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891. J. v. Braun: Zur Kenntniss der Thiuramdisulfide
und Isothiuramdisulfide. II.

[Mittheilung aus dem chemischen Ipstitut der Universitit Gottingen.]
(Bingegangen am 8. Juni 1303.)

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt!), dass dialkylirte Thinramdi-
gulfide, R.HN.CS.S.8.CS.NH.R, mit alkoholischem Alkali Salze
bilden von der Formel NaS.C(:N.R).S.8.(R.N:)C.8Na, und dass
beim Zusammenbringen dieser Salze mit halogenhaltigen Korpern eine
Condensation stattfindet, wobei Verbindungen von der allgemeinen
Formel [(R.N:)(RS)C.S—]; entstehen, die ich als Isothiuramdisulfide
bezeichnet habe. Es wurde ferner kurz angegeben, dass man zu diesen
Isoverbindungen auch ausgehend von Dithiourethanen — durch Oxy-
dation in alkalischer L&sung -— gelangen kann:

2RS.CS.NHR —> 2RS.C(8.Na):NR —>» [.8.C(SR):NR}.

Das Studium dieser Reactionen und der dabei entstehenden Pro-
ducte ist inzwischen weitergefiihrt worden und hat zu einigen nicht
aninteressanten Resultaten gefiihrt.

Es war zuniichst beabsichtigt, eine grossere Anzahl von aliphati-
schen sowohl, als auch aromatischen Gliedern der Isothiuramdisulfid-
reihe darzustellen, um dann an dem vorhandenen Material eine Reihe
von Reactionen, wie sie fiir Verbindungen mit dem Atomcomplex

—C<gRR charakteristisch sind, studiren zu kénnen. Fiir die Dar-

stellung der aliphatischen Glieder kamen von vornherein die beiden
erwihnten Methoden in Betracht, fiir die Darstellung der aromatischen
bloss die Urethanmethode, da sich aromatische Thiuramdisulfide,
(—8.CS.NH. Ar)s, bekanuntlich nicht isoliren lassen. Die Darstellung
der betreffenden Korper gelang denn auch thatséichlich in verschiedenen
Fillen, dabei aber stellte sich Folgendes heraus.

Die beiden Wege, auf denen man zu lsothiuramdisulfiden gelangen
kann, sind so einfach, dass auf beiden von vornherein ein glatter Re-
actionsverlauf zu erwarten gewesen wiire. Dies um so mehr, als so-
wohl die Condensation der Thiuramdisulfide, als auch die Oxydation
der geschwefelten Urethane sich von selbst ohne Wirmezufuhr in
kiirzester Zeit abspielen: man hat bloss néthig, im ersten Falle das
Thiuramdisulfid (1 Mol.) in der berechneten Menge Natriumithylat
(2 Mol.) unter Eiskiihlung zu 16sen und das Halogenalkyl (2 Mol.)
hinzuzufiigen, im zweiten dem Urethan (1 Mol.) gleichfalls in der Kilte
Natriumithylat (1 Mol.) und dann eine alkoholische Jodlésung (1 Mol.)

) Diese Berichte 35, 817 [1902].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI, 145
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hinzuzusetzen. Die Bildung von Halogenalkali tritt sehr schnell (im
zweiten Falle momentan) ein, und man braucht bloss nach einiger
Zeit die Reactionsproducte, so weit sie sich nicht von selbst abschei-
den, mit Wasser auszufiillen. Bei der Untersuchung dieser Reactions-
producte zeigte sich aber schon bei den ersten Versuchen, dass die
Menge des gebildeten Isothiuramdisulfids von der theoretisch zu er-
wartenden weit entfernt ist, und die folgenden Versuche ergaben das-
selbe Resultat; ja es liessen sich Fille beobachten, in denen iiberhanpt
keine nennenswerthe Menge des Isodisulfids isolirt werden konnte. Eine
genaue Untersuchung der Reactionsmasse zeigte dann, dass stets in
selir grosser Menge — zuweilen als ausschliessliche Producte der Re-
action — zwei Kérper auftreten: Senféle, 8:C:NR, und Disulfide.
R.S.8.R.

Die Frage nach der Ursache des Auftretens dieser Kérper konnte
nun in einfachster Weise durch Untersuchung der Isothiuramdisulfide
selbst gelést werden: es zeigte sich pimlich, dass diese Verbindungen
bei einer Temperatursteigerung ganz ausserordentlich leicht einem
Zerfall unterliegen, welcher zuweilen schon unter 100° ein vollstindiger
ist und zur Bildung derselben zwei Korperarten fijhrt:

S.C(:NR).SR' _ SC:NR N SR/
S.C(:NR).SR" SC:NR = SR’

Dass im Augenblick der Bildung der Isothiuramdisulfide durch
Erschiitterungen des Molekiils ein derartiger, unter Umstinden sehr
weitgehender Zerfall eintreten kann, erscheint vollkommen plausibel.

Die Beobachtung iber eine derartige intramolekulare Spaltung der
Isothiuramdisulfide ist nun nach verschiedenen Richtungen hin von
Interesse. In theoretischer Beziehung erscheint sie erstens bemerkens-
werth, weil sie das erste Beispiel fiir die glatte Spaltung einer com-
plicirteren Disulfidverbindung ist, welche ohne Abscheidung von
Schwefel verliuft, wihrend sowohl die Dixanthogenide, RO.CS.S.8.
CS.0OR"), wie auch die Thiuramdisulfide, RNH.CS.S.5.CS.NHR?),
bei denen der Zersetzungsvorgang genauer verfolgt worden ist, bei
héherer Temperatur stets freien Schwefel abspalten. Dieser Zerfall
riickt ferner das vor einiger Zeit von mir beschriebene Verhalten der
Thinramdisulfidsalze gegen Jod ) dem Verstindniss niher: nimmt man
hierbei in der That die sehr wahrscheinliche primire Bildung einer

) S8.C:N.R).8 . .
cyclischen Verbindung $.c (:N.R) g am, 80 erscheint deren Zerfall in

1) Apn. d. Chem. 75, 121 [1850]
2) J, v. Braun, diese Berichte 35, 822 [19021.
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2 Mol. Senfs] und 2 Atm. Schwefel lediglich als ein Specialfall der
ganz allgemeinen Isothiuramdisulfidspaltung:
S—C(:NR)--8 S—C(:NR)—SR,

\, ’

S—C(:NR)--S S—C(NR)——8R;

Von Interesse scheint weiter diese Spaltung nach einer mehr prakti-
schen Richtung zu sein, ndmlich dort, wo sie im Augenblick der Bildung
des Isothiuramkérpers eine sehr weitgehende sein wird und das als
Spaltungsstiick auftretende Disulfid Ry;S.SR; eine leichte Isolirung
zulagsen wird: denn dann fiihrt ja im Grande die Condensation des
Thiuramdisulfids mit Halogenkdrpern HlgR; dazu, dass zwei durch
Halogen abgesittigte Valenzen in den zwei Resten R; durch zwei Va-
lenzen der Schwefelbriicke —S—S— abgesiittigt werden, dass also Ha-
logenverbindungen in die zugehérigen Disulfide dbergehen. Man kann
also sagen: Dank der Fihigkeit des Isothiuramdisulfids, die oben er-
wihnte glatte Spaltung zu erleiden, erscheint das Salz eines alkylirten
Thiuramdisulfids Halogenverbindungen gegeniiber mehr oder weniger
iquivalent einem Metalldisulfid, z. B. NasSs; ja es hat vor einem solchen
anorganischen Koérper mancherlei voraus, so die sehr leichte und
schnelle Darstellbarkeit in absolut reinem Zustande, und namentlich
die leichte Loslichkeit in Alkohol, selbst in dtherhaltigem; diese beiden
Umstinde miissen es fiir eine Reihe von Umsetzungen befihigen,
die sich beispielsweise mit Natriumdisulfid nur schwer oder iiberhaupt
nicht realisiren lassen. Da nun eine Reihe von organischen Disulfiden
bis jetzt nur schwer zuginglich, sehr viele itiberhaupt noch nicht be-
kannt sind, wihrend die zugehdrigen Halogenverbindungen sich meistens
sehr leicht beschaffen lassen, so wurde versucht, eine Reihe von — den
verschiedenen Typen angehdérenden — organischen Halogenkérpern
mit Thiuramdisulfidsalzen in Reaction zu bringen, um einen vorlidufigen
Ueberblick iiber die eventuelle Zweckméissigkeit der Methode fiir die
eine oder andere Kdorperklasse zu gewinnen.

Diese zur allgemeinen Orientirung ausgefiihrten Versuche ergaben
Folgendes.

Halogenalkyle liefern beim Zusammenbringen mit Thiuramdi-
sufiden in alkalischer Losung in der Regel ein Gemenge von Isodi-
sulfid und dessen Spaltungsstiicken, zuweilen fast ausschliesslich die
beiden Spaltungsproducte. Selbst im letzteren Fall jedoch, wo eine
Trennung des Disulfids vom mitentstandenen Senfél sehr leicht be-
werkstelligt werden kann (durch Ueberfiihrang des Senféls in einen
nicht flichtigen Sulfoharnstoff), scheint die Reaction als Darstellungs-
methode fiir Alkyldisulfide vor der altbekannten, die auf einer Oxy-
dation der Mercaptane beruht, im Allgemeinen keine besonderen Vor-

145*
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ziige zu besitzen. Dasselbe gilt fiir Halogenséureester, von denen
a-Bromessigsdure- und «-Bromisobuttersiure-Ester untersucht wurden.
Nicht ganz durchsichtig ist nach bisherigen Versuchen das Verhalten
der Dihalogenverbindungen. Es scheint, als besisse der primir ent-
stehende Complex:
S—C(GN.R)—S__
S—C(:N.R)—8~
eine um so grossere Neigung zum Zerfall (in 2 SCNR + S:X), je
linger die zwischen den zwei Halogenatomen befindliche Kohlenstoff-
kette X ist. o- und p-Xylylenbromid liefern mit dialkylirten Thiuram-
disulfiden momentan in nahezu quantitativer Ausbeute die zugehérigen
stickstofffreien Disulfide, Methylenjodid mit dem dimethylirten Thiuram-
disulfid den allerdings wegen seiner Unldslichkeit nicht rein zu er-
haltenden, cyclischen Kérper:
S8 —C(:NCH3)—S8S
S —C(:NCH;)—S

Mit Aethylen- und Trimethylen-Bromid fiihrt die Reaction hio-
gegen zn unerquicklichen stickstoff-, schwefel- und halogen-haltigen
Substanzen.

Ausserordentlich bequem lisst sich mit Hiilfe von Thiuramdi-
sulfiden die zweigliedrige Schwefelbriicke in Kérper einfihren, die

den Atomcomplex Cl.C— oder Cl.C— enthalten, und bei denen die

zugehérigen Disulfide am schwierigsten bis jetzt zuginglich und daher
auch am allerwenigsten bekannt waren. Siurechloride Cl.CO.R
liefern die leicht zu isolirenden Siuredisulfide R.CO.S.S.CO.R, Carb-
aminchloride C1.CO.NR; die noch unbekannten Carbamindisulfide
RyN.CO.8.8.CO.NR;, Thiocarbaminchloride Cl CS.NR; tetraalky-
lirte Thiuramdisulfide RgN.CS.S.S.CS.NR;.

Ueber den weiteren Ausbau der hier kurz skizzirten Reactionen,
speciell iiber deren Uebertragung auf eine Reihe anorganischer Halo-
genverbindungen, hoffe ich bald Niheres mittheilen zu kdnnen.

—>CHa.

1. Aromatische Isothiuramdisulfide
bearbeitet von K. Rumpf?).

Wibrend die Reindarstellung der aliphatischen (und hydroaro-
matischen) Isothiuramdisulfide sowohl bei Verwendung von Thiuram-
disulfiden als auch von Dithiourethanen als Ausgangsmaterial mit sehr
grossen Schwierigkeiten verkniipft ist und, wie im folgenden Ab-

1) Vergl. dessen Dissertation. Gottingen 1903.
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schnitt gezeigt wird, nur in einigen wenigen Fillen erreicht werden
konnte, gelingt sie in der aromatischen Reihe verhéltnissmissig leicht.
Die nach dem kiirzlich beschriebenen Verfahren?!) leicht in grdsserer
Menge zu beschaffenden Dithiourethane R.S.C(:S).NHAr werden
in Alkohol gelést und in der Kilte mit Natriumithylat und Jod ver-
setzt, worauf sich die in Alkohol schwer lslichen, aromatischen Iso-
thiuramdisulfide in fester Form abscheiden?). Durch Umkrystallisiren
lassen sie sich ganz rein erhalten. Die Ausbeuten sind schwankend
und betragen 20—30, manchmal auch 50—60 pCt.

Im alkoholischen Filtrat finden sich einerseits die aromatischen
Senféle S:C:N.Ar, andererseits die Disulfide (SR)s vor. Die Bildung
dieser Korper ist z. Th. wohl darauf zuriickzufiihren, dass Dithio-
urethane, welche am Stickstoff Wasserstoff enthalten, durch Alkali
schon in der Kilte eine geringe Spaltung im Sipne der Gleichung:

RS.CS.NH.R + NaOCgH; —>» CS:NR + NaSR

erleiden konnen, worauf dann das Mercaptansalz vom Jod zum Di-
sulfid oxydirt wird. Diesem Vorgang diirfte jedoch nur ein kleiner
Theil der Senféle und Alkyldisulfide seine Entstehung verdanken; der
grossere Theil entsteht zweifelsohne durch spontane Spaltung des Iso-
thiuramdisulfids. Das folgt nimlich einerseits aus der Thatsache, dass
auch die Bildung der aliphatischen Isoverbindungen aus Thiuramdi-
sulfiden von dem umfangreichen Auftreten derselben Producte be-
gleitet ist, und hier eine andere Erklirung fiir deren Entstehung ganz
ausgeschlossen erscheint, andererseits auch, wie schon erwihnt, aus
der Ueberlegung, dass die Spaltung eines Kdorpers, die schon bei ver-
héltnissmassig geringer Temperaturerhéhung eine vollstindige ist, wohl
auch im Augenblick der Bildung dieses Kérpers in ziemlichem Um-
fang stattfinden kann. Thatsichlich geniigen ja bei den im Folgenden
beschriebenen Verbindungen Temperaturen um 1000 herum, um einen
schnellen und vollstindigen Zerfall herbeizufiihren.

In chemischer Beziehung ist beziiglich der aromatischen lsothin-
ramdisulfide zu erwihnen, dass sie analog den aromatisch aus Stick-
stoff substituirten Imidokohlensiureestern ArN:C(SR):23), mit denen
sie den Atomcomplex — §.C(:NAr).SR gemeinsam haben und welche
kaum basische Eigenschaften aufweisen, von indifferenter Natur sind;
sie bilden mit Siuren keine Salze, addiren auch kein Halogenalkyl.
Gegen chemische Eingriffe sind sie empfindlich; durch concentrirte

5 J. v. Braun, diese Berichte 35, 3368 [1902).

%) Dasselbe Verfabren ist -— bereits nach dem Erscheinen meiner ersten
Abhandlung — von Hrn. M. Délepine zur Darstellung aromatischer Iso-
thinramdisulfide angewandt worden (vergl. Compt. rend. 34, 1221 {1902}

3) Vergl. Délepine, Ann. Chim. Phys. 29, 22 [1903).
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Siuren werden sie bei etwas erhdhter Temperatur unter Mercaptan-
entwickelung zerstdrt, durch Reductionsmittel (beispielsweise Schwefel-
wasserstoff) in Dithiourethane zuriickverwandelt,

[—S.C(:NR)SR]: —>» [2 HS.C(:NR).8R] > 2SC(NH.R).SR,
durch Oxydationsmittel (Kaliumpermanganat) vollstindig zerstort.
Reactionen, die sich hiufig bei Verbindungen mit der Grappirung
—C(NR).SR (Isothioamiden, Isothioharnstoffen) glatt durchfihren
lagsen (Ersatz der Gruppe =NR durch =S8 bei der Einwirkung von
Schwefelkohlenstoff, Ersatz der Gruppe —SR durch — NHR bei der
Einwirkung von Aminen), lassen sich bei ihnen nicht verwirklichen,
vermuthlich weil noch unterhalb der Temperatur, bei welcher diese
Reagentien zur Wirkung gelangen, ein Zerfall des Ausgangsmaterials
erfolgt.

N-Diphenyl-S-Dimethylisothiuramdisulfid,
[—S.C(:N.Cst,).S.CHg]g,
wird durch Umbkrystallisiren aus beissem Alkohol oder durch Lésen
in Benzol und Fillen mit Petrolither als schneeweisges, geruchloses
Krystallpulver vom Schmp. 123° erhalten. In der Kilte wird es
nur von Benzol und Chloroform leicht gelost, in der Wirme aunch
von Alkoholt).

0.1012 g Sbst.: 0.1966 g COs, 0.0395 g HsO.

CisHigN2Ss. Ber. C 52.68, H 4.43.
Gef. » 52.98, » 4.37.

Das Molekulargewicht wurde nach Landsberger in Benzol be-
stimmt.

I. 0.7417 g Sbst.: 22.758 g Benzol, 0.25° Temp.-Erhoh.

II. 0.16564g » : 17.97bg » , 0.07° »

IIT. 0.2519¢g » : 25.363g » , 0.08° »

CieHig NSy Ber. 364 Mol.-Gew.
Gef. 1. 348. II. 351. IIL. 345.

Beim Erwirmen im Rohr aaf 100—130° findet eine Verfliissigung
der Masse statt, ohne dass sich Schwefel abscheidet; das Rohr &ffnet
sich nach dem Erkalten ohne Druck und enthilt, wie die Bleiprobe
zeigt, kein Methylmercaptan. Die intensiv nach Methyldisulfid und
Phenylsenfs]l riechende Flissigkeit wird mit Anilin versetzt, nach
einigem Stehen angesiuert und mit Wasserdampf destillirt; es geht
Methyldisulfid Gber, welches leicht am Geruch und Siedepunkt zu er-
kennen ist, und es bleibt der durch Vereinigung des Senféls mit
Anilin gebildete Diphenylsulfoharnstoff zurlick. Dieselben zwei Pro-

1) Die Verbindung ist auch von Hrn. Délepine (loc. cit.) dargestellt
worden.



2265

ducte — Methyldisulfid und Phenylsenfdl — finden sich in der bei der
Darstellung des Igothiuramdisulfids erhaltenen alkoholischen Lauge;
sie entstehen ferner auch, wenn das Isothiuramdisulfid bei Gegenwart
von Schwefelkohlenstoff {iber 100° erhitzt wird. Bei guter Kiihlung
lassen sich aus dem Wasserdampfdestillat gegen 60 pCt. des ange-
wandten Schwefelkohlenstoffs (in Form des phenylsulfocarbazinsauren
Phenyhydrazins) isoliren. Bei gewohnlicher Temperatur sind Schwefel-
kohlenstoff, ferner auch primiire Amine ohne Einwirkung. Sittigt
man das Isothiuramdisulfid in alkoholischer Losung mit Schwefel-
wasserstoff, erwidrmt !/» Stunde auf dem Wasserbad und ldsst einige
Zeit stehen, so wird durch Wasser Phenylmethyldithiourethan,
C¢H; .NH.CS.SCH;, gefillt; dasselbe zeigt, nachdem es durch Um-
krystallisiren aus Alkohol von mitgefélltem Schwefel befreit worden
ist, den glatten Schmp. 93.5°.

N-Diphenyl-S-Dialiylisothiuramdisulfid, [—S.C(:N.CsHs)
.S.C3H;];, schmilzt nach gleicher Reinigung wie die Methylverbindung
bei 74—75°.

0.1676 g Sbst.: 0.3533 g CO,, 0.0708 g Hy0. — 0.1803 g Sbst.: 11.9 ccm
N (240, 738 mm).

CapHgpSyNg. Ber. C 57.62, H 4.85, N 6.74.
Gef. » 57.44, » 474, » T.18.

Der Korper ist leichter zersetzlich wie die Methylverbindung: das
anfangs geruchlose Product nimmt nach mehrtigigem Liegen den
charakteristischen, auf Allyldisulfid hinweisenden Knoblauchgeruch an,
and eine vollstiindige Spaltung unter Verfliissigung erfolgt bereits beim
Erwirmen auf 90—95° Die Spaltungsproducte werden am besten
nach der bei der vorhergehenden Verbindung beschriebenen Methode
getrennt; neben dem Diphenylsulfoharnstoff erhilt man das mit Wasser-
stoff fliichtige, knoblauchartig riechende, Allyldisulfid (CsH;S):, vom
Sdp. 77—82° bei 16 mm*). Die Verbindung ist erst in ganz nener
Zeit von Blauksma?), synthetisch durch Kochen von Natriumdi-
sulfid mit Allylbromid erhalten worden (Sdp. 100° bei 48 mm), nach-
dem sie einige Zeit vorher von Semmler?) aus dem Knoblauchdl
isolirt worden war (Sdp. 78—80° bei 16 mm).

N-Diphenyl-S-Dibenzylisothiuramdisulfid, [.8.C(:N.CsHs)
.S.0rHyls, entsteht in missiger Ausbeute neben viel Phenylsenfsl und
Benzyldisulfid aus Phenylbenzyldithiourethan und zeigt nach dem Um-
krystallisiren aus Aceton den Schmp. 121°.

) Vergl. auch den folgenden Abschnitt.
%) Rec. trav. chim. Pays-Bay 20, 121 [1901"
3) Arch. d. Pharm. 230, 434 [1892].
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0.1332 g Sbst.: 0.3167 g COs, 0.0569 g H,0.

CQBH‘)4N2$4._ Ber, C 65.05, H 4.69.
Gef. » 64.85, » 4.79.

Es ist in Chloroform und namentlich Alkohol schwerer ldslich
wie die vorhergehenden zwei Isothiuramdisulfide. Erhitzen auf 105°
geniigt, um eine glatte Spaltung des Korpers herbeizufiibren. Das mit
Wasserddmpfen gleichfalls fliichtige Benzyldisulfid erstarrt in der Vor-
lage und schmilzt bei 70°.

0.1151 g Sbst.: 0.2878 g COs, 0.0567 g Hy 0.

(C:H78)a = Gy, Hy4 8. Ber. C 68.22, H 5.74.
Gef. » 68.19, » 5.52.

Genau wie bei der Methylverbindung wird die Spaltung durch
die Gegenwart von Schwefelkohlenstoff nicht modificirt. Awnilin ist
in der Kilte ohne Einwirkung; Schwefelwasserstoff reducirt zu dem
bei 83° schmelzenden Phenylbenzyldithiourethan, CsH; . NH.CS.8.C; Hy.

1

2. Aliphatische Isothinramdisulfide und deren Zersetzungs-
producte.

Von Isothiuramdisulfiden mit aliphatischen Radicalen sind in
der ersten Mittheilung drei beschrieben worden: die S-Dimethyl-
[.S.C(:NH).S.CH;}s, die Tetramethyl-, [.S.C(:N,CH;).S.CH;];, und
die N-Dibenzyl-S-Dipropyl-Verbindung, [.8.C(:N.C;H:).8.CyH:l..
Wihrend sich diese drei Kérper — wenn auch nicht miihelos — in
einigermaassen reinem Zustand haben erhalten lassen, war das bei den
im Folgenden beschriebenen Oxydationsproducten aliphatischer Dithio-
urethane, resp. den Condensationsproducten dialkylirter Thiuramdi-
sulfide — bei den zu Gebote stehenden Mengen — leider nicht mdog-
lich. Die typische Senfol-Disulfidspaltung tritt hier niimlich in einem
sehr bedeutenden Umfang ein, und da die Verbindungen flissig sind
und sich nicht in feste, wohlcharakterisirte Derivate iiberfiihren lassen,
so ist man lediglich auf ein zeitraubendes, miihevolles Fractioniren
angewiesen, welches bloss bei einigermaassen betrichtlichen Mengen
Ausgangsmaterial zum Ziele fiihren diirfte; ja selbst diese Reinigungs-
methode ldsst manchmal im Stich, da zaweilen selbst beim Destilliren
im Vacuum ein merklicher Zerfall der Isothiuramdisulfide sich be-
obachten lisst. Senfole und Alkyldisulfide werden im Allgemeinen
in weitaus grosserer Menge gebildet, wenn man Dithiourethane zum
Ausgangspunkt nimmt, als wenn man von Thiuramdisulfiden ausgeht:
wahrscheinlich hingt das damit zusammen, dass aliphatische oder gar-
nicht am Stickstoff substituirte Dithiourethane die im vorhergehenden
Abschnitt erwihnte Spaltung durch Alkali sehr leicht erleiden; durch
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Oxydation des kiirzlich') dargestellten S-Methyldithiourethans, NHj
CSS.CH,, mit Jod in alkalischer Losung konnte z. B. das auf dem
anderen Wege zugingliche S-Dimethyl-Isodisulfid garnicht in nennens-
werther Menge erhalten werden, wihrend sich das massenhafte Auf-
treten von Rhodanwasserstoff und Methyldisulfid wahrnehmen liess:
Dimethyldithiourethan, CH3z.NH.CS.SCH;, liefert zwar durch Oxy-
dation das bei 100" (12 mm) siedende Tetrametbylisothiuramdisulfid,
jedoch in einer im Verhiltniss zum Ausgangsmaterial ganz ausser-
ordentlich geringen Menge.

Der Beschreibung der drei bereits erwéhnten Isodisulfide sei noch
Folgendes hinzngefiigt: Alle drei werden bei ihrer Bildung von zuge-
hérigen Senfolen (resp. CNSH) und Alkyldisuifiden begleitet, welche
bei der Tetramethyl- und der Dibenzyl-Dipropylverbindung sich in den
beim Fractioniren erhaltenen Vorldufen vorfinden. Die Trennung ge-
schieht am besten in der bei den aromatischen Verbindungen be-
schriebenen Weise. Beispielsweise liefert der bei der Benzylverbindung
‘erhaltene Vorlauf durch Znsatz von Anilin und Wasserdampfdestillation
auf der einen Seite den bei 153° schmelzenden symm.-Benzylphenylthio-
harnstoff, auf der anderen Propyldisulfid, welches durch einmaliges
Fractioniren rein vom Sdp. 130—194° erhalten wird.

0.1282 g Sbst.: 0.3934 g BaS0,.

(C3H7S)2. Ber. S 42.66. Gef. S 42.15.

Beim Erwiirmen im Druckrohr der einmal gebildeten Isothiuram-
disulfide lisst sich die Bildung derselben Producte beobachten; ein
Zusatz von Schwefelkohlenstoff modificirt auch hier den Vorlauf nicht.
Mit Kaliumpermanganat tritt auch in der Kilte und grosser Verdiin-
nung eine vollstindige Zerstdrung der Substanz ein. Im Gegensatz
zu den Isothioamiden, R.C(:NR).SR, und Imidothiokohlensiureestern,
RS.C(:NR).SR, mit aliphatischen Substituenten?) geht den Verbin-
dungen die Fihigkeit zur Salzbildung ab. Mit Jodmethyl konnte beim
Tetramethylkdrper nach sehr langer Zeit eine Vereinigung beobachtet
werden, jedoch in so minimaler Menge, dass eine nihere Untersuchung
der aus der Flissigkeit abgehenden Krystalle nicht moglich war.
Das mit der N-Dibenzyl-S-Dipropyl-Verbindung isomere Product
[.8.C(:N C3H;).S.C; Hq]p wurde ansgehend vom Urethan C; H;.S.CS
.NH.C3H7; darzustelien versucht. Dieser letztere noch nicht be-
schriebene Kérper bildet sich analog den anderen von mir (. ¢.) kiirz-
lich beschriebenen Ditbiourethanen, wenn man Propylamin (2 Mol.),
Schwefelkohlenstoff (1 Mol.) und Benzylchlorid (I Mol.) in alkeho-
lischer Ldsung zusammenbringt. Er wird durch Wasser in fliissiger

) Diese Berichte 35, 3381 [1902]
%) Délépine, Ann. Chim. Phys, 29, 25 [19031
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Form ausgefillt, und da er sich weder durch Ueberfiihren in eine
feste Form, noch durch Destillation reinigen liess, wurde er in rohem
Zustande direct der Oxydation unterworfen. Das scharf nach Senfdl
riechende Oxydationsproduct lieferte beim Destilliren aus Vacuum bis
650 ein farbloses Destillat von reinem Senfsl-Geruch. Beim Recti-
ficiren unter gewdhnlichem Druck zeigte es den Sdp. 150—155° des Pro-
pylsenfols. Unterbricht man die Destillation und lisst erkalten, so erstarrt
der im Kolben zuriickbleibende Inhalt vollstindig; er ist beinahe
stickstofffrei und zeigt nach dem Umkrystallisiren den Schmp. 700 des
Benzyldisulfids. Eine nennenswerthe Menge des Isothiuramdisulfids
war also in der Reactionsmasse picht vorhanden.

Diisopropylthiuramdisulfid, (.S.CS.NH.C3H7)2, und Jodmethyl
einerseits und Dimethylthinramdisulfid, (.S.CS.NH.CHj);, und Iso-
propyljodid andererseits liefern die zu erwartenden isomeren Isodi-
sulfide [.8.C(:N.CsH;).S.CHs); und [.S.C(:N.CHj3).S.C;Hs]s, an-
scheinend nur in sehr schlechter Ausbeute und gaunz unreinem Zu-
stande. Im ersteren Fall geht beim Destilliren des Rohproductes erst
¢in Gemenge von Methyldisulfid und Isopropylsenfdl weg; destillirt
man weiter im Vacuum, so geht bei 35—50° (11 mm) nahezu reines
Isopropylsenfél iiber (bei nochmaliger Destillation unter gewdhnlichem
Druck zeigt dasselbe den Sdp. 184—140%), und es hinterbleibt ein
sehr geringer Antheil, der bei 90—98° iiberdestillirt. Den Analysen
zufolge stellt es vielleicht ein Gemenge von dem Isothiuramdisulfid
mit etwas Senfdl dar, doch war bei der geringen Menge eine Heraus-
arbeitung des Isodisulfids nicht mdoglich. Im zweiten Fall wurden
neben grdsseren Mengen Methylsenfl und Isopropyldisulfid rur wenige
Tropfen eines bei 105° (11 mm) siedenden Destillats erhalten, Das
aus dem Vorlauf isolirte Isopropyldisulfid sott bei gewéhnlichem Druck
bei 175—1779,

0.1113 g Shst.: 0.3501 g BaSO,.
(C3H7S)s. Ber. S 42.86. Gef. S 42.36.

Aus Diisoamylthiuramdisulfid und Jodallyl erhélt man ein flissiges
Product, welches im Vacuum bei 50—130° iibergeht. Der bis etwa
110—115° iibergegangene Antheil zeigt neben dem Amylsenfil-Geruch
poch den charakteristischen Geruch nach Knoblauch; die Behandlung
mit Anilin und Wasserdampf liefert ein rein knoblauchartig riechendes
fliichtiges Oel, welches im Vacunm in weiten Grenzen (40 —80%) siedet.
Nur wenige Tropfen gehen bei hdherer Temperatur iiber. Die
Fraction 40—80° ist stickstofffrei und schwefelhaltig; wird sie dorch
nochmaliges Fractioniren verlegt, so erweist sich der bis 750 iiber-
gehende Antheil als ein Gemenge von Allyl-Mono- und -Disulfid.
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0.1273 g Shst.: 0.2659 g COq, 0.0926 g H,0.
(C3HsS)s. Ber. C 49.31, H 6.86.
(C3Hg)a S. » » 63,16, » 8.77.
Gef. » 56.96, » 8.08,

der hoher siedende Theil als wesentlich reines Allyldisulfid.

0.1237 g Sbst.: 0.2344 g COy, 0.0798 g H;0.
Gef. C 51.68, H 7.17.

Der bei der Wasserdampfdestillation zuriickbleibende Amylphenyl-
thioharnstoff (Schmp. 101%) enthilt freien Schwefel, sodass die Bildung
des Allylmonosulfids sich auf eine Zersetzung des primir entstandenen
Disulfids zuriickfihren ldsst. Der Antheil 115—130° des Rohéls ent-
hilt héchst wahrscheinlich das N-Diiseamyl-S-Diallylisothiuramdisulfid;
dasselbe ldsst sich allerdings nicht rein herausarbeiten, da es schon
beim Destilliren im Vacuum zerfillt. Unterwirft man nimlich die
Fraction einer nochmaligen Destillation, so geht ein Theil bereits
unter 1009 iiber, nur etwa 3/; der ganzen Menge bei der fritheren Tem-
peratur, und ein Theil verharzt im Destillirkolben.

Ganz erfolglos war der Versuch, aus Di-Methylcyclohexylthiuram-
disulfid ein Isodisulfid der hydroaromatischen Reihe rein darzustellen.
Mit Aethyljodid findet in alkalischer Losung eine sehr schnelle Con-
densation statt, die zu einem schweren QOel fiirht. Dasselbe liefert
beim Destilliren im Vacuam als Vorlaof (bei 40°) Aethyldisulfid, tber
1000 das bereits friiher!) erhaltene Methylcyclohexylsenfsl, C; Hy3.N: CS,
welches durch Siedepunkt, Analyse und Bildung des Phenylsulfoharn-
stofls identificirt werden konnte, und schliesslich einen nicht destillir-
baren, harzigen Riickstand.

Die glatte Einfiihrung von Siureesterresten, wie z.B. — CH3.CO;.CoHs,
in das Molekiil der Thiuramdisulfide gelingt ebenso wenig glatt, wie die
von sauerstofffreien Halogenalkylen. Wird Dimethylthiuramdisulfid in
alkalisch-alkoholischer Losung mit Bromessigester zusammengebracht,
so fiarbt sich die Fliissigkeit alsbald purpurroth und scheidet Brom-
natrium, gemengt mit einer kleinen Menge eines prachtvoll roth ge-
firbten, organischen Korpers, ab. Wird aus dem Filtrat der gréssere
Theil des Alkohols abdestillirt (wobei Methylsenfol mit tbergeht), so
liefert der Riickstand auf Zusatz von Wasser ein Qel, welches mit
Aether aufgenommen, getrocknet und fractionirt wird. Bei 12 mm er-
hilt man zunichst eine bei 970 constant siedende, wasserhelle Fraction
von angenehmem Geruch, der grosste Theil geht bei 140—180° tber
und ein Rest verharzt. Die Fraction von 970 ergab bei der Analyse

1) J. v. Braun und K. Rumpf, diese Berichte 35, 830 [1902].
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Werthe, aus denen die Natur des Korpers nicht deutlich hervorgeht?),
und auch einige mit dem Korper angestelite Reactionen haben vor-
liufig zu keiner Entscheidung dariiber gefiibrt. Das hochsiedende
Destillat enthilt nur wenig Stickstoff und besteht wohl wesentlich aus
dem Dithioglykolséiureester, (S—CH;.COsCeHs):, wie aus der Bildung
des von Claesson?) beschriecbenen Amids vom Schmp. 155° bei der
Behandlung mit alkoholischem Ammoniak hervorgeht.

Ganz unméglich erwies es sich, wohldefinirte, chemische Verbin-
dungen aus denjenigen fliissigen Producten herauszuarbeiten, die durch
Einwirkung von Bromessigester auf Diisoamylthiuramdisulfid, ferner
von a-Bromisobuttersiureester und Bromacetophenon auf Dimethyl-
und Didthyl-Thiuramdisulfid entstehen: sie stellen in weiten Grenzen
siedende, iibelriechende, Stickstoff und Schwefel enthaltende Oele dar.

3. Thiuramdisulfide und Dihalogenverbindungen.

Das allgemeine Ergebniss der hierher gehorigen Versuche ist be-
reits kurz geschildert worden. Trigt man in eine alkoholische
Lésung von Dimethylthiuramdisulfid-Natrium Methylenjodid (1 Mol.) ein,
so erwirmt sich die Flissigkeit, nach wenigen Minuten verschwindet
die rothe Farbe, und es scheidet sich ein weisser Kdrper ab; derselbe
ist in allen Loésungsmitteln (Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol
u. 8. w.) unléslich und wird zur Reinigung successive mit Wasser,
Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ausgekocht. Er stellt
dann ein fein krystallinisches, rein weisses, geruchloses Pulver dar,
welches bei 118° schmilzt. Den Analysen zu Folge kann er als das
gesuchte Isodisulfid, S'C(:I\CI-I:Q'S>CH2, gemengt mit einem stick-

S.C(:NCH;).S
stoffirmeren (resp. stickstofffreien) und schwefelreicheren Kérper be-
trachtet werden; diese Beimengung wird vielleicht von einem Di-

8 8
sulfid, S>CH2 [resp. (S>CH2>x }, oder dem daraus durch Abspal-

tung von Schwefel entstandenen, in allen Losungsmitteln gleichfalls
unléslichen, polymeren Thioformaldehyd (CH:S): gebildet.

0.1167 g Sbst.: 0.1013 g COy, 0.0336 g Ha0. — 0.1098 g Sbst.: 0.4918 g
BaS04. — 0.1161 g Sbst.: 10.8 cem N (199, 752 mm)

C; HgN2S,. Ber. C 26.78, H 3.57, N 12.51, S 57.14.
Gef. » 23.67, » 3.2, » 10.57, » 61.51,

5 [.S.C.NCH;.5.CH,.CO3Co Hs 1.

Ber. C 37.50, H 5.22, N 7.29, S 33.33.
Gef. » 40.49, » 7.62, »10.62, » 26.5.

2) Diese Berichte 14, 411 [1881].
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Zum Unterschied von den offenen Isothiuramdisulfiden ist das
Product bestindiger Natar: von Siuren und Alkalien wird es kaum
angegriffen; Oxydations- und Reductions-Mittel wirken nicht ein, Eine
Zersetzung, die aber noch nicht niiher verfolgt worden ist, findet
beim Erwirmen iiber den Schmelzpunkt statt.

Aethylidenchlorid, ClsCH.CHj, und Benzalchlorid, ClyCH.CqHs,
wirken auf Thiuramdisulfide in alkalischer Losung bei gewdhnlicher
Temperatur go langsam ein, dass sich der Condensationsvorgang nicht
hat verfolgen lassen; die Anwendung einer héheren Temperatur ist
ausgeschlossen, da hierbei, wie bekannt, eine Zersetzung des Thiuram-
disultids stattfindet.

Aethylen- und Propylen Bromid liefern, wenn man sie mit Di-
methylthiuramdisulfid sowohl, als auch dessen Homologen (z. B. der
Benzylverbindung) in Reaction bringt, wie es scheint, ein Gemenge
von verschiedenen Verbindungen: auf der einen Seite scheiden sich
aus der alkoholischen Fliissigkeit amorphe, weisse Korper ab, die
beim Umkrystallisiren aus Chloroform-Alkotiol eine gummiartige Con-
sistenz annehmen, auf der anderen werden aus der alkoholischen
Lauge durch Wasser dunkel gefirbte QOele gefillt, die sich nicht
destilliren lassen und einen hdchst ywiderwirtigen Geruch besitzen.
Die einen und die anderen enthalten Schwefel, Stickstoff und Halogen.
Das o- und das p-Xylylenbromid reagiren mit Thiuramdisulfiden sehr
glatt und — ungeachtet ihrer Schwerlslichkeit in Alkohol — sehr
schnell. Beim Uebergiessen mit einer alkalisch-alkoholischen Losung
eines Thiuramdisulfids uwnd Durchschiitteln tritt nach einigen Augen-
blicken eine Entfirbung ein (zuweilen hinterbleibt eine schwache Rosa-
firbung), die Disulfide gehen in Ldsung, es tritt Senfslgeruch auf,
und es scheiden sich neben Bromnatrium die kiirzlich von K6tz und
Sevinl) aus den Xylylensulfhydraten erhaltenen, in Alkohol schwer
13slichen Xylylendisulfide ab; nach dem Waschen mit Wasser und
Alkohol und Umkrystallisiren aus Chloroform erhdlt man die p-Ver-
bindung rein vom Schmp. 1649, die o-Verbindung wurde, wie bei den
Versuchen der genannten Autoren, nur als Oel erhalten. Die Aus-
beaten sind, namentlich bei der p-Verbindung, sehr gut.

4, Thiuramdisulfide und Siurechloride.

Die Darstellung der bis jetzt nur auf umstindlichem Wege (durch
Oxydation der Thiolsiuren, HS.CO.R) zugiinglichen und daher nur in
vereinzelten Fillen (bei der Essigsiure und der Benzo#siure) be-
kannten Siuredisulfide geschieht mit Hiilfe der Thiuramdisulfide mit
recht guten Ausbeuten, da die durch Condensation mit Siurechloriden

1) Jours. fir prakt. Chem. [2] 64, 518 [1901]
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primir wohl entstehenden Kérper, [.8.C(:NR).S.NO.R};, scheinbar
sehr vollstindig zerfallen.

Nur ist in depjenigen Fillen, wo Siurechloride besonders leicht
und schnell durch Alkohol zersetzt werden, die bisher beschriebene
Condensationsmethode dahin zu modificiren, dass man die Alkalisalze
der Thinramdisulfide aus der alkoholischen Lésung mit Aether aus-
fillt und mit einer itherischen Lésung des Sdurechlorids in Umsetzung
bringt.

Fiigt man Benzoylchlorid in einer Losung von Dimethyl- oder
Difithyl-Thiuramdisulfid in alkoholischem Alkali, so findet momentane
Entfirbung, Abscheidung von Kochsalz und Auftreten von Senfdlgeruch
statt. Durch vorsichtigen Zusatz von Wasser ldsst sich Benzoyldisulfid in
ausgezeichneter Ausbeute ausfillen. Durch Waschen mit Wasser, ver-
diinnter Natriumearbonatldsung und einmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol lisst es sich rein vom Schmp. 133° erhalten.

0.1191 g Sbst.: 0.2059 g BaSO0,.
(CsHs.CO.8S)s. Ber. S 23.36. Gef. 8 23.75.

Zimmtsiurechlorid verhilt sich analog; es wird aber von Alkohol
schneller wie Benzoylchlorid angegriffen und liefert daher bei Anwen-
dung der vorstehenden Methode viel Zimmtsiureester. Glatt erhilt
man aber das Zimmtsiuredisulfid, wenn man es in #therischer Losung
mit Dimethylthinramdisulfidnatrium einige Zeit schiittelt, vom Kochsalz
filtrirt, und den nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibenden
Riickstand aus Alkohol-Aether umkiystallisirt.

00948 g Sbst.: 0.2308 g CO4, 0.0373 g H20.
(CeHs. CH:CH.CO.8)2. Ber. C 66.25, H 4.29.
Gef. » 66.40, » 4.44.

Die Verbindung schmilzt bei 139° und zeigt die Eigenschaft des
Benzoyldisulfids, sich beim Erhitzen idber den Schmelzpunkt roth zu
fiarben, nur ist die Firbung weniger intensiv. Beim Kochen mit Alkali
findet leicht Zersetzung statt; siuert man an, so wird freier Schwefel
abgeschieden, und es entweicht Schwefelwasserstoff.

Von aliphatischen Séurechloriden wurde das Valerylchlorid unter-
sucht. Der Korper wird durch Alkohol so leicht verdndert, dass
selbst die dem ausgefillten Thiuramdisulfidsalz anhaftenden kleinen
Mengen Alkohol geniigen, um eine partielle Zersetzung herbeizufiihren.
Das, wie im vorhergehenden Fall, dargestellte Disulfid stellt ein weisses,
bei ca. 90° schmelzendes Krystallpulver dar, es hilt aber kleine Mengen
Valeriansiureester zuriick, und gab bei der Apalyse keine ganz scharfen
Zablen. Es soll demnichst im Zusammenhang mit anderen Siduredi-
sulfiden in einer besonderen Mittheilung niher beschrieben werden.
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5. Thiuramdisulfide und Carbaminchloride.

Ebenso glatt wie die Chloride der Carbonséiuren, reagiren auch
die Chloride der Carbaminsiuren mit Thiuramdisulfiden. Die Reaction
fihrt hier zur Bildung der Carbamindisulfide, (ReN.CO.S);, von
denen bislang noch keine Vertreter bekannt waren. e

Diphenylearbaminchlorid, (C¢H;)sN.COCI, scheidet, wenn man seine
(zur Erhohung der Loslichkeit mit etwas Aether versetzte) alkoholische
Lésung zur alkalischen Ldsung des Dimethylthiuramdisulfids setzt,
momentan unter Entfirbung Kochsalz ab, und die stark nach Methyl-
senfol riechende Fliissigkeit setzt beim Verdunsten das Tetraphenyl-
carbamindisulfid, ((Cs H5)2N.CO._S)2, in Form weisser Krystalle
ab. Nach dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol schmilzt die
Verbindung bei 195—196°.

0.1336 g Sbst.: 7.7 cem N (249, 742 mm).
C2sHop03SaN2. Ber. N 6.14. Gef. N 6.29.

Der Korper 16st sich leicht in Aether und Chloroform, schwer in
kaltem, leichter in heissem Alkohol; von Alkalien und S#uren wird
er — genan so wie die tetraalkylirten Thiuramdisulfide — nur schwer
angegriffen.

Von anderen Carbaminchloriden wurden vorliufig noch das Di-
benzyl- und das Dipropyl-Carbaminchlorid untersucht. Die
letztere Verbindung erhidlt man gleich der dimethylirten und der
didthylirten!) durch Destillation von trocknem Dipropylaminchlorhydrat
im Phosgenstrom. Sie stellt eine farblose Fliissigkeit dar vom Sdp.
100—104° bei 12 mm.

0.1443 g Sbst.: 0.1220g CL
(C3H7)3N.COCL Ber. Ol 21.40. Gef. Cl 20.94.

Bei lingerem Stehen scheidet sie, analog den niederen Homologen,
allmihlich salesanres Dipropylamin ab. Beide Carbaminehloride re-
agiren mit Thiuramdisulfiden, analog der diphenylirten Verbindung; die
Reactionsproducte scheiden sich aber (die Versuche wurden allerdings
zu einer warmen Jahreszeit ausgefiihrt) nicht in fester, krystallisirter,
sondern in flissiger Form ab. Diese Thatsache ist insofern interessant,
als auch in der Reihe der Thiuramdisulfide, [—S.CS.NR3}s, die Schmelz-
punkte mit zunehmender Grosse der aliphatischen Reste R sinken:
die Propylverbindung zeigt den niedrigen Schmelzpunkt von 50°, die
Benzylverbindung konnte bei neuerdings angestellten Versuchen auch
nicht in fester Form erhalten werden.

") Hantzsch und Sauer, Ann. d. Chem. 299, 85 [1897].
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6. Thiuramdisulfide und Thiocarbaminchloride.

Analog den Carbaminochloriden fijhrt die Einwirkung von Thio-
carbaminchloriden, Cl.CS.NRg, auf dialkylirte Thiuramdisulfide zu tetra-
alkylirten Thiuramdisulfiden:

S.C(:NR).8Na CL.CS.NR, . S.CGNR).S.CS.NR,
S.C(:NR).SNa  CL.CS.NRy S.C(:NR).S.CS.NR;

CS:NR  S.CS.NRj.

= 2NaCl + g xR ¥ 5.08.NRs

Die Reaction wird aber bei der leichten Zersetzlichkeit der Thio-
carbaminchloride zweckmiissiger in #therischer L&sang, wie bel den
Carbonséurechloriden, ausgefiibrt. Auch die Darstellung der Thiocarb-
aminchloride lisst sich bequem durch Einwirkung von secundiren
Aminen (2 Mol.) auf Thiophosgen (1 Mol.) in ganz trockner, &theri-
scher Losung, Absaugen von salzsaurem Amin, und Eindunsten der
Losung im Vacuum, bewerkstelligen — eine Methode, welche neuer--
dings auch von dem Entdecker der Thiocarbaminchloride — Hrn.
Prof. Billeterl), wie er die Freundlichkeit hatte, mir mitzutheilep,
dem alten Chloroformverfahren vorgezogen wird.

Bringt man Methyl-Phenyl- oder Aethyl-Phenyl-Thiocarbamin-
chlorid mit dem Natriumsalz eines dialkylirten Thiuramdisulfids in
Acther zusammen, so findet beim Schiitteln Kochsalzbildung statt, und
wenn man pach einiger Zeit verdunstet, den Riickstand mit Wasser,
dann mit Alkohol wischt, so bleiben die in kaltem Alkohol schwer
18slichen, tetraalkylirten Thiuramdisulfide, (—S.CS.N(CH;).CsHs)s
und (—S.CS.N(C2Hs).CgHy)a, zuriick. Nach dem Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol erhilt man sie rein vom Schmp. 198° resp. 170°.
Durch Cyankali (vergl. die folgende Abhandlung) gehen sie in die
gelb gefirbten Thiurammonosulfide vom Schmp. 150° resp. 115° iiber?).

1y Diese Berichte 20, 1629 [1887).

?) Die Ausbeuten an den Thinramdisulfiden sind in beiden Fillen nicht
sehr gross; der Grund dirfte wohl in der Selbstzersetzung der so leicht ver-
znderlichen Thiocarbaminchloride zu suchen sein,



