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stand verbleibrn we~iig hocli,siedcntlc, tc.ilnci,e zersetzliclic Prd i ik te ,  : t i l l  ( I tveu 
sich ke i i i c  einlicitliclie Sulistanz is*>liereii l:iWt. 

Aiis tler wifirigen 1,osirng A scheitleu sicli beini Auaiiiieru e tna  
2 g scliniutzige K r ~ s t a l l e  ails, die sich nacli der Keinigiing nls S e n -  
z o e s l i i  r e  erweisen. 

Wihrentl sich so die SlJaltiingsl,roclulite des Heiizylrestes fast 
quantitatir nacliweiseii l;isseii, erleidet iler Cnrl)iiiolrest weitgrlientlr 
Zersetzuug. 

286. Emil Fromm: Spaltungen von Disulflden mit benach- 
barten Doppelbindungen. 

[hlitteiliiiig ails deiii ~Ibeniisclien Univeisit8tslnliorntu~iii i i i  zii b’reiburg i. H., 
Abteilung der Philosol)Iiiachen I’:iltultat.] 

(Eiugegaiigen aiii 21. hlai 1909.) 
H u g e r s h o f f  hat gezeigt, dnld die Kil t l i i i ig  v o i i  ‘ I ’ l~ ;o I in r i i -  

s t offe  II n I I  s a r0111 a t i  sch  e n  A ni i II e II I I  ii ti P c h iv r f e Ik ( 1  11 I e I I  s t o  f f 
eiiie stnrlte Jleschleiinigulig erfalirt, i w n n  tlriri Ite;iktionsg.ciiiiscli eiiir 
gewisse Jlenge eleiiierit~reri Schwefels zugesctzL \virtl I). 
l’rodukt tlieser Reaktion ist ein a r y I d i th i o c a r  b : i n i  i ir  sa ii r e  s S a l z .  

Ein .Jalir spiiter gibt J .  v .  H r n i i n  eine neue, I ) e t l ~ i e i i ~ e  Dnr- 
~trlliiiigsweise aromatiscber Sulfohnrnstoffe ni l ,  welclie tlariii hestelit. 
cla1.l tleni Genienge von Sch~~efrll tol~leiistoff iincl aroiiintischeni Aii i in  

~ ~ . a s s e r s t o f f s u l i e r ~ ~ ~ ( i  zrigesetzt ivirtl ’). In tlieser ersteri :\rbeit n i n i i i i t  

v. Bra iin an,  dalJ das ~ i r i n i l r  gebildete dithiocnrI~aiiiiri~:ii~rr S:iIz zii- 

niichst zii eiiiern ‘ I ‘ h i i i r n i i i d i s r i I f i t l  osyl ier t  wurtle: 

2R . N H .  C:S 

Das % \  

SIT, SH, . I{+I-I?( )? =R. K H . ~  S : C . K ~ + ~  i w ! R - - ? w j .  s s 
nieses  J)isulfid sol1 i iach der  e r s t e i i  Ai i i~ :~hi i ie  i i i  Sch\vefel- 

koblenstuff, Schbvefel uiitl Sulfuhariistoff zerfallen: 

s ~ -s X H . R  
R.KII.C:S S:C:.KII. 1: = H.NH.C:S + S + CS:. 

I n  iiieiner ersteri A bliantl l i i~  g iiber ungesiittigte Lfisiilfide~’) 11:ibr 

ich gezeigt. dala alle 1)isiilfide rnit I)enachlwteii  ~~o])~~elbindi ing-r i i  
iinter tleni I * : i i i f I i i f i  vo i i  Wasser. A1k:ilien i i i i i l  Aiiiiiieii Ieicht iiiiter 
Abspaltiing v o n  elenientareni Sch\vefel zerfnllru. 
. - . - . 

I) Dime Rorichte 32, 2245 [I8993 
3, Ann. tl.  Clirni. 349, 149 [1906].’ 

?) Dicle Bericlite 33, 272G [1900]. 
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.\Is Ikeispiel einrs solrheu 7,rrt:dLs \v111.de a11 jener Strlle : L I I C ~  

(lie Reol):tclitung von v .  13 r:i u I I  Iierangezogeri ; tlenn die Ileaktion, 
welclre ziir Bilduug der Su1foh:trnstoffe fiil~rt, verliiiift. nach v. R r a u  n s  
rigenen schonen Untersuchungen iiber die l'liiiirnnidisulfide - das 
aintl :tber gerxle solclie Disulfide niit bennc1ib;~rten I )oppelb inc l i i~ ig~~~ - 

verliuft  aber auch unter Abspdtung elemeutaren Schwefels. 
Man darf auch n,olil die oben erwiihnte Beobachtung Hu g e r s -  

Iiu f f  s dahin auslegen, daB durch die Einwirkung von zugesetzteni 
elementarem Schwefel die i n  erster Phase euxtehenden dithiocarb- 
:iminsauren Snlze ZII ' l l i i i i r a ~ i ~ ~ l i s ~ i l ~ i ~ l r i i  osydiert werden : 
?R.NH.C::S 

SH, K H , . l t + S  == I I ~ S + l l . N € i . G : S  S:C.X\'Ii.It+?NH?.R. 
s S 

Ver:inlaIJt durch die Y ~ J I I  v. B r n u n  aufgeste1lt.e e r s t e  Gleichung 
habe ic.11 n i i n  in der erwjiliutru Arbeit angenoii:inen, d;iB der ZerfaU 
tler iutermediiir gebildeten Thiiiranitlisril~ide diirch IIydrolyse bewirkt 
wertle : 

R.NH .C:S S:C;.NH . K  + Hf(.J 
s . s  

, = Gt HI. NH, CS,ll+ C e l i s .  NH. CS . OH + S. 
Die Spaltuugsstiicke sollten eiuerseits i n  Aniliu nnd Schwefrl- 

kohlenstoff, audererseits i n  Phenylsenfiil und Wasser zerfallen uncl 
.\nilin unil Senfd  endlich den Sulfohxriistoif liefern. 

Dieser Auffassung widerspriclit n i i n  v. I3 r a 11 n i n  einer neiieren 
Aibhandlring ') unter Angabe mehrerer Griinde, deren \vicht,igster wohl 
die Tatsache ist, dafJ bei tler Hildung der Sclfoharnstoffe wohl oft 
Scli\vefel\vasserstoff, nirinnls nlier Sch\vefelk..~hleristoFf beo1)xchtet wird. 
Gerade den  letzteren Stofl hat iibrigens v. B r n i i n  selbst, \vie oben 
berichtet, i n  seine erste Gleichung eingesetzt. 

N i t  seinem l\ iderspruch hat v .  Iiraiii: inso\veit Recht, als der  
Ubergang der Thiuranisiilfide in Sulfoharnstoffe in der Tat  nicht hy- 
drolytisch bewirkt w i d ;  ist tlocli auch i n  dein Keaktionsgemisch 
Wnsser hijchstens als ganz geringe Verunrrinigung vorhanden. 

Wenn indessen v. B ran  II in derselben i \ b h a n d l n n g  d e n  Ge- 
sanitprozeI3 . . . durcli die alte, experimentell gestiitzte Annahme des 
intramolekularen Tliiurxrridi~ulfitizerfalles~ erkliiren \ \ i l l ,  so I ~ ; I I I I I  ich 
nicht niehr beistimmeii, da die folgenden TJntersuchnngen zeigen werden, 
tlafJ i n  diesen 1:Hllen die Thiur~iitsiilfidniolrliiilr allertlings nicht durch 
Wasser, sondern dtirch die awesenden  iiberschiissigen Aniine im 
Sinne der von niir fruher bereits gegebenen Gleichnngen zerfallen. 

I )  Diese Berichte 39, 4370 [1906]. 
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Die Versuche, welche diese Resultate ergeben, hat Hr. M a s  
T a  u s e  n t durchgefuhrt, indeni er die E i II \v i r k  ling v e r  s c h  i ed e n  e r 
A m i n  e : i n  f T h iu  r a  m d i s u  I f  i d e sttidierte. 

Dns klarste Rild der bei solchen Itenlitionen eintretenden T‘er- 
lialtnisse ergab die Einwirltung von Piperidin nuf das von E I i r e n  b e r g  
dargestellte Piperidylthiur:~nidisulficl, Hier erfolgt eirie glntte Spaltunn 
fast ohne jede Nebenrenktion und fast ohne jede Entwicliluug vnii 
Schwefelwnsserstoff riach tier Gleichung: 

C5HioN.C :S S: C .  K C5Hlo + 2CsIIio : N H  
S ,< 

= S + (C5HioN)zC:S + CsIlioN.(::S 
SZi, C5Hio:NH. 

h a s  1)isrilfid zerflllt also geuau nach der von mir friiher’) atif- 

gestellten Begel in Schwefel, IJiperidyl-dithiocarbn~insniires 1’iperidin 
und Dipiperitlyl-tliiohnrnstoff. 

Nicht alle Realitionen verlaufen indessen so einfach, rielinelir 
stiiren mancherlei Nebenreaktionen nicht selten die Klarheit des Rildes. 

Sehr oft sind is. B. die dithioc:irbaniiusauren Salze weniger br- 
atandig, als clas eben erwShiite piperidyl-dithiocnrbaminsaure Piperidin 
und zerfnllen selbst relativ leicht unter Abspnltung von Schwefel- 
wasserstofi. Hierher gehort unter anderen Snlzen das 1)iperidyl-thio- 
carbaminsaure Anilin, welches sich in Schwefelwasserstoff untl Piperi- 
.dylpheriylthioharristoff zersetzt: 

CjHioN. C:S C,jI.i,ON. C:S 
= HzS + 

SH, CsIij. NHa N H .  CsHs 
Vou solcheiii freiwilligen Zerfall riihrt aiich ohne Zweifel d r r  

SchwefelwasserstofF her, den v. B r a u  n und andere bei der Dnrstellung 
der Thioh:irnstoffe in (Gegenwart von Osydntionsiiiitteln beclbnclitrf 
linben. 

Eine andere I<onipliliation, welche bei der Einwirkung Y O U  drniuen 
auf Thiurnrndisulfide eintritt, beruht auf gewissen Verdrangungsre- 
aktionerr. Gewisse .-\inine verdriingen nicht selten andere yon ihreni 
Platze. So hat z. B. G e b h n r d t  gezeigt, daL3 dies in der Reihe drr 
Thioharnstoffe inehrfach vorkorrimt; Anilin verwandelt I>iplienylmr- 
thylthioharnstoff in Diphenylthioharnstoff ’). Ahnliche Beobachtungrn 
habe ich gemeinsam niit I3aunih suer in der Reihe der Dithiobiurete 
gernacht:’). Auch in diesen 12iillen verdrangte das Anilin, aber aucli 
das Phenylhytlraziu tlas Methyl- iuid das Athylanilin. Hierher ge- 

l )  Ann. d. Chem. 348, 144 [1906]. 
a) Diebe Bericlite 17, 2090 [1881]. Ann. (1. Chein. 361, 319 [I90P]. 
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hiiren :iuch wohl I~eobnchtungen roil V o t o E e k  untl V o n d r a E e k  I), 
welche fnntleu, dnf3 unter gtJ\risseii UmstHiiden ein Hydrmiu durcli 
tlas autlere nus eiuern Hydr:rzoii verdraugt werden kaun. 

Hei der Einwirkung Yon Aniinen auf Thiuramdisulfitle kiinnen 
nu11 aiilier der nomiallen Spaltung auch solche Verdrhgungsreaktionen 
eintreten iiud s o  (Ins Bilrl des Renktionsverlniifs t,riiben. So erhiilt 
m;in bei tler Einwirlcuiig von Anilin auf clns Thiuranidisulfid nus 
llethylanilin nicht die erwnrreten Kiirper mit deli Methylgrappen des 
SIethylnnilins, sondern nusschliefilich ~ i ~ ~ l i r n ~ l s r i l l ' n l i a r n s t o f f :  

CH3 CHI 
C6Hj.X .(!: S S:C.N Cti€Ij + 4 (IcHs. XH? 

S~ s 
= S+H*S + 2(CsHs.N€I)rC:S + ICtiH5.NIJ.CH3. 

Piejenigen Ariiiue, w e l c h  audere nus iliren St.ellungen rerdrangen, 
sclieinen ancli beftiger anf 1)isulfide mit benachbarten Doppelbindungen 
zii wirken, X I S  (lie verdriingten Aniioe. 

So hnbe ich genieinsani mit J u n i r i  s ') gezeigt, dald Xlethylauilin 
scliwerer :tuf Persulfoc~nnsii~rre wirkt nls Anilin; so habe ich Yeruer 
mit, 13 nu n i  ti a t i  e r :'> beobnctitet, Xethyl- uufI *i tI>yInniIiii Wiiurete 
erst bei hoheren 'leniperatureii spalteu XIS d:ts Anilin selbst. 

I;iue iihnliche 1Srsch~inirng 1iiL3t sicli auch bei den Tliiuranidisd- 
fiflen wietlerfiuden. I'heuylhydrnzin iind Aniliii wirken leichter : iuf  

die Thiurarridisiilfide, I'iperidin schwer, hletliylnnilin :in1 allerscliwersten. 
Diese I3eob:ic~htungen bieten auch eiue willkominene 1':rkliruug 

dat'iir, tlaB es  bisher niclit geluugen ist, gewisse 'lhiiir;tindisul~itfz 
tlnrzustelleu, wiihrend andere recht leiclit eutstelien. 1):is Piperidyl- 
thiiirnriitlisulfitl hat ICh r e u  b e r g  '), dns l)inirthyl-di~~lieiiS.l-tlJiiir~~iiifli- 
siilfid v .  1i rail  n ..,) dirrch )sytlatiuii tler entsprechentleu ditliiocarb- 
:tniiiisniirrii Salze rnittels .loci dargestellt. Versirclit inan, auf deiii- 
selbeii \Vege zii dem eiiifachen I~ipheriyltliii~raiiidisulfid zu komnieu, 
intlem niau eine Aufliisiing Y O U  Aiiilin in Schwefelkohlenstoff riiit Jot1 

osydiert, so erhiilt man lediglich J )iphenylsulfolii~rnstoff, ebenso wit: 
ninn Sriliocarbunilid erhiilt, wenu ~ n n n  dns genanute Gernenge iuit 
\~assel.3toffsuperosyd behnudelt. hlau darf wohl schliefien, dall in 
d leu  IUIeii die Tliirirniiidisnlfide eiitstehen; nur entstehen die erbt- 
genannten i n  Gegenwnrt Tom iiberschiissigem Piperidin oder von iiber- 
schiissigem Alethylonilin, uird tliese Stoffe wirken iiur schwer und lang- 

?) Diesc Bericlite 28, 1098 [169.3]. I) Diese Berichte 37, 3S4S 119041. 
I$) Ann. t l .  Chein. 361, 319 [19OS]. 
I )  Joiun. f .  p lakt .  (:hein. [2] 116, 12s [lSSi]. 
5, Diese Berichte 35, s'2O [1902]. 
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~ a n ~  spaltenrl auf J)isulfide ~ ~ l i t  benncbbnrten I )cil)pelbiiitluir~eri. IDas 
J~ i~~heny l - th iu ram~l i s i~ lF id  entsteht aber bei allen ( )sydationen tler Auf- 
liisung von Anilin i n  Sch\\.efeIkolilenstoff i i i  Gegenwart iiberscltiissigrn 
Anilins; (18 letzteres I)isulfitle mit berinchbarten Doppelbintlungen 
energisell :ingreift, so werden die eben entstandeneti Ueiigrn des Thi- 
iiran~disiilfi~ls soiort wieder aufgrspnlten : 

C ~ I I ~ . N H . C : S  S : C . N I I  . c ~ H ~  + 2cc, ir: , .Nify 
S $ .- 

= S + (CtiIij . N l l ) ? C : S  + <‘t i IJ: ,  . S11.( ‘ :S  

SH, c,.Irs. ii~. 
Dns nrhrii deni Sulfocnrbnnilid rtitstelreridr phen\.lrlitliiocnrbamin- 

sailre .inili!i \\in1 entweder wietler tliirch .rod oxytliert, otler es zer- 
fiillt such \ v o h l  freiwillig ~ 1 1 1 1 1  ‘I’eil iiiiter il1)spalt ing ron Sch\~efel-  
\\.asserstoff, jedeuf:ills wirtl schlieBlich : i u f  clieseni Wege nllrs Aniliii 
in I.)i~~lien~lsnlfolInrnstoff \-erwnnclelt. 

Gntrr  die 1 )isulfitle mit beiderseits bennchbnrt~eri I>oppelbinduiigeri 
gehort n i ich  tlns von I 1 i e b e r i n a n n  ’) enttieckte P h e n y l s u i f i i r e t h a n -  
sn l f i i r ,  melches P. . I  a c o b s o  n tiiircli Osydntion (les Phenylsrilfurethnns 
111 it K a  I i 11 111 sr r r i cy an irl e rh a 1 ten hat ’). 

2 c 6 i i 5 . N : ( . : . , w  + 2.1 = 211.i + ~ ~ G ~ r s . ~ : ( : . $ . $ . ( ~ l : ~ . ( ~ 6 i ~ j  
c: 1 1 5 0  CI?H,O OC?Hj ‘ 

Ilr.  Prclf. J n c o b s o n  lint die Gtite geliabt, niich nuf diesen Kiirper 
:iufmerksaiii x u  mnchen u n c l  inir sein PrLtparat desselben zur Ver- 
fiiguug xi1 stellen. J ac’u b s o n  hat a.iicli bereits :’) beobnchtet, da13 
tlas neue 1 )isulfid tlurch :ilkoholisclie Kalilnuge reduniereud zu Phenyl- 
sulfurethan gespalten wircl. IXese Spnl tu~ig verliiuft jedenfalls, wie alle 
(lie Sp:rltungen der Disulfide tilit. beunchbarten Doppelbindungeii unter 
Abscheitluug V O I I  e1ement:treni Schwefel; bei tler Spnltuug in alkoho- 
lisch-alknlisc,lier Liisung ist der Scliwefel nllrrtlings \\oh1 i n  Liisung 
geblieben u n d  so tier Beobnchtung entgnngen. 

Urn (lei: sicheren Nnchweis zu erlialteii, dxO sich nucli tlieses 
Ilisulfitl tlen erwlhntrn Spaltungsregeln fiigt, Ii:ibe ich genieinsani niit 
tlen HlIrn. R o e s i c  k e  und l ‘ausen  t das  Plieriylsuliurethansulfiir der 
Einwirkuiig nronintischer Aniiiie iinterworf’en. Dabei hat sich :denn 
nuch in der l’nt ergeben, (la13 die Sp:iltung iiach der Gleichung: 

CsHs .N : C. S.S.C : N.CGH, + K.NH? 
CyH50 OCZH:, 

= C!6ITj. N : C.SH + S + K.NII. C : N. C G H ~  
C Y H 5 0  0 C2H5 

I)  AnB. d. Clieni. 207, 159. 
.I) Diese Bcrichte 19, 1S13 [IS%]. 

2) Diesc Berichte 19, 10’76 [ISSS]. 
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vor sich geh:. Rei dieser Spaltung entsteht also Pheuylsulf~irethau, 
es wirtl ~Schwefel abgeschieden i i n t l  p ~ ~ ~ / / l o - ~ 4 t , h y l - d i a r ~ l h ~ r n ~ t 0 f E  ge- 
bildet. 1)ie ; ~ . s ~ u ~ ! o - ~ t h g l  harnstoffe sind iiidessen i iur  recht unbestiiu- 
dige StofFe iiud verlieren Ieicht ihre ~ t l ~ y l g r i i p p e ,  irideiii sie in Dim!-I- 
hnrnstoffe iibergeken. 1;s war (laher interessaiit, festzustellen, welcheiii 
Schicltsnle nohl  die n1)gespaltene iithylgriippe rerfallen miige. Dnbt i 
hat sich gezeigt, dal!, diese Gruppe weder ziir Alkylierung des ange- 
wendeteii Amins dient, noch e t n n  als Athylen abgespalteii wird, 5011- 

dern dall sie eirien Teil des bei der Renktion gebildeten Phenylsulfurr- 
thaiis aiii SchweFel iitliyliert; denn es gelnng i n  der Ta t ,  die Ath! I- 
gruppe i i i  Gestalt v o u  ithyIriicrcaptan \vieder :iufziifinden. 

,Yp i / t / in ( /  t / ~ r  7% it/ ruttt//isulf'idc t u  if r h  i n e n .  
(Gem einsam mi t M a x T a u s e 11 t .) 

P i p e r i d  y I - t h i u r a m  cl i s  I I  1 f i (I. 
Uas Piperidylthiiirnmdisulficl wurde nach E h r e n  b e r g  I) dnt- 

gestellt uud zeigte tleii ron  jenem Butor angegetienen Schinelzp~inkt 
yon 130". Erhitzt r u m  Pi~~eridyltlriurai~rdisulfid (1 1Iol.-Gew.) mit 
P i p e r i t l  i i i  (4 Rlo1.-Gew.) 2 Stunden auf 120°, so entwickelt sich gegeri 
dns JInde der Keaktion iiur weriig Sch~refelwitsserstoff. ALIS dem erkxl- 
tenden Reaktionsgeniisch krystallisiert, p i  p e r  idy 1-di  t h i o  c a r  bani  i n  - 
s n u r e s  P i p e r i d i n .  l'ler KGrper niu6te selir 1,ft nus Alkohol u r i t l  

~cl i~~efelkot i le i is tc~ff  iirnkrystnllisiert wertlen u i i d  sclimolz d n n n  bei 
171O. E h r e n b e r g ? )  gibt 4eii S;chmelzpunkt 17'L0, Laderrburg: ')  
174O an. 

(%O, 741 mm). 
0.1006 Sbst.: 0.1972 CO?, 0.0576 g HIO. - 0.1090 Slist.: 11.24 CCIII  N 

CI: lI:?K?S. BBI'Y. C 53.65, H S.9, N 11.3s. 
GeF. )) 53.46, )> 9.7, ). 11.17. 

Schiittelt mnii die Mutterlauge dieaes Iiiirpers n i i t  verdiirinttr 
Salzsiure, so gelit d:is iiberschussige Piperidin i n  Liisiiiig, wiihreritl 
Schwefel und ein ueiier I iorper i ingeli iat bleibeii. h i m  husscliiittelll 
mit ;it.Iier gelit tler neue Korper, a l ier  nricli zieii i l icl i  ~ i e l  Scl iwfel  i n  

Kine vollkonimene Trennung tler neueil Siibst:inz vom SchweFrl 
gelang durch Uinkrystallisieren niis Alkoliol uicht ,  soudern erst a l s  
man erkannte,  cia8 die neue Verbintlung gegen Bleiosydnatron ht.- 
standig i d ,  also tlurch Kocheu niit einer alliohclischen Losung diesej 
Mit,tels gereinigt wertlen kxnn. Die neue Verbindaog ist D i p  i p e  - 

r~osuug. 

1) Journ.  fcir lirakt. Chem. 3G, 1". ?) 1. c 
3, Diese Rzrichte 17, 514 [ISSJ]. 



1951 

r i d  y 1 - t h i o h n r n  s t o  fl ;  sie krystallisiert nus Altoliol  i n  weiUen, fett- 
gliinzentlen Rliittchen vom Schirielzprinkt 5So. 

0.0S96 g Sbst.: 0.0964 g BaSOa. 
CI1 HZ0N,S. Her. S 15.1. Gef. S 14. i i .  

Dieselbe Verbindung ist i r i i  T’erlaufe tler =Irljeit nuch noch auf 
einern nnderen W’ege gewonnen xorclen; i i ini i  findet (laher weiter unten 
eine vcillstiindige Analyse derselbei~. Deiiiuacli rexgieren Piperidin 
tint1 Piperidrlthiuranidisiilfid dimhaus nach tler voii der Tlieorie vor- 
bergeselieiien G leichung : 
C5 IIio K . C: S S : C .  N C5 Hlo + 2 C:,Ill,, : XI1 F C:: 1110 S .  ( ~ ’ :  S 

S s Slf, CsHio : NH. 
+ I; + CsIl1nS.C:S 

N CjRio. 
Liifit man stntt des Piperidins d n i l i r i  nuf dns l’iperidylthiurani- 

disulfid einwirken , so geniigt schon t laa  liochen i u  nlkoholischer Lii- 
sung, iim die Iteaktioii eiuzuleiteii, welche i n  drei Stunden beendet 
ist. I!er Yerlauf der Reaktion untersckeidet sich tleutlich von dein 
der ersten Keaktion dadurch, dn13 Sch\vefel\\.asserDtoff i n  llengen ent- 
weicht. Ueini Erltalteii des Kenlitiorisprotlulites sclieidet sick reich- 
lich Sc l i  w e f e l  nb. Ails tler Mutterlnuge wird durcli Salzsiiicre Pi-  
p e r i d y 1 - p h e n p l - t h i o h : i r n s t o f f  gefdlt .  Der  IC6rper schniolz nach 
dein Uriikrystallisieren atis Alkol~ol bei 96O; clerselbe sol1 nach H e c h  t 1 )  

bei !No, nnch S k i n n e r  und R u h e m a n n 2 )  bei 10Y-104°, nncll H a m -  
b e r g e r  tcud E i n h o r n 3 )  bei 97-98O schmelzen. 

0.1061 g Sbst.: 0.2595 g CO?, 0.0720 g H20. - 0.1414 g Sbst.: 15.5 ccm N 
( I D ,  751 iiim). - 0.1045 g Sbst.: 0.1137 g BaSO,. 

Cl2II16&S. Ber. C 65.45, I1 i.2.0, N 12.73, S 14.50. 
Gef. )) 66.70, 3 7.59, )) 12.78, )) 14.59. 

Auch hier diirfte die Kenktion in erster Phrse nncll der Norm 
verlnufen sein : 

C,sHio?rT.C:S S :C .SC5I I l ,  + 2  CtjH:,.NHz =C;HloK.C:S 
s . . s  NH.GjH5 

+ S + C j H i o N . C : S  
5’11, CsHj.NH2. 

Wur ist in diesem Falle dns eine Spalt~~ngslirodulit  unbestandig 
11 II d v e r 1 i e r t Sc  h \v e f el \v assers tof f : 

c5 r r i o  N. c: s = 1-1,s + cjIIlox.c:s 
SIf, C6I15. NI-12 XI1 . CG T I : .  

. 

’1 l)icso Ikrichte 23, ‘285 118901. 
?) Joiirn. Chem. S O C . . ~ ~ ,  55s.  3, Diese Bcriclite 30, 22s [IS9‘i]. 
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LiiGt man endlich P h e r i  y l l i y d r a z i n  auf Piperitl~ltliiurnnidisiilfitl 
einwirken, so geniigt nnch in tliesern Fnlle dns Kochen in alkoholi- 
scher Losung, i i r n  die Keaktiori einzuleiten rind i n  2 - 3  Stunden zii 

beenden. D n B  der Verlnuf dieser Realition aberninls ein kornplizier- 
terer ist, nls tler der yorhergehenden, erliellt sclion atis der Reobncli- 
trrng, daG i n  diesein Fnlle riicltt n u r  Sch\refel\?.nsserstoff, sondern aucli 
reichlich Atninonink entwickelt w i d .  Der erbtere ltann a i l s  dein Zer- 
fall eines ditliiocnrbnniinsariren Salzes starnnien ~ stamnit aber ebenso 
v i e  das Aminonink z. 'I.. von tler Einwirliu~rg cletnentaren 8chwefel.s 
auf Phenylhydraziu. li. F i s c h  e r  Iixt gezeigt, dnO beini Zris:tmnien- 
treffen T n n  Schwefel und Pheriylhydrnzin neben eirier Reihe orga- 
nischer Produkte Sc l i~~efe l~~assers tofF  r ind Arunioni;tk eutstehen '). 
3)ie I)eobnchtringeu 12. F i s c h e r s  erlili:.en zrrn~iclist, (la8 bei iinserer 
Realition i n  diesem Yalle keiu eleinentarer Scliwefel mehr gefaiiden 
v i r d ,  d n  derselbe ~ollst i indig der 1te:iktion mi: derii iiberschiissigen 
I'henylhydrazin z u n i  Opfer gefallen ist. Dirse Jkobnchtungen erkliireii 
aber ferner, woher das Aninionink ~ ta inni t ,  welches, v i e  wir  sehen 
werden, bei der Reaktion eine viclit,ige Rolle spielt. Koclit niaii dns 
Produkt  der Reaktion mit Wasser nus, so bleiberi die Produkte unge- 
liist, welche schon 1-011 E. F i s c h e r  als die bei tler l:in\virkung yon 
Schwefel auf Phenglhydrnzin entstehenden .+tofie gennnnt worden 
sind. I n  die Losung g e i t  dabei nur ein Stoff, welcher beiin Erkalten 
ausltrystallisiert i i n d  dns ist dns gleichfalls von E. F i c  c l i e r  besclrrie- 
bene Ph e n y 1 - t h i  o s e  m i c  n r  b a z i d  , C:? HS I V Z  S. E. F i s c  h e r  gibt deli 
Sclirnelzpriiikt dieses ICi')rpers?) z u  200-201 O an, wir fauden 200". 

0.0759 y Sbst.: 17.44 ccm N (244", 753 mm). - 0.1125 g Sbst.: 0.1559 g 
BRSO,. 

C,HRN3Y. Ecr. N 35.15, S 19.15. 
Gef. )) 25.30, )) 19.03. 

1Yir haben es liier nugenscheinlich mi t  einer durch tlns Ariiiiio- 

niak ausgeiibten Vertlriingung des Piperidins zu t.un. Analog der oberi 
l~eschriebeneu Realition sollte bier nusschliefilich Pi1,eridylphenylthio- 
semibar1):izitl entstnndec sein ~ tlieses wird nber diircli das bei tier 
Keaktiou gelddete Animoniak i u  Plienyltl i iosrrri icarli~zi~l rind Piperidiii 
zerlegt. 

CsIl1oS.C:  s +m3 =s~r? .c : s  + c ~ I ~ ~ ~ : x l i .  
NH.NI-I.C6IT5 NII.NII.Cti1 J; 

1) i m e t h y - d i p h e D y 1 - t h i u r n m d i s II 1 f i d.  
1)as I)inietl i~lt l i~~henylthit iramdisulfid wurde nach den Arigabeu 

von v. B r a u n  3 ,  dnrgestellt uud zeigte den von diesem Aritor an- 

2, Ann. d. Chem. 222, 323. 
___. 

*) Diese llerichte 10, 1334 [1877]. 
:I) Uiese Berichte 35, 520 [1902]. 
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gegebeneii Schmelzpunkt von  19So. hfethylaniliu wirkt auf dieses Thi- 
uramdisulfid bei 125-1 30' noch nicht ein; bei hiiheren Temperaturen 
zersetzt sich das Thiuranidisulfid bereits von selbst. 

Piperidin wirkt auf das Thiuramdisulfid erst bei l l O o ,  Anilin und 
Phenylhydrazin virken bereits in siedender, alkoholischer Losung 
iuf3erst lebhaft. 

Die hlethylanilinreste . dieses Thiuranidisulfides werden sowohl 
durch Anilin, als auch durch Phenylhydrazin, als auch sogar durch 
Piperidin verdriingc. 

Da das Piperidin das Uethjlanilin yerdriingt, mussen in dieseni 
Falle tlieselben Stoffe entsteheu, wie bei der Einwirkung von Piperidin 
auf Pir'ericlyl-thiuraiiidisulfid. Dns ist auch in der Tat  der Fall. Hal t  
man I)imethyl-dipbenyl-thiuramdisulfid (1 h1ol.-Gew.) mit P i p e r i d i n  
(4 MoL-Gew.) 2 Stuntlen auf 1 lo'), so eiitwickelt sich Scbwefelwasser- 
stoff n u r  in Spuren. Beini Erkalten sclieidet sich BUS dern Iieaktions- 
produkt ein Kijrpe: nus, den wvir oben sclion kennen gelernt haben, 
niimlich p i p e r  i d  y I -  d i tli i o c a r b ;I ni i n s a 11 r e  s P i p e r  itli n. D e r  Stoff 
ist iibrigens stark niit elemeutrzen Schwefel yerunreinigt und muU 
mehrfnch aus ,~chffefelIiohlenstoif i i n d  Alkohol unikrystallisiert werden, 
bis er den riclitigen Sclinielzpunkt yon 172O zeigt. 

0.1259 g Sbst.: 0.2464 g CO2, 0.1016 g 1320. - 0.3314 g Sbst.: 31.58 ccm 
K (-230, 739 mm). - 0.1051 g Sbst.: 0.1980 g BaSO,. 

CI1 H?zK2Sy. 

Aus  der Nutterlauge dieses Kiirpers kauu ninu durch verdunnte 
Salzssure eiii Genienge yon S c h w e f e l  tilit Clem oben erwiihnten D i -  
pi per i t l  ? I -  t h io  h a r n  s toff fillen. Der letztere wird yon dem ersteren 
wiecler , wie oben , durch Iiochcn iirit nlkoholischer Illeioxydnatron- 
Iosung befreit und schniilzt nach den? Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 5So. 

0.0741 g Sbst.: 0.1700 g 0 1 ,  O.0GOS g HzO. - 0.1030 g Sbst.: 13.3 ccm h' 
(.?go, 743 m m ) .  - 0.0445 g Sbst.: 0.4491 g BaSO,. 

Bey. C 58.66, €1 8.94, ZI; 11.35, S 2602.  
Gef. )) 53.40, x 9.03, 11.35, D 25.90. 

CIIII~~onT3S. Ber. C 62.26, H 9.13, 3 13 20, S 15.10. 
Gef. )) 63.57, )) 9.1S, >, 13.57, x 15.15. 

Ilier i d  also air Wer der Vert-lriiugung sinitlicher Methylanilin-Reste 
letliglich die normale Spaltnng des Disdfides durcli Piperidin w r  
sich gegangeu : 

CH, cir3 
CsIIj .S .C:S S:C;.N.CGIT, + 4CjIIio:NH = 2CtjHj.XH.CITj + S  

3--- s 
+ (CsIIioN)z(':S + C5HioN.C:S 

SH, CsHio: XI3. 
127, 
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Wenn man Dimethvl-diphenyl-thiuramdisulfid mitA ii i l i n  zu spalteu 
wiinscht, so geniigt es bereits. die Losungen heider Stoffe iu Alkoliol 
zum Sieden zu erhitzen. In diesem Falle entweicht aber wieder als- 
bald Schwefelwasserstoff in Mengen, ebenso \vie das  bei der Einwir- 
kung des Anilins auf Piperidinthiuramdisulfid der Fall war. Das Ent- 
weichen \-on Schwefelvasserstoff ist in diesem ~ wie in den anderen 
FRllen ein Zeicheu dnfiir, cia6 sich das als Zwischenprodukt entste- 
lientle dithiocarbaminsaure W z  zersetzt hat, rind so finden wir in d e r  
1 at  heiin Aiisiiuern des Renktionsproduktes auI3cr Schwefel D i p h e -  
n y l s u l f o l i n r n s t o f f  als einziges festes Reaktiousprodukt. Das Sulfo- 
carbanilid schmilzt in i;'bereinstiinnimg mit den Angaben B a n i b e r -  
g e r s ' )  hei 153". 

0.1309gShst.: 12.3ccmN(25",7-ll mm). -0.15DSgSbst.:0.1634gBaS04. 

, I  

C13HION2S. Bcr. N 13.28, S 14.04. 
Gcf. )) 13.15, )) 14.01. 

Die Reaktion verlluft nach der Gleichung: 
c H 3  c H, 

CsHj.N.C:S S:C.K.CGII, +4CcIIs.KH, = 2C.sHs.SI-I.CH3 
Sp- S 

+ S + IIYS + ~ ( C G H ~ . N H ) ~ C : S .  
Ganz in demselben Sinne verlauft auch die Reaktion zwischen P h e -  

TI y l  h y c l r a z i n  und Dimethyl-di~)hen!-l-thiurnmdisulfid; auch in diesem 
Falle geniigt das Erhitzen einer alltoholischen Liisuug, auch hier ent- 
weicht ScliweFel\\asserstoff; auch bei dieser Reaktion findet man in1 
Reaktionsprodukt Schwefel iind nur eine orgnuische Substanz, n h l i c h  
das von E. F i s c h e r Y )  beschriebene D i p h e n y l -  t h i o c a r b n z i d ,  
Schnielzpunkt 15 1 ". 

I le r  voii uns isolierte Kiirper zeigte die charakteristischen Reak- 
tionen und Farbungen, welche voni niphenylthic'carbazid bekannt sintl. 

0.1391 g Sbst.: 0.3103 g COz, 0.0694 g HzO. - 0.22280 g Ebst.: 43.45 ccm N 
(IS", 731 nim). - 0.0S6'i g Sbst.: 0.0810 g BnS04.  

C13€I14N4S. Ber. C 60.46, H 5.40, N 21.70, S 16.4. 
Gef. )) 60.69, )) 5.57, )) 21.09, )) 12.8. 

T h i u r n ni d i s u 1 f id. 
Dns niclit substituierte Thiriramdisulfid, CzHI N? SC , wurde nach 

der ausgezeichireten Vorschrift voii F r e u n d  und R a c h  r a c h 3 )  dargestellt 
rind schnrilzt i n  Obereinstimmung mit, den Angaben friiherer Aiitoren 

~. 

I) Diese Berichte 14, 2635 [lSSl]. 
:) Ann. d. Chem. 190, 11s. 
3) Ann.  d. Chcm. 285, 201 [1S95]. 
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bei l53O. Die Einwirkung vou A n i l i n  nuf  tias nicht sul~stituierte 
Tliiuramtlisullid ist bereits friiher einnial Gegenstand einer Unter- 
suchung gewesen; Ti l a s o  11 '), tier diese Untersuchung durchgeftihrt 
hat ,  gibt 211) dalJ bei der betreffenden Reaktiou entsteheu: rhodan- 
wnsserstoffsa.urer untl freier ~Ionophen~lsrrlfohnrnstoff,  Diphenylsulfo- 
hnrnstoff, Kbodanan~inonium, Schmefelwasserstoff und Schwefel. T);t 

i n  der Arbeit van  K l a s o n  analytisclie Belege fehlten, habeii wir (lie 
I~ersnche  wiederholt; wir l tonnen die Augaben jenes Forschers durch- 
ails brstiitigen. Die lleaktion zwischen Aniliii uric1 Thiuramdisulfid 
beginut bereits bei 40" unter lebliafter Entwicklung von S c h  w e f e l -  
a a s s e r s  t o  f f .  In1 Kenktionsprodukt konnten It h o d  n n  w a s s e r s  t o f f 
riud A n i  i n  o I I  i a k  nnchgewiesen werden. i ius tlerii liealitionsprodulct 
isolierten wir S cliw ef e l ,  D i p  h e n  y I -s  u l  f o h  n r n  s t o  f f \ - o i i i  ~~cl i inelz-  

0.1022 g Shst.: 11.03con N ( 1 9 O ,  746 mnt). - 0.1113 g Sbst.: 0.1164 ,rr 

punkt 1530) 

BaSO,. 
C13Hl,N?S. Ber. N 12.3, S 14.00. 

Gcf. )) iS.1, )) 14.37. 

und endlicli M o n o p 11 e 11 y 1 - s ul  F o h a r n  s t off ) 
0.1964 g Sbsl.: 35.7 ccni N (SOo, 734 int i i ) .  

I)ie Gleichungen, welcl~e I < l n s o u  ziir I<rltliirung seiner Beol)acli- 
tungen nufgestellt h a t ,  entlidten einige geriugftigige Druck- otler 
Scbreibfeliler. 

CiHZNZS. Ikr. N 18 3. Gcf. li 13.33. 

Richtig gestellt n i i rdrn diese Gleichungeu Inuten: 
NII? . C' : S S : C . NIJ? + 2 CtiH5 . NH? = 112s + S + Cslfj . NH . C : S 

S s SI€, IISCK. 
NH, . c,:s s : c .  NH? + 2 C,;IL. NIL = 2 C I ~ I I ~ .  NH. C:  s + s + m. 

S S NH? 
Nl I s .C :S  ;;;:C:.SII,+2C,Hj.NIi, = H ? S + S + ~ G I I , . N I - I . i ; : S  

s--- .-.s xI1.(.*6lr:. 
Aucli diese Gleichurigen stehen durchaus in1 Eioklnng mit tinserer 

'l'heorie; die grundlegende Spaltung diirfte nnch clieser Theorie clir 
folgentle sein : 
K H ~ . C : S  s:c.ixr-r?+c,H,.x~? = S + S I I ~ . C : S  + K H ? . C : S  

~S SH CA SH. s -  ~ 

P i e  bei tlieser S p l t u n g  entstehende Ditliioc~rbnt~rinsiirlre verliert 
entweder Scliwefel\~nsserstofF u n d  verwandelt sich so in Rhodnn-  
wasserstoffJiiure; oder sie vereinigt sich mit Anilin zii einem Salz, 
welches nnch nunniehr oft erwalinter Analogie iu schwefel\\.nsserstoEL 

~ 

I) JOUYJ~.  fiir prakt. Chem. [.)I, 36, 63. 



und Monophenglsulfoharr!stoff zerfiillt. .\Ionopheu~lsulfc,harnstoff scheint 
endlicli mit iiberschiissigem Anilin Amincmink nhzuspnlten und in n i -  
phenylsulfoharnstoff iiberzugehen : dn13 bei tler Renktion Aninioniak 
abgespalt.en wird, ist sowohl yon I i l n s o n ,  nls auch  yon uns h o b -  
nchtet worden. 

P l ien  y l h y d r n z i n  wirkt x u l  das 'I'hiuramdisulfitl bereits i n  der  
Kalte ein; die Renktion Yerliinft im iibrigen ganz xnnlog der Renktion 
mit Anilin. Auch in tliesem Falle eutwickeln sich A m m o n i a k  uncl 
S c h  w ef e l  w a s  s e r s  t o  f f .  Dns erstnrrte Rer~ktionsprotlukt enthiilt 
S c h w e f e l ,  einen in heillem Wnsser leicht liisliclien Kiirper, P h e n y l -  
t h i o s e m  i cz. r b a z i  d rom S~~hmelzpr~nkt .  200°, 

0.0970 g Sbst.: 21.5 cciii N (2YJ, 747 min) 
CF.HSNPS. B c ~ .  N 24.02. Gef. K 24.52. 

und endlich einen i n  heil3em \\'nsser schwer liislichen Kiirper, welcher 
bei 154O schniilzt und init D i p h e n y l t h i o c n r h n z i t l  itlentisch ist. 

0.1080 g Sbst.: 20.2 ccni N (ISo, i 4 9  mm). 

Xach allen cliesen Beobachtiingen werden die Thiurnmdisulfide 
durch Amine in erster Phase nach der folgenden Gleichung zerlegt: 

Ci3IIIINIS. Bel. N 21.7. Gef. ?; 21.21. 

It. NI1. C :S S : C .  NII.I:+S.NII? =R.RII .C: + S + S: C .NIT. R 
S--S Ml. x S €I 

Demnach entstrhen in dieser ersten Phase tlisubstituierte Sulfo- 
liarnstoffe und Dithiocarbnminsiiuren, yor nllem nb;r nucli freier 
Schwefel. Alle iibrigen etwa entstehentlcn Stoffe vertlnnken ihre 
Existenz sehndi i ren Renktioneii z\Yischeii del; nngewandten Ainineii 
iind den nach rler ersten Crleichnng entstehenden Stoffen. 

Am leiclitesten werden die Disulfide durch Phenylhyclrazin, 
schwerer rlurch Anilin, nocli scliwerer durch Piperidin, ntn schwersten 
durch RIethylnnilin zerlegt. Die Erleichterung der Biltlung gewisser 
Tliioharnstoffe durch die Anwesenheit yon Oxrdntionsiiiitteln diirfte 
darauf zuruckzufiiliren sein, dnlJ die i n  erster Plinse entstehenden 
Thiuramdisulfide durch Aniine gespalten werden. J e  mehr sich das 
Amin zu einer solchen Spaltung eignet, desto leichter wird sich der 
Sulfoharnstoff bilden; je weniger sich dns Amin ZU tler Spaltung 
eignet, desto griil3er ist die Aussicht, dal3 die Ilenktioc bei der ersten 
Phase stehen bleibt, und da(3 man ein Thiuramdisnlfid erhalt. 

*Ypultiin!j ~ P S  €%e~t~l-siiificre~hans~ilf 'iirs xvit :17nineii. 

Genieinsam mit 9 d o l f  X o a s i c k e  und M a x  Tansen t .  

Nach A. W. H o f m a u n ' )  stellt nian das Phenylsulfurethan durch 
zweistiindiges Erhitzen yon Phenylsenfijl niit Alkohol nnter Druck 

I )  Diese Bcrichte 2, 120 [lS69]. 
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aii f  1 2 U o  tlnr. Wir  fantlen es be11uemer, eine Tijsung von Phenyl- 
seufijl (-30 g)  i n  Alki,hol (12-15 g )  12-14 Stunden linter 1EiiclcfluIJ 
auf deni IVasserbatle zii  erhitzen und erliielten bei tliesem Verfahren 
nuc.11 etwaa hessere Ausbeuten aii l'lieiiylsiilfuretlian vom Scliriip. GX-69O. 

S n c l i  .I a c o b s o n  osydiert man eine alkalische Tkisnng cles Phenyl- 
siilfiiretliniis niit Ferricyanknlinm und erhiilt so tlas I l is~lf id .  Wir 
fanden es \-orteilhnfter, niit Jod zu osydieren. 20 g des Phenylsulfu- 
rethans wertlen feiri geibulvert niit Alkoliol angefeuchtet, iriit Nntron- 
h u g e  Toni spez. Gew. 1.3 iibergussen untl linter Zrisatz v u a  et\vas 
Allioliol gelikt. I n  tliese Liisung giht man tlas Tlreifnche tler berech- 
neten Alrnge an Jot1 i n  Jodkaliuniliisiing nnd lbllt einige Zeit stehen, 
\)is sicli der Kiederschlng, welcher sicli sofort aiisscheitlet, niclit nielir 
verniehrt; n u n  s:irigt iiian :ib. Der auf tlein 12ilter verbleibende Riick- 
stand ist ein Gernenge zweier Kiirper, welche sicli tlurcli J3ehandlung 
wit Ather yon  einandrr trennen Inssen. In li ther schwer lijslich ist 
eiue geringe 3Ienge eines Kijrpers, welcher nach tlein Uniltrystnllisieren 
:IIIS Alkohol bei 237-238" schriiilzt untl itlentisch niit Dil)heuyIharn- 
stoff sein diirfte. III Ather IeicIit Iijslicli ist die I~Iau~~t inenge  ties 
Renlitionsprodulttes, (Ins l 'hen y 1 s n l  f ii r e  t h a n  s u l f  ii r ,  welclies beim 
Verdiinsteii tles 1itliei-s zririickbleibt i ind ,  nus i\lk01101 unikrystxllisiert, 
tleri voii .I :tco I ) s u n  :mgegebenen Scliiii11. 100O zeigt. 

IMiitzt n inn  10.s g I'heii~lsulfuretliai~sul~iir init 5.4 g A u i l i  11 

3 Stunden 1:ing irn ijlt):lde auf 1300, so entstelit zuniiclist eine H a r e  
Liisuug, welche nlsbaltl anselinliclie Krystalle :iiissclieidet. Man lafit 
erlialteli u n t l  filtriert nb. Der l:ilterriickstnnd bestelit nus S c:h wef e l  
untl einrr Sitbstnnz voni Schmp. 837-23SO tles l ~ i p h e u y l l i a r n -  
s t of f s. l'rotz des klaren Schmelzpunkts und trotz nller Keinigiings 
versuche diirfte diese Substanz ein scliwer treunbnres oder niclit 
trennbnres Gemeuge zweier oder riielirerer Substanzen sein, da eiue 
groBe % n h l  r o n  Analyseii stet,s wecliselntle u r i d  aiif keine Substanz 
gennu stimniende Werte ergeben hat. Eine Aiifkliirung iiber die 
Xatur tlieses Genienges ergibt sicli jedoch aus tlem unteu I'olgenden 
Spaltiiugs\-ersiich rnit 1I-l'uluidin. J>aS Filtrxt voii diesem Gemenge 
iiiit Schwefel wird niit S:tlzsarire rersetzt tint1 nusgeiithert. Der  ;ither 
1 I i n terliil3t beini Yerd I in steri ein w eiteres S 1)alt u n gsprntl t i  k t, welch es 
niicli den] Umkrystallisieren a i i s  Alkohol bei 6S--Gg0 scliriiilzt U I I ~  

sicli als identisch Init 1'11 e u y 1-sul f ti r e  t h a  11 e r w i s t .  

CsIIIIONS. Ber. N 7.75. Gef. K S.02. 
Ein klnreres Ergebnis wurde erzielt als inan p- ' l ' o lu id in  (2 Mo1.- 

Gew.) i iu f  P h ~ n ~ l s u l f u r e t l i ~ u s u l f i i r  (1 Mol.-C;ew.) :i Stunden lang Lei 
1 2 5 O  einwirken lirl.3. Aucli i n  dieseni Fnlle eiithtnnd zuerst eiue klare 

0.1100 g Sbst.: 7.9 ccni N ( 1 9 O ,  743 mm).  
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Liisiing, welche nncli 1i tirzer Zeit reichliclie Mengen krystallisierter 
Substauz nbschirll. Man saugte nb und erliielt eln Filtrat, aus welcheni 
wieder !vie oben I 'hei iyl-s i i l f  i i r e t l i n n  roi i i  Sclinip. 6s" isoliert werdeii 
konnte. I )ir hleotitiit des Kijrjiers niit Plienylsulfurethan wurde i i i  

dieseni I:glle dnclurcli festgestellt, r l d i  iiian i b n  ox?-dierte und dabei 
Phenylaulfuretli:~~isiil~rir ~ o t n  Scliitip. looo erhielt. 

Der Filterriiskstancl bestelit in dieseni k'all nus drri Iiiirpern, 
welclie zieiiilicli leicbt yon einnnder getrennt \vertlen konnten. J )urcli 
A ii szieh e ii in  it dch \ye I el Ii o h leu s to f f \v i rtl d e ni G em en fie e le in e n t are r 
S c h w e f e l  eutzogen, t l n  die antleren Iiiirper in diesenr Yittel so grit 
\vie iinliislicli zintl .  I)ie z\vei ~irg-a~iisclien 1ii;rprr unterscheitlen sicli dirrc.h 
ilire sehr verscliiecleiie Losliclilieit, i n  Alkoliol iiiid kijnneii tlrircli 
\viederholtr An\~eiicliing tlieses Losringsniittels gilt y u n  eiiiaiitler getrennt 
werden. bis jetzt nocli niclrt be- 
knuuter Iiiirper yoni  Schiiiii. ?:;lo, welclieu wir d s  I ' h e n ~ l - p - t O l y  I -  
1iarn.sttOff ( ' 1 4 € I : ,  S? 0, nnsl)reclien. 

K (.20a, 742 nini). 

1,ricbter liislich in A l k o l i c ~ l  ist eiii 

o.Os12 g Sb$t.: 0,2223 g CO,, O.OS(J4 g 1120. -- 0.1044 #Sbat.: 1 I . %  C('ii1 

(:itHllKi"O. B c ~ .  C 74.4, 11 6.2, K 12.4. 
Gcf. )) 74.66. )) G.9, )) 12.6. 

Der  nnderz IiijrI)er, ~ ( ~ I c l i e r  in ; \ I l i~hol  nrir srhr  liislicli 
nls 1'11 en y l-11- t o [ \ -  1 - 1 ' s -  ;it i i  y [ - ! I  :ir I i -  

0.0902 F Sht . :  02514 6 CO,, 0.0614 g II,0. - 0 13lS g Sllst.: 14 0 ccni 

i d ,  sciiniilzt hei ?ti,!)o i i n r l  

s t o f f ,  CIGIJIsX2 0 ,  :~nzris~~rr~: l ien.  

K (IS", 721 inin>. 

izt 

C'lcHl .K?O.  1 % ~ .  (J 75.6, I+ 7.1, N 11.03. 
Gef. )) 76.0, )> 7.4, )> 11.6. 

1):ts $hgel;iiis tliehes T-ersuclies stininit i i u n  in der l n t  tlurcli:ius 
niit iinsereii Ansiciiteii Y O U  der SpI t i iug  der I)isiilfide niit beu:tch- 
barten 1)ol)l)elbinduiigen iibrrrin. Jjie Spnlttiug verliiuft nncli der  
folgeriden Glricliiing : 

Cs 1 1 2 ,  S : C .  E . S , i' : .K , C6 Hr, + CIJS , CGII+. NIT? 
C? I T ,  0 OCy 11: 

= C',; Ilj  . K :  C .  SH + S + GII;. C,; 1 1 4  . NII . C :  ?X . Ct; 1 1 3  
C? H:, ( )  OC?IIj  . 

I3ei der S ~ d t i i n g  entstrhen also PlienylsiilEuretlian~ Scl inrfr l  u n d  
PI1 e n y l-/'-tc )I 1 l - 1 ~  ii t I i y I - Ii :I rn 5 to f f. TI er nu fie rtl P ni n 11 f ge f u n dr n e P h en y I - 
?'-tolyl-linrlistofi ist :riigeiischeinlicli ein Spxltiingslirodukt des eberi ge- 
n:innten ps-ktli?.lli:iriistoffs. Die nahrliegende A n n a h m e ,  dafi die 
Spaltung, \vrlclie den eiuen i n  den anrlerrn llnrnstofi uberfulirt, riiie 
H y d rol y se be i , n i  r i  I3 (1 r sh n 1 b z I I r ii ck g ew i ese 11 we rd r 11, \v ril tl i e S p a1 tu n g 
in  einrnr absoir.t w:is.?erfrt.ieii Nittrl \-or aich gelif. 
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Aucli tlas /+ToIiiitliii iat uiclit, (Ins Alittel, \velislies d?iii p - . ~ t l i y l -  
harnstofi die ~<tliylgruppe entzielit; tlriiii weder ist es gelringen, in deni 
Realc ti on s prod 11 k t j i  t h y 1-1,- t 01 I I  it1 i II :I 11 f z ii fin d ei  I ,  n och w 1.1 rde dr r e r- 
wahote P l~eu~1-~~- t c~ l~ - l -~~ . s - i i t l i~ l - l i n rns toCf  bei niehrstbndigem Erliitzeii 
mit 11-Toluidin his aiif WOOo veriintlert. 

An c h die An n ;I 11 ni e, rl all d er p . s - i  thy 111 a r n z tof f be i n e I\ t 11 y lgr u1) 1) e 
wihreiid tler 1:enktion i n  Gestalt von ;ithyleri verliire, haben wir 
wieder nufgeben niiissen, cln ein Versucli, welcher i n  eirier Kohlen- 
saure-Atinoslihiire :tngestellt \vurde i i n r l  bei tlem die er.tweic~heiideii 
Gase iibrr IZnlilaiige ntifgeffniigeii wtirclen, krin gnsfiiriiiiges Renktions- 
produIit e r p b .  

I)rn Kiirlier, \velclier (lie v o i i  rleiii !,s-.:itl:ylharnstoff nligespnItene 
A t  t ?I g r 11 p I ir ii ii f n i m i n  t, IY i r e ti d I i c J I be i tl r r I< c i n ig i i n g d e s 

TO hen 1’11 e 11 y 1s II 1 f I I  re t 11 :I II s, we I c 1 1  es be i i 1 er S 1i:L 1 t 11 ii fi d e s D is ii 1 f i d es z n - 
riickge\~oniieii wird. 1)ieser liiirlwr i h t  eiii achwer zii reinigendes ( ) I  
und tliirfte tler voii 1, i ~ I ) e r i i i  r! ii I I  1)ewlirieberie Plie n y  1 i n i  i n o - m  o n o -  
t hiolr  0 1 1  l e  I I  sliii r e - d i ii t, 1 1  x l e  s t e r sein. .letlenfnlIs s1)nlt.t iinser ( )1 
wie der yon L i e  I )  e r ~ r i  n 11 II I) bcsclirieheiie Kiirper iiiit Snlziinre bei 
1500 reiclilicli .i tLyII i ierc: ipt ,nn at), nelcIiFs wir i n  (;estaIt (lea 
Q uecl i  s i l  be  rin e rc;i p t  i tle s isoliereii 1i01111tt.u. I)en~nnch tliirfte die 
i ibgabe cier Athy Igriipiie iincli der folgeiitte~i ( IeicIiiing vor sich gelien : 

fan ( 1  tl n 

C ~ I L  . N :  (;. OC:?F~:, +c,, 11;. N: c:. oc3ir5 
STI L-IICS 11, .CII:; 

= ( ’,, IJ,  . K:  (:. UCI I T S  + (.‘c IJ; S .  C. 011 
sc, 11, NII. CaIII.CHj 

Drirch Y h e n  y l h  xtl  r:i z i n  \ \ i d  PheriylsrilfuretfiRnsiilfiir nicht ge- 
sl idten,  soiidern reduziert. Sclion l-ei Zimmertemperntur entwickelt 
sich a u s  tleni Geiiieiige beider Sticlistokf, a i i f  deli1 Wasserbiide Sch\vefel- 
wasaerstoff i i n r l  Ai~inioiiiak, u n t l  aus t le i i i  Renl~tior~sprodiilrt liilit sic11 
ledigl ic h 1’ he II ! 1s II 1 f II re t 11 :I II i d  iereu . 

I) . \nu. tl. (’liem. 207. 143. 




