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3438. E. Fromm und M. Bioch: Umwandlung von Dithiocar-
baminsfiureestern R.NH.CS.8R in Ester der Imidodithio-
kohlensiure R.N: C(SR),.

(Mitth. aus der medic. Abth. des Universititslaboratoriums zu Freiburg i/B.}
(Eingegangen am 3. August.)

Phenylimidokohlensiureester, CsHjs. N : C(OCgHs)s, sind von A.
Hantzech und Ludwig Mai!) aus Isocyanphenylchlorid und Natrium-
phenolat dargestellt worden. CgHs.N: CCly + 2NaOCe¢Hs = 2NaCl
-+ CsH; . N H C(OCG H5)2.

Dieselben Forscher haben versucht, zu Estern der Phenylimido-
kohlenséiure zu kommen, indem sie vom Phenylurethan ausgingen.
Wenn die Natriumverbindung des Phenylurethans der tautomeren
Formel CsHb.N:C<8§1H5 entspriiche, so miisste sie bei der Um-
setzung mit Jodmethyl den Phenylimidokohlensiuremethyldthylester,
C‘H°'N:C<882HK:5’ liefern. In der That entspricht aber das Phenyl-

urethannatrium der Formel C¢H; . N(Na) . COO C: H;, denn Hantzsch
und Mai erhielten bei der Metbylirung dieser Natriumverbindung
Phenylmethylurethan, CgHs . N (CH,). COOC; Hs.

Nach den eben angefithrten Versuchen reagirt also das Phenyl-
urethan, das die Gruppe .NH.COOR enthilt, stets in seiner normalen
und nije in einer tautomeren Form. Auch Substanzen, welche die Gruppe
.NH.CO.SR enthalten, scheinen sich ihnlich za verhalten, da es
bisher auf keine Weise gelungen ist, den Imidodicarbonséuredithio-
benzylester, C;H:;S.CO.NH.CO.SC;H;, durch Einwirkung von
Halogenalkyl upd Natronlange weiter zu alkyliren®). Wird indessen
in der fraglichen Gruppe auch dag letzte Saunerstoffatom durch Schwefel
ersetzt, sodass der Rest . NH.CS. SR 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 aus dem Verhalten des Imidodicarbonsiuretrithiodibenzyl-
esters, C;H;S.CO.NH.CS.SC;H;, von Fromm und Junius3)
hervor, welcher nach den Beobachtungen von Fromm?*) mit Benzyl-

chlorid und Natronlauge sehr leicht nach der folgenden Gleichung
reagirt:

C/H:S.CO. N:C<ge 1 + NaOH + C/H;Cl
= NaCl+ H.0 +~ CiH;S.CO.N: C(SC'{H1)2.

1) Diese Berichte 28, 977.
%) Fromm, diese Berichte 28, II, 1936.
%) Diese Berichte 28, I, 1105.



2213

Das Trithiobenzylderivat, welches bei dieser Reaction entsteht,
ist als w-Imidodicarbonsiuretrithiotribenzylester bezeichnet worden,
ist aber auch ohne Frage ale ein Substitutionsproduct der Imidodi-
thiokohlensiure, HN : C(SH);, aufzufassen.

Um uns nun zu d{iberzeugen, ob auch in anderen Fillen die
Gruppe . NH.CS.SR in einer tautomeren Form reagirt, haben wir
versucht, diese Reaction auf eine andere Substanz, die diese Gruppirang
enthilt, zu dibertragen. Solche Substanzen liegen in den geschwefelten
Phenylurethanen vor, deren ersten Vertreter A. W. Hofmann?!)
durch Erhitzen von Aethylmerkaptan mit Phenylsenfél erhalten hat.
Wir haben mit Hilfe der von A. W. Hofmann angegebenen Methode
Phenylsenfol und Benzylmerkaptan 7 Stunden lang im Sandbade auf
1400 erhitzt, und gleichfals ein Dithiourethan gewonnen. Nach der
Gleichung: v

CGH_',.N:C:S+HS.C7H1=C;H5.NH.CS-SC’}H7,
bildet sich unter den angegebenen Bedingungen der Phenyldithio-
carbaminsdurebenzylester in Form eines dicken Oeles, welches
beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Mehrmals aus Alkohol umkry-
stallisirt, bildet der neue Ester farblose Krystalle, vom Schmp. §4—85°.

Ci(HisNS;. Ber. C 64.86, H 5.02, N 3.4, S 24.71.
Gef. > 64.65, » 5.06, » 552, » 24.65.
Gef. » 64.6, » 5.4, » 5.28, » 24.57, 24.43.

Ricbtige, analytische Werthe bei dieser Substanz za erhalten, ge-
lingt erst nach mehrtigigem Trocknen iiber Schwefelsdure im Vacuum.

Versetzt man den Dithiocarbaminséureester in alkoholischer Lésung
mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge und darauf mit 1 Mol-Gew. Ben-
zylehlorid, so erhilt man eine Losung, die einige Secunden klar bleibt,
um sich daon plotzlich und intensiv zu triiben. Neben Kochsalz
scheidet sich jetzt ein Oel ab, welches nach lingerem Stehen fest
wird. Man filtrirt von der alkoholischen Lésung ab, wischt den
Filterriickstand mit wenig Alkohol, dann zur Entfernung des Koch-
salzes mit Wasser und krystallisirt aus warmem Alkohol um. So
erhilt man farblose Krystalle vom Schmp. 64— 65°, welche der
Formel Cg Hy9NS; entsprechen.

Cn HigNS2. Ber. C 72.‘20, H 5.44, N 4.01, S 18.34.
Gef. » 7238, » 5.67, » 4.07, » 18.5.
Gef. » 72.02, » 5.8, » 4.04, » 18.08.

Diese neue Verbindung ist nach der folgenden Gleichung ent-

standen:

CeHs . N:C<g 0%, + CICH; = NaCl -+ CgHs . N: C(SCiHy.

Demgemiss ist die neue Verbindung als Phenylimidodithio-
kohlenséiuredibenzylester zu bezeichnen.

1) Diese Berichte 1, 116, 452.
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Dass in der That eine Verbindung dieser Art, und nicht etwa ein
Phenylbenzyldithiourethan, CgH;s . N(C;H7) . CS . SC: Hy, vorliegt, lisst
sich leicht durch eine Spaltung mit kochender, rauchender Salzsiiure
zeigen, bei welcher neben Benzylmerkaptan, Kohlensdure und einem
noch nicht nidher untersuchten Product Anilin gebildet wird, das
durch die Chlorkalkreaction und durch die Ueberfihrung in Benz-
anilid, Schmp. 160° nachgewiesen werden kann. Ein Phenylbenzyl-
dithiourethan miisste bei dieser Reaction Benzylanilin abspalten,
welches die Chlorkalkreaction nicht giebt.

Wihrend es also bisher noch nicht gelungen ist, die Gruppe
NH.COOR und NH.CO.SR in tautomere Formen iiberzufiihren,
gelingt dies bei der Gruppe .NH.CS.SR durch Halogenalkyl und
Natronlauge ganz leicht, und man wird ohne Zweifel von den Dithio-
carbaminsiureestern durch Halogenalkyl und Natronlauge leicht za
zahlreichen Imidodithiokohlensiureestern gelangen konnen. Unter den
letzteren werden diejenigen eine besondere Aufmerksamkeit ver-
dienen, in welchen verschiedene Alkyle an die beiden Schwefelatome
gekettet sind, weil in diesem Falle nach A. Hantzsch stereoisomere
Formen erwartet werden sollten. Die Untersuchung wird in diesem
Siune fortgesetzt werden.

Freibarg i. Br., 1. August 1899,

344. E. A. Wiilfing: Ueber Gesteinsanalyse.

(Eingegangen am 13. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. A. Rosenheim.)

Die Feinkornigkeit einiger Mergel des bunten Keupers von Schloss
Roseck bei Tibingen erlaubte keine sichere Bestimmung der einzelnen
Mineralien mittels des Mikroskopes. KEs musste daher versucht werden,
durch die alte, bereits von Gmelin benutzte Methode der Partial-
analyse, also in der Hauptsache durch Trennung eines ldslichen
Theils von einem unldslichen Theile, weiteren Aufschluss iiber die
mineralogische Zusammensetzung der Gesteine zu erhalten!). Da sich
nun wie bei jeder Differenzbestimmung auch hier die Fehler addiren
konnen, muss man auf die Ermittelung der analytischen Werthe
ganz besondere Sorgfalt verwenden, damit die durch Rechnung ge-
fundene Zusammensetzung der einzelnen Mineralien nicht gar zu weit
von der Wirklichkeit abweicht. Zur Controlle meiner eigenen Be-
stimmungen bat ich Hrn. Privatdocenten Dr. Dittrich in Heidelberg,

1) Ausfihrliche Mittheilungen iiber diese Keuperstudien werden im
56. Jahrgang der Jahreshefto d. Ver. {. vaterl. Naturk. in Wirttemberg (1900)
eracheinen.





