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Zum Schlusse mag hier noch ein Versuch Erwiihnung finden, 
welchen ich im Laufe der Arbeit iiber Phosgen mit Urethan an- 
gestellt. Urethan [7 Tbeile] und Phosgen [l Tbeil] in Benzol ge- 
lost, wurden im Rohr auf 750 erhitzt. Beim Oeffnen der Riihren ent- 
wich riel Salzsaure und das  Benzol enthielt eine chlorfreie Substanz, 
welche beim Umkrystallisiren aus Alkobol oder Chloroform langsam 
den Schmelzpunkt 194O erreichte. Analysen und Umwandlung in  
Biuret bewiesen , dass Allopbansaureiithylester vorlag; selbiger kann 
entweder nacb der Gleicbung 

entstanden sein , oder es hat sich intermediiir Carbonyldiuretlian 
C 0 (NH C 0 0 CaH& gebildet, welcbes beim Umkrystallisireii zerfallen 
ist. Aehnliche Versuche iiber die Einwirkung des Phosgens auf 
Alanin fiibrten zu keinem Resultate. 

2 N H a C O O C a H 5  = N H ~ C O N H C O O C ~ H S  + C2H50H 

489. A. Wohl: Derivate dee Thioformeldehyde. 
[Aus dem I. Berliner Universitzts -Laboratonurn NO. DCLIII.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Aus einer mit Schwefelwasserstoff gesattigten Formaldehydliisurig 
erbielt A. W. H o f m a n n ' )  durch Rochen mit Salzsaure den Thiopara- 
forrnaldebyd Ca J& S g  (Schmp. 2 169, der scbon friiber von G i r  a r d  a) 
aus Schwefelkohlenstoff mittelst Zink und Salzsaure dargestellt worden 
war ,  und der auch aus Mctbyleiijodid3) und Natriumsulfid und ferner 
aus Tbiocyansiiilre*) und nascirendem Wasserstoff entstebt. Dam bat 
R e n a r d  5, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine robe Form- 
aldebydlBsung, die durch Elektrolyse von angesiiuertern Glycerin ge- 
wonnen war ,  einen amorphen l wachsartigen Korper (Schmp. 820) er- 
halten, fur den er die Formel ( C ~ H G S ~ O ) ~  + Ha0 giebt. 

Im Anschlusse an das Studium der Reaction zwischen Schwefel- 
wasserstoff und Hexnmethylenamiii, iiber das icb im Folgendeii bericbte, 

') Diesc Berichte 11, 132. 
*) Ann. Chem. Pharm. 100, 306. 
3, Husemann,  Ann. Chem. Pharm. 126, 294. 
') Hofmann,  Zeitschr. f i r  Chem. (2) 4, 689. 
5, i\nn. Chem. Pharm. [5] 17. 307. 
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habe ich such die Einwirkung von Schwefelwasseretoff auf Formalde- 
byd wieder in den Kreis der Untersuchung gezogen und theile des 
Semesterschlusses halber schon jetzt die bisher erlangten Resultate mit. 

T h i  o m e  t a f o r m a l d e  h yd, (C H2 S).  . Erwiirmt man eine wlssrige 
oder alkoholische, mit Schwefelwaaserstoff gesiittigte Hexamethylen- 
aminlosung auf dem Wasserbade, so scheidet sich allmiihlich eine weisse, 
amorphe Substanz aus, wiihrend vie1 unveriindertes Hexamethylenamin 
i n  Losung bleibt; doch gelingt es, die gesammte Menge der Base in die 
neue Verbindung iiberzufiihren, wenn man in die siedende, mit Am- 
moniak iibersiittigte Fliissigkeit liingere Zeit (etwa 10 Stunden) Schwe- 
felwasserstoff einleitet, bis der Niederschlag nicht mehr zunimmt. Durch 
Waschen mit Wasser und Salzsliure und durch Auskochen rnit Eiseesig 
und Alkohol von stickstoffhaltigen und stickstofffreien Beimengungen 
befreit, stellt die Substanz ein zartes, weisses Pulver dar, welches eigen- 
thiimlich riecht, in allen qewiihnlichen Losungsmitteln unloslich ist, 
bei 175- 1760 schmilet und, haher erhitzt, zersetzt wird. Zur Analyse 
wurde die Substanz bei 1000 getrocknet: 

Gefunden Berechnet fir (CH,S)n 
C 26.49 26.09 pCt. 
H 4.85 4.35 )) 

S 68.68l) 69.57 u 

. Die Molekulargrosse der Verbindung hat  sich nicht feststellen 
lassen, da  sie weder unzersetzt Biichtig ist, noch mit Platin- oder 
Quecksilberchlorid Doppelsalze bildet ; es  muss also dahingestellt 
bleiben , ob sie mit dem bekannten Trithioformitldehyd isomer oder 
polymer ist. Von kalter , concentrirter SchwefelsHure wird die Ver- 
biudung unter theilweiser Oxydation (Geruch nach Schwefligsaure) 
gelost und f&llt beim Verdiinnen rnit Waaser grosstentheils unveriindert 
wieder aus. 

Es wurde der  Versuch angestellt, aus der rnit Schwefelwasserstoff 
gesiittigten HexamethylenaminlBsung das Thialdin der Methylenreihe 
zu gewinnen. Beim Verdunsten der Liisung in vacuo hinterblieb in 
der Hauptmenge unzersetztes Hexamethylenamin, durchsetzt von weissen 
Krystallen, die unloslich in  Wasser, leicht loslich in Sauren sind und 
eine schwefelhaltige Base darstellen, deren Schmelzpunkt sich beim 
Umkrystallisiren aus Eisessig von 1200 bis gegen 160° hob; zur Unter- 

1) Zur Schwofelbestimmung aurde die Substanz im Einschlussrohre rnit 
rauchender Salpetersiiure 4 Stunden auf 2500 erhitzt, dam wurde die Flhssigkeit 
in einer l'lafinschale eingcdampft, der Riickstand mit iiberschiissigem Natrium- 
carbonat und etwas Kaliumchlorat versctzt, zur Trockene eingedampft, ge- 
gliht und in der Schmelze die Schwefelshre wie iiblich gefillt. Schwefel- 
bestimmungen nach C a r i  us  gaben eelbst nach lihgerer Digestionsdauer zu 
niedrige Zahlen. 

- ~ _ _  
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suchung reichte indess die geringe Menge nicht &us, Ebenso wenig 
liess sich das Thioformaldin erhalten, ala man eine rerdiinnte, rnit 
Schwefelwasserstoff geslittigte Formaldehydl6sung rnit Ammoniak ver- 
setzte und stehen liess. 

Bessere Resultate werden bei Anwendung von Methylamiii statt 
des Ammoniaks erzielt. 

M e t h y l  t h i  o f o r m a l d i  n ,  (CH& Sz N C Hs. 50 ccm einer etwa 
20 procentigen Formaldehydlosung werden rnit dem gleichen Volumen 
Wasser verdunnt, rnit Schwefelwasserstoff gesattigt, dann rnit '200 ccm 
Wasser versetzt, filtrirt und unter Umriihren schnell rnit 20 ccm einer 
30 procentigen Methylaminlosung vermischt. Die Losung bleibt einige 
Augenblicke klar ,  dann triibt sie sich milchig and setzt im Verlauf 
von etwa 24 Stunden farblose Krystalle ab. Man leitet nun- 
mehr von Neuem Schwefelwasserstoff ein bis zum Verschwinden der  
Triibung, wobei sich die Hauptmenge der neiien Verbindung aus- 
scheidet. Dieselbe wird mit Waeser gewaschen, durch Lijsen in Aether 
von Verunreinigungen befreit und krystallisirt beim Verdunsten des 
Aethers in Nadeln aus,  welche einen unangenehmen, lang anliaften- 
den Geruch besitzen iind fiber Schwefelsaure getrocknet bei 65O 
schmelzen. 

Gefunden Berechnet fiir CaHgSgN 
c 35.26 35.55 pct .  
H 6.79 6.67 n 

N 10.50 10.37 
S 47.16 47.41 

Die Verbindung ist unliislich in Wasser, lijslich in verdiinnten 
hlineralsiiuren, Alkohol und Eisessig, sehr leicht liislich in Aether und 
rnit Wasserdiimpfen fliichtig; sie siedet gegen 1850 und geht 
dabei zum griissten Theil in  eiiie bei 130-1400 schmelzende Substanz 
uber. Ans der alkoholischen Liisung fallen Silbernitrat eine gelbe, 
Quecksilberchlorid eine weisse, amorphe Verbindung und concentrirte 
Salzsiiure (aus der alkoholisch-atherischen Losung) ein salzsaures Salz 
in weissen Nadelo, die in Waaser leicht, in Alkohol schwer, in Aether 
nicht liislich sind und bei 188O unter Zersetzung schmelzen; die wass- 
rige Losung reagirt sauer und bildet mit Platinchlorid einen gelben, 
sich sehr bald zersetzenden Niederscblag. 

Gefunden Ber. fiir (CH&&NCB3HCI 
C1 20.55 20.70 pCt. 

Das Methylthioformaldin ist eine tertiaire Base, denn es rereinigt 
sich rnit einem Molekiil Methyljodjd zu 

D i m e  t h y  1 t h i o  f o  r m a l d  in  i u m j o d id .  1 Molekiil Methylthioform- 
aldin wird in Aether gelost und rnit etwas mehr als 1 Molekiil Methyl- 
jodid versetzt. Nach 2 - 3 Tagen ist die Fliissigkeit zu einem Brei 
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feiner , glanzender 
Aether rein sind. 

J 

Nadeln erstarrt, die nach dem Auswaschen mit 
Die bei 1000 getrocknete Verbindung ergab : 
Gefunden Ber. fiir (CH& &N(CH&J 

45.73 45.85 pct. 
Die Substanz achmilzt zwischen 161-1 630 zu einer rothen Fliissig- 

keit, ist nicht in Aether, schwer in Alkohol, leicht i n  Wasser loslich; 
die wiissrige Losung reagirt neutral und wird beim Kochen nicht zersetzt. 

Mit Silberchlorid geht das Jodid in  das Chlorhydrat iiber, 
welches auch neutral reagirt und beim Verdunsten der wiissrigen 
Liisung in langen Nadeln krystallisirt. Silbernitrat erzeugt in der 
Liisung desselben eine gelbe, Quecksilberchlorid eine weisse, amorphe 
Flllung, und Platinchlorid giebt ein sehr bestandiges, hellgelbes, kry- 
stallinisches Doppelsalz, das in Wasser und Alkohol unliislich ist 
und sich bei looo ohne Zersetzung trocknen lasst. 

Gefundes Rer. fir [(C El& Ss N (C Hs)a]a Pt C4 
l't 27.91 27.44 pct. 

Das Dimethylthioformaldiniumjodid wird voii kalter Kalilauge nicht 
angegriffen, von heisser Lauge aufgelost , krystallisirt aber beim Er- 
kalteii unverlndert wieder aus und wird erst bei langerem Kochen 
langsam zersetzt. 

In wPssrigerL6sung mitsilberoxyd gekocht giebt das Jodideinestark 
alkalisch reagirende Ammoniumbase; dieselbe liees sich nicht isoliren, 
denn beim Eindampfen der filtrirten Liisung hinterblieb ein Oel, das 
nicht mehr alkalisch reagirte und in Salzsiure gelost rnit Platinchlorid 
keine Fallung mehr gab. 

Die Einwirkung des Arnmoniaks und der Amine auf den hypo- 
thetischen Thioformaldehyd, wie er auf (frund der Bildung von Me- 
thylthioforrnaldin in  einer mit Schwefelwasserstoff gesattigten Form- 
aldehydlihung als vorhanden angenommen werden muss, giebt je nach 
den eingehaltenen Vereuchebedingungen verschiedene Resultate. In eehr 
concentrirten Losungen oder in der Warme bilden aich fast ausschliess- 
lich polymere Sulfaldehyde. Bei mittlerer Concentration oder bei einem 
Ueberschuss von Formaldehyd oder Schwefelwasserstoff entstehen basische, 
stickstnff- und schwefelhaltige, leichtbewegliche, mit Wasserdiimpfen tliich- 
tige Oele, die nicht zum Erstarren gebracht werden konnten. Es ist 
deshalb nothwendig, bei der Darstellung des Methylthioformaldina die 
angegehenen VerhBltnisse genau innezuhalten. Auch die Einwirkung 
von Aethylamin und Anilin aiif den hypothetischen Thioformaldehyd 
wurde untersucht; es ist aber nicht gelungen, die Bedingungen fir die 
Bildung krystallisirter Thinformaldine aufzufinden. 


