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p-Cyanphenylafhenylazoximbenzenyl, 

entsteht aus der. vorstehend beschriebenen Verbindung bei sechs- 
stiindigem Erhitzen mit Wasser; man erhalt dabei, wie schon er- 
wahnt , allerdings nur geringe Ausbeuten, da  unter den angegebenen 
Bedingungen das Benzoyl - p  -zyanphenylathenylamidoxirn grosstentheils 
anderweitig zersetzt wird. Es wurden bei verschiedenen Versuchen aus 
20 g des Ausgangsmaterials nur etwa 3 g an Azoxim erhalten. 

Elementaranalyse : 
Gefunden 

I. 11. 
C16 192 73.56 73.41 - 
Hi1 11 4.21 4.40 - 

Berechnet 

NS 42 16.09 - 16.28 
0 16 6.14 

261 100.00 

- - 

D e r  Korper wird von Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, 
nicht aber von Ligroin gelast. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt 
e r ,  wird aber kaum davon aufgenommen. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 1050. 

533. S. G a b ri  e l  : Umlrsgerung der Allylharnstoffe 
in isomere Basen. 

[Aus dem I. Berliner Universitiits - Laboratorium No. DCCLXIX.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 22. Juli.) 

Wenn man Rhodankalium mit dem bromwasserstoffsauren Salz 
zusammenbringt, des Bromathylamins 1) bezw. des 6-Brompropylamins 

SO gewinnt man nicht die bromirten Thioharnstoffe: 
C Ha Br CH3. C H B r  

beziehungsweise I , 
CH2.NH. C S .  NH2 

I 
C H 2 .  N H  . CS . NHz 
sondern die mit ihnen isomeren Salze: 
CH2-S CH3. CH-S 

CHz -NH 
\C: NH, HBr ,  / I 'C / : N H ,  HBr bezw. I 

C H z - N H  
Aethylen - y - thioharnstoff- Propylen - y - thioharnstoff- 

bromhydrat, bromhydrat. 

G a b r i e l ,  diese Berichte XXII, 1140. 
a) Vergl. die demngchst erscheinende Abhandlung von P h. Hirsch. 
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Die Bildung dieser Kiirper lasst sich am einfachsten erklaren 
durch die Annahme, dass in der ersten Phase der Reaction jene brom- 
alkylirten Thioharnstoffe zwar auftreten, aber alsbald nach Uebergang 
in eine Pseudoform eine Umlagerung in die genannten Bromhydrate 
erleiden. 

Die Annahme einer intermediaren Bildung bromalkylirter Harn- 
stoffe musste nun eine wesentliche Stiitze finden, wenn es gelang, 
Harnstoffe rnit ein-ern ungesattigten Radical (z. B. den Allylthioharn- 
stoff) durch Anlagerung von Bromwasserstoff in das Bromhydrat eines 
Alkylen-Ip-thioharnstoffs iiberzufuhren; bei dem Allylthioharnstoff z. B. 
miisste die Reaction folgendermaassen verlaufen : 

CH2 : C H  C H n .  C H B r  
+ H B r  = I Y 

C H 2 . N H . C S . N H z  ') 
I 

C Hz . NH . CS . NHa 

CH3. C H - S  
l C . N H ,  H B r ,  

Propylen - y - thioharnstoff-bromhydrat. 

Die Versuche haben nun in der T h a t  ergeben, dass sich A l l y l -  
t h i o h a r n s t o f f  rnit der griissten Leichtigkeit in  dem angedeuteten 
Sinne durch Digestion mit rauchender Bromwasserstoffsaure (oder mit 
rauchender Salzsaure) umsetzen lasst. 

Bei dem A l l y l h a r n s t o f f  kann man die analoge Umsetzung 
ebenfalls, aber nicht so vollstandig, erzielen. 

Das namliche Verhalten zeigen, wie vorauszusetzen war, auch die 
S u b s  t i t  u t i on  s p  r o d u c t e d e s A l l y l  t h i o h a r  n s t off s; Versuche in 
dieser Richtang sind in der weiter unten mitgetheilten Arbeit des 
Hrn. B e r n h a r d  P r a g e r  beschrieben. 

I .  Umlagerung des Allylthioharnstoffs. 

Wird 1 g Allyltbioharnstoff (Schmp. 740) rnit 2 ccm rauchender 
Bromwasserstoffsaure oder noch bequemer mit 3 ccm rauchender, roher 
Salzsaure (8. G. = 1.17) 1 Stunde in einer Druckflasche auf 1000 erhitzt 

CH3. C H B r  

/ CH2-NH 
- - I 

CH2 . N H .  CS . NH2 

l) Da Allylaminbronihydrat, CHZ : CH . CHZ . NHz, HBr, durch rauchende 
Bromwasserstoffsaure in p- Brompropylaminbromhydrat, CHS . CHBr . CH2 . 
NHz, HBr  (nicht in y-Brompropylaminbronhydrat, CHzBr . CHa . CHz. 
NHa, HBr,  vergl. diese Berichte XXI, 2675) iibergeht, so konnte man durch 
Analogie schliessen , dass die Anlagerung von HBr an Allylthioharnstoff zu 
CH3.CHBr.CHz.NH.CSNHa (nicht zu CHzBr.CHa.CHz.NH.CS.  
NH2) fiihren wiirde; bewiesen wird die erste Art der Anlagerung durch die 
demnachst erscheinende Untersuchung des Hrn. H i r s c h ,  denn er erhielt aus 
p-Brompropylaminbromhydrat und Rhodankalium bezw. Kaliumcyanat Ver- 
bindungen, welche rnit den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen , aus 
Allylthioharnstoff bezw. Allylharnstoff bereiteten Korpern identisch sind. 
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und dann die klare Lijsung auf dem Wasserbade eingedampft, so ver- 
bleibt ein Syrup, welcher beim Reiben zu einem Krystallbrei gesteht und 
sich leicht in Wasser lost. Beim Uebergiessen des Syrups rnit 33 pro- 
centiger Kalilauge hebt sich ein dickes Oel an die Oberflache, welches 
man mit Benzol ausschiitteln kann; nach dem Verjagen des Benzols 
bleibt es als eine farblose, dicke Fliissigkeit zuriick, welche in der 
Warme einen unangenehmen, deutlicb basischen Geruch besitzt und sich 
bei der Destillation unter Abgabe von Schwefelwasserstoff und Am- 
moniak vollig zersetzt. Nach dem Trocknen bei 000 ergab es bei 
der Analyse folgende Werthe : 

Ber. fur C*HsN?S Gefunden 
I. 11. 111. 

C 41.38 41.58 - -. pct.  
- H 6.90 7.09 - 

N 24.14 - 
S 27.59 - - 27.80 B 

23.46 - )) 

Die Base ist.  also isomer mit dem Allylthioharnstoff und kann im 
Hinblick auf die weiter unten beschriebenen Umsetzungen als 

CH3. CH-S  
P r o p y l e n  -I/J - t h i o h a r n s t o f f ' ) ,  I >C : NH,  

CHa-NH, 

bezeichnet werden. Der Kijrper lijst sich, ahnlich den friiher ge- 
nannten Pseudothioharnstoffen mit so stark alkalischer Reaction in 
Wasser auf, dass man die Losung titriren kann; so wurden zur Neu- 
tralisation : 

Ton verbraucht berechnet 
0.9263 g Base 7.7 8.0 ccm normale Salzsaure, 

Die salzsaure Lijsung der Base giebt rnit Platinchlorid ein P l a t i n -  
s a l z ,  (C4Hs NaS)2HaPtCI6 als orangegelbe Fallung, welche aus 
warmem Wasser in derben Krystallen von der Farbe des Kalium- 
bichromates anschiesst: 

2.3599 g B 10.9 20.3 ccm > > .  

Ber. fur (CrHgNaS)2PtCls Gefunden 
P t  30.27 30.43 pCt. 

Das Goldsa lz  der Base krystallisirt aus warmem Wasser in 
gelben gezackten Nadeln. 

Das P i k r a t  ist eine schwerlijsliche, aus heissem Wasser kry- 
stallisirbare Verbindung, welche unter vorangehendem Erweichen bei 
198- 2000 schmilzt. 

Dieser Name ist statt der Iangeren Bezeichnung p - Methyliithplen- 
y l -  thioharnstoff (rergl. die Nomenclatur in diesen Berichten XXII, 1145) gewiihlt. 
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IJm die oben angegebene Constitutionsformel zu beweisen, 
wurde die 

O x y d a t i o n  d e r  B a s e  nach der brreits fruher l) angewandten 
Methode rorgenommen. Zu drm Ende liiste man 3.5g Base in 
ea. 200 ccm Wasser auf, neotralisirte die Flussigkeit mit Bromwasser- 
stoRsaure und fugte 500 ccm Bromwasser hinzti, wobei sich eine gelbe 
kliimprige Fallung abschied. Nun wurde das Ganze im Kolben auf 
dem Wasserbade so lange erwarint. bis die Falluug rerschwunden 
und eine klare, vom uberschiissigen Brom riithlich gefiirbte Flussigkeit 
entstanden war. Nach dem Verdunsten der letzteren rerblieb ein 
Syrup,  welchen mail in sehr wenig heissen] Wasser loste und d a m  
iiber Nacht stehen liess: dabei gestand die Liisung ZLI einem Brei 
farbloser, quadratischer Nadelchen, deren Menge nach dem Absaugen 
und Auswaschen mit ca. 80procentigem Alkohol etwa 2.4 g betrug. 
Die ICrystalle losen sich sehr leicht in dem gleichen Gewichte heissen 
Wassers mit stark saurer Reaction and scheiden sich beini Erkalten 
in  farblosen Krystallkrusten ab. Ihre Analyse ergab : 

Gefunden 
11. Ber. fur C ~ H I O N ? S O ~  I. 

C 26.37 26.80 - pCt. 
H 5.50 5.78 - a 
PI' 15.38 - 15.20 B 

Der  Korper ist also nach folgender Gleichang aus dem Propylen- 
-q- thioharnstoff entstanden: 
CH3. C H - S \  C H 3 .  C H .  S03H 

I \ C : N H + H ~ O + O ~  = 
CH2-NH CHz.NH . G O .  "Ha, 

d. h. als P -Methy l t au roca rbamins i lu re  ?) aufszufassen. Die Oxy- 
dation des Propylen-q-thioharnstoffs ist mithin analog derjenigen des 
Aethylen-wthioharnstoffs 3, verlaufen, welche zur Taurocarbaminsaure 
gefiihrt hatte. 

Urn die Methyltaurocarbaminsaure in das zugehijrige p-Methyl- 
taurin zu zerlegen, schliesst man 5 g Saure niit 20 g krystallisirtem 
Baryt und 'LOccm Wasser iii eine Verbrennungsrohre ein und erhitzt 
5 Stunden lang auf 140-150'J. Die stark m c h  Ammoniak riechende 

') Diese Berichte XXII, 1142. 
2, Im Anschluss an die Nomenclatur fur die q-Tbioharnstoffe (diese Be- 

richte XXII, 1145) ist die Stellung der Substitnenten in der Taurocarbamin- 
saure und im Taurin durch kleine Buchstaben im Sinne folgender Schemata 
bezeichnet: 

(PI C.  SO3H 

(a) C - N ( 2 , )  . C . N (n) 

($ c . S03H 

(u) C - N (2.) 

I und I 

3, Diese Berichte XXII, 1143. 
191 Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. X X I I .  
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Losung wird alsdann heiss mit Kohlensiiure gesattigt, vom Baryum- 
carbonat abfiltrirt, ron geringen Mengen geliisten Baryts durch etwas 
Schwefeleaure befreit und schliesslich auf ein kleines Volumen ein- 
geengt: darnach schiessen beim Erkalten der Fliissigkeit wasserklare, 
rhombische Tafelchen an, welche sich aus wenig Wasser umkrystal- 
lisiren lassen, beim Erhitzen auf Platinblech sich auf blahen und eine 
schaumige, schwerverbrennliche Kohle hinterlassen. Sie bestelien, wie 
die beiden Analysen zeigen, aus dem erwarteteii 

CHa.  C H .  SOyH 

CH, . NH2. 
P ( -  Me t h y 1 t a  ur in  I ) ,  I 

Gefunden 
I. 11. 

H 6.47 6.64 - 
s 23.02 -- 23.44 > 

Somit ist die Methyltaurocarbaminsaure unter dern Einflusse des 
Barytwassers nach der Gleichung Ca Hlo Nz S 0 4  + H2 0 = C3 H9 N S 0% 
+ NH3 + CO? zerfallen. 

Ber. fur C3 HeN S 03 
C 25.89 26.29 - pct.  

O x y d a t i o n  d e s  m e t h y l i r t e n  Propylen-tp-thioharnstoffs.  

Aehnlich wie fur den Aethylen-v-thioharnstoff kommen fur den 
Propylen-pthioharnstoff die 2 Formeln 

CH3. CH-S, CH3. CH-S 
1 C : N H  (I) resp. C .  NH2 (11) 

CH2-NH’ CHz--h” 
in Betracht. Die Formel I musste den Vorzug verdienen, wenn der 
Nachweis gelang, dass durch Methylirung des Propylen-v-thioharn- 
stoffs eine Monomethylverbindung von der Constitution 

CH3. CH-S\ 
I C : N H  (111) 
CH2- N (CH3)’ 

entsteht. 
Zu dem Ende wurde zuniichst das J o d m e t h y l a t  d e s  P r o -  

py 1 en  -v- t h i o h ar  n s t o ffs , C4 H6 Nz S . CH3 J bereitet; es scheidet 
sich in farblosen, derben Prismen aus, wenn man eine Mischung von 
Base und Methylalkohol in etwa gleichen Gewichtsmengen mit Methpl- 
jodid unter Kiihlung versetzt und die Mischung langsam verdunsten 
Iiisst. Die abgeschiedenen Krystalle werden mit einem Gemisch von 
Holzgeist und Aether gewaschen , schmelzen unter vorangehender 
Sinterung bei 171-1720 und ergaben bei der Analyse: 

Jod 49.36 pCt.; berechnet fiir CsHsNzSJ: 49.22 pct. 

I) Siehe Note 2) auf Seite ’2957. 



Uebergiesst man das Jodmethylat niit starker I<alilauge, so hebt 
sich die rnetliylirte Base als dickes Oel an die ObcrflBche und kann 
dnrch Ausschiitteln nlit, Renzol gt'wonnen wrrtlen. Die Base riecht 
beini El wirmen stark nminaitig, ist niit Washer mischbar and ertheilt 
demselben stcrk alkali-che Reaction. Zur O\yd,itinn wurden 15 g Rase 
in 300 ccm Wasser geliist, mit Bromwasserstoff ueutralisirt, niit 2 L 

t rind so lange a u f  del i  Wasscrbade erwarmt, bis 
das anfringlich ausgeschiedene, Lraune Oel wicder rijllig in Losung 
gegaiigeii war. Dann wird die Losting auf dern Wasserbade vollig 
eingedanipft und der wrbliebene braune Syiup (20 g) in 15 ccm 
heissem Wasser geloat , wonitch sich beim Erkalten kurze, farblose, 
schief ahgeschnittene Prisrnen (A) von rhombo~derahrilichem Aussehen 
(ca. 3 g) absetzen, von denen weiter unteri die Rede sein wird. Die 
von den Krystallen abfiltrirte Losong wird wieder eingrdampft und 
der entstandene Syrup (1 1 g) [nit I5 ccm Wasser und :;O g krystallisirtem 
Barythydrat 3 Stunden im Rohr a u f  151)-16G0° erhitzt. Den Rohr- 
inhalt, welcher vie1 A in rnoniak  enthblt, bcfreit man diirch Rohlen- 
saure resp. Schwefelsaure \-om gelosten Raryt, dampft das Filtrat ein, 
lost den verbliebenen Syrup in ca. 40 ccm absolutern Alkohol und lasst 
die Losung iiber Nacht stehen, wonach sich farblose Krystalldrusen 
(3 g) abscheiden. Letztere enthalten, selbst wenn man sie aus 90pro- 
centigem Alkohol umkrystallisii t, sehr erhrbliche Mengeri Bromkalium l) 

ztiriick, von denen man sie zweckmassig dui ch Platiiichlorid befreit. 
Die vom iiberschiissigen Platin diirch Schwefelwasserstoff hefreite 
Lasung hinterllsst beim Verdunsten einen Syrup, welcher aus  96 pro- 
centigem, heissem Alkohol in farblosen, abgeflachten S W e n  anschiesst. 
Dieselben sind Biuswrst wasserloslich, ertheilen dern Wasser schwach 
saure Reaction, schmelzen linter vorangehender Sinterung bei 220-2230 
und bestehen den Anal sen zufolge aus: u 

C H j .  C H .  S03H 
$- v -  Di mi e t h y  1 t a u  r i n , I 

C'CI2. NHCH3 
Bcrechnct Go funden 

fiir CA 811 N S 03 I. 11. 
C 31.37 31.75 - pCt. 
H 7.19 7.64 - )) 

S 20.91 - 21.62 )) 

Durch die Bildung eines Dimethyltaurins ist die Formel 111 (s. oben) 
fur den Methylpropyleii-l-thioharnstoff nachgewiesen und die Formel I 
fiir den Propylen-v-thioharnstoff wahrscheinlich gemacht : trafe namlich 

I) Das Kalium riihrt von dem zur Abscheidung der Base aus dem Jod- 
methylat benutzten Kaliumliydrat oder aus dern Digestionsrohr her. 

191* 
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fur letzteren die Formel 11 zu,  so wiirde das Methylproduct roraus- 
CH3. CH---S 

CH2-TS 
sichtlich die Constitution I ' \C . N H C H Q  besitzen 

C H 3 .  C H . S O 3 H  
und Lei der Ox>-dation $-Methyltaurin, , neben 

Methylamin geliefert haben. 
CH2.  KH2 

Die weiter oben erwiihnten Krystalle (A)  lassen sich aus wenig 
warmem Wasser umkrystallisiren , geben einp stark sauer reagirende 
LGsung, beginnen iiber 200" zu sintern, schmelzen zwischen 230 bis 
240° zu einer 'triihen Flussigkeit unter Schaumen zusammen und Le- 
stehen offenbar aus Dim e t h y1 t a u r  oca  r b a m  i n  s i iu re ,  

CH3.  C H .  S 0 3 H  
I 
I 

CH2. N(CH3). C O  . NH2 
(Berechnet fur C5 H12N2 SO4 : 16.32 pCt., gefuuden 16.71 pCt. Schwefel). 

1% Umlagerung des Allylharnstoffs. 
Wahrend eine wasserige oder schwach salzsaure Losung von 

Allylharnstoff durch wasserige Pikrinsaure nicht gefiillt wird, scheidet 
sich sofort ein schwer losliches Pikrat ab, wenn man Allylharnstoff 
(1 g) mit rauchender Bromwasserstoffsaure oder Salzsaure (5 ccm) 
2-3 Stunden auf looo erhitzt, dann die Losung auf dem Wasserbade 
zum Syrup eindampft und darauf mit 1 procentiger Pikrinsaurelosung 
vermischt. 

Das Pikrat lasst sich aus heissem Wasser in  langen, glanzenden 
Nadeln erhalten, schmilzt bei 185- 1860 und hat die Zusammen- 
setzung CS Hs Nz 0 . CS Ht N3 0 7  : 

Berechnet Gefunden 
fiir C10HllN509 I. 11. 
c 36.47 37.09 36.67 pCt. 
H 3.34 3.65 3.63 )) 

N 21.28 21.88 - > 

Es liegt also das Pikrat einer mit den1 Allplharnstoff isomeren 
Base vor, welche mit der aus p-Brompropylaminbromhydrat und 
Kaliumcyanat erhlltlichen identisch l) ist und daher als 

CH3. C H  - 0 
P r o p y l e  n - y -  h a r n s t o f f ,  \C :NH 

AH2 - N H ,/ 
zu bezeichnen ist. 

'1 Vergl. die demnachst erscheinende Abhnndlung Ton P h. Hi  rsch.  
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III. Umlagerung aromatischer Allylthiohamstoffe. 

Die in der folgenden Abhandlung mitgetheilte Untersuchung des 
Herrn B e r n h a r d  P r a g e r  lasst ersehen, dass arornatische Allylthio- 
harnstoffe der Formel: CHa : CH . CH2 . NH . C S  . NHX sich mittelst 
starker Salzsaure in isomere q-Thioharnstoffe umlagern : wahrend aber 
den aus Allylthioharnstoff bezw. /3 - Brompropylemin resp. aus Brom- 
iithylarnin erhaltlichen w-Thioharnstoffen nach dem Verhalten ihrer 
Methylverbindungen xu urtheileii die D i i m i d  oforrnel: 

CHI. CH-S  CHa-5 
, C :  N H  resp. I ‘%\C : N H  I 

CHz-NH C Ha-NH’ 
zukommt , ist den aus aromatischen Allylthioharnstoffen erhiiltlichen 
v-Thioharnstoffen aus analogen Griinden die A mid  oforrnel: 

CH3. C H -  -5, 
I C .  N H X  

CH~-N/ 
zuznschreiben. 

684. B. Pr ager: Ueber aromatisch substituirte 
Pseudothioharnstoffe. 

[Aus !em I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCCLXXI.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 28. Joli von Hrn. S. Gabriel.) 

Im Anschluss an die vorstehende Abhandlung iiber BUmlagerung 
der. Allylharnstoffe in isomere Basena theile ich die Ergebnisse 
einiger VerRuche rnit, welche ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. 
S .  G a b r i e l  angestellt babe. 

Dern aus Bromiithylarninbrornhydrat und Rhodankalium erhaltenen 
Aethylen-v- tbioharnstoff I) kann, wie sich aus seinem Oxydations- 
producte und den Spaltungsproducten des letzteren ergiebt, nur die 
Constitution : 

CH2S. CH2 S\ 
I 
CHaNH 

CNH oder I CNHa 
CHzN 

zukommen. 
CHzS - - ,  

Die Einwirkung von Jodmethyl, welche zu dem Kijrper 

I 
CHaN (CHd 
imidoformel. Auch dem Propylen-pthioharnstoff, welchen man entweder 

,CNH fiihrte, sprach aber fur die erstere, d. i. die Di- 

‘1 Gabriel ,  diese Berichte XXII, 114%. 


