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Nachstehende Arbeit zerfillt in zwei Theile. Der
erste Theil enthilt Untersuchungen iiber Azoverbin-

dunegen. der zweite Theil iiber Ester der Mercaptane.
) P

Dieselbe wurde auf Veranlassung von Herrn Pro-
fessor Dr. Vicror MEYER im analytischen Labora-
torium des Eidgenossischen Polytechnikums Ziirich aus-
gefiihrt. Vorldufige Mittheilungen hieriiber wurden seiner
Zeit in den Berichten der deutschen chemischen Gesell-
schaft verdffentlicht.

Ich erfiille die angenehme Pflicht, Herrn Professor
Dr. Victor Meyer fiir die wirksame Unterstiitzung, welche
er mir wihrend der Ausfilhrung der Arbeit zu Theil

werden liess, meinen herzlichsten Dank auszusprechen.
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Zur Kenntniss der Azoverbindungen.

Die Binwirkung von Wasserstoff in statu nascendi
auf das Molekiil einer organischen Verbindung ist im
Allgemeinen nach drei Richtungen hin characterisirt.
In vielen Fillen findet directe Addition von Wasser-
gtoff statt; indem geradezu ein Molekiil Wasserstoff
aufgenommen wird, entstehen aus den Aldehyden die
Alkohole; analog lassen sich die Siduren der Oelsdure-
reihe in die correspondirenden Sduren der gesittigten
Reihe iiberfiihren. In andern Fillen findet durch die
Binwirkung des nascirenden Wasserstoffs Riickywiirts-
substitution statt, indem den chlor-, jod- oder brom-
haltigen Substitutionsprodukten die Halogene wieder
entzogen werden und die urspriingliche Verbindung
wieder entsteht, wie aus der Ueberfiihrung der Dibrom-
bernsteinsdure und Trichloressigsiiure in Bernsteinsiure,
beziehungsweise Essigsiure hervorgeht.

In anderer Weise verhalten sich die organischen
Nitroverbindungen. Die Wirkung des nas-
cirenden Wasserstoffs folgt weder der einen noch der
andern genannten Richtung, sondern wirkt auf dieselben

reduzirend und bedingt die Entstehung sauerstoffirmerer
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oder sauerstofffreier stickstofthaltiger Verbindungen.
Die Wirkungen der angewandten Reduktionsmittel sind
hiebei an Intensitit sehr verschieden. Zinn und Salz-
siure, sowie Hisenfeile und Essigsiure vermdgen mit
Leichtigkeit simmtliche vorhandenen Nitrogruppen in
Amidgruppen iiberzufiihren und bewirken hiedurch die
Entstehung der Amidoverbindungen iiberhaupt. Die
Wirkung genannter Reduktionsmittel unterscheidet sich
wesentlich von der des Schwefelwasserstoffs; wenn auch
qualitativ nicht verschieden von der, welche nascirender
Wasserstoff aus obigen genannten Quellen auf Nitroksrper
hervorbringt, ist die Wirkung des Schwefelwasserstoffts
doch meistens nur derart, dass nur eine eihzige Nitro-
gruppe in die Amidogruppe iibergefithrt wird, wodurch bei
Anwesenheit mehrerer Nitrogruppen die Bildung der
Nitroamidoderivate bedingt wird. Dinitrobenzol liefert
hiebei nur Nitranilin ; Pikrinsdure liefert auch bei
anhaltendem Behandeln mit Schwefelwasserstoff nach
Girards!) Versuchen nur Pikraminsiure.

Es war fraglich, wie sich in dieser Beziehung
Natriumamalgam — welches bekanntlich mit so grosser
Energie reduzirend wirkt — verhalte. Die Versuche,
welche damit angestelll wurden, ergaben von den
iibrigen Reduktionsmitteln abweichende Resultate und
fiihrten zur Entdeckung einer neuen Klasse organischer
stickstoffhaltiger Verbindungen — der sogen. A zo -

korper.

) Annalen der Chemie 88, 213.



=) (e

Die Bildung der Azokdérper aus Nitroverbindungen
wurde zuerst von Mitscherlich 1) beobachtet; indem
er Nitrobenzol mit alkoholischer Kalilauge der Destil-
lation unterwarf, erhielt er einen Korper, den er Azo-
benzid nannte und dem er die Formel Cs Hs N .
ertheilte. Zinnin ?) zeigte spiter, dass der Bildung
dieses Korpers die eines andern vorausgehe, welchen
er nach der Formel Cé Hs N O/2 zusammengesetzt fand,
und den erals Azoxybenzid bezeichnete. Gerhardt
und Laurent 8) untersuchten diese Verbindungen noch
niiher und fanden, dass ihnen die verdoppelte Formel
zukomme, welche Angabe durch die Bestimmung der
Dampfdichte des Azoxybenzids von P, W. Hofmann 4)
vollends bestiitigt wurde.

Das Azobenzol wurde spiiter, nachdem die Ein-
wirkung des Natriumamalgams auf andere Nitrover-
bindungen untersucht worden war, von Werigo und
Alexeyeff?) durch Einwirkung von Natriumamalgam
auf Nitrobenzol erhalten.

Die Mononitroderivate der Benzolreihe verhalten
sich simmtlich gegen Natriumamalgam dem Nitrobenzol
analog, indem sie die entsprechenden Azokdrper liefern.

Durch Strecker®) wurden zuerst die Nitro-

1) Annal. der Chem. 12, S. 311.

2) Journal fiir prakt. Chem. 36, 8. 93.

%) Jahresbericht der Chem. 1849, 8. 442.

#) Chem. Centralblatt 1860, 8. 1000. :

5 Jahresbericht 1864, 8. 527; Zeitschrift fiir Chem. 1864,
S. 481 und 722; 1865, S. 631; 1866, 8. 196,

6 Annal. der Chem. 129, 8. 129.
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sdiuren ciner idhnlichen Unfersuchung unterworfen.
Indem er Nitrobenzoesiiure mit Natriumamalgam be-
handelte, gelangte er zur Entdeckung der Azobenzoe-
siure, deren isomere Verbindung durch Reichen-
bachund Beilstein ) einerseits, sowie Bilfinger 2
andererseits durch Einwirkung von Natriumamalgam
auf Nitrodracylsédure erhalten warde. P, Griess3)
fand ferner, dass der Bildung dieser Siure die einer
andern vorausgehe, welche er durch Einwirkung von
Kalihydrat auf eine alkoholische Liésung von Metanitro-
benzoesidure erhielt und die er als Azoxybenzoe-
séiure bezeichnete.

Wie die Zusammensetzung dieser Azoverbindungen
zeigt und wie aus der Dampfdichtebestimmung des
Azobenzols hervorgeht, leiten sich simmtliche Azo-
korper von zwei Molekiilen Nitroverbindung ab, indem
denselben durch nascirenden Wasserstoff der Sauerstoff
der Nitrogruppe entzogen wird und gegénseitigc Bin-
dung der Stickstoffatome eintritt.

Colls N
2 CsHsNO2 4 He = H20 -+ 150
Js Hs N/
(Nitrobenzol) (Azoxybenzol)

Durch weitere Reduktion tritt das noch vorhandene

Sauerstoffatom aus, und es entsteht die Azoverbindung,

) Annal. der Chem. 132, S. 137.
2) Annal. der Chem. 135, 8. 152.
%) Annal, der Chem. 131, 8. 92.
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in. welcher doppelte Bindung  zwischen den beiden

Stickstoffatomen eingetreten ist :

CHsN CHs N
e P s i TR

CHsN/ CHsN/

(Azoxybenzol) * (Azobenzol)

Die Gegenwart der Gruppe — N —= N — sefat
diese Azokorper in sehr nahe Beziehung zu den von
Peter Griess ) entdeckten Diazoverbindungen,
welche dieser Forscher durch Binwirkung von salpet-
riger Siure auf die Amide' der aromatischen Reihe
erhielt, In der That ist es auch gelungen, eine Um-
wandlung eines Diazokérpers in eine Azoverbindung
zu bewirken, indem ndmlich durch Kekulé 2) das
Diazoamidobenzol in das isomere Amidoazo-
benzol iibergefithrt worden ist; — allein dennoch
gehioren beide zwei weit verschiedenen Korperklassen an.

Die chemischen Beziehungen der Diazoverbindun-
gen sind schon vielfach und von verschiedener Seite
Gregenstand der Diskussion gewesen. Griess leitete diese
Verbindungen einfach aus der entsprechenden Siure
oder dem -eutsprechenden Kohlenwasserstoff dadurch
ab, dass er sich zwei Atome Wasserstoff durch zwei
einwerthige Stickstoffatome ersetzt dachte; indem sich
dieselben wiederum durch zwei Atome eines einwerthi-
gen Elementes vertreten liessen, glaubte er den Be-
weis gefunden zu haben, dass der Stickstoff unter ge-

1) Annal. der Chem. 106, 8. 123; 113, 8. 201,
%) Zeitsehrift fiir Chem. 1863, S. 678.
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wissen Bedingungen einwerthig wirken kénne.
Dieselbe Ansicht vertrat auch Kolbe 1).

Bald wurde jedoch von Wurtz 2); Buttlerow 8),
Erlenmeyer ) und Kekulé %) darauf aufmerksam ge-
macht, dass die beiden Stickstoffatome als eine zwei-
werthige Gruppe :
aufzufassen seien, welche Ansicht in einer grossen
Anzahl weiterer Versuche ihre Bestitigung fand.

Die allen Diazoverbindungen zukommende zwei-
werthige Stickstoffgruppe ist einerseits mit dem Benzol-
rest durch Kohlenstoffbindung verkettet, andererseits
dagegen steht sie mit sauren oder basischen Resten
in Verbindung, doch ist diese letztere Verbindung
immer durch Stickstoff, nie aber durch Kohlenstoff
vermittelt.

Hiedurch unterscheiden sich die Diazoverbindungen
streng von den Azoverbindungen, in welchen die zwei-
werthige Stickstoffgruppe nach beiden Seiten hin mit
dem Benzolrest in Verbindung steht :

CeHs—N = N — NHCe¢Hs CeHs— N =N — CeHs NH>

(Diazoamidobenzol) (Amidoazobenzol)

Aus dieser verschiedenen Constitution erklirt sich

auch das verschiedene Verhalten beider Korperklassen.

') Kolbe, Lehrbuch der org. Chem, II, 94.
Z) Annal. ch. phys. 6, 8. 475.

9) Zeitschrift fiir Chem. 1863, 8. 511.

%) Zeitschrift fiir Chem. Annal. 163, S. 678.
%) Zeitschrift fir Chem, 1866, S. 309 u. 689.
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Wiihrend die Azoverbindungen im Allgemeinen sehr
bestindige Verbindungen sind, zeichnen sich die Diazo-
verbindungen durch ihre leichte Zersetzbarkeit aus,
was nur davon herriilhren kann, dass der Stickstoff
nach der einen Seite hin mit einem Halogen oder mit
dhnlichen Gruppen in Verbindung steht.

Wiihrend Diazokérper mehrfach aus nitrirten
Verbindungen mit ein, zwei oder drei Aftomen Stick-
stoff (als Nitro- oder Amidgruppen enthalten) darge-
stellt worden sind, lagen bisher noch keine Versuche
vor, aus mehrfach mitrirten Verbindungen Azokdrper
zu erhalten. Und doch hiitten diese ein besonderes
Interesse, da zur Bildung eines solchen ,Biazo-
kérpers nur ein Molekiil des Nitrokérpers
nothig wiire, alle bekannten Azoverbindungen sich aber
von zwei Molekiilen der Nitroverbindung ableiten. Ich
habe daher einige Dinitroverbindungen der Einwirkung
von Natriumamalgam unterworfen und erlaube mir die

gewonnenen Resultate im Folgenden mitzutheilen.

Einwirkung von Natriumamalgam auf Dinitrobenzoe-
sdure vom Schmelzpunkt 202°.

Die als Ausgangspunkt dienende Dinitrobenzoe- |
siure wurde erhalten durch Behandeln von Benzoesiiure
mit vier Theilen rother, rauchender Salpetersiure und
zwei Theilen englischer Schwefelsiure. Das Gemisch
wurde zwei Tage lang am aufsteigenden Kiihler er-
hitzt und nach beendigter Reaction in Wasser gegossen.

Nach einmaligem Umkristallisiren aus Alkohol war die
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Siure schon rein und zeigte den richtigen Schmelz-
punkt 2020,

‘Wendet man die Verhiltnisse an, wie sie Voigth
angibt, nimlich ein Theil rothe, rauchende Salpeter-
siure auf zwei Theile concentrirte Schwefelsiure, so
ist sehr zu befiirchten, dass Verkohlung und damit
ginzlicher Verlust der ganzen Massc eintritt. Da ich
mehrere Mal gendthigt war, Dinitrobenzoesiiure darzu-
stellen, so machte ich wiederholt die Beobachtung, dass
das angegebene  Verhiltniss der Salpetersiure zu
Schwefelsiure von 4 : 2 sich als das giinstigste zeigte,
ohne dass wihrend der Nitrirung neue Salpetersiure
zugesetzt  werden musste. Die Nitrirung verliuft
jedoch dusserst langsam; mnach eintfigigem Brhitzen
zeigte die Masse auch bei Anwendung von Salpeter-
saure vom spec. Gewicht 1,5 erst einen Schmelzpunkt
von 168C. Griess?) gibt zwar an, schon innerhalb fiinf
Minuten Dinitrobenzoesiiure dargestellt zu haben; wahr-
scheinlich arbeitete derselbe in kleineren Quantititen
ich nahm nie weniger als 150 Gramm Benzoesiiure in
Arbeit. '

Die erhaltene Dinitrobenzoesiure wurde in Natron-
lauge gelost und in die Flissigkeit allmiilig Stiickchen
von fiinfprozentigem Natriumamalgam eingetragen. Es
trat sofort Reaction ein; indem die Masse sich zu er-
wirmen begann, so dass gekiihlt werden musste, schlug

) Annalen der Chemie 91, S. 100.
2) Analen der Chemie 154, 8. 326.
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die vorhin fuchsinrothe Lisung 'des dinitrobenzoesauren
Natrons sofort in eine schwarzbraune Farbe um, wobei
sich auch Flocken in der Fliissigkeit abschieden.
Nachdem acht Atomgewichte Natriumamalgam ein-
getragen waren, wurde noch heiss abfiltrirt; auf dem
Filter blieb nur wenig eines indifferenten Korpers zu-
riick, wiihrend das Filtrat eine vollkommen schwarze
und in grosser Verdiinnung durchsichtige braune Fliissig-
keit zeigte. Aus der alkalischen Fliissigkeit scheidet
sich auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure, Salpetersiure,
Schwefelsiure und Essigsiure ein schwarzer, flockiger
und sehr voluminiser Niederschlag aus, wihrend die
tiberstehende Fliissigkeit farblos wird. Derselbe ist
sehr schwierig auszuwaschen und schrumpft beim Trock-
nen auf ein dusserst geringes Volumen zusammen. Ein
Versuch, den schwarzen Niederschlag durch Kochen
mit Thierkohle zu entfirben, fiihrte zu keinem Resultat.
Getrocknet bildet er ein amorphes schwarzes Pulver,
welches beim Erhitzen sich unter Verpuffung zersetzt:
in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform ist es unlos-
lich; mit Kali- oder Natronlauge, sowie mit Ammoniak
in Beriihrung gebracht, 10st es sich sofort mit brauner
Farbe auf und wird durch Séuren aus der Lisung
wieder unveriindert abgeschieden. Das Ammoniaksalz
trocknet beim Verdunsten zu einer firnissartigen Masse
ein. Mit den Salzen von Barium, Calcium, Silber,
Quecksilber, Blei und Zink entstehen in der neutralen
ammoniakalischen Lsung ' sofort schwarze, amorphe

Niederschlige.
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Die Verbrennung der bei 1700 getrockneten freien
Sdure gab folgende Zahlen:

I. 0.1276 gr. Substanz gaben bhei der Verbren-
nung mit Kupferoxyd und vorgelegter blanker Kupfer-
spirale 0.2404 gr. CO, oder 51,18%0 C. und 0.0312 gr.
Hy0 oder 2,71%0 H.

II. 0.2022 gr. Substanz ergaben bei der Ver-
brennung 0.3799 gr. CO2 oder 51,23%0 C. und 0.0402
gr. H,0 oder 2,20°/0 H.

Diese Zahlen fiihren zu der Formel:

CBHqN\
i
COOH

wornach die Séure als Biazoxybenzoesdure be-
zeichnet werden kann.

Berechnet Gefunden
I 1T
Cr 84 51,23 51,38 51,23
Hs 4 2,49 2,71 2,20

Ne, 28 . 17,01 s
0s 48 29,27 = i

164 100,00

Die Entstehung aus der Dinitrobenzoesiure er-
kldrt sich einfach nach folgender Gleichung:

(s H3 (N Oz : FN
NO2 -+ 6Na —=3Na20 + CeHs: N/
COOH \COOH

Jedenfalls ist die Biazoxybenzoesiure nicht die

einzige Verbindung, welche hiebei auftritt, wie
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schon aus der geringen Ausbeute hervorgeht; die
Nebenprodukte, welche hiebei noch auftreten, némlich
die obenerwihnten schwarzen, in Alkalien unlslichen
Flocken habe ich nicht niher untersucht.

Von den Salzen der Biazoxybenzoesiure habe ich
noch das Barytsalz, Silbersalz und Zinksalz analysirt
und eine Bestiitigung obiger Formel gefunden.

Biazoxybenzoesaurer Baryt wurde erhalten
durch Zersetzen des neutralen Ammoniaksalzes mit
Chorbaryum; er bildet ebenfalls einen sehr volumindsen
Niederschlag, der beim Trocknen wieder sehr zusammen-
schrumpft und alsdann ein schwarzes amorphes Pulver
bildet, zersetzt sich beim Erhitzen unter Verpuffung
und liisst hiebei viel Kohle zuriick.

Dieses Salz zeigt noch die merkwiirdige Eigen-
schaft, dass seine kleinsten Partikelchen bei 110—120°
getrocknet noch stundenlang umherspringen; in héherer
Temperatur getrocknet verliert es diese Eigenthiim-
lichkeit.

Die Analyse des bei 150¢ getrockneten Salzes
gab folgende Zahlen:

I. 0.1764 gr. Substanz gaben bei der Verbren-
nung mit Kupferoxyd und vorgelegter blanker Kupfer-

spirale 0.2358 gr. COz oder 36,44%0 C und 0.0262
gr. H2O oder 1,65%0 H. '

II. 0.2848 gr. Substanz geben bei der Verbren-
nung mit Kupferoxyd und vorgelegter blanker Kupfer-
spirale 0.3801 gr. COz oder 36,39%0 C. und 0.0487

gr. H20 oder 1,890 H.
2
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III. 0.1638 gr. Substanz gaben nach dem Ein-
dampfen mit Schwefelsiure 0.0817 gr. Ba SOs4 oder
30,1190 Ba.

TV. 0.2204 gr. Substanz gaben nach dem Ein-
dampfen mit Schwefelsiure 0.1138 gr. Ba SOs oder
30,30 %o Ba.

Diese Zahlen fithren zu der Formel:

Co “‘”’F\o
N~ ) Ba
{c00 /2
Berechnet Gefunden
1 11 TII v
Cis 168 36,27 36,44 36,39 = o
He 6 1.35 1,65 1,89 e =

N+ 56 12,08 o

Os 96 20,72 R SRRt N

Ba 137 29,58 Lateninld snig0;4E5 30450
463 100,00

Biazoxybenzoesaures Silber wurde erhal-
ten durch Zersetzung des neutralen Ammoniaksalzes
mit salpetersaurem Silberoxyd als ein schwarzer, vo-
lumingser Niederschlag, der sich in concentriter Am-
moniakfliissigkeit mit Leichtigkeit auflost. Es bildet
getrocknet ein am:arphes Pulver, das sich beim Erhitzen

unter starker Verpuffung zersetat.

Das bei 1500 getrocknete Silbersalz gab bei der
Analyse folgende Zahlen:

I. 0.3999 gr. Substanz gaben bei der Verbren-
nung mit Kupferoxyd und vorgelegter blanker Kupfer-
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spirale 0.45402 gr. CO2 oder 30{83%0 C und 0.0674
gr. H20 oder 1,890 H.

II. 0.4012 gr. Substanz gaben bei der Verbren-
nung mit Kupferoxyd und vorgelegter blanker Kupfer-
spirale 0.4540 gr. CO2 oder 30,85% C und 0.0702
gr. HoO oder 1,940 H.

III. 0.2528 gr. Substanz hinterliesen nach dem
Glithen 0.1024 gr. metallisches Silber oder 40,500 Ag.

- IV. 0.2104 gr. Substanz hinterliessen nach dem
Gliihen 0.0848 gr. metallisches Silber oder 40,30°/0 Ag.

Diese Zahlen fiihren fiir das Silbersalz zu der

Formel :
Cos Hy{N"
oo
bOOAg
Bereehnet . Gefunden

1 11 111 IV
Cs 84 81,00 3005 30858 = = —
Hs 3 1,10 1,89 1,94 —
Nz 28 10,33 = L 2LE o
O3 48 17,72 — it b 2
Ag 108 89,85 — — 40,50 40,30

271 100,00

Biazoxybenzoesaures Zink wurde erhalten
durch Zersetzung des neutralen Ammoniaksalzes mit
Zinksulfat als ein schwarzbrauner, in Wasser nur wenig
loslicher Niederschlag. Nach dem Trocknen bildet er
ebenfalls ein amorphes Pulver, das jedoch weniger heftlg
als die iibrigen Salze verpufft.

Die bei 1709 getrocknete Substanz ergab bei der
Analyse folgende Zahlen:
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I. 0.3060 gr. Substanz gaben beim Verbrennen
mit Kupferoxyd und vorgelegter blanker Kupferspirale
0.4786 gr. CO2 oder 42,64%0 C und 0.0532 gr. H20
oder 1,930 H.

II. 0.3902 gr. Substanz gaben nach dem Glithen
0.0812 gr. Zn O oder. 16,68%0 Zn.

Diese Ergebnisse fithren zu der Formel:

Co Hs{N™_
( -(N/O ) 7
lC 00 Je
Berechnet Gefunden
I 1T
Cis 168 42.97 42,64 —
He 6 1,54 1,98 —
Ns 56 24,29 — —
Zn 65 16,66 — 16,69
Os 96 16,88 - —
391 100,00 Y

‘Weitere Salze der Siure habe ich nicht niher
untersucht, da dieselben kein besonderes Interesse dar-
zubieten schienen und durch die Analyse-der freien
Siure, sowie obiger Salze die Formel der Sdure un-
zweifelhaft festgestellt ist.

Dagegen versuchte ich die Siure einer weiteren
Reduktion zu unterwerfen; ich liess zunichst Natrium-
amalgam auf die mit Essigsiure angesiuerte alkalische:
und ammoniakalische Losung der Séure einwirken;
allein weder bei g.ewiihnlicher Temperatur noch beim
* Erhitzen fand Reaktion statt, wie aus der Atomgewichts-
bestimmung der fractionirt gefillten Silbersalze hervor-
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geht. Die Atomgewichtshestimmung derselben gab fol-
gende Prozentzahlen:
' I. Fract. = 38,03 %0 Ag.
II. Fract. = 38,56 %o Ag.
III. Fract. = 39,19 %o Ag.
wihrend die theoretische Menge des Silbergehalts fiir
biazoxybenzoesaures Silber 39,85%0 Ag. betrigt.
Ebensowenig wirkt Eisenvitriol auf die alkalische
Losung der Biazoxybenzoesiure ein, auch Schwefel-
wasserstoff bewirkt keine Reduktion; dagegen gelingt
eine weitere Reduktion leicht mittelst Zinn und Salz-
sdure.

Einwirkung von Zinn und Salzsdure auf Biazoxy-

benzoesiure.

Bringt man Biazoxybenzoesiure mit Zinn und Salz-
sdure zusammen, so entsteht in der Kélte keine Re-
aktion, doch wird eine solche dureh Erwirmen sofort
eingeleitet. Die Séure 16st sich allmihlich auf und
die vorher braune Fliissigkeit nimmt nunmehr eine
gelbe Farbe an. Nach beendigter Reaktion wurde mif
Wasser verdiinnt und das Zinn durch Schwefelwasser-
stoff entfernt. Das Filtrat wurde im Schwefelwasser-
stoffstrom eingedampft und hinterliess dann schone
Nadeln von salzsaurer Diamidobenzoesiiure, welche dem
bekannten von Griess entdeckten Koérper glichen und
die #usserst empfindliche Reaktion sich noch in grosser
Verdiinnung beim Zusammenbringen mit salpetriger

Siure gelb zu firben zeigten. Die Diamidobenzoesiiure
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wurde, um ihre Natur auch durch ein analytisches Re-
sultat zu charakterisiren, in das Silbersalz iibergefiihrt,
welches bei 1100 getrocknet folgende Zahlen gab:
0.3995 gr. Substanz hinterliessen 0.1680 gr. me-
tallisches Silber oder 42,05 %0 Ag.
Berechnet Gefunden
Ag = 41,70 42,05
Die Biazoxybenzoesiiure ist somit nach zwei Sei-
ten hin mit kristallisirbaren Substanzen in Verbindung
gesetzt, sofern sie aus der Dinitrobenzoesiiure entsteht
und durch Zinn und Salzsiiure in Diamidobenzoesiure
iibergefiihrt werden kann, und bildet demnach ein Mittel-

glied zwischen beiden Substanzen:

Ce Hs(N O2 Co Hs(N'\ Ce Hs(N He
N 02 N/ 'N He
lCOOH lcoon (cOOH

BEinwirkung von rauchender Salpetersdure auf Biazoxy-
benzoesdure.

Bringt man trockene Biazoxybenzoesiiure mit er-
wirmter rauchender Sﬁlpetersa’aﬁure zusammen, so lost
sich dieselbe unter lebhafter Erwirmung und Ausgabe
rother Dampfe allmihlich auf. Zur Beendigung der
Reaktion wurde noch einige Zeit auf dem Wasserbade
erhitzt und die Masse hierauf in Wasser gegossen. Es
schieden sich sofort rothe, dem Eisenoxydhydrat iihn-
liche Flocken ab, die nach dem Trocknen ein rothes
amorphes Pulver bildeten, das sich ebenfalls in allen
Lésungsmitteln unlslich erwies. Der Kérper 16st sich

in Alkalien und Ammoniak mit brauner Farbe auf,
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gibt mit den Salzen der alkalischen Erden und Schwer-
metalle Niederschlige, die denen der Biazoxybenzoe-
siure sehr dhnlich sind. Wegen Mangel an Kristallisa-
tionsfihigkeit schien mir hier der beste Weg zur
Erkenﬁung der Reinheit die fraktionirte Fillung un-
loslicher Salze. Die Séure wurde in Ammonik geldst
und nach dem Verdunsten des iiberschiissigen Ammo-
niaks mit Silbernitrat in zwei Fraktionen gefiillt:

1. 0.2012 gr. Substanz gaben 0.0689 gr. metallisches
Silber oder 34,23 %/o Ag.

IL. 0.1579gr. Substanz gaben 0.0540 gr. metallisches
Silber oder 34,18°¢ Ag.

Diese gutiibereinstimmenden Zahlen fiihren fiiv die

freie Sédure zu der Formel:

CeHz (N>
[y 0
lN 02
COOH
Berechnet Gefunden
I II.
Ag  84,1,7 3498 34,18

wornach die Siure als ein Mononitroderivat der
Biazoxybenzoesiure aufzufassen ist.

Von Interesse ist noch das negative Verhalten
dieser Nitroverbindungen gegen Reduktionsmittel. Dureh
Einwirkung von Zinn und Salzsiure hoffte ich eine
Triamidobenzoesdure zu erhalten, doch bestitigte sich
die Erwartung nicht; dieses Reduktionsmittel wirkt
nimlich adch bei stundenlangem Erhitzem auf die Siure
durchaus nicht ein.



Einwirkung von Natriumamalgam auf Dinitrobenzoe-
sdure vom Schmelzpunkt 179°.

Die als Ausgangspunkt dienende Dinitrobenzoe-
sdure wurde durch Oxydation von Dinitrotoluol mittelst
rauchender Salpetersiure nach dem Verfahren von Tie-
mann und Judson!) dargestellt. Es wurde Binitroto-
luol in Quantititen von héchstens ein Gramm im zu-
geschmolzenen Robr auf 140—150° erhitzt.- Nach eini-
gen Stunden war die Oxydation vollendet. Der Inhalt
der Rohren wurde auf dem Wasserhade zur Trockene
verdampft, alsdann in kohlensaurem Natron gelést und
aus dieser Losung mit Salzsiiure die freie Siure ge-
fillt. Aus der Mutterlauge lisst sich durch Ausschiit-
teln mit Aether noch mehr Dinitrobenzoesiure gewinnen.
Die Siiure zeigte sofort den richtigen Schmelzpunkt 1799,

Die so erhaltene Dinitrobenzoesiure wurde eben-
falls in Natronlauge gelost und allmihlich Stiickchen
von Natriumamalgam eingetragen; dabei zeigte diese
Séure ein ihrer isomeren Verbindung ganz analoges
Verhalten. Wie dort, so trat auch hier sofort Reaktion
cin, indem die Fliissigkeit sich erwirmte und die vor-
her rothe Farbe der Lésung in eine braunschwarze
umschlug.  Abfiltrit erhiilt man ebenfalls eine dunkle

Losung. Auf dem Filter bleibt nur wenig eines in-

1) Ber. der deutsch. chem. Gesellsch. 3, 8. 223.
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differenten Harzes zuriick. Durch verdiinnte Salzsiure,
Essigsiure und Schwefelsiure wird aus der alkalischen
Lésung die freie Siure in Gestalt volumindser schwar-
zer Flocken abgeschieden, und welche nach dem Trock-
nen ein schwarzes amorphes Pulver bildet. Sie lost
sich in Alkalien und Ammoniak mit brauner Farbe
auf und wird durch Siuren aus der Liosung wieder un-
verindert abgeschieden. Beim Erhitzen verpuftt sie,
jedoch nicht so heftig wie die aus der isomeren Dini-
trobenzoesdure erhaltene Sdure. Mit den I8slichen
Salzen der alkalischen Erden, sowie mit denen der
Schwermetalle bildet sie ebenfalls Niederschlige. Die
durch Zersetzung des Ammoniaksalzes mit Metallsalzen
erhaltenen Niederschlige halten sehr hartnickig Ammo-
_niaksalze zuriick und werden nur rein erhalten, wenn
sie nach dem Trocknen noch mit Wasser gekocht und
wiederholt ausgewaschen werden.

Wegen Mangel an Krystallisationsfihigkeit habe
ich mich auch hier durch fraktionirte Féllung unlds-
licher Salze von der Reinheit der Substanz zu iiber-
zeugen gesucht. Das durch Zersetzung des neutralen
Ammoniaksalzes mittelst Chlorbaryum erhaltene Baryt-
salz gab fiir die freie Séure Zahlen, welche fiir die Formel:

OGIIa(N\O
N/
lcoon
sprechen , wonach dieselbe als eine isomere Biaz-
oxybenzoesdure zu betrachten ist.
I. 02102 gr. Substanz gaben nach dem Ein-
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dampfen mit Schwefelsiure 0.1050 gr. Ba SO4 oder
29,36 %0 Ba.

II. 0.1486 gr. Substanz gaben nach dem Ein-
dampfen mit Schwefelsiure 0.0766 gr. Ba SOs oder
30,30 %/o Ba.

Berechnet Gefunden
I 1I.

Ba 29,568 29,36 30,30

Das Barytsalz der Jsébiazoxybunzoesﬁure zeigt
ebenfalls die Eigenthiimlichkeit, dass seine kleinsten
Partikelchen bei 110—120° getrocknet noch stunden-
lang umherspringen.

Bei der giinzlichen Uebereinstimmung beider Sturen
ist noch ihr Verhalten zu Zinn und Salzséure wichtig.
Wihrend die gewohnliche Biazoxybenzoeséure durch
Zinn und Salzsiure mit Leichtigkeit in Diamidobenzoe-
siure iibergefiihrt wird, wirkt dieses Reduktionsmittel
auf die Isobiazoxybenzoeséiurc gar nicht ein.

Wie aus den Analysen beider Biazoxybenzoe-
sduren, sowie einiger ihrer Salze hervorgeht, unfer-
scheiden sich dieselben von den aus den einfach ni-
trivten Benzolderivaten abgeleiteten Azoverbindungen
dadurch, dass sie sich nur von einem Molekiil Nitro-
verbindung ableiten , sonst bilden sie ein Analoga der
Azoxyverbindungen, indem sie, wie diese, die Gruppe

TN N —
Bk
o0
enthalten, welche nach beiden Seiten hin mit dem

Benzolrest durch Kohlenstoffbindung verkettet ist, woraus
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sich auch die Bestindigkeit dieser Verbindungen er-
klirt.

Einwirkung von Natriumamalgam auf Dinitrobenzol.

‘Die Bildung schwarzer amorpher und nebenbei
saurer Niederschlige, welche durch Einwirkung von
Natrium auf Nitroverbindungen entstehen, scheint all-
gemein zu sein. Es wurden in dieser Hinsicht auch
frilher schon Beobachtungen gemacht. Merz und
Coray?) erhielten solche amorphe Massen bei Einwir-
kung von alkoholischer Kalilauge auf Dinitrobenzol.
Geyger und Hofmann? erhielten bei Einwirkung
von metallischem Natrium auf Chlornitrobenzol eben-
falls amorphe Massen.

Indem ich die Einwirkung von Natriumamalgam auf
Dinitrobenzol versuchte, erwartete ich die Bildung eines
analogen Korpers, wie ich ihn durch Einwirkung von
Nafriumamalgam auf die beiden Dinitrobenzoesiiuren
erhielt, — allein die Erwartung bestitigte sich nicht.

Bringt man Dinitrobenzol in alkoholischer Lisung
mit Natriumamalgam zusammen, so tritt sofort Reaktion
ein; die Masse erwirmt sich stark und je nach der
Concentraction firbt sich die Fliissigkeit bald blau,
bald roth, bald griin, geht aber zuletzt immer in
schwarzbraun iiber. HEs entsteht vielleicht hiebei vor-

tibergehend jene Verbindung, welche Perkin und

1) Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 1871, 8. 891.
2) Berichte der deutschen chem. Gesellseh. 1872, 8. 910.
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Church!) durch Einwirkung von Zink auf eine alko-
holische Lésung von Dinitrobenzol erhielten und sie
als Dinitrosophenylin bezeichneten. Bringt man
die Losung, nachdem keine Einwirkung mehr statt-
findet, in Wasser, so scheidet sich sofort ein schwarzer,
in allen Lﬁsuugsmitteln unldslicher Niederschlag aus,
wihrend die iiberstehende Fliissigkeit schwarzbraun ge-
firbt bleibt. Ich habe denselben zu wiederholten Malen
dargestelll und mit Wasser, Alkohol, Aether und
Schwefelkohlenstoff extrahirt, allein die Analysen waren
ohne Uebereinstimmung. Besser gestalteten sich die
Verhiltnisse bei Untersuchung der alkoholischen Mutter-
lauge. Auf Zusatz von Salzsiure oder Schwefelsiure
entsteht sofort ein volumingser schwarzer Niederschlag,
der alle Eigenschaften einer Siure besitzt, sich in Al-
kalien und Ammoniak mit braunschwarzer Farbe auf-
16st und mit Metallsalzen Niederschlige gibt. Auch
hier scheint der Hauptsache nach ein homogener Kor-
per vorzuliegen, denn die Analyse der fraktionirt ge-
fillten Salze sowohl als auch die Verbrennungen der
in verschiedenene Operationen dargestellten freien Séure
stimmten unter einander giinstig iiberein :

I.  0.2048 gr. Substanz gaben beim Verbrennen
mit Kupferoxyd und vorgelegter blanker Kupferspirale
0.4630 gr. CO2 und 0.0632 gr. H,0.

II. 0.2548 gr. Substanz gaben bei der Verbren-
nung mit Kupferoxyd und vorgelegter blanker Kupfer-

1) Jahresber. fiir Chemie 1856, S, 607.
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spirale 22 CC feuchtes Stickgas bei 15,6° C. und einem
Barometerstand von 738m™

ITI.  0.1262 gr. Substanz gaben bei der Verbren-
nung 0.2755 gr. CO2 oder 61,250 C. und 0.271 gr
HzO oder 2,5%0 H.

IV. 0.1322 gr. Substanz gab bei der Verbren-
nung bei 17,5 C. und 735,8™™ Druck 11,5 CC feuchtes
Stickgas oder 9,7 %o N.

Diese Zahlen fithren zu der einfachsten Formel:

Cs0 H2o N4 O9

Berechnet Gefunden
I 1T 111 IV
0% 360 62,06 BLT 1ianloBl OBuoda
Hzo 20 3,44 34 — 2,5 —
N4 56 9,65 — 98 —— 9,7
Oy 144 24,85 e = 2 ity
580 100,00

Da obige Formel nur aus Analysen erhalten wurde,
jedoch nicht durch Darstellung von Substitutionspro-
dukten bestitigt werden konnte, so kann ich na-
tiirlich kein besonderes Gewicht auf dieselbe legen.

In Uebereinstimmung mit der geringen Menge
Stickstoff steht es, dass bei der Einwirkung von Na-
triumamalgam sich immer Ammoniak entwickelte. Beim
Kochen mit Natriumamalgam entwickelt sich ebenfalls
Ammoniak; auch die Binwirkung von Zinn und Salz-
siure gab keine untersuchbaren Resultate.

In ihnlicher Weise wirkt Natriumamalgam auf
eine alkoholische Lésung von Dinitrotoluol ein, ohne

jedoch untersuchbare Produkte zu liefern.
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Zur Kenntniss der Mercaptanester.

Die Mercaptane zeigen in ihrem chemisehen Ver-
halten grosse Analogie sowohl mit den Alcoholen als
auch mit den Séuren; wiithrend aber in ihrer Zusam-
mensetzung die Analogie derselben mit den Alkoholen
eine entschiedenere und augenfilligere ist, gleichen sie
in ihrem Verhalten gegen Basen eher den Siuren, denn
ihre Metallderivate besitzen nicht die Zersetzbarkeit der
Alcoholate, vielmehr die Bestindigkeit der Salze. Ein
grosses Interesse schien mir hienach die Frage nach
dem chemischen Verhalten der Ester der Mercap-
tane zu beanspruchen. Ueberwiegt hier die Analogie
mit den Alkoholen, so miissten diese Verbindungen die
Bestindigkeit der gewdhnlichen Ester besitzen; gleichen
aber die Mercaptane wie in ihrem Verhalten gegen
Basen so auch gegen Siureradikale eher den Siuren,
so miissten die Mercaptane nicht den gewdhnlichen
Estern gleichen, sondern den chemischen Charakter der
Siaureanhydride besitzen.

Eine weitere interessante Frage kniipfte sich an
die BEinwirkung der Alkalien auf Mercaptanester. Es
fragte sich, ob dieselben in Thiosiure und Alkohol,
oder in Sauerstoffsinre und Mercaptan zer-
fallen wiirden.

Derartige Fragen machten den Wunsch rege, Mer-

captane darzustellen, zumal derartige Verbindungen
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bisher nur #usserst spirlich bekannt waren. Ich habe
in dieser Richtung Versuche angestellt, deren Ergeb-

nisse im Folgenden mitgetheilt sind.

Hinwirkung von Chloracetyl auf Benzolsulfhydrat.

— Thiophenolessigither. —

Das zur Untersuchung erforderliche Benzolsulfhydrat
wurde nach der Methode von Vogt!) durch Reduktion
von Benzolsulfonchlorid mit Zink und verdinnter Schwe-
felsiure erhalten. Das bei 165—167° C. iibergehende

Produkt wurde zur Untersuchung verwendet.

Uebergiesst man Benzolsulfhydrat mit etwas mehr
als der theoretischen Menge Chloracetyl, so beginnt
nach einiger Zeit die Reaktion schon in der Kilte, es
entweichen Strome von Salzsidure, wihrend das Benzol-
sulfhydrat allmilig in Loésung geht. Zur Vollendung
der Reaktion wird noch einige Zeit am aufsteigenden
Kiihler erhitzt, bis keine Salzsiuredimpfe mehr ent-
weichen. Giesst man nach beendigter Reaktion das
Produkt in Wasser, so scheidet sich sofort ein schweres
Oel aus, das sich am Boden des Gefiisses ansammelt und
welches, nachdem es mehrere Mal mit Wasser gewaschen
ist, iiber Chlorcalcium getrocknet wird. Sein Siedpunkt
liegt bei 228—230°C. ; die Ausbeute ist die theoretische;
durch einmalige Destillation ist der Aether vollkommen
rein; es gehen nur noch wenig Tropfen von 230—231° C.

1) Annalen fiir Chemie 119, 8. 142.
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iiber. Er bildet eine wasserhelle Fliissigkeit von eigen-
thiimlichem, unangenehmem, an Benzolsulfhydrat erin-
nernden Geruch; angeziindet brennt sein Dampf mit
russender Flamme. In Wasser ist der Aether voll-
kommen unloslich, 1ost sich dagegen mit Leichtigkeit
in Alkohol und Aether. Beim Stehen an der Luft
zersetzt er sich allmihlig, und bei lingerem Stehen
scheiden sich Krystalle von Benzolbisulfid aus. Con-
centrirte Salpetersiure und concentrirte Schwefelsiure
wirken unter Zersetzung sehr heftig auf den Aether ein.

Die Analyse des bei 228 —230° C. iibergehenden
Oeles gab folgende Zahlen:

I. 0.4486 gr. Substanz gaben bei der Verbren-
nung mit chromsaurem Blei und Kupferoxyd 0.2826 gr.
00, oder 63,05 %o C und 0.2154 gr. H20 oder 5,33 %/o iHL,

II. 0.1916 gr. Substanz gaben bei der Schwefel-
bestimmung nach Carius 0.2980 gr. Ba SO4 oder

20,87 %fo S.
Diese Zahlen fithren zu der Formel:
Ce Hs \S
C2Hs 0/

wonach die Verbindung als Thiophenolessigither

zu betrachten ist.

Berechnet Gefunden
it 11
% 96 68,15 63405 o
Hs . 8 5,26 Bigg s
S 32 21,06 — 20}8?

0+ .16 -« 10,8 =5 %
152 100,00
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Wasser wirkt bei wochenlangem Stehen in der
Kilte nur wenig auf den Aether ein, doch tritt all-
miilig eine Zersetzung unter Bildung von Thiophe-

nol ein.

Binwirkung von conecentrirter Kalilauge auf Thiophenol-
essigither.

Lisst man Kalilauge mit Thiophenolessigiither bei
Luftabschluss mehrere Tage stehen, so nimmt das Oel
allmiihlig ab und in der Losung wird durch Salzsiure
allmiilig ein starker Niederschlag von Thiophenol her-
vorgebracht. Rascher geht die Zersetzung durch Ein-
wirkung von concentrirter Kalilauge' auf den Aecther in
der Hitze vor sich. DBringt man Thiophenolessigiither
mit einem Ueberschuss von conecentrirter Kalilauge in
einem Kolben mit aufsteigendem Kiihler zusammen, so
165t sich der Aether allmiihlig auf. Zum Nachweis der
Spaltungsprodukte wurde mit Schwefelsiure angesiuert,
hierauf mit Wasser verdinnt und die Masse dér De-
stillation unterworfen. Es gingen hicbei mit den Was-
serdimpfen Oeclfropfen iiber. Das Oel wurde von der
Fliissigkeit abgehoben und getrocknet und crwies sich
als Thiophenol. Mit Quecksilberoxyd bildete es unter
Erhitzung ein weisses Salz. Mit concentriter Schwefel-
siiure gab es die charakteristische Farbenreaktion. 'In
alkoholischer Liésung gab es mit Silber-, Quecksilber-,
Blei- und Kupfersalzen jene fiir das Mercaptan charak-
tervistischen’ Niederschlige.

Die von Thiophenol befreite saure Fliissigkeit ent-
3
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hielt Essigsiiure, welche in das Bariumsalz iibergefiihrt
und durch die charakteristiseche Reaktion mit Eisen-
chlorid erkannt wurde.

Es sind hienach die Spaltungsprodukte des Thio-
phenolessigiithers durch concentrirte Kalilauge Thio-
phenol und Essigsdure:

CeHs—S — CrH30-4-2KOH = CeHsSK+-C2H3KO24-H20.

Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Benzolsulfhydrat.

In der Hoffnung den entsprechenden Benzoesiiure-
ither zu erhalten, liess ich auf Benzolsulfhydrat die
theoretische Menge Chlorbenzoyl einwirken. In der
Kilte fand keine Einwirkung statt, das Gemisch wurde
daher einige Zeit in einem Kolbchen mit aufsteigendem
Kiihler versehen erhitzt. Als eine Probe hievon her-
ausgenommen wurde, erstarrte dieselbe sofort zu einem
Krystallbrei, der sehr stark den Geruch von Chlorben-
zoyl zeigte. Die Krystalle wurden zwischen Filfrir-
papier, gut abgepresst und aus Alkohol umkrystallisirt,
wobei sich hiibsche lange Nadeln ausschieden. Der
Sehmelzpunkt derselben liegt zwischen 55 und 56°C.
Die Analyse  der Substanz gab Zahlen, die zu der
Formel:

(Ce: Hs S)e
fihren. Es entsteht hienach durch Einwirkung von
Chlorbenzoyl auf Benzolsulfhydrat kein Benzoesiiure-
iither, sondern als Hauptprodukt Benzolbisulfid. Diese
Reaktion spricht aufs Neue fiir die grosse Neigung des

Benzolsulfhydrats in Benzolbisulfid iiberzugehen und ist
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wie die schon bekannte nud so auffallende Bildung des
Benzolbisulfids aus Benzolsulfhydrat und alkoholischemn -
Ammoniak wohl nur auf eine durch das jeweilen zu-
gesetzte Reagens begiinstigte Oxydation durch den
Sauerstoff der Luft zuriickzufiihren.

Die damit angestellten Analysen gaben folgende
Zahlen :

I. 0.2561 gr. Substanz gaben bei der Verbren-
nung mit Kupferoxyd und chromsaurem Blei 0.6278 gr.
CO2 oder 66,87 %o C und 0.1152 gr. H20 oder 4,9 °/o H.

II. 0.1602 gr. Substanz gaben bei der Schwefel-
bestimmung nach der Methode von Carius 0.3502 gr.
Ba 504 oder 29,6290 S.

Berechnet Gefunden
I 1T
Ciz 144 66,06 66,87 —
Hio 10 4,58 ' 4,9 i
giti: Smasiiinatiog e o060
218 100,00

Es schien mir von Interesse, auch die analogen
Reaktionen bei Korpern der Fettreihe zu versuchen
und ich habe hiezu das Aethylmercaptan, welches sich
am leichtesten darstellen lisst, gewdhlt.

Einwirkung von Chloracetyl auf Aethylsulfhydrat.
— Thiodthylacetat. —
Dieser Aether wurde frither von Lukaschewicz 1)
durch Einwirkung von Chloracetyl auf Natriummercaptid

1) Zeitschrift fiic Chemie 1868, S. 641.
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erhalten; derselbe sollte sich einfacher analog dem
- Thiophenolessigither -durch directe Binwirkung von
Chloracetyl auf Aethylsulfhydrat erhalten lassen, was
auch nach nachstehendem Versuch der Fall ist.

Das zur Untersuchung verwendete Aethylsulfhydrat
wurde nach der Methode von Liebig!) durch Ein-
wirkung von Kaliumsulfhydrat auf #thylschwefelsauren
Kalk erhalten. Die Ausbeute ist hiebei ziemlich
giinstig.  Man erhdlt auf diese Weise vollkommen
reines Aethylsulfhydrat vom constanten Siedpunkt 369 C,
withrend bei Anwendung anderer ithylschwefelsaurer
Salze , so namentlich des #thylschwefelsauren Kali
immer eine betrichtliche Menge Schwefelithyl gebildet
wird.

Bringt man Aecthylsulfhydrat mit Chloracetyl in
einen Kolben, der mit aufsteigendem Kiihler versehen
ist, so tritt nach eciniger Zeit schon von selbst Reaktion
ein; die Masse erwirmt sich, und zu gleicher Zeit
entweichen Stréme von Salzsiiure, wihrend sich das
Acthylsufhydrat lost und die Mischung eine durch-
sichtige Fliissigkeit bildet. Zur Vollendung der Reaktion
wird noch einige Zeit am aufsteigenden Kiihler erhitzt,
bis die Salzsdureentwicklung beendigt ist. Giesst man
nach beendigter Reaktion die Mischung in Wasser, so
scheidet sich sofort ein Oel aus, welches auf dem
Wasser schwimmt; dasselbe wird. mit Wasser ge-

waschen iiber Chlorcaleium getrocknet und rectifizirt.

1) Liebig, Annalen fiir Chemie Bd. 11, 8. 14.
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Die Ausbeute st hiebei fast die  theoretische; es
destillivt fast alles zwischen 1141169 (. (Lukasche-
wicz fand ‘den Siedpunkt bei 111°C.), nur wenige
Tropfen gehen mnoch 'zwischen 116—118° C. iiber.
Das Oel  besitzt einen eigenthiimlichen an Aethyl-
sulfhydrat erinnernden Geruch, ist mit Wasser nicht
mischhar, dagegen list es sich leicht in Alkohol und
Aether; es destillivt beim Erhitzen vollkommen unzer-
setzt, ‘auch iiber seinen Siedpunkt erhitzt, erleidet es
keine Zersetzung; angeziindet brennt sein Dampf mit
bliulicher Flamme. Concentrirte Salpetersiure wirkt
unter Zersetzung dusserst heftig auf das Oel ein, in
concentrirter Schwefelsiiure lost es sich unter Ent-

wicklung von schwefliger Siure allmiihlich ' auf.

Da noch keine Analysen desselben bekannt. sind,
so moge folgende Schwefelbestimmung hier Platz
finden : 0.2589 or. Substanz gaben bei der Schwefel-
bestimmung nach der Methode von Carius 0.3510 gr.
B a S04 oder 30,33%0 S.

Diese Zahl stimmt mit der Formel

CaHs O\
CeiHsox i/

tiberein, wonach diese Verbindung als Thio#thyl-

acetat aufzufassen ist,

Berechnet Gefunden
CiHs O 72 69,22 =
S:32 3078 30,33

104 = 100,00
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Mit diesem Resultat steht die Angabe von Ke-
kulé ! iiber die Existenz eines Thiacetsiureithers in
Widerspruch. In seinerhochwichtigen Notiz iiber eine
neue Reihe schwefelhaltiger organischer
Sduren* gibt Kekulé an, dass durch Einwirkung von
Fiinffach Schwefelphosphor auf Hssigiither sich unter
dusserst heftiger Einwirkung ein Thiacetsiuredther
_ bilde 'vom: Siedpunkt ca. 800 C. Da Kekulé sonst
keine naheren Angaben iiber diesen Korper gemacht hat,
so versuchte ich denselben nach seiner Angabe dar-
zustellen, um ihn mit dem . beschriebenen Produkte
vergleichen zu kénnen.

Als ich auf kiuflichen, iiber Kalk getrockneten
Essigither Fiinffach-Schwefelphosphor einwirken liess,
fand in der That, wie Kekulé angibt, stiirmische Ein-
wirkung statt ; allein diese war, wie ich mich bald
iiberzeugte, nur durch den Gehalt an Alkohol be-
dingt. Als ich den Essigidther durch andauerndes
Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Chlorcaleium
von Alkohol befreit hatte, iibte er auf Fiinffach-
Schwefelphosphor nicht die mindeste Wirkung
aus. Bei andauerndem Kochen wurde zwar eine ge-
ringe Menge schwefelhaltiger organischer Verbindungen
erzeugt, aber der Hauptmenge nach blieb der Essig-
dther selbst bei dieser Behandlung unverindert. Es
ist daher kaum zu bezweifeln, dass die Angabe von
Kekulé, Essigither wirke sehr heftig auf Schwefel-

1) Annalen der Chemie Bd. 90, S. 209.



=g

phosphor ein, dadurch hervorgerufen ist, dass Kekulé
mit einem mit Alkohol verunreinigten Essigither

arbeitete.

Einwirkung von concentrirter Kalilauge auf
Thioédthylacetat.

Wiihrend  sich Aethylsulfhydrat mit ILeichtigkeit
schon in der Kilte in Kalilauge und concentrirtem
Barytwasser auflost, wirkt concentrirte Kalilauge erst
bei lingerem Erhitzen zersetzend auf den Aether ein.

Uebergiesst man Thioiithylacetat mit concentrirter
Kalilauge und bringt die Mischung in einen Kolben,
der mit aufsteigendem Kiihler versehen ist, so lost
sich nach mehrstiindigem Erhitzen der Thioiithylessig-
dither vollkommen auf, wiihrend zu gleicher Zeit der
eigenthiimliche Geruch des Aethers verschwindet; in
der Losung entsteht durch Salzsiure sofort eine olige
Abscheidung. von Aethylsulfhydrat.

Zur Nachweisung der Spaltungsprodukte wurde
die Flissigkeit mit dem. etwa, zehnfachen Volumen
Wasser verdiinnt und unter guter Abkiihlung durch
einen aufsteigenden Kiihler verdiinnte Schwefelsiure
zugesetat, worauf sich sofort der Geruch von Aethyl-
mercaptan bemerklich machte. Das Gemisch wurde
hierauf auf dem Wasserbade abdestillirt. Es ging so-
fort ein Oel iiber, das den Geruch des Aethylmercap-
tans zeigte und auch durch die charakteristischen
Reaktionen erkannt wurde. Es gab in alkoholischer
Losung mit Bleisalzen einen rothen und mit Queck-
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silbersalzen einen gelben Niederschlag. Ein Theil des
Oeles wurde in'Alkohol gelést und mit Quecksilber-
oxyd versetzt; nach dem Abfiltriren und Verdunsten
des Alkohols blieben hiibsche blendendweisse Blittchen
von Quecksilbermercaptid zuriick, deren Schmelzpunkt
bei 85¢ C. lag.

Nachdem das Aethylmercaptan auf dem Wasser-
bade “abdestillirt war, wurde der 'Retortenrickstand
iiber freiem Reuer abdestillirt, das saure Destillat
wurde mit Barythydrat versetzt und der Ueberschuss
desselben’ ‘durch Binleiten von Kohlensiure entfernt.
Die Fliissigkeit wurde hierauf auf ein kleines Volumen
cingedampft und zeigte beim Zusammenbringen mit
Risenchlorid die charakteristische Reaktion der Bssig-
siiure, sich mit Eisenoxydsalzen roth zu firben. Die
Tdentitit mit Bssigsiure wurde' ausserdem durch eine
Analyse des Silbersalzes  nachgewiesen: 01012 gn.
Substanz hinterliessen nach dem Glithen 0.0652 gr.

metallisches Ag.
Bereehnet (tefunden
Ag 64,6790 64,42%0
Die Zersetzung | des Thioiithylacetats durch Kali-
lauge /ist hienach ganz analog der Spaltung des Thio-
phenolessigithers ; wie dieser sich in Tiophenol
und Essigsdure spaltet, so liefert jencs hiebei
Aethylsulfhydrat und Essigsiure:

O2Hs 1\

CoHe0 S + 2K O — CHHs KO- CHsSK - H20.

e ——————









