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In vorstehenden Reductioneversuchen des Myrcens haben wir eine 
neue intereseante Beetiitigung der Regel iiber die Anlagerung v m  
Waeserstoff an die Endpunkte bei conjugirten doppelten Bindungeu 
erhalten; aber  fernerhin haben wir  in dieser Reductioosmethode ein 
neues Hiilfsmittel eur  Liieung von g e w i s s e n  C o n s t i t u t i o n s f r a g e n  
i n  d e r  T e r p e n r e i h e ,  o b  n l i m l i c h  d i e  v o r h a n d e n e n  d o p p e l t e n  
B i n d u n g e n  b e n a c h b a r t  e t e h e n  o d e r  n i c h t .  

478. A. Hugershoff:  Einwirkung v o n  Halogenen auf 
Thioharnstoffe .  

[Mittheilung aus dem a@.-chem. Institut der UniversitDt G6ttingen.l 
(Eingegangen am 15. August IYO1.) 

Mit dem Studium der Einwirkung von Halogenen auf Thioharn- 
stoffe haben sich schon verschiedene Forscher beechs;ftigt. Es seien 
die Arbeiten von Otto'), H o f m a n n ? ) ,  B e i l s t e i n  und K u r b a t o w a ) ,  
Claus ' )  und Mac G o w a n $ )  erwahnt. 

Diese Autoren haben ihre Versnche, jedenfalls um ainc locale 
Einwirkung zu verhindern, sammtlich so angeetellt, dass sie das Ha- 
logen mit einer alkoholisch-wassrigen oder eiseseigsauren Liieung der  
Substanz in  Reaction brach ten. 

Die Resultate, die erhalten wurden, waren sehr verschieden, je 
nachdem das  Halogen auf den einfachen Thioharuetoff oder auf sub- 
stituirte Thioharnstoffe einwirkte. So reagirte z. B. Brom auf den 
gewiihnlichen Thioharnstoff unter Bildung eines geib gembten ,  sehr 
eersetzlichen Productes, welches von C l a u s  als ein Bromadditions- 
product geschildert wird. Diphenylthiohamstoff hingegen giebt, mit 
Brom behandelt, nach 0 t t  o Bromsubetitutionsproducte des Diphenyl- 
h a r n s t o f f e ,  wobei also der  SchwePel eutfernt wird. 

Diesee verschiedenartige Verhalten des Thioharnstoffs einerseits 
und andererseits des Diphenylthioharnstoffs fiillt auf und liisst ver- 
muthen, daes auch bei den substitnirten Thioharnstoffen die inter- 
meditire Bildung von Bromproducten stattfiudet, welche im Entstehmgs- 
zuatande durch das Verdiinnungemittel (Alkohol, Waeser oder Eie- 
eesig) unter gleichzeitiger Mitwirkung von Rroin in bromsubstituirte 

. -  
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H a r n s t o f f d e r i v a t e  iibergefiihrt werden. Die von C l a u s  beobachtete 
Zersetzlichkeit des Bromthioharnstoffs beim Erhitzen rnit Alkohol reap. 
Wasser scheint zu Gunsten dieser Anschauung zu sprechen. 

Um nun einer solchen secundiiren Reaction vorzubeugen, ver- 
suchte ich ein LZieungsmittel fiir die Thioharnstoffe zu finden, wel- 
ches gegen Halogene sowohl a ls  auch gegen die Thioharnstoffe 
selbst indifferent ist. Derartige L6sungsmittel sind z. B. Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff u. a. w. Am geeignetsten von diesen er- 
wies sich das C h l o r o f o r m .  

Wie  ich fand, entstehen nun durch Behandeln der Losungen ver- 
schiedener Thioharnstoffe (sowohl der mono-, ale auch der di- und 
tri-substituirten) in Chloroform rnit Brom keine bromsubstituirten 
H arnst off derivate, sondern schZine, gelb bis roth gefarbte, krystal- 
liniwhe Brom t h i o  harnstoffderivate. 

So entstand z. B. aus dem Acetyldiphenylthioharnstoff ein Bromid, 
welches die Zusammenvetzung 

hatte. NIheres hieriiber findet man in  der folgenden Abhandlung. 
Diese Bromderivate sind jedoch nicht als einfache Hromadditions- 

producte sufzufassen , d a  eie sammtlictr unter Bromwseserstoff-Ent- 
wickeleng entatehen. 

A$@ rnit J o d  wurden niit einigen Thioharnstoffen dunkel ge- 
fiirbte, W - h a l t i g e  Substanzen erhalten, welche gleichfalls unter Jod-  
wasseratd-Abspaltung zu Stande kommen. 

Es hat sich nun gezeigt, dass in den bis jetzt untersuchten Fiillen 
keineswegs identische Prodncte entstehen, wenn die Behaudluug der  
Thioharnstoffe mit Halogenen zuerst in ChloroformlZisung vollzogen 
wird und die entetehenden Halogenproducte rnit Alkohol resp. Waeser 
behandelt werden, oder weiin die Thioharnstoffe direct in alkoholischer 
Losung halogenkt werden. 

Entsprechende Versuche babe ich mit Hrn. stud. J. P e i m  cu- 
nachat bei den aromatischen, monosubstituirten Thioharnstoffen mit 
Brom angestellt. Die Resaltate dieaer Untersuchung seien hier vor- 
l I d g  beim Phenylthinharnstoff kurz beeprochen. 

CsH5 . N  Br.C(SBr2). N (CO CHs:. CS Hs 

A. Bromimng von Phenylthioharnstof in Chlorofonn-L%ung. 
Tet r a b r o m  i d  d e s  C a r  b a m in  o p h e n  y l i  m i n  o d i s  u I fi  d e s  o d e r 

B r o m c a r b a m i n o p h e n y l b r o m a m i n o d i s u l f i d ,  
NHo NHs 

c ~ H ~ . N . C . S . S . C . N . C ~ H ~  . .  . .  
BrBr BrBr 

Phenylthioharnstoff giebt, in Chloroform -Liisung bromirt, unter 
betrkht l icher  Erwiirmong und lebhafter Bromwasserstoff-Eatwickelung 



ein gelbroth gefiirbtes Bromadditionsproduct des dem Phenylthioharn- 
stoff entsprechenden Disulfides nach folgenden Reactionen: 

I. 2CTNH, G N.CsHs + Brz = [ C- /,"" YH2, HBr 3 
SH 1 

/N  Br . CC Hb N Br . Ce HS 1, + 2HBr .  

Wie durch diese Gleichungen ausgedriickt ist, reagirt der Phe-  

nylthioharnstoff in  seiner tautorneren Form, C.SH , und bildet 

zunlichst ein Oxydationsproduct, dns entsprechende Disnlfid(G1eichung I). 
Dieses, oder vielmehr das bromwasserstoffsaure Salz desselben, nimmt 
durch Addition 2 Mol. Brom auf (Glrichung 11) und geht darauf 
unter Abspaltung der beiden salzbildenden Bromwasserstoff-Molekiile 
in  das Bromadditionsproduct des Carbarninophenyliminodisulfides iiber. 

Die Richtigkeit dieses Renctionsverlnufes ergiebt sich durcli das 
Experiment. Das bromwasserstoffsaure Salz des Disulfides lieferte, in 
Chloroform suspendirt, beirn Bromiren linter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff dasselbe Bromprodoct wie der Phenylthioharnstoff. 

Die Ausbeute an Rromcarbaminophenylbromaminodisul6d war 
eine nahezn quantitative. Aus 30 g Phenplthioharnstoff, gelost in 
300 ccrn Chloroform, und 54 g Brom (theoretische Menge : 48 g), welche 
mit etwas Chloroform verdiinnt wurden, wurden 63 g erhalten. Der 
Schmelzpunkt liegt bei etwa 208 O unter Zersetzung. 

0.1075 g Sbst.: 0.1283 g AgBr. - 0.1380 g Sbst.: 0.16k2 g AgBr. - 
0,1747 g Sbst.: 0.1380 g BaSO4. - 0.1742 g Sbst.: 0.13306 BsSO,. 

./N*C6H5 

'NHZ 

C I ~ H ~ ~ N ~ S S B ~ ~ .  Ber. Br 51.44, S 10.29. 
Gef. s 50.78, 50.63, B 10.82, 10.45. 

Beim Liegen a n  der Luft zersetzt sich dieses Bromproduct all- 
miihlich, indem es Brom rerliert; aus  diesem Grunde stimmen die 
Analysen nicht so gut, wie man erwarten sollte. 

C a r b  a rn i n  o p h e n  y li m i n  o d i s  u l  f i  d , 
CaH5 . N  : C (NH2). S .  S .  C (NH?) : N .Ctj Hs. 

Tragt  man das Rromproduct in wassrige, schweflige Siiure ein, 
so last es  sich darin auf. Natronlauge fiillt aus dieser Losung das 
Carbarninophenylirniuodisulfid als weissen, anfangs kiisigen , spater 
kryatalliniecli werdenden Niederschlag aus. Dieses Disulfid lBst sich 
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in  vie1 heissem Wasser und krystallisirt daraus in perlmutter- 
g l i b e n d e n  Bltittchen. Der  Schrnelzpunkt lie@ bei 128 O. 

0.1796 g Sbst.: 0.2750 g BaSO,. - 0.2913 g Sbst.: 0.0541 g N. 
C~rHl+N,sa. Ber. S 21.19, N 18.42. 

Gef. 21.02, a 18.54. 
Molrkulargewichtsbeatimmungen: 
I. 0.2688 g Substanz gaben uach der Methode der Siedepunktserhhhung 

mit dem L a n d s b  erger-Riiber'schen Apparat ausgeftihrt, eine Siedepunkts- 
ErhBhung von 0.210. Menge des Benzols = 12.70 g. 

Ber. M 302. Gef. M 290, 289. 
11. 

I k e e e  Disulfid-Carbaminophenyliminod sultid ist, wie die Mutter- 
substaiiz, das Carbaminoiminodisulfid, welches S t o r c h  I) ond M a c  
G owanl) durch Oxydation des 'l'hioharnstofles mit J o d ,  Wasser- 
etoffeuperoxyd oder Kaliumpermangaiiat erhalten haben , eine Baee. 
Es 18at sich in Sauren uod bildet damit Salze. Auch konnte das 
Platinchloriddoppelsalz clargestellt werden. 

Das s a l z e a u r e  S a l z  krystallisirt in  kurzen Stabchen, lost sich 
ieicht in Wasser oder Alkohol und schmilzt bei 2360. 

0.3104 g Sbst.: 0.2384 g AgC1. 
C I , H ~ ~ N ~ & C I ~ .  Ber. Cl 18.93. Gef. CI 19.00. 

P l a t i n d o  p p e l e a l z .  Dieses fallt als gelbes krystallinisches 
Pulver aus, wenn die wassrige LBsuug des salzsauren Salzes mit 
Platinchlorid versetzt wird. In  kaltem Wasser ist es nahezu unl6s- 

U.5890 g Sbst. in 13.2 g Benzol: Siedepunkts-Erhdhung 0.370. 

lich. loat sich aber in heiseern Wasser und krytal l ie i r t  
echijneu goldgelben Tafeln. 

0.199'3 g Sbtt.: 0.0519 g Pt. 
C L I H I G N ~ S ~ ~ C ~ ~ P ~ .  Ber. Pt  27.38. Gef. Pt  47.46. 

C a r b a m i n o  b r o m p h e n y l i m i n o d i s u l f i d ,  
Ce H4Br. N :C (N Hp). S.S.C(N H2) : S .C6 HIBr. 

Das Bromcarbaminophenylbromaminodieulfid lost sich 

daraus in 

beim Sus- - .  
pendiren in Wasser zn einer farblosen Flassigkeit auf; dieselbe hin- 
terlhest beim Verdampfen des Wassera ein Gemisch zweier Salze, 
deren Basen, durch Natronlauge in L'reiheit gesetzt, sich durch ihre 
verschiedene Liielichkeit io heissem Wasser trennen lieseeo. Die 
in heisaem Waeeer lijsliche Base erwies sich als das Carbamino- 
phenylimbodisulfid , wiihrend die andere, in heissem Wasser nahezii 
urilosliche Base, das  Bromsiibstitutionsproduct der Ersteren, nlimlich 
das Carbaminobromphenylimirlodisulfi~, darscellte. Letzteres schmilzt 
bei 209 - 11 1 "  und kr!st;tllisi:t ;tus verdiintiterii Alkobol in Form 

. .- . 

1) S t o r c h ,  M. 11, 458. 
3 Mac Gowan,  Journ. fiir prskt. Chem. "21 33, 190. 
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webser, filziger Nadeln, ist wenig liislich in Renznl und unloslich 
Ligroin. 

0.2200 g Sbst.: 0.1803 g AgBr. - 0.2718 g Sbst.: 0.2731 g BaSO,. 
C l ~ l l l ~ N 4 B r ~ & .  Ber. Br 34.78, s 13.91. 

Gef. n 34.87, )) 13.79. 

in 

Dae b r o m w a s s e r s t o f f B a u r e  S a l z  d e s  C a r b a m i n o b r o m -  
p h e n y l i r n i n o d i s u l f i d e s  ist in Wasser und Alkohol leicht I6slich nod 
fallt aus der alkbholischen Losung auf Zusatz von Aether in Form 
weiseer Nadeln u s .  Der Schmelzpuokt liegt bei 261-263‘. 

0.1899 g Sbst.: 0.2280 g AgBr. - 0.2490 g Sbst.: 0.1864 g BaSOd. 
C ~ ~ H , ~ N I B ~ , & .  Ber. Br 51.44, S 10.29. 

Gef. * 51.43, )) 10.27. 

Der  Uebergang des Bromcarbaminophenylbromaminodisulfides in 
das  bromwasserstoffsanre Salz des Carbaminobromphenyliminodisul- 
fides ist ein intramolekularer. Er findet statt durch Auetausch der  
am Stickstoff befindlichen Bromatome gegen die Wasserstoffatome der  
Benzolreste, ein Vorgang, welcher bereits von C h a t t a w a y  und 
Or  t on bei den Stickstoffbromiden der acetylirten, primiiren, aroma- 
tischen Rasen beobachtet worden ist. Die noch an den Kohlenstoff- 
atomen befindlichen Brumatome treten darauf rnit den Wasseretoff- 
atomen aus, welche an die Stellen getreten sind, an welchen anfange 
die in den aromatisc hen Kern eingetretenen Bromatome sich befanden, 
und die beiden so entstandenen Bromwasserstoffmolekiile verbinden 
sich dann mit dem brornsubstituirten Diaulfide unter Bildung eiries 
Salzes. Folgendes Schema moge den Vorgang nesdriicken: 

[ BrC--tHa BrC -NHz 
1 N Br . C g  Ha , N H . CS H4 Br 1s s - - - -  

B. Bromirung von Phenylthioharnstof in alkoholischer LCmng. 

Wird Phenylthioharnstoff in alkoholischer Liieung bromirt, dann 
entsteht unter Austritt eines Schwefelatoms ein Derivat einer K6rper- 
klaase, welches sich ableitet von einem Product, welches H e c t o r  
durcb Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Pheoylthiobarnstnff 
erhalten bat. 

Nach H e c t o  r ‘s neuester Anschauung besitzt dieser Rorper die  
folgende Constitution : 

C6Hs.N-S 

CsHs.N-C:NH 
NH:C< I 3 

er wPre dann nacb W i d m a n n ’ s  Nomenclatur als ein Derivat des 
Miazthiols anzusehen. 
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B r o r n - d i p h e n y l - d i i m i n o -  t e t r a h y d r o m i a z t h i o l ,  
CS HI Br . N-S C6Ha.N-S 
NH:C< I oder NH:C< I 

Co Hj . N-C: N H  CgH1Br. N-C:NH' 
Dieser Korper  wird auf folgende Weiee efhalten. 5 g Phenyl- 

thioharnstoff werden in etwa 100 g Alkohol geliist und hierzu 20 g 
Brom in kleineo Portionen hiozugefiigt. Die Farbe  des Broms ver- 
echwindet anfangs, und es entsteht eine milchige Triibung (Schwefel), 
die bei weiterem Bromzueatz verschwindet. Nachdem sllee Brom 
eingetragen ist, wird das Liisungsmittel dorch Abdampfen entfernt. Ee 
hinterbleibt eioe weisse Rrpstallmasae (5.5 g), welche, aue heissem 
Waaeer nmkrystdllieirt, bei 242 - 244O ecbmilzt. Dieser Riirper iet 
das b r o m  w a s s e r e t o  f f s a u r e  S a l a  dee Bromdiphenyl-diimino-tetra- 
hydromiaztbiols. 

0.1994 g Sbst.: 0.1080 g Bas&. - 0.1964 g Sbst.: 0.1722 g AgBr. 
0.3063 g Sbst.: 0.0389 g N. 

C I ~ H I L N ~ B ~ S . H B ~ .  Ber. S 7.57, Br 37.38, N 13.08. 
Gef. n 7.43, D 37.30, n 12.68. 

Durch Natronlauge konnte aus diesem Salze die f r e i e  Base 
isalirt werden. Letztere ist in kaltem Wasser nahezii unliislicb und 
16st eich echwer in heiesem Wasser. Leichter li;st eie sich in der  
Wiirme i n  B e n d  iind Alkohol. Fast  unliislich ist sie in Ligroi'n. 
Der Schmelzpunkt lie@ bei 172O.  

0.23740g Sbst.: 0.1614 g BaSOA. - 0.1902 g Sbst.: 0.1022 g AqBr. - 
0.3866 g Sbst.: 0.0605 g N. 

C l r H ~ ~ N ~ B r . S .  Ber. S 9.22, Br 23.05. N 16.13. 
Gef. D 9.23, * 22.86, )) 15.66. 

Die soeben beechriebene Baae, reap. das bromwireserstoffsaure 
Salz dereelben, entsteht auch, wenn dae voh H e c t o r  beechriebene 
Oxydationqxoduct des Phenylthioharnstoffd in alkoholischer Lasong 
bromirt wird. Es liisst eich aber nicht durch Bromiren von Carb- 
aminophenylimhodieulfid in alkoholischer Liisung erhalten ; denn 
Letzterea liefert nur daa bromwaaeeretoffsanre Salz dee Bromcarb- 
aminophenylbromaminodieul6dee. Eine Oxydation reap. Abepaltung 
von Schwefel findet nicht etatt, woraue sich ergiebt, dase dae Carb- 
aminop henyliminodieulfid nicht ale Zwiechenproduct der Reaction von 
Brom anf Thioharnstoff in a l k o h o l i s c h e r  Lijsung eich bildet. 

Eine genauere Beschreibung der  Reaction von Halogen aof Thio- 
harnetoffe in indifferenten Ltisungemitteln, eowohl wie in alkoholiechen 
oder wbsrigen Liisungen sol1 spater erfolgen. 




