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Schliesslich wollen wir noch darauf hinweisen, dass es vielleicht
gelingen wird, die beiden isomeren Hydrazinverbindungen in Azo-
oxyderivate éiberzufiihren. Natriumamalgam verwandelt beide in alkali-
l6sliche Verbindungen, welche also wohl die Hydroxylgruppe enthalten.
Untersucht sind diese Verbindungen noch nicht.

645, Willibald Gebhardt: Zur Geschichte der secundiren
Amine. IIL

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXVL]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. November vom Verfasser.)

Bei Fortsetzung der Untersuchungen iiber die Einwirkung vou
Senfolen und Isocyansdureidthern sowie der Rhodanwasserstoffsiure
und der Cyanséiure auf secundire Amine bin ich zu analogen Resul-
taten gelangt, wie bisher!). Jedesmal bilden sich aus den secundiren
Aminen durch Einwirkung von Senfélen die bisher unbekannten tri-
substituirten Thioharnstoffe, die Weith und Schréder 2) darzustellen
vergeblich sich bemiiht hatten:

-NHR 3)
I. RNCS + R;RuNH = CS! s
"NR:Ru

wie durch Isocyansiureester die entsprechenden trisubstituirten Harn-

stoffe:

~NHR
II. RNCO + R;RuNH = CO! ’
*NR:Ru

wihrend durch Einwirkung der Sulfocyansiure und der Cyansiure die
unsymmetrischen disubstituirten Thioharnstoffe und Harnstoffe resultiren:
(statt R in Gleichung I und II Wasserstoff gesetzt:)

NH;
III. HNCS + R:RyNH = CS! .
*"NR:Ru
NH,
IV. HNCO + RRyNH = CO! .
"NR:Ri;

1) W. Gebhardt, diese Berichte XVII, 2088,

2) Diese Berichte VIII, 298.

%) Wo R, Ri, Ru Alkyle und Phenylreste bedenten.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XVII. 198
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Die neu dargestellten und im folgenden zu beschreibenden Korper
zeichnen sich fast alle wie die bisherigen durch vorziigliche Krystalli-
sationsfihigkeit aus. — Wahrend ich bisher nur arvomatische Senfsle
und aromatische secundire Amine in Anwendung brachte, ist die Be-
trachtung diesmal anch auf aliphatische Senféle — das Methyl- und
Allylsenfél — und ein aliphatisches secunddres Amin — das Diiithyl-
amin — ausgedehnt worden. Von den Isocyansduredthern habe ich
mich auch diesmal auf das so reactionsfihige Phenylisocyanat, das
Carbanil, beschrinkt.

Im voraus migen indessen noch einige Bemerkungen iiber die
bereits beschriebenen Verbindungen angefithrt sein:

Der Methyldiphenylthioharnstoff, der sich, wie nach-
gewiesen, mit Anilin beim Kochen umsetzt in Diphenylthioharnstoff
und Methylanilin '), wird durch Ammoniak analog gespalten in Mono-
phenylthioharnstoff und Methylanilin:

-NHCsH; /NHCGCq Hs
‘N (CH;) G H; “NHs,

Beim Einschliessen des erwithnten Thioharnstoffs mit alkoholischem
Ammoniak aunf 100° ist die Spaltung schon nach kurzer Zeit glatt
erfolgt; bei Zusatz von Wasser fillt der in heissem Wasser 1§sliche
und aus diesern in Nadeln vom Schmelzpunkt 153° krystallisirende
Monophenylthioharnstoff nieder, wihrend die Anwesenheit des durch
seinen characteristischen Geruch schon genugsam bestitigten Methyl-
anilins noch dadarch bewiesen wurde, dass aus ihm durch Phenyl-
senf6l der soeben gespaltene Methyldiphenylthioharnstoff regenerirt
wurde. Es war nun von Interesse zn erfahren, wie sich der trisub-
stituirte Thioharnstoff gegen Toluidin verhalten wiirde. Anstatt des
zu erwartenden Phenyl-o-tolylthioharnstoffs (Schmp. 1399) hatte sich
bei nur kurzem Kochen mit o-Toluidin der Di-o-tolylthioharnstoff
(Schmp. 159%) gebildet. Es lag demgemiiss die Annahme nahe, dass
sich aus Methyldiphenylthioharnstoff und o-Toluidin in erster Phase
der Reaction der Phenyl-o-tolylthioharnstoff gebildet habe, und aus
diesem bei weiterer Einwirkung des Amins der Di-o-tolylthicharnstoff
entstanden sei:

NHC,Hy /NHC;H;
N(CH;})C@ H5 \NHC7 H;
-+ C;HsNH(CHj),
 UNHC,H; NHCr By
“NHCq H; \NHC7 H;
+ CG H'ﬁ NH2 .

5 Diese Berichte XVII, 2090.
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In der That war nicht nur Anilin nachweisbar, sondern als aus
Phenylsenfol und o-Toluidin dargestellter Phenyl-o-tolylthioharnstoff
mit o-Toluidin nur kurze Zeit gekocht wurde, hatte sich glatt die
Reaction nach Gleichung b) vollzogen.

Der Aethyldiphenylthioharnstoff wird analog der ent-
sprechenden Methylverbindung beim Kochen mit Anilin in Aethyl-
anilin und Thiocarbanilid gespalten.

Wihrend ferner der neu dargestellte Phenylmethyl-o-tolyl-
thioharnstoff — (den ich als eine, dem Thiocarbanilid dhnliche, in
silberglinzenden Bléittchen vom Schmelzpunkt 1217 krystallisirende
Verbindung beim Zusammengiessen von Methylanilin und o-Tolylsenfsl
erhielt) — sich glatt in Diphenylthioharnstoff, o-Toluidin und Methyl-
anilin spaltet, indem ans dem in erster Reaction entstandenen Phenyl-
o-tolylthioharnstoff sich durch Anilin Diphenylthioharnstoff und o-To-
luidin bildet:

-NHC:H; /NHC:;H;
a) CS? + CH,NH; = OS¢ ,
\N(CH;;)CG H; \NHCG H;
NHO; I NHC,Hs
b) CS’ + CH,NH; — CS’ ,

(in der That setzt sich Phenyl-o-tolylthioharnstoff mit Anilin nach b)
um) — wird der Phenylmethyl-p-Tolylthioharnstoff durch
Aufkochen mit Anilin nur nach Gleichung a) in Phenyl-p-tolylthio-
harnstoff und Methylanilin zersetzt. Erst bei lingerem Erhitzen mit
Anilin verlduft dann auch die analoge Zersetzung wie bei dem Ortho-
korper: Phenyl-p-tolylthioharnstoff, den Staats ') aus p-Tolyl-
senfol und Anilin dargestellt und welchen ich aus Phenylsenfdl und
p-Toluidin mit grdsster Leichtigkeit als einen bei 1419 schmelzenden
Korper (Staats giebt als Schmelzpunkt 1350 an) erhielt, erleidet, mit
Anilin nur kurze Zeit gekocht, keine Verinderung; erst bei ldngerem
Kochen findet die erwiéihnte Zersetzung nach b) in Thiocarbanilid und
p-Toluidin statt.

Was den Triphenylthioharnstoff anbetrifft, der von allen
trisubstituirten Thioharnstoffen das meiste Interesse erweckt, so konnte
trotz vieler neu angestellter Versuche eine bessere Ausbeute nicht er-
zielt werden. Auch als das Gemisch von Diphenylamin und Phenyl-
senfsl bis dber 4009 in Rohr erhitzt wurde, hatte die Ausbeute nicht
zugenommen: 10 g des Gemisches gaben héchstens ca. '/3 g Triphenyl-
thioharnstoff neben unzersetztem Diphenylamin und einem braunen,
nicht unangenchm riechenden, schmierigen Oel. Eine genauere Unter-
suchung dieses Thioharnstoffs musste demnach vorldufig noch unter-

1y Diese Berichve XI1II, 137.
198%*
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bleiben und kounte ich nur sein Verhalten gegen kochendes Anilin
feststellen: er zersetzt sich mit diesem in Diphenylamin und Thiocarb-
anilid.

Die ungeniligende Bildung von Triphenylthioharnstoff hatte mich
veranlasst, eine andere event. Synthese dieses Kdorpers in’s Auge zn
fassen, indem ich in gleicher Weise, wie A. W. Hofmann 1) aus Di-
phenylguanidin dureh Schwefelkohlenstoff den Diphenylthioharnstoff
und A. Bernthsen und G. Friese ?) aus Tetraphenylguanidin ebenso
den Tetraphenylthioharnstoff erhalten haben, den gewiinschten Thio-
harnstoff aus dem unsymmetrischen pB-Triphenguamdin

_NHC;H;
NH = XN (G,
durch Schwefelkohlenstoff zu bekommen hoffte. Bei Durchsicht der
Arbeit von Weith und Schriéder ?) iliber das anzuwendende Guanidin
ersah ich indessen, dass die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf
dasselbe schon von diesen Forschern versucht worden ist und dass
dabei nicht der auch von ihnen gewiinschte Thioharnstoft resultirt,
sondern eine von der erwarteten vollkommen abweichende Zersetzung
eingetreten war. Demgemiss und da fiir das Monophenylguanidin die
Schwefelkohlenstoffreaction auch noch nicht bewiesen ist, wird auch
der Riickschluss angreifbar, den Bernthsen und Friese) aus dem
Verhalten ihres Tetraphenylthioharnstoffs auf die Constitution der
anderen substituirten Thioharnstoffe ziehen, ein Riickschluss, der eben
darauf basirt, dass alle substituirten Thioharnstoffe aus den ent-
sprechenden Guanidinen genau durch die Schwefelkohlenstoffreaction
entstehen.

Was die trisubstituirten Harnstoffe anbetrifft. so verhalten sich
der Methyl- und der Aethyldiphenylharnstoff genau so wie
der Triphenylharnstoff. Im trockenen Reagensglischen erhitzt, tritt
sofort der intensive Carbanilgeruch auf, indem eine Spaltung in diesen
Isocyansiureither und Methyl- resp. Aethylanilin stattfindet. Mit Al-
kali zusammengeschmolzen, bildet sich Kohlensiure, Anilin und Methyl-
resp. Aethylanilin.

Das Verhalten der unsymmetrisch disubstituirten Thioharnstoffe
gegen Amine wurde durch Kochen des unsymmetrischen Methyl-
phenylthioharnstoffs mit Anilin ermittelt. Statt des zu erwarten-
den Monophenylthioharnstoffs bildete sich der Diphenylthioharnstoff.
Die Vermuthung lag demgemiss nahe, dass ebenfalls hier die Reaction
in zwei Phasen verlanfen sei, dass sich in erster Linie Monophenyl-

1) Diese Berichte LI, 460.

?) Diese Berichte XV, 1531.
3) Diese Berichte VIII, 294.
%) Diese Berichte XV, 1534.
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thioharnstoff neben Methylanilin und dann aus dem monophenylirten
Thiobarnstoff durch weitere Anilineinwirkung der diphenylirte gebildet
habe. Zur Bestitigung dessen wurde Monophenylthioharnstoff mit
Anilin nur wenige Sekunden gekocht und in der That entwickelte sich
Ammoniak und die Umwandlung in Thiocarbanilid hatte sich glatt
vollzogen. Der unsymmetrische Aethylphenylthioharnstoff verhilt sich
analog.
Von neu dargestellten Verbindangen mogen nun erwihnt sein:

Allylphenylithylthioharnstoff,
Cs;Hs—-HN---C8---N(Cs H;) Cs Hs.

Auns Methylanilin und Allylsenfél konnte ich — wie schon be-
richtet — trotz der heftigen Reaction, die sich beim Zusammengiessen
beider Flissigkeiten bemerkbar macht, keinen krystallisirten Korper
erhalten. Das entstandene dickfliissige Oel ist auch nach monatelangem
Steben unter der Laftpumpe nicht erstarrt. Dagegegen hatte ich bei
Anwendung von Aethylanilin ein etwas besseres Resultat: Beim Zu-
sammengiessen molecularer Mengen dieses und des Allylsen{éls entsteht
ebenfalls Erhitzung und das Flissigkeitsgemisch wird bald dickflissig.
Nach wenigen Tagen hat sich dann das Oel mit langen Krystalinadeln
durchsetzt und bald ist der grosste Theil fest, besonders wenn man
das Gefiss in eine Kaltemischung stellt. Der vom QOel befreite Kry-
stallkuchen ist indessen #usserst schwer zu reinigen, da der X&rper
sehr niedrig schmilzt (bei ca. 26°) und in fast allen Ldsungsmitteln
dusserst leicht 16slich ist; aus diesen scheidet er sich dann nicht im
festen Aggregatzustand, sondern als Oel aus. Eine Schwefelbestimmung
gab demnach (wegen des noch anhaftenden Allylsenfsls) zu hohe
Zahlen; dennoch ist kein Zweifel, dass in dem sonst gut krystalli-
sirten Korper der Allylphenylithylthioharnstoff vorliegt.

Symmetrischer Dimethylphenylthioharnstoff,
CH;--HN---CS--N{(CHj;)Cs H;.

Aus Methylanilin und Methylsenfsl in glasglinzenden, durch-
sichtigen Prismen vom Schmelzpunkt 1149, die in Alkohol sehr leicht
18slich, in Wasser fast anléslich sind.

Ber. fiur CoHyaNeS Gefunden
S 17.77 17.89 pCit.

Methylphenylithylthioharnstoff,
CH; —~HN--CS--N(C:H;)C H;.
Aus Aethylanilin durch Methylsenfsl gut krystallisirt, in Alkohol
noch leichter 16slich, als der vorige.
Beide zerfallen, mit Anilin gekocht, in Diphenylthioharnstoff,
Methylamin und Methylanilin resp. Aethylanilin.



3038

Auch hierbei treten also zwei aufeinander folgende Reactionen ein.

 NHCH; U NHCH,

a) C8! 4+ CH,NH; — O/ ,
*"N(CH;CsHy "NHCgH;
NHCH; NHCsH;

b) CS7 4+ CeH,NH; = CS{ + CH,NH,.
“NHCsHj NI[CG H;

Der Methylphenylthioharnstoff ist noch unbekannt.

Tch stellte thn aus Methylsenfé] und Anilin als einen in sechs-
seitigen Tafeln krystallisirten, bei 1139 schmelzenden Korper dar, der
in Alkohol leicht ldslich ist. Derselbe wurde mit Anilin nur kurze
Zeit erhitzt und unter Methylaminentwicklung ging der Uebergang in
Thiocarbanilid wie vermuthet vor sich.

Didthylallylthioharnstoff, CyH;--HN--C8--N(CoH;)s.

Wihrend Didthylamin aaf Methylsenfdl allerdings reagirt, aber
zu keinem festen Kérper, sondern zu einem dickfldssigen Oele fiihrt,
erhilt man durch Einwirkung des Allylsenfsls — die Warmeeuntwicke-
lung bei dieser Reaktion ist sehr gross — einen in Alkohol und Benzol
leicht 18slichen, in Ligroin schwer und in Wasser unléslichen Thio-
harnstoff, der bei 55° schmilzt und aus verdiinntem Alkohol in zoll-
langen nadelférmigen Prismen, ebenso aus Benzol, das mit wenig
Ligroin versetzt wird, in concentrisch gruppirten, langen, zugespitzten
Nadeln anschiesst. Durch eine Schwefelbestimmung wurde die an-
genommene Zusammensetzung bestitigt:

Ber. far CsHicN2S Gefunden
S 18.60 18.07 pCt.

Didthyl-o-tolylthioharnstoff, C;H; “—HN';"CS“"N(CZI{f,)Q.

Wihrend das tlige Reaktionsprodukt von Didthylamin und Phenyl-
senfol ebenfalls nicht zum Erstarren zu bringen ist, erhilt man durch
o-Tolylsenf6l schone, glasglinzende Nadeln und Prismen (aus warmem
Alkohol), die den Schmelzpunkt 102¢ zeigen und durch die Analyse
als oben genannte Verbindung gekennzeichnet wurden:

Berechnet fiir Gefunden
CioHisNo 8 L 11.
C 64.36 — — pCt.
H 8.11 — — »
N 12.61 13.03 — »
S 14.41 — 14.88 »

Wird dieser Thioharnstoff mit Anilin erhitzt, so bildet sich glatt
der Diphenylthioharnstoff neben Diithylamin und o-Tolnidin, indem
der zuerst entstandene Phenyl-o-tolylthioharnstoff durch das tber-
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schiissige Anilin weiter zersetzt wird (siche Methylphenyl-o-tolylthio-
harnstofY).

Didthylphenylharnstoff, C¢H;~--HN---CO-~N(CzHj)s.

Didthylamin und Phenylisocyanat verbinden sich unter intensiver
Reaktion zu einem in Alkohol leicht 16slichen, aus Benzol durch Li-
groin in schonen Nadeln vom Schmp. 85° krystallisirenden Korper.
Eine Stickstoffbestimmung fiihrte zu der erwarteten Zahl:

Ber. fiir C;1 Hig N2 O Gefunden
N 14.58 14.48 pCt.

Di-g-naphtylphenylharnstoff, CgH;---HN---CO --- N (Cyo Hy)e.

Aus Di-$-Naphtylamin, das nach der Vorschrift von Benz ') aus
f-Naphtol, p-Naphtylamin und wasserhaltigem Chlorcaleium in guter
Ausbeute erhalten worden war, und Carbanil resultiren kleine, weisse
und weiche Nadeln, die meist verfilzt zusammenliegen und in kaltem
Alkohol fast unléslich sind; aus warmem Alkohol, in welchem sie sich
auch nicht sehr 18sen, umkrystallisirt, zeigen sie den Schmp. 1799 und
gabeu bei der Elementaranalyse die erwiinschten Zahlen:

Ber. fiir Coy Hyo Nz O Gefunden
C 83.50 83.34 pCt.
H 5.15 550 »

Es war von Interesse, auch die als secundire Amine erkannten
Alkaloide, das Piperidin und das Homologe desselben, das Coniin,
nach dieser Richtung hin zu untersuchen. Aueh bei ihnen, ins-
besondere bei dem ersteren, war die bei den secandidren Aminen fast
allgemein beobachtete grosse Heftigkeit der Reaktion auf Senféle,
Carbanil und Rhodanwasserstoffsiure ersichtlich.

Piperidylphenylthioharnstoff, C¢Hs--- HN -~ CS ~- N =:= C; Hy.

Piperidin und Phenylsenfl verbinden sich lebhaft mit einander
unter Bildung eines in warmem Alkohol sehr leicht ldslichen und aus
demselben in centimeterlangen, dicken, glinzenden Nadeln krystalli-
sirenden Kérpers vom Schmp. 98°. Das analytische Ergebniss war:

Berechnet fiir Gefunden
CiaH16Na S L 1I.
C 65.46 — —  pCt.
H 7.27 — — »
N 12.72 13.06 — »
S 14.54 — 14.42 »

1 Diese Berichte XVI, 17.
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Derselbe wurde mit Anilin gekocht und sofort trat der heftige
Piperidingeruch auf; die erwartete Spaltung in Thiocarbanilid und
Piperidin hatte sich vollzogen.

Tbenso erhilt man durch die Einwirkung der beiden Tolylsenfole
auf dieses Alkaloid die beiden sich dusserlich etwas dhinelnden, schénen
Thioharnstoffe, C;H;--HN--CS--N == C;Hyp:

a) Piperidyl-o-tolylthioharnstoff
krystallisirt aus heissem Alkohol in zollangen, glasglinzenden Prismen
vom Schmp. 98°.

Ber. far CisHisNe S Gefunden

S 13.67 13.73 pCt.

b) Piperidyl-p-tolylthioharnstoff.

In schén ausgebildeten, dicken Prismen oder langen Nadeln, die
sich prismatisch zusammenlegen und in warmem Alkohol sehr leicht
loslich sind. Der Schmelzpunkt ist 132°.

Die analytischen Belege:

Berechnet Gefunden
fiil’ 013 I’Ilg N2 S L. II
C 66.66 66.44 — pCt.
H 7.69 7.95 —  »
N 11.97 — —_
S 13.67 — 13.36 »

Piperidylmethylthioharnetoff, CHy—--H—N--CS---N==C;s Hy,.

Beim Zusammengiessen von Methylsenf6l mit Piperidin findet eine
ausserordentlich heftige Wérmeentwickelung statt, die sogar noch ein-
tritt, wenn man das Senfdl in das stark mit Benzol verdiinnte Pipe-
ridin tropfen ldsst. Der in Alkohol sehr leicht 16sliche Thioharnstoff
krystallisirt aus diesem in dicken, rhombischen, durchsichtigen Prismen
und hat den Schmelzpunkt 1259

Ber. fiir Cy Hi4 No S Gefunden
S 20.25 20.27 pCt.

Piperidilphenylharnstoff, CsHs--- HN---CO-~N-=:=Cs Hyo.

Carbanil reagirt ebenfalls dusserst heftiz mit Piperidin. Der ent-
stehende Harnstoff ist in heissem Alkohol und in Benzol leicht 16slich
und krystallisirt aus ersterem in Prismen und aus letzterem wird er
durch Ligroin, in welchem er schwer l&slich, in langen Nadeln abge-
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schieden, die bei 168° schmelzen. Die obige Zusammensetzung wurde
durch die Analysen beststiitigt:

Berechnet Gefunden
fﬁ‘[‘ 012 H1e Ng 0 I II
C 70.59 70.55 — pCt
H 7.85 7.72 — »
N 13.72 — 13.81 »
(0] 7.84 — — »

Piperidylthioharnstoff, HyN--CS—N-=:=CsHyq.

Rhodankaliumldsung wird mit einer Lésung von Piperidinsulfat
zusammen zur Trockne verdampft, der gepulverte Riickstand mit ab-
solutem Alkohol ausgekocht und das alkoholische Filtrat langsam
verdunstet. Es scheidet sich dann bald der Thioharnstoff in grossen
4- und 6seitigen Tafeln aus, die in Alkohol und Wasser sehr leicht
loslich sind und sich ebenfalls in warmen Aceton und in Chloroform
16sen. Aus heissem Benzol, in welchem der Piperidylthioharnstoff
schwer 15slich, scheidet er sich in langen, feinen Nadeln ab. Schmelz-
punkt 920

Eine Schwefelbestimmung fiihrte zu einer auf die obige berech-

neten Zahl:
Ber. fir C¢ Hia N2 S Gefunden

8 292.22 21.61 pCt.

Der entsprechende Piperidylharnstof HyN --- CO --- N =:= Gy Hyy
wurde von Cahours?) dargestellt.

Coniin giebt ebenso wie Piperidin mit Senfélen gut krystallisirte
Korper; ich fithre nur an:

Coniylphenylthioharnstoff, CsH;--HN---CS8---N=:= CgHyg,
aus Coniin und Phenylsenfol. Seidenglinzende Nadeln oder bei lang-
samer Verdunstung aus Alkohol kleine glasglinzende Prismen, die den
Schmp. 880 zeigen.

Analyse:

Ber, fiir C;5H2aNoS Gefunden
S 12.22 12.19 pCt.

Mit Phenylisocyanat verbindet sich Coniin ebenfalls, doch ist das
erhaltene Product ein wenig schdner Kérper, der in allen Lsungs-
mitteln — Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Ligroin, Schwefel-
kohlenstoff — leicht lgslich und deshalb schwer zu reinigen ist, da er
sich aus diesen immer harzartig abscheidet. Doch ist zweifellos der
vorliegende Korper als

Conylplhenylharnstoff, CoHs---HN---COQ---N== CgHjg
anzusprechen.

1) Ann. de chimie [3], 38, 84.
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Die Einwirkung von Chlorkohlensiureithern auf secundire Amine
zur Darstellung von Carbaminsiureestern ist schon von einigen
Forschern untersucht worden. So stellte Schreiber!) aus Dimethyl-
amin und Aethylchlorocarbonat das Dimethylurethan, ebenso Custer?)
aus Diisoamylamin das entsprechende Urethan und Weith?) aus Di-
phenylamin und Chlorkohlensiureiithylester das Diphenylurethan dar.
Schotten?) erhielt das Piperidylurethan.

Versetzt man Methylanilin mit Chlorkohlensiureester ohne weiteres,
so findet eine fast explosive Reaktion statt, und auch als mit
Aether verdiinnt wurde, war die Einwirkung immer noch so heftig,
dass die Flissigkeit theilweise aus dem Gefiss geschleudert wurde.
Man muss zar Darstellung von

Methylphenylurethan, CGoH; O~-CO---N(CH3)Cs H;

das Methylanilin demgemiss sehr stark mit Aether verdiinnen und
dann tropfenweise das Aethylchlorocarbonat hinzufiigen. Das salz-
saure Salz des Amins scheidet sich dabei sofort aus, indem eine Zer-
setzung stattfindet geméiss der Gleichung:

‘ZCGH!\N[‘I(CH;;) -+ CO<::8102H5

= o= g M 4 CoH, NH(CHY HOL

Die dtherische Ldsung des methylearbanilsauren Aethylesters
wird abfiltrirt und dann der Aether verdunstet. Das zuriickbleibende
Oel wird im Vacuum iiber Schwefelsiure lingere Zeit getrocknet und
der Destillation unterworfen. Bei 243-—-2440 geht dasselbe dann
grosstentheils unzersetzt iber und war nach nochmaliger Destillation
zur Analyse geeignet. So gereinigt bildet es ein hellgelbes, ein
wenig nach Anis riechendes Oel, das in Alkali unléslich und in con-
centrirter Salzsfiure nur wenig léslich ist.

Berechnet fiir Gefunden
CioHi3aN Oy L II.
C 67.03 66.83 — pCt.
H 7.26 7.42 — »
N 7.82 — 8.24 »
(0] 17.88 — — »

‘Wihrend Urethane beim Erhitzen mit Aminen gewohnlich unter
Alkoholen austritt, zusammengesetzte Harnstoffe ergeben, verhilt sich
das vorliegende Urethan gegen Amine sehr wenig angriffsfihig.

1} Journ. fir prakt. Chem. [2], 21 (12).
2) Diese Berichte X1I, 1354.

9) Dicsc Berichte V, 284,

4) Diese Berichte XV, 425.
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Auch beim Erhitzen mit Anilin im Rohr auf ca. 200° konnte ich nicht
zu dem erwarteten Methyldiphenylharnstoff gelangen. Weith consta-
tirte eine #hnliche Unempfindlichkeit beim Diphenylurethan. — Bei
Behandlung von tertiiren Aminen sowie von Pyridin mit Senf-
olen konnte ich bisher auch bei Anwendung sehr hoher Tem-
peraturen nicht zu festen Korpern gelangen; dagegen erhielt ich
durch Carbanil leicht, gut krystallisirte, hochschmelzende, in Alkohol
schwer lgsliche Korper, iiber welche ich demnichst berichten werde.
Ich vermuthe in den aus tertiiren Aminen und Phenylisocyanat er-
haltenen Reaktionsprodukten vierfach substituirte Harnstoffe und in
den auns Pyridin und dessen Homologen durch Carbanil erlangten
Kérpern ringférmig constituirte Harnstoffe vor mir zu haben.

648, Willibald Gebhardt: Ueber die Einwirkung von
Ammoniak und Aminen auf Thioharnstoffe.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXVIL]
(Eingegangen am 23. December.)

Die bet meinen Versuchen iiber die secundiren Amine!) er-
haltenen, oft iiberraschenden Resultate der Verdringung von Amin-
resten in den zusammeugesetzten Thioharnstoffen durch andere, ver-
anlassten mich, die Untersuchungen itber die Einwirkung des Ammo-
niaks und der Amine auf Thioharnstoffe, tiber welche bisher nur
wenige Beobachtungen vorliegen, noch etwas auszudehnen.

Weith ?) bewies, dass beim Kochen von Aethylphenylthioharn-
stoff mit Anilin eine Umsetzung in Thiocarbanilid und Aethylamin
stattindet; und Clermont3) liess Ammoniak aaf Monophenylthio-
harnstoff — der ja auch umgekehrt aus Rhodanammonium und Anilin
entsteht*) — bel ca. 140° einwirken und constatirte eine Zersetzung
in Rhodanammonium und Anilin.

Bei meinen erwihnten Untersuchungen hatte ich nun erstens ge-
funden, dass bei den trisubstituirten Thioharnstoffen durch Kochen

1) Siehe vorhergehende Mitth. und diese Berichte XVII, 2088.

2) Diese Berichte V1II, 1524.

3) Diese Berichte 1X, 446.

4 Schiff, Ann. Chem. Pharm. 148, 338. Bei Auwendung eines Anilin-
iiberschusses wire Schiff auch zu dem Thiocarbanilid gelangt, wenn kein Al-
koholzusatz stattgefunden hitte.





