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Die Analyse der Verbindong lieferte folgendes Resultat: 
Berechnet 

f ir  C!]H~ (csri5)N Gefunden 

c 87.82 87.YO pct .  
H 5.63 5.36 )) 

In verdiinuter Salzsiiure i d  das Phenylchinolin leicht liislich, das 
entstandene Salz krystallisirt aber nicht, sondeni hinterbleibt beim 
Verdunsten als harzartige Masse; in der wassrigen Losring des Salees 
bringt Platinchlorid eineii gelben Niederschlag hervor, der sich in 
heissem Wasser liist und sich beim Erkalten als orangegelbes, krystalli- 
nisches Pulver ausscheidet von der Zusammensetzung: 

[Cs& (CsH5)h'IECl]2 PtCl4. 
Gefunden Bcrechnet 

Auch ein Oxychinolin wurde riach dieser Methode dargestellt, doch 
sind die Versoche mit demselben noch nicht ziim Abschluss gelangt. 

A a c h e n .  Marz 1882. 

P t  23.84 24.00 pCt. 

100. A. Bernthsen  und G. Fr iese:  Ueber normale 
Dithiurethane. 

(Eingegangen am 6. Mlrz:  verlescn in dw Sitzung von IIrn. A. Pinner.) 
[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. I3 e r n  t h s  e n, 1Teidelberg.l 

Die soeberi erschienene 
Mittheilung von W. Will ') iiber die Jodkalkylverbindungen des Thio- 
carbanilids streift sehr iiahe eine von mir in Gemeinschaft mit Hrn. 
F r i e a  e unternommene Cntersuchung iiber die Constitution der Thio- 
und Dithiocarbamixisaur~n und der Thioharnstoffe. iiber welche ich noch 
riicht berichtet habe, weil icli glaubte, in friiheren Publikationen 2, 

genugend angedeutet zu haben: dass icli mich mit der gcnannten Fr,age 
beschlftige. 

An sich &id mir W. 1% 11 s Untersnchungen 3, recht willkommen, 
weil sie vollig auf den voii H. K l i r i g e r  und mir4), sowie von m i r 5 )  
gescliaffenen Grundlagen 6, weiterbauen urid nach von mir schon an- 

V o r b e i n e r k u n g  v o n  A. H e r n t h s e n .  

1) Diesc Ilerichte XV, 338; vergl. XIV, 1485. 
a) Diese Bericlite XII, 576; Verhandl. des naturhistor. Vereins zu Heidcl- 

3) Vergl. aueh R a t h k e ,  diesc Berichtc XIV, 1774. 
') Daselbst X, 492; XII, 576. 
5) Ann. Chem Pharm., Bd. 184, 192, 197; Habilitstionsschrift; Heidel- 

6, Sowie den Arbeiten von 0. Wallach und C. Liebermann.  

berg, N. P. Bd. 111, Heft I ,  pag. 7. 

berg 187s. 
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gewandten Methoden Resultate ergeben haben, die meine beziiglichen 
Ansichten in ahnlicher Weise unterstiitzen, wie ich selbst sie durch 
die unten beschriebenen Versuche zu uhterstutzen wiinsche und durch 
spater Mitzutheilendes noch weiter begriinden zu konnen hoffe. 

Ich werde natiirlich mein Studium des betreffenden Gebietes fort- 
setzen, so lange ich von demselben auf Grund meiner bisherigen Er- 
fahrungen eine weitere Forderung der theoretischen Ansichten iiber 
Thioharnstoffe und (Thio-) Dithiocarbaminsauren erhoffen darf. 

Eine solche Fiirderurig scheint mir grade auf dem sogleich darzu- 
legenden Wege moglich, und ich hatte nur gewiinscht, dass wir unsere 
Mittheilung erst spater in abgerundeter Form hatten machen kiinnen. 

Meine kiirzlich verBffent.lichte, vorwiegend theoretische Abhandlung I) 

uber die Nomenclatur der naheren Derivate der Kohlensaure basiren 
auf folgenden Grundanschauungen beziiglich der Constitution der Thio- 
harnstoffe, Thio-, Dithiocarbaminsauren und ihrer Isomeren: 

1) Die Thioharnstoffe, Thio- und Dithiocarbaminsauren s i n d  
d e n  n o r m a l e n  T h i a m i d e n  a n a l o g ,  besitzen also die Constitution: 

(Alle Wasserstoffatome konnen in diesen und den folgenden For- 
meln durch Alkohol- u. s. w. Radikale vertreten sein.) 

2) Zu jeder dieser KorperkIassen giebt es e k e  Klasse i s o m e r e r  
V e r b i n d u n g e n :  die I m i d o c a r b a m i n t h i o s a u r e n  (c), und die 
I m i d o c a r b o n m o n o -  und - d i - t h i o s k u r e n  (d): 

C) C(NH)-::SH N Hz. , d) C(NH)-::OH S H  und C (N H)<::SH S H  . 
Sie entsprechen den Wallach’schen I s o t h i a m i d e n  und den I m i d o -  
t h i o s a u r e n  von P i n n e r  und von B e r n t h s e n 4 .  (Von ihnen sind 
bis jetzt nur solche bekannt, bei welchen die Schwefelwasserstoff- 
gruppe ltherificirt ist.) 

3) Die Einwirkung der H a l o g e n a l k y l e  auf die Thioharn- 
stoffe (a) und die Thio-(Dithio-)carbarninsawen (b) beruht darauf, dass 
aus ihnen a d d i t i o n e l l e  Verbindungen entstehen, in welchen das ein- 
tretende A l k o h o l r a d i k a l  sich an den Schwefel der ((3s)-gruppe, das 
Halogen sich an dcren Kohlenstoffatom bindet. Aus diesen Substarizen 
wird sodann , so lange sie noch ein Wasserstoffatom enthalten, leicht 

1) Verhandl. des naturhist. Vereins zu Heidelberg, N. F. Bd. 111, Heft 1; 

a) Vergl. Ann. Chem. Pharin., Bd. 197. 
Ann. Chem. Pharm. 211, S5. 
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(durch Alkalien) Halogenwasserstoff abgespalten, indem sich Glieder 
der  Klassen c oder d, also Imidothioather, bilden ’). 

Dass in neuerer Zeit die Frage mehrfach rentilirt worden ist, 
oh die Thioharnstoffe und die Thiurethane nicht vielleicht die Con- 
stitution c resp. d besitzen, hangt zum grossen Theil damit zusammen, 
dass keine solche Substanzen bekannt sind, bei welchen alle Wass e r -  
s t O f f a t o m e  a l k y l i r t  s i n d .  Man kennt bis jetzt weder einen Tetra- 
alkylthioharnstoff 2) 

/NR‘a 
C ( - 3  , 

\NR’Z 

,NR’.L ,N R’2 
C,-S resp. C:.-S ; 

noch ein dialkylirtes Thi- oder Dhhiurethan 

,OR’’ , S R” 
wohl aber sind Fekannt einige I s  o m  e r e  derselben : 

C(NR”)<::gS’2 3, und C (N J&)‘’<::OR’ S R’ 4, . 

N u r  b e i  s o l c h e n  vollig substituirten Verbindungen aber ist man 
im Stande, ihre Constitution aus den Spaltungsprodukten unzweifelhaft 
zu erschliessen, denn z. B. die Kiirper 

C S <:ZNNR’ und C (NR”) <:::: R’ und C (NR’) <,::: ’”, oder PITH R” 

cs-:::zR’ und C (NR’) <::SRl, SH 

geben gleiche Spaltungsprodukte. 
Ich habe mich daher bemiiht, mit Herrn G. F r i e s e  solche vollig 

alkylirteii Verbindungen der normalen Thioharnstoff - resp. Thio- 
(Dithio-)urethanreihe darzustellen 7 .  einerseits urn damit die Existenz 

l) Die genauere Begrundong dieser Ansicht habe ich in der oben citirten 
theoretischen Abhandlung (Verhandlungen des n. V. zn Heidelberg, Einleitung) 
gezussert. 

z, Zwar hat M. G r o d s k i  kiirzlich (diese Berichte XIV, 2754) den 
, T e t r  aa thyl th ioharns tof f ( (  beschrieben, aber nach der Art seiner Bildung 
scheint mir nicht zweifelhaft, dass er die dem normalen Thioharnstoff 

isomere V e r b i n d u n g  C(NCaH~)<::N(CnH5)a reprisentirt. Leider hat 

M. Grodslr i  nur weniges iiber seine Eigenschaften angegeben. Bei der Ver- 
seifung werden voraussichtlich nicht C 0 2 ,  SHa und NH(CaH5)2, sondern 
C 02, S H CZ Hs , N Hz Ca H5 und N H  (C, H&, als Spaltungsprodukte resultiren. 

S Cz Hs 

3, S. Anm. 2 vor. Seite. 
4, C. Liebermann,  Annalen, Bd. 207. 
5, Dahinzielende Versuche habe ich schon Tor mehr als einem halben 

Verhandlungen des naturhist. Vereins zu Heidelberg, Jahre angekiindigt. 
N. F. 111. Bd., 1. Heft, pag. 7. 

35 Rerirhte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 
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der  Reihen (a) und (b) zu erweisen, andererseits um schon durch die 
Methode der Darstellung keinen Zweifel dariiber zu lassen, class die 
sich bildenden Verbindungen die (C S)=-gruppe enthalter~ ; ich vrrbinde 
damit die weitere Hoffnung, zeigen zu konnen, dass die Thioharn- 
stoffe und Thi(Dithi)urethane diesen normalen, vollig substituirten, 
Verbindungen im chemischen Verhalten ganzlich eiitsprechen urid daher 
auch aus dieaem Qruiide die normale, von mir vertretene, Constitution (a) 
reap. (b) besitzen’). 

Beziiglich der Dithiocarbaminsaure ist es uns berejts gelungen, 
das angestrebte Zicl zu erreichen und ein vollig alkylirtes Dithi- 
urethan. das 

Aethylphenyldithinrethan , C S<:::hyhH5’ * (C6H5)’ 
darzus telleii. 

aeben: 
Seine Gewinnung lasst sich durch folgende Gleichungeri wieder- 

.N H Cs Hs 
2H5 * 

P h e n y l i m i  d o p h e n  y 1 c a r b  a m  i n  t h i a  t h y l  c (N C6 Hj) <.-s c 
Die nach Gleichung 1) dargestellte Base, (welche der Eine VOD 

UIIS, beillufig bemerkt, schon vor mehreren Jahren als Jodwasserstoff- 
salz in Handen hatte) ist durch B. R a t h k e  nach der von H. K l i n g e r  

I) Tor Kurzem haben Nencki  und S i e b e r  (J. pr. Ch. 25, 72) als Kri- 
terium der Constitution der Thioharnstoffe ihr Verhalten gegen entschwefelnde 
Mittel hervorgehoben; sie schreiben solchen Thioharnstoffen , die sich nicht 
entschwefeln lassen, die Grappe (C=:=S)” zu. Dieses Kriterium ist aber 
nach meiner Meinung nicht unbedingt maassgebend, denn die Atomgruppe 

-. C: wird sich voraussichtlich eben so leicht entschwefeln lassen wie 
5NH 

\ SH 
// S 

- c9 . Es wird interessant sein zu sehen, ob die vollig substituirten 

normalen Thioharnstoffe sich noch entschwefeln lassen. - Nebenbei bemerkt, 
diirften die von Nencki  und Sieber  (daselbst) gegebenen Constitutions- 
formeln fur die Produkte der Einwirkung yon Acetessigather und von Dibrom- 
brenztraubensgure sich schwerlich als zutreffend erweisen. 

NH2 



iind m ir angegebeiieri :~llgeineirieri Yetliode erhalten m d  besclirieben 
worden'). Wir  wollen hier tiller diesel1 so wold charakterisirten 
Kiirper nur bemerken , dass das jodw:issrrstoffsa~ire Salz (das marl 
bequem auch ohne Alko1iolzus:itz rrhblt), ausgezeichnet schiin iii rein 
weissen (iiach 1% a t  h k e  fast weissen) Krystallcn anschiesst., welche 
nach dern 'l'roeknrn (hei 70") bei 15i.5" sehrnelzen; dass auch die 
warme, wiissrige Lijsring dessclberi - was fiir die Darst.ellung der 
Haw Lequeni, da es in kaltein Wasscr sehr wenig lijslich - mit, 
Natronlauge gefgllt werden darf; tind dass beim Erhitzell mit Aiiilin 
sofort Merkaptan aristritt, indeni sich offenbar gleichzeitig Tripheiiyl- 
guanidin bildet. 

Das h i m  niehrstundigen Erlritzcn dieser Haw mit Jodiitliyl :Luf 
120 - 1 50° erhaltene Produkt bildct ein braungefzrbtcs, dickfliissigcs, 
nach cinigen Tageii in Krystallc sich vcrwandelndes Ot.1. Es ist, wie 
erwartet, das Jodwasscrstoffsalz der nthylirteri I3ase: das 

P h e n y 1 i m i  d o B t h y 1 p h e 11 y 1 c a  r b a m i n t h i I t  h y 1, 
h: (Ci H5) (C, %) C (N Cs 1-15) C. 

P H5 

Es lijst sich, aber nur schwierig ond offenbar unter partiellem 
Zerfall in Base rind SLure. in sehr vie1 heissem Wasser, etwas besser 
bei SalzsGurezusatz; aus der Liisung scheidet sich die Rase durch 
Ammoniak als farbloses (bei Ifingerem Steheii erstarrendes?) Oel ab 
und kann mit Aether ausgeschuttdt werden. (Nebenher scheint beim 
Aethyliren sich eine geringe Meiige VOII Schwefeliithyl zu bilden, die 
iudessen die weitere Verarbeitrung nicht erschwert.) Auch das salz- 
saure Salz wird durch Wasserzusatz zersetzt. Dieser lmidothiolther 
ist mithin nur noch eine schwachr Base; immerhin b k u t  die verdiinnte 
alkoholische Liisring rothes Lackmuspapier. Wird er in iiberschiissiger 
SalzsLure gelijst und dazu Platinchlorid gesetzt . so fiillt das weisslich 
hellgelbe, fast fleischfarbeiie Platiiisalz , welches in Wasser unliislich, 
in  Alkohol dagegen leicht liislicli iut. Hei G5-110° getrocknet, ent- 
hblt es 19.27 uiid 19.38 pCt. Platin; die Rechiiung verlangt 19.91 pCt. 
Platin. Es sehmilzt bei ctwa l l O o  zu einer rothbrauneii, klaren 
Fliissigkeit. 

Wir haben die freie Base nicht weiter untersucht; sie besitzt 
einen eigenthiimlichen (pfefferahnlirhen) Gcroch und scheint unzersetzt 
zu destilliren 2). 

1) Diese Berichte XIV, 1774. 
a) Bei den Imidocarbaminthioithcrn schcinen die basischen Eigenschaften 

urn so mehr zuriickzutreten, je mehr Wasserstoffatome gegen Alkoholradikale 
ersetzt werden. Beziiglich des Destillirens vgl. die spktere Anm. 

38 * 



-N (CZHS)(C,&) A e t h y  1 p h e n  y 1 d i t h i u r et h a n  c s< -s cz Hs 

Dieser erste Reprasentant eines Thiurethans normaler Constitution, 
debsen NH2 und SH-Wasserstoffatome durch drei einwerthige 
Radikale substituirt sind, entsteht mit Leichtigkeit aus dem obigen 
Imidocarbaminthioather nach derjenigen Reaktion, welche sich bei den 
Anlidinen einbasischer Sauren wiederholt bewzhrt hat. namlich durch 
Behandeln mit Schwefelkolilei~stofl bei 1 30-15O0. Diese Reaktion ist, 
wie der Eine von uns friiher ausgefiilirt hat,l) besonders geeignet zum 
Aastausch der Gruppe (NHY' oder (NR)" gegen S'I, welcher dabei 
mit seinen beiden Valenzen an dar Kohlenstoffatom der urspriinglichen 
Kohlensaure tritt. 

Uni das genannte Dithurethan darzustellen, ist es nicht erforderlich, 
voii der ganz reinen athylirten Base auszogehrn. E s  geniigt, das 
C2H5 J-Addjtionsprodukt des obigen Phen ylimidophenylcarbaminthiathyls 
in Alkoliol zu liisen, die berechnete Menge Na 0 H,  und dann 
Wasser, zuzusetzen, mit Schwefelkohlenstoff die sich 211s fast farbloses 
()el ausscheidende Rase aufzunehmen (eventuell einen zu grossen 
Ueberschuss des Schwefelkohlenstoffs abzudestilliren) nnd einige 
Stunden auf 150-1600 zu erhitzen. Ein Theil der Base bleibt bei 
dieser Temperatur noch unverandert (vielleicht tritt cin Gleichgewichts- 
zustand ein ?), whhrend andererseits schon beim Abdestillireii des 
Schwefelkohlenstoffs auf dem Wasserbad Einwirkung stattfindet. Der 
iilige Riihreninhalt wird dann mit Wasserdampfen destillirt, bis die 
iibergehenden Tropfen zu erstarren beginnen - dann ist das meiste 
Phenylsenfijl entfernt - und die im Kolbeii ZUI tickbleibende erstarrte 
Masse ein- bis zweimal ails Alkohol umkrystallisirt , au? welchem 
sofort die neue Verbindung in centimeterlangen. schneeweissen Prismen 
anscheinend mono- und asynimetrischen Systems anschiesst. Die bis 
jetzt ausgefuhrten hnalysen ergaben die erwartete Formel: C11 Hl5 NSz: 

Gefundeii 28.36 und 28.81 pCt. Schwefe12); berechnet 28.57 pCt. 
Schwefel. 

Das Aethylphenylditl.tiuretliaIi ist in Aether , Chloroform, Beuzol, 
Ligroin, Eisessig und h ein Alkohol sehr leicht, in kaltem Alkohol 
relativ wenig liislich, in Wasser so t \vie uiilijslich; es lasst sich 
daher aus Alkohol ani leiclttesteti k allisiit erhalten. Es schmilzt 
bei 68.4-68.5° 3, uncorr., iind destillirt iiber 3000 (etwa 305-3150)4) 

I) Vgl. die eingangs citirten Arbeiteii von A. Bernthsen.  
2, Nach Carius bei 260-310°. Der Rohreninhalt wurde noch mit KOH 

und etwas KN03 oxydirt, da eiue Temperatur von 250° sich als zur  Zer- 
setzung ungenugend erwies. 

3, Die geschmolzene Substanz zeigte zuweilcn vorubergehend grunliche 
Farbung. 

4, Dcr Versuch wurde mit 1 g Substanz ausgefiihrt. 
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ohne Verkohlung und zum griissteu Theil unzersetzt'), wiihrend ein 
kleinerer Theil leichter fliichtige, iibelriechende Schwefelverbindungen 
liefert (wohl (CZ H& S; mit H g  Cla in alkoholischer Liisung entsteht 
ein Niederschlag)2). 

Ueberhaupt ist die Verbindung s e h r  b e s t a n d i g :  HgO ist auf 
die kochende alkoholische Losung (zunachst) ohne Wirkung, eberiso 
Jod, ammoniakalische Silberlosung und alkalische Bleilosung; setzt nian 
ausser letzterer etwas Natriumamalgani zu, so scheidet sic11 P b  S aus. 
Die atherische Liisurig wird von Salzsauregas nicht gefallt; concentiirte 
kochende Salzsaure ist ohne Eiiiwirkung, in kalter concentrirter 
Schwefelsaure liist sich die Substanz und fallt beim Verdunnen 
mit Wasser wieder in kleinen Krystalleii aus; beim Erhitzen mit 
Schwefelsaure indess entwickelt sich Schwefligsaure unter Braunung 
der  Masse, welche dann mit Wasser verdiinnt, klar  bleibt. Con- 
centrirte N 0 3  H wirkt heftig ein; bei vorsichtiger Behandlung entsteht 
ein in gelben Nadeln krystallisirendes Nitroprodukt. Wird die Sub- 
stanz mit Kalium erhitzt , so tritt starke Markaptanentwicklung und 
Bildung von K2 S ein; kochendes Anilin wirkt nicht (sofort) 
ein. Alkoholisches Ammoniak (10 pCt.) ist noch bei 2500 ohne Ein- 
wirkung auf das Dithiurethan; alkoholisches Kali wirkt bei kurzem 
Kochen nicht ein. Brom zu der verdiinnten alkoholischen Losung 
gesetzt , erzeugt eine in prachtvollen Nadeln krystallisirende Ver- 
bindung. 

Die oben gegebene Constitutionsformel der Verbindung geht ausser 
aus ihrer Bildungsweise aus ihrem Verhalten gegen concentrirte Salz- 
saure hervor: bei 250" wird sie viillig gespalten , iridem Kohlensaure, 
Schwefelwasserstoff , Aethylmerkaptan und Aethylanilin entstehen; 
letzteres wurde durch Ueberfuhrung in die Nitroso- und die Acetyl- 
verbindung nachgewiesen. Schwacher verseifende oder entschwefelnde 
Mittel werden vielleicht zunachst zu einem Aethylphenylnionothiurethan 
fiihren. 

1) Schmelzpunkt des iibergegangenen erstarrten Produkts nach einmaliger 
Krystallisation itus Allrohol 68.4-65.7O. 

a) Ob die Thiamide, Imidothioather (Isothiamide) und Amidine einbasischer 
Sauren und der Kohlensiure (also die Thioharnstoffe , Imidocarbaminthio- 
sauren, Thio- (Dithio-) carbaminsauren und Imidocarbon (mono- oder di-) thio- 
siluren unzersetzt destillirt werden konnen, hangt offenbar wesentlich damit 
zusammen, ob in den (NHz) (NH) und (SH)-resten noch unersetzte Wasser- 
stoffatome oder nicht vorhanden sind. Im ersteren Falle tritt Zersetzung 
unter Abspaltung von Ammoniak oder primaren oder sekundaren Aminbasen, 
von Schwefelwasserstoff oder Mercaptanen ein; sind alle Wasserstoffatorne er- 
setzt, so wiirden tertiare Amine oder Dialkylsulfide austreten miissen, was 
nicht beoachtet wird , da die Substanzen dann im Wesentlichen unverandert 
iibergehen. Alle bekannten Beobachtunpen stehen mit dieser Regel im Einklang. 
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Da die Verbindung ein doppelt gebuiidenes Schwefelatom enthalt, 
so wird sie nach umerer Ansicht mit Jodalkylen sieh rereinigeii, mit 

C: (N Clz H5 Cs H5) (SC2 H5)z J, 
aus welcher Alkali d a m  keiiieri Amidocarbamiiithioather mehr ab- 
scheiden kann. Bei 150" und auch 170-19U0 ist Jodathyl iioch fast 
ohne Wirkung; dagegen liefert Jodmethyl in der That bei 130-150" 
ein Additionsprodulrt. welches feine, feder- oder farnkrautartig geordiiete 
NBdelcheri bildet. Wir sind niit seirier Uritersuchuilg beschaftigt. Es 
ist sehr wahrscheinlich, dass auch S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  bei hiiherer 
Temperatur aus dem athyliiteii Phenylimidopheiiylcarbaminthiatliyl das 
Aethylpheiiyldithiurethan erzeugen wird; indess wird voraussichtlich 
Schwefelwasserstol? sich an den Imidothioather zunachst addireii. wid es 
wirddas intermediare Prodnkt dam, ahiilich wie dies der Einr von uns 
bei deli Arriidineii riachgewiesrii hat, ill zweierlei JVeise zerfallen, wobei 
entsteheii werderi: a) das Aethylphenyldithiurethan und A4nilin; b) Phenyl- 
dithiurethan uiid Aethylaiiilin. 

Die Ausbeute an Aethylplienyldithiurethan ist zwar nicht gering, 
lasst indess, weil ein Theil der angewandten Base onangegriffeii bleibt'), 
zu wiinschen ubrig. 

Jodaethyl z. R. zu der L '3 u b stanz 

P h e ny 1 i mi d o  be 11 z y I p h en y 1 car  L a r n  iii t h i B t h y 1 

wird durch 5 stiindiges Einwirkeii von Benzylchlorid auf die Base 

C(NC6 H ~ ) < . : ~ ~ ~ 5 H 5  bei 150° als Salzsauresalz erhalteii. Ein Theil 

der letzteren scheint bei der Reaktion Merkaptan abzuspalten, so dass 
ein schwefelhaltiger Korper, wohl Benzylathylsulfid, als Nebenprodiikt 
auftritt, das durch Aether leicht entfernt wird. Die bei gew. 
Temperatur feste Base ist noch riicht weiter untersucht; ihr salzsaures 
Salz ist ziemlich schwer in Wasser liislich, die Base wird beim Ver- 
diiniien der Liisung mit Wasser wieder theilweise ausgeschieden. 

P h en y 1 d i  t h i u r e t h a n  C S-.:g YHCsH5 czH5 

entsteht offenbar analog dem oben beschriebenen vollig substituirten 

sNH CsH5 und Schwefelkohlen- Thiurethan aus der Base C(NC6 H S ) ~ : . ~ ~  

stoff bei 16O--2OOo2). Wird das Reaktionsprodukt mit Wasserdlmpfeii 
destillirt, so geht neben Phenylsenfol und Striimen von Merkaptan 

2 H5 

1) Letztere kann man ubrigens wiedergewinnen und aufs Neue mit Schwefel- 

2) Bei 130° ist die Einwirkung sehr unvollstlndig. 
kohlenstoff behandeln. 
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anscheiiiend auch etww der gewiinschten Verbindung iiber, bevor das 
Phenylsenfiil giinzlich iibergetrieben ist; der K o l  b en  ruckstand erstarrt 
partiell. Die Ausbeute ist relativ gering, die Senfolmenge sehr gross, 
so dass wohl ein Theil der Base sich durch die Hitze, bevor Schwefel- 
kohlenstoff zur Einwirkung gelangte, zersetzt hat in C ~ H F ,  H S und 
C(NC6 HF,)~, welches Ietztere sich bekanntlich mit Schwefelkohlenstoff 
gleich zu 2 C S N Cs Hj umsetzt. 

Das entstandene Dithiurethan ist noch nicht weiter untersucht, 
ubrigens schon friiher von Ho fin a n n  dargestellt worden. 

Wir Leabsichtigeii zur Zeit nicht , die nicht vollstandig alkylirten 
Dithiurethane ausfuhrlicher zu studiren. 

Die Resultate W i l l ’ s  stehen mit den unsrigen, wie man sieht, 
in erwiinschtem Einklang. Die Schwefelkohlenstoffmethode hat ihn 
ZUY Darstelluiig des Phenyldithiocarbairiinthiomethyls (und vielleicht 
Aethyls) gefiihrt. Die Einwirkung des Aethylenbromids verlauft in 
zwei Phasen, die sich bei Verwendung von Jodiithyl getreiint beobachten 
lassen; das erste Alkoholradikal tritt an den Schwefel und erzeugt 
den Imidothioather. das zweite substiuirt das letzte Wasserstoffatom 
der Amidgruppe. Die Will’sche Aethylenbase. mit Schwefelkohlenstoff 
behandelt, giebt eine, wie obiges Aethylphenyldithiurethan vollig alkylirte 
Dithiocarbaminsaure normaler Constitution, welche die (C= 23)-Gruppe 
elithalt; und aus ihrem Verhalteii gegen Jodathyl ergiebt sich das sehr 
interessante, auch von W i l l  gefolgerte, Resultat, dass in der That eine 
offenbar die C= =S’I-Gruppe enthaltende Verbindung analoges Verhalten 
zeigt wie die seither darauf hin untersuchten Thiohariistoffe, woraus 
man schliessen darf, dass aiicli iii letztrren diese (C= =S)-Gruppe ent- 
halten ist. 

Wie der oben cliarakterisirte erste Theil unserer Arbeit bezuglich 
dder Constitution der Dithiocarbaminsauren , so sol1 der zweite Theil 
bezuglich jener der Thioharnstoffe fur unsre oben ausgesprochenen 
Ansichten auf ganz analogem Wege die experimeiitelle Bestatigung 
bringen. 

Wir hoffen, das mehrfach angestrebte Ziel, einen rollig alkylirten 
normaleii Thiohariistoff darzustellen, zu erreichen, indein wir das sym- 
metrische Tetrapheiiylguaiiidin mit Schwefelkohlenstoff umsetzen. Das 
Studium der Eigenschaften des so zii emartenden Tetraphenylthioharn- 
stoffs wird fur die Frage nach der Constitution der Thioharnstoffe 
von demselben Werth sein wie das des Aethylphenyldithiurethans fir 
die der geschwefelten Carbaminsauren. 



In dritter Linie sollen Verstiche angest.ellt werdeii, ob Vertretei- 
drr zur &it noch riicht bekamteii Irriidocarboiislureii und Imidocarb- 
aminsluren nacli fruher von dein Eineii VOJI uns sclioii angegebenen 
Piinzipien darstellbar sind, wid ob aucli :tn Sciifijle I Ialogenalkyle sich 
addireii lassen. 

H e i d e l b e r g ,  den 4. MArz 1882. 

110. J. Dogiel .  Bemerkung zu der Notiz von C. Binz und 
H. Sc h u h :  Zur chemischen Theorie der Arsenwirkungen. 

(Eingegangen am 21. Januar; verlosen in dcr Sitzung voii Hru. A. Pinncr.) 

I h  ich bald eingehendcr die Theorie von C. I<iiiz und €1. Schu lz  
zii besprechen beabsichtige , so Iiiache ich vorliiufig iiur einige Be- 
nierkurigen auf die Eiitgegniing'): welche diesc Antoren nieiiicr Ab- 
handlung: ))Ileitrhgr zur Lehre voii der hrsenikwirkutig anf deli 
thierisclieri Orgariisiiius.. (Pfliigers Arch. f. ges. Phys. XXIV) an- 
gedeihen liessen. 

1. I n  nieiner eben citirteii Arbeit, tindet sicli folgender Ver- 
such : (CVersuch A. Ails der Carotis eines kleirien jungen IIundes 
wurde eine Portion Hlut entriornnien. Hirrauf t'iilirte nian den1 tluiide 
40 ccrri einer dtirch eiiistuiidiges Koche~i erhalterieii ~ wiissrigeri Liisung 
vnti Araeiiigslure-zlriliyclrid in den Magen und unterbaiid den Oeso- 
phngus. Nach einiger Zeit trateu alle Vergiftiiiigssyrnptorne, 1lrec.h- 
anfalle u. s. w. anf. dndertlialb Stundeii riitch der EintGhrutig des hrsenik- 
aaure-hnhydrids in den Magen des Thieres wurde wieder eine Portion 
Bltit der Carotis entiiomiiieii, uni cs atif den hrsengelialt zii priifen. 
Die durch den Dialysator ails beideii Portionen 13lutcs erhalteiieii 
Fliissigkeiten wurden der Probe uuterworferi. Uer  Mars  h'sche 
Apparat wies in der zweiteii Portion FlGssigkeit Arsen nach. Feriier 
gaben Schwefelwasserstoff uiid Chlorwasserstoff' derselberi Plussigkeit 
eine gelbe, c u s 0 4  + I<HO eine griirie Parbe und eiidlich erzeugte 
Silbernitrat mit eiiiigen Tropfen Aninioniak eineii gelben Xiederschlag, 
der sich ini Ueberschuss des Amnioniaks wieder auflihte. Hiergegen 
traten in der zweiteii Portiou Blussigkeit, welche atis deni vor der 
Vergiftung des Thieres der Carotis entnommeneu Blute gewonnen war, 
durc.h Zusatz VOIJ Schwefelwasserstoff niit Chlorwasserstoff keirie Ver- 
iinderungen ein; Silbernitrat erzeugte cinen weisseri Niederschlag, de r  
sich durch vorsichtigen Zusatz von Animoniak nicht gelb fgrbte. 

9 Diese Berichte XIV, 2400. 




