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Die zweite Formel entspricht einern dem Acetylphenylcarbamid 
analog conetituirten Kijrper und diirfte die HotTuring wohl einige Be- 
rechtignng haben, aus ihm dnrch Eliminiren der Acetylgruppe zu den] 
Phenylsulfamid eelbst zu gelangen. Ich werde in dieser Richtung Ver- 
suche anstellen und hoffe die Constitution dieees Kiirpere feststellen 
zn ktinnen. 

Zugleich werde ich die Arbeit fortsetzen und zuniichet Sulfuryl- 
chiorid nnd Aethylschwefeleiiurechlorid auf Dimethylanilin und andere 
Derivate des Anilios einwirken lassen, um aus der Snmme der sich 
ergebenden Resultate einen Schlnes auf das Verhalten der Gruppo 
SO, gegen Anilide niehen zn ktinnen. 

Physikalisch-chemieches Laboratorium der Universitiit Leipzig. 

115. Ernst  Blankenhorn: Ueber Einwirkung von Sulfocyan- 
ranre in rtatu narcendi anf Akohole. 

Vo r 1 %u ti g e M i t t  h e i ln  n g. 
(Eingegangen am 10. Mh.) 

Gelegentlich einiger vor kureer Zeit im hieeigen Laboratoriuin 
ausgefiihrten Versuche iiber die Einwirkurtg von Siiurechloriden uuf 
nlkoholische Loeungen von Sn1focyauk:tliiini erhielt Hr. L. Lii s 8 II  e r 
durch Einwirkung von Phoephorchloi iir uuf in Alkohol gelostes Sulfo- 
cyankaliom einen in feinen, weissen Nadeln kryetallisirenden Korper, 
fiir welchen er  die enipirische Formel: 

nufetellte 1). Diese merkwiirdige Reaction glaubte icli iini so rher 
einem eingehenden Studium untcrwerfen zu kiinnen, als Mr. Lii s s  11 e r 
inzwischen die Einwirkung vou Benzoylchlorid auf Sulfocyankaliutn 
in alkoholiecher Losung zum Gegenstand einer ausfiihrlichen Unter- 
suchung gemacht hat  a) .  

Im Anschluss an die vnn L i i s s n e r  gemachten h g a b e n  liess icli 
zu einer itlkoholischen , kalteu Sulfocyankaliumliiaung 80 lange Phiis- 
phorchloriir zntropfen, als noch ein Niederschlsg von auegeschiedenem 
Chlorkalium entstand. Von letzterern filtrirte ich ab und verjagte den 
Alkohol durch Eindampfen des Filtrate s u f  dcni Wasserbade. Doch 
war dieee Dltrstellung nur wenig Iohnend, da  unerquickliche Keben- 
prodnkte , m8glicherweise geschwefelte PhosphorsHureSther, nur eine 
aehr geringe Ausbeutc dee erwiihnten Kbrpers bedingen. Ergiebiger 
ernvies sich die Anwendung von h e i s s e r  , concentrirter, alkoholischer 
Sulfocysnkalioml6sung. Beim Zutropfeu von Phosphorchlorur findet 

c 8  R N4 s4 

I )  Journal Wr prnktiache Chemie VII, 8. 474. 
') Journal Mr praktiscbe Cbemie X. S. 235. 
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eine beftige Einwirkung statt, die Flussigkeit geriitb ins Sieden und 
Chlocwseserstoff wird entwickelt. Sobald alles Sulfocyankalium zer- 
setzt is t ,  filtrirt man von dem ausgeschiedenen Chlorkalium a b  und 
dampft die schwach gelbroth gefHrbte Fliissigkeit auf dem Waseer- 
bade bis anf etwa den 6. Theil ein. Beim Erkalten scheiden aich 
daraus eine Menge kleiner , sich driisesfiirrnig vcreinigender Nadeln 
ab ,  die durch daa Saugfilter von einer iiligeu, widerlirh riechenden 
Flussigkeit getrennt werden. Man wescht nun so laoge mit kaltem 
Wasser nach, als das Filtrat noch Rhodanreaction zeigt, preset dann 
zwiachen Filtrirpapier ab und trocknet bci 1000. 

Den durch Umkrystallisiren m e  heissem Wasser und schlieselich 
aus Aether gereinigten Kiirper unterwarf ich der  Elemen taranalyse. 
Eine Reihe sorgfiiltig ausgefiihrter Analyaen ergaben folgende Re- 
RUkRte: c 29.18, H 4.92, N 17.24, s 39.04, woraus sich die em- 
pirische Formel: C, H, N, s, 0 berechoet. Dieselbe verlangt nBmlich : 
c 29.26, H 4.88, N 17.07, S 39.02, 0 9.76. 

L G a s n e r ' s  Analyse hatte die Formel: 
C , H , , N , S , O  

ergeben. 
Der erhaltene Kiirper bildet kleine , weisse , seidenglansende, 

ausserst leichte Erystallnadeln von bitterem Geechmack, ohne Geruoh. 
Dieeeiben sind ziemlich leicht liislich in Alkohol und Aether, wenig 
in heiesern, unliislich in  kaltem Wasser. Der Schmelzpunkt fiillt rnit 
dem Zersetzungspunkt nahe zummmen und Iiegt zwischen 170 und L75". 

Da bei der Darstellung des Kiirpers der Phoephor an der Reaction 
durchaus nicht direct betheiligt achien, so versuche ich ihn durch An- 
wendung von Alkohol, der zuvor mit SalesHuregas W t t i g t  worden 
war, an Stelle von Phosphorchloriir zii erhalten. I n  der That  re- 
sultirte, wie durch die Susseren Eennzeichen und die Analyse festge- 
atellt wurde, derselbe Kiirper. Er iat zwar meistens durch gleichzeitig 
entatehende Persulfocyanaaure verunreinigt , d. h. gelb gefiirbt, doch 
liisst er sich vou derselben durch Umkryst~llisiren aus heissem Wasser 
trennen, in welchem letztere nur sahwer liielich ist. 

Diese einfachere Daretellungsmethode brachte mich auf die Ver- 
muthung, dase die durch Cblorwasserstoffsaure frei gemachte Sdfo- 
cyansaure direct und in statu naecendi auf dep Alkohol einwirke. 
Die Reaction konnte dann miiglicherweiee folgendermassen verlaufen : 

HCI i- K C N S =J K C1+ H CNS 

Die sneret von L i e b i g  und W i i h l e r  im Jahr 1830 beobachtete 
Thatsache, dass dnrch Einleiten von Cyansaure in Alkohole Allophan- 
siiureiither entatehen, legt die M6glicbkeit nahe, dase eich durch Ein- 
wirkung von Sulfocyansiiure analoge geschwefelte Allophanalureather 
bilden. Und in der That  gestattet die durch zahlreicbe, genau Bus- 

. 2 H C N S  i- C2 H, OH C, Ha No S, 0. 
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gefiihrte, iibereinstimmende Analyeen gesicherte empirischc Formel die 
Aufstellung einer Constitutionsformel , wie sie dem erwarteten ge- 
schwefelten Allophansiiureiither zukommen wiirde: 

,N Ha cs: 
:NH 

cs:. ._  

'OC, H,. 
Dorch die schiinen Untereuchungen A. W. Hofman  11's 1 )  ist ge- 

zeigt worden, dass Allophansiiureiither durch Einwirkung von Am- 
moniak unter Druck iind Temperaiurcrhohung von 100" in Biuret 
umgewandelt werden. Ich durfte demnach hoffcn, durch Einwirkung 
von Ammoniak ein zweifach geschwefeltes Hiuret z u  erhalten, wenn 
der von mir dargesteflte Kiirper sich, wie icb rermuthete, wirklich 
ale zweifach geschwefelter Allophansaureathyllther erwies. 

Zu diesem Zweck erhitzte ich den Korper mit alkoholiechen Am- 
moniak in Biibren eingeschlossen auf etwa 1000. Nach dem Ab- 
dampfen resultirte ein weisser Ktirper, der anfangs in  Bliittchen oder 
Nadeln, nach iifterem Umkrystallieiren aber in Wiirfeln erhalten wurde. 
Eire Reihe von Analysen sowohl, wie mehrfach angeetellte Reactionen 
ergaben dae merkwiirdige Resultat, daas dereelbe nicht wie erwartet, 
geschwefeltes Biuret , sondern Sulfoharnstoff sei 9). Die Aiialysen 
ergaben: C 15.98 pCt., H 5.4 pCt., S 42.05 pCt., wHhreni die Formel 
dee Sulfohsrnstoffs 

NHa sc: 
'N Ha 

verlangt: C 15.8 pCt., H 5.26 pCt., S 42.1 pCt. 
Nach den von A. W. H o f m a n n  studirten Beziebungen zwischen 

Allophanaiinreiithern , Harnstoff, Biuret und Urethanen kiinnte man 
vermuthen , daes der geschwefelte Allophansiiureiither durch Erhitzen 
rnit Alkohol zuniichst in geschwefeltes Urethan und dieees dann durch 
Erhitzen mit Ammoniak in SulfoharnsLoff verwandelt wiirde. Die 
Reaction verliefe dann nach den Gleichungen: 

,NH, 
c s: ,,NH, 

c S:' xOC, H, 
>NH +Ca H, OH = 2CS; 

'\O C, H5 

,NH, 
c s: ,,NH, 

c S:' xOC, H, 
>NH +Ca H, OH = 2CS; 

'\O C, H5 
.,N H, IN H, 

. O C ,  H, 'NH, 
c s: +NH, = CS:' + C, H, OH. 

') D i m  Berichte IV, 8. 262. 
') Kolbe's  Jonrnal fur praktische Chemie IX, 8. 10. Volbard,  Uber Sulfa- 

Ueber Binret nnd verwaodte Verbindungen. 

harnstoff. 
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In  wie weit Temperaturerhiibung oder MengenverhBltnisse von 
.Alkohol und Ammoniali die Reaction beeinflussen, bin ich eben bc- 
schaftigt festzustellen. Ebenso will ich versuchen BUS dem vorliufig 
als zweifach gescbwofelter Allopbansiiureatbylather angenommener? 
Kijrper durch Zusammenreiben mit Barythydrat das Bariumsalz einer 
zweifaoh geschwefelten Allophanslure zu erhalten. Ieh hoffe durch 
diese, sowie andere Reactionen die Nntiir des Korpers sicher feststellen 
EU kiinnen. 

Schliesslich behslte ich mir For, SulfocynnsPure in statu nascendi 
auch auf aiidere Alkobole einwirken zu lassen und hoffe der Oesell- 
schaft bald weitere Mittheilungen machen zu kijnnen. 

L e i p e i g ,  den 9. Miirz 1877. 
Chemisch-physikalisches Universitits-Laboratorium. 

116. Carl Hel l  und A. Waldbauer:  Ueber die Einwirkung des 
alkobolisJee Kalis auf lonobromhobuttersaure. 

@ingegangen am 10. Mirrz.) 

I n  einer mit E. L a u b e r  gemeiascbaftlich in diesen Rerichteu 1) 
verijffentlichten Untereuchung hatte der Eine von uns als hauptsicli- 
lichstea Einwirkungsprodukt des alkoholischen Kalis auf a-Monabrom- 
buttersaure feste, bei 70° schmelzende Crotonsaure erhalten, und zu- 
gleich Parallelversuehc mit der a-Bromisobuttersiiure in Aussicht gc- 
stellt. Der  Umbau des hiesigen chemischen Laboratoriums hat die 
Ausfiihrung dieser Arbeiten langere Zeit verzBgert, so dass es uns 
jetzt erst mijglich ist, iiber die dabei erhaltenen Resultatc ausfiihr- 
lichere Mittheilung zu machen. 

Ale Ausgangspunkt zu diesen Versuchen diente reine Monobrom- 
isobuttersiiure, welcbe durch Erhitzeu gleicher Molekulargewichte 
Brom uud Isobuttersaure vom Siedepunkt 154-155O in zugeschmol- 
eenen Rbhren auf 140° dargestellt wurde. Der gelblich gefiirbte In- 
hait der Riihren beginut nach dem Oeffnen derselben unter reich- 
licber Bromwasserstoffentwicklung zu eratarren und durch Absaugen 
und Umkrystallisiren aus Aether kann daraus die reine Sgure erhal- 
ten werden. 

Die M o n o b r o m i s o b u t t e r s i i u r e  ist eine vollkommen weisee, 
fast geruchlose , krystallinische Masse , welclre beim langsamen Ver- 
dunsten aus Aether in  griisseren, tafelfijrmigen Krystallen erhalten 
werden kann; sie schmilzt bei 48O zu einer schwacli gelblich gefiirb- 
ten Fliissigkeib und erstarrt wicder bei 47.50. M a r k o w n i k o f f  2) 

1) Diem Berichte VII, 660. 
2)  Jahresberichte 1866, a l l .  




