
50 

Anilin durch eine gluhende Rijhre in geritiger Menge entsteht. Am- 
moniak und Blausaure waren in vorgelegtem Wasser enthalten. 

Eine Analyse der bei der Reaktion auftretenden Gase ergab, dass 
dieselben wesentlich aus Stickstoff, Grubengas und Wasserstoff be- 
stehen und zwar ungefahr im Verhaltniss 7 : 8 : 10. 

Das Methyldiphenylamin erleidet demnach unter dem Eirifluss dei 
Hitze eine Zersetzung, die in erster Linie eine Elimination der Me- 
thylgruppe bewirkt. Ein Theil wird dadurch in Diphenylamin und 
bei gleichzeitiger Diphenylbildung innerhalb des Molekuls in Carbazol 
verwandelt. Ein zweiter, etwa eben so grosser Theil, liefert in Folge 
einer tiefer eingreifenden Spaltung Benzol, Anilin und Cyanphenyl. 

Der Kohlenstoff der Methylgruppe entweicht zum Theil als Gruben- 
gas, zurn Theil bildet rr wohl die glanzende Kohle, die sich in dr r  
Rijhre ausscheidet. Ob er  ini Cyanphenyl noch enthalten ist, liisst 
sich nicht entscheiden, da nach H o f m a n n ’ s  Versuclien aus Anilin 
unter denselhen Umstanden auch Cyanphenyl entsteht. Die reichliche 
Ausbeute an Cyanphenyl scheint mir aber dafiir zu spechen,  dass dau 
Methyldiphenylarnin direct in  Cyanphenyl, Benzal und freien Wasaer- 
stoff zerfallt. 

15, C. Gi r a e b e : Ueber Diphenylensulfid und Diphenylendisulfid. 

1. D i p h e n  y l e  n s u l f i  d. 
Uni im Anschluss an die Synthese des Carbazols urid Phenan- 

threns sowie an die vorhergehenden Versuche die Diphenylbildung 
innerhalb eines Molekiils weiter zu verfolgen, habe ich auch das Ver- 
halten des Schwefelphenyls niit in den Kreis der Untersuchung ge- 
zogen. S t e n h o n s  e hat dasselbe schon vor einigen Jahren zum Qegen- 
stand einer Mittheilung gemacht I). Er beobachtete hierbei die Bil- 
dung eines hei 94” schmelzenden und in Nadeln krystallisirenden 
Kcrpers, den er als Paraphenylsulfid bezeichnet, indem er fur denselben 
zu der Formel des Phenylsulfids gelangte und annimmt, dass dieses unter 
dem Einfluss der EJitze in  eine isomere Verbindung iibergehe. Mit 
dem Gesammtresultat unserer Kenntnisse der aromatischen Verhin- 
dungen ist aber die Existenz zweier isornerer Phenylsulfide nicht in 
Einklang zu bringen urid deshalb van vornherein wenig wahr- 
scheinlich. Eine Verbindung von der Formel C,  HI S lgsst sich 
Z W ~ T  noch in anderer Wrise betrachten, man k6nnte sie als ein Sulf- 
hydrat des Diphenyls, C,, H, SH,  ansrhen. Hiermit stirnmt aber 
das Verhalten gegen Oxydationsmittel nicht iiberein. Aus  diesem 

(Eingegangen am 12. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. O p p e n h e i m . )  

I )  Annalen der Cheinie u. Pbarm. 156, 882.  
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Grunde, wie in Folge der Erfahrungen bei der Synthese von Carbazol 
und Phenanthren schien r s  mir wahrscheinlicher, dass die von S t e n- 
h o u s e  erhaltene Verbindung nicht der Forniel C , ,  HI, S entsprechend 
zusammengesetzt sei , sondern zwei Atome Wasserstoff weniger ent- 
halte. Die Analysen, welche S t e n  h o u s e  mitgetheilt hat, entsprechen 
zwar besver der wasserstoffreicheren Formel, doch enthalten sowohl 
die des Paraphenylsulfids, wie die des daraus erhaltenen Parasulfo- 
berizins ausiiahmslos etwas weriiger Wasserstoff, wie berechnet, was 
inich in meiner Vermuthung bestarkte. Ich habe den Versuch von 
S t e n h o u s e  wiederholt, nur mit dem Unterschied, dass ich a11 Stelle 
der eisernen, mit Nageln gefullten Riihre eine Verbrennungsriihre be- 
nutzte. Das Produkt wurde destillirt urid die fest werdenden An- 
theile aus Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt neben einer hoch- 
whmelzenden Verbindung einen in Nadeln krystallisirenden Kor- 
per, der bei 97O schmolz, wlhrend S t e n h o u s e  940 beobachtete. Fiir 
die Identitiit spricht aber, dass derselbe, genau wie S t e n h o u s e  be- 
schreibt, durch Oxydation eine Verbindung liefert, die bei 2300 schmilzt. 
Meine Analysen fuhren nun in der That  zur Formel C , ,  H, 5. 

Gefunden. Berechilet fiir 
C , , H , , S  C , , H e S .  
C 77.41 78.26 77.95 77.63 
H 5.38 4.35 4.50 4.40. 

C 77.13 77.73 
H 5.19 5.15. 

S t e n h o u s e  fand 

Ich glaubr: hiernach schon jetzt, ehe weitrre Versiiche vorliegeu, 
den ron S t en ti o u s  e als Paraphenylsnlfid beschriebenen Kiirper als 

c, H,, 

C, H4/ 
Diplienylensulfid, ~ ; S, bezeichneu zu durfen. Er wurde dem- 

, 0,l) entsprechen. 
C6 H* 

c, H,/  
nach dem Diphenylenoxyd, 

Die durch Oxydation daraus erhaltene Verbindung, welche S t e n - 
hoii se  als Parasulfobenzin bezeichnet , wlire gleichfalls ein Dipheiryl- 

derivat, ' , SO2, welches sich wahrscheinlicli direct aus Sulfo- 

benzid wird darstellen lassen. 

C6 H,  

b9 H,. 

11. T) i p h e n y l  e n d i  s ul f  i d. 
Bei Versuchen, Phenylsulfid nach der Methode yon Kekrrlk und 

S z u c h 2 ) ,  durch Einwirkung von Schwefelphosphor auf Phenol dar- 

' j  Hoffnleister, Aniialen der Cheinie u. Pharm. 159 ,  191 .  
*) Zeitschrift far Chemie 1867.  
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zustellen, erhielt ich in ziemlich reicher Menge die von diesen Che- 
mikern erwahnten, aber nicht naher untersuchten Krystalle. D a  eine 
weitere Mittheilung uber dieselben nicht erschienen ist , habe ich die- 
selben der Analyse unterworfen. Aus derselben geht hervor, dass diese 
Verbindung wahrscheinlich rnit der vorhergehenden in naherer Be- 
ziehung steht; ich fuhre deshalb die von mir erhaltenen Resultate hier 
an. Bei der Rectification des durch Einwirkung von Schwefelphosphor 
auf Phenol erhaltenen Produkts geht zuletzt eine krystalliriisch er- 
starrende Substanz uber. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol ist dir- 
selbe leicht rein zu erhalten. Sie schmilzt hei 153O , siedet nngefiihr 
bei 3600. I n  kaltem Alkohol 16st sie sich sehr wenig, leichter in 
heissem. Concentrirte Schwefelsiure 16st sie beim Erwiirmen mit 
intensiv violetter Farhe. Sie ist demnach mit dem Phenylensulfid von 
S t e n h o u s e ' )  identisch. Die Analyse fuhrt zur Pormel C I 2 H , S 2 .  

Versuche, die ich angefangen habe, werden wohl entscheiden , ob 

,S2, ist, oder ob ihr  die 
C6 H,, 

obige Verbindung $?in Diphenylderivat, 
C, H4/' 

,C, H,, 
Formel s ; 

\C, H,, 
Wahrscheinlichkeit zu haben. 

;S zukommt. Die erstere scheint mir die grossere 

U n i v e r s i t a t s l a b o r a t o r i u m  zu K i j n i g s b e r g ,  10. Januar  1874. 

16. (3. S c h ul  t z : Ueber Derivate des Diphenyls. 
(Eiugegangen am 12. Januar; verl. in  der Sitzung yon 1Irn. O p p e n h e i m . )  

Die leichte Ueberfubrung des Bromdiphenyls in ParabrombenzoG- 
saure uiid der Diphenylcarbonsaure (Paraphenylbenzoesaure) in l'e- 
rephtalsaure a )  haben mich veranlasst bei dem weiteren Studiuni der 
Diphenylderivate mein Augenmerk hauptsachlich auf die Stellung d r r  
in das Diphenyl eingetreteneu Elemente oder Atomgruppen zu richten, 
und bin ich bis jetzt zu folgenden Resultaten gekommen. 

N i t r o d i p h e n y l  C , ,  H ,  NO,. 
Das bis dahin unbekannte Nitrodiphenyl entsteht beim Hehandeln 

von Diphenyl mit einem Ueberschuss von conc. Salpetersaure i n  dcr 
Kalte oder rnit der berechneten Menge in Eisessig beim Erwarmen. 

Man kann es aach aus dem von F i t t i g  dargestellten Amido- 
tiitrodiphenyl erhal ten, wenn man dieses in die Diazoverbindung uber- 
fuhrt und letzterc durcli Kochen mit Alkohol zersetzt. 

1) Annalen der Chemie u. Pharm. 149, 252.  
2) Diase Berichte 1872, 682, und 1878,  417. 




