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489. B.Rathke: Ueber Chlorthioameisensiuremethylither,
das polymere Thiocarbonylchlorid.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Marburg.]

(Eingegangen am (. August.)

Bekanntlich wird das Thiocarbonylchlorid durch die Einwirkang
des Sonnenlichts allmihlich polymerisirt und in einen festen farblosen
Korper verwandelt. Als ich denselben vor 15 Jahren beschrieb 1),
musste ich mich mit einigen dirfiigen Angaben begniligen, weil mir
nur sehr wenig davon zu Gebote stand. Inzwischen haben Hr. Kern
und spiter unabhingig von ihm Hr. Klason in dem Zinnchloriir ein
geeignetes Mittel gefunden, um die Umwandlang des Perchlormethyl-
mercaptans, U8 Cly, in Thiocarbonylehlorid, C8Clz, zn bewirken, das
seitdem miihelos in grossen Mengen dargestellt werden kann. Der
Giite des Hrn. Dr. Kern in Basel, dem ich dafiir zu grossem Danke
verpflichtet bin, verdanke ich ein reichliches Quantum desselben, das
bereits zu einem grossen Theil in das Polymere ibergegangen war.
Ich habe gern diese Gelegenheit benutzt, die Natur und Constitution
des letzteren festzustellen.

Ich bemerke zunidchst, dass ich friiher mehrmals vergeblich ver-
sucht habe, moglichst reines und trocknes Thiocarbonylchlorid, in
Glasrohren eingeschlossen, durch Aussetzen an das Licht in den festen
Kérper iiberzufiihren. Es will mir scheinen, dass dazu die Anwesen-
heit einer gewissen Menge von Chlorwasserstoff erforderlich ist, wie
sle bei Aufbewahrung in unvollkommen verschlossenen Gefissen durch
Einwirkung der Luftfeachtigkeit sich bildet. Die gleiche Erscheinung
ist in #hnlichen Fillen beobachtet worden; man weiss z. B. jetat,
dass die Polymerisirung des Cyanbromids dureh ein weunig Brom-
wasserstoff sebr begiinstigt wird.

Beziiglich der physikalischen Eigenschaften habe ich meiuer
fritheren Mittheilung kaum etwas hinzuzufigen. Zuriicknebmen muss
ich die Angabe, dass die Verbindung nnr schwachen Geruch besitze,
Hat man eine einigermaassen erhebliche Menge vor sich, so erscheint
der Geruch stark und beissend, wenn auch viel weniger heftig, als
der des fliissigen Thiocarbonylchlorids. Der Schmelzpankt, den ich
friher zu 1121/, angegeben habe, scheint fiir ganz reine Substanz
etwas hoher, Lei 116° zu liegen. (S. unten.)

Fiir die folgenden Versuche wurde die Substanz nach Abgiessen
des unonverdinderten Thiocarbonylehlorids mit Chloroform gewascheun,
was ohne gar zu grossen Verlust geschehen kann, und daon in
Schwefelkohlenstoff geldst. Sie ist darin sehr leicht léslich und

5 Ann, Chem. Pharm. 167, 205.



2540

hinterbleibt nach seiner Verdunstung in farblosen Krystallen und
Krusten, Gegen Feuchtigkeit ist sie nicht ganz unempfindlich.

Es kam vor Allem darauf an, die Grosse des Molekiils zu er-
mitteln.  Ein Versuch, die Dampfdichte zu bestimmen (a. a. Q.), war
an dem Missstande gescheitert, dass die Substanz bei der hierza er-
forderlichen Temperatur bereits zerfillt. Man ist daher auf das
Stadium chemischer Umsetzungen angewiesen. Ich versuchte zuniichst
die Einwirkung des Anilins, welche sogleich in erwiinschter Weise
zum Ziele fiihrte und keinen Zweifel dariiber lisst, dass der Verbin-
dung die verdoppelte Formel des Thiocarbonylchlorids zukommit.
Sie vollzieht sich nach folgender Gleichung:

CaSoCly + 8NHy . GsH; = CoSy Clb(NCsH;) + 2NHy . NoH; , HCL.

Der Chlorschwefelkohlenstoff wurde in kochendem Benzol geldst,
das Anilin in berechneter Menge durch einen Tropftrichter zugegeben,
und zur Vollendung der Reaction eine halbe Stunde auf dem Wasser-
bade erwiirmt. Dann wurde Wasser zugesetzt, um das ausgeschiedene
chlorwasserstoffsaure Anilin in Ldsung zu bringen, die abgehobene
Benzolldsung der freiwilligen Verdunstung iberlassen und die neune
Verbindung (unter mechanischer Beseitigung der unreineren braun
gefiirbten Parthien) aus Aecther krystallisirt, in welchem sie sehr leicht
l6slich ist, das Tageslicht muss dabei moglichst ausgeschlossen werden,
da es Briaunung bervorruft. — Die Substanz bildet farblose glinzende
rbombische Blittchen vom Schmelzpunkt 69.5°. Von den iiblichen
organischen Losungsmitteln wird sie sehr leicht aufgenommen, durch
Alkohol indess allmihlich zersetat.

Ber. fir CglzN S Cly Gefunden

C 38.39 - — pCt.
H 2.00 — —
N 5.62 5.73 —_
S 25.64 25,52 2568 »
Cl 25.85 28.27 — >

Fir einen Korper von solcher Zusammensetzung kommen folgende
zwel Constitutionsformeln in Frage:
L IL.
N.CsH;y S
CCly e CCL”.  >C:NGH;
~ ‘«\S/
zwischen denen des Weiteren eine Entscheidung zu suchen war.

Die Verbindung wird (was mit beiden Formeln gleich gut ver-
cinbar ist) leicht in Phenylsenfél und Thiocarbonylchlorid oder dessen
Umwandlungsproducte gespalten. So bei der Destillation; es geht
eine Fliissigkeit iber, welche durch Fractioniren leicht in jene beiden
Substauzen geschieden wird. Das Thiocarbonylehlorid wurde charakte-
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risirt durch seine rothe Farbe und seinen Geruch, die Reactionen mit
Anilin (CSCly + 4NHy.CyH;, = CS(NH.CH;)e + 2NH C¢H; ,HCI)
und mit Ammoniak (Bildung von Rhodanammonium); das Senfél
durch den Geruch und die dureh wiissriges Ammoniak erfolgende
Ueberfithrung in Monophenylthioharnstoff. — Einstiindiges Erhitzen
mit Wasser im Einschmelzrohr anf 1000 bewirkte eine glatte Spaltung
in Senfdl und die Zersetzangsproducte des Thiccarbonylehlorids, nimlich
Kohlensiure, Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff. Bei Destil-
lation mit Wasserdampf tritt auch Thiocarbonylchlorid selbst auf.

Durch Digestion mit wissriger Kalilauge im Wasserbad wird die
Verbindung nur langsam angegriffen, dorch alkoholische Kalilange
dagegen schnell zerstirt. Das eiuzig fassbare Product war Phenyl-
xanthogenamid in verhiltnissmissig geringer Menge — entstanden
durch Vereinigung des Senféls mit Alkoehol.

Auch duarch Alkohol erfolgt schon bel kurzem Aufkochen eine
Spaltung im gleichen Sinne, in Senfdl und Thiocarbonylehlorid, welches
letztere in CS(OCyH;)2 und andere stinkende schwefelhaltige Oele
iibergefiihrt wird. Die Reaction wurde nicht eingehend untersucht.

Weiteren Aufschluss brachte der folgende Versuch. 1 Molekiil
des festen Chlorschwefelkohlenstoffs wurde, wie friiher, mit 3 Molekiilen
Anilin in Benzollésung /3 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, dann
nochmals die gleiche Menge Anilin und ein kleiner Ueberschuss
zugegeben und wieder lidngere Zeit erhitzt. Als jetzt mit kaltem
Wasser geschiittelt wurde (einem der Benzollosung etwa gleichen
Volum), ging nicht mehr Alles in Lésuug. Der Riickstand wurde
durch ein Baumwollfilter von den beiden Fliissigkeitsschichten getrennt,
abgepresst und dann mit kochendem Wasser und etwas Salzsiure
extrahirt, wobei etwas Diphenylschwefelharnstoff zuriickblieb. Der
wisserige Auszug schied beim Erkalten das schwerlSsliche Chlor-
wasserstoffsalz des Triphenylguanidins ab. (Schmelzpunkt der
Base 1449 Platingehalt des unléslichen Platinsalzes 19.75, berechnet
19.82).

Die durch das Iilter gegangene Benzollésung wurde von der
wiisserigen Fliissigkeit (welche viel salzsaures Anilin enthilt) getrennt
und das Benzol im Wasserbad abdestillirt. Es hinterbleibt in der
Retorte eine betriichtliche Flissigkeitsmenge, welche aus Phenylsenfsl
besteht; wird dieses mittelst Wasserdampf iibergetrieben, so lisst es
nur noch etwas Diphenylschwefelharnstoff zuriick. Es sind also ent-
standeu: Phenylsenfél, Diphenylschwefelharustoff, salzsaures Anilin
und salzsaures Triphenylguanidin. Die Bildung des letzten Salzes
aus einer Verbindung von der Constitation 1[ ist sehr wenig wahi-
scheinlich. Eine solche kdnnte wohl nur zerfallen in Phenylsenfsl und
Thiocarbonylchlorid, welches letztere mit Anilin bekanntlich wieder Senfél
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und weiter Schwefelharnstoff erzeugt. Dagegen kann eine Verbindang
/NCGHﬁ\\
CClg"\\ ’/;CS theils zwar in dieselben Producte, theils aber

auch in Schwefelkohlenstoff und den Rest CCleNCgH; gespalten
werden, welcher dann mit Anilin in folgender Weise reagirt:
OC]?NOGH5 -+ 3 NH?C(,' H5 == C(NC(,H{,)(NHC(, Hs)g » I‘IC[
+ NH;CsH;, HCl. Der Schwefelkohlenstoff war durch das Kiihl-
rohr entwichen, da nur Lauftkiihlung angewendet wurde. Die Reaction
hatte sich nach folgenden beiden Gleichungen vollzogen: (R = CgHs).

1. C283Cl.NR + 3NH;R = 2CSNR + 2N ILR,HCIY).

2. Cp830l. NR + 3NH, R == CS8; +~ C(NR)(NHR);, HCl
+ NH:R,HCL

Ist in dieser Weise festgestellt, dass das primiire Einwirkungs-
product des Anilins die Constitution I besitzt, so ergiebt sich die
Natar des Chlorschwefelkohlenstoffs selbst, indem in dieser Formel
das Radical NR riickwiirts durch 2 Atome Chlor ersetzt wird. So
kommt man zu der Formel C1— C8 —8— CCls, d. i. Ameisensiure-
methylidther, in welchem der Wasserstoff durch Chlor, der Sauerstoff
durch Schwefel ersetzt ist.

Die entsprechende Sauerstoffverbindung, der Perchlorameisen-
siuremethyldther, ist kiirzlich von Hentschel durch Chlorirung
des Ameisensiuremethylithers dargestellt und niher studirt worden?2).
Soweit dadurch eine Vergleichung beider Ké&rper erméglicht wird,
ergiebt sich grosse Aehnlichkeit des Verhaltens and damit eine sehr
erwiinschte Bestitigung fiir die von mir angenommene Constitution
der Schwefelverbindung. Hentschel zeigt, dass sein gechlorter
Aether (der im Anilindampf noch anndhernd die richtige Dampfdichte
besitzt) bei 3050 in zwei Molekiile Phosgen zerfillt; noch leichter,
ndmlich schon im Dampf des siedenden Amylalkohols, beginnt die
Spaltang meiner Verbindung in zwei Molekiile Thiophosgen 3).
Hentschel hat die merkwiirdige Beobachtung gemacht, dass Perchlor-
ameisensiuremethyldther durch Aluminiumchlorid unter heftiger Re-
action in Kohlensiure und Chlorkohlenstoff, CCly, zerfillt. Die
Schwefelverbindung, welche iiberhaupt allen Agentien gegeniiber
indifferenter sich verhiilt, kann zwar in gepulvertem Zustand it

) Da das Senfo! sich allen Anilins, welches es noch in freiem Zustande
findet, sofort bemdchtigt, um damit Diphenylschwefelharnstoff zu bilden, so
tritt stets auch dieser auf. Ein Theil der urspriinglichen Verbindung findet
dann kein Anilin mehr vor (falls nicht ein Ueberschuss angewandt wurde)
und bleibt unverindert in der Benzollsung.

?) Journ. fur prakt. Chem. XXXV 100, 305.

%) Ann. Chem. Pharm. 167, 2086.
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Aluminiumehlorid zus#mmengeschiittelt werden, ohne dass zuniichst
eine Binwirkung stattfindet; durch mehrstiindiges Erhitzen im Ein-
schmelzrohr auf 100° wird sie aber dann in eine farblose (also kein
Thiocarbonylchlorid enthaltende) Fliissigkeit verwandelt, ein Gemisch
von Schwefelkohlenstoff und Chlorkohlenstoff. Dieselbe wurde vom
Aluminiumchlorid abgegossen und mit alkoholischem Kali vermischt,
welches den ersteren in xanthogensaures Salz verwandelt und den Chlor-
kohlenstoff rein zuriicklisst (Siedepunkt 779).

[Auch das Thiocarbonylchlorid selbst erfibrt durch gewisse

Contactsubstanzen die gleiche Umwandlung:

2C8Cle = CS; + CCly,

s0 durch Benzamid'), durch Salmiak? und, wie ich jetzt ge-
funden habe, auch durch Aluminiumchlorid. Den Schliissel fiir diese
sehr merkwiirdige Umlagerung scheint mir die obige Beobachtung zu
geben, welche leichter verstiindlich ist. Dass in der Verbindung
Cl— CS—S8-—CCl; unter Umstiinden ein Atom Chlor seinen Platz
wechselt und daon Zerfall in CS; and CCly eintritt, ist nicht be-
sonders auffallend. Man braucht jetzt nur anzanehmen, dass das Thio-
carbonylehlorid wie durch das Licht, so zu einem geringen Theil
auch durch Wirme polymerisirt wird, dass dieser Theil dann obige
Verwandlang erfihrt, damit aus der Ldsung verschwindet und dass
dadurch die Méglichkeit zum Fortschreiten des Processes gegeben ist,
bis schliesslich nichts mehr von der Ursubstanz iibrig bleibt.)

Die Einwirkung von Anilin auf Perchlorameisenester hat Hentschel
ebenfalls untersucht (a. a. O. 8. 310), doch wendete er stets einen
Ueberschuss von Anilin an; andernfalls und unter Milderung der
Reaction durch ein Verdiinnungsmittel wiirde er vielleicht eine Ver-

/VNCG }Iﬁ
bindung CCla".. ~2CO gefunden haben. Statt des von mir er-

haltenen Senféls wire Phenylecyanat zu erwarten gewesen; durch das
iiberschiissige Anilin ging dieses natiirlich in Carbanilid iber. Ob
auf salzsaures Triphenylguanidin gesucht wurde, ist nicht ersichtlich,
doch kann dieses Salz trotz seiner Schwerléslichkeit leicht iibersehen
worden sein, weil das Carbanilid mehrmals mit Wasser ausgekocht
wurde. Es wire sehr dankenswerth, wenn Hr. Hentschel diesen
Versuch wiederholen wollte.

Mit der Verbindung C38: Cly habe ich weiter noch folgende Ver-
suche angestellt.

Mit concentrirtem wissrigem Ammoniak im Wasserbade digerirt,
16st sie sich allmihlich auf unter Hinterlassung eines geringen schwirz-

5y Rathke und Schafer, Ann. Chem. Pharm. 169, 109.
2) Bergreen, diese Berichte XXI, 339.
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lichen Riickstandes. Die Producte sind dieselben wie beim Thio-
carbonylchlorid, pdmlich Rhodanammonium und Chlorammoniam. —
Durch Erwirmen mit concentrirter Salpetersiure findet ebenfalls
langsame AuflSsung statt, die aber hier wie im vorigen Falle durch
reichliche Sublimation der Substanz an die Gefisswandungen erschwert
wird. Nach dem Geruch zu urtheilen, entsteht etwas Trichlormethyl-
sulfonchlorid, CCl; . SO:ClL

Mit Alkohol iibergossen, verwandelt sich der Korper allmihlich
in ein Oel. Am Riickflusskiihler mit Alkohol erwirmt l6st er sich
schnell auf unter lebhafter Reaction, es entweichen Stréme eines
brennbaren Gases, welches neben Kobhlenoxysulfid auch Kohlensdure
und Schwefelwasserstoff enthiilt. Auf Zusatz von Wasser fillt eine
verhiltnissmissig geringe Menge eines gelben stinkenden Oels aus,
das Chlor und Schwefel enthilt. Im Wasser fand sich nur Chlor-
wasserstoff. — Als Cy Sz Cly in alkoholischer Kalilauge unter gelindem
Erwiirmen gelost wurde, konnte nur Chlorkalium, Schwefelkalium
und kohlensaures Kali, aber kein xanthogensaures Salz nachgewiesen
werden.

Zu einer Losung in Aether wurde iiberschiissiges alkoholisches
Ammoniak, dann sogleich Wasser hinzugegeben und die &therische
Schicht abgehoben. Dieselbe hinterliess beim Verdunsten ungewdhn-
lich gut ansgebildete Krystalle der urspriinglichen Verbindung, die
aber ein porcellanartiges Aussehen und einen etwas héheren Schmele-
punkt 1169 (statt 1121/5) zeigten. Dieser scheint also der vollkommen
gercinigten Substanz zuzukommen. — Bei linger danernder Einwirkung
des alkoholischen Ammoniaks entstehen reichlich schwarzbraune
Massen neben Rhodan- und Chlorammonium.

Ich benutze die Gelegenheit, um einige Bemerkungen anza-
schliessen, zu welchen mich die Abhandlung des Hrn. Klason »iiber
die Linwirkung von Chlor auf Schwefelkohlenstoff 1) « veranlasst. —
Das Thiophosgen hatte ich durch Eintragen von Silberstaub in Perchlor-
mercaptan und Abdestilliren lber freiem Feuer dargestellt, Klason
findet, dass dabei eigentlich nur das von ihm isolirte Perchlormethyl-
bisulfid entstehe, das nachher bei der Destillation zersetzt wird und unter
Anderem Thiophosgen liefert; demgemiiss sei auch die Ausbeute an
letzterem gering. Das Alles trifft aber nur zu, wenn man einc so
geringe Menge Silber eintriigt, wie er gethan hat. Anderenfalls ent-
steht zunichst wohl auch nur das Disulfid CClz. Sy . CCls, denn aus
dem Wasserbade lidsst sich fast nichts abdestilliren (vergl. Ann. Chem.
Pharm. 167, 204, wo ich darauf bereits hingewiesen); aber bei

Y Diese Berichte XX, 2376.



2545

stirkerem Erhitzen giebt dieses Zwischenprodact an das noch reich-
lich vorhandene Silber Chlor ab, um in CSCly iberzugehen. Die
Ausbeute ist denn auch keineswegs so gar schlecht; freilich ist das
neue Verfahren, die Chorentziehung durch Zinnchloriirlésung, unver-
gleichlich empfehlenswerther.

Dass bei Einleiten von trocknem Chlor in jodhaltigen Schwefel-
kohlenstoff das Thiocarbonylehlorid in kaum nennenswerther Menge
auftritt, erklirt Klason ganz mit Recht durch die grosse Neigung
desselben, sich hoher zu chloriren. Indess war mir aufgefallen, dass
bei Einwirkung von feuchtem Chlor, d. h. von Braunstein und Salz-
siure, dicse Verbindung in sehr viel reichlicherer Menge -erhalten
bleibt, und ferner, dass schwerfliichtige Chlorschwefelkohlenstoffe
hierbei kanm aufireten. Beide Erscheinungen stehen in urséchlichem
Zusammenhange und haben ihren Grund darin, dass der Chlor-
schwefel sogleich bei seiner Bildung durch das Wasser zerstirt
wird. KEs lehrt das eine schon vor vielen Jahren von mir gemachte
Beobachtung. Mischt man niimlich Thiocarbonylchlorid mit Chlor-
schwefel und ldsst lingere Zeit stehen, so verschwindet erstercs, und
nach Behandeln mit Wasser und Aufuchmen mit Schwefelkohlenstoff
bleibt als Verdunstungsriickstand des letzteren ein dickes Oel von
schwachem Geruch, in welchem Krystalle von Cy83Clg vertheilt sind,
dieselbenr Producte also, welche aus Sehwefelkohlenstoff und trocknem
Chlor nach Abtreiben der {fliichtigeren Produacte gewonnen werden.
Jene Krystalle sind entstanden nach der Gleichung; 2CSCly—+ SClg
= CCl;.8;.CCl3. Ueber die begleitende Reaction, welcher das Oel
seinen Ursprung verdankt, vermag ich keinen Aufschluss za geben.
Jedenfalls aber liegt hier die Quelle der schwerfliichtigen Bestand-
theile, welehe in meinem Rohproduct wohl doch schon enthalten
waren und nicht, wic Hr. Klason vermathet, erst bei der Destillation
durch Einwirkung von Schwefel sich gebildet haben. Wenn sie von
ihm nicht getunden wurden, so liegt das einfach daran, dass er, wie
aus einem Vergleich seiner mit meinen Angaben hervorgeht, viel
linger Chlor eingeleitet und sie dadurch zerstdrt hat.

Auffallend 1st die Angabe, dass die Verbindung CCls. 8y . CCly
wrotz ihres so viel hdheren Moleculargewichts niedriger siecden soll
(bel 1359 »im Vacuum«) als CCIS.S5Cl (bei 1409 ebenfalls im
Vacuum). Bei den wenig charakteristischen Iligenschaften dieser
Oele bleibt immerhin ein gewisser Zweifel {ibrig, ob wirklich chemi-
sche Individuen vorgelegen haben, die jenen Formein entsprechen;
umsomehr ist es zu bedauern, dass der Verfasser auch hier Analysen
mitzutheilen unterlassen hat.



