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Anti den mit * bezeichneten beiden Grundwerthen folgt dae Axen- 
verhaltniss: 

a : b : c  = 0.7150:1:3.2597. 
Die Ebene der optischen Axen liegt dem Makropinakojid (100) 

parallel. O b  die mit der Axe c zusammenfallende Mittellinie die erete 
ist, war nicht mit Sicherheit zu entscheiden, da infolge der sehr voll- 
kommenen Spaltbarkeit keine Platte normal zur anderen Mittellinie 
hergestellt werden konnte. In einer Spaltplatte parallel (001) wurde 
der  scheinbare Axenwinkel in Mandelol bestimnit und ergab fir 

Lithiumlicht . . . . 96O lo*/; 
Natriumlicht . . . . 95O 40' 
Thalliumlicht . . . . 95O 7'. 

Chem. Laboratorium an der Kiinigl. Hochschnle B e l g r a d .  

380. A l f r e d  Neuber t :  Zur Kenntniee einiger  Derivate dea 
P h  eniith ylamins. 

[Ans dcm I. Berliner Universitits- Laboratorium No. DCXXXXV.] 
(Eingogsngen am 2. Juli.) 

Vor eiiiigeii Jahren fand A. W. H o f m a n n ' )  ein Verfahren zur 
Darstellung prirnlrer aliphatischer Monamine, welches auf der Reaction 
zwischen Brom und Slurearniden in alkaliecher Lijsung beruht. Diese 
Reaction vollzirht sich , wie spl tere  Uutersuchungena) desselben Ver- 
fassers zeigen, auch in der aomatischen Reihe und eignet sich 
namentlich zur Bereitung phenylirter Amine der Fettreihe, z. B. 
des Benzylamins und Pheiiathylamins aus den Amiden der Phenyl- 
eseigsaure resp. -propionslure. 

Ich habe nach dem angegebenen Verfahren das  Phenathylamin, 
welches bisher schwer zuganglich war, in griisserer Menge dargestellt ' 
und einige Derivate desselben untersucht, die ich nachstehend be- 
schreibe. 

M o n o p h e n a t h y l t h i o h a r n s t o f f ,  N H 2 .  C S .  NH . C8Hg. 

Die wassrige , neutrale L6sung von salzsaurem Phenathylamin 
wurde mit der berechneten Menge Rhodaokalium rersetzt, zunachst auf 

I) Diese Berichte XIV, 2725, XV, 407, 752, 766, XVII, 1406. 
4 Diese Berichte XVlII, 2734. 
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looo, dsnn auf dem Sandbade so lange erwiirmt, bis eine Probe, rnit 
Wasser versetzt , eine Blige, ziihe Abscheidung ergab. Wiiacht man 
das braune Reactioneproduct mit Wasaer und nimmt dae Unliie- 
fiche mit heiseem, verdiinntem Alkohol auf, so acheidet sich beim Er- 
kalten der Liieung Monophenlithylthioharnstoff in weiseen, rhombiechen 
BlHttchen am, die in Alkohol und Aether leicht loslich sind und sich 
bei 1230 verfiiissigen; sie echmelzen auch unter kochendem Waaser. 
Die Elementaranalyee ergab folgende Werthe : 

Ber. Wr GHlsNaS Gefunden 
I. TI. 

C 60.00 59.85 - pct. 
H 6.66 6.98 - 
s 17.77 - 17.58 s 

Der vorliegende Harnstoff kann durch Einwirkung von Mono- 
chloresaigsliure in den 

Mono p h e  n iit h y 1 g 1 y k  o 1 y1 t h i  o h ar  n s t o f f ( Monopheniithylsulf- 
hydantoin) 

iibergefiihrt werden. Zu diesem Zwecke wurde 1 Molekul des Mono- 
pheniithylthioharnstoffs in alkoholischer Losung mit etwas mehr ale 
1 Molekiil Monochloressigsaure in einem Kolbchen mit aufsteigendem 
Kiihlrohr auf dem Wasserbade ca. 20 Miuuteu gelinde erhitzt, dann 
erkalten und der Alkohol im Vacuum verdunsten gelassen. Es schieden 
sich prachtvolle, gelbe Krystalle ab, die durch mehrmaliges Aue- 
waachen rnit kaltem, absolutem Alkohol farblos werden; bei 165O 
nehmen sie gelbe, bei ca. 1780 braune Farbe an, sintern bei 1840 und 
achmelzen bei 188O zu einer hellrothen Flussigkeit. 

Die Krystalle stellen, wie die Analysen zeigen, das salzsaure 
salz dea Monopheniithy~lykolylthioharnatoffs dar; daaselbe ist eehr 
leicht in heissem Alkohol und Wasser, wenig in kaltem, absolutem 
Alkohol und nicht in Aether 16slich. 

Die Analyeen fihrten zur Formel 

Ber. fiir C I I H ~ ~ N S O C I S  I. 
Gefunden 

11. 111. 
c 51.46 51.27 - - pct. 
H 5.06 5.36 
s 12.47 - 12.33 - 
Cl 13.84 - 

- - 

- 13.58 3 

Die wassrige Liisung des Salzea schied auf Zuaatz von Kalilauge 
den Harnstoff ab als weisses, fadenfirmiges Gebilde. Von einer 
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Analyse desselben musste aus  Mangel an Material Abetand genommen 
werden. 

Diphenathylthioharnstoff,  N H .  CsH9. CS .  NA. CsH9, 
entsteht, wenn man Phenathylamin in alkoholischer Liisung rnit einem 
Ueberschuss von Schwefelkohlenstoff so lange am RiickflusskBhler 
kocht, als noch Schwefelwasserstoff entweicht; schon wiihrend des Er- 
warmens scheiden sich Krystalle aus. Nach Verdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffs bleibt ein grunliches, wasserunliisliches Liquidum zuriick, 
das a l lm~hlich erstarrt und nach mehrmaligern Umkrystallisiren aos 
absoluteni Alkohol weisse , bei 84O schmelzende Blattchen liefert. In 
heissen Alkalien und coiicentrirter Salzsaure schmilzt der KBrper, 
ohne sich zu h e n ;  in Alkohol und Aether ist or leicht liislich. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen : 
Theorie Versuch 

C 71.83 71.43 - 
H 7.04 7.13 - 
s 11.26 - 11.01 

Rocht man Dipheniithylthioharnstoff mit ca. I0 Theilen Essig- 
saureanhydrid, so bildet sich 

D i p  h e nii t h y l a  c e  t y  1 t h i o  h a r n  s t o ff, 
N H . CsHs--- C S--- N (G Hj 0)CaHs. 

Die Mischung wird 10 Minuten gelinde, sodann 30 Minuten st&- 
ker in pinem Kiilbchen mit aufsteigeiidem Kuhlrohr erhitzt. Nach 
Erkalten der heissen Liisung schiesseii braune Prismen an, die durch 
Umkrystallisiren BUS starker und durch A 11 swaschen mit verdiinnter 
Essigsaure farblos werden , sich sehr leicht in  Eisessig, Alkohol und 
heissem Wasser liisen und bei 73O schrnelzen. 

Elementaranalyse: 
Thcorie Versiich 

I. 11. 
C 69.93 69.80 - 
H 6.74 6.97 
s 9.81 - 9.43 

Versuche, durch Entschwefeln des Diphenathylthiohariistoffs mit 
Quecksilberoxyd bei Gegeriwart von A mnioiiiak zu einem Guanidin 
zu gelangen, missgliickten; es  wurden inimer n u r  harzige Massen er- 
halten. 

- 

P h e n 5 t h y l s e n f i i 1 ,  CRHgN. CS. 
Phenathylamin vrrbindet sich , ahnlich dem Benzylamin , unter 

lebhafter Erwarmung mit Schwefelkohlrnstoff uiid liefert eine weiss- 
lich gelbe Krystallmasse von pherilthy1sulfoc;trbaininsaurem Phenathyl- 



1825 

amin csH9 N H  . C S  . SNHsCsH9; dieses Salz ist in heissem Wasser 
und Alkohol liislich, schmilzt bei 128- 130° und scheidet auf Zusats 
von Salzsaure die freie Aminsaure in  Oeltropfen Bus. 

Das am 5 g Amin erhaltene phenathylsulfocarbambsaure Salz 
wurde in heissem Wasser geliist und mit einer wassrigen Liisuog von 
2.5 g Quecksilberchlorid versetzt, Wasserdampf durch die Mischung ge- 
leitet und das Destillat mit Aether ausgezogen; beim Verdunsten des 
letz teren blieb Phenathylsenfiil als dickfliissiges, hellgelbes Oel zuriick, 
das  den charakteristischen Geruch der Senfiile zeigte. 

Angesichts der  geringen Ausbeute - aus 5 g Base nur 0.4 g 
Senf6l - musste von einer eingehenden Untelizuchung des Senfiilee 
Abstand genommen werden. 

Die Rlementaranalyse ergitb: 
Versuch 

I. n. 
C C6.25 65.88 - 
H 5.52 5.75 - 
S 19.63 - 19.30 

Theorie 

Phenathylallophansaureathylester, 
N H .  CsHg--CO---NH. C O .  0 .  C2H5. 

Monophenathylharnstoff, den ich nach S p i c a  ') aus dem salzsauren 
Salz der Base und Kaliumcyanat darstellte, wird in alkoholischer 
Liisung mit der berechneten Menge Chlorkohlensiiureathylather ver- 
mischt, am aufsteigenden Kiihlrohr auf dem Wasserbade clt. 30 Mi- 
nuten erhitzt und darnach mit kaltem Wasser versetzt; es scheiden 
sich rehfarbne Krystalle aus, welche aus heissem Wasser in ver- 
z weigten, farblosen , bei 106O schmelzenden Nadeln erhalten werden 
und Phenathylallophansaureathylester daretellen; selbiger ist leicht in 
heissem Wasser, sehr leicht in Aether und kaltem absoluten Alkohol 
liislich. 

Elementaranaly se: 
Theorie Versuch 

C 144 61.01 60.86 - 
H 16 6.77 7.007 - 
N 28 11.86 - 12.08 

D i p h e n a t h y l o x a n i i d ,  N H .  C S H ~ .  C O .  C O .  NH . CsH9. 
Versetet man Phenathylamin tropfenweise mit dem Aethylester 

der Oxalsaure, so erstarrt die Masse zu einem weissen Krystallbrei, 
der aus absolutem Alkohol umkrystallisirt', prachtvoll weisse Krystalle 
liefert. 

1) Jahresber. 1579, 440. 
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Die neue Verbindung schmilzt constant bei 180°, ist leicht l&lich 

Elementaranalyse : 
in Alkohol und Aether und unloslich in Wasser. 

Theorie Versuch 
C 72.97 i 2 .66  - 
H 6.75 6.99 - 
N 9.45 - 9.59 

381. W. Marckwald: Ueber Zerseteungsproducte des rhodan- 

[Aus dem I. Chemischen Universitiits-Laboratorium zu Burlin No. DCXXXXVl.1 
(Eingegangen am 2. Juli.) 

wasserstoffsauren Thialdins. 

L i e b i g  und W o h l e r  ’) haben zuerst das Thialdin, CsHlsNS2, 
durch Einleiten Ton Schwefelwasserstoff in eine Losung von Aldehyd- 
ammoniak dargestellt ; demselben kornnit nach den Untersuchungen 
G u a r e s  chi’s2) sehr wahrscheinlich die Constitutionsformel zu : 

- --s CH3CH 

‘NH :CHCH3. 

Last man diese Rase in der aqoivalenten Menge et,wa dreipro- 
centiger Salzsiiure unter Erwlrman auf und versetzt die Liisung rnit 
einem Ueberschiiss einer concentrirten Rhodankaliumliisung, so kry- 
stallisirt beim Erkalten r h o d a n  w a s  s e r s  t o f f s a u r  e s  T h i a l  d i  n in  
prlchtigen , langen Nadeln nahezu vollstandig aus. Die Schwefel- 
bestimmung ergab 

Gefunden Berechnet 

Das Salz ist fast gar nicht in kaltem, leicht in heissem Wasser, 
sowie in Alkohol und Aether liislich und schmilzt bei 1320 unter 
Zersetzung. Die Verbindung giebt sowohl mit Eisenchlorid die Rhodan- 

S 43.21 43 2 0  1’ c t . 

I) Ann. Chcm. Pharm. 61, 1. 
3 Diese Berichte XI, 1384, 1692. 


