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348. E. Fromm und M. BIooh: Umwendlung von Dithioaar- 
baminsiiureestern R . NH . C 8 . SR’ in Ester der Imidodithio- 

kohleneiiure R . N : C(SR’)s. 

[Mitth. aus der medic. Abth. des Universi~telaboratoriums zu Freiburg ilB.1 
(Eingegangen am 8. August.) 

Phenylimidokohlensaureester, CaH5. N : C(OC6H~)ar sind von A. 
H a n t z e c h  und L u d w i g  Mail)  aus Isocyanphenylcblorid und Natrium- 
phenolat dargestellt worden. CeH5 . JS : CCla + 2NaOCeH5 = 2NaCl 

Dieselben Forscher haben versucht, zu Estern der Phenylimido- 
kohlensiiure zu kommen , indem sie vom Phenylurethan ausgingen. 
Wenn die Natriumverbindung des Phenylurethans der tautorneren 

Formel C c H 5 . N : C < g z 3  entsprache, so miisste sie bei der Um- 
setzung mit Jodrnetbyl den Phenylimidokohlensiinremethyl~thylester, 

CsH,.N:C<g?$, 3 liefern. In der That entspricht aber das Phenyl- 

iirethannatrium der Formel CeHS. N(Na). COOCsH5, denn H a n t z s c h  
und M a i  erhielten bei der Methylirung dieser Natriumverbindung 
Phenylmethylurethan, C6H5 . N (CHJ . COOC3 H5. 

Nach den eben angefihrten Versuchen reagirt also das Phenyl- 
urethan, das die Gruppe .NH.COOR enthiilt, stets in seiner normalen 
und nie in einer tautomeren Form. Auch Substanzen, welche die Grnppe 
. NH.CO . S R  enthalten, scheinen sich jihnlich zu verhalten, da es 
bisher auf keine Weise gelungen ist, den Imidodicarbonstiuredithio- 
benzylester, C7 H7 S . CO . NH . CO . S C7 H? , durch Einwirkung von 
Halogenalkyl upd Natronlauge weiter zu alkyliren ’). Wird indeseen 
in der fraglichen Gruppe auch das letzte Sauerstoffatom durch SchwefeI 
ersetzt, sodase der Rest . NH . CS . S R  entsteht, so resultiren Verbin- 
dungen, welche im Gegensatz zu denen der ersten beiden Reihen 
leicht in eine tautomere Form iibergehen und in dieser reagiren. Dies 
geht bisher nus dem Verhaltm des Imidodicarbonsauretrithiodibenzyl- 
esters, C ~ H I S . C O . N H . C S . S C ~ H I ,  ron F r o m m  und J u n i u s a )  
hervor, welcher nach den Beobachtungen von Fromm’) mit Benzyl- 
chlorid und Natronlauge sehr leicht nach der folgenden Gleichung 
reagirt: 

+ CeH5. N : C(OC6 H L ) ~ .  

C7 H7 S . CO . N :  C < S c 7  SH E17 + NaOH + CI HI C1 
= NaC1+ HsO + C1H7S. CO.  N :  C(SC7H7)s. 

’) Diese Berichte 28, 977. 
*) F r o m m ,  diese Berichte 48, 11, 1936. 
2) Diese Berichte 28, I, 1105. 
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Das Trithiobenzylderivat, welches bei dieser Reaction entsteht, 
ist ale ~p-Imidodicarboneiiuretrithiotribenzylester bezeichnet worden, 
ist aber  auch ohne Frage ale ein Substitutionsproduct der Imidodi- 
thiokohlensaure, H N  : C (SH)n, aufzufassen. 

Um uns nun zu iiberzeugen, o b  auch in anderen Fallen die 
Gruppe . NH . CS . SR in einer tautomeren Form reagirt, haben wir 
versucht, dieae Reaction auf eine andere Sulstanz, die diese Gruppirung 
enthiilt, zu ubertragen. Solche Sobstanzen liegen in den geschwefelten 
Phenylurethanen \-or, deren ersten Vertreter A. W. H o f m a n n  ') 
durch Erhitzen von Aethylmerkeptan mit Phenylsenfol erhalten hat. 
Wir  haben rnit Hiilfe der von A. W. H o f m a n n  angegebenen Methode 
Phenylsenfdl und Benzylmerkaptan 7 Stunden lang im Sandbade auf 
1400 erbitzt, und gleichfals ein Dithiourethnn gewonneo. Rach der  
Gleichung : 

bildet sich unter den angegebenen Bedingungen der P h e n y l d i t h i o -  
carbamins i iurebenzy les ter  in  Form eines dicken Oeles, welches 
beim Erkalten kryatallinisch erstarrt. Mehrmals aus Alkohol umkry- 
etallisirt, bildet der neue Ester farblose Krystalle, rom Schmp. 54-55 O. 

CsH5.  N :  C: S + HS. CiHI = C ~ H S .  N H .  CS. SC;H7, 

ClrH13N&. Ber. C 61.6G, H i U 2 ,  N 5.4, S 21.71. 
Gef. 3 64.65, I) 5.06, n 5.52, * 24.65. 
Gef. n 64.6, D 5.4, m 5.28, )) 21.57, 24.43. 

Richtige, nnalytische Werthe bei dieser Subatanz zu erhalten, ge- 
lingt erst nach mehrtiigigem Trocknen iiber Schwefelsaure im Vacuum. 

Versetzt man den Dithiocarbamineiiureester in alkoholischer Liisung 
mit 1 Mo1.-Gew. Natronlauge und darauf mit 1 Mo1.-Gew. Ben- 
zylchlorid, so erhalt man eine Lasung, die einige Secunden klar bleibt, 
urn sich dann pliitzlich und intensiv zu triiben. Neben Kochealz 
scheidet sich jetzt ein Oel ab ,  welches nach langerem Stehen feat 
wird. Man filtrirt von der alkoholischen LBsung a b ,  wascht den 
Filterriicketand rnit wenig Alkohol, dsnn zur  Entfernung des Koch- 
salzes rnit Wasser und krystallisirt aus warmern Alkohol um. So 
erhalt man farblose Krystalle vom Schmp. 64-65O, welche der 
Formel C21 H19 NSa entsprechen. 

GIH19NS2. Ber. C 72.20, H 5.44, N 4.01, S 16.34. 
Gef. 2 72.38, D 5.67, w 4.07, n 18.5. 
Gef. * 74.0'2, 5.8, w 4.04, n 18.08. 

Diese neue Verbindung ist nach der folgenden Gleichung ent- 
atanden : 

S N a  
CgH5. N : C < s c I H 7  -t CICIHT = NaCl + C& . N : C(SC7H7)1. 

Demgemass ist die neue Verbindung als P h e n y l i m i d o d i t h i o -  
k o h l  e n s fi u r e d i  b e n z  y 1 e s t e r  zu bezeichnen. 

l) Diese Berichte 1, 116, 452. 



Dass in der T h a t  eine Verbindung dieser Art, und nicht etwa ein 
Phenylbenzyldithiourethan, C ~ H J  . N(C7H.r). C S  . SC;H7, rorliegt, Itisst 
sich leicht durch eine Spaltung mit kochender, rauchender Salzsaure 
eeigen, bei welcher neben Benzylmerkaptan, Kohlensgure und einem 
noch nicht naher untersuchten Product Anilin gsbildet wird, das  
durch die Chlorkalkreaction und durch die Ueberfiihrung in Benz- 
anilid, Schmp. 1600, nachgewiesen werden kann. Ein Phenplbenzyl- 
dithiouretlian miisste bei dieser Reaction Benzylanilin abspalten, 
welches die Clilorkalkreaction nicht giebt. 

Wiihrend es  also bisher noch nicht gelungen ist, die Gruppe 
NH . COOR und NH . C O  . SR in tautowere Formen iiberzufiihren, 
gelingt dies bei der  Gruppe . NH . C S  . SR dnrch Helogenalkyl und 
Natronlauge ganz leicht, und man wird ohne Zweifel yon den Dithio- 
carbaminsaureestern durch Halogenalkj-l und Natronlauge leicht zn 
zahlreichen Imidodithiokohlensiiureestern gelangen kiinnen. Unter den 
letzteren werden diejenigen eine besondere Aufmerksamkeit ver- 
dienen, in  welchen verschiedene Alkyle an die beiden Schwefelatome 
gekettet sind, weil in diesem Fal le  nach A. H a n t z s c h  stereoisomere 
Formen erwartet werden sollten. Die Uiitersuchung wird in diesem 
Siiine fortgesetzt werden. 

F r e i b u r g  i. Br., 1. August 1899. 

344. E. A. Wiilfing: Ueber Geeteineanalyee. 
(Eingegangen om 13. Juli; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 

Die Feinkiirnigkeit einiger Merge1 des bunten Keupers von Schloss 
Roseck bei Tiibingen erlaubte keine sichere Bestimmung der einzelnen 
Mineralien mittels des Mikroskopes. Es musste dsher  versucht werden, 
durch die alte, bereits von G m e l i n  benutzte Methode der Partial- 
analyse, also in der Hauptsache durch Trennung eines liislichen 
Theils von einem unliislichen Theile, weiteren Aufschluss iiher die 
mineralogische Zusammensetzung der Gesteine zu erhalten *). Da sich 
nun wie bei jeder Differenzbestimmung auch hier die Fehler addiren 
kijnnen, mnss man auf die Ermittelung der analytischen Werthe 
ganz besondere Sorgfalt rerwenden, damit die durch Rechnung ge- 
fundene Zusammensetzung der einzelnen Mineralien nicht gar  zu weit 
von der  Wirklichkeit abweicht. Zur Controlle meiner eigenen Re- 
stimmungen bat ich Hrn. Privatdocenten Dr. D i t  t r i c h  in Heidelberg, 

I) Auefiihrliche Mittheiiungen iiber diese Iieuperstudien werden im 
56. Jahrgang der Jahreshefto d. Ver. f. vaterl. Naturk. in Whrttemberg (1900) 
eracheinen. 

_____ 




