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Uber die Einwirkung der Aldehyde auf Rhodan- 
ammonium. 

Von Leon Brodsky. 

(Vorflelegt in der Sitzunfl am 7. J~inner 1887.) 

Im 18. Bande des Journ. f. prakt. Chem.~ Jahrg. 1878, haben 
M. N e n c k i  und F. S c h a f f e r  mitgetheilt, dass, wenn Chloral- 
hydrat mit getrocknetem und gepulvertem Rhodanammonium bis 
zur vSlligen Verfitissigung erhitzt wird, die beiden Substanzen 
unter Bildung" eines neuen Productes aufeinander einwirken. 

Die Analyse des in weissen Nadeln krystallisirenden Pro- 
ductes ergab (lie empMsche FormelCsH~Cl6NaS und seine Bildung 
aus Chloraldehyd und Rhodanammonium wurde yon den genann- 
ten Autoren nach folgender Gleichung formulirt: 

2C ClaCH(OH)2 + 2 CNSNH 4 ~ C~H.~Cl6N3S + CNSH + 4H20 

Der KSrper ist in Wasser unlSslich~ wenig l(islieh in kaltem 
Alkohol und Athe b leichter in heissem Alkohol. In wi~sserigen 
Alkalien und Minerals:~turen ebenfalls unlSslich. Concentrirte 
Sehwefels~ure liist ihn bei gelindem Erwitrmen auf, wobei aber 
Chloral entweieht. In Lbsung bleibt Ammoni:lk an Sehwefels~ture 
gebunden. Aueh dureh Erw~irmen mit Kali oder Natronlaug'e 
wird diese Suhstanz unter vblliger Zersetzung g'el(ist. Troeken 
erhitzt sehmilzt der Ktirper nieht, sondern zersetzt sich unter 
Verkohlung" bei etwa 180 ~ Dm'eh Metalloxyd% Jod nnd andere 
Entsehwefelungsagentien l~isst sieh diesem KSrper der Sehwefel 
nieht entziehen. Eine bestimmte Constitutionsformel haben 
N e n e k i  und S e h a f f e r  ftir diese Substanz nicht aufgestellt. Es 
bedurfte dazu weiterer Untersuchungen, namentlieh waren Ver- 
suehe tiber das Verhalten anderer Aldehyde beim troekenen 
Erhitzen mit Rhodanammonium wUnsehenswerth. Auf Veran- 
lassung des tterrn Proi: N e n e k i  habe iell d~ts Verhalten des 
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Valeraldehyds, des ()nanthols, des Benzaldehyds und des Zinnnt- 
,-fldehyds beim Erhitzen mit Rhodanammonium untersueht, jedoeh 
nut mit Benzaldehyd eine Yerbindung erhalten, die zur n~theren 
Untersuehung einladend war. Ieh will daher zuni~ehst den Ver- 
lanf der Reaction, sowie die Eigensehaften des dabei entstehen- 
den neuen Productes besehreiben: 

Man erlangt die beste Ausbeute, wenn Benzaldehyd und 
troekenes, rein gcpulvertes tlhodan~mmonium im Verh~ltniss yon 
7 : 10 erhitzt werden. Sic betritgt etwa 12--13% des verwen- 
deten Aldehyds. Beim Erhitzen auf dem Sandbade guf 160 ~ 
(Rhodanammonium schmilzt dabei schon bei 135 ~ bei fortwall- 
rendem Umriihren und mSgtiehst genauem Innehalten der Tem- 
peratur entsteht unter theilweisem Yermisehen beider Sehiehten 
ein gelber KSrper. Die Temperatur daft nicht 165 ~ tibersteigen 
nnd nicht unter 137 ~ sinken. Uber 165 ~ (bei 180 ~ bilden sieh 
schmierig'e Prodnete. Unter 137~ findet keine Einwirkung" st~tt. 
Das Erhitzen dauert bei Anwendung yon 70 Grm. Benzaldehyd 
eine his anderthalb Stunden; zum vSlligen Versehwinden lnssen 
sieh die Sehiehten nicht bringen, es bleibt viel Benzuldehyd und 
Rhodanammonium unvergndert. Die Ausseheidung' der KSrper 
finder nur allm~tlig statt. Die Reaction ist sehneller zu Ende, wenn 
inun einen grSsseren Kotben nimmt, wodureh die Beriihrungs- 
flti.ehe der beiden l?ltissigkeiten eine grSssere ist. WN~rend der 
Reaction entweiehen Wasserdampf und etwas Ammoniak. Die 
noeh fltissige 8ehmelze wird in das 20faehe Volumen kalten 
Wassers gegossen, wobei sie erstarrt. Die fest gewordene Masse 
wird einigemal mit t?isehem Wasser stehen gelassen, das Wasser 
abgegossen und zur Befreiung yon ilbersehiissigem Benzaldehyd 
mit sehr wenig absolutem Alkohol anf dem Wasserbade digerirt, 
wobei die Masse zu einem~ yon harzigen Beimengungen t~st freien 
Krystallbrei zerfitllt. Die Krys/allmasse wird aus 700/0 Alkohol 
zweimul umkrystMlisirt nnd ist dann vollst~tndig rein. Der Verlust 
an Substanz ist beim UmkrystMlisiren sehr gering. 

Der KSrper, den ieh ans welter nnten anzufiihrenden Griin- 
den B e n z y l i d e n t h i o b i u r e t  nennen werde, ist in Wasser fast 
unlSslieh, wenig 15slieh in kaltem Alkohol und :~.ther, leiehter 
15slieh in koehendem Alkohol. Die LSsung erfolgt nut iiusserst 
langsam. Dnreh verdt~nnte wltsserige Alkalien und Barythydrat 
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wird er gelSst, aus der LSsung aber dureh alle S~iuren, selbst 
C02, unver~ndert abgeschieden. Kohlensaure Alkalien 15sen ihn 
beim Erw~irmen auf; beim Erkalten der LSsungen scheidet sich 
der KSrper unver~ndert aus. Concentrirtes Ammoniak l~st ihn 
ziemlich leicht unter geringer Zersetzung; beim Verdunsten des 
Ammoniaks krystallisirt der grSsste Theil der Substanz ebenfalls 
unver~indert aus. Durch concentrirte Alkalien und Barytwasser 
(25--50~ wird der KSrper gespalten. Concentrirte Schwefcl- 
s~ure 15st ihn beim Erw~irmen auf; beim Vermischen mit Wasser 
scheidet er sich unver~ndert aus. Verdtinnte, sowie concentrirte 
Salpeters~iure 15sen ihn schon in der K~lte unter starker Ent- 
wicklung rother D~mpfe auf, wobei aber kein ~itroproduct 
erhKltlich war. An Metalloxyde gibt er den Schwefel nieht ab, 
sondern bildet mit ihnen Salze. 

Der KSrper zeigt unter dem Mikroskop dicke Plismen~ 
sehr oft bUschelf~rmig gruppirt. Er sehmilzt bei 237 ~ zersetzt sich 
aber sofort unter Entwicklung yon Gasen. Er enth~tlt kein Krystall- 
wasser und ist nicht hygroskopisch. An der Luft getrocknet, ver- 
liert er beimErbitzen auf 110 ~ nichts an Gewicht. Die zuAnalysen 
verwendete Substanz wurde bei 110 ~ im Luftbad getrocknet und 
ergab folgende Zahlen: 

0"2512 Grm. der Substanz gabon mit chromsaurem Blei ver- 
brannt 0" 4483 Grin. CO 2 und 0" 1030 H~O odor 48" 680/0 C. 
und 4"57~ H; 

0" 3108 Grin. Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt gabon 
0-5503 Grin. CO 2 und 0" 1232 Grm. H~O odor 48"3~ C. 
und 4 .47% H; 

0"2447 Grin. Substanz mit Knpferoxyd verbrannt gabon 
43-7 CCm. Gas bei 712"0 Druck und 18.0 ~ T odor 
19" 20/0 ~q; 

0"2746 Grm. Substanz in zugeschmolzenem Rohr auf 280 ~ 
erhitzt bis kein Druek mehr vorhanden war, gabon 
0"5783 Grin. BaSO 4 odor 28"870/'0 S. 

Die Zusammenstellung der analytischen Data ergibt daher 
die empirische Formel: CgHg~aS ~. 
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Gefunden Theorie 

C 9 . . . . .  48"68 und 48" 3 '~/o 48"43~ 
H 9 . . . . .  4" 57 4 '4700 4" 040/o 
N a . . . .  19' 20/0  ]8"93~ 
S 2 . . . . .  2~" 87o/o 28' 700/0 

Obgleich das neue Product eine neutrale Verbindung ist 
u,~d eine alkoholische LSsung Lakmuspapier nicht rSthet, so 
geben doch die L~sung'en der Substanz mit schweren Metallen 
Salze. 

Die Salze der Schwermetalle werden erhalten dutch Kochen 
der Hydroxyde mit ciner alkoholischen LSsung tier Substanz 
oder direct durch F~illen der Letzteren mit alkoholischen LSsun- 
gender  Metallsalze. I,~ diesen beiden letzten Fallen werden aber 
Salze yon sehr verschiedener Zusammeusetzung erhalten, was 
seinen Grm~d dariu hat, dass die Substanz f~hig" ist, zwei Reihen 
yon Salzen zu geben, worin ein oder zwei Wasserstoffe dutch 
Mctalle ersetzt wcrden kSnnen. Es gelang mir, reines S i l b e r -  
s alz  da.rzustellen, indem ich eine verdUnnte, kochend heisse 
LSsung der Substanz in iiberschi~ssige ebensolche LSsung yon 
Silbernitrat hineingoss. Die Letztere muss etwas fl'eie Sall)eter- 
s~ure enthalten. 

Dieses Salz f~llt aus der LSsung" als ein weisser amorpher 
Niederschlag, der sich nut schwer absetzt und am Licht 
schwach gelblich wird, ohne jedoch seine Zusammensetzung 
mel'klich zu ver~ndern. Das Salz ist in S~turen und Ammoniak 
unl5slich, leicht 15slich dagegen in Cyankali, woraus es dutch 
verdiinnte Sehwefels~ure ganz rein und unver~tndert abgeschie- 
den wird. Die letzte Eigensehaft kann sogar zu seiner Reinigung 
und zur Entfernung etwa t~berschtissigen fl'eien Benzylidenthio- 
biurets dienen, das in Cyankali ganz unlOslich ist. Uber 115 ~ 
e~'hitzt, zersetzt sich das Salz augenblicklich unter Hintcrlassung 
eines schwarzen Riickstandes, welches beim starkeren Erhitzen 
beim Luftzutritt ganz reines Silber hinterl~sst Das zur Analyse 
verwendete Salz wurde lange Zeit mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und bei etwa 50 ~ C. getroeknet. Das Waschen musste 
mittelst der Luftpumpe bewirkt werden, da sich das Salz viel 
schwerer als Eisenoxydhydrat auswaschen l~sst. 
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0'  2185 Grm. des Silbersalzes, mit chromsaurcm Blci verbrannt 
gaben 0"1958 Grm. CO~ und 0.034 Grm. H~0 oder 
24"44~ C und 1-91~ H; 

0. 1482 Grin. Substanz hintcrlassen beim Gl|ihen 0" 0734 Grin. 
Silber oder 49-53% ; 

0.2184 Grin. Substanz, mit Kupferoxyd vcrbrannt~ gabon 
19.2 CCm. Gas bei 715 Druck und 32 ~ T. odor 9" 15~ N. 

Dar'tus 15sst sich die cmpirische Formcl des Silbersalzcs 
ablcitcn: 

Theorie Geflmden 
~ - - - ~  CaHTAg2N3S ~ 

C 9 . . . . .  24" 71 ~ 24" 44~ 
H~ . . . . .  1" 60~ 1" 91~ 

Ag~ . . . . .  49" 43~ 49" 520/'0 
N a . . . . .  9" 61~ 9" 15~ 
S . . . . .  14" 64~ 

Beim Versetzcn eincr alkoholischen L(isung yon Kupfer- 
chlorid mit cincr alkoholischcn LSsung des Benzylidcnthiobiurets 
entstehen jc nach der Menge der angcwendetcn Reag'cntien, unter 
sonst gleichen Umst~ndcn, verschicdcn gcfS.rbtc Nicdcrschl~tg'e 
(gelb his dunkelgTiin), jedoch yon kciner constanten Zusammen- 
sctzung'. 

Das B l c i s a l z  wurde erhalten durch Vermischen alkoholi- 
scher Liisungen des Benzylidenthiobim'cts und Bleiacctat. Es ist 
ein weisser, amorphcr~ in Wasser unliislichcr, in Ubcrschtissigem 
Blciacctat 15siicher Niederschlag'~ der durch Wasscr, Kohlens~iure 
und Essigs~ure lcicht zersetzt wird. :Nach langem Auswaschen 
mit Wasser enthielt das Salz nur 5"43% Pb. Untcr dem Hikro- 
skop crschcint alas Product ganz homogen und amorph. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d u n g .  Wird der KSrper CgHg:NaS2 
mit tiberschUssigem Essig's~ureanhydrid am Rtickfiusskiihler etwa 
eine halbe Stunde g'ekocht, so 15st er sich allm~tlig in dem Anhy- 
drid mit schwach rSthlicher Farbc auf. Man versetzt zwcckmassig 
hicrauf die erkaltete L(isung' zun~tchst mit etwa dem glcichen 
Volumcn Alkohol und sodann mit viel Wasscr, wobci das ent= 
standene Product als ein gelblicher Nicderschlag abgeschicden 
wird. Man liisst absetzen~ filtrirt und krystallisirt den Nieder- 



32 L. B r o d s k y ,  

schlag aus heissem Alkohol um~ woraus beim Erkalten die Ace- 
tylverbindung mit etwas unver~ndertem Benzylidenthiobiuret 
krystallisirt. Man trennt die beiden Verbindungen durch Ather, 
worin das Benzylidenthiobiuret nur wenig~ die Acetylverbindung 
hingegen leicht 15slich ist. 

Die Diacetylverbindung krystallisirt in gelben, dicken, 
mikroskopisehen~ stark gl~nzenden Tafeln~ die in Wasser und 
Chloroform unl(islich, in Ather und heissem Wasser lcicht Rislieh 
sind; weniger leicht in k,~ltem Alkohol. Durch liingeres Kochen 
mit absolutem Alkohol wird zum Theil das Benzylidenthiobiuret 
regenerirt; viel rascher geschieht dies dutch Ammoniak. Sic gibt 
mit AgNO a einen gelben, mit CuC12 einen brauuen Niedersehlag. 
Sic schmilzt bei 189 ~ zu einer klatch gelbrothen Fliissigkeit, dis 
sich abet gleich weiter zersetzt. 

Der KSrper enth~lt kein Krystallwasser und ist nicht hygro- 
scopisch. Die Substanz wurde bei 110 ~  Luftbade getrocknet 
und ergab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

0" 3118 Grin. gabe[ bmit  chromsaurem Blei verbrannt, 0-5776 
CO~ und 0"1210 H20 oder 50"520/o C und 4"35~ H; 

0"2119 Grin. gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 27"6 CCm. 
Gas bei 7t6 Mm. Druck und 26 ~ T. oder 13"54~ ~;  

0" 2603 Grin. gaben, mit Kalihydrat und Salpeter geschmolzen, 
0" 3986 Grm. BaSO 4 oder 0" 0547 Grin. S --  21"01~ 

Die Zusammenstellung der analytischen Daten zeigt, dass 
die Substanz ein Benzylidenthiobiuret ist, in welchem zwei 
Wasserstoffe durch Acetyl crsetzt sind. 

Versuch 

C,3 . . . . .  50" 52o/o 

H13 . . . . .  4" 3 5 %  
bT 3 . . . . .  15" 54o/0 

S z . . . . .  21" 01~ 

01 . . . . .  - -  

Theorie 
C9H71~3S~(C2tt30)2 

C . . . .  50" 81~ 
. . . .  4 . 2 3 %  

. . . .  13" 680/o 
S . . . .  20" 85~ 
0 . . . .  10" 42o/0 
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Zersetzung des Benzylidenthiobiurets durch Barythydrat. 

10 Grin. Substanz wurden mit 100 Grm. Barythydrat und 
240 Grin. Wasser in einem Kolben auf dem Wasserbade 4 Stun- 
den lang erhitzt und in das Gemisch fortw~hrend Dampf ein- 
leitet. Der Kolben war mit cintra Kiihler verbunden, der in One 
Vorlage mUndete. Es wurde so lange erhitzt, bis das Destillat 
neutral reagirte. Das Destillat enthielt Benzaldehyd, welches sich 
am Boden der Vorlage in grossen Tropfen ansammelte. Die Fllis- 
sigkeit im Kolben zuerst ganz klar (da sich die Substanz in der 
BarytlSsung sofort aufgelSst hat), trllbt sich bald dureh Ausschei- 
dung" yon kohlensaurem Barium, wird gelb und riecht nach 
Schwefelwasserstoff. Nach Beendigung der Reaction wurde in die 
Fltissigkeit Kohlens~iure eingeleitet, um den Baryt zu entfernen. 
Der Niederschlag" wurde abfiltrirt, das Filtrat eingedampft und 
auf die darin gelSsten Stoffe untersucht. In dem Filtrat kounten 
durch die Eisenrcaction Rbodanbarium, sowie auch Sulfoharn- 
stoff nachgewiesen werden. Der Nachweis des letzteren K~irl)ers 
g'eschah mittelst Aldehydammoniak. Erw~trmt man nach N e n c ki 
(Berl. chem. Bet. ]874, S. 162) concentrirte wiisserige LSsun- 
g'en yon Sulfoharnstoff und Aldehydammoniak, so erstarrt die 
I,~isung, sobald sit zu kochen beginnt, zu einem Krystallbrei 
yon schwer 15slichen kleinen Nadeln der Verbindung: C~HIINaS , 
auf die ich sp~iter noch zm'tickkommen werde. Dieses Ver- 
halten des Sulfoharnstoffes ist sehr charakteristisch m~d genau 
das gleiche Verhalten gegen Aldehydammoniak zeigte die yon 
mir durch Kochen mit Barythydrat erhaltene L(isung. Die letzter% 
mit Metalloxyden gekocht, gab schwarze Niederschl~ig'e yon 
Metallsulfiden, so dass die Gegenwart yon Sulibharnstoff unter 
den Spaltungsproducten des Benzylidcnthiobiurets nicht bezwei- 
felt werden kann. 

Schwefelwasserstoff, Ammoniak und CO 2 sind secund~ire 
Spaltung'sproducte des Thioharnstoffes dutch Barythydrat. Ver- 
/Khrt man in der oben besehriebenen Weise, so wird das Benzy- 
lidenthiobiuret vollstiindig gespalten. Der nach dem Einleiten yon 
Kohlens~ure abfiltrirte ~iederschlag 15st sich ohne Rtickstand 
in verdtinnter Salzs~ture. Kocht man am RUckflussktihler, so 

3 
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~l~l.stchen ausserdcm aus dem Benzahiehyd undRhodanammonimn 
Producte, wie: BenzoSsiture, Persulibcyansaure und Cyanwasser- 
stoffs~ure. 

Die Spaltung kann folge~ldermassen formulil't wel"den: 

CgHgN3H ~ + H20 --  CGH~CHO + CNSH -+- CSN2H ~ 

und die Bild,ng der Nebenproducte 

CSN~S~ + 2 H20 __- HaS + 2 NH 3 + CO d. 

Die Thatsaehe, dass alle Entschwefelu,g'sagentien den 
Sehwefel dem KSrpe~" nicht entziehen kSnnen,'~/deutet darauf bin, 
dass del" Schwefcl nicht mit seinen beidcu ValeHzen an Kohlen- 
stoff gebunden ist. Die leichte Zersetzbarkeit der Salze des Ben- 
zylidenthiobiurets schon dutch Kohlens~ure, sowie (lie Bildung 
des Silbersulfids beim Erhitzen des Silbersalzes auf 115 ~ sowie 
die zwei dureh Silber oder Acetyl im Molektil ersetzbaren Wasser- 
stoffe deuten die Gegenwal't zweier Sulfhydrile an. Auf Grund 
dieser Thatsachen lasst sick die Bildung und die nlolek~dare 
Structur der Verbiu(lung CgItgNaS 2 folgcndermassen erkl~ireH: 

Beim El'hitzen yon Benzaldehyd mit Rhodanammonium alff 
160 ~ C. verwandelt sich zun~tchst eiu Theil des letzteren in Sulfo- 
hamstoff. In der zweiten Phase der Reaction bildet sich entweder 
aus zwei Molektilen des Sulfoharnstoffes unter Abspaltung yon 
Ammoniak oder dut'ch Addition yon Sulfocyans~tm'e zu Sulfoharn- 
stoff das Thiobiuret: 

(CSN~Ha) 2 - -  C2S~N3H ~ -4- NH a 
oder: CSN2H 4 + C~qSH --  C2S2NaH 5 

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

CtS2NaH 5 + C6HsCHO--- C9t]9N3S 2 -1-- H20. 
Der Sulfoharnstoff par excellence hat nach allen bisherigen 

/Nn~ 
Uutersuehungen die Structurformel C ---- S . Nun ist aber durch 

~NH 2 
Liebermann und seine SchUler (Berl. chem. Ber. 1879, S. 1588 
und 1880 S. 682) bekannt, wie leicht bei der Bildung substituirter 
Thioharnstoffe die Verschiebung ira Molekiil des Thioharnstoffes 
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/NH~ //NH 
im Sinne der Gleichung: C ' - -S  ~ HS - -  C stattfindet. 

\NH, \NH, 
De:" dutch Einwirkung yon Chlorcssigs~ture auf Sulfoharnstoff 
entstehende Glykotylsulfoharnstoff bat z. B. nach Li e b e r m a n n's 

/NH ~ CH 2 

Untersuchungen nicht die Structtlrformel: C - - S  [ ,sondern 

\ ~ H - c o  
//NH 

ist naeh der Formel C - - S - - C t I  2 zusammengese|zt. FUr das 
\ \ 

N H - - C 0  
Thiobiuret sind darnach cbenfalls zwei Structurformeln mOglich. 
Entweder: 

/NH2 
S--C 

1) \NH, 
/ 

S --  C--NH 2 

also dem Biuret entsprechcnd, odcr auch 

//NH 
C--SH 

3) \~TH 
/ 

C - - S H  

%NH 
Das Benzylidenthiobiuret wUrde darnach, je nachdem man der 
einen oder der anderen Formel den Vorzug gibt, nach der 
Structurformel: 

/NH\ 
S - - C  \ 

1) ~ N H  ) C H C 6 H  s 
/ / 

S - - C  

3* 
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oder aueh 
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n s - - c  \ 

2) N:NH / / CHC~Hs 
r i s - c  / 

zusammengesetzt sein. 
Mit Riicksicht darauf, dass das yon mir erhaltene Benzy- 

lidenthiobiuret sich nieht leicht entschwefeln li~sst und zwei durch 
Metall oder Acetyl ersetzbare Wasserstoffe enth~ilt, was flir die 
Gegenwart zweier SulPnydrilgruppen sprieht, glaube ich, class 
die zweite Formel vorzuziehen ist. 

Zimmtaldehyd,  

Wird ein Gemenge yon Zimmtaldehyd mit troekenem, fein 
gepulvertem Rhodanammonium erhitzt, so findet aueh hier bet 
160 ~ eine heftige, yon siarkem Schitumen begleitete Einwirkung 
der beiden KSrper auf einander statt. Es bildet sich eine dunkel- 
braune, feste Masse, die sich nicht ausgiessen li~sst, so dasses  
nSthig ist, den Kolben zu zersehlagen, um das Product zu 
erhalten. Mit Alkohol erw~irmt schmilzt die Masse schon bet 50 ~ 
ist aber darin schwer l(islieh. Dutch Zusatz yon Wasser, sowie 
durch Verdunsten der alkoholischen LSsung werden uur amorphe 
Produkte erhalten, die aus :~ther, Alkohol~ Chloroform und Benzol 
nieht krystallisiren. Dutch mehrmaliges L~isen in Alkohol und 
Verdunsten erhielt ich zwci Substanzen~ yon denen die eine bet 
171 ~ und (tie andere bet 220 ~ schmilzt. Sic enthalten aber 
keinen Stiekstoff. In Alkalien und S~tnren sind sic unlSslieh und 
werden auch beim Koehen nicht angegriffen. 

Valeraldehyd und Onanthol. 

50 Grin. Valeraldehyd wurden mit 80 Grin. Rhodanammo- 
nium zuerst im Wasserbade, dann immer hi~her his auf 160 ~ am 
Rtiekfiusskiihler erhitzt. Rhodanammonium sehmilzt dabei schon 
unter 100 ~ Obwohl nun Valeraldehyd bet 92" 5 ~ (Isopropylaeet- 
aldehyd) siedet, land selbst bet 160 ~  sehr sehwaches Sieden 
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statt, so dass im KUhler keine herunterfliessenden Tropfen 
bemerkbar waren. Der Aldehydgeruch verschwand vollsti~ndig. 
Nach einstiindigem Erhitzen auf 160 ~ liess ich die Schmelze 
erkalten. Uber dem erstarrten Rhodanammonium scheidet sich 
eine dunkelrothe, sehr ziihe Fltissigkeit ab, die in Alkohol, Ather 
und Essigs~iureanhydrid lcicht 15slieh ist und erst bei vollstlindi- 
gem Verdampfen des L(isuugsmittels unveriindert zurUckbleibt. 
In Wasser ist sie unlSslich. Es liess sich daraus kein fester 
KSrper isoliren; mit Salzen sehwerer Metalle erhielt ich keine 
:Niederschllige. 

Das Verhalten des 0nanthols ist dem des Valeraldehyds 
vollkommen analog. 

Aus allem Vorhergehenden ergibt es sieh nun, class die Ein- 
wirkung vow Benzaldehyd auf Rhodanammonitlm nach anderem 
Modus stattfindet, als dies beim Chloral der Fall ist. Schon die 
empirische Bildungsgleichung ist in beiden Fallen eine verschie- 
dene. Man hat niimlich: 

1) (cc13cHo)  + (CNSNH )  = C H ,CloN3S + CNSH + 2H O 

2) CoHsCHO + (CNSNHa)2' = CgHgNaS 2 -b- N H  a -4- H20. 

Man kann mit ziemlicher Sicherhcit annehmen, dass der aus 
Benzaldehyd erhaltene KSrper wirklieh Benzylidenthiobiuret ist. 
Das aus Chloral erhaltene Product kann sehon deshalb nieht als 
Derivat des Biurets angesehen werden, da es weniger C und S im 
Molekiil enth~ilt. Es existirt dagegen eine ebenfalls yon Ne n e k i  
erhaltene Verbindung, welche uns tiber die Natur des aus Chloral 
e,tstandenen Productes Aufkliirung verschafft. 

Durch Erhitzen yon Sulfoharnstoff mit Aeetaldehyd in zuge- 
schmolzenen RShren erhielt R eyno ld  s dew Athylidensultbharn- 
s~,off gemiiss der Gleichung (Bed. chem. Ber. J. 1874, S. 162): 

2 /Nn. , 
CH3CH0 + CS. = CH3CH~NH/~CS + H20. \NH~ 

Erw~rmt man dagegen nach Ne nck  i concentrirte w~isserig'e 
L0sung yon Sulfoharnstoff und Aldehydammoniak, so erstarrt die 
Fltissigkeit, sobald sie zu kochen beginnt, zu einem Krystallbrei 
yon schwer l(islichen Krystallnadeln, die nach der Formel 
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CsHIIN3S zusammengesetzt sind. Die Entstebung dieser Verbin- 
dung erfolgt nach der Gleiehung: 

2 (CHaCHONH3) § CSN2H 4 -- C.~H,, N3S § 2 H 2 0 § NH 3. 

Der K~irpet' CsH,,N3S hat, wie man sieht, (lie gleiche empi- 
rische Zusammensetzung', wie das aus Chloral und Rhodanammo- 
nium erhaltene Product, mit dem Unterschied% dass hier sechs 
Wasserstoffe durch scchs Chlore ersetzt sind. Auch in seinem 
chemischen Verhalten ist (lie Vcrbindung CsH.~CI~NaS dcr anderen 
~malog; m~r ist der Ktirper aus Aldehyd wcuiger bcst[indiF, als 
das aus Chloral erhaltene Product. W:~thrcnd das letztere crst 
durch concentrirte Schwefelsiiure unter Entwicklung' yon Chloral 
zcrsetzt wird~ wird die Verbindung aus Aldehydammoniak schon 
durch Kochen mit Wasser alhn~lig in Aldehyd, Ammoniak und 
Sulfoharnstoff gespalten. Viel raschcr wird die obige Zersetzung 
durch verdUnnte Siiuren bewirkt. Als N e n c k i  in einem Versuche 
20 Grin. Substanz in Wasser suspendirte und mit etwas mchr als 
iiquivalentcr Menge Chlorwasserstoffs~iure auf dem W:tsserbade 
erw~irmtc, begann bei etua 50 ~ (tie Substanz sieh zu 10sen; es 
destillirte reiner Aldehyd tiber und (le~' auf dem Wasserbadc ver- 
dunstcte Rtickstand bestand nur aus Sldtbharnstoff uud Salmiak. 
.~hnlich wie das Product aus Chloral und Rhodanammonium wird 
die Verbindung' C~H,,N3S durch Jod un(t Metalloxydc nicht cnt- 
seh~vefclt. Dass das P~oduct aus Chloral eiu Derivat des Sulfo- 
harnstoffes ist, habe ich iibrigens dllrch Spaltung desselben 
mittelst Barythydr~t nachweisen kSnnen. Der KSrper C~HsC16N3S 
wurde mit Barytwasser bis zur vSlligen LSs~mg am Riickfiuss- 
kUhler g'ekocht; hierauf wnrde filtrirt: aus dem Filtrate das Baryt 
entfernt und die barytfi'eie Lbsung nuf dcm Wasscrbade zum 
Syrup verdunstet, woraus helm Erkalten Suliblmrnstoff auskry- 
smllisirte, dcr dann durch verschiedenc Reactioneu als solcher 
identificirt wurde. 

Dcr KSrper CsH~IN3S entstebt aus Aldehydammoniak und 
Sulfoharnstoffjedenfalls nach folg'endem Schema: 

/NH 2 C - - S H  

CH 3.OH'OH + C S  / --  I % 
- -  N N + 2H20 +NHa. 

�9 Nn, \NH~ % \ 
CH3CH CHaCH. NH,~ 
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:Nach der Analogie hat daher der KSrper CsHsC16N,S die 
Structurformel: 

C - - S H  

N N 
II \ 

CC13 . CH CClaCH. NH z. 

0bgleieh Sulfoharnstoff vier Wasserstoffe enthiilt und dutch 
zwei Athylidengruppen (CHaCtt) gerade vier Wasserstoffe suhsti- 
tuirbar sind, sehen wit in den beiden obigen Yerbindungen~ dass 
nut drei Wasserstoffe dureh Aldehydreste ersetzt wurden. Dieser 
Umstand spricht entschieden dafiir, dass bei der Entstehung 
dieser substituirten Thioharnstoffe das Schwefelatom aus der 
Stellung C - - S  in die Stellung C - - S H  verschoben worden ist. 
Es ist nicht riehtig und dem wahren Sachverhalte nicht entspre- 
chend, wenn alle substituirten Thioharnstoffe als yon gleicher 
molecularer Structur angesehen werden. Das Schwefelatom im 
Sulfoharnstoff ist vicl loser yon den Ubrigen Atomen festgehalten, 
als wie dies mit dem Sauerstoffatom im gewShnliehen Harnstoff 
der Fall ist~ wesbalb es auch viel leichter einer Verschiebun~ 
noch innerhalb des Molektils fiihig ist. Wie leieht der Schwefel 
im Sulfoharnstoff verschiebbar oder geradezu abspaltbar sei, das 
zeigen am besten die im hiesigen Laboratorium untersuchten 
Derivate des Sulibharnstoffes und der Dibromsiiuren. 1 Erwiirmt 
man z. B. wiisserige L(isung yon Sulfoharnstoff und Dibrombern- 
steinsiiure zum Sieden, so scheiden sieh sof'ort Schwefel und 
Fumarsi~ure aus. Die Reaction zwischen Dibrombernsteins~ure 
and Sulfoharnstoff verliiuft ganz glatt im Sinne folgender 
Gleichung: 

C~H2Br~<CO~H H2~. .CO~H 
+ ~.CS = C~II 2 . /  + 

CO~H H 2 N /  \ C O ~ H  
Bibrombernstr Sulfoharn- Fumarsiiure 

s~ture stoff 

+ CN~H 2 + 2(HBr) + S 
Cyanamid. 

1 Vergl. 5Tencki und Sieber. Journ. fiir prakt. Chemie. Bd. 25 
S. 72, 1882 und Trzcifiski, Berliner chem. Berichte. 1883, S. 1057. 
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Es ist daher nieht leicht zu bestimmen, wie das Schwefelatom 
in den substituir~en ~qulfoharnstoffen gebunden ist. Nor um die 
wahrscheinlicheStructorformel eines substituirten Thioharnstoffes 
aufzustellen, bedarf es genauer Untersuchung seiner weiteren 
Derivate und Spaltungsproducte. In den hier beschriebenen Sulfo- 
harnstoffen wurde Uberall die Stellung C--SH als die wahrschein- 
lichere angenommen. In Sulfoharnstoffen, die sich leicht ent- 
sehwefeln lassen, wie z. B. Acetylsulfoharnstoff, ist dagegen die 
Annahme wahrscheinlieher, dass hier, wie im Sulfoharnstoffe 
selbst, der Schwefel mit seinen beiden Valenzen an Kohlenstoff 
gebunden ist. 

Nen cki ' s  Laboratorium in Bern. 


