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Ubor Arylthioglykols uren 
von 

P. F r i ed l aende r  und A. Chwala .  

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

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

Anl/il31ich synthe t i scher  Un te r suchungen  fiber schwefel-  
haltige Farbstoffe,  fiber die zum Teil schon an anderer  Stelle 
berichtet  wurde,  1 stellte sich das Bed~rfnis heraus ,  b e l i e b i g  

s u b s t i t u i e r t e  a r o m a t i s c h e  M e r k a p t a n e ,  respekt ive  die 
daraus  leicht erh/iltlichen en t sprechenden  A r y l t h i o g l y k o l -  
s ~ i u r e n ,  X - - S . C H 2 C O O H  in pr~iparativ bequemer  Weise  

darzustellen. 

Bei einer Durchs icht  der einschl/igigen Li tera tur  sollte es 
allerdings scheinen,  als ob an b rauchbaren  Methoden kein 

Mangel  herrsche. Aromat ische Merkaptane k/Snnen erhalten 
werden:  

1. Durch Redukt ion aromat ischer  S u l i o c h l o r i d e .  Die 
Reakt ion verl/iuft in den meisten FS,11en bei E inha l tung  e in iger  

Vorsichtsmal3regeln sehr  glatt und ist bequem durchff ihrbar ,  
setzt  abe t  die Darstel lung der Sulfochloride voraus ,  die sich 

aus  den entsprechenden Sulfos/iuren bei zahlreichen Subst i tu-  
t ionsder ivaten gar  nicht oder nu t  auf  u n b e q u e m e n  U m w e g e n  

erhalten lassen. Sic versagt  natfirlich fur Ni t romerkap tane  oder  
leicht reduzierbare  Halogender ivate .  

Das gleiche gilt ffir die Dars te l lung yon Merkap tanen  aus  
a romat i schen  S u l f i n s ~ u r e n ,  die bei obiger Redukt ion als 

1 p. Fr iedlaender  und F. Mauthner, Zeitschr. flit Farben- und Textil- 
industrie, III, 333; P. Friedlaender ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 39, 1060; 
P. Friedlaender,  Liebig's Annalen 251, 390. 
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Zwischenproduk te  auftreten, nach L. G a t t e r m a n n  ~ aber auch 
durch Zer se tzung  von Diazoverb indungen  mit schwefliger Siiure 
bei Gegenwar t  von Kupferpulver  erhatten werden kSnnen. Diese 

Methode erfordert  die A n w e n d u n g  eines auflerordontlich groflen 

I~lberschusses von schwefl iger  Stiure zur  Erz ie lung guter  Aus-  
beuten und die Isol ierung der Sulfinsiiuren (meist durch Aus- 
schtitteln) und ist for prttparative Zwecke  in einigermal3en 

grS13erem Mal3stabe nicht bequem. 
2. Das am h/iufigsten angewandte  Verfahren basiert  auf  

der yon L e u c k a r t  beschr iebenen  U m s e t z u n g  von Diazo- 
verb indungen mit xan thogensau ren  Salzen; die zun~ichst ent- 

s tehenden sehr explosiven Xan thogend iazon iumverb indungen  

X N ~ - - S . C S . O C ,  H 5 zerse tzen sich bekanntl ich in der Hitze 
unter  St ickstoffentwicklung zu den entsprechenden Xantho-  

genaten  X - - S .  CS. OC~Hs, die sich durch andauerndes  Kochen 
mit konzentr ier ten Alkalien zu Merkaptanen  verseifen lassen. 

Der Methode haften pr~tparativ zwei M/ingel an. Die Zer- 

se tzung  der Diazoverbindung verl/iuft durchaus  nicht immer 

sehr  glatt  und bei e twas  komplizier teren Derivaten erh/ilt man 
racist sehr ungent igende  Ausbeute  an Xanthogena ten  und die 

Versei fung der letzteren erfordert andauerndes  Erhi tzen mit 

konzentr ier ten (alkoholischen) Alkalien und ist deshalb bei 

alkal iempfindlichen Verbindungen nicht durchffihrbar.  
Die E inwi rkung  al iphat ischer  wie aromat ischer  SH-Derivate  

auf  Diazon iumverb indungen  ist schon wiederhol t  und ein- 
gehend  studiert  worden und es ist sehr  auffaIlend, wie leicht 

hiebei eine Bindung yon Schwefel  und Stickstoff  zu m N ~ - - S - -  
eintritt. 

Schon beim Behandeln  yon DiazonimnlSsungen mit 
Schwefe lwassers tof f  ents tehen Diazosulfide verschiedener  Zu- 

s ammense t zung ,  ~ X - - N  2. SHSH~ (X--N2)  ~ S und (X--N2)  ~ S 2, 
und bei E inwi rkung  y o n  Athyl- ~ oder Pheny lmerkap tan  ~ 

1 Bet. der Deutschen chem. Ges., 32, 1137. 
E. Bamberger und Kraus, Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 272; 

A. Hantzschund Freese, ibid.,200, 3237; C. Graebe undW. Mann, ibid., 
15, 1683; D. R. P. 69073; Frdl., III, 903. 

a Stadle15 ibid., 12, 2075; C. Graebe und Schultess, Ann., 263, I; 
J. Ziegler, Bet. der Deutschen chem. Ges., 23, ~471. 

Ibid., 23, 1205. 
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bilden sich die entsprechenden Derivate X--N~--SC~Hs, 
X N2--SC6H~ in anscheinend quantitativer Ausbeute. Die 
Zersetzung dieser zum Teil geftihrlich explosiven Verbindungen 
verl/iuft abet gerade bei den einfacheren sehr komplex und 
scheint sich nut ffir die Gewinnung yon Diphenylsulfiden aus 
Diazoverbindungen und Pheny!merkaptanen 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. 

Zunttchst die nach den Angaben von R. S c h i f f  1 leicht in 
beliebiger Menge erh~iltliche T h i o e s s i g s t i u r e  CH3.COSH. 
Die Umsetzung mit Diazoniumsatzen verl~iuft auch hier fast 
quantitativ. Die entstehenden Thioacetate yon der Zusammen- 
setzung X--N~--SCOCH 3 sind meist gut charakterisierte, 
schSn kristallisierende Verbindungen, die, wenn auch leicht 
zersetzlich und nur wenige Tage haltbar, doch die ent- 
sprechenden Schwefelwasserstoff- und 5thylmerkaptanderivate 
an Best/indigkeit weit fibertreffen. 

Leider verlS.uft die Zersetzung derselben in den ver- 
schiedensten LSsungsmitteln stets sehr komplex (wie bei den 
Schwefelwasserstoffderivaten) und unsere Erwartung, zu leicht 
verseifbaren Acetylmerkaptanen X S.COCH~ zu gelangen, 
erffillte sich nicht. Eine leidlich glatte Umsetzung erhielten wit 
nur beim Erw~irmen mit Thioessigs/iure selbst. Aber das ge- 
wiinschte Resultat tritt hier nicht ein: unter Abscheidung von 
Schwefel bilden sich a c e t y l i e r t e  P h e n y l h y d r a z i n e ,  so dab 
also die ThioessigsS.ure hier gleichzeitig reduzierend und acety- 
lierend einwirkt: 

C6HsN~--SCH~COOH --* C6HsN (COCHa). NH (COCH3) + S. 

Wesentlich bessere Ergebnisse erhielten wir bei Verwen- 
dung yon T h i o g l y k o l s / i u r e  HS.CH~COOH. Fiir die Dar- 
stellung dieser S~iure lag eine neuere Arbeit yon B. H o 1 m b e r g 2 
vor, welcher Chloressigs~iure mit Xanthogenaten in glatte~ 

1 Ibid., 28, 1205. 
2 Journal ffir prakt. Chemie [2], 71, 264. 
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Reakt ion zu Xanthogeness igs / ture  umsetz te  und letztere durch 
Alkalien oder Am m on i ak  zu ThioglykolsS.ure verseifte: 

CI. CH~COOH ~ C2H50. SC. S. CH~. COOH ~ HS .  CH2COOH. 

Nach Abschlut3 unserer  Unte rsuchung  verSffentlichten dann 

P. C l a s o n  und T. C a r l s e n  1 ein wesent l ich einfacheres Ver- 
fahren, nach welchem es gelingt, bei E inha l tung  bes t immter  

Konzentrat ionen,  Chloressigs~iure mit K a l i u m s u l f h y d r a t  in 
w~isseriger LSsung  fast quanti tat iv zu Thioglykols / iure  um- 

zuse tzen  und die Bildung yon Thiodiglykols/ iure  S (CH~COOH)e 

zu  vermeiden. 
Wir hatten mit dem gleichen Endresul ta t  eine Methode 

ausgearbeitet ,  welche, mindestens  ebenso einfach durchfiihrbar,  
bier  kurz  wiedergegeben  sei. 4 8 g  technisches  Schwefelnat r ium 

(Na~S+9H~O)  werden in einer Porzel lanschale  zum Schmelzen 
erwSrmt  und darin 6 g  Schwefe lb lumen gelSst. In die noch 

wa rme  LSsung des Natriumdisulf ids gibt man eine konzentr ier te  

L~sung  yon 4 0 g  Chloressigs/iure, die mit Soda genau  neutra-  

lisiert war. Die U m s e t z u n g  erfolgt unter  s ta rker  W/trme- 
entwicklung und ist nach wenigen  Minuten (bei zirka 100 ~ 
beendet ,  wenn eine Probe beim Ans/iuern weder  Schwefel-  

noch Schwefe lwassers to f fabsche idung  zeigt. Die LSsung enthfilt 

nun  in fast quanti tat iver  Ausbeu te  das Natronsalz  der D i t h i o -  
g l y k o l s S . u r e  C O O H . C H ~ . S . S . C H ~ . C O O H ,  die man nach 

Zusa tz  yon verdt innter  Schwefelsa.ure durch Ausa.thern als 

farblosen, im Vakuum ers tarrenden Sirup isolieren kann. F a r  

die Gewinnung yon Thioglykols / iure  ist die Absche idung indes 
nicht erforderlich; man s/iuert vielmehr an und tr/igt e twas  

mehr  als die berechnete  Menge Zinkstaub bis zur  deutlichen 

Wassers tof fen twick lung  ein, wodurch  die Dithios/iure glatt zu 
T h i o g l y k o l s / i u r e  reduzier t  wird. Zu unseren Versuchen  

benutz ten  wi t  meist  diese LSsung, da der Gehalt  an Zinksalzen 
nicht stSrend wirkte. Bedarf  man reiner konzentr ier ter  S/ture, 

so schfittelt man  dieselbe aus  der sauren  LSsung mit .~_ther aus  
..und destilliert einmal im Vakuum.  Als festes kristall inisches 

Zinknat r iumsalz  l~f3t sich die S/iure auch dutch Aussa lzen  

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 702. 
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ihrer fast neutralisierten LSsung mit Kochsalz gewinnen. Das 
in KoehsalzlSsung fast unlSsliche, in Wasser schwer 15sliche 
Salz l~13t sich trocken sehr lange ohne merkliche Oxydation 
(zu Dithiosg.ure) aufheben und sein Gehalt an ThioglykolsS, ure 
wird zweckm/iBig durch Titration mit 1/jonormaler JodlSsung 
bestimmt. 

Die w~isserige LSsung der so leicht und in beliebiger 
Menge erh~iltlichen ThioglykolsS.ure setzt sich mit LSsungen 
von Diazoniumsalzen glatt und quantitativ um unter Bil- 
dung yon gut charakterisierten Thioglykolaten der Formel 
X--N~--SCH,COOH, die in Wasser fast durchg~ngig schwer 
15slich sind und sieh meist in kristallinischer Form abscheiden. 
Im Gegensatz zu den Diazothioacetaten sind diese Ver- 
bindungen starke S~uren, die mit Alkalien meist gut kristalli- 
sierende, leicht 15sliche Salze bilden. Die freien S~uren wie 
ihre Salze sind yon einer auffallenden Best/indigkeit und lassen 
sich in reinem Zustande anscheinend unbegrenzt lange ohne 
Zersetzung aufheben. Diese tritt erst bei hSherer Temperatur 
ein. Beim trockenen Erhitzen verpuffen sie in ungefS.hrlicher 
Weise; beim Erhitzen ihrer LSsungen in Wasser oder indiffe- 
renten LSsungsmitteln verlieren sie Stickstoff und gehen in 
die entsprechenden A r y l t h i o g l y k o l s / i u r e n  tiber: 

C6H~--N2--S. CH~. COOH ~ C6H5--S. CH~. COOH. 

Diese Zersetzung erfolgt in vielen Fg.llen, anscheinend 
namentlich dann, wenn der Benzolkern noch andere saure 
Gruppen (OH, COOH) enthS.lt, f a s t  q u a n t i t a t i v ,  fast stets 
aber mit einer solchen Ausbeute, dab die Darstellung der 
aromatischen Thioglykols/iuren auf diesem Wege zu einer 
pr/iparativ bequemen und schnell durchfiihrbaren Operation 
wird und vor der Verwendung der entsprechenden Merkaptane 
bedeutende Vorztige bietet. 

Im experimentellen Teile sind eine Reihe neuer, nach 
dieser Methode dargestellter S~uren eingehend beschrieben. 

Nur ftir eine spezielle Gruppe substituierter Arylthioglykol- 
s/iuren fanden wir einen noch wesentlich bequemeren Weg. Es 
zeigte sich n~imlich, dab diejenigen C h l o r n i t r o - u n d  Chlor-  
d i n i t r o b e n z o l e ,  deren Reaktionsf/ihigkeit gegen Alkalien, 
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Ammoniak und Basen schon lange bekannt  und technisch aus- 
genutzt  w i r d -  in erster Linie o- und p-Chlorni trobenzol  
und 2,4-Dinitrochlorbenzol  - -  auch mit T h i o g l y k o l s ~ i u r e  
sehr leicht reagieren unter  Bildung yon o - u n d  p - N i t r o - ,  
respektive 2 , 4 - D i n i t r o p h  e n y l t h i o g l y k o l s / i u r e .  Im Hinblick 
auf  die stark reduzierenden Eigenscbaften der Thioglykols/ iure  
war  dieser Reaktionsverlauf nicht mit Sicherheit  vorauszusehen  
und in der Tat  bilden sich bei unvorsicht igem Arbeiten leicht 

grSl3ere Mengen von Azo- und Azoxyverb indungen  durch 
Reduktion der Nitrogruppen. 

Ebenso leicht reagiert o-Dinitrobenzol mit Thioglykol-  
siiure. 

Durch Reduktion dieser N i t r o t h i o g l y k o l s ~ i u r e n  erhiel- 
ten wit  die entsprechenden A m i d o a r y l t h i o g l y k o l s ~ u r e n ,  
von denen die o-Derivate auflerordentlich leicht unter Wasser-  
abspaltung in ihre inneren ringfbrmigen Anhydride t ibergehen,  
so entsteht aus o-Nitrophenylthioglykolst iure das innere An- 
hydrid der o-Amidophenylthioglykolst iure:  

NO 2 NH 

/ \ /  coo , co 

CH~ --+ ]CH \ / \ /  \ / \ /  2, 

s s 

das bereits vor l~ingerer Zeit yon A. W. H o f m a n n  1 aus 
o-Amidophenylmerkaptan und Chloressigstiure erhalten wurde, 
und speziell f/.ir diese Verbindung ist der letztere W eg  vor- 
zuziehen,  da sich o-Amidophenylmerkaptan,  respektive dessen 
Disulfid, aus Anilin und Schwefel  sehr leicht darstellen 1/il3t 
und die Reaktion mit Chloressigs/iure bedeutend vereinfacht 
werden konn te?  

Wie bereits gezeigt wurde, I/iI3t sich das Amidoanhydrid 
als substituiertes Acetanilid leicht wieder aufspalten und die 
freie Amidogruppe dann unter  bestimmten, bereits prg.zisierten 
Bedingungen diazotieren. Die o - C y a n p h e n y l t h i o g l y k o l -  

1 Berl. Ber., 13, 1234. 
2 p. Friedlaender und V. Laske, Lieb. Ann. 251,412. 
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s / i u r e  * wurde  bereits an anderer  Stelle beschrieben.  In analoger  

Wei se  gewinnt  man mittels der Sandmeyer ' s chen  Reakt ion die 
o - H a l o g e n t h i o g l y k o l s g u r e n  und durch zweimal ige  An- 

w e n d u n g  derselben auf  2 ,4 -Diamidopheny l th iog lyko l s / iu ren  

lassen sich, wie vorauszusehen ,  beide Amidogruppen  durch 
anderweit ige Subst i tuenten ersetzen:  

NH 
/ \ / \  cHc~ -~ / \ / c 1  

\ / N /  " N/\s-c~o.cooH 
S 

NH 

N / N /  ~ \ / \  s-cH~.coo.. 
s 

Die Darstel lung der Nitro- und AmidothioglykolsS.ure 

aus  Ni t rochlorbenzolen wurde  zum grol3en Teil  von Herrn 
Z. S l u b  e k e durchgefiihrt,  dessen Anteil an den Unte r suchungen  

nachs tehend  im experimentel len Teile angemerk t  ist (S1.). 

Diazothioaeetverbindungen. 
Versetz t  man eine nicht zu verdfinnte wasse r ige  LSsung  

von Benzoldiazoniumchlor id  in der K~lte mit einer schwefel-  

wasserstofffreien LSsung  von T h i o e s s i g s ~ u r e ,  so scheidet  

sich fast momentan  ein farbloses O1 ab, dessen Isol ierung und 
Reinigung aber  nicht gelang, da es sich nach  ganz  kurzer  Zeit 

unter  St ickstoffentwicklung zu zerse tzen beginnt. Analoge Aus-  
sche idungen erhglt man  mit Thioess igs i iure  und fast allen unter-  

suchten  Diazoniumverb indungen;  diejenigen, welche gleich- 
zeitig saute  Gruppen  enthalten, scheinen besonders  zersetzl ich 

zu sein. 
Die Verb indungen  aus  subst i tuier ten Benzold iazonium-  

verb indungen  sind meist  lest  und kristallisierbar; unter  ihnen 

1 p. Friedlaender  und V. Laske,  1. c. 
2 Inauguraldissertation, Zfirich 1907. 
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w/ihlten wir zur Feststellung der Zusammensetzung und der 
Reaktionen als relativ am wenigsten zersetzlich die Verbin- 
dungen aus diazotiertem p - B r o m a n i l i n  u n d y - N i t r o a n i l i n .  

/ ~ / N ~ - -  SCOCH~ 

p-Nitrobenzoldiazothioaeetat. 

Auf Zusatz yon w~tsseriger Thioessigs/iure zu einer 
schwach sauren LSsung yon Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
scheidet sich sofort ein dichter eigelber Niederschlag aus, der 
sich gut filtrieren ltil3t. Enthtilt dagegen die Thioessigstiure 
etwas Schwefelwasserstoff, so backt der Niederschlag leicht zu 
einem orange- bis braungelben Kuchen zusammen und ist dann 
explosionsg'ef:thrlich, wtthrend normalerweise keine bedenk- 
lichen Zersetzungen beobachtet werden konnten. Wit verfuhren 
in folgender Weise: 

5gy-Nitroanil in wurden mit 3 Mol. Salzs~iure, mtSglichst 
wenig Wasser und 2"5~f Natriumnitrit in tiblicher Weise 
diazotiert, unter starker Ktihlung ( - - 5  ~ ) mit einer ebenfalls 
gektihlten L6sung yon Thioessigs/iure versetzt, solange noch 
ein Niederschlag entsteht. Nach kurzem Stehen saugt man ab, 
w~ischt mit Eiswasser bis zum Verschwinden der sauren Re- 
aktion und trocknet auf por6sen Tonplatten. Ausbeute 6" 7 bis 
6 ' 8 g  ~---80 bis 85~ der Theorie. Starke Verdtinnung der 
Diazolasung sowie 121berschul3 yon Minerals/iure drflcken die 
Ausbeute etwas herab. 

Zur weiteren Reinigung last man den (zweckmtil3ig nicht 
ganz getrockneten) Niederschlag in wenig Chloroform, trocknet 
kurz mit entwS.ssertem Glaubersalz, versetzt mit Ligroin bis 
zur Trtibung und Itil3t auf flachen Schalen verdunsten. Es 
scheiden sich sch6n hel!gelbe Nadeln aus, die sich lufftrocken 
auch bei Sommertemperatur 2 bis 3 Wochen aufbewahren 
lassen. Ihre Lasung zersetzt sich schon nach wenigen Stunden. 
Die Verbindung ist in Benzol, Alkohol, Chloroform und Thio- 
essigs/iure leicht 16slich, wenig in Petroleumtither und Ligroin, 
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nicht in Wasser, w/isserigen Alkalien und Siiuren, mit denen 
aber unter Dunkelrotbraunfiirbung schnell Zersetzung eintritt. 

Mit alkalischem ~-Naphtol tritt keine Farbstoffbildung ein. 
Die alkoholischen und BenzollSsungen neigen besonders zur 
Zersetzung. Bei trockenem Erhitzen verpufft die Substanz in 
ungefS.hrlicher Weise. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 

I. 0" 2896ff Substanz lieferten 0 " 4 4 6 5 g  CO2 und 0 '0852 2" H20. 

II. 

lIl. 

IV. 

V, 

VI. 

0"2134ff  ~ ,> 0"3346g  CO,) und 0"0662ff  H20. 

0 . 1 5 1 1 2  " ~ ~ 2 4 " 9 c m 3 N b e i 2 3 ~  u n d 7 5 3 m m .  

0 ' 2 8 6 2 g  ~ * 47 '9  c m  s N bei 23 ~ C. und 754mm.  

0" 1487g ,~ ,> 0 " 1 5 1 1 f f B a S O p  

0.1500 2 - ,, , 0 "1576f fBaSO 4. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
NO2 (I) 

Gefunden C6H4 4 N 2. S. CO CH a (4) 

C . . . . . . . . . .  ' ~ 2 ' 0 6  4 2 ' 7 i  42 "~60 

i-i . . . . . . . . . .  3 . ? , 2  a . 3 6  3 . 1 6  

. . . . . . . . . .  1 8 . 4 6  1 8 . 7  18.6  

S . . . . . . . . . .  14"32 14 '4  14"24 

Wir bemtihten uns nun, unter den verschiedensten Be- 
dingungen eine Zersetzung herbeizufiihren, dutch welche die 
Stickstoffatome einfach eliminiert und - -S- -COCH 3 mit dem 
Benzolkern in direkte Bindung gebracht wtirde, aber ohne 
Erfolg. 

Einwirkung w/isseriger Reagenzien ffihrt zu unerquick- 
lichen dunkelbraunen Harzen; desgleichen die Zersetzung mit 
wasserfreien indifferenten L5sungsmitteln, wie Ligroin, 5ther 
oder Nitrobenzol. Da hiebei grSl3ere Mengen freien Schwefels 
nachgewiesen werden konnten, rnithin das gewtinschte Resultat 
nicht erzielt war, verzichteten wir auf die schwierige Auf- 
arbeitung der Zersetzungsprodukte. Etwas glattere Umsetzungen 
wurden beobachtet beim Erw~irmen mit A l k o h o l ,  a l koho -  
l i s c h e r  J o d l S s u n g ,  endlich mit T h i o e s s i g s i i u r e .  

1. Die a l k o h o l i s c h e  LSsung zersetzt sich beim Erw/irmen 
unter Stickstoffentwicklung, Abscheidung yon kristaIlisiertem 
Schwefel und Auftreten von Aldehydgeruch; bei der Dampf- 
destillation geht als Hauptprodukt der Reaktion N i t r o b e n z o t  

17" 
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tiber, das also seine Ents tehung der normalen Zerse tzung  der 
Diazoverbindungen mit Alkohol verdankt. 

2. Versetzt  man eine alkoholische L6sung yon 2 g der 
Diazoverbindung mit einer alkoholischen L6sung yon 1 g Jod, so 

tritt schon bei gewtShnlicher Tempera tur  Stickstoffentwicklung 
und Aufhel lung ein. Bei der Wasserdampfdest i l la t ion ist 
Nitrobenzol nachweisbar.  Der Rtickstand derselben wird dutch 
Umkristallisieren aus Alkohol yon Schwefel getrennt und so in 
sch6nen hellgelben Nadeln erhalten, die bei 172 ~ schmelzen 
und alle Reaktionen des bekannten p - J o d n  i t r o b e n z o l s  zeigen 
(Ausbeute zirka 1 g). In der alkoholischen Mutterlauge derselben 
ist eine kristallisierende schwefelhalt ige Substanz vom Schmelz- 
punkt  125 ~ enthalten, deren Menge (0"05 bis 0"1 g) zur 
niiheren Unte rsuchung  nicht ausreichte. 

3. Die Zersetzung des Diazothioacetats mit wasserfreier  

Thioessigs~iure wurde in der Hoffnung unternommen,  den 
Schwefel unter Stickstoffabspaltung zu konservieren. Die 
Reaktion gab aber  gerade  das umgekehrte  Resultat. 

Die Versuchsergebnisse  aufzukl~ren, war  zuntichst etwas 
umst~indlich, da je nach der Ausft ihrungGemische verschiedener  
Substanzen erhalten wurden, die abeb wie sich schliel31ich 
herausstellte, im nahen Zusammenhange  stehen. Das Haupt- 
reakt ionsprodukt  der Umse tzung  bei Anwendung tibersch/.'tssiger 
reiner Thioessigs~.ure ist in den meisten F~illen e ineVerbindung 

C10HnN30 ~, die, wie aus ihren welter unten angegebenen Zer- 
se tzungen hervorgeht,  zweifellos als D i a c e t y l n i t r o p h e n y l -  
h y d r a z i n C~H~NO~--N~H. (CO CH3) ~ aufzufassen ist; daneben 
"k6nnen sich abet in mehr oder weniger  grof~er Menge auch 
M o n o- und wahrsch einlich auch T r i a c e t y 1 ni t rophenylhydrazin  
sowie etwas N i t r o a c e t a n i l i d  bilden. 

5 g" Nitrobenzoldiazothioacetat  werden einige Zeit mit 10 g 
t rockener  Thioessigs/ iure erw/irmt. Unbedeutende Gasentwick-  
lung. Bei mehrmaligem Umkristallisieren der dickfltissigen Re- 
akt ionsmasse  aus verdtinntem Atkohol, wobei zirka 1 g Schwefel 
zurtickbleibt, resultieren anscheinend einheitliche, gelbe, flache 
Nadeln (3 g), die recht scharf  bei 184' 5 ~ schmolzen, sich durch 
ihr Verhalten gegen verdtinnte eiskalte Natronlauge abet als 
inhomogen erwiesen. Der gr613te Teil geht mit dunkelroter  
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Farbe in L6sung und bei sofortigem Ausf/illen des Filtrats mit 
Siiure und UmkristaIlisieren aus Alkohol erh~tlt man haarfeine, 
schwach geIb gef/irbte N/idelchen, die den konstanten scharfen 
Schmelzpunkt 181"5 ~ zeigen, schwefelfrei sind und bei der 
Analyse folgende Zahlen gaben: 

I. 0" 1211 g Substanz lieferten 19 '4  cm a N bei 28 ~ C. und 758"3 r a m .  

II. 0" 1525g , 

IlI. 0" 1639g  ,, 

IV. 0 '  1320g  , 

V. 0 '  1857g 

V1. 0"20Olff  , 

0 '  2663 g GO., und 0 '  0599 g H~O. 

26" 85 c m  a N bei 28 ~ C. und 758"2 r a m .  

,, 0 " 2 4 5 6 g  CO,, und 0 " 0 5 2 3 g H 2 0 .  

0"3451g" CO 2 und 0 . 0 7 2 0 3 g  H~O. 

,> 0 ' 3 7 0 1 r g  CO~ und 0 " 0 8 1 9 g  H20. 

In I00 Teilen: Berechnet far 

Gefunden CloHllN30 a 

C . . . . . . . . . .  (47'63) 50"75 50"67 50 '70  50 '85  

H . . . . . . . . . .  4"79 4"40 4"31 4"55 4"24 

N . . . . . . . . . .  17"79 17"59 - -  - -  17"78 

DieVerbindung ist leicht 16slich in heil3em Wasser, warmem 
Methyl- und Athylalkohol, Chloroform und Eisessig, schwerer 
in kaltem Wasser, Benzol und Ligroin. Von Natronlauge und 
Soda wird sie ]eicht, yon Ammoniak etwas schwieriger mit 
dunkelroter Farbe aufgenommen und durch S/iuren unver~tndert 
wieder ausgef/illt. Beim Erwiirmen tritt unter Dunkelf/irbung 
Zersetzung ein. 

Bei l~.ngerem Kochen mit Zinn und Salzs~ure wird die 
Substanz reduziert; aus der entf/irbten L6sung scheiden sich 
weifie gl/inzende Bl~ttchen aus, die als das Zinndoppelsalz des 
p - P h e n y l e n d i a m i n s  erkannt wurden. In tiblicher Weise 
isoliert zeigte es den Schmelzpunkt 135 ~ und die bekannten 
charakteristisehen Farbenreaktionen. 

Die Konstitution der Verbindung ergibt sich zweifellos aus 
ihrem Verhalten gegen konzentrierte SaIzs/iure. Beim Kochen 
damit tritt schon nach kurzer Zeit Verseifung ein unter Ab- 
spaltung yon Essigs~ture und aus der roten L/Ssung scheiden 

sich beim Erkalten lange rote Nadeln yon salzsaurem p - N i t r o -  
p h e n y l h y d r a z i n  ab. Dasselbe wurde durch Neutralisieren 
mit Natronlauge, zum Schlusse mit Bicarbonat oder Acetat, in 
Freiheit gesetzt und dutch Umkristallisieren aus verdfinntem 
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A l k o h o l  in g e l b b r a u n e n ,  v io l e t t g l t i nzenden ,  ve r t i l z t en  N/ ide lchen ,  

a u s  B e n z o l  ode r  L i g r o i n  in g o l d g l t i n z e n d e n  k l e ine n  B1/ittchen 

vom S c h m e l z p u n k t  157 ~ e rha l ten .  E s  b e s i t z t  d ie  b e k a n n t e n  

E i g e n s c h a f t e n  und  w u r d e  f i be rd i e s  noch  d u r c h  l J b e r f f i h r u n g  in 

die  N i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  des  A c e t o n s  ( S c h m e l z p u n k t  148 ~ 

u n d  S a l i c y l a l d e h y d s  ( S c h m e l z p u n k t  233 ~ ident i f iz ier t .  Die  

A n a l y s e n  e r g a b e n  f o l g e n d e  Z a h l e n :  

I. 0"0845ff Substanz lieferten 21"5 a m  a N bei 22" 2 ~ C. und 736 ram. 
II. 0'0922ff * 

III. O" 1056g ,, * 
IV. O" lO00ff ,, 
V. O" 1989ff ~, ,, 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  4 7 " 0 8  47'12 
H . . . . . . . . . .  5 '00 4"79 
N . . . . . . . . . .  27"58 2 7 " 3 1  

22.25 c m  3 N bei 18 ~ C. und 7 4 7 " 8  m~l~. 

26"9 c m  s N bei 28 ~ C. und 7 4 7 " 7 5  ram.  

O" 1 7 2 7 g  CO 2 und 0"0451 gH.O.  
0" 3445 g CO., und 0' 0869 g H20. 

Be,'echnet if.it 
, NO~ 

CGH'~ (x NH. Nit,, 

- -  47 "~06 
- -  4"58 

27"49 27 "45 

Der  bei  de r  Z e r s e t z u n g  von p - N i t r o b e n z o l d i a z o t h i o a c e t a t  

a ls  N o b e n p r o d u k t  in g e r i n g e r  M e n g e  (aus  5 g z i r k a  0" 15 g') 

k o n s t a t i e r t e ,  in Alka l i  un lSs l i che  KOrper  wi rd  du rch  Umkr i s t a I l i -  

s i e ren  a u s  A l k o h o l  in schOnon,  g l / i nzenden ,  bei  208 ~ schmeI -  

z e n d e n  N / ide l chen  erha l ten .  Se in  V e r h a l t e n  be im  K o c h e n  mit  

S / iu ren  o d e r  m/ifJig v e r d t i n n t e n  A lka l i en  e r w i e s  ihn a ls  A c e ty l -  

v e r b i n d u n g ,  bei  de ren  V e r s e i f u n g  e ine  ge lbe ,  s c h w a c h  b a s i s c h e  

V e r b i n d u n g  vom S c h m e l z p u n k t  147 ~ e rha l t en  w u r d e ,  die mit  

p - N i t r a n i l i n  i d e n t i s c h  ist. In dem N e b e n p r o d u k t  l ieg t  d a h e r  

p - N i t r a c e t a n i l i d  vor,  w o m i t  a u c h  e ine  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  
i i b e r e i n s t i m m e n d e  W e r t e  e rgab .  

o. 0861 gr Substanz lieferten 11 �9 8 c m  a N bei 26 o und 758 ram. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet fiir 

Gefunden C~;H4 (zNO2 \NH.  CO CH.~ 

N . . . . . . . . . .  15"21 15"/'55 

Der  H a u p t r e a k t i o n s v e r l a u f  de r  Z e r s e t z u n g  des  D iazo -  

t h i o a c e t a t s  ist  h i edu rch  aufgekl i i r t .  T h i o e s s i g s i i u r e  w i r k t  g l e i ch -  
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zeitig r e d u z i e r e n d  und a c e t y l i e r e n d  und die Umsetzung 
lg.13t sich durch die Gleichung ausdrficken: 

C H NO~ + HS.COCH a --+ C H NO~ 
G ~N2__SCOCH 3 e ~NeH.(COCHs)~ + $2. 

Das entstehende, noch nicht beschriebene Diacetyl- 
p-nitrophenylhydrazin diirfte wohl, wegen seiner Alkali- 
15slichkeit, als unsymmetrische Diacetylverbindung yon der 
Formel 

C6H4 ~ NO.~ 
NH--N(COCHa) 2 

aufzufassen sein. 
Es erscheint nun auch ohneweiters verst~indlich, daft 

bisweilen, anscheinend bei Verwendung nicht ganz reiner 
wasserhaltiger Thioessigs/iure, bei der Zersetzung neben der 
Diacetylverbindung auch die bekannte alkalilSsliche Mono- 
acetylverbindung des p-Nitrophenylhydrazins konstatiert 
werden konnte, die einmal sogar an Menge iiberwog. Durch 
h~ufiges Umkristallisieren erhielten wir sie schlieftlich von 
konstanten Schmelzpunkt 205 ~ Zur Sicherheit wurde die 
Verbindung analysiert: 

I. 0" 1231 g" Substanz lieferten 0 '  2259 3" CO~ und 0 ' 0 5 2 6 g  H20. 

II. O' 1 4 7 2 g  * 

III. O' 2001 g ,, 

IV. O" 1 4 0 0 g  * 

V. O' 2023 g' ~, 

VI. 0"1823 3" ~ ~, 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  50 '10  49"71 

H . . . . . . . . . . . .  4"75 4"2 

N . . . . . . . . . . . .  21"01 20"90 

0"2682 3" CO2 und 0"0545 3" H20. 

0" 3631 g" CO,, und 0 '  0882 g" H20. 

26 '85  cm ~ N bei 18 ~ und 742 ram. 

36 '95  c m ~  N bei 14 ~ und 738 ram. 

33 '2  c m  s N bei 13 ~ und 736 ram. 

Berechnet fiir 

/ NO~ (1) 
C6HI \ 

N H . N H . C O C H  3 (4) 

49.5~ 49-~3 
4"92 4"88 

21"41 21 '54  

Endlich wurden bisweilen, namentlich beim verdampfen 
der Thioessigs~iure 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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bes tanden  sie zum grol3en Teil  aus der von E. H y d e  1 durch 

energisches  Acety l ie ren  yon p -Ni t ropheny lhydraz in  erha l tenen 

T r i a c e t y l v e r b i n d u n g ,  da sie beim Verseifen mit Sa lzs~ure  

gleichfalls  p - N i t r o p h e n y l h y d r a z i n  lieferten. Bevor le tz tere  

Verb indung  als die Mut t e r subs t anz  s/tmtlicher Umse t zungs -  

p rodukte  e rkannt  war, ges ta l te te  sich die I so l ie rung der  ein- 

zelnen z u  einer recht l angwier igen  Aufgabe. 

/~/N 2- SCOCHg 
I 

B, . / \ /  
p - B r o m b  e n z o l d i a z o t h i o a e e t a t .  

Die Ersche inungen  bei Zusa t z  yon Thioessigs~iure zu einer  

LSsung  yon p -Brombenzo ld i azon iumch lo r id  s ind den bei der  

p -Ni t rove rb indung  beschr i ebenen  aul3erordentlich ~ihnlich. Der 

en t s tehende  eigelbe N iede r seh l ag  wird nach Absaugen  und 

A u s w a s c h e n  mit J~ther au fgenommen  und aus  der ge t rockne ten  

LSsung  durch Ligroin in ge lben  seidegl~tnzenden Ng.delchen 

abgeschieden ,  die sich in ganz  reinem, t rockenern Zus t ande  

z i rka  eine W o c h e  ohne erhebl iche Ze r se t zung  aufheben  lassen.  

Die Ausbeu te  n/ihert sich der berechneten;  die LSsl ichkeits-  

verh/i l tnisse s ind fast die gleichen wie bei der p -Ni t roverb indung .  

Die A n a l y s e  gab folgende Zahlen :  

1. o. 2778 g Substanz lieferten 0" 1993 g AgBr. 
II. 0' 1067g . ~ 0"0942g BaSO~. 

III. 0' 1211 g" . . l l " 9 c m ~ N b e i 2 4 ~  und7541nm.  

IV. 0"2002 3" >> ~ 0 " 2 7 0 7 g C 0 ~  und 0"0486gH20. 
V. 0"1882 2" . >> 0 " 2 7 2 5 g C 0 2  und 0"0525gH~O. 

In 100 Te i l en :  Berechnet fiir 
/ Br 

Gefunden C~H~ \ N2. S. COCH 3 
.-~ % .  

C . . . . . . . . . .  37'1 37"3 37'64 
H . . . . . . . . . .  2"7 2'9 2"7 

N . . . . . . . . . .  10"9 - -  10"81 
S . . . . . . . . . .  12'12 - -  12'33 
Br..... ..... 30' 42 -- 30'82 

1 Bet. der Deutschen chem. Ges., 32, 1812. 
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Auch die Zersetzung des Thioacetats verlguft durchaus 
analog der bei der NiIcroverbindung beschriebenen. Auf Zusatz 
von alkoholischer Jodl6sung (1 g Jod auf 2" 5g  Diazothioacetat) 
entwickelt sich unter Entf/irbung schon bei gelindem Erwiirmen 
Stickstoff und aus der LSsung scheidet sich ein Gemenge von 
Schwefel und kristallisiertem p - J o d b r o m b e n z o l  aus, das 
durch Umkristallisieren aus Alkohol oder Wasserdampfdestilla- 
tion in weiBen Nadeln vom Schmelzpunkt 92"5 ~ rein erhalten 
wird. 

0'  1000g Substanz gaben 0 '0924  2" CO~ und 0 '01609 2" H20. 

0"0571 g �9 , 0"0825 g AgJ-q-AgBr. 

0 " 1 1 5 2 g  ~ �9 0" 1671 g AgJ-q-AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

C . .  25.22 - -  

H . . . . . . . . . .  1.79 

Brq-J . . . . . . .  72" 92 72'  98 

Berechnet ffir 

C6H4BrJ 

25" 44 

1 "41 

73' 15 

Die Zersetzung des Thioacetats mit der doppelten Menge 
Thioessigs/iure auf dem Wasserbade fiihrt zur Bildung yon 
M o n o a c e t y l - p - b r o m p h e n y l h y d r a z i n ,  das nach dem Ver- 
dunsten der tiberschfissigen Thioessigs/iure neben Schwefel 
als gelbbraunes, allm/ihlich erstarrendes O1 erhalten wird, von 
sehr kleinen Mengen einer alkalilSslichen Substanz (Brom: 
phenol?) durch Behandeln mit Natronlauge und dutch Um- 
kristallisieren aus Alkohol vom Schwefel getrennt und nur mit 
ziemlichem Verlust rein erhalten wird (0"9g  aus 5 g  Diazo- 
verbindung). Br/iunliche B1/ittchen vom Schmelzpunkt 160 bis 
161 ~ Die Analyse ergab: 

I. 0" 1001 g Substanz lieferten 0 '  0842 g Ag Br. 

1I. '0" 1000 g * 

llI. 0" 1000g * 

IV. 0" 1000g  >> 

V. 0" 1232g  * * 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  41"85 41"7({ 
H .......... 4"01 4 '  19 
N . . . . . . . . . .  12"33 12"38 �9 

Br . . . . . . . . . .  35" 82 

11 '05 c m  3 N bei 20 ~ und 740 t a m .  

11'07 cm 3 N bei 18 ~ und 738 ram. 

0 '  1534g" CO2 und 0 " 0 3 6 1 g  H20. 

0 " 1 8 7 9 g  COu und 0 " 0 4 6 3 g  H~O. 

Berechnet f6r 

41."92 
3'93 

12'33 

34"96 
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Durch Verseifen mit Salzstiure in tiblicher Weise  erhielten 
wir daraus das bereits bekannte p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n ,  
das aus Ligroin in langen, gelblichen, verfilzten Nadeln kri- 
stallisiert. Schmelzpunkt  105 ~ Die Analyse  ergab die erwarteten 
Zahlen. 

0" 10003. Substanz lieferten 0" 1405g CO s und 0 ' 0 3 1 5 g  H~O. 
0"12243. ,~ ~ 0" 17133. CO~ und 0'038573. H20. 
0"1182 3- , , 0 " l l78g 'AgBr .  
0'  1000 gr ~ ~ 0'  1002 3. AgBr. 
0'10590-0" >> ~ 14"4 cm ~ N bei 21 '6 ~ C. und 748 ~ n m .  

In 100 Te i l en :  Berechnet fiir 
Br (1) / 

Gefunden CGH4 \ NH.NH 2 (4) 

c . . . . . . . . . .  3s.32 3a.2~2 as.~5 
H . . . . . . . . . .  3"51 3"49 3"74 
N : . . . . . . . .  15" 15 - -  14"97 
Br . . . . . . . . . .  42"62 42'65 42"72 

Diazothioglykols~uren. 

Die Reaktion zwischen Diazoniumsa!zen und Thio- 

g l y k o l s / i u r e  (verg .  p. 251)  ve r l / iu f t  in a l l en  v o n  u n s  b e o b -  

a c h t e t e n  F/i.llen so  g le ichm/ i l3 ig ,  daft w i r  u n s  d a r a u f  b e s c h r / i n k e n  

du r f t en ,  d ie  t y p i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  u n d  die  Z u s a m m e n s e t z u n g  

d e r  e n t s t e h e n d e n  D i a z o t h i o g l y k o l a t e ,  d ie  s i ch  n u t  d u r c h  d ie  

L e i c h t i g k e i t  i h r e r  Z e r s e t z u n g  v o n e i n a n d e r  u n t e r s c h e i d e n ,  an  

e i n i g e n  b e s o n d e r s  g t i n s t i g e n  B e i s p i e l e n  z u  s t u d i e r e n .  

J ~ / N ~ - - S C H ~ C O O H  

! I 
I l 

H 3 c / \ /  
p - T o l u  o l d i a z o t h i o g l y k o l s i i u r e .  

Z u  e i n e r  in d e r  t i b l i c h e n  W e i s e  a u s  1 1 g p - T o l u i d i n  h e r -  

g e s t e l l t e n ,  m S g l i c h s t  n e u t r a l e n  u n d  mi t  e t w a s  N a t r i u m a c e t a t  

v e r s e t z t e n  L 6 s u n g  v o n  T o l u o l d i a z o n i u m c h l o r i d  f t ig t  m a n  be i  

0 ~ e i n e  L S s u n g  v o n  z i r k a  1 0 g  T h i o g l y k o l s S . u r e ,  f i l t r ie r t  n a c h  
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k u r z e m  S t e h e n  den  v o l u m i n S s e n ,  ge lben ,  k r i s t a l t i n i s c h e n  

Niede r sch lag  ab, w/ ischt  mit  Eisv, ;asser  u n d  t rockne t  au f  T o n .  

Zu r  vSll igen R e i n i g u n g  geni ig t  Ausk r i s t a l l i s i e r en  aus  t i ther ischer  

L S s u n g  n a c h  Z u s a t z  von  Ligroin,  wobe i  die V e r b i n d u n g  in 

l a n g e n  ge lben  Nadeln  resul t ier t ,  die s ich t rocken  bei S o m m e r -  

t empera tu r  z i rka  10 bis  14 T a g e  ohne  V e r / i n d e r u n g  a u f h e b e n  

lassen .  A a s b e u t e  1 5 " 5 g  ( =  82~ der  theore t i schen) ,  die s ich 

bei V e r a r b e i t u n g  grS13erer M e n g e n  au f  fiber 90~ s t e ige rn  liil3t. 

Die A n a l y s e  ergab fo lgende  Zah l en :  

0' 1899g Substanz lieferten 0'3601 g CO~, 0' 1194g H20 und 0" 1799g BaSO 4 
(Dennstedt) .  

0" 2000g Substanz lieferten 0'2193g" BaSO 4 (Carius). 
0' 1588g ~ ~ 21"88 c m  3 N bei 27 ~ und 748 ram. 

In  100 Te i l en :  Berechnet fiir 

Gefunden CcH'L ~/CH3 ' " N~. S. CH2COOH 

C . . . . . . . . . .  51'681 -- 5 1 ' 4 8  
H . . . . . . . . . .  6'971 - -  4"78 
N . . . . . . . . . .  - -  13"46 13"34 
S . . . . . . . . . .  13'031 15'02 15"23 

Die V e r b i n d u n g  15st s ich sehr  le icht  in Benzol ,  ~,ther, 

Chloroform, e twas  s c h w e r e r  in Alkohol  u n d  Ligroin,  a u c h  y o n  

W a s s e r  yon  40 bis 50 ~ wird  sie z i eml ich  leicht,  zun / ichs t  

ohne  Z e r s e t z u n g  a u f g e n o m m e n .  Alka l ien  15sen in der Ktilte 

ohne  Z e r s e t z u n g  zu  den  e n t s p r e c h e n d e n  Salzen,  aus  n i ch t  

z u  ve rd t i nn t e r  L S s u n g  sche ide t  K o c h s a l z  das im fes ten  

t r o c k e n e n  Z u s t a n d e  recht  best~indige kr is ta l l in ische  N a t r o n s a l z  

CH a 
C6H4N2SCH~COONa ab. Bei 70 bis 80 ~ e n t w i c k e l n  alle 

L S s u n g e n  St ickstoff  u n t e r  B i l dung  von  To ly l th iog lyko l s / iu re .  

1 Wit fiihren diese Verbrennung, die nach der eleganten und bequemen 
Methode yon Denns t ed t  ausgefiihrt wurde, hier an, um die Bemerkung daran 
zu kniipfen, datl es uns nicht gelang, bei diesen und anderen leicht zersetzlichen 
und stark schwefelhaltigen Substanzen mit Sicherheit gut stimmende Zahlen zu 
erhalten, da die ischweflige Siiure im PbO2-Schiffchen hRufig nicht vollstiindig 
zuri~ckgehalten und daher S zu niedrig, H (und bisweilen auch C) zu hoch 
gefunden wird. 
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Bei t rockenem Erhitzen verpufft die Verbindung schwach.  
Starke Minerals~.uren zersetzen unter  Bildung von Diazonium- 
Salzen. 

/~ S. CH~COOH 

O ~ N / N /  

p-Ni t robenzoldiazothioglykols~iure .  

Die Darstellung der Verbindung ist durchaus  analog der  
des p-Tolylder ivats .  Eine Reinigung des Niederschlages,  die 
aber ffir die weitere Verarbei tung auf ?-Ni t rophenyl th ioglykol-  
s~iure fiberflfissig ist, kann vorgenommen werden durch Um- 
kristallisieren aus Ather oder dutch Uberffihrung in das sch~)n 
kristallisierende, auffallend bestRndige N a t r o n salz. 

Man suspendiert  zu diesem Zwecke die abfiltrierte und 
ausgewaschene  Diazothioglykols/iure in Wasser  von 40 bis 
45 ~ l~)st dutch Zusatz  der genfigenden Menge Ammoniak, 
filtriert yon kleinen Mengen Verunreinigungen ab und versetzt  
das Filtrat noch lauwarm mit Kochsalzl?Ssung bis zur  be- 
ginnenden Ausscheidung.  Beim Abkfihlen erfolgt eine reichliche 
Kristallisation des Natriumsalzes in Form sch6ner, gi~inzender, 
braunlichgelber  BIRttchen. Abgesaugt  und auf Ton  getrocknet  
ist dasselbe bei gew~)hnlicher Tempera tur  unvefi indert  haltbar. 
Ein PrRparat erwies sich nach einem Jahre noch vNlig un- 
zersetzt.  Eine Natr iumbest immung wurde wegen lebhaffen 
Verpuffens beim Erhitzen ffir sich oder mit Schwefels~ure in 
tier Weise ausgeffihrt, daft eine abgewogene Menge in Wasser  
gel6st und mit verd~/nnter Schwefels~iure gef/illt wurde, worauf  
im Filtrat das Natrium durch Eindampfen u n d A b r a u c h e n  mit 
H~SO, besfimmt wurde. 

0.2501 gr Substanz lieferten 0" 0648 g Na~SO 4. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
NO2 

Gefunden CGH~ ~ N2S. CHgCOONa 
, %  , ,  . 

Na . . . . . . . . .  9' 00 8"77 
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Das Natriumsalz ist mit hellgelber Farbe in Wasser leicht, 
in KochsalzlSsung sehr schwer 15slich; S/iuren f/illen aus der 
L6sung die f r e i e  S / iu re  als hellgelben, aus kleinen Nadeln 
bestehenden Niederschlag aus. Sie 15st sich ziemlich leicht in 
den gewShnlichen Lgsungsmitteln, schwer in Ligroin und kann 
durch Verdunsten der L6sung in Ather oder Chloroform in 
schSn ausgebildeten, gelben, recht best/indigen Kristallen er- 
halten werden. 

Wie das p-Toluidin und das p-Nitroanilin haben wit noch 
eine grSi3ere Anzahl anderer aromatischer Amine fiber ihre 
Diazoverbindungen in die entsprechenden Diazothioglykolate 
in der vorstehend beschriebenen Weise tibergeffihrt. Von der- 
artigen Verbindungen wurde das Diazothioglykolat der A n- 
t h r a n i l s / i u r e  bereits nS.her beschrieben.* Da wir die fibrigen 
ausschlie61ich als Durchgangsprodukte ftir die Darstellung der 
entsprechenden Arylthioglykolsfmren benutzten, haben wir bei 
der Gleichf6rmigkeit ihrer Bildung und ihres Verhaltens von 
der eingehenden Untersuchung der einzelnen abgesehen und 
bemerken hier nur, dab wit auBer in der Benzolreihe auch 
gut kristallisierende Diazothioglykolate aus } - N a p h t y l a m i n  
(CloHTN~--S.CH~COOH, Na-Salz schwer lbslich in Kochsalz- 
15sung) und a.-Am i n o an t h  r ach  i n o n (C10H7 O2.Ns-SCH2 CO OH, 
fast farblose Nadeln aus Chloroform) in fast quantitativer Aus- 
beute erhalten konnten. Die Reaktion zwischen Diazonium- 
verbindungen und Thioglykols/iure ist daher eine sehr all- 
gemeine. 

Arylthioglykols~uren. 

Die Darstellung der Arylthioglykols~iuren aus den ent- 
sprechenden aromatischen M e r k ap t  an e n ist aui3erordentlich 
einfach und bequem. Es gentigt nach unseren Erfahrungen 
in allen F/illen, w / i s s e r i g e ,  selbst sehr verdtinnte LSsungen 
der Merkaptane in Alkalien (Natronlauge) mit der/iquivalenten 
Menge chloressigsauren Natriums kurze Zeit zu erwiirmen 

1 p. F r i e d l a e n d e r ,  Annalen. 
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oder auch bei gew6hnlicher Temperatur stehen zu lassen, um 
eine q u a n t i t a t i v e  Umsetzung im Sinne der Gleichung 

X - - S N a +  Cl CH~COONa ~ X - - S .  CH~COONa 

herbeizuffihren. Die Reaktion verlS.uft ganz wesentlich leichter 
als bei der Einwirkung yon Chloressigs/iure auf Phenolate. 
Sterische Hinderungen, die beispielsweise die Bildung von 

O. CH2COOH 
C6H4 COOl{ aus Salicyls/iure sehr erschwel'en, konnten 

wir hier nie beobachten. Thiosalicylsgure reagiert mit Chlor- 
essigs/iure ebenso leicht wie Pbenylmerkaptan. Sind ferner im 
gleichen Molektil neben SH noch andere gegen Chloressigsfi.ure 
reaktionsf/ihige Gruppen (OH, NH2) vorhanden, so reagiert die 
SH-Gruppe unter allen Umst/inden z u e r s t  und v o l l s t t t n d i g  
(so z. B. bei o-Aminophenylmerkaptan). Chloressigs~ture kann 
daher geradezu als Mittel zur Bestimmung yon SH-Gruppen 
benutzt werden, wortiber bei der Untersuchung gewisser 
,,Schwefelfarbstoffe<< n~ther berichtet werden soll. 

Trotzdem baben wir yon dieser bequemen Reaktion f~ir 
die Mehrzahl der nachstehend beschriebenen neuen Arylthio- 
glykols~.uren nur sehr selten Gebrauch gemacht. Die Darstellung 
der erforderlicben Merkaptane ist, wie eingangs auseinander- 
gesetzt, h/iufig sehr umst~ndlich und unbequem, vor allem 
aber ist das Arbeiten mit Merkaptanen selbst aus dem Grunde 
tiul~erst Itistig, weil sie hgufig die Haut angreifen und lang- 
wierige Ekzeme hervorrufen. Die Emptindlichkeit ist allerdings 
eine individuelle, kann sich aber, wie wit wiederholt beob- 
aehteten, bis zur Idiosynkrasie steigern und das Arbeiten mit 
Merkaptanen fast zur UnmSglichkeit maehen. 

Wir bedienten uns aus diesen Grtinden zur Gewinnung 
der Arylthioglykols/iuren der vorstehend beschriebenen Aryl- 
diazothioglykolsgmren als Ausgangsmaterial und ftihrten die- 
selben durch Erhitzen und Stickstoffabspaltung in die ge- 
wfinsehten Verbindungen tiber. In den meisten FtUlen haben 
wir die n e u t r a l e n  S a l z e  dieser Verbindungen in w g . s s e r i g e r  
L6s  ung  bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung gekocht 
und die entstandenen ArylthioglykolsS.uren aus ihrer L6sung 
mit S/lure abgeschieden. Fast ~quivalent mit dieser Art der 
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Zersetzung, in einigen wenigen F~llen anscheinend vorzuziehen, 
ist das Kochen der f r e i en  Diazothioglykolate in indifferenten 
Lbstlngsmitteln (Ligroin, Benzol, Essig~ither). Die Ausbeute 
variiert bei den verschiedenen Derivaten etwas; sie ist fast 
quantitativ bei Verbindungen, welche noch eine saure Gruppe 
(COOH, OH, SQH) enthalten, gentigt aber ftir pr~iparative 
Zwecke bei der grof3en Mehrzahl der von uns beobachteten 
Fiille und sinkt selten unter 30% der theoretischen. 

Fiir die Reindarstellung der Arylthioglykols~.uren empfiehlt 
sich ira-allgemeinen Umkristallisieren atlS Wasse r ,  eventuell 
unter Anwendung yon Tierkohle; sie zeichnen sich meist 
durch sehr gute KristallisationsfS.higkeit aus. 

Nach diesen sehr allgemein gfiltigen Bemerkungen glauben 
wir, auf die Darstellung der einzelnen S/iuren nach dieser 
Methode im folgenden ausffihrlich nicht weiter eingehen zu 
brauchen. 

l)ber einige weitere neu angewandte Darstellungsmethoden 
von Arylthioglykoko/iuren vergl. Einleitung, p. 252. 

J ~ / S .  CH~GOOH 

~ / \  CHo, 

o -Tolylthioglykolsiiure. 

Darstellung aus o-Tolylmerkaptan (aus o-Toluidin nach 
L e u k a r t )  oder dutch Verkochen yon o-tolyldiazothioglykol- 
saurem Natrium mit Wasser; kristallisiert aus X,Vasser, in dem 
sie in der Kalte sehr schwer 15slich ist, in breiten flachen 
Nadeln oder B1/ittchen, ebenso aus Benzol. Schmelzpunkt 
108 bis 109 ~ Eine Schwefelbestimmung ergab das erwartete 
Resultat. 

0" 24650-0" Substanz gaben 0' 3216g" BaSO t. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

S . . . . . . . . . .  17"9 

Berechnet ftir 

C6H~ ~ CHa 
SCH~COOH 

17:;8 
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W i r  verzeichnen hier einen negativ verlaufenen, yon Dr. 
G. M~ller  1 ausgeffihrten Versuch, dutch Oxydation mittels 
Kaliumpermanganat die Methylgruppe in COOH tiberzuffihren 
und zur Thiosalicyl-o-carbons/iure zu gelangen. Zu diesem 
Zwecke wurden 205 der S/iure in kalter, mit Na~CO 3 neutrali- 
sierter L6sung allm~ihlich mit der berechneten Menge KMnO~ 
(34" 7 g) versetzt und zur Beendigung der schnell verlaufenden 
Oxydation zum Schlusse auf 60 ~ erw/irmt. Die vom Braunstein 
abfiltrierte wasserhelle L6sung wurde nach dem Ans/iuern 
dreimal mit Ather extrahiert, der ein allm/thlich erstarrendes 01 
(145) zurackliet3. Nach Reinigung durch Aufstreichen auf Ton 
und Umkristallisieren aus Benzol wurden sch6ne farblose 
Kristalle erhalten, die in Wasser sehr leicht 16slich sind, bei 
107 ~ schmelzen und den Schwefelgehalt der Thiosalicyl- 

o-carbons/iure C~H~ COOH --CgHsS Q besitzen. 
S.CH~COOH -- 

0" 3891 g Substanz gaben  0" 4257 g" Ba SO i. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 

~. COOH 4, CH a 
Gefunden CCH~ Z.,, S .CH2COOH Cc'tIt ' \ SO2CH2COOH 

S . . . . . . . . . .  15"02 15 '09  14"95 

Die Eigenschaften der Verbindung sind aber yon denen der 
(erst sp~iter dargestellten) Thiosalicyl-o-carbons/iure (Schmelz- 
punkt 217 ~ ) vollkommen verschieden. Es konnte auch das 

CH 3 
Sulfonderivat C6H SO~CH2COOH vorliegen, das fast die 

gleiche Zusammensetzung zeigt. Fine Entscheidung wurde 
durch die Analyse des neutralen Silbersalzes herbeigef/.ihrt, 
das als kristallinischer Niederschlag ausf/illt, wenn man die 
Verbindung in etwas Ammoniak last, den ~berschm3 wegkocht 
und mit A g N Q  versetzt. Fast farblose, luftbest/indige, gl/in- 
zende Nadeln aus heit3em Wasser, in dem sie ziemlich leicht 
16slich sind. 

1 Inauguraldissertat ion,  Ziirich 1905. l~lber schwefelhaltlge Analoga der 
Indigogruppe2 
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0" 2221 ff Substanz gaben 0" 0745 g Ag. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 

COOAg CH 8 
Gefundea C6H 4 4 C6H4 

, S. CHoCOOAg --  S02CH2COOAg 

Ag . . . . . . . .  33" 54 50" 70 33" 64 

/ ~ / S .  CH2COOH 

p-Tolylthioglykolsiiure. 

Darstellung durch allm/ihliches Eintragen yon p-Tolyl-  
diazothioglykolat in die zehnfache Menge Wasser von 70 bis 
80 ~ und Erw/irmen bis zur Beendigung de, Stickstoffentwick- 
lung. Als Nebenprodukt bilden sich violett gef/irbte Zersetzungs- 
produkte, die nebst etwas Harz dutch Umkristallisieren der 
SS.ure aus Wasser mit Tierkohle entfernt werden. Farblose 
B1/ittchen vom Schmelzpunkt 95 ~ leicht 15slich in Benzol, 
Alkohol, ~ther, ziemlich leicht in heil3em Wasser, schwer in 
kaltem sowie it: Petrol/ither. 

A n a l y s e :  

O ' l O 0 0 g  Substanz  gaben 0 " 2 1 6 7 g  CO 2 und 0 ' 0 5 0 5 g H 2 0 .  

0 " 1 5 6 3 /  * * 0"3393f f  CO 2 und 0 " 0 7 8 5 g  H20. 

0 " 2 2 6 3 f f  * * 0 ' 4 9 1 2 f f C O  2 und 0 ' 1 1 4 5 g H 2 0 .  

0 " 1 2 3 7 g  * �9 0 " 1 6 0 6 g  BaSO 4. 

0 " 1 0 0 9 g  . * 0 ' 1 3 0 1 1 f f  BaSO 4. 

In 100 Teilen: 

G e ~ n d e n  

C . . . . . . . . . .  59"11 59"22 5 8 ' 9 8  - -  - -  

H . . . . . . . . . .  5"61 5"58 5"59 - -  - -  

S . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  17 '81  17"77 

Berechnet  fiir 

59=34 

5"49 

17"58 

Beim Schmelzen mit Atznatron wird bei Temperaturen 
fiber 250 ~  Essigsg.urerest abgespalten unter Bildung von 
p - T h i o k r e s o l ,  das durch sein Disulfid vom Schmelzpunkt 46 ~ 
identifiziert wurde. 

Chemie-Heft Nr. 3. 18 
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/~/S.  CH2COOH 

o-Nit rophenyl th ioglykols~iure .  (S1.) 

Man erh/ilt die Siiure in einer Ausbeute  von zirka 4 0 %  
der Theorie,  wenn man 1"5 Teile o-Nitrochtorbenzol mit 1 Teil  
Thioglykols 'aure und 1 Teil Atznatron einige Zeit in alkoholi- 
scher L6sung  am Rfickfluf3kfihler kocht, wobei  partielle Re- 
duktion des Nitrochlorbenzols nicht zu vermeiden ist. Naeh 
dem Verjagen des Alkohols wird mit Wasser  versetzt,  mit S/iure 
gef/illt und aus Wasse r  umkristallisiert. Hellgelbe glgnzende 
Nadeln, leicht 15slich in heil3em Wasser,  in Alkohol und Aceton, 
schwer in Ather uncl Benzol. Schmelzpunkt  162 bis 164 ~ Eine 
Schwefelbest immung ergab das erwartete Resultat. 

o. 1496 g Substanz iieferten 0' 1648 g" Ba SO t. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet 

S . . . . . . . . . .  15"04 15"02 

Von Interesse ist das Verhalten der Siiure gegen konzen-  
trierte Natronlauge in der Hitze. Sie zersetzt  sich damit voll- 
st/indig unter Auftreten eines c h i n o l i n a r t i g e n  Geruches.  Es 
konnte die Bildung eines mit Wasse rdampf  fltichtigen, basischen 
01s konstat iert  werden, das sich als M e t h e n y l a m i d o t h i o -  
p h e n o l  erwies. Die Menge desselben ist nicht sehr grol3; 
sein Auftreten gibt abet  einen Fingerzeig ftir die Art der 
Zersetzung der Stture. Es finder offenbar eine intramolekulare 
Oxydation statt infolge Wande rung  des Sauerstoffs vom Stick- 
stoff an o-st/indigen Kohlenstoff  (und wohl auch Schwefel):  

CsHr ~,'S'CH"COOHNo2 . -+ C 6 H 4 ( S ~ / c H .  
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S 

/ \ / \  c~, \ / \ )  co~ 
NH 

o-Aminophenylthioglykolsiiureanhydrid. (SI.) 
Bei der Reduktion der o-Nitrophenylthioglykols&ure mit 

Zinn und Salzs/iure resultierten sch6ne, farblose, in Soda  un- 
16sliche Nadeln yore Schmelzpunkt  175 bis 177 ~ , die sich in 

jeder  Hinsicht  als identisch erwiesen mit dem bereits bekann ten  
E imvi rkungsp roduk t  yon Chloressigs/ iure auf o -Aminopheny l -  
merkaptan ,  dem yon dem Entdecker  A. VV. H o fm a n n irrtfimlich 

die Formel  C~H4<Nb/~C--CI- I20H zugeschr ieben  wurde.  Die 

obige Bi ldungsweise  best/itigt definitiv die schon yon O. U n g e  r 
und G. G r a f f  1 als wahrscheinl ich hingestellte eines inneren 

Anhydr ids  der o-Aminophenyl thioglykols / iure .  

o. 2158 g Substanz gaben 16" 6 c m  ~ N bei 16 ~ und 741 ram. 

In 100 Tei len:  Berechnet  ffir 

Gefunden CsHTNSO 

H . . . . . . . . . .  s :75 8:48 

Uber  eine bequeme  Dars te l lungsmethode  dieser Ver- 

b indung aus  dem nicht zugS.nglichen o - A n i l i n d i s u l f i d  

C6H~ < S S H2N>C6H~ wurde bereits berichtet, ebenso fiber 
NH 

die Aufspal tung des Anhydrids  und die Diazot ierung der ent- 
s tehenden o-Aminophenyl thioglykols / iure .  Wir  benutz ten  die in 
LSsung recht best/indige Diazoverb indung  zu einigen Um-  

se tzungen.  

/ \ / s  - CH~-- COOH 

\ / \ O H  

o- O x y p h e n y l t h i o g l y k o l s i i u r  e. (S1.) 

Konnte  bisher nicht fest erhalten werden ;  wi t  erhielten 
sie du tch  Verkochen  der schwefe l sauren  Diazol6sung  und 

1 Bet. d. deutsch, chem. Ges. 30 ,  2389. 

18" 
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wiederholte gxtrakt ion mit Ather als br/iunliches, in Wasse r  
leicht 15sliches 01, in dem offenbar die fl'eie S/iure und nicht 
ihr Anhydrid vorliegt, da es sich schon mit Natr iumbicarbonat  zu 
einem in weil3en Nttdelchen kristallisierenden Salz vereinigt. 
Auch aus dem reinen Salze f/tilt die Verbindung beim Ansiiuern 
wieder  51ig aus. L5st man dasselbe in wenig Ammoniak, kocht 
den/Jberschul3 fort und versetzt  mit Chlorbaryum, so erh/ilt 
man weil3e Nadeln eines ziemlich leicht 15slichen Baryumsalzes  

yon der Zusammense tzung  (C6H 4 S C H 2 C O O / B a  
OH ;~ " 

0 '5911 g" Substanz gaben 0"2682ff  BaSO t. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

Ba . . . . . . . . .  26~'8 27"27 

/~/S -- CH 2 . COOH 

I \ / \  

o-Cyanphenyl th iog lyko ls i iu re .  

Die Darstellung dieser technisch wichtigen S/lure aus 
Diazophenylthioglykols/ iure und Kupfercyantir  sowie ihre tiber- 
raschend leichte Umwandlung  in Thionaphtender ivate  wurden  
bereits an anderer  Stelle beschrieben. Tr/igt man die Diazo- 
s/lure in eine L6sung yon Kupferchlortir in Salzs/iure ein, so 
entweicht  schon in der K/ilte Stickstoff und aus dem ent- 
s tehenden schwach hellbraunen Niederschlag kann durch Aus- 
kochen mit Wasse r  

/\/s- Cn~COOH 

o-Chlorphenylthioglykolsiiure. (SI.) 

isoliert werden.  Die Verbindung kristallisiert aus Ligroin, in 
dem sie auch in der Hitze ziemlich schwer 15slich ist, in farb- 
losen N/idelchen vom Schmelzpunkt  112 ~ die sich in kaltem 
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Wasser  schwer, in den gebr/iuchlichen L6sungsmitteln leicht 

15sen. 

0"2301 g Substanz gaben 0" 1587g AgC1. 

In 100 Teilen:  Berechnet ffir 
Gefunden Call 7 CISO:~ 

C1 . . . . . . . . . .  17' 16 17150 

/~/S CHoCOOH 
[ 
\ /  

I 
C1 

~n- Clorph enyl thioglykols i iure .  (SI.) 

Darstellung aus m-Nitranil in ~ tu-Nitrochlorbenzol  .~ m- 

Chloranilin durch Verkochen der daraus in normaler Weise er- 

h/iltlichen m-  Chlorbenzoldiazothioglykols/iure. Farblose Nadeln 

(aus Wasser)  vom Schmelzpunkt  81 bis 82 ~ Die in den ge- 

br/iuchlichen Solventien leicht 15sliche S/iure besitzt ein hervor- 

ragendes KristallisationsvermSgen und schief3t aus warmem 

Ligroin in zentimeterlangen dfinnen Tafeln an. 

0' 1050 2" Substanz gaben 0' 0721 s Ag C1. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CsHTC1SO 2 

C1 . . . . . . . . . .  17704 17"50 

/~/S CH~COOH 

Das entsprechende p-Chlorderivat wurde auf demselben 

Wege  wie die ~-Chlors/ iure aus p-Chloranilin dargestellt. Es 

bildet, aus Wasser,  in dem es ziemlich schwer  Ibslich ist, 

kristallisiert, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt  105 ~ die sich 

leicht in heil~em Benzol und Ligroin ibsen. 
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/\/S CH~COOH 
l 

Br/N/ 
p - B r o m p h  enyl th ioglykols i iu re .  

Aus p-Bromanilin fiber das Diazothioglykolsiiurederivat,  
dessen gelbe Kristalle sich dutch besondere Best/indigkeit 
auszeichnen.  Die S~iure kristallisiert aus Wasse r  in feinen 
glS.nzenden B1/ittchen, die bei 107 ~ schmelzen und bei der 
Analyse den erwarteten Bromgehalt  ergaben. 

o. t572g" Substanz gaben 0" 1178g AgBr. 

In 100 Teilen:  Berechnet ffir 
Gefunden CsHTBrSO 2 

Br . . . . . . . . . .  32"~06 32"30 

/,/~[s. CH~COOH 

p-Ni t rophenyl th ioglykols~iure .  (SI.) 

D a r s t e l l u n g :  1. Durch Kochen vonp-n i t ropheny ld iazo-  
thioglykolsaurem Natrium mit der zehn-  bis f/infzehnfachen 
Menge Wasse r  bis zur  Beendigung der Stickstoffentwicklung 
und Ans/iuren der filtrierten heif3en LSsung mit Salzs/iure; der 
beim Erkalten ausfallende braungelbe kristallinische Nieder- 
schlag wird durch Umkristallisieren aus Wasse r  mit Tierkohle  
gereinigt;  Ausbeute  30 bis 4 0 %  der Theor ie ;  

2. aus p-Chlornitrobenzol.  10 g Thioglykols/ iure werden 
mit 10 g Atznatron in wenig Wasse r  versetzt  und zu einer 
alkoholischen L6sung von 15 g p-Chlorni t robenzol  gegeben. 
Die L6sung  fiirbt sich bei zweistf indigem Kochen am RfickfluB- 
kfihler auf dem Wasserbade  dunkler  und scheidet Kochsalz 
ab. Nach dem Verjagen des Alkohols hinterbleibt ein alkali- 
unlSslicher R~ckstand, der nach dem Auswaschen  mit Wasse r  
aus Alkohol in blaBgelben, ziemlich schwer  15slichen Nadeln 

vom Schwerpunkt  155 ~ kristallisiert erhalten wurde. Die 
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Eigenschaf fen  s t immen mit dem bereits beschr iebenen  pp-Di- 
c h l o r a z o x y b e n z o l  fiberein, das bier seine En t s t ehung  der 

reduzierenden W i r k u n g  tier alkalischen Thioglykols~.ure ver-  
dankt. 

Die w~.sserige alkalische L6sung  enth/ilt die gebildete 
p-Nitrothioglykots~iure,  die nach dem Ausf~illen durch Um-  

kristallisieren aus  W a s s e r  gereinigt wurde.  Ausbeute  nut  

zirka 35 ~ tier Theorie .  
Die Verbindung kristallisiert aus  W a s s e r  oder verdt inntem 

Alkohol in gl~nzenden gelben Nadeln vom Schmelzpunk t  156 
bis 158 ~ die in den gebriiuchlichen L6sungsmi t te ln  leicht 

16slich sind. 
Zur  n~iheren Charakter is ierung wurden  in iiblicher Wei se  

die Athyl- und Methyles ter  der Siiure dargestellt ,  die zuni ichst  
als l angsam ers tarrende 01e erhalten werden.  

Der M e t h y l e s t e r  k'ristallisiert aus Ligroin in hellgelben, 
dicken, ausgeze ichne t  ausgebi ldeten Tafeln,  die bei 50 his 51 ~ 
schmelzen.  

Der A t h y l e s t e r  bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunk t  
46 bis 47 ~ 

/ \ / s .  CH~COO~ 

H2N/~ 
p - A m i n o p h e n y l t h i o g l y k o l s i t u r e .  (S1.) 

Die Reduktion der p-Ni t rophenyl th ioglykols / iure  kann  in 
fiblicher Weise  mit Zinn und Salzs/iure v o r g e n o m m e n  werden,  

wird aber  bequemer  in der bei der Dinitros~iure angegebenen  
Weise  mit  Eisen  und Essigs~iure durchgeffihrt.  Die freie Amino-  
s~ure wird dutch Umkristal l is ieren aus hei6em W a s s e r  in 

farblosen N~delchen erhalten, die bei 196 bis 197 ~ unter  Zer- 
se tzung  sehmelzen.  Die Analyse  ergab folgende Zahlen:  

o. 1633 g- Substanz lieferten 0' 3129 g" CO~ und 0" 0793 g H20. 
0' 1610g" �9 �9 0"3084g CO~ und 0"0781g" H~O. 
0"2438g ~ �9 0"4667g" CO 2 und 0" 1152g H20. 
0"2637g ~ �9 0"5095g CO s und 0" 1185g" H20. 
0" 1436g" * * 0" 1844,g BaSO~. 
0'2167 2 " �9 ~ 14'59cmSNbei 16 ~ und 758mm. 
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In 100 Teilen:  Berechnet ffir 
Gefunden CsHgNSOo 

c . . . . . . . . . . . . . .  ; 2 . 2 6  5 2 . 2 4  5 2 . 4 0  5 5 . 6 0  - 52%5 

H . . . . . . . . . . . . . .  5"39 5'40 5"20 4"90 - -  4"90 
S . . . . . . . . . . . . . .  17"54 . . . .  17"48 
N . . . . . . . . . . . . . .  - -  ~ - -  - -  7"83 7'65 

Die Verbindung 16st sich als Aminosgure  sowohl  in Alkalien 

wie in Minerals/iuren und bildet damit  leicht 15sliche Salze. In 
saurer  LSsung liil3t sie sich in normaler  Weise  diazotieren. 

/ ~ / S .  CH~COOH 

O 2 N / ~  NO~ 

2, 4 -Din i t ropheny l th iog lyko l s i iu re .  (S1.) 

Die grol3e ReakfionsfRhigkeit  des Chlors im 2,4-Dinitro- 
chlorbenzol  gestal tet  die U m s e t z u n g  mit Thioglykols i iure  zu 

einer leichten und glatten. Es  genfigt ein Zusa tz  von schwach  
alkalisch wirkenden Salzen (wie Acetat) an Stelle von Natron-  
lauge und sekund~.re Reduktionsvorg~inge werden dadurch 

vSllig vermieden. Wi t  verfuhren in folgender Weise:  5 g  Thio-  

glykols/iure, 1 0 g  Dinitrochlorbenzol  und 2 5 g  Nat r iumaceta t  
werden in Alkohol gel6st und his zum Sieden erhitzt. Nach 
wenigen  Minuten erstarrt  die Flfissigkeit zu  einem Brei gelber  

Kristalle, die aus  dem Natr iumsalz  der Dinitrophenylthioglykol-  

siiure bestehen.  Nach dem Absaugen  und W a s c h e n  mit e twas 
Alkohol werden sie in W a s s e r  gelSst und mit S/iure zersetzt.  
Aus der a lkohol ischen Mutter lauge lassen sich geringe Menge 

einer e twas unreineren S/iure gewinnen.  Die Ausbeute  ist fast  

quantitativ. 
Dini trophenylthioglykols/ iure kristallisiert aus  Alkonol oder  

Wasser ,  in dem sie in der Hitze ziemlich leicht 16slich ist, in 

sch6nen gl/ inzenden gelben Nadeln. 5 t h e r  und Benzol  15sen 
wenig, Aceton und Eisess ig  leicht. Sie schmilzt  bei 167 bis 168 ~ 

und verpufft schwach  beim Erhi tzen auf  dem Platinblech. Ihr 
M e t h y 1 e s t e r, aus  Methylalkohol  und Salzs/iure dargestellt,  ist 

in den tiblichen Solventien leicht 15slich (nicht in Wasser )  und 
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kristallisiert aus Alkohol in kompakten Nadeln vom Schmelz-  
punkt  93 bis 94 ~ 

o. 1944g" Substanz gaben 0" 1381 g BaSO 3. 

In 100 Teilen : 
Bereehnet fiir 

Gefunden C6H 3 (NO2)2SCH~COOCH~ 

S . . . . . . . . . .  11-]'26 11 '~39 

s s 

Clio /\/\ cH, 

NH~ NH 

2, 4 -Diamidophenyl th iog lykols [ iu re (anhydr id) .  

Bei der Reduktion der 2,4-Dinitrophenylthioglykols/ iure 
entsteht  zung.chst die entsprechende Diamidos/iure, die aber in 
freiem Zustande und besonders schnell bei Gegenwar t  yon 
Minerals/iuren unter  Wasserver lus t  in ihr inheres Anhydrid  
tibergeht. Man erh/ilt letzteres in Form eines salzsauren Zinn- 
doppelsalzes, wenn man die Dinitros~iure mit Zinnchlorfir, Zinn 
und konzentr ier ter  Salzs~ure in sehr konzentr ier ter  LSsung bis 
zur Entffirbung erw/irmt und mit rauchender  Salzs~ture ausf/illt. 
Der in weiflen Nadeln ausfallende Niederschlag wird nach dem 
Absaugen in w~sseriger LSsung dutch H~S entzinnt  und das 
Anhydrid durch Alkalien abgeschieden. Bequemer  ist es auch 
hier, die Dinitros/iure mit Eisenfeile und sehr wenig Essigs/iure 
bei 100 ~ unter  Rfihren bis zur Farblosigkeit  zu reduzieren und 
nach Zusatz  yon Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion vom 
Eisen abzufiltrieren. Die LSsung enth~ilt je tzt  in theoret ischer  
Menge (wie sich aus einer Ti t ra t ionsanalyse  mit gestellter 
Diazo-T-toluol- oder p-Nitroanil inlSsung ergibt) das Natronsalz  
der D i a m i d o p h e n y l t h i o g l y k o l s ~ i u r e ,  die in W asse r  leicht 
15slich ist, da beim Neutralisieren keine Abscheidung erfolgt. 
Erw~rmt man jedoch die genau neutralisierte LSsung einige 
Zeit auf dem Wasserbade,  so scheiden sich bald Nadeln des 
A n h y d r i d s  aus, dessen Bildung sehr viel schneller erfolgt, 
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wenn man mit Salzsg.ure ans/iuert und erw/irmt. Die LSsung 

bleibt dann Mar, erstarrt aber auf Zusatz yon Soda zu einem 

Brei farbloser Nadeln des Anhydrids,  die zur vSlligen Reinigung 

nur  einmal aus YVasser umkristallisiert zu werden brauchen. 

Die Ausbeute niihert sich der theoretischen. 

Das Anhydrid der Diamidophenylthioglykolsg.ure bildet 

farblose gl~inzende Nadeln vom Schmelzpunkt  222 bis 224 ~ die 

sich in feuchtem Zustande leicht etwas brtiunlich f/irben. Es ist 

in kaltem Wasser ,  in Ligroin, Benzol, Chloroform kaum 15slich, 

etwas leichter in heil3em Wasser,  in Alkohol, ~ther,  Aeeton und 

Essigs/iure. Die Verbrennung ergab nicht ganz scharfs t immende 

Zahlen: 

o. 1598 g" Substanz lieferten 0" 3079 g" CO 2 un d 0' 0722 ff H.,O. 
0' 1322ff ~ �9 0"2740g CO~ und 0"0643ff H20. 
0"1634g ~ ~ 0"2110g'BaSO 4. 

In 100 Teilen:  Berechnet ffir 
Gefunden CsHsN2SO 

C . . . . . . . . . .  ; 2 ' 5 4  5 2 " 5 5  - -  5 3 " 3 3  

H . . . . . . . . . .  5'02 5'01 -- 4"44 
S . . . . . . . . . .  - -  - -  17"62 17"77 

Mit Minerals/iure bildet das Anhydrid leicht 15sliche Salze. 

Das Hydrochlora t  f/illt durch tiberschiissige konzentrierte Salz- 

s/J, ure in weilgen Nadeln aus. Platinchlorid oxydiert die salzsaure 

LSsung unter Abscheidung schwarzer  Flocken. 

Die Verbindung enthg, lt e i n e  freie reaktionsfiihige Amido- 

gruppe und gibt beim Erw/irmen mit Essigs/iureanhydrid eine 

M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g ,  die aus Eisessig in langen, bei 257 ~ 

schmelzenden Nadeln kristallisiert. 

Die salzsaure LSsung verbraucht e in Molek/_il Natrium- 

nitrit; es resultiert die gelb gefiirbte LSsung des entsprechenden 

S - C H  2 das aus konzen-  Diazoniumchlmids  C1N 2 -  C6H a ~ NH - CO ' 

trierter LSsung dutch Kochsalz in orangegelben Krist~llchen 

abgeschieden werden kann und sich mit ~-Naphtol zu einem 

scharlachroten Azofarbstoff vereinigt. 

Beim Eintragen der DiazolSsung in Kupferchlor f i r+Salz-  

siiure tritt schon in der K/tlte lebhaftes Aufsch/i, umen ein und 
es entsteht 
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S 

cl A x / \ /  
NH 

p-Chlor-o-aminophenylthioglykols~ureanhydrid. (Sl.) 

das von Kupferchlorfir durch Auskochen mit Alkohol getrennt 
wird. Aus der mit Tierkohle behandelten LSsung kristallisiert 
die Verbindung in farblosen gl~nzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkt 205 ~ Fast unlSslich in kaltem Wasser, sehr sehwer in 
heif~em. Von starker Natronlauge wird das Anhydrid ohne 
Ersatz des Chlors unter Wasseraufnahme in das leicht 15sliche 
Natronsalz der Chlorphenylamidothioglykols~iure tibergeffihrt 

0" 2182 g" Subs tanz  gaben  0" 3 8 6 4 g  CO 2 und  0" 0523 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  for 

Gefunden  C8H6C1NOS 

G . . . . . . . . . .  48- 29 48 -12  

H . . . . . . . . . .  2" 66 3 '  07 

i / \ [  / s. c . . c o o .  

. o o c / \ /  
Phenylthioglykol-p-  carb ons~iur e. 

Die in fiblicher Weise hergestellte LSsung yon diazo- 
t i e r t e r p - A m i d o b e n z o e s / i u r e  wird in eine mit etwas Acetat 
versetzte LSsung yon Thioglykols~ure eingetragen. Nach kurzer 
Zeit erstarrt die Fltissigkeit zu einem Brei feiner gelblicher 
Krist~.llchen, die abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen 
werden. Sie bestehen aus der Phenyldiazothioglykol-p-carbon- 
s~iure, die durch eine relativ gro~e Best~ndigkeit ausgezeichnet 
ist, selbst in ganz trockenem Zustande beim Erhitzen nur m/iflig 
verpufft, und aus ~ther, Essigiither oder Aceton, in denen sie 
leicht 15slich ist, ohne Zersetzung umkristallisiert werden kann. 
Gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 153 ~ (unter Zersetzung), fast 
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unl6slich in Benzol,. Chloroform, Ligroin, in Wasse r  und 
verdtinnten Minerals/J.uren, leicht 16slieh in Alkalien und 
Natriumacetat.  

Beim Kochen ihrer neutralen L6sung in Soda zersetzt  sie 
sich fast quantitativ unter  Stickstoffentwicklung und beim An- 
s/iuern der L6sung f&llt die gebildete Phenylthioglykol-p-earbon- 
s~ure in schwach gelblich gef/irbten Flocken aus. Die S/iure ist 
in kaltem (und heil~em) Wasse r  sehr schwer  15slich, desgleichen 
in Benzol,  Ch~ ~'~rm, J~ther, Ligroin, sehr leicht in Alkohol, 
Eisessig und Acett.  '<;e zeigt wie auch die schon beschriebene 
o-S/iure ein geringes Kristal l isat ionsverm6gen und besitzt  einen 
sehr hoch liegenden Schmelzpunkt  (267 bis 269 ~ unter  Zer- 
setzung). Auch die leicht 16slichen Alkalisalze, die sich durch 
KC1 und NaC1 aus ihrer L6sung abscheiden lassen, kristallisieren 
nicht besonders  gut. Zur  n/~heren Charakteris ierung wurde des- 
halb mittels Methylalkohol und Salzs/iure der D i m e t h y l e s t e r  

C~H4 ( SCH'~COOCHa 
COOCH3 dargestellt, der zun/ichst  als br/iunliches, 

langsam kristallinisch erstarrendes 01 resultiert, aus warmem 
Ligroin aber in farblosen feinen Nadeln vom Schmelzpunkt  
63 bis 64 ~ erhalten werden kann. Die Analyse ergab: 

0" 1466 g Substanz gaben 0" 2950 g CO~ und 0' 0678 g" HsO. 

In 100 Teilen:  
Gefunden 

C . . . . . . . . . .  54~' 87 
H . . . . . . . . . .  5"13 

Der D i / i t h y l e s t e r  kristallisiert 
Nadeln yore Schmelzpunkt  98 ~ 

Berechnet filr 
Cn HlsO~S 

55'00 
5'00 

aus Ligroin in weil3en 


