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dnrch Uebertragung dieser Reaction an t  die enbstitnirten Ammoniake 
nnd Chloreticketoffe der Fettreihe zn den Azoverbindungen dieser 
Reihe zu gelangen. Vorliiufige Versuche haben mir gezeigt, daaa 
Aethylamin in der T h a t  auf Dichlorathylamin lebhaft einwirkt, in- 
deseen kann ich i b e r  die Natur der entetandenen Verbindungen 
heute noch keine Mittheilung machen. Ich bin darnit beschaftigt mir 
grossere Mengen Material darzustellen und m6chte mir hierrnit daa 
Studium dieser Reaction vorbehalten haben. 

D e l f t ,  Ende April 1879. 

205. B. Bathke : Zur Kenntnies der aromatischen Sulfoharnstoffe. 
(Eingegangen am 26. April; verl. in der Sitziing von Hrn. A. I’inner.) 

Es scheint bisher der Beobachtung entgangen zu sein, dass Mono- 
wie Diphenylsulfoharnstoff sicb in  wisseriger Kali- oder Natronlauge 
(nicht aber in Ammoniakfliissigkeit) anflosen und durch Sauren (selbst 
Kohlensaure) unverandert wieder niedergeschlagen werden. D ~ S  
Qleiche gilt auch von dem Phenylxanthogenamid, 

N H . C , H ,  c s I  oc2 H,,  ’ 
nicht aber von dem Phenylsenfol, welches vielmehr von alkaliacher 
Lauge nicht aufgenommen wird. Man wird daraus schliessen diirfen, 
dase das genannte V e r h a l t h  darauf beruht, dass der Wasseretoff des 
N H . C, H, durch Metall ersetzt wird, wns bei dem Senfol, dem 
dieser Wasserstoff fehlt, eben nicht maglich ist. Tr i t t  Sauerstoff f ir  
Schwefel ein, so wird dadurch die erwiihnte Eigenschaft aufgchoben: 
Carbanilid liist sich nicht in Natronlange. 

Die Loslichkeit der genannten Verbindungen in wbserigem Al- 
kali kann zu einem sehr bequemen Mittel werden, um sie ron an- 
deren Stoffen zu trennen, indem man sie z. B. einer gemeinschaft- 
lichen Benzolloaung durch Schiitteln mit Natronlauge entzieht. In  
der That  hat  mir dieses Verfahren bei der nachfolgend beschrie- 
benen Untersuchung gute Dienste geleistet. 

Mit groseern Vortheil kann dieses Verhalten aber auch zur Ent- 
echwefelnng der Sulfoharnstoffe dienen, wenn man sich dazu des 
Bleioxyds bedient. Denn d a  dieees ebenfalls in Kalilauge loslich ist, 
so verliiuft die Reaction zwiachen zwei in L6sung befindlichen KBr- 
pern und somit vie1 echneller und glat ter ,  ale wenn bei Anwendung 
alkoholischer Losung nur die Oberflache dee Bleioxyds in Anspruch 
genommen wird. So verfahrt mau zur Darstellnng des D i p h e n y l -  
g u a n i d i  n s  zweckmaesig folgendermassen. Man iibergiesst Diphenyl- 
sulfoharnstoff mit starker Kalilauge in angemessenem Ueberschuss, 
fiigt ein gleiches Volurn starker Amrnoniakfliissigkeit hinzu, tragt auf 
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1 Molekiil des Harnstoffs etwa la Molekiile Bleigliitte ein, welche man 
rorher mit Wasser fein zerrieben hat ,  und digerirt im Wasserbade, 
bis eine Probe der Fliissigkeit, mit einigen Tropfen Bleisalz gekocht, 
sich nicht mehr schwiirzt. Nach Beseitigung der Fliissigkeit wird 
dae Diphenylgnanidin dorch verdiinnte Salzsiiure in Liisung gebracht, 
dann durch Natron gefallt. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol ist das Produkt beinahe ganz rein, die Ausbeute eine sebr 
hefriedigende, wabrend, wenn man nach dem bisherigen Verfahren 
die Entschwefelung in alkoholischer Liisung vornimmt, grosse Mengen 
scbmieriger Nebenprodukte entstehen, welche schwach basischer Natur 
sind, daher ebenfalls in der Salzsaure sich aufliisen urid durch wie- 
derholtes Urnkrystallisiren unter grossem Verlust entfernt werden 
miissen. 

Auch fiir die Darstellung von P h e n y l c y a n a r n i d  empfiehlt es  sich, 
die Entschwefelang des Monophenylsulfobarnstoff in wiisserigalkaliecher 
LBsung durcb Bleioxyd zu bewirken. In  diesem Falle bleibt die neoe 
Verbindung in der Kalilauge gelijst und wird durch Neutralisiren mit 
Essigsaure in farblosen Krystallbliittchen ausgefallt. - Diese krystal- 
linische Verbindung ist aber nicht, wie bisher angenornmen, das 
Phenylcyanamid selbst, sondern ein Hydrat desselben , welches scbon 
im Exsiccator iiber SchwefelsHure zerRiesst; die waeserfreie Substanz 
ist eine zahe, syrupartige Masse, welche an feuchter Luft durcb 
Wasseranziehung oberfllctilich wieder krystallinisch erstarrt. Dadurch 
erklaren sich denn sehr einfach die Erscbeinungen, welche A. W. Ho f - 
m a n n  (diese Berichte 111, 267) mit folgenden Worten bescbreibt. 
,,Die alkoholische Liisung hinterlasst nach dem Abdampfen auf dem 
Wasserbade eine durchsichtige, spriide, colophoniumartige Masse, welche 
keinerlei krptallinische Structur zeigt. Wird dieselbe aber in Alkohol 
gelost und einige Stunden lang gelinde erwarmt, so beginnen sich 
beim Erkalten Krystalle auszuscheiden. Aehnliche Rrystallbildung er- 
folgt auch nach mehrtiigigem Stehen in der Kalte. Es gelingt jedoch 
nicht leicht, die ganze Menge der colophoniornartigen Masse in Krystalle 
iiberzufihren.' - Das Aufliisen in Alkohol und Wiederverdunsten 
hat  wohl keine andere Wirkung ais die, die wasserfreie Verbindung 
durch den Wassergehalt des Alkohols in das Hydrat zu verwandeln. 

Beide Phenylsulfoharnstoffe liisten sich sehr reicblich in concen- 
trirter Salzsaure. Dacr Sulfocarbanilid wird sodann beim Erwiirmen 
bekanntlich zunlchst rorzogsweise in Phenylsenfiil und Anilin ge- 
spalten; bei mehrstiindigem Erhitzen treten statt dessen, wie W e i t h  
bereits mitgetheilt , reicbliche Mengen von Schwefelkohlenstoff und 
salzsaurem Triphenylgoanidin auf, ausserdem aber ,  wie ich bemerkt 
habe, auch Carbanilid in grosser Menge. Vielleicbt entstehen die 
beiden letzteren durch Hinzutreten resp. von salzsaurem Anilin und 
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von Wasser zu Carbodiphenylimid , welches nach folgender OIeichung 
voriibergehend gebildet werden mag: 

Z C S N .  c6 H, = cs, + C N 2  (C, H5)a .  
Monophenylsulfoharnstoff wird durch concentrirte Salzsiiure auf- 

fallender Weise beim Erhitzen in offenen Gefiissen selbst in langer 
Zeit nicht merklich angegriffen. 

H a l l e ,  chem. Institut d. Univereitiit. 

206. B. Bathke:  Ueber die Einwirkung von Phenylrenfol 
anf Diphenylguanidin. 

(Eingegangen am 26. April; verleson i n  der  Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

8 1 s  ich vor einiger Zeit das T h i o d i c y a n d i a m i n  beschrieb. 
welches rnit dem sulfocyansauren Guanidin isomer ist, stellte ich Ver- 
suche in Auseicht, Substitutionsprodukte dieser Verbindung durch Ver- 
einigung eines Senfols mit substituirten Guanidinen darzustellen. In  
der That  gelirigt dieses aehr leicht bei Anwendung POII Phenylsenfiil 
und Diphenylguanidin. Werden beide Verbindungen zu gleichen Mole- 
kiilen zusammengegeben, zur Verdiinnung etwas Benzol hinzugefiigt 
und eine Woche lang un!er ofterem Urnschiitteln i n  d e r  K i i l t e  stehen 
gelassen, so vereinigen sie sich fast ohne Rest miteinaiider: 

h’H. C 6 H 5  

cs JSH.C,H, CS 

k . C C , H 5  C=:cNH = N . C 6 H 5  , 
+ :  

NH . C, H, C=:KH 

N H . C , H 5  
Die neue Basis ist ziemlich wenig in Benzol loelich, eie kann 

daher ohne erheblichen Verlust a u f  eioen Saugfilter gesammelt und 
mit etwas Benzol ~iachgewaschen werden. Zur Reinigung wird eie 
aus vielem kocheoden Alkohol umkrystallisirt, in welchem sio achwer 
loslich ist,  schliesslich nochmals a u s  Chloroform. I n  diesem ist die 
Basis sehr leicht loslich; bei der Verdunstung scheidet sie sich i n  
Krystallkrusten ails, welche auf der Losung schwimmen. 

Die reine Verbindung erscheint vollkommen weiss, die Chloro- 
formlosung besitzt aber eine deutlich gelbgriinliche Farbe. Der  Schmelz- 
punkt liegt genau bei 150O. Leichter ale die Basis lost eich das 
Chlorhydrat in Alkohol nnd kann in deutlichen Krystallen daraus 
erhalten werden, wclche ebenso wie ihre Losung einen merk- 
lichen Stich ins Griinlichc zeigen. Die Saure ist nur schwach ge- 
bunden, denn giesst man die alkoholische Losung dee Salzes in  vieles 
Wasser, so acheidet sich die Basis ganz frei von Salzsiiure aus. 




