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Uber Arylthioglykolsauren

von

P. Friedlaender und A. Chwala.

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums
in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jénner 1907.)

AnldBlich synthetischer Untersuchungen iiber schwefel-
haltige Farbstoffe, {iber die zum Teil schon an anderer Stelle
berichtet wurde,! stellte sich das Bediirfnis heraus, beliebig
substituierte aromatische Merkaptane, respektive die
daraus leicht erhiltlichen entsprechenden Arylthioglykol-
sauren, X-—S.CH,COOH in priparativ bequemer Weise
darzustellen.

Bei einer Durchsicht der einschldgigen Literatur sollte es
allerdings scheinen, als ob an brauchbaren Methoden kein
Mangel herrsche. Aromatische Merkaptane koénnen erhalten
werden:

1. Durch Reduktion aromatischer Sulfochloride. Die
Reaktion verlduft in den meisten Fillen bei Einhaltung einiger
VorsichtsmaBregeln sehr glatt und ist bequem durchfiihrbar,
setzt aber die Darstellung der Sulfochloride voraus, die sich
aus den entsprechenden Sulfosduren bei zahlreichen Substitu-
tionsderivaten gar nicht oder nur auf unbequemen Umwegen
erhalten lassen. Sie versagt natlirlich fiir Nitromerkaptane oder
leicht reduzierbare Halogenderivate.

Das gleiche gilt fiir die Darstellung von Merkaptanen aus
aromatischen Sulfinsduren, die bei obiger Reduktion als

1P.Friedlaender und F. Mauthner, Zeitschr. fiir Farben- und Textil-
industrie, IIT, 333; P. Friedlaender, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 1060;
P. Friedlaender, Liebig’s Annalen 2571, 390,
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Zwischenprodukte auftreten, nach L. Gattermann? aber auch
durch Zersetzung von Diazoverbindungen mit schwefliger Sdure
bei Gegenwart von Kupferpulver erhalten werden kdnnen. Diese
Methode erfordert die Anwendung eines aufierordentlich grofien
Uberschusses von schwefliger Sdure zur Erzielung guter Aus-
beuten und die Isolierung der Sulfinsduren (meist durch Aus-
schiitteln) und ist fiir pridparative Zwecke in einigermafien
groferem Mafistabe nicht bequem. '

2. Das am hdufigsten angewandte Verfahren basiert auf
der von Leuckart beschriebenen Umsetzung von Diazo-
verbindungen mit xanthogensauren Salzen; die zundchst ent-
stehenden sehr explosiven Xanthogendiazoniumverbindungen
X—N,—S.CS.0C,H, zersetzen sich bekanntlich in der Hitze
unter Stickstoffentwicklung zu den entsprechenden Xantho-
genaten X—S.CS.0C,H;, die sich durch andauerndes Kochen
mit konzentrierten Alkalien zu Merkaptanen verseifen lassen.

Der Methode haften praparativ zwei Méngel an. Die Zer-
setzung der Diazoverbindung verlduft durchaus nicht immer
sehr glatt und bei etwas komplizierteren Derivaten erhilt man
meist sehr ungentigende Ausbeute an Xanthogenaten und die
Verseifung der letzteren erfordert andauerndes Erhitzen mit
konzentrierten (alkoholischen) Alkalien und ist deshalb bei
alkaliempfindlichen Verbindungen nicht durchfiihrbar.

Die Einwirkung aliphatischer wie aromatischer SH-Derivate

auf Diazoniumverbindungen ist schon wiederholt und ein-
gehend studiert worden und es ist sehr auffallend, wie leicht
hiebei eine Bindung von Schwefel und Stickstoff zu —N,—S—
eintritt.
) Schon beim Behandeln von Diazoniumlosungen mit
Schwefelwasserstoff entstehen Diazosulfide verschiedener Zu-
sammensetzung,? X—N,.SHSH, (X—N,),S und (X—N,),S,,
und bei Einwirkung von_ Athyl-* oder Phenylmerkaptan*
' 1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1137.

2 E. Bamberger und Kraus, Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 272;
A.Hantzsch und Freese, ibid., 28, 3237; C. Graebe und W. Mann, ibid,,
15, 1683; D.R. P. 69073; Frdl, III, 903.

3 Stadler, ibid, 77, 2075; C. Graebe und Schultess, Ann., 263, 1,

J. Ziegler, Ber. der Deutschen chem. Ges., 23, 2471.
4 pid., 28, 1205.
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bilden sich die entsprechenden Derivate X—N,—SC,H,,
X—N,—SC,H; in anscheinend quantitativer Ausbeute. Die
Zersetzung dieser zum Teil gefdhrlich explosiven Verbindungen
verlduft aber gerade bei den einfacheren sehr komplex und
scheint sich nur fiir die Gewinnung von Diphenylsulfiden aus
Diazoverbindungen und Phenylmerkaptanen zu eignen.

Trotz dieser nicht sehr ermutigenden Erfahrungen haben
wir noch einige weitere HS-Verbindungen mit Diazoniumsalzen
zur Umsetzung gebracht, in der Hoffnung, glattere Zersetzungen
zu erhalten.

Zunichst die nach den Angaben von R. Schiff?! leicht in
beliebiger Menge erhdltliche Thioessigsdure CH,.COSH.
Die Umsetzung mit Diazoniumsalzen verlauft auch hier fast
quantitativ. Die entstehenden Thioacetate von der Zusammen-
setzung X—N,—SCOCH, sind meist gut charakterisierte,
schdn kristallisierende Verbindungen, die, wenn auch leicht
zersetzlich und nur wenige Tage haltbar, doch die ent-
sprechenden Schwefelwasserstoff- und Athylmerkaptanderivate
an Bestidndigkeit weit Gbertreffen.

Leider verlauft die Zersetzung derselben in den ver-
schiedensten Losungsmitteln stets sehr komplex (wie bei den
Schwefelwasserstoffderivaten) und unsere Erwartung, zu leicht
verseifbaren Acetylmerkaptanen X—S.COCH, zu gelangen,
erfiillte sich nicht. Eine leidlich glatte Umsetzung erhielten wir
nur beim Erwdrmen mit Thioessigsdure selbst. Aber das ge-
wilnschte Resultat tritt hier nicht ein: unter Abscheidung von
Schwefel bilden sich acetylierte Phenylhydrazine, so dafl
also die Thioessigsdure hier gleichzeitig reduzierend und acety-
lierend einwirkt:

C,H,N,—SCH,COOH — C;H,N (COCH,).NH (COCH,)+S.

Wesentlich bessere Ergebnisse erhielten wir bei Verwen-
dung von Thioglykolsdure HS.CH,COOH. Fir die Dar-
stellung dieser Saure lag eine neuere Arbeit von B. Holmberg?
vor, welcher Chloressigsdure mit Xanthogenaten in glattef

1 Ibid., 28, 1205.
2 Journal fur prakt. Chemie [2], 71, 264.
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Reaktion zu Xanthogenessigsdure umsetzte und letztere durch
Alkalien oder Ammoniak zu Thioglykolsdure verseifte:

Cl.CH,COOH - C,H,0.SC.S.CH,.COOH - HS.CH,COOH.

Nach Abschlufi unserer Untersuchung verdffentlichten dann
P. Clason und T. Carlsen? ein wesentlich einfacheres Ver-
fahren, nach welchem es gelingt, bei Einhaltung bestimmter
Konzentrationen, Chloressigsdure mit Kaliumsulfhydrat in
wisseriger Losung fast quantitativ zu Thioglykolsdure um-
zusetzen und die Bildung von Thiodiglykolsdure S(CH,COOH),
zu vermeiden.

Wir hatten mit dem gleichen Endresultat eine Methode
ausgearbeitet, welche, mindestens ebenso einfach durchfiihrbar,
hier kurz wiedergegeben sei. 48 g technisches Schwefelnatrium
(Na,S+9H,0) werden in einer Porzellanschale zum Schmelzen
erwdrmt und darin 6 g Schwefelblumen geldst. In die noch
warme LOsung des Natriumdisulfids gibt man eine konzentrierte
Lésung von 40 ¢ Chloressigsdure, die mit Soda genau neutra-
lisiert war. Die Umsetzung erfolgt unter starker Wéirme-
entwicklung und ist nach wenigen Minuten (bei zirka 100°)
beendet, wenn eine Probe beim Ansduern weder Schwefel-
noch Schwefelwasserstoffabscheidung zeigt. Die Losung enthélt
nun in fast quantitativer Ausbeute das Natronsalz der Dithio-
glykolsdure COOH.CH,.S.5.CH,.COOH, die man nach
Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure durch Ausdthern als
farblosen, im Vakuum erstarrenden Sirup isolieren kann. Fir
die Gewinnung von Thioglykolsdure ist die Abscheidung indes
nicht erforderlich; man sduert vielmehr an und trigt etwas
mehr als die berechnete Menge Zinkstaub bis zur deutlichen
Wasserstoffentwicklung ein, wodurch die Dithiosdure glatt zu
Thioglykolsdure reduziert wird. Zu unseren Versuchen
benutzten wir meist diese Losung, da der Gehalt an Zinksalzen
nicht stdrend wirkte. Bedarf man reiner konzentrierter Séure,
so schiittelt man dieselbe aus der sauren Lésung mit Ather aus
nd destilliert einmal im Vakuum. Als festes kristallinisches
Zinknatriumsalz 146t sich die Sdure auch durch Aussalzen

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 702.
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ihrer fast neutralisierten Losung mit Kochsalz gewinnen. Das
in Kochsalzlosung fast unlosliche, in Wasser schwer 16sliche
Salz 148t sich trocken sehr lange ohne merkliche Oxydation
(zu Dithiosdure) aufheben und sein Gehalt an Thioglykolsiure
wird zweckmiBig durch Titration mit /,;,normaler Jodlésung
bestimmt. '

Die wisserige Losung der so leicht und in beliebiger
Menge erhiltlichen Thioglykolsdure setzt sich mit Losungen
von Diazoniumsalzen glatt und quantitativ um unter Bil-
dung von gut charakterisierten Thioglykolaten der Formel
X—N,—SCH,COOH, die in Wasser fast durchgingig schwer
16slich sind und sich meist in kristallinischer Form abscheiden.
Im Gegensatz zu den Diazothioacetaten sind diese Ver-
bindungen starke Sduren, die mit Alkalien meist gut kristalli-
sierende, leicht 16sliche Salze bilden. Die freien Sduren wie
ihre Salze sind von einer auffallenden Bestdndigkeit und lassen
sich in reinem Zustande anscheinend unbegrenzt lange ohne
Zersetzung aufheben. Diese tritt erst bei htherer Temperatur
ein. Beim trockenen Erhitzen verpuffen sie in ungefdhrlicher
Weise; beim Erhitzen ihrer Losungen in Wasser oder indiffe-
renten Losungsmitteln verlieren sie Stickstoff und gehen in
die entsprechenden Arylthioglykolsduren iber:

C,H,—N,—S.CH,.COOH - C,H,—S.CH,.COOH.

Diese Zersetzung erfolgt in vielen Féillen, anscheinend
namentlich dann, wenn der Benzolkern noch andere saure
Gruppen (OH, COOH) enthilt, fast quantitativ, fast stets
aber mit einer solchen Ausbeute, dal die Darstellung der
aromatischen Thioglykolsduren auf diesem Wege zu einer
priparativ bequemen und schnell durchfiihrbaren Operation
wird und vor der Verwendung der entsprechenden Merkaptane
bedeutende Vorziige bietet.

Im experimentellen Teile sind eine Reihe neuer, nach
dieser Methode dargestellter Sauren eingehend beschrieben.

Nur fiir eine spezielle Gruppe substituierter Arylthioglykol-
sduren fanden wir einen noch wesentlich bequemeren Weg. Es
zeigte sich ndmlich, daf diejenigen Chlornitro- und Chlor-
dinitrobenzole, deren Reaktionsfihigkeit gegen Alkalien,
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Ammoniak und Basen schon lange bekannt und technisch aus-
genutzt wird — in erster Linie o- und p-Chlornitrobenzol
und 2,4-Dinitrochlorbenzol — auch mit Thioglykolsdure
sehr leicht reagieren unter Bildung von o- und p-Nitro-,
respektive 2,4-Dinitrophenylthioglykolsdure. Im Hinblick
auf die stark reduzierenden Eigenschaften der Thioglykolsdure
war dieser Reaktionsverlauf nicht mit Sicherheit vorauszusehen
und in der Tat bilden sich bei unvorsichtigem Arbeiten leicht
groflere Mengen von Azo- und Azoxyverbindungen durch
Reduktion der Nitrogruppen.

Ebenso leicht reagiert o-Dinitrobenzol mit Thioglykol-
saure.

Durch Reduktion dieser Nitrothioglykolsduren erhiel-
ten wir die entsprechenden Amidoarylthioglykolsduren,
von denen die o-Derivate aufierordentlich leicht unter Wasser-
abspaltung in ihre inneren ringfdrmigen Anhydride ibergehen;
so entsteht aus o-Nitrophenylthioglykolsdure das innere An-
hydrid der o-Amidophenylthioglykolsdure:

NO, NH

|/\/ ‘lcom{ /\/\,co

-]
NN Ca NN e

das bereits vor ldngerer Zeit von A. W. Hofmann! aus
o-Amidophenylmerkaptan und Chloressigsidure erhalten wurde,
und speziell fiir diese Verbindung ist der letztere Weg vor-
zuziehen, da sich o-Amidophenylmerkaptan, respekiive dessen
Disulfid, aus Anilin und Schwefel sehr leicht darstellen 148t
und die Reaktion mit Chloressigsdure bedeutend vereinfacht
werden konnte.?

Wie bereits gezeigt wurde, 146t sich das Amidoanhydrid
als substituiertes Acetanilid leicht wieder aufspalten und die
freie Amidogruppe dann unter bestimmten, bereits prazisierten
Bedingungen diazotieren. Die o-Cyanphenylthioglykol-

1 Berl. Ber., 13, 1234.
2 P. Friedlaender und V. Laske, Lieb. Ann. 257, 412.
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sdure® wurde bereits an anderer Stelle beschrieben. In analoger
Weise gewinnt man mittels der Sandmeyer’schen Reaktion die
o-Halogenthioglykolsduren und durch zweimalige An-
wendung derselben auf 2,4-Diamidophenylthioglykolsiduren
lassen sich, wie vorauszusehen, beide Amidogruppen durch
anderweitige Substituenten ersetzen:

NH
VAVANS NG

NN N\ s—CH,.CooH

S

NH 4
BN N Neo BN

00 Re

N \S/ N\ S—CH,.COOH.

Die Darstellung der Nitro- und Amidothioglykolsdure
aus Nitrochlorbenzolen wurde zum grofien Teil von Herrn
Z.Slubek? durchgefiihrt, dessen Anteil an den Untersuchungen
nachstehend im experimentellen Teile angemerkt ist (S1.).

Diazothioacetverbindungen.

Versetzt man eine nicht zu verdliinnte wisserige Losung
von Benzoldiazoniumchlorid in der Kilte mit einer schwefel-
wasserstofffreien Losung von Thioessigsdure, so scheidet
sich fast momentan ein farbloses Ol ab, dessen Isolierung und
Reinigung aber nicht gelang, da es sich nach ganz kurzer Zeit
unter Stickstoffentwicklung zu zersetzen beginnt. Analoge Aus-
scheidungen erhilt man mit Thioessigsdure und fast allen unter-
suchten Diazoniumverbindungen; diejenigen, welche gleich-
zeitig saure Gruppen enthalten, scheinen besonders zersetzlich
Zu sein.

Die Verbindungen aus substituierten Benzoldiazonium-
verbindungen sind meist fest und kristallisierbar; unter ihnen

1 P, Friedlaender und V. Laske, l. c.
2 Inauguraldissertation, Ziirich 1907.
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wihlten wir zur Feststellung der Zusammensetzung und der
Reaktionen als relativ am wenigsten zersetzlich die Verbin-
dungen aus diazotiertem p-Bromanilin und p-Nitroanilin.

/" Na—$COCH;

WA

p~Nitrobenzoldiazothioacetat.

Auf Zusatz von wisseriger Thioessigsdure zu einer
schwach sauren L&sung von Nitrobenzoldiazoniumchlorid
scheidet sich sofort ein dichter eigelber Niederschlag aus, der
sich gut filtrieren l48t. Enthdlt dagegen die Thioessigsdure
ctwas Schwefelwasserstoff, so backt der Niederschlag leicht zu
einem orange- bis braungelben Kuchen zusammen und ist dann
explosionsgefdhrlich, wihrend normalerweise keine bedenk-
lichen Zersetzungen beobachtet werden konnten. Wir verfuhren
in folgender Weise:

5 g p-Nitroanilin wurden mit 3 Mol. Salzsdure, md&glichst
wenig Wasser und 2-5 ¢ Natriumnitrit in {blicher Weise
diazotiert, unter starker Kihlung (—5°) mit einer ebenfalls
gekiihlten Lésung von Thioessigsiure versetzt, solange noch
ein Niederschlag entsteht. Nach kurzem Stehen saugt man ab,
wiéscht mit Eiswasser bis zum Verschwinden der sauren Re-
aktion und trocknet auf pordsen Tonplatten. Ausbeute 6-7 bis
6-8¢ = 80 bis 85°, der Theorie. Starke Verdliinnung der
Diazoldsung sowie Uberschufs von Mineralsdure drilicken die
Ausbeute etwas herab.

Zur weiteren Reinigung 18st man den (zweckméafiig nicht
ganz getrockneten) Niederschlag in wenig Chloroform, trocknet
kurz mit entwissertem Glaubersalz, versetzt mit Ligroin bis
zur Tribung und 146t auf flachen Schalen verdunsten. Es
scheiden sich schon heligelbe Nadeln aus, die sich lufttrocken
auch bei Sommertemperatur 2 bis 3 Wochen aufbewahren
lassen. Ihre Losung zersetzt sich schon nach wenigen Stunden.
Die Verbindung ist in Benzol, Alkohol, Chloroform und Thio-
essigsdure leicht 16slich, wenig in Petroleumdther und Ligroin,
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nicht in Wasser, wisserigen Alkalien und Sauren, mit denen
aber unter Dunkelrotbraunfarbung schnell Zersetzung eintritt,
Mit alkalischem 8-Naphtol tritt keine Farbstoffbildung ein.
Die alkoholischen und Benzolldsungen neigen besonders zur
Zersetzung. Bei trockenem Erhitzen verpufft die Substanz in
ungefdhrlicher Weise.
Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

L. 0-2896 & Substanz lieferten 04465 g CO, und 0-0852 g H,0.

I 0°2184g  » > 0:3346 ¢ CO, und 0-0662 ¢ H,0.
1L 0-1511 g > »  24°9 cm3 N bei 23° C, und 753 mn.
V. 0-2862 ¢ > »  A7'9cm’ N bei 23° C, und 754 mmn.
V. 014875 > » 0+1511 g BaSO,.
VL 0°1500 ¢ > > 0-1576 g BaSO,.
In 100 Teilen: Be;;ghnet fiie a
2 )
Gefunden S, s cocH, (4
et e,
Coivnnnne. 42-06 42-72 42-60
H.o oo 3-22 3-36 3-16
N.o.o........ 18-46 18-7 18-65
S 14032 14-4 14-24

Wir bemiihten uns nun, unter den verschiedensten Be-
dingungen eine Zersetzung herbeizufiihren, durch welche die
Stickstoffatome einfach eliminiert und —S—COCH; mit dem
Benzolkern in direkte Bindung gebracht wiirde, aber ohne
Erfolg.

Einwirkung wéisseriger Reagenzien flhrt zu unerquick-
lichen dunkelbraunen Harzen; desgleichen die Zersetzung mit
wasserfreien indifferenten Losungsmitteln, wie Ligroin, Ather
oder Nitrobenzol. Da hiebei grofiere Mengen freien Schwefels
nachgewiesen werden konnten, mithin das gewiinschte Resultat
nicht erzielt war, verzichteten wir auf die schwierige Auf-
arbeitung der Zersetzungsprodukte. Etwas glattere Umsetzungen
wurden beobachtet beim Erwidrmen mit Alkohol, alkoho-
lischer Jodldsung, endlich mit Thioessigsaure.

1. Die alkoholische Losung zersetzt sich beim Erwadrmen
unter Stickstoffentwicklung, Abscheidung von kristallisiertem
Schwefel und Auftreten von Aldehydgeruch; bei der Dampf-
destillation geht als Hauptprodukt der Reaktion Nitrobenzol

17%
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iiber, das also seine Entstehung der normalen Zersetzung der
Diazoverbindungen mit Alkohol verdankt.

2. Versetzt man eine alkoholische Lésung von 2 g der
Diazoverbindung mit einer alkoholischen Lésung von 1 g Jod, so
tritt schon bei gewohnlicher Temperatur Stickstoffentwicklung
und Aufhellung ein. Bei der Wasserdampfdestillation ist
Nitrobenzol nachweisbar. Der Riickstand derselben wird durch
Umkristallisieren aus Alkohol von Schwefel getrennt und so in
schonen hellgelben Nadeln erhalten, die bei 172° schmelzen
und alle Reaktionen des bekannten p-Jodnitrobenzols zeigen
(Ausbeute zirka 1 g). In der alkoholischen Mutterlauge derselben
ist eine kristallisierende schwefelhaltige Substanz vom Schmelz-
punkt 125° enthalten, deren Menge (0-05 bis 0'1 g) zur
naheren Untersuchung nicht ausreichte.

3. Die Zersetzung des Diazothioacetats mit wasserfreier
Thioessigsdure wurde in der Hoffnung unternommen, den
Schwefel unter Stickstoffabspaltung zu konservieren. Die
Reaktion gab aber gerade das umgekehrte Resultat.

Die Versuchsergebnisse aufzukldren, war zundchst etwas
umstdndlich, da je nach der Ausfithrung Gemische verschiedener
Substanzen erhalten wurden, die aber, wie sich schliefilich
herausstellte, im nahen Zusammenhange stehen. Das Haupt-
reaktionsprodukt der Umsetzung bei Anwendung tiberschiissiger
reiner Thioessigsdure ist in den meisten Fallen eine Verbindung
C,oH,;N;0,, die, wie aus ihren weiter unten angegebenen Zer-
setzungen hervorgeht, zweifellos als Diacetylnitrophenyl-
hydrazin CHNO,—N,H.(COCH,), aufzufassen ist; daneben
kOnnen sich aber in mehr oder weniger grofier Menge auch
Mono-und wahrscheinlichauch Triacetylnitrophenylhydrazin
sowie etwas Nitroacetanilid bilden.

5 g Nitrobenzoldiazothioacetat werden einige Zeit mit 10 g
trockener Thioessigsdure erwdrmt. Unbedeutende Gasentwick-
lung. Bei mehrmaligem UmkKkristallisieren der dickfliissigen Re-
aktionsmasse aus verdiinntem Alkohol, wobei zirka 1 g Schwefe!
zuriickbleibt, resultieren anscheinend einheitliche, gelbe, flache
Nadeln (3 g), die recht scharf bei 184-5° schmolzen, sich durch
ihr Verhalten gegen verdiinnte eiskalte Natronlauge aber als
inhomogen erwiesen. Der grofite Teil geht mit dunkelroter
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Farbe in Losung und bei sofortigem Ausfdllen des Filtrats mit
Saure und Umkristallisieren aus Alkohol erhdlt man haarfeine,
schwach gelb gefarbte Nédelchen, die den konstanten scharfen
Schmelzpunkt 181-5° zeigen, schwefelfrei sind und bei der
Analyse folgende Zahlen gaben:

1. 0-1211 g Substanz lieferten 19°4 cm3 N bei 28° C. und 758" 3 mene.

. 0-1525 ¢  » > 0°2663 g GO, und 00599 ¢ H,0.
UL 0-1639g  » » 2685 cm? N bei 28° C. und 7582 mm.
IV. 0:1320 ¢  » > 0-2456 g CO, und 00523 g H,0.

V. 0:1857g  » > 0°3451 g CO, und 0,07203 g H,0.

VL. 0-2001g  » »  0-3701; g CO, und 0°0819 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CioH11 N3Oy
Covvnnnnn (47+63) 50°75 50-67 5070 5085
H.......... 4-79 440 4-31 4-55 4-24
N.ooooooo.. 17-79 17-59 — —-— 17-78

DieVerbindung ist leicht 16slich in heiflem Wasser, warmem
Methyl- und Athylalkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer
in kaltem Wasser, Benzol und Ligroin. Von Natronlauge und
Soda wird sie leicht, von Ammoniak etwas schwieriger mit
dunkelroter Farbe aufgenommen und durch Sduren unverdndert
wieder ausgefdllt. Beim Erwérmen tritt unter Dunkelfdrbung
Zersetzung ein. '

Bei lingerem Kochen mit Zinn und Salzsdure wird die
Substanz reduziert; aus der entfdrbten Losung scheiden sich
weifle glinzende Bléttchen aus, die als das Zinndoppelsalz des
p-Phenylendiamins erkannt wurden. In Ublicher Weise
isoliert zeigte es den Schmelzpunkt 135° und die bekannten
charakteristischen Farbenreaktionen.

Die Konstitution der Verbindung ergibt sich zweifellos aus
ihrem Verhalten gegen konzentrierte Salzsdure. Beim Kochen
damit tritt schon nach kurzer Zeit Verseifung ein unter Ab-
spaltung von Essigsdure und aus der roten Losung scheiden
sich beim Erkalten lange rote Nadeln von salzsaurem p-Nitro-
phenylhydrazin ab. Dasselbe wurde durch Neutralisieren
mit Natronlauge, zum Schlusse mit Bicarbonat oder Acetat, in
Freiheit gesetzt und durch Umkristallisieren aus verdiinntem
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Alkohol in gelbbraunen, violettglinzenden, verfilzten Nidelchen,
aus Benzol oder Ligroin in goldgldnzenden kleinen Blattchen
vom Schmelzpunkt 157° erhalten. Es besitzt die bekannten
Eigenschaften und wurde iiberdies noch durch Uberfithrung in
die Nitrophenylhydrazone des Acetons (Schmelzpunkt 148°)
und Salicylaldehyds (Schmelzpunkt 233°) identifiziert. Die
Analysen ergaben folgende Zahlen:

I 0-0845 g Substanz lieferten 215 cm® N bei 22-2° C. und 736 mus.

1. 0-0922 ¢ » > 2225 cm3 N bei 18° C, und 747 - 8 mue.
Il 0-1056 ¢ » > 269 cm3 N bei 28° C. und 74775 mus.
1V. 0+1000 ¢ > »  0-1727 g COg und 0°0451 g H,0.

V. 0°1989 & > »  0+3445 ¢ COy und 00869 ¢ Hy0.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
NO,
CgH, b
Gefunden 6 Jt<NH.NH2
C......o 4708 47-12 —_ 47-06
H.o......... 5:00 4-79 — 4-58
Nt 27-58 27-31 27-49 27-45

Der bei der Zersetzung von p-Nitrobenzoldiazothioacetat
als Nebenprodukt in geringer Menge (aus 5 g zirka 0-15 g)
konstatierte, in Alkali unldsliche Korper wird durch Umkristalli-
sieren aus Alkohol in schoénen, glinzenden, bei 208° schmel-
zenden Nadelchen erhalten. Sein Verhalten beim Kochen mit
Séuren oder midflig verdlinnten Alkalien erwies ihn als Acetyl-
verbindung, bei deren Verseifung eine gelbe, schwach basische
Verbindung vom Schmelzpunkt 147° erhalten wurde, die mit
p-Nitranilin identisch ist. In dem Nebenprodukt liegt daher
p-Nitracetanilid vor, womit auch eine Stickstoffbestimmung
ibereinstimmende Werte ergab.

0+0861 g Substanz lieferten 118 ca® N bei 26° und 758 #.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
NOg
ety {
Gefunden NH.COCH,
i atmmman,
Nooooooo... 15-21 1555

Der Hauptreaktionsverlauf der Zersetzung des Diazo-
thioacetats ist hiedurch aufgeklért. Thioessigsidure wirkt gleich-
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zeitig reduzierend und acetylierend und die Umsetzung
146t sich durch die Gleichung ausdriicken:

NO,
*N,—SCOCH,

NO,

+ HS.COCH, — C,H, + S,
N,H. (COCH,),

CG

Das entstehende, noch nicht beschriebene Diacetyl-
p-nitrophenylhydrazin diirfte wohl, wegen seiner Alkali-
16slichkeit, als unsymmetrische Diacetylverbindung von der
Formel

c,H, ¢ N0
NH—N(COCH,),

aufzufassen sein.

Es erscheint nun auch ohneweiters verstdndlich, daf$l
bisweilen, anscheinend bei Verwendung nicht ganz reiner
wasserhaltiger Thioessigsdure, bei der Zersetzung neben der
Diacetylverbindung auch die bekannte alkalilosliche Mono-
acetylverbindung des p-Nitrophenylhydrazins Kkonstatiert
werden konnte, die einmal sogar an Menge Uberwog. Durch
hédufiges Umkristallisieren erhielten wir sie schliellich von
konstanten Schmelzpunkt 205°. Zur Sicherheit wurde die
Verbindung analysiert:

I. 0-1231 g Substanz lieferten 02259 g CO, und 0°0526 g HyO.

II. 0+1472¢ > »  0°2682 g CO, und 0°0545 g Hy0.
L 0:2001g  » »  0:3631 g CO, und 0°0882 g H,0.
IV. 0-1400 g » » 2685 cm3 N bei 18° und 742 mm.
V. 0:2023 ¢ » » 36795 cm3 N bei 14° und 738 mm,
VI. 0-1823 ¢ « » 332 cm3 N bei 13° und 736 mm,
In 100 Teilen: Berechnet fiir
NO 1
ot (O 1
Gefunden NH.NH.COCH; (4)
C............5010 49-71 49-52 49-63
Hoooooooooo 4-75 42 4+92 4-88
N, 2101 20°90 21-41 21-54

Endlich wurden bisweilen, namentlich beim Verdampfen
~ der Thioessigsdure aus der Reaktionsmasse zur Trockne auf
dem Wasserbade, auch Verbindungen aus den Mutterlaugen
erhalten, welche niedriger (zirka 155°) schmolzen und bei der
Verbrennung nicht ganz konstante Zahlen gaben; vermutlich
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bestanden sie zum grofien Teil aus der von E. Hyde?! durch
energisches Acetylieren von p-Nitrophenylhydrazin erhaltenen
Triacetylverbindung, da sie beim Verseifen mit Salzsaure
gleichfalls p-Nitrophenylhydrazin lieferten. Bevor letztere
Verbindung als die Muttersubstanz sédmtlicher Umsetzungs-
produkte erkannt war, gestaltete sich die Isolierung der ein-
zelnen zu einer recht langwierigen Aufgabe.

/\_ Na— SCOCH

u

Br/\/

p-Brombenzoldiazothioacetat.

Die Erscheinungen bei Zusatz von Thioessigsdure zu einer
Losung von p-Brombenzoldiazoniumchlorid sind den bei der
p-Nitroverbindung beschriebenen auflerordentlich dhnlich. Der
entstehende eigelbe Niederschlag wird nach Absaugen und
Auswaschen mit Ather aufgenommen und aus der getrockneten
Losung durch Ligroin in gelben seidegldnzenden Nédelchen
abgeschieden, die sich in ganz reinem, trockenem Zustande
zirka eine Woche ohne erhebliche Zersetzung aufheben lassen.
Die Ausbeute nidhert sich der berechneten; die Loslichkeits-
verhéltnisse sind fast die gleichen wie bei der p-Nitroverbindung.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

1. 0:2778 g Substanz lieferten 01993 g AgBr.

IL 0-1067¢g  » > 0:0942 g BaSO,.
I 0:1211 ¢  » »  11°9cm3 N bei 24° C. und 754 mm.
IV. 0-2002 ¢  » >  0-2707 g COy und 00486 g H,y0.
V.0-1882g  » > 02725 g CO, und 010525 g HyO.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
Br
C.H
Gefunden 6 4<N2.S.COCH3
Covvvnnnnn, 371 37-3 37-64
Hoooooool, 27 29 2-7
N.ooo.o.o...e. 10-9 - 10-81
S oo, 12-12 — ©12-33
Br..o...oo.o.., 30-42 — 30-82

" 1 Ber. der Deutschen chem., Ges., 32, 1812.
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Auch die Zersetzung des Thioacetats verlduft durchaus
analog der bei der Nifroverbindung beschriebenen. Auf Zusatz
von alkoholischer Jodldsung (1 g Jod auf 25 g Diazothioacetat)
entwickelt sich unter Entfdrbung schon bei gelindem Erwarmen
Stickstoff und aus der Losung scheidet sich ein Gemenge von
Schwefel und kristallisiertem p-Jodbrombenzol aus, das
durch Umkristallisieren aus Alkohol oder Wasserdampfdestilla-
tion in weilen Nadeln vom Schmelzpunkt 92-5° rein erhalten
wird.
0°1000 g Substanz gaben 0°0924 g CO, und 0-01609 g H,O.

0-0571 ¢ » > 0°0825¢ AgJ+4-AgBr.
0-1152 ¢ > > 0-1671 g Agl+AgBr.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgH,BrJ
C..... L....25022 — 25-44
H.......... 1-79 — 1-41
Br+J....... 72-92 7298 73-15

Die Zersetzung des Thioacetats mit der doppelten Menge
Thioessigsdure auf dem Wasserbade fiihrt zur Bildung von
Monoacetyl-p-bromphenylhydrazin, das nach dem Ver-
dunsten der Uberschiissigen Thioessigsdure neben Schwefel
als gelbbraunes, allmihlich erstarrendes Ol erhalten wird, von
sehr kleinen Mengen einer alkalildslichen Substanz (Brom-
phenol?) durch Behandeln mit Natronlauge und durch Um-
kristallisieren aus Alkohol vom Schwefel getrennt und nur mit
ziemlichem Verlust rein erhalten wird (09 g aus 5 g Diazo-
verbindung). Brdunliche Bldttchen vom Schmelzpunkt 160 bis
161°. Die Analyse ergab:

I. 0-1001 g Substanz lieferten 0:0842 g Ag Br.

I.0-1000 ¢ » »  11:05 cm3 N bei 20° und 740 mm.
1L 0-1000 ¢ » > 11'07 cm3 N bei 18° und 738 wmm.
V. 0-1000g > > 0-1534 g CO, und 00361 g H,0.
V. 012325 > » 0-1879 g CO, und 0-0463 g Hy0.
In 100 Teilen: Berechnet fir
Br
C.H
Gefunden 6 *<NH.NH2
e —— ——— N—— e’
C.oooiinnt, 41-85 41-70 41-92
H.......... 4-01 4-19 393
N, 12-33 12-38 - ‘ 12-33

Bro......... 35-82 — 34-96
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Durch Verseifen mit Salzsdure in Ublicher Weise erhielten
wir daraus das bereits bekannte p-Bromphenylhydrazin,
das aus Ligroin in langen, gelblichen, verfilzten Nadeln kri-
stallisiert. Schmelzpunkt 105°. Die Analyse ergab die erwarteten
Zahlen.

0-1000 g Substanz lieferten 01405 g COy und 0°0315 g HyO.

0-1224g  » > 0°1718 g CO, und 0-03857 g H,0.
0-1182¢  » » 0-1178 g AgBr.
0°1000g > » 0°1002 g AgBr.
0°1059 ¢ » »> 144 cm® N bei 21°6° C. und 748 mm.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
Br 1
e, (1)
Gefunden NH.NH, (4)
C..ooiiii 38-32 38-22 38:5
H.oooooooat. 3-51 3+49 3-74
N ... 15-15 — 14-97
Bro......... 4262 4265 4272

Diazothioglykolsauren.

Die Reaktion zwischen Diazoniumsalzen und Thio-
glykolsdure (verg. p. 251) verlduft in allen von uns beob-
achteten Fillen so gleichmidfig, daff wir uns darauf beschridnken
durften, die typischen Eigenschaften und die Zusammensetzung
der entstehenden Diazothioglykolate, die sich nur durch die
Leichtigkeit ihrer Zersetzung voneinander unterscheiden, an
einigen besonders glinstigen Beispielen zu studieren.

/\_ Na—SCH,COOH
| |
|

H,C "\

p-Toluoldiazothioglykolsiure.

Zu einer in der Ublichen Weise aus 11 g p-Toluidin her-
gestellten, moglichst neutralen und mit etwas Natriumacetat
versetzten Losung von Toluoldiazoniumchlorid fligt man bei
0° eine Lésung von zirka 10 ¢ Thioglykolsdure, filtriert nach
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kurzem Stehen den volumindsen, gelben, Kkristallinischen
Niederschlag ab, wischt mit Eiswasser und trocknet auf Ton.
Zur volligen Reinigung genligt Auskristallisieren aus dtherischer
Ldsung nach Zusatz von Ligroin, wobei die Verbindung in
langen gelben Nadeln resultiert, die sich trocken bei Sommer-
temperatur zirka 10 bis 14 Tage ohne Verdnderung aufheben
lassen. Ausbeute 15°5 ¢ (= 829/, der theoretischen), die sich
bei Verarbeitung grofierer Mengen auf {iber 90°/, steigern 146t.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

01899 g Substanz lieferten 0+3601 g CO,, 0°1194 g Hy0 und 0-1799 ¢ BaSO,

(Dennstedt).
0-2000 g Substanz lieferten 02193 g BaSO, (Carius).
01588 ¢ > »  21-88cm? N bei 27° und 748 mm.
In 100 Teilen: Berce;hnet fir
3
CeHy < .
Gefunden N,.5.CH,COOH
C.oovinin, 51-681 - ©51-48
H.oo....o... 6:971 — 4-78
N.o.o..oo. — 13-46 1334
S oo 13:031  15-02 15-23

Die Verbindung 16st sich sehr leicht in Benzol, Ather,
Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und Ligroin, auch von
Wasser von 40 bis 50° wird sie ziemlich leicht, zunéchst
ohne Zersetzung aufgenommen. Alkalien losen in der Kilte
ohne Zersetzung zu den entsprechenden Salzen, aus nicht
zu verdinnter Lodsung scheidet Kochsalz das im festen
trockenen Zustande recht bestdndige kristallinische Natronsalz

CH,
CBH‘LN25CH2COONa
Loésungen Stickstoff unter Bildung von Tolylthioglykolsdure.

ab. Bei 70 bis 80° entwickeln alle

1 Wir filhren diese Verbrennung, die nach der eleganten und bequemen
Methode von Dennstedt ausgefiihrt wurde, hier an, um die Bemerkung daran
zu kniipfen, dafl es uns nicht gelang, bei diesen und anderen leicht zersetzlichen
und stark schwefelhaltigen Substanzen mit Sicherheit gut stimmende Zahlen zu
erhalten, da die schweflige Sdure im PbO,-Schiffchen hédufig nicht vollstdndig
zuriickgehalten und daher S zu niedrig, H (und bisweilen auch C) zu hoch
gefunden wird.
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Bei trockenem Erhitzen verpufft die Verbindung schwach.
Starke Mineralsduren zersetzen unter Bildung von Diazonium-
salzen.

/N S-CH,COOH

L

0NN/

p-Nitrobenzoldiazothioglykolsiure.

Die Darstellung der Verbindung ist durchaus analog der
des p-Tolylderivats. Eine Reinigung des Niederschlages, die
aber flir die weitere Verarbeitung auf p-Nitrophenylthioglykol-
saure Uberflliissig ist, kann vorgenommen werden durch Um-
kristallisieren aus Ather oder durch Uberfithrung in das schén
kristallisierende, auffallend bestandige Natronsalz.

Man suspendiert zu diesem Zwecke die abfiltrierte und -
ausgewaschene Diazothioglykolsdure in Wasser von 40 bis
45°, 16st durch Zusatz der geniigenden Menge Ammoniak,
filtriert von kleinen Mengen Verunreinigungen ab und versetzt
das Filtrat noch lauwarm mit Kochsalzldsung bis zur be-
ginnenden Ausscheidung. Beim Abkiihlen erfolgt eine reichliche
Kristallisation des Natriumsalzes in Form schoéner, glinzender,
braunlichgelber Blattchen. Abgesaugt und auf Ton getrocknet
ist dasselbe bei gewdhnlicher Temperatur unverdndert haltbar.
Ein Préparat erwies sich nach einem Jahre noch véllig un-
zersetzt. Eine Natriumbestimmung wurde wegen lebhaften
Verpuffens beim Erhitzen fiir sich oder mit Schwefelsdure in
der Weise ausgefiihrt, da§ eine abgewogene Menge in Wasser
geldst und mit verdiinnter Schwefelsdure gefillt wurde, worauf
im Filtrat das Natrium durch Eindampfen und-Abrauchen mit
H,S0, bestimmt wurde.

02501 g Substanz lieferten 0°0648 g Na,SO,.

In 100 Teilen: Berechnet fiir

ot NO,

Gefunden N,S.CHyCOONa

Na......... 9-00 8-77
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Das Natriumsalz ist mit hellgelber Farbe in Wasser leicht,
in Kochsalzlésung sehr schwer loslich; Siduren fillen aus der
Lésung die freie Saure als hellgelben, aus kleinen Nadeln
bestehenden Niederschlag aus. Sie 10st sich ziemlich leicht in
den gewdhnlichen Lésungsmitteln, schwer in Ligroin und kann
durch Verdunsten der Losung in Ather oder Chloroform in
schdn ausgebildeten, gelben, recht bestdndigen Kristallen er-
halten werden.

Wie das p-Toluidin und das p-Nitroanilin haben wir noch
eine grofiere Anzahl anderer aromatischer Amine iber ihre
Diazoverbindungen in die entsprechenden Diazothioglykolate
in der vorstehend beschriebenen Weise {ibergefiithrt. Von der-
artigen Verbindungen wurde das Diazothioglykolat der An-
thranilsdure bereits ndher beschrieben! Da wir die Ubrigen
ausschliefilich als Durchgangsprodukte fiir die Darstellung der
entsprechenden Arylthioglykolsduren benutzten, haben wir bei
der Gleichférmigkeit ihrer Bildung und ihres Verhaltens von
der eingehenden Untersuchung der einzelnen abgesehen und
bemerken hier nur, daff wir aufler in der Benzolreihe auch
gut kristallisierende Diazothioglykolate aus f-Naphtylamin
(CoH;N,—S.CH,COOH, Na-Salz schwer 16slich in Kochsalz-
ldsung)unde-Aminoanthrachinon(C, H,0,N,—-SCH,COOH,
fast farblose Nadeln aus Chloroform) in fast quantitativer Aus-
beute erhalten konnten. Die Reaktion zwischen Diazonium-
verbindungen und Thioglykolsdure ist daher eine sehr all-
gemeine. :

Arylthioglykolséuren.

Die Darstellung der Arylthioglykolsduren aus den ent-
sprechenden aromatischen Merkaptanen ist aufierordentlich
einfach und bequem. Es geniigt nach unseren Erfahrungen
in allen Féllen, wisserige, selbst sehr verdiinnte Losungen
der Merkaptane in Alkalien (Natronlauge) mit der dquivalenten
Menge chloressigsauren Natriums kurze Zeit zu erwiarmen

1 P, Friedlaender, Annalen,
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oder auch bei gewdohnlicher Temperatur stehen zu lassen, um
eine quantitative Umsetzung im Sinne der Gleichung

X—SNa+CICH,COONa — X--S.CH,COONa

herbeizuflihren. Die Reaktion verlauft ganz wesentlich leichter
als bei der Einwirkung von Chloressigsdure auf Phenolate.
Sterische Hinderungen, die beispielsweise die Bildung von
C,H, 0.CH,COOH

CooH
wir hier nie beobachten. Thiosalicylsdure reagiert mit Chlor-
essigsdure ebenso leicht wie Phenylmerkaptan. Sind ferner im
gleichen Molekiil neben SH noch andere gegen Chloressigsidure
reaktionsfdhige Gruppen (OH, NH,) vorhanden, so reagiert die
SH-Gruppe unter allen Umstdnden zuerst und vollstdndig
(so z. B. bei o-Aminophenylmerkaptan). Chloressigsdure kann
daher geradezu als Mittel zur Bestimmung von SH-Gruppen
benutzt werden, woriliber bei der Untersuchung gewisser
»Schwefelfarbstoffe« ndher berichtet werden soll.

Trotzdem haben wir von dieser bequemen Reaktion fiir
die Mehrzahl der nachstehend beschriebenen neuen Arylthio-
glykolsduren nur sehr selten Gebrauch gemacht. Die Darstellung
der erforderlichen Merkaptane ist, wie eingangs auseinander-
gesetzt, hdufig sehr umstdndlich und unbequem, vor allem
aber ist das Arbeiten mit Merkaptanen selbst aus dem Grunde
duflerst ldstig, weil sie hdufig die Haut angreifen und lang-
wierige Ekzeme hervorrufen. Die Empfindlichkeit ist allerdings
eine individuelle, kann sich aber, wie wir wiederholt beob-
achteten, bis zur Idiosynkrasie steigern und das Arbeiten mit
Merkaptanen fast zur Unmdoglichkeit machen.

Wir bedienten uns aus diesen Griinden zur Gewinnung
der Arylthioglykolsduren der vorstehend beschriebenen Aryl-
diazothioglykolsduren als Ausgangsmaterial und fiithrten die-
selben durch Erhitzen und Stickstoffabspaltung in die ge-
wiinschten Verbindungen Uber. In den meisten Fallen haben
wir die neutralen Salze dieser Verbindungen in wéisseriger
Losung bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung gekocht
und die entstandenen Arylthioglykolsduren aus ihrer Ldsung
mit Sdure abgeschieden. Fast dquivalent mit dieser Art der

aus Salicylsdure sehr erschweren, konnten



Uber Arylthioglykolsduren. 267

Zersetzung, in einigen wenigen Fallen anscheinend vorzuziehen,
ist das Kochen der freien Diazothioglykolate in indifferenten
Losungsmitteln (Ligroin, Benzol, Essigéther). Die Ausbeute
variiert bei den verschiedenen Derivaten etwas; sie ist fast
quantitativ bei Verbindungen, welche noch eine saure Gruppe
(COOH, OH, SO,H) enthalten, geniigt aber fiir prdparative
Zwecke bei der groflen Mehrzahl der von uns beobachteten
Fille und sinkt selten unter 30°/; der theoretischen.

Fir die Reindarstellung der Arylthioglykolsauren empfiehlt
sich im allgemeinen Umbkristallisieren aus Wasser, eventuell
unter Anwendung von Tierkohle; sie zeichnen sich meist
durch sehr gute Kristallisationsfahigkeit aus.

Nach diesen sehr allgemein gliltigen Bemerkungen glauben
wir, auf die Darstellung der einzelnen Sduren nach dieser
Methode im folgenden ausfiihrlich nicht weiter eingehen zu
brauchen.

Uber einige weitere neu angewandte Darstellungsmethoden
von Arylthioglykolsduren vergl, Einleitung, p. 252.

/S CHyCOOH

N\ CHy
o-Tolylthioglykolsdure.

Darstellung aus o-Tolylmerkaptan (aus o-Toluidin nach
Leukart) oder durch Verkochen von o-tolyldiazothioglykol-
saurem Natrium mit Wasser; kristallisiert aus Wasser, in dem
sie in der Kilte sehr schwer 18slich ist, in breiten flachen
Nadeln oder Bldttchen, ebenso aus Benzol. Schmelzpunkt
108 bis 109°. Eine Schwefelbestimmung ergab das erwartete
Resultat.

0- 2465 g Substanz gaben 0°3216 ¢ BaSO,.
In 100 Teilen: Berechnet fiir

CH,
CeHy <
Gefunden SCH,COOH

S i 17-9 17-58
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‘Wir verzeichnen hier einen negativ verlaufenen, von Dr,
G. Miller® ausgefiihrten Versuch, durch Oxydation mittels
Kaliumpermanganat die Methylgruppe in COOH Uberzufiihren
und zur Thiosalicyl-o-carbonsdure zu gelangen. Zu diesem
Zwecke wurden 20 g der Siure in kalter, mit Na,CO, neutrali-
sierter Losung allmdhlich mit der berechneten Menge KMnO,
(34-7 g) versetzt und zur Beendigung der schnell verlaufenden
Oxydation zum Schlusse auf 60° erwidrmt. Die vom Braunstein
abfiltrierte wasserhelle Ldsung wurde nach dem Ansiduern
dreimal mit Ather extrahiert, der ein allméhlich erstarrendes Ol
(14 ©) zurtcklief. Nach Reinigung durch Aufstreichen auf Ton
und Umkristallisieren aus Benzol wurden schone farblose
Kristalle erhalten, die in Wasser sehr leicht loslich sind, bei
107° schmelzen und den Schwefelgehalt der Thiosalicyl-

COOH
o-carbonsdure C;H, = GH, S0, besitzen.
S.CH,COOH
0-3891 ¢ Substanz gaben 0-4257 g BaSO,.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
COOH CH
Gefunden CgHy < CeHy < 3
——— S.CH,COOH $0,CH,COOH
I 15-02 15-09 14-95

Die Eigenschaften der Verbindung sind aber von denen der
(erst spéter dargesteliten) Thiosalicyl-o-carbonsdure (Schmelz-
punkt 217°) vollkommen verschieden. Es konnte auch das
CH,
S0O,CH,CO0H
gleiche Zusammensetzung zeigt. Eine Entscheidung wurde
durch die Analyse des neutralen Silbersalzes herbeigefiihrt,
das als kristallinischer Niederschlag ausfillt, wenn man die
Verbindung in etwas Ammoniak 16st, den Uberschufi wegkocht
und mit AgNO, versetzt. Fast farblose, luftbestdndige, gldn-
zende Nadeln aus heiffiem Wasser, in dem sie ziemlich leicht
16slich sind.

Sulfonderivat C,H vorliegen, das fast die

1 Inauguraldissertation, Ziirich 1905, Uber schwefelhaltige Analoga der
Indigogruppe.
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0-2221 g Substanz gaben 0°0745 g Ag.

In 100 Teilen: Berechnet fir
COOA CH
Gefunden CeHy < s CeHy < 8
N S.CH,CO0Ag S0,CH,CO0Ag
Ag..o..a. 33-54 5070 33-64

/\_ S+ CH,COOH

HyC \/‘

p-Tolylthioglykolsdure.

Darstellung durch allméhliches Eintragen von p-Tolyl-
diazothioglykolat in die zehnfache Menge Wasser von 70 bis
80° und Erwédrmen bis zur Beendigung der Stickstoffentwick-
lung. Als Nebenprodukt bilden sich violett gefirbte Zersetzungs-
produkte, die nebst etwas Harz durch Umbkristallisieren der
Saure aus Wasser mit Tierkohle entfernt werden. Farblose
Bldttchen vom Schmelzpunkt 95°, leicht 18slich in Benzol,
Alkohol, Ather, ziemlich leicht in heiSem Wasser, schwer in
kaltem sowie in Petroldther.

Analyse:
0°1000 g Substanz gaben 0°2167 g CO4 und 0°0505 g H,0.
0-1563 g  » > 03393 ¢ CO, und 0-0785 g H,0.
0-2263¢  » » 04912 g CO, und 0° 1145 g H,0.
0-1237g  » > 01608 ¢ BaSO,.
0-1009g  » > 0-13011 ¢ BaSO,.

In 100 Teilen: Berechnet fir

CGH4< ’
Gefunden SCH,COOH

Coivvnnnn 59-11 59-22 58-98 — — 5934
H.......... 5-61 558 559 — — 5-49
S —_ — — 17-81 1777 17-58

Beim Schmelzen mit Atznatron wird bei Temperaturen
tiber 250° der Essigsdurerest abgespalten unter Bildung von
p-Thiokresol, das durch sein Disulfid vom Schmelzpunkt 46°
identifiziert wurde.

Chemie-Heft Nr. 3. 18
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/\_ S-CHyCOOH

N/ \No,

o-Nitrophenylthioglykolsidure. (SL.)

Man erhédlt die Sdure in einer Ausbeute von zirka 409/,
der Theorie, wenn man 1-5 Teile o-Nitrochlorbenzol mit 1 Teil
Thioglykolsdure und ! Teil Atznatron einige Zeit in alkoholi-
scher Losung am RickfluBkiihler kocht, wobei partielle Re-
duktion des Nitrochlorbenzols nicht zu vermeiden ist. Nach
dem Verjagen des Alkohols wird mit Wasser versetzt, mit Sdure
gefdllt und aus Wasser umkristallisiert. Hellgelbe glinzende
Nadeln, leicht 1slich in heiflem Wasser, in Alkohol und Aceton,
schwer in Ather und Benzol. Schmelzpunkt 162 bis 164°. Eine
Schwefelbestimmung ergab das erwartete Resultat.

01496 g Substanz lieferten 0° 1648 g BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
N s’ Nr———
S . 15°04 15°02

Von Interesse ist das Verhalten der Séure gegen konzen-
trierte Natronlauge in der Hitze. Sie zersetzt sich damit voll-
stindig unter Auftreten eines chinolinartigen Geruches. Es
konnte die Bildung eines mit Wasserdampf fliichtigen, basischen
Ols konstatiert werden, das sich als Methenylamidothio-
phenol erwies. Die Menge desselben ist nicht sehr grof};
sein Auftreten gibt aber einen Fingerzeig flir die Art der
Zersetzung der Sdure. Es findet offenbar eine intramolekulare
Oxydation statt infolge Wanderung des Sauerstoffs vom Stick-
stoff an o-stdndigen Kohlenstoff (und wohl auch Schwefel):

S.CH,COOH

C6H4<NO
2

S
7/
- CH OO
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S
NN en,

L Joo

NN
NH
o-Aminophenylthioglykolsdureanhydrid. (SI.)

Bei der Reduktion der o-Nitrophenylthioglykolsdure mit
Zinn und Salzsdure resultierten schone, farblose, in Soda un-
18sliche Nadeln vom Schmelzpunkt 175 bis 177°, die sich in
jeder Hinsicht als identisch erwiesen mit dem bereits bekannten
Einwirkungsprodukt von Chloressigsdure auf o-Aminophenyl-
merkaptan, dem von dem Entdecker A.W. Hofmann irrtiimlich

die Formel C6H4<§>C—CHgOH zugeschrieben wurde. Die

obige Bildungsweise bestitigt definitiv die schon von O.Unger
und G. Graff! als wahrscheinlich hingestellte eines inneren
Anhydrids der o-Aminophenylthioglykolsédure.

0-2158 g Substanz gaben 166 ¢m3 N bei 16° und 741 mm.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgH;NSO
H.......... 875 848

Uber eine bequeme Darstellungsmethode dieser Ver-
bindung aus dem nicht zugidnglichen o-Anilindisulfid

C6H4<S S>CGH4 wurde bereits berichtet, ebenso Uber
NH H,N

die Aufspaltung des Anhydrids und die Diazotierung der ent-
stehenden o-Aminophenylthioglykolsdure. Wir benutzten die in
Losung recht bestindige Diazoverbindung zu einigen Um-
setzungen.

/\_ S—CHy—COOH

|

./ NOH
0-Oxyphenylthioglykolsiure. (Sl.)

Konnte bisher nicht fest erhalten werden; wir erhielten
sie durch Verkochen der schwefelsauren Diazolosung und

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2389.
18%
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wiederholte Extraktion mit Ather als briunliches, in Wasser
leicht 15sliches Ol, in dem offenbar die freie Sdure und nicht
ihr Anhydrid vorliegt, da es sich schon mit Natriumbicarbonat zu
einem in weiflen Néddelchen kristallisierenden Salz vereinigt.
Auch aus dem reinen Salze féllt die Verbindung beim Ansduern
wieder 0lig aus. Lost man dasselbe in wenig Ammoniak, kocht
den Uberschuf fort und versetzt mit Chlorbaryum, so erhélt
man weile Nadeln eines ziemlich leicht 1&slichen Baryumsalzes

SCH,COO

von der Zusammensetzung <C6H4 2 Ba.

2

0+5911 g Substanz gaben 0*2682 g BaSO,.
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet

L -

Ba ......... 26-8 27-27

/\_/ S — CH,.COOH

|

N N CN

o-Cyanphenylthioglykolsiure.

Die Darstellung dieser technisch wichtigen Sidure aus
Diazophenylthioglykolsdure und Kupfercyaniir sowie ihre Giber-
raschend leichte Umwandlung in Thionaphtenderivate wurden
bereits an anderer Stelle beschrieben. Triagt man die Diazo-
sdure in eine Losung von Kupferchloriir in Salzsdure ein, so
entweicht schon in der Kailte Stickstoff und aus dem ent-
stehenden schwach hellbraunen Niederschlag kann durch Aus-
kochen mit Wasser

/\/ S —CR,COOH

u

N Na

o-Chlorphenylthioglykolsidure. (Sl.)

isoliert werden. Die Verbindung Kkristallisiert aus Ligroin, in
dem sie auch in der Hitze ziemlich schwer 16slich ist, in farb-
losen Nédelchen vom Schmelzpunkt 112°, die sich in kaltem
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Wasser schwer, in den gebrduchlichen Lésungsmitteln leicht
16sen.

02301 g Substanz gaben 01587 ¢ AgClL.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;CISO,
Clo......... 17-16 17-50
‘/\}/ SCH,COOH
|
Cl

m-Clorphenylthioglykolsdure. (Sl.)

Darstellung aus m-Nitranilin — - Nitrochlorbenzol — #:-
Chloranilin durch Verkochen der daraus in normaler Weise er-
hiéiltlichen m-Chlorbenzoldiazothioglykolsdure, Farblose Nadeln
(aus Wasser) vom Schmelzpunkt 81 bis 82°. Die in den ge-
briauchlichen Solventien leicht 10sliche Sdure besitzt ein hervor-
ragendes Kristallisationsvermodgen und schiefit aus warmem
Ligroin in zentimeterlangen diinnen Tafeln an.

01050 ¢ Substanz gaben 0°0721 g AgCl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;CISO,
—— N ———
Clo......... 17-04 17-50
/\/ SCH,COOH

N

Das entsprechende p-Chlorderivat wurde auf demselben
Wege wie die m-Chlorsdure aus p-Chloranilin dargestellt. Es
bildet, aus Wasser, in dem es ziemlich schwer 18slich ist,
kristallisiert, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 105°, die sich
leicht in heiflem Benzol und Ligroin 16sen.
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/\_ SCH,COOH

|

B\

p-Bromphenylthioglykolsidure.

Aus p-Bromanilin iiber das Diazothioglykolsdurederivat,
dessen gelbe Kristalle sich durch besondere Bestdndigkeit
auszeichnen. Die Sdure kristallisiert aus Wasser in feinen
glinzenden Bléttchen, die bei 107° schmelzen und bei der
Analyse den erwarteten Bromgehalt ergaben.

01572 g Substanz gaben 0°1178 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;BrSO,
N — e—— e’
Bro.ooooooet, 32:06 32-30

N ([s .CH,COOH

|

0NN/

p-Nitrophenylthioglykolsidure. (Sl.)

Darstellung: 1. Durch Kochen von p-nitrophenyldiazo-
thioglykolsauremi Natrium mit der zehn- bis flinfzehnfachen
Menge Wasser bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung
und Ansduren der filtrierten heifien Losung mit Salzsdure; der
beim Erkalten ausfallende braungelbe Kkristallinische Nieder-
schlag wird durch Umkristallisieren aus Wasser mit Tierkohle
gereinigt; Ausbeute 30 bis 40°/, der Theorie;

2. aus p-Chlornitrobenzol. 10 g Thioglykolsdure werden
mit 10 ¢ Atznatron in wenig Wasser versetzt und zu einer
alkoholischen Lo6sung von 15 g p-Chlornitrobenzol gegeben.
Die Losung farbt sich bei zweistlindigem Kochen am Rickflufi-
kithler auf dem Wasserbade dunkler und scheidet Kochsalz
ab. Nach dem Verjagen des Alkohols hinterbleibt ein alkali-
unloslicher Rickstand, der nach dem Auswaschen mit Wasser
aus Alkohol in blaBgelben, ziemlich schwer loslichen Nadeln
vom Schwerpunkt 155° kristallisiert erhalten wurde. Die
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Eigenschaften stimmen mit dem bereits beschriebenen pp-Di-
chlorazoxybenzol {iberein, das hier seine Entstehung der
reduzierenden Wirkung der alkalischen Thioglykolsdure ver-
dankt.

Die wisserige alkalische Losung enthdlt die gebildete
p-Nitrothioglykolsdure, die nach dem Ausfillen durch Um-
kristallisieren aus Wasser gereinigt wurde. Ausbeute nur
zirka 359/, der Theorie.

Die Verbindung kristallisiert aus Wasser oder verdlinntem
Alkohol in glanzenden gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 156
bis 158°, die in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln leicht
16slich sind.

Zur ndheren Charakterisierung wurden in {iblicher Weise
die Athyl- und Methylester der Saure dargestellt, die zunichst
als langsam erstarrende Ole erhalten werden.

Der Methylester kristallisiert aus Ligroin in hellgelben,
dicken, ausgezeichnet ausgebildeten Tafeln, die bei 50 bis 51°
schmelzen.

Der Athylester bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt
46 bis 47°.

/\) $.CH,COOH

U

HN 7\
p-Aminophenylthioglykolsidure. (S1)

Die Reduktion der p-Nitrophenylthioglykolsdure kann in
tiblicher Weise mit Zinn und Salzsdure vorgenommen werden,
wird aber bequemer in der bei der Dinitrosdure angegebenen
Weise mit Eisen und Essigsdure durchgefiihrt. Die freie Amino-
sdure wird durch UmkKristallisieren aus heilem Wasser in
farblosen Nédelchen erhalten, die bei 196 bis 197° unter Zer-
setzung schmelzen. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0°1633 g Substanz lieferten 0-3129 g COy und 0°0793 g HyO.
0'1610¢g  » » 0°3084 g COy und 0-0781 g H,O.

0-2438 ¢ > > 0°4667 g CO, und 0-1152 g HyO.
0-2637¢  » »  0-5095 g CO, und 0-1185 g H,0.
0-1436¢ > » 0-1844 g BaSO,.

0-2167¢ > »  14:59 cm3 N bei 16° und 758 mm.
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In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgHyNSO,
[N 52:26 5224 52-40 5260 — 5245
H.......oo.oh .. 539 540 5-20 490 — 4-90
S e 1754 — - — —_— 17-48
No.oeoiiann, — — — — 7-83 7-65

Die Verbindung 18st sich als Aminosdure sowohl in Alkalien
wie in Mineralsduren und bildet damit leicht 16sliche Salze. In
saurer Losung a6t sie sich in normaler Weise diazotieren.

"\ S-CH;COOH

0,N /’ \/‘\ NO,

2, 4-Dinitrophenylthioglykolsidure. (Sl.)

Die grofie Reaktionsfihigkeit des Chlors im 2,4-Dinitro-
chlorbenzol gestaltet die Umsetzung mit Thioglykolsdure zu
einer leichten und glatten. Es gentigt ein Zusatz von schwach
alkalisch wirkenden Salzen (wie Acetat) an Stelle von Natron-
lauge und sekundire Reduktionsvorginge werden dadurch
vollig vermieden. Wir verfuhren in folgender Weise: 5 ¢ Thio-
glykolsdure, 10 ¢ Dinitrochlorbenzol und 25 g Natriumacetat
werden in Alkohol geldst und bis zum Sieden erhitzt. Nach
wenigen Minuten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei gelber
Kristalle, die aus dem Natriumsalz der Dinitrophenylthioglykol-
sdure bestehen. Nach dem Absaugen und Waschen mit etwas
Alkohol werden sie in Wasser gelost und mit Sdure zersetzt.
Aus der alkoholischen Mutterlauge lassen sich geringe Menge
einer etwas unreineren Saure gewinnen. Die Ausbeute ist fast
quantitativ.

Dinitrophenylthioglykolsdure kristallisiert aus Alkohol oder
Wasser, in dem sie in der Hitze ziemlich leicht 18slich ist, in
schonen glinzenden gelben Nadeln. Ather und Benzol 16sen
wenig, Aceton und Eisessig leicht. Sie schmilzt bei 167 bis 168°
und verpufft schwach beim Erhitzen auf dem Platinblech. Ihr
Methylester, aus Methylalkohol und Salzsdure dargestellt, ist
in den iiblichen Solventien leicht 18slich (nicht in Wasser) und
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kristallisiert aus Alkohol in kompakten Nadeln vom Schmelz-
punkt 93 bis 94°.

01944 g Substanz gaben 0-1381 g BaS0,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeH; (NO,)sSCH,COOCH,
A
S i 11:26 11+39
S S
e Y e
—
COOH CO
HNN,/ "\ HN N\, N\
NH, NH

2, 4-Diamidophenylthioglykolsiure(anhydrid).

Bei der Reduktion der 2,4-Dinitrophenylthioglykolsdure
entsteht zunéchst die entsprechende Diamidoséure, die aber in
freiem Zustande und besonders schnell bei Gegenwart von
Mineralsduren unter Wasserverlust in ihr inneres Anhydrid
{ibergeht. Man erhilt letzteres in Form eines salzsauren Zinn-
doppelsalzes, wenn man die Dinitrosdure mit Zinnchloriir, Zinn
und konzentrierter Salzsdure in sehr konzentrierter Losung bis
zur Entfdrbung erwédrmt und mit rauchender Salzsaure ausfillt.
Der in weiflen Nadeln ausfallende Niederschlag wird nach dem
Absaugen in wésseriger Losung durch H,S entzinnt und das
Anhydrid durch Alkalien abgeschieden. Bequemer ist es auch
hier, die Dinitrosdure mit Eisenfeile und sehr wenig Essigsdure
bei 100° unter Rithren bis zur Farblosigkeit zu reduzieren und
nach Zusatz von Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion vom
Eisen abzufiltrieren. Die LOosung enthilt jetzt in theoretischer
Menge (wie sich aus einer Titrationsanalyse mit gestellter
Diazo-p-toluol- oder p-Nitroanilinldsung ergibt) das Natronsalz
der Diamidophenylthioglykolsédure, die in Wasser leicht
16slich ist, da beim Neutralisieren keine Abscheidung erfolgt.
Erwarmt man jedoch die genau neutralisierte Ldsung einige
Zeit auf dem Wasserbade, so scheiden sich bald Nadeln des
Anhydrids aus, dessen Bildung sehr viel schneller erfolgt,
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wenn man mit Salzsdure ansduert und erwdrmt. Die Losung
bleibt dann klar, erstarrt aber auf Zusatz von Soda zu einem
Brei farbloser Nadeln des Anhydrids, die zur vdlligen Reinigung
nur einmal aus Wasser umkristallisiert zu werden brauchen.
Die Ausbeute nahert sich der theoretischen.

Das Anhydrid der Diamidophenylthioglykolsdure bildet
farblose glanzende Nadeln vom Schmelzpunkt 222 bis 224°, die
sich in feuchtem Zustande leicht etwas brédunlich fdarben. Es ist
in kaltem Wasser, in Ligroin, Benzol, Chloroform kaum I&slich,
etwas leichter in heiBem Wasser, in Alkohol, Ather, Aceton und
Essigsdure. Die Verbrennung ergab nicht ganz scharfstimmende
Zahlen:

0-1598 g Substanz lieferten 0-3079 ¢ CO, und 0-0722 ¢ H,0.

0-1322 ¢ > »  0°2740 g CO, und 00643 ¢ H,0.
01634 ¢ > » 0-2110 ¢ BaSO,.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgHgN,SO
[ ——
Covvninann, 5254 52+55 — 53-33
H.o.o.ooo. 502 5:01 — 4-44
S .o — — 17-62 17-77

Mit Mineralsdure bildet das Anhydrid leicht 16sliche Salze.
Das Hydrochlorat féllt durch Giberschiissige konzentrierte Salz-
sdure in weifien Nadeln aus. Platinchlorid oxydiert die salzsaure
Losung unter Abscheidung schwarzer Flocken.

Die Verbindung enthélt eine freie reaktionsfahige Amido-
gruppe und gibt beim Erwidrmen mit Essigsdureanhydrid eine
Monoacetylverbindung, die aus Eisessig in langen, bei 257°
schmelzenden Nadeln kristallisiert.

Die salzsaure Losung verbraucht ein Molekiil Natrium-
nitrit; es resultiert die gelb gefirbte Losung des entsprechenden
Diazoniumchlorids CIN,— CyH, < S —CH, , das aus konzen-

NH-CO
trierter Losung durch Kochsalz in orangegelben Kristdlichen
abgeschieden werden kann und sich mit 3-Naphtol zu einem
scharlachroten Azofarbstoff vereinigt.

Beim Eintragen der Diazolésung in Kupferchloriir+ Salz-
sdure tritt schon in der Kélte lebhaftes Aufschdumen ein und
es entsteht
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S
CO
a’\/ \)
NH
p-Chlor-o-aminophenylthioglykolsdureanhydrid. (Sl.)

das von Kupferchloriir durch Auskochen mit Alkohol getrennt
wird. Aus der mit Tierkohle behandelten Losung kristallisiert
die Verbindung in farblosen glanzenden Nadeln vom Schmelz-
punkt 205°. Fast unloslich in kaltem Wasser, sehr schwer in
heiflem. Von starker Natronlauge wird das Anhydrid ohne
Ersatz des Chlors unter Wasseraufnahme in das leicht losliche
Natronsalz der Chlorphenylamidothioglykolsdure Ubergefiihrt.

0°2182 & Substanz gaben 03864 ¢ CO5 und 0-0523 ¢ HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHCINOS
R L —

Coverennnnn 48-29 48-12

1 S 266 3-07

yaN ( S.CH,COOH
HOOC /' \/

Phenylthioglykol-p-carbonsiure.

Die in Ublicher Weise hergestellte Lésung von diazo-
tierter p-Amidobenzoesdure wird in eine mit etwas Acetat
versetzte Losung von Thioglykolsdure eingetragen. Nach kurzer
Zeit erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei feiner gelblicher
Kristallchen, die abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen
werden. Sie bestehen aus der Phenyldiazothioglykol-p-carbon-
sédure, die durch eine relativ grofie Bestdndigkeit ausgezeichnet
ist,selbst in ganz trockenem Zustande beim Erhitzen nur méflig
verpufft, und aus Ather, Essigither oder Aceton, in denen sie
leicht 1&slich ist, ohne Zersetzung umkristallisiert werden kann.
Gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 153° (unter Zersetzung), fast
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unldslich in Benzol,- Chloroform, Ligroin, in Wasser und
verdiinnten Mineralsduren, leicht I6slich in Alkalien und
Natriumacetat.

Beim Kochen ihrer neutralen Losung in Soda zersetzt sie
sich fast quantitativ unter Stickstoffentwicklung und beim An-
sduern der Losung fallt die gebildete Phenylthioglykol-p-carbon-
sédure in schwach gelblich gefarbten Flocken aus. Die Sdure ist
in kaltem (und heiffem) Wasser sehr schwer 16slich, desgleichen
in Benzol, Ch rgrm, Ather, Ligroin, sehr leicht in Alkohol,
Eisessig und Aceto.. 'Sie zeigt wie auch die schon beschriebene
o-Sdure ein geringes Kristallisationsvermdgen und besitzt einen
sehr hoch liegenden Schmelzpunkt (267 bis 269° unter Zer-
setzung). Auch die leicht 18slichen Alkalisalze, die sich durch
KCl und NaCl aus ihrer Lésung abscheiden lassen, kristallisieren
nicht besonders gut. Zur ndheren Charakterisierung wurde des-
halb mittels Methylalkohol und Salzsdure der Dimethylester

SCH;COOCH
oty <COOCH3
langsam Kristallinisch erstarrendes Ol resultiert, aus warmem
Ligroin aber in farblosen feinen Nadeln vom Schmelzpunkt
63 bis 64° erhalten werden kann. Die Analyse ergab:

% dargestellt, der zunichst als briunliches,

0- 1466 g Substanz gaben 0-2950 g CO, und 0°0678 ¢ HyO.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden Cy1H{50,S
| [y S ——
C.ivivvnnn 5487 5500
H.......... 5-13 500

Der Didthylester Kkristallisiert aus Ligroin in weiflen
Nadeln vom Schmelzpunkt 98°.




