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266. Hans Lecher und K u r t  S imon :  Beitrgge z u m  Valenz- 
problem des Schwefels, VI. l) : D i e  f o r m a l e n  Schwefe l -Analoga  

der aromatischen Diazoverb indungen.  
[Vorlhfige Mitteil. a. d. Chem. Lahorat. d. Akad. d. Wissensch. z. Miinchen.] 

(Eingegangen am 3. August 1921.) 
Die formalen Schwefel-Analoga der aromatischen Diazoverbin- 

dungen mussen zwischen einer Arylgruppe und einem reaktions- 
flihigen anorganischen Rest zwei Schwefelatome enthalten: ArS, X. 

beschriebene 0 -  N i t r o -  p h  e n  y l s c h  w e f e l -  
r h o d a n i d ,  NO2 .CsHr.S-S.Ci N, erfiillt diese Bedioguogen nicht, we3 
die Cyangruppe mit dem benachbnrten Schwefel den Rhodankomplex 
bildet, welcher infolge seiner negativen Natur anscheinend i n  polaren 
Gegensatz zurn Arylschwefelrect tritt. Auch bei den Umsetzungen 
des Rhodans N :  C.S-S.CiN treten fast ausschliefilich die Schwefel- 
cynngruppen, n k h t  die Cyan reste in Reaktion. 

Ganz anders verhflt sich dau Schwelelchloriir CI-S. S-CI, in 
welchem die Chloratorue in einem gewissen polaren Gegensatz zur 
Gruppe -S.S- steben. Es ist deshalb zu erwarten, da13 auch in 
Verbindungen des Typus Ar. Sa-Cl das Chlor reaktionslahig sein 
wird. Derartige Stoffe sind die f u r m a l e n  S c h w e f e l - A n a l o g a  d e r  
a r o n i a t i s c h e n  D i a z o v e r b i n d u n g e n  Ar.&--X, und die weitere 
Untersuchung wird lebren, durch welche Eigenschaften und Reaktionen 
tatsiichlich eine Parallele gepeben iat. Bis zu dieser Feststellung 
schieben wir auch die Nomenklatur a d .  

Die Verbindung (11.) des gesuchten Typus erhielten wir nun durch 
Umsetzuog von o - N i t r o - p h e n y l m e r c a p t a n  (I.) mit S c h w e f e l -  
d i c  h l o r i d  unter bestimmten Versnchsbedingungen: 

Das von uns kurzlich 

4.1 g Schwefeldichlorid (K a h  1 b a  u m) wurden in  50 ccm trocknem 
Ather geliist. Diese Liisung wurde unter sorgfiiltigem AusschluB der  
Luftfenchtigkeit und unter krfftigem Turbinieren durch Eis-Kochsalz- 
Mischung gekiiblt. Nach ' 14  Stde. wurde - unter andauerndem 
Riihren und Kuhlen - mit dem Eintropfen einer Liisung von 6.2 g 
r e i n  s t  e m  o-Nitro-thiophenol i n  50 ccm Ather begonnen. Es schieden 
sich allmfhlich in Ather schwer losliche Nebenprodukte (0.6-0.7 g) 
ab, welche zwar noch nicht naher untersucht wurden, aber jeden- 
falls durch Umsetzung von 1 Mol. SCla (und wohl auch SaCla und Cia) 

1) V. Mitteil.: B. 54, 2223 [1921]. 
3 IV. Mitteilnng, B. 54, 632 [1921]. 
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mit 2 Mol. Mercaptan entstanden. Nachdem die Mercaptanlosung in 
20-30 Min. zugetropft war, wurde die Kaltemischung entfernt. Sobald 
sich das Reaktionsprodukt bis uber den Taupunkt der Luft erwarmt 
hatte, wurde rasch filtriert. Das  gelbe Filtrat, welches nach Chlor- 
wasserstoff und Chlor-Schwefel-Verbindungen roch , enthielt die ge- 
wiinschte Verbindung. Es wurde in eine runde Glasschale gebracht 
und im Chlorcalcium-Exsiccator unter vermindertcm Druck einge- 
dunstet, wobei ein allzu rasches Wegsieden des Athers vermieden 
wurde. Dabei schieden sich in der Mitte priichtige, gelbe, glitzernde 
Krystalle ab, wahrend sich am Rand eine etwas dunkler gelbe 
Krystallkruste ansetzte. Nachdem aller Ather und Chlorwasserstoff 
abgesaugt war, wurde der Ex3iccator mit trockner Luft gefullt und 
ein SchIlchen rnit A n t i p y r i n  eingebraclt. Jhs Rohprodukt enthielt 
namlich immer noch etwas S2 CIS und SClo, die sich am besten im 
Vakuum iiber Antipyrin entfernen lassen, welches beide Verbindungen 
glatt aufnimmt I). Der wieder evakuierte Exsiccator w d e  -iiber 
Nacht im Eisschrank gelaesen und dano wieder mit trockuer Luft  
gefiillt; ein Geruch nach Chlorschwefel war nun  kaum noch wahr- 
nehmbar. Die Krystallkrusten am Rand der Schale wurden ver- 
worfen, das  Haufwerk schoner Krystalle in  ihrer Mitte (4.4 g) wurde 
in 50 ccm trocknem Ather gelost. Die L6sung wurde von geringen 
ungelosten Verunreinigungen abfiltriert und wiederum in der be- 
schriebenen Weise eingedunstet. Die schane Krpstallisation in der 
Mitte der Schale wurde zu den Analysen und der Molekulargewichts- 
Bestirumung verwendet, nachdem sie im Vakuum uber Antipyrin und 
Atzkali zur Konstanz getrocknet war (Eisschrank!). An reinem Pro- 
dukt wurden so 2.8 g erhalten. 

Gelbe, wohlnusgebildete Krystalle, die bei ca. 55O zu sintern be- 
ginnen und von 62-63O scbmelzen. 

0.1876 g Sbst.: 0 2270 g Cop,  0.0357 R H90. - 0.2121 g Sbst.: 12.5 ccm N 
(24O. 719 mm). - 0.1546 g Shst.: 0.1012 g AgCI. - 0.1994 g Sbst.: 0.1272 g 
AgC1. - 0.1818 g Sbst.: 0.1174 g AgC1. - 0.1178 g Sbst.: 0.2450 g BaSO,. 

CsH4OpNCISe v221.65). 
Ber. C 32.50, H 1.82, N 6.32, C1 16.00, S 18.93. 
Gef. a 33.01, >) 2.13, )) 6.41, !A 16.19, 15.78, 19.98, m 28.56. 

1) P. HBltzcke,  1naug.-Dissert. d. Universitkt Rostock, Gbttingen 1891, 
S. 47. - F. v. K o n e k - N o r w a l l ,  Mathematikai ks termdszettudomhyi 
krtesit8 25, 363 [1907]; bei dieser Gelegenheit m6chte ich Hrn. v. Konek 
auf seine Reklamation (B. 53, 1666 [1920]) erwidern, dalf ich in der Tat 
von seiner Arbeit iiber das Diantipyryldisullid und dessen Quecksilbcr- Addition 
keine Kenntnis hatte und nuch kaum h a b h  konnte, da die Untersuchung in 
einer ungarischen Zeitschrilt (vergl. obiges Zitat) vercffentlicht und in unserer 
chemischen Sammelliteratur (Ili c h t e I’S Lesikon , Chemisches Zentralblatt) 
nicht  beriicksichtipt wurde. Lecher .  



Kryoskopisahe Mole k u l a r g e  w i ch  t s-  B es t i  m m u n g 

Gefrierpnnkts- 
Erniedrigung Substanzmeage Benzolmenge 

0.1576 g 18.736 g 0.1990 
0.3413 B * s  0.4230 
0.5407 n B 8  0.6560 

in Bcnzol (K=51.2): 
Gefundenes 

Molekulargewicht 
2 16'/1 
220'la 
2p5 

Sehr leicht liislich in den ublicben indifferenten organischen 
Ciisungsmitteln. Nur kaltes Gasolin liist sch werer; eine Reinigung 
durch Umkrystallisieren nus Gasolin haben wir wieder aufgegeben, 
d a  der Korper teilweise schmierig ausfiel. Wasser uhd feuchte Luft 
zersetzen rasch unter Salzsaure-Bildung. Alkoholisohes Kali lost mit 
roter Farbe. 

256. W. Dieckmann: ifber die Beatimmung von Enolen 
nach der Kupferacetat-Methode W. Hie b er a. 

[Mitteil. aus d. Chem. Laboratorium d. bayr. Akademie d. Wissenschdten 
zu Miinchen.] 

(Eingcgangen am 14. Juni  1921.) 

Die vor kurzem von W. B i e b e r ' )  vorgescblagene Methode der  
Enolbestimmung mit Kupferacetat h%lt der Prulung nicht stand. Sie 
beruht auf der Voraussetzung, da8 die kompleten Kupfersalze der 
Enole unter den Versuchebedingungen (in alkoholisch-chlororormiscber 
Losuog hei Gegenwart der molekularen Meoge Rupferacetat) dnrch 
die  aquicalente Menge Essiggaure keine Spaltung erfahren. Diese 
Voraussetzung trifft zwar fur die Kupfersalze stark saurer Enole, z. B. 
des cr-Mesityloxyd-oislesters, nicht nber fiir die Kupfrrsalze des Icet-  
~ssigesters  iind Zhnlieher Vcrbindungen voo schwacher stturan Eigen- 
schaften 7u: 

Versctzt man K up fc r  - a c e  tess i  gns t e r  ( 1  Mol.) in nlkoholisch-chloro- 
formiwher LOsung mit den Bquivalenten Mengen Kupferaceiat-Liisung (1 Mol.) 
iind Essigsaure (2 Mol.), gieBt in Wasser und hebt die abgeschiedene Chloro- 
form Schicht ab - verarbeitet also nach den Angaben H i e b e r s  -, so finden 
sich in der Chloroform-Schictit nur ca. l5Ol0 deci angewandten Kupferaceteesig- 
esters xiadcr. 

J<iipfrr.xcetesoigester, Kupferacetat uod Essigaaure koonen also in 
Hquivalenten Mengen in der alkoholisch chloroformischen Loiung nicht 
nebeneioander besteben, soudern reagieren miteinander uoter Einstel- 
lung; e i n e ~  Gleicbgewichts, in dem nur ca. 15 O/O des vnrhandeneo Acet- 
essigesters in Form des Kupfersalzes vorhanden sind. 

') B. .il, 902 [1921[. 


