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Uber die Darstellung einer o-Aminothiophenol- 
sulfos iure 

Von 

J a k o b  Pol lak  u n d  K a r l  Deu t sche r  

A u s  d e m  L a b o r a t o r i u m  f i i r  c h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  d e r  U n i v e r s i t ~ t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u n g  a m  10. J u l i  1930) 

Fiir synthetische Zwecke war ein einfaches Darstellungs- 
verfahren einer o-Aminothiophenolsulfos~iure erwiinscht. 

Drei o-Aminothiophenolsulfosauren hat  B. R a s s o w " bei 
der Spal tung yon drei isomeren Benzthiazolsulfosiiuren er- 
halten, wobei er die Stellung der Substi tuenten vollstandig 
aufk laren  oder auf  Grund der Substitutionsgesetzm~Bigkeiten 
erschlieBen konnte. Fiir  pr~iparative Zwecke schien jedoch 
dieser Weg nicht  sonderlich geeignet. Es wurde deshalb ver- 
sncbt, eine o-Aminothiophenolsulfos~iure yon einwandfrei  fest- 
gelegter Stellung auf  einfachem Wege herzustellen. 

Die Sulfur ierung der AbkSmmlinge des o-Aminothio- 
phenols gelang nicht. Es zeigte sich, dab bei der E inwi rkung  
von konzentrierter  Schwefels~iure weder das 2,2'-Diamino- 
diphenyldisulfid noch das Phenylendiazosulfid angegriffen 
wurde. Sulfur ier t  man energischer, so wird das Disulfid zer- 
stSrt; das Phenylendiazosulfid wird erst durch Chlorsulfon- 
s~iure, u. zw. bei einer Temperatur  yon 130 ° in einer noch 
nicht welter untersuchten Richtung ver~ndert. 

Die Synthese der 2-Aminothiophenol-4-sulfos~ure gelang 
erst durch Schwefelung der 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaure. 
Bei den zu diesem Behufe ausgefi ihrten Versuchen zeigte es 
sich, dab der glatte Verlauf  der Schwefelung der 1-Chlor-2- 
nitrobenzol-4-sulfos~ure zu den entsprechenden schwefelhalti- 
gen Derivaten yon den Versuehsbedingungen sehr abh~ingig 
ist. So wirkt  Natriumdisulf id in hochprozentigem Alkohol fast  
nur  schwefelnd, in w~sseriger LSsung dagegen iiberwiegend 
reduzierend. Kal iumxanthogena t  schwefelt auch in w~sseri- 
ger L6sung unter  geeigneten Bedingungen in weitgehendem 
~[afle, wenn auch nieht mit  dem befriedigenden Ergebnis, das 
es bei den Halogennitrobenzolen aufweist. Nat r iumthiosu l fa t  
sehwefelt nieht votlst~ndig und nur  langsam, reduziert da- 
gegen fast gar nieht. 

' V o r l i e g e n d e  U n t e r s u c h u n g  w a r  b e r e i t s  v o r  l ' ~ u g e r e r  Ze i t  (1921) a b g e s c h l o s s e n  
u u d  k o m m t  l e d i g l i c h  a u s  ~ u ~ e r e n  G r i i n d e n  e r s t  ] e t z t  z u r  V e r S f f e n t l i c h u n g .  

J .  p r a k t .  C h e m .  93, 1916, S. 183. 
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Bei der E inwi rkung  yon Ka l iumxan thogena t  w u r d e n  
Salze der D i n i t r o d i p h e n y l s u l f i d d i s u l f o s ~ u r e  er- 
halten, welche sich auch bei der Umsetzung mit  Na t r iumth io -  
sulfat  bilden. 

Bei der Redukt ion der Dini t rodiphenylsulf iddisulfos~ure 
erh~ilt man die entsprechende D i a m i n o d i p h e n y 1 s u 1 f i d- 
d i s u 1 f o s ~ u r e, deren weitere Unte rsuchung  beabs ich t ig t  
ist; bei der 0xyda t ion  des NitrokSrpers entsteht  die / ) i -  
s u l f o s ~ i u r e  des entsprechenden S u l f o n s .  

Schwefelt  man mit Natr iumdisulf id  in a lkohol ischer  
LSsung, so entstehen anscheinend Salze der Din i t rod iphenyl -  
disulfiddisulfos~iure, deren weitere Untersuchung jedoch un te r -  
blieb, da inzwischen bei der E inwi rkung  yon Kaliumsulfhyc~rat  
in alkoholischer wie auch in w~sseriger LSsung ein Reakt ions-  
produkt  erhal ten  wurde, welches bei der Redukt ion die ge- 
suchte A m i n o t h i o p h e n o l s u l f o s i i u r e  gab. 

Dieser S~iure kommt auf  Grund ihrer  Dars te l lungsweise  
zweifellos die Formel  einer  1-Merkapto-2-aminobenzol-4-sulfo- 
s~iure zu. Es ist dies eine der beiden Stellungen, die au f  
Grund der R a S s o w s c h e n  Darstellungsweise der d r [ t t e n  
o-Aminothiophenolsulfosiiure zukommen kSnnte, u. zw. ist es 
diejenige, die R a s s o w fiir die unwahrscheinl iche h~lt. Dem- 
entsprechend ist auch die hier dargestel l te  Merkaptoaminobenzol-  
sulfos~iure kris tal lwasserfrei ,  w~ihrend die dri t te  R a s s o w- 
sche S~iure 1 Molekiil Kris ta l lwasser  enth~ilt. 

Die Auff indung der hier  beschriebenen 1-Merkapto-2- 
aminobenzol-4-sulfosiiure bildet also eine Best~t igung fiir die 
R a s s o w sche Annahme,  da jetzt  alle vier  m5glichen o-Amino- 
thiophenolsulfos~iuren bekannt  sind. Durch Kondensa t ion  
dieser Verbindung mit  der 1-Chlor-2,6-dinitrobenzol-4-sulfo- 
s~iure naeh der Methode yon F. U 11 m a n n 3, der aus der letzt-  
genannten Verbindung und o-Aminothiophenol  bereits  ein 
Thiaz inder iva t  hergestel l t  hat, wurde das Kal iumsalz  der 
5 - N i t r o t h i a z i n - 3 , 7 - d i s u l f o s ~ i u r e  (I) erhalten,  wel- 
ches Wolle in saurem Bade mit  dunkelroter  Farbe  anf~irbt. 
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Versuchsteil. 

Fiir  die Darstel lung einer Sulfos~iure des o-Aminothio-  
phenols kamen neben dem o-Aminothiophenol  zun~ichst das 
entsprechende Disulfid und sein ungemein best~indiges Di- 

L i e b i g s  A n n . . ~ 6 ,  1909, S~ 109. 
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azo t i e rungsp roduk t ,  das Pheny lend iazosu l f id  von P. J a  c o b- 
s o n ~ in Bet racht .  

Be im o -Amino th iopheno l  selbst w u r d e n  keine Sul fur ie -  
r u n g s v e r s u c h e  angestel l t ,  da die E i n w i r k u n g  yon Schwefel-  
s~ure au f  a romat i sche  M e r k a p t a n e  berei ts  f r i iher  yon a n d e r e r  
Seite u n t e r s u c h t  wurde  und  hiebei  keine Su l fop roduk te  er- 
ha l ten  werden  konn ten  ~ u n d  auch  Ergebnisse  yon  V e r s u c h e m  
die R. M a t h i ~ 6 im hiesigen L a b o r a t o r i u m  angestel t t  hat te ,  
gegen  die MSglichkeit ,  freie M e r k a p t a n e  zu su l fur ie ren ,  
sprachen .  

Versuche,  das O x y d a t i o n s p r o d u k t  des o -Aminoth io-  
phenols,  das 2, 2 ' -Diaminodiphenyld i su l f id  yon  A . W . v .  H o f f- 
m a n n 3 ,  das m an  leicht nach  der Methode yon  K. A. H o l -  
m a n n s a u s  Ani l in  und  Schwefel  e rha l ten  kann,  zu sulfur ieren,  
blieben erfolglos. GewShnliche Schwefelsgture gre i f t  es n i ch t  
an, und  ve rwende t  m a n  r a u c h e n d e  Schwefels~iure von ver-  
sch iedenem A n h y d r i d g e h a l t  und  bei verschiedenen Tempera -  
turen,  so wird  das 2, 2 " -  Diaminod ipheny ld i su l f id  u n t e r  
Schwef e ld ioxyden tw ick lung  zerstSrt .  Chlorsu l fons~ure  zer- 
stSrt  berei ts  b e i - - 2 0  ° die Subs tanz .  

Es  wurde  nun  versucht ,  das Phenylendiazosul f ld ,  bei 
welchem, wie dies P. J a c o b s o n 9  in der  schon m e h r f a c h  
z i t ie r ten  Arbe i t  zeigte, die S p a l t u n g  des H e t e r o z y k l u s  schon 
bei der R e d u k t i o a  mi t  Z inn  und  Salzs~iure erfolgt ,  zu sul fur ie-  
ren. Dieses A u s g a n g s m a t e r i a l  war  um so ver tvckender ,  als  es 
sich gegen  Chlorsul fons~ure  bei m~l~iger E i n w i r k u n g  als wider-  
s t ands f~h ig  erwies und  m a n  Auss i ch t  hatte,  bei r i ch t ig  ge- 
w~hl ten  B e d i n g u n g e n  sofort  das en t sprechende  Su l foch lor id  zu 
erhal ten ,  das dann  bei n a c h f o l g e n d e r  R e d u k t i o n  e in  Amino-  
d imerkap tobenzo l  l iefern mtil~te. 

Das  fiir die S u l f u r i e r u n g s v e r s u c h e b e n S t i g t e  P h e n y l e n -  
diazosulfid wurde  nach e inem abge~nder t en  V e r f a h r e n  r a sch  
und  mi t  ebenso guter  Ausbeu te  (berechnet  au f  a n g e w a n d t e s  
Ani l in)  e rha l ten  wie nach  der Methode yon P. J a c o b s o n ~'~. 

Man erhitzt analog zur Vorschrift von K. A. H o f m a n n t l  100g 
Anilin mit 35 g Schwefelblume durch etwa 1~--14 Stunden auf 170--180% 
bis beim Erkalten des Reaktionsproduktes kein Schwefel mehr auskristai- 
lisiert. Dann bl~st man mit Wasserdampf das iiberschiissige Anilin ab 
und kocht den Rtickstand mit 400cm a 8%iger Salzslure aus. Aus der 
filtrierten, erkalteten sauren LSsung scheiden sich beim Umrtihreu und 
Kratzen der Gefiifiw~nde mit einem Glasstab Kristalle yon o,o'-Diamiuo- 
diphenyldisulfidchlorhydrat aus. Ausbeute nach dem Trocknen zirkw 60 g. 

Getrocknetes Diaminodiphenyldisulfidchlorhydrat (10 g) wird in 
300 c m  a Wasser und 2 5 c m  ~ konzentrierter Salzs~ure in der Siedehitze ge- 

* L i e b i g s  .~nn, 277, 1893, S. 218. ~ K. F r i e s  u. W. V o l k ,  Bet .  D. eh.  G. 
42, 1909, S. 1170; T. P. H i l d i t c h ,  J o u r n .  Che m.  Soc. London  ~ ,  1910, S. 2579; 
W. G. P r e s c o t t  und  S. S m i l e s ,  J o u r n .  Chem.  Soe. L o n d o n  9'3, 1911, S. 640. a Dis-  
s e r t a t i o u ,  W i e n  1921. ~ Ber.,~D. oh. G. 12, 1879, S. 2364. s Ber .  D. ch. G. 27, 1894, 
S. 2808. ~ L i e b i g s  Ann .  277, 1893, S. 22L 10 I . e .  1L Bet .  D. ch.  G. ->7; 1894, S. 2810. 
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15st und in die auf dem siedenden Wasserbade befindliche LSsung durch 
2 Stunden ein lebhafter Schwefelwasserstoffstrom ~2 eingeleitet; hierauf 
li~fit man unter weiterem Durchleiten yon Schwefelwasserstoff erkalten. 
Dann wird langsam unter lebhaftem Umschiitteln mit einer LSsung yon 
5 g Natriumnitrit in 25 c m  3 Wasser diazotiert, auf dem Wasserbade an- 
gew~rmt und so lange mit einem Wasserdampfstrome (zuletzt iiberhitzten) 
tiberdestilliert, bis keine 01tropfen mehr iibergehen. Nach dem Absaugen 
des erstarrten Destillats und Trocknen verbleiben zirka 3.5--4 g an kri- 
stallinischem, fast weiBem Phenylendiazosulfid. Zur vollst~ndigen Reini- 
gung ist es am besten~ wie schon J a c o b s o n ~3 angibt, das Produkt im 
Vakuum zu destillieren. Es zeigt dann den bereits angegebenen Schmelz- 
punkt yon 35'5--36 °. 

Z u e r s t  w u r d e  m i t  25% A n h y d r i d  e n t h a t t e n d e r  S c h w e f e l -  
s~ture 2 S t u n d e n  a u f  160---170 o e rh i t z t .  B e i m  Eingiel~en in W a s s e r  
e n t s t a n d  eine mi l ch ige  Tr i ibung ,  aus  der  sich n a c h  l~ingerent 
S t ehen  das  P h e n y l o n d i a z o s u l f i d  unver~inder t  w iede r  ab-  
schied, was  du rch  S c h m e i z p u n k t  u n d  M i s c h s c h m e l z p u n k t  m i t  
dem A a s g a n g s m a t e r i a l  n a c h g e w i e s e n  wurde .  W e i t e r e  V e r -  
suche  m i t  50% u n d  70% A n h y d r i d  e n t h a l t e n d e r  S c h w e f e l s ~ u r e  
e r g a b e n  dasse lbe  Resu l t a t .  A u c h  Chlorsulfons~iure  f i ih r te  so- 
wohl  1rater Kf ih lung  als auch  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  sowie  bei 
ca. 900 a u f  dem W a s s e r b a d ,  se lbs t  bei  e iner  E i n w i r k u n g s -  
d a u e r  yon  24 S tunden ,  s te ts  n u r  z u m  A u s g a n g s m a t e r i a l .  W u r -  
den 10 g P h e n y l e n d i a z o s u l f i d  m i t  100 g Chlorsulfons~iure  d u r c h  
4 S t u n d e n  allm~ihlich a u f  1300 ( T e m p e r a t u r  im 01bade) e rh i t z t ,  
bis die G a s e n t w i c k l u n g  a u f g e h S r t  ha t te ,  so e rh ie l t  m a n  b e i m  
Zer se t zen  m i t  E i s  eine br~iunliche, z~ihe Masse,  die ebenso  
wie  die w~isserige F l f i s s igke i t  5 f te r s  m i t  ~ t h e r  a u s g e s c h i i t t e l t  
wurde .  Die v e r e i n i g t e n  ~itherischen LSsungen  e r g a b e n  n a c h  
dem T r o c k n e n  u n d  s t a r k e m  E i n e n g e n  b e i m  A b k t i h l e n  e ine  
go ldge lbe  k r i s t a l l i n i s che  A b s c h e i d u n g  (ca. 3% des a n g e w a n d t e n  
Pheny lend iazosu l f i d s )  u n d  d a n e b e n  n a c h  vol ls t~indigem A b -  
des t i l l i e ren  des )~thers  eine z~ihe Masse.  Le t z t e r e  u n d  die  in 
sehr  k l e ine r  Menge  e n t s t a n d e n e n  go ldge lben  K r i s t a l l e  w u r d e n  
n ich t  we i t e r  un t e r such t .  

Be t re f f s  Versuche ,  aus  H a l o g e n n i t r o b e n z o l s u l f o s ~ u r e n  m i t  
b e w e g l i c h e m  H a l o g e n  du rch  doppe l te  U m s e t z u n g e n  m i t  
S c h w e f e l u n g s m i t t e l a  zu den  e n t s p r e c h e n d e n  g e s c h w e f e l t e n  
D e r i v a t e n  zu ge langen ,  sei v e r w i e s e a  au f  O. S c h m i d t 1~, de r  
d u r c h  E i n w i r k e n l a s s e n  yon S c h w e f e l n a t r i u m  a u f  1 - C h l o r 4 -  
ni t robenzol-2-sulfos~iure und  d a r a u f f o l g e n d e  R e d u k t i o n  die 
4, 4 ' -Diamino-2,  2 '-disulfos~iure des D ipheny l su l f id s  e rh i e l t ,  
f e r n e r  auf  das D . R . P .  210.564 ~ der  Bad i schen  Ani l in -  u n d  
S o d a f a b r i k ,  in w e l c h e m  die D a r s t e l l u n g  der  Th ioan i l ind i su l fo~  
s~iure du rch  K o n d e n s a t i o n  der  1-Chlor-4-ni t robenzol-2-sul fo-  
s~iure m i t  4-Nitrothiophenol-2-sulfos~iure in a lka l i sche r  L S s u n g  

~ Be r .  D. eh. G. 12, 1879, S. 2364. ~3 L i e b i g s  A n n .  277, 1893, S. 220. 1~ B e t .  
D. ch .  G. 39, 1906, S. 615. t~ F r i e d l ~ i n d e r  I X ,  S. 135; C h e m .  C e n t r .  I I ,  1909, S. 163. 
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und darauffolgende Reduktion beschrieben wird. Hieher ge- 
hSrt auch das erst nach Abschlut~ der vorliegenden Versache 
ausgelegte englische Patent  176.833 von Leopold C a s s e 11 a 
& Co., G. m. b. I-I. 1~, in welchem die Darstellung yon 1-Amino- 
2-thiophenol-4-sulfos~ure aus 1-Chlor-2-nitrobenzol-5-sulfos~ure 
dureh Erw~rmen mit  Alkalisulfid und Schwefel in alkoholischer 
LSsung und nachherige Red~ktion des gebildeten Disulfids be- 
schrieben wird. 

Zu den Schwefelungsversuchen kann man auch d{e Um- 
setzungen rechnen, die F. U 11 m a n n 1~ mit der 1-Chlor- 2, 4- 
dinitrobenzol-6-sulfos~ture bzw. mi t  der 1-Chlor-2, 6-dinitrobenzol- 
4-sulfosiiure einerseits und mit  o-Aminothiophenol anderseits 
durchffihrte,  wobei er zu zwei isomeren Nitrothiazinmonosulfo- 
s iu ren  gelangte. 

Bei den zu besprechenden Versuchen handelte es sich 
um das Studium der Wirkungsweise der einzelnen Schwefe- 
lungsmit te ln  auf die Salze der 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfo- 
s•ure, wobei 2, 2'-Dinitrodiphenyldisulfid-4, 4'-disulfos~ure bzw. 
o-Nitrothiophenolsulfosiiui'e (in Form ihres Reduktionspro- 
duktes) erhalten werden konnten. 

Als Schwefelungsmittel  wurden angewandt:  Natr ium- 
disulfid, Natriumsulfid, xanthogensaures  Kalium, Natr ium- 
thiosulfat  sowie Kal iumsul fhydra t .  Als LSsungsmittel  wurde zu- 
erst Wasser beniitzt, dessen Anwendung bei Kal iumxanthogenat ,  
Natr iumthiosul fa t  und Ka l iumsu l fhydra t  zu faI3baren Ergeb- 
nissen fiihrte, ferner Alkohol in verschiedenen Verdiinaungen, 
wodurch insbesondere auch bei Anwendung von Schwefelungs,  
mitteln, die in w~sseriger LSsung nicht die gewfinschten Re- 
aktionsprodukte gegeben hatten, Erfolge auftraten.  Kal ium- 
sulfhyd~-at wllrde in 85%igem Alkohol sowie in Wasser ange- 
wendet, wobei durch anschliefiende Reduktion die gesuchte 
o-Aminothiophenolsulfos~ure 'in glatter Reaktion erhal ten 
werden konnte. 

Die Schwefelalkalien (Natrimndisu]fid und Natritmasul- 
rid) wirkten in w~sseriger LSsung fast nur reduzierend, h~ 
alkoholischer vorwiegend schwefelnd. Xanthogensaures Kal i  
wirkte auch in w~isseriger L(isung unter  best immten Bedin- 
gungen fast nur schwefelnd. Nat r iumthiosul fa t  schwefelte, auch 
im ~2berschul~ verwendet, nur  zum Teil und lie[3 einen Tell des 
Ausgangsmater ials  chemisch unver~indert; es reduzierte gar 
nicht. 

Beim Behandeln des Baryum-  bzw. Natriumsalzes der 
1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfos~ure in w~sseriger LSsung bei 
Siedehitze mit  einer klaren LSsung yon kristal l is iertem 
Natriumsulfid und der ~quivalenten Menge Schwefelblurne 
konnte neben Schwefel nnr  schwerlSsliches Bariumsulfi t  bzw. 
Nat r iumsul fa t  geraint werden, die infolge der reduzierenden 

,e Chem.  Centr .  IV,  1922, S. 166. l; L i e b i g s  Ann .  366, 1909, S. 109, 117. 
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W i r k u n g  des Di su l f id s  a a f  den o rgan i s chen  N i t r o k S r p e r  a ls  
O x y d a t i o n s p r o d u k t e  aus  d e m  Sulf id  e n t s t a n d e n  waren .  

Liefl man auf in 96%igem Alkohol suspendiertes, feinst gepulvertes 
chlornitrobenzolsulfosaures Kalium die berechnete Menge Natriumdisulfid, 
in 96%igem Alkohol gelOst, langsam einwirken, so schied sich unter hef- 
tigem Aufkochen sofort eiii gelbes kristallinisches Salz ab, das sowohl 
im Wasser als auch im Alkohol nur unter Zersetzung 16slieh war. Das 
erhaltene ro]~e kristallinische gelbe Salz wurde dureh Aufschlitmmen in 
sehr viel Wasser von unverandertem Ausgangsmaterial und gr6beren 
Verunreinigungen befreit und nach dem Trocknen tiber Schwefels~ure mit 
Schwefelkohlenstoff und dann mit Alkohol behandelt. 

Die  A n a l y s e  des so g e r e i n i g t e n  P r o d u k t e s  e r g a b  W e r t e ,  
die m i t  den fiir  die F o r m e l  (C6H3. N0~_. S 0 : K .  S): e ines K a- 
l i u m s a l z e s  e iner  D i n i t r o d i p h e n y l d i s u l  f i d d i -  
s a i f o s ~i u r e berechneten in na.her Dbereinstimmung standen. 
Die zu hohen Schwefelwerte und zu niedrigen Kaliumwerte 
spraehen dafiir, dab zum Tell noch hSher geschwefelte Ver- 
bindungen beigemengt sein dfirften. 

0"3305 g Substanz gaben 0"6203 g BaS0~ 
0"4854 g , , 0"8919 g BaSQ 
0-4066 g , , 0"1219 g K~S04. 

Ber. Itir C,,tI601oN2S4K..: S 23"58, K 14"36%. 
Gel.: S 25"77, 25"24, K 13"45%. 
Ber. ftir C,2tts01oN~SsK~: 8 27"81, K 13"56%. 

Die  E i n w i r k u n g  yon  Schwefelnatrium au f  die 1-Chlor-2-  
n i t robenzol -4-su l fos i iure  in w~isseriger LSsung  e r g a b  n e b e n  
e iner  g e r i n g e n  S c h w e f e l a b s c h e i d u n g  aus  S c h w e f e l n a t r i u m  
d u r c h  O x y d a t i o n  e n t s t a n d e n e s  N a t r i u m s u l f a t .  Da  a u f  d i e s e m  
W e g e  n u r  das  en t s p r echende  D i p h e n y l s u l f i d d e r i v a t  zu e r w a r t e n  
war ,  das,  wie  we i t e r  u n t e n  geze ig t  werden  wird,  du rch  x a n t h o -  
g e n s a u r e s  K a l i u m  in wi i s se r ige r  LSsung  e r h a l t e n  w i rd ,  so 
w u r d e  dieser  V e r s u c h  m i t  R i i cks ich t  au f  die v o r a u s s i c h t l i c h e  
S c h w i e r i g k e i t  tier A u f a r b e i t u n g  n ieh t  wel te r  ver fo lg t .  

C. W i l l g e r o d t l 8  h a t  b e h u f s  Schwefe lung  au f  eine 
LSsung  yon  Ch lo rd in i t robenzo l  in Schwefe lkoh lens to f f  K a l i u m -  
a lkoho la t  e i n w i r k e n  gelassen,  wobei  nach  J .  J .  B 1 a n k s m a 1~, 
x a n t h o g e n s a u r e s  K a l i u m  das  w i r k s a m e  Agens  war .  E r  be- 
wies  dies auch  du rch  Ver suche ,  die er mi t  X a n t h o g e n a t  aus-  
f i ihrte.  S p a t e r  haben  dann  D. M a r r o n und  Ch. F o x 20 x a ~ t h o -  
g e n s a u r e s  K a l i u m  bei  G e g e n w a r t  yon  N a t r i u m a z e t a t  a n g e -  
wende t  und  dabe i  wie  a l le  V o r g a n g e r  die e n t s p r e c h e n d e n  
D i p h e n y l s u l f i d d e r i v a t e  neben  ganz  ge r i ngen  Mengen  y o n  Di-  
p h e n y l d i s u l f i d v e r b i n d u n g e n  erha l ten .  Siehe beziiglich des  Re-  
a k t i o n s v e r l a u f e s  f e r n e r  B 1 a n k s m a, der  die i n t e rmed i i i r e  Bil-  
dung  eines Th iopheno l s  a n n i m m t .  

Is Ber .  D. oh. G. 12, 1879, S. 768. 19 Rec. t r a y .  ch im.  20, 1901, S. 399. .~o Ber .  

D. ch. G. 47, 19140 2782. 
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U m  n u n  a u s  1 - C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o l - 4 - s u l f o s ~ i u r e  e i n e  D i -  
p h e n y l d i s u l f i d v e r b i n d u n g  zu  e r h a l t e n ,  w u r d e  a u f  1 Mol .  des -  
s e l b e n  1 Mol .  x a n t h o g e n s a u r e s  K a l i u m  e i a w i r k e n  g e l a s s e n ,  in  
d e r  E r w a r t u n g ,  d a 2  d i e  s t a r k  o x y d i e r e n d e  W i r k u n g  d e r  N i t r o -  
b e n z o l s u l . f o s ~ u r e  z w e i  M o l e k e l  des  i n t e r m e d i ~ r  g e b i l d e t e n  T h i o -  
p h e n o l s  in  d a s  D i s u l f i d  i i b e r f i i h r e n  w i i rde .  

Wurden 15 g 1-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaures Barium in der Hitze 
in 150cm 3 Wasser gel(ist und mit einer L(isun~" yon 10g xanthogen- 
saurem Kalium in 50cm 3 Wasser versetzt, so trat unter heftigem Auf- 
kochen und tier rotbrauner Verfarbun~" Reaktion ein. wobei ein sehr un- 
angenehm riechendes Produkt entwieh, das mit Wasserd~tmpfen flfichtig 
war und sich im Stei~'rohre zu schweren Oitropfen kondensierte. Es 
wurde noch 2 Stunden bis zur Aufhellung Kekocht, dana filtrier L ein- 
geengt und fiber Nacht steheagelassen, wobei eine kristallinische Ab- 
scheidung auftrat. Durch (ifteres Umkristallisieren derselben aus viel 
Wasser konnten seh(ine, zu Bfischeln vereinigte breite Nadeln gefal3t 
werden, die bei zirka 950 zu einem orange~elben Pulver zerfielen, in dem 
sieh zuniichst noch gering'e Mengen Nebenprodukte durch doppelbrechende 
Kristallfl~chen bemerkbar machten. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
wurde ein von diesen Verunreinig'ungen befreites Pr~ipar,~t erhalten, das, 
auf Filtrierpapier getrocknet, bei der Kristallwasserbestimmung" einen mit 
dem ffir die Formel C~2He0~oN~S~Ba .5H~0 berechneten gut fibereinstim- 
menden Wert  gab. 

5"9312 g Salz bei 120 o 0"8267 g Gewichtsverlust. 
Bet. flit C~2~[601oN..S3Ba. 5 t~20 : H20 13"61%. 
Gel.: H20 13"94~/o. 

D i e  w e i t e r e  A n a l y s e  w u r d e  m i t  d e m  b e i  1200 g e t r o c k -  
n e t e n  S a l z  v o r g e n o m m e n  u n d  e r g a b  W e r t e ,  d i e  m i t  d e m  f i i r  
d i e  F o r m e l  CI_~H60~,,N~S3Ba e i n e s  B a r i u m s a 1 z e s d e r  D i- 
n i t r o d i p h e n y l s u l f i d d i s u l f o s ~ i u r e  b e r e c h n e t . e n  g u t  
i i b e r e i n s t i m m e n .  

0"3650 g Substanz gaben 0"4542 g BaSO, (Car ius)  
0" 3] 42 g , , 0" 1275 g BaSQ. 

Ber. ffir C1,t~01oN2S3Ba: S 16"83, Ba 24"03~. 
Gef.: S 17"09, Ba 23"88~. 

Der Rest des nach der Abscheidung eines Teiles des Bariumsalzes 
zurtickgebliebenen Salzgemisches wurde mit Phosphorpentachlorid in das 
Sulfochlorid fibergefithrt. Das Chlorid war in der Hitze in Benzol leicht, 
in Chloroform schwerer 15slich. Nach ¢ifterem Umkristallisieren aus Ben- 
zol schied es sich in schSnen Nadeln aus, die sich als kristallbenzolhaltig 
erwiesen. 

D e r  G e w i c h t s v e r l u s t  d u r c h  E r w ~ i r m e n  a u f  950 s t i m m t e  
m i t  d e m  n a c h  d e r  F o r m e l  C12H6OsN2S~CI.~. 0"5 C~H~ f f i r  e i n  D i- 
n i t r o d i p h e n y l s u l f i d d i s u l f o c h l o r i d  b e r e c h n e t e n  
g u t  i i b e r e i n .  

2.1181 g 'Sabstanz gaben 0"1618 g Gewichtsverlust. 
Ber. ftir CI2Hs08N~S~CI2.0"5 C6H~: C6tt s 7'69%. 
Gel. : C6H6 7"64 %. 
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A u s  C h l o r o f o r m  w u r d e n  o r a n g e g e l b e  K r i s t a l l k 5 r n e r  er-  
ha l t en ,  d ie  die  F a r b e  des v o m  K r i s t a l l b e n z o l  b e f r e i t e n  C h l o r i d e s  
ze ig ten ,  we lches  be i  195 ° schmi lz t .  Z u r  w e i t e r e n  A n a l y s e  w u r d e  
das  aus  Benzo l  u m k r i s t a l l i s i e r t e ,  i m  E x s i k k a t o r  zur  G e w i c h t s -  
k o n s t a n z  g e t r o c k n e t e  Ch lo r i d  v e r w e n d e t .  Die  e r h a l t e n e n  W e r t e  
s t i m m t e n  m i t  den  f t i r  d ie  F o r m e l  Cl.,HoOsN:S~Cl_..0"5 CoHo be- 
r e c h n e t e n  i ibere in .  

0.3063 g Substanz gaben 0"0381 g H,0, 0"395"_) g C0~ 
0"3055 g . . 0"0365 g H~O, 0"3915 g C02 
0" 1474 g . . 0"0869 g AgCl, 0"2046 g BaS()4. 

Ber. fiir CI.Hs0sN, SsCL.0"5 C6H~: C 35"14, H 1"77, C! 13"85, S 18"78%. 
Gef.: C 35"19, 34"95; H 1"39, 1"34:C1 14"58; S 19"06~e,. 

D a s  be i  95 o ge t rockne t e ,  g e w i c h t s k o n s t a n t e  Chlorid" g a b  bei  
der  V e r b r e n n u n g  fo lgende  W e r t e ,  d ie  m i t  den f i i r  d ie  F o r m e l  
CI.,H6OsN2S~CI~ b e r e c h n e t e n  t i b e r e i n s t i m m e n .  

0"3031 g Substanz gaben 0"0312 g H20, 0"3355 g C02. 
Ber. flit C~H~08~..S~CL.: C 30"44, tt  1"28%. 
Gel.: C 30"19, H 1"157;;. 

Z u r  g e n a u e r e n  B e s t i m m u n g  der  be i  der  E i n w i r k u n g  y o n  
x a n t h o g e n s a u r e m  K a l i  auf  die 1 -Chlor -2 -n i t robenzo l -4 - su l fo -  
s~iure e n t s t e h e n d e n  N e b e n p r o d u k t e ,  u m  d a r a u s  den  V e r l a u f  
der  R e a k t i o n  zu e r m i t t e l n ,  w u r d e  in  f o l g e n d e r  W e i s e  v e r f a h r e n :  

60 g Bariumsalz wurden ia 250 cm ~ Wasser heil~ gelOst~ eine L6sung" 
yon 32g xanthogensaurem Kalium in 150cm a Wasser hinzugesetzt und 
so lange am absteigenden Kiihler erhitzt, bis keine 01tropfen mehr fiber- 
gingen. Nach zirka 2 Stunden war die Reaktion beendet. Hierauf wurde 
heii3 filtriert, das mit den Waschwassern vereinigte Filtrat eingeengt und 
das nach dem Erkalten sich ausscheidende gelbe rohe Salzgemisch nach 
dem Absaugen und Trocknen mit Phosphorpentachtorid in das 1-Chlor- 
2-nitrobenzol-4-sulfochlorid verwandelt. Nach ~fterem Umkristallis~erea aus 
Benzol wurden 24g (etwa 50% der Theorie) an reiaem Sulfochlorid 
erhalten. 

Die Beazollaugen des Chlorid~ gaben nach dem Abdestillierea des 
Benzols und Aufnehmen in Xther eine geringe Menge eines sehr dunkel 
gefllrbten 01es, das nicht in ein Amid fibergefiihrt werden konnte. 

Der beim Filtrieren des Reaktionsproduktes hiuterbliebene Rtick- 
stand wurde einige Male mit Wasser ausgekocht und ergab zirka 7g 
Bariumkarbonat. Das Destillat (siehe oben) bestand aus einer geringen 
Menge eines gelblichen, unangenehm riechenden 01es und einer w~sseri- 
gen Schichte. Diese wurde fiber einen Rektifizieraufsatz zweimal redestil- 
liert, wobei zuletzt 5g unterhalb 850 fibergingen, die als :~thylalkohol er- 
kannt wurden. Das schwere gelbe (51 gab bei der Rektifikation bis 450 
zirka l g Schwefelkohlenstoff. Der Rest von zirka. 4 . 5 g  ging zwisohen 
195 und 200 ° fiber; dieser AnteiI ffir sich noch einmal destilliert, gab 
zwischen 198 und 200 ° (unkorr.) 4g sehwacb gelbliehes Destillat, dem der 
unangenehme, knoblauchartige Geruch eigen war, der bei der Schwefe- 
lung mi~ xanthogensaurem Kalium bemerkt wurde. Es dfirfte Xanthogen- 
saureathylester sein (C.~HsS.CS.OC2Hs), der den Siedepuukt yon 2000 
(korr.) hat und dessen Entstehung durch das Reaktionsschema leicht er- 
klart werden kann. 
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B e i  d i e s e r  R e a k t i o n  k o n n t e n  a l so  f o l g e n d e  P r o d u k t e  ge-  
fa• t  w e r d e n :  2 , 2 ' - D i n i t r o d i p h e n y l s u I f i d - 4 , 4 ' - d i s u l f o s ~ i u r e  ( a l s  
C h l o r i d  i s o l i e r O ,  B a r i u m k a r b o n a t ,  A l k o h o l ,  X a n t h o g e n s ~ u r e -  
~ i t h y l e s t e r  u n d  S c h w e f e l k o h t e n s t o f f ;  i n  d e n  L a u g e n  ~ v u r d e n  
a u l ~ e r d e m  n o c h  C h l o r i o n e n  g e f u n d e n .  U m  a l l e  d i e s e  P r o d u k t e  
zu  e r k l a r e n ,  m u ~ t e  d a s  R e a k t i o n s s c h e m a  vor~ B 1 a n k s m a ,  d a s  
i n  d e n  I - I a u p t t a t s a c h e n  a u c h  f i i r  d i e s e n  F a l l  z u t r i f f t ,  e t w a s  
m o d i f i z i e r t  bzw,  e r g ~ n z t  w e r d e n .  D e m  v e r f o l g b a r e n  T e i l e  d e r  
R e a k t i o n e n  d i i r f t e  n a c h s t e h e n d e s  S c h e m a  g e r e c h t  ~verden,  -~vo- 
b e i  R i n  d i e s e m  F a l l e  .C~I - I :~ .NO, .SO~H b e d e u t e t :  

I n  U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  B 1 a n k s m a :  

a) R . C 1  ~ - K S . C S . O C ~ H ~  = R . S . C S .  OC~H~ ~- KC1, 

b)  R .  S .  C S .  OC~H~ ~- H~O = R .  S H  ~ COS -~ CzH~OH,  

d a n l l :  

c) R .  S H - ~  C1. R = R .  S .  R - ~  HC1, 

d) C..H~OH ~- HC1 J r  K S .  C S .  OC~H~ = C.,H~S. C S .  O C , H ~ +  
-~ KC1 ~- H~_O, 

e) 2 C O S  = CO~ -~ CS~, 

f) CO~ -~ Ba '"  ~- t t~O - -  B a C Q  ~ 2 H ' .  

Bei den bis jetzt besprochenen Versuchen war das Yerh~tltnis vou 
Kaliumxanthogenat zur Chlornitrobenzolsulfos~ure 1 Molekel zu 1 Molekel 
[bereehnet ffir die Entstehung eines Disulfids). Hiebei wurde aber trotz- 
dem nur das Monosulfidderivat als Hauptprodukt erhalten, was seine Er- 
kliirung in obigem Schema, finden kSnnte. Es wurde nun eine Reihe yon 
Versuchen mit wechselnden Mengen x~nthoge~saurem Kalium durch- 
geftihrt, um den Einflui~ auf die Ausbeute an Monosulfid zn konst~ntieren. 
Hiebei erwies es sich :un vorteilhaftesten, 2 Motekel 1-chlor-2-nitrobenzol- 
4-sulfosaures Kalium in der zehnfachen Menge Wasser in der Siedehitze 
aufzulSsen un4 dann eine LSsung yon 1.7 MolekeI Kaliumxanthogenat  in 
der vierfachen Menage Wasser hinzuf%'en. Die Aufarbeitung ist analog 
wie beim ersten Versuch u~ld man erh~tlt bei Mitber(ieksichtigung der 
Mutterlaugen eine Gesamtausbeute yon zirka 60--65% der Theorie an 
reiaem, zweimal umkristallisiertem Bariumsalz. 

Da xanthogensaures Kalium ebenso wie die Schwefelalkalien: wenn 
auch in geringerem Marie, als alkalisches Reduktionsmittel wirkt,  so 
wurde, nm die Alkalit~t ztt paralysieren und vielleicht dadurch die Di- 
phenyldisulfidverbindung zu erhalten, bei einem weiteren Versuche Am- 
monazetat zugesetzt. Hiebei bildete sich anscheinend kein Barium- 
karbonat.  Das entstaadene Salzgemisch ~o'ab bei der Chlorierung neben 
geringen Mengen an Dinitrodiphenylsulfiddisulfochlorid vom F .P .  195 o ein 
in ~ther 15sliches Ol, das nieht zum Erstarren zu brinFen war und kein 
[al~bares ~kmid gab. Mit Zinn und Salzs~ure reduziert~ entstand aus dem- 
selben nicht vollst~ndig reines Chloraminothiophenolchlorhydrat. Dus aus 
diesem abgeschiedene freie 1 - C h l o r - 2 - ~ m i n o - 4 - m e r k a p t o b e n -  
z o I zeigte nach dem Umkristallisieren aus Xtller einen F .P .  yon 139 bis 
1 4 0  o . R .  A l l e r t  "~ und Paul F i s c h e r  -~-~ beobachteten den F .P .  yon 

~1 Ber .  D. ch. G. 14, 1881, S. 1434. ~ Ber .  D. ch. G. 24, 1891, S. 3186. 
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130 °. Der Mischschmelzpunkt des obigen Produktes mit ein.em nach den 
Angaben yon Paul F i s c h e r aus 1-chlor-2-nitrobenzol4-sulfosaurem Ka- 
lium dargestellten Pr~iparat einerseits und mit einem auf anderem Wege 
von Richard M i ch  e 1-~a im hiesigen Laboratorium erhaltenen Produkte 
anderseits lag" bei 138--139 o bzw. bei 139--139.5 °. 

A u s  diesen Ver suchen  ist zu en tnehmen,  dab die Gegen-  
w a r t  yon  A m m o n a z e t a t  die W i r k u n g s w e i s e  des x a n t h o g e n -  
s a u r e n  K a l i u m s  ab~indert. Es en ts teh t  nu r  wenig  D i p h e n y l -  
sulfic[derivat, w~ihrend ein groBer Tell des A u s g a n g s m a t e r i a l s  
e rha l t en  bleibt, bzw. es ents tehen aus demselben P roduk te ,  die 
sich bei der nach t r~g l i chen  B e h a n d l u n g  mi t  P h o s p h o r p e n t a -  
ch lor id  wieder  in Chlorn i t robenzolsu l foch lor id  r i i ckve rwande ln ,  
welches dann  bei der R e d u k t i o n  Ch lo ramino th iopheno l  l iefer t .  
E ine  de ra r t i ge  R e a k t i o n  ha t  i ibr igens berei ts  R i c h a r d  Mii- 
c h e 1 2~ im hiesigen L a b o r a t o r i u m  beobachtet ,  der fand,  da~ 
in der  2-Nitrobenzol- l ,  4-disulfos~iure bei der E i n w i r k u n g  you  
P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  die S u l f o g r u p p e  in der S te l lung  1 teil- 
weise gegen  Chlor au sge t ausch t  wird. 

Da  die bei den eben besprochenen  V e r s u c h e n  e r h a l t e n e  
Dini t rodiphenylsul f iddisul fos~.ure  noch n ich t  bekann t  war ,  
w u r d e n  zu ihrer  C h a r a k t e r i s i e r u n g  aus dem S~iurechlorid yore  
F . P .  195 o bzw. aus dem Baxiumsalz  noch einige Oxyda t ions -  
bzw. R e d u k t i o n s p r o d u k t e  dargestel l t .  

Wurde ein Tell des Sulfochlorids mit 10 Teilen rauchender Sal- 
peters~ture bis zur vollst~tndig'en LSsung gekocht, dann so oft unter er- 
neuertem Zusetzen yon Wasser eingedampft, bis keine Salpeter- und SMz- 
s~iured~impfe mehr wahrzunehmen waren, so schied sich aus d~r hierauf 
entsprechend eingeengten Liisung beim Stehen im Vakuum fiber Schwefel- 
s~iure eine kristallinische, an der Luft rasch zerfiieillende Saure aus. Diese 
wurde in Wasser gelSst, in der Siedehitze mit Bleikarbonat neutralisiert, 
dann filtriert und die LSsung auf dem Wasserbade eingeeng~. Beim 
Stehen fiber Schwefels~ture kristallisierte ein weiBes Salz in mikroskopisch 
kleinen Prismen aus, das beim Lieg.en an der Luft verwitterte. 

Die K r i s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  des f r i sch  umkr i s t a l l i s i e r -  
ten, zwischen F i l t r i e rpap i e r  gu t  ge t rockne ten  Salzes gab e inen  
Gewich t sve r lus t  be im Trocknen  bei 120 °, der mi t  dem nach  der 
F o r m e l  C~,H60~2N~S~Pb ~ 3 H~O berechne ten  gu t  i iberein-  
s t immte .  

0.3024 g Salz bei 1200 0"0223 g Gewichtsverlust. 

Ber. ftir C1~H6012N2S3Pb-~ 3H..0: 7"43%. 
Gel. : 7" 37 %. 

Die B l e i b e s t i m m u n g  des bei 1200 ge t rockne ten  Salzes gab 
einen Wer t ,  der mit  dem fiir die F o r m e l  CI~.H6OI_~N2S3Pb e ines  
B l e i s a l z e s  der  2 , 2 ' - D i n i t r o d i p h e n y l s u l f o n - 4 , 4 " -  
d i s u 1 f o s ~i u r e be rechne ten  gut  i ibere ins t immte.  

D i s s e r t a t i o n  W i e n  1921. -~ 1. e. 
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0"2801 g Substanz gaben 0"1251 g PbSQ. 
Bet. fiir CI,H601,N, SsPb: Pb 30"76%. 
Gel.: Pb 30"51. 

1 Tell des Bariumsalzes der 2,2'-Dinitrodiphenylsulfid-4,4'-disulfo- 
sgure wurde mit 10 Teilen rauchender Salpeters~ture analog behandelt,  
wie vorher beim Chtorid beschrieben. Aus der entsprechend eing'eengten 
L6sung schieden sich beim Erkalten feine, zu Biischeln vereinig'te gelbliche 
Nadeln aus. Diese waren in Wasser ziemlich leicht 16slich, schwerer aber 
als das frtiher besprochene Bleisalz: sie waren auch luftbest~ndiger 
als dieses. 

D i e  K r i s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  e r g a b  e i n e n  m i t  d e m  f i i r  
d i e  F o r m e l  C,~_H~O~N~S3Ba ÷ 3 H~O i n  g u t e r  O b e r e i n s t i m m u n g  
s t e h e n d e n  W e r t .  

2.8203 g lufttrockener Substanz bei 120 ° 0"2395 g Gewichtsverlust. 
Bet. ftir CI.tts0,=N~S3Ba + 3 H . 0 : H ~ 0  8"22~. 
Gefi: H~0 8"49,%. 

D i e  B a r i u m b e s t i m m u n g  des  en tw~ i s se r t e n  S a l z e s  g a b  
e i n e n  W e r t ,  d e r  m i t  d e m  f i i r  d i e  F o r m e l  C~H~OI~_N2S3Ba des  
B a r i u m s a l z e s  d e r  2 , 2 " - D i n i t r o d i p h e n y l s u l f o n -  
4, 4' - d i s u 1 f o s ~i u r e b e r e c h n e t e n  in  g u t e r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  
s t e h t .  

0"3199 g Substanz gabea 0"1244 g BaS04. 
Bet. ftir C1~Hs0~N,S~Ba: Ba 22"76~. 
Gel. : Ba 22"88 %. 

Die Reduktion des Bariumsalzes der 2,2'-Dinitrodiphenylsulfid-4, 
4'-disulfos~iur, e m i t  Zinn und Salzsaure fiihrt zur Isolierung einer Di- 
aminodiphenylsulfiddisulfos~ure. Hiezu trug man in ein heilSes Gemisch 
yon 20 g Zinn und 50 c m  3 konzentrierter Saizs~ture langsam das Barium- 
salz ei~, Wobei die n~ichste Partie immer erst nach Eintri t t  der Ent- 
f~trbung hinzugeftigt wurde. Nach dem Eiatragen yon 30g Bariumsalz 
war das Zinn verbraucht. Man verdtinnte dann mit zirka 21 Wasser,  er- 
w~trmte und f~illte das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus. Die entzinnten 
und filtrierten LSsung'en verdampfte man in einem Vakuumverdampfer 
auf ein kleines Volumen. Nach dem Stehen fiber Nacht erhielt man 
eine kristallinische Abscheidung. M6glichster Luftabschlufi und rasches 
Verdampfen waren notwendig, well die saure L6sung beim normalen Ver- 
dampfen sich rasch dunkelgrtin f~trbte und in eine dunkle Sclm)_iere iiber- 
ging. Die abgeschiedenen Kristalle wurden aus wenig Wasser umkristal-  
lisiert, wobei man sechseckige, dtinne Bl~tttchen erhielt, die an der Luft 
bald verwitterten. Beim Stehen an der Luft f~rbte sich die w~sserige 
L6sung in einigen Tagen intensiv indigoblau. 

D i e  K r i s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  d e r  z w i s c h e n  F i l t r i e r -  
p a p i e r  g u t  g e t r o c k n e t e n  K r i s t a l l e  d u r c h  E r h i t z e n  a u f  120 ° 
g a b  e i n e n  G e w i c h t s v e r l u s t ,  d e r  m i t  d e m  f i i r  d i e  F o r m e l  
CI_.HI~O~N._.S3 ~ 3 H~O b e r e c h n e t e n  g u t  i i b e r e i n s t i m m t e .  

2.0478 g Substanz bei 1200 0:2573 g Gewichtsverlust. 
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Ber. flit C,~H,~O~N~S3-b 3 H~0: H.,O 12"56%. 
(~ef.: tt~0 12"56%. 

D i e  A n a l y s e  des  b e i  1200 g e t r o e k n e t e n  P r o d u k t e s  g a b  
,Wer t e ,  d i e  m i t  d e n  f i i r  d i e  F o r m e I  C~.~H~20~N_~S~ e i n e r  2, 2" - D i- 
a m i n o d i p h e n y l s u l f i d - 4 , 4 ' -  d i s u l  f o s ~ i u r  e b e r e c h n e -  
t e n  i n  g u t e r  l ~ b e r e i n s t i m m u n g  s t e h e n .  

0"1645 g Substanz gaben 0"0494 g H~0, 0"2330 g Ct~, 
5"255 m g  . . 0"363 c m  :~ N (752 re,m, 25 °) 
2"580 my . ,. 0"172 cm:' N (752 ram, 27 °) 
0"1412 g . 0"2650 g BaS0,. 

Ber. flit C~2HI,0sN,.S3: C 38"27. H 3"21..N 7'45. $ ~5"57%. 
{}el.: C 38'63; H 3"36; N 7"83. 7"50: S 25"78%. 

D i e  S / i u r e  l ie l t  s i c h  d i a z o t i e r e n  u n d  g a b  d a n n ,  m i t  e i n e r  
a l k a l i s c h e n  / ? - N a p h t h o l l S s u n g  g e k u p p e l t ,  e i n e n  r o t e n ,  d i e  t i e -  
r i s c h e  F a s e r  f ~ r b e n d e n  D i s a z o f a r b s t o f f .  

Liel] man eine w~tsserig'e LOsung der Diaminodiphenylsulfiddisul[o- 
stiure zirka 14 Tage an der Luft stehen, so wurde sie sehr intensiv 
dunkelblau. Diese Verf~irbung konnte durch Einleiten yon Sauerstoff be- 
schl, eunigt werden. Die dann an der Luft verdamp[te LSsung" hinterlieL~ 
einen dunkelblauen Rtickstand, der beim Wiederaufnehmen mit sehr wenig 
Wasser den f$lrbeuden Anteil der Hauptsache nach azl das Wasser ab- 
gab, wobei der ungel6ste Rest nur mehr wenig gef~rbt blieb und un- 
ver/~ndertes Ausgang'smateri.'tl darstellte. Die blaue LSsung liefi ~ieh dutch 
Alkoholzusatz bis zu einer griinlieh.en F~rbung v o n d e r  in amorphen 
Flocken ausfallenden blauen Verbindung" beh-eien. Man filtrierte ab, 16ste 
den Niederschlag" am Filter in wenig Wasser auf und f/illte noch einmal 
mit Alkohol. Zur F/illung yon 100 c m  3 LSsung wareu zirk,~ 1.51 Alkoho] 
notwendig. Das abgeschiedene blaue, an der Luft zerfliefiende Produkt  
f/irbte ung~emein intensiv und liet~ sieh aus der w/isserigon L6suag mit  
Bleiazetat in dunkelblauen amorphen Flocken f~illen. Die wttsserige bla.ue 
LSsung wurde durch Schwefelwasserstoff raseh und vollst~mlig" unter 
Sehwefelabscheidung" entf~irbt. 

Liet~ man eine salzsaure L6sung der Diaminodiphenylsulfiddisulfo- 
s~iure an der Luft stehen, so erhielt man eine griine L6sung. Maehte man 
diese griine L6sung" alkaliseh, so trat  Farbumsehlag" in Rot ein, der a~l 
Intensitlit raseh zunahm. Beim neuerliehen Anstiuern kehrte die gritn~ 
Farbe zuriiek. 

Wasserstoffsuperoxyd fiirbte die wlisserige LOsung auch beim Koehen 
nicht; setzte man aber eine Spur Eisensalz zu, so trat  sofort die blaue 
Farbe auf, die fiber Rot. Rotbraun, Braungelb in Gelb tiberging. 

D i e  E i n w i r k u n g  y o n  N a t r i u m t h i o s u l f a t  a u f  P i k r y l a h l o r i d ,  
1 -Chlor -2 ,  4 - d i n i t r o b e n z o l  u n d  1 -Brom-2 ,  4 - d S n i t r o b e n z o l  s t u d i e r t e  
D. F .  T w i s  s ~5, d e r  h i e b e i  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  S u l f i d e  e r h i e l t  
l i nd  f e s t s t e l l t e ,  dal]  m i t  e i n e m  t2be r schu l ]  a n  T h i o s u l f a t  a u c h  
n o a h  D i s u l f i d e  e r h a l t e n  w e r d e n  k S n n e n .  ( P i k r y l c h l o r i d  w i r d  
d a b e i  a l l e r d i n g s  zu  t i e f g e f i i r b t e n  P r o d u k t e n  r e d u z i e r t . )  

J o u r n .  Chem.  Soc. London  105, 1914, S, 1672. 
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E i n e  w e i t e r e  A n w e n d u n g  z u r  S c h w e f e l u n g  h a t  N a t r i u m -  
t h i o s u l f a t  a u c h  i m  D . I ~ . P .  219.839 26 y o n  G e o r g  K . r  a e n z -  
l e i n  g e f u n d e n ,  d e r  a u s  C h t o r n i t r o b e n z a l d e h y d e n  a u f  d i e s e  
W e i s e  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  D i p h e n y l s u l f i d v e r b i n d u n g e n  d a r -  
u te t l t e .  

K o c h t e  m a i l  m o l a r e  iY[engen y o n  1 - C h l o r - 2 - a i t r o b e n z o l -  
4 - s u l f o s a u r e m  N a t r i u m u n 4  N a t r i u m t h i o s u l f a t  i n  w ~ i s s e r i g e r  
L S s u n g  e i n e  S t u n d e ,  c h l o r i e r t e  d a s  n a c h  v o r h e r i g e m  E i n e n g e n  
a b g e s c h i e d e n e  g e l b e  S a l z  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d ,  so e r h i e l t  
m a n  d a s  in  ~ t h e r  u n l S s l i c h e ,  2 , 2 ' - D i n i t r o d i p h e n y l s u l -  
f i d - 4 , 4 ' - d i s u l f o c h l o r i d  v o m  F . P .  1950 , d a s  d u r c h  
S e h m e l z p u n k t  s o w i e  M i s c h s c h m e l z p u n k t  m i t  d e m  b e r e i t s  be-  
s c h r i e b e n e n  i d e n t i f i z i e r t  w e r d e n  k o n n t e .  

D e r  in  X t h e r  ]Ss l i che  A n t e i l  des  R o h c h l o r i d e s  k o n n t e  in  
d a s  A m i d  d e r  1 - C h l o r - 2 - n i t r o b e n z o l - 4 - s u l f o s ~ u r e  v o m  F . P .  175 
b i s  177 o i i b e r g e f i i h r t  w e r d e n ,  w a s  a u f  n o c h  u n v e r ~ i n d e r t e s  A u s -  
g a n g s m a t e r i a l  h i n w i e s .  

Bei einem Versuch 1-Chlor-2-nitrobeazol-4-sulfosaures K • l i  u m mit 
Thiosulfat zu schwefeln (eventuell unver~tndert verbleibendes Ausgangs- 
material h~itte in diesem Falle wegen seiner SehwerlSsliehkeit in den 
zuerst sieh ausscheiclenden Anteilen vorgefunden werden kSnnen), erhielt 
man zunachst ein gelbes Salz, das einige Male, zuletzt ~us viel Wasser. 
umkristallisiert~ nach tagelangem Stehen sich in Form orangeroter hatter  
Krusten absehied. Dieses war halogenhaltig und stellte auf Grund der 
Analyse des bei 120 o getrockneten Salzes offenbar 1 - c h l o r - 2 - n i t r o -  
b e n z o l - 4 - s u l f o s a u r e s  K a l i u m  dar. (Ob es sieh um eine Modifi- 
kation handelt, konnte nicht einwandfrei festgestellt werden.) 

0.1791 g Silbstaaz zaben 0"0541 g K~S04 
0"1981 g , 0"0614 g K~SO~ 
0"2080 g , 0"1794g BaSQ, 0"1060 g AgCl 
0"2:207 g ,, , 0"1926 g BaS04, 0"1130 g AgC1. 

Bet. f~ir CoH30~NC1SK: ('l 1:2"86, S 11"63, K t4"18%. 
(~ef.: ('[ 12"61, 12"67: S 12"05. 11"99; K 13'55. 13"91%. 

Aus dell Fil traten lie• sieh nach dem Einengen ein gelbes Salz 
ab,~c.heiden, das n~ch 5fterem UmkristallisiereIl aus un~'enii~enden Men- 
gen Wasser yon dem schwerer 15slichen Ausgangsmaterial  vollst~ndig 
befreit wurde und sich dann in kleinen, aus Siiulen zusammengesetzten 
l)rt2sen abschied. 

D i e  K r i s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  g a b  W e r t e ,  d i e  m i t  d e n  
f [ i r  d i e  F o r m e l  C~_,H~O~oN~S~Na._, + 3 t t 2 0  b e r e c h n e t e n  g u t  f i be r -  
e i n s t i m m t e n .  

2"8481 g lufttrockenes Salz bei 1200 0"2690 g Gewichtsverlust. 

Ber. fiir Ct._,g6ol0N~SaNa~ + 3H~0: H~O 10"12%. 
Gel.: H20 9"45%. 

-~ :Friedl~inder X, S. 161; Chem. Centr. I. 1910, S. 1075. 
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D ie  w e i t e r e  A n a l y s e  m i t  d e m  so en tw~i s se r t en  Sa lz  e r g a b  
Z a h l e n ,  d ie  m i t  d e n  f i i r  d ie  F o r m e l  C~I-t~O~oN2S3Na: des N a- 
t r i u m s a l z e s  der  2 , 2 " - D i n i t r o d i p h e n y l s u l f i d - 4 , 4 " -  
d i s u I f o s ~ u r e b e r e c h n e t e n  g u t  f i b e r e i n s t i m m t e n .  

0"1898 g Substaaz gaben 0"2752 g BaS04 
0"2697 g . 0"0792 g 5~a~S04 
0"3896 g . . 0.1148 g :Na2SO ~. 

Bet. far C~,H60~oN~S~N~: S 20-02, Na 9"58%. 
Gel.: S 19"91; Na 9"51, 9'54%. 

Z u l e t z t  w u r d e  u n t e r  B e n i i t z u n g  der  be i  de n  f r i i h e r e n  
S c h w e f e l u n g s v e r s ~ c h e n  g e s a m m e l t e n  E r f a h r u n g e n  Kaliumsulf- 
hydmt a l s  S c h w e f e ] u n g s m i t t e l  v e r w e n d e t .  

N a c h  m e h r e r e n  V o r v e r s u c h e n ,  be i  d e n e n  es s ich  g e z e i g t  
h a t t e ,  d a b  i n  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  A u s t a u s c h  des Ch lo r s  g e g e n  
d ie  S u l f h y d r i l g r u p p e  e i n t r i t t  u n d  dal~ es a m  v o r t e i l h a f t e s t e n  
ist ,  d a s  e n t s t e h e n d e  B i s - ( n i t r o p h e n y l s u l f o s ~ u r e ) - d i s u l f i d  e n t -  
h a l t e n d e  S a l z g e m e n g e  d i r e k t  zu r e d u z i e r e n ,  e rw ie s  es s i ch  a l s  
g f i n s t i g e r ,  i n  w~isser iger  L S s u n g  zu a r b e i t e n .  

Man l(ist 3 Molekfile Xtzkali in der 15fachen Menge Wasser ~uf. 
s~ttigt mit Schwefelwasserstoff, bis die L(isung ouch nach l~ng'erem Stehen 
deutlich nach Schwefelwasserstoff riecht. Hierauf tr~o't man 1 Molekel 
rein g'epulvertes 1-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaures Kalium ein und erhitzt 
dieses Gemisch unter Rfickflul~kfihlung- durch 1½--2 Stunden zum ge- 
linden Sieden. Die anfang's farblose L0sung wird beim Kochen allm~hlich 
dunkelrotbraun. Nach der angegebenen Zeit verdampft man zur Trockene. 
Dos getrocknete, rein pulverisierte Produkt tr~gt man langsam in ein 
zum Sieden erhitztes Gemisch yon Zinn und Salzsaure ein und g-ibt yon 
Zeit zu Zeit kleine Meng'en Zinn und Salzs~ture zu, bis dos anfa~gs gelbe 
Salz fast farblos geworden i s t .  Hierauf filtriert man yon dem abgeschie- 
denen Chlorkalium fiber Glaswolle ab, wtscht mit konzentrierter Salz- 
saure nach. prfift den Rfickstand auf o-Aminothiophenolsulfos~ture mit 
Hilfe der Ligninreaktion :v (ira positiven Falle kocht man diesen Rtick- 
stand noch einmal mit konzentrierter Salz~s~ture und etwas Zinn, filtriert 
und vereinig't beid.e Filtrate), verdiinnt die Filtrate sehr stark mit Wasser, 
entzinnt mit Schwefelwasserstoff, verdampft das Filtrat im Vakuum bis 
zur be~nnenden Kristallisation und l~i~t im Vakuum erkalten. Dos ab- 
geschiedene Produkt stellt fast reine 2-Aminothiophenol-4-sulfos~iure dar. 
die, aus verdfinnter Salzs~ture umkristallisiert, beim raschea Abkfihlen feine 
kleine Nadelchen, bei langsamerem Erkalten etwas verdiinnterer L(isungen 
groi~e, fast halbzentimeterlange vierkantige S~iulen liefert. Die Kristalle 
sind kristallwasserfrei und bleiben an trockener Luft farblos. Die Mutter- 
laugen sind gelblich gef~irbt und aus der eingeeng~ten gelben L~isung 
erh~ilt man gelblich gef~trbte, zum Teil mit Kaliumchlorid vernnreinigte 
Kristalle. 

..7 Die salzsaure LSsung der o-Aminothiophenolsulfos~iure f~rbt ligninhaltiges 
Papier intensiv rotorange, ebenso wie das o-Aminothiophenolchlorhydrat selbst, 
welehe Eigenschaft man als empfindliches Reagens beniitzen kann. Die F~ihigkeit 
aromatischer Aminoverbindungen, in sanrer LSsung ligninhaltige Stoffe gelb his 
orange zu f~irben, ist eine sehon l~ingst bekannte Tatsache. 5fur war bis jetzt eine 
so intensiv rote F~irbung, besonders bei so einfach zusammengesetzten KSrpern wie 
die o-Aminotbiophenole, nicht bekannt. 
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Z u r  A n a l y s e  w u r d e  das  bei  1200 g e t r o c k n e t e  P r o d u k t  ve r -  
wendet .  Die  e r h a l t e n e n  W e r t e  s t ehen  m i t  den n a c h  de r  F o r m e l  
C~HTO3NS., f i i r  e ine  2 - A m i n o t h i o p h e n o l - 4 - s u l f o -  
s R u r e b e r e c h n e t e n  in  g u t e r  (Ybere ins t immung .  

6.920 mg Substanz gaben 2"08 mg H.0, 8"95 mg CO~ 
7"755 mg , 2"55 mg H20, 10"00 mg CO 2 
0"1732 g 0"3960 g BaSO,. 

Bet. ffir'C~HTO3NS2: C 35"09, H 3"44, S 31"26%. 
Gel.: C 35'27, 35"17; H 3"36, 3"68; S 31"40%. 

G e s a m t a u s b e u t e  an  u m k r i s t a l l i s i e r t e r  2 - A m i n o t h i o p h e n o l -  
4-su l fosRure  75% der  Theor ie .  

L~illt m a n  au f  die  w~isserige L S s u n g  der  o - A m i n o t h i o p h e -  
nolsul fos~iure  N a t r i u m n i t r i t  e i nwi rken ,  so erh~ilt m a n  eine  ge lb-  
b r a u n e  LSsung ,  die m i t  a l k a l i s c h e m  ~ - N a p h t h o l  k e i n e n  F a r b -  
stoff g ib t .  E s  d i i r f t e  a lso  eine P h e n y l e n d i a z o s u l f i d s u l f o s ~ i u r e  
bzw. d e r e n  N a t r i u m s a l z  vor l i egen ,  die bis  j e t z t  n i c h t  g e f a ~ t  
w e r d e n  konn te .  V e r d a m p f t  m a n  die  LSsung  v o r s i c h t i g ,  so er- 
h~ilt m a n  ein  br~iunliches,  sehr  h y g r o s k o p i s c h e s  Salz ,  da s  in  
W a s s e r  u n g e m e i n  l e i ch t  15slich ist.  

Analog der Vorschrift yon F. U11 m a n n ~s wurden 1 Mol. 1-chlor-2. 
6-dinitrobenzol-4-sulfosaures Kalium und 1 Mol.  2-Amino-l-merkapto- 
benzol-4-sulfos~ture -"g in 6 1 Wasser aufgel(ist und dana 2 Mol. Natrium- 
azetat hinzugeftigt. Die anfangs farblose LSsung f~trbte sich tiber Hell- 
rot beim Kochen allm~hlich dunkelrot. Sobald die Intensit~it der F~trbtm~ 
ein Maximum erreicht hatte, wurde eine konzentrierte LSsung" yon 5 Mol. 
Kaliumhydroxyd langsam zufiie~en gelassen und zirka 10 Minuten lang 
weiter erhitzt. Hiebei trat zu.erst eine violette, dana beim weiteren Er- 
hitzen eine dunkelbraune Farbung auf. Nach dem Erkalten sehieden sich 
nahezu schwarz gefarbte Kristalle ab, die sich im Wasser mit roter Farbe 
sehr leicht, in Alkohol schwerer auflSsten. In konzentrierter Schwefel- 
s$iure 15sten sie sich mit rotbrauner, in Alkali in der Hitze mit blauer 
Farbe. Im letzteren Falle schieden sich beim Erkalten wieder Kristalle 
ab. Um die Substanz analysenrein zu erhatten, mu~te sie mehrm~ls aus 
einem Gemisch yon 4 Teilen Alkohol und 1 Teil Wasser umkristallisiert 
werden. 

Die  so e r h a l t e n e n  K r i s t a l l e  w u r d e n  zwischen F i l t r i e r p a p i e r  
g e t r o c k n e t  u n d  gaben  bei  der  A n a l y s e  W e r t e ,  d ie  m i t  den  
f i i r  d_4"e F o r m e l  C~I-I~O~N,S~K._, ~ 2H~O b e r e e h n e t e n  i i be r e in -  
s t i m m t e n .  

0"1990 g Substaaz gabea 0-0674 g K..S04 
0"2752 g . . 0"0936 g IQSO 4 
1"0129 g . bei 150 o 0-0686 g Gewichtsverlust. 

Bet. ftir CI~H60~N, SsK2 + 2H~O: K 15"14, H.O 6"98~o. 
Gel.: K 15"20, 15"27; H.O 6"77%. 

Die  A n a l y s e n w e r t e  der  bei  140---150 o g e t r o c k n e t e l l  Sub-  
s t anz  s t a n d e n  in  g u t e r  l ~ b e r e i n s t i m m t m g  m i t  den  f i i r  die 

L i e b i g s  A n n .  366,1909, S. 109. ~ V e r s u c h e z u m  T e i l v o n K a r l  L ~ b e r r a c  k. 
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F o r m e l  C~.H6OsN,.,S3K~. e ine s  K a 1 i u m s a 1 z e s de r  5 - N i t r o- 
t h i a z i n - 3 , 7 -  d i s u l  f o s ~ u r e  b e r e c h n e t e n .  

0-1271 g Substanz gaben 0"0205 g H,0, 0"1397 g C0: 
0"1025 g . 0"0154 g H 0 ,  0-1138 g C0~. 
0-2065 g . 10"6 c~n 3 N (13 °, 736 ~n~n) 
0"1363 g . 0"2029 g BaS0~ 
0"2039 g . 0'0735 g K~S04 
0"1113 g . . 0"0398 g K, SQ. 

Ber. ft~r CI~H~08N~S3K._,: C 29"97, H 1"26, N 5"83, ~ 20"02, K 16"~87/.. 
Gef,: C 29"98. 30"28; tt 1"81, 1"68; N 5"93; S 20'45: K 16"18, 16-057;. 

D e r  b e i m  A u s f ~ i r b e n  a u f  W o l l e  e r h a l t e n e  F a r b t o n  w a r  
d u n k l e r  a ls  b e i m  U 1 t m a n n s c h e n  P r o d u k t e .  


