
L'rlsident: Hr.  C.  R a m m c l s b e r g .  

Nach Genehmigung des Protocolls der Sitzung vom 27. Juli 
werden gewghlt: 

I) als einheiniisches Mitglied : 
Hr. Dr. T i e f t r u n k ,  Miillerstr. 1S4; 

2) als auswgrtiges Mitglied: 
Hr. A u  g. €3 u r g  h a n d in Giittingen, UniversitRtslaborRtoriom. 

Fur die Bibliothek sind eingegangen : 
Als Geschenk: 

13. und 14. Rrricht uber die Tlintigkeit des OKenbacher Verrinq fur Naturkunde. 
E. 11. v. n a u i n h n u e r :  &kr UR nze'ttoi*ogrrqihr .rcnzz~ersd. 

e it h : Motizen z w  Kenntniss der Bchwefelharnstoffe 
uiid Quanidine. 

(Eingegsngcn am 9. Rug.; verleseu in der Sitzang voo JTrn. Liebcrmann.) 

E i n w i r k u n g v o n  S c h w e f e 1 w its s e r s t  o f f  au f C a r  b o d i - 
p h e n  y liin i d. 

Bri einer friiheren Gelegenheitl) habe ich gezeigt, dass die Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Carbodiphenylimid bei hiiherer 
Temperatur eine zieinlich complicirte ist , insofern neben den: A ddi- 
tionsprodukt (Sulfocarbanilid) noch Anilin, Schwefelkohlcns!off und 
a-Triphenylgusnidin sicb bilden. Es lag nahe, das Auftreten der 
letzteren Verbindungen einrr writergehenden Einwirkung des Schwe- 
felwasserstoffs auf soniichst entstandrnes Sulfocarbanilid zuzuschreiben, 
und es haben neuerdings angestellte Versuche diese Annahme viillig 
bestgtigt. Wirkt  Schwefelwasserstoff bei g e w i i h n l i c h e r  T e m p e -  
r a  t u r  auf Carbodiphenylirnid, so eiitsteht nach der Gleichung: 

1 )  Diese Ecriclite VII, 8. 15. 
Bcriohte d. D Chem. Gesellschnft. Jrhrg. VlI. 59 
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Sulfocarbanilid. 

glatt Diphenylsulfoharnstoff, ohne dass die oben erwahnten Umsetzungs- 
produkte sich bilden. Eine concentrirte Benzollosung des Carbodi- 
phenylimids, in  welche bei gewohlicher  Temperatur Schwefelwasser- 
stoff geleitet wird, scheidet bald Krystallblattchen aus, und nach kurzer 
Zeit erstarrt die ganze Masse zu einem Brei farbloser, blatteriger 
Krystalle. Dieselben hatten alle Eigenschaften des reinen Sulfocarb- 
anilids (gef. 14.12 pCt. Schwefel, ber. 14.04 pCt.). Einmal aus Al- 
kohol umkrystallisirt , schmolzen sie bei 145O. Beim Erhitzen mit 
Salzsaure konnte die Verbindung in Phenylsenfol und Anilin gespal- 
ten werden. 

E i nw i r k u  n g v o n S c h w e f e l  w a s s e r s t o  ff a u f S u l f o c  a r  b a n i 1 id .  
Wird durch geschmolzenes, auf 160 - 170O erhitztes Sulfocarb- 

anilid ein Strom von Schwefelwasserstoffgas geleitet, so findet eine 
fast quantitativ verlaufende Zersetzung im Sinne der Gleichung: 

,/‘ti H 5  
/N< .  

‘H 
/ c ::= fj 
\ 

f H2 S = CS2 + 2 N H 2 .  C6 H, 
Anilin. .H 

\C6 H, 
‘m; 

Snlfocarbanilid. 

statt. Nach einstiindigem Erhitzen im Oelbade war die Reaction 
vollendet. Die sich eritwickelnden Dampfe treten zuniichst in eine 
etwas erwarmte, dann in eine abgekiihlte Vorlage. In ersterer sam- 
melte sich das gebildete Anilin, dem eine unbedeutende Quantitat 
Sulfocarbanilid beigemengt war , in  letzterer der Schwefelkohlenstoff. 
Das Anilin hatte den Siedepunkt 182O und zeigte alle Eigenschaften 
und Reactionen, die der reinen Base zukomnien. Das Platindoppel- 
salz enthielt 32.75 pCt. Platin, ber. 32.98 pCt. Pt. Der  Schwefel- 
kohlenstoff war  leicht an seinen charakteristischen Eigenschaften zu 
erkennen. Mit alkoholischem Ammoniak digerirt und eingedampft, 
lieferte er Rhodanammonium. Ausser Schwefelkohlenstoff und Anilin 
war bei cler Reaction noch eine hiichst geringe Menge einer in 
Nadeln krystallisirenden Basis entstanden , die nach Reactionen und 
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Eigenschaften sich unschwer als a - Triphenylguanidin erkennen liess. 
Das Auftreten derselben bedarf keiner Erkllrung. 

Mit diesem Verhalten des Sulfocarbanilids zu Schwefelwasser- 
stoff stehen verschiedene fruher beobachtete Reactionen im Einklang, 
SO die Bildung von Schwefelkohlenstoff und Anilin, neben relativ 
wenig Sulfocarbanilid , bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf erhitztes Carbodiphenylimid. 

Ebenso erklart sich die von M e r z  und mir 1) beobachtete That- 
sache, dass bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf a -Tri- 
phenylguanidin bei 170° sich reichlich Anilin und nur wenig Sulfo- 
carbanilid bildet, wahrend durch die einfache Spaltung zunachst gleiche 
Molekiile beider Verbindungen erzeugt werden. 

Keim Erhitzen des Diphenylsulfoharnstoffs entsteht bekanntlich, 
wie M e r  z und ich 2, nachgewiesen haben, neben a-Triphenylguanidin 
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff. Wir haben diese Reaction 
erkliirt durch eine partielle Spaltung des Sulfocarbanilids in Anilin 
und Phenylsenfol und die darauf folgende Einwirkung der Spaltungs- 
produkte auf noch intactes Sulfocarbanilid. Spater hat V o l h a r  d 3, 

auf die Analogie dieses Vorganges init der von ihm beobachteteii 
Bildung des Guanidins par exceZZence aufmerksam gemacht. Die Ana- 
logie ist insofern unvollstandig, als nach der V o l  h ard'schen Inter- 
pretation neben Sulfoharnstoff, der unter Sch~refelwasserstoffabspaltung 
in  Cyanamid iibergeht ) noch eine Ammoniumrerbindung (Rhodan- 
ammonium) an der Reaction Theil nimmt und das zur Anlagerung 
a n  Cyanamid erforderliche Ammoniak liefert ) wahrend bei der Ent- 
stehung des a-Triphenylguanidins reiner phenylirter Sulfoharnstoff das 
Ausgangsmaterial ist und das zur Guanidinwandlung erforderlichc 
Anilin erst aus Sulfocarbanilid gebildet werden muss. In~merhin ist 
es nicht unwahrscheinlich, dass der Entstehung des a-Triphenyl- 
guanidins die des Carbodiphenylimids vorangeht , es wiire denn die 
Zersetzung des Sulfocarbanilids in a - Triphenylguanidin , Schwefel- 
wasserstoff und Schwefelkohlenstoff durch folgende, einzeln experi- 
mentell festgestellte Gleichungen zu erklaren : 

' \ c 6  H 5  
Sulfocarbanilid. 

= 2H2S + 
Carbodiphenylimid. 

1) Diese Ber. 111, S. 26. 
3 )  Diese Ber. VII, s. 97. 

2 )  Zeitschr. f. Chemie 1869, s. 585. 

89 * 



Sulfocnrbanilid. .c, rI 
.N( 

\H ,,N . c, 11, /-- 

e N  . C, IT, \ 2 C: +- 2NT12.C,T1,  = 2C-:=N.C, I - I5  
,IT ' N: CarbodiphenZ.iiniid. Aiiiliu. 

'C, 13, 
a-Triplimj Iguaniriin. 

ES wiirdr clarin die eine Hiilfte des ziinliclisi entstehendcn Scliwefcl- 
wasserstoffs znr TSiltXurig I on Anilin i i i i c i  Sch\~efelltnhirnstntT a119 
Sulfocarbanilid verwandt , wiihrerid die andere niit als sehlirrslich es 
Reactiorisprodukt auftritt. 

D i s s o c i a t i  o n cl e s a -Tri p h e n y l  g na n i d  i ii s. 

Bei einer friiliercn Gclegenheit ') habe ich bereits darauf hinge- 
wiwen, dam bei der Destillation des n-Triplicnylguaniclins stets der 
fiir Carbodiphenylimid charakteristisclie Geruch aaftretr, i d  die  Ver- 
ninthling ausgesproclirn , es rniigc? da5 Triplienylgusiiidin I,c>im Kr- 
Ciitzen untcr Bildang von Carbodiptieiiyliniid zerfallen. Dicse Vm- 
muthnng list sich vollkonimcn bcstiitigt. 

Viillig reincs, :L~S Sulfocarhauilid clargestclltes a- Triphcnylgiin- 
njclin kani schon untcr ZOOo in's Sicdrn;  es destillirtr znniichst einp 
farblose , leicht bewegliche Fltipsigkeit uber, splter folgte rine dicke, 
krystallinisch rrstarrende Mame, wiihrend ziilctzt eine eaihfliissij~c, 
beim Eriraiten glasig werdende Substariz gewonnen wurde. 

Das zrierst ubergegangene Drittel bestand zuni griissten Theilr 
aus Anilin. Eine zweinialige Rectification geniigte, urn daraus cine 
grosse QuantitHf, vijllig consfant liei 182O siedrnden, reineri A n i l i n s  
zii gewinncn. Die Basis wiirde durch die gewtjhalichrn Reactionen 
(Chlorkalk, Kaliuaibic~hrornat, Chloroform), sowit. diirch Uar~tellorig dps  
Platinsalzrs (Gef. 32.89, bw. 32.98 pCt.) identificirt. 

Dass unter diesen Umstiindcn Anilin entsteht, baben iibrigens 
M e r z  und ich bereits friiher beobachtet. Die mittlere Fraction ent- 
hielt hauptsachlich n-Triphenqlguanidin , wahrrnd der zidetzt iiber- 
gegangene Antheil aus fast rririem C a r b o d i p h e n y l i n i i d  bestand. 

') Diese Ber. VII, S. 11. 
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Die durch nochmalige Destillation gereinigte Verbindung hatte alle 
Eigenschaften , die dem reinen Carbodiphenyliniid zulrommen. Sein 
Siedepnnkt lag bei 330- 331" (corr,) I). Carbodiphenylimid, aus Sulfo- 
carbanilid nach den1 friiher angegebenen Verfahren dargestellt, kochte 
bei dersslben Temperatur. Mit salzsaurem Waaser gekocht, wurde 
eine F16ssigkeit erhalten, die durcli Basrxi iiicht getriibt wnrde; das 
C~tr~)odiplieiiylimid war somit viillig frei von unvcriindertem Triphenyl- 
goanidin. Beim Zusammenbringrn mit Anilin in der KRlte erwiirmte 
sich das Carbodipbenylimid sehr bedeutend und lieferte a-Tripbenyl- 
guanidin, welches durch seine Eigenschaften nnd Reactionen leicht zu 
constatiren war. Diirch Kocben niit wdssrigerii Alkohol korinte das 
Carhodiphenyliniid rasch in  Diphenylharnstoff verwandelt werden 
(dies. Ber. VII, S. 12). Ik im Erkalten krystallisirten farblose Nadeln, 
die bei 235')  schmolzen und die Eigenschailen rind Reactionen des 
reinen Cnrbauilids besaasen. Schwrfelwasserstoff, in die Renzolliisung 
dcs BUS a-Triphenyli,roanidin gewonnerwi Carbodiphenylimidu geleitet, 
erzeugte Snlfocarbaiiilid, das den rirhtigen Schnielzpunkt (1 1-5") besass. 

Die Identitiit des Sp~~ltar igsprodulr te~ rnit Carhocliphenylimid wurde 
iibcrdiess dureh eirie Verbrenniing bestgtigt : 

Gofundon. Bereehnet fur ~ i 3 i I i o N z .  
Kohlenstoff 80.79 80.40 
Wasserstoff 5.11 5.15. 

Das a-Triphenylguanidin zerfgllt somit beim Erhitzen nach der 
Gleichung : 

.c, H5 
N: 

,H :N . C, H, 

' :N . C, H, .H 
c =:= N . 6, €1, = €1, N c, €I, i- c': 

Aiiiliii . Carbodiphenylimid. 
'\ ' N: - 

' C ,  H, 
u-Triplienylg.uanidin. 

Es rrinnert diesa Zersetzung an. den Zerfall des Salmiaks in 
Salzsiinre clod Ainnioniak: hier wie dort haben die bei der Verdnm- 
pfong en t s t ell enden Spa1 t ~ i n  gsprod L& t e d ir Eigen scha ft, sicli bei nicdri- 
gerer Temperatur unter War~r~ecn~wil.klungit~~i~l~lu~i~ wiedcr zur  urspiiinglichen 
Verbindur~g zu vereinigen , und es kaun dirser Process vielleicht als 
Argument gegen die Auffassur~g des Salniialrs als M o l e k u l a r v e r -  
b i n d  un  g benutzt werden, insofern das dcni Salmialr sich p n z  analog 
verhaltende c~-Triphenylguauidin seinen sonstigen ICigeiisoliizften nach 
gewiss nicht in die Serie cler Mole~ular~,erbiuduogen eiogereilit wer- 
den kann. 

' ) Das Thoruiometer war aiif s i cc l eadc~  Diphenylamin (Sietlep. 310") eingestellt 
worilm. 
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E i n w i  r k ti n g d e s S c h w e f el  k o h I e n s t o  f f s a u f C a r b  o d i p  h e n  y 1 - 
i m i d .  

Die Leichtigkeit , mit der das Carbodiphenylimid Reactionen ein- 
geht , machte es nicht unwahrscheinlich , dass Schwefelkohlenstoff auf 
dasselbe im Sinne der Gleichung: 

:N.  C, H, , / N .  C ,  H ,  
C? 4- cs, = 2c<. 
‘ :N. C, H, :S 

Carbodiphenylimid. Phenylsenfiil. 
einwirken wiirde. 

Herr A. L a n d o l t  bat auf meine Veranlassung im hiesigen Uni- 
versitatslaboratorium Versuche in dieser Richtung angestellt. 

Dieselben ergaben , dass Schwefelkohlenstoff auf eine siedende 
Renzolliisung des Carbodiphenylimids ohne merklichen Einfluss ist. 
Werden dagegen heide Kiirper auf 140-150O erhitzt, so findet durch- 
greifende Einwirkung statt. Die Versuchsriihreri iiffneten sic11 ohne 
Druck. Nach den1 Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs auf dem Wasser- 
bade hinterblieb eine reichliche Menge von P h e n y l s e n f t j l ,  das durch 
Destillation mit Wasserdampf gereinigt wurde. Das so erhaltene Phenyl- 
senfiil hatte den richtigen Siedepunlrt (2220) und alle Eigenschaften 
der reinen Verbindung. Schwefelgrhalt 23.47 pCt., ber. 23.70 pCt. 
Mit Anilin zusammengehracht , bildete das Phenylsenfiil in farblosen 
Bliittern krystallisirendes Sulfocarbanilid (Schmelzpunkt 145O). Die 
Ausbeute war eine recht gute : 3.85 Grm. Carbodiphenylimid lieferten 
3 57 Grm. vijllig reines Phenylsenfiil. 

Z i i r i c h ,  7. August 1874. 

381. Victor Meyer: Verschiedene Mittheilungen. 
(Eingegangen am 21. August, verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Der Beginn der Herbstferien veranlasst mich, einige im verflos- 
serien Semester im ‘hiesigen Laboratorium begonnene Arbeiten vor- 
Iaufig mitzutheilen, iiber deren writeren Verlauf seiner Zeit berichtet 
werden soll. 

I. Hr. E. N i i l t i n g  hat sich mit Untersuchungen iiber a r o m a -  
t i s  c h e S u l  f o  sa 11 r e  n beschaftigt. 

Die neuesten Arbeiteri iiber die Stellung der Seitenketten in den 
Riderivaten des Benzols haben die in diesem Gebiete noch vor weni- 
gen Monaten herrschende Verwirrung in vielen Punkten wesentlich 
verririgert. Die zuerst von W u r s t e r ,  dann von S a l k o w s k y  auf 
verschiedene Weise dargethane Unrniiglichkeit der Parastellung des 
gew. Dinitrobenzols zumal, hat fiir die Beurtheilung der Constitution 
der 3 D i o x y b e n z o l e ,  neue Gesichtspunkte gegeben, und die An- 




