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sie und sublimirt gleichzeitig in feinen, weissen Nadeln; bei rascher
Destillation erleidet sie eine theilweise Zersetzung unter Abscheidung
von Kobhle.

Das Anhydrid besitzt keine basischen Eigenschaften mehr, zeigt
dagegen den Charakter einer starken, bestindigen Sdure. Es 13st
gich leicht in Alkalien und zersetzt die Carbonate der alkalischen
Erden. Gegen oxydirende Agentien ist die Verbindang weit bestéin-
diger, als die gewdhnlichen Hydrazinbasen. Von alkalischer Kupfer-
l6sung und Quecksilberoxyd wird sie selbst beim Kochen nicht ver-
dndert. Mit Silbernitrat giebt sie in wisseriger L&sung einen aus
feinen Nadeln bestehenden Niederschlag eines Silbersalzes, welches
in der Kilte bestindig ist, dagegen beim Kochen der Ldsung zer-
getzt wird.

Am leichtesten ldsst sich die Substanz durch ihr Verhalten gegen
ammoniakalische Silberlgsung erkennen. Sie wird dadurch ebenso wie
die iibrigen Hydrazinderivate bereits in der Kilte unter Gasentwick-
lung und Abscheidung eines Silberspiegels zersetzt.

Die Bildungsweisen der Verbindung, ibre Fliichtigkeit und ihre
relativ grosse Lislichkeit in Wasser machen es in hohem Grade wahr-
scheinlich, dass sie das einfache, innere Anhydrid der Hydrazinben-
zoégdure von der oben angenommenen Constitutionsformel ist.

Zur Priifung dieser Ansicht beabsichtige ich besonders das Ver-
balten des Korpers gegen Phosphorpentachlorid nach Analogie der
Baeyer’schen Arbeiten ausfiibrlicher zu unterguchen.

Schliesslich sage ich Hrn. Renouf fiir seine freundliche Unter-
stiitzung bei der Ausfiihrung dieser Versuche meinen besten Dank.

179. C. Liebermann: Zur Constitution der Sulfurethane.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Voeltzkow und ich 1) zeigten kiirzlich, dass Phenylsulfurethan
und Chloressigsdure nach der Gleichung:
C¢H; .NH---CS 4+ CH,CI.CO,H=HCl+ H,0 + C,H, O
“+ CgHy;N == C---§---CH,.CO
~ —

C,H,0
o

eine von uns Phenylsenfélglykolid benannte Substanz bilden, welcher
die vorstehend angegebene Constitution zukommt, weil sie darch
Barytwasser in Kohlensdure, Anilin und Sulfoglykolsiure zerfallt. Zur

Verallgemeinerung der Reaktion haben wir seitdem in analoger Weise

1) Diese Berichte XIII, 276.
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das Paratolylsenfélglykolid 1) dargestellt, und fiir dasselbe aus seiner
durch kochendes Barytwasser bewirkten Zerlegung in Kohlensiure,
Sulfoglykolséiure und Paratoluidin die Constitution

CH,.C,H,.N == C---8--CH,.CO
N\O/ . -

bestdtigt.

In derselben Abhandlung hatten wir ferner dargethan, dass sich
Phenylsenfolglykolid auch direkt aus Chloressigsidure und Senfdl bei
Gegenwart von etwas Alkohol bilde. Dagegen mussten wir es, wegen
einiger im Schmelzpunkt und der Ldslichkeit beobachteter Unterschiede,
noch ungewiss lassen, ob sich Phenylsenfolglykolid so auch bei Aus-
schluss von Alkohol in absolut #therischer Lésung gewinnen lasse.
- Die weitere Untersuchung hat nun gezeigt, dass auch die durch Er-
hitzen einer #therischen Lésung von Senfdl und Chloressigsdure er-
haltene Substanz nach einigen Krystallisationen aus Alkohol und aus
Wasser reines Phenylsenfdlglykolid ist, das sich hicrbei also nach der
Gleichung:

C¢H N == C=:: S+ CH,Cl.CO, H = HCI
+ C4H N == C---8--CH,.CO
—

~

“~o—
bildet. Diese Reaktion zeigt, dass der zweiwerthig gebundene
Schwefel des Senfsls Additionen zu veranlassen im Stande ist.

Hierdurch wird die Frage nahe gelegt, ob etwa auch andere
Additionen der Senfile sich durch Vermittelung des Schwefelatoms
und nicht, wie man bisher allgemein annimmt, mittelst des doppelt
gebundenen Stickstoffs vollziechen. Nach dem eben Angefiihrten wird
man die Moglichkeit beider Arten von Reaktionen zugeben miissen,
aber der Eintritt der einen oder der andern wird von dem chemischen
Charakter der zugefiihrten und addirten Verbindung abbiéngen. Daher
kann, was im Folgenden beziiglich der Constitution der Sulfurethane
gezeigt werden soll, micht obne Weiteres und ohne neue Untersu-
chungen fiir andere Gruppen schwefelhaltiger Verbindungen z. B. die
Sulfoharnstoffe gelten.

Fir die Sulfurethane liuft die angeregte Frage nach dem che-
mischen Ort an dem die Addition der Alkohole an die Senfble statt-
findet, darauf hinaus, ob ibnen die von A. W. Hofmann, dem Ent-
decker dieser schonen Gruppe von Verbindungen, zugeschriebene
Constitution:

1) Das Nihere hiertiber wird Hr. Voeltzkow spiter in einer besonderen
Arbeit mittheilen.
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UNRH NR
C==8 oder die Constitution: Cz= S‘H' '
OR “\OR

zukommt. Auf die M&glichkeit der letzteren Formel habe ich bereits
in einer Anmerkung zu der oben erwibnten Abbandluog hingedeutet.

Der Unterschied beider Formeln ist derselbe wie bei den Thi-
amiden von der Constitution:

R---C== und R--- C\--- SH
NH, NH
und die neue Formel der Sulfurethane ldsst sich auch in ganz &hn-
licher Art beweisen, wie dies von Wallach fiir diejenige der Thi-
amide geschehen ist.

Die vorliegende Arbeit fiihrt diesen Beweis am Phenylsulfurethan
durch.

Saure Natur des Phenylsulfurethans. Sehr fein gepul-
vertes Phenylsulfurethan lést sich schon beim Schiitteln in verdiinnte
kalter Alkalilauge, besser bei gelindem Erwérmen, auf und bleibt in derr
Kilte gelost. Sauren fillen es aus dieser Ldsung unverdndert. Am-
moniak und wisseriges Aethylamin 16sen es nicht. Dagegen wird
Phenylsulfurethan von Barytwasser in der Wirme gelést. Beim Er-
kalten scheidet es sich nicht ab, aber durch Kohlensiure wird es voll-
stindig wieder ausgefillt. Aus der Barytldsung durch Siuren ge-
filltes Phenylsulfurethan ist sogleich ganz rein !) und zeigt dann den
Schmelzpunkt 71 — 729, welchen man dorch blosses Umkrystallisiren
des Phenylsulfurethans sonst nur Jangsam erreicht, wodurch sich wohl
auch die etwas zn niedrige Schmelzpunktsangabe (65°) von Hofmann
erklért,

Metallverbindungen des Phenylsulfurethans. In absolut
dtherischer Losung wird Natrium von Phenylsulfurethan auch beim
Erwirmen nur langsam angegriffen; schneller bei Zusatz kleiner
Mengen Alkohol. In Krystallen erhilt man die Natriumverbindung,
wenn alkoholische Sulfurethanlésung mit starkem Natriumalkoholat
eingedampft wird. Sie l3sen sich in Wasser auf, aus dem dann
Siuren Sulfurethan fillen, Analysirt wurde diese Verbindung nicht,
da sie von der alkalischen Mutterlauge schwer volilkommen zu
trennen ist. .

Alkoholische Phenylsulfurethanlésung wird durch essigsaures
Kupfer, Bleiessig, ammoniakalische Silberldsung und Quecksilberchlorid

1) Eine ganz ihnliche Beobachtung tiber die Reinigung von Thiacetanilid
durch Fiillen von Natriumthiacetanilid mit Kohlensiure hat Wallach in dem mir
eben zugehenden Heft § dieser Berichte mitgetheilt.
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gefillt. Der gelbgriine Kupferniederschlag, welcher fast sogleich mias-
farbig und dunkel wird, ist fir die Anpalyse nicht brauchbar.

Phenylsulfurethanblei fillt aus der alkoholischen Ldsung
durch Bleiessig in kleinen, zu Warzen gruppirten Nidelchen, die
iibrigens ein Trocknen bei hoherer Temperator nicht vertragen. Ex-

: .S.pb
siccatortrocken war es CgH N == C/ P <+ H, O zusammenge-
~0C;Hg
setzt.

Phenylsulfurethansilber. Beim Mischen nicht zu concentrirter
alkoholischer Phenylsulfurethanlésung mit concentrirter ammoniaka-
lischer Silberlésung, die mit ibrem doppelten Volum Alkohol versetzt
ist, fillt, wenn die Mischung unter guter Abkiihlung geschieht, das
Silbersalz als weisser kiisiger Niederschlag aus, der beim Umriihren
krystallinisch und gut filtrirbar wird. Aequivalente Mengen vl Sulf-
urethan und Silbersalpeter fillen sich gegenseitig fast vollstindig. Der
Niederschlag ist sehr wenig lichtempfindlich und ldest sich bei 70°

trocknen. Er besitzt die Zusammensetzung C,H,N ===C<g%§H .
: 5

Phenylsulfurethanquecksilberchlorid fillt in schénen,
seideglinzenden Nadeln von der Zusammensetzung:

CoH;N == C -~ §.HgCl, HCl

0C,H;.

Offenbar sprechen diese Verbindungen mebr zu Gunsten eines
am Schwefel als am Stickstoff befindlichen, ersetzbaren Wasserstoffs.
Diese Verbindungen scheinen iibrigens bisher fast ganz ibersehen
worden zu sein; in der Literatur finde ich wenigstens nur eine bei-
liufige Bemerkung A. W. Hofmann’s 1), dass Aethylsulfurethan sich
auch aus Senfol und alkoholischem Natron bilde, wobei aber stets
auch das jentsprechende Natronsalz“ entstehe, und eine Angabe von
Beilstein und Kurbatow 2) zur Darstellung des Parachlorphenyl-
sulfurethans, wobei sie dasselbe aus einer alkalischen Lisung mit S&ure
fallen.

Phenylsulfurethanither. Jodmethyl und Jodithyl lassen
in #therischer Ldsung Phenylsulfurethan auch bei 100° unverdndert.
Diese Thatsache spricht nicht grade zu Gunsten des am Stickstoff be-
findlichen typischen Wasserstoff’s der iiblichen Sulfurethanformel. Mit
grosser Leichtigkeit werden dagegen Natrium-, Blei- und Silbersulf-
urethan von der #itherischen L&sung der Jodiire im zugeschmolzenen
Rohr bei Wasserbadhitze angegriffen. Ich habe zur Gewinnung der
fir die unten folgenden Versuche erforderlichen Aether hauptsiichlich

1) Diese Berichte II, 117,
7) Diese Berichte VII, 1490.

Berichte d, D, chem. Gesellschaft, Jabrg. XILL 45
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das Silbersalz benutzt, und die Digestion einen Tag lang fortgefiihrt. Die
vom Jodsilber filtrirte Ldsung hinterlidsst dann den Sulfurethanither
beim Abdestilliren.

Phenylsulfurethanmethylither, CiH N ==: C<(S)%HH s

bildet ein auch in der Kilte nicht erstarrendes Oel, welches nicht unan-
genehm riecht und bei 260 — 265° siedet!). In Wasser ist es un-
18slich, von starker Salzsiure wird es geldst, daraus aber wieder durch
Wasser gefillt. Die salzsaure Lisung giebt auf Zusatz von Platin-
chlorid ein in orange Nidelchen krystallisirendes, in kaltem Alkohol
schwerldsliches Platindoppelsalz.

Phenylsulfurethandthylither, C;H N === C<(S)%2H Aus

dem Sllbersalz dargestellt bleibt er lange olig. Wird er mit einem
Krystall des in gleich zu erwilhnender Art gewonnenen Aethylathers
beriibrt, so erstarrt er zu Krystallen, welche bei 29.5— 30.5° schmelzen.
Sein Siedepunkt liegt bei etwa 275°. Das Platindoppelsalz ist dem
des Methylithers dhnlich und wird beim Trocknen roth.

In einfacherer Weise konnen, wie ich spiter gefunden habe, die
Aether des Phenylsulfuretbans dadurch erbalten werden, dass man
das Letztere in etwas iberschiissiger verdiinnter Kalilauge lost, und
mit soviel der Jodire am aufsteigenden Kiibler kocht, dass schliess-
lich alles Alkali abgestumpft ist. Die Umsetzung ist fast quantltauv
Die Aether scheiden sich als Oel ab 2), aus dem man durch Erwirmen
etwaiges iberschiissiges Jodir entfernt. Der nach dieser Methode
dargestelite Aethylither wird bei Wintertemperatur bald fest. Er
ldsst sich dann durch Abpressen leicht reinigen. Aus Alkohol, in
dem er ungemein leicht l6slich ist, krystallisirt er in prachtvollen
glasglinzenden Prismen bis auf den letzten Tropfen aus. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 29.5 — 30.5°.

Diese Aether mussten zor Erforschung der Constitution der Sulf-
nrethane besonders geeignet erscheinen, und daher wurden die folgen-
den Versuche mit ihnen angestellt.

Phenylsulfurethandthylither und verdiinnte Schwefel-
siure. Man lidsst die Reaktion mit dem 5 — 6-fachen Gewicht ver-
diinnter Schwefelsiure 4 — 5 Stunden bei 200° im zugeschmolzenen
Rohr verlaufen. Je nach der Zeitdauer zeigt sich im Rohr geringerer
oder stirkerer Druck. Es entweicht Koblensiure und bei lingerer
Digestionszeit bisweilen etwas Schwefelwasserstoff, nach dessen Ver-
flichtiguug aber ein in das gedfinete Rohr gehaliener, mit Bleilosung

1) Ein genaunere Controlle der Siedepunkte dieser Aether muss ich mir flir
spiter vorbehalten.

) Dabei bilden sich immer in kleiner Menge Krystalle, welche Diphenylharn-
stoff zu sein scheinen.



687

getrinkter, Papierstreifen sich nicht mehr schwarz sondern von ge-
bildetem Bleimerkaptid intensiv eigelb firbt. Das Rohr enthilt eine
betrichtliche, auf der wissrigen Schwefelsdure schwimmende, merkap-
tandbnlich riechende Oelschicht. Dieselbe wurde abgehoben und fiir
sich destillirt. Hierbei schied sie sich in zwei Fraktionen, deren eine
um 150°, deren andere um 250° siedete. Die letztere bestand haupt-
sfichlich aus noch unangegriffenem Aether, in dem einige nicht niher
untersuchte Krystallnadeln sichtbar waren. Die niedriger siedende
Fraktion ging bei der Rektifikation, nachdem zuerst eine sehr kleine
Menge Merkaptan entwichen war, der Hauptmenge nach bei 156—
158° (Thermometer fast ganz im Dampf) iber. Dies Oel erstarrte
nicht und besass einen ungemein penetranten und anhaftenden lauch-
artigen Geruch. Analyse, Siedepunkt und Dampfdichte erwiesen es
als Thiokohlensduredther, C,H,0.CO.SC,H,. Um diesen Be-
fand noch durch eine Reaktion sicher zu stellen, wurde der Thio-
kohlensiiureiither am absteigenden Kiihler mit alkoholischem Kali zu-
sammengebracht. Sofort schied sich kohlensaures Kali ab und destil-
lirte Merkaptan in reichlicher Menge fiiber, dessen charakteristische
Blei- und Quecksilberverbindungen dargestellt warden.

Die aus der Zersetzung hervorgehende Base musste sich in der
wilssrigen, schwefelsaaren Schicht befinden. Letztere wurde daher
alkalisch gemacht und mit Aether ausgeschiittelt, der beim Verdunsten
eine grosse Menge Oel hinterliess. Dasselbe zeigte alle Eigenschaften,
(Chlorkalk-, lsonitrilreaktion, krystallisirtes salzsanres und schwefel-
saures Salz, schwerldsliches Sulfat) welche das Anilin gegeniber dem
hier etwa in Betracht kommenden Aethylanilin charakterisiren. Der
Siedepunkt lag fast bis zum letzten Tropfen bei 185 (Anilin 184.5%),
die Acetverbindung krystallisirte in Bldttchen, welche bei 114 —115°
schmolzen 1), und die Zusammensetzang des Acetanilids zeigten.

Phenylsulfurethaniéither wird demnach von verdiinnter Schwefelsdure
hauptséichlich nach der Gleichung zersetzt:

CH,N = c<%%1%°5 + H,0 = C,H,N + C,H,0.C0.8C,H;,
welche sehr gut mit der neuen, aber nicht mit der alten Sulfurethan-
formel in Einklang steht.

Des Vergleichs halber wurde Phenylsulfurethan der Reaktion mit
Schwefelsdure unter denselben Bedingungen wie der Aether unter-
worfen, Die Reaktion geht langsamer; im Robr herrscht starker
Druck, beim QOeffnen entweichen Strome von Schwefelwasserstoff.
Nach dem Verjagen desselben mittelst durchgeblasener Luft konnte
beim Erwiirmen des Rohrinhalts Merkaptan nicht nachgewiesen werden.

1) Dieser Schmelzpunkt des Acetanilids, der 20 hoher als gewdhnlich (112
—1139) angegeben wird, liegt, scheint der richtigere zu sein.

45¢
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Trotzdem macht sich ein &hnlicher, héchst widriger, Geruch auch
hier sehr auffallend geltend. Er riihrt von kleinen Mengen Qels her,
die festen Schwefel einschliessen. Die geringe Menge des Oels liess
eine Untersuchung nicht zu. In der wﬁssrigen Lésung befand sich
schwefelsaures Anilin.

Im Wesentlichen 1) zerlegt sich Phen)lsulfurethan nach der Glei-

chung:

CoH, . N == 0 << g0 g, *+ 2H;0 = C;H; N+ CO, + H,8

+ C,H,O0.

Phenylsulfurethanmethyléther und Anilin. 1 Mol. des
Ersteren und 2 Mol. des Letzteren wurden mit dem gleichen Gewicht
Alkohol lingere Zeit am aufsteigenden Kiihler gekocht. Die Reaktion
verliiuft sehr langsam, wihrend derselben entwickelt sich fortwihrend
Merkaptan, wie man durch in den Kiibler eingehéngtes Bleipapier
sehen kann. Beim Abdestilliren gewinnt man das Merkaptan reich-
licher. Aus dem Retortenriickstande scheiden sich beim Erkalten
weisse Blittchen ab, welche vom iiberschiissigen Anilin durch ver-
diinnte Salzsiure getrennt werden. Nach dem Umkrystallisiren
schmolzen sie bei 238°. Sie erwiesen sich als Diphenylbarnstoff.
Die Zersetzung verliuft demnach nach der Gleichung:

c H_.,N---C<(S)%HH + CgH,NH, + H,0 = C,H,0

+CH,8+C,H,NH.CO.NHC;H

und stiitzt gleichfalls die neue Formel, da die gebriucbliche Methyl-
diphenylharostoff liefern sollte. Phenylsulfurethan entwickelt unter
denselben Bedingungen langsam Schwefelwasserstoff.

Phenylsulfurethanmethyldther und alkoholisches Am-
moniak. Die Reaktion wurde unter gleichen Bedingungen, im ge-
schlossenen Rohr bei 1509, mit dem Aether und mit Sulfuretban aus-
gefiihrt. Das mit Sulfurethanither beschickte Rohr lisst beim Oeffnen
Merkaptan, das andere Schwefelwasserstoff entweichen. Verdiinnt
man eine Probe jedes Robrinhalts soweit mit Alkobol, dass Wasser
keinen Niederschlag mebr hervorbringt, so fillt auf Zusatz von Blei-
zuckerldsung aus der ersteren Fliissigkeit rein gelbes Bleimerkaptid,
aus der andern schwarzes Schwefelblei. Nach dem Abdamplen der
alkobolischen Ldsungen auf dem Wasserbade trennt man die entstan-
denen Basen von dem unangegriffenen Ausgaogsprodukt mit verdiinnter
Schwefelsinre. In beiden Fillen enthielt die Schwefelsdure Anilin und
eine krystallisirte Base, welche wohl Monophenylguanidin sein diirfte.

1) Die Bildung von Thiokoblenskuredthern ist durch die Formel des Sulf-
urethans theoretisch nicht ganz ausgeschlossen.
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Die in der Phenylreihe gewonnenen Resultate habe ich in der
Tolylreihe mit Hrn. Natanson fortzusetzen begonnen. Vorlinfig
haben wir gefunden, dass das Paratolylsulfurethan dieselben Ldslich-
keitsverhiltnisse in alkalischen Mitteln wie die Phenylverbindung

zeigt, und ein analoges Silbersalz C,H,; . N == C <?)é§ﬂ liefert.
5

Die beschriebenen Verbindungen und Zersetzungen diirften zu-
nichst geniigen um fiir die Metallverbindungen und Aether der Sulf-
urethane die Formeln ’

R”

.SM S
R--N=C< g und R--N:=C<Jp

zu begriinden. Man hat dann fiir die Sulfurethane selbst die Wahl,
ob man, wie dies Wallach fiir die Thiamide thut, die alte Formel
beibehalten und bei der Bildung der Metallverbindungen und Aether
eine Verschiebung des ersetzbaren Wasserstoffs annehmen, oder auch

fir die Grundsubstanzen die Formel R --- N == C <8§.” zulassen will.

Ich gebe der letzteren desshalb hier wie bei den Thiamiden den
Vorzug, weil die Constitutionsformeln ein Ausdruck der Zersetzungs-
und Bildungsweisen sein sollen, und weil beide Arten von Reaktionen
mit den neuen Formeln nicht aber dberall mehr mit den alten in Ein-
klang sind. Fiir diese Formel der Sulfurethane ergiebt sich dann auch
die Bildang der Senfdlglykolide wesentlich einfacher:

CoH N = <%%2H5 + CICH, . CO,H = HCl + C,H,0
+ C¢H,N = C---§---CH,.CO
~ . - .
\O/
Dagegen ist die Schwierigkeit nicht zu verkennen, welche den
neuen Formeln in der dann mangelnden Analogie der entsprechenden
Sauerstoff- und Schwefelderivate entgegensteht. Indess fehlt uns doch
der Nachweis der Nothwendigkeit einer derartigen Analogie zu sehr
um mit ibr allein die iilteren Formeln stiitzen zu kénnen. Wir wer-
den uns vielleicht daran gewdhnen miissen, manche Gruppen von
Schwefelverbindungen anders als die Sauerstoffverbindungen con-
stituirt zu betrachten. Vielleicht gelingt es auch, die beiden ver-
schieden konstituirten Gruppen, falls beide geniigende Stabilitit be-
sitzen, kennen zu lernen, wie dies Wallach bis zu einem gewissen
Grade fir die Thiamide bereits erreicht hat.

Berlin, Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule.





