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Zum Schlusse mag hier noch ein Versuch Erwibnung finden,
welchen ich im Laufe der Arbeit iiber Phosgen mit Urethan an-
gestellt. Urethan [7 Theile] und Phosgen [1 Theil} in Benzol ge-
16st, wurden im Rohr auf 750 erhitzt. Beim Oeffnen der Rohren ent-
wich viel Salzsiure und das Benzol enthielt eine chlorfreie Substanz,
welche beim Umkrystallisiren aus Alkohol oder Chloroform langsam
den Schmelzpunkt 194° erreichte. Analysen und Umwandlung in
Biuret bewiesen, dass Allophansiduredthylester vorlag; selbiger kann
entweder nach der Gleichung

2NH,COOC;H; = NH;CONHCOOC;H; + C:H;OH
entstanden sein, oder es hat sich intermediir Carbonyldiurethan
CO(NHCOOC3H;): gebildet, welches beim Umkrystallisiren zerfallen
ist. Aehnliche Versuche iiber die Einwirkung des Phosgens auf
Alanin fiihrten zu keinem Resultate.

489, A. Wohl: Derivate des Thioformaldehyds.
[Aus dem I. Berliner Universitiits- Laboratorium No. DCLIIL]
(Eingegangen am 14. August.)

Aus einer mit Schwefelwasserstoff gesittigten Formaldehydlosung
erhielt A. W. Hofmann!) durch Kochen mit Salzsiure den Thiopara-
formaldehyd C;HgSy (Schmp. 2169), der schon friiher von Girard?)
aus Schwefelkoblenstoff mittelst Zink und Salzsiure dargestellt worden
war, und der auch aus Methylenjodid?) und Natriumsulfid und ferner
aus Thiocyansiuret) und nascirendem Wasserstoff entsteht. Dann hat
Renard?) durch Einleiten von Schwefelwasseratoff in eine rohe Form-
aldehydidsung, die durch Elektrolyse von angesiuertem Glycerin ge-
wonnen war, einen amorphen, wachsartigen Kérper (Schmp. 829) er-
halten, fiir den er die Formel (C3HgS;O); + HaO giebt.

Im Anschlusse an das Studium der Reaction zwischen Schwefel-
wasserstoff und Hexamethylenamin, tiber das ich iin Folgenden berichte,

1) Diese Berichte II, 152.

2) Ann, Chem, Pharm. 100, 306.

3) Husemann, Ann. Chem. Pharm. 126, 294.
4) Hofmann, Zeitschr, fir Chem. (2) 4, 689.
5 Ann. Chem. Pharm. [5] 17, 307.
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habe ich auch die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Formalde-
hyd wieder in den Kreis der Untersuchung gezogen und theile des
Semesterschlusses halber schon jetzt die bisher erlangten Resultate mit.

Thiometaformaldehyd, (CH;S).. Erwirmt man eine wiissrige
oder alkoholische, mit Schwefelwasserstoff gesiittigte Hexamethylen-
aminldsung auf dem Wasserbade, so scheidet sich allméhlich eine weisse,
amorphe Substanz aus, wihrend viel unverindertes Hexamethylenamin
in Losung bleibt; doch gelingt es, die gesammte Menge der Base in die
neue Verbindung iiberzufihren, wenn man in die siedende, mit Am-
moniak dbersittigte Flissigkeit lingere Zeit (etwa 10 Stunden) Schwe-
felwasserstoff einleitet, bis der Niederschlag nicht mehr zunimmt. Durch
‘Waschen mit Wasser und Salzsiiure und durch Auskochen mit Eisessig
und Alkohol von stickstoffhaltigen und stickstofffreien Beimengungen
befreit, stellt die Substanz ein zartes, weisses Pulver dar, welches eigen-
thiimlich riecht, in allen gewdhnlichen Losungsmitteln unléslich ist,
bei 175—176° schmilzt und, hdher erhitzt, zersetzt wird. Zur Analyse
wurde die Substanz bei 100° getrocknet:

Gefunden Berechnet fiir (CHg8)a
C 26.49 26.09 pCt.
H 4.85 4.35 »
S 68.681) 69.57 »

" Die Molekulargrésse der Verbindung hat sich nicht feststellen
lassen, da sie weder unzersetzt flichtig ist, noch mit Platin- oder
Quecksilberchlorid Doppelsalze bildet; es muss also dahingestellt
bleiben, ob sie mit dem bekannten Trithioformaldehyd isomer oder
polymer ist. Von kalter, concentrirter Schwefelsdure wird die Ver-
bindung unter theilweiser Oxydation (Geruch nach Schwefligsiure)
gelost und fillt beim Verdiionen mit Wasser grosstentheils unveréindert
wieder aus.

Es wurde der Versuch angestellt, aus der mit Schwefelwasserstoff
gesiittigten Hexamethylenaminlosung das Thialdin der Methylenreihe
zu gewinnen. Beim Verdunsten der Ldsung in vacuo hinterblieb in
der Hauptmenge unzersetztes Hexamethylenamin, durchsetzt von weissen
Krystallen, die unldslich in Wasser, leicht lslich in Sduren sind und
eine schwefelhaltige Base darstellen, deren Schmelzpunkt sich beim
Unmkrystallisiren aus Eisessig von 1200 bis gegen 160° hob; zur Unter-

1) Zur Schwefelbestimmung wurde die Substanz im Einschlussrohre mit
rauchender Salpetersiure 4 Stunden auf 2500 erhitzt, dann wurde die Flassigkeit
in einer Platinschale cingedampft, der Riickstand mit iiberschiissigem Natrium-
carbonat und etwas Kaliumchlorat versetzt, zur Trockene eingedampft, ge-
gliht und in der Schmelze die Schwefelsiure wie iblich gefillt. Schwefel-
bestimmungen nach Carius gaben selbst nach lingerer Digestionsdauer zu
niedrige Zahlen.
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suchung reichte indess die geringe Menge nicht aus. Ebenso wenig
liess sich das Thioformaldin erhalten, als man eine verdiinnte, mit
Schwefelwasserstoff gesittigte Formaldehydlésung mit Ammoniak ver-
setzte und stehen liess.

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

Methylthioformaldin, (CHg);sS;NCHjs. 50 cem einer etwa
20 procentigen Formaldehydlésung werden mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff gesiittigt, dann mit 200 ccm
Wasser versetzt, filtrirt und unter Umriihren schnell mit 20 ccm einer
30 procentigen Methylaminlésung vermischt. Die Losung bleibt einige
Augenblicke klar, dann triibt sie sich milchig und setzt im Verlauf
von etwa 24 Stunden farblose Krystalle ab. Man leitet pun-
mehr von Neuem Schwefelwasserstoff ein bis zum Verschwinden der
Triibung, wobei sich die Hauptmenge der neuen Verbindung aus-
scheidet. Dieselbe wird mit Wasser gewaschen, durch Lésen in Aether
von Verunreinigungen befreit und krystallisirt beim Verdunsten des
Aethers in Nadeln aus, welche einen unangenehmen, lang anhaften-
den Geruch besitzen und f{iber Schwefelsiure getrocknet bei 65°
schmelzen.

Gefunden Berechnet fir CsHoSyN
C 35.26 35.55 pCt.
H 6.79 6.67 »
N 10.50 10.37 »
S 47.16 4741 »

Die Verbindung ist unléslich in Wasser, léslich in verdiinnten
Mineralsiuren, Alkohol und Eisessig, sehr leicht 13slich in Aether und
mit Wasserdimpfen flichtig; sie siedet gegen 185° und geht
dabei zum grossten Theil in eine bei 130—140° schmelzende Substanz
iiber. Aus der alkoholischen Lisung fillen Silbernitrat eine gelbe,
Quecksilberchlorid eine weisse, amorphe Verbindung und concentrirte
Salzsiiure (aus der alkoholisch-dtherischen L§sung) ein salzsaures Salz
in weissen Nadeln, die in Wasser leicht, in Alkohol schwer, in Aether
nicht léslich sind und bei 188° unter Zersetzung schmelzen; die wiss-
rige Losung reagirt sauer und bildet mit Platinchlorid einen gelben,
sich sehr bald zersetzenden Niederschlag.

Gefunden Ber. fir (CH);SgNCH3HCI
Cl 2055 ~ 20,70 pCt.

Das Methylthioformaldin ist eine tertiire Base, denn es vereinigt
sich mit einem Molekil Methyljodid zu

Dimethylthioformaldiniumjodid. 1 Molekiil Methylthioform-
aldin wird in Aether gelst und mit etwas mehr als 1 Molekiil Methyl-
jodid versetzt. Nach 2 — 3 Tagen ist die Fliissigkeit zu einem Brei
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feiner, glénzender Nadeln erstarrt, die nach dem Auswaschen mit
Aecther rein sind. Die bei 100° getrocknete Verbindung ergab:
Gefunden Ber. far (CHj)3 SsN(C H3)ad
J 45.73 45.85 pCt.

Die Substanz schmilzt zwischen 161—163° zu einer rothen Fliissig-
keit, ist nicht in Aether, schwer in Alkohol, leicht in Wasser léslich;
die wissrige Losung reagirt neatral und wird beim Kochen nicht zersetzt.

Mit Silberchlorid geht das Jodid in das Chlorhydrat iiber,
welches auch neutral reagirt and beim Verdunsten der wiissrigen
Loésung in langen Nadeln krystallisirt. Silbernitrat erzeugt in der
Lésung desselben eine gelbe, Quecksilberchlorid eine weisse, amorphe
Fillung, und Platinchlorid giebt ein sehr bestiindiges, hellgelbes, kry-
stallinisches Doppelsalz, das in Wasser und Alkohol unléslich ist
und sich bei 1009 ohne Zersetzung trocknen lisst.

Gefunden Ber. fiir {(C H3); S3 N(CHa)g)s Pt Cls
Pt 27.91 27.44 pCt.

Das Dimethylthioformaldiniumjodid wird von kalter Kalilauge nicht
angegriffen, von heisser Lauge aufgelost, krystallisirt aber beim Er-
kalten unverindert wieder aus und wird erst bei lingerem Kochen
langsam zersetzt.

In wissriger Losung mitSilberoxyd gekocht giebt dasJodid einestark
alkalisch reagirende Ammoniumbase; dieselbe liess sich nicht isoliren,
denn beim Eindampfen der filtrirten Lésung hinterblieb ein Oel, das
nicht mehr alkalisch reagirte und in Salzsiure gelst mit Platinchlorid
keine Fillung mehr gab.

Die Einwirkung des Ammoniaks und der Amine auf den hypo-
thetischen Thioformaldehyd, wie er auf Grund der Bildung von Me-
thylthioformaldin in einer mit Schwefelwasserstoff gesittigten Form-
aldehydlésung als vorhanden angenommen werden muss, giebt je nach
den eingehaltenen Versuchsbedingungen verschiedene Resultate. In sehr
concentrirten Ldsungen oder in der Wérme bilden sich fast ausschliess-
lich polymere Sulfaldehyde. Bei mittlerer Concentration oder bei einem
Ueberschuss von Formaldebyd oder Schwefelwasserstoffentstehen basische,
stickstoff- und schwefelhaltige, leichtbewegliche, mit Wasserdimpfen fliich-
tige Oele, die nicht zum Erstarren gebracht werden konnten. Es ist
deshalb nothwendig, bei der Darstellung des Methylthioformaldins die
angegebenen Verhiltnisse genau innezubalten. Auch die Einwirkung
von Aethylamin und Anilin anf den hypothetischen Thioformaldehyd
wurde untersucht; es ist aber nicht gelungen, die Bedingungen fir die
Bildung krystallisirter Thioformaldine aufzufinden.



