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goldgelben hexagonalen Blattchen erhaltenen Platindoppelsalzes machte 
die Identitat der Base mit Methylamin unzweifelhaft. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 41.26. 
Gef. )) 3 41.11. 

Tragt  man das  Formalazin in eine Losung von Brom in Eisessig 
ein und schiittelt die Flussigkeit einige Zeit gut durch, so erhalt man 
ein orangegelb gefarbtes Bromderivat. Dasselbe wurde mit Aether 
gewaschen, konnte jedoch nicht zur Analyse gebracht werden, da  es 
bestandig Hromwasserstoff entwickelte und nach einiger Zeit in einen 
Syrup iibergegangen war. Einwirkung von Reductionsrnitteln auf die 
in  Eisessig suspendirte Substanz fuhrten ebenfalls zu Methylamin und 
Ammoniak. Die Bildung des syrnmetrischen Dimethylhydrazins konnte 
bislaog nicht constatirt werden. 

468. P. Jacobson und J. E le in :  Ueber die Oxydations- 
producte einiger aromatisicher Sulfurethane. 

(Eingegangen am 10. October.) 
Vor einigen Jahren hat  der Eine von uns iiber das Verbalten 

des  Phenylsulfurethana in alkalischer Liisung gegen Kaliumferricyanid 
berichtet l); man erhalt, wenn man in kalter Losung arbeitet, alB 
Hauptproduct der Oxydation das Disulfid des Phenylsulfurethans - 
6. L i e b e r m a n n ’ s  Phenylsulfurethansulfiir a): 

+ C6H5 * ”  S C2H5 C 2 H 5 .  0 S > C : N . C 6 H 5 ;  
arbeitet man dagegen in der Warm0 und sorgt Fur einen erheblichen 
Ueberschuss des Oxpdationsmittels, SO entsteht als Hauptproduct eine 
Thioanhydrocerbindung: 

Das Verhalten anderer Sulfurethane wurde seiner Zeit nicht 
gepruft; da  sich eine ahnliche Reaction der T h i o a n i l i d e  an einer 
grosseren Zahl von Beispielen als allgemein gultig erwies 9, so konnte 

*) J a c o b s o n ,  diese Berichte 19, 1076, 1811. 
a> Ann. d. Chem. 207, 15Y. 
3, JacobBon ,  diese Berichte 19, 1067; 2 0 ,  1595. - Jacobson und 

Sii l lwald,  diese Berichte 21, 2627. - J a c o b s o n  und Nep,  diese Barichte 
22’, 904. - P f i t z i n g e r  und G a t t e r m a n n ,  diese Berichte ‘22, 1065. - 
G a t t e r m a n n  nnd N e u b e r g ,  diese Berichte 85, 1053. - T a s t  und G a t -  
t e r m a n n ,  diese Berichte 25, 35%. 
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man roraussetzen , dass auch das  Verhnlten des Phenylsulhrethans 
bei der Oxydation typisch fijr die Gruppe der aromatisehen Sulfur- 
ethane sei. 

Als indessen i m  hiesigen Laboratorium Hr. A. R w a y s s e r  - 
gestiitzt auf diese Voraussetzung - bei einer Versuchsreihe, welche 
die Gewinnung eines Nitroamidothiophenols zum Ziel hatte , das 
p - N i t r o p  h e n y l s u l  f u r e  t h a n  in eine Anhydroverbindung des nitrir- 
ten Orthoamidothiophenols iiberfuhren wollte: 

N N, 
N O ~ . C ~ H ~ /  ~ c . 0 . c ~ ~ ~  3 N O ~ . C ~ H /  > c . o . c ~ H ~ ,  

SH /' \S. 
ergab es sich, dass das  Kaliumferricyanid in diesem Falle durchaus 
anders wirkt, namlich das Sulfurethan schon in der Kalte entschwefelt 
und cinfach in die entsprechende SauerstoEverbindung verwandelt. 

Diese Beobachtung gab uns Veranlassung, noch einige andere 
Sulfurethane in Bezug auf ihr Verhalten bei der Oxydation zu pr6fen. 
Die dabei gesammelten Erfahrungen theilen wir im Folgenden mit. 

Vorher indess miigen einige Beobachtangen iiber 

S p a l t u n g e n  d e s  P h e n y l s u l f u r e t h a n s u l f u r s  
kurz erwahnt werden. Auf die ausserordentlich leichte Reducirbarkeit 
dieses Disulfids ist schou friiher aufmerksam gemacht worden I); e s  
kann hinzugefiigt werden, dass die Reduction des Disulfids zum 
Sulfurethan auch ausserst glatt eintritt, wenn man dasselbe in warmer 
alkoholischer Losung mit S c h w e  f e l  w as  s e r  s t of f  behandelt : 

C a H 5 . 0  '>c : N .  C ~ H ~  + H ~ S  = s 

Bemerkenswerth ist ferner das Verhalten des Disulfids, wenn 
man in seine Benzollosung S a l z s a u r e g a s  einleitet,; wlhrend mit 
dem austretenden Salzsauregas ChlorHthyl - aber weder Schwefel- 
wasserstoff, noch Aethylmercaptan - entweicht, erhalt man eine 
Losung, welche nach dem Verdunsten ein zahes Oel hinterlasst; in  
diesern Oel giebt sich die Anwesenheit von P h e n y l c y a n a t  sofort 
durch den furchtbar stechenden Geruch zu erkennen; scharfer konnte 
man das Phenylcyanat noch identificiren, nachdem es durch Hochen 
rnit Wasser in Carbanilid verwandelt war;  jenes Oel enthiilt ferner 
neben Phenylcyanat noch freien Schwefel und Phenylsulfurethan. 
Das Auftreten dieser Producte findet in der folgenden Gleichung 
Erkliipung : 

1) Diese Bericbte 19, 1073, 1813. 



N .  CgH5 CsHb . N  
\\ // 

\ / 
0 .  CzH5 CaHS. 0 

S-C i- 2HCI c-s 

= 2 C O : N . C c H g +  2C2H6Cl-t S+HzS;  
der hiernach gebildete Schwefelwasserstoff wird indessen nicht frei, 
sondwn wirkt sofort auf noch unverandertes PheiiylsulfurethansuIfiir, 
indem cr dassrlbe irn Sinne der oben gcgebenen Gleichung zu Phenyl- 
sulfurethan reducirt. - Die Abspaltung von Phenylcyanat bemerkt 
man auch bei der E i n w i r k i l n g  von w a s s r i g e r  c o n c e n t r i r t e r  
S a l z s a o r e ;  das fein gepulrerte Disulfid lost sich beim Schiitteln mit 
concentrirter Salzsaure zunacbst einfach auf; lasst man aber die Lii- 
sung stehen, PO tritt nach kurzer Zeit Zersetzung unter Abscheiduug 
eines zlihen, deutlich nach Phenylcyanat riechenden Oeles ein. 

O x y d a t i o n  d e s  # - N a p h t y l s u l f u r e t h a n s .  
Behufs Dars t e  11 u 11 g d e s  $ - N a p h t y 1 su I fu  r e  t h a n  s wurde zu- 

nachst 6-Naphtylamin nach dem ullgcvnrinen Verfahren von B i l l  e t e r  
und S t e i n e r ' )  in sein Senfiil verwandelt, letztrres darauf mit der 
zwanzigfachen Menge absolutem Alkohol durch 11/2 Tage auf dem 
Wasserbade gekocht. Die iiber p -  Naphtylsenfiil iind p-Naphtylsulf- 
urethan oorliegenden Angaben 2, lronnnen wir bes! htigen. 

Die O x y d a t i o n  des $-Naphtylsulfurethans wollten wir  anfiing- 
lich genau unter denselben Bedingungen ausfuhren, deren Anwendung 
bcini Phenylsulfiirethaii zur Gewinnung des Phenylsulfurethansulfiirs 
fCihrt 3). Allein es zeigte sich, dass das B-Naphtylsulfurethan nicbt so 
leicht in knlter Natronlauge loslich ist , wie das Phenylsulfurethan. 
Wir  waren daher genothigt, die Snlfurethanlosung in gelinder Warme 
herzustellen, und wandten andererseits. om dcn Einfluss der  hiiheren 
Temperatur ahzuschwachen, die Kaliumferricyai1idl6sung verdiinnter 
an .  So entstanden die folgenden Versuchsbedingungen : 

1 g Naphtylsulfurethan wurde behufs leichterer Renetzbarkeit mit 
etwas Alkohol durchfeuchtet, darauf mit 7 ccm Natronlauge (spec. 
Gew. 1.3) versetzt und nach dem Verdunnen auf 35-40 ccm bei ca. 
60-70° in Liisung gebracht. Diese Lijsung wurdc portionenweise in 
100 ccm einer 4 procentigen Kaliumferricyanidlosutig eingetragen. Das 
Gernisch triibte sich sofort, nahm eine gelbe Farbe an und nach ganz 
kurzer Zeit schieden sich tafelformige gelbliche KrystZillchen a b  , die 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol farblos wurden. Das Oxydations- 
product ist als der A e t h y l a t h e r  e i n e s  C a r b a m i d o t h i o n a p h t o l s ,  

a) Cosiner, diese Berichte 14, 61 - 62. 1) Diese Berichte 20, 229. 
3) Dieso Berichte 19, 1076. 
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C~~HG,,, / C .  0 .  CaH5, aufzufassen; es schmilzt bei 78-790, liist 
, s  

sich in Benzol sehr leicht schon in der Kalte, leicht in Alkohol, 
Aether, Eisessig, schwer in kaltem Ligroyn. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H ~ ~ N S O .  
Procente: N 6.11, S 13.97. 

Gef. a D 5.85, F, 14.32. 
Die Substanz wird durch mehrstiindiges Kochen mit alkoholischem 

g a l i  nicht verlndert, kann demnach nicht ein Analogon des Phenyl- 
sulfurethansulfurs sein'). Die ihr oben ertheilte Structurformel wird 
durch die im Folgenden zu beschreibenden Versuche bewiesen , aus 
denen hervorgeht, dass sie durch Einwirkung von concentrirter salz- 
saure zunachst zu einem Carbamidotbionaphtol verseift wird : 

C,,H~/ N >C . O  . C ~ H ~  + H C i  = C ~ O H ~ , ~ , ,  iN\C. O H  + CaHgC1, 
'S' 

welch letzteres dann bei der Spaltung durch Alkali Amidonaphtyl- 
rnercaptan liefert: 

/NHa 
CioHg%, /" ,C . OH + Ha0 = CloHs + COa. 

S 'SH 
Versetzt man das Oxydationsproduct mit concentrirter SalzsHure, 

80 liist es sich anfangs in Folge seines scbwach basischen Charakters 
vollstandig darin auf, und a m  der Liisung fallen Goldchlorid und 
Platinchlorid gelbe krystalliniscte Doppelsalze; lasst man aber die 
salzsaure LFsung stehen, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein kry- 
stallinischer Niederschlag ab , der sich beim Kochen sehr erbeblich 
vermehrt und bald die Fliissigkeit erfiillt. Das so entstandene C a r b -  

a m i d o  t h i o n a p h t o l ,  CloHg, 'N'C. s, OH, wurde durch Liisen in 

Natronlauge und Ausfallen mil Kohlensaure gereinigt; es stellt weisse 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 235-236O dar, ist in Alkohol ziernlich 
leicht, in Ligroi'n sebr schwer, in kaltem Benzol schwer, i n  heissem 
Benzol leicht lijslich. 

Analyse: Ber. fiir C1i B7NSO. 
Procente: N 6.98, S 15.94. 

Gef. s D 6.90, s 16.17. 

S e i n i N a t r i u m s a l z  fallt aus der wassrigen Lijsung bei Zosatz 
von iiberschiissiger Natronlauge in  schiinen, perlmutterglainzenden 
Blattchen aus. 

1) Diese Berichte 19, 1513. 
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Analyse: Ber. fiir &&NSONa. 
Procente: Na 10.32. 

Gef. * n 10.98. 
Ein dieser Verbindung entsprechendes Thiocarbamidothionaphtol, 

C~OJ&, ,C. SH, ist von J a c o b s o n  und F rankenbache r l ) ,  eine 

entprechende Aethenylverbindung, C I , H ~ < ~ = \ C  . CH3 , von 8 ii 11 - 
walda), die Benzenyl- und Oxalylverbindung von A. W. v. Hof- 
mann3> dargeetellt. Dem A m i d o t h i o n a p h t o l ,  welches diesen 
durch Umwandlung von /3-Naphtylaminderivaten entstandenen Anhydro- 
verbindungen zu Grunde liegt, kann eine der beiden Structurformeln: 

/N\ 
S 

S 

S H  
zukommen, von denen die erstere griissere Wahrscheinlichkeit besitzt, 
da bekanntlich a - Naphtalinderivate sich weit leichter bilden als 
p/?-Derivate. Dieses Amidothionaphtol sowohl wie das zugehiirige 
Disulfid ist bisher nur in amorphem Zustand erhalten worden; wir 
machten nun die Beobachtong, dass sich seiu Disulfid leicht in  ein 
hiibsch krystallisirendes Chlorhydrat verwrmndeln llsst. 

1 g Carbamidothionaphtol wurde mit 3 g Kali uud 3 ccrn Alkohol 
3-4 Stunden auf 180° erbitzt, nachdem sich gezeigt hatte, dass die 
Spaltung durch Erhitzen rnit wassrigem Amrnoniak hier nicht so leicht 
eintritt wie bei der entsprechenden Phenyl~erbindung~); durch die 
wassrige Liisung des Rohrinhalts wurde langere Zeit Luft durch- 
gesaugt, wobei sich das D i a m i d o d i n a p h t y l d i s u l f i d  von vermuth- 
lich folgender Substituentenstellung: 

s -s 
in gelben Flocken abscheidet. Dasselbe liist sich leicht in Alkohol 
auf; versetzt man nun seine alkoholische Losung mit Wasser bis zur 
beginnenden Triibung und fiigt dann Salzsaure zu, so wird durch den 
Zusatz der Siiure die Liisung zunachst zwar wieder klar, nach kurzer 

1) Diem Berichte 24, 1408. 
3, Diese Berichte 20, 1803. 

2, Diese Berichte 21, 2625. 
4, Diese Berichte 19, 1812. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 154 
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Zeit aber beginnt eine Krystallisation von dunkelgelben, seiden- 
gllnzenden, zu Biischeln angeordneten Nadelchen. Dieselben erweisen 
sich als ein salzsaures Salz dadurch, dass sie in Beriihrung rnit Am- 
moniak ihren a lanz  sofort verlieren uud die hellgelbe Farbe des 
urspriinglichen Disulfids annehmen, wahrend sie in Beriihrung rnit 
Wasser unverandert bleiben. Ganz dieselben Erscheinungen wurden 
beobachtet, als das Disulfid aus Si i l lwal  d’s Aethenylverbindung der 
gleichen Behandlung wnterworfen wurde; eine Chlorbestimmung an 
dem so erhaltenen salzsauren Salz zeigte, dass ron den beiden Amid- 
gruppen des Molelriils niir e i n e  mit Chlorwasserstoff in Verbindung 
getreten ist. 

Analyse: Ber. f i r  CaoHisNaSa. HCI. 
Procente: C1 9.22. 

Gef. B D 9.46. 
Es verdient hervorgehoben zu werden, dass das ebeu besprochene 

Diamidodinaphtyldisulfid durch die Fahigkeit zur Bildung eines gegen 
Wasser bestandigen Chlorhydrats sich an Basisitat der stellungs- 
isomeren Verbindung l) : 

iiberlegen erweist, da das Chlorhydrat der letzteren von Wasser zer- 
setzt wirda). 

O x y d  a t i o  n d e s  p - N i  t r  opheny l su l fu re  thans .  
Nach einer kurzen Mittheilung von L o s a n i t s c h  3) erhalt man 

das p - Nitrophenylsulfurethan, wenn man eine weingeistige stark 
alkalisch gemachte Lasung von p - Nitranilin mit Schwefelkohlenstoff 
kocht; doch ist, selbst wenn man das Kochen eine Woche lang fort- 
setzt, noch ein grosser Theil des Nitranilins unverandert. 

Hr. A. K w a y s s e r  4, fand im hiesigen Laboratorium, dass unter 
Benutzung der Reactionen: 

N O S .  Cs Hc . NH2 -t CSClz = 2 H C I f  NO2 . CeHa . N : CS 
SH NO2 . CpHp. N : CS + C2H5. OH = NO2.  CsH4. N : C < o .  c2& 

I) A. W. v. Hofmann, diese Berichte 20, 1802. - Jacobson, dime 
Berichte 20, 1S99; 21, 2625. - Jacobson und Frankenbacher,  diem 
Berichte 24, 1407. 

Vergl. iiber Stellungsisomere auch Ekbom, diese Berichte 23, 1121; 
24, 332. 

3) Diese Berichte 15, 470. 
4) Inaugural-Dissertation: asubstitutionsproducte desCarbamidothiophenola 

und Phenylendiazosulfids(~ (Heidelberg 1892), s. 30. 



die Ueberfiihrung des p-Nitranilins in sein Sulfurethan Lusserst glatt 
verlauft. 

Dae p-Ni t ropheny l sen f i i l ,  NOa. C 6 6 . N :  CS, welcbes hier- 
nach als Zwischesproduct gewonnen wurde und bisher noch nicht 
beschrieben ist , krystallisirt nach den Beobachtungen des Hm. 
Kw a y  s s e r  aus Eisessig in  feinen li&tgelben Nadeln, schmilzt bei 
112--113° und ist leicht liislich in Benzol, Aetber und warmem 
Eisessig. 

Analyee: Ber. f i r  C.r&NsSOs. 
Procente: N 15.58, S 17.50. 

Gef. >> D 15.41, 17.84. 
Das p - N i t r o p  heny l su l fu re than ,  NO2 .CsH*. N :C<0.c:aH5, SH 

wurde in fast farblosen Nadeln vom Schmp. 177-178° ( L o s a n i t a c h  
175-176O) erhalten; es liist sich leicht in Natronlauge und wird 
durch Kohlensaure wieder ausgefiillt; in warmem Benzol, Aetber uod 
Eisessig ist es leicht, in Ligroi’n nur spurenweise liislich. 

Analyse: Ber. fur C&HloN&303. 
Procente: N 12.42, S 14.15. 

Gef. 9 * 12.63, )) 14.56. 
Wiihrend nun bei allen bisher untersuchten Thioaniliden und 

Salfurethanen der momentane Eintritt der Oxydation durch Kalium- 
ferricyanid in  alkalischer Liisung sich dadurch zu erkennen giebt, 
dass nach dem Vermischen der beiden Liisungen s o f o r t  starke 
Triibung durch Abscheidung des alkaliunliislichen schwefelhaltigen 
Oxydationsproducts erfolgt , beobachtet man in diesem Falle einen 
ganz anderen Verlauf. Gieest man die alkalische Liisung des 
p-Nitrophenylsulfurethans in Kaliumferricyanidliisung ein, so bleibt 
das Gemisch eunachst durchaus klar und zeigt eine Veranderung nur 
durch Annahme einer dunkleren Farbung an; erst nach mehrstiindigem 
Stehen beginnt die Abscbeidung eines Reactionsproducts, welche sich 
in einigen Tagen vollendet. Es erwies sich, dass die Ausbeute an 
diesem Product bei Verwendung einer griisseren Menge des Oxy- 
dationsmittels, als in den analogen Fallen benutzt war, besser wird. 
Hr. K w a y s s e r  fand die folgenden O x p d a t i o n s b e d i n g u n g e n  
giinstig: 4 g Nitrophenylsulfurethan werden fein zerrieben, mit etwas 
Alkohol durchfeuchtet und in 25 ccm Natronlauge (epec. Gew. 1.3) 
aufgelcst; durch Zusatz von Wasser wird das Fliissigkeitsvolum auf 
137 ccm gebracht und in 183 ccm einer 20 procentigen Kaliumferri- 
cyanidlosung eingegossen. Das Gemisch bleibt im verschlossenen 
Kolben einige Tage stehen; man findet dann eine reichliche Menge 
]anger, fast farbloser Nadeln abgeschieden , die zweckmassig durch 
mehrfache Krystallisation aus Benzol gerehigt werden. 

154* 
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Das Oxyda t iongprodu  c t  bildet fast farblose, seidegliinzende 
Nadeln, sohmilzt bei 132O, ist in Alkohol und Benzol leicht, in 
Ligroi’n schwerer lijslioh; es erwies sich iiberrascbender Weise als 
schwefelfrei;  eeine Analyse fiihrte zur Formel des p-Nitrophenyl-  
u re thans  NO2 . CsHc. N H .  CO . 0 . CaH5. 

Analyse: Ber. fiir CsHioNaO4. 
Procente: C 51.40, H 4.77, N 13.37, 

Gef. )) s 51.65, 51.51, B 5.38, 5.20 > 13.15, 13.15. 
Dass das Oxydationsproduct wirklich als p - Nitrophenylurethan 

anzusprechen ist, wurde noch dadurch erwiesen, dass es bei der 
Spaltung durch Hochen mit alkoholischem Kali p-Nitranilin lieferte, 
ferner durch den Vergleich rnit der synthetisch nach der Gleichung: 

NO2. C6H4. NHs + C1. G O .  0. (AH5 
= HC1+ NO2 . CSH4. N H .  G O .  0 .  CsHg. 

entstehenden Substanz. Letztere schon von H a g e r  l) bearbeitete 
Reaction fiihrten wir aus, indem wir I gp-Nitranilin mit 10 g Benzol 
und 0.4 g Chlorkohlensiiureester 3-4 Std. auf 130 0 erbitzten. Wahrend 
Hag  er: das- p-Nitrophenylurethan als hell- bis dunkelbraune Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1290 beschreibt, erhielten wir es auch auf  diesem 
Wege in fast farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 132O - genau 
iibereinstimmend mit dem Oxydationsproduct des p-Nitropbenylsul- 
furethans. 

Nachdern sich nun in diesen Versuchen gezeigt batte, dass das 
nitrirte Phenylsulfurethan sich bei der Oxydation so wesentlich ver- 
schieden von seinem Stammkiirper verhalt, musste sich die Fraqe auf- 
driingen : 

BIst es die Nitrogruppe allein, welche den Slhwefel zwingt, bei 
der Oxydation auszutreten, oder haben andere negative Substituenten 
denselben Einfluss?a: 

Wir haben daher noch die 

Oxyda t ion  des  p-Brompheny l su l fure tbans  
zum Gegenstand unserer Untersuchung gemacht. 

Das schon von Otto21 und von Wei th  und L a n d o l t s )  be- 
schriebene p-Bromphenylsenf81, Br . C G H ~ ,  N : CS, kann bequem 
durch Einwirkung von Thiophosgen auf p - Bromanilin gewonnen 
werden. Die Darstellung des p - I 3  r o m p  h e  n y l s  u l  f u r  e t h a n  8 ,  

durch Anlagerung von Alkohol an das Br . CsHa. N :  C < o .  c ~ H ~ ,  
Senfol ist schon von D e n n s t e d t  *) ausgefiihrt; wir finden den 
Schmelpunkt des Sulfurethans bei 1080 (Dennstedt :  1050). 

S H  

1) Diese Berichte 17, 2625. 
3) Diese Berichte 8, 716. 

a) Diese Berichte 2, 411. 
4, Diese Berichte 13, 231. 
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Zur Oxydation wurden 25 g Sulfurethan mit etwas Alkohol 
durchfeuchtet, in 150 ccm Natronlauge geloat, und die auf ca. 750 ccm 
verdiinnte Losung portionenweise in 295 ccm der kalten, 20 procentigen 
Losung von rothem Blutlaugensalz eingetragen. Das Gemisch triibte 
sich sofort, und nach ganz kurzer Zeit schied sich eine reichliche 
Menge gelber Nadelchen ab ,  die jedoch zusehends dunkler wurden 
und nach 3 -4 Stunden eine dunkelrothe Farbe angenommen hatten. 
Ihre alkoholische Losung, rnit Thierkohle gekocht, wurde bald ent- 
fiirbt, und beim Erkalten schoss nun das  O x y d a t i o n s p r o d u c t  in  
farblosen Nadelchen vom Schmelzpunkt 86-870 an. Es erwies sich 
durch die Analysen, eine kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung 
in Benzollosung und die unten angegebenen Spaltungen als p- B r o m -  
p h e n y l  s u l f u r e t h a n s u l f i i r ,  

___ S '>C : N . CeHk. Br. 
C2HS. 0 Br . Cg H* . N : C<o . cz HS 

Analpse: Berechnet fiir GsH~sNaoaSa OaBra. 
Procente: Br 30.85, N 5.42, S 12.38. 

Gef. B 31.12, B 5.72, N 12.19. 
Moleculargewichtsbestimmung: Ber. fur ClsHIS Na & OaBn. 

M = 517. 
Gefunden: M = 480, 490, 484, 490. 

Erhitzt man die Substanz mit alkoholischem Kali  auf dem 
Wasserbade, so wird sie rasch in Bromphenylsulfurethan verwandelt. 
Siittigt man ihre a l k o  h o l i s c h e  Losung mit Salzsauregas, so scheidet 
sich reichlich Schwefel ab,  und nach dem Eindampfen der davon 
filtrirten Losung erhalt man einen Ruckstand, der zum grassten Theil 
aus salzsauremp-Bromanilin besteht. Leitet man in die B e n z o l l o s u n g  
Salzsauregas ein , lasst verdunsten und zieht darauf den Riickstand 
rnit kaltem Ligroi'n aus, so erhalt man sehr schijne farblose, glanzende 
Nadeln, die in ausgezeichneter Weise den stechenden Geruch des 
Phenylcyanats zeigten und bei 6%-640 schmolzen ; eine nahere Unter- 
suchung dieses Korpers, dessen Schmelzpunkt rnit den uber p-Brom- 
phenylcyanat vorliegenden Angaben l) nicht iibereinstimmt, musste 
wegen der geringen , zur Verfiigung stehenden Menge unterbleiben; 
wendet man nacb Entfernung desselben znm Extrahiren des noch 
bleibenden Riickstandes heisses Ligro'in an ,  so erhalt man nun Kry- 
stallanschiisse von p-Bromphenylsulfurethan. 

Es liefert nach den vorliegenden Versuchen bei der Oxydation 
rnit Kaliumferricyanid in alkalischer Losung: 

I) Dennstedt:  Diese Berichte 13, 228; Gattermann und Cantzler: 
Diese Berichte 25, 1090. 
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QeH7. N: C PH in gelinder Warme 3 
\o. CaH5 

Br . C6&. N : C<o. SH csHs in der K a l t e j B r . C s H q . N : C < O . C a H ~  S C a H 5 . t > C : N .  
GH4. Br. 

Von den bisher untersuchten Sulfurethauen zeigt demnach nur das 
p - Nitrophenylsulfurethan die Eigenthiimlichkeit , das Schwefelatom 
gegen Sauerstoff auszuwechseln 1) ; bei allen iibrigen verlguft die 
Oxydation unter Wahrung des Schwefelgehalts. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitlitslaboratorium. 

469. F. Kehrmann und J. Messinger: Ueber die Einwirkung 
von Picrylchlorid auf mon oalkylirte Orthodiamine. 

(Eingegangen am 7. October.) 
Vor Kureem hsben wira) mitgetheilt, dass Picrylchlorid mit mouo- 

alkylirten Orthodiaminen ahnliche Umsetzungen eingeht ; wie nach 
einer Beobachtung \-on G. S .  T u r p i n  3, mit dem Orthoamidophenol. 
T u r p i n  hat gefunden, dass das in erster Phase aus Picrylchlorid und 
0-Amidophenol entstehende Picrylamidophenol 

N 0 s  NOa NH 

Rich so leicht nach folgender Gleichuog: 
NO2 NH NO2 NH 
/\/\/\ /\I\/\ 
I ~ 1 = 1 1 ~ j + N O z H  

NOa(, /NO2 HO\ / 
0 

1) Als Nebenreaction ist die Entschwefeluag durch Raliumferricyanid 
such bei der Oxydation der Thiobenzanilids beobachtet, vrgl. diem Berichte 
19, 1069. 

9) Journ. f. prakt. Chem. 46, 566. 3, Chem. SOC. 1591, 1, 714. 




