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Nach S c h o  t t  e n -  B a urn a n n  erhiilt man das  B e n  z o y  1 d e r i  va t .  
Weisse Nadeln aus hoch siedendem Ligro'in, Schmp. 1900, schwer 
lijslich in Alkohol, Essigester, unlijslich in Wasser und Aceton. 

C ~ ~ H L S O ~ N ~ .  Ber. N 7.5s. Gef. N 7.53. 

221. A. H U g e r s ho f f:  Bildungs- und Zersetzungs-Erscheinungen 
bei Thioharnstoffen. 

[Mittheilung aus dem Pharmaceutischen Institut dcr Universitiit Ber1in.j 
(Eingegangen am 2. April 1909). 

Vor Kurzem hat K j e l l i n ' )  gefunden, dass durch Erhitzen einiger 
mono- rneist halogen-substituirter Diphenylthioharnstoffe in alkoho- 
lischer Lijsung Zersetzung unter Bildung von Diphenylthioharnstoff 
eintritt. Die nach der von K j e l l i n  angegebenen Reaction: 

X. (23 Ha. NH. C s .  NH. C6 H5 - X . CS Hq . NH/" + CS<NH.CeHs 
gleichzeitig entstehenden disubstituirten Diphenylthioharnstoffe konnten 
zwar nicht erhalten werden, es  gelang jedoch, Spaltungsproducte der- 
selben nachzuweisen. 

Einen analogen Reactionsverlauf hatte ich vor etwa zwei Jahren 
in Gemeinschaft mit Hrn. G i b s o n  im agr.-chern. Laboratorium zu 
Gottingen beirn P h e n  y 1-0 - n i t  ro -p -  t o 1 y 1 t h i o  h a r n s  t off beobachtet. 
Die Veranlassung, genannten Thiobarnstoff zu untersuchen, gab uns die 
Angabe, welche S t e u d e m a n n 2 )  uber denselben macht, der Thioharn- 
stoff habe zwei Scbmelzpunkte, namlich bei 1430 und 169O, welche That- 
sache auf Isomerie zuriickfiihrbar sein konnte 

Die Schmelzpunktsangabe konnten wir bis auf kleine Differenzen 
bestatigen, wir fanden 1450 und 171O Eine Schwefelbestimmung 
zeigte, dass wir den betr. Thioharnstoff, welcher nach S t e u d e m a n n  
aus Phenylsenfol und o-Nitro-p-toluidin rrhalten worden war, in 
Handen hatten. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ S .  Ber. S 11.14. Gef. S. 10.94. 
Um nun die Frage, ob Isomerie vorliegt oder nicht, zu entscheiden, 

erhitzten wir eine Probe des Thioharnstoffes bis etwas iiber den 
zweiten Schmelzpunkt. Hatte das  Product, welches auf diese Weise 
entsteht, nach Bnalyse und Molekulargewichtsbestimmung dieselbe 
Zusammensetzung und dieselbe MolekulnrgrBsse wie das  Ausgangs- 

X. CaH4. NH . CS. NI] .  C6 H5 - X.  C,j Hq . NH, NH.C&Hr 

1) K j e l l i n ,  diese Berichte 36, 194 [1903]. 
9 S t e u d e m a n n ,  diese Berichte 16, 2336 118833. 
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product, dann hatte sich unsere Vermuthung bestatigt. Dies war 
jedoch nicht der Fall. Erhitzt man den Phenylnitrotolylthioharnstoff 
vorsichtig, bis er zum zweiten Male geschmolzen ist, so bemerkt man 
schon deutlich starken Geruch nach Phenylsenfol, und die gescbmolzene 
Masse hinterlasst beim Behandeln mit heissem Alkohol einen gelben 
krystallinischen Korper, welcher bei 205" und nach Krystallisation 
s u s  Eisessig (in Alkohol ist er sehr schwer liislich) bei 2070 schmilzt. 
Die Analyse, der Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften zeigen an, 
dass D i -o-n i t r  o -d i -  p -  t o l y  l t h i o  h a r n s  t off ,  welcher bereits von 
S t e U d e m a n n  l) aus Nitrotolylsenfol und Nitrotoluidin sowohl, wie auch 
aus Nitrotoluidin und Schwefelkohlenstoff erhalten worden ist, vorliegt. 

C I ~ H I ~ O ~ N . & ~ .  Ber. S 9.21, N 16.18. 
Gef. * 9.09, 8.99, )) 15.94. 

Der zweite Schmelzpunkt des Phenylnitrotolylthioharnstoffs ist 
also nicht der eines Isomeren desselben, sondern ist als ein Lijsen des 
Dinitroditolylthioharnstoffs in den anderen, aber niedriger schmelzenden 
Zersetzungsproducten des Phenylnitrotolylthioharnstoffes anzusehen. 

Noch leichter als durch Schmelzen bildet sich der Dinitroditolyl- 
thiobarnstoff aus dem Phenylnitrotolylthioharnstoff durch Krystallisation 
des Letzteren aus Eisessig. Entgegen der Angabe von S t e u d e m a n n  
konnten wir nicht den Phenylnitrotolylthioharnstoff aus Eisessig unver- 
andert krystallisirt erbalten, sondern es krystallisirte zuniichst stets 
nur Dinitroditolylthiobarnstoff aus. 

Auch Alkohol wirkt i n  geringem Grade zersetzend uoter Bildung 
von Dinitroditolylthioharnstoff ein. Dampft man alkoholische Lijsungen 
des Phenyinitrotolylthioharnstoffs auf dem Wasserbade ein, so bildet 
sich immer etwas des durch seine SchwerlGslichkeit leicht nachweis- 
baren Dinitroditolylthioharnstoffs. 

Die soeben beschriebenen Versuche sollten damals noch auf 
andere, ungleichartig substituirte Thioharnstoffe iibertragen werden, 
durch aussere Unistande wurde aber die Arbeit unterbrochen. Erst 
durch die Veroffentlichung des Hrn. R j e l l i n  bin ich wieder anf 
dieselbe aufmerksam gemacht worden. 

Durch tbeilweise Wiederholsng obiger Versuche konnte die Rich- 
tigkeit derselben bestiitigt werden, und, um ganz sicher zu gehen, 
habe ich den erhaltenen Dinitroditolylthioharnstoff mit dem nach 
St eud em a n n  erhaltlichen Thioharnstoff verglichen. E r  war viillig 
identisch mit Letzterem. 

Die Mengen des beim Schmelzen oder durch Erhitzen mit Eisessig 
aus dem Phenylnitrotolylthioharnstoff sich direct bildenden Dinitro- 

1) S t e u d e m a n n ,  diese Berichte 16, 2338 [1883]. 



1140 

ditolylthioharnstoffs bleiben nach mehreren Versuchen erheblich hinter 
der theoretischen zuriick, wie aus folgenden Versuchen hervorgeht. 

Werden 5 g Phenylnitrotolylthioharnstoff mit 20 g Eisessig erhitzt, 
so tritt zunachst LBsung ein; nach wenigen Minuten weiteren Erhitzens 
erstarrt jedoch das Ganze zu einem Hrystallbrei von Dinitroditolyl- 
thioharnstoff. 1.5 g desselben wurden erhalten. Durch Concentriren 
der Mutterlauge wurde ein Gemisch von Krysfallen, 0.5 g, erhalten, 
welches zum grossten Theil aus Phenylnitrotolylthioharnstoff, neben 
geringen Mengen Dinitroditolylthioharnstotf, bestsnd. Ebenso liess sich 
aus der alkoholischen Mutterlauge des durch Schmelzen des Phenyl- 
nitrotolylthioharnstoffs erhaltenen Dinitroditolylthioharnstoff unveran- 
derter Phenylnitrotolylthioharnstoff isoliren. 

Das Vorfinden von unverandertem Phenylnitrotolylthioharnstoff 
in den Reactionsproducten der beiden Versuche kann nun auf zweierlei 
Weise erklart werden. Einmal kaon die Reaction unvollstandig ver- 
laufen sein, andererseits kann sich der Phenylnitrotolylthioharnstoff 
aus den Spaltungsproducten - Senfol und Amiu - wieder zuriick- 
gebildet haben. 1st letztere Auffassung die richtige, dann verlauft die 
Reaction auch i n  umgekehrter Richtnng, und es musste danu auch 
m8glich sein, durch Einwirkung ron Diphenylthioharnstoff auf Dinitro- 
ditolylthioharnstoff den gemischten Thioharnstoff zu erhalten. 

D i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  u n d  Dinitroditolylthioharnstoff 
wurden zu dem Zweck ini molekularen Verhaltniss zusammen ver- 
schmolzen und die Schmelze mit Alkohol ausgekocht. Hierbei bleibt 
eine gewisse Menge Dinitroditolylthioharnstoff ungelost zuriick, and 
aus der Mutterlauge krystallisirt beim Concentriren derselben langsam 
Phenylnitrotolylthioharnstoff aus. 0.5 g Diphenylthioharnstoff und 0.9 g 
Dinitroditolylthioharnstoff lieferten so 0.6 g Phenylnitrotolylthioharn- 
stoff, und die hlenge des zuriickbleibenden Dinitroditol~lthioharnstoffs 
betrug 0.2 g. 

Dieser Versuch zeigt demnach, dass die Reaction auch Giiltigkeit 
im umgekehrten Sinne besitzt, und lasst auf ein iihnliches VerhalteiL 
nnderer Thioharnstoffe schliessen. Zur Priifuug sind die Thioharn- 
stoffe der Anilin-o- end -p-Toluidin-Reihe untersucht worden. 

D e r  Rest bestand aus Spsltungsproducten. 

D i- 11 - t o  1 y 1 t h i o h ar n s t o f f u n d D i p h e n y 1- r e  s p. 
Di- o - t o 1 y l-T h i o h a r n  s t of  f. 

Beim Diphenylthioharnstoff und Di-p-  tolylthioharnstoff einerseits 
Bowohl wie beim Di-o-toljlthioharnstoff und Di-p-tolylthioharnstoff an- 
dererseits konnten keine gemischten Thioharnstoffe, wegen der Schwie- 
rigkeit, die Reactionsproducte von einander zu trennen, isolirt werden ; 
jedoch ist eine Reaction hierbei anzunehmen, da  auch durch 1 --l'f*-stiin- 
diges Erbitzen der gemischten, scharf schmelzenden, aus  Phenylsenfol 
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resp. p-Tolylsenfil und dem betr. Amin erhalterieu Thiobarnstoffe - 
Phenyl-p-tolylthioharnstoff und o-Tolyl-p. toljlthioharnstoff - in alko- 
holischer Losung auf drm Wasserbade Producte von sehr unscharfen 
Schmelzpuukten erhalten werden konnteo. 

Die entsprechenden Versuche wurden wie folgt angestellt. Das  
rnolekulare Gemisch der betr. Thioharnstoffe wurde mit der 8 -10- 
fachen Menge Alkohol, d. h. einer unzureiclienden Menge Alkohol, 
welche nothig ist, den sehr schwer loslichen Di-p-tolylthioharnstoff aaf- 
zulosen, am Riickflusskiihler erhitzt. Nach und nach trat Losung ein, 
welche nach Verlauf von 6 Stunden in beiden Fallen eine vollstandige 
war. Die Liisungen hatten einen uicht unangenehm siisslichen Ge- 
ruch. Die nach dem Erkalten sich abscheidenden Krystalle zeiglen 
sehr unscharfe Sclimelzpunkte; auch aus der Mutterlauge liessen sich 
keine einheitlichen Korper abscheiden. Es wurde nun versucht, durch 
Zusammenschmelzen der molekularen Mengen der erwahnten Thioharn- 
Ptoffe ein besseres Resultat zu erzielen, jedoch vergeblich. Die aus 
der alkoholischen Losung der Scbmelze sich abscheidenden Krystalle 
zeigten gleichfalls sehr unscharfe Schmelzpnnkte. 

Hiernach ist nun nicht direct nacbgewiesen, dass wirklich Reaction 
zwiscbcn den Thioharnstoffen eingetreten ist; jedoch spricht das  merk- 
wiirdige Verhalten der Thioharnstoffe gegen eine unzureichende Menge 
Alkohol, sowie das bereits besprochene Verhalten der gemischten 
Thioharnstoffe beim Erhitzen ihrer alkoholischen Losungen, wobei 
offenbar eine Umsetzung stattfindet, sehr dafiir. Danach ist anzuneh- 
men, dass ein Gleichgewichtszustand beim Sieden der alkoholischen 
Lijsungen verschiedener Thioharnstoffe oder auch beim Zusammen- 
schmelzen derselben eintritt, wie ein solcher beim Phenylnitrotolyl- 
thiobarnstoff beobachtet wnrden iat. 

D i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  u n d  D i - o - t o l y l t h i o h a r n s t o f f .  

Ganz iiberraschend war nun die jetzt zu beschreibende glatte 
Bildung Ton Phenyl-o tolylthioharnstoff aus dem D?phenyl- und Di-o- 
tolyl-Thioharnstoff. Durch Zusammeuschmelzen der Letzteien und so- 
gar schon durch 1 - 1 l/,-stiindiges Erhitzen der alkoholischen Lijsung 
t,ritt quautitative Umsetznng ein. Auch diese Losung zeigte eineo 
eigenthumlich siisslichen Geruch. Aus 13 g Diphenylthioharnstoff, 15 g 
Di-o-tolylthioharnstoff und 100 g Alkohol erhalt man leicht 26-27 g 
P h e n  y 1- 0 -  t o l y l t h  i o h a r n s  t off ron scharfeni Schmp. 1399 Letzterer 
verandert sich nicht bei mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol. 
Eine Kohlenwasserstoff bestimmung bestatige das Vorliegen des Thio- 
barnstoffes. 

C ~ ~ H I I N ~ S .  Ber. C 69.34, H 5.83. 
Gef. 69.18, 6.08. 
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Ausserdem wurde die Identitat mit auf anderem Wege erhiiltlichern 
Phenyl-o-tolylthioharnstoff durch Daratellung des spiiter noch zu be- 
schreibenden Disulfides und dessen Acetylderivates festgestellt. 

Nach den vorstehenden Versuchen ist demnach uachgewiesen, 
dass die Reaction zwischen Thioharnstotl'en : 

X.C~HI .NH.CS.NH.C~HS - bX.CsHh.NH,CS + csHsNH,c~ 
X.CsH4. NH. CS. NH. Cs E35 t - X .  Cs H I .  SH' Cs Hs NH' 
eine umkehrbare ist und der Verlauf derselben in der einen oder an- 
deren Richtung je von der Natur' deri entsprechenden Thioharnstoh 
oder richtiger deren Cornponenten Senfol und Amin abhangt. 

222. Karl  B r a u n  und Emil  C. B e h r e n d t :  Beitrag zur 
fermentativen Spaltung der Fette.  

(Eingegangen am 1. April 1903.) 

Ueber die Rolle, welcbe die freiwerdenden Fettsaureu bei der 
fermentativen Spaltung von Fetten und Oelen spielen, finden wir in 
der Literatur zwei Angaben, welche in directem Widerspruch zu ein- 
ander steben. Wahrend Green')  und S iegmund2)  feststellten, dass 
die freie Acidittit der Bildung neuer Fettsauren hinderlich sei, wiesen 
C o n n s t e i n ,  H o y e r  und War tenbe rg3)  durch zahlreiche Versuche, 
lediglich durch Spaltung mit Hiilfe von Ricin nach, dass die eatstaudene 
freie Siiure nicht nur fordere, sondern dass sogar durch Zusatz ge- 
ringerer Mengen organischer Sauren eine weitere Spaltuog eintrete. 

Der Umstand nun, dass die letztgenannten Verfasser nur Ricinus- 
samen zur Spaltung benutzten, veranlasste u s ,  gleicbartige Versuche 
mit dem, dem Rich  in physiologiecher Beziehung nahestehenden A b rin 
zn unternehmen. Unsere ferneren Beobachtungen erstreckten sich 
d a m  auf die Brauchbarkeit des E m u l s i n s ,  sowie des Glucosids von 
Arctoetapbylos uvae ursi, des A r  b utins.  

Zuvorderst wurden die Versuche von C o n n s t e i n ,  Hoyer  und 
W a r t e n b e r g  von uns bestatigt. Wir verfuhren hierzu in  der Weise, 
dass wir 15 ccrn Ricinusol') mit 10 ccrn 1-proc. Chloralhydratliisung 
vermischten und nach Zusatz von 2.5 g moglichst fein verriebenen 

I) Proc. Royal Soc. 48, 370 [l8903. 
a) Monatshefte fur Chem. 1 I, 272 [1890J. Sitzungsberichte d. k. k. Akad. 

der Wiseensch. Wien. Mathem.-naturwiesensch. Rlasse, Band C,  Abth. I. 
Ju l i  1891. 

4, 15 ccm des angewandten hellgelben Ricinusoles wogen 16.6800 g. 
3, Diese Berichte 35, 3988 [1902~. 


