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selben liegt bei ca. 60—709, wihrend Tetrabromaceton bei 42—439
und Pentabromaceton bei 76° schmelzen.

Fiir Tetrabromaceton, C3H;OBry, berechnen sich 85.86 pCt.
Brom, fiir Pentabromaceton, C3HOBr;, 88.30, wihrend eine in
der Mitte liegende Zahl, 87.34 pCt. Brom, gefunden wurde. Da diese
beiden Bromacetone schon beschrieben sind, wurdc von einer weiteren
Bearbeitung Abstand genommen.

Im Anschluss an diese Arbeit bemerken wir, dass die Unter-
suchung der Reductionsproducte des Mesityloxyds, Phorons, Benzal-
acetophenons und anderer ungesittigter Ketone im Gange ist und
weiterhin zu Resuitaten gefiihrt hat, welche mit unseren bisherigen
Ergebnissen durchaus ibereinstimmen.

398. M. Busch: Ueber Derivate des Hydrosulfamins.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 13. August.)

Wihrend die Eiowirkung von alkoholischem Kali auf Disulfide
und die hierbei stattfindenden Spaltungsprocesse wiederholt Gegen-
stand der Untersuchung gewesen sind!), liegen bisher keine niheren
Angaben iiber das Verhalten des alkoholischen Ammoniaks gegen
Disulfide vor, obwohl Debus bereits vor lingerer Zeit eine inter-
essante Beobachtung nach dieser Richtung hin gemacht hat. Debus?)
fand nidmlich, dass Aethyldioxysulfocarbonat, das Disulfid der Aethyl-
xanthogensdure, durch das erwihnte Agens im Sinne folgender (lei-
chung zerlegt wird:

CH,0088 oSN
C,Hs 0c5s T 2NHs =Gl NH; + S + C;H; CSSNH,

es entsteht Aethylxanthogenamid, Schwefel und ithylxanthogensaures
Ammoniak.

Gelegentlich der Untersuchung der von mir gewonnenen Biazo-
londisulfide 3) habe ich ebenfalls die Einwirkung von alkoholischem
Ammoniak auf diese Verbindungen gepriift, Versuche, die um so an-
ziehender erschienen, als hier bei analogem Reactionsverlanf Amino-
biazolone entstehen mussten und damit also eine Methode gegeben
war, die Hydrosulfiirgruppe durch die Aminogruppe zu ersetzen.
Meine Erwartung tiuschte mich insofern nicht, als in der That Am-
moniak in alkoholischer Ldsung sebr leicht mit den genannten Di-
sulfiden in Reaction tritt, die resultirenden Producte zeigten jedoch

1y Diese Berichte 9, 1636 und Ann. d. Chem. 75, 122,
2) Apn. d. Chem. 72, 11. 3) Diese Berichte 27, 2507.
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nicht die Eigenschaften, welche von einem Aminobiazolon vorauszu-
sehen sind. Die ndhere Verfolgung des Processes hat dann ergeben,
dass hier eine Reaction stattfindet, die um so grisseres Interesse
verdient, als sie zu einer bisher noch unbekannten Klasse von
Schwefelstickstoffverbindungen fiibrt; die Reaction bleibt ferner nicht
auf Ammoniak beschrinkt, sondern ldsst sich auch auf primire und
secundiire Amipe ausdebnen. Es sei im Folgenden iiber diese Unter-
suchungen berichtet, soweit dieselben sich bisher auf das Phenyldi-
thiobiazolondisulfid erstrecken; ich gedenke an anderer Stelle ausfiihr-
licher darauf zuriickzukommen.

Behandelt mau das in Alkohol unlésliche Phenyldithiobiazolon-
disulid mit alkoholischem Ammoniak, so tritt bereits nach kurzer
Zeit bei gewdhnlicher Temperatur vollkommene Losung ein.  Aus
der nahezu farblosen Flissigkeit fillt auf Zusatz von Wasser ein
Product in weissen Nadeln aus, wihrend beim Eindampfen des Fil-
trates das Ammoniaksalz des Phenyldithiobiazolonsulthydrats zuriick-
bleibt. Aus der Erkenntniss der Natur des in Wasser unldslichen
Korpers hat sich nun ergeben, dass letzterer durch Addition einer
Aminogruppe an eine Hilfte des Disulfids entstanden ist. Es findet
darnach durch Ammoniak eine Spaltung statt, indem eine Hilfte des
Disulfids mit einem Wasserstoffatom des Ammoniaks das betr. Mer-
captan bildet, wibhrend die andere sich mit dem Aminorest vereinigt,
ein Vorgang, der darch folgende Gleichung veranschaulicht werden
kann:

Ce¢Hy . N—N N---N.GsH;
SC C5--8C Cs
NS \S/
+ NH; H
CbH(,N—N CbH5N_N
= SC CSNH; + sC CSH.
NS A4
s 5

Thatsichlich entspricht auch die Ausbeute an beiden Producten
den durch die vorstehende Gleichung gegebenen Verhiiltnissen.

Die entstandene Amiinoverbindung ist der Repriisentant einer
neuen Korperklasse, =ie muss als ein Derivat des hypothetischen
Hydrosalfamins, NHs.SH, betrachtet werden, von welchem man bisher
unmittelbare Abkémmlinge nicht erhalten hat. Unsere Kenntnisse
iiber das geschwefelte Hydroxylamin beschrinken sich vielmehr auf
einige Verbindungen der Form R:NSSNRe und RyNSNRz; erstere,
welche gleichsam als Disulfide eines am Stickstoff zweifach alkylirten
Hydrosulfamins, R:NSH., betrachtet werden kénnen, wurden von
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A. Michaelis und K. Luxembourg!) durch Einwirkung von 8;Cl
auf secundiire Amine gewonnen, wihrend Lengfeld und Stieglitz2)
sowie A. Michaelis3) Verbindungen der zweiten Art, die sogean.
Thiodiamine, auf dhnlichem Wege mittels SCly darstellten.

Besonders charakteristisch fiir die neue Verbindung, die als Phe-
nyldithiobiazolonhydrosulfamin bezeichnet werden muss, ist die leicht
eintretende Abspaltung von Ammoniak unter Riickbildung des Biazo-
londisulfids. Bereits bei kurzem Aufkochen der alkoholischen Lésung
des Amins scheidet sich das Disulfid ans, wihrend zugleich Am-
moniak entweicht; bei Gegenwart von Mineralsiuren findet ein der-
artiger Zerfall momentan statt. Dieses Verhalten steht ganz im Ein-
klang mit den von Michaelis (l. ¢.) sowohl bei den Thiodiaminen
wie bei den Dithiodiaminen gemachten Beobachtungen, auch diese
werden durch Siuren leicht gespalten und zwar in Schwefel und
Amin. Der niheren Aufklirung bedurfte die auffallende Thatsache,
dass bei dem Spaltungsprocess neben dem Disulfid nicht im Sinne
der Gleichung?)

(Bz.S .NHy):=Bz.S5.8.Bz+ NH:. NH,

Hydrazin, sondern Ammoniak entsteht. Die nichstliegende Annabme,
dass das Hydrazin vielleicht intermediir sich bilde, aber in Ammoniak
und Stickstoff zerfalle, musste aufgegeben werden, nachdem ein ent-
sprechend geleiteter Versuch erwiesen, dass in Wirklichkeit kein
Stickstoff als solcher bei der Reaction frei wird. Es blieb deshalb
nur die Mdéglichkeit iibrig, dass die Spaltung des Hydrosulfamins
unter gleichzeitiger Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff, die dem
Alkohol unter Oxydation desselben entnommen werden, nach folgender
Gleichung erfolge:

2 BzSNH; +~ Hy = BzS8Bz -+ 2NH,.

Dass der Reactionsverlauf sich nun wirklich in der durch vorstehende
Gleichung veranschaulichten Weise gestaltet, ergiebt sich aus dem
Umstand, dass bei Ausschluss von dehydrirbaren Agentien, d. h.
beim Erhitzen der Substanz fiir sich oder in indifferenten LoGsungs-
mitteln die in Frage stehende Spaltung gar nicht oder in anderer
Weise erfolgt. — In etwas veriinderter Form spielt sich der Process

Y Diese Berichte 28, 165. %) Diese Berichte 28, 2742.
3) Diese Berichte 28, 1012.
%) Der Kiirze halber will ich in dieser und den folgenden Formgleichungen
den Biazolonrest
CeHs . N— N
5C C.
S

mit Bz bezeichnen.
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auch ab, wenn man das Hydrosulfamin mit alkoholischem Kali be-
handelt, und zwar nach den Reactionsproducten zu schliessen, in
folgender Weise:

3BzSNH; + C;H; OH + 4 KOH
= BzOC;H; + 2BzSK + K3S03; + 3 NH; + H:O.

Als nene Verbindung erhilt man bei dieser Reaction das Aethoxy-
phenyldithiobiazolon.

Wihrend das Biazolounhydrosulfamin durch seine Unbesténdigkeit
sich wesentlich von dem Hydroxylamin und dessen Alkylderivaten
unterscheidet, zeigt es audrerseits seine Beziehungen zu diesen in
der grossen Reactionsfihigkeit seiner Aminogruppe. So reagiren die
niederen aliphatischen Aldehyde sofort unter lebhafter Wirme-
entwicklung, bei den aromatischen bedarf es zur Condensation ge-
ringer Wirmezufohr. Niher verfolgt wurde bisher die Einwirkang
von Benzaldehyd und Zimmtaldehyd; die Condensation geht hier in
der Weise vor sich, dass gleiche Molekille Amin und Aldehyd sich
unter Wasseraustritt mit einander vereinigen, also analog wie beim
Hydroxylamin, z. B.

BzS . NH; + C¢H; . CHO = H;0 + BzS . N: CH. G;Hs.

Das vorliegende Derivat des »Benzalsulfimsc, wie ich das ge-
schwefelte Benzaldoxim nennen will, ist wesentlich bestindiger wie
das betr. Hydrosulfamin, es schmilzt unzersetzt und kann ohne Ge-
fahr mit siedendem Alkobol behandelt werden. Unter dem Einfluss
von Mineralsiuren erfolgt jedoch eine Spaltung der Sulfime ganz
analog wie beim Sulfamin selbst, ein Vorgang der von besonderem
Interesse ist, weil hierbei die Imide der Aldehyde bezw. deren Salze
entstehen.

So liessen sich unter den im experimentellen Theile dargelegten
Bedingungen bei der Einwirkung von Salzsiure die Chlorhydrate des
Benzylidenimids und des Cinnamylidenimids gewinnen, entsprechend
der Gleichung:

2BzSN:CHR + 2HCl + Hy = 2RCH: NH(HCI) + BzSSBz.

Aceton reagirt ebenfalls sehr leicht mit dem Hydrosulfamin,
wiihrend bei anderen Ketonen eine Condensation nicht einzuatreten
scheint, die nihere Untersucbung steht jedoch noch aus. —

Die primiren und secundiren Amine der aliphatischen Reihe
zeigen dem Phenyldithiobiazolondisulfid gegeniiber ein ganz analoges
Verbalten wie Ammoniak, und zwar erfolgt die Zerlegung des Disul-
fids durch die erwihnten Basen nicht minder leicht:

BzS SBz
 Ren Y = BzSNHR + BzSH
mo, gz.z 2% — BsSNR; + BzSH.

I.
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Man erhilt den entstehenden Gleichungen gemiiss neben dem
Sulfhydrat mono- und dialkylirte Abkdmmlinge des Phenyldithio-
biazolonhydrosulfamins; diese Alkylderivate sind in ihren ganzen
Eigenschaften der Stammsubstanz ausserordentlich dhnlich, sie sind
ebenso empfindlich gegen Mineralsiuren, auch in alkoholischer Lisung
wird leicht Disulfid und Amin zuriickgebildet.

Die tertiiren aliphatischen Amiine wirken, wie nach den bis-
herigen Erérterungen wohl zu erwarten war, auf das Biazolondisulfid
nicht ein, wenigstens nicht unter den Bedingungen, bei welchen sich die
Reaction mit den angefiibrten Basen vollziebt; wird dagegen das Disulfid
lingere Zeit mit den tertiiren Basen in alkoholischer Ldsung erhitat,
30 giebt sich durch die allmihlich erfolgende Lésung des Disulfids
ebenfalls der Eintritt einer Reaction kund. Es zeigte sich, dass hier-
bei eine Reduction zum Mercaptobiazolon erfolgt, indem die Flissig-
keit schliesslich nur das Mercaptid des betr. Amins enthilt. Wahr-
scheinlich findet die Reduction des Disulfids auch hier aaf Kosten
des Alkohols unter Oxydation desselben statt; in welcher Weise die-
gselbe durch das Amin eingeleitet wird, bleibt allerdings fraglich;
dbrigens kano man bei der Siedetemperatur des Alkohols denselben
Vorgang auch beim Ammonisk sowie bei den primiiren und secundiren
Aminen beobachten.

Was schliesslich die aromatischen Amine anbetrifft, so sind die-
selben in ihrer Wirkung in Bezug auf das Dithiobiazolondisulfid den
Aminen der aliphatischen Reihe zwar dhnlich, es resultiren hier jedoch
durch den Eintritt einer secundiren Reaction ganz andre Producte
wie die bisher beschriebenen. Bei gewdhnlicher Temperatur wird
das Disulfid von primiren aromatischen Basen nicht angegriffen, ar-
beitet man dagegen in siedendem Alkohol, so gebt das Disulfid bald
in Loésung. Aus der Reactionsfliissigkeit lassen sich neben dem Bi-
azolonsulfhydrat Producte isoliren, welche der Analyse zufolge ent-
standen sein miissen, indem die betr. Anilidograuppe sich an eine Hilfte
des Disulfids angegliedert hat, scheinbar analog den oben constatirten
Spaltungsprocessen, also z. B. beim Anilin:

BzS. SBz
-+ CsHsNH H

Das Reactionsproduct unterscheidet sich aber wesentlich von den
oben behandelten Derivaten des Hydrosulfamins; es wird durch Mineral-
siuren nicht zerstért, sondern bildet Salze mit denselben. Sprach schon
diese Bestindigkeit nach den bisher gemachten Erfahrungen gegen die
eben angefiibrte Constitution, 8o ergab in Uebereinstimmung damit die
qualitative Priifung, dass nicht eine secundire, sondern eine primire
Base vorliegt. Dieser Befund erklirt sich, wenn man annimmt, dass

= BzSNHC;H; + BzSH.

Berichte d. D. chem. Geseilachaft. Jahrg. XXIX, 137



2132

in der zweiten Phase der Reaction sich eine Umlagerung im Sinne
folgender Gleichung, also dbnlich wie bei der Umwandlang von Di-
azoamido- in Amidoazo-Verbindungen, vollzogen habe:

BZSNHCgﬂs = BZSCGHQNH’.

In Wirklichkeit lassen sich alle Thatsachen mit der sich aus vor-
stehender Gleichung ableitenden Constitution gut in Einklang bringen.
Die neue Verbindung ist ein gemischtes Sulfid und demgemiss als
Phenyldithiobiazolonaminophenylsulfid zu bezeichnen.

Es zeigt sich bier wiederum in eclatanter Weise, wie bei che-
mischen Processen die Tendenz zur Bildung der bestindigsten Atom-
complexe obwaltet. Statt der labilen Form des Hydrosulfamips resul-
tirt die stabile des Sulfids.

Aus dem Umstand, dass eine dhnliche Reaction bei tertiiren aro-
matischen Basen nicht vor sich geht, lisst sich auch mit Sicherheit
schliessen, dass eine Umlagerung, wie angedeutet, statt hat, also das
Hydrosulfaminderivat intermediir gebildet wird und nicht etwa der
Biazolonrest direct in den Anilinkern eingreift, wobei dann natiirlich
der Wasserstoff einer Methingruppe sich mit der anderen Hilfte des
Disulfids zam Sulfhydrat vereinigen miisste. Dimethylanilin zeigt z. B.
keinerlei Einwirkung anf das Disulfid, dagegen verlduft der Process
bei secundiren aromatischen Aminen wie beim Anilin selbst, offenbar,
weil hier wiederum ein Wasserstoffatom der Amioogruppe zur Bil-
dung des Mercaptans verfiigbar ist; so gewinnt man z. B. bei An-
wendung von Monoithylanilin ein édthylirtes Aminophenylsulfid:

BzSSBz + CeH;NHC.H; = BzS.CsHy . NHC3H; + BzSH.

Betreffs der Constitution des Dithiobiazolonaminophenylsulfids
eriibrigt es schliesslich noch, den Nachweis zu fijhren iiber die Stellung
der Aminogruppe zum DBiazolonrest. Es gelang dies in einfacher
Weise auf indirectem Wege, indem sich herausstellte, dass ein io
p - Stellung substituirtes Anilin ein #dhnliches Reactionsproduct nicht
liefert, bezw. iiberhaupt keipe Spaltung des Disulfids herbeifiibrt. Es
muss demzufolge der Rest des Mercaptans in p - Stellung zur Amino-
gruppe eingreifen, dem fraglichen Sulfid also folgende Constitution
zukommen.

CoHy N—N
SC C§8.- NH,.

Phenylhydrazin, das ebenfalls in seinem Verhalten gegen die
Biazolondisulfide gepriift wurde, giebt sich nur als reducirendes Agens

zu erkennen, man erhilt ausschliesslich die Mercaptide dieser Base.
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Experimentelles.

CeH; . N—-N
Pbenyldithiobiazolonhydrosulfamin, SC C.S.NH;.
\\S/

Das Phenyldithiobiazolondisulfid wird in etwa der 15 fachen Ge-
wichtsmenge Alkohol fein suspendirt und alsdann das halbe Volumen
alkoholisches Ammoniak binzugefiigt; nach einiger Zeit — zur Be-
schleunigung der Reaction kann man auch auf ca. 30¢ erwdrmen —
tritt vollkommene L&sung ein. Aus der nahezu farblosen Flissigkeit
fillt auf Zusatz von Wasser bei guter Kiihlung das Reactionsproduct
in fast weissen Nidelchen aus; dieselben firben sich beim Trocknen
nach einiger Zeit griinlich-gelb, sie werden von Benzol, Aether und
Chloroform auafgenommen, kaum von Ligroin und Wasser. Zum Um-
krystallisiren verwendet man zweckmdssig Benzol-Ligroin oder Chloro-
form; aus letztgenanntem Lésungsmittel erhidlt man schéne darchsich-
tige Prismen, die gegen 1300 unter Braunfirbung erweichen und bei
136° unter Aufschiumen schmelzen. Im Uebrigen erwies sich das
Robproduct fiir alle spiteren Versuche als hinlinglich rein.

Analyse: Ber. fir CgH;N3S;.

Procente: H 2.90, C 39.83, N 17.42.
Gef. » » 3.08, 2.99, » 40.29, 39.64, » 17.22,

Eine Molekulargewichtsbestimmung, welche nach der Siedemethode
in Benzollosung ausgefihrt wurde, ergab ebenfalls Werthe, welche
der angefiihrten Formel entsprechen.

Berechnet: M = 241. Gefunden: M = 276, 281.

Dawmpft man die vom Biazolonbydrosulfamin abfiltrirte Reactions-
fliissigkeit bis auf ein geringes Volumen ein, so erstarrt der Riickstand
beim Erkalten zu einem Hauafwerk von prichtigen, seidenglénzenden
Nadeln; dieselben stellen das Ammoniaksalzdes Phenyldithiobi-
azolonsulfbydrats dar. Das Salz ist sehr leicht 16slich in Wasser
und Alkohol; der Schmelzpunkt liegt etwas iiber 2009, wilhrend schon
gegen 1600 unter Gelbfirbung Erweichung bemerkbar wird.

Analyse: Ber, fir CsHsN3ySs . SNH,.

Procente: N 17.28.
Gef. » » 17.29.

Aus 20 g Disulfid erhielt ich 9/, g Hydrosulfamin und tber 10 g
Ammoniumsalz.

Das Phenyldithiobiazolonhydrosulfamin wird beim Kocben der
alkoholischen Lésung in das Disulfid zuriickverwandelt, wobei gleich-
zeitig Ammoniak entweicht, Da aus den eingangs angedeuteten Griinden
anzunehmen war, dass bei diesem Spaltungsprocess neben Ammoniak
noch Stickstoff entsteht, so wuarde zur Prifung dieser Frage der Ver-
such unter entsprechenden Bedingungen wiederholt. Ich iiberschichtete

137*
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das Amin in einem Kolbchen mit Alkohol und verband das letztere
mit cinem Riickflusskiibler, an welchen sich ein Absorptionsgefiss mit
Schwefelsinre und weiterhin ein mit Kalilauge gefiilltes Azotometer
anschloss. Alsdsun wurde durch den Apparat bis zur vollstindigen
Verdriangung der Luft Koblensiure geleitet und darauf das Kélbchen
zum Sieden erhitzt; dabei zeigte sich, dass simmtliche Gase von der
Schwefelgiore bezw. von der Kalilauge absorbirt wurden, dass also
kein Stickstoff bei der Reaction entweicht. Bei einem weiteren Ver-
such wurden die freiwerdenden Gase in Normalschwefelsiure geleitet
und die Menge des Ammoniaks durch Titration bestimmt. Es ergab
sich, dass die Spaltung des Hydrosulfamins quantitativ verlduft; es
berechnen sich ndmlich nach der Gleichung:

2 CoHyNgS;NH, + He = 2 NH; + (Cg H; Ny Sg)2
7.05 pCt. NH;, gefunden wurden 6.64 pCt.

Durch Mineralsiuren wird das Hydrosulfamin bereits in der Kilte
zerlegt und zwar ebenfalls in Disulfid und Ammoniak bezw. dessen
Salze: versetzt man z, B. die Lésung in Chloroform mit alkoholischer
Salzsdure, so fillt Salmiak aus, wihrend das gleichzeitig entstandene
Disnifid beim Eindampfen der Losung in den charakteristischen
gelben Blattchen auskrystallisirt.  Dass dieser Spaltungsprocess unter
Wasserstoffaufuahme erfolgt, d. b. fiir den Verlauf desselben die
Gegeuwart des den Wasserstoff liefernden Alkohols wesentlich ist,
geht deutlich aus folgendem Versuch hervor. Leitet man in die
Losung des Amins (in Chloroform oder Benzol) gut getrocknete, gas-
formige Salzsdure, so wird ein amorpbes, gelbes Product gefillt, das
aller Wahrscheinlichkeit nach das Chlorhydrat des Hydrosulfamins
ist; dasselbe konnte nicht weiter untersucht werden, da es bereits
beim Abfiltriren unter dem Kinfluss der Feuchtigkeit der Luft partiell
in Disulfid und Salmiak zerfillt.

Die Zersetzung, welche das Hydrosulfaminderivat beim Erhitzen
iiber seinen Schmelzpunkt erleidet, ist complicirter Natur; eine nihere
Verfolgung des Vorgangs lehrte, dass als gasformige Producte
Ammoniak und Stickstoff entweichen, jedoeh zeigte eine quantitative
Bestimmung, dass etwa nur die Hilfte der Gesammtmenge des Stick-
stoffs der Aminogruppe in der bezeichneten Art entweicht. Als Riick-
stand blieb eine braune, zihe Masse, die mit wenig Chloroform, in
welchem sie sich am leichtesten 19st, aufgenommen wurde. Auf vor-
sichtigen Zusatz von Alkohol fiel aus dieser Ldsung ein amorphes,
gelbes Product aus, welcbes durch Umkrystallisiren aus siedendem
Benzol als schwaceh gelbliches, glinzendes Krystallmehl erhalten wurde.
Duas reine Product schiesst aus Chloroform-Alkohol anch zuweilen in
Niédelchen an.  Der Schmelzpunkt liegt bei 131—1329 Die Ver-
bindang unterscheidet sich in ihrer procentischen Zusammensetzung
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vom Biazolondisulfid durch einen Mehrgehalt von zwei Atomen
Schwefel.
Analyse: Ber. fir CjeH;oN,Ss.
Procente: H 1.94, C 37.35, N 10.89, S 49.80.
Gel. » » 2.09, » 36.30, » 10.81, » 49.39.

Auch binsichtlich der Coustitution bestehen nahe Beziehungen
zam Disulfid, jedenfalls ist in dem Molekil der Biazolonring unver-
drdert erhalten, wie daraus hervorgehr, dass beim Kochem wmit alko-
holischem Ammoniak das oben beschriebene Ammoniummercaptid
resultirt.  Zugleich findet bei diesem Uebergang in das Mercapto-
biazolon eine Abspaltung von Schwefel, bezw. die Bildung von
Schwefelammonivm statr, wie sich daran zu erkennen giebt, dass die
Reactionsfliissigkeit auf Siurezusatz Schwefelwasserstoff entwickelt.
Ich glaube nach dem Gesagten wohl aunehmen zu dirfen, dass
der fragliche Korper ein Tetrasulfid des Phenyldithiobiazolons,
CsHs Ny S; . SSSS. CygH; NoSs, ist. Zweifelbaft bleibt nur die Bildung
des Tetrasulfids, welche natiirlich nur auf Kosten eines Theils des
Hydrosulfamins, d. h. durch tiefer greifende Zersetzung desselben erfolgt
sein kann, worauf auch der Umstand hinweist, dass neben der schwefel-
reichen Substanz in erheblicher Menge braune Schmieren entstehen.

Gegen wissriges Alkali ist das Biazolonhydrosulfamin indifferent;
von alkoholischem Kali wird es leicht gelist, und zwar entwickelt
diese Losung bereits bei gelindem Erwirmen Ammoniak. Erhitzt
map zum Sieden, so wird Kaliumsulfit abgeschieden, wihrend beim
Verdiinnen mit Wasser ein Product in weissen, feinen Nadeln aus-
fillt; dasselbe wird durch Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
in schénen, seidenglinzenden Nadeln erhalten, die bei 87—85¢ za
einem farblosen Oel schmelzen; das letztere siedet gegen 2300 unzer-
setzt, Der peue Korper ist Aethoxyphenyldithiobiazolon,

CeHs ¥ —N
SCi CO Gy H;.

Analyse: Ber. fir C,yH;oN2S;0.
Procente: H 4.19, C 50.41, N 11.76, S 26.89.
Gef. » » 4,48, » 50.32, » 11.91, » 26.50.
Das Filtrat von der oben beschriebenen Aethoxyverbindung ent-
hilt noch das Kaliumsalz des Phenyldithiobiazolonsulfhydrats.

Phenyldithiobiazolonbenzalsulfim,
CeHsN—N
SC CSN:CHC¢Hs;.
N

5
Molekulare Mengen Benzaldehyd und Phenyldithiobiazolonhydro-
sulfamio werden auf dem Wasserbad erwirmt, wobei di¢c Masse inner-
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halb weniger Minuten voriibergehend zusammenschmilzt; das dick-
fiissige Oel erstarrt bald daranf zu einer gelben, festen Masse,
wiihrend zugleich das bei der Reaction entstechende Wasser sich an
den Gefisswandungen absetzt. Das Reactionsproduct wird am leich-
testen von Chloroform gelést; auf Zusatz von Alkohol erstarrt diese
Losung zu einem steifen Brei feiner, verfilzter Nidelchen; dieselben
werden zur Entfernung etwa vorhandener, geringer Mengen Disulfid
mit wenig alkoholischem Ammoniak behandelt, abgesaugt und behufs
vollkommener Reinigung in siedendem Benzol geldst; figt man zu der
beissen Lésung etwa das doppelte Volumen Alkobol, so schiessen
alsbald feine, weisse Nidelchen an, welche bei lingerem Stehen in
der Flissigkeit zum grossten Theil verschwinden, wihrend sich zu-
gleich am Boden des Gefiisses schine Krystalle absetzen, die aus
wasserklaren, rautenfSrmigen, dicken Tafeln bestehen. Die nahe
liegende Vermathung, dass bei diesem Vorgang vielleicht Umlagerung
des Sulfims in eine stereoisomere Modification erfolge, bestitigte sich
nicht. Beide Krystallformen zeigen ganz dieselben Eigenschaften; sie
erweichen bei 1540 und schmelzen glatt bei 155Y 2u einem klaren,
gelben Oel, welches beim Erkalten sofort wieder erstarrt. Je nach
der Concentration der Losungen krystallisiren auch zuweilen lange,
gelbliche, glasglinzende Nadelu aus, die sich von den oben genannten
Producten ebenfalls nur durch die Krystallform uuterscheiden. Auch
alle weiteren Versuche, eine sterevisomere IForm aufzufinden, blieben
bisher ohne den gewiinschten Erfolg.
Die Condensation zwischen Aldebyd und Amin vollzieht sich auch
bei gewdhnlicher Temperatur und zwar in alkoholischer Ldsung im
Verlauf einiger Stunden, dabei werden jedoch durch eine partielle
Zersetzung des Hydrosaulfamins grossecre Mengen Disulfid gebildet.
Aueh in diesem Falle wurde ein Condensationsproduct erhalten,
welches sich in keiner Weise von dem oben beschriebenen unterschied.
Analyse: Bor. fir CisHyy N3 Ss.
Procente; H 3.34, C 371, N 12.77.
Gef. » » 3.44, » 5i3YH, » 1277
Die Molekulargewichtsbestimmung wurde mit Hilfe des Beck-
mann’schen Apparates nach der Gelrierpunktsmethode in Naphtalin
vorgenommen,
Molekulargewicht: Ber, fir CisHy N3Ss: M 329.
Gef.: » 310, 320.
Spaltung des Biazolonbenzalsulfims durch Salzsdure:
Lést man das Sulfim in reinem getrocknctem Benzol und versetzt die
Losung in der Kilte tropfenweise mit alkoholischer Salzsiure, so wird
sofort ein briunlich-gelber Niederschlag abgeschieden, welcher sich
iunerhalb weniger Augenblicke wieder lost, wiihrend die Fliissigkeit
hellgelb wird und vunmebr feine, silberglinzende, weisse Blittchen
ausfallen.
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Der zuniichst entstehende Niederschlag ist aller Wahrscheinlichkeit
nach das Chlorhydrat des Sulfims, welches auf Kosten des Alkohols
weiterhin in der eingangs erliuterten Weise gespalten wird; es lassen
gich also auch &usserlich diese beiden Phasen des Processes ver-
folgen. Vollzieht sich die Einwirkung der Siure unter Ausschluss
von Alkohol, leitet man also gasféormige Salzsiure in die Benzol-
losung ein, so dndert sich das momentan ausfallende briunliche
Prodact in der L6sung nicht weiter; wie bereits oben bemerkt, konnte
die auf diese Weise sich ergebende amorphe Substanz nicht niher
untersucht werden, sie verschmiert an der Luft sofort, wobei neben
einem zihen, gelben Product Benzaldehyd und Salmiak entstehen.

Der hei Anwendung von alkoholischer Salzsiure gewonnene,
schon  krystallisirte Korper zerfillt bei Gegenwart von Wasser
momeptan in Bepzaldehyd upd Salmiak, worauf es auch beruht, dass
die Substanz beim Liegen an der Luft in kiirzester Zeit nach Bepz-
aldehyd riecht. Von Alkohol wird die Verbindung sehr leicht auf-
genommen, nach wenigen Augenblicken scheidet sich aus der Losung
Salmiak ab; die Ldsung enthilt jetzt Benzylidendidthylither, der
durch Wasser als farbloses Oel ausgefillt wird uud sich durch seinen
charakteristischen Geruch zu erkennen giebt. Der neue Korper
schmilzt bei 180—181° unter schwachem Aufschiumen. Die Ver-
binduug ist das salzsaure Salz des Benzylidenimids (vergl. die folgende
Mittheilung). Auch die Analyse des Salzes lieferte die entsprechenden
Zahlen. ’

Apalyse: Ber. fir C;11:N . HCL

Procente: N 9.89, Cl 23.09.
Gef. » » 9.94, » 24.79.

Phenyldithiobiazoloncinnamalsulfim,
CeHs; . N, — N
SC CSN:CH.CH:CHC:H,
N
S .

Die Condensation zwischen dem Biazolonhydrosulfamin und
Zimmtaldebyd vollzieht sich ziemlich glatt, wenn man die alkoholische
Lésung der Componenten kurze Zeit auf 50—60° erwirmt. Man
lisst die Reactionsfliissigkeit einige Stunden stehen, wobei dieselbe
sich langsam mit feinen, verfilzten Nidelchen erfiillt; dieselben wer-
den von Benzol und Chloroform ziemlich leicht aufgenommen, weniger
von Aether, sie sind fast unlgslich in Alkohol. Zum Umkrystallisiren
eignet sich am besten Benzol oder Chloroform-Alkohol. Das Sulfim
stellt im reinen Zustand schwach gelblich gefirbte, feine, verfilzte
Nadels dar, die bei 172° erweichen und bei 173° schmelzen. Ein
Stereoisomeres konnte auch in diesem Falle bisher nicht gefunden
werden.
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Analyse: Ber. fir Cy7HyzNaS;.
Procente: N 11.83, S 27.04.
Gef. » » 11,70, » 26.60.

Cinnamylidenimidchlorhydrat, [CsHs.CH:CH.CH:NH(H Cl)],,

Die Spaltung des eben beschriebenen Sulfims mit alkoholischer
Salzsiure erfolgt ganz analog wie beim Benzalsulfim und lisst sich
unter genau denselben Bedingungen ausfibren; auch hier kann man
wieder beide Reactionsphasen beobachten. Zunichst entsteht das
Additionsproduct von Siure und Sulfim, alsdann erfolgt die Spaltung,
wobei das Chlorhydrat des Cinnamylidenimids je nach der Menge
des angewandten Benzols in wasserhellen, glinzenden Nadeln oder
silberglinzenden Blittchen ausgeschieden wird. Das Salz gleicht in
seinem ganzen Verbalten dem des Benzylidenimids, es scheint gegen
Feuchtigkeit nicht ganz so empfindlich wie das letztgenannte zu sein,
wie man daraus schliéssen kann, dass der Geruch nach Zimmtalde-
dehyd beim Liegen an der Luft erst nach einiger Zeit bemerkbar
wird.

Kommt das Salz direct mit Wasser in Beriihrung, so erfolgt die
Zerlegung in Aldebyd und Salmiak jedoch momentan. Beim Erhitzen
braunt sich die Substanz gegen 100° und backt gegen 170° zu einer
schwarzen Masse zusammen.

Analyse: Ber. fir CoHoN.HCL

Procente: N 8.36, Cl 21.19.
Gef. » » 835, » 20.80.

Phenylhydrazio reagirt mit dem salzsauren Cinnamylidenimid
unter starker Erwirmung, und zwar resultiren als Reactionsproducte
Salmiak und Cinnamylidenphenylbydrazon, welch letzteres aus Alko-
hol in dicken, klaren Siulen vom Schmelzpunkt 1639 gewonnen
wurde. Der Process verliuft also nach der Gleichung:

CeH;CH:CH.CH :NH(HCI]) + C¢HsNH . NH;
=NH4CI+ CeHs . CH:CH.CH:N. NHCGH{).

Einwirkung von Methylamin auf Phenyl-
dithiobiazolondisulfid.

Das mit Alkohol i{ibergossene Disulfid wird mit der gleichen
Gewichtemenge Methylamin (in 33 procentiger, wissriger Ldsung, ver-
setzt. Nach kurzem Durchschiitteln, schneller bei schwachem Er-
wiirnen wird das Disulfid gelost. Beim Verdiinnen mit Wasser er-
hilt man ebenso wie bei der Einwirkung von Ammoniak eine Aus-
scheidung von weissen Nadeln, welche ganz dhnliche Eigenschaften
wie das oben beschriebene Hydrosulfaminderivat zeigen. Der
Schmelzpunkt wurde bei 859 gefunden. Sowohl in siedendem Alko-
hol wie bei Gegenwart von Mineralsiuren wurden Disalfid und Me-
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thylamin zurfickgebildet. Die neue Verbindung ist ein methylirtes
Pbenyldithiobiazolonhydrosulfamin,

CeHyN—N

SC CSNHCH,.
\q’ 4

Dass das Methylamin somit eine Spaltung des Disulfids in der
mehrfach erwihnten Weise bewirkt hat, giebt sich auch daraus zu
erkennen, dass die Reactionsflissigkeit das Methylaminsalz des Phenyl-
dithiobiazolonsulfhydrats enthalt.

Analyse: Ber. fir CaHgN;3Ss.

Procente: N 16.47.
Gef. » » 16.61.

Ebepso leicht wie durch Methylamin vollzieht sich die Spaltung
des Phenyldithiobiazolondisulfids durch Aetbylamip. Das betr.
Aethylhydrosulfamin,

CeHN- —N
SC CSNHCeHs,
\\ //
S

fillt in glinzenden, weissen Nadeln aus. Auns Benzol-Ligroin gewinnt
man derbe, biischelférmig verwachsene Nadeln, die bei 95—96° ohne
Zersetzung schmelzen.

Dimethylamin zeigt gegeniiber dem Disulfid dieselbe Reactions-
fibigkeit wie die beiden vorhin genaunten primiren Bascn. Das betr.
Dimethylbydrosulfamin fillt als gelbliches Oel aus und konnte bisher
nicht in krystallinischen Zustand tibergefiibrt werden; es dirfte je-
doch nach dem ganzen Verhalten des Productes kein Zweifel
dariber obwalten, dass dasselbe das zu erwartende Dimethylderivat
des Biuzolonhydrosulfamins ist, wurde doch auch beim Eindampfen
der von dem Oel befreiten Fliissigkeit das Mercaptid des Dimethyl-
amins als zweites Reactionsproduct gefunden. Dieses Salz krystalli-
sirt in weissen, glinzenden Blittchen, die in Alkobol und Wasser
leicht l@slich sind. Schmp. 117—118%

Analyse: Ber. fir CgHsNa=So. SB[NH(CHa)g)

Procente: H 5.26, C 46.32.
Gef. » » 3.52, » 46.44.

Einwirkung von tertiiren Basen.
Trimethylamin reagirt bei gewdholicher Temperatur nicht
wit dem Biazolondisulfid, eine Einwirkung erfolgt erst, wenn das Di-
sulfid mit der alkoholischen Lisung des Amins zum Sieden erhitzt
wird; nach ungefibr balbstindigem Kochen ist eine klare Losung
entstanden; dieselbe erfihrt auf Zusatz von Wasser keine Tribung;
dampft wan sie bis anf ein geringes Volumen ein und lidsst den
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Riickstand langsam erkalten, so krystallisiren in demselben grosse, lings-
seitig verwachsene Siulen aus. Dieser priachtig krystallisirte Korper
ist das Biazolonmercaptid des Trimethylamins, Schmp. 145— 1469
Analyse: Ber. fir CsHsNaS; . SH[(N (CH;)sl
Procente: N 11.41.
Gef. » » 11.86.

Tripropylamin zeigt, wie zu erwarten war, ganz das gleiche
Verhalten wie die Jrimethylbase; man erbilt ausschliesslich das
Tripropylaminsalz des Dithiobiazolonsulfhydrats. Pricbtige grosse
Blitter, die sich leicht in Alkohol, schwerer in Wasser l5sen.
Schmp. 126°% Zum Vergleich wurden die vorstebenden Mercaptide
auch direct aus dem Phenyldithiobiazolonsulfhydrat und den Amin-
basen dargestellt.

Phenyldithiobiazolondisulfid und Anilin.

Das Disulfid wird in Alkohol fein suspendirt und mit der fiir
2 Molekiile berechneten Menge Auilin bis zur vélligen Lésung am
Riickflusskiihler gekocht, wozu etwa eine halbe Stunde erforderlich
ist.  Durch einen Ueberschuss an Anilin wird die Reaction beschlen-
nigt. Nach dem Erkalten versetzt man die Flissigkeit vorsichtig mit
Wasser oder bei einem Ueberschuss von Anilin zweckmissig mit ver-
diinnter Essigsiure, wobei das Reactionsproduct sich gleich in kry-
stallinischer Form abscheidet; dasselbe wird durch Umkrystallisiren
aus Alkobol in nahezu farblosen, glinzenden Blittchen gewonnen,
deren Schmelzpunkt bei 163—1640 liegt. Loslich in Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin, unléslich in Wasser.

In ihrem chemischen Verhalten charakterisirt die Verbindung
sich als eine schwache Base. die mit Mineralsduren gut krystallisirende
Salze bildet; in wiissriger Losung dissociiren dieselben. Bei der Ein-
wirkung vou salpetriger Sdure entsteht eine Diazoverbindung, die
sich durch eine relativ grosse Bestindigkeit auszeichnet, indem man
erst bei einer Temperatur von GV — 700 eine Stickstoffentwicklung in
der Lobsung wabrnimmt.

Die neue Base ist vollkommen bestindig gegen Siuren wie gegen
Alkali, wird auch beim Erbitzen mit denselben nicht zerstort.

Die Eigenschaften sowie die aus der Avnalyse sich ergebende Zu-
sammensetzung kennzeichnen die vorliegende Base als

Phepyldithiobiazolonaminophenylsulfid,
CGH_-,N *71‘\.1
SC C.S.C¢HyNH..
N\
S

Ana.lyse: Ber. fﬁr CuHuNgSg.
Procente: H 3.47, C 52.99, N 13.24, § 30.28.
Gef. » » 3.71, » 52.70, » 13.09, » 30.38.
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Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode (Benzol

als Lésungsmittel) ergab ebenfalls entsprechende Werthe:
Ber. M = 317.
Gef. » = 299.

Das neben vorstehendem Sulfid bei der Spaltung des Disulfids
entstandene Mercaptan findet sich als Anilinsalz in der Reactions-
flissigkeit gelost. Dieses Mercaptid ist ungemein leicht I3slich in
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser; es krystallisirt ans
Alkohol-Aether in feinen Niidelchen, die bei 155° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CgHsS:N2SH ., Cs H; N Hj.

Procente: H 4.07, C 52.67.
Gef. » » 4.04, » 53.15.

Chlorhydrat des Phenyldithiobiazolonaminophenylsulfids. Aus
der absolut alkoholischen Lisung der Base wird auf Zusatz von Salz-
siure das ziemlich schwer l3sliche Chlorhydrat in feinen, weissen
Nadeln gefillt. Das Salz schmilzt bei 1949; es dissociirt, wie bereits
erwihnt, in wissriger Losung.

Analyse: Ber. fiir C;4H;1N3S;. HCL

Procente: Cl 10.04.
Gef. » »  9.87.

Versetzt man die salzsaure alkoholische Lisang des Chlorhydrats
mit der berechneten Menge Nitrit und trigt darauf die Flissigkeit in
eine alkalische Losung von j-Naphtol ein, so beginnt nach kurzer
Zeit die Abscheidung einer intensiv rothen

Azoverbindung. Diese 18st sich ziemlich leicht in Benzol und
krystallisirt daraus in schdnen glinzenden Nidelchen, die bei 218Y
schmelzen. Der Azokdrper 16at sich in cone. Schwefelsiure mit schén
fuchsinrother Farbe und wird aus dieser Lisnng darch Wasser als
prichtig orangerother Niederschlag gefillt.

Analyse: Ber. fir Ci4HyN;S;. N: N . CoH: 0.

Procente: N 11.86.
Gef. » » 11.88.

Durch Eliminirung der Aminogruppe erhielt ich aus dem Bi-

azolonaminophenylsulfid das

Phenyldithiobiazolonphenylsulfid,

CsH; . N—N
SC CSCgH;.
N/
S

Zar Darstellung dieses Sulfids warde die betreffende Aminover-
bindung in schwefelsaurer alkoholischer Losung diazotirt und die
Flissigkeit bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung gekocht.
Dabei fiel zundchst ein schwer lésliches, Lraanes, amorphes Product
aus, welches nicht niber untersucht wurde, wihrend aus dem Filtrat



2142

beim Verdinnen mit Wasser ein krystallinischer Kérper gewonnen
warde. Zur Reinigang wurde der letztere mit Alkohol aufgenommen,
die Loésung mit Thierkohle gekocht und die nunmebr nabezu farblose
Fliissigkeit bis zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt. Auf
diese Weise konnte die neue Verbindung in glinzenden Blittchen
jisolirt werden; dieselben sind indifferent gegen S#ure und Alkali und
besitzen die Zusammensetzung des oben genannten Sulfids. Die Aus-
beute war mangelhaft.

Analyse: Ber, fir C;3HioNaSs.

Proceste: N 9.27.
Gef. » » 9.44.

Da die Einwirkung der noch weiterhin in ihrem Verhalten gegen
das Phenyldithiobiazolondisulfid gepriiften aromatischen Basen genau
wie beim Anilin erfolgt, bezw. die Reactionsproducte in derselben
Weise wie dort isolirt werden konnten, 8o seien im Folgenden nar
kurz die Eigenschaften der erhaltencn Verbindungen angefibrt.

Phenyldithiobiazolonaminotolylsulfid,
. CH;

Cst,N‘z 83/ i/NHQ)

aus Phenylditbiobiazolondisulfid und Orthotoluidin. Das Rohproduct
wurde in Aether gelést und niedrig siedendes Ligroin bis zur Tribung
binzugefiigt; beim Verdunsten des Aethers scheidet sich dann die
Verbindung als fast weisse, krystallinische Masgse aus. Der Schmelz-
punkt liegt unscharf bei 128° Der Korper 16st sich leicht in den
gebriuchlichen Lésangsmitteln mit Ausnabme von niedrig siedendem
Ligroin.
Analyse: Ber. fir CysH;3N;S;.
Procente: N 12.69.
Gef. » » 13.04.

Paratoluidin und Disulfid wirken selbst bei mehrstindigem
Kochen in Alkohol nicht aunf einander ein, ebenso wenig konnte eine
Reaction zwischen

Dimethylanilin und dem Disulfid beobachtet werden.

Phenyldithiobiazolonithylaminophenylsnlfid,
CsH;N2S;. CsHy . NHCoH;,
aus Disulfid und Monoiithylanilin. Krystallisirt aus Alkohol in weissen:
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 163° gefunden wurde; dieselben lgsen
sich leicht in Aether, Benzol und Chloroform, in Alkohol erst in der
Wirme.
Analyse: Ber. fir CigHys N3 Ss.
Procente: N 12.17.
Gef. » » 1z,
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Vergetzt man die salzsaure alkobolische Ldsung des vorstehenden
Sulfides mit der berechneten Menge Nitrit und verdiinnt mit Wasser,
80 scheidet sich bei guter Kihlung das

Nitrosamin, CgHyN2S3;. CsH, . N(NO)C, Hs, gleich in krystal-
linischer Form ab; dasselbe wird durch einmaliges Umkrystallisiren
aus Alkohol in glinzenden, weissen Nadeln gewonnen, die bei 136 bis
1380 schmelzen. Das Product giebt die Liebermann’sche Reaction.

Analyse: Ber. fir CjgHy4NyS;0.

Procente: N 14.97.
Gef. » » 15.01.

Bei einem Theil der vorstehenden Versuche wurde ich von Hrn.
Dr. W. Stramer thatkriiftigst unterstiitzt, wofiir ich demselben auch
an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche.

389. M. Busch: Ueber Benzylidenimid.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 13. August.)

Nachdem sich bei-der Spaltung des Phenyldithiobiazolonbenzal-
sulfims (vergl. die vorige Abhandlung) die Existenz des salzsauren
Benzylidenimids ergeben, wurde naturgemiss der Wunsch rege,
die Darstellung dieses ersten »Aldimids¢ behufs niherer Erforschung
auf einfacherem Wege zu ermdglichen. Auf der Suche nach einem
directen Darstellungsverfahren habe ich u. A. das Studium der Ein-
wirkung von Siuren auf Hydrobenzamid wieder aufgenommen. Be-
kanntlich wird Hydrobenzamid bei Gegenwart verdiinnter Miueral-
siiuren wieder in seine Componenten, Aldebyd und Ammoniak, zerlegt.
Aus einer, vor einer lingeren Reibe von Jahren von Ekmann?)
verbffentlichten Arbeit »Ueber das Verhalten des trockenen Chlor-
wagserstoffes zo Hydrobenzamid ¢ geht jedoch hervor, dass beim
Ueberleiten von trockner, gasférmiger Salzsiure tiber Hydrobenzamid
die Sidure begierig absorbirt wird; es entsteht ein zdhflissiges, gelb-
liches Additionsprodunct, welches sich im trockenen Luftstrom unach
lingerer Zeit unter Gewichtsverlust in eine weisse, amorphe Masse
umwandelt, und zwar findet dieser Gewichtsverlust durch Verfliichtigung
eines stickstofffreien Antheiles statt, da der Stickstoff des Hydro-
benzamids vollstindig im Riickstand erhalten geblieben war. Der
erwihnte Riickstand zeigt nun nach den Angaben Ekmann’s gegen
Wasser und Alkohol das Verhalten des Benzylidenimidchlorhydrats;
es dirfte deshalb bei dem erwiihnten Vorgang wohl eine Spaltung

1 Anpn. d. Chem. 112, 151.





