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loslich bleibt es nach Verdunsten des Liisungsmittels als glasartiger 
Firniss zuriick. Analyse : 

Ber. fiir (CsH15CO&Ba Gefunden 
Ba 30.65 30.10 30.51 pCt. 

Das c h l o r i d  wurde durch Einwirkuug von Phosphorpentachlorid 
auf die S lure  leicht erhalten und vom Phosphoroxychlorid durch frac- 
tionirte Destillation getrennt. Der Siedepunkt liegt bei 206 - 2080 
(uncorr.). Es stellt ein schweres, schwach riechendes Oel dar, welches, 
langere Zeit aufbewahrt, eine violette Farbung annimmt und durch 
Wasser schwer zersetzlich ist. 

Ber. fir CS HlbC 0 C1 Gefunden 
Cl 20.35 20.70 pct .  

Das A m i d ,  aus  dem Chlorid dargestellt, bildet, aus benzolhal- 
tigem Ligroi'n umkrystallisirt, grosse, diinne Blatter, welche einen 
starken Silberglanz zeigen. Schmelzpunkt 128 - 129". Es ist auch 
in  kochendem Wasser schwer lijslich , Alkohol , Aether und Benzol 
nehmen es  leicht auf. Ich habe diesen Rorper nicht analysirt, weil 
e r ,  wie gesagt, friiher von M a r k o w n i k o w  dargestellt wurde. Er 
giebt den Schmelzpunkt zu 128-1300 an. 

441. H. Salkowski: Zur Kenntniss der Thioharnstoee. 
[Mittheilung aus dem chemisehen Institut der Konigl. Akademie zu Miinster i.W.1 

(Eingegangen am 13. August.) 

Die folgenden Zeilen sollen einige in der Literatur befindliche 
irrige Angaben iiber substituirte Thioharnstoffe berichtigen und einen 
Beitrag zur Kenntniss ihrer Hildungsweise liefern. 

I. B e n  z y 1 t h  i o h a r n  s t off. 
Durch meine Untersuchung iiber das atherische Oel des weissen 

Senfs 1) wurde ich veranlasst, die benzylirten Thioharnstoffe darzu- 
stellen, und habe dabei Nachstehendes beobachtet. 

1 .  S y m r n e t r i s c h e r  D i b e n z y l t h i o h a r n s t o f f ,  C S ( N H .  CHI. 
CsH5)a, schmilzt nicht, wie S t r a k o s c h  2) angiebt, bei 114O, sondern 
bei 1480. Die aus Alkohol in glllnzenden Bllit,tern krystallisirende 
Verbindung wird , wie bekannt, leicht erhalten durch Erhitzen einer 

l) Diese Berichte XXII, 2137. 
2) Diose Berichte V, 696. 



2725 

alkoholischen Liisung von Benzylamin und Schwefelkohlenstoff bis 
eurn Aufhoren der  Schwefelwasserstoff-Entwicklung. D a  bierzu irnmer- 
hin langes Rochen erforderlich ist, versuchte ich, die Spaltung des 
zuerst gebildeten b e n  z y l  t h i o  c a r  b a r  m i n s a  u r e n  B e n z  y l a m  i n s ,  

c s < ~ & ~ . ~ ~ ~ ~ H 5 ,  ohne Losungsmittel zu bewirken. Die eben 

genannte Verbindung schaidet sich aus einer Losung von Benzylamin 
und Schwefelkohlenstoff in Alkohol beim Nachlassen der freiwillig 
eingetretenen Erwarmung als schone weisse Krystallmasse aus. Eine 
langere Zeit im Exsiccator aufbewahrte Probe von 0.1610 g gab, mit 
reineiri Natriumcarbonat und Kaliumchlorat verhrannt, 0.2535 g Baryum- 
sulfat = 21.65 pCt. Scbwefel (ber. 22.07 pCt.). Die Substanz schmilzt 
hei ungefahr 11 9O und entwickelt dann fortdauernd Schwefelwasser- 
stoff, wahrend der Schmelzpunkt des Riickstandes ansteigt, 

0.705 g des Thiocarbamats verloren , auf 1000 im trocknen Luft- 
strom erwarmt, innerhalb einiger Stunden 0.085 g = 12.04 pCt. (ber. 
fiir 1 Molekiil Schwefelwasserstoff 11.72 pCt.). Der  Riickstand zeigte 
bei weiterem einstiindigen Erwsrmen auf 1000 nur noch eine gering- 
fugize Gewichtsabnahme nnd erwies sich nach dem Umkrystsllisiren 
aus Alkohol als D i b e n z y l t h i o h a r n s  toff. 8 g Thiocarbamat lieferten 
in derselben Weise bei 1250 7 g Riickstand, der 5.7 g ails Alkohol 
krystallisirten Tbioharnstoff ergab. 

Von den analytischen Belegen greife ich der Kiirze halber nur 
eine Schwefelbestimmung heraus : 

0.1908 g nach der Nethode Ton S a u e r  I) verbrannt, gaben 0.1758 g 
Baryumsulfat, entsprechend 12.66 pCt. Schwefel (ber. 12.50 pCt.). 

Der 8 -  Dibenzylthioharnstoff giebt beim Erhitzen n i t  Phosphor- 
saure nur Spuren, beim Erhitzen mit Salzsaure am Riickflusskiihler 
oder unter Druck (bei 1500) keine merklichen Mengen von Benzyl- 
senfol. Die Untersuchung der Reactionsproducte ist noch nicht ab- 
geschlossen. 

2. M o n o b e n e y l t h i o h a r n s t o f f  CS(NH2) (NH . CHa . CsHs). 
P a t e r n o  und S p i c a  a) geben an, den Monobenzylthioharnstoff durch 
Kochen wassriger Losungen von salzsaurem Benzylamin und Rhodan- 
kalium erhalten zu haben und beschreiben ibn a19 eine in Wasser 

l) Fresenius '  Zeitschrift 12, 32 (1873). Ich babe es zweckmilssig ge- 
funden, das Ende des Sauerstoff zufiihrenden Rohres mit einer kurzeu Rolle 
VOD Platindrahtnetz zu umgeben. Die Verengerung des Verbrennungsrohres 
ist entbehrlich, ebenso die Erweiterung des Sauerstoff zufiihrenden Rohres. Die 
hier besprochenen Substanzen konnten direct im Luftstrom erhitzt werden, 
welcher auch wCihrend der ganzen Verbrennung unterhalten wurde, am eine 
Riiokwiirtsbewegung fliichtiger Zersetzungsproducte zu verhindern. 

a) Gazzetta chimica ital. 5 ,  388; diem Berichte IX, 81. 
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leicht losliche Substanz vom Schmelzpunkt 1010. Icb kann nur an- 
nehmen, dass P a t  e r n h  und S p i c a  das hierbei zuerst entstebende 
Benzylaminrhodanat als den (isomeren) Benzyltbioharnstoff ange- 
sprochen haben, derin dasselbe ist leicht lijslich und schmilzt nach 
meiner Erfalrrung gegen 95 O. Thatsiichlich i e t  Monobenzylthioharn- 
stoff - wie es nicht anders zu erwarten w a r  - in Wasser fast voll- 
kommen unliislich und schmilzt erst bei 1640. Mit diesen Eigen- 
schaften erhiit man ihn durch directe Vereinigung von Benzylsenf~l  
rnit Ammoniak in alkoholischer Lijsung; dieselben besitzt er aber auch, 
wenn durch Umsetzung von Benzplaminrhodanat erhalten. Dime Ern- 
wandlung vollzieht sich bei reinem, aus Benzy lamin und Rhodan- 
wasserstoffsaure dargestelltem Rhodanat, ebenso wie bei einem Ge- 
menge molecularer Mengen von salzsaurem Benzylamin und Rhodan- 
kalium oder -Ammonium l), bei Wasserbadtemperatur ausserst langsam. 
7.456 g strahlig krystallinisches, in Wasser klar liislicbes Benzylamin- 
rhodanat lijsten sich nach mehrstiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade nicht mehr viillig klar. Der  Riickstand betrug aber  nur  0.061 g, 
also noch nicht 1 pCt. der gesammten Menge (e r  wurde als Benzyl- 
thioharhstoff identificirt). Auch durch Kochen wird eine Liisung von 
Benzylaminrhodanat nur sehr langsam verandert. 

In hijherer Temperatur vollzieht sich die Umwandluag entsprechend 
leichter. 4.012 g, circa 14 Stunden im Paraffinbade aiif 1100 erbitzt, 
hinterliessen beim Behandeln der erstarrten und feio zerriebenen 
Schmelze rnit Wasser 3.520 g = 87.7 pCt. unl6slichen lziickstand d. h. 
Benzylthioharnstoff. 

Will man die letztere Methode zur Daastellung des Manobenzyl- 
thioharnstoffs benutzen, so empfiehlt es sich, die Temperatur YO niedrig 
als miiglich zu halten, weil, j e  hoher dieselbe, desto mehr s-Dibenzyl- 
thioharnstoff als Nebenproduct entsteht , entsprechend der zuerst ron 
A. W. H o f  m a n n  am rhodanwasserstoffsaureu Anilin beobachteteii 
Zersetzung in Diphenylthioharnstoff und Rhodanammonium. Wihl t  
man als Reactionstemperatur 1500 oder auch nur 1400, so ist die 
Menge des dibenzylirten Harnstoffs bereits so gross, dass e r  - als 
schwerer lijslich - aus der alkoholischen Losung des Productes z u -  
e r s t  krystallisirt. Derartige Gemische oon Mono- und Dibenzylthio- 
harnstoff sir,d dann sehr schwierig zu trennen. 

1) Dass dieses Gemenge nach dem Eindampfen seiner wasserigen Losung 
&us Chlorkalium resp. -Ammonium nnd rhodanwasserstoffsanrem Benzylamin 
besteht , Iiisst sioh durch Behandlung mit Alkohol naahweisen, welcher die 
Chloride in ann&hernd berechneter Menge ungelost lbst, wiihrend beim Ver- 
dunsten des Alkohols Benzylaminrhodanat rnit allen Eigenschaften des direct 
dargestellten euruckbleibt. 

2) Ann. Chem. Pharm. 70, 142. 
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D e r  M o n o b e n z y l t h i o h a r n s t o f f  liist sich bei Zimmertempe- 
ratur i n  circa 61 Theilen Alkohol (von 95 Volumprocent) und kry- 
stallisirt aus starkeren Losungen in sehr charakteristischen , weissen, 
Laumfiirmig verlstelten oder zu halbk ugeligen Drusen vereinigten 
Nadeln. Er schmilzt bei 164O. 

0.1069 g (aus dem Rhodanat dargestellt) gaben nach S a u e r  verbrannt 
0.1505 g Baryumsulfat, entsprechend 19.35 pCt. Schwefel (ber. 19.28 pCt.) 

3. U n s y m  m e t r i s c  h e r  D i  b e n z y l  t h i o  h a  r n s  t o  f f ,  
NH2 P a t e r n b  und S p i c a  l) geben an, diesen K6rper 

durch Kochen von salzsaurem Dibenzylamin und Rhodankalium er- 
halten zu haben und beschreiben ihn als grosse farblose Nadeln, 
miissig liislich in Wasser, leicht in Alkohol nnd Aether und bei 156 
bis 157 " schmelzend. Auch hier scheinen die Autoren einer Tauschung 
unterlegen zu sein. 

Dampft man die Liisungen der genannten Substanzen ein, so voll- 
zieht sich allerdings allmahlich eine Umsetzung in Chlorkalium und 
Dibenzylaminrhodanat, obwohl auch diese wegen der Schwerliislichkeit 
des salzsauren Dibenzylamins nur unvollkommen und bei wiederholtem 
Losen und Wiedereindampfen; aber a - Dibenzylthioharnstoff entsteht 
hierbei nicht oder nur in verschwindrnder Menge. Das D i b e n z y l -  
a m i n r h o d a n a t  kann man bequemer und reiner durch Aufliisen oon 
Dibenzylamin in heisser, sehr verdiinnter Rhodanwasserstoffsaure ge- 
winnen; es scheidet sich beim Erkalten i n  grossen, farblosen glan- 
zenden Hiittern vom Schmelzpunkt 164-165O ab ,  die sich wenig in  
Wasser, leicht in Alkohol, aber nicht in Aether lijsen. Hierbei bleiben 
freilich in der Regei einige Oeltropfchen ungeliist, welche nicht etwa 
aus einer Verunreinigung des Dibenzylamins, sonderii aus u- Dibenzyl- 
thioharnstoff bestehen, wie der Schmelzpunkt nach dern Erstarren be- 
weist. Durch langeres (15 stundiges) Kochen einer wasserigen Liisung 
von Dibenzylaminrhodanat a m  Riickflusskiihler konnte indessen eine 
merkliche Umserzung nicht erzielt werden. 

Zur Ueberfiihrung in a- D i b e n z y l t h i o h a r n s t o f f  wird das  Rho- 
danat am besten einige Stunden bei 1400 erhalten, nachdem es durch 
einmaliges hoheres Erwlrmen verfliissigt ist. Bei wesentlich niedrigerer 
Temperatur erstarrt niimlich das Rhodanat und die Umwandlung er- 
folgt dann zu langsam. Das  Product wird durch heisses Wasser von 
unveraudertem Rhodanat befreit und dann aus Alkohol krystallisirt. 
So wurde der a- Dibenzylthioharnstoff in  kleinen, drusenfiirmig ver- 
einigten Krystallen erhalten, denen eine gelbe, durch Thierkohle nicht 
entfernbare Farbung anhaftete. 

C S < ~ ( ~ ~ a  . c6 H ~ ) ~ .  

Sie schmolzen bei 141 O. 

1) a. a. 0. 
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Die Schwefelbestimmung nach Sauer’s Methode ergab aus 0.1837 g 
Substanr 0.1670 g Baryumsulfat, entsprechend 12.50 pCt. Schwefel (berechnet 
12.50 pCt.) 

11. A n d e r e  T h i o h a r n s t o f f e .  
Einmal auf die Ungenauigkeit der vorhandenen Angaben auf- 

merksam geworden habe ich den Gegenstand noch etwas weiter ver- 
folgt. Insbesondere interessirte mich die Frage, ob die Rhodanate der 
Amine nur in statu nascendi oder auch in fertigem Zustande in Thio- 
harnstofle umgewandelt werden kiinnen. Wtihrend die oben mit- 
getheilten Beobachtungen an den Rhodanaten des Mono- und Dibenzyl- 
amins unzweifelhaft fiir die letztere Alternative sprechen, widerstreitet 
dem die bestimmte Behauptung von C l e r m o n t  I), dass rhodanwasser- 
stoffsaures Anilin auf keine Weise, selbst nicht durch Erhitzen ituf 

1900 in  den isomeren Phenylthioharnstoff iibergehe , und sie ist wohl 
die Ursache, dass man sich mehr der Annahme zuzuneigen scheint, 
dass Rhodanate nur  in  statu nascendi in Thioharnstoffe iibergehen 
kiinnen. Unter Anderem hat  R a t h  Ire a> auf diese Annahme eine 
Deutung der Bildung des Monophenylthioharnstoffs und analoger Ver- 
bindungen begriindet, welcher ich freilich schon deshalb nicht bei- 
pflichten kann,  weil sie rnir nur eine Erklarung fur die Entstehung 
von Thioharnstoffen aus Rhodanammonium, nicht aber fiir die ebenso 
sicher nachgewiesene Bildung mittelst Rhodankalium zu enthalten 
scheint. 

Was nun die erwiihnte Angabe von C l e r m o n t  betrifft, so habe 
ich das Verhalten des rhodanwasserstoffsauren Anilins bei 1900 aller- 
dings nicht gepriift, weil es mir geniigte, zu constatiren, dass das Salz 
glatt in Phenylthioharnstoff ibergeht , wenn man seine Liisung auf 
dem Wasserbade eindampft und dann noch 2-3 Stunden darauf ver- 
weilen liisst. Man findet dann eine strahlig - krystallinische, ziemlich 
h a t e  Masse vor, die sich in Wasser fast nicht mehr liist, dagegen 
leicht in  Alkohol und daraus in  den bekannten Formen des Phenyl- 
thioharnstoffs vom Schmelzpunkt 1540 krystallisirt. Bei den bekannten 
Eigenschaften dieser Verbindung, die ich mir auch zum Vergleich ails 
salzsaurem Anilin und Rhodanammonium , sowie Rhodankalium dar- 
stellte, glaubte ich \-on einer Analyse absehen zu diirfen. 

Es steht also unzweifelhaft fest, dass substituirte Thioharnstoffe 
sich aus fertigen Rhodanaten gerade so gut bilden wie der Thioharn- 
stoff xaz’ E ~ O X @  und zwar geht die Bildung des Phenylderivats vie1 
leichter vor sich als die der Benzylderivate, deren Radikal der Fett- 
reihe ngher steht. Ob die Rhodanate der fetten Amine einer solchen 

1) Diem Berichte X, 493, Corresp. (1577). Das Original (Bull. soc. chim 

2) Diese Beriehte XVIII, 3104. 
1876) stand mir nicht zur Verfugung. 
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Umwandlung unhhig sind, wie man aus C l e r m o n t ’ s  Angaben 
schliessen konnte, bleibt weiterer Untersuchung vorbehalten. Beim 
Methylaminrhodanat habe ich bis jetzt auch bei 1850 keine sicheren 
Anzeichen von Harnstoff bildung beobachten kiinnen. Allerdings ist 
dieser Nachweis hier auch vie1 schwieriger zu fiihren wegen der Leicht- 
lijslichkeit des betreffenden Thioharnstoffe. 

Bei dieser Gelegenheit seien mir noch einige Angaben iiber die 
Eigenschaften der metbylirten Thioharnstoffe gestattet. 

Vom M o n  o m e  t h  y l t  h io  har n s t o  ff wird in verschiedenen Hand- 
biichern angegeben, dass e r  unterhalb 1000 schmelze. Diese Angabe 
ist wiederum eine irrige , hervorgegangen aus dem Missverstandniss 
einer Notiz von B e r n t h s e n  und K l i n g e r l ) ,  die sich nicht auf den 
Methylthioharnstoff selbst , sondern dessen jodwasserstoffsaures Salz 
bezieht. Nach meiner Bestimmung schmelzen die schonen Krystalle, 
die beim Verdunsten einer Liisung von Methylsenfol in alkoholischem 
Ammoniak anschiessen, bei 119-1200, Die Krystalle scheinen dem 
triklinen System anzugehiiren, was naher festgestellt werden soll. 

Den 8 y m  m e t r  i sc  h e n  D i m e t h y 1 t h i  o h a r  n s t o f f  kannte man 
bis vor Kurzem nur in fliissiger Form. Irn vorigen Jahre hat ihn 
jedoch 0. H e c h t  a )  krystallisirt erhalten und giebt a n ,  dass er bei 
490 erweiche und bei 51.50 viillig geschmolzen sei. Ich habe ihn 
sowohl auf demselben Wege wie H e c h t  (aus Methylsenfol und Methyl- 
amin) als durch Erhitzen einer alkoholischen Liisung von Methylamin 
und Schwefelkohlenstoff dargestellt und durch ruhiges Stehen im 
Exsiccator krystallisirt erhalten. An dem auf letztere Art erhaltenen, 
noch nicht ganz reinen Product wurde der Schmelzpunkt 49 - 50° 
beobachtet. 

Die Darstellung des onsymmetrischen Dimethylthioharnstoffs, der 
noch nicht beschrieben au sein schoint, beabsichtige ich demnichst zu 
versuchen. 

1) Diese Berichte XI, 493. 
2) Diese Berichte XXIII, 286. 




