
1580 

- C H , C O  a n  Schwefel nachgewiesen ist. Das Kochen mit Baryt- 
wasser behufs Erlangung der Spaltungsprodukte darf nicht sllzu lange 
fortgesetzt werden, d e  sich sonst auch die Sulfoglycolsaure zum Theil 
weiter zerlegt. 

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

Drei Gewichtstheile Barythydrat und ein Gewichtstheil Paratolyl- 
senfolglyc~lid wurden mit Wasser eine halbe Stunde gekocht, der Nieder- 
schlag, welcher aus Paratoluidin und kohlensaurem Baryt bestand, 
abfiltrirt, durch das Filtrat Kohlensaure geleitet, der Ueberschuss der  
Kohlensaure durch Kochen v e j a g t  und vom kohlensauren Baryt ab- 
filtrirt. I m  Filtrate wurde das an Sulfoglycolsaure gebundene Baryum 
durch Schwefelsaure gefallt und gewogen. 0.5548 g Paratolylsenfijl- 
glycolid gaben dabei 0.311 g Baryumsulfat, entsprechend 0.552 g 
Glycolid, d. h. 101 pCt. Aus dem Filtrat vom Baryumsulfat kann 
man bei diesem Verfahren die Sulfoglycolsaure noch in der Form ihres 
sehr charakteristischen Quecksilbersalzes darstellen. 

Orthotoly lsenf i i lg lycol id  C, H , N  = Ci--S--CH, 

'0-c 0 
wie die Paraverbindung dargestellt, bildet weisse, schon glanzende 
Nadeln, die ebenso wie die Paraverbindung gereinigt bei 1200 
schmelzen und in kaltem Alkohol, $ether, Chloroform, Schwefelkoblen- 
stoff und Benzol sehr leicht liislich sind. Es zerlegt sich in gleicher 
Weise wie 'd ie  Paraverbindung mit Rarytwasser gekocht in Orthoto- 
luidin, Kohlensaure und Sulfoglycolsaure. 

Erhitzt man Phenyl- oder Tolylsenfol ohne Zusatz von Alkobol 
oder Aether mit Monochloressigsaure, so bilden sich die Gljcolide 
nicht, rielmehr entstehen dabei ausserlich zwar den Glycoliden ahn- 
liche aus Wasser krystallisirende, aber chlorhaltige Verbindungen, 
welche keinen Schwefel enthalten. Lhre Analysen entsprechen nahezu 
den Formeln: C , H , N O C l  fiir die Phenyl- nnd C,H,,,NOCl fiir die 
Tolylverbindung, doch bediirfen sie noch der weiteren Auf klarung. 

€3 e r  1 in. Org. Laboratorium d. technischen Hochschule. 

386. E. Bamberger: Ueber Gnanylanlfobarnetoff nnd einige 
Gnanylgnanidine. 

(Eingegangen am 26. Jnli; vorgetragen in der Sitzung am 12. Juli 
von Hrn. C. Liebermann.) 

Sowohl die von R a t h k e  unter dem Namen des Tbiodicyan- 
diamins 1) beschriebene Verbindung 

~ .- - 

I )  Diese Berichte XI, 9 6 2 .  
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wie das dreifach phenylirte Substitutionsprodukt, 
N H C ,  H , - . - C S - . - N C g H , - - - C , ' - ' N H C ,  H, ') 

' \S H, , 
sind zweifellos substituirte Schwefelharnstoffe, so dass es sich empfiehlt, 
dies auch in. dcr Nomenklatur anzudeuten, urn so mehr, als ich einige 
andere Verbindungen desselben Typus dargestellt babe, die sicb unter 
Beibehaltiing der R a t  h ke'scben Namen schwer durch die Bezeich- 
nungsweise zusammenfassen lassen. Das Thiodicyandiamin miichte 

ich - indem ich die a n  Stickstoff gebundene Gruppe \.fNH, unter 

dem Namen Guanyl zusanimenfasse - Guanylsulfoharnetoff, die zweite 
Verbindung Phenylguanjldiphenylsulfoharnstoff nennen. Ich babe nun 
einige dieser guanylirten Schwefelharnstoffe ntiher untersucht und zwar 
am Monophenylguanylsulfoharnstoff. 

C::zNH 

G u a n y 1 p h e n y 1 s u 1 f o  h ar n s t off. 
Durch Digestion von 2 Theilen Guanidincarbonat mit 3' Theilen 

Phenylsenf61 bei 1000 erhiilt man ein gelb gefarbtes Reaktionsprodukt, 
aus welcbem Alkohol den gesuchten KGrper auszieht; nach zweimaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol ist derselbe weiss und rein; wie erwartet, 
ist seine Zusammensetzung: C, S N ,  H l o .  

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

C8 49.48 pCt. 49.44 - p c t .  

H I 0  5.17 - 5.87 - - 

S 16.49 - 16.27 16.96 - 
N, 28.86 - 29.06 - - 

Der Riirper ist leicht ill Alkohol mit alkalischer Reaktion 16slich. 
Die Krystalle sind luftbesttindig, selbst bei mehrstiindigem Erhitzen 
auf looo unveriinderlich; zwiscben 175O - 176O schmelzeo sie zu 
einer weingelben Fliissigkeit ; bei hoherer Temperatur zersetzen sie 
sich unter Verbreitung des stecbenden Pbenylsenfolgerucbs. Nach den 
Messungen des Hrn. A r z  ru  n i (welche spater ausfiibrlicher mitgetheilt 
werden) geh6ren dieselben dem monoklinen System an;  sie sind wasser- 
hell, stark glanzerid und von auffalligem Lichtbrechangsvermogen. 

Der  Guanylphenylsulfoharnstoff ist eine Base, welche sich leicht 
in Siiuren auflijst, indem sie sicb mit einem Molekiil einbasischer 
Siiuren verbindet. 

Das Chlorid entspricht der Formel: C, S N ,  HI, , H C1. 
Berechnet Gefunden 

C1 15.4 pCt. 15.57 pCt. 

I )  Diese Berichte XII, 754. 



Es ltrystallisirt in centimeterlangen, seideglanzenden Nadeln und 
ist in Alkobol lijslicher als in Wasser; die wisserige Lilsung ent- 
wickelt beim Erwarmen Schwefelwasserstoff; Platinchlorid bringt einen 
gelben, Kupfervitriol einen schmutzig violetten Niederschlag hervor, 
welcher sich beim Erhitzen der Fliissigkeit, i n  welcher er suspendirt 
ist, unter Ahscheidung von I<upfersulfid schwiirzt. 

Das Pikrat scheidet sich beim Vermengen alkoholischer Liisungen 
des Giianylpheiiylsnlfoharnstaffs und ron Pikrinsaure in gelben , ver- 
filzten Nadelchen ab, welchen die Pormel zukomnit: 

C, S N ,  H I ” ,  C, H ?  (KOz)3 O H .  
Berechnet Gcfunden 

C 39.71 pCt. 39.64 pCr. 
Die ~ a s s e r s t o f f b e s t i m n i t ~ n ~  giug verloren. 

Das Oxalat setzt sich nnch kurzer Zeit aus dem Getnenge alko- 
holischer Harnstoff- und Oxalsaurelosungen in weissen. gliinzenden 
Schiippchen ab. 

Das Sulfat krystallisirt in Form perlmutterglanzender Blattchen, 
wenn man die Losung der Base in heisser, verdiinnter Schwefelsanre 
orkalten Iasst; die wasserige Lijsung sersetzt sich schon bei gelindeni 
Erwlrrnen unter Schwefelwxsserstoffentwicklung und Absonderung eines 
gelben Pulvers, welches iibrigens durch Alkohol - worin es unliislicb 
ist - von den weissen Krystallen des Salfats trennbar ist. 

Die Base ist offeribsr ein Schwefelharnstoff, in welchem ein Gu- 
anidinrest die Stelle eines Amids einnimmt. Es konimt ihr eine der 
beiden Formelti : 

I. 11. 
H H 

zu,  wie auch die Spaltung mit Salzsaure zeigt, welche sie bei 185’ 
in Kohlenslure, Schwefelwasserstoff, Anilin und wahrscheiolich Gu- 
anidin I )  zerlegt. Zwischen beiden Formeln wird sich wohl durch 
eine Nitrosoverbindun; entscheiden lassen, die ich schon, wenn auch 
noch nicht rein, in Handen gehabt habe. 

P h e n y l g u a n y l g u a n i d i  n. 
Der  Guanylphenylsulfoliarnstoff wird durch Quecksilberoxyd, Silber- 

oxyd, Quecksilberchlorid, Silbernitrat u. A. iu der Hitze sofort ent- 
schwefelt; durch alkoholische Silberlfisung sowohl bei Oegenwart wie 
bei hbwesenheit von Amnioniak quantitativ 2); die oben angefiihrten 

1 )  Guanidin war leider bei den geringen, ZII Gebote stehenden Mengen und 

2 )  Vgl. diese Berichte SII ,  7 i 5 .  
den1 Mangel nn chnrakteristischen Renktionen nicht nachweisbsr. 
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Schwefelbestimniurigen sind mit heissem, alkoholischem Silbernitrat 
ausgefuhrt, I. i n  nicht ammoniakalischer, 11. in ammoniakalischer 
Losung. 

Entschwefelt man mit Silbernitrat in alkoliolisch-ammoniakalischer 
Losung und entfernt das uberschussige Silber aus der Losung durch 
Schwefelwasserstoff, so erhalt man aus dem Filtrat weisse, schwefel- 
freie Krystalle von der Formel: C, N, H,,  0,. 

kefunden 
I. 11. 111. Berechiiet 

C 40 pCt. 40.28 40.37 39.88 pCt. 
H 5 -  5.3 5.35 5.31 - 
N 35 - 35.13 - - -  

Die Stickoxydreaktion kenneeichnet sie als Nitrat; ihrer Bildung 
gemass sind sie als das salpetersaure Salz eines Phenylguanylgnanidins 
aufzufassen, als: 

H 

Die Krystalle schmelzen zwischen 208 und 2090 und liisen sich 
leicht in Wasser' und Alkohol; in der wasserigen L6sung bringt Am- 
moniak keine, Natronlauge eine flockige, bald krystallinisch werdende, 
weisse Fallung herror; es gelingt nicht den Niederschlag durch. Fil- 
tration in reinem Zustande zu isoliren, da  seine leichte Liislichkeit 
das Auswaschen der Lauge verbietet. 

Nimmt man die Entschweflung mit alkoholischer Quecksilber- 
chloridliisung vor, so gewinnt man aos der schwefelfreien Liisung 
weisse, starkglanzende Prismen von bedeutender Lichtbrechung; sie 
sind das salzsaure Salz von der Formel: C, N, H,, , HC1. 

Berechnet Gefunden 
C1 16.63 pCt. 16.62 pCt. 

Versetzt man die L6sung der in Alkohol und Wasser leicht 16s- 
lichen Krystalle rnit aquiralenten Mengen Silbersulfat, so erhalt man 
das  Sulfat des Phenylguanylguanidins in weissen, sogleich analysen- 
reinen Kryst allen. 

Berechnet Gefunden 
S 7.08 pCt. 7.08 pCt. 

Durch Schutteln der Losung des Chlorids mit frisch gefiilltem 
Silberoxyd erhalt man die Base C, N, H, ,  I), welche aus der alko- 
holischen Losung sich im Vacuum iiber SchwefelsLure in Gestalt 

1) Diese Base ist das Phenylsubstitut des von R a t h k e  auf anderem Wege 
erhaltenen Biguanids; die oben angehlhrte Bildungaweise bestirtigt die R a t h  ke'sche 
Formel, vgl. diese Berichte XII, 776. 
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weisser Blattchen abscheidet; sie ist in Wasser und Alkohol sehr 
leicht loslich, die wasserige Lijsuog wird durch Natronlauge gefallt; 
d a  sie begierig Eohlensaure anzieht, wurde von ejner Analyse Ab- 
stand genommen. 

D i p  h e n y l g u a o y l g u a n i d i n .  
Fiihrt man die Entschweflung des Guanylphenylsulfoharnstoffs bei 

Gegenwart von Anilin aus, so erhalt man aus der tiefrothbraun ge- 
farbten Losung (aus der zuvor, wie oben, uberschfissiges Silber ent- 
fernt ist) grau gefarbte Krystalle, welche mit Alkohol gewaechen und 
aus Wasser umkrystallisirt in Gestalt glanzend weisser Nadelchen von 
blumenkohlartiger Oruppirung erhalten werden. Ihre Formel ist: 

Berechnet Gefan den 
c 1 4  N 6  6 

C 53.16 pCt. 52.9 pct. 
H 5.06 - 5.45 - 
N YG.5S - 26.44 - . 

Sie stellen das salpetersaure Salz des Diphenylguanylguanidins dar : 
H 

Die Krystalle schmelzen bei 231 0 linter Braunfarbnng und h e n  
sich in Wasser und Alkohol leicht auf; ihre wasserig? Liisuog wird 
durch Natronlauge weiss gefallt; dcr Kiederschlag , welcher die Base 
selbst darstellt, lost sich anfangs auf, bleibt aber bei Zusatz von mehr 
Natronlauge bestehen; er ist in Alkohol lijslicher als in Wasser, reagirt 
alkalisch und ist luftbestandig. 

Mit der Darstellung eines Riguanylphenylguanidins und der des 

B e r l i n ,  organ. Laborat. d. kgl. techn. Hochschule. 
Guanylphenylharnstoffs bin ich noch, beschaftigt. 

387. C. Liebermann und L. Lindemann: Ueber Verbindungen 
des Anthracens mit Ogxdationsstnfen dee Stickstoffs. 

(Eingegangen am 26. Juni; vorgetragen in der Sitzung am 12. Juli 
von Hrn. C. L i e b e r m a n n . )  

Vielfache Versucbe, welche angestellt worden sind, urn Nitro- 
produkte des Anthracens zu erhalten, haben nicht zu diesem Ziele 
gefiihrt, weil sich d r s  Anthracen dabei entweder sogleich zu nicht 
weiter veriinderlichem Anthrachinon oxydirt, oder dofort h'itrosubstitu- 




