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Die tertidren Alkaloidbasen Chinin, Morphin, Atropin u. s, w.
bilden, mit Palladichlorid in salzsaurer Lésung vereinigt, mehr oder
weniger gelbfarbige Niederschliige. Ihre Untérsuchung ist nicht beab-
sichtigt.

Dresden, Februar 1906.

126. K. Dost: Zur Kenntniss der Oxydationsproducte der
Thioharnstoffe und einiger ihnen isomerer Kérper.

(Eingegangen am 21, Februar 1906.)

Bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd und einiger anderer
Oxydationswittel auf monosubstituirte, aromatische Thioharnstoffe hatte
D.S. Hector?!) eine Gruppe von Korpern erhalten, denen er folgende
Constitation zuschrieb:

C:NH
\‘NR
s
C:NH

In dem Molekiil dieser Oxydationsproducte ldsst sich, wie ich
gefunden habe, eine Imidgruppe durch Sauerstoff ersetzen. Ich ging
zundchst vom Oxydationsproduct des Phenyl-thioharnstoffs,
CisHi2 NS, vom Schmp. 181¢, aus.

5 g dieses Kérpers werden mit 50 g rauchender Salzsiure (d==1.19)
am Riickflusskiihler gelinde gekocht. Nach 2 Stdn. werden weitere
25 g rauchender Salzsiure hinzagefiigt und noch 1!/; Stunde gekocht.
Nach dem Erkalten wird von dem ganz geringfiigigen, harzigen Riick-
stand abfiltrirt und die klare Losung tropfenweise mit Wasser versetzt.
Hierbei scheidet sich ein dicker, weisser Niederschlag ab, der, mit
Wasser ausgewaschen, aus absolutem Alkohol in prachtvollen, centi-
meterlangen, weissen, glinzenden Nadeln vom Schmp, 162° krystallisirt.

CysH11N3S0O. Ber. C 62.45, H 4.09, N 15.61, S 11.90.
Gef. » 62.35, » 4.29, » 15.40, » 11.59.

Er bildet keine Salze. Beim Einleiten von trocknem Salzsiure-
gas in seine Chloroformlésung fillt bei bdufigem Durchschiitteln der
Kérper C14Hy1 N3 SO unveriindert aus. Auch ist kein Wasserstoffatom
mehr durch Sdureradicale ersetzbar. Selbst nach lingerem Kochen
mit Essigséiureanhydrid krystallisirt beim Erkalten wieder der Korper
014H11 N3SO aus.

R.N

1y Diese Berichte 22, 1176 [1889]. 25 Ref. 799 [1892].
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Auf gleiche Weise erhidlt man vom Oxydationsproduct des p-To-
lylthioharnstoffs, CisHj¢N,S, vom Schmp. 1329 einen aus Alkohol in
weissen, glinzenden Schiippchen krystallisirenden Kérper Cqg Hys N3SO,
der bei 163° schmilzt.

Die Versuche, in das Molekiil des Kérpers Ci4H;3 N3 SO weiteren
Sauerstofl unter Abspaltung von Stickstoff einzufiihren, waren ergeb-
nisslos. Kocht man den Kérper Ci4Hyy N3SO mit 60-proc. Schwefel-
sdure 12 Stdn. am Riickflusskiibler, so erfolgt keine Reaction; erbitzt
man ihn mit der 7-fachen Menge 20-proc. Schwefelsiure im Rohr auf
160—180° so tritt Spaltung des Ringes unter Bildung von Diphenyl-
guanidin ein. Erhitzen mit 20-proc. Schwefelsiure im Rohr auf nie-
drigere Temperatur (130V) lisst den Kdrper anangegriffen.

Die Madglichkeit, nur ein Sauerstoffatom in das Molekill des
Korpers Ci4H12NyS einzufihren, deutet auf das Vorhandensein von
nur einer aussercyclischen Imidgruppe; vielleicht kommt ihm statt
der Hector’schen Formel die Constitution zu:

C:NH
N/\‘N CsHs
N
C:N.C;H;

Die Entstehung des Kérpers wiirde dann folgendes Schema ver-

anschaulichen:

C NH C:0
b TSNH CbHs /™N.CgH;
II.
I j NH gig, HY" g
C N CSHE C:N.CsHb

Die Verbindung CisHyiN3SO wiirde dann nach Formel II zu
formuliren sein.

Hector griindet die von ihm aufgestelite Constitutionsformel auf
das Verhalten des Korpers CisHi2 N(S bei der Reduction, wobei Di-
phenylguanidin entsteht. Allein ich habe gefunden, dass auch der
Korper Ci4Hy N3SO bei der Reduction mit Zinkspihnen, Eisessig und
Salzsiure Diphenylguanidin liefert:

2 g des Korpers Ci4Hy i NySO werden in 30 g Eisessig geldst
und mit dem gleichen Volumen Salzsaure (d = 1.124) versetzt., Man
fiigt Zinkspihne hinzu und ldsst iiber Nacht stehen. Die klare Flissig-
keit wird so lange mit Kalilauge versetzt, bis das zuerst gefillte Zink-
hydroxyd sich wieder gelost hat. Der hierbei ungelést gebliebene
Niederschlag krystallisirt aus Benzol-Ligroin und schmilzt bei 147°.
Es ist Diphenyiguanidin,

Ber. N 19.90. Gef. N 19.71.
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Die Bildung des Diphenylguanidins lidsst sich dann so erkliren,
dass der Ring unter Eliminirung des Schwefels und dessen Ersatz
durch den Anilinrest an den Stellen gespalten wird, wo die zwei Thio-
harnstoffmolekiile zusammengetreten sind:

NH

=
C<N.CeH;s
]

|l [}

NH S

~
CZN.CG H.',

Das Oxydationsproduct des Phenylthioharnstoffs, CisHig NyS,
sowie das des p-Tolylthioharnstoffs, Cis His NyS, lagsen sich auf fol-
gende Weise in isomere Verbindungen iiberfiihren:

5 g des Oxydationsproductes werden mit 45 g 10-proc. alkoholi-
schem Ammoniak 2!/, Stunde im Rohr auf 145 — 150° erhitzt. Das
Robr ist ohne Druck. Der Inbalt, eine klare, briunliche, nach Am-
moniak riechende Flissigkeit, wird durch Erwirmen von Ammoniak
befreit; beim Erkalten scheiden sich Krystallnadeln aus, die nach dem
Waschen mit heisser, verdiinnter Salzsiure aus absolutem Alkohol
umkrystallisirt, fiir das Derivat des Phenylthioharnstoffs bei 1989, fiir
das des p-Tolylthioharnstoffs bei 203° schmelzen.

Ci4His Ny S. Ber. C 62.69, H 448, N 20.90, S 11.94.
Gef. » 6277, » 4.61, » 20.75, » 12.11.
CisHigNygS. Ber. C 64.86, H 5.41, N 18.92, S 10.81.
Gef. » 64.62, » 5.58, » 1872, » 10.56.

Die Korper sind mithin den Oxydationsproducten des Phenyl-
thioharnstoffs bezw. p-Tolylthioharnstoffs isomer. Polymerie ist wegen
des relativ niedrigen Schmelzpunktes ausgeschloseen.

Die Korper haben ihre Basicitit so weit verloren, dass sie sich
nur spurenweise in heisser, concentrirter Salzsiure lésen und beim
Erkalten wieder ausfallen. Durch Einleiten trockner Salzsdure in ihre
Chloroformlésung ein salzsaures Salz zu erhalten, misslingt eben-
falls. In concentrirter Schwefelsiure sind die Kérper leicht ldslich,
fallen jedoch auf Wasserzusatz unverindert aus. Ein Wasserstoffatom
ist durch die Acetylgruppe ersetzbar:

0.5 g des Phenylderivats wird in Essigsdureanhydrid geldst und
kurze Zeit gekocht. Die nach dem Erkalten sich abscheidenden Kry-
stalle krystallisiren aus absolutem Alkohol in glinzenden Schiippchen
vom Schmp. 235°.

Ci4Bi1 N, S(COCH3). Ber. N 18.00. Gef. N 17.76.

Ein Molekiil des isomeren Kérpers C;sHiaNyS addirt zwei Mo-
lekiile Phenylisocyanat: 2 g werden in heissem Toluol geldst und mit
2.5 g Phenylisocyanat 1'/; Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Nach
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dem Erkaiten bhat sich ein starker, krystallinischer Niederschlag aus-
geschieden. Die Verbindung kann aus ihrer Benzolldsung durch
Zusatz von Ligroin in wundeutlichen Krystallen erhalten werden.
Schmp. 168°.

Ci14HgN4S +2C0O:N.CsHs. Ber. C 66.40, H 4.35, S 6.32.
Gef. » 67.66, » 4.61, » 6.29.

Der Versuch, auch in diesen isomeren Korpern lmidgruppen ab-
zuspalten, misslingt. Durch Kochen mit ranchender Salzsiure werden
sie nicht angegriffen; erst mach 7-stiindigem Kochen tritt eine plétz-
liche Verharzang ein. Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure im Rohr
auf 140° zersetzt sie vollkommen. Selbst 15-stiindiges Kochen mit con-
centrirter, alkoholischer Kalilauge greift die Korper nicht an. Bei der
Reduction mit Eisessig, Salzsiiure und granulirtem Zink entsteht kein
disubstituirtes Guanidin.

Die Frage nach der Constitution dieser Kérper ist vorldufig eine
offene.

Der Versuch, die Korper zu erhalten, die den Oxydationsproducten
des o- und m-Tolyl-, sowie des «- und g-Naphtyl-Thioharnstoffs isomer
sind, fibrte zu keinem Erfolg.

Berlin C., Chemisches Laboratorium, frither Dr. B. Kiihn.

127. O, Ohmann: Ueber Schlagwirkungen bei chemischen
Elementen, ingsbesondere bei Leichtmetallen.

(Eingegangen am 19, Februar 1906.)

Das von Hrn. L. Doermer beschriebene!) Aufleuchten des elek-
trolytischen Culciume beim Schlagen — das auch Hr. J. Goodwin?)
schon im November 1904 bemerkt hat — wurde von mir, unabhiingig
von den beiden Genannten, im Juni 1905 beobachtet. Von einer vor-
liufigen Verdffentlichung nahm ich damals Abstand, da ich die Sache
gleich weiter verfolgte und zu Erscheinungen gelangte, welche die inter-
essante Schlagwirkung beim Calcium weit {ibertrafen und eine ein-
gehendere Untersuchung verdienten; ich halte es jedoch nunmehr fiir
geboten, die Ergebnisse meiner bisherigen Untersuchung kurz mit-
zutheilen.

1) Diese Berichte 39, 211 [1908].
%) Proceed. of the Americ. Philos. Soc., Philadelphia, 48, 381—392, be-
reits von Hre Doermer citirt; die beziigliche Stelle befindet sich S. 388.



