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191. W. H e n t e o h e l :  UeberPiihrung von CerbanileZlureiither in 
Amidobenso6siiure. 

(Eingegangen am 16. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  einer kurzen Mittheilung *) habe ich iiber die Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Carbanilid berichtet; das letztere zerfiillt bei dieser 
Einwirkung in Sulfanileliure und AmidobenzoBulfosaure; ich fihrte 
auch an, dase eich die beiden Siiuren durch Eindampfen ihrer Baryum- 
adze trennen lassen, indem daa zuerst und schon in der Hitze sich 
trusscheidende Baryumsalz einen Baryumgehalt aufwiee, welcher sich 
den1 fiir Amidobenzo&sulfoe&ure berechneten nahezu gleichstellt. In 
Lijsung bleibt das Baryumsalz der Sulfanilsaure , welches sich bei 
weiterem Eindampfen in langen prismatiechen Erystallen auescheidet ; 
die hieraua gewonnene Sulfanilsaure wurde unter Anderem durch eine 
Schwefelbestimmung identificirt. 

Ich habe es zum Schluee jener Abhandlung vereucht, den gedachten 
Verlauf diesee Prozesees durch folgendee Schema zu veranschaulichen : 

CO(NHC6Hs)s + 2HaSO4 = C6H4. S O s H .  NHa 
+ GHs.  SOsH . COsH. NHa + H2O. 

Ich habe micb iibeneugt, dasa eur gliicklichen Ausfihrung diesee 
Prozesaes eine dem Siedepunkte dee Waseere naheliegende Temperatur 
erforderlich sei; erwiirmt man die Miachung von SBure und Carbadid 
nur wenig mehr, so tritt vie1 Kohlensiiure aue und es reeultirt ein 
einheitliches Produkt - Sulfanilsilure - entsprechend der gelliuiigen, 
wohl allenthalben verzeicbneten Meinung, dase Anilide mit Schwefel- 
&ure Siilfanilslure liefern. Ich babe die Wenge der hierbei aus- 
tretenden Kohleneiiure bestimmt und auch eine Baryumbeetimmung 
des nach Aueftillnng der Schwefeleiiure gewonoenen eulfanilmuren 
Baryts ausgefiihrt, wobei ich folgende Zahlen gefunden babe: 

1. 4.5398 g Carbanilid wurden mit 35 g reiner concentrirter 
Schwefelsaure vorsichtig arwarmt (bei raschein Erhitzen auf 1 50° tritt 
sehr stiirmieche Rohlensilureentwickelung ein) , das entweichendc Gas 
iiber Chlorcalciurn getrocknet und in Kalilauge aufgefangen; ea fand 
sich eine Kohlensauremenge von 0.8799 g,  entaprechend 19.38 p a .  
Kohlensiiure, gegeniiber einer berechneten Procentzahl voo 20.75. 

11. 1.87OOg desBaryumsalzes gaben 0.9038g BaSO4, entsprechend 
0.53185 g oder 28.42 pCt. Baryum; f i r  (C6HdNHaS03)2 Ra be- 
rechnet 28.48 pCt. Baryum. 

Ee iat mir nun durch Trennung der Baryumsalze nicbt gelungen, 
piissere Mengen reiner AmidobenzoEeulfosiiure zu gewinnen , weil 

I) Diose Berichte 1SS4, p. 1?S7. 
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die Trennung der Salze nur schwierig und unvollltommen gelingt; nur 
die ersten in der Hitze abgeschiedenen Partieen des Sdzes sind nahezu 
rein, im Uebrigen zeigen die Baryum-, wie auch die Bleisalze, eine 
entschiedene Neigung zum Zusammenkrystallisiren; nach liingerem Be- 
miihen habe ich von einer glatteren Treunungsmethode abgesehen; ich 
konnte das um so eher, als es mir mittlerweile gelungen war, aus 
anderem Ausgangsmaterial einen einheitlichen Kiirper zu gewinnen, 
dessen Reindarstellung keine Schwierigkeiten bot. 

Die Erwagung lag nahe, dass bei Anwendung einfach phenylirten 
Harnstoffs sich nur AmidobenzoEsulfosiiure bilden konnte, da der 
zweite kohlensaurefreie Phenylrest bier fehlt ; freilich hat sich diese 
Yeinung nicht bestiitigt, dafiir brachte mich aber die Portsetzung 
lhnlicher Bemiihungen zu einem, befriedigenden Resultate. Phenyl- 
harnstoff lost sich fast augenblicklich in rauchender Schwefelsaure 
(ich habe 1 Theil Harnstoff auf -I Theile Schwefelsaure angewendet), 
('9 tritt heftige Erwiirmung ein, die bei zu raschem Eintragen dee 
Harnstoffs leicht zum Auftreten starker Kohlensaurestriime sich steigern 
kann, weshalb mit Vorsicht verfahren wurde; mit der Liisung ist auch 
eine Unisetzung vollzogen, in Wasser erfolgt keine oder nur eine 
schon beim Schiitteln losliche Ausscheidung ; nach der Fallung der 
Schwefelsaure durch Bleicarbonat und Einengung der bleihaltigen 
Liisung erhalt man eine krystallinische Ausscheidung, welche aus 
einem Gemenge von sulfanilsaurem und amidobenzoGsulfosaurem 
Baryt besteht; der Bleigehalt deutete constant auf eine Mischuiig 
gleicher molekularer Gewichte der Salze; ich fand 34.4 pCt. Blei, es 
berechriet sich ffir jenes Gemenge im Verhiiltniss ron 1 : 1 Molekiil 
34.98 pCt. 

Die Einwirkung der Schwefelsiiure auf Phenylharnstoff vollzieht 
sich deshalb miiglicherweise unter Abspaltung von Harnstoff; ich habe 
den betreffenden Nachweie nicht aogetreten. 

Das gewiinachte Resultat zeigte sich bei Anwendung von Carb- 
anilsauremethylather. Die Aether der Carbanilshre werden gewiihn- 
lich durch Einwirkung von Anilin auf iitherische Liisungen der Chlor- 
ameisensaureiither gewonnen; ich habe ein vie1 schiineres und iiber- 
raschendes Resultat durch Zusammenschiitteln der beiden Eiirper mit 
Wasser erhalten; es ist zweckmiissig, einen kleinen Ueberschusa von 
Anilin anzuwenden und denselben nach dem Zusammenschiitteln durch 
Zusatz von etwas Salzsiiure zu 18sen; beim Erkalten eretarrt der bei 
Anwendung groaserer Mengen geschmolzene Aether zu einem rein 
weissen Krystallkuchen, wiihrend sich aus der wiissrigen Liisung gleich- 
zeitig grosse prismatische Krystalle absetzen. Der abgetrocknete 
Kuchen liefert zerrieben ein weisses krystallinisches Pulver vom 
Schmelzpunkt 47O C., welchen Schmelzpunkt auch die aus der Lijsung 
abgeschiedenen und fiber Schwefelsaure getrockneten Krystalle zeigten. 
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I& habe mich durch eiiie Verbrennung von der Reinlicit des Kijrpera 
iiberzeugt. 

0.2744 g Substanz gaben eine Gewichtszunahme des Kaliapparates 
um 0.6405 g, entsprechend 0.17168 g oder 63.66 pCt. Rohlenstoff und 
0.1572 g Wasser, entsprechend 0.01746 g oder 6.36 pCt. Wasserstoff. 

Berechnet Gefunden fiir C O .  N H C G H ~ . O ( : H ~  
C 63.57 63.66 pct. 
H 5.96 6.36 3 

Der Carbanilsaureather lost sich ebenso leicht in rauchender 
Schwefelsaure wie Phenylharnstoff es geniigen 2, hiichstens 3 Theile 
der Saure auf 1 Theil des Aethers; auch hier tritt Erwarmung ein 
and muss zur Vermeidung dea Freiwerdens von Kohlenssure langsam 
oder unter Abkiihlung operirt werden. Zuweilen ist die Operation 
nach dem Eintragen des Aethers beendet; ist das nicht der Fall, was 
iim Auftreten einer Trubung beim Eintragen der schwefelsauren Liisung 
in  Waeser erkannt wird, so geniigt zu r  Vollendung der Umsetzung 
ein geringes Erwiirmen bis ziim Auftreten der ersten Kohlensiiure- 
blasen zur Vollendung der Umsetzung. 

Nachdem die dickfliissige Liisung in Wasser gegossen and alle 
Schwefelshure diirch uberschussiges reines kohlensaures Blei entfernt 
wordeii ist, erhiilt man eine wasserhelle Bleisalzliisung, welche bei 
ytarker Einengung zii einem Rrei von prismatischen Krystallen 
erstarrt. 

Diese Krystalle zeigen iiach dem Trocknen bei l l O o  einen Blei- 
gehalt von 3 1.15 pCt. 

(1.1459 g der Substanz gaben 0.5226 g PbSOI, entsprechend 
0.3570 g Pb); fir den Methylather des amidobenzolafiureeulfo~uren 
Rleisalzee berechnet eich der Metallgehalt auf 31.04 pCt. Pb. 

Die durch Schwefelwasserstoff. entbleite Salzlbsnng lieferte beim 
Eindampfen eine in priematischen Krystallen eich abscheidende Saure, 
welche in Wasser und Alkohol leicht lZielich ist und durch Eintrocknen 
der wilssrigen Liieung gewonnen wurde, da eie wegen ihrer Leicht- 
liislichkeit nur wenig Neigung zum Krystallisiren zeigt. 50 g Carbanil- 
saureiither lieferten zwischen 50 und 60 g dieser Substanz. Dieselbe 
wurde ohne Zersetzung zu erleiden bei 1100 getrocknet; eie achmilzt 
voriibergehend bei 1880, indem gleichzeitig vie1 Kohlenehre aastritt, 
bei weiterem Erhitzen - schon bei 2600 - tritt Hanbildung und 
endlich unter starkem Aufbliihen Verkohlung ein. 

Die nachstehend verzeichneten analytischen Bestimmungen haben 
die vorauegeeetzte Natur dea Kiirpers besMtigt. 

I. 0.4051 g Substanz gaben elementaranalJrtisch verbrannt 0.6186g 
Kohlensaure, entsprechend 0.1687 g oder 41.64 pCt. Kohlenetoff und 
0.1516 g Wasser, entsprechend 0.01684 g oder 4.15 pCt. Wasserstoff. 
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11. 0.6088 g Substanz gaben 30.7 ccm Stickstoff bei einer Tem- 
peratur ron 6.50 C. und einem Barometerstand von 750.65 mm, ent- 
sprechend 0.0368 g oder 6.06 pCt. Stickstoff. 

111. 0.4324 g Substanz mit Salpetersiiure im geschlossenen Rohr 
gaben 0.4340 g BaSO1, entsprechend 0.0596 g oder 13.77 pCt. Schwefel. 

Beroclinet 
fiir C~~I~NH~.CO~CH~.SOJH. Gofunden 

C 41.64 41.56 pCt. 
H 4.15 3.90 )! 

N 6.06 6.06 )' 

S 13.7i 13.85 ), 

Diese eiffermassigen Belege wie auch das ganze Verhalteii des 
Kiirpers haben mich iiberzeugt, dass ich es wirklich mit einein aniido- 
benzoesulfosauren Methylather zu thun habe, dessen Entstehung at is  
Carbanilsaureather in folgender Weise zu fnrmuliren ist: 

C O  . N HCsHs. OCH3 + H a s 0 4  
= C6H3. NH2.  C O O C H s .  SO2C)H. + H20. 

Diese Reaktion hat f i r  mich ein besonderes Interesse, weil irh 
vom Carbanilsaureather ausgehend schon vor langerer Zeit eine Syn- 
these der AmidobenzoSsaure angestrebt habe, nur in der tanschenden 
Voraussetzung, dass diese auf einer intermolekularen Umlagerung be- 
ruhende Synthese durch Einwirkung von Alkalien auf den Carbard- 
sailreather zu erreichen sei. Ich bin auf diesem Wege zu einem Deri- 
vate des Guanidins gelangt. Auf Grund welcher Voraussetzungen icli 
diese Synthesr nunrnehr durch Saurewirkung angestrebt und gefunden 
habe, ist bereits in der eingangs dieser Abhandlung citirten Mittheiliing 
angefiihrt worden. 

Ich komme noch mit ein paar Worten auf den Methylather der 
ArnidobenzGsulfosaure zuriick, bernerke aber, dass ich keine weiteren 
Derivate desselben dargestellt habe, da es mir nu r  auf den angefiihrten 
prinzipiellen Nachweia ankam. 

Der Aether schmilzt, wie schon angefiihrt etwas unter 190" und 
giebt hierbei vie1 Kohlensiiure ab; es entbindet sich auf 1 Molekiil 
desselben 1 Molekiil Kolilensliure. 

8.1658g der Substanz lieferten 1 .(i589 g Kohlensaure entsprechend 
20.31 pCt.; fiir 1 Molekiil Kohlensaure berechnet sich die Prozentziffer 
19.05; die Gasentwicklung beginnt schon bei 1600. Die Schmelze ist in 
heivsemWasser liislich und scheidet beim Erkalten rhombischePlatten aus, 
dereii Habitus sie als Sulfanilsaure erkennen Ibst ;  ich habe die Siiure 
mit Hary umcarbnnat neutraliskt und diirch Metallbestimmuiigen jene 
Meinung bestiitigt gefunden; zwei Praparate (verschiedene Krystallisa- 
tionrn) bri 1 loo getrocknet zeigten 28.35 und 28.44 pCt. Raryum; fiir 
snlfanilsaureii Raryt berechneii sich 28.40 pCt. Baryum. Es hatte sich 
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neben der S- no& ein nicht nllher untersuchtes baaischea 
Oel gebildet, welchee sich aue der Mutterlauge von den Sulfanilesure- 
krystallen auf Zusatz von Natronlauge ausachied. 

Beim Erwlirmen mit Schwefeleiiure oder SalzSSure auf 150°, letz- 
teres im geschloesenen Rohr, entwickelt der Aether vie1 Kohlensiiure 
und es resultirt Sulfanilstiure; das durch SchwefelSgure gewonnene 
Produkt habe ich durch eine Schwefelbestimmung identificirt : 0.4704g 
der bei 1100 getrockneten Substanz gaben 0.6088 g B a s 0 4  e n t  
sprechend 0.08365g oder 17.8pCt. Schwefel; fiir SulfanilSgure berechnen 
sich 18.4 pct. Schwefel. 

Auf Grund der vorstehend mitgetheilten Untersuchung ist der 
Lehrsatz , dass Anilide mit Schwefelsiiure sulfanileffure geben, dahin 
zu beschriinken, dass die Anilide der Kohlenstiure unter bestimmten 
Bedingungen enbstituirte AmidobenzoEsliuren liefern. 

. 

J e n a ,  den 15. IUrz 1885. 

192. J. Ponomarew: Ueber die eynthetieohe Bildung von 
Allantoxansliure am Parabanstlure. 

(Eingegangen am 19. M&rz; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In meiner Abhandlung w u r  Geschichte der HarnSSure-Derivatel)a 
babe ich die Meinung ausgesprochen, dass die Allantoxansliure und 
Allantoxaidine in nahem Zusammenhange mit Parabanslium stehen. 
Ich babe diese Meinung gestiitzt auf die Bildung der Allantoxaneffure 
beim Oxydiren des Allantoins in alkalischer Liisung, sowie auf das 
chemische Verhalten der Allantoxansiiure und seines ntichsten Derivates, 
des Allantoxaidins. Ich betrachtete niimlich Allantoxansiiure und 
Allantoxaidin ale Parabaneiiure, worin ein Atom Sauerstoff durch Car- 
baminsiiurerest (in Allantoxansiiure) und durch Imidrest (in Allan- 
toxaidin) vertreten sind. 

HNH -.- C O  rNH-.-CO 
, co: 

,NH-.- C 0 
G 0: : , co:' I 

N N H  --c o .NH-.-&= N---c 0, OH \NH---CNH. 
P a r a b d u r e  AUantoxsnsSure Allantoxaidin. 

l) Journal der russiech - chemischen Gesellehft XI und dieee Berichte 
XI, 2156. 

Bericbte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII. 65 




