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208. Martin Freund nnd Hans Wolf  Ueber die linwirkung 
yon Thiophoegen auf twomethohe Sulfohamstoffe. 

(blittheil. aus der chem. Abtheil. des pharmakol. lost. zu Berlin). 
(Eingegmgen am 16. April; vorgetragen in der Sitzuog von Hro. Freaod. )  

Vor einigen Jahren bat W. W i l l  das  Verhalten aromntiecher 
Sulfoharnstofle gegen Chlorkohlenoxyd studirt und dabei gefunden, 
dass, wenn man beispielsweise Thiocarbanilid in Anwendung bringt, 
die Reaction im Sinne folgender Oleichung verlluft l). 

CsH5N = C - SH CI 

\a 
GHsN = C - S 

+ CO/ - 2 H C I +  I I  
C&Hs - N - C O  

I 
GH5 - NH 
In  Bezug auf das Thiophosgen bemerkt W i l l ,  dass dieses uoter 

gleicheo Umstlndeo, niimlich bei gewiiholicher Temperatur, auf das  
Sulfocarbanilid nicht einwirkt. 

Bei der  Analogie, welche Phoegen und Thiophosgen so vielfach 
in ihren Reactionen zeigen, irnd welcbe der Eine von uns bei der 
Herstellung der Oxy- und Thiobi;izolone so oftmala zu beobachten 
Gelegenheit hatte’), schien es  uns ron Interease jene Angabe Will’e 
einer Priifung zu unterziehen. 

Es hat sich dsbei ergeben, dass, wenn mno Diphenylsulfoharn- 
stoff, in Aeiher oder Benzol suspendirt, in der Kiilte mit Thiophosgen 
behandelt, in der That  eine Reaction nicht vor sich zu gehen scheiot; 
die Mischung bleibt giuseerlich unveriindert, wahreod bei Anwendung 
ron Phosgen alsbald Liisung eintritt. Nichtsdestoweniger aber findet 
Einwirkung etatt, und es ist uns gelungen einen bei 7 8 O  schmelzenden 
Kiirper von der Znsammensetzung. 

211 ieoliren, deeesn Bildung eich folgendermaaaeeo vollzieht: 
cl4 HIQ Na SS 

C e H s N = C - s H  c 1  C ~ H S N = C - S  
+ CS( = 2HCl + I I  

‘C1 C6H5 -N - cs I 
GH5 --WH 

Dass das  gewonnene Product in  der T h a t  eine analoge Zusam- 
mensetzung besitzt, wie dss  von W i l l  mit Phosgen erhaltene, ergiebt 
sich sus dem Umstande, dass man das erstere durch Entschwefelo 
glatt in das letztere iiberfiihren kann. 

Irn Anschluss an die von W i l l  angewandte Nomenclatur baben 
wir die Verbindung mit dem Namen BThiocarbonyl-thiocarbanilidc 
bezeichnet. 

1) Diese Beriehte XXIV, 1486. 
9 Diese Berichte XXI, 2456; XXITI, 2531: XXIV, 417s. 
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L-t man Chlorkohleneulfid in  der Wiirme aiif in  Benzol suspen- 
dirten Diphenylsulfoharnetoff einwirken , 80 tritt  die Bildung dee 
Thiocarbonyl-thiocarbanilid zuriick gegen die einee anderen ach wefel- 
haltigen, bei 156 schmelrenden Kiirpers, wihrend eich gleich- 
zeitig betriicbtliche Mengen von ealzeanrem Triphenylguanidin in dem 
Reactiooeproduct rorflnden. 

Die Vermuthung, dase der neue Eijrper seine Entetehung der  
Einwirkung von einem Molekiil Thiophosgen anf rwei Molekiile Harn- 
stoff verdanke, oder dase eine dem Thiocarbonyl-thiocarbanilid ieo- 
mere oder polymere Verbindung entetanden eei, wurde ron vornherein 
durch die Ergebnisse der Analyeen auegeechloaeen, aus welchen sich 
die Formel 

berechnete. 
Diem Zusammensetzung wies rielmehr darauf bin, daes die Ele- 

mente des Thiophosgens bei der Bildung jenes Korpere iiberhaupt 
nicht betheiligt sind. Beriicksichtigt man nun das  gleichzeitige 
Auftreten von Triphenylguanidin, so liisst sich eine Erkliirung fir 
dae Entetehen jener beiden Verbindungen durch die Annahme pleben, 
daas zuerst zwei Molekiile des Harnstoffe in folgender Weise auf ein- 
ander einwirken. 

cl4 HI" NZ SS 

/ N H Q H I  NHCdHs 
2 C S ( N E G H &  = C=NCgH5 + CS/ 

' NHC&HS \S H 
Die Verwandlung der nnbestiindigen Phenyldithiocarbaminsfiure in 

einen Kiirper Fon der Zueammeneetzung C14HloNaS3 ware lrlednnn 
leicht zu verstehen: 

2 c s/ NH c6 H5 = HsS + H t  + G4HlONSq 
\SH 

Daaa in der T h a t  dae Thiophosgen an der Renction keinen di- 
recten Antheil nimmt, geht mit Sicherheit aus einer andern Bildungs- 
weise dee neuen Korpere hervor. Bei Durchsicht der Literatur 
haben wir niimlich gefunden, dass P r o a k a u e r  und S e l l  I) jene Ver- 
bindung bereite einmal in Handen gehabt haben. Sie gewannen die- 
selbe, indem eie dae Product, welcbee sich durch Einwirkung von 
Brom auf eine Cbloroformliisung von Phenylsenfijl bildet und welcbem 
sie die Formel 

Cl4 Hi, Na S3 Bra 
zuschreiben, mit Alkohol kochten. Sie erhielten 80 einen in  gelben 
Nadeln kryetallisirenden Kiirper vorn Schmelzpunkt 152 O, f t r  welchen 
eie die Zusammeneetzung 

Cl4 HIO NS S3* 
1) Dime Berichte IX, 1262. 

93 
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ermittelten. Wir haben bei unserer Verbindung den Scbmelzpunkt 
etwas hcher, niimlich bei 156O beobachtet. Da aber die Zueammen- 
eetzung der beiden Producte die nHmliche ist und die von P r o s -  
k a u e r  und S e l l  gegebene Beschreibung ihres Kiirpers genau auf den 
unsrigeo passt, so hegen wir an der Identitiit beider keinen Zweifel. 
Fiir die Verbindung Clr Hlo N2 Ss sind besonders folgende drei For- 
meln ins Auge zu fassen: 

L a 
&---8 CsHsN - N-GHS 

GHsN-d,, ,)O-N--OHb C,!/!C8 
S 8 

III. 

GH5Ni CS \ -T ,,N-C6 HU 
S 

P r o s k a u e r  uiid S e l l  haben nur die erste derselben discutirt; 
uns will ee dagegen scheinen, als ob diese weniger in Betracht kame 
ale die zweite oder dritte. Es ist eine ganze Reihe von Ftillen be- 
kannt, in welchen Verbindungen, die dem Sulfocarbanilid nahe Rtehen, 
durch Oxydation in Derivate eines aus Schwefel, zwei Kohlenstoff- 
und ewei Stickstoffatomen bestehenden Systems iibergehen. Wir 
brauchen nur an den aue dem Thiobeneamid gewonnenen Kiirper zu 
erinnern, welchem v. Ho fmann I) die Constitution 

zuschreibf sowie an die von Hectora)  durch Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd anf geschwefelte Harnstoffe hergeetellten Verbindungen, 
die in Hhnlicher Weise formulirt worden eind. 

Die eweite der oben aufgestellten Formeln schliesst sich jener 
Auffassung an .  Es wire alsdann die Bildung eines Zwischenprodnctes 

Q&NH HN.QBu 
I I  

nnzunehmen, welches unter Verlust zweier Wasseretoffatome in die 

1) Dime Berichta 11, 646. 
9) Dime Berichta XXII, 1176; XXIII, 357; Chem.-Ztg. 1891, 884. 
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Verbindung Cl, Hlo N2 Ss iibergehen wiirde. Eiii eolchee Sulfanhydrid 
der Phenyldithiocarbaminsiiure ist For Kurzem von L o s a n i  t e c  h *) 
dargeetellt worden. Besitzt dieee Substanz in der That  die Formel, 
welche ihr  der Entdecker zuschreibt und gelingt ee dieeelbe in unere 
Verbindung iiberzufiihren, so wsre die Frage nach der Constitution 
der letzteren geltist. 

Vorliiufig jedoch iet auch die dritte Pormel nicht von der Hand 
zu weisen, zumal eich mit dieser die Bildung von Diphenylharnstoff, 
welche P r o e k a u e r  und S e l l  bei der Behandlung mit alkaliechern 
Bleihydroxyd conetatirt haben, am besten erkliirt. Man miisste d a s  
Entetehen des Ktirpere 4, HloN2 SS ale in zwei Phaeen verlaufend 
eich vorstellen. 

L 
C,&NH H S - C S  

I 1 + CSCIS 
CS + NH-G& 
'9H 

Mit der ersten Reactionsphase kiinnte man die von R a t h g e s )  
beobachtete Bildung von Thiodicyandiamidin aue Sulfoharnetoff uiid 
Thiophosgen in Parallele etellen: 

/N HI 
%NH 

2CS(NH,), + CSCI, = CS, + 2HC1+ &N . CS-NH- 

Thiocarbonylthiocarbanilid 
C, H5 - N G--N H5 

I I  a- -a. 
Der fein eerriebene und vorher bei 1000 im Luftbade getrocknete 

Diphenyleulfoharnstoff wurde in  einem kleinen Kiilbchen in waseer- 
freiem Aether suependirt, und die Masee unter fortwiihrendem Um- 

') Dime Berichte XXIV, 3023. 
3 Diese Berichte XI. 962. 



scbiitteln nach ond nach mit einer Mischung \Ton Thiophoagen') und 
Aether im Ueberachuss versetzt. Ohwohl eine schwache Wiirmeent- 
wicklung beobachtet wurde (ein hineingehaltenes Thermometer stieg 
urn etwa loo), so machte sich sonst kein Zeichen einer Einwirlcung 
bemerkbar. Die Masse hatte sich acheinbar gar nicht veriindert, 
nur daee sie bei einigem Stehen zusammenbackte. Der Inhalt dee 
Kolbene wurde sofort in eine flache Schale gegossen, der griisste 
Thei l  des Aethera bei gewiihnlicher Temperatur abgedunetet, und dann 
die ganze Maese zur Entfernung des iiberachfissigen Thiophosgens auf  
eine Thonplatte geetrichen. So getrocknet bildet das  Product eine 
gelbe, zum Theil trystallinieche Maese, welche in  heiseem verdiiuntem 
Alkohol geliist wurde. Dahei schmolz der Kbrper unter demselbeu 
u o d  setrte sich bei einem Mange1 an Alkohol als gelbes, in der Kiilte 
erstarrendes Oel a m  Boden des Gefasses ab. 

Beim Erkalten des Liisungsmittels schieden sich gelbe Nadeln 
ab,  welche sich nach zweimaligem Umkrystallisireu als rein erwiesen 
und d a m  den Schmelzpunkt 78/79n zeigten. (Die Ausbeute betrug 
etwn 15 pCt. der Theorie.) 

Das  so gewonnene Product wurde im Vacuumexsiccator fiber 
concentrirter Schwefeleiiure getrocknet und darauf der Analyse nnter- 
worfen. 

I. 0.2232 g Substanz gaben 0.5100 g Kohlenssure, 0.0831 g Wmer.  
11. 0.2436 g Substanz gaben 22 CCIU Stickstoff bei 22O und 754 mm 

111. 0.2280 g Substanz gaben 21.4 ccm Stickstoff bei 24O und 7tiO mrn 

IV. 0.4G7G g Substanz gaben 0.8071 g BaSOI. 

Druck. 

Druck. 

Gelunden 
Ber. fiir CMHION~SS I, 11. 111. IY. 
C 62.22 62.32 - - - p c t .  
H 3.70 4.13 - - - >  

- 10.2 10.65 - % 

- - - 23.6 * 
N 10.38 
S 23.70 

D e r  neue Kijrper bildet schiine gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 
7&/790. Liislich in Alkohol, sehr leicht Iiislicb in Aetber, Beozol, 
Toluol und Schwefelkohlenstoff, unlbslich in Wasser. Lbslich mit 
gelber Parbe in kalter concentrirter Schwefelsiure; daraus durch 
Wasser  unvertindert fallbar. Lijslich in heiasem Eisessig, Chloroform, 

1) Das fiir die folgenden Versuclie erforderliche Thiophosgen wurde von 
der Firma Dr. Tli. S c h u c h a r d t  in Gdrlitz bezogen. 

Ein Theil der Fliisaigkeit, welcher willrend des Sommers mehrere 
Wochen unberiihrt geblieben war, zeigte die von I t a t h k e  am Thiophosgen 
beobachtete Po1ymer;ltioosersclieinung. (Schdne, grosse, schwach gelb gekbte 
Kryetalle.) 
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Merhylalkohol und Aceton, aue dem er  in besondere echiinen Nadeln 
kryetallieirt. Bei lingerem Stehen am Licht briiunt eich der Kiirper 
ein wenig. 

V e r h a l t e n  d e s  P r o d u c t e s  g e g e n  A n i l i n .  

Die Subetanz wurde e twr  eine Stunde mit Anilin am Riickflues- 
kiihler gekocht. Die 80 erhaltene Liieung wurde in eine Schale ge- 
goseen und nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzetiure bie eur  Neu- 
tralieation dee iiberschfieeigen Aniline versetzt. Die eich dabei aue- , 

acheidende Kryetallmaeee, zum griieeten Theile aus ealzeaurem Anilin 
beeteheud, wurde auf ein Filter gebracht und wiederholt mit mheig  
warmem Waeeer gewaschen. Der  Filterrickstand, eine voluminbee, 
weieee Mmee, wurde auf einer Thonplatte getrocknet und mehrmale 
a u s  verdiinntem Alkohol umkrystallieirt. Man erhielt so perlmutter- 
glsnzende Blittchen von Schmp. 1490. 

Die Vermuthung , daes hier Diphenylsulfoharnstoff vorlag , be- 
etiitigte eich durch die Elementaranalyee. Die Reaction war also in 
folgendem Sinne rerlaufen : 

Cir Hlo Ns S, + 2 Cs Hs NHp = 2 Cis His Np S. 

Dae von W i l l  gefundene Carbonylthiocarbanilid geht iibrigens 
unter gleichen Bedingungen in Diphenyleulfoharnstoff und Carbanilid 
iiber. 

En t e c  h w e f e l  u n g d e e  T h i o  c a r b o n  y 1 t h i  o car b a n  i l i  ds. 
Der EBrper wurde in abealutem Alkohol geliiet, die LZieung mit 

friech gefiilltem Quecksilberoxyd vereetrt und auf dem Waeeerbade am 
Riickflusektibler erwiirmt. Schon nach kurzer Zeit t ra t  Schwirzung 
ein. Nach etwa vieretiindigem Digeriren wurde die Liieung heis8 
vmi dem gebildeten Schwefelquecksilber abfiltrirt. Nach dern Ab- 
dunsten dee Alkohole auf dem Waaserbade hinterblieb ein schwech 
gelblich geftirbtee Oel, welchee erst nach 24etindigem Stehen im Va- 
cuum krystallinisch erstarrte. Die Maase wurde auf Thon gatr ichen 
und d a m  in heiesem, verdiinntem Alkohol aufgenommen. Beim Er- 
kalten krystallisirten glinzende Priemen vom Schmp. 8 4 0  aue. Durch 
Erhitzrn dereelben mit metalliechem Natrium und Priifung dea wiis- 
aerigen Auezugee der Schmelze konnte kein Schwefel nachgewieeen 
werden (der Schwefel entweicht im Kohlenoxyeulfid), dagegen nach 
Oxydrtion der Substanz mit Salpeterdure im Einschluesrohr. Durch 
den Schmelepunkt sowohl, ale durch die Elementaranalyee erwiee eich 
der Kiirper identiech mit dem von W i l l  gefundenen Carbonylthio- 
carbanilid. (W i 11, Schmp. 87 O.) 
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Die Reaction verlief also im Sinne der Gleichung: 

&H~-N=C--C-N-C$ H5 
1 1  +BgO 
s. - 4 6  

= Q H H ~ - N ~ G N - C ~ H ~  
I I  +Hg8. 
6-co 

Die Analyse des im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneten 

0.1935 g Substmz gRben 0,466!) g Kohlensiure und 0.0750 g Wasser. 
Priiparates fiihrte zu folgenden Wertben: 

Ber. far CI,HloNrrSO Gefrinden 
C 66.14 65.77 pCt. 
H 3.03 4.28 v 

V e r h a l t e n  d e s  R i i r p e r s  g e g e n  A l k a l i e n  u n d  M i n e r a l s l u r e n .  

Das  Thiocarbonylthiocarhanilid andert sich beim Kochen rnit 
Wasser und verdiinnter Salzsiiure nicht, auch liingeres Erhitzen rnit 
verdunnter Natronlauge greift den Rorper  kaum an, obwohl dabei ein 
schwacher Phenylsenfolgeruch mftritt. Beim Erhitzen rnit ganz con- 
centrirter Kalilauge dagegen zerfiillt die Verbindung leicht in Anilin, 
Phenylsenfol, Schwefelwasserstoff und Kohlensiiure. 

In einem kleinen Siedekolben, dessen Hals durch einen Kork ver- 
schlossen war, und dessen Abflussrohr in ein mit Salzsiiure gefiilltes 
Reagenzglae fiihrte, wiirden l'/s g der Substanz mit Kalilauge vom 
spec. Gewicht 1.4 erhitzt. Anfangs war keine Einwirkung bemerkbar, 
die Krystalle schmolzen in der Fliissigkeit; bei starker werdender 
Concentration aber begannen sich weissliche Nebel auf der Oberfliche 
der Salzsiiure zu bilden, und zugleich r a m e n  Oeltriipfcben im Ab- 
flussrohr herab. Nach kurzer Zeit war die Reaction beendet. Beim 
Erkalten des Kolbens erstarrte der Inhalt zu einer bliittrig krystalli- 
nischen Masse, welche beim Uebergiessen rnit Salzsiiure Rohleneiiure 
on'd Schwefelwasserstoff entwickelte. 

Die im Reagenzglaee befindlichen Oehropfen wurden durch Aus- 
schiitteln rnit Aether von der salzsauren Lijsung getrennt. Daa beim 
Verdunsten des Aethers zuriickbleibende Oel erwies sich ale Phenyl- 
senfol theils durch den Geruch, theils durch die Bildung von Sulfo- 
carbanilid beim Zusammenbringen rnit Anilin (Schmp. 1490). 

Die salzsaure LZisung hinterliess beim Verdampfen einen feeten 
Riickstand, aus dem mit Natronlauge ein Oel abgeschieden werden 
konnte. Daeselbe wurde in Aether aiifgenommen und cbarakterisirte 
sich nach dem Vardunsten desselben durch die Priifung mit Chlor- 
kalkliisung als Anilin. 
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Die Substanz wurde ferner im Einschlussrohr zwei Stunden mit 
concentrirter Salzsaure auf 1000 erhitzt. Dabei hatte der K6rper gar 
keine Veriinderung erlitten. Nach 2 stiindigem Erhitzen auf 1300 
bffnete sich das Rohr unter schwachem Druck, und es entwichen ge- 
ringe Mengen von Schwefelwasserstoff. Nach einstiindigem Erhitzen 
dagegen auf 1600 war eine vollstandige Zersetzung des ‘Materials ein- 
getreten. Ale gasfiirmiges Product fand sich Schwefelwasserstoff und 
in der Lbsung salzsaures Anilin. 

V e r b i n d u n g ,  Clr HIU ?J2 SJ. 
Erwiirmt man eine Snspension von Diphenylsulfoharnstoff und 

Benzol auf Zusatz voh Thiophosgen in einer offenen Schale auf dem 
Wesserbade, so tritt bald unter Salzsiureentwicklung Liieung ein, und 
es reeultirt ein zahflfissiges, schweres Oel ,  welchee beim Erkalten 
krystallinisch erstarrt. Dampft man das Benzol bei gelinder Tem- 
peratur auf dem Wasserbade a b  und nimmt den Rickstand in heissem 
absolutem Alkohol auf, so geht ein Theil in Liisung, wiihrend ein 
schwer liislicher’ Theil zuriickbleibt. D e r  letztere wurde wiederholt 
aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt und zeigte d a m  den 
Schmp. 1560. 

D e r  Kiirper bildet s c h h e ,  tief gelb gefarbte Nadeln, die sich nur 
schwieng i n  absolutem Alkohol liisen, unloelich in Wasaer sind, dal  
gegen leichter I6slich in Aether, Benzol , Toluol, Schwefelkohlenstoff 
und warmem Eisessig, aus dem er beim Erkalten, wie beim Verdiin- 
nen mit Wasaer krystallisirt. Ebenso lbst er sich mit gelber Farbe 
in  concentrirter SchwefeleBure und ist aue der  Losung durch Wasser 
unreriindcrt fillbar. Der  zur Analyse verwendete Theil der Substane 
wurde im Luftbade hei etwa 1-200 getrocknet. 

1. 0.22Ui g Sub.<tanz gaben 0.4545 g Kohlensiiure und 0.0740 g Wasser. 
11. 0.2817 g Snbstanz gaben 0.4490 g Kohlensiure und 0.0714 g Wasser. 

111. 0.9343 g Substanz gaben L!M ccm Stickstoff bei 140  und 766 mm. 
IV. 0.544:) g Substanz gaben 1.2303 g BaSOd. 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. Ber. fin CI~HION~S~ 

C 55.62 55.16 55.21 - - pCt. 
H 3.3 1 3.65 3.56 - - D 

9.9 - N 9.27 - - 
- - 31.23 3 S 31.78 - 

Der bei der Darstellung dieses Productes entstandene leichter 
liisliche Theil wurde mehrmals aue verdiinntem Alkohol umtrystal- 
lisirt und bestand, wie der  Scbmelzpunkt (780) zeigte, aus geringen 
Mengen von Thiocarbonylthiocarbanilid. 
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Die Mutterlaugen von letzterem wurden vereinigt, auf dem 
Wasserbade ziir Trockne verdampft und der  so erhaltene Riickstand 
mit heiasem Wasser aufgenommen. Die filtrirte wbeerige Liisung 
wurde wiederum ansgetrockaet. Dabei hinterblieb eine weisse Masse, 
welche durch wenige Tropfen kalten abaoluten Alkohols in Liisung 
ging. Aiie dereelben schied sich auf Zueatz von Aether ein weissee 
Krystallpulver a b ,  welches durch wiederholtes L6sen in wenig abso- 
lutein Alkohol und Ausftillen rnit Aether gereinigt werden konnte und 
dann unter Zersetzung bei 245" schmolz. Es erwies sich ale chlor- 
haltig und schwefelfrei. Die Suhstanz liiste sich ausserordentlicb 
leicht in heissem Wasser. Aus dieser Liisung liess sich aiif Zusatz 
von h'atronlauge eine weisse, feste Base abecheiden', welche, mehr- 
male aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, schiine , gliinzende 
Prismen darstellte, die bei 1470 schmolzen. Die au8 den Eigenechaften 
dieser Verbindung, sowie aus denen ihres Chlorhydrats hergeleitete 
Vermuthung, dass in ihr  Triphenylguanidin vorlag, fand durch die 
Elementaranalyee ihre Bestiitigung. 

I. 0.2091 g Substanz gabeu 0.(;061 g Kolilensaure un'd 0.1193 g Wasser. 
11. 0,2335 g Suhstroz entwickelten 30.6 ccm Stickstoffgas bei 21  und 

752 mm Druck. 
Gefunden 

I. 11. Ber. f i r  C19 H I T  N;I 

c 79.44 79.05 - pCt. 
H 5.92 6.26 - B 

N 14.63 - 14.84 * 

V e r s u c h e  rni t  d e m  K 6 r p e r  v o m  S c h m p .  1560. 

Die alkoholische Liisung der Substanz wurde rnit frischgefalltem 
Quecksilberoxyd mehrere Stunden auf dem Waeserbade digerirt. Die 
Bildung von Schwefelquecksilber t ra t  nur langsam ein. Das Filtrat 
von letzterem schied beim Erkalten einen Theil unrersnderten Aus- 
gaogsmaterials ab, von welchem die L6siing durch Filtriren getrennt 
wurde. Nach dem Abdunsten des Alkohols bei gewiihnlicher Tem- 
peratur blieb eine fast farblose, iilige Masse zuriick, welche durch 
keins der iiblichen Mittel krystallisirt erhalten werden konnte. 

Nach liingerem Kochen rnit Anilin unter Riickfluss wurde der  
Kiirper unverhder t  vorgefunden. Ebenso wirkte ein zweistiindiges 
Kochen mit Essigsiureanhydrid a m  Riickfiusskiihler gar nicht ein. 

Voo verdiinnten Sauren und Alkalien wird daa Product kaum 
angegriffen dagegen leicht und vollstandig zersetzt durch concentrirte 
Kalilauge. Die Anordnung des Versuches ist dieselhe wie beim 
Thiocarbonylharnstoff. Die  resultirenden Producte sind wie bei die- 
sem: Kohlensiiure, Schwefelwasserstoff, Anilin und Phenylsenfd. 
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T h i o c a r b o n y l d i - p - t o l y l t  h io  ha rne to f f ,  
C T H ~ - N = C - N - G H ~  

I I  s-cs 
Die Daretellnng deeeelben iut im wesentlichen die gleiche wie 

beirn PhenylkBrper. 
Trockener Di-p-tolylthioharnetoff (Schmp. 1720) wurde in wasser- 

freiem Aether auependirt, mit eioer Mischung von Chlorkohleneulfid 
uod Aetber versetzt und nach hiiuiigern Umachiitteln etwa eine halbe 
Stunde eich eelbet iiberlaaeee. Auch bier hatte aich die Maaee echein- 
bar gar nicht veriindert. Sie wurde auf ein Filter gegoeaen und rnit 
Aether mehrmals ausgewaechen. Die gelbbraone iirtlerische LBeung. 
welcbe fast ganz frei von verharrter Subetanz war, hinterliee beim 
Abdonsten des Aethers feine, lange, gelblich gefsrbte Nadeln, die eich 
nach einrnaligem Umkryatalliairen ale ganz rein erwieaen und dann den 
Schmp. 109O hatten. Die Auebeute betrug etwa 10 pCt. der theore- 
tiech berechneten Menge. 

Der Kiirper ist leicht liislich in heiesem Alkohol, in Aether, Ben- 
201, Toluol, Schwefelkohlenetoff und Eiseseig. I n  Waaeer ist er un- 
i6elich. Er zeichnet sich wie die beideo vorigen durch ganr hervor- 
regende Kryetallisationafiihigkeit aus. Bei seiner Darstellung trat 
atets ein inteneiver Anisgeruch auf. 

I. 0.2193 g Sabstanz gaben 0.5191 g Kohlendure und 0.0999 g Wosser. 
11. 0.3563 g Substanz gaben 0.5497 g Baryumsulfat. 

Gefunden 
I. 11. 

H 4.69 5.06 - 
S 21.47 - 21.17 s 

Berechnet f ir  CIRHI~N& 

C 64.33 64.52 - pct. 

Der Kiirper l h e t  aich wie der analoge der Phenylreihe durch 
frisch gefiilltee Quecteilberoxvd leicht entechwefeln. Die vom Schwe- 
felqueckeilber heiee abfiltrirte Liisung wurde auf dem Waeeerbade ein- 
gedsmpft. Bei hinreichender Concentration und Zusatz einee Tropfens 
Waseer schieden sich feioe Niidelchen aue ,  welche nach einmaligem 
Uurkryetallieiren den Schmp. 112O zeigten. Sie etellen den aauerstoff- 
haltigen Kiirper der Tolylreihe dar, 

C, H7 - N =  C-N- CT H7 
I I  
s-co 

aind also mit dem von W i l l  gefundenen Carbonylditolylthioharnetoff 
(Wil l ,  Schmp. 1160) identiech. 

Bei liingerem Kochen mit Anilin unter Riickfluaa und nach der 
Neutralisation mit Salnsiiure , hinterbleibt eine riihe , Blige substaoz, 
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welche erst mit Wasser zur Entferniing des salzsauren Aniline, dann 
mit absolutem Alkohol behandelt wurde. Ers t  nsch liingerem Ste- 
hen im Vacuum und Reiben mit Aether erstarrte der Riickatand zum 
Theil. , Aus der Kryatallmaese liessen sich zwei Producte isoliren: 

1. Ein leichter loslicher Theil, bestehend am Bliittchen vom 
Schmp. 147/48O, Sulfocarbanilid (Schmp. 1490). 

2. Ein schwerer 16elicber Tbeil vom Schmp. 161--167O, der den 
Ditolylthioharnstofl darstellt (Schmb. 172O). 

T h i o c a r b  o n y 1 -p-d i  na p h t y  1 t h i o h a r  n s t o f f ,  
Cto H7 - N= C--N - C10H7 

I I  s --cs 
Der ganz trockene und fein gepulverte PDiDaphtyleulfoharnstoff 

(Schmp. 1970) wurde in Benzol suspendirt, mit einer Mischung von 
Thiophosgen und Benzol versetzt und eine Zeit lang uuter Riickfluss auf 
demwasserbade erbitzt. Nach etwa halbstiindigem Sieden war eine voll- 
stiindige L6suug des Harnstoffe eingetreten, und die Fliieaigkeit hatte 
eine dunkelbraune Farbe an,qenommen. Die von dem geringen harzi- 
gen Riickatande abfiltrirte Liisiing schied beim Erkalten eine gelbe, 
flockige Kystal lmasse ab. Mehrmals aus heissem Renzol kryatallisirt, 
schmolz das  Product unter Gasentwicklung bei 1520 und hinterliess 
einen Riickstand, welcher erst bei 2240 schmolz. Unter dem Mikros- 
kop erwies sich die Verbindung ale ein Aggregat von sternformig 
gruppirten Niidelchen. 

Der Kiirper liist sich ziemlich schwer in heissem Benzol und 
Alkohol, ist indessen leichter loslich in Aether, Schwefelkohlenstoff 
nnd heissem Eisessig. 

Die Analysensubstanz wurde im Vacuumexsiccator iiber Schwefel- 
siiure getrocknet. 

0.2372 g Substanz gaben 0.6329 g I<ohlensiLure und O.OYS1 g Wasaer. 
Ber. fiir CnHlrNsS11 Gefunden 

C 71.35 7 1.63 pCt. 
H 3.78 4.13 8 

C a r b o n  y l  p h e n  y 1 - p  - t o 1 J I t h i o h a r n  st o f f ,  CIS HIS NS SO. 
Gut  getrockneter Phenyl-p- tolylthioharnstoff (Schmp. 1410, erhal- 

ten durch Vereinigung von p-Toluidin und Phenylsenfil) wurde in  
Toluol suspendirt und dann mit der berechneten Menge einer Lijsung 
von Phosgen in Toluol iibergossen. Nach kurzer Zeit trat eine hef- 
tige Reaction ein. Es entwichen grosse Mengen von Salzsiiuregas, 
und allmiihlich liiste aich der Harnstoff zu einem schweren Oel, 
welches auf Zuaatz einer weiteren Menge von Toluol in Liisung ging. 
Kachdem die Salzsiiureentwiclilung nachgelassen hatte, wurdo der  
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Kolbeninhalt in eine flache Schale gegossen, und das Toluol dem Vcr- 
donsten an freier Luft iiberlassen. Nach eintQigem Stehen waren am 
Rande des Gefiieses Erystalle eftlorescirt , welche durch Abkratzen 
mechanisch von der am Boden befindlichen Masse getrennt und aus 
verdiinntem Alkohol umkryetallisirt wurden. Die so gereinigte Ver- 
bindung schmilzt bei 89" unter Kohlenoxysulfidentwicklung und bildet 
feine, gllnzende, weisse Nadeln. Dieaelben sind liislich in  heissem 
Alkohol, Eisessig und in concentrirter Schwefelslure, ferner in Benzol, 
Aether und Schwefelkohlenetoff. 

Der eur Analyse oerwendete Tieil  des Kcrpers wurde im Vacuum 
liiber Schwefelsiiore getrocknet. 

0.2143 g Substanz gaben 0.5242 g Kohlenssure und O.BS84 g Waeser. 

Ber. fkr &,HL2N2S0 Gefonden 
c 67.16 66.68 pCt. 
H 4.47 4.57 B 

Die bei der Darstellung des eben beschriebenen Kiirpers ent- 
standene harzige Masse wurde nach mehrtiigigem Stehen unter der 
Luftpumpe eum griissten Tbeil feet. Durch Aufetreichen auf Thon 
von dem anbaftenden Hare befreit und durch Umkrystallisiren aus ab- 
solutem Alkohol gereinigt, stellt das Product feine, glgnzende Nadeln 
vom Schmp. 218O dar, welche sicb ale frei von Chlor iind Schwefel 
erwiesen. Sie bestehen aus Phenyl-p-tolylbarnstoff. 

C a r  b on y 1 p h e n  y 1 - @- n a p b t y 1 t h i  o h ltrn s t o  ff, CIS Hm No S 0. 
Dae scharf getrocknete und fein eerriebene Ausgangsmaterial 

(siehe onten Phenyl-B-naphtylthioharnstoff, Schmp. 165O) worde in To- 
iuol suapendirt und mit PhosgenlBsung versetzt. Dabei zeigte sich 
keine merkliche Einwirkung. Die Reaction wurde eingeleitet diirch 
gotes Umachiitteln and schwaches Anwarmen auf dem Wasserbade. 
Alabald trat eine reichliche Salzsloreentwicklung ein und zugleich die 
Abscheidong eines klaren Oeles am Boden des Kolbens. Das Product 
wurde i n  eine flache Scbale gegossen, und daa Toluol aof dern Was- 
serbade verdampft. Im Riicketande blieb eine weisse, krystallinische 
Maeae, welche nach mehrmaligem Umkryatallisiren aus verdiinntem 
Alkohol den Schmp. 117O zeigte und dann aus feinen weissen Nadeln 
bestand. Dieselben sind liislich in Alkohol, Aether, Benzol ond Eie- 
eesig, onliislich dagegen in Wasser. Die Analysensubstane wurde im 
Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Berechnet fiir Cle HIS NS S 0 
0.1995 g Substanz gaben 0.5198 g Kohlenssure und 0.0772 g Wasser. 

Gefunden 
C 71.05 71.02 pCt. 
H 3.94 4.30 B 



1468 

Der fir dieeen Verench erforderliche 

P h e n y l - 6 - n a p h  t y l t h i o  h a r n  a t o f f ,  

wurde durch Vereinigung von Phenyleenfiil mit 8-Naphtylamin dar- 
gestellt. 

Die 80 erhaltene Verbindung bildet weieee, stark gliinzende , bei 
1650 echmelzende Bliittchen, welche liielich eind in Alkohol, Aether, 
Schwefdkohlenetoff nnd heieeem Eiaeeeig. 

Der  zur Analyse verwendete Theil der Verbindung wurde bei 1OW 
im Luftbade getrocknet. 

0.2352 g Snbstanz gaben 0.6322 g Kohlensiinre nnd 0.1115 g Wasser. 

Berechnet ffir C I ~ H M N ~ S  Gefnnden 
C 73.38 73.29 pCt. 
H 5.03 3.27 a 

209. 5. Spiegel: Ueber die Eiuwirkung dea Phenylhydrmins 
auf Cantharidin. 

[Vorltiufige Mittheilung.] 

(Eingegangen am 16. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. €I. Jebn.)  

Nachdem H o m o l k a ’ )  im Cantharidin dae innere Anhydrid einer 
KetoneCiure erkanut und uuter anderem dae Ketoxim deeeelben er- 
balten hatte, lag ee nahe, die Einwirkung dee Phenylbydrazine zu 
etudiren nnd iet dieeee auch dnrch A n d e r l i n i 2 )  geachehen. V o r  
etwa Jahresfriet hatte anch icb, d a  mir beim Verfolgen der dieebe- 
ziglichen Literatur die letzterwiihnte Arbeit anfhgl ich  entgangen 
war, Verenche in dieser Richtnng unternommen und war  zu Resul- 
taten gelangt, welche theilweiee mit denen A n d e r l i n i ’ e  iiberein- 
etimmten. Da dieeer eine Weiterfiihrung eeiner Untereuchung in A ue- 
eicht genommen hatte, niibere Mittheilungen iiber seine Abeicbten aber  
ablehnte, 80 war ich geniithigt, meine Arbeit zu unterbrechen, bis 
eine nene Publication Ander l in i ’ s3)  mir die Gewiaeheit gab, dase 

1) Diese Berichta XIX, 1082. 
2) Diese Bericbta XXIII, 485. 
3) Diem Bericbte XXIV, 1993. 




