
handeln oon (C, H , ) z  CCI, u n d  C,; H ,  Hr niit Natrium, sowie Jiirch 
Durchlciten von B(:nzopheiion mit Ilerizol durch gliihende Kijhren, je- 
doch vergcblich. Die von K c k u l 6  und P r a n c h i n i o n t  i n  Aiissicht 
gestellte Synthese dieses Kijrpers aus Renzopheiionchlorid und Queck- 
silberdiphenyl wird iiber mcine Vermathung entscheideo. Die er- 
wiihnteri Herren werdcn auch jedcnfalls den Kohleriwasserstoff 
aus benzoesaurem Kalk weitctr untersuchen und ich bcgnuge mich 
damit, gezeigt zu haben, wie man ihn in grijsserer Mcnge gewinnen 
kann. 

R e r l i  n ,  orgariisches Laboratorium dcr Gewerbeakademie. 

262. E. I y l i  us : Ueber Kohlensanre- und Snlfokohlensaurederivate 

(Aus dem Berl. Universitats -Lahoratorium CXXl j vorgetragcn in dcr Pitzung 

Die Leichtigkeit , mit welcher der Isobutylalkohol jetet auf dem 
Wegc des FTandcls zu erhalten ist, reizte mich, durch Darstelluug 
derjenigen Derivate detiselben, welche sich von der Kohlensaurr, und 
Sulfokohlensaure ableitcw , zur Vervollstkndigung der Geschichte die- 
ses Alkohols beizutragen. 

Die fiir diesrn %week ciriziischlagcnden Wege sctiliesscn sich, 
was die derniiachst zu besctircibenden Kiirper betr i f t ,  so eiig an die 
in der Aetbylreihe befolgten Methodeli an, dass e3 hier genugen wird, 
rnit Umgetiung aller Einzelheiteri der I)arsteIIungsweise, letztere nu r  
im Allgeinchwn zu beruhreii. Ich werde rnich daher auf die AufzBh- 
lung und kurze Beschreibung dcr gewonnenen Produkte beschrsnken. 

dea Iaobutylalkohols. 

yom Verfasscr). 

C4 H9 o\,  
1sot)iitylchlorkohlensiiure~t~ier : C O  

CI 
Chlorkoblenoxyd wird durch Isobutylalkohol mit grosser Regirrde 

absorbirt, es  entwickeln sich Striinie von Salzsaure und inan crhiilt 
n:wh v o l l s  t a n d i g e r  SRttigung des Alkohols in geeignetcn Appara- 
ten eiiie Fliissigkeit, welche. mit Wasser gewasvhen und schnell i i h r  
Chlorcalcium getrocknet, in jeder Weise dem Aettiylchlorkohlensiiire- 
ather lihnlich ist. Den so gewonnenen Rutplchloatohlensaureather 
einer weitern Reiriigong durch fractionirte 1)estillation zu unterwerfcn, 
geht nicht an ,  (la derselbe sich bei der Destillation, welche bei 1.30 
bis 1400 erfolgt , grossentheila zersetzt. Die Reintieit drs Priiparates 
mijchte aber trotzdcm i n  den meistcn Fiillen allen Anforderungen 
geniigeri , wie eine quantitive Bestimmung des durch alkoholisch es 
Ammoniak daraus abgespdtenen Chlors erwics : 
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Theorie. Versuch. 
26,OO CI 25,24 C1 

hlit Wasser zersetzt sich der Aether linter Hildung von Kohlen- 
saure schon bei gewiihnlicher Terriperatur , daber bei seiner Darstel- 
l u n g  auf schnhles 'rrocknerl riach dcrn Wasclien mi t  Wasser Bedacht 
genonirnen werden muss. Arnrnaniak und Amine aersetzen ihri eben 
so leicht wie den analogen Aethyllthrr. Vnn den Iiierbei entstehen- 
den carbaniinsawen Aethern wurden folgcndtl dargestellt: 

c, 11, 0, 
Isobutylurethan :co 

N €1,' 

H u rnann, welcher diesen Aether durch Einwirkurig von Chlor- 
cyan auf Butylalkohol which (An. Chem. Phys. 94, 340), giebt als 
Siedctemperatur 22O0 C a n ,  wbhrend mein l'raparat , von welchem 
etwa 150,O Orm. z u  Gebote standen, bei 206" - 207O siedete und 
einen bei 55" liegenderi SchmelLpurikt besass. Die Reinhcit der Sub- 
stanz, an  welcher die Ihbachtur igen grrnacht wurden, ergab sich aus 
den Zahlen einer Verbrenriung, welche, wie alle folgenden , rnittelst 
warm in die Rijhre gcfiillten Rupfwoxyds aosgefiihrt wurde, daher 
das sonst unvermeidliche Plus  an Wasserstoff wegfallt. 

Theorie. Versuch. 

C, = 60 51,29 51,14 C 
H I , =  11 9,39 9,32 H 
N c 14 1137 - 

= 32 27,:14 - L)2--- - - - 
117 100,OO 

c, €19 p ) 

H\ 
I'heriylbutyluretha~i C, H ,  f N  (GO 

Erhalten durch Vermischen von  iitherischeo Lijsungen des Chlor- 
kohlensiiureiithers und Anilin stellt dieser iiether zarte weisse Crystall- 
nadeln dar ,  welche bei 80" schiiielreri urid uriter geringfugiger Spal- 
turig in Ptienylcyanat und Butylalkohol bei 216" sieden. Er Kist sich 
schwer i u  W a s w r ,  Iciclit in Alkohol uud  Actliw. Bci der Aualyse 
liefertr er fnlgende Zahlon: 

Theorie. Versuch. 
c, ,  = 132 68,.19 68,14 c 
H , ,  = 15 7,77 7,75 €1 
N = 14 7,25 - 
0, = 32 16,59 - 

-__ ___ 
119 100,ou 
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c, H, 0 
lo l i iy lc~rhamins lure l~~i ty l~ t t ie r  C, H ,  ;N ( C O  

H \ \ 

Derselbe wiirdc aus Riiasigcm , bei 198" siederidcm Toluidiii er- 
haltt.ii. 
ter theilwt,isct Spnltcing i i i  l'oluylcyaiiat uriil Biitylalkoliol siedot u i i d  

bci -- 10" noch iiictlt fcst wird. Eiriv rolurnetrisrlit: Sticketot'f'l)c,- 
stiinmiing gal) cine niit der Theoric gut stiiiimc:ndc Zalil: 

Er erscheirit als iilige Plussigkeit, wt~lclie Iiri 2775-280O U I I  

l'lieorie. Ver~ucl l .  

6,76 s 7,07 Tu' 

C,i H ,  0, 

Ka S-" 
l~iitylxarithonsaures Kaliurn > C S  

Kaliunihydrat liist sich in lir+mni Hutylalkohol zu eiiier syrup- 
dicker) Fllssigkeit, welche auf Hinziifugung ron Sctiwc~fellioIil~:~istoff 
zu einern Rrei von Crystallen der ohen geriaririten Verbindiing wstarrt. 
Wlhrerid des Zusatzes ron Schwefelknhlenstoff hat niari fiir gute Ab- 
kiitilung zu sorgeri, da i n  dern Augenblicke, i n  wc?lclicm die 'l'cmpe- 
rlitur den Siedrpunkt des Hutylalkohols erreicht , gelbr Tropfen voii 
Kohlensulfidkali abgescliieden werderi. Einmal aus Alkohol urnkrystal- 
lisirt erscheint dtis Salz in gelblichweissen Nadeln, welche trockcn 
eine bedeutende Ternperatur ohrie Zersetzung ertragari. l k i  dvr 
trocknen Destillation zc.rfiillt dic Verbiridnng in Kohlenoxyd, l~iitjlsul- 

fide U. Schwefelkaliurn. Die Zusaniriieiiseteuiig des Saltes c.i ii  :( C S 
wurde durch rnehrfache Kalium- und Schwefelbestimrnungen fest- 
gestellt : 

Theorio. 

C, = 60 31,91 
H, = 9 4,78 
0 = 16 8,51 
S ,  = 64 34,05 
K = 39 20,75 

188 100,OO 
- .. _ _  

Vermch. 
I. 11. 111. 

- .- - 
- 3448 S 34.27 S 

20,92 Ka  20,26 K a  -- 

Na s. 
Erhalten ails Natriurnl~atylalkoholat~ und Schwc:felkohleiistoff bil- 

det es gelblichweisse Nadel~i,  wclrlie :iusNt,rordcritlic}i liislich in Alko- 
hol, Aetherweiugeist und  Wasser sind. Im Uebrigeri gleicht es in 
seinen Eigcnschaftrri dern Knlisalz. Eine h':itriiimhrstimmiirig rectit- 
lertigte die A~ir~aliriie oljigcr %usaii i i i i t . i i~etzi ir i~:  
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Theorie. Versnch. 
13,97 Na 14,19 Na 

Rutylxanthonsaarer Aethyfather 
C ,  H,  Sf 

Jodathyl wirkt bei 100° leicht auf butylxanthonsaures Kalium 
ein. Fiigt man zum Reactionsprodukt Wassrr, 60 scheidet Rich der 
gebildete Aethcr auf der JodkaliumlBsung ab. Urber Chlorcalcium 
getrocknet, durch fractionirte Destillation gereinigt, bildet e r  ein unan- 
genehm riechendes gelbes Liqnidum von anisartigem Geachmack. Der  
Siedepunkt liegt bei 227-2280, bei + 17O wurde dss spec. Oewicht 
= 1,003 gefunden. Die Analyse bestiitigte obige Formel: 

Theorie. Versuch. 
C ,  = 84 47,20 47,24 C 
H I ,  = 14 7,86 8,33 €I 
0 = 16 8,99 - 
s, = 64 35,95 - 

Butylxanthonsaurer Butyl%ther :c s 
178 100,00 

C, H, 0, 

C, H, S .  

Auf gleiche Weise wie der vorige erhalten ist e r  diesem iiusserat 
Ihnlich. Er siedet bei 247-250O und besitzt ein Vo1.-Gew. von 
1,009 bei 12". Seine Analyse lieferte folgende Werthe: 

Theorie. Versnch. 

C, = 108 52,42 51,92 C 52,12 C 
H I S  = 18 8,73 8,63 H 8,59 H 
0 = 16 7,77 - I 

S, = 64 31,08 - 

Butylxantbonsaurer Amyliither ':C s 

I. 11. 

- 
206 100,oo 

C, €3, N, 

C, H ,  S.' 

Amyljodid wirkt bei 1000 auf butylxanthonsaures Kalium nicht 
mehr ein. Es i8t duher zur Darstelliing jenee Aethers nothwendig, 
bei etwa 1400 zu digeriren. Nach dem Fractioniren unter vermin- 
dertcm Luftdruck besitzt der Aether bei gew8bnliehem Druck einen 
Siedepunkt von 265- 2700. Bei dieser Temparattir fnde t  jedoch 
schon eine Zersetzung in Sulfide des Rutyls und Amyls and Kohlen- 
oxyd statt. Der Gehtrlt a n  Kohleiwtoff und Wassenrtoff wurdr obiger 
Forrnel enteprecliend gefunderi : 
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Theorie. Versuch. 
C , "  = 120 5 4 3 4  54,m c 
€I2" = 29 9,10 9,527 €I 
s., = 64 29,09 - 
0 = 1G 7.27 - 

220 100,oo 
c, H , O - . - C S ~  

I l u  t.yldioxysulfocsrbonat :S, 
C, H , O - -  - C S ,  

Diese Verbindnrig erhiilt inan durch Einleiten von Chlor in cine 
wlssrige Losung von butylxantlionsaurem Kalium alu eine schwere, 
gclbe, iilige Plissigkthit , welche , iiber Schwefelsiiure unter der Luft- 
pump(. getracknct, bei - 10" noch riicht erstarrt und riicht urizersetzt 
destillirt w w d e n  kaiiri. I)ie Rruultate der Analyse stimmten fur eineri 
Abdanipfriickstand hirireichend scharf ini t  der gcforderten Zusammeri- 
Retzung iibwein. 

Tlieorin. Versucli. 

C,, = 120 40,27 39,88 c 
S, = 128 42,95 - 
0, = 32 I0,74 - 

I T , ,  = 18 6,04 5,72 H 

298 100,00 

Natriurri regerierirt aus dem Huty1dioxysulf~)carbonat wieder butyl- 
xanthorisanres Salz. Kine Btherische Liisurig des Kiirpers mit Amrno- 
niak oder einem Aniiri beliandelt, wtzt Schwefel i n  Crystallen ab utid 
bildet rivberi 1)ritylxanthorissurenr Yalz t:iu halbgeschwefeltes Urethati. 
Es wiirden auf diese Wvise das halbgeschwefelte Butylurethari und 
~ 'henylbuty lure th~~n dargestellt. 

C, H, 0, 
Halbgeschwefeltes Butylurethan :c s 

N €f  21  

Diese Verbindorig bildet nach dem I:mkryetallisiren aoe Weingeist 
oder Aetlier grossc gelblichweisse rhombischc 'I'afeln ~ welche bei 36'' 
schnielzen rind n u r  zum gpririgen Theil rinzersetzt fliichtig sind. Der 
grtisste Ttieil zersetzt sicti bei der Destillittion i n  Cpnsfiure und Bu- 
tylmercaptan. Die Aiialyse gab folgende Zahlcn : 

Tlieorie. Vcrsuch. 

C, = 60 45,11 45,07 
FI,, = 11 8,26 Y,17 
0 = 16 1 . 2 ~ ~ 4  - 
N = 14 10,52 - 
S = 32 24.07 - 

133 100,OO 
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C * H , O  
Halbgeschwefeltes l'henylbutyluretban NIC, H, :C S 

Verniisclit man Itherisehe Lijsungen lquivalenter Mengen Anilin 
und I~rityldioxysulfocarbonat, so scheidct sich unter frciwilligctr Erwiir- 
mriiig der Fliissigkeit Schwefel aus, und der Abdampfriickstnnd des 
Filtrates enthLlt nun zwei in Aether cerschieden liisliche Substanzcn: 
ptienylsulfocarbaniirisitures Butyl und Diphenylsulfoharnstoff. Letztcrer 
entstelit durch die Einwirkung von Anilin auf das in der Hauptreaction 
eotstandene Urcthan unter gleichzeitiger Hildurig von Butylalkohol. 
L)as hier thiitige Anilin wiederuni riihrt v o n  der Zereetzung des neben 
dem Urcthan gebildet.en batylxanthonsaurcn Anilins tier, welches, wie 
eiu bcsoriderer Versuch lehrte, sehr leicht i r i  Anilin, Schwefelkohlen- 
stoff und Hutylalkohol zerfiillt. - Der beobachtete Diplrcnylsulfobarn- 
stoff wurde durch den Sclimelzpunkt (139" gefunderi statt 140") und 
durch cine Verhrennung identificirt (gefunden 65,73 C, 5,53 11, be- 
rechnet 65,55 C, 5,O.i H). 

Urn die Bildung des Diphenylsulfoharnstoffs zu verhindern, geniigt. 
e s ,  wie aus Obigem hervorgeht, wahrend der Urnsetzung der athe- 
rischen Losungen Erwlrmurrg zu vermeiden , und nach beendeter 
Schwefelabscheidur~g soviel Salzsliure zuziisetzen , als der Hiilfte des 
arigewaridtcn Anilins Bquivalent ist. In diesem Falle wird das but,yl- 
xanthonsaure Anilin als selzsauree Anilin rinwirksam gcmacht, und 
man erhalt die throretische Ausbeute an  halbgeschwefeltcm Plienylbu- 
tylurethan. Letzteree hesitzt, :LUS Aethcr urnkryetallisirt den Schrnele- 
punkt + 75O, hat einen bittern Geschmack , angenehmen Geruch urid 
vcrdampft irn Wasserbadc vollstandig, ohrie jedocti unzerscttzt dcstillir- 
bar zu win. Fiir die Reiriheit des Kiirpers biirgcn folgonde ana- 
lytische Data: 

Theorie. Versuch. 

H \  

c,, = 132 63,16 62,93 c 
H I S  = 15 7,18 6,92 H 
N =  14 6,70 - 
0 = 16 7,G5 - 
S = 32 15,31 . -- 15,81 S -- 

209 100,oo 
Bis hierher Init der Lijsung rneiner Aiifgabe, die noch fehlcnden 

Kohlensaure- und Sulfokohlerislureabkiilnnilinge des Isobutylalkoliols 
darzustcllen gclangt , sah ich rnich a n  der Fortsetziing einstweilen 
verhindert. Ich beabsichtige j d o c h  zii gelegenw Zeit die Arheit wic- 
der aufzunehnien und hoKc binneri Kurzem iiber die gelur~gene Dar- 
stellung der Chlorkohlenshure- Koblenshure- iind Sulfokotilt?nslurc- 
derivate, welche sich direct vom Rutylrnercaptan ahleiten, Mittheilring 
Iiiacheri zu kiinneri. 

Uerirhtr d .  I) Chew Cescllarlrnlt Jnhrs V. ti7 


