Nadeln, und ihr Schmelzpunkt lag jetzt bei 106°, wihrend fiir
Di-a-naphthylsuliid, CypI;.8.CioH;7, 106—107° verlangt wird.
0.1486 g Sbst.: 0.1206 ¢ BaSO, (nach Carius).
CaoHis 8. Ber. S. 11.20. Getl. 8. 11.15.

8) 2-Brom-anthrachinon und Rhodansalze.

Das 2-Brom-anthrachinon wurde nach den Angaben von Ullmann
und Sone') aus Phthalsiure-anhydrid, Brom-benzol und Aluminium-
chlorid erhalten 5 g desselben wurden mit 4 g Kaliumrhodanid, 2 g
Kupferrhodaniir, 35 ccm Alkohol und 10 cem Wasser etwa 10 Stdn.
auf 195—205° erhitzt.

Beim Offnen zeigten die Rohren keinen oder nur geringen Uber-
druck. Ihr Inhalt bestand aus deutlich erkennbaren gelben Nidelchen,
die mit den schwarzen Kupferverbindungen eine so voluminise Masse
bildeten, daB die Flissigkeit fast verschwunden schien. Die festen
Bestandteile wurden abgesaugt und bis zum Verschwinden des pene-
tranten Geruchs mit Alkohol und Wasser ausgewaschen. Das Filtrat
trilbte sich auf Zusatz von Wasser durch schmutzigbraune Flocken,
die wohl auch schwefelhaltig waren, aber einen sehr unscharfen
Schmelzpunkt zeigten und nicht weiter untersucht wurden. Das Ab-
gesaugte wurde getrocknet und mit viel Nitro-benzol ausgekocht.
Die kochende Losung der Anthrachinon-Verbindung lieB sich dann
durch Absaugen im Biichner-Trichter leicht von den Kupferriick-
stinden trennen, jedoch war es hierbei unbedingt erforderlich, den
‘Trichter auf der Flamme und durch siedendes Nitro-benzol gut vor-
zuwiirmen, da anderenfalls die Krystallisation zu frith erfolgte und
die Trennung nicht gut gelang. In der Saugflasche erfolgte bald die
Ausscheidung einer leuchtend gelb bis orangeroten Verbindung, die
in- Gestalt kleiner verfilzter Nédelchen durch Absaugen erhalten und
durch gehériges Auswaschen mit Ather gereinigt wurde. Die Aus-
beute war sehr gut. Der Schmelzpunkt lag scharf bei 289.5° (unkorr,
Capillare beiderseitig geschlossen). Die Substanz ist mit violettroter
Farbe schon in der Kilte leicht loslich in konz. Schwefelsdure und
fallt auf Zusatz von Wasser wieder aus. Sie ist Di-[anthrachinonyl-
2]-sulfid, fiir welches sich in dem Patent Nr. 233591 (12. 5. 1910)

" A. 880, 337 [1911).
146*
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von Irma Ullmann-(:oldberg der Schmelzpunkt zu 275-274°
angegeben findet.
0.2186 g Sbst.: 0.6020 g COs, 0.06076 g H;0. — 0.1548 g Shst,: 0.4257 g
COq. 0.04625 g HyO. — 0.3397 g Sbst.: 0.1807 g BaS0,.
Ces H14 048, Ber. C 75.32, H 3.16, S 7.18.
Gef. » T5.18, 75.02, » 3.11, 8.34, » 7.30.

9 o-Brom-benzoesiure und Selencvankalium.

8 g o-brom-benzoesaures Natrinm, 4.5 g Selencyankalium, 0.1 g
Kupferbronze und 40 cem Wasser wurden 8 Stdo. auf 150° erhitzt.
Die Rohren zeigten nur schwachen Druck. Das Produkt wurde von
dem schwarzen Kupferselenid abfiltriert und mit Sduren zersetzt.
Das tiberschiissige Selencyankalium gibt eine starke rote Fillung von
Selen, die gemeinsam mit den Siuren abgesaugt wird. Die Trennung
erfolgt durch kalte verd. Sodalosung. Erwiirmung ist dabei zu ver-
meiden, da anderenfalls auck Selen in Lisung geht unter Ubergang
in Natriumselenid. Die Losung wird filtriert und das Filtrat am
zweckmiBigsten ‘mit 25-proz. Essigsiiure zersetzt, da stirkere Siuren
ebenfalls eine Ausscheidung von Selen bewirken, das sich aus der
Flussigkeit langsam absetzt.

Schnelles Absaugen des Niederschlages ist auch bei Verwendung
von Essigsiure erforderlich, da eine geringe Menge Selen auch in d.r
Kilte in Losung geht. Das Produkt ist frei von Halogen upd zeigt
eiven Schmelzpunkt von 285°. Durch Auskochen mit Lisessig am
RiickfluBkithler wird der Schmelzpunkt auf 294-—295° (unkorr., in
beiderseitig geschlossener Capillare) herauigesetzt und damit die Iden-
titit mit der von Lesser und WeiB aus diazotierter Anthranilsiure
und Na;Se; erhaltenen Diphenyldiselenid-dicarbonsfiure-2.2
vom Schmp. 296-—297° nahegelegt.

Die Selenbestimmung erfolgte nach Frerichs?) durch Zerstérung der
Selenverbindung nach Carius unter Zusatz von Silbernitrat. Der Rohrinhalt
wird zar Trockne verdampft, mit Alkohol bis zam Verschwinden der Silber-
reaktion im Filtrat fusgewaschen, das IVilter samt Riickstand mit verd. Sal
petersiure bis zar Losung des letzteren gekocht und nach Zusatz von Eisen-
alaun mit */;;-Ammoninmrhodanid titriert. Beim Eindampfen der salpeter-
sauren Ldsung ist Belichtung zu vermeiden, da sonst aus dem itberschissigen
silbernitrat in Alkohol unlésliche Silberverbindungen abgeschieden werden,
die nachher als Selen titriert werden.

0.2534 g Sbst. verbrauchten so 25.57 cem " /io-(NH¢)SCN.

C11H1o04Se;. Ber. Se 39.55. Gel. Se 39.87.

1y Ar. 210, 657 [1902].



