
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. 
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derselben niit primaren Aniinen oder durch kiirzeres Einschliessen mit 
alkoholischem Ammoniak in erster Phase der Reaction der zweifach 
substituirte Amidfliigel (also der Rest d<>s secandSren Antins) heraus- 
gerissen wird und an seine Stelle der Rest des primiireii Amins resp. 
die Amidgruppe N HS eintritt : 

,NHR XNIIR 
c s: t-NI-12Rrrr = CS + NHRiHn 

NRIRr, N I1 R1rr 

NHR HNHR 

N Rr Rrr N H., 
ntid CS f NH.4 = CS’ t NI-IRrRI,. 

Rei den entsprrchendeii Harnstoffen ist eine derartige Spalturig 
nur bei Anwendung von Druck zu erzielen : ‘I‘riphtwylharnstoff geht 
auch bei anhaltendem Kochen mit Aniliri riicht iri Carbanilid iiber 
und erst beim Einschliessen uncl Anwendnng piner Temperatur von 
ca. 150° geht diese Umwandlung vor sich, wie M i c h l e r  ’) angiebt 
iind ich bestatigen darf. 

Aehnlich wie bei den trisubstituirten liegen die Verhaltnisse bei 
den unsymmetrischen, disubstituirten Thioharnstoffen ; wobei die niono- 
substitnirten Thioharnstoffe zoerst gebildet wwden: 

,N Ha .NI32 

N RIRII NHRlii 
cs: + NH2RIrr = CS, -+ RI RtIN H. 

Die so entstandeneri gemischten iind monosubstituirten Thioharn- 
stoffe waren aber als solche niir in wenigen Fallen zu erhalten, (so 
z. B. der Phenyl-p-tolylthioharnstoff, welcher aus deni Phenylmethyl- 
p-tolylthioharnstoff durcli Anilin entstand); gewiihnlic’h ging die Reaktion 
sofort weiter, indem 

a) die gemischten disnbstituirten Thioharnstoffe durch das iiber- 
schiissige Amin direct so gespalteri wnrden, dass (lessen Reet in den 
Thioharnstoff eintrat: 

, N H R  , N H R  

‘NHRi ‘ N H R  
cs: + NH2R = CS + NHzRiir, 

SO spaltet sich Phenylmethylthioharnstoff durch Anilin - ebenso wie 
W e i  t h  (s. 0.) beim Phenylathylthioharnstoff gezeigt - in Thiocarb- 
anilid und Methylamin; so Phenyl-o-tolylthioharnstoff durch A d i n  in 
Thiocarbanilid und o -  Toluidin; auch der soebrn erwahnte Phcnyl- 
p-tolylthioharnstoff, wenn auch etwas schwieriger. bei langerem Kochen 
mit Anilin in Diphenylthioharnstoff und p - Toluiclin; ferner Phenyl- 
o-tolylthioharnstoff durch o -Tohid in  in Di - 0  - tolylthiohariistoff und 
Anilin. 

9 Diese Berichte IX, 39s. 
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b) Die monosubstituirten Thiohariistoffe unter Ammoniakaustritt 
jn disubstituirte ubergeheii : so Monophenylthioharnstoff durch Anilin 
schnell und glatt in Diphenylthioharnstoff nnd Ammoniak. 

Es lag nun nahe, die substituirten Thioharnstoffe, in denen die 
beiden Substitute gleich sind , auf ihr Verhalten gegen Ammoniak 
und Amine zu untersuchen: ZII dem Zweck wurde Thiocarbanilid mit 
alkoholischem Ainmoniak nuf 100° kurze Zeit eingeschlossen; die 
Spalturig in IMonop1ieiiylthioh;irnstoff und Anilin hatte sich vollzogen 
(eine weitere Anilinabspaltung tritt ja erst unter Rhodanammonium- 
bildung bei 140° ca. ein'). Genau so war die Zersetzung beim Ein- 
schluss von Di-p-Napbtylthioh:trnstoff (Sehmp 193O) mit alkoholischem 
Ammoniak auf 1000:  Es resultirte p-Naphtylamiii (Schmp. 1129 und 
der thiocarbanilidahnliche Mononaphtylthioharnstoff ( 1  goo) 

Das Verlralten der Amine gegeii derartig constituirte Thioharn- 
stoffe wurde am Di-o-tolylthioharnstoff studirt: es tritt bier nicht wie 
bei der Einwirknng des Ammoniaks nur ein Aminrest aus, sondern 
beide substituirte Amidflugel werden herausgerissen, um an ihre Stelle 
zwei Reste des freien Amins zu lassen. So werden durch Kochen 
mit Aiiilin beide Tolylreste heraus genommen und zwei Anilinreste 
treten dafiir pin: 

Beim Kochen des entsprechenden Di - p - tolylthioharnstoffs habe 
ich die gleiche Zersetzung bis jetzt iioch nicht erkennen kiinneii; das 
p - Toluidin scheiiit auch hier wie beini Phenyl - p  - tolylthioharnstoff 
einen kraftigeren Widerstand zu bieten. 

Einige andere hierher gehiirige Versuche miigen noch erwahnt 
werden : 

Dass sich der von L o s  a n  i t s c h 2, zuerst dargestellte m-Mononitro- 
phenylthioharnstoff durch Anilin in m - Nitranilin und Thioearbanilid 
umsetzen wurde, gernass der Gleichurig: 

+ C ~ & ( N O Z ) N H Z ,  
liess sich erwarten und wurde auch durch den Versuch schnell bestatigt. 

Da es  interessant war, die Einwirkuiig von Aniiiien auf die Thio- 
harnstoffe, welche sich von den Diaminen ableiten, einmal zu ver- 

1) C l a u s ,  clicso Iierichte IX, (694) erhielt aus Diplienyltliioha~~nstoff diiruh 

2) Diesc Berichc 2365. 
alkoholisches Ammoniak bei 14O-15Oo Rhodanammoniuin nrid Anilin. 
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folgen, so wurden der Toluylendithioharnstoff C7H6 == (N H C S NH&, 
(welcher aus Toluylendiamin ( TL- M )  und Rhodanwasserstoffsaure ent- 
steht) nnd der Toluylendiphenyldithioharnstoff, 

(aus Toluylendiamin m d  Phenylsenfol) in die Untersuchung gezogen. 
Beide Thioharnstoffe sind zuerst von Lussy')  beschrieben und giebt e r  
als Schnielzpunkt dieser Kiirper fur den ersten 218", fur den zweiten 
2380 an. S t e u d e m a n n  erhielt dieselben als bei ca. 2170 resp. 172O 
selben als bei ca. 217O resp. 172O schmelzende IGrper. Ich gelangte 
im wesentlicben zu denselben Kesultaten: den ersteren erhielt ich als 
einen bei ca. 2 160, den Toluylendiphenyldithioharnstoff als einen bei 
1730 ( e h  anderes Produkt schmolz bei 167O) schmelzenden Korper3). 
Beide Thioharnstoffe zersetzeri sich mit Anilin gekocht in ahnlicher 
Weise , indem Toluylendiarnin ond Thiocarbanilid ( bei ersterem noch 
Ammoniak) entsteht: Die Zersetzungen konnen denigemiss durch die 
Gleichungen reranschaulicht werden: 

C7Hs = (NH - - CSNHCcHa)g, 

+ 2CS.::NHC6H5, N Ha 

wobei der eiitstandene ~~onophenylthioharnstoff dnrch weitere Ein- 
wirkung vnii Anilin in Thiocarbanilid nnd hmrnoniak gespalten wird i 

Durch weitere Untersuchangeii auf diesem Gebiete h o f e  ich zu 
einer gewissen Gesetzmassigkeit d r r  Umsetzungs~erhaltnisse z u  ge- 
langeri , welche bei Einwirkung VOII Animoniak urtd der substituirten 
Ammoniake auf Thioharnstnff und die substitniiten 'I'hioharnstoffe 
eintreten. 

1) Dieae Berichte VI1, 1265 untl VIII, 670. 
2) Inaugural - Disserta,tion, Berlin 1854. 

3) Toluylensenfol C7Hs.:::g:, das T,us sy ails dicsen heiden Thioharn- 

stoffen durch Einwirlrung von concent.rirter SalzsBurc, als Inraunes, ziihfliissigcs 
001 erhalten habcn will, konnte ich , eberrso mie S t e u d em a n  n , a,nf dicsem 
Wegc nicht erlangen. Letxterer gewann die interessante Verbindnng in leider 
schlcchter Ausbeute durch Anwenclnng von concentrirtix Phosphorsiiure als 
einen i-wi 600 schmelzenden , iveissen , lrrystallisirten Korper imd ich konnte 
rin durch Behandlung von Tolnylendiphenylditbioharnstoff init, Essigssiure- 
anhydrid in geringer Menge erhnltenes Produkt mit demselben iclentificiren. 




