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186. Wilhelm Schneider und Gustav Hilllweck:
Thermochromie bei Silbersalzen von Allyl-thiourethanen.
[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 8. April 1914.)

Vor einiger Zeit fanden wir!), daBl das Allyl-thiourethan (Allyl-
thiocarbaminsiure-ithylester), C;Hs .NH.CS(OC; Hs), ebenso wie die
von Liebermann untersuchten aromatischen Thiourethane, imstande
ist, sich mit Silber zu einem Salz zu verbinden, das sich von der
sauren Pseudoform ableitet und das Silberatom am Schwefel gebunden
enthdlt:

CH,:CH.CH,.N:C(SAg)(OC: H).

Die Verbindung wurde damals als mikrokrystallines Pulver von
unscharfem Schmelzpunkt beschrieben. Inzwischen beobachteten wir,
daBl sie sich leicht in Chloroform l6st und daraus durch langsamen
Zusatz von Alkohol in gereinigter, krystallisierter Form abscheiden
laBt. Man erhdlt das Silbersalz nach zweimaligem Umkrystallisieren
auf diese Weise in prismatischen Nidelchen vom Schmp. 170°. Merk-
wiirdigerweise ist die gereinigte Verbindung nicht nur allgemein in
halogenierten Kohlenwasserstofien (Brombenzol, Jodithyl usw.), sondern
auch in Ather leicht 13slich, wihrend das Rohprodukt einen in Ather
unldslichen, silber- und schwefelbaltigen, amorphen, bei ca. 8%°
schmelzenden Bestandteil enthilt, der noch nicht niher untersucht
wurde. Das reine Silbersalz ist eine ziemlich bestindige Verbindung,
nur im Sonnenlicht firbt es sich allmihlich schwarz,

0.1633 g Sbst.: 0.0926 g AgClL

CeH,0ONSAg. Ber. Ag 42.81. Gef. Ag 42.65.

Das Silbersalz des Allyl-thiocarbaminsiure-ithylesters besitzt in
ganz aufiallendem Grade die Eigenschaft der Thermochromie, d. h.
es dndert seine Farbe, wenn es erwirmt oder abgekiihlt wird.

Diese Erscheinung ist sowohl bei anorganischen wie auch orga-
nischen Verbindungen hin und wieder angetroffen worden, und in
neuerer Zeit hat Stobbe in den Fulgiden eine ganze Klasse von Ver-
bindungen beschrieben, die durchweg die Eigenschaft der Thermo-
chromie besitzen ?).

) W. Schoeider, B. 45, 2961 {1912]. Einer Anregung der Redaktion
folgend, ersetzen wir das friiher gebrauchte Wort »Sulfurethan« durch die
Bezeichnug »Thiourethan«, um die Einheitlichkeit in der Benennung von Ver-
bindungen, in denen der zweiwertige Schwefel den Sauerstoff vertritt, zu
wahren.

3) A. 880, 17—26 [1911]. Dort findet man auch eine Zusammenstellung
der bis dabin beobachteten thermochromen Verbindungen.
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Wiihrend jedoch in den bisher beobachteten Fillen im allgemeinen
ziemlich grofle Temperaturdifferenzen oder hohe Temperaturen er-
forderlich sind, um dem Auge deutlich wahrnehmbare Anderungen in
den Farbonuancen hervorzurufen, spielt sich der Farbwechsel des
Silbersalzes des Allyl-thiocarbaminsaure-ithylesters in der Nihe der
Zimmertemperatur und zwar in einem Intervall von nur etwa 30 Graden
ab. Das Salz ist bei 0° fast farblos, 4+ 15° hellgelb, + 300 citronengelb.

Der Farbwechsel ist ein ganz allmahlicher und reversibler. Ober-
halb 30° andert sich die Farbe nicht merklich, und selbst nach dem
Erbitzen bis nahe an den Schmelzpunkt heran bebalt die Verbindung
die Eigenschaft, sich beim Abkiihlen an! O° zu entfirben. Im Schmelz-
flu tritt bald Zersetzung ein unter Schwarzung.

Die Erscheinung ist so frappant, daB sie sich in diesem Ialle
besonders gut als Vorlesungsversuch eignet. Schon kurzes Anwirmen
eines gekiiblten, mit dem Silbersalz beschickten Reagierglischens mit
der Hand oder einer begrenzten Stelle mit dem Finger geniigt, um
den Farbwechsel auffillig in Erscheinung treten zu lassen.

Auch die Silbersalze der homologen Thiourethane avs Allylsenfol
und Methylalkohol resp. Propylalkohol?) zeigen Thermochromie, wenn
auch lange nicht in so schéner und auffallender Weise. Die Fiarbungen
dieser beiden Verbindungen ergeben sich aus folgender Tabelle:

Silbersalz des Allyl-thiocarbaminsiure-
Temperatur

methylesters propylesters

— 100 fast farblos farblos
00 gelblichweifl fast farblos
-+ 200 > gelblichwei

65° hellgelb heilgelb
700 » dunkelgelb

100° citronengelb —

Wihrend die Erscheinung beim Silbersalz des Methylesters genau
so wie bei dem des Athylesters bis kurz vor dem Schmelzpunkt
reversibel bleibt, ist dies beim Salz des Propylesters merkwiirdiger-
weise nur bis etwa 65-—70° der Fall. Erhitzi man das Propylester-
Silbersalz weiter, so tritt bei etwa 70° ein plétzlicher Sprung in der
bisher stetig verlaufenden Farbianderung ein, die Farbe sachligt von
Hellgelb in Dunkelgelb um und ist dann durch Abkiihlen nicht wieder
zum Abblassen zu bringen. Offenbar zeigt diese Erscheinung eine
irreversible Konstitutionsinderung an. Die Losungen aller drei Silber-
salze, sei es in Chloroform, Ather oder Alkohol sind simtlich stark

!) Diese Thiourethane und ihre Silbersalze werden in der folgenden Ab-
handlung beschrieben.
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gelb gefirbt, ohne daBl ihre Firbung von der Temperatur merklich
beeinfluflt wird.

Von einer Erklérung dieser Thermochromie-Erscheinung in unseren
Fallen durch Formelbilder méchten wir zuniichst absehen, nur scheint
uns soviel sicher, dal sie mit reversiblen Konstitutionsinderungen
durch Isomerisation zusammenhingt. Hierbei ist es von Wichtigkeit
darauf hinzuweisen, daB die entsprechenden Silbersalze der Thio-
urethape aus Benzylsenfél sowie aus Cheirolin, die in der fol-
genden Arbeit beschrieben werden, ebenso das von Liebermann
dargestellte Phenyl-thiourethansilber farblos sind und nicht thermochrom.

Es scheint also die Doppelbindung der Allylgruppe fiir das Zu-
standekommen der Thermochromie in unseren Fillen wesentlich zu
sein, und es diirfte von Wert sein, auf i#hnliche Besonderheiten bei
Allylverbindungen sein Augenmerk zu richten.

186. Wilhelm Schneider, Douglas Clibbens, Gustav

Hallweck und Werner Steibelt: Untersuchungen iber

Senfdle: V. Thiourethane und Thiourethanither aus einigen
natirlich vorkommenden Senfdlen.

(Eingegangen am 8. April 1914.)

Nachdem der eine von uns gezeigt batte, dall auch das Thiourethan
aus Allylsenfdl und Athylalkohol gleich den von Liebermann uuter-
suchten Thiourethanen aus aromatischen Senfélen ein Silbersalz seiner
Pseudoform liefert, das mit Jodathyl sich zu dem Allylimino-thiol-
kohlenséure-diithylester

CsHs; . N:C(8C:H;)(0Cy Hs)
umsetzt!), war es im Hinblick auf synthetische Zwecke ?) wiinschens-
wert, unsere Kenntnis von derartigen Verbinduogen zu erweitern.

Wir haben deshalb zunichst die Umsetzung des Silbersalzes vom
Allyl-thiocarbaminséureester mit anderen Halogenalkylen aus-
gefithrt und weiter aus den Additionsprodukten von Methylalkohol und
Propylalkobol an Allylsenfél tiber die Silbersalze dieser bisher noch
nicht beschriebenen Thiourethane hinweg eine Anzabl homologer und
isomerer Allylimino-thiolkohlensiureester hergestellt. Ferner haben
wir noch zwei andere in der Natur vorkommende, verbiltnismiflig
leicht zugéngliche Senfole, das Benzylsenfdl und das Cheirolin,
in der Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Thiourethane dieser

Y W. Schoeider, B. 45, 2961 [1912].
%) Siehe die folgende Abhandlung.





