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Wir behalten uns vor, auf die Diskussion dieser Formel, welche
wegen ihrer eventuellen Anwendbarkeit auf analog gebildete innere
Anhydride einiges Interesse verdient, an anderer Stelle zuriickzukommen.
Nach derselben wire das Carbostyril dem Kynurin an die Seite zu
stellen, welches nach den Untersuchungen Kretschy’s!) ebenfalls eine
Hydroxylgruppe im Pyridinkern des Chinolins enthélt und mit dem
es in der That so wohl in seinem chemischen wie im physikalischeln
Verhalten verschiedene Analogien aufweist.

72. W. Will: Ueber die aus Sulfocarbanilid durch Addition
von Jodalkylen entstehenden Verbindungen.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXXVIII; vorgetragen in der Sitzung
vom 10. December 1881 vom Verfusser.)

Vor einiger Zeit2?) habe ich eine Reihe von Kérpern beschrieben,
welche durch Vereinigung von Alkyljodiiren mit Sulfocarbanilid ent-
stehen. Es bilden sich bei dieser Reaktion die jodwasserstoffsauren
Salze von Basen, in welehen der Schwefel dureh Kochen mit Blei-
nitrat und Alkali nicht mehr nachweisbar ist. Werden diese Basen
mit Kalihydrat erwirmt oder fiir sich erhitzt, so wird Mercaptan ab-
gespalten. Darnach wurde fiir dieselben eine #huliche Constitation
angenommen, wie sie von Wallach?3) fiir die aus Natrinmacetthianilid
und Bromiithyl und von Bernthsen#) fir die aus Plenylacetthiamid
und Jodéthyl entstchenden Koérper aufgestellt worden ist. Es sind,
um der von Bernthsen?®) vorgeschlagenen Nomenclatur zu folgen,
die Aethyl- und Methylither der Phenylimidophenylthiocarbaminsiure,

Kurz darauf hat Rathke®) im Wesentlichen dieselbe Methode zur
Darstellung dieser Basen mitgetheilt und einige Derivate der Aethylbase
niher beschrieben. Meine Angabe iiber die Spaltung der Methylbase bei der
trocknen Destillation in Mereaptan und Carbodiphenylimid konnte derselbe
fir die Aethylbase nicht bestitigen. Er beobachtete eine andere, leider
nicht niiher beschriebenc Zersetzung. Da es selr auffallend wiire.
wenn sich die Methyl- und die Aethyl-Verbindung dabei verschieden
verhielten, so habe ich die trockene Destillation mit der Aethylbase

1) Monatsch. f. Chem., Februar 1881.

2) Diese Berichte XTIV, 1485.

3) Diese Berichte XI, 1590.

4) Annal, 1879, 341.

5) Verhandl. d. naturhist. med. Vereins zu Heidelberg Bd. 111, Heft L.
5) Diese Berichte XIV, 1774.
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wiederholt. 20 g der Base wurden in einer Retorte, welcher ein
U-Rolir mit etwas kaltem Alkohol vorgelegt war, vorsichtig erhitzt,
8o lange noch eine Gasentwickelung bemerkt wurde.

Die alkoholische, stark nach Mercaptan riechende Flissigkeit
wurde hieranf mit frisch gefilltem Quecksilberoxyd geschiittelt und das
gebildete Aethylmercaptid aus Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt
nach mehrmaligem Umkrystallisiren 9g Aethylmercaptid vom Schmelz-
punkt 82° (Die Theorie erfordert 12.3 g.)

Zum Ueberfluss wurde eine Schwefelbestimmung ausgefiihrt. Die
Analyse ergab:

Berechnet
fiar (CoHsS)He Gefunden
19.87 19.75 pCt.

Der Riickstand in der Retorte konnte bis auf einen geringen Rest
bei einer Temperatur oberhalb 2300 iiberdestillirt werden. Nach dem
Erkalten bildete das Destillat eine glasige Masse, die von einem ge-
ringen Gehalt an Schwefelverbindungen nicht befreit werden konnte
und nicht zum Krystallisiren zu bringen war. Mit verdiinnter Salz-
sdure ibergossen, ging die ganze Masse unter Wirmeentwickelung in
Carbanilid (Schmelzpunkt 238°) iiber. Hiernach vollzieht sich die
Zersetzung anch bei der Aethylverbindung analog, wic bei der Methyl-
verbindung nach der Gleichung:

,*NCgH;
Cg :NCbHﬁH = C
\8---CoH; “NCsHs
In gleicher Weise zersetzt sich der Phenylacetimidothioéthylither!)
in Aethylmercaptan und Benzyleyanid nach der Gleichung:
CioH;3sNS = C;H,CH:CN + CoH;SH,
oder die aus Benzylchlorid und Thioharnstoff gewonnene Base?) schon
beim Erwirmen im Wasserbad in Benzylmercaptan und Dicyandiamid
2 .CgI{mN?S = C2H;N4 -+ QCbHscHQS}I.

AN Cs s

N

+ HSC2H5.

2

Einwirkung von verdinnter Schwefelsdure auf die Aether
der Phenylimidophenylthiocarbaminsdure bei héherer
Temperatur.

Wird der Methylither im Einschlussrohr mit dem 5-—6fachen
Gewicht 20 procentiger Schwefelsdure einige Stunden auf 160—180° er-
hitzt, so ist die Réhre nach dem Erkalten ganz mit einer blittrigen Kry-
stallmasse erfiillt. Dieselbe besteht aus schwefelsaurem Anilin, das
beim gelinden Erwirmen mit Wasser gelost wird. Beim Oeffnen der
Rohre entweicht Schwefelwasserstoff und ein deutlicher Mercaptan-

Iy Bernthsen, Annal. 197, 345.
%) Bernthsen und Klinger, diese Berichte XII, 575.
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geruch ist wahrnehmbar. Im Riickstand bleibt eine 6lige Substanz,
die wihrend des Erkaltens erstarrt, leicht von Alkohol gelist wird
und aus dieser Losung durch vorsichtigen Wasserzusatz in farblosen
Blittchen gefillt wird. Wie in Alkohol 168t sich der Korper leicht
in Aecther und Benzol, ist unlislich in Wasser, verdiinnten Siduren und
Alkalien. Der Schmelzpunkt liegt bei 83 —84°.

Die Analyse ergab:

fi ﬁrBézeI?I};Il?é 0 Gefunden

C 5749 57.20 pCt.

H 539 6.50 »

0 958 o,

N 838 o,

S 19.16 19.32 »
100.00

Mit Kaliumhydrat erwirmt, zerfillt der Korper in Anilin, Kohlen-
siure und Methylmercaptan; mit alkoholischem Ammoniak gekocht
geht er unter Abspaltung von Methylmercaptan in Monophenylharnstoff
(Schmelzpunkt 1469), mit Anilin gekocht in Diphenylharnstoff (Schmelz-
punkt 238%) iiber. Von concentrirter Siiure wird der Kirper ohne Zer-
setzung geldst und ans dieser Losung durch Zusatz von Wasser wieder
unveriindert ausgefillt.

Wie die Methylverbindung, so wird auch die Aethylver-
bindung durch verdiinnte Schwefelsiiure bei 160° zersetzt. Neben
schwefelsaurem Anilin  entsteht ein in Wasser unloslicher, in
Alkohol leicht 15slicher Kérper, der aus der alkoholischen Lésung
durch Wasser in farblosen Nadeln gefillt wird, welche bei 730 schmelzen.
Der Kérper spaltet sich, mit Natronlauge erwirmt, in Aethylmercaptan,
Anilin und Kohlensfure, mit Ammoniak und Anilin erhitzt, in Mono-
phenyl resp. Diphenylharnstoff und in Aethylmercaptan.

Die Analyse ergab:

Berechnet

fir CoHy NSO Gefunden
C 59.67 60.27 pCt.
H 6.07 6.20 »
S 17.67 17.93 »
N 7.74 — »
0 8.84 — Ty
100.00

Hiernach sind die Aether der Phenylimidophenylihiocarbaminsiure
beim Erhitzen mit Schwefelsiure unter Abspaltung von Anilin iiber-
gegangen in die Aether der Phenylcarbaminthiosiiure. Die Methyl-
verbindung ist zersetzt worden nach der Gleichung
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,“NCsHj L0
g--NCGH,r,H + H 0 = Ci-NCsI’l_v,H + CsH; N
~SCH; ~“§---CHj

ganz analog, wie das Benzenylisodiphenylamidin durch Erhitzen mit
Salzsiure in Diphenylbenzamid ') und Ammoniak
+NH 20
CsHs)-'-Cf' + H:O = CsHsCE -+ NH;
“N(CsHs)e “N(CsHs)2
oder der Phenylsulfurethanmethyléither in Anilin und Thiokohlensiure-
4ther?) nach der Gleichung

“NCsH; ;70
C:_"SC2H5 + HsO = C:-SGHy; +~ CsH; N
0 Cz H; ~O---CoHy

zersetzt wird.

Aether der Carbaminthiosdure?) und Aethylcarbaminthiosiure )
sind schon friiher dargestellt worden. In ihren Umsetzungen zeigen
sich diese Verbindungen den beschriebenen Aethern der Phenylcarb-
aminthioséiure ganz analog, ebenso in ihrem Verhalten gegen gewisse
Salzlésungen. So geben auch die phenylirten Carbaminthiosdureither
mit Thalliumoxydulésung einen schénen, gelbrothen Niederschlag, der
sich aber beim Kochen nicht schwirzt, mit Silbernitrat cinen weissen;
(der durch den Methylither erzeugte wird beim Kochen gelb) mit Blei-
nitrat einen weissen Niederschlag, der auf Zusatz von Alkali hell-
gelb wird.

Salomon3) hat den Aethylither der Carbaminthiosiure

-0
< C*-NH, >
) S-“C2H5
~Cl

aus dem halbgeschwefelten Chlorkohlensdureither, C%-O , durch

~SC:H;
Zusatz von Ammoniak erhalten. Ebenso vereinigt sich Anilin mit
dieser Verbindung, die man leicht durch mehrtiigiges Digeriren von
Chlorkohlenoxyd und Mercaptan in gelinder Wérme erhilt, unter deut-
licher Wirmeentwickelung zu einem Gemenge von salzsaurem Anilin
und einem bei 73° schmelzenden Korper, der sich in jeder Beziehung
mit dem oben beschriebenen Aethylither der Phenylcarbaminthiosiure
identisch erwies.

) Bernthsen, Annal. 192, 14.

?) Liebermann, Annal. 207, 154,

3) Conrad und Salomoun, Journ. pr. Chem. (2] 10, 28. — Blanken-
horn, Journ. pr. Chem. [2] 16, 374.

4 Hofmann, diese Berichte II, 118.

5 Salomon, Journ, pr. Chem. [2] 7, pag. 256.
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Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf die Phenylimido-
phenylthiocarbaminsduredther.

Bernthsen!) hat gezeigt, dass die Amidine durch Schwefel-
kohlenstoff im Einschlussrohr unter Abscheidung der Imidgruppe in
der Form von Senfol und Bildung von Thiamiden zersetzt werden.
In gleicher Weise wirkt der Schwefelkohlenstoff auf die aus Sulfo-
carbanilid mittelst Jodalkyl entstchenden Basen.

Wird die Methylverbindung mit Schwefelkohlenstoff einige Stunden
anf 160Y erhitzt, so findet sich in der Rohre eine olige, stark nach
Senfol riechende Masse, aus welcher man nach mehrfachem Umkry-
stallisiren aus ganz verdiiuntemn Alkohol eine in farblosen Blittchen
krystallisirende Substanz erhiilt, deren Schmelzpunkt bei 87—880 liegt.
(Die Trennung vom Senfdl gelingt nur schwierig.)

Wird dieselbe mit Alkalien erhitzt, so spaltet sich Methylmer-
captan ab, in der Flissigkeit ist reichlich Anilin nachzunweisen. Mit
Anilin gekocht geht sie glatt in Sulfoearbanilid (Schmelzpunkt 1549%)
iiber2).

Eine Schwefelbestiinmung ergab:

Berechnet
fﬁl‘ Cs Hl_) N S‘z Gefunden
S 34.97 34.98 pCt.

Hiernach ist neben Phenylsenfol der Methylither der Phenyldi-
thiocarbaminsiure gebildet worden nach der Gleichung

NGl ’S

Cl-NCgH:H + C$: = CSNGIL, + CH-NGH,IIL
$--CH; SCH;

Thalliumoxydul fillt die Lisung des Aethers weiss. Der Nieder-
schlag wird beim Kochen schwarz. Aehnlich verhilt sich der Aethyl-
iither der Dithiocarbaminsdure?). In gleicher Weise wirkt der Schwefel-
kohlenstoff auf die Aethylverbindung, doch habe ich den Aethyléither
der Dithiocarbaminsiiure noch nicht rein erhalten. Derselbe ist iibrigens
schon friher von Hofmannt) durch Digestion von Aethylmercaptan
mit Phenylsenfil dargestellt worden (Sehmelzpunkt 569).

1y Annal. 192, 1.

2) Teh méchte bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, dass in
fast allen neueren Lehrbiichern der Sehmelzpunkt des Sulfocarbanilids irrthiim-
lich bei 1450 anstatt bei 154° angegeben wird.

3) Konrad und Salomon, Journ. pr. Chem. 10, 36.

4) Diese Berichte IT, 120.
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Phenylimidophenylthiocarbaminédthylen.

Wie ich in meiner letzten Mittheilung angefiibrt habe, entsteht
durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Sulfocarbanilid eine Base,
welche viel bestindiger ist, als die Verbindungen, welche durch Ad-
dition von Jodmethyl oder Joddthyl gebildet werden. Die Analyse
zeigt, dass sich hierbei das Aethylenbromid mit Sulfocarbanilid unter
Abspaltung von 2 Molekillen Bromwasserstoff vereinigt und so ein
Phenylimidophenylthiocarbaminithylen entsteht.

Man erhilt das bromwasserstoffsaure Salz desselben durch Er-
wérmen von 1 Molekil Sulfocarbanilid mit 1 Molekil Aethylenbromid,
80 lange sich noch reichlich Bromwasserstoff entwickelt. Das beim
Krkalten krystallinisch erstarrende Reaktionsgemisch wird mit Wasser
ausgekocht, wobei sich der grosste Theil 16st, und dann mit Alkali
gefillt. Die freie Base wird aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Sie bildet mit den meisten Sduren schin krystallisirte Salze. Am
leichtesten in Wasser léslich ist das salzsaure Salz, das beim Ein-
dampfen seiner wissrigen Lésung in concentrisch gruppirten Nadeln
anschiesst; etwas weniger leicht 16st sich das Bromid, noch weniger
leicht das Jodid.

Auch das schwefelsaure Salz 1ist sich leicht in Wasser. Aus der
stark eingeengten sauren Ldsung krystallisirt in dicken Prismen ein
Salz, dessen Analyse ergab:

Berechnet Gefund
fir (CisIT14NeS), HaS Oy efunden

Hy S04 97.84 27.95 pCt.

Salpetersdure bewirkt in den nicht zu verdiinnten, wissrigen Lé-
sungen der genannten Salze einen weissen Niederschlag. Das sal-
petersaure Salz zersetzt sich beim Eindampfen, wie es scheint, unter
Bildung von Nitroprodukten. Chromsaures Kali erzeugt in den wiiss-
rigen Liésungen der Base einen braunen, iibermangansaures Kali einen
violetten, durch eintretende Oxydation sofort wieder verschwindenden
Niederschlag?).

Die Base siedet unter geringer Zersetzang bei einer Temperatur
oberhalb 3009 C.

% Durch vorsichtige Oxydation der Base mit dbermangansaurem Kali
hoffte ich Diphenylsulfhydantoin zu erhalten. Es scheidet sich jedoch bei
dieser Operation eine feste Verbindung ab, die, wie es scheint, keine einheit-
liche Substanz ist, jedenfalls sich nur schwer reinigen lisst. Bessere Resultate
erhilt man, wenn man den weiter unten beschriebenen Aethylenfither der
Phenylearbaminthiosiure oxydirt. Hierbei entsteht ein bei 170° schmelzender,
schén krystallisirender Korper, mit dessen niherer Untersuchung ich eben be-
schaftigt bin.
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Durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsiure wird
dieselbe nicht veridndert.

Einwirkung von verdiinnter Salzsdure oder Schwefelsiure
auf den Phenylimidophenylthiocarbaminiithylenidther bei
héherer Temperatur.

Erhitzt man die Base mit dem 6—8fachen Gewicht verdinnter Salz-
siiure auf etwa 200° so scheidet sich ein Oel aus, das beim Erkalten
meist erstarrt. Beim Oeffnen der Rohre entweicht Schwefelwasser-
stoff, Dabei tritt ein heftiger, unangenehmer, mercaptanihnlicher
Geruch anf. In der wissrigen Losung ldsst sich die Anwesen-
heit von Anilin darthun. Der in Wasser unldsliche Korper ist
am leichtesten zu reinigen, wenn man ihn in wenig Alkohol list und
die warme Losung durch allmithligen Zusatz von Wasser fillt. Nach
kurzer Zeit krystallisiren aus der milchig getriibten Losung breite,
gliinzende, farblose Nadeln aus, welche bei 799 schmelzen.

Die Analyse ergab:

fﬁrliél;eﬁ};lll\?z)s Gefunden
C 60.33 60.24 pCt.
H 5.038 5.92 »
S 17.8% 18.01 »
N 7.82 8.06 »
0 8.94 -
100.00

Der Korper ist leichit 16slich in Alkohol, Aether und Benzol, un-
16slich in verdiinnten Siuren und Alkalien. In concentrirten Siuren,
auch in concentrirter Salpetersdure 16st er sich auf und wird durch
Wasser wieder unverindert abgeschieden. Durch Kochen mit alkoho-
lischem Kali oder Ammoniak wird er nicht angegriffen. Bei dem Er-
hitzen fiir sich destillirt er unzersetzt. Seine Lésung wird durch
Thalliumoxydul nicht gefillt.

Die neue Verbindung ist der Aethyleniither der Phenylcarbamin-
thiosdure und aus der Aethylenbase in gleicher Weise entstanden, wie
die oben beschriebenen Methyl- und Aethyl-Aether aus den ent-
sprechenden Basen. Die Bildung desselben ist ganz analog der Bil-
dung des Phenylsenfélglycolids aus Lange’s Diphenylsulfhydantoin
durch Kochen mit Salzsiure.

C]5H12NQSO + H 0 + HC(Cl = CeH; N . HCI + CgH7NSOz

Diphenylsulfhydantoin. Senfdlglycolid.
(o HisNgS + HoO + HCI = Csfl‘[;v .HCl + CgHgNSO
Phenylimidophenylthiocarb- Aethylendther der

aminithylen. Phenylearbaminthiosiure.
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Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf die Aethylen-
base bei 2000

Auch hier wirkt der Schwefelkohlenstoff ebenso, wie dies oben
fir die Methylverbindung beschrieben worden ist. Gleiche Molekiile
werden im zugeschlossenen Rohr 3 Stunden auf 200° erhitzt. Im
Rohr ist eine &lige, stark nach Phenylsenfol riechende Fliissigkeit.
Die etwa noch unverinderte Base wird mit verdiinuter Salzsiure aus-
gezogen und aus dem Riickstand das Senfdl mit Wasserdimpfen ver-
jagt. In dem Kolben bleibt eine kérnige, braune Krystallmasse zu-
riick, welche unter Zusatz von Thierkohle mehrmals aus heissem
Alkobol umkrystallisirt wird. Doch ist der Korper nur schwierig von
einer kleinen Menge noch anhaftenden Farbstoffs zu befreien.

Im reinem Zustand bildet er spiessige Krystalle, welche bei
134% schmelzen. Dieselben sind unléslich in kaltem Wasser, ver-
dinnten S#uren und Alkalien, wenig l6slich in heissem Wasser und
Alkohel, leichter in heissem Alkohol oder Aether. Die Verbindung
kann unter geringer Zersetzung destillirt werden.

Die Analyse ergab:

Berechuet

fir CoHsNSa Gefunden

C 55.38 55.70 pCt.

H 4.62 498 »

S 32.82 32.79 »

N 7.18 —  »
100.00

Hiernach ist bei der Reaktion neben Phenylsenfél der Aethylen
fther der phenylirteu Dithiocarbaminsdure entstanden nach der Glei-

chung:
NGCsH; -5

C~NGCsHj + C8; = Ci—’\ﬁcsﬂs + CSNGH,.
NS-~CHy--CHy 8-~CH,--CHy

Durch Kochen mit Alkali und Bleinitrat wird der Koérper nur wenig
verdndert, erst nach sehr langem Kochen bildet sich etwas Schwefel-
blei. Figt man dagegen etwas Natriumamalgam hinzu, so tritt so-
fort die Zersetzung unter Abscheidung von Bleisulfid ein. Auch
Zinn und Salzsiure wirken beim Erwirmen auf den Aether ein unter
Abspaltung von Schwefelwasserstoff und einer noch nicht niher unter-
suchten §ligen Base.

Durch Oxydationsmittel wird der Korper leicht angegriffen. Ganz
verdiinnte Salpetersiure schon wirkt bei missigem Erwirmen daranf
ein. Der Kérper schmilzt und nach Beendigung der Reaktion kry-
stallisirt beim Erkalten eine Substanz aus, die bei 799 schmilzt und
als der schon oben beschrieliene Aethylenither der Phenylearbamin-
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thiosiure erkannt wurde. Eine Schwefclabscheidung wird dabei nicht
bemerkt. Im Filtrat findet sich Schwefelsiure.

Etwas concentrirtere Sinre wirkt zugleich nitrirend. Beim Kochen
mit concentrirter Salpetersiure wurde c¢in Mononitroprodukt, Schmelz-
punkt 170— 1719, erhalten.

Um aus dem Phenyldithiocarbaminsiurcither den Phenylcarb-
aminthioéither zu erhalten, wendet man daher besser chromsaures
Kali und Schivefelsiiure als Oxydationsmittel an.

Bemerkenswerth ist das Verhalten des Phenyldithiocarbamin-
siuredithers gegen Jodmethyl. Gerade wie sich die Sulfoharnstoffe
mit Alkylhalogenen vereinigen, so verbindet sich auch schon in der
Kilte vder bei gelindem Erwirmen ein Molekil Jodmethyl mit dem
Acther und bildet damit eine schon krystallisirende, in Wasser und
Alkohol 16sliche Verbindung, die bei 1499 schmilzt.

Eine Jodbestimmung ergab:

Berechnet .
far Cu . HgNSz, JCH'; Gefunden
J  37.68 37.5 pCt.

In diesem Falle aber kann sich kein jodwasserstoffsaures Salz

mehr gebildet haben. Es kann hier nicht, wie das beim Sulfoharn-
NG H
stoff, wenn man dessen Constitution als C*NCg¢Hs annimmt, mog-
'SH

lich ist. mittelst Jodmethyl durch den Austausch des Wasserstoffatoms
gegen Methyl die neue Base gebildet werden. KEs muss hier entweder,
wie das schon von Wallach?) fiir dic Addition von Bromithyl zu
Thiacetanilid angenommen wurde, dic doppelte Bindung des Sehwefels
gelist werden, indem die Verbindung:

J
C’-§---CHs
‘N . Ct; I‘I:,

h —
S---CHy---CHa
entsteht, oder es koénnte, wie dies bei den Ammoniumverbindungen
der Fall ist, der Stickstoff unter dem Einfluss des Jodwmethyls fiinf-
werthig geworden und ein Ammoniumjodid:
J (; H;;
S ' s
. 4
C- - —A\"'L:GII.’)
e

N,

N o~
S---ClH.--CHp
entstanden sein.

Y Diese Berichte XI, 1594.



347

Die Umsctzungen des Korpers zeigen, dass die erstere Auffassung
die richtige ist. Bei allen Zersetzungen tritt Mercaptan auf; die
Methylgruppe spaltet sich demnach stets in Verbindung mit dem
Schwefel ab. Der Kérper geht, wenn er mit Silberoxyd geschiittelt
wird, sofort in den uben beschriebenen Phenylearbaminthioéithylenither,

C--NGgH;,

'8---CHy---CII,
(Schmelz, 799), iiber, beim Digeriren mit Kaliumhydroxyd bildet sick
unter Mercaptanentwickelung Jodkalium und dersclbe Aether. Wird
die Substanz mit Anilin zusammengebracht, so entsteht ganz glatt
Mercaptan, jodwasserstoffsaures Anilin und die wurspriingliche Base
(Schmelzp. 1369, welche aus Sulfocarbanilid mittels Aethylenbromid
gewonnen wurde.

Wird die Jodverbindung anstatt mit Anilin mit anderen Alkyl-
aminen versotzt, so treten die betreffenden Imidreste an den Kohlen-
stoff, und es entstehen eine Reihe von homologen Imidocarbaminthio-
dthern (bei Anwendung von Methylamnin und Aethylamin fliissige Basen),
iber welche ich niichstens Nitheres mitzutheilen gedenke.

Was die Frage der Constitution der Sulfoharnstoffe anlangt, fiir
welche von verschiedenen Seiten, unter Beriicksichtigung der Léslich-
keit derselben in Alkalien, sowie der Bildung der halogenwasserstoff-
sauren Salze von leicht Mercaptan abspaltenden Basen unter dem Ein-
fluss von Alkylhaloiden, ecine von den Oxyharnstoffen verschiedene

,*NH
Constitution C--NHa als wahrscheinlich angenommen wird, so scheint
~8---H
mir doch die Annahme richtiger, dass der Schwefel in doppelter Bindung
vorhanden ist und die Bildung der Basen naeh der Addition durch
darauffolgende Abspaltung von Bromwasserstoff vor sich geht.

/\Y Cbllr,H NCbe)H
C=8 + CH;Br = C~-NGsH;H
.\N(;"(‘,II(,}I : S--'CQ}I,:,
Br
’N(‘f(;ll',H /'.‘}NC(;}IE,
und CCNCgH,II = CI-NGgII; H + HBr.
: *SCQH;, \S—-—CQII,,

Br
Jedenfalls geht aus der oben geschilderten Reaktion hervor, dass
die doppelte Bindung des Schwefels durch Anlagerung von Methyl-
jodid leicht gelost wird, auch in Verbindungen, in welchen ein Schwefel-
wasserstoffrest  nicht  angenommen werden kann, Im  Uebrigen
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liegen, wie mir scheint, die Verhiltnisse fir die Thio- und Oxyharn-
stoffe genau so, wie fiir die Thio- und Oxamide, und wer die Con-
stitution der letzteren als eine analoge annimmt, muss dies wohl auch
fiir die ersteren.

Das Studium der Sulfoharnstoffe der Toluidinreihe mit Riicksicht
auf ihr Verhalten gegen Jodalkyle habe ich in Gemeinschaft mit Hrn.

Bielschowski unternommen und hoffe dariiber in Kiirze Weiteres
mittheilen zu kénnen.





