
4369 

dampf - wenn auch schwer - tliichligea Oel, welches ausser Stickstoff 
auch Rrom enthiilt und selbst durch wiederholte langere Condensation 
tnit Cyankalium nicbt in ein bromfreies Product iiberzugehen vermag. 
Das Nahere iiber die Eigenscliaften dieser halogenhaltigen Verbin- 
dungen wollen wir mittheilen, wenn ea uns gelungen sein wird, ihre 
Constitution genau festzustellen. 

695. J. v. Braun und E. Beschke: 

der Wasserstoffsuperoxyd-Methode. 
U e b e r  die Darstellung aromatischer Sulfoharnstoffe nach 

;.%UU dem chemisclien Ioa t i t u t  der Uoiversitat Giittingcn.] 

(Eingegangen am S. December 1901; ) 

Vor mebreren Jahren ' )  hat der Eiue von uns fur das Anilin, 
o-Toluidin urld u-Naphtylarnin gezeigt, dass die bekannte Darstel- 
lurigsmethode fiir aromatiache Sulfoharnstoffe, die auf einem ]angel en 
Erwarmen primarer , aromatischer Rasen mi t  Schwefelkohlenstoff 
(eventuell unter Zusatz vou Alkali) beruht, dadurch sehr vereinfacht 
werden kann, dass man dem Gemisch von Amin und Schwefelkohlen- 
atoff Wasserstoffsuperoxyd eusetzt, wortluf unter Selbsterwarmnng eine 
sehr schnelle Bildung des Harnstoffs (neben Schwefel) erfolgt. Es 
wurde damals zur Erklaruug dieser merkwiirdigen Reaction eine Hy- 
pothese entwickelt, wonach die durch Vereinigung von Base und 
Schwefelkoblenstoff sich bildenden dithiocarbaminaauren Salze, 

R.NH.CS.SH,NH*.R,  
und die aus diesen durch Oxydation entstehenden Thiuramdisulfide, 
R . N  H.CS.S .S .CS.KH.R,  die Zwischenphasen der Reaction darstellen: 
es wurde angenommen, dass die Sulfohainstoffe durch die intramole- 
kulare Spaltung dieser Tbinranidisulfide sich bilden. Diese Hypo- 
these experinientell zu begriinden, gelang etwas spater ') insofern, ala 
beim eingehenden Studium einer Reihe von Thiurarndisulfiden in der 
That  gezeigt werden kor'nte, dass die symmctrisch-dialkylirten unter 
itinen leicht einem iiitramolekularrn Zerfall anheimfallen, der ent- 
weder 1. zu Schwefel, Scbwefelkohlenstoff und Dialkylsulfoharnstoff, 
oder 2. zu Schwefel, Schn efelwasserstoff und Senf61 fiihrt: 

1 R.NH.CS.S.S.CS N H . R = S t C S p + R . N H . C S . N H . R ;  
2. R . N H . C S . S . S . C S . h ' H . R  = S + H2S + 2 R.N:C:S. 

I )  Dieso Berichte 33, 27'26 [19OJj. 2, Weie Berichte 35, 81'7 [19od]. 
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Wenn dieser Zerfall auch nur an aliphatischen Repriisentanten dieeer 
Kbrperklasse genau studirt werden konnte, so war es doch sehr nahe- 
liegend, anzunehmen, dass in der aromatischen Reihe die Verhiiltnisee 
ganz ahnlich liegen, nur dass die Thiuramdisulfide vie1 zu labil sind, 
urn ale solche isolirt zu werden. An der Annahme eines intramole- 
liularen Zerfalls rniichten wir :Luch heute noch festhalten, nachdem 
kiirzlich von F r o m m  ’) eine nbweichende Ansicht iiber d i a e  Reac- 
tion entwickelt worden ist. 

Von der Annahme ausgeheud, dass alle Disulfide -son der allge- 
meinen Pormel R.(S:)C.S .S .C(:X) .  R, wie z R. Thiuramdisulfid, 
NHe.(S:)C. S.S.C(:s).h’H?, unter Schwefelabscheidung hydrolytiscb 
hmehr oder n h d e r  1eicl.t ~ e r s e t z t  werdt.nc und sdass uoch empfind- 
licher als das Thiuiamdisultid seine Substitutionsproducte gegen Wasser 
bind., glaubt F r o n i t n ,  dass die Bildung des Diphenylsulfoharnstoflq 
R U S  detn hypothetischen Dipheriylrhinramdisulfi~ durch die folgenden 
Gleichungen wiedergegeben werden muss: 

J CgHj.NH.C(:S) .S.S.C(:S) .NH.CgH, + H . O H  
= CsHS.NH.C(:S) .SH + CsHg.NH.CS.OH + S. 

11. C&Hg.NH.C(:S) .SH = t’sH5.NHg + CS2. 
111. C 6 H 5 . N H . C ( S ) . 0 H  = C6H5 N:C:S + HbO 

lY. CsHg.NH2 + CgH5.W:C:S = CsH, .NH CS.KH.Cgl1,.  
Hierzu ist erstens zu benmkeu,  dass dir Behauptung, die substi- 

tuirteti Thiuramdisulfide seien noch empfitidlicher gegen Wasset a19 

dits Thiuramdisulfid selbst, in diesel a!lgemeinen Fassung j e d e n f a ~ ~ s  
nicht den Thatsachen entspricht: die tetraalkylirten Thiuramdisulfide 
sind gegen Wasser, ja z. Th. auch gegen wassrige S iur rn  und A l -  
kalien, ausserordentlich bestandig; auch wiissrige Aminliisungeri greiferi 
sie so gut wie garnicht nu, wabrend Die im Gegentheil von Smineii 
bei Ausschluss von Wasser niit griisster Leichtigkeit unter Schwefel- 
wasserstoff-Entwickelung angegriffen w erden a). 

Was zweitens die specielle Vorstellung iiber die Art det bydro- 
lytischen Spaltung des Diphenylthiuramdisulfids anlangt, so lasst sie 
sich d i r e c t  bei der durchaue hypothetischen Natur der hierbei ent- 
Piehenden Producte weder beweisen noch widwlegen; i n  d i r e c t  spricht 

Ann. d. Chem. 359, 144 [1906]. 
Der einzige KGrper, mit welchem sie auch in grosser \-erdiinoung 

lcbhaft, zuweilen sthrmisch, reagiren, ist Hpdroxylamin. Wir sind hider 
durch andere Arlxiten bis jetzt d a w n  .zbgehakeo worden, diese inerkwurdige 
lieaction, bei welcher aus dem Disultidmolekiil quantitatir ein Atom Schwefel 
i n  elementarer Forrr; abgcspdten w i d ,  nii.her z i i  studircn, hoffen aber. h l d  
at;f diesen Gegenstand zuriickkomme!i z’i  k6anen. 
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ppen ihre Richtigkeit: 1. Die Ueberlegung, dam die Dithiowrbmin-  
eaure, Cg&.NH.CS.SH, sich wohl mit dem bei der Oxydation des 
Dithiocarbamats, Cp, HE.  NH.CS. SH, NH? . CS HJ , neben dem Disulfid 
entstehenden Anilin : 

3 CsHb.NH.CS.SH,NHz.CsHS + E l 2 0  

= GHg.NH.CS.S .S .CS .NH.CsHj  + 2HaO + 2NH2.CgHb 
wieder zum Dithiocarbamat vereinigen wiirde, welches von neuem 
den Oxydatiorrsprocess durchmachen miisste, sodass im Endresultat 
nach Gleichung 111 Eenfil und Schwefel als einzige Reactionspro- 
ducte auftreten sollteu. 2. spricht gegen ihre Richtigkeit die That- 
sache, dass die Fromm'schen Gleichuogen dem steten Auftreten yon 
Schwefelwasserstoff neben dem Schwefel und Sulfobarnstoff') keiue 
Rechnung tragen (irrthiimlicherweise behauptet F r o  mm, dass von 
den] Einen von u3s bei der Oxydation mit wiissrigem Wasserstoff- 
snperoxyd Diphenylsulfoharnstoff, Schwefel und S c  h w e f e l k o h l e n -  
s t o f f  beobachtet worden wiiren). 

Es mag sein, dass bei dem oxydativen Sulfohartistoff-Hildungs- 
process in kleinem Umfarig thatsachlich eiae hydrolytische Spaltung 
des intermediar gebildeten Thiuramdisulfids etattfindet , ebenso wie 
rielleicht in ger iogem Betrage dithiocarbiimiusaures Salz direct unter 
SchwefelwasserstofLAbspaltung in den Thioharostoff iibergeht. Fiir am 
beaten den Gesammtprocess erklarend miisaeii wir nach wie t o r  unsere 
alte, rxperimentell gestiitzte Annahme des intramolekularen Thiuramdi- 
suihd-Zerfalles halten. 

Wir mirchten im Anschluss hieran auch noch auf eine in der Li- 
teratur t erzeichnete Beobachtung hinweisen , die zu unserer Reaction 
offenbar in vie1 naherer Beziehung steht, als es auf den ersten Blick 
crscheinen konnte: Vor sieben Jabren fand H u g e r s h o f f * ) ,  dass die 
Vereinigung aromatischer Auiine mit Schwefelkohlenstoff zu sulfo- 
h;rrnstoffen unter Schwefelwasserstoff- Abspaltung ganz ausserordentlich 
durch Zusatz von Schwefel beschleunigt wird; die Wirkung des Schwefels, 
der sich nach Beendiguug der Umsetzung in der Reactionsmasse unveran- 
dert vorfindet, wurde von H u g e i  s h o f f  als akatalytischecc definirt, derart 

vielleicht zuerst ein Additionsproduct entsteht, welches sofort 
\\ ieder Schwefel unter gleichzeitiger Schwefelwasserstoff-Abspaltung frei- 
uiachtcc. Wirglaubennun, dass diese .katalgtischeC Wirkung desSchwefels 
verstandlich erscheint, wenn man annimmt, dass er ahnlich dem Wasser- 
stoffsuperoxyd auf die intermediar aus Amin kind Schwefelkohlenstoff 

'1 Diese Berichte 35, 834 [lW2]. 
Diere Berichte 32, 2244 [lS99]. 
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rotstehenden Dithiocarbaniate oxydirend - unter Uebergaiig in 
Schwefelwasseratoff - einwirkt: 

,ISH.R c=s , ,NH.R 
'SH, NH2.R 

c=s 

f j - - ( ;=Q 
+ s =  I + 2 S H z . R +  H2S, 

/SH, N H 2 .  R s -c=s  
NH.R - N H . R  

und da  bei der Disulfidspaltung Schwefd wieder gebildet wird, so 
muss - im Einklang mit den Beobachtungen H u g e r s h o f f ' s  - schon 
eine sehr kleine Menge Schwefel geniigen, um der Umsetzung zwischeu 
Amin und Schwefelkohlenstoff eio schnelleres Tempo zu verleihen. 
Es ist zngleich auf der anderen Seite rerstandlich, dass bei der ge- 
ringen Oxydationskraft des Schwefels die durch ihn rerursachte 
Reactionsbeschleunigung eine geringere sein muss, als die z B. durch 
Gegeowart von Wasserstoffsuperoxyd bedingte: in der That  fand ja 
H u g e r s h o f f ,  dass Amine, die nach uiiseren Beobachtungen durcb 
Wasserstoffsuperoxyd in einigen Miuuten quantitativ in Solfoharnstoff'e 
verwandelt werden (Aurlin, o-Toluidiii, cc-Naphtylamin und die in 
dieser Mittheilung beschriebenen: p-Toluidrn urrd p Phenetidin), z n  

dieser Umwandlung mit Hiilfe von Schwefel eiues eiu- bis zaei-  
stiindigen Kochens bediir fen 

In Anbetraclrt der Leichtigkeit, mit melcher bei den drei v01i uns 
bis jetzt untersuchten Beispielen die Thioharnstoff-Bilduog bei Gegen- 
wart von Wasserstoffsuperoxyd verliiuft , schien es uns lohnertd, die 
Reaction a n  weiteren Beispielen zu studiren, und wir sind hierbei zu 
ausserordentlich giinstigen Resultaten gekommen: bei einer Reihe p~ i- 
marer aromatischer Amine hat sich nicht nur gezeigt, dass die Sulfo- 
harnstoff-Bildung vielfach dort leicht und schnell erfolgt, wo man es 
ohne Zusatz des Oxydationsmittels mit einer trage und unvollstiiodig 
verlaufenden Reaction zu thun hat, sondern es  hat sich auch als miig- 
lich erwiesen, Sulfnhariistoffe dort zu erbalten, wo ein blosses EI-  
warmen mit Schwefelkohlenstoff uberhaupt nicht zum Ziele fiihrt, nnd 
wo man bis jetzt die Einwirkuog von Tbiophosgen hat zur Hiilfe 
nehmen miissen. Freilich ist auch bei der Wasserstoffsuperoxyd- 
Methode die Geschwindigkeit der Reaction nicht irnmer gleich gross 
iind sinkt zuweilen ziemlich stark, auch konnten wir Falle beobachteir. 
in denen die Reaction ganz ausbleibt; immerhin ist ihr Anwendungs- 
gebiet ein griieseres, als nach dem alten Verfahren, \-or dem sie ferner 
den Vorzug der weit bequemeren Ausfiihrbarkeit beJitzt, und wir  
glanben daher, dass sie in zahlreichen Flillen in die Laboratnriuma- 
praxis eingefiihrt zu werden verdient. 
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In die Ursachen, welche das Ausbleiben oder da5 langsamere 
Eintreten der Reaction in rerschiedeoen Fallen bedingen, konnten wir 
leider keinen ganz klaren Einblick erlangen: selbstverstandlich er- 
kcheint es uns,  dass keine Sulfcharnstoff-Bildung bei ganz schwach 
basischen Aminen, wie es die Nitraniline sind, beobachtet werden 
konnte; weniger klar ist es uns hingegen, weshalb Verbiudungen wie 
11-Amidobenzophenon, 0- und p -  Amidoberlzamid beim Behaodeln mit 
Schwefelkohlenstoff und Wasserstoffwperoxyd rollkommen unrerandert 
bleiben, wahrend z. H. p-.4midobenzylcyanid, 0-  und p-AmidobenzoS- 
slureester die Sulfoharnstoffe liefern. 

Die Art und Stellung der Sobstituenten im Benzolkern beein- 
flussen die Geschwindigkeit der Reaction in  einer Weise, die so eigen- 
artig ist, dass sie garkein Vorhersagen gestattet: wahrend alle Ani- 
linderivate, in denen Wasserstoffatame des Benzolkerns durch Alkyl- 
reste ersetzt sind, momentan reagiren, wahrend wir dasselbe Verhalten 
beim p -  Anisidin und p-Phenetidin wiederfinden, reagirt o-Anisidin 
merklich langsamer; wahrend beim rn-Chlor-, n ~ -  und p-Brom-, p-Jod- 
Anilin die Reaction in mehreren Stbnden zu Ende gefiihrt wercien 
kann, miissen beini 0- und p-Chloranilin die Componenten mehrere 
Tage anf einander einwirken, bis die Umsetzung zu Ende ist. 

D a  sich die Reaction in eiuem inhomogenen Medium abspielt, so 
wird sie naturgemlss von der mehr oder weniger iunigen Durch- 
mischuag, von der geringeren oder griisseren Liislicbkeit der urspriing- 
lich rorhandenen oder neu entstehenden Producte abhangig sein ; und 
eben weil eich diese Factoren geltend machen miissen, ist es nicht leicht, 
aus den beobachteten Thatsachen Schliisse auf den Einfluss zu ziehen, 
den die specitkche Natur und die raumliche Anordnuug der Substituenten 
ausiiben. Durch kleine, passend gewahlte Zusatze wird es daher vielleicht 
bier und da miiglich sein, das Tempo der Umsetzung zu beschleunigen. 
Wir geben nun i m  Folgenden eine Auswahl aus den von uns bisher unter- 
suchten Beispielen fiir den Verlauf der Reaction, wobei wir bemerken 
miichten, dass die Arbeitsmethode im allgemeinen die folgende war: 
zwei Molekiile Amin (in der Regel nahmen wir 5 g) wurden in etwas 
Waseer suspendirt , rnit einem Molekiil Schwefelkohlenstoff und einer 
3-procentigen Losung von Wasserstoffsuperoxyd rersetzt uud ge- 
schiittelt, bis die Reaction, wahrend welcher das urspriinglich mehr 
oder weniger fliissige Gemisch von Base und SchwefelkohlenQtoff fest 
wurde, zu Ende war;  wegen der in geringem Betrage stattfindenden 
Schwefelwasserstoff-Entwickelung muss - namentlich bei Basen, die 
schnell reagiren - der Stopfen des Gefiisses von Zeit zu Zeit geliiftet 
werden. (Bei praparativem Arbeiten mit Aminen, die langsam rea- 
giren, ist es, falls man keine Schiittelmaschine zur  Verfiigung hat, 
nicht unbedingt nijthig, dauernd bis zur Beendigung der Reaction zu 
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whiitteln; es geniigt, ohne dasa die Dauer der Umsetzung dadurch 
sehr  verlangert wird, wenn man das Reactionegemisch ruhig sich 
selbst iiberlgsst und nur von Zeit zu Zeit umschiittelt.) Das feste 
Reactionsproduct wird abfiltrirt, zur Entfernung eventuell unver- 
brauchter Base rnit verdijnnter Saure rerrieben, getrocknet und rnit 
Scbwefelkohlenstoff ausgezogen. Die neben dem Schwefel vom Schwe- 
felkohlenstoff aufgenommenen (in der Regel geringen) Mengen des 
Sulfoharnstoffs werden dern nach dem Verduusten dea Schwefelkohlen- 
stoffs zuriickbleibenden Rackstand durch etwas Alkohol entzogen, rnit 
der Hauptmenge vereinigt und der Sulfnharnetoff durch Umkrystalli- 
siren (aus Alkohol oder Aceton) gereinigt. 

I m  H e n z o l k e r n  a l k y l i r t e  A n i l i n e .  
m- u n d  p - T o l n i d i n  verhalten sicbh dem friiher beschriebenen 

o-Toluidin ganz analog; man erhiilt iii beiden Fallen unter Erwarmiing 
ein sehr schnell fest werdendes Oel, welches fast keine Ausgangsbase 
mehr enthalt und lediglich aus einem Gemisch ron Schwefel u n d  
m - D i t o l y l - s u l f o h a r n s t o f f  (Schmp. 11 l o )  resp. p - D i t o l y l - s u l f o -  
h a r n s t o f f  (Schmp 1760) besteht. Von diesen Sulfoharnstoffen bildet 
sich der vz substituirte nach W e i t h  und L a u d o l t ' )  durch mehrtagiges 
Erhitzen von Schwefelkohlenstoff und n,-Toluidin, der p-substituirte nach 
S e l l 2 )  in analoger Weise aus p-Toloidin; nach H u g e r s h o f f  entsteht 
er durch 1-htundiges  Kochen der Componenten bei Gegenwart 
yon Schwefel. 

C u m i d i n ,  ~ s o - C Q H , . C ~ H ( . N H ~ ,  liefert im Verlauf ron wenigen 
Minuten in ganz analoger Weise den bis jetzt, wie es scheint, noch 
nicht dnrgestellten D i c u  my 1- t h i o  h a r n  s t off ,  welcher in Alkohol 
schwer loslich iat und darauv in weissen, rerfiliten Xiidelchen vom 
Schmp. 149O krystallisirt. 

0.1134g Shst.: 10.3 ccm N (210, 7.59 mm). 
(C?H~.CFH~.NH)ZCS.  Ber. N 8.97. Gef. N 9 3.  

Die Ausbeute ist quantitativ. 
a -  m - X y  l i d  i n ,  (CH&Cs Hs. NHz, reagirt mit derselben Leich- 

kigkeit und Ausbeute wie Cumidin. Fiir den in Alkohol gleichfalls 
schwer liislichen D i x y l y l - s u l f o  h a r n s t o f f  fanden wir den kiirzlich 
von C r n m e r 3 )  angegebenen Schrnp. 152". 

Auch das in der Methylgruppe cgsnirte p-Toluidiu, das p - A m i d o -  
b e n  z y 1 c y  a n i d ,  CN . CHz . Cs H1. NH2, reagirt fast momentan, wenn 
man ee rnit Schwefelkohlenstoff und Wasserstoffsoperoxyd zusammen- 
bringt. Die erst sich verfliissigende, dann schnell erstarrende Masse 

I )  Diese Uerichte 8, 715 [1875]. 
3, Diese Berichie 34, 2601 [1901]. 

2, Ann. d. Chem. 146, 160 [1863]. 
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wird nach der Extraction des Schwefels durch S c h w e f e l k o h I e n ~ t o ~  in 
Aceton gelost und der bisher noch nicht erbaltene w - D i c y n n d i t o l y l -  
t h i o l i a r n s  t o f f  durch vorsicbtigen Zusatz von Wasser in glanzendeu, 
weissrn Wadeln gefiillt. Die Verbindung ist in Alkohol fast unliislich 
and echmilzt bei 191". 

0.1%)3 g Sbst.: 0.4625 g CO2, 0.0800 g HgO. 
(CN CIT:,.C~HJ.NH'~CS. Ber. C 66.66, H 457 .  

Gef. 66.21, 4.40. 
Such hier kam die Ausbeute der theoretischen nahe. 

I m  R e n 7 o l k e r n  d u r c h  H a l o g e n  s o b s t i t u i r t e  A m i n e .  
Rringt man o - C h l o r a n i l i n  mit Schwefelkohlenstoff und wase- 

rigem Wasserstoffsuperoxyd zusnmmen, so findet keine Erwarmung 
statt, und erst nach Verlauf von ein paar Tagen erstarrt das in der 
Pltissigkeit suependirte Oel zu einem gelblicben Kuchen, in welchem 
ausser einer kleinen hlenge nicht in Reaction getretener Base nur 
Schwefel und der Di -o  - c  h I o r p h e n  y 1 t h i o  h a  r n s t o  f f enthalten sind. 
D e r  Letztere ist in Alkohol leicht laslich und schmilzt nach dem Um- 
krystallisiren bei 133O. 

Das o Chloranilin gehort zu denjenigen aromatischen Basen, die 
bei der directen Behandlung mit Schwefelkohlenstoff sich nicht zu 
Sulfoharnstofen umsetzen. Wie ror  einiger Zeit G r o s c h ') gefundeii 
hat, heschrankt sich die Einwirkung der beiden Kiirper aufeinnoder 
auf die Bildung einer fliissigen Verbindung, welche die Merkmale 
des Dithiocarbaiirats, CI.CgHg.NH.CS.SH, NH2. CS EL. C1, aufweist, 
nnd selbst beini Erwarnien auf 200O findet keine Sulfohxrnstoff-Bildung 
unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff statt. G r o s c h  stellte in  
Folge dessen den gechlorten Thioharnstoff dorch Behandlung des 
o-Chloranilins mit Thiophosgen dar rind fand fiir ihn den Schmp. 141'. 
Xu Folge der nicht unbedeutenden Abweichung, welches unser Priiparat 
irn Scbnielzpunkt zeigte, haben wir es mehrfach umkrystallisirt, 
konnten aber keine Erhiibung des Schrnelzpunktes erzielen, fanden 
auch bei der Analyse, dxss wir ein durchaus reines Praparat unter 
.den Hlnden hatten: 

AgCI, 0.1376 g BaSOI. 
0.150P p Shst.: 0.2564 g COa, 0.050s g H20. - O.lGS2 6 Sbst.: 0.1636 g 

(Cl.C,jHI.NH)2CS. Ber. C 52.52, H 3.36, CI 23.90, S 10.77. 
Gef. D 52.42, )> 3.75, B 34.08, D 11.17. 

m - C  h l  o r - a n i  l i n  reagirt im Gegensatz zur o-Verbindung 
Schwefelkohlenstoff und Waseerstoffeuperoxyd unter merklicher 
warmung, ein vollstandiges Festwerden dea Reactionsproductes 

niit 
Er- 
und 

*:I Dicsc Berichte 31, 1088 [IS9S]. 
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vollstandige Ausniitzung der Base fiir die Harnstoflbildnng erfolgt 
aber erst nach einigem Stehen. Der D i - m - c  h 1 o r p  h e n y l -  t h io h a r  n - 
s t o f f ,  der sich in heissem Alkohol als leicht lijelicti erwies, zeigte den 
bereits von H o f m a n n  *) beobachteten Schmp. 123". 

Beim p - C h l o r a n i l i n  ist der Reactionsverlauf wieder derselbe 
wie beim o Chloranilin. Das nach mehrtagigem Stehen feat gewordene 
Reactionsproduct lieferte den bereita bekannten, bei 168O schmelzenden 
D i - p - c h l o r p  h e n y  1 t h i o  h a r n  s t o f f ,  den vor Jltbren Los  a n  i t ech2) ,  
sowie B e i l s t e i n  und K u r b a t o w 3 )  durch mehrtiigiges Kochen von 
p-Chloranilin und Schwefelkohlenstoff dargeetellt haben. 

m - B r o m a u  i l i n  reagirt vie1 leichter als 0-  und p-Chloranilin 
und noch etwas leichter als m-Chloranilin. Der  nocb unbekannte 
Di - ? / I  - b r o m p h e n y I - t h i o  h arn s t o  f f  , welcher sicb nach Verlauf von 
einigen Stunden i n  quantitativer Ausbeute bildet, ist in heissem Alko- 
hol leicht liislich ond krystallisirt beim Erkalten in farblosen Nadelu 
vom Schmp. 128". 

AgBr, 0.1042 g BaSO4. 
0.246% g Sbst.: 0.3662 g COa, 0.0574 g HzO. - 0.1750 g Sbst.: 0.1700 g 

(Br.CsH4.NH)sCS. Ber. C 40.41, H 2.58, Br 41.50, S 8.27. 
Gef. * 40.56, * 3.04, )) 41.31, a 5.17. 

Auch das p - B r o m a n i l i n  setzt sich quantitativ erst nach Ver- 
lauf mehrerer Stunden zu dem in Alkohol echwer lijslichen D i - p - b r o m -  
p h e n y l - t h i o h a r n s t o f f  vom Schmp. 1S00um. Beim direkten Erhitzen 
von p-Bromanilin mit Schwefelkoblenstoff ist die Reaction, wie D e n n -  
s t e d t 4 )  vor Jahren gefunden bat, eine aimerst  trage verlaufende; der 
Rractionsverliluf gestaltet sich schneller bei Zusatz von etwas Natron- 
lauge, doch ist dann die Ausbeute - wahrscheinlich zufolge von 
Nebenreactionen - eine wenig befriedigende. 

Als letztes Beispiel aus der Gruppe der halogen- substituirten 
Aniline moge das p - J o d a n i l i n  Erwiibnung finden. Es reagirt etwas 
langsamer als das  p-Bromanilin, und das nach eintagigeni Stehen fest- 
gewordene Reactionsproduct entbalt noch etwas unverbrauchte Base. 
Fiir den Sulfoharnstoff, der auch in heissem Alkohol sehr schwer 16s- 
lich ist, und den wir deshalb durch Liisen in Aceton ,und Ausspritzen 
mit Wasser reinigten, fanden wir den Schmp. 1810. 

0.1972 g Sbst.: 11.2 ccm N (24", 753 mm). - 0.1594 g Sbst.: 0.1852 g AgS. 
(J.CsHk.NH)eCS. Ber. N 5.83, J 52.91. 

Gef. 8 6.27, 52.79. 

I) Diese Berichte 13, 13 [1880!. 
3, Ann. d. Chem. 176, 47 [1875]. 
4, Diese Berichte 13, 230 [lSSO]. 

a) Diese Berichte 5 ,  156 [157Y]. 
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t o s a n i t s  c h  (I. c.)? der die Verbindung durch dreitagiges Kochen 
\-on p-Jodanilin rnit Schwefelkohlenstoif erhielt, giebt fiir sie den etwas 
niedrigeren Schmelzpunkt 173O an. 

Irri H e n z o l k e r n  d u r c h  s a u e r s t o f f h a l t i g e  R e s t e  s u b s t i t u i r t e  
A n i l i n e .  

p - A  n i s i d i n ,  CHsO.C,;H(. NH2, reagirt mit Schwefelkohlenstoff 
hei Gegenwart yon Wasserstoffduperoxyd rnit derselben Leichtigkeit wie 
An&. Der  D i a n i s y l - s u l f o h a r n s t o f f  ist auch in kochendem Alkohol 
wenig liivlich und stellt feine glanzende Nadelchen vom Scbmp. 188" dar. 
S a l k o  w s k i  I),  der die Verbindung, wie es scheint in echlechter Ausbeute, 
aus Anilidin und Schwefelkohlenstoff gewonnen hat, giebt den nahe lie- 
genden Schmp. 185" an. Merklich langsamer als die p-Verbiudung 
reagirt das o - A n i s i d i n .  Es bedarf rines langeren Schuttelns, um 
die Base vollstandig in den Sulfoharnstoff iiberzufiihren, den man, nach 
dem Auswaschen des Reactionsproductes mit verdijnnter Saurw und 
dann rnit Schwefelkohlenstoff, sofort in weieser, reiner Form bekommt, 
wahrend beim Kochen des Anisidins rnit Schwefelkohlenstoff (unter 
Zusatz von Kali) eine harzige Masse resultirt, ails der man erst durch 
ofteres Umkrystallisiren den Sulfobarnstoff rein isoliren kann 2). 

Das p - P h e n e t i d i n ,  CzHsO.CcHd.NH2, gehiirt zu den wenigen 
aromatischen Aminen, deren dithiocarbaminsaui e Salze sich isoliren 
lassen3). Das, wie H u g e r s h o f f ' )  beobachtet hat, in der Kalte be- 
standige Dithiacarbamat, CzH50.CsHc.NH.CS.SH, N H 2 .  CsHq.OC2H5, 
wird durch Zusatz von Schwefel unter Schwefelwasserstoff-Entwickelung 
schnell in den D i p  h e n  e t i d y  I -  s u l f o  h arns  t o f f verwandelt. Eine faat 
momentane Reaction tritt ein, wenn nian das fertige dithiocarbamin- 
saure Salz oder das Gemisch von Base und Schwefelkohlenstoff mit 
Wasserstotfsuperoxyd durchschiittelt - und wenn man eine zu starke 
Erwarmung verhindert (damit das Dithiocarbamat nicht von selbst 
unter Schwefelwasseretotf-Abspaltung i n  deli Sulfoharnstoff iibergeht), so. 
kommt nicht iiur die Menge des Harnstoffs, sondern auch die des 
Schwefels der berechneten nahe. 

A 11 t h  r a n i  I s a u  r e- UI e t h y  l e  s t e r ,  NHs . C6 Ha. Cop CH3 (1  : 2) und 
p - A m i d o b e n z o e s a u r e - l t h y l e s t e r ,  NHa . (&HI.  COa Ca Hs (1 :4 )>  
setzen sich ganz unerwartet rnit Schwefelkohlenstoff mit einer Lang- 
samkeit urn, die an das Verbalten des 0 -  und p-Chloranilins erinnert. 
Man erhalt die Sulfoharnstoffe, wenn man i n  beiden Fallen das - 

I) Diese Berichte 7, 1012 [IY74]. 
3) MhhlhLuser ,  Ann. d. Chem. 207, 246 [1851]. 
3, H u g cr  s h of  f ,  Dissertation, Heidelberg 1894, S. 39. 
') Die-e Berichte 32, 2347 Ll89Yl. 

Beriehte d .  1). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 279 



auch nach mehrtagigem Stehen noch halbfeste - Product der  Reactio:i 
in der iiblichen Weise mit verdiinnter Siiure und SchwefelkohlenstoR 
behandelt, und zwar bildrn sie sich in fester weisser Form;  sie 
schmolzen aber nicht ganz constant und ergabcn auch nach mehrfachem 
Umkrystallisiren keine vBllig stimmenden Analysenwerthe. Charakte- 
riatisch fiir den Harnstoff aus Anthrauils~uremethylester ist der Um- 
stand, dass er in zwei von einander verschiedenen Modificationen: 
einer weissen in Alkohol leicht loslichen and einer gelben in Alkohol 
schwer 18slichen (die sich Bus der ersten durch Behandlung mit Al- 
kohol- Aether bildet) existirt. Mit der Untersuchung dieser Isomerie und 
der  Ansdehnung unseres Keobachtungsmaterials auf andere arornatische 
Amidoester gedenken wir uns noch eingehender zu befassen. 

696. A. Windaus und A. Hauth :  Ueber Stigmasterin, ein 
neues Phytosterin aus Calabar-Bohnen. 

[Aus der medic. Ablheilung drs Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 26. November 1906.) 

Seit den grundlegenden Untersuchungen von B e n  e k e I), sowie von 
H e s s e  2, iiber das Vorkommen cholesterinartiger Substanzen in den 
Pflanzen, sind eine grosse Anzahl von ~Phytasterinena. aus verschie- 
denen Materalien isolirt worden. ’ Die meisten derselben sind im 
specifischeii Drehungsverniogeu und im Schmelzpunkt einander so ahn- 
lich, dass es uach R i t t e r - : )  fraglich erscheint, ob sie siimmtlich che- 
mische Iiidividuen darstellen, oder ob nicht die geringen Differenzen 
darauf zuriickzufiihren sind, dass die untersuchten Praparate noch 
Yerunreinigungen enthieiten. iS.o ist cs z. U. derikbar, dass rtianche von 
den untersuchteu P1ijtosteriii-I’rCp;ir~cteii Genienge zweier verschiede- 
ner Phytosteriiie wttren und n u r  deshalb rerschiedene Eigenschafteu 
zeigten, weil sie die Gemrngtheile in ungleichen Quantitaten enthie1ten.a 

Einen Reitrag zur Klarnng dieser E’rage hat iins die Entrrsuctiung 
d e s  Phytosterins aus C;ilabar-Bot~nen geliet’ci,t, das u n s  die Firma 
E. M e r c k  nach dem Verfahrcn vnti H e s s e 4 )  dargestellt hat. 

Das uns gelieferte Phytosterin rntsprach in Beaux auf Schmp. 
(133O) und Drehungsvern~i)gen den Angaben von H e s s e .  Um zu prii- 
fen, ob das Praparat rein und einheitlich sei, oder ob es sich in meh- 
rere verschieden hoch schmelzeude Bestandtheile zerlegen lasse, schiit- 
telten wir es rnit geringen, zur vollstiindigen L6sung unzureichenden 
Mengen LBsuugsrnittel (Alkohol, l’etroliither, Aceton) und bestimmten 

*) Ann. (1. Chern, 122, 24Y. ?) Ann. d. Chem. 192, 175. 
%eits<.lii. f. pliysiol. Chctrr. 114. 431. 4, Ann. d. Chem. 198, 1 i 5 .  




