
54. F. Miinchmeyer:  Berichtigung. 
(Eingegangen am 1. F(,bruar.) 

In Folge einer Verwechselung niit einern anderen, in der gleichen 
Al,handliing besprochenen Kiirper habe ich in meiner Arbeit I )  3Ein- 
wirkiing von Hydroxylamiii auf Biketone* den Srhmelzpunkt der 
Verbindung 

fiilschlich ZII 98-990 C. angegeben. 
(CH3)nN. CsH4.  C ( N O H )  . CsH4. N(CH3)2 

Derselbe liegt twi -2330 C. 

G i i t t i n g e n ,  Universitats -Laboratorium. 

65. 0. Bi l l e t er  und A. S te iner :  Ueber Senfele zweiwerthiger 
aromstischer Rsdicale. 

YLwoite Mittlieiliing.1 
(Eingegnngcn ain y ! ) .  Janiiar.) 

L)ie in einer friiheren Mittheilurrg 2, in hussicht gestellte Fort- 
setzung der Untersachung uber Senfiile zweiwerthiger Radicale der  
aromatischen Reihr ist iiizwischen von dem Einen voii uns3) in seiner 
Inaugural-r)issertation veriitfentlicht worden. Wir  beschranken uns 
deshalb darauf, den1 Inhalt derselbeii, deiii wir n u r  wenig beizufiigen 
haben. dits Wesentliche zu entnehmen. 

Wir haben jedoch die Bemerkung voriiuszuschicken. dass u n s  
damals eine Mitthrilung von W. G e b h a r d t 4, entgarigen war, woriri 
dereelbe bereits iiber die 1 on ihm urid S t e u d e  m a n  n vorgenommene 
Wiederholung riiiiger aiif Toluylensenfiil beziiglichen Versuche L u s s y  '6 
berichtete, und welcher zu Folge S t e u d e m a n n  nahezu reines m-To- 
luylensenfiil in Hiillden gehabt hat. Den dort angefiihrten Schmelz- 
punktsangaben gegeniiber halteii wir fur rn -Toluylendithioharnstoff an 
206O feat, wiihrend die Schmelztemperatur fiir m- Toluylendiphenyl- 
thiocarbamid auf 168O zii erhiihen ist. 

Urisere Vcrsuche haben folgende allgemeine Resultate ergebeii: 

I )  Diese Berichte XIX, 1853. 
2, Diese Berichte XVIII, 3292. 
3, 9 rnold  S te iner ,  rnsugural-Dibsertation. 
4) Dirse Berichte XVII, 3046. 

Neurhritel 1986. 



Primare aromatische Diamine liefern, wie es die von Ra t  h k e ;in 
Honaminen gemachten Erfahrungen nicht anders erwarten liessen, bei 
der Behandlung mit iiberschissigem Thiocarbonylchlorid die ent- 
sprechenden Senfole nach der Gleichung: 

3 R ” ( N H &  + 2 C S C l t  = R”(NCS):, + S R ( S H 2 .  H C1)2. 
Wahrend aber die Reaction bei p- und m-Diaminen ganz 

glatt verlauft, beschrankt sich die Ausbeute an Senfdl in der o-Reihe 
a u f  etwa 10 pCt. der theoretischen. Als Hauptproduct entsteht hier 
Monothioharnstoff, entsprechend folgender Gleichuiig: 

2 R ” ( N H &  + CSClz = R ( N E 1 ) t C S  + R ” ( N H a .  HC1)a. 
Es gelang nicht, die HarnstofYbildung auf ein geringeres Maass 

zti beschranken. 
Die Einwirkung geht gut von Statten, weiin beide Ingredientien in 

Chloroforrri gelost zur Anwendung kommen. Vie1 vortheilhafter ist 
es jedoch, die Base in Form einer verdiinnten wasserigen Losung 
ihres Chlorhydrates in Reaction treten zu lassen. Beim Schutteln mit 
der Chloroformliisung des Thiocarbonylchlorids geht die durch das 
Wasser allrniihlich in Freiheit gesetzte Base iiach wid nach in das 
Chloroform uber, indess das nach einer der obigen Gleichungen zuriick- 
gebildete Chlorhydrat in die wlisserige Losung zuruckgefiihrt wird, 
um hier von Neuern zerlegt zu werden u. s. t: War  die Salzliisung 
genugend verdunnt. so ist es nicht einrnal niithig, die freigewordene 
Slure zu neutralisiren. In der Regel wurde aber doch, zur Beschleunigung 
und Controllirung des Vorganges. die entsprechende Menge rerdunnter 
Natronlnuge zugesetzt. Auf diese Weise gelingt es. in wenigen Augen- 
blicken die (fesammtmenge der Rase direct aus ihrem Chlorhydrat, 
sowie dasselbe in der Regel zunachst erhalten wird, in Senfiil, resp. 
ein Gemisch von Senfol und Thiohariistoff uberzufuhren. Die in 
Chloroform schwerliislichen Harnstoffe fallen wahrend der Operation 
griisstentheils nieder, indess die Senfiile in Losung verbleiben. 

Zum Zweck der vollstindigen Trennung von Senfiilen und Thio- 
harnstoffen, sowie iiberhaupt zur Reindarstellung der ersteren wird der 
jeweilen nach dem Abdestilliren des Chloroforms bleibende Riickstand 
mit Pet roleumiither behandelt, worin die Thiocarbamide so gut wie 
unloslich sind, wlhrend die Senfiile in L6sung gehen und beim frei- 
willigen Verduiisten in  meist centimeterlangen Nadeln anschiessen. 
Unilirystallisiren aus Eisessig erwies sich als vorzugliches Mittel, u r n  
die Verbindungen rein weiss zu erhalten. 

Die so erhaltenen Dithiocarbimide geben alle fur die Senfiile 
charakteristischen Reactionen: Salzsaure zerlegt sie in Kohlensiiure, 
Schwefelwasserstoff und Diamin ; bei den o - Derivaten entsteht statt 
des letzteren zum griissten Theil der entsprechendeHarnstoff R (NH)tCS, 
durch Salzsiure nur sehr schwierig weiter zerlegbar. 



Mit Ammoniak und Aminen vereinigen aie sich unter Erwiirnien 
zu Thioharnstoffen (die in der o-Reihe weiter zerfallen); mit Alkohol 
zii Thioi1reth:rnen. 

Folgende Reprlsentanten wurden dargestellt wid uiitersucht : 

1 .  m - Ph e n  y I eri s en f i i  1. CS fI4 ( N  CS)2, 
;ius m- Pheny1endi:uiiili. F:irblosc? Nadeln voii in der Kiilte scliwacheiu, 
ilicht iiriaiigeriehniem, in der Wiirme a 1 1  Phenylserifiil erinnerndeiii 
Geruch. Lcicht liislich in :illen gcbriiuchlichen L6siingsmitteln. 
Sclimrlzpnnkt 530 (corr.); sirdet unter theilweiser Zersetziiug ober- 
halb 2 .500 .  

Es wird dorch alkoholisches hmmoniak in den \-on L e l  Im a n n l )  
besctiriebenen 711 - l’lieriyleridittric~li~iriisio~ iibrrgcfiihrt , der aim seiner 
Liisu~ig iri vrrdiinntcr EssigsBure in weissen Blattcheii, Schmelzpunkt 
21.5‘) (cnrr.) crhalten wiirde. 

L b i  liingereni Kochcn i i i i t  Alkohol entsteht 711- Phenylendithio- 
iirethaii, C s I l ~ ( S  C . O f 2 2 1 1 2  . S€I)*. Weissc. Krystallil, N U S  Alkohol; 
Schmelzpm~kt 1 1  ( i t ’ .  - T)as Silbcrsalz cntsteht nls wrisser, l d d  gelb 
werdtw1t.r Siderschl:ig, cihiie krystallinische Structur. 

2 .  p-l’he1i y 1 e ~ i  s e  1 1  fii I .  Cs 114 (NC S)?. 
w i d  i n  theoretischer Aus\mite geworineii ails p-Phenylendiamin. 
Krystallisirt :LUS Eisewig iii mehrere Centiirieter langen, glanzenden 
Nadelii; Schrnelzpiiiikt, 130“ (cnrr.). Lntersctieidet sicli auch ron 
scincii Isonrercn diirch riel geringrre Lhlichkeit. 

p -  I’ciiyleiidithioliarnstoff: Fcine, weisst. Nadelii, Schmelzpunkt 220”. 
1’ - I’henyleridithionl.etliaii : Weisses Krystallpulver, Scliinelzpunkt 197O; 
weit wcniger liislich als die m-Verbindung. - Das Silbersalz bildet 
einrr; gc!lblic:h wcisseii, krynt;illiiiisclirn Niederschlag. 

3 .  I / (  -T o I I I  > I r i i  s c ~ i  t’ii 1, Ci I16 ( N  C S)?. 

Lange, tarblose 9 : i d e l n  voin Schmclzpiiiikt 5G0 (corr.); unter theil- 
weiser Zersetziing bci et wa M O O  siedend. I m  Uebrigeri der m-Phenylen- 
verbindung diirc3h:iuc iihnlicli - Mit Ammoniak, reap. Anilin w r -  
cinigt e- sich zu m- Tolu~leoditliio~arristoff, Schmelzpunkt 2060 und 
Diplienyltolii~leriditliiocarl~amid, Schmc4zpunkt I G X ” ,  wclche friiher 
twsprochcn wurden. 

rn -Toluylendithioiii ethaii, C7 Hs (N C: .O C2 H:, . S H)P: Kleine, weisw 
Hliittcheii ails Renzol. Schmelzpuiikt 119- 1200. Die Silberverbindung 
bildet rineu gelblich weissen Niederschlag. 
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4. o- P h e n y 1 en s e  n f o l ,  Cs H4 ( N  C S)Z. 
Aus 5 g o-Phenylendiaminchlorhydrat wurden nur 0.2 his 0.3 g 

Senfol erhalten. Es liess sich am besten reinigen durch Destillation 
mit iiberhitzten Wasserdiimpfen l). 

Farblose Nadeln oder Blattchen vorn Schmelzpunkt 59 0 (corr.); 
ausserst leicht loslich. 

Vereinigt sich mit Alkohol und verhalt sich gegen Amnioniak 
wie sein nachfolgend beschriebenes Homologes. Die geringe Menge 
dee zur Verfiigung stehenden Materials liess eine genauere Unter- 
suchung der entstehenden Derivate nicht zu. 

N €1 Phenylenthioharnstoff2), Cs H I < ~ ~ > C S .  das Hauptproduct der 

Einwirkung vou Thiocarbonylchlorid auf o - Phenylendiamin, krystallisirt 
ails verdiinntem Alkohol in weissen Blattchen rom Schrnelzpunkt 2980. 

5. o - T o l u y l e n s e n f 6 1 ,  1 , 3 ,  4-C7116(NCS)p, 

wurde aus m-p-Toluylendiamin in etwas besserer Ausbeute erhalten 
ale die Phenylenverbindung (bis zu 1 g Senfol :tus 5 g Diamin). In 
derselben Weise gereinigt wie letztere krystallisirt es aus Eisessig in 
weissen Blattchen rom Schmelzpunkt 42 0 (corr.). Es ist ebenfalls 
durch sehr grosse Liislichkeit ausgezeichnet. Mi t  SalzsGure auf 200'3 
erhitzt wird der Korper  grosstentheils in Monothioharnstoff iiber- 
gefiihrt : 

C7H6(NCS)z+2&0 = COa + H a s  + C7Htj(NII)2CS. 
Alkoholisches Ammoniak bewirkt Uirisetzung in Monothioharnstoff 

und Rhodanarnmonium: 
C ~ H G ( N C S ) ~  + 2 N H 3  = CiHc,(NH)pCS + CJSSNHd. 

Es ist anzunehrnen, dass zunlchst Tnluylendithiocarbamid entsteht, 
welches sogleich in Toluylenmonothiohar~~stoff und gewiitinlichen 
Schwrefelharnstoff zerfiillt; letzterer 1:rgert sich um zu Rliodarlarnmoiiium: 

N H .  C S .  NH2 
c7 Hs 

N H  . C S .  NI-Iz. 
o -Toluylenthioharnstoff bildet, iius verdiinntern Alkohol krystallisirt, 

weisse Hiittchen, die bei 285" schmelzen. 

Beim Erhitzeu v o n  ni- Phenylensenfol mit Kupferpulyer ituf 2500 
wurde in sehr geringer Ausbeute Isophtalsiiurennitril erhalten als 

1) Diesc Operation wurde in bequemer Weise dadurch bewerkstclligt, dass 
zu der im Destillatio~~skolLcn beiindliclien Suhstanz eine aiisserigc Chlor- 
calciuml6sung gcftigt untl in tlic kochendc 1,osung gewolinlicher Wasserdampf 
eingelcitet aurde. 

?) Lel lmanr i .  loc. cit. 



Sublimat schwefelfreier Nadelchen von Bittermandelolgeruch, Schnielz- 
piiiikt 136-1570. 

m - Toluylensenfd lieferte bei der gleichen Rehandlung eineri 
Kiirper r o n  ganz Lhnlichen Eigenschaften der bei 140- 1410  schmilzt. 
Zu einer Aiialyse reichten die erlialtenen Mengen nicht aus. Wahr- 
sclieinlicli lag dns Nitril der $-  Sylidinsiiure Tor. 

III dem Varstehenden wiirdv fur die Thinurethane die von L i e  I) e I - 
in a ii II  ") wenigstens fur dcreri Derirattl aufgestellte allgemeine Cori- 
stitutionsformel angenomiiien. 

Ein neuer Beitrag zur Liisiing dirser Constitutionsfrage konntc 
geleistet werdeii, wenn e\ gellnge, Verbindungen darzustellen. welche 
onzwvifelhaft roii rinenr Urethaii sirli xbleiteten, dem die gewiihnlich 

angerionirncne Forniel C S zuklnie iind welche rnit  den Thio- 

urethanestern L i e b e r m a  n i i ' b  isoilier wiircn. 
Es sind Versuche i i i i  Gange, welche dieses Ziel rerfolgen: Thio- 

rai bonylchlorid liefert mit Aethylanilin ein schiin krystallisirendes 

Harn.;totYchlorid C S , roil welcheni ausgehend die Arif- 

gabe zii liisen sein durfte. Die Vcrbindung setzt sich leicht mit 
Alkohol urn ,  jedoch , wie es scheint, in nicht ganz einfacher Weise, 
indeni eine theilweise Abspsltiing r o n  Aethylanilin stattfindet. 

lcli lioffe in Hiilde iiber den Erfolg der begonnenen Versuche 
lwrichtcn zii kiinnen. 

Ncu cl i  2 t e l .  Clieniisclics Lnboratoriiiiii der Xk;ideiiiic. 

0 C2 Hs 

SK.H 

CI 

N Cs Hs . C? H5 

56. A. G o  ake: Carbazol au8 Thiodiphenylamin. 
(Eingcg:mgrii am 1. b'cbruar.) 

Pi:ich Mittheilungen r o n  I 3 e r n t h s e n  ?) bleibt das Thiodiphenyl- 
amin lieini Destilliren iiber gliilienden Zinkstanb theilweise unverLndert, 
theilweise rerwaridelt es sicli in  Diphenylamin. Carbazol scheiut 
unter solchen Umstiinden nicht zii entstchen. 

I )  Ann. Chin.  Pharni. W7, 142 ff. 
2, . lun. Chem. l'liarni. 330, 85 .  


