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Thioharnstoff und seine Derivate finden breitests Anwendung sewohl al8 Atus- 

gsngsprodukte bei der Synthese versohiedener Klassen van sohwefelorgsniachen 

Verbindungen als such in der Prsxis, u.a. al8 Inbibitoren-Bntioxidanten und 

Strahlenschutsaubstanzen 'I. In Gegensatz zu den gut untersuchten Ionenreslcti- 

onen eon Thioharnatoff sind dessen Radikalreaktionen jedoch prektisch unbekannt. 

Es wurde bisher nur die Wechselwirkung von Thioharnstoff uud seinen N-substitu- 

ierten Derivaten mit Radikalen von Eiweissen und Peptiden 2) aowie van Uracy13) 

beschrieben. Dabei wurden jedoch keinerlei Besktionsprodulcte bestimmt und der 

Resktionsmecbanismus blieb ungekliirt. 

In der vorliegenden Arbeit gelang uns erstmals die radikalische Phenylie- 

rung van Thiohernstoff, wobei die Phenylradikale aus Phenylazotriphenylmethan 

(PAT) erzeugt wurden: 

PAT - Ph' + l'?2 + "Ph3 

Hm 
Ph' + s=c Hm2 

.*2 

- Phs-c 

'*2 

Nach 3-stiindigem Kochen der acetonischen LBsung von PAT und Thioharnstaff im 

MolVerh6'ltnis 2:l wurde das Lb'sungsmittel abgedempft und der tickstand mit 

heissem Wasser extrehiert. Bei Zugabe einer alkoholischen Lb'sung van Pikrin- 

s&re ZUJII wdssrigen Extrakt wurde ein Gemisch van Pikraten in ca. 30 proz. 

Ausbeute erhalten, aus welchem durch dreifache Ueistallisation aus Ethanol 
4) eine Substanz vom scbmp. 2200 (Zers.) isoliert wurde . Diese Verbindung er- 

wies sich nach tisch-Schmp. und IRSpetirum als identisch mit einem authenti- 
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schen Prgparat van S-Phenylisothiuroniumpikrat 5). 

Man kann annehmen, class die Phenylierung von Thioharnstoff durch die Anla- 

gerung de8 Phenylradikals an das Schwefelatom und nachfolgende Stabilisierung 

des intermeditiren Radikals mittels Wasserstoffabspaltung an der Aminogruppe 

durch ein anderes Radikal erfolgt: 

Ph' + S=C RNH2 

'NH2 

__c Phs-f:' NH2 B' Ph-S-C BNH 

'NH2 'NH2 

+ RH 

Nicht ausgeschlossen ist such die Moglichkeit einer a.nf&glichen Vasserstoff- 

abspaltung an der Aminogruppe: 

! 
S 

PhH + HN&NH2 
Ph' f-Ph 

Ph' + H2N-C-NH2- HN=c-NH2 

Es ist van Interesse, ciass bei der Umsetzung von Thioharnstoff mit dem Sulfit- 

Anion-Radikal 6) auf Grund dea FSB-Spektrums die intermedi&e Bildung eines Ra- 

dikals mit ungepaartem Elektron am Schwefelatom 7) angenommen wurde, was durch 

direkte Anlagerung von SOJ- an das C-Atom des Thioharnstoffes gedeutet wurde. 

Die Bildung eines S-Pher&ylisothiuroniumderivates in der von uns untersuch- 

ten Be&&ion beweist die Anlagerung der Phenylradikale an das Schwefelatom des 

Thioharnstoffes. Diese Reaktion ksnn such auf N-substituierte Thioharnstoffe 

iibertragen werden. 
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