
306. Augus t  Bernthsen und Georg Friese:  Ueber Tetra- 
phenylthioharnstoff. 

[Xittlieilung aus dem Laboratoriuni yon A. Bern thsen,  Heidelberg.] 
(Eingegangen am 27. ,Juni.) 

Voii der Anschauung ausgchend, dass mail sicli fiber die Con- 
stitution der Thiohanistoffe uiid I)ithio(Thio-)carbaniins&ul.eii erst d a m  
eiii sicheres G'rthril bilden kiitine, wenn inan Snbstmzen auffinde, 
wckhe sich voii ersteren durch Ersetzuiig aller Aniidwasserstoffatonie 
gegrn Alkoholradicale I) ableiteri (deren Constitution dalicr ;&us ihwn 
Spaltungsprodoktcii mit Sicherheit erschlosscn werden kann), und wenn 
dime Verbindungen mit den vieleii bekaiinten nicht vdl ig  oder gar 
niclit dkylirteii Thioharnstofirn und T)itliio(Thio-)carbantiiishureii in 
I3ildung urid Verh:ilten \iilligr Analogie zeigeii, haben wir uns hemiiht. 
derartige ganz substituirte Verbindiingeli ZII gewimicn. und haben w r  
eiiiigen Monateii2) zunikbhst das hethylphetiyldithirirethaii 

als erstes, durcli eiiiwerthige Radicale viillig substituirtes. morriiales Di- 
thiurethaii besclireibeii, und seine Constitution durch 13ilduiigsweisr iind 
Vrrhalten sicherstellon kBnnen. Ceber eiri anderev , derartiges Uitlii- 

, das Phenylditliiocarbaminathylen, hat un- 
\ 

urethari, CS( '". 

'S - .  -CsH* 
mittelbar vor uns W. Wills) berichtet. 

Wir erlauben uns, nunmehr uher den zweiten Theil unserer hrbeit, 
welcher die Herstellung eines tetrasubstitiiirte~i Thioharnstofis zum 
Ziele hatt.e, zu beriehten. 

.s-, -Cs €15 

Die Versuchc verschiedener Chemiker , eineii viillig substituirten 
Tliioharnstoff dsrzustellen, siiid bis jetzt ohne Erfolg geblieben. Noch 
neuerdiiigs hat W. W i l l 4 )  gefunden, dass ein solcher sich nicht aus 
Schwc~felkohleIistofi rind Aethylanilin darstellen 18sst. Der scheinbar 
aussichtsvollste Weg, die Wasserstoffatome voii nicht viillig slkylirten 
Thioharnstoffen durch Rehandelri dcrselben niit den Halogenverbin- 
dungen dcr Alkoholradicale gegcn letztere zu ersetzen, kann nicht zum 

1) duch die Hadicale CeHS u. s. w. seicn der Kiirm wegen im Folgcnden 

*)  Dicse Berichto XI', 563. 
3 ,  Diesc Bcrichtc XV, 338. 
4, Diese Berichte XIV, 1459. 

- - ___ 

als Alkoholradicale hczeichnct. 
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Ziel fiihren, da man auf diesem Wege ZII Init den normalen Thio- 
1iarnstoffi.n isornerrn Substanzen, den Imidocarbaminthioathern, gelangt 
( B e r n t h s e n  rind K l i n g e r l ) ,  W i l l 2 ) ,  R a t h k e 3 ) ) .  Der  sog. Tetra- 
athylthioharnstoff G r o d z k i ' s * )  ist riicht als solcher, sondern als 
Aethylim~idodiiithylcarbamintliiCthyl aufzufassen, was sich - wie schon 
bemerkt s, - aus der Untersnchung seiner Spaltungsprodukte er- 
geben wird. 

Wir hahen nun das gewiinschte Ziel erreicht, indem wir, unserer 
hnkundigung6) gemass, S c h w e f e l k o  h l e n s t o f f  auf das syinmetrische 
T e tr a p  ti e n  y Ig 11 a n i  d i n haben einwirken lassen. 

Tetraplieiiylguanidin, C (N T3)+ u(cs H5)z welches nach We i t h 

aus Chlorcyan nnd Dipheiiylamin dargestellt war, wurde in Quantitiiten 
von je 7 g mit et.was mehr als der iicluivalenten Menge Schwefelkohlen- 
stoff je  1 Tag auf 1300, dann ZOO0, schlicsslich - da  noch keine Ein- 
wirkung erfolgt war  - auf 260-270° zwei Tage lang erhitzt. Der  
dutikelbraune, von Krystallen dnrchzogene Inhalt der (sich obne Druck 
iiffnenden) Rijhrcn wird mittelst Aether oder Schwefelkohlenstoff ge- 
lijst, das Liisiingsrnittel v'erdampft, der ziihe Rkkst ,and dann wiederholt 
mit heissem Alkohol durchgearbeitet. Dabei scheidet sich der Thio- 
harnstoff als feste, braune Masse ab. Die alkoholische Liisung enthalt 
fast keine unveranderta Rase niehr, dagegen reichliche Mengen Diphenyl- 
ctmiii utid etwas braunes, schwefelhaltiges Oel oder Harz, welches wir 
nicht habeii isoliren kijnnen. 

Der Tetraphenylthioliarnstoff wird durch wiederholtes Umkfystalii- 
siren aus vie1 Alkohol, besser iioch durch Liisen in sehr wenig Benzol, 
Abpresscn des bei dessen Verduristen resultirenderi Krystallknchens 
und mehrmaliges Unikrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Er bildet 
dann prachtvolle, centimeterlange, glasgliiiizendc, hlschelfijrmig gruppirte 
Nadeln von schwach gelber Farbe, welche sich nicht in Wasser, sehr 
leicht in Benzol, ziemlich leicht in  Aether und in \<el heissem Alkohol, 
sehr wenig dagegen in kaltern Alkohol lijsen. I h r  Schmelzpurikt liegt 
bei 194.50- 195.50. Verbrennung und Schwefelbestimmung best5tigten 
die erwartete Formel CS:, H2,,X2 S (gefunden 8.47 '), berechnet 8.42 pCt. 
Schwefel; gefundeii Kohlenstoff 78.!)1, Wasserstoff 5.49 pct . ;  berechnet 
Kohlenstoff 78.95, Wasserstoff 5.26 pCt) 

1)  Diesc Berichte XII, 576;  X, 492. 
2) Diesc Berichte XIV, 1485. 
3 )  Diese Borichte XIV, 1774. 
4, Diese Berichte XIV, 2754. 
5 )  Diese Berichtc XV, 565, Anm. 2. 
6 )  Diese Berichte XV, 571. 
7) Each C a r i u s  wurde bei 260" oxydirt, der Rdhreninhalt dann, noch mit 

- (C6H5)2' 

- 

Kali versctzt, verdampft und mit RNOJ gcschrnolz.cn. 



Uer Stickstoff wurde clunlitativ riachgewiesen. 
'Es lirgt also der gesuchte Tetraphenylthioharnstoff vor, welcher 

offeiihar zunfichst nach folgender (fleichung entstanden ist : 

T)a onter den lteaktionsprndukten keiiie Thiocyanwasserstoff~aure 
vorhanden ist, so ist das primlr gebildete Guanidinsalz derselhen 1)ri 
dcr crforderlichen hohen Tcmperatur offetihr weiter zcrthllen linter 
Hildung von vie1 Dipheuylamin tilid v o n  anderen Produkten. (Als 
Nebenprodukt wiirde in hiichst geringer Meiige eine in gelhen Xadeln 
krystallisirte, in Alkohol und Llcnzol uiiliislictie Substanz beohaclitct.) 

Die h1isbeut.e an reinern Thioh:irnstoff crrrivht ksiim 60 Procent 
der nach obiger Gleichung zii erwartenden Merige; p i n  Tlieil tlrssellien 
liisst sich vorn Diphenylamiii ~ in deseeii Losungen er liialich zii sc4n 
sclieiiit, nrir schwer durch Krystallisation trennen. 

I)er erhdtene Kijrper zeigt folgende Reaktioiien: In verdiinnter 
und concentrirter Kalilauge ist er auch in der WRrrnc uiilijslich iind 
wird selbst durch knrzes Schrnelzen niit Kali wenig verhdert..  III 
kalter, concentrirter Schwef(:lsiiure Kist cr sich unzersetzt niit gel\dic.lier 
Farbe nnd wird durcll Wasser wieder ausgeschicden; bei starkerein 
Erhitzeii t,ritt linter Schwef'ligsiiureciitwickelutig Zrrsetzung und die 
den I_)ipheriylaminderivateii eigcnthiimliclie schrriutzige HlaufGrburig ein. 
Rauchende Salpetersaure wirkt heftig eiii unter Bildnng inteiisiv gelb 
gefiirbter Kitroprodukte. Heiin Kochen der alkoholischen Liisung der 
Substanz rnit alkalischer Bleilijsung tritt keinc: Sc.hwefelbIeibildrui~ eiii, 
wohl aber d a m  riach Zusatz von Natrianiarnalgani. 

Wie das Aetliylphetiylditliiurethari I )  wird anch der Tetraphenyl- 
thioharristofl' bei mehrstiindigcm Kochen Iiiit Quecksilberoxyd nicht 
veriindert. 

Es stirnmt das zu der Darleguiig W e i t h ' s ,  dass die Entschwe- 
flung der Thioharnstotre dilrch Quecksilberoxyd auf eiiier Erit- 
ziehung von Schwefelwasserstoff beruht. Sie karin also nicht eintreten, 
wenn zur Abspaltiing des letzteren keine Arnidwasserstoffatoine mclir 
disponibel sind. Wohl aiis demselbeti Grunde wirkt Jod  ebenso wenig 

') Eine nachtrlglich ausgefiilirte Analyse desselben m6ge hier mitgetheilt 
werden : 

Borechnet Gefunden 
C 58.66 58.47 pet. 
11 6.66 6.86 )) 

Bei sehr langem Kochen mit Quecksilberoxyd in alkoholiscber Losung scheint 
ubrigens eine ganz goringe Eiowirkung stattzufioden, wobci sich kein Hg S, 
aber Ilg(CzH& bildet. 



wie beim geiia~iiiten I)ithiuretlian ') eiii. Das lcicht substituirende 
Bran hingegen erzeugt krystallisirende E:iiiwirkungsprodukte. Beim 
Erliitzeii mit Aniliii nof des letzteren Siedepunkt liisst sich keiiie 
Schwefel\~~assc~rstoff'etitwickelting beobacliten, welche eiritretert iniisste, 
w.enn ein Peiit;tplienylgutti~idiii sicli bilden wijrde. Bei Zusatz von 
Qnrcksilberoxyd zriiii Geniisch und Erhitzcn wird letztercs selir 
schriell ZII metallischem Quecksilber redncirt. 

Heim Erhitzen des Thiohanistoffs fur sich zum Sieden tritt ab- 
wticheiid vorn ~ethylphenyldithio~.etlint~ (wenigstens partielle) Zer- 
sctzung - wohl iii Folge der allzu hoheii Temperatur - ein, bei 
aclcher  sich Diphenylamiii bildet uiid Gerricli nach Phenylsulfid 
aiiftritt. 

Die Coiistit,utioii cies beschriebcnen Kiirpers geht ausser aus seiner 
Darstellurigweise uiid seinem Verhalten aiich ;LUS seinen Zersetzungs- 
produkten hervor. Man braucht ihn im Reageiisglas nur wenige 
Minuten niit concentrirtc~ Scliwefelsaure , die mit etwa dem halben 
Volum Wasser verdiinnt ist,  bis zum Kochen zu erhitzen, nach dem 
Erkalten mit Wasser zii vcrdiinrien uiid mit Aether anszuschiitteln, 
uin beini Verdunsten desselben fast reines Diphenylamin zu erhalteii. 
LLge ein dem noriiialen Tet~aplien~ltliio}iarnstoff isomeres Phenyliniido- 

' ( ' ~ ~ 5 ' 2  vor, so miissten diphe~iylcarbaniintl~iophenyl, C (X C6 €3,)<.:s 
6 H5 

als Spaltungsprodukte nncti Phenylniercaptan und Anilin - beide 
leicht erkennbar - gebildet worden sein. 

Bei massiger Verseifting odcr Oxydation wird voraussichtlich 
Tetraplienylliaritstoff sicli bilden, doch miissen die geeeigneten Be- 
dingungen nocli ermittclt werdtm. 20 procentige Schwefelsiiure lasst 
bei 1 90° noch den grilsseren Theil des Thiohnriistoffs unzersetzt, ver- 
seift aber den anderen Theil weiter unter Rildung voii Diphenylamin. 

Die Eiriwirkung des Jodathyls u. s. w. arif den Tetraphenylthio- 
harnstoff haben wir - abgeselien von detn Grund,  dass grassere 
Mengeri desselben iiur unistiindlich zu beschaffen sind - noch nicht 
untersucht, da wir durch Beliandeln des kiirzlich beschriebenen A e  t h y l -  
p h e n y l d i t h i u r e t h a n s  niit J o d m e t h y l  oder Jodathyl zii eigen- 
tliiinilicheii Resultaten gelangt sind, die wir zrinachst klar legen miissen. 
Wiilirend nach W i 1 I das ~Jodmethy1additic)nsprodukt des Phenyldithio- 
c;irbitniiiiathyleiis schr leielit seiri Jod uiid die Ilalfte des Schwefels 
(ills Mercaptari) rerliert rind das MonotliiocarbamiriLthylen bildet, giebt 
das entsprechende Reaktioiisprodukt des Acthylpheriylditliiiiret~haiis, 
voii deni wir schon berichteten, schon an Wasser, in welchem es on- 

I )  Nach siebenstiindigem Kochen der alkoholischen Losung desselbcn init 
Jod ist noch fast koine Einwirkung erfolgt; es lsssen sich minimnle Mongcn 
wcisser Nadcln und eines eigentliiimlich rieohenden Oels beohachten. 

. 



liislich, Jodwasserstoff (und Jod)  ab,  aber es wird n i c h t  die H d f t e  
dcs Schwefels eliminirt. Der  iitherischc Auszug elithalt eine znnachst 
fliissige, bald erstarrende Substanz, welche j o d f r e i  ist und (nach hb- 
saugen durrhtriinkenden Oels) BUS verdinntem Alkohol in schiiti weisseri 
Nadrln vom Schinelzpunkt 46 - 47O krystallisirt. Sie scheidet sich 
lcicht iilfiirmig aus und ist in sbsolutem Alkohol sehr leicht loslirh. 
Sie scheint unzersetzt fliichtig zu win. Dass d:is Jodmethyl zu ihrer 
Bildung mitwirlit, kann man daraus schliessen, dass Jodr'ithyl (bei ZOOo) 
eine sehr ahnlichr, aber voii ihr verschiedene Verbindung liefert , die 
bei 671/2 bis G8:'/ao schmilzt, aber trotz gleichen Schnielzpuukts nicht 
mit dem nrspriinglich angewandten Dithiurethaii verwechselt werden 
kann. Die Schwefel- und Stickstoffbestimmungen ergabeii fast genau 
soviel Schwefel und Pticketoff wie lctzteres enthiilt, so dass zuerst an 
das Vorliegen eines Isomeren des Dithiurethans gedacht wurde; damit 
stimmt a w h  das Auftrcten voii KohlensLiire. Schwefelwasserstoff und 
cines Mercaptans bei der Zerlcgung durch Sslzsaure bei 18O0. Die 
drei bis jetxt ausgefiihrteii Verbrerinungen bestatigen diese Arinahme 
indessen nicht geniigend, S O  dass die definitive Erkenntiiiss der Ver- 
bindungen weiteren Versuchen iiberlasseri bleibeii muss. 

Durch die Darstellung des Aethylphenyldithiurethans 

Ziel erreicht: man kennt nunmehr Dithiurethane und Thioharnstoffe, 
.N Ha 
'S H welche sich xweifellos von der normalen Ditliiocarbaminsiiure C S c 

und dem normalen Thioharnstoff C S< -NI-IL, ableiten. 

Da nuit der gewiihiiliche Thioharnstoff wie seine alkylirten Derivate 
ans den entsprechendem Guanidineii genau durch diejenige Reaktion 
(durch Schwefelkohlenstoff) entsteheii, wit: der Tetraphenylthioharnstoff 
aus dem Tetrapheiiylguaiiidin, so ist jetzt fur sie der Analogiebeweis 

gefiihrt, dass a u c h  i h n e n  die n o r m a l e  Constitution CS<::hR,jR,,f 

(R  = H oder einwerthigen Radikalen) zukommt. Die seither be- 
kannten Dithiocarbarniiisiiureather sind meist durch Addition von 
Srhwefelwasserstoil'. oder Mercaptanen an Senfijle oder Rhodanlther 
dargestellt worden, ihre Constitution war daher nicht sicher festgestellt. 
Aehnliches galt fiir die aus Alkoholen und Senfiilen entstehenden 
Monothiocarbaminsaure~ther. so konnte C. L i e  b e r m a  nn zur Ansicht 
hioneigen , dass die letzteren (sogenannten Sulfurethane, nach meiiier 
Noinericlatur Xanthogenamide) nicht die (C = S) gruppe, sondern eiiien 
(SH)rest  enthalten. 

.KH:, 

YHR' 
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Da G. F r i e s e  und i c h  einerseits, W i l l  andrerseits, jetzt gezeigt 
haben, dass die Dithiurethane auch nach der Schwefelkohlenstoffreaktion 
entstehen, und zwar sowohl die vollig als die nicht ganz drirch Alkohol- 
radikale substituirten, so ist jetzt a u c h  fiir die D i t h i u r e t h a n e  ihre 

Ableitung von dern ( n o r m  al en)  Typus C S.:::? erwiesen. Mit Recht 

betont W i l l ,  dass es fiir diese Constitution kaum einen besseren 
Reweis geben kiinne. als ihre Herstellung mittelst der Schwefelkohlen- 
stoffreak tion. 

Fur die erwahnten Monothiocarbaminsaureather ist Entsprechendes 
wegen ilirer Analogie mit den Dithioverbindungen nunmehr auch an- 
ziinehmen. 

Fur die Ansicht, welche ich friiher ausgesprochen habe, dass es, 
wie bei den Thiamiden einbasischer Sauren, so auch bei den Thiamiden 
der Kohlensaure je  zwei Klassen isomerer Verbindungen gebe, niimlich: 

I .  die Thioharnstoffe C Se:::;: und die Imidocarbaminthios5uren 

C (h’H)<::SH N H2 , 

2. die Dithiocmbaminsaureii CS.::;? und die Imidocarbondithio- 
SH sauren C(NH)<::SH, 

3. die Thiocarbaminsauren C S<: :Ez  und die Imidocarbonmono- 
SH thiosauren C(SH)<::o H, 

ist jetzt der experimentelle Beweis besiiglich 1. gefiihrt; fur 2. und 3. 
vorbereitet. Von obigen sechs Klassen von Verbindungen sind n u r  
noch die Imidocarbondithiosauren unbekannt, aber voraussichtlich durch 
Rehandeln der nicht vollig substituirten Dithiurethane - die jetzt nach 
un  s und W i l l  leicht zuganglich geworden sirid - mit Halogenalkylen 
zu gewinnen, so dass man dann uber ihre Isomerie mit den normnlen 
~ithiocarbaminsatiren wird entscheiden konnen. Ad. 3. l b s t  sich im 
Moment der analoge Heweis noch nicht erbringen, da noch keine 

Derivate der Imidocarbaminsiiuren C(NH)-:.OH , welche man durch 

Scliwefelkohlenstoff in solche der Thiocarbaminsaure iiberzuf~hren ver- 
sucheii kiinnte, bekannt sind. 

Beilaufig bemerkt diirfte die Ansicht von G r i e s s ,  dass der Harn- 

, nicht C O  (NHa)2 besitze, durch 

,R Ha 

N H2 stoff die Constitution C(NH)<::O 

obige Untersuchungen an Wahrscheinlichkeit verlieren. 



Zum Schlusse seien niir einige persi,nlic,he Remerkungen gc- 
stattet : 

Ich habe in einer Vorbemerkung zu F r i e s e ' s  uiid meiner vorigei~ 
Mittheilung I) gegussert, Hrn. Wil l ' s  Untcrsuchungen sckn  mir xrecht 
willkomrnen, weil sie viillig auf den ron TI. K l i n g e r  iiiid mir, sowie 
yon rnir (ferner yon W a l l a c h  und L i e l ) ( ~ r n i a n n )  geschaffenen Griind- 
lagen weiterbauem und nach von mir schon angewandten Methoden 
R.esultate ergeben haben . . . .<< 

An diesen Worten nimmt Herr W i l l  histoss .  Jch hdtte, s k  
riHher ausfiihrend, damn eriniiern kiinnen, dass H. K l i  n g e  r und i c h 2, 

dtirch genieinsame Urit.ersuchuiig 1871) die ersten Iinidocar\~aniiiit.hi~- 

a t  her aufgefiinden uiid einen dersclbeii, C(KII)<.: SC7H7 rein darge- 

stellt haben. Auf d e m s e l b e n  Wegc, drirch Hehandeln von Thioharn- 
stoffeii mitJodlthp1 U.S.  w., hatElr. W i l l  w e i t e r e  Iinidocarbaminthiokther 
Is81 dargestellts). Ich habe ferner 1378 gezeigt 4), dass die Metliodc, 
Amidine durch Uehandeln mit Schwefelkohlcnstoff in Thiamide fiber- 
zufuhreii, eine allgemeine , nicht auf die mtsprechenden Kohlensiiure- 
derivate (Ouanidine, welche schon durch H o f m a n  11 5, in Thioharn- 
stoffe iibergefiihrt worden wareti) beschrdnkte ist, uiid habe z u e r  s t 
diesc! Reaktion beiiutzt zur I~crstellung von (vorher unbek;innteri) Sub- 
staiizen; welche, wie das Heiizodipheiiylthianiid, CgHs---CS . N(C6 H5)2 

eweifellos die Griippe (CS)", also doI)pdt an Kohlenstoff gebundeiien 
Schwefel enthalten. Erst dadi1rc.h war rnit, Sicherheit nachgewiesen, 
dass die Reaktion in einem hustauseli der Iniidgruppe gegen ein 
Scliwcfelatom besteht. 

Ich kann also nicht einsehen, warum Hr. W i l l  an den Worten 
Amtoss nimmt, dass seine hrbeiten auf deli von K l i i i g e r  und mir, 
sowie von mir gesch:ifienen Grundlagen weiterbauen. 

Wenn IIr. W i l l  bczuglich der Schwefelkolileristoffreaktion darauf 
hinweist, dass sie schon vor mir aufgefundeii worden sei - wie ich 
selbst angegebcn - so wird ibm obige Darlegung zeigen, warurn ich 
sic cine wxhon voii niir angewandte Method(?<< nennen darf. Wenn 
cr gcgeri letzteren husdruck oppoiiirte uiid ee fur so wichtig hielt, 
dass die Wirkungsweise des ~ c l ~ ~ ~ ~ e f ~ ~ l k o h l e t ~ s t o ~ s  aiif Gumidine schoii 
friiher durch Andere aufgefunden wordert sei, so hatte er das j a  bei 
seinein Hericht iiber die Einwirkung des Schwefe lkohlens t~~s  auf seine 
Imidothioltlier erw%linen kBiinen, statt t i u r  m e i  ti e U~itersuchungen 
zii citiren. 

NH2 

1) Dieso Herichtc XV, 563. 
a) Diese Berichtc XII, j 7 6 ;  X, 492. 
3, Diose Bciichte XlV,  1485. 
4, Ann. Chem. Pli;irmi. 192, 1. 
5) Dieat: Berichtc 11, 40. 



Wesshalb endlich ITr. W i l l  darlegt, abgesehen von Kliiiger’A und 
meiner Piiblicat.ion von 1877, sei seine crste Abhandlung schon ver- 
Bffentlicht, die zweite rollendet gewesen. ehe meine theoretische 
(Nomenclatur-) Abhandlung ihm zu Hiinden gekommen sei, ist mir 
auch nicht verstbidlich. Es kommt doch darauf an ,  wer die beziig- 
lichen theoretischen Ansichten zuerst ausgesprochen hat. Hrn. W i 11’s 
erste Abhandlung I) enthiilt gar keine Bemerkungen zur Theorie der 
Thioharnstoffe u. s. w., seine zweite ist erst n a c h  K e n n t n i s s n a h m e  
ineiner Nomenclaturstudie 2, abgefasst 3, und erschienen 4), wenn sie 
awl1 vorher *vollendet(( gewesen sein mag. E:s geht das z. B. daraus 
hervor, dass sic - zu meiner lebhaften Refriedigung - die vorge- 
sclilagene Nomenclatur angewendet enthslt. 

Daruni war ich berechtigt zu sagen, und iiiclit etwa nur ))darzu- 
stellen bemiihtcc - \vie ITr. W i l l  sich auszudriicken beliebt -, dass 
seine Resultate, wie die von F r i e s e  und mir mitgethcilten, Bmeine 
Ansicliten unterstiitzericc. Ich habe damit Hrn. W i l l  nicht zu nahe 
treten, deli Wertli seiner sehr interessanten Untersuchungen nicht 
1iera.bsetzen wollen , sondern nur die Continuitiit nieirier beziiglichen 
Untersuchungen und den nahcn Zosanimenhang derjenigen Wi 11’s mit 
ihncn hervorheben wollen. Ich freue mich lebhaft, dass Hm. Will’s 
Ansicliten niit deli van mil ausgesprocheneii iibereinstimmen. Wenn 
er  auch sagt: er kiiiiue meine (damalige, jetzt verwirklichte) Hoffnung 
nicht theilen, dass ich die vijllige Analogie der tetrasubstituirten Thio- 
harnstoffe niit den nicht ganz alkylirten nachzuweisen im Stande sein 
werde, so wird er doch jetzt zugeben, dass diese Analogie in der That  
in hohem Maasse vorhanderi ist. Dass darum jede einzelne Eigenschaft, 
Darstellong und Umsetznng h i  ihnen iibereinstimmen miisse, ist nicht 
zu verlangen; vielmehr ist z. R. die Grenze der Uebereinstimmung 
dadorch gegeben , dass weder bei synthetischen noch bei analytischen 
Reaktionen leicht ein Loslijsen eines einmal an Schwefel oder Stickstoff 
gebundenen Alkoholradicals von diesen Elementen stattfindet. 2. B. 
wird man Tetraphenylthioharnstoff voraussichtlich nicht aus Diphenyl- 
cyanamid resp. Carbodiyhenylimid und Phenylsulfid darstellen kijnnen5), 
wlhrend der gewiihnliche Thioharnstoff aus Cyanamid und Schwefel- 
wasserstoff leiclit entsteht. 

H e i d e l b e r g ,  den 24. ,Jniii 1882. 

1) Diese Beriehte XIV, 1485. 
2 )  Tcli habc dieselbe als Separdtdbdruck aus den Verhandlungen dea 

h’aturh. Vercirts xu Heidelberg auf der Sdzburger ~aturfoist:~ierrersammlun in 
September 1881 rorgclcgt; sic erschieu am 4. Januar ISS2 in den ,Annafmcc. 

3) Ahgefasst und ahgeliefert wurde Will’s zwcite Arbeit wohl erst im 
Februar, da sie erst in1 dritten Heft tier I3erichtc erschicneri ist. 

4) Am 17. Pcbruar c. 
5 )  Man vergleiche nleine Snmerkung, diese Berichte XV, 569. 

Berirli lc d. I). chrni. Geliell~chaIt.  Juhrg. XV. 99 




