
2726 
~ 

448. J v. Braun: Eine neue, bequeme D a r e t e l l u n g s w e h e  
aromatischer Sulfoharnstoffe. 

[Mittheilung ails den  chemischen Institiit der Universitat G6ttingen.l 

(Eingegangen am 13. Juli.) 

Gelegentlich einer Uiitersiicliung fiber die Art der Einwirkung 
verschiedener Oxydntiorismittel (Jod, Knliurnpersulfat, Kaliumpercar- 
honat, Wasserstoffsuperoxyd, Scliwefel) auf dithiocarbaminsaure Salze 
(resp. Gemische yon Schwefelkohlenstoff und Aminen) und Sulfo- 
harnstoffe, moriiber a. a. 0. ausfiilirlich berichtet werden SOH, wurde 
eine :iusserordeiitlicli glatte Bildungsweise von aromatischeu Sulfo- 
harnstoffen brobachtet, die fur das  praparative Arbeiten von einigem 
Iiitrresse zu sein scheint. Dieselbr besteht in der Einwirkung von 
Wasserstotfsuperoxyd auf ein Gemisch rines aromatischen Amins 
( 2  Mol.) und Schwefelkotilenstoffs ( 1  Mol.). Fugt  man namlich zu 
t l i esm Gemisch Wasserstoffsuperoxyd (etwa 1 Mol. in 3-procentiger, 
wffssriger Liisutig) uiid schiittelt uin, so erwarmt sich die Fliissigkeit, 
nnd nnch wenigen Minnten erstnrrt das in ibr schwimmende Oel  zu 
einem gelblich gefarbten, festeu Korper, der aus einem Gemenge von 
Scharfrl und SulfoharnstoR besteht. Die summarische Gleichung 
fiir diese Reaction lautet: 

CS2 + 2NHsR + H202 = CS(NH.R)p + S + 2H20.  

Ihr Verlauf diirfte jedoch cornplicirter sein und findet hijcbat- 
wnhrsclieinlich in drei Phasen statt. (Anhaltspunkte f i r  diese An- 
linlirnr wcrden, wie weiter angedeutet ist, durch die Producte d e r  
Einwirkung voii J o d  und ron  Knliurnpersulfat sowohl auf Schwefel- 
k~)hlcnstoff-Amin-Gemische, wie auch auf Sulfoharnstoffe gegeben.) 

I. Intermedigre Bildung eines dithiocarbaminsaiiren Salzes: 

N H . R  

SH,  NH2.R 
/ 

CS2 + 2NHzR = C q S  

11. Oxydation des dithiocarbaminsanren Salzes zu einem (unbesth-  
digrn) Disnlfid: 

N H . R  NH.R / / c,s c-s 
SH, NH2 .R 'S 

,SH, NII2. R S 
c;s q s  

+ H202 = I + 2NH2R + 2Hr0 .  

NH.R S H . R  
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111. Zerfall des Disulfids in  Schwefelkohleiistoff, Schwefel uiid 
Sulfoharnstoff: 

KH.R / 

-2- 
c-s 

NII . R / 
= c= s + s + CS2. 1 / 'NH.R c=sI I \ -  

N H . R  

Das in der zweiten Phase der Reaction in Freiheit gesetzte 
Amin vereinigt sich mit dem in der dritten Phase erzeugten Schwefel- 
kohlenstoff und der Reactionsverlauf beginnt von Neuern (wird hin- 
gegen z. B. J o d  statt des Wasserstoffsuperoxyds genornmen, so ver- 
bindet sicli der durch Oxydation des dithiocarbaminsauren Salzes ge- 
bildete Jodwasserstoff mit dem Amin, uiid in der  Reactionsmasse lasst 
sich neben der nahezu theoretischen Menge des Aminjodhydrats 
Schwefelkohlenstoff nachweisen). 

Aus dern festen Reacbionsproduct lIsst sich entweder der Schwefel 
durcb Schwefelkohlenstoff entfernen, oder der Sulfoharnstoff durch 
Alkobol auszieheu. Auf beide Weisen bekommt man ihn in tadel- 
loser Reinheit und nahezu quantitativer Ausbeute. So z. 8. lieferten 
10 g Anilin etwas iiber 11 g Diphenylsulfoharnstoff vom Schmp. 154'. 
Die Reaction liisst sich such auf Hornologe des Aiiilins anwenden; 
so z. B. liefert o-Toluidin in wenigen Augenblicken den bei 160' 
schmelzenden Diorthotolylsulfoharnstoff. 

Zu beachten ist nur, dass Wasserstoffsuperoxyd in nicht zu grossern 
Ueberschuss angewendet werden darf; wie namlich vor einiger Zeit 
H e c t o r  gezeigt hat, werden Sulfoharnstoffe selbst durch Wasserstoff- 
superoxyd leicht oxydirt. 

Zur Darstellung alipbatischer Sulfobarnstoffe scheint sich die 
Methode nicht zu eignen. Fettamine und Schwefelkohlenstoff liefern 
ntimlicb bei der  Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd vorwiegend 
Senfile, z. B. methylditbiocarbaminsaures Methylamin Methylsenfiil, 
welches durch seinen scharfen Geruch sofort nuffiillt. 


