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Uber die Einwirkung der Aldehyde auf Rhodan-
ammonium,

Von Leon Brodsky.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Jinner 1887.)

Im 18. Bande des Journ. f. prakt. Chem., Jahrg. 1878, haben
M. Nencki und F. Schaffer mitgetheilt, dass, wenn Chloral-
hydrat mit getrocknetem und gepulvertem Rhodanammonium bis
zur volligen Verfliissigung erhitzt wird, die beiden Substanzen
unter Bildung eines neuen Productes aunfeinander einwirken.

Die Analyse des in weissen Nadeln krystallisirenden Pro-
ductes ergab die empirische Formel C_H,Cl,N,S und seine Bildung
aus Chloraldehyd und Rhodanammonium wurde von den genann-
ten Autoren nach folgender Gleichung formulirt:

20 C1,CH(OH), + 2 CNSNH, = C,H_CLN,S + CNSH + 4H,0

Der Korper ist in Wasser unlislich, wenig lgslich in kaltem
Alkohol und Ather, leichter in heissem Alkohol. In wiisserigen
Alkalien und Mineralsiiuren ebenfalls unldslich. Concentrirte
Schwefelsdure lost ihn bei gelindem Erwérmen auf, wobei aber
Chloral entweicht. In Liosung bleibt Ammoniak an Schwefelsiure
gebunden. Auch durch Erwiirmen mit Kali oder Natronlauge
wird diese Substanz unter villiger Zersetzung gelost. Trocken
erhitzt schmilzt der Korper nicht, sondern zersetzt sich unter
Verkohlung bei etwa 180°. Durch Metalloxyde, Jod und andere
Entschwefelungsagentien lisst sich diesem Korper der Sehwefel
nicht entziehen. Eine bestimmte Constitutionsformel haben
Nencki und Schaffer fir diese Substanz nicht anfgestellt. Es
bedurfte dazu weiterer Untersuchungen, namentlich waren Ver-
suche iiber das Verhalten anderer Aldehyde beim trockenen
Erhitzen mit Rhodanammonium wiinschenswerth. Auf Veran-
lagsung des Herrn Prof. Nencki habe ich das Verbalten des
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Valeraldehyds, des Onanthols, des Benzaldehyds und des Zimmt-
aldehyds beim Erhitzen mit Rhodanammonium untersucht, jedoch
nur mit Benzaldehyd eine Verbindung erhalten, die zur néheren
Untersuchung einladend war. Ich will daher zuniichst den Ver-
lauf der Reaction, sowie die Eigenschaften des dabei entstehen-
den neuen Productes beschreiben:

Man erlangt die beste Ausbeate, wenn Benzaldehyd und
trockenes, fein gepulvertes Rhodanammonium im Verhéltniss von
7:10 erhitzt werden. Sie betriigt etwa 12—13%/, des verwen-
deten Aldehyds. Beim Erhitzen auf dem Sandbade auf 160°
(Rhodanammoniam schmilzt dabei schon bei 135°) bei fortwih-
rendem Umriihren und moglichst genanem Innebalten der Tem-
peratur entsteht unter theilweisem Vermischen beider Schichten
ein gelber Korper. Die Temperatur darf nieht 165° iibersteigen
und nicht unter 137° sinken. Uber 165° (bei 180°) bilden sich
schmierige Produete. Unter 137° findet keine Einwirkung statt.
Das Erhitzen dauert bei Anwendung von 70 Grm. Benzaldehyd
eine bis anderthalb Stunden; zum volligen Verschwinden Jassen
sich die Schichten nicht bringen, es bleibt viel Benzaldehyd und
Rhodanammonium unverindert. Die Ausscheidung der Korper
findet nur allmilig statt. Die Reaction ist schueller zu Ende, wenn
man einen grosseren Kolben nimmt, wodureh die Bertthrungs-
fliche der beiden Fliissigkeiten eine grossere ist. Wahrend der
Reaction entweichen Wasserdampf und etwas Ammoniak. Die
noch flissige Schmelze wird in das 20fache Volumen kalten
Wassers gegossen, wobei sie erstarrt. Die fest gewordenc Masse
wird einigemal mit frischem Wasser stehen gelassen, das Wasser
abgegossen und zur Befreinng von iiberschiissigem Benzaldehyd
mit sehr wenig absolutem Alkohol auf dem Wasserbade digerirt,
wobei die Masse zu einem, von harzigen Beimengungen fast freien
Krystallbrei zerfillt. Die Krystallmasse wird aus 70°/, Alkohol
zweimal umkrystallisirt nnd ist dann vollstandig rein. Der Verlust
an Substanz ist beim Umkrystallisiren sehr gering.

Der Korper, den ich aus weiter unten anzufiihrenden Griin-
den Benzylidenthiobiuret nennen werde, ist in Wasser fast
unléslich, wenig loslich in kaltem Alkohol und Ather, leichter
loslich in kochendem Alkohol. Die Losung erfolgt nur Husserst
langsam. Durch verdiinnte wisserige Alkalien und Barythydrat
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wird er gelost, aus der Losung aber durch alle Sduren, selbst
CO,, unveriindert abgeschieden. Kohlensaure Alkalien 16sen ihn
beim Erwirmen auf; beim Erkalten der Losungen scheidet sich
der Korper unverdindert aus. Concentrirtes Ammoniak 18st ihn
ziemlich leicht unter geringer Zersetzung; bheim Verdunsten des
Ammoniaks krystallisirt der grosste Theil der Substanz ebenfalls
unveréindert aus. Durch concentrirte Alkalien und Barytwasser
(26—b0%,) wird der Korper gespalten. Concentrirte Schwefel-
séure 16st ihn beim Erwirmen anf; beim Vermischen mit Wasser
scheidet er sich unveriindert aus. Verdiinnte, sowie concentrirte
Salpeterséiure losen ihn schon in der Kiilte unter starker Ent-
wicklung rother Dimpfe auf, wobei aber kein Nitroproduct
erhiiltlich war. An Metalloxyde gibt er den Schwefel nicht ab,
sondern bhildet mit ihnen Salze.

Der Kirper zeigt unter dem Mikroskop dicke Prismen,
sehr oft biischelformig gruppirt. Er schmilzt bei 237°, zersetzt sich
aber sofort unter Entwicklung von Gasen. Er enthélt kein Krystall-
wagser und ist nicht hygroskopisch. An der Luft getrocknet, ver-
liert er beim Erhitzen auf 110° nichts an Gewicht. Die zu Analysen
verwendete Substanz wurde bei 110° im Luftbad getrocknet und
ergab folgende Zahlen:

0-2512 Grm. der Substanz gaben mit chromsaurem Blei ver-
brannt 0-4433 Grm. CO, und 0-1030 H,0 oder 48-68°/, C.
und 4-57°/ H;

0-3108 Grm. Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt gaben
0-5503 Grm. CO, und 0-1232 Grm. H,0 oder 43-3%/, C.
und 4-47°%, H;

0-2447 Grm. Substanz mit Kupferoxyd verbrannt gaben
43-7 CCm. Gas bei 712:0 Druck und 18-0° T oder
19-2% N;

0-2746 Grm. Substanz in zugeschmolzenem Rohr auf 280°

erhitzt bis kein Druck mehr vorhanden war, gaben
0-5783 Grm. BaSO, oder 28-87%, S.

Die Zusammenstellung der analytischen Data ergibt daher
die empirische Formel: C,H,N,S,.
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Gefunden Theorie
Cyoootn 48-68 und 18- 3%, 438-43%
H9 ..... 457 4: 47",0 4- 04"’/0
N3 ..... 19- 2“/0 18'93”/;0
Sz ..... 28 - 87"/;0 28 700/'0

Obgleich das neue Product eine neutrale Verbindung ist
und eine alkoholisehe Losung ILakmuspapier nicht rothet, so
geben doch die Liosungen der Substanz mit schweren Metallen
Salze.

Die Salze der Schwermetalle werden erhalten durch Kochen
der Hydroxyde mit einer aikoholischen Losung der Substanz
oder direct durch Fillen der Letzteren mit alkoholischen Lisun-
gen der Metallsalze. In diesen beiden letzten Fillen werden aber
Salze von sehr verschiedener Zusammensetzung erhalten, was
seinen Grund darin hat, dass die Substanz fihig ist, zwei Reihen
von Salzen zu geben, worin ein oder zwei Wasserstoffe durch
Metalle ersetzt werden kénnen. Es gelang mir, reines Silber-
salz darzustellen, indem ich eine verdiinnte, kochend heisse
Losung der Substanz in iiberschiissige ebensolche Losung von
Silbernitrat hineingoss. Die Letztere muss etwas freie Salpeter-
siure enthalten.

Dieses Salz fillt aus der Losung als ein weisser amorpher
Niederschlag, der sich nur sehwer absetzt und am Licht
schwach gelblich wird, ohne jedoch seine Zusammensetzung
merklich zu veriindern. Das Salz ist in Suren und Ammoniak
unloslich, leicht loslich dagegen in Cyankali, woraus es durch
verdiinnte Schwefelsdure ganz rein und unverdindert abgeschie-
den wird. Die letzte Eigenschaft kann sogar zu seiner Reinigung
und zur Entfernung etwa iiberschiissigen freien Benzylidenthio-
biurets dienen, das in Cyankali ganz unloslich ist. Uber 115°
erhitzt, zersetzt sich das Salz augenblicklich unter Hinterlassung
eines schwarzen Riickstandes, welches beim stirkeren Erhitzen
beim Luftzutritt ganz reines Silber hinterliisst Das zur Analyse
verwendete Salz wurde lange Zeit mit Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen und bei etwa B0° C. getrocknet. Das Waschen musste
mittelst der Luftpumpe bewirkt werden, da sich das Salz viel
schwerer als Eisenoxydhydrat auswaschen ldsst.
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0-2185 Grm. des Silbersalzes, mit chromsaurem Blei verbrannt
gaben 0-1958 Grm. CO, und 0-034 Grm. H,0 oder

24-44%, C und 1-91%, H;

0-1482 Grm. Substanz hinterlassen beim Gltiben 0-0734 Grm.

Silber oder 49-53%,;

0-2184 Grm. Substanz, mit Kupferoxyd verbrannt, gaben
19-2 CCm. Gas bei 715 Druck und 32° T. oder 9-15%/, N.

Daraus ldsst sich die empirische Formel des Silbersalzes

ableiten:
Theorie Gefunden
T CoH; AgyN,8,
Cyerr.. 24-71), 24449/,
H, ... 1600/, 1-919/,
Ag2 ..... 49-43°/, 49-529%/,
Nooooo 9-61%/, 9'150/0
S ... 14-64%, —

Beim Versetzen einer alkobolischen Lisung von Kupfer-
chlorid mit einer alkoholischen Liosung des Benzylidenthiobiurets
entstehen je nach der Menge der angewendeten Reagentien, unter
sonst gleichen Umstiinden, verschieden gefirbte Niederschlige
(gelb bis dunkelgriin), jedoch von keiner constanten Zusammen-
setzung.

Das Bleisalz wurde erhalten durch Vermischen alkoholi-
scher Lisungen des Benzylidenthiobiurets und Bleiacetat. Es ist
ein weisser, amorpher, in Wasser unldslicher, in tibersehiissigem
Bleiacetat loslicher Niederschlag, der durch Wasser, Kohlenséiure
und Essigsiiure leicht zersetzt wird. Nach langem Auswaschen
mit Wasser enthielt das Salz nur 5-43%, Pb. Unter dem Mikro-
skop erscheint das Product ganz homogen und amorph.

Die Diacetylverbindung. Wird der Korper C,H,N,S,
mit iiberschilssigem Essigsdureanhydrid am Riickflusskiihler etwa
eine halbe Stunde gekocht, so 16st er sich allmilig in dem Anhy-
drid mit schwach réthlicher Farbe auf. Man versetzt zweckméissig
hierauf die erkaltete Losung zunichst mit etwa dem gleichen
Volumen Alkohol und sodann mit viel Wasser, wobei das ent-
standene Product als ein gelblicher Niederschlag abgeschieden
wird. Man ldsst absetzen, filtrirt und krystallisirt den Nieder-
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schlag aus heissem Alkohol um, woraus beim Erkalten die Ace-
tylverbindung mit etwas unverindertem Benzylidenthiobiuret
krystallisirt. Man trennt die beiden Verbindungen durch Ather,
worin das Benzylidenthiobiuret nur wenig, die Acetylverbindung
hingegen leicht 16slich ist.

Die Diacetylverbindung krystallisirt in gelben, dicken,
mikroskopischen, stark glinzenden Tafeln, die in Wasser und
Chloroform unléslich, in Ather und heissem Wasser leicht loslich
gind; weniger leicht in kaltem Alkohol. Durch lingeres Kochen
mit absolutem Alkohol wird zum Theil das Benzylidenthiobiuret
regenerirt; viel rascher geschieht dies durch Ammoniak. Sie gibt
mit AgNO, einen gelben, mit CuCl, einen braunen Niederschlag.
Sie schmilzt bei 189° zu einer klaren gelbrothen Flissigkeit, die
sich aber gleich weiter zersetzt,

Der Korper enthiilt kein Krystallwasser und ist nicht hygro-
seopisch. Die Substanz wurde bei 110° im Lufthade getrocknet
und ergab bei der Verbrennung folgende Zahlen:

0+3118 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 0-5776
CO, und 0-1210 H,0 oder 50-52°/, C und 4-35°/, H;

0-2119 Grm. gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 27-6 CCm.
Gas bei 716 Mm. Druck und 26° T. oder 13:54%, N;

0-2603 Grm. gaben, mit Kalihydrat und Salpeter geschmolzen,
03986 Grm. BaS0, oder 0-0547 Grm. S = 21-01%/,.

Die Zusammenstellung der analytischen Daten zeigt, dass

die Substanz ein Benzylidenthiobiuret ist, in welehem zwei

Wasserstoffe durch Acetyl ersetzt sind.

Versuch Theorie
T CoH7N585(CoHg0)g
T —
013 ..... 50'520/0 C... .50'810/O
H13 ..... 4'350/'0 H.... 4'230/0
N3 ..... 1‘3'540/0 N. .. .13'680/0
S, ..... 21- 010/0 S....20" 850/'0
O, ..... — 0....10-42° o
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Zersetzung des Benzylidenthiobiurets durech Barythyarat.

10 Grm. Substanz wurden mit 100 Grm. Barythydrat und
240 Grm. Wasser in einem Kolben auf dem Wasserbade 4 Stun-
den lang erhitzt und in das Gemisch fortwihrend Dampf ein-
leitet. Der Kolben war mit einem Kiihler verbunden, der in eine
Vorlage miindete. Es wurde so lange erhitzt, bis das Destillat
neutral reagirte. Das Destillat enthielt Benzaldehyd, welches sich
am Boden der Vorlage in grossen Tropfen ansammeite. Die Fliis-
sigkeit im Kolben zuerst ganz klar (da sich die Substanz in der
Barytlosung sofort aufgelost hat), tritbt sich bald durch Ansschei-
dung von kohlensaurem Barium, wird gelb und riecht nach
Schwefelwasserstoff. Nach Beendigung der Reaction wurde in dic
Flissigkeit Kohlensdure eingeleitet, um den Baryt zu entfernen.
Der Niederschlag wurde abfiltrirt, das Filtrat eingedampft und
auf die darin gelésten Stoffe untersucht. In dem Filtrat konnten
durch die Eisenrcaction Rhodanbarium, sowie auch Sulfoharn-
stoff nachgewiesen werden. Der Nachweis des letzteren Korpers
geschah mittelst Aldehydammoniak. Erwédrmt man nach Nencki
(Berl. chem. Ber. 1874, S. 162) concentrirte wisserige Losun-
gen von Sulfoharnstoff und Aldehydammoniak, so erstarrt die
Losung, sobald sie zu kochen beginnt, zu einem Krystallbrei
von schwer loslichen kleinen Nadeln der Verbindung: C,H,,N,S,
auf die ich spiter noch zuriickkommen werde. Dieses Ver-
halten des Sulfoharnstoffes ist sehr charakteristisch und genan
das gleiche Verhalten gegen Aldehydammoniak zeigte die von
mir durch Kochen mit Barythydrat erhaltene Losung. Die letztere,
mit Metalloxyden gekocht, gab schwarze Niederschlige von
Metallsulfiden, so dass die Gegenwart von Sulfoharnstoff unter
den Spaltungsproducten des Benzylidenthiobiurets nicht bezwei-
felt werden kann.

Schwefelwasserstoff, Ammoniak und CO, sind secundire
Spaltungsproducte des Thioharnstoffes durch Barythydrat. Ver-
fihrt mar in der oben beschriebenen Weise, so wird das Benzy-
lidenthiobiuret vollstiindig gespalten. Der nach dem Einleiten von
Kohlensidure abfiltrirte Niederschlag lost sich ohne Rtickstand
in verdiinnter Salzsiure. Koeht man am Riickflusskiihler, so

3
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cutstehen ausserdem aus dem Benzaldehyd und Rhodanammoninm
Producte, wie: Benzoésiure, Persulfocyansiure und Cyanwasser-
stoffsiure.

Die Spaltung kann folgendermassen formulirt werden:

CoHgN,H, + H,0 = C,;H,CHO + CNSH —+ CSN,H,
und die Bildung der Nebenproducte
CSN,S, + 2H,0 = H,5 4+ 2NH, + CO,.

Die Thatsache, dass alle Entschwefelungsagentien den
Schwefel dem Korper nicht entziehen knnen,”deutet darauf hin,
dass der Sehwefel nicht mit seinen beiden Valenzen an Kohlen-
stoff gebunden ist. Die leichte Zersetzbarkeit der Salze des Ben-
zylidenthiobiurets schon durch Kohlensdure, sowie die Bildung
des Silbersulfids beim Erhitzen des Silbersalzes auf 115°, sowie
die zwei dureh Silber oder Acetyl im Molekiil ersetzbaren Wasser-
stoffe deuten die Gegenwart zweier Sulfhydrile an. Auf Grund
dieser Thatsachen ldsst sich die Bildung und die molcknlare
Structur der Verbindung CoHgN,S, folgendermassen erkliiren:

Beim Evhitzen von Benzaldehyd mit Rhodanammonium anf
160° C. verwandelt sich zuniichst ein Theil des letzteren in Sulfo-
harnstoff. In der zweiten Phase der Reaction bildet sich entweder
aus zwei Molekiilen des Sulfoharnstoffes unter Abspaltung von
Ammoniak oder durch Addition von Sulfocyansiiure zu Sulfoharn-
stoff das Thiobiuret:

(CSN,H,), = C,S,N,H, + NH,
oder: CSN,H, + CNSH = C,S,N,H,

T Momente des Entstehens des Thiobiurets bildet der Sauer-
stoff des Benzaldehyds mit zwei Wasserstoffen des ersteren ein
Molekiil Wasser und die neue Verbindung:

C,S,NgH; + C;H,CHO= ({H,N,S, + H,0.
Der Sulfoharnstoff par excellence hat nach allen bisherigen
NH,
Untersuchungen die Structurformel C =S . Nun ist aber durch
\NH,
Liebermann und seine Schiiler (Berl. chem. Ber. 1879, S. 1588
und 1880 8. 682) bekannt, wie leicht bei der Bildung substituirter
Thioharnstoffe die Verschiebung im Molekiil des Thioharnstoffes
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NH, /NH
im Sinne der Gleichung: ¢ =S =HS—C stattfindet.
N, \Ng,

Der durch Einwirkung von Chloressigsidure auf Sulfoharnstoff
entstehende Glykotylsulfoharnstoff hat z. B. nach Liebermann’s

NH—CH,
Untersuchungen nicht die Structurformel: C=S | ,sondern
\NH—C0

/NH

ist nach der Formel C —S—CH, zusammengesetzt. Fiir das

NH—-CO
Thiobiuret sind darnach ebenfalls zwei Strueturformeln moglich.
Entweder:
NH,
S=C
1) \NH ,

/
S=C—NH,
also dem Biuret entsprechend, oder auch
H
/N
C—SH
9) \~H

/
c’_sH
NNH

Das Benzylidenthiobiuret wiirde darnach, je nachdem man der

einen oder der anderen Formel den Vorzug gibt, nach der
Structurformel:

/N
S=C \
1) \NH >0H06H5
;s
S=¢C /
N\Nif

3%
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oder auch

2) NNH N

zusammengesetzt sein,

Mit Rticksicht darauf, dass das von mir erhaltene Benzy-
lidenthiobiuret sich nicht leicht entschwefeln lisst und zwei durch
Metall oder Acetyl ersetzbare Wasserstoffe enthilt, was fiir die
Gegenwart zweier Sulfhydrilgruppen spricht, glaube ich, dass
die zweite Formel vorzuziehen ist.

Zimmtaldehyd,

Wird ein Gemenge von Zimmtaldehyd mit trockenem, fein
gepulvertem Rhodanammonium erhitzt, so findet auch hier bei
160° eine heftige, von starkem Schiumen begleitete Einwirkung
der beiden Korper auf einander statt. Es bildet sich eine dunkel-
braune, feste Masse, die sich nicht ausgiessen ldsst, so dass es
nothig ist, den Kolben zu zerschlagen, um das Produmet zu
erhalten. Mit Alkohol erwirmt schmilzt die Masse schon bei 50°
ist aber darin schwer loslich. Durch Zusatz von Wasser, sowie
dureh Verdunsten der alkoholischen Losung werden nur amorphe
Produkte erhalten, die aus Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol
nicht krystallisiren. Dureh mehrmaliges Liosen in Alkohol und
Verdunsten erhielt ich zwei Substanzen, von denen die eine bei
171° und die andere bei 220° schmilzt. Sie enthalten aber
keinen Stickstoff. In Alkalien und Sduren sind sie unloslich und
werden auch beim Kochen nicht angegriffen.

Valeraldehyd und Onanthol.

50 Grm. Valeraldehyd wurden mit 80 Grm. Rhodanammo-
nium zuerst im Wasserbade, dann immer hoher bis auf 160° am
Riickflusskiihler erhitzt. Rhodanammonium schmilzt dabei schon
unter 100°. Obwohl nun Valeraldehyd bei 92-5° (Isopropylacet-
aldehyd) siedet, fand selbst bei 160° nur sehr schwaches Sieden
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statt, so dass im Kiihler keine herunterfliessenden Tropfen
bemerkbar waren. Der Aldehydgeruch verschwand vollstindig.
Nach einstiindigem Erhitzen auf 160° liess ich die Schmelze
erkalten. Uber dem erstarrten Rhodanammonium scheidet sich
eine dunkelvothe, sehr zihe Fliissigkeit ab, die in Alkohol, Ather
und Essigsdureanhydrid leicht Ioslich ist und erst bei vollstindi-
gem Verdampfen des Losungsmittels unverdndert zurtickbleibt.
In Wasser ist sie unloslich. Es liess sich daraus kein fester
Korper isoliren; mit Salzen schwerer Metalle erhielt ich keine
Niederschlige.

Das Verhalten des Onanthols ist dem des Valeraldehyds
vollkommen analog.

Aus allem Vorhergehenden ergibt es sich nun, dass die Ein-
wirkung von Benzaldehyd auf Rhodanammonium nach anderem
Modus stattfindet, als dies beim Chloral der Fall ist. Schon die
empirische Bildungsgleichung ist in beiden Fillen eine verschie-
dene. Man bat nimlich:

1) (CCLCHO), + (CNSNH,), = C,H,C1,N,S + CNSH + 2H,0
2)  C,H,CHO + (CNSNH,), = C,H,N,S, + NI, + H,0.

Man kann mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass der aus
Benzaldehyd erhaltene Korper wirklich Benzylidenthiobiuret ist.
Das aus Chloral erhaltene Product kann schon deshalb nicht alg
Derivat des Biurets angesehen werden, da es weniger C und S im
Molekiil enthilt. Es existirt dagegen eine ebenfalls von Nencki
erhaltene Verbindung, welche uns iiber die Natur des aus Chloral
euntstandenen Productes Aufklirung verschafft.

Durch Erhitzen von Sulfoharnstoff mit Acetaldehyd in zuge-
schmolzenen Rohren erhielt Reynolds den Athylidensulfoharn-
stoff gemiss der Gleichung (Berl. chem. Ber. J. 1874, S. 162):

NH, NH
(7 =oE,cBC D08 + H,0.
pSSi%E

Erwirmt man dagegen nach Nencki concentrirte wiisserige
Losung von Sulfoharnstoff und Aldehydammoniak, so erstarrt die
Flussigkeit, sobald sie zu kochen beginnt, zu einem Krystallbrei
von schwer loslichen Krystallnadeln, die nach der Formel

CH,CHO +CS
? \NH,
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C,H,,N,S zusammengesetzt sind. Die Entstehung dieser Verbin-
dung erfolgt nach der Gleichung:

2 (CH,CHONH,) + CSN,H, = C,H,,N,S + 2H,0 + NH,.

511

Der Korper C;H,,N,S hat, wie man sieht, die gleiche empi-
rische Zusammensetzung, wie das aus Chloral und Rhodanammo-
nium erhaltene Product, mit dem Unterschiede, dass hier sechs
Wasserstoffe durch sechs Chlore ersetzt sind. Auch in seinem
chemischen Verhalten ist die Verbindung C;H,CI,N,S der anderen
analog; nur ist der Korper aus Aldehyd weniger bestdndig, als
das aus Chloral erhaltene Product. Wilrend das letatere erst
durch concentrirte Schwefelséiure unter Entwicklung von Chloral
zersetzt wird, wird die Verbindung aus Aldehydammoniak schon
durch Kochen mit Wasser allmilig in Aldehyd, Ammoniak und
Sulfoharnstoff gespalten. Viel rascher wird die obige Zersetzung
durch verdiinnte Siuren bewirkt. Als Nencki in einem Versuche
20 Grm. Substanz in Wasser suspendirte und mit etwas mehr als
dquivalenter Menge Chlorwasserstoffsiure auf dem Wasserbade
erwirmte, begann bei etwa DO° die Substanz sich zu losen; es
destillirte reiner Aldehyd tiber und dev auf dem Wasserbade ver-
dunstete Rickstand bestand nur aus Sulfoharnstoff’ und Salmiak.
Ahnlich wie das Produet aus Chloral und Rhodanammonium wird
die Verbindung C,H,,N,S durch Jod und Metalloxyde nieht ent-
schwefelt. Dass das Product aus Chloral ein Derivat des Sulfo-
harnstoffes ist, habe ich tibrigens durch Spaltung desselben
mittelst Barythydrat nachweisen konnen. Der Korper C.H,CI;N,S
wurde mit Barytwasser bis zur volligen Losung am Riickfluss-
kiihler gekocht; hierauf wurde filtrirt, aus dem Filtrate das Baryt
entfernt und die barytfreie Losung auf dem Wasserbade zum
Syrup verdunstet, woraus beim Erkalten Sulfoharnstoff auskry-
stallisirte, der dann durch verschiedene Reactionen als solcher
identificirt wurde.

Der Korper C,H, N,S entsteht aus Aldehydammoniak und
Sulfoharnstoff jedenfalls nach folgendem Sehema:

OH NH, C—SH

. _ AN
CH,.CH  +0S =L Oy + 20,0 +NH,,
NH, g

2

NN\
CH,CH ~ CH,CH.NH,
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Nach der Analogie hat daher der Korper C,H,CIN,S die
Structurformel :
C—SH

LN
N N

N\
CCl,.CH CCl,CH.NH,.

Obgleich Sulfoharnstoff vier Wasserstoffe enthiilt und durch
zwei Athylidengruppen (CH,CH) gerade vier Wasserstoffe substi-
tuirbar sind, sehen wir in den beiden obigen Verbindungen, dass
nur drei Wasserstoffe durch Aldehydreste ersetzt wurden. Dieser
Umstand spricht entschieden dafiir, dass bei der Entstehung
dieser substituirten Thioharnstoffe das Schwefelatom aus der
Stellung C =8 in die Stellung C— SH verschoben worden ist.
Es ist nicht richtig und dem wahren Sachverhalte nicht entspre-
chend, wenn alle substituirten Thioharnstoffe als von gleicher
molecularer Structur angesehen werden. Das Schwefelatom im
Sulfoharnstoff ist viel loser von den iibrigen Atomen festgehalten,
als wie dies mit dem Sauerstoffatom im gewohnlichen Harnstoff
der Fall ist, weshalb es auch viel leichter einer Verschiebung
noch innerhalb des Molekiils fihig ist. Wie leicht der Schwefel
im Sulfoharnstoff verschiebbar oder geradezu abspalthar sei, das
zeigen am besten die im hiesigen Laboratorium untersuchten
Derivate des Sulfoharnstoffes und der Dibromssuren.! Erwirmt
man z. B. wisserige Lisung von Sulfoharnstoff und Dibrombern-
steinsdure zum Sieden, so scheiden sich sofort Schwefel und
Fumarsdure aus. Die Reaction zwischen Dibrombernsteinsiure
und Sulfoharnstoff verlduft ganz glatt im Sinne folgender
Gleichung:

Co, H H,N /CO H
0;t1,Br, NeS = C,H, +
o H,N \co,H
Bibrombernstein- Sulfoharn- Fumarsiure
siure stoff
+ CN,H, + 2(HBr) + $
Cyanamid.

1 Vergl. Nencki und Sieber. Jowrn, fiir prakt. Chemie. Bd. 25
8. 72, 1882 und Trzcinski, Berliner chem. Berichte. 1883, S. 1057.
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Es ist daher nicht leicht zu bestimmen, wie das Schwefelatom
in den substitairten Sulfoharnstoffen gebunden ist. Nur um die
wahrscheinliche Structurformel eines substitnirten Thioharnstoffes
aufzustellen, bedarf es genauer Untersuchung seiner weiteren
Derivate und Spaltungsproducte. In den hier beschriebenen Sulfo-
harnstoffen wurde iiberall die Stellung C—SH als die wahrschein-
lichere angenommen. In Sulfoharnstoffen, die sich leicht ent-
schwefeln lassen, wie z. B. Acetylsulfoharnstoff, ist dagegen die
Annahme wahrscheinlicher, dass hier, wie im Sulfoharnstoffe
selbst, der Schwefel mit seinen beiden Valenzen an Kohlenstoff
gebunden ist.

Nencki's Laboratorium in Bern.




