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Mitteilnngen. 
406. S. M. Losanitsch: 

m e r  aromatische Dithiocarbamate (1I)I). 
(Eingegangen am 6 .  Juni 1907.) 

Ammoniak und primare wie sekundare aliphatische Amine rea- 
gieren bekanntlich mit SchwefelkohlenstoEf unter Bildung von Dithio- 
carbamaten; die aromatischen Amine aber liefern unter Freiwerden von 
Schwefelwasserstoff sofort Sulfocarbamide: 

NH R ,NH.R C& + 2 NHa R = CS<s.NH3R, CSa + 2 NHaR = CS\NH.R+HzS. 

Diese schwachen Basen bilden offenbar nicht faljbare, nur inter- 
mediar auftretende Salze der aromatischen Dithiocarbaminsauren. 1st 
bei dieser Reaktion eine starke Base, z. B. Ammoniak, anwesend, so 
lassen sich, wie ich friiher zeigte, die Ammoniumsalze der Dithio- 
carbaminsauren, die sich vom Anilin, Toluidin und Naphthylamin ab- 
leiten, isolieren'). Spater hat De lep ine3)  auch fur die sekundaren 
alkylierten aromatischen Aniine ein analoges Verhalten nachgevr 'iesen. * 

Um die Kenntnis der nicht aliphatischen Dithiocarbamate zu er- 
weitern, beabsichtige ich in der vorliegenden Arbeit das Verhalten 
anderer aromatischer Amine in bezug anf ihre Fahigkeit Dithiocarb- 
amate zu bilden, der Priifung zu unterwerfen, mit besonderer Ruck- 
sicht auf die Abhangigkeit ihrer Entstehung von der Starke der 
in Betracht gezogenen Amine. Dann war zu zeigen, bei welchen 
Aminen diese Reaktion unmittelbar eintritt, welche dazu eines Ver- 
mittlers bediirfen, und schliefilich, wenn zwei Amine gleichzeitig niit 
Schwefelwasserstoff reagieren, &re Stellungen ini entstandenen Dithio- 
carbamat zu ermitteln. Die Versuche erstreckten sich auf Aniliri, 
0-, m-) p-Phenylendiamin, m-Toluylendiamin, Benzidin, o-Tolidin, Phenyl- 
hydrazin und Piperidin. Als Vermittler wurclen Amnioniak, Phenyl- 
hydrazin, Piperidin und in einem Falle Tetramethylammoniumhydrat 
gewahlt. 

Ein Verhalten, ahnlich dem der aliphatischen dmine, zeigen auch ge- 
wisse cyclische Amine und Phenylhydrazin. Es geht aus den Arbeiten 
von C a h o u r s 4 ) ,  E h r e n b e r g 5 ) ,  E. F i s c h e r b ) ,  B a m b e r g e r  uud 

I) Auszug aus der Mitteilung der sarb. Akademie der Wissenschaften. 
a) Diese Berichte 24, 3021 [1891]. 
4, Diese Berichte 17, 514 [1884]. 

3, Bull. SOC. Chim. [3] 27, 807. 
5, Journ. fur prakt. Chem. 36, 113. 

Ann. d. Chem. 190, 114. 
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L e n  gf e l d  ’) hervor, daB Piperidin, Phenylhydrazin und Decahydro- 
chinolin in Dithiocarbamate iibergefuhrt werden konnen, woraus er- 
sichtlich ist, daB es fiir diese Reaktion nur auf die Starke des Amins 
ankommt, und da13 auch die der nicht aliphatischen Reihe angehoren- 
den primaren und sekundaren Amine, die aber starkere Basen sind, 
fahig sind, im genannten Sinne z u  reagieren. Es war leicht vorauszuseheo, 
daB schwache Basen, wie 0-, rn- und p-Phenylendiamin, m-Toluylendi- 
amin, Benzidin und o-Tolidizl, unmittelbar keine Dithiocarbamate bilden 
lqiirden. Dies geschieht nur in Gegenwart von Ammoniak und in 
nianchen Fallen auch neben Phenylhydrazin oder Piperidin, die, 
wie nur durch qualitative, nicht naher untersuchte Beobachtungen 
festgestellt, auch die Reaktion von Anilin, Toluidin und Naphthylamin 
auf Schwefelkohlenstoff bewirken. Durch einen Vergleich der expe- 
rimentellen Ergebnisse stellte sich heraus, da13 diese vermittelnde 
Eigenschaft dem Ammoniak am starksten zukommt, d a m  dem Phenyl- 
hydrazin und endlich dem Piperidin, diese letzten beiden Praparate 
k h n e n  nicht alle diejenigen aromatischen Amine in Dithiocarbamate 
uberfiihren 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 Starke 
der Basen und ihrer Vermittlungsfahihigkeit: um so schwiicher ein Amin 
ist, eine um so starkere Base ist erforderlich, damit es mit Schwefel- 
kohlenstoff reagiere. 

S u s  dem Vorausgegangenen ist es auch klar, daB ein Amin eine 
doppelte Rolle spielen kann, ie nachdem es auf Schwefelkohlenstoff 
neben einer anderen starkeren oder schwbheren Base als es selbst 
ist, mitreagiert. In solchen Fallen bildet das schwachere Amin aus- 
nalimslos die Amidogruppe , das starkere die Ammoniumgruppe des 
nithiocarbaniats. Hierfur kiinnen als Beispiele Phenylhydrazin und 
Piperidin angefuhrt werden, die sich neben Smmoniali zu  

,NH . NH . CG H; ,N: Cs Hin 
CSl~.~~4 uncl CS\S .NH4 , 

und neben dnilin zu  
NH . CG H, I H.CsHs 

“<S. NH3. SH . CG 11, und C S 4 . X E I 2  : cs €€lo, 

I erbinden. Die diesen Korpern zugeschriebene Konstitution stutzt sich 
auE die beobachteten Zersetzungsprodukte, die beim Kochen ihrer 
\\ lflrigen Liisungen entstehen - Amrnoniak im ersten und Phenyl- 
seufol im zweiten Falle. Es ist auffallend, daB das Anilin oder irgend 

I) Diese Berichte 23, 1151 [lS90]. 
192 * 
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ein anderes schwacbes Amin, das auf Schwefelkohlenstoff nur trage 
einwirkt, das sonst sturmische Eingreifen von Yhenylhydrazin oder 
Piperidin auf diesen Korper ganzlich aufhebt, so daI3 diese starken 
Basennur die entstandenen aromatischen Dithiocarbaminsauren sbsattigen. 

Urn Wiederholungen im experimentellen Teile zu vermeiden, schicke 
ich an dieser Stelle einige allgemeine Bemerkungen bezuglich der 
Darstellung und des Verhaltens dieser Dithiocarbamate voraus. 
Die Ammoniumsalze der aromatischen Dithiocarbaminsauren werden 
in guter Ausbeut,e erhdten, wenn die Zusammensetzung des Lo- 
sungsmittels richtig gewahlt ist, da der in der Losung zuriickge- 
bliebene Anteil nicht mehr gewonnen werden kann. Unter Beruck- 
sichtigung der unten angegebenen Loslichkeitsverhaltnisse 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 Amnioniumdithiocarbanlat, 
welches sich besonders d a m  bildet, wenn ein Uberschufi an Schwefel- 
kohlenstoff vorhanden ist, durch jenen gefallt 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 fur 
sich oder in Losung mit und ohne Sauren. Dabei entweichen Ammo- 
niak, Ammoniunisulfid, Schwefelkohlenstoff, und zuletzt tritt der Geruch 
von Senfol auf ; dann ist das aromatische Dithiocarbamat in Sulfocarb- 
anlid fibergegangen. Es ist wahrscheinlich, dafi sich dabei mehrere 
Reaktionen nach folgenden Gleichungen abspielen : 

CS”NH’R ‘S . NH, = NH,SH+ CS:N.R. 

Die Phenylhydrazin- und Piperidinsalze der aromatischen Dithio- 
carbaniate sind weiBe krystallinische Kiirper, die sich in Alkohol 
losen, nicht aber in Wasser oder Ather; sie sind bestandiger alr 
die oben besprochenen. Manche dieser Kiirper lassen sich unter 
grofien Verlusten nus Alkohol umkrystallisieren. 

Die geringe Stabilitat der Korper dieser Klasse von Verbindungen 
bot gewisse Schwierigkeiten bei ihrer Untersuchung; insbesondere die 
Unmoglichkeit der Reinigung durch Umkrystallisieren war die Ursache, 
dafi gewisse Analysen mehr als ublich von der Theorie abweichen. 

Von negatir 1-erlaufenen Versuchen sei erwahnt, da13 meder die 
Halogen-, ox!- und Nitroderinte ~011 Anilin, Toluidin und Naphthpl- 
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amin, noch Mono-, Di-, Triamidoazobenzol, Diazoaminobenzol, Tri- 
phenylguanidin , Diphenylamin und Pyrrol sich in Dithiocarbamate 
uberfuhren lieflen, auch nicht neben Piperidin, Phenylhydrazin oder 
neben Ammoniak. Zum Ziele miirden vielleicht bei einigen dieser 
Knrper die starken alkylierten aliphatischen Amine gefuhrt haben. 

1. 

o-, ni- u n  d p - A  m i n  o p h e n y 1 - d i  t h i  o c a r  b a m  i n s a u  r e s A m  m o n  i u  m 
/NH . Cs Ha. NHa 

S.NH, ( a u s  d e n  3 P h e n y l e n d i a m i n e n ) ,  CS, 

Versetzt man die alkoholische Liisung von molekularen Mengen 
des betreffenden Phenylendiamins nnd Schwefelkohlenstoff mit iiber- 
schiissigeni, waflrigem Ammoniak , so tritt die Reaktion sofort unter 
schwachem Erwarmen ein und geht in  einer Viertelstunde zu Ende 
unter Ansscheidung des krystallinischen Dithiocarbamats, das abge- 
saugt und mit Alkohol und Ather nachgewaschen wurde. Die Aus- 
beute ist betrachtlich und kann beim Arbeiten in  alkoholisch-atherl- 
scher Losnng noch vermehrt werden. 

Diese drei Dithiocarbamate stellen gelbliche Substanzen dar ,  die 
in Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr wenig und in Ather fast nicht 
liislich sind. Die 0- uncl p-Verbindungen zersetzten sich beim Erhitzen, 
die entstandenen Produkte schmelzen bei 260° beziehungsweis bei 250°, 
die In-Verbindung schmilzt ohne Zersetzung bei 90 O. Die Analyse 
der iiber Calciumchlorid getrockneten Substanzen ergab folgende Werte: 

Ber. fur C7Hl1N3SZ Beob. o m P 
- 41.30 C 41.79 - 

H 5.47 - - 6.04 
N 20.90 - - 20.50 
S 31.54 31.26 32.10 31.51. 

ni - A m i n  o t o l  y 1- d i t h i  o c a r  b a m  i n  s a u r  e s A m  m on  i u m ( a u  s I?L - T o - 
l u  y l e n  d i  a m in) ,  NHa .8 .  CS . NH . C g  Ha (CH3). NH?. 

Diese Verbindung wurde auf analogeni Wege erhalten, \vie die 
vorher beschriebenen; sie stellt ein gelbliches , i n  Wasser losliches, 
krrstallinisches Produkt dnr, das be& Erhitzen bei looo schmilzt und 
bei weiterem Erhitzen sich zersetzt. 

Cs€113N3S2. Ber. S 29.77. Gef. S 30.02. 
Es ist auffallend, dafi sich P h e n y l h y h z i n  und Piperidin, die 

cliese Reaktion beim Phenylendiamin vermitteln , in  diesem Falle als 
wirkungslos erwiesen haben. 
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B i p h en y 1 en - bis - d i t h i o c a r b am in s a u r e s Aninio n i u in (a u s 
Ben  z id in) ,  NHl . S . CS . NH. C g  Ha . CS HI . NH. CS . S . NH4. 

Es war vorauszusehen, daIj Benzidin in Gegenmart einer starken 
Base mit beiden Amidogruppen reagieren rnu13te. I n  der Tat lie13 sich 
ein solcher Iiorper aus der alkoholischen Lijsung der Komponenten 
durch Einwirkung von Amniouiak in gelblichen , zu Kiigelchen T-er- 
einigten Krystallen erhalten. Es zersetzt sich beini Erhitzen, wird 
fest und schrnilzt dann gegen 240'. Beim Kochen der waljrigen Lo- 
sung scheidet sich das entsprechende Thiocarbaniid unter Freiwerden 
yon Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff und Ammoniak als anior- 
pher Niederschlag aus, neben etwas regeoeriertem Benzidin. 

CI4H18N4S2. Ber. C 45.40, H 4.87, N 15.1,4 S 34.59. 
Gef. )) 45.27, )) 5.46, 1) 15.33, )) 33.74. 

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

B i - o - t o 1 y 1 e n  - bis - d i t h i o c a r  b a m  i n s nu r e s A m m o n i uni ( a  u s 
0 -  T ol id in)  , NHa .s . C s  .NH. CS HI (CH,) . CS H3 (CHI). NH. CS . S . NHI. 

Auch das o-Tolidin, als Homologes des Benzidins, zeigt ein ahn- 
liches Vefhalten. Aus alkoholischer Losung der Komponenten scheidet 
sich diese Verbindung in fast farbloseii, zu Kugelchen vereinigten 
Krystallen aus; sie lost sich leicht in Wasser, wenig in Alkohol und 
nicht in Ather. Beim Erhitzen schmilzt sie bei 116 unter Zersetziing. 

C~~HaaNasa. Ber. S 32.16. Gef. S 30.60. 
Die grolje Abweichung der Analyse 7-om theoretischen Werte ist 

auf die Zersetzung der Substanz beim Trocknen im Vakuum zuruck- 
zufhhren. Immerhin ist es ersichtlich, daS o-Tolidin rnit beiden Amido- 
gruppen reagierte, da dem Monodithiocarbaniat nur 20.98 OiO S eiit- 
sprechen. 

CS/N: Cj Hlo 
'S . NH, .4mm o n i u m  - p i p  e r y 1 e n -di  t h i o c a r  b a m a  t , 

Versetzt man eine Losung Ton Piperidin in Schwefelkohlenstoff 
mit alkoholischem Ammoniak, So scheidet sich diese Verbindung in 
gelben Nadeln aus, die sich beim Erwarmen auf 1300 zersetzen. ES 
ist erforderlich, einen gro13en UberschuB an Ammoniak anzuwenden, 
da sich sonst das von Ca h o u r  ') beschriebene Piperidoni~iin-piperidyl- 
dithiocarbamat bildet. Es nurden 35.29 statt 35.96 o / O  S gefunden 
(ber. fur c 6 H 1 ~ N ~ & ) .  Fur die Annahme, dalj dieser Korper ein Am- 

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

11. 
E. F i s c h e r 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 primaren Hydrazine der aromatischen Reihe ein 
den Fettaminbasen analoges Verhalten zeigen. Phenylhydrazin kann 
als stnrke Base auch die Bildung der Dithiocarbamate rermitteln, 
diese Eigenschaft kommt ihni aber nicht in so hoheni MaSe zu wie 
dein Ammoniak. 

P h e n y 1 h 3; d r a z o n i u  m - p h en y ld i  t h i o c a r b am a t ,  

cs, S.NH3 .NH.C,Hj ’ 
Aus nlkoholischer, besser ltherischer Losung von Anilin, Phenyl- 

hydrazin und Schwefelkohlenstoff scheidet sich dieser Korper aus in 
weiaen, bei 820 schmelzenden Nadeln, die in Wasser unloslich sind. 
Die alkoholische Liisung oder das niit Wasser iiberschichtete Salz 
zereetzen sich beim Kochen. 

CI3HljN3S2. Ber. S 23.04. Gef. S 23.11. 
B u s c h  und R i d d e r  I)  haben aus Phenylsulfocarbazinsaure und 

Anilin einen Korper dargestellt, der mit diesem isomer ist, sie schreiben 
ihm folgende Konstitution zu 

,NH. C, Hj 

C, Hj . NH. NH. CS . S .NHs. C, Hj. 
Ob diese beiden Rorper wirklich nur isomer oder auch identisch 

sind, laat sich zurzeit nicht entscheiden, cla dieses Anilinsalz weder 
analysiert, noch naher beschrieben ist. Erweisen sich beide Substanzen 
als identisch, was wahrscheinlich ist, dann tritt bei der Einwirkung 
von schwach basischeni Anilin auf die Phenylsulfocarbazinsaure eine 
Umlagerung ein. Fur die dem Phenyl-phenylhydrazoniulndithiocarb- 
amat zugeschriehene Konstitution spricht die Abspaltung yon Phenyl- 
senfol, wenn man seine alkoholische Losung mit Saure versetzt und 
erwarmt . 

Phenylhydrazonium-Benzidin-dithiocarbamat, 
CS/NH. Cs Hc . C, Ha. NH2 

‘ S  .NH3. NH. C, Hj ’ 

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

*) Diese Berichte 30, 543 [1897]. 
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aktion treten; die Gegenwsrt des schwacher basischen Phenylhydrazins 
fiihrt nur eine Amidogruppe in Dithiocarbamat uber. Aus der dko- 
holischen Losung der Komponenten scheidet sich schnell diese Ver- 
bindnng in gelblichen, zu Kugeln vereinigten Krystallen ab , die bei 
190' unter Gasentwicklung schmelzen , dann fest werden (Ubergang 
in Thiocarbamid), um wiederum bei 189O zu schmelzen. 

C19H20N4Sa. Ber. S 17.4. Gef. S 16.5. 

In alkoholischer Losnng verbinden sich Phenylhydrazin mit Pi- 
peridin und Schwefelkohlenstoff unter Erwarmen wahrscheinlich zu 
Phenylhydrazonium-piperylen-dithiocarbamat, 

,N : CSHI 0 

CS,S.NH3 .NH.CsHs ' 

das sich in weiRen, bei 128O schmelzenden Krystallen ausscheidet. 
ClzH19N3Sz. Ber. S 24.16. Gef. S 24.42. 

P h en  y 1 h y d r a z o n i 11 m - p  - p h en y 1 en  d i  a m i n - d i t h i o c a r b am a t  , 
CS/NH. CsH4. NHn 
'S . NHs . NH. CsH5 ' 

scheidet sich aus der atherisch-alkoholischen Losnng der Komponenten 
in feinen, farblosen Nadeln ab, die bei 109O schmelzen. 

c13H16N4S2. Ber. s 21.9. Gef. s 21.2. 

Phenylhydrazin, Tetrahydrochinolin und Schwefelkohlenstoff liefern 
in atherischer Losung ebenfalls ein in sehr feinen Nadeln krystalli- 
sierendes, bei 122" schmelzendes Dithiocarbamat, das nicht nilher 
untersucht wurde. 

111. 
Das Piperidin kann auch die Bildung der Dithiocarbamate der 

schwachen Amine vermitteln ; aber es stellt einen weniger wirkssmen 
Vermittler dar als das Phenylhydrazin oder Ammoniak, da es nicht 
vermag, alle diejenigen Amine, die bei Gegenwart der beiden letzteren 
reagieren, in Dithiocarbamate iiberznfiihren. 

N H .  C6H5 
P i p  e r i  d o n i 11 m - p h en  y l d i  t h i o c a r  b am a t  , CS<s.xH, : c ~ H ~ ~  7 

scheidet sich aus dem Gemische von Piperidin, Anilin und Schwefel- 
kohlenstoff in gelblichen, blattrigen Krystallen ans, die bei 9'7' schmelzen 
und beim Kochen ihrer waljrigen Losnng Phenysenfol abscheiden. 

C t ~ H l ~ N z S ~ .  Ber. S 25.20. Gef. S 24.70. 
CS/NH. C6H4 .NH2 

'S.SHs : CjHio * 



Auf analogem Wege wurde BUS der alkoholischen Losung der 
Komponenten das P i p  e r i d o n i u m  -p-  p h en  y 1 e n d i a m i n -  d i t h i o  c a r  - 
bam a t  in farblosen Krystallen erhalten, die bei 114-11j0 schmelzen. 

C,sH,9N3S2. Ber. S 24.25. Gef. S 45.02. 

IV. 
Schon fruher habe ich beobachtet, da13 das Tetramethylammonium- 

hydrat die Bildung der Dithiocarbamate schwacher Basen bewirkt, 
aber in ganz anderer Weise, als die bisher in Betracht gezogenen rer- 
mittelnden Basen. UberliiSt man eine alkoholische Losung von Anilin, 
Schwefelkohlenstoff und Tetramethylammoniumhydrat sich selbst, SO 

scheiden sich nach einigen Tagen zuerst weil3e, blattrige Krystalle des 
Sulfocarbanilids aus ; wiederum nach einigen Txgen erscheinen dann 
dazwischen gelbe Nadeln, und zwar vermehren sich diese in dcni- 
selben Mafie, wie jene verschwinden, und schlielllich bleiben nur noch 
die gelben Nadeln iibrig. Erhitzt man die Reaktioasmasse, so geht 
der gelbe Korper in LGsung, und der beschriebene Vorgang spielt sich 
wiederholt ab. Wird die gelbe Substanz von den Mutterlaugen xbge- 
sondert, so konnte man sie aus Alkohol oder Aceton unverzndert 
um krystallisieren. 

Die schon ausgebildeten Nadeln schmelzen gegen 150°, losen sich 
in  heif3em Alkohol leichter als in kaltem, in Wasser sind sie unlos- 
lich. Beim Kochen mit Wasser oder durch die Behandlung mit 
Sanren spalten sich Thiocarbanilid und Senfol ab. Mit Alkali bildet 
sich eine gelbe LGsung Linter Abspaltung von Thiocarbanilid. Diese 
Substanz zersetzt sich schon beim Stehen, wobei Phenylsenfolgeruch 
auftritt. 

Die Analyse stimmt mit folgender Formel iiberein : 
NH. CsHs ,NH. CsHj 

"<S. N (CH3)4 + CS\NH. C6H5 * 

C24H30NlS3. Ber. C 6138, H 6.38, N 11.91, S 40.43. 
Gef. B 61.56, x 6.65, )> 12.02, )) 20.45. 

Hr. Dr. S t o i l j k o  w i t s c h  hatte die Liebenswurdigkeit, die GroSe 
des Molekulargewichts nach der Methode der Siedepunktserhohung 
zu bestimmen und fand 496 statt der berechneten 470. nieser Korper 
jut also znsammengesetzt a m  T e t r a m  e t h y 1 a m m o n i u m -  p hen  p ld i -  
t h io  c a r b  am a t und T h io  c a r  b a n i l i d ,  nofiir auch die erhaltenen 
A1)bauprodukte sprechen. 

Cbemisches Laboratorium der Universitat zii B e l  g r ad.  


