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Schlicsslich hleibt mir noch die angenehme Pflicht xu erfiillen, 
meinen Assistenten, den IIH. K. S a r n o w ,  R. R e n s e m a n n  and. 
F. H o b r e c k  e r ,  fiir die ebenso urierniiidlicho wie unrsichtige Hiilfe zui 
danken, welche sie mir, wie bci so vielen anderen Gelegenheiten, auchi 
bei Feststellung der irn Vorhergehenden beschriebenen Thatsacheti 
haben leisten wollen. 

219. A. W. Hofmann: Zur Kenntnisa des Phenylxanthogenamids. 
(Aus dcm Berliner Universitlts-Laborstorinm LXII; vorgetragen vom 

Ver fasser.) 

Vor Kurzem habe ich der Gescllrichaft eine einfache Methode 
mitgetheilt, die aromatischen Cyanate darzustellen,”) welche dari:ri 
best.eht , die substituirten Urethane rnit Phosphorsaureanh~drid zu be- 
handeln. Unter Entwicklung von olbildendem Gase destilliren die 
rc.iiien Cyanate. Diese einfache Methode wurde, wie dies gewohnlich 
zu geschehen pflegt, erst aufgefundeii, xmchdem viele andere vergeblich 
versucht worden wnren. Unter diesen ‘Versuchen will ich hier einen 
crwiihnen, da er zu einigen Beobachtungcn Veranlassung gegeben hat, 
welche der Aufzeichnung werth erscheinen. 

Bekaiintlich zerle.gt sicli das Xanthogenamid oder halb geschwefe1t.e 
Urctlian bei der Desstillation in Mercaptan und Cyansaure 

C , H , N O S  = C,H,S + CHNO. 
Der Gedaxike lag nahe ein phenylirtes Xanthogenamid darzustellen 

irud die eben angefuhrte Reaction fir die Gewinnung des Phenyl- 
cyyanats zu verwcrthen. 

Allcrdings hatte ich bereits bei meinen Untersuchungen uber die 
Senfiile eineu Kiirper von der Zusamniensetzung des Phetiylxantho- 
gertainids oder halbgescliwefelten Pheri)!lurethans erhalten ,**) desstm 
Vt:rhalten in drr Wiirme den hier angedeuteten Erwartungti; Ireines- 
w e p  ent.spricht. 

Der i t i  Frage stellelide Korper bildet sich beim Erhitzen von 
I’ficitylsenfijl mit Alkohol nuf 110 bis 1 1 5 O  

i ~ r i i l  zerlegt sich bei der Destillation wieder in seine Bestaridttheile, 
drnert stet.s je  nach dctt UtnstBnden rnehr. oder wenigel: Sulfocarbaniltid 
oder. Diphenylhartistof beigcriietigt iat. Wahrscheinlich wird wahrertd 
der Destillation etwas A I h l i o l  xersctzt, und das Sulfocarbanilid wurde 
alsdann als seciindiircs l’roduct der EinwiIltung des von dem Alkohol 
gelieferten Wassers auf das l’hetiylsenfijl :tuftrctetr. 

*) R o f m a n n ,  dksc Dcriclite, Jalrrg. 111, S. 663.  
**) Bofrr iann,  diese Berichte, Jiihrg. il., S. 120. 
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Neben d m  bier als halbgeschwefeltea I ' l ~ ~ ~ i i ~ J ~ i r ~ ~ t l ~ ~ t i ~  f w z c i c h i i ~ f t ~ t i  
Korper muss ein xwi,iter von dcraellcri %usar~io!ri~srli..ciii~ rsi.stiren: 
v a n  dpm erslen i i u r  durcli die relative Stellung d p r  S:iuerst.iill - unr l  
Sehwefelatome versehieden. Man wird, irn IIiriblick :i l i f  die i n  der 
Aefhylreihe bereits vorliegenden Beobachtungen,*) erwnrten tfiirfvn, 
dvi i  isomei.eri Kiirper durch die Einwirkung des Phenylcyanats :tiit 

dan Actliylrnercaptan zn erhalten. Rildung und Zersetzung des Korpcr5 
wurde in1 Sinne der Gleichung. 

erfolgen. 
Ich babe nicht versucht, den bier angedeuteten Kijrper au9 seinen 

Componenten zusammenzusetzen , d a  seine DarstelIung a u f  dirsrin 
Wege fur die Losung der Aufgabe, welclie icli anatrebte, ohne Infe- 
resse gewes.cn wPre. Wohl aber war es bei der Leichtigkeit, wit 
welcher in dieser Kikpergruppe SauerstoE und Schwefel ihrcn Plat2 
wcchseln, zu versuchen, ob sich ein bei der Destillatiori in  Ae!.liyl- 
niercaptan und Phenylcyanat zerfallender Hijrper niclit in eineni der 
Processe bilden konne, in denen sich das normale Xarithogenaniid 
erzeugt. 

Von den verschiedenen Methoden, miftelst deren man d m  Xan- 
thogenarnid erhalten bat, schieri die, von Hrn. Debus"*)  entdecliie, n u s  
den1 sogenannten Aetbyldisulfocarbonsulfid (Aethyl'uioxy3ulfnocnrb(~11~it) 
am rrchnellsten zum Ziele zu fuhren. Bci der Darstentlng dieaer leiz- 
teren Verbinduog wurde genau das vnn Hrn. D e b  u s ***) aiigegebeiia 
elegante Verfahren eingehalten , welches icL bestens empfehlen kaiin. 
Kine starke alkoholische Kaliliisung wurde mit dem bereclinefen 
Gewicht Scliwefelkohlenstoff versetzt und sich selbst iiberlasseri bis sie zu 
einer .Masse schijner Krystallnadeln von xanthogeiisaurem Kalium 
erstarrt war. Dicse Masse wurde alsdann in dew doppelten Volum 
Wasser gc16st und durch die Fliissigkeit, welche mit einer klainen 
Menge Jodkalium versetzt worden war, ein starker Chlorstroui ge-  
leitet. Die Ausscheidung von Jod deutct den Zeitpunlit a n ,  WCIIII  

das Chlor nicht mehr von dem Metall des xanthoger~sauren Salzcs 
fixirt wird. Fiir den Zweck, den ich im Auge hnt.te, war  es Iiin- 
reichend, die chlorgcs5ttigte Flussigkeit stehen zu lassen, bis sich das 
Aethyldisiilf~arbonsulfid ale ijlige Schicht, shgcschieden , und dicse 
naeh dem Waschen mit Wnsser und Ablieben in] Scheidctriclitcr direct 
mit Anilin zu behandeln. 

Die R.eac,tion ist cine sehr lebhnfte und erfnlgt gerade so wie 
man nach deli Versiichen dcs Hrri. n e b i i s  Gber die Wirkurig des 

*) H o f m a n n ,  diese Berichtr, Jiihrg. 11, S. I'Lu. 
") D e b u s ,  Ann. Chern. Pharm. LXXII. 8. 

***) D e b u s ,  Lor. cit. LXXXII. 261. 
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Ammoniaks erwarten durfte. Unter gleichzeitiger Schwefelausscheidung 
spaltet sich das Aethyldisulfocarbonsulfitd bei der Behandlung mit 
Anilin in Phenylxanthogenamid (halbgeschwefeltes Phenylurethan) uric1 
XanthogensGure 

ein Theil der letzteren geht bei Gegeninart eines Ueberschusses voin 
Anilin unter Schwefelwasserstoffentwicklung und Austreten von All- 
kohol in diphenylirten Schwefelharnstoff iiber 

Die gleichzeitigo Bildung von Diphenylsulfoharnstoff erschwert 
die Reindarstellung des Pbenylxanthogenamids, allein durch oft wieder- 
hokes Umkrystallisiren aus Weingeist, in dem der Harnstoff ungleich 
weniger loslich ist, gelingt es schliesslich das Phenylxanthogenamid 
von dem Diphenylsulfoharnstoff zu trennen. 

I n  Folge dieser grossen Schwierigkeit, den KGrper im Zustande 
der Reinheit zu erhalten, bin ich langeire Zeit der Meinung gewesen, 
dass die aus dem Aethyldisulfocarbonculfid dargestellte Verbindung 
verschieden sei von der bei der Eiowirlkung von Alkohol aufPhenp1- 
senfol erhaltenen. 

Bei einer smgfiiltigen Vergleichuog der physikalischen Eigen- 
schaften und namentlich des chemischen Verhaltens der nach beiden 
Verfahrungbweisen gewonnenen Substanzen babe ich indessen, arie 
dies auch bereits in der oben gegebenen Formel angedeutet ist, keinen 
Unterschied auffinden konnen. 

Die eingehende krystallographische Untersuchung des Phenyl- 
xanthogenarnids, dessen alkoholische Losung beim langsamen Ver- 
dunsten sehr sch6ne Krystalle Iiefert , fiihren zu demselben S c h l u ~ e .  
Hr. Dr. G r o t h  fand die Krystallform dieselbe, ob die Verbinduing 
auf die eine oder die andere Weise da.rgestelLt worden war. 

Folgendes sind die Details der krystallographischen Untersuchung, 
welclre niir Ilr. Groth  freundlichst hat mittheilen wollen. 

K r y  s t a 11s y s t e  m t r i  k l i  n i  s c h. 
A x e n v e r  h a 1 t n i s s (Brachydiag. : Makrodiag. : Verticalaxe) : 

a : b : c = 0,6027 : 1 : 0,6539 
Winkel der  Arenebenen und der Axen: 

A =  94O 55' a =  94010' 
B = 102 35 @ =  102 18 
c = 93 54 y = 92 54 

Die Krystalle sind saulenfijrmige lcombinationen der Flachenpiiare 
a und b, des linken Herniprisma p, der  nach vorn geneigten Endfliiche 
c, dem vordern (r) und hintern (r') makrodiagonalen, sowie dem linken 
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brachydiagonalen Hemidoma o', endlich den Octa6derflIchenpnaren o', 
x, x' und 2'. 

Die Figur stellt eine gerads Pro- 
jection nuf die Horizontalebene dar. Die cpj Zeichen der Flachen (nach N a u m n n n  
und Weiss) sind folgende, wobei der 
hintere Theil der Axe a rnit a', der links 
gelegene Theil yon b mit b' bezeichnet 
ist : 

i' 
X ,  

r z  P 
II 

- 
a = m  P a =  a : m b : m c  

b = m  P c o = m a :  b : m c  
c -  O P  = c o a : c o b :  c 
p = m , ' P  = a : b':coc 
r =  ' P ' c o =  a : m b :  c 
r ' =  ,P,w = a':cob : c 

q'= 'P,oo= ma : b': c 
0' = 'P = a' :  b : c 
x =  P'+ = a : + b :  c 
x'= 'P+ = a : +b': c 

" 

- 
- 

" 

- 
-~ 

z ' =  ,P+  = a': plJ : c 
Die wichtigsten Rantenwinkel sirid: 

bercchnet: beobachtet: 
a : b  = *930 54' 
a : p  = *148 5 
b : p  = 118O 1' 118 1 
a : c  = *lo2 35 
b : c  = *94 55 
a : r  = 143 3 143 51 
c :  r = 139 32 138 55 
b : c  = 95 40 94 46 
a : # =  *131 35 
b : r ' =  90 29 90 11 
q':b' = 119 5 119 32 

" 
S p a l t b a r k e i t  vollkommen nach b =  croPco. 
Z w i I 1  i n g e  haben dieselben Flachen b gemein und liegen urn- 

gekehrt. 


