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Dieses Isomere ist in allen Lijsungsmitteln sehr schwer loslich; 
a m  besten kann es aus Eisessig in gut aiisgebildeteii Krystallen 
erhalten werden. Es ist ferner eine stHrkere Siiure als die leicht 
liisliche Form j denn aus einem Gernisch der alkalischen Lijsungen 
beider wird bei frrctionirtem Ansauern stets ziintichst die leicht 
losliche, niedrig schmc4zende Saure gefiillt. Dass diese beiden ZMO- 
dificationent ehenhl ls  Stereoisomere sind entsprechend den Configura- 
ticmen 

CgH:,-C-Cl CdH5-C-CI 
II und II 

C O O H C H a O -  N N-  O C  HaCOOH 

is t  zwar so gut wie sicher, sol1 iiidess durcb eingehendere Unter- 
suchung genau nachgrwiesen werden. 

Ziir i c h  , Chernisches Laboratorium des Eidgenoss. Polytech- 
nikums. 

3. A. Bertram: Zur Kenntniss des Monophenylthioharnstoffs 
und der Imidocarbaminthiosaureester l). 

[Aus dcm Berliner Univ. - Laborator. No. DCCCLXXVIII.] 
(Bingcgangen am 1.5. December.) 

Nachdein C laus  1874 die Eigenartigkeit der Reaction zwischen 
Thioharnstoff und I'lalogenalkylen crkannt hattea) , wordc dieselbe 
besonders an disubstituirten Thioharnstoffen eingehend studirt, nrment- 
lich von H e r n t h s e n ,  W i l l ,  R a t h k e .  B i e l s c h o w s k y ,  R e i m a r n s ,  
E v e r s ,  F i i r s t e r  3). Ich liabe zurikchst nuternornrnen einen einfach 
substituirten Thioharirstoff der C l a u  s'schen Reaction zu iinterwerfen 
und zwar den Monophenylthioharnstoff. 

Man erhiilt Monophenylthioharnstnff leicht nach der von Cler- 
m o n t 4) angegebenen Methode. EY diirfen ziemlicli concentrirte Lii- 
sangen des salzsauren Anilins und Rhodanammoniums angewendet 
werden, jedoch dart' man mit der Concentration nicht zu weit 

1) Auszug aus des Verfassers hug.-Dim. Berlin 1890. 
2) C l a u s ,  diese Berichte VI1, 2%; FIII, 41. 
31 Dieee Borichte XI, 4'32; XII, 574; XIV, 1495; XV, 339; XIV, 1774: 

XV, 1309; XlX, 1348: XX, 962: XXT, 1S57; (ferner kiirzlich von G. N o a h  
diese Berichte XXIII. 

4) Clermont ,  diesc 13erichtc IX 446. 
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gehen, weil sonst grossere Mengen von Diphenylthioharnstoff entstehen. 
Etwa das gleiche Gewicht Wasser wie die verwendeten Materialien 
anzuwenden , erwies sich als ein vortheilhaftes Verhliltniss. Das 
Umkrystallisiren erfolgt zweckmiissig aus kochendem Wasser, nach- 
dt-m man d m  zerriebene Reactionsproduct mit kaltem Wasser bis 
zum Ansbleiben der Rhodanreaction ausgewaachen hat. Die Krystalle 
werden a n  d e r  L u f t  getrocknet; beim Trocknen bei I000 bemerkt 
mati Phenylsenfijlgeruch und Gelbfarbung der Krystalle. 

E i n w i r k u n g  v o u  J o d m e t h y l  a u f  Monopheny l th ioha rns to f f .  

Werden je  1 Mol. gepulvcrter Mouophenplthioharnstoff und Jnd-  
methyl in einem rnit Riickflusskiibler versehenen Kolben gemischt, so 
erstarrt das Gemenge nach wenigen Minuten unter freiwilliger be- 
deutender Temperaturerhohung zu einem festen Krystallkuchen. 
Weiteres Erwarmen ist nicht zu empfehlen, ebensowenig wie MPssi- 
giing der lebhaften Reaction durch Abkiihlen. Das Product ist schon 
in kaltem Wasser, meist bis auf einen kleinen Rest unverlnderten 
Phenylthioharnstnffs. ziemlich leicht 16slich. 

Nahezu quantitativ verlauft die Reaction, wenn man dem Gernisch 
etwas Alkohol hinzufugt und die Reaction durch massiges Erwarmen 
einleitet. Aue der zuerst entstehenden gelblich gefiirbten Fliissigkeit 
scheiden sich bald farblose Krystalle aus. Aus der Mutterlauge kann 
durch Aether der grosste Theil des entstandenen Salzes ausgefiillt 
werden. Durch Umkrystallisiren aus Wasser, Ieichter durch noehmaliges 
Autliisen in starkem (96 pct.) Alkohol und Busfallen mit Aether wird 
das Salz in guter Reinheit erhalten iiud zeigt dann den Schmelzpunkt 
147O. - Die Analyse ergab, dnss glatt 1 Mol. Jodmethyl zu 1 Mol. 
des Harnstoffs sich addirt hatte und zwar war das Jodhydrat einer 
Base entstanden, die, wie folgt. (nach der ron B e r n t h s e n  vorge- 
schlagenen. von den iibrigen oben genannten Cbemikern 1) gebraiichten 
Nornenclatur) als I m i d  0 - p  h e n y 1- c a r  h a m i n  t h iosi i  u r e  m e t  h y 1 c s t e r  
zli bezeichnen ist. 

Man erhalt die freie Base aus dern Jodhydrat am besten durch 
Mischeii der wassrigen Losung mit Natriumcarbonatl6sung und so- 
fortiges Ausschutteln mit Aether. Die Wtherische Losung der Rase 
IIIUSS sorgfiiltig mit Wasser gewaschen werden, da  Gegenwart von 
Carbonaten der Alkalien, ebenso der Alkalien selbst, baldige Zer- 
svtzung der Base herbeifiihrt. Eine geringe Zersetzung tritt such bei 
Anwendung v o n  Xatriurncarbonat ein. - Beim laugsamen Verdunsten 

I) Nur G. N o a h  maoht neuerdings eine busnahme, indem er den aub 
l~iiithylthioharnstoff erhaltenen Bason die Namen der crisubatituirten Thioharn - 
stoffe beilegt. Diese Berichte XXTII, 3195. 

Ornchte 4. D. cliem Oesellseliaft. Jahrg. XSV. 1 
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der iitherischen Liisung, am besten unter Zusatz einer kleinen Menge 
Alkohol, erhiilt man die Base in farblosen, stark lichtbrechenden Kry- 
stallen; ihr Schmelzpunkt ist 71 0. 

Herr Dr. Fock hatte die Giite dieselben k r y s t a l l o g r a p h i s c h e r  
Un t e r suchung  zu unterziehen und theilte hieriiber Folgendee oiit: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a : b : c = 1.3649 : 1 : 0.8914. 

$ = 64O 43'. 
Beobachtete Formen : 

m =  110 w P ,  C =  {OOlIOP und o =  111 +Y. 
Farblose Krystalle von 5-6 mm Dnrchmesser, anseheinend Rhom- 

boBder, indem die Flachen des Prismas und der Basis gleichmiissig 
rorherrschen, wiihrend die Pyramide 0 nur selten und dann in gang 
nntergeordneter Ausbildung anftritt. 

1 1  I -  1 

Beobachtet Borechnet 
m : m = ( I  10) : (110) = 780 2' 
m: c = (110): (001) = 74'' 24' 

( ) :c  = , ( i i i ) : ( o o i )  = 54" 11' 
0 : o  = (111):(111) = - 810 42' 

- 
- 
- 

- - _  
- 

o : m  = (111):(110) = 66" 50' 66O 53' 
Spaltbarkeit vollkommen uach dem Prisma m, minder vollkommri~ 

nach dec Symmetrieebene, welche als Krystallfliiche nicht beobachtet 
w arde. 

Die Analyse der Base CgHloNsS ergab: 
Gefunden Bereehnet 

c 57.88 57.83 pCt. 
H 6.21 6.03 B 

N 17.08 16.87 s 
S - 19.27 B 

Die Base ist leicht liislizh in Aether, Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Alkohol; wenig in heimem Wasser, kaum in kaltem Wasser 
und in Ligroi'n. I u  reinern Zustnnd ist sie viillig geruchlos und hiilt 
sich trocken bei Luft- nnd Lichtabschluss sebr gut. 

S a l u e .  
Das J o d h y  d r a t ,  (Schmelzp. 147") ist liislich in Wasser, Alkohol. 

Henzol, Eisessig und krystallisirt daraus i n  schijnen farblosen Nxdeln 
oder Prismen. I n  Wasser ist es sehwerer liislich als das Bromhydrat; 
dns Chlorhydrat ist das a m  leichtesten lijsliche dieser drei Salza'). 

I) Vergl. die Angaben iiher Loslichkeil einer vorwandten Base: Dirar 
Herichtc XV, 343. 
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Mit Schwefelsaure wurden zwei S u l f a t e  erhalten, CgHloNzS' 
Has04 welches saure Reaction zeigte, bei 17 1 O unter Braunung 
schmolz, nnd 2(CeHloNaS), HBS04, von neutraler Reaction, eben, 
falls bei 171 0, jedoch zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzend. 

Man erhalt alle diese Salze am leichtesten, wenn man die Base 
in Alkohol 16st, concentrirte Saure zufiigt und das Salz mittelst Aether 
ausfallt. So wurde ferner erhalten das  N i t r a t  als weisses krystalli- 
nisches Pulver, bei 1130 schmelzend, das A c e t a t  vom Schmelzp. 115". 
Das P i k r a t  wird durch Versetzen der alkoholischen Liisung der Base 
mit concentrirter, wassriger PikrinsaurelBsung erhalten; es bildet schiine 
rrchteckige Blattchen von tiefgelber Farbe. 

Das P 1 a t i  n d o p p e 1 s a 1 z (CsHloNa S)z Ha P t  CIS bildet einen 
krystallinischen, orangefarbigen Niedorschlag, 6s schmilzt und zersetz t 
sich bei 1840. 

Sclimelzp. 1750. 

C o n s t i t u t i o n  de r  B a s e ,  CgHloNmS. 
Zum Nachweis der Constitution der Base wurde sie zunachst der 

t r o  c k e n e n  De s t i l l a t i o  n unterworfen. Neben Methylmercaptan 
wurde hauptsiichlich Anilin erhalten. Die Abspaltung von Mercaptan 
heweist, dass die Methylgruppe bei der Vereinigung des  Jodmethyls 
rnit dem Phenylthiobarnstoff sich dem Schwefel angelagert haben 
rnnsste; dagegen lasst sich ein Schluss, welche der beiden Formeln 

C H s S .  C .  NHCsH5:NH oder CHsS. C .  NH2: NCeH5 
der Base zukommt, nicht ziehen. 

Das V e r h a l t e n  d e r  B a s e  g e g e n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  gab  
ebenfalls keinen Aufschluss. Das Reactionsproduct enthielt nur biercap- 
tan, Anilin, Rhodanwasserstoff und Phenylsenfiil; dagegen konnte Phe- 
nyldithiocarbaminsPuremethylesterl) oder Dithiocarbaminsauremetbpl- 
ester nieht isolirt werden. Es gelang aber der Vorsuch, die Imidgruppe 
in der Verbindung durch Sauerstoff zu ersetzen, indem die Base der 
E i n w i r k u n g  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s i i u r e  (20 pCt.) bei 160" aus- 
gesetzt wurde. Nach vierstiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohr 
htitte sich oin schwach gelblich geftirbtes Oel gebildet, das sich in 
Alkohol leicht liiste und aus der LiSsung durch Wasser als diinlie 
farblose Blattchen vom Schmelzpunkt 84- 85 ausgefallt werden 
konnte. 

Die Elementaranalyse q a b  Werthe. welche auf die Pormrl 
CeHe N 0 S stimmen. 

Berechnet Gefunden 

H 3.39 5.19 2, 

c 57.49 57.61 pct. 

N 6.38 8.71 

*j  will. Diohe Berichtc XI7. 342. 
4 %  
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Diese Verbindung ist der von W i I1 *) bereits beschriebene Phenyl- 
c.arbaminthios&uremetbylester von der Constitution CH3S .C. NHCcHa: 0. 
dessen Entstebung den Beweis liefert, dass die Base die Constitution 
CH3 . S . C . NHCsH5 : NH hatte und demnach, wie schon gesagt, als 
I mi  d o  p hen  y l c a r b a m i n  th i osau r e  m e  thy  l e s t  e r  zu bezeichnen ist. 

Es wurde sodrtnn untersucht, wie diese neue Rase sich bei Be- 
handlung mit Jodmetbyl verhalt. 

Ee findet Einwirkung von Jodmethyl auf die Rase CsHluN2S 
statt und zwar ausschliesslich im Verhiiltniss je eines Molekiils. 

Nachdem anfangs Inassig erwilrmt worden, entsteht in lebhafter 
Reaction ein Additionsproduct C9 HIS N2 S J ,  wiederum das Jodhydrat 
einer neuen Base, Man erhlilt dus  Salz am besten rein, wenn marl 
bei der Darstellung rtwrts absoluten Alkohol ziifiigt und spiiter durch 
vorsichtigen Zusatz von absolutem Aether das Sale aus der Liisung 
fiillt. Aus Wasser ist es schwerer krystallisirt 211 erhalten. Die 
Laugen werden eingedamptt und zur Herstellung der freien Base be- 
nutzt. Die Analyse des Salzes ergab: 

Bereohnet Gefundeo 
c 35.07 35.49 - pct .  
H 4.22 4.69 - 
N !).09 9.12 - 
J 41.23 40.93 41.04 B 

Durch Ausfalleii rnit Natriumcarbouat und Ausschiitteln mit 
Aether wird daraus die Base Cg HI, NaS gewonnen, die nach deru 
Verdunsten des Aethers als schwach gelblich gefiirbtes C)el zoriick- 
bleibt; sie erstarrt bei 00 noch nicht. 

Die Analysc ergab: 
Gefunden 

c 6'3.61 
H 6.68 
N 15.88 

Berecbnet 
60.00 pCt. 
6.67 P 

15.55 B 

Die Eigenschaften dieser Base sind, niit Ausnahme des Aggregat- 
zustandes, denen der erstbeschriebenen ganz analog; auch dieae zeigt. 
rolllrommen rein, keinen Mercaptangeruch. 

Von den S a l a e n  ist das J o d i d  bereits erwahnt; es schiiiilzt 
bei 1840. 

Das P i k  rat bildet kleine Prismen; es zeigt etwas hellere Farbr 
als das der Base CgHloNaS; ebenso zeigt das P l a t i n d o p p r l s a i z  
hellere Farbe, a h  das der vorigen homologen Rase. Eine Platinbc- 

1) Diese Berichte XIV, 1485: XV, 338. 
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srinimung desselbeir ergab Pt = 25.51 pCt. Fir (CsH1aNaS)HaPt CIS 
berechnrt sich Pt = 45.32 pCt. S u l f a t e  und Ace ta t  wurden k q -  
btallisirt nicht erhalten. 

Die Cons t i t u t ion  de r  B a s e  C g  HlrNaS korinte entweder 
C H s S  . C . NCH3CsH5: N H  odpr CH:jS. C .  NHC6H5 : NCHs sein. 

Das Verha l t en  derselben gegen Schwefe lkoh lens to f f  bei 
hoher Temperatur ergab auch bier kein befriedigendee Resultat. Neben 
Rhodanwasserstoff, Mercaptan, PhenylsenGl wurde aus dem schmierig- 
harzigen Reactionaproduct nur eine ganz geringe Menge eines le i  Y4O 
aohmelzenden Kiirpers erhalten. 

Dagegen lieferte dreistiindigcs E r h i t z e n  mi t  verdi ionter  
Schwefe l sau re  (20 pCt.) auf 160-170O ein gelblich gefarbtes, beini 
Abkiiblen eratarreudes Oel; nach Umkrystallisiren aus verdiiuntem 
Alkohol schmolzen die erhaltenen dunnen Blattchen bei 54O. Eine 
Kohltmtoff-Wasserstoffbestimmung ergab C = 59.31, H = 6.24 pCt. 

Diese Zahlen stimrnen zu der Formel CSH11NOS, fur welcht: 
sich C = 59.67, H = 6.08 pCt. berechnen. 

Hierdurch erwies sich diese Verbindung ale das biihere Homo- 
loge des oben genannten Phenylcarbamirithiomethyls und zwar als 
M e t b y l p h e n y l  c a r b a m i n  t h i o s a u r e r n e t h y l e s t e r ,  C H s S  . C . 
N CH3C6 H5 : 0, deseen Entstehung beweist. dass der angewendeten 
Base CsHlaN& die Constitution CH3S . C . N . CH&~HS : NH zukommt 
iind dieselbe s o d  als Imi  dorn e t h yl  p h en y 1 c a r  bam in t hiosao r e  - 
methpleeter  z u  bezeichnan ist. 

.Jodmethyl hatte demnach auf die Base CHaS . C . NHCsHs : NH 
so eingewirkt, dass das in der Ami detellirng befindliche Waeserstoff- 
atom durch die Methylgruppe ersetzt wurde. 

Auch das letzte in der I mid stellung befindliche Wasserstoffatom 
konnte schlieeslich direct durch Behandeln der letzterhaltenen Base 
mit Jodmethyl durch die Methylgruppe subetituirt werden uud der 
Methyl  i m i d o -  methyl  phenylcarbaminthiosauremethylester, 
Clo H I ~ N ~  S, hergestellt werden. 

Wurde die Base QHlaN&3 in G e g e n w a r t  v o n  96 procentigem 
A Iko hol mit Jodmethyl am Riickflusskiihler erwarmt, so wurde uur Me- 
thylalkohol und das Jodhydrat der angewendeten Base gebildet. Dagegeil 
wirkte Jodmethyl substituirend auf die Base ein, wenn beide Bestand- 
theile sorgfaltig getrocknet wurden und ohne Zusatz aufeioander ein- 
wirkten. Die Gewinnung des reinen Jodhydrates, sowie der dritten 
neuen Base erfolgte in gleicher Weise wie bei den vorigen; ebenso 
die des Pikrates und Platindoppelealzes. Acetat und Sulfate wurden 
gleichfalls nicht krystallisirt erhalten. 



54 

Weder tritt bei der Herstellung dieser Base Mercaptangeruch auf, 
iioch erleidet sie bei langerem Auf bewahren eine Veranderung, sie 
lasst sich sogar bei etwa f65O unter gewiihnlicbem Luftdruck destil- 
liren, wobei our ein kleiner Zersetzung erleidet; sie rcagirt stark 
alkalisch. 

Analyse : 

fcr CIO HUN? S I .  II. 111. IY. I-. 
c 61.86 61.07 61.14 G1.33 - - pCr. 
H 7.22 7.27 i.19 7.36  - - 

14.78 - N 14.43 
S 16.49 - 

Berechnet, Gefunden 

- - - 
- - -- 16.8s') 

Salee dieser Base. 
Das J o d h y d r a t ,  CloHlaNaSHJ, schmilzt bei ca. 184O. 

iwch vie1 Ieiehter liislich ala die Jodhydrate der vorigen Rasen2)). 
Analyse : 

Es i3t 

Gefundari Berechnct 
.l 39.45 39.44 p a .  

Das Yik ra t ,  von citronengelber Farbe, schmilzt bei 126". 
Dss P l a t i n d o p p e l s a l z  schmilzt bei ca. 174" linter Zersetzuug. 

Cons t i t u t ion  d e r  Base CloHtrNaS. 

Aus CHsS . C . NCH3CeH5 : NH enstanden, konnte die Base ntir 
die Constitution CHaS . C . NCHICsHj : NCHy haben, was durch dns 
Ve r h a1 t e n derselben g ege  n S c h w e fe 1 k o h l  e n s  t o f f  u n d v e I- 
d iin n t e S c  h w e  fel s a  u r  e bei hoher Ternperatur bestiitigt wurde. 

Hei rnehrstiindigem E r h i t z e n  mi t  Schwefe lkoh lens to f f  auf 
I600 lieferte die Base neben wenig Mercaptm ein dunkelgefiirbtes 
Product, a m  welchem, nach Entfernung des Methylsenfols mittelst 
Wasserdampf, durch Krystallisatioii ails verdiinntem Alkohol nahezu 
farblose Blattchen vom Schmelzpunkt 880 erhalten wurden, dereu 
Analyse ergab, dass ihnen die Zusammeiisetzung Cs HllN 82 zukommt. 

Gefunden 
c 53.82 
H 5.73 
N 7.40 
S 32.16 

Berechnet 

5.58 
7.11 P 

32.49 )> 

54.82 pct. 

I) Schwefelbestimrnung nach Carius. Vergl. Fresenius, Quant. Anal. 
VI. Aufl. Bd. I1 S. SG. 

a) Feroer zeigte 8s i c h ,  dass mit den eintretenden Methylgruppeii die 
Schmelzpunkte der Sahe niedriger wurden und die Farbe der Pikrate und 
Platindoppelsalze stnfenmcis heller warde. 
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Die Constitution derselben ist C H3 S . C . N C Hs Cs H5 : S , deni- 
nach Methy l  p hen  y l d i  t h i o  c a r  b a m i n s  l u r e  m e t h y l e  s te r ,  das nlchst 
hijhere Homologe des von W i l l  dargestellten Methylathers der Phenyl- 
ditbiocarbaminsaure, welchem es sich in seinen Reactionen entsprechend 
rerhalt. Der Schmelzpunkt liegt dem nahe, welchen das aus der Base 
CS HIS Ne S mit Schwefelkohlenstoff erhaltene, wohl weniger reine Product 
wigte (84O), mit welchem es identisch sein muss, da aus CsHlzNgS 
+ CS2 ebenfalls nur Cg H11NS2 entsteben kann, neben C S  NH. 

E r h i t z e n  der Base CloHlrNzS mi t  ve rd i inn te r  Schwefe l -  
s i iu re  auf lSOo lieferte ebenso wie oben die Base Q,H12NaS den 
M e t h y l p h e n y l c a r b a m i n t h i o s i i u r e m e t h y l e s t e r  CHsS.  C . N 
. CHsCeHb : 0, farblose Blattchen vom Schmelzpunkt 540. 

lniicio y hen y 1 carbaminthiollthyl , Imido li t 11 y l p  h enylcarbaminthio- 
#thy1 und A e  t h y limido at 11 ylp 11 e n  y 1 cnrbamiiithioiithyl. 

In derselben Weise wie mit Jodmethyl wurdeo aus dem Mono- 
phenylthioharnstoff die entsprechenden Jodathyladditionsproducte und 
Rasen dargestellt. Die Reaction verlauft mit Jodiitbyl bedeutend 
trlger, als mit dodmethyl und man muss 1/4-1/s Stunde auf  dem 
Dampfbade erhitzen. Die Ausbeute isr auch hier befriedigend. Die 
Saize der entsteheoden Basen sind wesentlich leichter in Wasser 16s- 
lich, als die Methylverbindungen, ebenso in Alkohol und einem Ge- 
misch von Alkohol mit Aether, so dass sie durch Aether aus der 
elkoholischen Liisung nicht ausgefallt werden kiinnen. Die Gewinnung 
der Additionsproducte und die Darstellung der Rasen weicht von der 
der MethplverbindongeIi nicht ab, so dass ich darauf verweisen kann. 

-4 d d i  t i on v o n J o  d a t  h J 1 z u M o n o  p h e n y 1 t h i  o h ar n s t o ff. 

-4 nalyse des Jodhj drates Cy H13 NB S J. 
Gofnnden Berechnet 

J 11.42 41.23 pCt. 
Schmelzpunkt 1030. 

Die B ase Cg Hla N2 s bildet eine farb- und geruchlose Fliissigkeit, 
epaltet aber durch Alkalien, auch deren Carbonate, leicbt Mercaptan ab. 

Analyse. 
Gefunden Berechnet 

N 15.84 15.55 pc t .  
Die C o n s t i t u t i o n  ist CsHOS. C .  NHC6HG: N H ;  ihr Name 

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

S a l z e .  

Das P i k r a t  kann aus verdiinntem Alkohol gut krystallisirt er- 
halten werdeu; sein Schmelzpunkt liegt bei 1969 
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Das P la t indoppe l sa l z  3(CgHlaNaS) HgYtC16 ist in Wasser 

Gefunden Berechnet 

Die Vereinigung dieaer Base CgHlaNaS mit  J o d a t h y l  erfolgte, 
ohne dass eine Reaction sicbtbar wurde. Das J o d b y  d r H t, 

Cl1 H16Na S H J ,  wurde BUY Benzol krystallisirt erbalten. 

wenig loslich. 

Pt 25.30 25.5% pct. 

Gefunden Rerechnetf 
J 37.34 37.80 pCt. 

Das P i k r a t  ( C ~ ~ H ~ ~ N ~ S ) C G H ~ ( N O ~ ) ~ O H  schmilzt bei 170'. 
Gefnnden Berechnet 

c 46.68 46.44 pCt. 
H 4.47 4.37 * 

Das P la t indoppe l  salz  schmilzt bei 148O unter Zersetznng. 
Gefunden Ber. f ir  BIR Nq Sa Pt Cle 

Pt  23.78 23.79 pct. 
Nach Analogie mit der Methylverbindung ist die Const i tut ion 

der Base C2HbS. C .  N C ~ H S C ~ H S  : NH, ihr Name: 
I m i  d oa t  by 1 p h en J l c a r  barn in  t h i o a t  h y 1. 

A e t h y 1 i m i d o iit h y 1 p b en y I c ar b a m i n  t h io  a t h y 18, 

bot dieselben Schwierigkeiten wie die der entsprechenden Verbindung 
in der Methplreihe. Bei gewiihniicher Temperatur scheint eine Ein- 
wirkung des Jodiithyls auf die Base C11 H16N2 5 nicht stattzufinden. 
Unter Zueate von Alkohol, wirkte Jodathyl nicht  substituirend ein; 
dagegen fand Einwirkang statt, wenn nach sorgfiiltigstem Trocknen 
das Gemenge der Base mit Jodiithyl etwa eine halbe Stunde auf dem 
Dampfbade erwiirmt wurde. 

Aus dem wasserloslichen Theil wurde die Base C13 Hso N2 S ge- 
wonnen. 

Gefunden Berechnet 
C 66.04 66.10 pCt. 
H 8.94 8.47 B 

N 11.92 11.87 2 

Die Darstellung des 

C2HsS. C .NCgHS CsH5 : NCaH5, 

Die Base liess sich faet unzersetzt bei ca. 2730 destilliren, sie 

Das P i k r a t  schmilzt bei ca. 96". 
Des P l a t  in dop pel  salz  , bei 1350 schmelzend, zersetzte sich 

Gefunden Berechnet 

ist fast geruchlos, von gelblicher Farbe. 

erst bei weitexer Steigerung der Temperatur. 

P t  22.1 1 22.28 pct. 
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Ds sich 
CpH5.S.C.NCBHsCGHs:NCsH,') 

aus C ~ H S  S . C . NHCbHh : NC6Hs 2, ohne Schwierigkeit in rlkoho- 
lischer Liisung darstellen lasat, so darf aus den in der Methyl- und 
Aethylreihe erhaltenen Resultaten geschlossen werden , dass Rich in 
i n  diesen Estern der Imidwasserstoff schwieriger substituiren b 8 t ,  
als der A mid wasserstoff. 

Verlialten trisubstitdrter Thioliarnstofle gegen Halogenalkyle. 
Gro dz k i 3, beschreibt als Tetraathglthioharnstoff einen Kiirpei, 

den er aus Triiithyltbioharnstoff und Aetbyljodid dargestellt hatte. 
Eine seiner Arbeit angefigte Notiz weiet darauf bin, dass der erbaltene 
Kbrper seinen Eigenschaften nach wahrscheinlich in die Reihe der 
lmidocarbaminthios8ureester gehbre. In  einigen iinserer neuesten Lehr- 
und HandbCcher findet sich dennoch als Tetralthylthioharnstoff die 
von G r od z k i dargestelltc Verbindung aufgefiibrt. I h c h  nachfolgen- 
den Versuch sollte bewiesen werden, dass aucb t r i  substituirte T h i o -  
h a r n s t o f f e  mit Jode lky le i i  analoge Verbindungen liefern, wie 
mono- und d i  - substituirte, und n i c h t Tetraslkylthioharnstoffe. 

Zum Versuch wiihlte ich den von Gebhard4)  beschriebenen 
Methyl-8-diphe~iylthioharnstoff, da es rorauszusehen war, daes diesrr 
mit Jodmethyl: c H3 S . C . N C HS c6 H5 : N (26 H5 liefern wtrde, woraus 
dann durch Schwefelkohlenstoff, C H 3 S ,  C . NCHsCsHg : S, erhalten 
werden konnte, derselbe Ester, der aus C Ha S . C . N. C H$Cs&, : N c €13 
erhalten wurde. Dadurch war dann die Anrlogie der Constitution 
der Phenylverbindung mit der Methylverbindung unzweifelhaft el.- 
wieaen. 

Die Reaction zwischen Methyl-8-diphenylthioharnstoff und Jod- 
methyl tritt freiwillig nach kurzer Zeit scbon bei Zimmertemperatur 
ein und macht das Gemisch zu einem harten Krystallbrei erstarren, 
der selbst in heissem Wasser schwer, leichter in Alkohol liislich ist. 
In der wiisserigen L6sung des entstandenen Additionsproductes konnte 
das Jod durch Silbernitrat direct bestimmt werden. 

Gerunden Ber. fiir C ~ ~ H I I N ~ S J  
J 33.39 33.07 pCt. 

AUS der Liisung dieses Jodhydrates in salrsiiurehaltigem Wasser 
wurde durch Versetzeri rnit Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether 
die freie Base, 4 s  Hu N2 S, P h e n y l i  mid n IU e t h y l  p h en  J 1 c a r b  - 

9 Rathke, dies Berichte XIV, 1774. 
'3 Berntheen und Frieee, diese Berichte XY, 567. 
3, Grodzki, dime Berichte XIV, Pi57. 
') Gebhard, diese Berichte XVII, 2089. 



a m i n t h i o m e t h y l ,  C H 3 S .  C .NCH3CsH5 : NCsHg,  als schwach 
gelbliches Oel gewonnen, das  nur whwachen Geruch zeigte und sich 
fast unzersetzt bei einer 3000 iibersteigenden Temperatur destillireii 
liess. Eine Stickstoff bestimmung ergab: 

Gefunden Ber. fiir C I ~ H I ~ N Q S  
N 11.32 10.94 pCt. 

Wurde diese Base m i t  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  einige Stundeu 
iiuf 1600 er h i t z  t , so konnten i ~ u s  dem Reactionsproduct feine, farb- 
lose Blattchen vom Schmelzpunkt 88 0 erhalten werden. Durch die 
Analyse wurde beutiitigt, dass diese dcr erwartete M e t h y l p h e n p l -  
d i t h  i o c ar  b am i ns i iur  e m  e t h y 1 e s t e r  (vergl. S. 55) waren. 

Gefunden Ber. fiir CYHIINS~ 
c 54.53 54.82 p c t .  
H 5.7!! 5.58 

Ein solcbes Derivat hZitte aus einem Tetraalkylthioharnstoff nicht 
entstehen kBnnen nnd ergiebt sich daraus, dass die -ion G r o d z k i  
hergestellte Verbindung n i c h t als Tetraathylthioharnstoff, sonderii 
ale Aethylimidodiathylcarbaminthioathyl zu bezeichnen ist’). 

Vollig substituirte Thioharnstoffe konnen nur auf anderem, von 
dem obigen verschiedenen Wcge dargestellt werden. So erhielt 
B e r n  t h s e n  2, den Tetrnphenylthiohnmstoff aus Tetraphenylguanidiu 
durch Umsetzung mit Schwefelkohlenstoff. 

Ninwirkung vou Aethylenbroniid nut’ Illunophcnyltliioh~riA~t~ff~ 
Moleculare Mengen Diphenylthioharnstoff und Aethylenbromid 

vereinigen sich, mit einander erwarrnt, unter Bromwasserstoffabspaltung 
zu dem Bromhpdrat einer Base von der Constitution 

CH2.  C H a .  S .  C .  N .  C G H ~  : NCsHg3). 
! I 

Es durfte erwartet werden, dass andere Tbioharnstoffe Ver- 
bindungen von entsprechender Zusammenset.xung liefern wiirden; doch 
nur d i substituirte Thioharnstoffe entspracheii dieser Erwartung. - 
Der n i c h t  substituirte Thioharnstoff lieferte mit Aetbylenbromid eiii 
von jenen DHydrosulfhydanto’inenc wesentlich verechiedenes Prodoct4), 

NH:NHa.C.S.CpHq.S.C.NHg:NH, 
indem die Reaction in ahnlicbem Sinne verlief, wie die zwischen 
Thioharnstoffen und Alkylhaloi’den. 

1) Vergl. Fussnote Seite 49. 
P, B e r n t h s e n ,  diese Berichte XV, 1530. 
3) Will, diese Berichte XIV, 1490. 
4) Andreaselk, Wiener Sitznogsber. d. Ak. 1585, 452. 
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Gegen M o n o  phenylthioharnstoff verhalt sich Aethylenbromid 
ebenso, wie gegen den n i c  htsubstituirten Thioharnstoff, und in  keiner 
Weise gelang es, auf directem Wege ein dem Diphenylhydrosulf- 
hydantoin entsprechendes Derivat zu erzeugen. 

Wurden Monopbenylthiobarnstoff und Aethylenbromid in Mengen 
oon je  eineln Molekiil am Ruckflusskiihler erwarmt, so liess die bald 
eintretende Reaction die Hiilfte des Aethylenbromids unangegriffen; 
eioe Bromwasserstoffentwickelung fand auch bei wesentlicher Steigerung 
der Temperatur nicht statt. Das Product war ein nur wenig ge- 
briiuntes Salz, aus dessen wasseriger LSsung durch Natriumcarbonat 
die Rase in  weissen Flocken ausgefallt wurde. Die Analyse derselbeii 
ergab, dass eine Vereinigung nicht gleicher Molekiile, sondern von 
j e  zwei Molekiilen des Harnstoffs mit einem Molekil Aethylenbromid 
srattgefunden hatte. 

Gsfunden 
C 57.46 pCt. 
H 5.73 3 

Dieselbe Base wurde erhalten, wenn der im genaunten Verhaltniss 
hergestellten Mischung der Componenten etwas Alkohol zugesetzt 
wurde. Selbst aus der im Sieden erbaltenen Liisung scheidet sich 
das Bromhydrat der neiien Rase theilweise aus. 

Die Base, durch Natriumcarbonat ausgeschieden , wurde einmal 
aus Alkohol umkrystallisirt, iiber Schwefelsaure getrocknet und ergab 
dann bei der Analyse folgende Werthe: 

Gefunden Ber. fiir C16H18N4S-2 

c 57.42 58.18 pCt. 
H 5.48 5.46 B 

N 17.08 16.97 3 

S 19.18 19.39 B 

Die Base ist unlijslich in Wasser, loslich in  Alkohol, Aether. 
Renzol, Schwefelkohlenstoff. Der Schmelzpunkt liegt nahe 139". 
Schon bei dieser Temperatur, sehneller bei hijherer zersetzt sie sich 
unter Abspaltung von Aethylenmercaptan , woraus sich ergiebt, dass 
auch sie ale ein Imidocarbamiuthiosiureester zu betrachten ist und 
riichc als ein Aetbylenthiotiarnstoff. Unentschieden blieb noeh, 
w e l c h  e der beiden Amidgruppen des Phenylthioharnstoffs die Imid- 
gruppe des Esters gebildet hatte. 

Mehrere zur Beantwortung dieser Frage angestellte Vereuchr 
(Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und von verdiinnter Schwefel- 
siiure bei hoher Temperatur) fiihrten nicht zu dem gewiinachten Re- 
sultat; ee blieb unentschieden, ob der Base die Formel 

H N  : CGHSHN . C . S . C2H4. S . C . NHCsHs : N H  
oder 

Cg Hs N : HHN . C . S . Cs Hq , S . C . N H H : NCaHs 
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zukommt, oder gar, ob ein Gemenge beider vorlag. Fiir letzteres 
-pricht , dass bei wiederholter Darstellung der Base die erhaltenen 
Vengen nicht constant den gleichen Schmelzpunkt zeigteo. I h c h  
fractionirtes Umkrystallisircr~ kounten indess zwei Prodncte voii v er- 
$ c h i  e d e n e m  Schmelzpunkt nicht gewonnen werden. 

Die Analysen der Salze beweiseri auch uur, dass der Base die 
mgegebene Bruttoformel zukamrnt , entscheiden aber nicbt die con- 
etitutionsfrage. - Die axperimentelle Uutersuchuog dieses Gegen- 
qtandes musste leider abgebrochm werden. Erwiigt man, dam die 
Addition vou .Todmethyl zn Phenylthiobarnstoff in der Weise erfolgt, 
diiss die Pheuylgruppe in der Amidstellung rerbleibt, so diirfte die 
Annahrne berechtigt sein, dass bei der ganz ebenso verlaufenden 
Addition des Aethylbromids dieses ebenfalls geschieht. Die erhaltene 
Base wiire daher als 

I m i d  o p  h e n y 1 c a r  b a m i n t I] i o sau r en t h y  1 e n e s t e r  ') 

zu bezeichnen. 
S a l z e  dieser Base (Scbmp. 1390): 
Das B r o m i d ,  feine Nadelii, leicht i n  Wasser liislich, schmilzt 

Das C h l o r i d ,  dem Bromid ganr lihnlich, schmilzt bei 218'). 
A nalyse : 

tei 314". 

Gefunden Ber. fur C ~ G  HmSg Nr Cla 
CI 17.96 17.62 pCt. 

Das Pla t i n  d o  p p e l s  a l z ,  CIS HaoN1 So Pt Cis, von hellrothbrauner 
Parbe, schmilzt, sich unter AufechBumen zersetzend, bei etwa 150". 
Zur Analyse wurde das bei 1000 getrocknete Sdz verwendet. 

Gefunden Berechnet 
P t  2 6 5 2  26.55 pCt. 

*) Diese Renennung scbliesst sich an die von A n d r e a s c h  gew&hlte an, 
weicher 

HN:  HaN. C .  S .  Gar. S. C .NHa; NH 
als Imidocarbaminthiosiureithylenester bezeichnete. 

Zubemerken ist, dass W. Will den Namen Phenylimidophenylcarbaminthioslu- 
reiitbglenester fir die Verbindung CHa . CHa . S . C .  NCeH5 verwendet, welche 

er auch Diphenylhydmsulfhydantoin nennt. (Bei ls te in  PI. Aufl., 4, 283 
und 2921 nennt sie Aethylenthiocarbanilid.) A n d r e a s c h  gebraucht nur diese 
Benennung fiir die letzte Formel und dementsprechend fiir 

u 

CHg . CH1. S . C . NH : NH 

nur Hydrosulfhydantoin. G a b r i e l  wiederum nennt letzteres Aethylenpseudo- 
thioharnstoff oder nach der Nomenclatur von H an tzs c h p-Imidothiazolidin. 
(Diese Berichte XXIJ, 1142.) 
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D~ts P i k r a t ,  C ~ ~ H ~ S N &  + 2 CeHaOH(NO&, bildet sich als 
krystallinische FIillung beim Vermischen der alkoholischen Losongen 
der Componenten; es schmilzt bei 1964 

Analyse : 
Gefunden Berechnet 

C 42.43 42.64 pCt. 
H 3.47 3.05 3 

Ghwirkuny von Broin auf Iitiidopheiiylcai~bamitlthiometbyl. 
Dibromphen~lharnstoff  und Tribromphenylharnstoff. 

Unter den Derivaten, welche durch Einwirkung vori Halogen- 
alkylen auf Thioharnstoffe entstehen, war bisher nur der Phenyl- 
imidophenylcarbaminthiosaureathylester auf sein Verhalten gegen Hs- 
lngene gepriift worden. R a t h  ke l )  fand, dass dieser Ester gespalten. 
die Mercaptangruppe oxydirt und ausscrdem ein Kiirper gebildrt 
wurdc.. welchem er die Constitution C1. C . N H Cc H5 : N CsH5 zu- 
schrieb. Dieee auffallend erscheinende Reactioo war Veranlassung. 
die Einwirkiing eines Halogens auf einen zweiten jener Ester ztl 
uutersuchen. Worde die Liisung des oben (Seite 49) beschriebenen 
1midopbenyIcarbaminthioeiiuremethylesters in verdiinnter Bromwasser- 
stoffsaure mit Rromwasser rersetzt, so entstand sofort ein flockiger. 
riithlich-weisser Niederschlag: es wurde daher mit dem Zusats v011 
Kromwasser so lange fortgefahren, wie noch eine Ausscheidung erfolgte 
nnd bis die Farbung des Broms liingere Zeit bestehen blieb. Die 
stark saure Flassigkeit wurde dann ron dem Niederschlage getrennt. 
durch Ealilauge neutraliairt und zur Trockne eingedampft. Aus den1 
Riickstande zng heisser 96 procentiger Alkohol eine Substanz ails, die 
sich beim Erkalten als lange, sehr diinne, farblose Fasern wieder 
aitsschied. Durch die Analyse wurde sie als das K a l i u m s a l z  d e r  
M e t  h y I s e l f o n  s a u r e  erkannt. 

Gefunden Ber. f i u  C&; KSOa 
E 29.24 29.10 pCt. 

Demnacb war auch hier die Mercaptengruppe abgespalten nnc! 
zit Sulfonslure oxydirt worden. 

Der  erhaltene Niederschlag erwies sich als ein Gemengc rer- 
schiedener Kiirper, indern e r  Fractionen von verschiedener Loslichkeir 
in  Alkohol und von verschiedenen Scbmelapunkten lieferte. 

Zur Erzielung, wenn moglich, eines eiriheitlicheren Producte: 
wurde in die irn Siedeii erhaltene, wenig verdiiunte Loaung der Bast. 
Hrom in Dampfform eingeleitet, bis eR nicht rnehr trbsorbirt \vul.de. 
An der Miindung des Kolbchens, aus welchem der Dampf der sieden- 

'j Diese Berichte X1V. 1779. 
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den Liisnng ausstromte, setzten sich bei dieser Operation lange, dtinne 
Nadeln an. Das Reactionsproduct, eine braune, weiche Masse, wurde 
daher zunachst im Wasserdampfstrom von dem fliichtigen Theil befreit. 
Dieser setzte sich bereits i m  Kiihlrohr fast vollstandig ab; getrocknet, 
eeigten die Nadeln deli Schmelzpunkt 121 0 (Theil a). Der Riickstand 
im Kiilbchen konnte durcb Behlrndeln mit Aether, Umkrystallisiren 
aus Alkohol und fractionirtes Ausfilleo aus der alkoholischen Losung 
in vier weitere Fractionen zerlegt werden, welche die Scbmelzpunhte 
195-1500 (b), 2700 (c), 2000 (d), 180-1900 (e) zeigten. Sammtliche 
Theile erwiescn sich sls schwefelfrei und stark bromhaltig. Das Brom 
konnte durch Silbernitrat erst nach Zerstorung der Substanz mittelRt 
Salpetersaure nacbgewiesen werden. 

T h e i l  a erwies sich durch die Analyse als 8 -Tr ib roman i l i i i  
(NHn in 1, Br in 2, 4, 6). 

Gefanden im Mittel 

H 1.38 1.21 3 

N 4.68 4.24 B 

Br 72.29 72.73 B 

Bor. fiir C6HlBraN 
C 81.62 21.82 pct .  

T h e i l  b und e erwiesen sich als Gemische der Fractionen c und d. 
T h e i l  c. Die gefundeiien Werthe ergaben zusammen weniger 

Der Kiirper als 100 pCt.; das Fehlende konnte nur Sauerstoff sein. 
wurde als Tri b ro  mm on0 p h en y 1 h a  rn  s t o ff erkannt, 

O : C . N H ~ . N H C ~ H : , B T ~ .  

Gofonden Berechnet - _ - -  - .- - 
I. 11. 111. 1v. V. Mittel 

c 21.7% - - - - 22.72 22.52 pCt. 
H 1.49 - - - -. 1.40 1.34 
K -  i . 7 3  7.72 - _- 7.73 7.51 B 

B r - - -  63.73 63.78 6.7.75 64.34 

T h e i l  d war Dibrommonopheuylharnstof f ,  
0 :  C. NH, , NHCf;HgHr2. 

Gefunden Berechnet 
C 28.7.5 2n.57 pc t  
H 2.lG 2.u4 z 
R 0.75 9.52 x 

Br . X i 0  54.43 B 

Es erkliirt sich <lie Einwirkung des Ilrorne in folgender Weise: 
lrnter Mitwirkung von Wauwr wird dcr In i idopheny ica r -  

uiid Phenplharnetoff 1, i! a, i n t h i o v l  ure m e t h y 1 e s  t e I’ i n  Mereaptait 



eerlegt; ersteres wird zu Met h y l s u l f o n s a u r e  oxydirt und gleich- 
eeitig werden rwei Wasserstoffatome in der Phenylgruppe des Harn- 
stoffs durch Brom ersetzt. Bei liingerer Einwirkung des Broms wird 
noch ein drittes Wasserstoffatom substituirt und schliesslich wird, 
besonders bei Siedetemperatur, der T r i b r o m p h e n y l h a r n s t o f f  
zersetzt unter Abspaltung von T r i b r o m a n i l i n .  

Die C o n s t i t u t i o n  der beiden bromirten Harnstoffe ergiebt sich 
aus der des abgespaltenen Tribromanilins. NHaCONH C6H3Br2 
hat seine beiden Bromatome in 2 u. 4 (N H in  l), N Ha C 0 N H c6 H2 Br3 
seine drei in 2, 1, 6. 

Diese bromirten PhenylharnstofYe mussten sich , wie nach der 
Entstehungsweise bei obiger Reaction anzunehmen war ,  auch direct 
aus dem Phenylharnstoff erhalten lassen. Durch den Versuch wurde 
dies bestiitigt und zwar erhiilt man, wenn man zu der iu lebhaftem 
Sieden erhaltenen wiisserigen Liisung dieses Harnstoffs nach und nach 
vier Atome Brom (als Bromwasser) hinzufiigt, fast vollkommen reinen 
D i b r o m p h e n y l h a r n s t o f f  vom Schmp. 2010. Durch liingere Ein- 
wirkung von Brom auf diesen, auch in der Kiilte, entsteht der 
T r i b r o m p h e n y l h a r n s t o f f ,  dessen Schmp. fiber 270° liegt. Beide 
Rind bei hiiherer Temperatur fliichtig und destilliren fast unzersetzt. 

Aus dem Imidophenylcarbaminthio~~thyl wird ebenfalls reiner 
Dibromphenylharnstoff gewonnen, wenn der siedenden Liisung nur 
wenig Brornwasser zugesetzt wird. Die k a l t e  Liisung der Base 
Iieferte dagegen hauptsachlich Tribromphenylharnstoff, wie die Analyse 
cines so gewonnenen Praparates ergab. 

Gefunden Ber. fiir C~H5NsBr30 
C 22.44 22.52 pe t .  
H 1.35 1.34 * 

Ein Z w i s c h e n p r o d u c t  war  in keinem der beschriebenen 
Versuche entstanden; bereits nach %mat4 geringer Meiigen Brom 
erwies sich der entstandene Niederschlag HIS ein bromirter Phenyl- 
harnstoff. 

Nnchweis von Yethylinercaptan. 

Zum Nachweis Ton Methylmercaptan hatte ich das  bei Zersetzung 
der Iolidocarbaminthioeii~ireester entstehrnde Gas  in Alkohol geleitet, 
in welchem frisch gefiilltes Quecksilberoxyd suspendirt war  und hatte 
so ein G e m e n g e  v o n  Q u e c k s i l b e r m e t h y l m e r c a p t i d  m i t  Q u e c k -  
n i l b e r o x  y d  erhalten. Das Mercaptid dnrch Aufliisen in heissem 
Alkohol vou dem Oxyde zu trenuen, war schwierig, da, sich selbst 
in siedendeiii. abaalat~rn Alkohol nur sehr geringe Mengen davon 
aiifliisen 



0 b e r  m e y  er ,  der das  Quecksilbermethylmercaptid zuerst rein 
,darstellte I), bemerkt, dass auch die andern gebriiuchlichen Liisungs- 
rriittel sich ebenso verhalten. 

Durch Chlorwasserstoffsaure wird das  Mercaptid zersetzt, indem 
die Hiilfte des Mercaptans frei wird und unliisliches C & S H g C I  
entsteht und hatte auf diesem Wege das Mercaptan bestimmt werden 
kiinnen. - Ein besaeres Ergebniss war von der Einwirkung von 
Essigslure zii erwarteri, die das Oxyd Keen konute, wahrend das 
Mercaptid unverandert blieb. Das Gemisch ging indessen beim Ueber- 
giessen mit verdiinnter Essigsaure leicht und rollstandig in Lijsutlg; 
ein Freiwerden von Mercaptan fand dabei nicht statt. 

Die Verrnuthung, dass sich eine D o p p e l v e r b i n d u n g  von 
Q, u e D k s i 1 b e r  tn e t h y 1 m e r c a p t i  d u n d Q u  e c k s i l  b e r a c e  t a t gebildet 
hatte, wurde durch folgenden Versuch als richtig erwiesen. 

Nach dein von C l a s o n  2, angegebenen Verfahren wurde zuniichst 
reines Quecksilbermethylmercaptid dargestellt. Von diesem wurden 
2.94 g (1  Mol.) mit 2.16 g Queckeilberoxyd (1 Mol.) gemischt und mit 
verdiinnter Essigsiiure iibergossen. Das Oxyd und ein Tbeil des 
Mercaptides liiste sich, der Rest blieb auch beim Erwarmen der 
Miscbung unveriindert. Als darauf nochmals 2.16 g Oxyd hinzugefiigt 
wurden, liiste sich mit, diesem das noch vorbandene Mercaptid. Die 
entstnndene Lijsung konnte durch Eindampfen auf dem Waseerbade 
concentrirt werden, ohne Zersetzung zu erleiden, und ebenso konnten 
die sich ausscheidenden, farblosen, durchsichtigen Krystallt. aus heissem 
Wasser umkrystallisirt werden. Dagegen fand Zersetzung statt, wenn 
die a l k o h o l i s c h e  LBsiing zum Sieden erbitzt wird. Desgleichen 
werden die t r o c k n e n  Iirystalle schon bei 1 0 0 0  nllmiihlich zersetzt. 

Die Analyse bestatigte, dass eine Vereinigung von 1 Moleki i  I 
Q u ec k s i I b e r  m e  t h y 1 m e r c a p t i d  111 i t 2 M o 1. Q u e c k s i 1 h e r  ace ta t 
stattgefunden hatte. 

G c~flrrldcn Berechnet 
I .  11. fur G O H M  Hg3 S? 0s 

Hg G3.X; 64.24 634.52 pCt. 

Ziim Nachweis der in den1 oben genannten Gemisch vorhandenell 
M e n p  Mercaptan war dieses Ergebniss noch nicht brauchbar o11d 

wurde daher die Einwirkung von Reagentien auf die Doppelverbindung 
nntersucht. Salzsiiure bewirkte Aasscheidung eines weissen Nieder- 
schlages; ebenso Quecksilberchlorid. Die Analyse des durch letateres 
erhaltcnen Riirpers zeigte , dass dieselbe Verhindung entstanden war, 

I) Obermeyer ,  dieso Berichte XX, 2918. 
4 Ciason, diese Bcrichte XS, ::4LO. 
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wie man sie durcli Einwirkung von Chlorwasseratoff oder Queck- 
silberchlorid’auf Quecksilbermethylmercaptid , oder ron Quecksilber- 
chlorid auf Mercaptan erhalt , niimlich C H3 S Hg CI, 

Gefunden Ber. fiir CH3 SHg Cf 
Iig 71.35 i ’.70 pCt. 

Diese Umsetzung , durcb welche wegen der Scbwer1ij;llichkeir 
letzterer Verbindung annlhernd alles Mercaptan in Form eines h’iedcr- 
sctilages erhalten wird , lasst sich durch die Gleichung ausdriicken: 

Die hlenge des gewonnenen Mercaptans konnte nuomehr ermittelc 
werdeo, indem :die durch Essigsaure erzielte Liisung, welcbe neben 
der  iieuen Verbindung iioch iiberschissiges Quecksilberacetat enthielt, 
mit Quecksilbercblorid versetrt RTul.de. A u s  dem Gewicht des aus- 
fallenden CH, SHg Cl ergiebt sich die Menge des Mercaptans. 

Zur Restimmung von Mercaptan diirfte indess der bekannte ein- 
frlchere Weg zu empfehleri sein, das Gas  in C~uecksilbcrcyanidlijsung 
oder Bleiacetatlosnng zu leiten; schwer liisliches Quecksilberrnercaptid 
bez. Illeimercaptid fiillt dann aus. Der  obige Weg ware nur zu 
empfehlen, falls ein Gemenge cines Mercaptids mit Quecksilberoxyd 
vorliegt, in welchem die Menge des Mereaptans ermittelt werden soll. 

4. J. L e wKo w it 8 c h : Zur quantitstiven Bestimmung des 
Ch olesterins. 

(Eingegnogen am 4. Januar;  mitgetheilt in der Sitzung TOU Hm. A. P i n n e  r.) 

O b e r m i l l e r ’ s  Mittlieilung i b e r  den in der Ueberschrift mge-  
deutrten Gegenstand (Zeitschr. f. physiolog. Chemie 189 1 p. 143) 
veraiilasst rnich aus eirier demniichst zu publicirenden Abhandlung 
trchnologischen Inhaltes meine schon vor langerer Zeit ausge~rbeiteten 
Methoden zur quantitativen Bestimmung des Cholesterins anzufiibren. 
Es lag nahe, die bei der Atialyse der Fette gebrauchlichen Methoden 
anzuweiiden, indem man einerseits die Alkoholnatur des Cholesterins 
berticksichtigt, andererseits der durch die Existeriz des Cholesterin- 
dibranids  ( W i s l i c e n u s ,  M o l d e n h a u e r ,  Ann. Chem. Pharm. 146, 
p. 178) angezeigten Aufnahmefiihigkeit f i r  Brom ( a l s o  a u c h  .I o d )  
Rechnung tragt. 
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