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469. B. R a t  hke:  Ueber Chlorthioameisensauremethylather, 
das polymere Thiocarbonylchlorid. 

[Mittheilung aus deiii chemisehen Institut zii Marburg.] 
(Eingegangen a n  1. hagnat.) 

Bekanntlich wird das Thiocarbonylchlorid durch dic Einwirkung 
dcs Sonnenlichts allmahlich polymerisirt und in einen festen farbloseri 
Kiirper verwaodelt. Als ich denselben vor 15 Jahren  beschrieb I ) ,  

niusste ich mich mit einigen diirftigen Angaben begniigen, weil niir 
niir sehr wenig davon zu  Gebote stand. Inzwischen haben Hr. K e r n  
und spiiter unabhangig von ihm Hr. K l a s o n  in den] Zinnchlorur r i n  
geeignetes Mittel gefunden, um die Urnwandlung des k'erchlorrnethyl- 
mcreaptam, C S  CI,, in Thiocarbonylchlorid, CsClp, zii bewirken, das 
seitdem miihelos in grossen Mengen dnrgestellt werden kann. Der 
Giite des Hrn. Dr. K e r n  in Basel, dem ich dafiir zu grossem Danke 
wrpflichtet bin, verdanke ich ein reictiliches Quantuni desselben, das 
bereits zu einern grossen Theil in das Polymcw iibergegangen war. 
Ich habe gcrn diese Gelegenheit benntzt, die Natur und Constitution 
des letztereo festztistellen. 

Ich bemerke zuniichst, dasv ich friihw iriehrmals vcrgeblich ser- 
sucht habe, miiglichst reines und trocknes Thiocarbonj lchlorid, i n  
Glasriihren eingeschlossen, durch Aussetzan an das Licht in den festcn 
Korper uberzufiihreii. Es will niir scheinen, dass clazu die Anwesen- 
heit einer gewissem Menge von Chlorwasserstoff erforderlich ist, wie 
s ie  bei Aufbewahrung in unsollkominen verschlossenen Gefiissen durch 
Einwirkung der Luftfeuchtigkeit sich bildet. Die gleiche Erscheinung 
is t  in ahnlichen F51len beobachtet worden;  man weiss z. K. jetzt, 
dass die Polymerisirung des Cyanbromids durcti ein weiiig Rrom- 
wasserstoff sehr begiinstigt wit d. 

Heziiglich der physikalisrhen Eigenschaften habe ich rncirirr 
friiheren Mittheilung kauni etwas hinznzufiigen. Zuriicknehmeri I ~ S S  

ich die Angabe, dass die Verbindung nur schwilchen Geruch besifzc. 
Hat man eine eiiiigermaassen erheblicbe blenge r o r  sich, so erscheint 
dei Geruch stark und beissend. wenii auch riel weuiger heftig, als 
der des fliissigen 'rhiocarbonylchlorids. Der Schmelzpunkt, den ich 
friiher zu 112 aiigegeben habe, scheint f i r  ganz reine Substanz 
etwas hiiher, bei 1 l G o  zu liegen. 

Fiir die folgenderi Versuche wurde die Substanz nach Abgieseeii 
drs unrerlnderten Thiocarbonylchlorids rriit Chloroform gewaschen, 
was ohne gar z u  grossen Verlust geschehen kann, und d a m  in 
Schwefelkohlenstoff ge16st. Sie ist darin sehr leicht liislich urid 

(S. nnten)  

I) Ann. Chern. Plyarm. 167, 201. 
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hinterbleibt iiach seiner Verdrinstung i n  farblosen Krystallrn nn8 
Krustrn. Gegen Penchtiglreit ist sie nicht ganz unempfindlich. 

13s ]ram vor hllern darauf an,  die GrGsse dcs Molekiils zu er- 
mitteln. Ein Vcrsnch, die Dampfdichte zu bestimmen (a. ti. O.), war 
an drni Missstande gescheitert, dass die Substanz bei der hierzu er- 
forderlichcn Temperatur bereits zerfallt. Man ist dahcr auf das  
Studinm chemischer Umsetzungen angewiesen. Ich versuchte zuniichst 
( t i c .  Einwirlrnng des hnilins, welche sogleich in erwiinschter Weisa 
znm Ziele fiihrtc irnd keinen Zweifel dariiber Iasst, dass der Verbin- 
dung die v e r d o p p e l t e  Formel des Thiocarboiiylchlorids zukomint. 
Sir vollzieht sioh nach folgender Gleichnng : 
CpSaCla+ 3NHa.  (&I45 + C2S2Cl2(NC,iHb) -t- 2KHz . NGH;, I-ICI. 

Der Chlorsch wefelkohlenstoff wurde in kochendem Henzol geltist, 
das Anilin in berechneter Menge durch eincn Tropftrichter zugegeben, 
nnd zur Vollendung der Reaction eine halbe Stunde auf dern Wasser- 
bade erwsrmt. Dann wurde Wasser zugesetzt, urn das ausgeschiedene 
ch~~rwasserstofEstlurc Anilin in Lijsung zu bringeri , die abgehobene 
Henzollosung der freiwilligcn Verdunstung iiberlassen und die n e w  
Verbindung (unter mechanischer Beseitigung der unreineren braun 
gefiirbten Parthien) aus Aether krystallisirt, in welchem sie sehr leicht 
liislich ist, drts Tageslicht muss dabei miiglichst ausgeschlossen werden, 
da  es Rraunung hervorruft. - Die Substanz bildet farblose gllnzende 
rhombischc Hlilttchen vom Schmelzpunkt 69.5O. Von den iiblicheit 
organischen Liisurigsmitteln wird sic sehr leicht aufgenommen, durch 
Alkohol indess allrnlhlich zersetzt. 

Her. lur U ~ l I ~ l i v S ~ C l ~  Gofiinden 

2.00 - - 13 
N L ( i 2  5.73 - 

S ‘K5.M 25.52 25.D8 2 

C1 23.:i;, 28.27 - 

c 38.99 _-  - pet.  

Far einen Kiirper von solcher Zusammensetzung kommen folgeiide 
zwei Constitutionsformeln in Frage: 

I .  rr. 
c Cla C S  CCl2’ ‘c: N C s I 4  

S S /’ 

N . Ct; 1-1, S 

zwischen denen dcs Weitrrcn eine Entscheidung zn suchm war. 
Die Vcrbindnlig wird (was init beiden Formeln gleich gut ver- 

rinbar ist) leicht in I’henylsenfiil und Thiocarbonylchlorid oder dessen 
~ m w a n d l u ~ i g s p i ~ o d i ~ ~ ~ ~ e  gespalten. So bei der Destillation; es gtlht 
eine Fliissigkeit Gber, welche durch Fractioniren leicht in jene beiden 
Substauzen geschiedcn wird. Das Thiocarbonylchlorid wurde charakte- 
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risirt durch seine rothe Farbe und seinen Get ach, die Reactiorren mit 
Anilin (CSC12 + 4NH2.C$;I-J5 = CS(SH.C6H5)z + 2NH~C6H;,,EIC1) 
und rnit Ammonialr (Rildung von Rhodanamnioninm); das Senfol 
dnrch den Geruch und die durch wassriges Ammoniak erfolgende 
lTeberfiihrung in iMoiiophen~lthioharnstoff. - Einstundiges Erhi tzm 
mit Wasser im Einschmelzrohr arif 1000 bewirkte eine glatte Spaltung 
in Senfiil und die Zersetzungsproducte des Thiocarbonylchloridb, nlmlich 
Kohlerlsaure, Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff. Bei D e s t i l -  
l a t i o n  rnit Wasserdampf tritt auch Thiocarbonylchlorid selbst auf. 

Dnrch Digestion rnit wassriger Kalilauge im Wasserbad wird die 
Verbindung nur  langsam angegriffen , dnrch alkoholische Kalilauge 
dagegen schnell zerstijrt. Das einzig fassbare Product war Phenyl- 
xanthogenamid i n  verhaltnissmassig geringer Menge - entstanden 
dnrch Vereinigung des Seiifirls tnit Alkohol 

Auch durch Alkohol erfolgt schon bei kurzern Aufkocheri eine 
Spaltung im gleichen Sinne, in Seiifol und Thiocarbo~iylchlorid, welches 
letztere in C S ( 0  C2 H5)2 und andere stinkeiide schwefelhaltige Oele 
iibergefiihrt wird. 

Weiteren Aufschlass brachte der folgende Versuch. 1 Molekul 
des festen Chlorschwefelkohlenstoffs wurde, wie friiher, mit 3 Molekuleri 
Anilin iii Benzollosung ' / a  Stunde auf detn Wasserbade erwarmt, daiin 
n o c h i n a l s  d i e  g l e i c h e  NJenge Ani l i r i  und ein kleiner Ueberschuss 
zugageben und wieder langere Zeit erliitzt. 81s jetzt rnit kaltem 
Wasser geschiittelt wurde (einem der Benzoll0sung etwa gleichen 
Voliim), girig nicht rnehr A l e s  i n  Liisu~ig. Der  Riickstand wurde 
durch ein Baumwollfilter von den beiden Flussigkeitsschichten getrennt, 
abgepresst und dann rnit kochendeni Wasser und etwas Salzsaure 
rxtrahirt,  wobei etwas Diphenylschwefelharnstoff zuriickblieb. Der  
wasserige Auszug schied beim Erkalten das schwerliisliche Chlor- 
wasserstofl'ualz des T r i p  h e ii y 1 g u a n i  d i  II s al). (Schmelzpunkt der 
Base 144"; Platingehalt drs  onloslichen Plxtiiisalzes 19.75, berechriet 

Die durch das Filter gegaugene Benzollijsung wurde von der 
wtisserigen Flussigkeit (welche vie1 salzsaures Ardin enthalt) getrennt 
nnd das Benzol itn Wasserbad abdestillirt. Es hinterbleibt in der 
Retorte eine betrachtliche Fliissigkeitsmenge, welche aus Phenylsenfiil 
besteht; mird dieses rriittelst Wasserdampf iibergetrieben, so lasst es 
nur noch etwas Diphenylschwefelharnstofl' zuruck. Es sind also ent- 
standeu : Pheriylsenfijl , Diphenylschwefelharnstofl', salzsaiires Anilin 
litid salzsaures Triphenylguanidin. Dic Bildung des letzten Salzes 
ails einer Verbindung ron der Constitution 11 ist sehr weiiig wahr- 
scheinlich. Eine solche kiinnte wohl nu r  zerfallen in Pheriylsenfiil und 
Thiocarbonylchlorid, welches letztere rnit Atiilin bekanntlich wiedersenfiil 

Die Reactioit wurde nicht eingehend antersucht. 

19.82). 



und weiter Schwefelharnstoff erzeugt. Dagegen kann eine Verbindung 

CClZ,, ,- CS theils zwar in dieselben Producte, theils aber 

auch in Schwefelkohlenstoff rind den Rest C ClzNCeH5 gespalten 
werden , welcher dann mit Anilin in folgender Weise reagirt: 

+ NHzCgN5, HCI. Der Schwefelkohlcnstoff war durch das Kuhl- 
rohr entwichen, da nur Iduftkiihlung angewendet wurde. Die Reaction 
hatte sich nach folgenden beiden Gleichungen vollzogen: ( R  = C B H ~ ) .  

/N CS H5 

S 

CCleNCgHg + 3 N H z C b H 5  = C ( N C G H g ) ( N H C ' , H j ) 2 , E I C l  

1 .  
2 .  

C z S a C I z . N R +  3 N H z R  = - 2 C S N R t  2 N H 2 R , H C I 1 ) .  
CzSzClz. N R  + 3NHe R = CSa + C ( N R ) ( N  H R ) a ,  HCl  

+ NHpR, HCl .  

1st in dieser Weise festgestellt, dass das primLre Einwirkungs- 
product des Anilins die Constitution I besitzt, so ergiebt sich die 
h a t u r  des Chlorschwefelkohlenstoffs selbst, indem in dieser Formel 
das Radical N R  ruckwarts durch '2 htome Chlor ersetzt wird. so 
kommt man zu der  Formel C1- CS--S- CC13, d. i. Ameiseneaure- 
methylather, in welchem der Wasserstoff durch Chlor, der Sauerstoff 
durcli Schwefel ersetzt ist. 

Die entsprechende Sauerstoffverbinduiig, der P e r c h l o r a m e i s e n  - 
s a u r  e m e t h y l a  t h e r ,  ist kurzlich von H e n  t s c h  e l  durch Chlorirung 
des Ameisensaurernethyliithers dargestellt und naher studirt worden 2). 

Soweit dadurch eine Vergleichung beider Kiirper ermiiglicht wird, 
ergiebt sich grosse Aehnlichkeit des Verhaltens und damit eine sehr  
erwiinschte Bestatigung fur die von mir angenommene Constitution 
der Schwefelrerbindung. H e  11 t s  c h e l  zeigt, dass sein gechlorter 
Aether (der im Anilindampf noch anniihernd die richtige Darnpfdichte 
besitzt) bei 5050 in zwei Molekule Phosgen zerfiillt; noch leichter, 
nlmlich schon im Dampf des siedenden Amylalkohols, beginnt d ie  
Spaltung meiner Verbindung in zwei Molekiile Thiophosgen ">. 

H e n t  s c h e l  hat die merkwiirdige Beobachtung gemacht, dass Perchlor- 
anieisensaurernethylather durch Aluminiumchlorid unter heftiger Re-  
action in Rohlensiiure und Chlorkohlenstoff, CC14, zerfallt. Die 
Schwefelverbindung , welche iiberhaupt allen Agentieri gegenuber 
indifferenter sich verhiilt , kann zwar in gepulvertem Zastand mit 

l) Da das Senfol sich allen Anilins, welclies es noch in freiom Zustande 
findet, sofort hem&chtigt, um damit Diphenylschwofelharnstoff zu bilden, so 
tritt stets auch dieser auf. Ein Theil der urrprtinglichen Verbindung findet 
dann kein Anilin mehr vor (falls nicht ein Ueberschuss angewandt wurde) 
und bleibt unverandert in der Benzollosuug. 

2, Journ. fur prakt. Chem. XXXTT, 100, 305. 
9 Ann. Cheni. Pharm. 167, 206. 



Aliiniiniumclilorid zusa'mmengeschiittelt werden, ohue dass zuniichst 
eine Einwirkung stattfindet; durch mehrstiiiidiges Erhitzen i m  Ein- 
schmelzrohr auf 100° wird sie aber dann in eine f a r b l o s e  (also kein 
Tbiocarbonylchlorid enthaltendr) Plijssigkeit verwarldelt, ein Geniisch 
von Schwefelkohlenstoff und Chlorkohlenstoff. Dieselbe wurde vom 
Aluminiumchlorid abgegossen nnd mit alkoholischem Kali rermischt, 
welches den ersteren in xanthogensaures Salz verwandelt und den Chlor- 
kohlenstoff' rein znriickliiisst (Siedepunkt 77 O). 

[ Auch das Thiocarbonylchlorid selbst erfiibrt durch gewisse 
Contactsubstanzen die gleictip Uniwandlung: 

2CSCl2 = cs2 + C C L  
so diirch Benzamid l ) ,  durch Salmiiik2) und, wie ich jetzt ge- 
fundeii habe, auch durch ~luniiniurnchlorid. Den Schlussel fur diese 
sehr merkwurdige Umlagerurig scheirit mir die obige Beobachtung zu 
geben, welche leichter vers:iindlich ist. Dass in der Verbindung 
CI- CS- S-- CCls linter Crnsthnden eiii Btom Chlor seinen Platz 
wechselt nnd dann Zerfall i n  CSy und CC11 eintritt, ist nicht be- 
sonders auffallend. Man braucht jetzt iitir anzanehmen, dass das Thio- 
carboiiylchlnrid wie durch das Liclit, so zu einem geringen Theil 
auch durch Warme polymerisirt wird, dass dieser Theil dann obige 
Verwandlung erfahrt, damit aus der Losung verschwindet nnd dass 
dadurch die Moglichkeit zuin Fortschreiten des Processes gegeben ist, 
bis schliesslich iiiehts mehr von der Ursubstanz iibrig bleibt.] 

Die Einwirkung V O I ~  Anilin auf  Perchlorameiseiiester hat H e n t  s c h e l  
ebenfalls untersucht (a. a. 0. S. .:lo), doch wendete er stets einen 
Ueberschuss von Anilin an ; anderr i fah und unter Milderung der 
Reaction durch ein Verdiinnungsmittel wiirde cr vielleicht eirie Ver- 

N CG €15 
bindung CClz C O  gefunden haben. Statt des von iriir er- 

0 
haltenen Senfiils w8re Phenylcynuat ZLI erwarten gewesen ; durch das 
uberschussige Anilin ging dieses natiirlich in Carbanilid iiber. O b  
auf salzsanres Triphenylguanidiri gesucht wurde, ist nicht eraichtlich, 
doch kami dieses Salz trotz seiiier Schwerliislichkeit leicht iibersehen 
worden sein, weil das Carbanilid mehrmals mit Wasser aiisgekocht 
wurde. Es ware sehr dankenswerth, wenn Hr. H e n t s c h e l  diesen 
Versuch wiederholen wollte. 

Mit der Verbindung Ca Se Clr habe ich weiter noch folgende Ver- 
suche angestellt. 

hlit concentrirtem wassrigem Ammoniak im Wasserbade digerirt, 
liist sie sich allmlhlich auf unter Hinterlassung eines geringen schwarz- 

l) l t a t h k e  und S c h a f e r ,  Ann. Chem. Phsrm. 169, 109. 
B e r g r e e n ,  diesa Berichte XXI, 539. 



lichen Ruckstandes. Die Producte sind dieselben wie beim Thio- 
carbonylchlorid, niinilich Rhodanammoniuni und Chlorammonium. - 
Durch Erwiirmeri mit concentrirter Salpetershre  findet ebenfalls 
langsame Aufliisurig statt, die aber hier wie im vorigen Falle durch 
reichliche Sublimation der Substanz nri die Ot~f.dsswandiingen erschwert 
wird Nach dein Geruch zu artheileii, entsteht el was Trichlormethyl- 
sulfonchlorid, C C13 . S 0 2  C1. 

Mit Alkohol iibergossen, verwandclt sich d r r  KBrper allmiihlich 
in ein Oel. Bin Riickflusskiihler mit Alkohol erwiirmt 16st er sich 
schnell auf unter lebhafter Reaction, es entweichen Str6me e k e s  
brennbaren Gases, welches neben Kohlenoxysulfid auch Kohlensawe 
und Schwefelwasserstoff enthiilt. Auf Zusatz von Wasser fallt eine 
vrrh~ltnissmassig geringe Menge eines gelben stinkendeii Oels aus, 
das Chlor und Schwefel enthiilt. I m  Wasser fand sich nur Chlor- 
wasserstoff. - Als CB SzCl* in alkoholischer Kalilauge unter gelindem 
Erwarmen gcliist worde, konnte nu r  Chlorkalium , Schwefelkalium 
und kohlensaures Kali, aber kein xanthogensaures Salz nachgewiesen 
werden. 

Zn einer Liisung iii Aether wurde uberschiissiges alkoholisches 
Arnmoniak , dann sogleich Wasser hinzugegeberi wid die atherische 
Schicht abgehoben. Dieselbe hinterliess beim Verdunstrn ungewiihn- 
lich gut aiisgebildete Krystalle der urspriinglicheii Verbindung, die 
aber eiri porcellanartiges Aussehen und einen etwas hohereri Schmelz- 
ponkt 1160  (statt 112 l / ~ )  zeigten. Dieser scheint also der vollkommen 
gereinigten Substanz zuzukommen. - Bei Iiinger daueroder Einwirkung 
des alkoholischeii Amrnoniaks entstehen reichlich schwarzbraune 
Massen nehen Khodan- und Chlorammonium. 

Ich benutze die Gelegeriheit , um einige I3ernerkiiiigen anzu- 
schliessen, zu welchen mich die Abhandlung des Hrn. Klasor i  ))fiber 
die Eiriwirkung von Chlor xuf Schwefelkohlenstoff ') veranlasst. - 
Das Thiophosgen hatte ich durch Eintragen vori Silberstaub in Perchlor- 
mercaptan uncl iibdestilliren Gber freiem Feuer dargestellt. K l a s o n  
findet, dass dabei eigentlich n u r  das von ihm isolirte Perchlormethyl- 
bisolfid entstehe, das nachher bei der Destillation zersetzt wird und unter 
Andcrem Thiophosgen liefert j demgemiiss sei auch die Ausbeute an 
letzterem gering. Das Alles trifft aber nur 211. wenii man einc so 
geringe Menge Silber eiritragt, wie er gethan hat. hridrrenfalls ent- 
steht zuniichst wohl aucb nur das Disiilfid CCls .  Sn . CCI?,  denn aus 
dem Wasserbade lasst sich fast nichts abdestilliren (vergl. Ann. Chem. 
Pharm. 167,  204,  wo ich darauf bereits hingcwiesen); abrr  bei 

l) Diese Berichtc XX, 2376. 
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st l rkerem Erhitzeri giebt dieses Z\yisc.hcnprodiict an das noch reich- 
lich vorhandene Silbrr Chlor at), um in CSCln ubereugehen. Die 
Aosbeute ist drnn auch lieineswegs s o  gar schlecht; frcilich iat das 
neue Vrrfahren, die Chorenteiehring durcli %innchloriirliisung, nnver- 
gleichlich ~.mpfehlcnswerther. 

Dasr bei Einleiteri ron trockneni Chlor i n  jodhaltigen Schwefel- 
kohlenstoff das Thiocarboiiylchlorid in kauui nennrnswerther Menge 
aoftritt, e r k l k t  Klasori ganz mit Rtdit diirch die grossc Neigung 
desselberi, sich hiihcr zii chloriren. Indesr war mir aufgefallen. dass 
bei Einwirkung von f e u c h i e m  Chlor, d. h. von Rraunstein und Salz- 
slinre , dicse Verbindung in sphr riel reichlioherer Menge erhalten 
bleibt , und ferner - d m s  schwerfltiehtige Chloi-seh.Lvefelkohlensto~c 
bierbei kanm auftreteti. tteide I"rscht.inungen stehrn in ursiichlichrm 
Zusammenharige und hahen ihren Grnnd darin, dass der C h l  o r -  
s c h w c f c l  soglrich bei seiner I3ildiing dnrch das Wasser zrrstiirt 
wird. Es lrhrt das eine schon ror virlrn tJahrrii vori mir gwiadi te  
Beobachtung. Mischi man niimlich 'L'hiocarboiiylchlorid mil Chlor- 
schwefel imd k s s t  1Rugere Zeit strhen, so verschwindet ersteres, rind 
nach Bc.handeln mit Wasser nnd Ai~fnehmeii rnit Schwefelkohlcustt,ft' 
bleibt als VerduiistuiigsPucksland des !etetereri ein dickes Oel vor i  
schwachrm Geruch, in wrlchem Krystalle von C2 Sj  Cli; vertheilt s ind,  
dieselbeii Producte also. welche aus S r l i w r f e l k o h l r n ~ t o ~  und trockurni 
Chlor nach Abtreiberi der iliichtigereii I'rodacte gewonneii wwdari. 
Jene  Krystallr s i id  entstanden nach der C+leichnng: 2CSCI2 + S C l z  
= CCIj . S:j . CCla. U e b c ~  die. b(~glc.iteride Reaction, welchcr das 01.1 
srinen Crsprung verdarikt. I errnag ich keinen Aufschluss zu gcberi. 
Jedrnfalls aber liegt hier die Quellc drr schwerfiichtigen Kestand- 
t h t 4 r ,  welehe i n  meincm Kotiprodnct wohl doch schon enthaltrn 
wareri und nicht, wie Hr. K Iasoii vermuthet, erst bei der Destiliirtiori 
dnrch Einwirkiirig voii Schwefel sich gebi1dc.t haben. Wenri sir YOII 

ihm nicht gefundrii wnrden, so liegt das einfach dawn, dass er, wie 
ails eiriem Vergleich seiner mit meirien Angaben hervorgeht . virl 
linger Chlor eingeleitet und sie dadurch zerstiirt hat. 

Autfallend ist  die Angabr. dass die Verbindung CCIa . Sz . CCi4 
Irotz ilires so vie1 hoheren Molrculargewichts niedrigrr siederi sol1 
(Lei 1.3;)" >i in  Vacuum(0 als C C l S .  SC1 (hei 140Q rhenfalls i m  
Vacuum). Bei deli wenig c~bar;tktcristischell Eigenschafteri dimrr  
Oele bleibt immerhin ein gewisser Zweifel iibrig, oh wirklich ehenii- 
sehe Individueii vorgelegen haberi , die jenen Formt>ln rntsprecheii; 
umsomehr ist es zii bedanern, dass der Verfiisser auch hier Analysen 
aiiiteuthcilen tirtterlassen hat. 


