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entspricht oder wenn man vielleicht die Sdure von 1.189 spec. Gew.
nimmt. In letzterem Falle bildet sich dann eine gewisse Menge
Hydrochlorchinin, das in Natronlange unlgslich ist und erst beim
lingeren Erhitzen wieder verschwindet, indem es unter Entwicklung
von Chlormethyl in Hydrochlorapochinin iibergeht.

Dass sich bei diesem Process ein Isomeres vom Chinin bilden
soll, wie Lippmann und Fleissner zur Erklirung ihrer Resultate
behaupten, wiirde wohl noch nachzuweisen sein.

260. Emil Fromm: Bengzylchlorid als Entschwefelungsmittel.
Ueber einige Abkémmlinge des Cyanamids.
(Eingegangen am 18. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Alkylirungen verlaufen oft bei Verwendung von Jodmethyl glatt
und rasch, bei Verwendung von Halogenithyl, -propyl etc weniger rasch
und unvollstindig !). Ganz besonders fallen diese Thatsachen bei der
Alkylirang des Trimethyltrimethylentrisulfons in die Augen, welches
nach den Beobachtungen von Baumann und Fromm?), durch Jod-
methyl und Kalilauge schon in der Kilte quantitativ in sein
trimethylirtes Derivat dbergefiihrt wird, wihrend dieselbe Substanz
durch Jodithyl oder Jodallyl und Kalilauge selbst bei Anwendung von
Wirme nur zum Theil vollstindig alkylirt und durch kohlenstoff-
reichere Radicale der aliphatischen Reihe gar nicht substituirt werden
kann 3), Obwohl nun die Reactionsfihigkeit der Halogenalkyle bei
jeven Versuchen im Allgemeinen mit steigendem Moleculargewicht
abnimmt, ist sowohl von Camp’s (1. ¢. S. 245) als auch von Lom-
nitz (1. c. S. 1676) eine Ausnahme von dieser Regel fiir das Benzyl-
chlorid constatirt worden. Das Benzylchlorid niihert sich in seinem
Verhalten am meisten dem Halogenmethyl; Alkylirungen verlaufen
bei Verwendung von Benzylchlorid meist glatt und quantitativ. Ganz
besonders gute Erfahrungen sind bei der Verwendung von Benzyl-
chlorid da zu machen, wo Sulfhydrylgruppen mit Halogenalkyl und
Natronlauge alkylirt werden kénnen, so dass es fast den Anschein
gewinnt, als wenn der Benzylrest eine gewisse Neigung zum Schwefel
besitze. Als Beispiele solcher Benzylirungen am Schwefel, welche
quantitativ, rasch und bei niederer Temperatur verlaufen, mogen die
1) Vergl. z. B. Fromm, iber Disulfone und Trisulfone: Ann. d.
Chem. 248, 148, ferner Baumann und Fromm, diese Berichte 22, 2608,
ferner Camps, iiber das Trimethylentrisulfon, diese Berichte 25, 238 ff. und
Lomnitz, iiber das Trimethyltrimethylentrisulfon, diese Berichte 27, 1673.

7 Diese Berichte 22, 2608. %) Diese Berichte 27, 1673,
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Alkylirungen dienen, welche ich an den Aldureten und Ketureten des
Phenyldithiobiurets !) und an den Aldureten uud Ketureten des Phe-
nylmethyldithiobiurets in Gemeinschaft mit Ernst Junius?) be-
schrieben habe.

Eine solche Neigung des Benzylrestes zum Schwefel spricht sich
auch in den Reactionen aus, welche in der vorliegenden Arbeit be-
schrieben werden sollen. Nachdem die Reaction zwischen Ketureten,
das sind die Condensationsproducte der Dithiobiurete und Ketone,
Natronlauge und Benzylchlorid bekannt war und in der folgenden
Gleichung ihren Ausdruck gefunden hatte:

SNa .SNa
CeHsN:C . N.C: N+ 2CGH;Ct
~_
C(CH3),

Dinatriumverb. des Keturets

SG:H: SCH;

= 2NaCl + GH;N:C . N.C. N

~__—

C(CHa)s
Dibenzylverb. des Keturets
war es von Interesse, auch auf einem anderen Wege die Synthese der
benzylirten Keturete zu versuchen und umgekehrt zu verfahren, d. h.
erst zu benzyliren und dann zu condensiren.

SNa SNa

I CeH;N:C.NH.C: NH + 2 GiH:Cl
Dinatriumverb. des Phenyldithiobiurets
SC:H, SCiH;

= 2NaCl + GH;N:C.NH.C: NH
S.C7H7 S_C'{H‘Z
. CGH:N:C.NH.C: NH + CO(CHy)s
SG:H; SCiHi
= HO +- GGHs:N:C. N.C: N
T~
C(CHs),
Dibenzylverb. des Keturets.

Daher unternahm ich es zunichst, Phenyldithiobiuret mit Natron-
lauge und Benzylchlorid in ein Dibenzylproduct zu verwandeln, bin
aber schon bei dieser ersten Phase meiner Reaction auf unerwartete
Resultate gestossen. Bringt man néimlich Phenyldithiobiuret mit dber-
schiissiger Natronlauge und iiberschiissigem Benzylchlorid in alkoho-
lischer Ldsung zusammen, so tritt nach kurzer Zeit unter freiwilliger

1) Ann. d. Chem. 275, 23, 37 und 41. ?) Diese Berichte 28, 1102.
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Erwidrmung Triibung der Fliissigkeit ein und es entsteht ein reich-
licher krystalliner Niederschlag. Eine Prifung dieser Ausscheidung
ergiebt, dass dieselbe aus Kochsalz und Benzylsulfid besteht. Das
letztere schmilzt, ans Alkohol nmkrystallisirt, bei 49—50° und liefert
bei der Analyse 14.43 pCt. Schwefel, wihrend die Theorie 14.91 pCt.
erfordert. Aus den alkalischen Laugen, welche von dieser Ausschei-
dung abfiltrirt werden, kann durch wiissrige Salzsiiure ein neuer Ké&:i-
per C;sH;3N3S niedergeschlagen werden, welcher aus Alkohol um-
krystallisirt bei 1909 schmilzt, sich leicht in alkoholischem Kali und
garnicht in wissriger Lauge lost.
Analysen: Ber. fir Cy5H;3N;S.
Procente: C 67.45, H 4.87, N 15.69, S 11.98.
Gef. » » 67.78, » 5.24, » 15.73,15.33, » 12.23.
Dieser Korper verdankt seine Entstehung einer Reihe von Re-
actionen, welche nebeneinander verlaufen und duarch die folgenden
Gleichungen veranschanlicht werden:

S.Nﬂ S $C1H7 S
I. C¢HsN: C.NH.C.NHy + C;H;Cl=CgH,C. NH. C.NHy;+ NacCl.
Natriumverbindung

des Phenyldithiobiurets.
Nach dieser Gleichung ist der Kérper an einem Schwefelatom
benzylirt worden.

$C7H7 S
II. CgH;N:C.NH.C.NH; +2NaOH
SC/H;

.= C¢H;N:C.NH.C:N + NaS + 2H,0.
Phenyl-y-benzylthioharnstoff-
. cyanid.

Durch zwei Molekiile Natronlange wird der benzylirten Verbin-
dung Schwefelwasserstoff entzogen und Natriumsulfid gebildet. Das
Alkalisulfid wiirde aber riicklinfig das entstehende Cyanawmidderivat
wieder schwefeln, wenn nicht iberschiissiges Benzylchlorid zugegen
wiire, welclies nach der Gleicbucg

III. Nas8S + 2C;H;Cl = 2NaCl + C;H;SC;H;
allen Schwefel upléslich als Benzylsalfid zu Boden schliige. Ein
weiterer Ueberschuss von Alkali hilt nach der Gleichung

SCHy SCH;

CeHsN:C.NH.C:N + NaOH =H:0 + CsH;:C.NNa.C:N

das neu entstandene Product in Losung. In der That verliuft die
Reaction am besten und glattesten, wenn man den obigen Gleichungen
entsprechend aaf 1 Molekiil des Phenyldithiobiurets 3 Molekiile Benzyl-
chlorid und 4 Molekiile Natronlange zaur Anwendung bringt. Das
neu entstandene Product ist ein Derivat sowohl des Cyanamids als
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auch eines substituirten w-Sulfoharnstoffes und man kdnnte dasselbe
als Phenyl-yw-benzylsulfobarnstoffcyanid bezeichnen. Dass der
’ S_C1 H;
CsH;N:C.NH.C:N
zokommt, ldsst sich leicht durch eine Spaltung derselben mit concen-
trirter Salzsdure erweisen. Kocht man dieselbe kurze Zeit mit Salz-
séure, so nimmt sie 2 Molekiile Wasser auf und spaltet Anilin ab.

neuen Verbindung in der That die Formel

SCrHy S C:Ha
CeHsN:C.NH.C:N+ 2H:0 =CsH;NH; + OC.NH. CO.NH..
Phenyl y-benzylsulfo- Benzylthioallophan-

harnstoffcyanid. ester.

Das Anilin wurde aus der salzsauren Léosung abgeschieden und
in Benzanilid zur Identificirung iibergefiihrt; der unléslich abgeschiedene
Koérper entspricht der Formel CgHypSN3O;, schmilzt bei 179—1809,
ist léslich in siedendem Wasser, leicht 16slich in Alkohol und alko-
holischer Kalilauge und ist nichts anderes als Allophansdurethio-
benzylester.

Analyse: Ber. fir CoH;S N3O,

Procente: C 51.48, H 4.76, S 15.24, N 13.33, 0'15.24.
Gef. » » 52.05, 51.86, » 5.45, 5.1, » 15.24, » 13.57,

Bei der Behandlung mit Ammoniak auf dem Wasserbade zerfiillt
dieser Allophansiurethiobenzylester leicht unter Abspaltung von Ben-
zylmercaptan einerseits und von Biuret andererseits. Die durch ein
nasses Filter filirirte wissrige Losung giebt deatlich die Biuret-
reaction.

Um mich zu iiberzeugen, ob sich die Reaction, bei welcher
Benzylchlorid als entschwefelndes Mittel wirkt, verallgemeinern lisst,
habe ich mit dieser Methode noch einige andere Kérper entschwefelt.
Lisst man auf Phenylsulfoharnstoff je 2 Molekile Natronlauge und
Benzylchlorid in alkoholischer Ldsung einwirken, so vollzieht sich
bei gewdhnlicher Temperatur die Reaction, welche der folgenden
Gleichung entspricht:

CeH;NH.CS.NH; +~2NaOH 4+ 2G;H; Cl
= CeH; NH.C:N + 2H30 + 2NaCl + (C; Hz): S.

Aus der alkalisch - alkoholischen Ldsung scheiden sich unléslich:
ab Kochsalz und- Benzylsulfid, welches aus Alkobol umkrystallisirt
bei 49—50¢ schmilzt und 14.73 pCt. Schwefel enthilt, wihrend von
der Theorie 14.91 pCt. gefordert werden. In der alkalisch-alkoho-
lischen Lésung verbleibt das entschwefelte Product. Dasselbe wird
durch Salzsdiure niedergeschlagen, in wenig wissriger Kalilauge gelést
und mit Essigsiure gefillt. So erhilt man rein das von A. W. Hof~-
mann (diese Berichte 8, 266 und 18, 3220) bereits beschriebene
Phenylcyanamid (Cyananilid), C¢HsNH.C !N, welches bei
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470 schmilzt, mit Krystallwasser krystallisirt und desselben nicht
ohne Zersetzung beraubt werden kann. Da die Eigenschaften dieses
wasserhaltigen Productes, welche A. W. v. Hofmann (l. ¢.) beschreibt,
fiir die Analyse nicht gerade giinstig sind, habe ich das Phenylcyan-
amid in Alkali geldst und mit Benzoylchlorid geschiittelt. Auf diese
‘Weise entsteht glatt eine neue Verbindung, welche alkaliunlgslich ist.
Dieselbe stellt das Benzoylphenylcyanamid dar, schmilzt bei
1189, krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, ist wasserfrei und ent-
gpricht der Formel CgH;N (CO C¢H;).C: N, fiir welche sich
12.61 pCt. Stickstoff berechnen, wihrend bei der Analyse 12.59 pCt.
Stickstoff gefunden wurden.

Achnlich wie diese Reaction verliuft auch die Entschwefelung
-des Diphenylsulfoharnstoffes mit Benzylchlorid und Natronlauge. Auch
hierbei bilden sich Benzylsulfid und Kochsalz, aber das entschwefelte
Produet CgHsN: C: NCgH; besitzt keine sauren Eigenschaften mehr
und bleibt daher nicht in der alkalischen Fliissigkeit geldst. Durch
diesen Umstand wird die Schnelligkeit der Durchfiihrung der Reaction
sehr beeintrichtigt und das bei dieser Reaction entstandene Carbo-
diphenylimid bleibt lingere Zeit in Beriihrung mit der wasserhaltigen
alkalischen Fliissigkeit. Hierbei nimmt das Carbodiphenylimid leicht
ein Molekil Wasser auf und bildet Diphenylharnstoff vom
‘Schmp. 238% welcher in der That isolirt wurde und 13.04 pCt. Stick-
stoff bei der Analyse lieferte, wiihrend die Theorie 13.21 pCt. Stick-
stoff verlangt. Also hat auch in diesem Falle eine Entschwefelung
des Diphenylsulfoharnstoffes stattgefunden, nur hat das neu ent-
standene Derivat sich in der Reactionsflissigkeit selber weiter ver-
éndert.

Bei den Studien, welche ich mit Hrn. Dr. E. Junius iiber die
Derivate des Phenylmethyldithiobiurets!) gemacht habe, sind wir
wider Erwarten einer Entschwefelung durch Benzylchlorid und Alkali
begegnet. Waihrend die Condensationsproducte des Phenylmethyl-
dithiobiurets mit Aceton und Benzaldehyd bei der Behandlung mit
Benzylchlorid in alkalischer Ldsung glatt am Schwefel benzylirt
werden, z. B.

5 SN S SGH

Ol N.C.N.C:N+CHCl=NaCl+ SN 6. N.C: N

'C H3 - C Hs B -
~. o
H. C.C¢H; H.C.CH;

Natriumverb. des Aldurets aus Monobenzylverb. des a-Phenyl-

Benzaldehyd und Phenylmethyl- methyl-c-phenylaldurets

dithiobiuret

) Vergl. E. Junius, Inaug.-Diss., Wiirzburg 1895, und diese Berichte
28, 1096 u. 1102
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verhilt sich das Condensationsproduct des Phenylmethyldithiobiurets
mit Acetaldehyd, das Phenylmethyldithio- ¢- methylalduret (a-Phenyl-
methyl-3, 6-[1,1-athan)- dithiobiurimin), in anderer Weise. Dasselbé
unterliegt bei der Behandlung mit Alkali augenscheinlich in erster
Phase einer hydrolytischen §pa1tung:

5 8 ] S
CeHe N.C.N.C.NH4+ H,0 =0 B N G.NH. G
CH! AN P IR -+ 20=C Hs>h.C.NH-C-NH2+HSC.CHO
~
H.C.CH;
Phenylmethyldithio-c-methyi- Phenylmethyldithiobiuret  Acetaldehyd
alduret

und das dabei zuriickgebildete Phenylmethyldithiobiuret wird in
zweiter Phase durch Benzylchlorid und Alkali entschwefelt.

s s-

C“ H{, . PYSE . .
CH4>N .C.NH.C.N H; +2KOH + 2 C;H,Cl

Phenylmethyldithiobiuret

= 2KCl+ 2H;0 + (CrH) § + G >N.C: 8. NH.C: N,

Phenylmethylsufoharnstoffcyanid.

Merkwiirdig ist dabei, dass das so entstehende Cyanamidderivat
vicht so leicht, wie das analoge vom Phenyldithiobiuret abgeleitete,
weiter benzylirt wird, obwohl die Moglichkeit dazn noch vorhan-
den ist.

Lést man nimlich das Phenylmethyldithio-c-methylalduret in alko-
holischem Alkali und setzt Benzylchlorid hinzu, 8o scheiden sich aus
der Fliissigkeit nur Alkalichlorid und Benzylsulfide aus. Die davon
abfiltrirte Losung wird eingedampft, der Riickstand erst mit Dampf
und dann mit Eiswasser bebandelt. So resultirt eine miirbe Masse,
welche sich leicht in Alkchol 16st. Aums der alkoholischen Ldsung
wird durch Aether eine neue Verbindung in Nadeln vom Schmp. 2100

gefillt. Diese Nadeln entsprechen der Formel CEE:>N.C:S.NH.C§N

und sind demnach Phenylmethylsulfoharnstoffecyanid, welches
unldslich in Wasser und wissrigen Alkalien, leicht 15slich in Alkohol
ond schwer léslich in Aether ist.

Analyse: Ber. fir CoHoN3S.

Procente: C 56.54, H 4.71, N 21.9§, § 16.75.
Gef. » » 56.81, » 4.98, » 21.71, » 16.70.

Bei allen in dieser Abbandlung beschriebenen Eutschweflungs-
reactionen scheint das Alkali' die entschwefelnde Rolle za spiclen.
Diese Reaction ist aber sehr leicht umkehrbar, da aus den L&sungen
der Salfoharnstoffe und Thiobiurete in Alkalien durch Salesdiure uie

Berichte d. D chem Gesellschafr. Mahez. XX VI, 33
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geschwefelten Producte wieder unverindert ausgefillt werden kdnnen.
Hierbei wird der grésste Theil der Sulfobarnstoffe und Thiobiurete
wiedergewonnen, wihrend nur ein geringer Theil eine Zersetzung er-
leidet, welche sich durch eine schwache Eontwicklung von Schwefel-
wasgerstoff beim Ansiduern der alkalischen Ldsungen zu erkennen
giebt. Soll die Entschweflung aber eine endgiiltige sein, so muss
der Schwefel dem Alkali entzogen und in unlédslicher Form nieder-
geschlagen werden und das kaon sehr passend und bei niedriger
Temperatur durch Benzylehlorid nach einer der Gleichungen
1. KSH +~ G H;Cl = KCl +~ C;H;SH
oder
II. KSK + 2C;H;Cl = 2KCl + C;H:8C; H;

geschehen. Es empfiehlt sich in Mengenverhiltnissen, welche der
Gleichung IT entsprechen, zu arbeiten, da das Benzylsulfid wegen seiner
Krystallisirbarkeit und seiner Unldslichkeit in Alkalien leichter ab-
geschieden werden kann als das Mercaptan oder dessen Disulfid. Die bei
diesen Reactionen beobachtete Neigung der Benzylgruppe zum Schwefel
gewinnt an Interesse durch die jiingst von Otto und Gustav Fischer
(diese Berichte 28, 879) einerseits und Otto Dimroth und Johannes
Thiele (diese Berichte 28, 914) andererseits verdffentlichten Beob-
achtungen. Diese Forscher erhielten bei der Reduction von p-Nitro-
benzylacetat und o- und p-Nitrobenzylchlorid mit Zinnchloriir und
Salzsiure und daranffolgendes Entzinnen mit Schwefelwasserstoff statt
der erwarteten schwefelfreien Producte o- und p-Diamidobenzylsulfid.
Demnach kommt nicht nur der Benzylgruppe selbst, sondern anch den
substituirten Benzylgruppen eine ausgesprochene Verwandtschaft zum
Schwefel zu.

Freiburg i. Bg. Chem. Lab. der med. Fac. (Prof. Dr. E. Bau-
mann) im Mai 1895.

261. O. Wallach: Ueber Limonennitrosochloride.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 8. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

In seiner letzterschienenen Abhandlung!) theilt Hr. v. Baeyer
durchb Dr. Villinger ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmungen von
d Limonennitrosochlorid mit?), welche »allerdings nicht genau, aber
doch so weit stimmen, dass an dem Vorhandensein einer Bisnitrosyl-
groppe nicht wohl gezweifelt werden kanne 3). Ich méichte in Bezug

1) Diese Berichte 28, 63.). 2) Dicse Berichte 28, 652.
3) Diese Berichte 28, 649.



