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— CH,CO an Schwefel nachgewiesen ist. Das Kochen mit Baryt-
wasser bebufs Erlangung der Spaltungsprodukte darf nicht allzu lange
fortgesetzt werden, da sich sonst auch die Sulfoglycolsiure zum Theil
weiter zerlegt. :

Um die obige Spaltungsgleichung quantitativ zu priifen, wurde
folgender Weg eingeschlagen.

Drei Gewichtstheile Barythydrat und ein Gewichtstheil Paratolyl-
senfolglycolid wurden mit Wasser eine halbe Stunde gekocht, der Nieder-
schlag, welcher aus Paratoluidin und koblensaurem Baryt bestand,
abfiltrirt, durch das Filtrat Kobhlensiure geleitet, der Ueberschuss der
Kohlenséiure durch Kochen verjagt und vom kohlensauren Baryt ab-
filtrirt. Im Filtrate wurde das an Sulfoglycolsiiure gebundene Baryum
durch Schwefelsdure gefillt und gewogen. 0.5548 g Paratolylsenfol-
glycolid gaben dabei 0.311 g Baryumsulfat, entsprechend 0.552 g
Glycolid, d. b. 101 pCt. Aus dem Filtrat vom Baryumsulfat kann
man bei diesem Verfahren die Sulfoglycolsiiure noch in der Form ibres
sehr charakteristischen Quecksilbersalzes darstellen.

Orthotolylsenfélglycolid C; H,N = C;--8--CH,

*0--CO
wie die Paraverbindung dargestellt, bildet weisse, schén gldnzende
Nadeln, die ebenso wie die Paraverbindung gereinigt bei 120°
schmelzen und in kaltem Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff und Benzol sehr leicht loslich sind. Es zerlegt sich in gleicher
Weise wie die Paraverbindung mit Barytwasser gekocht in Orthoto-
luidin, Kohlensidure und Sulfoglycolsiure.

Erhitzt man Phenyl- oder Tolylsenfél ohne Zusatz von Alkohol
oder Aether mit Monochloressigsiure, so bilden sich die Glycolide
nicht, vielmehr entstehen dabei &dusserlich zwar den Glycoliden dhn-
liche aus Wasser krystallisirende, aber chlorbaltige Verbindungen,
welche keinen Schwefel enthalten. Ihre Analysen entsprechen nahezu
den Formeln: C;H; N OC] fiir die Phenyl- und C,H,,NOCI fiir die
Tolylverbindung, doch bediirfen sie noch der weiteren Aufkldrung,
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386. E. Bamberger: Usber Guanylsulfoharnstoff und einige
Guanylguanidine.
(Eingegangen am 26. Juli; vorgetragen in der Sitzung am 12. Juli
von Hrn. C. Liebermann.)

Sowohl die von Rathke unter dem Namen des Thiodicyan-
diamins !) beschriebene Verbindung

1) Diese Berichte XI, 962.
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NH;--CS8--NH---C:*NH

~“NHy

wie das dreifach phenylirte Substitutionsprodukt,
NHC  H,---CS--NCz;H,---C:*NHC; H; 1)

“NH, ’
sind zweifellos substituirte Schwefelharnstoffe, so dass es sich empfiehit,
dies auch in, der Nomenklatur anzudeuten, um so mehr, als ich einige
andere Verbindungen desselben Typus dargestellt babe, die sich unter
Beibehaltung der Rathke’schen Namen schwer durch die Bezeich-
nungsweise zusammenfassen lassen. Das Thiodicyandiamin mdchte
ich — indem ich die an Stickstoff gebundene Gruppe Cif\igge unter
dem Namen Guanyl zusammenfasse — Guanylsulfoharnstoff, die zweite
Verbindung Phenylguanyldiphenylsulfoharnstoff nennen. Ich habe nun
einige dieser guanylirten Schwefelharnstoffe niher untersucht und zwar
am Monophenylguanylsulfoharnstoff.

Guanylphenylsulfoharnstoff.

Durch Digestion von 2 Theilen Guanidincarbonat mit 3" Theilen
Phenylsenfél bei 100° erhilt man ein gelb gefirbtes Reaktionsprodukt,
aus welchem Alkohol den gesuchten Kérper auszieht; nach zweimaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol ist derselbe weiss und rein; wie erwartet,
ist seine Zusammensetzung: C4 SN, H,,.

Berechnet ].Gefunden IL
Cs 49.48 pCt. 4944 — pCu
S 1649 - 16.27 16.96 -
N, 2886 - 29.06 — -
H,, 517 - 587 — -

Der Korper ist leicht in Alkohol mit alkalischer Reaktion 15slich.
Die Krystalle sind luftbestindig, selbst bei mebrstindigem Erhitzen
auf 1000 unverinderlich; zwischen 175% — 176° schmelzen sie zu
einer weingelben Fliissigkeit; bei hoherer Temperatur zersetzen sie
sich unter Verbreitung des stechenden Phenylsenfdlgeruchs. Nach den
Messungen des Hrn. Arzruni (welche spiiter ausfiibrlicher mitgetheilt
werden) gehéren dieselben dem monoklinen System an; sie sind wasser-
hell, stark glinzend und von auffilligem Lichtbrechungsverméogen.

Der Guanylphenylsulfobarnstoff ist eine Base, welche sich leicht
in Sduren aufldst, indem sie sich mit einem Molekiil einbasischer
Séuren verbindet.

Das Chlorid entspricht der Formel: C; SN, H,,,HCL

Berechnet Gsfunden

Cl 15.4 pCt. 15.57 pCt.

) Diese Berichte XII, 774.
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Es krystallisirt in centimeterlangen, seideglinzenden Nadeln und
ist in Alkobol lbslicher als in Wasser; die wisserige Losung ent-
wickelt beim Erwirmen Schwefelwasserstoff; Platinchlorid bringt einen
gelben, Kupfervitriol einen schmutzig violetten Nijederschlag hervor,
welcher sich beim Erhitzen der Flissigkeit, in welcher er suspendirt
ist, unter Abscheidung von Kupfersulfid schwirat.

Das Pikrat scheidet sich beim Vermengen alkoholischer Losungen
des Guanylpbenylsulfoharnstoffs und von Pikrinséiure in gelben, ver-
filzten Nidelchen ab, welchen die Formel zukommt:

Cy SN, Hy,, C; H, (NO,); OH.
Berechnet Gefunden
C 39.71 pCu. 39.64 pCr.
Die Wasserstoffbestimmung ging verloren.

Das Oxalat setzt sich nach kurzer Zeit aus dem Gemenge alko-
holischer Harnstoff- und Oxalsfiarelésungen in weissen, glinzenden
Schiippchen ab.

Das Sulfat krystallisirt in Form perimutterglinzender Blittchen,
wenn man die Losung der Base in heisser, verdiinnter Schwefelsiure
erkalten ldsst; die wisserige Losung zersetzt sich schon bei gelindem
Erwirmen unter Schwefelwasserstoffentwicklung und Absonderung eines
gelben Pulvers, welches tibrigens durch Alkohol — worin es unléslich
ist — von den weissen Krystallen des Sulfats trennbar ist.

Die Base ist offenbar ein Schwefelharnstoff, in welchem ein Gu-
anidinrest die Stelle eines Amids einnimmt. Es kommt ihr eine der
beiden Formeln:

I 1I.
H H
N C, H, N C, H,
5C¢ SC¢ .
~ H \\ . -'\H2
NoenE) N (Ceiyp})
“NH,

zu, wie auch die Spaltung mit Salzsiure zeigt, welche sie bei 1850
in Kohlensiure, Schwefelwasserstoff, Anilin und wahrscheinlich Gu-
anidin !) zerlegt. Zwischen beiden Formeln wird sich wobl durch
eine Nitrosoverbinduny entscheiden lassen, die ich schon, wenn auch
noch nicht rein, in Hinden gehabt habe.

Phenylguanylguanidin.

Der Guanylphenylsulfoharnstoff wird durch Quecksilberoxyd, Silber-
oxyd, Quecksilberchlorid, Silbernitrat u. A. in der Hitze sofort ent-
schwefelt; durch alkobolische Silberldsung sowohl bei Gegenwart wie
bei Abwesenheit von Ammoniak quantitativ 2); die oben angefiibrten

1) Guanidin war leider bei den geringen, zu Gebote stehenden Mengen und
dem Mangel an charakteristischen Reaktionen nicht nachweisbar.
2) Vgl. diese Berichte XII, 775.
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Schwefelbestimmungen sind mit heissem, alkoholischem Silbernitrat
ausgefithrt, I. in nicht ammoniakalischer, II. in ammoniakalischer
Lésung.

Entschwefelt man wit Silbernitrat in alkoholisch-ammoniakalischer
Losung und entfernt das iiberschiissige Silber aus der Losung durch
Schwefelwasserstoff, so erhélt man aus dem Filtrat weisse, schwefel.
freie Krystalle von der Formel: C; N4 H,, O,.

Berechnet L Qefl;x;.den 1L
C' 40 pCt. 40.28 40.37 39.88 pCt.
H 5 - 5.3 535 531 -
N 35 - 35.13 — —_ -

Die Stickoxydreaktion kennzeichnet sie als Nitrat; ihrer Bildung
gemiss sind sie als das salpetersaure Salz eines Phenylguanylguanidins
aufzufassen, als:

H
,NCg Hy
H
(C';:_:NH )

NH,

Die Krystalle schmelzen zwischen 208 und 209° und lésen sich
leicht in Wasser und Alkohol; in der wisserigen Losung bringt Am-
moniak keine, Natronlauge eine flockige, bald krystallinisch werdende,
weisse Fillung hervor; es gelingt nicht den Niederschlag durch Fil-
tration 'in reinem Zustande zu isoliren, da seine leichte Ldslichkeit
das Aunswaschen der Lauge verbietet.

NH == C<
‘N

Nimmt man die Entschweflung mit alkoholischer Quecksilber-
chloridlésung vor, so gewinnt man ans der schwefelfreien Losung
weisse, starkglinzende Prismen von bedeutender Lichtbrechung; sie
sind das salzsaure Salz von der Formel: Cg N, H,, , HCL

Berechnet Gefunden
Cl 16.63 pCt. 16.62 pCt.

Versetzt man die Losung der in Alkohol und Wasser leicht 1os-
lichen Krystalle mit dquivalenten Mengen Silbersulfat, so erhilt man
das Sulfat des Phenylguanylguanidins in weissen, sogleich analysen-
reinen Krystallen.

Berechnet Gefunden
8 7.08 pCt. 7.08 pCt.

Durch Schiitteln der Losung des Chlorids mit frisch gefilltem
Silberoxyd erhdlt man die Base Cg Ny H,, 1), welche aus der alko-
holischen Loésung sich im Vacuum iiber Schwefelsiure in Gestalt

1) Diese Base ist das Phenylsubstitut des von Rathke auf anderem Wege
erbaltenen Biguanids; die oben angefihrte Bildungsweise bestitigt die Rathke'sche
Formel, vgl. diese Berichte XII, 776.
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weisser Blittchen abscheidet; sie ist in Wasser und Alkohol sebr
leicht 16slich, die wisserige Lésung wird durch Natronlange gefillt;
da sie begierig Kohlensiiure anzieht, wurde vou ejner Analyse Ab-
stand genommen.

Diphenylguanylguanidin.

Fihrt man die Entschweflang des Guanylphenylsulfobarnstoffs bei
Gegenwart von Anilin aus, so erbidlt man aus der tiefrothbraun ge-
firbten Losung (aus der zuvor, wie oben, iiberschiissiges Silber ent-
fernt ist) grau gefirbte Krystalle, welche mit Alkohol gewaschen und
aus Wasser umkrystallisirt in Gestalt glinzend weisser Néddelchen von
blumenkoblartiger Gruppirung erhalten werden. .lbre Formel ist:

CI4N6 H1603'

Berechnet Gefunden
C 53.16 pCt. 52.9 pCt.
H 5.06 - 545 -
N 26.58 - 26.44 - .
Sie stellen das salpetersaure Salz des Diphenylguanylguanidins dar:
H
.NC; H,
N G; Hy === C¢ d , HNO,.
‘N C--=NH ’
( \V Hg)

Die Krystalle schmelzen bei 231° unter Braunfirbung und lésen
sich in Wasser und Alkohol leicht auf; ibre wiisserige Losung wird
durch Natronlauge weiss gefillt; der Niederschlag, welcher die Base
selbst darstellt, 13st sich anfangs auf, bleibt aber bei Zusatz von mehr
Natronlauge bestehen; er ist in Alkohol 16slicher als in Wasser, reagirt
alkalisch und ist luftbestindig.

Mit der Darstellung eines Biguanylphenylguaniding und der des
Guanylphenylharnstoffs bin ich noch beschiftigt.

Berlin, organ. Laborat. d. kgl. techn. Hochschule.

387. C. Liebermann und L. Lindemann: Ueber Verbindungen
des Anthracens mit Oyxdationsstufen des Stickstoffs.
(Eingegangen am 26. Juni; vorgetragen in der Sitzung am 12. Juli
von Hrn, C. Liebermann.)

Vielfache Versuche, welche angestellt worden sind, um Nitro-
produkte des Anthracens zu erhalten, haben nicht zu diesem Ziele
gefiihrt, weil sich das Anthracen dabei entweder sogleich zu nicht
weiter verinderlichem Anthrachinon oxydirt, oder sofort Nitrosubstitu-





