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Dieses Isomere ist in allen Losungsmitteln sebr schwer l§slich;
am besten kann es aus Eisessig in gut ausgebildeten Krystallen
erhalten werden. Es ist ferner eine stirkere Siure als die leicht
19sliche Form; denn aus einem Gemisch der alkalischer Ldsungen
beider wird bei fractionirtem Ansduern stets zundchst die leicht
16sliche, niedrig schmelzende Siure gefillt. Dass diese beiden »Mo-
dificationenc ebenfalls Stereoisomere sind entsprechend den Configura-
tionen

CeH;—C—Cl CsH; —C—Cl
und

i I
COOHCH;0— N N—OCH;COOH

ist zwar so gut wie sicher, soll indess durch eingehendere Unter-
suchung genan nachgewiesen werden.

Zirich, Chemisches Laboratorium des Eidgendss. Polytech-
nikume.

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

[Aus dem Berliner Univ.-Laborator. No. DCCCLXXVIIIL.]
(Eingegangen am 15. December.)

Nachdemn Claus 1374 die Eigenartigkeit der Reaction zwischen
Thicharnstoff und Halogenalkylen erkannt hatte?), warde dieselbe
besonders an disubstituirten Thioharnstoffen eingehend studirt, nament-
lich von Bernthsen, Will, Rathke, Bielschowsky, Reimarus,
Evers, Forster?). Ich habe zuuichst unternommen einen einfach
substituirten Thiobharnstoff der Claus’schen Reaction zu unterwerfen
und zwar den Monophenylthioharnstoff.

Man erhilt Monophenylthioharnstoff leicht nach der von Cler-
mont?) angegebenen Methode. Es diirfen ziemlich concentrirte Lo-
sungen des salzsauren Anilins und Rhodanammoniums angewendet
werden, jedoch darf marn mit der Concentration nicht zu weit

1) Auszug aus des Verfassers Inaug.-Diss. Berlin 1890.

?) Claus, diese Berichte VII, 236; VIII, 41.

9 Diese Berichte X1, 492; XII, 574; XIV, 1485; XV, 338; XIV, 1774;
XV, 1309; XIX, 1348; XX, 962: XXI, 1857; (ferner kiirzlich von G. Noakh
diese Berichte X XTII.

4) Clermont, diese Berichte 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 Verhiltniss. Das
Umkrystallisiren erfolgt zweckméissig aus kochendem Wasser, nach-
dem man das zerriebene Reactionsproduct mit kaltem Wasser bis
zum Ausbleiben der Rhodanreaction ausgewaschen hat. Die Krystalle
werden an der Luft getrocknet; beim Trocknen bei 1000 bemerkt
man Phenylsenfélgeruch und Gelbfirbung der Krystalle,

Einwirkung von Jodmethyl auf Monophenylthioharnstoff.

Werden je 1 Mol. gepulverter Monophenylthioharnstoff und Jod-
methyl in einem mit Rickflusskiibler versehenen Kolben gemischt, so
erstarrt das Gemenge nach wenigen Minuten unter freiwilliger be-
deutender Temperaturerhdhung zu einem festen Krystallkuchen.
Weiteres Erwiéirmen ist nicht zn empfeblen, ebensowenig wie Missi-
gung der lebhaften Reaction durch Abkiihlen. Das Product ist schon
in kaltem Wasser, meist bis auf einen kleinen Rest unverinderten
Phenylthiobarnstoffs, ziemlich Jeicht 16slich.

Nahezu quantitativ verlduft die Reaction, wenn man dem Gemisch
etwas Alkohol hinzufigt und die Reaction durch missiges Erwirmen
einleitet, Aus der zuerst entstehenden gelblich gefirbten Fliissigkeit
scheiden sich bald farblose Krystalle aus. Aus der Mutterlauge kann
durch Aether der grosste Theil des entstandenen Salzes ausgefillt
werden. Durch Umkrystallisiren aus Wasser, leichter durch nochmaliges
Auflésen in starkem (96 pCt.) Alkohol und Ausfillen mit Aether wird
das Salz in guter Reinheit erhalten und zeigt dann den Schmelzpunkt
1470 — Die Analyse ergab, dass 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 von Bernthsen vorge-
schlagenen. von den iibrigen oben genannten Chemikern?!) gebranchten
Nomenclatur) als Imido-phenyl-carbaminthiosiuremethylester
zu bezeichnen ist.

Man erhilt die freie Base aus dem Jodhydrat am besten durch
Mischen der wissrigen Losung mit Natriumcarbonatlésung und so-
fortiges Ausschiitteln mit Aether. Die iitherische Ldsung der Base
muss sorgfiltig mit Wasser gewaschen werden, da (Gegenwart von
Carbonaten der Alkalien, ebenso der Alkalien selbst, baldige Zer-
sctzung der Base herbeifiihrt. Eine geringe Zersetzung tritt auch bei
Anwendung voun Natriumearbonat ein. — Beim langsamen Verdunsten

5 Nur G. Noah macht neuerdings eine Ausnabme, indem er deo aus
Diathylthioharnstoff erhaltenen Basen die Namen der trisubstituirten Thioharn -
stoffe beilegt. Diese Berichte XXIII, 2195.

Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg, XXV. 4
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der dtherischen LGsung, am besten unter Zusatz einer kleinen Menge
Alkohol, erhilt man die Base in farblosen, stark lichtbrechenden Kry-
stallen; ihr Schmelzpunkt ist 710,

Herr Dr. Fock hatte die Giite dieselben krystallographischer
Untersuchung zu unterziehen and theilte hieriiber Folgendes mit:
Krystallsystem: monosymmetrisch.

a:b:e = 1.3649:1:0.8914.
g == 64° 43".
Beobachtete Formen:
m= 2110%001’, ¢ == 1001;01’ und o = 2.111 2 + P.

Farblose Krystalle von 5—6 mm Darchmesser, anscheinend Rhom-
boéder, indem die Flichen des Prismas und der Basis gleichmissig
vorherrschen, wihrend die Pyramide 0 nur selten und dann in gansz
untergeordneter Ausbildung auftritt.

Beobachtet Berechnet
m:m== (110):(110) = 78° 2’ —
m:c¢ = (110):(001) 740 24’ —_
ore = (111):(001) = 54° 11’ —
0o:0 = (111):(111) = — 810 42’
o:m = (111):(110) = 66° 50’ 66° 33’

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Prisma m, minder vollkommen
nach der Symmetrieebene, welche als Krystallfliche nicht beobachtet
warde.

Die Analyse der Base CgHjyoNsS ergab:

Gefanden Berechnet
C 57.88 57.83 pCt.
H 6.21 6.03 »
N 17.08 16.87 »
S — 19.27 »

Die Base ist leicht ldslich in Aether, Chloroform, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, Alkohol; wenig in heissem Wasser, kaum in kaltem Wasser
und in Ligroin. In reinem Zustand ist sie villig geruchlos und hilt
sich trocken bei Luft- und Lichtabschluss sebr gut.

Salze.

Das Jodhydrat, (Schelzp. 1479) ist lislich in Wasser, Alkohol,
Benzol, Eisessig und krystallisirt daraus in schdnen farblosen Nadeln
oder Prismen. In Wasser ist es schwerer 16slich als das Bromhydrat;
das Chlorhydrat ist das am leichtesten l8sliche dieser drei Salzel).

1 Vergl. die Apgaben uher Loslichkeit einer verwandten Base: Diese
Berichte XV, 343.
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Mit Schwefelsiure wurden zwei Sulfate erhalten, CgH;,N,S’
Hs80, welches saure Reaction zeigte, bei 171° unter Briunung
schmolz, und 2(CyH;yN2S), HpSOy, von neutraler Reaction, eben.
falls bei 1719, jedoch zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzend.

Man erhilt alle diese Salze am leichtesten, wenn man die Base
in Alkohol 1dst, concentrirte Siure zufiigt und das Salz mittelst Aether
ausfillt. So wurde ferner erhalten das Nitrat als weisses krystalli-
nisches Palver, bei 1139 schmelzend, das Acetat vom Schmelzp. 11509,
Das Pikrat wird durch Versetzen der alkoholischen Lésung der Base
mit concentrirter, wissriger Pikrinsfiureldsung erhalten; es bildet schéne
rechteckige Blittchen von tiefgelber Farbe. Schmelzp. 1750

Das Platindoppelsalz (CgHy NS} HyPtClg bildet einen

krystallinischen, orangefarbigen Niederschlag, es schmilzt und zersetzt
gich bei 1840,

Constitution der Base, CgHyyNsS.

Zum Nachweis der Constitution der Base wurde sie zuniichst der
trockenen Destillation unterworfen. Neben Methylmercaptan
wurde hauptsiichlich Anilin erhalten. Die Abspaltung von Mercaptan
beweist, dass die Methylgruppe bei der Vereinigung des Jodmethyls
mit dem Phenylthioharnstoff sich dem Schwefel angelagert haben
musste; dagegen ldsst sich ein Schluss, welche der beiden Formeln

CHaS .C. NHCGH5:NH oder CHaS .C. NH2 H NC(;Hg,
der Base zukommt, nicht ziehen.

Das Verhalten der Base gegen Schwefelkohlenstoff gab
ebenfalls keinen Aufschluss. Das Reactionsproduct enthielt nur Mercap-
tan, Anilin, Rhodanwasserstoff und Phenylsenfol; dagegen konnte Phe-
nyldithiocarbaminsduremethylester!) oder Dithiocarbaminsiuremethyl-
ester nicht isolirt werden. Es gelang aber der Versuch, die Imidgruppe
in der Verbindung durch Sauerstoff zu ersetzen, indem die Base der
Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure (20 pCt.) bei 160Y ans-
gesetzt wurde. Nach vierstiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohr
hatte sich ein schwach gelblich gefiirbtes Oel gebildet, das sich in
Alkohol leicht léste und aus der Ldsung durch Wasser als diinne
farblose Blittchen vom Schmelzpunkt 84—85° ausgelillt werden
konnte.

Die Elementaranalyse ergab Werthe, welche auf die Formel
CsHo NOS stimmen.

Berechnet Gefunden
C 57.49 57.61 pCt.
H 5.39 519 »
N %.38 8.71 =

 Will. Diese Berichte XV. 343,
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Diese Verbindung ist der von Will?) bereits beschriebene Phenyl-
carbaminthiosiuremethylester von der Constitation CH3S.C.NHCsH;: O,
dessen Entstehung den Beweis liefert, duss die Base die Constitation
CH; .S.C.NHCzH; : NH hatte und dempach, wie schon gesagt, als
Imidophenylecarbaminthiosiuremethylester zn bezeichnen ist.

Es wurde sodann untersucht, wie diese neue Base sich bei Be-
handlung mit Jodmethyl verhilt.

Es findet Einwirkung von Jodmethyl auf die Base CgHj;yN2S
statt und zwar ausschliesslich im Verhiltniss je eines Molekiils.

Nachdem anfangs missig erwirmt worden, entsteht in lebhafter
Reaction ein Additionsproduct CoH;3NeSJ, wiederum das Jodhydrat
einer neuen Base. Man erhilt das Salz am besten rein, wenn man
bei der Darstellung etwas absoluten Alkohol zufiigt und spiter durch
vorsichtigen Zusatz von absolutem Aetber das Salz aus der Ldsung
fillt. Aus Wasser ist es schwerer krystallisirt zu erhalten. Die
Laugen werden eingedampft und zur Herstellung der freien Base be-
natzt. Die Anpalyse des Salzes ergab:

Berechnet Gefunden
C 35.07 35.49 — pCt.
H 4.22 4.69 —  »
N 9.09 - 9.12 — >
J 41.23 40.93 41.04 »

Dorch  Ausfillen mit Natriumcarbonat und Ausschiitteln mit
Aether wird daraus die Base CgH,yN3S gewonnen, die nach dem
Verdunsten des Aethers als schwach gelblich gefirbtes Qel zuriick-
bleibt; sie erstarrt bei 0? noch nicht.

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
C 59.61 60.00 pCt.
H 6.68 6.67 »
N 15.88 15.55 »

Die Eigenschaften dieser Base sind, mit Ausnahme des Aggregat-
zustandes, denen der erstbeschriebenen ganz analog; auch diese zeigr.
vollkommen rein, keinen Mercaptangeruch.

Von den Salzen ist das Jodid bereits erwihnt; es schmilzt
bei 1840,

Das Pikrat bildet kleine Prismen; es zeigt etwas hellere Farbe
als das der Base C3HyN3S; ebenso zeigt das Platindoppelsalz
hellere Farbe, als das der vorigen homologen Base. Eine Platinbe-

) Diese Berichte X1V, 1485: XV, 338.



53

stimmung desselben ergab Pt = 25.51 pCt. Fiir (CoH13NaS)H;P1Clg
Lerechnet sich Pt = 25.32 pCt. Sulfate und Acetat wurden kry-
stallisirt nicht erhalten.

Die Constitution der Base Cy Hi2 Na S kounte entweder
CH3;8.C.NCH;CcH; : NH oder CH;S.C . NHCgH; : NCH; sein.

Das Verhalten derselben gegen Schwefelkohlenstoff bei
hoher Temperatur ergab auch hier kein befriedigendes Resultat. Neben
Rhodanwasserstoff, Mercaptan, Phenylsenfél wurde aus dem schmierig-
harzigen Reactionsproduct nur eine ganz geringe Menge eines bei 84°
schmelzenden Kdérpers erhalten.

Dagegen lieferte dreistiindiges Erhitzen mit verdiinnter
Schwefelsiure (20 pCt.) auf 160—170° ein gelblich gefirbtes, beim
Abkiiblen erstarrendes Oel; nach Umkrystallisiren aus verdiiuntem
Alkohol schmolzen die erhaltenen diinnen Blittchen bei 54% Eine
Kohlenstoff-Wasserstoff bestimmung ergab C = 59.31, H = 6.24 pCt.

Diese Zahlen stimmen zu der Formel CoHy NOS, fiir welche
sich C == 59.67, H = 6.08 pCt. berechnen.

Hierdurch erwies sich diese Verbindung als das hohere Homo-
loge des oben genannten Phenylcarbaminthiomethyls und zwar als
Methylphenylcarbaminthiossiuremethylester, CHsS8 . C.
NCH;3;CsH; : O, dessen Entstehung beweist, dass der angewendeten
Base CyH3N3S die Constitution CH3S . C. N . CH3CeH;s : NH zukommt
and dieselbe somit als Imidomethylphenylcarbaminthiosdure-
methylester zu bezeichnen ist.

Jodmethyl hatte demnach auf die Base CH;S . C.NHG¢H; : NH
so eingewirkt, dass das in der Amidstellung befindliche Wasserstoff-
atom durch die Methylgruppe ersetzt wurde.

Auch das letzte in der Imidstellung befindliche Wasserstoffatom
konnte schliesslich direct durch Behandeln der letzterhaltenen Base
mit Jodmethyl durch die Methylgruppe substituirt werden und der
Methylimido-methylphenylcarbaminthiosduremethylester,
C1oH14 N3 S, hergestellt werden. '

Wurde die Base CoH13N2S in Gegenwart von 96 procentigem
Alkohol mit Jodmethyl am Rickflusskiihler erwirmt, so wurde nur Me-
thylalkohol und das Jodhydrat der angewendeten Base gebildet. Dagegen
wirkte Jodmethyl substituirend auf die Base ein, wenn beide Bestand-
theile sorgfiltig getrocknet wurden und ohne Zusatz aufeinander 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 Platindoppelsalzes. Acetat und Sulfate wurden
gleichfalls nicht krystallisirt erhalten.
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Weder tritt bei der Herstellung dieser Base Mercaptangeruch auf,
noch erleidet sie bei lingerem Aufbewahren eine Verinderung, sie
lisst sich sogar bei etwa 265° unter gewdhnlichem Laftdrack destil-

liren, wobei nur ein kleiner Zersetzung erleidet; sie reagirt stark
alkalisch.

Analyse:
Berechnet, Gefunden
far CyoHysNaS L. {I. 111 1v. V.
C 61.86 61.07 61.14 G1.33 — = pCt
H 7.22 7.27 7.19 7.36 — —  »
N 1443 — — — 1478 — »
S 16.49 — — — - 16.881) »

Salze dieser Base.
Das Jodhydrat, G HiyNeSHJ, schmilzt bei ca. 184Y. Es ist
noch viel leichter loslich als die Jodbydrate der vorigen Basen?).
Analyse:
Gefunden Berechnot
J 89.45 39.44 pCt.

Das Pikrat, von citronengelber Farbe, schmilzt bei 126°.
Das Platindoppelsalz schmilzt bei ca. 174® unter Zersetzung.

Constitation der Base C;aH4N3S.

Aus CH3S.C.NCH3CgH;s : NH enstanden, konnte die Base nur
die Constitution CHsS . C. NCH;3;C¢H; : NCH; haben, was durch das
Verhalten derselben gegen Schwefelkohlenstoff und ver-
diinnte Schwefelsiure bei hober Ternperatur bestitigt wurde.

Bei mehrstiindigem Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff auf
160°¢ lieferte die Base neben wenig Mercaptan ein dunkelgefirbtes
Product, aus welchem, nach Entfernuog des Methylsenfols mittelst
Wasserdampf, durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol nahezu
farblose Bléttchen vom Schmelzpunkt 8890 erbalten wurden, deren
Analyse ergab, dass ihnen die Zusammensetzung Cg Hyy; NSy zukommt.

Gefunden Berechnet
C 53.82 54.82 pCt.
H 3.73 558 »
N 7.40 711 »
S 32.16 3249 »

1 Schwefelbestimmung nach Carius. Vergl. Fresenius, Quant. Anal.
VI Auifl. Bd. II 8. 86.

?) Ferner zeigte es sich, dass mit den eintretenden Methylgrappen die
Schmelzpunkte der Salze niedriger wurden und die Farbe der Pikrate und
Platindoppelsalze stufenweis heller wuarde.



Die Constitution derselben ist CH3S.C.NCH;3CgH;: S, dem-
nach Methylphenyldithiocarbaminsiuremethylester, das nichst
héhere Homologe des von Will dargestellten Methylithers der Phenyl-
dithiocarbaminsiure, welchem es sich in seinen Reactionen entsprechend
verhilt. Der Schmelzpunkt liegt dem nahe, welchen das aus der Base
Cs Hig N3 S mit Schwefelkohlenstoff erhaltene, wohl weniger reine Product
zeigte (849), mit welchem es identisch sein muss, da aus CyH 3 NaS
-+ C8, ebenfalls nur CoHy NS, entstehen kann, neben CSNH.

Erhitzen der Base CyoH;sN2S mit verdiinnter Schwefel-
sdure auf 1800 lieferte ebenso wie oben die Base CyH;3Na2S den
Methylphenylcarbaminthiosiuremethylester CH3S.C.N
.CH3CgHj; : O, farblose Blittchen vom Schmelzpunkt 54°.

Imidophenylcarbaminthioiithyl, Imidoithylphenylearbaminthio-
iithyl und Aethylimidodthylphenylcarbaminthioiithyl.

In derselben Weise wie mit Jodmethyl wurden aus dem Mono-
phenylthioharnstoff die entsprechenden Jodithyladditionsproducte und
Basen dargestellt. Die Reaction verldnft mit Jodidthyl bedeutend
triger, als mit Jodmethyl und man muss }/,—1/3 Stunde auf dem
Dampfbade erhitzen. Die Ausbeute ist auch hier befriedigend. Die
Salze der entstehenden Basen sind wesentlich leichter in Wasser 15s-
lich, als die Methylverbindungen, ebenso in Alkohol und einem Ge-
misch von Alkohol mit Aether, so dass sie durch Aether aus der
alkoholischen Lisung nicht ausgefillt werden konnen. Die Gewinnung
der Additionsproducte und die Darstellung der Basen weicht von der
der Methylverbindungen nicht ab, so dass ich darauf verweisen kann.

Addition von Jodithyl zu Monophenylthioharnstoff.

Analyse des Jodhydrates CoHy3N3SJ.

Gefunden Berechnet
J 11.42 41.23 pCt.
Schmelzpunkt 1030,
Die Base CyH;a NoS bildet eine farb- und geruchlose Flissigkeit,
spaltet aber durch Alkalien, auch deren Carbonate, leicht Mercaptan ab.
Analyse.
Gefunden Berechnet
N 15.84 15.55 pCt.
Die Constitution ist CaHsS.C. NHCsHy: NH; ibr Name
Imidophenylecarbaminthiodthyl.

Salze.

Das Pikrat kann aus verdiinntem Alkohol gut krystallisirt er-
balten werden; sein Schmelzpunkt liegt bei 196°.
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Das Platindoppelsalz 2(CoH;3N28) HoPtClg ist in Wasser
wenig 16slich.
Gefunden Berechnet
Pt 25.30 25.52 pCt.
Die Vereinigung dieser Base CyH s N2S mit Jodithyl erfolgte,
ohne dass eine Reaction sichtbar wurde. Das Jodhydrat,
CnnHigNeSHJI, wurde aus Benzol krystallisirt erhalten.

Gefunden Berechnet
J 37.34 37.80 pCt.
Das Pikrat (CiiHisNaS)Cs Ha(NQ9); OH schmilzt bei 170°,
Gefunden Berechnet
C 46.68 46.44 pCt.
H 4.47 437 »
Das Platindoppelsalz schmilzt bei 1480 anter Zersetzung.
Gefunden Ber. fur Css H3s N, Se PtClg
Pt 23.78 23.79 pCt.

Nach Analogic mit der Methylverbindung ist die Constitution

der Base CoH;S.C.NCyH;CgH;s: NH, ihr Name:
Imidoéthylphenylcarbaminthiodthyl
Die Darstellung des
Aethylimidodthylphenylecarbaminthioithyls,
CzH.',S .C. NC?H,'. CGH5 H NCQH{,,

bot dieselben Schwierigkeiten wie die der entsprechenden Verbindung
in der Methylreihe. Bei gewdhnlicher Temperatur scheint eine Ein-
wirkung des Jodithyls auf die Base C;1HigN2S nicht stattzufinden.
Unter Zusatz von Alkohol, wirkte Jodithyl nicht substitnirend ein;
dagegen fand Einwirkung statt, wenn nach sorgfilltigstem Trocknen
das Gemenge der Base mit Jodiithyl etwa eine halbe Stunde anf dem
Dampfbade erwirmt wurde.

Aus dem wasserloslichen Theil wurde die Base Cy3Hgo N2 S ge-
wonnen.

Gefunden Berechnet
C 66.04 66.10 pCt.
H 8.94 8.47 »
N 11.92 11.87 »

Die Base liess sich fast unzersetzt bei ca. 2730 destilliren, sie
ist fast gerachlos, von gelblicher Farbe.

Das Pikrat schmilzt bei ca. 96"

Des Platindoppelsalz, bei 1350 schmelzend, zersetzte sich

erst bei weiterer Steigerung der Temperatur.
Gefunden Berechnet
Pt 22.11 22.28 pCt.
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Da sich
CeH; .8.C.NCoH; CeH; : NG Hs )
aus CoH;S.C.NHGCH,: NCsH; ?) ohne Schwierigkeit io alkoho-
lischer Lésung darstellen lisst, so darf aus den in der Methyl- und
Aethylreihe erhaltenen Resultaten geschlossen werden, dass sich in
in diesen Estern der Imidwasserstoff schwieriger substituiren lésst,
ale der A midwasserstoff.

Verhalten trisubstituirter Thioharnstoffe gegen Halogenalkyle.

Grodzki?® beschreibt als Tetraithylthioharnstoff einen Kérper,
den er aus Tridthylthioharnstoff und Aethyljodid dargestellt hatte.
Eine seiner Arbeit angefiigte Notiz weist darauf hin, dass der erhaltene
Korper seinen Eigenschaften nach wahrscheinlich in die Reihe der
Imidocarbaminthiosiureester gehbre. In einigen unserer neuesten Lehr-
und Handbicher findet sich dennoch als Tetraithyithioharnstoff die
von Grodzki dargestelite Verbindung aufgefiibrt. Durch nachfolgen-
den Versach sollte bewiesen werden, dass auch trisubstituirte Thio-
harnstoffe mit Jodalkylen analoge Verbindungen liefern, wie
mono- und di-substitairte, und nicht Tetraxlkylthioharnstoffe.

Zum Versuch wihlte ich den von Gebhard®) beschriebenea
Methyl-s-diphenylthioharnstoff, da es vorauszusehen war, dass dieser
mit Jodmethyl: CH3S.C. NCH;CgH; : N CgH liefern wiirde, woraus
dann darch Schwefelkohlenstoff, CH3S.C.NCH;CsH;: S, erhalten
werden konnte, derselbe Ester, der aus CH3S.C.N.CH;3CeH;:NCHl;
erhalten wurde. Dadurch war dann die Analogie der Constitution
der Phenylverbindung mit der Methylverbindung unzweifelhaft er-
wiesen.

Die Reaction zwischen Methyl-s-diphenylthioharnstoff und Jod-
methyl tritt freiwillig nach kurzer Zeit schon bei Zimmertemperatur
ein und macht das Gemisch zu einem harten Krystallbrei erstarren,
der selbst in heissem Wasser schwer, leichter in Alkohol 18slich ist.
In der wiisserigen Lisung des entstandenen Additionsproductes konnte
das Jod durch Silbernitrat direct bestimmt werden.

Gefunden Ber. fiir Cis Hi7NgSJ
J 33.39 33.07 pCt.

Aus der Losung dieses Jodhydrates in salzsiurehaltigem Wasser-
wurde durch Versetzen mit Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether
die freie Base, Ci;;H;gN3S, Phenylimidomethylphenylearb-

) Rathke, diese Berichte X1V, 1774.

%) Bernthsen und Friese, diese Berichte XV, 567.
% Grodzki, diese Berichte XIV, 2757.

) Gebhard, diese Berichte X VII, 2089.
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aminthiomethyl, CH;S.C.NCH3;C;H;: NCsH;, als schwach
gelbliches Oel gewonnen, das nar schwachen Geruch zeigte und sich
fast unzersetzt bei einer 3000 iibersteigenden Temperatur destilliren
liess. Eine Stickstoffbestimmung ergab:
Gefanden Ber. fiir CisHjs Na S
N 11.32 10.94 pCt.

Warde diese Base mit Schwefelkohlenstoff einige Stunden
auf 160° erhitzt, so konnten aus dem Reactionsproduct feine, farb-
lose Bléttchen vom Schmelzpunkt 88° erhalten werden. Durch die
Analyse wurde bestitigt, dass diese der erwartete Methylphenyl-
dithiocarbaminsiiuremethylester (vergl. S. 55) waren.

Gefunden Ber. fir CyHj) NS»
C 54.53 54.82 pCt.
H 5.79 5.58 »

Ein solches Derivat bitte aus einem Tetraalkylthioharnstoff nicht
entstebhen konnen und ergiebt sich daraus, dass die von Grodzki
bergestellte Verbindung nicht als Tetradthylthiobarnstoff, sondern
als Aethylimidodifithylcarbawinthioéithyl zu bezeichnen ist!).

Vollig substituirte Thioharnstoffe kénnen nur auf anderem, von
dem obigen verschiedenen Wege dargestellt werden. So erhielt
Bernthsen?®) den Tetraphenylthioharnstoff ans Tetraphenylguanidin
durch Umsetzung mit Schwefelkohlenstoff.

Kinwirkung voun Aethylenbromid ant Monophenylthioharnstoff.

Moleculare Mengen Diphenylthioharnstoff und Aethylenbromid
vereinigen sich, mit einander erwirmt, unter Bromwasserstoffabspaltung
zu dem Bromhydrat einer Base von der Constitution

CH,;.CH, ._S.C.ll‘T.CgH;,:NCGHﬁ).
|

Es durfte erwartet werden, dass andere Thioharnstoffe Ver-
bindungen von entsprechender Zusammensetzung liefern wiirden; doch
nur disubstituirte Thioharnstoffe entsprachen dieser Erwartung. —
Der nichtsubstituirte Thiobarnstoff lieferte mit Aethylenbromid ein
von jenen »Hydrosulfhydantoinenc wesentlich verschiedenes Product?),

NH:NH; .C.5.CH,.S5.C.NH;:NH,

indem die Reaction in ihnlichem Sinne verlief, wie die zwischen
Thioharnstoffen und Alkylhaloiden.

) Vergl. Fussnote Seite 49.

%) Bernthsen, diese Berichte XV, 1530.

3) Will, diese Berichte XIV, 1490.

%) Andreasch, Wiener Sitzungsber. d. Ak, 1883, 452.
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Gegen Monophenylthioharnstoff verhilt sich Aethylenbromid
ebenso, wie gegen den nichtsubstituirten Thioharnstoff, und in keiner
Weise gelang es, auf directem Wege ein dem Diphenylhydrosulf-
hydantoin entsprechendes Derivat zu erzeugen.

Wurden Monophenylthiobarnstoff und Aethylenbromid in Mengen
von je einem Molekidl am Riickflusskihler erwidrmt, so liess die bald
eintretende Reaction die Hilfte des Aethylenbromids unangegriffen;
eine Bromwasserstoffentwickelung fand auch bei wesentlicher Steigerung
der Temperatur nicht statt. Das Product war ein nur wenig ge-
briuntes Salz, aus dessen wiisseriger Lésung durch Natriumcarbooat
die Base in weissen Flocken ausgefillt wurde. Die Analyse derselben
ergab, dass eine Vereinigung nicht gleicher Molekiile, sondern von
je zwei Molekilen des Harnstoffs mit einem Molekiil Aethylenbromid
stattgefunden hatte.

Gefunden
C 57.46 pCt.
H 573 »

Dieselbe Base wurde erhalten, wenn der im genannten Verhiltniss
hergestellten Mischung der Componenten etwas Alkohol zugesetzt
warde. Selbst aus der im Sieden erhaltenen Ldsung scheidet sich
das Brombydrat der nenen Base theilweise aus.

Die Base, durch Natrinmcarbonat ausgeschieden, wurde einmal
aus Alkohol umkrystallisirt, iber Schwefelsiiure getrocknet und ergab
dann bei der Analyse folgende Werthe:

Gefunden Ber. fiir Cie His Ny S»
C 57.42 58.18 pCt.
H 5.48 546 »
N 17.08 16.97 »
S 19.18 19.39 »

Die Base ist unl8slich in Wasser, ldslich in Alkohol, Aether,
Benzol, Schwefelkohlenstoff. Der Schmelzpunkt liegt nahe 139°
Schon bei dieser Temperatur, schoeller bei hoherer zersetzt sie sich
unter Abspaltung von Aethylenmercaptan, woraus sich ergiebt, duass
auch sie als ein Imidocarbaminthiosiureester zu betrachten ist und
nicht als ein Aethylenthioharnstoff. Unentschieden . blieb noeh,
welche der beiden Amidgruppen des Phenylthioharnstoffs die Imid-
gruppe des Esters gebildet hatte.

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

HN:CsH;HN.C.S.C:H,.S8.C.NHC;Hs: NH
oder

CsHsN: HHN.C.S.CH,.8.C.NHH: NC¢H;
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zukommt, oder gar, ob ein Gemenge beider vorlag. Fir letzteres
spricht, dass bei wiederholter Darstellung der Base die erhaltenen
Mengen nicht constant den gleichen Schmelzpunkt zeigten. Durch
fractionirtes Umkrystallisiren konnten indess zwei Producte von ver-
schiedenem Schmelzpunkt nicht gewonnen werden.

Die Anpalysen der Salze beweisen auch nar, dass der Base die
angegebene Bruttoformel zukommt, entscheiden aber nicht die Con-
stitntionsfrage. — Die experimentelle Untersuchung dieses Gegen-
standes musste leider abgebrochen werden. Erwidgt man, dass die
Addition von Jodmethyl zu Phenylthiobarnstoff in der Weise erfolgt,
dass die Phenylgruppe in der Amidstellung verbleibt, so dirfte die
Annahme berechtigt sein, dass bei der ganz ebenso verlaufenden
Addition des Aethylbromids dieses ebenfalls geschieht. Die erhaltene
Base wire daher als

Imidophenylcarbaminthioséiureithylenester?)

zu bezeichnen.

Salze dieser Base (Schmp. 1390):

Das Bromid, feine Nadeln, leicht in Wasser loslich, schmilzt
bei 2149,

Das Chlorid, dem Bromid ganz dhnlich, schmilzt bei 2189,

Analyse:

Gefunden Ber. fiir Cyg HagS3 N, Cla
Cl 17.96 17.62 pCt.

Das Platindoppelsalz, CigHgNyS3PtClg, von hellrothbranner
Farbe, schmilzt, sich unter Aufschiumen zersetzend, bei etwa 1500
Zuar Analyse wurde das bei 1000 getrocknete Salz verwendet.

Gefunden Berechnet
Pt 26 52 26.55 pCt.

1) Diese Benennung schliesst sich an die von Andreasch gewihlte an,
welcher
HN:H;N.C.8.G;H,.S.C.NH;;NH
als Imidocarbaminthiosguredthylenester bezeichnete.
7ubemerken ist,dass W. Will den Namen Phenylimidophenylearbaminthiosiu-
reithylenester fir die Verbindung CHa. CHy.S.C. NCsH;s verwendet, welche
e

er auch Diphenylhydrosulfhydantoin nennt. (Beilstein [II. Aufl, 2, 283
und 292] nenut sie Aethylenthiocarbanilid.) Andreasch gebraucht nur diese
Benennung fir die letzte Formel und dementsprechend fiir

CHz.CHn.S.C.IIIH:NH
[

nur Hydrosulfhydantoin. Gabriel wiederum nennt letzteres Aethylenpsendo-
thioharnstoff oder nach der Nomenclatur von Hantzsch u-Imidothiazolidin,
{Diese Berichte XX1J, 1142,)
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Dus Pikrat, CisHisNySs + 2 CHyOH(NOy);, bildet sich als
krystallinische Fillung beim Vermischen der alkoholischen Ld&sungen
der Componenten; es schmilzt bei 1960

Analyse:
Gefunden Berechnet
C 42,43 42.64 pCt.
H 347 3.05 »

Einwirkung von Brom auf Imidophenylcarbaminthiomethyl.
Dibromphenylharnstoff und Tribromphenylharnstoft.

Unter den Derivaten, welche durch Einwirkung vou Halogen-
alkylen auf Thioharnstoffe entstehen, war bisher nur der Phenyl-
imidophenylcarbaminthiosfureithylester auf sein Verhalten gegen Ha-
logene gepriift worden. Rathke?) fand, dass dieser Ester gespalten,
die Mercaptangruppe oxydirt und ausserdem ein Kdérper gebildet
wurde, welchem er die Constitution Cl.C.NHGC;H;: NC¢H; zu-
schrieb. Diese auffallend erscheinende Reaction war Veranlassung.
die Einwirkung eines Halogens auf einen zweiten jener Ester zu
untersuchen. Wurde die Losung des oben {(Seite 49) beschriebenen
Imidophenylcarbaminthiosiinremethylesters in verdiinnter Bromwasser-
stoffsiiure mit Bromwasser versetzt, so entstand sofort ein flockiger,
rithlich-weisser Niederschlag; es wurde daher mit dem Zusatz von
Bromwasser 8o lange fortgefahren, wie noch eine Aunsscheidung erfolgte
und bis die Farbung des Broms lingere Zeit bestehen blieb. Die
stark saure Flissigkeit wurde dann von dem Niederschlage getrenat,
durch Kalilauge neutralisirt und zur Trockne eingedampft. Aus dem
Riickstande zog heisser 96 procentiger Alkohol eine Substanz aus, die
sich beim Erkalten als lange, sehr diione, farblose Fasern wieder
uusschied. Durch die Analyse wurde sie als das Kaliumsalz der
Methylsulfonsiure erkannt.

Gefunden Ber. fiir CH; KS O
K 29.24 29.10 pCt.

Demnach war auch hier die Mercaptangrappe abgespalten und
zu Sulfonsiure oxydirt worden.

Der erhaltene Niederschlag erwies sich als ein Gemenge ver-
schiedener Kérper, indem er Fractionen von verschiedener Loslichkeit
in Alkohol und von verschiedenen Schmelzpunkten lieferte.

Zur Erzielung, wenn mdglich, eines einheitlicheren Productes
warde in die im Sieden erhaltene, wenig verdiiunte Losung der Bas:
Brom in Dampfform eingeleitet, bis es nicht mehr absorbirt wurde.
An der Mindung des Kélbchens, aus welchem der Dampf der sieden-

1y Diese Berichte X1V, 1779.
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den Losung ausstromte, setzten sich bei dieser Operation lange, diinne
Nadeln an. Das Reactionsproduct, eine braune, weiche Masse, wurde
daher zunichst im Wasserdampfstrom von dem flichtigen Theil befreit.
Dieser setzte sich bereits im Kihlrohr fast vollstindig ab; getrocknet,
zeigten die Nadeln den Schmelzpunkt 1210 (Theil a). Der Riickstand
im Kolbchen konnte durch Behandeln mit Aether, Umkrystallisiren
aus Alkohol und fractionirtes Ausfillen aus der alkoholischen Lisung
in vier weitere Fractionen zerlegt werden, welche die Schmelzpunkte
125—1500 (b), 270° (c), 2000 (d), 180—190° (e) zeigten. Simmtliche
Theile erwiesen sich als schwefelfrei und stark bromhaltig. Das Brom
koonte durch Silbernitrat erst nach Zerstérung der Substanz mittelst
Salpetersiure nachgewiesen werden.

Theil a erwies sich durch die Analyse als s-Tribromanilin
(NH; in 1, Br in 2, 4, 6).

Gefunden im Mittel Ber. fir CsHyBry N
C 21.62 21.82 pCt.

H 1.38 1.21 »

N 4.68 4.24 »

Br 72.29 72,713 »

Theil b und e erwiesen sich als Gemische der Fractionen ¢ und d.

Theil ¢. Die gefundenen Werthe ergaben zusammen weniger
als 100 pCt.; das Fehlende konnte nur Sauerstoff sein. Der Kérper
wurde als Tribrommonophenylharnstoff erkannt,

O0:C.NH;. NHC:H; Brs.

Gofanden Berechnet
o ——— T i —— e
L . T V. V. Mittel
C 22,72 — —_ —_ —_ 22.72 22.52 pCt.
H 1.49 — — — — 1.49 1.34 »
N — .73 172 — — 7.73 7.51 »
Br — — —  63.73 63.78 63.75 64.34

Theil ¢ war Dibrommonophenylharnstoff,
0] : C . NH2 . NHC[;H;;B!‘Q,.

Gefunden Berechuet
C 28.75 28.57 pCt.
H 2.16 2.4 »
N 9.75 252 »
Br 34.39 54.42 >

Es erklirt sich die Einwirkung des Broms in folgender Weise:
Unter Mitwirkong von Wasser wird der Imidophenylear-
baminthiosiuremethylester in Mercaptan und Phenylbarnstoff
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zerlegt; ersteres wird zu Methylsulfonsdure oxydirt und gleich-
zeitig werden zwei Wasserstoffatome in der Phenylgruppe des Harn-
stoffs durch Brom ersetzt. Bei liogerer Einwirkung des Broms wird
noch ein drittes Wasserstoffatom substitnirt und schliesslich wird,
besonders bei Siedetemperatur, der Tribromphenylharnstoff
zersetzt unter Abspaltung von Tribromanilin.

Die Constitution der beiden bromirten Harnstoffe ergiebt sich
aus der des abgespaltenen Tribromanilins. NH;CONH Cs;H;Bre
hat seine beiden Bromatome in 2 u. 4 (NH in 1), NH;CONHC;H; Br;
seine drei in 2, 4, 6.

Diese bromirten Phenylharnstoffe mussten sich, wie pach der
Entstehungsweise bei obiger Reaction anzunehmen war, auch direct
aus dem Phenylharnstoff erhalten lagssen. Durch den Versuch wurde
dies bestitigt und zwar erhilt man, wenn man zu der in lebhaftem
Sieden erhaltenen wiisserigen Lésung dieses Harnstoffs nach und nach
vier Atome Brom (als Bromwasser) hinzufiigt, fast vollkommen reinen
Dibromphenylharnstoff vom Schmp. 201% Durch lingere Ein-
wirkung von Brom auf diesen, auch in der Kilte, entsteht der
Tribromphenylharnstoff, dessen Schmp. iiber 2700 liegt. Beide
gind bei héherer Temperatur flichtig und destilliren fast unzersetzt.

Aus dem Imidophenylecarbaminthiorethyl wird ebenfalls reiner
Dibromphenylharnstoff gewonnen, wenn der siedenden Ldsung nur
wenig Bromwasser zugesetzt wird. Die kalte Losung der Base
lieferte dagegen hauptsichlick Tribromphenylharnstoff, wie die Analyse
eines so gewonnenen Priiparates ergab.

Gefunden Ber. fiir C;HsNaBrs O
C 22.44 22.52 pCt.
H 1.35 1.34 »

Ein Zwischenproduct war in keinem der beschriebenen
Versuche entstanden; bereits nach Zusatz geringer Mengen Brom
erwies sich der entstandene Niederschlag als ein bromirter Phenyl-
harnstoff.

Nachweis von Methylmercaptan.

Zum Nachweis von Methylmercaptan hatte ich das bei Zersetzung
der Imidocarbaminthioséinreester entstehende Gas in Alkohol geleitet,
in welchem frisch gefilltes Quecksilberoxyd suspendirt war und hatte
so ein Gemenge von Quecksilbermethylmercaptid mit Queck-
silberoxyd erhalten. Das Mercaptid durch Auflésen in heissem
Alkohol von dem Oxyde zu trennen, war schwierig, da sich selbst
in siedendem, absolutem Alkohol nur schr geringe Mengen davon
anflésen.
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Obermeyer, der das Quecksilbermethylmercaptid zuerst rein
darstellte?), bemerkt, dass auch die andern gebriiuchlichen Losungs-
mittel sich ebenso verhalten.

Durch Chlorwasserstoffsiure wird das Mercaptid zersetzt, indem
die Hilfte des Mercaptans frei wird und unldsliches CH;3SHgCl
entsteht und hitte auf diesem Wege das Mercaptan bestimmt werden
kénoen. — Ein besseres Ergebniss war von der Einwirkung von
Essigsdure zn erwarten, die das Oxyd losen konnte, wihrend das
Mercaptid unverindert blieb. Das Gemisch ging indessen beim Ueber-
giessen mit verdiinnter Essigsiure leicht und vollstindig in Ldsung;
ein Freiwerden von Mercaptan fand dabei nicht statt.

Die Vermuthung, dass sich eine Doppelverbindang von
Quecksilbermethylmercaptid und Quecksilberacetat gebildet
hatte, wurde durch folgenden Versuch als richtig erwiesen.

Nach dem von Clason %) angegebenen Verfahren wurde zunichst
reines Quecksilbermethylmereaptid dargestellt. Von diesem wurden
2.94 g (1 Mol.) mit 2.16 g Quecksilberoxyd (1 Mol.) gemiscbt und mit
verdiinnter Essigsiure iibergossen. Das Oxyd und ein Theil des
Mercaptides loste sich, der Rest blieb anch beim Erwirmen der
Mischung unveriindert. Als darauf nochmals 2.16 g Oxyd hinzugefiigt
wurden, 1ste sich mit diesem das noch vorhandene Mercaptid. Die
entstandene Losung konnte durch Eindampfen auf dem Wasgerbade
‘concentrirt werden, ohne Zersetzung zu erleiden, und ebenso kounnten
die sich ausscheidenden, farblosen, durchsichtigen Krystalle aus heissem
Wasser nwmkrystallisirt werden. Dagegen fand Zersetzung statt, wenn
die alkoholische Ldsung zum Sjeden erhitzt wird. Desgleichen
werden die trocknen Krystalle schon bei 1000 allmihlich zersetzt.

Die Analyse bestitigte, dass eine Vereinigung von 1 Molekiil
Quecksilbermethylmercaptid mit 2 Mol. Quecksilberacetat
stattgefunden hatte.

Gefunden Berechnet
L. 1. far CloHlng3S'zOS
Hg 63.87 64.24 64.52 pCt.

Zum Nachweis der in dem oben genannten Gemisch vorhandenen
Menge Mercaptan war dieses Ergebniss noch nicht brauchbar und
wurde daher die Einwirkung von Reagentien auf die Doppelverbindung
untersucht. Salzsiiure bewirkte Ausscheidung eines weissen Nieder-
schlages; ebenso Quecksilberchlorid. Die Apalyse des durch letzteres
erhaltenen Korpers zeigte, dass dieselbe Verbindung entstanden war,

1) Obermeyer, diesc Berichte XX, 2918.
% Clason, diese Berichte XX, 3410,
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wie man sie durch Einwirkung von Chlorwasserstoff oder Queck-
silberchlorid ~auf Quecksilbermethylmercaptid, oder von Quecksilber-
chlorid auf Mercaptan erhilt, nimlich CH3SHgCl,
Gefunden Ber. far CH;SHg C}
Hg 71.35 7,70 pCt.

Diese Umsetzung, durch welche wegen der Schwerldslichkeit
letzterer Verbindung annihernd alles Mercaptan in Form eines Nieder-
schlages erhalten wird, lisst sich durch die Gleichung ausdriicken:

[gg:g>ug, 2(83:888>Hgﬂ + HgCl
= 2(SH o0 0>He) + 2 OH;SHEOL

Die Menge des gewonnenen Mercaptans konnte nunmehr ermittelt
werden, indem die durch Essigsiure erzielte Lisung, welche neben
der neuen Verbindung noch iiberschiissiges Quecksilberacetat enthielt,
mit Quecksilberchlorid versetzt wurde. Aus dem Gewicht des aus-
fallenden CH3SHgCl ergiebt sich die Menge des Mercaptans.

Zur Bestimmung von Mercaptan diirfte indess der bekannte ein-
fachere Weg zu empfehlen sein, das Gas in Quecksilbercyanidlésung
oder Bleiacetatldsung zu leiten; schwer losliches Quecksilbermercaptid
bez. Bleimercaptid fillt dann aus. Der obige Weg wire pur zu
empfehlen, falls ein Gemenge cines Mercaptids mit Quecksilberoxyd
vorliegt, in welchem die Menge des Mercaptans ermittelt werden soll.

4. J. Lewklowitsch: Zur guantitativen Bestimmung des
Cholesterins.

(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

ObVermiiller’s Mittheilung iiber den in der Ueberschrift ange-
deuteten Gegenstand (Zeitschr. f. physiolog. Chemie 1891 p. 143)
veranlasst mich aus einer demniichst zu publicirenden Abhandlung
technologischen Inhaltes meine schon vor lingerer Zeit ausgearbeiteten
Methoden zur quantitativen Bestimmung des Cholesterins anzufiihren.
Es lag nahe, die bei der Analyse der Fette gebriuchlichen Methoden
anzuwenden, indem man einerseits die Alkoholnatur des Cholesterins
beriicksichtigt, andererseits der durch die Existenz des Cholesterin-
dibremids (Wislicenus, Moldenhauer, Ann. Chem. Pharm. 146,
p. 178) angezeigten Aufoahmefihigkeit fir Brom (also auch Jod)
Rechnung trigt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXV, b





