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Die zweite Formel entspricht einem dem Acetylphenylcarbamid
analog constituirten Kérper und diirfte die Hoffluung wohl einige Be-
rechtigung haben, aus ihm durch Eliminiren der Acetylgruppe za dem
Phenylsulfamid selbst zu gelangen. Ich werde in dieser Richtung Ver-
suche anstellen und hoffe die Constitution dieses Korpers feststellen
zu kénnen.

Zugleich werde ich die Arbeit fortsetzen und zunéichst Sulfuryl-
chlorid und Aethylschwefelsdurechlorid auf Dimethylanilin und andere
Derivate des Aniling einwirken lassen, um aus der Summe der sich
ergebenden Resultate einen Schluss auf das Verhalten der Gruppe
SO, gegen Anilide ziehen zn kdnnen.

Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitit Leipzig.

115, Ernst Blankenhorn: Ueber Einwirkung von Sulfocyan-
sidare in statu nascendi anf Alkohole,
Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 10. Mirz.)

Gelegentlich einiger vor kurzer Zeit im hiesigen Laboratorium
ausgefiibrten Versuche iiber die Einwirkung von S#urechloriden auf
alkoholische Losungen von Sulfocyankalinm erhielt Hr. L. Ldssuer
durch Einwirkung von Phosphorchloriir auf in Alkohol geldstes Suifo-
cyankaliom einen in feinen, weissen Nadeln krystallisirenden Korper,
fiir welchen er die empirische Formel:

C;H 4 N,S8,0
aufstellte 1). Diese merkwiirdige Reaction glanbte ich um so cher
einem eingehenden Studium uuterwerfen zu kénnen, als Hr. Léssuer
inzwischen die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Sulfocyankalium
in alkoholischer Lésung zum Gegenstand einer ausfiibrlichen Unter-
suchang gemacht hat?).

Im Anschluss an die von Léssuer gemachten Angaben liess ich
zu einer alkoholischen, kalten Sulfocyankaliumlésung so lange Phos-
phorchloriir zutropfen, als noch ein Niederschlag von ausgeschiedenem
Chlorkalium entstand. Von letzterem filtrirte ich ab und verjagte den
Alkohol durch Eindampfen des Filtrats auf dem Wasserbade. Doch
war diese Darstellung nur wenig lohnend, da unerquickliche Neben-
produkte, mdglicherweise geschwefelte Phosphorsiuresther, nur eine
sehr geringe Ausbeate des erwiihnten Korpers bedingen. Ergiebiger
erwies sich die Anwendung von hcisser, concentrirter, alkoholischer
Sulfocyankalinmlésung. Beim Zutropfen von Phosphorchlorir findet

') Journal fir praktische Chemie VII, 8. 474.
7) Journal fur praktische Chemie X, 8. 235.
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eine heftige Einwirkung statt, die Fliissigkeit gerith ins Sieden und
Chlogwasserstoff wird entwickelt. Sobald alles Sulfocyankalium zer-
setzt ist, filtrirt man von dem ausgeschiedenen Chlorkalium ab und
dampft die schwach gelbroth gefirbte Fliissigkeit auf dem Wasser-
bade bis anf etwa den 6. Theil ein. Beim Erkalten scheiden sich
daraus eine Menge kleiner, sich driisenférmig vereinigender Nadeln
ab, die durch das Ssugfilter von einer dligen, widerlich riechenden
Fliissigkeit getrennt werden. Man wischt nun so lange mit kaltem
Wasser nach, als das Filtrat noch Rhodanreaction zeigt, presst dann
zwischen Filtrirpapier ab und trocknet bei 1000,

Den durch Umkrystallisiren ans heissem Wasser und schliesslich
aus Aether gereinigten Korper unterwarf ich der Elementaranalyse.
Bine Reihe sorgfiltig ausgefiihrter Analysen ergaben folgende Re-
sultate: C 29.18, H 4.92, N 17.24, S 39.04, woraus sich die em-
pirische Formel: C, H; N, S, O berechnet. Dieselbe verlangt nimlich:
C 29.26, H 4.88, N 17.07, S 39.02, O 9.76.

Lossner’s Analyse hatte die Formel:

CsH,,N,8,0
ergeben.

Der erhaltene Korper bildet kleine, weisse, secidenglin=ende,
Husserst leichte Krystallnadeln von bitterem Geschmack, ohne Geruch.
Dieselben sind ziemlich leicht I8slich in Alkohol und Aether, wenig
in heissem, unldslich in kaltem Wasser. Der Schmelzpunkt fillt mit
dem Zersetzungspunkt nahe zusammen und liegt awischen 170 und 175°.

Da bei der Darstellung des Korpers der Phosphor an der Reaction
durchaus nicht direct betheiligt schien, so versuche ich ihn durch An-
wendung von Alkohol, der zuvor mit Salzsiduregas gesiittigt worden
war, an Stelle von Phosphorchloriir zu erhalten. In der That re-
sultirte, wie durch die #iusseren Kennzeichen und die Analyse festge-
stells wurde, derselbe Korper. Er ist zwar meistens durch gleichzeitig
entstehende Persulfocyansidure verunreinigt, d. h. gelb gefirbt, doch
ldsst er sich von derselben durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
trennen, in welchem letztere nur sshwer 16slich ist.

Diese einfachere Darstellungsmethode brachte mich auf die Ver-
muthung, dass die durch Chlorwasserstoffsiure frei gemachte Sulfo-
cyansiure direct und in statu nascendi auf den Alkohol einwirke.
Die Reaction konnte dann méglicherweise folgendermassen verlaufen:

HCIl4+EKCNS=EKCl+HCNS
‘2HCNS+C,H; OH=C, H; N; 8, O.

Die zunerst von Liebig und Wéhler im Jahr 1830 beobachtete
Thatsache, dass durch Einleiten von Cyansdure in Alkohole Allophan-
siureither entstehen, legt die Maglichkeit nahe, dass sich durch Ein-
wirkung von Sulfocyausdure analoge geschwefelte Allophansiureither
bilden. Und in der That gestattet die durch zahlreiche, genau aus-
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gefiibrte, iibereinstimmende Analysen gesicherte empirische Formel die
Aufstellung einer Constitutionsformel, wie sie dem erwarteten ge-
schwefelten Allophanséureither zukommen wiirde:
.NH,
CS:
>NH
CSs¢
*0C, H,.

Darch die schénen Untersuchungen A. W. Hofmanu's') ist ge-
zeigt worden, dass Allophansiuredther durch Einwirkung von Am-
moniak unter Druck und Temperaturcrhéhung von 100° in Biuret
umgewandelt werden. Ich durfte demnach hoffen, durch Einwirkung
von Ammoniak ein zweifach geschwefeltes Biuret zu erhalten, wenn
der von mir dargestellte Korper sich, wie ich vermuthete, wirklich
als zweifach geschwefelter Alluphansiureithylither erwies.

Zu diesem Zweck erhitzte ich den Kbrper mit alkoholischen Am-
moniak in Rdhren eingeschlossen auf etwa 100°, Nach dem Ab-
dampfen resultirte ein weisser Kdrper, der anfangs in Blittchen oder
Nadeln, nach Gfterem Umkrystallisiren aber in Wiirfeln erhalten wurde.
Eice Reihe von Analysen sowohl, wie mehrfach angestellte Reactionen
ergaben das merkwiirdige Resultat, dass derselbe nicht wie erwartet,
geschwefeltes Biuret, sondern Sulfoharnstoff sei?). Die Analysen
ergaben: C 15.98 pCt., H 5.4 pCt., S 42.05 pCt., wihren( die Formel
des Sulfoharnstoffs

‘NH,
86
‘NH,
verlangt: C 15.8 pCt., H 5.26 pCt., § 42.1 pCt.

Nach den von A, W. Hofmann studirten Beziehungen zwischen
Allophansfiurefithern, Harnstoff, Biuret und Urethanen kénnte man
vermuthen, dass der geschwefelte Allophansidureither durch Erhitzen
mit Alkobol zundchst in geschwefeltes Urethan und dieses dann durch
Erhitzen mit Ammoniak in Sulfoharnsioff verwandelt wiirde. Die
Reaction verliefe dann nach den Gleichungen:

.NH,

CS¢ .NH,
NH-+C; H, OH = 20§

Cc8; ~0C, Hy
~0C, Hy

,’NHQ ./NHQ

CS!¢ -+ NH, = C§&¢ +C, H, OH.
‘0C,; H; 'NH,

1) Diese Berichte IV, 8. 262. Ueber Biuret und verwandte Verbindungen.

2) Kolbe’s Journal fiir praktische Chemie IX, 8. 10. Volhard, ttber Sulfo-
harnstoff.
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In wie weit Temperaturerhhung oder Mengenverhiltnisse von
Alkohol und Ammoniak die Reaction beeinflussen, bin ich eben be-
schiiftigt festzustellen. Ebenso will ich versuchen aus dem vorliufig
als zweifach geschwefelter Allophansiureithylither angenommenen
Korper durch Zusammenreiben mit Barythydrat das Bariumsalz einer
zweifach geschwefelten Ailophansiure zu erhalten. Ich hoffe durch
diese, sowie andere Reactionen die Natur des Korpers sicher feststellen
zu kdénnren,

Schliesslich behalte ich mir vor, Sulfocyansdure in stata nascendi
auch auf andere Alkohole einwirken zu lassen und hoffe der Gesell-
schaft bald weitere Mittheilungen machen zu kéonen.

Leipzig, den 9. Miirz 1877.

Chemisch-physikalisches Universitiits-Laboratorium.

116. Carl Hell und A. Waldbauer: Ueber die Einwirkung des
alkoholischen Kalis anf Monobromisobuttersiure.

(Eingegangen am 10. Mirz.)

In einer mit E. Lauber gemeinschaftlich in diesen Berichten 1)
verdffentlichten Untersuchung hatte der Eine von uns als hauptséich-
lichstes Einwirkungsprodukt des alkoholischen Kalis auf a-Monobrom-
buttersiure feste, bei 70° schmelzende Crotonsiure erhalten, und zu-
gleich Parallelversuehe mit der a-Bromisobuttersfiure in Aussicht ge-
stellt. Der Umbau des hiesigen chemischen Laboratoriums hat die
Ausfithrung dieser Arbeiten lingere Zeit verzigert, so dass es uns
jetzt erst moglich ist, iliber die dabei erhaltenen Resultate ausfiihr-
lichere Mittheilung zu machen.

Als Ausgangspunkt zu diesen Versuchen diente reine Monobrom-
isobuttersdure, welche durch Erhitzen gleicher Molekulargewichte
Brom uud Isobuttersiure vom Siedepunkt 154-—155° in zugeschmol-
zenen Rohren auf 140° dargestellt wurde. Der gelblich gefirbte In-
halt der R6hren beginnt nach dem Oeffnen derselben unter reich-
licher Bromwasserstoffentwicklung zu erstarren und darch Absaugen
und Umkrystallisiren aus Aether kann daraus die reine Siure erhal-
ten werden.

Die Monobromisobuttersiure ist eine vollkommen weisse,
fast geruchlose, krystallinische Masse, welche beim langsamen Ver-
dunsten aus Aether in grdsseren, tafelfsrmigen Krystallen erhalten
werden kann; sie schmilzt bei 48° zu einer schwach gelblich gefirb-
ten Fliissigkeit und erstarrt wieder bei 47.5°, Markownikoff ?)

1) Diese Berichte VII, 560.
2) Jehresberichte 1866, 314.





