
keit durchsetze sich der ganze Kolben mit einem Haufwerk langer 
Nadeln, welche niit Aether der Flussigkeit entzogen wurden. Die 
POxyuvitinsaure ist in kaltern Wasscr schwer, in heissem verhaltniss- 
massig leicbt Iosslich. Sie krystallisirt in langen (+- I”), sprtiden, 
prismatischen Nadeln, schmilzt bei 22O0 unter lrbhafter Zersetzung 
und Verbreitung von Phenolgeruch. 

219. Jos.  Bohrn: Ueber die Entwicklung von Sauerstoff a u s  
griinen Pflaneen unter  ausgekochtem W asser  irn Sonnenlichte. 

(Eingegangen am 27. Mai.) 

Wenn man griine Zweige von Holzpllanzen unter ausgekochtern 
Wasser dem direktrn Sonnenlichte aussetzt, so scheiden sie ltisweiteri 
mehr Gas ab, als dem Volumen der Versuchszweige entspricht. Die 
spateren Portionen dieses Gases sind fast reiner Sauerstoff. - Durch 
diese Thatsache, welche ubrigens ihre Erkllrurig in den Resultaten 
tneiner Untersuchungen iiber das Verhdten von Landpflanzen in in- 
differenten, sauerstoflfreien Medien findet, diirfte vielleicht eine pflanzen- 
physiologische Frage, welche eben jetzt auf der Tagesordnung ist, 
wenigstens theilweise ihre Losung finden. - Weitere Mittheilungen 
behalte ich mir vor. 

220. W. Weit h : Reactionen des Carbodiphenylimids. 
(Eingegangeu am 27. Dlai.) 

Bekanntlich zeichnet sich das Carbodiphenylimid durch s i  ie grosse 
Verwandtscbaft zu Aminbasen aus; so vereinigt es sich direkt mit 
Anilin unter bedeutender Wlrmeentwicklurig zu a-Triphenylguanidin. 
Es liess sich hiernach erwarten, dass das Carbodiphenylimid gleichsam 
die Rolle einer Saure spielend, solche Verbindungen unter Bildung 
von Guanidinen zerlegen wurde, die wie z. B. die s u b s h i r t e n  Harn- 
stoffe und Sulfoharnstotfe von SIuren unter Kildung von Salzen der 
Aminbasen gespalten werden. Die nachfolgend beschriebenen Ver- 
suche bestatigen diese Erwartung in sofern als das Carbodiphenylimid, 
bei der Einwirkung auf substituirte Harnstoffe und Sulfoharnstoffe, 
denselben die Bestandtheile der Aminbasen entzieht und neben Gua- 
nidinen als Reste Cyanslureather resp. Senfole liefert. 

Ei 11 w i r k u n g d e s C a r  b o d i p  h e n  y 1 i m i d s a u f D i p  e n  y 1 s u I f  o - 
h a  r n  s tof  f .  

Schon bei der Teniperatur des Wasserbades wirken die beiden 
Vt~bindungen,  wenn auch niclit durehgrtlifeud, sufeinander ein, durcli 
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mehrstiindiges Erhitzen im Orlbade auf 1500 wird die Reaction voll- 
standiger gemacht. Unterwirft man die Reactionsmasse der Destillation 
mit Wasser, so geht reichlich 1' h e n  y 1 s e n f 6  1 iiber, das durch seinen 
Geruch, Siedeponkt (2200)  und die ubrigen charakteristischen Eigen- 
schaften identificirt wurde. Mit Anilin lieferte es bei 145O schmelzendes 
Sulfocarbanilid. 

Der im Destillationsgefiiss bleibende Riickstand gab a n  verdiinnte 
Balzsliure a - T r i p h e n y l g u a n i d i n  a b ,  das sowohl durch seine 
Eigenschaften und Reactionen als auch die des daraus dargestellten 
Chlorhydrates leicht ZCI erkennen war. Das Platindoppelsalz enthalt 
19 96 pCt. Pt. Die Formel 2 ( C l o  HI ,  N, H C l ) .  P t C l  verlangt: 
20.05 pCt. 

Carbodiphenylirnid hatte somit dem Sulfocarbanilid unter Erzeu- 
gung von Phenylsenfol ein Molekiil Anilin entzogen und sich mit dem- 
selben zu a-Triphenylguanidin vereinigt, entsprechend der Gleichung: 

lC.5 H, 
,N: 

:S \ H  
- C? C; -+ c 3:t: s - 

:N . C, H, / '  

:N . C, H ,  '. ,H :N . C, H, 
Carbodiphenylimid. \N: Phenylsenfol. 

'C.5 H ,  
Diphenylsulfoharnstoff. 

-I- C =:= N .  C , H ,  
3 
'\C, H, 

\ 

"( 

a - Triphenylguanidin. 

Bei den stark basischen Eigenschaften des a-Triphenylguanidins 
war voraus zu sehen, dass die Reaction zwischen Carbodiphenylimid 
und Diphenylsulfoharnstoff durch Gegenwart einer Saure wesentlich er- 
leichtert werden wiirde. Als eine concentrirte Benzollijsung von 
Carbodiphenylimid mit der theoretischen Menge von Diphenylsulfo- 
harnstoff und Salzsaure (gleiche Molekiile) beide in Alkohol g e h t ,  
versetzt und die Mischung dann nur wenige Minuten auf dem Wasser- 
bade erwarmt worden, trat in der That  sofort der durchdringende 
Geruch des Phenylsenfijls auf. 

Die mit Wasser versetzte Reactionsrnasse gab bei der Destillation 
grosse Mengen von Phenylsenfiil das durch Ausschutteln mit Aether 



gewonnen und durch Destillation gereinigt wurde. Sein Siedepunkt 
lag bei 222". Mit Anilin lieferte es prgchtige Rlgttchen von Sulfo- 
carbanilid vom Schmelzpunkte 145O. Die Ausbeute an Phenylsenfiil 
betrug 70 pCt. der von der Theorie geforderten Menge. Als Destil- 
lationsriickstand blieb neben DiphenylharnstoE, durch Wasseraufnahme 
aus Carbodiphenylimid entstanden , eine wiissrige Liisung von salz- 
saurem a-Triphenylguanidin. Beim Erkalten krystallisirte dasselbe in 
den charakteristischen spiessigen Formen. Gef. 5.23 pCt. H, 0 und 
11.05 pe t .  C1 (in entwassertem Salz). Die Formel C , ,  HI, N,  . H C l  
-t H, 0 verlangt 5.27 pCt. H, 0 und 11.28 pCt. C1. 

Die aus dem Chorhydrat ausgeschiederie Basis krystallisirte in 
farblosen , stahlblau schillernden Nadeln , die den richtigen Schmelz- 
punkt (145"), sowie alle Eigenschaften und Reactionen des Triphenyl- 
guanidins zeigten. Die Ausbeute an Guanidin betrug 63 pCt. der 
theoretischen. Bei der Reaction waren kaum nachweissbare Spuren 
von Anilin entstanden, so dass die Annahme einer direkten Einwirkung 
der, iibrigens nur in  der theoretischen Menge angewandten, Salzsiiure 
auf den Diphenylsulfoharnstoff ausgeschlossen ist. 

E n t s c h w e f l u n g  d e r  S u l f o h a r n s t o f f e  d u r c h  J o d .  

Es diirften diese eben erwahnten Reactionsverhaltnisse dadurch 
an Interesse gewinnen, dass sie geeignet sind, einen naheren Einblick 
in die von H o f m a n n l )  entdeckte Reaction des Jods auf die disub- 
stituirten Sulfoharnstoffe zu gestatten. Bekanntlich entsteht wenn Jod  
z. B. auf eine alkoholische Liisung von Diphenylsulfoharnstoff ein- 
wirkt unter Ausscheidung von Schwefel Phenylsenfiil und jodwasser- 
stoffsaures a-Triphenylguanidin. Ho f m a n  n ,) fasste bereits, vor Auf- 
findung des Carbodipenylimids, die Entschweflung mittelst J o d  derart 
auf, dass e r  annahm, dass das J o d  aus einem Molekul Diphenylsulfo- 
harnstoff ein Ma1 Schwefelwasserstoff abscheide und dass sich gleich- 
zeitig ein zweites Molekiil in seine nahern Bestandtheile Phenylsenfiil 
und Anilin spalte. Das Anilin verschwindet, indem es mit dem Reste 
des ersten Molekiils zusammentretend die Bildung des Triphenyl- 
guanidins vermittelt. 

Es wird diese Interpretation durch das Verhalten des Carbo- 
diphenylimids gegen Diphenylsulfoharnstoff v o 11 k o m m e n  experi- 
mentell bestatigt, so dass die Einwirkung des Jods auf Snlfocarbanilid 
dargestellt wird durch die Gleichung: 

') Diese Berichte 11, S. 452. 
2)  Diese Berichte 11, S. 457. 
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I C,H, 
/ N: 

:N . C, H, 

‘. ~ ,IH : N .  C, H, 
+ J, = ‘LHJ + S +  C: 

\N: 1 Carbodiphenylimid. 

/ ~ _ _  \ la 
- I. c =c j s 

\ -  

c, H5 
Dyphenylsulfoharnstoff. 

/L 
/ N .  c6 H, /’ ‘H :S 

= c; 11. c: + c =  = s  
:N . C, H, 

‘\\ ,.H Phenylsenfol. 
‘:N . C, H, 

Carbodiphenylimid. 
N =  

‘c, H, 
Diphenylsulfoharnstoff. 

\ / H  
‘, 

N: 
‘C, H5 

Triphenylguanidin. 

Uebrigens wurde durch direkten Versuch dargethan, dass die (nach 
Gleichung I) gebildete Jodwasserstoffsfure, wie die Salzsaure, die Ein- 
wirkung des Carbodiphenylimids auf Sulfocarbanilid so sehr erleichtert, 
dass die Reaction schon bei dem Siedepunkt des Alkohols sich rasch 
vollendet. Es wurde in wenig Benzol gelBstes Carbodiphenylimid 
mit einer gleichmolekularen Menge von Diphenylsulfoharnstoff (in 
siedendem Alkohol gel6st) gemischt und dann die berechnete Menge 
rauchender Jodwasserstoffsaure (2 Mol.) zugesetzt. Im Uebrigen wurde 
genau wie vorher angegeben verfahren. Die Menge des entstandenen 
reinen Phenylsenfols (Siedep. 222O) betrug 85 pCt. der theoretisch 
sich berechnenden. Die Ausbeute a n  a-Triphenylguanidin, das durch 
Constatirung der Eigenschaften (Schmelzp. 145O) und Analyse des 
Chorbydrates (gef. 5.23 pCt. H, 0 und 11.13 pCt. C1, ber. 5.27 uud 
11.28 pCt.) nachgewiesen wurde, betrug 66 pCt. der von der Theorie 
geforderten Menge. Auch bei dieser Reaction war eine bemerkens- 
werthe Quantitat von Carbodiphenylimid unter Wasseraufnahme , in  
Diphenylharnstoff (Schmelzp. 2350) ubergegangen. 



W a r  die eben erwlhnte Erklarung der Reaction des Jods auf 
Diphenylsulfoharnstoff richtig, so war die Erwartung berechtigt, dass 
auch bei der H o f m a n n ’ s c h e n  Reaction wenigstens ein Theil des zu- 
nachst gebildeten Carbodiphenylimids ( Gleichung I )  sich der Ein- 
wirkung des Diphenylsulfoharnstoffs enteiehen und unter Aufnahme 
voti Wasser in Diphenylharnstoff iibergehen wiirde. I n  der That  
lasst sich unter den Reactionsprodukten des Jods  auf Diphenylsulfo- 
harnstoff leicht Iliphenylharnstoff nachweisen. Eine siedende Alkohol- 
losung ion Diphenylsulfocarbamid wurde genau nach der Vorschrift 
H o f m a n  n s rnit alkoholischer Jodlosung behandelt, dann die Re- 
actionsmasse zur Entfernung des gebildeten Phenylsenfiils und Tri- 
phenylguanidins anhaltend mit Wasser und verdiinnter Salzsaure aus- 
gekocht, der noch etwas Jod enthaltsnde Riickstand hierauf mit sie- 
dendem Alkohol brbandelt und die alkoholische Losung um derselben 
mitgeliistes Jod  und Schwefel z u  entziehen mit Kupferpulver gekocht. 
Beim Erkalten schossen farblose, prismatische Krystalle an, die alle 
Eigenschaften des Diphenylharnstoffes besassen (Schmelzpunkt 2350). 
Beim starkeren Erhitzen desselben entwickelten sie Kohlensaure und 
entstand Triphenylguanidin. Bei der Destillation mit wasserfreier 
Phosphorsanre wurde aus dem Harnstoff Phenylcyanat erhalten. Ein 
Theil des Diphenylsulfoharnstoffs war mithin durch die alkoholische 
Jodliisung unter Abspaltung von H, S und Anlagerung von H, 0 
verandert worden im Sinne der Gleichungen : 

I. c == s + . :N.  C6 H5 
J, = 2 H J + S  + C$ 

‘“N . C ,  H, 
Carbodiphenylimid. 

Diphenylsulfoharnstoff. 

5 N .  C, H, 
11. c:, 

”?N C, H, 

, N: 
/+  ‘ c 6  H 5  

Diphenylharnstoff. 

Nach der Ausbeute an Diphenylharnstoff zu schliessen tritt aller- 
dings diese Reaction sehr zuriick irn Vergleich rnit derjenigen die die 
Bildung des a-Triphenylguanidins veranlasst. 
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E i  n w i r  k u n  g d e  s C a r b o d i  p h e  n y l i  m i d s  a u f  D i  t o l y l s  u l  f o -  
h a  r n s t o ff. 

Wie M e r z  und ich 1) gezeigt liaben, wird der Ditolylwasserstoff 
(Para) weit schwieriger durch Siiurc n gespalten als die entsprechende 
Phenylverbindung. Heim Sieden mit concentrirter Salzsaure liefert 
es nur hochst geringe Mengen von Tolylsenfol. Carbodiphenyliniid 
dagegen h a t  die Eigenschaft bei Gegenwart von Salzsaure, dem Di- 
tolylharnstoff leicht ein Mol. Toluidin zu entziehen , indem neben 
Tolyldiphenylguanidin Paratolylsenfol entsteht. Wird eine Mischung 
von gleichen Molekiilen Diparatolyll3ulfocarbarnid7 Salzsaure und Car- 
bodiphenyliniid niit Alkohol etwa l Stunde larig Zuni Sieden erhitzt, 
dann mit Wasser versetzt und abdestillirt, so geht reichlich Paratolyl- 
senfol fiber, wiihrend irn Riickstand sich das Chlorhydrst eines Tolyl- 
phenylguanidins findet. 

Das durch Destillation gerrinigte Paratolylsenfol (gef. 21.32 pCt. 
ber. 2 1.48 pCt. Schwefel) besass den charakteristischen Anisgeruch, 
krystallisirte in langen , bei 260 schmelzenden Nadeln und destillirte 
Lei 236O. Mit Paratoluidin in alkoholischer Lijsung zusammenge- 
bracht , lieferte es Ditolylsulfoharustoff , der den richtigen Schmelz- 
punkt (176O) zeigte. Die ersten bei der Destillation des Senfiils uber- 
gehenden Tropfen waren auch bei sehr niedriger Temperatur nicht 
zum Erstarren zu bringen, ihr Geruch erinnerte mehr a n  den des 
Phenylsenfijls und sie lieferten durch Zusatz von Anilin nach fraktio- 
nirter Krystallisation einen Sulfoharnstoff, der die Form und den 
Schmelzpunkt (145O) des Diphenylsulfoharnstoffs besass. Die Menge 
des wahrscheinlich durch eine secundare Reaction entstandenen Phe- 
nylsenfiils war fibrigens eine sehr geringe, so dass die Reaction jeden- 
falls ansgedrfickt werden darf durch: 

.c7 H, 

' \H 

'\ .H 

N: 
.,S 

+ N .  C, H, 

:N.  C, H ,  / 
C: -t c I:= s + HCI = C l  

Paratolylsenfol. 
+ N .  C, H ,  

'N: Carbodiphenylimid. 

'C, H7 
Diparatolylsnlfoharnstoff. 

+ CN, H ( C 6 H 5 ) 2  
C, H, . HCI. 

Diphenyltolylguanidin. 

E i n w i r k u n g  y o n  C a r b o d i p h e n y l i m i d  a u f  D i p h e n y l -  
h a r n s  toff .  

Wird eiue Mischung der beiden Verbindungen im Oelbade er- 
hirzt, so beginnt schon unter 150O die Reaction; bei hoherer Tempe- 

*) Zeitschrift fur Chemie 1869, S. 583 u. ff. 
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ratur destillirt dann ein farbloses stark lichtbrechendes Oel, das den 
furchtbaren Geruch und alle iibrigen Eigenschaftcn des Phenylcyanates 
besitzt. Den Siedepunkt fand ich wie H o f f m a n n  zu 1630. Mit 
Ammoniak erstarrte es  unter betrbchtlicher Erwarmung zii Mono- 
phenylharnstoff, der aus Wasser in farblosen breiten Nadeln anschoss, 
die bei 144O l )  schmolzen. Mit Anilin lieferte das so dargestellte 
Phenylcyanat, bei 235O schinelzenden Diphenylharnstoff. Durch Aus- 
ziehen des Destillationsriickstandes niit verdiinnter Salzslure konnten 
leicht betrachtliche Mengcn von a-Triphenylguanidin gewonnen wer- 
den. Die Basis wurde, wie ijfters erwiihnt, charakterisirt. Platinge- 
halt des Doppelsalzes 19.98 pCt. ber. f i r  

2C, ,  H , , N ,  . H C I . P t C l , :  20.06pCt.Pt .  

Wie die Eiriwirkung des Carbodiphenylirnids auf Dipheriylsulfo- 
harnstoff durch die Gegenwart von Salzsiiure erleichtert wird, so auch 
diejenige auf den Diphenylharnstoff. Wird salzsaures Carbodiphenyl- 
iniid 9 )  rnit Diphenylharnstoff innig gemischt und das Gemenge im 
Oelbade erhitzt, so tritt schon bei 140° lebhafte Reaction ein, die 
Masse verfliissigt sich und es entwickelt sich der durchdringende Ge-  
ruch des Phenylcyanates. Nach einstundigem Erhitzen auf 140- 150° 
ist die Einwirkung vollstandig. Das gebildete Phenylcyanat hatte den 
ricbtigen Siedepunkt (163O), lieferte mit Anilin Carbanilid (Schmp. 
235O)  und erstarrte mit Ammoniak zu Monophenylharnstoff. Letzterer 
wurde nachgewiesen durch Beobachtung der Eigenschaften (Schmp. 
145") und das Verhalten zu Anilin, welches ihn beim Erhitzen auf 
1700 unter Ammoniakentwicklung in  Diphenylharnstoff (Schmp. 235") 
verwandelte. 

Durch Auskochen der Reactionsmasse mit Wasser wurdc salz- 
saures a-Triphenylguanidin in reichlicher Menge (7 1 pCt. der berech- 
neten) gewonnen. Das Salz hatte alle Eigenschaften, die der rei- 
nen Verbindung zukommen. Wassergehalt 5.38 pCt. berechnet fiir 
C,, H I ,  N, . H C I  + H ,  0 5.27 pCt. 

') Da ich keine Angabe iiber den Schmelzpunkt des Monophenylharnstoffs in 
der Litoratur vorfand, stellte ich die Verbindung dar ails Kalinmcyanat und salz- 
saurem Anilin. Nach niehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle, hierauf LLUS Allrohol, wurden Brystalle erhalten , die dann den unver- 
Bnderlichen Schmelzpunkt von 144-14 5" besassen. Auch ein aus, nach gewahnlichrr 
Methode gewonnenem, Phenylcyanat nnd Ammoniak erhaltenes Priiparat schmolz 
bei derselben Temperatur. 

a )  Fruher hahe ich das salzsaure Carbodiphenylimid nur in Form eines weissen 
krystallinischen Viederschlags erhalten. Leitet man liingcre Zeit Salzsiiure in eine 
nicht zu concentrirte Benzollasung des Carbodiphenylimids, dann geht der anfangs 
entstandene Riederscblag, offenbar dnrch die bei dem Vorgang naehweisbar ent- 
wickelte Wilrme, wieder in Lasung. Beim Erkalten krystallisirt dann das salzsaure 
Carbodiphenylimid in Form von glas- bis diamantgliinzenden Nadeln, die oft zu 
dickprismatischen Aggregaten vereinigt sind. 



Der Schmelzpunkt 1) des Chlorhydrates wurde zu 241O gefunden. 
Die aus dem Salz abgeschiedene Basis erwies sich mit dem a-Tri- 
phenylguanidin identisch. Die Reaction ist auszudriicken durch die 
Gleichung : 

;N.  C, H, 
C,?. .I3 c 1  

\ \N.  C, H5 
Salzsaures 

Carbodiphenylimid. 

+ 
.H \ 

"<' 

C = : = N . C , H ,  . H C 1  

Dipbenylharnstoff. Salzsaures 
OL Triphenylguanidin. 

, o  
4- c,. 

'.". C, H, 
Phenylcyaiiat. 

E i n w i r k u n g  d e s  P h o s p h o r t r i c h l o r u r s  a u f  D i p h e n y l -  
h a r  n s t o ff. 

Alle Bildungsweisen des Triphenylguanidins sind, wir sich leicht 
nachweisen l lss t ,  in  letzter Instanz auf die Addition von Anilin an 
Carbodiphenylimid zuriickzufiihren. Eine Ansnahme scheint die von 
M e r z  und m i r  2, gefundrne Reaction zu machen, nach welcher Tri- 
phenylguanidin in sehr reichlicher Menge entstcht , wenn Phosphor- 
trichlorur auf eine Mischung von Anilin nnd Diphenylharnstoff ein- 
wirkt. Hier scheint eine einfachc Substitution eiries Atoms 0 des 
Harnstoffs durch den Rest = NC, H, drs  Anilins vorzuliegen. Nach 
den gemachten Erfahrungen hielt ich es indessen fiir wahrscheinlich, 
dass die Reaction in der Weive erfolge, dass sich nnter dem Einfluss 
des Phosphortrichloriirs, zunlchst aus dem Diphenylharnstoff ein 
Molekiil H, 0 abspalte, Carbodiphenylimid entstehe, an welches sich 
d a m  das Anilin unter Guanidinbildung anlagere. Zor Priifung dieser 
Vermuthung liess ich suf Diphenylharnstoff allein Phosphortrichloriir 
einwirken. Allerdings erhielt ich als Reactionsprodukt nicht , wie 
man vielleicht crwarteri kiinnte, Carbodiphenylimid, sondern es traten 
statt dessen a-Triphenylguanidin und Pbenylcyanat auf. Nichtsdesto- 
weniger stinimt anch dieses Resultat, wie spater gczeigt werden wird, 
mit meiner Interpretation der Phosphortrichloriirrraction fiberein. 
Ueberschtissiger Dreifachchlorphosphor und Diphenylharnstoff wurden 

') Nachtraglich babe ich den Schmelepunkt des salzsauren a-Triphenylguanidins 
bestimmt. Praparate der verschiedensten Abstammung schmolzen bei derselben 
Temperatur 241-242". Vor dem Schmelzeii sublirnirt das Salz in Form feine 
weisser Nadeln, die, den Reactionen nach, die unveranderte Verbindung sind. 

z,  Diese Berichte 11, S. 621. 



im geschlossenen Rohre zunachst auf 130° erhitzt. Bei dieser Tem- 
peratur war die Reaction nur unvollstandig , dagegen durchgreifend 
als 4-5 Stutiden auf 145-150° erhitzt wurde. Die Versuchsrijhren, 
die sich ohrie Druck offneten, enthielten eine etwas dunkel gefarbte 
breiartige Masse, die an kaltes Benzol Phenylcyanat 1) abgab. Lrtzte- 
res wurde, rnit allen seinen charakteristischen Eigenschaften, durch 
Destillation isolirt. Siedepunkt 163O. Schmelzpunkt des daraus ge- 
wonnenen Monophenylbarnstoffs 144O. Ein Theil des Phenylcyanats 
blieb offenbar rnit dem Phosphortrichloriir verbunden, oder in dent- 
selben gelost, zoriick. Wenigstens trat, als das in Benzol Unlissliclic 
auf dem Wasserbade zur Vertreibung des iiberschlssigen Phosphor- 
tricbloriirs erhitzt wurde , der durchdringende Geruch nach f'henyl- 
cyanat auf und Iieferte der Ruckstand mit Ammoniak noch rnerldiche 
Mengen von Monophenylharnstoff. Zieht man den nach Vertreiberi 
des Phosphortrichloriirs bleibcnden Riickstand mit Wasser aus , so 
wird eine reichliche Krystallisation von Triphenylguanidiiichlorhydrat 
erhalten. Dasselbe hatte alle Eigenschaften , den richtigen Wasser- 
gehalt (gef. 5.22, her. 5.27 pCt. H, 0) und Schmelzpunkt (241O). 
Die abgeschiedene Basis schmolz bei 145O. Das Platindoppelsal~ 
derselben eothielt 19.92 pCt. Platin. Die Formel 

2(CI9  H , , N 3 . H C 1 ) . P C l e  
verlangt 20.06 pCt. 

Die Einwirkung des Phosphortrichloriirs auf den Diphenylharu- 
stoff ist offenbar in  j e d e r  B e z i e h i i n g  analog der Einwirkung des 
Jods auf den Dipbenylsulfoharnstoff. Das  Jod spaltet H, S das 
Phosphortrichloriir H, 0 ails dem betreffenden Harnstoff ab iind in 
beiden Fallen entstrht Carbodiphenylimid, das bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Anilin sich rnit demselben zu a-Triphenylguanidin ver 
bindet 2). 1st kein Anilin vorhanden, so wirkt das entstandene 
Carbodiphenylimid auf noch intakten Diphenylsulfoharnstoff odrr 
Dipbenylharnstoff ein, entzieht rin Molekiil Anilin, sich damit zu 
a-Triphenylguanidin verbindend, und l lss t  als Rest des rrsp. Harn- 
stoffs im ersteren Falle Phenylsenfiil , im letzteren Phenylcyanat auf- 
treten. Die Salzsiiure, die dorch Umsetzung des Phosphortrichloriirs 
mit dern aus Diphenylharnstoff abgespaltenen Wasser entsteht , muss, 
wie oben gezeigt, die Spaltung noch intakten niphenylharnstoffs er- 
leicbtern. Die Einwirkung des Phosphortrichloriirs auf Diphenylharn- 
stoff findet somit ihren Ausdruck in  den Gleichongen: 

* )  Der Rilckstand, der nach dern Abdestilliren des Phenylcyanates hinterblieb, 
besass einen ausgesprochenen Gernch nach Benzonitril. Mtiglicherweise reducirt 
Phosphortrichlorur Phenylcyanat zu Isocyanphenyl, welches dann in Benzonitril 
iibergeht. 

z, Einwirkung van Jod auf eine Mischung van Diphenylsulfoharnstoff und 
Anilin ( H o f m a n n  1. c.), van Phosphortrichloriir auf eine solche van Diphenylharn- 
stoff und Anilin. 
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l C 6  H5 

/N'  ,H 
/' ,;; N * c, H 5 1. c ::= 0 = H , O  + C; 

'XN. C, H5 
Carbodiphenylimid. 

'~, . ,,H 
N <> 

'C, H5 
Diphenylharnstoff. 

11. 
p N  . C6 H ,  

C:, + 
' O N .  C, H, 

Carbodiphenylimid. '. . H  
\N( 

"C6 H ,  
Diphenylharnstoff. 

\ .H 

"'.\C, H ,  
Triphenylguanidin. 

50 

\ \N.C, H, 
Phenylcyanat. 

Nach diesen Resultaten glaube i, h berechtigt zu sein die Bildung von 
Triphenylguanidin aus Diphenylharnstoff und Anilin bei Gegenwart 
von Phosphortrichloriir, ebenfalls auf die Addition von Anilin an zu- 
nachst gebildetes Carbodiphenylimid zuruckzufiihren. 

Der Gedanke liegt nahe den vielfachen Beziehungen des Carbo- 
diphenylimids zum a-Triphenylguanidin in einer Constitutionsformel 
Ausdruck zu geben. So wiirde z. B. die Struktur 

-I- c:, 

N - . - C ,  H,  
fiir das a-Triphenylguanidin sich mit allen seinen Bildungs- und Urn- 
setzungsverEiltnissen in Einklang bringen lassen, namentlich auch den 
friiher von mir constatirten durch Verdampfen bewirkten Zerfall in 
Carbodiphenylimid und Anilin analog erscheincn lassen der Zersetaung 
derjenigen Verbindungen, welche funfwerthigen Stickstoff enthalten. 
Da indessen die Berechtigung obiger Formel experimenteller Priifung 
fahig ist, behalte ich mir vor nach Vollendung der in Aussicht ge- 
nommenen Versuche auf dieselbe zuriickzukommen. 

E i n w i r k u n g  d e s  S c h w e f e l w a s  s e r s t o f f s  a u f  C y a n a n i l i d .  
Das Carbodiphenylimid zeigt in  seinen Reactionsverhaltnissen 

grosse Uebereinstimrnung mit dem Cyananilid (Monophenylcyanamid).. 
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Um die Analogie vollstiindiger zu niachen babe ich Hrn. A d o  If W e b  e r 
veranlasst das Verhalten des Cyananilids z u  Schwefelwasserstoff zu 
priifen , welcher sich bekanntlich mit dem Carbodiphenylimid schon 
in der KLIte zu Diphenylsulfoharnstoff verbindet. Wird in eine Ben- 
zolliisung von Cyananilid (dargestellt durch Einwirkung von Chlorcyan 
auf eine Lijsung von Anilin in  Aether) bei gewiihnlicher Temperatur 
Schwefelwasserstoff geleitet, so krystallisirt schon wahrend des Ein- 
leitens Monophenylsulfoharnstoff aus. Eine grassere Quantitiit wird 
noch durch Eindampfen der Liisung gewonnen. Nach dem Umkry- 
stallisiren aus siedendem Wasser besitzt die entstandene Verbindung 
alle Eigenschaften die den] reinen Monophenylsulfoharnstoff zukommen, 
wie durch genaue Vergleichung mit einem aus Phenylsenfijl und Am- 
moniak gewonnenen Priiparate festgestellt wurde. Der  Schwefelge- 
hal t  entsprach der Formel C, € I ,  N, S (gef. 20.73 pCt., ber. 21.05 pCt.) 
Die Reaction wird ausgedrukt durch die Gleichung 

,H  

f H , S  = 

, 
'c6 H5 

Monophenylcyananiid. 

Monophenylsulfoharnstoff. 

Die Anlagerung des Schwefelwasserstoffs erfolgt in derselben 
Weise wie an Benzonitril (Thiobenzarnid) an Cyangas ( Rubean und 
Flaveanwasserstoff) und wahrscheinlich wie a n  Cyanamid (Sulfoharn 
stoff). 

221. W. Weith: Notiz uber einfache Darstellung disubstituirter 
Harnstoffe. 

(Eingegangen am 27. Mai.) 

Das nachfolgend beschriebene Verfahren zur Darstellung disubsti- 
tuirter Harnstoffe ist nichts anderes als eine Modification der von 
B a e y  e r  *) zur Darstellung des Diphenylharnstoffes angegebenen Me- 
thode. Wiihrend B a e y e r  gewiihnlichen Harnstoff auf Anilin einwirken 
liisst, wende ich den weit leichter darstellbaren Monophenylbarnstoff 
als Ausgangsmaterial an. Derselbe liefert beim Erhitzen mit Anilin 
quantitativ Anirnoniak und Diphenylharnstoff a). Urn Monophenylharn- 

1) Ann. Chem. u. Pharm. 131, 251 .  
2 )  Die Anwendbarkeit dieser Reaction zur Nachweisung des Monophenylharn- 

(Diese Be- stoffs hat kiirzlich Hr. M i c h l e r  mit meiner Einwilligung niitgetheilt. 
richte IX, 716.)  


