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563. E. Fromm und R. Heyder:  Die Einwirkung 
p-Toluol-eulfonsaurechlorid auf Thioharnstoffe. 

von , ,  

[Yitteilnng ails dem Chcinischen Uiiiversit~tslaliorntorium ZII 1:reiburg i. Br., 
Aliteilring der phihsophischcn F:ikult:it.] 

(Eingegangen an1 6. Oktober 1909.) 
Durch Einwirkung von p-Toluolsulfochlorid auf Thioharnstoff 

fiaben vor einiger Zeit I r a  I t e m s e n  und T u r n e r : )  einen Stoff er- 
halten, der nach denselben Autoren niit dem sogennnnten 1) ischw.e-  
f e l  h a r n s  t o  f f d i c h l o  r i d  identisch ist, welches C l a u s  ') aiis Sulfo- 
harnstoff und Chlor erhalten hat. Dieselbe Verbindung hat hlc G o -  
w a n  9 durch Einwirkuug von Trichlorniet~hylsulfochlorid nuf Sulfo- 
harnstoff erhalten. 

In  Ubereinstirnniung init C l a u s  forniulieren R e i n s e n  und T u r n e r  
das I) i s c  ti we f e l  h a r n  s tof f - d i c  h l o  r i d  folgendermallen: 

(KH2)1 C C.1. S . S . CCI (NH2)z. 
I t e n i s e n  und T u r n e r  haben dabei :iugeuscheinlich eine Mittei- 

lung von S t o r c h ' )  iiberseheii. S t o r c l i  hat verschiedene Oxydations- 
mittel (HZ 02, K AIn ( 3 4 )  in s a u r e r  Liisung auf Thioharnstoff einwirken 
lasseu iind gefunden, daLl hierbei eine Base entsteht, die er C a r b o -  
n m i d o - i m i d o - d i s u l f i d  nennt, und dereo salzsaures Salz niit den1 
I>ischwefelhnrnstoffdichlorid von C1 a u s identisch ist. So kommt 
S t o r c h  zii einer neuen Forniuliernug des Dichlorids; die Reaktion 
verlHuft nach ihm folgendernialjen: 

NH:C.SII + 0 + l iS.  C : N H  = 1 1 2 0  + N H : C . S . S . C : N I €  
NII2 X I 4  XI& NH2 ' 

Eine Entscheidung zwischen den beiden Fornieln yon C l a u s  und 
S t o r c  h kann nicht schwer fallen, wenn inan berucksichtigt, dalj alle 
Autoren, welche sich bis jetzt niit dieseni Stoff beschiiftigt haben, 
iibereinstininiend angehen, daB er durch Wasser oder Alkalien leicht 
in S c h w e f e l ,  T h i o h a r n s t o f f  und C y a n a i n i d  zerfalle. Ein solcher 
Zerfall ist aber ohne weiteres erkliirlich, wenn man die Formel von 
S t o r c h  annimmt; denn in diesem Falle stellt das Carboamidoiniido- 
tlisulfid ein Disulfid mit beiderseitig benachbarten Doppelhindungen 
dar und solche werden, wie niehrfach gezeigt worden istj),  leicht hy- 
drolytisch unter Ahspaltung elementaren Schwefels zerlegt: 

NH:C.S.S.C:NH + HzO = NIT: C.SH + S + C : N  + HzO 
NHz NH? NH2 M I ?  
- 

9 Amer. Chem. Jouru. 26, 190. 
3, Journ. f.  prnkt. Chem. [4 33, 18s. 
') Monatsh. f. Chem. 11, 452. 

2, Ann. d. Chem. 179, 135. 

Ann. d. Chem. 348, 144. 
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Der Thioliarnstoff hat i n  seiner tautonieren Form eine Sulfliy- 
tlrylgruplie und infolgedessen schwacli saure Eigenschaften ; sein Osy- 
tlationsprodukt, das Cxrboamidoiniidodisulfid dagegen ist nacli S t o  rcli 
eine zweisiiurige Base. Arich dieser Uinstand spricht zugunsten der  
Formel vou S t o rc l i  niit den beitlen Doppelbindungen ; aualog sind 
die Aryldithiobiilrete, \vie friiher gezeigt worden ist I),  zienilich stark 
snure Stoffe, da sie sicli in verdiinnteri A1k:tlien zu  ihren Natriuiii- 
verbindurlgen nufliiseii ; sie werden nber durch osydierende Agenzien in 
‘I’tiurete iibergefiihrt, ivelche ihrerseits wieder basischer Nntur sind iiiid 

mit Siiuren Salze bilden. 
Ar.N:C: .NH.C:NH + 2 5  = I I J + A r . S : C : . N H . C : N H ,  HJ 

SII SII $--S 
Ebenso wie die Salze der ‘l‘hiiirete sind aucli (lie Salze des Carlio- 

;rmidoiinidodisulfids relativ bestandig, die freien Raseu dngegeu nicLt. 
In heiden 1:iillen werden die 13:isen, wenn nian sie niit Allrxlien i n  
Freiheit setz t ,  von cleri Allinlien selbst sofort weiter :tngegriffen iind 
tinter Ahspaltung elenientaren Scli\yefels zerlegt. .\lit dieser Auff:is- 
sung 1iiBt sicli n u n  auch die I3eobnchiing ron l l a l y  erkliiren, welclier 
gezeigt hat 2), dnl j  lliioharristoff tliircli I~a1iurirI)erni:~iiganat in  Ahwe- 
senheit von Saiiren qunntitativ i n  Harnstoff u n t l  Scli \~efrls~ureaii l iydrit i  
tibergefuhrt wird. Anch in dieseni Fnlle diirfte der l‘hioliarnstoff z i i -  

erst in Carboaniicloiiiiid(idisri1fid ubergefiibrt werden. In diesein Fnlle 
findet nber die B:tse keine S h i r e ,  um sicli iiiit ih r  z u  eineni bestiin- 
digen Snlze zii rerbinden, u n d  zerfiillt tlatier sofort liydrolytisch : 

XH:C.S.S.(:::NH + H ~ O  = s + H N : ~ . O H +  m.C::wr 
NHn NH: NH2 N H? 

Der nacli dieser (;leichung zuriickgebildete Thioharnstoft’ wird r ~ n -  
t.iirlich sofort wieder roni I(a1iunipernianganat osydiert uncl dns Osy- 
dationsprodukt aberiiinls gespnlten. Ebenso wird der allm~thlicl1 :ib- 
gespnltene Schwefel vom Alkali aufgerioniinen und i n  dieser Losung 
rom Kaliuinpermanganat zu Sillfat osydiert. 

I n  saurer Losung geht, wie eben gezeigt worden ist ,  der Tllio- 
harustoff durch Oxydationsniittel in sein 1)isulfid iiber. 1)asselbe gilt 
augenscheinlich von nliphatisch substituierten Thioharnstoffen , weuig- 
stens ist es H e c t o r 3 )  gelungen, den Allylthiohnrustoff zu  den1 erit- 
spechenden Disulficl zu oxydieren. Dagegen sind alle Versuche, *&ryl- 
thioliarnstoffe zii ihren Disulfiden x u  oxydieren, bisher ohne Erfolg 
geblieben. Die Arylthiohnrnstoffe lassen sicli nllerdings durch die 

1) Ann. (1. C l l C l l l .  216, 20. 
?) hlon:itsli. f .  Chem. 11, 278. 
3, Ditse Berichte 22, I176 [1SS9]; Joiirn. 1: pralit. Cliem. [L’] 44, 491. 
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\-erscbietlensten Osydationsnrittel d i n e  Schwierigkeiten oxydieren, i l l -  

tlrssen wird bei allen diesen Osytlatimen Schwefel :tbgespalten, nut1 

man erhiilt nicht die erwarteteii I)isulfide, sontlerii Stoffe, welclie 
b i i~ l~~twahrsc l~e in l ich  durch die Zersetzung dieser Pisulfide eutsteheu '). 
Dn n u n  ~~-'l'oluolsirlfoclilorid den 1'hioliarnstnff so leicht in sein Di- 
snlfid \-er\wndelt, lohnte es der  Aliiiie, zi i  I.iritersuchen, ob man iri 
dieseiii Stoff nicht auch eiri Mittel i n  Hiinden hlt te,  nun nuch Aryl- 
thioharnstnffe zu den entsprecbenden Ilisulfiden ZLI osydieren. 

Dies ist ni in  leider nicht der Fall. ~~-Toluolsulfncblorid wirkt 
alleldings osydiereutl, xber ebrnso \vie \I'nsserstoffsuperosyd iiach den 
Aiigabeu voii H e c t o r  und wie Sroni nnch den Untersuchungeri rori 
I I  11 g e r  sli 0 f f und liefert konipliziertr Uiii\vnndliingsprotlulcte des Aryl- 
tliioh:irnsto[fs neben eleiiientareni Scliwefel. 

\Inn rereinigt gleiche Molekiile P I i e n ? . l - t h i o h a r n s t o f f  und  p-'Io- 
luoluulfochl~trid i n  wenig Alkohol i n  der Khlte un t l  setzt, ehe eine Aus- 
schr i~~i ing  \-on ICrystaIIen erfolgt, AtIier bis zur eben verscli windendeu 
Triibiing binzu. f iber N;icht scheiden sich harte Iirystalle ab, welch? 
riini; abfiitriert, erst mit Ather i i i i t l  tInnn ziir Entferniing elementaren 
Schwefels iiiit Sch\vefelkohleiistofF \vascht und d a n n  t.rocknet. Drr 
neue Stoff ist das bisher urilteknnute s : I lzsai i re  Sa lz  d e s  D i p h e -  
1 1  y I -d  i i ni i n o -  t e t  r a h  y d r  oni i a z  t h i 0 1 s ,  C I p  1312 N, Lc, H C1. 

f: ('LO", 748 nim). - 0.1735 g Sbst.: O.Oi95 g . \gCl ,  0.1352 g UaS04.  
0.1134 g Sbst.: 0.3277 g Con, 0.0505 8 € 1 2 0 .  - 0.1169 K Sbst.: 1S.7 C C I I I  

Cl~II13hT,SCI. 

Aiis einer kalten, a l l i ~ h ~ l i ~ c h f t n  Ltjsung dieses Salzes wird durch 
Weille Natleln 

0.0930 g Sbst.: 16.6 ccm N (150, 752 mill). - 0.1224 g Slisl.: 0.1063 g 

Ber. C 55.17, El 4.27, N lb.39, 5 IO.51, CI 11.6G. 
GcF. )) -54.76, >) 4.98, >) 17.92, )) 10.70, 11.33. 

Au:nioniak die f r e i  e B a s e  Gi4 1112 Na S abgeschieden. 
a i l >  Alkoliol W I N  Sclinip. 198O. 

BaS0,. 
Cl4Hl?N,S.  Ber. K !?().YO, S 11.93. 

Gef. * '30.3!)) * 11.91. 
Uiese Base ist identisch mit den1 n i p h e n y l - d i i r n i n o - t e t r : i -  

Ii y d roni  i a z  t 11 i o l  , welches H e  c t o  r durch Einwirkung \-on Wasser- 
atoffauperosytl auf Plienyltliiohnrnstoff erhalten hat *). H e c t o r  giltt 
z\Yar fur dieje Base den Schiiip. 1S1" :n i ,  diese Angahe beruht aber 
a i i f  einerii Irrtunie, da eine geri:in nach den Angabeu H e c t o r s  tlar- 

Vergl. A. W. H o f m a n i i ,  Jiese Bcrichte 2, 455 [1869]: € l e c t u i . ,  
d i w  Bcric1it.e '22, l l i 6  [1889]: 23, 375 [1S90] und 25, lief. 799 [1592]; 
Huger s l io f f ,  tliese Berichte 36, 31'31 [1903]. 

?! D i r c  Btxriclitis 22, 1176 [IS591 11. 25,  He!. 799 [1592]: OcTvwhigt at 
Koygl. Yeteusli. Altacl. furlinii~llingar 1S92, 79. 



jiestellte h s e  gleichfnils den Schinp. 1:)s" zeigte iiud ein \fiscli- 
achmelzpunkt tler niif beicle Arteri gew~~iineiieii Stofie keine Depres- 
LC i o n z e i g t e. GI) ertl i es 1 i e f ert d:i i mi t 1'01 u o 1 s i I  1 f oc 11 1 ori d d nrges tell te 
Protliilit die~eltren Derivate \vie der y o n  H e c t o r  beschriebene Stoff. 
Alit I~s~igs i i i i r~nr i I i~-dr i~I  entstelit die A c e  t y  1 v e r h i  n d 11 ng ClcITlrONrS, 
weil3e Niidelclieii :LIIJ Alkoliol, \velche 11:ich der Angnbe von  H e c r o  r 
bri 233', iincli unsereii 13eol)achtiirigeii bei 2-10" schnielzeri. 

O.Oi9- l  g S h t . :  0.1790 fi COS, 0.0374 g H20. - 0 1126 g Sbst.: lS.2 ccw 
r\T ??lo, 750 nliii). - 0.1Clll g Sl~st.: 0.0750 : BnSO, 

C16111rONtS. Bey. C G1.91, 11 4.52, K 18.07, 8 10.52. 
GeF. )) 61.13, 3.27, * 1806, 10.59. 

Nit iilierscliiissigri.i dcb\\-eEelkol~leii,ctofE velbiiidet aich dns bliaz- 
tliial iiach I I e c t o r  ir. nlkoliolixher 1, i is~ug zii eioeni Sc l ibvefe l -  
li o h l e  u s t o  f f - A d d  i t i o  n s p  r o d  t i c  t, c' l j  I T , ?  S ,  S:, , gelbe Sadelri atis 

Alkoliol, fiir w l c h e  H e c t o r  lieinen Scliiiielzpunkt angegeben lint ,  
wrlclie a b r r  nnch iiiisereii I3eoh:iclit11ngeri bei lij2O schirielzen. 

0.1044 g Xbst.: 0.2078 g liaSO,. 

To1 ii o 1 s 11 1 foc h I o rid \\ irk t n Iso 
C,,II1*S,S. Bcr. s 27.90. Gcf. s 27.53. 

:I I I  E A ry It h ioli a r 11 s to f f e o s y d i e re n ( I  
r ind zwar i n  derselbel: \Veise \vie \~nssrrstoffsuperospd u n d  Lthnlich 
wie Broni i i l  :ilkoholischer LiiJiing. 1ss darf tlnbei wohl angeoomnien 
werden, daU die erste Phase der Osydat iou  die gleiclie ist v i e  bei 
der Osydxtioii des l'hioliarustoffs selhst iind bei der Osytlation drs 
-~llylthioliariistoffs, also diese: 

NII :C.SII  + 0 + IIS.C:SI-1 = 1 1 2 0  + Kti:C.d.S.C:i \ 'H 
c6 II5. NII  N I I .  C6 [Is C.6 115. NH NH.  C,; 135. 

In diesem Valle ist indesseii tlas erste Osydntionsprotlukt writ  
rinl)estiindiger als die Oxpdationsprodulite ties Thioharostoffs und drs 
AIly1tliioh:irirstoffs; dnher zerfallen tiiese Osptlntionsprodiikte der Arpl- 
t h i o b :I r n s t o f F e 11 och \v ii 11 re n t l  der 0 s p tl n ti o i i  e n sel ls  t, w ah rsch eiu 1 i c 11 
hydrolytisch : 

NII:C.S.S.C:NII  + HzO = XH:C.SII + S + ?i:C 
C6 If:. NII NII . c s  11s Ct; Hj . XI1 NH.C6Hs' 

1)iese Sl):ilturigsprodiikte, Pheupltbiohartistoff iind Phenykyaiinmit~ 
diirften die Baubteiiie sein, :tiis tlerien die Miazthiole aufgebaut wer- 
den;  vielleicht gelien tliese ltenktioneii i i i i  Siniie derjenigeu Umset- 
zungen vor sich, u-elche \ Y r i  t t i  I)  zwiscbeii Carbodi[)heiiylinii(I uiitl 

l'liiocarbniiilitl beob:ichtet l i n t .  

. _ _  
I )  Diese I5ci.iclite 9, 810 [1S76]. 




