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620. Hugo Eckenroth und Karl '  Kock:  
Zur genntniss des thiokohlensauren Diphenylesters und seiner 

Homologen.  II. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Ludwigshafen a. Rh.] 

(Eingegangen am 14. December.) 
Zur weiteren 1) Charakterisirung des Diphenylthiocarbonats wurde 

noch die EinwirkuQg von Salpetersaure auf dasselbe studirt. Einige- 
Vorversuche zeigten, dass die Salpetersaure auf das Diphenylthiocarbonat 
i n  intensirer Weise einwirkte unter Entwicklung starker rother Dampfe 
von Untersalpetersaure und unter Bildung eines in Nadeln krystalli- 
sirenden Productes. D a  die erhaltenen Nadeln keinen constantem 
Schmelzpunkt zeigten, wurden die Versuchsbedingungen mehrfach ge- 
andert und erhielten wir schliesslich scbcne, weisse, seidenglanzende 
Nedeln vorn Schmp. 78O (unc.). Die Substanz zeigte sich sowohl. 
sehwefel- wie stickstofffrei. 

Analpse: Ber. fir C I ~  Hlo 0 3 .  

Procente: C 72.59, H 4.67. 
Gef. )) 73.12, 73.07, D 5.40, 5.23. 

Die Salpetersaure hatte demnach das D i p  h e n  y l  t h i o c a r  b o n a t  
nur entschwefelt unter Bildung des analogen D i p h  e n y l c a r b o n a t s .  

Anschliessend a n  unsere Untersuchungen iiber den thiokohlen- 
aauren Diphenylester war es uns von Interesae, zu erfahren, ob d i e  
homologen Thioester ein ahnliches Verhalten zeigten. Dieselben 
wurden dargestellt durch Einwirkung von T h i o p h o s g e n  auf die 
homologen N a t r o n v e r b i n d u n g e n  des Phenols in wassriger Lo- 
sung. 

I. p-D i k r e s  y 1 t h i o  c a r  b o  n at. 
5 g p-Kresol, welche in etwas Natronlauge und Wasser aufgelost. 

waren, wurdrn tropfenweise unter starkem Schiitteln mit Thiophosgen 
versetzt. Es entstand ein gelblich gefarbter Niederschlag, welcher 
abgesogen , ausgewaschen und mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt, 
weisse Nadeln vom Schmp. 132O C. (unc.) ergab. 

Der  Kijrper ist in Alkohol und Eisessig in der Hitze ziemlich 
leicht 1osIich, in nether  schon in der Kalte sehr leicht liislich und. 
Ieicht Ioslich in Tetrachlorkohlenstoff, Benzin und Benzol. 

Procente: C 69.76, H 5.42, S 12.40. 
Gef. )) )) 69.25, 69.42, )) 5.60, 5.76, * 12.13. 

Analog dem Diphenylthiocarbonat hat das p-Dikresplthiocarbonat 

Analyee: Ber. fir ClsH14OaS. 

folgende Constitutionsformel: C.r H, 0 . CS . 0 C7Ho. 

Diese Berichte 27, 1368-1371. 
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11. D i t h y m y 1 t h i o c a r  b o n a t. 
Dieser Kiirper wurde in analoger Weise dargestellt wie der vor- 

hergehende, nur dass statt p-Kresol Thymol verwendet wurde. Der 
weissgraue Niederschlag krystallisirte aus Alkohol in weissen Blatt- 
chen aus. Mehrmals umkrystallisirt zeigten diese den constanten 
Schmp. 1100 C. (unc.). 

Der  Kiirper ist in  Benzin und Eisessig in der Warme ziemlich 
leicht, in Tetrachlorkohlenstoff und +ether sehr leicht liislich. 

Analyse: Ber. ffir CPI Hati Oa S. 
Procente: C 73.68, H 7.60, s 9.35. 

Analog dem p-Dikresylthiocarbonat hat  das  Dithymylthiocarbonat 
Gef. n D 73.49, 73.61, )) 7.93, 7.59, 2 9.15. 

folgende Constitutionsformel: CioH13 0 . CS . 0 Clo H13. 

111. f l  -D i n a p  h t y 1 t h i o  c a r  b o  n a t. 
Ungefahr 5 g F-Naphtol wurden in Natronlauge geliist und die 

Liisung mit destillirtem Wasser s tark verdiinnt. Auf Zusatz voll 
Thiophosgen entstand ein griin gefarbter Niederschlag, der bei weitr- 
rem Thiophosgenzusatz die mannichfachsten Farbenreactionen zeigte. 
Dieser sehr voluminos und stark ausfallende Niederschlag wurde 
rasch abgesogen, ausgewaschen und getrocknet , worauf e r  sich in 
Form eines riithlichen Pulvers dpstellte. Blkohol, Bether, Chloroforni, 
Benzin, Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig vermiigen nur geringe An- 
theile dieses Pulvers aufzulosen. Dagegen erwies sich Benzol als ein 
sehr gutes Liisungsmittel. Die Gesammtausbeute wurde daher mit 
kochendem Benzol behandelt und die Liisung filtrirt. Es krystallisirten, 
schneeglanzende Blattphen aus vom Schmp. 212 O C. (unc.). 

Analyse: Ber. fiir Cal Ha4 0 9  S. 
Procente: C 76.37, H 4.24, s 9.69. 

Gef. * n 76.22, 76.28, n 4.49, 4.55, x 9.23. 
Nach Analogie des Dithymylthiocarbonats hat  das  B-  Dinaphtyl- 

thiocarbonat folgende Constitutionsformel : HIOH, 0 . C S . 0 Clo El,. 

IV. E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  u n d  A m i n b a s e n  a u f  d a s  
p -  D i n  a p  h t y  1 t h i o  c a r  b o n  a t. 

Um die Analogie dieses Kiirpers mit dem Diphenylthiocarbonat 
klarzulegen, wurden einige Hauptreactionen , welche das  Diphenyl- 
tbiocarbonat charakterisiren, auch mit dem p-Dinaphtylthiocarbonat 
ausgefiihrt. 

Bei der Einwirkung von Aminbasen auf den Naphtylester stellte 
es sich heraus, dass die Reactionen in vollig analoger Reise  verlaufen 
wie beim Phenylester. Zum Beispiel wird bei Einwirkung von Anilin 
auf das j -Dinaphtylthiocarbonat T h i o c a r b a n i l i d  erhalten unter 
Regenerirung des fl-Naphtols. 

219 * 



3412 

V. D i  b r o m- - d i n  ap  h ty  1 t h i o  car  b o n at. 
Zu 3 g p-Dinaphtylthiocarbonat wurden i n  einer BombenrBhre 

ca. 3 ccm Brom gefiigt und zur  Bindung der frei werdenden Brom- 
wasserstoffsaure etwas Wasser zugesetzt. Das Gemenge wurde im 
Schiessofen 10 Stunden lang bei 150° C. erhitzt. Hierauf wurde der 
Rohreninhalt mit Wasser behandelt, abgezogen , ausgewaschen und 
getrocknet. Es resultirte ein schwach rothliches Pulver. D e r  Korper 
lbst sich ziemlich schwer in Alkohol, Aether, Aceton, Benzin und 
Benzol, am besten in Eisessig ' und Tetrachlorkohlenstoff. Aus Eis- 
essig krystallisirten mikroskopisch kleine Blattchen vom Schmelzpunkt 
1710 C. (unc.). 

Analyse: Ber. fiir Czi HI? 0 2  S Bra. 
Procente: C 51.63, H 3.45, Br 33.78. 

Gef. >> n 51.14, n 2.60, * 32.89. 

830.  Eug. Bamberge r :  Ueber den p - N i t r o d i a z o b e n z o l -  
methylester. 

(Eingegangen am 13. December.) 
[XV. M i t t  h e i 1 u n g ii b e P D i a z o k 6 r p e r.'] 

In einer kiirzlich erschienenen Publication halt H a n  t z s c h  l) a n  
seinem Ausspruch fest, dass der v. P e c h m a n n ' s c h e  p-Nitrodiazo- 
benzolmethylester, NO2 . CsHhNa . 0 CH3, ein SIsodiazoestera sei. Ich 
habe, in Folge dessen meine Versuche - obwohl ich keinen Augen- 
blick a n  ihren Resultaten irre geworden war - abermals wiederholt 
und erklare, dass ich meine friiheren Behauptungen in  vollem Um- 
fange aufrecht erhalte. Bedauerlicber Weise muss ich meinen bis- 

Nach H a n t z s c h  Bverhalt sich der  Ester in alkoholischer LBsung 
gegen eine moglichst wenig freies Alkali enthaltende LBsung von 
Naphtolnatrium f a s t  g e  n a u  s o ,  wie das  p-Nitroisodiazobenzolnatrium 
unter gleichen Bedingungen etc.a. Als Antwort theile ich folgende 
Versuchea) mit, bei welchen die Kupplung des Esters in Folge der 

herigen Vorwiirfen sogar noch neue hinzufiigen. s1Hg 

I) Diese Berichte 27, 2968. 
a) Unter Alkohol ist kguflicher absoluter verstanden. np-Naphtolnatriam. 

bedeutet eine aus iiberschiissigem p-Naphtol und loprocentiger, wassriger Lauge 
hergestcllte Lijsnng, Das aalkohol. ,8 Naphtolnatrium wurde aus 1.5 g Naph- 
to1 und 10 ccm 4 procentigem alkoholischen Natron hergestellt. Angewandt 
wurde jedesmal etwa 0.03 g Substanz, gel6st in 3 ccm Alkohol. Unter Ester 
ist stets (1)NOa. C6H.4 .Na. OCHa (4) unter Na-Salz (l)N01.Cs&.NNa.N0(4) 
verstanden. 


