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Zur Frage der Constitution des Thioharnstoffes (L) 
"~Oll 

L. S t o r c h .  

Aus dem chemischen Laboratorimn des Prof. R. M a ly 
an derk. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1890.) 

Dem Thioharnstoffe wurde und wird auch jetzt noch fast 
allgemein die symmetrische Formel Ntt~CSNH~ beigelegt, wo- 
nach er als Thiocarbamid aufgefasst wird. Es ist jedoch eine 
Reihe yon Kiirpern bekannt geworden, die theils mit Hilfe yon 
Rhodanammonium~ das ja dureh eine interessante Reaction auf 
dem Wege innerer Umlagerung in Thioharnstoff iibergeht, theils 
aus dicsem selbst erhalten worden sind, welche nothwendig" als 
Derivatc des Thioharnstoffes anzusehen sind, abel" ein Verhalten 
zeigen, wie es Abk(immlingen eines KSrpers yon dieser Forme[ 
nicht zukommen kann. 

So gelang es nicht, die Thiohydantoin% die aus Thioharn- 
stoff, respective dessen Substitutionsproducten and Monoehlor- 
essigsi~ure entstehen, zu entschwefeln (V o 1 h a r d, M a 1 y, M u 1 d e r), 
was bei dem Ausg'angsmateriale leicht g'elingt (Hofmann) .  Dies 
deutete auf eine andere Art der Bindung des Sehwefels, als wie 
sie im Thioharnstoffe angenommen win'de. Der Beweis hiefiir 
wurde zuerst yon A n d r e a  sch I and bald daraufvon L i e b e r -  
m a n n  und L a n g e  2 erbracht. Der erstere erhielt dnrch Spaltung 
mit Alkalien aus dem einfachsten Thiohydantoin Cyanamid und 
Thioglycolslture, letztere aus dem Diphenylthiohydantoin Diphenyl- 
harnstoff und Thioglycolsiiure. Aus diesen Resultaten zog Li eb er- 
mann  den Sehluss, class in den Thiohydantoinen der Schwefel 

Bet. d. d. ch. G ,  121 1385. 
u Ib., 12~ 1588. 
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nicht allein an das Kohlenstoffatom des Harnstoffes, sondern aueh 
an den Rest der Essigsi~ure gebunden ist, was er durch die Formel 

NtI 
[J 
C--S--CH~ 

N H - - C 0  

fi~r das Thiohydantoin zmn Ausdrueke brachte. 
Diese ersehienen dann nicht mehr als Derivate des Thio- 

harnstoffes yon der symmetrisehen Form@ sondern als Abk~imm- 
linge eines Isomeren 

NH 

C--SH 
I 
NH~ 

des Isothioharnstoffes. 
Eine solche Auffassung eines ThiobarnstoffabkSmmlings 

findet sich sehon einige Jahre fl'iiher (1877) in einer aus Nen cki ' s  
Laboratorium hervorgegangenen Arbeit J i ige r ' s  ~ tiber Phenyl- 
thiohydantoins~ture, welehe dieser Phenylearbodiimidosulfoessig- 
siiure nennt und die er aus Rhodanammonium, Anilin und Mono- 
chloressigsiiure erhielt: 

NH 

C--S--CH2--r 
f 

NH (3 6 H a ; 

sie gab bei der Spa]tung Phenylharnstoff und Thioglycolsi~ure. 
Oleiehzeitig m~tersuehte aueh R a t h k e  ~ die pbenylirten Thioharn- 
stoffe, and er wurde durch d i e  LSs]ichkeit dieser K~irper in 
Alkalien ebenfalls zur Annahme einer Hydrosulfylgruppe in den- 
selben geftihrt. Diphenylthioharnstoff ist demnaeh entspreehend 
tier Formel 

~N C6tt 5 

C--SH 
\~HC~H5 

1 j. f. pr. Oh., (S), le, 17. 
Ber, d. d. eh. G., 12, 77~ 1t, 1778. 
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constituirt aufzufassen. Dureh die Einwirkung yon Bromi~thyl 
stellte er daraus das Bromhydrat des _~thyl~thers dar: 

@N C 6 H 5 

C--S--C~tts.ttBr. 

~TNH C~tt 5 

Friiher schou butte Claus  1 dutch Einwirkung yon Jodi~thyl 
auf Thioharnstoff einen Ktirper erhalten, dem er die Formel 

NH~ 
;S 
I \ S - C ~ g 5  

NH2 

gibt; B e r n t h s e n  und K l i n g e r  u haben das analoge Methyl- und 
Benzylderivat hergesteUt und schliessen sich in Bezug auf die 
Constitution der g'ewonnenen KSrper der Ansicht yon Claus  an. 
Danach sind die Producte dutch Addition yon Ilalogenalkylen 
an den symmetrischen Thioharnstoff entstanden, wie auch L i eb e r- 
man n die Bildung yon Thiohydantoine als aus primer gebildetem 
Additionsproducte yon symmetrischem Thioharnstoffe und Mono- 
chloressigs~ure unter Abspaltung yon Cblorwasserstoff auffasst. 

Dieser Vorstellung steht jene yon R a t h k e  g'egentiber, die 
sehon dem AusgangskSrper, dem Thioharnstoffe, die unsym- 
metrische Formel zuertheilt. Die Einwirkung" der ttalogenalkyle 
besteht in einer Substitution des Wasserstoffes der Hydrosulfyl- 
g'ruppe dutch das Alkyl. Er findet eiue weitere Sttitze fur seine 
Ansieht in dem eigenthtimlichen Charakter der Verbinduugen des 
Thioharnstoffes mit Metallsalzen. 

Durch die modernen Anschauungen tiber Tautomerie, die 
auch auf Thioharnstoff ausgedehnt worden sind, 3 ist die Frage 
nach der Constitution des Thioharnstoffes insoweit in den Hinter- 
g'rund getreten, als eben diese Lehre die MSglichkeit zugibt, dass 
die Reactioncu eines K(irpers nicht immer durch eine Formet 
gedeutet werden kSnnen, dass er je nach Verh~ltnissen, die nicht 

1 Bet. d. d. ch. G., 8, 431 Ann. d. Ch, 179, 146. 
2 Bet. d. d. ch. G., 11, 492; 12, 574. 
3 Laar, Bet. d. d. ch. G.~ 18, 648. 
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immer genau erforscht sind, entsprechend einer oder tier zweiten 
Formel reagirt. In dieser Wcise sind auch die Resultate der 
Arbeiten yon I t a n t s c h  tiber die Amidothiazole ~ und jene yon 
G a b r i el 2 iiber die substituirten ~-Thioharnstoffe erl~utert women. 

Ftir den Thioharnstoff h~itte man danach zwei tautomero 
Formen 

NIt 2 NH 
I II 
CS und C--8H 

NIt 2 NH 2 

die eincs Thiocarbaminsiiureamids und die eines Thiocarbamin- 
siiureimid s (oder Imidothiocarbamins~ure B e r n t h s e n 3). 

Nun ist es aber ~och nicht sicherg'estellt, ob hicr wirklich 
eine Tautomerie vorliegt, insofern als es mSg'lich ist, dass dem 
Thioharnsfoffe nut eine der beiden Formeln zukommt. Auch die 
Frag'e der Desmotropie kann nicht g'anz yon der Hand gcwiesen 
werden. 4 Tritt doch der Thioharnstoff~ wenu er aus Rhodan- 
ammonium gewonnen wird, in Form yon laugen Nadeln auf~ die 
erst nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser in die dicken 
rhombischen Krystalle iibergehen~ die als Kriterium der Reinheit 
gelten. KSnnen nicht dabei solche geringftigige Umlagerungen~ 
wie sic der Ubergang einer desmotropen Form in die andere ver- 
langt, auftreten, da doch die relativ bedeutende Umwandlung in 
Rhodanammonium beim Stehen der w~isserigen Liisung des Thio- 
harnstoffes bei gew(ihnlicher Temperatur vorsichzugehen scheint? 

Bei t r~e  zur L~isung dleser interessanten Frag% vor Allcm 
die Erledigung jenes Theiles derselben, der sich auf die Ermitt- 
lung der Structur des Thioharnstoffes nnter Anwendung yon 
gelinde wirkenden Mitteln bei Vermeidung hSherer Temperatur 
bezieht~ s/ellte ich mir Ms Aufg'abe. 

1 Ann. d. Ch, 24:9, 31. 
Ber. d. d. ch. G, 22~ 2984. 

3 Ann. d. Ch, 211~ 85. 
4 Verffl. Hantsch, Ann. d. Ch., 250~ "262. Der dort angegebene zweite 

Schmelzpunkt des Thioharnstoffes (149~ den der geschmolzene und wieder- 
erstarrte K~irper zeigt~ ist der constante Schmelzpunkt des Systems Rhod~n- 
ammonium ~ Thioharnstoff. 
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Kommt dem Thioharnstoffe die Constitution eines Thio- 
carbamins~iureimids oder Carboamidoimidomercaptans zu~ so ist 
zu erwarten~ dass er sich 0xydationsmitteln geg'enUber wie ein 
Mercaptan verhalten und je nach Umsttinden ein Disulfid oder 
vielleicht sogar eine Sulfosiiure liefern wird. 

Ich habe zuerst diese 0xydationen~ und zwar in s a u r e r  
LSsung unter Anwendung" versehiedener Mittel vorgenommen. 

I. O x y d a t i o n  des  T h i o h a r n s t o f f e s  mit  t t i l f e  yon Jod .  

Trotzdem diese Versuche fast eine Wiederholung" jener yon 
Claus1  erscheinen, so habe ich sic doch ausgefUhrt~ well man 
im Jod ein weit weniger energisches Mittel vor sieh hat~ als in 
den yon Claus  benutzten anderen Halogenen~ und eben dieses 

a u e h  leiehter eine Beurtheilung des Verlaufes der Reaction in 
quantitativer ttinsicht zuli~sst. 

C laus  erhielt bei der Einwirkung yon Chlor und Brom auf 
eoncentrirte alkoholische LSsungen, unter besonderen Verh~lt- 
nissen aueh auf eine Misehung yon Thioharnstoff mit zur L(isung 
unzureiehenden Wassermengen Substanzen~ die er als Chlor-~ 
beziehung'sweise Bromthioharnstoff bezeiehnet, uud die baste 
Ausbeute, wenn er auf 1 Mol. Thioharnstoff 1 Mol. Brom an- 
wandte. Dem so erhaltenen KOrper gab er die empirisehe Formel 
(CSNzH~)2Br ~ und fasst ihn als Additionsproduet besonderer 
Art auf: 

INH 2 NH. 2 
] / B r  B r \  I 
c 2_s_s_ 'C  
I I 

~H2 ~H2 

Ich vollftihrte die Einwirkung yon Jod auf eine kalte wlis. 
serige ThioharnstofflSsung in grosset VerdUnnung und verfolgte 
sic titrimetrisch. Die erstere L(isung enthielt 1" 002 g in 100 c m  ~, 

die verwendete JodlSsung war 0-0701-normal. Wiirde 1 Mol. 
Thioharnstoff 1 At. Jod verbrauehen, so wtirden 10 c m  8 der Thio- 
harnstofflSsung 18" 8 c m  ~ JodlSsung nSthig haben. 

Zu 10 c m  8 der Thiol(isung wurde solange JodlSsung zugeftigt, 
bis Jodkaliumstiirkekleister freies Jod anzeigte. Das war beim 

I Ann. d. Ch., 179 135. 
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15. Cubikcentimeter eingetreten. Die Fliissigkeit blieb selbst 
nach einem grSsseren Zusatze yon Jod v(illig klar; auch nach 
liingerem Stehen land keine weitere Jodabsorption start. 

Da es wohl denkbar warj dass das Auftreten yon fi'eier Jod- 
wasserstoffsiiure in Folge der Reaction zu einem Gleichgewichts- 
zustande zwischen den reagirenden KSrpern fUhrt, so versuchte 
ich die frei werdende Siiure successive theilweise durch ~atrium- 
bicarbonat abzus~tttigen. Doch ftihrte das nicht zum Ziele, denn 
je grSsser die ~[enge des in Reaction getretenen Jods war~ somit 
je mehr des Reactionsproductcs entstanden war~ ein desto 
gri~sseres~ schwer zu e~'mittelndes S~iurequantum ist nSthig, um 
die Zersetznng des in LSsung befindlichen KSrpers zu verhindern. 
Ist eine S~uremenge unzureichend~ so tritt naeh wcnigen Augen- 
blieken die Abscheidung yon Schwefel auf. Abet selbst da ist es 
nicht m(iglich~ tiber den Betrag yon 15 c m  a hinauszugehen. 

In den ohne Zusatz yon Natriumbicarbonat erhaltenen LSsun- 
gen ist nun leieht die Existenz eines KSrpers nachzuweisen~ der 
auch bei Anwendung anderer 0xydationsmittel entsteht und der 
sich durch scin sehr schwer l~isliches ~qitrat kennzeiehnet. Ver- 
setzt man diese LSsungen mit einer kalt ges~ttigten Kaliliisung, 
so scheiden sich nach kurzer Zeit weisse~ kleine Krystalle des 
erw~ihnten Nitrats aus~ yon denen unten die Rede sein wird. 

II. O x y d a t i o n  mit  Hi l fe  yon K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

Die Einwirkung yon Kaliumpermanganat auf eine mit 
Schwefel- oder Salpetersiiure versetzte wi~sserige LSsung von 
Thioharnstoff vollzieht sich unter Erw~rmung und rascher Ent- 
fiirbung der zufliessenden Cham~tleonl0sung. Iqach Zusatz einer 
gewissen Menge des Oxydationsmittels bleibt die Fiirbung bc- 
stehen~ oder besser gesagt~ sic verschwindet nut sehr langsam, 
wi~hrend dessen sich die FlUssigkeit trotz S~uretibersehuss schwach 
bri~unlieh fi~rbt; die vSllige Entfi~rbung tritt nieht mehr ein. 

Wird die Fltissigkeit nun erwiirmt~ so scheidet sich Sehwefel 
ab; ich arbeitete daher zur Vermeidung des Einflusses der Reac- 
tionswi~rme unter Eisktihlung. 

Verwendet wurde eine LSsung~ die in 100 c m  ~ 5" 071 g Thio- 
harnstoff enthielt. Die Cham~leonli~sung war 0"6619-normal. 
1 g Thioharnstoff wtirde, wenn 1 At. Sauerstoff pro Molekiil 
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desselben in Reaction tritt~ 39" 75 c m  ~ Permang'anatlSsung ntithig 
haben. 

1. 10 c m  ~ ThiolOsung'~ nach Zusatz yon verdtinnter Schwefelsi~ure 
titrirt, verbrauchten 2 2 " 9  c m  ~" KMnO,,-L. oder 1 .13 At. 0. 
Aus dieser Ltisung konnte dureh Alkalinitrate tin Nieder- 
schlag erhalten werden~ das Nitrat eines'schwefelhaltigen 
KSrpers; ich vollfUhrte daher die weitercn 0xydationen in 
salpetersaurer LSsung. 

2. 10 c m  ~ Thioltisung, 5 c m  ~ I l N O a ( 4 4 V . % ) ,  23' 25 cm ~ K Mn04, 
0 H20 , 1-15 At. 0. 

3. 10 c m  8 ThiolSsung', 3 c m  ~ HNOa(4r V.~ '22 " 5  c m  ~ KMn0 v 
0 H ~ O ,  1" 12 At. O. 

4 .  l O c m  ~ Thioltisung, ' 2 0 c m  ~ ItNOa(44V.% ), 2 3 " 4 c m  ~ KMn0 v 
20 c m  ~ H20 ~ 1" 16 At. O. 

5 .  l O c m  ~ ThiolSsnng, l O c m  ~ ItN03(44V.~ 25" 1 c m  8 KMnO~, 
100 c m  8 H 2 0  , 1.24 At. 0. 

6. 50 c m  ~ ThiolOsung, 50 c m  ~ HN03(44 V.~ 110" 55 c m  ~ KMn 04, 
0 H~O, 1"10 At. O. 
Aus alien LSsungen schied sich das schwer 15sliche Nitrat 

aus; kurze Zeit nach ihrer Herstellung waren sic vSllig frei yon 
Sehwefels~ture. 3. und 5. waren bri~unlieh gef~trbt. 

Die [Jbereinstimmung ist eine gute und beweist~ dass, unab- 
hiingig yon der Natnr der S~ure, veto Sauregehalt% wenn er 
nicht ein gering'erer ist~ als die einzelnen Stoffe zur Salzbildung 
bediirfen~ und der Wassermenge, wenn diese ein gewisses Mass 
nicht Ubersehreitet, wodurch die Reaction in eine andere Bahn 
gelenkt wird~ stets ein und dieselbe lgenge yon Sauerstoff in 
Reaction tritt, somit immer ein und dasselbe Product oder mehrere 
Produete in demselben Verhi~ltnisse auftreten. 

Ftir die D a r s t e l l u n g  des schwer 15sliehen Nitrats ist dess- 
halb folgender Weg eing'eschlagen worden: 5 . 5 g  Thioharnstoff 
werden in 100 c m  ~ Wasser geltist und 110 c m  ~ Salpetersiiure veto 
sp. Gew. 1' 22 zugegeben. Itierauf ktihlt man in Eis und liisst 
eine KaliumpermanganatlSsung bis zur Rothf~rbung znfliessen 
(253"5 c m  ~ tier obigen Concentration). Sehon w~hrend des Ein- 
fli,essens der ChamitleonlSsung" findet dieAusseheidung des Nitrats 
statt. Man li~sst noeh etwa eine Stunde in Eis stehen, filtrirt, 
wi~seht mit Eiswasser, bis das Filtrat auf Laekmuspapier kaum 
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mehr saner reagirt. Aus den Waschw~ssern kann man dtlreh 
Zusatz yon st~trkerer Salpeters~ture noch eine kleine Menge des 
Nitrats gewinnen. 

Die A u s b e u t e  an dem dureh wiederholtes Abpressen 
zwisehen Filtrirpapier (und w~hrend drei Stunden) im Vacuum 
getroekneten Nitrat betrug bei versehiedenen Darstellung'en 114 
bis 123~ yore Thioharnstoffe. Der Ki~rper stellt farblose, kleine 
Prismen dar, die in kaltem Wasser sehwer Rislieb sind. Die 
L~isung rSthet Laekmuspapier kaum, wohl aber Laekmus- 
tinctur; beim Erhitzen zersetzt sie sich allmNig unter Sehwefel- 
abscheid~mg'. In verdiinnter Salpeters~m'e ist dig Substanz fast 
unl(islich und wird daher durch diese S~ture aus der wi~sserigen 
L0sung" abgeschieden; aueh Alkohol 15st sie nicht. 

Unter Wasser zersetzt sie sieh bei gewbhnlicher Temperatur 
nach einiger Zeit unter Gasentwiek]ung. Die trockene Substanz 
ist nm" bei Temperaturen m~he bei 0 ~ balbwegs best~tndig', tiber 
Null, besonders wean sie noch Spuren yon Salpeters~ure enthielt  
oder unter der Fltissigkeit sehon eine theilweise Zersetzung 
erfahren hat, zersetzt sie sieh unter Aushauchen yon Cyan- und 
Rhodanwasserstoffs~iure bei Zimmertemperatnr nach einiger Zeit 
spontan und mit Heftigkeit nnter Zurticklassung tines g'elben 
KiJrpers. Sit kann desshalb nich~ aufbewahrt werden. 

Co~centrirte Salpeters~iul% wie aueh solche von einer Dichte 
1"22, oxydirt sie schon bei gew0hnlicher Temperatur v0]lig; die 
LSsung enth~lt den gesammten Sehwefel als Schwetblsgure. 

DiG w~sserig'e, frisehe L0sung des Nitrats zeigt folgende 
Re,'~etionen: Eisenehlorid gibt keine F~trbung, ebens0wenig 
Kupfersulfat. Silbernitrat ver~ndel't in der K~tlte nieht, bei ge- 
linder W~rme trltt SehwefelsiIber auf~ ebenso auf Zusatz yon 
Ammoniak. Queeksilberoxyd entsehwefelt nieht~ erst naeh Znsatz 
von Ammoniak~ abet aueh dann sehr langsam. Bei Zusatz yon 
Natronlauge~ Ammoniak~ ja selbst Natrinmaeetat~ wird Sehwefe] 
sofort, bezieh,ngsweise naeh einigen Augenblieken ausge- 
sehieden. 

Mit Rileksieht anf dig hohe Zersetzliehkeit mnsste die Sub- 
stanz fiir die Analyse immer frlseh bereitet werden und durfte 
naeh starkem Abpressen zwisehen Filtrirpapier h0ehstens 2 - -3  
Stunden im Vacuum tiber Sehwefels~ture verbleiben. Abet aueh 
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dann war der Beg'inn der Zersetzung durch das Auftreten eines 
schwachen Blaus~iuregeruches wahrzunehmen. 

Da sich die Substanz beim Erhitzen mit g'rosser Lebhaftig- 
keit, jedoch ohne eigentliehe Explosion, unter Entwicklung yon 
Untersalpeters~iure zersetzt, so war die Elementaranalyse nieht 
ohne Schwierigkeiten ausfUhrbar. Eine Anzahl yon Kohlenstoff- 
bestimmungen verungltiekte~ und nur eine ungemein langsame, 
mehrere Stunden verlaufende Verbrennung gab ann~thernde 
Zahlenwerthe. Die Wasserstoffbestimmungen lieferten befriedi- 
gende Ubereinstimmung. Die Bestimmung" des Sehwefels erfolgte 
dutch 0xydation mit Salpeters~ure bei gew~hnlieher Temperatur 
oder dutch Sehmelzen mit Natriume~rbonat und Kalisalpeter. Die 
Salpeters~ture wurde mit Hilfe yon Natronlauge unter Anwendung 
yon Phenolpht~le~n als Indicator titrirt. 

I. 0-8503g gaben 1"4370 BaS04, entspreehend 23"23O/o S. 
0" 3754 g verbrauehten 20" i cm 3 NaOIt (J1-- 0" 1397), ent- 

spreehend 47'12~ I-INO 3. 
0"4658 9 verbrauehten 35'0 cm ~ NaOI-I (J1--0" 1397), ent- 

spreehend 47"24~ I-IN0~. 

II. 0"4926 g gaben 0"1282 g Wasser~ 0"1837 g CO,~ ent- 
spreehend 2"89% It; 10"2~ C. 

III. 0"4905 g gaben 0" 1275 g Wasser, 0"1835 g CO~, ent- 
spreehend 2'900/0 H; 10" 2~ C. 

0" 2866 g g'aben 75" 6 cm ~ N bei 18" 0 ~ und 734" 0 ram, ent- 
spreehend 30"01~ N. 

IV. 0"5274 g gaben 0"1416 g tI~0 und 0"1864 g C0~, eat- 
sprechend 2" 98% H; 9" 640/0 C. 

V. 0" 5270 g gaben 0" 1449 g H20 und 0' 1844 g C0~, ent- 
sprechend 3"06~ H; 9"54% C. 

VL 0"5258 g gaben 0" 1559 g tt~0 und 0" 1590 g C02, ent- 
sprechend 3"290/0 H; 8"250/0 C. 
0" 3008 g gaben 80" 0 cm 8 N bei 20 ~ and 752' 5 ram,  ent- 

sprechend 30" 1~ N. 
VII. 0"2718g gaben 73"0cm s N bei 19"8 ~ und 7 5 2 m m ,  ent- 

sprechend 30" 39~ N. 
VIH. 0" 5229 g gaben 0" 1381 g H~0, entsprechend 2"94o/0 H. 

0" 9254 g gaben 1" 5585 g Ba S04, entsprechend 23" 15% S. 
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eines Gehaltes der Salpeters~ure an salpetriger Saure~ erhaltenen 
identiseh, wenn sie aueh dieser Chemiker als ,ziemlieh bestandig" 
ansprieht. 

Ftir die Bildung dieses KSrpers eine ahnliehe Deutung anzu- 
nehmen~ wie sie Claus  fur die Einwirkung yon Halogenen auf 
Thioharnstoff gegeben hat, ist nieht zul~ssig, man wUrde denn 
dem salpetersauren Thioharnstoffe die Formel 

I / ~ o 3  

~ \ s H  
N I t  2 

geben. 
Sie erseheint vielmehr als nothwendige Folge der unsym- 

metrisehen Formel des Thioharnstoffes: 

NH NR NH NH 
I] H I[ II 
C--Sill HiS--C -I- O ~ C--S--S--C -4- H~O 
[ ~ ..................... I I I 

~tt~ bTH 2 ~NH~ NH~ 

Dieser KSrper, das Carboamidoimidodisulfid, ist nut in Ver- 
bindung mit st~rkeren Sauren halbwegs best~ndig. Die freie 
Substanz oder die Salze mit sehwaeheren Sauren (Essigs~ure) 
erleiden sehr bald einen Zerfall, wie man ihn bei Disulfiden orga- 
niseher KSrper antrifft. W~hrend jedoeh die Disulfide der ali- 
phatisehen Reihe erst bei erhShter Temperatur, z. B. bei tier 
Destillation~ Zersetzung unterAbseheidung yon Sehwefel erfahren, 
zeigt der vorliegende KSrper in w~isseriger LSsung dieses u 
halten sehon bei Zimmertemperatur. 

DiG Ausbeute an einem solehen KSrper miisste, wean er 
allein sieh bilden wUrde, 181"6% yore Thioharnstoffe sein. Da 
nut his 123% erhalten worden sind, so entstanden 67"6% der 
Theorie. 

Der sehr gleiehm~tssige Sauerstoffverbraueh bei der Oxy- 
dation maeht es hSchst wahrseheinlieh~ dass bei der Oxydation 
ausser dem sehon besehriebenen noeh und nur noeh ein zweiter 
KSrper yon eonstanter Zusammensetzung auftritt. Da nun 67" 6% 
tier Molektile Thioharnstoff nur 67"6 • 0"5 Atom Sauerstoff 
brauehen, 100 Molekifie des ersteren abet naeh den Versuehen 
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115 Atome Sauerstoff benOthigten, so verbleiben ftir die 3 2 " 4 %  

der MolekUle noch 81" 2 Sauerstoffatome oder 2 '  5 Atome Sauer- 

stoff pro Molekiil Thioharnstoff. Da mit Rticksicht darauf, als 

nicht die gauze Menge des gebildeten Disulfidnitrats gewonnen 

worden ist, diese Zahl yon 2" 5 Atomen eher zu klein als zu gross 

ist, so ist es wahrscheinlich, dass der zweite KSrpe 5 der bei tier 

0xydat ion aus Thioharnstoff entsteht, dutch 3 Atome Sauerstoff 

gebildet wird. Unter dieser Annahme sollte die Ausbe~lte an 

Disulfidnitrat 740/o der Theorie sein. 

Dieser zweite K6rper miisste die yon mir erwartete Carboamido- 
imidosulfonsiture. 

IqH 

C--S0~H, 
I 
NH2 

sein und sich in den ~Iutterlaugen veto Disulfidnitrat finden. 
Wird diese Mutterlauge erhitzt, so tritt nur geringe Sehwefelabschei- 

dung auf; erhitzt man sie mit Barymncarbonat oder verdtinnten Alkalien, 
so 1/isst sich in der LSsung viel Schwefligs~ure finden. 

Um einen Anhaltspunkt fiir diese Ansieht zu finden, bestimmte ich 
die Menge der schwefiigen S~iure, welche aus dem Filtrate abspaltbar ist. 
Ein allerdings sehon ei~ige Tage gestande~es, somit sehwefelsiiurehalfiges 
Filtrat yon der 0xydation yon 6"4g Thioharnstoff, wobei 1230/o Disulfid- 
nitrat erhalten w0rden waren, wurde mit Baryumearbona~ gekocht, der 
Niederschlag, der viel Sulfit enthielt, der Titration mit Jodl6sung unter- 
worfen. 

Es wurden darin 0"396 g Schwefel als S0~ gefunden, w~hrend des 
Filtrat in Summa 0"85 g Sehwefel enthalten konnte. Trotz des litngeren 
Stehens, wobei stets reichliehe Sehwefels~urebildung auftritt, und der Ver- 
luste an Baryamsulfit, in Folge der LSsliehkeit desselben in den grossen 
5Ieng'en Wasser~ die zur Entfernung des Baryumnitrats aus dem Nieder- 
schlage aufgewendet werden miissen, konnten somit noeh gegen 50O/o der 
vorhandenen Schwefelmenge in der Form des Sehwefeldioxyds nach- 
gewiesen werden. Diese entstammt h6ehstwahrscheinlieh einer Snlfosiiure 
obiger Znsammensetzung, die schon beim Erhitzen mit schwachen Basen 
in w/isseriger Liisung eine Zersetzung erfahren wird, wie sie aromatisehe 
Sulfos~turen erst beim Schmelzen mit Alkalien erleiden. 

Eine Gewinnung dieser Sulfos~iure aus der LSsung scheiterte bisher 
an der leiehten Zersetzbarkeit derselben und der Schwierigkeit der Ent- 
fernung der~verschiedenen anorganisehen Salze. 
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3. O x y d a t i o n  mit  K a l i u m e h l o r a t .  

Die Meng'e des Oxydationsmittels war so g'ew~hlt, dass auf 
1 Mol. Thioharnstoff 3 Atome Sauerstoff (zur eventuellen Bildung 
einer Sulfos~ure) kamen. 2" 19 g Thioharnstoff wurde in 50 cm ~ 
Wasser gelSst~ viel Salzs~ure zugegeben und zu dieser kalten 
L~sung eine kalt gesattigte LSsung yon 3"48g KaliumehIorat 
(bereehnet 3"53) hinzugefUgt. Es trat keinerlei Gas- oder W~rme- 
entwieklung auf, ebensowenig Sehwefelabscheidung. Nach vier- 
sttindig'em Stehen in tier Kalte war noeh viel unzersetztes Kalium- 
ehlorat vorhanden. Schwefels~ure war in der LSsung erst nach 
dem Erhitzen nachzuweisen. Die Reaction ging jedoeh nieht in 
dem gewUnsehten Sinne vor sieh. In der Kalte verlauft sic zu 
langsam, eine TemperatnrerhShung bewirkt das Auftreten tiefer 
gehender Zersetzungen. 

Die dutch Oxydation in tier Kalte erhaltene LSsung gab auf 
Zusatz yon Kaliumnitrat eine Abseheidung tier Krystalle des 
Disulfidnitrats. Es spielt sich somit aueh hier der Vorgang in 
dem gleiehen Sinne wie in den zwei frUheren F~llen ab. 

Zu einer n~heren Verfolgung lud dieses 0xydationsmittel 
nieht ein. 

4. O x y d a t i o n  mi t  s a l p e t r i g e r  S~ure.  

1" 1086 g Thioharnstoff waren in 100 cm 3 tier L~sung ent- 
halten. Zur Oxydation diente eine NatriumnitritlSsung~ welehe 
0"10398-normal war. Unter der Voraussetzung, dass die sal- 
petrige Sanre oxydirt, indem sie selbst zu Stiekoxyd wird, und 
der Annahme, dass 1 Mol. Thioharnstoff 0"5 Atome Sauerstoff 
benSthigt~ entsprieht 1 c m  3 der NitritlSsung 7'9025 mg Thio- 

harnstoff, somit 10 c m  ~ der ThioharnstofflSsung 14" 03 c,n ~ Nitrit- 
15sung. 

10 c m  ~ der Thioharnstoffl~sung wurden mit SalpetersKure 
angesauert, mit der NitritlSsung titrirt und der Endpunkt der 
Reaction durch Tiipfeln auf Jodkaliumst~rkekleisterpapier er- 
mittelt; er ist sehwer zu erkennen. Die Fltissigkeit f~rbt sich 
braungelb (naeh dem 5. Cubikcentimeter am tiefsten), es ent- 
wickeln sieh Gasblasen; nach nnd nach verblasst die F~rbung. 
Verbraucht wurden : 8" 1--8" 2--8" 6 c m  ~ NitritlSsung. Die titrirte 
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Ltisung enthielt keine Schwefclslim'e und kein Rhodan~; nach 
einiger Zeit setzte sie Disulfidnitrat in schiinen Krystlillchen ab. 

8"10 
Aus dem gerhiiltnisse ~ ergibt sieb~ dass 1 Mol. Thio- 

harnstoff nut 0" 288 Atome Sauerstoff verbrauehte. 
Ein gleicher gersuch mit einer Baryumnitritl~sung unter 

Anwendung yon Salpetersgur% beziehungsweise Schwefels~iure, 
lieferte ein ahnliehcs Ergebniss. Statt 18"09 c m  ~ (fUr i/2 Atom 
Sauerstoff) wurden: 10" 2--10" 25--10"40 c m  3 der :Nitrifl~sung 
ben(ithigt; es kommen somit hier auf i Mol. Thioharnstoff 0"283 
Atom 0. Die Oxydation ftihrt also such bier zur Bildung des 
Disulfidnitrats; die Ausbeute ist weniger gtinstig als bei der 
Cham~ileonmethode~ indem nut etwa 50% des Thioharnstoffes 
der Disulfidbildung unterliegen. 

. Oxydat ion  mit Wasse r s to f f supe roxyd  in saucre r  
LSsung.  

a) 1" 9 g Thioharnstoff wurden in 25 c m  s Wasser geliist~ 2 0  c m  ~ 

Sal .pe tersaure  (sp. Gew. 1"22) und 50 c m  ~ Wasserstoff- 
superoxyd (1" 023 V. ~ H~O~; Theorie 39" 7 c m  s)  zugegeben. 
Unter Erwi~rmung der Fltissigkeit scbieden sicll die feinen 
weissen, primatischen Kffstalle des Disulfidnitrats aus, 
welche nach dem Waschen, Abpressen und Trocknen 2" 95 g 
wogen, d. i. 155~ des Thioharnstoffes oder 84"3o/o der 
Theorie. Das Filtrut enthielt noeh viel Wasserstoffsuperoxyd. 

b) Ferner ftlhrte ich auch einen Oxydationsversuch bei Gegen- 
wart yon Weins/ iure  aus, deren Mel~ge zur Bildung eines 
Tartrats hinreichend war. Es schieden sicb~ selbst nach 
Zusa,tz yon Alkohol~ keiner]ei Krystalle ab; nach einiger 
Zeit erfolgte jedoch Zersetzung unter Ausf~llung yon 
Schwefel. 

c) 3 g Thioharnstoff in Gegenwart yon 2"55g Oxals i iure  
(0" 83 g pro I g Thioharnstoff sind zur Bildung des neutralen 
Oxalats nSthig) in 50 c m z  Wasser gelSst, gaben auf Zusatz 
yon 27" 5 c m  ~ Wasserstoffsuperoxydliisung (mit einem Gehalte 

Vergl. Claus;  Ann. d. Chem.; 179; 133. 

Chemie-Heft Nr. 9. 34 
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yon 2"47 V.~ H~O~) eine Mare LSsung, die naeh einigem 
Stehen Sehwefe! in Hiiuten und lunge weisse Nadelu eines 
Zersetzungsproduetes des Disulfidoxalats, auf welches ich 
noeh zurtickkommen werde, abschied. Dutch einen grossen 
Uberschuss yon Alkohol llisst sigh aus der unzersetzten klaren 
Ltisung nichts ansfi~ilen. 

d )  Die Analyse des Zersetzungsproduetes lehrte, dass in ihm 
ein Bioxalat vorlag, wesshalb die Oxydation weiterhin bei 
Gegenwart yon soviel Oxalsaure vorgenommen wurde, als 
zur Bildung eines saueren 0xalats n~ithig war. 
10g Thioharnstoff werden mit 16"6 g Oxals~ure gemiseht 

und mit 80 cm ~ Wasser iibergossen; naehdem Siittigung der 
LSsnng eingetreten ist, wobei noeh ein Theil der S~ure ungeltist 
bleibt, werden unter Wasserkiihlung 130 cm ~ Wasserstoffsuper- 
oxyd (yon 1" 7 V.~ I-I202) zugesetzt. W!ihrend des Zufliessens 
des Superoxyds tritt v•llige L(isung der 0xalsaure ein und naeh 
1/4 Stunde beginnt die Ausscheidung yon kleinen Bii.sehelu nadel- 
f~rmiger Krystalle und Krystallaggregaten in den Formen des 
Kugelbaryts. 

Naeh 1 Stunde ist diese beendet. DiG Krystalle werden 
abgesaugt. Erst naeh etwa 10 Stunden begann sieh das bis 
dahin klare Filtrat zu trtiben uud Sehwefel sowie die sehon oben 
erwi~hnten langen weissen Nadeln des Zersetzungsproduetes 
abzusetzen (Vers. 1). 

Bei Anwendung von Wasserkiihlung waren in dem Reaetions- 
produete vorherrsehend die nadelf~rmigen Krystalle vertreten. 
Bei einem zweiten Versnehe mit einer grtisseren Menge yon Thio- 
harnstoff, wobei Eiskiihlung benutzt wurde, traten wieder vor- 
nehmlieh die kugeligen Aggregate aug 

Bei diesem zwe i t en  Versuehe erhielt ieh aus 16" 35 g Thio- 
harnstoff und 27"2 g Oxalsitul'e 30"0 g des Krystallgemenges, 
also 184% des Thioharnstoffes. 

Die Krystalle sind in Wasser sehwer liislich, die nadel- 
fSrmigen welt leichter als wie die kugeligen. Ihre wSsserige 
LSsung bleibt bei Zimmertemperatur ziemlieh lange Mar. Sic 
lasst sieh (in etwa */, Stunde) ansteigend erw~rmen und erst bei 
60--65 ~ findet Sehwefelabseheidung ohne jegliehe Gasentwiek- 
lung start. 



Constitution des Thioharnstoffes. 467 

Eine bci circa 40--50 ~ bereitete gesattigte LSsung gibt 
beim Erkalten~ sclbst nach dem Eiustcllcn in Eis~ keine Krystalie. 
Nach 48 Stunden war Zersetzung eingetreten. Zusatz yon Alkali, 
Ammoniak oder Natriumacetat bewirken schon nach wenigen 
Angenblicken Ausfallung yon dichten Sehwefelmassen. In 
troekenem Zustande ist die Substanz sehr bestandig. Von dem 
Producte der ersten Darstellung' wurde eine Analyse vorge- 
nommcn. 

0" 9707 g lufttrockene Substanz verbranchten bei der Titration 
mit verdtinnter lqatronlaugc (0" ]396-normal) unter Anwendung 
yon Phenolphtalei'n a]s Indicator 66.9 c m  ~, entsprechend 53" 15% 
Oxalsaure. Der wahrend der Titration ausgeschiedene Schwefel, 
als anch der in der LSsung noch befindliehe wurden dureh iiber- 
sehiissiges Bromwasser oxydirt; ich erhielt 1"0765 g BaS04, 
entsprechend 18~72% S. 

Ware die Substanz einheitlich, so wUrden diese Zahlen jenen, 
die ein KSrper: [C (I~H)IqH2]~ S ~ . 2 C~H20 a. ~/2H20 verlangt, niimlich 

53"10% Oxals~ure nnd 18-~5% S, 

am nachsten kommen. 
Das Verhaltniss yon 1 Mo]. Oxalsaure: 1 Atom S fordert 

1 : 0" 355~ w/~brend 1 : 0" 352 gefunden wnrden. 
Das Product der zweiteu Darstellunff lieferte nach dem 

Trocknen im Vacnmm folgende Zahlen: 

I. 0"6982 g verbrauchten 55"0 c m  ~ Natronlauge und gaben 
O" 8818 BaSO a. 

II. 0"5533 g verbrauchten 43"5 c m  ~ Natronlauge und gaben 
0" 7000 Ba SO~. 

HI. 0" 6149 g verbrauchten 48' 1 c m  8 Natronlauge. 
IV. 0"3379g gaben 0-2446 g CO 2 und 0"1285g I~O, ent- 

sprechend 19"74~ C, beziehungsweise 4"23~ H. 

Geftmdeu 

I. I1. 111. 
0 . . .  49" 49 49" 36 49"14 
S . . .  17"36 17"39 

Vcrh~ltniss 0 : S - -  1 : 0" 351 
1 : 0" 352. 

Berechnet fiir 
C21q4H~S 2 . 2C2H 20~. 2H~O 

49" 18~ 
17"49 

34* 
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~achdem ein Umkrystallisiren der Substanz nicht mSglich 
war, so versuchte ich die Trennung der zwei Krystallarten durch 
die Behandlung mit Wasser, das~ wie angegeben~ die Nadeln 
bedeutend leichter 15st. 

Ich behaudelte 1" 4872 g Substanz yon der erstenDarstellung 
mit soviel kaltem Wasser~ bis die nadelfSrmigen Krystalle im 
LSsungsriickstande nicht mehr wahrzunehmen waren. Dazu waren 
36"41 g Wasser niithig. Die L(isang' goss ich dutch ein trockenes 
Filter und verwendete 34-15 g derselben zur Analyse. Der unge- 
ltiste Antheil~ aus den kugeligen Aggregaten bestehend, wog 
0"5633. Die wenigen im LSsungsktilbchen zurtickgebliebenen 
Krystaliflitterehen warden mit Natronlauge titrirt und ihr Gewicht 
aus der verbrauehten Lauge (] �9 1 c m  ~) ermittelt and ebenso wie 
das Gewieht 0" 5633 vom ursprtingliehen abgezogen. 

Die LSsung~ welche, wie eine Rechnung lehrt, 0"9094 g 
Substanz enthielt, verbrauchte 75" ] c m  ~ Natronlauge and gab 
1" 1635 g BaSQ. 

Gefunden 

0 . . . . . . . .  56" 76~ 
S . . . . . . . .  19" 22 

u 0 : S --- 1 : 0" 338 

Berechnet fiir 
(C (NH) NH2) ~ S~. C2H204 

54" 550/0 
19"39 

1 : 0'  355. 

Der rUcksti~ndige Anthei]~ 0" 5633 g,  verbrauchte 42" 7 c m  ~ 

Natronlauge and gab 0" 7288 g BaSO~. 

Gefunden: 47"62~ 0 and 17"8~ S 

Verhiiltniss 0 : S = 1 : 0' 374. 

Des Wasser hat also ausser der 15sendcn noch einer zer- 
setzende Wirkung ausgeUbt~ indem es dem ungelSst gebliebenen 
Antheile der Krystalle einen Theil ihrer Oxals~inre entzog. 

Aus den Analysenergebnissen l~tsst sich wohl nar der Schluss 
ziehen~ dass die leichter 15slichen nadelfSrmigen Krystall% wean 
nicht des wasserfreie Disulfidoxalat, so doch eine bei weitem 
wasser~,trmere Verbindung darstellen~ als es die kugeligen sind. 

Da somit eine Trennung nieht mSglieh war~ so versuehte 
ieh sehliesslieh dureh Troeknung die wasserfreie Verbindung zu 
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crhalten. Zur Ermitt lung der Trockentemperatur  erhitzte ieh 

O" 4920 g der lufttroekenen Substanz yon der zweiten Darstel lung 

bei verschiedenen Temperaturen im Luftbade bis zur Gewichts- 

constanz; naeh je 1 Stunde wurde gewogen. 

5Tach 3stt indigem Troeknen bei 45 ~ waren 0 " 0 4 6 3 g  }I20 
weggeg'angen; also 9" 4~ 

da r au f  nach 2stiindig'em Trocknen bei 56 ~ . . . . .  - -  

, ,, 1- , , ,, 65 . . . . .  0 " 0 0 0 4 g  

, , 4- , , , 75 . . . . .  0"0009 
, , 2- , , , 87 . . . . .  - -  

Der Gesammtverlust  betrug 9"67% H20. 
Eine hShere Temperatur  als 87 ~ hi~lt die Substanz nicht 

mehr  aus; nach l/2stiindigem Erhitzen anf 97 ~ war sie in eine 

gelbe, halbgesehmolzene Masse verwandelt.  

FUr eine exacte Wasserbes t immung wHrde die vacuum- 

trockene Substanz bei 55 ~ bis zu constantem Gewiehte getrocknet.  

3" 1294g verloren 0 .2949  g oder 9.42~ Wasser. 
2" 9787 , 0"2804 , 9" 41 , 

Rechnet man die~ flit die nur imVaeuum getrocknete Substanz 

(zweite Darstellung) erhaltenen~ oben gegebenen Zahlen auf 

Grund des gefundenen Wassergehal tes  auf wasserffeie Substanz 

um~ so erhiilt man: 

Gefunden Berechnet far 
/ ~ ' ~ - - ~ - ~ " - - ~  [C (Nil) ~H~] ~ S 2. 2C2H20 ~ 

I. II. IlL -~.____..--~.~ 

. . . .  54" 63 54" 53 54" 25 54- 55 

S . . . .  19 .17  ] 9 . 2 0  - -  19"39 

C . . . .  - -  21 "79 - -  2 1 . 8  

H . . . .  - -  3 "50 - -  3"0  

Zur weiteren Bestittigung der Formel analysir te ich a n e h  

noch die bei 55 ~ getrocknete Substanz,  und zwar ftihrte ich 

wieder  die Oxalsiiure- und Sehwefelbest immung au 6 weil diese 

die Entscheidung am siehersten gew~ihren. 

1 . 0 . 5 7 7 2  y verbrauchten 49"9  c m  3 Natronlauge yon ang'e- 

gebener  Concentration. 
0" 5342 g gaben bei der Oxydation mit Salpetersiiure 0" 7616 

BaSO 4 �9 
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II. 0" 5310 g verbrauchten 45" 8 c m  ~ ~atronlauge. 
0"4588 g gaben 0" 6569 g BaSQ.  

G efunden Berechnet fiir 
~ - ~ - - J ~ - ~ - " -  Disulfidbioxalat 

I. II. 

0 . . . . . . . .  54" 44 54"19 54" 55 
S . . . . . . . .  ]9"5~ 19"66 19"39. 

Aus diesen analytischen Resultaten, zusammengenommen: 
mit dcm chemischen Verhalten dieses K~irpers, kann man mit 
Sieherheit den Schluss ziehen, daws cr ein s a u e r e s  0 x a l a t  
d e s  C arbo  a m i d o i m i d o d i s u l f i d s  

NH~ NH 2 
I 1 
C--S--S--C 
II II 
NH ~NH 

ist, dessen ~itrat oben beschrieben wurden. 
Versuche, d ie  f r e i e  B a s e  d a r z u s t c l l e n ,  sind~ wie aus: 

den oben gemachtea Angaben ersichtlich~ missglUckt. Dies beein- 
triichtigt jedoch nicht die Beweiskraft ftir die Constitution des 
Thioharnstoffes. ~achdem es mir auf ftinf verschiedenen wegen  
gelungen ist~ dutch 0xydation des Thioharnstoffes in sauerer 
LSsung Salze eines Disulfids zu erhalten, so glaube ieh zu~ r 
Annahme bereehtigt zu sein, daws sich Thioharnstoff in sauerer 
LSsung oxydirenden Einfliissen gegenUber wie ein Mercaptan 

NH2 
I 
C--SH 
I} 
NH 

verh~tlt. 
Es liisst sich zeigen, dass auch alle anderen~ blsher bekanntea 

Reactionen~ sofern sie sich in sauerer Liisung vollziehen~ entweder 
nur oder bedeutend einfacher unter Annahme dieser Formel inter -~ 
pretirt werden kiiunen. 

Schliesslieh sei noch darauf hingewiesen, dass zwei diesera 
Disulfide nahestehende K(irper sehon seit l~ngerer Zeit bekannt, 
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sind. Der eine ist das yon H l a s i w e t z  und K a c h l e r  I studirte 
Thiuramdisulfid 

NH~ NH~ 
I I 
C--S--S--C , 
II li 
S S 

dessen yon Debus  beobachtete Bildung" aus dithiocarbamin- 
sauerem Ammoniak dutch Brom oder Jod~ wie die des zweiten 

des Disulfids dcr Xauthogensi~ure oder Athyldioxy- K(~rpers~ 
sulfocarbonat 

OC~H~ OC2H ~ 
I ] 
C--S--S--C 
II It 
S S 

aus xantho$'ensauerem Kalium und Jod (Desains)  an die yon 
mir angegebene Methode der Darstellung des Disulfids erinnert. 

1 Ann. d, Chem, 166, 137. 


