
64. H e n r y  B e r g r e e n :  Untersuohungen uber  das Thiophosgen. 

(Eingegangen am 30. Januar.) 

Das bis vor Kurzem sehr schwer zu erhaltende Thiophosgen ist 
seit seiner Einfuhrung in die Technik ein leicht zuglnglicher Kiirper 
geworden. 

Durch die Gute des Herrn Dr. K e r n ,  Mitinhabers der Firma 
K e r n  & Sa i idoz  in Basel, erhielt Herr Professor V i c t o r  M e y e r  
bald nach der ersten fabrikmlssigen Herstellung des Thiophosgens 
griissere Mengen dieses interessanten Kiirpers. Ruf  seine Veran- 
lassung und in seinem Laboratorium in Giittingen habe ich nach- 
steheride Untersuchung iiber dasselbe angestellt. 

Das von der Firma K e r n  c% S a n d o z  iibersandte Thiophosgen 
ist eine rothe, leicht bewegliche Fliissigkeit, die durch die Feuchtigkeit 
der Luft langsam zersetzt wird und deshalb beim Oeffnen des Ge- 
fasses stark raucht. Es besitzt einen die Schleimhaute sehr angrei- 
fenden, siisslichen Geruch. Der Siedepunkt desselben liegt bei 68 bis 
740, nur geringe Mengen gehen einige Grade hiiher iiber. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate : 

T. 0.1405 g Substanz gaben 0.350 g Chlorsilber = 66.66 pCt. Chlor. 
11. 0.0965 g Substanz gaben 0.263 g Chlorsilber = 67.14 pCt. Chlor. 

Mittel = 66.9 pCt. Chlor. 
I. 0.1405 g Substanz gaben 0.277 g Baryumsulfat = 27.57 pCt. Schwefel. 

IT. 0.0965 g Substanz gabcn 0.176 g Baryumsulfat = 25.1 pCt. Schwefel. 
111. 0.3545 g Substanz gaben 0.653 g Baryumsulfat = 25.3 pCt. Schwefel. 
Mittel = 25.79 pCt. 

Berechnct Gefunden 
c 1  61.7 66.9 pCt. 
S 27.82 25.79 )) 

Dem technischen Thiophosgen ist demnach noch Chlorkohlenstoff 
beigemengt. yon dem es durch Destillation zu trennen wohl kaum 
miiglich sein wird. 

Um den Kiirper als wirkliches Thiophosgen zu charakterisiren, 
wurden etwa 5 g desselben in eine 20-30 cm lange Riihre ein- 
geschlossen und den directen Sonnenstrahlen ausgesetzt. Den Anfang 
einer Krystallisation konnte man schon nach wenigen Stunden be- 
merken. Nach einigen Tagen war fast die ganze E’liissigkeit in die 
von R a t h k e  l) entdeckte, feste, polymere Modification des Thiophos- 
gens ubergegangen. 

I) Ann. Chem. Pharm. 167, 195. 
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Die schiin ausgebildeten Krystalle brauchten nur mittelst Filtrir- 
papier von dem anhangenden, fliissigen Thiophosgen befreit und iiber 
Schwefelsaure getrocknet zu werden; sie zeigten sogleich den von 
R a t  h k e angegebenen Schmelzpunkt von 1 12.5 0. 

E i n w i r k u n g  von T h i o p h o s g e n  a u f  W a s s e r .  

Wahrend l'hosgen von Wasser sofort zerstiirt wird, ist Sulfocar- 
bonylchlorid gegen kaltes Wasser sehr bestandig. Ganzlich wird es 
von demselben erst nach wochenlangem Stehen. zersetzt. Kocht man 
es mit Wasser, so ist die Zersetzung auch erst nach einigen Stunden 
vollendet. 

Als Zersetzungsproducte treten Salzsaure, Kohlenslure und Schwefel- 
wasserstoff auf. Das Thiophosgen reagirt also mit Wasser im Sinne 
folgender Gleichung : 

CSCla + 2H20 = C02  + 2 H C l f  HPS. 

E i n w i r k u n g  von T h i o p h o s g e n  a u f  A m m o  niak .  

R a t h k e l )  giebt an, dass Thiophosgen von wassrigem Ammoniak 
in Rhodanammonium verwandelt wird. Die letzte Reaction ist auf- 
fallend, da die Bildung von Thiohariistoff zu erwarten war, und es 
erschien mir deshalb von Interesse, zu sehen, ob das Thiophosgen, 
in absolut reinem Aether gelost, rnit Ammoniakgas dieselbe Umwand- 
lung erleiden, oder ob es, dem Phosgen analog, Thioharnstoff bilden 
wiirde. 

Der Versuch hat in ersterem Sinne entschieden. 
Thiophosgen wurde in wasser- und alkoholfreiem Aether gelost 

und in diese hlischung sorgfaltig getrocknetes Ammoniakgas geleitet. 
E s  trat eine stiirmische Reaction linter heftiger Warmeentwicklung 

ein, so dass aller Aether nach der Reaction verdampft war. Ammo- 
niakgas wurde bis zur vollstlndigen Sattigong eingeleitet , iind das 
Reactionsproduct zur Entfernung des Salmiaks mit wasserfreiem Alko- 
hol ausgezogen. Ausser dem Salmiak blieb noch in geringer Menge 
ein vollstgndig unliislicher, braungelber Kiirper zuruck , den R a t h  k e  
ebenfalls bei der Einwirkung von Ammoniak auf Perchlormethylmer- 
captan erhielt, und den er als identisch mit dem Pseudoschwefelcyan 
bez eichn et . 

Nach dem Verdampfen des Alkohols hinterblieb ein Korper, der 
mit Eisenchlorid die Rhodanreaction gab und sich als fast reines 
Rhodanammonium erwies. 

Um nun zu sehen, ob das erhaltene Product allein aus Rhodan- 
ammonium bestand, wurde es rnit feuchtem Silberoxyd verrieben, 

Ann. Chem. Pharm. 167, 195. 
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auf dem Wasserbad mehrere Stunden bis zur viilligen Vertreibung des 
dmmoniaks erwarmt und der Niederschlag abfiltrirt. 

Im Filtrat war  eine Silberverbindung enthalteu, die mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und nach Abfiltriren des Schwefelsilbers auf dem 
Wasserbad zur Trockne eingedampft wurde. Es hinterblieben weisse 
Krystiillchen, deren w assrige L6sung mit Chlorbaryum einen in Wasser 
unloslichen Niederschlag gab und mit Natronlauge Ammoniak ent- 
wickelte. Auf eine weitere Untersiichung konnte leider wegen der  
ausserst geringen Menge, in welcher dieser Kiirper auftrat, nicht ein- 
gegangen werden. Ich bemerke indessen, dass man denselben Iciirper 
erhalt, wenn man kaufliches Rhodanammonium in Wasser liist, die 
Liisung mit Silberoxyd zersetzt und das Filtrat eindampft. 

Das Thiophosgen wird also durch Ammoniak im Sinne der  
Gleichung zersetzt: CSiClz ~-__ + H2,NH = 2 H C 1  + C S N H .  

Es ist indessen moglich, dass als Zwischenreaction die Umsetzung : 

LCl + NH.3 = HC1 + CS<NHa eiiitritt, und dass das so ge- 

bildete Thioharristoffchlorid erst secundar im Sinne der Gleichuiig : 

CS<NH2 = H C 1  + CSNH gespalteri wird. 

(y /C1 c 1  

Cl 

Urn die letztere Vermathung zu priifen, untersuchte ich die 

E i n w i r k u n g  v o n  T h i o p h o s g e n  a u f  S a l m i a k ,  

um das hypothetische Thioharnstoffchlorid darzustellen. 
Zu diesem Zwecke wurde das Thiophosgen, in der Erwartung, 

dass es sich lhiilich dem Phosgen verhalten wiirde, mit iiberschussigem 
Salmiak in eiiie Riihre eingeschmolzen uiid einige Stunden auf 2000 
erhitzt. L. G a t t e r m a n n l )  und G. S c h m i d t  haben bekanntlich 
gefunden, dass Phosgen, wenn es iiber auf 4000 erhitzten Salmiak 

geleitet wird, Harnstoffchlorid, C O<NH2,  C1 erzeugt. 

Indessen verlief die Reaction nicht im erwarteten Sinne, sondern 
es bildete sich Schwefelkohlenstoff und Chlorkohlenstoff. Es fand also 
eine Zersetzung des Sulfocarbonylchlorids nach folgender Gleichung 
atatt: 2CSc12 = CSa + c c l c .  Und zwar scheint hierbei der Sal- 
miak katalytisch zu wirken, denn, wie ein spaterer Versuch zeigte, 
fand, wenn man Thiosphosgen allein in einer Rijhre ebensolange auf 
2000 erhitzte, keiiie derartige Zersetzung statt. 

P. K l a s o n 2 )  fand ebenfalls, dass Thiophosgen auf 2000 erhitzt, 
nur in ganz geringen Mengen Zersetzung erleidet. 

Nach der Erhitzung mit Salmiak war diesellje eine vollstandige. 

1) Diese Berichte XX, 118. 
a) Diese Berichte XX, 2379. 
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E i n w i r k u n g  von T h i o p h o s g e n  auf  D ipheny lamin .  

Lost man Diphenylamin in Aether und lasst hierzu in Aether 
gelSstes Thiophosgen langsam fliessen, versetzt mit Wasser und ver- 
dunstet die atherische Schicht, so erhalt man, auch wenn man die 
dazu erforderlichen Mengenverbaltnisse gewahlt hat, kein Harnstoff- 
chlorid, sondern den tetrasubstituirten Harnstoff. Da zur gleichen Zeit, 
als ich mit dieser Reaction beschaftigt war, eine Arbeit uber die Ein- 
wirkung von secundaren Aminen auf Thiophosgen durch 0. Bi l l  e t e r  ') 
veraffentlicht wurde, sind von meiner Seite auf diesem Gebiete keine 
weiteren Versuche angestellt worden. 

Der durch die Einwirkung von Thiophosgen auf Diphenylamin 
erhaltene KGrper zeigt alle Eigenschaften des von B e r n t h s e n  und 
F r i e s  e 2) durch Erhitzen von Tetraphenylguanidin und Schwefelkohlen- 
stoff dargestellten Tetraphenylthioharnstoffes. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 19CiO. 

Die Analyse der glasgliinzenden, kleinen Nadeln von schwachgelber 
Farbe bestatigte ebenfalls die Bildung des Harnstoffes. 

0.141 g Substanz gaben 0.1 14 g Baryumsulfat = 8.18 pCt. Schwefcl. 
Berechnet fiir C25H30N2 waren 8.4 pCt. Schwefel. 
Der Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen. 

E i n w i r k u n g  v o n  T h i o p h o s g e n  auf  Benzo l  b e i  G e g e n w a r t  
vo n Alum in i u m c h 1 or i d. 

Da Sauerstoff und Schwefel meist viillige Analogie zeigen, so 
ist es immer das Bestreben der Chemiker gewesen, die den Sauerstoff- 
verbindungen entsprechenden Schwefelverbindungen darzustellen. 

Gelungen ist dies bisher nicht bei den Ace tonen ,  denn sowohl 
Wis l icenus3)  als auch Claus4)  erhielten bei ihren Versuchen, Thio- 
aceton darzustellen, statt dessen Duplothioketon. Ersterer destillirte 
Aceton mit Sehwefelphosphor , letzterer hoffte die Bildung von Thio- 
aceton durch Oxydation des Isopropylmercaptans mit Chromsaure zu 
bewirken. Behrs )  und Eng le r " )  geben an, dass es ihnen gelungen 
ist , Thiobenzophenon darzustellen, doch sind die von ihnen darge- 
stellten Korper, wie ich des weiteren unten beweisen werde, k e i n  e 
T hio  k e t one. Mir erschien zur Darstellung dieser Korperklasse das 
Thiophosgen als der geeignete Ausgangspunkt. 

1) Diese Berichte XX, 1629. 
2) Diese Beriehte XV, 1530. 
3) Zeitschrift fur Chem. 1S69, 324. 
4) Diese Berichte VIII, 532. 
5) Diese Berichte V, 970. 
6) Diese Berichte XI, 923. 
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J e  5 g Thiocarbonylchlorid wurden in 25 g thiophenfreiem Benzol 
geliist, und allmahlich hiereu in ganz kleinen Portionen 8-10 g fein 
gepulvertes Aluniiniumchlorid ringetragen j es ist rathsam, nach jedes- 
maliligem Eintragen auf  dcm Wasserbade einige Augenblicke das Ge- 
nnisch zu erwarmen und dann tiichtig urnzuschiitteln. 

Die Salzsaureentwicklung ist eine massige. Nachdem alles Alumi- 
niumchlorid zugesetzt war, wurde noch ein bis anderthalb Stunden auf 
dem Wasserbade erwarmt, bis nur noch in gane geringem Maasse Sale- 
slure entwich. Hierauf wurde die Mischung mit Eis versetzt und mehr- 
mals rnit Aether umgeschiittelt. 

Die  atherische Liisung wurde einige Ma1 mit Soda, dann rnit 
Wasser  gewaschen und darauf iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach Ver- 
treibung des Aethers hinterblieb ein rothbraunes Oel, welches sich 
uicht destilliren liess, aucli nicht im Vacuum. Bei der Destillation 
zersetzt es sich, ein Theil des ubergehendes vOeles krystsllisirt, doch 
enthalten diese Krystalle keinen Schwefel mehr. 

Das nicht destillirte Oel wurde deshalb iiber Schwefelssure bis 
eum constanten Gewicht im Exsiccator getrocknet und dann eine Ana- 
lyse ausgefiihrt. 

0.149 g Swbstanx gaben 0.204 g Baryumuulfat. 

Ber. fur '213 HI,) S Gefunden 
16.16 17.46 pCt. 

Die Aualyse dieses Oeles, welches leicht liislich in  Aether, Benzol, 
schwer in kaltem, leichter in heissem Alkohol ist,  giebt also einen 
dem Thiobenzophenon ziemlich nahen Schwefelgehalt; die Miiglichkeit, 
den Kiirper zu reinigen, ist indessen durch die Eigenschaft desselben 
ausgeschlossen. Wallrend daher die Analyse keinen ganz bestimmten 
Ausschlag gab, lronnte durch Behandlung des Kiirpers rnit Phenylhy- 
drazin und Hydroxylamin der Beweis erbracht werden, dass in Wirk- 
lichkeit das erwartete Thiobenzophenon entstanden war. 

E i n w i r l r u n g  von  H y d r o x y l a m i n  aiif T h i o b e n z o p h e n o n .  

1 g Thiobenzophenon wurde in wenig absolutem Alkohol ge16st, 
rnit 2 g salzsauren Hydroxylamin und der ayuivalenten Menge allro- 
holischem Kali versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt. Die Re- 
action, welche sofort eintritt und sich a n  dem Entweichen von Schwefel- 
wasserstoff zu erkennen giebt, ist nach etwa einer halben Stunde roll- 
endet. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde rnit Wasser ver- 
setzt, wodurch nach einiger Zeit kleine, weisse Nadeln sich abschieden. 
Sie zeigten nach dem Unikrystallisiren den Schmelzpunkt 137-1 38' 
clrld erwieseri sich identisch mit dem D i p h e n y l a c e t o x i m .  
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Eine S t i c k s  t o ff b e s t i  m m u n  g ergab 
0.164 g Substanz gaben 10.5 ccm feuchten 

741 inrn Barometer. 

folgendes Resultat: 
Stickstoff bei 190 Celsius und 

Ber. fur C13EII1NO Gefunden 
7.10 7.17 pCt. 

13 i m w i r k u n g  v on  P h e n  y l  h y d r  a z i  n a u f  T h i o  b e n  z o  p h e n o  ti. 

1 g Thiobenzophenon wurde mit wenig Alkohol versetzt und mit 
frisch destillirtem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
kiihler erwarmt. Es entwich sogleich Schwefelwasserstoff, dessen Ent- 
wicklurig 24 Stunden andauerte. Auf Zusatz von Wasser schieden 
sich Krystalle ab, welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem, 
verdunnten Alkohol den Schmelzpunkt 1370 besassen. nieser  ist dem 
Phenylhydrazinderivat des Benzophenons eigen. 

Eine Analyse bestiitigte gleichfalls die Rildung des genannten 
Kiirpers. 

0.1575 g der Substanz gabcn 14.2 ccm fcuchten Sticltsloff b e i  160 Celsius 
und 747 m m  Barometer. 

Ber. fur C ~ I ~ H ~ F N ~  Gcfunden 
N 10.29 10.33 p c t .  

D i e s e  R e a c t i o n e n  b e w e i s e n  u n z w e i f e l h a f t ,  dass  d e r  e r -  
l i a l t e n e  K i i r p e r  e i n  w a h r e s  T h i o k e t o i i  i s t .  

nit, erste Angabe, das Thiobenzophenon dargestellt zu haben, 
riihrt van Arm B e h  r ') her. Derselbe liess Kaliamsulfhydrat auf 
Kenzophmonchlorid einwirken und erhieilt einen Kiirper, der bei 
152-155O schmole, und den er  der Andyse nach fiir Thiobenzophenon 
hielt. 

Mehrere J a h r e  splter bewies E n g l e r  2) ,  dass dies Product aus 
eineni Gemisch von zwei Kiirperii besteht; aus einem, der bei 151" 
schmilzt, und der nach E n g l e r  ein Pinakon von der Constitution 

ist, nnd aus einem zweiten, der bei 146.5'1 schmilzt, 
CsHSC(SH)C6HS 

I 
Cg €15 c @El) cs €15 

nnd den er als das eigentliche Thiobenzophenon bezeichnet. 
D a  nun die beiden E n  g 1 e r 'schen Kiirper wohl charakterisirt sind 

sowohl durch schiine Krystallisation als auch durch constante Schmelz- 
punkte , wahrend meiri als wirkliches Thiobenzophenon erwiesenes 
Product ein nicht krystallisirbsres Oel ist, obgleich ich es langer als 
ein halbes J a h r  iiber Schwefelsaure stehen liess, so erschien es mir 
nothwendig, das Verhalten jemer beiden Englee ' schen  Kiirper gegen 
Phenylhydrazin und Hydroxylamin zii ihrer Charakterisirung zu unter- 

I) Diese Berichte V, 970. 
Diese Berichte X1, 923. 



suchell. Erwahnt rnoge hier noch sein, dass ich auch versucht habe, 
eine ICrystallisation meines Thiobenzophenons dadurch hervorzurufen, 
dass ich zwei Portionen desselben einige Krystalle von je einem der 
\)eidrii E n  g l  er’schen Kiirpcr einimpfte. Aber auch dies blieb erfolglos. 

Ich stellte mir also die beiden Engler’schen ICGrper genau nach 
dessen Vorschriften dar, Die erhaltenen Substanzen zeigten genau die 
von ihrrm Entdecker beschriebenen Eigenschaften. 

Zur Darstellung des E n  gler’schen Pinakons wurde eine alko- 
liolische Losung von Benzophenon mit einer gesattigten Losung von 
Schwefelaminoniurn vermischt und Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung 
eingeleitet. Letztere Operation wurde von acht zu acht Tagen sechs 
Wochen lang wiederholt, wiihrend welcher Zeit die wohl verschlossene 
Flasche an einem lauwarrnen Ort  auf bewahrt worden war. Hierauf 
wurde mit Wasser verdiinnt und die ausgeschiedenen Nadeln durch 
Krystallisation gereinigt. 

Urn das E n  g l e  r’scho sogenaniite Thiobenzophenon darzustellen, 
worde Benzophenonchlorid, das nach der Vorschrift von K e k u l P  und 
F r a n c h i m o n  t ’) dargestellt war, tropfenweise rnit einer alkoholischen 
Liisurig von Schwefelkalium zur Einwirkung gebraclit , das Gemiscli 
auf dem Wasserbade erwarmt, und die auf Zusatz von Wasser sich 
ausscheidende Masse mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. 

Auf die so dargestellten Kiirper liess ich zu wiederholteii Malen 
sowohl freies Phenylhydrazin , als auch salzsauros in alkoholischer 
und wassrigrr Liisung mit der entsprecheiiden Menge Natriumacetat, 
ebenso salzsaures Hydroxylamin mit dem Lyuivalenten Gewicht Kali 
ill der  Warrne wie in der K d t e  eiiiwirken. Es  i s t  n i i r  a b e r  n i c h t  
g e l u i i g e r i  e in  s t i e k s t o f f h a l t i g e s  D e r i v a t  d e r s e l b e n  z u  e r -  
h a 1  t e n ,  sondern die Kiirper verharzten anter Schwefelwasserstoffent- 
wicklurig oder bliebeu unvedndert. A u s  d i e s e m  V e r t i a l t e r i  d e r  
E n g l e r ’ s c h e n  K i i r p e r  g e h t  h e r v o r ,  d a s s  k e i n e r  v o n  he ider i  
d a s  e i n f a c h e ,  e i g e n t l i c h e  T h i o b e n z o p h e n o n  i s t ,  sondern der 
rrstei e, aus Benzophenon ond Schwefelamnionium dargestellte, ist, wie 
der Entdecker schon angiebt, ein pinakonartiger, wiihrend der zweite, 
bei der  Einwirkung voii Renzophenonchlorid auf Schwefrlkalium ent- 
standene, sehr wahrscheinlich ein polymeres des Thiobcnzophenons ist, 
welches dem W i s l i  cenus’schen Thioduploaceton enispricht. 

S o m i t  i s t  d e r  v o n  m i r  d a r g e s t e l l t e  K i i r p e r  d a s  e i n z i g e  
b i s h e r  b e k a n n t e  aThioketoncc. In Bezug auf das Tetramethyldia- 
mEdothiobenzophenon von K e r n  sei noch erwghnt, dass Hr. l’rof. Dr. 
V. M e y e r  3, der schiinen Farbung wegen , die diesem Korper ejgen 

’) Uiese Berichte V, 908. 
2, Dicse Berichte XX, 1732. 
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ist, denselben nicht fur ein einfaches Keton halt, sondern das Be- 
stehen einer desmotropen Form fur wahrscheinlich erklart hat. Da, 
wo die Substanz als Keton reagirt, geht die Bindung voriibergehend 
in die ketonartige iiber. 

E i n w i r k u n g  von T h i o p h o s g e n  au f  Z i n k a l k y l e .  

Um auch Thioketone der Fettreihe darzustellen, untersuchte ich 
die Einwirkung von Th iocarbonylchlorid auf Zinkathyl. 

Am besten fiihrt man den Versuch aus, indem man in einen 
Fractionirkolben , dessen langes Abflussrohr nach oben gerichtet und 
rnit einem Kiihler versehen ist, Thiophosgen in wasser- und alkohol- 
freie, sehr verdiinnter atherischer Losung bringt und auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Alsdann lasst man durch den Tubulus mittelst eines 
Tropftrichters langsarn Zinkathyl, welches ebenfalls rnit reinem Aether 
stark verdiinnt ist, zufliessen. 

Es findet eine s tiirmischc Reaction statt; es ist deshalb iiiithig, 
nach jedem Zngebtw vori Zinkathyl ein wenig zu warten, bib der 
Aether wieder rnhig siedet. Nachdcm allrs Zinkiithyl verbraircht ist, 
wird wenig Wasser vorsichtig zugesetzt, alsdann das Zinkoxyd mit 
Salzsiure geliist, die Pliissigkeit rnit Aether mehrmi~ls ausgeschiittelt, 
die litherische Liisuiig zur Zcrst6rrmg deb eventuell noch vorhandenen 
Thiophosgens rnit Aninioniak und daun rnit Wasser behandelt. Nach 
dern Verdampfen des Aethers hinterbleibt ein riithliches, stark riechen- 
drs  Oel, das mit Wasscrdlmpfeii fliichtig ist. Es wurdc deshalb rnit 
diesen ubergetricben und iibcr Schwefelsiiure getrocknet. 

Eine Analyse desselben ergab statt 31.37 pct .  Schwefel, dic sich 
fiir die Formel CS (CzH5)2 bercchnen, 38.13 pCt. 

' / z  g dieses Oeles wurde mit weiiig absolutern Alkohol versetzt 
mid rnit eiiiem Urberschuss von Phenylhydrazin erwlrmt. Es trat 
sofort Schwefelwasscrstoff~~ntwicklung ein. Mit dem Erwarmeii wurde 
fortgefahren, bis keiir Schwefelwasserstoff' mehr mtwich. Der Alkohol 
wurde d a m  ziim griissten Theil ver triebm, dirs riickstandige Oel in 
Aeiher gelBst, mehrmals anhalteiid niit stark verdiinnter Salzsaure ge- 
schiittelt , rnit Wasser gereinigt und getrocknet. Da. das erhaltene 
Produci nicht krystallisirbar uiid nicht destillbar war, wurde voii dem- 
selben direct eine Stickstoff bestimniuirg ausgefuhrt. 

0.1145 g Substme gahen 7.7ccm fcuchten Stickstofl bei 20(1 C .  und 761 mm 
Baron) cter. 

Bei. fur llr6N2 Gel'onden 
N 15.!4 7.7 pCt. 

%war ergiebt tlie Aiialyse nu]' etwa die Rilfte der berechneten 
sfic k\toffmeiige, ttbvr diese ist geniigeiid, urn zu  beweisen, dass sich 
wit klicli eiii sicbstoffhaltiger Kijrper gehildet hat. Polglich hat sich 
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wahrscheinlich bei der Einwirkung von Zinkathyl auf Thiophosgen 
~ W R  erwartetete Thioathylketon gebildet, das ich indessen nicht rein 
vrhalten habe. 

In  gleicher Weise liess ich Zinkrnethyl auf Thiophosgen 
wirken, es resultirte ebenfalls ein schwefelhaltiges mit Wasserdampfeii 
Aiichtiges Oel. 

Die UnterSUChllng diesel, IGirper konnte ich leider wegen verln- 
derter Lebensstellung nicht vollenden, sie wird aber im hiesigen J A o -  
ratorium wieder aufgenommen werden. 

E i n w i r k ung  v o n T h i o p h o s g e 11 a I I  Y N a t  r i u ni a 1 k o h o 1 ii t. 

Kocht man Alkohol mit Thiophosgen einige Zeit auf dem Wasser- 
bade, so flllt  auf Zusatz von Wasser cin hellgelbes Oel aus, das, 
wie Ra t h  k e angiebt , ein Gernisch von Chlorthioameisensaureester 
und Thiokohlensanreesier ist. lch  waiidic st:ttt des Alkohols Natriurn- 
allroholat an. 

Dte Reaction voti 'l'hiophosgen aiif im zehnfachen Gewichte 
Alltohol geliistes Natrium ist eine sehr heftige, es muss deshalb 
d i is  Sulfocarbonylrhlorid in starker Vvrdunnung mit nether  aiigewandt 
werden. 

Llsst man ainf 1 Molclrul Natriumalliolrolatt 1 Molckul Thiophosgeir. 
1 eagiren, indem ~ ~ a i i  letztercs ZUIU crstereii langsam unter Umscliutteln 
zutropfen lisst , und setzt, wetin alles 'I'hiocai.bonylchlorid zugegeben 
ist, Wasser hinzn, so Fillt eiii hellgclbcs Ocl i ius,  das bei 130" zu 
destilliren anfiingt innd untcr stctigeiii , langsanien Sti4g.n des Ther- 
mometers bis etwa 1 G O u  iiberdestilliit. Einelr coristanten Siedepunkt 
des entstandenen Chlorthioameisenslureesters zu erreichen, ist mir 
nicht gelungen. Dcrsclbe wird sehr wahrscheinlich zwischen 130 bia 
135O liegeii. Kine Analyse des bei 140-145(1 iibei.destillirten O(1les 
ergab 11/2 pCi. Chlor zu wenig. 

Die Bildung des Chlorthioameisc~ns~~i~reesters wurtle folgeirder- 
maassen nachgewiesen: 

Das von 130 -14O" ubergegangene Oel wurde mit wiissrigeni 
Ammoniak versctzt, tls irat sofort Reaction unter bpontaner lCrw8r- 
mung Pin. Das Gemisch wurde n d  Retlrer ausgezogen. Aus der atheri- 
schen Liisung krystallisirten feine, weisse Klittchen, die deli Schmelz- 
purikt von 38" zeigten und sich ak  S a n i  h o g e n a m i d  erwiesen; d i v  
Reactionen sind also nach folgetideri Gleichungen verlaufen: 
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Lasst rnaii auf 2 Molekiile Natriumalkoholat 1 Molekiil Sulfo- 
carbonylchlorid einwirken und setzt nach kurzem Erwiirmen auf den1 
Wasswbade Wasser hinzu, so sondert sich ebenfalls ein schwach 
gelblich gefiiirbtes Oel ab, das beim Fractioniren zum griissteii Theil 
bei I60 0 iiberdestillirt. 

Kine Aiialyse dieser Fraction bestatigte die ISilduiig des Thiokohlen- 
shureesters 

0.141 g Substanz gaben 0.2165 g Raryumsullat. 
Ber. fur C g  Hlo 0 2  S Gefundcn 
S 23.88 24.02 pCt. 

Abweichend von meiiien ISeobachtungeii fand 1’. K l a s o  II *), dass 
Thiophosgeu mit Natriumalkoholat nach der Iqorniel reagirt : 

C S C b  + 3 NaOCzH5 = C2H;OCSONa + 2 NaCl -I- (CzH~)z0.  
Wnhrschcinlich h:heu daher K l a s o n  und ich uiiter abweichciideri 

Retlingungrn grarbeitet. 

14; i n  w i r k u 11 g v o n  T h i o p 1) o sg e ii a u f P h  e n  o l n  a 1 r i u m. 

Phenol wurde in wAssigei* Natranlauge geliist und Thiophosgen 
hinzugegeben. Die Mischung erwdrnlte sic11 wid karn in’s Kochcn, wes- 
halb gc’kiihlt wwden miisste. 1% schicd sich eiri Oel ans, das bei 
w e i l e r ~ m  Kiihleii zu Krystullen erstarrte. Nach zweimaligem Um- 
krystallisiren dersclben ails heisstiii Alkohol, aus welchem sich weisso 
gldiizencic Krystitllc warzeiifiirrnig wreinigt ansschieden, wurde ein 
constanter Schmelzpunkt bei 9 7 O  beobachtet. Der gebildete Korper 
i s1 , drr  Arialyse irach, Tbiokohlens~~iurc~,henylester; er hesitzt einen 
nicht nnangenrlinic~n o1)stlhiilichen Gerurh. 

0.1345 g Suhskmx gsben 0.159 g Baryumsiilfat. 
Bcr. fir C I ~ H ~ ~ S O Q  Gerunden 
s 13.91 14.14 pC1. 

Die Uiii.Jetzungsgleictiung ist diese: 

2 C O E - I ~ O N ~  + CSClz = C S < z 2 E 5  +- 2 NaC1. 
6 5  

7 ,  I h i o p h o s g e n  u n d  N a t r i u m a c e t e s s i g e s t e r .  

LBsst man Phosgen, C 0 Cla, auf Natriumacetessigester cinwirkcn, 
so reagirt es, wie L e u  c k a r t  z, grfunden hat, analog dem Sulfurychlorid, 
cs bildet Cliloracetessigester. 

l) Diese Berkhte XX, 2354. 
Dime Rerichtc XVITT, 20113, 2091. 
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C o n r a d  nnd G r i t h z e i t ' )  gelang es jedoch im vorigen Jahre  die 
beiden Acetessigesterreste durch das  zweiwerthige Radical >COa zu 
verbinden, indem sie Carbonylchlorid nicht auf Natriiimacetessigester, 
sondern anf Knpferacetessigester einwirken liessen. 

Hierbei entstand aber nicht, wir sie erwartet hatten, der ein- 
fache Carbonyldiacetessig~ster , sondern durch Wass~rstoffumlagerrlng 
iind dann eintrrtender Condensation der Ester der Carbonyldehy- 
dracrtsiiure. 

Letzterer etithllt eine ringfiirmig geschlossene Kette mit 5 Kohlm- 
stoffatomen iind einem Sauerstoffatom imd liefert mit Ammonialr iind 
Aminen Pyridiriderivate. 

hbweichend verlauft die Reaction des Thiophosgens : ein Molekiil 
Thiophosgen wirkt auf ein Molekiil Natriumacetessigester in der Art 
r i n ,  dass sowohl das Natrium als auch de r  demselben benachbarte 
W asserstoff durch Chlor fortgenommcn und fiir dieselben das  ewei- 
werthige Radical Thioearbonyl eingefiihrt wird. 

Lasst man zu Natriumacetessigester, der auf bekannte Art aus 
Nntriumallroholat und Acetessigester dargestellt ist, Thiophosgen, das 
mit der mehrfachen Menge Aether verdiinnt ist,  durch einen Tropf- 
trichter langsam fliessen, so tritt eine fast explosionsartige Reaction 
ein. Setzt man nnch heendeter Einwirkung Wasser zii dem Reactions- 
product, so scheiden sich kleine gelbliche Nadeln aus. Dieselben sind 
in Aether, Ligroin , Schwefelkohlenstoff iind Alkohol schwer liislich. 
Sie wurdpn aus heisseni Alkohol iimkrystallisirt. 

Diesslbeii erwiesen sich :ils der von N o r t o n  und O p p e n h e i n i  ') 
im Jahre  1877 beschriebene 'd'hiocarbonylacetassigestel., 

1.. CH3. C O .  C .  COOCnH5 I CS 
Die schwrtch gelblich grfarbten Nadeln werden bei 152 (' weich 

und schmelzen bei 156- 162". 
N o r t o n  und O p p e n h e i m  erhielten dieseii Iciirper durch Er- 

hitzen von Schwefelkohlenstoff und Acetessigester bei Gegerlwart y o n  
Metalloxyden in einer Riihre anf 1600. 

0.1035 g Substana gaben 0.047 g Wasser und 0.1555 g RohleusLorc. 
0.1135 g Substans gaben 0.1535 g Baryumsulfat. 

Ber. fur C7 HR 0 7  S Gef anden 
c 48.80 48.88 pCt. 
I-I 4.64 5.14 )I 

S 18.GO 18.58 1) 

1) Diese Berichtc XIX, 19. 
2) Diese Berichte X, 703. 

Berirhte d. TI. chem. (:esellsrhaft. Jahry. XXI. 23 
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Die einfachgte Forniel ware also: 

C Ha 
C O  
C : C S  
c 0 0 C2 El:, 

Doeh giaube ich nicht, dass der Thiocarbonylacetessigester dieae 
oiiifache Constitution besitzt , wahrscheiniicher ist es , class Polymeri- 
sation eiiigetreten ist. Da niimlich der erhaltene Kijrper weder rnit 
Phenylhydrazin rioch rnit Elydroxylarnin reagirt, sondern bei der Be- 
handlung rnit diesen ZZeageIitieri in genau derselben Weise verharzt, 
wie wir es hei dem sog. Engler’schen Thiobenzophenoii gesehen haben, 
so erscheint es mir unwahrscheinlich, dass der Thiocarboriylacetessig- 
ester eiri wahres Thioketon ist. 

Durch E i n w i r k u n g  v o n  T h i o p h o s g e n  a u f  K u p f e r a c e t -  
e s s i g l t h  e r  habe ich deiiselben Kiirper erhalten. 

D e r  Kupferacetessigester wurde in Aether suspendirt und zu 
dieser Mischung durcli einen Tropftrichter mit Aether verdiinntes 
Thiophosgen zugelasseri. 

Nach einigen Augenblickeri trat die Reaction unter massigem 
Siedrn des Aethcrs (?in, wiihrend das Gemisch eine griinlichbraune 
Flrbnng aniiahni. Als die Einwirkung zu Ende war ,  wurde Wasser 
eugesetzt rind mit Aether extrahirt. Aus der Ltherischen L6sang 
w iirde rriner Thiocarbonylacetessigester erhalten. 

13 i ii w i r k un  g v o t i  ‘r h i o  p h o s g e n a u f Na t r i  II m m e t h y 1 a c e  t -  
e s s i g e s t o r. 

Voir Interesse erschien nach diesem Ergrbniss die Frage, wie 
sich Thiophosgrn gegen einen Acetessigester verhalten wiirde , dessen 
eiiies Wasserstoffatom der CH2 - Gruppe durch ein Alkoholradical a’- 
setzt ist. 

In geiiau derselben Weise wie auf Natriuniacetessigester wurde 
tieshalb Thiophosgen auf Natriummethylacetessigester zur Reaction 
gebracht. ES entstand eiii schwefelhaltiges, chlorfreies, nicht destillir- 
hares Oel , xiis welclieiii ein krystallisirtes Product nicht erhalten 
w i d e .  

13 i 11 w i r k u  ng vo II T h i o p h o s ge 11 a uY N a t r i u m m a 1 o n  sii 11 r e  e s t e 1’. 

Auf qleiche Wrise wie auf Natriumacetessigester wirkt Thio- 
phosgen auf Natriummalonsaureester. Es entsteht der Thiocarbonyl- 
nialoiislureester. Naturlich gilt fur denselben in Bezug auf Consti- 
tntion nud Nnnieii dasselbe, wie fiir Thiocarbnr~placetessigester, da er 
gar17 nii:ilog~ I4igriwAiafteii zeigt. 
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Der Thiocarbonylmalonsaureester, der gleichfalls sofort beim Zu- 
setzei~ von Wasser ziini Reactionsproduct ausfiel, wurde aus heissern 
Alkohol umkrystallisirt, w o r m s  er  sich in kleinen, fleischfarbigen 
Nadeln ausschied. Er schmilzt bei 177 - 1780, nachdem er einige 
Grade vorher weicli geworden war. 

Die Analyse bestiitigte die Zusammensetzung: 
C O O C e H 5  
c :cs  
C O O  CaH:,. 

0.1485 g Sinbstanz gabcrl 0.1745 g Bar,yumsulfat. 

Ber. fur CS H~004  8 Gcl’undon 
15.84 16.21 p c t .  

V e r s e i f u n g d e s T h i o c a r  b o n y 1 m a 1 o 11 s 111 r e e s t e r s. 

D e r  Thiocarbonylmalonsgureester wurde mit alkoholischem Kali 
auf dem Wasserbade einige Stunden erwarmt, bis pine Probe r i d  
Wasser keinen Niederschlag mehr ergab. Dann w i d e  das Reactions- 
product in Wasser geliist und mit verdunnter Schwefelsaure versetzt. 
1Tierbei entwicli etwas Schwefelwasserstoff, und eine Saiure fiel sogleich 
in krystallinischer F o i m  Bus. 

Dieselbe wurde mit Wasser gewaschen und abgepresst. 
Umkrystallisiren ksst sich die Saure nicht , da  sie beim Loseri 

unter  Schwefelwasserstofntwicklung weiter zersetzt wird. Infolge- 
desscri gab die Analyse nur ein annaherndes Resultat. 

0.053 g Sulistanz gabcn 0.108 g Baryumsulfat = 17.9 pCt. Schwefel. 

Herechnet fur C,Hz OrS 21.9 pCt. 
Die wlssrige Lilsurig der Saure gab rriit Bleiacetat, Chlorbariurn, 

Chlorcalcium, Magnesiunisulfat und Nickelsralfat weisse Niederschlage, 
rnit Eisenchlorid eine gelblichc~ uud rnit Kupfersulfat eine griinlich- 
gelbe Fallung. 

S i l b e r s a l z  d e r  Saiire. 

Die Liisung der Skure in rriilglichst wenig Ammoniak wurde 
filtrirt und mit Silbernitrat versetzt, bis keiri Niederschlag mehr ent- 
stand. Das schwach gelbliche Silbersalz wurde sogleich mittelst der 
Strahlpumpe abgesaugt, sorgfaltig mit Wasser, Alltohol und Aether aus- 
gewaschen rind eine Nacht im Exsiccator iiber Schwefelsaure gr- 
troclrnet. 

Gegen Licht ist das Salz ziemlich bestlinclig, bringt man jedoch 
eirt wiriziges Fllimrnchen tief unter den Porzellantiegel, i n  welchein das  
S d z  sich befindet, so verpufft dasselbe wie SchieCspulver unter Zuriick- 
Inesmig einer sehr voliiminiisen, schwaweir Staubmasse , die ganz daa 

23 * 



Aussehen von amorpher Kohle hat. Die Forrnel des Salzes lasst dies 
leicht verstehen, da dieselbe sich glatt in Schwefelsilber , Kohlenstoff 
ui ic l  Kohlensaure zerlegen lasst. Die Zersetznng durfte im Wesent- 
lichen cler Qleichring entsprechen: 

c 0 0 Ag 
C :  CS = 2 C 0 2  + AggS + 2 C  
C O O A g  

Das Salz wurcitt deshalb zur Analyse rttit Kiinigswasscr in einem 
Porzellantiegel auf dern Wasserbad wiederholt eingedampft nnd dann 
das Silber als Chlorsilber bestimmt. 

S b e r  auch so lronnte wegen der nicht riilligen Reinheit der Siiare 
nur ein annaherndes Resultat erlartgt werden. 

Die Analyse ergab niirttlich 0.8 pCt. Silber zu wenig. 
0.11 15g Silbersalz gaben 0.0575 g Chlorsilbcr -0.0657 g Silber =. 58.92pCt. 

Kerechnet sind 59.77 pCt. Silber. 
Silber. 

E i I I  \v i r  ku 11 g v o ii T h i  o p  h o s g e n  a u 1' N a ti i u m d e s o x  y h e n  z oi'n. 

I n  seinen Abhandlungen l) BUeber die negative Natur der Phetiyl- 
gruppecc berichtcte Hr. Professor V i c t o r  M e y e r ,  dass das Desoxy- 
benzoi'n die Reactionsfahigkeit des Acetessigesters und des Malonsaure- 
ester5 theilt. Im Laufe der weiter fortgesetzten Untersuchung uber 
die aciden Eigmschaftw des Desoxybenzoins fand er in Gemeinschaft 
rnit O e l k e r s ,  dass dasselbe nur e i n  WasserstoE-Atom durch ein 
Radical ersetzen kann. 

l n  Bezug auf die Reaction niit Thiophosgen verh%lt sich indessen 
das Uesoxybrnzoin vollstandig wie Natrinmacetessigester und Malon- 
siiureester, es werden beide Methylen-Wasserstoffatome desselben 
ersrtzt. 

Setzt man nach beendeter Reaction, die unter denselben Be- 
diiigungen wie mit Natriumacetessigester durchgefiihrt wurde, Wasser 
hinzu, so schwimmt auf der wassrigen Salzliisung ein Oel, aus dem 
auf Zusatz von net her kleine gelbe Krystalle ausfallen. 

Das Thiocarbonyldesoxybenzoi'n wird iibrigens aus der Reactions- 
mashe am besten isolirt, indem man das Ausgeschiedene (Kochsalz und 
den neuen IGrper) direct abfiltrirt, und durch Waschen mit Wasser das 
Kochsalz, mit Aether unangegriffenes Desoxybenzo'in entfernt. Der  
Korper, welcher weitaus nicht in der theoretischen Menge erhalten 
w i d ,  krystallisirt in kleinen Nadeln, die eine schiine, goldgelbe Farbe 
besitzen, bei 2790 weich werden und bei 285-286O schmelzen. 

1) niese Bsrichte XX, 534 und 2944. 



Iu Aether, SchwefelkohlenstoK, heissem Alkohol und Ligroiii ist 
Thiocarbonyldesoxybenzoh rioch vie1 schwerer loslich als Thiocarbo- 
nylacrtessigester und Thiocarboiiylmalonsaureester. Am besten wird 
ThiocarbonyldesoxybenzoYn urnkrystallisirt , indexri Inan es in heissan 
Chloroform, in welchem es sich am leichtesten lijst, aufnimmt, bis zur 
eintretenden Triibung Alkohol zugiebt, wiederuni auf dem Wasserbade 
bis zur volligen Klarung der Flussigkeit erwlrrnt und darin langsann 
erkalten Iasst. 

Die Lijsung des 'rhiocartJonyldesoxyleiizoi'ns in Chloroform Ruor- 
escirt schon grun. 

0 1055 g SuLstanx gaben 0.105 g Baryumsulfat. 

Ber. fur C L ~  HN 0 S Befundon 
s 1 3 4 4  13.67 pCt. 

0.238 g Substanz gaben 0.6503 g Iiohlcnsiiuro und 0.096 g Wasser. 

Berechn et 
c 75.6 
H 4.2 

Gefunden 

4.3 > 
74.45 pCt. 

Eine prachtvolle Farbenreaction zeigt das Thiocarbonyldesoxy- 
benzoi'n. Wird die geringste Spur desselben mit eiiiigeii Tropfen con- 
centrirter Schwefelsaure zussmmengebracht, so lijst sich das Thiocar- 
bonyldesoxybenzoin darin mit einer tief blauvioletten Farbung auf, 
iihnlich wit: Charnlleonliisung. Durch Wasser wird die Farhung wie- 
der  zerstort unter Ausfallung des Thiocarbonyldesoxybenzoins. 

E i n  w i r  k un g v o 11 'r h i  o p h o sg e 11 a u f Na  t r i u nib e n z o y 1- 
e s s i g  es  t e r. 

Natriumbenzoylessigester und 'Ihiophosgen reagiren leiclit mit 
einander unter Bildung von Thiocarbonylbenzoylessigester: 

Die gelblichen Nadeln desselben, die bei 151O weich werdeii urrd 
deri Schmelzpunkt 162 -164O zeigen, wurden aus einer Mischung von 
Chloroform und Alkohol, umkrystallisirt. 

0.1195 g Substanz gaben 0.115 g Baryumsulfat. 

Ber. auf CIS HI" 0 3  S Gefundeu 
S 13.67 13.56 pCt. 

D e r  Thiocarbonylbenzoylessigester liist sich in concentrirter 
Schwefelsaure mit gelber Flrburig auf, auf Zusatz von Wasser wird 
er aus der Liisung gefatlt. 
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U e b e r b l  i c k. 

Zum Schluss mijgen die erhaltenen Resultate karz  zusammen- 
gestellt werden. 

Thiophosgen wird von Wasser, wenn auch schwer, zersetzt zu 
Kohlensawe, Schwefelwasserstoff uiid Salzsiiure. 

Ammoriiak bildet rnit Thiophosgen Rhodanammonium, sowohl rnit 
wiissrigem Ammoniak, als auch rnit trocknem Ammoniakgas in 
wasserfreier atherischen Liisung , im letzteren Falle entsteht noch in 
kleiner Menge ein Kiirper, der ein liisliches Silbersalz bildet und mit 
Chlorbaryum einen weissen Niederschlag giebt. 

Durch Salmiak wird Thiophosgen beim Erhitzen auf 2000 
katdytisch zersetzt zu Schwefelkohlenstfiff und Chlorkohlenstoff. 

Durch Einwirkung von Thiophosgen aaf Diphrnylamin entsteht 
Tetraphenylsulfoharnstoff. 

‘l’hiophosgen giebt rriit R e i ~ m l  bei Qegenwart von Aluminiunichlorid 
Thiobenzophenon. 

Das Engler’sche sog. Thiobenzophenon reagirt nicht mit, Phenyl- 
hydazin und Hydroxylarnin und is1 kein wahres Thioketon, sondern 
hat wnhrscheinlich die Pormel: 

CsHg C& 
I s., I 
C’ ,C 
I S’ I 
C,;TIj CeH:, 

Kei der EinwirBuiig von Thiophosgen iilll’ Zinkalkyle resultiren 
@le, die mit Phenylhydrazin reagiren, aber noch nicht rein erhalten 
worden sind. 

Mit Natriumalkoholat entsteht Chlorthiokohlensiiureester nnd 
Thiokohlensaureester. 

Phenolnatriuni und Thiophosgen bilden T hiokohlerisiiurephenylester. 
Natriumacetessigester, Kupferacetessigester, Natriummalonsiiure- 

ester, Natriumathylat und Desoxybenzoin , Natriumbenzoylessigester 
setzen sich rnit Thiophosgen zu den entsprechenden Thiocarbonyl- 
verbindungen um. 

Q i i t t ingen .  Universitls-Laboratorioni. 


