
Gdnde, welche ich fiir die Auffmung des Carbotriphenyltriamimins als 
eines phenylirten Guanidins vorgebracht habe, gelten daher auch a 
fortiore fiir den durch Entschwefelung aus dem Dipbenyleulfocarbamid 
erhaltenen Kiirper. Uebrigens werden die hier rnitgetheilten Beob- 
achtungen wohl Veranlaasung geben , diese ganze Kiirpergruppe von 
Neuem in AngriE zu nehmen; es werden alsdann alie diese Bezie- 
hungen im Versuche deutlicher hervortreten. 

Schlieblich will ich noch bemerken, dafs ich die neben Phenyl- 
senfijl aus dem Diphenylsulfocarbamid entstehende Base, als ich euerst 
mit derselben bekannt wurde, fur einen neuen Klirper gehalten habe; 
ich bin aber spater zu der Ueberzeugung gelangt, daEs dieselbe mit 
einem von den HH. V. Merz  und W. Weitha) durch Entechwefe- 
lung des Diphenylsulfocarbamids erhaltenen und unter dem Namen 
T r i c a r b o h  e x a n i l i d  beschriebenen interessanten KBrper identisoh 
ist, welchem die Entdecker desselben allerdings eine andere a h  die 
von mir gegebene Formel ertheilen. Ich habe in der folgenden Note 
die Griinde zusammengestellt, auf welche sich die Annahme dieser 
Identitiit stiitzt, und welche mioh bestimmen, den genannten KBrper 
in anderer Weise aufzufassen, als dies von den Entdeckern desselben 
geschehen ist, 

182. A. W. Hofmann: Bemerknngen iiber die Entschwefelungs- 
produote des fiphenylsulfocarb~mids. 

(Mittheilung nus dem Berliner Universitiits - Laboratorium. 9 
Im Laufe der verflossenen Jahre haben die Brn. V. Mere  and 

W. V e i t h  einige Versuche iiber die Entschwefelung des von mir vor 
mehr als 20 Jahren **) entdeckten Sulfocarbanilids (Diphenylsulfocarbs- 
mids) angestellt, welche mein Lnteresse in hohem Grade in Anspruch 
genommen haben. Ich hatte friiher gefunden, dafs sich der geschwe- 
felte Harnstoff durch Behandlung der alkohoIischen &sung mit Queck- 
silberoxyd oder Hleioxyd in die entsprechende Sauerstoflierbindung 
verwandelt, indem sich dem Schwefel einfach Sauerstoff substituirt. 

Wenn das Diphenylsulfocarbamid statt mit Quecksilberoxyd oder 
Bleioxyd bei hoher Temperatur rnit feinzertheiltem metallischen Kupfer 
behsndelt wird, so entsteht nach den Angaben der Hrn. Mere  und 
Wei t  h ") eine wohl charakterisirte Base, welche von den genann- 

*) V. Marz und W. Weith,  Zeitschrift fUr Chemfe. N. F. IV. 9. SIB a. 603. 
*+) H o f m s n n ,  Ann. Chem. Pharm. LXX, 8. 144. 

") V. M e r z  und W. W e i t h ,  Zeitschrift f i r  Chem. K. F., IT., 5, 518 8. 609. 
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ten Chemikern mit grofser Sorgfalt untersucht worden und als T r i -  
c a r  bohexan i l id  beachrieben worden ist. Ihre Bildung erfolge nach 
der Gleichung : 

351, H12N,S +6Cu = c, g H, 6 N6 + 3 cu2 s. -- Snlfocarbnnilid 
--h- 

Tricarhohexanilid. 

Das Tricarbohexanilid ist eine zweisaurige Base, welche mit den 
Sgiuren wohl krystallisirte Salze von scharf definirter Zusammensetzung 
bildet. 

ausammengesetzt. 
Die von den HH. Merz und Weith beobachteten Erscheinungen 

gestatten eine andere und, wie es mir scheinen will, einfachere Auf- 
fassung. 

In einem der Cesellschaft gleichzeitig vorliegenden Aufsatze*) 
habe ich auf die Leichtigkeit hingewiesen, mit welcher man durch 
die Einwirkung des Jods auf Diphenylsulfocarbamid Phenylsenfd dar- 
zustellen im Stande ist. Neben dem Phenylsenfiil entsteht in diesem 
Falle eine Base, welche alle Eigenschaften des sogenannten Tricarbo- 
hexanilids besitzt. 

Da iiber die Natur der neben dem PhenylsenGl adretenden 
Base kein Zweifel obwalth konnte, insofern sich die Zusammensetzung 
derselben einfach aus ihrer Entatehungsweise 

2C, %Il2 N2 S -k I1 = Cl Hl N 3  + C, H,NS + 2HI + S 

tenen Verbindung mit dem durch die Einwirkung des Jods entatehenden 
Kijrper nachzuweisen, um der einfacheren Formel auch fiir das Tricar- 
bohexanilid Geltung zu vei-schaffen. 

Ich habe die Eigenschaften der durch Jod gebildeten Base mit 
Sorgfalt ermittelt; wollte ich die Ergebnisse meiner Beobachtungen 
mittheilen, ich wiirde nur die genaue Beschreibung zu wiederholen 
haben, welche die Hrn. Merz und Weith von ihrem Hexanilid ge- 
geben haben. Ich will nur bemerken, dafs ich den Schmelzpunkt zu 
1410 fand, statt 1420, welchen die genannten Chemiker angeben. Uebri- 
gens konnte ich mich auch noch durch directe Vergleichung von der 
Identitiit beider Kiirper ilberzeugen, insofern mir ein sehr scbtines, 
nach den Angaben der HH. Merz und Weith von Hrn. F r i e d r i c h  
K o b r e c k er , der sich fiir die Entscheidung der vorliegenden Frage 
lcbhaft interessirt hat, im hiesigen Laboratorium dargestelltes Praparat 
zur Verfiigung stand. 

Die voii mir vorgeschlagene Formel stimmt iibrigene rnit den 
yon den HH. Merz und Wei th angestellten Analysen eben so gut, viel- 
leiclit sogar noch besser, als ihre eigne. Es handelt sich in der That 

Das salzsaure Salz, z. B. sei nach der Pormel 
c3 9 H36 N6, c1 

ableiten I Zst,  so war nur noch die Identitat der durch Kupfer erhal- 

*) ZIofruann, Berichte 11, 8. 458. 
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nur um AtomgewichtKohlenstoff und 1 AtomgewichtWaeeerstoff, welche 
die neue Formel weniger enthat, als die von den Entdeckern gegebene. 

Alte Fonnel (halbirt) Neue Formel 

c 1 9 7 5  H1* N3 c19 Hi 7 N3. 
Diesen Formeln entsprechen folgende Procente: 

Alte Formd Mittel derAnalyseh New Formel 
Kohlenstoff 79,59 79,43 79,44 
Wasserstoff 6,12 6,45 5,92 
Stickstoff 14,28 14,60 14,63. 

Man sieht unschwer: um zwischen diesen beiden Formeln end- 
giiltig zu entscheiden, kam es nicht mehr auf Analysen, sondern auf 
Reactionen an. Im Grunde konnte man daher schon die oben ange- 
fiihrte Entschwefelung des Diphenylsulfocarbamids mittelst Jod als die 
neue Formel bestimmend betrachten, da man die alte mit den beob- 
achteten Erscheinungen gar nicht in Einklang zu bringen vermag. Ich 
will aber gleichwohl noch einige Erfahrungen mittheilen, welche auch 
die letzten Zweifel in dieser Beziehung beseitigen diirften. 

Wenn man den Mechanismus der Entschwefelung mittelst Jod 
naher ins Auge fafst, so darf man denselben in der Art famen, dafs 
das Jod aus 1 Mol. Diphenylsulfocarbamid 1 Mol. Schwefelwasser- 
stoff abscheidet, und daCs sich gleichzeitig ein zweites Molecul in seine 
naheren Bestandtheile PhenylsenfGl und Anilin spaltet. Das Phenyl- 
senf"1 tritt in der Reaction zu Tage, das Anilin aber verschwindet, 
indem es mit dem Reste des ersten Moleculs zusammentretend die 
Bildung der neuen Base vermittelt. 

War diese Auffassung eine berechtigte , so muQte man diese 
Base noch vie1 leichter und zwar ohne gleichzeitiges Auftreten von 
Senfiil erhalten, wenn man dem zu entschwefelnden Harnstoff vor 
der Einwirkung des Jods 1 Mol. Anilin zusetzte. Der Versuch hat 
diese Schlufsfolgerung vollkommen besatigt. Die Reaction verliiuft 
in diesem Falle nach der Gleichung: 

CIjHiaNB S + C, H,N + 1 1 s  C i g  Hl7N3 + 2 HI+  S. 
Aber mehr noch, die Bildung mubte sich ohne alle Mitwirkung 

des Jods bewerkstelligen lassen, wenn man geschwefelten Diphenyl- 
harnstoff und Anilin unter geeigneten Reactionsbedingungen auf einan- 
der wirken liet. Auch diese Voraussetzung habe ich das Vergniigen 
gehabt, im Versuche sich verwirklichen zu sehen. L8st  man bei der 
Siedetemperatur des Anilins 1 Mol. geschwefelten Harnstoffs auf 
1 Mol. Anilin einwirken, so entwickeln sich Striime von Schwefel- 
wssserstoffgas. Wird die Fliissigkeit, welcher man zur Erhaltung einer 
gleichmalsigen Temperatur einen kleinen Ueberschuk von Anilin zu- 
gesctzt hat, im Siedcn erhalten, bis die Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff aufgehort hat, so erstarrt sie nach dem Erkalten zu einer 
Rrpstallmasse der Triaminbase 

Cia Hi ,  N, S + CcH7N = ClSI117Ns I- Hg S. 
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In  einem ohnr alle Sorgfalt ausgefiihrten Versuche wurden nicht 
weniger als 75 p. 6, der theoretischen Ausbeute erhalten. 

Piir die bequem Darstellung des Triamins nimmt dieser Versuch 
eine noch einfachere nnd elegantere Form an. Geschwefelter Phenyl- 
harnstoff (1 Mol.) und Aidin  (1 Mol.) werdcn in Alkohol geliist und 
die siedende Losung rnit Bleioxyd oder Quecksilberoxyd versetzt. 
Aiigenblicklich scheidet sich Rleisulfid oder Quecksilbersulfid ab uIld 
die filtrirte LiSsung erstarrt auf Zusatz von Wasser zu einer blendend 
weifsen Krystallmasse der gesuchten Verbindung. 

Die angeEhrten Bildungsweisen diirften uber die Natur der in 
Rede stehenden Rase keinen Zweifel lassen; allein auch die Umwand- 
lungen, welche dieselbe erleidet sprechen nicht weniger iiberzeugend 
fur die Auffassung, welchr, ieh befiirworte. 

Durch Behandlung niit concehtrirter Schwefelsaure geht die Base 
in Sulfanilsaure iiber; nach der von den Hrn. M e r z  und W e i t h  ge- 
gebenen Formel miirste der aufserhalb der Phenylgruppen vorhandene 
Kohlenstoff offenbar bei dieser Metamorphose als K o h l e n o x y d  
austreten. 

C39H3,3 N, + 613, SOL == 6(C,H7N, SO,) -+ 3 H 2 O  + 3 6 0 .  
Im Sinne meiner Auffassung kann sich der neben den Phenyl- 

gruppen existirende Kohlenstoff unter dem Einflusse der Schwefelsaure 
niir als K o h l e n s i i u r e  abspalten. 

C,,H,,N, + 3 H , S 0 4  = 3(C, H7N, SO,) +H2 0 + CO, .  
Der Versuch zeigt nun, d a k  Rich in dieser Reaction keine Spur 

yon Kohlenoxyd entwickelt. Die Schwefelsiiure wirkt bei mafsig ge- 
hdtener Ternperatur rnhig, ohne die Masse zu schwarzen, ohne Ent- 
bindung von schwefliger Saure, aber u*er Entwicklung eines leb- 
haften Stromes vnn Kohlensaure. 

Mit dcr neuen Auffassung der Rase erscheint derin auch der 
Procers, in welchem dieselbe urspriinglich aufgefundrn wurde, niimlich 
die Behandlung des Diphenylsulfocarbamids rnit Kupfer, in einem 
andern Lichte. Derselbe mufs einfach 91s ein Destructionsprocefs aufge- 
farst werden, indem sich das anwesende Kupfer des Schwefels bembhtigt; 
neben anderen Producten tritt die Base auf, deren Quantitat der im 
Bnfange dieser Note grgebenen Gleichung bei weitem nicht entspricht. 

Erhitzt man in der That Diphenylsulfocarbamid aoch ohne nlleii 
Zusatz einige Stunden lang auf 150-160°, so erhalt man eine 
durchsichtige harzartige Masse, welche ohne alles krystallinische Gefiige 
erstarrt. Destillirt man dieses Product mit Wasscr, so entweichen 
hnilin iind Phenplsenfiil, welche sich in der Vorlage rasch zu Sulfo- 
carbanilid vereinigen. Der Riickstand rnit Salzsiiure beLandelt, zeigt 
eich als ein Gemenge voh uneersetztem Sulfohartlstoff rnit tripheny- 
lirtem Triamin. Man erhalt auf diese Wrise eine ganz ertriigliche 
Ausbeute. 
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Est ist kaum nMMg. auf die zahllosen Verbindungen hinzuweisen, 
welche mit der geeigneten Verwerthung der im Vorhergehenden er- 
schlossenen neuen Rritction zii Tage treten. Der geschwefelte Diphenyl- 
harnstoff kiinntc statt mit Anilirl mit Toluidin und mit Xylidin behandelt 
werden, oder aber man litinrite die drei genannten Basen auf die ge- 
schwefelten Harnstofe der Tolyl- nnd Xylylgruppe e inwirkh  lassen; 
in jedem Fall wiirde ein Triamin enistehen, dessen Zusammensetzung 
VOD der Theorie im Voraus bezeichnet ware. 

Einige der hier angedeuteten Versuche babe ich in der That  whon 
angestellt. Diphenylharnstoff wird mit Leichtigkeit durch Bleioxyd in 
Gegenwart von Toliiidin mtschwefelt. Es bildet sich eine s6hr schiine 
Base, welche in ihrem Verhalten der triphenylirten Verbindung sehr 
nahe steht. Dieses aim Anilin und Toluidin aufgebaute, in schonen 
vollkommen f a r b  l o s e  n Nadeln krystallisirende Triamin beansprucht 
ein fliichtiges Interesse, da ihni die Theorie genau die Zusammeosetzung 
des R o s a n i l i n s  

zuertheilt. 
Auch durch Behandlung des ditoluylirten Schwefelharnstoffs mit 

Monaminen werden basische Producte gebildet. Bei der Einwirkung 
des Toluidins entsteht das von den HH. M e r z  und W e i t h  bereits 
beobachtete >T r i c a  rbo  h ex a t  o l a i d i d  ", welches jetzt als ein tritolny- 
lirtes Triamin aufzufassen ist. 

Schliefslich lie# der Gedanke nahe, diese auf dem Gebiete der 
aromatisehen Verbindungen gesarnmelten Erfahrungen in der Methyl- 
Aethyl-, sowie in der Allylreihe zu rerwerthen, und 'es scheinen sich 
fir diesen Zweck ganz besonders die zahlreichen nenen geschwefelten 
Harnstoffe der niederen Reihen, deren Darstellung und Eigenschaften 
ich der Gesellschaft in friiheren Mittbeilungen dargelegt habe sowie 
das liingst hekannte Thiosinnamin zu empfehlen. 

Man wird in diesen Versuchen, welcEe ich nach den Perien wieder 
autzunehmen denke, rnoglicher Weise auf die mehr oder weniger bekann- 
ten rnethyiirten und athglirten Guanidine stofsen. Verliefe die Reaction 
bei diesen einfacheren Verbindungen wie bei den aromatischen, so wiirde 
die Unibildung des normalen gaschwefelten Harnstoffs bei der Ent- 
schwefelung mit Jod  nach der Gleichung: 

2CH,N,S +I1 = CHNS+CH, N3 4- ZH14-S 
bei der Behandlung mit Ammoniak nach der Olaichung: 

erfolgen. Ich hahe es fiir sehr wahrscheinlich, dafs sich bei geeig- 
rieter Handhabung dieser Reactionen Guanidin oder wenipteas ern 
Riirper von derselben Zusanimensetzung bilden werde. 

C R, N 2 S -t- 11, N = C H, N, -+ H, S 
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Noch ist es mir ein Vergniigen, Hrn. Re inho ld  Bensemann 
fib die treffliche Hiilfe zu danken, welche er mir bei Anstellung der 
in dieser und der vorhergehenden Note beschriebenen Versuche gelei- 
stet hat. 

Nachschnyt. WIhrend diese Matter durch die Presse gehen, habe 
ich noch einen Versuch angedellt, der Erwahnung verdient. Eine 
Liisung yon Diphenylsulfocarbamid in alkoholischem Ammoniak wird 
durcb Bleioxyd augenblicklich entschwefelt. Die Analyse des Platin- 
salzes zeigt, daCs die in schiinen, abgeplatteten Nadeln krpstallisirende 
Rase, welche sich in dieeier Reaction bildet, drirch die Formel 

dargestellt wird, also mit dem Melani l in  entweder isomer oder 
identisch ist. Die Biidung erfolgt somit genau irn Sinne der bereits 
beobachteten Reactionen, beansprucht aber in diesem Falle ein erhghtes 
Interesse, weil sich in ihr das eigentliche Wesen des Processes mit 
besonderer Klarheit spiegelt. In einfachstcr Form gefafst, bietet die 
Reaction, um die es sich handelt, ein Mittel, um Schwefel aus einem 
Molecul abzuspalten und durch den secundaren Rest des Arnmoniaks 
zu ersetzen. 

‘13 H13 N3 

u- 
Diphenylsnlfocarbamid Melanilin 

Die umgekehrte Reaction, rliimlich die Substitution des Schwefels 
an die Stelle des secundiiren Ammoniakrestes ist mir bereits vor einigen 
Jahren gelungen, als ich das M e l an i l i n  rnit Schwefelkohlenstoff be- 
handelte und unter Austreten von Schwefelcyanwassprstoffsaure sich 
in D i p h e n y l s u l f o c a r b a m i d  verwandeln sah. 

C , , H  N2(HN) + CS(S) C13H!?Ng(S) + C S H N  
-1-24- .--I \/ 

Melanilin Diphenylsulfocarbarnid 

163. S. IK. Jorgenaen: Ueber einige Superjodide. 
(811s dem polytechnischen Laboratoriurn zu Copenhagen.) 

Im Nachstehenden sind die Hauptresultate einer gr8fseren Arbeit, 
die im Verlauf kurzer Zeit veriiffentlicht werden SOH, zusammengestell t. 

Von Opiumbasen  habe ich dtbs Morphin, das Codein, das Pa- 
paverin, das Narcein und das Narcotin untersucht. 

Durch FSllung einer neutralen cider sauron Lasung von den salz- 
sauren Salzeu dicser Alkaloide, mit Jod in Jodk:chrn gelijst, werden 
Snperjodide gebildet, die in krystallinischer Forin crhaltenwerden kiinnen, 
jedoch unter Redingnngen, die fast fiir jedes Alkaloid verschieden sind. 


