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Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol, Aether, Chloroform
und Benzol; etwas léslich in heissem Wasser, aber fast unléslich in
kaltem Wasser und in Ligroin. Sie bildet bis centimeterlange Nadeln,
welche bei 1060 schmelzen. Der Phenylbenzyloxylharnstoff ist sehr be-
stiindig und wird erst bei lingerem Erhitzen mit Salzsiiure unter Ab-
spaltung von Benzyloxylamin zerlegt. Diese Bestindigkeit ist dem
unter gleichen Bedingungen leicht erfolgenden Zerfall der entspre-

chend zusammengesetzten Verbindung der Schwefelreihe gegeniiber
bemerkenswerth.

70. G. Crayen: Ueber die Einwirkung von Schwefelkohlen-
stoff auf Benzenylamidoxim und p-Homobenzenylamidoxim.

[Aus dem Berl, Univ.-Laborat. No. DCCCXIII; vorgetragen in der Sitzung
vom 8. December von Hrn. Tiemann.]

Um die Bildung und chemische Constitution einiger von L. H. Schu-
bart!) bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf alkalische
Amidoximl8sungen erhaltener schwefelhaltiger Amidoximderivate weiter
aufzukliren, habe ich die folgenden Versuche angestellt:

Benzenyldithiocarbamidosulfimsaures Benzenyl-
amidosulfim,
C¢H;C:NSH.NH.CS.SH, HoN.HSN:C. CsHs.

Wenn man Benzenylamidoxim mit einem grossen Ueberschuss von
Schwefelkohlenstoff iibergiesst und soviel verdiinnten Alkohol hinzu-
fligt, dass beinahe alles Amidoxim in Losung geht, Schwefelkohlen-
stoff dagegen zum grésseren Theil ungelGst bleibt, dieses Gemenge
3—4 Stunden am Riickflusskiihler zu gelindem Sieden erhitzt und als-
dann das Reactionsgemisch lingere Zeit sich selbst i{iberlasst, so scheidet
sich am 2 —5. Tage ein schwefelhaltiges Umwandlungsproduct des
Benzenylamidoxims in dicken Krystallschuppen aus, welches sauerstofffrei
ist. Unter den von mir innegehaltenen Bedingungen erfolgt allem An-
schein nachzuniichsteinAustauschdes im Benzenylamidoxim vorhandenen
Sauerstoffs gegen Schwefel. Wenn die Reaction so verlduft, muss
sich gleichzeitig Kohlenoxysulfid bilden. Die Producte der Zersetzung
dieser Verbindung durch heisses Wasser, Kohlensiure und Schwefel-
wasserstoff, traten in grosser, leicht nachweisbarer Menge im Verlauf
des Versuches auf.

1) Diese Berichte XXII, 2441,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 26
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Wenn sich eine dem Benzenylamidoxim entsprechend zusammen-
gesetzte schwefelhaltige Base, das Benzenylamidosulfim, bildet, so darf
man von vornherein erwarten, dass Schwefelkohlenstoff darauf unter
Bildung entweder eines substituirten dithiocarbaminsauren Ammoniaks
oder eines substituirten Thioharnstoffs einwirkt.

Die hierunter mitgetheilten, bei der Analyse der Substanz erhal-
tenen Zahlen, zeigen, dags die erste Annahme zutrifft.

Elementaranalyse:
Theorie: Versuch:
Cis 180 47.37 47.70 — —
Hig 16 4.20 4.61 — —
N, 56 14.75 — 14.66 —
S, 128 33.68 — — 33.57
380  100.00

Das benzenyldithiocarbamidosulfimsaure Benzenylamidosulfim
schmilzt unter Zersetzung bei 134—136% Der eintretenden Zersetzung
wegen ldsst sich der Schmelzpunkt nicht scharf ermitteln.

Der Korper lost sich schwer in Wasser, noch schwerer in Alkohol.
Aus heissen Ldsungsmitteln ihn umzukrystallisiren, ist nicht mdéglich,
da er durch Erwirmen schnell zerlegt wird. In Benzol, Ligroin,
Aecther ist er so gut wie unldslich; er wurde deshalb durch Auswaschen
mit diesen Lsungsmitteln fiir die Zwecke der Analyse gereinigt. Die
Mutterlauge von den beschriebenen Krystallen enthillt Thiobenzamid
und das weiter unten beschriebene Benzenylazosulfimearbosulfhydrat.

Die nachstehenden Zersetzungen des benzenyldithiocarbamido-
sulfimsauren Benzenylamidosulfims sind bemerkenswerth:

Bildung von Benzenylamidin,
CsH, . C: NH.NH,.

Wenn man benzenyldithiocarbamidosulfimsaures Benzenylamido-
sulfim mit Salzsiure iibergiesst, so entwickeln sich reichliche Mengen
von Schwefelwasserstoff und Kohlensiure, und gleichzeitig erfolgt Ab-
scheidung von Schwefel. Die salzsaure Ldsung liefert beim Ein-
dampfen prachtvolle, prismatische Krystalle von Benzenylamidinchlor-
hydrat.

Die Umwandlung verliuft glatt und gestattet eine bequeme Dar-
stellung des Benzenylamidins.

Elementaranalyse des salzsauren Benzenylamidins:

Theorie Versuch
C; 34 53.67 93.59 — —
H, 9 5.75 6.03 —_ —
N3z 28 17.91 — 17.59 —
Cl 35,5 22.68 — — 22.43

156.5 100.81
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Auch das Platindoppelsalz des Benzenylamidinchlorhydrats wurde
behufs genauer Charakterisirung der Base dargestellt und analysirt:
Ber. fitr (C:Hg N, HCD)2 Pt Cl4 Gefunden
Pt 30.00 29.94 pCit.

Das Benzenylamidin wurde aus der concentrirten Lésung seines
salzsauren Salzes durch Natronlauge als Oel abgeschieden. Das Oel
wurde mit Aether ausgezogen und erstarrte nach dem Abdunsten des
Aethers unter der Luftpumpe zu Krystallen, welche bei 80° schmelzen?),

Bei der beschriebenen Zersetzung durch Salzsiore hiitte statt des
Benzenylamidins das Chlorhydrat des im obigen Salze enthaltenen
Benzenylamidosulfims entstehen sollen. Diese Verbindung scheint in-
dessen weder als Chlorhydrat noch im freien Zustande bestindig zu
gein, denn auch bei der Zersetzung des benzenyldithiocarbamidosulfim-
sauren Benzenylamidosulfims durch Natronlauge erhdlt man unter
Schwefelabscheidung reichliche Mengen von Benzenylamidin.

Zersetzung des benzenyldithiocarbamidosulfimsauren
Benzenylamidosulfims durch Erhitzen bei Zutritt der Luft.

Beim Erbitzen des bei 134—1369 schmelzenden Kérpers auf
1000 unter freiem Zutritt der Luft trat Spaltung ein. Es entwickelte
sich reichlich Schwefelwasserstoff, und den Riickstand bildete ein
dickes Oel, welches nach dem Erkalten allmihlich zu einer festen
Masse erstarrte.

Aecther zieht aus der gepulverten Masse kleine Mengen von Thio-
benzamid aus. Bebandelt man den Riickstand mit Alkohol, so geht
ein Oel in Loésung, welches bei dem Versetzen mit Salzsiure reich-
liche Mengen von dem gut krystallisirenden, hierunter niher beschriebe-
nen Benzenylazosulfimcarbosulfhydrat liefert. Ungeldst bleibt
eine weisse, krystallinische Substanz, welche aus dem Thiosulfat
des Benzenylamidins (C4HsC: NH. NHp)s, H2 S5 O3 besteht. Das
letztere lost sich leicht in Wasser und wird aus dieser. Lésung durch
Aceton in perlmutterglinzenden Blittchen vom Schmelzpunkte 222¢
gefallt.

Analyse des Benzenylamidinthiosulfats:

Berechnet fiir Gefunden
Cua 168 47.46 47.26 — —
Hys 18 5,08 5.36 — —

N, 56 15.82 - 16.34 —
So 64 18.08 — -_— 18.18
O3 48 13.56 -— - —

354  100.00

) Siche auch Pinner und Klein, diese Berichte XI, 6.
26*
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Das Benzenylamidinthiosulfat zerfillt unter der Einwirkung von
Salzsiure in schweflige S#ure, Schwefel und Benzenylamidinchlor-
hydrat. Bleinitrat fillt ans der wiisserigen Losung des Benzenyl-
amidinthiosulfats Bleithiosulfat.

Bleibestimmung im Bleithiosulfat.
Ber. fiir PbS; 03 Gefunden
Pb 64.89 64.49 pCt.

Die Bildung des Thiosulfats eines anderen Amidins, des Phenyl-
sthenylamidins C¢Hs CHy C: NH . NHs, bat Bernthsen?) beobachtet.

Benzenylazosulfimcarbosulfhydrat,
l\ S\

Diese Substanz bildet sich sowobl auf dem soeben erliuterten
Wege als auch bei der directen Einwirkung von Schwefelkohlenstoff
auf alkoholisch-alkalische Losungen des Benzenylamidoxims ?). Sie
ist saurer Natur und wird aus ihren alkalischen Ldsungen durch
Siuren gefillt. Sie ist in Aether weniger 15slich als das Thiobenz-
amid, was eine Trennung der beiden, hdufig nebeneinander entstehen-
den Kdérper gestattet.

Das Benzenylazosulfimcarbosulfhydrat krystallisirt aus siedendem
Alkobol oder kochendem Eisessig beim Erkalten in schénen Nadeln
vom Schmelzpunkt 162° In Wasser ist es nahezu unldslich, ebenso
in kaltem Alkohol und kaltem Eisessig. Von concentrirter Schwefel-
sidure und Benzol wird es aufgenommen und aus der ersten Lésung
durch Wasser, aus der zweiten durch Ligroin unverindert abgeschie-
den. Auch Aceton 16st die Substanz.

Elementaranalyse:
: Versuch

Theorie L I
Cs 96 49.48 49.23 — —
H, 6 3.09 3.47 — —
N, 28 14.43 — 14.52 —
Sa 64 33.00 — — 32.76

194 100.00.

Das Benzenylazosulfimecarbosulfhydrat ist eine sehr bestindige
Verbindung, wird indessen beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
verkohlt und zerfillt, wenn man es im Kinschlussrohr bei 150° mit
starker Salzsiiure digerirt, unter Bildung von Benzo&siure, Kohlen-
siure, Salmiak, Schwefelwasserstoff und Abscheidung von Schwefel.

% Ann. Chem, Pharm. 184, 321.
2) Siehe H. L, Schubart, Diese Berichte XXII, 2441
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Das Benzenylazosulfimcarbosulfhydrat liefert wohlcharakterisirte
Metallsalze, von denen das Quecksilbersalz durch besondere Krystal-
lisationsfihigkeit ausgezeichnet ist. Wie andere Mercaptane wird es
durch Oxydationsmittel in ein Disnlfid ibergefiihrt.

Benzenylazosulfimearbodisulfid,

N.8. S.N
7 /c S.S. c/\N>c.06H5.

Diese Verbindung erhilt man leicht, wenn man Benzenylazosul-
fimecarbosulfhydrat mit verdiinnter Salpetersiure, Chromsiuremisclhiung
oder Kaliumpermanganatlésung oxydirt. Das dabei sich bildende Di-
sulfid ist chemisch vollig indifferent, 16st sich nicht in Wasser, schwer
in Alkohol und Aether. Von Benzol wird es leichter aufgenommen,
Durch Umkrystallisiren aus viel heissem Alkohol erhilt man es in
concentrisch gruppirten, bei 120° schmelzenden Nadeln. Durch Na-
triumamalgam und Alkohol wird das Disulfid in das bei 1629 schmel-
zende Sulfhydrat zuriickverwandelt.

CeH; C

Elementaranalyse:
Cie 192 49.74 49.71 — —_
Hio 10 2.59 2.87 — —
Ny 56 14.51 — 14.85 —
Sy 128 33.16 — — 32.64
386  100.00.

Benzenylazosulfimecarbosulfithylither,
/N S
CeH; C N/C S .CoH;.

Beim Digeriren dquimolekularer Mengen von Benzenylazosulfim-
carbosulfhydrat, Jodithyl und Natriumalkoholat in absolut alkoholi-
scher Ld&sung entsteht ein beim Abdunsten des Alkohols zuriick-
bleibendes Oel, welches, mit Wasser gewaschen und in Aether auf-
genommen, pach dem Verdunsten des Losungsmittels unter der Luft-
pumpe erstarrt. Die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirte Suab-
stanz schmilzt bei 49°. Sie ist unléslich in Wasser, lost sich aber
leicht in Alkohol, Aether und Aceton, etwas schwerer in Benzol.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cro 120 54.05 54,01 — —_
Hjo 10 4.50 4.96 — —
N, 28 12.61 — 12.77 —
Sa 64 28.84 — — 28.72

222  100.00.
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Benzenylazosulfimecarbosulfobenzylither.
/N . S\
Cs Hs C\\ N /C .8.CH; . C¢H;.

Derselbe wird in genau gleicher Weise aus Bepzenylazosulfim-
carbosulfhydrat, Benzylchlorid und Natriumalkoholat dargestellt. Er
schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 79° und zeigt nahezu die-
selben Loslichkeitsverhiltnisse wie der Benzenylazosulfimearbosulf-

dthyldther.
Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 180 63.38 62.99 —_ —
Hyy 12 4.23 4.52 — —_—
N, 28 9.86 — 9.78 —
S 64 22.53 — — 22.36
284  100.00.

p-Homobenzenyldithiocarbamidosulfimsaures p-Homo-
benzenylamidosulfim,

a 1
OH;.CsH,.C:NSH.NH.CS.SH.H;N.HSN: C. GsH, . CHa.

p-Homobenzenylamidoxim wird mit einem Ueberschuss von Schwe-
felkohlenstoff iibergossen und nur soviel Alkohol hinzugefiigt, als
unbedingt nothig ist, um das Amidoxim bei mittlerer Temperatur in
Losung zu halten. Das Gemisch wird am Rickflusskiihler 5—6 Stunden
im gleichmissigen Sieden erhalten, wobei Kohlensiure und Schwefel-
wasserstoff entweichen. Bei zu raschem und zu starkem Erhitzen
oder beim Stossen der Fliissigkeit wird nur eine geringe oder gar
keine Ausbeute erzielt; bei richtiger Handbhabung des Versuches ver-
liuft indessen der Process wie beim Benzenylamidoxim, und es
scheidet sich allméhlich, oft allerdings erst nach mehrtiigigem Stehen, ein
gelber Kérper aus, dessen Analysen auf die oben angegebene Formel
stimmen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ci7 204 50.00 49.78 — —
Hgo 20 4.90 5.31 — -
N, 56 13.72 — 13.64 —
Sy 128 31.38 — —_ 31.65
408  100.00.

Das p-homobenzenyldithiocarbamidosulfimsaure p-Homobenzenyl-
amidosulfim zersetzt sich beim Erhitzen alsbald, einen Schmelzpunkt
des Salzes anzugeben ist deshalb nicht méglich. " Die Verbindung ist
ungemein upbestdndig und ldsst sich nicht umkrystallisiren. Unter
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den beschriebenen Bedingungen ihrer Bildung scheidet sie sich in
nahezu reinem Zustande aus und wird durch Auswaschen mit Schwe-
felkohlenstoff analysenrein erhalten.

Bei dem Erhitzen und durch chemische Agentien wird das p-homo-
benzenyldithiocarbamidosulfimsaure p-Homobenzenylamidosulfim ge-
nau analog dem benzenyldithiocarbamidosulfimsauren Benzenylamido-
sulfim zerlegt.

Bildung von p-Homobenzenylamidinchlorhydrat,

CHy. GsH,. C: NH. NHy, HCL
Das soeben beschriebene schwefelhaltize Salz geht bei dem Ver-
setzen mit Salzsiure unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff und
Kohleusiure sowie Abscheidung von Schwefel in p-Homobenzenyl-
amidinchlorhydrat dber, welches bei dem Einengen der filtrirten sauren
Ldsung in schénen, wasserhellen, bei 212° schmelzenden Prismen aus-

krystallisirt.
Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 96 56.47 56.27 — —
Hyy 11 6.47 6.93 — —
Ns 28 16.47 — 16.53 —
Cl 35.5 20.59 — — 20.44

170.5 100.00.

Aus der Losung des Chlorhydrats fillt Platinchlorid das nm
2259 schmelzende Platindoppelsalz des p-Homobenzenylamidinchlor-
hydrats.

Platinbestimmung in demselben:

Berechnet
fiir (CeH1oNy, HC1); PtCl Gefunden
Pt 28.65 28.77 pCt.

p-Homobenzenylazosulfimecarbosulfhydrat,

4 1

N.S
CH; . CsHy. c/\N/\c .SH.

Diese Substanz lisst sich ausser auf dem von L. H. Schubart
angegebenen Wege 1) in reichlicher Menge auch aus den Mutterlaugen
von p - homobenzenyldithiocarbamidosulfimsauren p - Homobenzenyl-
amidosulfim gewinnen, wenn man dieselben mit Salzsiiure ansiuert.
Das soeben erwihnte schwefelhaltige Salz liefert auch beim Erhitzen
fiir sich allein p-Homobenzenylazosulfimcarbosulfhydrat. Das letztere
ist in diesem Falle durch Behandeln der Schmelze mit Sduren, Auf-

1) Diese Berichte XX1I, 2441.
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nehmen des ungeldsten Riickstandes in Alkalilauge und Ausfillen mit
Sduren am schnellsten zu isoliren.

Das p-Homobenzenylazosulfimcarbosulfhydrat besitzt stark aus-
gesprochene saure Kigenschaften, bildet mit Basen Salze, 16st sich
nicht in Wasser, schwer in Aether und Aceton, leicht in heissem
Alkohol sowie siedendem Eisessig und schmilzt bei 1660, Es lisst

sich am besten ans Alkohol umkrystallisiren, dem man einige Tropfen
Eisessig hinzugefiigt hat.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 5193 51.87 — —_
H; 3 3.85 4.05 — —
Ns 28 1346 — 13.33 —
Sa 64 380.76 — -—  30.52
308 100.00

p-Homobenzenylazosulfimcarbosulfithylither,
4 1 ,N.S

7 N

CHs.CeH‘;.C\N‘/C.S.CzHg.

Dieser Aether bildet sich leicht, wenn man dquimolekulare Mengen
von p-Homobenzenylazosulfimcarbosulfhydrat, Natriumalkoholat und
Jodiithyl in alkoholischer Lésung kurze Zeit am Riickflusskiihler er-
hitzt. Nach dem Einengen und Erkalten der von dem ausgeschie-
denen Jodpatrium abfiltrirten Fliissigkeit scheidet sich der Aether in
grossen, durchsichtigen Tafeln aus, die, aus wenig verdiinntem Alkohol

umkrystallisirt, bei 379 schmelzen, Der Kéorper 18st sich leicht in
Aether, Aceton und Benzol.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cii 132 5593 55.66 — —
Hyo 12 5.09 525 -—
Ns 28 11.86 — 1175 -
Sy 64 2732 — —  26.89
236 100.00

p-Homobenzenylazosulfimearbodisalfid,
N.S§ S.N '
4 1// N P \1 ,
0H3.06H4c/\N/c.s.s.C/\N/\c.cem.cna.

Beim Uebergiessen des p-Homobenzenylazosulfimcarbosulfhydrats
mit abgerauchter Salpetersiure tritt eine heftige Reaction ein indem
sich das entsprechende Disulfid bildet, welches in Alkohol, Aether
und Wasser so gnt wie unléslich, sich dadurch rein gewinnen lisst,
dass man es in warmem Benzol 16ste und aus dieser Losung mit ab-
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solutem Alkohol fillt. Man erhiilt es so in feinen weissen Néidelehen
vom Schmelzpunkte 1690,

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 216 52.17 52.45 — —
Hu M 3.39 3.53 — —
N, 56  13.53 -~ 13.71 —
S, 128 30.92 — —  30.72
414 100.01
p-Homobenzenylamidinsalz des p-Homobenzenylazosulfim-
carbosulfhydrats,
/N . S\

CHs CsH,. C/\ /C SH,H;N.HN: C CsH,. CHa

Endlich wurde in dieser Reihe noch ein Kérper beobachtet, der
besonders geeignet erscheint, die saure Natur des p-Homobenzenyl-
azosulfimearbosulfhydrats zu zeigen. Derselbe schied sich beim Ver-
dunsten der vom p-homobenzenyldithiocarbamidosulfimsauren p-Homo-
benzenylamidosulfim abfiltrirten Mutterlange an der.Luft in wasserhellen,
ziemlich grossen, sehr gut aunsgebildeten, bei 1729 schmelzenden Kry-
stallen aus. Beim Behandeln mit Salzsture zerfillt der Kérper glatt
in salzsaures p-Homobenzenylamidin und p-Homobenzenylazosulfim-
carbosulfhydrat, woraus sich seine Zusammensetzung und chemische
Natur ergiebt.

Mit der obigen Formel stehen auch die nachfolgenden Ergebnisse
der Elementaranalyse im Einklang:

Theorie Versuch
Ciy 204 59.65 59.90 —_ —
Hys 18 5.26 5.34 — —
Ny 56 16.38 — 16.34 —
Sa 64 18.71 — —  19.09
342 100.00

Das soeben beschriebene Salz lisst sich leicht aus seinen Com-
ponenten erhalten. Ich habe zu dem Ende #quimolekulare Mengen
von p-Homobenzenylazosulfimearbosulfhydrat und p-Homobenzenyl-
amidinchlorhydrat in Alkohol gelést, die quivalente Menge Natriumalko-
holat, ebenfalls in alkoholischer Lisung, hinzugefiigt, kurze Zeit erwirmt,
von dem ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt und dén Alkohol vor-
sichtig auf dem Wasserbade abgedunstet. Es schied sich dabei das
p-Homobenzenylamidinsalz des p-Homobenzenylazosulfimearbosulfhy-
drats in schénen Krystallen aus, welche genau die soeben angegebenen
Eigenschaften zeigten.





