3043

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.
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derselben mit primidren Aminen oder durch kiirzeres Einschliessen mit
alkoholischem Ammoniak in erster Phase der Reaction der zweifach
substituirte Amidfliigel (also der Rest des secundéiren Amins) heraus-
gerissen wird und an seine Stelle der Rest des priméren Amins resp.
die Amidgruppe NH; eintritt:

~NHR .NHR
CS< —+ NPIQRII[ = C8~’ + NHR: Ry
"NRRi NHRu
'NHR -NHR
l\lld CS —+ NH}; == CSf -+ :NI“IRlRU.
‘NR;Ri: NH‘_)

Bei den entsprechenden Harnstoffen ist eine derartige Spaltung
nur bei Anwendung von Druck zu erzielen: Triphenylharnstoff geht
auch bei anhaltendem Kochen mit Anilin nicht in Carbanilid itber
und erst beim Linschliessen und Anwendung einer Temperatur von
ca. 1509 geht diese Umwandlung vor sich, wic Michler!) angiebt
und ich bestitigen darf.

Aehnlich wie bei den trisubstituirten liegen die Verhiiltnisse bei
den unsymmetrischen, disubstituirten Thioharnstoffen; wobei die mono-
substituirten Thioharnstoffe zuerst gebildet werden:

-NHg NH;
CS< —+ NH2 Rn[ = CS( -+ R)RHNH‘
"NR:iRy "NHRy;

Die so entstandenen gemischten und monosubstituirten Thioharn-
stoffe waren aber als solche nur in wenigen Fillen zu erhalten, (so
z. B. der Phenyl-p-tolylthioharnstoff, welcher aus dem Phenylmethyl-
p-tolylthioharnstoff durch Anilin entstand); gewdhnlich ging die Reaktion
sofort weiter, indem

a) die gemischten disubstituirten Thioharnstoffe durch das iiber-
schiissige Amin direct so gespalten wurden, dass dessen Rest in den
Thioharnstoff eintrat:

NHR ~NHR

CS< —+ NHQR = CS< —+ NHng,

“NHR, "NHR
so gpaltet sich Phenylmethylthioharnstoff durch Anilin — ebenso wie
Weith (s. 0.) beim Phenylithylthioharnstoff gezeigt — in Thiocarb-
anilid und Methylamin; so Phenyl-o-tolylthioharnstoff durch Anilin in
Thiocarbanilid und o-Toluidin; auch der soeben erwihnte Phenyl-
p-tolylthioharnstoff, wenn auch etwas schwieriger, bei lingerem Kochen
mit Anilin in Diphenylthioharnstoff und p-Toluidin; ferner Phenyl-
o-tolylthioharnstoff durch o-Toluidin in Di-o-tolylthioharnstoff und
Anilin.

1) Diese Berichte 1X, 398.
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b) Die monosubstituirten Thioharnstoffe unter Ammoniakaustritt
in disubstituirte ibergehen: so Monophenylthioharnstoff durch Anilin
schnell und glatt in Diphenylthioharnstoff und Ammoniak.

Es lag nun nahe, die substituirten Thioharnstoffe, in denen die
beiden Substitute gleich sind, auf ihr Verhalten gegen Ammoniak
und Amine zu untersuchen: Zu dem Zweck wurde Thiocarbanilid mit
alkoholischem Ammoniak auf 100 kuorze Zeit eingeschlossen; die
Spaltung in Monophenylthioharnstoff und Anilin hatte sich vollzogen
(eine weitere Anilinabspaltung tritt ja erst unter Rhodanammonium-
bildung Lei 140° ca. ein!). Genau so war die Zersetzung beim Ein-
schluss von Di-f-Naphtylthioharnstoff (Sehmp. 193%) mit alkoholischem
Ammoniak auf 100°: Es resultirte §-Naphtylamin (Schmp. 1129) und
der thiocarbanilidihnliche Mononaphtylthioharnstoff (180°)

_NHC, H; e NHCyH:
CS‘“NHC1QH7 —+ NH3 = Cb<-.NH2 ~+ 010H7NH2.

Das Verhalten der Amine gegen derartig constituirte Thioharn-
stoffe wurde am Di-o-tolylthioharnstoff studirt: es tritt hier nicht wie
bei der Einwirkung des Ammoniaks nur ein Aminrest aus, sondern
beide substituirte Amidfligel werden herausgerissen, um an ihre Stelle
zwei Reste des freien Amins zu lassen. So werden durch Kochen
mit Anilin beide Tolylreste heraus genommen und zwei Anilinreste
treten dafiir ein: '

CS=INH O+ 2CoHNH, = CS«cNqy ooy’ + 207 Hy N Hy,

Beim Kochen des entsprechenden Di- p - tolylthioharnstoffs habe
ich die gleiche Zersetzang bis jetzt noch nicht erkennen kénnen; das
p - Toluidin scheint auch hier wie beim Phenyl - p - tolylthioharnstoff
einen krifiigeren Widerstand zu bieten.

Einige andere hierher gehorige Versuche mdgen noch erwihnt
werden:

Dass sich der von Losanitsch?) zuerst dargestellte m-Mononitro-
phenylthioharnstoff durch Anilin in m - Nitranilin und Thiocarbanilid
umsetzen wiirde, gemiss der Gleichung:

NHCH,NO, _ -NHCsH;
CS-NuGH,  + CeH:NH:=08<xpcem;

—+ CeHy(NO2)NH,
liess sich erwarten und wurde auch durch den Versuch schnell bestitigt.

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

Y Claus, diesc Berichte IX, (694) erhielt aus Diphenylthioharnstoff durch
alkoholisches Ammoniak bei 140—150° Rhodanammonium und Anilin,
2) Diese Beriche XIV, 2365.
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folgen, so wurden der Toluylendithioharnstoff C;Hs == (NHCS NHy)s,
(welcher aus Toluylendiamin («-m) und Rhodanwasserstoffsdure ent-
steht) und der Toluylendiphenyldithioharnstoff,
CrBg = (NH -- CSNHCsH;)s,

(aus Toluylendiamin und Phenylsenfsl) in die Untersuchung gezogen.
Beide Thioharnstoffe sind zuerst von Lussy?) beschrieben und giebt er
als Schmelzpunkt dieser Korper fiir den ersten 218C fiir den zweiten
2880 an, Steudemann ?) erhielt dieselben als bei ca. 217° resp. 172°
selben als bei ca. 2179 resp. 172° schmelzende Korper. Ich gelangte
im wesentlichen zu denselben Resultaten: den ersteren erhielt ich als
einen bei ca. 216°, den Toluylendiphenyldithioharnstoff als einen bei
1739 (ein anderes Produkt schmolz bei 167°) schmelzenden Kérper3).
Beide Thioharnstoffe zersetzen sich mit Anilin gekocht in #hnlicher
Weise, indem Toluylendiamin und Thiocarbanilid (bei ersterem noch
Ammoniak) entsteht: Die Zersetzungen kdnnen demgemiss durch die
Gleichungen veranschaulicht werden:

NH--CS8--NH:

, NH,
a) Cile<iyg_ CS---NH,

-+ ?C(,I{5NH2 == C7H5<:: He

H
-+ QCS«:I]":IIH?CG H,

wobei der entstandene Monophenylthioharnstoff durch weitere Ein-
wirkung von Anilin in Thiocarbanilid und Ammoniak gespalten wird;
b) CrHs<inm o N GRS + 2Cs M, NHy = CrHy N I

+ zcs§ggzg5

Durch weitere Untersuchungen auf diesem Gebiete hoffe ich za
einer gewissen Gesetzmissigkeit der Umsetzungsverhiltnisse zu ge-
langen, welche bei Einwirkung von Ammoniak und der sabstituirten
Ammoniake auf Thioharnstoff und die substitnirten Thioharnstoffe
eintreten.

1y Diese Berichte VII, 1265 und VIII, 670.
2) Inaugural- Dissertation, Berlin 1884.

3) Toluylensenfs]l Cq H5<:Z§8§ , das Lussy aus dicsen beiden Thicharn-

stoffen durch Binwirkung von concentrirter Salzsiure als braunes, zihflissiges
Oecl erhalten haben will, konute ich, ebenso wie Steudemann, auf diesem
Wege nicht erlangen. Letsterer gewann die interessante Verbindung in leider
schlochter Ausbeute durch Anwendung von concentrirter Phosphorsiure als
einen bei 600 schmelzenden, weissen, krystallisirten Korper und ich konnte
ein darch Behandlung vom Toluylendiphenyldithioharnstoff mit Essigsiure-
anhydrid in geringer Menge erhaltenes Produkt mit demselben identificiren.






