Prisident: Hr. C. Rammelsberg.

Nach Genehmigung des Protocolls der Sitzung vom 27. Juli
werden gewdhlt:
1) als einheimisches Mitglied:
Hr. Dr. Tieftrunk, Millerstr, 184;

2) als auswiirtiges Mitglied:
Hr. Aug. Burghand in Géttingen, Universitiitslaboratorinm.
Fiir die Bibliothek sind eingegangen:

Als Geschenk:

13. und 14. Bericht tiber die Thiitigkeit des Offenbacher Vereins fiir Naturkunde.
E. H. v. Baumhauer: Sur un météorographe universel.

Mittheilungen.

380. W. Weith: Notizen zur Kenntniss der Schweafelharnstoffe
und Guanidine.

(Eingegangen am 9. Ang.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Einwirkung von Schwefelwasserstoff anf Carbodi-

phenylimid.

Bei einer frilheren Gelegenheit!) habe ich gezeigt, dass die Ein-
wirkupg von Schwefelwasserstoff auf Carbodiphenylimid bei hoherer
Temperatur eine ziemlich complicirte ist, insofern neben dem Addi-
tionsprodukt (Sulfocarbanilid) noch Anilin, Schwefelkohlenstoff und
a-Triphenylguanidin sich bilden. Es lag nahe, das Auftreten der
letzteren Verbindungen einer weitergehenden Einwirkung des Schwe-
felwasserstoffs anf zuniichst entstandenes Sulfocarbanilid zuzuschreiben,
und es haben neuerdings angestellte Versuche diese Aunahme véllig
bestiitigt. Wirkt Schwefelwasserstoff bei gewoéhnlicher Tempe-
ratur anf Carbodiphenylimid, so entsteht nach der Gleichung:

1) Diese Berichte VII, 8. 15.
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. VIL {9
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~Cg Hy
NG
oN.Cy Hy ya
CL + Hy8 = C==8
WL C, Hi N, H
Carbodiphenylimid. N\, N,'/
A CG H5
Sulfocarbanilid.

glatt Diphenylsulfoharnstoff, ohne dass die oben erwiihnten Umsetzungs-
produkte sich bilden. Eine concentrirte Benzollésung des Carbodi-
phenylimids, in welche bei gewdbhnlicher Temperatur Schwefelwasser-
stoff geleitet wird, scheidet bald Krystallblittchen aus, und nach kurzer
Zeit erstarrt die ganze Masse zu einem Brei farbloser, blitteriger
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 145°. Belm Erhitzen mit
Salzsiure konnte die Verbindung in Phenylsenfél und Anilin gespal-
ten werden.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Sulfocarbanilid.

‘Wird durch geschmolzenes, auf 160 — 1709 erhitztes Sulfocarb-
anilid ein Strom von Schwefelwasserstoffgas geleitet, so findet eine
fast quantitativ verlaufende Zersetzung im Sione der Gleichung:

~Ce Hy
/N<
/r \H
C==8 + H, 8 = CS, + 2NH,.C, H,
N\ ol Anilin.
N\N¢T
Nel: &
Solfocarbanilid.

statt. Nach einstiindigem FErhitzen im QOelbade war die Reaction
vollendet. Die sich entwickelnden Démpfe treten zuniichst in eine
etwas erwiirmte, dann in eine abgekiihlte Vorlage. In ersterer sam-
melte sich das gebildete Anilin, dem eine unbedeutende Quantitit
Sulfocarbanilid beigemengt war, in letzterer der Schwefelkohlenstoff.,
Das Anilin hatte den Siedepunkt 1329 und zeigte alle Eigenschaften
und Reactionen, die der reinen Base zukommen. 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 alkobolischem Ammoniak digerirt und eingedampft,
lieferte er Rhodanammonium. Ausser Schwefelkohlenstoff und Anilin
war bei der Reaction noch eine héchst geringe Menge einer in
Nadeln krystallisirenden Basis entstanden, die nach Reactionen und
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Eigenschaften sich unschwer als - Triphenylguanidin erkennen liess.
Das Auftreten derselben bedarf keiner Erklirung.

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

Ebenso erklirt sich die von Merz und mir!) beobachtete That-
sache, dass bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff aunf o«-Tri-
phenylguanidin bei 1709 sich reichlich Anilin und nur wenig Sulfo-
carbanilid bildet, wihrend durch die einfache Spaltung zunichst gleiche
Molekiile beider Verbindungen erzeugt werden.

Beim Erhitzen des Diphenylsulfoharnstoffs entsteht bekauntlich,
wie Merz und ich?) nachgewiesen haben, neben a-Triphenylguanidin
Schwefelwasserstoff und Sehwefelkohlenstoff. Wir haben diese Reaction
erklart dorch eine partielle Spaltung des Sulfocarbanilids in Anilin
und Phenylsenfél und die daraaf folgende Einwirkung der Spaltungs-
produkte auf noch intactes Sulfocarbanilid. Spiter hat Volhard?)
auf die Analogie dieses Vorganges mit der von ihm beobachteten
Bildung des Guanidins par excellence aufmerksam gemacht. Die Ana-
logie ist insofern unvollstéindig, als nach der Volhard’schen Inter-
pretation neben Sulfoharnstoff, der unter Schwefelwasserstoffabspaltung
in Cyanamid ibergeht, noch eine Ammoniumverbindung (Rhodan-
ammonium) an der Reaction Theil nimmt und das zor Anlagerung
an Cyanamid erforderliche Ammoniak liefert, wihrend bei der Ent-
stehung des «-Triphenylguanidins reiner phenylirter Sulfoharnstoff das
Ausgangsmaterial ist und das zur Guanidinwandlung erforderliche
Anilin erst aus Sulfocarbanilid gebildet werden muss. Immerhin ist
es nicht unwahrscheinlich, dass der Entstehung des w-Triphenyl-
guapidins die des Carbodiphenylimids vorangeht, es wire denn die
Zersetzung des Sulfocarbanilids in a«-Triphenylguanidin, Schwefel-
wasserstoff und Schwefelkohlenstoff durch folgende, einzeln experi-
mentell festgestellte Gleichungen zu erkliren:

/,/CG H5
/N \~
. “H
s N Cg Hy
2 == = 9H, S + 2C’
N, H WN.C, Hy
NN¢ Carbodiphenylimid.
\C, H,
Sulfocarbanilid,
1) Diese Ber. III, 8. 26. 2) Zeitschr. f. Chemie 1869, S. 585,

3) Diese Ber. VII, 8. 97.
39*



1306

e CS wa
N¢
/// “H
C:::S -4~ HQS::: CS2 +2NH2.CG H5
~ H Anili.
\N(\'
“C, T,
Sulfocarbanilid.
CoH
/N,\\H
NGy Hy V
20/\( + 2NH,.CiH, = 2C==N.C,; Hy
N CG I’IG \\,‘ H
Carbodiphenylimid. Anilin. N N¢
NG, I,

a-Triphenylguanidin.

Bs wiirde dann die cine [ilfte des zuniichst entstehenden Schwefel-
wasserstoffs zur Bildung von Anilin und Schwefelkohlenstoff ans
Sulfocarbanilid verwandt, wilhrend die andere mit als schliessliches

Reactionsprodukt auftritt.

Dissociation des «-Triphenylguanidins.

Bei einer friitheren Gelegenheit!) habe ich bereits darauf hinge-
wiesen, dass bei der Destillation des e-Triphenylguaniding stets der
fiir Carbodiphenylimid charakteristische Geruch auftrete, und die Ver-
muthung ausgesprochen, es mdbge das Triphenylguavidin beim Kr-
hitzen unter Bildung von Carbodiphenylimid zerfallen. Diese Ver-
muthang hat sich vellkommen bestétigt.

Vollig reines, aus Sulfocarbanilid dargestelltes «-Triphenylgua-
nidin kam schon uuter 2000 in’s Sieden; es destillivte zunichst eine
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit iber, spiiter folgte eine dicke,
krystallinisch erstarrende Masse, wihrend zuletzt eine zdhfliissige,
beim Erkaiten glasig werdende Substanz gewonnen wurde.

Das zuerst iibergegangene Drittel bestand zum grossten Theile
aus Anilin. Iine zweimalige Rectification geniigte, um daraus cine
grosse QQuantitiit vollig constant bei 1829 siedenden, reinen Anilins
zu gewinnen. Die Basis wurde durch die gewdhnlichen Reactionen
(Chlorkalk, Kaliumbichromat, Chloroform), sowie durch Darstellung des
Platinsalzes (Gref. 32.89, ber. 32.98 pCt.) identificirt,

Dass unter diesen Umstinden Anilin entsteht, haben librigens
Merz und ich Dereits frither beobachtet. Die mittlere Fraction ent-
hielt hauptsichlich «-Triphenylgnanidin, wéhrend der zuletzt iiber-
gegangene Antheil avs fast reinem Carbodiphenylimid bestand.

1) Diese Ber. VII, 8. 11.
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Die durch nochmalige Destillation gereinigte Verbindung hatte alle
Eigenschaften, die dem reinen Carbodiphenylimid zukommen. Sein
Siedepunkt lag bei 330—331° (corr.)1). Carbodiphenylimid, aus Sulfo-
carbanilid nach dem frither angegebenen Verfahren dargestellt, kochte
bei derselben Temperatur. Mit salzsaurem Wasser gekocht, wurde
eine Fliissigkeit erhalten, die durch Basen nicht getrlibt wurde; das
Carbodiphenylimid war somit vollig frei von unveriindertem Triphenyl-
guanidin. Beim Zusammenbringen mit Anilin in der Kilte erwiirmte
sich das Carbodiphenylimid sehr bedeutend und lieferte «-Triphenyl-
guanidin, welelies durch seine Eigenschaften und Reactionen leicht zu
constatiren war. Durch Kochen mit wissrigem Alkohol konnte das
Carbodiphenylimid rasch in Diphenylharnstoff verwandelt werden
(dies. Ber. VII, 8. 12). Beim Erkalten krystallisirten farblose Nadeln,
die bei 235° schmolzen und die Eigenschaften und Reactionen des
reinen Carbanilids besassen. Schwefelwasserstoff, in die Benzollésung
des aus e-Triphenylguanidin gewonnenen Carbodiphenylimids geleitet,
erzeugte Sulfocarbanilid, das den richtigen Schmelzpunkt (145°) besass,

Die Identitit des Spaltungsprodukies mit Carbodiphenylimid wurde
iberdiess durch eine Verbrennung bestitigt:

Gefunden, Berechnet fir C, 1, N,.
Kohlenstoff 80.79 80.40
Wasserstoff 5.11 5.15.

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

Ce Hy
N¢
;. H UN.CyH,
Ce=N.C H, = H,NC,H, + C
N YN LG, H,
N N('/ Anilin. Carbodiphenylimid.
G, H,

a-Triphenylguanidin.

Bs erinnert diese Zersetzung an. den Zerfall des Salmiaks in
Salzséiure und Ammoniak: hier wie dort haben die bei der Verdam-
pfung entstehenden Spaltungsprodukte die Eigenschaft, sich bet niedri-
gerer Temperatur unter Wérmeentwicklung wieder zur urspriinglichen
Verbindung zu vereinigen, und es kann dieser Process vielleicht als
Argument gegen die Auffassung des Salmiaks als Molekularver-
bindung benutzt werden, insofern das dem Salmiak sich ganz analog
verhaltende «-Triphenylguanidin seinen sonstigen Iigenschaften nach
gewiss nicht in die Serie der Molekularverbindungen eingerciht wer-
den kann.

') Das Thermometer war auf sicdendes Diphenylamin (Siedep. 310°) cingestellt
worden.
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Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs auf Carbodiphenyl-
imid.
Die Leichtigkeit, mit der das Carbodiphenylimid Reactionen ein-
geht, machte es nicht unwahrscheinlich, dass Schwefelkohlenstoff auf
dasselbe im Sinne der Gleichung:

NGy H, N.C, H,
¢’ + C8, = 2C.

“\N. G4 H, 8
Carbodiphenylimid. Phenylsenfsl.

einwirken wiirde.

Herr A. Landolt hat auf meine Veranlassung im hiesigen Uni-
versititslaboratorium Versuche in dieser Richtung angestellt.

Dieselben ergaben, dass Schwefelkohlenstoff auf eine siedende
Benzollosung des Carbodiphenylimids ohne merklichen Einfluss ist.
Werden dagegen beide Korper auf 140—150° erhitzt, so findet durch-
greifende Einwirkung statt. Die Versuchsrohren offneten sich ohne
Druck. Nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs auf dem Wasser-
bade hinterblieb eine reichliche Menge von Phenylsenfil, das durch
Destillation mit Wasserdampf gereinigt wurde. Das so erhaltene Phenyl-
senfél bhatte den richtigen Siedepunkt (222°) und alle Eigenschaften
der reinen Verbindung. Schwefelgehalt 28.47 pCt., ber. 23.70 pCit.
Mit Anilin zusammengebracht, bildete das Phenylsenfsl in farblosen
Blittern krystallisirendes Sulfocarbanilid (Schmelzpunkt 145%). Die
Ausbeate war eine recht gute: 3.85 Grm. Carbodiphenylimid lieferten
3.57 Grm. véllig reines Phenylsenfél.

Zirich, 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-
senen Semester im hiesigen Laboratorium begonnene Arbeiten vor-
ldufig mitzutheilen, iiber deren weiteren Verlauf seiner Zeit berichtet
werden sell.

I. Hr. E. N§lting hat sich mit Untersuchungen iber aroma-
tische Sulfosiduren beschiftigt.

Die neuesten Arbeiten iiber die Stellung der Seitenketten in den
Biderivaten des Benzols haben die in diesem Gebiete noch vor weni-
gen Monaten herrschende Verwirrung in vielen Punkten wesentlich
verringert. Die zuerst von Wurster, dann von Salkowsky auf
verschiedene Weise dargethane Unméglichkeit der Parastellung des
gew. Dinitrobenzols zumal, hat fir die Beurtheilung der Constitution
der 3 Dioxybenzole, neue Gesichtspunkte gegeben, und die An-





