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448. Albert Hugershoff :  
iZber Acetylderivate des Thioharnstoffs und des Rarnstoffs. 

Zur Eonstitution des Thioharnstoffs. 
(Eingegangen am 23. September 1925.) 

Bei Versuchen, technisch brauchbare Produkte aus dern Harnstoff und 
Thioharnstoff zu erhalten, untersuchte ich vor einiger Zeit das Verha l t  en 
von  Thioharns tof f  gegeniiber Ess igsaure-anhydr id .  Hierbei kam 
ich zu etwas anderen Resultaten, als E d u a r d  I?. Kohmannl )  einerseits 
imd Zmil  Alphonse Werner2)  andererseits erhalten haben. Ich erhielt 
erst Kenntnis von den Arbeiten dieser Forscher, als meine Arbeiten schon 
abgeschlossen waren, und mochte nicht unterlassen, meine Beobachtungen 
zur allgemeinen Kenntnis zu bringen, besonders da die Ergebnisse meiner 
Versuche interessante Ruckschliisse auf die Konstitution des Thioharnstoffs 
gestatten. 

Kohmann  sowohl wie Werner  geben an, bei der Einwirkung von Acet- 
anhydrid auf Thioharnstoff eine Mischung von Mono- und Diace ty l -  
t hi o ha r n s  t off erhalten zu haben. Aus diesem Gemisch hat K o h m an  n 
durch Auskochen mit Wasser Monoacetyl-thioharnstoff und durch Extraktion 
der Mischung mit kochendem Acetanhydrid Diacetyl-thioharnstoff erhalten. 
\Verne r gewann das Monoacetylderivat aus dom Gemisch durch Hydrolyse, 
d a  ihm eine befriedigende Trennung des Gemisches durch Krystallisation 
nicht gelang. Das Diacetylderivat erhielt er direkt aus dem Thioharnstoff 
und Acetanhydrid bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in einer Ausbeute 
von 750//0. 

Anfangs lie13 ich auf I Mol. Thioharnstoff I Mol. Acetanhydrid einwirken, 
fanil aber, daW neben dem gelben Acetylderivat noch unveranderter Thio- 
harnstoff vorhanden war. Ich steigerte daraufhin den Uberschd an Essig- 
saure-anhydrid bis auf etwas mehr als das ~l/,-fache Mol. und erhielt unter 
Vermeidung von Feuchtigkeit und bei Innehaltung einer moglichst niedrigen 
Temperatur einen einheitlichen, krystallinischen gelben Korper vom Schmp. 
151 -152~. Die Analyse zeigte die Zusammensetzung CRH,40XN4S2. Bei 
Anwendung noch grogerer Mengen Acetanhydrid - 3 Mol. Acetanhydrid 
auf I Mol. Thioharnstoff - wurde derselbe gelbe Korper erhalten. Den 
gleichen Kijrper erhielt ich auch, iind zwar in besonderer Reinheit, durch 
gemeinschaftliches Losen von gleichen Molekiilen Rlonoacetyl-thioharnstoff 
und Diacetyl-thioharnstoff in heil3em Alkohol und Auskrystallisierenlassen. 
Der Schmp. lag bei 154~. 

Da dieser Korper -- ich nenne ihn kurzerhand Tr i ace ty lde r iva t  - 
'bisher nicht beschrieben ist, habe ich denselben untersucht, indem ich ver- 
schiedene Reagenzien darauf einwirken lieB. 

l) E. P. K o h m a n n ,  Am. SOC. 37. 2130-2133 [1915]. 
L, E. A. Werner,  SOC. 109, IIZO-1130 [rgrq. 
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In  n-Natronlauge lost sich das Triacetylderivat zu einer gelben Losung 
auf, und zwar braucht man hierzu genau 2 Mol. KaOH auf I Mol. Triacetyl- 
derivat. Durch Zusatz der der 72-Natronlauge entsprechenden Mengc 11- 

Schwefelsaure fallt das Triacetylderivat wieder aus. Erhitzt man jedoch 
die alkalische Losung zum Sieden, so tritt eine teilweise Zersetzung ejn. Es 
entsteht neben unveriindertem Triacetylderivat Thioharnstoff. Die Ab- 
spaltung der Acetylgruppen hat demnach nicht partiell, sondern vollstandig 
stattgefunden, indem eben nur soviel des Triacetylderivates in Thioharnstoff 
umgewandelt wurde, wie Natroiilauge vorhanden war. Das Triacetylderivat 
lost sich schon in der Kalte in iiberschiissigem waI3rigem Ammoniak zu einer 
farblosen Fliissigkeit auf, welche beim Bindanipfen nur Thioharnstoff hinter- 
1aI3t. 

Interessant ist das Verhalten gegen konz. Schwefelsaure. In eineiu 
tfberschul3 von 94-proz. Schwefelsaure lost sich d as Triacetylderivat unter 
Erwarmung zu einer farblosen Fliissigkeit auf, wobei unter Aufschaumen 
Essigsaure frei wird. Die schwefelsame LGs~iiig, in Wasser gegossen, laBt beim 
Erkalten Monoacetyl-thioharnstoff ausfallen. 

In  iiberschiissiger, 25-proz. Salzsaure Ibst sich das Triacetylderivat in  
der Kiilte zu einer gelben Losung auf, die nach einigen Stunden farblos wird 
und nach einigen weiteren Stunden farblose Krystalle abscheidet, die sich 
allmahlich wieder auflosen. Beim I’erdampfen der Lbsung auf dem Wasser- 
bade bleibt Thioharnstoff zuriick. 

Mit aromatischen primaren Basen reagiert das Triacetylderivat schon 
bei Wasserbad-Temperatur unter Bildung der entsprechenden Acetamide 
und Monoacetyl-thioharnstoff. Bei hoherer Temperatur, 180°, trat weiter- 
gehende Zersetzung unter Entweichcn von Schwefelainmonium ein. 

Das Triacetylderivat lie13 sich aus warmem Wasser umkrystallisieren . 
Ein Teil desselben geht aber hierbei schon in das Monoacetylderivat uber. 
Bej langerem Erhitzen mit Wasser auf dem Wasserbade entsteht bei geringer 
Abscheidung von Schwefel und Schwefelwasserstoff unter Abspaltung einer 
Acetylgruppe Monoacetyl-thioharnstoff. 

Durch die Synthese des Triacetylderivates aus dem Mono- und Diacetyl- 
derivat ergibt sich wohl zur Geniige, da13 ein einheitlicher Rorper vorliegt. 
Wie ist nun die Entstehung desselben aus dem Thioharnstoff zu erklaren? 
Da13 als intermediares Produkt zuerst Monoacetylderivat entstehen wiirde, 
ist unwahrscheinlich nach meinem ersten Acetylierungsversuche und wird 
entkraftet dadurch, daW es mir gelang, durch Weiteracetylierung des Mono- 
acetyl-thioharnstoffs den Diacetyl-thioharnstoff zu erhalten. Schon beim 
gelinden Erwarmen des Monoacetylderivates mit Acetanhydrid auf clem 
Wasserbade trat Losung ein, und beim Erknlten krystallisierte nur Diacetj-1- 
thioharnstoff aus. 

Bei der nu11 nuftauclienden I h g e  nach der K o n s t i t u t i o n  des  T r i -  
ace ty lde r iva t e s  ist wohl als das Einfachste anzunehmen, daW eine sa lz -  
a r t i g e v e r b i n d u n g v o n  Mono- und  Diace ty lde r iva t  vorliegt, in welcher 
ersteres als Base und letzteres als Siiure fungiert. Bei dieser Annahme m a t e  
es auch gelingen, aus dem Thioharnstoff und dem Diacetylderivat eine salz- 
artige Verbindung herzustellen, da der Thioharnstoff ja einen vie1 basischeren 
Charakter hat als der Monoacetyl-thioharnstoff. Dieses ist jedoch nicht der 
Fall. Liist man I Mo1. Diacetylderivat und I Mol. Thioharnstoff zusammen 
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in Alkohol in der Warme auf, so krystallisiert Diacetyl-thioharnstoff beim 
Erkalten aus, und aus der Jlutterlauge laat sich leicht der Thioharnstoff 
unverandert wiedergewinnen. 

Verstandlich wird die direkte Bildung des Triacetylderivates, die Nicht- 
bildung des Mono- und Diacetyl-thioharnstoffs und die Nichtbildung des Korpers 
Diacetylderivat + Thioharnstoff nur, wenn man annimmt, da13 dem Thio- 
harnstoff das doppelte Molekulargewicht, ‘als bisher angenommen, zukommt. 
Bei der Annahme einer salzartigen Verbindung des Thioharnstoffs mit sich 
selbst. z. B.:  

-~~ ~ 

ist die Bntstehung eines Triacetylderivates verstandlich ; denn es sind nur 
drei Stickstoffatome acetylierbar. Weiter ist leicht einzusehen, daB das 
Diacetylderivat aus dem Thioharnstoff nur entstehen kann, wenn die salz- 
artige Verbindung gclost wird, z. B. durch Zusatz einer starkeren Saure. 
Werner  hat bei Gegenwart von Salzsaure direkt das Diacetylderivat aus dem 
Thioharnstoff erhalten. Aber nicht allein durch Sauren, sondern auch durch 
Basen ware die salzartige Verbindung trennbar. Nach Werner  liefert die 
Kaliumverbindung des Thioharnstoffs, HN: C (NH,) (SK), durch Acetylieren 
direkt das Diacetylderivat. 

Ich weiB nicht, ob jemals M ol e k ul a r g e w ic h t s - B e s t i m m un  ge n 
vom Thioharnstoff ausgefuhrt worden sind. &fir fehlt leider die Apparatur 
dafiir, sonst hatte ich dieselben schon angestellt. Bei diesen Molekulargewichts- 
Bestimmungen muBte zweckmkBig von basischen wie von sauren Lijsungs- 
mitteln Abstand genommen werden. 

Als besondere Eigentumlichkeit ist in der Literatur der Schmelzpunk t  
und die Krys t a l l fo rm des  Thioharns tof fs  angefuhrt. Anfangs hat 
man von Dimorphismus gesprochen. P r a t o r i u s  und Seidler3) haben ge- 
funden, daB Thioharnstoff nach dem Schmclzen und Wiedererstarren schon 
bei 149O schmilzt. Hantzsch4) ,  der den Schmelzpunkt des Thioharnstoffs 
bei ‘180~ fand, hat festgestellt, daI3 das niedrige Schmelzen des wiedererstarrten 
Thioharnstoffs auf einer teilweisen TJmwandlung in Rhodanammonium 
beruht. 

Bei dem von E.  Merck, Darmstadt, bezogenen Thioharnstoff fand ich 
den Schmelzpunk t  bei 176O und nach dem Brstarren bei 147--148~. Der 
Schmelzpunkt des wiedererstarrten Thioharnstoffs anderte sich auch nicht, 
wenn ich das Schmelzen und Erstarrenlassen beliebig wiederholte. 

Eeirn Schmelzen einer etwas groaeren Menge Thioharnstoff fiel mir nun 
auf, daW die Schmelze zu einer einheitlichen Krystallmasse erstarrte. Rei 
der Annahme, ‘da13 die erstarrte Masse eine durch Wasser oder Alkohol leicht 
trennbare noppelverbindung von monomolekularem Thioharnstoff und 
Khodanammonium darstellt, a ce ty l i e r t e  ich die e r s t a r r t e  Schmelze 
mit Acetanhydrid. Das Resultat war Monoace ty l - th ioharns tof f ,  welcher 
in einer Ausbeute von 44% d. Th. erhalten werden konnte. 

Dieser Versuch laat sich wie folgt erklaren: Durch das Schmelzen des 
Thioharnstoffs tritt eink Umlagerung der als Base fungierenden € l a t e  

3, Pratorius und Seidler,  J .  pr. [z] 21. 141. 
4) Hantzsch ,  A. 296, 93; vergl. Findler,  SOC. 85, 407. 
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des Thioharnstoff-Molekis ein. Diese umgelagerte Halfte bleibt aber mit der 
als Saure fungierenden anderen Hiilfte des Thioharnstoff-Molekiils verbundeii 
und verhindert so das Entstehen der salzartigen Verbindung des Thioharn- 
stoffs mit sich selbst. Durch Acetylierung des geschinolzenen Thioharnstoffs 
kann bei dieser Erklarung kein Triacetylderivat entstehen. Es kanri sich 
also nur Monoacetylderivat als primares Acetylierungsprodukt bilden. was 
durch den Versuch bestatigt wurde. 

Es ist daher wohl anzunehmen, daB bei sarntlichen Reaktionen, die r n i t  
Thioharnstoff ausgefiihrt worden sind und bei denen man die monomolekulare 
Formel! CS (NH,),, als in Reaktion eingetreten angenommen hat, eine vor- 
hergehende Spaltung des thioharnstoffsauren Thioharnstoffs stattgefundeii 
hat. 

Was nun die 'Stel lung de r  Ace ty lg ruppen  iin Molekiil der Acetyl- 
derivate des Thioharnstoffs betrifft, so behauptet Werne r ,  daB beim Di- 
acetyl-thioharnstoff eine Acetylgruppe am Schwefel und eine am Stickstoff 
sich befande. Die Entstehung des Diacetylderivates aus dem (KS) CN2H:: 
lielje das auch erklaren, wenn man eine Substitution des K durch Acetyl 
annimmt. Die Acetylierung kann man aber auch so auffassen, dafi zunachst 
eine Addition von Acetanhydrid an die Doppelbindung der Iso-Form dcs 
Thioharnstoffs entsteht, welcbe unter Abspaltung von Essigsaure in die 
Acetylverbindung ubergeht. 

Ich habe friiher bei Arbeiten uber die isomeren Acetylderivate der 
aromatischen Thioharnstoffe6) zuerst die erste Theorie - Substitution - 
angenommen und die Isomerie dieser Acetyl-thioharnstoffe auf die Thio- 
harnstoff- und Isothioharnstoff-Formel zuruckgefiihrt. Kurze Zeit darauf 
wurde ich anderer Ansicht und bekannte mich zu der Additionstheorie. Die 
entsprechenden Arbeiten, welche ich mit A. J. Gibson ausfiihrte, siiid 
vorlaufig nus in der Dissertation des Hrn. Gibson 6, bekannt gemacht. 
Danach ist zunachst ein Anlagerungsprodukt von Acetanhydrid an den Thio- 
harnstoff, z. B. CH, . CO .O. C (NH,) (SH) (N [R] . CO. CH,) anzunehmen, 
welches sofort unter hbspaltung von CH, . COOH in HN: C (SH) (N [R] . Cc). 
CH,) ubergeht, und dieses liefert durch Erhitzen bis iiber den Schnielzpunkt 
das isomere Acetylderivat R . N : C (SH) (NH . CO . CH,) . 

Die Entstehung des niedrig schmelzenden asymm. Acetylderivates i\t 
durch Substitution nicht, wohl aber nach der Additions- oder Anlagerungs- 
theorie erklarlich. Nur durch die Anlagerungstheorie erklart es sich am 
einfachsten, daIS die primare Aminogruppe vorlaufig frei bleibt und die Acetyl- 
gruppe sich an die sekundare Amino- oder Iminogruppe begibt. 

Die Moglichkeit des Bestehens derartiger Anlagerungsprodukte wird 
no& wahrscheinlicher dadurch, daB analoge Additionsprodukte von Acet- 
anhydrid an Isothioharnstoffather von Dains') erhalten worden sind. 

Wenden wir nun die Anlagerungstheorie auf den Kalium-thioharnstoff 
an. so wurde also das Zwischenprodukt CH, . CO. 0. C (SK) (NH,) (NH. CO . 
CH,) entstehen, welches sogleich CH, .COOK abspalten und in S : C (NH,) 
(NH. CO. CH,) oder CH,. CO .N: C (SH) (NH,) iibergehen wurde. Letzteres 
wiirde d a m  analog den aromatischen monosubstituierten Thioharnstoffen 
wider Acetanhydrid anlagern zu CH,. CO. 0. C (SH) (NH,) (N [CO . CH,],), 

6 ,  H u g e r s h o f f ,  B.32, 364g[1899], und Hugershoff und Kiinig.  B.93,3029~1900]. 
6, A. J. Gibson, 1naug.-Dksertat., Giittingen zgor. 
'I F. B. D a i n s ,  Am.Soc. 22, 195 [rgoo?. 
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wieder CH, . COOH abspalten. in den a, a-Diacetyl-thioharnstoff ubergehen, 
welcher sich sofort umlagern wurde in den a,b-Diacetyl-thioharnstoff,  
CH,. CO. N:  C (SH) (NH. CO .CH,). 

Der letzteren Formel entspricht das Diacetylderivat in seinem Verhalten 
gegen n-Natronlauge. Es lost sic11 darin genau im Verhiiltnis von I Mol. zu 
I Mol. in der Kalte a d .  Durch Neutralisation mit dem Aquivalcnt 
H,SO, fallt es wieder aus. Erhitzt man jedoch die alkalische Liisung zum 
Sieden, dann fallt beim Erkalten Acetyl-thiobarnstoff aus. Letzteres lost 
sich wieder in I Nol. Satronlauge und verliert beim Sieden dieser Liisung 
die letzte Acctylgruppe unter Ubergang in Thioharnstoff. Der Vorgang 
la fit sich durch folgendes Schema veranschaulichen: 

-- 
1’9251 
. -~ -. - -. 

S .  CO. CH, @bi. CO . CH, /IS. CO 1 CH, 
C .SH t C.SH. NaOH --+ C.SH OKa t 

1 
SH .C. CH, ‘NH. CO . CH, ‘ISH. CO. CH, 

OH 
< K .  CO. CH, ,NH . CO. CH, YH. CO . CH, 

C: SH * C.SH f (SH, NaOH -* 
“H, .\NH --NH 

OH 

,SH.C.CH, ,YH, ” H a  A= 
C.SH Osa C.SH C.SH, H,N.C 
%AH “-AH --KH N K H  ’ 

DaO, wie in obigemschema, die Abspaltung der Acetylgruppe einer Amino- 
gruppe leichter vonstatten geht als die der einer Iminogruppe, geht aus dem 
Verhalten der isomeren aromatischen Acetyl-thioharnstoffe gegen Alkali 
hervor. 

Bekanntlich zerfallt z. B. der asymm. Acetyl-phenyl-thioharnstoff, 
HN: C (SH) (N [C,H,] [CO. CH,]), hierbei in Acetanilid und Rhodannatrium, 
wahrend der symm. Acetyl-phenyl-thioharnstoff, C,H,. N: C (SH) (NH. CO. CH,), 
Phenyl-thioharnstoff und Natriumacetat liefert. 

Einen deutlichen Beweis fur die Anlagerungstheorie liefert aber das 
Verhalten einerseits der symmetrischen, andererseits der asymmetrischen 
disubstituierten Thioharnstoffe gegeniiber Acetanhydrid. 

Die symmetrischen disubstituierten Thioharnstoffes) geben Acetyl- 
derivate, die asymmetrischen dagegen nicht *). Nach den gelaufigen Form& 
CS (NHR), und CS (NH,) (NR,) ist es nicht verstandlich, weshalb die asym- 
metrischen Thioharnstoffe, die doch nach obiger Formel noch eine unbesetzte 
Aminogruppe haben, sich nicht auf die gleiche Art acetylieren lassen. 

Nimrnt man die Iso-thioharnstoff-Formel an, so 1aGt sich eine Anlagerung 
bei beiden Keprasentanten wie folgt konstruieren : 

,NR ,S(R) (CO . CH,) 

‘KH. K ‘NHR 
I. C.SH f CH,.CO.O.C.SH 

,SR, A% 
11. c.SH * CH,.CO.O.C.SH 

--m ‘NH. CO. CH, 

8) Hugershoff, B. 32, 3655 [s899]. 
9) A. J .  Gibson, 1naug.-Dissertat,, Gottingen 1901, S. 56. 
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Aber selbst bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure gelang es mir nicht, 
das Acetylderivat des asymm. A t  h y 1- p h en  y 1- t h io  h a r  n s t of f s zu er- 
halten. Eine Erklarung findet man nur bei der Annahme, da13 die Abspaltung 
der Saure von dem Anlagerungsprodukt nur stattfinden kann, wenn am anderen 
Stickstoffatom noch ein Wasserstoffatom vorhanden ist. Dies ist der Pall 
bei den symmetrisch disubstituieyten, Lei den monosubstituierten Thio- 
harnstoffen und bei dem Thioharnstoff selbst, welchc sich auch alle acetyliereu 
lassen. 

Tch glnube nun, da13 nach obigen Darlegungen und den unten an- 
gefiihrten Belegen, die Konstitution des Triacetyl derivates wie folgt : 
/X. CO. CH, ,SH 

C.SH, H,N:C am btsten wiedergegeben ist, und daGI der 
\NH. CO. CH, %X.  CO. CH, 

Beweis erbracht ist fur die bimolekulare 1:ormel C.SH,H,N. C des 

Thioharnstof fs. 
Tm Gegensatz Zuni Thioharnstoff lieicrt Harns tof f  kcin Triacctyl- 

derivat, sondern direkt das DIonoacetylderivat, da der Harnstoff nicht fahig 
ist, mit sich selbst ein Salz zu bilden wie der Thioharnstoff. 

Erhitzt man Harnstoff rnit Acetanhydrid, so tritt bei einer Temperatur 
von etwa 120-130° plotzlich eine lebhafte Keaktion ein, und beim Erkalten 
krystallisiert Monoacetyl-harnstoff aus in einer Ausbeutz von etwa 32  ye 
d. Th. Diese Ausbeute stimmt rnit den hngaben von E. A. Werner  an- 
nahernd uberein. Werne r  hat dann, in der Annahme, cine Isomerisation 
von 0: C (NH,), in HN: C (OH) (KH,) durch Zusatz v08 Schwefelsaure herbei- 
zufuhren, bei vorsichtigem Erhitzen *ine Ausbeute von 78 yo erzielt. Dieselhe 
Ausbeute konnte ich erhalten bei vorsichtigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade ohne Schwefelsaure-Zusatz. Dagegen gelang es mir nur bei Gegenwart 
von Schwefelsaure, den von M’erner zuerst beschriebenen Diacetyl-harnstoff 
zu erhalten. 

Die Entstehung dieser Acctyl-harnstoiic ist jedenfalls auch ilurch vor- 

,XH ,SH 

‘NH, “SH 

- 
hergehende Anlagerung von .4cetanhydricl an die Iso- I:orm zu erkliiren 

@S. CO. CH, 
und dcr Diacetylharnstoff durch die Forniel C.oH wiederzu- 

geben. Auch hier ist anzunehmen, dalJ die Acctylgruppe am Amid- 
Stickstoff leichter abspaltbar ist als die am IniidStickstoff. Die Wernersche 
Annahme, da13 die leicht abspaltbare Acetylgruppe sich am Hydroxyl befinde: 
HX:C(NH.CO.CH,) (O.CO.CH,), hake ich,  wie im analogen Falle bcim 
Diacetyl-thioharnstoff, fur unwahrscheinlich. 

neim 
Erhitzen rnit Anilin auf etwa 170-1YoO konnte unter NH,-EntwickIung 
der symrnetrische Acetyl-phenyl-harnstoff erhalten werden. 

Beschreibung der Versucha. 
Acety l ie rung  von  Thioharns tof f .  

‘SH . CO . CH, 

Die Acetylgruppe am Acetyl-liarnstoff ist sehr fest gebunden. 

Versuch’I :  30 g Thioharnstoff und 45 g Acetanhydrid wurden nuf dem 
Dampibade erhitzt. Nach etwa 40 Min. trat unter Gelbfarbung Losung ein, 
und nach dem Erkalten erstarrte der Inhalt des Kolbens zu einer gelben 
Krystallmasse. Diese wurde mit \Vasser vrrrieben und damit ausgewaschen. 
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Uer Ruckstand wurde mit Alkohol und zuletzt Ather gewaschen und dann 
an der Luft getrocknet. Erhalten wurden 35.5 g vom S c h p .  147-1490. 
Nach Krystallisation aus Wasser war der Schmp. 151 -152~. 

- 

C,HI4O,N4SS,. Ber. X 20.14. Gef. N 20.26, 20.33. 

Die Riutterlauge der gelben Krystallmasse wurde mit dem Waschwasser 
zusammen auf dem Dampfbade zur Trockne gebracht. Es hinterblieben 10 g. 
Diesc, aus Wasser umkrystallisiert, ergaben etwa 5 g eines weillen Korpers, 
welcher bei 163 -1650 und bei nochmaliger Krystallisation aus Alkohol 
scharf bei 165 -166~  schmolz. Eine Stickstoff-Bestimmung zeigte das 
\.orliegen von hlonoacetyl-thioh arnst of f an. 

C,H,ON,S. Ber. S 23.73. Gef. N 25.67. 
Die wii0rige Nutterlauge des Monoacetyl-thioharnstoffs, eingedampft 

und aus Alkohol krystallisiert, lie13 Thioharnstoff ausfallen, der durch eine 
Stickstoff-Bestimmung charakterisiert wurde. 

CH,N,S. Ber. N 36-84. Gef. N 36.69. 
Yersuch  2 :  Go g gepulverter Thioharnstoff und 120 g Acetanhydrid 

lb ten  sich schon nach 103lin. beim Erwarmen auf dem Dampfbade auf. 
Die erhaltencn Krystalle wurden verrieben und nur mit Ather ausge- 

waschen. Erhalten wurden 91 g vom Schmp. r50--15z0. Die Ather-Wasch- 
losung hinterlie0 beim Abdestillierm des Athers 13.3 g Ruckstand, welcher, 
atis Wasser urnkrystallisiert, 8.8 g Nonoacetyl-thioharnstoff vom Schmp. 
I 64 - 1 6 5 ~  lieferte. 

Versuch 3: 3 g Thioharnstoff und 9 g Acetanhydrid, a d  gleiche Weise 
wie in Versuch 2 behandelt, ergaben eine direkte Ausbeute von 4.5 g Tri- 
acetat vom Schmp. 1 5 1 ~ .  Ohne weitere Krystallisation wurden Stickstoff- 
und Schwcfel-Restimmungen ausgefuhrt. 

Ber. N 20.14, S 23.02. Gef. N 20.19, 20.33, S 23.22. 

Synt l iese  des  Tr iace ty lder iva tes .  
1.60 g Diacetyl-thioharnstoff und 1.18 g Acetyl-thioharnstoff wurden 

genieinschaftlich in siedendem Alkohol gelost, die beim Erkalten auskrystalli- 
sierten cinheitlichen, gelblichen Nadeln wurden abgenutscht, mit Alkohol 
und darauf mit Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Ber. K 20.14. Gef. N 20.29. 

Bei einer Wiederholung wurde festgestellt, da13 12 ccm Alkohol zum 
Ltjscn der angegebenen Mengen notwendig waren. Es krystallisierten 2.29 g 
Triacetylderivat vom Schmp. 15.1~. 

Ber. K 20.14. Gef. N 20.39. 

T r i ace t y ider  i v  a t u n  d n- Na t r onlauge. 
1.39 g Triacetylderivat gehrauchten zum LBsen in der Kalte genau 

10 ccm n-NaOH. Durch Zusatz von TO ccm n-H,SO, fallt es wieder fnin 
krystallinisch aus. Hei mehrtagigcm Stehen des Niederschlages verliert es 
nllniahlich die gelbe Parbe und wandelt sich in schone, wei13e Nadeln urn, 
die aus lLIonoacet1\-l-thiohnrnstoff bestehen. 

Wird eine Losung von 1.39 g Triacetylderivat in 10 ccrn n-NaOH zum 
Siedenerhitzt, so bemerkt man bei Zusatz von 10 ccm n-H,SO, SpurenSchwefel- 
wasserstoff, und beim Erkalten tritt eine vie1 geringere Pallung des Triacetyl- 
derirates ein: Bcim Abdanipfen dieser Pallung zusammen mit der Mutter- 
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lauge hinterblieben 1.72 g Ruckstand. Aus diesem Ruckstand lie13 sich un- 
verandertes Triacetylderivat durch Ausziehcu mit i t he r  entfernen, und aus 
dern Rest konnte durch Auskochen rnit Alkohol Thioharnstoff herausgelost 
werden, der durch seine Schmelzpunkte 175 -176~ und 147 -148~ charak- 
terisiert wurde. 

T r i ace ty lde r iva t  und  Rmmoniak.  
In  30 ccm 25-proz. Ammoniak wurden 5 g Triacetylderivat eingetragen. 

Es trat sofort unter geringer Erwarmung Entfarbung und Losung ein. Beim 
Abdampfen dieser Losung' auf dem Dampfbade hinterblieben 2.8 g Thio- 
harnstoff vom Schmp. 173 -1750. 

T r i ace ty lde r iva t  und  Schwefelsaure.  
41 g Triacetylderivat werden von 50 ccni g4-proz. Schwefelsaure sofort 

und farblos gelijst. Unter Abspaltung von Essigsaure stieg die Temperatur 
bis auf 75-Soo. Nach den1 Abkiihlen wurde die Losung in 200 ccm Wasser 
eingegossen, der beim Erkalten ausfallende Krystallbrei mit etwa 200 ccm 
Wasser ausgewaschen und d a m  auf dem Dampfbade getrocknet. Erhalteu 
wurden 27 g = 77.62% d. Th. an Acetyl-thioharnstoff, der bei 164--16.5~ 
und beini Umkrystallisieren aus Wasser scharf bei 1660 schmolz. 

Ber. N 23.73. Gef. N 23.82. 

Verha l t en  des  Tr i ace ty lde r iva t e s  
gegen Ani l in ,  p-Toluidin und  Pyr id in .  

8.34 g Triacetylderivat wurden in 6 g Anilin, welche mit der gleichen 
Menge Ather verdiinnt waren, eingetragen und unter Umriihren auf dem 
Dampfbade der k h e r  verjagt. Noch ehe aller Ather abgedampft war, er- 
starrte der Kolbeninhalt zu einer weioen, festen Masse, welche verrieben 
und mjt Ather ausgewaschen wurde. Zuriick blieben 6.0 g Acety l - th io-  
harnstoff  = etwa 85y0 d. Th. Der Schnielzpunkt desselben lag scharf 
bei 167~. 

Der ather-Iosliche Teil wurde durch Wasserdampf-Destillation voin 
Ather und iiberschiissigen Anilin befreit und das Nichtfliichtige aui den1 
Dampfbade zur Trockne gebracht. Es hinterblieben 3.12 g Ruckstand. 
Durch Krystallisation aus Wasser lie13 sich Acetan i l id  durch Schmp. 1150 
bis 1160 und Stickstoff-Bestimmung nachwcisen. 

C,H,ON. Ber. N 10.37. Gef. K 10.64. 
p-Toluidin wirkt wie Aniliu auf das Triacetylderivat unter Bilduiig 

von Acet -p- to lu id  und Acety l - th ioharns tof f .  Aus 8.34 g Triacetyl- 
derivat und 6.6 g p-Toluidin wurden 5.0 g Scetyl-thioharnstoff erhalten. 
p-Acettoluid wurde durch den Schmp. 148 14gO und durch die bekannte 
Krystallform charakterisiert. 

Pyridin reagiert nicht rnit dem Triacetylderivat. 

Verha l t en  des Tr i ace ty lde r iva t e s  gegen Wasser. 
Schon beim Umkrystallisieren des Triacetylderivates aus Wasser wurde 

in der Mutterlauge Monoacetyl-thioharnstoff festgestellt. Es war daher zu 
vermuten, da13 Triacetylderivat durch Kochen init Wasscr Monoacetyl- 
derirat liefern wurde. 

40 g Triacetylderivat losten sich in 250 ccm Wasser beim Erwarmen 
auf den1 Dampfbade allmahlich a d ,  die gelbe Farbe der I,osung wurde immer 



heller und war nach etwa 4-stdg. Erhitzen fast farblos geworden. Etwas 
Schwefelwasserstoff ging hierbei fort, und geringe Mengen Schwefel hatten sich 
abgeschieden. Beim Erkalten der filtrierten Lijsung schieden sich schone, 
farblose Krystalle ab, die rnit etwas Wasser gewaschen und auf dem Wasser- 
bade getrocknet wurden. Es waren 25 g vom Schmp. 167~. Aus der Mutter- 
lauge konnten noch 6.3 g Acetyl-thioharnstoff erhalten werden, so da13 si&. 
die Gesamtausbeute auf uber 92Yb d. Th. stellt. Nur ein geringer Teil hatte 
sich unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff in anderer Richtung zersetzt. 
Eine Stickstoff-Bestimtnung bestatigte das Vorliegen von Acetyl-thioharn-' 
stoff. 

Ber. S 23.73 .  Gef. S z.j.68. 

Dars t e l lung  des  Diacetyl-thioharnstoffs. 
Wurden 3 g ,4cetyl- thioharnstoff  mit 9 g Ace tanhydr id  a d  dern 

Dampfbade erwarmt, so trat, wie beim Thioharnstoff, nach einiger Zeit 
Losung pin. Nach dem Erkalten krystallisierte ein gelber Korper aus, der- 
in der Farbe dem Triacetylderivat ahnlich sah, jedoch blattahnliche Prismen. 
darstellte, welche sich weich anfiihlten, wahrend sich das Triacetylderivat- 
sandig anfiihlt. Durch Auswaschen mit Ather wurde er gereinigt und an der 
Luft getrocknet. Erhalten wurden 3.05 g vom Schmp. 150-151°. Eine Stick- 
stoff-Bestimmung bestatigte das Vorliegen des von Kohmann  zuerst be- 
schriebenen Diacetvl-thioharnstoffs. 

C,H,O,IC;,S. Uer. S 17. jo. Cef. N 17.76. 
Bei einer Wiederholung rnit den gleichen Mengen wurden 3.1 g vom. 

Schmp. 150 -151~ und einem Stickstoff-Gehalt von 17.70 % erhalten. 
Durch Eindampfen der Mutterlaugen wurde noch Diacetyl-thioharnstoff 

erhalten, welcher aber durch die verhaltnismaflig hohe Temperatur und den 
Einflufl der Essigsatire gelitten hatte. Jedenfalls nimmt die Acetylierung 
einen einheitlichen Verlauf. 

R ea  k t ionen des  D iace t yl- t hio ha rns  t of f s. 
Das Verhalten des Diacetylderivats gegen n-Natronlauge ist im theore- 

tischen Teil geniigend beschrieben worden. 
Mit Anil in  und p-Toluidin reagiert das Diacetylderivat i h l i c h  dem 

Triacetylderivat bei Wasserbad-Temperatur unter Bildung der entsprechenden 
Adetamide und hfonoacetyl-thioharnstoff in glatter Reaktion. 

Beim Erhitzen rnit Wasser verliert es eine Acetylgruppe und geht in das. 
Monoacetylderivat uber, wie bereits von V7 ern e r  angegeben ist. Stickstoff- 
Bestimmungen bestatigten das Vorliegen von Monoacetyl-thioharnstoff. 

Ber. N 23.73. Gef. N 23.79. 23.92.. 

Auch hier geht in geringem MaBe eine Nebenreaktion - Abspaltung 
von Schwefelwasserstoff - einher. 

Diace ty l - th ioharns tof f  und  Thioharnstoff .  
4.S g Diacetyl-thioharnstoff wurden gemeinschaftlich rnit 2.28 g Thio- 

harnstoff in der Warme in wenig Alkohol gelost und zur Krystallisatioii hin- 
gestellt. Es fielen 3.53 g Diacetyl-thioharnstoff, durch Krystallform und 
Schmp. 149 -151~ charakterisiert, wieder aus. Die eingedampfte Mutterlauge 
ergab 3.25 g eines durch Diacetyl-thioharnstoff gelb gefarbten Ruckstandes. 
Durch Auswaschen rnit Ather Eel3 sich das Diacetylderivat vollstandig ent- 



2486 Hugershoff : Acetylderivate Jahrg. 58 

fernen, uncl zuriick blieb weil5er Thioharnstoff vom Schmp. 1760 und 1470 
bis 14S0 nach dem Erstarren. 

Mono ace  t y 1 - t h i  o h a r  n s  t o f f u nd A mmoni  a k. 
11.8 g Monoacetyl-thioharnstoff wurden in 50 ccm 25-proz. Ammoniak 

gelost und die Losung auf dcm Dampfbade eingedampft. Zuriick blieben 
7.8 g vom Schmp. 165-171O, welche beim Cmkrystallisieren aus Wasser 
bei 175 -176~ schmolzen. Es war Thioharnstoff entstanden. 

Mono ace  t yl-  t hio h a r ns  t off u n d S a lzsau  r e. 
11.8 g Monoacetyl-thioharnstoff, rnit verd. Salzsaure und darauf mit 

Wasser auf dem Wasserbade abgedampft, hinterlieI3en 7.5 g Ruckstand, 
der aus Thioharnstoff bestand. 

Dixon und Hawthorne’O) haben aus Acetylchlorid und Thioharnstoff 
in Acetonlosung ein salzsaures Salz erhalten, dem sie die Kpnstitution eines 
8-Acetyl-isothioharnstoffs, HN: C (S . CO . CH,) (NH,, HCI), zuschreiben. Sie 
suchen aus dem Zerfall desselben beim Eindampfen der waorigen Losung des 
Salzes in Thioharnstoff, Essigsaure und Salzsaure einen Beweis fur die Richtig- 
keit ihrer aufgestellten Formel. Beim Erhitzen des trocknen Salzes erhielten 
sie Acetyl-thioharnstoff und erklaren die Bildung des letzteren aus dem 
Isothioharnstoff durch Umlagerung. Da nun Acetyl-thioharnstoff beim 
Eindampfen rnit Salzsaure und Wasser auch Thioharnstoff gibt, ist dieser Be- 
weis wohl hinfallig. 

Die Reaktion von CH,. CO. C1 auf Thioharnstoff 1aot sich einfacher 
durch Umlagerung nach folgendem Schema erklaren; 

,333 ,SH . CO . CH, ,NH . CO . CH, ,NH, 

‘SH, ‘XH, “H “H 
C(SH --t C1.C.SH C.SH und C.SH 

Acety l ie rung  von geschmolzenem Thioharns tof f .  
3.04 g Thioharnstoff wurden in einem Olbade vorsichtig zum Schmelzen 

gebracht. Beim Erkalten erstarrte die Schmelze zu einer einheitlichen Krystall- 
masse. Diese wurde rnit 10 ccm Acetanhydrid im Dampfbade erwarmt, 
und nach etwa 12 Min. war alles gelost zu einer gelborange gefarbten Flussig- 
keit. Beim Erkalten schieden sich Krystalle ab. Diese, mit Ather gewaschen 
und an der Luft getrocknet, erwiesen sich nach Schmp. 165-1660 und Stick- 
stoff-Bestimmung als reiner Monoacetyl-thioharnstoff, Erhalten wurden 
2.112 g = 44.7% der Theorie. 

Ber. N 23.73. Gef. IrT 23.82. 

Acety l ie rung  von Harns tof f .  
30 g Harnstoff wurden niit IIO g Acetanhydrid auf dem Sandbade er- 

warmt. Bei etwa IZOO trat unter Losung des Harnstoffs eine lebhafte Reaktion 
ein, die zum Sieden der Fliissigkeit fuhrte. Nach und nach schied sich das 
Acetylderivat ab. Dieses wurde rnit Wasser gewaschen und mit Alkohol und 
Ather getrocknet. Erhalten wurden 16.3 g = 32% d. Th. Der Schmp. lag 
bei 213 -215~. 

Da ich eine teilweise Zersetzung des Acetyl-harnstoffs bei der lebhaften 
Reaktion annahm, machte ich einen Versuch bei Wasserbad-Temperatur. 

10) Dixon,  H a w t h o r n e ,  SOC. 41, 124. 
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70 g Harnstoff und IGO g Acetanhydrid wurden auf dem Wasserbade unter 
haufigem Umriihren emarmt. Schon nach I Stde. war Losung eingetreten, 
und bald darauf fing das Acetat an, sich allmahlich abzuscheiden. Zur Voll- 
endung der Abscheidung wurde noch 4 Stdn. a d  dem Wasserbade erwarmt, 
nach dem Erkaltcn das Acetylderivat mit' Wasser ausgewaschen und mit 
Alkohol und Ather getrocknet. 

Erhalten wurden 40 g = 78.4yh d. Th.; der Schmelzpunkt lag scharf 
bei 217 -218~. Durcb Abdalnpien der Mutterlauge auf dem Wasserbade 
konnten noch 6.3 g vom Schmp. 165-206O erhalten werden, die zum 
grol3en Teil noch aus Acetyl-harnstoff bestanden. Eine Stickstoff-Destimmung 
bestatigte das Vorliegen von Acetyl-harnstoff. 

C,H,O,N,. Ber. X 27..+j. Gef. N 27.47. 
Um nun festzustellen, ob es vielleicht doch noch moglich ist, aus dem 

Acetyl-harnstoff durch weiteres Erhitzen rnit Acetanhydrid das Diacetyl- 
derivat zu erhalten, loste ich 5 g Acetyl-harnstoff vom Schmp. 217-2180 in 
siedendem Acetanhydrid a d ,  wozu etwa 40 g Acetanhydrid gebraucht wurden. 
Nach dem Erkalten wurde der in Prismen auskrystallisierende Korper von 
der Mutterlauge befreit, rnit k h e r  gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Erhalten wurden 3.4 g, die jetzt bei 219-220° schmolzen. Da der Ver- 
dampfungs-Ruckstand der Mutterlauge der Krystalle nur zusammen 0.27 g 
crgaben, ist anzunehmen, daB sich der Rest des angewandten Acetylderivats 
durch das Kochen mit Acetanhydrid zersetzt hat. Eine Stickstoff-Bestimmung 
crgab, da13 unreranderter Acetyl-harnstoff vorlag. 

Gef. N 27.55. Ber. N 27.45. 
Die Darstellbarkeit des Diacetyl-harnstoffs nach Werner  aus Acetyl- 

barnstoff, Acetanhydrid und etwas Schwefelsaure konnte ich bestatigen. 

Ace t yl- h a r  ns  t o f f und  Anilin. 
Werden 7.2 g Acetyl-harnstoff und 8.5 g Anilin im Olbade erhitzt, so 

tritt bei 170O eine lebhafte Ammoniak-Entwicklung ein, wobei sich der Acetyl- 
harnstoff allmahlich auflost. Nach Stde. war alles gelost. Die erkaltete 
Nasse wurde mit wenig verd. Salzsaure verrieben, rnit Wasser ausgewaschen 
und auf dem Dampfbade getrocknet. Erhalten wurden 6 g vom Schmp. 172~ 
bis 178O, die beim Umkrystallisieren aus Alkohol scharf bei 183O schmolzen. 
Der Schmelzpunkt und eine Stickstoff-Bestimmung zeigten an, da13 der von 
C r e a t h 11) zuerst erhaltene Acetyl-phenyl-harnstoff vorliegt. 

C,M1,O,N,. Ber. N 15.73. Gef. N 15.85.  

11) Creath ,  B. 8, 1181 [rS75]. 


