
teren L?nisetzung t.rreicIiw. Die Iiontraktion ist ebtwso wie dcr Unter- 
schiccl ill der clieiiiischrii V(~r\\.andtschaft uni so griisser, j e  weiter 
zwei Glieder in  dor obigen h i h e  von einander abstchen. Dase ullt.er 
d e l i  1%) niiigliclien verechicdeneii Ariordnungcn der 5 Mctalle gerade 
diejenige fiir zrniehmcride Vcrdichtung gcfiinden w i d .  welche der 
chemivchen Affinitiit entspricht, . vermehrt abcrinals d;ts schon unifang- 
reiche Beweismaterial fiir den voii mir behanpteten engen Znsammen- 
hang Ileider II:i.scheiliiingeli, rind es vordient besondere Reaclitmng: dass 
selbst Iwi koniplicirteren Ver1)indungt:n . wir dcn liiceelAuormc~tallen 
und dcn friihrr ziisaniinen~t.stclltcn rerscliiedenen 1Cl:isscn VOII Sauer- 
stoffsnlzen, jtmer %as:tirimoiihaiig deutlich sic1itb:ir bleibt. Wiire die 
Maaseriverdichtiing nicht einc nothwcndigc Vornnssetznng fur die Miig- 
liclikeit dea clieniischeii Prozesses? so wRre es vollstlndig unbegreiflich, 
dass h i  g;inz verscliiedenartig zusainmeiigcseteten StofTen die Volurn- 
verringeruiig durch den cheniischen Prozess regelniassig sich zu er- 
keiiiien giebt, iind es wiirde niich iin Gegcnthci!r gar iiicht hfrcmden,  
weini bci koiriplicirteren Verbindungen die Voliinrverriiigeri~i~g durch 
beglciteiidc 1’;rschcinuligeii der neuen Chippirung inelir oder weniger 
verdeckt win sollte. Dicscr Fall ist jedocli bei deli bislier von niir 
untersuchten 1 1 verschieclenen Klxssen von ,Metallverbiridniigen noch 
nicht vorgeknnimeii. 

260. W. Wil l :  Beitrag zur Kenntniss der Thiurethane. 
[Aus ctcm Bed. Univ.-Lahorat. CCCCLXXXIX.] 

(Vorgctragen in dcr Sitziing vom 22. Mai IS82 voni Verfaaser.) 
(Eingcgaugen am 3. Juni.) 

In eiiier vor Kurzeni rnitget,heilten Arbeit I) habe icli die 
durch Einwirkung voii Jodalkylen auf Su1focarb;milid erhitltenen 
Rasen 2, einer niiheren Untersuchung untcrworfen und habe daraus 
durch Einwirkung von Schwefelsaure und Schwefelkolile~~stoff Thio- 
und Dithiocarbamiiislureltlicr dnrgestel!t, dcren Verhalten einige An- 
haltspunkte fiir die Frage der Constitution der Siilfoharnstoffe lieferte. 

Die Rilduiig der so  leicht Mercaptxn abspaltendeu Basen wird 
danach, auch wenn irn Sulfoharnstofi cin doppelt gebundenes Schwefel- 
atom vorhanden ist , ohrie Annalinie eirier Umlageruiig leic.ht ver- 
stiindlicli, wenn die Addition des Jodniethyls unter Liisung der doppelten 
Bindung des Schwefels erfolgt, und die so gebildete unbestiiiidige Ver- 
bindnng in zweiter Linie unter Abspaltung von Jodwasserstoff zersetzt 

1) Diese Berichto XV, 338. 
a) Diese Berichte XII, 1485. 



wird'). Diese Ansicht erhielt eine wesentliche Stiitze dadurcli, dass 
es bei Ein wirkung dcs Jodniethyls anf das sicher doppelt gebundenen 
Schwefel enthaltende ~i thiocarbaminl thylen gelang, das Zwischen- 
produkt : 

.J SC:I& 
\ I  c - - - N cs €1, 

8.. - CHz'C H2 

selbst ZII isoliren, und zu zeigcn, dasa dasselbe sehr lriclit Jodwasser- 
stoff wid Mercaptaii abspaltet. 

Ich bin geniitliigt, hier c.incAr Hrnierkung FOII A. I3 e rn t h  s (:n eiit- 
gegenzutrctcn, welche derselbc sriner goiririnsc~haftlicli niit G. F r i e  sc 
verijilentlichten Mittheilung iiber norniale Dithiuretha.nc 2, voraussc-hickt. 

Zuiischst glaubt er in friilicww I'nblikationcn sich des Gebiet 
reserrirt zii haben, auf w elclierii sicli die ol)m von mir er~viihnte~i Untcr- 
sucliungen bewegen und fiihrt zum Hrweise zwei Arbeiten an, deren 
eiiie (diese Rericlite M I ,  576) die I~Gnwirkung von Reiizylchlorid nuf 
gewiiliiilichen Sulfnliarnstoff zuni Gegenstand hat, und iii welcher er 
die dabei entstehrnde Rase wciter in ilirem Verhaltcin gegen tJodrricthyl 
urid Schwefelkohlenstoff zu untersuchen verspricht. Dieses iin Jahr 
1879 gegeberie Versprechon kniinte rnich nicht veranlassen, das Studirun 
der Rasen aufzugcben, welche icli wlhrend iiieiner Reiniihunge~i, &en 
tetrasubstituitteii Thioha~nstoff darzustellen, crhaltcn habe. 

Dio zweite von H e r n t  h s e n  citirte Arbeit ist in den Verhand- 
lungen des naturhistnrisclien Vereins zii Heidelberg N. F. Bd. 111, 
Heft 1 verGKentlicIit. Hier hiit er seine Ansichten iiber die Constitution 
der Tliiourethane und Thiohar'netnKe ausgesproclien. Diese Arbeit ist, 
soweit mir bekaniit ist, nach Veriiffentlichung nieirier ersten Mittheilung 
erschienen rind erst nach Vollendung dor zweiteii 3) mir zu Hiinden gtb- 
kommen. Als etwas niir News uiid sclir Willkoinrrienes Iiabe icli dcr- 
selben die Komenklatur entnoninieii, kanri aber deswegen nieine Versuche 
nicht i iu r  als weiteren Aufbau Be r n t h s e II  'scher Ansichten und von ilim 
geschaffener Grundlagen iIns('heli, wie drrselbe das darzustellen be- 
miiht ist. 

Ich liabe niich bestrebt, die an das Gebiet streifenden Arbeiteii 
von Wal l  a c  h 4), Lieb  e r m a n  I I  9, B e r n  t h s e n  6 ) ,  sowie die Analogien 

9 Wallach.  
2, Dicsc Berichte XV, 563. 
3, Ich habe iiher dic Resultatc derselben schon in der Sitzung vom 

4, Diese Berichte XII, 1061; XI, 1590. 
5, Ann. Chem. Pharm. 207, 154. 
6) Diese Berichte XII, 575; Ann. Chem. Pharm. 192, 197. 

Diese Berichte XI, 1590. 

12. December der chemischen Gesellschaft in Berlin referirt. 
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in den betrefl‘eiiden R.eaktioncn aiizufiiliretr uiid glaube dabei letztereii 
geiiugciid heriicksichtigt zu haben. Warum Hr. B e r n  t Iis e n  hervor- 
hebt, dass ich bei dem St.udium der fraglicheii Verbindungen mich der 
niimlicheii Reaktioiieii bedieiit habe, welche er ebenfalls arigewandt 
hat., ist schwer eiiizuselieii, da diesc Reaktiorten, wie er ja selbst an- 
giebt ’), keiiieswcgs ron  ilim herriihreri, sondern weit fruher von aiideren 
Cheinikern 2, aufgefunden uiid Lciiutzt worden sind. 

Iiii Uebrigeii stimmen ineine Ansichten mit den von B e r n t h s  CII  

ausgesprocheneii viillig iiberein imd werden auch dwch die irn Nach- 
folgeiidrn als Anhang zu rneiner letzten ,Mittheilung angefiihrten Ver- 
suche, wie mir scheint, bestitigt. 

X Cs H 5  H 
SGHs ’ 

P l i e r i y l d i t l i i u r e t l i a n  S I:= C-.: 

Zuniiclist habe ich die Darstellung des Aethylathers der Phenyl- 
ditliiocarbaniirislure wiederholt , voii wclchem ich friilier nur sehr 
geriiige Meiigen erhalten hatte. Man gewiiint ilin leicht, wcnn man 
wic ljei der Darstellung des Metliyllthnrs 3, verfahrt ~ iiidem nian die 
ails Jodiithyl nild Sull‘ocarbanilid eiitstchende Base mit Schwefel- 
kohlenstoff bei 150- I G O o  ini Einschlussrolir 3 Stunden erhitzt, das 
Produkt rnit Salzsiiure ubcrsattigt iind im Wasserdampfstrom destillirt. 
D e r  Aother ist etwas niit Wasserdiimpfen fluchtig, weshalb man die 
Destillation unterlricht, wenn das iibergegangene Oel zu erstarren 
beginnt. D e r  Riickstand wird iii nilssig warmem Alkohol aufgenommcn 
und die Liisurig langsarn verduiistct. Das Pheiiyldithiurethaii scheidet 
sich in sehr scliiin ausgcbildeten farblosen Tafeln am, welche bei G O o  
schmelzen. 

Die hnalyse ergab: 
Berechnet fiir C ~ H I I  NSZ Gefunden 

s =:= 31.49 pCt. 32.50 
Der nether  ist sehr leicht -1iislich in Alkohol, ne ther ,  Uenzol, 

uiilijslich ui Wasser und rerdiinnten Sluren. Von concentrirter 
Schwefelsaure wird er ohne Zersetzung aufgenoinmen und durch 
Wasser uiiverlndert wieder abgeschieden. Er ist lijslich hi Alkalien. 
1)urch langere Einwirkuiig conceiitrirten Alkalis, sofort beini Erwarmen, 
wird Mercaptan abgespalten. Alkoholisches Ammoniak oder Anilin 
bewirkeii beim Kochen Entwickelung vori Mercaptaii und Uilduiig roll 
Monopheriylthioharnstoff (Schmp. 154”) resp. Thiocarbanilid. Fur sich 

1) Diese Berichte X, 1242. 
2) Hofmann. Diese Berichte 11, 160. 

I Iobrecker .  Diese Berichte 11, 6S9. 
Merz  und Wei th .  Diese Berichte 111, 25. 

3) Diese Berichte XV, 342. 
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erhitzt, liefert der Kiirper I-’hciiylsciifiil nnd hethy1mclc:tpt:iri. 
alkalischer Rleiliisung schcidet er sofort. Schwafelblei t h .  

Hof  rrianii hat dasaelbo Ui~?thnn f&licrl) dnrcli 1;iiigeres Er- 
w6rrricn YOII PheiiyIs(:iifiil uric1 Aeiliylrriereept,;i.u clargesl.ellt., aher nicht 
nither untersucht,. Er giebt deli Sehrnc~lq~iu~kt  zii 3; I), also el was 
niedriger, was  sich wolil d n ~ c h  die Schwicriglreit , den IGirper durch 
UnilrrystaIlisiren vollstiindig w i i i  Sciiftil zri befi.oieii, erldiiri:. Ich 
habe dicse Versnctie wiederliolt.. Gleiche Molttkiilc Pheriylsenfiil ~ ind  
Aethylxnerc,iiptaii wrirdca 5 Stniideii auf’ 150” erhitzt urid de,rri 1tea.lrtinr)s- 
produkt d i~s  Yl~enyldit,liio~uetll;llr tliii,ch Schiii.t,elii mii. gi i i iz  verdiiiintem 
Alkali cntzogen. Atis dcim I?ilt,r;i.t w u d e  1’s dnrdi Sdzsiiiirt? sofoil: 
i r i  reiiieii Krystdleii (Schinp. 60”) gefiillt. 

A 11s 

h i i f  gleiche, Weiso marrlc d:is 

P h e i i y l d i  t ~ l ~ i o t ~ : t r . I ~ : i , i r i i n  a1iiy-1 
dargestcllt. 

Werdeii gleiche MoIekiilr Plieiiylinercai~t~tii nnd hinylsienfiil liiiagerc, 
Zeit in einer Eiirschlussriihrc. nnf 1GO erwiir.int,, so erstarrt bcirri Er- 
kttlten der Rii11rcninh:tlt zn riincr. bliittrigcn Krystdln~asse, dio niir ab- 
filtriyt uitd oinmtil zns AHiohol umlrrystiillisirl werdrn darf, nm den 
Aether sofort rein zn erh:tltcit. Derselbe scliriiilzt h i  71  ”, is(, 1iislic:li 
in rei*diiniitcm Alkiili uncl zcigt geiiau dieselbcn lteaktioncn wic der 
Methyl- rcsp. h e 8  iy liit h ~ r  t1t.r nit1 iioca 1.11 m i  i I 1 siinre. 

IZ atli Ir e *) hat zuerst darnuf aufmcratm gernacht, cl:i.ss SLhstanzeii, 
welche dic: Griippe C =:= S i i i d  deli huiliiircst NCell: I1 e~ithalteii, 
wic- die arornalischcn Thioht~rnsiofle i i i i t l  clas I - ’ l ~ e i i y l x : t i i t l i o ~ e i i ~ ~ ~ ~ ~ i ~  

(s  =:= c .:: ::$:”), im C*egctis:itz zn den :iiialogcn ~~iiierstoffvcrvcrl)iri- 

dnngen von 1Calil:iuge gdiist weiJeii. Er 1i:i.t d:ixiii eii1.e l<rst,ii,t igniig 
fiir die hniiahxxie eiiier Sch-wefrtlw;isscl.st(~~~i*i~~pc in don ‘rhioharr- 
stofl’en orbliclct. 3): 

Liebermsi in  4, hat die Ziilritllogc.il:iinicle der Phenyl- tititl Tolyl- 
rcihc eiiier niihereri Untersuclinng nnterwoif(:n tind gezeigt, dass sie 
in Alkali liislich Rind, Silbersnlze bildeii und wetiii ~Jodrnethyl aiif die 
slkalische LOSUJI~ oder diese Salzc! cinwirlrt, in  Mcthyliither ubergefuhrt 

werderi , wehhcti die Coiistitnt,ion cz. S CIl j  zukoniint. €Tiei,iinch 
:N ct; 1-15 

~ 0 c2 H g  

1) Diese Bericlite 11, 117. 
2, Diese Berichte XII, 772. 
3, Diem Berichtc XLV, 640. 
3 Ann. Chem. Phsrm. 307, pg. 141. 
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’, N Cs H.i 

\ 0 C? 1-15 
sclireibt er aitch dem Silbersalz die Constitution SAg zu und 

,-:NC& 

~ OC2Hj 
hiilt fiir das Phenylxaitthogeiianiid selbst, die Coiistitutioii C(---SH 

nicht fiir uriwahrscheinlich, so dass da.ss.clbe aiis Phenylsenfiil und 
Alkohol linter Liisung der doppeltett Rinduitg des Schwefels, nicht, der 
des Stickstofis (wie friiher angenommiin wnrde) gebildet worden sei. 

Dieser Ansirht. ist. 1 3 e r n t h s e n  ’) entgegengetreten, der auf die 
Analogie im Verhalten der Xanthogcnamide und Ditliiourethane mit 
den von 0. W a l l  a c h  dargestellten lsothianiideii Iiinweist, iiiid wie 
letzterer das Natronsalz der Thianiide R---C=:=S , so das Silber- 

“ItNa. 

s d z  drs  Plieiiylxanthogenamids als S= :C <::; g:z Ag auffasst. 

Ich habe dann 2, mittelst der Schwefelkolilensto~reaktiori aus 
Phenylimidoplieiiylcarbamirirnethyl und -Aethyl den Methyl- niid Aethyl- 
iither der Pheiiyldithiocarbaniins~iirc? (das Pheiiyldithiourethan) und als 
ersten viillig substitiiirteii Aether dieser SRore das I’henyldithiocarba- 
niinathylen dargestellt, und glaube, dass aus dicser Bildungsweise, bei 
wclcher die Phenyliniidgruppc. diirch Scliwefrl ersetzt wiirde, die Con- 

N C6 H5 €1 stittitioil S==C<: :S~zt la  u. s. w., also die von H c r n t h s e n  befiir- 
~. 

wortete, gefolgert werden darf, weriigstens wenii rri:iii nicht eirie 
Cmlagernng aniiehmen will, cine Anliahme, zu welcher d;is Vcr- 
halten gcgeii Kaliumhydrat oder Jodmethyl nach Vorstehetidem nicht 
riothigt. 

Dies gilt natiirlich anch fiir die Xanthogenamide (I, i c b e r m  a i i  11’s - 

Thiouretliane 

Tch habe vrrsucht , aos derri Phcny1dithiureth:in cin Silbersalz 
uiid eiiien Methylather, wie sic dersehe aus den Xanthogrnnmideii er- 
halten hat, darzustcllen. Setzt mail zii einer alkoholischen Liisiing des 
Urethan’s eine Init Alkohol versetzte miiglichst neutralc Silberlosung, 
so fAlt in der That  ill weissen Nadeln ein Salz am,  das sich aber 
schon beiin Trocknen in SenfBl und Mercaptan zersetzt. Erwiirmt 
man die LBsung des Phenyldithiurctlians gelindc mit Quecksillwr- 
oxyd, so scheidet sich sofort Mercaptansilber aus, iiidem der Gcruch 
nach Phenylsenfijl anftritt. Diese so leicht eintretende Mercaptanent- 
wickelung gestattete auch nicht die Bildung eiues Aethers. 

1) Verhandl. dcs naturhist,. Vercins zu Heidelberg. 
2) Diese Berichte XV, 342. 

N. F. 111. Bd. I. 
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B e r i i t h s e n  hat in Gerneinschaft init, G. F r i c s e  das Aethyl- 
phenyldithiurethaii, also eincn vijllig durch einwerthigc Alkoholradikale 
substituirten Aether der Dithiociirbarnirisaiire gewonnen, and beabsich- 
tigt ebenso einen normalen, viillig alkylirten Thiohamstoff darzustellen. 
Er hofft zeigen zu kiinnen , dass die Thioharnstoffc und Tliiourethane 
diesen vollig substituirten uiid deshalb der Constitotioil 1iac.h ganz 
sicher bestimmten Verbindungc:n in1 chernischen Verhalten entsprechen. 
Ich kann diese I-Ioffnung iiicht theilrn , da die riillig substituirten IX- 
thiurethane undxanthogenamide, \vie ails L i e  b crrn ann '8, B e r n  t h  seri 'S 

und rnciner letzten Mitthrilung und ails der nachstehenden Arbeit iiher 
die entsprec,henden Tolylverbindiingen hervorgeht, sich so ganz anders, 
wie die nicht vollstiindig substituirten verhalten. Im Gegensatz zu 
letztereri sind die ersteren unzcrsetet odcr fast urizerset.zt fliichtig, geben 
niit alkalischer Rleilijsiing keirie Schwefelreaktion mehr (oder wenig- 
stem erst nach Zusatz von Natriiimarnalgarn) und h e n  sich nicht 
in Alkali. Sic geben aiit Jodmethyl hestandigere Additionsprodukte. 
Die v6llig substituirten Thioharnstoffe lassen sich wahrscheinlich durch 
Kochen rnit alkalischer Rleiliisnng uicht rnehr entschwefeln. Auch ich 
glaube rnit H e r n t h s e 11, dass Verbindungen, in welchen die Atom- 

<N H ,S 
gruppen C:' und -. - c: vorhaiiden sind , gegen alkalische 

\S H \NH2 
BleilBsung und wie ich vermuthe, gegeii Alkalien und gegen Jodrnethyl 
sich gleich verhalten werdcii. 

IIicrniich wird sich fiir die nicht vollstandig substituirten Verbin- 
dungen eiri bessercr Beweis fiir das Vorhandensein eines doppelt ge- 
bundenen Schwefdatoms, als dcr, welcher sich ails der Ersetziing einer 
Imidgruppe durcli Schwefel ergiebt, kanm finden lassen. 

I m  Anschluss an meino fruhcre Mittheilung mochte ich nocli an- 
fuhren, dass, analog, wic nach h n d r e a s c h  ') Sulfhydantoi'n aus Cyan- 
amid und Thyoglycolsaure entsteht, das Phenylimidophenylcarbamin- 
thioniethyl, durch langeres Stehenlassen eines Cemenges gleicher Mole- 
kiiie von Carbodipheiiylirnid und Aethylmercaptan, also der Bcstand- 
theile, in welche es beim Erhitzen zerfallt, syrithetiscli dargestellt wer- 
den kann. Das Reaktionsprodukt wird mit Alkohol ausgekocht. Das 
Filtrat hinterlkst beim Verdunsten eine Base, die nach Ueberfuhrung 
in das salzsaiire Salz und Fgllung der wassrigen Lasung desselben 
mit Natriumcarbonat in den friiher bcschriebenen 2, Nadeln (Schrnelz- 
punkt 730) erhalten wird. Beim Auskochen rnit Alkohol bleibt ein 
K6rper zuriick, dcr sich sehr lciclit in Benzol liist, rnit Nkohol  
ails dieser Losung wieder ausgeflillt werden kann , bei 142" schniilzt 

l) Diese Berichte XIII, 1433. 
a) Diesc Berichte XIV, 1490. 
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und mit salzsaure ausgekocht Carbanilid liefert. Derselbe war bei der 
geringen Menge, welche mir bis jetzt zur Verfiigung stand, von 
einer Spur eines schwefehaltigen Produktes (1 pCt. Schwefel) nicht 
zu befreien. Die Analyse liefertc Zahlen, welche annahernd auf 
Carboditolylimid stimmen. Die Untersuchung dss 1Cijrpex-s ist noch 
nicht abgeschlossen. 

261. W. Wi l l  und 0. Bielschowski: Einwirkung von 
Jodalkylen auf Ditolylthioharnstoffe. 

[Aus dem Bcrl. Univ. - Labordt. ccccxc.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 22. Mai von W. Will.) 

(Eingegangen am 3. Juni.) 

Die Resultate, welche das Studium der aus Jodalkylen und Thio- 
harnstofien der Phenylreihe cntvtehenden Verbindungen ergebeii hat l), 
haben uns veranlasst , die Untersuchung auf die Thioharnstoffe der 
Tolylreihe und zwar zunzchst der Para- und Orthoverbindungen aus- 
zudehnen. Es hat sich gezeigt, dass die Einwirkung der in  der 
Phenylreihe beobachteten ganz aiialog verliiuft. 

Es bilden sich beim Digeriren der Thioharnstoffe mit den Jod- 
alkylen die halogenwasserstoffsauren Salze schijn krystallisirender Ba- 
sen. Die Methyl- und hethylbasen spalten beim Erhitzen leicht Mer- 
captan ab ;  die Aethylenbasen sind unzersetzt fluchtig. Durch Re- 
handeln mit SchwefelsRure und Schwefelkohlenstoff irn Einschlussrohr 
werden aus den Basen ne ther  dcr Tolylcarbaminthio- und -dithiosSure 
erhalten, unter denen w i d e r  die Methyl- und AethylBther leicht in 
Mercaptan und Tolylcyauat resp. Tolylsenfiil gespalten werden , wah- 
rend die Aethylenather unzersetzt fluchtig sind. Tolyldithiocarbamin- 
iithylen vereinigt sich wiederum mit Jodmethyl und bildet damit e h e  
schon krystallisirende Verbindung, die ihrerseits wieder leicht Jod- 
methyl und Mercaptan abspaltet. 

.; N c7 €17 
C;:-NC, H7 H 

. \S.  CH3 
p - T o 1  y l i  m i  d o t o l  y l c  a r b  a mi  n t h i  o m e t h y 1 

Gleiche Molekiile Paraditolylthioharnstoff und Jodmethyl werden 
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwarmt, bis das Ganze zii 
e h e r  harten weissen Krystallmasse, dem jodwasserstoffsauren salz 
der Rase erstarrt. Dasselbe wird in vie1 siedendem Wasser gelost 

’) W. Will; dime Berichte XIV, 1485 und XV, 335. 




