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Eleductionsproduct 
6 fach acetylirt 

C = 57.56 57.69 
H = 4.05 3.93 

4 fach acetylirt 
C 2 6  H 2 2  O I S  C 9 2  HI, 0 1 1  

Es wird daher zum befriedigenden Abschluss dieser Untersuchung 
daiauf ankomme~i, eine zuverlissige Methode der Acet~lbestinImung 
auszubilden. - 

Ich beabsichtigte, statt des Essigskzeradieals das Radical der 
Monochloressigsaure in die Rufigallassaure einzufiihren und zu dem 
Ende Chloracetylchlorid odor di s allerdings erst noch darzustellende 
Chloressigsauresnhydrid auf die R u ~ ~ a ~ l u s s a ~ ~ r e  einwirken zu lassen. 
- Die Chlorbestimmung wiirde in diesem Valle uber die Zahl dcr 
absorbir~en Ace~~lmoleci i le  Aufschluss gegeben haben. - Each den 
bisher angestellteri Versuchen erfolgt indessen die Bildung dieser 
Chioracetytderit ate keineswegs mit derselben Leichtigkeit, mit welcher 
die normalen Acetylderivate erhalten werden. 

336. B. Proekauer und Eug.  Se l l :  Ueber die Einwirkung von 
Brom auf Phenylsenfol. 

(bus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXCIV.) 

Schon fruher l )  ist die Einwirkung des Chlors auf Phenylsenfol 
studirt worden. - Es bildet sich Ctilorschwefel und I s o c y a n p h e -  
n y l c h l o r i d ,  das sich durch seine grosse Reactionsfahigkeit aus- 
zeichnet. 

Brom verhalt sich gegen Phenylsenfijl ganz anders wie Chlor. 
Versetzt man mit d e m  dreifachen Volum Chloroform verdiinntes 

Phenylsenfol mit einer gleiehen Gewichtsmenge ebenfalls rnit drei 
Volumen Chloroform rerdiinnten Broms , so zeigt die statthabende 
Warmeenthindung sogleich das Eintreten einer Reaction an, als deren 
Product nach mehreren Stunden eine tief orangerothgefarbte, krystalli- 
nische Masse zum Vorschein kommt. 

Diese ist in Chloroforn~ nur  sehr schwer liislich und wird von 
Wasser, Alkohol, Eisessig scbnell zersetzt, so dass von dem Umkry- 
stailisiren des Korpers Abstand genommen werden musste. Nichts- 
destoweniger haben wir die sorgfiiltig mit Chloroform ausgewaschene 
Masse nach dem Trockneu unter der Luftpumpe in drei verschiedenen 
Darstellungen analysirt. 

1) S e l l ,  diese Berichte V I ,  322 und S e l l  und Z i e r o l d ,  diese Berichte 
YII, 1228, 
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Bedenkt man,  dass es ein Rohproduct war ,  dessen Analyse an- 
gestellt wurde, 80 glauben wir aus den von uns  erhaltenen Zahlen 
die Rtrechtigung ableiten zu durfen, dem in Rede stehenden Korper 
die Zusammensetzurig : 

zwuschreiben, zumal auch die Zcrsetzungen , welche der letztere er- 
Iridet, auf diese Forniel hindeuten. 

Wir stellen zur Begrundung unserer Ansicht den analytisc.hen 
Zahlen die theorethischen Wrrthr  gegc>uuber. 

c,, HI, N ,  s, Br,. 

Theorie Versuch 
--c--l- 

1 2 3 4 5 6 
G I ,  . . . 168 36.36 36.81 34.78 35.64 - - - 
H I ,  . . . 10 2.16 2.52 2.69 2.57 - - - 

- - - - - N ,  . . . 28 6.08 - 
S, . . . 96 20.77 - 16.49 17.65 - - - 

- 36.20 

Bei drr  Hildring dieses Korpers scheint also ein Molecul Brom 

- - - Kr, . . . 160 34.63 - 
~ 

463 100.00 

a u f  drei Molecule f'henylsenfiil einzuwirken, 
3 ( C : , H r , N C S ) + K r , = C , , H , , N , S ,  K r z + C , H , N C ,  

i ~ n  ter welctier Voraussetzuiig sich als con~plenientiires Product r~och 
cin Molrcul isocyanphenyl bilden miisste. Dass letzteres in der That 
auftritt, erktnnt man alsbald a n  den1 intensiven Geruch. Wir haben 
jidoch vergeblich versucht, es aus den riechenden Mutt~rlaugen zu iso- 
Jiren, d a  selbst bei dern Abdunsten im luftlrerer~ Rarim Strome von Broni- 
wasserstoff zur Entwickrlung kaniert, indem ein Harz zuruckblid), das 
iiach der Umkrystallisation neben andern Producten hauptslchlicb 
Tribromanilin lieferte. 

Wenn wir fur den in Rede stehenden orangerothen Korper die 
Constitution : 

C ,  H - - N ::: C -- S Br 
I 

6 
C H N =:= C --- S & 

i n  Anspruch nehmen, glaubrn wir durch die im Folgenden zu be- 
schreibendrn Zersetzungen zn dieser Annahme berechtigt zu sein. 

Wahxend Wasser in der Kalte i o n  keinem bemerkbaren Einfluss 
auf den rothen Korper ist, findet bei 100° eine lebhafte Einwirkung 
statt. Es entweichen grosse Mengen von Kohlensaure und Schwefel- 
wasserstoff, indeni neben bromwasserstoffsaurem Anilin das brom- 
wasserstoffsaure Salz einer andern Base i n  Losung geht. 

Ausserdem kommt ein im ersten Augenblick harzartiger Eorper 
zum Vorschein, der sehr leicht durch Umkrystallisation aus wassrigem 
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Alkohol in langen weissen Nadeln erhalten werden kann. Diese 
hatten diesrlberi chemischen Eigenschaften und denselben Schmelz- 
punkt wie diejenigen, welche auf Zusatz von Amoniak zur Losung 
des bromwasserstoffgauren Salees erhalten und gleichfalls aus wlss- 
rigem Alkohol urnkrystallisirt worden waren. 

Die Analyse ergab als einfachste Anordnung die Formrl 
C ,  13, N 0:  

Theorie Versuch 
___c_ 

1 2 3 4 5 
C ,  . . . 7 2  67.25 67.37 67.40 67.75 - -  - 

- H ,  . . .  5 4.67 4.51 4.61 4.66 - 
N . . . 14 13.08 - - 

I 13.3.3 12.80 
0 . . . 16 14.97 - - - - - 

107 100.00 

Die Bildung der Base neben Anilin aus den1 orangrrothen Kor- 
per erklirt sich demnach durch die Gleichung: 

C I 4 H I O  N ,  S , B r a + 5 H , 0  = C , H ,  N O + C , N ,  N € I , i -  
2 H Br + 3 H ,  S + 2 G O  , 

Die weissen Krystallnadeln sind in heissem Wasser nur wenig 
loslich, leicht loslich in  Alkohol und werden am besten durch Uni- 
krystallisiren ails wsssrigem Alkohol gereinigt. Sie werden, wenn 
auch nix schwierig von concentrirter Chlor.wasserstoffsiiure aufge- 
nornmen und kiinnen aus einer solchen Losung durch Alkalien wiedrr 
ausgefiillt werden. Mit Platinchlorid bilden sie ein schiin krystalli- 
sirtes Doppelsale. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 1560 (uncorr). Wir 
betrachten das Studium dieses Karpers noch nicht 81s abgeschlossen, 
wollen vielmehr sein Verhalten gegen Rednctionsmittel untrrsuchen, 
auch seine Moleculltrgrosse bestimmen und seine Reziehungen zu einem 
eventuellen Dioxyazobenzol feststellen. 

Ganz anders verlauft die Reaction, wenn man das urspriingliche 
orangerothe Product mit Alkohol behandelt. 

Nier tritt in der Siedhitze eine heftige Reaction ein, indem Brom- 
$thy1 entsteht, Rromwasserstoffsaure entwickelt und gleichzeitig ein 
Theil des Alkohols oxydirt wird. Nach dem Erkalten der FlGssigkeit 
schiessen prachtvolle, schwefelgelbe Krystallnadeln an,  welche nach 
mehrmaligem Umkrystallisireii aus absolutem Alkohol analysirt wur- 
den, wodurch sich fur sie die Forrnel 

herausstellte. 
C l , H , " N 2 S ,  



Theorie Versuch 
_v.- 

1 2 3 4 

H I "  . . . 10 3.31 3.63 3.78 - - 

9.39 - 

C, ,  . . . 168 55.62 55.35 55.40 - - 

N ,  . . . 28 9.29 - - 
S,  . . . 96 31.78 - - - 3 1.39 

~- ~ 

302 100.00 
Die Krystalle sind vollkommen unloslich in Wasser, schwer 16s- 

lich in kaltem, lricht loslich in heissem Alkohol und schmelzen bei 
152" (uncorr.). 

Durth Einwirkung von Eisessig auf den orangerothen Kiirper 
erhaltene gelbe Krystalle sind rnit den bei Einwirkung von Alkohol 
rutstehenden identisch, was durch Analyse und Schmelzpunktsbestini- 
mung ausser Zweifel grsetzt wurde. 

Bei der Bildung dieses Korpers giebt der orangrrothe sein Brom 
an  den Alkohol ab,  indem Bromiithyl and  Krotnwasserstnff ent: tehen, 
wiihrend dc*r Saurrstoff dtxs Alkoliols oxydirend wirlit. Es miichte daher 
die Constitution drr zuletzt erwiitinten Verbindung durch die Formel: 

C , H ,  N = C -  - S  
I '  I S 
' I  

c , H , N = C - - S  
ausgedriickt werden. 

Digeriit man dieselbe liingere Zeit mit Alkohol,  so entweitht 
Schwefelwasserstoff und schweflige Siiure. Ebenso bildet sich Koh- 
lensiiure, schwrflige Siiure, Schwefelwasserstoff und Anilin, wenn dir 
Krystalle mit concentrirter Chlorwasserstoffsaure auf POOO erhitzt 
werden. Mit nitscirenderu Wasserstoff in alkoholischer Liisung liefern 
sir Aniliri neberi Mercaptan und einem nicht zu reinigenden Harze. 

Bei der Digestion mit Kupferpulver ging e II Theil wieder in 
Senfol iiber, gleichzeitig entstand auch noch Isocyanphenyl neben einer 
Krystallmasse , deren Natur noch festzustellen ist. 

Bei der Digestion mit alkaliscbeni Blcihydrat entsteht Diphenyl- 
harnstoff, der durch Bestimmung des Schmelzpiinktes (235 O )  und Ana- 
lyse constatirt wurde. 

Auf den erstrn Hlick mochte sich die Urnwandlung in Diphenyl- 
harnstoff nicht erklaren lamelt, indem nach der Gleichung 
' I 6  H ,  N C S  

I C , H , H N ,  
S + 3 H 2 0 =  :CO+ 2 H ,  Sc CO,  + S  

C ,  H ,  H N  
c6 H ,  N c S  
ein Schwefelatom tibrig bleibt. 
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Ueber den Verbleib dieses Srhwefels giebt das untrr allen E m -  
stBntlen beobachtete Auftretrn von schwefeliger Saurr ungezwungencn 
Aufschluss, denn man hat: 

2 P b  0 +- 3s = 2 Pb S + k0,. 

In der Mutterlauge des gelbzn Kiirpers wurde die Anwesenheit 
der Rase C , H N O  darch die Analyse festgestellt. 

Nachdem wir eine Ansicht tiher die Constitution des gelbcn Kiir- 
pers gewonnrn hatter?, haben wir versucht, ihn synthetisch darzu- 
stellen , indem wir zuniiciist Schwefel in Ptienylsenfiil liisten nud das 
Gemisch einer hiiheren Temperatur aussetzten. 

Elierbei erhielt,$n tvir negative Resultate, ebeiiso wic. da, wo wir 
die Einwirlrurig einer Liisung von Schwefel in Schwt~f~~lkohlenstaffilenstoff 
auf  Carl ~odiphcnylimid bei 200° vor sich gchen liessen. 

Unsere Hoffnung, dass sich der gelbe Kiirper nach drr Gleichnng ; 
C , H , - - N = z C  - S  

:c+cs, + s =  S ‘  

C , H , - - S = = C  8 
bildrn werde, wurde getiiuscht. Ein anderer Versuch zur Synthrse des 
qelhen Iiorpcrs gab eiri nicht rrwartelt,s RcLsnltat. 

In tletii Gedanken, class der Kiirper virllciclit zwei Wasserstoff- 
atome mehr enthalte, dwen Nachwris durcli die Analyse nur schwrr 
gelingt , behandelten wir Phenylsenfiil init Schwefelwasserstoff und 
crtiielten schon bei gewiihnlirher Tcmperatur nach IBngereni II:inIeitpn 
wrisse Krystalle die durch Kestimmung dcs Schmelzpunktes und durch 
die Analyse als Sulfocarbanilid wknnnt  wurden. Letztcrrs bildet 
sich, indem 2 Molecule Phenylsenfiil 1 Mdeciil Schwrfrlkohlrnstoff 
abgebcn und 1 Moleciil Schwcfelwasserstoff aufnehmen. 

C ,  H 5  - N?:, ‘ I  
C ,  H ,  --- N:’ ‘ I  

I 

C,  H ,  HN, 
2 (C H NCS)  -t- H 2 S = :cs+cs, 

C,  H ,  HN. 

Wenn wir mit den rbrn  mitgethrilten Resultaten schon jetzt  an 
die Oeffentliclikeit treten, vrrhrhlen wir uns nicht, dass die bescht ie- 
benen Reactionen noch in virlen Reziphungen eines e~ngtbhenderen 
Stadiums brdiirferi. Das Ende des Semesters und der damit verbun- 
dene Schluss des Laboratoriums zwingt uns, fur die nhchste Zrit unserr 
Untersuchungen zu unterbrechen. Sobald es uns wirder miiglich srin 
wird, werden wir in der angegebenen Rirhtung writer arbeitrn. Wir 
wollen nur noch bemcrken, dass Brom aoch bei seiuer Einwirknng 
auf Aethylsenfol u n d  Allplsenfiil Bhuliche Korper bildet, deren Studium 
wir uns vorbehalten. 


