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phenylpropylthionaminsaure Phenylpropylamin,

SO NH3;CsHs . Co H;
NH<¢'H. CeH, ’
darstellen,

Analyse: Ber. Procente: S 9.48.
Gef. » » 9.63.

Die Verbindung begiont sich bei 2909 zu zersetzen ohpe zu
schmelzen.

Benzaldehyd-Phenylpropylthionaminsiure,

CeHs . CeH
SOHN< ' "OH .
<CsH,

Fiigt man zu der wiissrigen Losung der Phenylpropylthionamin-
sidure die berechnete Menge Benzaldehyd, so scheidet sich diese Ver-
bindung in schénen quadratischen Blittchen allméhlich aus.

Analyse: Ber. Procente: S 10.43.
Gef, » » 10.23, 10.52.

Die Verbindung schmilzt bei 105—106°.

Rostock. August 1993.

414. A. Michaelis: Ueber die Einwirkung von Thionylchlorid
auf Benzylamin und dessen Homologen, sowie {iber einige
Derivate der letzteren.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 12. August.)

Michaelis und Storbeck!) haben gezeigt, dass durch Ein-
wirkung von Thionylehlorid auf Benzylamin nicht ein Thionylbenzyl-
amin sondern Benzaldehyd entsteht und dass dementsprechend durch
Einwirkung von Thionylanilin auf das genannte Amin Benzyliden-
anilin gebildet wird.

Es musste nan von Interesse sein, festzustellen, wie sich die Ho-
mologen des Benzylamins, also einerseits die isomeren Tolubenzyl-
amine, anderseits die isomeren Phenylithylamine und Phenylpropyl-
amine, verhalten wiirden.

Ich habe die Reaction des Thionylanilins mit den genannten
Aminen zundchst binsichtlich des ganzen Vorganges der Reaction
speciell am Benzylamin in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. G. Schréter
aufzukliren gesucht, wihrend Hr. Linow auf meine Veranlassung die

9 Anp, d. Chem. 274, 197.
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Reaction des Thionylchlorides mit den Homologen des Benzylamins,
speciell hinsichtlich der Bildung von Aldehyden und Ketonen ver-
folgt hat. Ausserdem hat Hr. Linow einige neue Derivate der von
ihm dargestellten Amine untersucht.

1. Thionylanilin und Benzylamin,
von A. Michaelis und G. Schroter.

Bei der Einwirkung von Thionylanilin auf Benzylamin entstand,
wie friiher gezeigt, neben Benzylidenanilin eine unldsliche schwefel-
‘haltige Verbindung, deren Natur noch nicht aufgeklirt war und die
mit Wasser zusammengebracht eine Ldsung lieferte, in der thio-
schwefelsaures Ammonium, vielleicht neben trithionsaurem Salz ent-
halten war. Wir haben zunichst diese schwefelhaltige Verbindung
niher untersucht. Dieselbe liess sich als solche schwer rein erhalten,
-da sie auch bei fortgesetztem Auswaschen mit Aether nicht frei von
organischen Verbindungen zu erbalten war; sie ergab z. B. nach Tage
langem Waschen mit Aether und sorgfiltigem Trocknen noch 2.7 Proc.
Kohlenstoff. Zur weiteren Untersuchung wurde die Verbindung in
Wasser gelost und der Gehalt an thioschwefelsaurem Salz durch Ti-
tration mit einer JodlSsung ermittelt. 0.2694 g Substanz verbrauchten
inwissriger Lésung z. B. 5.1 ccm eiper Jodlésung, welcher im cem
00122 g Jod entsprach. Die Verbindung enthielt also 28.12 Proc. Am-
moniumthiosulfat und dieser Gehalt liess sich durch weiteres Aus-
waschen mit Aether nur auf 29.27 Proc. steigern. Um festzustelien,
woraus die Hauptmenge der schwefelbaltigen Verbindung bestinde,
wurde eine grossere Menge derselben in Wasser gel6st und die
wissrige Losung neben Schwefelsdure im Exsiccator concentrirt, Es
schied sich so nach kurzer Zeit eine reichliche Menge von farblosen
Krystallen aus, die durch nochmaliges Umkrystallisiren gereinigt
wurden. Diese ergaben sich als reines trithionsaures’ Ammoniam
(NHa)z S5 Os.

Analyse: Ber. Procente: S 42.10, N 12.28.
Gef. » » 42.12, 41,68, » 11.86, 11.52:
Thioschwefelsaures Ammonium wiirde dagegen verlangen
Ber. Procente: S 43.24, N 18.91.

Das trithionsaare Ammonium das bis jetzt nicht bekannt war,
krystallisirt wie das Kalinmsalz wasserfrei and bildet wie dieses pris-
matische Krystalle, die in Wasser leicht loslich sind, aber nicht an
der Luft zerfliessen. Es bildet mit Séure erwirmt Schwefel, schweflige
Sidare und Schwefelsiure und zeigt auch alle anderen Reactionen
der trithionsauren Salze.

Das thioschwefelsaure Ammoniam, das nach Rammelsberg an
der Luft zerfliesslich, also leichter laslich ist als das trithionsaure
Salz, musste sich in der Mutterlauge angesammelt haben. In der
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That enthielt der Trockenriickstand jetzt zufolge Titration mit Jod-
16sung 42.73 Proc. dieses Salzes.

Danach ist mit Sicherheit festgestellt, dass in der wissrigen
Losung der bei der Einwirkung von Thionylanilin auf Benzylamin
entstehenden schwefelbaltigen Verbindung der Hauptmenge nach
trithionsaures, in geringerer Menge thioschwefelsaures Ammonium
enthalten ist, und zwar ersteres zn etwa 7/ip, letzteres zu 3/,.

Das itherische Filtrat enthielt, wie schon angefiihrt, Benzyliden-
anilin. Wurde dieses durch verdiinnte Salzsiure in Anilin und
Benzaldebyd gespalten und letzteres destillirt, so wurden immer neben
demselben héher siedende schwefelhaltige Producte erhalten. Ueber
diese erhielten wir Klarheit, als wir die Losung des Benzaldehyds
(in Benzol) nicht unmittelbar destillirten, sondern im Exsiccator neben
Schwefelsiure concentrirten; es krystallisirte dann eine nicht unbe-
trichtliche - Menge eines festen Korpers auns, der sich als reiner
Schwefel erwies. Von diesem getrennt ergab die Flissigkeit bei der
Destillation nun fast reines Bittermandeldl.

Will man sich von der Bildung der so festgestellten K&rper
Rechenschaft geben, so ist dies nicht anders moglich, als dass man
annimmt, es seien statt der genannten polythionsauren Salze urspriing-
lich wasserirmere Verbindungen, also Amide, bezw. Ammoniumsalze
von Amidosiuren vorhanden gewesen, die erst durch Wasseraufnahme
in die gefundenen Salze dbergingen, und zwar statt:

Nz HgS;0; die Verbindung NpHgS; 02 = SOQ<;1;§L
und statt
N2 H3S;06 die Verbindung NpHgS;0; = S<§8§f\’)[§2ﬂ‘ .

In diesem Fall wird die Umsetzung unter Bildung von

- H .
b02<§§]2 * durch die schon friher angegebene einfache Gleichung

ansgedriickt:
2CeH;CH: NHy + 2CH; NSO = 2CH; N: CHCg Hs
< SNH;,
-+ b02<NH2 ?
wibrend bei der Bildung von dem Amid der Trithionsiure auch Am-
moniak neben Schwefel entstehen muss.

5CGH5CH2NH2 —+ 505H5N280= 5CGH5CH: NCBH5 -+ 3NH3

~ SO;NH;
—+ Sp + S<SOQONH4

Beim Zusammenbringen mit Wasser gehen die genannten Amide
alg thioschwefelsaures und trithionsaures Ammonium in Ldsung.
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2. Thionylchlorid und die Homologen des Benzylamins
von E. Linow.

Die Tolubenzylamine wurden nach den Angaben von Th. Kréber?)
aus den entsprechenden Toluidinen durch Ueberfiihrung in das Nitril
ned Reduction desselben nach Ladenburg’s Methode erhalten.

Die Einwirkung des Thionyichlorids auf die Tolubenzylamine
erfolgt immer so, dass zunichst das Thionylamin entsteht and auch
das erst gebildete salzsaure Salz zersetzt wird. Man bringt daher
zur Ausfihrung der Reaction zur Lésung von 1 Mol. der Bage in
Benzol 1 Mol. Thionylehlorig und erhitzt so lange, bis das zuerst
abgeschiedene salzsaure Salz fast ganz verschwunden und die Salz-
siureentwicklung beendet ist.

Das Filtrat wird dann durch Destillation aus dem Wasserbade,
zuletzt im luftverdiinnten Raum von Benzol befreit.

Es hinterbleibt eine triibe dunkle Flissigkeit, die sich weder bei
gewdhnlichem noch bei vermindertem Druck unzersetzt destilliren
lisst. Kine Reinigung gelingt jedoch auch hier nach der in der vor-
hergehenden Mittheilung angegebenen Methode, indem man die riick-
stindige Flissigkeit in trockepem unter 50° siedendem Petroleum-
dther I8st, filtrirt und den Aether durch Erhitzen im Wasserbade
unter vermindertem Druck und wiederholtem Ein- und Austritt von
Wasserstoff vollstindig vertreibt. Die Thionylamine hinterbleiben
dann als hellbriunliche, vollkommen klare, aromatisch riechende
Fliissigkeiten, die alle Eigenschaften und Reactionen, die dieser
Korperklasse im Allgemeinen zukommen, besitzen. Die Orthoverbin-
dung zeigte fast genau den richtigen Schwefelgehalt:

Analyse: Ber. fir CsHyN:80.

Procente: S 19.16.
Gef. » » 18.01.
wihrend die Paraverbindung erheblich zu wenig Schwefel lieferte,
nimlich 13.73 pCt., was sich daraus erklirt, dass sich die letzten
Mengen von Benzol oder Petroleumither dieser Verbindung nicht
ohne Zersetzung derselben entziehen lassen.

Erhitzt man diese Thionyltolubenzylamine auf 130—1407?, so
verwandeln sie sich in eine dickfliissige, dunkle Masse, aus welcher
durch Destillation mit Wasserdampf die entsprechenden Aldehyde,
wenn auch nur in geringer Menge, erhalten werden konnten,

Die o-Verbindung lieferte bei weitem mehr Aldehyd, als die
p-Verbindung. Die Aldehyde wurden einerseits durch ihre Reactionen
als solche, andererseits durch ihre Ueberfiihrung in die entsprechenden
Toluylsiuren pachgewiesen. Wihrend also das Benzylamin direct
mit Thionylchlorid Aldehyd liefert, gehen die Tolubenzylamine

1 Diese Berichte 23, 1026.
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zupéichst in die leicht veriinderlicken Thionylverbindungen iiber, die
dann bei héberer Temperatur Aldehyde liefern. Man kann die Um-
setzung durch die Gleichung ausdriicken:

CH3 _ CHS TIQ
Ce H4<CH2N . SO - CGH4<CHO -+ L\Hb.

Die Verbindung NHS, die nicht isolirt werden kann, giebt mit
Wasser entweder direct thioschwefelsaures Ammonium (2NHS + 3H,0O
= N2 HsS:03) oder trithionsaures Salz (5NHS.+ 6 H;0 = NyHz830
-- 3NH; +- S3), bezw. die Zersetzungsproducte dieser Verbindungen.

Thionyl-g-phenylidthylamin, GsH; . CH; . CHs . N: SO.

Das p-Phenylithylamin, CsH; CHz . CHy NH;, wurde in bekannter
Weise aus dem Benzyleyanid durch Reduction mit Natrium in alko-
holischer Losung erhalten. Bringt man 1 Mol. desselben in Benzol-
l6sung mit 1 Mol. Thionylchlorid zusammen und erhitzt einige Zeit,
8o entsteht das Thionylphenyldthylamin, dass sich bei grosser Vorsicht
unter vermindertem Druck destilliren lisst.

Analyse: Ber. Procente: S 19.15.
Gef. » » 19.46.

Das Thionylphenylithylamin bildet eine gelbe bei 170-—173%
unter 25 mm Druck siedende Fliissigkeit von angenehm aromatischem
Geruch und wird von Wasser beim Erhitzen in die Base und
Schwefeldioxyd zerlegt, welches bei Zusatz einer Mineralsiure ent-
weicht. Sie giebt beim Erhitzen fiir sich keinen Aldehyd.

Phenylidthylthionaminsdure, CoH;CH;. CH2N<IS_IOZH

Fillt als weisses amorphes Pulver, wenn man Schwefeldioxyd
in eine étherische Losung des Amins einleitet. Es ist leicht 15slich
in Wasser und Alkohol und sublimirt, ohne zu schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: S 17.30.
Gef. > > 102,

Versetzt man die wissrige Lisung mit der dq. Menge von Phenyl-

dthylamin, so krystallisirt leicht das

Phenyldthylthionaminsaure Phenyldthylamin,
CsH;CH; . CH, . N<§102NH30H2 .CH; . GH; ,
in rhombischen Prismen aus, die in Wasser schwer léslich sind uud
beim Erhitzen sublimiren, ohne zu schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: S 10.46,
Gef, » » » 10.24.,
Auch mit Anilin bildet die Phenylithylthionaminséure leicht ein
krystallisirendes Salz. Versetzt man ibre wisserige Lésung mit
Benzaldehyd, so scheidet sich die entsprechende Verbindung
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SO;H

OH
CH<CsH5

in weissen Krystallen aus, die bei 114° schmelzen.

Das Acetylphenyldthylamin, C¢H;CHy . CHy; . NHCOCH;
aus Essigsidureanhydrid und der Base erhalten, bildet bei 51° schmel-
zende Krystalle, wihrend die Benzoylverbindung bei 1169 schmilzt.

Analysen: Ber. fir CsHsC:H;NHCOCH;.

Procente: C 73.62, H 7.97.
Gef. » » 73.55, » T7.54.
Ber. fir CsH;CeH{NHCOCeHs.
Procente: N 6.22,
» » 6.42.
Mit Phenylsenfsl bildet die Base leicht den Sulfoharnstoff
NHCGHE, 3 o Q .
CS<NHCH2 .CH,.CsH;’ welcher bei 106° schmilzt.
Analyse: Ber. Procente: S 12.50,
Gef. » » 12.51.

Das Pikrat des p-Phenyldthylamins scheidet sich auch aus der

verdiinnten Loésung des salzsauren Salzes aunf Zusatz einer concen-

trirten Pikrinsiureldsung aus und schmilzt ans Alkohol umkrystallisirt
bei 1689

CsH; CH2 . CH, . N<

CeH; .CH.N:SO.
CH;

Das «-Phenylithylamin wurde avus dem Phenylhydrazon des
Acetophenons theils nach der Methode von Tafell) durch Reduction
mit Natriumamalgawm, theils durch Reduction mit Natrium in absolut-
alkoholischer Lo&sung erhalten. Letztere Methode liefert recht be-
friedigende Resultate. Die Base siedete bei 185° unter 756 mm Druck
und hat ein spec. Gew. von 0.9395 bei 15°% Das wie oben ange-
geben erhaltene Pikrat schmilzt bei 1890,

Die Thionylverbindung wurde wie bei dem p-Phenylithylamin
angegeben erhalten, liess sich aber nicht destilliren, sondern nar ver-
mittelst niedrig siedenden Petroleumithers reinigen. Sie bildet eine
briunlich-gelbe, angenehm riechende Fliissigkeit, die mit Alkali sofort
in die Base und schwefligsaures Salz zerfillt.

Analyse: Ber. Procente: S 19.15,
Gef. » » 18.82.

Beim Erhitzen des Thionyl-«-phenylithylamins im zugeschmol-
zenen Rohr auf 130° blieb es noch véllig unveriindert, bei 200° aber
batte es sich in eine dicke dunkle Masse verwandelt, aus welcher
durch Destillation mit alkalischem Wasser Acetophenon isolirt werden

Thionyl-¢-phenylidthylamin,

) Diese Berichte 19, 1929.
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konnte. Dasselbe wurde mit Aether aunsgeschiittelt und durch Ueber-
fibren in das Phenylhydrazon identificirt.

CeH;CH.N:SO _ GsH;CO

—+ NHS.
CHj; CH;
H; CH.NH.SO:H.
«-Phenyldthylthionaminsiure, Cs 5CH :
3

Die Verbindung wird ganz wie die Thionaminsiure des $-Phenyl-

dthylamins erhalten und gleicht dieser darchaus.
Analyse: Ber. Procent: S 17.30,
Gef, » » 17.27.

Die Bildung einer’ Benzaldehydverbindung gelang nicht.
NHC¢H;
NHCH . CgH;

CH;
bekannter Weise aus der Base und Phenylsenfél und bildet aus
Alkohol umkrystallisirt seidenglinzende, wie die isomere Verbindung
bei 1069 schmelzende Krystalle,

Analyse: Ber. Procente: S 12.50.
Gef. » » 12.48.

Der @ - Phenylithylthiobarnstoff CS8<<C entsteht in

CH;
/NHCH<( ¢

Der Di-«-Phenylithylthioharnstoff, CS- C‘i—l 5, entsteht
NHCH<g H
beim Erhitzen der Base mit Schwefelkohlenstoff unter Zusatz von Al-
kohol und schmilzt aus Alkohol krystallisirt bei 163° Ohne Zusatz
von Alkohol entsteht dagegen das phenylithylthiocarbaminsaure Phe-
nylithylamin (Schmp. 1439).
Analyse: Ber. Procente: S 11.26.
Gef. » » 11,07,

Thionylbenzhydrylamin, (C¢H;)eCH . N : SO.

Das Benzhydrylamin, (C¢H;)e CH. NH,, wurde zuerst von Bal-
sohn und Friedell) durch Einwirkung von cone. wissriger Am-
moniakfliissigkeit anf Diphenylbrommethan, (C; Hs); CHBr, dargestellt
und spiter von Goldschmidt?) aus Benzophenonoxim durch Re-
duction mit Natrinmamalgam erhalten. Ich habe es durch Reduction
von Benzophenonphenylhydrazon vermittelst Natrium in heisser alko-
holischer Lésung gewonnen. Trigt man hierbei das Natrinm schnell ein,
go erhilt man viel Diphenylmethan und Ammoniak, wihrend beim lang-
samen Eintragen des Natriums eine gute Ausbeute an Bepzhydryl-
amin erhalten wird. Neben diesem entsteht das indifferente Dibenz-
hydrylamin (Schmp. 136—137"). Zur Treunung von diesem uand vom

1) Bull. soc. chim. 33, 587. % Diese Berichte 19, 3232.
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Anilin versetzt man mit nicht zu viel Wasser, wodarch allein das
Dibenzhydrylamin ausgeschieden wird und destillirt das Filtrat mit
Wasserdampf, wobei man ziemlich lange erhitzen muss, um das Benz-
hydrylamin iiberzatreiben. Das Destillat wird mit Lakmus gebliut,
bis zur Rothfirbung mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt und das
Anilin ausgeschiittelt, worauf man das Benzhydrylamin leicht isoliren
kann. Es siedet bei 2889, zieht an der Luft leicht Kohlensiure an
unter Bildung eines festen Carbonats und giebt mit den meisten Mi-
neralsiiuren schwer losliche, gut krystallisirende Salze.

Das Sulfat schmilzt bei 2449, das ebenfalls leicht krystallisirende
Acetat bei 1410,

Das Thionylbenzhydrylamin wird leicht erhalten, indem
man 1 Mol. des Benzhydrylamin in Benzollssung mit 1 Mol. Thio-
nylehlorid so lange erhitzt, bis keine Salzsiivre mehr entweicht, das
Benzol auf dem Wasgerbade entfernt und den Riickstand unter ver-
mindertem Druck destillirt. Es geht alsdann unter 35 mm Druack bei
880 iiber.

Analyse: Ber. Procente: S 13.97.
Gef. » » 13.65.

Die Verbindung bildet eine hellgelbe Fliissigkeit von aromatischem
Geruch und wird von Wasser langsam, von Alkali rasch zersetzt.
Erhitzt man sie unter gew5hnlichem Druck auf 150° bis 2009, so erhilt
man eine fast feste Masse, aus welcher durch Alkohol Benzophenon
und eine schwefelhaltige Substanz erhalten wurden, deren Schwefel-
gehalt auf eine Verbindung (oder ein Gemisch) von Benzophenon und
Thiobenzophenon, CS(Cs Hs)g, stimmte. Sie schmolz bei 15109,

Das Thiobenzhydrylamin zersetzt sich also beim Erhitzen zum
Theil nach der Gleichung:

(CsH;5): CH. N : SO = (CgH;)2a CO 4 NHS.

Das Benzhydrylamin condensirt sich ausserordentlich leicht mit
Aldehyden (nicht mit Ketonen) zu festen, schén krystallisirenden Ver-
bindungen. Dieselben werden schon durch verdiinnte Sduren sehr
leicht in die Componenten gespalten und entstehen nicht, wenn man
das essigsaure Salz in wissriger Losung mit dem Aldehyd versetzt.

Benzylidenbenzhydrylamin, (CsH;)aCH.N: CHCgH;.
Vermischt man moleculare Mengen von Benzaldehyd und Benz-
hydrylamin, so entsteht unter lebhafter Erwirmung und Wasserans-
tritt eine feste krystallinische Masse. Diese liefert durch Umkrystal-
lisiren aus heissem Alkohol die reine Benzylidenverbindung, welche
bei 98—99¢ schmilat.
Analyse: Ber. Procente: N 5.16.
© Gef. » » 5.38.
Berichte d. D. chem. Gesgellschaft, Jahrg, XXVI. 141
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Orthooxybenzylidenbenzhydrylamin,
(CGHs)QCH .N: CH . CsH-4.. OH.

Die Verbindung wird wie die vorhergehende unter Anwendung
von Salicylaldehyd erhalten und krystallisirt aus heissem Alkohol in
langen gelben Nadeln, die bei 131° schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: N 4.88.
Geef. » » 5.05.

Methoxybenzylidenbenzhydrylamin,
(C¢H;) CH.N: CHC,; H,(OCHj).

Anisaldehyd condensirt sich leicht mit dem Benzhydrylamin zu
dieser Verbindung, die kleine Krystalle vom Schmp. 110—L11° bildet.
Sie ist in Alkohol leicht 16slich.

Analyse: Ber. Procente: N 4.65.
Gef. » » 4.77.

Cinnamylidenbenzhydrylamin, (C¢H;s); CH.N: CH: CH. C;H;.

Unter Anwendung von Zimmtaldehyd erhalten, bildet diese Ver-
bindung roéthlich-weisse Krystalle, die bei 128° schmelzen und in
Alkohol schwer, in Eisessig leichter 15slich sind.

Analyse: Ber, Procente: N 4.71.
Gef. » » 4,97,

Versetzt man die Eisessiglosung mit der molecularen Menge
Brom, so verschwindet die Farbe desselben sofort und es scheidet
sich das

Dibromcinnamylidenbenzhydrylamin,
(C¢Hs)2CH.N:CH.CHBr. CHBr. CsHs,

in farblosen, schwer auch in Eisessig 18slichen Nadeln ans, die sich
bei 170—180° unter starker Briunung zersetzen.
Analyse: Ber. Procente: Br 35.01.
Gef. » » 34.82,
o NHCqHs.

Der Phenylbenzhydrylaminthioharnstoff, CS<NH . CH (CeH,)y
entsteht leicht durch Erhitzen des Benzhydrylamins mit Phenylsenfsl
und ist auch in heissem Alkohol, leichter in Eisessig 15slich. Er
schmilzt bei 180.5°.

Analyse: Ber. Procente: S 10.06.
Gef. » » 9.85.

Die Resultate vorliegender Arbeit lassen sich kurz dahin zusam-
menfassen:

1. Thionylanilin bildet mit Benzylamin Benzylidenanilin neben
den Ammoniumsalzen. der Amidosiuren der Thioschwefelsiure und
der Trithionsiure. Ausserdem entsteht freier Schwefel und wahr-
scheinlich Ammoniak,
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2. Thionylchlorid bildet mit den Tolubenzylaminen zunichst
Thionyltolubenzylamine, die erst beim Erhitzen Aldehyde liefern.

3. Mit denjenigen Homologen des Benzylamins, bei welchen das
Phenyl durch mehr als ein Kohlenstoffatom mit der Amidogruppe ver-
bunden ist, bildet das Thionylchlorid glatt Thionylamine, die keine
Aldehyde liefern.

4. Mit denjenigen substituirten Benzylaminen, bei denen in der
CH;3-Gruppe 1 Wasserstoffatom durch CHj; oder CiH; ersetzt ist,
bildet Thionylchlorid Thionylamine, aus denen erst bei relativ hoher
Temperatur Ketone entstehen.

Rostock. August 1893.

416. G. Schroeter und M. Lewinski: Usber die Einwirkung
des Thionylchlorids auf Carbaminsdureester.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Rostock:]
(Eingegangen am 12. August.)

Nach den Untersuchungen von Michaelis und Siebert?!) wirkt
Thionylchlorid auf Siureamide wasserentziehend unter Bildung von
Nitrilen: CH3 CONH; + SOCly = CH3CN + 80, + 2HCL

Wir erwarteten demnach bei Einwirkung von Thionylchlorid auf

Carbaminsiureester zu Cyanitholinen resp. Isocyansiureiithern zu ge-
S0Cl:

langen: CONH;.OR »CNOR > CONR. — Die Re-
action verlduft jedoch in einer anderen Richtung insofern, als nicht
Wasser, sondern Alkohol austritt, und sich 2 Molekiile des Carbamin-
s#ureesters zu dem entsprechenden Allophansiureester vereinigen. Da
diese Umsetzung glatt von statten geht, so diirfte sie bei der leichten
Zugiinglichkeit der Ausgangsmaterialien eine der bequemsten Darstel-
lungsmethoden von Allophanséiureestern bilden.

1. Thionylchlorid und Urethan.

80 g Urethan (2 Mol.) wurden in der 4 —5fachen Menge Benzol
gelost und mit 20 g Thionylchlorid (1 Mol.) am Riickflusskiihler auf
dem Wasserbade erwiirmt. Es beginnt bald ein Gasgemenge za ent-
weichen, in welchem Salzsiiure, schweflige Siure und Chloréthyl nach-
gewiesen wurden, und aus der kochenden Fliissigkeit scheidet sich
allméhlich ein krystallinisches Pulver aus. Nach 3-—4 stiindigem

1 Ann, d. Chem. 274, 312.
141*





