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479. A. Hugershoff und W. Chr. Kdnig:

Brom und Aocetyldiphenylthioharnstoff in Chloroformlésung.
{[Mittheilung ans dem agr.-chem. Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 15. August.)

Wiihrend, wie aus der vorstehenden Abhandlung ersichtlich ist, der
Phenylthioharnstoff in Chloroformlésung mit Brom in der Weise rea-
girt, dass durch Verkettung von zwei Molekiilen des Thioharnstoffs
ein Disulfid entsteht, ist dieses beim Acetyldiphenylthioharnstoff picbt
der Fall.

Brom wirkt auf den Acetyldiphenylthioharnstoff in Chloroform-
ldsung merkwiirdigerweise unter Bildung eines Derivates der schwef-
ligen Sdure ein. Ausserdem geht noch Brom an den Stickstoff, und
es entsteht ein Stickstoffbromid, wie aus den unten mitgetheilten Re-
actionen hervorgeht.

Darstellung des Bromproductes des Acetyldiphenyl-
thioharnstoffs.

Zu einer Lésung vou 14 g Acetyldiphenylthioharpstoff in 75 g
Chloroform wurde ein Gemisch von 28 g Brom und 100 g Chloroform
allméblich hinzogefiigt. Anfangs war keine Einwirkung zu beobachten.
Die Bromlésung mischte sich mit der Thioharnstofflésung, ohne dass
eine Entfirbung — Substitution — bemerkt werden konnte. Nachdem
alles Brom hinzugefiigt war, begann sich Bromwasserstoff unter geringer
Erwirmung des Reactionsgemisches zu entwickeln, und es schieden
gich in dem Maasse, als diese Entwickelung statt hatte, orangefarbene
Krystalle ab. Durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade ging die
Reaction schueller vor sich, und nach etwa dreistiindigem Stehen in der
Kiilte war keine weitere Krystaliabscheidung mehr zu beobachten.
Die Krystalle wurden abgesogen und durch Waschen mit Chloroform
gereinigt. Unter dem Mikroskop betrachtet, bestanden sie aus kurzen,
diinnen Stibchen, welche bei 167° unter Zersetzung zu einer dunkel
rothen Flissigkeit schmolzen. Die Ausbeute betrug 24.7 g aostatt
26.4 g, entsprach also 93.5 pCt. der Theorie.

0.1819 g Shst.: 0.0809 g BaS0,. — 0.0645 g Sbst.: 0.0716 g AgBr.

CisHi;30N:SBrs. Ber. S 6.29, Br 47.15.
Gef. » 6.10, » 47.24.

Durch Bromiren von Acetyldiphenylthiobarnstoff war demnuch
ein Product entstanden, welches drei Atome Brom i Molekil ent-
hielt. Welchen Platz haben pun die Bromatome eingenommen? Iine
Substitution vou Brom im aromatischen Kern ist nicht eingetreten,
denn durch Behandeln mit Natronlauge entsteht schon in der Kiilte.
wie spéter.ausfiihrlich gezeigt werden soll, ein bromfreies Product. Bei
der Darstellung des Bromproductes ist nun, wie bereits erwéhot wurde,
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Bromwasserstoffentwickelung beobachtet worden. Diese trat jedoch
erst dann ein, als eine grossere Portion Brom hinzugefiigt worden
war, und war begleitet von eioer gleichzeitigen Abscheidung des
Rromderivates. Es bat demnach Brom zuerst addirend auf den Thio-
harnstoff eingewirkt, und sich dann erst Bromwasserstoff abgespalten.
Die Reactionen folgen so schnell auf einander, dass es nicht méglich
ist, die Zwischenproducte zu fassen und so den Reactionsverlauf anf-
znkléren. Bei Ueberlegung der Moglichkeiten desselben kommt man
zu verschiedenen Schliissen.

Die Bildung eines bromhaltigen Disulfides durch Oxydation der
Sulfhydrylgruppen zweier Molekiile des Acetyldiphenyltbioharnstoffa
ist nicht eingetreten, wie spiiter gezeigt werden wird. Vielmebr
scheint zuerst eine Addition von Brom stattgefunden zu haben. Am
geeiguetsten zur Bromaddition sind nun bekanntlich solche Stellen im
Molekiil, an welchen Doppelbindungen vorhanden sind. In diesem
speciellen Falle kann sich Brom daher an der doppelten Bindung
zwischen dem sulfhydrylbaltenden Koblenstoffatom und dem Phenyl-
imidrest angelagert baben. Durch Bromaddition kdnnte demnach
zuerst folgender Korper:

. NB!‘.CeHy,
P
Br. C SH
N CGHS
<Co. CHjs

entstanden sein, welcher dann entweder zuerst Bromwasserstoff ab-
gespalten und darauf zwei Bromatome addirt hat oder umgekehrt, Im
letzteren Falle sind Prodncte der Formeln I und IT méglich; im
ersteren Falle ist ausser obigen Formeln noch die Formel III
denkbar:

B!‘g
NBI‘.C« H5 NBI’ CaHg N Bl’.CsHs
-~ -~
I. CS II. CS IIL CSBx‘sC 5
Cs H, CeH'- CRT
N<Golon, N<Corom, N<co.ch,
Bl‘a

Im Falle I und IT wére die zweite Bromaddition an einem der
Stickstoffatome, im Falle III am Schwefelatom erfolgt. Die beiden
ersten Fille sind wohl avsgeschlossen, denn Ammoniumderivate mit
nur negativen Gruppen sind bisher nicht beobachtet worden. Somit
bliebe nur der Fall III {ibrig, fir den bereits Analogiefiille bestehen.
Die Sulfide z B. geben mit Halogenen Additionsproducte von der

Constitution g> SX,.
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Das nun zu beschreibende Verhalten gegen Natronlange and
gegen schweflige Siure spricht ebenfalls fiir obige Formel III.

Verhalten des Bromproductes des Acetyldiphenylthioharn-
stoffs gegen Natronlauge.

Verreibt man das Bromderivat mit verdiinnter Natronlauge in der
Kilte, so erhdlt man einen vollstindig bromfreien Kérper. 3 g des
Bromderivates, mit einer Lésung von 1g Natriumbydroxyd in 20 ccm
Wasser zusammengebracht, reagirten sofort. Die gelbrothe Farbe ver-
schwand, und es entstand ein weisses, flockiges Product. Durch Aus-
waschen mit Wasser wurde das Alkali entfernt, und man erhielt nach
dem Trocknen aunf dem Wasserbade 1.6 g des Productes. Das al-
kalische Waschwasser entfirbte nach dem Anséiuern mit Salzsdiure
Indigolésung. Offevbar hatte sich also unterbromige Sidure gebildet.
Der feste Kérper krystallisirt aus Alkohol in farblosen, fettig glin-
zenden, diinnen, breiten Stibchen resp. Blittchen, die bei 162°
schmelzen. Er ist unldslich in Wasser, Salzséiure und Natronlauge,
etwas 18slich in Aether und Ligroin, leicht 1slich in Schwefelkohlen-
stoff, Chloroform uud Benzol.

0.1624 g Sbst.: 0.1362 g BaS0,. — 0.1548 g Sbst.: 0.1286 g BaSOs —
0.2334 g Sbst.: 0.1926 g BaS0s. — 0.2770 g Shst.: 0.6418 g COs, 0.1148 g
H;0.

CwHuOgNgS. Ber. S 11.19, C 62.94, H 4.89.
Gef. » 11.51, 11.40, 11.33, » 68.18, » 4.60.

Molekulargewichtsbestimmungen, nach der Methode der Gefrier-

punkts-Erniedrigung in Eisessig und in Benzol ausgefiibrt, hatten fol-
gende Ergebnisse:

0.7016 g Sbst.: 50 g Benzol, Depression: 0.26%. — 0.5484 g Sbst.: 50 g
Eisessig, Depression: 0.169.

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

Durch das Verbalten des Bromproductes gegen Natronlange ist
demnach bewiesen, dass Brom in den aromatischen Kern nicht einge-
treten ist. Aus den Molekulargewichtsbestimmungen 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 Bromderivates nur die obige For-
mel IIT dbrig,

Beim Behandeln dieses Bromproductes mit Natronlauge tritt also
fiir zwei Bromatome ein Saunerstoffatom ein. Das dritte Bromatom
reagirt mit Natronlauge unter Bildung von unterbromiger Siure ganz
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analog den Stickstoffbromiden. Die Vorginge spielen sich demnach
folgendermaassen ab:

/NBr.Csﬂs
C:SBr + 3 NaOH
~y CsHs
N<¢o.cH,

NH.CsH,;

—

= NaOBr + 2 NaBr + C:SO + H:0.

¢ CeHs

N<¢o.cH,

Die zweite Bromaddition hat demnach beim Bromiren des Acetyl-
diphenylthioharnstoffs am Schwefelatom stattgefunden, wie aus dem
Uebergang des Bromproductes durch Natronlauge in das Salfoxyd
deutlich hervorgeht. Der zweiwerthige Schwefel ist demnach durch
die Bromaddition in eine hohere Oxydationsstufe, nimlich in die eines
vierwerthigen Atomes, iibergegangen. Aus einem Derivate des Schwefel-
wasserstoffs ist ein solches der schwefligen Sture geworden. Die Bro-
mirang hat also in einem iodifferenten Losungsmittel den Schwefel
nur bis zur Vierwerthigkeit oxydirt.

Zum Versuch, ob eine Reduction dieses vierwerthigen Schwefels
zu zweiwerthigem wieder leicht moglich ist, wurde nun das Brom-
product mit wissriger schwefliger Sidure behandelt. Wéiren nim-
lich zwei Bromatome nur locker addirt, so wiirden dieselben durch
energische Reductionsmittel, wie schweflige Sidure, leicht wieder
herausgenommen werden kénnen, und der Acetyldiphenylthiobharnstoff
hitte wieder entstehen missen.

Verhalteu des Bromproductes des Acetyldiphenylthioharn-
stoffs gegen schweflige Siure.

2 g des Browmderivates wurden mit einem Ueberschuss von wiss-
riger schwefliger Siure verrieben. Die gelbrothe Farbe desselben
verschwand hierbei schon nach wenigen Secunden, und es bildete sich
ein weisses, weiches Pulver — 1g —, welches, mit Wasser gewaschen
und an der Luft getrocknet, bei 157° schmolz. Durch Krystallisation
aus Alkohol wurden diinne, breite Stibchen vom Schmp. 162° er-
halten. Dies und die sonstigen Eigenschaften stimmten mit dem Kérper
CisH;4 03 N3 S, welcher auch aus dem Bromproduct und Natronlauge
entstand, dberein. Es war demnach auch durch schweflige Siure aus
dem Bromproduct das Sulfoxyd gebildet worden.

Wie nun dieser Versuch gezeigt hat, tritt eine Reduction des
Bromderivates zum Ausgangsproduct, dem Acetyldiphenylthioharnstoff,
nicht ein. Es entspricht das Verhalten des Bromproductes eben ganz
dem eines Derivates der schwefligen Sdure, indem es, wie z. B.
Thionylehlorid, 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 Siure, jedenfalls
unter intermedidrer Bildung von unterbromiger Siure, durch Wasser-
stoff substituirt. Die Reaction mit schwefliger S#ure verliuft also
folgendermaassen:

/NBI‘.CGH{, .OH
'S Br, + H.0H
CeH; H.OH
N<CO CH,
NH.CyHs NH. Ce H,
= C: b<8g » C:S0 -+ H;O + HOBr + 2 HBr.
C:Hs CsH,
N<Gh. ol N<co.cH,

HOBr + 80, = S0O; + HBr.

Charakteristisch ist die Bestindigkeit des Sulfoxydes gegeniiber
einigen Reagentien. Die alkoholische Lésung liess sich weder durch
alkalische Bleihydroxydlésung entschwefeln, noch entstand mit Queck-
silberoxyd ein Salz, sondern das Sulfoxyd blieb ganz unversindert. Wurde
1 g dieses Kérpers in 10 cem concentrirter Schwefelsidure geldst und
diese Lésung einige Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt, so fiel
das Sulfoxyd beim Eingiessen in Wasser unveriindert und nahezu quanti-
tativ wieder aus. In verdiinnter Natronlauge ist es, wie bereits erwihnt
wurde, unldslich. Selbst von alkoholischem Kali wurde es nicht ver-
iindert. Wurden 0.3 g Substanz mit 0.5 g Aetzkali und 3 ccimn Alkohol
im zugeschmolzenen Rohre 12 Stunden auf 200° erhitzt, so konnten
nur Spuren von Anilin nachgewiesen werden. Die Reactionsmasse,
durch Waschen mit Wasser vom Alkali befreit, hinterliess nach dem
Trockuen nrch 0.2 g unverinderte Substanz vom Schmp. 160° und
der fiir das Sulfoxyd charakteristischen Krystallform. Gegen Natrium-
amalgam verhdlt sich die alkoholische Lésung der Substanz gleichfalls
indifferent.

Aus der Nichtreactionsfihigkeit mit alkalischer Bleihydroxydlésung
und der Unlaslichkeit in Alkalien geht deutlich hervor, dass eine Sulf-
hydrylgruppe nicht mehr vorhanden ist. Diese kann sich auch nicht
mehr bilden, weil kein labiles Wasserstoffatom hierfiir zur Verfigung
steht. Die fiirden Acetyldiphenylthioharnstoff charakteristische Spaltung:

_N.G:H,
C8H > CeHy.N:CS + HN<OsHs
CO.CH;
‘J<C“H‘
CO.CH;

welche durch Siuren wie ‘durch Alkalien hervorgerufen wird, tritt
nicbt mehr ein  Diese Nichtspaltbarkeit in der angedeuteten Richtung
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ist nur dadurch zu erkliren, dass das Sauerstoffatom, welches in den
Acetyldiphenylthioharnstoff durch Brom und nachheriges Behandeln
mit Natronlauge resp. schweflige S#ure eingefiihrt ist, einer Spaltung
in der erwihnten Richtung entgegensteht.

Weiter sicht man aus dem Verhalten des Sulfoxydes gegen con-
centrirte Schwefelsdiure und gegen Alkali, dass eine Abspaltung der
Acetylgruppe nicht eintritt. Allerdings findet eine solche beim Acetyl-
diphenylthioharnstoff direct auch nicht statt, denn wie bekannt zerfillt
dieser Korper durch Sauren oder Alkalien zuerst in Phenylsenfdl
und Acetanilid, und Letzteres erleidet dann erst den bekannten Zerfall
in Anilin und Essigsiure. Da nun eine dem Acetyldiphenylthioharn-
stoff analoge Spaltung bei dem Sulfoxyde nicht eintritt, so kann auch
die secundére Reaction, die Abspaltung der Acetylgruppe, sich nicht
vollgiehen. Es scheint darnach eine Abspaltung der Acetylgruppe
nur daon einzutreten, wenn ein Wasserstoffatom an dem Stickstoff,
der die Acetylgruppe trigt, noch vorhanden ist. Beim Acetyldiphenyl-
thioharnstoff ist ein solches Wasserstoffatom nicht vorhanden. Dieser
Korper erleidet daher zuerst den Zerfall in Phenylsenfs] und Acet-
anilid, und dieses ist dann erst fdhig, unter Abspaltnng der Acetyl-
gruppe weiter zu reagiren.

Verhalten des Bromproductes gegen Wasser.

Bei der Zersetzung des Bromproductes mit Natronlauge hat das
Filtrat des neagebildeten Korpers beim Auasfinern bleichende Eigen-
schaften gezeigt. Hieraus wurde auf die Bildong von unterbromiger
Stiure geschlossen, deren Entstehen darch die Einwirkung von Natron-
lauge auf das Bromatom, welches am Stickstoffatom sitzend angenom-
men wurde, zir Stande kime. ' Bekanntlich reagiren Stickstoffbromide
in dar Weise mit Natronlauge, dass unterbromige S#ure entsteht.
Zur Priifang, ob dieses Bromproduct auch soust sich wie ein Stick-
stoffbromid verhilt, wurde es nun mit Waeser behandelt.

Mit kaltem Wasser reagirt das Bromproduct ziemlich trige.
Beim Erwirmeu findet jedoch sofort Zersetzung statt, die gelbrothe
Farhe schligt in eine weisse um, und etwas Brom entweicht hierbeli,
dessen Bildung jedenfalls durch Nebenreactionen bedingt ist. Das
Filtrat von dem weissen, etwas kiisig aussehenden Korper enthélt nur
Bromwasserstoff. Das Product selbst krystallisirt aus Alkohol in
mikroskopisch kleinen, farblosen Nadeln, die bei 165° schmelzen.
Leichter als in Alkchol 16st es sich in Chloroform und Benzol,
schwer in Aether und Ligroin. Unldslich ist es in Wasger, Natron-
lauge und Salzsiure. Von alkalischer Bleibydroxydlosung wird die
Substanz nicht entschwefelt resp. verdindert.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jabrg. XXXIV, 201
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0.2170 g Sbst.: 0.1390 g BaS0,. — 0.1831 g Sbst.: 0.0944 g AgBr.
CisH130sNyBrS. Ber. S 8.76, Br 21.92.
Gef. » 8.79, » 21.94.

Wie der Versuch ergeben hat, wirkt Wasser auf das Bromproduect
genau wie auf ein Stickstoffbromid ein, indem das betreffende Brom-
atom mit dem parastindigen Wasserstoffatom seinen Platz vertanscht
unter Bildung eines im aromatischen Kern substituirten Bromderivates,
Die beiden iibrigen Bromatome reagiren mit Wasser genan ebenso wie
mit Natronlauge resp. schwefliger Siure unter Substitution durch ein
Sauerstoffatom. Die Reaction verlduft also nach folgendem Schema:

NB!‘.CsHb H.0H

G:SBr, + H.OH
~¢_CeHs H.0H
N<¢o.cH,

NH-CSH4BF NH.Cqu,Bl‘

/_OH
= C:S<OH ——» C:80 ~+ H:0 + 2HBr.,
\.

g CeHs CeHs
N<co.cH; N<co.cH,

480. A. Hantzsch und E. Voegelen: Zur Kenntniss der
sogenannten Isoamide und der echten Siureamide.

(Eingegangen am 25. Juli 1901.)

Die von Eschweiler!) entdeckte Isomerie der Verbindungen
von der Formel R.CONH; ist in mehr als einer Beziehung merk-
wiirdig. Danach existiren bekanntlich ausser den echten Siureamiden
von der Formel R.CONH; bisweilen Verbindungen von gleicher
Zusammensetzung und angeblich gleichem Molekulargewicht, \gdie in-

folge dessen als Isoamide oder Imidohydrine RKgg dufgefasst

worden sind, deren Alkylderivate als Iidoéther R'C<ggaﬂ5 lingst

bekannt sind. Diese Imidohydrine entstehen auch neben den echten
Amiden aus den Imidodthern. Merkwiirdig ist nun vor allem — und
dies hat bei uns Zweifel an der wirklichen einfachen Structurisomerie
dieser Korperklasse erweckt und Anstoss zu dieser Arbeit gegeben —,
dass diese beiden Isomeriepaare, die doch dbnlich wie Ketone und
Enole, oder wie Nitro- und Isonitro-Kdrper als realisirte Tautomere sehr

) Disse Berichte 30, 1003 [1897).





