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entsprechend bei der Verbrennung Bndet: 1. H = 5.72 pCt. und 
2. H = 5.40 pCt.'). 

Es liegt auf der Hand, dass nach Erkenntniss d i e s e s  so  i i b e r -  
a u s  m e r k w i i r d i g e n  Z u f a l l s  eine Nachuntersuchung der obigen 
Reaction, die in ihrem Wesen der Bildung des [Anilin-azol-benzoyl- 
essigesters aus Benzoldiazoniumchlorid und Benzoylacetessigester *) 
entspricht, geboten erschien. 

39. Carl  Kjel l in:  Notizen uber die Schmelzpunkte der 
unsymmetrischen Diphenylthioharnstoffe. 

(Eingegangen am 2. Januar 1903.) 
Durch einige Beobachtungen in der Reihe der Hydroxylthioharn- 

stoffe dazu veranlasst, habe ich untersucht, ob man nicht durch 
Wahl  geeigneter Radical? Thioharnstoffe erhalten kiinnte, welche be- 
fahigt wlren, in isomeren Formen aufzutreten. Solche ThioharnstofTe 
ausfindig zu machen, ist mir zwar  nicht gelungen; ich habe aber Hr- 
obachtungen gemacht, die wohl eine kurze Mittheilung verdienrn, 
wenn nur, um anderen Forschern, welche mit Thiohamstofen arbeiten, 
eventuell Miihe zu sparen. 

Ich habe die Einwirkungsproducte theils von monohalogenirtem 
Senfiil auf Anilin und theils von Phenylsenfijl anf halogenirtes Anilin 
studirt. Es zeigte sich nun, dass diese Kijrper, welche wie man er- 
warten konnte, sich als identisch erwiesen, durch Kochen ihrer 
alkoholischen Losungen, mehr oder weniger leicht, in tiefschmelzende 
Producte ubergehen, deren PITatur leicht zu irrthiimlicher Deutung 
Veranlassung geben kijnnte. Nun lag ja von vornherein der Ver- 
dacht nicht fern, dass diese Veranderung beim Kochen durch einen 
Radicalaustansch in folgendem Sinne verursacht ware, z. B. : 

C1. CsHa. IVH. CS. KH. CeH5 __+ C1. Cs Hq . NH,CS 
C1. Cs H1. KH. CS.NH. C6HS Cl.CaH4.NH 

NH.CsHg 
+ C S < ~ ~ . ~ s ~ g 5 .  

Diese Vermuthung bat sich auch im Laufe der Untersuchung 
insofern bestatigt, dass sicher Diphenylthioharnstoff entsteht. Dass 
anch das andere Glied, die dihalogenirten Diphenylthioharnstofe cnt- 

I) E r w i n  Hanke:  Ueber die Condensation von substituirten Acetesaig- 
estern mit Phenolen. Inaugurai - Dissertation S. 30. Thbingen, Verlag von 
F r a n z  Pie tzker .  1900. 

?) C. Biilow und E. S a i l e r ,  diese Berichte 35, 923 [1902]. 



195 

stehen, ist wahrscheinlich, allein es i5t mir nicht sicher gelnngen, 
dieselben nechzuweisen, vermutlilich weil diese Harnstoffe sehr schlecht 
krystallisiren. sowie gegen kleine Verunreinigungen sehr empfindlich 
sind. und desswegen eine Trennung duwh fractionirte Krystallisation 
oder  Nachweis nnter dem Mikroskop im vorliegenden Falle nicht 
gelingt. Ausser den genannten Thioharnstoffen miissen aber aoch 
andere IGrper  entstehen, denn wenn man die alkoholische Losnng 
sehr lange kocht, erhiilt man aus der Mutterlauge ein Oel, welches 
nicht mit Anilin, wohl aber mit Phenylsenfol unter Bildrtng des AUS- 
gangskorpers reagirt nnd demnach freies I-Ialogenanilin enthiilt. 

Es hat  sich also herausgestellt, dass die monohalogenirien 
Diphenylthioharnstoffe sich im allgeineinen ziemlich leicht zersetzen, 
indem neben anderen Korpern hauptsiichlich Diphenylthioharnstoff 
rntsteht. Dies geschieht beim Schmelzen der Kiirprr oder, wie oben 
gesagt, durch I h c h e n  ihrer alkoholischen Losungen, aber auch durch 
Einwirkung yon Anilin. Liist man m-Chlordiohenylthioharnsoff in  
Aether anf, versetzt mit der berechneten Menge Anilin und lasst stehen, 
so ist im Lanfe von etwa 14 Tagen in reichlicher Menge ein Nieder- 
schlag von DiphenylthioharnstoE entstanden. 

Dnss anch gewiihnliche Harnstoll'e sich ahnlich verhalten kijnnen, 
wurde in einem Falle constatirt. Der  in  der  Kalte bereitete rn-Brom- 
diphenj  lhnrnstoff schmilzt bei 188-1!)0 (I, geht aber sehr leicht, schon 
bei rascliem Umkrpstallisiren, in Producte iiber, welche zwischen 190- 
2200 liegende Schmelzpunkte aufweisen. Dass diese Schmelzpunkts- 
erhohung auf das  Entstehen von Diphenylharnstoff, welcher bei 2.350 
schmilzt, zuriickzufuhren ist, ist wahrscheinlich. 

Die symmetrischen dihalogenirten Diphenylthioharnstoffe, bei 
ivelchen einr Zersetzung unter BiIclung von Diphenylthioharnstoff am- 
geschlossen ist,  sind in  Lijsung und beim Schmelzen bestandige 
Korper. 

Die untersuchten asymmetrischen T bioharnstuffe krystallisiren nur 
in Nadrln oder Prismen. der Diphenylthioharnstoff selber dagegen in  
sclion msgebildeten, vierseitigen Tafelri, welche fur genaue mikro- 
slropische Messnngen sehr geeignet sind. Man sollte also meinen, 
dass schori eine geringe Beimengung yon Diphenylthioharnstoff leicht 
zu entdecken ware. Die Untersucbung hat aber im Gegentlieil er- 
geben, dass es in vielen Fiillen schwer, manchmal unmoglich ist, 
sogar einen ziernlich hohen Procentgebalt an Diphenylthioharnstoff zu 
entdecken. Als einfachstes Beispiel sei erwahnt das Verhalten kiinst- 
licher Mischungen mit u-Chlordiphenylthioharnstoff. In  Proben, welche 
ans Aethylalkohol auf dem Objectglas pr lpar i r t  wurden, konnte ein Ge- 
h:ilt von 17 pCt. DiphenylthioharnstofY mikroskopisch nicht nachgewiesen 
werden, und sogar bei einem bedeutend heheren Gehalt a n  letztereni 

13* 
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Korper ist dieser nicht unbedingt leicht zii erkennen. Nimmt man aber 
statt Aethylalkohol Propylalkohol, so gelingt es schon bt.i einem Gehal t  
von 17 pCt. Diphenylthioharnstoff diesen sicher nacheuweisen. 

o - B r o m  d i p h  e n y 1 t h i o  h a r  n s t o ff bildet, aus Phenylaenfijl und 
o-Bromanilin in der Kalte gewonnen , scideglanzende Nadeln von 
paralleler und senkrechter Ausloschung. Sie schmelzen, normal er- 
hitzt, bei 161°, kijnnen aber  schon bei I440 zum Schmelzen gebracht 
werden, wenn man einige Minuten nuf diese Temperatur erhitzt. Die 
wstarrte Schmelze schmilzt bei etwa 1440. Nach kurzeni Kochen 
der athylalkoholischen Liisung scheiden sich beim Abkuhlen schone 
Nadeln ans, welche scharf bei 1510 schmelzen. Durch langeres 
Kochrn werden tiefer schmelzende Prodncte erhalten ) in welchera 
vermittelst Propplalkohol Diphenylthioharnstoff nachgewiesen wer- 
den kann. 

n~ -B r o m d i p h e n y 1 t h i o  h a r n  s t o f f ,  aus Phenylsenfiil und ~ B r o m -  
anilin, krystallisirt in Nadeln von paralleler und senkrechter Ausliischung. 
Der Schmelzpunkt liegt iiber 1200) ist aber nit. scharf und sehr von der 
Art  des Erhitzens abhhngig. Die erstarrte Scbmrlze schmilzt bei etwa. 
go0. Lijslichkeit: I Thl. in 20.3 Thl. Alkohol (V. G. 0.7947)) T = 12.50. 
Dieser Kijrper geht beim Kochen seiner LGsung leicht in tiefschnielzende 
Producte iiber, welche bei etwa 1000 schmelzen, doch erfordert es  
langeres Erhitzen, urn ein Priiparai. zu erhalten, in  welchem Diphenyl- 
hamstoff' sicher nachgewirsrn werden kann. Der m- Bromkiirper 
bildrt lricht iihrrslttigte Losungen und setzt sich beim Vwdampfrn des 
Losungsmittels auf dem Objrctglas meistrns als einr klebrige Massr 
ab, was sehr storend auf den mikroskopischrn Nacbweis dw Diphenyl- 
thiobnrnstoffs rinwirkt. Entschwefdt giebt er, wie obpn griegt. rin 
Product, wrlches ewischen 190--220° schmilzt. 

sowohl aus Phwplsenfol 
und m-Chloranilin, wir aus rn-Chlorphenylsrnfijl und Aiiilin srwonnen, 
bildet Prismen oder Nadeln, wrlchr unscbarf bei e t n a  120" 
schmelzen. Liislichkrit: 1 Thl. in 15.66 Thl .  Alkohol bei 12.5''. 
Vrrhalt sich beim Kochen seiner Losungen genau wir der entsprecbende 
m-Bromkorpw. Beim Entschwefeln entsteht m-Chlordiphenplharnstoff. 

o -  C h l  o r  d i p  h e  n y l t h i o  h a r n s  t o f f ,  dargestellt sowohl vermittrlst 
Phrriylsenfdl wie o-Chlorphenylsenfijl, bildet schiinr Pr i smei~  von 
paralleler und senkrechter Ausl6schung. Er schmilzt in ganz reinrm 
Zustande bei 165 ( G r o s c h  und M a r c k w a l d ' )  geben 1630 ark). Die 
erstarrte Schmelze schmilzt bei 145". Lijslichkeit: 1 Thl. in 181 Thl-  
Chloroform von 12.5O. I n  kaltem Alkohol schwer loslich. Brim 
IZochen der  athylalkoholischen LGsung verhndert sich dieser Thio- 

m - C h  lor  d i p  h e n  y l  t h i o  11 a r  11s t off, 

I) Diese Berichte 38, 1088 [1S991. 
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Barnstoff nicht, krystallisirt aber aus Propylalkohol nach rtwa ein- 
stundigem Kochen beim Abkuhlen in prachtvollen Nadeln voni 
Schmelzpunkt etwa 150°, welche sich unter dem Mikroskop niir durch 
kraftigerr Ausbildung von der Muttersubstanz unterscheiden. Auf dem 
Objectglas. aus Propylalkohol praparirt, kommen aber die Krystalle 
von Diphenylthioharnstoff zum Vorschein. Bei mehrstijndigem Kochen 
erhalt man nebrn vie1 Oel eiii an Dipheriylthioharnstoff sehr reiches 
Prgiparat. 

p -  C h l o r  d i p  h e n  y I t  b i o  h ar  n st  o ff, R U S  Phenylsenfol oder p-Chlor- 
phrnylsenfol; sechsseitige Tafeln von Schmp. 152O. I n  athylalkoho- 
lischrr Liisung bestiiudig. Zersetzt sich abw brim Kochcn der 
propylalkoholisehen Losung. 

Ueber den Schmelzpunkt 
dieses Thioh:irnstoffs liegen in der Literatur zwei Angaben vor. 
L o s a n i t s c h  bat 155O gefunden, B r i i c k n e r  dagegen 145O. 155O ist 
die richtige. Gebt beim Kochen dcr alkoholischrn Liisung in ein 
tiefschmrlzendes Product ibrr,  modurch die Angabp von B r i ickn  e r 
ihre Erklarung findet. 

Di-rn- R r o m d i p  h e n 4 l t h i o l i a r n s t o f f  bildet lange Nadeln. 
Ausloschung parallel und senkrecht. Schmp. 135 n. Beim Kochen 
bestiindig. 

D i  - m - C h l o r  d i p  h e n  y l  t h io  h a r n  s t off. Prismen oder Nadeln. 
Bestandig brim Kochen seiner Losung. 

D i -  o - C2i lo rd ipheny l th ioha rns to f f .  Kurze Prismen von 
paralleler und senkrechter Ausliischung. Schmp. 141 0. Gegen kleine 
Verunreinigungen sehr empfindlich. Beim Kochen bestandig. In 
allen organischen Liisungsmitteln sehr leicht loslich. 1 Thl. lost sich 
in 5.5 Thl. Chloroform bei 12.20. 

2n - N i t r o  d i p h e n y  1 t hio h a  r n s  t o  ff. 

Lijslichkeit: I Thl. in 23.1 Thl. Alkohol von 12.50. 

40. Hans S t o b b e : Bemerkungen zu N. P e t  k o w's Abhandlung 
))Ueber die Darstellung der Teraconsaurex. 

EMittheiluiig 311s dem I. chemischen Laboratorium der Uuiversitat Leipzig.j 
(Eingegangen am 5. Januar 1903.) 

Iin letzten Hefte dieser Zeitschrift') berichtet N. P e t k o w  iiber 
die Erfahrungen, die er bei der ):Darstellung grosserer Mengen Tera- 
consaurecr gesammelt hat. 

Er  rrwlhnt, dass e r  diese Saure nach der von mir aufgefundenen 
Methode bereitet, versaumt aber, irgend welche Literaturstellen anzu- 

I) Diese Berichte 36, 4322 [1902]. 


