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430. W illg e rod t : Mittheilungen. 
(Eingegangen am 12. Septbr.; verl. in der Sitzung von Hm. E. Sa lkowski . )  

IX. E i n w i r k u n g  des  a - D i n i t r o c h l o r b e n z o l s  auf  d a s  Sulfo-  
ca rbamid .  D a r s t e l l u n g  d e s  a-Din i tropheny lmercaptans  

Der Sulfoharnstoff unterscheidet sich von allen von mir bis jetzt 
nntersuchten Saureamiden nicht nur dnrch die aiiasergewiihnliche Leich- 
tigkeit, mit der er vom a-Dinitrochlorbenzol angegiffen wird, sondern 
auch durch die ganz besondere Umsetznngsart. 

Werden Sulfocarbamid und a-Dinitrochlorbenzol in molecularem 
Verhaltniss rnit 90 procentigem Akohol eine lfngere Zeit am Riick- 
flusskiibler gekocht, so t8ritt echlieslich eine vollstfndige Umwrndlung 
der Substanzen ein. Als Hauptkiirper wird ein gelbes, schwefelhal- 
tiges, chlorfreiee Nitroprodukt erhalten , deseen Schmelzpunkt gegen 
280') liegt. Das Chloratom ist aus seiner friiheren Verbindung aus- 
getreten und lasst sich mit Silbersalpeter nachweisen. 

Der erste, hier zu verzeichnende Versnch wurde jedoch in der 
Weise aosgefiihrt, dam 1 Or. Harnetoff mit 5.3 Gr. a-Dinitrochlor- 
benzol und 90 procentigem Alkohol in eine Glaeriihre eingeschmolzen 
und anf 100 - 1580 erhitzt worde; es wirkte eomit ein Molekiil des 
Siiureamids auf zwei Molekiile des Chlornitroprodukts ein. Nach dem 
Erkalten der Rohre hatten sich gelbe, horse, breite Nadeln ausge- 
achieden, die sich bei dem gewiihnlichen Druck echwer in Alkohol 
liisten, so dase sie damit tiichtig gekocht und von anhiingender, fremd- 
artiger Substanz befreit werden konnten. Der Schmelepunkt in Rede 
stehender Nadeln liegt zwischen 275 - 280°, sie sind schwefel- und 
stickstoff haltig and scheinen mit dem am Riickflusskiihler erhaltenen 
Produkt identiech zu sein. Beim Kochen rnit verdiinnter Kalilauge 
entsteht keine rothe Fiirbung und es ist somit durch diesee aosge- 
zeichnete Reagens auf Dinitranilin der Beweie dafiir geliefert , das 
letzteres nicht einmal in Spuren den gelben Nadeln anhtingt. Zur 
Feststellung der Formel wurden die nnter Druck gewonnenen breiten, 
gelben Nadeln analysirt. 

H S .  C, H, (NO,),. 

1) Kohlens to f f -  und Waesers toffbest immungen.  
a. 0.2919 Gr. Subst. lieferten: 

0.3912 - CO, = 0.106682 Or. C = 36.5 pCt. C und 
0.0530 - HSO = 0.00588 - H = 2.0 - H. 

b. 0.4386 - Subst. lieferten: 
0.5978 - CO, = 0.16303 - C = 37.2 - C und 
0.0748 Or. H , 0  = 0.00831 - H = 1.89 - H 

2) S t i c k s t o  f f b e B t i m m u ng. 
0.4561 Or. Subst. lieferten: 
0.0640662 Gr. N = 14.04 pCt. N. 
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3) S c h w e f  e l  b e e  t i m m u n  g. 
0.3865 Or. Subat. lieferten: 
0.3854 - BaSO, = 0.05293 Gr. S = 13.7 pCt. S. 

Berechnet man ans diesen Zahlen dss  Atomverhiiltniss, so findet 
man, dass sich Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff zu einander 
verhalten wie 1 : 2 :  3. Fiir den Schwefel berechnet sich nicht ganz 
4 Atom; das Fehlende iet iudesseu einem Fehler in der Analyae zu- 
znschreiben. Wird 3 Atom Schwefel angenommen, so erhiilt man, 
wenn der Sanerstoff mit in Rechnung gezogen wird, die Formel 
C ,  H, N, SO, nnd es ist kaum daran zu zweifeln, dass das ausge- 
tretene Chloratom des Dinitrochlorbenzols durch die Sulf hydrylgruppe 
ersetzt ist, und dam sich a-Dinitrophenylmercaptan HS  . C6 H, (NO,), 
als Hauptprodukt gebildet hat; denselben Kiirper erhielt ich bereits 
bei der Einwirknng von a- Dinitrochlorbenzol auf eine alkoholische 
Schwefelwasserstoff - Anilinliisung *). 

C 
H 
N 
S 

Gefnnden. Berechnet. 
36.5 37.2 pCt. 36 pCt. 
2.0 1.89 - 2 -  

14 - 14.0 
16 - 13.7 

- -  
- -  

Znr Untersuchung der Nebenprodnkte wurde der Inhalt der Riihre, 
wennglelch sich beim Oeffnen derselben kein Druck zeigte, zunachst 
anf gasige Kiirper uotersucht. Durch Erwiirmeii wurden aus der 
alkoholischeu Losung Kohlensanre , Chlorathyl und Aethyliither &us- 
getrieben ; bei diesem sowie bei spiiter noch ausgefiihrten Versuchen 
konnte jedoch niemals Schwefelwasserstoff und Kohlenoxysulfid nach- 
gewiesen werden. Weiter wurde dann die von den beschriebenen, 
analysirten Nadeln abgegosaene, braune Mutterlauge niiher untersucht. 
Nach liingerem Stehen schieden sich aus derselben wohlausgebildete, 
braungefiirbte , bei 530 schmelzende a-Dinitrochlorbenzol - Krystalle 
in solcher Menge ab, dass man daraus ersehen konnte, dass nor ein 
Molekiil dieees Kiirpers auf das Sulfocarbamid eingewirkt batte. Die 
braunen Mutterlangen wnrden von den gleichgefkbten Krystallen ab- 
gegassen und auf einem Wasserbade zur Trockne gedampft ; der 
Riickstand wurde mit Wasser anfgenommen nnd anf  Salzsiiure und 
Ammoniak gepriift. Beide Kiirper wurden in griisseren Mengen ge- 
funden. Bei der Entwicklung des Ammoniaks durch Kalilauge wurde 
immer, vorziiglich beim Erwarmen, ein iibeler Gerucb, von Schwefel- 
verbindnngen herriihrend, bemerkbar ; ausserdem entstand beim Znmts 
der Lange schon in der Kiilte eine rothbraune Fiirbung, deren Ver- 
anlassnng wahrscheinlich Spnren gebildet,en Dinitranilins sind. 

1) Dieae Baichte IX, 978. 
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Nach den in der Rirhre vorgefundenen Korper ist es  gerecht- 
fertigt uuter den gegebenen Urnstanden folgende Umsetzung anzu- 
nehmen. 

Von 
KBrpern 

N H a  
! 

C S  +C,H,(OH) + HSO + C,HS(NOa),Cl = 

N Ha 
C,H,(NOa),SH + 2 N H ,  + C a H , C I +  COa. 
diesen, in der ersten Phase der Umsetzung entstehenden 
bleibt das a-Dinitrophenylmercaptan bei 100 - 1500 und 

selbst noch bei hijbcren Temperaturen unverandert ; die iibrigen Pro- 
dukte aber wirken weiter auf einander ein. Die Bildung von Chlor- 
ammonium und Aethplather kann man sich dadurch erklaren, dass 
Alkohol oder Wasser an der eintretenden Reaction theilnimmt. 

Bei einigen Versuchen hatten die RBhren eine Temperatur VOII 

2 loo atgeuommen. Beim Oeffnen derselben zeigte sich wiederum 
kein Druck; es konnte jedoch auch hier wieder Kohlensiiure in  grosser 
Menge ausgetrieben werden. Schwefelwasserstoff und Kohlenoxysulfid 
fehlten , wie bei dem friiheren Versuche , durch die hohe Temperatur 
hatte sich hier aber auch das ganze Aethylchlorid umgesetzt, es war 
nicht die Spur mehr davon nachzuweisen. Der  sich vorfindende Aethyl- 
ather hatte einen ausserst iibelen Oeruch, der jedenfalls voe Schwefel- 
verbindungen, die ihn verurrreinigten , herriihrte. Das Hauptprodukt 
war sehr stark gebraunt und sein Schmelzpunkt lag gegen 2900. 

Mit dem Sulfocarbamid beschliesse ich meine bis jetzt ausgefiihrten 
Untersuchungen iiber die Einwirkung von a-Dinitrochlorbenzol auf die 
einfachen Saurearnide und fasse die gewonnenen Resultate folgender- 
maassen zusammen: 

1) Die Umsetzung des a- Dinitrochlorbenzole mit den einfachen 
Saurearniden , in denen die basischen Eigenschaften der Amidgruppe 
d i m h  den Zutritt eines Saurerates  erloschen sind, geht nur in zu- 
geschmolzenen Rohren unter Druck vor sich; sie wird befiirdert durch 
einen Zusatz von Wasaer, Alkohol und Magnesia usta. 

2) Die Umseteung ist nicht, wie bei den basischen Aminen, be- 
dingt durch eine einfache gegenseitige Substitution, sondern durch den 
Zerfall des Saureamids, bei dern sich ein Amidradical mit dern frei 
werdenden a- Dinitrophenylradical verbindet, ond damit ist 

3) das Hauptumsetrungprodukt ein Amin und nicht, wie bei den 
basischen Aminen, ein h i d .  

4) Das Sulfocarbamid steht in seinem Verhalten zu a-Dinitro- 
chlorbenzol vollstandig isolirt da und zwar 

a. hinsichtlich der Leichtigkeit, mit der es zur Umsetzung ge- 
langt und 

b. hinsichtlich seiner Umsetzungsart. 
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X. E i n w i r k u n g  d e s  a - D i n i t r o c h l o r b e n z o l s  a u f  o r -Din i t ro-  
p h e n y l p h e n y l i m i d  ( D i n i t r o p h e n y l a n i l i n ) .  

Der Grund, aus dem ich gedachte Kiirper auf einander einwirken 
liess, war der, die Bedingungen zu erfahren, unter denen dieselben 
zur Umsetzung gelangen. 

Schon bei der Gewinnung des Diuitrophenylanilins hatte C1 e IU m 
nachgewiesen, dass der basische Charakter in diesem Kijrper erloschen 
ist. Ich schloss deshalb sofort or-Dinitrochlorbenzol und Dinitrophenyl- 
anilin in molekularem Verhiltniss in Rijhren ein und erhitzte zuniichst 
auf 200O. D a  die Substanzen bei dieser Temperatnr unverandert 
hlieben, so wurde ein Zusatz von Magnesia usta gemacht und erhitzt. 
His jetzt ist es mir aber nicht gelungen, die Korper zur Wechsel- 
wirkung zu bringen. Aus den Versuchen resultirt, dass es nnmiiglich 
nder doch hiichst schwierig ist, das Di-dinitrophenyl- Anilin 

;wf gcdachte Wcise darzustellen. Die Crsache des negativen Resul- 
tats wird in dem neutralrn Charakter des augewandten Imids zii 

suchen sein. 

c6 H5 (c6 H 3  ( N o 2 j 2 ) 2  

XI. E i n w i r k u n g  d e s  a - D i n i t r o c h l o r b e n z o l s  a u f  d a s  C a r b -  
a n  i l i  d. D a r s t e l l  u n g d e s D i n i t r n p h e n  y 1 a n  i I i n s  

:c, Hs 
HN: 

Das Carbanilid, sowie das Sulfocarbanilid , mit dern ebenfalls 
Versnche angestellt wurden, kannen als substitiiirte Saureamide ange- 
sehen werden. Von dieser Betrachtung ausgehend, konnte schon von 
vorn herein eine den Saureamiden analoge Umsetzung vorausge- 
setzt werden. 

Um die Leichtigkeit der gegenseitigeu Eitiwirkung und die Dauer 
des Umsetzungsprocesses festzustellen, wurden Carbaiiilid und a- Di- 
nitrochlorbenzol in molekularem Verhiiltniss in einem Kolben mit 
90procentigem Alkohol 4 Stunden am Riickflusskuhler gekocht. In 
die mit dem Kiihler in  Verbindung stehende Barvtliisung trat, nach 
der Austreibung der Luft, keiu Gas mehr; es entwickelte sich also, 
wie auch aus dem Klarbleiben der Barytlijsung zu erseherl war, keine 
Kohlensaure. Nachdem der Kolben vom Kiihler abgenommen und 
die darin enthaltene alkoholische LGsuiig erkaltet war, scbieden sich 
sehr grosse, gut aosgebildete Krystalle des Diphenylsauerstoff harnstoffs 
aus. Wnrde die von diesen Krystallen geworinene Mutterlauge stark 
zunammengezogen , so wurden schliesslich kaum einige Milligramiue 
 on rothen Nadeln erhalten, die in ihrer ganzen Erscheinung dem 
Dinitrophenylanilin Ihnelten. - Durch den beschricbenen Versuch ist 
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conetatirt, dam die dazn verwandten Korper bei gewiihnlichem Druck 
iusserst langsam auf einander einwirken. 

Urn die Reaction zu beschleunigen, und sie zuniichst in ihren eid- 
fachsten Hauptzugea kenneu eu lerneu wurden 1.05 Or. Carbanilid, 
1 Gr. a-Dinitrochlorbenzol lrnd deetillirtes Wasser in eine Glasriihre 
eingeschmolzen und auf 20O0 erhitzt. Die entstandenen Verbindungen 
warden quantitativ festgeetelIt, dabei ergab sich : 

1) fiir die Chlorbeetimmung: 

2) f i r  die Bestimmung des Dinitrophenylanilins : 

3) Gr die Bestimmung der Kohlenslure: 

Der Druck in der R a r e  war sehr stark, wesshalb ein Verlust 

0.71 Gr. Ag C1 = 0.1756 Or. CI, 

1.28 Gr. Dinitrophenylanilin, 

0.1745 Or. Kohlensffure. 

von Kohlensiiure wohl zu erkliiren ist. 
Gefunden. Berecnhet. 

c1 0.1756 Or. 0.1756 &. 
.0c6 H5 

HN:. 1.28 Or. 1.28 Or. 
'C6 H3 (Nods  ~. co, 0.1745 Or. 0.207 Or. 

Wie die Analyse zeigt, ist dm Chlor, wenn Waaeer bei der Um- 
aetzung allein mit zur Reaction gelangt, volletindig mit Salpetersiiore 
und Silbersalpeter zu fallen. - Die rom Chlorsilber ablaufende 
Flussigkeit mueste Anilin als salpetereaurea A n i h  enthalten. Nach 
dem Eindampfen wurde dasselbe auch in reinen, weissen Erystallen 
erhalten ; beim Behandeln derselben mit Ealilaoge d i e d  sich Anilin aus. 

a- Dinitrochlorbenzol und 
Wasser geht also quantitativ nach folgender Gleichong vor eich: 

Die Wechselwirkong von Carbanilid 

H N  --- c6 H, 

OC 

HN --- c6 H, 
.*c6 H!i 

~ ' c 6  H 3  

HN;, 4 Hs N C, H, , HCI + CO,. 

Nach Ermittelong dieser Thatsachen wurde nun weiter Carbanilid 
und a- Dinitrochlorbenzol mit hochprocentigem oder auch absolutem 
Alkohol eingeschlossen and umgesetzt, dabei lieferten: 

1) 0.8 Or. a-Dinitrochlorbenzol und 0.837 Or. Carbanilid: 
Dinitrophenylanilin 0.96 Or., berechnet: 1.02 Or. 
chlorwasserstoffiaurea A n i h  0.041 - 0.511 - 

Dinitrophenylanilin 1.12 Or., berechnet: 1.22 Or. 
Kohlenshre 0.1700 Qr., - 0.2075 Or. 

2) 1 Gr. Carbanilid ond 1 Or. a-Dinitrochlorbcnzol: 
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Schon beim ersten Versuche wurde durch die quantitative Analyse 
bewiesen, dass sehr vie1 Chlor und Anilin so wenig gefunden wurde; 
beide Kijrper mussten also noch anderweitig vorhandeu sein; und in 
der That findet bei Anwendung von absolutem Alkohol das Chlor eur 
Rildung von ChlorHthyl Verwendung, wghrend eich der zweite Anilin- 
rest HN --- C, H, in den dunkelgelben bis braunen Mutterlaugen vor- 
findet, die, nachdem man die EohlensHure und das Chlorffthyl durch 
Erwbmen daraus vertrieben hat, von den schcnen, rothen Nadeln 
des Dinitrophenylanilins abgegossen und auf dem Wasserbade so lange 
behandelt werden, bis kein Alkohol mehr entweicht. Der braune 
Syrup, den man auf diese Weise gewinnt, wird mit Waseer geachiittelt, 
am das sich stets in geringen Mengen bildende saleeanre Anilin weg- 
zunehmen. Die Waschwiisser werden bei dieser Operation echwach 
roth gefarbt, da eich immer, wenn aoch in geringen QuantitHten, 
Anilinfarbstoffe mitbilden. - Dse mit Wasser gewaschene, dunkel- 
gelbe Oel wurde in Aether aufgenommen, filtrirt ond nach dem Ver- 
jagen des Aethers auf 125O erhitzt, bis es anfing eu verdampfen. 
Nach dem Erkalten 8ng die so behandelte Fliissigkeit an, in grossen, 
breiten Nadeln zu krgstallisiren. Die Krystallmasse wurde mit mess- 
papier abgepresst, abermals in Aether gelijst und behandelt, wie vor- 
bin beschriehen. Dieses Ma1 blieb der Kiirper aber sehr lange fliissig; 
die Krysallisation begann erst, wenn sie durch einen Krystall, der in  
die Fliissigkeit geworfen w d e ,  eingeleitet wurde. Der Schmelzpd t  
der festen Masse lag bei 45O nnd die damit ausgefiihrten Anatrged 
lieferten folgende Resnltate: 

1) Kohlenstoff- ond Wasserstoffbeatimmung : 
a. 0.4757 Or. Subet. ergaben: 

1.1069 - CO, = 0.30189 Gr. c = 63.4 pCt. C und 
0.2769 H a 0  = 0.030766 - H = 6.4 - H. 

b. 0.4706 - Sobst. ergaben: 
1.0880 - c02 = 0.2967 - c = 63.1 - C und 
0.2758 H,O = 0.030644 - H = 6.5 - H. 

2) Stickstoffbestimmung: 
0.3370 Gr. Subst. lieferten: 
0.034331946 Gr. N = 10.2 pCt N. 

Wenngleich dieso, Zahlen zu keiner bestimmten Formel fihren, 
so wird durch dieselben doch mit Beatimmtheit festgeetellt, daes sicL 
in der krystallinischen Verbindung der Best H N C, H, des CarL- 
anilids vorfiudet. 

Izreiburg i. B., den 10. September 1877. 




