
642. A. Hngershoff: Ueber Aoylderivate der emmatinohen 
Thiohernetoffe ; Ieomerie und Constitution derselben. 

[Mittheilung BUS dem agr.-chem. Institut der Universitht Giittingen.] 
(Eingegmgen am 37. Deccmber 1899.) 

Gelegentlich der Darstellnng von Senfden nacb der Methode von 
E. A. W e r n e r  I)  durch Einwirkung ron Esaigsiiure-Anhydrid auf 
Thioharnstoffe macbte ich die Heobacbtuug einer Umsetzung, die man 
nach den Angaben von W e r n e r  nicht vermuthen konnte. 

W e r n e r  hatte die Einwirkung von Essigsaureanbydrid auf Thio- 
harnstoffe etudirt in der Absicht, Acetylderivate derselben darzustellen, 
kam aber bei seinen Versuchen zu dem Resultat, dass mit Ausnahme 
eines einzigeii (Dibenzylthiobarnstoff) sammtliche von ihm unter- 
suchte Thioharnstoffe durch Essigsiiureanhydrid Spaltung in die ent- 
sprechenden Senfole und in die Acetylverbindungen der Amine e r  
leiden. W e r n e r  hat seine Versuche in der Weise angestellt, dass 
er die Tbiohornstoffe mit Essigeffureanhydrid fiinf Minuten lang auf 
den Siedepunkt des Letzteren erwiirnite. Spffter hat er Easigeaure- 
anhydrid sogar einige Stunden lang bei Wasserbadtemperatur einwirken 
lassen. In beiden Fallen jedoeh waren die Reactionsproducte die 
gleichen, niimlich Senfiil nnd acetylirtes Amin. 

Bei der Wiederholung dieser Versuche erhielt auch ich, so lange 
ich unter denselben Bedingungen wie W e r n e r  arbeitete, dasselbe 
Resultat. Als ich jedoch die Versuchsbedingungen in der Weise ab- 
Hnderte, dass ich den Thiobarnstoff durch Erhitzen im Wasserbade 
auf etwa 80° in Essigsiiureanhydrid 16ste nnd diese Liisung einige 
Stunden lang bei gewiihnlicher Ternperatur stehen lieas, erhielt ich in 
cum Theil glatter Reaction die Monoacetylverbindungen der Thioharn- 
titoffe. Ebeiiso wie Easigshreanhydrid verhalten sich auch Propion- 
saure- und Isovaleriansfiure-Anhydnd gegen Thioharnstoffe. Sowohl 
Propionyl- als auch Isovaleryl-Derivate wurden dargeatellt. 

Beim Vergleich dieaer Acylderivnte mit ihren Muttersubstanzeo 
zeigten dieeelben in ihrem Verhalten gegen Queckailberoxyd und gegen 
Alkalihydroxyde eine grosae Verschiedenheit. 

Es ist bekannt, dam die Thioharnetoffe in alkoholischer Lijsung 
durch Quecksilberoxyd leicht entschwefelt werden und in die ent- 
sprechenden Harnstoffe iibergehen. Anders verl4iuft die Einwirkung 
von Quecksilberoxyd auf die Acylverbhdangen dereelben. Ea tritt 
kebe  Entschwefelung ein, sondern Quecksilberoxyd wird geliiat und 
n d  k u n e r  Zeit fallen die schwerliislichen Quecksilbersalze der be- 
keffanden Acylverbinduagen aue. 

1) E. A. Werner, Chem. Soc. 1891, 896. 
aSB* 
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Weiter iet zur  Charakteristik der  Thioharnstoffe mgegeben, dass 
dieselben. wie R a t h k e  I) beobachtet hat, in Natronlauge loslich sind. 
IXese Loslichkeit iet nun aber, wie bereits L i e b e r m a n n  2) bemerkt 
hat, sehr gering. Bei einem Versuche fand auch ich, dass ein grosser 
Ueberschuss an Natriumhydroxyd hierru notbwendig ist, daas miin 
daher unmoglich von einer Salzbildung resp. dem Vorhandensein einer 
Sulfhydrylgruppe sprrclten kartn. Die I16slichkrit der Thioharn- 
stoffe in Nntronlauge nimmt zwar in der Wiirnie zu, immerliin wird 
aber  auch hierbei eine sehr grosse Menge Alkali gebraucht, die 
keineswegs in eineni molekularen Verhiiltniss zum l'bioharnstoff eteht. 
Als pine Erkliirung der grosseren 1,iislicbkeit in der Wkirme liesse Rich 
vielleicht annehmen, dass unter Mitwirkong der Wiirme eine Isomeri- 
sation in folgendein C;' inne: 

CS,NH. R 
'NH . R 

H S . C f N H e R  N . R  

hervorgerufen wird, die aber im umgrkrhrten Sinne der Pfrilrichtung 
verlliuft. sobald die WLrrne entzogrn resp. das Alknli entfernt wird. 

Ganz anders verhalten Rich n u n  die .li-ylderivate der Tbioharn- 
stoffe gegen Alkalien. Selbst in einer sehr rerdinnteii wiiesrigen 
Losung des AetznHtrone (15 : 1000) lijseii sie eich x h o n  ill der Klilte 
ruf. Wie ich durch 'l'itration featstellen konntr, m r d e  auf ein Mo- 
lekiil des Acylderivates genau ein Molekiil Nntriumliydroxyd ge- 
braucht. Dirch Siiuren, selbst Kohlen~iiure, falleu die Suhetanzeit 
au8 ibrrn alkalischen Liisungen unverlndert wieder aus. 

Ein analoges Verhalten gegen (juecksilbrrosyd nnd gegeu Al- 
kalien zeigen, wie bereits bekannt. die den Tbiohariistoffen ver- 
wandteu Thioamide und Thiourethane. W a l l a c l i  8 )  liat aus den 
Thioamiden Natriumsalze dargestellt. S t e p h  a n o w i  t z  ') beschreibt 
das  Quecksilberaalz, L i e b e r m a n n  5, das Natriumsalz, daa Blei- und 
Silber-Salz der Thiouretbane, f i r  melche L i e b e r m a n ~ i  die Con- 
stitution 

aue verachiedeneu Griinden annimmt. 
Man ha t  verschiedentlich iiber die Coiietitution der  Tbioharn- 

stoffe, sowie der Thioacetverbindungen und der Thiouretliane disciitirt. 
Es seien besonders die Arbeiten von C l n u s  6), W a l l a c h  '), B e r n t l t -  

I )  B. Ruthke,  dieae Berichte 12, 772. 
2) Liebcrriiaiin, Ann. d. Chem. 207, 166. 
:j) 0. W ~ l l n c h ,  dicse Berichte I I ,  1591. 
4) S t a * p h : r n o a i t z ,  dieso Berichte 7, 692. 
5, C .  Licbermann,  Ann. d. Chcm. 2105, 158. 
") Claos ,  diese Berichre 7, 23G: 8, 41. 
7, W a l l s c h ,  diesr Berichta 11, 15!)0; 12, 1061; 13, .5'2i. 
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seu’), K l i n g e r  und F r i e s e ,  W i l l q ,  R a t h k e  a) und L i e b e r -  
m ann erwiihnt. 

Ohne mich defioitiv fiir eine bestimmte Structur der Acylthio- 
harnstoffe entscheiden zu wollen, nehme ich auf Grund des oben er- 
wtihnten Vrrhaltens die eine Sulfhydrylgruppe enthaltende Forme 

:In. 
. Hei dieser Annahme wiirde also, da  fiir das Sulfocarbanilid die 

Formel C S < z :  : g:2 durch das  bereits beschriebene Verhalten 

gegen Natriumhydroxyd noch mehr a n  Wahrscheinlichkeit gewinnt, 
durch den Eintritt des Acylradicals eine Isomerisation stattgefunden 
haben. Hierfiir sind nun zwei Falle denkbar. Entweder findet dieee 
Isomerisation vor oder nach dem Eintritt des  Acyls statt. Im ersten 
Fal le  wiirde eich das  Sulfocarbaoilid erst umlagern, z. B.: 

I m  anderen E’alle wiirde zuerst ein dem Sulfocarbanilid iihnlich 
coostituirtes Acylderivat entstehen, welches eich dann erst isomerisirt, 
2. H. 

/ N .  CeHb 
N /c6 H5 HS .C, --NH . cs Hb 

“1 ~ / c 6 H a  + 
‘CO . CHj ‘CO . CHs 

1st der  letztere Vorgang d r r  richtige, so ist man gezwungen, ale 
Zwischenproduct ein labiles Acylderivat anzunehmen. Ein solches 
ware vielleicht darzustellen, wrnn es gellnge, die Acylirnng bei sehr 
niedriger Temperatur auszufiihren. Leider war dieses nieht mijglich. 
Sulfocarbanilid z. B. reagirt erst bei P t s a  800 niit Essigsiiure-Anhydrid. 
Es scheint demiiach ein solches Acylderivat bei den disnbstituirten 
Thioharnstoffeu sehr n r n i g  beatiindig EU seiri. Wahrucheinlich ist 
durch die Acylgruppe der  Shurecharrrkter der Thioharnstoffe gleich 
so stark erhBht worden, dass das  zuerst entetehende Product durch 
die hohe Temperatur sogleicli in die stabile s m r e  Form umgelagert 
worden iet. 

I)  Bernt l i sen .  diese Berichte 10, 36, 1238; B e r n t h s e n  und F r i e s e ,  
dieric Berichte 13. 563, 1530; Bernthsen  iind K l i n g e r ,  diese Berichte 11, 
4‘3‘2; 12, 574. 

*) Wil l ,  diefie Berichte 14, 1185; 15, 338, 1303, 1309. 
3) R a t h k e ,  diem Berichte 14, 772; 14, 1774; 17, 30s; 18, 3111. 
4) L i e b e r m a n n ,  Ann. d. Chem. 207, 121. 
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Es ist jedoch noch eiu anderer W e g  denkbar, ein 1abilesAcyl- 
derivat zu erhalten, niimlich durch Verwendung solcher Thioharnstoffe, 
welche vie1 basischerer Natur sind, als die disubstituirten Thioharn- 
stoffe, und bei denen die Tendenz, eine Sulfhydrylgruppe zu bilden, 
nicht so gross ist, dase schon bei der Darztelluiig eine Umlageruug 
in die stabile Form stattfiudet. Pheriylthioharnstoff hat  noch eior 
unbesetzte Amidogruppe. Er schien mir desbalb eiue geeignete 
Substanz zu sein. 

Dieser Thioharnstotf verhalt sich gegen Natronlauge genau wie 
der  Diphenyl-thioharnstoff. Beim Erwfrmen mit etwa zwei Mo1.-Gew. . 
Natriumhydroxyd (in einer Verdiinnung von 15 : 1000 angewandt) liist 
e r  eich zwar in der Wfrme auf, krystallisirt aber  beim Erkalten zum 
groesten Theil wieder aus. Aus dieseui Grunde miichte ich auch bei 

ihm die Constitution CS<NH1 NH ' c6 

B e i  E i n w i r k u n g  v o u  E s s i g s a u r e - A n h y d r i d  a u f  P h e n y l -  
t h i o l i a r n s t o f f  e n t s t e h t  n u n  z u e r s t  e i n  l a b i l e r  A c e t y l p h e n y l -  
t h i o h a r n s t o f f ,  w e l c h e r  b e i  139" e c h r n i l z t  n n d  w e n i g  i i b e r  
s e i n e n  S c h m e l z p u n k t  e r h i t z t  i n  d e n  e c h o n  v o n  M i q u e l l )  
a u s  A c e t y l s e n f i i l  u o d  A n i l i u  e r h a l t e n e n ,  b e i  1 7 1 0  s a h r n e l -  
z e n d e o  Ace ty lpheny l th iohnrns to f f  i i b e r g e h t .  

Daa Verhalten des zuerst sicli bildenden labilen Kiirpera gegrri 
Quecksilberoxyd in alkoholiacher L8sung ist a n a l o g  d e m  d e s  
S u 1 f o c a r b  a n  i I i d  e 8. Q u e c  k s i 1 b e r s 11 I f id  w i r  d a b g e s c  h i e d e 11 
u n d  A c e t y l p h e n y l h a r n s t o f f  e n t s t e  h t  a l s  R e a c t i o n s p r o d u c t .  

D a s  s t a b i l e ,  durch Erhitzen des labilen bis uber seinen 
Schmelzpunkt hergesrellte A c e t y l d e r i v a t  r e a g i r t  j e d o c h  n i c h t  
m i t  Q u e c k s i l b e r o x y d .  Es w i r d  k e i n  Q u e c k s i l b e r s u l f i d  
n b g e s c h i e d e n ,  es tritt  aber auch keine Salzbildung ein. 

Gegen Alkali zeigeu die Isorneren charakteristische Unterschiede. 
I n  A l k a l i l a u g e  von der Verdiinnung etwa 15 : 1000 l i i s e n  s i r  
s i c h  b e i d e  auf .  Durch Zusatz von Salzsiiure oder durch Einleiten 
von Kohlensiiure fiillt aber  aus beiden Lasungen niir das s t a b i l e  
Acetylderivat wieder aus. 

Bei Anwendung von s t i i r k e r e r  A l k a l i l o s u n g  (etwa 13 : 100) 
wird daa l a b i l e  A c e t y l d e r i v a t  j e d o c h  xiicht gel i js t .  Faet  mo- 
mentan erstarrt hierbei daa G a m e  zu einem Krystallbrei von Acrt- 
anilid und Phenylthioharnstoff, wiihrend sich in Liisung essigsaureu 
Natrium und Rhodannatrium befinden. 

Dae  stabile Acetylderivat wird von der stiirkeren Alkaliliisi~ug 

bevorzugen. 

gelost und fiillt auf sofortigen Zusatz von Sfuren wieder 
man die alkalische Loeung liingere Zeit stehen oder 

aus. Lbst 
erhitzt die- 

') Yiquel ,  Bull. (1) 25, 252. 
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relbe kurze Zeit eum Sieden, dann tritt Zersetzung ein. Die Zer- 
setcuugsproducte bestehen aber  nur aus Phenylthioharnstoff und essig- 
saurem Natrium. Keine Spnr  Rhodannatrium konnte nachgewiesen 
w erd en. 

Dieses Verhalten der isomeren Acetylphenylthioharnstoffe zeigt 
zweifellos, dase der labile Eorper  aueser durch Erhitzen auch durch 
Einwirkung von Alkalien in den stabilen iibergeht. 

W a s  nun die Conrrtitution dieser Ieomeren betrifft, eo ergiebt sicli 
f i r  den labilen Acetylphenylthioharnstoff allein aus dem Verhalten 
gegen Quecksilberoxyd eine dem Diphenylthiohariistoff analoge Coii- 

stitution, niirnlich: C S c N H :  co . CH3. Fur den stabilen Acetyl- 

phenylthioharnstoff muss nun aber  eine andere Constitution an- 
genommeri werden, denu eine Ieomerie laset sich BUS der soeben au- 
gegebenen Corietitution des labilen KBrpers nicht ableiteu. Das Ver- 
halten gegen Alkali deutet nun entechieden auf ein Solfhydryl- 
derivat hin. 

Urn nun genau festzustellen, dass dae stabile Isomere sich auch 
in eiuem molekulareii Verhiiltniss in Natronlauge lbst, wurden ent- 
sprechende Versuche augestellt. Diese ergoben, d u e  genau zwei 
Molekiile Natriumhydroxyd f i r  ein Molekiil des Acetylderivates zur  
Aufliisuug erforderlich waren. Merkwiirdigerweise wird demnach 
nicht allein der Sulfhydrylwaeseretof€', eondern noch ein anderes 
Waeserstofiatom durch Natrium ersetzt. Jedenfalls ist aber  endgiiltig 
dss Vorhrndensein einer Sulfhydrylgruppe nachgewieeen. 

Das Verhalten der  isomeren Acetylphenylthioharnstotfe gegen 
Natriumhydroxyd wiirde sich dann nach folgendem Schema vollzieheii : 

NH CsH5 

Aus den bis jetzt mitgetheilten Eigenschaften der isomeren Acetyl- 
phenylthioharnstotfe geht unzweideiitig hervor, dass dem einen Acetyl- 
derivat, naimlich dem labilen, die Constitution einea substituirten Thio- 
earbamides, dem atabilen dagegen die Constitntion einea in Folge der 
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Analogie init den Isothioamidoiithern von W a l l a c h l )  mit S I s o t h i o -  
c a r b a m i d  a zu bezeicbnenden Korpers zukommt. 

NH CGHJ D a s  labile Acetylderivat CSI<NH : co . CHs wiire demnach 

N C ~ H T  ~ A c e t y l p h e n y l t h i o c r r b a m i d ~ ( ,  das stabile H S . C c N H  .c-j. CH 

8 A c  r t y 1 p h e n y l i s o t  h i o  c a r  b a  ni i d a zu benennen. 
Ein ganz besonderes Interesse haben nun diese Isomeren insofern, 

als sie die ersten Reprlisentanten einer Isomerie aind, die bereits seit 
langeni vorhergesehen wurde und auf deren Moglichkeit die von 
W a l l n c h  bei den Thioanriden erhaltenen isomeren Alkylderivate 
hindruteten. 

Es liegt hier aber keiu Cirund vor, diese lsonrerie auf Stereo- 
isomerie, wie sie Mar c k w  a l d  y, seinen isomeren Semithiocarbaziden 
zuschreibt, zuriickzufuhren. Allein das  Verhalten des labilen Acetyl- 
phenylthiocarbamides gegrn Quecksilberoxyd diirfte geniigen, um gegen 
diese ‘Annahme zu sprechen. Die Bildung von A c e t y l p h e n y l -  
h a r n s t o f f  airs dem labileii Product rnit Quecksilberosyd liisst sich 
nur irach dem Schema 

5 

erklaren, bleibt aber unverstiindlich, weiin inan die Constitutioiieforiirel: 

I c l  beabsichtige, iii niichster Zeit in Gemeinsclraft mit Hm. 
W. K o n i g  weitere Thatsachen zu erbringen, die zur besseren Ke~rnt- 
niss der isomeren Acetylderivate beitragell sollen. 

E x p e r i m e n t e 1 I e I’ T h e i 1. 
A c y I d e r i  Y a t  e \ -on d i s u b s t i  t u i r t  e n T h i oh a r  n s t o  f f e  n. 
Die Darstellung dieser Verbindungen habe ich schon im theo- 

retibchen Theile beschrieben. Nur ist iioch zu erwiihnen, dam je  nach 
der Natur der verwendeten Thioharnstoffe eine grossere oder geringere 
Zeitdauer Zuni Losen in dem Slureanhydrid nothwendig ist. Hiervon 
hangt d a m  auch zum Theil die Ausbeute rn Acylderivat ab. So 
ist es  z. B. nothig, zum Losen des Dipnrstolylthioharnstoffes in Esrig- 
raure- Anhydrid eine h d b e  Stunde im siedenden Wasserbade eu 
wwarmen , wiibrend der Diortliotolylthiohurnstoff sicli schon im Zeit- 
raum von wenigen Minuten iin Anhydrid aufliist. Die Ausbeute 
an Acylderivat ist nun in Folge der verhaltnissmiissig groesen Reactions- 
daur r  beiin Diptlratolylthioharnetoff eine wesentlich geringere als 

l j  0. Wallach,  diese Berichte 11, 1595; 13, 528. 
*) W. M a r c k w u l d ,  diesc BericLtc 2.5, 3098; 30, 1091. 



beim Orthoderivat. Sie betrfgt nur  etwa 30 pCt. der Theorie, wahrend 
der Diorthotolylthioharnstoff zu etwa 70 pCt. dcr Theorie in  daa 
Acetylderiviit iibergeht. Bei Ersterern iiberwiegen die Spaltungs- 
producte, niirnlich p-Tolylsenfil und Acetparatoluid , bei Letztercm 
treten diese eehr euriick. 

Ganz auffalleiid ist die Leichtiglieit, mit der Propionshreanbydrid 
auf die Tliioharnetoffe einwirkt. Die griisste Ausbeute an Acylderivat 
wurde mit diesem Saureanhydrid erzielt. Sogar Diparatolylthiobarn- 
stotf, der nicht so glatt mit Essigstiuremhydrid reagirt, lost sicb 
innerhalb weniger Minuten ini Propionsiiureanhydrid auf und lieferte 
ctwa 60 pCt. der Theorie ail Acylderivat. 

Beirn Isoraleriansaureanhydrid ist die Reactionsdauer und in  Folge  
dessen die Ausbeute an Acylderivat wieder geringer, ale beim Propion- 
siiureanhydrid. 

Allc Acylderivate sind in Wasser fast uriliislich, in heissem 
Alkohol aber leicht liislich und sclieiden sich beiiii Erkalten in Form 
schwerer, sandiger Erystalle zum griissten Theil wieder ab. In 
Schwefelkohleiistoff lBsen sie sich schon in d r r  Kiilte sehr leicht auf 
und beim Verdunsten dee Liisungsniittels gelingt cs leicht, eie in grossen, 
gut ausgebiltleten Kryetallen zu erhalten. Aueserdem sind sie in 
Chloroform und B e n d  leicht, weniger leicht in Aether und Ligro’in 
liislirh. 

Da, wie nus dem theoretischen Theile zu ersehen ist, es ziemlich 
fest steht , dass die Acylderivate der disubstitnirten Thioharnetoffe 
sich rom unsymmetrischen Thiocarbarnid ableiten, so werde ich micb 
aucli bei ihnen der bei den isomeren Acylderivaten des Pheuyltbio- 
harnstoffes bereits erlauterten Nomenclatur bedieneii und dieselbeD 
BIsothiocarbamidea. nennen. 

Acetyldipl ienyl i sothiocarbarnid ,  HS.C,N g N .  (COCHs) C6Hs . cs H, 
23.5 g Diphenylthioharnstoff und 35 g Essigaiiureanhydrid wurden 

iin siedenden Wasserbade erwhrmt, bis Losung eintrat , wns bereita 
iiiich einigen Minuten der Pall war. Beim Erkalten erstarrt d- 
G a m e  allmahlich zu einem Krystallbrei, welcher zur  Zerstiirung dea 
iiberschiissigen Siiureanhydrids mit Alkohol versetzt wird. Daa in 
kaltem Alkohol schwer loeliche Acetylderivat scheidet sich bierbei 
fitst volletiindig ab. Erhalten wurden 12 g; Ausbeute dernnach e twa 
45 pCt. der Theorie. Der Rest des Sulfocarbanilids hat Spaltung in 
Phenylseufol und Acetanilid erlitten. 

D e r  Schmelzpunkt wurde bei 960 uud nicht bei 01°,  wie 
D e n i n g e r  l) angiebt, gefunden. Die Analysen 

Ber. C 66.66, H 5.60, S 11.85, N 10.37. 
Gef. s 66.87, a 5.55, n 12.04, B 10.02, 10.31. 

1) A. D e n i n g e r ,  dicse Berichte 28, 1333. 
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nod sonetige Eigenschaften stimmen mit dem bereits von D e n i n g e r  I)  

durch Einwirkung yon Acetylchlorid auf Diphenylthioharnetoff i n  
Pyridinlosung erhaltenen Acetyldiphenylthioharnstoff iiberein. 

Wie oben schon angedeutet , sei hier noch einmal besonders 
erwlihnt, dass dieser Kiirper sich in Alkalien in molelrularem Ver- 
hiiltniss liist und aus dieser Liisung durch Siiuren, sogar KohlensAnrr, 
unveriindert wieder geftillt wird. Das Natriumsalz habe ich bis jetzt 
oicht erhalten kiinnen. Beim Eindampfen der  alkalischen Liisung 
tritt Zersetzung in  Acetanilid (Schmp. 114O; N-Bestimmung gef. 10.23, 
ber. 10.3) und Phenylsenfiil) ein. Auch in  Ammoniak liist e r  sich 
a u f ,  bleibt aber beim Verduristen des  Liisungsmittela unverlindert 
wieder zuriick. 

Quecksilberoxyd wird von einer warmen alkoholisclien Liisung 
d e s  Kiirpers geliist, und iiach wenigen Minuten scheidet sich das Queck- 
d b e r s a l z  als schwerea Krystallpulver in beinahe quantitativer Menge 
ab. Eine Sticketoffbestimmung bestiitigte das  Vorliegen des Queck- 
silbersalzes von folgender Zusammensetzung : 

CfiHs.N>C. S I H g .  [(Cs Hs) (Co Ha 0) N - 
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 Kiirper in Alkohol geliist) zusammen, so fiillt schon nach 
wenigen Minuten die Doppelverbindnng in Form von schwer loslichen 
Krystallen nieder. In der Warme erhiilt man scbmierige Massen. 

Eine Stickstoffbeetimmung stimmte auf die Formel: 
Hg Cl?, Cs H5. N : C (SH) . N (COCHa) . Ce H :,. 

Ber. N 5.19. Gef. N 5.17. 

A c e  t y  1 d i o r t h o t o 1 y 1 i s o t h io c a r  b a m i d  , 
CHJ . C ~ H I .  N : C (SH) . N (C0CH:c) . Cs HI . CHs. 

Wie Diphenylthioharnstoff liist sich auch Diorthotolylthioharustoff 
schon durch wenige Minuten langes ErwBrmen im siedenden Waaser- 
bade in EssigsLure-Anhydrid auf. 25 g Diorthotolylthioharnstoff und 
30 g Anhydrid lieferten 21.5 g des Acetylderivates. Ausbeute 70 pCt. 
d e r  Theorie. Der  Schmelzpunkt liegt bei 103O. 

Rer. N 9.39, S 10.74. 
Gef. 9.09, 11.0. 11.0. 

Gegen Alkali und gegen HgO verhiilt es  sich wie das  Pheuyl- 
Das Quecksilbersalz stimmt uach eiiier Schwefelbestimmuug derivat. 

auf  die Formel 
r 

C7H7 . N-. )'C . SI8Hg. IGH7 ( C ~ I l r 0 ) .  N 
Ber. S 8.06. Gef. S 7.76. 

I) A. D e n i n g e r ,  diese Berichte 28, 1322. 
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Die Queckeilberchlorid-Doppelverbindung, Hg Cla, CT HI N : C (SH) 
. N(CaHs0). GH7, erhiilt man beim Zusammengiessen der alkoholi- 
schen Liisungen in der Kiilte. 

Ber. S 5.63. Gef. S 5.4. 

Acety ld iparato ly l i eo th iocarbamid ,  
CHs - CgH4. N : C (SH) . N ((3 HaO) . C6H4. CHS. 

Nicht so glatt wie beim Sulfocarbanilid und Diorthotolylthio- 
harnetoff, verliiuft die Acetylirung des Diparatolylthioharnstofls. Nach 
einhalbstiindigem ErwBrmen wurde erst vollstiindige Losung erzielt. 
Aus 12.8 g des Thioharnetoffes und 11 g Eeeig3iiure-Anhydrid wurden 
nnr 5 g dee Acetylderivatee erhalten. Ausbeute 33 pCt. der Theorie. 

Der Schmelepunkt liegt bei 108O. 
Ber. N 9.39, S 10.74. 
Gef. 9.2, 10.55. 

Acetyldiphenetylisotbiocarbamid, 
Cg H6 0 . C8 Hh . N : C (SH) . N (Co Hs 0) . C,j . 0 Cs Hs. 

Aos 11 g Diphenetylthioharnetoff und 6 g Eseigeiiure- Anhydrid 
erhalt man 10 g des Acetylderivates vom Schmp. 98O. Aiiebente - 
80 pCt. der Theorie. 

Ber. N 7.82. Gef. N 7.87. 

P r o p i o n y l d i p h e n y l i s o t h i o c a r  b a m i d ,  
CsHb. N :  C (SH) . N (COGHS). CBHS. 

Schon bald nach dem Lasen deu Sulfocarbanilides in  Propion- 
siiurc-Anhydrid echeidet sich dae Propionylderivat ih derben Kry- 
stallen ab. 2.3 g Diphenylthioharnstoff uud 1.7 g Propionsffure- 
Anhydrid lieferten 2.2 g Propionyldiphenylisothiocarbamid \-om Schmp. 
93.5O. 

Ber. N 9.85, S 11.26. 
Gef. )) 9.8, >) 11.13. 

Propionyldiorthotolyliso t h ioca rbamid .  
CHs. CsH, : C(SH). N(COCgH5). CaH4. CH3. 

Ausbeute 80 pCt. der Theorie. 

2.5 g Diorthotolyltbioharnstoff und 2.5 g Propionsaure- Anbydrid 
lieferten 2.7 g Propionyldiorthotolylieothiocarbarnid. Ausbeute 87 pCt. 
d r r  Theorie. Der Schmelzpunkt lag bei 97.5". 

Ber. N 8.97, S 10.25. 
Gtlf. >) 8.89, * 10.24. 

P r o p  i o  II y 1 d i p  a r a t o 1 y 1 is o t h i o c ar  b amid. 
CH3. CsH4. N : C(SH). N . (COChHs). c6H4. CHs. 

2.5 g Diparatolylthioharnstoff und 2.7 g Propionsffure-Anh~drid 
gaben 2.0 g Propionyldiparatolylieothiocarbamid vom Schmp. 105O. 
Ausbeute 64 pCt. der Theorie. 

Ber. N 8.97, S 10.25. 
Gef. )) 8.89, 10.09. 
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Isovaleryldiphenylisothiocarbamid. 
Ca H5. N . C(SH) . N(COCcH9). CeHs. 

Aus '2.3 g Diphmylthioharnstoff und 2.7 g Isovalerianeiiure- 
Anhydrid wiirden 1.2 g Isovaleryldiphenylisothiocarbamid rom Schmp. 
83O erhalteii. Ausbeute 40 pCt. der  Theorie. 

Ber. N 8.97, S 10.25. 
Get 8.96, ) 10.13. 

- 4 c y l d e r i v a  t e  e i n i g e r  m o n o s u b s t i t u i r t e r  T h i o h a r n s t o f f e .  
Diese wurden genau auf dieselbe Weise und in  besserer Auebeute 

erhalten, als die Acylderivate der disubstituirten Thioharnstoffe. Ee 
entstehen bei allen untersuchten Thioharnstoffen , wie bereits beim 
Phenylthioharnstoff erwlibnt ist, zuerst labile Acylderivate voni Typue 
des T h i o c a r b a m i d e s ,  die durch Erliitzen oder durch verdiinntes 
Alkali in dir hoher schmelzenden I s o t h i o c a r b a m i d e  Gbergehen. 
Die  Thiocarbmide  sowohl wie die Isothiocarbamide lassen sich alle 
HUB Alkohol umkrystallisiren. Sie sind lcislich in  Chloroform, Benzol 
und Eiseseig, schwer loslich in Aether und Ligroi'n, nahezu unlcislich 
in Wasser. Ale Eigenthiimlichkeit ist noch zu erwiihnen, dass die 
Isothiocarbamide durcbschnittlich schwwer in den angegebenen 
Lijsungsmitteln loslich sind, als ihre Isomrren. 

Acety lpheny l th iocarba in id ,  CsHs . N H  . C S . N B  .COCHs.  
7.5 g Phenylthioharnstoff uiid 6 g Essigsaure-Anhydrid gaben 9.5 g 

Acetylphenyltliiocarbamid. Die Ausbeute betriigt demnach 98 pCt. der  
Theorie. Dieser Kiirper liisst sich aus Alkohol, Benzol. sogar in 
kleinen Meugen BUS Eisesaig umkrystallisiren, ohnr iu das hoch- 
schmelzende Isomere iiberzugehen. 

Ber. C 55.69, H 5.15, N 14.43, S 16.49. 
Gef. %> 55.75, 5.5, )) 14.43, 16.42. 

Durch Behandeln mit starkem Alkali spaltet er sich, d i n e  vorher 
in  Liisung zu gehen, iu Acetaiiilid (Schnip. 114O; Stickstoffbestimmting. 
Gef. 10.1 3 pCt. Ber. 10.3 pCt.) und Rhodanwassrrstoffsiiure. Ver- 
duniites Alkali lcist ihn auf, durch Salzsiiure oder Kohlensiiure scheidet 
aich aus der  Liisung das  isomere stabile Acetylphenylisothiocarbamid 
aus. Beim Erhitzen schmilzt er bei 130°, wird rtber bei etwa 1450 
wieder feat und schmilzt darauf bei 165-169". 

Durch Entachwefeluug mit Quecksilbwoxyd in nlkoholiecher 
Losung entsteht Acetylphenylharnstoff voni Scbmp. 184 O. Eine Stick- 
stoffbestimmung bestatigte das Vorliegen dieses Kiirpers. 

Ber. N 15.73. Gef. N 15.53. 
Eine Molekulargewichtsbestimtnung, nach der Raoul t ' schen  Me- 

thode der  Gefrierpunktserniedrigung in Eisessig ausgefiihrt, ergab als 
Mittel dae Molelculargewvicht 209, wiihrend es sich nach obiger Formel 
zu 194 berechnet. 
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Ace ty lpheny l i so th ioca rbamid ,  C6H5. N :  C(SH) . NH.  CO CHn 

Diese Verbindung wurde in nahezu quantitatirer Menge, wie be- 
reit8 mehrfach erwtihnt , durch Erhitzen von Acrtylphenylthio- 
carbamid auf etwa l45O rrhalten. Durch Waechen mit Blkohol ent- 
fernt man geringe Mengen von Zersetziingsprodllctell und erhiilt den 
Kiirper gleich rein vom Schmp. 171". 

oder C6H5 - N : C(SH). N : C(OH) . CHs. 

Die Analysr 
Ber. N 14.43, S 16.49 
Gef. 14.C, ) 16.62 

und sonstige Eigmschaften stimmen mit dem bereits v-on M i  qu e l  l) 
erhalteneii Kiirper iiberein. Rei einer Molekulargewichtebestimmung 
nach der Raoul t ' schen  Methode in Eisessig wurde das  Molekiilar- 
gewicht 189 gefunden. Berechnet 194. In  verdiinntem Alkali liist 
er sich, wie bereits im theoretischen Theile erwiihnt, auf und zwar 
sind swei Molekiile Nntriumbydroxyd auf ein Molektil des Kiirpers 
niithig. Beim Erhitzen der  alkalischen Liisung oder aoch schon in 
der Kal te  bei Anwendung starker Alkaliliisung tritt Abspaltung der  
Acetylgruppe unter Bildung von Phenylthioharnstoff (Schmp. 153 u; 
Stickstoffsbestimrnung. Oef. N 18.64. Ber. N 18.42) ein. Durch SBuren, 
selbst Rohlensiiure, wird dae Acetylphenylisothiocarbamid aus der  
alkaliwhen L68Ung unveriindert wieder ansgefiillt. Quecksilberoxyd 
anfzuliisen, ist dieses Acetylderivat jedoch nicht im Stande, worm 
wohl der im Vergleich zum Acetyldiphenylisothiocarbamid mehr 
basische Cliarclkter Schuld ist. 

A c e t y 1 or  t h o t o 1 y 1 t ti i o c  a r b  am i d ,  
CHs . CsH,.  NH. CS.  N H .  COCHs. 

8.5 g 0-Tolylthioharnstoff und & g Essigsaure-Anhydrid lieferteii 
9 g des Acetplderivates. Aosheute 85 pCt. der Theorie. D e r  Schrnelz- 
punkt lie$ bei 1400. 

Ber. N 13.46, S 15.38. 
Gef. s 13.70, s 15.00. 

Gegen Alkali verhtilt sich dieser Kiirper wie das Phenylderivnt. 
Durch Erhitzen bis iiber seinen Scbmelzpunkt geht auch er nahezu 
qnantitativ in ein hochschmelzendes Isorneres iiber. 

A c e t y l o r t h o t o l y l i s o t h i o c a r b a m i d ,  

oder CH3. CSH, . N : C(SH) . K : C(0H) .  CHS, 
CHs . C ~ H I .  N : C(SH) .NH. COCHs 

rrchmilzt bei 184O und ist mit dem von D i x o n 2 )  nus Acetylsenfol 
und o-Toluidin erhaltenen Kiirper identisch. 

Ber. N 13.4ti, S 15.38. 
Gef. *' 13.23, 35.35. 

I) Miquel ,  Bull. aoc. chim. (1) 25, p. -232. 
3 Dixon,  Cham. Soc. 35, 304. 
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A c e t y l p a r a t o l y l t  h i o c a r b a m i d ,  
CHa . CsH4. NH . CS . NH . COCHJ. 

Ans 5 g p-Tolylthioharnstoff nnd 4 g EssigsBnre-Anhydrid erhiilt 
man 5.5 g des Acetylderivates. Ausbeute 88 pCt. der Theorie. 
Schmp. 137O. Diese Substanz ist dem Phenyl- und o-Tolyl-Derivat 
sehr iihnlich. 

Ber. N 13.46, S 15.38. 
Gef. 13 4i ,  )) 15.58. 

Durch Erhitzen bis iiber seinen Schmelzpunkt geht sie qum- 
titativ in dae 

A c e t y l p a r a t o l y l i s o t h i o c a r b a m i d ,  

oder C H ~ . C G H ~ . N : C ( S H ) . N :  C(OH).CHz, 
iiber. Schmp. 176 O. Die sonstigen Eigenschaften stimmen mit dem von 
M i q u e l  I)  aus Acetylsenfiil und p-Toluidin erhaltenen Kiirper iiberein. 

Ber. N 13.46, S 15.35. 
Gef. n 13.49, D 15.35. 

CHI.  CsH4. N : C(SH).  N H .  COCHs 

A c e  t y  l:p h e II e ty 1 t h i o c a r b  a m id ,  
QHa 0 . 4 H 4  . NH . CS . NH . CO C&. 

5 g p-Phenetylthioharnatff und 5 g Essigsiinre-Anhydrid lieferten 
4.7 g Acetylphenetyltbiocarbamid. Schmp. 137 0. Ausbcute 77 pCt. 
der Tbeorie. 

Bcr. N 11.79, S 13.44. 
Gef. 11.75, *) 13.32. 

Acetylphenetylisothiocarbamid, 
CaHS 0 .  CsH4. N : C(SH) . NH . COCHs 

oder CaH5O. Cg Hd. N :  C(SH) . N : C ( 0 H ) .  CH3, 
wurde aus Acetylphenetylthiocarbamid durch Erhitzen bis iiber den 
Schmelzpunkt erhalten. Schmp. 1960. 

Ber. N 11.79, S 13.44. 
Gel. * 11.76, n 13.22. 

1) Yiqnel, Bull. 98, 103. 




