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378. P. Jaaobeon: Oxydstioneproduote des Phenyl- 
sulfurethme. 

(Eingegangen am 22. Jnni.) 

Vor einigen Wochenl) berichtete ich iiber die Oxydation dm 
Phenylsulfurethans mit Kaliumferricyanid i n  kalter, alkalischer Liisung 
und erwahnte einige Beobachtunien , welche andeuteten, dass hei 
dieser Reaction das Phenylsulfurethan zum geringen Theil in analoger 
Weise, wie die Thioanilide, verandert wird , d. h. dass entsprechend 
der Gleichung: 

/SH /S 
: N .  CsH5 :” 

C2Hg.O. C{ + 0 = HzO + C2H5.0 .  C:. :Cs& 

A. W. Hofmann’s Aethoxysenfol*)  gebildet wird. Durch eine Ver- 
iinderung der Oxydationsbedingungen, die darin besteht, dass man die 
Reaction in der Wiirme ausfuhrt und stets fiir eioen erheblichen 
Ueberschusa des Oxydationsmittels sorgt, gelingt es, letzteren Reactions- 
verlauf zum Hauptprocess zu gestalten. 

18.4 g Phenylsulfurethan werden fcin zerricben, behufs leichterer 
Benetzbarkeit mit etwas Alkohol durchfeuchtet und mit 150 ccm 
Natronlauge (specifisches Gewicht 1.3) iibergosseu. Die mit Wasser 
auf 400ccm verdiinnte LBsung wird in Portionen von je 20 ccm in 
Zwischenraumen von 5 Minuten zu 600 ccm einer. 20procentigeri Kalium- 
ferricyanidlosung zugefiigt, deren Temperatur au f  30- OOa erhalten 
wird. Nachdem alles eingetragen ist, wird abgekiihlt , mit Aether 
ausgeschiittelt und der Verdampfungsruckstancl der Ltherhchen Losung 
mit Wasserdampf destillirt. Dee Aethoxyserifol geht rasch ale achweres, 
gelbes, angenehm riecheiides Oel iiber. Man unterbricht die Destillllr 
tion, wenn die Cbergehenden Oeltropfen im Kuhler zu krystallisiren 
beginnen; was dann noch folgt, ist Phenylsulfurethan3). Da das so 
erhaltene Aethoxysenf“o1 in  Folge von Verurireinigungeri riicht krystalli- 
siren wollte, auch kein krystallisirtes Platinsalz lieferte, so wurde auf 
seine Reindarstellung verzichtet und gleich durch Verseifung daraus 
das Oxysenf614) dargestellt. Zu diesem Zwecke wurde es in riel 
concentrirter Salzsliure gelijst und diese Losung unter Ruckfluss ge- 
kocht. Es scheidet sich bald ein schweres Oel ab, das an den kiil- 

I) Diesc Berichte XIX, 1076. 
3, Das Auftreten desselben an dieser Stelle erklcrt sich daraus, dass in 

der urspriinglichen alkalischen LBsung noch unversndertes Phenylsulfurethan 
zugegen war und letzteres beim Schiitteln seiner alkalischen LBsung mit 
Aether, wie ein besonderer Versuch zeigte, in reichlicher Menge von Aether 
aufgenommen wird. 

Dime Berichte XIII, 10. 

4, Hofmann, Diese Berichte XII, 11’25; XIIT, 10. 
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trren Theilen des Kolbens zu prlchtigen , tafelfiirmigeu Krystallen 
erstarrt. Nach dreistlndigem Kocheii wurde verdunnt, die abgeschie- 
deiien Krystalle in Natronlauge gelost und diese Losung nach dem 
Viltriren init Koblensgure ausgefiillt. So wurdeii 4.4 g weisse Nldel- 
chon voni Sclimelzpunkt 13G0 erlialten, die in Alkohol iind Aether 
aosserst leicht 16slich sind und aus stark verdlinntem Alkohol in 
priichtigen, trcppenfijrmig : i~igeordn~ten,  prismntisclien Rrystallen ron 
drinsell)en Schmelzpunkt anscliiessen. Dass i i i  dieser Substtlnz H o f- 
m a  n 11's o x y  s e n  fijl (vielleicht rationeller als 0 x y  me t h e n y  l a  ni i d  o - 
p h e n y  I r n e r c a  p t a n zu bezeichen)  : 

;N ~ 

O H .  C'  ;CgH4, 
S /  

vorlilg, wurde diircli eiiie Schwefelbestimmung: 
Bcreclinvt Gefundeu 

s 11.19 21.26 pct., 
frrncr durch die Darstellung seines A c e t y l d e r i  vats l ) ,  dessen 
Schmelzpnnkt zu So ( H o f n i a n n  G O o )  beobachtet wurde, endlich 
diirch die Ucl~~~rf i ihrung in A m i d o p h e n y l m e r c a p t ~ ~ ~ n  mit schmel- 
zeiideni Kali erwieseil. Zn dicwr Abspalt,iuig von Amidophenylnier- 
captnii bedarf es iibrigens in diesem Falle iiicht eines so energischen 
Itragens, wie des schmelzendei~ Icalis; es geniigt, die Lijsung des Oxy- 
senf6ls in conceiitrirteni, wlssrigem Anioniak einige Stunden auf 1 .LOo bis 
1400 zu erhitzen. Das  gebildete Amidophenylmercaptan ist dann zum 
Theil in Forin von schweren Oeltropfen abgeschieden, zum Theil be- 
findet es sich in amnioniakalischer Losung. Hei Luftzutritt scheiden 
sich aiis letzterer durch Oxydatioii allmahlich Krystallchen von 
D i a m i d o d i p h e n y l d i s u l f i d ,  N H 2 .  CsH4. s .  S .  C6H4. NH2, ab, 
wrlches man nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol in den 
charakteristischen Bliittchen und vollig rein (Schmelzp. 93O) erhalt. 

Das Oxysenfol clestillirt unzersetzt oberhalb 3GOO. 
D a  aus der mit Aethrr ausgeschuttelten, urspriinglichen alkalischen 

Liisung durch Ansauern 4.5 g Phenylsiilfurethan unverandert zuruck- 
erhalten wurde, so entspricht die Ausbeute rund 40 pCt. der Theorie. 

Von den fur das I ' h e n y l s u l f u r e t h a n s u l f u r  - das Hauptpro- 
duct der Oxydation des Phenylsrilfurethans in k a l  t e r ,  alkalischer 
Liisung?) - denkbaren Formeln: 

I. 11. 
C6H5 CgHv 

,:;!S. Cs HS C6H5 N: , . N.-. - .~ ~ - - --h'. 
S--'C , ci-s I ,  

s;. 1c 
' . O .  C2H5 CpH:, . O ,  . O .  GF& CzHs. 0. 

_ _ _ ~  

l) H o f m a n n ,  Diesc Berichte XIII, 11. 
2, Diesc Bcrichte XIX, 1076. 
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erscheint die erste schon nach den Bildungs*eisen dieses Kiirpers 
sehr unwahrscheinlich l), wenn auch nicht vijllig ausgeschlossen. Zur 
Beurtheilung dieeer Frage sei hier noch das folgende eigenthiimliche 
Verhalten der Verbindung erwlihnt. Vermischt man die concentrirten, 
warmen, alkoholischen Losungen von Phenylsulfurethansulfiir und Kali- 
hydrat und erwgrmt nur wenige Augenblicke, so erhiilt man beim 
Verdiinnen mit Wasser eine vollig klare Losung; aus dieser ftillen 
Sauren einen websen, krystallinischen Niederschlag, dessen Gewicht 
fast gleich ist dem der angewendeten Substanz; cs besteht aus reioem 
Phenylsulfurethan. Das P h e n  y l s  u l f u r e  t h a n  s ul fiir w i r d  d e m- 
n a c h  d u r c h  w s r n i e s ,  a l k o h o l i s c h e s  K s l i  f a s t  m o m e n t a n  
u n d q u a  n ti  t a t i v in P h e n y 1 s u l f u r  e t h au ve r w a n  d e 1 t. Dieser 
Vorgang wiirde, wenn man das Phenylsulfrirethilnsulfiir gemiiss Formd I 
als Hydrazoverbinduug auffassen wollte, ohne jede Analogie dastehen. 
Bei Annahme der Formel 11 dagcgen steht e r  viillig im Einklange 
mit Beobachtungen, welche an anderen zweifellos als Disulfiire zu 
betrachtenden Verbindungen gemacht sind. So erhielt D e b  us  *) 
durch Einwirkung von alkoholischem Kali BUS den Estern 

und C ~ H S .  0 .  C S - - 8 .  S- . -CS . O .  CzHs 
C P H ~ O .  C O - - 6 .  S- - -CO.  0 .  GHj 

die Salze 
GHS . O . C S . S K  uDd C 2 H 5 . 0 . C O .  SK. 

So entsteht ferner aus Benzoyldisulfid, Cs H5 . C 0 . S . S . C 0 . Cs HJ , 
durch alkoholisches Kali TbiobenzoEsiiure "). 

G6 t t i n g  en. Universitltslaboratorium. 

1) Vgl. L i e b e r m a n n ,  Ann. Chem. 207, 15s. 
9 Ann. Chem. 75, 112 nnd 144. 
3) E n g e l h a r d ,  La tsch inof f  und Malayschef f ,  Zeitschr. f. Chem. 

1868, 359. 


