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Aniling offenbar auch hier auf blosser Einwirkung der Wirme auf die
geschwefelten Harnstoffe.

Zur Erklirung der Bildung der Harnstoffe aber scheint es néthig
zu sein, in der Schmelze die gechlorten Harnstoffe:

[Ce gs N]2 CCl, und [07 g’ g N]acclz»

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

CisHyy Ny Cly+H, 0 = C{ H{, N, O+ 2HCL

Die Isolirung der in den Schmelzen vorausgesetzten gechlorten
Harnstoffe ist mir bis jetzt noch nicht geglickt,

172. H. Wichelhaus: Usber ein nenes Phosphamid.

Auf Grund der Untersuchungen von Fittig und von Gerhardt
iber die Einwirkang von Phosphorsuperchlorid auf Benzolsulfamid
nimmt man — wenn auch nicht obne Bedenken*) — an, dass das Pro-
duct dieser Reaction ,Benzolsulfamidchloriir* sei, welches nach fol-
gender Gleichung entstanden gedacht wird:

C¢H,.80,.NH, +PCl;.Cl; =C;H, .SONHCI
+ HCl+-POCL

Ein solcher Verlanf kann aber nur fiir hydroxylhaltige Kérper an-
genommen werden; es schien mir daber néthig, die beziiglichen Ver-
suche aufzunehmen, um iiber die Wirkungsweise des Phosphorsuper-
chlorids auch in diesem Falle keinen Zweifel zu lassen.

Gerhardt giebt an**), dass er das Product der Einwirkung der
erwiihnten Kérper auf 150° erhitat habe, um das gebildete Phosphoroxy-
chlorid zu entfernen. Man findet aber, wenn ein Apparat zur Condensa-
tion dieser Flissigkeit vorgelegt wird, dass noch hgher (bis etwa 180°)
erhitzt werden kann, ohne dass auch nur ein Tropfen destillirte. Es
ergiebt sich ferner bei niherer Untersuchung, dass eine durch Aether
ausziehbare Kohlenstoffverbindung Phosphor enthilt: der Verlauf der
Reaction ist also offenbar ein ganz anderer.

Um die entstandene Phosphorverbindung rein zu erhalten, verféihrt
man am Besten in folgender Weise: das Rohproduct der Einwirkung

* S. Kekuld, Lehrb. d. org. Chemie. Bd. III. 8. 200.
**) Ann. Chem. u. Pharm. CVIIL, 220,
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wird, so lange es noch warm ist, auf eine pordse Platte gegossen und so
unter einer Glocke neben Schwefelséiure einige Zeit stehen gelassen. Das-
selbe wird nach dem ersten Erstarren wieder halbfliissig und giebt
allmshlich eine 6lige Beimengung an die Platte ab, die sich sonst sehr
schwer entfernen lisst. Die nach einigen Tagen guriickgebliebene
brocklige Masse wird in reinem, trocknen Aether geldst und schei-
det sich daraus in grossen, wohlausgebildeten, glinzenden Krystallen
ab, die sogleich eingeschmolgen werden miissen, wenn sie sich nicht
veriindern sollen. Dieselben schmelzen bei 130—131° und gaben bei
der Analyse folgende Kosultate:
1) 0,3409 Grms. gaben 0,3474 Kohlensiure und 0,0853 Wasser,
entsprechend 0,0947 C und 0,00946 H ;
2) 0,35561 Grms. gaben 0,3319 BaSO,, entsprochend 0,045
Grms. S; '
3) 0,3665 Grms. lieferten Platinsalmiak, der beim Glithen 0,1399
Grms, Platin hinterliess, entsprechend 0,0192 Grms. N;
4) 0,3617 ‘Grms. lieferten 0,3972 Grms. AgCl und 0,1437 Grms,
P O4 Mg, entsprechend 0,0982 Grms. Cl und 0,0432 Grms. P.
Daraus ergeben sich Zahlen, die zu der Formel C;H,; .S O, NHPCl,
fiihren:

beyechnet: gefunden :
Ce = 72 27,91 § 27,79
Hy, = 6 2,32 2,78
S = 32 12,41 12,68
0, = 32 12,41 —
N = 14 5,42 5,26
P = 31 12,01 11,95
Cl, = 171 27,52 27,16

258 100,00

Hiernach ist der Verlauf der Reaction durch folgende Gleichung
anzudeuten :

CeH, .80, NH,; 4 PCl, . Cl, == Cl, + HCl
+ CsH, .SO,NHPCl,

Dass dabei Chlor entweicht, wurde besonders nachgewiesen; doch
scheint ein Theil desselben zur Wirkung zu kommey und die dligen
Nebenproducte zu erzeugen, die oben erwihnt wurden. Jedenfalls
zeigt dieser Fall, dass Phosphorsuperchlorid unter Umstinden auch
wie blosses Phosphorchlorid wirken kann. Andrerseits reagirt dasselbe,
wie ich friiher hervorhob, auf gewisse Korper wie freies Chlor; man
kann also ganz allgemein sagen, dass'die Bestandtheile des Doppel-
moleciils PCl,.Cl, entweder getrennt reagiren, oder gemeinsam,
d. h. onmittelbar nach einander: in dem letzteren Falle erscheint
die Reaction einheitlich; sie ist es nie,
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Der aus dem Benzolsulfamid entstehende K&rper ist, wie mir

scheint, als ein Phosphamid aufzufassen:
§g2(06 H; .802) Benzolsulfurylbichlorphosphamid.

Das demselben zu Grunde liegende Bichlorphosphamid: Cl,P
—NH, konnte in analoger Weise bei der Einwirkung von Phosphor-
superchlorid auf Ammoniak entstehen, In der That lassen sich die Resul-
tate der Analysen des sogenannten Chlorphosphorstickstoffs zum Theil
sehr wohl mit dieser Auffassung in Einklang bringen. Laurent hat be-
kanntlich die Formel PNCl, fiir diesen Kérper berechnet; der Procent-
gehalt an Wasserstoff, der sich fiir P Cl, N H, berechnet, ist so gering,
dass es gerathen erscheint, die betreffenden Versuche mit Riicksicht
hierauf zu wiederholen.

Das Benzolsulfurylbichlorphosphamid verwandelt sich schon an
feuchter Luft und noch leichter durch Einwirkung von Wasser oder
Alkohol wieder in Benzolsulfamid. Dasselbe ist der Fall bei Einwir-
kung von, Ammoniak. Da nach Gerhardt durch letzteres Reagens
aus dem vermeintlichen Benzolsulfamidehloriir ein neues Amid Cg H;.
SO, NHNH, enistehen soll, so wurden diese Versuche mit beson-
derer Sorgfalt ausgefiihrt; nicht pur mit dem in oben besehriebener
Weise gercinigten Koérper, sondern anch mit dem Rohproduct der Ein-
wirkung des Phosphorsuperchiorids: dieselben haben aber nur dazu
gefiihrt, die Angaben von Fittig zn bestiitigen, mach welchen stets
wieder Benzolsulfamid entsteht. Darnach kann dem Gerhardt’schen
Amid ebenso wenig eine wirkliche Existenz zuerkannt werden, als
dem ,Benzolsulfamidchloriir.

Jorrespondenzen.

173. L. 8chad, aus Warrington am 6. October 1869.
(Englische Patente.)

No. 8665. C. D. Abel, Chancery Lane, London.
,Gnsseisen.“  Datirt 23. November 1868.

Dieser Process besteht im Zusammenmischen von geschmolzenem
Glusseisen mit Eisenoxyd. Der Erfinder bringt zuerst auf den Boden
einer aus zwei Stiicken bestehenden, mit Biindern zusammengehaltenen
Form eine kleine Menge Eisenerz und giesst darauf gleichzeitig ge-
schmolzenes Gusseisen und fein gepulvertes Eisenerz, Das Eingiessen
beider geschieht so stetig wie méglich, und innige Mischung wird durch
fortwihrendes Umriibren mit e¢inem Stiick Holz bewerkstelligt,



