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des hiesigen Laboratoriums, SO weit geeignete Krafte vorhandcn sind, 
ausfiihren. Augenblicklich ist Hr.  C .  M a t  h i a s  damit beschgftigt, die 
Phosphenylsaure und deren Derivate zu studiren. 

K a r l s r u h e ,  den 20. December 1873. 

3. W. Wei th :  Ueber Carbodiphenylimid. 
(Eiugegangen am 26. December.) 

Vergleicht man das Verhalten der einfach und zweifach sub- 
stituirten Schwefelharnstoffe zu Metalloxyden , so zeigt sich eine 
bemerkenswerthe Verschiedenheit. Wahrend die Entschwefelung der 
ersteren auf der Abspaltung von Schwefelwasserstoff und dem Ueber- 
gang in snbstituirte Cyanamide beruht , findet bei der Einwirkung 
der Metalloxyde auf die disubstituirten Sulfoharnstoffe Ersetzung von 
Schwefel durch Sauerstoff und Hildung von Harnstoffen statt. So 
liefert der Diphenylsulfoharnstoff beim Erhitzen einer a l k o h o l i s c h e n  
Liisung mit I(a1iumhydrat oder Quecksilberoxyd Diphenglharnstoff 
(Carbanilid) a) .  Ich vermuthete, dass die Reaction in beiden Fallen 
zuniichst in gleichem Sinne verlaufe, stets in erster Linie ein sub- 
stituirtes Cyanamid entstehe und dieses dann unter Wasseraufnahme 
in den zugehiirigen Harnstoff iibergehe. War  diese Annahme richtig, 
so war zu erwarten, dass bei Anwendung eines wasserfreien Msungs- 
mittels, das auch fur Wasser nur geringes Liisiingsvermiigen besitzt, 
ein disubstituirter Sulfoharnstoff durch Entschvvefeln mit Metalloxyd 
sich in  ein substituirtes Cyanamid verwandelt. Der  Versuch brachte 
die Bestiitigang. I n  eine heisse Beneollijsung von Sulfocarbanilid 
wurde allmahlig lherschiissiges Quecksilberoxyd eingetragen. E s  fand 
sofort eine energische Reaction statt, die sich durch lebhaftes Auf- 
sieden und Schwarzung des Oxyds zu erkennen gab. Nschdem eine 
filtrirte Probe beim Erhitzen Quecksilberoxyd nicht mehr schwiirzte, 
wurde vom Schwefelquecksilber getrennt. Beim Erkalten schieden 
sich in sparlicher Menge (kaum ein per Mille) feine farbloee Nadeln 
aus, die sich nach Scbmelzpunkt und Rcactionen als Carbanilid er- 
wiesen. Das  Renzol enthielt einen ausserst leicht liislichen Kiirper 3), 

der beim vollstandigen Verdunsten als farbloser oder schwach gelb- 
licher Syrup zuriickblieb und allmahlig zunachst glasig erstarrte; e r  
wurde durch Destillation gereinigt. Die Analyse, die wegen der 
schweren Verbrennlichkeit der Substanz anfangs keine brauchbaren 

I )  H o f m a n n ,  diese Ber. 111, S. 264. 
2) H o f m a n n ,  Jahresber. f. 1849, S. 357. 
3,  Diphenylliurnstoff ist in Benzol nur sehr wenig liislich. 
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Resultate lieferte, fiihrte zur Formel eines Diphenylcyanamids 

Gefunden. Berechnet. 
c,, HI,  N,. 

Kohlenstoff 80.10 80.41 
Wasserstoff 5.22 5.15. 

E s  hatte sich somit aus einem Molekiil Srilfocarbanilid einfach 
ein Molekiil Schwefelwasserstoff abgespalten. Die Reaction wird aus- 
gedriickt durch: 

Seiner Bildung, sowie den zu beschreibenden Reactionen nach, 
erscheint der neue Korper isomer mit dem eigentlichen Diphenylcyanamid 
C N  

& C, H, j er muss vielmehr als diphenylirtes Carbodiimid be- 
- . - C ,  H, " "  

trachtet werden und diirfte zweckmgssig als C a r  b o r  d i  p h e n  y l i  m i d  
oder Diphenylcarbimid zu bezeichnen sein. Das Carbodiphenylimid 
verwandelt sich beim Stehen iiber Schwefelsaure, wahrscheinlich diirch 
Polymerisirung, nach und nach in eine zun&chst porzellanartige, spater 
krystallinische Masse, die eich nur noch sehr wenig in Benzol lost, 
iiberhaupt von den gewohnlicheu Losungsmitteln nur sparlich auf- 
genommen wird. Der  Schmelzpunkt der wiederholt mit Benzol aus- 
gekochteu Krystallmasse lag bei 168-1 70°. Beini Erhitzen verbreitet 
das Carbodiphenylimid einen stechenden , zu Tbranen reizendon Ge- 
ruch; mit vie1 Luft verdtinnt erinnert der Gernch des Dampfes a n  
Zimmt. Genau dasselbe beobachtet man bei der Destillation des 
a- Triphenylguanidins I). 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Benzolliisung des 
Carbodiphenylimids entsteht sofort nnter Erwarmung ein reichlicher, 
blendend weisser, krystallinisclier Niedcrschlag , der mit Benzol aus- 
gewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet die Zusammensetzung 
C, HI , N, . H C1 besass. 

Gefunden. Berechnet. 

Chlor 15.25 pCt. 15.40 pCt. 

Es verhalt sich also das Carbodiphenylimid den substituirten 
Cyanamiden der Fettreihe analog, die ebenfalls ein Molekiil Chlor- 

1) Wahrscheinlith zerfillt das a-Triphenylguanidin beim Erhitzen in Carbodi- 
phenylimid und Anilin, welche sich beim Erkalten wieder zu Guanidin vereinigen 
(siehe nnten). Es wiirde sich dasselbe dann u. A .  den Schmefelharnstoffen analog 
verhalten, die sir11 bei rler Destillation unter Bildung von Senfolen und Basen 
dissociiren und dabei den charakteristischen Senfolgeruch entwickeln. 



wasserstoff zii binden vermiigen. Die Zusammensetzung der salz- 
sauren Verbindung constatirt die hlolekulargriisse des Entschweflungs- 
produktes des Sulfocarbanilids; sie beweist, dass nicht etwa das Derivat 
eines Dicyandiamids vorliegt. 

Zur Sicherstellung der Constitution der neuen Verbindung wurde 
die Einwirkung des Wassers, des Anilins und des Schwefelwasser- 
stoffv auf dieselbe studirt ; die Umsetzungsverhaltnisse standen in voll- 
standigem Einklang mit der oben gegebenen Structurformel. 

E i n w i r k u n g  d e s  W a s s e r s  a u f  C a r b o d i p h e n y l i m i d .  

Die Verbindung nimmt rnit grosser Leichtigkeit eiii Molekiil 
Wasser auf, um in DiphenylharnstoM: uberzugehen. Als  Chlorwasser- 
stoff - Carbodiphenylinlid niit Alkohol ubergossen wurde, nahm die 
L'liissigkeit stark saure Reaction an ; beim Eindampfen entwichen 
Striime von Salzslure I )  und schieden sich lange weisse Nadeln aus. 
Der Verdampfungsriickstand war nun nur  noch wenig in Benzol 
loslicb , durcli Chlorwasserstoff wurde die Benzollijsung niclrt mehr 
getriibt; die Umwandlung war somit eine vollstandige. Die nadeligen 
Krystalle hatten nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist alle Eigen- 
schaften und die Zusammensetzung des Diphenylharnstoffs (Carbanilids). 

Gefmden. Berechnet. 

Kohlenstoff 73.30 73.59 p c t .  
Wasserstoff 5.81 5.66 

Mit Phosphorsgureanhydrid lieferten die Krystalle das durch 
seinen Geruch und sonstige Eigenschaften so leicht zii erkennende 
Phenylcyanat. Mit Aniliii und Phosphortrichloriir entstand ct -Tri- 
phenylguanidin. Der  Schmelzpunkt wurde zu 235O gefunden. Genau 
bei derselben Temperatur schmolz ein nach der Methode von B a e y e r  
aus Harnstoff uud Anilin dargestelltes Praparat. Auch H. L. R u f f  
giebt den Schmolzpunkt des Carbanilids zu 235O an. 

Die Anwesenheit von Sauren ist iibrigens zum Uebergange des 
Carbodiphenylimids in Carbanilid nicht nothwendig. Durch Ueber- 
giessen dcs Chlorhydrates mit kalter verdiinnter Natronlauge und 
Umkrystallisiren des Riickstandes aus Weingeist , ebenso durch an- 
haltendes Kochen des reinen Carbodiphenylimids rnit wassrigem Wein- 
geiat wurde Dipbenylbarnstofi mit allen seinen charakteristischen 
Eigenschaften erhalten. Schmelzpunkt 2350. Die Reaction findet 
ihren Ausdruck in der Gleichung: 

I )  DiphenylharnstofT ist nicht im Stande, sich rnit Chlorwasserstoff zu rer- 
binden; wenigstens hleibl eine mit Salzsiiuregas geslttigte Benzollosung desselben 
auch nach monatelangem Stehen v6llig klar. 
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c6 Hs 
. N  . C6 H, / N  - H  

C'= + H , O = C =  = o  
+ N .  C ,  H, H 

c, H,. 
Carbodiphenylimid. Diphenylharnstoff. 

E i n w i r k u n g  d e s  A n i l i n s  a u f  C a r b o d i p h e n y l i m i d .  

Die beiden KBrper rereinigen sich direct zu a-Triplienylguanidin. 
Wird frisch destillirtes Carbodiphenylimid in der Kalte mit Anilin 
iibergossen , so erfolgt Aufliisung unter betrachtlicher Temperatur- 
erhohung. Nach zweitagigeni Stehen bei gewiihnlicher Temperatur 
wurde in Wasser gegossen, das iiberschiissige Anilin weggekocht und 
mit verdiinnter Salzsaure erwarmt. Es fand fast vollstiindige Auf- 
losung statt. Die geringe Menge, die ungelijst blieb, war  unverandertes 
iiliges h i d ,  das nach und nach durch Uebergang in Carbanilid fest 
wurde. Die farblose salzsaure Liisung schied nach dem Eindampfen 
und dem Zusatz von uberschiissiger Salzsaure keilfiirmige , ziemlich 
grosse, farblose Krystalle ab ,  welche reines Chlorhydrat des a- Tri- 
phenylguanidins darstellten. Die Zusammensetzung entsprach genau 
der Formel C, HI 'I N, . H C1 f H, 0. 

Gofunden. Berechnet. 
Wasser 5.29 5.27 pCt. 
Chlorwasserstoff im entwass. Salze 11.18 11.28 - 
Das Salz besass dieselben Lijsliclikeitsverhlltnisse und dieselben 

Reactionen, die M e r  z und ich fur das a-Triphenylguanidinchlorhydrat 
angegeben haben. Mit wenig Kaliunichlorat lieferte seine Losiing 
violette, in  Alkohol violett liisliche Flocken, niit riel Chlorat entstand 
der ziegelrothe Niederschlag. Chlorwasser bewirkte eine zunachst 
milchige, spiiter fleischrothe Fiillung u. s. w. Die aus dem Salze 
durch Ammoniak abgeschiedene Base lrrystallisirte aim Ligrofn in  
feinen , weissen, stahlschillernden Nadeln. Ihr Schmelzpunkt lag 
bei 143O. 

Auch die Chlorwasserstoffwrbindung des Carbodiphenylimids 
liefert mit Anilin a -  Triphenylguanidin. Beide Kiirper wirken unter 
betrgchtlicher Erwarmung auf einander ein. Durch mehrstiindiges 
Erhitzen im Wasserbade wurde die Reaction vollendet , hierauf der 
Anilinuberschuss weggekocht und in  warmer Salzsaure gelBst; beim 
Erkalten krystallkirte das Chlorhydrat des a-Triphenylguanidins i n  
seinen charakteristischen Formen. (Gef. Wasser 5.24, ber. 5.27 pCt.) 
Die Identitat wurde iibrigens durch sammtliche Reactionen und 
Isolirung der Base ausser allen Zweifel gestellt. Schmelzpunkt des 
a-Tripheoylguanidins gefunden zu 143". 
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Erwiihnung verdient noch, dass auch Carbodiphenylimid, welches 
langere Zeit iiber Schwefelsaure gestanden und also theilweise die 
vorerwiihnte Umwandlung erlitten hat, sich mit Anilin zu a-Triphenyl- 
guanidin verbiudet. Nach Erwarmen im Wasserbade wurde die ge- 
bildete Base in iiblicher Weise in Chlorhydrat iibergefiihrt und durch 
die Zusammensetzung desselben (gef. 5.20 pCt. H, 0 und 11.10 pCt. 
HC1, ber. 5.27 pCt. H, 0 und 11.28 pCt. HCI), sowie durch die 
Reactionen als a-Triphenylguanidin erkannt. 

Das gleiche Verhalten des glasigen und krystallinischen Carbodi- 
phenylimids gegen Anilin spricht zu Gunsten der Annahme, dass der 
Uebergang in  die krystallinische Modification auf einfacher Polymeri- 
sirung beruht. 

Die Einwirkung des Anilins auf das Carbodiphenylimid wird aus- 
gedriickt durch die Gleichung : 

Carbodiphenylimid. Anilin. a-Triphenylguanidin. 

Wie das hniliri verbindet sich auch das Ammoniak mit dem 
Carbodiphenylimid, wahrscheinlich zu Diphenylguanidin. Die lcichte 
Verbindungsfshigkeit des phenylirten Imids init Anilin legt es nahe, 
auch das Verhalteu von secundaren und tertiaren Arninen zu dem- 
selben zu untrrsuchen; vielleicht gelingt es so, vierfach und fiinffach 
substituirte Guanidine zu erhalten. 

E i n w i r k u n g  d e s  S c h n t e f e l w a s s e r s t o f f s  a u f  
C a r  b o d i p  h e n  y l i m  id. 

Da das Carbodiphenylimid so leicht unter Wasseraufnabrne in 
Diphenylharnstoff iibergeht, war  zu erwarten, dass die Zufuhrung VOII 

Schwefelwasserstoff es in Sulfocarbanilid verwandeln wurde : 

C, H, 
oN . C, H, / N  - . - H  

' ,N --- H 
+ H , S = C =  I S  C :: 

\'N. C, H, 
- - C ,  H,. 

Carbodiphenylimid. Sulfocarbanilid. 

Ein Theil des Carbodiphenylimids wird allerdings im Sinne dieser 
Gleichung verwandelt, ein anderer Theil dagegen fallt einer tiefer- 
greifenden Zersetzung anheini, als deren Produkte Anilin, Scbwefel- 
kohlenstoff urid a-Triphenylguanidin auftreten. Geschniolzenes Carbo- 
diphenyiimid wurde im Schwefelwasserstoffstrom auf circa 170° erhirzt 
und die Dampfe, behufs Constatirung des S c h w  e f e l k o h l e n s t o f f s ,  
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in  alkoholisches Ammoniak geleitet. Beim Verdunsten der ammo- 
niakalischen Flksigkeit hinterblieb eine Salzmasse , welche die Re- 
actionen des Rhodanammoniums in intensirster Weise zeigte. Nach 
einstiindigem Erhitzeii wurde die Operation untcrbrochen und das 
feste Reactionsprodukt in heissem Alkohol g-xlijst. Keim Erkalten 
krystaliisirten farblose Nadeln, die sicli vollstiindig wie a - T r i p h  r n y l -  
g u a n i d i n  verhielten und nach dem Umkrystnllisiren bei 143 O 

schmolzen. Sie losren sich in warmer Salzsaure und lieferten dainit 
reines u - Triphenylguanidinchlorhydrat (gef. 5.19 pCt. H, 0,, ber. 
5.29 pCt.; 1IC1 im entwasserten Salze 11.15 pCt., ber. 11.28 pCt.). 
Die Reactionen waren genau die des Triphenylguanidins. 

Die alkoholische Mutterlauge von der Basis wurde mit Salzsaure 
versetzt und m Wasser gegossen; es schieden sich dabei weisse 
Flocken von S u l f o c a r b a n i l i d  aus. Durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol wurde es in perlmutterglanzenden, weissen Blattchen erhalten, 
deren Schmelzpunkt bei 145 O lag. Der Schwofelgehalt ergab sich 
zu 13.98 pCt.; C , ,  HI, N S  verlangt 14.04 pCt. Schwefel. Durch 
Erhitzen mit concentrirter Salzsaure konnte das so erhaltene Sulfo- 
carbanilid in Phenylsenfol und Anilin gespalten werden. 

Etwa entstandenes Anilin war in der vom Sulfocaibanilid ab- 
filtrirten Fliissigkeit zu suchen. Dieselbe wurde zur Verjagung des 
Alkohols erhitzt, mit Natronlauge gefallt und destillirt. Mit den 
Wasserdiimpfen ging ein farbloses Ocl iiber, das den Geruch und die 
Eigenschaftrn des Anilins besass. Gegen Clilorkalk , Chlorwasser, 
Raliumbichromat und Schwefelsfiure verhielt es  sich genau wie rsines 
A n i l i n .  

Den einfachsten Ausdruck der weitergehenden Zersetzung des 
Carbodiphenylimids durch Schwefelwasserstoff giebt die Gleichung: 

Carbodiph&ylikid. Anilin. 

Das gleichzeitige Auftreten von n- Triphenylguanidin hat nichts 
Befremdendes; es versteht sich von selbst, wenn man erwagt, dass 
das  Carbodiphenylimid sich so leicht mit Anilin zu trisubstituirtern 
Guanidin vereinigt. 

Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs aiif das Chlorhydrat 
des Carbodiphenylimids ist der eben geschilderten Reaction durchaus 

l )  Rei der bei der Reaction stattfindenden Temperatur (1700) diirfte der ge- 
bildete Schwefelkohlenstoff wohl kaum wesentlich suf das rnitentstandene Anilin 
einwirken und die Bildung des beim Processe in nicht unbedeutender Menge auf- 
tretenden Sulfocarbanilids richtiger durch die erstere Gleichung, als durch eine 
Reaction von Sehwefelkohlenstoff auf Anilin zu interpretiren sein. Uebrigens kann 
Sulfocarbanilid, wie M e r z  und ich nachgewiesen haben, auch durch Eiuwirkung 
von Schwefelwasserstoff BUS a-Triphenylguanidin entstehen. 



16 

analog, sie liefert dieselben Produkte , nur erhalt man ausserdem 
Strijme ron Salzsaure und etwas Phenylsenfijl, das seine Entstehung 
der Einwirkung des Chlorwasserstoffs auf Sulfocarbanilid verdankt. 

Ein Vergleich der Reactiunen des Carbodiphenylimids mit denen 
des einfachen Cyanamids zeigt eine auffallende Uebereinstimmung. 
Mit Wasser liefert letzteres Harnstoff, mit Ammoniak Guanidin, mit 
Schwefelwasserstoff, wie B a u m a n  n kiirzlich gezeigt hat, Sulfo- 
harnstofi. Die Structur des Carbodiphenylimids glaube ich durch 
seine Sildung und Umsetzungsverhaltnisse festgestellt zu haben; 
wenigstens lasst sich eine andere Forrnel, ohne Annahme bei Bildung 
und Umsetzung sich wiederholender intramolekularer Umgruppirungen 
nicht aufstellen. Auf Grund der Andogie gewinnt daher die Structur- 

formel Cz. f i r  das Cyanamid einen hohen Grad von Wahr- 

scheinlichkeit. Immerhin ist die Maglichkeit nicht ausgeschlossen, 

/,&' H 

\\N H 

.gN 

'xN H, 
dass ein Kijrper von der Formel C'<' sich bei gewissen Re- 

5NH 

L\N H 
actionen ebenso verhalt, wie einer von der Structur c:,' 

Die Frage wird durch die Darstellung und das Studium der Re- 
actionen eines mit dem Carbodiphenylirnid Isomeren der Entscbeidung 
naher gr.bracht werden. Ein solches kann durch Einwirkung von 
Chlorcyan auf lXphenylarnin entstehen; ich habe bereits Versuche in 
dieser Richtung arigestellt urid hoffe bald daruber berichten zu kijnnen. 

Z u r i c h ,  December 1873. 

4. Arno Behr und W. A. van Dorp. Zur Constitution des 
Anthracens. 

(Vorgetrageu in der Sitzuug Y O U  Herrn v a n  Dorp.) 

Die Frage naoh der Constitution der Anthracens ist in letzterer 
Wahrend die Zeit mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen. 

Fofmel 

noch immer den Synthesen und Reactionen des Anthracens am besten 
Rechnung tragt, schien die friiher gemachte Annahme, dass die beiden 

I )  Mittheilung anf der Natorforscherversammlung in Wiesbaden. 




