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NSdelchen; i n  Alkohol, Aerher u. 8. w. iot es sebr leicbt liislich, und 
hinterbleibt aus diesen Liisungen in Form einer verfilzten Masse; es 
eublimirt zu stark gltinzendeo, farblosen, feinen Priemen, welche bei 
115O C. (uncorr.) schmelzen. - Zwei mit dem reinen Priiparat bis 
jetzt auegefibrte Chlorbeatimmungen haben finden lassen: 20.44 pct., 
und 20.26 pCt. Chor, wiihrend die Formel: C l O H 6  . CI . OH verlangt: 
19.84 pCt. Chlor. - 

Die weitere Untersuchung dee Chlornaphtola and der anderen, irn 
Vorstehenden vorlgufig beschriebenen Verbindungen behalte ich mir 
vor. Ebenao ist Hr. F a s o l t  mit dem Studium der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid anf die 8-Naphtoldisulfonsiiuren beschtiftigt, und 
iiber die Reaktion vou Phosphorpentachlorid und a- Naphtolaulfonsiiure, 
deren Untersuchung ich in Qemeinschaft mit Hrn. 0 e h 1 e r  ausgefiihrt 
habe, werde ich mir erlauben in  einem der nachsten Hefte zu be- 
berichten. - 

F r e i b u r g ,  den 26. Juni  1881. 

278. W. Will: Einwirknng von Chlorkohlenoxyd nnd von 
Alkylhalogenen enf enbrtitnirte Snlfoharnrtoffe. 
[Vorgetragen in der Sitzung am 27. Juni vom Verfasser.] 
[Ans dem Berliner Universitiits - Laboratorium CCCCLVII.] 

Die Einwirkung von Phosgengae auf Harnstoff iet von S c h m i d t  I )  

untersuoht worden. Er erhitzte gewiihnlicben Harnstoff mit iiber- 
schiiseigem Chlorkohlenoxyd zwei Tage  lang auf 100” und erhielt 
einen Carbonyldibarnstoff, der bei weiterer Digestion mit Chlorkohlen- 
oxgd auf 1 60° DicyaneHure neben Cyanursiure lieferte. 

Beide 
reagiren schon bei gewiihnlicher Temperatur meist unter Wiirmeent- 
wicklnng auf einander. 

Dae eu meinen Vereucheo niithige Chlorkohlenoxyd habe ich 
zum Theil nach der vortrefflichen Methode von W i l m  und W i t a c h i n ,  
zum Theil bei Mange1 a n  Sonnenlicbt nach der Methode von Pat e r n 0  2, 

(durch Ueberleiten von Chlor und iiberschiiesigem Kohlenoxyd iiber 
Kohle) dargestellt und in  abgekiihltem Benzol aufgefangen. Auch 
bei letzterem Verfahren erhiilt man leicht Losungeo von 20-25 pct., 
welche eich lange Zeit unveriindert in  verkorkter Flasche anfbewahren 
und sich bequemer bandbaben lassen, ale das reine Chlorkohlenoxyd. 

Qanz anders wirkt dae Phosgengae auf Sulfoharnstoffe. 

I )  Jourqal pr. Chem. N. F. 6, 84. 
4) Dieae Berichte XI, 1888. 
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1) E i n w i r k u n g  v o n  P h o e g e n g a s  a u f  S u l f o c a r b a n i l j d .  

Wird in Beozol suspendirtes Sulfocarbanilid unter Umriihren mit 
iiberschiissiger Phosgenl6sung veraetzt, so tritt unter Erwgrmung fast 
v6llige Lasung und nach eioiger Zeit eine starke Salzsiiureentwichlung 
ein. Man giesst die Lijsung von dem, gallertartigen Riickstand ab, 
der urn so betrPchtlicber ist, j e  hijher die Temperatur bei der Reac- 
tion gestiegen ist, und wascht deneelben mit kaltem Aether aos. Im 
Riiakstand worde Carbanilid, Sulfocarbanilid und Tripbenglguanidin 
nachgewiesen. Aos der Losung acheidet sich beim Verdunaten eine 
Substauz in schtinen, glasgliinzeuden Priamen aus, welche nach mehr- 
maliger Krystallisation aus Aether constant bei 87O achmilzt. Die 
Analyse fiihrt en der Zueammensetzung: C, HI N, S 0. 

Berechnet Gefunden 
C 66.1 66.4 pCt. 
H 3.8 4.2 - 
N 11.02 10.98 - 
S 12.99 13.17 - . 

Der Ebrper ist sehr leicht loslich in Aether, Benzol und Scbwefel- 
kohlenstoff, weniger leicht in kaltem Alkohol, unliislich in Wasser. 
Schon beim Kochen mit Wasser, rascher beim Erhitzen mit Salzeiiure 
oder Natriumhydrat in  dkoholischer Liisung tritt Zersetzung ein. 
Es scheidet eich in schonen Nadeln krystallisirendes Carbanilid 
(Schmelzp. 237O) aus, wahrend in der Liisung KohlensZure und 
Schwtfelwasserstoff enthalten sind. Beim Erwiirmen rnit alkoho- 
lischem Ammoniak zersetzt sich. die Verbindung zu Sulfocarbanilid, 
dae in perlmuttergllnzenden Blilttchen auskrystallisirt (Schmelzp. 
147O) ond Harostoff, der aus dem Fjltrat rnit Salpetersiiure aos- 
geftillt werden kann. Bei Einwirkung von Anilin entsteht glatt Carb- 
anilid und Sulfocarbanilid. Wenig iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, 
geht die Verbindung plStzlich unter Entwicklung von Kohlen- 
oxyaulfid in eine in Renzol leicht liisliche, iiber 230° siedende Base 
iiber, welche durch die rinalyse ihres aus der  Benzolliisung mit Salz- 
siiuregas gefallten salzsauren Salzes, sowie durcb Ueberfiihrung in 
Carbanilid, durch Kochen mit verdiinnter SalzaHure, und in Triphenyl- 
guanidin, durch Erwiirmen mit Anilin, ale das von W e i t h  beschrie- 
bene Carbodiphenylimid erkannt wurde. Die fragliche Subetanz ist 
ein Carbonylso l focarbani l id ,  daa entsteht, iodem entweder die 
beiden Waseeretoffatome der  Anilinreste durch die Rohleuoxydgruppe 
ersetzt werden, 

N --- C, H, 
.’ ! 

s.:: c’ 60 
X I  

\ I  
. .  
N -.. C, H, 
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oder indem unter Abspaltung von 1 Mol. Salzsffure zunachat die 
Gruppe C O C l  an den Schwefel tritt, wiihrend eieh die dop- 
pelte Bindang desselben liistl), uod die so entataudene Sub- 

stanz CZ--NC,H, H eich unter Abspaltung eines weiteren Molecnls 

Salzsliure zersetzt hat, so dass ein Kiirper von der folgenden Con- 
stitution resultirt: 

:,NCs H, 

‘\S. COCl 

Fiir die letztere Auffaesung spricht der Umstand, dass beim Ein- 
leiten von Chlorkohlenoxyd in in wenig Benzol suspendirtes Sulfo- 
carbanilid zuoffchst eine klare Liisung entstebt, welche dann pliitzlich 
nnter Salzslureentwickliing zu einer Krystrrllmasse dee Carbonylsulfo- 
carbanilide gesteht, nnd die Abspaltung von Kohlenoxysulfid beim 
Erwlirmen der Verbindung fiir sich oder mit verdiinnten Sauren und 
Alkalien. Diese Auffassung schlieset sich an die Li eber  maun’sche 
Auffassung von der Constitution der Sulfobydantoine an. 

E i n w i r k u n g  von Ch lo rkoh lenoxyd  au f  D i to ly l -  
eulfo h ar n s  t o ff. 

Ganz ebenso wie auf die Phenylverbhdung wirkt das Chlor- 
kohlenoxyd auf Ditolglsulfoharnstoff. Wird derselbe mit einer Benzol- 
liisung des Phosgene iibergoseen, so liist sich der griisste Theil auf 
und bald erstarrt die Liisung, indem sich eine in langen, seide- 
glPnzenden Nadeln krystallisirende Verbindung vom Schmelzpunkt 116O 
bildet. Die Analysen fiihrten zu der Zusamrnenaetzung: C, sH1,N2S0. 

Berechnet Gehnden 
C 68.08 68.30 pCt. 
H 4.96 5.47 - 
N 9.93 10.36 - 
S 11.31 10.89 - . 

Die Verbindung, das Carbonylsulfocarbtoluidid , ist leicht liislich 
in Aether and Benzol, weniger leicht in kaltem Alkohol, unliielich 
in Wasser. Sie zeigt dieselbe Unbestlindigkeit wie die Phenylver- 
binduog. Mit Salzsiure oder Kaliumhydrat in Alkohol gekocht, geht 
eie in Carbotoluidid (Schmelzp. 2570), mit alkoholischem Ammoniak 
in Sulfocarbtoluidid (1750) und Harnstoff iiber. 

Schon bei langerem Trocknen im Wasserbad, schneller beim Er- 
hitzen bis zum Schmelspunkt, liefert sie unter Entwicklung von 
Kohlenoxysulfid eine schbn krystallisirende , bei 600 schmelzende, in 

1 )  Diese Berichte VII, 10. 



Benrol und Aether sehr leicht liisliche Subetanz, dae Carbod i to ly l -  
imid. C i 6 H , , N , S 0  

Die Analyse der iiber Schwefelsffure getrockaeten Subetaor,. ergab : 
Berechnet Gefunden 

C 81.08 80.85 pCt. 
H 6.30 6.33 

Man erhalt die Base in dicken Prismen durch Verdnnsten ibrer 
atherisehen Lbsung. Salzsiiuregae Wllt aus der Lbsung in Benzol ein 
in Nadeln krystallisirendes Strlz. Mit Wasser, wlssriger Salzsiinre 
oder Natronlauge erwiirmt, geht sie leicht in Ditolylharnstoff iiber. 
Die freie Base deetillirt unzersetzt bei einer Temperatur oberhalb 2300. 

Erwiirmt man das Carboditolylimid mit Anilin, verjagt das iiber- 
schiissige Anilin mit Wasserdampf und liist den RBckstand in verdiinnter 
heisser Salzsaure, so krystallisirt beim Erkalten das Chlorhydrat einee 
P h e n y 1 d i  t o 1 y 1 gu a n  i d i n s Bus. 

Cblorbestimmung des salzsauren Salzes: C,, H, N,, H C1. 

CI 10.09 10.05 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Elementaranalyse: C, Hzl  N,, HC1. 
Berechnet Gefunden 

C 71.68 71.53 pCt. 
H 6.26 6.75 - 

Aus der Liisung des salzsauren Salzes wird die freie Base durcb 
Ealiumhydrat in farblosen Nadeln gefiillt. 

Ich habe bei dieser Oelegenheit das Carboditolylimid nach der 
von Weith (8. 0.) zur Oewinnung des Carbodiphenylimids angegebenen 
Methode (Behandeln des Sulfoharnstoffs in Benzollijsung mit Qaeck- 
silberoxyd) dargestellt, und dasselbe mit dem, aus Carbonylsulfocarbto- 
luidid erhaltenen identisch gefunden. 

Auch mit Monophenylsulfoharnstoff, DiallyIsulfobarnstoff u. 8. w. 
verbindet sich Chlorlrohlenoxyd schon in der Kiilte, docb ist die Unter- 
suchung der Prodncte noch nicht abgeschlossen. Chlorkohlensulfid 
wirkt bei gewiihnlicher Temperatur auf Sulfocarbanilid gar nicht ein. 
Ebenso wird Carbanilid unter gleichen Umstiinden weder durch Phosgen 
noch darch Chlorkohlensulfid verandert. 

Es war mir mit Riicksicht auf  die von Mich le r l )  studirte Ein- 
wirkung des Phosgengasea auf substituirte Aniline, wobei Siiure- 
chloride entstehen, indem ein Wasserstoffatom am Benzolkern durcb 
die Oruppe COCl ersetzt wird, von Interesse, die Wirkung des 
Chlorkohleuoxyds auf  einen tetrasubstituirten Sulfoharnstoff zu unter- 
suchen. 
_ _ _ _  - 

I )  Diese Berichte JX, 400. 
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Icb habe mi& indess vergeblich bemiiht, einen solcben darsra- 
ntellen. Auf Aethylanilin wirkt Schwefelkohlenstaff bei langem Kocben 
unter ganz geringer SchweFelwasserstoffentwicklung ein, aber  selbst bei 
Zusatz von Kaliumhydrat und tagelangem Erliitzen im Wasserbad, 
waren keine bemerkenswertben Mengen des Sulfobarnstoffe zo er- 
halten. 

Unter anderem versuchte ich dabei auch die Einwirkung der Jod-  
alkyle aof Sulfocarbanilid. Es zeigte sich, dass schon bei gewijhn- 
licher Temperatur, leichter beim Erwlrmen eine krtiftige &action 
atattfindet. Dieselbe vollzielrt eich so, wie dies von C l a u s ' )  und 
spiiter von B e r n t b a e n  und E l i n g e r s )  fiir die Einwirkung von 
Bromathyl oder Benzylchlorid auf gewohnlichen Sulfoharnatoff be- 
schrieben worden iat. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  S u l f o c a r b a n i l i d .  
Wird Sulfocarbanilid mit Jodmethyl (gleicbe Molecule) am Riick- 

flusskiihler erwkrmt, so erstarrt der Inhalt dea Kiilbchens rasch zu 
einer Kryetallmasse, welche echwer in kaltem, leichter in heiesem 
Wasser loslich ist. Das Product iet das jodwasserstoffsaure Salc 
einer schiin krystallisirenden Base, welche durch Ftillen der wiissrigen 
Lijsung dee Salzes mit Natriumbydrat und einmaligea Umkrystallisiren 
aus Alkohol rein erhalten wird. 

Der  Schmelapunkt derselben liegt bei l l O o .  
Die Analyse dea jodwasserstoffsauren Salzes ergab: 

(C,, H , ,  N, S), HJ.  

J 34.24 34.31 33.99 pCt. 

c,  ,H, ,N, 8. 

Berechnet Gefnnden 

Die Elementaranalyse der freien Base ergab: 

Berechnet Gefunden 
C 69.13 69.14 pct .  
H 6.17 6.49 - 

Schon bei dem Ausftillen der Base mit Natronlauge aus der salzsaoren 
LBsung tn'tt ein Oeruch nach Mercaptan auf. WIihrend im sulfa- 
carbanilid der Schwefel eich durch Erwiirmen mit Kaliumhydrat nnd 
Bleinitrat leicht nacbweisen Itisst, iat dieses bei der durch Addition 
yon Jodmethyl entstandenen Rase nicht mehr der Fall. Beim Kochen 
mit alkoholischem Kali wird die Substanz langsam zersetzt unter 
Bildung von Carbanilid und Mercaptan, das leicht mit Quecksilber- 
oxyd nachgewiesen werden kaon. 

Erhitet man die Substana fiir sich im Siedekolben, so geht en- 
nlichst Mercaptan iiber und schliesslich eine hochsiedende Fliissigkeit, 

') Diese Bericbte VII, 186; VIII, 41. 
9) Diese Berichte TX, 492;  XII, 574. 
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welche beim Erwiirmen mit Salzsiiure Carbanilid Iiefert und ale 
Carbodiphenylimid erknnnt wurde. Durch kochende Salzsaure wird 
die Base fast nicht veriindert. Wird sie mit coocentrirter Salzslure 
im Einschlussrohr auf 150O erwiirmt, so zersetzt sie sich zu Anilis, 
und Methylmercaptan. Durch Erwiirmen von Jodiithyi mit Sulfo- 
carbanilid entsteht das jodwasseretoffsaure Salz der entsprechenden 
Aethylbase. Die Aethylverbindung schmilzt bei 79O, also niedriger, 
als die Methylverbindung. Im Uebrigen verhiilt sie sich ganz analog. 

Analyse von C,,H,,NaS: 
Berechnet Gefunden 

C 70.31 69.68 pCt. 
H 6.25 6.49 - 

E i n w i r k u n g  von  A e t h y l e n b r o m i d  auf  S u l f o c a r b a n i l i d .  

Auch Aethylenbromid vereinigt sich mit Sulfocarbanilid, wenn 
man beide am Riickflueskiihler zusammen erwiirrnt. 

Die Reaction scheint hier in zwei getrennten Phasen zu ver- 
laufen. Zuniichst lasst sich eine deutliche Reaction unter Vertliissi- 
gung der ganzen Substanz wahrnehmen, ohne dass dabei Bromwasser- 
stoff abgespalten wiirde, bei liingerem Erwiirmen entateht dann pliitzlioh 
eine reichliche Bromwasserstoffentwicklung. D a a  Reactionsproduct 
ist sowohl vor, wie nach der Gasentwicklung in Wasser leicht lBslich 
und durch Natriumhydrat wird eine Base gefiillt, welche schwer in 
kaltern, leichter in heissem Alkohol liislich ist und aus dieser Liieung 
in prach tvollen , irisireuden Blittchen vom Schmelzpunkt 136(' kry- 
stallisirt erhalten wird. 

Elementaranalyst? von C, I H N 2 S: 
Berechnet Gefnnden 

C 70.86 pCt. 70.83 71.01 pCt. 
H 5.51 - 6.13 5.80 - 
S 12.59 - 12.44 - - 

Die Substanz ist entetanden aus Sulfocarbanilid durch Addition 
von Aethylenbromid unter Abspaltung von 2 Moleculen Bromwaser- 
stoff. Sie unterscheidet sich von der beechriebenen Methylverbindung 
eehr wesentlich durch eine vie1 griissere Bestiindigkeit. Sie veriindert 
sich nicht beim Eochen mit Siioren oder alkoholischem Kali. Wihrend 
die Methyl- ond Aethylbase sicb bei der trockenen Destillation leicht 
in Mercaptan und Carbodiphenylimid spalten, ist die Aethylenbase un- 
eersetzt fliichtig. 

Im cugeschmolzenen Rohr wird sie erst bei 2000 durch concen- 
trirte Salzsiiure zereetzt. Es wurden neben Kohlenaiiure nod Schwefel- 
wasserstoff reichlich Anilin und ein mercaptaniihnlich riechender 
KBrper ale Zersetzungsproducte nachgewiesen. 
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Es ist leicht einzusehen, dase man ee hier mit Verbindungen zu 
thun hat, welche den von Wal l ach  und B lo ib t r eu ' )  und Bernth-  
een  ') heschriebenen Thioimidhthern analog zusammengesetzt eind. 

.;NC6H5 

' \ S --- C H, 
Der Methylrerbiodung muss die Constitution : C;:-NC6H5H, der 

.5NC6H5 
Aethylrerbindung die Constitution: Cz-.NC,H 5H zugeschrieben 

werden. Die genannten Verbindungen sind Methyl- resp. Aethyl- 

iither einer nach der Formel HS--CZ zusammengesetzten 

Yubstanz. Man gelangt mithin durch die mitgetheilten Thatsachen 
zu der Auffassung, dass entweder das Sulfocarbanilid aelbst in dieaer 
Weise constituirt sei oder unter der Einwirkung von Alkyljodiden EU- 
niichst in einen 80 constituirten Eorper umgewandelt werde.. Der 
Aethylather steht zu der von L a n g e  3, dargestellten Diphenyleulfo- 
hydantoFnsHure in der niblichen Beziehong wie der Kohlenwaeser- 
stoff-Aethan zu der Easigsllure. 

'\S---CH,--.CH, 

:NC6H5 

\NC,3H5 .H 

Der Aethylenverbindung kommt die Constitution 
:NC6HS 

" N C6 H, (3::- \-\-- 

\ 

S - -  CH,--CH, 
zu. Sie ist als ein Hydrosul fodiphenylhydantoi 'n  aufzufaesen 
und steht zu dem Sulfodiphenylbydantoh in demaelben Verhiiltnisa 
wie ein Amin zu einem Amid. 

Bei der Einwirkung des Bromfthylene bildet sich offenbar eu- 

. Es ist mir aber 
-,N c6 H 5  

nilchst die Verbindang C$N c6 H H 
bie jetzt nicht gelungen, dieselbe zu isoliran. 

( '\S-.- CH, CH, Br 

Auch Glycolchlorhydrin wirkt auf Sulfocarbanilid leicht ein und 
.+NC6H5 

ich home, auf diesem Wege zu der Verbindung C$-N c6 H5 €3 

zu gelangen. Aber die gebildete Base zersetzte sich mit Kaliumhydrat 
unter Abscheidnng von Carbanilid. 

'.S---CB,---CH,OH 

'1 Diese Berichte XII, 1061. 
*) Ann. Cbem. Pharm. 195, 841. 
11 a. Liebermann and Lanae. Ueber die Formeln der Snlfhydantoine dieae. 

Bericbie XII, 1688. 
.. 

4) Dem Pbenv1sen~1dvcolid (Liebermann,  Ann. 207, 140) snaloge Verbin-. 
dungen babe ich <is jetztdicht erhalten k8nnen.- 
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Diese Vereuche eind indesa noch nicht abgeschloesen. Ebeneo 
wie Aerhylenbromid 80 wirkt Propylenbromid auf Sulfiwarbnriilid und 
Aethylenbromid auf Sulfocarbtoliiidid. Ich habe das Hydroanlfodi-  
t o ly lhydan to ln  aus Paraditolylsulfocarbamid und Aetbylenbromid 
dargestellt. Es ist eine achone krystallisirende Base von 115O Schmela- 
punkt und zeigt dieselbe Stabilitat wie die Phenylverbindung. Sie 
rersetzt sich tiicht beirn Rochen niit Sguren d e r  Alkalien und de- 
stillirt unzersetzt. 

279. P. Kut s c h e r  off: Eine Bemerkang zur Frage uber die Oxy- 
dation der Cholsaare. 

(Eingegangen am 30. Juni.) 

I m  Band XI1 pag. 2331 dieser Berichte babe ich die Yeroiutliung 
ausgesprochen, daas daa Haoptprodukt der Oxpdarion des krystallisirten 
choleauren Baryums dnrch eine Miscliung voti Knliumbicliromat und 
Scbwefelstiure die von Latschinoff  Cbolecumphersiiure 1) genunnte 
SPure sei. Eine nghere Untersuchung aber hat gozeigt, dass es nicht 
Cholecamphersaure, aondern die Cholaiisaure Tappe ine r ' s  3)  war. 

0.3032 g der von mir erhaltenen Saure gabrn rittcti der Yer- 
brennung 0.4919 g Kohlensiure uiid 0.1602 g Wasser. 

Gefunden Bereellnet 
fur CholansBure C, H, 0,. for Cholecamphersiinrc C, H ,  0, 

C 66.01 65.93 60.00 pCt 
H 8.75 7.69 8.00 

1 Theil SPure bedarf zur L8sung 3726 Theile abeoluten Aetber. 
1 -  - - 10693 - Waaaer von 20° C. 
1 -  - 4939 - - 1000 c. 

Die in Wasser geloste Sauremenge wurde nicht durch Titriren, 
sondern durch direkte Wiigung des durch Abdampfen erhaltenen 
RBckstandes bestimmt. Die Dauer dcr Einwirkung des Aethers hat 
ruf die Liislichkeit in demselben keinen Einfluss: nach einer gewissen 
Zeit bleibt die in Losung gegangene Quautitat Slure conatant. 

So war die Concentration der Liisung nach fhfstiindigem Stehen 
folgende: 1 Theil Sgure auf 3708 Theile Aetber; nach 48 stiindigem 
Stehen: 1 Theil Sgure auf 3743 Theile Aether, also ein geringer Unter- 
schied. Ganz anders verhiilt sich diese Substanz zu Waaser, wobei 
die Bedingung, unter der die Auflosung For sich gebt, eine grosse 

Die Uslicbkeit dieser Siiure in Aether iind Wasser ist folgende: 

' j  Diese Berichte XII, 1518. 
2) Ann. Chem. Pharm. 1 9 4 ,  231. 


