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58. K. Brand und Hermann W. Leyerzapf: uber 3.3’-Azo-phenyl- 
methylsulfid und andere Abkommlingedes 3- Nitro- phenyl- methylsulfids 

(XIIT. Mitteil. iiber Thiophenolel) ). 

(Bingegangen am 11. Januar 1937.) 

\‘or langerer Zeit z ,  wurden 2.2‘- und 4.4’-Azo-plienyl-methylsulfid 
(I LI. 11; X = S . CH,) beschrieben; beide Azo-thiophenolitlier sind leicht aus 
den entsprechenden, bequem zuganglichen Nitro-phenyl-methylsulfiden3) 
; L U ~  cheniischem oder elektrochemischem Wege zu erhalten. Wahrend die 
salzartigen Verbindungen von 2.2’- und 4.4‘-Azo-anisol (I u. I1 ; X = 0 .CH,) 
sa t  t r o t e  1,osungen geben, haben die Losungen vou salzartigen Verbindungen 
tier beiden Azo-thiophenolatlier (I u. 11; X = S.CH,) s a t t  h l aue  Farbe. 
I l rsatz  des  Sauers tof fs  durch  Schwefel wi rk t  a l so  auch  h ie r  
5 t  a r  k h a t  h o chr  o m *) 

[Aus cl Pharmazeut -chem Institut d. Universitat Marburg a. I, j 

x x 

Urn die Farbe der salzartigen Verbindungen des 3.3’-Azo-phenyl- 
methylsu l f ids  (XII) kennen zu lernen. wurde diese bisher noch unbekannte 
Verbindung dargestellt. Der bei Bereitung von 2.2’- und 4.4’-Azo-pheuyl- 
methylsulfid (I u. I1 ; X = S . CH,) eingeschlagene, vom 2- bzw. 4-Nitro-chlor- 
benzol ausgeliende Weg war hier vers~hlossen~). Deshalb wurde 3-Ni t ran i l in  
(111) uber sein Diazoniumcli lor id  (IV) in 3-Ni t ro- rhodanbenzol  (V) 
Libergefuhrt, wozu wir zunachst das von A. Korczynski ,  W, Mrozinski  
und W. Vielaus) angegebene Verfahren benutzten. Bei der Umsetzung von 
3-Nitro-benzoldiazoniumchlorid (IV) mit Kobalt (XI) -chlorid und Kalium- 
rhodanid unter Eiskiihlung schied sich eine dunkelgriine, aus kleinen Krystall- 
aggregaten bestehende Verbindung ab, die sich schon bei niedriger Temperatur 
unter Stickstoff-Entwicklung zersetzte, deren Zusammensetzung bisher aber 
noch nicht ermittelt werden konnte6). Die Verbindung lieferte zwar 3-Nitro- 
rhodanbenzol (V), aber trotz Anwendung der verschiedensten Versuchs- 
hedingungen betrug die Ausbeute nie mehr als etwa 5 94. Auch die Umsetzung 
von 3-Nitro-benzoldiazoniumchlorid mit Kaliumrhodanid in Gegenwart r o n  
Kupferpulver  hatte kein besseres Ergebnis. 

Dagegen lieferte das von Herm. A. Miiller7) zur Herstellung von 
2- u n d  4- und von Fr. F i ch te r  und Rudolf Schonlaus) bereits zur  

I) XII. Mitteil. s. Journ. prakt. Chem. [Z] 120, 199-213 [1928]. 
2) K. B r a n d ,  B. 42, 3463 [1909]; K. B r a n d  u. A. Wirs ing ,  B. 45, 1757 [1912]; 

s, s. die folgende XIV. Mitteil. 
4, vergl. K. B r a n d ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 109, 1-40 [1924]. 
5, Compt. rend. Acad. Sciences 1.71, 182 j192Oj (C. 1920 111, 505) ; Bull. SOC. chim. 

Prance [4] 29, 283-290 [1921] (C. 1921 111, 590). 
‘j) Beim Versuche, den Schwcfelgehalt der Verbindung nach Car ius  zu bestimmen, 

vxufie das EinschluBrohr bei 160-2500 zertriimmert. 
’) Ztschr. f .  Parbenindustrie 5, 357 [1906]. 

13. 46, 820 [1913]: K. B r a n d  u. P. Grobel ,  13. 56, 2563 [1923]. 

R .  48, 1150ff. [1915]; s. auch l?r. F i c h t e r  u. Th. Beck, B. 44, 3636 [1911]. 
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Bereitung Twn 3 -Nitro - rhodanbenzol (V) angel3 andte Verfaliren -- 

Unisetzuiig von 3-nTitro-benzoldiazoniunl-clllorid niit Kalinm-Kupfer (I) - 
rhodanid-Paste - , das etwas vereinfacht IT erden konnte, recht befriedigende 
Ausbeuten an 3-Xtro-rhodanbenzol (V) , sie betrug je nach dein Arbeits- 
gange 30-53 Yo. 

K d -  
lauge9) als auch niit alkohol. Aininoniak uncl Sclln efeln aserstoff 7, in das 
\chon fruhei naf anderem U'ege viederholt dargestellte'") 3 3'-Dini t ro-  
diplienyldisiiltid (VI) vernandelt werden Aber auch niit alkohol. Am- 
nioniak allein lieferte 3-n'itro-rhodanbenzol (V) in ausgezeichneter Ausbeute 
(70 *Ll) 3 3'-Dinitro-diphenyldisulfid (VI) ,\us der hierbei anfalleiiden Mutter- 
latige konnte eine Base, wahrscheinlich Guanidin, als Nitrat voin Schnip. 21 Z0 
(Guanidinnitrat, Schmp. 2140 11)) erhalten werden. Die Analyse des Pikiats 
dieser Base lieferte annahernd auf Guanidinpikrat stinimende Wertei2). 

3.3'-Dinitro-diphenyldis~ilfid (VI) wurde niit Natriiiiiisulfid und Natron- 
lauge13) zum 3 -pi i t r o-p h en y 1in e r  cap t an  -n a t  r iu  in (YII) redusiert und 
dieses mit (1-11 I), 
welches schon J 1%'. Baker  und W G Moffitti3) erhalten hahen, tiher- 
gefiihrt. 3-Nitro-phenylmethylsulfid (VIII) vereinigte sich i d .  Dimethyl- 
sulfat zu deni in farblosen Nadeln krystallisierenden 3 -S i t ro -phenv l -  
dimetl iylsulfonium-niethylsulf  a t  (IX), aus dem das Pikrat14) und das 
leidit Methyljodid abspaltende Jodid dargestellt werden konnten 

Mit monocliloressigsat~re~~i Natrium gab 3-Nitro-plien)lmerca~tan- 
natrium (VII) in normaler Weise 3 -Ni t ro  -p 11 en y 1 - t 11 i o gl yk 01s au r e 
(VIII a). 

Die kathodische Keduktion des 3-Nitro-phenylniethylsulfids (VIII) in 
walk. -alkohol. Losung unter Zusatz von Natriumacetat fuhrte an Nickel zu 
cineni Gemisch von 3.3' -A z o x y - (X) und 3.3' -A  z o - p hen y 1 me t  h y 1 s u 1 f i d 
(XII), am deni die beiden Verbindungen nur schwer in vollkommen reiner 
Form abgetreniit werden konnten. Bei teilweisem E:r%atz des Alkohols durch 
Dioxan - ein Zusats von Alkoliol Zuni Katholyten var  notig, iim die Ab- 
hcheidung der walirigen Natriumacetat-Losung zu verhindern erfolgte 
uberhaupt keine Reduktion des 3-Nitro-phenylmethylwlfids. Die Kathoden- 
flussigkeit nalini hraune Farbe an, die wohl von Zersetzririgsprodukten des 

.i-Nitio-rliodaiihenzol (V) konnte ww oh1 niit kochender alkohol 

Dimethylsulf at in 3 -Ni t ro  - p h e n y lm e t h y 1s u 1 f i d 

9) J %' Dienslic, Rec Trdv chim Pa!s-Bas 30, 21- 31 '19311 iC 1981 I ,  l cX ) i )  
Rud  Leuch'xrt LI W H o l t z a p f e l ,  Journ praht Chem 12 41 198 /1K90J, 

I' T CleT e ,  B 20, 1534 [1887], B 21, 109') [1888], 4 E h b o m ,  H 24, 335 1 h O l  1 ,  

H L i m p r i c h t ,  A 278, 254 118941. 
l1)  N Caro, Ztschr angew Chem 23, 2415 r1910: 
lL) (>uanidiii honnte folgendermaBen eritstanden sein 

,NH 
0,s C,H, S.C i r\ + HNH, - f 02N C& S.C -XHz t NH, A H  

I OJ C,H,.S t C - SH, 
H+NH,-t?iH4CS+ I '?\If, 

O,N.C,H, S CN 0,s C6H4 s 
13) K. Brand ,  3. 42, 3465 [1909]. 
14) Journ chem Soc London 1930, 1722 -1733 (C. 1930 11, 2640). Nahrre Angaben 

uber die Bigenschaften des 3-hTitro-phenylmethylsulfids und des Sulfonium-methyl- 
sulfats IX sind hier nicht gemacht 
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Dioxans, entstanden unter dem Einflull von Alkali, herriihrtels). Unscliwer 
war dagegen das 3.3'-Azoxy-phenylmethylsulfid (X) durch Reduktion 
von 3-Nitro-phenylmethylsulfid (VIII) mit Natriummethylat in methyl- 
alkohol. Losung zu gewinnen. Es krystallisierte in hellgelben Nadelchen, 
deren Losung in Eisessig auf Zusatz von rauchender Salzsaure, konz. Schwefel- 
same oder 70-proz. oberchlorsaure ke ine  braunviolette Halochromie zeigte, 
im Gegensatz zu der Losung des auf elektrochemischem Wege gewonnenen, 
Spuren von 3.3'-Azo-phenylmethylsulfid (XII) enthaltenden 3.3'-hzoxy- 
phenylmethylsulfids (X). 

Beim Kochen einer alkohol. Losung der Azoxy-Verbindung X mit Zink- 
staub in Gegenwart von Chlorcalcium entstand eine farblose Losung von 
3.3' - H y d r  a z o - p h e n y 1 me t  h y 1s u l  f id (XI), aus der, ohne vorherige Ab- 
trennung der Hydrazo-Verbindung, durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
3.3' - Azo - phenylmethylsu l f id  (XII) in orangefarbenen Nadeln er- 
halten wurde. Seine 1,osung in  Eisessig zeigte  auf Zusa tz  von  
I a uc  h e n d e r S a1 z s a u r e , k o n z. S c hw e f e 1 s a u  r e ode  r 70 - p r o z. b e r - 
chlorsaure  s a t t  b raunv io le t t e  Halochromie ,  und  aus se iner  
Losung i n  Chloroform k o n n t e  mi t  70-proz.  CTberchlorsaure 
das Pe rch lo ra t  XIII, das  wie das 2.2'-Azo-phenylmethylsulfid- 
PerchloratlG) e in  Mol. Uberchlorsaure  e n t h a l t ,  in  schwarzen ,  
v io l e t t  sch immernden  Krys t a l l en  e rha l t en  werden. Sowohl die 
halochromen Losungen als auch das feste Perchlorat des 3.3'-Azo-phenyl- 
methylsulfids waren gegen Wasser sehr unbestgndig. 

X = S . CH,) 1 7 )  mit Quecksilber (11)-chlorid, Eisen (111) -chlorid sowie Zinn (IV) - 
chlorid und Chlorwasserstoff gut krystallisierte Komplexsalze in fester Form 
isoliert werden konnten, gelang dies beim 3.3'-Azo-phenylmethylsulfid (XII) 
bisher noch nicht. Die sich beim Mischen der Komponenten gelegentlich 
bildenden tieffarbigen Krystalle zersetzten sich entweder schon beim Absaugen 
oder aber beim Aufbewahren im Exsiccator. 

Sowohl 3.3'-Azoxp- (X) als auch 3.3'-Azo-phenylmethylsulfid (SII) 
lagerten Dimethylsulfat1*) unter Bildung von 3.3'-Azoxy- (analog XIV; 
X = CH, .SO,-) und 3.3' - Az o - p hen  y 1 - dime t h y 1 s u l  f o n iu  m- m e t h y 1 - 
s u l f a t  (XIV; X = CH,.SO,-) an, die sich mit Jodkalium zu den ent- 
sprechenden, leicht Methyljodid abspaltenden Sulfoniumj odiden (analog XI\-; 
X = J )  umsetzen lieBen. 

Beim EingieWen der durch Reduktion von 3.3'-9zoxy-phenylmethy- 
sulfid (X) mit Zinkstaub und Chlorcalcium erhaltenen, farblosen, alkohol . 
Losung von 3.3'-Hydrazo-phenylmethylsulfid (XI) in Salzsaure entstand 
2.2 ' -Dimethylmercapto-benzidin (XV), iiber das wir in der uns zu- 
ganglichen Literatur keine Angaben fanden. 

Das durch Reduktion von 3-Nitro-phenylmethylsulfid (VIII) niit Eisen 
und Salzsaure in Gegenmart von etwas Kupfer (11) -chlorid erhaltene, bereits 

15) Bei kathodischen Reduktionen in mineralsauren Losungen hat sich Dioxan als 

16) K. B r a n d  u. P. Grobel ,  B. 456, 2563 [1923]. 
17) s. Anm. 2. Die blauc Komplexverhindung von 2.2'-Azo-phenylmethylsulfid niit 

Quecksilber(I1)-chlorid-Chlorwasserstoff zerfiel ebenfalls schon beim Absaugen, s. 9nm. 16. 
la) Die Anlagerung von Diatliylsulfat an die Azo-Verbindung XI1 gelang bisher niclit. 

Wahrend vom 2.2'- und 4.4'-Azo-phenylmethylsulfid (I u. I1 ; 

LGsungsmittel gut bewiihrt. Dora  Kri icke,  Dissertat. Marburg 1932. 
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von Th. Zincke  uncl J oh .  Mullerl") gewonnene 3--4tiiino-plienr-lnieth?-l- 
sulfid (analog VIII)  konnte mit Nitrosobenzol'") zum 3 - Met 11 ? I -  
I n e r c a p t o - a z o - b e n ~ o l  (S.l-I) s-ereinigt verden, dessen I,o>ung in T3ise5siq 
auf Zusatz von konz Schwefelsaure und 70-pro7 f%erchlorsaure b raun l  icli 
r o t e  Halochrornie  zeigte 

0,N /'\.X€I2 O& A . X $ l  0 2 X . P \ . S C X  0,s /''\ .S.S./'\.XO, 
I 

\ /' '\ / \ '\ ,' \ ,' 
IT1 I T 7  1- 1-1 

XII. SI I I  

xv. R--NH,  
3 3 - A  R XH co C,H, 

Beschreibung der Yersuche. 
3 - K i t  r o - r h o d a n be n z o 1 ( Ty) 

I n  Anlelinung an die Vorschriften iron Herm A. i\Ii1llr17) u~ ld  'i011 

F F i c h t e r  und K Schonlau*)  wurde die heil3e Losung von 6') g (0.5 1101) 
3 -Ni t r an i l i n  in 200 ccni rauchender Salzsaure nnd 101) ccm TVasser linter 
kraftigeni Tmruhren auf Eis gegossen, niit 40 g Natriumnitrit in 100 CCIII 

il'asser diazotiert und tropfenu eise innerhalh ron e ta  a 3 Stdn ZLI einem 
kraftig geruhrten, auf --loo abgekuhlten n d r .  Brei von 1110 150 g (1 2 3101) 
Kal iumrhodanid  und K u p f e r  (I) - rhodan id  (au. 120 g K;uptervitriol 



225 g Eisenvitriol und 55 g Kaliumrhodanid) gegeben. Das trotz der niedrigen 
Temperatm lebhaft Stickstoff entwickelnde Gemisch scliied bei mehrstdg. 
Stehen eine Blausaure abgebende, feinkcrnige, graugriine Xasse ab, die mit 
1 1  Ather ausgezogen m-urde. Der braune Ather-Auszug wurde mit Natron- 
lauge durchgeschuttelt, zur Entfernung von ausgeschiedenem Metallhydroxyd 
koliert, nacheinander niit Salzsaure, Wasser, Natronlauge tind Wasser ge- 
waschen und iiber entwasserteni Katriumsulfat getrocknet. Im Ather-. 
Riickstand befand sich das rohe 3-Ni t ro- rhodanbenzol  als braunes, bei 
Raumteniperatur bald zu einem Filz brauner Nadeln erstarrendes 01. Aus- 
beute : je nach dem Arbeitsgange 30-53 o(, . Bei der Destillation (11-1 3 mni ~ 

170-173O 21) lieferte das Rohprodukt etn-a ’70 76 seines Gewichtes an reineni 
3-X'itro-rhodanbenzol ; tler in1 Kolben zuriickgebliebene Rest zersetzte sich 
bei weiterer Destillation stiirniisch. 

Einfacher und besser wurde das rohe 3-PSitro-rhodanbenzol durch er- 
schiipfendes Ausziehen der in der eben beschriebenen Weise aus 3-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid und Kalium-Kupfer (I) -rhodanicI erhaltenen grau- 
griinen Masse niit kaltem Benzol irn Perkolator und Trocknen des Benzol- 
auszugs niit Katriumsulfat gewonnen. Der Benzol-Ruckstand n u d e  im 
Vak. destilliert oder aus Athano1 umkrystallisiert. Schwach gelbe, aus Petrol- 
ather farblose Nadeln, die in ~~bereinstimmtmg mit F. F ich te r  undl 
K. Schonlaus) sowie Fr.  Challenger undA. T. Peters22)  bei .56O schmolzen. 

0.1994, O.lS94 p Sbst.: 0.2599, 0.2436 g BaSO,. 

3-Nitro-rhodanbenzol lost sich leicht in Nethanol, khanol ,  -%ther, 
C,H,O,S,S. Ber. S 17.8. Gef. S 17.9, 17.7. 

-4ceton und Renzol, schyer in Petrolather und sehr schwer in Wasser. 

3 3’ -~ in i t ro -d ipheny ld i su l f id  (VI)9)), lo). 

a) Beini Erwarmen von 1 8 g (0 01 3101) 3-Si t ro- rhodanbenzoP 
mit 10 ccni 10-proL. a lkohol  Kal i lauge  entstand nach einiger Zeit e h e  
dunkelbraune Losung, aus dei- sich beim Erkalten gelbes 3 3’-Dini t ro-  
d iphenyld isu l f id  xbschiecl. B.; schniolz nach V’aschen niit Wasser und 
Unikrystallisieren aus ~ ~ t h a n a l  bei 82-84O. 

b) Die unter schv acliem Eru armen auf dem Wasserbade erhaltene scha ach 
gelbe Msung \-on IS g (0.1 3101) 3-Xi t ro- rhodanbenzol  in :$than01 farbte 

beim Sattigen mit dmnion iak  rotbraun und schied nach dem Einleiten 
yon Schn  efelwasserstoff beini Erkalten gelbe rhombische Krystall- 
blattchen von 3 3‘ - DI ii i t  r o - d ip  h e n >-I d i  s u If i d ab. Schmp. (aus Athanol) 84O. 

c) Beini Einleiten yon Ammoniak-Gas in die _%ufschlammung von 
100 g fein kerriebeneni 3 -S i t ro - rhodanbenzo l  in 250 ccni &hano1 ent- 
stand im X-erlaufe yon etva Stde. unter Selbsterwarmung eine klare, 
rotbraune Losung, aus der sich beim Abkuhlen 3.3’-Dinitro-diphenS-1- 
d i s u l f i d  m gelben rhomhischen Blattchen abschied. Ausheute. 70°b. Aus 
Athanol krystallisierte das Disulfid \-I in gelben rhombischen Blattchen 
oder in zu Buseheln xereinigten Xadeln vom Schmp. $40 

0 1163 4 Sbst tl 223 4 13aS04 
CI2I-I,O,S2h2 Rer i 20 ( 



Die yon dem rohen Disulfid 1-1 abgesangte Mutterlauge nurde yon dei 
Hauptnienge des Alkohols ciurch Destillation befreit und dann iiiehrere 
"age auf dem Waserhade ern amit Es hinterblieb eine schn arze, schinierige, 
n iderlich riechende Jlasse, die init AUkolzol ausgezogen TI urde, der dunklcl 
Auszug uurde iiiit Tierkohle gekocht, filtriert und der Slkohol abdestilliert 
Der Riickstand II tirde abermals mit Alkohol ausgezogen und in gleicher 
Weise meiter behandelt. S u n  hinterblieb ein gelhlicher krystalliner Riick- 
stand, der eigenartig nach I-rin roch und auch hei mehrtagigeni Erwarinen 
auf den1 Wasserbade nicht I ollkonimen trocken n u d e .  Er schied auf Zusatz 

verd. Salpetersaure Krystalle ab, die nach u iederholtem Umkrystallisieren 
aur Xlkohol nahezu farblos wurden und bei 212O (Guanidinnitrat, Schmp. 
LL3O) 11) schmolzen. Sie v, urden in clas Pikrat iibergefiihrt tind dieses analysiert. 

C;H,O-S,, I k r  S 29 2 Grf S 27 6 ,  27 0 
3 3 3 ,  I (147 i i i ~  hbst 0 784 ccm 1; 1210, 7.58 m m ) ,  0 470 ccm S (21 5 @ ,  7.57 mm). 

3 - S i t r o - p h en y 1111 e t h y 1 s u 1 f i d (YIII)  . 

3 3' - D ini  t r o - d iph en yl di sul f i d 
Die auf dem Wasserbade ermariiite Xufschlammung yon 30 g (0.1 Mol) 

ieingepuherteni in I 00 ccni lithano1 
murde nach und nach init einer konz. nal3r. Losung \-on 12 g (0.05 Mol) 
S a t r i u i n s u l f i d  (Xa2S - c) H,O) und 8 g (0 2 1101) Xatriumhydroxyd 
versetzt. Die sich sofort tief braunrot farbende Losting geriet in lebhaftes 
Sieden, und iiacli etva W e .  \far clas Disulfid rollkommen geliistZ3). 
Die niit der 6-fachen Xenge kalteni Wasser rerdunnte 3-Nitro-thiophenol- 
natrium-Liisung wurde mit iiberscliuss. Dime t h y 1511 1 f a t  unter Kiihlung 
geschiittelt : durch entspr Zugabe ron Natronlauge n urde dauernd alkalisch 
gehalten Bei niedriger Teniperatur schied sich clas 3-Ni t ro-phenyl -  
niethylsulf i d in schn-eielgelben Kq-stallen, hei Raunitemperatur als 
gelbliches 0 1  ah. Es mmde in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen 
iind vom -%ther befreit. Das 3-Sitro-phen~-lmethylsulfid erstarrte beim 
Abkiihlen ZU gelben, bei 14 5 O  schmelzenden Sacieln. -kisbeute: fast quanti- 
tativ. 

3 1 8  g HaSO, 8 )  2096 q Sbst 

3-S i t ro -p l i en~- ln~e thq~~~i~ i~ l  Idst 
C,H,O,SS. R e r  h 10 It11 I k f  S 19 1 

leiclit in -$thanol, Xethanol und 
in Ather. In reinein Zustande 1,ildet es ein gelbbraunes, nicht rrnangenehm 
tiechendes, in unreinem Zustande aber ein hrarinrotes, TT iderlich riechendes 01. 

4) i 111 e t h J- 1- 3 - n i t  r o - p lien y 1- sulf o n i LI ni - m e t h y lsulf at (IX). 
5 g 3-Si t ro-phenq-Pniet l i~ lsulf id  unct 1 0  g Dimethylsulf  a t  

niurclen in einer Porzellanschale aid deni Wasserbade erx\-arnit. Nach etwa 
20 Minuten schieden sich Krystalle ab, die aber nach 1 Stde. nieder in Losung 
gegangen waren. Sachdem die von 1)unkelbraun in Hellgrau unrgeschlagene 
Keaktionsmasse 30 Stdn. sich selbst iiberlasseri und noch 4 Stdn. auf dem 
Wasserbade ern armt IT orden \Tar, ~i urde der nun dunkelgraue Sirup zur 
Abscheidnng der Sulfonium-~-erbinciung zunachst mit 3Iethanol tind danii 
vorqichtig niit Ather rersetzt. Aus hejflem Methanol kryqtallisierte die 
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Sulfonium-\-erbindung IX in farblosen, bei 140-141O schnielzenden Kadelri, 
die sich leicht in kaltem Wasser, siedendeni Xetlianol, Athano1 und Eisessig, 
iceniger in kaltem Methanol, klianol und Eisessig und schner it1 Ather. 
Chloroform, Aceton und Essigester losten 

Ber S 21 7 ( k t  S 21 7 
Aus der konz maBr Losung der Sulfoniuni-Verbindung I X  schied sich 

auf Zusatz von gesattigter Pikrinsaure das von J IV Baker  und 11- Cr 
Mo f f it t 1 4 )  beschriebene lliniethyl-3-nitro-plienylsulfoniunipikrat in gelben 
Krystallen ab, die nach dein Umkrystallisieren aus Methanol den angegebenen 
Schmp 163O zeigten 

D i ni e t h y 1 - 3 - n i t  r o - p 11 en  p 1 - 5 u 1 f o n i  u nil o d 1 d (IX a) 
Die Losung von 1 g der eben beschriebenen Sulfoniuni-Verbindung I S  

in wenig Methanol schied auf Zusatz von konz. Jodkalium-Losung im Uber- 
schuB gelbe Nadeln des Sulfoniumjodids ab, die nacli Waschen mit kalteni 
Wasser im Vakuumexsiccator uber Nacht getrocknet wurden Schmp 93O 

0 187.5 0 1194 4 Sbst 0 1414. 0 0897 g AgJ - 0 1194 g Sbst 0 0938 g RaSO, 
C,I€,,O,NJS Ker J 40 8 s 1 0 3  

Gef , 40 8, 40 6, , 10 8 

Das Jodid zersetLte sich bei niehrmochigeni Aufbewahren tinter Bildung 
eines gelben 01s. 

3 - Ni t  r o 1) h e n y 1 - t 11 i o g 1 y k o 1s a u r e (VIII a). 
Die aus 3 g fein gepulvertem 3.3'-Dinitro-diphenyldisulfid, 10 ccni 

A thano l ,  1 4  g Natr iumsul f id  und 0.8 g Nat r iumhydroxyd  in der 
oben angegebenen Weise erhaltene rotbraune Lbsung von 3-Nitro-phenyl- 
mercaptan-natrium wurde nach und nach mit einer Losung von 1.2 g Soda 
und 2 g Monochlor-essigsaure in 10 ccni Wasser versetzt und auf detn 
Wasserbade erwarmt. Sie nahm bald hellgelbe Farbe an Aus der abgekuhlten, 
mit verd Schwefelsaure kongosauer genlachten Fldssigkeit setzte sich ein 
dichter P l z  hellgelber Nadelclien ab, die nach Waschen mit Wasser und 
Vmkrystallisieren aus Athano1 bei 136O scliniolzen Ausbeute fast quantitativ. 

3 543 4 098 mg ShSt 3 820, 4 430 !llg Bas(), 
C,H,04NS Ber S 1.5 Gef S 148, 1 4 9  

Bei kurzeni Kochen niit Natronlauge wurde die 3-Nitro-phenylthio- 
glykolsaure ini Gegensatz zu ihreni Z- I~onieren~~)  nicht verandert. Die 
Saure ist leiclit loslich in kaltem Essigester sowie in siedenderri Chloroform, 
Eisessig und Ameisensaure, niaflig loslicli in kalteni Methanol, Athanol. 
Chloroform, Ameisensaure son ie in siedendem Benzol und schn er lijslich in 
kaltem Benzol sowie in kaltem zlnd in siedendem Petrolather 

3 3' - A z o x y - p hen yl me t h y 1 s ulf i d  (X) 
a) E 1 e k t r o c li em i s c 11 e D a r s t e 1 1 ung 

Bad: 5 .  K. Elbs ,  cbungsbeispiele fur die elektrolytische Darstellung 
Das Bad stand nahrend der chemiicher Praparate, HalleiS 1911, S 95 f f  
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I<lektrol?;se auf eineni maBig siedenden Kasserbade. Anode. S-forniig ge 
hogenes Bleiblech, Katliode . Nickeldralitrretz von 200 ycrn einseitiger Ober 
flache. Anodenfliissigkeit : kalt gesattigte Sod alo s ~ i  ng. Kathodenflussigkeit 
8 g (0 05 Mol) 3-r\ ' i tro-phen:Imethylsulfid,  5 g kryst. K a t r i u m  
a c e t a t .  20 ccni M'asser und 100 ccni Athano1 
(3.5, dann 5 V ,  Stronistarke: 8 9, Stronidichte. 4 A/100 qcni Strommenge 
her fur Azosy-phenplmethylsulfid = 241 -1 Min., angeaandt = 345 A/Min 

Zunachst ging kein Wasserstoff unverbraucht 1% eg ; nach 120 A/Min 
Leigte die Rathodenfliissigkeit eine nach 240 A Min. wieder verschwindende 
Trubung, und nach 320 AiMin. setzte lebhafte ~asserstoff-E:nt~~icklung 
ein, die atich anhielt, als die Stromdichte auf 2 5 .%:lo0 qciii lierabgesetzt 
\\.urde Sach Eeendigung der Slektrolyse war der Boden des Becherglases 
init einem roten 01 bedeckt , es erstarrte iiach AhgieBen der Ikssigkeit, die 
heiiii Erkalten gelhe Nacleln abschied, LU einem orangegelhen Krystallkuchen 
Ilieser wtirde ziisammen niit den orangegelben Nadeln ails Xthanol und aus 
Iiisessig fraktioniert umkr?;stallisiert, nobei hellgelbe, verfilzte Xadelchen 
voni Schnip 64-66" und orangefarbene Kadeln vom Schmp 980 erhalten 
11 urden Erstere bestanden am 3 3' - h z  o x y -p h en:- l in e t  h j 1 su l i  i d  (X) , 
das aber Spuren ron 3 3'-Azo-plien~lnieth).lsulfid ( X I )  enthielt, denn seine 
I,dsung in Xises5ig gab ini Gegensatz x u  reineni 3 3'-Azoxy-phenplniethyl- 
yulfid mit rauchender Salxsaure oder init konz. Schm efelsaure schwache, 
aher doch deutliche, hraunviolette Halochroniie. Eine vollkoinmene Keinigung 
des auf elektrocheniischem Wege erhaltenen 3 3'-A~ox> -phenplmethylsulfids 
gelang hisher nicht 

Die bei 98" schnielLenden oiangefarbenen Xadeln n aren nicht ganL reines 
3 3' -Az o-pli enyl  m e t  h y 1 su I f  i d ( X I ) ,  denn diesei schinilzt in reinein 
Xustande bei 103-1 04". 

Kl -Spannung: anfangi 

0 li)??, i t  Oh33 y Sbst 0 1714. 0 1413 q BaSO, 
C,,H,,X,S, Hcr S 3 4 (:et S 22 4 ,  23 h 

12) C h e  in i x ch e I) a r s t e 11 II ng. 
Ihe siedendeI,osnngvon h g K a t r i u m  in 50 ccni wasserfreieni Me thano l  

nnrde mit 8 g (0 05 Mol) in nenig Methanol gelostein -3-Kitro-phenj-l-  
met111 lsulf  id  versetzt und auf den1 Wasserbade ani KuckfluQkuhler gekoclit. 
Die zunachst intensir braun gefarbte Flussigkeit scliied nach einiger Zeit 
an den kalteren Kolbenteilen gelhe Xadelchen und nach 2--3-stdg Kochen 
heini Abkuhlen einen festen Krystallkuclien ab I3r IX urde niit vie1 Wasser 
gewaschen und in heiBeni ,'ithano1 oder Eisessig gelost. Die his zur eben 
beginnenden Trubung mit Wasser versetzten Losungen lieferten beim Er- 
kalten verfilzte gelbe Nadelchen von 3 3 ' -  Azox y -pli en  ylm e t 11 171 s u I f i d (X), 
Schrnp 65 ~ hhO Rohausbeute fast quantitatir 

0 0960, 0 1127 q S h t  0 1580 0 IS56 y H a S O ,  
C,,II,,OX,S, H e r  S 12  1 ( k i  S 22 0 22 0 

Die A l ~ o x >  -\*erbindung S lost sich hei Rauinteniperatur leicht in Essig- 
ester. -%?iceton, Aither, B e n d  und Chloroforpi, 17 eniger in Eisessig nnd sclil? er 
in Nethanol, dthanol sonie in Petrolathei 1,eicht ist sie in siedendeni 
Methanol, Xthanol untl I%e+iq Ioilich 
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3 3’ - X z o s y - p h e 11 y 1 -d ime t h y 1s ul f o n iu mp 1 k r 3 t 
(analog XI\*; S = O.C,H,(XO,)& 

1 45 g (0 005 Jfd) feingepulrertes 3 3’-Azosy-phen> Imethylsu l t id  
und 2 g Dimethylsulf  a t  lieferten beim Ermarmen auf dem Wasserbade 
eine zuerst goldgelbe, danri grau bis hraunlich TI erdende Flussigkeit, die 
sich nach 2-tagigem grhitzen in Wasser klar loste Xach Zerstorung de.; 
uberschiiss. Dimethylsulfats durch niehrmaliges Ahdampfen mit Nethano1 
und Wasser wurde in 100 ccm Methanol aufgenommen und die erhaltene 
abgekiihlte Losung vorsichtig mit Ather versetzt . Im Kaltebade schied sich 
ein weil3er Krystallhrei am, der bei Raumtemperatur wieder in Losung 
ging. Deshalb wurde die Lo5ung rom Ather befreit und mit waBr. gesattigter 
Pikrinsaure-Losung versetzt Es entstand ein gelber Xederschlag, der mit 
kaltem und heiljeni Wasser gen aschen wurde. Das Pikrat krystallisierte au+ 
siedendem Methanol oder Eisessig in kleinen gelben Kr?-stallen vom Schnp 
175-176”. 

0 1384 g Sbst 0 0822 BaSrj ,  
C,,H,,O,,S,S, Her F h 3 (;t.t h h 2 

Das Pikrat lOst sich schwer in kaltent Essigester, Dioxan, Sylol, Aceton, 
Eisessig, Athano1 und Methanol, besser in siedendem %hand und Nethand 
und leicht in siedendem Eisessig 

3 3’ - A z o s y - p h e ns 1 - d 1 met  11 y 1s ti 1 f o n i u in j o d i d 
(analog SIV; S = 3). 

Die in der eben heschriebenen Keise erhaltene Losung ~ o n  3 3 ’ - - 1 ~ o s ?  - 
p h en  y 1 -d ime t h y lsu l  f o n i urn - met  h y 1s u 1 f a t  wurde niit waBr. Jodkalmm 
im GberschuB versetzt. Sofort fielen kleine Kadelchen des Sulfoiiiunijodids 
aus, die wegen ihrer geringen Bestandigkeit schoii nacli 2-stdg. Trocknern 
in1 Vakuumexsiccator analysiert n urden. 

0 1212, 0 1269 g Sbst 0 0990, U 1033 9 I g J ,  0 O%S, 0 1007 p BdSO, 

Get ,, 44 2, 41 0 ,, 11 2 ,  3 1  h 
C,,H,,OS,J,S, Ber J 44 2 ,  s 11 2 

1)as Sulfoniumjodid lost sich in Methanol, Athand und in Wasser in den 
Hitze leicht, in der Kalte schxrer. Aus der siedendeii Losung des Sulfoniunn- 
jodids in Methanol schied sich heim Erkalten infolge -1bspaltting von Methyl- 
jodid 3 3‘ - A L o s!-- p hen  y 1 rn e t hy1 s ul f i d ab 

3.3’ - A z o - p h e n y 1 me t  h 1; 1 s u 1 f i d (XI) . 
Die mit einer Losung yon 14 g Chlorcalciurn in wenig U-aser rersetzte 

siedende Losung von 5 g 3 3’ -~~zosy-phenylmethplsu l - f id  in 120 ccnt 
Athano1 wmde auf dem Kasserbade mit 10 g Zinks taub  gekocht. Sie farbte 
sich unter lebhafteni Aufsieden allniahlich orange, w-urde dam heller mid 
schliel3lich vollig farblos. Dann wurde vom Zinkstaub u. a. abgesaugt und der 
Nutscheninhalt init Athanol nachgewaschen. Das Piltrat wurde mit 30-proz. 
Wasse r s to f fpe roxyd  versetzt und auf dem Wasserbade erhitzt. Xach 
2 Stdn. war die Zersetzung des Perolryds beendet. Die mit Salzsaure schwach 
nngesauerte Flussigkeit schied beiiii Ahkiihleti in fast quantitativer Ausheute 
3 3 ’ - A z o - p h e n y l m e t l i ~ ~ ~ ~ ~ ~ € i ~  ah. dns mit 1-iel ’Kasser gen-aschen und 
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aus siedendem ,’ithano1 urnkrystallisiert n urde. 
Xadeln, die bei 103-1040 zii einer klaren, roten Flusigkeit sdiniolzen 

Es hildete orangefarbene 

0 0778 g Shst 
C,,H,,P;,S, Cer S 23 4 (’ref S 13 4 

Die T,osung des 3.3’-9zo-plienylnieth~lsulfids in Eisessig sieht gelborange 
aus und nimnit auf Zusatz von rauchender Salzsaure, konz. Scha-efelsaure 
oder 70-proz cberchlorsaure satt braunviolette Farbe an, die auf Zusatz 
yon Wasser verschwindet. Auch die 1,osung in Essigsaure-anhydrid ze@ 
auf Zusata ron konz cberchlorsaure braunviolette Halochroinie 

Die niit Z inn  (IV) -chlor id  versetzte heil3e Losung des 3 3’-_\zo-phen)l- 
niethylsulfids in Eisessig zeigte in der hufsiclit dunkelgriine, in der Durclisicht 
braunviolette Farbe und schied beim Erkalten nach dem Reiben niit eineni 
Glasstabe gelegentlich auch braunviolette schuppige Krystalle ab, die sich 
aber bereits beim Absaugen und noch niehr beitn Trocknen zersetzten und 
deshalb nicht zur ;2nalyse gebracht n erden konnten. Xit Quecksilber (111- 
chlorid konlite ein Komplemal~ uberhaupt riiclit erhalten n erden 

0 1323 g BdSO, 

3 3’ - z o - 11 hen y 1 ni e t h y 1 s 11 1 f i d - per  c 11 I o r a t  (1111) 
Die 1,osung \-on 0.5 g der A ~ o - I ~ e r b i n d i i n g  XI1 in 20 ccm Chloroform 

wurde rnit 10 ccni ’70-proz. berchlorsaure  unterschichtet und inelirere 
“age sick selbst t~berlassen. Es schieden sich sclin arze, violett schimmernde, 
derbe Krystalle ab, die schnell abgesaugt, mit ~hlOT~forlll get\ aschen und 
auf Ton abgepreWt wurden. Sie naren an der 1,uft ntir xenig bestandie und 
zeigten bald die orange Farbe der ,izo-Verbindung. 

0 443, 0 3507 p Sbst 1 0.1205, 0 09293 g HCIO, 0 15% 4 C14Hl,X2S2 
C1,H,,SIS,, HCIO, Eer IICIC), 16 S ,  Cl4Hl4X2b2 73 2 

C&. ,, 27 1, 26 5 i 2  l9 

3.3’ - -1 7 o -11 hen J- 1 - d i ni e t h y 1 s u li o n i LI in - met 17 1 s u I f a t 
(SIV; X = O.SOn.O.CH,). 

1 g fein gepulrerte Azo-Verbinclung S T 1  und 2-3 g Dinieth! 1- 
aulf a t  lieferten beim ILwarnien auf den1 Wasserbade eine zunachst dunkel- 
violette, aber bald orangefarhen und zahe werdende Fliissigkeit, \-on der sich 
eine Probe nacli 3-tjgigem Erhitzen in Wasser Mar loste, und aus der sicfi 
uber Nacht feine Xadeln ahgeschieden hatten. Sach Zerstornng des UR- 
verbrauchten Dirnethylsultats durch niederholtes Abdampfeti niit Metlianol 
und Wasser xurde der Ruckstand in 1% enig heiI3ein Methanol aufgenoinmen 
Aus der filtrierten Losung schieden sich beirn Erkalten knrze, dunkeloiange- 
iarbene Nadeln ab, die nach den1 r-mkrystallisiereii aus lieiHeni .&ianol hei 
lh30 schinolzen. 

0 137g q hbst 0 24.5 g 1 
C,,H,,T\’,S,, 2(CH,12h0, Ber 5 24 1 Cct S 24 4 

Die 1-erbindung lost sich leiclit in kaltem TVaa~es utld wylendeim ELessig, 
uierklicli in kalteni Eisessig. 1-m siedendem >ietlmiid und Athanol \z ird 
sie leichtei aufgemmmen al- \-on kalteni 



3.3’ - A  z o- p 11 en? 1 - di in e t h y 1s ti 1 f oni  LI ni j o d i d 
(SIT; Y = J). 

Ikts in der eben heschriebenen Weise erhaltene 3.3’-Azo-phenyl- 
di 111 e t h  371 sulf oniu ni- ni e thy1  su I f  a t  w-urde nach Zerstiirung des un- 
verbrauchten Dimethylsulfats in Wasser aufgenonimen. Die filtrierte Losung 
schied auf Zusatz von wa13r. Jodkalium sofort feine dunkelgelhe Nadelchen 
ah, die, niit Wasser gewaschen, ivegen ihrer geringen Bestandigkeit nur 
wenige Stdn. in1 Vakuuniexsiccator getrocknet und dann sofort analysiert 
xyurden. 

0 .1  702 g Sbst. : 0.144 g rlgJ, 0.1464 g BaSO,. 
C,,H,,X’,S,, 2CH,J. Ber. J 45.5, S 11.5. ( k f .  J 45.7, S 11.8. 

Das Jodid ist loslich in heil3em Wasser, lnerklich loslich in siedendem, 
aber scha-er loslicli in kalteni Methanol und khanol .  Bei langerenl Stehen 
ini Exsiccator sowie heim Kochen mit Athanol spaltete das Jodid unter 
Kiickbildung von 3.3’--.lzo-phen~lniethylsulfid Methyljodid ab. Das gleiche 
Verhalten zeigte es auch heiin Erhitzen und schniolz d a m  bei 1 OO-l0Zo 
(Schmp. der Azo-Verbindung XI1 : 103-104O). 

2.2‘- D i me t  h y 1 me 1- c a p t  o - h e n  z i d i n (XV) . 
Die durch Reduktion von 5 g 3.3’-Azoxy-plienylnietli~lsulfid in der bei 

der Darstellung der Azo-Verbindung XI1 beschriebenen Weise erhaltene 
farblose Losung von 3.3’ - H y d r az  o - p h  en  ylni e t li y l su l  f i d mwde rasch vom 
unverbrauchten Zinkstaub ti. a. abgesaugt und der Nutscheninlialt init wenig 
heiljeni Athanol nachgen-aschen. Das schnell abgekiihlte Filtrat wurde unter 
Tinischiitteln langsaiii in eine eisgekiihlte Mischung von 25 ccm konz. Salz- 
saure und 25 ccin \Tasser eingegossen, der entstandene farblose, krystalline 
Niederschlag init verd. Salzsiure gewaschen und unter Zusatz von T i e r k ~ h l e ~ ~ )  
ans viel 1ieiBem Wasser umkrystallisiert. Das 2.2’- D ini e t  h y Im er  c a p  t o - 
b enz id in-chlor  h y dr  a t bildet farblose, stark glanzende Blattchen, die 
tjei 270°, ohne zu schnielzen, vollkomiiien verkohlt waren. 

O.lS.il, 0 . 1 1 ~ 7  g Shst.: 0.1531, 0.0980 g i\g-CI. 0.1608 g IlaSO,. 
C,,H,,?;,CI,S,. Ner. C1 20.3, S 18.4. 

( k f .  ,, 20.5, 20.4. ,, 18.6. 

Uas Chlorhydrat lost sich in siedentlem Wasser und ist schnw liislicli 
in kalteni Wasser und in organischen Fliissigkeiten. 

Aus der %sung des Chlorhydrats in viel heifieni Wasser schied sich auf 
Zusatz von iiberschiiss. Natronlauge das 2.2’-1) i me t h y l m  er  c a p  t 0- b en  z i d i n  
als weil3er krystalliner Xiederschlag ab, der niit Wasser gewaschen und 
aus siedendem Benzol umkrystallisiert nrurde. So wurde das Benzidin XV 
in kleinen Krystallchen erhalten, die, wohl infolge von Oxydation, violett 
aussahen. Aus heil3em Pyridin murde es auf Zusatz von Wasser in farblosen 
inikroskopisch kleinen Nadelchen vom Schmp. 307-208° erhalten. 

0.1810 g, 4.014, 4.548 nig Sbst.: 0.304s g, S.200, 7..520 nig RaSO,. 
CI,H,,N,S,. Her. S 23.2. Gef. S 23.1, 22.9, 22.7. 

2.2’-Dimethylniercapto-benzidin lost sich in Pyridin, Aceton, Essigester 
imd Athano1 in der Siedeliitze leicht, in der Kalte schwieriger und ist auch 
in siedendem Benzol liislich. 
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2 2'- 13 i in e t h T 1 in er c a p  t o - d i  a c e t > 1-1) en / i d i t i  

(analog XVa) 
Das heini fbergiel3en von 0 5 g BenLidiii Xl7 iiiit 1 g E:ssigsaure- 

n n  li? d r i  d erhaltene, sich stark erwarmende Gemiscli lieferte bei einigeni 
Kochen eine violett gefarbte Losung, die beim Erkalten einen Kr~stallbrei  
abschied Er nurde init Sodalasung und Wasser gem aschen und ails 5iedendeni 
Pyridin umkrystallisiert Die Iliacet? 1-Verbindung krystallisierte in Rlattchen 
voni Sclirnp 235- 6 O ,  die durch eine hartnackig .mruckgehaItene Ver- 
hindung schnach T. lett gefarbt 17 aren 

Bci h 1 7  h (;ei h 17 6 .  

Sie lost sicli in Pvridin, Eisessig, Aceton iind Essigester in der Hitze 
Sie ist merklich loslich in Methanol, Athanol leicht, in der Kalte schner 

5ov ie in Nenml und schu er loslich in Petrolather 

-7 2' - Di III e t 11 4 I m er c a p t o - d i  b en L O ?  1 - b enL i d i  n (XV a) 
Die Losung von 0 5 g des Benz id ins  XY in 5 cciii €)>ridin uurde 

tropfenmeise mit 1 5 g Renzoylchlor id  versetxt Die Mischung iiahni 
mnachst hellrote F'arbe an, die nach wenigen h h .  unter gleichzeitiger Ab- 
scheidung eines gelblicheri Krystallbreis verschm and. Dieser m urde niit 
Kasser, Sodalesung, Wasser gem aschen und aiis siedendem Pyridin inn- 
krystallisiert. Die I>ibenzoyl-'i'erbindung wurde in schn ach gelblichen, 
feinen Kq-stallen \'om Schmp. 273-274" erhalten 

0 102'3, 0 10% y Sbbst 
C,,II,,O,S,S, Her S 13 2 (kf h 13 0,  13 .1 

Sie ist in der Hitze leicht loslich in Aceton, E:ssigester und in Pyridin, 
merklich loslich in Lqthanol, Benzol, Chloroform und Eises5ig. in tfer Kalte 
ist sie schwer loslich. 

0 101.5, 0 103 p RaSO, 

3 - A in in  o -p 11 en y1 iii e t 11 y1 s u 1 f i d. 
Die Herstellnng des schon ron Th.  Zincke  und Joli  Nuller19) a ~ i f  

nnderem Wege bereiteten Amins erfolgte ahnlich m ie die des 2-A~~nino-plienyl- 
methylsulfids26) : i!u der in einem niit An  s c h 11 t z - Atifsat/, und Riihrer 
ausgestatteten Kolben befindlichen Lbsung von 50 g 3 - E i  t r o-phen y 1 - 
nie thylsu l f id  in 100 ccni &hand wiirde zunachst eine Losung von 4--6 g 
Kupfer  (11) -chloricl in 100 ccm Wasser und darauf miter standigem kraftigen 
Ruhren abwechselnd in kleinen Anteilen 80 g E i senpu lve r  und 150 cciii 
konz. Sa lz sau re  gegeben. n'ach Beendigung der Reduktion n u d e  der 
Kolbeninhalt niit Natronlauge ubersattigt und das .?-Amino-phenylnieth? I- 
snlfid im Verlaufe .ion etwa 8 Stdn. niit Wasserdaiiipf ubergetiieben I)er 
am deni Destillat mit Ather gewonnene, iiber Xatritinisulfat getrocknete 
Auszug hinterlie6 nach dein Abdestillieren des Athers das 3-Aiii ino-phenq 1-  
n i e thy l su l f id  in sehr guter Ausheute als nahem farhloses 01, das ent- 
sprechend den Angaben von Tli Z incke  iind Joli 91uller15) bei 163 1050i 
I h mni kochtez7) 



3 - 11 e t h y 1 iii e r c ap t o - a z o 11 en  z o 1 (XVI) 
Eine Nischung von 3--~niino-plienS;ln3ethvlsulfid in 5 ccm Eisessig 

mit 1.5 g Nitrosobenzol  in 20 ccm Athano1 wiirde mehrere Tage auf dent 
Wasserbade erhitzt. Die tiefblaue, iin durchfallenden Liclite dunkelorange 
ersclieinende abgekiihlte Losung schied auf Zusatz \-on 10 ccrn Wasser ein 
nach niehreren Tagen fest gewordenes 01 ah, das auf Ton abgeprefit wurde 
Die so erhaltenen gelbhraunen Schuppen lieferten beim Umkrystallisieren 
aus siedendern Athano1 das 3-Xethylniercapto-azobenzol in orangefarbeneti 
Nadeln vom Schmp. 46O. Aus der abgesaugten Mutterlauge nurde auf Zusatz 
von Wasser noch eine weitere Xenge der -1zo-T'erbindung gem onnen 

5 930, 4 332 rng Sbst 5 960, 4 440 mg RaSO, 
CI,H,,N,S Ber S 1 4 0  Cef. S 13 f 14  1 

Die Azo-Verbindung XVI loste sich leicht in Methanol, Xthanol, Ather, 
Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig aber nur sehr wenig in Wassea. Die 
Losung in Eisessig zeigte auf Zusatz von 70-proz t%erchlorsaure braunstichig 
rote Halochromie, die auf Zusatz von K-asser verschwand 

Marburg  a I,, Oktober 1Wi 

59. K.  Brand, Werner Gabel und Erwin Rosenkranz:  Ubes das 
3 - Methylmercapto - triphenyl - carbinol. Untersuchungen in der Tsi- 

phenyl-methan-Reihe (XIV. Mitteil. iiber Thiophenolel) ) . 
~ S u s  d Pliarmdzeut -chem Institut d Cnix rrsitdt Marburg I, 

(Eingegangen am 11 Jdnuar 1937 ) 

In einer Reihe von Veroffentlichungen2) wurde geseigt, da13 die b a t h -  
chrome Wirkung der Methylmercapto-Grtippe derjenigen der Dimethylamino- 
Gruppe sehr nahe steht. Dementsprechend zeigen die Losungen der mineral- 
sauren Salze von 4 4'-Dimethylmercapto- und 1-on 4.4'.4"-Trimethylmercaptn- 
triphenyl-carbinol fast die gleiclie Farbe und die gleichen Absorption?- 
Spektren wie Malacliitgrun und Rrystallviolett . 

Im Gegensatz zur l)iniethylainino-Gruppe hesitzt aber die &1etli\ 1- 
mercapto-Gruppe nur augerst geringe Xeigung, Xineralsauren unter Salz- 
hildung anzulagern. Dalier ist bei den ~1ethylmerca~to-triphenyl-carbino~e~~ 
die Gefahr, daB die Farbe ihrer Sake durcli gleiclizeitige Salzbildung 


