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45. 8ima M. Losanitsch aus Belgrad: Ueber chlorirtes und
jodirtes Phenylsenfol.

(Aus dem Beri. Univ.-Laboratorium XCVIII: verl. von Hrn. A. W. Hofmann.)

Die von Hen. Prof. Hofmann Gher die Einwirkung von Jod
aof Diphenylsuifoharnstoff vevéffentlichten Beobachtungen *), sind mir
Veranlassung gewesen, den chlorirter und jodirten Diphenyisnifoharn-
stoff in &hnlichem Sinne zu untersuchen.

Chlorphenylserfil,

Eine alkohoiischbe Lisung von Chloranilin, aus Chloracetanilid
gewonnen, wurde 4—35 Tage lang mit Schwefelkohlenstoff digerirt.
Nachdem die Schwefelwasserstoffentwickelung anfgehort batte, entfernte
man den iiberschiesig zugesetzten Schwefelkoblenstoff darch Destil-
lation and liess den Riickstand aus heissem Alkobol krystallisiren.
Die gereinigte Subatanz ergab bei der Analyse Werthe, welche der
Formel des chlorirten Dipbenylsulfocarbamids

NH (C, H,C)
d::_- )
NH (C,H,C)

entsprechen,

Dieser Harnstoff krystallisirt in schénen, langen, weissen Nadeln
von bitterem Gesckmack. Der Schmelzpunkt liegt bei 166°. Er ist
voltkommen unléslich in kaltem, wie in warmem Wasser; in Aether
und Alkebol 13at er sich ziemlich leicht.

Wird die heisse alkoholische Losung des chlorirten Sulfoharnstoffs
mit einer alkobolischen JodlGsung versetzt, so entfarbt sich die Fliissig-
keit sofart, unter gleichzeitiger Ausscheidung von Schwefel. Destillirt
man diese Flissigkeit im Waseerdampfstrom, 8o gehen mit dem
Wasser olartige Tropfen in die Vorlage iiber. welche nach kurzer
Zeit zu einer Krysiallmasse erstarren. Fiir die Analyse warde sie
aus Alkobol umkrystallisirt, and die Bestimmung des Kohlenstoffs,
Wasserstoffs und des Chlors charakterigirte sie als Chlorphenylsenfol:

C,H,C
s | N
Dieser Korper, welcher, obwohl schon etwas abgeschwiicht, noch
immer den eigenthiimlichen Geruch des Phenylsenidls zeigt, krystsl-
lisirt in farblosen, bei 40° schmelzenden Nadeln. Gegen Ammoniak

verhiilt sich dieses gechlorte Phenylsenfil, wie alle anderen Senfile,
d. h. es liefert einen Chlorphenylharnstoff von der Formel:

*) Hotmann, diese Berichte 1869, S. 458.
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NH (C,H,C))

)

C,;‘.:S

NH,.
Mit Anilin erstarrt es sofort zu einem Brei von Krystallen, welche
den Harnstoff
1:1 H(C,H,CD

(:}:;:S
NH (C4H,)
darstellen.

Mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr anf 130° erhitzt, zerfillt
das Chlorphenylsenfdl in Kohlenajiure, 8chwefelwasserstoff and Chlor-
anilin. Mit absolutein Alkohol ifefért er dagegen ein halbgeschwefeltes
Chblorphenyluretban:

CS(C,BH;CHHN }
C H

Der Riickstacd, von dem das Chlorphenylsenftl abdestillirt worden
war, enthielt einen Korper mit sasren Eigenschaften, der sich in
Alkalien aufloste und durch Siiuren wieder abgeschieden werden
konnte. Er habe diese Substanz leider in zu geringer Menge
erhalten, als dass ich eine Analyse bétte anstellen kénnen. Nach dem
was (ber die Einwirkung des Jods anf den normalen Diphenylbarn-
stoff vorliegt, sowie nach analogen Beobachtungen iGber das jodirte
Senfol, die ich sogleich mittheilen werde, ist dieselbe dreifach chlo-
rirtes Tripbenylguanidin

0.

NH (C; H, O)
=2 N (CsH,Cl)
NH (C,H,O)).

Jodphenylsenfil.

Anpalog dem Chloranilin verbilt sich auch dag Jodauilin *), doch
ist die Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs anf letzteres energischer,
als auf die chlorirte Verbindung. Nach drei Tagen ist die Reaction
voliendet, and aus der Ldsung scheidet sich eine krystallinische Masse

*) Jodanilin kann man sebr bequem anf die Art darstellen, dass man Jod
in Hbersehtiswigesm Anflin aofl8st, und die hierbei gebildeten jodwasserstoffaaurcn
Salze des Aniline und Jodaniline mit Alkali zersetzt. Das Anilin trennt man dann
von dem Jodanilin durch Destillation mit Wasserdampf. Aus dem Rtickstande,
der noch eine nicht unerhebliche Menge hober jodirter Producte enthilt, lkest sich
das Jodanilin mit heissem Wasser susziehen.

1*
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aus, die in Wasser vdllig unldslich, in ATkohol und Aether sehr schwer
loslich ist. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 173°. Die Analyse zeigte,
dass die so erbaltene Verbindung ein jodirter Diphenylsulfoharnstoff

NH (C,H,J)
¢:‘:s

NH(C,H,J)
ist.

Alkoholische Jodlésung entfirbt sich in Beriibrung mit diesem
Harnstoff, unter Abscheidung von Schwefel. Wird der nach dem
Abfiltriren des Schwefels und Abdunsien des Alkohols bleibende Rick-
stand wit Wasserdampf destillirt, so geht nur eine selir geringe Menge
Jodphenylsenfél mit den Ddmpfen iiber, Der Riickstand wurde des-
halb mit Alkohol ausgezogen, und aus dieser Losung schied sichi auf
Zusatz von Wasser ein Qel aus, das bald zur Krystallmasse erstarrte.
Die so erhaltene Verbindang hat einen ihulichen Geruch wie das
Chlorphenylsenfsl. Sie schmilat bei 65°. Die Analyse bestitigte die
Formel: C.H. 3

i
Pésy N

Der Koérper ist mithin jodirtes Phenylsenfil und verhilt sich in
der Tbat anch gegen Ammoniak und die Amive genan wie das chlo-
rirte Phenylsenfél.

Der narh dem Auszuge mit Alkohol bleibende Riickstand, wurde
als er an Alkoho! kein Jodphenylsenfsl mehr abgab, mit Alkali ge-
kocht. Aus der filtrirten LOsung achied sich auf Zusatz von Siduren
ein weisger, flockiger Niederschlag ab, der bei der Analyse die Zu-
sammensetzung des jodirten Triphenylguaniding

NH(C,H,J)
C=:N (CsH,J)

‘ NH(C,H,J)
zeigte.

Aus den mitgetheilten Beobachtungen erhelit dass auch der
chlorirte und jodirte Diphenylsolfoharnstoff, analog dem normalen
Pbeayleulfoharustoff, ein chlorirtes und ein jodirtes Phenylsenfol za
liefern im Stande sind. Die Bildung des letzteren z. B. ist in fol-
gender Gleichung gegeben:

2C, H,,J,N,S+JJ=C,;H,JNS+C,,H, , J,N, 4+ 3HJ + §.





