
r .  1 e t r a n i  t r o  - c a r b  az ole .  
G r a e  be  ') hat zuerst 'I'etr:tnitrocarbazol durch Erwarinen von 

Carbazol mit Salpetersiiu re [D 1.4'31 auE dem Wasserbade dargestellt. 
Kr  hat keinen Schmelzpunkt angegeben. C i a m i c i a n  uncl Si11)er2) 
erhielten vier isoniere Tetrnnitrocarbazole durch Eintragen von Acetyl- 
cnrbazol ir. raucfiende Salpetersiiure. 

Ein einheitlicbes Tetranit,rocarbazol erlihlt, man auf folgende Weise: 
Man t r igt  I 0  g Carbxzol lnogsarii i n  120 g rauchende Salpeter- 

s iure  ein und dariipl't die 1,iisung z u r  Trockne ein. Die zuriickblei- 
bende gelbbraune Iiryatallniasse wurde aus wenig Kitrobenzol uni- 
krystallisiert. Hellgelbe, rhoni1,ische Tafeln w n t  Schmp. 285O. Eiues 
der yon C i a n i i c i a n  und S i l b e r  besvhriebenen Tetrauitrocarbazolr 
zeigt densdben Schmelzpunkt. 

0.1 114 g Sbst.: 20.4 ccni K (220, 741 mni). 
C12FI: ,NjO~.  Her. N 30.17. Gef. K 20.19. 

T e t r a m i  n o -c a r b n z 0 1. 
Das Tetranitrocarbazol wurde i n  alkohclischer lialilauge gelijd 

und rnit Natriumhydrosulfit reduziert. Die Base fallt iu gelben Flockeri 
aus, die so lichtempfindlich sind, dalj sie sich in kiirzester Zeit unter 
Schwarzf5rb:ing zersetzen. Deshalb wurde ron einer Analyse Abstand 
genornmen. 

l h s  frisch Gereitete Tetraminsdz rengiert mit X-ier Aquivnlenteii 
Kitrit. Das Diazotieriings1)rodrikt licfert mit 2 - Amino-8-naphthol- 
6-snlfosaure einen bordeausroten FarbstofF, der unter Zusntz yon Iksig- 
siirtre und Glaubersnlz sehr gut aiif Wolle aufziebt. 

652. E. Fromm und R. Heyder :  Darstellung und Spaltung 
des Phenylsenfol-oxyds. 

[Mittt.ilung aus tleiii Cliciiii>t~litw Uni\.cr..itlitslabrii~toi.iuiii L I I  lJrt.il)ut.g ini Ijr. 

AhtvilunL: tlcr I'hilo*oj)lii.,,.ht.ii F:tkultit.] 
( 1 S i n ~ c g n i i ~ ~ w  am G .  Oktotwr 1909.) 

Durch Einwirkung von Rrom auf Phenylsenfiil i n  Chloroform- 
liisung Grid in Gegenwart yon wasserhaltigern Alkohol haben F r e u  ~i ( I  
untl B a c h r a c  h ') dns Bromadditioiisprodult des Phenylsenfijls unt l  
a i l s  dieseni durch Iiochen niit Alkohol das Phenylsenfdosyd selber 
erlialten. Das genannte Broni-Additionsproditkt ist in Chloroform tin- 

l )  Ann. d. Chem. 202, 26. 
3, Aiin. t l .  C I i v n i .  286, 163. 

2) Gazz. chiin. 12, 272. 
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loslich und kann daher von Verunreinigungen und Nebenprodukten 
durch Waschen rnit diesern Mittel befreit werden. Verfahrt man 
genau nach der (1. c.) gegebenen Vorschrift, so- ist die Ausbeute an 
Phenylsenfoloxyd stets eiue kleine, gleichviel ob man bei niederar 
oder hoherer Ternperatur arbeitet, ob man das  Brom rnehr oder 
rninder rasch zusetzt. Das Hauptprodukt der Reaktion ist eben nicht 
(ias Perbrornid des Phenylsenfoloxyds, sondern ein in Chloroform 
leicht loslicher Stoff, welcher durcb Verdunsten der Chloroforrn-Mutter- 
Iaugen gewonnen werdeu kann. Diese neue Verbindung hildet weiBe, 
lange Nadeln aus verdiinntern Alkohol und entspricht der Forrnel 
c's Hs Oa N Bra. 

0.1166 g Sbst.: 0.1442 g CO?, 0.0321 g HaO. - 0.2750 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (200, 742 mm). - 0.1215 g Shst.: 0.1412 g AgBr. 

CgHg02NBrg. Ber. C 33.11, H '2.78, 13r 49.54, N 4.33. 
Gef. )) 3372, )) 3.08, x 49.4.5, )) 4.08. 

N:wh diesen Analysen hat es den Anschein, als \Venn die neue Sub- 
stanz unter Mitwirkung des zur Lo3ung verwendeten A t h y l a l k o h o l s  
zustande gekornmen ware. Deshalb wurde eiu weiterer Versuch der- 
ar t  angestellt, daB man statt Athylalkohol wasserhaltigen M e t h y l -  
a l k o h o l  snwendete und im ubrigen ganz in derselben Art verfuhr. 
A-luch in diesem Falle entsteht neben den1 Perbrornid ein in Chloro- 
form leicht loslicher Stoft, der i n  weil3eu Nadeln aus Alkohol kry- 
stallisiert, diesesmal aber bei 96' schmilzt und der Formel C.8 HI OaNBra 
rntspricht. 

(290,737 mm). - 0.1066 g Sbst.: 0.1297 g AgBr. 
0.1040 g Sbst.: 0.1190 g COa, 0.0258 g HaO. - 0.1879 g Sbst.: 8.5 ccm N 

CaH,O?N13ra. Rer. C 31.07, H 2.27, Hr 51.7S, N 4.53. 
Gef. )) 31.21, )Y 2.77, D 51.78, D 4.76. 

Diese Verbindung C8Hr OgNBr) ist identisch rnit bereits von 
I I e n t s c h e l  I )  auf anderem Wege dargestellten 2 . 4 - D i b r o r n - c a r b -  
a n i l s a u r e - r n e t h y l e s t e r ,  welcher nach diesern Autor bei 96.5O 
schrnilzt. Wic das von H e n t s c h e l  dargestellte Produkt laBt sich 
iinser Praparat zu 1 . 2 . 4 - P i b r o r n - a n i H n ,  Schrnp. 79.4O, verseifen und 
letzteres in seine Acetylverbindung vorn Schmp. 145O uberfuhreu. 
Dementsprechend ist die Verbindung C, Hs 0 3  N Bra, aelche bei Gegen- 
wart von Athylalkohol entsteht, der 3 .4-Di  b r o  rn-c  a r  b a u  i l s a u  r e -  
a t h y l e s t e r .  Die beiden Dibrorncarbanilsaureester sind die Haupt- 
produkte der Reaktion von Brom auf Phenylsenfiil in Gegenwart 
wasserhaltigen Alkohols, das PhenylsenfBloxyd ist stets nur  in unter- 
geordneter Menge zugegen. 

l) Journ.  fiir prakt. Chein. [a] 84, 423. 
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Die Entdecker des I'heuylsenfiiloxyds haben sogleich erkannt, 
daB sich dieser Stoff Bhnlich wie die Persulfocyansaure yerhalte. I l n  
man damals a n n a h n i ,  daB die Persulfocyansaure der Pormel I ent- 
spreche, erteilten F r e u n d  und B a c h r a c h  dern Phenylsenfoloxyd die 
Forrnel 11. A1s spater H a n t z s c h  u n d  W o l v e k a r n p  erkannten, dal3 
der PersulFocyansLure die Formel 111 zulranie, haben sie auch sogleich 
den SchluB gezogen, daI3 dem PbenylseuloloxyJ eine analoge niimlich 
die Formal IV zuzuschreibeu sei I). 

S:C.S.NH 
I. 11. 

HN- . -C:S 
0 : c .S . N.. cc t€j 

C6 I€>.  N--- C : S 

111. . IV.  . 
s-------s s S 

S : C . N H .  C:NH 0 :C. N(C6 H5) .C:N . Cc IIs . 
Nach dieser Formel IV ist nher das Phenylsenfolnxyd ein Di- 

sulfid rnit beiderseitig benachbnrten Iloppelbindungen '). Als solches 
niuB es durch Airline und Alkalien unter Abspaltung von elernentnreni 
Schwefel zerlegt werden. Diesrr E'orderung entspricht auch  die 
Reaktion, welcbe bereits F r e u n d  und B a c h r a c h  aogegeben haben, 
riach welcher das Phenylsenfiiloxyd durch A n i  I i n in Triphenyl-inonci- 
thiobinret libergefiihrt wird : 

S S& ___ 
Cti 11s. NH2 + 

0 : c .  N (C, Hj).  C: N . CG H:, 
(:(,I15 .NH SII 

= S +  
0 : C . N (CG Hs) . C : N . CG Hj * 

Phenylsenfoloxyd zerfallt aber such (lurch K a l i l a u g e  unter Ab- 
s p l t u n g  von Schwefel. Verset~zt man eine konzentricrte, alkoholische 
Lijsung von Phenylsenfoloxyd i n  der KHlte rnit konzentrierter Kali- 
lauge, so scheidet sich augenblicklich eio Niederschlag nus, und die 
Liisung farbt sich gelb. Die Liisung enthalt nun  Alkalisulfide, und 
der Niederschlag besteht aus  S c h w e f e l  und D i p h e n y l - h a r n s t o f  f ,  
welcher in obereiostirnrnung mit den Angaben von W e i t h 3 )  bei 
231-232O schrnilzt. 

0.0931 g Sbst.: 0.?516 g COz, 8.0480 g HaO. - 0.1054 g Sbst.: 12.7 ccm N 
('L3O, 746 mm). 

Cl,HI?NOs. Ber. C 73.58, €1 5.66, N 13 21. 
Gef. D 73.47, x 5.76, x 13.26. 

Pheoylsenfoloxyd wird also der Regel entsprecbend in erster 

S _____ --Q OH SK 
Phase zerlegt: 

C ~ I L N : C : . N ( C ~  H>).C:O 
+ KO11 = s + 

Cs I T s  .N:  & .N (C, H5) .C: 0 . 
____._- 

I )  -4nii. ti.  Chcm. 331, 278. ?) Vergl. Ann. d. Cheni. 348, 144. 
* 3) Diex Bcrichtc 9, 820 [ 1 S i 6 ] .  
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Dns Zwischenprudukt zerfillt zweifellos iu  Gegenwart von iiber- 
schiissiger Iialilauge und liefert DiphenylharnstoSf: 
C6Hj. NH.CO.N(Cg Hs).CO.SK + KOH : I<2CO,S + (C6H5.NR).r C :  0. 

Auch P h e n ; \ . l h y t l r u z i n  wirkt in alkobolischer Liisung sofort 
aiif Phenylseiifiilosycl bei der Siedetemperatur des hlkohols ein. 
St.itt ties elernentaren Schwefels tritt in dieseni wie in ahnhchen 
Fiillen SchwefelwnsserstofF anf, da Phenylhydrazin niit den1 Schwefel 
unter lhtwicklung v n n  Schwefelwasserstoff reagiert. Neben einer 
Heihe 1-011 weoig erfreulicben Stoffen, welche in der Mutterlauge ver- 
bleiben, erhiilt ninu als einziges isolierhares, orgnnisches Produkt das 
vpn  E. F i s c  he  r ’) dargevtellte D i p  11 e 11 y 1- t l i io  sern ic:t r b a z i d ,  Schnip. 

0.1434 g Sbst.: 0.3323 g C02,  0.0710 g llpO. - U.1099 g Sbst.: 17.6 ccin 

176-1 77’. 

h’ (29O, 7 5 2  mm). - 0.1246 g Sbst.: 0.1213 q E:aSO+ 
CI~H131$S. Ber. C 64.20, €1 5.35, N 17.28, S 13.17. 

Gef. )) 64.32, )) 5.54, )) 17.02, )) 13.37. 
d u c h  hier ist jedenfnlls cler erste Zerfall uach der folgenden 

Gleichuiig verlatifen : 

SH Kl!. . K H .  C, If=, = s +  c,, IT5 . Is : c: . x (C,,IIs) c : 0 

[)as in der ersteu Phnse entsteheude Z\\ischenprodukt wird aber 
aiigenscheinlich durch I’hen) Ihydrazin weiter zerlegt: 
Ce,H,.KII Cd.~(C,H,) .CO.SII .NIT.CbII5  + C6Hr .NII .NH, 

= C, 11s . S H  . CS .XI3 .NH.CcH, + CkH5 .KH.CO. SH .XH.C$Hs. 
Das erate der beiden in obiger Gleicliung gegebenen Spaltungs- 

produkte konnte, \tie eben gezeigt \\orden ist, isoliert werden, dns 
aittlere, tlas Diphen! 1beniicxrbn;lid durfte kerunreiiiigt mit Schnefel 
i iud allen den Stoffen, \\elche atis Schwefel uctl Phen! 111, draziu ent- 
strhen, in der  Mritterlaupe geblieben 5eio. 

4) .\1111. (1. ( : l l t ~ m .  190, 12”) 




