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361. A. Hugershoff: Beobeohtungen bei der Daretellung 
aromatisoher Thioharnstoffe. 

Wttheilnng am dem agr.-cliem. Inatitut der UniversitPt G6ttingeo.J 
(Eingegangen am 5. Angust.) 

Bei der Darstellung aromatischer Thioharnstoffe nach der  
von A. W. H o f m a n n l )  beim Anilin entdeckten Reaction FOIL 

Schwefelkohlenstoff auf Amin ist bekanntlich in den meisten FMlen 
der Reactionsverlauf ein eehr langsamer. Um Diphenylthioharnstoff 
darzustellen, ist es n8thig, dlre Gemisch von Anilin, Schwefelkohlen- 
stoff und Alkohol 12 Stunden lang im Wasserbade zu erhitzen. Bei 
einigen Aminen ist ein schnellerer Reactionsverlanf beobachtet worden, 
die meisten geben aber  erst nach tagelangem Erhitzen geniigeode 
Ansbeuten yon Thioharnstoff. 

D e n n s t e d t ’ )  fand z. B., dass bei der  Daratellung des yon Ottos) 
zuerst erhaltenen p-Dibromdiphenylthioharnstoffv aus p - Bromanilin in 
alkoholischer L6sung mit Schwefelkohlenstoff die Reaction nach a c h  t- 
t i i g i g e m  Erhitzen noch nicht vollendet war. Ers t  durch Zusatz von 
Natronlauge liesa sich der Thioharnstoff in  kiirzerer Zeit gewinnen. 
Diesen Zusatz von Natriumhydroxyd hatte schon W e  i t  h4) beim 
Sulfocarbanilid angewandt. Doch ist die Ausbeute nach dieser 
Methode nicht befriedigend, man erhiilt nur  60-70 pCt. der  
Theorie 5). 

Ale vor einiger Zeit im hiesigen agr.-chern. Institut Sulfocarb- 
anilid nach der alteren Methode hergestellt wurde, bemerkte ich, dass  
schon nach etwa 2 Stunden langem Erhitzen sich rnerkliche Mengen 
des  Thiohainstoffes abgeschieden batten. Nach 2-3 Stunden 
weiteren Erhitzens war  die Reaction schon beendigt. Eine fast 
quantitative Ausbeute des Thiobarnstoffes wnrde erhalten. Bei 
Wiederholung fand ich jedoch ein nnderes Resultat. Das Gemisch 
yon Schwefelkohlenstoff, Anilin und Alkohol gab nach 17 Stunden 
langem Erhitzen kaum die Halfte der theoretischen Ausbeute. 

Zufiillig war  beim zweiten Versuche Schwefelkohlenstoff, welcher 
durch Schitteln mit Quecksilber gereinigt worden war, beim ersten 
Versuch hingegen roher Schwefelkohlenstoff verwendet worden. 
Letzterer hatte sich diirch Iiingeres Stehen an einem hellen Orte gelb 
gefiirbt und braune Flocken abgeschieden. 

1) A. W. H o f m a n n ,  Ann. d. Chem. 57, 366. 
9 D e n n s t e d t ,  diese Berichte 13, 430. 
9 O t t o ,  dime Berichte 2, 409. 
+) W e i t h ,  diese Berichte 6, 967. 
5, G a t t e r m a n n ,  Praxis des organ. Chemikers; 2. rid. ,  S. 185. 
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In  G m e l i n - K r a u t ' s  Handbuchl) findet man die Angabe, dase 
dnrch die Zersetzung, die der Schwefelkohlenstoff durch die Einwirkung 
des Lichtes erfiihrt, Schwefel in  Lasung gehen soll. Es lag also nahe, 
einmal festzustellen, ob der Schwefe l  o d e r  e i n  a n d e r e s  Z e r -  
s e t z u n g h p r o d u c t  die Ursache der Reactionsbeschleunigung bei der 
Darstsllung von Thiocarbanilid war. 

Schon ein Versuch im Reageneglase war ausschlaggebend. Er- 
bitzt man Anilin init reinem Schwefelkohlenstoff und Alkohol, so 
entweicht fast kein Schwefelwasserstoff. Bleipapier wird kaum ver- 
Pndert. Fiigt man dann aber gepulverten Stangenschwefel hinzu, so 
entsteht eine heftige Schwefelwasserstoff-Entwickelang. 

I c h  k o n n t e  d u r c h  e ins t i i nd iges  E r h i t z e n  von  A n i l i n  
m i t  Schwefe lkoh lens to f f  u n d  A l k o h o l  u n t e r  Z u s a t z  von  
e t w a  10 pCt.  S c h w e f e l  D i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  i n  q u a n t i -  
t a t i v e r  Menge  e r b a l t e n .  

D a  letzterer in Schwefelkohlenstoff so gut wie unl6slich ist, l&st 
er sich durch Waschen rnit demselben von Schwefel befreien und 
direct oline weiteres Umkrystallisiren in tadelloser Reinheit ge- 
winnen. 

Andere Amine reagireu bei Gegenwart von Schwefel gleichfalls 
sehr lebhaft rnit Schwefelkohlenstoff. Ich erhielt z. B. auf diese 
Weise den oben erwiihnten Thioharnstoff des p-Bromanilins durch 
2-3-stiindipes Erhitzen. 

o-  u n d  p - T o l u i d i n ,  p - P h e n e t i d i n ,  p -  Amidopheno l ,  
a- u n d  p - N a p h t y l a m i n  k o n n t e n  d u r c h  1-2 S t u n d e n  langee 
E r h i t z e n  rnit S c h w e f e l k o h l e n s t o f f ,  S c h w e f e l  und  A l k o h o l  
i m  W a s s e r b a d e  q u a n t i t a t i v  i n  d i e  be t r e f f enden  T h i o h a r n -  
s t off e v e r  w a n d e 1 t \v e r d  en. 

Zwischenproduc t  d e r  Reac t ion .  
Ale ich bei der Darstellung des von Sel l9)  zuerst beschriebenec 

p-Ditolylthioharnstoffes zum Gemisch von p -  Toluidin und Schwefel- 
kohlenstoff Schwefel hinzufiigte, farbte sich die Mischung gelb und 
erstarrte nach wenigen Augenblicken unter Erwiirmung zu einem 
dicken Krystallbrei. Gleichzeitig begrnn eine Schwefelwasserstoff- 
Entwickelung, welche beirn Erwiirmen sehr heftig wurde. Durch 
Waschen mit Schwefelkohlenstoff, in  welchem der ausgeschiedene 
Korper unl6slich war, liess er sich einigermaaasen rein erhalten. Er 
bestand aus weichen, seideniihnlichen, farblosen, schuppigen Krystallen. 
,die bei 54O unter Zersetzung schmolzen. Schon in der Kiilte wird er 

1) Gmel in-Kraut ,  Handbuch der anorgan. Chemie. 6. A d . ,  I. Bd.. 

'j Sell ,  Ann. d. Chem. 126, 160. 
2. Abth., S. 224. 



ron Alkohol unter Abscheidung von Schwefel zersetzt. Umkrystalli- 
siren des Kiirpers war der grossen Zersetzlichkeit halber nicht 
miiglich. Bei liingerem Liegen an der Luft geht er allmiihlich in den 
p-Ditolylthioharnstoff unter Entweichen von Schwefelwaeserstoff und 
gleichzeitiger Abscheidung von Schwefel iiber. Es liess sich ver- 
muthen, dass dieses Product das noch unbekannte p-tolyldithio- 
carbaminsaure p -  Tolnidin von der Formel 

war. 
CHr. C ~ H I  . N H  .CS.  SH, NH,. CsHA .CHj 

Die Analysen besutigten diese Vermuthuug. 
Ber. C 62.07, H 6.1, N 9.65, S 22.0i. 
Gef. 61.76, 6.13,. 9.42, * 22.05. 

Derartige dithiocarbaminsaure Salze sind in der aliphatischen 
Reihe bekanntlich die Einwirkungs-Producte von Schwefelkohlenetoff 
auf die betreffendcn Amiue. In  der aromatischen Reihe bilden die- 
selben jedoch eine Ausnabme. 

So erbielt ich z. B. das p -phenetyldith'iocarbsminsaure p- 
Phenetidin I )  aus p-Phenetidin und Schwefelkohlenatoff. Diesee ist in 
der Kiilte fiir einige Stunden beetiindig und riecht frisch bereitet 
nicht nach Schwefelwasaerstoff. Auf Zusatz von Schwefel treten 
hierbei genau dieselben Erscheinungen auf, die beim Additionsproduct 
von Schwefelkohlenstoff und p-Toluidin beobachtet wnrden. Setzt 
man namlich der weiasen voluminosen Fallung, welche beim Zu- 
sammengiessen von p-Phenetidin und Schwefelkohlenstoff in Aetber 
entsteht, Schwefel hinzu, so tritt sofort Gelbftirbung und eine Eut- 
wickelung von Schwefelwaaserstoff auf. 

Mit aliphatischen dithiocarbaminsauren Salzen, die bekanntlich 
zur UeberfGhrung in die Thioharnstoffe 2, einer Erhitzung mit Alkohol 
auf 110-1200 bediirfen, scheint der Schwefel gleichfalle eiuen Re- 
actionsrerlauf in kiirzerer Zeit und bei niedrigerer Ternperatur zu 
bemirken. I n  der That wird dtrs frisch gefallte, weisse, tithyldithio- 
carbaminsaure Aethylamin durch Schwefel gelb gefiirbt und zersetzt 
sich schon in der Kiilte unter Schwefelwasserstoff-Entwickelung, 
wahrend es soiist verhiiltnissmiissig bestandig ist. 

Ver such ,  d i e  W i r k u n g  d e s  Schwefe l s  z u  e rk l i i ren .  
Es ist nicht leicht, dieee eigenthtimliclie Wirkung, welche der 

Schwefel hervorruft, zu erklgren. Man kiinnte wohl annehmen, dass 
durch eine Spur Schwefelwasserstoff die Reaction eingeleitet wiirde. 
Intermedilr konnte vielleicht die hypothetiache Trithiokohlensiiiire 
oder ein Yhnliches Product entstehen, welches mit Anilin reap. anderen 

1) Hugershoff,  Dim. Heidelherg 1894, S. 39. 
3 A. W. Hofmann, diese Beriohte 1, 26. 



Aminen sofort wieder Schwefelwasserstoff unter Bildung des Thio- 
harnstoffes frei machte etc. Dann miiaate man aber  durch Erhitzen 
von einem mit Schwefelwasserstotf gesiittigten Gemisch von Amin, 
Schwefelkohlenstoff und Alkohol den gleichen, wenn nicht einen 
beseeren Erfolg wie mit Schwefel. erzielen. Ein solches Gemiscb 
giebt aber  erst nacb etwa 6 Stunden langem Erhitzen eine befriedigende 
Ausbeute des Thioharnstoffes. Hier ist diese geringe Reactions-Be- 
schleunigung vielmehr darauf zuriickzufiihren, dass der Schwefel- 
waserstoff durch die Einwirkung des gewtihnlichen Anilins, welches 
in den meisten Fallen durch Oxydationsproducte gefarbt ist, oxydirt 
wird und dabei freien Scbwefel abscheidet, welcher dann die wirk- 
liche Ursache der  Reactions- Beschleunigung ist. Dass eine solche 
Oxydation des Schwefelwasserstoffes grosee Wahrscheinlichkeit besitzt, 
zeigt die Thatsache, dass das Gemisch von Anilin, Schwefelkohlen- 
stoff und Alkohol beini Einleiten von Schwefelwasserstoff heller 
wird. 

E in  intermediiires Product wie die Trithiokohleiisliure ist dem- 
nach wohl ausgeschlossen; denn wie aus dem soeben beschriebenen 
Versuche ersichtlich, ist zweifellos der S c h w e f e l  uud nicht der  
Schwefelwasserstoff die Ursache des Eintretens der Reaction. 

Es drilngt sich nun leicht die Frage auf, ob r e i n e r  S c h  w e f e l -  
k o h l e n s t o f f  im Stande ist, rnit Aminen unter Bildung von Thio- 
harnstoffen zu reagiren. 

Diese Frage l h s t  sich nicht direct besntworten, d a  der Schwefel- 
kohlenstoff, wie langst bekannt, schon durch die Einwirkung des 
Lichtes zersetzt wird und Schwefel abscheidet. Liisst man reinen 
Schwefelkohlenstoff einige Stunden dem Sonnenlichte ansgesetzt 
stehen, 80 lassen sich durch Schiitteln mit Quecksilber schon merk- 
liche Mengen Schwefel nachweisen. Beim Stehen a n  einem donklen 
Orte halt sich dagegen der  Schwefelkohlenstoff liingere Zeit un- 
zersetzt. 

Man miisste also, urn auf die Reaction von Schwefelkohlenstoff 
auf Amine zuriickzukommen, an einem hellen Orte  in kiirzerer Zeit 
den Thioharnstoff gewinnen kiinnen, als an einem dunkleren Orte. 

Entsprechende Versuche wurden mit Anilin angestellt und er- 
gaben, dass bei Anwendung von reinem Schwefelkohlenstoff die Re- 
action bei Tageslicht schon in 12 Stunden, in  der Dunkelheit jedoch 
ers t  nach drei Tagen beendigt war. 

In beiden Fallen liess sich f r e i e r  S c h w e f e l  als Reactions- 
product, wenn such in geringer Xlenge, nachweisen. 

Demnach w f r e  wohl endgiiltig nachgewiesen, dass eine Thioharu- 
stoff bildung aus Schwefelkohlenstolf urid Amin sich nur bei Gegen- 
wart von Schwefel vollzieht. Entsteht, wie bei einigen aromatischeo 
Aminen gefunden wurde, zuerst ein dithiocarbaniinsaures Salz, 80 be- 
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wirkt erst der Schwefel eine Schwefelwasserstoff-Entwickelung resp. 
die Ueberfiihrung in den Thioharnstoff. 

Auch bei den aliphatischen Amioen scheiot, wie beim Aethyl- 
amin gefunden wurde, dieses der Fall zu sein. 

Die geringe Menge Schwefel, die zur Thioharnstoff-Bildung noth- 
wendig ist, liisst scbliessen, dass vielleicht zuerst ein Additionsprodnct 
entstebt, welches sofort wieder Schwefel unter gleichzeitiger Scbwefel- 
wasserstoff-Abspaltung frei macht etc. Es scheint also eine sogenannte 
katalytische Wirkung vorzuliegen. 

Ich halte diese Arbeit noch nicht f i r  abgescblossen, sondern 
werde dieselbe nach den verechiedensten Richtungen hin fortsetzen. 

352. Ed. L i p p m a n n  and F. Fleissner: Ueber die Ketone 
des Anthraaene. 

mittheilung ‘nus dem chemischen Laboratorium dee Prof. Dr. Lippmann 
an der k. k. Universitst ih Wien.] 

(Eingegangen am 10. August.) 
Wenn rwei Benzolkerne durch zwei Methingruppen zu einem neuen 

sechsgliedrigen Ring gebunden werden: so erhalten wir die fir das 
Anthracenmolekiil charakteristische Structurforrnel. Wird dann ein 
Wasserstoffatom durch einen Siiurerest substituirt, so sind bekanntlich 
drei Isomere denkbar, je nachdern sich die eotsprechende CH-Gruppe, 
in welcher der Ersatz des Wasserstoffs stattgefunden, in der a-, p-, y -  
Stellung befindet. Unsere Arbeit sol1 die Kenntniss solcher Ketone 
anbahnen, urn dann die Isomeriefrage weiter studiren zu konnen. 

Wir  beniitzten die bekannte Methode von F r i e d e l  und C r a f t  
zur Darstdlung der Ketone, indem wir, einer Angabe von E l b s  1) 

folgend, die theoretisch erforderliche Meoge Chloraluminium, welches 
nach G a t t e r r n a n n  bereitet war, in einer LGsung des Anthracens 
in  vie1 Schwefelkohlenstoff suependirten. Nachdem der Kolben mit 
einem Kiihler verbunden war, wurde die entsprechende Menge Chlor- 
benzoyl langsarn eingetragen , oder besaer rnittels Scheidetrichter zu- 
tropfen gelrssen. Es entweicht bald Salzsiiure, deren Menge beim 
nachtriiglichen Erhitzen auf dem Wasserbade erheblich zunimmt. Die 
Farbe des nach der Destillation zuriickgebliebenen Kolbeninhalts war 
schwnrz. Derselbe wnrde zonachst mit feuchter Luft, dann durch 
Wasser zersetzt. Man erhiilt so ein schmieriges , schwarzbraunes 
Product, welches zunachst mit Wasser gewaschen, dann an der Luft 
getrocknct wurde. Dasselbe erwies sich in Alkobol, Benzol, Chloro- 

I) Synthetisclie Darstellungemethoden voo Kohlenstoff~erbindungen 11, 142. 
. - _ _  




