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Der Verdacht wird nun immer stirker, dafl vielleicht noch weitere
Fille von Chromoisomerie in die Kategorie der ungenauen Beobach-
tungen gehéren.

Lausanne, 27. April 1916. Org. Laboratorium der Universitit.

135. Erik Ohlsson: Die Additionsprodukte der Diphen#dthyl-
thiocarbamide mit Methyljodid.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Lund.)
(Eingegangen am 2. Mai 1916))

In eiper friiheren Mitteilung') haben J. M. Lovén und Verfasser
gezeigt, dall bei Einwirkung von Schbwefelkobhlenstoff auf «-Phenithyl-
amin sowohl racem. als meso-Diphendthyl-thiocarbamid entstehen,
die durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol von einander ge-
trennt werden konnen. Das von Michaelis und Linow? erhaltene
inaktive Dipbenathylthiocarbamid vom Scbmp. 163° stellte sich als
durch Mesoform etwas verunreinigte Racemform, Schmp. 165.5—166 9,
heraus. Auchb die beiden optisch-aktiven Formen wurden von uns
beschrieben. Auf Veranlassung von Prof. T.ovén habe ich die Unter-
suchung dieser Stoffe fortgesetzt. Im Folgenden wird iiber die Addi-
tionsprodukte der verschiedenen Dipheniithylthiocarbamide mit Methyl-
jodid und einigen daraus erhaltenen Substanzen berichtet.

Methyljodid wird schon bei Zimmertemperatur addiert, die Re-
aktion beansprucht jedoch dann mehrere Tage. Sie verlduft aber
vollstindig binnen einer Stunde bei der Siedetemperatur des Methyljodids:

CsH;.CH(CH,;).NH.CS.NH.CH(CH,).Cs H; + CH;J

= C¢H;.CH(CH:).N:C(SCII;). NI1.CH(CIy) Cs 1T, HJ.

Die enstandenen Produkte sind jodwasserstoffsaure Salze von Phen-
ithylimido-phendthyl-thiocarbaminsiure-methylestern oder N, \'-Di- «-
phenithyl-S-methyl-pseudoschwefelharnstoffen.

Die Basen dieser Salze sind ganz unerwartet stabil und leicht
zu isolieren. Sie sind feste, farblose und gut krystallisierende Sub-
stanzen von alkalischer Reaktion, withrend die Salze neutral reagieren.
Im festen Zustand sind die freien Basen unbegrenzt haltbar; in wil-
rigem Alkohol gelést, werden sie jedoch langsam schon bei gewdhn-
licher Temperatur unter Wasseraufnahme gespalten. Es entsteht da-
bei wahrscheinlich zuerst Carbodipheniithylimid und Methylmercaptan.
Jenes geht aber sogleich unter Aufnabme von einem Molekiil Wasser
in Diphenéthylbarostoff iiber®):

1y B, 47, 1534 [1914], 7 B. 26, 2168 [1893].
3) Vergl. iiber die entsprechenden Phlenvlverbindungen: Will, B. 14
1485 [1881]. .



CoHs.CH(CHs).N: C(SCH:). NH. CH(CH,). Cs Hs — CH, SH
+ Ce¢Hs; .CH(CH;)N:C:N.CH(CH;).Cs Hs
(‘(‘. Hs . CI‘I (CII;) .N: CN . C}I (CII:;) .CG 115 +}I; O
: =C¢H; .CH(CH;) NH.CO.NH.CH(CHs;).Cs H;.

Experimenteller Teil.

Addition von Methyljodid an Diphenithyl-thiocarbamid.

In einem Kolben mit Rickflufikiihler werden 5 g Dipheniithyl-
thiocarbamid mit 5 g Methyljodid, d. h. mit der zweifachen berech-
peten Menge ilibergossen. Die Reaktion tritt unter schwacher Wirme-
entwicklung ein. Um vollstindige Umsetzung zu erlangen, kocht man
das Gemisch etwa eine Stunde im Wasserbade und erhélt so eine
klare, braungefirbte Losung. Beim Erkalten scheidet sich das ent-
standene Salz in gelb bis braun gefirbten Krystallen ab. Die Aus-
beute ist quantitativ. Nach Umkrystallisieren aus wifirigem Alkohol
wird das Salz beinahe farblos erhalten.

Darstellung der freien Base.

5 g jodwasserstofisaures Salz, in 25 cem Albohol geldst, werden
mit einer Losung von 1 g Natriumhydroxyd in 25 ccm Wasser ver-
setzt. Die Base scheidet sich als kleine Tropfchen aus, die bald zu
einer dligen Fliissigkeit zusammentlieBen, die gewdhnlich binnen einigen
Tagen in kleinen Prismen krystallisiert. Es ist doch anzuraten, un-
mittelbar die entstandene Emulsion zweimal mit 15 cem Petroleam-
dther zu extrahieren. Bei der Verdunstung des Petroleumiithers
scheidet sich die Base in grofBlen, schinen, farblosen Tafeln ab. Aus-
beute im letzten Falle fast quantitativ.

[-Phepithylimido-phendthylthiocarbaminsiure-
methylester.

Das jodwasserstofisaure Salz, auf oben angegebene Weise
dargestellt, schmilzt bei 144¢°,
2.631 g Salz, in Alkohol vom spez. Gew, 0.80 zu 25 cem geldst, zeigten
im 1-dm-Rohr «p, = + 149 28': [a], = +- 187.5°. — 0.6119 g Salz in Alkohol
von spez. Giew. 0.80 zu 5 cem geldst, zeigten im I-dm-Rohr ap = + 167 57";
[a]p, ==+ 18850, Spez. Drehungsvern.iigen im Mittel [a], =+ 138,00
0.2739 g Shst : 15.6 cem N3 (180, 764 mm). — 0.3229 g Sbst.: 0.1840 ¢
BaSO; (pach Klason). — 0.2233 g Sbst.: (L1237 g AgJ bei direkter Fillung
mit AgNO;. .
CisHap NS, 11, Ber. N 6.57, S 7.52, J 29.78.
Gel. = 6.58 » 7.83, » 29.94.

Das chlorwasserstoffsaure Salz wurde teils durch Behan-
deln des Jodids mit Silberchlorid, teils durch Neutralisation der Base
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mit Salzsiure erhalten. Es wird aus Wasser umkrystallisiert, in
welchem die Chloride im (Gegensatz zu den Jodiden ziemlich leicht
loslich sind. Schmp. 149.5°

0.9148 g Salz, in Alkohol vom spez. Gew. 0.80 zu 25 cem geldst, zeigten
im 1-dm-Rohr [a}}, = + 70 4'; [a]y = -+ 193°

0.1558 g Sbst.: 0.3647 ¢ COg, 0.0967 g Hs0. — 0.2220 g Sbst.: 16.3 cem
Ng (192, 7583 mm). — 0.4216 g Shst.: 0.2949 ¢ Ba S04, 0.1803 g AgCl (nach
Klason).

CisHypNzS, HCL Ber C 6453, T .93, N 837, S 9.58, Cl 10.59.

Gef, 5 6400, » 6.97, » 8§33, » 9.59, » 10.38.

Freie Base. Schmilzt, aus Petroleumiither umkrystallisiert,
bei 68°.

1.037 g Base, in Alkohol vom spez. tiew. 0.80 zn 25 cem geldst, zeigten
im l-dm-Robr ap, =+ 4°0": [¢]p = -+ 96°.

0.2824 g Sbst.: 23.5cem Ny (17° 754 mm). — 0.2347 g Shst.: 01841 ¢
BﬂSO;.
Cis Hag N2S. Ber. N 4.39, S 10.75.
Gef. » 954, » 10.78.

d-Phenithylimido-phendthylthiocarbaminsiiure-
metbylester.
Das jodwasserstoffsaure Salz stimmt mit seinem optischen
Antipoden iiberein. Schmp. 1449., Ebenso die freie Base. Schmp. 65°.

racem. Phenithylimido-phenithyl-thiocarbaminsiure-
metbylester.

Das jodwasserstoffsaure Salz, aus mcemischem Diphenylathylihio-
carbamid nnd Methyljodid dargestellt, schmilzt etwas unscharf bei 1210

0.2242 g Sbst.: 12.8 cem N (18", 766 mm).

CisHapgNaS, HJ. Ber. N 6.57. Gef. N 6.62.

Das chlorwasserstoffsaure Salz, durch Neutralisation der freien
Base mit Chlorwasserstoffsiure erhalten, schmilzt unscharf bei 1269,

Freie Base. Gleiche Teile der d- und /-Base wurden in Petro-
leumiither gelst. Bei Verdunstung des Petroleumithers scheidet sich
die Racembase in langen prismatischen Krystallen ab. Schmp. 88°.

meso-Phendthylimido-pbeniathylthiocarbaminsiure-
methylester.
Das jodwasserstoffsaure Salz schmilzt bei 86°.
0.2058 g Sbst.: 0.1138 g AgJd.
CisHaa NS, [1J. Ber. J 29.78. Gef. J 29.8.

Die freie Base ist sehr leicht l6slich in Petroleumither und
schmilzt schon bei 39°.
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Zersetzung der freien Phenédthylimido-phenithylthio-
carbaminsdure-methylester.

In einem mit Zu- und Ableitungsrohr versehenen Kélbchen wird
1 g d-Phenéthylimido-phenithylthiocarbaminsiiure-methylester in einem
Gemisch von 30 cem Alkobol und 10 cem Wasser gelost und wih-
rend 5 Stunden im Wasserbade beinahe bis zum Sieden erhitzt. Dann
und wano wird ein langsamer Luftstrom durch das Kélbchen gesogen.
Die durchstromende Luft wird dann durch eine Waschilasche mit
einer verdiinnten Liosung von Bleiacetat geleitet. Das beim Zerfall
der Base entstandene Methylmercaptan wird vom Bleiacetat teilweise
absorbiert.

Das Bleimethylmercaptid scheidet sich als ein zuerst gelber, dann
brauner, deutlich krystallinischer Niederschlag aus.

0.1341 g Sbst.: 0.1285 g PbSO, (bei Abrauchen mit Schwefelsinre).

PbL(SCHj);. Ber. Pb 69, Gel. Pb 66.

Beim Erkalten der alkoholischen Lisung krystallisiert der ent-
standene d-Dipbenéithyl-barnstoff in langen, feinen Nadeln aus,
die dem entsprechenden Thiocarbamid zum Verwechseln éhnlich sind,
aber erst bei 210° schmelzen.

(10933 = d-Diphenithyiharnstoff, in Alkohol vom spez. Gew. 0.80 zu
25 cem gelost, zeigten im 2-dm-Rohy a, == + 28'; [« = 4 590,

Auch die anderen drei Diphenithylharostoffe sind dargestellt.
{-Dipheniithylharnstoff, aus der /-Base erhalten, schmilzt bei
210°.

0.1720 g Sbst.: 13.6 cem N (189, 759 mm).

7Moo Na Q. Ber. N 1045, Gef. N 1041,
meso-Diphenithyl-harnstoff schmilzt bei 1539, die Racem-
form; aus gleichen Teilen der ¢- und [-Form erhalten, bei 180°

Die eingehendere Untersuchung dieser Substanzen wird demnichst
unternommen.

Lund, April 1916

136. Walter Friedmann:
Einwirkung von Schwefel auf »#-Octan unter Druck.
(Eingegangen am 5. Mai 1916.)
Markownikoff und Spady!) baben die Konstitution der
» Naphthene« als hydrierte Benzolderivate dadurch bewiesen, daf sie
denselben mit Hilfe von Schwefel Wasserstoff entzogen und sie in
aromatische Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt haben. Ibre Arbeitsweise
bestand darin, daB sie Octonaphthen mit Schwefel in Einschmelz-

1 B. 20, 1851 [1887].



