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E i n w i  r k ti n g d e s S c h w e f el  k o h I e n s t o  f f s a u f C a r b  o d i p  h e n  y 1 - 
i m i d .  

Die Leichtigkeit , mit der das Carbodiphenylimid Reactionen ein- 
geht , machte es nicht unwahrscheinlich , dass Schwefelkohlenstoff auf 
dasselbe im Sinne der Gleichung: 

:N.  C, H, , / N .  C ,  H ,  
C? 4- cs, = 2c<. 
‘ :N. C, H, :S 

Carbodiphenylimid. Phenylsenfiil. 
einwirken wiirde. 

Herr A. L a n d o l t  bat auf meine Veranlassung im hiesigen Uni- 
versitatslaboratorium Versuche in dieser Richtung angestellt. 

Dieselben ergaben , dass Schwefelkohlenstoff auf eine siedende 
Renzolliisung des Carbodiphenylimids ohne merklichen Einfluss ist. 
Werden dagegen heide Kiirper auf 140-150O erhitzt, so findet durch- 
greifende Einwirkung statt. Die Versuchsriihreri iiffneten sic11 ohne 
Druck. Nach den1 Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs auf dem Wasser- 
bade hinterblieb eine reichliche Menge von P h e n y l s e n f t j l ,  das durch 
Destillation mit Wasserdampf gereinigt wurde. Das so erhaltene Phenyl- 
senfiil hatte den richtigen Siedepunlrt (2220) und alle Eigenschaften 
der reinen Verbindung. Schwefelgrhalt 23.47 pCt., ber. 23.70 pCt. 
Mit Anilin zusammengehracht , bildete das Phenylsenfiil in farblosen 
Bliittern krystallisirendes Sulfocarbanilid (Schmelzpunkt 145O). Die 
Ausbeute war eine recht gute : 3.85 Grm. Carbodiphenylimid lieferten 
3 57 Grm. vijllig reines Phenylsenfiil. 

Z i i r i c h ,  7. August 1874. 

381. Victor Meyer: Verschiedene Mittheilungen. 
(Eingegangen am 21. August, verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Der Beginn der Herbstferien veranlasst mich, einige im verflos- 
serien Semester im ‘hiesigen Laboratorium begonnene Arbeiten vor- 
Iaufig mitzutheilen, iiber deren writeren Verlauf seiner Zeit berichtet 
werden soll. 

I. Hr. E. N i i l t i n g  hat sich mit Untersuchungen iiber a r o m a -  
t i s  c h e S u l  f o  sa 11 r e  n beschaftigt. 

Die neuesten Arbeiteri iiber die Stellung der Seitenketten in den 
Riderivaten des Benzols haben die in diesem Gebiete noch vor weni- 
gen Monaten herrschende Verwirrung in vielen Punkten wesentlich 
verririgert. Die zuerst von W u r s t e r ,  dann von S a l k o w s k y  auf 
verschiedene Weise dargethane Unrniiglichkeit der Parastellung des 
gew. Dinitrobenzols zumal, hat fiir die Beurtheilung der Constitution 
der 3 D i o x y b e n z o l e ,  neue Gesichtspunkte gegeben, und die An- 
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sichten iiber die Stellung derselben, welche P e t e r s e n  l )  im vorigen 
Jahre - damals allerdings wie ich glaube auf nicht ausreichender 
thatsachlicher Basis - zu begrunden suchte, werden jetzt durch die 
Mehrzahl der Thatsachen gestiitzt. Dennoch stehen noch einige 
Reactionen mit den neuerdings adoptirten Ansichten im Widerspruch ; 
unter diesen in erster Linie steht die so vielfach discutirte Thatsache, 
dass 2 Biderivate, B r o m b e n z o l s u l f o s a u r e  und B e n z o l d i s u l f o -  
s l u r e ,  welche beim Schmelzen mit Kali R e s o r c i n  geben, durch 
Behandlung mit Cyankalium etc. in T e r e p h t a l s a u r e  iibergchen. 
Trotzdem die Mehrzahl der iibrigen Tbatsachen R e s o r c i n  als Meta-, 
H y d r o c h i n o n  als Paraverbindung hinstellen, muss man zugeben, dnss 
diese Ergebnisse, durch welche ich vor 4 Jahren 2 )  die 1.4 Stellung des 
Resorcins zu motiviren suchte, auch heut noch zu dem gleichen 
Schlusse berechtigen, wenn sie nicht durch neue Versuche beseitigt 
werden. 

Je  mehr nun durch glatte Ueberggnge die Widersprtiche in dem 
Gebiete der 2fach substituirten Benzole sich verringern, urn so mehr 
scheint mir, fur den gegenwartigen Zeitpunkt? der Schwerpunkt der 
Stellungsuntersuchungen sich von der Anhlufung neuer , specieller 
Platzbestimmungen a b ,  und der Releucbtung der zu diesen Bestim- 
mungen benutzten Reactionen zuzuwenden. Sobald Widerspriiche 
factisch vorliegen , miissen d u r c h V e  r s u c h e zunachst die glatten 
Reactionen von den complicirter verlaufenden gesondert werden , an- 
statt,  wie bisher nicht selten geschehen, die zu abweichendcn Resul- 
taten fiihrenden Reactionen einfach als ,, moleculare Umlagerungen ' 
zu bezeichnen und dann nicht weiter zu beriicksichtigen. 

Was die besonders hlufig benutzten, auf Anwendung von Diazo- 
verbindungen beruhenden Reactionen anbelangt, so haben die neuesten 
Versuche meistens Uebereinstimmung unter den so erhaltenen Re- 
sultaten ergeben; um so mehr ware es vielleicht zeitgrniiiss, solche 
Beobachtungen , wie die von V. v. R i c h t e r 3 )  mitgetheilte, welche 
geeignet sind , Misstrauen gegen die Einfachheit dieser Reactionen 
hervorzurufen (v. R i c h t e r  erhalt aus D i a z o s , a l y l s i u r e  j e  nach 
der Temperatur B r o m s a l y l s i i u r e ,  oder ein Gemisch derselben mit 
P a r a b r o r n b e n z o G s a u r e ) ,  einer griindlichen Untersuchung zu unter- 
ziehen. 

Die Aufgabe, die wir uns zungchst gestellt haben, besteht in der 
Untersuchung des oben besprochenen eigenthiimlichen Resultates, wel- 
ches die K r o m b e n z o l s u l f o s a u r e  und die B e n z o l d i s u l f o s a u r e  
einerseits mit der Meta-, andererseits mit einem Gliede der Para- 

') Diese Berichte VI, s. 378. 
?) L i e b i g ' s  Annalen 156, S. 268. 
3) Diese Berichte IV, S. 466. 
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reihe zu verbinden scheint. Die bezlglichen Thatsachen, durch ver- 
schiedene Experimentatoren gepriift, sind ausser Zweifel. 

Hr. S t i l t i n g  hat  die Untersuchung dicser Frage auf verschie- 
derie Weise in  Angritf genommen; zuniichst handelte es sich darum, 
zu constatiren, ob diese Sauren wirklich e i n h e i t l i c h e  I n d i v i d u e n  
sind. Die Untersuch~ing der €;enzoldisulfos6nre in dieser Richtung 
ist noch nicht vollendet; fiir die Bronibenzolsulfosaure ist die ein- 
lieitliche Natur indessen bestimmt nachgewiesen. Das BUS 150 G r i .  
Brombenzol erhaltene b r o m  b e n z o l s u l f o s a u r e  B l e i  wurde mit zur 
Lijsung ungencgenden Mengen Wasser behandelt und das zuerst 
Gelijste und ziiletzt ungelirst gebliebene durcb Ueberfuhrung in das 
sehr sch6n krystallisirende Chlorid a!s identisch erkannt. 

Das (schon von H i i b n e r  dargestellte) C h l o r i d  C ,  H, K r  80,  c1, 
sowohl aus  der ersten als letzten Fraction erhalten , krystallisirt in 
dicken Prismen, die constant bei 75" sclrnielzen, einen eiyerithiimlichen 
Geruch besitzen und mit Wasserdiimpfen destillirt werden konnen. 

Bereehnet. Gefonden. 
C1 13.89 13.72. 

(Die Bestirnmung des Chlors gescbah durch Zersetzung niit reinem 
alkoholischen Natron, Zusatz von Wasser und Salpetersiiure umd ftillen rnit 
Silbernitrat). 

Aus dern Chlorid hat Hr. Nij l t ing noch folgende Derivate day- 
gestellt : 

A m i d  (C, H, Br SO, NH,). Weisse glanzende Prismen, Schmelz- 
punkt 166O. 

Berechnet. Gefunden. 
Br 33.89 33.41. 

B i s u l f i d  (C, TI, Br S),. Perlmutterglan2ende, den1 Antbracen 
lhnliche Blattchen, Schmelzponkt 93". 

Berechnet. Gefunden. 
Br  42.55 42.75. 

Die Frage, ob die Bildung der T e r e p h t a l s d u r e  aus den beiden 
R e s o r c i  n gebenden Sulfosiiuren zii Schliissen iiber die Stellung be- 
nutzt werden darf, kann auf folgrndc Weise entschieden werden: 

Sjnd die beiden Sliuren, wie die Bildung der Terephtalsgure, 
wenn sie in nornialer Weise vor sich geht, nndeuten wiirde, P a r a -  
v e r b i n d u n g e n ,  so muss h i  Einfiihrung einer z w e i t e n  Sulfogruppe 
in die B r o ni b e n z  o l s  u I f  o s ii ii r e  eine €3 r o m b e  n z  o l  d i  s u l  fo  s 5 u r  e 
rntstehen, welcbe die S u l f o g r u p p e n  bestimmt n i c h t  in der P a r a -  
s t e l l u n g  enthllt. h n s  der so erhaltenen B r o r n d i s u l f o s B u r e  ist 
danri durcli Eutbromung rnittelst Natriiirriainalgam eine B e n  a o l -  
d i s u l f o s i i u r e  darzustellen, welche mit der gewiihnlichen Bmzol- 
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disulfosaure zu vergleichen ist. 1st sie mit dieser i d e n t i s c h ,  so 
kiinnen Benzoldisulfosaure und Brombenzoldisulfosbure keine Para- 
verbindungen sein. 1st sie aber von der getvobnlichen verschieden, SO 

muss die Untersuchung derselben zeigen, ob sie mit Cyankalium und Kali 
a n d e r e  oder d i e s e l b e n  Produkte giebt, wie die gewohnliche Benzol- 
disulfosaure; dirjenige Reaction, welche aus der isomeren Disulfosiiure 
dennoch dassrlbe Prodnkt ergeben wiirde , wie aus der gewiihnlichen, 
wiire dann vor der Anwendung zu Platzbestinimungen auszuschliessen. 

Diese Arbeit is$ experimentell bisher so weit gefiihrt worden, 
dass die E i n f i i h r b a r k e i t  einer zweiten Sulfogruppe in die Krom- 
benzolsulfos6nre f e  s t g  es  t e l l t  und die E i n h  e i  t l  i c h k e i  t der S O  

erhaltenen Wro m b  en z o l  d i  s u l f o  s Bur e nnchgewiesen ist. 

B r o n i b e n z o l d i s u l f o s a u r e  C, €I, Rr (SO, I l ) a .  
Trockene KronibenzolsolfosBore w i d  den L)%mpfen von Schweft.1- 

siiureanhydrid bis zur vollstlndigen VerHiissigang ansgesetzt und die 
erhaltene k'liissigkeit in zugescliniolzerien Rohren ca. 10 Stunden auf 
200-'L20° erhitzt. Die Riihren ijffnen sich ohne Druck; die Saure 
ist glatt und ohne Nebenprodukte in Disulfosfiare umgewandelt. Nach 
Entfernung der Schwefelsiiure mit reineni Baryt erhblt man durch 
Eindampferi des Filtrats sogleich chemisch reines Bariuinsalz ( 2 5  Grm. 
Rrombeuzolsulfosdure gaben 35 Grm. disnlfosaures Barium). 

Das erhaltene Bariumsalz, bei 170O getrocknet, ergab : 

so 
Br 

Berechnet fur C, €1, 1 SO: Ba Gefund en. 

Ba 30.31 30.17 30.41 
Br 17.69 17.81. 

D a  die erhaltene Siiure fur die angedeutete Untersucliung nur 
dann brauchbar ist, wenn sie e i n h e i t l i c h  nnd nicht ein Gemenge 
von Isorneren ist, so wurde sic zungchst in dieser Richtung unter- 
sucht. Das erhaltene Bariumsalz wurde Jurch Extraction mit un- 
geniigenden Merigen Wasscr in  mehrcre Fractionen gespalten ; sBmnit- 
liche Antheile besassen genau denselben Habitus. Sic, sind in  Wasser 
sehr liislich (10 Theile Wasser liisen bei 220 5.5 bis 6 Theile wnsser- 
freies Salz von siimmtlichen Fractionen$) ; aus wbssriger Liisung 
schiessen sie mit Icrystallwasser it] perlniuttergl6nzenden Rkttchen 
an; die wiiissrigen Liirungen zeigen sehr auffallendc Uebersiittigang, 
die rdxnfalls fiir alle Fractionen in gleichem Maasse charakterjstisch 
ist. Das t r o c h e  Salz (bei 170° entwiissert) verbitidet sich niit Wasser 
unter starker Erhitzung und ist sehr hygroskopisch. Den sichersten 
Beweis fiir die Einheitlichkeit der Substanz bietet folgender Versuch. 
Bin Theil der Substanz wurde in Iialiumsalz umgewandelt und a u s  
dieser mit P GI, das Chlorid bereitet. Dasselbe bildet weisse Pris- 
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men, die nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Aether bei 103O 
bis 105O schmelzen. Es wurden nun aus der zuerst geltisten und 
der zuletzt ungelost gebliebenen Fraction des Bariumsalzes ebenfalls 
Kaliumsalze und aua diesen C h l o r i d e  bereitet. Beide Praparate 
waren durchaus identisch ; nachdem sie aus Aether umkrystallisirt 
waren, schmolz das aus der ersten Fraction erhaltene Chlorid bei 
103-105O, das aus der letzten dargestellte, bei 102-104° C. Ha- 
bitus und Art der Krystallisation waren durchaus dieselben. 

Die Einheitlichkeit der Substanz ist hierdurch bewiesen j iiber den 
weiteren Verlauf der Untersuchung, sol1 seiner Zeit berichtet werden. 

11. Hr. W. M i c h l e r  hat eine Arbeit iiber die E s t e r  d e r  M e r -  
k a p  t a n  e begonnen. Diese bisher noch fast ganz unbekannte Kiirper- 
klasse hat von verschiedenen Gesichtspunkten aus Interesse. 

Die Merkaptane stehen in ihrem chemischen Verhalten den Sauren 
fast ngher als den Alkoholen; es fragt sich nun, ob z. B. die Acetyl- 
ester der Merkaptane sich dem Essigather, oder den Saureanhydriden 
ahnlich verhalten j welches werden ferner die Spaltungsprodukte der- 
selben unter dem Einflusse der Alkalien sein? Wird z. B. die Ver- 
bindung C ,  H, S --- C, H, 0 Essigsaure und Thiophenol, oder um- 
gekehrt Thiacetsaure uud Phenol erzeugen ? Diese und ahnliche 
Fragen gaben Aitlass zur Daratellung solcher Verbindungen, deren 
weitere Untersuchung vorbehalten bleibt. 

T h i o e s s i g s a u r e s  P h e n o l  C ,  H, S Cz H, 0. Leicht zu 
erhalten aus Thiophenol und Chloracetyl. Farblose, intensiv merkap- 
tan Hhnlich uiid zugleich atherartig riechende Fliissigkeit vom Siede- 
punkte 218 - 2200 (corrig. 227 -229O). 

Die Analyse ergab: 

Berechnet. Gefunden. 
C 63.15 63.05 
H 5.26 5.33 
S 21.05 20.87. 

Die Substanz ist ein in Wasser untersinkendes Oel, das nach 
wochenlangem Stehen mit Wasser grossentheils unverandert war ,  ein 
geringer Theil war  unter Bildung von Phenylmerkaptan zersetzt. 
Beim Kochen mit concentrirter Kalilauge wird es  vollstandig zersetzt 
und giebt E s s i g s a u r e  und T b i o p h e n o l .  Die Essigsanre wurde in 
das Bariumsalz ubergefiihrt und durch die Rothfarbung mit Eisenchlorid 
nachgewieseu ; das erhaltene Thiophenol wurde a n  den sehr cbarak- 
teristischen Reactionen erkannt. Es bildete ein in Wasser unter- 
sinkendes Oel, von dem bekannten iibeln Geruch und gab mit 
Schwefelsaure die rothe, allmahlig tief iudigblau werdende Fiirbung ; 
es 16ste sich in  Kali unter Hinterlassung einer geringen Menge kry- 
stallinischer Substanz (Disulfid). Mit trockenem Quecksilberoxyd ver- 
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wandelte es sich unl  er busserst heftiger li:rhitziing i n  eine weisse 
S&xnassc. Scine allroholische L6sung gab rnit Kupfer-, Silber-, Blei- 
u n d  Q a e ~ l ~ s i l b e r o x y d ~ i ~ l z ~ ~ ~  die bekannten charakteristischen Nieder- 

C h l o r b e n z o y l  giebt niit l’henyl-Merkaptari cine in schiinen 
weissen Prismen krystallisirende Verbindung. 

T h i oes  si g s 6 u  r e 6 t h  y 1 ijt h e r. Diese schon von L u  kas  c h  e - 
tv i c z  mittelst Natriunrmerlcaptid dargestellte Verbindung entsteht nnter 
lebhaftrr Reaction aus gewiihnlichem hethylmerlraptan iind Chloracetyl; 
nach einer Schwefelbestimniiing hat es die Formel C, €1, 0 S C, €1,. 

5chliige. 

Be1 cciinct. Gefundcn. 

S 30.77 30.33. 

lhrhloses gleiclizeitig :‘itherai tig und lauchartig riechendes Oel 
VOIU eonstanteti Sicdcpunlrte 114 - 116”. Die Verbindung ist mit 
Wassci nicht mischhar rind kann ohne Zersetmng tlarnit gewaschen 
wcrden. Kochmdc Ilalilnugr zersetet sic glatt in M e  r k a p  t a n  und 
If: B s i g s 5nr e. l i rber  dieselbe bleib t ein Widersprnch aufzuld6re.n : 
1C e k n l 6  ’) erhiclt aus Essigather nnd Schwcfelpho.;phor den Thiacet- 
smreiithcr, dessen Siedepunlrt er hci ca. 80” fand Die von I< ek u I B 
c d d t e i i e  Vcrbindung sollte aber rrlit der eberi erwiihnten identisch sein, 
wenn m a n  nicht die sehr unw;ilirsc.heirilich(. Anriahme machcn will, dass 
bci d r r  I’iinwirliong dm Schwcf+Iphosphors auf EssigRther ein Sauerstoff- 
atom dcr hcctylgruppe ersctxt wird. E s  wird ddier eunachst die Verbin- 
dung nach Ii r ku18’s Vorschrift dargestellt rind mit der aus Merlwptan 
und Chloracetyl (dialtenen verglicheri wrrden, urn zii entscheiden, ob 
Isonic.ric3 vorliegt, odcr ob die von I< elc u 18 erhaltene Verbindung 
etwits anderes als ein Thiocssigathcr ist. 

111. I n  letzter Zeit war fiir verschiedene Versucbe die Darstel- 
lung griissrrer Mengen reinen M o n o b r o m -  n n d  D i b r o m n i t r o -  
ii t h  ails erforderlich. Diese briden Verbindungen sind vor ldngerer 
Zeit von W u r s t e r  und mir 2)  dnrch Einwirkung von Brorn auf 
nlkalische Nitroiithanliisung erhalten worden. Sie werden hierbei 
gemischt mit cinander rind rn i t  Nitro6than erhalten, und  da ihre Treu- 
nur ig  immrrhin etwas umstihdlich ist, so war die Ausbeiite a11 jedem 
c+izelnen Produlrt nu r  weoig b(~friedigend. Vor Hurzem hat nun 
llr. T s c h e r n i a k  3,  geaeigt, wie man das M o n o b r o m n i t r o 6 t h a n  
lcicbt und in fast theoretischer Menge o h m  Nebenprodukte darstellen 
1r:inn. 

h u c h  das D i h r o n i n i t r o 6 t h a . n  ldsst sich, wie ich gefunden habe, 
und wie sich bei 13er~clcsichtigung der bekannten chemischen Eigea- 

1) L i c h i g ’ s  hnnalon 90,  5. 313. 
1, Dicse Berichto VI, S. 94. 
$ )  Dieso Berichte VII, S. 918. 
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schaften der gebrornten Nitrof'ettkirrper leicht voraus sehen liess , fast 
ohne Nebenprodulcte aiis Nitroiithan erhalten, wenn man folgender- 
massen verfahrt: Nitroiithan wird mit 2 Mol. IZrom vermisclii, etwav 
Wnsscbr anfgesehiehtet und n u n  allmlhlig unter Rblriihlen und Um- 
schiitteln m%&g starke Kalilauge bis zur Entfgrbung zugef%gt. Das 
rcichlich abgcscliiedene Dibroniid wird im Scheidetricliter gesammelt; 
die lralische Lirsung, welctie noch von den aciden Nitrokiirpern (Nilro- 
Bfhan, Monobrornnitroiithan) als Kaliunisalze gelijst enthiilt, wird nun 
fur sich wiederurn rnit Brorn bis eur Gelbfiirbung versetzt, wobei sich 
abcrnials iiliges Dibromid abschcidet , das mit dem euerst erhaltenen 
vereinigt wird. Das Produlit ist reincs Dibrornnitro!~than. Mit con- 
ceritrirtcr Kalilauge geschiittelt, verringcrt es  sein Volumen nicht und 
bewirkt keine ICrwiirrnung. (Nitroathail und MotiobroInnitrolthan 
werden bekanntlich unter Erliiteung geliisl). Es wird mit Kalilauge, dann 
mit Wasser gewasc:hr?n iind iiber Chlorcalcium getroclrnet, und ist dann 
sogleich rein. Ns siedet vijllig constant beim Kochpunkte des Di- 
brornnitroiithans nnd besitzt iiberhaupt alle Eigenschaftcn der reinrn 
Vcrbindnng. 10 Grni. Nitroiithan gaben SO 25 Grm. reines Dibrom- 
nitro2tlian, wlhrend iiacti der Theorie 31 Grm. erhalten werden 
sollten. 

Z i i r i c h ,  August 1874. 

382. H. Hiibner: Mittheilungen aus dem Gottinger Universitats- 
Laboratorium (111). 

(Mingegaugen am 22. August; verl. in der Sitzung von IIrn. L i e b e r m a n n . )  

1 ) Benzanilid unci Salpetersaure (Anhydrobeneoyldia~~o~enzol) 
von C. Stover. 

Die auf Seite 463 Jahrgang 1874 dieser Berichte gemachten vor- 
I5ufigen Mittheilungen iiber isomere Nitrobenzanilide und ilir Verhal- 
ten gegen Wasserstoff bediirfen noch folgender husfiihrungen. 

Ich bt:merl<e, dass ich mich hier noch niclit auf einc Kesprechung 
der vielen wichtigen Untersnchungen einlassen will, die in neustcr &it 
iiber die Diamidobeneole und verwandte Verbindungen verofentlicht 
wordcn sind, da diese Mittlieilung sonst einen zu grossen Umfang 
elhallen wiirde. 

Durch die Thatsache, dass bei der Nitrirung von Bcnzanilid zwei 
isomere Verbindungen entstehen , ist die bisher hcrrschende Ansicht 
nicht. mehr ausreichend , nach welcher die positive hmidogruppe eine 
cineul'iihrende negative Grnppe oder einen negativen Qruridstoff so 
anzielit, dass nur  einc benachbarte Stellung die Folge sein .muss. 

Yon den bier aufgefundoncii isomeren Nitrobenzaniliden kann na- 




