
186. Wilhelm Schneider und Guetav Hl l lweck:  
Thermochromie bei Silberealzen von Allyl-thiourethanen. 

[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitiit Jena.] 
(Eingegangen am 8. April 1914.) 

Vor einiger Zeit fanden wir I), da13 das Allyl-thiourethnn (Aliyl- 
thiocarbaminsaure-athyiester), G HJ . NH.CS(OG Hs), ebenso wie die 
von L i e  b e  r m a n  n untersuchten aromatischen Thiourethnne, imstande 
ist, sich mit Silber zu einem Saiz 'zu verbinden, das  sich von der 
sauren Pseudoform ableitet und das  Silherntom am Schwefel gebunden 
enthiilt: 

CHt : CH . CHs . N : C (S Ag) (0 Cz H5). 
Die Verbindung wurde damala als mikrokrystallines Pulver vou 

unscharfem Schmelzpunkt beschrieben. Inzwischen beobachteten wir, 
daS sie sich leicht in Chloroform lost und daraus durch langsamen 
Zusatz von Alkohol in gereinigter, krystallisierter Form abscheideo 
1iiBt. Man erhiilt das Silbersalz nnch zweimaligem Umkrystallisieren 
auf diese Weise in prismatischen Nadelchen vom Schmp. 170O. Merli- 
wurdigerweise ist die gereinigte Verbindung nicht nur allgemein i n  
halogenierten Kohlen wasserstoffen (Brombenzol, Jodiithyl usw.), sondern 
auch in Ather leicht liislich, wiihrend das Rohprodukt einen in i t h e r  
unliislichen , silber- und schwefelhaltigen, amorphen, bei ca. 8!1° 
schrnelzenden Bestandteil enthiilt, der noch nicbt niiher untersucbt 
wurde. Das reine Silbersalz ist eine ziemlich b e s h d i g e  Verbindung, 
nur im Sonnenlicht fiirbt es sich allmiihlich schwarz. 

0.1633 g Sbst.: 0.0926 g AgC1. 
CeHloONSAg. Ber. Ag 42.81. Gef. Ag 42.68. 

]Ins Silbersalz des Allyl-thiocnrbaminsaure-athylesters besitzt i n  
ganz auffallendem Grade die Eigenschaft der Thermochromie, d. h.  
cs andert seine Farhe, wenn es erwirmt oder nbgekiihlt wird. 

Diese Erscheinung ist sowobl bei anorganischen wie auch orga- 
nischen Verbindungen hin und wieder angetroffen worden, und in 
neuerer Zeit hat S t o b b e i n  den Fulgiden eine gauze Klasse von Ver- 
bindungen beschrieben, die durcbweg die Eigenschaft der Thermo- 
chromie besitzen '). 

I)  W. S c h n e i d e r ,  B. 45, 3961 [1912]. Einer Anregung der Kedaktion 
folgend, ersetzen wir das friiher gebrauchte Wort .Sulfurethane durch die 
Bezeichnug BThiourethanr, um die Einheitlichkeit in der Benennung von Ver- 
bindungen, in denen der zweiwertige SchweFel don Sauerstoff vertritt, ZII 

wahren. 
Dort findet man nuch eino Zusnmmenstellun~ 

der bis dahin beobachteten thermochromen Verbindungen. 
3 A. 380, 17-26 [1911]. 
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Wiihrend jedoch in den bisher beobachteteu Fiillen im allgemeioen 
zienrlinh groIje Ternperaturdilferenzen oder hohe Temperaturen er- 
forderlich sind, om dem Auge deutlich wahrnehmbare h d e r u n g e n  in 
den Farbnuancen hervorzurufen, spielt sich der Farbwechsel des 
Silbersalzes des Allyl-thiocarbaminsiiure-iithylesters in der NBhe der  
Zimmertemperatur und zwar i n  einem Interval1 von nur etwa 30 Graden 
ob. Das Salz ist bei Oo fast farblos, + 1 5 O  hellgelb, + 300 citronengelb. 

Der Earbwechsel ist ein ganz allmiihlicher und reversibler. Ober- 
halb 30° andert sich die Farbe nicht merklich, und selbst nach dem 
Erhitzen bis nabe an den Schmelzpunlit heran behalt die Verbindung 
die. Eigenschaft, sich beim Abkuhlen auf Oo zu eutfiirben. Im Schmelz- 
fluB tritt bald Zersetzung ein unter Schwiirzung. 

Die Erscheinung ist so fmppant, d d  sie sich in diesem Palle 
beaonders gut als Vorlesungsversuch eignet. Schon kurres  Anwiirmen 
eines gekuhlten, mit dem Silbersalz beschickten Reagiergliiscbens mit 
der  Hand oder einer begrenzteo Stelle mit dem Finger geniigt, um 
den Farbwecbsel auffiillig in Erscheinung treten zu lassen. 

Auch die Silberaalze der homologen Thiourethane aus Allylsenfol 
und Methylalkohol resp. Propylalkohol l) zeigen Thermochromie, wenn 
auch lange nicht in so schoner und auffallender Weise. Die Flirbungen 
dieser beiden Verbindungen ergeben sich aus folgender Tabelle : 

Silbersalz des Allyl-thioccLrbaminsiiure- 
propy lesters methyleaters I I I 

Temperstur 

I 
- 100 

00 + 200 
65O 
'700 

lo00 

fast farbloe 
gelblichweiB 

hellgelb 

dtronengelb 

D 

farblos 
fast farblos 

gelblichwoifi 
hellgelb 

dnnkelgelb - 
Wiihrend die Erscheinung beim Silbersalz des Methylesters genau 

so wie bei dem des Athylesters bis kurz vor dem Schmelzpunkt 
revemibel Meibt, ist dies beim Salz des Propylesters merkwurdiger- 
weiae nur bis etwa 65-70° der Fall. Erhitzt man das  Propylester- 
Silhersalz weiter, so tritt bei etwa 70° ein plotzlicher Sprung in der  
bieher stetig verlaufenden Farbiinderung ein, die Farbe schliigt von 
Hellgelb in Dunkelgelb um und ist dann durch Abkuhlen nicht wieder 
zum Abblaesen zu bringen. Offenbar zeigt diese Erscheinung eine 
irreversible Konstitutionsiioderuog an. Die Losungen aller drei Silber- 
salze, sei es in Chloroform, Ather oder Alkohol sind siimtlich stark 

1) Diese Thiourethane und ihre Silbersalze werden in der folgenden Ab- 
handlong bescbrieben. 
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gelb gefiirbt, ohne daB ihre Farbung yon der Teniperatnr merklich 
beeinflufit wird. 

Von einer Erklarung dieaer Thermochroniie-Erscheinung i n  unseren 
Fallen durch Pormelbilder mochten wir zunacbst absehen, nur scheint 
uns soviel sicher, daB sie niit reversihlen Konstitutionsanderungen 
durch Isomerisation zusammenhangt. Hierbei ist es von Wichtigkeit 
darauf hinzuweisen, daB die entsprechenden Silhersalze der Thio- 
urethane aus Benzylsenfol sowie nus Cheirolin, die in der fol- 
gendeo Arbeit beschrieben werden, ebeoso das  vnn L i e  b e r  ni a n  n 
dargestellte Phenyl-tbiouretlinnsilber farblos sind und nicht therniochronr. 

Es sclieint also die Doppelbindung der Allylgruppe fIir das Zu- 
standekommen der lhermochromie in unseren Fallen wesentlich zu 
sein, uod es diirfte von Wert sein, auf iihnlicbe Hesonderheiten Gei 
Allylverbindungen sein Augenmerk zu richten. 

186. Wilhelm Scthneider, Douglas Clibbene, Gustav 
Hiillweok und Werner Steibelt:  Untereuchungen iiber 
Senf6le: V. Thiourethane und ThiourethaniLther aus einigen 

nattirlich vorkommenden SenfOlen. 
(Eingegangeii mi 8. hpr i l  1914.) 

Nachdem der eine von uns gereigt hatte, daB auch das Tbiourethnn 
aus AllylsenfZil und Athylalkohol gleich den von L i e b e r m a n n  uuter- 
suchten Thiouretbanen aus aromatischen Senloleu ein Silbersalz seiner 
Pseudoform liefert, das mit Jodiithyl sicb zu dem Allylimino-thiol- 
kohlensaure-diath ylester 

irmsetzt’), war es im Hinblick auf synthetische Zwecke ’) wiinschens- 
wert, iinsere Iceontois von derartigen Verbindungen zii erweitern. 

Wir haben deshalb zunachst die Urnsetrung des Silbersalzes rom 
A l l y  l - t  h i o c n  r b a m i n  s a u  r e e s t e  r mit anderen Halogenalkylen nus- 
gefiihrt und weiter xus den Additionsprodukten von Methylalkohol und 
Propylnlkobol an Allylsenfiil iiber die Silbersalze dieser bisher noch 
nicbt beschriebenen Thiourethane hinweg eine Anzahl homologer und 
isomerer Allylimino-thiolkohlensaureester hergestellt. Ferner haben 
wir noch zwei andere in der Nstur  vorkommende, verh8ltnismafiig 
leicbt znggnglicbe Seofole, das B e n z y l s e n f B l  und das  C h e i r o l i n .  
i n  den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Thiourethane dieser 

G €15 . N : C (S Cz €15) (0 Ca Hs) 

. ~ __-_ 
l) W. S c h n e i d e r ,  B.46, 2961 [1912]. 
z, Siehe die folgende Abhandlung. 




