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340. F. Foerster: Beitrag zur Kenntniss der Tautomerie der
Thioharnstoffe.

(Aus dem 1. Berl, Univ.-Lab. No. DCCXV.]
(Eingegangen am 12. Mai.)

Gelegentlich einer Abhandlung {iber das Diisobutylen sagt But-
lerow ), er halte es fiir méglich, dass es Substanzen giibe, welche
zwar physikalisch einheitlich wiren, deren Lésung sich aber in che-
mischer Beziehung verhielte, als ob sie in jedem Augenblicke ver-
schiedene Isomere enthalte. Diese wiirden alsdann sich in fortdauern-
der Concurrenz befinden, so dass eine chemische Untersuchung iiber
die Constitution der Suhstanz zu einem Resultat nie fiihren konne,
da ja ihre Umsetzungen sich je nach Art des Reagenzes bald in dem
Sinne der einen bald dem der anderen Atomgruppirung vollziehen
wiirden. Butlerow betont es; dass seine Ansichten auf den mechani-
schen Anschauungsweisen basieren, wie sie Williamson, Clausius
und Pfaundler in die Chemie eingefiihrt haben, und wie sie durch
das Studium der chemischen Massenwirkung mehr und mehr zur An-
erkennung gelangt sind. Butlerow’s Voraussage ist eingetroffen.
Hat doch v. Baeyer am Isatin, Indoxyl, Phloroglucin und Succinyl-
bernsteinsidureester gezeigt, dass, wolle man allen Reactionen dieser
Korper gerecht werden, man neben den normalen noch Pseudoformen an-
nehmen miisse, welche sich zu einander wie zwei Isomere verhielten, ob-
gleich man in festem Zustande von ihnen nur eine Form kenne. Sehr bald
zeigte sich durch die Untersuchungen einer Reibe anderer Chemiker,
dass ein Anfangs so frappirendes Verhalten durchaus nicht vereinzelt
dastinde, dass es nicht einmal neu sei, man bisher nur nicht ver-
standen hatte es richtig zu deuten. Schon sehr bald konunte C. Laar?)
eine grosse Reihe solcher von ihm »tautomer« genannter Koérper auf-
zdhlen und classificiren. Als Erklirung der Tautomerie giebt er die
grosse Beweglichkeit eines Wasserstotiatoms an, welches jede irgendwo
unter den sich bewegenden Atomen entstehende Affinitétslicke sofort
auszufiillen strebe. '

Die Tautomerie ist auch gar nicht etwas so ganz Absonderliches,
sondern ihr Vorhandensein miisste, wenn sie noch nicht beobachtet
wire, sicher gemuthmaasst werden, wie es ja von Butlerow ge-
schehen ist. Eriunert man sich nur daran, dass, wihrend eine Reihe
isomerer Kérper nicht direct in einander iberfilhrbar ist, andere,
wie die Benzol- und Naphtalindisulfosiuren, die Cyanursiureither,
Ammoniumeyanat und -rhodanat, durch Steigerung der Temperatur

) Ann. Chem. Pharm. 189, 76.
%) Diese Berichte XVIII, 648; XIX, 730.
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in isomeren Formen iibergefiihrt werden kdnnen und schliesslich
relativ ‘geringe physikalische oder chemische Aenderungen die Ueber-
fihrbarkeit mehrerer Isomerer, wie der Krotonsiuren, der Malein-
und Fumarsiure, in einander herbeizufiihren vermégen, so sieht man
schon ein allmihliches Zusammenriicken der Grenzen der Existenz-
fihigkeit fiir den einen oder anderen Gleichgewichtszustand. Die
Anzahl der Existenzbedingungen fiir den einen von zwei isomeren
Gleichgewichtszustinden in fester Form wird ausserordentlich klein
bei den von Hautzschl) entdeckten verschiedenen isomeren Formen
der Derivate des Succinylbernsteinsiureesters, von denen die eine im
starren Zustande stets nur in labilem Gleichgewicht existiren kann.
Dass hier nichts derartiges, was man physikalische Metamerie nennt,
vorliegt, ergiebt sich daraus, dass die beiden isomeren Formen wirk-
lich einem verschiedenen chemischen Verhalten entsprechen, welches
sie in Lésungen kund geben. Die Eigenschaft nun, dass beide Iso-
mere nur in der Lésung vorkommen, fiir den festen Zustand aber nur
eine Form gefunden ist, vielleicht auch nur gefunden werden kann,
ist die Tautomerie. Hantzsch nennt jenes Verhalten »Desmetropiec,
womit er bezeichnen will, dass der Bindungswechsel wirklich ein-
getreten ist. Letzterer tritt, glaube ich, auch bei den tautomeren
Kérpern wirklich ein, nur tritt er da nicht, wie bei den desmotropen
Kérpern in zwei festen Formen in Erscheinung. Man wird jedenfalls
zugeben, dass Tautomerie eine besondere Art der Isomerie ist, sie
unterscheidet sich von dem, was die Chemiker speciell Isomerie
nenuen, nur quantitativ in Bezug auf die Intensitit der Krifte, welche
den einen oder anderen Gleichgewichtszustand stabil halten.

Ich bin auf diese lingst bekannten Dinge hier zuriickgekommen,
da ich finde, dass die sich aus ihnen ergebenden Aunschauungen noch
nicht in der ganzen ihnen gebiihrenden Bedeutung anerkannt sind, und
ich iiberzeugt bin, dass dieselben auch auf anderen Gebieten fruchtbar
sein kénnten. Denn bei niherer Betrachtung der als tautomer all-
gemein anerkannten Korper findet man auffallende Analogien mit
Korpern, deren Constitution zu ermitteln, schon lange ein vergebliches
Bemiihen der Chemiker ist.  Dies ist, um die wichtigsten solcher
Korper herauszugreifen, bei den um die Cyansiure sich gruppirenden
Substanzen der Fall, deren vollstindige Analogie mit dem Isatin und
Karbostyril auf den ersten Blick auffillt. Erkennt man dieselben, so
wird man mit Butlerow eingestehen miissen, dass, wenigstens auf
rein chemischem Wege, die Constitution solcher Korper nicht zu er-
mitteln sein wird, und dass es wohl der Erforschung des Zusammen-
hanges der physikalischen Eigenschaften mit der chemischen Con-
stitution vorbehalten bleiben wird, die Ldsung solcher Fragen herbei-

") Diese Berichte XX, 2801.
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zafihren. Bis dahin wird man sich begniigen miissen, die Fille auf-
zusuchen, in welchen der als tautomer erkannte Kérper in dem einen,
in welchem er in dem anderen Sinne reagirt. Thut man dies doch
schon lange z. B. beim Isatin, warum nicht bei ganz analogen Kor-
pern.

Das Gebiet, auf das ich die eben mitgetheilten Gedanken speciell
in Anwendung gebracht habe, ist das der Thioharnstoffe und ihrer
nahen Verwandten, der Thiamide und Thiurethane. Die Ansicht von
der symmetrischen Constitution dieser Korper erlitt eine Erschiitterung,
als es sich zeigte, dass durch Addition von Alkylhaloiden zu diesen
Kérpern Producte entstehen, in denen die hinzutretenden Gruppen
am Schwefel haften, wodurch fir den Thioharnstoff etwa die Formel

NH,

C\:'lgII:II wahrscheinlich wird. A. Bernthsen und G. Friese')
glaubten die bieriiber entstandene Streitfrage dadurch entscheiden zu
kénnen, dass sie vollkommen substituirte Thioharnstoffe und Dithi-
urethane darstellten und, wenn dies nach Methoden geschihe, welche
denen zur Darstellung der nicht vollkommen substituirten entsprechen-
den Kérper angewandten analog wiren, auch jene mit diesen eine
analoge Constitution besdssen. Sie glauben daher, aus der Bildungs-
weise des Tetraphenylthioharnstoffs und des Diiithylphenyldithiurethans,
denen unzweifelbaft die Formeln:

N(CsHs)g NGyH; . CeH;
cfs and  CS
SN (CsHs)s SCyH;

zukommen, schliessen zu diirfen, dass in allen Thioharnstoffen und
Thiurethanen ein an Kohlenstoff doppelt gebundenes Schwefelatom
vorhanden sei.

Dass dieser Schluss durchaus unzulissig ist, hat schon W. Will
betont. Man kann doch, wenn man sieht, dass es nur ein freies
Wasserstoffatom ist, welches ein Reagieren nach zwei verschiedenen
Richtungen veranlasst, nicht gerade diesen Wagserstoff durch Ein-
getzung von Radikalen beseitigen. Dann hat man ja etwas ganz
Anderes vor sich als das ist, von dem man etwas beweisen will.

Darum kann fiir mich das Vorhandensein jener vollkommen sub-
stituirten Harnstoffe und Urethane nur die Mdglichkeit einer analogen
Gleichgewichtslage auch in den Molekiilen nicht vollkommen substi-

1) Diese Berichte XV, 563.
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tuirter Thioharnstoffe und Dithiurethane involviren. Aber hiermit
gleichberechtigt scheint mir der Schluss, dass, wenn ein Kérper
NGCyH;. CeHs
CL-S8CyH;
\\N C; H;

vorhanden ist, wie ihn Bernthsen in der That dargestellt hat, auch
die Grundform NH : C<g11§ ? unter den Molekiilen aller nicht voll-

kommen substituirten Thioharnstoffe méglich ist. Ich glaube daher,
dass unter den Molekiilen der Thioharnstoffe stets in irgend einem

Verhiltniss Molekille der Grundform .S : C<§gz neben solchen der

HN: C<IS\I[IiI ? existiren. Die Thioharnstoffe werden damn je nach der

Art der auf sie einwirkenden Kérper ausschliesslich in dem einen oder
anderen Sinne reagiren, ganz gleichgiiltig, welcher Reaction sie ihre
Entstehung verdanken. Denn sei selbst nach Art der Bildung, z. B.
fir den Diphenylthioharnstoff, nur die symmetrische Form denkbar,
so wird man doch, angesichts des von W. Will1) beobachteten leichten
Uebergangs eines doppelt gebundenen Schwefelatomes in ein einfach
gebundenes unter dem Einfluss der Methylgruppe, die Méglichkeit zu-
geben, dass Aehnliches erst recht, sei es in demselben Molekiil, sei
es von einem Molekiil zum andern, unter dem Einflusse des so be-
weglichen Wasserstoffes vorkommen kann. Alsdann wird man auch
nicht anstehen, dieselbe Méglichkeit bei den Thiamiden wnd Thiu-
rethanen zuzugeben, welche sich ja in allen Stiicken den Thioharn-
stoffen analog verhalten.

Die Untersuchung, welche die eben mitgetheilten Gedanken bei
mir wach rief, habe ich auf Anregung des Herrn Privatdozenten
Dr. W. Will angestellt. Ieh habe die Versuche, welche derselbe 2)
durch Einwirkung von Alkyl- und Alkylenhaloiden auf Diphenylthio-
harnstoff machte, und welche seitdem von verschiedenen Forschern 3)
auch in anderen Reihen angestellt wurden, in der Anisylreihe wieder-
holt und nach einigen Richtungen ausgedehnt und will im Folgenden
dariiber kurz berichten.

Einwirkung von Methyljodid auf Dianisylthioharnstoff.

Der Dianisylthioharnstoff wurde im Wesentlichen nach den Angaben
von Mihihduser ) dargestellt; es erschien zweckmiissig, die bei der

1) Diese Berichte XV, 346.

2) Diese Berichte X1V, 1485; XV, 338.

%) B. Bellschowsky, diese Berichte XV, 1809; C. Reimarus, diese
Berichte XX, 1548; Ferd. Evers, diese Berichte XXI, 962.

4 Axnn. Chem. Pharm. 207, 241.
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Reaction angewandte Menge an Alkohol nicht geringer als 250 ccm
auf 30 g Anisidin zu nehmen. Mit Jodmethyl reagirt der Harnstoff
schon in der Kilte, leichter im Rohr bei 100% Das Reactionsproduct
wurde mit Wasser ausgekocht, das Filtrat mit Soda gefillt und der
entstandene Korper aus Alkohol krystallisirt. Der Korper ist:

Anisylimidoanisylcarbaminthiomethyl,

CiH/ON : c<§g§; H: 0,

Es ist eine in kleinen weissen Prismen krystallisirende Base, die
bei 879 schmilzt, in heissem Alkohol und Aether sehr leicht 18slich

ist, weniger von kaltem Alkohol und fast gar nicht von Wasser auf-
genommen wird und Lakmus nur schwach blint.

Analyse:
Ber. fﬁI‘ CmngNg OQS Gefunden
Cie 63.58 63.88 pOCt.
His 5.97 6.36 »

In Schwefelsiure, Salzsiure und Essigsiure ist der Korper leicht
16slich, weniger leicht in Salpetersiure und Bromwasserstoffsiure, noch
schwerer in Jodwasserstoffsiure. Das Chlorhydrat stellt weisse Blitt-
chen dar, deren Losung beim Stehen oder Erwirmen mit Silbernitrat
neben Chlorsilber auch Silbermerkaptid abscheidet.

Ber. fiir Ci6HigNg Og Gefanden
Cl 10.49 10.54 pCt.

Das Platinsalz [CigHi13 N2 O3S, HCI. PtCly fillt als flockiger
Niederschlag, der sich in der Losung bald zu kleinen, kurzen Prismen
prigt, und ist in Alkohol leichter 18slich als in Wasser.

Berechnet Gefunden
Pt 19.16 19.26 pCt.

Das Goldsalz ist amorph und schmilzt beim Kochen unter Wasser.

Dass in dem Kérper die Methylgruppe am Schwefel haftet und
eine Imidgruppe an den Kohlenstoff gebunden sei, konnte ich ebenso
nachweigen, wie es Will und Rathke an dem analogen Korper der
Phenylreihe gethan haben.

Verhalten der Base bei hdherer Temperatur.

Bei der Destillation der Base entweicht zunichst Methylmerkaptan,
das sich leicht erkennen lidsst, und dann geht unter geringer Zer-
setzung ein dickes Oel iiber, in welchem sich dem Salmiak #hnliche
Krystallaggregate bilden. Diese bestehen aus wohl ausgebildeten
Prismen, die einen eigenthiimlich basischen Geruch haben und bei
569 schmelzen. Zur Analyse war ihre Menge zu gering; ich kochte
daher das rohe Destillationsproduct mit verdiinnter Salzsiure und
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erhielt Krystalle, die mit Ausnahme des Schmelzpunkts (184°), der
10 Grade zu hoch lag, die Eigenschaften des auch von Miihlhduser
dargestellten Dianisylharnstoffes zeigten; eine Analyse benahm den
letzten Zweifel.

Es war also das hoch siedende Reactionsproduct Carbodianisyl-
imid gewesen, die Reaction nach den Gleichungen:

/NHC7H7O NCH:0
1) CH,ON:C = C . + CH3;SH,
\SCH; NCrH; 0
NC:/N;0 /NHCyH7O
2 C° + H;O0 = CO
“NCH;0 \NHC7H7O
verlaufen.

Verhalten der Base gegen Kali, Ammoniak und Amine.

Alkali zersetzt die Base schon in der Kilte, schneller beim Kochen
nach der Gleichung:
CrHON: C<g o 10 + Hy0 = CO<N o1y § -+ CHy SH.
Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die Aethyl-
base der Phenylreihe erhielt Rathke!) unter Abspaltung von Mer-
captan-Diphenylguanidin :

NHCG NHCGH5
H

CeHsN : C<gppe -+ NHy = CoHy N: 0=y 4 GHSH.

Ich mdchte mich der Auffagssung Rathke’s anschliessen, dass
die Guanidine Tautomerie zeigen, so dass man bei der obigen Reac-
tion eine vollkommene Umlagerung picht annehmen braucht, weil das
resultirende Guanidin mit dem sonst fiir symmetrisch gehaltenen
identisch ist.

Ich hoffte durch Einwirkung von alkoholischemm Ammoniak resp.
Anisidin auf meine Base zu dem noch nicht bekannten Di- resp.
Trianisylguanidin zu gelangen. Ich erhielt auch auf der einen Seite
Mercaptan, und auf der anderen Basen, die ich nicht krystallisiren
konnte. Dass in ibnen aber die erwarteten Koérper vorlagen, ergab
die Analyse ihrer Platinsalze.

Platinsalz des Dianisylguanidins: C;H;ON: C<§ 3207 B0
Ber. fur [015 H17 Ng 02 5 H 01]2 Pt 014 Gefunden
Pt 20.45 19.99 pCt.
Platinsalz des Trianisylguanidins: C;H,;ON: C<§g8§ g; 8
Ber. fiir {Caz Hos N304, HClk PtCly Gefunden
Pt 16.72 16.58 pCt.

1y Diese Berichte X1V, 1778.
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Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf die Base.

Bei 3—4stiindiger Digestion bei 1600 reagiert Schwefelkohlenstoff
auf die Base nach der Gleichung:

NHC:H: 0

.~ NHC:H;0
SCH, + C8 = 8:0<

SCH;
+ CH,ONCS.

Der entstandene Anisyldithiocarbaminsiuremethylither ldsst sich
vom Anisylsenfél nur sehr schwer, darch Destillation des Reactions-
productes mit Wasserdampf und Zusatz von etwas Alkohol zu dem
Riickstande, trennen, da er sich dabei zum Theil zersetzt, zum Theil
mit dbergeht. Die Ausbeute ist daher minimal.

Ber. fir CoH;  NOS, Gefunden
S 30.04 29.50 pCt.

Beim Erhitzen zersetzt sich der Korper in Methylmercaptan und
Anisylsenfol; in ganz verdiinntem Alkali ist er ldslich und wird von
Salzsdvre aus der Liosung wieder gefillt; concentrirteres Alkali zer-
setzt den Korper.

Auach gegen verdiinnte Salzsiure verhdlt sich die Methylbase bei
héberer Temperatur wie die analoge Base in der Phenylreihe; doch
gelang es mir nicht, den Auisylthiocarbaminsiureiither zu krystallisiren.

C:H;ON: C<

Einwirkung von Aethyljodid auf Dianisylthioharostoff.

Aethyljodid wirkt dem Methyljodid analog. Der Anisylimido-
anisylcarbaminthiosiuredithylither schmilzt bei 82.5° und ist sonst dem
Methyldther ganz ihnlich.

Ber. fir C;- HoyNo 028 Gefunden
N 8%.6 8.89 pCt.
Das Jodhydrat krystallisirt in grossen glinzenden Rhombodédern,
Ber. fir Ci7HogN20sS, HJ Gefunden
J 28.60 28.77 pCt.

Ich beobachtete hier wie in der Methylreihe, dass das durch
Addition von Jodithyl zu Dianisylthioharnstoff entstandene Jodhydrat
erheblich schwerer loslich sei als das durch Losen der Base in
Jodwasserstoffsiure erhaltene. Die Vermuthang, dass in den roheu
Additionsprodacten der von Will sowohl wie von Bernthsen ange-
nommene Kdorper

. . ) (
Can 8= OSNH G O
vorliege, welcher erst durch Alkali in das Jodhydrat umgewandelt
wiirde, erwies sich als irrig, als ich das in der Kilte erhaltene und
aus kaltem Alkohol umkrystallisirte reine Additionsproduct mit dem
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI. 120
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aus der Base erhaltenen Jodhydrat verglich. Beide sind identisch, in
Aether gleich unldslich und schmelzen bei 162—163° unter Zersetzung.

Auch das Platinsalz der Aethylbase gleicht dem der Methylbase.

Ber. fir [Ci7 HogN2 O2 S, HCI]2PtCl4 Gefunden
Pt 13.68 18.66 pCt.

Anisylimidoanisylecarbaminthiosdurepropylither.

Propylehlorid wirkt aof Dianisylthioharnstoff erheblich triiger als
Aethyl - oder Methyljodid: Das Reactionsprodukt ist in Wasser fast
unldslich; man versetzt daher zur Gewinnung der Base seine alko-
holische Ldésung mit alkoholischem Ammoniak und wischt die aus-
geschiedene Masse zur Entfernung des Salmiaks mit Wasser. Die
Base krystallisirt in silberglinzenden Blittchen vom Schmp. 58¢. Sie
sowohl wie ihr Platinsalz sind den betreffenden Methyl- und Aethyl-
verbindungen ganz dhnlich.

Ber. fir {Cis Hog N30, S, HClL PLCly Gefunden
Pt 18.19 18.40 pCt.

Anisylimidoanisylcarbaminthiosidureédthylenither,

N—~CH; 0

CH;ON:C  CHy
R
S—CHs
wird erhalten, wenn man Dianisylthiocharnstoff mit etwas mehr als
der dquivalenten Menge Aethylenbromid 5 Stunden am Riickflusskiihler
erhitzt. (Ausbeute 60 pCt. des angewandten Harnstoffes.) Der Kérper
bildet weisse Prismen vom Schmp. 128°, die in Benzol und heissem
Alkohol sehr leicht, in Ligroin weniger und in Wasser gar nicht 15s-
lich sind.

Ber. fir C;; HigNo 028 Gefunden
Ciy 64.97 65.38 pCt.
HIS 5.73 580 »
N2 8.92 8.94 »

Das Chlorid und Sulfat sind in Wasser leicht ldslich, Bromid
and Jodid sind schwerer 1dslich. Die Base giebt ein schwer ldsliches
Prikrat.

Das Platinsalz [CyHigN2028, HCI)sPtCly ist nur in trockenem
Zustande bei 100° bestindig. Ebenso verhalten sich die Platinsalze
anderer Aetbylenbasen.

Berechnet Gefunden
Pt 18.76 18.74 pCt.
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Anisylthiocarbaminsiuredthylenéther.

Die Aethylenbase glebt, wenn man sie 5 Stunden mit der Hilfte
ihres Gewichts Schwefelkohlenstoff bei 200° digerirt, ein schén kry-
stallisirtes Product, das man nur vom beigemengten Senf5l durch
Waschen zu befreien und aus Alkohol umzukrystallisiren braucht, um
es rein zu erhalten.

N —C: H;0 N—C7H;0
C;H;ON : C CH, + CSy = §:C CH; + C;H;ONCS.
l o
S—CH; S—CH.
Ber. fiir CioHii1 NO S, Gefunden
Cm 53.34 53.12 pCt.
H, 4.88 592 »

Der Korper reagiert neutral, er bildet harte Prismen, die bei
1560 schmelzen; aus Benzol, worin er leicht 16slich ist, erhilt mau
ihn in grossen durchsichtigen Krystallen; in heissem Alkohol und in
Aether ist der Korper ziemlich leicht 18slich.

Herrn Dr. Fock bin ich fiir die Liebenswiirdigkeit, die Messung
der aus Benzol erhaltenen Krystalle iibernommen zu haben, zu grossem
Dank verpflichtet.

Die Messung ergab:

»rhombisch
atb:c=0.8441:1:0.3120.

’ Beobachtete Formen:
m=110{ xP, r =P (101), 0= 121} 2P 2.

Kleine glinzende Krystalle von | —2 mm Grésse und prisma-
tischem Habitus. Die Domenflichen erscheinen stets geknickt und
geben regelmissig 2 um etwa '/o—1° auseinander liegende Bilder,
so dass die Annahme, die Krystalle seien Zwillinge, nahe liegt, doch
giebt die optische Untersuchung hierfiir keinen Anhalt,

Die Krystalle waren stets nur an einem Ende ausgebildet.

Beobachtet Berechnet
110: 110 = 80° 20’ —

m:m =

rir = 101:101 = 400 34’ —
mir = 110:101 = 740 43 740 3¥’
r:o == 101:121 = 300 27  30°¢ 2V
010 == 121:121 = 3490 57 340 49
o010 = 121:191 = 7206  71° 54

o:m = 121:110 = 560 18 560 19’
120%
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Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Ebene der optischen Axen == Basis.

Feste Mittellinie = Axe b.

Durch die Prismenflichen gesehen tritt eine Axe aus und zwar
scheinbar ca. 200 geneigt gegen die zugehorigen Nermalen.«

Zum Vergleich wurde auch eine Messung an den ebenfalls aus
Benzol erhaltenen Krystallen des Phenyldithiocarbonaminsitureithylen-
dthers vorgenommen:

»rhombisch, hemimorph
atb:ec = 0.8770:1:0.6517.

Beobachtete Formen:

a=xPow {100%, b= ooP o 3010%, r =P o (101),
q=2P w021}, m= 0P {110} und 0 = P2 120},

Kleine glinzende Krystalle von 1—2 mm Grgsse, anscheinend
Tetragder, gebildet von den zum oberen Pol gehérigen Fliachen des
Makrodomas r und den zum unteren Pol gehirigen Flichen des
Brachydomas ¢q. Die Pinakoide sowie die Prismenflichen treten
meist nur ganz untergeordnet anf. Die Domenflichen r und q sind
hiufig gekriimmt, so dass ihre Winkel bei der Messung recht ver-

schiedene Werthe ergeben:
Beobachtet Berechnet

m:m = 110:110 = 820 30’ —

rir = 101:101 = 730 14’ —

n:n = 120:120 = 590 21’ 590 22’
q:q = 021:021 = 104° 15 1050 —
m:r = 110:101 = 63022 30 2
n:r == 120:101 = 720 40’ 720 18’
r:q = 101:021 = 119° 17" 119¢ 16
m:q = 110:021 = 58¢ 26' 580 2§’

n:q = 120:021 = 46° 30 460 58

Spaltbar ziemlich vollkommen nach dem Brachypinakoid b und
dem Orthopinakoid a.

Nihere optische Untersuchung wegen der geringen Grisse der
Krystalle nicht durchfihrbar.«

Durch Quecksilberoxyd, Silberoxyd, Silbernitrat ldsst sich in dem
Koérper nur schwer ein S durch O ersetzen, indem der Monothiocarb-
aminsiiuredther entsteht. Dabei tritt aber Oxydation ein (es bildet
sich Schwefelsiure); daher ist die Reaction glatter bei Anwendung
von Chromsiuremischung.



1867

Der Dithiocarbaminsiuredthylendther bildet mit Jodmethyl eine
krystallinische Verbindung, die sich in Wasser, Alkohol und Benzol
nicht aber in Aether lést. Bei 1009 zersetzt sie sich in ihre Bestand-
theile; schnell im Capillarrohr erhitzt, schmilzt sie bei etwa 141°

Ber. fir C;oH;1 NOS,, CH3Jd Gefanden
J o 34.60 34.77 pCu.
S 17.44 18.08 »

Mit Silberoxyd giebt der Kérper unter Mercaptanabspaltung den
Monothiocarbaminsiureither (s. u.); mit Anisidin digerirt, giebt er
Mercaptan und das Jodhydrat der Aethylenbase (Schmp. 128°%). Dies
beweist wohl zur Geniige. dass der Korper nicht, wie es Rathke?)
fiir den entsprechenden Phenylkirper annimmt, eine Sulfinverbindung
ist, sondern ikim eine der jenem von Will gegebenen analoge Formel
zukommt:

J N: GHrO
C .
CH;8 CoH,

Anisylthiocarbaminsduredthyleniither,

N.GHO

0:C .

S . Cg H4

Derselbe entsteht aus dem vorhergehenden nach der von Evers?)
aufgefundenen Reaction, wenn man den Dithiocarbaminsiureither mit
Alkohol und Monochloressigsiure 5 Stunden kocht. Beim Erkalten
krystallisiren glinzende Blitichen des bei 116° schmelzenden Aethers.

Ber. fitr CioHi; N02S Geofunden
Cro  57.42 57.71 pCt.
Hy, 5.26 536 »
N 65.70 6.85

Der Korper ist in Alkohol. Aether, Benzol sehr leicht schon in
der Kilte 16slich, in Wasser aber unléslich; man krystallisirt ihn daher
am besten aus ganz verdiinntem Alkohol nm.

Den Kérper aus der Aethylenbase durch Erhitzen derselben mit
Salzsiure anf 2000 zu erhalten, gelang nicht.

Dianisylsulfhydantoin.

Dianisylthioharnstoff in schmelzende Monochloressigsiure einge-
tragen, verbindet sich mit ihr, indem Strome von Salzsiure entweichen.

3 Diese Berichte XVIII, 3110.
2) Diese Berichte X X1, 976.
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Nach dem Umkrystallisiren der Schmelze aus Eisessig erhélt man das
Dianisylsulfhydantoin,
NC:H; 0
S.CH,-CO

k]

im Zustande der Reinbeit.
Ber. firr CisHigNa 038 Grefunden
N 8.53 8.70 pCt.

Der Korper stellt hellgelbe Nidelchen vom Schmelzpunkt 1900
dar, die in Wasser und kaltem Alkohol gar nicht, in heissem Alkohol
schwer, in Eisessig und Benzol leicht 18slich sind.

Einwirkung von Alkyl- und Alkylenhaloiden auf
gemischte Thioharnstoffe.

Dieselbe kaunn nach zwei Richtungen verlaufen:

_NHER
s  XJ = NR: Oy VL HT
“NHR,
 NHR (
2 CS +-XJ=;1M:C<§§RJN.
N\NHR,

Es war von Interesse, zu untersuchen, ob beide Isomeren zugleich
oder eines, und dann welches von beiden entstinde. Die.Constitution
der gebildeten Basen musste sich ergeben, wenn man sie mit Schwefel-
kohlenstoff digerirte. Ich untersuchte in dieser Hinsicht zunédchst den

Anisylphenylthioharnstoff,
NHC:H; O
CS<yHCH, -
Derselbe entsteht durch Einwirkung von Phenylsenfol auf Anisidin.
Er krystallisirt in weissen oft sternférmig gruppirten Prismen vom
Schmelzpankt 127° die auch aus Anisylsenfol und Anilin sich bilden.

Ber. fir C3 Hi N2 OS Gefunden
C 65.11 64.80 pC.
H 542 566 »

Durch Digestion mit Aethylenbromid erhdlt man aus diesem
Harnstoff ein Harz, aus dem nur schwer Krystalle einer bei 143°
schmelzenden Base zu gewinnen sind. Das Platinsalz der Base ergab:

Ber. fir [Cis His N OS, HCIL Pt Cly Gefunden
Pt 19.90 19.30 pCt.
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Durch Digestion mit dem halben Gewicht Schwefelkohlenstoff
bei 2009 entsteht Phenylsenfol und Anisyldithocarbaminsiureithylen-
dther. die Base hat also die Constitution:

N.CG:H; 0
CeH;N:C.. . .
~S. 02 H4

Dies ergiebt sich auch aus ihrer Synthese; denn das Jodhydrat
dieses Korpers wird erhalten, wenn man Anilin auf das Additions-
product von Jodmethyl und Anisyldithiocarbaminsiureéithylenither ein-
wirken lisst:

g N.CH; 0 N.C/H; 0O
~C o + CH:N = CH;N:C. . ,HJ
CI’I3S : S.CQH4 “S.CQH4

Neben jenen Krystallen vom Schmelzpunkt 1430 erhielt ich noch
solche, die von ihnen verschieden waren und bei circa 80° schmelzen,
deren Menge aber zu einer Untersuchung zu gering war.

Besser krystallisirte Producte hoffte ich zu erhalten aus

«-Naphthylphenylthioharnstoff,
NHC Hy
Cs

Derselbe wurde zuerst von A. W. Hofmann 1) dargestellt aus
Naphtvlamin und Plenylsenfol, gleichzeitig erhielt ihn V. Hall ?) aus
Naphtylsenfol und Anilin. Der Kérper ist in Alkohol sehr schwer
l6slich und schmilzt bei 162-—163¢.

Aus dem Reactionsproduct mit Aethylenbromid lassen sich zwei
Basen isoliren, von denen die eine in Alkohol schwerer 15sliche, in
Nadeln krystallisirt und bei 184,59 schmilzt, die andere, leichter 15s-
liche, silberglinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 129 — 1300 vor-

stellt.  Sie erwiesen sich als isomere Basen von der Zusammen-
setzung: Cig His NoS.

Ber. fir GioHis No® fiir die bei lgztf:l(’nfjﬁlmelzende Base
N 9.21 9.22 pCt.
Platinsalz der bei 154.5° schmelzenden Base:
Ber. fir [Cin Hig No S, HCIL Pt Cly Gefunden
Pt 19.10 19.03 pCt.
Platinsalz der bei 129 — 130¢ schmelzenden Base:
Berechnet Gefunden
Pt 19.10 19.25 pCt.

'y Jahresber. der Chemie 1858, 550.
%) Chem. Gazz. 1858, 477.
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Die bei 184.59 schmelzende Base giebt mit Schwefelkohlenstoff
Phenylsenfd! und «-Naphtyldithiocarbaminsduredthylenither.  Anch
ligst sie ich aus dem Additionsproduct des letzteren mit Jodmethyl
durch Einwirkung von Anilin erhalten; ihre Constitution entspricht

also der Formel: N.CyHsr

C(; H{, N : C .
S . C2 H‘L

Die bei 129-—130°¢ schmelzenden Krystalle erwiesen sich als nicht
rein, da sie mit Schwefelkohlenstoft die Umsetzangsproducte beider
von der Theorie angezeigten Basen gaben. Durch Einwirkung von
a-Naphtylamin auaf das Additionsproduct von Jodmethyl und Phenyl-
dithiocarbaminsdureéithylendther erhielt ich eine bei 131° schmelzende
Base. Erst nach hiufigem Umkrystallisiren blieb der Schmelzpunkt
bei 134.50 constant. Es ist daher nicht zu bezweifeln, dass die Base

N.CsHs
CeHN:C
S.C;H,

der integrirende Bestandtheil der niedriger schmelzenden Frac-
tion war. Eine Umlagerung unter dem Einflusse des Schwefelkohlen-
stoffs ist nicht anzunehmen, da die synthetisch gewonnene Base glatt
durch jenes Reagenz in Naphtylsenfél und Phenyldithiocarbaminsiure-
dthylendther zertiel.

Durch die Einwirkung von Jodmethyl kounten aus beiden eben
besprochenen Harnstotten nur je eine Base erhalten werden.

Die aus Phenylanisylthioharnstoff entstehende Base schmilzt bei
800 und krystallisirt in langen, weisseun, seideglinzenden Nadeln.

Ber, fiir Cis HgNa O S (Gefunden
N 10.29 10.17 pCt.
Mit Schwefelkohlenstoffgiebtsie Phenylsenfsl,ihre Constitutionalsoist:
by 0 <G O

Die aus «-Naphtylphenylthioharnstoti entstehende Base schmilzt
bei 969 und krystallisirt in kleinen weissen Nadeln. Schwefelkohlen-
stoff spaltet hier im Gegensatz zu der vorher beschriebenen Base die
an Kohlenstoff reichere Gruppe, die Naphtylgruppe, ab, also kommt
der Base die Formel Gy H7N:C<gg}iﬁH5 zu.

Ich halte es nach diesen Erfahrungen fiir wahrscheinlich, dass
unter den Molekiilen ungleich substituirter Thioharnstoffe Gleich-
gewichtszustinde der 3 Arten:

_NHR
$:C . NRi:O<§p ¥, NR: C<5H
" NHR,

vorkommen,
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N-Phenyltrihydrothiazol

Ein Blick auf die Formeln der auns Aethylenbromid und Thio-
harnstoffen entstehenden Koérper und ihrer Derivate zeigt, dass in
ihnen ein Ring vorkomme, welcher kein anderer ist als der Thiazol-
ring, von dem Hantzsch!) und seine Mitarbeiter jiingst eine Reihe
von Abkémmlingen erhalten haben. Schon ehe die diesbeziiglichen
Arbeiten erschienen, ging ich mit der Absicht um, aus den oben ge-
nannten K&rpern solche darzustellen, in denen der Thiazolkern deut-
licher hervortrete; doch konnte ich erst ganz am Schluss meiner Arbeit
dieser Absicht nahertreten, so dass die in Hinsicht auf diese inter-
essanten Beziehungen gemachten Erfahrungen aus Mangel an Zeit und
Material sich nur in engen Grenzen halten.

Will giebt an, dass er durch Reduction von Phenyldithioarb-
aminsdureiithylenéither mit Zinn nnd Salzsiure eine o6lige Base er-
halten habe, die er nicht weiter untersuchte. Ich habe diesen Versuch
wiederholt. In Bezug auf jenen Aethyleniither kann ich noch angeben,
dass mau alsbald ein krystallisirtes Reactionsproduct erhilt, wenn man
den Phenylamidophenylthiocarbaminsdureithylenither mit nicht mehr
als der Hilfte seines Gewichtes an Schwefelkohlenstoff digerirt. Es
ist bemerkenswerth, dass, wihrend in der Anisidinreihe der analoge
Process fast quantitativ verlduft, in der Phenylreihe stets ein gewisser
Procentsatz der Aethylenbase unangegriffen bleibt, gleichgiiltig, ob man
3.5 oder 7 Stunden digerirt. Aehnliches hat Bernthsen?2) bei der
Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Tetraphenylguanidin beob-
achtet. Den Schmelzpunkt des Phenyldithiocarbaminithylens fand
ich constant bei 1280,

Wird dasselbe in alkoholischer Ldsung mit Zinn und Salzsiure
erwirmt, so tritt eine regelmissige Schwefelwasserstoffentwickelung
ein, die erst nach Tagen ithr Ende erreicht.. Nach dem Ausfillen des
Zinns, Eindampfen der Losung, Fillen mit Alkali und Ausschiitteln
mit Aether erhielt ich ein QOel, dessen Gernch schwach an den des
Coniins erinnert; es ist mit Wasserddmpfen fliichtig, unléslich in Wasser,
leicht liislich in Alkohol und Aether. Dies Oel ist eine Base, die
mir deshalb von Interesse schien, weil ich ihrer Entstehung nach in
ihr das N-Phenyltrihydrothiazol vermuthete, welches zum N-Phenyl-
piperidin sich verhilt, wie das Thiophen zum Benzol:

CS ] 2 + 2H, = H, C ¢ -+ Hg S.
S—CH, S—CH:

) Diese Berichte XX, 3118; XXI, 938.
%) Diese Berichte XV, 368.
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Dies scheint auch aus der Analyse des Platinsalzes hervorzugehen:

Ber. fur[CoH11 NS, HCl]PtCly Gefunden
H24 3.25 3.63 »
Pt 26.22 26.47 »

Weiter vermochte ich die Base micht zu untersuchen.

Schliesslich versuchte ich noch Ringe hervorzubringen, welche ein
Kohlenstoffatom mehr resp. weniger hitten, als die Thiazole. Dies
gelingt auch leicht durch Einwirkung von Trimethylenbromid resp.
Methylenjodid auf die Thioharnstoffe. Die Reaction verliuft im Wesent-
lichen wie beim Aethylenbromid.

Phenylimidophenylthiocarbaminséuretrimethylenither,
CH,
CHg NCsHs

i |
CH2 C:N Cs H5
<
\S -
Der Korper bildet weisse seidenglinzende Nadeln vom Schmelz-
punkt 1230, die sich in Allem der Aethylenbase analog verhalten.

Ber. fir Cjg Hig N2 S Gefunden
N 10.44 10.57 pCt.

Anisylimidoanisylthiocarbaminsduretrimethylendther,
N.G:H: 0
C:H,ON:C7
'S, C;;Ht;

Der Korper ist schwer krystallisirbar: bei langsamem Verdansten
der alkoholischen Ldsung erhilt man ibn in kugeligen Aggregaten,
die aus wohlausgebildeten Prismen vom Schmelzpunkt 113 — 114°
bestehen.

Ber. fiir Cig HaogNa 02 S Gefunden
N 854 8.51 pCt.

Phenylimidophenylthiocarbaminsiduremethylendther,
N.CsH;
Ce;N:Cl
“8.CHs

Diese Base ist in Alkohol ausserordentlich leicht léslich; man
fillt sie am besten durch Wasser aus der alkoholischen Losung. Es

erscheinen dann lange diinnpe Nadeln vom Schmelzpunkt 630,
Das Platinsalz [C1aHya NoS, HC1], Pt Cly fillt als krystallinischer

Niederschlag aus.
Berechnet Gefunden
Pt 21.87 21.91 pCt.
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Auf diese Kdrper hoffe ich bei Gelegenheit zuriickzukommen.
Zum Schluss méchte ich noch eine Bemerkung in Betreff der Nomen-
clatur machen. Beilstein nennt die Derivate des o-Anisiding Anisyl-
verbindungen und die des p-Anisidins Anisidinverbindungen. Jiingst
haben H. Goldschmidt und N. Polonowska?) iiber das Anisamin,
das nichste hohere Homologe des p-Anisidins gearbeitet. Sic geben
der Gruppe:

CHyNH— (1)

OCH; )]

ebenfalls den Namen Anisylgruppe; es wire vielleicht angebracht, um
Verwechselungen vorzubeugen, dieser Gruppe einen anderen Namen,
etwa »Anisidylgruppe«, zu geben.

Berlin, den 8. Mai 1888.

CeHy<<

5 Diese Berichte XX, 2407.

Nichste Sitzung: Montag, 11. Juni 1888, Abends 7!/ Uhr,
im Grossen Hoérsaale des chemischen Universitiits-Laboratoriums,
Georgenstrasse 35.

A. W.Schade’s Buchdruckerei (1.. Schade) in Berlin 8, Stallschreiberstr, 45;46.



