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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.
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Es gelang nicht die Verbindung durch Destillation zu reinigen,
augenscheinlich findet hierbei Zersetzung statt. Die Verbrennung der
nicht weiter zu reinigenden Verbindung ergab Zahlen, welche zwar
annéhernd zu der Formel

+«N.CyH,
(0

"N .G, H,
stimmten, aber immerhin nicht als Beweis fiir deren Richtigkeit bei-
gebracht werden kdnnen.

Das Vorliegen von Carbodthylphenylimid wurde dagegen durch
die Zusammensetzung der Chlorwasserstoffverbindung, sowie durch
charakteristische Reaktionen nachgewiesen. Wird in eine kalte Benzol-
16sung des Carbodthylphenylimids trockenes Salzsiuregas geleitet, so
entsteht ein weisser, krystallinischer Niederschlag, der bei der Analyse
20.21 und 20.06 pCt. Cl ergab. Die Formel

N . C,Hy
074 LHCI
SN . O, Hi
verlangt 20.00 pCt. Cl

Gegen Schwefelwasserstoff verbilt sich das Entschwefelungs-
produkt durchaus dem Carbodiphenylimid analog1). Auch hier findet
Addition von 1 Mol. H; S und Riickbildung des urspriinglichen Sulfo-
harnstoffs statt, Lést man Carboéithylphenylimid in Benzol und leitet
man bei gewshnlicher Temperatur Schwefelwasserstoff durch die Fliis-
sigkeit, so scheiden sich bald grosse, wohlausgebildete Krystalle aus
und beim Verdunsten krystallisirt die Losung bis zum letzen Tropfen.
Die entstandene Verbindung hatte alle Eigenschaften des Aethyl-
phenylsulfobarnstoffs. Schmelzpunkt 99 °. Schwefelgehalt 17.99 pCt.,
berechnet 17.77 pCt.

Die Reaction entspricht der Gleichung:

_ No Ci H,
VAN
,:;N . Cq H!’ /. H
ct +H,8e=C:=§
\N.C4H, N
\N,\
“C, H,
Carbotthylphenylimid. Aethylphenylsulfoharnstoff,

Anilin und Carboithylphenylimid vereinigen sich wie erwartet
zu Aethyldiphenylguanidin. Die Reaction wurde durch mehrstiindiges
Erhitzen auf dem Wasserbade vollendet. Die aus dem Chlorhydrate
gefillte Basis bildete eine weisse, pflasterihnliche Masse, die allmilig
fest und krystallinisch wurde. Das Chlorhydrat krystallisirt in koglig

1) Diese Berichte VIII, 8. 10.
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gruppirten Nadeln. Das Platindoppelsalz bildet einen flockigen,
gelben Niederschlag, der schon unter heissem Wasser schmilzt; es
wurden darin gefunden: 21.91 und 22.25 pCt. Platin. Die Formel

(CN, (C, H,)(C,H,), . H, . HCI), . PtCl,

verlangt 22.22 pCt. Pt.

Beim Erhitzen mit Kaliumhydrat lieferte die Basis neben Kalium-
carbonat, Anilin und Aethylamin, welche, wie in voriger Mittheilung
angegeben, nachgewiesen wurden. Eine eingehende Untersuchung der
Basis wurde, als vorliufig zu wenig Interesse bietend, nicht vor-
genommen. Die Bildung des Aethyldiphenylguanidins erklirt die
Gleichung:

N: CoHs

/ “H

*N.C,H, a
o4 + C; H, . NH, = C'== N . C H;
*N.CgH, \_ ,C.H,
NN¢
‘H
Carbolithylphenylimid. Aethyldiphenylguanidin.

In einigen Fillen wurde bei der Einwirkung des Anilins neben
Aethyldiphenylguanidin auch noch «-Triphenylguanidin erhalten. Die
beiden Bagen lassen sich als Chlorhydrate trennen durch Umkrystalli-
siren aus salzsiurehaltigem Wasser, in welchem das «-Triphenylgua-
nidinsalz sehr schwer lbslich. Das a-Triphenylguanidin wurde nach-
gewiesen durch den Schmelzpunkt 1439, and wiederholte, gut stim-
mende Analysen des Chlorhydrats (gef. 5.19, 5.22, berech. 5.27 pCt.
Krystallwasser und 11.19, 11.15 pCt. H Cl., berech. 11.28 pCt.) sowic
des Platinsalzes (gef. 19.96, 20.01, 20.00 Platin, berech. 19.96 pCt.)
Wahrscheinlich entsteht, dem e«-Triphenylguanidin correspondirend,
gleichzeitig ein hohes ithylisirtes Guanidin.

Bei dieser Gelegenheit will ich erwihnen, dass die chemische
Literatur bereits Verbindungen verzeichnet, welche ihrer Entstehung
nach als substituirte Carbodiimide aufzufassen sind. So erhielt
Hinterberger!) durch Behandlung von Aethylallylsulfoharnstoff
(Thiosinamin) mit Bleioxydhydrat einen als Sindthylamin bezeichneten
Korper von der Formel C; H,y N,, dem wohl die Constitution

/){/N C, Hy
“sNC, H,

zukémmt., Derselbe vereinigt sich wie die iibrigen Carbodiimide mit
Chlorwasserstoff.

') Jahresber. 1852, S. 692.
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Bizio!) stellte durch Einwirkung von Bleioxydhydrat auf Phenyl-
thiosinnamin (Allylphenylsulfoharnstoff) eine Verbindung von der For-
mel Cy, H,, N, dar, die sich wie Carboéthylphenylimid bei der
Destillation zersetzt und wie dieses eine Chlorwasserstoffverbindung
liefert. Bizio betrachtet die Verbindung als Cyanallylphenylamin.

CN

C,Hy; N

Cs H,
Will man bei der Bildung derselben nicht intramolekulare Umlagerung
annehmen, so ist der Kérper als Carboallylphenylimid

4»//N . Ca H5

C¥

“N.C,H,
aufzufagsen. .
Zirich, October 4875.

446. Hermann W. Vogel: Ueber die Absorptionsspectren siniger
Salze der Metalle der Eisengruppe und ihre Anwendung in der
Analyse.

(Vorgetragep in der Sitzung vom Verfasser.)

Die Absorptionsspectren verschiedener geféirbter Metallsalze sind
schon seit lingerer Zeit Gegenstand der Untersuchung gewesen.
Brewster und Gladstone beschrieben bereits die Absorptionsspec-
tren einiger Chromoxydsalze, Uransalze und der Permangansiure ?),
Stockes erwibnt die Empfindlichkeit der optischen Reactionen der
letzteren3), Valentin beschrieb die Absorptionsspectren einer grossen
Reihe der verschiedensten Metallsalze ), Vierordt bestimmte die von
den absorbirenden Medien durchgelassenen Lichtmengen photometrisch
und lieferte damit die Basis zu einer quantitativen Absorptionsspec-
tralanalyse ). In gleicher Richtung arbeiteten Schiff und PreyerS$).
In den nachfolgenden Notizen will ich zu zeigen versauchen, dass in
dem gewdhnlichen Gange der nassen, gualitativen Analyse die Beob-
achtung der Absorptionsspectren mit grossem Nutzen verwendbar ist,
ja bei einzelnen Verbindungen Reactionen von ausserordentlicher
Empfindlichkeit gewdihrt.

1) Jahresber. 1861, 8, 497,

?) Poggendorff’s Annalen 37, 817. Phil. transact. 1860, 157.

3) Jahresbericht v. Kopp, 1852, p. 125.

*) Valentin, Der Gerbrauch des Spectroskops. Leipzig, C. Winter, p. 62.

%) Vierordt, Anwendung des Spectralapparats zur Photometrie der Ab-
sorptionsspectren und zur quantitativen chemischen Analyse. Titbingen 1873.

6) Diese Berichte IV, 404. 327. 474.





