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dampf — wenn auch schwer — fllichtiges Oel, welches ausser Stickstoff
‘auch Brom enthilt und selbst durch wiederhoite lingere Condensation
mit Cyankalium picht in ein bromfreies Product iiberzugehen vermag.
Das Nihere iiber die Eigenschaften dieser halogenhaltigen Verbin-
dungen wollen wir mittheilen, wenn es uns gelungen sein wird, ibre
Constitution genau festzustellen.

695, J. v. Braun und E. Beschke:
Ueber die Darstellung aromatischer Sulfoharnstoffe nach
der Wasserstoffsuperoxyd -Methode.

{Aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 8. December 1906 )

Vor mehreren Jahren!) hat der Eive von uns fiir das Anilin,
o-Toluidin uud w«-Naphtylamin gezeigt, dass die bekannte Darstel-
lungsmethode fiir aromatische Sulfoharnstoffe, die auf einem lingeren
Erwirmen primérer, aromatischer Basen mit Schwefelkohlenstoff
(eventuell unter Zusatz von Alkali) Leruht, dadurch sehr vereinfacht
werden kann, dass man dem Gemisch von Amin und Schwefelkohlen-
stoff Wasserstoffsuperoxyd zusetzt, worauf unter Selbsterwirmung eine
sehr schnelle Bildung des Harnstoffs (neben Schwefel) erfolgt. Es
wurde damals zur Erklirung dieser merkwiirdigen Reaction eine Hy-
pothese entwickelt, wonach die durch Vereinigung von Base und
Schwefelkohlenstoff sich bildenden dithiocarbaminsauren Salze,

R.NH.CS.SH,NH:.R,

und die aus diesen durch Oxydation entstehenden Thinramdisulfide,
R.NH.CS.S.8.CS.NH.R, die Zwischenphasen der Reaction darstellen:
es wurde angenommen, dass die Sulfohainstoffe durch die intramole-
kulare Spaltung dieser Thiuramdisnlfide sich bilden. Diese Hypo-
these experimentell zu begriinden, gelang etwas spiter?) insofern, als
beim eingehenden Studium einer Reihe von Thiuramdisulfiden in der
That gezeigt werden kornte, dass die symmetrisch-dialkylirten unter
ihpen leicht einem intramolekularen Zeifall apheimfallen, der ent-
weder 1. zu Schwefel, Schwefelkohlenstoff und Dialkylsulfoharnstoff,
oder 2. zu Schwefel, Schwefelwasserstoff und Senfdl fiihrt:

1. R.NH.CS.8.8.CS NH.R = 8 + C8; + R.NH.CS.NH.R;
2. R.NH.CS.S.S.CS.NH.R = 8§ + H,S + 2 R.N:C:S.

) Dieso Berichte 33, 2726 [190 )1 3 Diese Berichte 35, 317 {1902}
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Wenn dieser Zerfall auch nur an aliphatischen Repriisentanten dieser
Korperklasse genau studirt werden konnte, so war es doch sebhr nahe-
liegend, anzunehmen, dass in der aromatischen Reihe die Verhiiltnisse
ganz idhnlich liegen, nur dass die Thiuramdisulfide viel zu labil sind,
um als solche isolirt zu werden. An der Annahme eines intramole-
kularen Zerfalls moéchten wir auch heute noch festhalten, nachdem
kiirzlich von Fromm') eine abweichende Auwsicht iiber diese Reac-
tion entwickelt worden ist.

Von der Annahme ausgehend, dass alle Disulfide von der allge-
meinen Formel R.(X:)C.S.S5.C(:X).R, wie z. B. Thiuramdisulfid,
NH;.(8:)C.85.8.C(:8).NH;, unter Schwefelabscheidung hydrolytisch
»mehr oder minder leicht zersetzt werden< und »dass noch empfind-
licher als das Thinramdisulfid seine Substitutionsproducte gegen Wasger
sind«, glaubt Fromm, dass die Bildung des Diphenylsultoharnstoffs
aus dem hypothetischen Diphenylthinramdisulfid durch die folgenden
Gleichungen wiedergegeben werden muss:

1. C¢H;.NH.C(:8).8.8.C(:S).NH.C;H; + H.OH
= CgH;.NH.C(:8).SH + C; H;.NH.CS.OH + S.
1I. CsH;.NH.C(:S).8SH = (4H;.NH; + CS..
Il CsH; .NH.C(8).OH = CsH;.N:C:$ + H;0.
1V, C¢H;.NHg + C¢H;.N:C:8 = C¢H, . NH.CS.NH.C¢ H;.

Hierzu ist erstens zu bemerken, dass die Behauptung, die substi-
tuirten Thiuramdisulfide seien noch empfindlicher gegen Wasser als
das Thiuramdisulfid selbst, in dieser allgemeinen Fassung jedenfalls
nicht den Thatsachen entspricht: die tetraalkylirten Thiuramdisulfide
sind gegen Wasser, ja z. Th. auch gegen wissrige Siuren und Al-
kalien, ausserordentlich bestindig; auch wiissrige Aminlésungen greifen
sie 80 gut wie garnicht an, wibrend sie im Gegentheil von Aminen
Lei Ausschluss von Wasser mit grisster Leichtigkeit unter Schwefel-
wasserstoff-Entwickelung angegriffen werden?).

Was zweitens die specielle Vorstellung iiber die Art der hydro-
lytischen Spaltung des Diphenylthiuramdisulfids anlangt, so lisst sie
sich direct bei der durchaus hypothetischen Natur der hierbei ent-
stehenden Producte weder beweisen noch widerlegen; indirect spricht

Y Ann. d. Chem. 348%, 144 (1906).

% Der einzige Korper, mit welchem sie auch in grosser Verdiinnung
lebhaft, zuweilen stiirmisch, reagiren, ist Hydroxylamin. Wir sind leider
durch andere Arbeiten bis jetzt davon abgehalten worden, diese merkwiirdige
Reaction, bei welcher aus dem Disulfidmolekiil quantitativ ein Atom Schwefel
in elementarer Form abgespalten wird, niher zu studiren, hoffen aber, hald
auf diesen Gegenstand zuriickkommen zu kdnnen.
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gegen ibre Richtigkeit: 1. Die Ueberlegung, dass die Dithioccarbamin-
siure, CoH; . NH.CS.8H, sich wohl mit dem bei der Oxydation des
Dithiocarbamats, CgHs.NH.CS.SH,NH,.CsH;, neben dem Disulfid
entstehenden Anilin:

2 C¢Hs. NH.CS.SH, NH; .CgH; + Hy ()
= C¢H; .NH.CS.8.8.CS.NH.CsH; + 2 H;O + 2 NH;.Cg¢Hs

wieder zum Dithiocarbamat vereinigen wiirde, welches von neuem
den Oxydationsprocess durchmachen miisste, sodass im Endresultat
nach Gleichung III Senfél und Schwefel als einzige Reactionspro-
ducte auftreten sollten. 2. spricht gegen ihre Richtigkeit die That-
sache, dass die Fromm’schen Gleichungen dem steten Auftreten von
Schwefelwasserstof neben dem Schwefel und Sulfoharnstoff?) keine
Rechnung tragen (irrthiimlicherweise bebhauptet Fromm, dass von
dem Einen von uns bei der Oxydation mit wissrigem W asserstoff-
superoxyd Diphenylsulfoharustoff, Schwefel und Schwefelkohlen-
stoff beobachtet worden wiren).

Es mag sein, dass bei dem oxydativen Sulfoharnstotf-Bildungs-
process in kleinem Umfang thatsdchlich eine hydrolytische Spaltung
des intermediir gebildeten Thiuramdisulfids stattfindet, ebenso wie
vielleicht in geringem Betrage dithiocarbamiusaures Salz direct unter
Schwefelwasserstoff~-Abspaltung in den Thioharnstoff iibergeht. Fir am
besten den Gesammtprocess erklirend miissen wir nach wie vor unsere
alte, experimentell gestiitzte Annahme des intramolekularen Thiuramdi-
sulfid-Zerfalles halten.

Wir mochten im Anschluss hieran auch noch auf eine io der Li-
teratur verzeichnete Beobachtung hinweisen, die zu unserer Reaction
offenbar in viel niherer Beziehung steht, als es auf den ersten Blick
erscheinen kénnte: Vor sieben Jahren fand Hugershoff?), dass die
Vereinigung aromatischer Amine mit Schwefelkohlenstoff zu Sulfo--
harnstoffen unter Schwefelwasserstoff- Abspaltung ganz ausserordentlich
durch Zusatz von Schwefel beschleunigt wird; die Wirkung des Schwefels,
der sich nach Beendigung der Umsetzung in der Reactionsmasse unverén-
dert vorfindet, wurde von Hugershoff als »katalytische« definirt, derart
vdass vielleicht zuerst ein Additionsproduct entsteht, welches sofort
wieder Schwefel unter gleichzeitiger Schwefelwasserstoff-Abspaltung frei-
wacht«. Wirglaubennun, dassdiese »katalytische« Wirkung desSchwefels
verstindlich erscheint, wenn man annimmt, dass er dhnlich dem Wasser-
stoffsuperoxyd auf die intermediir aus Amin und Schwefelkohlenstoff

") Diese Berichte 35, 824 [1502).
%) Diese Berichte 32, 2244 [1899].
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eptstehenden Dithiocarbamate oxydirend — unter Uebergang in
Schwefelwasserstoff — einwirkt:

C;_l_\ ;{ R _-NH.R

~ S-—— } o S

SH,NH: R | 5 ] + 2NH;.R + Hs§,
/SH,NH2-R (e Q
8—-C=8
c=3 “-NH.R
~NH.R B

und da bei der Disulfidspaltung Schwefel wieder gebildet wird, so
muss — im Einklang mit den Beobachtungen Hugershoff’s — schon
eine sehr kleine Menge Schwefel geniigen, um der Umsetzung zwischen
Amin und Schwefelkohlenstoff ein schnelleres Tempo zu verleihen.
Es ist zugleich auf der anderen Seite verstindlich, dass bei der ge-
ringen Oxydationskraft des Schwefels die durch ibn verursachte
Reactionsbeschleunigung eine geringere sein muss, als die z B. durch
Gegeowart von Wasserstoffsuperoxyd bedingte: in der That fand ja
Hugershoff, dass Amine, die nach unseren Beobachtungen durch
Wasserstoffsuperoxyd in einigen Minuten quantitativ in Sulfoharnstotte
verwandelt werden (Anilin, o-Toluidin, «-Naphtylamio und die in
dieser Mittheilung beschriebenen: p-Toluidin und p-Phenetidin), za
-dieser Umwandlung mit Hiilfe von Schwefel eines ein- bis zwei-
stliindigen Kochens bedirfen.

In Anbetrackt der Leichtigkeit, mit welcher bei den drei von uns
bis jetzt untersuchten Beispielen die Thioharnstoff-Bildung bei Gegen-
wart von Wasserstoffsuperoxyd verliuft, schien es uns lohnend, die
Reaction an weiteren Beispielen zua studiren, und wir sind hierbei zua
ausserordentlich ginstigen Resnltaten gekommen: bei einer Reibe pri-
mirer aromatischer Amine hat sich anicht nur gezeigt, dass die Sulfo-
harnstoff-Bildung vielfach dort leicht und schnell erfolgt, wo man es
ohne Zusatz des Oxydationsmittels mit einer trige und unvollstindig
verlanfenden Reaction zu thup hat, sondern es hat sich auch als mdig-
lich erwiesen, Sulfobarnstoffe dort zu erbalten, wo ein blosses Er-
wirmen mit Schwefelkohlenstoff iiberhaupt nicht zum Ziele fiihrt, und
wo man bis jetzt die Einwirkung von Thiophosgen hat zur Hiilfe
nehmen miissen. Freilich ist auch bei der Wasserstoffsuperoxyd-
Methode die Geschwindigkeit der Reaction nicht immer gleich gross
und sinkt zaweilen ziemlich stark, auch konnten wir Fille beobachten,
in denen die Reaction ganz ausbleibt; immerhin ist ihr Anwendungs-
gebiet ein grosseres, als nach dem alten Verfahren, vor dem sie ferner
den Vorzug der weit bequemeren Ausfibrbarkeit besitzt, und wir
glauben daher, dass sie in zahlreichen Fillen in die Laboratoriams-
praxis eingefiihrt zu werden verdient.
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In die Ursachen, welche das Ausbleiben oder das langsamere
Eintreten der Reaction in verschiedenen Fillen bedingen, konnten wir
leider keinen ganz klaren Einblick erlangen: selbstverstindlich er-
gcheint es uns, dass keine Sulfobarnstoff-Bildung bei ganz schwach
Lbasischen Aminen, wie es die Nitraniline sind, beobachtet werden
konnte; weniger klar ist es uns hingegen, weshalb Verbiadungen wie
p-Amidobenzophenon, o- und p-Amidobenzamid beim Behaadeln mit
Schwefelkohlenstoff und Wasserstoffsuperoxyd vollkommen unverindert
bleiben, wihrend z. B. p-Amidobenzylcyanid, o- und p-Amidobenzoé-
giureester die Sulfoharnstoffe liefern.

Die Art und Stellung der Substituenten im Benzolkern beein-
flussen die Geschwindigkeit der Reaction in einer Weise, die so eigen-
artig ist, dass sie garkein Vorhersagen gestattet: wihrend alle Ani-
linderivate, in denen Wasserstoffatome des Benzolkerns durch Alkyl-
reste ersetzt sind, momentan reagiren, wibrend wir dasselbe Verhalten
beim p-Anisidin und p-Phenetidin wiederfinden, reagirt o-Anpisidin
merklich langsamer; wihrend beim m-Chlor-, m- und p-Brom-, p-Jod-
Anilin die Reaction in mehreren Stunden zu Ende gefiihrt werden
kann, miissen beim o- und p-Chloranilin die Componenten mehrere
Tage auf einander einwirken, bis die Umsetzung zu Ende ist.

Da sich die Reaction in einem inhomogenen Medium abspielt, so
wird sie naturgemiiss von der mehr oder weniger innigen Durch-
mischung, von der geringeren oder grisseren Ldslichkeit der urspriing-
lich vorhandenen oder neu entstehenden Producte abhingig sein; und
eben weil gich diese Factoren geltend machen miissen, ist es nicht leicht,
aus den beobachteten Thatsachen Schliisse auf den Einfluss zu ziehen,
den die specifische Natur und die rdumliche Anordnung der Substituenten
ausiiben. Durch kleine, passend gewihlte Zusitze wird es daher vielleicht
bier und da moglich sein, das Tempo der Umsetzung zu beschleunigen.
Wir geben nun im Folgenden eine Auswahl aus den von uns bisher unter-
suchten Beispielen fiir den Verlauf der Reaction, wobei wir bemerken
méchten, dass die Arbeitsmethode im allgemeinen die folgende war:
zwei Molekile Amin (in der Regel nahmen wir 5 g) wurden in etwas
Wagser suspendirt, mit einem Molekiil Schwefelkohlenstoff und einer
3-procentigen Ldsung von Wasserstoffsuperoxyd versetzt und ge-
schiittelt, bis die Reaction, wihrend welcher das urspriinglich mehr
oder weniger flissige Gemisch von Base und Schwefelkohlenstoff fest
wurde, zu Ende war; wegen der in geringem Betrage stattfindenden
Schwefelwasserstoff-Entwickelung muss — namentlich bei Basen, die
schoell reagiren — der Stopfen des Gefiisses von Zeit zu Zeit geldftet
werden. (Bei priparativem Arbeiten mit Aminen, die langsam rea-
giren, ist es, falls man keine Schiittelmaschine zur Verfigung hat,
nicht unbedingt néthig, dauernd bis zur Beendigung der Reaction zu
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schiitteln; es geniigt, ohne dass die Dauer der Umsetzung dadurch
sebr verlingert wird, wenn man das Reactionsgemisch ruhig sich
selbst dberlidsst und nur von Zeit zu Zeit umschiittelt,) Das feste
Reactionsproduet wird abfiltrirt, zur Entfernung eventuell unver-
brauchter Base mit verdiinnter Séiure verrieben, getrocknet und mit
Schwefelkohlenstoff ausgezogen. Die neben dem Schwefel vom Schwe-
felkohlenstoff aufgenommenen (in der Regel geringen) Mengen des
Sulfoharnstoffs werden dem nach dem Verdunsten des Schwefelkohlen-
stoffs zuriickbleibenden Riickstand durch etwas Alkohol entzogen, mit
der Hauptmenge vereinigt und der Sulfoharnstoff durch Umkrystalli-
siren (aug Alkohol oder Aceton) gereinigt.

Im Benzolkern alkylirte Aniline.

m- und p-Toluidin verhalten sich dem friiher Leschriebenen
0-Toluidin ganz analog; man erhdlt in beiden Fillen unter Erwirmung
ein sehr schnell fest werdendes Oel, welches fast keine Ausgangsbase
mehr enthilt und lediglich aus einem Gemisch von Schwefel und
m-Ditolyl-sulfoharnstoff (Sehmp. 111°) resp. p-Ditolyl-sulfo-
harnstoff (Sehmp 1769 besteht. Von diesen Sulfoharnstoffen bildet
sich der i substituirte nach Weith und Landolt') durch mehrtiigiges
Erhitzen von Schwefelkohlenstoff und m-Toluidin, der p-substituirte nach
Sell?) in apaloger Weise aus p-Toluidin; nach Hugershoff entsteht
er durch 1-—2-gtindiges Kochen der Componenten bei Gegenwart
von Schwefel.

Cumidin, is0-C3H;.CgH . NH;y, liefert im Verlauf von wenigen
Minuten in ganz apaloger Weise den bis jetzt, wie es scheint, noch
nicht dargestellten Dicumyl-thioharnstoff, welcher in Alkohol
schwer 16slich ist und daraus in weissen, verfilzten Nidelchen vom
Schmp. 1499 krystallisirt.

0.1234 g Shst.: 10.3 cem N (219, 759 mm).

(C3H;.CsHe.NH»:CS. Ber. N 8.97. Gef. N-9.5.

Die Ausbeute ist quantitativ.

a-m-Xylidin, (CH;);Ce¢H;s.NH;, reagirt mit derselben Leich-
tigkeit und Ausbeute wie Cumidin. Fiir den in Alkohol gleichfalls
schwer loslichen Dixylyl-sulfoharnstoff fanden wir den Kkiirzlich
von Cramer?®) angegebenen Schmp. 1520

Auch das in der Methylgruppe cyanirte p-Toluidin, das p-Amido-
benzyleyanid, CN.CH;.C¢H,.NHy, reagirt fast momentan, wenn
man es mit Schwefelkohlenstoff und Wasserstoffsuperoxyd zusammen-
bringt. Die erst sich verflissigende, dann schnell erstarrende Masse

Y Diese Derichte 8, 718 [1875). %y Ann. d. Chem. 126, 160 [1863].
3) Diese Berichte 34, 2601 [1901).
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wird nach der Extraction des Schwefels durch Schwefelkohlenstoff in
Aceton geldst und der bisher noch nicht erhaltene w-Dicyanditolyl-
thioharnstoff durch vorsichbtigen Zusatz von Wasser in glinzenden,
weissen Nadeln gefillt. Die Verbindung ist in Alkohol fast unléslich
und schmilzt bei 191°,
0.1905 g Sbhst.: 0.4625 g CO,, 0.0800 g HyO.
(CN .CH13.CsHy .NH»CS. Ber. C 66.66, H 457,
Gefl. » £6.21, » 4.40.
Auch hier kam die Ausbeuate der theoretischen nahe.

Im Benzolkern durch Halogen substituirte Amine.

Bringt man o-Chloranilin mit Schwefelkohlenstoff und wiss-
rigem Wasserstoffsnperoxyd zusammen, so findet keine Erwirmung
statt, und erst nach Verlauf von ein paar Tagen erstarrt das in der
Fliissigkeit suspendirte Oel zu einem gelblichen Kuchen, in welchem
ausser einer kleinen Menge nicht in Reaction getretener Base nur
Schwefel und der Di-o-chlorphenylthioharnstoff enthalten sind.
Der Letztere ist in Alkohol leicht 18slich und schmilzt nach dem Um-
krystallisiren bei 133°.

Das o Chloranilin gehért zu denjenigen aromatischen Basen, die
bei der directen Behandlung mit Schwefelkohlenstoff sich nicht za
Sulfoharnstoffen umsetzen. Wie vor einiger Zeit Grosch?!) gefanden
hat, beschrinkt sich die Einwirkung der beiden Kérper aufeinander
aaf die Bildung einer fliissigen Verbindung, welche die Merkmale
des Dithiocarbamats, Cl.C¢H,.NH.CS.SH, NH;.C¢H,.Cl, aufweist,
und selbst beim Erwirmen auf 200° findet keine Sulfoharnstoff-Bildung
unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff statt. Grosch stellte in
Folge dessen den gechlorten Thioharnstoff durch Behandlung des
0-Chloranilins mit Thiophosgen dar und fand fir ihn den Schmp. 141°
Tn Folge der nicht unbedeutenden Abweichung, welches unser Priparat
im Schmelzpunkt zeigte, haben wir es mehrfach umkrystallisirt,
konnten aber keine ErhShung des Schmelzpunktes erzielen, fanden
auch bei der Analyse, dass wir ein durchaus reines Priparat unter
-den Hénden hatten:

0.1502 g Shst.: 0.2884 g COgq, 0.0508 ¢ Hy 0. — 0.1682 g Sbst.: 0.1638 g
AgCl, 0.1376 g BaSO,.
(C1.C¢H4.NH),CS. Ber. C 52.52, H 3.36, Cl 23.90, 8 10.77.
Gef. » 52.42, » 3.75, » 24.08, » 11.17.
m-Chlor-anilin reagirt im Gegensatz zur o-Verbindung mit
Schwefelkohlenstoff und Wasserstoffsuperoxyd unter merklicher Er-
wirmung, ein vollstindiges Festwerden des Reactionsproductes und

1 Dicse Berichte 81, 1088 [1898].
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volistindige Ausniitzong der Base fiir die Harnstoffbildung erfolgt
aber erst nach einigem Stehen. Der Di-m-chlorphenyl-thioharn-
stoff, der sich in heissem Alkobhol als leicht l8slich erwies, zeigte den
bereits von Hofmann!) beobachteten Schmp. 123°.

Beimm p-Chloranilin ist der Reactionsverlauf wieder derselbe
wie beim o Chlorapilin. Das nach mebrtigigem Stehen fest gewordene
Reactionsproduct lieferte den bereits bekannten, bei 168° schmelzenden
Di-p-chlorphenylthioharnstoff, den vor Jabhren Losanitsch?),
sowie Beilstein und Kurbatow?) darch mehrtigiges Kochen von
p-Chloranilin und Schwetelkoblenstoff dargestellt haben.

m-Bromauilin reagirt viel leichter als o- und p-Chloranilin
und noch etwas leichter als m-Chloranilin. Der noch unbekannte
Di-m-bromphenyl-thioharnstoff, welcher sich nach Verlauf von
einigen Stunden in quantitativer Ausbeute bildet, ist in heissem Alko-
hol leicht ldslich und krystallisirt beim Erkalten in farblosen Nadelo
vom Schmp. 128"

0.2462 g Shst.: 0.3662 g COs, 0.0674 g Ha0. — 0.1750 g Shst.: 0.1700 g
AgBr, 0.1042 g BaSO;.
(Br.CeH,.NH)CS. Ber. C 40.41, H 2.58, Br 41.50, S 8.27.
Gef. » 40.56, » 3.04, » 4131, » 8.17.

Auch das p-Bromanilin setzt sich quantitativ erst nach Ver-
laaf mehrerer Stunden zu dem in Alkohol schwer l6slichen Di-p-brom-
phenyl-thioharnstoff vom Schmp. 130 um. Beim direkten Erhitzen
von p-Bromanilin mit Schwefelkoblenstoff ist die Reaction, wie Denn-~
stedt*) vor Jahren gefunden hat, eine dusserst triige verlaufende; der
Reactionsverlauf gestaltet sich schneller bei Zusatz von etwas Natron-
lauge, doch ist dann die Ausbeute — wahrscheinlich zafolge von
Nebenreactionen — eine wenig befriedigende.

Als letztes Beispiel aus der Gruppe der halogen-substituirten
Aniline mége das p-Jodanilin Erwidbnung finden. Es reagirt etwas
langsamer als das p-Bromanilin, und das nach eintiigigem Stehen fest-
gewordene Reactionsproduct entbiilt noch etwas unverbrauchte Base.
Fir den Sulfoharnstoff, der auch in heissem Alkohol sebr schwer 16s-
lich ist, und den wir deshalb durch Lisen in Aceton und Ausspritzen
mit Wasser reinigten, fanden wir den Schmp. 1812

0.1972 g Sbst.: 11.2 cem N (24°, 753 mm). — 0.1894 g Sbst.: 0.1852 g AgS.

(J.CsH.NH);CS. Ber. N 5.83, J 52.91.
Gef. » 627, » 52.79.

Iy Diese Berichte 13, 13 [1880) %) Diese Berichte 5, 156 [1872].
% Anpn. d. Chem. 176, 47 (1875}
4 Diese Berichte 13, 230 [1880].
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Losanitsch (L ¢.), der die Verbindung durch dreitigiges Kochen
von p-Jodanilin mit Schwefelkohlenstoff erhielt, giebt fiir sie den etwas
niedrigeren Schmelzpunkt 173° an.

Im Benzolkern durch sauerstoffhaltige Reste substituirte
Aniline.

p-Anisidin, CH30.C;H,.NH:, reagirt mit Scbwefelkohlenstoff
bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd mit derselben Leichtigkeit wie
Anilin. Der Dianisyl-sulfobarnstoft ist auch in kochendem Alkohol
wenig 10slich und stellt feine glinzende Nidelchen vom Schmp. 188° dar.
Salkowski!), der die Verbindung, wie es scheint in schlechter Ausbeute,
aus Anilidin und Schwefelkohlenstoff gewonuen hat, giebt den nahe lie-
genden Schmp. 185° an. Merklich langsamer als die p-Verbindung
reagirt das o-Anisidin. Es bedarf eines lingeren Schiittelns, um
die Base vollstiindig in den Sulfoharnstoff iberzufiihren, den man, nach
dem Auswaschen des Reactionsproductes mit verdinnter Siures und
dann mit Schwefelkohlenstoff, sofort in weisser, reiner Form bekommt,
wiihrend beim Kochen des Anisidins mit Schwefelkohlenstoff (unter
Zusatz von Kali) eine harzige Masse resultirt, ans der man erst durch
ofteres Umkrystallisiren den Sulfoharnstoff rein isoliren kann?).

Das p-Phenetidin, CoH;0.CsHy.NH;, gehort zu den wenigen
aromatischen Aminen, deren dithiocarbaminsaure Salze sich isoliren
lassen?®). Das, wie Hugershoff*) beobachtet hat, in der Kilte be-
stindige Dithiocarbamat, CoH; 0.C¢H,.NH.CS.SH, NH;. C¢ H,. OCoH;,
wird durch Zuasatz von Schwetfel unter Schwefelwasserstoff-Entwickelung
schoell in den Diphenetidyl-sulfoharnstoff verwandelt. Hine fast
momentane Reaction tritt ein, wenn man das fertige dithiocarbamin-
saure Salz oder das Gemisch von Base und Schwefelkohlenstoff mit
Wasserstoffsuperoxyd durchschittelt — und wenn man eine zu starke
Erwdrmung verhindeit (damit das Dithiocarbamat nicht von selbst
unter Schwefelwasserstoff-Abspaltung in den Sulfoharnstoff iibergeht), so
kommt picht nur die Menge des Harnstoffs, sondern auch die des
Schwefels der berechneten nahe.

Anthranilsiure-wethylester, NHy.CsHy.CO; CH;5(1:2) und
p-Amidobenzoésiure-ithylester, NHy.CsH,.CO; Cy H; (1:4),
setzen sich ganz unerwartet mit Schwefelkohlenstoff mit einer Lang-
samkeit um, die an das Verbalten des o- und p-Chloranilins erinnert.
Man erhilt die Sulfoharnstoffe, wenn man in beiden Fillen das —

1 Diese Berichte 7, 1012 [1874]

?) Mihlhauser, Ann. d. Chem. 207, 246 [1881].

3) Hugershoff, Dissertation, Heidelberg 1894, S. 39.
4) Diese Berichte 32, 2347 {1899).
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auch nach mehrtigigem Stehen noch halbfeste — Product der Reaction
in der iblichen Weise mit verdiinnter Siure und Schwefelkchlenstoff
behandelt, und zwar bilden sie sich in fester weisser Form; sie
schmolzen aber nicht ganz constant und ergaben auch nach mehrfachem
Umkrystallisiren keine vollig stimmenden Analysenwerthe. Charakte-
ristisch fiir den Harustoff aus Anthranilsdnremethylester ist der Um-
stand, dass er in zwei von einander verschiedenen Modificationen:
einer weissen in Alkohol leicht 18slichen und einer gelben in Alkohol
schwer ldslichen (die sich aus der ersten durch Behandlung mit Al-
kohol-Aether bildet) existirt. Mit der Untersuchung dieser Isomerie und
der Ausdehnung unseres Beobachtungsmaterials anf andere aromatische
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. Abtheilung des Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 26. November 1906.)

Seit den grundlegenden Untersuchungen von Beneke!), sowie von
Hesse?) iiber das Vorkommen cholesterinartiger Substanzen in den
Pflanzen, sind eine grosse Anzahl von »Phytosterinenc aus verschie-
denen Materalien isolirt worden. ' Die meisten derselben sind im
specifischen Drehungsvermégen und im Schmelzpunkt einander so dhn-
lich, dass es nach Ritter”) fraglich erscheint, ob sie simmtlich che-
mische Individuen darstellen, oder ob nicht die geringen Differenzen
darauf zuriickzufiihren sind, dass die untersuchten Priiparate noch
Verunreinigungen enthielten. 3o ist es z. B. denkbar, dass manche von
den untersuchten Phytosterin-Priiparaten (zemenge zweier verschiede-
ner Phytosterine waren und nur deshalb verschiedene Eigenschaften
zeigten, weil sie die Gemengtheile in ungleichen (Junantitéiten enthielten.«

Einen Beitrag zur Klirung dieser Frage hat uns die Untersuchung
des Phytosterins aus Calabar-Bohnen geliefert, das uns die Firma
E. Merck nach dem Verfahren von Hesse*) dargestelit hat.

Das uns gelieferte Phytosterin entsprach in Bezug auf Schmp.
€133°) und Drehungsvermégen den Angaben von Hesse. Um zu prii-
fen, ob das Priparat rein und einheitlich sei, oder ob es sich in meh-
rere verschieden hoch schmelzende Bestandtheile zerlegen lasse, schiit-
telten wir es wit geringen, zur vollstindigen Losung unzureichenden
Mengen Losungsmittel (Alkohol, Petroldther, Aceton) und bestimmten

Y Arn. d. Chem, 122, 249, %} Aon. d. Chem. 192, 175,
3) Zeitschr. f. physiol. Chen. 34, 431. 4) Ann. d. Chem. 192, 175,





