Methyl-dthyl-p-tolyl-phenacyl-ammoniumbromid,
(CH;3)(CyHy)(CH3.Ce Hy)(CH;3.CO.Cs Hs) N. Br.

Molekulare Mengen Methyl-dthyl-p-toluidin und ®-Bromaceto-
phenon werden bis zur Losung des Letzteren gelinde erwiirmt. Nach
4 Stunden ist die Mischung zu einer amorphen, durchsichtigen Masse
erstarrt. Durch Krystallisation aus Alkohol-Aether erhilt man in-
dessen schone, farblose und luftbestéindige Nadeln, die bei 116—117¢
schmelzen, ohne eine Umwandlung zu erleiden.

0.1493 g Sbst.: 5.6 ccm N (150, 746 mm).

CisHesONBr, Ber. N 4.02. Gef. N 4.31.

116. Fritz Ephraim: Ueber die Einwirkung von Sulfurylchlorid
~auf Urethan.

(Eingegangen am 30. Januar 1902),

Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Ammoniak entsteht
bekanntlich?) u. a. das Sulfamid, SO (NHa)s, doch ist die Ausbeute
an reinem Sulfamid nach Hantsch und Holl?) ausserordentlich ge-
ring (1 pCt. des angewandten Sulfurylchlorids). Da nun Sulfuryl-
chlorid auf aliphatische Amine ziemlich glatt unter Bildung der
organischen Sulfamidderivate reagirt, so wurde versucht, aus Urethan
und Sulfurylchlorid zum Sulfourethan, SO:(NH.CO;C:H;)s, zu ge-
langen, das durch Verseifung und Kohlensiureabspaltung in Sulfamid
iiberfilhrbar sein muss.

In Benzollésung reagiren jedoch diese beiden Korper, selbst bei
monatelangem Stehen, fast garnicht. Man kann sogar ohne Ver-
diinnungsmittel 2 Mol.-Gew. Urethan direct in 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid
auflésen, und die Lsung erwiirmen, ohne dass eine Reaction eintritt.
Erst bei 70° beginnt eine gelinde Entwickelung von Gasblasen (SOq, HCI),
die einige Stunden andauert, wihrend sich in der Reactionsmasse
Krystalle ausscheiden, die als Allophansdureester, NH;.CO.NH.
CO3C3H;, identificirt wurden. Die Ausbeute betrug ca. 25 pCt. der
Theorie, der Rest bestand aus einem Qel, das sich nach der Destilla-
tion im Vacuum als unverdndertes Uretban erwies. Eine erhebliche
Menge Sulfurylchlorid wird unverindert von den entweichenden Gasen
mitgerissen. Die Ausbeute an Allophansiureester steigt daher, wenn
man einen Ueberschuss von Sulfurylchlorid anwendet.

Diese Reaction ist demnach eine Analogie zu der von Schréter
und Lewinski?) beobachteten Binwirkung von Thionylchlorid auf

1) Ann. chim. phys. 69; diese Berichte 25, 2472 [1892]; 26, 607 [18931
9 Diese Berichte 34, 3433 (19011 %) Diese Berichte 26, 2171 [1893)
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Urethan, npimlich einfach eine Alkoholentziehung: 2 NH,.CO;C:H;
= NH;.CO.NH.CO;CeH; + CoH;.OH. Es set jedoch erwéhnt, dass
unter den entweichenden Gasen auffilliger Weise kein Chlordthyi
nachgewieseu werden konnte, welches doch aus dem freiwerdenden
Alkohol und Sulfurylehlorid éntstehen miisste.

Etwas anders gestaltet sich die Reaction, wenn man Urethan und
Salfurylehlorid im Robr einige Stunden auf 80¢ erhitzt. Es bildet
sich dabei sebr viel Chlordithyl nebst einer weissen, plastischen, sehr
hyaroskopischen Masse; behandelt man diese gleich nach dem Oeffnen
des Rohrs mit Wasser, so geht sie unter ziemlich lebhafter Gasent-
wickelung in Losung. Bewahrt mau sie einige Zeit aunf, oder erwidrmt
man sie gelinde, so findet diese Gasentwickelung nicht statt. s
handelt sich wohl nur um eine bei dem starken Drack eingetretene
Oeclusion. Die wissrige Losung setzt bel gewéhnlicher Temperatur
nach einiger Zeit, beim Kochen und nachherigen Abkiiblen sofort,
gresse Mengen von Allophansiureester ab. In der Mutterlauge be-
findet sich viel Schwefelsiure. Es scheint nicht ausgeschlossen, daass
der weisse Korper ein schwefelsaures Salz des Allophansiureesters
ist, das in wiigsriger Losung bald zerfillt.

Urethan bildet nach Kraft!), in 4therischer Ldsung, mit metalli-
schem Natrium versetzt, ein Natriumsalz, NHNa.CO;Cs H;, welches
sich mit Sulfurylchlorid in #hnlicher Weise zu Sulfourethan umsetzen
musste, wie es mit Chlorkohlensiureester nach Kraft Imidodicarbon-
siureester liefert:

Cl.CO;3Cy Hy + NaHN.CO; Ca H;, = NH(CO;C: H;); + NaCL

502 Cl; + 2 NaHN.CO2Ca H; == SO (NH.CO: C: H; )3 + 2 NaCl

Auf diese Weise wurde in der That ein Salfourethan erhalten,
fiitr das aber noch eine andere Constitution denkbar und wegen seiner
Nichtiitberfiihrbarkeit in Sulfamid sogar wahrscheinlich ist. Wie nim-
iick nach jetziger Auffassung gewisse Derivate der Sdureamide nach
dem Schema R;.C(OR):NH counstituirt sind?), so konnte auch das
Natriumurethan sehr wohl nach der Formel, NH:C(ONa).OC: H;,
reagiren. Dann wire aber das Sulfourethan,

NH:C.0 G Hy
8>so2 ,
NH:C.0C: H,

and konnte natiirlich durch Spaltung kein Sulfamid liefern. Fir den
Kraft'schen »Imidodicarbonséiureester« kiime dann dementsprechend die

Coustitation NH:C<806(P)15 Goji» i Betracht.
. 2.2 Iy

) Diese Berichte 23, 2785 [1890]
%) Vergl z. B. diese Berichte 85, 164 und 228 [1902].



Zur Darstellung des Sulfourethans {8st man 10 g Urethan in
Benzol, verwandelt es durch Zufiigen von 2.5 g Natrium in Natrium-
uwrethan, und fiigt, sobald alles Natrinm verschwunden ist, unter
Wasserkiihlung 7.6 g Sulfurylehlorid in kleinen Antheilen za. Das
Natriumurethan verschwindet allmihlich, und aus der fast klaren
Benzollgsung scheidet sich erst im Laufe einiger Zeit ein gallert-
artiger Niederschlag aus, woraus hervorzugehen scheint, dass sich
intermediér ein in Benzol 16sliches Additionsproduct bildet. Ein solches
Additionsproduct wurde auch mehrmals isolirt und wird weiter unten
beschrieben werden.

Der gallertartige Niederschlag lisst sich absaugen und auf Thos
trocknen. Er enthéilt neben anorganischen Salzen das Sulfourethan,
das ithm mit Alkohol leicht entzogen werden kann. Bei vorsichtigem
Eindunsten der alkoholischen Ldsung krystallisirt es in sehr scharf
ausgebildeten, etwa millimetergrossen, glasglinzenden Krystallen vom
Schmp. 171°% Hs ist in Benzol ziemlich schwer, in kaltem Wasser
etwas, in heissem leicht 18slich, zersetzt sich aber beim Umkrystalli-
siren ans Wasser theilweise, wihrend man es aus Alkohol bequem
umkrystallisiren kann.  Aus der benzolischen Mautterlauge erhilt man
beim Eindampfen, neben geringen Mengen eines esterartig riechen-
den QOeles, noch eine weitere Portion Sulfourethan. Die Gesammt-
angbeute betrigt 79 g.

0.1551 g Sbst. (getr. bei 959): 0.1720 g COy, 0.0740 ¢ H20. — 0.2160 g
Shat.: 0.2058 g BaS0,.

CeHi20s N3 3. Ber. C 80.00, H 5.00, S 13.33.
Gef. » 30.24, » 5.28, » 13.06.

Aus diesemn Kérper konnte durch Verseifen und Kohlensdure-
abspaltung, wie erwibnt, kein Salfamid gewonnen werden, obgleich
die Bedingungen vielfach variirt wurden.

Bei den Verseifungsversuchen mittels alkoholischen Alkalis wur-
den einige Alkualisalze des Sulfourethans erbalten. Giesst man z. B.
eine alkoholische Lésung des Sulfourethans in alkcholisches Natron,
so scheidet sich inperhalb einiger Secunden ein pulvriger Niederschlag
aus, der seiner Analyse nach ein Natriumsalz dieses Korpers ist. Es
wurde zar Analyse nur gritndlich mit absolutem Alkohol ausgewaschen,
in welchem es so unlislich ist, dass es sich selbst bei mehrtdgigem
Kcchen mit absolut-alkoholischem Natron nieht merklich verdndert. In
Wasser 16st es sich dusserst leicht und krystallisirt darans beim Ein-
dunsten im Vacuum in langgestireckten Krystallen.

0.1568 g Shst.: 0.0256 g NasS0,.

S09(NNa.C0sCaHs)o. Ber. Na 16.20. Gef. Na 16.33.

Das analoge Kaliumsalz erhilt wan sehr schén krystallisirt,
wenn man etwa 1 g Sulfourethan in méglichst wenig Wasser 16st und
mit einem grossen Ueberschuss von alkoholischem Kali versetzt. Nach
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dieser Methode war es Thiele und Lachmann!) gelungen, das
Nitrourethan zu verseifen. In meinem Falle aber schieden sich
im Laufe einiger Stunden an den Winden des Glases nur priichtige
Krvstallbischel von Sulfourethankalium aus.

(.1625 g Shst. getrocknet bei 959: 0.0906 g KaS80,.

S0sNaK;CsHuo. Ber. K 25.00. Gef. K 24.97.

Die Fortfihrung dieser Versuche wurde eine Zeit lang dadurch
unterbrochen, dass die bereits finf- oder sechs-mal aunsgefiibrte Reac-
tion zur Darstellung des Sulfourethans, trotz scheinbar genauester
Wisderholung versagte. Dies war schon dusserlich daran bemerkbar,
dass beim Zufiigen des Sulfurylchlorids die oben erwihnte ginzliche
Lésung des Natriumnrethans, unter Klarwerden des Losungsmittels,
ausblieb. Beim Auslaugen des nun nicht gallertartigen, sondern pul-
vrigen Niederschlages mit Alkobol und nachherigen Verdunsten des
4lkohols hinterblieb, neben einer geringen, nicht ndher untersnchten
Oelmenge, ausschliesslich Allophansiureester, dessen Anftreten
sonst bei dieser Reaction fiberhaupt nicht beobachtet worden war.
Dras bisher in so grosser Menge erhaltene Sulfourethan war auch
nicht spurenweise entstanden,

Diese plotzliche Aenderung des Reactionsverlanfs kounte nur
dureh eine andere Beschaffenheit der Ausgangsmaterialien verur-
sacht sein. In der That lehrte ein Versuch, dass bei der Einwirkung
vor: Natriam auf Urethan nicht, wie die ersten Male, das leicht zer-
setzliche, hygroskopische Natriumurethan entstanden war, sondern ein
villig bestindiges, sogar aus Wasser nmkrystallisirbares Salz. Der
Fehler lag. wie sich bald ergab, an der Benutzung des Benzols,
anstatt des von Kraft vorgeschriebenen Aethers. Bei den ersten
Versuchen war nidmlich die Urethanlésung mit dem Natrium sich
selost iiberlassen worden, wihrend bel den spiteren Wiederholangen
zur Beschleunigung der Losung am Rickflusskiibler erhitzt wurde.
Be: der erheblich héheren Siedetemperatur des Benzols hatte die
Reaction einen ganz anderen Verlaof genommeu.

Der entstandene Korper erwies sich npach Analyse und ‘Eigen-
schaften als ein Dinatrinmsalz der Allophansédure, also wohl als
NH;.CO.NNa.CO;Na oder NH;.C(ONa):N.CO; Na.

Die Bildung dieses Kdérpers zeigt grosse Analogie mit der Acetessig-
estarsynthese und verldoft nach der Gleichung:
2 NH.CO.0C: H; + Nag = NHy.CO.NNa.COsNa + C: H; . OH.

Nunmehr ist auch die Bildung des auf Zusatz von Sulfurylchlorid
entstehenden Allophansiureesters klar, Denn das Aethylsulfat resp.
Chiordthyl, welches dureh Elnwirkung von Sulfurylehlorid auf den

YoArn. d, Chem. 28, 292,



bei der Reaction gebildeten Alkohol entsteht, wird natiirlich das Na-
trivmsalz in den Aethylester idberfihren. In der That ist auch zur
Vollendung der Reaction cine gewisse Zeit ndthig; erhitzt man, so
verlinft sie schneller, es entweichen wie natiirlich schweflige Siure
und Salzsiure, und in der Losung tritt der Greruch nach Chlorschwetel
schwach, aber unverkeunbar auf; Michaelis hat beobachtei, dass
dieser Geruch gewissen Thionylaminen eigenthiimlich ist. Der ent-
standene Alkohol ist nach dem Ausschiitteln mit Wasser iibrigens
auch in verschiedener Weise nachweisbar.

Das Dinatriumsalz der Allophansiure ist zwar in Wasser leicht
18slich, ldsst sich aber dennoch aus sehr wenig siedendem Wasser
umkrystallisiren und bildet bei langsamem Abkiihlen kleine, oft stern-
férmig dber einander liegende Krystalle. Ans der Mutterlauge kann
mup durch Verdunsten keine weiteren Mengen des Sulzes erhalten;
selbst bei Zimmertemperatur riecht die Ldsung stets nach Ammoniak,
und der Verdunstungsriickstand besteht, wie eine Analyse bewies, aus
kohlensaurem Natriam. Durch Fillen mit Alkohol lassen sich dbri-
gens aus der Mutterlange noch erhebliche Quantititen des allophan-
sauren Salzes erhalten. Beim Zusatz von Siuren zu der wissrigen
Lésung des Dinatrinmsalzes spaltet sich alsbald Kohlensdare ab, und
bei sofortiger Destillation mit Natronlauge ldsst sich gerade die Hilfte
seines Stickstoffgehalts als Ammoniak nachweisen, die apdere Hilft-
wird erst durch lingeres Kochen mit ziemlich concentrirter Séure frei,

0.1533 g Shst. nach Ansiuern in der Kilte: 0.0176 g NHa.
0.3164 g Sbst. nach einstindigem Kocheu mit concentrirter Salzsiure:
0.0780 g NHj.
CaHaNaNag03. Ber. 1 NH; 11.49, 2 NH; 22.97.
Gef. » 1148, » 23.07
0.1551 g Sbst.: 0.1498 g NagS0,.
Ber. Na 31.08. Gef. Na 51.27.

Es soll iibrigens nicht unerwihnt bleiben, dass einige Analysen
einen etwas zu hoben Natriumgehalt (bis zu 2 pCt.) und einen dem-
entsprechend zu niedrigen Ammoniakgehalt ergaben. Es diirfte dies
mit Sicherheit auf eine Verunreinigung mit Natriumecarbonat zuarick-
zufiibren sein, die, wenn sie einmal eingetreten, kaum zu Dbe-
- geitigen ist.

Dass das Wasserstoffatom der Imidogruppe in der Allophan-
siure dorch Natriom ersetzbar ist, erscheint nicht wunderbar in An-
betracht der benachbarten Carboxyl- und Keto-Gruppen, obgleich
natiirlich die endstindige Amidogruppe die sauren Eigenschaften be-
eintrdchtigt. Auch der Allophansiureester hat noch saure Eigen-
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schaften, denn suspendirt man ihn in kaltem Wasser, in welchem er nur
sebr wenig 18slich ist, und fiigt eine entsprechende Menge Natroniauge-
hinzu, so geht er alsbald in L&sung, um bei sofortigem Ansiuern
alsbald wieder auszufallen — ein Zeichen, dass der Lésungsvorgang
nicht auf Verseifung beruht.

Beim Zufligen des Sulfurylehlorids zum Natriumurethan wurde
einige Male noch ein anderer Reactionsverlauf beobachtet. Wie er-
wihnt, tritt beim Zusatz des Sulfurylchlorids zunichst vollige Kliarung
ein, und es dauert einige Zeit, bis sich die Reactionsproducte aus-
scheiden; es war hieraus auf ein intermedifres Additicnsproduct ge-
schlossen worden. Ein solches Additionsproduct setzte sich nun in
der That hin und wieder statt des Sulfourethans und des Natriumchlorids
aus der klaren Benzollsung ab. Es schied sich in diesen Fillen eine
fast durchsichtige Gallerte aus, die aber immerhin so consistent war,
dass sie sich einigermaassen absaugen liess und dann eine an der Luft
haltbare, kaum hygroskopische und leidlich feste Masse bildete. Beim
Versuche, sie auf Thon zu reinigen, zerfloss sie vollstindig; in Wasser-
wie in Alkohol war sie leicht 18slich und unterschied sich darin von
den Componenten, in die sie zerfiel. Dieser Zerfall trat z. B. ein,
wenn man in die alkoholische Losung etwas Salzsiuregas einleitete.
Das Natriumchlorid fiel aus, wihrend das Sulfourethan in Ldsung
blieb. Beim volligen Verdunsten des Alkohols hinterblieb, ausser dem
Sulfourethan, noch ein esterartiges Oel, dessen Menge aber zur Unter-
suchung zu gering war. Im Laufe einiger Tage setzte sich iibrigens
aus dem Benzol, das von dem Additionsproduct abfiltrirt war, noch
eine geringe Menge Sulfourethan und Chlornatrium ab; das Additions-
product scheint also in Benzol ein wenig 16slich zu sein und sich in.
dieser Losung von selbst zn spalten.

Zum Schluss sei noch in Kiirze das Verhalten des Sulfurylehlorids.
zu einigen anderen, dem Urethan #hnlichen Kérpern erwihnt, Kocht
man 2 Mol. Nitrourethankalium, in Benzol suspendirt, mit 1 Mol.-
Gew. Sulfuryleblorid, so entweicht schweflige Séiure und auch etwas Sale-
siure. Ist die Reaction nach ca. einer Stunde voriiber, so besteht der
im Benzol befindliche Niederschlag aus anorganischen Salzen, wihrend
sich beim Einengen des Benzols freies Nitrourethan ausscheidet.
Fiir diese Umwandlung des Nitrourethankaliums in Nitrourethan giebt
es wohl nur die Erkldrung, dass das Sulfurylchlorid, aaf die Aethyl-
gruppe, nicht aber auf das Kaliumatom des Nitroaurethans einwirkend,
ein Quantitiit Salzsiure erzeugt, durch die das Kaliumsalz in die freie
Séure umgewandelt wird.

Zwischen Amidosulfonsdure, NHy;.SOsH, und Sulfurylchlorid
wurde beim Siedepunkt des Letzteren keine Reaction beobachtet.
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Ebenso blieb der Stokes’sche Amidophosphorsidurediphenyl-
esterl), NH;.PO(OC:iH,);, beim Kochen mit Salfurylehlorid in
Chloroformlésung unveriindert.

Bern, Anorganisches Universitéitslaboratorium,

117. Eduard Buchner und Heinrich Schréder:
Derivate des 1.2-Pyrons oder Cumalins aus Pyrazolinen 2).
{Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule in Berlin.}
(Eingegangen am 13. Februar 1902; vorgetr. in der Sitzung am 20. Jan. von
Hrn. E. Buchner)

Pyrazolincarbonsiureester spalten, sofern sie picht am Stickstoff
substituirt sind, nach den Untersuchungen von Buchner und seinen
Mitarbeitern beim Erhitzen glatt den gesammten Stickstoff ab und
liefern Trimethylenderivate, Von geeigneten Aecetylpyrazolincarbon-
siureestern ausgehend, konnte man auf diese:n Wege vielleicht zu
Carbonsiuren des Acetyltrimethylens gelangen, also zu Trimethylen-
derivaten mit dem Ringe benachbarter Carbonylgruppe. Solche Kérper
haben an Interesse gewonnen, seitdem Adolph Baeyer eine derartige
Atomgruppirung im Caron nachgewiesen hat. Das Acetyltrimethylen
selbst, sowie die 1.1-Acetyltrimethylencarbonsiuare sind schon bekannt;
der oben skizzirte Weg versprach aber zar 1-Acetyltrimethylen-2-car-
bonsdure, bezw. nabhen Abkommlingen derselben, za fiihren. So
konate z. B. das Additionsproduct von Benzylidenacetessigester (a-Ace-
tylzimmtsiureester) und Diazoessigester, der Phenylacetylpyrazolindi-
carbonsiureester, voraassichtlich eimen 1-Phenyl-2-acetyltrimethylen-
2.3-dicarbonséureester liefern.

Wie schon Buchner und A. Papendieck 3) gezeigt haben,
verliuft nun der erste Theil dieser Reactionen, die Synthese des Pyr-
azolinderivates, ohne Schwierigkeit entsprechend den Formeln:

CsH;.CH /Q.COQCQH5 C¢H; .CH—C.CO,CoH;
caco [l + o = on,.c0_ L L
CO; Co Hy— NB-~ CO; CaH;— -
NH
Benzyliden- - Diazoesssigester __ 4-Phenyl-5-acetyl-pyrazolin-3.5-
acatessigester (Isoform) - dicarbonsiiureester,

Auch die Stickstoffabspaltung beim Destilliren erfolgt in ge-
wohnter Weise. Wie sich aber bei nidherer Uptersuchung herans-

") Amerie. Chem. Journ. 13, 198,
% Vergl. die Inauguraldissertation von H, Schroder, Berlin 1902.
% Diese Berichte 28, 221 [1895].





