116

Die Vermuthung, dafs der gesuchte K&rper als solcher leicht
zersetzbar, im ithylirten Zustaunde aber bestfindiger sein mdchte, liefs
mich den Versuch mii wissrigem Aethylamin wiederholen. Doch war
das Resultat dasselbe: es bildete sich ameisensaures Aethylamin.

Als dann Anilin angewandt wurde, unter {ibrigens gleichen Be-
dingungen, aber ohne Wasger, fand sich die Réhre nach dem Erbitzen
mit briunlich gefirbten Krystallen durchsetzt, die durch zweckmiifsige
Reinigung zu silberglinzenden Bléttchen wurden und alle Eigenschaften
einer Base besaflsen.

Die Analyse wies derselben die Zusammensetzung C, 3 H, 3 N, zu,

Hieraus, sowie aus den Eigenschaften des Productes ergiebt sich,
dafs durch Einwirkang von Orthoameisenséure-Aether auf Anilin die-
selbe Base entsteht, die A, W, Hofmann aus Chloroform und Anilin,
sowie aus Anilin und Phenylformamid mit Phosphorchlorid erhalten und
Formyldiphenyldiamin oder Methenyldiphenyldiamin genannt hat.”*)

Man sieht, dafs bei den Umwandlungen des Orthoameisenséure-
Aethers das Wasser auszuschliefsen ist, weil derselbe durch letzteres
schon in Ameisensdure verwaudelt wird, ehe Ammoniak zur Wirkung
kommt.

Ich habe daher absolut-alkoholisches Ammoniak angewandt und
so eine Base erhalten, die ein krystallisirendes Platin-Doppelsalz liefert
und mit deren Untersuchung ich noch beschiftigt bin.

Da das Methenyldiphenyldiamin zu dem gesuchten Korper in dhn-
licher Beziehung steht, wie das Carbotriphenyltriamin zum Guanidin,
so deutet sich fiir den ersteren die Formel CH (NWH) (NH,) an.

Wenn es gelingt, denselben im freien Zustande zu erhalten, so
wird dadurch die oben aufgestelitc Reihe vervolistindigt und dem
cyanwasserstoffsauren Ammoniak ein Isomeres an die Seite gestellt,
wie dies der Harnstoff fiir cyansaures Ammoniak ist.

46. A, W, Hofmann: Ueber die dem Senfil entsprechenden
Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffither.

{Vierte Mittheilung.)

In einer friheren Arbeit, welche ich der Gesellschaft vorgelegt
habe,*) wurde bereits der Umbildung gedacht, welche die Senfole bei
hoher Temperatur unter dem Einflusse des Wassers erleiden. Unter
Entwicklung von Kohlensdure und Schwefelwasserstoff werden die
Monamine zuriickgebildet. Fiir diese Umwandlung sind 2 Mol. Wasser

*) Jahresbericht 1858, 854; 1865, 417,
™) Hofmann, Berichte (868, 8. 180.
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erforderlich, es ist aber nicht unwahrscheinlich, dafs die Reaction in
zwei auf einanderfolgenden Phasen verliuft und dafs zunichst nur
1 Mol. Wasgser fixirt wird. Bei dem Aethylsenfél wiirde im Sinne
dieser Auffassung der Spaltung in Koblensdure, Schwefelwasserstoff
und Aethylamin, die Bildung einer ephemeren SZure

AR IOR L

vorausgehen.

Lifst man statt des Wassers Alkobol auf dza Senfdl einwirken,
0 erbiilt mun in der That den Aether dieser SZuré chne alie Schwie-
rigkeit. Die Reaction erfolgt schon bei 1000, geht aber mit gréfserer
Schnelligkeit bei 110—120° von statien.

Einwirkung des Aethylalkokols ayf das Aethylsenfsl.

Digerirt man eine Mischung von Aethyleenfol mit absolutem Al-
koho! bei 1100, so ist schon nach einigen Stunden die Vereinigung beider
Korper vor sich gegangen. Beim Oeffnen der Rohre entweicht kein
Gas, der Geruch des Senfols ist verschwunden und auf Zusatz von Wasser
zu der Fliissigkeit fillt ein wenig angenehm lauchartig riechendes Oel zu
Boden, welches nur mit Wasser gewaschen, {iber Chiorcalcium getrocknet
und destillirt zu werden braucht, um i Zustande der Reinheit erhalten
zu werden. Der Siedepunkt liegt zwischen 204 und 208°. Bei der
Analyse wurde dié Zusammensetzung

i )
C,H, N§0=(CH8) (C’H@,HIE o

gefunden.

Dieser Aether, dem man als halbgeschwefeltes Aethyl-
urethan auffaseen konnte, enmisteht also einfach durch Vereinigung
von 1 Mol. Secfsl mit 1 Mol. Alkohol

C,H CyH, ) o _ (CS(C, HYHN
(5S)E§N+ »Hgfo=! ’ 'b,,HJO

und seine Entstebung st der von Wiirtz®) beobachtetsn Bildung
des Aethylurethan aus Cyansdiuredther und Alkohol vollkommen anslog.

Unter dem Einflusse des Wassers, zumal in der Gegunwart von
Siluren oder Alkalien, -zerfillt das. hald geschwefelte Aethylurethan,
wie dies nicht anders zu erwaiten stend, in Alkohol, Kohlensfure,
Schwefelwasserstoff und Aethylamin

(C8)"(Cy Hgfﬂfg O+2 (ﬁ% 0)=Hil 0400, +H,5+5 g:; N

Bei Anwendung ven concentrirter Schwefelofiure wird statt Kohlep-
siiure und Schwefelwasserstoff Kohlenoxysulfid erhalten.
Die eben beschriebene Verbindung kann auch durch die ¥inwir-

*) Wrtz, Ann. Chem, Phys. [8] XLII, 8. 48,
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kung alkoholischer Natronldsung auf das Aethylsenfsl erbalten werden.
Die Identitit der so gebildeten Verbindung mit der durch die Ein-
wirkung des Alkohols erhaltenen, wurde sowohl durch eine sorgfiltige
Vergleichung der Eigenschaften als auch durch die Analyse festge-
stellt. Durch die Einwirkung des Natriumhydrats entsteht aber stets
auch das entsprechende Natriumsalz, endlich wird ein Antheil Senfol
unter Bildung von Natriumcarbonat, Natriumsulfid und Aethylamin
vollkommen zersetzt.

Einwirkung des Aethylmercaptans ayf das Aethyleyanat:

Bei der vollkommenen Analogie des Mercaptans mit dem Alko-
hol einerseits und andererseits des Aethyleyanats mit dem Senfile,
liefs es sich nicht bezweifeln, dafs beide Korper gich zu einem, mit
dem eben beschriebenen halbgeschwefelten Aethylurethan isomeren
Korper, vereinigen wiirden. Der Versuch hat denn auch diese Ver-
augsetzung bestéitigt. Mercaptan und Cyans#iuresther mischen sich unter
Wirmeeniwicklung. Durch mehrstiindige Digestion beider Kdrper Lei
1209 verschwindet alsbald der charakteristische Geruch des ersteren
wie des letzteren; der entstandene Kdorper gleicht, was den Geruch
anlangt, dem halbgeschwefelten Aethylurethan, von dem er sich offenbar
nur in der relativen Stellung des Sauerstoff- und Schwefelatoms unter-
scheidet. Man»kann dieser verschiedemen Stellung der beiden Ele-
mente in der Formel der Verbindung einen Ausdruck geben:

Csdls x4 CaHy 5 — (COMCHDHN g

Auch was Volumgewicht und. Siedepunkt anlangt, steht diese Fliissigkeit
dem halbgeschwefelten Aethylurethan sehr nahe; sie ist schwerer wie
Wasser und siedet zwischen denselben Temperaturen, 204— 208°.
Bei der Einwirkung des Wassers, zumal in Gegenwart von S#uren
und Alkalien, tritt aber alsdann die verschiedene Construction zu
Tage, insofern der Korper, seinem Urprunge gemifls, in Acthylmer-
captan, Kohlensiiure und Aethylamin sich spaltet

(CON (€ HNY g, MY _CaFylsy co,+Cafls|x
2

Einwirkung des Aethylmercaptans auf das Aethylsenfil.

Um die Reihe dieser Verbindungen zu vervollstéindigen, blieb es
noch iibrig, auch das Verhalten des Aethylsenféls zu dem Aethylmer-
captan zu untersuchen. In dieser Reaction stand die Bildung des
geschwefelten Aethylurethans zu erwarten. Wirklich vereinigen
sich auch beide Fliissigkeiten schon nach mehrstiindiger Digestion bei 120°
zu einem Korper, welcher ein hoheres Volumgewicht als Wasser besitat
und in welchem der charakteristische Geruch sowohl des Mercaptans als
auch des Aethylsenfils vollkommen verschwunden ist. Hs lifst sick
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nicht bezweifeln, dafs hier das geschwefelte Aethylurethan vorliegt:
C ¥
Caly | Oy 5= OO BN
Es war indessen nicht mdéglich, die Substanz in einem fiir die
Analyse geeigneten Zustand zu erhalten, da sie sich bei der Destil-
lation alsbald wieder in ihre Bestdndtheile, Aethylmercaptan und
Aethylsenfdl spaltet.

Eimwirkung des Alkohols auf das Allylsenfil.

Die angefiihrten Untersuchungen diirfien geeignet sein, die Natur
einer Verbindung festzustellen, deren Zusammensetzung bisher zwei-
felhaft geblieben war.

In seiner grofsen Arbeit diber das Senfsl par eccellence, welche
diesem Korper znerst die noch heute von ihm eingenommene Stelle
anweist, hat Will") unter vielen anderen Abkémmlingen auch ein
Oel beschrieben, welches aus dem Senfs! durch die Einwirkung alko-
holischen Kalis entsteht. Will berechnet fiir diesen Kérper aus den von
ihm angestellten Analysen, die indessen fiir den Stickstoff zu keinen
iibereinstimmenden Zahlen filhrten, die Formel

Cy Hyy N, §8; 0,

Ich glaube mich nicht zu tiuscheh, wenn ich annehme, das ge-
dachte Oel sei die Verbindung des Allylsenfols mit Aethylalkohol,
also das halbgeschwefelte Allylurethan

CS"(C; H)HN
i Hy, Nso =G HIEN o
welches dem durch die Einwirkung des Alkohols auf das Aethylsen{o]
entstehenden Kdrper entspricht.

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffprocente, welche dieser Formel
entsprechen (Kohlenstoff 49,65 und Wasserstoff 7 ,08) stimmen in der
That mit den von Will gefundenen (Kohlenstoff 49,92 — 50,35 und
Wasserstoff 7,70 — 7,88) fast ebensogut als die theoretischen Werthe
der von ihm berechneten Formel (Kohlenstoff 50,70 und Wasserstoff
7,53), wiihrend .die Stickstoffprocente der umgebildeten Formel (9,65)
mit einer der verschiedenen von Will gefundenen Zahlen (9,73) nahe-
zu zusammenfallen.

Digerirt man in der That eine Lésung von Senfol in Alkohol
einige Stunden lang bei einer die Siedhitze des Wassers nur wenig
iibersteigenden Temperatur, so fillt alsdann Wasser aus der Ldsung
ein lauchartig riechendes Oel, welches etwas schwerer ist wie Wasser
und gerade wie der von Will beschriebene Korper bei 210 — 215°
siedet. Die Reaction bei dem ANylsenfdl verlduft also genau so, wie
bei der &thylirten Verbindung,

*) Will, Anp. Chem. Pharm. LII. 8. 80,
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Einwirkung des Alkohols auf das Phenylsenfil.

Ueber das Verhalten beider Kdérper zueinander, konnte kein
Zweifel obwalten. Beim Versuche ergab es sich, dals beide bei einer
Temperatur von 110 — 115° mit Leichtigkeit auf einander einwirken.
Versetzt man die aus der Digestionsréhre ausgegossene Fliissigkeit
mit Wasser, so erstarrt sie zu einer prachtvollen Krystalimasse, welche
man nur mit Wasser zu waschen und einmal aus Alkohol. umzukry-
stallisiren braucht, um sie vollkommen rein zu erhalten. Die Krystalle
schmelzen bei 65°. Die Analyse zeigte, dafs die Krystalle das halb-
geschwefelte Phenylurethan darstellen

CyH,, N80 = (8 CHYHK |
2 M5

Bei der Destillation zerlegt sich dieser Aether theilweise in seine
Bestandtheile; setzt man bei der Destillation Phosphorsiureanhydrid
zu, 8o wird der Alkohol fixirt und es destillirt Phenylsenfsl, 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 Ausgangspunct fiir die Darstellung des Phenyl-
senféls jst. Die Ldsung des Phenylsulfocarbamids in Alkohol mufs
aber einen Tag lang bei 140 — 150° erhalten werden und selbst dann
noch ist die Umwandlung niemals ganz vollstindig. Der Urethan
bildet sich begreiflich unter Ausscheidung von Anilin.

Einwirkung des Aethylmercaplans auf das Phenylsenfol.
Ich habe mich nur durch den Versuch idberzeugt, dafs die beiden
Korper sich durch liéngere Digestion miteinander vereinigen. Es ent-
steht das geschwefelte Phenylurethan

C, H C8)"(Co H)HN
(CS)"‘I;N"‘ 1By s =G ”(%QH,,;O

Das Product ist éin schoner krystallinischer Korper, unléslich in
Wasser, ldslich in Alkohol und Aether, Sein Schmelzpunkt liegt
bei 56°.

Die beschriebene Untersuchung, bei deren Ausfiihrung ich wieder
die werthvolle Hilfe des Hrn. Dr. Bulk in Anspruch nehmen durfte,
hatte fiir mich ein besonderes Interesse, insofern sie einige schon vor
vielen Jahren angestellte Versuche, die aber wegen Mangel an Mate-
rial unvollendet geblieben waren, zu einem befriedigenden Abschlufse
bringt.

Bei Gelegenheit meiner Arbeit fiber das Phenyleyanat®) hatte
ich gefunden, dafs sich- dieser Korper mit den Alkoholen lebhaft ver-
einigt und dafs sich auf diese Weise schdn krystallisirte Verbindungen

*) Hofmann, Ann. Chem, Pharm. LXXIV. 8. 7.
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bilden, die ich wegen der -Schwierigkeit, sie in gréfserer Menge zu
erhalten, nur unvollkommen untersuchen konnte. Ich hatte sie gleich-
wohl auf Grund einiger Anniherungsanalysen als das Phenylurethan
der Methyl- und Aethylreihe

CsH9N02=(CO)"(CGH"')HN§O und
CH,

CO)(C, Hy) H
C, H,, N0, = GG HREN

angesprochea.

Irgendwelche Zweifel iiber die Natur dieser Verbindungen, welche
noch hétten geblieben sein kdnnen, sind durch die im vorherge-
henden beschriebenen Versnche geldst,

47. A. Kekulé: Mittheilungen aus dem chemischen Institut der
Universitit Bonn.

I Ueber eine neue Darstellungsweise des Cymols aus
Campher und ein Oxyderivat des Cymols. Von Dr. R. Pott.

Um dber die Constitation des Camphers neue Anhaltspunkte zu
gewinnen, schien es von Interesse, die dem Campher entsprechenden
Schwefelverbindungen darzustellen und zu untersuchen. Da nun die
durch Einwirkung des Campherchlorids (C,, H;g Cl;) auf Schwefel-
wagserstoffkalium und auf Schwefelkalium entstehenden Producte bis
jetzt nicht rein erhalten werden konnten, so wutde die Einwirkung
von Phosphorsulfid auf Campher versacht. Es zeigte sich, dafs so
kein schwefelhaltiger AbkSmmling des Camphers gebildet wird, dafs
vielmehr, unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff, reichliche Mengen
von Cymol idberdestilliren. Da der so erhaltene Kohlenwasserstoff,
nach vorhergegangener Behandlung mit Kalilauge, fast vollstindig
zwischen 175—1780 iiberdestillirt, so scheint die angegebene Reaction
eine zweckmifsige Methode zur Darstellung des Cymols aus Campher
abzugeben.

Die Identitit des mittelst Phosphorsuifid dargestellten Cymols
mit dem durch andere Reagentien aus Campher bereiteten Cymol
wurde durch Bestimmung des Siedepunits, durch Analyse und aafser-
dem durch das Aussehen und die Zusammensetzung des cymolsulfo-
sauren Baryts festgestellt.

Wird cymolsulfosaures Kali (1 Th.) mit Kalihydrat (2 Th.) ge-
schmolzen, das Product in Wasser geldst, mit Schwefelsfure iibersiittigt
und mit Wasserdampf destillirt, so geht ein gelbliches, etwas dick-
fliissiges Oel iiber, welches bei der Rectification fast vollstindig bei
230° iberdestillirt. Die durch die Analyse gefundenen Werthe fiihren



