iiber und schied sie mit Salzsiure daraus ab. Bei dieser Darstellung
des Natriumsalzes krystallisirte dasselbe in schdnen, klaren Nadeln.
Es ist bis jetzt nicht gelungen, die S#ure durch Kiltemischung in
den festen Zustand iiberzufihren. Vorlidufig bildet sie ein farbloses,
dickfliissiges Oel, das sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol
loslich ist.

Die hiichst siedenden Riickstinde, die selbst bei sehr vermindertem
Druck iiber dem Bereiche des Thermometers siedeten, destillirte ich
ohne Thermometer unter hiufigem Wechsel der Vorlagen. Die De-
stillate wurden fast alle in der Kilte fest und erwiesen sich als der
neutrale Phosphorsiurephenylither, PO(OC,H,);; durch
Schiitteln mit Natronlauge reinigte ich denselben véllig. Er bildet
feine, weisse Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 45® (uncorr.) liegt,
igt unldslich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol.

Karlsruhe, 20, November 1875.

444. W. Woith: Ueber gemischte Sulfocarbamide.
(Vorgetragen von Hrn, A. W, Ho fmann.)

Durch directe Verbindung primirer Amine R N H, mit Senfslen
R'N C 8 entstehen bekanntlich disubstituirte Sulfoharnstoffe, in welchen
verschiedene Radicale (R und R') enthalten sind. Nach den iiblichen
Vorstellungen Gber die Constitution dieser Verbindungen ist a priori
zu erwarten, dass ein und derselbe Sulfoharnstoff entsteht, ob R N H,
und R"NCS oder RRNH, und RN CS zusammentreten. Die in
dieser Beziehung vorliegenden Versuche stehen indessen nicht mit der
erwihnten Erwartung im Einklang.

Gelegentlich der Vergleichung des aus Naphtylsenfol und Anilin
erhaltenen Sulfoharnstoffs (Hall) mit dem aus Phenylsenfél und
Naphtylamin (A. W. Hofmann) dargestellten lisst A, W. Hofmann
die Frage unentschieden, ob die beiden Sulfoharnstoffe identisch oder
nur isomer seien seienl).

In seiner klassischen Abhandlung ,Ueber die dem Senfél ent-
sprechenden Schwefelcyanwasserstoffdther® erwahnt dagegen derselbe
Forscher, dass auf den zwei verschiedenen Wegen dargestellte
Aethylphenylsulfoharnstoffe nicht identisch seien: ,Aethylphenyl-
sulfocarbamid gebildet durch Behandlung des Aethylsenfdls mit Anilin

" CS (
<(C2 H,) . C,H, ' N,
H, '

1) Jahresber. 1868, 8. 850.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIII. 101
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Bei 145° schmelzende Krystalle, isomer mit einem durch Ein-
wirkung des Aethylamins anf Phenylsenfdl gebildeten Produkte, wel-
ches schon bei 97¢ schmilzt“ 1).

Da eine solche Isomerie, auf Grundlage der heutigen Anschau-
ungen, ohne Zuhiilfenahme intramolecularer Umlagerungen nicht erklért
werden kann, babe ich zur weiteren Priifung der Frage eine genaue
Vergleichung der auf verschiedenen Wegen dargestellten Aethylphenyl-
sulfoharnstoffe ausgefiibrt, welche die vollstindige Identitit der fir
isomer gehaltenen Verbindungen ergab.

Aethylphenylsulfobarnstoff aus Aethylamin und Phenyl-
senfdl

Das angewandte Phenylsenfsl war aus Sulfocarbanilid durch Salz-
sidure dargestellt, es kochte vollig constant bei 222°, das néthige
Aethylamin (von C. A. F. Kahlbaum bezogen) war ebenfalls ganz
rein. Das daraus dureh Eindampfen mit Salzsiure und Platinchiorid
dargestellte Doppelsalz enthielt 39.34 pCt. Platin (berech. 39.36 pCt.)
Beim Zusammenbringen der beiden Verbindungen findet fusserst hef-
tige Erhitzung statt, es wurde desshalb das Phenylsenfol allméhlig zu
etwas mehr als gleichem Molekiil Aethylamin gebracht, welches in
stark abgekiihltem Aether gelost war. Beim Verdunsten schossen
grosse Krystalle an, deren Schwefelgehalt der fiir Aethylphenylsulfo-
harnstoff verlangte war. (Gef. 17.99 pCt., berech. 17.78 pCt.)
Der Schmelzpunkt der Verbindung wurde bei 99-—99.50 gefunden und
durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht gedindert. Krystallisationen
aus wisserigem Alkohol, Benzol u. s. w. schmolzen bei genau der-
selben Temperatur.

Aethylphenylsulfoharnstoff aus Anilin und Aethylsenfdl.

Reines, konstant siedendes Anilin wurde in &therischer Lésaung
mit wenig mebr als einem Molekiile Aethylsenfs] (Siedepunkt 134 bis
1859) versetzt. Die nach dem Verdunsten bleibende Krystallmasse
wurde aus Alkohol aumkrystallisirt. Eine Schwefelbestimmung ergab
den fiir Aethylphenylsulfobarnstoff verlangten Werth. (Gef. 17.95 pCt.,
berechnet 17,78 pCt.) Die nicht umkrystallisirte Masse schmolz bei 98°.
Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhob sich der Schmelz-
punkt auf 99—95.50. Weiteres Umkrystallisiren fiihrte zu keiner
Aenderung. Aus Benzol, wiissrigem Weingeist u. s. w. krystallisirte
Priparate schmolzen bei genau derselben Temperatur. Als zwei
Priparate, das eine aus Aethylsenfsl und Anilin, das andere aus
Phenylsenfol und Aethylamin, an demselben Thermometer befestigt
erhitzt wurden, schmolzen beide genau in demselben Momente bei
99.59,

1) Diese Ber. I, 8. 27.
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Wie in Bezug auf den Schmelzpunkt verhalten sich die nach den
beiden Methoden dargestellten Sulfoharnstoffe auch krystallinisch
vollig ibereinstimmend. Beide krystallisiren in verhiltnissmissig
einfachen Combinationen des klinorhombischen Systems. Nur in einem
Falle, als eine Benzollgsung des aus Aethylsenfs) und Anilin gewonnenen
Sulfobarnstoffs sebr langsam verdunstete, wurden flichenreichere Kry-
stalle gewonnen, die sich durch ihre Grésse auszeichneten!) und auf
den ersten Blick von den gewdhnlichen Krystallen verschieden zu sein
schienen.

Mein verehrter Kollege Hr. Prof. Kenngott hatte die Giite, die
einfacheren Krystalle des Harnstoffs aus Phenylsenfsl und Aethylamin
mit jenen zu vergleichen und mir dariiber folgendes mitzutheilen.

»Die beiderlei Krystalle sind beide klinorhombisech und Krystalle
derselben Species, nur in der Combination verschieden. Die flichen-
reicheren sind tafelartig durch die vorherrschende Basisfliche, welche
mit einer spitzen klinorhombischen Pyramide combinirt ist, ausserdem
mit den Querflichen und sehr klein sind noch vorhanden die Flichen
eines Orthoprisma, welches die Combinationsecken zwischen den
Querflichen und der klinorhombischen Pyramide abstumpft. Genaue
Messungen konnten nicht gemacht werden, doch wurde der Rhombus,
welchen die Basisfliche bildet, graphisch gemesen und der vordere
spitze Winkel = 77915 gefunden, woraus hervorgeht, dass die Quer-
achse kiirzer ist als die Lingsachse. Die Basis bildet mit der Quer-
fiiche anndbernd 83°.

Die einfacheren Krystalle sind gleichfalls tafelartig durch die vor-
herrachende Basisfliche, welche aber nur mit der vorderen Hemipyra-
mide der flichenreicheren combinirt ist. Der Unterschied der beider-
lei Krystalle beruht also nur in der Entwicklung der Combination, sie
sind aber sonst nicht specifisch verschieden, weil der Rhombus der
Basisfiiche in beiderlei Krystallen genau derselbe ist und die vordere
Hemipyramide bei beiderlei Krystallen dieselbe ist.“

Noch ist zu erwihnen, dass, von der einen oder andern Ab-
stammung, der Aethylphenylsulfoharnstoff hiufig iibersittigte Losungen
bildet; solche Fliissigkeiten krystallisiren jedoch mit der gréssten
Leichtigkeit beim Einwerfen eines Krystillchens sowohl von der aus
Aethylsenfol als auch aus Phenylsenfél erhaltenen Verbindung.

Die Darstellung des Sulfoharnstoffs wurde sebr hfiufig, auch unter
mannigfach veridnderten Bedingen, wiederholt und stets Verbindungen
erhalten, deren Schmelzpunkte und iibrigen physikalischen Eigen-
schaften absolut identisch waren. So wurden z. B. die betreffenden
Senfole und Amine in alkoholischer Ldésung zusammengebracht

1) Einzelne Krystallindividuen waren bis J Grm. schwer und hatten ca. 16mm
Durchmesser.

101*
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und dann auf dem Wasserbade erhitzt uud in beiden Fillen der
gewdhnliche Aethylphenylsulfoharnstoff gewonnen.

Auch als man gleichmolukulare Mengen von reinem Aethylsenfdl
und Anilin obne Anwendung eines Lésungsmittels mischte, trat unter
betrichtlicher Erwiirmung Reaction ein, und beim Erkalten erstarrte
die Masse zu farblosen Krystallen von gewdhnlichem Aethylphenyl-
sulfoharnstoff, der wie immer bei 99¢ schmolz. Eine bei 145°
schmelzende isomere Verbindung gelang mir unter keinen Umstinden
zu erhalten.

Zersetzung des Aethylphenylsulfoharnstoffs durch Salz-
séure.
Wiirden die auf den verschiedenen Wegen erhaltenen Sulfoharn-
stoffe nur isomer sein, so wiirde die Verschiedenheit durch die
Formeln:

.H .C,H
N, H, N clH]
C:::S and O:':S
N N
g N g

darzustellen sein.

Nach diesen beiden Formeln zusammengesetzte Verbindungen
sollten sich durch ihre Spaltungsprodukte unterscheiden. Bei der
Zersetzung durch Salzsiure wiirde, neben CO, und H, S, eine der
ersten Formel entsprechende Verbindung Aethylamin und Anilin;
eine nach der zweiten zusammengesetzte dagegen Ammonniak und
Aethylanilin liefern miissen. Beim 4stiindigen Erhitzen von Aethyl-
phenylsulfoharnstoff, einerseits aus Aethylsenfél und Anpilin, anderseits
aus Phenylsenfdl und Aethylamin mit conec. Salzsiure anf 2000, ent-
standen wie zu erwarten genau die gleichen Produkte. Beim Oeffnen
der Versuchsréhren entwickelte sich C O, und Hy S. Der eingedampfte
Rdhreninhalt 16ste sich riickstandslos in ganz absolutem Alkohol,
seine wissrige Losung gab mit dem Nessler’schen Reagens einen
weissen Niederschlag.

Durch diess Verhalten ist wohl die villige Abwesenheit von
Ammoniak dargethan.

Zur Nachweisung von Anilin und Aethylamin nebeneinander
wurde, in diesem wie in andern Fillen, die wissrige Losung der Chlor-
hydrate mit Natronlange versetzt und dann mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Verdunsten des iitherischen Auszugs hinterblieb Anilin,
das leicht durch Eigenschaften und Reaktionen zu identificiren war.
Die vou dem Aecther getrennte wissrige LOsung wurde der Destilla-
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tion unterworfen und das lbergegangene Aethylamin durch Geruch,
intensiv alkalische Reaction, Leichtloslichkeit des Chlorhydrats in
absolutem Alkohol u. s. w. als solches erkannt.

Verhalten des Aethylphenylsulfoharnstoffsbeider Destil-
lation und gegen Anilin.

Die Erscheinungen, die bei der Destillation des Aethylphenyl-
sulfobarnstoffs (gleichgiiltiz welcher Abstammung) beobachtet worden,
lassen darauf schliessen, dass, wenigstens theilweise, Dissociation nach
zwei Richtungen eintritt. Einerseits wiirde eine Spaltung in Aethyl-
senf6l und Anilin, anderseits eine solche in Phenylsenf6l und Aethyl-
amin erfolgen.

Beim Erkalten vereinigen sich sofort die Senféle mit den Aminen,
und zwar derart, dass die Hauptmenge wieder zu urspriinglichem
Aethylphenylsulfoharnstoff zusammentritt. Gleichzeitig verbindet sich
aber Phenylsenfd]l mit Anilin zu Sulfocarbanilid (Diphenylsulfobarn-
stoff) und Aethylsenf6]l mit Aethylamin zu Diithylsulfobarnstoff. Aller-
dings ist nar die Entstebung der beiden ersten Sulfoharnstoffe direct
nachgewiesen worden. Schon bei ca. 1500 beginnt das Sieden des
Aethylphenylsulfoharnstoffs, es entwickelt sich der charakteristische
durchdringende Geruch des Aethylsenfols und gleichzeitig ldsst sich
das Auftreten von Aethylamin durch die intensiven Bliuung des rothen
Lackmuspapiers erkennen. Bei ca. 2209 (dem Siedepunkte des Phe-
nylsenféls) blieb das Thermometer kurze Zeit constant. Wihrend der
Destillation treten, von tiefer greifender Zersetzung herriibrend, dusserst
geringe Mengen von Schwefelwasserstoff auf.

Durch fractionirte Krystallisation konnte aus dem Destillat Sulfo-
carbanilid und Aethylphenylsulfoharnstoff in reinem Zustande isolirt
werden. Ersteres krystallisirte in den charakteristischen silberglin-
zenden Blittchen, besass den Schmelzpunkt 1459, spaltete sich beim
Erhitzen mit Salzséiure in Phenylsenfél und Anilin und enthielt 14.01
pCt. S (Diphenylsulfoharnstoff verlangt 14.03 pCt.). Der gewonnene
Aethylphenylsulfobarnstoff gab 17.82 pCt. S (ber. 17.78 pCt.), besass
die charakteristischen Eigenschaften und den Scbmelzpunkt 99°.

Diese Beobachtungen mussten zu einer Priifung des Verhaltens
von Anilin zu Aethylphenylsulfoharnstoff fiihren. Es liess sich erwar-
ten, dass durch successive Verdringung des Aethylamins aus seiner
Verbindung mit Phenylsenfsl die Umwandlung des Aethylphenylsulfo-
harnstoffs in Diphenylsulfoharnstoff eine mehr vollstindige sein wiirde.
Der Versuch entsprach dieser Voraussetzung.

Allerdings wirkt Anilin auf eine siedende alkoholische Ldsung
des Aethylphenylsulfoharnstoffs nicht in merklicher Weise ein, werden
aber beide Verbindungen bis nahe zam Siedepunkt des Anilins erhitzt,
80 entwickeln sich Stréme von Aethylamin und der Riickstand ent-
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hilt bedeutende Mengen von Diphenylsulfoharnstoff. Das gebildete
Aethylamin wurde in Wasser aufgefangen, durch Schiitteln mit Aether
von mitgerissenem Anilin getrennt und durch seine Eigenschaften,
sowie die des Chlorhydrates nachgewiesen. Das aus Letzterem dar-
gestellte Platindoppelsalz enthilt 39.29 pCt. Platin, ber. 39.36 pCt.

Um von iiberschiissigem Anilin und etwa gebildetem Guanidin (es
hatten sich wihrend des Erhitzens nachweisbare Mengen von Schwe-
felwasserstoff entwickelt) zu trennen, wurde der Riickstand mit wiss-
riger Salzsdiure behandelt und das Ungeldste wiederholt aus Alkohol
umkrystallisirt. Es wurden so silberweisse Blittchen erhalten, die bei
144 —145° schmolzen und alle iibrigen Eigenschaften und Reactio-
nen des Diphenylsulfoharnstoffs besassen. Auch der Schwefelgehalt
(13.90 pCt.) war der von der Theorie geforderte (14.03 pCt.).

Abgesehen von den Zwischenstadien, war somit die Reaction nach
der Gleichung verlaufen:

-H -H
N SN
‘/’/ Cq Hy - Ce¢ Hy
C--8 +CyH, .NH,=C,H, NH,+ C:- -8
N

N C, H, “x. . Ce H,

“H ‘H
Aethylphenylsulfoharnstoff. Diphenylsulfoharnstoff.

Die Einwirkung des Anilins war ibrigens genau dieselbe, ob der
angewandte Sulfoharnstoff aus Phenylsenfs] und Aethylamin oder
Aethylsenfol und Anilin dargestellt worden war.

Nach diesen Resultaten ist es vielleicht erlaubt, die Vermuthung
auszusprechen, der von Hofmann (s. 0.) erwihnte, bei 1459 schmel-
zende Korper sei Diphenylsulfoharnstoff gewesen. Die betreffende Ver-
bindeng wurde aus Aethylsenfdl und Anilin dargestellt, und es kann
wohl unter den speciellen Versuchsbedingungen eine weitergehende
Einwirkung von Anilin auf zunichst gebildeten Aethylphenylsulfobarn-
stoff stattgefunden baben. Fiir diese Vermuthung spricht ausserdem
die Thatsache, dass R. L. Maly (Wien. acad. Ber. II. Abth., Bd. 58,
S. 415 und Bd. 59, S. 607) bei einer durchaus analogen Reaction,
Verbindung von Allylsenfél und Toluidin, neben Allyltolylsulfoharn-
stoff unzweifelhaft auch Ditolylsulfoharnstoff erhielt.

Allerdings habe ich, wahrscheinlich unter andern Bedingungen
arbeitend, beim Zusammenbringen kalter alkoholischer oder #herischer
Ldsungen von reinem gewoShnlichem Senfél und Toluidin nur den von
Maly beschriebenen Aethyltolylsulfoharnstoff erhalten kénnen, dessen
Schmelzpunkt ich zu 99° fand (97° Maly). Beim Behandeln des Re-
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actionsproduktes mit ungeniigenden Mengen siedenden Alkohols und
fractionirter Krystallisation hatten sowohl das ungelést gebliebene als
auch die einzelnen Fractionen denselben Siedepunkt 999 (der sehr
schwer lésliche Ditolylsulfoharnstoff schmilzt bei 176°),

Allylphenylsulfoharnstoff verschiedener Abstammung.

Allylphenylsulfoharnstoff ist von Zinin !) durch Zusammenbringen
alkoholischer Ljsungen von gewéhulichem Senfél und Anilin erhalten
und als blittrige, bei 95° schmelzende Krystallmasse beschrieben wor-
den. Auf meine Veranlassung hat Hr. Jorge Tibirica Piratininga
diese Verbindung aufs Neue dargestellt und sie mit dem bisher noch
nicht dargestellten Sulfoharnstoff verglichen, der aus Allylamin und
Phenylsenfol entsteht. Beide Korper erwiesen sich wie die Aethyl-
pbenylsulfoharnstoffe als vollig identisch. Das zu den Versuchen die-
nende Allylamin war nach der vortrefflichen Methode Hofmann’s 2)
aus Allylsenfsl dargestellt worden.

Die durch Vermischen der entsprechenden &therischen Lésungen
erhaltenen Sulfoharnstoffe erwiesen sich als rein. Die aus Allylsenfél
und Anilin dargestellte Verbindung ergab bei der Analyse 16.40 pCt. S,
die mit Hiilfe von Phenylsenfél und Allylamin erhaltene 16.66 pCt.
Die Formel des Allylphenylsulfoharnstoffs verlangt 16.66 pCt. 8. Nach
zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol schmolzen beide Sulfoharn-
stoffe, an demselben Thermometer befestigt, constant bei 980. Kry-
stallisationen aus Wasser und andern Ldsungsmitteln zeigten genau
denselben Schmelzpunkt. Die monoklinen Krystalle des Harnstoffs
aus Allylsenf6] und Anilin sind von v. Zepharovich 3) genau be-
schrieben worden. Die Krystalle der aus Phenylsenfol und Allylamin
dargestellten Verbindung waren von jemen durchaus nicht zu unter-
scheiden.

Auch in Bezug auf die Loslichkeitsverhiltnisse zeigte sich véllige
Uebereinstimmung. Bei 169 gesittigte alkoholische Lésungen enthiel-
ten einerseits 41.06 pCt. von dem aus gewShnlichem Senf6] und Anilin
dargestellten Sulfoharnstoff, anderseits 41.92 pCt. der aus Phenylsenfsl
und Allylamin erhaltenen Verbindung. — Die Zersetzung des nach bei-
den Methoden dargestellten Allylphenylsulfoharnstoffs durch Salzsiure
lieferte neben Kohlensiure und Schwefelwasserstoff nur primére Amine
(Anilin und Allylamin). Es kommt somit sowohl dem aus Phenyl-
senf6l und Allylamin als auch aus Allylsenfé] und Anilin dargestell-
ten Sulfoharnstoff die Structur zu:

1) Jahresber. 1852, S. 628.
2) Diese Berichte 1, S. 183.
3) Wien. acad. Ber. Bd. 59, IL. Abth,, S. 27,
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Zum Ueberflusse habe ich noch auf beiden Wegen Aethytolyl-
sulfoharnstoff dargestellt und auch hier véllige Identitit constatiren
konnen.

Beim Vereinigen alkoholischer Losungen, einerseits von Paratolyl-
senfél und Aethylamin, anderseits von Aethylsenfél und Paratoluidin
gchieden sich beim Verdunsten iu beiden Fillen prachtvolle, schief-
rhombische Tafeln aus, die in Nichts sich von einander unterscheiden
liessen. Es warde der Schmelzpunkt beider Priparate genau iberein-
stimmend bei 95—06° gefunden.

Auf Grundlage vorstehender Versuche glaube ich zu dem Schlusse
berechtigt zu sein, dass, im vdlligen Einklang mit der Theorie, bei
der Vereinigung primirer Amine mit Senfélen, welche verschiedene
Radicale R und R’ enthalten, stets derselbe gemischte Sulfoharnstoff

JH

entsteht, gleichgiiltiz ob die Radicale R und R’ vorher dem Amin
oder dem Senfdl angehérten.
Zirich, October 1875.

445. W, Weith: Usber Carboaethylphenylimid.
(Vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmann.)

Eine siedende Benzollésung des Aethylphenylsulfobarnstoffs wird
durch pulveriges Bleioxyd langsam entschwefelt. Die nach beendigter
Reaction filtrirte und eingedunstete Lisung hinterléisst eine Syrup, der
zuniichst zu einer glasigen Masse erstarrt, welche nach monatelangem
Stehen krystallinisch wird. Das Entschwefelungsprodukt, welches als
Carboaethylphenylimid charakterisirt wuarde, besitzt in der Hitze einen
héchst stechenden, die Augen zu Thrinen reizenden Geruch; mit Luft
verdiinnt riecht es nicht unangenehm étherisch.





