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Die Vermuthung, dab der geeuchte Kiirger ah solcher leicht 
zersetzbslr, im iithylirten Zustande aber besttndigcr sein mClchte, Iiefs 
mich den Versuch mit; wtsrigem Aethylamin wiederholen. Doch war 
das Resultat dasselbe: es bildete sich ameieensaures Aethylamin. 

AIs dann Anilin angewandt wurde, unter fibrigens gleichen Be- 
dingungen, aber ohne Wasser, h n d  sich die BBhru nach dem Erhitzen 
mit briiunllieh gefarbten Krystallen durcheetzt, die durch zweckmafsige 
Reinigung zu silberglfnzeuden Bllttchen wurden und alle Eigenschsften 
einer Base beeahen. 

Die Analyse wies derselben die Zusammensetzung C,, 1112 N2 zu. 
Hieruus, sowie aus den Eigenschaften des Productes ergiebt sich, 

dafs durch Einwirkung von Orthosmeisensiiure-Aether auf dnilin die- 
selbe Base entsteht, die A. W. Hofmann  aus Chloroform und Anilin, 
sowie aus Anilin und Phenylforniamid mit Phosphorchlorid erhalten und 
Formyldiphenyldiarnin oder Methenyldiphenyldiamin genwnt hat.*) 

Man sieht , dab  bei den Umwandlungen des Orthoameisensiiure- 
Aethers dtns Wasser auszuschliefsen ist, weil derselbe durch Getzteres 
schon in Ameisenslure verwanidelt wird, ehe Amnioniak zur Wirkung 
konimt. 

Ich habe daher absolut - alkoholisches Amrnsniak angewandt und 
ao eins Base erhalten, die ein krystallisirendcs Platin-Doppelsalr liefert 
und mit deren Untersuchung ich noch beschgftigt bin. 

Da das Metbeiiyldiphenyldiamin zu dem gemichten Kiirper in Phn- 
licher Beziehung steht, wie das CsrbotriphenyltPiarnin zum Quanidin, 
SO deutet sich Fiir den ersteren die Formol CR (NH) (NIT,) an. 

Wenn es gelingt, densellaen im freien Zustande zu erhalten, SO 

wird dadureh die oben ttufgestelltc Reihe vervullstiindigt urid dem 
cyanwasserstoffqauren Ammoniak cin Isomeres an die Seite gestellt, 
wie dies der Harnstoff fiir cyansaures Ammoniak ist. 

46. A. W. Hofmann: Ueber die dam Senfijl entsprechenden 
Isomeren der Sahwe~elcyanwassar~~ffather. 

(Vicrte Mittheiluiig.) 

In einer frhheren Arbeit, welche ich der Oesellschaft vorgelegt 
habe,m) wurde bereits der Umbildung gedacht, welche die Senfiile bei 
hoher TemperaEur unter dem Einflusse des Wassers erleiden. Unter 
Entwicklung von Kohlensaure nnd Schwefelwasserstoff werden die 
Monamine zuriickgebildet. Fur diese Uniwandlung sind 2 Mol. Wasser 

*) Jnhresberieht 1858, 354;  1865, 417. 
H o f m s n n ,  Bedchte 1868, S, 180. 
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erforderlich, es ist aber nicht unwabrscheinlich, dace die Reactian in 
zwei auf einariderfolgenden Phasen verUuft und dafs euufichst nur 
1 Mol. Wasser fixirt wkd. Bei dem AethylsenfGl wtirde im Sinne 
dieser Auffaesung der Gpaltung in Kohlensiture Bchwefelwesserstaff 
und Aethylrtmin, die Bildung einer ephememn Blarre 

vorausgehen. 
Llifst man statt des WaElsera AikohoP auf d a  Benfil einwirkea, 

$0 erRglt n u n  in der That den Aether dieser S&um Qhne alle Schwie- 
rigkeit. Die Reaction erfolgt &chon bei TOO0, geht aber mit griiherer 
Schnelliigkeir bei 110-120° von stattern. 

Eimuirhng des Accthyhlkohola qf dw BLefiyksqflX 
Digerirl man eine Mischung von Aethylsenf61 mit absolutem Al- 

kohol bei 1100, so ist schon nach einigen Stunden die Vereinigong beider 
Kiirper VOP sich gegangen. Beim Oeffnen der BShrs entweicht kein 
Gas, der Oeruch des Senfijls ist verschwunden und auf Zusatz von Wasser 
zu der Fliissigkeit fgllt ein wenig angenehm lauchartig riechendee Oel zu 
Boden, welches n w  mit Wltsser gewasohen, iiber Chlorcalcium getrocknet 
und destillirt zu werden brctuch't, urn im ZustcPnde der Reinheit erhalten 
zu werden. Der Siedepunkt liegt zwiachen 204 und 2080. Bei der 
Analyse wurde die Zueammensetzung 

gefunden. 
Dieser Aether, den man cth lhalbgeeahwefeltes A e t h y l -  

u r e t h an auffessen kiinnte , eratatehf; a150 eiafach durcch Vereinigung 
von 1 %01. 8enf6iil mit 1 Mol. Akohd 

und seine Entstetaong iet der VOYI Wdstz') beobmhtetun Bildung 
des AethyliurothaPr aus Cyausliurelther und Mkohol volkammen analog. 

Unter dern Einfluese des Waswre, zumd in der Gqpnwart von 
SIurun oder Alkalien, zersllt des fa& ge6ehwefdb Aethylwethan, 
wie diee nicht andere ZU erwarten stand, in Alkoibd, Kohlenahre, 
Schwefe:clwessemtoff und Aethylamia 

Bei Anwendung van concentrirtar SohwefelleSum w i d  etatt bhlw- 

Die eben beachriebene Verbindung kann auch durch die mwb 
siiure ,land Schwefelwasserstoff Kohlenoxyaulftd erhaltan. 

*I Warts ,  Ann. Chem. Php. [8] XLII, 8. 48. 
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kung alkohofiacher Natronliisung auf dm Aethylsenfol erbalten werden. 
Die IdentitBt der so gebildeten Verbindung mit der durch die Ein- 
wirkung dea Alkohols erhaltenen, wurde sowohI durch eine 8orgfaltige 
Vergleichung der Eigenschaften ale auch durch die Analyse festge- 
stellt. Durch die Eimirkung des Natriumhydrats entsteht aber stets 
auch dae entsprechende Natriumsalz, endlich wird ein Antheil Senfol 
unter Bildung von Natriumcarbonat , Natriumsulfid und Aothyllsmin 
vollkommen rersetzt. 

i!iXnwirkmg dee Aethylmercaptans aqf dm Aethyloyanat. 
Bei der vollkommenen Analogie des Mercaptans mit dem Alko- 

hol einerseits und andererseits des Aethylcyanats mit dem Senfole, 
liefs es sich nicht bezweifeln, dafs beide Korper sich zu einem, mit 
dem eben beschriebenen hslbgeschwefelten Aethylurethan isomeren 
Horper, vereinigen wiirden. Der Versuch hat denn arich dieso Ver- 
aussetzung bestiitigt. Mercaptan und CyansgureSither mischen sich unter 
Warnieeniwicklung. Durch mehrstiindige Digestion beider Kijrper Lei 
1200 verschwindet alsbald der charakteristische Geruch des ersteren 
wie des letzteren; der entstandene Korper gleicht, was den Qeruch 
anlangt, dem halbgeschwefelten Aethylurethan, von dem er sich offenbar 
nur in der 1-elativen Stellung des Sauerstoff- und Schwefelatoms unter- 
scheidet. Man kann dieser vermhiedenen Stellung der beiden Ele- 

Auch was Volumgewicht und Siedepunkt anlangt, steht diese Fliissigkeit 
dem halbgeschwefelten Aethyfurethan sehr nahe; sie ist schwerer wie 
Wasser und 'siedet zwischen denselben Temperaturen , 204- 2080. 
Bei der Einwirkung des Wassers, zumal in Gegenwart von Sliuren 
und Alkalien, tritt aber alsdann die verschiedene Construction zu 
Tage, insofern der Kijrper , seinem Urprunge gemafs , in Aethylmer- 
captan, Kohlenslure und Aethylamin sich speltet 

Einwirkung des Aethylmercaptans auf das Aethylsenfiil. 
Um die Reihe dieser Verbindungen zu vervollstlndigen, blieb es 

noch iibrig, auch das Verhalten dee Aetbylsenfiils zu dem Aethylmer- 
eaptan zu untersuchen. I n  dieser Reaction stand die Bildung des 
g esch w efel  t o n A e t h y 1 u r c  t h B ns zu erwarten. Wirklich vereinigen 
sich auch beide Fluasigkeiten schon nach mehrstiindiger Digestion bei 1200 
zu einem Kijrper, welcher ein hiiheres Volumgewicht als Wasscr besitzt 
und in welchem der charakteristische Geruch sowohl des Mercaptans als 
auch des Aethylsenfijls vollkomnien verschwunden ist. Us liil'st sicb 



nicht bezweifeln, dafs hier das geschwefelte Aethylurethan vorlicgt : 

IS  
CaH5 )m+CaHdI S=(CS)"(C2H5)HN 
(C W1[ ,* Ca H5 

Es war indessen nicht m a l i d ,  die Substanz in einem fir die 
Analyse geeigneten Zustand zu erhalten, da sie sich bei der Destil- 
lation ahbald wieder in ihre Bestandtheile, Aethylmercaptan und 
Aethylseflol spaltet. 

Einzokhng dca Alkohob auf clcze Al1gbenfo"E. 
Die angefiihrten Untersuchungen diirften geeignet sein, die Natur 

einer Verbindung festgustellen , deren Zusammenseteung bisher zwei- 
felhaft geblieben war. 

In seiner grofsen Arbeit iiber das Senfdl par e x c d h o e ,  welche 
diesem Korper zuerst die noch heiite von ihm eingenommene Stelle 
anweist, hat Will*) unter vielen anderen Abkiimmlingen auch ein 
Oel beschrieben, welches aus dem Sent31 durch die Einwirkung alko- 
holischen Kalis entsteht. W i l l  berechnet fiir diesen Kiirper ~ U B  den von 
ihm angesteliten Analysen, die indeesen fiir den Stickstoff m keinen 
iibereinstirnmenden Zahlen fiihrten, die Formel 

Ha, NS S, 0 2 %  
Ich glaube mich nicht 2u tiiuscheh, wenn ich annehme, das ge- 

dachte Oel sei die Verbindung des Allylsenf"1s mit Aethylalkohol, 
also das h a l b g e s c h w e f e l t e  A l l y l u r e t h a n  

welches dem durch die Einwirkung des Alkohob auf daa AethylsenGl 
entstehenden fiiirpcr entapricht. 

Die Kohlenstoff - und Wasserstoffprocen$e, welche dieser Formel 
entsprechen (Kohlenstoff 49,651 und Waeserstoff 7,58) stimmen in der 
That mit den von Wil l  gefundenen (Kohlenstoff 49,92 - 50,35 und 
Wasscrstoff 7,70 - 7,88) fast ebensogut als die tbeoretischen Werthe 
der vcin ihm berechneten Formel (Kohlenstoff 50,70 und Wwerstoff 
7,53), wghrend .die Stickstoffprocente der umgebildeten Formel (9,65) 
mit einer der verschiedenen von W i l l  gefundenen Zahlen (9,731 nahe- 
zu zusammenfallen. 

Digerirt man in der That eine Liisung von SenfG1 in Alkohol 
einige Stunden lang bei einer die Siedhitze des Wmsem nur wenig 
iibersteigenden Temperatur , so fallt alsdann Wasser aus der Ltisung 
ein lauchartig riechendes Oel, welches etwas schwerer ist wie Woseer 
und gerade wie der von W i l l  beschriebene KBrper bei 210 - 215O 
siedet. Die Beaction bei dem AHylsenfG1 verlguft also genau SO, wie 
bei der Iithyl'irten Verbindung. 

*) will, Ann, Chem. Phmm. LII. 8. 80. 
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Einurirk.ng des Alkohok auf dae Phenylseqfgl. 
Ueber das Verhalten beider Kiirper zueinander, konnte 

Beim Versuche ergab es sich, dafs beide bei Zweifel obwalten. 
kein 

einer 
Temperatur von 110 - 115O mit Leichtigkeit auf einander einwirken. 
Versetzt man die aus der Digestionsrohre ausgegossene Fliissigkeit 
rnit Wasser, so ersterrt sie zu einer prachtvollen Krystallrnasm, welche 
man nur mit Wasser zu waschen und einmal aue Alkobol. umzukry- 
stallisiren braucht, um sie vollkommen rein zu erhalten. Die Krystalle 
schmelzen bei 650. Die Analyse zeigte, dafs die Krystalle das ha lb -  
gesc  h w e fe 1 t e P h en  plu r e t h  a n darstelleii - 

(C S)" (C, H,) B N 
C, H, 1 '* 

C, HI, N S 0 - 
Bei der Destillation cerlegt sich dieser Aether theilweise in seine 

Bestandtheile; setzt man bei der Destillation Phosphorsaureanhydrid 
ZU, so wird der Alkohol h i r t  und es destillirt Phenylsenfol, dem aber 
stets eine nicht unerhebliche Menge Phenylcyanat beigemengt iat. 

Das halbgeschwefelte Phenylurethan kann auch, obwohl weniger 
vortheilhaft, direct aus dem Diphenylsulfocarbamid erhalten werden, 
welches bekanntlich der Ausgangepunct fiir die Daratellung des Phenyl- 
senf6ls ist. Die Liieung des Phenylsulfocarbamids in Alkohol mub 
aber einen Tag lang bei 140 - 150° erhalten werden und selbst dann 
noch ist die Urnwandlung niemals ganz vollstfndig. Der Urethan 
bildet sich begreiflich unter Ausscheidung von Anilin. 

Einwirk.lng des Aethylmercaptane awf das PhenykmfGl. 
Ich babe mich nur durch den Versuch iiberzeugt, dab die beiden 

Es ent- Kiirper sich durch langere Digestion miteinander vereinigen. 

Das Product ist Bin schSner krystallinischer Kiirper, .unliislich in 
Wasser, loslich in Alkohol und Aether. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 56O. 

Die beschriebene Untersuchung, bei deren AusfGhrung ich wieder 
die werthvolle Hiilfe des Hrn. Dr. Bulk  in Anspruch nehmen durfte, 
hatte Mr mich ein besonderes Interesse, insofern sie einige schon vor 
vielen Jahren angestellte Vemuche, die aber wegen Mange1 an Mate- 
rial unvollendet geblieben waren, eu einem befriedigenden Abschlufse 
bringt. 

Bei Gelegenheit meiner Arbeit iiber das Phenylcyanat *) hatte 
ich gefunden, dafs sich dieser K6rper mit den Alkoholen lebheft ver- 
einigt und dafs sich auf diese Weise schiin krystallisirte Verbindungen 

*) Hofmann,  Ann. Chem. Phrrm. LXXIV. 9. 17. 
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bilden, die ich wegen der .Schwierigkeit, sie in gr6fserer Menge zu 
erhalten, nor unvollkommen untersuchen konnte. Ich hatte sie gleich- 
wohl auf Grand einiger Anniiherungsanalysen als das Phenylurethan 
der Methyl- und Aethylreihe 

und 

angeeproche u . 
Irgendwelche Zweifel iiber die Natur dieser Verbindungen, welche 

noch hiitten geblieben sein kannen, sind durch die im vorherge- 
henden beschriebenen Verenche geliist. 

47. A. KekalB: Xittheilrurgen aus dem chemisehen Institut der 
Universitiit Bonn. 

I, U e b e r  e i n e  n e u e  D a r s t e l l u n g s w e i s e  d e s  Cymols  nus 
C a m p h e r  und  e in  O x y d e r i v a t  d e s  Cymols.  Von Dr. R. Po t t .  

Um lber die Constitution des Camphers neue Anhaltspunkte zu 
gewinnen, schien es von Interesse, die dem Campher entsprechenden 
Schwefelverbindungen darzustellen und zu untersuchen. Da nun die 
durch Eiuwirkung des Campherohlorids (Cl0 H16 CI,) auf Schwefel- 
wssserstoffkltlium und auf Schwefelkalium entstehenden Producte bis 
jet& nicht rein erhalten werden konnten, 60 wutde die Einwirkung 
von Phosphorsulfid auf Campher vermcht. Es zeigte sich, dafs so 
kein schwefelhaltiger Abkiimmling des Camphers gebildet wird , dab 
vielmehr, unter Entwicklung von Echwefelwasserstoff, reichliche Mengen 
von Cymol ilberdestiiliren. Da der 80 erhaltene Kohlenwasserstoff, 
nach mrhergegangener Behandlung mit Kdilauge , fast vollstiindig 
zwischen 175 -1780 iiberdeetiilirt, 80 scheint die angegebene Reaction 
eine zweckmiil'sige Methode zur Darstellung des Cymols nus Campher 
abzugeben. 

Die Identitft des mittelst, Phosphorsdfid dargestellten Cymols 
mit dem durch andere Reagentien aus Campher bereiteten Cymol 
wurde durch Bestimmung des Siedepunkte, durch Anaiyse und aafser- 
dem durch das Aussehen und die Zusammensetzung des cymolsulfo- 
sauren Baryta festgestellt. 

Wird cymolsulfosaures Kali (1 Th.) mit Kalihydrat (2  Th.) ge- 
schmolzen, das Product in Wasser gelast, mit Schwefelstiure iibersfttigt 
und mit Wasserdampf datillirt, so geht ein gelbliches, &was dick- 
fliissiges Oel ilber, welches bei der Rectification fast vollstilndig bei 
230° iiberdestillirt. Die durch die Aaalyse gefundenen Werthe fiiiien 


