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501. M. orodzki: Ueber Pthylirte 8nlfoharnetoffe. 
(Eiogcgangen am 19. December.) 

Bei Gelegenheit der Trenuung der Aethylbasen nach der H o f -  
msnn'schen Seufijlreaktion l )  in g r h e r e m  Maassstabe, gelang es 
mir nicht, diejenige Menge yon primiirer Base zu erbalten, welche 
ich nuch dem Gehalte des Rohgemisches an dieser zu erwarten be- 
rechtigt war. Es crscbien mir daher von Interesse, zur Aufklarung 
dieser Erscheinung, den Vorgang bei eben genannter Operation, wie 
sit: von mir ausgefiihrt wurde, etwas genauer zu untersuchen. 

Es beruht bekanntlich die Trenuung der  Baeen nach obiger 
Reaktion einerseits darauf, dass, wenn man ein Gemisch dereelbeii 
mit Schwefelkohlenstofl versetzt, nur aus den primaren und sekundaren 
Basen die entsprechenden sulfocarbaminsauren Salze entstehen, wahrend 
die tertiire Base unverlndert bleibt und durch Destillation entfernt 
werden kann,  und andererseits darauf, dass bei der Behandlung der 
zuriickbleibenden sulfocarbaminsauren Salze mit Metalloxyden nur 
d s s  mouoiithylsulfocarbaminsaure hethylamin entschwefelt wird und 
Metallsulfid und Acthylsenfiil giebt, aus wclchem letzteren schliesslich 
die priniiire Base leicht rein zu erhalten ist. 

Das von mir in Arbeit genornmene Basengernisch war durch eilie 
vorliiufige Rektifikatiou zum grijsseren Theil schon Ton der tertilren 
Base befreit und enthielt demnach Mono- und Diiithylarnin in iiber- 
wiegeuder Merrge; nach dem Versrtzen mit iiberschussigem Schwefel- 
kohlenstoff wurden die letrten Antheile der tertiiiren Base, sowie der 
Ueberschuss des Schwefelkohlenstoffa durch Destillatiori entfernt. Zur 
Entschwefelung benutzte ich ein Gemisch von schwefelsaurem Kupfer 
und Natronlauge. D a  uusaer S e n f d  uud Diathylarnin keine fliichtigcn 
Kijrper bei der Reaktion entstenden, mueate ein Theil des Monamius 
in anderer Form im Riickstand vorhanden sein. Es wurde daher das  
zuriickbleibende Metallsulfid wiederholt mit Aether ausgezogen. Nach 
dem Abdampfen der atherischen Liiaung hinterblieb eine reichliche 
Menge eines dicken Oeles, welchee zur Reinigung im Vacuum destillirt 
wurde. Ich erhielt so eine nahezu Lrbloue, dicke Fliissigkeit, welclie 
nach lingerern Stehen in1 abgekuhlteu Raum zu groesen, wenig ge- 
fdrbteii Krystallen eratarrte, die riach niehrmaligem Pressen zwischen 
Fliesspapier vollkomrneri weiss erhalten wurden. 

Die Analyse ergab fJr dieselben folgende Zahlen: 
Schwefel . , . . . 20.20-20.03 pCt. 
Sticketotf . , . . . 17.30 pCt. 
Kohlrnstoff . . . . 52.55 - 
Wasserstoff . . . . 10.10 - 

.. . 

1 )  Diese Bericlite 1868. 
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Diese Werthe stimmen genau mit der Formel des bisber noch 
nicht dargestellten Triathglsulfoharnatoff8 iiberein , indem fiir diesen 
gefordert werden : 

Schwefel . . . . . 20.00 pCt. 
Stickstoff . . . . . 17.50 - 
Kohlenstoff . . . . 52.50 - 
Wasserstoff . . . . 10.00 - 

Die Entstehung des Triiithylsulfoharnvtoffs ist leicht zu erklaren, 
wenn man annimmt, dass derselbe durch die Einwirkung des Anfangs 
gebildeten Aethylsenfiils auf das  nebenbei rorhandene Diiithylamin 
gebildct wurde'). Es gelang mir leicbt, diese Annahme durch den 
Veraoch zu bestlitigen, indem ich bei der Einwirkung der beiden 
obengenannten Componenten genau denselben Harnstoff erhielt. 

Der  Triathylsulfoharnstoff ist in Wasser nahezu onlBslich, leicht 
liislich dagegen in Alkohol und Aether. Mit Phosphorsaureanhydrid 
erbitzt, giebt er Aethylsenfiil. Von Natronlauge wird e r  selbst beim 
Erbitzen nicbt verandert , dagegen spaltet schmelzendes Kalihydrat 
Mono- und Digthylamin ab, welcbes erstere leicht durch die Oxamid-, 
letzteres aber durch die Nitrosoreaktion erkannt werden konnte. 
Der Harnstoff zeigt ferner eine deutlich alkalische Reaktion, ist im 
Vacuum leicbt unzeraetzt, bei gewiihnlichem Luftdruck unter geringer 
Zersetzung destillirbar und siedet bei 2050 C (uncorr). Den Schmelz- 
ponkt fund icb zu 26O C. 

Die Aoffindung des Triathylsulfobarnstoffs veranlasate mich die 
Reibe der iithylirten Sulfoharnstoffe etwas genauer zu untersuchen. 

Bisber wurden beschrieben: 
1. der Monoiithylsulfoharnstoff 2), 

2. der  syrumetrische Diiithylsulfobarostoff 3). 

Es fehlen demnucb noch ausser den1 oben beschriebenen Tri- 
iithylsulfoharnstoff der unsymmetrische Diiithylsulfoharnstoff und der 
Tetriithylsulfobarnstoff. 

Der  symrnetrische Diiithylsulfoharnstoff wurde von A. W. H of-  
m a n n  gewonnen durch Erhitzen des iithylsulfocarbaminsaiiren Aethyl- 
amins auf 1100 C, wobei dieses unter Abspaltung von Schwefelwasser- 
stoff in Diiithylsulfoharnstoff iibergeht. Denselben Harnstoff erhl l t  

8 

1) Auf einer &hnlichen, nber srkunditren Reaktion diirfte aueh wohl die von 
Ru dn e w  angegebene Entstehung =;on Di~thylsulfoharnrtoff bei der Behandlung von 
~thylsulfocarb~min~aurem Aathylamin mit Jod beruhen, indeiii leicht neben der yon 
H o f m n n n  (diese Berichte 1868) nngegebenen Bildung ron SenGI ein Theil des 
leicht zersetzbaren sulfocarbnminsnuren Salres Aethylamin abspaltet nnd dieses sich 
mit dem zu gleicher Zeit gebildeten Senfol eu DiDthylsulfohnrnstoff vereinigt. 

2) Diese Berichte 11, 602. 
3) Diese Bericbte I, 26. 

177* 
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man natiirlich auch durcb Einwirkung von Aethylamin auf Aethyl- 
senfiil. 

Im Anschluss an die erstere Daratellungsweise versuchte ich 
auch den Tetrathylsulfoharnstoff zu gewinnen, indem ich diatbyleulfo- 
carbaminsaures Diiithylamin in gleicher Weise erhitete; allein es 
zeigte sich , dam dieses Salz, abweicheod von der Monoverbindung, 
bei weitem besttindiger ist, indem sich dasselbe oicbt nur fast 
ohne Entwickelung von Schwefelwasserstoff au f  1100 C. erbitzen liess, 
sondern sogar beinahe unzersetzt destillirt werden konnte. Ebenso 
scbeiterten auch alle Versuche den Eorper durch Metalloxyde zu 
eotschwefeln, indem sich stets unter Abspaltung VOD Diathylamin dae 
betreffende Metallsalz der DiPthylsulfocarbaminsiiure bildete, welches 
durch Kochen mit Wasser oder durch Erhitzen unter keinen Um- 
standen Metallsulfid abschied. 

Dagegen wirkt daa lnehrfach ale Entschweflungsmittel angewandte 
Jod mit Leichtigkeit darauf ein. Tragt man i n  eine alkoholische 
Liisung von diatbylsulfocarbaminsaurem Diatbylamin , wie man sie 
erbalt, wenu man zu einer titrirten alkoholischen Diathylaminliisung 
die berechnete Menge Schwefelkoblenstoff bringt, Jod ein, so wird 
dieses sofort aufgenommen, allein es scheidet sich nicht, wie bei der 
Einwirkung auf atbylsulfocarbaminsiures Aethylamin, Schwefel Bus, 

sondern man erhalt eine viillig klare, nur schwach gelblich gefiirbte 
Fliissigkeit, aus welcher erst beim Erkalten wohl ausgebildete, farblose 
Krystalle anschiessen. Diese ergaben nach dem Umkrystallisiren aus 
Weingeist bei der Analyse folgende Zahlen : 

Kohlenntoff . . . . 40.67 pCt. 
Wasserstoff . . . . 7.40 - 
Schwefel . . . . . 42.82 - 
Stickstoff . . . . . 9.76 - 

Kohlenstoff . . . . 40.54 pCt. 
Wasserstoff . . . . 6.75 - 
Schwefel . . . . . 43.24 - 
Stickstoff . . . . . 9.47 - 

entsprechend der Formel : C, H, N, S,, welche verlangt: 

Die Aufnahme dea Jods geschiebt mit einer solchen Priicision 
und b a t  den Endpunkt so deutlich erkennen, dass es mir leicht 
gelang, die Menge des verbrauchten Jods mit Hiilfe einer titrirten 
Liisung quantitativ zu bestimmen. Ich rerbraucbte bei einem dahin 
gebenden Versuch fiir 0.620 g viillig reinen, bei der Titrirung 99.50 pCt. 
ceiqenden Ditithylamins (der geringe fehlende Rest war durch ein 
wenig Wasser bedingt) , welches sich in alkoholischer Liisung befand 
und mit einem geringen Ueberschuss von Schwefelkohlenstoff veraetzt 
war, - 0.516 g Jod, d. h. auf 4 Mol. Digthylamin = 2 Mol. 
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diiithylaulfocarbaminsaures Diiithylamin 2 Atome J o d  , d a  die Theorie 
fcr dieses Verhaltnisa = 0.497 g J o d  erfordert. Hiernach ist es leicht, 
die Entstehung des oben angegebenen Kiirpers in der Art eu erkl& 
ren, dass bei der Einwirkung von Jod  anf 2 Mol. diiithylsulfo- 
carbaminsanrea Diathylamin 2 Mol. jodwasserstoffsaures DiLthylamin 
abgespalten werden, wahrend der Rest zu der gefundenen Verbindung 
zusammentritt nach der Gleichung: 

CS--- N(C,H$)a '. .:s, + 2 NH(CaH,) ,  H J. 
CS--- N(C, H5)% 

Dieselbe bildet die diiithylirte Verbindung des Thiuramdisulfir: 
C S -.- N H 1 

> Sa 
C S --- N Ha 

/' 
9 

welches Z e i s e ,  H l a s i w e t z  nnd R a c h l e r  1) bei der  Einwirkung von 
Chlor oder saurer Eisenchloridliisung auf Thinramsulfiirammonium, und 
D e b u s  ,) in analoger Weise bei der Einwirkung von J o d  auf dithio- 
carbaminsaures Ammoniak erhielten. Der erhaltene Kiirper schmilzt 
bei 70° C., ist in Wasser unliislich, leicht liislich dagegen in  warmem 
Alkohol, schwieriger in kaltem Alkohol und Aether. Beim Erhitzen 
echmilzt e r  und zersetzt sich leicht bei etwas erhiihter Temperatur. 
In  SalzsLiure und Natronlauge ist er nicht liislich nnd wird von bei- 
den nur wenig angegriffen, dagegen spaltet schmelzendes Kali Diiithyl- 
amin ab. 

D a  es mir nicht gelang, in dieser Weise die Herstellung dee 
Tetriithylsulfobarnstoffs zu erreichen, so versuchte icb den feblenden 
Aetbylrest im dreifach atbylirten Sulfoharnstoff mit Hiilfe von Jod- 
aethyl einzufiihren. Vermischt man letzteren zu diesem Zweck mit 
der  berechneten Menge Jodiithyl, so findet nnter Wiirrneentwicklung 
schon bei gewiihnlicher Temperatur, besser noch im geschlossenen 
Rohr im Wasserbade die Vereinigung statt und man erhalt nach dem 
Erkalten eine krystallinische Masse, welche sich leicht und klar  in 
Wasser 16st und auf Zusatz von Natronhydrat unter Bildung von 
Jodnatrium ein farbloses Oel absondert, welches in  der That  der  

1) Ann. 48, 94 und Ann. 166, 141. 
2) Ann. 78, 27. 



erwartete Harnstoff I )  ist, denn die Analyse desselben ergab nach 
vorangegangener Destillation im Vacuum: 

Versuch Theorie 
C 57.14 57.44 pct .  
r i  11.11 10.64 - 
N 14.86 14.89 - 
S 17.20 17.03 - 

Dieser Harnstoff bildet eiiie farblose, schon bei gewiihnlicher Tem- 
peratur etwas fliichtige, bei 216O C. (uncorr.) siedende Fliissigkeit, 
welche bei 15O C. ein speci6aches Gewicht von 0.9345 zeigt. Der- 
selbe ist sehr bestiindig, in Wtisser nicht liislich, leicht liislich da- 
gegen in  Alkohol, Aether und Sauren. Er verhalt sich wie eine 
stsrke Base, blaut rothes Lackmuspapier stark, treibt Ammoniak rnit 
Leichtigkeit aus seioen Salzeu und liisst sich leicht titriren. Bei 
einem dahin gehenden Versuch wurden f i r  0.7535 g angewendeten 
Harnstoff = 20.1 ccm 3 Normalslure verbraucht. WAS nach der Rech- 
nung = 0.7557 g Tetriithylsulfoharnstoff entspricht. Mit Phosphor- 
sliure-Anhydrid erbitzt liefert er kein Senfiil; Natronlauge lasst ihn 
unverandert, dagegen spaltet schmclzendes Kalihydrat Dilthylamin ab. 
Rauchende SalpetersHure zersetzt ihn bei gewijhnlicher Temperator 
nicht, und selbst mehrstiindiges Erhitzen mit dieser im zogeschmol- 
senen Rohr geniigte nicht, denselben rollstandig zu zerlegen; es war 
rnir daher nicht miiglich, den Schwefelgehalt nach der von C a r i u s  
ungegebenen Methode zu beatirumen, indess gelrrngte ich beim Er-  
hitzen desselben mit Quecksilberoxyd und Soda leicbt aum Ziel. 

Wie. aus  den nngefiihrten Eigenschaften der beiden biich9ten 
Aethylderivate ersichtlich ist, nimmt die Bestiiudigkeit der Verbindun- 
gen rnit der Einfuhrung der Anzabl der Aethylgruppen zu. Wahrond 
der gewiihnliche Schwefelharnstoff leicht zersetzbar is t ,  bildet das  
letzte Glied der athylirten Sulfoharnatoffe eine feete, ohne Zersetzung 
destillirbare Verbindung ron ausgesprochrn basiscben Eigenschaften, 
welche nicht wie der Sulfoharnstoff und die beiden ersteu Aethyl- 
derivate desaelben durch Metalloxyd entschwefelt werden kann. 

Schliesslich bemerke ich noeh, dase ich mit der Aufsuchung des 
unsymmetrischen Diffthylsulfoharnstoffs, so wie mit dem Studium der  
Diathylsulfocarbaminsaure und einiger ihrer Salze beschaftigt bin, und 
hoffe ich die gewonnenen Resultate demnachst mittheilen zu kiinuen. 

1) Bei der Einwirkung von .Brow und Jodilthyl" auf Sulfoharnstoff aelbst, 
werden andere Resultate erhdteu. Vergl. B e r n  t l i sen mtl  R l i n g e r .  dieae 
Berichte XI, 439;  C l n u s ,  diem Berichte VIII, 41 und Ann. 179, 145. 


