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A z o  b e n  z o 1. 
D a  ich bei all diesen Reactionen Chrysen niclit in nachweisbarer 

Menge erhielt. so wiederholte ich den Versuch ron  C l a u s ' ) ,  Azo- 
b e n d  durch eine gliihende Kiihre zu leiten. Nacli C l a u s  entsteht 
hierbei neben Diphenyl, welches das Hauptproduct bildet , auch An- 
thracen und Chrysen. Es gelang mir aus dem in verhiiltnissmibsig 
geringer Menge gebildeten Theer  nur Heiizol iind Diphenyl zu isoliren. 

G e 11 f. Universitatslaboratoriiim. 

142. Joe. Truhler: Zur Kenntnies dea Thio-p-toluidine. 
(Eiugegangen am 4. Mirz;  mitgetlieilt iu der Sitzung YOU Rrn. A. Pinner.) 

Wie M e r z und Wei  t h 2, mittheilen, lasst sich das Thio-p-toluidin 
durcb Erhitzen des p-Toluidins mit Schwefel und iiberschiissiger Blei- 
gltitte darstellen. 
2CsH4.CH3.NH9 + St  + P b O =  S ( C ~ H S . C H ~ . N H ~ ) ?  + P b S  + HaO. 

Das reine Thio - p - toluidin bildet grosse, farblose, bei 103O 
schmelzende Bliitter, die leicht in Aether, Benzol, Alkohol und Ligroin, 
kaum in Wasser liislich siud. Von warnier concentrirter Schwefel- 
&ure wird es zunachst fast farblos geliist, dann erfolgt malagafarbene 
Bdunung.  In  Baurer Lijsung mit Oxydationsmitteln erhitzt, fiirbt ee 
sich gelb, spl ter  roth; durch Chlorwasser entsteht schon in der KHlte 
eine tief gelbrothe Farbung. 

Eine der interessantesten Reactionen ist die Ueberfiihrung des 
Thio - y - toluidins mittelst salpetriger Siiure in das  Tetrazothiotoluol, 
welches iu der Technik zur Darstellung ron Tetrazofarbstoffen ver- 
werthet wird. 

Die Reaction rerliiuft im Sinne der Gleichung: 

I) Diese Berichte VlII, 37. 
2, Diese Berichte IY, 393. 



Versetzt man ngmlich alkalische Losungen von Naphtol-, bezw. 
Naphtylaminsulfosguren mit einer whserigen Lasung des Tetraeothio- 
toluolchlorids, so entstehen ponceau - bis braunrothe Farbkarper , die 
wuschecht fiirben. Die Firma D a h l  & Co. in Barmen liess sich 
dieses Verfahren patentirenl). Das salzsaure Thio - p - toluidin wird 
nach der Angabe von Merz  und W e i t h  zubereitet und noch ziemlich 
stark gefiirbt, rnit Erfolg verwendet. 

Derartiges Priiparat, welches das hiesige Universitfftslaboratorium 
der Liberalitiit genannter Firma verdankt, bildete mein Ausgangs- 
material, als ich auf Wunsch des Hm. Prof. Merz  weitere Unter- 
suchungen iiber die Reactionsverhaltniese des Thio-p-toluidins unternahm. 

Von dem Rohproducte gelangte ich unschwer zu reiner Ver- 
bindung, indem ich es aus wiisseriger Lasung wiederholt rnit Chlor- 
wasserstoff fallte und schliesslich zur heissen Losung so lange reine, 
concentrirte Salzsiiure zusetzte, bis in  einer kleinen Probe der sauren 
Fliissigkeit auf weiteren Zusatz von Slure sofort ein Niederschlag 
entstand. Beim Abkiihlen der Lasung scheiden sich sehr rasch achnee- 
weisse, prismatische Nadeln des Chlorhydrates BUS. 

Behufs Darstellung des Tbio-p-toluidins wird das gereinigte Salz 
i n  Wasser aufgelast und unter bestlndiger Kiihlung wlisseriges Am- 
moniak allmiihlich zugesetzt , bis kein Niederschlag mehr entsteht. 
Die ausgeschiedene Base wird abfiltrirt, abgesaugt, rnit Wasser am- 
gewaschen und irn Luftstrom getrocknet. Das so gewonnene, immer 
noch etwas gelbliche Thio-p-toluidin kaun durch Umkrystallisiren aus 
Ligroih in schonen, farblosen Blattern erhalten werden. FBr meine 
Zwecke reinigte ich es aber durch wiederholtes Auflosen in Weiogeist 
und Fallen rnit Wasser, durch welches Verfahren grossere Verluste 
vermieden werden. Es fiillt schliesslich in  farblosen, verflachten Na- 
deln aus, die den gleichen Schmelzpunkt (I03O), wie die Blatter zeigen. 

Aus 250 g des rohen salzsauren Thio-p-toluidins erhielt ich auf 
diese Weise 158 g Base, d. Y. iiber 82 pCt. der tbeoretisch miiglichen 
Ausbeute. 

Das Molekiil des Thio-p-toluidins besteht bekanntlich aus zwei 
j e  einwerthigen Molekularresten des p -Toluidins, welche durch ein 
bivalent wirkendes Schwefelatom verkniipft sind. 

Um nun die ohne Weiteres sehr miihsame und schleppende 
Namenbilduug fiir complicirtere Derivate der Thiobaae zu vereinfachen, 
betrachte ich dieselben als Vcrbindungen eines zweiwerthigen Radicales, 
des Thio - p  - ditolyls, oder kiirzer geheissen: Thio-p-tolyl SccTH6. G H 6  

Danach ist das Thio-p-toluidin als Amidothio-p-tolyl zu benennen. - 
Es bildet zweisaurige Salze. 

1) D. P. 34299 vom 25. Juni  1SS5. 
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B r o m w ae e e r e t o  f f aaur ee T h i o-p-  t olui  d i 11, C14Hle No S . 2  Br H. 
Wird aos alkoholischer Losung der Thiobase durch iibemchiisaige 

concentrirte Bromwaaserstoffsaure gefallt. 
Bildet feine, rothliche Nadeln, welche nach mehrmaligem Um- 

krystallisiren aus warmem Alkohol weiss erhalten wurden. 
In heissem Alkohol ist die Bromwasserstoffverbindung leicht los- 

lich, weniger leicht in  kaltem, unbedeutend in Aether, sehr leicht in 
Wasser, aus welchem sie auf Zusatz von concentrirter Bromwasserstoff- 
saure sofort krystallisirt. An der Luft firbt sie sich leicht gelblich. 

Der Brorngehalt der Verbindung (nach C a r i u  s errnittelt) ent- 
sprach der obigen Formel. 

Berechnet Gefunden 
Brom 39.40 39.22 pCt. 

J o d w  as s e r s  to f fsa ur e s T h i o  - p -  t olu  id in ,  Cla HI6 N:, S . 2  J H ,  
wurde. durch Zugabe von etwas mehr als der berechneten Menge 
an concentrirter Jodwaaserstoffsaure zur Thiobase und gelindes Er- 
warmen erhalten. 

Krystallisirt in rothbraunen , verflachten Nadeln , welche nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Weingeist und Abpressen noch 
braunlich gefirbt waren. - Bei etwa 1000 zersetzt sich das Salz 
unter Jodausscheidung. 

Es ist schan in kaltem Alkohol, Aether und Wasser leicbt 16s- 
lich. I n  ganz concentrirter Jodwasserstoffsiiure 16st es sich schwer, 
leicht schon in einer nur wenig verdiinnten Sliure, wesshalb es aus 
seinen Losungen selbst durch reichlich zugesetzte Saure nicht gefallt 
wird. 

Analysenergebniss : 
Berechnet Gefunden 

Jod 50.80 50.46 pCt. 

P i k r i n s a u r e s  Th io -p - to lu id in ,  C14HIeN2S. 2CgHa(NO&OH. 
Urn dieses Salz zu erhalten, vermischte ich berechnete Mengen 

der beiden Ingredientien in weingeistiger Losung und dampfte die 
Mischung auf  ein geringes Volurnen ein. Each etwa zwolfstiindigem 
Stehen schied sich die Verbindung in kugeligen, aus feinen Nadelu 
bestehenden Aggregaten aus. 

Leichter und schoner erhalt man das Pikrat durch Vermischen 
von Thio-p-toluidin und Pikrinsaure im Verhaltniss von 1 : 2 Molekiilen 
in kalter Benzollosung. Es scheiden sich sofort und maesenhaft die 
gelben Nadeln des Salzes aus. Aus Benzol reinkrystallisirt, bildet 
es seidengliinzende, in Biischeln central gruppirte Nadeln von schwefel- 
gelber Farbe, die bei 179O schmelzen und beim raschen Erhitzen 
verpoffen. 
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Dee Pihrat ist schon in kaltem Alkohol leicht lbslich, ziemlich 
leicht in warmem Benzol, aber kaum in Aether und kaltem Wasser. 
In heissem Wasser 16st es sich leicht auf; kocht man die Losung 
liingere Zeit, 80 zersetzt sich die Verbindung zum Theil und es ent- 
steht ein basisches, in Wrrsser nicht liisliches Salz. 

Durch warmen Salmiakgeist oder durch eine warme concentrirte 
Losung von Ammoniumcarbonat wird die Pikrinsiiureverbindung unter 
Ausscheidung der Base zersetzt l). 

Behufs Ermittelung des Siiuregehaltes wurde das Pikrat eine halbe 
Stunde mit wasserigem Ammoniak erwarmt, die ausgeschiedene Base 
nach dem Erkalten abfiltrirt und daa Filtrat (wasserige Losung von 
Ammoniumpikrat) auf dem Wasserbade bis zur Trockene eingedampft. 

Pikrinsaure 65.24 64.96 pCt. 
Die anderen Salze des Thio-p-  toluidins rnit organiechen Siiuren 

haben im Allgemeinen nicht so erfreuliche Eigenschaften wie das  
Pikrat. Derart z. B. ist das  oxalsaure Salz leicht liislich, auch ziem- 
lich leicht veranderlich und daher nur schwer rein zu erhalten. 

Die Einfihrung von Saureradicalen in die Amidogruppen des 
Thio-p-toluidins gelingt ohue Schwierigkeit. 

Berechnet Gefunden 

T h i o - p - a c e t t o l u i d ,  S(CsH3. CH3. N H .  GH30)a. 
Entsteht auf Zusatz von etwas mehr als der berechneten Menge 

Essigsaureanhydrids zur Thiobase. Die Reaction geht schon in der  
Kalte vor sich und wird durch ein mas iges  Erwiirmen auf dem 
Wasserbade befordert. Die  sofort erstarrte, krystallinische, braun ge- 
farbte Masse wird zur Entfernung des iiberschiissigen Essigsaure- 
anhydrids mit Wasser durchgeschiittelt, dann abfiltrirt und ausge- 
waschen. 

Aus Weingeist reinkrystallisirte Verbindung bildet schneeweisse, 
atlnsglanzende, zu Ruscheln vereinigte Niidelchen, die sehr leicht in 
Alkohol und Benzol loslich sind, sparlicb in Aether, nicht in Waseer. 

1) Da sich das Pikrat leicht und rnit grosser Ausbeute rein erhaltan I&sst, 
so eignet es sich vorziiglich zur raschen Darstellung namentlich kleinerer 
Mengen der reinen Thiobase. - Scheidet man die Base aus der filtrirten 
LBsung des rohen Chlorhydrates mittelst Ammoniak aus und stellt taus dem 
stark geftirbten und sehr undeutlich krystallinischen Thio-p-toluidin daa Pikrat 
dar, so erhiilt man dieses schon nach zweimaligem Umkrystsllisiren aus 
Benzol so gut wie rein nnd in sch6nen Nadeln. Solches Prliparat liefert beim 
Digeriren mit einer AmmoniumcarbonatlBsung sch6n blettrig krystsllinische, 
kaum gelbliche Base, die nach einmaligem Umkrystallisiren an8 Ligroia den 
Schmp. 1020 zeigt.. Ein analoges Verfahren wtirde sich vermuthlich auch zu 
der bisher noch ziemlich umstiindlichen Reinigung des Tbioanilins eignen. 
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Aue der warm gesiitttigtan alkoholischen Liienng acheidet sich beim 
Erkalten das Thioacettoluid rasch und maesenhaft aus. Es schmilzt 
bei 2110. 

Die Analyse ergab die fiir die oben angegebene Formel verlang- 
ten Werthe. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 65.85 65.57 pCt. 
Wasserstoff 6.10 6.14 

T h i o - p - h e n z o y l t o l u i d ,  S (CsH3. CH3.  N H .  C7€&,0)2. 

Hildet sich beim Erwarmen der Thiobase mit iiberschiissigein 
Benzoylchlurid auf dem Wasserbade. Bald tritt die Reaction ein, wobei 
Salzsiiurediimpfe reichlich entweichen. Nach Aufhiiren der Salzsiiure- 
entwickelung wird die compact gewordene Masse, behufs Entfernung 
des iiberschiissigen Benzoylchlorids , mit kalter Sodaliisung zerrieben, 
nach 24-stundigem Stehen filtrirt, rnit Wasser aosgewaschen und mehr- 
male aus Weingeist umkrystalliairt. 

Die Benzoylverbindung bildet feine, schneeweisse, gknzende Nadeln, 
welche bei 185-186O schmelzen, schon in kaltem Alkohol und Benzol, 
weniger in Aether liislich sind. 

Analysenergebniss: 
Bcrcclinct 

Kohlenstoff 74.34 
Wasserstoff 5.3 I 

Gefunden 
i1.20 pCt. 
5.34 P 

T h i o - p -  to1 y 1 u r  e t h a n ,  S (CI  Hs . N H  . COa. C:,H&. 

Behufs Darstellung dieser Verbindung setzte ich zu einer kalten 
Benzolliisung der Thiobase in berechneter Menge Chlorameisensaure- 
iithylester. Die Losuug blieb zunachst klar, bald schieden sich aber 
die charakteristischen Nadeln des salzsauren Thio - p - toluidins aus. 
Offenbar fand eine Reaction ini Sinne der folgenden Gleichung statt: 

2S(C7 Hs. NH& + 3 C1 C 0 2 .  C2H.i = S(C7 He. NH. CO:,. CaH& 

Nach etwa drei Stunderi hiirte die Hildung und Ausscheidung von 
salzsaurem Salz ganzlich auf. Dasselbe wurde dann abfiltrirt, das Filtrat 
eingeengt und mit Petrolather versetzt, welcher etwas dunkle Substanz 
niederschlug. Aus dem Filtrat von dieser schoss nach einiger Zeit die 
gewiinschte Verbindung in noch schwach grau gefiirbten, warzigen, 
aue kleinen Nadeln bestehenden Aggregaten an. Das aus einem Ge- 
menge von Benzol und Petrolather reinkrystlrllisirte Praparat bildet 
ganz weisse Aggregate, welche beim Trocknen einen Stich in’s Riithliche 
annehmen und bei 1130 schmelzen. Es last sich schon in der Kalte 

+ s (c7 H e .  NH2 . HCl)2. 
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leicht in Beneol, Aether und Alkohol. Langsam uber seinen Schmelz- 
punkt erhitzt, vefliichtigt es sich. 

Eine Verbrennung lieferte die erwarteten Werthe. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 61.86 61.49 pCt. 
Wasserstoff 6.18 6.49 a 

Thio-p- to ly l -d iharns to f f ,  S(CTHI. NH. CO.  NHa)a + c6&. 

Triigt man in die kalte, wiisserige Losung des Thio-p-toluidin- 
chlorhydrates die berechnete Menge cyansaures Kalium allmiilich ein, so 
entsteht sofort eiii gelber, amorpher Niederschlag - ohne Zweifel cyan- 
saures Thio-p-toluidin. 

Auf dem Wasserbade schmilzt dieses anfiinglich und verwandelt 
sich bei fortgesetztem Erwarmen in den isomeren, festen Thio-p-tolyl- 
diharnstoff, welcher aus heissem Benzol in feinen gelblichen Nadeln 
krystallisirt, die ein Molekiil Krystallbenzol enthalten und reinkrystal- 
lisirt weisse, seidenglanzende, bei 150-1510 schmelzende Nadeln 
bilden. 

Der Harnstoff ist besonders in warmem Aether und Alkohol leicht, 
auch in warmem Wasser ziemlich leicht loslich. Von verdiinnten SBuren 
wird er unschwer aufgenommen und aus diesen Losungen durch iiber- 
schiissige Alkalien oder Ammoniak unverandert wieder gef"sl1t. 

Wie friiher erwiihnt, enthalt der Harnstoff Krystallbenzol. Dieses 
ist sehr feet gebunden. Erhitzt man die Krystalle eine langere Zeit, 
etwa 4 Stunden, auf 100-llOo, so oerlieren sie nur einen Theil des 
Benzols und lieferte dann ihre Analyse 62.92 pCt. Kohlenstoff und 
6.22 pCt. Wasserstoff, welche Zusammensetzung nahezu der Formel: 
4 [s (GH6.  NH . co . NH&] + 3 ct3H6, fir welche 63.32 pct. Kohlen- 
stoff und 5.79 pCt. Wasserstoff berechnet sind, entspricht. 

Die Analysen der. exsiccatortrockenen Substanz ergaben zu der 
im Anfaog mitgetheilten Formel scharf stimmende Werthe. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 64.7 1 64.58 61.40 pCt. 
Wasserstoff 5.88 6.27 6.08 a 

Thio -p - to ly l -d i - su l foha rns to f f ,  S(C7H6. NH . CS . NH,)a. 
Urn dieseverbindung darzustellen, vermischte ich berechnete Mengen 

von salzsaurem Thio-p - toluidin und Rhodanammonium in wbseriger 
Losung. Es entsteht schon in der Kalte eine ziemliche Triibung. 
Die Fliissigkeit wurde iiber freiem Feuer eingeengt und dann auf dem 
Wasserbade bis zur Trockene verdampft. Der entstandene Thioharn- 
stoff scheidet sich hierbei ab und bildet ein oliges Liquidum, welches 
auf der Oberflache der Fliissigkeit schwimmt und zuletzt als Ver- 
dampfungsriickstand eine braune, fadenziehende, harzige Masse drr- 



stellt. Dime wird in warmem Alkobol aufgenommen nnd der Thio- 
harnstoff aus dem Filtrate mit Wasser wieder gefillt. 

Er bildet noch ziemlich stark geErbte Flocken, welche in Benzol 
aufgenommen und mit Ligroi'n gef"1lt werden. Man erhiilt so die 
Verbindung zuletzt als ein kreideweisses, amorphes Pulver, welches 
bei 120-121O schmilzt und schon in kaltem, besondere leicht aber 
in heissem Benzol und Alkohol, schwer in Aether 16slich ist. 

In verdiinnten Siiuren lost sich der Harnstoff in der Kalte schwer, 
leichter in der Hitze. Durch Alkalien wird er aus der sauren Losung 
unveriindert ausgeschieden. 

Analysenergebniss : 
Berechnet 

Kohlenstoff 53.04 
Wasserstoff 4.97 

Gefuoden 
52.75 pCt. 
5.17 s 

T hio-p-tolyl-di-p h eny l su l  foh a r n  s toff ,  
s ( c ~ H 6 .  NH . CS. NH . CsHs)a. 

Entsteht auf Zusatz der berechneten Menge Phenyleenfijl zur 
Benzollosung der Base und Abdarnpfen auf  dem Wasserbade. Der 
gelbe, scheinbar amorphe Riickstand wird in Benzol aufgenommen, 
durch partielle Fallung mit Ligro'in vom Farbatoff befreit und schliess- 
lich aus Benzol-Ligroyn reinkrystallisirt. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet 

Kohlenstoff 65.37 
Wasserstoff 3.06 

Gefunden 
65.18 pCt. 
5.25 B 

Der Thioharnstoff bildet weisse, prismatische, bei 1340 schmel- 
zende Nadeln, welche in Alkohol und Benzol schon in der Kalte 
leicht loslich sind, sehr leicbt in Aether, nicbt in Wasser. 

In verdiinnten Sauren lost sich die Verbindung ebenfalls leicbt; 
durch Alkalien wird sie wieder gefiillt. 

Ueber seinen Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich der Harnstoff 
und liefert gelblich gefarbte Blattchen, deren ganzes Verhalten mit 
dern des Diphenylsulfharnstoffes iibereinstimmt. Schoner und in 
grosserer Menge erhiilt man die Krystalle, wenn man eine Phenyl- 
senfiillosung des Thio-p- toluidins destillirt. Mit dem fiberschlssigen 
Senfol gehen weisse, perlrnutterglanzende Blatter iiber , welcbe ohne 
Weiteres bei 150° schmelzen. Durch Untersuchungen von Bellmann')  
uod Losan i t sch*)  wurde in neuester Zeit festgestellt, dass der 
Schmelzpunkt des Diphenylsulfharnstoffes bei 150.5- 1510 liegt. 

-. ~- 
9 Ann. Cham. Pharm. 221, 21. 
9 Dime Berichte XIX, 1891. 
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Die Schwefelbeetimmung ergab die fir die Formel CS(NH . CgHs)a 
verlangten Werthe. 

Berechnet Gefunden 
Schwefel 14.04 13.81 pCt. 

Die Reaction bei der Destillation verlauft offenbar in der Weiae, 
dass sich zuerst zwei Molekiile Phenylsenf"o1 mit einem Molekiil 
Tio-p-toluidin zu Thio-p-tolyl-di-phenylsulfharnstoff vereinigen, welcher 
durch weiteres Erhitzen in Diphenylsulfharnstoff und den eich weiter 
zerseteenden Sulfharnstoff: s(c7& . NH)pCS zerhilt. Sie wird dem- 
nach veranschaulicht durch folgende Gleichungen : 
ZC6&. N : C S  + S(G &.  NHa)a= s ( G H 6  . N H .  C s .  N H .  C,&),. 
8 (C, .N H. C S . N H. Cs &)a= cs (N €3. cs &)a + s (Q Hg . N H)2 CS. 

Wenn man die Destillation, sobald alles iiberschiissige Phenylsenfol 
iibergangen ist, unterbricht, den Riickstand in Benzol liist und die 
schmierigen Zeraetzungsproducte durch partielles Fallen mit Ligroin 
entfernt, 80 hinterbleibt beim Verdunsten der Losung der noch nicht 
zersetzte Theil dea zuerst gebildeten Thio-p-tolyl-di- phenylsulfharn- 
stoffs in gelblich gefiirbten Nadeln. 

D i - th io -p -  t o ly l -d i  ha rns to f f ,  

Wird Chlorkohlenoxyd in eine Benzolliisung des Thio-p-toluidins 
eingeleitet, so scheiden sich nach kurzer Zeit gelbliche Krystalle des 
salzsauren Salzes und zugleich ein gelbes, amarphes Pulrer aus. Die 
Masse wurde mit alkoholischem Ammoniak gekocht, das Thio-p-toluidin 
durch Waschen rnit Weingeist entfernt, der HarnstaR in einer grossen 
Menge Alkohol aufgenommen und aus der eingeengten Losung wiedrr- 
holt mit Wasser gefallt. 

Die Verbindung bildet zuletzt ein weisses, schwach grau gefarbtes, 
amorphes Pulver, welches etwas in kaltern, mehr in heissem Alkohol, 
wenig in Aether, kaum in Benzol liislich ist. Verhaltnissmassig am 
leichtesten liist es sich in Nitrobenzol, krystallisirt aber nicht aus. 
Beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne vorher zu schrnelzen. Seine ge- 
ringe Liislichkrit scheint auf eine bedeutende Molekulargrosse zu 
eeigen, weshalb ich die oben angegebene Formel, anstatt der einfachen : 
S(GH6. NH)a CO, annehme. 

Von concentrirter, kochender Salzslure wird der Harnstoff nicht 
angegriffen; in rother rauchender, kalter Salpetersaure loat er sich raech 
unter Bildung von Untersalpetersiiuredampfen, in concentrirter , kalter 
Schwefelaiiure erst nach einiger Zeit unter Gelbfiirbung auf. 

Die Analyse gab: 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 66.67 66.37 pCt. 
Waeserstoff 5.18 5.51 D 



Di-thio-p-tolyl-di-sulfo h a r n s t o f f ,  
N H .  C7Hs. S .  H6C7. HN,CS. 

'<NH . G H 6 .  S . HsC7 . H N  
Kocht man die Thiobase in alkoholischer Losung mit iiber- 

schiissigem Schwefelkohlenstoff, so entwickelt sich schon nach etwa 
einer Stunde Schwefelwasserstoff und bald darauf scheidet sich ein 
schweres, weisses, amorphes Pulver aus. Die Ausscheidung halt 7 bis 
8 Tage nach, worauf auch die Schwefelwasserstoffentwickelung bei- 
nabe ganzlich aufhort. Das so erhaltene, schmutzig weisse Pulver 
kocht man, behufs Entfernung des aus dem Schwefelwasserstoff ent- 
staudenen Schwefels, mit Schwefelkohlenstoff aus; dann reinigt man 
dirs Praparat durch Auskochen mit Aether und Alkohol. Sein Schmelz- 
punkt schwankt zwischen 2280 und 2310. In allen gebriiuchlichen 
Losungsmitteln ist es, wie schon das Reinigungsverfahren ersehen las9t, 
so gut wie unloslich. 

Rothe rauchende Salpeterslure lost den Di-thio-p- tolyl-di-sulfo- 
harnstoff schon in der Kalte, concentrirte Schwefelsaure erst beim Er- 
hitzen. 

Concentrirte Salzsaure wirkt auf den Thiohariistoff erst bei 
hoherer Temperatur ein. Ich habe denvelben, behufs Darstellung 
des ihm entsprechenden Senfiils, rnit concentrirter Salzsaure drei 
Stunden lang auf 150° bis 1600 erhitzt, ohne jedoch eine Veriinderung 
zu bemerken. Erst nach weiterem, sicbenstiindigem Erhitzen auf 
1700 bis 2000 war  beim Oeffnen des Versuchsrohres ein gelinder Druck 
wahrzunehmen ; in den ausstromenden Gasen wurden Schwefelwasser- 
stoff und Koblenoxyd nachgewiesen. D e r  Wasserauszug des Rohrin- 
haltes enthielt Tbio-p-toluidinchlorhydrat und, dem Geruche nach, 
Spuren eines Mercaptans. Etwa drei Viertel des Sulfoharnstoffes 
waren unveriindert und schmolzen bei 228O; der Schmelzpunkt des  
angewandten Sulfoharnstoffes lag bei 2300. 

Die Reaction scheint in der Weise vor sich zu gehen, dass zuerst 
gemass der Gleichung : 

= S(C7 H6. NHa . H cl)a + S (Cr & . N  : -)a 
das erwartete Senfiil entsteht, welches sich bei der hohen Tem- 

peratur gleich weiter zersetzt, off'enbar im Sinne der Gleichung: 
S(C7 H6. N:  CS)z + 4Hz 0 = s(C7 He .NHa)a + 2 c02 + 2SH-a. 

Ausnahmsweise bildete sich beim Kochen des Schwefelkohlen- 
stoffes mit Thio-p-  toluidin , scheinbar unter denselben Verhiiltnissen, 
ein Gemisch zweier Sulfocarbrerbindungen. Die Eigenschaften der  
Mischung glicben denen der reinen Verbindung, der Schmelepunkt w a r  
aber nicht constant und zudem weit iiber 2400 gelegen. 
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Eine Verbrennung ergab : 
0.1260 g Substanz lieferten 0.2950 g Kohlendioxyd und 0.0675 g Waaaer. 
Hiernach ist in diesem Falle ein Gemenge vermuthlich folgender 

zwei Harnstoffe enstanden: 

Berechnet 
a) b) 

Kohlenstoff 65.66 62.94 
Gefunden 

63.81 pCt. 
Wasserstoff 5.66 4.89 5.95 B 

Offenbar entsteht zuerst die Verbindung a), welche durch weitere 
Substitution fiir gewiihnlich vollstiindig, hier im Ausnahmefall aber nu r  
theilweise i n  den normalen Harnstoff b) iibergefiihrt wurde. 

Die Priiexistenz der Verbindung a) spricht fiir die verdoppelte 
Formel dea normalen Harnstoffes, dessen Eigenschaften ohnehin auf 
ein hohes Molekulargewicht hinweisen. 

Ein analoges Gemisch eweier Schwefelharnstoffe entsteht tibrigens 
beim Kochen des Thioanilins mit Schwefelkohlenstoff nicht blos aus- 
nahmsweise, sondern in der Regel. 1) 

Die Analysen von drei verschiedenen Praparaten, deren Schmelz- 
punkte bei 228-229O, 2310 und 2300 lagen, ergaben auf die Harn- 
stoffformel sub b) stimmende Werthe. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 62.94 ' 62.79 62.90 62.82 pCt. 
Wasaerstoff 4.89 5.14 5.25 5.16 P 
Scbwefel 22.38 22.48 22.31 - 

Di-thio-p-tolyl-diguanidin, 

Wird Di-thio-p-tolyl-di-sulfobarnstoff mit iiberschiissigem alkoho- 
lischem Ammoniak und Quecksfberoxyd auf dem Wasserbade erwiirmt, 
so farbt sich dae Oxyd bald intensiv schwarz und nach circa drei 
Stunden enthlilt die Liisung keinen Schwefel mehr. Das nur wenig 
gefirbte, zunachst eingeengte Filtrat vom Schwefelqueckdber ist rnit 
vie1 Wasser und hierauf, weil dieses zwar eine starke Triibung, aber 
nicht einen eigentlichen Niederschlag erzeugte, mit Kochsalz vermischt 
worden; nahezu sofort schieden sich reicblich weiese Flocken aus. 
Diese wurden abfiltrirt, zuerst mit reinem Wasser, dann rnit verdtinn- 
tem Weingeiet gewaschen und abgepresst. Alle Krystallisationsversuche 
waren erfolglos. 

1) Yerz und Weith, Diese Berichte IV, 391. 
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Getrocknet bildet die Verbindung ein websea, amorphes Pnlver, 
welchee bei 194-1960 unter Zersetzung schmilzt und leicht in Benzol 
und heissem Alkohol, schwerer i n  Aether und kaltem Alkohol 16s- 
lich ist. 

Die Verbrennung lieferte die verlangten Werthe: 
Berechnet 

Kohlenstoff 66.9 1 
Wasserstoff 5.58 

Gefunden 
66.67 pCt. 

5.81 > 

Das Guanidin hat ausgesprochen basische Eigenschaften und liist 
sicb auch in verdiinnten Sauren leicht. 

Wird die schwefelsaure Liisung mit iiberschiissiger Schwefelsaure 
zersetzt, so scheidet sich das Guanidinsulfat in weissen Flocken aus. 
Es besitzt keine Krystallisationstendenz. 

Das Platindoppelsalz : C ~ O  H30 N6 sz . 2  H c1. P t Cia erhalt man durch 
Zugabe von Salzsaure und Platinchlorid zur alkoholischen Lasung des 
Guanidins. Da das Salz in Alkohol etwas liislich ist, wurde das Ge- 
niisch auf dem Wasserbade eingeengt. Nach dem Erkalten schied 
sicb das Salz als ein braunes, amorphes Pulver aus. 

Analysenergebniss: 
Bcrechnct Gefundeii 

l’latin 20.51 20.00 20.30 pCt. 
In Aethcr und Benzol ist das Platindoppelsalz so gut wie unloslich. 

D i - t h i o - p  - t o 1 y 1 - d i - p h en y lg u an i d i  n ,  

Di-thiop-tolyl-di-salfoharnstoff wurde mit iiberschiissigem Aniliri 
und Quecksilberoxyd auf dem Wasserbade digerirt. Die Entschwefe- 
lung ging leicht vor sich. Ich habe das iiberschiissige Anilin mit 
Wasser weggekocht iind den dunklen Riickstand mit Weingeist aus- 
gezogen. 

Wasser frillte aus dieser Losung ein noch stark gefiirbtes, sehr 
leicht in  Alkohol, Henzol und Aether losliches Harz. Alle Versuche, 
diesen Kiirper R U B  Liisungen, so in Benzol-Ligroi’n , Aether-Ligroi’n, 
Eisessig, Chloroform u. s. w. zu krystallisiren, resp. rein zu erhalten, 
blieben erfolglos. Schmelzpunkt iibrigens circa 118- 119O. 

Die Analyse ergab ziemlich genau die verlangten Werthe. 
Berechnct Ge funden 

Kohlenstoff 73.04 73.36 pCt. 
Wasserstoff 5.5 1 5.40 

Das diphenylirte Guanidin lost sich unschwer in Siiuren. Kry- 
stallisirte Salze konnten nicht erhalten werden. 
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T hio - p  - t o 1 y 1- d i - p hen  y l g  u an i di n , 

”H - c6Hs)** 
S G H 6 . N H . C  ( NNH 

Diese Base entsteht beim Erhitzen von Thiop-tolyl-di-phenylsulf- 
harnstoff in alkoholischer Liisung mit iiberschiissigem a1kohohche.u 
Ammoniak uod Quecksilberoxyd. Die Bildung von Schwefelquecksilber 
vollzieht sich rasch. Aus der davon abfiltrirten und eingeengten L6- 
sung ffillt auf Zusatz von Wasscr die Base in  grauen Flocken aus. 
Sie wird durch Umkrystallisiren aus Aether -Ligroi‘n gereinigt und in 
kleinen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 152-153O erhalten. Die 
Krystalle lijsen sich in Alkohol, Aether und ebenso in Benzol schon 
in  der Kalte leicht auf. 

Ihre Anslyse brachte daa erwartete Resultat. 
Berechnot Gefunden 

Kohlenstoff 70.00 69.79 pCt. 
Wasseratoff 5.83 6.06 3 

Das Platindoppelsalz : (& H28 N6 S . 2  HCL . Pt clc wird auf Zusatz 
von Salzsiiure und Platinchlorid zur alkoholischen Liisung der Base 
allmahlich abgesetzt ale ein gelbes, amorphes, sehr schwer in Alkohol, 
nicht in Aether und Benzol lijsliches Pulver. 

Analysenergebniss : 
Berechnct Gefunden 

Platin 21.85 21.43 pCt. 

T h io-p- t o 1 y 1- te t  r a p  h en y l- d ig  u a n  i d in, 

Der Thio-p-tolyl- di -phenylmlfoharnstoff wird in warmer alko- 
holischer Lijsuug bei iiberschiissig vorhandenem Aiiilin und Queck- 
silberoxyd unschwer entschwefelt. Aus dem Filtrat vorn Schwefel- 
quecksilber hinterbleibt, nach dem Abdestilliren des Weingeistes und 
Wegkochen des iiberschiissigen Anilins mit Wasser ein sprbdes, dunkel- 
gefiirbtes, in Alkohol, Aether gnd Benzol schon in der Ic(ilte sehr 
leicht lijsliches Harz. Dasselbe ist in Alkohol aufgenommen, wieder- 
holt mit neuen Mengen Thierkohle gekocht und schliesslicb aus der 
filtrirten L8suog mit iiberachiissigem Wasser und Kochsalz gefsllt 
worden. Nach dem Auswaschen mit reinem Waaser bildet ea ein 
graues, amorphes, bei 106O schmelzeudes Pulver. Alle weiteren Rei- 
nigungsversuche waren erfolglos. 

Die Verbrennung ergab der oben angefihrten Formel ziemlich 
scharf eotsprechende Resultate. 

Berichte d. D chem. Oeaellschah Jabrg. XI. 44 
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Berechnet 
Kohlenstoff 75.95 
Wasserstoff 5.70 

Gefunden 

5.91 D 

75.97 p c t .  

D i o  x y  t h i o to  1 u o 1, S(C6 Hs . CHa . OH)a 
erhalt man durch Kochen des Tetrazothiotoluolchlorids mit Wasser. 

Das Thio-p-toluidin wird fur ein Molekul in vier Molekiilen 
Salzsiiure aufgennninien, mit Eiswasser vermischt und dann unter be- 
standiger Kuhlung und starkem Schutteln eine verdunnte Losung von 
Natriiimnitrit im Verhaltniss von zwei Molekiilen allmahlich zugesetzt. 
Die Flussigkeit wird nach etwa 12 Stunden mit noch mehr Wasser  
verdiinnt , hierauf langsam und wiihrend mebrerer Stunden erhitzt - 
schliesslich bis ziim Sieden. Beim Steigen der Temperatur findet eine 
fortwiihrende Gasentwickelung statt und ist diese bei etwa 800 am leb- 
haftesten. Auch schied sich auf der Flussigkeit eine dunkle, harz- 
artige Substanz aus. 

Da ein Versuch die Erfolglosigkeit einer Destillation rnit Wasser- 
dampf zeigte, so habe icli die gesammte Reactionsmasse mit Aether 
ausgeschiittelt, den Aether abgehoben , abdestillirt und die zuriick- 
gebliebene dunkle Masse zu reinigen versucht. Doch ist dies nicht 
gelungen iind es scheint der Aether hier, wie bekanntlich auch in  
einigen anderen Fallen, formlich verschmierend zu wirken , resp. eine 
Oxydation zu vtxrmitteln. 

Versriche speciell mit dem ausgeschiedenen Harz fuhrten iibrigens 
auch nicbt zum Ziel. Ich hielt mich daher bei spateren Versuchen 
an die vom Harz getrmnte, trube Fliissigkeit und slttigte sie mit 
Kochsalz. Nach kurzer Zeit schieden sich rothbraiine Flocken aus, 
welche abgepresst, in Natronlauge aufgenommen und, weil sich diese 
Losung an der Luft rasch fiirbt, sofort durch Salzsaure wieder abge- 
schieden wurderi. Noch waren die Flocken gelblich gefiirbt. Ich er- 
hielt dieselben durch mehrfach wiederholtes Losen in Lauge und 
Fallen mit Salzsiiure beinahe rein weiss, aber sie farbten sich schon 
i n  der sauren Flussigkeit, sehr rasch auf dem Filter und bildeten, nach 
dem Trocknen, ein riithlichbraunes, amorpbes Pulver. 

Zu Substanz von derselben Beschaffenheit gelangte ich auch, und 
zwar becjnemer, als ich die durch Kochsalz abgeschiedenen rothbraunen 
Flocken in Benznl liiste und mit Petrolather abgestuft wieder fillte. 
D e r  erste Niederschlag ist dunkel gefarbt, dann jedoch folgt fast weiese 
Substanz, welche sich aber  an der Luft wieder starker firbte. 

Die Analyse zweier frisch dargestellten Praparate stimmte iibrigeos 
auf  ein Dioxythiotoluol. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff G8.29 68.82 68.51 pCt. 
Waaserstoff 5.69 5.90 6-28 



677 

Das Dioxythiotoluol ist in Wasser schwer liislich; vie1 leichter 
liist es sich, namentlich in der Wiirme, in Weingeiet, Aether und sehr 
leicht in Benzol. Es schmilzt bei circa 1350. 

Seine Losung in concentrirter Schwefelsaure farbte sich mit, etwas 
Salpetersaure ausgesprochen gelb , mit salpetriger Saure (in concen- 
trirter Schwefelsaure gelost) dunkelviolett. 

Vermischt man die Lijsung des Dioxythiotoluols in nicht iiber- 
schiissigem Alkali mit dem vom Thiotoluidin derivirenden Tetrazo- 
chlorid, so wird sie bordeauxroth und nach kurzer Zeit scheidet aich 
ein Farbkorper als rothes, amorpbes Pulver aus. 

Krystallisationsversuche mit diesem Kiirper aus Weingeist, Aether 
Benzol und noch anderen Solventien waren ohne Erfolg. 

Zuletzt sei erwahnt, dass ich nach S a n d m e y e r ’ s  Methode ver- 
sucht habe, das Thio-p -toluidin in daa ihm entsprechende Dichlor-, 
resp. Dibrom- und Dicyantbiotoluol iiberzufiihren, ohne aber an’s Ziel 
zu gelangen. Die Rupfersalze veranlassten in diesem Fall eine reich- 
licbe Bildung von dunkler, unerquicklicher Materie. 

Spatere Versuche, um das Dichlorthiotoluol aus dem Tetrazo- 
chlorid des Thiotoluols durch Erhitzen mit iiberschiissiger SalzsHure 
- also nach G a s i o r o v s k i  und W a y s s  - darzustellen, lieferten ein 
unschwer erstarrendes, chlorhaltiges Oel, doch ist mir, in Folge ver- 
llnderter Lebenslage, leider nicht miiglich gewesen, diese Untersuchung 
fortzusetzen. 

Z u s  a m  m e n  f a  s s u n g. 
Wie schon aus Mittheilungen von Merz und W e i  t h  hervorgehf 

besitzt das Thio -p-toluidin den Charakter einer zweisaurigen Base. 
Seine Salze krystallisiren im Allgemeinen leicht. Besonders gilt dies 
vom Pikrat, welches sich m r  Reingewinnung der aus p-Toluidin und 
Schwefel dargestellten, noch rohen Thiobase sehr gut eignet. 

Auch die Substitutionsderivate des Thio-p - toluidins mit einfacheren 
SHureradicalen, so das Acetyl- und Benzoylthio-p-tolnid zeigen Kry- 
stallisationstendenz, aber nicht so, wenigstens im Durchschnitt, die 
complicirteren harnstoffartigen Abkommlinge und dae Gleiche trim 
auch zu fiir die guanidinartigen Kiirper. 

Nachfolgend eine kurze Uebersicht der ron mir dargestellten 
neuen Derivate des Thio-p -toluidins. 

B ro m w as s e r  s t o ff s a u  r e s T h i  o - p- t ol  ui d i n , C14H16 Na S . 2  BrH. 
Weiese, in Waaser und Alkohol leicht, in Aether und concentrirter 
Bromwasserstoffsiiure schwer l6eliche Nadeln. 

44. 
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J o  d w a s s  e r s t o ff s a u r  e 8 T h i o  -p -  t o l u i  di  n, (314 Hie No S .2JH. 
Hellbraune, verflachte Nadeln, leicht loslich in Alkohol, Aether, Wasser 
und verdiinnter Jodwaeserstoffsfiure. 

P i  kr ina a u re s T h io-p - t 01 uid i n ,  C1r H u ~  Na s. 2 CS H2 (N0a)sOH. 
Gelbe. seidengliinzende, in Alkohol, heissem Benzol und heissem Waeser 
leicht, in Aether kaum losliche Nadeln. 

Th io -p -ace t to lu id ,  S(C7&. N H .  CaH3O)p. Dargestellt BUS 

Essigsaureanhydrid und Thio - p  - toluidin. Atlasgliinzende, weisse Nadeln. 
Liislich in Alkohol und Benzol, schwer in Aether. Schmelzpuukt 2110. 

T h i o - p - b e n z o y l t o l u i d ,  S(C7Hs. N H .  C7H50)a. Dargestellt 
aue Thio-p - toluidin mit Benzoylchlorid. Glanzend weisse, in Alkohol, 
Benzol und Aether losliche Nadeln. 

T h i n - p - t o l y l u r e t h a n ,  S(CrH6. N H .  C02. C2H5)8. Bereitet aus 
Chloricmeiseusaureathylester und Thio-p- toluidin. Weisse, in warzigen 
Aggregate11 gruppirte, fliichtige Nadelchen. Liislich in Benzol, Aether 
und Alkohol. Schmelzpuiikt 1140. 

Er- 
halten aus salzeaurem Thio-p- toluidin und Kaliumisocyanat. Weisse, 
seidengliinzende Nadeln mit einem Molekiil Krystallbenzol. Schmelz- 
punkt 150-1510. Leicht loslich i n  Aether, Alkohol, warmem Benzol 
und warmem Wasser. 

Thio-p- to ly l -d i - su l foharns to f f ,  S(C7H6. NH . CS. NHa)a. 
Dargestellt BUS Rhodanammonium und salzsaurem Thio-p-toluidin. 
Weisses, amorphes, in Alkohol und Benzol leicht, in Aether schwer 
losliches Pulver. Schmelzpunkt 120-1210. 

Schmelzpunkt 1790. 

Schmelzpunkt 185-1 860. 

Thio-p-to ly l -d iharnstof f ,  s ( c 7 H ~ .  N H .  CO . NHp)a. 

T h i o - p  - t o  1 y 1 - d i - p h e n y 1s u 1 f o h a  r n  s t o f f ,  
S (C, . N H  . CS . N H  . Cg H&. 

Dargestellt aus Phenylseirfijl mit der Thiobase. Weiase, in Aether, 
Alkohol und Benzol Iosliche Nadeln. Schmelzpunkt 1340. Zersetzt 
sich beim Erhitzen unter Aiiftreten von Diphenylthioharnstoff. 

D i -  t h i o - p -  t o 1 y 1- d i  h a r n  s t o ff, 
N H . C7 Hs . S . Hg G . HN, co. 

( N H  . C7 H 6 .  S .  Hg c7. H N  
Bereitet aus Chlorkohlenoxyd und Thio - p - toluidin. Grauweisses, 
amorphes Pulver. Schwer loslich in Benzol und Aether, etwas leichter 
in  heissem Alkohol. 

D i - t h i o - p - t o l y l - d i - s u l f o h a r n s t o f f ,  

Dargestellt aus der Thiobase mit Schwefelkohlenstoff. Weisses, 
amorphes, in allen gewohnlichen Losungsmitteln unloslichea Pulver. 
Schmelzpunkt 228-23 1. 
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D i -  t h i o - p  - t o 1 y l - d i  g u  a n  i d i  n ,  

Entsteht beim Erwiirmen des Di - thio - p - tolyl-di-eulfoharnstoffs mit 
alkoholischem Ammoniak und Quecksilberoxyd. Weises , amorphee 
Pulver, welches bei 194-1960 schmilzt und in Benzol und Alkohol, 
schwerer in Aether liislich iet. Sein Platindoppelsalz, & HSO N6 ss . 
2 H C1 . P t  Clr bildet ein braunes, amorphes, schwer in Alkohol 
liisliches Pulver. 

Dargestellt durch Erwkmen von Di - thio -p - tolyl - di - sulfoharnetoff mit 
Auilin und Quecksilberoxyd. Braunes, in Alkohol, Aether und Benzol 
leicht liisliches Harz. Schmelzpunkt 118- 1190. 

T h i o  - p -  t o l y l -  d i  - pheny lguan id in ,  

Entsteht aus Thio - p -  tolyl-di - phenylsulfoharnstoff beim E m h e n  mit 
alkoholischem Ammoniak und Quecksilberoxyd. Kleine, weisse Na- 
deln, welche in Aether, Alkohol und Benzol leicht loslich eind. 
Schmelzpunkt 152- 153 0 .  Das Platindoppelsalz : Gas H%&S . 2  HCl . 
PtCll bildet eiu gelbes, arnorphes, kaum in Alkohol liisliches Pulver. 

T h i o  - p  - t o l y l -  t e t r a p h e n y l -  diguanidin,  

ErWtlich durch Erwiirmen von Thio-p- tolyl-di-phenylsulfharnetoff 
mit Anilin und Queckailberoxyd. Graues, amorphes, in Alkohol und 
Benzol sehr leicht losliches Pulver. 

Dargestellt aus Tetr- 
azothiotoluolchlorid durch Eochen mit Wasser. Braunes, amorphee, 
in Benzol, Alkohol und Aether reichlich bis leicht, in Waeser eptirlich 
loeliches Pulver. Schmelzpunkt 1350. 

Schmelzpunkt 106O. 

Dioxy th io to luo l ,  S(C6Hs. CHs. 0H)a. 

Universitiit Ziirich,  Laboratorium des Prof. V. M erz. 


