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54. Henry Bergreen: Untersuchungen iiber das Thiophosgen.

(Eingegangen am 30. Januar.)

Das bis vor Kurzem sehr schwer zu erhaltende Thiophosgen ist
seit seiner Einfiihrung in die Technik ein leicht zuginglicher Kérper
geworden.

Durch die Giite des Herrn Dr. Kern, Mitinhabers der Firma
Kern & Sandoz in Basel, erhielt Herr Professor Victor Meyer
bald nach der ersten fabrikmiissigen Herstellung des Thiophosgens
grossere Mengen dieses interessanten Korpers. Auf seine Veran-
lassung und in seinem Laboratorium in Goéttingen habe ich nach-
stehende Untersuchung dber dasselbe angestellt.

Das von der Firma Kern & Sandoz iibersandte Thiophosgen
ist eine rothe, leicht bewegliche Fliissigkeit, die durch die Feuchtigkeit
der Luft langsam zersetzt wird und deshalb beim Oeffnen des Ge-
fisses stark raucht. Es besitzt einen die Schleimbiute sehr angrei-
fenden, siisslichen Geruch. Der Siedepunkt desselben liegt bei 68 bis
749 nur geringe Mengen gehen einige Grade héher tber.

Die Anpalysen ergaben folgende Resultate:

I. 0.1405 g Snbstanz gaben 0.380 g Chlorsilber = 66.66 pCt. Chlor.
IL. 0.0965 g Substanz gaben 0.263 g Chlorsilber — 67.14 pCt. Chlor.
Mittel = 66.9 pCt. Chlor.

1. 0.1405 g Substanz gaben 0.277 g Baryumsulfat = 27.87 pCt. Schwefel.
TI. 0.0965 g Substanz gaben 0.176 g Baryumsulfat = 25.1 pCt. Schwefel.
TIL. 0.3545 g Substanz gaben 0.653 g Baryumsulfat = 25.3 pCt. Schwefel,
Mittel = 25.79 pCt.

Berechnet Gefunden
Cl 61.7 66.9 pCt.
S 27.82 25.79 »

Dem technischen Thiophosgen ist demnach noch Chlorkohlenstoff
beigemengt, von dem es durch Destillation zu trennen wohl kaum
moglich sein wird.

Um den Korper als wirkliches Thiophosgen zu charakterisiren,
wurden etwa 5 g desselben in eine 20—30 cm lange Rohre 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 Fliissigkeit in die
von Rathke?) entdeckte, feste, polymere Modification des Thiophos-
gens ibergegangen.

1) Ann. Chem. Pharm. 167, 195.
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Die schén ausgebildeten Krystalle brauchten nur mittelst Filtrir-
papier von dem anhingenden, flissigen Thiophosgen befreit und iiber
Schwefelsidure getrocknet zu werden; sie zeigten sogleich den von
Rathke angegebenen Schmelzpunkt von 112.5°

Einwirkung von Thiophosgen auf Wasser.

Wihrend Phosgen von Wasser sofort zerstort wird, ist Sulfocar-
bonylchlorid gegen kaltes Wasser sehr bestindig. Génzlich 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 Salzséiure, Kohlenséiure und Schwefel-
wasserstoff auf. Das Thiophosgen reagirt also mit Wasser im Sinne
folgender Gleichung:

CSCl; + 2H:0 = CO; + 2HCI + HsS.

Einwirkung von Thiophosgen auf Ammoniak.

Rathke!) giebt an, dass Thiophosgen von wissrigem Ammoniak
in Rhodanammonium verwandelt wird. Die letzte Reaction ist auf-
fallend, da die Bildung von Thioharnstoff zu erwarten war, und es
erschien mir deshalb von Interesse, zu sehen, ob das Thiophosgen,
in absolut reinem. Aether geldst, mit 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 gelst
und in diese Mischung sorgfiltig getrocknetes Ammoniakgas geleitet.

Es trat eine stiirmische Reaction unter heftiger Wirmeentwicklung
ein, so dass aller Aether nach der Reaction verdampft war. Ammo-
niakgas wurde bis zur vollstindigen Sattigung eingeleitet, und das
Reactionsproduet zur Entfernung des Salmiaks mit wasserfreiem Alko-
hol ausgezogen. Ausser dem Salmiak blieb noch in geringer Menge
ein vollstindig unléslicher, braungelber Kérper zuriick, den Rathke
ebenfalls bei der Einwirkung von Ammoniak auf Perchlormethylmer-
captan erhielt, und den er als identisch mit dem Pseudoschwefelcyan
bezeichnet.

Nach dem Verdampfen des Alkohols hinterblieb ein Kérper, 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 mit feuchtem Silberoxyd verrieben,

% Ann. Chem. Pharm. 167, 193.
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auf dem Wasserbad mehrere Stunden bis zur vélligen Vertreibung des
Ammoniaks erwirmt und der Niederschlag abfiltrirt.

Im Filtrat war eine Silberverbindung enthalten, die mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt und nach Abfiltriren' des Schwefelsilbers auf dem
Wasserbad zur Trockne eingedampft warde. KEs hinterblieben weisse
Krystillehen, deren wissrige Losung mit Chlorbaryum einen in Wasser
unléslichen Niederschlag gab und mit Natronlauge Ammoniak ent-
wickelte. Auf eine weitere Untersuchung konnte leider wegen der
dusserst geringen Menge, in welcher dieser Kérper auftrat, nicht ein-
gegangen werden. Ich bemerke indessen, dass man denselben K&rper
erhilt, wenn man kiufliches Rhodanammonium in Wasser 18st, die
Loésung mit Silberoxyd zersetzt und das Filtrat eindampft.

Das Thiophosgen wird also durch Ammoniak im Sinne der
Gleichung zersetzt: CS|Cl; + HyNH = 2HCl + CSNH.

Es ist indessen moglich, dass als Zwischenreaction die Umsetzung:

CS<8{ + NH; = HCl + CS<§1H2 eintritt, und dass das so ge-

bildete Thioharnstoffchlorid erst secundir im Sinne der Gleichung:

Cl
CS<NH2

Um die letztere Vermuthung zu priifen, untersuchte ich die

= HCl + CSNH gespalten wird.

Einwirkung von Thiophosgen auf Salmiak,

um das hypothetische Thioharnstofichlorid darzustellen.

Zu diesem Zwecke wurde das Thiophosgen, in der Erwartung,
dass es sich dhnlich dem Phosgen verhalten wiirde, mit iiberschiissigem
Salmiak in eine Rohre eingeschmolzen und einige Stunden auf 2000
erhitzt. L. Gattermann!) und G. Schmidt haben bekanntlich
gefunden, dass Phosgen, wenn es iiber auf 4000 erhitzten Salmiak

geleitet wird, Harnstoffchlorid, CO<1(3IIH2’ 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
statt: 2CSCly = O8; 4+ CCl,. Und zwar scheint hierbei der Sal-
miak katalytisch zu wirken, denn, wie ein spiterer Versuch zeigte,
fand, wenn man Thiosphosgen allein in einer Réhre ebensolange auf
2000 erhitzte, keine derartige Zersetzung statt.

P. Klason?) fand ebenfalls, dass Thiophosgen auf 2000 erhitzt,
nur in ganz geringen Mengen Zersetzung erleidet.

Nach der Erhitzung mit Salmiak war dieselbe eine vollstéindige.

Y Diese Berichte XX, 118.
?) Diese Berichte XX, 2379.
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Einwirkung von Thiophosgen auf Diphenylamin.

Lost man Diphenylamin in Aether und ldsst hierzu in Aether
geldstes Thiophosgen langsam fliessen, versetzt mit Wasser und ver-
dunstet die #therische Schicht, so erhiilt man, auch wenn man die
dazu erforderlichen Mengenverhiltnisse gewihlt hat, kein Harnstoff-
chlorid, sondern den tetrasubstituirten Harnstoff. Da zur gleichen Zeit,
als ich mit dieser Reaction beschiftigt war, eine Arbeit iiber die Ein-
wirkung von secundédren Aminen auf Thiophosgen darch O. Billeter?)
verdffentlicht wurde, sind von meiner Seite auf diesem Gebiete keine
weiteren Versuche angestellt worden.

Der durch die Einwirkung von Thiophosgen auf Diphenylamin
erhaltene Korper zeigt alle Eigenschaften des von Bernthsen und
Friese?) durch Erhitzen von Tetraphenylguanidin und Schwefelkohlen-
stoff dargestellten Tetraphenylthioharnstoffes. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 196°.

Die Analyse der glasglinzenden, kleinen Nadeln von schwachgelber
Farbe bestitigte ebenfalls die Bildung des Harnstoffes.

0.141 g Substanz gaben 0.114 g Baryumsulfat = 8.18 pCt. Schwefel.

Berechnet fiir Cgs HyoNo waren 8.4 pCt. Schwefel.

Der Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen.

Einwirkung von Thiophosgen auf Benzol bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid.

Da Sauverstoff und Schwefel meist viéllige 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 Acetonen, denn sowohl
Wislicenus?) als auch Claus#*) erhielten bei ihren Versuchen, Thio-
aceton darzustellen, statt dessen Duplothioketon. Ersterer destillirte
Aceton mit Schwefelphosphor, letzterer hoffte die Bildung von Thio-
aceton durch Oxydation des Isopropylmercaptans mit Chromsiure zu
bewirken. Behr?) und Engler®) geben an, dass es ihnen gelungen
ist, Thiobenzophenon darzustellen, doch sind die von ihnen darge-
stellten Kérper, wie ich des weiteren unten beweisen werde, keine
Thioketone. Mir erschien zur Darstellung dieser Korperklasse das
Thiophosgen als der geeignete Ausgangspunkt.

1) Diese Berichte XX, 1629.

2) Diese Berichte XV, 1530.

3) Zeitschrift fir Chem. 1869, 324.
4y Diese Berichte VIII, 532.

5) Diese Berichte V, 970.

) Diese Berichte XI, 923.



341

Je 5 g Thiocarbonylchlorid wurden in 25 g thiophenfreiem Benzol
gelést, und allmihlich hierzn in ganz kleinen Portionen 8—10g fein
gepulvertes Alumininmchlorid eingetragen; es ist rathsam, nach jedes-
maligem Eintragen anf dem Wasserbade einige Augenblicke das Ge-
wmisch zu erwirmen und dann tiichtig umzuschiitteln.

Die Salzsidureentwicklung ist eine méssige. Nachdem alles Alumi-
ninmchlorid zugesetzt war, wurde noch ein bis anderthalb Stunden auf
dem Wasserbade erwiirmt, bis nur noch in ganz geringem Maasse Salz-
siiure entwich. Hierauf wurde die Mischung mit Eis versetzt und mehr-
mals mit Aether umgeschiittelt.

Die i#therische Losung wurde einige Mal mit Soda, dann mit
‘Wasser gewaschen und darauf iiber Chlorcaleium getrocknet. Nach Ver-
treibung des Aethers hinterblieb ein rothbraunes Oel, welches sich
nicht destilliren liess, auch nicht im Vacuum. Bei der Destillation
zersetzt es sich, ein Theil des iibergehendes _w()eles krystallisirt, doch
enthalten diese Krystalle keinen Schwefel mehr.

Dag nicht destillirte Oel wurde deshalb iiber Schwefelsiure bis
zum constanten Gewicht im Exsiceator getrocknet und dann eine Ana-
lyse ausgefithrt.

0.149 g Substanz gaben 0.204 ¢ Baryumsulfat.

Ber. fiir C3HyoS Gefunden
16.16 17.46 pCt.

Die Analyse dieses Oeles, welches leicht lgslich in Aether, Benzol,
schwer in kaltem, leichter in heissem Alkohol ist, giebt also einen
dem Thiobenzophenon ziemlich nahen Schwefelgehalt; die Méglichkeit,
den Korper zu reinigen, ist indessen durch die Eigenschaft desselben
ausgeschlossen. Wilirend daher die Analyse keinen ganz bestimmten
Ausschlag gab, konnte durch Behandlung des Kdrpers mit Phenylhyr
drazin und Hydroxylamin der Beweis erbracht werden, dass in Wirk-
lichkeit das erwartete Thiobenzophenon entstanden war.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Thiobenzophenon.

1 g Thiobenzophenon wurde in wenig absolutem Alkohol geldst,
mit 2 g salzsauren Hydroxylamin und der #quivalenten Menge alko-
holischem Kali versetzt und auf dem Wasserbad erwirmt. Die Re-
action, welche sofort eintritt und sich an dem Entweichen von Schwefel-
wasserstoff zu erkennen giebt, ist nach etwa einer halben Stunde voll-
endet. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde mit Wasser ver-
setzt, wodurch nach einiger Zeit kleine, weisse Nadeln sich abschieden.
Sie zeigten nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 137—138°
und erwiesen sich identisch mit dem Diphenylacetoxim.
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Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:
0.164 g Substanz gaben 10.5 cem feuchten Stickstoff bei 19¢ Celsins und
741 mm Barometer.
Ber. fir CisH;; NO Gefunden
7.10 7.17 pCt.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Thiobenzophenon,

1 g Thiobenzophenon wurde mit wenig Alkohol versetzt und mit
frisch destillirtemm Phenylhydrazin auf dem Wasserbade am Rickfluss-
kithler erwiirmt. Es entwich sogleich Schwefelwasserstoff, dessen Ent-
wicklung 24 Stunden andauerte. Auf Zusatz von Wasser schieden
sich Krystalle ab, welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem,
verdiinnten Alkohol den Schmelzpunkt 137° besassen. Dieser ist dem
Phenylhydrazinderivat des Benzophenons eigen.

Eine Analyse Dbestéitigte gleichfalls die Bildung des genannten
Korpers. ‘

0.1575 g der Substanz gaben 14.2 cem feuchten Stickstoff bei 160 Celsius
und 747 mm Barometer.

Ber. fiir CioHisNs Gefanden
N 10.29 10.33 pCt.

Diese Reactionen beweisen unzweifelhaft, dass der er-
haltene Kdrper ein wahres Thioketon ist.

Die erste Angabe, das Thiobenzophenon dargestellt zu haben,
vilhrt von Arno Behr!) her. Derselbe liess Kalinmsulfhydrat auf
Benzophenonchlorid einwirken und erhielt einen Kérper, der bei
152—153° schmolz, und den er der Analyse nach fiir Thiobenzophenon
hielt.

Mehrere Jahre spiiter bewies Engler?), dass dies Product aus
einem Gemisch von zwei Koérpern besteht; ans einem, der bei 1510
schmilzt, und der nach Ingler ein Pinakon von der Constitution
CeH, C(SH) C¢Hs

| ist, und aus einem zweiten, der bei 146.5° schmilzt,
CgH; C(SH) Cs H;,
und den er als das eigentliche Thiobenzophenon bezeichnet.

Da nun die beiden Engler’schen Koérper wohl charakterisirt sind
sowohl durch schéne Krystallisation als auch durch constante Schmelz-
punkte, wihrend mein als wirkliches Thiobenzophenon erwiesenes
Product ein nicht krystallisirbares Oel ist, obgleich ich es linger als
ein halbes Jahr iber Schwefelsiure stehen liess, so erschien es mir
nothwendig, das Verhalten jener beiden Engler’schen Kérper gegen
Phenylhydrazin und Hydroxylamin zu ibrer Charakterisirung zu unter-

1) Diese Berichte V, 970,
2) Diese Berichte X1, 923.
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sachen, Erwihnt mdge hier noch sein, dass ich auch versucht habe,
eine Krystallisation meines Thiobenzophenons dadurch hervorzurufen,
dass ich zwei Portionen desselben einige Krystalle von je einem der
beiden Engler’schen Korper einimpfte. Aber auch dies blieb erfolglos.

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

Zur Darstellung des Engler’schen Pinakons wurde eine alko-
Lolische Lésung von Benzophenon mit einer gesittigten Lodsung von
Schwefelammonium vermischt und Schwefelwasserstoff bis zur Sittigang
eingeleitet. Letztere Operation wurde von acht zu acht Tagen sechs
‘Wochen lang wiederholt, wihrend welcher Zeit die wohl verschlossene
Flasche an einem lauwarmen Ort aufbewahrt worden war. Hierauf
wurde mit Wasser verdiinnt und die ausgeschiedenen Nadeln durch
Krystallisation gereinigt.

Um das Engler’sche sogenanute Thiobenzophenon darzustellen,
wurde Benzophenonchlorid, das nach der Vorschrift von Kekulé und
Franchimont!) dargestellt war, tropfenweise mit einer alkoholischen
Lésung von Schwefelkalium zur Einwirkung gebracht, das Gemisch
auf dem Wasserbade erwirmt, und die auf Zusatz von Wasser sich
ausscheidende Masse mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt.

Auf die so dargestellten Korper liess ich zu wiederholten Malen
sowohl freies Phenylhydrazin, als auch salzsanres in alkoholischer
und wissriger Losung mit der entsprechenden Menge Natriumacetat,
ebenso salzsaures Hydroxylamin mit dem #quivalenten Gewicht Kali
in der Wirme wie in der Kiilte einwirken. Es ist mir aber nicht
gelungen ein stickstoffhaltiges Derivat derselben zu ev-
halten, sondern die Korper verharzten unter Schwefelwasserstoffent-
wicklung oder blicben unverindert. Aus diesem Verhalten der
Engler’schen Kérper geht hervor, dass keiner von beiden
das einfache, eigentliche Thiobenzophenon ist, sondern der
erstere, aus Benzophenon und Schwefelammoninm dargestellte, ist, wie
der Entdecker schon angiebt, ein pinakonartiger, wihrend der zweite,
bei der Einwirkung von Benzophenonchlorid aunf Schwefelkalinm ent-
standene, sehr wahrscheinlich ein polymeres des Thiobenzophenons ist,
welches dem Wislicenuns’schen Thioduploaceton entspricht.

Somit ist der von mir dargestellte Kérper das einzige
bisher bekannte »Thioketon«. In Bezug auf das Tetramethyldia-
midothiobenzophenon von Kern seil noch erwiihnt, dass Hr. Prof. Dr.
V. Meyer?®) der schonen Firbung wegen, die diesem Korper eigen

1} Diese Berichte V, 908.
%) Dicse Berichte XX, 1732.
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ist, denselben nicht fir ein einfaches Keton hilt, sondern das Be-
stehen einer desmotropen Form fir wahrscheinlich erklirt hat. Da,
wo die Substanz als Keton reagirt, geht die Bindung voriibergehend
in die ketonartige iiber.

Einwirkung von Thiophosgen auf Zinkalkyle.

Um auch Thioketone der Fettreihe darzustellen, untersuchte ich
die Einwirkung von Thiocarbonylchlorid auf Zinkithyl.

Am besten fihrt man den Versuch aus, indem man in einen
Fractionirkolben, dessen langes Abflussrohr nach oben gerichtet und
mit einem Kiihler versehen ist, Thiophosgen in wasser- und alkohol-
freie, sehr verdiinnter #therischer Lésung bringt und auf dem Wasser-
bade erwirmt. Alsdann ldsst man durch den Tubulus mittelst eines
Tropftrichters langsam Zinkéthyl, welches ebenfalls mit reinem Aether
stark verdilinnt ist, zufliessen.

Es findet eine stiirmische Reaction statt; es ist deshalb nothig,
nach jedem Zugeben von Zinkéthyl ein wenig zu warten, bis der
Aether wieder ruhig siedet. Nachdem alles Zinkiithyl verbrancht ist,
wird wenig Wasser vorsichtig zugesetzt, alsdann das Zinkoxyd mit
Salzsiiuve gelost, die Flissigkeit mit Aether mehrmals ausgeschiittelt,
die dtherische Lidsung zur Zerstérung des eventuell noch vorhandenen
Thiophosgens mit Ammoniak und daun mit Wasser behandelt. Nach
dem Verdampfen des Aethers hinterbleibt ein riéthliches, stark riechen-
des Oel, - das mit Wasserddmpfen fliichtig ist. Is wurde deshalb mit
diesen iibergetricben und iber Schwefelsiure getrocknet. ’

Eine Analyse desselben ergab statt 31.37 pCt. Schwefel, die sich
fir die Formel CS (C2H;)2 berechnen, 38.13 pCt.

Yo g dieses Oeles wurde mit wenig absolutemn Alkohol versetzt
ond mit einem Ueberschuss von Phenylhydrazin erwirmt. Es trat
sofort Schwefelwasserstoffentwicklung ein. Mit dem Erwirmen wurde
fortgefahren, bis kein Schwefclwasserstoff mehr entwich. Der Alkohol
wurde damn zum grossten Theil vertrieben, das riickstindige Oel in
Acther geldst, mehrmals anhaltend mit stark verdiinnter Salzsiure ge-
schiittelt, mit Wasser gereinigt und getrocknet. Da das erhaltene
Product nicht krystallisirbar und nicht destillbar war, wurde vou dem-
selben direct eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt.

0.1145 g Substanz gaben 7.7cem feuchten Stickstoff bei 200 C. und 761 mm
Barometer.

Benr. fiie Gy g Ne Gefunden
N 15.9 7.7 pCt.

Zwar ergiebt die Analyse nur etwa die Hilfte der berechneten
Stickstoffmenge, aber diese ist gentigend, um zu beweisen, dass sich
wirklich ein sickstoffhaltiger Kérper gebildet hat. Folglich hat sich
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wahrscheinlich bei der Einwirkung von Zinkiéthyl auf Thiophosgen
das erwartetete Thiodithylketon gebildet, das ich indessen nicht rein
erhalten habe.

In gleicher Weise liess ich Zinkmethyl auf Thiophosgen
wirken, es resultirte ebenfalls ein schwefelhaltiges mit Wasserddmpfen
fliichtiges Oel.

Die Untersuchung dieser Korper konnte ich leider wegen verin-
derter Lebensstellung nicht vollenden, sie wird aber im hiesigen Labo-
ratorium wieder aufgenommen werden.

Einwirkung von Thiophosgen auf Natriumalkoholat.

Kocht man Alkohol mit Thiophosgen cinige Zeit auf dem Wasser-
bade, so fillt auf Zusatz von Wasser ein hellgelbes Oel aus, das,
wie Rathke angiebt, ein Gemisch von Chlorthioameisensiureester
und Thiokohlensdureester ist. Ich wandte statt des Alkohols Natrium-
alkoholat an.

Dte Reaction von Thiophosgen auf im zehnfachen Gewichte
Alkohol gelostes Natrium ist eine sehr heftige, es muss deshalb
das Sulfocarbonylchlorid in starker Verdiinnung mit Aether angewandt
werden.

Lisst man auf 1 Molekiil Natrinmalkoholat 1 Molektil Thiophosgen
reagiren, indem man letzteres zum ersteren langsam unter Umschiittelu
zutropfen lisst, und setzt, wenn alles Thiocarbonylchlorid zugegeben
ist, Wasser hinzu, so fillt ein hellgelbes Ocl aus, das bei 1300 zu
destilliren anfingt und unter stetigem, langsamen Steigen des Ther-
mometers bis etwa 160° dberdestillirt. Kinen constanten Siedepunkt
des entstandenen Chlorthioameisensiiureesters zu erreichen, ist mir
nicht gelungen. Derselbe wird sehr wahrscheinlich zwischen. 130 bis
1850 legen. liine Analyse des bei 140—1450 iiberdestillirten Oecles
ergab 1/s pCt. Chlor zu wenig.

Die Bildung des Chlorthioameiscnsiureesters wurde folgender-
maassen nachgewiesen:

Das von 130—140" idbergegangene Ocl wurde mit wiissrigem
Ammoniak versetzt, es trat sofort Reaction unter spontaner Erwir-
mung ein. Das Gemisch wurde mit Aether ausgezogen. Aus der dtheri-
schen Losung krystallisirten feine, weisse Blittchen, die den Schmelz-
punkt von 38° zeigten und sich als Nanthogenamid erwiesen; dic
Reactionen sind also nach folgenden Gleichungen verlaufen:

Lo Ol o e
(Jb\cl ~+ N(J.OC2H5 = (JS<()C2H5 ~+ NE:LCI,

_Cl _ ~a NHe .
CS‘\002115 —+ 2 NH3 == Cb<()C2H5 -+ hH4Cl.
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Lisst man auf 2 Molekiile Natriumalkoholat 1 Molekiil Sulfo-
carbonylehlorid einwirken und setzt nach kurzem Krwiirmen auf dem
Wasscrbade Wasser hinzu, so sondert sich ebenfalls ein schwach
gelblich gefiirbtes Oel ab, das beim Fractioniren zum grdssten Theil
bel 160° tberdestillirt.

Eine Aunalyse dieser Fraction bestiitigte die Bildung des Thiokohlen-
séiureesters

J 002 I']‘;')
CS<0¢, 1,
0.141 g Substanz gaben 0.2465 g Baryumsulfat.
Ber. fiir C5H;00, S Gofunden
8 23.88 24.02 pCt.

Abweichend von meinen Beobachtungen fand . Klason?!), dass
Thiophosgen mit Natrinumalkoholat nach der Formel reagirt:
C8Clz + 3 NaOGCyH; = CoH;OCS80Na + 2 NaCl + (C:H;)20.

‘Wahrscheinlich haben daher Klason und ich unter abweichenden
Bedingungen gearbeitet.

Linwirkung von Thiophosgen auf Phenolnatriam.

Phenol wurde in wiissiger Natronlavge gelést und Thiophosgen
hinzugegeben. Die Mischung erwirmte sich und kam in’s Kochen, wes-
halb gekiihlt werden musste. s schied sich ein Oel aus, das bel
welterem Kihblen zu Krystallen erstarrte. Nach zweimaligem Um-
krystallisiren dersclben aus heissem Alkohol, aus welchem sich weisse
glinzende Krystalle warzenférmig vereinigt ausschieden, wurde ein
constanter Schmelzpunkt bei 97° beobachtet. Der gebildete Kdorper
ist, der Analyse nach, Thiokohlensiurcphenylester; er besitzt einen
nicht unangenehmen obstihnlichen Geruch.

0.1545 g Substanz gaben 0.159 g Baryumsulifat.

Ber. fiir CiaH;oS0, Gefunden
S 13.91 14.14 pCit.

Die Uinsetzungsgleichung ist diese:

2 CiH;ONa + 0SCls = CS<( gy’ + 2 NaCl

Thiophosgen und Natriumacetessigester.

Liisst man Phosgen, COCly, auf Natriumacetessigester einwirken,
S0 reagirt es, wie Leuckart?) gefunden hat, analog dem Sulfurychlorid,
es bildet Chloracetessigester.

) Diese Berichte XX, 2384.
?) Diese Berichte XVTIT, 2093, 2094.
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Conrad und Guthzeitl) gelang es jedoch im vorigen Jahre die
beiden Acetessigesterreste durch das zweiwerthige Radical »CO«¢ zn
verbinden, indem sie Carbonylchlorid nicht auf Natriumacetessigester,
sondern auf Kupferacetessigester einwirken liessen.

Hierbel entstand aber nicht, wie sie erwartet hatten, der ein-
fache Carbonyldiacetessigester, sondern durch Wasserstoffumlagerung
und dann eintretender Condensation der Ester dev Carbonyldehy-
dracetsdure,

Letzterer enthilt eine ringférmig geschlossene Kette mit 5 Kohlen-
stoffatomen und einem Sauerstoffatom und liefert mit Ammoniak und
Aminen Pyridinderivate.

Abweichend verlinft die Reaction des Thiophosgens: ein Molekiil
Thiophosgen wirkt auf ein Molekiil Natriumacetessigester in der Art
ein, dass sowohl das Natrium als auch der demselben benachbarte
Wasserstoff durch Chlor fortgenommen und fiir dieselben das zwei-
werthige Radical Thiocarbonyl eingefiihrt wird.

Léisst man zu Natriumacetessigester, der auf bekannte Art aus
Natrinmalkoholat 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 nach beendeter Einwirkung Wasser zu dem Reactions-
product, so scheiden sich kleine gelbliche Nadeln aus. Dieselben sind
in Aether, Ligroin, Schwefelkohlenstoff nnd Alkohol schwer loslich.
Sie wurden aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Dieselben erwiesen sich als der von Norton und Oppenheim %)
im Jahre 1877 beschriebene Thiocarbonylacetessigester,

‘CH,;.CO.C. 00002H5]
CS X.

Die schwach gelblich gefirbten Nadeln werden bei 1529 weich
und schmelzen bei 156 -—162°.

Norton und Oppenheim erhielten diesen Kérper durch Er-
hitzen von Schwefelkohlenstoff und Acetessigester bei Gegenwart von
Metalloxyden in einer Rohre auf 1600,

0.1035 g Substanz gaben 0.047 g Wasser und 0.1855 g Kohlensiare.

0.1185 g Substanz gaben 0.1535 g Baryumsulfat.

"Ber. fiir C;Hg 038 Gefunden
C 48.89 48.88 pCt.
H 4.64 514 »
s 18.60 18.58 »

5 Diese Berichte XIX, 19.
2) Diese Berichte X, 703.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX1. 23
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Die einfachste Formel wire also:
o,
Co
C:Cs
COOCyH;

Doch glaube ich nicht, dass der Thiocarbonylacetessigester diese
cinfache Coustitution besitzt, wahrscheinlicher ist es, dass Polymeri-
sation eingetreten ist. Da néimlich der erhaltene Korper weder mit
Phenylhydrazin noch mit Hydroxylamin reagirt, sondern bei der Be-
handlung mit diesen Reagentien in genau derselben Weise verharat,
wie wir es bei dem sog. Engler’schen Thiobenzophenon gesehen haben,
so erscheint es mir unwahrscheinlich, dass der Thiocarbonylacetessig-
ester ein wahres Thioketon ist.

Durch Einwirkang von Thiophosgen auf Kupferacet-
essigither habe ich denselben Kdrper erhalten.

Der Kupferacetessigester wurde in Aether suspendirt und zu
dieser Mischung durch einen Tropftrichter mit Aether verdiinntes
Thiophosgen zugelassen.

Nach einigen Augenblicken trat die Reaction unter missigem
Sieden des Aethers ein, wihrend das Gemisch eine griinlichbraune
Firbung anuahm. Als die Einwirkung zu Ende war, wurde Wasser
zugesetzt und mit Aether extrahirt. Aus der itherischen Ldsung
wurde reiner Thiocarbonylacetessigester erhalten.

Einwirkung von Thiophosgen auf Natriummethylacet-
essigester.

Vou Interesse erschien nach diesem Ergebniss die Frage, wie
sich Thiophosgen gegen einen Acetessigester verhalten wiirde, dessen
cines Wasserstoffatom der CHs- Gruppe durch ein Alkoholradical er-
setzt ist.

In genau derselben Weise wie auf Natriumacetessigester wurde
deshalb Thiophosgen auf Natrinmmethylacetessigester zur Reaction
gebracht. Es entstand ein schwefelhaltiges, chlorfreies, nicht destillir-
bares Oel, aus welchem ein krystallisirtes Prodnct nicht erhalten
wurde.

Binwirkaung von Thiophosgen auf Natrinmmalonsiureester.

Auf gleiche Weise wie anf Natriumacetessigester wirkt Thio-
phosgen auf Natriummalonsiureester. Ks entsteht der Thiocarbonyl-
malonsiiureester. Natiirlich gilt fiir denselben in Bezug auf Consti-
tution und Namen dasselbe, wie fiir Thiocarbonylacetessigester, da er
ganz analoge Higenschaften zeigt.
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Der Thiocarbonylmalonsiiureester, der gleichfalls sofort beim Zu-
setzen von Wasser zum Reactionsproduct ausfiel, wurde aus heissem
Alkohol umkrystallisirt, woraus er sich in kleinen, fleischfarbigen
Nadeln ausschied. Er schmilzt bei 177—1789, nachdem er einige
Jrade vorher weich geworden war.

Die Analyse bestiitigte die Zusammensetzung:

Q 00C: Hy
C:C8
COOCyHs.
0.1485 g Substanz gaben 0.1745 ¢ Baryumsulfat.

Ber. 1'i'1r Cs H[() 04 S Gel'unden
15.84 16.21 pCt.

Verseifung des Thiocarbonylmalonsiureesters.

Der Thiocarbonylmalonsiiureester wurde mit alkoholischem Kali
auf dem Wasserbade einige Stunden erwirmt, bis eine Probe wit
Wasser keinen Niederschlag mehr ergab. Dann wurde das Reactions-
product in Wasser gelost und mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt.
Hicrbei entwich etwas Schwefelwasserstoff, und eine Siure fiel sogleich
in krystallinischer Foim aus.

Dieselbe wurde mit Wasser gewaschen und abgepresst.

Umbkrystallisiren ldsst sich die Séure nicht, da sie beim Lbsen
unter Schwefelwasserstoffentwicklung weiter zersetzt wird. Infolge-
dessen gab die Analyse nur ein anniherndes Resultat.

0.083 g Substanz gaben 0.108 g Baryumsulfat = 17.9 pCt. Schwefel.

Berechnet fir C¢H; 048 21.9 pCt.

Die wiissrige Ldsung der Sdure gab mit Bleiacetat, Chlorbarium,
Chlorcaleium, Magnesiumsulfat und Nickelsulfat weisse Niederschlige,
mit Eisenchlorid eine gelbliche und mit Kupfersulfat eine griinlich-
gelbe Fillung,

Silbersalz der Sdure,

Die Liosung der Siure in moéglichst wenig Ammoniak wurde
filtrirt und mit Silbernitrat versetzt, bis kein Niederschlag mehr ent-
stand. Das schwach gelbliche Silbersalz wurde sogleich mittelst der
Strahlpumpe abgesaugt, sorgfiiltiz mit Wasser, Alkohol und Aether aus-
gewaschen und eine Nacht im Exsiccator iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

Gegen Licht ist das Salz ziemlich bestéindig, bringt man jedoch
ein winziges Flimmchen tief unter den Porzellantiegel, in welchemn das
Salz sich befindet, so verpufft dasselbe wie Schie(spulver unter Zuriick-
lagsung einer sehr volumindsen, schwarzen Staubmasse, die ganz das

23*
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Anssehen von amorpher Kohle hat. Die Formel des Salzes lisst dies
leicht verstehen, da dieselbe sich glatt in Schwefelsilber, Kohlenstoff
und Kohlensdure zerlegen lisst. Die Zersetzung dirfte im Wesent-
liechen der Gleichung entsprechen:

COO0Ag
C:C8 =20C0; + Ag:S +2C
COOAg

Das Salz wurde deshalb zur Analyse mit Konigswasser in einem
Porzellantiegel auf dem Wasserbad wiederholt eingedampft und dann
das Silber als Chlorsilber bestimmt.

Aber auch so konnte wegen der nicht villigen Reinheit der Siare
pur ein anniherndes Resultat erlangt werden.

Die Analyse ergab nimlich 0.8 pCt. Silber zu wenig.

0.1115 g Silbersalz gaben 0.0875 g Chlorsilber == 0.0657 g Silber = 58.92pCt.
Silber.

Berechnet sind 59.77 pCt. Silber.

Einwirkung von Thiophosgen auf Natriumdesoxybenzoin.

In seinen Abhandlungen!) »Ueber die negative Natur der Phenyl-
gruppe« berichtete Hr. Professor Victor Meyer, dass das Desoxy-
benzoin die Reactionsfihigkeit des Acetessigesters und des Malonséure-
esters theilt. Im Launfe der weiter fortgesetzten Untersuchung iiber
die aciden Eigenschaften des Desoxybenzoins fand er in Gemeinschaft
mit Oelkers, dass dasselbe nur ein Wasserstoff-Atom durch ein
Radical ersetzen kann.

In Bezug auf die Reaction mit Thiophosgen verhilt sich indessen
das Desoxybenzoin vollstindig wie Natriumacetessigester und Malon-
séiureester, es werden beide Methylen-Wasserstoffatome desselben
ersetzt.

Setzt man nach beendeter Reaction, die unter denselben Be-
dingungen wie mit Natrinmacetessigester durchgefithrt worde, Wasser
hinza, so schwimmt auf der wissrigen Salzlésung ein Oel, aus dem
auf Zusatz von Aecther kleine gelbe Krystalle ausfallen.

Das Thiocarbonyldesoxybenzoin wird iibrigens aus der Reactions-
masse am besten isolirt, indem man das Ausgeschiedene (Kochsalz und
den neuen Xérper) direet abfiltrirt, und durch Waschen mit Wasser das
Kochsalz, mit Aether unangegriffenes Desoxybenzoin entfernt. Der
Korper, welcher weitaus nicht in der theoretischen Menge erhalten
wird, krystallisirt in kleinen Nadeln, die eine schine, goldgelbe Farbe
besitzen, bei 279° weich werden und bei 285—286° schmelzen.

1) Diese Berichte XX, 534 und 2944.
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In Aether, Schwefelkohlenstoff, heissem Alkohol und Ligroin ist
Thiocarbonyldesoxybenzoin noch viel schwerer loslich als Thiocarbo-
nylacetessigester und Thiocarbonylmalonsiureester. Am besten wird
Thiocarbonyldesoxybenzoin amkrystallisirt, indem man es in heissem
Chloroform, in welchem es sich am leichtesten 1st, aufnimmt, bis zur
eintretenden Tribung Alkohol zugiebt, wiederum auf dem Wasserbade
bis zur vélligen Klirung der Fliissigkeit erwirmt und dann langsam
erkalten lisst.

Die Losung des Thiocarbonyldesoxybenzoins in Chloroform fluor-
escirt schon griin.

0.1085 g Substanz gaben 0.108 g Baryumsulfat.

Ber. fir C;sH10OS Gefunden
S 13.44 18.67 pCt.
0.238 g Substanz gaben 0.6505 g Kohlenstiure und 0.096 ¢ Wasser.
Bereclinet Gefunden
C 75.6 74.45 pCt.
H 4.2 4.3 »

Eine prachtvolle Farbenreaction zeigt das Thiocarbonyldesoxy-
benzoin, Wird die geringste Spur desselben mit einigen Tropfen con-
centrirter Schwefelsiiure zussmmengebracht, so 16st sich das Thiocar-
bonyldesoxybenzoin darin mit einer tief blauvioletten Firbuug auf,
dhnlich wie Chamileonlésung. Duarch Wasser wird die Firbung wie-
der zerstort unter Ausfillung des Thiocarbonyldesoxybeuzoins.

Einwirkung von Thiophosgen auf Natriumbenzoyl-
essigester.

Natriumbenzoylessigester und Thiophosgen reagiren leicht mit
einander uuter Bildung von Thiocarbonylbenzoylessigester:

[C(;H5 .CO.C. COOC2IT{5J
s X.
Die gelblichen Nadeln desselben, die bei 1519 weich werden und
den Schmelzpunkt 162-—164° zeigen, wurden aus einer Mischung von
Chloroform und Alkohol, umkrystallisirt.
0.1195 g Substanz gaben 0.118 g Baryumsulfat.

Ber. auf Ci9aHip038 Gefunden
S 13.67 13.56 pCt.
Der Thiocarbonylbenzoylessigester 1ést sich in concentrirter

Schwefelsiure mit gelber Firbung auf, auf Zusatz von Wasser wird
er aus der Lésung gefillt.
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Ueberblick.

Zam Schluss mdgen die erhaltenen Resultate kurz zusammen-
gestellt werden.

Thiophosgen wird von Wasser, wenn aunch schwer, zersetzt zu
Kohlensiure, Schwefelwasserstoff und Salzsiure.

Ammoniak bildet mit Thiophosgen Rhodanammonium, sowobl mit
wiissrigem Ammoniak, als auch mit trocknem Ammoniakgas in
wasserfreier idtherischen Ldsung, im letzteren Falle entsteht noch in
kleiner Menge ein Kérper, der ein losliches Silbersalz bildet und mit
Chlorbaryum einen weissen Niederschlag giebt.

Durch Salmiak wird Thiophosgen beim FErhitzen auf 2000
katalytisch zersetzt zu Schwefelkohlenstoff und Chlorkohlenstoff.

Durch Einwirkung von Thiophosgen auf Diphenylamin entsteht
Tetraphenylsulfoharnstoff.

Thiophosgen giebt mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
Thiobenzophenon.

Das Engler’sche sog. Thiobenzophenon reagirt nicht mit Phenyl-
hydazin und Hydroxylamin und ist kein wahres Thioketon, sondern
hat wahrscheinlich die Formel:

CsH; GsH;,

é/s\é
87
CeH; CeHs

Bei der Einwirkung von Thiophosgen auf Zinkalkyle resultiren
Oele, die mit Phenylhydrazin reagiren, aber noch nicht rein erhalten
worden sind.

Mit Natriumalkoholat entsteht Chlorthiokohlensinreester und
Thiokohlensiureester.

Phenclnatrium und Thiophosgen bilden Thiokohlensidurephenylester.

Natrinmacetessigester, Kupferacetessigester, Natriummalonsiuare-
ester, Natrinmithylat und Desoxybenzoin, Natriumbenzoylessigester

setzen sich mit Thiophosgen zu den entsprechenden Thiocarbonyl-
verbindungen um.

Gottingen. Universitis-Laboratorium.



