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entsprechend bei der Verbrennung findet: 1. H = 5.72 pCt. und
2. H=5.40 pCt.").

Es liegt auf der Hand, dass nach Erkenntniss dieses so iiber-
aus merkwiirdigen Zufalls eine Nachuntersuchung der obigen
Reaction, die in ihrem Wesen der Bildung des [Anilin-azo]-benzoyl-
essigesters aus Benzoldiazoniumchlorid und Benzoylacetessigester %)
entspricht, geboten erschien.

39, Carl Kjellin: Notizen iiber 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 Radicale Thioharnstoffe erhalten kénnte, welche be-
fihigt wiren, in isomeren Formen aufzutreten. Solche Thioharnstoffe
ausfindig zu machen, ist mir zwar nicht gelungen; ich habe aber Be-
obachtungen gemacht, die wohl eine kurze Mittheilung verdienen,
wenn nur, um anderen Forschern, welche mit Thioharnstoffen arbeiten,
eventuell Miihe zu sparen.

Ich habe die Einwirkungsproducte theils von monohalogenirtem
Senfél auf Anilin und theils von Phenylsenfsl auf halogenirtes Anilin
studirt. Es zeigte sich nun, dass diese Kérper, welche wie man er-
warten konnte, sich als identisch erwiesen, durch Kochen ihrer
alkoholischen Lésungen, mehr oder weniger leicht, in tiefschmelzende
Producte dbergehen, deren Natur leicht zu irrthiimlicher Deutung
Veranlassung geben konnte. Nun lag ja von vornherein der Ver-
dacht nicht fern, dass diese Verdnderung beim Kochen durch einen
Radicalaustausch in folgendem Sinne verursacht wire, z. B.:

Cl.CsH,. NH. CS. NH. Co Hy Cl.CsH,.NH
Cl.CoH,.NH.CS.NH.C.H, — CL.C.H, NH>CS
NH. G, Hy

+ CS<NH.C. Hs.

Diese Vermuthung hat sich auch im Laufe der Untersuchung
insofern bestitigt, dass sicher Diphenylthioharnstoff entsteht. Dass
anch das andere Glied, die dihalogenirten Diphenylthioharnstoffe ent-

) Erwin Hanke: Ueber die Condensation von substituirten Acetessig-
estern mit Phenolen. Inaugural-Dissertation S.30. Tdbingen, Verlag von
Franz Pietzker. 1300.
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stehen, ist wahrscheinlich, allein es ist mir nicht sicher gelungen,
dieselben nachzuweisen, vermuthlich weil diese Harnstoffe sehr schlecht
krystallisiren, sowie gegen kleine Verunreinigungen sehr empfindlich
sind, und desswegen eine Trennung durch fractionirte Krystallisation
oder Nachiweis unter dem Mikroskop im vorliegenden Falle nicht
geliogt. Ausser den genannten Thioharnstoffen miissen aber auch
andere Korper entstehen, denn wenn man die alkoholische Lsnng
sehr lange kocht, erhiilt man aus der Mutterlauge ein Oel, welches
nicht mit Anilin, wohl aber mit Phenylsenfsl unter Bildung des Aus-
gangskorpers reagirt und demmach freies Halogenanilin enthilt.

Es hat sich also herausgestellt, dass die monohalogenirien
Diphenylthiobarnstoffe sich im allgemeinen ziemlich leicht zersetzen,
indem neben anderen Ko&rpern hauptsichlich Diphenylthioharnstoff
entsteht. Dies geschieht beim Schmelzen der Korper oder, wie oben
gesagt, durch Kochen ikrer alkoholischen Lésungen, aber auch durch
Einwirkung von Anilin. Lést man m-Chlordiphenylthioharnsoff in
Aether auf, versetzt mit der berechneten Menge Anilin und lisst stehen,
so ist im Laufe von etwa 14 Tagen in reichlicher Menge ein Nieder-
schlag von Diphenylthioharnstoff entstanden.

Dass auch gewdhnliche Harnstoffe sich #hnlich verhalten kénnen,
wurde in einem Falle constatirt, Der in der Kilte bereitete m-Brom-
diphenylharnstoff schmilzt bei 185—190°, geht aber sehr leicht, schon
bei raschem Umkrystallisiren, in Producte diber, welche zwischen 190—
2200 liegende Schmelzpunkte anfweisen. Dass diese Schmelzpunkts-
erhohung auf das Entstehen von Diphenylharnstoff, welcher bei 235¢
schmilzt, zuriickzufiihren ist, ist wahrscheinlich.

Die symmetrischen dihalogenirten Diphenylthicharnstoffe, Ulei
welchen eine Zersetzung unter Bildung von Diphenylthioharnstoff aus-
geschlossen ist, sind in Losung und beim Schmelzen bestindige
Koérper.

Die untersuchten asymmetrischen Thioharnstoffe krystallisiren nur
in Nadeln oder Prismen. der Diphenylthioharnstoff selber dagegen in
schén ausgebildeten, vierseitigen Tafeln, welche fiir genane mikro-
skopische Messungen sehr geeignet sind. Man sollte also meinen,
dass schon eine geringe Beimengung von Diphenylthioharnstoff leicht
zu entdecken wire. Die Untersuchung hat aber im Gegentheil er-
geben, dass es in vielen Fillen schwer, manchmal unméglich ist,
sogar einen ziemlich hohen Procentgehalt an Diphenylthioharnstoff zu
entdecken. Als einfachstes Beispiel sei erwiihnt das Verhalten kiinst-
licher Mischungen mit o-Chlordiphenylthioharnstoff. In Proben, welche
aus Aethylalkohol auf dem Objectglas préparirt wurden, konnte ein Ge-
hult von 17 pCt. Diphenylthioharnstoft mikroskopisch nicht nachgewiesen
werden, und sogar bei einem bedeutend héheren Gehalt an letzterem
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Korper ist dieser nicht unbedingt leicht zn erkennen. Nimmt man aber
statt Aethylalkobol Propylalkohol, so gelingt es schon bei einem Gehalf
von 17 pCt. Diphenylthioharnstoff diesen sicher nachzuweisen.
o-Bromdiphenylthioharnstoff bildet, aus Phenylsenf6l und
o-Bromanilin in der Kilte gewonnen, scideglinzende Nadeln von
paralleler und senkrechter Ausloschung. Sie schmelzen, normal er-
hitzt, bei 161° kénnen aber schon bei 144° zum Schmelzen gebracht
werden, wenn man einige Minuten auf diese Temperatur erhitzt. Die
erstarrte Schmelze schmilzt bei etwa 144° Nach kurzem Kochen
der dthylalkoholischen Lésung scheiden sich beim Abkiihlen schéne:
Nadeln aus, welche scharf bei 1510 schmelzen. Durch lingeres.
Kochen werden tiefer schmelzende Producte erbhalten, in welchen
vermittelst Propylalkohol Diphenylthioharnstoff nachgewiesen wer-
den kann.
m-Bromdiphenylthioharnstoff, aus Phenylsenfsl undm-Brom-
anilin, krystallisirt in Nadeln von paralleler und senkrechter Ausldschung.
Der Schmelzpunkt liegt iiber 1209, ist aber nie scharf and sebr von der
Art des Erhitzens abhiingig. Die erstarrte Schmelze schmilzt bei etwa
90°. Lslichkeit: 1 Thl. in 20.3 Thl. Alkohol (V. G. 0.7947), T = 12.59.
Dieser Koérper geht beim Kochen seiner Liésung leicht in tiefschmelzende
Producte iiber, welche bei etwa 100°¢ schmelzen, doch erfordert es
lingeres Erhitzen, um ein Priparal zu erhalten, in welchem Diphenyl-
harnstoff sicher nachgewiesen werden kaun. Der m-Bromkérper
bildet leicht &ibersiittigte Losungen und setzt sich beim Verdampfen des.
Losangsmittels auf dem Objectglas meistens als eine klebrige Masse
ab, was sehr storend auf den mikroskopischen Nachweis des Diphenyl-
thioharnstoffs einwirkt. Entschwefelt giebt er, wie oben gesagt, ein
Product, welches zwischen 190—220° schmilzt.
m-Chlordiphenylthioharnstoff, sowohl aus Phenylsenfél
und m-Chloranilin, wie aus m-Chlorphenylsenfsl und Anilin gewonnen,
bildet Prismen oder Nadeln, welche unscharf bei etwa 120°
schmelzen. Ldslichkeit: 1 Thl. in 15.66 Thl. Alkohol bei 12.5°%
Verhilt sich beim Kochen seiner Lésungen genau wie der entsprechende
m-Bromkérper. Beim Entschwefeln entsteht m-Chlordiphenylharnstoff.
o-Chlordiphenylthiobarnstoff, dargestellt sowohl vermittelst
Phenylsenfél wie o-Chlorphenylsenfél, bildet schéue Prismen von
paralleler und senkrechter Ausléschung. Er schmilzt in ganz reinem
Zustande bei 165° (Grosch und Marckwald!) geben 165¢ an). Die
erstarrte Schmelze schmilzt bei 1459, Loslichkeit: 1 Thl. in 181 Thl.
Chloroform von 12.5° In kaltem Alkohol schwer léslich. Beim
Kochen der #thylalkoholischen Ldsung verindert sich dieser Thio-

1) Diese Berichte 32, 1088 {1899].
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harnstoff nicht, krystallisirt aber aus Propylalkohol nach etwa ein-
stiindigem Kochen - beim Abkiihlen in prachtvollen Nadeln vom
‘Schmelzpunkt etwa 150°, welche sich unter dem Mikroskop nur durch
kriftigere Ausbildung von der Muttersubstanz unterscheiden. Auf dem
‘Objectglas, aus Propylalkohol priparirt, kommen aber die Krystalle
von Diphenylthioharnstoff zum Vorschein. Bei mehrstiindigem Kochen
erhilt man neben viel Qel ein an Diphenylthioharnstoff sehr reiches
Priiparat.

p-Chlordiphenylthioharnstoff, aus Phenylsent6l oder p-Chlor-
phenylsenfdl; sechsseitize Tafeln von Schmp. 152° In éthylalkoho-
lischer Losung bestindig. Zersetzt sich aber beim Kochen der
propylalkoholischen Ldsung.

m- Nitrodiphenylthioharnstoff. Ueber den Schmelzpunkt
dieses Thioharnstoffs liegen in der Literatur zwei Angaben vor.
Losanitsch hat 155° gefunden, Briickner dagegen 145° 1559 ist
die richtige. Gebt beim Kochen der alkoholischen Lésung in ein
tiefschmelzendes Product iiber, wodurch die Angabe von Briickner
ihre Erklirung findet.

Di-m-Bromdiphenylthioharnstoff bildet lange Nadeln.
Ausloschung parallel und senkrecht. Schmp. 1357 Beim Kochen
bestindig. Loslichkeit: 1 Thl. in 23.1 Thl. Alkohol von 12.5°.

Di-m- Chlordiphenylthiobarnstoff. Prismen oder Nadeln.
Bestindig beim Kochen seiner Loésung.

Di-o-Chlordiphenylthioharnstoff. Kurze Prismen von
paralleler und senkrechter Ausléschung. Schmp. 1419 Gegen kleine
Verunreinigungen sehr empfindlich. Beim Kochen bestéindig. In
allen organischen Losungsmitteln sebr leicht léslich, 1 Thl. 16st sich
in 8.5 Thl. Chloroform bei 12.2°.

40. Hans Stobbe: Bemerkungen zu N. Petkow’s Abhandlung
sUeber die Darstellung der Teraconsdure«,
[Mittheilung aus dem I. chemischen Laboratorium der Usiversitit Leipzig.]
(Eiugegangen am 5. Januar 1903.)

Iin letzten Hefte dieser Zeitschrift!) berichtet N. Petkow iiber

die Erfahrungen, die er bei der »Darstellung grésserer Mengen Tera-
consdure« gesammelt hat.

Er erwihnt, dass er diese Sdure nach der von mir anfgefundenen
Methode bereitet, versiumt aber, irgend welche Literaturstellen anzu-

By Diese Berichte 35, 4322 [1902).



