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Mitteilungen.

406. S. M. Losanitsch:
Uber aromatische Dithiocarbamate (II)Y).

(Eingegangen am 6. Juni 1907.)

Ammoniak und primére wie sekundire aliphatische Amine rea-
gieren bekanntlich mit Schwefelkohlenstoff unter Bildung von Dithio-
carbamaten; die aromatischen Amine aber liefern unter Freiwerden von
Schwefelwasserstoif sofort Sulfocarbamide:

C8; +9 NH; R = OS<§ g OS: +2 NH R — CS<NIT RA-HLS.

Diese schwachen Basen bilden offenbar nicht faBbare, nur inter-
medifr auftretende Salze der aromatischen Dithiocarbaminsiuren. Ist
bei dieser Reaktion eine starke Base, z. B. Ammoniak, anwesend, so
lagsen sich, wie ich frither zeigte, die Ammoniumsalze der Dithio-
carbaminsiuren, die sich vom Anilin, Toluidin und Naphthylamin ab-
leiten, isolieren?). Spiter hat Delepine®) auch fir die sekundiren
alkylierten aromatischen Amine ein analoges Verhalten nachgewiesen.

Um die Kenntnis der nicht aliphatischen Dithiocarbamate zu er-
weitern, beabsichtige ich in der vorliegenden Arbeit das Verhalten
anderer aromatischer Amine in bezug auf ihre Fihigkeit Dithiocarb-
amate zu bilden, der Priifung zu unterwerfen, mit besonderer Riick-
sicht auf die Abhéngigkeit ihrer Entstehung von der Stirke der
in Betracht gezogenen Amine. Dann war zu zeigen, bei welchen
Aminen diese Reaktion unmittelbar eintritt, welche dazu eines Ver-
mittlers bediirfen, und schlieflich, wenn zwei Amine gleichzeitig mit
Schwetelwasserstoif reagieren, ihre Stellungen im entstandenen Dithio-
carbamat zu ermitteln. Die Versuche erstreckten sich auf Anilin,
0-, m-, p-Phenylendiamin, m-Toluylendiamin, Benzidin, o-Tolidin, Phenyl-
hydrazin und Piperidin. Als Vermittler wurden Ammoniak, Phenyl-
hydrazin, Piperidin und in einem Falle Tetramethylammoniumhydrat
gewéihlt.

Ein Verhalten, &hnlich dem der aliphatischen Amine, zeigen auch ge-
wisse cyclische Amine und Phenylhydrazin. Es geht aus den Arbeiten
von Cahours?), Ehrenberg®), E. Fischer®), Bamberger und

) Auszug aus der Mitteilung der serb. Akademie der Wissenschaften.
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Lengtield®) hervor, daB Piperidin, Phenylhydrazin und Decahydro-
chinolin in Dithiocarbamate tibergefiihrt werden kénnen, woraus er-
sichtlich ist, daB es fiir diese Reaktion nur auf die Stirke des Amins
ankommt, und daB auch die der nicht aliphatischen Reihe angehéren-
den primiren und sekundiren Amine, die aber stirkere Basen sind,
tihig sind, im genannten Sinne zu reagieren. Es war leicht vorauszusehen,
dall schwache Basen, wie o-, m= und p-Phenylendiamin, m-Toluylendi-
amin, Benzidin und o-Tolidip, unmittelbar keine Dithiocarbamate bilden
wiirden. Dies geschieht nur in Gegenwart von Ammoniak und in
manchen Fillen auch neben Phenylhydrazin oder Piperidin, die,
wie nur durch qualitative, nicht niher untersuchte Beobachtungen
festgestellt, auch die Reaktion von Anilin, Toluidin und Naphthylamin
aut Schwefelkohlenstoff bewirken. Durch einen Vergleich der expe-
rimentellen Ergebnisse stellte sich heraus, daBl diese vermittelnde
Eigenschaft dem Ammoniak am stirksten zukommt, dann dem Phenyl-
hydrazin und endlich dem Piperidin, diese letzten beiden Priparate
konnen picht alle diejenigen aromatischen Amine in Dithiocarbamate
tiberfilhren wie das erste. Aus Benzidin z. B. und Schwefelkohlen-
stoff bildet sich neben Ammoniak ein Bi-, und neben Phenylhydrazin
ein Monodithiocarbamat, neben Piperidin aber tritt keine Reaktion ein.
Es besteht also ein unverkennbarer Parallelismus zwischen der Stirke
der Basen und ihrer Vermittlungsfihigkeit: um so schwécher ein Amin
ist, eine um so stirkere Base ist erforderlich, damit es mit Schwefel-
kohlenstoff reagiere.

Aus dem Vorausgegangenen ist es auch klar, dafl ein Amin eine
doppelte Rolle spielen kann, je nachdem es auf Schwefelkohlenstoft
neben einer anderen stirkeren oder schwicheren Base als es selbst
ist, mitreagiert. In solchen Fillen bLildet das schwichere Amin aus-
nahmslos die Amidogruppe, das stirkere die Ammoniumgruppe des
Dithiocarbamats. Hierfiir konnen als Beispiele Phenylhydrazin und
Piperidin angefiihrt werden, die sich neben Ammoniak zu

CS<1S\I.HNI§1H'CG Hy und CS<§:§i_{Im
und neben Anilin zu
NH.C;H; - NH.CsH;
O3S NH, . NH.CH, " O3<q NH,:CiH,

verbinden. Die diesen Kérpern zugeschriebene Konstitution stiitzt sich
aut die beobachteten Zersetzungsprodukte, die beim Kochen ihrer
willrigen Ldsungen entstehen — Ammoniak im ersten und Phenyl-
senfol im zweiten Falle. Es ist auffallend, daB das Anilin oder irgend

) Diese Berichte 28, 1151 [18901
192*
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ein anderes schwaches Amin, das auft Schwelelkohlenstoff nur trige
einwirkt, das sonst stiirmische Eingreifen von Phenylhydrazin oder
Piperidin auf diesen Korper ginzlich aufhebt, so daBl diese starken
Basennurdie entstandenen aromatischen Dithiocarbaminsiuren abséttigen.

Um Wiederholungen im experimentellen Teile zu vermeiden, schicke
ich an dieser Stelle einige allgemeine Bemerkungen beziiglich der
Darstellung und des Verhaltens dieser Dithiocarbamate voraus.
Die Ammoniumsalze der aromatischen Dithiocarbaminsiuren werden
in guter Ausbeute erhalten, wenn die Zusammensetzung des Lo-
sungsmittels richtig gewdhlt ist, da der in der Lésung zuriickge-
bliebene Anteil nicht mehr gewonnen werden kann. TUnter Beriick-
sichtigung der unten angegebenen Lislichkeitsverhiltnisse ist diese Wahl
unschwer zu treffen. Beim Auswaschen der aromatischen Dithiocarb-
amate mit Ather ist es erforderlich, zuerst mit Alkohol gut von den
Mutterlaugen zu befreien, da sonst etwas Ammoniumdithiocarbamat,
welches sich besonders dann bildet, wenn ein UberschuB an Schwefel-
kohlenstoft vorhanden ist, durch jenen gefillt wird. Die Ammonium-
salze sind gelbliche krystallinische Substanzen, die in Wasser sehr
leicht, in Alkohol wenig und in Ather sehr wenig loslich sind. Sie
zersetzen sich langsam schon beim Stehen, schnell beim Erhitzen tir
sich oder in Losung mit und ohne Siuren. Dabei entweichen Ammo-
niak, Ammoniumsulfid, Schwefelkohlenstoff, und zuletzt tritt der Geruch
von Senfol auf; dann ist das aromatische Dithiocarbamat in Sulfocarb-
amid ilbergegangen. Es ist wahrscheinlich, daf sich dabei mehrere
Reaktionen nach folgenden Gleichungen abspielen:

OSSR = CS: + NH; + NHLR,
NH.R : NH.R
208 Nm, = OS: + (KH)LS + CS<Np 1 »
NH.R

CS<S.NH4 :NI’I;SH-*— CS‘N.R.

Die Phenylhydrazin- und Piperidinsalze der aromatischen Dithio-
carbamate sind weiBe krystallinische Kiorper, die sich in Alkohol
l18sen, nicht aber in Wasser oder Ather; sie sind bestindiger als
die oben besprochenen. Manche dieser Korper lassen sich unter
groBen Verlusten aus Alkohol umkrystallisieren.

Die geringe Stabilitit der Korper dieser Klasse von Verbindungen
bot gewisse Schwierigkeiten bei ihrer Untersuchung; insbesondere die
Unméglichkeit der Reinigung durch Umkrystallisieren war die Ursache,
daf} gewisse Analysen mehr als iblich von der Theorie abweichen.

Von negativ verlaufenen Versuchen sei erwihnt, dafl weder die
Halogen-, Oxv- und Nitroderivate von Anilin, Toluidin und Naphthyl-
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amin, noch Mono-, Di-, Triamidoazobenzol, Diazoaminobenzol, Tri-
phenylguanidin, Diphenylamin und Pyrrol sich in Dithiocarbamate
iiberfithren lieBen, auch nicht neben Piperidin, Phenylhydrazin oder
neben Ammoniak. Zum Ziele wiirden vielleicht bei einigen dieser
Kérper die starken alkylierten aliphatischen Amine gefiihrt haben.

I

0-, m-und p-Aminophenyl-dithiocarbaminsaures Ammonium
(aus den 3 Phenylendiaminen), CS<§%‘§:H4'NH”

Versetzt man die alkoholische Lgsung von molekularen Mengen
des betreffenden Phenylendiamins und Schwefelkohlenstoff mit iiber-
schiissigem, wilrigem Ammoniak, so tritt die Reaktion sofort unter
schwachem Erwirmen ein und geht in einer Viertelstunde zu Ende
unter Ausscheidung des krystallinischen Dithiocarbamats, das abge-
saugt und mit Alkohol und Ather nachgewaschen wurde. Die Aus-
beute ist betriichtlich und kann beim Arbeiten in alkoholisch-dtheri-
scher Losung noch vermehrt werden.

Diese drei Dithiocarbamate stellen gelbliche Substanzen dar, die
in Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr wenig und in Ather fast nicht
loslich sind. Die o- und p-Verbindungen zersetzten sich beim Erhitzen,
die entstandenen Produkte schmelzen bei 260° beziehungsweis bei 250°,
die m-Verbindung schmilzt ohne Zersetzung bei 90° Die Analyse
der idber Calciumchlorid getrockneten Substanzen ergab folgende Werte:

Ber. fiir C;H;; N3 S, Beob. 0 m P
C 41.79 — — 41.30
H 547 — — 6.04
N 20.90 — — 20.50
S 31.84 5126 382.10 31.51.

m-Aminotolyl-dithiocarbaminsaures Ammonium (aus m-To-
luylendiamin), NH,.S.C8.NH.Cs H; (CHs). NH..

Diese Verbindung wurde auf analogem Wege erhalten, wie die
vorher beschriebenen; sie stellt ein gelbliches, in Wasser losliches,
krystallinisches Produkt dar, das befm Erhitzen bei 100° schmilzt und
bei weiterem Erhitzen sich zersetzt.

CsHiz N3 S;. Ber. S 29.77. Gef. S 30.02.

Es ist auffallend, daB sich Phenylhydrazin und Piperidin, die
diese Reaktion beim Phenylendiamin vermitteln, in diesem Falle als
wirkungslos erwiesen haben.
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Biphenylen-bis-dithiocarbaminsaures Ammonium (aus
Benzidin), NH4.S. CS.NH.CGI‘L.CGI‘L .NH.CS.S.NH{.

Es war vorauszusehen, dal Benzidin in Gegenwart einer starken
Base mit beiden Amidogruppen reagieren muflte. In der Tat lief sich
ein solcher Korper aus der alkoholischen Liésung der Komponenten
durch Einwirkung von Ammoniak in gelblichen, zu Kiigelchen ver-
einigten Krystallen erhalten. Es zersetzt sich beim FErhitzen, wird
fest und schmilzt dann gegen 240° Beim Kochen der wiBrigen Lo-
sung scheidet sich das entsprechende Thiocarbamid unter Freiwerden
von Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff und Ammoniak als amor-
pher Niederschlag aus, neben etwas regeneriertem Benzidin.

CrsHisNiSe. Ber. C 45.40, H 4.87, N 15.1,4 S 84.59.
Gef. » 45.27, » 5.46, » 15.33, » 33.74.

Bei Anwesenheit von Phenylhydrazin reagiert Benzidin, wie wir
spiter sehen werden, nur mit einer Amidogruppe; Piperidin vermag
die Reaktion nicht zu vermitteln.

Bi-o-tolylen-dis-dithiocarbaminsaures Ammonium (aus
o-Tolidin), NH,.S.CS.NH.Cs H; (CHs).Cs Hs (CH;) . NH.CS.S.NH,.
Auch das o-Tolidin, als Homologes des Benzidins, zeigt ein #hn-
liches Vethalten. Aus alkoholischer Losung der Komponenten scheidet
sich diese Verbindung in fast farblosen, zu Kiigelchen vereinigten
Krystallen aus; sie 13st sich leicht in Wasser, wenig in Alkohol und
nicht in Ather. Beim Erhitzen schmilzt sie bei 116 ° unter Zersetzung.
CisHas Ny Ss. Ber. S 32.16. Gef. S 30.60.

Die groBe Abweichung der Analyse vom theoretischen Werte ist
aul die Zersetzung der Substanz beim Trocknen im Vakuum zuriick-
zufiihren. Immerhin ist es ersichtlich, daf o-Tolidin mit beiden Amido-
gruppen reagierte, da dem Momnodithiocarbamat nur 20.98 %, S ent-
sprechen.

~N:CsHyo
~~S.NH,
Versetzt man eine Losung von Piperidin in Schwefelkohlenstoft
mit alkoholischem Ammoniak, $o scheidet sich diese Verbindung in
gelben Nadeln aus, die sich beim Erwirmen-auf 130° zersetzen. Es
ist erforderlich, einen groBen Uberschu an Ammoniak anzuwenden,
da sich sonst das von Cahour?) beschriebene Piperidonium-piperidyl-
dithiocarbamat bildet. Es wurden 35.29 statt 35.96 %, S gefunden
(ber. fiir CsHy4N:8e). Fir die Annahme, daBl dieser Korper ein Am-

Ammonium-piperylen-dithiocarbamat, CS

1) Diese Berichte 17, 514 [1884].
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monium- und nicht ein Piperidinsalz ist, spricht das Entweichen von
Ammoniak beim Zersetzen desselben.

IL

E. Fischer hat bei der Gelegenheit der Entdeckung des Phenyl-
hydrazins dasselbe mit Schwefelkohlenstoff zu Phenylhydrazonium-
phenylhydrazyl-dithiocarbamat umgesetzt und schon damals darauf hin-
gewiesen, daB die primdren Hydrazine der aromatischen Reihe ein
den Fettaminbasen analoges Verhalten zeigen. Phenylhydrazin kann
als starke Base auch die Bildung der Dithiocarbamate vermitteln,
diese Eigenschaft kommt ihm aber nicht in so hohem MaBle zu wie
dem Ammoniak.

Phenylhydrazonium-phenyldithiocarbamat,

Cs <NH.CG H; )

S.NH; .NH.C:Hs
Aus alkoholischer, besser #therischer Losung von Anilin, Phenyl-
hydrazin und Schwefelkohlenstoff scheidet sich dieser Korper aus in
weiBlen, bei 82° schmelzenden Nadeln, die in Wasser unloslich sind.
Die alkoholische Losung oder das mit Wasser iiberschichtete Salz

zersetzen sich beim Kochen.
CiaHisNsSe. Ber. S 23.04. Gef. S 23.11.

Busch und Ridder’) haben aus Phenylsuliocarbazinsiure und
Anilin einen Korper dargestellt, der mit diesem isomer ist, sie schreiben
ihm folgende Konstitution zu

CsH; .NH.NH.CS.S.NH;.Cs Hs.

Ob diese beiden Korper wirklich nur isomer oder auch identisch
sind, 148t sich zurzeit nicht entscheiden, da dieses Anilinsalz weder
analysiert, noch naher beschrieben ist. Erweisen sich beide Substanzen
als identisch, was wahrscheinlich ist, dann tritt bei der Einwirkung
von schwach basischem Anilin auf die Phenylsulfocarbazinsiure eine
Umlagerung ein. Fir die dem Phenyl-phenylhydrazoniumdithiocarb-
amat zugeschriebene Konstitution spricht die Abspaltung von Phenyl-
senfol, wenn man seine alkoholische Losung mit Siure versetzt und
erwirmt,

Phenylhydrazonium-Benzidin-dithiocarbamat,

CS/NH-CG H.L.CG H4.NH2
~S.NH;.NH.GC;H; ’

Wie schon oben erwihnt, bewirkt Ammoniak beim Benzidin die
Bildung eines Bi-dithiocarbamats, indem heide Amidogruppen in Re-

1) Diese Berichte 30, 843 [1897].
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aktion treten; die Gegenwart des schwicher basischen Phenylhydrazins
fithrt nur eine Amidogruppe in Dithiocarbamat iiber. Aus der alko-
holischen Losung der Komponenten scheidet sich schnell diese Ver-
bindung in gelblichen, zu Kugeln vereinigten Krystallen ab, die bei
120° unter Gasentwicklung schmelzen, dann fest werden (Ubergang
in Thiocarbamid), wm wiederum bei 1899 zu schmelzen.

C]9H20N4SQ. Ber. S 17.4. Gef S 165.
In alkoholischer Lésung verbinden sich Phenylhydrazin mit Pi-

peridin und Schwefelkohlenstoif unter Erwirmen wahrscheinlich zu
Phenylhydrazonium-piperylen-dithioecarbamat,

/N:CSI'I]O
~S.NH; .NH.CsH; *

das sich in weiflen, bei 128° schmelzenden Krystallen ausscheidet.
ClgHmNaSg. Ber. S 24.16. Gef S 2442,

CS

Phenylhydrazonium-p-phenylendiamin-dithiocarbamat,
CS<NH.CGH4.NH2
S.NH;.NH.CsH;s ’
scheidet sich aus der #therisch-alkoholischen Ldsung der Komponenten
in feinen, farblosen Nadeln ab, die bei 109° schmelzen.
CisHieNySp. Ber. S 21.9. Gel. S 21.2.

Phenylhydrazin, Tetrahydrochinolin und Schwefelkohlenstoft liefern
in itherischer Losung ebenfalls ein in sehr feinen Nadeln krystalli-
sierendes, bei 122° schmelzendes Dithiocarbamat, das nicht niher
untersucht wurde,

II1.

Das Piperidin kann auch die Bildung der Dithiocarbamate der
schwachen Amine vermitteln; aber es stellt einen weniger wirksamen
Vermittler dar als das Phenylhydrazin oder Ammoniak, da es nicht
vermag, alle diejenigen Amine, die bei Gegenwart der beiden letzteren
reagieren, in Dithiocarbamate {iberzufithren.

.CeH
Piperidonium-phenyldithiocarbamat, CS<§§I§6:CZH10 s

scheidet sich aus dem Gemische von Piperidin, Apilin und Schwefel-

kohlenstoff in gelblichen, blittrigen Krystallen aus, die bei 97° schmelzen

und beim Kochen ihrer wilirigen Losung Phenysenfsl abscheiden.
CiaHigNySs. Ber. 8 25.20. Gef. S 24.70.

__NH.CeH,.NH,

CS\S.NH:; : C;’,H]o
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Auf analogem Wege wurde aus der alkoholischen Losung der
Komponenten das Piperidonium-p-phenylendiamin-dithiocar-
bamat in farblosen Krystallen erhalten, die bei 114—115° schmelzen.

C1aH;oN3Ss. Ber. S 24.25. Gef. S 25.02.

Iv.

Schon frither habe ich beobachtet, daf das Tetramethylammonium-
hydrat die Bildung der Dithiocarbamate schwacher Basen bewirkt,
aber in ganz anderer Weise, als die bisher in Betracht gezogenen ver-
mittelnden Basen. Uberlat man eine alkoholische Losung von Anilin,
Schwefelkohlenstoff und Tetramethylammoniumhydrat sich selbst, so
scheiden sich nach einigen Tagen zuerst weifle, blittrige Krystalle des
Sulfocarbanilids aus; wiederum nach einigen Tagen erscheinen dann
dazwischen gelbe Nadeln, und zwar vermehren sich diese in dem-
selben Mafle, wie jene verschwinden, und schlieBlich bleiben nur noch
die gelben Nadeln iibrig. Krhitzt man die Reaktionsmasse, so geht
der gelbe Korper in Losung, und der beschriebene Vorgang spielt sich
wiederholt ab. Wird die gelbe Substanz von den Mutterlaugen abge-
sondert, so konnte man sie aus Alkohol oder Aceton unverindert
umkrystallisieren.

Die schon ausgebildeten Nadeln schmelzen gegen 150°, losen sich
in heiflem Alkohol leichter als in kaltem, in Wasser sind sie unlds-
lich. Beim Kochen mit Wasser oder durch die Behandlung mit
Sduren spalten sich Thiocarbanilid und Senfsl ab. Mit Alkali bildet
sich eine gelbe Losung unter Abspaltung von Thiocarbanilid. Diese
Substanz zersetzt sich schon beim Stehen, wobei Phenylsenfolgeruch
auftritt.

Die Analyse stimmt mit folgender Formel iiberein:

NH.CsH NH.CeH;
CS<g.N(CH + OS<NH.C.H -
C2eH3oNiS;. Ber. C 61.28, H 6.38, N 11.91, S 20.43.

Gel. » 6156, » 6.65, » 12.02, » 20.45.

Hr. Dr. Stoiljkowitsch hatte die Liebenswiirdigkeit, die Grife
des Molekulargewichts nach der Methode der SiedepunktserhShung
zu bestimmen und fand 496 statt der berechneten 470. Dieser Kérper
ist also zusammengesetzt aus Tetramethylammonium-pheny!ldi-
thiocarbamat und Thiocarbanilid, wofir auch die erhaltenen
Abbauprodukte sprechen.

Chemisches Laboratorium der Universitit zn Belgrad.



