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Der Paraoxybenzolsaure-B-dichlorhydrinester ist ein weieser, in 
radialfaserigen, warzenmrmigen Aggregaten krystallieirender Kiirper, 
welcher in Alkohol, Aether, Benaol u. 8. w. leicht liislich ist und bei 
74-76CC. schmilzt. Durch Erwiirmen mit Alkalien wird er unter 
Bildung von Epichlorhydrin zersetzt. 

Be r l in ,  den 29. Februar 1892. 

128. O t t o  Heoht: Ueber Thioharnstoffe, Cyanharnstoffe 
und Cyanthioharnstoffe. 
(Eingegangen am 2. M h . )  

I m  Anschluss an friihere Mittheiluogen ') lasse ich in Nachstehendem 
die Beschreibung einiger neuer Verbindungen aus den in der Ueber- 
schrift genannten Reihen folgen. 

1. 8-Methylisobutylthioharnstoff,  CHa . NH. CS.  NH. ChHo. 
Das zur Darstellung dieses und der nachstfolgenden Thioharn- 

stoffe verwendete Isobutylamin war von K a  h 1 baum bezogen. Es 
siedete bei 69 bis 780. Sein P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  (CdHg 
NHs Cl)s P t  c14 krystallisirt in abgestumpften, orangefarbenen Siiden 
nnd zersetzt sich beim Erhitzen im Schmelzriihrchen unter heftigem 
Aufschiiumen bei etwa 2250. Erhitzt man recht rasch, so wird der 
Zersetzungspunkt haher gefunden. Das Platinsalz enthielt 35.0 pCt. 
Platin (berechnet 35.0 pCt.), war also rein. 

Das Isobutylamin wurde mit der berechneten Menge Methylsenfbl 
in alkoholischer Liisung zusammengebracht. Nach dreistiindigem Stehen 
bei gewiihnlicher Temperatur wurde die Lbsung auf dem Wasserbad 
eingedampft. Der Thioharnstoff blieb ale Syrup zuriick, wurde anoh 
in einer Kjlltemiechung nicht feet, erstarrte aber beim Verreiben mit 
etwas Aether zu einer farbloaen Krystallmasse. Diese wurde eur 
Reinignng in siedendem Wasser geltist. Beim Erkalten echied sich 
ein Theil blig ab; das meiste blieb geliist, bis ein wenig znriickbehalhne 
feste Substanz eingetragen wurde, worauf der Thioharnstoff g6ssten- 
theila auskrystallisirte. Ein Rest wurde durch Eindampfen des Filtrats 
gewonnen. 

Der Met h y 1 i s o b u t y 1 t h i  o h a r n  s t o ff bildet farblose, perlmutter- 
glbzende Bliittchen, welche unzersetzt bei 77.5O schmelzen. Er Mat 
sich schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Waaser, atuser- 

1) Diem Berichte Xxm, 281 nnd 1658. 



ordentlich leicht in Aceton und Chloroform, sehr leicht in Alkohol 
und Eesigsiiure, etwas schwerer in  Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff; 
sehr schwer liist er sich in kaltem, etwas leichter in heissem Petrol- 
ather. 

0.3254 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.5193 g Baryumsulfat. 
Ber. fiir CsHl4NsS Gefunden 

Schwefel 21.9 21.9 pCt. 

2. 8-Aethylisobutylthioharnstoff,  CsH:, . NH. CS . NH . ChHs. 
Wie die vorige Verbindung durch Vereinigung von Aethylsenf3 

und Isobutylamin in molecularer Menge in alkoholischer Liisung be- 
reitet. Nachdem der Alkohol verdampft war, blieb ein Syrup zuriick, 
welcher beim Verreiben zu einer weissen Krystallmaase erstarrte. 

Nach dem Umkrystallisiren aus heiseem Wasser erscheint der 
Aethylisobutylthioharnstoff in glanzenden , wasserhellen Blattchen, 
welche genau bei der niimlichen Temperatur 77.s0, wie die Methyl- 
verbindung unzersetzt zu einer wasserhellen Fliissigkeit schmelzen. 
Wie diese liist er sich schwer in kaltem, leichter und unter vorherigem 
Schmelzen in heissem Wasser und zeigt auch gegen die organischen 
Losungsmittel das namliche Verhalten wie das niedrigere Homologe. 

0.3514 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.5011 g Baryumsulfat. 
Ber. fur C~HI&S Gefunden 

Schwefel 20.0 19.6 pCt. 

3. s - A l l y l l e o b u t y l t h i o h a r n s t o f f ,  CsHb. N H .  CS ,  N H .  C4H9. 
Ale moleculare Mengen von Allylsenfiil und Isobutylamin in alko- 

boliecher Liisung zusammengebracht und nach mehrstiindigem Stehen 
der Alkohol abgedampft wurde, blieb der Thioharnstoff als gelblicher 
Syrup zurtick, der durch Kalte, Anriihren mit Aether u. dgl. nicht 
eum Kryatdlisiren gebracht werden konnte. Nun wurden kleine 
Mengen von Allylsenfiil und Isobutylamin a) in alkoholischer und 
b) in Benzolliisung vereinigt und das Liisungsmittel der freiwilligen 
Verdunstung iiberlassen. Beide Liisungen hinterlieseen farblosen Syrup. 
Erst nach mehrw6chentlichem Stehen i n  ungeheiztem Raume hatten 
eich in siimmtlichen drei Proben Krystalle gebildet. Urn sie von bei- 
gemengtem Oele zu trennen, wurden sie auf Bisquitteller gestrichen. 
Von der so erhaltenen farblosen Krystallmasse wurde die unten- 
stehende Analyse gemacht. Der Rest wurde aus warmem Wasser 
umkrystallisirt , erstarrte aber beim Erkalten wieder nur theilweiee. 
Die Ausbeute an krystallisirtem Product betrug nur stwa 30 pet. 
der theoretischen Menge. Die Allylthioharnstoffe sind im allgemeinen 
echwerer krystallisirbar und leichter eersetzlich, als diejenigen mit 
gesattigten Alkylen, welche aus den betreffenden Senfolen und Aminen 
meist in quantitativer Ausbeute entstehen. 
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Der Al ly  lis o bu t  y 1 t h i o  h ar n s t o f f ist wasserhell und kiirnig 
krystallinisch; er schmilzt bei 38.5O zu einer klaren Fliissigkeit, welche 
auch bei etwas hiiherer Temperatur noch keine Zersetzung wahr- 
nehmen lasst, beim Erkalten aber nur schwer erstarrt. I n  kaltem 
Wasser liist er eich sehr schwer, auch in heissem Wasser nicht leicht. 
Gegen organische Liisungsmittel verhiilt er sich dem Methylisobutyl- 
thioharnstoff ahnlich. Er liist sich auch leicht in  concentrirter Salz- 
sZiure und a l l t  beim Verdiinnen mit Wasser zunachst 5iissig wieder 
Bus. Die nicht krystallisirten, sondern iilig gebliebenen Antheile zeigten 
gegen Wasser und Salzslure das gleiche Verhalten, wie die krystal- 
lisirten; sie bestanden also ebenfalls aus Allylisobutylthioharnstoff und 
nicht, wie man rielleicht oermuthen konnte, aus dem isomeren Pseudo- 
thioharnstoff, welcher in Wasser leichter liislich und ron basischem 
Charakter sein sollte. 

0.3528 g gaben nach Bunsen-Russell 0.4669 g Baryamsulfat. 
Ber. fiir CsH16NaS Gefunden 

Schwefel 18.6 18.2 pCt. 

4. s - I sobuty lpheny l th ioharns to f f ,  CcH9. NH. CS . N H  . Cs&. 
Isobutylamin wurde mit seinem gleichen Volum absolutem Alkohol 

vermischt und die berechnete Menge Phenylsenfiil tropfenweise ZU- 

gegeben. Nach kurzer Zeit erstarrte die Masse krystallinisch. Sie 
wurde abgesaugt und portionenweise aus riel kochendem Wasaer um- 
krystallisirt, die spiiteren Antheile aus dem Losungswasser der ersten. 

Der I s  o b u t y  lp  h e n y 1 t h i o h  a r  n s t o  f f  krystallisirt in farblosen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 82O. Er 16st sich sehr schwer in kaltem, 
leichter in heissem Wasser und scheidet sich aus dieser Liisung EU- 

niichst iilig aus, wird aber leicht fest. Gegen die organischen Losungs- 
mittel verhiilt er sich wie die Methylverbindung. 

0.3792 g Snbstanz gaben nach Bnnsen-Rnssell 0.4210 g Barynmsulfat. 
Ber. fiir G1H16NaS Gefnnden 

Schwefel 15.4 15.3 pCt. 

5. e-Propylpententhioharnstoff,  C3&. NH.  CS. N: CsHio. 
Derselbe wurde durch Vereinigung molecularer Mengen von 

n-Propylsenfiil und Piperidin in  alkoholiacher Losung bereitet. Er 
fiillt nach einiger Zeit krystallinisch ails und wurde anfangs aus 
wgsserigem Alhohol urnkrystallisirt. Dabei wurden luftbestandige, 
ciemlich gut ausgebildete, gliinzende Bllttchen erhalten, wilche nicht 
ganz farblos waren, sondern einen griingelblichen Stich besassen. Diese 
BMttchen schmolzen unter Zersetzung und Sublimation gegen 167O. 
Die Analyse ergab aber, dass in h e n  der gesuchte Propylpenten- 
thioharnstoff nibht vorlag; sie enthielten etwa 27 pCt. Schwefel statt 
der berechneten 17,2 pCt. Trotz einer griisseren Anzahl von voll- 
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stgndigen Analysen ist es mk nicht gelungen, die Natur dieser Sub- 
stanz aufenklhen. Dnrch eine kleinr. Abiinderung des Verfahrens 
war es aber miiglich, reinen Propylpententhioharnstoff eu erhalten. 

7.7 g Propylsenfil und 6.48 g Piperidin wurden, in SO cc absolutem 
Alkohol geliist , vermischt und die starke Selbsterwarmung durch 
miissiges Kiihlen gedllmpft. In den ersten 6 Stunden schieden sich 
nun 2.5 g griinliche Krystalle aus; die Mutterlauge lieferte nach 5 Tagen 
4 g posse, farblase Krystalle, und die hiervon abgegossene Liisung 
erstarrte nach weiteren 6 Stunden vollstiindig zu einer 5.9 g wiegenden, 
farblosen, nur am Rande etwas gelbgefiirbten krystallinischen Maase. 
Nur die erste Krystallisation besteht aus der schwefelreichen Substanz, 
die beiden andern aus reinem Propylpententhioharnstoff. Leteterer 
lasst sich iibrigens aus den griinlichen Krystallen auch durch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser erhalten, und dieses wiirde auf eine 
Verunreinigung mit freiem Schwefel deuten, wenn nicht andere Um- 
stlinde dagegen spriichen. Die aus wliseeriger Liieung erhaltenen 
Krystilllchen sind iibrigens vie1 k1einer;und unansehnlicher, als die aus 
Alkohol abgeschiedenen. 

Aus alkoholischer Liisung wurden einige ziemlich gut ausgebildete 
Krystalle erhalten, welche Herr Professor Haushofe r  in Miinchen 
zu  messen die Giite hatte. Er theilte mir dariiber Folgendea mit: 
sKrystallsystem t e t r a g o n a l ;  a : c = 1 : 0.5488. Die Krystalle re- 
prkentiren die einfacbe Combination der Pyramide mit dem Prisma, 
letzteres sehr untergeordnet. 

-- Gemeasen : Berechnet : 
11l:lll = *104O 14' - -  
111 : 111 = :.7501;39' 750 46' (Basiskante) 
1 i i : i i i  = - - 1280 36' (Yolkante) 
111 : 110 = 1270 48' 1270 49' 

Die Fliichen Bind wenig eben und spiegeln nicht sehr gut; die 
Messungen sind deshalb nnr anniihernd. Eine Platte parallel der 
Basis gab das Interferenzbild optisch einaxiger Krystalle, aber so 
lichtschwach, dass der Charakter der Doppelbrechung nicht bestimmt 
werden k0nnte.c 

Die Krystalle halten sich ganz unverlindert (wiihrend die griin- 
lichen, schwefelreicheren Krystiillchen bei liingerem Aufbewahren 
braun und schmierig wurden). Sie schmelzen scharf nnd unzersetzt 
bei 759 

Der Propylpententhioharnatoff liist sich sehr schwer in kaltem, 
etwaa leichter und unter vorheriger Verfliissigung in heissem Wasser. 
In fast allen organischen L68ungsmitteln ist er sehr leicht lijelich; 
achwer liist er sich nur in kaltem Petroleumiither; beim Erwlirmen 
w i d  er auch hiervon in erheblicher Menge aufgenommen und fiillt 
beim Erkalten euniichst als milchige Triibung aus. In der wiisserig- 
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alkoholiachen Liiaung giebt ammoniakalische Silberlijsung in der Kglte 
keinen Niederschlag ; beim Erwtirmen scheidet sich Schwefelsilber aus. 
Aufgeachlemmtes Quecksilberoxyd wirkt in der K&ke nicht ein; beim 
Erwiirmen entsteht schwarzes Quecksilbersulfid. Mit Bleioxydnatron 
tritt selbst beim Kochen keine Reaction ein. Quecksilberchlorid gibt 
einen weissen, salpetersaures Quecksilberoxydul einen grauen Nieder- 
schlag; essigsaures Blei fillt nicht. 

Zu den folgenden Analysen wurde die Substanz iiber Schwefel- 
sgure getrocknet. I bis IV waren aus Wasser, V aus Alkohol kry- 
stallisirt; beide Krystallisationen waren wasserfrei. 

I. 0.2164 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.2775 g Baryum- 
solfat. 

11. 0.2133 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.2643 g B q u m -  
sulfat. 

111. 0.1909 g Substanz gaben 0.3978 g Kohlensiiure und 0.1689 g Waasar. 
IV. 0.1963 g Substanz gaben 0.4170 g Kohlenslure und 0.1701 g Waeser. 
V. 0.1862 g Substanz gaben nach Bnnsen-Russell 0.2368 g Baryum- 

snlfat. 
Berechnet fiir Gefonden 

CgHmNzS I. 11. III. IV. V. 
Kohlenstoff . . . . . . . 58.0 - -  56.8 57.9 - pCt. 

9.8 9.6 - 2 Wasserstoff . . . . . . . 9.7 
Stickstoff . . . . . . . . 15.1 - - -  - - 2  

Schwefel . . . . . . . . 17.2 17.6 17.0 - - 17.5 D 

- -  

100.0 

6. 8-Aethylbenzylthioharnstoff,  GHg.  NH. CS .NH. GH?. 
Einige Thioharnstoffderivate des Benzylamins, bezw. Benzylsenf- 

61s waren schon untersucht, als die Mittheilungen von Dixonl) nnd 
Sa lkowsk ia )  iiber den gleiehen Gegenstand erschienen. -as sei da- 
raber nur soviel angefiihrt, als zur Erganzung und Bestiitigung der 
erwahnten Untersuchungen dienen kann. 

Das von Ka hlbaum bezogene Benzylamin siedete constant bei 
1830; ein daraus dargestelltes P 1 a t in  ch l o  r id  d o p p e 188 l z  krystallisirte 
in goldgelben Bliittchen , welche sich im Schmelzriihrchen bei 2170 
zersetzten und bei der Analyse den richtigen Platingehalt von 31.2 pCt. 
(berechnet 3 1.2 pCt.) ergaben. Das ben z y 1 d i  t h ioca r  bamin sau re 
Benzy lammoni  urn schrnilzt (in viilliger Uebereinstimmung mit 
D ixon’ s  und S a l k o w s k i ’ s  Angaben) bei 1190, indem es unter 
Abspaltung von Schwefelwaeserstoff in Dibenzylthioharnstoff iibergeht 

1) Dixon, Journal of the chem. society 59, 551; diem Berichte XXIV, 

3 €I. Salkowski, diew Berichte XXIV, 2724. 
Ref. 856. 
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und alsbald wieder feat wird. Das Salz ist verhiiltnissmassig be- 
atiindig und wurde daher im exsiccatortrockenen Zustand analysirt. 

0.3161 g Subetanz gaben nach Kolbe verbrannt 0.4956 g Baryumsdfat. 
Ber. fir Cl&eN~Sa Gefunden 

Schwefel 22.1 21.5 pct. 

Die Darstellung des Benzylsenfi i ls  ist von dem Entdecker 
desselben A. W. v. Hofmannl)  nicht eingehender beschrieben worden. 
D i x o n  veriiffentlichte kiirzlich i n  der oben erwiihnten Abhandlung 
eine genauere Bescbreibung derselben. Seine Angabe, dass der weisse 
Niederschlag, welcher beim Vermischen der Liisung von benzyldithio- 
carbaminsaurem Benzylammonium mit . Quecksilberchlorid entsteht, 
eine Verbindung von Benzylammoniumchlorid und Quecksilberchlorid 
sei, beruht wohl nur auf einem Versehen. Er ist in Wirklichkeit ein 
Genienge dieser Verbindung mit benzylditbiocarbaminsaurem Queck- 
silber, wie aus der Gleichung hervorgeht: 

2 [a&. N H .  CSa. NH3. C.rH.r] + 2 HgCla 
= [Ci H.r . NH . CS.a], Hg + [2 (C7 HT . NH~J Cl) + Hg Cia]. 

Wenn man eine alkoholische Liisung von 1 Molekiil benzyldithio- 
carbamiusaurem Benzylammonium mit einer wiisserigen Liisung von 
1 Molekiil Quecksilberchlorid vermischt, so enthalt, wie ich mich iiber- 
eeugt babe, die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit keine 
Spur von Quecksilber mehr; alles ist im Niederschlag. Im iibrigen 
kann ich Dixon’s  Angaben bestatigen, insbesondere was die L a n e  
samkeit anbelangt, mit der sich das Quecksilbersalz bei der Destillation 
im Dampfstrom eersetzt. 70 pCt. der theoretischen Ausbeute, wie 
jener Forscher, habe ich freilich nicht erhalten, obgleich ich das 
wiisserige Destillat noch mit Aetber ausschiittelte; doch habe ich bei 
der einzigen von mir ausgefiihrten Darstellung auch nicht ganz nach 
seiner (damals noch nicht veriiffentlichten) Methode gearbeitet. 

Nach A. W. v. Rofmann  siedet das Benzylsenfiil Bbei ungefiihr 
243O.a Mein mit Wasser gewaschenes und rnit Chlorcalcium getrock- 
netes Praparat destillirte bei gewiihnlichem Druck unter betriichtlicher 
Zersetzung zwischen 240 und 260O. Wiihrend die undestillirte Fliissig- 
keit klar war und angenehm nach Brunnenkresse roch, war das 
Destillat triibe, gelb und von unangenehmem Geruch nach Isonitril. 
Im Kiihlrohr hatten sich einige gelbliche Erystallnadeln angesetzt, 
und im Eolben blieb eine harzige Schmiere zuriick. Als daa fliissige 
Destillat zum zweiten Mal destillirt wurde, ging ein Theil desselben 
achon unter 2400, die Hauptmenge wieder von 240 bis 2600 iiber. 
Die Zersetzung war aber fortgescbritten ; denn im Kiihlrohr zeigten 

1) A. W. v. Hofmann,  diese Berichte I, 401. 
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sich wieder Krystiillchen, und im Destillirkolbchen blieb ein schmieriger 
Riickatand I). 

Im Destillat war iibrigens noch uneersetztes Benzylsenfal vor- 
handen. Neben dem Geruch nach Isonitril war der Kressengeruch 
wahrnehmbar; auch erhitzte es sich betriichtlich mit Aminen. 

Urn das  urspriinglich zu anderem Zweck dargestellte, nun balb- 
zersetzte Benzylsenfil zu verwerthen und gleichzeitig zu identificiren, 
wurde es rnit Alkohol verdiinnt und mit 33procentiger wiisaeriger 
Aethylaminlbsung in  ausreichender Menge vermischt. Nach einigen 
Tagen batten sich Krystalle von Aethylbenzylthioharnstoff ausgeschieden, 
welcbe sich beim Umruhren noch vermehrten. Durch zweimaliges Um- 
krystallisiren aus beissem Waeeer , wobei ein gelbrothes Oel zuriick- 
blieb, wurde der Thioharnstoff rein erhalten. 

Der Ae t h y 1  b e n z y l t  h i o  h a r n  s t o f f  bildet wasserhelle, glanzende 
Krystallbliittchen, welche unzersetzt bei 1030 achmelzen. Dixons) 
ba t  die gleiche Verbindung aus Aethylsenfol und Benzylamin dar- 
gestellt und giebt den Schmelspunkt zu 102-103° an. Die Ver- 
bindung 16st sich sehr schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem 
Wasser, ausserordentlich leicht in Acetori, Chloroform, Essigather. 
Sehr  leicht laslich ist sie auch in Alkohol und Eesigsiiure, etwas 
weniger in Aether, eiemlich schwer lijslich in Schwefelkohlenstoff und 
Beozol, unlbslich in  Petroleumather. Beziiglich des Verhaltens gegen 
Entschwefelungsmittel stimmeu meine Beobachtungen rnit denen 
Dixon’s vollstiindig iiberein. Zufiigen miichte ich nocb, dass in  der  
wilsserig- nlkoholischen Losung Quecksilberchlorid einen weissen Nieder- 
schlag hervorbringt; essigsaures Blei giebt. keinen Niederschlag; auch 
Silbernitrat bei gewohnlicher Temperatur nicht, wiihrend beim Er- 
wiirmen Schwefelsilber niederfiallt. 

Meine Beobachtungen fiber die Zersetzlichkeit des Benzyl.lsenf6ls sind 
noch zu unvollstilndig, um daraus bestimmte Schliisse ziehen zu k6nnen. 
Auffallend ist, dass Dixon, welcher sich in den letzten Jahren vielfach mit 
dem Benzylsenf61 heschaftigt hat, keinerlei Angabe iiber den Siedepunkt des- 
mlben macht. Bekanntlich wurde A. W. v. Hofmann (diese Berichte VII, 
518, 520, 1293) durch den Kressengeruch des Benxylsenfds veranlasst, die 
&therischen Oele am verschiedenen Kressenarten zu untersuchen. Statt der 
erwarteten Senf6le fand er die N i t r i l e  der PhenyIessigsHure und Phenyl- 
propionsilure. Die Frage, ob diem Verbindungen in den betreffenden Pflanzen 
nicht doch als Senf6le enthalten gewesen seien und erst bei der Destillation 
den Schwefel verloren haben, glaubte er verneinen zn sollen. Indessen scheint 
es, ale seien die zur Stittze dieser Ansicht dienenden Versuche (diese Berichte 
VII, 814) vorzugsweise nor mit Phenylsenfol ausgefiihrt worden, nicht aber 
mit Benzyl- und Phenilthylsenfd, anf welche es hier ankommt. 

3 Dixon, Journal of the chemical soc. 55, 300; diem Berichte XXII 
RBf. 570. 
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7. e -Al ly lbenzy l th ioharns to f f ,  CsH6 .NH. C S  . N H .  CTHT. 
Derselbe wird beim Vermischen iiquivalenter Mengen von Allyl- 

aenf6l und Benzylamin in alkoholischer Losung in quantitativer Aus- 
beute erhalten. Nach kurzer Zeit scheidet sich die Hauptmenge des- 
selben ale schneeweisse Krystallmasse aus; der Rest wird beim Ein- 
dunsten der Mutterlauge gewonnen. 

Der A 11 y 1 b en z y 1 t h i o harn s t o  ff scheidet sich aus alkoholischer 
Lijsung in ziemlich grossen , wasserhellen, glasglanzenden Krystallen 
ab, welche bei 93.5O uneereetzt schmelzen. Dixon giebt den Schmelz- 
punkt zu 93-94O an. Die Verbindung iet in kaltem Wasser fast 
unl6slich, in heissem etwas 1Sslich ; gegen organische Liisungsmittelr 
verhlilt sie sich der vorausgebenden ahnlich. In der wlisserig- 
alkoholischen Liisung giebt Quecksilberchlorid einen dicken weisseo, 
salpetersaurea Quecksilberoxydul einen grauen Niederschlag. Silber- 
nitrat bewirkt bei gewiihnlicher Temperatur keine Fiillung; beim Er- 
wiimen scheidet sich Schwefelsilber aus. 

0.2656 g Substanz gaben nach Rolbe verbrmnt 0.2941 Q Baryumsulfat. 
Ber. frir C I I H ~ * N ~ S  Gefunden 

Schwefel 15.5 15.2 pCt. 

In Nachfolgendem seien noch einige Verbindungen erwahnt, welche 
im Zusammenhang mit einer friiheren Untersuchung I) ditrgestellt, aber 
bie jetzt nicht beschrieben worden sind. 

8. A e t h y 1 c a r b a m i  n - K u p f e r c y a m i d  , 
[CaHs . N H .  C O .  N(CN)]sCu + 5HgO. 

Wenn man eine concentrirte wiisserige Losung von Aethylcarbamin- 
Natriumcyanamid mit der iiquiralenten Menge Kupfervitriol in heiss 
gesiittigter Liisung vermischt, so fiirbt sich die Fliisaigkeit grasgriin. 
Beim Erkalten scheidet sich ein Theii des Kupfersalzes als krystalli- 
nisches griines Pulver ab. Aus der Mutterlauge krystallisiren bei 
langsamer Verdunstung smaragdgriine, glanzende Prismen von gleicher 
Zusammensetzung. Die (von Wun d e r  l ich bereita kurz erwahnte) 
Verbindung enthlilt Krystallwasser, das sie im ExRiccator schon bei 
Zimmertemperatur verliert. Die nachstehenden Analysen wurden 
siimmtlich mit lufttrockener Substanz ausgefiihrt. Bei der Schwer- 
verbrennlichkeit derselben wurde allerdinga der Kohleoetoffgehalt 
etwas zu klein und der (gleichzeitig bestimmte) Kupfergehalt ent- 
sprechend zu gross gefunden. Da die Analysen aber die Zusammen- 
setzung des Kupfersalzes klar erkennen lassen, glaubte ich von wei- 
teren Verbrennungen absehen zu diirfen. 

1) Dime Berichte XXIII, 1655. 
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I. 0.4903 g Snbetanz gaben 0.4233 g Kohlensiiure, 0.2622 g WaLeser und 

11. 0.4236 g Snbstanz gaben 0.3606 g Kohlensiinre, 0.2267 g Wseser und 

III. 0.3832 g Substanz gaben beim Glfihen im Tiegel 0.0786 g Knpfmxyd. 
IV. 0.4698 g Substanz gaben beim Gliihen im Tiegel 0.0996 g Knpferoxyd. 
V. 0.2719 g Snbstanz verloren beim Trocknen im Vacuumexsiccator 

VI. 0.4444 g Snbetanz verloren im Vacuumexsiceator 0.1110 g Wasser. 

0.1100 g Knpferoxyd. 

0.0940 g Knpferoxyd. 

0.0677 g Waaser. 

3ohlenstoff . . . 25.4 23.6 23.2 - - - - pct. 
Wmseretoff . . . 5.8 5.9 5.9 - - - - s 
Knpfer . . . . . 16.8 17.9 17.7 16.4 17.0 - - 

24.9 25.0 n Krystallwasser . 23.9 _ - - -  
Einmal anskryetallisirt iet daa Knpfereale eelbat in kochendem 

Wasser nahezn unlbslich. Etwas mehr, aber anch noch recht achwer 
ibst es sich in Alkohol. Von warmer Eesigegure, eowie von Mineral- 
ahren  wird es leicht anfgenommen. 

9. Allylcarbamin-Natriumcyamid, CJ&. NH . CO . N(Na).CN. 
Wenn man Natriumcyanamid mit abeolutem Alkohol vermischt 

and die berechnete Menge IsocyanGnre-Allylester allmiihlich znfigt, 
so verschwindet das kbrnige Natrinmcyanamid, und ein amorpher 
weisaer Niederschlag von Allylcarbamin- Natrinmcyanamid tritt an 
seine Stelle. Nach einigen Stunden wird der Niederacblag abgeaaugt 
und mit absolntem Alkohol, worin er iibrigens nicht anlbslich ist, 
nachgewaschen. 

Das Natrinmsalz schmilzt unter Zereetrnog bei 2460; es lbst 
sich lei& in Waeser, schwerer in Alkohol nnd reagirt neutral. 

0.2659 g Salz gaben 0.1323 g Natriumsnlfat. 
Ber. fiir NaCb&NsO Gefnnden 

Natrium 15.7 16.1 pCt. 

10. A1 1 y lca r b am in  -K u p  f e r  c J am i d , 
%Ha. NH. CO . N(CN). CUOH. 

Dieses Knpfersalz d i e d  aich beim Eindunsten verdiinnter wiie- 
aeriger Lbsungen von Allylcarbamin-Natrinmcyanamid und Kupfer- 
-tat allmffhlich als pnlveriger griiner Niederschlag ab, worin ein- 
relne Krystgllchen wahrzunehmen waren. Um die Entstehung ron 
baeiechem Salz zn vermeiden, waren der Mischung einige Tropfen 
Essigesure zugesetzt worden; trotzdem zeigte die Analyse, dass der 
Niederechlag aus basischem Salz bestand. Er wurde mit Wasser 
gnt nasgewasehen und lufttrocken analysirt. 
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0.3340 g Snbstanz verloren iiber Schwefelsiinre 0.0138 g Wasser und hinter- 
liessen h i m  Gliihen 0.1285 g Kupferoxyd. 

Gefunden Berechnet 
fiir CsHs. NH . CO . N(CN) . CUOH 
Verlust von l /a H a 0  4.4 4.1 pCt. 
Kupfer . . . . . 30.9 30.8 s 

Der Verlust eines halben Molekiils W w e r  aus einem Molektil 
des baaischen Salzes in trockener Luft diirfte im Hinblick darauf, dass 
ja  auch das Kupferhydroxyd eelbst eehr leicht sein Hydratwaseer 
verliert , nicht besonders auffallend sein. Dem exsiccatortrockenen 
Salz wiirde dann die Formel Cua 0 (Cs He Na 0)s zukommen. 

Das einmal ausgeschiedene Kupfersalz ist in kochendem Waeser 
und Alkohol unliislich. I n  Mineralsluren und Essigsiiure lirst e s  
eich leicht. 

11. Phenylthiocarbamin-Isobutylcyamid, 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Natriumcyanamid in 
Alkohol saependirt und mit der berechneten Menge Phenylsenfiil ver- 
mischt. Unter echwacher Erwarmung echied sich krystallideches 
Phenylthiocarbamin-Natriumcyamid aua. Dann ftigte man, ohne vom 
ukohol  en trennen , Isobutyljodiir in berechneter Menge hinzu ond 
erwtirrnte am Riickflusskiihler im Wasserbad. Nach kurzer Zeit war 
eine klare Liisung vorhanden, die eich auch beim Erkalten nicht 
triibte. Sie wurde auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft. 
Der gelblich gefiirbte Trockenriickstand wurde zunhhst zur Entfer- 
nnng des Jodnatriums mit kaltem Wasser ausgewaschen, dann zwei- 
ma1 aus heiesem wkisserigem Alkohol umkrystallisirt, wodurch er voll- 
kommen farblos wurde. Die Ausbeute betrug etwa 35 pCt. der aus 
dem angewandten Natriumcyanamid berechneten Menge. 

Die Verbindung iat ein weieses, aus feinen Niidelchen bestehen- 
des krystallinieches Pulver. $ie schmilzt uneersetzt bei 1390. In 
kochendem Wasser schmilzt sie theilweise, liist sich darin nur sehr 
schwer und fiillt beim Abkiihlen a18 schwache Triibung aus. Sehr 
leicht liist sie sich in Aceton, Chloroform, Eseigather, leicht in Al- 
kohol, Eisesaig, Benzol, eiemlich schwer in Schwefelkohlenstoff. In 
Aether ist sie nahezu und in PetroleumPther gane unlirelich. Als 
analytischer Beleg diente eine Schwefelbestimmung : 

0.3475 g Substanz gaben naoh Kolbe 0.3364 g Baryumsulfat. 
Ba. fik QgHisNsS Gefunden 

Schwefel 13.7 13.3 pCt. 
Dnrch Kochen mit aufgeschlemmtem gelbem Quecksilberoxyd, so- 

wie mit Bleioxydnatron wird das Phenylthiocarbaminisobutylcyamid 
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nicht entschwefelt. In alkoholischer Lbsung giebt es mit wgsseriger 
Silbernitratlbsung einen dicken, weissen Niederschlag, der beim Kocben 
gelb, aber nicht schwarz wird und kein Schwefelsilber abscheidet. 
Mit ammoniakalischer Silberliisung entsteht ein flockiger , weisser 
Niederschlag, welcher sich in der W h e  zusammenballt, aber selbst 
bei minutenlangem Kocben sich nicht erheblich Erbt. 

In  meiner friiberen Mittheilung iiber dialkylirte Cyanthiotharn- 
stoffel) bemerhte ich, daes ich die Constitutionsformeln dieser Ver- 
bindungen noch nicht f ir  endgiltig bewiesen halte. Die negativen 
Resultate, welche ich bei dem Versuch erhielt, die entsprechenden 
dialkylirten Carbamincyamide darzustellen, sei es aus den Natrium- 
oder Silberealzen der einfach alkylirten Cyanharnstoffe, sei ee durch 
Entschwefelung der dialkylirten Cyanthioharnstoffe , legen die ErwH- 
gong nahe, ob in den letetgenannten Verbindungen das zweite Alkyl 
nicht doch an Schwefel gebunden sein miicbte. Sie wiirden d a m  
nach der Gleichung entstanden sein: 

X.HN. CS.N<&(oder XHN .C(SNa):N.CN)+JY 

= X . HN . C(SY) : N . C N+ Na J 

und wZiren Ester von Cyanimidoalkylcarbaminthios~uren. Die Ent- 
scheidung dieser Frage kann nur auf Grund weiterer Versache er- 
folgen, iiber die ich spiiter berichten zu kbnnen hoffe. 

Zum Scblusse ist es mir eine angenehme Pflicht, die eifrige Mit- 
wirkung der Herren R. G r o e n k e  und Dr. M. Marx dankend zu 
erwiibnen, deren ich mich anch bei der Ausfiihrung vorstehender Un- 
tersuchungen zu erfrenen hatte. 

Wiirzburg,  den 1. Mgirz 1892. 

I) Diese Berichte XXm, 1667. 




