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Hr. Prof. Dr. Fock  hatte die Preuodlichkeit, beide Krystnllarten zu 

mesben. Erstere gehoren dem moiioklinen Systeni an und m a r  a : b : c = 
1.5201 : 1 : 1.56b1, = 73O 19 I/gf1), letzterc dern rliombiscbrn Syatern und ZWHI' 

a : b : c = 0.9157 : 1 : x. Beobachtet : 
III : m = ( I  10) : (110) = 930 3.2' 
m : a = (110) : (100) = 430 14'. 

AosIB~cliungsi.iclitung tles Lichte5 auf ii (100) par:illel zu den Prisnien- 
kanten. 

Der Fall zeigt eine gewisse Abnlicbkeit mit den Isoriierien der 
AllozimtsPure, und es iut nicbt ausgeschlossen, daB die in  beiden T'er- 
bindungen vorkommende Gruppierung: 

- C = C - ( 3 0  - (in cLv-Stellung) . .  
x x  

bierbei eine ltolle spielt. 
Weon man das  ~ s o - ~ ~ i m e t b y ~ - c b r o m o n  ( 8 5 O )  niebrfach atis heif3eni 

Wasser umkrystallisiert und jedesrnal durch Anreiben mit einer Spur  
Dimethyl-chromon (970) die Krystallisation nnregt, kanu  die viillige 
Umwandluug der Iso-Form i n  die hBher schrnelzende nionoliline er- 
reicht werden. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

B e r l i n ,  Organ. Labor. der Kiinig1. 'I'echn. Hocliscbule. 

102. L. Vanino und A. Schinner: ober dae Benzo- 
peroxyd ale Schwefel verdrCingendee Mittel. 

(Einggangen an1 14. Fehruar 1914.) 

Wahreod die meisten orgaoischen Superoxyde our tbeoretisches 
Interesse besitzen , hat die am leichtesten zugingliche Verbindung, 
d a s  Benzoperoxyd, welches ziierst YOU B r o d  i e  3, spiiter auf 
vie1 einfachere Weise von P e c h m a n n  und Vanino  3, dargestellt 
wurde, schon yerschiedenartige Anwendung gefunden. So n i rd  es 
Z. B. unter dem Namen d ~ u c i d o k ' )  technisch ale 01 entfirbendes 
Nittel beriutzt. I n  der experimentellen Chernie hat das  Benzoperosyd 
zuerst yon E. L i p p r n a n n  b, Anwendung gefunden. Derselbe benutzt 
0 s  bei den aromatiscbeu Koblenwasserstoffen zur direkten Abspaltuog 
von Wasserstoff auf nassem Wege. Wie wir nun gefunden haben, 

1) B. 46, %016 (1913). 
1) A. 108, 79 [1858]. 
4) D. K.-P. 
5) bl. i, 531 (18861. 

3, B. 27, 1510 [1894]. 
Vereinigte ehcmische Werke, A.-G., Cliarlottt.nlmrp. 
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kann es auch als Reagens in Betracht konimen, das  geschwefelteD 
Ketonen und Shnlichen Thiocarbonyl- Verbinduugen den Schwefet 
entzieht. 

R. M a l y ’ )  hat, urn aus dem Tbioharnstoff den Schwefel zu ent- 
iernen . Kaliurnperrnanganat vorgeschlagen , dns unter Bildung von 
Schwefelsaure entschwefelnd wirkt. R e y n o l d  a) bezw. A. W. Hof- 
n i a n n 3 )  benutzten fur den gleichen Zweck Silber-, Blei- oder Queck- 
silberoxyd. Irn Folgenden seien unsere Versuche mit Renzoperoxyd 
iibw den gleichen Gegenstand geschildert. 

E s 1’ e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
Versuch I .  111 sine alkoholischc Losung ron  3.5004 g Thioharnstoff 

brachten wii, bci einer Teiiiperatur VOII ungefshr 00 7.9610 g alkoholische 
13enzoperoxyii-16sIiiig. Dic Schwefelnusscheidung betrug nach zwdfstiindigem 
Stehen 0.7642 g Schwefel statt 1.0532 g. 

Versuch 11. Bei dieseni Versuche wbeiteten wir bei ciner Temperatur 
\OD 35-400 und gaben in eine Iiisiing von 2.5004 g Thioharnstoff in etwa 
250 g absolntcn Alkohol unter Verriihrcn 7.961 g Benzoperoxyd, welchcs 
wir ebcnfalls in  Alkohol 1Bsten. Die Menge des ansgeschiedenen Schwefels. 
Ixtrug 0.53’28 g statt 1.0534 g. 

Versuch 111. Wir experimentierten nun bei 65O unter Anwendung VOII 

1.52 g Thioharnstoff und 4.84 g Benzoperoxytl unil erhitzten die Lcsung, 
t a t w i i  3 Stunden. 

Der Versuch liefertc *tat7 0.6403 g 0.119 g ScbwefeL 
Die Versuche zeigen, da13 die Schwefelabscheidung bei hoherer 

‘lernperatur eine Reringere ist als bei gewiihnlicher. Es lag daher  
der Gedanke nahe, daW in  ersterem Falle wie bei dem Malyschen 
Versuche ein Teil des Schwefels z u  Scbwefelsliure oxydiert wird. D i e  
tliesbezuglicheii e s  perimentellen Ergebnisse bestiitigten jedoch die An- 
nahme nicht. Es bestand selbstverstiindlich auch die Moglichkeit, daB 
der entstehende Schwefel von erwarrntem Alkohol in reichlicherer 
Menge aufgenornrnen wird4), und in der Tat  konnte diese Vermutung 
als Ursache der geriogeren Schwefelabscheidung festgestellt werdeo, 
\vie folgende Versuche heweisen: 

Versuch I. Es wnrdcn 5.000s g Tbioharnstoff und 16 g Benzoper- 
oxyd in Alkohol gelijst und bai 350 gemischt. Die LBsung worde n.wh 

I) M. 11, 277 [1890]. a) B. 2, 600 [1869]. 
4) Nach Schierholz  (t’harrn. Post 1892,573 uod P. C. H. 33, 454 [1892]). 

i,t die 1,Bslichkeit des Schwefals i i i  Alkohol rnit steigender Temperatur ziemlich 
bvtlcutend; 100 TIC. Alkohol lusen bei Yiedetemperatur 0.38 Tle. Schwefel: 
h i  gewihnlichcr Tcmperatur ( 17.j0) 0.033 Tle. HoiB geskttigte Lisnngen, 
die clas 11-12-fache tler i n  der Kalte in 13sung gebenden Schwefelmenge 
cot lidten, scheitlcn den Schwefel erst nncli Tielen Stunden kryshllinisch aus. 

- - __ 
2, A. 160, 236 [1869]. 
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knrzem Stehen mit viel Wasscr versetzt uud warm filtriert und mit heiWem 
W:isser gewaschen, u m  die ausgeschiedenc Benzoeshre in Losnng zu halt en. 
Dcr getrocknete Schwcfel wog 1.5964 g statt 2.0164 g ,  d. h. 75.79 O/O Tliio- 
harnstoff wurden entschwetelt. Das nach dem Ahfiltrieren des Scbwcreld 
erhaltenc Fi1tr;it enthielt noch etwm Thioharnstoff. 

Dic alkobolischcn Losnngcn von 3.04 g Thioharnstoff untl  
9.68 g Benzoperoxyd wurden bei etwa 700 zusammengebrmht, die Fliiseig- 
keit samt nusgeschiedenem Schwefel 2-3 Stunden auf dem Wasserbade er- 
wkrmt, eingeengt und zur Abscheidnng des Schwefels mit viel W m e r  vcr- 
netzt. Der ausgeschiedenc Schwefcl betrug 1.2290 g statt 1.2806 g, d. 11. 
95.97 "/o tles verwendeten Thioharnstoffes wurden entschwefelt. Im Piltrat 
waren rnit 0,uecksilberoxyd nur  noch Spurcn von Thioharnstoff nachzu- 
weisen. 

Der letzte Versuch wurde mit e i ~ e m  UberschuW von Hen- 
aoperoxyd ausgefiihrt, von der Xnnahrne ausgehend, daB die Entschwefe- 
lung hierdurch erleichtert wiirtle. Zur Ausfiihrung dieser Reaktion wurden 
2 g Thioharnstoff und 19 g Benzoperoxyd (also die dreifache Menge) iu 
nlkoholischer Lbsung drei Stunden am HiickfluDkiihler gekocht. Der anfangs 
msgeschiedene Schwefel ging hierbei vollkommen wieder in Losung. Nach 
dern Eindampfen auf dem Waslierbade wurde mit viel Wssser versetzt, uiicl 
der in braunen Tropfen sich abscheidende Schwefel nach dem Waschen mik 
Iieil3em Wasser getrocknet ziir Wiigung gebracht. Dersclbe wog 0.8248 g 
statt 0.8425 g, d. 11. 97.90 O/o Thiobarnstoff wurden entschwefelt. Im Filtrat 
konnte mit Quecksilberoxyd kein Tbioharnstoff mehr nacbgewiesen wertleii 

Diese Versuche zeigen also, daW bei Anwendung hoherer Tein- 
peratur die Entschwefelung des Thioharnstoffes durch Benzoper- 
osyd eine nahezu vollstiindige ist. 

Es handelt sich nun um die Frage, welche weiteren Produkte aus 
dem Thioharnstoff entstehen. 

R e y n o l d  I); der Entdecker des Thioharnstoffes, glaubte seiner- 
zeit, durch Entschwetelung mittels Silberoxyds direkt Harnstoff erhal- 
ten zu haben. Indessen bekam H o f m a n n  auf diese Weise nicht 
Harnstoff, sondern D i c y a n d i a m i d ,  ein Polymeres des gewiihulichen 
Cyanamids. Dab aber das Dicyandiamid nicht das erste direkte Eot- 
schwefelungsprodukt dea Thioharnstoffes ist, bewiesen spiiter B a u -  
m a n n Y )  und v. V o l h a r d 3 ) .  Beide Forscher zeigten niimlich, d a 8  
bei Ausschaltung hirherer Temperatur, bei Vermeidung von Alkali 
und Verhinderung langerer Beriihrung mit Wasser C y a n a m i d  eot- 
steht, und dal3 die Bildung von Dicyandiamid als eine sekundiire 
Reaktion xufgefal3t werden mull. Da bei unseren, bei niederer Tem- 
peratur ausgefuhrten Versuchen auch die Bedingungen, unter welchen 

Versneh 11. 

Versuch Ill. 

I) A .  180, 224 [1869]. 
:I) €3. 7, 100 [18i-I]. 

a) B. 6, 1376 [1873]. 



die Bildung von Cyanamid vor sich gehen kann, gegeben waren 
lie13 sich dessen Entstehung nach der Gleichung: 

wohl erwarten, und in der T a t  konnten wir die gesuchten Reaktioiis- 
produkte auch isolieren. Zu diesem Zwecke wurden die alkoholischeii 
Filtrate der beiden ersteren, bei niederer Temperatur ausgefiihrten 
Versuche, nach Abscheidung des Schwefels moglichst rasch auF den1 
Wrtsserbade rerdunsteu gelassen. In den] weiBgelblichen Ruckstande 
wiirde mit Eisenchlorid die B e n z o e s a u r e  nachgewiesen, das C y a n -  
a m i d  als C h l o r h y d r a t  dagegen FolgendermaRen: 

Der nach dem Verdunsten des Alkohols erhaltene Riickstand wurdz mit 
reinem Ather versetzt und in die klare Losung, welche HenzoesRure und 
Cyanamid enthillt, vollkommen trockenes 'hlorwasserstoffgas eingeleitet. U:c 
einerseita das Cyanamid selbst, wie auch das salzfiaure salz in Wasser selir 
leicht loslicli ist, andrerseits bei der oben angegebenen Menge die dusbeutr 
an salzsanrem Salz selir gering ist, so muate selbstverstiiudlicli jede Spur voii 
Feuchtigkeit vermieden werdeu. Reim Einleiten des trockencn Gases, welcliv:: 
vollkommen rbsorbiert wurde, fie1 ein krgstallinischer Xiederschlag ails, iiiint- 

lich das boreits von Drechse l l )  seineneit beschriebene s a l z s n n r e  Cyan-  
a mid. Nach vollstftndiger Absorption des Chlorwasserstolfes wurde abfil- 
triert, einige Mde mi t  Ather nnchgewaschen und im Vakuum iiber konzeii- 
trierter Schwefelsaure getrocknet. 

N ( 1 2 O ,  706 mm) 

Die Ausleote betrug etwa 0.6 8. 
0.1346 g Sbst.: 0.0534 Cop, 0.044Og HsO. - 0.0751 a Sbst.: 17.3 O'III 

CN.NH?, :!HCI. Ber. C 10.44, 14 3.50, N 34.38. 
GeF. D 10.62, D 3.63, 24.76. 

Das Salz entliiilt zwei kfolekule Chlorwnsserstoff gebuudeu uiid 
gibt in wiiariger 1,iisung mit Silbernitrrtt. zuerst einen Niederscblag 
von Silberchlorid, dann auf Zusatz von Alumonisk eine Fiillung voii 

gelbem Silbercyanamid , n i t  Kupfersalx und Atnrnoniak erhalt niati 
einen braunschwarzsn Niederschlag voo K upf e r c y a n a m  i ( I .  

Das D i c y a n d i a m i d ,  dessen Entstehungsbedingungen oben scliuu 
angegeben wurdeu, IielJ sich such i n  den eingedampften Filtraten der 
Yon iins in der Wlirme ausgefiihrten Versuche nachweiseu, und %war 
einerseits durcb die Bildung des Platiusslzes, andererseits durch die 
Methode POD B a m b e r g e r  und S e e b e r g e r 3 ) ,  welche darin bestehr, 
dab  man die zu unterauchende Substanz mit verdunnter Essigsiiure 
kocht und dann die Liisung mit Natronlarige und wenig Kupferritriol 
versetzt. Kine Rotfarbung zeigt die Anwesenheit von nicyandianiid 
RU. Reim 1:erdunsten der roteu Liisting kounten wir einige kleinr, 
rosenrote Krystallnadeln von K u p  f e r - g u  R n y 1 h a r n  s tor f erkeiinrn. 
. .  .~ . 

I )  . I .  pr. [n] 11, :;I5 [ 1 S i 5 ] .  ?> B. 26, I5S3 [1SR3]. 

so  



I n  Bhnlicher Weise wie Thioharnstoff laCt sicli. v i e  wir kon- 
statieren konnten , aucb D i p  h e n  y 1- t h i o  b a r n  s t  o f f eotschwefeln. 
l la der Schwefel beim Zusammenbriogen der Benzoll6sungen von 
Diphengl-thioharnstoff und Benzoperoxgd sowohl in der Kalte wie 
i n  der Warme in kolloidem Zustande sich bildet, so leitet man zu 
seiner Abscbeidung trockene Chlorwasserstoftsaure in die Benzollosung 
ein, wodurch der Schwefel sich in weoigen Augenblickeo in dichten 
Wolken nussche,idet. 

Versuche, das S e n f i j l  mit Renzoperoxyd zu entscbwefelo, 
verliefen ergebnislos. Wir glauben aber, noch spater iiber giinstige 
Yersuche mit andren Derivaten des Thioharnstoffes berichten zu 
konneo. 

A n b a n g :  UbeY e i n e  n e u e  V e r b i n d u n g  v o n  T h i o h a r n s t o t f  
m i t W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d. 

Es lag bei dem EotschweTelungstersuch des Thioharostoffes 
mittels Benzoperoxyds sehr nahe, an Stelle des letzteren direkt 
\\'asserstotfsuperoryd ') auf Thioharnstoff ein wirken zu lassen. Dabei 
zeigte sich aber, da13 bei niederer Temperatur keioe Entschwefelung 
eintritt, sondern sich die Bildung eines A d d i t i o n s p r o d u k t e s  voll- 
zieht. Die Isolierung dieses Additionsproduktes gelingt leicht , wenn 
man folgende Arbeitsweise einhalt: 

In 3 i  ccm 30-prozentiges Wasserstoflsuperoxyd (Perhpdrol) werden in1 
Verlaule von e t w  2 Stunden 12.4 g Thioharnstoff eingetragen, wobei die 
Ternperatui, der Fliasigkeit i i i i  Becherglase auf etwa 5 O gehrlten wird, d: i  

hei hiiticrer Tcnipewtur Zersetzung eintritt. ES bildet sich unter stiirmischer 
Reaktion ein meitlei. Niederschhg, der sich schlieBlich zu eincm Brei verdickt. 
Nachdeni etwa Stunde auf O o  gekithlt ist, wird der Niedersch1:ig auf tlcr 
Nutsctie abgewugt und die Substanz bei 25-300 getrocknet. Die Ausbcute 
beti%gt etwa 11 g. 

Diese Verbindung des l ' h  i o  h a r n  s t  of les rnit W a s  s e  r s t o f  I -  
su  p e r o x  y d  gleicht in  ihrer Zusammensetzung der Verbindung von 
\Yasserstoffsupero~yd mit H a r n s t o f t ,  welche vor kurzem in einer 
Patentschrift beschrieben wurde. Sie bildet ziemlich lange , durcb- 
sichtige Prismen, die bei 128-130O unter Gelbfiirbung schmelzeo 
und sich sehr leicht i n  Wasser losen, dagegen in Alkohol, Ather, 
Aceton, Chloroform und Schwefelkohleostoff unliislich sind. 

0.24433 g Sbst.: 0.102Og COs, 0.107Sg H n O .  - 0.1504 g Sbst.: 34.6 ccm 
N (19O, 713.5 nim). 

CS (XII2)2, Ha 0 2  . Ber. C 10.90, 11 5.49, N 25.40. 
Gel. B 11.43, n 4.92, n 2.i.82. 

. _. . -. - 

1) B. 23, 357 [lt.;DO]. 
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