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Diphenylthioharnstoff (ira folgenden als DTH bezeiehnet) und analog 
geb~ute Substanzen sind teehniseh wichtige Verbindungen, da sic einerseits 
als Vulkanisationsbesehleuniger und anderseits auch als Sparbeizmittel 
ausgedehnte Verwendung finden. Die mutmal~liehe Wirkungswe~se, 
fiber die zahlreiehe Theorien existieren 1, setzt aber in fast allan F~llen 
das Bestehen eines tautomeren Gleichgewichtes im Sinne folgenden 
l)berganges voraus 2 : 

NHR Nl% 

s = c  ~_t HS--C 
\ \ 

NHR NHR 
I I I  

a) 

Ein Nachweis der SH-Gruppe mit den fibliehen Reagenzien, Bleitetra- 
/~thyl und Trimethylwismut, f~tllt bei D T H  negativ aus, w/ihrend bei 
Mereaptobenzthiazol (MBT), 
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1 Ubersicht bei L.  KoUer, Diplomarbeit, Technische Hochschule Wien 
1948, und Schwc~b, Handbuch der Katalyse, Bd. VII, S. 575ff. 

2 •. Hal la  und W. Schi~tzner, J .  Polymer Sci. 3, 525 (1948). In der 
Arbeit steht irrtfimlieh statt  Tautomerie ,,Mesomerie '~ 
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ein positives Ergebnis (Niedersehlag yon PbS bzw. Bi2S3) beobaehtet  
wird 8. Immerhin gibt as Argmnente fiir das Vorhandensein einer SH- 
Gruppe im DTH, so z. B. die L5sliehkeit yon Zn0 in Anilin bei Gegen- 
wart  von DTH, was auf Salzbildung sehliegen l~Bt. Ferner warden 
gawisse ThioharnstoffabkSmmlinge so oxydiert, als ob sie in der l~{ereaptan- 
form vorl~gen 4: 
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Aueh die Bildung yon Polysulfiden, die L6sliehkeit in starken Alkalien 
und andere ehemisehe Eigensehaften lassen auf eine Thioenolisierung 
sehliegen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  N a e h w e i s  de r  T h i o e n o l f o r m .  

a) Potentiometrisehe T,itration sollte im Falle der Existenz einer tlydro- 
sulfidgruppe ( - - S H )  deren schwach saute Eigenschaften aufzeigen. Ver- 
suche, DTH in L6sung von ~_thanol und Aeeton mit alkoholischer KOH 
zu titrieren, blieben ergebnislos. Es zeigte sieh kein charakteristiseher Potential- 
sprung. Bei Verwendung von Pyridin als basischem L6sungsmittel, in dem 
eventuell st/irkere I)issoziation zu erwarten w~ire, war ebenfalls kein Neutrali- 
sationspunkt erkennbar. Durehgeftihrt.e Parallelproben mit MBT zeigten 
das gleiehe negative Ergebnis (Abb. 1). 

Dies fiihrt zu dem SchluB, da8 die Verschleierung des Potent ia l -  
sprunges bei der NeutrMisation entweder dutch Hydrolyse verursaeht 
ist oder dab iiberhaupt keine - - S I t - G r u p p e  vorliegt. Da die gleiehe 
Erseheinung aueh bei MBT auftrat,  ersahien die erste Annahme wahr- 
seheinlieher. 

Die LSsung einer analogen Titrationsaufgabe unter umgekehrten 
Verh~ltnissen war bereits B l u m r i c h  gegliiekt s. Darnaeh werden sehwaehe 
Stiekstoffbasen in LSsung wasserfreier niedriger Karbons/turen (z. B. 
Eisessig) durch potentiometrisehe Titration mit einer LSsung troekener 
Chlors~iure in Eisessig bestimmt. W/thrend jedoeh bei der Neutralisation 
yon Stiekstoffbasen Ammoniumverbindungen entstehen, reagieren die 
Siiuren mit AlkMihydroxyden unter Bildung yon Wasser, wodureh wieder 
I-Iydrolyse hervorgerufen werden kann. 

Um diese Sehwierigkeit zu iiberwinden, wurde die Titration unter 
Verwandung einer Glaselektrode nieht mit  Alkalihydroxyden, sondern 
mit  einer 0,1 n LSsung yon Natr iummethyla t  in Pyridin vorgenommen. 
Die Reaktion erfolgt dann naeh 

- - S I t  + CH3ONa = - - S N a  + CH3OH. d) 

3 H.  Gilman und J .  2F. Nelson, Chem. Zbl. 1937 II,  4030. 
4 Waldmann,  private 1Kitteilung, 1948. 
5 Blumrieh,  Angew. Chem. 54, 374 (1941). 
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Die als Bezugselektr0de iibliehe Kalomelelektrode kann hier nieht ver- 
wendet werden, da sonst dureh Diffusion Wasser in das System eindringen 
k6nnte. Als brauehbar  erwies sieh eine Elektrode yon Ag/AgNOa ges. in 
troekenem Pyridin.  Sehr zweekmggig erwies sieh ein Zusatz yon N a J  zu 
der zu t i t r ierenden L6sung bis zur Sgttigung, um die Leitfghigkeit  zu ver- 
gr6Iaern, was die Messungen wesentlieh erleiehtert. 

Die so e rha l tenen  K u r v e n  sind ffir die Neu t ra l i sa t ion  einer schwaehen 

Sgure eharakter i s t i seh  (Abb. 2). 
] )as  Ergebnis  der  T i t r a t ion  f i ihr t  zu dem Sehlug,  dab  D T t I  befghigt  

ist,  als schwache Sgure  zu reagieren.  Nich t  zu entscheiden ist  die Frage ,  
ob die Umlagerung  zur Thioenolform I I  erst  dureh  den EinfluB des 
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Abb. 1. Tit,ragion in Pyridin mit alkoholischer 
KOIt. 
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Abb. 2. Titration in l)yridin mit NaOOtta. 

1 . . .  DTIt 
2 . . .  M]~T 
3 . . .  Blindprobe (Pyridin + NaJ) 
DT1~ vorgelegte Menge DTtt 
MBT vorgelegSe 5{enge MBT 

Alka l i  erfolgt,  oder  ob das Gleichgewicht  a) berei ts  in der  L6sung bes teh t  
und w~hrend der  T i t r a t ion  nur  wei ter  zur  Seite des Thioenols  verschoben  
wird.  F i i r  die ers tere  A n n a h m e  sprgche die seit  langem bekann te  Tat -  
sache, da$  sich D T t t  in einem groBen ~ b e r s c h u g  ws Alkal ien  
tSst 6. Die En t sche idung  zwischen den beiden MSglichkeiten konn te  
durch  die folgenden Unte r suchungen  getroffen werden.  

b) R a m a n - S p e k t r u m .  Thioharns tof f  und  seine sgmt l ichen Methyl-  
deriva~e zeigen in kr is ta l l i s ie r tem Zus t and  keine Spur  einer Frequenz ,  
die den Schwingungen der  Gruppe  - - S H  zugeordnet  werden k6nnte .  
Eine Tau tomer ie  in diesem Zus t and  ist  daher  mi t  Sicherhei t  auszu- 
schlieBen 7. Auffa l lend sind nur  abnormale  NH-Frequenzen ,  auf deren 

6 H u g e r s h o [ ] ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 82, 8, 3650 (1899). 
7 K o h l r a u s c h  und W a g n e r ,  Z.-physik.  Chem., Abt.  B 45, 229 (1939). 
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Bedeutung noch spi~ter eingegangen werden soil. Neuere Arbeiten zeigen, 
daft aueh DTH in festem Zustand nieht tautomer vorliegt s. Die NH- 
Frequenzen sind jedoch hier noeh deutlicher erniedrigt und n~hern sieh 
den Frequenzen des vierbindigen Stiekstoffs. Daraus ergibt sieh, dab 
fiir Thioharnstoff und seine N-substituierten Derivate ein mesomeres 
Gleichgewicht gem~tg 
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Abb. 3. ~aman-Spektrum yon Diphenylthioharnstoff. 

Der wesentliche Unterschied zwischen beiden Spektren liegt vor 
allem im Neuauftreten der Linien bei zirk~ 1650 und zirka 2560 cm -1, 
yon denen die erstere mit groBer Wahrscheinlichkeit der C=N-]~indung 
zugeordnet werden kann, w~hrend letztere mit Sicherheit der Schwingung 

SIt zugehSrt. Unter Berficksichtigung von e erscheint somit das Vor- 
liegen eines t~utomeren Gleichgewichtes in LSsung yon Pyridin nach 
folgendem Schema gesichert : 

t:II~N HRN HRN 
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\ \ C = S  ~___§ C--S (-) - - - ~  C--S- § It+ / / /  - ~ - - -  / /  
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s Kohlrausch, private Mitteilung, 1949. 
9 Einzeiheiten des Spektrums werden in einer sp~teren Arbeit geraeinsam 

mit weiteren Ergebnissen bei anderen Derivaten mitgeteilt. 
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In AnMogie zur Mesomerie der Ketone sei hier die Berechnung des 
ionisehen Anteiles aus den Dipolmomenten erwghnt 1~ obwohl die 
Nachbarschaft des Stickstoffatoms die strenge Gfiltigkeit dieser Berech- 
nungsweise beeintrgchtigt. Der Wert des Dipolmomentes von DTH 
betrggt 4 ,85.10 -is elst. E. em und wird einerseits dutch die ionisehe 
Polarisation und anderseits dureh die Dipolmomente der Anilinreste 
bestimmt. Zieht man letztere vektoriell veto Gesamtmoment ab, so 
erh~lten wir den auf die Pol~ris~tion entfMlenden Anteil: ( 4 , 8 5 -  2- 
�9 1,53 �9 cos 60 ~ �9 10 -is = 3,32- 10 -is elst. E. era. Theoretiseh wgre je- 
doeh zu erwarten (C--S in C S o =  1,54A) 4,8.10-1~ E. �9 1,54. 
�9 10 -s em-~ 7,4" 10 -is elst. E. em. Daraus ergibt sieh ein Anteil yon 
100"3,32/7,4 = 45% der ionischen Form bei der Mesomerie yon DTH 
gegenfiber 47% bei den substituierten Ketonen. 

N a e h w e i s  der  B i l d u n g  v o n  P o l y s u l f i d e n .  

e) Lichtabsorptionsmessungen. Die Theorie der Vulkanisations- 
besehleunigung yon Bed/ord und Scotr 1 setzt beim DTH die Bildung 
yon SMzen und Polysulfiden voraus: 

HRN 
\ 

2 C--SH q- ZnO = 
S 

RN 

H~N,  R~)c-s\ 
g n +  H~O 

H R N \  / 
RN ) C - S  

H R N \  H R N \  

Z n ~ 2  S(x_l) : Zn 
~ N ,  / H R N \  / 

R N ~  C - S  RN ~ C - S x  

Diese 1%eM~tionsfolge ist jedoch rein hypothetisch, da weder SMze noch 
Polysulfide bis heute gefaBt werden konnten. Es wurde jedoch versucht, 
auf Grund yon Liehtabsorptionsmessungen die Bildung solcher Poly- 
sulfide in L6sung nachzuwdsen. 

Zu diesem Zwecke wurden LSsungen yon DTH in Athanol, Aceton, 
Pyridin und Anilin mit reinem, ~us Toluol nmkristMlisierten, rhombischen 
Sehwefel bei 20 ~ C gesgttigt. Die Durchlgssigkeitskurven dieser L6sungen 
wurden mit denen yon L6sungen des Sehwefels in den betreffenden reinen 
LSsungsmitteln verglichen. Diese Kurven erwiesen sieh Ms paarweise 
identisch, eine Polysulfidbildung hatte also unter diesen Umstgnden 

lO Pauling, The nature of the chemieM bond, S. 75, 197. Ithaca. 1945. 
11 Bedford und Scott, Ind. Engng. Chem. lg, 1034 (1921). 
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nieht stattgefunden. Dieses Bild ~indert sieh aber sofort in Gegenwart 
von ~etal loxyden.  

1. L5sungen in 24thanol. Gegenwart yon CaO, MgO und ZnO gndern 
die Durchlgssigkeitskurven von L6sungen, die mit  S gesgttigt sind, 
auch bei Gegenwart yon D T H  nieht, Polysulfidbildung ist daher aus- 
gesehlossen. Zusatz yon K O H  erzeugt starke Farbvertiefung, die aber 
wegen der Entstehung von K~S x zn erwarten war. Um den Einflug 
von anwesendem D T H  zu bestimmen, wurden steigende Mengen von 
DTI-I zn L5sungen gegeben, die eine gleiehbleibende Menge KOI-[ (0,1 n) 
enthielten und mit S ges~ttigt wurden. Die Sgttigung mugte  bei Lnft- 
absehlul~ erfolgen, da sonst das Ergebnis dureh versehiedene Oxydations- 

I I I I I 
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Abb. t. Abb. 5. 

produkte gest6rt worden wgre. Der zur 8gttigung bestimmte Schwefel 
befand sich als Bodenk6rper in der Ktivette, deren aufgesehliffener 
Glasdeckel sorgfgltig mit  Kollodium abgediehtet wurde. Mit steigender 
DTI-LKonzentration stieg auch die des Schwefels (der Polysulfide), 
und zwar so lange, bis 23 mg D T H  = 0,1 m Mole/ecru erreicht war, was 
der NeutrMisierung der angewendeten 0,1 n K O H  entsprach (DTH = 228). 

Bei Erhghung der DTH-Konzentra t ion fiber diesen Punkt  hindus 
ergab sich keine weitere ErhShung der Absorption. Diese aber t r i t t  
sofort ein, wenn zn 0,2 n K O H  und dementspreehend 46 mg DTH fiber- 
geg~ngen wurde. Abb. 4 gibt die Abhgngigkeit der Lichtdurchlgssigkeit 
yon der DTIl-Konzentra t ion ffir eine LSsung yon 0,1 n K O H  in Ath~nol 
und eine Wellenl~nge yon 5000 A. 

2. In  Aeeton wird keine ErhShung der L6sliehkeit des Schwefels 
bei Zusatz yon MetMloxyden bemerkt.  

3. In  Pyridin ergibt sieh ein merklieher Anstieg der S-KoDzentration 
bei gleiehzeitiger Gegenwart yon D T H  und Metalloxyden. Um die 
Absorption auf ein verfolgbares Ausmal3 zu bringen, wurde die Pyridin- 
15sung mit Benzol im Verh~ltnis 1 : 1 verdfinnt. In  Benzol konnte, so 
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wie in  Aeeton, keia  Effekt beobachtet  werden. Folgende Versuche 
wurden vorgenommen:  

a) Die Durchl~ssigkeitskurve einer bei 20~ gess LSsung yon 
Sehwefel ia Pyridin-Benzol 1 : 1 wurde ermittelt  (Abb. 5/]). 

b) Eine LSsung yon l0 mg DTH/ccm in Pyridin-Benzol 1 : 1 wurde dutch 
3 Tage bei 20 ~ C mit ZnO in Berfihrung gelassen, w~hrend dieser Zei~ wieder- 
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Abb. 6. 

holt geschi~ttelt, dann abfiltriert, hierauf bei 20~ mit Schwefel ges~tttigt 
und photometriert (Abb. 5/2). 

c) Zu der unter b beschriebenen LSsung wurden weitere 10 mg DTH 
hinzugeffigt und mit Schwefel ges~ttigt. Die unver~nderte Durchl~issigkeit 
zei~te, dai~ sich kein weiterer Schwefel gelSst hatte. 
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r I I [ I 
70 20 30 e/.O 50 

m~ Orll/cm J 

Abb. 7. 

d) Eine L6sung von ZnO, wie die unter  b beschriebene, aber mit  20 mg 
DTtt/ccm, wurde mit  S bei 20 ~ C gesgttigt. Verglichen mit  b war der S-Gehalt 
gestiegen. 

e) ErhShung tier Konzentration auf 40 nag DTH/ccm unter  sonst gleich- 
bleibenden Bedingungen ergab eine weitere Steigerung der S-Konzentration. 

f) Wie b, jedoch 60rag DTH/cem: ErhShung der S-Konzentration 
(Abb. 5/3). 

g/ Pyridin-Benzol 1 : 1 wurde 3 Tage bei 20 ~ C fiber ZnO belassen und 
oftmals geschfittelt. N~ch dem Filtrieren w~rde mit  S ges~ttigt. Gegen- 
fiber a (ges. LSsg. von S in Pyridin-Benzol 1 : 1) war das photometrische 
Ergebnis unver~ndert.  

Urn eventuelle F~.rbungen durch Nebenreaktionen auszusehliel~en, wurden 
die betreffenden StalnmlOsungen ebenfa.lls auf ihre Lichtdurchlassigkeit 
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untersuch~, jedoeh wghrend der ganzen Versuehsdaner keinerlei Einflut3 
festgestellt. Die Versuche mi t  MgO und CaO verliefen analog, der Unter- 
sehied war nur quant i ta t iv .  Die Versuehe mit  K O H  mul3ten unter  Luft- 
absehlul3 vorgenommen werden. Das Ergebnis entspraeh den Erwartungen. 
Die Resul ta te  sind in Abb. 6 zusammengefa•t. 

4. Alle vorbesehriebenen Versuehe wurden mit  Anilin als LSsungsmittel 
wiederholt.  Wie erwartet,  ergaben sieh die gleiehen Erseheinungen wie 
in Pyridin.  Das friseh destill ierte Anilin wurde mi t  Benzol 1 : 1 verdiinnt  
und behielt  so w~hrend der gesamten Versuehsdauer seine wasserhelle Farbe,  
wie ein Blindversuch zeigte. Ein Untersehied gegen(iber Pyr id in  ergab sieh 
insoferne, als im Falle des Anilins das MgO etwas weniger wirksam war als 
das CaO. Die Ergebnisse sind in Abb. 7 zusammengestellt .  

Zusammenfassung. 
Unte r such t  wurde die M6glichkei t  einer Tau tomer ie  sowie die Bi ldung 

yon  Polysu l f iden  yon Diphenyl th ioharns tof f .  Die Ergebnisse  s ind:  
1. D T ~  bi lde t  in L6sung yon Py r id in  ein t au tomeres  Gleichgewicht  

aus  und ist  bef~higt ,  als schwache S~ure zu reagieren.  
2. D T H  bi lde t  Polysulf ide  mi t  gelSstem Schwefel nur  dann,  wenn 

er als Salz vorl iegt .  

3. Diese Salze b i lden sich nur  in basisehen L6sungsmi t t e ln  (Ani]in, 
Pyr id in )  oder  wenn der  basische Pa r tne r  (Oxyd,  H y d r o x y d )  in dem 
betreffenden Medium 16slich is t  (z. B. KOI-I in Athanol )  12. 

12 L6sliehkeit yon ZnO in Anil in-DTH-L6sung:  Bed]ord und Wind, el- 
mann, Ind.  Engng. Chem. 18, 32 (1921). 


