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470. A. Hugerahoff  und W. Chr. K o n i g :  
Brom und Aoetyldiphenylthioharnatoff in Chloroformloaung. 

@littheiluog am dem agr.-chem. Institut der Universit&t GBttingen.1 
(Eingegangon am 15. August.) 

Wlhrend,  wie aus der vorstehenden Abhandlung ersicbtlich ist. der 
I'benylthioharnstoff in Chloroformliisung mit Brom in der Weise rea- 
girt,  dass durch Verkettung vnn zwei Malekiilen des Tbioharnetoffs 
ein Disulfid entstebt, ist dieses brim Acetyldiphenylthioharnetoff nicht 
der Fall. 

Rrom wirkt auf den Acetyldiphenylthioharnstoff in Chloroform- 
liisung merkwiirdigerweise linter Bildung eines Derivates der scbwef- 
Iigen Siiure ein. Ausserdew geht noch 13rom an den Stickstoff, und 
es entstebt ein Stickstoffbrnmid, wie m s  den unten mitgetheilten Re- 
actionen liervorgeht. 

D a r s t e l l u n g  d e s  B r o m p r o d u c t e s  d e s  A c e t y l d i p h e n y l -  
t h i o  h a r n s t o ff 8. 

Zu einer Liisung vou 14 g Acetyldiphenyltbioharostoff in 75 g 
Chloroform wurde ein Gemisch voti 28 g Brorn und 100 g Chloroform 
allmahlich hinzugefugt. Anfangs war keine Einwirkung zu beobachten. 
Die Bromlosung miscbte sich mit der Thinharnstoffliieuog, ohne dase 
eine Entfiirbung - Substitution - bemerkt werden konnte. Nacbdern 
alles Rrom hinzugefugt war, begann sich Bromwasserstoff unter geringer 
Erwiirmung des Reactionsgemisches eu entwickelo , und es schieden 
sivb in dein Maasse, als dieee Entwickelung statt hatte, orangefarbene 
Krjstnlle ab. Durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade giog die 
Reactinn scbueller vor sich, iind nacb etwa dreistiindigern Stehen in dr r  
Kalte war keine weitere Krystallabscheidung mchr zu beobachten. 
Die Krystalle wurden abgesogeri und durch Waschen rnit Chloroform 
gereinigt. Unter dern Mikroskop betrachtet, bestanden sie aua kurzerr, 
dunneti Stabchen, welche bei 167O linter Zersetzung zu einer dnnkel 
rot.hen Fliissigkeit schmolzeo. Die Ausbeute betrug 24.7 g anstatt 
26.4 g, enteprach also 93.5 pCt. der Theorie. 

ClsH130N2SBr3. 
0.1819 g Shst.: 0.0809 g BaSOa. - 0.0645 g Sbst: 0.0716 g AgBr. 

Ber. S 6.29, Br 47.15. 
Gef. B 6.10, B 47.24. 

Durch Bromiren v o n  Acetyldiphenylthioharnsfoff war demnach 
eiii Product entstanden, welcbes drei Atome Brotn i m  Molekiil eiit- 
hielt. Welchen Platz habert nun die Ilrnmntome eiirgmornmen? Nine 
Substitution vou Brom im arornatischen Kern iat tiicht eingetreteir, 
denn durch Bebandeln mit Natronlauge entsteht echon in der Kalte. 
wie sp&ter.ausfiihrlicb gezeigt werden 8011, ein bromfreies Product. Bei 
der Darstellung des Hromproductes ist nun, wie bereita erwiihnt wurde, 
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13romwasserstoffentwirkelung beobachtet worden. Diese ti at jedoch 
erst dann ein, sls eiiie griissere Portion Brom hinzugefiigt worden 
war, und war  begleitet ron eioer gleichzeitigen Abecheidung des 
Rromderivatee. Es hat  demnach Brom zuerst addirend auf den Thio- 
harnstoff eingewirkt, nnd sich dann erst Bromwasserstoff abgespalten. 
Die Reactionen folgen so schnell auf einander, dass es nicht miiglich 
ist, die Zwischenprodncte zu fassen und so den Rcactionsverlauf auf- 
znkliren. Rei Ueberlegung der Moglicbkeiten deeselben kommt man 
zu verschiedenen Schliissen. 

Die Bildung eines bromhaltigen Disulfides durch Oxydation der 
Sulfhydrylgruppen zweier Molekiile des Acetyldiphenyltbiohanistoffe 
ist nicht eingeireten, wie 8piiter gezeigt werden wird. Vielmehr 
Rcheint zuerst eine Addition von Brom stattgefunden zu haben. Am 
geeignetsten zur Bromaddition sind nun bekanntlich aolche Stellen im 
Molekiil , a n  welchen Doppelbindungen vorhanden aind. In diesem 
speciellen Falle kann eich Brom -daher an der doppelten Bindung 
zwischen dem sulf hydrylhaltenden Kohlenstoffatom und dem Phenyl- 
imidrest angelagert haben. Durch Bromaddition kiinnte demnach 
zueret folgender Kiirper : 

N Br.  Ce H, 

entatanden sein, welcher d a m  entweder zuerst Bromwasserstoff ab- 
geepalten und darauf zwei Rromatome addirt ha t  oder umgekehrt. I m  
letzteren Falle sind Prodiicte der Formeln I und I1 m6glich; im 
ersteren Falle ist auseer obigen Formeln noch die Formel 111 
denkbar : 

Bra .. 
N Br. Ca Hs N Br . CS H5 N Br.CsH5 

I. c! 11. c5 111. C<Bra ' CsH, 
*%O. CH3 

Bra 
Im Falle I snd I1 wtire die zweite Bromaddition a n  einem der 

Stickatoffatome, im Fal le  111 am Schwefelatom erfolgt. Die beiden 
ersten Ftille sind wohl ausgeschloesen, denn Ammoniomderivate mit 
nur negativen Oruppen sind bisher nicht beobachtet worden. Somit 
bliebe nur der Fall, 111 iibrig, f i r  den bereits Analogiefglle bestehen. 
Die Sulfide z. B. geben mit Halogenen Additionsproducte von der 

Constitution :>sx~. 



Das nun zu beschreibende Verbalten gegen Natronlauge und 
gegen ecbweflige Sliure spricht ebenfalle fiir obige Formel 111. 

V e r h a l t e n  d e s  B r o r n p r o d u c t e s  d e 8  A c e t y l d i p h e n y l t h i o b a r n -  
s t o f f s  g e g e n  N a t r o n l a u g e .  

Verreibt man das  Bromderivat rnit verdiinnter Natronlange in der  
Kalte, so erhl l t  man einen rollstandig bromfreien Kiirper. 3 g des 
Bromderivates, mit einer Liisung von 1 g Natriumhydroxyd in 20 ccm 
Wasser zusamrnengebracht, reagirten sofort. Die gelbrothe Farbe ver- 
schwand, und es entstand ein weissee, tlockiges Product. Durch Aus- 
waschen rnit Waseer wnrde das Alkali entfernt, und man ei,hielt nach 
dem Trocknen auf dern Wasserbade 1.6 g des Productee. Dae at- 
kalische Waschwasser entfirbte nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure 
Indigolosung. Offeubar hatte sich also unterbromige SBure gebildet. 
Der  feste Korper  krystallisirt aus Alkohol in farblosen, fetiig glan- 
eenden, diinnen, breiten Stiibchen resp. Bliittchen, die bei 162" 
schmelzeo. Er ist nnloelicb in Wasser , Salzeiiure und Natronlauge, 
etwas liislich iu Aether und Ligroi'n, leicht liislich in Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform und Henzol. 

0.1624 g Sbst.: 0.1362 g BaSO4. - 0.1548 g Sbst.: 0.1286 g BaSQ. - 
0.2334 g Sbst.: 0.1926 g BaSO4. - 0.2770 g Sbst.: 0.6418 g CO9, 0.1148 g 
H, 0. 

C I ~ E I ~ ~ O ~ N ~ S .  Ber. S 11.19, C 62.94, H 4.89. 
Gef. s 11.51, 11.40, 11.33, * 68.18, s 4.60. 

Molekulargewichtebestimrnungen, nach der Methode der Gefrier- 
punkts-Erniedrigung in  Eiseasig und in Benzol ausgefiibrt, batten fol- 
geode Ergebnisse : 

Eisessig, Depression: 0. 16O. 
0.7016 R Sbst.: 50 g Benzol, Depreseion: 0.260. - 0.5484 g Sbst.: 50 g 

Ber. M 286. Gef. M 264 (Benzol), 267 (Eiscssig). 

Durch das Verhalten des Hromproductes gegen Natrnnlange iat 
dernnacb bewiesen, dass Rrorn in den aromatischen Kern nicht einge- 
treten ist. Aus den Molebulargewichtebestirnrnungen geht weiterhin 
deutlich hervor, dass ein Disulfid nicht entstanden ist. Auch ist die 
Moglichkeit einer Addition von Brom am Phenylrest ansgeschlossen. 
Es bleibt daher nach den obigen Ueberlegungen und den beobachteten 
Thatsachen als Constitution des Bromderivatee nur die obige Fnr- 
me1 111 ubrig. 

Beim Hehandeln dieses Brornproductes mit Natronlauge tritt also 
fiir zwei Bromatome ein Sauerstoffatom ein. Das dritte Bromatom 
reagirt mit Natronlauge unter nildung von unterbromiger Siiure gane 
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analog den Stickstoff hromiden. 
folgendermaassen a b  : 

Die Vorginge spielen sich demnach 

NBr.CaHg 
/ 

C:S Br9 + 3 NaOH 
' CfiH5 

N%O. CHs 
N H .  Cs H ,  
/ 

'N < c6 H5 
= N a O B r  + 2 NaBr + C:SO + HsO. 

CO . CHS 
Die zweite Bromaddition hat demnach beim Bromireu des Acetyl- 

diphenylthioharnstoffs am Schwefelatom stattgefunden , wie aus dem 
Uebergaug des Bromproductes durch Natronlauge in das Sulfoxyd 
deutlich hervorgeht. Der  zweiwerthige Schwefel ist demnach durch 
die Bromaddition in  eine hBhere Oxydationsstufe, niimlich in die eines 
vierwsrthigen Atomes, iibergegangen. Aus einem Derivate des Schwefel- 
waseerstoffs ist ein solches der  schwefligen Skure geworden. Die Bro- 
mirung hat also in einem indifferenten Lijsungsmittel den Schwefel 
nur  bis zur V i e r w e r t h i g k e i t  oxydirt. 

Zum Versuch , ob eine Reduction dieses vierwerthigen Schwefels 
eu zweiwerthigem wieder leicht mijglich ist, wurde nun dae Bmm- 
product mit wiissriger schwefliger Sliure behandelt. Wtiren a m -  
lich zwei Bromatome nur locker addirt, 80 wiirden dieeelben durch 
energische Reductionsmittel, wie schweflige Saure , leicht wieder 
herausgenommen werden kiinnen, und der Acetyldiphenyltbioharnstoff 
hiitte wieder eritstehen miissen. 

Ve r h a 1  t e 11 d e 8 B r o m p r o d  u c t e s d e s A c e t y Id i p h e n  y 1 t b i o h a r  n - 
s t o f f s  g e g e n  s c h w e f l i g e  S a u r e .  

2 g des Bromderivates wurden mit einem Ueberschuss von wiss- 
riger schwefliger Saure verrieben. Die gelbrothe Farbe  desselben 
verschwand hierbei schon nach wenigen Secunden, u n d  es bildete eich 
ein weisses, weiches Pulver - 1 g -, welches, mit Wasser gewaschen 
und an  der Luft getrocknet, bei 157O schmolz. Durch Krystallisation 
aus  Alkohol wurden diinne, breite Stiibchen \-om Schmp. 1620 er- 
halten. Dies und die sonstigen Eigenschaften stimmten mit dem KBrper 
Cis HI, 02 Ns S, welcher auch aus dem Bromproduct und Natronlauge 
entstand, iiberein. Es war demnach auch durch schweflige SIure aus 
dem Bromproduct dae Sulfoxyd gebildet worden. 

Wie nun dieser Vereuch gezeigt hat ,  tritt eine Reduction des 
Bromderivates zum Ausgaugsproduct, dem Acetyldiphenylthioharnstoff, 
nicht ein. Es entapricht das  Verhalten des Bromproductes eben ganz 
dem eines Derivates der  schwefligen Sliure, indem es, wie z. B. 
Thionylchlorid, mit Wasser  in der Weise reagirt, dass das  Halogen 
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durch Sauerstoff substituirt wird. Das Bromatom, welches am Stick- 
stoff sitzt, wird bei der Einwirkung von schwefliger Saure, jedenfalls 
unter intermediarer Rildung von unterbromiger Saure, durch Wasser- 
stoff substituirt. Die Reaction mit schwefliger SLiure verlauft a lso 
folgen dermaassen : 

NBr.CsH5 H . O H  

NcCO. CH:, 

/ 
C:SBr:, + H . O H  '. CI; H5 H . O H  

N H . c6 HJ NH.CsHS 

+ C:SO + H20 + HOBr + 2 HBr. /' OH = C:S<OH 
' C6H5 
NcCO. CHs 

' CsHs 
*<CO. CHs 

H O B r  + SOL = SO3 + HBr. 
Charakteristisch ist die Bestiindigkeit des Sulfoxydes gegeniiher 

einigeii Reagentien. Die alkoholische Losung liess sich weder durch 
alkaliache Bleihydroxydlosung entschwefeln, noch entstand mit Queck- 
silberoxyd ein Salz, snnderii das Sult'oxyd blieb ganz unverhdert .  Wurde 
1 g dieses Kiirpers in 10 ccm concentrirter Schwefelatiure gelBst und 
diese Losung einige Stundeii im siedenden Wasserbade erhitzt, 80 fie1 
das Sulfoxyd beim Eingiessen in Wasser unverandert und nahezu quanti- 
tativ wieder aus. In verdiinnter Natronlauge ist es, wie bereits erwghnt 
wnrde, unl6slich. Selbst von alkoholischem Kali wurde es nicht ver- 
jindert. Wurden 0.3 g Substanz mit 0.5 g Aetzkali und 3 ccin Alkohol 
im zugeschrnolzenen Rohre 12 Stunden auf 200° erhitzt, so konnteu 
nur Spuren vnn Ariilin nachgeiviesen werden. Die Reactionsmasse, 
durch Waschen mit Wasser vom Alkali befreit, hinterlieas nach dem 
Trocknen nr ch 0.2 g unveranderte Subsdanz vom Schmp. 160O und 
der fiir das Sulfoxyd charakteristischen Krystallform. Gegen Natrium- 
amalgam verhlilt sich die alknholische Liisung der Substanz gleichfalls 
indifferent. 

Aus der Nichtreactionsfahigkeit mit alkaliacher Bleihydroxydlijsung 
und der Unlijslichkeit in Alkalien geht deutlich hervor, dass eine sulf- 
hydrylgruppe nicht mehr vorhsuden ist. Diese kann sich such nicht 
mehr bilden, weil kein labiles Wasserstoffatoni hirrfiir zur Verfiigung 
steht. Die fiir den ~icetyldiphenyltliinliarnstoff charaktrristische Spaltung : 

N . C c H ,  
C s  H j CsHs.N:CS + HN<CO.CH, ,  c s  H5 
' C6H.r 

?'<CO. CHs 
welche durch Sauren wie durch Alkalien hervnrgerufen wird, tritt 
nicbt mehr ein Diese Nichtspaltbarkeit i n  der sngedeuteten Ricbtung 
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ist  nur dadurch zu erklHren, dass das Sauerstoffatom, welches in den 
Acetyldiphenylthioharnstoff durch Brom und nachheriges Behandeln 
mit Natronlauge reap. echweflige SHure eingefiihrt ist, einer Spaltung 
in der erwghnten Richtung entgegensteht. 

Weiter sieht man aus dem Verhalten des Sulfoxydes gegen con- 
centrirte Schwefelsgure und gegen Alkali, dam eine Abspaltung der 
Acetylgruppe nicht eintritt. Allerdings findet eine solche bcim Acetyl- 
diphenylthioharnstoff direct auch nicht statt, denn wie bekannt zerfallt 
dieeer Kbrper durch S&uren oder Alkalien zuerst in PbeoylsenfGl 
ond Acetaniiid, uud Letzteree erleidet daun erst den bekannten Zerfall 
in Anilin und Essigstiure. Da nun eine dem Acetyldiphenylthiohsrn- 
etoff analoge Spaltung bei dem Sulfoxyde nicbt eintritt, so kann auch 
die eecundgre Reaction, die Abspaltung der Acetylgruppe, sich nicht 
vollziehen. Es scheint darnach eine Abspaltung der Acetylgruppe 
nur dann einzutreten, wenn ein Wasserstoffatom an dem Stickstoff, 
der die Acetylgruppe triigt, noch vorhanden ist. Beim Acetyldiphenyl- 
thioharnetoff ist ein Aolchee Wasserstoffatom nioht vorhanden. Dieeer 
Kiirper erleidet daber zucrst den Zerfall in Phenylsenfbl und Acet- 
anilid, und dieses ist danu erst fiihig, unter Abepaltnng der Acetyl- 
gruppe weiter zu rengireu. 

V e r h a l t e n  d e s  B r o m p r o d u c t e s  gegen  W a s s e r .  

Bei der Zersetzung des Bromproductes mit Natronlauge hat das 
Filtrat des neugebildeten Korpere beim Ansiiuern bleichende Eigen- 
echaften gezeigt. Hieraus wurde anf die Bildong von unterbromiger 
SIiure geechlossen, deren Entstehen durch die Eiuwirkung von Natron- 
Iauge auf das Bromatom, welches am Stickstoffatom sitzend angenom- 
m q  wurde, zu Stande kame. Bekanntlich reagiren Stickstoff bromide 
in &r W6se mit Natronlauge, dam unterbromige SHure entsteht. 
5~ f%ifqng, ab dieses Bromproduct auch eooet eicb wie ein Stick- 
stotTbWmid verhiilt, wurde es nun mit Waeeer behandelt. 

Bdit kaltem Wasser reagirt das Bromproduct ziemlich t r e e .  
Beim h i r m e n  findet jedoch sofort Zersetzung statt , die gelbrothe 
Farbe echlSgt in eine weieee um, und etwas Brom entweicht hierbei, 
deesen Bildung jedcnfalla durch Nebeureactionen bedingt ist. Das 
Filtrat von dem weissen, etwas kiisig aussehenden KZirper enthiilt nur 
Bromwmseretoff. Dae Product e’elbst krystallisirt aus Alkohol in 
mikroskopisch kleinen , farblosen Nadeln, die bei 1650 schmelzen. 
Leichter ale in Alkohol ltist cs sich in Chloroform und Benzol, 
echwer in Aether und Ligroi’u. Unlbslich ist es in Waeser, Natron- 
huge  und SalzsPure. Von alkalischer Bleibydroxydlbsung wird die 
Substanz nicbt entschwefelt reep. verlndert. 

Bcricbte d. D. rbem. Gescllarhaft. Jabrg. XXXIV. POI 
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0.2170 g Sbat: 0.1390 g BaSO,. - 0.1831 K Sbst.: 0.0944 g AgBr. 
ClsH1309NgBrS. Ber. S 8.76, Br 21.92. 

Gef. 8.79, * 21.94. 
Wie der  Versuch ergeben hat, wirkt Wasser auf das  Bromproduct 

genau wie auf ein Sticketoffbrornid ein, indem daa betreffende Brom- 
atom mit dem parastandigen Waseeretoffatom seinen Platz  vertauscht 
onter Bildung eines im aromatiechen Kern subetituirten Bromderivates. 
Die beiden iibrigen Bromatome reagiren mit Waeser genau ebeneo wie 
mit Natronlauge resp. schwefliger SIiure unter Substitution durch ein 
Sauerstoffatom. Die Reaction verltiuft also nach folgendem Schema: 

NH.CsHlBr  N H . CS HI Br 

---+ c:so + H20 + 2HBr. ' O H  = C : k O H  
' CsHs 
N<CO. CHs 

CS H5 
N%O. CHs 

480. A. Hantesoh und E. Voegelen: Zur Kenntnian der 
aogenannten Iaoamide und der eohten SBureamide. 

(Eingegangen am 25. Jnli 1901.) 

Die von E a c h  w e i l e r ' )  entdeckte Isomerie der Verbindungen 
von der Formel R . C O N H s  iet in mehr a h  einer Beziehung merk- 
wiirdig. Danach existiren bekanntlich auseer den echten Siioreamiden 
von der Formel R . C O  NHo bisweilen Verbindungen von gleicher 
Zueammensetzung und angeblich gleichern Molekulargewicbt, yie in- 

folge dessen ale Isoamide oder Imidohydrine R.  KoH anfgefasst 

worden sind, deren Alkylderivnte ale Imidotither R. C<oCpHs Ihgst 

bekannt sind. Diese Imidobydrine entstehen auch neben den echten 
Amiden aus den Imidoiithern. Merkwiirdig ist nun vor allem - und 
dies hat bei uns Zweifel an der wirklichen einfachen Structurhomerie 
dieser KBrperklasse erweckt ond Anstoss zu dieeer Arbeit gegeben -, 
dase diese beiden Isomeriepame, die doch lhnlich wie Ketone nnd 
Enole, oder wie Nitro- und Isonitro-KBrper als realieirte Tantomere eehr 

NB 

NH 

.- __ - --. 
l) Disse Berichte 30, 1003 [1897]. 




