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(meta) P b t a 1 i m i d o b e  n E o 6 s ti tire , 
aus 1 Th. Yhtalsiureanhydrid und 0.75 Th. AmidobenzoBsliure (Schmelr- 
punkt 1730) erhalten, scheidet sich beim Erkalten der  siedenden, al- 
koholischen Liisung in Gestalt kugliger Krystallaggregate oder haar- 
feiner Nadeln aus, welche bei 275.5-2760 (uncorr.) schmelzen nnd 
i n  heissem Eisessig, weniger in Beneol und Aether liislich sind. Das 
Silbersalz dieser Saure schiesst aus heisser Liisung in  radialfaserigen 
Krystallkugeln an und enthielt a n  Silber : 

28.50 und 28.78 pCt.; ber. 28.88 pCt. 

Endlich eei einer Verbindung Erwiihnong gethan , welche man 
analog den vorhergehenden aus gleichen Theilen Phtalsaureanhydrid 
und Dibrombenzidin l )  gewinnt. Sie ist nur wenig resp. kaum 16s- 
lich in Alkohol, Aether und Benzol und wurde daher eunachst aus 
siedendem Nitrobenzol dann a m  kochendem Eisessig umkrystallisirt, 
wobei sie sich als eine feinkrystalfinische Fiillung abschied, welche 
bei 300-301° (uncorr.) schmolz. 

Der  Bromgehalt des Kiirpers betrug: 
26.55 pCt.; ber. 26.58 pCt., 

(meta) D i p  h t al i  m i d  o d  ibr  o m d i  p h en y l  , 
es liegt also 

[c6 H4 : (co)2 : N12 : Cc6 H 3  Br12 3 

vor. 
Auch aus Benzidin upd Phtalsaureanhydrid konnte ein gelber, 

schuppiger, sehr schwer liislicher und sehr hoch schmelzender Kiirper, 
offenbar D i p  h t a l i  m i d  o d i p  h e n y l  , erhalten werden. 

595. J o B e f B en di x : Ueber einige Abkommlinge des Orthonitro- 
phenols. 

[Aus dern Berl. Univ.-Laborat. CCCLXXXIV.] 

Die Einfiihrung von Hydroxylgruppen in  das Molekiil eines aroma- 
tischen Sulfoharnstoffes hat bis jetzt noch nicht gelingen wollen. Es 
sind in dieser Richtung Versuche von b iin n e r  2) angestellt worden, 
welcher in der Erwartung eines zweifach hydroxylirten Diphenylsulfo- 
harnstoff 8 ,  nach dem bekannten H o f m a n  n’schen Verfahren, Schwefel- 
kohlenstoff auf Orthoamidophenol einwirken liess. Die Reaction ver- 
lief jedoch nicht in  dem erwiinschten Sinne; statt des erhofften, hydro- 
xylirten Diphenylsulfoharnstoffs entstand ein Kiirper von der Zu- 
sammensetzung C ,  H, N S 0 ,  welchen D ii n n e r als ein polyme- 
res Oxyphenylsenfi5l ansprach , obgleich ihm der charakteristische 

I )  S. G a b r i e l ,  diese Berichte IX,  1407. 
2, Diem Berichte IX, 465. 
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scharfe Geruch der Sonftile und die Fiihigkeit Ammoniak EU h i r e n  
fehlt. Ich suchte daher den Oxysulfoharnstoff auf einem anderen, 
ebenfalls von Hofmann 1) schon im J a h r e  1849 angegebenen Wege 
zu erhalten, namlich durch Umlagerung im Molekiil des sulfocyaneauren 
Amidophenols. 

Zu diesem Zwecke erhitete ich saleaaures Orthoamidophenol mit 
etwa dem gleichen Gewicbte Schwefelcyankalium und soviel Wasser, 
ale nothig ist, die Substanzen in der  Wiirme zu losen, iiber einer ganz 
kleinen Flamme unter stetem Umriihren so lange, bis die Masse unter 
Abscheidung eines gelblichen Korpers eine dickliche Consistenz an- 
nahm. Beim nachherigen Auskochen mit Waeaer geht der gebildete 
Harnstoff in Losung, um sich beim Erkalten in schonen, weissen 
Krystallen auszuscheiden, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
heiesem Wasser rein sind. Durch die Analyso wurden dieselben ale 
der  Formel 

I cs 
C, H, (OH) HN 

H a  
entsprechend zuaammengesetzt erkannt. 

Berechnet Gefunden 
C 50.00 49.9 
H 4.76 4.96 
S 19.04 19.11. 

Die Reaction war mithin anders verlaufen als die von H o f m a n n  a )  
beobachtete Umlagerung des sulfocyansauren Aniline erwarten liess, 
wonach statt dee Oxyphenysu l foharns to f fe s  der Dioxydiphenyl- 
sulfoharnstoff hatte entstehen sollen. 

Der O x y p h e n y l s u l f o h a r n s t o f f  iet in Alkalien lijslich und 
wird aus einer solchen Losung durch Sauren i n  unverlnderter Form 
wieder abgeschieden. Kaltes Wasser lost ihn fast gar nicht auf, 
heisses hingegen ziemlich leicht , wiihrend Alkohol und besondere 
Aether grossere Quantitaten aufiunehmen vermogen. Uebergieast man 
die gepulverten Krystalle des Sulfoharnstoffs mit conc. Salzsaure, SO 
bildet sich nach wenigen Minuteu, besondere beim Reiben, ein salz- 
saures Salz desselben, indem sich die kijrnigen Krystalle des Sulfo- 
harnstoffs in  eine lockere Masse feiner, verfilzter Nadeln verwandeln. 
Die wassrige Losung dieses Salzes lasst auf Zusatz von Platinchlorid 
ein gelbes Platinsalz fallen, von der Formel - 

2[C6H4g9HiHN1CS.  HCI] 2PtC1,. 
~ 

Bereehnet Gefunden 

Der Oxyphenylsulfoharnstoff schmilzt bei 161O unter Zerseteung. 
P t  26.02 25.60. 

Ann. Chem. Pharm. 1849 LXX p. 142. 
2 )  a. a. 0. 



Bei der Darstellung dea Sulfoharnstoffs muss man sich jedoch 
hiiten, die Temperatur zu hoch steigen zu lassen, indem sich dann 
leicht harzige, dunkelgeftirbte Zersetcnngsprodukte bilden , und sich 
gleichzeitig Ammoniak uud Schwefelwasserstoff entwickeln. Nach 
einiger Zeit ist der  Sulfobarnstoff gfinzlich verschwunden , und 
statt dessen zieht heisses Wasser aus dem Riickstande einen in  lan- 
gen, biegsamen, weissen Nadeln krystallieirenden Kijrper aus. Dieser 
scbmilzt bei 193O und erweist sich scbon darch seine Eigenschaften 
als identisch mit dem von D i i n n e r  erhaltenen, sogenannten O x y -  
p h e n y l s e n f B 1 .  Zum Ueberfluss wird die Zusarnmensetzung noch 
durch folgende analytische Zahlen bestiitigt : 

Berechnet Gefnnden 
C 55.6 pCt. 55.51 
H 3.31 - 3.49 
S 21.18 - 21.03. 

I m  Besitze des Oxyphenylsulfoharnstoffs glaubte ich durch Ent- 
C, H,(OH)HN schwefeln leicht zu dem entsprechenden Harnstoff 

gelangen zu kijnnen. In  der T h a t  wird der  Korper durch die be- 
kannten Mittel leicht entschwefelt, wobei e r  jedoch eine weitergehende 
Zersetzung erleidet. Durch Rochen einer alkoholischen Lijsung mit 
gefalltem Quecksilberoxyd, bis ein Tropfen der filtrirten Flissigkeit 
beim Erwarmen mit Bleinitrat und Alkali sich nicbt mehr schwarzt, 
entsteht eine ganz neue Substanz, welche beim Abdampfen des Alko- 
hole in grossen, weissen Tafeln erhalten wird und sich frei von Schwe- 
fel erweist. Dieser neue Korper schmilzt bei 129-130° und lost sich 
in  Wasser, Alkohol und Aether bei weitem leichter auf als der Sulfo- 
harnstoff. Wie jener giebt er  in salzsaurer LBsung ein schones, gel- 
bee Platinsalz. Eine Eohlen- und Wasserstoffbestimmung f ihr te  zu 
der  Formel C, H, N,O. 

Berechnet Gefunden 
C 62.68 pCt. 62.62 
H 4.48 - 4.68. 

Es sind mithin aus dem Molckiil des vielleicht im ersten Augen- 
blicke der Entschwefelung gebildeten Oxyphenylharnstoffes die Ele- 
mente des Wassers ausgetreten. D a  der Korper in kalter Natron- 
lauge nicht mebr lijslich, beim Erwarmen aber sich damit unter Rrau- 
nung zersetzt, ist das Fehlen der Hydroxylgruppe schon in dieser 
Eigenschaft angedeutet. Seine Structur ist entweder 

Es ist ein P h e n y l e n h a r n s t o f f .  
Ebensowenig gelang es mir bis jetzt durch Entschwefelung bei 

Uegenwart von Ammoniak ein Guanidin zu erhalten. Auch bier bil- 
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dete sich dieser Phenylenharnetoff , doch sind meine Uoterauchungen 
iiber diesen Gegenstand noch nicht abgesehlossen. Ich beabsichtige 
diese Untereucbungen weiter fortzufiibren und eie auch auf die Para- 
und womoglich die Metaverbindung des Amidophenole auszudehnen. 
Binnen Eurzem, so hoffe ich, werde ich der Gesellschaft weitere Mit- 
theilungen iiber diesen Gegenetand vorlegen kiinnen. 

696. M. D enn s t ed t : Ueber Orthothioameisensanrebenzylather. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat CCCLXXXV.] 

Analog der Darstellung dcs Ortboameisensaureathylathers von 
K a y  und W i l l i  a m  s o n ,  welche Natriumalkoholat auf Chloroform 
einwirken liessen und im Anschluss a n  die Darstellung des Ortho- 
thioameisensaurephenylathers von S. G a b r i e l  1) wurde eine wassrige 
Losung von Natriumbenzylmercaptid mit der molekularen Menge 
Chloroform am Riickflusskiihler erhitzt. Schon. nach kurzer Zeit 
sammelte sich a m  Boden des Gefasses ein schweres Oel, das beim 
Erkalten krystallinisch erstarrte. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus siedendem Alkohol wurden wohl ausgebildete, weisse Krystalle 
erhalten, die den Schmelzpunkt 9 8 "  zeigten, und in Aether, Chloro- 
form, siedendem Alkohol leicht und in kaltem Alkohol schwerer 16s- 
lich waren. 

Die Analysen liessen den Kiirper als Orthothioameisensaurebenzyl- 
ather C,, H,, S, = CEI (C, H, S), erkennen. 

Theorie Versuch 
C,, 264 69.11 68.96 - 

s3 96 25.13 - 25.39. 
H,, 22 5.76 .5.79 - 

382 100.00. 
D e r  Aether wird durch rauchende Salzsaure erst beim Erhitzen 

auf 2 5 0 0  im geschlossenen Rohr in Benzylmercaptan und Ameisen- 
siiure zerlegt: 

C H (C, H, S) + 2 H 2 0 = C H, 0, + 3 C, H7 (S H). 
Versetzt man eine Losung des Aethers in heiasem Alkohol txit 

einer alkoholischen Losung von Platinchlorid, so erhalt man einen 
rothen, pulvrigen Niederschlag, welcher vielleicht die Zueammen- 
setzuog C H  (C, H, S), -+ 3 PtC1, besitzt. Ein solches Doppelsalz 
wiirde 42.29 pCt. Platin entbalten; gefunden wurden 41.2 und 42.28pCt. 
Indessen miissten noch Kohlenstoff- und Wasserstoff-, sowie Scbwefel- 
bestimmungen ausgefiihrt werden, um diese Formel festzustellen. 

1) Diese Berichte X, 185. 




