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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%. 
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aus Allylthioharnstoff durch Einwirkung von Bromwasserstoff oder 
aus 8 - Brompropylamin und Rhodankalium bereiten kann (vergl. die 
vorangehende Abhandlung) , muss aus ahnlichen Griinden die ent- 

sprechende Diimidoformel d. i. I C NH zuertheilt werden. 

Wenn nun, wie zu vermuthen war, durch Anlagerung von Halogen- 
wasserstoff sich nicht blos Allylthioharnstoffe in die Bromhydrate der 
Propylen-tp- thioharnstoffe, sondern auch alkylirte Allylthioharn- 
stoffe in diejenigen von alkylirten Propylen- VJ-  thioharnstoffen ver- 
wandeln liessen, so drangte die Frage,  ob diesen alkylirten Basen 
in  allen Fallen die Diimidoformel zuzuschreiben sei , zu Versuchen 
mit verscbiedenartig substituirten Thiobarnstoffen. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung 
einiger symmetrisch substituirten Allylthioharnstoffe der Formel 
CH2 : CH . CH2 N H  . CS . N H X ,  (in welcher X ein aromatisches Ra- 
dical bedeutet) und hierbei bat sich ergeben, dass die aus ihnen 
hervorgehenden Propylen- q.~ - thioharnstoffe nicht die Diimidoformel 

besitzen, sondern der Formel I , C N H X  entsprechend zu- 

sammengesetzt sind. 

CH3. C H S l  

CH2 NH' 

CH3. C H S \  

CH2 N" 

I. s- Allylphenylthioharnstoff. 

50 g 8-  Allylphenylthioharnstoff vom Schmelzpunkt 95O. welchen 
man nach der Vorschrift Z in in ' s  I) aus Allylsenfiil und Anilin 
erhalt. wurden mit 100 ccm roher Salzsaure in einer Druckflasche 
zwei Stunden im Wasserbade auf looo erhitzt. Die entstandene 
klare Liisung engt man zur Vertreibung des grijsseren Theils. der 
Salzsaure ein, verdiinnt dann mit Wasser und iiberssttigt mit Ammoniak. 
Hierbei fallt ein weisser kliimpriger Kiirper nieder , dessen Menge 
der des angewandten Thioharnstoffs gleich ist. Er wird abfiltrirt, 
rnit Wasser ausgewaschen und aus Holzgeist umkrystallisirt. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 1170. Seine Zusammensetzung entspricht der 
Formel CIoHlaN2S. 

Gefunden Ber. fiir C I O H I ~ N ~ S  
C 62.75 61.50 pCt. 
H 6.57 6.25 D 

N 14.69 14.58 P 

S 16.66 16.67 B 

Der Kiirper ist also mit dem Allylphenylthioharnstoff isomer. 
Durch die Leichtliislichkeit in Sauren, die Fallbarkeit durch Alkalien 

I) Zinin, Ann. Chem. Pharm. 84, 345. 



und das Verhalten seiner salzsauren Liisung gpgen Pikrinsaure und 
gegen Platinchlorid, mit welchen er unlijsliche, krystallinische Salze 
giebt. charakterisirt er sich als Basis. Er ist, wie sich aus dem 
Folgcnden ergeben wird, als 

n- P h e n y I p  r o p y 1 e n  - T,!J - t h i  o h a r  n Y t off, 

aufznfassen; seine Bildung hat man sich nach folgender Reactions- 
gleichung vorzustellen: 
CH?: C H  

I 
C H ?  N H .  C S  . N H  CGHG + H C l =  CH, . CHCl 

I 
CHeNH . CS . NHCsHS 

(in twmediir) 
CH3. CHS, , 1-1 

- - LH*Nf@CN\ 
CsHS. HCl 

Die Basis ist leicht liislich i n  Chloroform, Alkohol, Bether, 
Beuzol, Schwefelkohlenstoff, schwerer in Petroleumather. 

D a s  P i k r a t ,  CloI11zN2S. CsHz(NO&OH, scheidet sich aus 
geniigend verdiinnter, heisser, salzsaurer Lijsung der Basis auf Zusatz 
von Pikrinslure in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 154O aus. Eine 
Stickstoff bestimmung ergab: 

Gefunden Ber. f8r C L ~ H ~ ~ N ~ S O ~  
N 16.71 16.G2 pCt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C ~ O H I ~ N ~ S .  HC1)Z. PtCl,, erhalt man 
aus stark verdunnten, salzsauren Lijsungen mittelst Platinchlorid in  
mikroskopischen, gelben Krystlllchen. 

Gefunden Ber. fur C ~ O H ? ~ N ~ S ? P ~ C I ~  
Pt 2 4 7 6  24.46 pCt. 

0 x y d a t i  o n v o n n - P h e n  y 1 p r o p y l  e n  - y - t 11 i o h  a r n  s t off. 
Aufklarung iiber die Constitution der beschriebenen Basis CloHl2NzS 

war  am der Kenntniss ihres Oxydationsproductes urid der Spaltungs- 
producte des letzteren zu erwarten. Eine Oxydation mittels Brom- 
wasser in der von G a b r i e l  fur den Aethylen-~-thioharnstoff an- 
gegebenen Weise fuhrte zu einem bromhaltigen Product, welches nicht 
weiter untersucht wurde. Ein zweiter Versuch, den Kijrper mittelst 
Chlorslure zu oxydiren, misslang insofern, a19 die Oxydation zu weit 
Ring und als Reactionsproduct Chloranil erhalten wurde. Dagegen 
fiihrte ein Versuch mit Raliumchlorat und SalzsBure, welcher nach 
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Massgabe der ron A n d r e a s c h  1) fiir die Oxydation von Diphenyl- 
hydrodfhydauto in  benutzten Methodc angestellt worde, zu den1 er- 
warteten Resultat. Man liiate namlich 5 g der Basis in 50 ccni eines 
aus gleichen Theilen roher S;tlzsaore und Wassers hergestellten Ge- 
misches, fiigte die hquiralente Menge Iialiunichlorat ( l Molekiil 
KC103 auf 1 Molektil Basis) unter pr ingem Erwiirrnen hinzu, wo- 
nach sich das Oxydationsproduct nach langerem Stehen der Flfissig- 
keit theils in weissen I(ry~tnllen, theils als braunea den Gefasisswiinden 
anhaftendes Harz abschied. Letzteres ergab beim Behandeln mit 
Alkohol ebenfalls wcaisse Iiiystalle. Durch Urnkrystallisiren aus 
Alkohol worden ciiesell)t=ri rein erhalten. Eine Analyse fiihrte zu der  
Formel CloHlp -Ua S Oj. 

G~~f'unden Berechilet fur C I O H I ~ N ~ S O ?  
c 50.34 50.00 pc t .  
H 5.19 5.00 
N 11 92  11.67 I) 

s 13.90 13.33 )) 

Ihre Bildung urid Constitution erkliirt sich unter Berlcksichtigung 
ihrer nachstehend beschriebenen Spaltung in folgender Weise: 

C H s . C H S  H C H j . C H S 0 3  / H  
I CN + 0 3  = I C N ,  

CH2N 'C, H5 C H r N  CS H5 
sie ist daher als 

n - P  h e n  y 1- /I - m e t h y 1 t a u  r o c a  r b a m  i n s a 11 r e a  n h y d r i  d 

zu bezeichnen. Die Reaction verlauft aber nicht glatt, da aus 15 g 
Basis nur 4.6 g des Oxydationsproductes erhalten worden. D e r  Kiirper 
ist indifferent gegen Sauren und Alkalien, er 16st sich nicht in kaltem, 
schwer in heissem Wasser und zwar mit schwach saurer Reaction; 
er ist lijslich in Alkohol ond Eisessig, unl6slich dagegen in Renzol, 
Aether, Schwefelkohlenstoff und Petroleumather. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 192O. 

S p a l t u n g  d e s  n - P h e n y l - 6 - m e t h y l t a u r o c a r b a m i n s a u r e -  
a n  h y d r i d s .  

Da bei einem Versuch, das beschriebene Anhydrid mittelst Baryt- 
wasser zu spalten, weder Anilin noch eine andere charakteristische 
Verbindung aus dern Reactionsproducte zu isoliren war, so wurde ver- 
Sucht, das Anhydrid durch rohe Salzsaure zu zerlegen. Dies gelang 
auch durchaos in der erwarteten Weise. 

2 g des 1C6rpers CloHl2NzSO.j wurden mit:l0 ccm roher Salz- 
saure in ein Rohr eingeschlossen und 5 Stunden 81 f 230" erhitzt. Beim 

I) Andreasch ,  Monatsheftte 4, 134. 
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Oeffneii des Rohres entwich reichlich Kohlrnsiiure; der aus einer 
dunkel gefirbten Flussigkeit besteheiide Rohrinhalt wurde durch 
Filtration v o ~ i  einer gcringcn Menge einer schwarzen Materie befreit, 
und das Filtrat, in welchem Aiiilin niittelst der Chlorkalkreaction nach- 
weisbar war. auf drrn ITasserbade viillig ei~iged~umpft. Es hinterblieb 
ein schwarzer Riickstand, welcher beim Aushochen mit absolutem 
Alkohol einrn weissen, krystalliiiischen Kijrper ungelijst liess. Nach 
dem Abfiltriren und Auawaschen mit absolutem Alkohol wurde e r  mit 
Wasser, worin e r  ausserordentlich liislich ist, aufgenomrnen, die noch 
nicht viillig klare LBsnng filtrirt und wiederum abgedampft. Es blieben 
nun 0.7 g schneeweisse Krystalle zuriick, wrlche im Ausseben und in 
der Zusammensetzung mit dem in der vorangehenden Mittheilung be- 
schriebenen a - M  e t h y 1 tau r i  n iibereinstirnmrn : 

Gefunden Berechnct fur C Hc, N S 03 
c 25.66 25 90 pCt. 
H 6.83 6.48 
N 10.00 10 07  9 

s %.(is 23.02 3 

Seine Bildiing verliiuft nach folgender Glrichung : 

CH3. C H S 0 3  H 
1 \ C N  + 2HzO 

CHzN Cs Hj 
CH3. CHSOaH 

i + CO? + C6HS-VH2. - - 
CHaNH? 

Die bisherigen Versuche lassen es noch unentschieden, ob  dem 
n- Phenylpropylen -v-thioharnstoff die Formel 

(1) (11) 
CH3. C H .  S €I CH3.  C H S  

oder I CNCF H5 
CN\C6 H5 CHa . N H  

I 
CH? . N 

zukomme. Uin zwischen beiden Fornieln zu entscheiden, wurde folgen- 
der Doppelversuch angestellt. 

BUS Allylsenfol und Methylanilin wurde der bisubstituirte Harn- 

stoff 1 darqestellt und durch Halogenwasser- 
CH? : C H  

CHZ . N H C S .  N-=zCH? 
CI; H5 

stoff i n  
C Hz?; Cs Hj 

umgelagert . 
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Durch Methylirung oLigen wPhenylpropylen-q-thioharnstoffs musste 
nun, falls ihm die obige Formel (I) zukommt, notliwendig eiiie mit der 
oben erwiihnten (111) ideiirische Verbindung entstehen, wiihrend, wenn 
Formel (11) zutrifft, sich der isomere Kijrper 

(IV) 
CH3. C H S  

I CNCbHS 
CH2K (CHs) 

bilden musste. 
Ferner musste man durch Osydation der methylirteri Basis wid 

Spalturig des Oxydatioiisproductes, je nachdeni Formel (111) oder (IV) 
zutrifft, in] ersteren Falle p'- Methy1t;turiri neben Kohlensiiure und 
Methylanilin, im letetereri ein Dimethyltaiii in nehen KohlensLure und 
Anili ti erhalten. 

Es sei nun im J70~aus Lenicrkt, dnss die Ergebnisse aller dieser 
Versuche tiberein+timniritd fur den n - P h ~ ~ r i y l p r o p ~ l e n - ~ -  thioh:~rnst~fY 

die Formel I CPI' / H  e l  wiesen iiaben. 
C H . ~ .  crjs 

CHs K CS Hi 

D a r  s t e l  lu II g \ on - P h e n  y 1 m e t h y  1 p r o  p y I en - V -  t h i  o h  a r n s t o f f. 

1 .  h u s  J l e t h y l a n i l i n  u n d  A I I ~ - I s e n f i i l .  

Durch Einmirkurrg \on  Methylanilin auf Allylsenfiil wurde schon 
von G e b h n r d  I )  der zii erwartende Warnstoff, CdHj N H  . C s  . 
N (CHt) (CsH5) vergeblich rein darzustellen rersuvht. Auch rnir ist 
dies nicht gelungen ; dass der HarnstofY aber entsteht, Weiili tnaii diese 
beiden Fliissigkeiten \ erniisclit , geht daraus lrerror, dass ~riaii a m  
dieser Mischung den gewiinschten P ~ e u d ~ i t h i o l i a r i i s t o ~  zu el halten 
vermae;. 

30 g Methylanilin wurden niit der gleichen Merige .4llylsenfd 
(theoretisch xii;thig sind nur 2 7 3 1 4  g)  ver mischt,& das Gemenge kurze 
Zeit erhitzt, dann einige Stunden stehen gelassen nnd darauf mit 
120 ccm roher Salzsaure in rerschlossener Flasche 9 Stunden auf 1000 
erhitzt. Es entstand hierhei wiederum eine klare Losung, aus welcher 
sich nach dem Vertreiben vorhandenen Schwefelwasserstoffs a u f  Zusatz 
oon Kalilauge ein Oel zunlchst als Emulsion, nach einiger Zeit als 
Schicht abschied. Es wurde mit Aether ausgezogeli, seine blenge 
betrug ca. 50 g. Es zeigte einen eigenthumlichen Geruch. konnte um 
300 O unzersetzt destillirt werden, ohne dnss es iridessen gelang, eine 
constant siedende Fraction zii erhalten. Von seiner Reindarstellung 
musste daher Abstand genommen werdeii. Als Basis chnrakterisirte 
es  sich durch seine Fiihigkeit. Salze zu bilden nnd vatlies Lakmus- 

I) Gel) h a r  d ,  diese Berichta X W ,  3037. 
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papier zu blauen. Von den Salzen konnte das  Pikrat und das Chloro- 
platinnt leicht rein erhalten werden. 

Zur Darstellung d e s  P i l r r a t e s  wurde die Basis in re rdumter  
Salzsaure geliist, Pikrinsaure hinzugeflgt, von eineni zunachst aus- 
fallenden Harz abfiltrirt und das Filtrat langere Zeit stehen gelassen. 
Es schieden sich nu5 deinselben gelbe Krystalle aus ,  welche durch 
Urnlirystallisiren aus kochendem Wasser als schone, gelbe Niidelchen 
voin Schmelzpunkt 125" erhalten wurden. 

Gefunden Ber. fur C ~ I H I ~ N ~ S .  CsH?(NO&OH 
PIT 16.20 16.09 pCt. 

Das  C h l o r o p l a t i n a t  entsteht in ahnlicher Weise durch Zufiigen 
von Platinchlorid zur verdiirinten salzsauren Lasung der Basis und 
Entfernen des zuniichst ausfnllenden Harzes. Aus rerdunnter Salzsaure 
umkrystallisirt, wurde es in grossen orangerothen Krystallen erhalten, 
welche bei 183--181° schmolzen, aber schon cn. 15O fruher zu sintern 
begann en. 

Aiialyse: 
Gefunden Ber. fur ((311 H14N2S. HCl)3. PtC1, 

Pt 23.64 23.63 pCt. 
Die angefiihrten Analysen fiihren fur die Basis zu der Formel 

C I ~ H I ~ N ~  S, welcher man in Anhetracht ihrer Entstehung aus Methyl- 
aniliri und Allylsenfiil . sowie der unten zu beschreibenden Spaltung 
ihres Oxydationsproductes in B-Methyltaurin, Hohlenslure und Methyl- 

anilin nur die Constitution I C N  zuschreiben kann. 
C H 3 . C H S \  , CH3 

C H z N  c s  H5 

2. A ii s J o d m e t h y I u n d n -P h en y 1 p r o p  y 1 e n  ~ - t h i  o h a r  n s t o ff. 
Ueberschussiges Jodmethyl wirkt auf n-Phenylpropylen- - thio- 

harnstoff nacb einigem Stehen schon in der Kalte unter heftiger 
Reaction ein. Das Reactionsproduct ist ein Syrup, welchen man mit 
Wasser last und durch langeres Kochen der Liisung vom iiber- 
schiissigen Jodmethyl befreit. Man filtrirt die Lasung nach 24 stiindi- 
gem Stehen und gewiiint durch Hinzuf6gen von  Kali und Ausziehen 
mittelst Aethers eine flussige Basis, welche durch ihren Geruch, die 
Unzersetzlichkeit beim Destilliren (grgen 3000), die Spaltung ihres 
Oxydationsproductes und ihre Salze sich mit der vorher beschriebenen 
identisch erweist. Auch ron ihr wurde ein bei 1250 schmelzendes 
Pikrat  erhalten: 

Gefunden Ber. fur CII H I A N ~ S .  CsHs(N02)3OH 
N 16.45 16.09 p c t .  

Ebenso ein gegen 1840 unter Zersetzung schmelzendes, schon 
ca. 1 5 0  niedriger sinterndes C h l o r o p l a t i n a t :  

Gefunden Ber. fur (CILHIAN~S.  HC1)2PtC14 
P t  23.50 23.63 pCt. 
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0 x y d a t i o n v 0 11 n - P h e n  y 1111 r t h y 1 p r o  p y 1 e n - - t h i  o h a r  n s t o  f f 
u n d  S p a l t u n g  d e s  O x y d a t i o n s p r o d u c t e s  m i t t e l s t  r o h e r  

S a l z s i i  u re .  
Diese beiden Operationen wurden sowohl mit der ails Methyl- 

anilin nnd Allylsenfijl als auch mit der atis ? ~ - ~ ~ h r i i y ~ p r o p y ~ e i i - ~ - t h i o -  
hitrnstoff durch Methy lirnng erhalteiien Basis ausgefiihrt , verliefrn 
aber in beiden Flllen so vollstandig gleich, dasa die Beschreibung 
fiir beide gleichzeitig gegeben werden kann. Die Oxydation wird 
grnaii wie die zuerst beschrieberie rnit Kaliiimchlorat und Salasiiure 
ausgefiihrt. Es scheidet sich jedoch auch nach llngerem Stehen ntir 
eine ausserst geringe Menge h e r  flockigen Materie aus, von welcher 
die Fliissigkeit durch Filtration befreit wird. Man dampft sic dann 
auf dem Wasserbade viillig ein, trennt die anorganische oon der orga- 
nischen Materie durch Ausziehen mit absoluteni Alkohol unter Zasatz 
von Aether und erhl l t  nach dem Abdampfen des i\uszogs eine klare 
wasserlijsliche syrupose Masse (8 g nus 5 g Basis). in welcher man 
das Osydationsproduct der Basis zu vermnthen hat, welche man aber 
sogleich der Spaltung rnittrls roher Salzsiiure irn ICinschlnssrohr nuter- 
wirft. Diese wird ganz i n  der oben angegebeiien Weise ausgefiihrt, 
doch geniigt es, 4 Stunden lang auf 150-1600 Z U  erhitzen. Der Rohr- 
inhalt wird filtrirt, auf den1 Wasserbade viillig ringedampfr und dann 
rnit heissem absolutem Alkohol ansgezogen. Ungeliist blribt hierbei 
wiederum -Methylawin. Urn aus dem absolat-alkoholischen Piltrat 
das andere Spaltungsproduct, das Rlethplanilin , zu isoliren , rerjagt 
man den Alkohol, ninimt den Ruckstand mit Wasser auf, filtrirt und 
treibt ails dem niit Kali iibeislttigten Filtrat die Bttsis rnit Wasser- 
ddmpfeii fiber. Urn das Methylanilin analytisch n n c h z ~ w e i s e ~ ~ ,  wurde 
das Destillat mil Salzsiiure eingedampft und mit Platinchlorid rer- 
setzt. Das erhaltene Platinsalz enthielt in lufttrockeiiein Zustaude 
3 1.1 8 pCt. Platin. Dasjenige des Methylanilins erfordei t 3 1.14 pCt. 
Platin. 

II. s -  Allyl- 0- Tolylthioharnstof. 
Dieser Harnstoff, iiber welc'ien sich Angaben in der Litteratur 

bisher nicht vorfinden , wurde erhalten, indem nim zli eiiier Lii,ung 
von 25 g o-Toluidin in 20 ccrn gcwiihnliche~~ Alkohois 25 g AllylsenfGl 
goss, dns Genienge kurze Zeit erwlrmte und, als der Senfiilgeruch 
fast g:mz rerscbwunden war,  a u f  dem Wassrrbade eindampfte; der  
zuriickbleibende lofttrockene Krystallbrei wog 47'/2 g. Der Icijrper 
wurde durch Urnkrystallisiren rein erhalteri, i n  perlrnuttergl~~r~eeiiden 
weisseii Icrystallen rorn Schmelzpiunkt 9S0. Eiue Schwefelbestimu~ung 
ergab : 

Gefiinden Bw. f u r  C1k HllhTLS 
s 15.26 15.5.3 pCt. 
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Der  Korper liist sich schon in der Kalte i n  Chloroform, ist leicht 
liielich in Eisessig, Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwerer in 
Aether, wenig liislich in Petroleuiiiather und unliislich in Waser .  

E i  n w i rk 11 n g r o h e r  S a 1 z b i i  tire a II f' s - A 1 ly  1 - 
o -  t o  1 y 1 t h io  liar n s t off. 

Diese Operation f u h r t  man genau wie bei der analogen Phanpl- 
verbindung aus. Die iMenge der durch Ammoniak niedergeschlxgenen 
Basis ist auch hier der des angewandten Harnstoffs gleich Durch 
Losen in Alkohol, Hinzufiigen h on Wasser zur beissen Liisung bis 
zur brgirinriideii Triibung erhblt inan die Basis in kleiiien rhombischen 
Tafelchen cam Schnielzpunkt 1%". Sie sind der Analyse zufolge : 

n- o - To 1 y 1- P r o  p y 1 e n - q  - t h i 0 h a r  ii e t n f f ,  
C H s .  C H S\ ,~  

CHyN' 
1 ,CNH(C5Hi) 

Gefanden Ber. fiir CII H L ~  & S 
C 64.3 i  64.08 pCt. 
H i . i G  6.80 n 
N 13.79 13.5!) >) 

S 15 .1 i  15.53 2 

Der Kiirper ist unloslich in kaltem, wenig liislich in heissem 
Wasser, leiclit liislich dagegen in den gewiihnlichen organischen 
L6sungsmitteln. Aus Minerwlsaoren , worin er sich leicht Kist , wird 
e r  durch Alkalien Aockig krystalliriisch niedergeschlagen. 

This P i k r a t ,  welchrs aus stark verdiinnter, heisser, salzsaurer 
Liisiirig d i i~ch  Pikrinsiiiire krystallinisch gefiillt wird, bestelit atis 
kleinen, sehr regelmlssig ausgebildeten langlichen Rechtecken voui 
Schmelzpn~~kt  175 - 1 7 G o .  

Das C h l o r o p l a t i n n t  kann man aus verdiinnter SdzsHure 
in  orangerotheii, bei 177 - 178O schmelzenden Krystalleii erhalten, 
welche unter dem Mikroskop als schriig abgeschiiittene Stiibchen 
erscheinen. 

I.: i n w i r  k u n g T O  11 J o d nr e t h y 1 a u f n- o - T o  1 y 1 p r o  p y 1 en - 

Auch hierbei wiirden die bei der Methplirung des Phenylkfirpers 
angegebenen Bedingungen genau innegehalten. Liisst man das Reactions- 
product 24 Stunden strhen, so scheiden sich aus demselben Krystalle 
am, und beim Umruhren wird die ganze Masse fest. Man hat jetzt das 
Jodhydrat der methylirten Basis. Durch Losen desselben in wenig 
absolatem Alkohol und Hinziifiigen yon Aether wiirde es  als krystal- 
linischer Nirderschlag erhalten , walirend nach ICngerem Stehen aus 

- t h i o  h a r n  s to  ff. 
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der alkoholischen Losung kornige, unter dem Mikroskop als langliche 
Sechsecke erscheinende Iirystallr vom Schmelepurikt 165 - 166'' an- 
schiessen. Die aus den] Jodhydrat durch Kali abgeschiedene freie Basis 
ist ein dem n-Phenylmethylpropylen-q~-thioharnstoff ahnlich riechendes 
Oel, das gegen 295O urizersetzt destillirt, aLer wie der erwahnte 
Korper nicht constant siedend erhalten werden konnte. Die Analysen 
der Salze beweisen fur die Basis die Formel ClaH16NaS. 

Das in der iiblichen Weise hergestellte Pi k r a t  besteht aus gelben 
Prismen vom Schmelzpunkt 137-13Y0. 

Gefunden Ber. fur ClzH16NzS. C6&(NO& OH 
N 15.51 15.59 p c t .  

Das C h l o r o  p l a  t i n a  t wurde undeutlich krystallinisch erhalten. 
Beim Erhitzen Gber 200O zersetet es sich unter Schwarzung. 

Gefunden Ber. fur (ClzH16Nz S . H Cl)? . Pt CIJ 
P t  22.89 21.85 pc t .  

Die  Basis kann als n - o  -Tolylmethylpropylen-v-thio- 
h a r n s t o f f ,  

CHJ . C €I S , , C€I, 
I C N' 7 

CHzN G H7 
bezeichnet werden. 

D i e  O x y d a t i o n  d e s  n -  o - T o l y l m e t h y l p r o p y l e n -  
q - t h i o h a r n s t o f f s  u n d  d i e  S p a l t u n g  d e s  O x y d a t i o n s p r o d u c t e s  

verliefen ganz wie bei der Phenylverbindung geschildert. Unter den 
Spaltungsproducten wurde wieder das  erwartete $- Methyltaurin isolirt 
und durch folgende Analyse als solches charakterisirt. 

c 26.15 25.90 pCt. 
H 6.92 6.47 (( 

Gefunden Ber. fur CB H9N S 0 3  

Auch der Versuch in der Tolylreihe bestktigte also fur die mit 
aromatischen Radikalen substituirten Propylenpseudothioharnstoffe die 
Formel: 

C H 3 . C H S  i, /H 

X 
C N ,  . I 

CH2N 

III. 8 -  Allyl- EL- Naphtylthioharnstof. 
D e r  genannte Thioharnstoff wurde nach Ziii in's1) Vorschrift aus 

Allylsenfol und a-Naphtylamin erhalten; sein Schmelzpunkt liegt aber 
um 15O hijher a19 der von Z i n i n  angegebene, namlich bei 145O. Die 

l )  Z i n i n ,  Ann. Chem. Pharm. 84, 346. 



Reinheit des erhaltenen Korpers wurde durch folgende Schwefel- 
bestimmung dargethan : 

Gefunden Ber. fhr ClaHlrNsS 
S 13.27 13.22 pCt. 

Zur Umlagerung dieses Harnstoffs in den isomeren Pseudoharnstoff 
digerirt man ihn 4-5 Stunden lang mit der fiinffachen Menge roher 
Salzsaure. Aus der klaren Lasung erhalt nian durch Zusatz von 
Ammoniak eine weisse Fallung, welche durch Lasen in Alkohol 
und Zusatz von Wasser zur heissen Losung bis zur beginnenden 
Truhung in sehr deutlich ausgebildete rhombische Tafelcheu vom 
Schmelzpunkt 134O verwandelt wird. Diese bestehen aus 

n -  a -  N a p h t y l p r o p y l c n - v - t h i o h a r n s t o f f ,  
C H B . C H S . ,  /H 

I C N' 
CHzN ClO H7 

Analyse: 
Gefunden Ber. fur C I ~ H ~ A N ~  S 

C 69.68 69.42 pCt. 
H 6.17 5.79 B 

N 11.76 11.57 B 

S 13.27 13.22 
Aehnlich den vorher beschriebenen Basen lijst sich dieser Pseudo- 

thioharnstoff leicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Alkohol und 
Benzol, schwerer in Aether, und nicht in Petroleumather und Wasser. 

Das Pi k r a t  besteht aus langlich rechteckigen Stabchen. Schmelz- 
punkt 192O. 

Das C h l o r o p l a  t i n a t  ist ein orangefarbenes, krystallinisches 
Salz, welches bei 205 - 206O unter Aufschaumen schmilzt. Es kann 
aus verdunnter SalzsLure umkrystallisirt werden. 

535. K. H e u m a n n  und H e r m a n n  Rey: Ueber Farbs tof fe  8u8 
der G r u p p e  der Benzelne. 

(Eingegangen am 14. November.) - *. 
Die von 0. D o b n e r  im Jahre 1878 aus Benzotrichlorid und 

Phenolen zuerst dargestellten Benzei'ne besitzen zwar gewisse Aehn- 
lichkeit mit den Phtaleinen, sind aber so schwache Farbstoffe, dass 
sie keine Bedeiitung in der Technik erlangt haben. Da indess das  
Phtalei'n des Dimethylmetaamidopbenols (das Rhodamin) dem Fluor- 


