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Eine genauere Untersuchung (Ueberfiihrung in Benzylidenanilin oder 
dergl.] wird wohl die sichere Entscheidung bringen. 

Bei dieser Arbeit liess mir Hr. Dr. B e r l h  seine werthvolle, 
ebenso verstandnissvolle wie geschickte Hiilfe mit unermiidlicher Hin- 
gebung angedeihen; ich spreche ihm dafur auch an dieser Stelle 
meinen herzlichen Dank aus. 

Z u r i c h  , Chem. - analyt. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

294. M. Jeff&: Ueber dss Benzidinsenfcl. 
(Eingegangen ttm 14. Juni.) 

Aus der Klasse der Disenfijle wurden zuerst durch B i 1 I e t e r I) ver- 
schiedene Kiirper naher iintersucht. Er erhielt solche zunachst 
durch Einwirkung von Salzsaure auf Harnstoffe vom Typus 

Cc Ht X<NH cs NH x ,  welcbe durch Addition zweier Molekiile N H  C S  N H  X 

eines einfachen Senfols an Diamine entstehen (wie schon vor ihm 
L u s s y 2 ) ;  spater durch Anwendung der Rathke’schen  Reaction, d. h. 
durch Einwirkung von Thiophosgen auf Diamine. 

Die Ausbeute war sehr gering; am schlechtesten bei den o - Di- 
aminen. 

Das Tom Benzidin derivirende Disenfiil wurde schon friih, aber 
bisher ohne Resultat darzustellen versucht, zuerst von S t r a k o s c h 3 )  
aus Diphenylensulfoharnstaff mittels Salzsaure und Phosphorsaure- 
anhydrid. 

SpBter hoffte auch F u e s 4 )  dasselbe zu erhalten durch Ein- 
wirkung von Schnrefelkohlenstoff auf Benzidin, indem er die Be- 
dingungen der Reaction auf das Mannigfachste variirte; jedoch ohne 
Erfolg. 

Durch Einwirkung von Thiophosgen auf Benzidin erhielt ich das 
erwartete Senfir1 beim Erhitzen unter D r u ~ k . ~ )  

Am besten digerirt man trockenes Benzidin ( 1  3 g) mit einem ge- 
ringen Ueberschuss von reinem Thiophosgen (8 g) bei 180° durch 
zwei Stunden. Die Ausbeute betragt im Durchschnitt die Halfte der 
theoretischen. 

Das  aus Benzol umkrystallisirte Benzidindisenfiil besteht aus 
stark lichtbrechenden weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 203O; es ist 

’) Bil le te r ,  diese Berichte 21, 102. 
3, S t r a k o s c h ,  diese Berichte 5,  240. 
3 F u e s , Inaugural-Dissertation. 
5, JaffO, Ueber die Einwirkung von Thiophosgen auf Benzidin und 

a) L u s s y ,  dieso Bcrichte 8, 669. 

Berlin 18%. 

Aethylendiamio. Inaugural-Dissertation. Base1 1894. 



in Benzol nur in der Warme leicht, in Aether schwer liislicb. Al- 
kohol nimmt es gar nicht auf. 

Analyse : Ber. fiir SCN . CS Hq . CS Hq NCS. 
Procente: C 62.7, H 3.25, N 10.41, s 23.9. 

Gef. D 62.7, )) 3.62, D 10.4, )) 23.5. 
Bei der Einwirkung primarer Amine auf Benzidinsenfijl entstehen, 

wie vorauszusehen, Gemenge aus Harnstoffen mit e i n e m  und mit 
z w e i  Molekiilen der angewandten Base'). Die zweite Art  Harnstoffe 
iiberwiegt bei Weitem, auch dann, wenn die gerade zur Bildung des 
einfachen Additionsproductes geniigenden Mengenverhaltnisse einge- 
halten werden. 

Die mit e i n e  m Molekiil Amin entstehenden Derivate enthalten 
keine freie Senfiilgruppe N CS. Man muss daher die Formel derartiger 
Harnstoffe folgendermaassen annehmen : 

>NX. Cg Hq NH CS 
6, Hs NH CS 

Die rnit Ammoniak und p r i m a r e n  Aminen erhaltenen Harn- 
stoffe des Benzidinsenfijls (einschliesslich der Derivate der Amido- 
benzoEsauren) sind fast durchweg amorphe, sehr schwer liisliche Pulver, 
die bei 300° noch nicht schmelzen. 

Dagegen sind die rnit s e c u n d a r e n  Aminen entstehenden Harn- 
stoffe gut krystallisirbare ICiirper mit niedrigerem Schmelzpunkt. 

Beide Gruppen zeigen in auffiilliger Weise die Erscheinung, ihren 
Zustand in Bezug auf Schmelzpunkt und Liislichkeitsverhaltnisse leicht 
zu verandern, wie dies bei den einzelnen Verbindungen naher ange- 
geben ist. Dieses Verhalten beruht vielleicht auf Polymerisation. 
Eine Entscheidung dariiber ist schwer zu treffen, weil die Unliislich- 
keit der Korper die Bestimmung der Moleculargrijsse meistens ver- 
hinderte. 

Benzidinsenfiil in Benzol geliist verbindet sich beim Einleiten von 
gasfijrmigem Ammoniak nur zum geringen Theil mit e i n e m  Molekiil 
desselben. Der  entstehende Kiirper ist 

da  die Formel NH2 Cs NH H4 . c6 H4 NCS, wie schon im allge- 
meinen Theil eriirtert, ausgeschlossen ist. Lijslich in sehr  vie1 
heissem Benzol , beim Erkalten in , perlmutterglanzenden Schiippchen 
ausfallend, bei 3000 noch ungeschmolzen. 

1) Mit secundiiren Aminen entstehen nur die doppelten Additionsproducte 
wie aus der Formel der einfachen Additionsproducte der primitren Amine 
leicht erklgrlich ist. 
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Analyse: Ber. fur ClkHllN3 Sq. 

Procente: N 14.7. 
Gef. >> )) 14.5, 14.95. 

Mittel: N 14.75. 
Zum grijssten Theil entsteht der doppelte Harnstoff. R e i n  ist 

derselbe leicht zu erhalten durch Erhitzen von Benzidinsenfijl im 
Rohr auf 120° mit iiberschtissigem alkohol. Ammoniak. Der Riirper 
lijste sich niir in heissem Nitrobenzol. 

Analyse: Ber. fur NHzCSNH. C6B4. CsJ34. NHCSNHa. 
Procente: N 15.5. 

Gef. )) )) 18.3. 
aus Benzidinsenfol 

und Isopropylamin in Benzollijsung durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bade erhaltlich. Amorphes weisses Pulver; nur in vie1 heissem Eis- 
essig 16slich; hei 3000 noch nicht schmelzbar. 

D i p h e n  y 1 e n d i i s  o p r o  p y I t h i o  h ar n s t o  ff 

Analyse: Ber. fur CaoH26NaSa. 
Procente: N 14.5. 

Gef. )) )) 14.25. 
Eine krystallinische Modification desselben Kiirpers hildete sich 

bei langerem Stehen der urspriinglichen filtrirten Benzollosung. Nadeln 
vorn Schmp. 170O. 

Analyse: Ber. fur CZO H26N4S2. 

Procente: S 17.4. 
Gef. )) )> 17.14. 

D i p  h e n y  l e n d i a m y l  d i  t h i  o h a r n s  t off, aus Amylamin in Benzol- 
16sung gewonnen ; unloslich in Alkohol, Aether, Benzol. Umkry- 
stallisirbar aus Amylalkohol. Weisses kreideartiges Pulver. Bei 
300° noch nicht schmelzbar. 

Analyse: Ber. fur CzaH31,,NkSa. 
Procente: S 14.5. 

Gef. )) n 14.4. 
Aus der abfiltrirten Benzolliisung krystallisirten beirn Stehen ge- 

ringe Mengen des 

D i p h e n y l e n m o n o a m y l d i  t h i o h a r  n s t o f f s ,  
Schmp. 148O (unscharf). 

Analyse: Ber. fur C6H4NH * c s > ~ ( ~ s ~ l , ) .  
Cs Hq NH CS . .  

Procente: s 18. 
Gef. ,> n 18. 

D i p  h e n  y l e n  d i -  o - t o 1 y l d i  t h i o  har  n s to  f f ,  aus o-Toluidin und 
Benzidinsenfiil in Benzolliisung. In griisseren Mengen Beozol lijslich 
und aus der Losung nur mittels Ligroi'n gallertartig fallbar. Wird 
durch iifteres Erhitzen seiner Liisung ganz unliislich. Unschmelzbar 
bei 3000. 
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Analyse: Ber. ftir CasHz6Nd SS. 
Procente: S 13.4. 

Gef. )) )> 13.3. 
Ganz ahnlich verhalt sich der 

D i p  h e n y l e n d i p  h e n  y l d i  t h i o  har ns tof f .  
Derselbe ist bereits von S c h i f f l )  aus Phenylsenfiil and Benzidin go- 
wonnen worden und als ein so gut wie unliislicher Kiirper beschrieben. 
Er existirt jedoch auch, wie erwahut, in einer colloidalen, in Benzol 
liislichen Modification. 

Mit Phenylhydrazin entsteht in grijsster Menge das  e i n f a c h e  
Thiosemicarbazid. Aus Benzol umkrystallisirbar. Diinne schimmernde 
Bliittchen. Schmp. 220-230 O unter Zersetzung. 

CsH.i.NHCS.NCsHsa) 
CsH4. NHCS . NH 

Analyse: Ber. fur - 
Procente: N 14.85. 

Das d o p  p e l t e  Semicarbazid wurde ebenfalls erhalten, durch ZU- 
gabe der Liisung des Senfiils in Benzol unter Erwarmen zur Losung 
des Phenglhydrazins. Ein fast unliisliches, uuschmelzbares, kreide- 
artiges Pulver. 

Gef. D n 15. 

Analyse: Ber. fiir C ~ I ~ H ~ ~ N E S ~ .  
Procente: S 13.1, N 17.2. 

Gef. )) 12.7, >> 17.2. 

D i p h e n  y 1 e n  t e t r a i s o b  u t y Id i t h i oh ar  n s t o f f (unsymm.), 
( C ~ H ~ ) ~ N C S N H C ~ H ~ . C ~ H ~ N H C S N ( C ~ H ~ ) Z ,  

ans Senfol und Diisobutylamin beim Erwiirmen in Benzolliisuug. 
Weisse Nadelchen aus Alkohol. 

Analyse: Ber. fur C S O H ~ ~ N ~ S ~ .  
Schmp. 185". 

Procente: S 12.1. 
Gef. )> * )) 11.8. 

D i p  h e n y 1 e n  t e t r a a m  y 1 d i t h i  o h a r  n s t o f f. 
Weisse Nadeln, in Benzol und Allrohol leicht 1Bslich. Schmp. 1620. 

Analyse: Ber. fiir C34H54N~Sa. 
Procente: S 11. 

Gef. D << 11.1. 
Derselbe Harnstoff wurde auch in einer glatt bei 1230 schmelzenden 
Modification erhalten. 

1) S c t i f f ,  diese Berichte 11, 833. 
a)  Dass Phenylhydrazin so leicht das e infache  Additionsproduct bildet, 

gann im Gegensatz zu den anderen secundiiren Aminen, erkliirt sich aus der 
Anwesenheit einer freien NHa-Gruppe, welche, mie aus der obigen Forrnel 
ersichtlich, auf die zweite Senfolgruppe einwirkt. 



1561 

Diphenylendimethyldiphenyldithioharnstoff, 
ans Senf61 und Methylanilin. Bus Benzol nnr dnrch LigroYn in 
Krystallnadeln erhsltlich. 

Analyse: Ber. fir CSsHsN4Si. 
Procente: S 13.3. 

Gef. s s 13.4. 

Dip  henylendipiperidyldithiohsrnetoff.  
Feine, weisse Nadeln aus Alkohol. 

Analyse: Ber. ftir Car&oN~Sa. 
Schmp. 214-2159 

Procente: N 11.78. 
Gef. s s 12.79. 

Auch dieser Harnstoff wird bei liingerem Erhiteen in Benzol- 

Ber l in ,  Dr. Kuhn’s chemisches Laboratorinm. 
lhnng unliislich und unschmelzbar. 

B e r i c h t i g n n g e n :  
Jahrgang 27, Heft 9, S. 1302, Z. 12 v. U. und S. 1303, Z. 8 V. 0. E-: 

~ 1 5 6 ~ 1 :  statt s186Oc 
Jahrgmg 27, Heft 9, S. 1303, Z. 10-11 v. 0. sind die A u d y d e n  fol- 

C 80.70, H 6.4, N 8.18, 
* 80.88, 6.73, * 8.09. 

gendermaassen umzustellen: 

A. W. Bchade’s Baohdruckaei (L Suhade) is Berlin, StrlIscbreiberstr.45~46 




