
Blittheilnngen . 
567. J. v. Braun: Ueber Dithiourethltne. 

[bfittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Gijttingen.] 
(Eingeg. sm 12. Juli 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.) 

Vor einiger Zeit ’) theilte ich rnit, dass die nicht vollstandig am 
Stickstoff, alkylirten Thiuramdisulfide, also Verbindungen von der all- 
gemeinen Formel I, unter Bindungsverschiebung zur Salzbildung be- 

fahigt sind, und dass die so entstebenden S a k e  I1 das Ausgangs- 
material fiir eine Reihe von Verbindungen 

daretellen, die ich ale Isothiuramdisulfide bezeichnet habe. Bei dieser 
Gelegenheit wurde kurz erwahnt, dass man zu denselben Iso-Verbin- 
dungen auch ausgehend von Dithiourethanen gelangen kann : den Ver- 
suchen von F r o m m  und B l o c h a )  zu Folge gehen namlich die ge- 
schwefelten Urethane, welche am Stickstoff Wasserstoff entbalten, in 

Salze von der Formel C-S.Me iiber, und zwei Molekiile eines 

solchen Salzes lassen sich, wie leicht festzustellen war ,  durch Uxy- 
dationsmittel (beispielsweise mit Htilfe von Jod)  zii einem Molekul 
cines DisnlEds verkniipfen: 

,NH(R) 

“-SR 

Durch diese Wahrnehmung sah ich mich veraulasst, eine grossere 
Anzahl von Dithiourethanen nach dieser Richtung zu untersuchen, 
und wurde in Anbetracbt der recht umstandlicben Dar&llungsme- 
thoden und der ziemlich lackenhaften Kenntniss der Eigenschaften der  
Dithiourethane dazu geftihrt, mich mit diesen Verbindungen selbst 
etwas naher zu befaesen. 

~ - -- 

*) Diese Berichte 35, 317 [1902]. 2, Diese Beriehte 32, 2212 {lS99]. 



Die diesbeziigiichen, im Folgenden heschriebenen Versuche sind 
zum griissten Theil im Laufe des letzten Winters ausgefiihrt worden. 
8ie  sollten ursprtinglich - nach einer Weiterfiihrung - erst spiiter 
der Oeffentlichkeit iibergeben werden ; zu einer vielleicht etwas vor- 
zeitigeu Publication sehe ich mich im Augenblick deshalb geniithigt, 
weil in ganz neuer Zeit von Hrn. M. D B l e p i n e  I )  Beobachtungen 
verijffentlicht worden sind, deren Inhalt sich theilweise mit dem der  
meinigen deckt. 

N e u e  Da r s t e 1 I u n g s m  e t h o d e n  d e r  D i  t h io  ur e t h a n  e. 

Fiir die Darstellung von geschwefelten Urethanen kannte man 
bis jetzt vier Methoden : 1.  Addition von Schwefelwasseratoff an 
Alkylrhodanide, R.SCN. 2. Addition von Mercaptanen, HS .R, an 

Senfijle, SC:NR. 3. Zersetzung der Isothioharnstoffe. RN: C <??, 
durch Schwefelkohlenstoff und 4. Condensation v o ~ i  Thiocarbaminchlo- 
riden, C1. SC. N%, rnit Mercaptanen. Von diesen vier Methodeu, von 
denen nur die dritte zu Urethanen fuhrt, die am Stickstoff entweder 
eine oder zwei Alkylgruppen tragen, besitzen die erste und die vierte 
n u r  geringe praktische Bedeutung; auch die zweite und dritte Methode, 
die bis jetzt am haufigsten angewandt worden sind, sind umstandlich, 
kostspielig und zeitrnubend. Damit hangt es zusammen , dass die 
Zahl d w  bis jetzt bekannten Vertreter der Thiourethangruppe eine 
reeht gpringe ist, und dass die einzelnen Glieder in ihrer Zusammen- 
settung nur geringe Variationen zeigen : abgesehen von den beiden 
am Stickstoff nicht alkylirten 

NH:, .CS .S.C2H5 und NH2. CS. S.i-CsH7, 
gehoren sie ausschliesslich der aromatischen Reihe an, indem sie alle 
am Stickstoff Phenyl - theils in Gemeinschaft mit Wasserstoff, theils 
mit einem aliphatischen Rest - enthalten; die an den Schwefel ge- 
bundeneu Alkylgruppen zeigen auch nur eine geringe Maonigfaltigkeit. 

Es hat sich n u n  herausgestrllt, dass diese vier ivlrthoden sich 
noch um zwei weitere rermehreii lassen, von denen zwar die eine in  
praktischer Hinsicht vielleicht auch keine allzu grossen Vortheile 
bietet, die andere dagegen sich als ausserordentlich bequem und fiir 
alle nur denkbaren Falle anwendungsfahig erwiesen hat: Es ist 
dies einerseits die Einwirkung von ChlorthiokoblensaureBthylester, 

(c1 .C<:.c2H,), auf Amine und andererscits die Condensation von 

dithiocarbaminsauren Salzen mit halogenhaltigen Yerbindungen. 
-~ 

I) Compt. rend. 134, 714, 1221 [1902]. 
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Die erste Methode erinnert an die Billeter 'sche l) Darstellung 
von geschwefelten Urethanen aus Mercaptanen und Thiocarbamin- 
chioriden : 

CS<gla + H.SR = C S < z F  + HCl, 

CS<SR Cl + H.NRz = CS<;F + HCl. 

Sie scheint, bisherigen Versuchen zu Folge, sich nur auf secun- 
dare Amine anwenden zu Iassen, also gleichfalls nur zur Darstellung 
von zweifach ,am Stickstoff alkylirten Urethanen dienen zu konnen. 
Bei primaren Basen liessen sich keine ganz reinen Producte erhalten, 
vermuthlich deshalb. weil die beiden Wasserstoffatome gleichzeitig mit 
dem gechlorten Ester in  Reaction treten konneu. 

Zur Ausfiihrung der Reaction bringt man 2 MoLGew. Base mit 
1 Mo1.-Gew. gechlortem Ester i n  atherischer Losung zusammen, filtrirt 
nitch einiger Zeit son dem nacti der Gleichung 

gebildeten salzsauren Salz ab, und verdunstet den Aether. Die weitere 
Verarbeitung wird im experimentellen Theil geschildert. 

Der fiir die Versuche erforderliche Chlorthiokohlensaureathylester 
ist bereits vor langerer Zeit von K l a s o n  a) erhalten worden, scheiut 
aber bis jetzt noeh nie fiir synthetische Zwecke Verwendung gefunden 
zu haben. Es moge daher hervorgehoben werden, dass der Korper 
sich durch eine sehr grosse Reactionsfahigkeit auszeichnet; und da 
seine Darstellung, wie weiter im experiinentellen Theil geschildert 
wird, keine grossen Schwieiigkeiten hietet, so wird er sich voraus- 
sichtlich noch fiir mancherlei Zwecke verwenden lasseu'3). 

Weit wichtiger als diese erste Methode ist fiir die Darstellung 
der geschwefelten Urethane das zweite Verfahren, bei welchem die 
dithiocarbaminsauren S a k e  als Ansgangspnnkt dienen. 

Tm Princip ist dieses Verfahren nicht neu: es wurde bereite von 
L o s a n i  t s c  h 4, angewandt, um aus dem phenyldithiocarbaminsauren 
Ammonium, CsHs.NH.CS.SH, NHs, und vou B u s c b  9, um aus dem 
phenyldithiocarbazinsauren Kalium Cg Hs . NH . NH. C S. S K  mit I-liilfe 
von Jodmethyl die entsprechenden, am Schwefel methylirten Verbiu- 
dungen darzuetellen; nur lasst es sich, was bis jetzt scheinbar iiber- 
sehen worden ist, erstens ausserordentlich verallgemeinern und zweitens 

2 NHRz + Cl.CSzCzH5 = NHRa.HCI+ R2N.CS.SC2H.5, 

I) Diese Berichte 21, 102 [l888]. 2) Diese Berichte 20, 2384 [1887]. 
3, Vorlhfigen Versuchen zu Polge, die noch weiter gefuhrt werden 

solleu, lLsst sich z. B. mit Htilfe des Chlorthiokohlenshreesters in das Mole- 
kill des Acetessigesters , Benzylcyanids und Hhnlicher Verbindungen die 
Gruppe . C S . S Ca Hj einfuhren. 

5) Diese Berichte 28, 2616 [1895]. *) Diese Berichte 24, 3025 [l891]. 
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dadurch einfacher gestalten, dass man nicht von fertigen Dithio- 
carbarnaten, sondern von einer alkoholischen Liisung des betreffenden 
Amins (2 Mol.) und des Schwefelkohlenstoffs (1 Mol.) ausgeht. 

Auf Zusatz von Halogenalkyl (1 Mol.) findet eine Reaction statt, 
die hereits in der KaIte volistiindig verlauft und beispielsweise fiir ein 
primares Amin durch die Gleichung 

NHR 
2 NHaR + C82 + JR = CS< + JB 

SH, NH:, R 
N H R  

SR 
= cs< i- JH, NHzR 

N H R  

SR 
= cs< i- JH, NHzR 

wiedergegeben wird; das gebildete Urethan wird nach einigem Stehen 
durch Wasser ausgefallt. Fiir die Reaction lassen sich sowohl se- 
cutidare wie primare, aliphatische, aromatische und hydroaromatische 
Basen, ferner auch das  Salz NHa.CS.SH, NHs verwenden, und es 
lassen sich andererseits die halogenhaltigen Verbindungen i n  sehr 
weiten Grenzen variiren. 

Dieselbe Methode ist in letzter Zeit von Hrn. M. D B l e p i n e  be- 
schrieben worden: in seiner ersten Mittheilung ') erwahnt e r  eine 
Reihe ron am Stickstoff zweifach alkylirten Thiourethanen, die e r  
durch Einwirkung von Halogenalkylen auf alkoholische Lijsungen von 
Sctiwefelkohlenstoff und secundaren Amineii gewonnen hat; in seiner 
eweiten Mittheilunga) giebt e r  an, dass sich die Mrthode auch auf 
primare Basen anwenden Iasst; experimentelle Belege werden hierfiir 
nicht geliefert3). 

Z e r s e t z u n g s -  ( D i s s o c i a t i o n s - )  E r s c h e i n u n g e n  b e i  D i t h i o -  
u r e t h a n e n ,  n e b s t  e i n e r  B e t r a c h t u n g  i i b e r  d i e  Z e r s e t z u n g  

d e r  Betai 'ne .  
Von den Rigenschaften der geschwefelten Urethane wurde bis 

jetzt am eingehendsten ihr Verhalten bei hijherer Temperatur nnter- 
sucht. Die Kiirper sondern sich in dieser Beziehung in zwei Griippen : 
die rollkommen und die unvollkommen am Stickstoff alkylirten. 

Die Ersteren sind vollkommen bestandige Verbindungen: sie sind 
iii sehr weiten Temperaturgrenzen existenzfahig, lassen sich meist 
ohne Zersetzung deptilliren un6 erleiden auch beim Erhitzen unter Druck 
keine Spaltung. 

*) Compt. rend. 434, 714. 
2, Compt. rend. 194, 1221 (Chem. Centralblatt 1902, 11, 28). 
3) Wahrend der Drucklegung der vorliegenden Arheit arschien eine aus- 

fiihrlichere Mittheilnng im Bull. Soc. Chim (3), 27, 812. 



Anders und hiichst merkwiirdig liegt die Sache bei denjenigen 
Urethanen, die am Stickstoff ein oder zwei Atome Wasserstoff ent- 
halten; schon die wenigen fliichtigen Beobachtungen, die bis jetzt dar- 
iiber vorliegen, lassen erkennen, dass man es hier mit Verhaltnissen 
zu thun hat ,  die anf den ersten Blick nicht ganz durchsichtig sind 
und ein eingehenderes Studium erfordern: denn iiber Verbiudungen, 

wie z. B. CS< , findet man Angaben, dass sie bei hiiherer 

Temperatur Senfiil und Mercaptan liefern, also eine nach der Gleichung 

N H .  CsH5 

s. C2H5 

NHR NR 

verlaufende Spaltong erleiden, wahrend sie andererseits gerade bei 
hiiherer Temperutur aus Senfijl und Mercaptau nach der eingangs er- 
wahnten Methode 2 entstehen. 

Bei  Versuchen, die a n  einer grosseren Anzahl von Uretbanen 
ron der allgemeinen Forrnel NH2. CS .SR und NHR.CS.SR angestellt 
wnrden, ergab sich Folgendes: 

Sowohl die garnicht, wie die einfach am Stickstoff alkylirten 
geschwefelten Urethane lassen sich nicht unter gewiihnlichem Druck 
erhitzen, vielmehr erleiden sie ausnabmstos bei hiiherer, etwa zwischen 
1 5O0 und 200 0 liegender Temperatur eine vollstandige Spaltung in 
Mercaptan und Senfiil (resp. Rhodanwasserstoff). Die Zersetzung er- 
folgt ohne Riichsicht darauf, ob das  Erhitzen unter gewiibnlichen Be- 
dingungen, im Kohlensaure- oder im Wasserstoff-Strom vorgenommen 
wird. 

Unter Druck lassen sich die Kiirper auf dieselbe, Temperatur 
fast ohne jegliche Zersetzung bringen, und auch beim Iangeren Inne- 
halten dieser Temperatur ist ihre Spaltung nur eine gerioge; in Ueber- 
einstimmung mit alteren Augaben lassen sich auf der anderen Seite 
Senfiil nod Mercaptan beim Erhitzen unter Druck zum Thiourethan 
vereinigen. Bei Zimmertemperatnr im verschlossenen Gefass konnte 
in einem Fal l  (beim Propylmercaptan und Benzylsenfol) eine par- 
tielle, sehr langsame Vereinigung zum Urethan beobachtet werden. 

Im Vacuum ist das Verhalten der Thiourethane ein verschiedenes: 
manche, z. B. CH3.NH. CS.SCH3, C B H ~ l . N H .  CS. SCzH5, lassen sich 
fast ohne jede Zersetzung destilliren und kiinnen auf diese Weise bequem 
in reinem Zustande gewoiinen werden, die anderen erleiden auch irn 
luftverdiinnten Raume eine fast vollstandige Spaltung. 

Die plausihelste Erklarung, die man sich iiber dieses Verhalten, 
so lange noch genaue messende Versuche ausstehen, wird bilden 
kijnneii, durlie die folgende sein: 
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Dithiourethane, welche am Stickstoff Wasserstoff (1 oder 2 Atome) 
NH.H(R.1 

. I  

enthalten: CS< , stellen ein in labilem Gleichgewicht befind- 
SR 

liches System dar. 
tung des Urethandampfes 

Der  stabile Zustand wiirde einer partiellen Spal- 

entsprechen, und beim Liegen an der Luft miisste eine allmahliche, 
von Zerfall begleitete Verfliichtigung der Verbindungen eintreten, 
nass dies nicht stattfindet, dass die Korper vielmehr bis zu einer 
verhaltnissniassig hohen Temperatur hinauf sich bestandig erweisen, 
ist wohl durch die so vielen organischen Verbindungen eigenthiimliche 
Tragheit der Kohlenstoffbindung zu erklaren, die es bewirkt, dass ein 
fur die Herstellung des Gleichgewichts nothwendiger Zerfall nicht 
statt hat, oder wenigstens so langsam verlauft, dass e r  kaum wahr- 
zunehmen ist. (Dass  der Zerfall der Dithiourethane in Spnren auch 
bei gewohnlicher Temperatur schon erfolgt, ist daran ersichtlich, dase 
die Korper nach Iangereni Liegen stets schwachen Mercaptangeruch 
zeigen.) Bei hoherer Temperatur nimmt die Tragheit der Rohlen- 
stoffbindung ab;  es begirint ein merklicher Zerfall, rind dadurch kann 
namentlich bei Urethane11 mit niedrig siedenden Componenten, die  
dann stiirmisch abdestilliren, der Anschein geweckt werden, als 
handelte es sich om eine iiberhaupt erst bei hoberer Temperatur be- 
ginnende und gleich vollstandig t erlaufende Zersetzung. 

Ein unzersetztes Destillireu im Vacuum kann dort eintreten, wo 
die einem merklicheu Zerfall entsprechende Temperatur hiiher liegt, 
ala die, bei welcher die Uretbandampfe die Spannung des Vacuums 
(z. R. 20 mm) erreichen. Im Druckrohr werden, d a  das Gleicbgewicht 
zwischen Urethan, Mercaptan und Senfnl jedenfalls einer Formel 
Cn.Cs = K.Cu (C%, = Concentration des Mercaptans, Cs = Concen- 
tration des Senfda, Cc = Concentration des Uretbnns) entspricht, bei 
hoherer Temperatur C, und Cs (narnentlich bei leicht fliichtigen 
Mercnptanen und Senfoleu) einen grossen Werth in der Dampfphase 
erreichen, und es wird - bekannten Gleichgewichtssatzen zufolge - 
eine jedenfalls weitgehende nildung des (bedeutend schwerer fliichti- 
gen) Urethans eintreten. Rei der Abkiihlung gelangt das Letztere in 
pin Temperaturgebiet, in welchem es seiner Tragheit zufolge bestandig 
bleibt. 

Eine experimentelle Stiitze wird diese vorlaufig noch hypothe- 
tische, wenn aucli Init unseren niodernen Anschauungen im Einklang 
stebende Auffassung erst drirch eine Reihe von Gleichgewichtsbestim- 
mungen erhalten konnen, die t iu  verschiedenen, aus Thiourethanen, 



Senfiilen und Mercaptanen gebildeten Systemen auszufiihren waren. 
Als  ausgeschlossen muss jedenfalls schon jetzt die Auffassung gelten, 
als hatte man es bei dieser Erscheinung mit einer umkehrbaren Re- 
action zu thun, die unterhalb einer bestimmten Temperatur in einer 
Richtung, oberhalb dieser Temperatur in umgekehrter Richtung ver- 
liefe, und wo die beiderseitigen Producte nur bei einem bestimmten 
Temperaturpunkt (Umwandelungstemperatur) neben einander existenz- 
fiihig seien: denn nach der Gibbs’schen  Phasenregel ist ein 
solcher Umwaudelungspunkt bekanntlich nur dann zu erwarten, wenn 
n-Componenten in n +  2 Phasen auftreten, wahrend man es bier 
mit 2 Componenten und 2 Phasen (der fliissigen und der dampffijrmi- 
gen, resp., bei festen Urethanen unterhalb ihres Schmelzpunkts, der  
festen und dampffijrmigen) zu thun hat. 

Die Spaltung der Ditbiourethane bietet eine gewisse Analogie 
mit den Zersetzungserscheinungen der  Ammoniumverbindungen. D e r  
Zerfall dieser Letzteren, soweit sie fiinf einwerthige Radicale am 
Stickstoff enthalten ist liingst bekannt; der Fall, wo eine geschlossene 
Kette zwei Valenzen des fiinfwerthigen Stickstoffs ahsattigt , wie dies 
z. R. bei den BetaTnen der F a l l  ist,  diirfte bei den Dithiourethanen 

von der Formel S:C<t-H>R sein Analogon finden, und es solleii 

demnachst die hierbei auftretenden Zersetzungserscbeinungen, die vor- 
aussichtlich intramolekular verlaufen werden, 

S:C<f-H>R = S:C:N.R.SH, 

naher untersucht werden. An dieser Stelle sei es mir nor gestattet, 
auf eine kiirzlich erschienene Untersuchung W i l l p t a t  t e r ’ s l )  iiber die 
Beta’ine kurz einzugehen, umsomehr, als die von W i l l s t i i t t e r  be- 
schriebenen interessanten Versuche wchl eine ahnlicbe einfache Dentung 
zulassen, wie die Spaltung der Dithioiirethane. 

Die von W i l l  s t a t t e r  beobaehteten Thatsachen lassen sich kurz 
,NR3, so fassen: Betai‘ne ron der allgemeinen Formel ( C H 2 ) x \ ~ ~  1 0  er- 

leiden bei einer hoheren, von Fal l  zu Fal l  variirenden Temperatur 
eine Spaltung, die entweder zu Aminoestern, 

oder zu tertiaren Basen und Lactonen (resp. ungesattigten Sluren), 
(CHa),<ER,J>O == (CHa),<C., 0 + NRs, 

~ 

l) Diese Berichte 35, 584 [1902]. 



fuhrt .  Auf der anderen Seite gehen Amiuoester, unter Druck uber 
ihren Siedepunkt erhitzt, in B e t a k e  iiber: 

I n  dem einfachsten Fal le ,  beim Dimethylaminoessigsauremethyl- 
ester, wo die Erscheinungen durch die Lactonspaltung nicht compli- 
cirt werden, bemerkt W i l l s t a t t e r  Folgendes (S. 585 und 586): BZwi- 
schen dem Dimethylaminoessigsauremethylester und dem Betai’n lasst 
sich eine umkehrbare Umlagerung bewirken. . . . Unter 1350 sind 
die beiden Isomeren bestandig, zwischen 1350 und 293O ist Betazn die 
stabile. der Ester die labile Form, iiber 293O ist wiederum das Betain 
nicht existenzfahigc Erscheinungen, wie sie durch diese Worte ge- 
schildert werden , mussen insofern a19 auffallend bezeichnet werden, 
als sie in den Rahmen unserer heutigen Anschauungen iiber das che- 
mische Gleichgewicht kaum hineinpassen und jedeofalls einen neuen, 
bisher nicht beobachteten Fa l l  daretellen wiirden. Indessen scheint 
es mir,  als liesse sich diese Schwierigkeit umgehen und fiir das  von 
W i l l s t a t t e r  gesammelte Beobachtungsmaterial eine einfache Deutung 
finden: man muss namlich nur im Auge behalten, dass eine weit- 
gehende Umwandlung des Aminoesters in Betain durch Erhitzen un- 
t e r  D r u c k  a u f  e i n e  h o h e r  a l s  d e r  S i e d e p u n k t  d e s  E r s t e r e n  
1 i e g  e n d e T e m p e r  a t  u r  b e w  ir  k t w i r d .  

Wie  das wohl bei allen Derivateu des funfwerthigen Stickstoffs 

der Fal l  ist, wird sich ein Kiirper ( C H 2 ) 4 % > O  dann im Cleich- 

gewieht befinden, wenn er  z. Th. unter Bildung von Derivaten des 
dreiwerthigen Stickstoffs gespalten ist; und es  ware daher von vorn- 
herein anzunehmen, dass bei jeder Temperatur ein d u d  die allge- 
meine Gleichurtg 

C B  2- R.CE 
(wo Cn die Concentration des Betai‘ns, CE die des Aminoesters aus- 
drcckt) geregeltes Gleichgewicht zwischen Betain und Ester bestebt. 
Dass bei niedriger Temperatur eine Esterbilduug aus BetaYn nicht 
wahrzunehmm ist, ist genau wie bei den Thiourethanen dadurch zu 
erklaren, dam in Folge der Festigkeit der Kohlenstoffbindung die fiir 
die Herstellung des Gleichgewichts erforderliche intramolekulare Spal- 
tung ganz ausserordentlich langsam stattfindet ; bei hiiherer Tempe- 
ratur erfolgt sie bedeutend schneller, und da  bei dieser TemDeratur 
der gebildete Ester abdestillirt, so verlauft sie auch in kurzer Zeit 
vollstan dig. 

Im Druckrohr wird bei einer Temperatur, die oberhatb des Siede- 
punktes des Esters liegt, CE stark anwachsen, und die Reaction in 
Folge dessen im Sinne der obigen Gleichung von rechta nach links 
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gehen. Das in fester Form abgeschiedene Betah  befindet sich beim 
Abkiihlen in dem Temperaturgebiet, in welchem es sich in Folge der 
Tragheit der Kohlenstoffbindung nur ausserst langsam zersetzt, und 
es bleibt so lange bestandig, bis es wieder - unter gewiihnlichem oder 
vermindertem, nicht aber vergrossertem Druck - auf biihere Tempe- 
ratur gebracht wird. 

Die Spaltung der Thiourethane besitzt in gewisser Beziehung 
anch praktisches Interesse : denn da das dithiocarbaminsaure Ammo- 
nium, NHa . CS. S. NH4, ein sehr leicht zuglinglicher Kiirper ist, seine 
Condensation mit halogenhaltigen Verbindungen leicht erfolgt , und 
Urethane von der Formel NHa.CS.SR beim Zerfall nnr die leicht 
von einander zu trennenden Kiirper: Mercaptan und Rhodanwasser- 
stoff bilden: 

NH2.CS.SR = C N S H  + HSR, 
so kann man auf diesem Wege in kurzer Zeit von halogenhaltigen 
Verbindungen zu den entsprecbenden Hydrosulfiden gelangen. Man 
erhalt dabei diese Letzteren, was bei Anwendnog von Kaliumsulfhy- 
drat sich nicht immer ganz vermeiden liisst, frei von Sulfiden, RzS. 

I n t r a m o l e k u l a r e  C o n d e n s a t i o n  d e r  D i t h i o u r e t h a n e .  
Ausser der Spaltung in Senfiil und Mercaptan kann das Molekiil 

eines Dithiourethans noch eine zweite Veranderung erleiden : es ist 
dies eine intramolekulare Condensation, an welcher der am Stickstoff 
befindliche Wasserstoff und die mit dem Schwefel verbundene Alkyl- 
gruppe theilnehmen, und welche zu Verbindungen von der allgemeinen 

Formel CS >(C<)x fiihrt. Zu Versuchen iiber diese intramole- 

kulare Veranderuog fiihrte folgende Ueberlegung: halogeohaltige Ver- 
bindungen condensiren sich , wie eben geschildert, ansserordentlich 
leicht mit  der Sulfhydrylgruppe eines Dithiocarbarnats; auf der anderen 
Seite ist seit langerer Zeit schon bekannt, dass Verbindungen, welche 
Halogen und Sauerstoff enthalten (a-halogenirte Ketone), mi t  Dithio- 
carbamaten beim Kochen cyclische Verbindungen liefern; so z. B. giebt 
nach Mio la t i’s Beobachtungen l) Chloraceton mit Ammoniumdithio- 
carbarnat das methylirte Dihydrothiazolderivat: 

NR 

‘S 

NHa CO.CH3 NH.C.CH3 
cs’SH, NHs -t CH2. Cl = CS<s-CH + Ha0 i- NH3,HCI. 

Es war nun zu erwarten, dasa es unter den richtigen Bedingungen 
.gelingen kiinne, an den Schwefel der dithiocarbaminsauren Salze eine 
Reibe von halogen-, sauerstoff- oder athoxyl-haltigen Resten zn binden 

1) Diese Berichte 26, Ref., 604 [1893]. 
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und die so entstehenden geschwefelten Urethane durch intramolekulare 
Halogenwasserstoff-, Wasser- oder Alkohol-Abspaltung in Korper mit 
cycliscbem Bau iiberzufiihren. Das hat sich auch in einigen Fallen 
erreichen lassen, in anderen dagegen nicht; Dihalogenverbindungen und 
&-Halogenketone fiihren selbst bei niedriger Temperatur ditbiocarb- 
aminsaure Salze direct in cyclische Verbindungen iiber: aus Isoamyl- 
amin, Schwefelkohlenstoff und Aethylenbromid entsteht beispielsweise 

N(C5 Hii)-Cf% 
ausschliesslich die Thiazolidinverbindung S: C<s ________ cHa, aus 

Isobutylamin, Schwefelkohlenstoff und Bromacetopbenon das Thiazo- 
BinderiTiat 

Dagegen lasst sich die Biidung von offenen Urethanen bei Anwen- 
dung von cc-Halogensaureestern erzielen: Aethylamin, Schwefelkohlen- 
sroff und a-Bromisobuttersaureester geben primar den Ester 

NH . Ca Ha 
"<S. C(CH& .COz Cr H, ' 

phenyldithiocarbaminsaures Ammonium und Bromessigester iiefern die 

Verbindung: CS<S.C'H;a.C02CaHa. Erwarmt man diese K8rper, so 

erleiden sie nicht die Senfol-Mercaptan-Spaltung, sondern gehen in die 
bestandigen cyclischen Derivate: 

NH CgHs 

N(Ca H$>-CO N (Ctj H5)-CO 
"<S -- C(CH& I CS<, CHs ' 

tiber. 

amiusauren Salzen ZII condensiren. 
Bromacetal zeigt iiberhaupt keine Neigung, sich mit dithiocarb- 

E x p e r i m e n t  e 1 I e r  T h e  i 1. 
(2. Th. mitbearbeitet yon I<. Rumpf.) 

Von den dialkylirten Dithiouretbanen wurden zwei mit Hiilfe des 
Chlorthiokohlensaureathylesters dargestellt, f6r die iibrigen dialkylirten, 
fiir die monoalkylirten und die a m  Stickstoff nicht alkylirten dienten 
die dithiocarbaminsauren Salze als Ausgangsmaterial. 

Der Cblortbiokohlensaureester, iiber deesen Darstellung K l a s  o n  
i n  seiner kurzen Notiz keine naheren Angaben macht, lasst sich laut 
einer freundlichen Privatmittheilung von Seiten Prof. K lason's be- 
quem auf die Weise bereiten, dass man fr isch d e s t i l l i r t e s  Thio- 
phosgen in einem Kolbchen mit trocknem Schwefelkohlenstoff (etwa 



zu gleichen Volumen) vermischt, unter Kiihlung allmiihlich etwas mehr 
als 1 Mo1.-Gew. Aethylmercaptan zusetzt, und das Kolbchen mit einem 
Kiihler verbindet, welcher a n  seinem Ende ein Chlorcalciumrohr triigt. 
Die von einer Salzsaureentwickelung hegleitete Reaction beginnt nach 
wenigen Augenblicken, verliiuft aber langsam genug, um eine aussere 
Kiihlung entbehrlich zu machen. 

Nach mehrstiindigem Stehen wird zur Vervollstandigung der Re- 
action kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, man destillirt dann 
den Schwefelkohlenstoff und das iiberschiissige Mercaptan a b  nnd 
fractionirt den Riickstand im Vacuum. Neben einer kleineu Menge 
Vorlauf erhalt man bei 10 mm Druck eine von etwa 90-110° siedende 
Fraction als hellgelbe, penetrant riechende Fliissigkeit, die den ge- 
chlorten Ester darstellt. Ganz unzersetzt lasst sich die Verbindung 
auch im Vacuum nicht destilliren: es hinterbleibt stets ein geringer 
harziger Riickstand. Bei gew6hnlicher Temperatur ist sie, entgegen- 
gesetzt der Augabe Klason 's ,  vollkommen bestiindig: eine zwei Mo- 
nate aufbewahrte Probe erwies sich vollkommen uuverandert. Von 
Wasser wird der Ester langsam zersetzt, Alkohol dagegen lost i h n  
unverandert anf. 

Bringt man 1 Mo1.-Gew. des Esters in atherischer Lasung nnter 
Kiihlung mit 2 Mo1.-Gew. Dipropylamin zusammen, so findet momentan 
eine Abscheidung von salzsaurem Dipropylamin statt; die nach einigem 
Stehen filtrirte und mit gesct~molzenem Kaliumcarhonat getrocknete 
Fliissigkeit hinterlasst nach dem Verdunsten des Aethers einen fliissigen 
Riickstand, der unter 28 mm Druck der Hauptsache nach bei 170- 172O 
siedet und die Zusammensetzung des N- Dipropyl-Sathyldithiourethans, 
(C3 HT):! iU . CS. S. C2 H5, besitzt I). 

0.1473 g Sbst.: 5.8 corn N (21°, 747 mm). 

Die Verbindung stellt ein gelbes, dickes Oel dar ,  welches nicht 
zum Erstarren zu bringen war. 

I n  andoger  Weise verliiuft die Reaction zwischen Chlorthiokohleri- 
saureester und Dibenzylamin. Das Reactiousproduct - das N D I -  
b e n  z y I - S- a t  h y 1 d i  t h i o  u r e  t h a n ,  (C, A,)$ N. CS. S. (3% H5 - siedet 
im \acuum in ziemlich weiten Grenzen (280-300") und erstarit in 
der Vorlage; aus Alkohol erhalt man den Korper  in  feinen, weissen 
Nadeln vom Schmp. 38O. 

CsH19NS2. Ber. N 6.80. Gef. N 6.67. 

0.1364 g Sbst.: 6.1 corn N (190, 738 mm). 
C,,H19NSa. Ber. N 4.65. Gef. N 4.99. 

- _ _  - -  

I) Bei der Benennung substituirter Thiourethane sollen an erster Stelle 
die mi[ dem Stickstoff verbundenen Alkylgruppen genannt werden. 
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Dasselbe Urethan entsteht, wenn man eine alkoholische LSsung von 
2 Mol.-Gew. Dibenzylamin und 1 Mo1.-Gew. Schwefelkohlenstoff mit 
1 Mo1.-Gew. Jodathyl versetzt und kurze Zeit stehen lasst. Auf Zusatz 
von Wasser fallt die Verbindung als Oel aus; sie wird mit Aether auf- 
genommen, die getrocknete, atherische LSsung vom Aether befreit und 
der  halbfeste Riickstand mit trocknem Petrolather verrieben, wohei er 
nach kurzer Zeit ganz fest wird'). Es moge bemerkt werden, dass diese 
Behandlungsweise sich auch bei einer Anzahl anderer Thiourethane 
ganz besonders bewahrt hat. Viele unter diesen Rorpern zeigen die 
unangenehme Eigenschaft, beim Ausfallen dnrch Wasser aus  der al- 
koholischen Losung oder beim Verdunsten ihrer atherischen LBsung 
sich in d i g e r  Form abzuscheiden und aueh bei langerem Stehrn im 
Exsiccator garnicht oder nur  ilusserst langsam zu erstarren. Ein 
Durchkneten mit ganz trocknem Petrolather bewirkt meistens ein so- 
fortiges Festwerden 

Eine alkoholische Losung von dimethyldithiocarbaminsanrem Di- 
methylmiin erwarnit sieh auf Zusatz voii Jodmethyl und scheidet 
riach dem Zufiigen von Wasser in theoretiseher Ausbeute das a, ATy S- 
Tr  i m e  t h y l d i t h i o  u I e t h a n ,  (CH& N. CS. S. CH3, a h  festen, weissen 
Korper ab a). Die Verbindung besitzt trotz ihres niedrigen Schmelz- 
punkts (479 ein ausserordentlich grosses Krystallisationsvermogen und 
llsst sich aus verdiinntem Alkohol in  pracbtvollen glanzenden Rry- 
stallblattern erhalten. Mit Wasserdampf ist sie fliichtig. 

0.1096 g Sbst.: 10 ccm N (14q 748 mm). 

C4HgNSa. Ber. N 10.37. Gef. N 10.40. 

Wie sich erwarten liess, kann der KSrper auch, allerdings in 
rimstandlicher Weise, durch Methylirung eines die N(CH&- Gruppe 
enthaltenden Sulfoharnstoffs dnrgestellt werden. Gewahlt wurde der 
leicht zugangliche Dimethylphenylthioharnstoff (CR&N. CS. NH. CsHa; 
beim Zusammenbringen mit Jodmethyl verfliissigt sich der  Korper 
unter Temperaturerhohung und die beim Erkalten fest gewordene 
Nasse liefert, wenn man sie in Alkohol liist und mit Aether versetzt, 
cia8 Jodhydrat, (CH& N.  C (: N . Cg Ha) . S. OH$, H J , a h  weisses, fein 
krystallinisches, an der Luft nieht zerfliessliches Pul re r  vom Schmp. 
il34- 135'. 

0 1130 g Sbst.: 0.0527 g AgJ. 
C ~ O H ~ ~ N ~ S J .  Ber. J 39.44. Gef. J 39.58. 

__ 
1) Das Diproppl- und das Dibenzyl-Aethyldithiourethan sind von Hm. 

2) Den Riirper hat auch M. DQlepine  auf demselben Wege erhalten. 
12. Schwarz  dargestellt worden. 

Beriohte d. D. &em. Fesellsehaft. Jahrg. XXXV. 217 
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Die mit Natronlauge aus dern Salz frei gemachte Base ist ein 

0.1377 g Sbst.: 17.6 ccm N (15O, 740mm). 
geruchloses, unter 12 mm Druck bei 154-155’’ siedendes Oel. 

/N(C&)a 

‘S.Cf& 
C : N.CGH~ = CIOHI~NZS. Ber. N 14.43. Gef. N 14.55. 

Wird die Base rnit Schwefelkohlenstoff einige Stunden auf 150 
-2OOO erhitzt , so findet Zerlegung in Phenylsenfiil und Trimetbyldi- 
thiourethan statt. Beim Behandeln der Reactionsmasse mit Wasser- 
dampf wird erst das Senfa1 abgeblasen, dann folgt das Urethan, 
welches denselben Schmelzpunkt eon 47O zeigt. 

Das geschwefelte N,  N, S -  Tr i p r o p y l u r e t  h a n ,  (Cs H T ) ~  N. C S  . S 
. CB H, (aus Dipropylamin, Schwefelkohlenstoff und Propyljodid), liess 
sich nur in fliissiger, nicht in fester Form gewinnen. Es stellt eine 
gelbe, geruchlose Fliissigkeit dar, die unter 10 mm Druck bei 159-1600 
siedet. 

0.1212 g Sbst.: 0.2612 g BaS04. 
CloHzlNSa. Ber. S 29.22. Gef. S 29.50’). 

Sowohl das Trimethyl- wie das Tripropyl-Dithiourethan lassen sich 
ohne Veranderung auf hohe Temperatur erhitzen; auch durch kurzes 
Kochen rnit Sauren und Alkalien werden sie nicht angegriffen. Mit 
aromatischen und Fettaminen, rnit concentrirten alkoholischen Liisungen 
von Methylamin , Ammoniak und Hydroxylamin lassen sie sich ohne 
Zersetzung und ohne Schwefelwasserstoffentwickelung lhge re  Zeit er- 
wlrmen. 

8- Met h y 1 -, S- A 11 y 1 - u n d S- B en z y 1- D i t h i o  u r e t h a  n , 

entstehen in sehr guter Ausbente, wenn man das in Alkohol sehr 
schwer liisliche dithiocarbaminsaure Ammonium rnit Alkohol iiber- 
schichtet, Jodmethyl, Jodallyl oder Chlorbenzyl zusetzt und in der 
Kalte einige Zeit schiittelt. Das Salz geht in Liisung uiid an dessen 
Stelle scheidet sich bei Anwendung von Benzylchlorid Chlorammonium 
ab. Durch vorsichtigen Zusatz von kaltem Wasser lassen sich die 
Urethane sofort in fester Form ausfiillen. Zur Reinigung liist man in 
Aether nnd fallille rnit Petrolather, wobei man die drei Kiirper als 
blendend weisse, fein krystallinische Pulver erhalt. 

Die Methylverbindung schmilzt bei 420. 

9 Die vollstandige Oxydation des Schwefels gelingt nur bei den weniff- 
sten Thiourethanen durch Erhitzen mit Salpetersiiure. Meist musste die Sub- 
stanz noch mit Soda und Kaliumchlorat geschmolzen werden. 



0.1028 g Sbst.: 0.0823 g COa, 0.0423 g HsO. 
CaHsNS9. Ber. C 22.39, H 

Gef. >> 21.83, B 

Die Allylverbindung schmilzt bei 320. 

4.71. 
4.71. 

0.0924 g Sbst.: 0.1229 g COa, 0.0456 g HsO. - 0.0955 g Sbst.: 0.3340 g 
BaS04. 

CdHrNaS. Ber. C 36.03, H 5.31, S 48.12. 
Gef. 36.27, s 5.53, )) 48.03. 

Die Benzylverbindung schmilst bei 910. 
0.12S3 g Sbst.: 9.2 cem N (214 745 mm). 

CsHgNSa. Ber. N 7.65. Gef. N 7.99. 
I n  ganz frischem Zustand eind die drei Verbindungen ziemlich 

geruchlos; nach einiger Zeit tritt, namentlich bei der Methylverbindung, 
wenn man sie im Exsiccator liegen lasst, schwacher Mercaptangeruch 
aof. Beim Destilliren - sowohl bei gewohnlichem wie unter ver- 
mindertem Druck - erfolgt vollstandiger Zerfall. 

Sebr glatt und in einer Weise, die eine bequeme Darstellung von 
Benzylmercaptan gestattet, findet die Spaltung der Benzylverbindung 
statt, wenn man sie einer schnellen Destillation im Vacuum unterwirft; 
die Temperatur der Dampfe steigt allmahlich von 75'' auf 160°, wobei 
sich im Destillat eine farblose Fliissigkeit ansammelt und nur  eine 
sehr geringe Menge eines festen Korpers im Destillirkolben zuriick- 
bleibt. Dem Destillat , welches neben dem lauchartigen Benzylmer- 
captangeriich noch deutlich den scharfen Geruch nach Rhodanwasser- 
stoff erkennen lasst, wird die Rhodanwasserstoffsaure durch Wasser 
entzogen; nach dem Trocknen zeigt das  so gewonnene Mercaptan, 
C6Hs.CW2.SH, den Sdp. 188-1960, ist also nabeeu rein. 

N, S- Di m e t h y 1 d i t h i o u r e t h a n ,  C S < f . F P ,  lasst sich auf 

dem beschriebenen Wege aos Methylamin, Schwefelkohlenstoff und 
Jodmethyl, jedoch nur in einer Ausbeute vou 60-70 pCt. der Theorie 
erhalten. 

0.1248 g Sbst.: 13.9 ccm N (194 750 mm). 
C ~ B I N S ~ .  Ber. N 11.97. Gef. N 12.50. 

Es siedet im Vacumm (20 mm) bei 155-1560 fast ohne jede Zer- 
setzung und stellt eine gelblich gefarbte , geruchlose Fliissigkeit dar. 
Erwarmt man es bei gewohnlichem Druck (im Luftstrom, Wassers toh  
oder Kohlensaure-Strom), so findet eine vollstandige Spaltung in 
Methylsenfijl und Methylmercaptan statt. Bis etwa 155" bleibt da- 
bei die Verbindung unverandert, einige Grade  hoher tritt bereits starker 
Mercaptangerucb auf, und bei etwa 163-1 65O beginnt ein stiirmiscbes 
Aufkochen der Fliissigkeit; ein in  die Dampfe eingetauchtes Thermo- 
meter steigt langsam, wahrend Methylmercaptan und Methylsenfol ab- 
destilliren, Ton etwa 40° auf 130O. 

217* 



Erhitzt man das Urethan mehrere Stunden im Rohr auf 150- 
1800 und lasst dann erkalten, so iiffnet sich das Rohr ohne Druck, 
und beim Destilliren im Vacuum erhalt man, neben einer sehr gerin- 
gen Menge Vorlauf, die ursprungliche Verbindung in reinem Zustande 
znriick. 

Weder das Dimethyldithiourethan, noch die im Folgenden be- 
echriebenen Kiirper besitzen basische Eigenschaften : eine atherische 
L8sung der reinen Verbindungen zeigt beim Einleiten von Sdzsaure- 
g% keine Triibung. Eine solche kann indessen zuweilen bei unvoll- 
stiindiger Reinigung eintreten und ist dann wohl auf die Gegeuwart 

geringer Mengen von Irnidodithiokohlensaureestern RN: C<:i zuriick- 

zufiihren. Dies wnrde wenigstens fur die Dimethylverbindung wahr- 
scheinlich gemacht : in atheriseher Liisung lieferte das nnreine Pro- 
duct mit Salzsaure ein sehr zerfliessliches Chlorhydrat; dasselbe gab 
rnit Platinchlorid ein Doppelsalz von der fiir 

berechneten Zusammensetzung 
0.1369 g Sbst.: 0.0391 g Pt. 

[CHz.N:C(SCH3)2, HClIaPt Clc 

Ber. Pt 28.67- Gef. Pt 28.56, 
ond vom Schmp. 180°, wie er fur diese kiirzlich dargestellte Verbin- 
dung angegeben worden istl). Die Bildung von Imidodithiokohlensaure- 
eater kanu wohl dadurch veranlasst werden, dass, wenn &was Amin 
in Ueberechuss angewandt wird, das gebildete Urethan unter voriiber- 
gehender Salzbildung mit noch unverbrauchtem Halogenalkyl reagirt: 

NHR NR NR cys  I -+ C<SH,NHaR + C<SR. 
SR SR SR 

Weder Dimethyldithiourethan noch die iibrigen, am Stickstoff ein- 
fach oder garnicht alkylirten Urethane reagiren in der Kalte mit 
Aminen; beim Erwarmen tritt nur eine Vereinigung zwischen dem 
durch Spaltung hervorgegangenen Senfol und dem Amin ein; so 
e. B. fiihrt das Erwarmen von Dimethyldithiourethan mit Anilin zum 
e-Methylphenylthioharnstoff (Schmp. 114O). 

Das aus Isoamylamin , Schwefelkohlenstoff und Jodathyl quanti- 
tativ zu erhaltende 

NH. Cr Hi1 
S.C2Hg ' N-Isoamyl -  S - a t h y l d i t h i o u r e t h a n ,  CS< 

ist, wie die vorhergehende Verbindung, fliissig. Unter 15 mm Druck 
iiegt der Siedepunkt (eine Zersetzung im Vacuum konnte beim 
schnellen Destilliren nicht beobachtet werden) bei 167- 168O. 

I) Compt. rend. 134, 108. 



0.1366 g Sbst.: 8.6 ccm N (170, 750 mmj. 
CsHl7NS.r. Ber. N 7.33. Gef. N 7.20. 

Beim Erhitzen im Druckrohr bleibt der  EiZrper unversndert; 
Aethylmercaptan und AmylsenfG1 kSnnen sich auf der anderen Seite, 
wenn man sie unter Druck erhitzt, zum Urethan verbinden. 

Schiittelt man das in Alkohol sehr schwer liisliche benzyldithio- 
carbamineaure Benzylamin rnit Propyljodid, so verschwindet das  Sa l r  
nach mehreren Stunden vollstandig. A u s  der  alkoboliscbeo Fliissig- 
keit fiillt Wasser das  

NH. C7 H7 N -  B e n  z J 1 - S- p r o p y 1 d i t  h i o u r e t h an ,  CS<s. ct H, , 
als festen KSrper aus, der nach dem Umkrystallisiren aus Aether bei 
630 echmilzt. 

0.1257 g Sbst.: 7.2 ccm N (150, 733 mm). 
C I ~ H I ~ N S ~ .  Ber. N 6.22. Gef. N 6.40. 

Die Verbindung lasst sich weder im Vacuum, noch bei gewShn- 
lichem Druck destilliren , sondern erleidet in beiden Fallen einen 
glatten Zerfall in Propylmercaptan und Benzylsenfijl. Beim Destil- 
liren unter gewohnlichem Druck geht bei 70-11200 (Temperatur der 
Dampfee) eine laucbartig riechende, wesentlich aus  Propylmercaptan 
bestehende Fraction iiber, dann steigt das Thermometer, uud bei 
240-2600 destillirt das Benzyleenfiil. Vereinigt man die beiden 
Fractionen, so scheidet sich aus der Fliissigkeit bei langerem Stehen 
in geringer Menge ein krystallisirter Korper a b ,  der in  der NIhe 
von 60° schmilzt und wohl dae durch langsame Vereinigung der 
Componenten gebildete Dithiourethan darstellt. 

Im Druckrohr Iasst sich Benzylpropyldithiourethan auf 1800 er- 
hitzen und bleibt zum allerqrSssten Theil unverandert. 

Ein Urethan VOD ziemlich complicirter Zusammensetzung stellt - 
die Verbindung d a r ,  die man aus einer alkoholischen L8sung von 

Methylcyclohexylamin, ( HaC"$ I I;cH3 Ha , und Schwefelkohlen- 
H2C, ,'CH . NH2 

stoff durch Zusatz von p - Nitrobenzylchlorid erhalt. Beim Scbiitteln 
verschwinden die in Alkohol schwer loslichen Erystalle des letztge- 
nannten Korpers, und wenn man nach einigen Stunden Wasser zu- 
setzt, ausathert und den Aether durcb einen trocknen Luftetrom ver- 
treibt, 80 hinterbleibt ein Oel, das bei eehr langem Steben feat wird. 
Ein momentanes Erstarren tritt beim Verreiben mit Petrolather ein. 

Trotz 
dieser geringen Iiiconstanz des Schmelzpunktee, die auch durch mehr- 

Der KSrper erweicht bei 900 und ist bei 950 geschmolzen. 



maliges Behandeln mit Aether und Petroliither nicht aufzuhebeu 
war, liegt hier, wie die Analyse zeigte , iu reinem Zustande das zu 
erwartende N - Met h y Icy c l  o h e x y l -  S - p - N i t r o b e n z y l  di  t h i o  - 

0.1235 gISbst.: 9.5 ccm N (174 748 mm). 

Beim Erwarmen tritt der nicht unangenehme Geruch des kiirz- 
C1sHaoOaNa&. Ber. N 8.64. Gef. N 8.78. 

lichl) beachriebenen Methylcyclohexylsenfiils auf. 

NH'C6H5, ist kiirz- S . C7H7 N-P hen y1- S- b enz y l d i t  h iou re than ,  CS< 

lich von F r o m m  und Blocha)  durch mehrstiindiges Erwarmen von 
Benzylmercaptan und Phenylsenfiil unter Druck erhalten worden. 

Ueberschichtet man das leicht in grossen Quantitaten zu beschaf- 
fende phenyldithiocarbaminsaure Ammonium mit einer alkoholischen 
Liisung von Benzylchlorid, so beginnt alsbald eine von betriicbtlicher 
Warmeentwickelung begleitete Reaction, sodass man bei Verarbeitung 
griisserer Mengen zweckmassig von aussen kiihlt. Nach einigen 
Stunden setzt man Alkohol zu, filtrirt von Chlorammonium ab und 
fiillt das Urethan, welches man in der Regel sofort in  reiner Form 
erhalt, durch Wasser aus. Der Schmelzpunkt der einmal aus ver- 
dlnntem Alkohol umkrystallisirten Verbindung wurde, den Angaben 
von F r o m m  und B l o c h  entsprechend, zu 84" gefunden. 

Die 8 - A l l y  1 v e rb indung ,  C g  H:, . NH. CS . S. CB H5, entsteht bei 
analoger Arbeitsweise unter Anwendung von Allyljodid. Sie scheidet 
sich in fliissiger Form ab, kann aber durch Behandeln mit Aether 
und Petrolather leicht in  den festen Zustand iibergefiihrt werdeu. 

I n  reiner Form stellt sie ein weisses, krystallinisches, ganz 
schwach nach Allylmercaptan riechendes Pulver vom Schmp. 420 dar. 

0.1078 g2Sbst.: 0.2264 g GO*, 0.0532 g H i 0 .  
Cl"H11SNa. Ber. C 57.34, H 5.31. 

Gef. n 57.28, B 5.33. 
Keines der beiden am Stickstoff phenylirten Urethane liisst sich 

im Vacuum destilliren : in beiden Fallen tritt ein vollstiindiger Zer- 
fall in  Phenylsenfol und Renzyl- resp. Allyl-Mercaptan ein. 

Auch die von friiher her bekannte Methylverbindung, 
Cc, H5. NH. C S . S .  CHs, 

verhiilt sich analog. 

Lasst man Bromacetophenon auf eine alkoholische Liisung von 
Isobutylamin und Schwefelkohlenstoff einwirken, so wird, selbst wenn 

l) J. v. Braun  uod K. R u m p f ,  diese Berichte 35, 831 [1902_F 
*) Diese Berichte 32, 2212 [lS99]. 
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jede Temperaturerh6hung vermieden wird, ein durch Wasser aus der 
alkoholischen Liisung fiillbarer, bei 83O schmelzender Kiirper gebildet, 
der sich von der zu erwartenden Verbindung 

durch den Mindergehalt der Elemente des Wassers unterscheidet: 

BaSO4. 

C,H, .NH.  CS .S . CHa. CO-C,  Hs 

0.1822 g Subst.: 9.6 ocm N (2Z0, 738 mm). - 0.0777 g Sobst.: 0.1420 g 

ClsH170NSa. Ber. N 5.24, S 23.97. 

Gef. B 5.74, * 25.10. 
C13H1bNSa. )> B 5.57, * 25.71. 

A u s  dem schon bekannten Verhalten von a-Halogenketonen an- 
deren Dithiocarbamaten gegeniiber (vergl. S. 3376) folgt fiir den Kor- 
per mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit die Formel 

Isoamylamin , Schwefelkohlenstoff und Aethylenbromid liefern 

weder die Verbindung CS< NH. Cg €311 
noch (GS<zz;T'),. S. CH2. GHs Br 

sondern einen fliissigen, gernchlosen, gelben Kiirper, der nach ein- 
tgigem Stehen der Componenten durch Wasser abgeschieden wird, 
unter 12 mm Druek bei 155-1570 siedet und aller Wahrscheinlichkeit 

N (Cs Hid 
nach das Thiazolidinderivat CS' I darstellt. 

'S.----CH a 
0.1223 g Sbst.: 0.2962 g BaSOa. 

N(CjHii).CHa 

S-- CHa 
cs< I = CS&5 NSp. Ber. S 33.86. 

Bethylamin, Schwefelkohlenstoff und a- Bromisobuttersiiureester 
liefern, wenn man sie in  Alkohol einige Stunden steben lasst, eine 
;i&liz geruchlose Fliissigkeit, die im Vacuum (10 rnm), abgesehen 
von einem geringem Vorlauf, bei 122-124O siedet. 

Das Destillat , ein dickfliissiges, gelbgriin gefiirbtes Oel , besitzt 
nicht die Zusammensetzung des Esters 

NH . C2 Hg 

S.C(CH&.COaCaHc,, 
cs< 

sondern einer um die Elemente des Alkohols iirmeren Verbindung 
v 

N (C2H.s) -GO 

S -  ~- C(CHs)z. 
cs< I 
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0.1463 g Sbst.: 10.4 ccm N (250, 747 mm). - 0.1074 g Sbst.: 0.2612 g 
Ba so4. 

CgHi7OaNS3. Ber. N 5.95, S 27.23. 
GH11ONSa. * 7.40, )) 33.86. 

Gef. * 7.39, * 33.41. 
Es scheint jedoch, als fiinde bier die Abspaltung des Alkohols 

erst beim Destilliren statt, denn das nicht destillirte, sondern nur 
mit Wasser gewaschene und getrocknete Reactionsproduct gab bei der 
Analyse folgende, auf den Ester stimmende Zahlen: 

0.0814 g Sbst.: 0.1383 g COa, 0.0537 g HaO. 
CgH17OaNSn. Ber. C 45.95, €I 7.23. 
GHiiONSa. )) 44.45, B 5.82. 

Gef. * 46.33, * 7.32. 
Die M8glichkeit ist allerdings nicht ausgescblossen , dass die 

Zahlen durch die Gegenwart kleiner Mengen freien Alkohols bedingt sind. 
Kocht man das bei 122-124O siedende gelbe Oel eine halbe 

Stunde mit wiissrig-alkoholischem Alkali, iithert das in Wasser Unlos- 
liche aus und versetzt die alkalische Lasung mit Schwefelsaure, so 
scheidet sich eine fliissige, unangenehm riechende, schwefelhaltige und 
stickstofffreie Siiure ab, die durch die Analyse des Silbersalzes als 
a- T h i  oo x y i s o b u t t e r s a u r  e erkannt wurde. 
Diesee Silbersalz erhiilt man durch Umsetzung des in iiblicher Weise in 
iitherischer Liisung bereiteten Ammoniumsalzes mit Silbernitrat als 
gelblicb gefarbten, klebrigen Niederschlag, der nur durch andauerndea 
Waschen gereinigt werden konnte. Auf Thon trocknet das Salz lang- 
Sam zu einer feinpulvrigen Masse ein: gegen Licht ist es beetiindig. 

0.1126 g Sbst.: 0.0528 g COa, 0.0224 g H90, 0.0733 g Ag. - 0.0970 g 
Sbst.: 0.0624 g Ag. 

HS . C (CH&. CO2 H 

AgS.C(CH&.COaAg. Ber. C 14.37, H 1.80, Ag 64.68. 
Gef. )> 14.10, )) 2.21, * 65.10, 64.33. 

Von der Thiooxyisobuttersiiure selbst, die bisher nur fliichtig 
nntersucht worden ist, sind keine Salze von dieser Zusammensetzung 
bekannt; dagegen liefert die Thiooxyessigsaure ein analoges Silbersalz : 

AgS.CHa.CO4Ag. 
Phenyldithiocarbaminsaures Ammonium setzt sich beim Schiittelo 

in der Kiilte mit Bromessigester zu dem Ester 

urn, der durch Wasser in fester Form gefiillt wird und bei 63' scbmilat. 
Die Verbindung stellt ein weisses, in Alkohol und Aether leicbt 16s- 
liches Krystallpulver dar: 

0.1173g Sbst.: 0.2228 g Cog, 0.0554 g HsO. - 0.1667 g Sbst.: 8.4 ccm 
N (150, 743 mm). 

CilHlsOaNSa. Ber. C 51.71, H 5.14, N 8.50. 
Gef. * 51.80, )) 5.29, B 5.66. 
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Wird die Verbindung iiber ihren Schmelzpunkt (am besten auf 
100-1 100) erwiirmt, so tritt nach kurzer Zeit Alkoholabspaltung ein, 
und die fliissige Masse erstarrt zum griissten Theil. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol schmilzt die neue Verbindung bei 188 *. 

0.1580 g Sbst.: 9.8 ccm N (150, 750 mm). - 0.1280 g Sbst.: 0.2430 g COs, 
0.0423 g HaO. 

C~HTONS~.  Ber. C 51.62, B 3.38, N 6.71. 
Gef. )) 51.78, B 3.70, )) 7.17. 

Derselbe KGrper ensteht auch, statt des niedrig schmelzenden Es- 
ters, wenn man die Condensation des phenyldithiocarbaminsauren Am- 
moniums mit Bromessigester ohue Kiihlung verlaufen liisst. Er ist 
in Alkohol schwer liislich und besitzt vollkommen neutrale Eigen- 
schaften. Versuche , die fiir den KGrper ausserorden tlich wahrschein- 
liche Constitutionsformel eines Tetrahydrothiazolderivata 

N(C6 Hs)--CO 
S CH2 

CS( 

auf experimentellem Wege durch dessen Synthese aus Diphenylisothio- 
N(CGH~)-CO 

(durch Einwirkung von Schwefel- S CH3 
hydanto’in C6Hs.N: C< 

kohlenstoff) zu beweisen, blieben leider bis jetzt ohne Erfolg : 
Sowohl in Gegenwart von Alkohol, wie aueh ohne Liisungsmit- 

tel wird Diphenylisothiohydanto‘in von Schwefelkohlenstoff bei Tem- 
peraturen bis zu 150° fast garnicht angegriffen, bei hiiherer Tempe- 
ratur dagegen tiefgreifend zersetzt; es gelang nur einmal, eine kleine 
Menge eines bei etwa 1800 schmelzenden Kiirpers zu isoliren, welcher 
sich vom Ausgangsmaterial durch Unloslichkeit in Salzsiiure unter- 
schied ; zur Identificirung mit dem Product der inneren Condensation 
von Phenylessigesterdithiourethan reichte aber die Quantitat nicht aus. 

Bei der Einwirkuag von rr-Bromisobuttersaureatbylester auf dae 
phenyldithiocarbaminsaure Ammonium gelang es nicht, selbst beim 
Vermeiden jeder Erwzrmung, das intermediar wohl unzweifelhaft ent- 

stehende Urethan CSLS. (CH3)z, COa Ca HS zu fassen. Das Reactions- 

product stellte ein gelblich gefiirbtes krystallinisches Pulver dar, schmola 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Aether bei 1160 und gab bei 
der Analyse Werthe, die auf eine Alkoholabspaltung schliessen lassen. 

,NH . Cs Hs 

0.2019 g Sbst.: 0.4101 g (303, 0.0872 g HaO. 
NH.CsHj 

S .C (CH&. COa Cs Hs 
CS< = Q ~ X ; T O ~ N S ~ .  Bar. C 55.06, H 6.06. 

Gef. B 55.40, )) 4.84. 
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Abweichend von den a-halogenirten Ketonen und Sgiureestern ver- 
halt sich dithiocarbaminsauren Salzen gegeniiber das  B r o m a c e t a l  I). 

Mit  Salzen der Dimethyl- und der  Digithyl-DithiocarbaminGure 
konnte iiberhaupt das Eintreten irgend einer Reaction nicht bemerkt 
werden : das Bromacetal liess sich unveraudert zuriickgewinnen. Aus 
einer mit Bromacetal versetzten Lijsung von Dibenzylamin und Schwe- 
felkohlenstoff scheidet sich zwar nach einiger Zeit in wohlausgebilde- 
ten Krystallen ein neutraler, durch Behandeln mit Aether und Petrol- 
ather rein zu erhaltender, bei 81 O schmelzender Kijrper ab, derselbe 
scheint sich aber  , den Analysen zufolge, aus dem dibenzyldithiocar- 
baminsauren Dibenzylamin ohne Mitwirkung von Bromacetal zu 
bilden. 

0.1512 g Sbst.: 8.2 ecm N (250, 750 mm). - 0.0971 g Sbst.: 0.2524 g 
COa, 0.0556 g HaO. - 0.1032 g Sbst : 0.0980 g BaS04. 

Diese Zahlen kommen den fiir ein Oxyd 
Get  C 70.80, H 6.36, N 5.95, S 13.04. 

‘0 

‘N(C7 Hila 
cs 

berechneten (C 71.18, H 5.93, N 5.93, S 12.90) sehr nahe und wei- 
chen von den fir daa Urethan (C,H,)9N.CS.S.CH(OC)~)a berech- 
neten (C 64.78, H 6.94, N 3 59, S 16.45) sehr stark ab. Eine nahere 
Untersuchung des Korpers steht noch ama).  
--_____ 

1) Beziiglich der Darstellung des Bromacetals sei bemerkt , dass sich 
meinen Beobachtungen zufolge die Ausbeute, die F i s c h e r  und L a n d s t e i n e r  
(diese Berichte 25, 2547 [1892]) auf 50 pCt. des angewmdten Acetals mge- 
ben, unschwer auf 75-80pCt. steigern lass$ wenn das Brom unter gutem 
Schiitteln s e h r  l a n g s a m  dem Acetal zugefiigt wird. 

2) Es ist auffallend, wie wenig beweglich (im Vergleich zu sauerstoff- 
freien Bromalkylen und zu bromsubstituirten Siiureestern) das Brom im Brom- 
metal ist. Zu Acetessigestersynthesen scheint der Korper - vermuthlich 
wegen seiner geringen Reactionsfilhigkeit - noch keine Verwendung gefunden 
zu haben. E r  eignet sich auch, wie ich kiirzlich durch eine in Gemeinschaft 
mit Hrn. Dr. F. S t e c h e l e  ausgefiihrte, sich an eine friihere gemeinsame Unter- 
suchmg von uns (diese Berichte 35, 1472 [1900]) anschliessende Reihe Ton 
Versuchen feststellte, nicht zu einer Synthese von p-Oxyaldehyden nach einer 
der Reform a t  s k y’schen analogen Methode: 

R OH 
-+ R > ~ < c H ~ .  CHO. 




