
ammonium eine griine Losung, welche nach kurzer Zeit einen Nieder- 
schlag giebt, der rnit Schwefelammonium oder rnit Alkohol gewaschen 
werden konnte. Derselbe ist in reinem Wasser mit rother Farbe loslich 
und stellt, wie schon B e r z e 1 iu s zeigte, das Eisensulfomolybdhat dar. 

Im Allgemeinen stimmte die Loslichkeit der verschiedenen Metalle 
in den Sulfosalzen der Alkalien rnit der Loslichkeit der Sulfosalze 
der erateren, wie sie von B e r z e l i u s ,  Rammelsbe rg  und anderen 
untersucht worden sind, iiberein, doch liegen einmal iiber die Sulfo- 
stannate der schweren Metalle keine ausfiihrlichen Angaben vor; ferner 
glaube ich zu der Annahme berechtigt zu sein, dass in manchen Fiillen 
die niiheren Umstkde, besonders rnit Riicksicht auf die quantitativen 
Trennungen rnit Schwefelalkalien, jedenfalls nicht geniigend untersucht 
worden sind. 

Ich behalte mir vor in einer niichsten Mittheilung iiber wegen 
des Semesterschlusses unabgeschlossen gebliebene Versuche iiber die 
Sulfosalze der schweren Metalle und deren Loslichkeit zu berichten.. 

P r a g ,  im August 1883. 

380. Karl  M a i n n e r :  Ueber die Spaltungsverhilltnieee gemischter 
aromatischer Schwefelharnstoffe durch Slluren. 

(Eingegangen am 9. August.) 

Wie ich friiherl) mitgetheilt habe, werden eine Reihe von ge- 
mischten aromatischen Schwefelharnstoffen beim Erhitzen rnit Salzsaure 
so zersetzt, dass jeweilen zwei Senfole und zwei Amine entstehen. 

Als wiinschenswerth erschien, die Spaltungsversuche auch auf 
noch andere iihnliche Schwefelharnstoffe auszudehnen, urn so sicher 
festzustellen , ob die erwiihnten Reaktionsverhaltnisse wirklich durch- 
gehender Art sind oder aber auch Ausnahmen stattiinden. 

Ich hielt mi& bei diesen weiteren Versuchen an das neue Ver- 
fahren von A. W. Hofmanna),  aromatische Schwefelharnstoffe unter 
Benutzung von Phosphorsiiure auf SenfiiIe zu verarbeiten. 

Zuerst habe ich, um rnit den Besonderheiten des Hofmann’schen 
Verfahrens vertraut zu werden, einige schon bekannte Senfdle dar- 
gestellt. 

Auf einen Gewichtstheil Schwefelharnstoff wurden dnrchweg, nach 
Vorschrift , ungefahr 2 I j a  Gewichtstheile einer Phospliorsaure von 
62-63 pCt. Anhydridgehalt angewandt. 

1) Diese Berichte XV, 1412. 
9> Diese Berichte XV, 985. 
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Wahrend ich bei der Bereituiig des p-Tolylsenfols auf 30 g Dipara- 
tolylschwefelharnstoff iiie mehr als 77 pCt. der theoretischen Ausbeute 
a n  Senfil erhielt, wurde mit kleineren Mengen Schwefelharnstoff nahezu 
der  theoretische Betrag erzielt. 

Vorziiglich eingehend habe ich mich mit der Darstellung der 
isomeren zwei NaphtylsenGle beschaftigt, deren ich bei der  Synthese 
r o n  spater beschriebenen gemischten Schwefelharnstoffen wiederholt 
bedurfte. 

Die grbsste Ausbeute an solchen Senfiilen ergab sich, wenn l o g  
des jeweilen benutzten Schwefelliarnstoffs nicht mehr als etwa 10 Mi- 
nuten, vom Beginn des Aufschliimens der Masse a n ,  unter Riickflues 
mit Phosphorsaure erhitzt wurden. 

10 g a-Dinaphtylschwefelhsrnstoff ergaben 5.5 g (I -Naphtylsenfbl. 
. 10 g /%Dinaphtylschwefelharnstoff lieferten nahezu 4 g 8-Naphtyl- 

senfill), wahrend 3 g Schwefelharnstoff unzersetzt blieben. 
Uebrigens sei hervorgehoben , dass die Zersetznng der  verschie- 

denen Schwefelharnstoffe wie durcli Salzsiiure so auch durch Phosphor- 
saure ganz unterschiedlicli rasch vor sich geht. Die Senfile ihrerseits 
gerathen durch die iiberschiissige heisse Phosphorsaure, und zwar zum 
Theil ziemlich schnell, in wcitere Reaktion. Daher  ist es bei der  
Darstellung eines neuen SenfGls rathsam, in erster Linie durch Vor- 
versuche auszumitteln, bei welcher Zeitdauer des Erhitzens das Senfil 
am reichlichsten erhalten wird. 

Ganz besonders leicht wird durch Phosphorsaure und zwar unter 
reichlicher Senftilbildung der Diorthotolglschwefelharnstoff gespalten. 

22 g des Schwefelharnstoff erwiesen sich nach 10 Minuten riick- 
flieseendem Sieden mit 55 g Phosphorsaurelosung als vollstiindig 
zersetzt. 

Rei der Destillation mit Wasserdampf ging zunachst klares Oel 
iiber, spater folgte eine feste, krystallinische Substanz, welche iibrigens 
auch im klaren Oele nach einigem Stehen erschien und nahe bis zur 
Bildung einer breiigen Masse sich vermehrte. 
~. - 

'1 Zuni Umkrystallisircii des 8 -  Naphtylscnfijls darf nicht wohl Alkohol 
genommen werden , sondern ist Petroleumiithcr anzuwenden. Der Alkohol 
wirkt niimlich schon bei seinem Siedeponkt auf das 8-Naphtylsenfijl so cin, 
dass p-Naphtylsulfurethan entsteht. Das Urethan konnte aus den Mutterlauge- 
krystallisationen leicht in farblosen Prismcn crhalten werden, welche den von 
Cos iner  angegebenen Schmelzpunkt 9G--97" zeigten (diese Berichte XIV, 62). 

L b s t  man a-Naphtylsenfd und 9.5 proccntigen Alkohol anhaltend, etwa 
35-40 Stunden, unter Rtickfluss sieden , so geht erstere Substanz vollstiindig 
in Sulfurethan fiber. Schmelzpunkt wie oben mitgetheilt. Auch stimnite der 
Schwefelgehalt des Priiparats auf 8-Naphtylsulfurethan. 

Gefunden 14.00 pCt. Schwefel, berechnet fiir das 8-Naphtylsulfurethan 
13.55 pCt. 



Die abfiltrirte und umkrystallisirte Substanz schmolz bei 150.5O, 
wahrend der Schmelzpunkt des Diorthotolylschwefelharnstoffs ') (aua 
o-Toluidin und o-Tolylsenfdl), nach meiner Bestimmung bei 156O lie@. 
Scheinbar war solchcr Harnstoff, obschon noch nicht in viillig reinem 
Zustande, zuriickerhalten worden. Dieser Annahme entaprach auch 
der Schwefelgehalt des krystallinischen Kiirpers. 

Gefunden 13.57pCt. Schwefel; berechnet f ir  o-TolylsenFol21.47 pct., 
E r  Diorthotolylschwefelharnstoff 12.50 pCt. Schwefel. 

Das Senfiil versiedete bei 228-2360 uud schieden besonders die 
letzten Theile des Destillats nach und nach recht reichlich nadelige 
bis blatterige Bildungen aus. 

Aehnliche Erscheinungen, allerdings nicht angenahert in demsalben 
Betrag, waren mir iibrigens auch bei der Darstellung des o-Tolyl- 
senGls, unter Anwendung von Salzsaure begegnet. 

Ich fand, was schon L a c h  mann a) hervorhebt, dass das destillirte 
SenGI Krystalltlitter abscheidet und allem Anschein nach nur schwierig 
rein erhalten werden kann. 

Das nachgewiesene Auftreten von Schwefelharnstoff bei der Dar- 
stellung von o-Tolylsenfol mit Phosphorsaure mnsste natiirlich zu der 
Annahme rufen, dass das Phosphat des o-Toliiidins (aus Schwefel- 
hamstoff) beim Erhitzen seiner wasserigen Liisung, selbst wenn stark 
iiberschiissige Saure zugegen ist, doch Base verliert, welche im Destillat 
rnit dem SenGI wieder Schwefelharnstoff bildet. 

Dem ist in der That so. 
10 g o-Toluidin wurden rnit sehr stark iiberschiissiger Phosphor- 

eiiure vier Stunden lang, unter Durchleiten von Wasserdampf, destil- 
lirt. - Das unter Ausschutteln rnit Aether verarbeitete Destillat 
lieferte 0.59 g o-Toluidin. Sdp. 195-198O. 

In gleicher Weise unternahm ich auch einen Versuch rnit iiber- 
schiissiger Salzsaure, erhielt aber nur Spuren von o-Toluidin. 

Unter solchen Umstanden miichte es, wenigstens bei der Dar- 
stellung mancher Senfijle, rathsam sein, das Reaktionsprodukt des 
Schwefelharnstoffs mit der Phosphorsiiure nicht ohne Weiteres, sondern 
erst nach Zusatz von Salzsaure, zii destilliren. 

A priori war vorauszusetzen, dass die Phosphorsaure auf die ge- 
mischten Schwefelharnstoffe nicht anders einwirken wiirde, wie die 
Salzsaure. Dies ist, wenigstens soweit aus zwei Beispielen sich er- 
sehen lasst, auch wirklich der Fall. 

*) Ador und Rill iet ,  diese Berichte XII, 2301, Schmp. 156O. 
Berger, diese Berichte XII, 1854, Schmb. 1580. 
Girsrd,  diese Berichte IV, 955, Schmp. 1660. 
Lachmannn, Inauguraldissertation, GBttingen 1579, 14, Schmp. 1660. 

a) L a c h  m an n, Inauguraldissertation, Gottingen 1.879, 15. 
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Der Phenyl-&ntiphtylschwefelharnstoff, sowie der p-Tolyl-a-naphtyl- 
schwefelharnstoff, deren Spaltung durch Salzsaute ich schon friiher 
besprochen habe, lieferten auch mit Phosphorsaure ganz iiberein- 
stirnmmend je zwei SenRile und zwei Amine. 

Ich habe die folgenden disubstituirten , gemischten Schwefelharn- 
stoffe auf ihr Verhdten zu Phosphorsaure untersucht: 

Pheniithyl-p henylschwefelharnshff, 
Pheniithyl-a-naphtylschwefelharnstoff, 
Pheniithyl-fi-naphtylsch wefelharnstoff, 
Phenieobutyl-phenylschwefelharnstoff, 
Phenisobutyl-p-tolylechwefelharnstoff, 
Phenisobutyl-phenathylschwefelharnetoff, 
Phenisobutyl-fl-naphtylschwefelharnetoff. 

Zur Daretellung dieser Schwefelharnatoffe bedurfte ich, ausser schon 
bekannter SenRiIe, das noch nicht beschriebene Pheniithyl- und Phen- 
iaobutylsenfol. Letzeres ist im hiesigen Laboratorium zuerst von 
Hm. P a h l  erhalten worden, der dariiber spater mittheilen wird. 

Das Pheniithylamin, dessen ich als Ausgangsmsterial zum Phen- 
gthylsenfil n6thig hatte, habe ich, nach den Angaben von Benz'), 
aus einer Miechung von Aethylalkohol und Chlorzinkanilin dargestellt. 

Diparapheni i t  hylechwefelharns  toff. 

Erhitzt man Pheniithylamin in alkoholischer Liisung mit Schwefel- 
kohlenstoff unter Riickfluss, so erstarrt die Liisung, wenn die Schwefel- 
wasserstoffentwicklung bedeutend nachgelassen hat, zu einem Kryetall- 
kuchen aus groseen, perlenmutterglhzenden Bliittchen. Dieselben sind 
in warmem Alkohol und Aether reichlich liislich. Nach einmaligem 
Umkryetallisiren aus Alkohol erhielt ich reinen Diparaphedthyl- 
schwefelharnstoff, der in Blattern, hier und da jedoch (namentlich aus 
Mutterlaugen) auch in langen Nadeln krystallisirte, iibrigens stets bei 
144O schmolz. 

Die Analyse gab 

stimmende Werthe. 
Berechnet Gefunden 

I. 11. 
Kohlenetoff 
Wasserstoff 

71.83 71.74 71.70 pCt. 
7.04 7.45 7.42 n 

1) Beoz, diese Berichte XV, 1646. 
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D a r s t e l l u n g  d e s  Pheniithylsenfij ls .  
Durch kochende Phosphorsiiureltiaung wird der Diparapheniithyl- 

schwefelharnstoff in kurzer Zeit gespalten unter reichlicher Bildung 
von Pheniithylsenfiil. 

Schon nach 4 Minuten, vom Aufschaumen der Masse an gerechnet, 
waren 14 g des Schwefelharnstoffs so gut wie vollstiindig zersetzt. 

Das Reaktionsprodukt darf, behufs Abdestillation des entstandenen 
Senfdls, keineswegs mit Wasser verdiinnt werden sondern man hat 
unbedingt Salzsaure anzuwenden. 

Anderen Falls entsteht im Destillat wieder Schwefelharnstoff, 
und zwar weit mehr noch wie c. p. bei der Darstellung des o-Tolyl- 
senfdls. Das Destillat verwandelte sich allmiihlich in einen dickcn 
Krystallbrei. Die gereinigten Krystalle hatten alle Eigenschaften in-. 
begriffen den Schmelzpunkt des Diparapheniithylschwefelharnstoffs. 

Auch bei Anwendung von Salzsaure ist die Regressivbildung ron 
Schwefelharnstoff, obschon nur  sehr gering, doch nicht vijlliig zu unter- 
driicken - wenigstens erschienen bei der Destillation einige Krystall- 
flitter. 

Dae gesonderte , getrocknete , schliesslich iiber Phosphorsiiure- 
anhydrid rektificirte Senfil ging in der Hauptmenge von 355.5 bis 
256O iiber. 

. Die so erhaltene reine Verbindung bildet eine helle, schwa& gelb- 
lich gedrbte, wie PhenylsenGl riechende Fliissigkeit, die mit Alkohol 
und Aether in allen Verhaltnissen sich mischte und in einem Gemenge 
von Schnee und Kochsalz nicht erstarrte. 

, Ca H:, 
Ihre Analyse stimmte auf Pheniithylsenfil: 

Cs H 4  

‘N=:rCS 
Gefunden 

I. rr. Berechnct 

Kohleiistoff 66.25 66.50 - pCt. 
Wasserstoff 5.53 5.52 - > 

Schwefel 19.63 - 19.61 )) 

Ausbeute an reinem PhenathylsenGl 70-75 pCt. der theore- 
tischen Menge. 

Die bei der Destillation des Senfijls mit Wasser zuriickgebliebene 
saure Liisung lieferte auf Zusatz von iiberschiissiger Lauge u. s. w. so 
gut wie reines, bei 212-21 6 0  versiedendes Phenathylamin. 

P he  n a t  h y l p  h en y 1s c h w efel  h a r n s  t off. 
Phenylsenfijl und Anilin wurden in alkoholischer Liisung ver- 

mischt. Nahezu unmittelbar erschienen weisse Krystallbliitter, welche 
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nach und schon vor dem Umkrystallisiren aus warmem Weingeiet bei 
103-104° schmdlzen. 

In warmem Alkohol oder Aether ist der neue Kiirper sehr reich- 
lich liislich. Seine Analyse ergab auf die Formel: 

c =:: s 
H 

' c ' ~ s  H~ (G H~) 
stimmende Werthe. 

Gefunden 
I. II. Berechnet 

Kohlenstoff 70.31 70.00 - pCt. 
Wasserstoff 6.25 6.59 - * 
Schwefel 12.50 - 11.33 B 

Auch dieeer gemischte Schwefelharnstoff erleidet beim Erhitzen 
mit concentrirter Phosphorsaureliisung eine sehr rasche Spaltung. 

7 g des Harnstoffs waren schon 1 Minute nacb dem Aufschaumcn 
der Mischung so gut wie vollkommen zerlegt. Der Vorsicht halber 
wurde die Reaktionsmasse hier, wie auch bei splter beschriebenen 
Yersuchen mit Salzslure versetzt, und das entstandene Senfil erst dann 
mit Wasserdampf abdestillirt. Ausbeute an Senfil 3.5 g. Aehnliche 
E w e  lieferten gleichfalls spiitere Versuche. 

Daa rohe Senfiil ging zwischen 220 und %50° iiber, also innerhalb 
der Siedepunkte des Phenylsenfdls und des Pheniithylsenfols. 

Um auf eben genannte Senfiile naher zu priifen, habe ich die von 
225-2550, dann von da bis 2500 iibergegangene Fraktion des Destillats, 
eine jede f ir  sich, durch mehrstiindiges Erhitzen mit concentrirter 
Salzsaure auf 200-2100 zersetzt j aus den entatandenen salzsauren 
Salzen wurden die Baaen durch Lauge abgeschieden und dann durch 
Essigaaureanhydrid in ihre Acetylverbindungen iibergefiihrt. 

Die Reingewinnung von acetylirtem Phenlthylamin, zumal aus der 
hiiher siedenden Senfiilfraktion, bot keine Schwierigkeitcn. Ich erhielt 
den Acetylkiirper, gemiise den uber ihn gemachten Angaben'), ails 
Wasser in Blattchen, aus verdiinntem Alkohol dagegen in Nadeln, 
welche constant bei 94.5O schmolzen. 

Dagegen ist es mir nicht gelungen, viillig constant und normal 
schmelzendes Acetanilid darzustellen - selbst nicht aus der ziierst 
iibergegangenen Senfiilfraktion. 

Unter solchen Umstanderi habe ich die Mutterlaugenkrystallisationen 
wieder auf freie Base verarbeitet, und in der That lieferte diese rnit 
Chlorwaaser die charakteristische Farbenreaktion des Anilins, so dass 

l) Benz,  dieee Berichte XV, 1649. 
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an der Gegenwart von Anilin uDd also auch an der frhxistenz von 
Phenylsenf61 nicht zu zweifeln war. 

Der Pheniithylphenylschwefelharnstoff zersllt beim Erhitzen mit 
concentrirter Phosphorsiiure in  Phenyl- und Pheniithylsenfiil. 

Aus der nach dem Abdestilliren der Senfijle gebliebenen sauren 
LSsung erhielt ich, auf Zusatz von Lauge, iilige Basen, welche von 
,180-218°, also ungefiihr vom Siedepunkt des Anilins bis zu dem- 
jenigen des Phenathylamins, iibergingen. 

P hen a t  h y 1 - a- n a p  h t y 1 s c h w e f e 1 ha  r n s t o ff. 
Dargestellt aus Pheniithylamin und a-NaphtylsenGl in alkoholi- 

scher Liisung. Bildet kleine , weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 1480 
und ist in heissem Alkohol und Aether miissig loslich. 

Beim wiederholten Umkrystallisiren des Harnstoffs aus Alkohol 
erhiiht sich der Schmelzpunkt bedeutend, und scheint daher eine Zer- 
setzung einzutreten. 

Der Schwefelgehalt des Rohproduktes reap. der nicht umkry- 
stallisirten Substanz spricht fiir die Formel: 

Berechnet Gefunden 
Schwefel 10.46 10.51 pct. 

Angewandt zur Spaltung' mit Phosphorsiiure 11 g des Phenathyl- 
(4-naphtylschwefelharnstoffs. Die wie iiblich vorgenommene Spaltung war 
etwa 8 Minuten nach Beginn des Aufschiiumens der Masse vollsthdig. 

Bei der Destilllttion mit Wasser erhielt ich wiederum zwei SenGle 
und zwei Aminbasen - niimlich Phenlithylsenf"1 mit dem Siedepunkt 
gegen 255O und a-Naphtylsenfol mit dem Siedepunkt bei etwa 315O 
und dem Schmelzpunkt bei 580. 

Der aus dem ersten Senfdl und Pheniithylamin dargestellte 
Schwefelharnstoff hatte alle Eigenschaften des Diparapheniitbylscbwefel- 
harnstoffs, schmolz auch wie dieser bei 144O. 

Die bei der Spaltung mit Phosphoreliure nebenbei erhlrltenen 
Amine waren Phenlithylamin und a-Naphtylamin mit. bekanntem Siede- 
reap. Schmelzpunkt. 

Pheni i thyl-@-nap h t y l s c h w e f e l h a r n s t  off. 
Bildet sich beim Vermischen yon Pheniithylamin und p-Naphtyl- 

senfol in alkolischer Liisung. Krystallisirt in kleinen, weissen , glfin- 
zenden Bllittchen, die bei 158- 159O schmelzen und in heissem Al- 
kohol oder Aether mlrssig liislich sind. 
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Eine Schwefelbestimmung spricht fir die Formel: 

Berechnet Gefunden 
Schwefel 10.46 10.76 pCt. 

Angewandt 12 g Harustoff. Das Erhitzen mit Phosphorsiiure 
wurde ca. 5 Minuten iiber den Beginn des Aufschlumens verlangert. 
Unveriinderte Substanz circa 4 g .  

Bei der Destillation rnit Wasser erhielt ich zuniichst ein iiliges 
Produkt, spiiterhin eine krystallinische, weisse Substanz. 

Das Oel, welches von 253-2560 versiedete, lieferte rnit Phen- 
ilthylamin zusammengebracht, weisse, glanzende Bliittchen einer offenbar 
mit Di - p  -pheniithylschwefelharnstoff identischen Substanz. Schmelz- 
punkt 1430 statt 144O. 

Die oben erwiibnte krystallinische Substanz schmolz aus Petroleum- 
ather umkrystallisirt , bei 62O und bildete rnit Anilin silberglanzende 
Bliittchen vom Schmelzpunkt 156O. 

Letzteres ist der Schmelzpunkt des Phenyl-/?-naphtylschwefelharn- 
stoffs, ersterer derjenige des p-Naphtylsenfiils, und war sicherlich dieser 
Kiirper erhalten worden. . 

Die Spaltung des Pheniithyl-@- naphtylschwefelharnstoffs hat also 
Phenilthylsenf"1 und p-NaphtylsenGl ergeben. 

Ueberdies habe ich aus der, nach dem Abdestilliren der Sentiile, 
gebliebenen Liisung Phenathylamin (Siedepunkt 213-2160) und p-Naph- 
tylamin (Schmelzpunkt 1 120) abgeschieden. 

P h en  i s o b u t y 1- p h en y 1 s c h w e fe 1 b a r n s t off. 
Bereitet ails Phenisobutylamin und Phenylsenfdl in alkoholischer 

Weisse, bliitterige Krystallmasse schmilzt bei 1520, ist reichlich 

Die Verbrennung ergab auf die Formel: 

Liisung unter Erwiirmen. 

liislich in heissem Alkohol. 

<.- CsHr(CaH9) ,N ..H 
I '  c.:=s 

H 
c6 Hs 

\N<.: 
stimmende Werthe. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 7 1 .&3 71.98 pCt. 
Wasserstoff 7.04 7.18 3 

Uerichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jnhrg. S V I .  132 



Bei Anwendung von 16 g des Harnstoffs war  es hinreichend, circa 
3 'Minuten fiber den Beginn des Schaumens der  Masse hinaus zu er- 
hitzen. 

Die hierbei gebildeten Senfdle wurden in iiblicher Weise ge- 
sondert , dann einer fraktionirten Destillation unterworfen, welche 
gegen 2230 anhub und gegen 2760 endigte. 

Allenfalls entstandenes Phenylsenfdl miisste sich namentlich in 
den ersten Theilen des Destillats finden. Ich habe die Fraktion \-on 
223-2350 in einer schon friiher besprochenen Weise durch Salzsiiure 
zersetzt und aus der  salzsauren Verbindung mit Lauge eine Base ge- 
wonnen, welche , mehrfach fraktionirt destillirt , schliesslich iingefiihr 
wie Anilin siedete (179-1810) und mit Chlorwasser die Anilinreaktion 
lieferte. Sornit war  Phenylsenfdl entstanden. 

Desgleichcn verursachte der Nachweis von Phenisobutylsenfiil 
keinerlei Schwierigkeit, d a  die letzte Fraktion des SenfGldestillates 
(266- 2760) bald zu weissen, grossen Nadeln erstarrte. Dieselben 
wurden auf Filtrirpapier gelegt und wiederholt gepresst , bis sie gar 
keine Fliissigkeit mehr abgaben. Sie schmolzen zuletzt bei 410 nnd 
bildeteii mit Phenisobutylamin einen in kleinen, weissen Blattchen 
krystallisirenden Harnstoff vom Schmelzpunkt 1910. 

Herr  Pahl ,  der  wie schon erwlhnt , den Diphenisobutylschwefel- 
harnstoff, sowie das Phenisobutylsenfdl zuerst dargestellt hat ,  giebt 
den Schmelzpunkt der ersten Verbindung bei 19'2.50, denjenigen der 
zweiten bei 420 an. 

Also war  bei der Spaltung des Phenisobutyl-phenylschwefelharn- 
stoffs nicht nur Phenyl- sondern zudcm Phenisobutylsenfiil gebildet 
worden. 

Auch erwiesen sich die neben den Senfolen entstandenen Basen 
als ein Gemenge von Anilin und Phenisohutylamin. Siedepunkt 
1 SO - 235". 

P h e n i  s o b u t y  1-1)- t ol y I s c h w e fe  I h ar  n s t o ff. 

Dargestellt aus Phenisobutylarnin und p-Tolylsenfiil. Weisse 
gllnzende Blltter, die bei 1370 schmelzen. - D e r  Schwefelharnstoff 
ist in Chloroform schon in der Kalte loslieh. ferner reichlich liislich 
in warrnem Alkohol und Aether. 

1':ine Scliwefelbestimrniing fiihrte ziir Formel : 
c s  144 ( C 4 M g )  
1-1 N <:: 

1:crcdinc.t Gefnndcn 
Sehwefel 10.74 10.55 pct .  



Phosphodure, wie ublich angewandt , wirkte auf den Schwefel- 
harnetoff sehr rasch ein. Derart waren 15 g des Harnstoffs schon 
2 Minuten nach B e g i ~  des Aufschiiumens der Masse nahezu voll- 
stiindig geepalten. 

Bei der Destillation mit Wasserdampf ging vorwiegend iiliges 
Produkt iiber, ganz zuletzt folgte krystallinische feste Substanz. 

Das vom Wasser gesonderte, dann getrocknete Oel destillirte, 
wie in friiheren Fiillen, innerhalb des Siedepunktabstandes der in 
Betracht kommenden Senfiile, niimlich zwischen 235 und 2750, jedoch 
die Hauptmenge bei 252 - 270O. 

Die bis 252O aufgefangene Fraktion roch nach Anisiil und erstarrte 
nach einiger Zeit im Eiskasten. Zwischen Filtrirpapier wiederholt 
abgepresst, schmolz sie bei 260 und war auch gemiiss dem iibrigen 
Habitus offenbar p-Tolylsenfdl. 

Zuvor erwiihnte krystallinische Substanz schmolz bei 41°; sie 
bildete mit Anilin einen Schwefelharnstoff vom Schmelzpunkt 151 O, 

eonst 1520. 

, 

Hiernach hatte sich auch Phenisobutylsenfil gebildet. 
Die neben den Senf6len entstandenen Basen, Siedepunkt van 

190-235°, erwiesen sich als eine Mischung von p-Toluidin und Pheniso- 
butylamin. 

P h en is o b u t y 1 p h e n a t h y 1s c h w e f e 1 ha r n s t off. 

Werden Phenisobutylamin und PhenPthylsenfdl in alkoholischer 
Liisung vermischt, so scheidet sich die obige Verbindung der Haupt- 
menge nach kiirnig krystallinisch aus, aber vereinzelt entstehen auch 
kleine, gliinzende, weisse Prismen. Schmelzpunkt 1400. In siedendem 
Alkohol ist der Harnstoff reichlich liislich. 

Die Analyse stimmte auf die Formel: 
c s  Ha(C4Hg) 
H 

H 

,N -.: 
c=:=s 
" <::C6 H4 (CtH5) 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 73.08 73.36 pct. 
Wasserstoff 7.69 7.98 0: 

12 g des Schwefelharn- 
stoffs waren nach 5 Minuten, vom Aufschaumen der Masse an gerechnet, 
schon vollstiindig zerlegt. 

Ich erhielt, nach Zusatz von Salzsiiure, bei der Destillation mit 
Wasserdampf nur fliissiges Senfil, das von 225-276O versiedete. 

Die Oelfraktion von 255-265O wurde durch Salzsiiure vollstiindig 
zersetzt, und die entstandenen Basen resp. ihr salzsaures Salz acetylirt 

Rasche Spaltung durch Phosphorsiiure. 

13'3 * 
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(Essigsaureanhydrid und Natriumacetat). Das acetylirte Produkt habe 
ich aus verdiinntem Weiigeist und zwar abstufungsweise krystallisirt. 

Zuerst schossen farblose Blatter an, welche einmal umkrystallisirt, 
ungefiihr wie das Phenisobutylacetamid, bei 169.5- 1700 (normal 170°) 
schmolzen. 

Aus den Mutterlaugeil der ersten Krystallisationen gewann ich 
die Acetylverbindung von Phenathylamin , aber nicht vollstiindig rein. 
Schmelzpunkt 930, sonst 94.5O. 

Die von '270 - 276" iibergegtlngene Oelfraktion erstarrte im Eis- 
schranke, ale sie mit einem Partikelchen Phenisobutylsenfiil versetzt 
worden war ,  durch die ganze Masse hindurch. Schmelzpunkt 410. 
Auch schmolz der unter Renutzung von Phenisobutylamin dargestellte 
Schwefelharnstoff bei 19 1 O. 

Der  Phenisobutylphenathylschwefelharnstoff wird somit durch 
Phosphorsaure, nach Ar t  der iibrigen gemischten Schwefelharnstoffe, 
uuter Hervorgehen zweier SenGle zerlegt. 

Ausserdem habe ich die Bildung von Phenlithyl- und Phenisobutyl- 
aniin constatirt. 

P h e n i s o b u t y l -  B - i iaphtylschwefelharnstoff.  

Dargestellt aus fi - Naphtylseniil und Phenisobutylamin in wein- 
geistiger Losung unter Erwarmen. Weisse, kleinbllitterige Krystalli- 
sation. 

Schmelzpunkt 1520, nach den] ersten Umkrystallisiren l59-1GOU, 
nach dern zweiten fur  die Hauptnienge 1600, aber fir den Rest hiiher 
bis 165O. 

Die Analyse des Praparats rnit dem Schmelzpunkt 1520 bestiitigte, 
dass die Verbindung: 

entstandeii war. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 75.45 75.51 pCt. 
Wasserstoff G.59 6.81 B: 

Der Phenisobutyl-~-~iaphtylschwefelht~rnstoff ist in kaltem Alkohol 
wenig, aiich in kochendem miissig loslich, dagegen relativ leicht 16s- 
liclr in warmeni Chloroform. 

Bei der Spaltung dieses Schwefelharnstoffs war  nicht wie bei 
friiheren Versuchen ein Aufschaumen bemerkbar, und schmolz derselbe 
ruhig. Ich habe ihii bei Anwendung von l o g  nur wenige Minuten, 
vom Beginn des Schmelzens an gerechnet, erhitzt. 
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Die Destillation der Reaktionsmasse, nach Zusatz von Salzsaure, 
mit Wasserdampf ergab zuerst iiliges Produkt, das im Eiskasten feet 
wurde, spater ging etwas weisse krystallinische Substans iiber. 

Offenbar waren zwei verschiedene Sen6le entstanden. Urn die 
einzelnen Verbindungen nachzuweisen, habe ich das Gemisch bei 2 100 
durch coneeptrirte Salzsfure zersetzt. Die hierbei erhaltene L i i s m g  
scbied mit verdiinnter Schwefelsaure feine Nadelchen ab , welche, 
abgewaschen und dann mit Lauge rersetzt, ohne Weiteres reines 
p-Naphtylamin lieferten. Silbergliinzende Bliittchen Tom Schmelz- 
punkt 11 1-1 120. 

Aus der eingeengten Mutterlauge des wenig liislichen schwefel- 
sauren /I-Naphtylamins krystallisirten nadelige Bildungen , welche auf 
Zusatz von Natronlauge, eine gegen 2350 versiedende Oelbase, offenbar 
Phenisobutylamin, abschieden. 

Acetylderivat der Oelbase, Schmelzpunkt 1700. Reaktionsprodukt 
mit Phenisobutylsenfil 1890, sonst nach meinem Befund 1910. 

Die Spaltung des Phenisobutyl- 6-naphtylschwefelharnstoffs liefert 
also gleichzeitig Phenisobutylsenfdl und /I- Naphtylsenfol. 

Daneben ist das Auftreten van Isobutylamin und @-Naphtylamin 
nachgewiesen worden. 

__ 

Z u s am men fas s u n g. 

Durch concentrirte heisse Salzsiiure werden , ivie schon friiher 
mitgetheilte Versuche zeigen, der a - und @ - Naphtylphenyl- der 
Q- und p-Naphtyl-o-Tolyl-, sowie a- und @-Naphtyl-p-tolylphenyl- 
schwefelharnstoff, ferner der 0- und p-Tolylphenylschwefelharnstoff so 
zersetzt, dass aus jedem dieser Harnstoffe zwei Senfdle und zwei 
Amine entstehen. 

Ganz analog, wie die Salzsaure wirkt, wenigstens soweit die 
Untersuchung des Phenyl-/3-Naphtyl- und des p-Tolyl- a-Naphtyl- 
schwefelharnstoffs ersehen liisst , die Phosphoreaure in concentkirter 
heisser Liisung. 

Auch die folgedden Harnstoffe, nlmlich : 
Pheniithyl - phenylschwefelharnstoff, 
Pheniithyl- a - naphtylschwefelharnstoff , 
Pheniithyl - S-naphtylschwefelharnstoff, 
Phenisobutyl- phenylschwefelharnstoff, 
Phenisobutyl - p  - tolylschwefelharnstoff, 
Phenisobutyl - phenatbylschwefelharmstoff, 
Phenisobutyl - /3 -naphtylschwefelharnstoff 

wurden durch Phosphorsiiure je in zwei Senfiile und zwei Amine 
gespalten. 
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Die hier besprochenen zahlreichen , durchaus in demselben Sinne 
erfolgten Spaltungen berechtigen zur Annahme, dam 'in Sachen der 
Uebereinstimmung nicht der Zufall gewaltet hat, wohl aber eine in 
weiter Ausdehnung giiltige Regelmassigkeit vorliegt. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Dr. M e r z  meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen fir die Hiilfe, die e r  mir in Rath 
und T h a t  bei dieser Arbeit zu Theil werden liess. 

Z i i r i c h ,  Universitats-Laboratorium des Prof. Merz .  

381. Peter Griess: Neue Untereuchungen 
verbindungen. 
[IX. Mittheilung.] 

uber Diaxo- 

(Eingegangen am 16. Juli: verlcsen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

U e b e r  A z o  t r i  p e l  b a s  en. 
Alle bis jetzt bekaiint gewordenen Azotripelverbindungen , dereii 

erster Vertreter bekanntlich das Phenol - Bidiazobenzol, (26 H5 N 
=:=NCsH3(0H)N=:=NC6H5,  war, sind etweder Sauren, oder sie haben 
einen mehr oder weniger stark irusgepriigten Phenolcharakter. Ich 
habe es der Miihe werth gefunden, auch einige derartige basische Ver- 
bindungen darzustellen, und werde mir erlaubeii, dieselben in dem 
Nachstehenden etwas naher zii kennzeichnen. 

A z 0-( B e n  z o 1- P h e n  y 1 e n d  i a m i n - B  e n z o l ) ,  
C6 Hs N =:= N Cs Ha (N H2)a N = := N c6 H5. 

Diese Base bildet sich durch Einwirkung von salpetersaurem Dia- 
zobenzol auf das sogenannte Chrysoi'din (Azobenzol-m-Phenylendiamin, 
c6 Hs N== NCs H3 (N H&) oder dessen Salzsaureverbindung, und zwar 
sowohl i n  wassriger als auch in alkoholischer Losung. Urn raach ein 
reines Produkt zu erhalten . scheint mir folgende Darstellungsweise 
den Vorzug zu verdienen. Gleiche Molekiile der kalten alkoholischen 
Losungen von salpetersaurem Diazobenzol und freiem Chrysoi'din 
werden miteinander vermischt und die Mischung ungefihr 24 Stunden 
sich selbst iiberlassen. D e r  wahrend dieser Zeit entstandene braun- 
rothe Niederschlag wird nun von der  Mutterlaugel) getrennt, einige 

1) Dieselbe enthalt stets verhirltnissmiissig vie1 von einer braunen, amorphen 
Substanz in Auflijsung, mitunter befinden sich darin aber auch noch Busserst 
geringe Mengen einer zweiten, in hellgelben NLdelchen krystallisirenden Base, 
die in  Chloroform leicht loslich ist und bci 137" schmilzt. 




