240
JHN.H,C,- -C,H,.NH
C8: .C8
‘HN.H,C;- -C,H,.NH"
substituirt werden miisse.

Maglicher Weise existiren heide durch diese Formelo dar-
gestellte Verbindungen. Ieb habe wenigstens veben dem unls-
lichen Korper stets kleine Mengen eiuer in heissem Alkohol léslichen
und daraus in mikrogkopischen Krystallen sich ansscheidenden Substanz
beobachtet, welche ich anfangs fiir ein Zwischenprodukt von der
Forme)

Hy,NH,C, - -C,H, NH"

H,NH,C, - -C,H,HN .~
gehalten habe, eine Vermuthung, welche sich indessen bei der Analyse
nicht bestitigt bat, insofern dieselbe mit den friber erhaltenen Zah-
len nahezu iibereinstimmende Resultate ergab.

Ccs

Unlibslich. Verbind.: In Alkohol l&sliche Verbind.:
Kohlenstoff . . . . 69.35 68.83
Wasserstoff . . .. 522 5.02.

Vielleicht ist der in Alkohol ldsliche Kirper die dimolekulsre, der
in Alkohol unlésliche die guadrimoleknlare Verbindung.

Die unlésliche Schwefelkoblenstoffverbindung 16st sich in concen-
triter Schwefeladiure; Wasaer fiilt aus dieser Losung die unverinderte
Substanz wieder aus. Weder durch Behandlung mit Salzsfiure, noch
mit Phosphorsfiureanhydrid bis ich im Stande gewescn, aus der Schwe-
felkoblenstoffverbindung ein Seofoel zu erbalten.

Versuche die Schwefelkohlenstoffverbindang zu entschwefelt sind
bis jetzt nicht zum Abschluss gekommen, allein, ich will schon heute
bemerken, dass sich bei der Behaundlung mit alkalischer Bleildsung
reichliche Mengen von Bleisulfid ausscheiden; ich hoffe der Gesell-
schaft iiber das sich in dieser Reaction bildende Produkt spiter néhere
Mittheilungen machen za kénnen.

64 A. W.Hofmann: Zur Kenntniss der Aethylenbasen.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium CIV; am 11. Mérz vorgetr. yvom Verf.)

Die Darstellung einer grésseren Menge von Aethylendiamin aus
den Riickstdnden der Chloralfabrikation, iiber welche ich der Gesell-
schaft im letzten Sommer berichtet habe,”) ist Veranlassung gewesen,
das Studium dieses merkwiirdigen Kérpers wieder aufznnebmen, zu-

*) Hofmaun, diese Berichte 1871, 866.
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mal um einige mittlerweile fir die Monamine ermittelten Reactionen
auch ap den Diaminen zu erproben,

1) Einwirkang des Schwefelkoblenstoffs anf das Aethylen-
diamin,

Ich war zunichst begierig zu erfabren, ob das Aethylendiamin
fibig sei, ein Senfol zu bilden, und habe deshalb cinige Versuche
iber das Verhalten des Diamins zum Schwefelkoblenstoft augestellr,

Gestaltete sich die Reaction dieser beiden Korper aufeinaunder
derjenigen analog, welche man bei der Einwirkung des Schwefel-
koblenstoffs auf das Aethylamin beobachtet*), so liess sich die
Bildung eines Aethylendisulfocarbaminsaurer Aethylendiammoniams

(CS); (C, H ) Hy Ny

(€, B H, N, H,{ 51

erwarten, welches unter dem Einflusse vou Metallsalzen in Aethylen-
diamin, Schwefelwasserstoff und Aethylensenfol zerfallen sollte:

C8) (Cy H)H, N, ,
O H L N 118y =2H, 84-(C, H)H, N, +(C8), (C; BN,

Versuche, bei desen mir Hr. E. Mylius hat freundlichst assisti-
reu wollen, zeigen aber, dass die Reaction pur theilweise in dem an-
gedeuteten Sione verliaft.

Asthylendiamin-Sulfocarbonat. Mischt man Schwefelkohlenstoff mit
einer Losung von Aethylendiamin, so wird, zumal wenn Alkohol zu-
gegen ist, eine vollkommen kiare Flissigkeit erhalten, welche sich
aber schon nach einigen Augenblickea unter Ausscheidang eines
weissen fast amorphen Korpers triibt. Die Bilduog dieser Aus-
scheidung nimmt rasch zu, und nach Verlauf einer Viertelstunde ist
die Fliissigkeit zo einer weissen oder schwachgelb gefarbten festen
Masse erstarrt.

Die Substanz ist in Alkohol nund in Aether so gut wie unldslich
und kann daher darch Waschen mit diesen Losungemitteln alsbald
rein erhalten werden. In warmem Wasser 168t sie sich., aber nicht
ohoe theilweise Zersetzung; hat man vermieden die Flissigkeit zum
Sieden zu erhitzen, 8o scheidet sich die Verbindung beim Erkalten in
sialenformigen Krystallen ans. Auch im trocknen Zustande zersetzf
sich die Substanz bei 100°; fiir die Anpalyse muss sie daber im luft-
leerem Raume oder fiber Schwefelsiiure getrockner werden. Die Ana-

*) Hofmaun, diess Berichte 1868. 25,
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lyse zeigt non, dass die Substanz in der That durch einfaches Zu-
sammentreten von 1 Mol. Aethylendiamin mit 1 Mol. Schwefelkohlen-
stoff entstanden ist, insofern ihre Zusammensetzung durch die
Formel

C; Hy N, 8, =(C, H,)H(N,.CS,

ausgedriickt wird.

Da die Bildung sowobl, wie die gleick 2u erwihuende Zerlegung
eigentlich nur wenig Zweifel iber die Zusammensetzung des Kirpers
Iassen konnte, so habe ich mich mit der Bestimmung des Stickstoffs
und des Schwefels in derselben begniigt.

Theorie, Versuch.
I 1L 111.
Stickstoff 20.59 20.26 20.48 —
Schwefel 47.59 — — 47.28

Die Stickstoffbestimmung T1. bezieht sich auf die aus lanem Wagser
umkrystallisirte Substanz.

Das Verhalten des Aetbylendiamins zum Schwefelkohlenstoff ist
also insofern demjenigen des Aethylamins analog, als wir in beiden
Fillen ein Doppelmolekiil Ammoniak mit 1 Molekid! Schwefelkohlen-
stoff zusammentreten sehen. Der Aethylendiamin-Abkémmling unter-
scheidet sich aber von dem Derivate des Aethylaming in seinem
chemischen Charakter, denn wihrend letzteres sich unverkennbar als
das Aethylaminsalz der Aethylsulfocarbamiunsiure darstellt, ist eine
entsprechende Auffassang des eben beschriebenen Kérpers ganz on-
statthaft; verdiinnte Sduren scheiden aus demselben keine Aethylen-
sulfocarbaminsfure aus, Alkalien entwickeln kein Aethylendiamin,
Erscheinungen, welche eintreten miissten, wenn das neue Produkt ein
Aethylensulfocarbaminsaures Aethylendiamin wire. Unter diesen
Umstinden war nur geringe Aussicht vorhanden, unter den Spaltungs-
prodokten des Kdorpers einem Aetbylensenfdl von der Zusammen-
sctzung des Aethylensulfocyanats, welches Hr. H. L. Buff beschrie-
ben hat, zn begegnen. In der That sind denn auch alle meine
Versuche, ein solches Senf6l darzustellen, bis jetst fehlgeschlagen.

Aethylensulfocarbamid, Asthylensulfoharnstof. Kocht man eine
Losung der Schwefelkohleastoffiverbindung des Aethylendiamins mit
einem Metallsalge, z. B. Quecksilberchlorid, so tritt alsbald Schwefel-
waseerstoff aus, gleichzeitig destillirt etwas Schwefelkohlenstoff dber
und in der riickstindigen Fldssigkeit ist, neben einem Aethylendiamin-
salze, die Metallverbindung eines neuen, noch immer schwefelhaltigen
Kaérpers vorhanden.

Eine gauz &hnliche Umbildang wird durch Kochen mit verdénnten
Siuren hervorgebracht; in diesem Falla tritt vorwaltend Schwefel-
koblenstoffentwicklung anf. Endlich bewirkt auch siedendes Wasser
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die Zerlegung; dann entbindet sich aber fast nur Schwefelwasserstoff
und das Reactionsprodukt ist fast ausschliesslich der bereits erwahnte
neue schwefelbaltige Korper, welchen man aof diese Weise mit Leichtig-
keit rein erhilt.

Lisst man die wassrige Flissigkeit, sobald kein Schwefelwasser-
stoff mehr entweicht, erkalten, so schiessen schéne weisse, prisma-
tische Krystalle von #usserst bitterem Geschmack an, welche in
Alkobol leicht, in Aether schwierig 3slich sind. Sie schmelzen bei
194° und werden bei héherer Temperatur zersetzt. Diese Substanz
ist noch schwefelhaltig, allein der Schwefel kann selbst durch Kochen
mit Bleioxyd in alkalischer Ldsung nicht nachgewiesen werden und
giebt sich erst beim Schmelzen mit Salpeter zu erkennen.

Bei der Apalyse der bei 100° getrockneten Substanz wurden
Zahlen gefunden, welche der Formel:

CS
03 H6N98=02H‘ Na‘)
2

entsprechen.
Theorie. Versuch.

I 11 IIL iv.
C,q 36 35.29 35.47 -—_ -— —
H, 6 5.88 6.07 —_ — —
N, 28 27.46 — 27.44 — —
S __3_2 31.37 —_ — 31.63 31.76

102 100.00

Die neue Verbindung, welche sich als ein Aethylensulfocarbamid
oder als Acthylensulfoharnstoff darstellt, entstebt also aus dem Schwefel-
kohlenstoffkdrper einfach durch den Aastritt von 1 Molekil Schwefel-
wasserstoff

03 HQNQSQ=CS HG Ng S+H,S

Derselbe Korper bildet sich auch, wie bereits bemerkt, aus der
Schwefelkohlenstoffverbindung beim Kochen mit Metallsalzen oder
mit Siaren. Die alsdann in grosserer oder kleinerer Meuge auf-
tretenden Nebenprodukte, Aethylendiamin und Schwefelkohlenstoff,
geboren einer secandéiren Reaction an, in welcher sich die behandelte
Verbindong einfach in ihre Componenten zerlegt.

Das Aecthylensolfocarbamid krystallisirt aus seiner Ldsung in
Skuren moveriindert wieder herans, es vereinigt sich aber mit Queck-
silberchlorid und Silbernitrat za Doppelverbindungen, welche sich um-
krystallisiren lassen. Das Quecksilbersalz ist bei den Versuchen, ein
Senfol darzustellen, gzum Oefteren erhalten und deshalb auch etwas
niher untersucht worden. Wahrscheinlich existiren mehrere Doppel-
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salae; unter den Bedinguugen, uater denen ich arbeitete, entstand im-
mer eine Verbindung vor 2 Mal. Harnstoff und 3 Mol. Quecksilberchlorid,
2C, H, N, S . 3HgCl,,

welche die folgenden Werthe verlangte:

Theorie. Versach.
L . L. Iv.
Quecksilber 59.00 59.59 58.94 -— —_—
Chlor 20.94 — — 21.97 21.77
Schwefel 6.29 — — — 6.62

Mit Platinchlorid entstent selbat in verdiinntester Lisung ein hell-
gelbes amorphes Platinsalz, welches 100 ohne Zersetzung vertrigt,
Seine Zusammensetzung ist:

2C, Hy N, S. PtCH,
Theorie. Versuch.
Platin 36.32 36.08.

Es existirt noch ein zweites Platinsalz, weleches sich von dem
beachriebenen nur dadurch anterscheidet, dass es 2 Mol. Chlorwasser-
stoffsiiure enthdlt. Dieses Salz wurde zufillig erhalten, als man ver-
suchte, den Aethylensulfoharnstoff mittelst Schwefelsiiure zu zersetzen.
Der Harpstoff war mit concentirirter Schwefelsiinre bis zar Entwicklung
von gchwefliger Sdure erbitst worden; als die Losunpg mit Wasser ver-
dinot und mit Platinchlorid versetzt wurde, entstand ein in Jangen
prachtvollen Nadeln krystallisirendes. schwerldsliches Platinsalz, welches
einer nenen Base anzugehdren schien., Die Untersuchung zeigte aber,
dass es noch die urspriingliche scbwefeihaltige Substanz enthielt. Die
Formel:

2(C; Hg N, 8. HCY. Pt CL,
verlangt folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
I 1r.
Schwefel 10.38 11.17 —
Piatin 32.13 32.19 32.17
Chlor 34.55 34.17 —

Wird das Platinsalz mit Schwefelwasserstoff zersetzt, so erhilt
man eine salzsaure Lésung, aus welcher Platinchlorid das urspriing-
liche amorphe Platinsalz fallt. Verdampft man die Salzsiure. so
bleibt der wurspriingliche bitterschmeckende Aethylensulfoharnstoff
ruriick, welcher dpreh den Schmelpunkt bestimmt identificirt warde.
Es ist uicht ganz leicht, sich eine Vorstellung von der Art und Weise
za machen, wic die Schwefelsiure in diesem Falle wirkt. Bei Gegen-
wart von Salzsdure allein, selbst der stirksten in grossem Ueber-
schusge, entsteht das nadelférmige Platinsalz nicht.
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Vergleicht man die Zusammensetzung des Aethylensulfocarbamids
mit der des Aethylendiamins einerseits und der des Aethylensenféls
auf der andern Seite, so erkennt man, dass der neue Korper grade in
der Mitte gwischen beiden steht:

C, H, C, H4e C, H,
H, N, cs'in, CS | N,
H, H,! cs

Der Gedanke lag nahe, durch weitere Einwirkung von Schwefel-
kohlenstoff auf das Aethylensulfocarbamid, das SeufGl zu gewinnen.
Zablreiche Versuche, welche unter vielfach verinderten Bedingangen
in dieser Richtung angestellt wurden, sind indessen bis jetzt ohme
Erfolg geblieben. Digestion mit Schwetelkohlenstoff allein, oder mit
Schwefelkohlenstoff und Bleioxyd selbst bei 1500 ist ohne Wirkung
Ebenso wird der Schwefelkgrper durch Behandlung mit xanthogen-
ssurem Kalium unter Drucé Hicht verindert. Ueberhaupt zeigt die
Verbindung eine sehr bemerkenswerthe Stabilitit; alle Versuche, sie
tu entschwefeln durch Eiswirkung von Metalloxyden oder Ammoniak,
sclbst unter Druck bei sehr boher Temperatur, sind bis jetzt eben-
falls gescheitert,

Noch mag hier kurz eines Versuches gedacht werden, welcher
die Bildung des gesuchten Korpers auf eivem anderen Wege anstrebte.
Das Aethylsenfol entateht bekanntlich auch durch Abspalten von Aethyl-
amin aus dem Diithylsulfobarnstoff, und es schien somit eine weitere
Reaction gegeben, in welcher die Bildung des Aethylensenfiis zu ver-
suchen war. Eiu vier Molekilen Ammoniak entsprechender Aethylen-
sulfoharnstoff von der Formel:

(CS),
1 Hyp Ny
s
konnte sich durch Atomwanderang im Molekil aus dem sshwefelcyan-
wasserstoffsauren Aethylendiamin erzeagen.
Sehwefelcyanwasserstoffsaures Aethylendiamin. Es wurde runXchst
versucht, das Salz durch Zersetzung des chlorwasserstoffsauren Salzes
mit Silbersulfocyanat. darzustellen. Die beiden Salze zerlegen sich aber
selbst unter Druck nicht miteinander. Man erhélt das Salz jedoch leicht
durch Sattigen von freier Sulfocyanwasserstoffsdure mit Aethylendiamin,
Die Verbindang krystallisirt in grossen durchsichtigen Prismen, welche
indessen leicht matt werden. Die Krystalle sind anaserordentlich 16s-
lich in Wasser, etwas weniger, aber immer noch sebr lGslich in Al- .
kohol, unldslich in Aether. Das Salz ist wasserfrei. Die Formel:

C H( N8y =(C, H)H N,;.(HCNS),
wurde durch die Bestimmang des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Stick-
stoffs in der bei 1000 getrockneten Substanz verificirt,
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Theorie. Versuch.
I 1L
C, 48 26.96 272  —
H,, 10 5.62 5.85 —
N, 56 31.46 — 31.67
8, _ﬁ 35.96 — -
178  100.00

Beim Erwirmen des schwefelcyanwaeserstoffsauren Salzes erfolgt
aber alsbald eine tiefergehende Zersetzung. Schon unterbalb seines
Scbmelzpunktes, welcher bei 145° liegt, verwandelt sich das Sals
unter Bildung von Schwefelcyanammonium in den eben noch bescbrie-
benen Aethylensulfobarastoff.

(CsH,).H N, .(HCNS), == (CS)(C;H,)H,N, + H;N,HCNS

Die Umbildang ist derjenigen vollkommen analog, welche das
schwefelcyanwasserstoffsaure Anilin erleidet, in dem es, wie ich friher
gezeigt bhabe,*) unter demn Einflusse der Warme in Sulfocarbanilid und
Schwefelcyanammonium Gbergebt. Senfdlbildung konnte unter diesen
Bedingangen picht wabhrgenommen werden. Ich will hier nicht uner-
wihnt lassen, dass sich Hr. Jul. Strakosch (vergl. S 236) im
hiesigen Laboratorium mit der Darstellang eines dem Benzidin ent-
sprechenden Senféls beschaftigt hat, aber ebensowenig zu einem befrie-
digenden Ergebniss gelangt ist. Fiir die Erzeugong der den Diaminen
entsprechenden Senfole miissen also neue Wege aufgefanden werden.

* 2. Aethylendiamide.

Noch mogen hier zur Vervollstindiguog der Geschichte des
Aethylendiamins einige theils &ltere, theils nenere Beobachtungen Plate
finden, welche noch picht veréffentlicht worden sind.

Einwirkung des lsenzoylchlorids auf Aethylendiamin. Die Reaction
ist eine sehr lebhafte, verlduft iibrigens genaun so, wie die Theorie es
erwarten liess. Die heiss gewordene Fliissigkeit crstarrt beim Erkalten
zu einem krystallinischen Gemenge von Aethylendiaminchlorhydrat
und einem peuen Kédrper, welchem der Name Aethylendibenzoyl-
diamid zokommt. Nach dem Auswaschen des Aethylendiaminsalzes
mit Wasser, brancht der Rickstand nar ein Paar Mal aus Alkohol
umkrystallisirt za werden. So erbilt man schone Nadelu, welche in
Wasser uniéslich sind, sich aber in Alkohol — nur sebr wenig in kaitem,
etwas mehr in siedendem, lésen,

Die Zusammensetzung der neanen Verbindung ist:

Cy Ht(
CieHy¢ Ny Oy = (Cy Hs(ga N,
2!

*) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. LXX. p. 148.
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Theorie. Versuch.
Kohlenstoff 71.64 71.34
Wasserstoff 5.97 5.98

Die Bildung erfolgt also einfach pach der Gleichung:

3[(C, H,) H, N,]4+2C, H, 0Cl = (C, H,) (C; H, 0), H, N,
4+2((C, H,) H, N, ,HCI)

Einwirkung des Chlorals auf Aethylendiamin. Um auch ein der
Fettsfurereihe angehdriges Aethylendiamid kennen zo lerneu, habe ich
die Formylverbindung dargestelit.

Da die basischen Eigenschaften des Aethylendiamins an die des
Natrons und Kalis erinnern, so achien in der Behandlung der Base
mit Chloral ein einfacher Weg fir die Darstellung des Aethylendi-
formyldiamids gegeben. Der Versuch hat diese Voraussetzang be-
stitigt. Beide Substanzen wirfeg mit grosser Energie auf einander
ein; alsbald scheidet sich Chloroform als schwere Schicht ab und
wenn man nach dem Abdestilliren des letzteren die rackstindige
FlGssigkeit auf dem Wasserbade eindampft, bleibt das Aethylendi-
formyldiamid als durchsichtiger Syrup zurick.

(C,H,)H, N,y + 2[CCI,;.CHO} = (C, H,)(CHO), Hy N,-+2CHCi,.

Séuren sowoh! wie Alkalien, zamal beim Kochen, verwandeln das
Amid mit Leichtigkeit in Aethylendiamia and Ameisens&ure.

Das Chloral lasst sich, wie hier beiliufig bemerkt werden mag,
snch fir die Darstellung anderer Formamide benutzen. Bringt man
wasserfreies Aethylamin mit Chloral zusammen, so entsteht alsbald
darch directe Vereinigung beider Substanzen eine weisse Krystallmasse,
welche bei der Destillation anter Chloroformabspaltung reichliche Men-
gen reinen Aethylformamids vom Siedepunkt 199° liefert.

Auch das Formamid selbst kann auf diese Weige, obwohli minder
vortheilbaft, gewonnen werden.

Einwirkung dest OzalsGuredthers auf Asthylendiamin. Vermiscbt
man eine concentrirte alkoholische Ldsung von Aethylendiamin mit
Oxalséureiither, so erwiirmt sich die Fliissigkeit und erstarrt nach eini-
gen Augenblicken zn einer weissen, vollkommen smorpben Masse,
welche in Wasser und Alkohol so gut wie unldslick ist. Verdampft
man das alkoholische Filirat des unléslichen Korpers anf dem Wasser-
bade, 8o bleibt eine weisse krystallinische, in Wasser sowohl wie in
Alkohol 15sliche Sabstanz zariick.

Die weisse amorphe Substane ist aufgequollen wie Stérkekleister
und lésst sich nur schwierig auswaschen. Sie konnte, da sich kein -
L3sungsmittel fand, auch nicht weiter gereinigt werden, ein Umstand,
welcher auf die Analyse wohl nicht obne Einfluss geblicben ist. Der
amorphe Korper ist, wie erwartet werden durfte, nichts anderes als

Aethylenoxamid:
Berichte d. D. Chem. Gesollschaft Jahrg. 17
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C,H, )
C‘ H‘ N’ 0’ == C, 0’ gNl.
H,
Theorie. Versuch.
Kobhlenstoff 42.10 43.65
‘Wasserstoff 5.26 5.67

Die in dem Filtrate des Aethylenoxamids entbaltene, in weisse:
Schuppen krystallisirende Substans erwies sich bei der Analyse als
aethylenoxaminsaurer Aethyliither.

C,H)(C304)yHy N
ConxeNzos“( 1HOC ’36,135):20"

Theorie. Versuch.
Kohlenstoff 46.15 45.70
Wasserstoff 6.15 6.15

Die Einwirkung des Aethylendiamins auf den OxalsiureAther ver-
lsuft also genan wie es die Theorie voraussehen liess.

65. H. Wichelhaus: Ueber Oxydation des Phenols.
(Vorgetragen vom Verf.)

Obwoh! mancherlei Verinderungen des Phenols bekannt sind,
welche sich nur auf Oxydation desselben deuten lassen und obwohl
die Farbong, welche dieser Korper anch im reinen Zustande bei lio-
gerem Steben an der Luft erleidet, auffallend ist, nimmt man alige-
mein an, dass es keine eigentlichen ,Oxydations-Produkte des Phenols®
gebe; ja man fihrt dies als wesentlichen Unterschied von den Alko-
holen mit an.

Bei dem Versuche, diese Widerspriiche zau heben, bin ich zu Re-
sultaten gekommen, die ein ziemlich weites Feld der Untersuchung
erdffnen: eine vorlinfige Mittheilong mag dasselbe etwas n&her
bezeichaen.

Als bestes Oxydations- Mittel hat sich mir Chroms#ure bew&hrt.
Wenn man wissrige Losungen von Phenol und Chromsfure mischt,
so gcheiden sich bald braone Massen von Chromoxyden aus, w&hrend
die Flassigkeit eine gelbe Farbe annimmt. Um die Substanz xu er-
halten, welche dabei entsteht, verfhrt man sweckmaasig in folgender
Weige: 30 grmo. reines Phenol, in warmem Wasser gelost, werden
io einem grossen Kolben, der mit aunfrecht stehendem Kihler ver
schen ist, mit 75 grm. Chroms#ure versetzt, das Gemisch unter hiu-
figem Umschitteln § Stunde lang gekocht, und dann der Destillation
unterworfen. Das iibergehende Wasser ist deatlich gelb gefdrbt und
giebt beim Schiitteln mit Aetber das Produkt ab, welches aus lets-





