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

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

Gelegentlich einer Abhandlung iiber das Diisobutylen sagt But-  
l e r o w ' ) ,  er halte es fur miiglich, dass es Substanaen gabe, welche 
zwar physikalisch einheitlich waren, deren Losung sich aber in che- 
mischer Beziehung verhielte, als ob sie in jedem Augenblicke ver- 
schiedene Isomere enthalte. Diese wurden alsdann sich in fortdauern- 
der Concurrenz befinden, so dass eine chemische Untersuchung iiber 
die Constitution der Suhstanz zu einem Resultat nie fiihren kiinne, 
da  j a  ihre Umsetzungen sich je  nach Art des Reagenzes bald in dem 
Sinne der einen bald dem der anderen Atomgruppirung vollziehen 
wurden. B u t l e r o w  betont es ;  dass seine Ansichten auf den mechani- 
schen Anschauungs weisen basieren , wie sie W i l l i a m s o n ,  C l a u s i u  s 
und P f a u n d l e r  in die Chemie eingefiihrt haben, und wie sie durch 
das Studium der chemischen Massenwirkung mehr und mehr zur An- 
erkennung gclangt sind. B u t l e r  o w's Voraussage ist eingetroffen. 
H a t  doch v. B a e y e r  am Isatin, Indoxyl, Phloroglucin und Succinyl- 
bernsteinsaureester gezeigt, dass , wolle man allen Reactionen dieser 
Kiirper 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 n u r  eine Form kenne. Sehr bald 
zeigte sich durch die Untersuchungen einer Reihe anderer Chemiker, 
dass ein Anfangs so frappirendes Verhalten durchaus nicht vereinzelt 
dastande, dass es nicht einmal neu sei, man bisher nur nicht ver- 
standen hatte es rictitig zu deuten. Schon sehr bald koniite C. L a a r 2 )  
eint: grosse Reihe solcher von ihm stautomere genannter K6rper auf- 
zatilen und classificiren Als Erkllrung der Tautomerie giebt er die 
gross? Keweglicbkeit eines WasseratotLttnms an, welches jede irgendwo 
unter den sich bewegenden Atomcti eiitstehende Affinitatslucke sofort 
auszufullen strebe. 

Die Tautomerie ist auch gar nicht etwas so ganz Absonderliches, 
sondem ihr Vorhandenseiri rniisste, wenn sie noch nicht beobachtet 
ware,  sicher geniuthniaasst werden, wie es j a  ron B u t l e r o w  ge- 
schehen ist. Erinnert man sich nur daran, dass, wahrend eine Reihe 
isomerer Kiiirper nicht direct in einander iiberfuhrbar ist , andere, 
wie die Benzol - und Naplrtalindisulfosauren , die Cyanursaureather, 
Ammoniumcyanat und - rhodanat, durch Steigerung der Temperatur 

') Ann. Chem. Phann. 189, 76. 
a) Diese Rerichte XVIII, 645; XIX. 730. 
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in isoriieren Formen iibergefiihrt werden kSnnen und schliesslich 
relativ geringe physikalische oder chemische Aenderungen die Ueher- 
fuhrbarkeit mehrerer Isomerer , wie der  Krotonsauren, der Malei'n- 
und Fumarsaure, in einander herbeizufiihren vermiigen, so sieht man 
schon ein allmahliches Zusammenrucken der Grenzen der Existenz- 
fahigkeit fur den einen oder anderen Gleichgewichtszustand. Die 
Anzahl der Existenzbedingungen fur den einen von zwei isomeren 
Gleichgewichtszustanden in fester Form wird ausserordentlich klein 
bei den von H a n  t z sc  h *) entdeckten verschiedenen isomeren Formen 
der Derivate des Succinylbernsteinsaureesters , von denen die einr irn 
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 Fornien wirk- 
lich einem verschiedenen chemischen Verhalten entsprechrn, welches 
sie in Losungen kund geben. Die Eigenschaft nun, dass beide Iso- 
mere nur in der Losung vorkommen, fur den festen Zustand aber nu t  
eine Form gefunden ist, vielleicht auch nur gefunden werden kann, 
ist die Tautomerie. H a n t z  s c h  nennt jenes Verhalten BDesmetropiecc, 
womit er bezeichnen will, dass der Bindungswechsel wirklich ein- 
getreten ist. Letzterer tritt ,  glaube ich, auch bei den tautomeren 
Korpern wirklich ein, nur tritt e r  da nicht, wie bei den desmotropen 
KBrpern in zwei festen Formen in Erscheinung. Man wird jedenfalls 
zugeben, dass Tautomerie eine besondere Art  der Isornerie ist,  sie 
unterscheidet sich von dem, was die Chemiker specie11 Isornerie 
nennen, nur yuantitativ in Bezug auf die Intensitdt der Krafte, welohe 
den einen oder anderen Gleichgewichtszustand stabil halten. 

Ich bin auf diese langst bekannten Dinge hier zuriickgekommen, 
da  ich finde, dass die sich aus ihnen ergebenden Auschauungen noch 
nicht in der ganzen ihnen gebiihrenden Bedeutung anerkannt sind, und 
ich iiberzeugt bin, dass dieselben auch auf anderen Gebieten fruchtbar 
sein konnten. Denn bei naherer Betrachtung der ala tautorner all- 
gemein anerkannten Korper findet man auffallende Analogien mit 
Korpern, dereu Constitution zu ermitteln, schon lange ein vergebliches 
Bemiihw der Chemiker ist. Dies ist, um die wichtigsten solcher 
Kiirper herauszugreifen, bei den urn die Cyansaure sich gruppirenden 
Substanzen der Fall, deren vollstandige Analogie mit dem Isatin und 
Karbostyril aiif den ersten Blick auffallt. Erkennt man dieselben, so. 
wird man mit B u t l e r o w  eingestehen mussen, dass, wenigstens auf 
rein chemischem Wege, die Constitution solcher Kiirper nicht zu er- 
mitteln sein wird, und dass es  wohl der Erforschung des Zusamnien- 
hanges der physikalischen Eigenschaften mit der chemischen Con- 
stitution vorbehalten bleiberi wird, die LSsung solcher Fragen herbei- 

I )  Diese Berichte XX, 2801. 
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zufuhren. Bis dahin wird man sich begniigen miissen, die Falle auf- 
zusuchen, in welchen der als tautomer erkannte Korper 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 specie11 
in Anwendung gebracht habe, ist das der Thioharnstoffe und ihrer 
nahen Verwandten, der Thiamide und Thiurethane. Die Ansicht von 
der syrnmetrischen Constitution dieser Korper erlitt eine Erschiitterung, 
als es sich zeigte, dass durch Addition von AlkylhaloYden zu diesen 
Korpern Producte entstehen, in denen die hinzutretenden Gruppen 
am Schwefel haften, wodurch fur den Thioharnstoff etwa die Formel 

CT-NH wahrscheinlich wird. A. B e r n t h s e n  und G. F r i e s e ' )  

glaubten die hieruber entstandene Streitfrage dadurch entscheiden zu 
kiinnen , dass sie vollkommen substituirte Thioharnstoffe und Dithi- 
urethane darstellten und, wenn dies nach Methoden geschahe, welche 
denen zur Darvtellung der nicht vollkommen substituirten entsprechen- 
den Kiirper angewandten analog waren, auch jene mit diesen eine 
analoge Constitution besassen. Sie glauben daher, aus der Bildungs- 
weise des Tetraphenylthioharnstoffs und des Diiithylphenyldithiurethans, 
denen unzweifelhaft die Formeln: 

N Hz 

\SH 

zukomrnen, scbliessen zu diirfen, dass in allen Thioharnstoffen und 
Thiurethanen ein an Kohlenstoff doppelt gebundenes Schwefelatom 
rorhanden sei. 

Dass dieser Schluss durchaus unzulassig ist, hat schon W. W i l l  
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 WasserstoiT durch Ein- 
setzung von Radikalen beseitigen. Dann hat man j a  etwas ganz 
Anderes vor sich als das ist, von dem man etwas beweisen will. 

Daruin kann fur mich das Vorhandensein jener vollkommen sub- 
stituirten Harnstoffe und Urethane nur die Miiglichkeit einer analogen 
Gleichgewichtslage auch in den Molekiilen nicht vollkommen substi- 

I) Diese Berichte XV, 563. 



tuirter Thioharnstoffe und Dithiurethane involviren. Aber hiermit 
gleichberechtigt scheint mir der Schluss, dass, wenn ein Kiirper 

/NCaH5. CsH5 

NN CS H5 
C-- S Ca H5 

vorhanden ist, wie ihn B e r n t h s e n  in der T h a t  dargestellt hat, auch 

die Grundforni N H  : Ct:? unter den Molekiilen aller nicht voll- 

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

Verhaltniss Molekiile der Grundform S : C< :Ei neben solchen der 

HN : Ct;? existiren. Die Thioharnstoffe werden dann je  nach der 

Ar t  der auf sie einwirkenden Kiirper 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. 
fiir den Diphenylthioharnstoff, hur die symmetrische F o r m  denkbar, 
so wird man doch, angesichts des von W. W i l l  1) beobachteten leichten 
Uebergangs eines doppelt gebundenen Schwefelatomes in ein einfach 
gebundenes unter dem Einfluss der Methylgruppe, die Miiglichkeit zu- 
geben, dass Aehnliches erst recht, sei es in dernselben 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 Miiglichkeit bei den Thiamiden und Thiu- 
rethanen zuzugeben, welche sich j a  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. W i l l  angestellt. Ich habe die Versuche, welche derselbe %) 

durch Einwirkung von Alkyl- und Alkylenhaloiden auf Diphenylthio- 
harnstoff machte, und welche seitdern von verschiedenen Forschern 3) 

auch in anderen Reihen angestellt wurden, in der Anisylreihe wieder- 
holt und nach einigen Richtungen ausgedehnt und will irn Folgenden 
dariiber kurz berichten. 

E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l j o d i d  a u f  D i a n i s y l t h i o h a r n s t o f f .  

Der  Dianisylthioharnstoff wurde irn Wesentlichen nach den Angaben 
von M i i h l h a u s e r  4, dargestellt; es erschien zweckmassig, die bei der 

1) Diese Rerichte XV, 346. 
a) Diese Berichte XIV, 1455; XV, 338. 
3, B. Bel l schowsky,  diese Berichte XV, 1309; C. R s i m a r u s ,  diese 

4) Ann. Chem. Pharm. 207, 241. 
Berichte XX, 1348; F e r d .  E v e r s ,  diese Berichte XXI, 962. 
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Reaction angewandte Menge an Alkohol nicht 
auf 30g Anisidin zu nehmen. Mit Jodmethyl 
schon in der Kalte, leichter im Rohr bei 1000. 
wurde mit Wasser ausgekocht, das Filtrat mit 

geringer als 250 ccm 
reagirt der Harnstoff 
Das Reactionsproduct 
Soda gefallt und der - - 

entstandene K6rper aus Alkohol krystallisirt. D e r  KGrper ist: 

A n i s y l i m i d o a n i s y l c a r b a m i n t b i o m e t h y l ,  
NHC7H7 0 C7H7ON: C<SCH, 

Es ist eine in kleinen weissen Prismen krystallisirende Base, die 
bei 870  schmilzt, in  heissem Alkohol und Aether sehr leicht IBslich 
ist, weniger von kaltem Alkohol und fast gar nicht von Wasser auf- 
genommen wird und Lakmus nur  schwach blaut. 

Analyse: 
Ber. fur Cl~H~sNaoaS Gefunden 

C16 63.58 63.88 pCt. 
Ills 5.97 6.36 

I n  Schwefelsaure, Salzsaure und Essigsaure ist der KBrper leicht 
Iiislich, weniger leicht in Salpetersaure und Bromwasserstoffsaure, noch 
schwerer in Jodwasserstoffsaure. Das Chlorhydrat stellt weisse Blatt- 
chen dar, deren Losung beim Stehen oder Erwlrmen uiit Silbernitrat 
neben Chlorsilber auch Silbermerkaptid abscheidet. 

Ber. fur C16H18N2 0 2  Gefunden 
GI 10.49 10.54 pCt. 

Das Platinsalz [CIS Hlg Na 0 2  S, H Cl]z P t  GI4 fallt als flockiger 
Niederschlag, der sich in der Losung bald zu kleinen, kurzen Prismen 
pragt, und ist in Alkohol leichter loslich als in Wasser. 

Berechnet Gefunden 
P t  19.16 19.26 pCt. 

Das GoldsaIz ist amorph und schmilzt beim Kochen unter Wasser. 
Dass in dem Korper die Methylgruppe am Schwefel haftet und 

eine Imidgruppe a n  den Kohlenstoff gebunden sei, konnte ich ebenso 
nachweisen, wie es W i l l  und R a t h k e  an dem analogen KBrper der 
Phenylreihe gethan haben. 

V e r h a l t e n  d e r  B a s e  b e i  h i i h e r e r  T e m p e r a t u r .  
Bei der Destillation der Base entweicht zunachst Methylmerkaptan, 

das  sich leieht erkennen Iasst, und dann geht unter geringer Zer- 
setzung ein dickes Oel uber, in welchem sich dem Salmiak ahnliche 
Krystallaggregate bilden. Diese bestehen aus wohl ausgebildeten 
Prismen, die einen eigenthiimlich basischen Geruch haben und bei 
560 schmelzen. Zur Analyse war  ihre Menge zu gering; ich kochte 
daher das rohe Destilrationsproduct mit verdunnter Salzsaure und 
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erhielt Krystalle, die mit Ausnahme des Schmelzpunkts ( 184O), der 
10 Grade zu hoch lag, die Eigenschaften des auch von M u h l h a u s e r  
dargestellten Dianisylharnstoffes zeigten; eine Analyse benahm den 
letzten Zweifel. 

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

/N  H C7 H j 0 NC7H7O 

\S C HS NC7H7O 
1) C 7 H 7 O N : C  = c  + C H s S H ,  

NCyN7O /NIIC7H7O 
+ H z O  = C O  

Nc7H.10 \N  H C7 H7 0 
2) c 

verlaufen. 

V e r h a l t e n  d e r  B a s e  g e g e n  K a l i ,  A m m o n i a k  u n d  A m i n e .  
Alkali zersetzt die Base schon in der Kalte, schneller beim Rochen 

nach der Gleichung: 

Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die Aethyl- 
base der Phenylreihe erhielt Rat  h k e l) unter Abspaltung von Mer- 
captan-Diphenylguanidin : 

CBH5N: C<:gCH6;HS + NH3 = C C H ~ N : C < ~ ~ ~  NHCsH5 + CaH5SH. 

Ich miichte inich der Auffassung R a t  h k e' s anschliessen, dass 
die Guanidine Tautomerie zeigen, so dass man bei der obigen Reac- 
tion eine vollkomniene Umlagerung nicht aniiehmen braucht, weil das 
resultirende Guanidin mit dem sonst fur symnietrisch gehaltenen 
identisch ist. 

Ich hoffte durch Einwirkung ron  alkoholischern Amrnoniak resp. 
Anisidin a u f  nieine Base zu dem noch nicht bekannteu Di- resp. 
l'rianisylguaxiidin zu gelangen. Ich erldelt auch auf der einen Seite 
Mercaptan, und auf der anderen Basen, die ich nicht krystallisiren 
konnte. Dass in ihnen aber die erwarteten Kiirper vorlagen, ergab 
die Analyse ihrer Platinsalze. 

N H C7 H7 0 Platinsalz des Dianisylguanidins: C7 Hi O N  : C<N HP 
Ber. fur [ C E , H ~ , N : ~ ~ ~ ,  HCl]2PtCl4 Gefiinden 

P t  20.45 19.99 p c t .  
N H  ( 3 7  H7 0 Platinsalz des Trianisylguanidins: CjH7 O N  : C<NIIC7H7 

Ber. fur [Caz El93 N3 0 4 ,  H Cl]a Pt CIA Gefunden 
Pt 16.72 16.58 pCt. 

l) Diebe Berichte XlV, 1778. 
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E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  a u f  d i e  Base. 

Rei 3-4 stiindiger Digestion bei 1600 reagiert Schwefelkohleristoff 
a u f  die Base nach der Gleichung: 

+ C7137ONCY. 
Der eritstandene Anis~ldithiocarbaniinsLurernethyl~ther lasst sich 

vom Anisylsenfiil nur  sehr schwer , durch Destillation des Rractions- 
productes rnit Wasserdarnpf iind Zusatz von etwas Alkohol zii dem 
Riickstunde. trerinen, da  er sich dabei zum l’heil zersetzt, Zuni Theil 
niit ubergrht. Die Ambrute  ist daher minimal. 

Ber. fur C ,H , l  KOS? Gefii rid en 
s .10.04 29.50 pet. 

Beini Erhitzeii zrrsetzt sich der Kiirper in bIrthylmercaptarr urid 
Anisylsenfiil: in ganz .~erdunirtem Alkali ist er liklich iind wird von 
Salzsaure aus der Liisnng wieder gefdlt; concrntrirteres Alkali zer- 
setzt den Korper. 

ure \erhiilt sich die Methylbase hei 
hiiherer Temperator wie die analogr Rase in  der Phenylreihe; doch 
gelaiip es mir nicht. den Ai~is~lthiocarbarni~isiiiireather zu krystallisiren. 

Auch gegeri I erdiinnte Sal 

E i ti w i r k u 1 1  g v o n A e t h 1 j o d i d a u f D i ii n i s .\. 1 t h i o h R r 11 s t o f l .  

Aethyljodid wirkt dern Methyljodid analog. Der  Anisylimido- 
ar i isylcarbarninthiosaure~thyl~t~~ei~ schmilzt bri 82.50 und ist qoiist driu 
Methylather ganz iihnlich. 

BIT tnr ( ‘,i HAJ K? 0 2  s Gef undeii 
s Wt) SAY pct.  

Das Jodhydrat krystallisirt in grobscw glinzenden Rhomboi’deru. 
Ber. fu r  C ~ ~ U ~ ~ N J O ~ S .  H J Gefuntlcn 

.I 28.60 28.77 pCt. 

Ich brobachtetr hier wie in der Methylreihe, dass das durch 
Addition win Jodiithyi zu l)iwrtisSlthioharnstoff eotstuitdene Jodhj-drat 
erheblich schwerer liislich sei als das diirch Liiseri der Base in  
,JodwasserstoffGure ribalteiie. Die Vermuttiung, class iti den roheii 
Additioiisproducteri d r r  1-011 M’il I sowohl wie vo~i K r r n t h \ e r i  anqe- 
nomrnerie Iihrprr 

J N H C i H 7 0  
N H Ci IT7 0 C*J I$ s> 

vorliege. welchei erst durch Alkali in das Jodhydrat umgewundeit 
wiirdr. erwies sich als irrig, als ich das i n  der Kalte erhalteiie und 
:ius knltrm Slkohol umkrystallisirte r e i n  (1 i~dditionsprodnct r n i t  den1 

k L ~ ! i ~ l i t e d  D chrm.Gzsrlls,hait J r h r e  \XI. 130 
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aus der Base erhaltenen Jodhydrat verglich. Beide sind identisch, in  
Aether gleich unlaslich und schmelzeii bei 162-163O unter Zersetzung. 

Auch das Platinsalz der Aethylbase gleicht dem der Methylbase. 

Ber. fur [ C ~ , H X , N ~ O ~ S ,  HClIgPtCld Gefunden 
P t  18.68 18.66 pCt. 

A n i s y l i r n i d o a n i s  y l c a r b a m i n t h i o s a u r e p r o p y l a t h e r .  

Propylchlorid wirkt auf Dianisylthioharnstoff erheblich t r lger  als 
Aethyl - oder Methyljodid. Das Reactionsprodukt ist in Wasser fast 
unloslich; man versetzt daher zur Gewinnung der Base seine alko- 
holische Liisung mit alkoholischem Ammoniak und wascht die aus- 
geschiedene Masse zur Entfernung des Salmiaks mit W asser. Die 
Base krystallisirt in silberglanzenden Blattchen vom Schmp. 580. Sie  
sowohl wie ihr Platinsalz sind den betreffenden Methyl- and Aethyl- 
verbindungen ganz ahnlich. 

Ber. fur [ C W H W N ~ O ~  S,HC131,Pt Clr Gefunden 
Pt 18.19 18.40 pCt. 

A n i s y l i m i d o a n i s y l c a r b a m i n  t h i o s a u r e i t h y l e n a t h e r ,  
N- C7 H7 0 

\ 

C I H 7 0 N :  C C Hz 
I 

S-CHa 

wird erhalten wenn man Dianisylthioharnstoff mit etwas mehr als 
der lquivalenten Menge Aethylenbromid 5 Stunden am Riickflusskiihler 
erhitzt. (Ausbeute 60 pCt. des angewandten Harnstoffes.) Der  Kiirper 
bildet weisse Prismen vom Schmp. 1280, die in Beiizol und heissem 
Alkohol sehr leicht, in Ligroin weniger und in Wasser gar  nicht 16s- 
lich sind. 

Bpr. fur C17 HIS& 02 S Gefunden 
c,7 64.97 (i5.38 p c t .  
Hi8 5.73 5.80 2 

NP 8.92 8.91 'I, 

Das Chlorid und Sulfat sind in Wasser leicht liislich, Bromid 
und Jodid sind schwerer liislich. Die Base giebt ein schwer laslicbes 
Pr ik  rat. 

Das Platinsalz [C17HIeN202S, HClIaPtC14 ist nur' in trockenern 
Zristande bei 100° bestandig. Ebenso verhalten sich die Platinsalze 
anderer Aethylenbasen. 

Berechnet 
P t  1%7G 

Gefunden 
18.74 pCt. 
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A n i s y 1 t h i o c a r b a m i  n s5ur  e a t  h y 1 e ria t h e r .  
Die Aethylenbase giebt, wenn man sie 5 Stunden mit der Halfte 

ihres Gewichts Schwefelkohlenstoff bei 200° digerirt, ein schiin kry- 
stallisirtes Product, das man nur vom beigemengten Senfiil durch 
Waschen zu befreien und aus Alkohol umzukrystallisiren braucht, iim 

es rein zii erhalten. 

N - Ci € 1 7 0  

I 
S-CHn 

N-C? H i 0  

C i H i O N :  c' CI-12 + CSa = S : C  CHa + C i H 7 O N C S .  
i 

S-CH:, 
Bur. f i n  CLO HI, K O  S? Gefuntleii 

Cl0 53.34 53.12 pCt. 
Hi1 '4.88 5.22 )) 

Der Kiirper reagiert neutral, er bildet harte Prismen, die bei 
1360 schmelzen; aus Benzol, worin er leicht liislich ist,  erhait mati 
ihn in grossen durchsichtigen Krystallen; in heissem Alkohol nnd in 
Aether ist der Korper ziemlich leicht 1Bslich. 

Herrn Dr. F o c k  bin ich fiir die Liebenswiirdigkeit, die Messung 
der  aus Benzol erhaltenen Krystalle iibernommen zu haben, zii grossern 
Dank verpflichtet. 

Die Messung ergab: 
vhombisch 

a :  b : c = 0.8441 : 1 : 0.3120. 

Keobachtete Formen: 

m = 1110) J;P, r = P m  ( I O ~ ) ,  o = [121l 252. 

Kleine glanzrnde Krystalle van 1 - 2 mrn Grilsse iind prisma- 
tischem Habitus. Die DomenHachen erscheineri stets geknickt urld 
geben regelmiissig 2 um etwa '/2 - 1 auseinander liegende Bilder, 
s o  dass die Annahme, die ICrystalle seien Zwillinge, nahe liegt, doc11 
giebt die optische Untersuchung hierfiir keirien Anhalt. 

Die Krystalle waren stets niir an einem Ende ausgebildet. 

Beobachtet Berechoet 
- 

in  : m = 110 : 110 = 800 20' - 
r :  r = 101 : 101 = 400 31' - 

n i :  r = 110: 101 = 7 1 0  43' 74" 38* 

1': 0 = 101: 121 = 300 27' 300 21' 
0 :  o = 121 : 121 = 340 57' 34" 4:) 

o : o  = 1-21 : I21 = 73"  6' 710 54' 

- 

o :  m = 131: 110 = 560 18' 5 6 0  19' 
120* 
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Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Ebene der optischen Axen = Basis. 
Feste Mittellinie = Axe b. 
Durch die Prismenflachen gebeheri tritt eine Axe aus und zwar 

scheinhar ca. 20 0 geneigt gegen die zugehtjrigen Normalen. (( 
Zum Vergleich wurde auch eine Messung an den eberifalls auh 

Benzol erhaltenen Krystallen des Phenyldithiocarhonamineiiureltbylen- 
athers vorgenornmen : 

whombisch, hemimorph 
H : b : c = 03770 : 1 : 0.651'7. 

Beobachtete Formen : 
i - 

a = ~3 €' CIO \ l O O < ,  b = m CIO {0101, r = P C/I (101), 

(1 = 2 F  rn 10211, m = co P 1 ' t  110 und n = rn 5 2 ] l 2 0 \ .  

Kleine glanzeiide Krystalle ron 1 - 2 mm Grosse ~ anscheinend 
TetraBder, gebildet ron  den zum oberen Pol gehiirigen Flachen des 
Makrodomas r und den zum unteran Pol gehiirigen Fliichen des 
Brachydomas y. Die Pinakoi'de sowie die Prismenflachen treteri 
nieist nur ganz untergeordnet auf. Die Domei~flSchen r nnd q sind 
hiiofig gekrummt, so dass ihre Winkel bei der Measuiig recht rer- 
schiedene Werthe ergeben: 

Beobachtet Bcrrchnet 

m m = 110: 110 = 820 30' - 

r :  r = 101 : 101 = 7 3 0  14' I 

n :  n = 120:  1'20 = 59" 21' 59" 22' 
- 

(1 (1 = 02i :oZi = 1040 15' i o j o  - 
m r = 110: 101 = 63" 22' 630 2' 
n : r  = 12O:lOl = 720 40' 7 2 0  18' 
r : q  = 101:021 = 119" 17'  119" 16 

ni I q = 110 : 027 = 58" 26' 5S0 28' 
11 : (1 = 120: 02i = 46" 30' 46" 58' 

- 

Spaltbar ziemlich \ ollkommen nach dem Rrachypinakoid b und 
dem Orthopinakoi'd a. 

Nahere optische Untersuchung wegen der geringen Griisse der 
Krystalle nicht durchf6hrbar.c 

Durch Quecksilberoxyd, Silberoxyd, Silbernitrat Iasst sich in dem 
KBrper nur schwer ein S durch 0 ersetzen, indem der Monothiocarb- 
aminsgureather entsteht. Dabei tritt aber Oxydation ein (es bildet 
sich Schwefelsaure); daher ist die Reaction glatter bei Anaendung 
rori Chromsiiuremischung. 



Der TXthiocarbamins6ureath~~lenather bildet mit Jodmethj 1 eine 
krystallinische Verbindung, die sich in Wasser , Alkohol und Renzol 
nicht aber in Aether l i ist. Rei 1000 zersetzt sie sich in ihre Bestand- 
theile; schnell im Capillarrohr erhitzt, schrnilzt sie bei etwa 1 1l0. 

Ber. tiir Clr lH~ISOS2.  CM J C:efiinden 

S l i . 4 4  18.08 2 

J 34.60 34.77 pcr. 

Mit Silberoxyd giebt der Korper unter Mercaptanabspaltong den 
Illoriothiocarbarninsiiurelthei (s. u.); mit Anisidin digerirt . giebt e r  
Mercaptan uiid das Jodhydrat der Aethylenbase (Schmp. 1280). Dies 
beweist wohl zur Geniige. dass der Kiirper rrirht, wie es R a t l i k e ' )  
fiir den entsprecheudrn PhenylkRrper annimrnt, eine Sulfinvex bindung 
ist, milderr] ihm eine der jeneni von W i l l  gegrbenen analoge Formel 
zokommt: 

J S : CiHcO 
c 

c r-1:; s C? €11 

-4 11 is  j- 1 t h i o c it r Ib an i  i II s a II r e  ii t h y 1 en8  t h r , 
N . CjH:O 

S . C2H4 
0 : c 

Derselbe eiitsteht :LUS dem vorhergehenden nach der \-on E v e r s 2 )  
aufgefundenen Reaction, wenn man den Dithiocrtrbaminsaureather mit 
Alkohol und Monochloressigsiiure 5 Stundm kocht. Beim Erkalten 
krystallisiren glanzende Rlattchen des bri 1 16" schmelzenden Aethers. 

i nden 
Clo <j7.42 57.71 pCt. 
1-111 5.26 5.36 >> 

N 6.70 G.86 

Her. tar C~oHir N 02 S 

Der Kiirper ist in Alkohol. Aether, Renzol sehr leicht schon in 
der Iiiilte liislicb, in Wasser aher unliislich : man krystallisirt ihn daher 
am besten aus gariz verdEnntein Alkohol um. 

Den Kijrper aim der Aethylenbase durch Erhitzen derselben mit 
Salzsaure auf 2000 zu erhalten, gelang nicht. 

D i a n i s y 1 s u 1 f h y d a n t o I xi. 

Dianisylthioharnstofl' in schmelzende Monochloressigsiiure einge- 
tragen, verbindet sich mit ihr, indem Stri jme ron Saleslure entweichen. 

I; Diece Berichte XTrII, 2110. 
2, Diebe Berichtc XXI, 976. 
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Nach dem Umkrystallisiren der Schmelze aus Eisessig erhalt man das 
Dianisylsulf hydantoyn, 

NC7H7O 

S. CH2. C O  
c7 H 7  0 N : c 2 

im Zustandr der Reinbeit. 

Bcr. fiir C I A H I R K ~ O ~ S  G:efunden 
K 8.53 8.70 pct .  

Der  Korper stellt bellgelbe Kiidelchen vom Schmelzpunkt 1 90° 
dar, die in Wasser und kaltem A41kohol gar nicht, in heissem Alkohol 
schwer, in Eisessig und Berizol leicht liislich sind. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k y l -  u n d  h t k y l e n h a l o i d e n  a u f  
g e  mi  sc  h t e  T h i o h a r  11 s t o ff e. 

Dieselbe karin nach zwei Richtungeri rerlaufen : 

“HR, 

Es war von Interesse, zii untersucben, ob beide Isomeren zugleich 
oder eines, und dann welctres von beiden entstande. Die Constitution 
der gebildeten Basen nirisste sich ergeben, wenn man sie mit Schwefel- 
kohlenstoff digerirte. Ich antersuchte in dieser Hinsicht zunachst den 

A 11 i R p 1 p h e n y 1 t 11 i o h a r 11 q t o  f f ,  

Derselbe entsteht duich  Einwirkung ron Phenylsenfijl auf Anisidin. 
Er krystallisirt in weissen oft sternfiirmig gruppirteii Prismen rom 
Schmelzpunkt 1 ’ 2 7 O ,  die auch aus Anisylsenfiil und Anilin sich bilderi. 

Ber. fiir C ~ * H I ~ P ; I O S  Gefunden 

ti 3.42 5.66 B 

Durch Digestion mit Aethylenbromid erhiilt mau aus dicsenr 
Harnstoff eirr Harz, aus dem n u r  schwer ICrpstalle einer bei 143O 
schmelzenden Base zu gewinnen sind. Das Platinsalz der Base rrgab: 

c: 65.11 64 so pct. 

Bar. fur ;Clt;Hlt;N~ 0 S, €1 (3112 I’t Clr Getunden 
Pt 19.90 19.30 pct .  
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Durch Digestion mit dem halben Gewicht Schwefelkohlenstoff 
bei 200" entsteht Phenylsenfol und Anisyldithocarbaminsaureatliylen- 
ather. die Rase hat also die Constitution: 

, N . C7 H7 0 
CsHgN:C,  

S.C2Hh 
Dies ergiebt sich auch aus ihrer Spnthese; denri das Jodhydrat 

dieses Kijrpers wird erhalten, wenn man Anilin auf das Additions- 
product von Jodmethyl und Anisyldithiocarbaminsaureathylenather ein- 
wirkm lasst: 

*I N.C7H,O N . C7 H, 0 
C + CsH7N = CsHsN: c ' 7 HJ 

CHaS S.C?H4 S.CaH4 
+ CHaSH. 

Beben jenen Krystallen vom Schmelzpunkt 143 0 erhielt ich noch 
solche. die von ihnen verschieden waren und bei circa 800 schmelzen, 
deren Menge aber zu einer Untersuchung zu gering war. 

Brsser krystallisirte Producte hoffte ich zii erhalten ails 

a - N a p h t h y 1 p h e  n y 1 t h i o h a r n s t o  ff. 
NHCio& 

cs 
NHChHj  

Derselbe wurde zuerst vo11 A. W. H o f m a n n  ') dargestellt aus 
Napht?lamiii und Plienylsenfol, gleichzeitig erhielt ihn V. H a l l  2) aus 
Naphtjlsenfiil und Anilin. Der Korper ist in Alkohol sehr scliwer 
liislicli und schmilzt bei 162 -- 163 ". 

Aus den1 Reactionsproduct rnit Aethylenbromid lassen sich zwei 
Basen isoliren, von denen die eine in Rlkohol schwerer liisliclie, in 
Nadeln krystallisirt und bei 1 S4.:iC schmilzt, die andere, leichter los- 
liche. silberglanzeude Hlattclren vom Schmelzpunkt 1'29 - 1300 vor- 
stellt. Sie erwiesen sich als isomere Rasen von der Zusammen- 

K 9.21 9.22 pCt. 

Gefunclen 

Platinsalz der bei I29 - 1 ~ K ~ "  schrnelzenden Rase: 
Rercchoet Gefrindeu 

Platinsalz der bei 184.5 0 schrnelzenden Rase: 
Her. fin [C,,! HI,, Na Y, H (;I], 1'1 C1, 

Pt 19.10 19.03 pct. 

Pt 19.10 lY.25 pct .  

' j  Jahrehbcr. der (Jliemie 1858, 3.N 
2) Chem. G:izz. 1858, 477. 
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Die bei 184.50 schmelzende Base giebt mit Schwefelkohlenstoff 
Phenylsenfiil und a-Naphtyldithiocarbaminsaurelthylenather. Auch 
Iasst sie ich aus dem Additionsproduct des letzteren mit Jodmethyl 
dureh Einwirkung ron Ariilin erhnlten; ihrr Constitution eritspricht 
also der Formel: S . (3x0 Hi. 

S .CaHI  
CaHSK: C 

Die bei 1'29 - 130° sclimelzenden Krlstalle erwiesen sieh als nicht 
rein, d a  sie mit Sehwefe1k~)lileristo~ die Umsetzungsproducte beider 
von der Theorir angezeigten Baseri gaberi. Durch Einwirkung von 
a- Naphtylamiri auf das Additionsproduct ro i l  Jodmethyl iind Pheoyl- 
dithiocarbamins~iure~thvlenather erhielt ich chine bei 131 0 schmelzeiide 
Base. Ers t  nach liautigem Umkrystallisireii blieb der Schmelzpunkt 
bei 134.50 constant. Es ist daher nicht zu bezweifelri, dass die Base 

N . c,: €15 

S.C- HA 
CsHiI?;:C \ 

der integrirende Krsta~idtlieil der riiedrigei schmelzenden Frac- 
tion war. Eine Umiagerung unter dem Einflusse des Schwefelkohlen- 
stoffs ist nicht anzii~iehmen, da die synthetisch 2ewonnene Base glatt 
durch jenes Reagenz in Xaphtvlseiifiil and Phenpldithiociirhamiiislinre- 
athylenather zerfiel. 

Durch die Einwirkniig c o n  .Jodmethyl konnten MUS beiden eben 
besprocheneii HarmtoKen IIUT j e  r i  n e Base erhalteri werden. 

Die &us Pheny1;triihyIthioharristoff' entstehende Base schrnilzt bei 
800 iind krystallisirt in langeri, weisseii, seiciegllnzenden Nadeln. 

8er. titr CI; H[,NnOS Gefunden 
N 10.29 10.17 pCt. 

Mit Schwefelkohleristoffgiel,tsie I'heuylsenfiil, ihre Coristitiition alsoist : 

Die aus a-NaphtvlphenylthioharIistoff entsteheiidc, Base schmilzt 
bei 960 iind krystallisirt in kleinrn weissen Nadeln. Schwefelkohlen- 
stoff spaltet hier in] Gegensatz zu der rorher beschriebenen Base die 
an Kohlenstoff reichere C h p p r .  die Naphtylgruppe, ah. also kommt 

NHCsHj der Base die Formel C l 0  H7 ir: : C<scE13 zm. 

Ich hake es nach diesen Erfahrungen fur wahrscheinlich , dass 
unter den Molekiilen ungleich siibstituirter 'I'hioharnstoffe Gleich- 
gewichtsznstande der 3 Brten : 

N H R  

NHR1 
vorkommen. 
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S - P h e n y I t  r i h y d r o t h i a z  o 1. 

Ein Rlick auf’ die Formeln der aus Aethylenbromid und Thio- 
hmnstoffen entstehenden Kijrper und ihrer Derivate zeigt, dass in 
ihnen eiii Ring vorkomme, welcher kein anderer ist als der Thiazol- 
ring, von dem H a n t z s c h  1) und seine Mitarbeiter jiingst eine Reihe 
von Abkiimmlingen erhalten haben. Schon ehe die diesbeziiglichen 
Arbeiten ersehienen, ging ich mit der  Absicht um, aus den oben ge- 
nannten Kijrpern solche darzustellen, in deneri der Thiazolkern deut- 
licher hervortrete; doch konnte ich erst ganz am Schluss meiner Arbeit 
dieser hbsicht nahertreten, so dass die in Hinsicht auf diese inter- 
essanten Beziehungen gemachten Erfahrungen :tus Mange1 an Zeit und 
Material sich nur in engen Grenzen halten. 

W i l l  giebt a n ,  dass er durch Reduction von Phenyldithioarb- 
artrinsaureatbylrnfther mit %inn und Salzsaure eine ijlige Base er- 
halten habe, die er nicht weiter untersuchte. Ich habe diesen Versuch 
wiederholt. In  Bezug auf jenen Aethylenatber kann ich noch sngeben, 
dass man alsbald ein krystallisirtes Reactionsproduct erhblt, wenn man 
den Phenylamidophenylthiocarbaminsaureathylenather mit nicht mehr 
als der IXalfte seines Gewichtes an Schwefelkohlenstoff digerirt. Es 
ist bemerkenswerth, dass, wahrend in der Anisidirireihe der analoge 
Process fast quantitativ verlauft, in der Phenylreihe stets ein gewisser 
Procrntsatz der Aethylenbase unangegriffen bleibt, gleichgiiltig, ob man 
3.5 oder 7 Stunden digerirt. Aehnliches hat  B e r n t h s e n 2 )  bei der 
Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Tetraphenylguanidin beob- 
uchtet. Den Schmelzpunkt des Phenyldithiocarbaminathylens fand 
ich constant bei 1280. 

Wird dasselbe in alkoholischer LBsung mit Zinn und Salzsaure 
erwarmt , so tritt eine regelmgssige Schwefel wasserstoffentwickelung 
ein, die erst nach Tagen ihr Ende erreicht. Nach dem Ausfallen des 
Zinns, Eindampfen der Liisung, Fallen mit Alkali und Ausschiitteln 
mit Aether erliielt ich ein Oel, dessen Geruch schwach an den des 
Conii’ns erinnert; es ist mit Wasserdampfen fliichtig, unlijslich 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 A’-Pheriyltrihydrothiazol vermuthete, welches zum N-Phenyl- 
piperidin sich rerhalt, wie das Thiophen zum Benzol: 

S-CH:! S-Adti2 

’) Diese Berichte XX, 3115: XXI, 93s 
2, Diese Berichtr XV. 368. 
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Dies scheint auch aus der Analyse des Platinsalzes hervorzugehen: 
Ber. fur[CgHI1NS, F1C1]2PtCl~ Gefiinden 

C I S  29.20 28.54 pCt. 
Hza 3.25 3.63 B 

Pt 26.22 26.47 B 

Weiter vermochte ich die Base nicht zu untersuchen. 
Schliesslich versachte ich noch Ringe hervorzubringen, welche ein 

Kohlenstoffatom mehr resp. weniger batten, als die Thiazole. Dies 
gelingt auch leicht durch Einwirkung von Trimethyleribromid resp. 
Methylenjodid auf die Thioharnstoffe. Die Reaction wrlauft im Wesent- 
lichen wie beim Aethylenbromid. 

P h e n  y li m i  d o  p h e n  y 1 t h i o  car  b a m i n  s a u r e  t r i m e t h y 1 e n  I t  11 e r , 
/' C H2 

, I 

' S  

C Ha N Cs Hn 

C Ha C :  NCsHj 

Der  Kiirper bildet weisse seidenglaneende Nadeln vnni Schmele- 
punkt 1230, die sich in Allem der Aetbylenbase analog verbalten. 

tier. fur GIG I-Ilc Na S 
N 10.44 10.57 pCt. 

Anisylimidoanisylthiocarbaminsauretrime t h y l e n a t h e r ,  

G efu n den 

, N.  C7 HT 0 

S.CaH, 
C T H ~ O N :  C '  

Der  Kiirper ist schmer krystallisirbar: bei larigsariiem Verdunsten 
der alkoholischen Liisung erhalt man ihn in kugeligen Aggregaten, 
die aus wohlausgebildeten Prisrnen vom Schmelzpunkt 1 I 3  - 114O 
bestehen. 

Ber. fiii- C'8 HaoNz 0 2  S Gefunden 
N 8.54 8.51 pct .  

P h e n y l i m i d o p h e n y l t h i o c a r b a m i n s l u r . e m e t h y l e n 5 t h e  r ,  , N . C, Hj 
C'eHjN : C '\ ' s . CHa 

Diese Base ist in A41kohol ausserordentlich leicht liislich: man 
ES 

Das Platinsalz [ C11H1:, Nz S, H C112Pt Clr fallt als krystalliriischer 

Berechriet Gefunden 

fallt sie am besten durch Wasser ails der alkoholischen Liisang 
erscheinen d a m  lange dunne Nadeln vom Schmelzpunkt 680. 

Niederschlag am. 

P t  21.87 21.91 pCt. 
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Auf diese Kijrper hoffe ich bei GeIegenheit zuriickzukommen. 
Zum Schluss mijchte ich noch eine Remerkung in Betreff der Nomen- 
clatur maohen. Be i l s  tei  n uennt die Derivate des o-Anisidins Anisyl- 
verbindungen und die des p -Anisidins Anisidinverbindungen. Jiingst 
haben H. G o l d s c h m i d t  und N. P o l o n o w s k a l )  uber das Anisamin, 
das nachste hijhere Homologe des p -Anisidins gearbeitet. Sie geben 
der Gruppe: 

ebenfalls den Namen Anisylgruppe; es wiire vielleicht angebracht, um 
Verwechselungen vorziibeugen , dieser Gruppe einen anderen Namen, 
etwa PAnisidylgruppecc, zu geben. 

B e r l i n ,  den S. Mai 1888. 

I) Diose Berichte XX, "407. 

--- 

Nachrrte Sitznng: Montag, 11. J u n i  1888, Abends 7'/2 Uhr, 
im Grossen Hiirsaale des chemischen Universitiits - Laboratoriums , 

Geogenstra ss e 3 5. 

A. W. S c h a d e ' s  Buchdruckerei (1,. S c h n d e )  in I%erh:i S, Stallschrelberstr. 45,46. 


