
Vor kurzer Zeit ist uber dasselbe Thema eine Arbeit Lon 
W. H. P e r k i r i  (junior) und C. R e r n h a r t ' )  erschirnrn, und kann 
ich nur die Resnltate dieser Herren bestatigen. 

Stiekstoffbestimmurlg : 
0.1001 g Substanz lieferten 10.02 ccm Stickstoff bri 21" C. und 

753.6 mm Barometerstand. 
Rer.furC7Hp,O?:C:NOH Gefundcn 

N 7.65 7.89 pct. 

Das Produkt. welches ich erhalten hatte, war Librigens zunachst 
stark verunreinigt und es war sehr schwer daraus rinen vollstandig 
reinen Korper mi erhalten. Am besten gelang dies noch durch Um- 
krystallisiren nus Petroleumather) worin die Saure schwer loslich ist. 
Kochen rnit Thierkohle fuhrte nicht zum Ziele. In unreinem Zustande 
schmilzt die SBure schon unter siedendem Wasser. Salpetersaures 
Silberoxyd erzeugt in der alkoholischen Liisarig der Saure einen 
weissen. sich aber bald braunendm flockigen Niederschlag. Ein 
Raryunisalz erhielt ich dnrch Fallen der neutralen Losung der Saure 
mit Chlorbaryum. Der  entsteheride weisse Niederschlag ist in kaltrm 
und warmrm Wasser unloslich, ebenso in Alkohol. 

481. Wil l iba ld  Gebhsrd t :  Zur Geschichte der secundaren 
Amine. I. 

[Aus deni Rrrl. Univ.-Lahorat. No. DLX.] 
(1i:ingcgangen am 15. August.) 

Die zui- Darstellung von Harnstoffen resp. Thioharnstotfen aus 
primaren Arninen angewandten Methoden : Einwirkung von Kohlrn- 
oxychlorid ) Cyansaure und Isocyansaureathern einerseits, Schwefel- 
kohlenstoff) Rhodanwasserstoffsaure und Senfiilen andrerseits, habeii 
bei den second&-en Aminen mit Ausnahme der ersteren nur  vereinzelte 
Anwendung gefunden. M i c h l e r  studirte in Gemeinsehaft mit Z i m -  
m e r m a n n ,  E s c h e r i c h  u. A . 2 )  die Einwirkung des Phosgens auf 
secundare Aminr. Ferner hat W u r t z  3, den Triathylharnstoff aus 

1) Diese Rerirhte XVII, 1522. 
2, Michl r r ,  diesr Rcrichte VIII, 1664: IX, 396; IX,  710; M i c h l e r  

und Z i m m e r m a n n  diese Bcrichtr XlI, 1165: Michler  und E s c h e r i c h ,  
diese Berichte XII, 1164: K a u f m a n n ,  diese Berichte XIT', 2185. 

3, W u r t z ,  Rrpert. chimie pure 1862, 4, 199. 



Isocyaii&ireithylather urid Diathylaniin el halten; ahnlich c u s  t e I' ') 
den Triisoamylhai riatoff nrid Tetraisoamylharustoff durch Einwii kung 
von Isoamylisocyanat I esp. Chloranieisensaureester auf Diisoamylamin. 
Schliesslich gelangte Volh a r d  2, zu dem unsymmetrischen Diathyl- 
harnstoff. indem er Diathylaminchlorhydrat mit Kaliumcyanat Le- 
handelte. - Durch Einwirkung T on Schwefelkohlenstoff auf Aethj 1- 
aniliii konnte W i l l  j) riicht z u  dem erwarteten tetrasubstituirten Thio- 
harnstoff gelangen. 

Im Uebrigen ist das Verhalten der Senfole und der Rhodan- 
wasserstoffsaure gegen secundlre Amine noch gar nicht, und das der 
Isocyansaurebther sowie der Cyaiisaiure gegen dieselben nur in den 
wenigen eben erwahnten Fiillen unteraucht worden, trotzdem die 
Reactionen, wie sich im Folgenden zeigt, sehr glatt ~er laufen und 
zu meist I orzuglich krystallisirten Kiirpern fuhren. 

A. E i n w i r k u i i g  1011 S e n f i j l e n  a u f  s e c u n d a r e  A m i n e  

fiihrte zu folgenden trisubstisuirten Thioharnstoffeii: 

M e  t h y 1 d i p h e  n y l  t h i o h a r 11 s t o f f ,  
Cs Hj IIN--- C S--- N (C H3) Cs Hj . 

Werden moleculare Mengen T 011 Methylanilin und PhenylsenM 
zusammengegosseri, so elitstetit eine fast eben so energische Reaction, 
wie beim Digeriren von Anilin mit Phenylsenfol. Das Fliissigkeits- 
gemisch erhitzt sich sehr stark, wird nach kurzer Zeit dickfliissig und 
erstarrt bald zu einem steinharten, weisseii Krystallkucben. Durch 
einmaliges Umkrystallisiren ails heissern Alkohol erhalt man daraus 
den Thioharmtoff in grossen, glasgliinzenden , dicken , rhombischen 
Prismen oder langen (bis zolllangen) harten, zugespitzten, concentribch 
gruppirten Saulen. Dieselben sind in Heiizol, Aether, Eisessig, Chloro- 
form und heissem Alkohol leicht liislich, wenig dagegen in kaltem 
Alkohol sowie in Ligroi'n, nicht in Wasser; fast gar nicht in kalter, 
wenig in heisser Kalilauge. Der  Schmelzpunkt liegt bei 87". 

Berechnet fur Gefunden 
C L ~ H I I N ~  S 1. 11. 

c 69.42 69.29 - pCt. 
H 5. i8  6.21 - 

pi 11.56 
S 13.22 - 13.24 B 

- - 

Der Methyldiphenylthioharnbtoff' bildet sich auch , wenn man die 
beiden Componenten stark mit Alkohol verdunnt zusammenbringt und 

') C u s t e r ,  diese Eeiichte XII, 1331. 
2, Tol l la rd ,  Ann. (>hem. Phsrm. 119, 360. 

W i l l .  diesc Berivhte XIV, 1489. 
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scheidet sich alsdann direct in prdchtigeri Krystallen aus. Von seinen 
sonstigen Eigenschaften ist besonders erwahnenswerth , dass er mit 
Wasserdampfen fliichtig ist,  und zwar unter Dissociation in Methyl- 
aniliri und Phenylsenfol, die im iibergegangenen Wasser wieder zu- 
sarnmentreten; so gewann ich aus I0 g ubergetriebenem Thioharnstoffs 
nach langerem Stehen und iifterem Schiitteln des Destillates fast 9 g 
des Methyldiphenylthioharnstoffs zuriick. Wird Salzsaure vorgelegt, 
so ist das in der Vorlage schwirnmende Oel reines Phenylsenfiil. Mit 
concentrirter Phosphorsiiare, wie sie nach A. W. H o f m a n n  ') zur 
Darstellung der Senfole aus den Thioharnstoffen angewandt wird, 
erhitzt, spaltete sich dieser Thioharnstoff ebenfalls in Methylanilin 
rind Phenylsenfol. Wird der Harnstoff trocken destillirt, so geht er 
bei ca. 204-2206" unzersetzt iiber, also 'oei eirier Temprratur, die 
ungefghr in der Mitte zwischen den Siedepunktstemperaturerr von 
Methylanilin (Sdp. 1 90°) und Phenylsenfol (Sdp. 22.)") liegt. Geriich 
nach Phenylsenfol war  nicht wahrnehmbar. 

Mit Aniliu gekocht, zerfallt e r  in Thiocarbanilid (Schmp. 15-1(') 
iind Methylanilin: 

Auch bei Iangerem Kochen von Phenylsenfol und Methylanilin in 
alkoholischer LGsung a m  Riickflusskiihler bildet sich glatt der Methyl- 
diphenylthioharnstoff. Phenylthiourethan war nicht nachzuweisen. 

Wurde aber Phenylscnfiil urid Methylanilin fur sich im Rohre auf 
ca. 250" erhitzt, so bildete sich nicht der Methyldiphenylthioharnstoff, 
sondern ein braunes Oel, welches beim Destilliren einen festen krystalli- 
nichen Korper ergab, der sich durch seinen Schmelzpunkt und sonstige 
Eigenschaften als Thiocarbanilid erwies, sowie ein helles Oel, welches 
den specifischen Geruch des sonst schwer zii characterisirenden Di- 
rnethylaniliris hatte. Die Reaction konnte hierriach durch folgende 
Gleichung ausgedriickt werden : 

C g H s N C S  + 2 C s H j N H C H 3  = CS(NHCeH5)a + C s H j  N(CH3)z. 
Die Entschweflung dieses Methyldiphenylthioharnstoffs ist mir 

bisher weder durch Anwendung von Quecksilberoxyd noch von Rlei- 
oxyd gelungen, dagegen erhielt ich den entsprechenden Oxyharnstoff 
ails dem Phenylcyanat (s. u.). 

A e  t h y 1 d i p  b e n y 1 t h i  o h a  r n s t o f f ,  
CG Hs H N - -  C S ---N (CZ H5) Cg Hs 

entsteht in gleicher Weise beim Digeriren von Aethylanilin mit Phenyl- 
senfiil und krystallisirt ebenfalls in grossen , wenn auch nieht so 

I) A. W. H o f m x n n ,  diehe Bcrichte XV, 9S6. 



schijn ausgebildeten Krystallen urid zeigt den Schmelzpunkt 890 und 
die namlichen Eigenschaften wie die Methylverbindung. Eine Schwefel- 
bestimmung verificirte die angenommene Zusammensetzung: 

Ber. fiir CISHIGN~S Gefunden 
S 12.50 12.57 pCt. 

P h e n y l m e t h y l - p - T o l y l t h i o h a r n s t o f f ,  
C7H7HN--CS- -N(CHj)C6Hj. 

p-Tolylsenfol wirkt ebenfalls sehr energisch auf Methylanilin, 
es  lost sich in letzterem unter heftiger Warmeentwickelung auf und 
riach kurzer Zeit gesteht das immer dickflussiger werdende Oel zu 
einem harten Krystallgemisch, das einmal urnkrystallisirt, constant bei 
124O schmilzt. Ligroi'n, in welchem dieser Thioharnstoff sehr schwer 
liislich, fallt ihn aus der Benzollosung in kleinen rhombischen Tafelo. 
Im Uebrigen zeigt auch dieser Thioharnstoff' Uebereinstimmung mit 
dem zuvor beschriebenen Methyldiphenylthioharnstoff. Er dissocirt 
sich ebenfalls beim Uebertreiben mit Wasserdampfen in p - Tolylsenfiil 
und Methylanilin ; dieselben treten im Destillat riur schwierig wieder 
zusammen, da  das Senfiil fest ist. 

Bcr. fur C I ~ H ~ ~ N ~ S  Gefunden 
S 1'2.50 12.73 pCt. 

P h e n y l a t h y l - p  - T o l y l t h i o h a r n s t o f f ,  
C7 H7 H N - - C S N (C, Hn) CF Hi. 

h u s  Aethylanilin und p-Tolylsenfol. Dem vorigen ahnlich, nicht 
so gut krystallisirt als jener. Der  Schmp. 900. 

Ber. liir CL~HIRN.ZS Gefunden 
S 11.86 12.31 pCt. 

P h en y l  m e  t h y 1 -/3 - N a p  h t y l  t h i  o h  a r n s t o  f f . 
Clo H? H N -  - C S - - N(C Ha) Cb Hg. 

Aus Methylanilin und (3 - Naphtylsenfiil dargestellt bildet lange, 
gelbe Nadeln vom Schmp. 1270. 

Bei. fur CLXH~F,N?S Getnnden 
S 10.95 11 12 p c t .  

Bei DarsteNunq der beschriebenen trisubstituirten Thioharnstoffe 
verlauft die Reaktion des Senfiils auf das secunddre Amin jedesmal 
glatt und leicht. Es eroffnet sich demgemasq die Perspective einer 
grossen Anzahl dieser Thioliarnstoffe durch combinirte Eiuwirkung 
der verschiedenen Senfole auf die verschiedrnen secund~ren Amine. 

A l l y l s e n f 6 1  vrrbindet sich zum Beispiel auch mit Methylanilin 
nnter heftiger Erhitzuug zu einer nligen Masse , welche ich indessen 

Bcrirhte d 1) (liein ~esel lscl init  Jahrg. X Y I I .  136 
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nicht zum Erstarren bringen konnte, und die sich beim Destilliren 
zersetzt. 

'r r i p h e n  y 1 t h  i o h a 1'11 s t o f f ,  (C, Hg)HN - - C S - - N ( C G H ~ ) ~ .  
Diphenylamin und Yhenylsenfol wirken , weder fur sich noch in 

einem hoclisiedetiden Liisungsrnittel (Cumol,  Sdp. I65 0 )  tagelang a111 

Riickflusskuhler erhitat, auf einarider ein. Erhitzt rnan dagegen auf 
ca. 2800 mehrere 'rage, so bildet sich ein dunkelrothes Oel, welches 
mit kalteni Alkohol rersetzt, geringe Merigen eines gelberl, krystalli- 
sirten K6rpers ausscheidet; selbiger stellt nach mehrmsligem Em- 
krystallisiren aim heisseni Alkohol lange, zugespitzte, weisse Nadelu 
\-on Triphenylthioharnstoff dar. 

Berechnet Gofundon 
fur CwBl,,N2S I. 11. 

N 9.21 9.48 - pCt. 
s 10.52 - 10.76 3 

Der Triphenyltbioharnstoff ist in kaltem Alkohol wenig, in heisscm 
leicht und in lieissrm Alkali etwas liislicli und schniilzt bei 152O. Es 
ist bemerkenswerth, dass die Schmelzpunkte des Mono-, Di- und Tri- 
phenylthiohariistoffs SO riahe bei einarider liegrn : 

MonopIie~iylthiohal-nstof;P schmilzt bei . . . 154O 
Diphenylthioliiarristoff >> 3 . . . 1540 
Triphenylthioharnstoff i )  2 . . . 1520, 

wihrend der voii Bern  t l i sen  und F r i e s e  l )  aus Tetrap2ienJ.lguanidio 
und Schwcfelkohleiistoff' dargestellte Tetraphenylthioharnstoff bei 195" 
schniilzt. 

Bei cntsprechende~i OxyharnstoKei ist eiae derartige Gleich- 
massigkeit der Schmelzpunkte nicht vorhanden: Mono-, Di-, Tri- und 
Tetraphenylcarbamid haben die entsprechenden Schmelzpunkte: 

144- 145O, 235", 1 X 0  und 183O. 
Den Triphenylthioharnstof gedeiike ich weiter zu nntersuchen. 

B, E i n w i r k u n g  yon l ' h e n y l i s o c y a n a t  a u f  s e c u n d a r e  Amine.  

Phenylisocyanat reagirt niit noch grosserer Leichtigkeit nls Phenyl- 
senfiil auf die in vorhergehenden genarmten secundiiren Amiiie (Methyl- 
anilin, Aethylanilin und Diphenylamin). 

Beiiii Zusammenbringen molecularer Mengen zeigt sich ausserst 
heftige WBrmeentwickrloilg: die FlBssigkeitsgemische werdeii nach 

9 Bcrnt l l sen  und Frie*e, diese Beric.hte XV, 1531. 
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korzer Zeit dickfliissig und erstarreii bald zii harteii, krystallisirteii 
Massen, welche durch Umkrystallisiren aus illkohol gereinigt werdrn. 
E s  wurden anf diese Weise erhalten : 

M e  t h 3; 1 d i p  h e 11 y lh  a r II s t o f f ,  Cs H5 HN--- C 0 --- K (C H3) CS H, 
bildet kleine, strahlige Ki.ystallnadeln, ist Shnlich dern entsprecheiiden 
Thioharnstoff sehr liislich in Benzol, Aetlier , Chloroform, Eisessig 
und heissem Alkohol, wenig liislich in kaltem Alkohol und heissein 
Wasser, fast utiliislich in Ligroin sowie in Alkali und schmilzt Lei 
104O. Dnrch Wasserdanipfe wird er nicht wie cler entsprechende 
Tliioharnstofl dissocirt, geht aber beim Erhitzen wie diesrr bei ca. 203 
bis '2050 unzersetzt iiber. 

Berechnct Gefiinden 
f i ~ r  C i ~ I l i r N 2 0  I. 11. 

c 74.33 73.67 74.19 pCt. 
H 6.19 6.63 6.42 ) 

A e t h y 1 d i p  h e n  y 1 h arn s t o f f ,  C6Nj H N  - - C O  -- - K (C, H ;) Cg H5 

tritt  in grossen, durchsichtigen Prismen vom Schmp. 91G auf: 
Rercchnet f i n  C14HleN.20 Gefiunden 
N 11.66 12.09 pct.  

T r i p  h e n  y 1 h a r n  b t o f f ,  CS H:, H N  -_- C 0 K(C6 Hj)p 
ist bereits durch Einwirkulig von Anilin auf Diphenylharnstoffchlorid 
ron M i c h 1 e r ') erhal ten worden, desseii Angaben ich bestltigt fatid. 

Bercclinot fiir CI ' JHMN~ 0 Gefuntlcn 

H 5.55 5.89 )J 

C 79. I (i 78.91 p c t .  

C. E i n w i r k u n g  d e r  S n l f o c y a n s l u r e  a u f  s e c u n d a r e  A m i n e .  

Die Salze der Rhodanwasserstoffsaure reagiren auf die Chlor- 
hydrate der secuiidkren Amine unter Rildung vorziiglich krystallisirter 
Verbindungen. 

Es wurden die Basen mit Salzsaure auf dem Wasserbade ein- 
gedampft und die wiisserigeii Liisungen der Chlorhydrate mit iiber- 
schiissiger Rhodankaliumlijsung versetzt, dann zur Trockne verdampft, 
durch wenig Wasser der grosste Theil des Kochsalzes entfernt 
der zurlckbleibende Thioharnstoff aus Alkohol umkrystallisirt. 
diese Weise wurden erhalten: 

1) X i c l i l c r ,  d k w  ReFiclite IX, h 3%. 
136 

und 
Auf 



U n s y m m .  M e t h y l p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  

krystallisirt aus Alkohol in  sehr grossen, dicken, wasserklaren, rhom- 
bischen Tafeln; aus heisseni Wasser in (bis zolllangen) weissen, zu- 
gespitzten Prismen, aus Benzol wird er durch Ligroi'ri in kleineu 
Nadeln gefallt, ist in kalter Kalilauge nicht, in siedender etwas liislich. 
Schmelzpunkt 107". 

HzN-.-CS--N(CH,)C,jH,  

Berechnet Gefunden 
fiir CsHloNgS I. 11. 

N 16.87 16.94 - pCt. 
S 19.27 - 19.38 )) 

Un s y m m. A e t h y 1 p Ii e n  y l t  h i o h a r  n s t o  f f ,  
Hz N --- C S -.- N (CzHg) Cs H3. 

Derselbe krystallisirt aus Alkohol in prachtigen , langen , harten 
Prismen, die schiirien Perlmutterglanz zeigen. Schmp. 1130. 

Bcroclinct fur CyH12 Ns Y Gefundcn 
S 17.77 18.24 pCt. 

Ans DiphenyIarnir~chlorliydrat uiid Rhodankalinm war unsymme- 
trischer Diplienylthioharristof nicht zu erhalten : vielleicht gelingt der 
Versuch onter Anwendung der freien Khodariwasserstofl'saure. 

1). Die E i n w i r k u n g  d e r  C y a n s l i i r e  a u f  s e c n n d a r e  Arriine 

verliiuft sehr ahnlich derjenigen der Sulfocyansaure. Die wassrigen 
Liisurigen der Chlorhydrate des Methylanilins urid Bethylanilins wurden 
mit uberschhsigern , in Wasser geliistem Kaliumcyanat bei gewohn- 
licher Temperatur zusammengebracht. Es schieden sich sofort griin- 
lich gefarbte Oele ab,  welche nach langererri Steheii, besonders in  
einer Kaltemischong, erstarrten. Da indessen die entsteheriden Haru- 
stofl'e leicht in Wasser liislich &id, so extrahirt man das Oel mit 
Aether oder Benzol, welche nach dem Verdunsten die betrefenderi 
HarnstoEe in prachtigen Krystallen hinterlassen. 

Es sind dies die unsymmetrischeii disubstituirten HarnstoRe, die 
schon M i c h l e r ' )  diirch Einwirkung von Ammoniak anf die von ihm 
dargestellten Chloride des Methylphenyl- und Aethylphenylharnstofes, 
C1- - C O -  -N(CHa)CeH:, und Cl- -CO---N(C&Hcr)C6Hi, zu gewirinen 
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hoffte. Er erhielt indessen bei dieser Reaction die tetrasubstituirten 
Harnstoffe: Dimethyldiphenylharnstoff und Diathyldiphenylbarnstoff 
von der Zusammensetzung CO(NRCgHs)2. 

U n s y m m .  M e t h y l p h e n y l h a r n s t o f f ,  H2N - - -  C O -  -N(CH3)CGH,, 

scheidet sich aus Benzol durch Ligroi'n, in welchem der Hariistoff 
selbst in der Hitze nur wenig liislich ist, in sehr grossen, oft bis zoll- 
langen und l/2 Zoll breiten, ausserst diinnen, gestreiften, fettglanzenden 
Rhomben a b  w m  Schmelzpunkt 82O. Sie sind in allen Liisungsmitteln, 
mit Ausnahme von Ligroi'n, sehr leicht lijslich und unloslich in Alkali. 

Berccbnet fur CgH10NxO Gefunden 
N 18.66 18.90 p c t .  

U n s  ymm.  h e  t h y l p  h e  n y l  h a r  n s t o  ff. Hz N C 0 --- N(C2 Hs) Cg H;, , 
bildet thiocarbanilid6bnliche, silberglanzende Rliittchen, die den Schmelz- 
punkt 62" zeigen. Dieser Harnstoff ist noch loslicher als der vorige 
und kann nur dadurch zum Krystallisiren gebracht werden, dass man 
die wassrige oder Benzollosung vollstandig bis zum Syrup eindampft 
und denselben darnach langere Zeit uber SchwefelsLure im Vacuum 
stehen lasst. Die heisse Ligroinliisung lasst in der Kalte den Harnstoff 
allerdings ausfallen , aber nur als sehr sehwer erstarrendes Oel, das 
indessen bei Zusatz eines Krystallchens dieses Harnstoffs fest wird. 

Zu dein bereits schon von M i c h l e r ' )  aus Diphenylharnstoffchlorid 
und alkoholischern Amnioniak erhaltenen unsymmetrischen Diphenyl- 
harnstoff, Ha N - - C O N (C, H S ) ~ ,  konnte ich durch Einwirkung von 
cyansaurem Kalium und Diphenylaminchlorhydrat nicht gelangen. 

Es sind Untersuchungen im Gange iiber andere ahnliche Harii- 
stoffe und Thioharnstoffe, sowie iiber die von den vorigen Harnstoffen 
sich ableitenden Guanidine, und hoffe ich, in Kurzem Weiteres mit- 
theilen zii kiiilnen. 

I) Rlicli ler,  cliese Berichte VIII, 1665; IX, 3%; Tergl. G i r a r d ,  Wi ln i ,  
B1. 25, 251. 




