stand verbleiben wenig hochsiedende, teilweise zersetzliche Produkte, aus denen
sich keine cinheitliche Substanz isolieven laflt.

Aus der wiiirigen Lésung A scheiden sich beim Ansiivern etwa
2 g schmutzige Krystalle aus, die sich nach der Reinigung als Ben-
zoesfure erweisen.

Wihrend sich so die Spaltungsprodukte des Benzylrestes fast
quantitativ nachweisen lussen, erleidet der Carbinolrest weitgehende
Zersetzung.

286. Hmil Fromm: Spaltungen von Disulfiden mit benach-
barten Doppelbindungen.
[Mitteilang aus dem Chemischen Universititslaboratorium zu Freiburg i, B,
Abteilung der Philosophischen Takultit.]
(Eingegangen am 21. Mai 1809.)

Hugershoff hat gezeigt, dall die Bildung von Thioharu-
stoffen aus aromatischen Aminen und Schwefelkohlenstoff
eine starke Beschleunigung erfihrt, wenn dem Reaktionsgemisch eiue
gewisse Menge elementaren Schwefels zugesetzt wird'), Das Zwischen-
produkt dieser Reaktion ist ein aryldithiocarbaminsaures Salz.

Ein Jalr spiiter gibt J. v. Braun eine neue, bequeme Dar-
stellungsweise aromatischer Sulfoharnstoffe an, welche darin besteht.
dall dem Gemenge von Schwefellkohlenstolf und aromatischem Amin
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt wird?). In dieser ersten Arbeit nimmt
v. Braun an, dall das primir gebildete dithiocarbaminsaure Salz zu-
piichst zu einem Thinramdisulfid oxydiert wiirde:
2R.NH.C:8

SH,NIl: .R+H:0: =R.NH.C:¥ S:C.NH.R+2NH.R—21L0.
S - N

Dieses Disulfid soll nach der ersten Aunnahme in Schwefel-

kohlenstoff, Schwefel uud Sulfoharnstoff zerfallen:
R.NH.C:8 S:C.NH.R=R.NH.C:5+ 85+ CS:.
S ~-8 NH.R

In meiner ersten Abhandlurg itber ungesiittigte Disulfide®) habe
ich gezeigt. dall alle Disulfide mit benachharten Doppelbindungen
unter dem EinfluB von Wasser. Alkalien und Aminen leicht unter
Abspaltung von elementarem Schwele] zerfallen.

) Diese Berichte 82, 2245 [1899] ?) Diese Berichte 38, 2726 [1900).
3 Ann. d. Chem. 348, 149 [1906].
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Als Beispiel eines solchen Zerfalls wurde an jener Stelle auch
die Beobachtung von v. Braun herangezogen; denn die Reaktion,
welche zur Bildung der Sulfobarnstoffe fiihrt, verlauft nach v. Brauns
cigenen schénen Untersuchungen itber die Thiuramdisulfide — das
sind aber gerade solche Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen —
verliuft aber auch unter Abspaltung elementaren Schwefels.

Man darf auch wohl die oben erwiihnte Beobachtung Hugers-
hoffs dahin auslegen, dafl durch die Einwirkung von zugesetztem
elementarem Schwefel die in erster Phase ensstehenden dithiocarb-
aminsauren Salze zu Thiuramdisulfiden oxvdiert werden:
2R.NH.C:S

SH, NH:.R+ S =[:3+R.NH.C:8 35:C.NH.R+2NH..R.
b S

Veranlafit durch die von v. Braun aufgestellte erste Gleichung
habe ich nun in der erwithnten Arbeit angenommen, daf} der Zerfall
der intermediiir gebildeten Thiuramdisulfide dnrch Hydrolyse bewirkt
werde:

R.NH.C:S S:C.NH.R+ H:0
S - 8
.= CcHs .NH.CS. 1 + Csl; .NH.CS.OH + 8.

Die Spaltungsstiicke sollten einerseits in Anpilin und Schwefel-
kohlenstoff, andererseits in Phenylsenfél und Wasser zerfallen und
Anilin und Senis] endlich den Sulioharnstoff liefern.

Dieser Auffassung widerspricht nun v. Braun in einer neueren
Abhandlung®) unter Angabe mehrerer Griinde, deren wichtigster wohl
die Tatsache ist, daf} bei der Bildung der Sulfoharnstoife wohl oft
Schwefelwasserstoff, niemals aber Schwefelkohlenstoff beobachtet wird.
Gerade den letzteren Stoft hat iibrigens v. Braun selbst, wie oben
berichtet, in seine erste Gleichung eingesetet.

Mit seinem Widerspruch hat v. Braur insoweit Recht, als der
Ubergang der Thiuramsulfide in Sulfoharnstoffe in der Tat nicht hy-
drolytisch bewirkt wird; ist doch auch in dem Reaktionsgemisch
Wasser hichstens als ganz geringe Verunreinigung vorhanden.

Wenn indessen v. Braun in derselben Abhandlung »den Ge-
samtprozell . . . durch die alte, experimentell gestiitzte Annahme des
intramolekularen Thiuramdisullidzerfalles< erkliren will, so kaun ich
nicht mehr beistimmen, da die folgenden Untersuchungen zeigen werden,
dafl in diesen I'illen die Thiuramsulfidmolekiile allerdings nicht durch
Wasser, sondern durch die snwesenden iberschiissigen Amine im
Sinne der von mir friiher bereits gegebenen Gleichungeun zerfallen.

1) Diese Berichte 39, 4370 [1906].
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Die Versuche, welche diese Resultate ergeben, hat Hr. Max
Tausent durchgefiihrt, indem er die Einwirkung verschiedener
Amine auf Thinramdisulfide studierte.

Das klarste Bild der bei solchen Reaktionen eintretenden Ver-
haltnisse ergab die Einwirkung von Piperidin auf das von Ehrenberg
dargestellte Piperidylthiuramdisultid. Hier erfolgt eine glatte Spaltung
fast ohne jede Nebenreaktion und fast ohne jede Entwicklung von
Schwefelwasserstoff nach der Gleichung:

CsHioN.C:S  S:C.NCiHio + 2CsH,0:NH
s S
= S+ (CHigN)C:S -+ CsHioN. (8
SH, C;Hy,: NH.

Das Disullid zerfillt also genau nach der von mir frijher’) auf-
gestellten Regel in Schwefel, piperidyl-dithiocarbaminsaures Piperidin
und Dipiperidyl-thioharnstoff.

Nicht alle Reaktionen verlaufen indessen so einfach, vielmehr
storen mancherlel Nebenreaktionen nicht selten die Klarheit des Bildes.

Sehr oft sind z. B. die dithiocarbaminsauren Salze weniger be-
stindig, als das eben erwihnte piperidyl-dithiocarbaminsaure Piperidin
und zerfallen selbst relativ leicht unter Abspaltung von Schwefel-
wasserstofi. Hierher gehort unter anderen Salzen das piperidyl-thio-
carbaminsaure Anilin, welches sich in Schwefelwasserstoff und Piperi-
dylphenylthioharnstoff zersetzt:

CsH]oN. C:S C’al’l;oN .C:8
\, N = H.S + N .
SH, GeH;. NH, NH.Ce¢H;

Vou solchem freiwilligen Zerfall riihrt auch ohne Zweifel der
Schwefelwasserstoff her, den v. Braun und andere bei der Darstellung
der Thioharnstoffe in (egenwart von Oxydationsmitteln becbachtet
haben.

Eine andere Komplikation, welche bei der Einwirkung von Aminen
auf Thiuramdisulfide eintritt, beruht auf gewissen Verdringungsre-
aktionen. Gewisse Amine verdriingen nicht selten andere von ihrem
Platze. So hat z. B. Gebhardt gezeigt, dall dies in der Reihe der
Thioharustoffe mehrfach vorkommt; Anilin verwandelt Diphenylme-
thylthioharnstoff in Diphenylthioharnstoff?). Ahnliche Beobachtungen
habe ich gemeinsam mit Baumhauer in der Reihe der Dithiobiurete
gemacht®). Auch in diesen [Fillen verdringte das Anilin, aber auch
das Phenylhydrazin das Methyl- und das Athylanilin. Hierher ge-

1} Ann. d. Chem. 348, 144 [1906).

%) Dicse Berichte 17, 2090 [1884]). %) Aon. d. Chem. 861, 319 [1908).
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hiren auch wohl Beobachtungen von Votodek und Vondragek?),
welche fanden, dafl unter gewissen Umstinden ein Hydrazin durch
das andere aus einem Hydrazon verdringt werden kann.

Bei der Einwirkung von Aminen auf Thiuramdisulfide konnen
nun auller der normalen Spaltung auch solche Verdriingungsreaktionen
eintreten und so das Bild des Reaktionsverlanfs triiben. So erhilt
man bei der Einwirkung von Anilin auf das Thiuramdisulfid aus
Methylanilin nicht die erwarteten Kérper mit den Methylgruppen des
Methvlanilins, sondern ausschlieBlich Diphenylsulinharnstoff:

CHs CH;
UGHI:\.N.(:’:S S:Q.NCs}Is +4CGH5.NJJ-_>
s- 8

=8+ HyS + 2(CsH:. NH),C:S + 2CsH; . NH.CH,.

Diejenigen Amiue, welcke andere aus ihren Stellungen verdringen,
scheinen auch heftiger anf Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen
zu wirken, als die verdriingten Amine.

So habe ich gemeinsam mit Junius?) gezeigt, dafl Methylanilin
schwerer auf Persulfocyansiure wirkt als Anilin; so habe ich ferner
mit Baumhauer®) beobachtet, daB Methyl- und Athylanilin Thiurete
erst bel héheren Temperaturen spalten als das Anilin selbst.

Eive dhnliche Erscheinung lafit sich auch bei den Thiuramdisul-
fiden wiederfiuden. [D’henvlhydrazin und Anilin wirken leichter auf
die Thiuramdisulfide, Piperidin schwer, Methylanilin am allerschwersten.

Diese Beobachtungen bieten auch eine willkommene Erklarung
dafiir, daf} es bisher nicht gelungen ist, gewisse Thiunramdisulfide
darzustellen, withrend andere recht leicht entstehen. Das Piperidyl-
thiuramdisulfid lbat Ehrenberg”), das Dimethyl-diphenyl-thiuramdi-
sullid v. Brauun®) durch Oxydation der entsprechenden dithiocarb-
aminsauren Salze mittels Jod dargestellt.  Versucht man, auf dem-
selben Wege zu dem einfachen Diphenylthiuramdisulfid zu kommen,
indemr man eine Auflosung von Anilin in Schwefelkohlenstoff mit Jod
oxydiert, so erhidit man lediglich Diphenylsulfoharnstoff, ebenso wie
man Suliocarbanilid erhdlt, wenu man das genannte Gemenge it
Wasserstoffsuperoxyd behandelt. Man darf wohl schlieBen, dall in
allen Fiillen die Thiuramdisulfide entstehen; nur entstehen die erst-
genannten in Gegenwart vom iiberschiissigem Piperidin oder von iiber-
schiissigem Methylanilin, und diese Stoffe wirken nur schwer und lang-

') Diese Berichte 37, 3848 [1904]. %) Diesc Berichte 28, 1098 [1895].
%) Amn. d. Chem. 361, 319 [1908].

9 Journ. £ prakt. Chem. [2] 36, 128 [1887].

%) Diese Berichte 35, 820 [1902].
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sam spaltend auf Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen. Das
Diphenyl-thiuramdisulfid entsteht aber ber allen O)xydationen der Auf-
losung von Anilin in Schwefelkoblenstoft in Gegenwart iiberschiissigen
Anilins; da letzteres Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen
energisch angreift, so werden die eben entstandenen Mengen des Thi-
uramdisulfils sofort wieder aufgespalten:
Cell;.NH.C:S  8:C.NU.CsHy + 2 Colls. NH:
= 5+ (CsHs . NH)C:8 + G Hy . NHL.C:S3
SH, CoHs . NH..

Das neben dem Suliocarbanilid entstehende phenyldithiocarbamin-
saure Anpilin wird entweder wieder durch Jod oxydiert, oder es zer-
fillt auch wohl freiwillig zum Teil unter Abspalting von Schwefel-
wasserstoff, jedenfalls wird schlieBlich auf diesem Wege alles Anilin
in Diphenylsulfoharnstoff verwandelt.

Unter die Disulfide mit beiderseits benachbarten Doppelbindungen
gehort auch das von Liebermann') entdeckte Phenylsulturethan-
sulfiir, welches P. Jacobson durch Oxydation des Phenylsulfurethans
mit Kalium‘erricvanid erhalten hat?),

2CH; . N:C.SH + 2 = 2HJ + CeH; . N:C.8. 8. C:N. Gl

C.HL0 C:H; 0 0C.H;

Hr. Prof. Jacobson hat die Gite gebabt, mich auf diesen Korper
aufmerksam zu machen und mir sein Priiparat desselben zur Ver-
figung zu stellen. Jacobson hat auch bereits®) beobachtet, dal}
das neue Disulfid durch alkoholische Kalilauge reduzierend zu Phenyl-
sulfurethan gespalten wird. Diese Spaltung verliult jedenfalls, wie alle
die Spaltungen der Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen unter
Abscheidung von elementarem Schwefel; bei der Spaltung in alkoho-
lisch-alkalischer Losung ist der Schwefel allerdings wobl in Losung
geblieben und so der Beobachtung entgangen.

Uwm der sicheren Nachweis zu erhalten, daB sich auch dieses
Disulfid den erwéhnten Spaltungsregeln fiigt, habe ich gemeinsam mit
den HHrn. Roesicke und Tausent das Phenylsulfurethansulfiir der
Linwirkung aromatischer Amine unterworfen. Dabei hat sich 'denn
auch in der Tat ergeben, dafl die Spaltung nach der Gleichung:

CeH; \N:C.5.8.C:N.CsH; + R.NH:
C:H;0 OC,H;
= CH; .N:C.SH+ S+ R.NH.C:N.CsHs
C,H,0 O0CHs

1 Anh. d. Chem. 207, 159. ?) Diese Berichte 19, 1076 (1886).
%) Diese Berichte 19, 1813 [1886].



1950

vor sich geh:. Bel dieser Spaltung entsteht also Phenylsulfurethau,
es wird Schwefe]l abgeschieden und /mmulo-_/.ithyl-diarylharnstof[ ge-
bildet. ldie pseudo-Athylharnstoife sind indessen nur recht unbestin-
dige Stoffe und verlieren leicht ihre Athylgruppe, indem sie in Diaryl-
barnstoffe iibergelen. Iis war daher interessant, festzustellen, welcher
Schicksale wohl die abgespaltene Athylgruppe verfallen moge. Dabei
hat sich gezeigt, dafl diese Gruppe weder zur Alkylierung des ange-
wendeten Amins dient, noch etwa als Athylen abgespalten wird, sou-
dern dafl sie einen Teil des bei der Reaktion gebildeten Phenylsulfure-
thans am Schwefel ithyliert; denn es gelang in der Tat, die Athyl-
gruppe in Gestalt von Athylmercaptan wieder aufzulinden.

Spaltung der Thivramdisulfide nit - dminen.
(Gemeinsam mit Max Tausent)
Piperidyl-thiuramdisulfid.

Das Piperidylthiuramdisulfid wurde nach Ehrenberg!) dar-
gestellt und zeigte den von Jenem Autor angegebenen Schmelzpunkt
von 130°  Erhitzt wan Piperidylthiuramdisulfid (1 Mol.-Gew.) mit
Piperidin (4 Mol.-Gew.) 2 Stunden auf 120° so entwickelt sich gegen
das Iinde der Reaktion nur wenig Schwefelwasserstoff. Aus dem erkal-
tenden Reaktionsgemisch krystallisiert piperidyl-dithiocarbamin-
saures Piperidin. Ider Koérper multe sehr oft aus Alkohol und
Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert werden und schmolz dann Dbei
171, Fhrenberg? gibt den Schmelzpunkt 172°) Ladenburg?)
174° an.

0.1006 g Sbst.: 0.1972 g COy, 0.0876 g H,O0. — 0.1090 g Shst.: 11.24 cem N
(259 741 mm).

Ci- HsuNoS. Ber. € 33.65, H 8.9, N 11.38.
Gel. » 53.46, » 9.7, » 1LI7.

Schiittelt mwan die Mutterlauge dieses Korpers mit verdinunter
Salzsiiure, so geht das iiberschissige Piperidin in Losung, wihrend
Schwefel und ein neuer Kérper ungelost bleiben. Beim Ausschiitteln
mit Ather geht der neue K&rper, aber auch ziemlich viel Schwefel in
Lésung.

Line vollkommene Trennung der neuen Substanz vom Schwefel
gelang durch Umkrystallisieren aus Alkohol nicht, sondern erst als
man erkanuote, dall die neue Verbindung gegen Bleioxydnatron be-
stindig ist, also durch Kochen mit einer alkohclischen Lésung dieses
Mittels gereinigt werden kaon. Die neue Verbindung ist Dipipe-

1) Journ. fiir prakt, Chem. 3%, 128. % Lo
3) Diese Berichte 17, 514 [1884].
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ridyl-thioharostoff; sie krystallisiert aus Alkohol in weillen, fett-
glinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 58°.

0.0896 g Sbst.: 0.0964 g BasO,.

CiiHgoN, S, Ber. S 15.1. Gef. 5 1477

Dieselbe Verbindung ist im Verlaule der Arbeit auch noch auf
einem anderen Wege gewonnen worden; man findet daher weiter unten
eine vollstindige Analyse derselben. Demnach reagieren Piperidin
und Piperidylthiuramdisulfid durchaus wach der von der Theorie vor-
hergesehenen Gleichung:
CsII)oN.CZS S:p.NCsHlo -+ QC:,I[](,:N_H = U:,.[I]oN.(,::S

S S Sl{,csH)o:NH.
-+ b -+ CsIImN.C:S
N CsHu,.

Lift man statt des Piperidins Anilin auf das Piperidylthiuram-
disullid einwirken, so geniigt schon das Kochen in alkobolischer Lo-
sung, um die Reaktion eivzuleiten, welche in drei Stunden beendet
ist. Der Verlauf der Reaktion untersckeidet sich deutlich von dem
der ersten Reaktion dadurch, dafl Schwefelwasserstoff in Mengen ent-
weicht. Beim IErkalten des Reaktionsproduktes scheidet sick reich-
lich Schiwefel ab. Aus der Mutterlauge wird durch Salzsiure Pi-
peridyl-phenyl-thioharnstoff gefillt. Der Kbrper schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 96°; derselbz soll nach Hecht?)
bei 99° nach Skinner und Ruhemanun? bei 103—104° nach Bam-
berger uod Einhorn?®) bei 97—98° schmelzen,

0.1061 g Sbst.: 0.2595 g COy, 0.0720 g H30. — 0.1414 g Sbst.: 15.5 cem N
(120, 751 mm). — 0.1048 g Sbst.: 0.1137 g BaS0O,.

CiaHigNoS. Ber. C 65.45, 1 7.50, N 12.73, S 14.50.
Gef. » 66.70, » 7.59, » 12.78, » 14.89.
Auch hier diirfte die Reaktion in erster Phsse nach der Norm
verlaufen sein:
Cs}IloN.CZS S:C.XCJLO -+ 2 CsHs.N}Iz = C:,H;()N.C:S
S -8 NH.GsH;
+ S+ CsHloN.C:S
SH, CeH; . NH,.
Nur ist in diesem Falle das eine Spaltungsprodukt unbestindig
und verliert Schwefelwasserstoff:
CalIloN.C:S ==HzS+Ca_[ImNCS
SH, C¢Hs. NH, NH.Co Hs,
1) Diesc Berichte 23, 288 [1890].
) Journ. Chem. Soc.. 53, 558. %) Diese Berichte 80, 228 [1897].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 127
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LiBt man endlich Phenylhydrazin auf Piperidylthiuramdisulfid
einwirken, so geniigt auch in diesem Falle das Kochen in alkoholi-
scher Lésung, um die Reaktion einzuleiten und in 2—3 Stunden zu
beenden. Dall der Verlaul dieser Reaktion abermals ein komplizier-
terer ist, als der der vorhergehenden, erhellt schon aus der Beobach-
tung, daBl in diesem Falle nicht nur Schwefelwasserstoff, sondern auch
reichlich Ammoniak entwickelt wird. Der erstere kann auns dem Zer-
fall eines dithiocarbaminsauren Salzes stammen. stammt aber ebenso
wie das Ammoniak z. . von der Einwirkung elementaren Schwefels
auf Phenylbydrazin. I&. Fischer hat gezeigt, dal} beim Zusammen-
treffen von Schwefel und Phenylhydrazin neben einer Reihe orga-
nischer Produkte Schwefelwasserstoff und Ammoniak entstehen?).
Die Beobachtungen Ii. Fischers erkliren zuniichst, dall bei unserer
Reaktion in diesem Falle keiu elementarer Schwefel mehr gefunden
wird, da derselbe vollstindig der Reaktion mit dem iiberschiissigen
Phenylhydrazio zum Opfer gefallen ist. Diese Beobachtungen erklaren
aber ferner, woher das Ammonpiak stammt, welches, wie wir sehen
werden, bei der Reaktion eine wichtige Rolle spielt. Kocht man das
Produkt der Reaktion mit Wasser aus, so bleiben die Produkte unge-
Iost, welche schon von E. Fischer als die bei der Einwirkung von
Schwefel auf Phenylhydrazin entstehenden Stoffe genannt worden
sind. In die Losung geat dabei nur ein Stoff, welcher beim Erkalten
auskrystallisiert und das ist das gleichfalls von E. Fischer beschrie-
bene Plienyl-thiosemicarbazid, C;HsNsS. E. Fischer gibt den
Schmelzpunkt dieses Kérpers®) zu 200—201° an, wir fanden 200"

0.0759 g Sbst.: 17.44 cem N (249, 753 mm). — 0.1125 g Shst.: 0.1538
BaS0,.

CrHoN3S. Ber. N 25.15, S 19.15.
Gef. » 25.30, » 19.92.

Wir haben es hier augenscheinlich mit einer durch das Ammo-
niak ausgeiibten Verdriingung des Piperidins zu tun. Analog der oben
beschriebenen Realition sollte hier ausschlieBlich Piperidylphenylthio-
semibarbazid entstander sein., dieses wird aber durch das bei der
Reaktion gebildete Ammoniak iu Phenylthiosemicarbazid und Piperidin
zerlegt.

CsH1oN.C: 8 + Nl = NH..C:S ~+ C;Ie: NI
NH.NH.G:H; NH.NH.CsH;

Dimethyi-diphenyl-thiuramdisulfid.

Das Dimethyldiphenylthiuramdisullid wurde nach den Angaben
von v. Braun?®) dargestellt und zeigte den von diesem Autor an-

1 Diese Berichte 10, 1334 [1877]. %) Apn. d. Chem. 222, 323.
%) Diese Berichte 35, 820 [1902].



1953

gegebenen Schmelzpunkt von 198% Methylanilin wirkt auf dieses Thi-
uramdisultid bei 125—130° noch nicht ein; bei héheren Temperaturen
zersetzt sich das Thiuramdisulfid bereits von selbst.

Piperidin wirkt auf das Thiuramdisullid erst bei 110°, Anilin und
Phenylhydrazin wirken bereits in siedender, alkoholischer Lésung
duflerst lebhaft.

Die Methylanilinreste . dieses Thiuramdisultides werden sowohl
durch Anilin, als auch durch Phenylhydrazin, als auch sogar durch
Piperidin verdringr.

Da das Piperidin das Methylanilin verdringt, miissen in diesem
Falle dieselben Stofte entstehen, wie bei der Einwirkung von Piperidin
auf Piperidyl-thiuramdisulfid. Das ist auch in der Tat der Fall. Hilt
man Dimethyl-diphenyl-thiuramdisullid (1 Mol.-Gew.) mit Piperidin
(4 Mol.-Gew.) 2 Stunden auf 110°, so entwickelt sich Schwefelwasser-
stoff nur in Spuren. Beim Lrkalten scheidet sich aus dem Reaktions-
produkt ein Korper aus, den wir oben sclion kennen gelernt haben,
nimlich piperidyl-dithiocarbaminsaures Piperidin. Der Stoff
ist ibrigens stark mit elementaren Schwefel verunreinigt und muf}
mehrfach aus NSchwefelkohlenstoff und Alkohol umkrystallisiert werden,
bis er den richtigen Schmelzpunkt von 172° zeigt.

0.1259 g Sbst.: (.2464 g CO,, 0.1016 g H,0. — 0.3314 g Shst.: 34.58 ccm
N (23° 739 mm). — 0.1051 g Sbst.: 0.1980 g BaSO..

Ci HegNoSe. Ber. C 58.66, H 894, N 11.38, S 26.02.
Gef. » 5340, » 9.03, » 11.35, » 25.90.

Aus der Mutterlauge dieses Korpers kann man durch verdiinnte
Salzsiure ein Gemenge von Schwefel mit dem oben erwihnten Di-
piperidyl-thioharnstoff fillen. Der letztere wird von dem ersteren
wieder, wie oben, durch Kochen mit alkoholischer Bleioxydnatron-
16sung befreit und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 58°.

0.0741 g Shst.: 0.1700 g CO4, 0.0608 ¢ Hy00. — (.1030 g Sbst.: 13.2 cem N
(29°, 743 mm). — 0.0445 g Sbst.: 0.0491 g BaSO,.

Ci1l:oNoS. Ber. C 6225, H 9.43, N 13.20, S 15.10.
Gef. » 62.57, » 9.18, » 13.57, » 15.15.

Hier ist also auller der Verdringung simtlicher Methylanilin-Reste
lediglich die normale Spaltung des Disulfides durch Piperidin vor
sich gegangen:

CH; CH,
C.H,.N.C:S S:C.N.CiH; + 4C;Hio:NH = 2CH; . NH.CII; + S
§--—=%

-+ (C;’,I‘L(nN)g(‘:S -+ CsHmN.QZS
SH, CsHloZN:H.
127*



‘Wenn man Dimethyl-diphenyl-thiuramdisultid mi¢t Anilin zu spalten
wiinscht, so geniigt es bereits, die Losungen beider Stoffe in Alkolol
zum Sieden zu erhitzen. In diesem Falle entweicht aber wieder als-
bald Schwefelwasserstoff in Mengen, ebenso wie das bei der Einwir-
kung des Anilins auf Piperidinthiuramdisulfid der Fall war. Das Ent-
weichen von Schwefelwasserstoff ist in diesem. wie in den anderen
Fillen ein Zeichen dafiir, dall sich das als Zwischenprodukt entste-
hende dithiocarbaminsaure Salz zersetzt hat, und so finden wir in der
Tat beim Ansiuern des Reaktionsproduktes aufler Schwefel Diphe-
nylsulfoharostoff als einziges festes Reaktionsprodukt. Das Sulfo-
carbanilid schmilzt in Ubereinstimmung mit den Angaben Bamber-
gers?) bei 153°

0.1105 g Shst.: 12.3 cem N (259, 741 mm). — 0.1598 g Sbst.: 0.1634 g BaSO,.

CiyHioN2S. Ber. N 12,28, S 14.04.
Gef. » 12.15, » 14.04.

Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:

CHy CH,
CeHs.N‘CZS SCNCGII{, -+ 4CcIIs.NH2 = 'ZCGHsNI{.CHg
§——8

+ S + H.S 4 Q(CcHs.NH)QC:S.
Ganz in demselben Sinne verlduft auch die Reaktion zwischen Phe-
nylhydrazin und Dimethyl-diphenyl-thiuramdisulfid; auch in diesem
Falle geniigt das Erhitzen einer alkoholischen Losung, auch hier ent-
weicht Schiwefelwasserstoff; auch bei dieser Reaktion findet man im
Reaktionsprodukt Schwefel und nur eine organische Substanz, nimlich
das von E. Fischer? beschriebene Diphenyl-thiocarbazid,
Schmelzpunkt 151°.
Der von uns isolierte Korper zeigte die charakteristischen Reak-
tionen und Firbungen, welche vom Diphenylthiccarbazid bekannt sind.
0.1394 g Sbst.: 0.3102 g CO., 0.0694 g H20. — 0.2280 g Shst.: 43.45 cem N
(18° 731 mm). — 0.0867 g Sbst.: 0.0810 g BaSO,.
CisH, NyS. Ber. C 60.46, H 540, N 21.70, S 12.4.
Gel. » 60.69, » 5.57, » 21.08, » 12.8.

Thiuramdisulfid.

Das nicht substituierte Thiuramdisulfid, C.HyN.S,, wurde nach
der ausgezeichneten Vorsehrift von Freund und Bachrach?) dargestellt
und sehmilzt in Ubereinstimmung mit den Augaben friiherer Autoren
) Diese Berichte 14, 2638 [1881].
%) Apn. d. Chem. 190, 118.

% Ann. d. Chem. 285, 201 [1895].
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bei 153°. Die Einwirkung von Anilin auf das nicht substituierte
Thiuramdisulfid ist bereits frither einmal Gegenstand einer Unter-
suchung gewesen; Klason?), der diese Untersuchung durchgefiihrt
hat, gibt an, daf} bei der betreffenden Reaktion entstehen: rhodan-
wasserstoffsaurer und freier Monophenylsulfoharnstoff, Diphenylsulfo-
harnstoff, Rhodanammonium, Schwefelwasserstoff und Schwefel. Da
in der Arbeit von Klason analytische Belege Iehlten, haben wir die
Versuche wiederholt; wir konen die Angaben jenes Forschers durch-
aus Dbestiitigen. Die Reaktion zwischen Anilin und Thiuramdisulfid
beginut bereits bei 40° unter lebhafter Entwicklung von Nchwefel-
wasserstoff. Im Reaktionsprodukt konnten Rhodanwasserstofl
und Ammoniak nachgewiesen werden. Aus dem Reaktionsprodukt
isolierten wir Schwefel, Diphenyl-sulfoharnstoff vom Nchmelz-
punkt 1539,

0.1022 g Sbst.: 11.03 cam N (199 746 mm). — O.1113 g sbst.: 0.1164 ¢

BaSO0,.
Ci3Hi2NaS. Ber. N 12.3, S 14.00.

Gel. » 12.1, » 14.37.
und endlich Monophenyl-sulfoharnstofi,

0.1962 g Sbst.: 32.7 cem N (20°% 734 mm).

CiHyN,S. Ber. N 183, (el N 18.32.

Die Gleichungen, welche Klason zur Erklarung seiner Beobach-
tungen aufgestellt hat, enthalten einige geringtigige Druck- oder
Schreiblehler. Richtig gestellt wiirden diese Gleichungen lauten:
NH..(:S 8:C.NIH;+2CsHs. NHy = HoS+ S+ G, . NH.C:S

S —- S SH, HSCN.
NH:.C:S  S:C.NH:+2CHs. NHy=2CsH;. NH.C:8 + S 4 H.S.
S- s NH.
NH;.C:S  8:C.NHp+2C:Hs. NHy = HuS + S + CeH: NH. C:8
P NH. Gl

Auch diese Gleichungen stehen durchaus im Einklang mit unserer
Theorie; die grundlegende Spaltung diirfte nach dieser Theorie die
folgende sein:

NH:.C:S S:C.NH»+ CsH;.NH: = 8 4+ N1,.C:S + NH..C:%

S- o -8 NHCH; SH.

Die bel dieser Spaltung entstehende Dithiocarbaminsiture verliert
entweder Schwelelwasserstoff und verwandelt sich so in Rhodan-
wasserstoffsiiure; oder sie vereinigt sich mit Anilin zu einem Salz,
welches nach nunmebr oft erwidhnter Analogie in Schwefelwasserstoff

1) Journ, fir prakt. Chem. (2], 36, 63.



und Monophenylsulfoharnstoff zertillt. Monophenylsulfoharnstoff scheint
endlichi mit tiberschiissigem Anilin Ammoniak abzuspalten und in Di-
phenylsulfoharnstoff {iberzugehen: dall bei der Reaktion Ammoniak
abgespalten wird, ist sowohl von Klason, als auch von uns beob-
achtet worden.

Phenylhydrazin wirkt auf das Thiuramdisullid bereits in der
Kilte ein; die Reaktion verldunft im iibrigen ganz analog der Reaktion
mit Anilin. Auch in diesem Falle entwickeln sich Ammoniak und
Schwefelwasserstoff. Das erstarrte Reaktionsprodukt enthiilt
Schwefel, einen in heiflem Wasser leicht loslichen Kiirper, Phenyl-
thiosemicarbazid vom Schmelzpunkt 200°

0.0970 g Shst.: 21.5 cem N (229 747 mm).

CrHgNz S, Ber. N 24.02. Gef. N 24.52.
und endlich einen in heiflem Wasser schwer lislichen Kirper, welcher
bei 154° schmilzt und mit Diphenylthiocarbazid identisch ist.

0.1080 g Sbst.: 20.2 cem N (189, 749 mm).

CisHiyNiS. Ber. N 217, Gel. N 21.21.

Nach allen diesen Beobachtungen werden die Thiuramdisulfide

durch Amine in erster Phase nach der folgenden Gleichung zerlegt:
R.NH.C:S 8:C.NHR+XNH,=RNH.C:¥ 48+ 3:C.NH.R
S——8 NH.X SH

Demnach entstehen in dieser ersten Phase disubstituierte Sulfo-
harnstoffe und Dithiocarbaminsiiuren, vor allem aber auch freier
Schwefel.  Alle iibrigen etwa entstehenden Stofie verdanken ibre
Existenz sekundiren Reaktionen zwischen der angewandten Aminen
und den nach der ersten Gleichung entstehenden Stoffen.

Am leichtesten werden die Disullide durch Phenylhydrazin,
schwerer durch Anilin, noch schwerer durch Piperidin, am schwersten
durch Methylagilin zerlegt. Iie Erleichterung der Bildung gewisser
Thioharnstoife durch die Anwesenheit von Oxydationsmitteln diirite
darauf zurtickzufithren sein, dall die in erster Phase entstehenden
Thiuramdisulfide durch Amine gespalten werden. Je mebr sich das
Amin zu einer solchen Spaltung eignet, desto leichter wird sich der
Sulfoharnstoff bilden; je weniger sich das Amin zu der Spaltung
eignet, desto grifler ist die Aussicht, dafl die Reaktion bei der ersten
Phase stehen bleibt, und da man ein Thiuramdisuliid erhilt.

Spaltuny des Phenyl-sulfurethansulfiirs mit Aminen.
Gemeinsam mit Adolf Roesicke und Max Tausent.

Nach A. W. Hofmann?) stellt man das Phenylsulfurethan durch
zweistiindiges Erhitzen von Phepylsenis] mit Alkohol unter Druck

) Diese Berichte 2, 120 [1869).
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auf 1200 dar.  Wir fanden es bequemer, eine Lisung von Phenyl-
senfol (20 g) in Alkohol (12—15 g) 12—14 Stunden unter RiickfluB
auf dem Wasserbade zu erhitzen und erhielten bei diesem Verfahren
auch etwas bessere Ausbeuten an Phenylsulfurethan vom Schmp. 68—69°.

Nach Jacobson oxydiert man eine alkalische Ldsung des Phenyl-
sulfurethans mit Ferricyankalium und erbiilt so das Disulfid. Wir
fanden es vorteilhafter, mit Jod zu oxydieren. 20 g des Phenylsulfu-
rethans werden fein gepulvert mit Alkohol angefeuchtet, mit Natron-
lauge vom spez. Gew. 1.3 iibergossen und unter Zusatz von etwas
Alkolio]l gelost. In diese Lisuny gibt man das Dreifache der berech-
neten Menge an Jod in Jodkaliumlésung und laBt einige Zeit stehen,
bis sich der Niederschlag, welcher sich sofort ausscheidet, nicht mehr
vermehrt; nun sangt man ab. Der auf dem lilter verbleibende Riick-
stand ist ein Gemenge zweier Korper, welche sich durch Behandlung
mit Ather von einander treunen lassen. In Ather schwer loslich ist
eine geringe Menge eines Korpers, welcher nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 287-—238° schmilzt und identisch it Diphenylharn-
stoff sein diirfte. In Ather leicht 1oslich ist die Hauptmenge des
Reaktionsproduktes, das Phenylsulfurethansulfiir, welches beim
Verdunsten des Athers zuriickbleibt und, aus Alkohol umkrystallisiert,
den von Jacobson angegebenen Schmyp. 1000 zeigt.

Lrhitzt man 10.8 g Phenylsulfurethansulfir mit 8.4 g Anilin
3 Stunden lang im Olbade auf 1309, so entsteht zuniichst eine klare
Losuvg, welche alsbald ansehuliche Krystalle ausscheidet. Man 1ift
erkalten uvod filtriert ab. Der Filterriickstand besteht aus Schwefel
und einer Substanz vom Schmp. 237—238° des Diphenylharn-
stoffs. Trotz des klaren Schmelzpunkts und trotz aller Reinigungs-
versuche diirfte diese Substanz ein schwer trennbares oder nicht
trennbares Gemenge zweier oder mehrerer Substanzen sein, da eine
grofle Zahl von Analysen stets wechselnde und auf keine Substanz
genau stimmende Werte ergeben hat. ILEine Aufklirung iber die
Natur dieses GGemenges ergibt sich jedoch aus dem unten lolgenden
Spaltungsversuch mit p-Toluidin.  Das Filtrat von diesem Gemenge
mit Schwefel wird mit Salzsiure versetzt und ausgeithert. Der Ather
linterliit beim Verdunsten ein weiteres Spaltungsprodukt, welches
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 68§—69° schmilzt und
sich als identisch mit Plienyl-sulfurethan erweist.

0.1100 g Shst.: 7.9 cem N (199 743 mm).

CoH,; ONS. Ber. N 7.75. Gef. N 8.02.

Ein klareres Ergebnis wurde erzielt als man p-Toluidin (2 Mol.-
Gew.) auf Phenylsulfurethansulfir (1 Mol.-Gew.) 3 Stunden lang bei
125° einwirken lieB. Auch in diesem Falle entstand zuerst eine klare
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Losung, welche nach kurzer Zeit reichliche Mengen krystallisierter
Substanz abschied. Man saugte ab und erhielt eln Filtrat, aus welchem
wieder wie oben Phenyl-sulfurethan vom Schmp. 65Y isoliert werden
konnte. Die ldentitit des Kdérpers mit Phenylsuliurethan wurde in
diesem I'alle dadurch festgestellt, dall man ihn oxydierte und dabei
Phenylsuliurethansnltiir vom Schmp. 100° erhielt.

Der Filterriickstand besteht in diesem Fall aus drei Kérpern,
welche ziemlich ieicht von einander getrennt werden konnten. Durch
Ausziehen wmit Schwefelkohlenstoif wird dem Gemenge elementarer
Schwefel entzogen, da die anderen Korper in diesem Mittel so gut
wieunloslich sind. Die zwei organischen Kirper unterscheiden sich durch
ihre sehr verschiedene Loslichkeit in Alkolol und kénnen durch
wiederholte Anwendung dieses Losungsmittels gut von einander getrennt
werden, Leichter 18slich in Alkohol ist ein bis jetzt noch nicht be-
kannter Korper vom Schmyp. 231° welchen wir als Phenyl-p-tolyl-
barnstofy € H. N, O, ansprechen.

0.0812 g Sbhst.: 0.2223 g CO,, 0.0504 g 1,0. —— 0.1044 g Sbst.: 11.85 cem
N (20°, 742 mm).

CiyH N: 0. Ber. C 744, H 62, N 124
Gef. » 7466, » 6.9, » 12.6.

Der andere Korper, welclher in Alkobol nur cebr schwer loslich
ist, schmilzt bei 265° und ist als Phenyl-p-tolyl-ps-iithyl-harn-
stoff, CisHisN. O, anzusprechen.

0.0902 g Sbst.: 02514 ¢ COs, 0.0614 g H,0.— 01308 g Sbst.: 140 cem
N (18°% 721 mm).

CiHioN2 0. Ber. € 736, H 7.1, N 11.02.
Gef. » 76.0, » 74, » 11.6.

Das Ergelnis dieses Versuches stimmt nun in der Tat durchaus
mit unseren Ansichten von der Spalturg der Disulfide mit benach-
barten Doppelbindungen iiberein. Die Spaltung verlauit nach der
folgenden Gleichung: _

Col; . N:C.8.8.¢:N.CsH; + ClI;. Co 1, . NH:
C. I, 0 OCyH;
= C;H;.N:C.8H + 5 + CH; .G [, .NI.C:N.Cy 1L,
C.H,0 0C: Hs

Bei der Spaltung entstehen also Phenylsulfurethan, Schwefel und
Phenyl-p-tolyl-ps-tithyl-harnstoff.  Der auBerdem aufgefundene Phenyl-
p-tolyl-harnstoff ist augenscheinlich ein Spaltungsprodukt des eben ge-
nanoten ps-Athylharnstoffs. Die naheliegende Annabme, daB die
Spaltung, welche den eiven in den anderen Harnstofl tberfilirt, eine
Hydrolyse sei, muf} deshalb zuriickgewiesen werden, weil die Spaltung
in einem absolut wasserfreien Mittel vor sich gelt.



Auch das p-Toluidin ist nicht das Mittel, welches dem ps-Athyl-
harnstofi die Athylgruppe entzieht; denn weder ist es gelungen, in dem
Reaktionsprodukt Athyl-p-toluidin aufzufinden, noch wurde der er-
wihate Phenyl-p-tolyl-ps-ithyl-harnstolY bei mehrstiindigem Erbitzen
mit p-Toluidin bis anl 200° veriindert.

Auch die Annahme, daB der ps-Athylharnstoff seine Athylgruppe
wihrend der Reaktion in Gestalt von Athylen verlore, haben wir
wieder aufgeben miissen, da ein Versuch, welcher in einer Kohlen-
siure-Atmosphiire angestellt wurde und bei dem die ertweichenden
Gase iiber Kalilauge aufgefangen wurden, kein gasiérmiges Reaktions-
produkt ergab.

Den Kirper, welcher die von dem ps-Ath:ylharnstoft abgespaltene
Athylgruppe aufnimmt, fanden wir endlich bei der Reinigung des
rohen Phenylsulfurethans, welches bei der Spaltung des Disullides zu-
riickgewonnen wird. Dieser Kirper ist ein schwer zu reinigendes Ol
und diirfte der von Liehermann beschriebene Pheny]ihxinw-mono-
thiokohlensiure-diithylester sein. Jedenfalls spaltst unser Ol
wie der von Liebermann?') beschriebene Korper mit Salziure bei
1500 reichlich Athylmercaptan ab, welches wir in Gestalt des
Quecksilbermercaptides isolieren konnten. Demnach diirfte die
Abgabe der Athylgruppe nach der folgenden Gileichung vor sich geben:

Cols . N:C.OCH, +Co 11 . N:CL.OCs 15

SH NTICs Iy . Cl;
:(‘.;II:,.N: '}.(,)CQII_‘,+(.'1;II5N.Q.()II .
SC, 1, NH.C H,.CH,

Durch Phenylbydrazio wird Phenylsulturethansulfiir nicht ge-
spalten, sondern reduziert. Schon bhel Zimmertemperatur entwickelt
sich aus dem Gemenge beider Stickstolf, auf dens Wasserbade Schwefel-
wasserstoff und Ammoniak, und aus dem Reaktionsprodukt liBlt sich
lediglich Phenylsulfurethan isolieren.

Y Ann. d. Chem. 207, 149.





