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kohlte. — Da der Schmelzpunkt des Parachloraniling als bei 64°
liegend angegeben wird (jetzt nimmt man 70—71° an), so priifte ich
das von mir als Nebenprodukt gewonnene Paranitrophenetol sehr
sorgfiltig auf Cblor, es konnte aber keine Spur davon aufgefunden
werden; somit ist an der Bildung des Aethers nach der angegebenen
Methode kein Zweifel. Parachloranilin und Ammoniak konnten von
mir niemals in dem Rhreninbalie nachgewiesen werden; die Reaktion
ist also in den Rdbren nicht so tiefgreifend als in der Retorte.
Schliesslich will ich hier noch bemerken, dass auch schon
Swertschewsky!) im Jahre 1866 Dichlorazoxybenzol mit alko-
holischer Kalilauge bebandelt bat; derselbe meinte damals, es bilde
sich ,wabrscbeinlich® Dichlorhydrazobenzol. — Hieraus geht wohl
mit Sicherheit hervor, dass Swertschewsky das Dichlorazobenzol
zuerst unter Héinden gehabt, aber nicht zuerst erkannt hat.
Freiburg i. Br., den 27. November 1881.

488, Eug. Bamberger: Usber die Einwirkung von kohlensaurem
Guanidin auf Phenylsenfol bei Gegenwart von Wasser
(zur Lehre von der Katalyse).

II. Mittheilung.
(Eingegangen am 29. November.)

Die Ausbeute bei der friiher ) beschriebenen Darstellungsweise des
Phenylguanylsulfobarnstoffs wird um 15—20 pCt. erhéht, wenn man
das Gemenge von Phenylsenfol und Guanidincarbonat mit absolutem
Alkobol verdiinnt; in diesem Fall wird — was sonst nicht geschieht
— beinabe die gesammte Menge des kohlensauren Salzes zur Reak-
tion verbraucht.

Ist der Alkohol jedoch nicht villig wasserfrei, so sind den beim
Erkalten anschiessenden Prismen des Guanylphenylsulfoharnstoffs sil-
berglinzende Tafeln beigemischt, welche Eigenschaften und Zusam-
mensetzung des zweifach phenylirten Schwefelharntoffs 3) besitzen,

Berechnet Gefunden
C  68.42 68.10 pCt.
S 14.03 1391 -
N 12.28 11.34 -
H 5.27 576 -

1) Zeitschrift fur Chemie N. F. IV, 497,

%) Diese Berichte XIII, 1680 u. ff.

3) Ich fand tbrigens den Schmelzpunkt dieses Sulfocarbanilids als auch anm-
derer, anders dargestellter reiner Proben gleich 153°, so dass ich die Richtigkeit
der Angaben 140 und 144—1459% bezweifeln muss.
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Die Bildung der Tafeln ist von Kohlensdure- nnd Schwefel wasser-
stoffentwicklung begleitet. Je reicher der Alkohol an Wasser, desto
mehr berrscht Sulfocarbanilid in dem Krystallgemenge vor; sinkt der
Alkoholgehalt unter 68 pCt., so entsteht nur dieses.

Dasselbe Resultat, ausschliessliche Bildung von Sulfocarbanilid,
erzielt man beim Erhitzen von Phenylsenfél und Guanidincarbonat
mit reinem Wasser; S ber. 14.03 pCt., gef. 14.21 pCt.

Wie man sieht, erleidet das Phenylsenfol bei Gegenwart von
koblensaurem Guanidin eine Zersetzung durch Wasser resp. wissrigen

Alkobol:
1) 2.[8:C:NCH,] +2.H,0=8: 0<::§gg:g:+co,+n,s,
dbnlich derjenigen, welche die analog constituirten Cyansdureither
durch Wasser allein erleiden:

.C 0.0 NHC.H

2) 2.[0:C:NC;H,]+H,0=0:": C<'"NHCGH: + CO,.

Da das Guanidinsalz im Wesentlichen bei der Reaktion unbethei-
ligt bleibt (s. unten) und lediglich durch seine Gegenwart zu wirken
scheint, ist man versucht, ihm die Rolle einer Contaktsubstanz zuzu-
schreiben.

Ich habe nun gzur Beantwortang der Frage: ,welche Arbeit leistet
das koblensaure Guanidin bei der Wasserzersetzung des Phenylsenf-
6ls?“ Folgendes festgestellt:

1. Guanylphenylsulfoharnstoff bildet, mit Phenylsenfsl und Wasser
gekocht, unter gleichzeitiger Entwicklung von Kohlenséure, Schwefel-
wasserstoff und wenig Ammoniak Diphenylsulfoharnstoff:

Berechnet Gefunden
S  14.03 14.1 pCt.
N 12.28 12.69 -

II. Dieselbe Zersetzung findet statt bei Anwendung eines gerin-

geren als 75procentigen Alkohols:
Berechnet Gefunden

S 14.03 14.25 pCt.

IIL. Guanylphenylsulfoharnstoff erfihrt beim Kochen mit Wasser
zwei nebeneinander verlaufende Spaltangen 1), welche lingere Zeit
als die unter I und II angefiihrten erfordern:

A. In Kohlensdure, Schwefelwassersioff, Anilin und Guanidin,

Pl H
sic NP{CGH‘Hm
B pes s
H 0 NH. CNH,
H0 H

1) Deren einzelne Produkte isolirt wurden.



2640

Um der Zerlegung des abgespaltenen Gaanidins in Kohlensiure
und Ammoniak vorzubeugen, geschah die Zersetzung im Kohlenséure-
strom, da kohlensaures Guanidin dem siedenden Wasser widersteht.

Kohlensaures Guanidin.

Berechnet Gefunden
CO, 24.44 24.53 pCt.
Guanidin-Chloroplatinat.
Berechnet Gefunden
Pt 34.3 34.63 pCt.

B. In die Componenten, aus welchen er aufgebaut ist, Guanidin
und Phenylsenfol,

NC.H; H
§ . .
............. N H C N Hn .
Wiirde neben dieser Spaltung nicht zugleich die unter A aufge-
fihrte stattfinden, so — nehme ich an — wiirde ein Gleichgewichts-

zustand, ein Nebeneinanderbestehen von Guanylphenylsulfoharnstoff
neben seinen Componenten, Senfél und Guanidin, eintreten, indem
in der Zeiteinheit dieselbe Menge des Harnstoffs sich zerlegt, welche
sich bildet. Durch Spaltung A wird jedoch zur Fixirung des der
Spaltung B entstammenden Senféls Anpilin geliefert; daber verliuft
letztere vollstindig in einem Sinne (SenfSl und Guanidin) zu Ende.

Als Endprodukte der Zersetzung des Guanylphenylsulfoharnstoffs
durch Wasser treten daher auf: Kohlensiiure, Schwefel wasserstoff, Gua-
nidin und Suifocarbanilid 1); in Folge partieller Guanidinzersetzung,
welche auch durch Einleiten von Koblensfiure nicht ganz verhindert
wird, Ammoniak ?),

IV. Von dem angewandten Guanidincarbonat bleibt der grosste
Theil intakt zuriick (bei 3 Th. Senfél und 2 Th. Carbonat und 68—
95 pCt. Alkohol 75—80 pCt.). Eine gegebene Menge desselben ver-
wandelte alles Phenylsenfsl — wieviel man auch zusetzte 3) — in
Diphenylsulfobarnstoff.

V. Das aus dem Phenylsenfsl erzeugte Sulfocarbanilid betrug
annéhernd die durch Gleichung *) (8. oben) geforderte Menge; nicht

vollstindig wohl deshalb, weil sich beim Kochen etwas Senfol ver-
fliichtigt.

1} Auch dies wurde analysirt. 8 ber. 14.03 pCt., gef. 14.2 pCt.
9) Bisweilen auch Rhodanwasserstoffsiure, was auf eine dritte Spaltung hin-
deutet,
3) Die grosste Meunge, welche ich anwandte, war 47.5 g Senfél auf 8 g Car-
bonat und circa 400 ccm Wasser.
4) Ich habe die Bildung von Monophenylsulfoharnstoff, welche man erwarten
sollte, nicht constatiren kénnen. Das kochende, wilssrige Filtrat vom Sulfocarba-
nilid (welches zuniichst zur Entfernung von Guanidincarbonat mit kaltem Wasser



Auf Grand der unter I—V angefiihrten Thatsachen deute ich die
Zersetzung des PhenylsenfSls durch Wasser (resp. wiissrigen Alkohol)
bei Gegenwart von kohlensaurem Guanidin folgendermaassen:

Durch Addition von Phenylsenfé]l zum Guanidin resultirt zunichst

NHC4H,

(C<"NH ); dieser, welcher ja
.~N H2

darch kochendes Wasser langsam die Spaltung A in (CO,+H,8+)
Anilin und Guanidin erleidet, erleidet dieselbe gleich im Augenblick
seines Entstehens anter dem Einfluss des zugleich anwesenden Phe-
nylsenfols, indem dieses die Spaltungsprodukte fixirt '), und zwar
das Apilin, um damit Sulfocarbanilid, das Guanidin, um damit den
urspriinglich vorhandenen Guanylphenylsulfoharnstoff aufzubauen; letz-
terer erleidet wiederum die Spaltung A uoter der Einwirkung neuer
Quantititen Phenylsenfol; daher abermalige Bildung von Sulfocarba-
nilid und abermalige Regeneration von Guanylphenylsulfoharnstoff;
dies zwischen Abban und Aufbau des Guanylphenylsulfobarnstoff-
moleciils wechselnde Spiel wiederholt sich bis zum Verschwinden des
Phenylsenfols 2). Man sieht: in Folge der stetigen Regeneration des
Guanylphenylsulfoharnstoffs miisste eine gegebene Menge kohlensaures
Guanidin im Stande sein, unendliche Mengen Phenylsenfsl in Sulfo-
carbanilid umzawandeln; da sich aber stets ein geringer Theil des
regenerirten freien Guanidins dem Senfél entzieht und sich zu
Kohlensiure und Ammouiak zersetzt, so gewinnt man nicht die ganze
Menge des angewandten Guanidircarbonats wieder; der bei der
Reaktion zersetzte Theil ist jedoch nicht gross, weil Guanidin-
carbonat und Phenylsenfél in kochendem Wasser nur langsam auf-
einander wirken.

Guanylphenylsulfobarnstoff, S:C¢
“NH

ausgewaschen wurde) lieferte einen nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Aether
und Wasser in weissen, zu Bilscheln grappirten Nadeln krystallisirenden Kérper,
welcher von ammoniakalischer Silberldsung augenblicklich entschwefelt wurde. Sein

Schmelzpunkt lag jedoch mehr als 40° hdher als der des Monophenylsulfoharn-
stoffs.

') Ebenso wie Phenylsenfsl beschleunigen such Sturen die Zersetzung des
Guanylphenylsulfoharnstoffs durch Wasser, weil auch sie die abgespaltenen Basen,
Anilin und Guanidin, fixiren; kocht man ersteren mit Salz- oder Schwefelskure, so
ist nach kurzer Zeit simmtlicher Schwefel in Forin von Schwefelwasserstoff ent-
fernt und in der Flussigkeit Anilin- und Ammoniaksalz befindlich (letzteres, weil
sich Gueanidinsalze beim Kochen mit S#uren in Ammoninksalze umwandeln). So
erklirt sich die in der ersten Mittheilung angegebene Thatsache, dass die wilssrigen
Salzlosungen des Guanylphenylsulfobarnstoffs beim Erwirmen Schwefelwasserstoff
entwickeln. .

7) Der Einfluss der Spaltung B auf den Bildungsprocess des Sulfocarbanilids
ist, um unnéthige Complication zu vermeiden, unerwiahnt geblicben; einfache Ueber-
legung zeigt, dass derselbe die gegebenen Erklirungen nicht beeintréchtigt.

Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XIV. 170



2642

Nach dem Gesagten ist begreiflich, waraum bei der Zersetzung
von Phenylsenf6l durch Guanidincarbonat und stark verdiinnten Al-
kohol die Isolirung des (intermediir gebildeten) Guanylphenylsulfo-
harnstoffs nicht gelingt; derselbe erliegt im Entstehungszustand dem
gemeinsam zersetzenden Eiufluss des Wassers und des Senféls. Diese
Isolirung gelingt jedoch bei Anwendung stirkeren (95— 83 pCt.) Al-
kohols, weil — abgesehen, dass unter Umstinden die Wassermenge
unzureichend — die Spaltung A desto mehr Zeit erfordert, je hoch-
gradiger der Alkobol; es wird daher bereits alles Senfdl verbraucht
sein, wenn noch Guanylphenylsulfoharnstoff intakt ist. Ist der Alkohol
absolut, so bildet sich gar kein Diphenylsulfoharnstoff, weil zu seiner
Bildung Wasser erforderlich ist.

Mao erkennt: Das kohlensaure Guanidin spielt bei der Wasser-
zersetzung des Phenylsenfols eine #hnliche Rolle wie die Schwefel-
siiure im Williamson’schen Aetherprocess; die stets sich wiederholende
Regeneration eines Korpers erklirt in beiden Fillen seine Fiahigkeit,
beliebige Quantititen eines andern zu zersetzen.

Beildufig sei hier einer Beobachtung gedacht, iber welche ich
nichts verzeichuet finde. Phenylsenfol zerlegt sich mit kochendem
Wasser bei Anwesenbeit von Alkalien nach der Gleichung:

. NHC.Hy
2.CSNCgH; +2.H,0 = §:C “NHCH, +CO, +H,S.
Daher scheiden sich beim Kochen von Phenylsenfél mit Kalilange
(schon nach 15—20 Minuten) die silberglinzenden Blitter des Sulfo-
carbavilids ab. S ber. 14.03 pCt., gef. 13.81 pCt. Die Ausbeute ist
theoretisch.

Zum Schluss will ich erwihnen, dass die oben entwickelten Zer-
setzungsvorginge nicht die einzigen sind; beim Kochen von koblen-
saurem Guanidin, Phenylsenfél und Alkohol (ebenso auws Guanyl-
phenylsulfobarnstoff, Senfél und Alkohol) entsteht ausserdem ein in
grossen, glasglinzenden Prismen krystallisirender, bei etwa 34° schmel-
zender Korper von sauren Eigenschaften. Seiner Bildung muss man
wohl das beim Erwirmen von Guanidincarbonat, Senfél und Alkohol
nie fehlende Auftreten von Mercaptan zuschreiben.

Ich werde gelegentlich iiber diese Séure berichten.



