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335. A. W. H o f m a n n :  Urnwandlungen des Schwefelcyanmethpls 
unter dam Einflnsse erhohter  Temperatnr. 

[Aus d e m  Berl .  Cniv.-Laborat. CCCCXXXIII.] 
Vorgetrageii vom I'erfasser. 

Schon ist mehr als ein halbes Jahrhundert dahingeeilt, seit 
durch W o h l e r ' s  ewig denkwiirdige Ueberfiihrung des Ammonium- 
cyanats in 'Harnstoff die Schranke zwischen der anorganischen und 
organischen Cbemie gefallen ist, und noch sind die Versuche, auf 
welche diese Ueberfiihrung naturgemass hindeutet, weit daron entfernt, 
alle angestellt zu sein. Ueber eineti solchen Vcrsuch, der in der That  
so nahe liegt, dass ich lange zweifelhnft war, ob er nicht schon aus- 
gefiihrt sei, will ich im Folgenden berichten. 

Wenn man a n  die haufige Condensation der Isocpansaureather 
zu Isocyanursaureathern denkt, wie sie von W u r t z  beobachtet worden 
ist, an den ahnlichen Uebergang der Cyansaureather in die entspre- 
chenden Cpanursaureverbindungen und die Urnwandlung dieser letz- 
teren in die isomeren Isoverbindungen - sie erfolgt in der Methyl- 
reihe schon bcim gelinden Erwarmen uber den Schmelzpuokt ') -, 
wenn man sich endlich daran erinnert, dass die Processe, in  denen 
man die Bildung von Allylsulfocyanat erwarten sollte, stets fast nur 
Allylsenfiil liefern und dass das von B i l l e t e r  2, auf Umwegen dar- 
gestellte Sulfocyanat schon bei der Destillation fast rollstiindig in 
Senfiil iibergeht, so erscheint es fast befrcmdlicli, dass die Einwir- 
kung der Warme auf die gew8hnlichen Sulfocyansiioreiither, welche 
sicb durch die Leichtigkeit ihrer Darstellung auszeichnen, noch nicht 
studirt worden ist. 

Meine bisherigeri Versuche betreffen ausschliesslich das Methyl- 
sulfocyanat, welches sich durch' Destillation aquivalenter Mengen von 
Kaliumsulfocyanat und methylschwefelsaurem Kalium schnell und in 
reichlicher Menge darstellen liisst. Es werden zum wenigsten 70 pCt. 
der theoretischen Ausbeute erhalten. 

Methylsulfocyanat kann in geschlossenem Rohr geraunie Zeit auf 
lUO0 erhitzt werden, ohne die geringste Veranderung zu erleiden. 
Eine solche erfolgt auch nicht bei erheblich gesteigerter Tempe- 
ra tur ,  selbst nicht bei 150-160°. Erhitzt man aber auf 180-1850, 
so laast sich eine Veranderung schon nacb wenigen Stuoden erkennen; 
die urspriinglich farblose Fliissigkeit ha t  eine gelbe Farbung angenom- 
men und beginnt bereits, obwohl nur spsrlich, Rrystalle abzusetzen. 

I )  H o f m a n n  und O l s h a u s e n ,  diese Bericlite 111, 269.  
2) B i l l e t e r ,  diese Berichte VIII, 436. 
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Hat die Digestion bei der angegebenen Temperatur 5 bis 6 Stunden 
;:ngedauert, so ist die Flussigkeit tiefbraun geworden, und dem An- 
behen nach wenigstens zur Halfte, in eine braune Krystallmasse ver- 
wandelt. Geht man nur wenig iiber die genannte Temperatur hinaus, 
SO elithalten die Rohren nach dem Erkalten keine Flussigkeit mehr, 
sondern sind mit einer braunen, scheinbar amorphen Masse angefillt. 
Man ist also, urn die gedachten Krystalle zu gewinnen, aof ein 
verhlltnissmassig beschranktes Temperaturintervall angewiesen. Inner- 
halb desselben aber erfolgt die IJildung der Krystalle in erwunschter 
Kegelmassigkeit. 

Die bei 180 0 digerirten Rohren enthalten kein gespanntes Gas. 
(fiesst nian die Fliissigkeit von den Krystallen a b ,  so erkennt man 
alsbald a n  dem charakteristischen, heftigen Geruch derselben und 
an der thranenreizenden Wirkung ihres Dampfes, dass sich ein Tbeil 
tles Methylsulfocyanats in  Methylsenfol umgewandelt hat: 

H C 3 s C I-,: N = H 3  C - - N :z C =:: S. 
Wird die braone Flussigkeit der Destillation unterworfen, so geht 

+in farbloses Destillat iiber, wiihrend in der Retorte ein braunea 
Liquidurn zuruckbleibt, welches beim Erkalten krystallinisch erstarrt. 
Die Bildong ron  Mehylsenfol wird auch alsbald durch die Erniedrigung 
des Siedepunktes angedeutet. Die vor dern Erhitzeii constant Lei 133" 
shedende Flussigkeit faogt jetzt schon bei 118O an zu sieden und die 
gr6ssteMenge ist iibergegangen, ehe der Siedepunkt auf 125O gestiegen iat. 

Es ist nicht ganz leicht aus der niedrig siederiden Fraction das  
Senfol im absolut reinen Zustande abzuscheiden, da  ihm eine kleine 
Menge einer bei nahe zu derselben Ternperatur siedenden Fliissigkeit, 
\\mhrscheinlich Methyldisulfid (C Hz)s  S ,  , beigemischt ist, ganz abge- 
eehen davon, dass etwas Methylsulfocyanat unverwandelt geblieben iet. 
Man kann die Fliissigkeit in  einem geeigneten Apparat, der von einer 
Kaltemischung umgeben ist, erstarreti lassen und ohne sie aus der 
Kalternischung herauszunebmen, mit der Pumpe absaugen. Verfliivsigt 
eich der weisse Krystallkuchen noch wieder bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, so muss die Operation wiederholt werden. Das so erhaltene 
Senf6l stimmt in allen seinen Eigenschaften mit dem nach dem friiher 
ron mir angegebenen Verfahren l )  gewonnenen liberein. Zweckmiissi- 
ger benutzt man dae noch mit dern Oele verunreinigte Senfijl zur Dar- 
stellung des Methylsulfoharnstoffs. Uebergiesst man das rohe Oel mit 
starker wHsseriger Ammoniakfliissigkeit , so erhitzt sich die Mischuog 
zurnal beim Scbiitteln bis nahe zum Siedepunkt. Nach dem Erkalten 
hat sich auf dem Boden des G e f a s e s  eine Oelschicht angesammelt, 
welche von dem Ammoniak nicht weiter angegriffen wird. Sie bleibt 
zuriick, wenn man die Fliissigkeit auf ein benetztes Filter wirft und 

') H o f m a n n ,  Diese Bericlite I, 172. 

- 
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hat nunmehr den Geruch nach Senfol vollstandig verloren. Wird 
dau Filtrat auf  dem Wasserbade verdampft, bis kein Wasser nnd 
kein Arnmoniak mehr weggeht, so erstarrt es beim Erkalten zii 

einer in grossen prachtrollen Krystallen anschiessenden Masse Ton 
Monomethylsulfoharnstoff. 

Vie1 leichter gelingt es die braunen Rrystalle zu reinigen, von 
denen die senfiilhaltige Flassigkeit abgegossen wurde. Sie werderi auf 
Papier geworfen und nach dem Trocknen mit Alkohol ausgekocht, 
welcber sie nur spurenweise lost, aber einen Theil des Farbstoffs, 
obwohl nicht allen, wegnimmt. Der neue Korper lost sich weder 
in rerdunnten Sauren noch Alkalien, wohl aber in heissem Eis- 
essig. Bus dieser Losung scheiden sich beim Erkalten ziernlich gut 
ausgebildete Krystalle ab, welche tlber immer noch riithlichbraun ge- 
f i rbt  sind. Ganz farblose Krystalle konnen durch Sublimation erhalten 
werden. nicht aber ohne dass hierbei eine kleine Menge des Korpers 
verkohlt. Diese Krystalle zeigen den Schmelzpunkt 188 O ,  welcher 
sich auch durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht weiter andert. 
Die Analyse der bei 1 0 0 0  getrockneten Substanz fiihrte zu der Formel 
des Schwefelcyanmethyls: 

C ,  H ,  NS. 
Tlieorie Versuch 

- - C, It 32.88 33.44 
- - H, 3 4.1 1 4.23 

N 14 19.18 - 19.23 - 
S 32 43.83 - - 43.53 

. -. 

73 1 0 0 . 0 0 ~  
Die Schwefelbestimmung in dieseni Kiirper bietet einige Schwie- 

rigkeit. Selbst nach langereni Erhitzen mit concentrirter Salpetersaure 
im geschlossenen Rohr ist nur ein kleiner Theil seines Scbwefel- 
gehaltes in  Schwefelsaure ubergegangen. Es bildet sich eine Sulfo- 
saure, wahrscheinlich Methylsulfosaure (methylschwefelige Siiure), wie 
sie ja auch bekanntlich bei der Einwirkung der Salpetersaure auf Me- 
thylsulfocyanat entsteht. Die Schwefelbestimmung gelingt aber leicht, 
wenn man einen analogen Weg einschliigt, wie ich ihn bei der Phos- 
phorbestimmung in den Phosphinen betreten babe 1). Man verdampft 
einen Theil der Salpetersaure und tibersiittigt den Rest mit Natrium- 
carbonat, verdampft die Losung in einer Platinschale zur Trockene 
und erhitzt zurn Schmelzen. Die Losung der Schmelze enthiilt den 
ganzen Schwefelgehalt in der Form ron Schwefelsanre. 

E s  braucht kaum darauf hingewiesen zu werden, dass die oben 
gegebene Formel nicht Ausdruck ftir die Moleculargrosse des Kiirpers 
ist. Schmelzpunkt und Siedepunkt - er liegt so hoch, dass er bisher 
- 

1 )  I I o f m a n n ,  diese Berichte V, 104. 
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noch gar nicht genau bestimmt worden iat - weisen unzweidelitig 
a u f  eine Polymerisation hin,  und wenn man die Erfahrungen in der 
Sauerstoffreihe in Retracht nimmt, so wird man wolil nicht weit VOii 

dcr Wahrheit entfernt sein, wenn man die Forniel 
3 C ,  H, K S  = C, H ,  S,  S, 

gelten l a s t ,  und es wirft sich nunmehr nur  noch die Frage auf, ob 
die Krystalle das einfach polymerisirte Sulfocyanmethyl seien, oder aber, 
ob sich nicht diese in erster L i n k  gebildete Verbindung &bald in 
den entsprechendsn Isokorper verwandelt habe. 
. 

. In Formeln ausgedriickt, war es der Korper 
s CII, x CII, 

c c' 
s s  

I , ,  ,, 
I /  \ 

I t  I ,  

, ,  
h ' x  oder 

I I , C : - . - S - . - k  c .  - S - - . C H ,  H , c - . . K  :::c c = : = x - - . c r ~ ~ ,  
'. ' \ ,  , 

\, I \ / '  

p\' S 
welcher vorlag? 

Fiir letztere Annabme schien i n  dcr That  der sclion angeeogenl 
leichte Uebergang bei dkn correspondirenden Snuerstoffrerbindungeii 
zu sprechen. 

Der  Versueh hat aber in iinzweideutiger Weise zu erkennen ge- 
geben , dass hier eine einfache Polymerisation stattgefunden hat. 

Bei der Einwirkung des Wassers (der  Salzsiiure) bei hoher 
Teniperatur niusste itus der ersten Verbindung Methylmercaptan u n d  
Cyannrskure, aus der zweiten Scbwefelwasserstoff, Kohlensiiure nnd 
Methylamin entstehen. Der Versuch hat gezeigt, dass die Reaction 
in drm zuerst angedeuteten Siiine rerliiuft. 

Der  neue Sulfocyanurslure - Methyllther zeigt ein in mehr d s  
einer Beziehung bemerkenswerthes Verhalten. Namentlich ist die 
Einwirkung von Ammoniak nicht ohne Interesse. Mil alkoholischeni 
Ammoniak mebrere Stunden auf 151)" erhitzt, gebt der Aether in  
eine i n  schBnen, wohlausgebildeten Rrystallen anschiessende Base iiber. 
welche mit den Sauren gute Salze bildet, und namentlich ein beson- 
ders schon krystallisirendes Platinsalz liefert. 

Die Theorie lasst keinen Zweifel iiber die Korper, welche in 
dieser Reaction entstehen konnen, es empfiehlt sich aber, die Anden- 
rungen der Theorie zuniichst im Versuche EU priifen. 

Ich beabsichtige diese Unt.ersnchung, bei welcher ich von Hrn. 
nr. c. S c h o t t e n  mit bekannter Geschicklichkeit unterstiitzt werdr, 
writer fortsusetzen. 




