1530

306. August Bernthsen und Georg Friese: Ueber Tetra-
phenylthioharnstoff,
[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.)
(Eingegangen am 27. Juni.)

Von der Anschavung ausgehend, dass man sich iber die Con-
stitution der Thioharnstoffe und Dithio(Thio-)carbaminsiiuren erst dann
ein sicheres Urtheil bilden kdnne, wenn man Substanzen auffinde,
welche sich von ersteren durch Ersetzung aller Amidwasserstoffatome
gegen Alkoholradicale®) ableiten (deren Constitution daber aws ihren
Spaltungsprodukten mit Sicherheit erschlossen werden kann), und wenn
diese Verbindungen mit den vielen bekannten nicht vollig oder gar
nicht alkylirten Thioharnstoffen und Dithio(Thio-)carbaminsiuren in
Bildung und Verhalten vollige Analogie zeigen, haben wir uns bemiiht,
derartige ganz substituirte Verbindungen zu gewinnen, und haben vor
einigen Monaten?) zuniichst das Aethylphenyldithiurethan

o .-N(C2H;5)(CsHs)
Cb \S CQ H5

als erstes, durch einwerthige Radicale vollig substituirtes. normales Di-
thiurethan beschreiben, und seine Constitution durch Bildungsweise und
Verhalten sicherstellen kénnen. Ueber ein anderes, derartiges Dithi-
N~ -CgHs
urethan, CS{ , das Phenyldithiocarbaminithylen, hat un-
N AN
S -.2CHy
mittelbar vor uns W. Will?3) berichter.

Wir erlaubeu uns, nunmehr {iber den zweiten Theil unserer Arbeit,
welcher die Herstellung eines tetrasubstituirten Thioharnstoffs zum
Ziele hatte, zu berichten.

.
Tetraphenylthioharnstoff, CS<:§ES§H§§

Die Versuche verschiedener Chemiker, einen vollig substituirten
Thioharnstoff darzustellen, sind bis jetzt ohne Erfolg geblichen. Noch
neuerdings hat W. Will4) gefunden, dass ein solcher sich nicht aus
Schwefelkohlenstoff und Aethylanilin darstellen lisst. Der scheinbar
aussichtsvollste Weg, die Wasserstoffatome von nicht véllig alkylirten
Thioharnstoffen durch Behandeln derselben mit den Halogenverbin-
dungen der Alkoholradicale gegen letztere zu ersetzen, kann nicht zum

1} Auch die Radicale CsHs u. 8. w. seien der Kiirze wegen im Folgenden
als Alkoholradicale hezeichnet.

?) Diese Berichto XV, 563.

3) Diesc Berichte XV, 338.

4) Diese Berichte XIV, 1489.
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Ziel fiihren, da man auf diesem Wege zu it den normalen Thio-
harnstoffen isomeren Substanzen, den Imidocarbaminthiosthern, gelangt
(Bernthsen und Klinger!), Will2), Rathke3)). Der sog. Tetra-
dthylthioharnstoff Grodzki’s*) ist nicht als solcher, sondern als
Aethylimidodiathylcarbaminthiithyl aufzufassen, was sich — wie schon
bemerkt*) — aus der Untersuchung seiner Spaltungsprodukte er-
geben wird.

‘Wir haben nun das gewiinschte Ziel erreicht, indem wir, unserer
Ankiindigung 6) gemiss, Schwefelkohlenstoff auf das symmetrische
Tetraphenylguanidin haben einwirken lassen.

Tetraphenylguanidin, C(NH)<::§E€§§32, welches nach Weith

aus Chlorcyan und Diphenylamin dargestellt war, wurde in Quantititen
von je 7 g mit etwas mehr als der dquivalenten Menge Schwefelkohlen-
stoff je 1 Tag auf 1300, dann 2009, schliesslich — da noch keine Ein-
wirkung erfolgt war — auf 260—270° zwei Tage lang erhitzt. Der
dunkelbraune, von Krystallen durchzogene Inhalt der (sich ohne Druck
Offnenden) Rohren wird mittelst Aether oder Schwefelkohlenstoff ge-
1st, das Lisungsmittel verdampft, der zihe Riickstand dann wiederholt
mit heissem Alkohol durchgearbeitet. Dabei scheidet sich der Thio-
harnstoff als feste, braune Masse ab. Die alkoholische Ldsung enthélt
fast keine unverinderte Base mehr, dagegen reichliche Mengen Dipheny!-
amin und etwas braunes, schwefelhaltiges Oel oder Harz, welches wir
nicht haben isoliren kénnen.

Der Tetraphenylthioharnstoff wird durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus viel Alkohol, besser noch durch Losen in sehr wenig Benzol,
Abpressen des bei dessen Verdunsten resaltirenden Krystallkuchens
und mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Er bildet
dann prachtvolle, centimeterlange, glasgléinzende, biischelfsrmig gruppirte
Nadeln von schwach gelber Farbe, welche sich nicht in Wasser, sebr
leicht in Benzol, ziemlich leicht in Aether und in viel heissem Alkohol,
sehr wenig dagegen in kaltem Alkohol l6sen. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei 194.50—195.50. Verbrennung und Schwefelbestimmung bestéitigten
die erwartete Formel Cg; Hoo N2 S (gefunden 8.477), berechnet 8.42 pCt.
Schwefel; gefunden Kohlenstoff 78.91, Wasserstoff 5.49 pCt.; berechnet
Kohlenstoff 78,95, Wasserstoff 5.26 pCt)

1) Diesc Berichte XII, 576; X, 492.
2) Diese Berichte XIV, 1485.

3) Diese Berichte XIV, 1774.

4) Diese Berichte XIV, 2754.

5) Diese Berichte XV, 565, Anm. 2.
6) Diess Berichte XV, 571.

7) Nach Carius wurde bei 260° oxydirt, der Rohreninhalt dann, noch mit
Kali versetzt, verdampft und mit XNOj3 geschmolzen.
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Der Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen.
Es liegt also der gesuchte Tetraphenylthioharnstoff vor, welcher
offenbar zunichst nach folgender Gleichung entstanden ist:

- (CeHs e _— JIBCE(O73 ¢ E9 RPN
2 C(.\ H)‘-.N (CG 1_15)2 -+ C/ 5‘2 == C (N }1) ~N (C,; H5)2, CN bII
N(CeH; o

+ 8-y (CoIls)e"

Da unter den Reaktionsprodukten keine Thiocyanwasserstoffsiure
vorhanden ist, so ist das primir gebildete Guanidinsalz derselben bei
der erforderlichen hohen Temperatur offenbar weiter zerfallen unter
Bildung von viel Diphenylamin und von anderen Produkten. (Als
Nebenprodukt wnrde in hichst geringer Menge eine in gelben Nadeln
krystallisirte, in Alkohol und Benzol unlisliche Substanz beobachtet.)

Die Ausbeute an reinem Thioharnstoff erreicht kanm 60 Procent
der nach obiger Gleichung zu erwartenden Menge; ein Theil desselben
lisst sich vom Diphenylamin, in dessen L&sangen er 1islich zu sein
scheint, nur schwer durch Krystallisation trennen.

Der erhaltene Korper zeigt folgende Reaktionen: In verdiinnter
und concentrirter Kalilauge ist er auch in der Wirme unldslich und
wird selbst durch kurzes Schmelzen mit Kali wenig veridndert. In
kalter, concentrirter Schwefelsdure 15st er sich unzersetzt mit gelblicher
Farbe und wird durch Wasser wieder ausgeschieden; bei stirkerem
Erhitzen tritt unter Schwefligsiureentwickelung Zersetzung und die
den Diphenylaminderivaten eigenthiimliche schmutzige Blaufdrbung ein.
Raunchende Salpetersiure wirkt heftig ein unter Bildung intensiv gelb
gefirbter Nitroprodukte. Beim Kochen der alkoholischen Lsung der
Substanz mit alkalischer Bleilosung tritt keine Schwefelbleibildung ein,
wohl aber dann nach Zusatz von Natriumamalgan.

Wie das Aethylphenyldithiurethan!) wird auch der Tetraphenyl-
thioharnstoff bei mehrstiindigem Kochen mit Quecksilberoxyd nicht
verdndert.

Es stimmt das zu der Darlegung Weith’s, dass die Entschwe-
flung der Thioharnstoffe durch Quecksilberoxyd auf einer Ent-
ziehung von Schwefelwasserstoff beruht. Sie kann also nicht eintreten,
wenn zur Abspaltung des letzteren keine Amidwasserstoffatome mehr
disponibel sind. Wohl aus demselben Grunde wirkt Jod ebenso wenig

1) Eine nachtréiglich ausgefilhrte Analyse desselben moge hier mitgetheilt
werden:

Berechnet Gefunden
C  5%.66 53.47 pCt.
H 6.66 6.86 »

Bei sehr langem Kochen mit Quecksilberoxyd in alkoholischer Losung scheint
iibrigens eine ganz geringe Einwirkung stattzufinden, wobei sich kein Hg$,
aber Hg(CyHs)e bildet.
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wie beim genanuten Dithiurethan!) ein. Das leicht substituirende
Brom hingegen erzeugt krystallisirende Einwirkungsprodukte. Beim
Erhitzen mit Anilin aaf des letzteren Siedepunkt lisst sich keine
Schwefelwasserstoff entwickelung Leobaehten, welche eintreten miisste,
wenn ein Pentaphenylguanidin sich bilden wiirde. Bei Zusatz von
Quecksilberoxyd zum Gemisch und Erhitzen wird letzteres sehr
schnell zu metallischem Quecksilber reducirt.

Beim Erhitzen des Thioharnstoffs fiir sich zum Sieden tritt ab-
weichend vom Aethylphenyldithiurethau (wenigstens partielle) Zer-
setzung — wohl in Folge der allzu hohen Temperatur — ein, bei
welcher sich Diphenylamin  bildet und Geruch nach Phenylsulfid
auftritt.

Die Constitution des beschriebenen Kaorpers geht ausser aus seiner
Darstellungweise und seinem Verhalten auch aus seinen Zersetzungs-
produkten hervor. Man braucht ihn im Reagensglas unur wenige
Minuten mit concentrirter Schwefelsiure, die mit etwa dem halben
Volum Wasser verdiinnt ist, bis zum Kochen zu erhitzen, nach dem
Erkalten mit Wasser zu verdiinnen und mit Aether auszuschiitteln,
um beim Verdunsten desselben fast reines Diphenylamin zu erhalten.
Lige ein dem normalen Tetraphenylthioharnstoff isomeres Phenylimido-

g N
diphenylcarbamintliophenyl, C(NCGIJ5)<:i§é%%I:5)2 vor, so miissten
als Spaltungsprodukte noch Phenylmercaptan und Anilin — beide
leicht erkennbar — gebildet worden sein.

Bei missiger Verseifung oder Oxydation wird voraussichtlich
Tetraphenylharnstoff sich bilden, doch miissen die geeeigneten Be-
dingungen noch ermittelt werden. 20 procentige Schwefelsiure lisst
bei 190° noch den grésseren Theil des Thioharnstoffs unzersetzt, ver-
seift aber den anderen Theil weiter unter Bildung von Diphenylamin.

Die Einwirkung des Jodéthyls u. s. w. auf den Tetraphenylthio-
harnstoff haben wir — abgesehen von dem Grund, dass grossere
Mengen desselben nur umstiindlich zu beschaffen sind — noch nicht
untersucht, da wir durch Behandeln des kiirzlich beschriebenen Aethyl-
phenyldithiurethans mit Jodmethyl oder Jodithyl zu eigen-
thiimlichen Resultaten gelangt sind, die wir zunichst klar legen miissen.
Wibrend nach Will das Jodmethyladditionsprodukt des Phenyldithio-
carbamindithylens schr leicht sein Jod und die Hilfte des Schwefels
(als Mercaptan) verliert und das Monothiocarbaminithylen bildet, giebt
das entsprechende Reaktionsprodukt des Aethylphenyldithiurethans,
von dem wir schon berichteten, schon an Wasser, in welchem es un-

1) Nach siebenstiindigem Kochen der alkoholischen Lésung desselben it
Jod ist noch fast keine Einwirkung erfolgt; es lassen sich minimale Mengen
weisser Nadeln und eines eigenthiimlich riechenden Oels beohachten.
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15slich, Jodwasserstoff (und Jod) ab, aber es wird nicht die Hailfte
des Schwefels eliminirt. Der itherische Auszug enthilt eine zundchst
fliissige, bald erstarrende Substanz, welche jodfrei ist und (nach Ab-
saugen durchtrinkenden Oels) ans verdiinntem Alkohol in schén weissen
Nadeln vom Schmelzpunkt 46 —47° krystallisirt. Sie scheidet sjch
leicht 6lférmig aus und ist in absolutem Alkohol sehr leicht 18slich.
Sie scheint unzersetzt fliichtig zu sein. Dass das Jodmethyl za ihrer
Bildung mitwirkt, kann man daraus schliessen, dass Jodithyl (bei 200°)
eine schr dhnliche, aber von ihr verschiedene Verbindung liefert, die
bei 6712 bis 683/, schmilzt, aber trotz gleichen Schmelzpunkts nicht
mit dem urspriinglich angewandten Dithiurethan verwechselt werden
kann. Die Schwefel- und Stickstoffbestimmungen ergaben fast genau
soviel Schwefel und Stickstoff wie letzteres enthilt, so dass zuerst an
das Vorliegen eines Isomeren des Dithiurethans gedacht wurde; damit
stimmt aunch das Auftreten von Kohlensinre, Schwefelwasserstoff und
cines Mercaptans bel der Zerlegung durch Salzsiure bei 180° Die
drei bis jetzt ausgefiihrten Verbrennungen bestitigen diese Annahme
indessen nicht genligend, so dass die definitive Erkenntniss der Ver-
bindungen weiteren Versuchen iiberlassen bleiben muss.

Durch die Darstellung des Aethylphenyldithiurethans
1N (Ce Hs) (Co Hy)
CS<g G,

H;
o : a \<.-N(CGH.'))2 . s “
und des Tetraphenylthioharnstoffs CS<y (CeHs)z ist das erwiinschte
Ziel erreicht: man kennt nunmehr Dithiurethane und Thioharnstoffe,
welche sich zweifellos von der normalen Dithiocarbaminsiure CS <-‘Z§g 2

und dem normalen Thioharnstoff CS<211\7H2 ableiten.
NH;

Da nun der gewdhnliche Thioharnstoff wie seine alkylirten Derivate
aus den entsprechenden Guanidinen genau durch diejenige Reaktion
(durch Schwefelkohlenstoff) entstehen, wie der Tetraphenylthioharnstoff
aus dem Tetraphenylguanidin, so ist jetzt fiir sie der Analogiebeweis

\ r
gefiihrt, dass auch ihnen die normale Constitution CS<::§%,,I;{,,,
(R = H oder einwerthigen Radikalen) zukommt. Die seither be-
kannten Dithiocarbaminsiureither sind meist durch Addition von
Schwefelwasserstoff- oder Mercaptanen an Senfole oder Rhodanither
dargestellt worden, ihre Constitution war daher nicht sicher festgestellt.
Aechnliches galt fiir die aus Alkoholen und Senfilen entstehenden
Monothjocarbaminséureiither. So kounte C. Liebermann zur Ansicht
hinneigen, dass die letzteren (sogenannten Sulfurethane, nach meiner
Nomenclatur Xanthogenamide) nicht die (C = S)gruppe, sondern einen
(SH)rest enthalten.
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Da G. Friese und ich einerseits;, Will andrerseits, jetzt gezeigt
haben, dass die Dithiurethane auch nach der Schwefelkohlenstoffreaktion
entstchen, und zwar sowohl die villig als die nicht ganz durch Alkohol-
radikale substituirten, so ist jetzt auch fir die Dithiurethane ihre

Ableitung von dem (normalen) Typus CS<:Z§II§I2 erwiesen. Mit Recht

betont Will, dass es fiir diese Constitution kaum einen besseren
Beweis geben koénne. als ihre Herstellung inittelst der Schwefelkohlen-
stoffreaktion.

Fiir die erwiihnten Monothiocarbaminséureéther ist Entsprechendes
wegen ihrer Analogie mit den Dithioverbindungen nunmehr auch an-
zunehmen.

Fiir die Anpsicht, welche ich friher ausgesprochen habe, dass es,
wie bei den Thiamiden einbasischer Sduren, so auch bei den Thiamiden
der Kohlensiure je zwei Klassen isomerer Verbindungen gebe, némlich:

.
1. die Thioharnstoffe CS<-'111:}g: und die Imidocarbaminthiosiuren

e NH
C (NH)<gg"

2. die Dithiocarbaminsiduren CS«'Zgg % und die Imidocarbondithio-

siuren C(N H)<::S g,

3. die Thiocarbaminsiuren CS<-‘:1(-§II;I2 und die Imidocarbonmono-
thiosduren C(N H)<:I(S)IiII,
ist jetzt der experimentelle Beweis besiiglich 1. gefiihrt; fiir 2. und 3.
vorbereitet. Von obigen sechs Klassen von Verbindungen sind nur
noch die Imidocarbondithiosiuren unbekannt, aber voraussichtlich durch
Behandeln der nicht véllig substituirten Dithiurethane — die jetzt nach
uns und Will leicht zuginglich geworden sind — mit Halogenalkylen
zu gewinnen, so dass man dann dber ihre Isomerie mit den normalen
Dithiocarbaminsfiuren wird entscheiden kénnen. Ad. 3. lisst sich im

Moment der analoge Beweis noch nicht erbringen, da noch keine

Derivate der Imidocarbaminséiuren C(NH)‘::gga, welche man durch

Schwefelkohlenstoff in solche der Thiocarbaminsiure iiberzufiihren ver-
suchen konnte, bekannt sind.
Beildufig bemerkt diirfte die Ansicht von Griess, dass der Harn-

stoff die Constitution C(NH)«:gg?, nicht CO(NHs): besitze, durch

obige Untersuchungen an Wahrscheinlichkeit verlieren.
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Zum Schlusse selen mir einige personliche Bemerkungen ge-
stattet:

Ich habe in einer Vorbemerkung zu Friese’s und meiner vorigen
Mittheilung!) gedussert, Hrn. Will’s Untersuchungen seien mir »recht
willkommen, weil sie villig auf den von M. Klinger und mir, sowie
von mir (ferner von Wallach und Liebermann) geschaffenen Grund-
lugen weiterbanen und nach von mir schon angewandten Methoden
Resultate ergeben haben . ...«

An diesen Worten nimmt Herr Will Anstoss. Ich hitte, sie
nither ausfiihrend, daran ervinnern kénnen, dass H. Klinger und ich?)
durch gemeinsame Untersuchung 1879 die ersten Inidocarbaminthio-

dither aufgefunden und einen derselben, C(NII)<'I]§§7 2H1 rein darge-

stellt haben. Auf demselben Wege, dureh Behandeln von Thioharn-
stoffen mitJodithyl u.s, w., hat Hr. Will weitere Imidocarbaminthioéther
1881 dargestellt3). Ich habe ferner 1878 gezeigt*), dass die Methode,
Amidine durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff in Thiamide iiber-
zufiihren, eine allgemeine, nicht auf die entsprechenden Kohlensdure-
derivate (Guanidine, welche schon durch Hofmann?®) in Thioharn-
stoffe ibergefiihrt worden waren) beschridnkte ist, und habe zuerst
diese Reaktion Lenuizt zur Herstellung von (vorher unbekannten) Sub-
stanzen, welche, wie das Benzodiphenylthiamid, CgHs---CS . N(CyH;)z
zweifellos die Gruppe (CS)", also doppelt an Kohlenstoff gebundenen
Schwefel enthalten. Erst dadurch war mit Sicherheit nachgewiesen,
dass die Reaktion in einem -Austausch der Imidgruppe gegen ein
Schwefelatom besteht,

Ich kann also nicht einsehen, warum Hr. Will an den Worten
Anstoss nimmt, dass seine Arbeiten auf den von Klinger und mir,
sowie von mir geschaffenen Grundlagen weiterbauen.

Wenn Hr. Will beziiglich der Schwefelkohlenstoffreaktion darauf
hinweist, dass sie schon vor mir aufgefunden worden sei — wie ich
selbst angegeben — so wird ibm obige Darlegung zeigen, warum ich
sie eine »schon von mir angewandte Methode« nennen darf. Wenn
er gegen letzteren Ausdruck opponirte und es fiir so wichtig hielt,
dass die Wirkungsweise des Schwefelkohlenstoffs auf Guanidine schon
frither durch Andere aufgefunden worden sei, so hédtte er das ja bei
seinem Bericht iiber die Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs auf seine
Imidothiodther erwihnen konnen, statt nur meine Untersuchungen
Zu citiren,

) Diese Berichte XV, 563.

9 Diese Berichte XII, 576; X, 492.
3) Diese Berichte X1V, 1485.

4} Ann. Chem. Pharm. 192, 1.

5 Diese Berichte 11, 460.
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Wesshalb endlich Ilr. Will darlegt, abgesehen von Klinger's und
meiner Publication von 1877, sei seine erste Abhandlung schon ver-
offentlicht, die zweite vollendet gewesen, ehe meine theoretische
(Nomeneclatur-) Abhandlung ihm zu Hinden gekommen sei, ist mir
auch nicht verstindlich. Es kommt doch darauf an, wer die beziig-
lichen theoretischen Ansichten znerst ausgesprochen hat. Hrn. Will’s
erste Abhandlung!) cnthilt gar keine Bemerkungen zur Theorie der
Thioharnstoffe u. s. w., seine zweite ist erst nach Kenntnissnahme
meiner Nomenclaturstudie 2) abgefasst®) und erschienen?), wenn sie
auch vorher »vollendet« gewesen sein mag. Ks geht das z. B. daraus
hervor, dass sie — zu meiner lebhaften Befriedigung — die vorge-
schlagene Nomenclatur angewendet enthiilt.

Darum war ich berechtigt zu sagen, und nicht etwa nur »darzu-
stellen bemiiht« — wie Hr, Will sich anszudriicken beliebt —, dass
seine Resultate, wie die von Friese und mir mitgetheilten, »meine
Ansicliten unterstiitzen<, Ich habe damit Hrn. Will nicht zu nahe
treten, den Werth seiner sehr interessanten Untersuchungen nicht
herabsetzen wollen, sondern nur die Continuitit meiner beziiglichen
Untersuchungen und den nahen Zusammenhang derjenigen Will’s mit
ihnen hervorheben wollen. Ich freue mich lebhaft, dass Hrn, Will’s
Ansichten mit den von mir ausgesprochenen iibereinstimmen. Wenn
er auch sagt, er kiinne meine (damalige, jetzt verwirklichte) Hoffnung
nicht theilen, dass ich die vollige Analogie der tetrasubstituirten Thio-
harnstoffe mit den nicht ganz alkylirten nachzuweisen im Stande sein
werde, so wird er doch jetzt zugeben, dass diese Analogie in der That
in hohem Maasse vorhanden ist. Dass darum jede einzelne Eigenschaft,
Darstellung und Umsetzang bei ihnen iibereinstimmen misse, ist nicht
zu verlangen; vielmehr ist z. B. die Grenze der Uebereinstimmung
dadurch gegeben, dass weder bei synthetischen noch bei analytischen
Reaktionen leicht ein Loslésen eines einmal an Schwefel oder Stickstoff
gebundenen Alkoholradicals von diesen Elementen stattfindet. Z. B.
wird man Tetraphenylthioharnstoff voraussichtlich nicht aus Diphenyl-
cyanamid resp. Carbodiphenylimid und Phenylsulfid darstellen kénnen?3),
wiihrend der gewdhnliche Thioharnstoff aus Cyanamid und Schwefel-
wasserstoff leicht entsteht.

Heidelberg, den 24, Juui 1882.

1) Diese Berichte X1V, 1485.

2) Tch habe dieselbe als Separatabdruck aus den Verhandlungen des
Naturh. Vereins zu Heidelberg auf der Salzburger Naturforscherversammiung im
September 1881 vorgelegt; sie erschien am 4. Januar 1882 in den »Annalenc.

3) Ahgefasst und ahgeliefert wurde Will's zweite Arbeit wohl erst im
Februar, da sie erst im dritten Heft der Berichte erschicnen ist.

Y Am 17. Februar c.

%) Man vergleiche meine Anmerkung, diese Berichte XV, 569.

Berichte d. . chem. Gesellychaft, Jahrg. XV, 99





