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400. Theodor St. Warunis: Uber die Einwirkung von
Phenylsenfd]l auf Monoisoamylanilin und Diisocamylanilin.
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.)

Obwoh! die Darstellung von symmetrisch tetrasubstituierten Thio-
harostoffen durch Bebandlung von tertisren Aminen mit Phenylsenid)
uicht gelingt, lindet maa in der chemischen Literatur') einen Korper
beschrieben, der aus Diisoamylanilin uad Pheuoylsen!8l entstehen sall
und dem die Konstitution eines symmetrisch dipbenylierten und di-
alkylierten Thiobarpstolfs zugeschrieben wird: CS[N(CiH,).(CsH; 1)k

Eineo Kérper vop den gleichen Eigenschalten habe ich auch vor
Jdahren aul die gleiche Weise, die in dem experimentellen Teil dieser
Arbeit ausfithrlich beschrieben wird, erhaiten; jedoch habe ich ilin
nicht als einen Diisoamyl-diphenyl-thiobarnstoff, sondern als einen Di-

plenyl-monoisoamyl-tbioharnstof fangeseben: CS<§§{C('C}.{:!)*"§C’H").

Diese Substapz?) ist in Alkalien fast unléslich wund wird durch
siedende, koozentrierte Salzsiure io Phenylsen!dl und Movoisoamyl-
anilin zerlegt; sie besitzt der Analyse pach die Zusammensetzuog eines
Monoisoamyl-diphenyl-tbioharnstoffs. Mit Anilin erwirmt, liefert sie
Diphenylthioharnstoft und Monoisoamyl-anilia.

In quantitativer Weise entsteht nun der gleiche trisubstituierte
‘Thiobarnstoft aus Monoisoamylanilin und Phenylsenfsl. Feroer
bildet er sich auch aus Isoamyl-phenyl-thiocarbamincblorid
uod Anilin, wie O. Billeter und Strohl bei dbnlichen Verbin-
dungen nachgewiesen baben:

I. CSCly + NH(CeH;)(CsHyi) = CSCl. N(CeHs)(CsHyi) + HCI,
Il. CSCLN(GH:C:H,,) + 2NH,.CiH;

- cs<§§{°‘(}.‘=)(03“") + HCl, HyN..CH..

Bringt man etwas von dem durch Einwirkuog von Phenylseutst
auf Diisoamylanilin oder auf Mouwoisoamylanilia enthaltenen Thioharn-

) Atti del VI. Congresso internatiopale di chimica applicata, Terzo
Volame. S. 64 (A. C. Christomano).

% Es ist merkwirdig, worsuf der Verfasser der kleinen Notiz seine An-
sicht uber die Zusammensetzang und die Konstitation dieses Thioharnstoffs
gegrindet hat. Die Eigenschaften sind ger nicht angegeben, wihrend die als
sberechnets und »gefunden< aogefihrten Analysenzablen absolut nicht der
aufgestellten Formel entsprechen, aber anch nicht der meinigen: Berechnet:
C 78.40, N 7.095 %, gefunden C 78,80, N 6.96 %/, wihrend die prozeatische
Zusammensetzung des Diisoamyl-diphenyi-thioharnstolis C 75.00, N 7.60 %/
und des Diphenyl-monoisoamyl-thioharnstolts C 7248, N 9.39 % ist.
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stoff in einem Reageasglas mit einigen Tropfen Benzophenon-
chlorid szusasmmen und erwdrmt vorsichtig mit freier Flamme, so0
farbt sich die Flilssigkeit intensiv rot und die Scbmelze l8st sich in
Benzol oder Chloroform mit der gleichen Farbe auf. Die blaue Farbe
der Scbmelze und der L3sung, die L. Tschugaetf!) bei den Ver-
binduvgen beobachtet bat, welche die Atomngruppe CS (Thiocarbonyl)
und NHy resp. NH in unmittelbarer Niahe enthalten, kam demnach
nicht zum Vorschein. Die Reaktion bleibt auch bei simtlichen tri-
substituierten Thiokarnstoffen aus, die Tachugaef! aber micht unter:
sucht hat, Darum spricht dlese negativ ausfallende Reaktion nicht
gegen die angestelite Formel des Thiobarnstoffs.

Um zu entscheiden, ob der bei der Einwirkung von Phenylsentsl
auf Diiscamyl-anilia gebildete Kérper seine Entstehung dem Monoiso-
amyl-apilio verdaokt, welches als Verunreiniguog des Diisoamylanilins
vorkanden ist, oder ob er aus Diisoamyl-anilin durch Abspaltung einer
Isamylgruppe unter dem EinfluB des PhenylsenlBls entsteht, babe ich
verschiedene fiir rein gebaltene Diisoamylanilin-Priparate der Einwir-
kuog voo einer kleinen Quantitit von Phenylsenitl uoterworfen und
pach der Abscbeidung des ThiobarnstoHs durch Filtration destilliert.
Das 8o erhaltene, von Monoisoamylanilin freie Diisoamylanilia-Priipa-
rat gab beim Erwiarmen mit der berechneten Menge von Pheaylsentdl
nicht mebr den in dem experimeutellen Teil beschriebenen Thiobara-
stoff. Als ich aber der obigen Mischung 1 ®/s Monoisoamylsnilin hin-
zuligte, beobacbtete icb wieder die Bildung des Thioharnstoifs.

Aus den obig mngefibrten Tatsachen gebt bervor, daB der bei
der Einwirkung voo Phenylsenft] auf Diisosmylanilin erbaltene K&rper?)

; ~N(CHs)(GH1n) .00 :
die Formel CS\N H(CeH,) besitzt, und daB er seine Entstehul.:g
dem Mouoisoamylanilin verdankt, welches als Veruoreinigung des Di-

isoamylanilins apgesehen werden wub.

Einwirkuog von Phenylsenidl auf Diisoamylanilin,

135 g Phepylsenidl und 233 g Diiscamylanilin?), erbalten aus Isoamyl-
anilin und Isoamylbromid bei 100°, wurden zusammengebracht und stehen
gelassen. Schon pach elnigen Tageo, besonders beim Reiben, wurden Kry-
stalle beobachtet, die sich immer mehr vermehrten. Nach ca. 1 Monat war
die Resktion zu Ende.

Dis aus prichtigen, grofen, durchsichtigen, larblosen Nadeln bestghenden
Krystalle wurden ablltriert, aof pordsc Teller gebrucht und sus absalutem

1) Diese Berichte 83, 2482 (1902]. %) loc. cit.

5 Holmann, Ann.d. Chem. 74, 155. Es warden auch Irisch destillierte
Priparste des Handels beontzt.
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Alkohol umkrystallisiert. Der so erhaltene Korper ist in Alkalien und Wasser
unléslich, in Benzol, Ather und warmem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol
schwer 15slich. Es sublimiert bei ca. 240—250°,

Mit konzentrierter Sal¢:sdure wird er schon unterhalb der Siedetemperatur
in Phenylsentsl und Monoisoamylanilin zerlegt.

Zweimal ans absolutem Alkohol umkrystallisiert, zeigte die Substanz den
Schmp. 107.5° an. Ausbeule 6 g.

0.2100 g Sbst.: 0.1659 g BaSO,. — 0.2230 g Sbst.: 18.2 cem N (209,
760 mm). — 0.2000 g Sbst.: 0.1630 g BaSO..
C]anN’S. Ber. S 10.74, N 939
Get. » 10.84, » 9.20.

Eiwirkung von Phenylsenfdl auf Monoisoamylanilin.

13.5 g (1 Mol.) Phenylsenfol und 16.3 g (1 Mol) Monoisoamylanilin,
wiederholt durch Destillation gereinigt, wurden zum Sieden erhitzt und dann
stehen gelassen. Nach einigen Stunden erstarrte das Reaktionsgemisch zum
Krystallbrei. Durch Trocknen aut Tonteller und Umkrystallisicren aus abso-
lutem Alkohol wurde ein Kérper erhalten, der bei 107.5° schmolz und alle
Eigenschaftcn des oben beschriebenen Thioharnstoffs besal.

0.3000 g Sbst.: 0.2361 g BaSO,.

ClaH” N,S. Bcr. S 10.74. Gef. S ‘10.80.

Einwirkung von Anilin aufDiphenyl-monoisoamyl-thioharnstoff,

29.8 g (1 Mol.) Diphenyl-monoiscamyl-thioharnstolf und 9.5 g (1 Mol.)
Anilin wurden mit freier Flamme zum Sieden erhitzt und daon stehen ge-
lassen. Nach einigen Stunden erstarrte die ganze Reaktionsmasse zu schonen
Krystallen. Das Reaktionsgemisch wurde auf Tonteller gebracht und dann
sus absolntem Alkohol umkrystallisiert. Der erhaltene Karper (Diphenyl-
thicharnstoff) krystallisiert in farblosen, glinzenden Blittern, schmilzt bei
1519, last sich in Wasser kaum, in heiem Alkohol leicht und sublimiert bei
ca. 210°% Beim Schmelzen mit Benzophenonchlorid firbt er sich intemsiv
blau, nnd die Schmelze 16st sich in Benzol mit schoner blauer Farbe auf!).

0.3110 g Sbst.: 0.3142 g BaSO,.
CuHuSN’. Ber. S ]4.00. Gef S 1389.

Einwirkung von Anilin aufIsoamyl-phenyl-thiocarbaminchlorid.

Die wibBrige Losung des salzsauren Monoisoamylanilins (1 Mol) wurde
mit 1 Mol. von in Chloroform geldstem Thiocarbonylchlorid geschiittelt. Durch
Neutralisation der frei gewordenen Siare und erneuntes Schiitteln warde die
Reaktion zu Ende gefihrt. Das nach dem Abdestillieren des Chloroforms

1) Dabei mdchte ich bomerken, daB die Tschugaettsche Reaktion, Benzo-
phbenonchlorid-Reaktion, zum Nachweis von Spuren Diphenylthioharnstotts an-
gewandt werden kann.
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bald zur briuvlichen Krystallmasse erstarrende Chlorid!) wurde mit Anilin
(2 Mol.) erwarmt, wobel die beiden Komponenten sich umsetzen; so entsteht
der Monoisoamyldiphenylthioharnstoff iu kleiner Quantitdt neben dem Chlor-
hydrat des angewandten Anilins (vergl. die Gleichung Il in der Einleitung).

Durch Umkrystallisioren aus Alkohol gereinigt, stellt diese Verbindung
vollkommen farblose Nadeln dar, die bei 107.5° schmelzen und alle Eigen-
schalten des Monoisoamyl-diphenyl-thioharnstoffs zeigen.

0.2551 g Sbst.: 0.1968 g BaSO,.

Cla H”N’S. Ber. S 10.74. Ge!. S 10.54.

Dabei muB betont werden, daB neben dem Monoisoamyl-diphenyl-thio-

barnstof auch Diphenyl-thioharnstoff entsteht; wendet man einen UberschuB

von Anilin an, so liutt man Gefahr, den erwinschten Kérper nicht zu er-
halten,

.Anhang.

Uber die Bestimmung des Schwefels in Nichtelektrolysen
durch ein Schmelzverfahbren.

Von den Methoden des Schmelzens oder Erhitzens der schwefel-
haltigen organischen Substanzen mit oxydierenden Zusfitzen wird die-
jenige von Asbodth?) gegenwirtig in den Laboratorien ausschlieBlich
benutzt. Sie bestebt in der Benutzung von Natriumsuperoxyd und
calcinierter Soda zar AufschlieBang der fraglichen organischen Substanz.

Bei Gelegenheit- meiner oben mitgeteilten Arbeit habe ich ein
Verfahren zur Schwefelbestimmung sausgearbeitet, welches mir sehr
gute Resultate in kurzer Zeit lieferte. Es basiert, ebenso wie die von
Asboth?) beschriebene Methode, auf der Anwendung von Natrium-
superoxyd, das zuerst von Hoehnel-Kasser benutzt wurde, und
schwefelsiurefreiem Kaliumhydroxyd.

In einem gerfumigen Silbertiegel werden 0.2—0.4 g fem gepulverte Sub-
stanz mit einer Mischung von 10 g fein gepulverten, schwefelsiurefreien Kalium-
hydroxyds und 5 g Natriumsuperoxyds innigst gemischt und die Mischung
im Trockenschrank (75—85% erwirmt. Der Tiegel muB dabei bedeckt sein,
and die Temperatur des Schrankes darf nicht hoher gehen. Wenn die
Mischung zusammensintert und zu schmelzen beginnt, erbitzt man den Tiegel
mittels einer kleinen Flamme, bis die Schmelze dinntlissig geworden ist, und

") Durch Behsndlung des chloridhaltigen Reaktionsgemisches mit Alkohol
in der Hitse habe ich nicht das erwartete Isoamyl-phenyl-thiocarbaminoxyd,
wie ea Billeter bel Zhnlichen Verbindungen nachgewiesen hat, erhalten,
sondern ein schwefel- und chlorbaltiges Produkt, welches bei 78° schmolz.
Uber diesen Korper, der nicht in den Rahmen dieser Arbeit fallt, sowie iher
die Einwirkung von Thiophosgen und Phosgen auf Phenylhydrazin, Hydrazin
and Hydroxylamin gedenke ich pachstens zu berichten.

%) Chem.-Ztg. 19, 2040 [1895].

192¢
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halt sie in diesem Zustande einige Zeit. Die Schmelze wird mit Wasser auf-
genommen, die Losnng filtriert, mit bromhaltiger Salzsiore angesiuert und
oxydiert und so lange gekocht, bis der Bromgeruch verschwunden ist. In
der so gewonnenen Losaong kann man die Schwefelsdure bestimmen.

In 2 Stunden kann man die ganze Schwefelbestimmung ausfithren.

Aus dem Warunisschen Privatlaboratorium zu Athen.

470. Richard Willstdtter und Carl Cramer:
' Uber Anilinschwarz. IV.
(XXIV. Mitteitung iiber Chinoide.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in Zirich.]
(Eingegangen am 22. Oktober 1910.)

Stufenweise Reduktion,

In dev Uuntersucbungen®) iiber Anilinschwarz wird durch die
fast quantitative Oxydation zum Beuzochinon bewiesen, daB der Farb-
stoff nur para-substituierte Beozolkerne entbdlt. Da bei der Hydro-
lyse durch Mineralsiure ein Achtel des Stickstoffs als Ammoniak ab-
gespalten wird, ist das Auilinschwarz aus acbt Molekiilen Anilin durch
para-Kondensation gebildet. Die verschiedenen Oxydationsstufen von
Schwarz leiten sich daher von der Leukobase ab:

NH

/\ P NN
O ) u\ﬁu SN

NH,

deren wasserstoffairmere Derivate

dreifach chinoides Anuvilinschwarz, (C¢Ha/tN)s « C4Hgs Ns, und

vierfach chinocides Auvilinschwarz, (C¢Hgy,N)s — CssHgtNs, sind.

Die beiden Oxydationsstufen, die man kurz als Anilin- und
Oxydationsschwarz bezeichnen kann, unterscheiden sich im Ver-
balten gegen Chlorwasserstoff. Die vierfach chinoiden Verbin-
dungen addieren ein Molekiil Chlorwasserstoff im Kern, die dreifach
chinoiden nicht.

Die Richtigkeit dieser Theorie baben wir durch die Reduktion
der verschiedenen Stufen und Sorten von Anilinschwarz gepriift.

Als Reduktionsmittei eignet sich sebr gut Phenylbydrazino,
das schon bei den verschiedensten Verbindungen, Chinonen, Azo-,

1 I. Diese Berichte 40, 2665 [1907]; 11. diese Berichte 42, 2147 [1909];
11I. diese Berichte 42, 4118 [1909].





