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eine we&, krystallinische Fiillung von 3.16 g oder 96.6O,O der Theorie an 
Diphenylsulfon, das aus Alkohol in. hiibschen Tafeln vom Schmp. 1230 heraus- 
kommt. Auch bei dieser elektrolytisehen Oxydation tritt trotz des glatten 
Yerlaufea und trotz der Widerstandsf&higkeit der vorhandenen StoFfe zu 
einem kleinen Teil tiefgreifende Zerstcirung ein, wie der Nachweis von Schwefel- 
s&ure im Filtrat von den Krystallen beweist. 

E l e k t r o l y t i s c h e  Redukt ion  von Diphenplsu l foxyd.  
Die Versuche z u r  Oxydation von Phenylsulfid geben keine wesentlich 

hijheren Ausbeuten, awh wenn hnoden- und Kathodenraum durch ein Dia- 
phragma getrennt sind. OEenhar ist die Reduktion des Sulfoxyds an den 
verwendeten Platin- oder Kupfer-Kathoden nur unbedeutend. Besser gelingt 
sie an einer Bleirbhrer-Kathode niit einer Mischnng von 3.03 g Diphenylsulf- 
oxyd, 30 ccm Eisessig und 3 ccm konzentrierter Salzslure; nach Anwendung 
des Dreifachen der berechneten Strommenge wurden etwa 6O0/0 der zu er- 
wartenden Ausbeute an P h e n y l s u l f i d  erhalten. 

B a s e l ,  Anorganische Abt. d. Chem. Anstalt, April 1914. 

231. J. M. L o v h  und Erik Ohlseon: tfber optisoh-aktive 
und inaktive DiphenBthyl-thiocarbamide. 

[Aus dem Chemischen lnstitut der Univordtiit Lund.] 
(Eingegangen am 29. April 1914.) 

Beim Erwiirmen einer alkoholischen LBsung von a-P h e  n a t h y l -  
a m i n  und S c h w e f e l k o h l e n s t o f l  erhielten M i c h a e l i s  und L i n o w  
synzm. D i p h e n  a t  h y l  - t h i o c a r  b a m id  I) (N,N'- Di-a-phenylathyl-thio- 
ham st off) : 

2 CS Hs . CH(C&). NH1 + CSS 
= CS Hs . CH(CHa).NH.CS .NH .CH(CHs).Cs Hg + HsS. 

Das Produkt hatte den Schmp. 163O. D a  die angewandte 
Base die zurzeit allein bekannte optisch - inaktive Form war, rnudte 
das Produkt selbstveratBndlich optisch-inaktiv sein, konnte aber ent- 
weder die racemische oder die Mesoform darstelleo. Eine Nach- 
priifung zeigte, dnB hei der obigen Reaktion tatsiichlich zwei isomere 
Substanzen entstehen, die durch ihre verschiedene Loslichkeit getrennt 
werden konnen. Zur Eotscheidung der Frage, welche die Racemform 
oder Mesoform sei, wurden die optisch-aktiven Phenathylamine in die 
entsprechenden Thiocarhamide ubergefiihrt und daraus die Racemforiii 
hergestellt. 

*) B. 26, 3168 [1893]. 



E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
D a r s t e l l u n g  des  Diphengtbyl-thiocarbamides.  

Zu einer L6sung von 9 g a-Phenhthylamin (durch Reduktion von Aceto- 
phenon-oxim mit Natrinmamalgam erhalten)') in 18 g Alkohol werden 3 g 
Schwefelkohlenstoff zugesetzt. Der Schwefelkohlenstoff wird nnter Wiirme- 
entwicklung nnd Griinfiirbung der Lbsnng gelbst. Hierbei entsteht ziiniichst 
das Salz CSHS. CH(CH3) .NHs. S. CS.NH. CH(CH1). CsH,. Das Reaktions- 
gemiseh wird etwa eine Stunde am RiickFluUkiihler gekocht, wobei Schwefel- 
wasserstoff entweicht und die LBsung allmiihlirh nahezu Iarblos wird. 

Rei Anwendung von optiscb-itktivem Pbeoiitbylamin krystallisiert 
das  entstandene Diphenlithyl-thiocarbamid teilweise schon in der Hitze, 
wahrend das  aus  dem inaktiven Pheniithylamin entstandene Produkt 
erst beim Erkalten krystallisiert. Das Thiocarbamid wird in nahezu 
theoretischer Ausbeute erhalten. Zur Reinigung der aktiven Produkte 
geniigt einmaliges Umkrystallisieren a u s  Alkohol. Die Lbsungen 
neigen etwas z w  Bildung von Effloresceuzen. 

I -Diphen8thyl - th iocarbamid,  
Das aus l-Pbeniithylrmin erhaltene Thiocarbamid krystallisiert in 

nadelfiirmigen, mehrere cm langen, farblosen Krystallen. Schmp. 195.5O. 
Zur Bestimmung det op t i schen  D r e h u n g  wurde eine nahezu kalt ge- 

sittigte Losung in Spiritus vom spez. Gew. 081 bereitet, und nach den1 
Filtrieren ein Teil in die Polarisationsr6hre gebraeht, wiihrend ein anderer 
Teil in einem Kdbchen abgewogen und nachher unter Durchsaugen TOR Luft 
eingedampft wurde. Wegen Jer geringen Koozentration wurde das spezitische 
Gewicht der LBsung derjenigen des verwaudten Alkohols gleich mgenommen. 

7.323 g Lsg., 0.0731 g Sbst., Drehung im 3.2-dui-Kohr (Zimmertemperatur) 
n,) = +%'. [a],, = +32.i0. 

7.346 g Lsg., 0.0645 g Sbst., Drehung im 2.2-dm-Bohr nu = + 21'. 
["ID = + 22.10. 

Spez. Drehung im Mittel [aID = + 22.5". 
0.2122 g Sbst.: 0.5502 g CO,, 0.1315 g 1120. - 0.1963 g Sbst.: 17.2 ccm 

Na (200, 750 mm). - 0.1148 g Sbst. (nach IClason): 0.1000 g Bas% - 
0.1569 g Sbst.: 0.1164 g BaSO,. 

Ber. C 71.50, H 7.04, N 9.86, S 11.30. 
Gel. B 70.71, B 6.89, D 9.54, B 11.96, 11\07. 

d - D i p h e n i i t h y l - t h i o c a r b a m i d .  
Wird aus d-pbenlithylamin erhalten und krystallisiert wie I-Di- 

phenathyl-thiocarbarnid. Schmp. 195.5O. 

') Dss d- nnd CPhenhthylamin w i d  diirch frnktionierte Krystallisation 
des sauren bhpfelsauren bezw. d-weinsauren Salzes dargeestellt. Lor 6n: 
J. pr. [2] 72, 307 [1905]. 
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7.635 g Alkohol-L6suog enthielten 0.0812 g Sbst. Drehung im 2.5-drn-Rohr 

Bemerkenswerterweise wird die Dreh ungsrichtung der Base durch 

0.2012 g Sbst.: 0.1669 g BsS04. - 0.?189 g Sbst.: 18.8 ccm NI (21°, 

R i )  = - 25’, [ n ] ~  = -22.1O. 

uberfuhrung in Thiocarbamid umgekehrt. 

772 mm). 
Ber. S 11.30, N 9.86. 
Gef. * 11.40, 9 9.89. 

In a k  t i v e D i p  h e n  a t h y l -  t h i o  c a r b  a m i d e .  
Die Trennung des aus inaktivem PhenIthylamin erhaltenen Ge- 

misches von Racemform und Mesoform gelingt ohne besondere 
Schwierigkeit. Das r a c e  m i s c h e DiphenIthyl-thiocarbamid krystal- 
lisiert zuerst aus und aus der Mutterlauge die leichter loslicbe M e s o -  
form. Aus den so zunachst erhaltenen unreinen Produkten erhiilt 
man durch etwa vier- bis funfmalige fraktionierte Krystallisation Sub- 
stanzen mit konstantem Scbmelzpunkte. 

Krystallisiert in 
Nadeln von gleicbem Habitus wie die optisch- aktiven Formen. 
Schmp. 165.5 0-1 66 O. 

0.2491 g Sbst.: 21.5 ccm Nz (200, 768 mm). - 0.1239 g Sbst.: 0.1004 g 

R a c e m  i s c  h e s  D i p  h e n  a t  h y 1- t h i o  car b a mid. 

Ba SO,. 
Ber. N 9.SG, S 11.30. 
Gef. 9.93, 11.14. 

Seine Eigenschaft a19 Racemform wird dadurch erwieeen, daD es  
such s y n t h e t i s c h  aus den aktiven Formen dargestellt werden kann. 
Wenn niimlich gleiche Mengen von d- und Z-Diphenlthyl-thiocarbamid 
zusammen in heil3em Alkohol gelost werden, krystallisiert beim Er- 
kalten das  racemische Thiocarbamid aus. Es zeigt dieselbe Krystall- 
form und denselben Schmp. 165.5O-l66O, wie die oben als 
racemisch beschriebene Form. Bemerkenswert ist, daD die Raceni- 
form leichter liislich ist und niedriger schmilzt als die aktiven Formen.. 
Die von M i c h a e l i s  und L i n o w  erhaltene Substanz war offenbar die 
Racemlorm, deren Schmelzpunkt wahrscheinlich durch eine kleine 
Menge Mesoform urn ein Paar  Grade herabgesetzt war. 

meso- D i  p h e n  iith y 1 - t h i o c a r  barn i d  krystallisiert in  farblosen, bis 
5 mm langen prismatischen Tafeln. 

0.1533 g Sbst.: 13.7 ccm Na (180, 740rnm). - 0.1275 g Sbst.: 0.1017 g 
BaSO4. - 0.1265 g Sbst.: 0.1016 g BaSOd. 

Schmp. 125.5-1260. 

Ber. N 
Gef 10.00, D 10.96, 11.01. 

9.86, S 11 30, 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 




