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392. J. v. B r a u n  und F. Steche1.e: Ueber Thiuramsulflde 
und die Einwirkung von cyanwasserstoffsauren Salzen 

auf Disulflde. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitLt G6ttingen.I 

(Eingegangen am 8. Juni 1903.) 
Zur Auffindung der i m  Folgenden beschriebenen Klasse von 

schwefelbaltigen Verbindungen und einer neuen, charakteriatischen 
Reaction der Blausliure wnrden wir durch die kiirzlich von dem Einen von 
uns ') mitgetheilte Untersuchung der Dithiourethane gefiihrt. Die Leich- 
tigkeit, mit welcher einfach und zweifach am Stickstoff substituirte 
dithiocarbaminsaure Salze durch Condensatim mit Halogenalkylen 
geschwefelte Urethane liefern, legte den Wunsch nahe, den gleichen 
Condensationsvorgang auch fiir Halogencyanverbindungen durchzufihren 
und so zu Kiirpern zn gelangen, die in Folge der gleichzeitigen Anwesen- 
heit des Thiourethan- und des Rhodan-Complexes ein gewisses Interesse 
ieanspruchen durften: 

NH(R).R 
,NH(R) . R / 

"'SH, H N < i ( R ) +  Hlg.CN = CS,S.CN 

+ HlgH.HN<E(R). 

Versuche, welche zuerst mit Salzen der einfach substituirten 
Dithiocarbaminsauren und Brom- oder Jod-Cyan angestellt wurden, 
schienen anfangs die Richtigkeit unserer durch die obige Gleichung 
ausgedrickten Voraussetzung zu bestatigen : Rhodanverbindungen 
CN.S.CS.NH.R konnten zwar weder bei der Methyl- noch bei der 
Aethyl-Verbindung isolirt werden, wohl aber liess sich neben brom- 
wasserstoffsaurem (reap. jodwasserstoff saurem) Amin Senfil undRhodan- 
wasserstoff nachweisen, sodass es nahe lag, einen Zerfall der erwarteten 
Verbindungen; 

in voller Analogie zu dem a. a. 0. ausfiihrlich beschriebenen Zerfall 
der monoalkylirten Dithiourethaoe anzunehmen. Dass diese Annahme 
jedoch irrig war, zeigten bald darauf die mit disubstituirten Dithio- 
carbarnaten jangestellten Versuche. Tragt man in die alkobolische 
Losunggeines 'solchen Salzes Bromcyan (oder Jodcyan) (1 Mol.) in 
Alkohol geliist ein, so findet momentan die Bildung von tetraalkylirten 

9 Diese Berichte 35, 3368 [19031. 
Berichte d. D. &em. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 146 
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Thiuramdieulfiden statt, wiihrend die Losung einen schwachen cyan- 
und bllensiiure-artigen Oeruch ann;rnmt; aus dem dimethylirten Dithio- 
carbamat erfolgt beispielsweise quantitativ die Bildung dea in 
Alkohol schwer liislichen tetramethylirten Disulfids [(CHr)2 N. CS. S.]:! 
vom Schmp 146O. Indessen sind die Thiuramdisulfide, die man hierbei 
erhalt, niemals ganz rein; sie besitzen - namentlich nach liingerem 
Verweilen in der Reactionsfliissigkeit - einen gelben Farbenton, und 
auch die alkaholische, von den Disulfiden filtrirte L6sung zeigt eine 
deutliche Gelbfarbung. Die Bildung von Thiuramdisulfiden ist eio 
Ox) dationsvoigang und kann uuter Mithulfe des Halogencyans - a 
priori betrachtet - in zweierlei Weieen stattfinden. 

1. Indem sich 2 Mol. Halogencyan in 1 Mol Halogen und I Mol. 
Cyan spalten (z. B. 2 RrCN = Brz + CN:!) und das Halogen i n  der 
iiblichen Weise anf die Sulf hydrylgruppen des Dithiocarbamats oxy- 
dirend wirkt. 

2.  lndem das Halogencyan direct die Rolle eines Molekiils 
Halogen iibernimmt, ein Verhalten, welches zwar bis jetzt noch nicht 
direct beobachtet worden ist, aber diirchaus plausibel erscheint: 

Als nun, urn eine Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten 
herbeizufiihren, die Einwirkung von ' 1 2  Mol. Halogencyan auf dithio- 
carbaminsaure Salze untersucht wurde, ergab sich ein viillig uner- 
wartetes und anf den ersten Rlick unverstandliches Resultat: die auf 
Zusatz von */2 Mol. Halogencyan sich stark erwarmenden Liisungen 
von dithiocarbaminsauren Salzen farben sich intensiv gelb, es findet 
gar keine Bildung der Thiuramdisulfide statt, sondern e8 scheiden aich 
beim Abkuhlen, ev. a u f  Zusatz von kaltem Wasser, schon krystalli- 
sirende, intensiv gelb gefiirbte Korper ab. Wie die Analysen und 
Molekulargewichtsbestimmungen zeigten, kommt diesen Korperu die 
durch die allgerneine Formel St C2 (NR2)a ausgedrfickte Zussmmen- 
setzung zu. Versuche zur Aufklarung der Constitution und des Bil- 
dungsvorgangs dieser Verbindungen waren es, die zur Auffindung einer 
eigenthiimlichen Reaction der Blausaure fiihrten. 

Was zunachst die Constitution der neuen Verbindungen anbelangt, 
90 war fiir 8ie von Anfang an, wenn man eine gegenseitige Verkniipfung 
der beiden Kohlenstoffatome als setir wenig walirscheinlich ausser 
Acht liess , eigentlich nur die Formel S (CS.NR& von Thiuram- 
monosulfiden in Betracht zu ziphen; und in der That gelang es leicht, 
diese Formel auf synthetischem Wege zu beweisen ; dieselben Verbin- 
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duogen entetehen namlich bei einer in  ihreni Verlauf vollkommen 
durchsichtigen Reaction, bei der Einwirkung von dithiocarbaminsauren 
Salzen auf Thiocarbaminchloride: 

Ueber ihre  Entstehurig unter dem Einfluss des Halogencyans gab 
ein aufmerksames Verfolgen der Reaction bei niedriger Temperatur 
Aufschlnss: vereinigt man alkoholische Losungen dea Dithiocarbamats 
und des (im Verhaltniss eines halben Molekiiles angewandten) Brom- 
cyans oder Jodcyans unter sehr guter Eiiblung, so entstebt (genau 
wie bei Anwendung eines ganzen Mol. - Gewichts Halogencyan) ledig- 
iich das  dem Dithiocarbamat entsprecbende Disulfid Die alkoholi- 
sche Fliissigkeit enthalt halogenwasserstoffsaures und cyanwasserstoff- 
saures Amin. Liisst man aber das Disulfid in  Beriihrung mit der  
Fliissigkeit, so erfolgt - langsam in der Kiilte, bedeutend schrie1lc.r 
bei Zimmertemperatnr, sehr schnell beim Erwarmen - eine Veriinde- 
rung: die Losurig farbt aich gelb, das  farblose Thiuramdisulfid geht 
in  das  tiefgelbe Monosulfid iiber. Daraus ergiebt sich der Schlusa. 
dass die der  zweiten Reactionsphase entsprechende Bildung des 
schwefeliirmeren Korpers aus dem Disulfid nothwendig durch das in 
der  Fliissigkeit enthaltene cyanwasserstoffsaure Salz bedingt sein muss, 
und dieser Schluss Less sich glatt beweisen: sunat hst durch den Nach- 
weie, dass nach stattgefundener Entachwefelung die Fliissigkeit in be- 
trachtlicher Menge rhodanwasserstoffsaurea Salz enthalt, und noch 
schlagender durch den directen Versuch: durch die Priifurig des Ver- 
haltens tetraalkylirter Thiuramdisulfide gegen Cyctnkali. Dabei zeigte 
sich, dass d i e  g a n z e  R e i h e  d i e s e r  f a r b l o s e n  S u b s t a n z e n  
s c t i o n  b e i  k u r z e m  E r w a r m e n  l i n t e r  Ver l r i s t  e i n e s  A t o m s  
S c h w e f e l  u n d  g l e i c h z e i t i g e r  B i l d u n g  v o n  R h o d a i i k a l i u m  
i n  d i e  p r a c h t v o l l  g e l b  g e f ' d r b t e n ,  s c h o n  k r y s t a l l i s i r e n d e n  
T h  i u r  a m sul f i d e  i i b e r g e  h t: 

S . C S . NR2 
S.CS. NRa 

+ CNMe = S< ~~~~~~ + C N S M e ' )  

An die Auffindung dieser Reaction reihten sich zunachst zwei 
Fragen an: wie ist ihr  naherer Mechauismus zu deuten, und i n  
welchem Umfang lasst sie sich auf andere Verbindungen mit verkette- 
ten Schwefelatomen ausdehnen? 

1) Dass bei der Einwirkung von 1 Molekul BrCN oder SCN auf Dithio- 
carbarnate die Reaction wesedich bei der Thiuramdisulfidbildung stehen 
bleibt, durfte darin seinen Grund haben, dass sich wohl das Cbberschbssige 
Halogencyan mit dem cyanwaseerstoEsauren Sulz zum grossen Theil zu Cyan 
und halogenwasserstoffsaurem Salz umsetzen. 

146* 
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Sich eine plausible Vorstellung iiber die Urnwandlung des Com- 

( 1 )  in den Complex S < c I ~  - (2) linter dem Einfluss s.c:s- c-s- plexes . s.c:s- 
der Blausaure zu bilden, ist beim Fehlen einer jeglichen Andogie 
nicht leicht Sicher scheint es, dass es keines der beiden doppelt 
gebundenen Schwefelatome ist, welches den ersten Angriffspunkt fiir 
die Blausiiure bildet (worauf sich dann durch tiefgreifende Umformun- 
gen der Atomcomplex (2) herausbilden wiirde), sondern dass sich der 
Angriff der Blausiiure gegen die Schwefelbriicke richtet; das folgt 
niimlicb daraus, dass auch lsothiuramdisulfide I), [. S. C 6 NR) . SR]z, wie 
sich an einem Beispiel zeigen liess, denselben, wenn auch weaiger 
glatten Uebergang in Monosulfide, S [C (:NR). SR]z, erleiden. Ob nun 
die Reaction (vielleicht theilweise) in einer Reduction der gegenseiti- 
gen Schwefelbindung und nachfolgenden Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff besteht, ob ihr ein complicirterer Vorgang zu Grunde liegt, 
erscheint vorlaufig noch ganz unklar. 

Was die zweite Frage anbelangt, so wurden zu ihrer Beantwor- 
tung zunachst Alkyldisulfide, ferner Sauredisulfide, das in der vorher- 
gehenden Abhandlnng beschriebene Tetraphenylcarbamindisulfid und 
das tetraalkylirte Isocarbamindisulfid, I. S.Cc N. C6Ha). OCaH5Ja, auf 
ihr Verhalten gegen Blausaure gepriift. Bei keinem dieser Disulfide 
liess sich ein ansloges Verhalten wahrnehmen: in der Kalte wirkt 
Cyankali kaum ein, beim Erwarmen findet theils tiefgreifende Spaltung 
und Zersetung, theils Reduction der Scbwsfelbindung statt. Andere 
Klassen von Disulfiden, namentlich die cyclischen, sollen bei spaterer 
Gelegenheit untersucht werden. 

Thiuramsulfide , die sowohl aus Thiuramdisulfiden erhatlich ale 
auch mit Hiilfe von Thiocarbaminchloriden zuganglich sind (die Ein- 
wirkung von Halogencyan auf Dithiocarbarnate kommt natiirlich ale 
Darstellungsmetliode fur Thiuramsulfide nicht in Betracht), stellen die 
organischen Derivate des seit langer Zeit 2) bekannten Thiuramsulfids, 
S(CS.NH&, dar. Nach der ersten Methode lassen sie sich leichter 
und reiner erhalten, nls nach der zweiten, die aber auf der anderen 
Seite grossere Variationen zulasst. Da  man namlich nur symme- 
trische Thiuramdisulfide, [. S . C S . NH .R]2 und [. S CS. NR2]a, kennt, 
so kann man, von ihnen ausgehend, auch nur zu symmetrischeu Thiu- 
ramsulfiden gelangen . Von diesen liessen sich, bloss die tetraalkylirten 
fassen; die dialkylirten, SICS .NH.R]a , entstehen wohl primar in 
analoger Weise wie die ersteren, scheinen sich aber gleich weiter in 
Senfol und Schwefelwasserstoff zu versetzen. Auf diese Zersetzung 

1) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
2, Zeise ,  Berz. Jahresber. 4, 98 [I8251 
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sind jedenfalls z. Th. die eingangs erwahnten Beobachtungen zuriick- 
zufiihren. Thiocarbaminchloride kiinnen durch Condensation mit di- 
thiocarbaminsauren Salzen ausser zu symmetrischen auch zu unsymme- 

trischen S,CS.NRn , ferner anch (bei Anwendung monoalkylirter Di- 

thiocarbamate) zu trialkylirten Thiuramsulfiden, S<C:S.NRa C:S.NHRi fihren; 

die Letzteren konnten zwar nicht in einer zur Analyse geeigneten Form 
gewonnen werden, doch liess sich ihre Existenz durch weitere Al- 
kylirung und durch Oxydation beweisen. Von ))Isothiuramsulfidenc, 
s [C (: NR) . SR]a, wurde in  reinem Zustande blos in geringer Menge der 
Kbrper S[C(: N . Cs H6) .S . CH&, erhalten. Die Verbindung bietet ein 
besonderes Interesse deshalb, weil sie ganz farblos ist, wahrend die 
normalen Verbindungen sich durch die erwahnte, pracbtvoll gelbe 
Farbung auszeichnen. Hier darfte vielleicht der schwefelreiche Complex, 

s<c:s , oder genaner die zu einander beuachbart stehenden Gruppen 

.C:s .  (wie auii den] Vergleich mit den gleiehfalls gelb gefarbten Thio- 
carbaminoxyden, 0 (CS. NR& I), und Dithiobiureten, R .  N [CS. NRa]a a), 
von B i l l e t e r  hervorgeht) als Trager  der Farbung zu betrachten 

,CS. NR'a 

C : S  

s. 
sein, die in dern Complex, S<CiN' , des Isokarpera zum Verschwinden C . N .  

S. 
kommen. Eine Mittelstellung zwischen den beiden Gruppirungen nimmt 

der  Complex, S<",i', ein, welcber zuweilen auch einen leLLaften 

Farbenton zu bedingen scheint: so in dem kiirzlich von T s c h u g a e f f 3 )  
beschriebenen Imidoxanthiden, R O .  CS. S. C(: NR). R, und in dem weiter 
zu erwahnenden Einwirkungsproduct von p Nitrobenzylchlorid auf die 
Verbindung, CsH$.N(CH3).CS.S. CS. NH.CH3, dem h6chstwahrschein- 
lich die Constitution, C ~ H J .  N (CHs).CS.S. Cfi N .CH,).S. C, Hg NOz, 
zukommt; hingegen siud - und diese Ausnahme erscheint mir recht 
bemerkenswerth - die gleichfalk von B i l l e  t e r  dargestellten Isodi- 
thiobiurete'), RsN.CS.S.CfiNR).NRz,  fast gauz farblos. 

In chemischer Beziehung sind die Thiuramsulfide neutrale Ver- 
bindungen, die sich in  Wasser nicht, in Alkohol leicht lasen (zurn 
Unterschied oon der Mehrzahl der entsprechenden, in Alkohol schwer 

I) Diese Berichte 20, 1629 (18871. 
?) Diese Berichte 21, 102 [1888]; 26, 1681 [1893]. 
3, Diesc Berichte 36, 2470 [1902]. 4, Diese Berichte 26, 1681 [1893]. 
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loslichen Thiuramdisulfide), und sich aus verdiinntem Alkohol sehr  
schon krystallisirt erhalten lassen. Ihre Schmelzpunkte liegen tiefer 
als die der zugehorigen Disulfide und fallen Ltuch mit zunehmender 
Grijsse der Alkylreste. Gegen Sauren sind sie sehr widerstandsfab ig, 
durch Alkalien werden sie leichter versetzt. Sebr lebhaft reagiren 
sie mit wasserfreien, primaren Aminen: die Reaction, die, wie es  
scheint, in mehreren Phasen verlauft, und uber die demnachst im 
Zusammenhang mit der Einwirkung von Aminen auf Thiuramdisulfide 
berichtet werden 8011, fiihrt in letzter Instanz zu dialkylirtem Sulfo- 
harnstoff, wrlcher die Radicale des einwirkenden Amins enthalt : 

S(CS.NRa)a + NH2.R’ --+ S:C(NH.R’)r. 

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

Die zu den Versuchen nothigen Thiuramdisulfide wurden nacb 
dem friiher l) bescbriebenen Verfahren, die Thiocarbaminchloride ails 
secundaren Aminen und Thiophosgen in atherischer Losung (vergl. die 
vorhergehende A bhandlung) dargestellt. Dimethyl- und Diathyl-Tbiuram- 
disulfid erleiden schon beim schwachen Erwarmen mit Cyankalium unter 
vorubergehender Gelbfarbung der L6sung eine vollstandige Zersetzung, 
Es entwickelt sich Senfol, Schwefelwasserstoff iind in der Losung lasst 
sich Rhodanwasserstoff nachweisen. Auch bei der Einwirkung von 
Bromcyan auf methyl- regp. athyl-dithiocarbaminsaures Methyl- und 
Aetbyl- Amin warm keine anderen Producte zn fassen. 

Tetramethylthiuramdisulfid [.S.CS. N (CHs)s]2, welches in Alkohol 
ausserordentlich sch wer loslich ist, geht schon bei kurzem Erwarmeu 
mit wassrig-alkoholischeni Cyankalium in Losung und aus der gelb (bei 
grosseren Concentrationen gelbroth bis rotb) gefarbten Liisung lasst 
sich das schwefelarmere Monosiilfid in fast theoretischer Ausbeute, 
S[CS.N(CH3)&, isoliren. Ganz identisch damit erweiat sich das  Pro- 
duct, welches man durch Einwirkung von Brom oder Jod-Cyan auf 
dirnethylditbiocarbaminsauree Dimethylamin in der bereits geschilderten 
Weise erhalt. Nach dem Umkrystallisiren aus wassrigeni Alkohol zeigt 
der Kiirper den Schmp. 1040 (das Disulfid schmilzt bei 146O); er  16st 
sich ziemlich leicht in Alkohol, leicht in  Chloroform und warmeni 
Aether, schwer i n  kaltem. 

0.1153 g Sbst.: 0.1446 g COa, 0.0542 g H20. - 0.1174 g Sbst.: 0.3930 g 
BuSOd. - 0.1271 g Sbst.: 15 ccm N (174 745 mm). 

Ber C 34.61, H 5.76, N 13.46, S 46.15. 
Gef. n 34.20, * 5.22, 2 13.43, D 45.98. 

l) Diese Berichte 35, 817 [19021. 
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Das Molekulargcwicht wurde in Chloroform nach L a n d s  b e r g e r  

I. 11.8 g Chloroform. 0.645.5 g Sbst. 0.990 Temperatur-ErhGhuog. 
IT. 14.1 g x 0.4788 g * 0630 P B 

Idol.-Gew. Ber. 208. Gef. I. 201, 11. 198. 

Man erhalt das  T e t r a m e t h ~ l t h i n r a m s u l f i d  auch, wenn man in 
eine alkoholische Liieung von dimethyldithiocarbaminsaurem Dimethyl- 
amin Dimethylthiocarbaminchlorid, (CH3)s N. CS CI, eintragt und unter 
Kiihlung kurze Zeit schuttelt. Nur ist das  so entstehende Product - 
und dasselbe gilt auch fiir die iibrigen auf gleichem Wege entsteheoden 
Thiuramsulfide - weniger rein und muss durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren gereinigt werden j vermuthlich haften in  diesem Falle den 
Thiuramsulfiden kleine Mengen von Oxyden, 0 [CS.NR&, an, welche 
nach B i l l  e t e r  (1. c.) aus den Thiocarbaminehlorideu leicht durch Ein- 
wirkung des Alkohols entstehenl). Das Tetramethylthiuramdisulfid 
ist gegen verdiinnte Sauren beim Erwarmen sebr bestandig; auch von 
concentrirten wird es nur langsam angegriffen. Alkalien zersetzen 
e8 leichter unter Dimethylaminbildung. Wahrend wassrige und al- 
koholische Ammoniak-, Hydroxylamin- und Methylamin-Losungen ohne 
Einwirkung sind, tritt beim Kochen mit freien, primaren Aminen eine 
sehr energische Reaction ein. Erwarmt man den Rorper beispielweise 
rnit Benzylamin, so findet stiirmische Schwefelwasseretoffentwickelung 
statt, und die nach einigen Minuten abgektihlte Reactionsmasse hinter- 
liiset nach dem Aussieben rnit Salzsaure den bei 146O schmelzenden 
Dibenzyl thioharnstoff. 

D ipi  p er i  d y  1 t h i u r  a m s u 1 f i d ,  S . (CS . XS.CsHlo)2, erhalt man rein, 
wenn man die durch Kochen des Dipiperidylthiuramdisulfids rnit Cyankali 
resultirende gelbgriine Liisung rnit Wasser fallt, den ausfallenden grii- 
nen Niederschlag rnit verdiinntem Alkohol wascht und d$s zuriick- 
bleibende, gelbe Pulver aus Alkohol umkrystallisirt. Der Korper 
schmilzt bpi 120° (das Disulfid l e i  130°), ahnelt in seinem Verhalten 
der Methylverbindung und bildet sich gleichfalls aus piperidyldithio- 
carbaminsaurem Salz und Bromcyan. 

0.1084 g Sbst.: 0.1971 g CO2, 0.0762 g HaO. - 0.1248 g Sbet.: 11.2 ccm 
N (250, 745 mm). 

bestiuomt. 

Ber. C 49.31, H 8.22, N 5.73. 
Gef. * 49.50, 7.81, )% 9.84. 

D i m  e t h y I d i  p h e n  y I t h i u r a m s u 1 f i  d, S[CS . N(CH3). CS H&, ent- 
steht glatt sue dem Disulfid (vom Schmp. 198O) und schmilzt bei 150- 
151O. Liislichkeitsverhaltnisse wie bei der Tetramethylverbindung. 

*) Diese Oxyde entstehen nebenbei bemerkt auch beim Stehen der Thio- 
carbarninchloride an feuchter Luft. 
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0.1055 g Sbst.: 8.3 ccm N (250, 745 mm). 

Es bildet sich ferner auch durch Einwirkung von Methylphenyl- 
thiocarbarninchlorid, C6 Hg(CHs)N.CS.CI, a!if das Salz SC[N(CHs) 
.CeH5].S.NHd, welches man nach D B l e p i n e ' )  aus Methylanilin, 
Schwefelkohlenstoff und alkoholiwhern Arnrnoniak darstellen k a n a  
Man iiberschichtet das  Dithiocarbamat rnit Alkohol, setzt das Chlorid 
zu und schiittelt in  der Kalte. Das ditbiocarbaminsaure Salz ver- 
schwindet bald und es  scheidet sich an dessen Stelle ein Gemenge 
von Chlorammonium und dern Thiuramsulfid ab. Durch Waschen 
rnit Wasser und mehrfaches Urnkrystallisiren aus Alkohol erhalt man 
Letzteres in reinem Zustande. 

Das A e t h y 1 p h e n  y 1 t h i u r a m  d i  s 01 f id  (Schmp. 1700) liefert in  
analoger Weise wie die Methylverbindung in ausgezeichneter Ausbeute 
das zu$ehiirige Monosulfid S [CS. N (C, Hs) . Ce H& vom Sebrnp. 115('. 

0.1013 g Sbst.: 6.9 ccm N (260, 739 mm). 
Ber. N 7.7. Get N 7.4. 

Die Methylphenyi- und die Aethyl pbenyl-Verbindung ahneln in 
ihrem Verhalten gegen Sauren, Alkalien und Amine dern Tetramethyl- 
korper. Beim Rochen mit secundaren Aminen. wie Diatbylamin und 
Methy lanilin, bleiben sie unverandert. Mit Anilin gekocht. lieferte die 
Methylphenylverbindung unter sttirrnischer Schwefelwasserstoffeutwicke- 
lung den Diphenylsulfoharnstoff vom Schrup. I5I0. 

Ber. N 8.43. Gef. N 8.58 

0.1031 g Sbst.: 10.9 ccm N (160, 746 mm). 

Analog den] Dirnethj Ithiocarbaminchlorid condensirt sich das 
Aethylphenylthiocarbarninchlorid, CS HJ (Cp H5)N. CSCI, rnit drmethyl- 
ditbiocarbarninsnurem Dimethylamin. Das Reactiousproduct - daa 
n n s  j rn m. ' D i m e t  h y 1 - A e t h y 1 p h e n  y 1 t h  i u r a m s u I fi d , (CH& N .CS 
.S.CS.N(C:,Hb).CbH,. schniilzt Lei 95O rind ahnelt in Aussehen und 
Eigenschaften den tibrigen Sulfiden. 

(CsHs.NH)2CS. Ber. N 12.28. Gef. N 1'2.09. 

0.1052 g Sbst.: 9.2 ccm N (200, 736 mm). 

C 1 ~ . H 1 6 N ~ S ~ .  Ber. N 9.86. Gef. N 9.68. 
In  Anbetracht des Sinkene der Schmelzpunkte n i t  zunehrnender 

Griisse der Alkylreste in Thiuramdiaulfiden sprach der Eine von uus 
kiirzlicha) die Vermuthung aus, daas man unter den Derivaten hoch- 
molekularer secundarer Basen mijglieher Weise auf solche stossen wird, 
die eich nur in fliissigem Zustand erhalten lassen. Das trifft, wie 
hier eingeschaltet werden miige, in der That zu: Thiurarndisulfide, die 

1) Bull. 8oc. chim. [3] 27,' 807 [1902]. 
2, Diese Berichte 35, 820 [1902]. 
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sich beispielweise vom Coniin, ferner von dem bei der Einwirkung 
von Ammoniumformiat auf Pulegon neben Methylcylohexylaniin ent- 
atehenden Dimethylcyclohexylamin, HN ((77 HI& I), ableiten, konnten 
nur in fliissiger Form dargestellt werden. Rei Thiurammonosuifiden, 
welche durchgehends niedriger, wie die zugehiirigen Disulfide schmel- 
Zen, wird die Grenze des festen Zustandes scbon eher erreicht. So 
liefert Tetrapropylthinramdisulfid vom Schmp. 50" bei der Behandlung 
mit Cyankalium neben Rhodankalium ein Oel, welches auch in- Eis 
nicht fest wird und wohl ohne Zweifel das Sulfid S.[CS.N(CsH7)2]8 
darstellt. 

Lasst man auf meth yldithiocarbaminsaures Methylamin Methylphe- 
nyl- und Aethylphenyl-Thiocarbaminchlorid unter den bereits erwilhnten 
Bedingungen einwirken, so erhalt man gelbe Liisnngen, welche chlor- 
wasserstoffsaures Amin enthalten, aus denen sich aber durch Wasser 
bloss zahfliissige, gelb gefarbte Oele ausfallen lassen. Ob die, wie 
aus dem Weiteren hervorgeht, in diesen Oelen . vorliegenden Verbin- 
dungen 

CS. NH.CH3 CS. NH.CH3 
S<CS.N(CH~).C~H~ , 2. S<CS.N(C~H,). C ~ H ~  

an und fiir sich Biissig sind oder durch Verunreinigungen am Kry 
stallisiren verhindert werden, liess sich nicht feststellen. Ueber ihre 
Natur geben folgende Versuche Aufschluss: Den obigen Formeln zu- 
folge enthalten sie den in den Thioamiden, R.CS.NH .R,  Thioure- 
thanen RS  . CS. NH . R, dialkylirten Thiuramdisulfiden, [--8 - CS. NH . 
RJg, eingehend untersuchten Complex - CS. NH-, miissen also be- 
flihigt sein, Salze mit der Gruppirung -C(S.Me):N- zu bilden und 
weiterhin in Form dieser Salze sich einerseits oxydiren, andererseits 
alkyliren zu lassen. Bei der Oxydation ist unter Verkniipfung der 
Schwefelatome 

NaS . C NR) . S. CS . NRRl S. C (: KR). S.CS.NRR1 
S. C(:NR). S. CS .NRR1 

+ S 2 = *  
NaS.  C(: NR).S. CS. NRRI 

die Bildung derjenigen dem Typus der Isothiuramdisuifide angehiiren- 
den Verbindungen zu erwarten, die primar wohl auch, wie im Ab- 
schnitt 6 der vorhergehenden Abhandlung gezeigt worden ist, aus 
Thinramdisulfidsalzen und Thiocarbaminchloriden entsteben und dann 
der typischen Isothiuramdisulfidspaltung unterliegen: 

S. C 6 NR) . S. CS. NRRl 
S. C 6 NR). S. CS. NRR, 

--+ * 
S. C (: NR) . S N a  C1. CS. NRRl + S. C(: NR). SNa  C1. CS .NRRI 

S. C : NR S . CS . NRRl 
S.C:NR + S.CS.NRR, 

+ 
I) Th. a m  Ende ,  Dissertation, Gattiugen 1894 



2284 

Folglich ist auch bei obigen ti ialkylirten Thiuramsulfiden bei der 
Oxydation in  alkaliacher Losung die Bildung von Senfolen einerseits, 
von tetraalkylirten Thiuramdisulfiden mit den Alkylgruppen der ange- 
wandten Thiocarbaminchioride andererseits zu erwarten. Mit dieser 
Voraussetzung stimmten die Verswhe ganz iiberraschend glatt. 

Lost man die oligen Kiirper in der herechneten Menge (1 Mol.) 
alkoholischem Alkali (es resultiren hierbei gelbrothe Losungen) uud setzt 
J o d  zu, so findet eine momentane Enffarbung statt, und es  macht sich 
deutlicher Senfelgeruch bemerkbar. Beim Eindampfen der alkoholi- 
schen Losungen erhalt man in beiden Fallen eineu etwas schmierigen 
Riickstand, aus dern sich durch Waschen mit Alkohol Methylphenyl- 
resp. Aethylphenyl-Thiuramdisulfid (Schmp. 198O resp. 1 70°) isolirep 
lassen. Durch Cyankaliurn erhiilt man daraus wiederum die entsprechen- 
den, bei 150° und 186O schmelzenden gelben Manosulfide. 

Von den Alkylirungsproducten wurde bis jetzt der aus der Aethyl- 
verbindung 2 und dem p-Nitrobenzylchlorid entstehende Kiirper naher 
untersucht. Er bildet sich, wenn man der rnit einem Mol.-Gew. Na- 
triumathj lat versetzten alkoholischen Losung des trialkylirten Thi- 
uramsulfids ( 1  Mol. Gew.) 1 Mot.-Gew. p-Nitrobeozylchlorid zufiigt; d i e  
Fliissigkeit farbt sich roth, und das Chlorid gebt allniahlich in Losung. 
Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung eines gelbroth gefarbten 
Korpers, der nach dem Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus  
Alkohol bei 138" schmilzt, sicb schwer in  kaltem, leicht in heissem 
Alkohol last, und, wie aus dem Vorhergehenden zu schliessen ist, den 
Nitrobenzylrest wohl am dchwefel gebunden enthllt. 

0.0660 g Sbst.: 6.1 ccm N ('?6O, 739 mm). 

C('NCH3)*S'C7H6N0a. Ber. N 10.37. Gef. N 9.95'). s < ~ ~ .  N cc,~,). C6H5 

Von Isothiuramdisulfiden wurden auf ihr Verhalten gegen Cyan- 
kalium die A'-Phenyl-3-methyl-, [-S. C 6 N . C ~ H S )  S .  CH&, und die N- 
Phenyl-S' benzyl-Verbindung, [-S .Cc N . CtiH,). S . C T H ~ ] ~ ,  uatersucht. 
Beide reagiren lebhaft beim Erwarmen mit einer wassrig-alkoholischen 
Cyankaliumlosung und erleiden dabei rorwiegend eine tiefgreifende 
Zersetzung. 

Die beim Phenylmethylisothiuramdisulfid resultirende, stark nach 
Methyldisulfid und Isonitril riacbeude Fliissigkeit scheidet auf Zusatz 
von Wasser einen halbfesten Korper ab, aus  dem sich zuniichst durch 

1) Thiuramsulfide, NR2.CS.S .C(: NR) SR, werden sich moglicherweise 
auch aus Thiocarbaminchloriden , C1. CS . NRa, und Dithiourethanen, RS. CS . 
KH.R, in alkalischer Losung [Na.S.C(:NR).SR] erhalten lassen. Man diirfte 
sie vielleicht, da sie zwischen den normalen und Iso-Thiuramsulfiden in der 
Mitte stehen als d3emiisothiuramsulfidecc bezeichnen. 
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Waschen rnit kaltem Alkohol eine kleine Menge des in  Alkohol schwer 
lirslichen Isothiuramdisulfids entfernen lasst. Die alkoholische Lirsung 
scheidet bei vorsichtigem Zusatz voii kaltem Wasser einen festen 
Kirrper ab, der nach dem Umkrystallisiren aus t-erdiinntem Alkohol 
bei 84-85O schmilzt und die Zuaammensetzung des Isothiuramsulfide 
besitzt. 

N (20°, 736 mm). 
0.1152 g Sbst.: 0.2435 g Con, 0.0534 g HaO. - 0.1005 g Sbst.: 7.9 CCIU 

S[C(: N.CsHs).SCH&. Ber. C 57.83, H 4.82, N 8.43. 
Gef. D 57.64, )> 5.15, )) 8.70. 

Der Korper stellt in reinem Zustande weisse, glanzende Krystall- 
chen dar, ohne eine Spur von Gelbfarbung. Die Ausbeule an dein 
Sulfid ist sehr gering. Durch Kochen rnit Alkali wird es leicht unter 
Mercaptanbildung zersetzt. 

Bei der Henzylverbindung liess sich unter den gleichen Bedingungen 
kein reines Product ieoliren: die gleicbfalls nach Isonitril riechende 
Fliissigkeit enthalt namlich u. a. das nicht fliichtige Benzyldisulfid, 
durch dessen Gegenwart die Herausarbeitung des moglicherweise ge- 
biideten Phenylbenzylisothiuramsulfids ganz ausserordentlich erschwert 
wird. 

Von den mit andereu Klassen organischer Disulfide angestellten 
Entschwefelungsversuchen, die, wie el wiihnt, nicht zu einer Bildung 
der entsprechenden Monosulfide gefiihrt haben, seien nur  einige kurz 
angefiihrt. 

Renzyldisulfid bleibt beim Kochen rnit Cyankalium auch nach 
langerer Zeit zum grossteo Tbeil unrerandert; es tritt lediglich 
schwacher Geruch nach Benzylmercaptan auf. Benzoyl- und Zimrnt- 
saure-Disulfid erleideu - wie dies iibrigene von vornherein wahrschein- 
lich war - eine vollstandige Zersetzung; das Tetraphenylcarbamindi- 
sulfld wird von Cyenkalium auch sehr leicht bia ziim Diphenylamin ab- 
gebaut; auch aus dem Phenylathylisocarbuniindisulfid, [- S .C(:X. 
CeH5). 0 Ca H& , . konnten keine wohldefinirten Formeln erhalten 
werden I). 

1) Beziiglich der Darstellung dieses Carban.inisodisu1fids moge bemerkt 
werden, dass die Ueberffihrung des Thiourethans, CaH50. CS . NH. CsH5, in 
das Sil bersalz, CpH5O.C (SAgf :N. CsH5, und dessen Oxydatiou rnit Jod nach 
L i e b e r m a n n  (Ann. d. Chem. 207, 159 [1881]) iiberfliissig ist, und dass man 
dae Disulfid momentan rein und in quantitativer Ausbeute erhalt, wenn man 
dem Urethan in alkoholischer Losung 1 Mol. Natriumiithylat und 1 At. Jod  
znsetzt. 


