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von o-Nitrozimtsiiure ab. Die durch Sodalosung getrennte Substanz 
wird aus der huiiciertfachen Menge Eisessig umkrystallisiert. Ausbeate 
15-20" 0 der Theorie. Die Verbindung bildet quadrntische, glinzende, 
gelbe Blattchen, die bei 186O linter Aufschlumen schmelzen. Sie ist 
ziemlicli leicht loalich i n  Chloroform, etwas schwerer in Benzol uncl 
Essigester , wenig liislich in Eisessig, Alkohol und Ligroin. Konzen- 
trierte Schu efelsiiure nimint rnit gelber Farbe auf. 

0.2053 g Sbsk.: 5.4 cciu N (ISo, 762 mm). - 0.10FO g Sbst.: 0.1717 g A r R r .  
csir50aNBr, .  ~ e ~ .  w :LOO, B ~ .  ~s .50 .  

GcF. x 3 10, x GS.93. 

I n  An bet ra ch t d e r Un e i 11 h ei t 1 ich k e i t cl er 1 ! enk t i  o n e 11 u n t erbli e I) eri 
Reduktionsversuche. 

664. J. v. Braun: Zur Kenntnis der Dithiourethane. 
11. Mitteilung: Darstellung von Thioglykolen aus Bisdithio- 

urethanen. 
{;\us Clem Allgemeinen Cheniischcii Laboratoriuni tlcr Univernitit C;iittingcn.] 

(Eingcgnngon aiii ?3. November 1909.) 

Im Jahre 190.2 liabe ich eine Untersuchuug uber die g e s c h w e -  
f e l t e n  U r e t h a n e  ausgef~hr t l ) ,  in welcher ich u. a. gezeigt habe: 
1. dab  diese bis dahin nicht leicht zugiinglichen und rlaher nur i n  
geringer Anzahl bekannten Verbinduiigen selir glatt gebildet werdeu, 
weon man in alkoholischer Llisung dithiocnrbnminsaure Salze orga- 
nischer Basen (oder einfacher Gemenge von Schwefelkohlenstoff uncl 
Aminen) mit Hslogenalkylen umsetzt und  2 .  da13 diejenigen unter 
ihnen, die am Stickstoff noch Wasserstoff enthalten, d. 11. der Forniel 
R.NH.CS.SRI oder NII? .CS .SRl entsprechen, bei hiiherer Temperatur i n  
Mercaptane, HS.R, und Senfde, R.N : CS, resp. Rhodanwasserstoff, SCXII, 
zerfallen und zwar so glatt, dalj die letztere dieser Spaltungen: 

beyuem zu einer Darstellung der 3Iercapt:tne benutzt werden kann. 
Nachdem es mir in der seitdem vergangeuen Zeit gelungen 

ist, eine Reihe von Dihalogenverbindungen der Fettreihe bis zum 
1 .l%Dijoddodecan, J.(CH,)I1. J. herauf teils neu darzustellen, teils 
schon bekannte leicht zuganglich zu rnachen z), war es von Interesse 

H,N.CS.SRi = HNCS + HS.RI,  

I )  Dime Berichte 35, 3368 [190?]. 
a) Vergl. die in diesem Heft der >)llericlitc(< auf S. 4541 niigefiihrtcii Li- 

teraturstellen. 



festzustellen, v i e  sich zwei f  a c h  dnrch H a l o g e n  sulAtuier te  Iiohlen- 
wnsserstoffe 1> i t h i o c a r b a m a t  e n  gegeniiber verhalten wiirden, rnit 
welcher Leichtigkeit - je nach der Entfernung der Halogenatonie 
von  einander - die Einfiihrung des Thiourethan-I~omplexes sich wiirde 
erzielen lassen und schliefilich, welche Spaltungs-(Uissoziations-)Er- 
scheinungen man 1)ei denjenigen Bisdithiourethsuen, R .  N H .  CS. S(CHa), 
.S.CS.NB.R uncl NHz .CS. S(CH&. S.CS . " I 1 2  beobachten wird, in  
denen sic11 am Stickstoff noch mindestens ein Wasserstoffatom be- 
finden wiirde. 

Die Versuche, die zu tliesem Zweck angestellt wurden, erstreckten 
sich auf ljihalogenderivate des Athans, Propans, Butans, Pentans, 
Hexans und Ilecans rnit normaler Kohlenstoffkette nnd endstandigen 
Halogenatomen, und zwar wurden sie fast durchweg rnit den Jodver- 
bindungen durchgefuhrt. Ihr  Resultat IaBt sich kurz dahin zusanimen- 
fassen, dafi zwei Halogenatome eines und desselben Molekiils mil 
Thiocarbamnten rnit gleicher Leichtigkeit reagieren, und da13 die Ge-  
schwindigkeit der Reaktion von der Lange der zwischen den Ha- 
1ogenat.onien befindlichen Kohlenstoffkette fast. gar nicht abhangig 
ist. Insbesondere gilt dies fiir die niit Hilfe von sekundaren Basen 
dnrstellbaren Bisdithiourethnne von der Formel R2N.CS.S .(CHz),.S 
. CS .NK2, welche ganz entsprechend den Xlono-d:thiourethanen, Rz N 
. CS .S .R, sehr bestiindige, Zuni Teil prachtvoll krystallisierende Ver- 
1Bintiungen dnrstellen. Weniger gut krystallisiert erwiesen sich die 
iiiit Hilfe von priniiiren Aminen u n d  von Ammoniak rlarstellbaren 
Uisdithiourethnne, bei denen auch die erwartete Labilitat des Mole- 
kil ls  sehr bald konstatiert. werden konnte. Zeigte sich diese Eigen- 
schaft einerseits als sehr stijreud fiir die Reindarstellung der Verbin- 
dungen, so envies sie sich auf der anderen Seite recht wertvoll, \veil 
sie eiuen Weg ausfindig z u  mnchen erlaubte, der in sehr bequemer 
W'eise zu einer Synthese von T h i o g l y k o l e n ,  €IS.(GH?),.SH fuhrt. 
bieser Weg benutzt nicht die nnter der Wirkung erhijhter Tempe- 
ratur stattfindende Ilissoziation, v i e  ich dies fi ir dle Monoreihe an- 
gegeben habe, soudern meit besser noch die unter den1 IiinfluW uber- 
echiissigen Alkalis auf Bisclitliiourethane NII? .CS .S .(CIIa)l. S .CS .N& 
verlaufende Spaltung: 

NHz . CS . S . (CHz),. S . CS . NH? + 4 IZOH 
-+ KSCN + JCS. (CHz)s. SIC + XSCN, 

und er wird so glatt zuriickgelegt, dnf3 selbst kleine Mengen von lli- 
jotliden mit gnter Ausbeute in geschwefelte Glykole umgewandelt 
werden kiinnen. Trotzdem das Verfahren urn eiue Phase liinger 
ist. nls die Behandlung von Dihalogeniden rnit Iialiumsulfhydrat, sirid 
die niit seiner IIilfe erzieken Resultate besser. Das 1.5-Pentame- 

Jahrg. XXXXII.  Herichte d. I). Cliem. Gesellscliaft. "3 
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thylendithioglykol, HS.(CEb), .SH, welches kiinlich A u t e n  r i e t h  und 
G e y e r ' )  aus Dibrompentan und KSH mit einer lusbeute  von 
ca. 6Ooi0 dargestellt haben, konnte ich nach dem neuen Verfnhreii 
beim ersten Versuch rnit einer um 10-lcio/~ besseren Ausbeute ge- 
winnen ; das Tetramethylenprodukt, €IS  .(CHs), .SH, bei dessen Dar-  
stellung Hr. A u t e n r i e t h ,  wie e r  mir privatim freundlich mitteilte, 
auf Schwierigkeiten stiea, lice sich uber das Bisdithiourethan hinweg 
rnit Leichtigkeit herstellen, und auch das Decamethylenthioglykol, 
HS . ( C I I 3 ) l o .  SH, bot bei der neuen Synthese keinerlei Schwierigkeiten, 
wahrend sich im Dijoddecan das Jod rnit HilFe von IiSH wenig 
glatt durch die Siilfhydrylreste substituieren IaBt. Das neue Ver- 
fahren diirfte demnach fur die Synthese geschwefelter Glykole der 
Alkalisulfhydrat-blethode vorzuziehen sein, und vielleicht wird es sich 
auch in anderen Piillen bewahreu, wo die Behandlung mit IiSH 
unzulassig ist: das ist u. a. bei' den leicht Halogenwasserstoff abspal- 
tenden hydroaromatischen Halogenverbindungen der Fall, wo zur 
Syntbese der Rfercaptane von R o r s c h e  und L a n g e z )  der Umweg 
uber die zugeh6rigen Sulfosauren gewiihlt werden muate. 

E x p e r i  m e n  t e l l e s .  

Die Reaktion i&schen Dijod-Athan, -Propan, -Butan, -Pentan, 
-Hexan und -Decan und der alkoholischen Losung eines nus 1 Mol. 
Schwefelkohlenstoff und 2 3101. sekundarer Base gebildeten nithio- 
carbamnts, R? N . CS. SH, NHRz , findet s'ehr schnell und zwar, wie 
es scheint, rnit gleicher Geschwindigkeit an beiden Enden des Mole- 
kuls statt: gejodete Dithiourethane, RZ N .  CS. S .(CHz),. J, auf die ver- 
schiedentlich gefahndet wurde, lieflen sich nicht ein einziges Ma1 
fassen, vielmehr wurden stets nur die Bisdithiourethane, R? N .CS 
. S .(CH&. S . CS. Pi&, isoliert: man erhalt sie i m  allgemeinen durch 
Zusatz von Wasser in der niit dem Jodid versetzten alkoholischen 
Losung des Dithiocarbamats, nnchdem man sich an einer Probe iiber- 
zeugt hat, daB die Reaktion, die unter Wiirmeentwicklung vor sich 
geht, zu Ende ist. D a  die Produlite vom chemischeri Standpunkt 
kein besonderes Interesse bieteu - es sind vollkommen indifferente, 
zu weiteren Umsetzungen wenig geeignete Verbindungen -, so will 
ich auf die Beschreibung der einzelnen Glieder nicht naher eingeheu 
und nur auf eine Gruppe unter ibnen kurz hinweisen: das sind die- 
jenigen Verbindungen., die unter Benutzung von P i p e r i d i n  erhalten 
werden konnen. Sie zeichnen sich durch so grol3e Schwerloslichkeit 

9 Diese Bcrichte 41, 4249 119081. 
Diese Berichte 39, 392, 2346 [1906]. 
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i n  Alkolol nus und krystnllisieren so schiin, dalS man sie als be- 
sonders chnrakteristische, leicht dnrstellbare Perivate der betreffenden 
Dijodide betrnchten kana.  Wie die folgende Zusarnmenstellu~ng der 
Vertreter von f i in f  homologen Iteihen (die natiirlich alle durchannly- 
siert wortlen sind) zeigt, sinken die Schnrelzpunkte etwas mit zii-  

oehmender Liinge der Koblenstoffkette, docli liegt der Schmelzpunkt 
noch i n  der Decar;-Reihe verhiiltnismiBig hoch : 

CSHION.CS.S.(CII?)~.S.CS.NCSH~O . . Schmp. 140° 
C g  Hi0 N.  CS .S.(CH,)r .S.CS. NCj Hi0 . . D 125O 
Cg HioN .CS.S.(CHi)s .S.CS.NCs Hio . . I) 103O 

Cs ITio N .  CS .S. (CHa)io. S. CS . N Cs H i o  . )) 90°. 
Cs HION. CS. S.(CH3)6 .S . CS . N Cs Hio . . >> 940 

. 
Genau in derselben Weise, wie bei Anwendung yon sekundaren 

Aminen vollzieht sich die Reaktion, wenu man Dijodide mit Schwefel- 
kohlenstoff und pr i rn i i ren  Aminen zusammenbringt; nur sind die so 
entstehenden Dit.hiourethane in Alkohol leichter Ioslich und konnen iu  
der  Regel erst durch Zusatz von verbaltnisni8Big riel Wnsser zur 
alkoholischen Liisung abgeschieden werden : sie sind zweitens wenig 
krystallisationsfreudig und stellen fast imnier - auch bei Anwendung 
primiirer s r o m a t i s c h e r  Bnsen - ziihfliissige, dicke Ole dar, und sie 
zeigen drittens schon bei geringer Temperaturerhdhung eiue begin- 
nende Zersetzung, wobei Seufol- und Thioglykol-Geruch sicli w h r -  
nehmen lasseri; ihre Ikmtel lung i n  analytisch reineni Zostande IaBt 
sich infolgedessen kaum durchfuhren. W5hrend n u n  aber geschwe- 
felte Urethane mit n ur einem Thiourethan-Koniplex, R.NH.CS.Y.R,, bei 
erhohter Temperntur so gut wie quantitntiv in Senfol und Mercaptan 
dissoziieren, ist bei den Bis-1)ithiourethanen der Zerfall kein so ein- 
fncher; beini Destillieren erhalt man zwar zunac:llst eiri Destillat, 
welches aus den erwarteten Spaltungsprodukten 
R.NII.CS.S.(CH2),.S.CS.NH.R = R.N:CS +Hd.(CH?)x.SH+SC:X.K 
besteht, sehr bald nber - auch beim Arbeiten im luftverdiinnten 
Raum - beginnt eine Dunkelfarbung der im Des:illierkolben ent- 
haltenen Masse, und schlie13lich verhnrzt dieselbe vollstindig, ohne 
fluchtige Produkte mehr abzugeben. Zu einer Darstellung von Thio- 
glykolen eignen sich somit die Verbindungen R .  NH .CS .S .(CHx)x. S . 
C S . N H . R  gar nicht. 

An die Untersuchung der dritten Gruppe von Bisdithio- 
urethanen, der am Stickstoff gar nicht substituiertm Glieder, ging 
ich auf Grund dieser Erfahrungen niit einem gewissen, wie sich 
aber  bald zeigte, ungerechtfertigten XiiBtrauen heran. Ich konnte zii- 

niichst feststellen, da13 die Verbindungen vie1 leichter als die disub- 
"3 * 
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stitriierten i n  anuiihernd reinem Zustande zu fas.;en sind; wenn man 
eine alkoholische Losung von Dijoddecan oder eines seiner niederen 
Homologen mit feingepulvertern dithiocarbaminsaurein Ammonium, 
NII? . CS .S. NHt (2 Mol.) rersetzt rind riihig stehen ]%fit, so bemerkt 
m a n ,  wie allmiihlich das gelbe Dithiocarbamat rerschwindet und an 
seiner Stelle sich eine flockige, xeil3e Verbindong abscheidet; nach 
einigem Stehen ist die Fliissigkeit r o n  einer voluniintisen , weil3en 
hIasse ausgefiillt, i n  der nur vereinzelte gelbe Pxt ikeln zu benierken 
sind, und  kann dann weiter vernrbeitet werden; der Zeitpunkt, wo das 
eintritt, ist naturlich von der Feinlieit des DithiocRrbaniat-Pulvers ab- 
hangig rind hiingt yon  der Moleltulargrol3e des Jodids n u r  wenig ab;  
sowohl beim Penta-, wie beini H e m -  und auch heim Decamethylen- 
dijodid geniigt es zur vollstiindigen Uniwandlung in der Regel, wenn 
man iiber Nacht stehen liiljt, und  nur beini Tetranietliylenkorper ist 
zur Beendigung der Iieaktion ein langeres Stehen notwendig. 

Die nach der Gleichung 
2NSHz.CS.S.NHI + J . (CHr)x.J  = 2NH4J 

+ N H ~ . C S . S . ( I ~ H ~ ) S . ~ . C S . N I I P  
gebildeten Bisdithiourethane werden drirch Zusatz yon Wasser roll- 
standig ausgefallt, abgesaugt und stellen d a n n  eir.e feste: weil3e Rfasse 
dar ,  die sich schwer in Alkohol, leichter in Ather, gar nicht in Li- 
groin lijst. Sie besitzen auch nach mehrmaligeni Lijsen in Ather und 
Fiillen mit Ligroin keinen ganz scharfen Schmelzpunkt (ihre Ver- 
flussigungspunkte liegen zwischen 100O und 150O) ,.ind enthalten kleine 
Mengen Jod ,  so dalj bei den Analyseii n u r  Werte erhalten werden 
konnten, die von den theoretischen noch urn 0.5-1 O/O entferot sind. 

Beirn Ern5rmen iiber den Schrnelzpunkt rerhalten sich die Ver- 
bindungen wie die disubstituierten Glieder der Bisdithiourethan-Reihe; 
erst wird Rhodanwasserstofl nod Thioglykol abgespnlteo, dann  findet 
- auch im Vakuum - Pollige Verharzung statt,  und  eine ergiebige 
Darstellunq der geschwefelten Glykole ist nus ihneii auf diesem Wege 
nicht ZLI erzielen. ]Sine solche ergab sich aber, als ich ihr Verhalten 
gegen Alkali niiher untersuchte. 

,,m. Wie alle Verbindungen mit dem Koniples . C.%s (z. B. Thio- 

aniitle, R .  CS. NH2, Thiuramdisulfide, It. N H .  CS .S .S. CS. NH.R. Dithio- 
urethane, R.NH.Cf3.S.R) sind auch die Bisdithiourethane, NH2.CS.S. 
(C€J?)x. S . ( 2 3 .  NIL inistnnde , rnit \\ifiria-alkoholischem Alkali Salze 
zu bilden, denen uuzweifelhaft die in allen solchen Fiillen anzii- 
nehniende Struktur HN:C (SK) .S .(CH,)s .8. C (: KH).SK zukoinmt; 
nus der in der Kiilte mit der berechneten Jlenge Alkali bereiteten 
T & ~ n g  lassen sie sich ini wesentlichen unveriindert wieder regene- 



rieren. Es schien Inir n u n  nicht unmiiglich, i n  Aubetrncht der Labi- 
1-itiit ihres garizen hlolekiils, daU, menn man auf ein solches, aus ihneii 
primiir gebildetes Alltalisalz noch weiteres Alkali im EberschuB t i n t l  
eventuell bei etwas hoherer Temperatur einwirken lassen wiirde, 
RhodanuasserstoTf~iillre in Form ihres Knliunisalzes an  den beideu 
Enden des  Molekiils 11erausgesp:tlten und gleichzeitig das Thioglykol- 
alkali gebildet werden niuBte, nncl mit rlieser Voraussetzung stirnmten 
die Versuche sehr gut. 

Wenn man Bisdithiourethane NH?  .CS .S .(CH?)x.S .CS.Nl12 - 
sie konnen direkt in roheni Zustande, \vie man sie durch Ausfiillen 
mit Wasser und Absaugen erhalt, verwendet iverden - i n  eine ~33- 
rige Losung von etwa 6 Jlol.-Ge\v. ICalilauge eintrigt und aof deni 
Wasserbade erwiirint, so erhalt man bald eine klare Msiing, wahrend 
sich am Boden des Gefa0es ein zihes, farbloses bis grunlichgraues 61 
ansamnielt, welches yielleicht einer nebenhergebenden komplizierteren 
Zersetzung, als es die durch die Gleichung nuf S. 4569 ausgedruckte ist, 
seine Entstehung verdankt. Zur Darstellung des Thioglylcols erwiirmt 
man etwa ' / a  Stunde, laat  erkalten, gieBt (lurch ein feuchtes Filter, 
sauert das klare alkalische Filtrat a n ,  schiittelt das abgeschiedene 
Thioglykol niit Ather nus, entzieht den Rhodanwasserstoff durch 
Waschen mit Wasser und trocknet iiber Chlorcalcium. Nach den1 
Abdestillieren des Athers hinterbleiben die Thioglykole in farblosem 
Zustnnde und in so reiner Form, daf3 sie ihrer garizen Menge nach 
beini ersteu Frnktionieren i n  der Regel innerhalb mehrerer, oft auch 
eines Grades iibergehen. Die Ausbeute betrBgt GO-70 O / O ,  gelegent- 
iich stieg sie bis auf 75 Oio. A d e r  dem Octomethylenthioglpkol, 
HS.(CH2)*.SH, iiber welches denmachst Hr .  T r i i r n p l e r  iin %usammen- 
hang mit auderen Synthesen in der Octomethylen-Reihe berichten wird, 
wurden so rniihelos die Thioglykole der Tetra-, Pentn-, Hexn- untl 
Decamethyleu-Reihe dargestellt. 

T e  t rnni  e t ti y l e  n -  t h i o g l y  k o  1, I18 .(CW,), . SH 
stellt eiue farblose, unter 30 nini Druck bei 105-106O siedentle Plus- 
sigkeit dar, die sich vollkonimen klar in Alkohol liist. 

BnSO,. 
0.2050 g Sbst.: 0.2990 g CO?, 0.1611 g H20. - 0.1700 g Sbst.: 0.6416 g 

HS.(CH,)r.SH. Ber. C 39.34, H 8.2, S 52.46. 
Gef. )) 39.78, )) 8 6, )) 51.90. 

Zur Charakteristik clcr Verbindung eignet sich eheuso, wie dies A u t e n -  
r i e t h  und  G e j e r  (1. c.) in der Penta-Reihe gafunden haben, sehr gut die B e n -  
z o y l v e r b i n d u n g ,  die man durcli Schiitteln der alkalischen L6sung des 
Thioglykols mit Benzoylchlorid erhalt. Sic ist in  Akohol  in der It i l te 
schwer liislich, krystallisiert in prachtrollen langen Nadeln und schmilzt bei 49O. 
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0.2324 Sbst.: 0.5569 g Cot, 0.1193 g Hz0. - 0.1040g Sbst.: 0.1494 g 
HaSO,. 

('GHs.CO.S.(CH?)~.S.CO.C~H~. Ber. C 65.6, 1% 5.8, S 19.4. 
Gef. n 65.3, )) 5.7, )) 19.7. 

P e n t  a i n  e t h y 1 e n  - t h i o g l  y k o 1, HS . (CHZ)~,  SH, 
zeigte den von A u t e n r i e t h  und G e y e r  angegebenen Siedepunkt 
( I l O O  bei 16 m m  Druck); sein Benzoat schmolz i n  Cbereinstimmung 
mit diesen beiden Autoren hei 45". 

H e x  am e t h y l e  n - t h i o g l  y k 01, 11s. (CH2)6. SH, 
siedet unter 15 mm Druck bei 118--119°, ist wasserklar und erstarrt  
auch in der Kaltemischung nicht. 

0.1403 g Sbst.: 0.4312 g BaSO,. 

Das Benzoat ,  uelches qlcichfalls in  Alkohol schwer 16slicb ist, schmilzt 
HS(CH2)gSH. Ber. S 42.66. Gef. S 42.21. 

bei 57O. 
0.1511 g Sbst.: 0.3690 g CO,, 0.0781 g HaO. 

CgHj.CO.S.(CH~)g.S.CO.CgHs. Ber. C 67.04, H 6.14. 
Gef. n 66.60, 5.75. 

1) e c a m  e t h y 1 e n - t h i o g l  y k o 1; HS . (CH2)lo. SH, 
siedet unter 16 m m  I h c k  bei 176O, erstarrt in Eis sehr leicht und 
schmilzt daun bei 20°. 

BabOd. 
0.2049 g Sbst.: 0 4410 g COz, 0.2043 6 HzO. - 0.1282 g Sbst.: 0.2754 g 

HS.(CH&.SH. Ber. C 58.35, H 10.70, S 31.06. 
Gef. )) 5S.69, )) 11.06, )) 30.95. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  stellt in Alkohol schwer losliche, weiBe 
Blattchen dar und schmilzt bei 550. 

SRSO,. 
0.2043 g Sbst.: 0.5212 g COz, 0.1367 g HsO. - 0.1074g Sbst.: 0 1181 g 

C~HS.CO.S.(CHZ),O.S.CO.CG€IS. Ber. C 69.48, H 7.3, S 15.45. 
Gef. a 69.55, )) 7.8, B 15.11. 

Was den G e r u c  h dieser Verbindungen betrifft, so riecht das 
Tetramethylenthioglykol fast ebenso widerwartig, wie seine zwei nie- 
deren, schon lange bekannten Homologen ; bei der Hexamethylenver- 
bindung verliert sich der  Geruch schon ein wenig, und beim Deca- 
methylenkiirper tritt er  nur  in so schwachem Grade auf, da13 man 
mit gro13eren Mengen ohne jede Belastigung arbeiten kann. 

B r e s l a u ,  November 1909. 




