
860. Rudolf Krulla: Eline neue Gruppe metallorganiecher 
Verbindungen der aromatischen Thiohaxnstoff-Reihe. 

(Eingegangen am 26. Juli 1913) 

Die Darstellung des p h e n  y l i e r t e  n T h i o h a r  n s t o  f f s gelingt gut 
und relativ rasch durch Erwarmen oder liingeres Stehenlassen von 
A n i l i n  und S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  in alkoholiscber Losung unter 
Zusatz von Schwefel oder Wasserstoffsuperoxyd. Wahrend der erstere 
katalytisch wirken diirfte, bat ein Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
den Zweck, den beim ProzeDverlauf freiwerdenden Schmefelwasser- 
stoff zu oxydieren, aus der Lfisungsphase auszuscheiden und so die 
Einstellung eines Gleichgewichtes z u  verhindern, den ProzeB also in 
eioem S h o e  quantitntiv durchzufuhren: 

2CsH5 .NHa + CS:, --t (CsH; .NH)z CS + Ha S. 
Da der unrollstlodigen Mischbarkeit wegen eine gleichzeitige 

Verwendung von Anilin beaw. Schwefelkohlenstoff und Wasserstolf- 
superosyd Ychwierigkeiten bietet, hnbe ich versucht, den freiwerden- 
den Schwefelwasserstoff aul andre Weise aus der Losungsphase zu 
elirninieren. Dies gelang auch durch Zusatz von N i t r o b e n z o l  ilu 

Stelle des Wasserstoffsuperoxydes. Nach langerem Stehen scheidet 
sich der gewiinschte D i p h e n y l - t h i o h a r n s t o f f  in schijnen grol3en 
Krystallen aus, hloB durch einzelne kleioe Schwefelkrystalle ver- 
unreinigt: 
5 Cs Hg . NH? + 3 C S I  + C.6 Hg . NO9 = 3 (Cs IIs . NH)z CS + 2 Ha O + 3 S. 

Ein zweiter Weg bot sich mir in der Verwendung Y O U  M e t a l l -  
v e r b i n d u  n g e n  zur Bindung des Schwefelwasserstoffs. 

Am eiofachsten zugbgl ich und am wirksamsten erschien mir 
Blei. Ich versetzte also das alkoholische Anilin-Schwefell~ohlenstoEI- 
Geinisch mit trocknem, frisch bereitetem B l e i  b y d r o x y d  und schiittelte 
die  Masse. hlerkwurdigerweise entstnnd nun aber keiu Bleisulfid, 
sondern nach einigen Minuten erstarrte das Ganze zu einem festen 
Krystallbrei unter gleichzeitiger Erwlirmung. Wurde wenig Blei- 
hydroxyd und vie1 Alkohol verwaodt, so schlug die Fnrbe von WeiD 
in Chamois urn, und die rnit Alkohol und sehr verdunnter Salpeter- 
eiiure zuletzt nochmsls mit Alltohol gereinigte und abgenutschte Masse 
erscbien unter dem hfikroskope a1s eine Summe feiner Krystalloadeln : 
auch deren sternlormiges An wnchsen in  einem Tropfen frisch berei- 
teter Mischung lie13 sich winderbar  wahrnehmen. Wurden grofiere 
Konzentrationen der Ausgangsmnterialien in Anwendung gebracht, 
also wenig Alkobol, so giog die Farbe von Weifi iiber Rot in Schmutzig- 
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grun uber, unter gleichzeitiger bedeutender Erwiirniung und Schwefel- 
wasserstoff-Entwicklung. 

Nun wurden andre Metalle herangezogen und 7.war nicht nur die 
Hydroxyde, sondern auch die Oxyde, Chloride usw. D a  ergab sich 
uun, daf3 auch Z i n n  (Ilydroxyd und Chlorur) iind W i s m u t  (Oryd) 
Ghnliche Verbindungen zu liefern imstande sind. Speziell das gelbe 
Z i n n s a l z  entstand niit Hilfe von Zinnhydrnxyd so rein und prompt, 
da13 ich es zum Ausgangspunkte fur die Koostitutionshestimmung ver- 
wendete. Merkwiirdigerweise entstantl auch bei keinem andren Metall 
mehr eine gleichzeitige Schwefelwasserstoff-Entwicklung; lediglich beini 
Blei unter Verwendung stzrkerer Konzentrationen war dies cler Fall. 

Meine Vermutung war nun, und die Analyse ,bestiitigte ihre Rich- 
tigkeit, daf3 sich ein metallhaltiges Zwischenprodukt vom Charaliter 
der D i t h in -  c a  r b a m  i d s a i l  re  bildete ') : 

HN.CgH5 

Hr. Professor Dr. M. B a m b e r g e r  hatte nun die Liebenswurdig- 
keit, eine Analyse des so erhaltenen Zinnsalzes i n  seinem Laborato- 
rium an der  K. K. Techniachen Hochschule zu Wien nusfuhren ZII 

lassen; ich bin ihm hierfur zu besonderem Danke verbunden. 
. . . ~ - ~ ~ ~- ~ ~~~~ .~~~ ~ . 

Die Analyse ergab: 1 Nach obiger Formel retmutet: 

I 
C 35.99°/o und 36.92O/0 j Cld entsprechend 36.930,'" 
H 2.83 )) 2.64 )) H I Z  )> 2.66 )) 
N 6.20 w D 6.28 P Na >> 6.18 y 

S 30.20 )) )) 30.24 )) S4 >> 28.19 )) 

Sn 26.17 )) Sn >) 56.04 x 

Bis auf den Schwefelgehalt stimmen die Analysenresultate sonach 
auffallend gut mit der vermuteten Formel uberein. Die vorhandenen 
A bweichungen durften auf die diversen Schwierigkeiten zuruckzufuhren 
sein, mit denen man hier zu klmpfen hat und die aus  den allge- 
meinen Eigenschaften der Salze dieses Typs erhellen. So liijnnen sie 
eigentlich nicht umkrystallisiert., sondern nur gereinigt werden iind 

I )  Man vergleichc hierrnit die aus Dialkylthiohaimbtoff und Quccksilber- 
RN CiH5 chlorid herstellharcu Ki)rper, z.  B. SC--:s.H'ga . 



zwar einerseits mit Alkohol, andrerseits mit einer das unverbrauchte 
Oxyd oder Ilydroxyd losenden sehr verdiinnten S h e ,  z. B. Salpeter- 
aaure bei Blei oder SalzsLure bei Zion. Ferner sublinrieren und zer- 
setzen sich diese Salze schon bei miil3igem Erhitzen. Sie sind fast 
unloslicb in den meisten LGsungsrnitteln; eine Ausnahme bildet Sceton 
und ncetonhaltiger Alkohol, R U S  denen sie beini Verdampfen flockig 
ausfallen und das langnadlige Wismutsalz, das in Alkohol sehr 16s- 
lich ist. Beim Erwarmen tritt auch in Losung Ieicht Zersetzung ein. 
Beini Erhitzen mit Sauren entsteht vorerst glatt das betreffende Me- 
tallsalz und normaler D i p  h e  n y 1- t h i o h o r  n s t of F (Keaktion II), des- 
gleichen bei langerem Stehen init Aniliu (allgemeine Reaktion 111). 

HN.C,H, 
sc-’ H N . Cs Hs 

S’ H NH.C6Hs HN.CgH5 
‘ \Sn H NH.C& -+ 2 sc< 

sc: 
H% . c6 H~ 

Bei manchen Metallen, z. B. bei A r s e n  (Arsensaure) und Anti -  
mon geht die Reaktion meist direkt bis zum fertigen Thioharnstoff, 
so daI3 man ein Zwischenprodukt wie das  obige Zinnsalz kaum fassen 
kann. Es resultiert dann uiiter hetrachtlicher Wkrmetiinung ein gelber 
Krystallbrei, den man durch hei6en’ Alkohol in seine zwei Gemeng- 
teile, A r s e n  s ul f id  und D i p  h e n  y l - t  h i o  h a r n  s t o  f f  trennen kann. 

Bei dem B l e i s a l z e  scheint, wie sich schon aus dern doppelten 
Farbenwechsel und der Entwicklung von Schwefelwasserstoff vermuten 
laat, leicht ein etwas andrer, stufenweiser ProzeB vor sich zu gehen, 
wlhrend sich das I i u p f e r  i n  seinem Verhalten den Alkalimetallen 
anschliel3t uud X a n  t h o g e  n a t e  bildet. 

Analog dem Aniliu rengieren auch alle jene seiner Hornologeu, 
die nicht zu sehr init sauren Gruppen belastet sind, also noch ge- 
nugend basisch dissoziieren. Hierbei reagiert Blei (Oxyd oder Hy- 
droxyd) noch in vielen Fallen, wo  Zion bereits keine Reaktion mehr 
liefert. Derartige Zwischenkorper ergaben noch: p - T o l u i d i n ,  Mo- 
n o m e t h y l - a n i l i n ,  p-  A m i n o - p h e n o l ,  a -  und p - N a p h t h y l a r n i n  
usw. K e in  e Renktion ergab beispielsweise D i p  b e n y 1 a in i n. 

Zusammenfaesend m6chte ich sagen: Die geniigond basischen, aro- 
matischen, primiren und sekundiren Bmine geben gemischt mit Schwelel- 
kohlenstoff und den1 Oxgd bezw. Hydroxyd (oder Salze) gewisser Schwer- 
metalle unter starker Wiirmethuog verschieden stabile metallhaltige Ver- 
bindungen (Keaktion l), die als Salze aromatisch substituierter Dithiocarb- 
amidsiuren und ala Zwischenprodukte zum aroinatisch substituierten Thio- 
harustoff aufzufassen sind. Ihre Grundeigenschaften sind oben kurz erwihnt. 
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Die Resktionen (I1 und 111) gestatten, mit Hilfe dieser ZRischenkBrper 
in einiacher Weise die verschiedenstcn, komplizierter substituiertcn, auch 
asymmetrischen aromatischen Thioharnstoffe darzustellen. 

Der  ganze Bereich dieser neuen Kiirperklasse erscheint der 
leichten ZugHnglichkeit und Reaktioosfiihigkeit wegen weiterer Durch- 
forschung wert. 

B e r II  d o  r E, Nied.-Oaterr. 

361. R. J. Meyer und M. Weinheber: Das Atomgewicht 

(Eingegangen am 30. Ju l i  1913.) 

I u  einer Mitteilung iiber die Reindarstellung und das Atomgewicht 
des Yttriums haben R. J. M e y e r  und J. W u o r i n e n  I )  uber neue 
zweckmaBige Wege zur Darstellung reiner Ytter-Erde berichtet. Die 
angewandte Methode bestnnd in der fraktionierten Hydrolyse der 
phthalsauren Salze, wodurch eine vollige Abtrennung der Erbin-Erden 
in verhaltnismaflig kurzer Zeit erzielt wurde; weiterhin in der An- 
wendung von Natriurnsulfat-Fallungen zur Beseitigung der Terbin-Erdeo, 
schlieBlich i n  einer Reihe von Fiillungen mit Kaliumjodat, die zur 
endgultigen Reindarstellung fuhrten. 

Die Bestimmung des Atomgewichtes des Yttriums i u  den End- 
fraktionen wurde durch Ermittlung des Verhaltnisses YaO3 :Y2 (SO,), 
ausgefuhrt. Hierbei zeigte sich, daB dns auf 400-500° z u r  Gewichts- 
konstanz erhitzte Sulfat gegen Metbylorange schwach sailer reagierte, 
so dn13 es erforderlich wurde, das Gewicht desselben noch durch Ti- 
trstion seiner Losuug mit Natronlauge zu  korrigieren. Leider wurde 
damnls bei der Berechnuog der Atomgewichte versehentlich fur Schwefel 
der  abgeruudete Wert 32.0 eingesetzt an Stelle des genauen Wertes 
38.07. Hierdurch wurde die Zahl fur das  Atomge-xicht um ungefiihr 
0.1 Einheiten zu niedrig berechuet. Die beiden definitiven Bestimmun- 
gen von R. J. M e y e r  und J. W u o r i n e n ,  die fur S = 32.0 zu den 
Zahlen 88.60 und 88.64 fubrteu. ergeben tatsiichlich folgeiides Resultat: 

dea Yttriums. 2. Mitteilung fiber Yttrium. 

Gewogcn GCWO~CJI Sullat . Stonigewicllt O X j d  
1 .  0.5544 1.1452 88.71 
P. 0.9003 1.S59.5 88.73 

Es erscbien nun aber wiinscbenswert, dieses Ergebnis nocb durch 
eine Reihe von neuen Bestimmungen zu bestatigen. Wir haben des- 

I )  Z. a. c'h. 80, 'i [1913]. 
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