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542. A. Hugershoff: Ueber Acylderivate der aromatischen
Thioharnstoffe; Isomerie und Constitution deraelben.

[Mittheilung aus dem agr.-chem. Institut der Universitit Gittingen.)
(Eingegangen am 27. December 1899.)

Gelegentlich der Darstellang von Senfolen nach der Methode von
E. A. Werner ') durch Einwirkung von Essigsiure-Anhydrid auf
Thioharnstoffe machte ich die Beobachtung einer Umsetzung, die man
nach den Angaben von Werner nicht vermuthen konnte.

Werner hatte die Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Thio-
harnstoffe studirt in der Absicht, Acetylderivate derselben darzustellen,
kam aber bei seinen Versuchen zu dem Resultat, dass mit Ausnabme
eines einzigen (Dibenzylthiobarnstoff) simmtliche von ibhm unter-
suchte Thioharnstoffe durch Essigsdureanhydrid Spaltung in die ent-
sprechenden Senféle und in die Acetylverbindungen der Amine er-
leiden. Werner hat seine Versuche in der Weise angestellt, dass
er die Thioharnstoffe mit Essigsdureanhydrid finf Minuten lang auf
den Siedepunkt des Letzteren erwiirmte. Spiiter hat er Essigséiore-
anhydrid sogar einige Stunden lang bei Wasserbadtemperatur einwirken
lassen. In beiden Fillen jedoch waren die Reactionsproducte die
gleichen, ndmlich Senfél und acetylirtes Amin.

Bei der Wiederholung dieser Versuche erbielt anch ich, so langé
ich unter demselben Bedingungen wie Werner arbeitete, dasselbe
Resultat. Als ich jedoch die Versuchsbedingungen in der Weise ab-
inderte, dass ich den Thiobarnstoff durch Erhitzen im Wasserbade
auf etwa 80° in Essigsfureanhydrid loste und diese Ldsung einige
Stunden lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen liess, erhielt ich in
zum Theil glatter Reaction die Monoacetylverbindungen der Thioharn-
stoffe. Ebenso wie Essigsiureanhydrid verhalten sich auch Propion-
siure- uod Isovaleriansfiure-Anhydrid gegen Thiobarnstoffe. Sowohl
Propionyl- als auch Isovaleryl-Derivate wurden dargestellt.

Beim Vergleich dieser Acylderivate mit ihren Muttersubstangzen
zeigten dieselben in ibrem Verhalten gegen Quecksilberoxyd und gegen
Alkalihydroxyde eine grosse Verschiedenheit.

Es ist bekannt, dass die Thioharnstoffe in alkoholischer Lésung
durch Quecksilberoxyd leicht entschwefelt werden und in die ent-
sprechenden Harnstoffe iibergehen. Anders verliuft die Einwirkung
von Quecksilberoxyd auf die Acylverbindungen derselben. Es tritt
keine Entschwefelung ein, sondern Quecksilberoxyd wird gelost und
nach kurzer Zeit fallen die schwerldslichen Quecksilbersalze der be-
treffenden Acylverbindungen aus.

) E. A. Werner, Chem. Soc. 1891, 896.
285¢
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Weiter ist zur Charakteristik der Thioharnstoffe angegeben, dass
dieselben, wie Rathke!) beobachtet hat, in Natronlauge 13slich sind.
Diese Loslichkeit ist nun aber, wie bereits Liebermann ?) bemerkt
hat, sehr gering. Bei einem Versache fand auch ich, dass ein grosser
Ueberschuss an Natriumhydroxyd hierzu nothwendig ist, dass man
daher unmoglich von einer Salzbildung resp. dem Vorhandensein einer
Sulfhydrylgruppe sprechen kaun. Die Ldslichkeit der Thiobarn-
stoffe in Natronlauge nimmt zwar in der Wirme zu, immerhin wird
aber auch hierbei eine sehr grosse Menge Alkali gebraucht, die
keineswegs in einem molekularen Verhiltniss zum Thioharnstoff steht.
Als eine Erklirung der grésseren Loslichkeit in der Wirme liesse sich
vielleicht annehmen, dass unter -Mitwirkung der Wiirme eine Isomeri-
sation in folgendem Sinne:

bervorgerufen wird, die aber im umgekehrten Sinne der Pfeilrichtung
verlduft, sobald die Wirme entzogen resp. das Alkali entfernt wird.

Ganz anders verhalten sich nun die Acylderivate der Thioharn-
stoffe gegen Alkalien. Selbst in einer sehr verdiinnten wissrigen
Losung des Aetznatrons (15 :1000) lésen sie sich schon in der Kalte
auf. Wie ich durch Titration feststellen konnte, wurde auf ein Mo-
lekiil des Acylderivates genan ein Molekiil Natriumhydroxyd ge-
braucht. Durch S#uren, selbst Kohlensiiure, fallen die Substanzen
aus ibren alkalischen Lésangen unveriindert wieder aus.

Ein analoges Verhalten gegen (Juecksilberoxyd und gegen Al-
kalien zeigen, wie bereits bekannt, die den Thioharustoffen ver-
wandten Thioamide und Thiourethane. Wallach ¥) hat aus den
Thioamiden Natrinmsalze dargestellt. Stephanowitz*) beschreibt
das Quecksilbersalz, Liebermann %) das Natriumsalz, das Blei- und
Silber-Salz der Thiourethane, fiir welche Liebermanu die Con-
stitution

NR
=
MeS.C <OR

aus verschiedenen Griinden annimmt.

Man hat verschiedentlich iber die Coustitution der Thioharn-
stoffe, sowie der Tbioacetverbindungen und der Thiourethane discutirt.
Es seien besonders die Arbeiten von Claus ¢), Wallach ?), Bernth-

) B. Ruthke, diese Berichte 12, 772,

%) Liebermann, Ann. d. Chem. 207, 166.

3 0. Wallach, diese Berichte 11, 1591,

1) Stephanowitz, diese Berichte 7, 492,

% C. Licbermann, Aon. d. Chem. 207, 158.

%) Claas, diese Berichte 7, 23G; 8, 41.

7) Wallach, diese Berichte 11, 1590; 12, 1061; 13, 527.
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sen!), Klinger und Friese, Will¥), Rathke ?) und Lieber-
mann *) erwihnt.

Ohne mich definitiv fiir eine bestimmte Structur der Acylthio-
harnstoffe entscheiden zu wollen, nehme ich anf Grund des oben er-
wihnten Verhaltens die eine Sulfhydrvigruppe enthaltende Forme

NR

HS .CZ
c\N<

R
COR
an.
- Bei dieser Annahme wiirde also, da fiir das Sulfocarbanilid die

Formel CS<§gg:g: durch das bereits beschriebene Verhalten

gegen Natriumhydroxyd noch mehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt,
durch den Eintritt des Acylradicals eine Isomerisation stattgefunden
haben. Hierfiir sind nun zwei Fille denkbar. Entweder findet diese
Isomerisation vor oder nach dem Eintritt des Acyls statt. Im ersten
Falle wiirde sich das Sulfocarbanilid erst umlagern, z. B.:

. _NH.CsH; N.CH,
CS<NH.Cc,H, > HS.C<NH.GeH,

Im anderen Falle wiirde zuerst ein dem Sulfocarbanilid dhnlich

constituirtes Acylderivat entstehen, welches sich dann erst isomerisirt,
z. B.

-“NH.Csﬂb //N.CgHb
s o > HS.cTU TR,
~CO.CH; “"~CO.CH;

Ist der letztere Vorgang der richtige, so ist man gezwungen, als
Zwischenproduct ein labiles Acylderivat anzunehmen. Ein solches
wire vielleicht darzustellen, wenn es geliinge, die Acylirang bei sehr
piedriger Temperatur auszufihren. Leider war dieses nicht méglich.
Sulfocarbanilid z. B. reagirt erst bei etwa 809 mit Essigssure- Anhydrid.
Es scheint demnach ein solches Acylderivat bei den disubstitnirten
Thioharnstoffen sehr wenig bestindig zu sein. Wahrscheinlich ist
durch die Acylgruppe der S#urecharakter der Thioharnstoffe gleich
so stark erhoht worden, dass das zuerst entstehende Product durch
die hohe Temperatur sogleich in die stabile saure Form umgelagert
worden ist.

1) Bernthsen, diese Berichte 10, 36, 1238; Bernthsen und Friese,
diesc Berichte 15, 563, 1530; Bernthsen und Klinger, diese Berichte 11,
492; 12, 574.

?) Will, diese Berichte 14, 1485; 15, 338, 1303, 1309.

3 Rathke, diese Berichte 12, 772; 14, 1774; 17, 308; 18, 3111.

4) Liebermann, Aon. d. Chem. 207, 121.



3652

Es ist jedoch noch ein anderer Weg denkbar, ein labiles Acyl-
derivat zu erhalten, néimlich durch Verwendung solcher Thiobarnstoffe,
welche viel basischerer Natur sind, als die disubstituirten Thioharn-
stoffe, und bei denen die Tendenz, eine Sulfbydrylgruppe zu bilden,
nicht so gross ist, dass schon bei der Darstellung eine Umlagerung
in die stabile Form stattfindet. Phenylthioharnstoff Lat noch eine
unbesetzte Amidogruppe. Er schien mir desbalb eine geeignete
Substanz zu sein.

Dieser Thioharnstoft verhélt sich gegen Natronlauge gepan wie
der Diphenyl-thioharnstoff. Beim Erwirmen mit etwa zwei Mol.-Gew.
Natriumhydroxyd (in einer Verdinnung von 15: 1000 angewandt) lost
er sich zwar in der Wérme auf, krystallisirt aber beim Erkalten zum
grossten Theil wieder aus. Aus diesemx Grunde michte ich auch bei
ihm die Constitution CS<1§§; Ce H; bevorzugen.

Bei Einwirkung von Essigsdure-Anhydrid auf Phenyl-
thioharnstoff entsteht nun zuerst ein labiler Acetylphenyl-
thioharnstoff, welcher bei 139” schmilzt und wenig iiber
seinen Schmelzpunkt erhitzt in den schon von Miguel!)
aus Acetylsenfél und Anilin erhaltenen, bei 1710 schmel-
zenden Acetylphenylthioharnstoff iibergeht.

Das Verhalten des zuerst sich bildenden labilen Kirpers gegen
Quecksilberoxyd in alkoholischer Losung ist analog dem des
Salfocarbanilides. Quecksilbersulfid wird abgeschieden
und Acetylphenylharnstoff entsteht als Reactionsproduct.

Das stabile, durch Erhitzen des labilen bis iiber seinen
Schmelzpunkt hergestellte Acetylderivat reagirt jedoch nicht
mit Quecksilberoxyd. Es wird kein Quecksilbersulfid
abgeschieden, es tritt aber auch keine Salzbildung ein.

Gegen Alkali zeigen die Isomeren charakteristische Unterschiede.
In Alkalilauge von der Verdinnung etwa 15:1000 lésen sie
sich beide auf. Duarch Zusatz von Salzsiure oder durch Einleiten
von Kobhlensiure fillt aber aus beiden L&sungen nur das stabile
Acetylderivat wieder aus.

Bei Anwendung von stdrkerer Alkalilésung (etwa 15:100)
wird das labile Acetylderivat jedoch nicht gelést. Fast mo-
mentan erstarrt hierbei das Ganze zu einem Krystallbrei von Acet-
anilid und Phenylthioharnstoff, wiibrend sich in L&sung essigsaures
Natrium und Rhodanpatrium befinden.

Das stabile Acetylderivat wird von der stiirkeren Alkalildsuug
geldst und fillt auf sofortigen Zusatz von Siuren wieder aus. Lisst
man die alkalische L&sung ldngere Zeit stehen oder erhitzt die-

1) Miquel, Bull. (1) 25, 252,
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selbe kurze Zeit zum Sieden, dann tritt Zersetzung ein. Die Zer-
setzupgsproducte bestehen aber nur aus Phenylthioharnstoff und essig-
saurem Natrium. Keine Spur Rhodannatrium konnte nachgewiesen
werden.

Dieses Verhalten der isomeren Acetylphenylthioharnstoffe zeigt
zweifellos, dass der labile Kérper ausser durch Erhitzen auch durch
Einwirkung von Alkalien in den stabilen iibergeht.

Was nun die Constitution dieser [someren betrifft, so ergiebt sich
fir den labilen Aeetylphenylthioharnstoff allein aus dem Verhalten
gegen Quecksilberoxyd eine dem Diphenylthioharustoff analoge Cou-

stitution, nidmlich: CS<§§_’8‘OHSCH3. Fiir den stabilen Acetyl- '

phenylthioharnstoff muss nun aber eine andere Constitution an-
genommen werden, denn eine Isomerie ldsst sich aus der soeben au-
gegebenen Constitution des labilen Kérpers nicht ableiten. Das Ver-
balten gegen Alkali deutet nun entschieden auf ein Sulfhydryl-
derivat hin.

Um pun genau festzustellen, dass das stabile Isomere sich auch
in einem molekularen Verhiltniss in Natronlange 13st, wurden ent-
sprechende Versuche angestellt. Diese ergabepn, dass genau zwei
Molekiile Natriamhydroxyd fiir ein Molekiil des Acetylderivates zur
Auflosung erforderlich waren. Merkwiirdigerweise wird demnach
nicht allein der Sulfhydrylwasserstoff, sondern noch ein anderes
Wasserstoftatom durch Natrium ersetzt. Jedenfalls ist aber endgiltig
das Vorhandensein einer Sulfhydrylgruppe nachgewiesen.

Das Verhalten der isomeren Acetylphenylthioharnstotte gegen
Nutriamhydroxyd wirde sich dann nach folgendem Schema vollziehen:

L CS<RH’CH e, + NaOH = CNSNa

+ CGgH; .NH.COCH; + H;O.

N.CeH;
N.CeH; N.Cs H;
+ NaS.CINN,. Co.cH, oder NaS.C<y:CON,. CH,
N.CsH, B
NaS'C<N:C(ONa)CH3 + HQO = NaO.CO.CH;
+ sy, O + Naow.

Aus den bis jetzt mitgetheilten Eigenschaften der isomeren Acetyl-
phenylthioharnstoite geht unzweideutig hervor, dass dem einen Acetyl-
derivat, néimlich dem labilen, die Constitution eines substituirten Thio-
carbamides, dem stabilen dagegen die Constitution eines in Folge der



3654

Analogie mit den Isothioamidodthern von Wallach!) mit sIsothio-
carbamid « zu bezeichnenden Korpers zukommt.

Das labile Acetylderivat CS<§g:g‘bH.50H3 wiire demnach

»Acetylphenylthiocarbamid«, das stabile HS'C<§I:I(?GCHO=‘ . CH,

»Acetylphenylisothiocarbamidc« zu benennen.

Ein ganz besonderes Interesse haben nun diese Isomeren insofern,
als sie die ersten Reprisentanten einer Jsomerie sind, die bereits seit
langem vorhergesehen wurde und auf deren Méoglichkeit die von
Wallach bei den Thioamiden erhaltenen isomeren Alkylderivate
hindeuteten.

Es liegt hier aber kein Grund vor, diese Isomerie auf Stereo-
isomerie, wie sie Marckwald?) seinen isomeren Semithiocarbaziden
zuschreibt, zurickzufihren. Allein das Verhalten des labilen Acetyvl-
phenylthiocarbamides gegen Quecksilberoxyd diirfte geniigen, um gegen
diese Annahwe zu sprechen. Die Bildung von Acetylphenyl-
harnstoff aus dem labilen Product mit Quecksilberoxyd lisst sich
nur nach dem Schema

NH.C¢H,

3 e Hes NH . CsHy
CS<NH.CO.cuy + HEO = Hg8 + COL

NH . CO. CH,

erkliren, bleibt aber unverstindlich, weun man die Constitutionsformel

HS.C(ﬁﬁC“C% CH, annimint.

Ich beabsichtige, in niichster Zeit in Gemeivschaft mit Hrn.
W. Kénig weitere Thatsachen zu erbringen, die zur besseren Keunt-
niss der isomeren Acetylderivate beitragen sollen.

Experimenteller Theil.

Acylderivate von disubstituirten Thioharnstoffen.

Die Darstellung dieser Verbindungen habe ich schon im theo-
retischen Theile beschrieben. Nur ist noch za erwihnen, dass je nach
der Natur der verwendeten Thioharnstoffe eine grossere oder geringere
Zeitdauer zum Losen in dem Siureanhydrid nothwendig ist. Hiervon
hiingt dann auch zum Theil die Ausbeunte an Acylderivat ab. So
ist es z. B. ndthig, zam Ldsen des Diparatolylthioharnstoffes in Eszig-
silure- Anhydrid eine hulbe Stunde im siedenden Wasserbade zu
erwirmen, wiihrend der Diorthotolylthioharnstoff sich schon im Zeit-
raum von wenigen Mibuten im Aphydrid auflést. Die Ausbeute
an Acylderivat ist nun in Folge der verbiltnissmissig grossen Reactious-
dauer bein Diparatolylthioharnstoff eine wesentlich geringere als

1) 0. Wallach, diese Berichte 11, 1595; 13, 528.
?) W. Marckwald, diesc Berichte 25, 3098; 32, 1081.
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beim Orthoderivat. Sie betrigt nur etwa 30 pCt. der Theorie, wihrend
der Diorthotolylthioharnstoff zu etwa 70 pCt. der Theorie in das
Acetylderivat iibergeht. Bei Ersterem dberwiegen die Spaltungs-
producte, nimlich p-Tolylsenfél und Acetparatoluid, bei Letzterem
treten diese sehr zuriick.

Ganz auffallend ist die Leichtigkeit, mit der Propionsiureanhydrid
auf die Thiobarnstoffe einwirkt. Die grdsste Ausbeute an Acylderivat
wurde mit diesem Sdureanhydrid erzielt. Sogar Diparatolylthiobarn-
stoff, der nicht so glatt mit Essigsfureanhydrid reagirt, 15st sich
innerhalb weniger Minaten im Propionsiiurcanhydrid auf und lieferte
etwa 60 pCt. der Theorie an Acylderivat.

Beim Isovaleriansiureanhydrid ist die Reactionsdauer und in Folge
dessen die Ausbeute an Acylderivat wieder geringer, als beim Propion-
siiureanhydrid. '

Alle Acylderivate sind in Wasser fast unléslich, in heissem
Alkohol aber leicht 16slich und scheiden sich beim Erkalten in Form
schwerer, sandiger Krystalle zum grossten Theil wieder ab. In
Schwefelkohlenstoff 15sen sie sich schon in der Kilte sehr leicht auf
und beim Verdunsten des Losungsmittels gelingt es leicht, sie in grossen,
gut ausgebildeten Krystallen zu erhalten. Ausserdem sind sie in
Chloroform und Benzol leicht, weniger leicht in Aether und Ligroin
loslich.

Da, wie aus dem theoretischen Theile zu ersehen ist, es ziemlich
fest steht, dass die Acylderivate der disubstituirten Thiobarnstoffe
sich vom unsymmetrischen Thiacarbamid ableiten, so werde ich mich
auch bei ihnen der bei den isomeren Acylderivaten des Phenylthio-
harnstoffes bereits erliduterten Nomenclatur bedienen und dieselben
»Isothiocarbamide« nennen.

. . . | . o /N- CGH5
Acetyldiphenylisothiocarbamid, Hb-C\N (COCHs) . Cs Hy

22.5 g Diphenylthioharnstoff und 25 g Essigsiureanhydrid wurden
im siedenden Wasserbade erwairmt, bis Losung eintrat, was bereits
nach einigen Miouten der Fall war. Beim Erkalten erstarrt das
Ganze allmihlich zu einem Krystallbrei, welcher zur Zerstorung des
Gberschiissigen Siureanhydrids mit Alkohol versetzt wird. Das in
kaltem Alkohol schwer 15sliche Acetylderivat scbeidet sich hierbei
fast vollstindig ab. Erhalten wurden 12 g; Ausbeute demnach etwa
45 pCt. der Theorie. Der Rest des Sulfocarbanilids hat Spaltung in
Phenylsenfol und Acetanilid erlitten.
Der Schmelzpunkt wurde bei 96° und nicht bei 919, wie
Deninger?!) angiebt, gefunden. Die Analysen
Ber. C 66.66, H 5.60, S 11.85, N 10.37.
Gef. » 66.87, » 5.53, » 12.04, » 10.02, 10.32.

1) A. Deninger, dicse Berichte 28, 1322.
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und sonstige Eigenschaften stimmen mit dem bereits von Deninger!)
durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Diphenylthiobarnstoff in
Pyridinlésung erhaltenen Acetyldiphenylthioharnstoff iiberein.

Wie oben schon angedeutet, sei hier noch einmal besonders
erwiihnt, dass dieser Korper sich in Alkalien in molekularem Ver-
hiiltniss 16st und aus dieser Lésung darch Sduren, sogar Kohlens#ure,
unveréindert wieder gefillt wird. Das Natriumsalz habe ich bis jetat
nicht erbalten konnen. Beim Eindampfen der alkalischen Losuny
tritt Zersetzung in Acetanilid (Schmp. 114°; N-Bestimmuung gef. 10.23,
ber. 10.3) und Phenylsenfol) ein. Auch in Ammoniak l6st er sich
aof, bleibt aber beim Verdunsten des Ldsungsmittels unveriindert
wieder zuriick.

Quecksilberoxyd wird von einer warmen alkoholischen Losung
des Korpers geldst, und nach wenigen Minuten scheidet sich das Queck-
silbersalz als schweres Krystallpulver in beinahe quantitativer Menge
ab. Eine Stickstoffbestimmung bestitigte das Vorliegen des Queck-
silbersalzes von folgender Zusammensetzung:

CsHs.N B
(:(Ce H:)(Cs P;a (;)N>C ' Sng.
Ber. N 7.58. Gef. N 7.3.

Mit Quecksilberchlorid geht das Acetylphenylisothiocarbamid eine
Doppelverbindung ein. Bringt man es in der Kiilte mit Quecksilber-
chlorid (beide Kdrper in Alkohol geldst) zusammen, so fillt schon nach
wenigen Minuten die Doppelverbindung in Form von schwer lgslichen
Krystallen nieder. In der Wirme erhidlt man schmierige Massen,

Eine Stickstoffbestimmung stimmte auf die Formel:

HgCls, C;H; . N: C(SH) . N(COCHs) . CH..
Ber. N 5.19. Gef. N 5.17,

Acetyldiorthotolylisothiocarbamid,
CHs . CsH4 .N:C (SH) .N (COCH.{) . Cﬁ H| . CHQ.

Wie Diphenylthioharnstoff 16st sich auch Diorthotolylthioharnstoff
schon durch wenige Minuten langes Erwirmen im siedenden Wasser-
bade in Essigsidure-Anhydrid auf. 25 g Diorthotolylthiobarnstoff und
30 g Anhydrid lieferten 21.5 g des Acetylderivates. Ausbeute 70 pCt.
der Theorie. Der Schmelzpunkt liegt bei 1039

Ber. N 9.39, S 10.74.
Gef. » 9.09, » 11.0, 11.0.

Gegen Alkali und gegen HgO verh#ilt es sich wie das Pheuyl-
derivat. Das Quecksilbersalz stimmt nach einer Schwefelbestimmuung
auf die Formel LC‘I H, (021(-31:1(-)]3 §>C . S:Ing.

Ber. S 8.06. Gef. S 7.76.

" A. Deninger, diese Berichte 28, 1322.
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Die Quecksilberchlorid-Doppelverbindung, HgCls, CtH; N : C(SH)
.N(CsH30) . CrH;, erhiilt man beim Zusammengiessen der alkoholi-
schen Losungen in der Kalte.

Ber. S 5.62. Gef. 8 5.4.

Acetyldiparatolylisothiocarbamid,
CH;.CgH; .N:C(SH). N (C;H;0) . CgH, . CH;.

Nicht so glatt wie beim Sulfocarbanilid und Diorthotolylthio-
harnstoff, verliuft die Acetylirang des Diparatolylthioharnstoffs. Nach
einhalbstindigem Erwirmen wurde erst vollstindige Losung erzielt.
Aus 12.8 g des Thioharnstoffes und 11 g Essigsiiure-Anhydrid wurden
nur 5 g des Acetylderivates erhalten. Ausbeute 33 pCt. der Theorie.

Der Schmelzpunkt liegt bei 108°.

Ber. N 9.39, S 10.74.
Gef. » 9.2, » 10.55.

Acetyldiphenetylisothiocarbamid,
C3H;0.CsHy. N: C(SH). N(C3H;0) . C; H . OCs Hs.
Aus 11 g Dipheuetylthioharnstoff und 6 g Essigsiure-Arhydrid
erhilt man 10 g des Acetylderivates vom Schmp. 98°.  Ausbeute

80 pCt. der Theorie.
Ber. N 7.82. Gef. N 1.87.

Propionyldiphenylisothiocarbamid,
CsHs .N:C (SH) .N (COC’Hs) . CaHs.

Schon bald nach dem Lasen des Sulfocarbanilides in Propion-
siiure-Anhydrid scheidet sich das Propionylderivat in derben Kry-
stallen ab. 2.3 g Diphenylthioharnstof und 1.7 g Propionsiure-
Anhydrid lieferten 2.2 g Propionyldiphenylisothiocarbamid vom Schmp.
93.5% Ausbente 80 pCt. der Theorie.

Ber. N 9.85, S 11.26.
Gef. » 9.8, » 11.13.

Propionyldiorthotolylisothiocarbamid.
CH; . Cs H| H C(SH) . N(CO CQH(,) . Cs H‘ . CHa
2.5 g Diorthotolyltbioharnstoff und 2.5 g Propionsiure- Anbydrid
lieferten 2.7 g Propionyldiorthotolylisothiocarbamid. Ausbeute 87 pCt.
der Theorie. Der Schmelzpunkt lag bei 97.5%
Ber. N 8.97, S 10.25.
Gef. » 889, » 10.24.

Propionyldiparatolylisothiocarbamid.
CH;.C¢H,.N:C(SH).N.(COGyH;). C¢H, . CHs.

2.5 g Diparatolylthioharnstoff und 2.7 g Propionséure-Anhydrid
gaben 2.0 g Propionyldiparatolylisothiocarbamid vom Schmp. 105°
Ausbeute 64 pCt. der Theorie.

Ber. N 897, S 10.25.
Gef. » 8.89, » 10.09.
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Isovaleryldiphenylisothiocarbamid.
Ce¢H; . N.C(SH).N(COC,Hy) . C¢Hs.

Aus 2.3 g Diphenyltbioharnstoff und 2.7 g lsovaleriansdure-
Anhydrid wurden 1.2 g Isovaleryldiphenylisothiocarbamid vom Schmp.
839 erhalten. Ausbeute 40 pCt. der Theorie.

Ber. N 897, S 10.25.
Gef, » 896, » 10.13.

Acylderivate einiger monosubstituirter Thioharnstoffe.

Diese wurden genau auf dieselbe Weise und in besserer Ausbeute
erhalten, als die Acylderivate der disubstituirten Thioharnstoffe. Es
entstechen bei allen untersuchten Thiobharnstoffen, wie bereits beim
Phenylthiobarnstoff erwahnt ist, zuerst labile Acylderivate vom Typus
des Thiocarbamides, die durch Erhitzen oder durch verdiinntes
Alkali in die héher schmelzenden Isothiocarbamide ibergehen.
Die Thiocarbamide sowohl wie die Isothiocarbamide lassen sich alle
aus Alkohol umkrystallisiren. Sie sind 16slich in Chloroform, Benzol
und Eisessig, schwer 16slich in Aether und Ligroin, nahezu unléslich
in Wasser. Als Eigenthiimlichkeit ist noch zu erwidhnen, dass die
Isothiocarbamide durchschnittlich schwerer in den angegebenen
Losungsmitteln 16slich sind, als ihre Isomeren.

Acetylphenylthiocarbamid, C¢H; . NH.CS.NH.COCH:;.

7.5 g Phenylthioharnstoff und 6 g Essigsdure-Anhydrid gaben 9.5 g
Acetylphenylthiocarbamid. Die Ausbeuate betrdgt demnach 98 pCt. der
Theorie. Dieser Korper lisst sich aus Alkohol, Benzol, sogar in
kleinen Mengen aus KEisessig umkrystallisiren, obhne in das hoch-
schmelzende Isomere iiberzugehen.

Ber. C 55.69, H 5.15, N 14.43, S 16.49.
Gef. > 55.15, » 5.5, » 14.43, » 16.42.

Durch Behandeln mit starkem Alkali spaltet er sich, ohne vorber
in Losung zu gehen, in Acetanilid (Schmp. 1149; Stickstoffbestimmung.
Gef. 10.13 pCt. Ber. 10.3 pCt.) und Rhodanwasserstoffsiure. Ver--
diinutes Alkali 16st ihn auf, durch Salzsiiure oder Kohlensdure scheidet
sich aus der Losung das isomere stabile Acetylphenylisothiocarbamid
aus. Beim Erhitzen schmilzt er bei 1399 wird aber bei etwa 1450
wieder fest und schmilzt darauf bei 165—169°.

Durch Entschwefelung mit Quecksilberoxyd in alkoholischer
Lésung entsteht Acetylphenylbarnstoff vom Schmp. 184°, Kine Stick-
atoffbestimmung bestitigte das Vorliegen dieses Kérpers.

Ber. N 15.73. Gef. N 15.53.

Eine Molekulargewichtsbestimmung, nach der Raoult'schen Me-
thode der Gefrierpunktserniedrigung in Eisessig ausgefiihrt, ergab als
Mittel das Molekulargewicht 209, wihrend es sich nach obiger Formel
zu 194 berechnet.
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Acetylphenylisothiocarbamid, GC¢H;.N:C(SH). NH.CO CH,4
oder C¢Hs . N : C(S8H). N : C(OH). CH,;.

Diese Verbindung wurde in nahezu quantitativer Menge, wie be-
reits mehrfach erwdhnt, durch Erhitzen von Acetylphenylthio-
carbamid auf etwa 145° erhalten. Durch Waschen mit Alkohol ent-
fernt man geringe Mengen von Zersetzungsproducten und erhilt den
Karper gleich rein vom Schmp. 1710,

Die Analyse

Ber. N 14.43, S 16.49

Gef. » 14.6, » 16.62
und sonstige Eigenschaften stimmen mit dem bereits von Miquel?)
erhaltenen Korper iiberein. Bei einer Molekulargewichtsbestimmung
nach der Raoult’schen Methode in Eisessig wurde das Molekular-
gewicht 189 gefunden. Berechnet 194. In verdiinntem Alkali l6st
er sich, wie bereits im theoretischen Theile erwihnt, auf und zwar
sind zwei Molekiile Natriumbydroxyd auf ein Molekiil des Kérpers
néthig. Beim Erhitzen der alkalischen Lésung oder auch schon in
der Kiilte bei Anwendung starker Alkalildsung tritt Abspaltung der
Acetylgruppe unter Bildung von Phenylthicharnstoff (Schmp. 1539;
Stickstoffsbestimmung. Gef. N 18.64. Ber. N 18.42) ein. Durch Siuren,
selbst Kohlensiure, wird das Acetylphenylisothiocarbamid aus der
alkalischen Ldsung unverfindert wieder ausgefillt. Quecksilberoxyd
aufzalisen, ist dieses Acetylderivat jedoch nicht im Stande, woran
wohl der im Vergleich zum Acetyldiphenylisothiocarbamid mehr
basische Charakter Schuld ist.

Acetylorthotolylthiocarbamid,
CHs . CsH, . NH.CS.NH. COCH;.
8.5 g o-Tolylthioharnstoff und 8 g Essigsiiure-Anhydrid lieferten
9 g des Acetylderivates. Ausheute 85 pCt. der Theorie. Der Schmelz-
punkt liegt bei 1400,
Ber. N 13.46, S 15.38.
Gef. » 13.70, » 15.00.
Gegen Alkali verhilt sich dieser Korper wie das Phenylderivat.
Durch Erhitzen bis iiber seinen Schmelzpunkt geht auch er nahezu
quantitativ in ein hochschmelzendes Isomeres iber.

Acetylorthotolylisothiocarbamid,
CHs .C¢H,y . N : C(SH) .NH . COCHj,
oder CHs. GgH, . N: C(SH).N : C(ORH). CHy,
schmilzt bei 184° und ist mit dem von Dixon?) aus Acetylsenfol
und o-Toluidin erhaltenen Korper identisch.
Ber. N 13.46, S 15.38.
Gef. » 13.23, » 15.3).

) Miquel, Bull. soc. chim. (1) 23, p. 252.
3 Dixon, Chem. Soc. 35, 304.
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Acetylparatolylthiocarbamid,
CH;.CsH,.NH.CS.NH.COCH;.

Aus 5 g p-Tolylthioharnstoff und 4 g Essigsure-Anhydrid erhilt
man 5.5 g des Acetylderivates. Ausbeute 88 pCt. der Theorie.
Schmp. 137°. Diese Substanz ist dem Phenyl- und o-Tolyl-Derivat
sebr dhnlich.

Ber. N 13.46, S 15.38.
Gef. » 1347, » 15.58.

Durch Erhitzen bis iiber seinen Schmelzpunkt geht sie quan-

titativ in das

Acetylparatolylisothiocarbamid,
CH; .Ce¢H, . N: C(SH).NH. COCH;
oder CH; . CsH(. N:C(SH).N: C(OH).CH;,
iber. Schmp. 176° Die sonstigen Eigenschaften stimmen mit dem von
Miquel!) aus Acetylsenfol und p-Toluidin erhaltenen Korper iiberein.

Ber. N 13.46, S 15.38.
Gef. » 13.49, » 15.35.

Acetylphenetylthiocarbamid,
CsH;0.C;H, . NH.CS.NH.COCHs.
5 g p-Phenetylthioharnstoff und 5 g Essigsiure-Anhydrid lieferten
4.7 g Acetylphenetylthiocarbamid. Schmp. 137°% Ausbeute 77 pCt.
der Theorie.
Ber. N 11,79, S 13.44.
Gef. » 11.75, » 13.32.

Acetylphenetylisothiocarbamid,
C’H5 0 . CsH( . N: C(SH) . NH . COCH;
oder C3H;0.C¢H,.N: C(SH). N : C(OH).CH;j,
wurde aus Acetylphenetylthiocarbamid durch Erhitzen bis Gber den
Schmelzpunkt erhalten. Schmp. 196°.

Ber. N 11.79, S 13.44.
Gef. » 11.76, » 13.22.

1) Miquel, Bull. 28, 103.





