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892. J. v. Braun und F. Stechele: Ueber Thiuramsulfide
und die Einwirkung von cyanwasserstoffsauren Salzen
auf Disulfide.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 8. Juni 1908.)

Zur Avffindung der im Folgenden beschriebenen Klasse von
schwefelbaltigen Verbindungen und einer nenen, charakteristischen
Reaction der Blausiure wurden wir durch die kiirzlich von dem Einen von
uns ') mitgetheilte Untersuchung der Dithiourethane gefiihrt. Die Leich-
tigkeit, mit welcher einfach und zweifacb am Stickstoff substitnirte
dithiocarbaminsaure Salze durch Condensaticn mit Halogenalkylen
geachwefelte Urethane liefern, legte den Wunsch nahe, den gleichen
Condensationsvorgang auch fiir Halogencyanverbinduugen durchzufiihren
und so zu Kérpern zn gelangen, die in Folge der gleichzeitigen Anwesen-
heit des Thiourethan- und des Rhodan-Complexes ein gewisses Interesse
veanspruchen durften:

_NH(R).R
) NH(R).
05> 88, ANH®) 4 m1g.oN = 08 <JTLD-R
+ ngH.HN<g<R)_

Versuche, welche zuerst mit Salzen der einfach substituirten
Dithiocarbaminséiuren und Brom- oder Jod-Cyan angestellt wurden,
schienen anfangs die Richtigkeit unserer durch die obige Gleichung
ausgedriickten Voraugsetzung zu Dbestiitigen: 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 (resp. jodwasserstoffsaurem) Amin Senfé]l und Rhodan=
wasserstoff nachweisen, sodass es nahe lag, einen Zerfall der erwarteten

Verbindungen:
NH.R
< = Q.0
CS\S.CN = 8:C:NR + HS.CN

in voller Analogie zu dem a. a. O. ausfiibrlich beschriebenen Zerfall
der monoalkylirten Dithiourethave anzunebmen. Dass diese Annahme
jedoch irrig war, zeigten bald darauf die mit disubstituirten Dithio-
carbamaten langesteliten Versuche. Trigt man in die alkobolische
Lésungf eines 'solchen Salzes Bromcyan (oder Jodeyan) (1 Mol.) in
Alkohol geldst ein, so findet momentan die Bildung von tetraalkylirten

) Diese Berichte 35, 3368 [1902).
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg, XXXVI. 146
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Thiuramdisulfiden statt, wihrend die Losung einen schwachen cyan-
und blausiiure-artigen Geruch annimmt; aus dem dimethylirten Dithio-
carbamat erfolgt beispielsweise quantitativ die Bildung des in
Alkohol schwer loslichen tetramethylirten Disulfids [(CH;): N.CS.S.]e
vom Schmp 146°. Indessen sind die Thiuramdisulfide, die man hierbei
erhiilt, niemals ganz rein; sie besitzen — namentlich nach léngerem
Verweilen in der Reactionsfliissigkeit — einen gelben Farbenton, und
auch die alkoholische, von den Disulfiden filtrirte Losung zeigt eine
deutliche Gelbfirbung. Die Bildung von Thiuramdisulfiden ist ein
Oxydationsvorgang und kann unter Mithiilfe des Halogencyans — a
priori betrachtet — in zweierlei Weisen stattfinden.

1. Indem sich 2 Mol. Halogencyan in 1 Mol Halogen und 1 Mol.
Cyan spalten (z. B. 2 BrCN = Br; + CN»:) und das Halogen in der
tiblichen Weise auf die Sulfhydrylgruppen des Dithiocarbamats oxy-
dirend wirkt.

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

CS<§[§?HNR2 Br S.CS.NRg
g SH.HNRy " CN™ §.CS.NRy
NRq

Als nun, um eine Entscheidung zwischen den beiden Méglichkeiten
herbeizufihren, die Einwirkang von /> Mol. Halogencyan auf dithio-
carbaminsaure Salze untersucht wurde, ergab sich ein véllig uner-
wartetes und anf den ersten Blick unverstindliches Resultat: die auf
Zusatz von !/; Mol. Halogencyan sich stark erwirmenden Lisungen
von dithiocarbaminsauren Salzen firben sich intensiv gelb, es findet
gar keine Bildung der Thiuramdisulfide statt, sondern es scheiden sich
beim Abkiihlen, ev. auf Zusatz von kaltem Wasser, schon krystalli-
sirende, intensiv gelb gefirbte Korper ab. Wie die Analysen und
Molekulargewichtsbestimmungen zeigten, kommt diesen Korpern die
durch die allgemeine Formel S3;C;(NR:): ausgedriickte Zusammen-
setzung zu. Versuche zur Aufklirung der Constitution und des Bil-
dungsvorgangs dieser Verbindungen waren es, die zur Auffindang einer
eigenthiimlichen Reaction der Blausiure fiihrten.

-+ BrH.HNR: + CHH.HNR..

Was zuniichst die Constitution der neuen Verbindungen anbelangt,
30 war fiir eie von Anfang an, wenn man eine gegenseitige Verkniipfung
der beiden Kohlenstoffatome als sebr wenig wahrscheinlich ausser
Acht liess, eigentlich nur die Formel S (CS.NRs): von Thiuram-
monosulfiden in Betracht zu ziehen; und in der That gelang es leicht,
diese Formel auf synthetischem Wege zu beweisen; dieselben Verbin-
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dungen entstehen nimlich bei einer in ihrem Verlauf vollkommen
durchsichtigen Reaction, bei der Einwirkung von dithiocarbaminsauren
Salzen aaf Thiocarbamincbloride:
OS< SR, + C1.CSNR, = S<Eg:§gz + CIH.HNR,.
Ueber ihre Entstehung unter dem Einfluss des Halogencyans gab
ein aufmerksames Verfolgen der Reaction bei niedriger Temperatur
Aufschluss: vereinigt man alkoholische Losungen des Dithiocarbamats
und des (im Verhdltniss eines halben Molekiiles angewandten) Brom-
cyans oder Jodcyans unter sebr guter Kiiblung, so entsteht (genau
wie bei Anwendung eines ganzen Mol.- Gewichts Halogencyan) ledig-
lich das dem Dithiocarbamat entsprechende Disulfid. Die alkoholi-
sche Fliissigkeit enthilt halogenwasserstoffsaures und cyanwasserstoff-
saures Amin. Lisst man aber das Disulfid in Beriihrung mit der
Fliissigkeit, so erfolgt — langsam in der Kilte, bedeutend schuveller
bei Zimmertemperatur, sehr schnell beim Erwirmen — eine Veriinde-
rung: die Losung firbt sich gelb, das farblose Thiuramdisulfid geht
in das tiefgelbe Monosulfid fiber. Daraus ergiebt sich der Schluss,
dass die der zweiten Reactionsphase entsprechende Bildung des
schwefelirmeren Korpers aus dem Disulfid nothwendig durch das in
der Fliissigkeit enthaltene cyanwasserstoffsaure Salz bedingt sein muss,
und dieser Schluss liess sich glatt beweisen: zunichst durch den Nach-
weis, dass nach stattgefundener Entschwefelung die Fliissigkeit in be-
trichtlicher Menge rhodanwasserstoffsaures Salz enthilt, und noch
schiagender durch den directen Versuch: durch die Priifung des Ver-
haltens tetraalkylirter Thinramdisulfide gegen Cyankali. Dabei zeigte
sich, dass die ganze Reihe dieger farblosen Substanzen
schon bei kurzem Erwidrmen unter Verlust eines Atoms
Schwefel und gleichzeitiger Bildung von Rhodankalium
in die prachtvoll gelb gefiirbten, schén krystallisirenden
Thiuramsulfide iibergeht:
S.CS.NR,
S.CS.NRs

An die Auffindung dieser Reaction reihten sich zunichst zwei
Fragen an: wie ist ihr nidherer Mechauismus zu deaten, und in
welchem Umfang ldsst sie sich auf andere Verbindungen mit verkette-
ten Schwefelatomen ausdehnen?

CS.NR \

) Dass bei der Einwirkung von 1 Molekil BrCN oder SCN auf Dithio-
carbamate die Reaction wesentlich bei der Thiuramdisnlfidbildang stehen
bleibt, diirfte darin seinen Grund haben, dass sich wohl das Gberschissige
Halogeneyan mit dem cyanwasserstoffsanren Salz zum grossen Theil zu Cyan
und halogenwasserstoffsaurem Salz nmsetzen.

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

lexes (1) in den Complex S<Cfsi (2) unter dem Einfluss
P P C:S

S.C:5—
S.C:S—
der Blausiiure zu bilden, ist beim Fehlen einer jeglichen Analogie
picht 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 Bliusiiure gegen die Schwefelbriicke richtet; das folgt
n#mlich daraus, dass auch Isothiuramdisulfide!), [.S.C(: NR).SR]., wie
sich an einem Beispiel zeigen liess, denselben, wenn auch weniger
glatten Uebergang in Monosulfide, S[C (: NR).SR]:, erleiden. Ob nun
die Reaction (vielleicht theilweise) in einer Reduction der gegenseiti-
gen Schwefelbindung und nachfolgenden Abspaltung von Schwefel-
wasserstoff besteht, ob ibr ein complicirterer Vorgang zu Grunde liegt,
erscheint vorliufig noch ganz unklar.

Was die zweite Frage anbelangt, so wurden zu ibrer Beantwor-
tung zunichst Alkyldisulfide, ferner S#uredisulfide, das in der vorher-
gehenden Abhandlung beschriebene Tetraphenylearbamindisulfid und
das tetraalkylirte Isocarbamindisulfid, |.S.C(:N.C¢H,).0CaH;})s, auf
ihr Verhalten gegen Blausiure gepriift. Bei keinem dieser Disulfide
liess sich ein analoges Verbalten wahrnehmen: in der Kilte wirkt
Cyankali kaum ein, beim Erwirmen findet theils tiefgreifende Spaltung
und Zersetung, theils Reduction der Schwefelbindung statt. Andere
Klassen von Disalfiden, namentlich die eyclischen, sollen bei spiterer
Gelegenheit untersucht werden.

Thiuramsulfide, die sowohl aus Thiuramdisulfiden erhéltlich als
anch mit Hilfe von Thiocarbaminchloriden zugiinglich sind (die Ein-
wirkung von Halogencyan anf Dithiocarbamate kommt natiirlich als
Darstellungsmethode fiir Thiuramsulfide picht in Betracht), stellen die
organischen Derivate des seit langer Zeit?) bekannten Thiuramsulfids,
S(CS.NHj):, dar. Nach der ersten Methode lassen sie sich leichter
und reiner erhalten, als nach der zweiten, die aber auf der anderen
Seite grossere Variationen zulisst. Da man ndmlich pur symme-
trische Thivramdisulfide, [.S.CS.NH.R}; und [.S.CS.NRs]s, kennt,
g0 kann man, von ihnen ausgehend, auch nur zu symmetrischeu Thiu-
ramsulfiden gelangen. Von diesen liessen sich bloss die tetraalkylirten
fassen; die dialkylirten, S{CS.NH.R},, entstehen wohl primir in
analoger Weise wie die ersteren, scheinen sich aber gleich weiter in
Senfs5l und Schwefelwasserstoff zu versetzen. Auf diese Zersetzung

1 Vergl. die vorhergehende Abhandlung.
?) Zeise, Berz. Jahresber, 4, 98 [1825).
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sind jedenfalls z. Th. die eingangs erwihnten Beobachtungen zariick-
zufiibren. Thiocarbaminchloride kénnen durch Condensation mit di-
thiocarbaminsauren Salzen ausser zu symmetrischen anch zu unsymme-

trischen S<gg'§§:’, ferner auch (bei Anwendung monoalkylirter Di-

thiocarbamate) zu trialkylirten Thiuramsulfiden, S<8g§g§l fithren;

die Letzteren kounten zwar nicht in einer zur Analyse geeigneten Form
gewonnen werden, doch liess sich ihre Existenz durch weitere Al-
kylirung und durch Oxydation beweisen. Von »lsothiuramsulfidenc,
S[C(:NR).SR});, wurde in reinem Zustande blos in geringer Menge der
Kérper S[C(:N.CsH;).S.CHjlz, erhalten. Die Verbindung bietet ein
besonderes Interesse deshalb, weil sie ganz farblos ist, wiilhrend die
normalen Verbindungen sich durch die erwihnte, prachtvoll gelbe
Firbung auszeichnen. Hier dérfte vielleicht der schwefelreiche Complex,

S<8fg, oder genaner die zu einander benachbart stehenden Gruppen

.C:8. (wie aus dem Vergleich mit den gleichfalls gelb gefirbten Thio-

carbaminoxyden, O (CS.NR3)3!), und Dithiobiureten, R.N[CS.NRg]: ?),

von Billeter hervorgeht) als Triger der Firbung zu betrachien
8.

sein, die in dem Complex, S<(CJ§ , des Isokdrpers zum Verschwinden

S.

kommen. Eine Mittelstellung zwischen den beiden Gruppirungen nimmt
der Complex, S<(C):,l§', ein, welcher zuweilen auch einen lebhaften

Farbenton zn bedingen scheint: so in dem kiirzlich von Tschugaeff3)
beschriebenen Imidoxanthiden, RO.CS.S.C(:NR).R, und in dem weiter
zu erwiihnenden Einwirkungsproduct von p-Nitrobenzylchlorid auf die
Verbindung, C¢H;.N(CH;).CS.S.CS.NH.CH;, dem h&chstwahrschein-
lich die Constitution, CsHs.N(CH;s).CS.S.C(: N.CHj3).S.Cr HgNOs,
zukommt; hingegen sind — und diese Ausnahme erscheint mir recht
bemerkenswerth — die gleichfalls von Billeter dargestellten Isodi-
thiobiurete’), RgN.CS.S.C(:NR).NR:, fast ganz farblos.

In chemischer Beziehung sind die Thiuramsulfide neutrale Ver-
bindungen, die sich in Wasser nicht, in Alkohol leicht 15sen (zum
Unterschied von der Mehrzahl der entsprechenden, in Alkohol schwer

1) Diese Berichte 20, 1629 [1887].
%) Diese Berichte 21, 102 [1888]; 26, 1681 [1893].
%) Diese Berichte 35, 2470 [1902]. #) Diese Berichte 26, 168t [1898].
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léslichen Thiuramdisulfide), und sich aus verdiinntem Alkohol sehr
schdn krystallisirt erhalten lassen. Ihre Schmelzpunkte liegen tiefer
als die der zugehérigen Disulfide und fallen auch mit zunehmender
Griosse der Alkylreste. Gegen Siduren sind sie sehr widerstandsfiihig,
durch Alkalien werden sie leichter versetzt. Sebr lebhaft reagiren
sie mit wasserfreien, primiren Aminen: die Reaction, die, wie es
scheint, in mehreren Phagsen verlduft, und {iber die demnichst im
Zusammenhang mit der Einwirkung von Aminen auf Thinramdisulfide
berichtet werden soll, fiihrt in letzter Instanz zu dialkylirtem Sulfo-
harnstoff, welcher die Radicale des einwirkenden Amins enthilt:

S(CS8.NRg); + NH,.R' —»  S:C(NH.R)..

Experimentelles.

Die zu den Versuchen néthigen Thiuramdisulfide wurden nach
dem frither!) beschriebenen Verfahren, die Thiocarbaminchloride aus
secundiren Aminen und Thiophosgen in #therischer Ldsung (vergl. die
vorhergehende Abhandlung) dargestellt. Dimethyl- und Didthyl-Thioram-
disulfid erleiden schon beim schwachen Erwiirmen mit Cyankalium unter
voriibergehender Gelbfirbung der Liésung eine vollstindige Zersetzung,
Es entwickelt sich Senf6l, Schwefelwasserstoff und in der Liésung lésst
sich Rhodanwasserstoff nachweisen. Auch bei der Einwirkung von
Bromecyan auf methyl- resp. #thyl-dithiocarbaminsaures Methyl- and
Aethyl-Amin waren keine anderen Producte zn fassen.

Tetramethylthiuramdisulfid [.S.CS. N (CHj)alz, welches in Alkohol
ausserordentlich schwer 13slich ist, geht schon bei kurzem Erwéirmen
mit wissrig-alkoholischem Cyankalium in Losung und aus der gelb (bei
grosseren Concentrationen gelbroth bis roth) gefirbten Liésung lésst
sich das schwefelirmere Monosulfid in fast theoretischer Ausbeute,
STCS.N(CH;))z, isoliren. Ganz identisch damit erweist sich das Pro-
duct, welches man durch Einwirkung von Brom oder Jod-Cyan auf
dimethyldithiocarbaminsaures Dimethylamin in der bereits geschilderten
Weige erhilt. Nach dem Umkrystallisiren ans wissrigem Alkohol zeigt
der Korper den Schmp. 104° (das Disulfid schmilzt bei 146°); er lést
gich ziemlich leicht in Alkohol, leicht in Chloroform und warmem
Aether, schwer in kaltem.

0.1153 g Sbst.: 0.1446 g COs, 0.0542 g Ha0. — 0.1174 g Sbst.: 0.3930 g
BaSO,. — 0.1271 g Sbst.: 15 cem N (17°% 745 mm).

Ber. C 34,61, H 5.76, N 13.46, S 46.15.
Gef. » 384.20, » 5.22, » 13.43, » 45,98,

1) Diese Berichte 35, 817 [1902].
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Das Molekulargewicht wurde in Chloroform nach Landsberger
bestiwmt.

1. 11.8 g Chloroform. 0.6455 g Sbst. 0.990 Temperatur-Erhohung.

II. 141 g » 04788 g » 0.630 » »

Mol.-Gew. Ber. 208. Gef. 1. 201, II. 198.

Man erhilt das Tetramethylthiuramsulfid auch, wenn man in
eine alkoholische Lésung von dimethyldithiocarbaminsaurem Dimethyl-
amin Dimethylthiocarbaminchlorid, (CH;)3sN.CS8Cl, eintrigt und unter
Kihlung kurze Zeit schiittelt. Nur ist das so entstehende Product —
und dasselbe gilt auch fiir die Gibrigen auf gleichen Wege entstehenden
Thiuramsulfide — weniger rein und muss durch mehrmaliges Um-
krystallisiren gereinigt werden; vermuthlich haften in diesem Falle den
Thinramsulfiden kleine Mengen von Oxyden, O[CS.NR;]s, an, welche
nach Billeter (I. c.) ans den Thiocarbaminehloriden leicht durch Ein-
wirkung des Alkohols entstehen!). Das Tetramethylthinramdisulfid
ist gegen verdiinnte Siuren beim Erwirmen sehr bestindig; auch von
concentrirten wird es nur langsam angegriffen. Alkalien zersetzen
es leichter unter Dimethylaminbildung. Wéihrend wiéssrige und al-
koholische Ammoniak-, Hydroxylamin- und Methylamin-Lésungen ohue
Einwirkung sind, tritt beim Kochen mit freien, priméren Aminen eine
sehr energische Reaction ein. Erwirmt man den Kérper beispielweise
mit Benzylamin, so findet stiirmische Schwefelwasserstoffentwickelung
statt, und die nach einigen Minuten abgekiihite Reactionsmasse hinter-
ligst nach dem Aussieben mit Salzsiiure den bei 146° schmelzenden
Dibenzylthioharnstoff.

Dipiperidylthiuramsulfid, 8.(CS.N.CsHio)e, erhilt man rein,
wenn man die durch Kochen des Dipiperidylthiuramdisulfids mit Cyankali
resultirende gelbgriine Losung mit Wasser fiillt, den ausfallenden gri-
nen Niederschlag mit verdiinntem Alkohol wischt und dgs zuriick-
bleibende, gelbe Pulver aus Alkohol umkrystallisirt. Der Korper
schmilzt bei 120° (das Disulfid bei 130°), dhnelt in seinem Verhalten
der Methylverbindung und bildet sich gleichfalls aus piperidyldithio-
carbaminsaurem Salz und Bromcyan.

0.1084 g Sbst.: 0.1971 g CO,, 0.0762 g Hy0. — 0.1248 g Sbst.: 11.2 ccm
N (259, 745 mm).

Ber. C 49.31, H 8.22, N 6.72.
Gef. » 49,50, » 1.81, » 9.84.

Dimethyldiphenylthiuramsulfid, S8{C8.N(CH;).CsH,]s, ent-
steht glatt aus dem Disulfid (vom Schmp. 198%) und schmilzt bei 150 —
151° Loslichkeitsverhdltnisse wie bei der Tetramethylverbindang.

1) Diese Oxyde entstchen nebenbei bemerkt auch beim Stehen der Thio-
carbaminchloride an feuchter Luft.



2282

0.1055 g Sbst.: 8.3 cem N (25°% 745 mm).

Ber. N 843. Gef. N 8.58

Es bildet sich ferner auch durch Einwirkung von Methylphenyl-
thiocarbaminehlorid, C¢H;(CH;3)N.CS.Cl, anf das Salz SC[N(CHs)
.C¢H;].S.NH,, welches man nach Délepine!) aus Methylanilin,
Schwefelkohlenstoff und alkoholischem Ammoniak darstellen kann.
Man dberschichtet das Dithiocarbamat mit Alkohol, setzt das Chlorid
zu and schiittelt in der Kilte. Das ditbiocarbaminsaure Salz ver-
schwindet bald und es scheidet sich an dessen Stelle ein Gemenge
von Chlorammonium und dem Thiuramsulfid ab. Duarch Waschen
mit Wasser und mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man
Letzteres in reinem Zustande.

Das Aetbylphenylthiuramdisulfid (Schmp. 1709 liefert in
analoger Weise wie die Methylverbindung in ausgezeichneter Ausbeute
das zufehdrige Monosulfid S{CS.N(C:H;).CeHel: vom Sehmp. 115%

0.1012 g Sbst.: 6.9 cem N (269, 739 mm).

Ber. N 71.7. Gef. N 7.4.

Die Methylphenyl- und die Aetbylphenyl-Verbindung ihneln in
ihrem Verhalten gegen Siiuren, Alkalien und Amine dem Tetramethyi-
kérper. Beim Kochen mit secundiren Aminen. wie Didthylamin and
Methylanilin, bleiben sie unverindert. Mit Aunilin gekocht. lieferte die
Methylphenylverbindung unter stiirmischer Schwefelwasserstoffentwicke-
lung den Diphenylsulfoharnstoff vom Schmp. 151°.

0.1031 g Sbst.: 10.9 cem N (169, 746 mm).

(CeHs.NH), CS. Ber. N 12.28. Gef, N 12.09.

Analog dem Dimethylthiocarbamincblorid condensirt sich das
Aethylphenylthiocarbaminehlorid, CsHs(C2H:)N.CSCl, mit dimethyl-
dithiocarbaminsaurem Dimethylamin. Das Reactionsproduct — das
unsymm." Dimethyl-Aethylphenylthinramsulfid, (CH;);N.CS
.8.C8.N(C:H;).C¢H,. schmilzt bei 95° und &dhnelt in Aussehen und
Eigenschaften den iibrigen Sulfiden.

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

Cm.HmNgSa. Ber. N 93.86. Gef. N 9.68.

In Anbetracht des Sinkens der Schmelzpunkte niit zunehmender
Grosse der Alkylreste in Thiuramdisulfiden sprach der Eine von uns
kiirzlich?) die Vermuthung aus, dass man unter den Derivaten hoch-
molekularer secundirer Basen méglicher Weise auf solche stogsen wird,
die sich nur in flissigem Zustand erhalten lassen. Das trifft, wie
hier eingeschaltet werden mdége, in der That zu: Thiuramdisulfide, die

) Bull. soc. chim. [3] 27, 807 [1902].
?) Diese Berichte 35, 820 [1902].
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sich beispielweise vom Coniin, ferner von dem bei der Einwirkung
von Ammoniumformiat auf Pulegon neben Methylcylohexylamin ent-
stehenden Dimethyleyclohexylamin, HN (C7Hys)s 1), ableiten, konnten
nur in flissiger Form dargestellt werden. Bei Thiurammonosulfiden,
welche durchgehends niedriger, wie die zugehdrigen Disulfide schmel-
zen, wird die Grenze des festen Zustandes schon eher erreicht. So
liefert Tetrapropylthiuramdisulfid vom Schmp. 507 bei der Behandlung
mit Cyankalinm neben Rhodankalium ein Oel, welches auch in" Eis
nicht fest wird und wohl ohne Zweifel das Sulfid S.[CS.N(CsHz):ls
darstellt.

Lisst man auf methyldithiocarbaminsaures Methylamin Methylphe-
nyl- und Aethylphenyl-Thiocarbaminchlorid unter den bereits erwihnten
Bedingungen einwirken, so erhilt man gelbe Losungen, welche chlor-
wasserstoffsaures Amin enthalten, aus denen sich aber darch Wasser
bloss zidhflissige, gelb gefirbte Oele ausfillen lassen. Ob die, wie
aus dem Weiteren hervorgeht, in diesen Oelen.vorliegenden Verbin-
dungen

CS.NH.CH CS.NH.CH
L S<CS.N(CH3)?CGH5’ 2. S<cg.§(ch:).csﬁ,,

an und fir sich flissig sind oder darch Verunreinigungen am Kry
stallisiren verhindert werden, liess sich nicht feststellen. Ueber jhre
Natur geben folgende Versuche Aunfschluss: Den obigen Formeln zu-
folge enthalten sie den in den Thioamiden, R.CS.NH.R, Thioure-
thanen. RS.CS.NH.R, dialkylirten Thiuramdisulfiden, [—S — CS.NH.
R}s, eingehend untersuchten Complex —CS.NH—, miissen also be-
fihigt 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

NaS8.C(:NR).S.CS5.NRR, S = S.C(:NR).S.C5.NRR,

NaS.C(:NR).S.CS.NRR, .~ S.C(:NR).S.CS.NRR,

die Bildung derjenigen dem Typus der Isothiuramdisuilfide angehéren-
den Verbindungen zu erwarten, die primidr wobl auch, wie im Ab-
schnitt 6 der vorhergehenden Abhandlung gezeigt worden ist, aus
Thinramdisulfidsalzen und Thiocarbaminchloriden entstehen und dana

der typischen Isothiuramdisulfidspaltung unterliegen:
8.C(:NR).SNa  CI.CS.NRR: _ S.C(:NR).S.CS.NRR,

S.C(:NR).SNa ' Cl.CS.NRR,  S.C(:NR).S.CS.NRR,
S.C:NR S.CS.NRRl

S.C:NR ' $.CS.NRR,

5 Th. am Ende, Dissertation, Gdttingen 1894
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Folglich ist auch bei obigen trialkylirten Thiuramsulfiden bei der
Oxydation in alkalischer Losung die Bildung von Senfélen einerseits,
von tetraalkylirten Thiuramdisulfiden mit den Alkylgruppen der ange-
wandten Thiocarbaminchloride andererseits zu erwarten. Mit dieser
Voraussetzung stimmten die Versoche ganz iiberraschend glatt.

Loést man die 6ligen Kérper in der herechneten Menge (1 Mol.)
alkoholischem Alkali (es resultiren hierbei gelbrothe Lisungen) uud setzt
Jod zu, so findet eine momentane Entfirbung statt, und es macht sich
deutlicher Senfdlgeruch bemerkbar. Beim Eindampfen der alkoholi-
schen Losungen erhilt man in beiden Fillen einen etwas schmierigen
Riickstand, aus dem sich durch Waschen mit Alkohol Methylphenyl-
resp. Aethylphenyl-Thiuramdisulfid (Schmp. 198° resp. 1709 isolirer
lassen. Durch Cyankalium erhilt man daraus wiederum die entsprechen-
den, bei 150° und 186° schmelzenden gelben Monosulfide.

Von den Alkylirungsproducten wurde bis jetzt der aus der Aethyl-
verbindung 2 und dem p-Nitrobenzylchlorid entstehende Korper niher
untersucht, Er bildet sich, wenn man der mit einem Mol.-Gew. Na-
triumiithylat versetzteu alkoholischen Losung des trialkylirten Thi-
uramsulfids (1 Mol. Gew.) 1 Mol.-Gew. p-Nitrobenzylchlorid zufiigt; die
Fliigsigkeit farbt sich roth, und das Chlorid geht allméhlich in Lésung.
Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung eines gelbroth gefirbten
Korpers, der nach dem Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus
Alkohol bei 138¢ schmilzt, sich schwer in kaltem, leicht in heissem
Alkohol 16st, und, wie aus dem Vorhergehenden zu schliessen ist, den
Nitrobenzylirest wohl am Schwefel gebunden enthiilt.

0.0660 g Sbst.: 6.1 cem N (269, 739 mm).

C(NCHj3).5.CHgNO,
CS.N (CyHs). CeHs ’

Von Isothiuramdisulfiden wurden auf ibr Verhalten gegen Cyan-
kalinm die N-Phenyl-S-methyl-, [—S.C(:N.C¢H;)S.CH;]s, und die N-
Phenyl-S benzyl-Verbindung, [—S.C(:N.CsH.).S.C:H;:]z, untersucht.
Beide reagiren lebhaft beim Erwirmen mit einer wiissrig-alkoholischen
Cyankalinmlésung und erleiden dabei vorwiegend eine tiefgreifende
Zersetzung. v

Die beim Phenylmethylisothiuramdisulfid resultirende, stark nach
Methyldisulfid und I[sonitril riachende Fliissigkeit scheidet auf Zusatz
von Wasser einen halbfesten Kérper ab, aus dem sich zunichst durch

S< Ber. N 10.37. Gef. N 9.951).

1) Thiuramsulfide, NR;.CS.S.C(:NR)SR, werden sich méglicherweise
auch aus Thiocarbaminchloriden, Cl.CS.NRs, und Dithiourethanen, RS.CS.
NH.R, in alkalischer Losung [Na.S.C(:NR).SR] erhalten lassen. Man dirfte
sie vielleicht, da sie zwischen den normalen und Iso-Thiuramsulfiden in der
Mitte stehen als »Semiisothiuramsulfide« bezeichnen.
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Waschen mit kaltem Alkohol eine kleine Menge des in Alkoho! schwer
1slichen Isothiuramdisulfids entfernen lésst. Die alkcoholische Liésung
scheidet bei vorsichtigem Zusatz von kaltem Wasser einen festen
Korper ab, der nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
bei 84—85° sehmilzt und die Zusammensetzung des Isothinramsulfids
besitzt.

0.1152 g Sbst.: 0.2435 g COq, 0.0534 g Hz0. — 0.1005 g Sbst.: 7.9 eccm
N (209 736 mm).

S[C(:N.CsHs).SCHsk. Ber. C 57.83, H 4.82, N 8.43.
Gef. » 57.64, » 5.15, » 8.70.

Der Korper stellt in reinem Zustande weisse, glinzende Krystill-
chen dar, ohne eine Spur von Gelbfirbung. Die Ausbeute an dem
Sulfid ist sehr gering. Durch Kochen mit Alkali wird es leicht unter
Mercaptanbildung zersetzt.

Bei der Benzylverbindung liess sich unter den gleichen Bedingungen
kein reines Product isoliren: die gleichfalls nach Isonitril riechende
Fliissigkeit enthilt ndmlich u. a. das picht flichtige Benzyldisulfid,
durch dessen Gegenwart die Herausarbeitung des mdéglicherweise ge-
bildeten Phenylbenzylisothiuramsulfids ganz ausserordentlich erschwert
wird.

Von den mit anderen Klassen organischer Disulfide angestellten
Entschwefelungsversuchen, die, wie erwihnt, nicht zau einer Bildung
der eotsprechenden Monosulfide gefiihrt haben, seien nur einige kurz
angefiihrt.

Benzyldisulfid bleibt beim Kochen mit Cyankalium auch nach
lingerer Zeit zum grossten Theil unverdndert; es tritt lediglich
schwacher Geruch nach Benzylmercaptan auf. Benzoyl- und Zimmt-
siure-Digulfid erleiden — wie dies iibrigens von vornherein wahrschein-
lich war — eine vollstindige Zersetzung; das Tetraphenylcarbamindi-
sulfid wird von Cyankalium auch sehr leicht bis znm Diphenylamin ab-
gebaut; auch aus dem Phenylithylisocarbamindisulfid, {—S.C(N.
CeH;).OCyH;]p,  konnten keine wohldefinirten Formeln erhalten
werden 1),

1) Beziiglich der Darstellung dieses Carbaminisodisulfids mége bemerkt
weorden, dass die Useberfihrung des Thiourethans, CsHs0.CS.NH.CgH;, in
das Silbersalz, CaH;0.C(SAg):N.CGgHs, und dessen Oxydation mit Jod nach
Liebermann (Ann. d. Chem, 207, 159 [1881}) @éiberfliissig ist, und dass man
das Disulfid momentan rein und in quantitativer Ausbeute erhalt, wenn man
dem Urethan in alkoholischer Losung 1 Mol. Natriuméthylat und 1 At. Jod
zusetzt.



