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171. PF. L. Buff  Ueber die Einwirkung von Quecksilberchlorid a d  
Sulfcarbanilid und Sdfcarbtoluidid bei hiiherer Temperatnr. *) 

(Mittheilung xus dem Berliner Universitgts-Lxboratorium.) 

Die von den Herren V. M e r z  und W. Weith**) ausgefiihrte Ent- 
schweflung von Sulfcarbanilid und Sulfcarbtoluidid durch Erhilzeq, mit 
metallischem Kupfcr, veranlasste mich zu untersuchen, ob bei Anwen- 
dung von Quecksilberchlorid anstatt des Kupfers gleichzeitig Ent- 
schweflung und Chlorirung der organischen Verbindungen eintreten 
wiirde. 

Erhitzt man ein Gemenge von feingepulvertem Quecksilberchlorid 
(etwa 3 Gewichtsth.) und Sulfcarbanilid (etwa. 3 Gewichtsth.) im 
Zrocknen Zustande im Oelbade auf 140- 150°, so tritt zuerst Schmel- 
zung, dann Aufschaumen und lebhnfte Entwicklung von Salzsiiuregas, 
gemengt mit Schwefelwasserstoffgas ein. Nach beendigter Reaction, 
welche mehrere Stunden in Anspruch nahm, besass die Schmelze den 
Geruch des Phenylsenfoles, und im Halse des Kolbens, in welchem 
die Reaction ausgefiihrt war, befanden sich einige Krystalle salzsauren 
Anilins. Die Schmelze wurde zuerst mittelst kochenden Wassers, und, 
nachdem dieses nichts mehr aufnahm, durch Alkohol ausgelaugt. Hier- 
bei blieb ein schweres Pulver, bestehend aus Quecksilber , Schwefel 
und Chlor (etwa 2 Gewichtsth.) ungelost. 

Die zuerst erhaltenen wbsrigen Ausziige gaben auf Zusatz von 
Natronlauge gelbe, die spater erhaltenen weirse Niederschlage. Die- 
selben wurden abfiltrirt , gewaschen und getrocknet, mit kochendem 
Alkohol behandelt, wobei Quecksilberoxyd ungelost blieb , wahrend 
eine organische Base in Liisung ging. Sie wurde in Krystallen er- 
halten, welche Hr. Dr. G r o t h  die Giite hatte, zu messen. Derselbe 
theilt mir dariiber Folgendes mit: 

,Die diinnen Nadeln sind r horn b i sche  sechsseitige Prismeu, ge- 
bildet von drm Prisms p und der Abstumpfung der sturnpfen Kanten b. 
Auf die letzterm grade aufgesetzt ein Doma q, welches wegen der 
Kleinheit der Flachen nur ganz angenahert gemessea werden konnte. 
Ich f p d :  berechnet beobschtet 

p :p  an a = 112O20' 112O30' 
p:b 123 50 
q:q 79-;b0 ungef. 

Daraus folgt dau Axenverhaltnifs (Brachydiag. : Makrod. : Vertic.) : 
q:P 122 5 123 - 

a: b: c = 0,6703: 1:0,5575. 
Die rhombische Basis ist die optische Axenebene. 

*) Das Eracheinen der im August iibergebonen Abhandlung wurde dureh die 
krystailographischen Bestimmungen verdgert. 

**) Zeitschrift f. Chem. N. F. IV. 513 und 609. 
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Die Form der Rrystalle der von mir erhaltenen Base Tst geneu 
diejenige der Vkrbindung, welche die Hrn. M e r z  und W e i t h  ale 
Tricarbhexanilid beschrieben haben und welche kiirzlich durch Hrn. 
A. W. H o f m a n n * )  als Triphenylguanidin erkannt worden ist. 

Das von mir erhaltene Triphenylguanidin schmilzt bei 145O, bei 
welcher Temperatur auch eine reine Probe der nach der Methode der 
Hrn. M e r z  und W e i t h  dargestellten Verbindung schmilzt. Beim Er- 
hitzen der Base mit concentr. Schwefelsaure bildet sich Sulfanilsfiure, 
unter Entwicklung Ton Kohlensiiure. Di*s salzsaure Salz der Base 
gab 10,43 und 10,77 Proc. Chlor, das Platinsalz 19,96 und 19,77 Proc. 
Platin. Es berechnen sich fur die entsprechenden Verbindungen des 
Triphenylguanidins 10,97 Proc. Chlor und 20,O Proc. Platin. 

Beim Verbrennen des Platinsalzes sublimirte salzsaures Anilin. 
Der alkoholische Auszug der Scbmelze gab schiine, lange, gliin- 

zende, das Licht auffallend stark brechende, farblose, spriide Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 235O und deren Erstarrungspunkt bei 210' 
gefunden wurde. Sie entwickelten beim Erhitzen mit concentr. 
Schwefelsiiure Kohlensiiure unter Bildung von Sulfanilsiiure; beim 
Kochen mit concentr. Natronlauge destillirte Anilin uber. 

Hiernach characterisirte sich die Substanz als ein phenylirter 
Harnstoff. Es konnte Diphenylharnstoff sein, aber gegen diese An- 
nahme sprach der beobachtete Schmelzpunkt, indem nach Angabe des 
Ern. A. W. H o f m a n n * * )  dieser Kiirper, durch Kochen einer alkoho- 
lischen Liisung von Sulfcarbanilid mit Quecksilberoxyd erhalten , bei 
2050 schmelzen soll. Dieser Angabe liegt aber offenbar ein Druck- 
fehler zu Grunde, ich habe mich niimlich iiberzeugt , dass Diphenyl- 
harnstoff, nach der Methode des Hrn. H o f  rn a n n  bereitet, ebenfalls 
bei 235O schmilzt, bei 210° erstarrt und in jeder anderen Beziehung 
vollkommen identisch rnit dem von mir erhaltenen KBrper ist. 

Sulfcarbtoluidid gab bei gleicher Behandlung die entsprechenden 
Verbindungen. Es wurden 2 Gewichtsth. Sulfcarbtoluidid und 5 Ge- 
wicbtsth. Quecksilberchlorid zusammen geschmolzen ; die Reaction er- 
folgte in diesem Falle bei einer etwas hoberen Temperatur, niimlich 
bei 165-180°, sie wtihrte etwa drei Stunden. Die erhaltene Schmelze 
roch stark nach Anis, wodurch sich die Anwesenheit von Toluylsenfiil 
zu erkennen gab. Sie war nur sehr wenig liislich in Wasser und 
wurde daher gleich mittelst kochenden Alkohols extrahirt; Natron- 
lauge bewirkte in  der alkoholischen Liisung die Fallung eines riitb- 
lich gelben voluminiisen Niederscblages, der auf Zusatz voii Wasser 
sich vergriifserte. Abfiltrirt, gewaschen und getrocknet wurde e r  mit 
kochendem Alkohol behandelt. Hierbei blieb nur wenig Quecksilber- 

*) Diem Rerichtc TI., 462 n. 455. 
") Ann. Chem. Pharm. LXX., 129. 32 * 
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oxyd ungeliist zuriick. Die Lbsung wurde mit concentr. Sdzsaure bis 
auc starksawen Reaction versetzt, dann Waaser hinzugefiigt und der 
Aikohol abdestillirt. Ein Theil der im Alkohol gelbst gewesenen 
Substanz war nun ausgeschieden, wiihrend ein anderer Theil sich noch 
in Liianng befand. Dieeer wurde abfltrirt, das nicht gelbste noch 
eioige Male mit Wasser ausgekocht und endlich aus der Liisung durch 
Zueatz von Natronlauge eine Base gefsilt. Dieselbe wurde in K v  
stailen erhalten, deren Untersuchung Hr. Dr. G r o t h  auseufiihren die 
Giite hatte: 

.Die Krystalle des Tritolylguenidins sind t r i  k l i n i  s cbe  Com- 
binationen der drei Pinakoidfliichen a, b ,  c; nur einmal wurde eine 
Octa8derfliiche o und eine zweite x, die Abstumpfung der Kante o:a 
bildend, beobachtet. Dieselben waren so klein und matt, daas i k e  
Neigung geqen die iibrigen Flachen kaum auf einige Grade genau b e  
stimmt werden konnte. Es ist daher von einer Berechnung des daraus 
folpnden Axenverhiiltnisses abgesehen worden. Die Resultate der 
Memungen sind folgende : 

beobaehtet 
a:b = 72O 55' 
a:c = 116 37 
b:c = 95 7 
o:a = 119 50 ungef. 
0:b 74 20 - 
O:C 111 40 - 
O:X 145 40 - 
x:a 154 10 - 

Hr. Dr. G r o t h  batte ferner noch die Giite, die Form der Kry- 
stalle yon Sulfcarbtoluidid zu bestimmen : 

,Das S u 1 f c a r  b to  1 u i d id bildet diinne Nadeln , bestehend raus 
dem m on o ki i n e n Piisma p, der Abetumpfung der stumpfen Kanten a, 
und eine auf diese aufgesetzte vordere Hemipyramide 0. Das Axen- 
v e r h t l t n i s s  (Elinodiag. : Orthod. : Verticalaxe) ist: 

a : b : c = 0,841 : 1 : 0,651 
y = 87O 2' 

und die Eantenwinkel: 
beobachtet 
99O 58' p :  p an a = 

0 :  o vorn = 127a0 ungef. 
0 : p  - = 136+ - 

Die Messungen sind wegen der Kleinheit der Exptane ebenfalls 
nur ganz ungefiihre. ' 

Die Base schmilzt bei 125O, und erstanrt dann m einer amor- 
phen, sprbden, durchscheinenden Maase. Ihr salzsaures Salz ist schwer 
Jeslieh in Wasser, leichter in AkohoI, woraus e8 in weifsen, gliinzen- 
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den, schnppenfiirmigen Nadeln, welche zu Biischeln und blurnenkobl- 
artigen Massen vereinigt sind, krystallisirt. Die Chlorbestimmtlng des 
Salzes ergab 9,73 Proc. Das Platinsalz der Base krystallisirt in 
gelben BIHttcben und Prismen, es gab 18,37 Proc. Platin. 

Dicse analytischcn Bestimmungen ergaben die Richtigkeit der Bus 
der Bildungsweise der Rase zu ziehenden Folgerung, wonaeh sie els 
1 ritolylguanidin : r , .  

anzusprecheri ist. Die entsprechenden Bake dieser Verbindung ver- 
langen niimlich 9,71 Proc. Chlor und 18,44 Proc. Platin. 

Mit Oxalsaure giebt die Base, welche die Hrn M e r z  und W e i t b  
schon als Tricarbhexatoluidid besehrieben haben, ein in Alkohol schwer 
liisliches, in  scliuppigen Nadeln krystallisirendes Salz. 

Die in wassriger Salzsaure rtnl6sliche Substanz krystallisirt aus 
Alkohol in langeo , gliinzenden , weissen, sproden Nadeln. Sie subli- 
mirt ohne vorher zu schnieleen bei 265O. Beim Erhitzen mit Natron- 
hydrat 41nd etwav Wasser gab sie Toluidin, und beim Erhitzen rnit 
concentr. Schwefelsiiure Sulftoluilsaure, unter Abscheidung von Kohlen- 
slure, Kierdurch war die Verbindung als ein tolriilirter Harnstoff 
characterisirt. Ihre  Eigenochaften stimmten iiberzin mit denjenigen 
des Bitduylharnstoffs, welcben Hr. E ug. S e l l * )  beschrieben hat. %urn 
Vergleich stellte ich diese Verbindung nach der Methode dcs Hrn. 
A. B a e y e r  **) durch Erhitzen von Toluidin rnit Harnstoff dar ,  und 
ergab sich, dass auch die auf diesem Wege erhaltene Verbindung SOIL 
kommen iibereinstimmte mit derjeriigen , wdche ich durch die Ein- 
wirkung von Quecksilberchlorid aof Sulfcarbtoluidid erhalten h a b .  

Sulfcarbanilid gab nur eine geringe Menge des Hitrnstoffs, wiih- 
rend Sulfcarbtoluidid nur geringe Menge Rase, aber eine grosse Quan- 
titat des Harnstoffs lieferte, und dem entsprechend war im ersten 
Falle wenig Quecksilberchlorid zersetzt, wahrend irn anderen Falb 
nur  wenig unzersetzt zuriickblieb. Llsst man bei der Einwirkung ties 
Quecksilberchlorids auf die geschwefelten Harnstofl’e die Temperatur 
hiiher a h  angegeben ist steigen, so bilden sich grosse Mengen theer- 
und harzartiger Producte, welche die Cewinnung der beschriebenen 
Kijrper sehr erschweren. 

Nach der Untersuchung des Hrn. N o f m a n n  (1. c.) bernht dtts 
Entstehen der Senfiile und Guanidine, so wie die dcs beobachleten 

*) Ann. Chom. 11. Pharm. CXXVI., 153. 
**) Ann. Cham. u. Pharm. CXXXI., 261. 
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Anilins offenbar auch hier auf blosser Einwirkung der Wiirme auf die 
geschwefelten Harnstoffe. 

Zur Erklarung der Bildung der Harnstoffe aber scheint es n6thig 
zu sein, in der Schmelze die gechlorten Harnstoffe: 

anzunehmen, weil die Substanzen, welche zusammengeschmolzen wer- 
den, keinen Sauerstoff enthelten und also auch keine Harnstoffe bil- 
den konnen. Diese wiirden dann erst bei der nachfolgenden Behand- 
lung der Schmelze mit Liisungsmitteln entstehen, wobei Waeser auf 
die gechlorten Harnstoffe, wie folgt, einwirkt. 

Cia Hi2 N, Cl, +H, 0 = Cia  Hi, N, O +  2 HC1. 

Die Isolirung der in den Schmelzen vorausgesetzten gechlorten 
Barnst,oRe ist mir bis jetzt noch nicht gegliickt. 

172. H. Wichelhans: Ueber ein new8 Phosphamid. 
Auf Grund der Untersuchungen von F i t t i g  und von G e r h a r d t  

ii ber die Einwirkung voii Phosphorsuperchlorid auf Benzolsulfamid 
nimmt man - wenn auch nicht ohne Bedenken*) - an, dass das Pro- 
duct dieser Reaction .BenzolsulfemidchlorfirU sei, welches nach fol- 
gender Gleichung entstanden gedacht wird : 

C ,  H, . S 0, . N H 2  + PCl, . c1, -3 C6 H, , S O N H C l  
+ HC1 J -POCL 

Ein solcber Verlauf kann aber nor fiir hydroxylhaltige Kdrper an- 
genommen werden; es schien mir daber ndthig, die beziiglichen Ver- 
suche aufzunehmen , um iiber die Wirkungsweise des Phosphorsuper- 
chlorids auch in diesem Falle keinen Zweifel zu lassen. 

G e r h a r d t  giebt an**), dam er dns Product derEinwirkung der 
erwahnten Kiirper auf 1500 erhitzt habe, um das gebildete Phosg$oroxy- 
chlorid zu entfernen. Man findet aber, wenn ein Apparat zur Condenaa- 
tion dieser Fliissigkeit vorgelegt wird, dass noch h6her @is etwa MOO) 
erhitzt werden kann, ohne dass Buch nur ein Tropfen destillirte. ER 
ergiebt sich ferner bei niiherer Untersachung, daas eine durch Aether 
ausziehbare Kohlenstoffverbindung Phosphor enthalt : der Verlauf der 
Reaction ist also offenbar ein ganz anderer. 

Um die entstandene Phosphorverbindung rein zu erhlten, verfiihrt 
man am Beaten in folgender Weise: das RRhproduct der Einwirkung 

*) S. Kekulk,  Lehrb. d. org. Chemie. 
CVIII., 220. 

Bd. 111. S. 200. 
**) Ann. Cham. u. Pharm. 


