
Wir behalten uns vor, auf die Diskussion dieser Formel? welclle 
wegcii ihrer eveiitirellen Aiiwendbarkeit auf analog gebildrtc! innrre 
Anhydride einiges Iriteresse rc.rdient, an a.nderer Stelle zuriickzukomnie~~. 
S a c h  dcrselben ware das C:irbostyril dent Kynurin an die Seite zii 

stellen, welches nach den Utitt:rsucIiiingeii Kre  t s  c h  y's I) ebenfalls eine 
Hydroxylgruppe im Pyridinkwli des Cliiiioliiis eiithilt und mit. deiii 
es in der That  so wohl in st:ineni clieinischen wie im physikaliecheii 
Verhalten rerschiedeiie Analogien iiiifweist. 

72. W. 

( h u s  dcm 

Will :  Ueber die &us Sulfocarbanilid durch Addition 
von Jodalkylen entstehenden Verbindungen. 
Bed. Univ. -Laborat. CCCCLXHVIlT: vorgetragcn in drr Sitzung 

voin 10. Dccembcr 1851 vom Verl'itsser.) 

Vor einiger Zeit 2, ha.l)e icli cine Reilie voii Kiirpern beschrieben, 
welche durch Vereinigmig 17011 Alkyljodiireii niit Siilfocarbanilid ent- 
strheri. Es bilden sich bei dieser Reaktion tlic: jod\~asserstoffsaureii 
Salze von Hasen, in wclcheii der Schwefel durcli I<ocben niit Blei- 
nitrnt rind Alkali nicht inehr Iiacliwrisbur ist. Werdeii diese Basen 
niit Kalihydrat, erwiirmt oder I'iir sic11 erhitzt, s o  wird Mercaptan :h- 
gespalten. Darnach wurde fur dieselbcw eine ahidichc Constitiitioii 
aiigenomineii, wie sie voii Wal  l a c  11 3, fur die iius Natriuinacetthiaiiilid 
uiid Broniiithyl und von I3e r n  t h s e n 4 )  fur die atis l'lieii~lacetthianlid 
und Joditliyl entstehenden K6rper aiifgestellt woi.cleii ist. 11:s siiid, 
um der ron B e l n t h  s e n  5, vorgeschla.genen Notnciiclatiir ZII folgen, 
die Aethyl- und Methylatlier der I'lir~i~limidophenyltliiocarbamins~~irc~. 

K i m  darauf hat R a t  h k e 6, iiii Weseritliclicn dieselbe Methode zlir 

Daratellung dieser Raseii mitgetheilt uiid einige Derirate der Aethylbasc. 
n%her beschrieben. Meine Angitbe uber die Spaltiiiig der !&tliylbasc bei der 
trockrieii Iht i l la t ior i  in Mercaptaii und Carbodipheityliittid konnte deruelb(. 
fur die Aethylbase riiclit bestiitigen. Er beobachtete eiiie andere, leider 
nicht niiher beschriebene Zrrsetzung. Da es sehr auffallend wiirc. 
wenil sicli die Methyl- und die Aethyl-Verbindung dabei verachiede~i 
verhielten, so habe ich die trockene Destillation ntit dc:r Aethylbase 

l) Monatach. f. Chcm., Februnr 1S51. 
2, Diese Berichte XIV, 1455. 
3 ,  Diese Bcrichte.XI, 1590. 
*)  Annal. 1579, 341. 
5 ,  Verhandl. d. naturhist. mod. Yereins zu Heidclhcrg Rd. 111, Heft I. 
6, Diese Berichto XIV, 1771. 



wicderholt. 20 g dcr Rase wurden in einer Retorte, welcher ein 
U-Rohr  init etwas kalteni Alkohol vorgelrgt war, vorsichtig erhitzt, 
so lange noch eirie Gasentwickeluiig bcmerkt wurde. 

Die alkoholische , stark nach Mercaptan riechende Fllssigkeit 
wurde Iiieranf niit frisch geffiillteni Quecksill)eroxyd geschiittelt und das 
gebildcte Aethylmercaptid aus Alkohol urnkrystallisirt. Ich erhielt 
riach ~nehrinaligeni Umkrysttillisireii 9g Aethylinercaptid vom Schmelz- 
piinkt 82O. 

Zuni CeberHuss wurde cine Scli~~,efelbestiiniiiung ausgcfiihrt. Die 
Analyse ergab: 

(Die Theorie erfnrdert 12.3 g.) 

Berectrnot 
ffir (C2115S)?Hg Gefunden 

19.8i 19.75 p c t .  
Der  Riickstaiid in der Retorte koiinte bis auf einen geringerl Rest 

1x4 einer Ternperatur oberhalh 2YOn iiherdestillirt wwden. Nach dern 
Erkalten bildete das Ilestillat eiiie glasige Mawe, die vnn einem ge- 
I ingeii Gehalt an Scliwefelverbiiiduiigen niclit befreit werden knnnte 
und nicht zum Krjstallisireii zii briiigen war. Mit rerdiitiriter Salz- 
saure iibergossen. ging die ganze Masse uriter Wiirinrentwickelurig in 
Carbanilid (Schmelzpunkt 238O) iiber. Hirwiach \ ollzieht sich die 
Zersetzung anch bei der Aethylverbiudung :ilialog, wie bei der Methyl- 
verbindung iiach der Gleichung: 

, CsHj , 'K clj €15 
C::NC,H,II = C: + HSCpHs.  

xS-  -CnH;, 'SCsH5 
In gleiclier Weiae zersetzt sich der PlieiiylacetiniidothioBthyl~~ther l) 

iu  Aethylniercaptaii und 13enzylcyanid nach der Gleicliiing: 

oder die aus Heiizylchlorid und Tliioliarnstoff gewonnene Base 2, schon 
beim Erwarineii im Wasserbad in Renzylmercaptan inid Dicyandiamid 

CiOII13NS C G H ~ C H ~ C N  + C z H j S H ,  

2 .  C"HloN2S = + 2CsHSCH2S€I. 

E i n w i r k u n g  v o i i  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s l u r e  a u f  d i e  A e t h e r  
d e r  P h e n  y 1 i n i  i d  n p h e ii y 1 t h i  o c a r  b ain i 11 s a u re  b e  i h 6 h e r  e r  

1 e r n p e r a t u r .  
Wird der M e t h y l i i t h e r  irn Einschlussrolir niit dem 5-6fachen 

Qewiclit 20 procelltiger Schwefelsfiiure einige Stundcm auf 1 GO- I 80° er- 
hitzt, so ist die Rijlire iiaclr dem Erkalten ganz mit einer blfiittrigen Kry- 
stalliiiasse erfiillt. Dieselbe h s t e h t  am schwefelsaureni hnilin , dtrs 
h i m  gelinden Erwiirmeii mit m'asser gelijst wird. Beim Oeffnen der 
Rijhre entweicht Schwefelwasserstoff und ein deutlicher Mercaptw- 

r .  

1) Bernthsen ,  A n d .  197, 345. 
2) 13ernthsen und K l i n g e r ,  diese I3ericht.e XII, 575. 
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geruch ist wahrnehmbar. 1x11 Riickstand bleibt eine Blige Substanz, 
die wiihrend des Erkaltens erstarrt, leicht von Alkohol geliist wird 
und BUS dieser Liisung durch vorsichtigen Wasserzusatz in farbloseii 
Rlattchen getxllt wird. Wic in Alkohol 16st sich drr Kiirper leicht 
in Aether und Benzol, ist. unliislich in  Wasser, verdiinnten Sauren und 
Alkalien. Der Schmelzpunkt. liegt bei 83 -84". 

Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
fir CBI - I~NSO 

c 57.49 57.20 pCt. 
I1 5.39 6.50 )) 

0 9.58 - ) 

N 8.38 - 

s 19.16 10.32 
100.00 

Mit Kaliumhydrat erwiirmt, zcrfillt der Kiirper in Aniliii, Kotilen- 
saure und Methylmercaptaii ; mit alkoholischem Ammoriiak gekocht 
geht e r  unter Abspaltung von Methylmercaptan in IMonophenylharnstoff 
(Schmelzpunkt 146O), mit Anilin gekocht in Diphenylharnstoff (Schmelz- 
punkt 238O) iiber. Von concentrirter Siiure wird der KBrper ohne Zer- 
setzung geliist und ails dieser Liisiing durch Zusatz von yasscr  wieder 
unverandert ausgefallt. 

Wie  die Methylverbindiiiig, so wird aiich die A e t h y 1 v e r - 
b i n d 11 11 g durch verdunnte Schwcfelsiiure bei 1 60O zersctzt. Neben 
schwefelsaurem Aniliii entsteht ein in Wasser nnliislicher, in 
Alkohol leicht liislicher KBrper , der aus der alkoholischen Liisung 
durch Wasser in farblosen Nadeln ge&llt wird, welche bei 73O schmelzen. 
Der KBrper spaltet sich, mit. Natronlauge erwarmt, in Aethylniercaptan, 
Anilin und Kohlensaure: niit Ammoniak und Anilin erhitzt, in Mono- 
phenyl resp. Diphenylharnstoff und ~ I I  Acthylmercaptan. 

Die Analyse ergah: 
Berechnet 

fir C S H ~ ~ N S O  Gefuodcn 

c 59.67 60.27 pCt. 
I1 6.07 6.20 9 

S 17.6; 17.93 )) 

N 7.74 - 
0 8.84 - ) 

100.00 
Hiernach sind die Aether der PhenylimidophenylthiocarbaininsLure 

beim Erhitzen mit Schwefelsbure unter Abspaltung von Anilin iiber- 
gegangen in die Aether der Pheriylcarbaminthiosiiure. Die Methyl- 
verbindung ist zersctzt worden nach der Gleichung 
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, :N Cg Hs , :o 
CC--NCgHgH + € 1 2 0  = C:--NCgH:,H + CsHrN; 

\SCH, \S- -CH3 
ganz analog, wie das Benzenylisodiphenylamidin durch Erhitzen mit 
Yalzsiiure in Diphenylbenzamid 1) und Ammoniak 

:NH 50 
Cg H5-.- C: + H20 = CgHsC: + NHs 

oder der Phenylsulfurethanmethylather in Anilin und Thiokoblensliure- 
ather2) nach der Gleichung 

\N(C6 &)2 \N (c6 &)2 

' / K  Cg Hs ,co 
C:.-SCzHs + Ha0 = Ct- -SGHs  + C ~ H P N  

'OGH5 '0 ---C2 Hs 
zersetzt wird. 

Aether der Carbaminthiosaure ,) und Aethylcarbaminthiosure 4) 

sind schon friiher dargestellt worden. In ihren Umsetzungen zeigen 
sich diese Verbiiidungeu den beschriebenen Aethern der Phenylcarb- 
aminthiosaure ganz analog, ebenso in ihrem Verhalten gegen gewisse 
Salzliisungen. So geben auch die phenylirten Carbaminthiosaureather 
mit Thalliumoxyduliisung einen schiinen, gelbrothen Niederschlag, der 
sich aber beim Kochen nicht schwiirzt, mit Silbernitrat einen weissen; 
(der durch den Methyliither erzeugte wird beim Kochen gelb) mit Blei- 
nitrat eineii weissen Niederschlag. der auf Zusatz von Alkali hell- 
gelb wird. 

S a l  omo  n 3) hat den Aethylather der Carbaminthiosaure 

CI 
aus dem halbgeschwefelten Chlorkohlensaureather, C f - - 0  , durch 

Zusatz von Ammoiiiak erhalten. Ebenso vereiiiigt sich Anilin mit 
dieser Verbindung, die man leicht durch mehrtiigiges Digeriren VOII 

Chlorkohlenoxyd und Mercaptan in gelinder Warme erhalt, unter deut- 
licher Warmeentwickelung zu einem Gemenge von salzsaurem Anilin 
und einem bei 73" schmelzenden Kiirper, der sich in jeder Beziehung 
rnit dem oben beschriebenen Aethylather der Phenylcarbaminthiosaure 
identisch envies. 

\SC&Hs 

1) Bernthsen ,  Annal. 192, 14. 
2) Liebermann, Annal. 207, 154. 
3) Conrad und Salomon, Journ. pr. Chem. "27 10, 25. - Blanken- 

4) Hofmann, dieee Berichte 11, 118. 
5, Salonion, Journ. pr. Chem. ["I 7, pag. 256. 

horn ,  Journ. pr. Chern. r2] 16, 374. 
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I3 i n  w i r k 11 n g v o II S cli w e f e  1 k o fi leii s t o f f a u f d i e  
p h e 11 y 1 t 11 i o  c ;L r b aiiiiii s a ii re a t  h e  r. 

B ern t 11 s e n 1) hat gezeigt class die Ainicline 

P h  e rt y 1 i m i  d o - 

durch Schwefel- 
kolilenstoff’ iiri Einsclilussrohr antw ALw1teidung der Imidgruppe in 
der Form von Senfiil mid IMdung v o i i  ‘rhiamiden zersetzt werden. 
In gleiclier Weise wirkt der 8cli~refrlkohle11stotT auf die :LUS Sulfo- 
carbanilid niittelst .Jodalkyl entstrhendcln Ihsen. 

Wird die Methylverbindung mit. Scliwefelkohleitstoff einige Stunden 
aiif 1 6O0 erhitzt , so findet Rich in der Riihw eine iilige. stark nach 
Scnfiil riecliendo Masse? atis welcher inan nach mehrfacliem Urnkry- 
stallisiren aus ganz vrrdiiiintein Alkohol cine in farblosen Ulhttchen 
krgstallisirende Substanz erhiilt, dereii Schiiiclzpuitkt bei Yi-88(’ liegt. 
(Die Treiiiiung vom Senfiil gelingt iiur schwierig.) 

Wird dieselbe rnit Alkalicn erliitzt, so spaltet sicli Methylnier- 
captan ab, in der Flissigkeit ist, rrichlich Anilin iiacliziiweisen. Mit 
hnilin gekoc,ht geht sic glatt in Siilfocarhanilid (Schinelzpunkt 154O) 
ii ber 2). 

Eine ScIi\vefrlbestiinniiiii~ e r p b  : 

Berechnet Gcfunden fiir Cs 13:) N Ps 
S 34.W 34.98 pCt. 

IIiernadi ist ncbeu I’lieiiylsenfiil iler Metliylatlter der Phenyldi- 
tliiocar,aiiiiiisLure gebildel wordcn nach dcr Cflciclinng 

, :KC,;II, 
C<.-SCF,H:,H + CSa = CSSC+jII:, + 

-s- -CI& s c €I:$ 

Thalliumoxydul fiillt die Liisurig des Acthers weiss. I)er Nieder- 
schlag wird beirri Kochen schwarz. Aehnlich verlidlt sich der Aethyl- 
iither dctr I)itliiocarbamirishure 3). I11 gleicher Weise wirkt der Schwefel- 
kohlenstoff auf die Aethylverliindung, doch habe icli den Aethylather 
der I)itliiocarb;tminsdur~~ noc,li nicbht rein erhalten. 1)ersell)e ist iibrigens 
schon friiher voii Hof‘ni ;in II  4, diirch L)igt,stion von Aethylrnercaptan 
mit Plienylsenfiil dargc,stellt worden (Schnielzpunkt 56O). 

1) Annal. 192, 1. 
2) Tch miichte bei diewr Gclegenhrit darauf aufmerksam niachen, dass in 

fnst allen neueren Lehrbiichern der Schmelzpunkt des Sulfocarbanilids irrthiim- 
lich bei 145@ anstatt hei 154O arigegeben wird. 

3) Konrad  und S a l o m o n ,  Journ.  pr. Chem. 10, 36 .  
4 )  Diese Berichte IT, 120. 
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P h e n y l  i n i i d o p h e n y  1 t h i o c a r  b a m  i n a t  h y l e n .  

\Vie ich in niriner letzten Mittlieilung angefiihrt Iinbe, entsteht 
durch Einwirkuiig von Aethyleiibromid auf Sulfocarbanilid eine Base, 
welche vie1 bestlridiger ist , als die Verbindiingen, welche durch Ad- 
dition von Jodmethyl oder Jodathyl gebildet werden. Die Analyse 
zeigt . dass sich hierbei das Aethylenbromid rnit Sulfocarbanilid unter 
Abspaltung voii 2 Molekiilen Hromwasserstoff vereiriigt und so ein 
P h e n y l i m i d o p h e n y l t h i o c a r b a m i n 8 t h y l e n  entsteht. 

Man erhalt das bromwasserstoffsaiir~~ Salz desselben durch Er- 
warmen von 1 Molekiil Sulfocnrbanilid rnit 1 Molckiil Aethylenbromid, 
so lange sich noch reichlich Broniwasserstoll' entwickelt. Das beim 
Erkalten krystallinisch crstarronde Reaktionsgernisch wird mit Wasser 
ausgekocht, wobei sich der grosste Theil 1&t, und d a m  rnit Alkali 
gefiillt. 

Sie bildet mit den meisten SLnren scliiiii krystdlisirte Salze. Am 
leichtesten in Wasser loslich ist das salzsaure Sale, das beim Ein- 
dampfen seiner wiissrigen Losung in concentrisch grrippirten Nadeln 
anschiesst; etwas weniger leicht lijst sich das Rroniid , noch wenigrr 
leicht das Jodid. 

Aiich das schwefelsaure Salz liist sich leiclit in Wasser. Bus der 
s tark eingecngten sauren Liisung krystallisirt in  dicken Prismen ein 
Salz, desseu Aualyse ergah : 

Die ti-eie Base wird aus lieissem Alkohol umkrystallisirt. 

Ge funden Rerechnet 
fiir (ClsII14NSS), IInSO, 

Ha S 0 4  27.84 27.95 pCt. 

Salpetersaure bewirkt in den nicht zii verdiinnten, wassrigeii Lo- 
sungen der genannten Salze eineri weissen Niederschlag. Das sal- 
petersaure Salz zersetzt sicli beim Eindampfen , wie es scheint , unter 
Rildung von Sitroprodukten. Chromsaurrs Kali erzeugt in den wass- 
rigen Lijsungen der I3ase eineii braunen, iibermangansaures Kali eiiien 
violetten, durch eintretende Oxydation sofort wieder verschwindenden 
Xiedeiwhlag '). 

Die Rase siedct unter geringer Zersetznng bei einer Teinperatur 
oberhalb 300" C. 

I) Durch \-orsichtigo Oxydation der Rase n i t  ibermangansaurem Kali 
hoffte ich Diphenylsulfhydantoin zii erhalten. Es scheidet sich jedoch bei 
dieser Operation eine feste Verbindung ab, die, wie es scheint, keine einheit- 
lichc Substanz ist, jedenfalls sich nur schwer reinigen ksst. Bessere Resultate 
erhclt man, wenn inaii den weiter unten beschriebcnen Aethylenather der 
Phenylcarbnminthios~ure oxydirt. Hierbei entsteht ein bei 170° schnielzender, 
schijn krystallisirendcr K8rpcr, mit dessen nshcrcr Untersuchung ich eben be- 
schaftigt bin. 
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Durch Rochen mit verdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure wird 
dieselbe nicht verandert. 

E i n w i r k u n g  v o n  v e r d i i n n t e r  S a l z s a u r e  o d e r  S c h w e f e l s a u r e  
a u f d e n  P h e n y 1 i m i d o p h e n y,l t h i o c a r b  a m  i n % t h y 1 e n a t h e  r b e i 

h ii h e r e  r T e m p e r a  t u r .  

Erhitzt mail die Base mit dem 6--8fachen Gewicht verdiinnter Salz- 
siiure auf etwa 2000. so scheidet sich ein Oel aus, das beim Erkalten 
meist erstarrt. Beim Oeffnen der Riihre entweicht Schwefelwasser- 
stoff. Dabei tritt ein heftiger , unangenehmer , mercaptanlhnlicher 
Geruch auf. In  der wassrigen Liisung l lss t  sich die Anwesen- 
heit von Anilin darthun. Der  in Wasser nnlBdiche Korper ist 
am leichtesten zii reinigen, wcmn man ihn in wenig Alkohol Kist und 
die warme Liisung durch allmihligen Zueatz von Wasser fallt. Nach 
kurzer Zeit krystallisiren aus der milchig getriibten LBsung brcite. 
glanzende, farblose Nadeln aus, welche bei 790 schmelzcn. 

Die Analyse ergab: 

Gefunden I3erechnet 
fiir G H g N O S  

C 60.33 G0.24 pCt. 
H 5.03 5.92 )) 

S 17.88 18.01 )) 

N 7.82 8.06 )) 

0 8.94 - 

100.00 

Der Kiirper ist leicht liislich in Alkohol, Aether und Henzol, 1111- 

liislich in verdiinriten SQiiren und Alkalien. In  concentrirten Sauren, 
auch in concentrirter Salpetersaurc lost er sich auf und wird diirch 
Wasser a ieder  unveriindrrt abgeschieden. Durch Kochen mit alkoho- 
lischem Kali oder Ammoniak wird er iiicht angegriffen. Hei dem Er- 
hitzen fiir sich destillirt er unzersetzt. Seine Liisung wird durch 
Thalliumoxydul nicht gefdlt. 

Die neue Verbindung ist der Aethylenather der Phenylcarbamin- 
thiosLure und aus der Arthylenbase i n  gleicher Weise entstanden, wic 
die obtm beschriebentw Nethyl- iind Aethyl- Aether aus den ent- 
sprechenden Basen. Die Hildiing dwselben ist ganz analog der Uil- 
dung des Phenylsenfolglycolids aus L a n  ge 's  Dipheriylsulfhvdaiitoi'n 
diirch Kochen mit SalzeAiire 

CisHizh'aSO + H 2 0  + HCI = CcH7K. HCI + C:JHTNSO~ 
Diphenylsulf bydantoin. Senfijlglycolid. 

Pheoylimidophenylthiocarb- Aetbyleniither cler 
C I ~ H I ~ X ~ S  + HsO + HC1 = CsII7X . I IC1 + CgHgNSO 

arninathplen. Phen ylcarbaniinthiosiiure. 
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E i n w i r k u n g  v o n  S c l i w e f e l k o h l e n s t o f f  a u f  d i e  A e t h y l e n -  
b a s e  b e i  2000. 

Auch hier wirkt der Schwcfelkohlenstoff eberiso, wie dies oben 
fiir die Methylverbindung bcschrieben worden ist. Gleiche Molekiile 
werden im zugeschlossenen Rohr 3 Stunden auf 2000 erhitzt. Im 
R o b  ist e k e  Blige, stark nach Phenylseiifiil riechende Fliissigkeit. 
Die etwa noch unveriinderte Rase wird mit verdiinnter Salzsaure aue- 
gezogen und aus dem RSckstaiid das Senfil mit Wasserdiimpfen ver- 
jagt. In dem Kolben bleibt eine kcrnige, braune Krystallmasse zu- 
riick, welche unter Zusatz von Thierkohle mehrmals aus heiesem 
Alkohol umkrystallisirt wird. Doch ist der KBrper nur schwierig von 
einer kleinen Menge noch anhaftenden Farbstoffs zu befreien. 

Im reinem Zustand bildet er spiessige Krystalle , welche bei 
1340 schmelzen. Dieselben sind unloslich in kaltem W a s e r ,  ver- 
diinnten Sauren und Alkalieii, wenig 1Bslich in heissem Wasser und 
Alkohol , leichter in heissem Alkohol oder Aether. Die Verbindang 
kann unter geringer Zersetzung destillirt werden. 

Die Anltlyse ergab: - 
Gefundcn Berwhnet 

fir  CvHyNSa 
c 55.35 55.70 pc t .  
H 4.62 4.98 
s 38.82 32.79 
N 7.18 - 

1Oo.CJO 

Hiernach ist bei der Reaktion neben Phenylsenflol der Aethylen 
iither der phenylirten Dithiocarbaminsiiure entstanden naeh der Glei- 
chung : 

, /N C,: Hi / s  
C- -NCeH:, + cs, = CI'-NCsHs + CSNCtiHg. . \ - - _  ---- ', - 

S- -CH2- -CH2 'S- -C&- -CH2 \ 

nurch Kochen rnit Alkali und Rleinitrat wird der Korper nur wenig 
veriindert, erst nach sehr langexn Kochen bildet sich etwas Schwefel- 
blei. Fiigt man dagegen etwas Natriumamalgani himu, so tritt so- 
fort die Zersetzung unter Abscheiduilg voii Bleisdfid ein. Auch 
%inn und Salzsaure wirken beiin Erwgrineii auf den Aether ein unter 
Abspaltung von Schwefrlwasserstoff und einer noch nicht niiher unter- 
suchten iiligen Base. 

Durch Oxydatiorismittel wird der Kiirper leicht angegriffen. Ganz 
verdiinrite Salpetersaure schon wirk t bei massigem Erwlrmen darauf 
ein. Dw Kiirper schniilxt und nacli Reendigung der Reaktion kry- 
stallisirt bcim Erkalten eine Substanz am,  die bei 79O schmilzt und 
als der schon oben besrhrir1,ene Aethylenather der Phenylearttamin- 
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thiosLure erkannt wurde. Kine Schwefelabscheiduiig wird dabei niclit 
bemerkt. Im Filtrat fiiidet. sich Schwefelslure. 

Etwas concentrii-tere Sgiire wirkt ziigleich nitiirend. Beim Kochen 
niit, concentrirter Salpetrrsiiure wvrirde ein Morionitroprodukt, Schmelz- 
Iliirikt 170- 1710, erhalten. 

Cni ails dem Pheiiylditliiocarbaniims8ure8ther den Phenylcarb- 
:Iiiiiiitliioiither zii erhalteli , weiidet man daher besser chromsaures 
I<ali iiiid Schivefelsiinre d s  Oxydationsmittel an. 

Bemerkenswertli ist das Verhalteii des Phenyldithiocarbamin- 
siiureiithcrs gegen J o d m e t h y  1. Gcrade wie sich die Sulfohariistoffe 
rriit Alkylhalogeiien vereinigeii , s o  rerbindet. sich a.tich schon in der 
Kiilte ider bei geliiideni Erwlrnieii eiri Molekiil Jodmethyl mit. den1 
,\ether wid bilclet damit einr: scliijn krystallisirende , in Waaser wid 
Alkohol liisliclie Verbiiidring. die bei 1490 sclimilzt. 

Eiiie ,Jodbestimiiiurig ergab : 

Gefunden Berechnet 
fCr (3:). HgNS2, JCHs  
J 37.68 37.5 p c t .  

I n  diesem Falle x l m  kann sich kein jodwasserstc,~saiires Salz 
irielir gcl)iltlrt 1ial)eli. Es kaiin hicr iiicht , wic das beim Sulfoham- 

stoff, weiiii man desseii Constitution als C'"N Cg H5 nnnimmt, miig- 

licli ist. niittelst .Jodmetliyl diirch den Austailsch des Wasserstoffatoms 
gegeri Methyl die iieiie Rase gebildet werdeii. Es muss hier entweder, 
wie das S C ~ O I I  von \V a1 l a c  ti ') fiir die Addition von Hromiithyl zu 
Thiacetanilid aiigeiiornmeri wiirdi:, die doppelte Bindung des Schwefels 
geltist werdeii, iiidrtii die Vcrbiiidiing : 

,XCgII5FI 

'sr3 

,J  
C!- -S..-C& 

,.x . c s  H a  

s--- C H ~ - . - C I I ~  
--. 

eiitstrht , odcr es kiinnte, wie dies bri deli Aninioriiuiii\-erbind~iti~~~n 
der Fall ist , der Stickstoft' untcr drm Einflnss des Jodrnetliyls fiinf- 
werthig gewordm und rin Ammoliiunijodid: 

q J  ( J  H:: 
s I,' 
\ l.. . c- - -s - . -c , ; l i~ ,  

S-.-CIIz- - 0 1 2  

entstaiiden sein. 

I) Diese Herichte XI,  1594. 
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Die Unisctzungeii des Kiirpers zcigeii. dass die erst.crc Aiiffassung 
die richtige ist,. Bei alleii Zersetzungen tritt Mercaptan auf; die  
Methylgruppe spaltet sich deninacli stets in Vcrbindung mit dem 
Schwefrl ab. Ilcr I(Brper geht, wenii er niit Silberoxyd geschiittelt 
wird, sofort in den oben beschriebenen Phenylcarbaminthioiitliyleniither, 

.:o 
-S Cs H5 
-. . -- .  

' S - . - C H ~ - - - C I I ~  
(Schmelz. 79O), iiber, beiiri Digerireii rnit. Iiuliunihydroxyd bildet sich 
unter ,Mercaptaiieiitwickelung Jodkalium und derselbe Arther. W i d  
die Substanz mit Aiiilin ziisarniiierigebracht , so eritstrht garie glatt 
Mercaptan, jodwassrrstoffsaores Anilin und die urspriingliche Base 
(Schmelzp. 1360) , wclche .ails Snlfocarbanilid mittels Aethylenbromid 
geworinen wiirde. 

Wird die cJodverbindung anstatt mit hnilin init aiidcren Alkyl- 
arnincn versetzt s o  treteii die betrefferidcn linidrestc an den Kohlen- 
stoff, urid es entsteheii Iieilie \-on homologen Imidocarbamiiithio- 
atliern (bei Anwendung  on Metliylaiiiiii iind Aetliylamin flilssige Rasen), 
iiber welche ich niiclisicws Siilirres niitzutlieiltm gedeiike. 

Was die Frage der Constitutioii der Sulfnhanistoffe aiilangt, fiir 
welche von verschiedeiieii Seiten , untrr Ikriicksichtigung der L6slich- 
keit derselben i i i  Alkalien, sowir der Uildung der lialogeiiwasserutoff- 
S;LII~PII Salze von leiclit Mereaptan abspaltenden Rasen unter dem Ein- 
fluss vnii AlkylhaloYden , cline roii den Oxyharnstoffeii verschiedeiic 

Constitution C,'--h'Ha als wihrsclieiiilicli aiigcnommen wird, so scheint 

niir docli die Annahmc? richtiger, dass der Schwrfel iii doppelter Rindung 
vorhanden ist und die Rildung der Hasen nach der Addition durch 
darauffolgende hbspaltnng voti Rromwnsserstof vor sich geht. 

,.NH 
\S-.-H 

,K (:G 1 Is H ',X c(j €15 
untl C', csc61-l:~11 = C~--NCalI: , II  + 11lh.. : .SCzH., 'S- -CaII:, 

Hr 
Jcdenfalls geht ails der obeii geschildertcii Reaktioii Iiervor, dass 

die doppelte Rindung des Schwefels d1irc.h Anlagcruiig von Methyl- 
jodid leic.ht geliist. wird, aucli in Verbindungell, in welchen eiil Schwefel- 
wasserstoffwst. riiclit angciionimeii werderi kanii. Im Uebrigeil 
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liegen, wie mir scheint, die Verhiiltnisse fir die Thio- und Oxyharn- 
stoffe genau so, wie fir die Thio- und Oxamide, und wer die Con- 
stitution der letztereri als eine analoge annimmt, muss dies wohl auch 
fur die ersteren. 

Das Studiuni der Sulfoharnstoffe der Toluidinreihe mit Riicksicht 
auf ihr Verhalten gegen Jodalkyle habe ich in Gemeinsc,haft mit Hrn. 
H i e l s c h o w s k i  unternommen wid hoffe dariiber in Kiirze Weiteres 
mittheilen zu kiinnen. 




