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I jer  Yerdacht wird n u n  imrner starker, daB vielleicht noch weitere 
Falle von Chromoisonierie in die ICategorie der ungenauen Reobach- 
tungen gehoren. ’ 

L a u s a n n e ,  27. April 1916. Org. Laboratorinm der Uiiiversitat. 

135. Erik Ohleeon: Die Additionsprodukte der DiphenLthyl- 
thiocarbamide mit Methyljodid. 

[;\us dem Chcmischen Institut der Univcrsitst Luiid.] 
(Eingeganp am 2 .  bfni 1916.) 

I n  einer friiheren Xlitteilung ’) haben .I. M. Lo v ;n uud T’erfasser 
gezeigt, da13 bei Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auF tr-Phenathyl- 
aiiiin sowohl rczcon. als w s o -  D i p  h e n a  tIi y l -  t h i o  c a r  barn id entstehen, 
die durcli fraktionierte Iir~stallisation aus Alkohol von einander ge- 
trennt werden kiinnen. Das von M i c h x e l i s  u n d  L i n o w ? )  erhaltene 
inaktive nii’heniithylthiocnrbaniid vom Schmp. 16.7 O stellte sich als 
durch blesnforni etwas verunreinigte Rncemform, Schmp. 165.5-166 O, 

heraus. Auch die beiden optiscli - sktil-en Fornren wurden von uns 
beschrieben. Auf Veranlassung von Prof. L o v k n  habe ich die Unter- 
siichung dieser Stoffe fortgesetzt. In1 Folgenden n i r d  iiber die Addi- 
tionsprodukte der verschiedeneu Ilipheniithylthiocarbamide mit Methyl- 
,jodid und einigen dnraus erhnltenen Substanzen berichtet. 

Methyl,jodid wird schon bei Zirninerteniperattir addiert, die Re- 
alition beansprucht jedoch dann mehrere Tage. Sie verl2uft aber 
vollstandig binnen einer Stunde bei der Siedeternperatur des Methyliodids : 

CsHj.CH(CH:~).ZiII.CS.NH.CI1(CH,).CI;H:,+CITaJ 
= c61i5. CII(CB,). K:C(SCH,).  M I  . cH(cIrJ) cc IL,  I-1.1. 

Die enstandenen Produkte sind jodwasserstoffsaure Salze von Phen - 
ii t h xli m id o- pb  e n at h y I- t h iocar barn i n s% 11 re- rn ethyl es t e r n ode r N, -\” - D i - it - 
pheniithyl-JS-met hyl-1)seudosch\~efeIharnstof€en. 

Die Rasen dieser Salze sind ganz unerwartet stabil und leiclit 
zu isolieren. Sie sintl feste, farblose m d  gut krystallisierende Sub- 
,stanzen von alkaliscber Reaktion, wiihrend die Salze neutral reagieren. 
Im festen Zustand sind die freien Basen tinbegreiizt haltbar; i n  w5B- 
rigem Alkohol gelost, werdeii sie jedoch langsam schon bei gewohu- 
licher l‘emperatur unter Wasseraufnahme gespalten. Es entsteht da- 
bei wahrscheinlich zuerst C:arbodiphenathylimid und liethylniercaptan. 
.lenes geht aber sogleich unter Aufnnbnie r o n  eineni Xiolekiil Wxsser 
i n  Diphenitli!-lharnstoff iiber ”) : 

I )  H. 47, l>3P [1914!. 1) 13. 26, 2168 [1593]. 
3, \-erg]. iiber. (lie entsprechenden Plien~lverbintluu~rren: \V i I  I ,  B. 14 

llS5 [ISYI’]. 
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Cti I35 . CH (CIIj) . N : C (SCHB) . XI1 . C B  (CHj) . C6 H s  = CII3 SH 
+ C6H5 .CI~(CH~)N:C:N.CI-I(CIII).C~IT~ 

CgHs .CI -T(C~II :~ ) .N:C; :N.C~I (CII~) .C~TI~+I l : .O  ' 

= C g  H5. CH(CH3) NH . CO . XH .CH(CH3). c16 Hi .  

13 x 1) e r i m  e n  t F 1 I e r T e i 1 .  
A d d i t i o n  v o n .\I e t h y 1 j o d id  a n  D i 1' h e n  B t  h y 1 - t h i o c a  r b a rn i d. 

I n  eineni Kolben niit Ruckflul3kutiler werden 5 g Dipheniithyl- 
thiocarbarnid niit 3 g Methyljodid, d. h .  mit der zweifachen berech- 
neten Menge tibergossen. Die Reaktion tritt unter schwacher Warme- 
entwicklung ein. Urn vollstandige Umsetzung zu erlangen, kocht man 
das Gemisch etwn eine Stunde irn Wasserbade und erhglt so eine 
klare, braungefarbte Losung. Beirn Erkalten scheidet sich das ent- 
standene Salz in gelb bis braun gefarbten Krystallen ab. Die Aus- 
beute ist ciuantitativ. Nach Umkrystallisieren aus wahigem Alkohol 
wird das Salz beinahe farblos erhalten. 

D a r s t e l l u n g  d e r  f r e i e n  Base .  
5 g jodwasserstoffsaures Salz, In 25 ccrn Alhohol gelijst, werden 

rnit einer Lijsung von 1 g Natriunihydroxyd in 25 ccm Wasser ver- 
setzt. Die Base scheidet sich als kleine Trijpfchen aus, die bald xu 
einer oligen Flussigkeit zusamrnenfliel3en, die gew6hnlich binuen einigeu 
Tagen in kleinen Prisrnen krystallieiert. Es ist doch anzuraten, un- 
mittelbar die entstandene Emulsion zweinial mit 15 ccm Petroleuni- 
ather zu extrahieren. Bei der \rerdui~s;tung des Petrolenmiithers 
scheidet sich die Base in  grooen, schiinen, farblosen Tafeln ab. Xus- 
beute irn letzten Falle fast quantitativ. 

1- I' h en ii t h y 1 i m i d  o - p h e n  a t  h y 1 t h i o c a r b it m i n s i u r e  - 
m e t  h y l e s  t er .  

Das j o d w a s s c r s t o f f s a u r e  S a l z ,  auf oben angegebene \Veise 
dargestellt, schrnilzt bei 1440. 

3.631 c Snlz, iii Alkohol vain -.peg. (;ew. 0.N zu  25 cciii geliist. zeigten 
is1 I-rlm-Rohr a,, = + 1 4 O  28': [air, + 137.5". - 0.6119 p Salz in .sllroilol 
von spez. (;e\v. O.&I zii 5 ccni geliist, zeigten im I-dm-RoI~r  an = + 1 6 O  57'; 
["]I, = + 13S.50. 

0.2739 g Sbst : 15.6 ccm Xg (ISo, 764 iiim). - 0.3229 g Sbst.: 0.1840 g 
Bas02 (nach Klason) .  - 0.2233 g Sbst.: ( t i 2 3 7  g i \gJ  bei direliter F L l l u n g  
niit AgXOs. . 

Spez. l)rehungsecrii.;;gen in1 Mi t te l  = + 13s.00. 

ClaIIn~N2S, 11.1. Ber. N 6.57, S 7.52. 3 29.75. 
GeE. x 6.55 2 7.8& x 29.94. 

n a s  c h l o r \ . r a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  wurde teils durch Behan- 
deln des .Jodids rnit Silberchlorid, teils durch Neutralisation der Base 



mit Salzsaure erhalten. Es wird aus Wasser umkrystallisiert , i n  
welchem die Chloride iin Gegensatz zu  den Jodiden zienilich leicht 
liislich sind. Schmp. 149.5O. 

0.914s g Salz, in Alkohol voni spez. Gew. 0.S0 ZII 25 cciii gelht, zeigteii 
im I-dni-Kohr [ah, = + 70 4'; [-In = + 193". 

K2 (19O, 753 nim). - 0.4216 g Sbst.: 0.2949 R BaSO,, 0.1803 g AgC1 (nach 
0.1553 R Sbht.: 0.3647 R COs, 0.0967 g HSO. - 0.2220g Sbst.: 1 6 . 3 ~ ~ 1 ~  

I< I :I s 0 11). 

CI,H~?WZS,  HCI. Rcr. C 64 T)R.  T-I G.93. S S37, S 9.58, C1 l0.:~O. 
Cief. , G.I.O.-), )> 6.97, ' 833,  )) 9.58, i) 10.5s. 

F r e i  e Bn se. Schmilzt: _nus Petroleunl%ther umkrystallisiert, 

1.037 g Base, i n  A I l ~ ~ h o l  Y O ~ I  spez. (:e\v. 0.80 zn 2.3 ccm gel6st, zeigten 
bei G8O.  

im 1-tlm-lbhr a,, = + 40 0': [(:In = + 9 6 O .  

(l.2S24 g Sbst.: 23.5 ccni Nz (17", ?.-A inin]. - V.2::47 g Sbst.: 0.1841 g 
Rn SO,. 

t l -  P h e n  I th y 1 i ni id o - p 11 e n  ii t h y 1 t h i o cx r b a rn i n s ii u r e  - 
m e t b y 1 e s t e r. 

Das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  stimmt mit seinein optischeu 
Antipoden uberein. Schmp. 1410., Ebenso die f r e i e  B a s e .  Schmp. 68'. 

T( I  c p w .  P h e n  L t h y 1 i m i d  o - p h en a t  h y 1 - t 11 i o c a r  b a m  i n  s a u r e - 
m e t b y 1 e s t e r. 

Dns ,i o d wasse r s  t o f f S:LU re Sa I z ~ xus Ixceniischeiu Diplienylithylthio- 

0.2242 g Sbst.: l2.S ccni S (IS', 7li6 mm). 

Das el11 o rv\' H S S  e 1,s t 0 f f s a  II r e  8 a l z  , durch Neutralisation tler frcieii 

F r e i e  B a s e .  Gleiche Teile der d- und 1-Base wurden in  Petro- 
Bei Verdunstung des Petroleumiithers scheidet sich 

carbaniid iiiitl hleth~l jo , l i t l  (largestcllt, scliii~ilzt etww unscharf bci 11'1'. 

CisHzsNaS: IItr. Bey. W 6.57. GcF. X 6.62. 

h s e  niit Clilorw:is-~.rstoffsliirc crh:ilten, schmilzt unscharf hei 126O. 

leumgther geliist. 
die Racembase in langen prisrnatischen Krystxllen ab. Schmp. 8s'. 

I I I  es  o -P  h e n a t h y 1 i m i d 0 -  p h e n  I t  h y 1 t h i o c a r  b a m  i n sii u r e -  
m e t h y 1 e s t e r. 

Das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  schmilzt bei SGO. 
0.2058 g Sbst.: 0.113s g AgJ. 

ClsfLrrN:,S, 1 I J .  Ber. .I 29.7s. Gef. .1 ?9.S9. 

Die f r e i e  B a s e  ist sehr leicht loalich in Petroleumather und 
schmilzt schoi: bei 39O. 



Z e r s e t z 11 n g d e r f r e i e n I' h e n a t  h y 1 i ni i d o - p h en B t  h y 1 t h i o - 
c a r b a m i n s a u r e - m e t 11 y 1 e s t e r. 

I n  einern mit Zu-  und Ableitungsrohr versehenen Kiilbchen wird 
1 g rl-Phenathylimido-phenathylthiocarbaniinsBure-methylester in einem 
Gemisch von 30 ccm Alkohol nnd 10 ccni Wasser gelijst und wah- 
rend 5 Stunden i m  W'asserbade beinahe bis zum Sieden erhitzt. Dann 
und. wann wird ein hngsamer Luftstrom durch das Kolbchen gesogen. 
Die durchstromende Luft wird daon durch eine Waschflasche mit 
einer verdunnten Losung von Bleiacetat geleitet. Das beim Zerfall 
der Base entstandene Methylmercaptan wird voni Rleiacetxt teilweise 
absorbiert. 

Das Bleimethylmercaptid scheidet sich als ein zuerst gelber, daun 
brauner, deutlich krystallinischer Niedersclilag nus. 

0.1341 2 Ybst.: 0.1285 g PbSO, (bpi Abrauchen mit Schwefelsaurc). 
Pb(SCII&. 1;er. Pb 69. (ief, 1% 6G. 

Beim Erkalten der xlkoholischen Lijsung krystallisiert tler ent- 
standeue d - D i p  h e n  k t  h y 1- h a r n  s toff i n  Iangen, feinen Nndeln aus, 
die dem entsprecbenden Tliiocarbamid Zuni Verwechseln iihnlich sind, 
aber erst bei 210° schmelzen. 

(1.0933 : d-Diphenatliy;hainstofF, i n  Alkohol voni spez. Gew. 0.80 Z I I  

2.-) 
Auch die anderen drei nipheitathvlharnstoffe sind dargestellt. 

i - ~ ! i p h e n B t l i y l h a r n s t o f f ,  aus der /-Base erhalten, schmilzt bei 
2 1 0 .  

geliist, zeigten im .'-cIm-RoIii. n,, = + 28': [el,, = + 590. 

0.li'sO g Sbst.: I.-t.G ccrn N (190, 7.39 nim). 

j t t  r s  0 -  11 i p h e n  a t  h y 1 - h a  r n s t o f f  schmilzt bei 153O, die R a c e  m - 

Die eingehendere Untersuchung dieser Substanzen wird demnachst 
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f ' , ,  l120&0. Ber. N 10.45. Gcf. K 10.41. 

form'; ans gleichen Teilen der t i -  und I-Forrii erhalten, bei 180". 

11 n t e r n o ni m en. 

136. Walter Fri  e dman n: 
Einwirkung von Schwefel auf ~ O c t a n  unter Druck. 

(Eingegangen :mi .5. hfai I 9  16.) 
X l a r k o w n i k o f f  und S p a d y  ') haben die Konstitution der 

DSaphtheneU als hydrierte Henzolderivate dadurch bewiesen, daB sie 
denselben niit IIilfe von  Schwefel Wasserstoff entzogen und sie i n  
aromatische Kohlenwasserstoffe iibergefiibrt haben. Ibre Arbeitsweise 
bestand darin, daR sie Octonaphthen mit Schwefel i n  Einschmelz- 


