
348. 0. Bi l l e t er :  Ueber die Einwirkung von Thiocarbonyl- 

(Eingegsngen am 27. Mai.) 

Thiocarbonylchlorid wirkt auf Methyl - rind Aethylanilin analog 
dem Chlorkohlenoxyd unter Bildung ron s u  bstituirten Thiocarbamin- 
chioriden. Es geniigt die wiissrige Losung der Base, 1 Molekiil, mit 
1 Molekiil von in Chloroform gelostem Thiocarbonylchlorid zu schiitteln, 
um beinahe vollstilndige Umsetzung herbeizufuhren. Durch Neutrali- 
siren der frei gewordenen Saure und erneutes Schiitteln wird die Re- 
action zu Ende gefiihrt. 

chlorid auf secunditre Amine. 

Man hat also z. B. mit Aethylanilin: 

Die nach dem Abdestilliren des Chloroforms bald ziir braunlichen 
Krystallmasse erstarrenden Chloride sind leicht durch Umkrystallisiren 
aus Ligroiii zu reinigm. 

Zur Darstellung der Thiocarbaminchloride konnen direct die bei 
der Alkylirung von Anilin erhalteiien Gemische der eecundaren und 
tertiaren Basen verwandt werden, da  die letzteren unter den ange- 
gebenen Bedingungeri von Thiocarbonylchlorid nicht oder doch nur 
langsam und erst in zweiter Linie angegriffen werden. 

Die so gewonnenen Verbindungen sind ausserst leicht in Chloro- 
form, leicht in Ligroin liislich; auch Aether nimmt sie uuveriindert 
auf. An feuchter Luft zersetzen sie sich allmiihlig unter Entwicklung 
von Chlorwasserstoff. 

Alkohol lost die disubstituirten Thiocarbaminchloride ebenfalls 
zuniichst unverandert. Nach einiger Zeit, rasch beini Erwarmen, hat  
eine complexe Umsetzung statt,  welche theilweise in dem Sinne ver- 
lauft, dass unter Bildung von Chloralkyl das Chlor gegen Hydroxyl 
ausgetauscht wird, wobei das gebildete Hydrtrt sofort weiter in An- 
hydrid - Thiocarbaminoxyd - rind Wasser zerfallt; z. R.: 

K C6 H5 . C2 H5 
CS’  

+ ’ 0  /’ + HzO. 

‘NC6H5.  C2H5 
cs 

Ein anderer Theil des Chlorida erleidet eine tiefer greifende Zer- 
setzunp; es entstcht unter Abscheidung \-on Alkylanilinchlorhydrat 
eine nicht unverandert destillirende iilige Flirssigkeit, welche noch 
nicht eingehender studirt wurde. Offenbar wird dabei auch der 
Schwefel in Mitleidenschaft gezogen, denn bei der Destillation wird 
zunachst Mercaptan abgespalten. 
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Ueber die Einwirkung von Essigsaure und Alkalien wird spiiter 
berichtet werden. 

&lit Salzsaure irn Rohr erhitzt zerfallen die Chloride glatt in 
Rohlensaure, Schwefelwaaserstoff und Aetbyl- resp. Methylanilin. 

A e t h y l p h e n y l t h i o c a r b a r n i n c h l o r i d ,  C S C I N C ,  H, . C, H5. 
Die erste Krystallisation aus Ligroin liefert den Kiirper in gilt aus- 
gebildeten , 4 - 6 mm dicken . mehrere Centimeter langen Prismen, 
welche den ricbtigen Schmelzpunkt besitzen, jedoch noch honiggelb 
gefarbt sind. Durch Umkrystallisiren gereinigt konntc der Kiirper 
nur  mehr in etwa 1 mm dicken, aber beinahe farblosen Nadeln er- 
halten werden. Schmelzpunkt 36.5-57 u. 

Die Analyse fiihrte zii folgeiideii R~sul ta ten:  
I. Angewandt: 0.200 g. Gcfunden : Baryunisulfat 0.295 g, Chlorsilhcr 

11. Angewandt: 0.200 g. Gefunden: Baryumsulfat 0.2290 g, Chlorsillwr 
0.1397 g. 

0.1365 g. 

Berechnet Gefunden 
I'iir C.,HloNSCI 1. 11. 

s 16.05 15A 15.75 pCt 
c1 17.77 1 7 . 3  16.9 x 

A r t h y l p h e n y l t h i o c a r b . 2 m i n o x y d ,  ( C S .  NCgH5 .C:,H:,)sO. 
Wird das Ctilorid mit etwa dem doppelteii Gewicht Alkohol kurze 
Zeit erwlrmt, so acheidet sich der neue Kiirper beim Erkalteti in 
Form von derben citroiiriigelben Xadeln odrr  Prismen ab, die sofort 
rein genug sind, jedoch leicht iiue kochendem Alkohol umkrystallisirt 
wrrden kiinneii. Schnielzpuiikt 143- 143.5". 100 Theile Alkohol 
lose11 bei 1 5 0  0.7 l'heile der Verbindung; aie ist leicht lijslich i n  
kocheiidenr Alkohol, wenig in Aetber und Ligroi'n. 

hus .> g Chlorid wirrderi etwas mehr als 2 g Oxyd erhalteii. 
Wird das Chlorid mit etwa der tbeoretischen Menge Alkohol ( l / ~  seines 
Gewichtes) tiher den Schmclzpnnkt erhitzt, so tritt stiirmische Gas- 
eritwicklung nuf 

Das entweichende Gas besteht aus Aethylchlorid mit wenig Chlor- 
wasserstoff. Der  fest gewordene Ruckstand, mit Alkohol gewaschen, 
lirfrrt das reine Carbaminoxyd. 

Aiialj-se des ~ethylphenylcarbnminoxyds : 

1. Angewandt: 0.200s g. Gefunden: Baryumsulfat 0.2719 g. 
II hogewandt: 0.2489 g. Gefunden: 19.2 ccni feuchten Stickstoff bei 

Gcfunden: 20.1 ccm feuchten Stickstoff bei 
b = 725 mrn, t = 14.5". 

111. hngewandt: 0.2556 g. 
b : 797 rum, t = 11" 
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Berechoet Gcfunden 
fiir C~sHlroNs&O I. 11. m. 
S 18.60 
N 8.14 

15.7 - - pct. 
- 8.6 8.9 * 

M e t h y l p h e n y l t l i i a c a r b a m i n c h l o r i d ,  CSCl .  NCeH:, . CH3, 
scheidrt sich aus seinen Liisungen in der Regel a h  Oel ab. Gut 
auagebildete, schwach gelbliche Rrystalle werden erhalten. wenn die 
.bei gewiihnlicher Temperatur gesffttigte Ligroinloylng dorch ein 
Kiiltegemisch abgekiihlt wird. 

hl e thy I p h e n  y 1 t h i o c a r  Ua m in o xy d , (C S NCa Hs . C H&O. Wird 
wie die Aethylverbindung gewonnen, doch in noeh kleinerer Ausbeute. 
Schwefelgelbe Krystalle, dem Aethylderivat riillig iihnlich, doch vie1 
leichter in Alkohol liislich. 

)lit Aethyl- oder Methylanilin (2 Molekiile) a u f  dem Wasserbade 
erwiirmt, setzen sich die beachriebenen Thiocarbaminchloride nnter 
pliitzlich auftretender starker Warmeentbindung um, en mtstehen tetra- 
substitiiirte Thioharnstoffe nebeii dem Chlorhydrat der angewandten 
Base; I. B.: 

CSCINCgHi . C2H5 + 2NHCsH5. C2Hs = CS(NCcH5. CaHa)z 

Durch Umkrystallisiren aus Ligroin und Alkohol gereinigt stellen 
diese Verbindungen vollkommen farbloee, wohl ausgebildete Krystalle 
dar; sis sind, zurn Unterschied m n  den mono- und disubstituirten 
Thioharnstoffen und entsprechend der Abwesenbeit von an Stickstoff 
gebundenem Waeserstoff, in  A 1 k a1 i e n vo I 1  k o m men u n 16s 1 i c  h. 

Hr. A. S t r o h l ,  welcher mich bei dieser Arbeit in dankens- 
werther Weise unterstiitzt hat, hat bisher die folgenden Reprileentanten 
drrgestellt: 

Rry- 
atallisirt nus LigroTn in weissen Tafeln, aus Alkohol beim Abkiihlen 
i n  langen, farblosen Nadeln , beim freiwilligen Verdonsten der kalt 
gesgttigten Lfisung in  Prismen. 

Schmelzpunkt 31.5 -35". 

Schmelzpunkt 1 16.50. 

+ h'HC6Hs. CzHs. CIH. 

Diii t h y I di p hen y It h ioc a r  barn id ,  CS(NC6 HJ . Cz H&. 

Schmelzpunkt 71.3". 
Analyse : 
Substanz 0.2045 g. Baryumsulfat 0.1GP4 g. Schwefel gefunden 11.3 pCt. 

Theorie 11.27 pCt. 
D i rne thy ld ipheny l th ioca rba rn id ,  CS(NCeH5. CH&, wurde 

aus Ligroi'n in, denen des gewahnlichen Harnstoffs iihnlichen ge- 
streiften Prismen erhalten, aus Alkohol in sehr gut ausgebildeten 
monoklinen Rrystallen. Schmelzpnnkt 72.5 O. 

Anrrlyse : 
Substanz 0.22 12 g. Baryumsulfat 0.3M)G g. Schmfel gefuoden 1'3.42 pCt. 

Theorie 12.5 pCt. 
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NCeH5. C H j  .MethyIi i thyldiphenylthiocarbamid , CS<N cs Hs , H ~ -  
Krystullisirt aus Ligroin und nus Alkohol in  Formen, welche den- 
jenigen riillig ahnlich sind, die aus der  vorigen Verbindung beirn 
Verdnnsten der alkoholischen Liisung erhalten merden. Schmelz- 
punkt 49.5". 

Analpse: 
Substana 0.1959 g. Barpiimsulfat 0.1706 g. Schwefel gefunden 11.94 pCt. 

Theorie 11.55 pCt. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

N e u c h i i t  el. Chemisches Laboratorium der Akademie. 

349. Theodor C u r t i u s :  Ueber das Diamid (Hydrasin). 
[hIittheiliing aus dcrn diem. Laborat. der Universitlt Erlangen.] 

(Eingepangen am 37. Mai ) 

Wean man Diazoessigiither mit lreisser concentrirter Kalilauge 
behandelt, entsteht das  i n  grossen, gelben Prismen krystallisirende 
Kalisalz einer neuen Diazofettsaure. Dieses Salz zeichnet sich vor 
den friiher beschriebenen fetten Diazoverbindungen dadurch aus, dase 
auf Zusatz von Mineralsauren zu seiner Liisung die frei gewordene 
Diazosiiure sich nicbt mehr unter Stickstoffentwickelung zersetzt, 
sondein in goldgelben , flirnmernden 'l'iifelchen u n r e r a n d w  ausge- 
schieden wird. 

&lit einer umfangreichen Untersuchung dieser scbonen Korper, 
welche in naher Beziebung zu den friiher roil mir ale BPsendodiazo- 
wrbiiidnngenc beschriebenen I ) ,  aus Diazoessigiither und Ammoniak 
erhaltenen Substanzen stehn, bin ich mit Hrn. #J. L a n g  im hiesigen 
Laboriltoriurn zur Zeit noch beschaftigt. Ich miichte an dieser Stelle 
die Aufmerksamkeit nur auf einen sehr interessanten Vorgang lenken, 
welcher sich rollzieht , wenxi man die erwahnte freie Diazofettsaure 
mit verdiinnter heisser Schwefelsaure behandelt. 

Digerirt man niimlich die goldgdbe, wiissrige LSsung der S i u r e  
kurze Zeit rnit sehr verdunnter Schwefelsaure, so entfiirbt sich dieselbe, 
ohne dass Stickstoffentwickelung eintritt, rallkommen , und nach dem 

l) Diebe Berichte XVIII, 1255 : Diazoverbindungen der Fettreihe (Miinchen 
~ 

1Sd6), pag. 102. 


