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Schliesslich wollen wir noch darauf hinweisen , dass es rielleicht 
gelingen wird , die beideii isomeren HydrazinverL7indui7gen in Azo- 
oxyderivate iiberzufiihren. Natriumainalgam verwandelt beide in alkali- 
losliche Verbindungen, welche also wohl die Hydroxylgruppe enthalten. 
Untersucht sind diese Verbindungen noch nicht. 

845. W i l l i b a l d  Gebhardt: Zur Geschichte der secundaren 
Amine. 11. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXVI.] 
(Voi-getrngen in der Sitzung vom 24. November vom Verfasser.) 

Bei Fortsetzung der Untersuchongen iiber die Einwirkung VOII 

Senfiilen und Isocyansauregthern sowie der Rhodanwasserstoffsaure 
und der Cyansaure auf  secundare Amine bin ich zu analogen Resul- 
taten gelangt, wie bisherl). Jedesmal bilden sich BUS den secundaren 
Aminen durch Einwirkung von Serifijlen die bisher unbekannten tri- 
substituirten Thioharnstoffe, die W e i t  h und S c h r B d e r  2, darzustellen 
vergeblich sich bemiiht hatten: 

, N H R  3, 

N RI RII 
I. R N C S  + RIRIINH == CS: > 

wie durch Isocyansaureester die entsprechenden trisubstituirten Harn- 
stoffe : 

,NHR 
11. R N C O  + R I R I I N H  =z= CO: 3 

‘N RI RII 
wahrend dnrch Einwirkung der Sulfocyansaure und der Cyansaure die 
unsymmetrischen disubstituirten Thioharnstoffe und Harnstoffe resultiren: 

(statt R in Gleichung I und I1 Wasserstoff gesetzt:) 

N Ha 

‘NRIRII 
,N H.2 

N Rr Rrr 

111. H N C S  + R I R I I N H  = CS: 

IV. H N C O  + RIRIINH == CO: 

I) W. G e h h a r d t ,  diese Berichte XVIT, 2055. 
a) Diese Berichte VIII, 298. 
3, WO R, RI, RII Alkyle und Phenylreste hedeuten. 
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Die neu dargestellten und im folgenden zu beschreibenden K’iirper 
zeichnen sich fast alle wie die bisherigen darch vorziigliche Krystalli- 
sationsfahigkeit aus. - Wahrend ich bisher nur aromatische Senfiile 
und aromatische secandare Amine in Anwendung brachte, ist die Be- 
trachtung diesmal auch auf aliphatische Senfole -- das Methyl- und 
Allylsenfol - und ein aliphatisches secundares Amin - das Diathyl- 
amin - ausgedehnt \yorden. Von den Isocyansaiirelthern habe ich 
mich auch diesmal auf das so reactionsfiihige Phenylisocyanat , das 
Carbanil, beschrankt. 

Im voraus miigen indessen noch einige Bernerkungen iiber d ie  
bereits beschriebenen Verbindungen angefiihrt sein : 

Der  M e t h y l d i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  der sich, wie nach- 
gewiesen , mit Anilin beim Kochen umsetzt in Dlphenylthioharnstoff 
und Methylanilin l), wird durch Ammoniak analog gespalten in Mono- 
phenylthioharnstoff uric1 Methylanilin : 

,N H Cs Hg 

‘N (C H3) Cs Hg 

jNHC6 H5 

‘N €12 
cs, + NH3 = C S <  +- cfj H5 N H (CH3) . 

Reim Einschliessen des erwahnten Thioharnstoffs mit alkoholischem 
Ammoniak auf looo ist die Spaltung schon nach kurzer Zeit glatt 
erfolgt; bei Zusatz von Wasser fallt der in heissem Wasser losliche 
nnd aus  diesem in Nadeln vom Schrnelzpunkt I 5 3 0  krystallisirende 
Monophenylthioharnstoff nieder, wahrend die Anwesenheit des durch 
seinen chat acteristischen Geruch schon genugsam bwtiitigten Methyl- 
anilins noch dadurch bewiesen wurde, dass a m  ihm durch Phrnyl- 
senfiil der soeben gespaltene Methyldiphenylthioharnstoff regenerirt 
wnrde. Es war nun  V O K ~  Interesse zu erfahren, \vie sich der trisub- 
stituirte Thioharnstoff gegen Toluidin verhalten wiirde. Anstatt des 
zn erwartenden Phenyl-o-tol~lthiohartisto~s (Schmp. 139O) hatte sich 
bei nur knrzem Kochen mit o -Toluidin der Di- o-tolylthioharnstoff 
(Schmp. 159O) gebildet. Es lag demgemass die Arinahme nahe, dass 
sich aus Methyldiphenylthioharnstoff und o -Tohidin in erster Phase 
der Reaction der Phenyl-o-tolylthioharnstoff grbildet habe,  und aus 
diesem bei weiterer Eitiwirkung des Amins der Di- o-tolylthioharnstoff 
entstanden sei: 

,N H CG H5 /NHCgHs 

N(C H3) Cs Hj ‘NHC7H7 
a) CS, -t C7k17NHa = cs’ 

+ Cfi H5 N H (C Hs), 
JN €1 Cc, H5 N H (27 H7 + C ~ H ~ N H Z  = CS’ 
NHC7H7 N H (27 €17 

b) CS’ 

+ C g H j N H a .  

‘1 Diese Berichtc XT’Tl, 2090. 



In der That  war  nicht niir Anilin nachweisbar, sondern als aus 
Phenylsenfiil und o-Toluidin dsrgestellter Phenyl-o-tolylthioharnstoff 
mit o-Toluidin nur kurze Zeit gekocht wurde, hatte sich glatt die 
Reaction nach Gleichung b) vollzogen. 

Der  A e t h y l d i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  wird analog der ent- 
sprechenden Methylverbindung beim Kochen mit Anilin in Aethyl- 
anilin und Thiocarbanilid gespalten. 

Wahrend ferner der neu dargestellte P h e n y l m e t h y l - o - t o l y l -  
t h i o h a r n s t o f f  - (den ich als eine, dem Thiocarbanilid ahnliche, in 
silberglanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 121" krystallisirende 
Verbindung beim Zusammengiessen von Methylanilin und o-Tolylsenfol 
erhielt) - sich glatt in Diphenylthioharnstoff, o-Toluidin und Methyl- 
anilin spaltet, indem aus dem in erster Reaction entstandenen Phenyl- 
o-tolylthioharnstoff sich durch Anilin Diphenylthioharnstoff und o-To- 
luidin bildet : 

/NH Ci. Hi ,NHC7H7 

'N(C H3) Cs Hi 'N H CA H,j 
a) CS: + CGHjNHz == CS: , 

NHCyH7 / N  H C, H5 

N H Cr; HS NHCaH:, 
b) CS' + CgHjNHa = CS: , 

(in der That  betzt sich Phmyl-o-tolylthioharnstoff mit Anilin nach b) 
um) - wird der 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  durch 
Aufkochen niit Atiilin nur nach Gleichung a) in Phenyl-p-tolylthio- 
harnstoff und Mrth~1:~nilin zerset7t. Erst bei langerem Erhitzen mit 
Anilin rerlauft dann aach die :in:iloge Zersetzung wie bei dem Ortho- 
kiirper : P h e n y 1 - p  - t o 1 y 1 t h i o  h a r  n s t o f f ,  den S t aa  t s ') aus p-Tolyl- 
senfiil und Anilin dargestellt and welchrri ich ans Phenylsenfol und 
p-Toluidin mit griisster Leichtigkeit als einen bei 1 41° schmelzenden 
Korper ( S t a a  t s  giebt nls Schmelzpunkt 136" an) erhiclt, erleidet, mit 
Anilin nur kurze Zeit gekocht, lreine Veranderurtg : erst bei langerem 
Kochen findet dir erwahnte Zersetzung nach b) in Thiocarbanilid und 
p-Toluidin statt. 

Was den T r i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  anbetrifft, der von allen 
trisubstituirteii Thioharnstoffen das meiste Interesse erweckt, so konnte 
trotz vieler neu  angestellter Versuche eine bessere Ausbeute nicht er- 
zielt werden. huch als das Gemisch von Diphenylamin und Phenyl- 
senfol bis uber 4000 im Rohr erhitzt wurde, hatte die Aasbeute nicht 
zugenommen: 1 0  g des GemischeJ gaben hiichstens ca. l/3 g Triphenyl- 
thioharnstoff neben unzersetztem Diphenylamin und einem braunen, 
nicht unangenehm riechenden, schmierigen Oel. Eine genauere Unter- 
silchung dieses Thioharnstoffs musste demnach vorlaufig noch unter- 

I) Diese Berichte Xl", 137. 
19s* 



bleiben und koiirite ich iiur sein Verhalten gegen kochendes Aiiilin 
frststellen: er zrrsrtzt sich mit diesem in Diphenjilamin und Thiocarb- 
anilid. 

Die ungenugende Bildung von Tripheiiyltbioharristoff hatte mich 
veranlasst , eine andrre event. Synthese dieses Kijrpers in's Auge zu 
fassen, indern ich in gleicher Weisr ,  wie A.  W. H o f m a i i n  I) a m  Di- 
phenylguxiidiii durch Schwefelkohlenstoff den 13iphenylthinharnstofi 
und A. B e r n  t h s e n  u n d  G. F r i e s e  2, aus Tetraphenylguanidin ebenso 
den Tetraphenylthioharnstof erhalten haben, deri gewlnschten Thio- 
harnstoff aus deni unsymmetrischen /3-Triphenguanidiri 

durch Schwefelkohlenstoff' zu belrommen hoff'te. Bei Durchsicht der 
Arbeit von W e i t h  und S c h r i i d e r  3, l b e r  das anzuwendende Guanidin 
ersah ich indessen, dass die Einwirlrung von Sclhwefelkohlenstoff auf 
dasselbe schon von dicsen Forscherii versucht Piorden ist und dass 
dabei nicht der such von ihnen gewiinschte Thioharnstofi resultirt, 
sondern eine van der erwarteten vollkommeri abweichende Zersetzung 
eingetreten war Demgemass und da  fur das Monophenylguanidin die 
Schwefrlkohleristoffreactioii auch noch riicht bewieseri ist,  wird such  
der Ruckschluss arigreifbar, den B e r n t h s e n  und F r i e s e  4, aus dem 
Verhalten ihres Tetraphenylthiotiar~istoffs auf die Constitution der 
anderen substituirten Thioharnstoffe ziehen, ein Riickschluss, der eben 
darauf basirt, dass alle substituirten Thiohsrnstoffe aus den ent- 
sprechendrn Guanidinen gcnan durch die Schwefelkohlenstoffreaction 
entstehen. 

Was die trisubstituirt~n Harnstoffe anbetriff t . so verhalten sich 
der M e t h y l -  und  d e r  A e t h y l d i p h e n y l h a r n s t o f f  genau so wie 
der Triphenylharnstoff. Im trockenen Reagensglaschen erhitzt, tritt  
sofort der intensive Carbanilgeruch auf, indern eine Spsltung in diesen 
Isocyansaureather und Methyl- resp. Arthylanilin stattfindet. Mit Al- 
kali zusammengeschi~~olzeri, bildet sich Kohlmsaure, Anilin und Methyl- 
resp. Aethylanilin. 

Das Verhalten der unsymmetrisch disubstitiiirten Thiohariistoffe 
gegen Amine wurde durch Kochen des u n s y m m e t r i s c h e n  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 s  mit Aniliri ermittelt. Siatt des zu erwarten- 
den blonophenylthioharnstoffs bildete sich der 1)iphenylthioharristaff. 
Die Verrnuthung iag demgemass nahe, dass ebenf'alls hier die Reaction 
in zwei Phasen verlauferi sei, dass sich in erster Linie Rfonophenyl- 

') Dieso Berichte 11, 4tiO. 
>) Diese Berichte XV, 1531. 
3, Diesc, Berichto V111, 294. 
4, Diesc Bcrichte XV, 1334. 



thioharnstofl neben Methylanilin und dann aus dem monophenylirten 
Thioharnstoff durch weitere Anilineinwirkung der diphenylirte gebildet 
habe. Zur Restatigung dessen wurde Monophenylthioharnstoff mit 
Anilin n u r  wenige Sekunden gekocht und in der That  entwickeltc sich 
Ammoniak und die Umwandlung in Thiocarbanilid hatte sich glatt 
vollzogen. Der  unsymmetrische Aethylphenylthioharnstoff verhalt sich 
analog. 

Von neu dargestellten Verbindungen mijgen nun erwahnt sein: 

A 1 I y l  p h en y l  a t 11 y 1 t h i o h a r n s t o f f ,  
CsHg- -HN---CS- -N(CaH,j)C6Hs. 

Bus Methylanilin und Allylsenfiil konnte ich - wie schori be- 
richtet - trotz der heftigen Reaction, die sich beim Zusammengiessen 
beidrr Fliissigkeiten bemerkbar macht, lreinen krystallisirten Bijrper 
erhalten. Das entstandene dickflfissige Oel ist auch nach monatelangem 
Stehen unter der Luftpumpe nicht erstarrt. Dagegegen hatte ich bei 
Anwendung von Aethylanilin ein etwas besseres Resultat : Beim Zu- 
sammengiessen molecularer Mengen dieses und des Allylsenfiils entsteht 
ebenfalls Erhitzung und das Fliissigkeitsgemisch wird bald dickfliissig. 
Bach wenigen Tagen hat  sich dann das Oel mit langen Krystallnadeln 
durchsetzt und bald ist der griisste Theil fest, besonders wenn man 
das Gefiiss in eine Kalternischung stellt. Der vom Oel befreite Kry- 
stallkuchen ist indessen ausserst schwer zu reinigen, da der Korper 
sehr niedrig schmilzt (bei ca. 26") und in fast allen Liisungsmitteln 
ausserst leicht loslich ist; aus diesen scheidet er sich dann nicht irn 
festen Aggregatzustand, sondern als Oel aus. Eine Schwefelbestimmung 
gab demnach (wegen des noch anhaftenden Allylsenfijls) zu hohe 
Zahlen; dennoch ist kein Zweifel, dass in dem sonst grit krystalli- 
sirten Kiirper der Allylphenyliithylthioharristoff vorliegt. 

S y m m e t r i s c h e r  D i 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 ,  
CH:$- . -HN---CS- . -N(CH~)C~HS.  

Aus Methylanilin und Methylsenfiil in glasglanzenden , durch- 
sichtigen Prismen vom Schmelzponkt I14*, die in Alkohol sehr leicht 
lijslich, in Wasser fast unl6slich sind. 

Ber. fur CHHiaNzS Gefunden 
s 17.77 17.89 pCt. 

M e t h y l p h e n y l a t h y l t h i o h a r n s t o f f ,  
C H3 - - - € I  N-.- C S N(C2 H,j) C6 Hg. 

Aus Aethylanilin durch Methylsenfol gut krystallisirt, in Alkohol 

Beide zerfallen , mit Anilin gekocht , in Diphenylthioharnstofl, 
noch leichter lijslich, a19 der vorige. 

Methylamin und Methylanilin resp. Aethylanilin. 
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Auch hierbei treten also zwei aufeinander folgende Reactionell ein. 
fNHCHg tNEICH3 

‘ N (C H,) C g  H 5 

a) cs: + CsH:,NHs = CS: > 

‘NHCsH5 
xNHCH3 E€€ C6 H5 

‘NHCgH5 NElCG Hs 
b)  CS’ + CGH:,NHa = CS,  + CHsNH2. 

Der M e t  h y 1 p h e ri y 1 t h i o 11 x r  n s  t o f f  ist noch unbekanrit. 
Icli stellte ihu aus Methylsenfiil und Anilin als einen in seclis- 

seitigen Tafeln krystallisirten, bei 11 3 O  schmelzendeii K6rper dar, der 
in Alkohol leicht liislich ist. Derselbe wurde mit Ariilin nur  kurze 
Zeit erhitzt und unter h’Iethylaminrntwickluiig ging der Uebergang in 
Thiocarbanilid wie verniuthet w r  sich. 

D iii t h y l a  1 l y  1 t h i oh a r  11 s t o f f ,  C j  €15 - - H N  - - C S - - N (Cp Hi)z. 
Wahrend Diathylaniin auf Methylsenfijl allerdiiigs reagirt , aber 

zu keinem festen Kijrper, sondern zu eiriem dickfussigen Oele fuhrt, 
erhalt mail darch Einwirkung des Allylse~ifcjls - die Warnieeritwicke- 
l u n g  bei dieser Reaktion ist sehr gross - einen in Alkohol nnd Benzol 
leicht liislichen, in Ligroin schwer und in Washer unloslichen Thio- 
harnstoff, der bei 5.50 schmilzt und aus  verdiinnteni Alkohol in zoll- 
langen nadelfiirmigen Prismen, ebenso aus Benzol . das niit wenig 
Ligroi’n versetzt wird, in concentrisch grappirten, langen, zugespitzteii 
Nadeln anschiesst. Durch ririe Schwefelbestirnrriung wurde die an- 
genommene Zusammeiisetzung bestatigt: 

I3er. ffir CR Hlr; Nz S 
s 1860  IS 07 pCt. 

Gefuriden 

D i g  t h y 1  - o - 1 o l y  1 t h i o  h a 1’11 s t o  f f ,  C7 H7 --- HN - - CS N (CzH5)n. 
Wahrend das  iilige Reaktionsprodukt von Diathylamin nnd Phenyl- 

senfiil ebenfalls nicht zum Erstarreii zii bririgen ist, erhiilt man durch 
o-Tolylsenfol schijnr, glasglhnzende Nadeln und Pi-ismen (aus warmern 
Alkohol), die den Schmelzpunkt 1020 eeigen nnd durch die Analyse 
als oben genannte Verbindung gekennzeichnet wurden : 

der 
d er 

Berechoet f u r  Gefunden 
CE Hi? N2 S I 11. 

H 8.11 > 

N 12.61 13.03 - 
s 14.41 - 14.88 )) 

c 64.86 - - pCt. 
- - 

Wird dieser Thiohariistoff mit Anilin erhitzt, so bildet sich glatt 
Diphenylthioharnstoff neben Diathylamin u n d  o -Tohid in ,  indem 
zuerst entstandene Phenyl - o - tolylthioharnstoff diirch das iiber- 
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schussige Anilin weiter zersetzt wird (siehe Methylphenyl-o-tolylthio- 
harnstoff). 

D i a t h y l  p h e n y 1 h a  r n s tof f ,  CS H:, -.- H N  - - C 0 - -N (Cz H5)2. 

Diathylamin und Phenylisocyanat verbinden sich unter intensiver 
Reaktion zu einem in Alkohol leicht loslichen, aus Benzol durch Li- 
groi'n in schiinen Nadeln vom Schmp. 850 krystallisirenden Korper. 
Eine Stickstoffbestimmung fiihrte zu der erwarteten Zahl: 

Ber. fur CII H16N2 0 
N 14.58 14.48 pCt. 

Gefan den 

D i - p - i i a p  h t y 1 p h e n y  1 h a r n  s t o f f ,  Cs Hj - - HN-.- CO N (Clo H7)2. 

Aus Di-p-Naphtylamin, das nach der Vorschrift Ton B e n z  I) aus 
8- Naphtol, p-Naphtylamin und wasserhaltigem Chlorcalcium in guter 
Ausbeute erhalteii worden war, und Carbanil resultiren kleine, weisse 
und weiche Nadeln, die meist verfilzt zusammenliegen und in kaltem 
Alkohol fast unloslich sind; aus warmem Alkohol, in welchem sie sich 
auch nicht sehr h e n ,  umkrystallisirt, zeigen sie den Schmp. 1790  und 
gaben bei der Elementaranalyse die erwiinschten Zahlen: 

Ber. fur C ~ ~ H ~ ~ N S O  Gefunden 

H 5.15 5.50 )) 

C 83.50 83.34 p c t .  

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

P i p  e r i d  y 1 p h e n  y 1 t h i  o h a r  n s t o f f ,  Cs H:, HN - - CS - - N = = C5 Hlo. 

Piperidin und Phenylsenfol verbinden sich lebhaft mit einander 
unter Bildung eincs in warmem Alkohol sehr leicht loslichen und aus 
deniselben in centimeterlangen, dicken, glanzenden Nadeln krystalli- 
sirenden Kiirpers t o m  Schmp. 98O. Das analytische Ergebniss war: 

Berechnet fur Gefundcn 
Cia H16N2 s I. 11. 

H 7.27 ) 

N 12.72 13.06 - > 
S 14.54 - 14.42 )) 

c 65.46 __ - p c t .  
- - 

1) Diese Berichte XVI, 17. 
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Derselbe wurde mit Anilin gekocht und sofoi-t trat der heftige 
Piperidingeruch auf; die erwartete Spaltung in l'hiocarbanilid und 
Piperidin hatte sich vollzogen. 

Ebenso erhalt man durch die Einwirkung der beiden Tolylsenfole 
auf dieses Alkaloid die beiden sich Busserlich etwas iihnelnden, schonen 
Thioharnstoffe. c7H-1- - H N -  -CS- - N = : = C I ) H ~ ~ :  

a) P i p  e r  i d y 1 - o - t o 1 y 1 t h i o h arn s t o f f  

krystallisirt am heissem Alkohol in zollangen, glasgllnzenden Prismen 
vom Schmp. 98". 

Bcr. fur C L ~ I I I ~ N ~ S  Gefunden 
S 13.67 13.73 pCt. 

b) Pi p e r i  d y 1-p - t o  1 y 1 t h i o  h ar  n s toff. 

In schijn ausgehildeten , dicken Prismen oder langen Nadeln, die 
sich prismatisch zusammenlegen und in warmem Alkohol sehr leicht 
loslich sind. D e r  Schmelzpunkt ist 132O. 

Die analytischen Belege: 
Herechnet Gefunden 

fiir Cl3 €118 Na S I. 11. 

H 7.69 7.95 __ 
N 11.97 - __ 
s 13.67 - 13.36 )) 

C 66.66 66.44 -- p c t .  

P i p e r i  d y l m e  t h y l  t h i o h a r n e  t o  ff, CH3 H -N-  - C S --- N==ChHlo.  

Beim Zusammengiessen von Methylsenfol mit Piperidin findet eine 
ausserordentlich heftige Warmeentwickelung statt, die sogar noch ein- 
tritt, wenn man das Senfiil in das stark mit Henzol verdiinnte Pipe- 
ridin tropfen lasst. Der in  Alkohol sehr leicht liisliche Thioharnstoff 
krystallisirt aus diesem in dicken, rhombischen, durchsichtigen Prisrnen 
und hat den Schmelzpunkt 1250. 

Ber. f i r  C'i HI& Ng S Gefunden 
S 20.25 20.27 pc t .  

P i p e r  i d il p h e n y 1 h a  r n s t o  f f ,  CS H5 H N-.- C 0 -.-NI := Cg Hlo. 

Carbanil reagirt ebenfalls ausserst heftig mit Piperidin. Der  ent- 
stehende Harnstoff ist in heissem Alkohol und in Benzol leicht loslich 
und krystallisirt aus ersterem in Prismen und aus letzterem wird e r  
durch Ligroh, in welchem er schwer loslich, in h g e n  Nadeln abge- 
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schieden, die bei 168O schmelzen. Die obige Zusammensetzung wurde 
durch die Analysen beststltigt: 

Berechnet Gefunden 
fur Cl2 H16 Na 0 I. 11. 

H 7.85 7.72 - 

N 13.72 - 13.81 
0 7.81 

C 70.59 70.55 - pct .  

- - 

Pip e r i d  y l  t h i o h ar n s  t o f f ,  Hz N -  - C S - N = = C g  Hlo. 
Rhodankaliumliisung wird mit einer L6sung con Piperidinsulfat 

zusammen zur Trockne verdampft , drr  gepulverte Riickstand mit ab- 
solutem Alkohol ausgekoeht rind das alkoholische Filtrat langsam 
verdunstet Es scheidet sich d a m  bald der Thioharnstoff in grosser1 
4- und Gseitigen Tafeln sus, die in Alkohol und Wasser sehr leicht 
loslich sind und sich ebenfalls in warmen Aceton und in Chloroform 
1Bsen. Aus heissem Benzol, in welchem der Piperidylthioharnstoff 
schwer Ioslich, scheidet er sich in langen, feinen Nadeln ab. Schmelz- 
punkt 92O. 

Eine Schwefelbestinirnung fiihrte zu einer auf die obige berech- 
neten Zahl: 

Ber. fur C g  HI? N2 S Gefunden 
s 22.22 21.61 p c t .  

Der entsprechende Piperidylharnstoff H2N - - C O  - - N =.= CgHlo 
wurde von C a h o u r s ' )  dargestellt. 

Coniin giebt ebenso wie Piperidin mit Senfolen gut krystallisirte 
Korper; ich fiihre riur an: 

C o n i y 1 p h e n p I t h i o h ar n s t o f f ,  c6 Hg - - H N - -  - C S N = Cs H16 

aus Coniin und Yhenylsenfol. Seidenglanzende Nadeln oder bei lang- 
samer Verdunstung aus Alkohol kleine glasglanzende Prismen, die den 
Schmp. 880 zeigen. 

Analyse : 
Ber. fur C15HaaN?S Gefunden 
s 12.22 12.19 p c t .  

Mit Phenylisocyanat verbindet sich Coniin ebenfalls, doch ist das 
erhaltene Product ein wenig schijner Korper, der in allen Liisungs- 
mitteln - Alkohol, Aether , Renzol , Chloroform Ligroi'n Schwefel- 
kohlenstoff - leiclit loslich und deshalb schwer zu reinigen ist, da  er 
sich aus diesen immer harzartig abscheidet. Doch ist zweifellos der 
vorllegende Korper als 

C o n y l p h e n y l h a r n s t o f f ,  c ~ H 5 -  -HN-- -CO-- -N= =CsHl6 
anzusprechen. 

l) dnn .  de chimie [3], 38, 84. 
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Die Einwirkung VOR Chlorlrohlensaure%thern auf secundare Amiiie 
zur Darstelluog von Carbaminsaureestern ist schon von einigen 
Forschern untersucht worden. So stellte S c h r e i  b e r l )  aus Dimethyl- 
amin und Aethylchlorocarbonat das Dimethylurethan, ebenso C u s  t e r  2) 

aus Diisoamylamin das entsprechende Urethan und W e i  t h  3) aus Di- 
phenylamin und Chlorkohleiisaurelthylester das Diphenylurethan dar. 
S c h o  t t e n 4 )  erhielt das Piperidylurethan. 

Versetzt man Methylanilin mit Chlorkohlensaureester ohne weiteres, 
so findet eine fast explosive Reaktion s ta t t ,  uncl auch als mit 
Aether rerdiinnt wurde, war die Einwirkung immer noch so heftig, 
dass die Flussiglreit t h d w e i s e  aus dem Gefass geschleudert wurde. 
Man muss zur Darstellung von 

hl e t  h y 1 p h e  iiy 1 u r e t h a n ; Ca Hs 0 ---C 0 - - N(C H3) Cs Hs 

das Methylaniliri derngcmiiss sehr stark mit Aether verdiinnen und 
dann tropfenweise das Aethylchlorocarbonst hinzufugen. Das salz- 
saure Salz des Amins scheidet sich dabei sofort aus; indem eine Zer- 
setzung stattfindet gemass der Gleichung: 

Die Btherische Losung des methylcarbani1sam.cn Aethylesters 
wird abfiltrirt und dann der Aether verdunstet. Das zuriickbleibende 
Oel wird im Vacuum uber Schwefelsaure langere Zeit getrocknet und 
der Destillation unterworfen. Bei 243 -- 2440 geht dasselbe dann 
grosstentheils unzersetet iiber und war' nach iioehrnaliger Destillation 
zur Analyse geeignet. So gereinigt bildet es ein hellgelbes, ein 
wenig nach Anis riechendes Oel, das in Alkali unloslich und in con- 
ceritrirter Salzsgure nur wenig liislich ist. 

Bereclinet fur  Gefunden 
ClOH13P\TO'r 1. IT. 

H 7.26 7.42 - 
N 7.81 
0 17.88 - - 

C 67.03 66.83 - pCt. 

8.24 )) - 

Wahrend Urethane beim Erhitzen mit Aminen gewohnlich unter 
Alkoholen austritt, zusammengesetzte Harnstoffe ergeben, verhalt sich 
das vorliegende Urethaii gegen Amine sehr wenig angriffsfahig. 

I )  Journ. fur prakt. Chem. [2], 21 (12). 
2, Diese Berichte XlI, 1354. 
3, Dicsc Berichte V, 284. 

Diese Berichte XV, 425. 



Auch beim Erhitzen mit Anilin im Rohr auf ca. 2000 koniite ich nicht 
zu dem erwarteten Methyldiphenylharnstoff gelangen. W e i  t h  consta- 
tirte eine iihnliche Unempfindlichkeit beim Diphenylurethan. - Bei 
Behandlung von tertilren Aniinen sowie von Pyridin mit Senf- 
61eu konnte ich bisher auch bei Anwendung sehr holier Tem- 
peraturen nicht zu fester] Kiirpern gelangen; dagegen erhielt ich 
durch Carbanil leicht , gut krystallisirte, hochschmelzende, in Alkohol 
schwer liisliche Kiirper , iiber welche ich demnachst berichten werde. 
Ich vermuthe in den aus tertiaren Aminen und Phenylisocyanat er- 
haltenen Reaktionsprodukten vierfach substituirte Harnstoffe und in 
den aus Pyridin und dessen Homologen durch Carbanil erlangtrn 
Korpern ringfiirmig constituirte Harnstofe vor mir zu haben. 

648. Wil l iba ld  Gebhardt:  Ueber die Einwirkung von 
Ammoniak und Aminen auf Thioharnstoffe. 

[Aus dent Berl. Univ. - Laborat. No. DLXXVTI.] 
(Eingegangen am 23. December.) 

Die bei meiiien Versucheii iiber die secundaren Amine I )  er- 
haltenen , oft iiberraschenden Resultate der Verdrangung von Amin- 
resten in den zusammengesetzten Thioharnstoffen durch andere, ver- 
anlassten mich, die Untersuchungen uber die Einwirkung des Ammo- 
niaks und der Amine auf ThioharnstoKe, iiber welche bisher nur 
wenige Beobachtungen vorliegen. noch etwas auszudehnen. 

W e i  t h 2, bewies , dass beim Kochen von Aethylphenylthioharn- 
stoff mit Anilin eine Umsetzung i n  Thiocarbanilid und Aethylamin 
stattfindet; und C l e r m o n  t 3) liess Animoniak auf Monophenylthio- 
harnstoff - der j a  auch umgekehrt aus Rhodanammonium urid Anilin 
entsteht4) - bei ca. 140° einwirken und constatirte eine Zersetzung 
in Rhodanammoiiium und Anilin. 

Bei meinen erwahnten Lntersuchungen hatte ich n u n  erstens ge- 
funden, dass bei den trisribstituirten Thioharnstoffen durch Kochen 

1) Siehe vorhergehende Mitth. uiid diese Berichte XT'II, 2088. 
2, Diese Rerichte VIII, 1524. 
3, Diese Berichte IX, 446. 
3 Schi f f ,  Ann. Chcui. Phann. 148, 33s. Bei iiuwenduug einea Aniiin- 

uberschuases wire S chiff nucli zu d i m  Thiocarbanilid gelangt, wenn kein RI- 
koholzusatz stattgefundcn hiitte. 




