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selben liegt bei ca. 6O-7Oo, wahrend Tetrabromaceton bei 42-430 
und Pentabromaceton bei 76 O schmelzen. 

Fur  Tetrabromaceton, C3 HP OBrr ,  berechnen sich 85.86 pCt. 
Brom , fur Pentabromaceton, C3 H OBrS, 88.30, wahrend eine in 
der Mitte liegende Zahl, 87.34 pCt. Rrom, gefunden wurde. D a  diese 
beiden Bromacetone schon beschrieben sind, wurdc Ton einer weiteren 
Rearbeitung Abstand genommen. 

Im Anschluss an diese Arbeit bemerken wir ,  dass die Unter- 
euchung der Reductionsproducte des Mesityloxyds, Phorons, Benzal- 
acetophenons und anderer ungesiittigter Ketone im Gange ist und 
weiterhin zu Resultaten gefuhrt hat ,  welche mit unseren bisherigen 
Ergebnissen durchaus iibereinstirnmen. 

398. M. Busch: Ueber Derivate des Hydroeulfamins. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Institut dor Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 13. August.) 
Wahrend die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Disulfide 

und die bierbei stattfindenden Spaltungsprocesse wiederholt Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen sind I), liegen bisher keine naheren 
Angaben Gber das Verhalten des alkoholischen Arnmoniaks gegen 
Disulfide vor, obwohl D e b u s  bereits vor langerer Zeit eine inter- 
essante Beobachtung nach dieser Richtung hin gemacht hat. D e b u s a )  
fand namlich, dass Aethyldioxysulfocarbonat, das Dieulfid der Aethyl- 
xanthogensaure, durch das erwlhnte Agens im Sinne folgender Cilei- 
chuiig zerlegt wird: 

CzHs 0 C S S 
CaHS O C S S  

' + 2NH3 = GHgOCSNHa + S + CzHgCSSNHd 

es entsteht Aethylxanthogenamid, Schwefel und lthylxanthogensaures 
Ammoniak. 

Gelegentlich der Untersuchung der von mir gewonnenen Biazo- 
londisulfide 3) babe ich ebenfalls die Einwirkung von alkoholischem 
Ammoniak auf diese Verbindungen gepriift, Versuche, die um so an- 
ziebender erschienen, als hier bei analogem Reactionsverlaiif Amino- 
biazolone entstehen mussten und damit also eine Methode gegeben 
w a r ,  die Hydrosulfiirgruppe durch die Aminogruppe zu ersetzen. 
Meine Erwartung tauschte mich insofern nicht, als in der That  Am- 
moniak i n  alkoholiscber Lijsung sehr leicht mit den genannten Di- 
sulfiden in Reaction tritt , die resultirenden Produete eeigten jedoch 

1) Diese Berichte 9, 1636 und Ann. d. Chem. 75, 123. 
z, Ann. d. Chem. 72, 11. 3) Diese Berichte 27, 2507. 
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iiicht die Eigenschaften, welche von eiriem Arninobiazolon rorauszu- 
seheri sirid. Die nahere Verfolgung des ProcesRes hat  dnnn ergeben, 
dass bier eine Reaction stattfindet, die um so griisseres Interesse 
verdient, als sie zu einer bisher noch unbekamnten Klaase ron 
Schwefelstickstoffrerbindungeti fiihrt; die Reaction bleibt ferner nicht 
aut Ammoniak beschrankt, sondern l lss t  sich auch auf primare und 
srcurldare Amiue aosdehncn. Es sei im Folgenden uber diese Unter- 
suchungen berichtet, soweit dieselbeti sich bisber auf das Phenyldi- 
thiobiazolotidisulfid erstrecken; ich gedrnke an anderer Stelle ausfiihr- 
licher darauf zuriickzukommen. 

Behandelt mau das i n  Alkohol unlijsliche Phenyldithiobiazolon- 
disulfid mit alkobolischem Ammoniak, so tritt bereits nach kurzer 
Zeit bei gewohnlicher Temperatur vollkommene Lijsung ein. Aus 
d r r  nahezu farblosen Fllssigkeit fallt auf Zusatz von Wasser ein 
Product in weisseu Nadelri itus, wahrend beim Eiudampfeii des Fil- 
trates das Ammoniaksalz des Pheiiyldithiobiazolonsnlfhydr~ts zuriick- 
bleibt. Ails der Erkenntniss der Natur des iu Wasser unliislichen 
Korpers hat sich nun ergeben, dass letzterer durch Addition einer 
Aminogruppe an eine H d f t e  dea Disulfids entstandeo ist. E s  findet 
dariiach durch Ammoniak eine Spaltung statt,  indem eine Halfte des 
Disulfids mit einem Wasserstoffatom des Ammoniaks das betr. hler- 
captau bildet, wahrend die andere sich mit deni Aminorest rereinigt, 
eiti Vorgang, der durch folgende Gleichung veranschaulicht werden 
kann : 

Cg H g  . N----N h’----h’ . CsHj 
sc cs-,-sc i s  

’\, ,//’ : \ /’ 
S S 
+NHz H 

CsHS. K ~~ K C s H g I S  S 
- - S C  CSNHz + SC CSH.  

\ \ I  

\ 
S s 

Thatsachlich entspricht aiicb die Ausbeute an beideo Prodocten 
dr:i durcti die vorsteheridr: Gleichung gegebenen VerhBltnisRen. 

Die entstaiiderie -4niinorerbiiidung ist der Reprasentant einer 
neuen KBrperklasse, qie muss als ein Derivat des hypothetiechen 
Hydrosulfamins, NH?. SH, betrachtet werden, yon welchern man bisher 
unmittelbsre Abkiirnrnlioge nicht erhalten hat. Unsere Keontnisse 
iiber das gescbwefelte Hydrosylamin beschranken sich vielmehr aof 
einige Vrrbinduiigen der Form R : , N S S N  R:, u n d  R ~ N S N R S ;  erstere, 
welche gleichsam als Disulfide eines am Stickstoff eweifach alkylirten 
Hydrosulfaniins, R z N S H ,  betrachtet werden kiinnen, wiirdeu roii 
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A. h l i c h a e l i s  uiid K. L u x e m b o u r g ' )  durcb Einwirkung von S2Cla 
auf secundare Amine gewonnen, wahrend L e n g f e l d  und S t i e g l i t z z )  
sowie A. Michae l i s3)  Verbindungeu der zweiten Art, die sogen. 
Thiodiamine, auf Bhnlicheni Wege mittels SClz darstellten. 

Besonders charakteristisch fur die neue Verbinduug, die ale Phe- 
uyldithiobiazolonhydrosulfamin beieichnet werden muss, ist die leicbt 
eintretende Abspaltung vou Animoriiak unter Riickbildung des Biazo- 
londisulfids. Bereits bpi krirzem Aufkochen der alkoholischen Losung 
des Amins scheidet aich das Disulfid aus, wahrend iugleich Am- 
moniak entweicbt; bei Gegenwart von Mineralsiiuren Bndet ein der- 
artiger Zerfall momentan statt. Dieses Verbalten steht ganz im Ein- 
klarig mit den von M i c h a e l i s  (I. c.) sowohl bei den Thiodiaminen 
n i e  bei den Ditbiodiaminen gemachten Beobachtungen , auch diese 
werden durch Sauren leicht gespalten iind zwar in Schwefel und 
Amin. Der  niiheren Aufklarung bedurfte die auffallende Thatsache, 
das, bei dem Spaltungsprocess neben dern Disulfid nicht irn Sinne 
der Gleichung') 

( B z .  S . NH2)2 = Bz . S .  S .  Bz + NHz . NH2 
Hydrazin, sondern Alnmoniak entsteht. Die nachstliegende Annahme, 
dass das Hydrazin vielleicbt intermediar sich bilde, aber in Ammoniak 
und Stickstoff zerfalle, musste autgegeben werden, nachdem ein ent- 
sprechend geleiteter Versuch erwiesen , dass i n  Wirklichkeit kein 
Stickstoff als solcher bei der Reaction frei wird. Es blieb deshalb 
nur die Moglichkeit ubrig, dass die Spaltung des Hydrosulfamine 
unter gleichzeitiger Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff, die dem 
Alkohol unter Oxydation desselbeu entnnrumen werden, nach folgender 
Gleichring erfolge: 

2 BzSNHz + Ha = BzSSBz + YNH3. 
Dass der Reactionsverlauf sich uun wirklich in der durch vorstebende 
Gleichung veranschaulichten Weise gestaltet , ergiebt sich aus dern 
Urnstand, dass bei Ausschloss von dehydrirbaren Agentien, d. h. 
beim Erhitzen der Substanz fiir sich oder i n  indifferenten Losungs- 
mitteln die i n  Frage stehende Spaltung gar nicht oder in anderer 
Weise erfolgt. - Iu etwas reriinderter F o r m  spielt sich der Process 

1) Diese Berichte 28, 165. 
3) Diese Berichte ZY, 1012. 
4 )  Der Kiirze halber will ich in dieser rind den folgenden Formgleichungen 

?) Diese Berichte 28, 27-22 

den Biazolonrest 
CsJ3s.N ~~ N 

s c  c .  
S 

niit B z bezeichuen. 
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auch a b ,  wenn man das Hydrosulfamin mit alkoholischem Kali be- 
handelt, und zwar nach den Reactionsproducten zu schliessen, in 
folgender Weise: 
3 B z S N H ~  + G H 5  O H  + 4 K O H  

= B z O C ~ H ~  + 2 B z S R  + RaS03 + 3 NHs + H2O. 
Als neue Verbindung erhalt man bei dieser Reaction das Aethoxy- 

phenyldithiobiazolon. 
Wahrend das Biazolouhydrosulfamin durch seine Unbestandigkeit 

aich wesentlich von dem Hydroxylamin und dessen Alkylderivaten 
unterscheidet, zeigt es audrerseits seiue Beziehungen zu diesen in  
der grossen Reactionsfahigkeit seiner Aminogruppe. $0 reagiren die 
niederen aliphatischen Aldehyde sofort unter lebhafter Warme- 
entwicklung, bei den aromatischen bedarf es zur Condensation ge- 
ringer Warmezufuhr. Niiher verfolgt wurde bisher die Einwirkung 
von Benzaldehyd und Zimmtaldehyd; die Condensation geht hier in 
der Weise vor sich, dass gleiche Molekiile Amin und Aldehyd sich 
unter Wasseraustritt rnit einander vereinigen, also analog wie heim 
Hydroxylamin, z. B. 

BZ S . NHa + Ca H5 . C H 0 = Ha 0 + B Z  S . N : CH . Cs Hs. 
Das vorliegende Derivat des BBenzalsulfimsa, wie ich das ge- 

schwefelte Benzaldoxim nennen will, ist wesentlich bestandiger wie 
das betr. Hydrosulfamin, vs schmilzt unzersetzt und kann ohne Ge- 
fahr mit siedendem Alkohol behandelt werden. Unter dem Einfluss 
von Mineralsauren 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 Sake 
entsteheii. 

So liessen sich unter den im experimentellen Theile dargelegteo 
Bediogungen bei der Einwirkung von Salzsaure die Chlorhydrate des 
Benzylidenimids und des Cinnamylidenimids gewinnen, entsprechend 
der Gleichung: 

2 B z S N : C H R +  2 H C I + H a  = 2 R C H : N H ( H C I ) + B z S S B z .  
Aceton reagirt ebenfdls  sehr leicht mit dem Hydrosulfamin, 

wahrend bei anderen Ketonen eine Condensation nicht einzutreten 
scheint, die nahere Untersuchung stebt jedoch noch aus. - 

Die primaren und secundaren Amine der aliphatischen Reihe 
zeigen dem Phenylditbiobiazolondisulfid gegenuber ein ganz analogee 
Verhalten wie Ammoniak, und zwar erfolgt die Zerlegung des Disul- 
fids durch die erwahnten Basen nicht minder leicht: 

H z S S H z  = R z S N H R  + B z S H  + R N H  H 

BzSSBz = BzSNRa + RzSH.  'I' + R s N  H 
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Man erbalt den entstehenden Gleichungen gemiiss nebeo dem 
Sulf  bydrat mono- und dialkylirte Abkiimmlioge des Phenyldithio- 
biazolonhydrosulfamins; diese Alkylderivate sind in ihren ganzen 
Eigenscbaften der  Stammsubstanz ausserordentlich ahnlich , sie eind 
ebenso empfindlich gegen Mineralsguren, auch in alkoholiscber Losuog 
wird Ieicht Disulfid und Amin zuriickgebildet. 

Die tertiiiren aliphatischen Aniine wirken, wie nach den bis- 
herigen ErBrterungen wobl zu erwarten war, auf das  Biazolondisulfid 
nicht ein, wenigstens nicbt unter den Bedingungen, bei welchen sich die 
Reaction mit den angefiihrten Basen vollzieht; wird dagegen das Disulfid 
liirigere Zeit mit den tertiaren Basen in alkoboliscber Liisung erbitzt, 
S O  giebt sich durch die allmPhlich erfolgende Liisung des Dieulfids 
ebenfalls der Eintritt einer Reaction kund. Es zeigte sich, dass bier- 
bei eine Reduction zum Mercaptobiazolon erfolgt, indem die Fliissig- 
keit scbliesslich nur das Mercaptid des betr. Amins enthalt. Wahr- 
scbeinlich findet die Reduction des Disulfids auch bier auf Kosten 
des  Alkohole uriter Oxydation desselben statt; in welcher Weise die- 
selbe durch das Amin eingeleitet wird, bleibt allerdings fraglich; 
ubrigens kann man bei der Siedetemperatur des Alkohols denselben 
Vorgaug aucb beim Amrnoniak eowie bei den prirnjiren uod secundaren 
Aminen beobachten. 

Was schliesslich die nromatischen Amine anbetrifft, so siod die- 
selben in ibrer Wirkung in Bezug auf das Ditbiobiazolondisulfid den 
Aminen der aliphatischen Reihe zwar ahnlicb, es  resultiren bier jedoch 
durch den Eintritt einer secundaren Reaction ganz andre Producie 
wie die bisher bescbriebenen. Bei gewohnlicber l’emperatur wird 
das  Disulfid vnn primaren aromatischen Basen nicbt angegriffen, ar- 
beitet man dagegen in siedendem Alkohol, SO geht das Disulfid bald 
in Losung. Aus der Reactiousfiiissigkeit lassen sich neben dem Bi- 
azolonsulfhydrat Producte isoliren, welcbe der Analyse zufolge ent- 
standen sein miissen, indern die betr. Auilidogruppe sich an eine HBlfie 
des Disulfida angegliedert hat, scbeinbar analog den oben constatirten 
Spaltungsprocessen, also z. R. beim Anilin : 

BzS. S B z  
+ C ~ H S .  NH H = BzSNHCgHg + BzSH. 

Das Reactionsproduct unterscbeidet sicb aber wesentlich von den 
oben bebandelten Derivaten des Hydrosulfamins; es wird durch Mineral- 
siiuren iricht zerstort, sondern bildet Salze mit denselben. Sprach scbon 
diese Bestaodigkeit nach den bisher gernacbten Erfabrungen gegen die 
eben angefiihrte Constitution, so ergab in Uebereinstimmung damit die 
qualitative Priifung, dass uicht eine secundare, sondern eine priniare 
Base vorliegt. Dieser Befurid erkl l r t  sicb, wenn man annimmt, dnss 

Bcriobrc d. D.chem. Gassllich8R Jshrg. XXIX.  137 
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in der zweiten Phase der Reaction sich eine Umlagerung im Sinne 
fdgender Gleichung, also ahnlich wie bei der Urnwandlung ron Di- 
azoamido- in Amidoazo-Verbindungen, vollzogen habe: 

B z S N H C s H s  = B z S C s H t N H , .  

I n  Wirklichkeit lassen sich alle Thatsachen rnit der sich aus Tor- 
stehender Gleichung ableitenden Constitution gut i n  Einklang bringen. 
Die neue Verbindung ist ein gemischtes Salfid und demgemlss a19 

Phenyldithiobiazolonaminophenylsulfid zu bezeichnen. 
Es zeigt sich bier wiederrim i n  eclatanter Weise, wir bei che- 

mischen Processen die Tendenz zur Bildung der bestandigsten Atom- 
complexe obwaltet. Statt der labilen Form des Hydrosulfamins resul- 
tire die stabile des Sulfids. 

Aus  dem Umstand, dass eine abnliche Reaction bei tertiareu aro- 
ruatischen Basen nicbt vor sich geht, l lss t  sich auch mit Sicherheit 
schliessen, dass eine Urnlagerung, wie angedeutet, statt hat, also das  
Hydrosulfaminderivat intermediiir gebildet wird und nicht etwa der 
Riazolonrest direct in den Anilinkern eingreift , wobei d a m  natiirlich 
der Wasserstoff einer Methingruppe sich nit der anderen Hglfre des 
Disiilfids zum Sulfhydrat vereinigen miieste. Dimethylanilin zeigt z. B. 
keinerlei Einwirkung aiif das Disulfid, dagegen verlauft der Process 
bei secundiiren arornatischen Aminen wie beim Aniliri selbst, offenbar, 
weil bier wiederum ein Wasserstoff'atorn der A minogruppe zur Bil- 
dung des Mercaptans rerfiigbar ist: so gewinnt man z. B. bei An- 
wendung von Monoatbylanilin ein iithylirtes Arninophenylsulfid: 

B z S S B Z  + CsHsNHCrHs = B z S .  C e H o .  NHCsH5 + BzSH. 
Betreffs der Constitution des Ditl~iobiazolonaminophenylsulfids 

eriibrigt es  schliesslicli noch, den Nachweis zu fiihren iiber die Stellung 
der Aminogruppe zum Biazolonrest. Es gelang dies in einfacher 
Weise aaf  indirectem Wege, indem sich herausstellte, dass ein in 
p - Stellung substituirtes Anilin ein ahnlicbes Reactiousproduct nicht 
liefert, bezw. iiberhaapt k e b e  Spaltuag des Disulfids herbeifiihrt. Ee 
muss demzufolge der Rest des Mercaptans in p - Stellung ziir Amino- 
gruppe eingreifeu, dem fraglichen Sulfid also folgende Constitution 
zukornmen. 

CsHSN-N 

S 
P h e n y l h y d r a s i n ,  das ebenfalls in seinem Verhalten gegen die 

Riazolondisultide gepriift wurdc, giebt sich nur als reducirendes Agens 
z u  erkennen, man erhalt aus~chliesslich die Mrrcaptide dieser Base. 
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E x p  e r i m e n  t e l  1 e s. 
CsHS . N-N 

' \ /  
S 

Das Phenyldithiobiazoloudisulfid wird in etwa der 15 facben Ge- 
wichtsmenge Alkohol fein suspendirt und alvdann das halbe Volumeii 
alkobolisches Ammoniak binzugefiigt ; nach einiger Zeit - zur Be- 
schlennigung der Reaction kann man auch auf ca. 30° erwarmen - 
tritt vollkommene Losuog ein. A u a  der nahezu farblosen Fliissigkeit 
fallt auf Zusatz von Wasser bei guter Kiihlung das Reactionsproduct 
in fast weissen Niidelcben aus; dieselben farben sich beim Trocknen 
nach einiger Zeit grunlich-gelb, sie werden von Benzol, Aether iind 
Chloroform aufgenommen, kaum von Ligroi'n und Wasser. Zum Um- 
krystallisiren verwendet man zweckmassig Benzol-Ligroin oder Chloro- 
form; aus letztgenanntem Lijsuugsmittel erhalt man schone durchsich- 
tige Prismen, die gegen 130° unter Braunfiirbung erweichcn und bei 
136O unter Aufschaumen schmelzen. I m  Uebrigen erwies sich das  
Rohproduct fiir alle spateren Versuche als hinlinglich rein. 

P h e n  y l d i t  h i  o b i a z o  1 o n  h J d r o s u  l f a m  i 1 1 ,  sc C.S .NH$.  

Analyse: Ber. fiir CgEI,N3S3. 
Procente: H 2.90, c 39.s3, N 17.42. 

Gef. D n 3.05, 2.99, n 40.29, 39.64, 3 17.22, 
Eiue Molekiilargewichtsbestimmung, welcbe nach der Siedemethode 

in Benzollosong ausgefiihrt wurde, ergab ebenfalls Werthe, wclchi? 
der angefiihrteo Formel entsprechen. 

Berecbnet: M = 241. Gefunden: M = 276, 2S1. 
Dampft man die vom Biazolonhydrosulfarnin ahtiltrirte Reactions- 

fliissigkeit bis auf eio geringes Volumeri ein, so erstarrt der Rickstand 
beim Erkalten zu einem Haufwerk vou prachtigen, seideoglaiizendert 
Nadeln; dieselben stellen des A m m o n  i s  k s  al  z d e s  P h en y 1 di  t h i  o b i  - 
a z o l o n  s u l f h y d r a t s  dar. Das Salz ist sehr leicht lijslich in Wasser 
und Alkohol; der Schmelzpurikt liegt etwas uber 31100, wiibrend S C ~ O D  

gegen I600 unter Gelbfarbiing Erweicbung bemerkbar wird. 
Analyse: Ber. fiir CsEIsNrrSa. SNHd. 

Procente: N 17.28. 
Ger. )) a 17.29. 

Aua 20 g Dieulfid erhielt ich 91/2 g Hydrosolfamin und fiber 10 g 
Ammoniumsalz. 

Das  Phenyldithiobiazolonhydrosulfamin wird beim Kocben der 
alkoholischen Losung in das  Disulfid zuriickverwandelt, wobei gleich- 
zeitig Ammoniak entweicht. Da aus den eingangs angedeutcteu Griinderi 
anzunehmen war, dass bei diesem Spaltnngsprocess nebei: Ammoniak 
noch Stickatoff entsteht, so word? ziir Prufung dieser Frage der Ver- 
such unter entsprechenden Redingongen wiederholt. Ich iiberschicbtete 

137. 
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das Xmin ili einern Kijlbchen init Alkobol and verband das letztere 
mit eineni Riicktlusskiibler, an welchrii sich ein Absorptionsgefasa mit 
SchwefelsLiire und weiterhin ein uiit Kalilauge gefiilltes Azotometer 
anschloss. Alsdonn wurde durch den Apparat bis zur vollstandigen 
Verdrangung der Luft Kohlenslure geleitet und darauf das Kolbcben 
zum Sieden erhitzt; dabei zeigte sich, dass siimmtliche Gase von der 
Schwefelsaurr bezw. ron der Ralilange absorbirt wurden, dass also 
kein Stickstoff bei der Reaction entweicht. Bei einem weiteren Ver- 
such wurden die freiwerdenden Gase in Nnrrnalschwefelsaure geleitet 
und die Menge des Ammoniaks durch Titration bestimmt. Ea ergab 
sich, dsss die Spaltung des Hydrosulfamins qtiantitativ verlauft; e3 
berechneo sich namlich nach der Gleichung: 

2 C ~ H S N ~ S S N H B  + H2 = 3 NH3 + (C8HgNaSs)z 

7.05 pCt. NH3, gefunden wurden 6.64 pCt. 
Durch Mineralsauren wird d a s  Hydrosulfamin bereits in der Kalte 

aerlegt und zwar ebenfalls in Disulfid und Ainmoniak bezw. dessen 
Salze: rersetzt man z. B. die Liisung in Chloroform mit alkoholischer 
Salzsaure, so fiillt Salmiak aus, wahrend das  gleichzeitig entstandene 
Diaultid beim Eindampferi der Losung in den charakteristischen 
gellien Rliittchcn anskrystallisirt. Dass dieser Spaltungsprocese unter 
Wasserstoffaufiiahnie erfolgt, d. h. fiir den Verlauf desselben die 
Gegeiiwart des dell WaRserstoff liefrrndeu Alkohols wesentlich ist, 
geht deiitlich ails folgendem Versuch hervor. Leitet man in die 
Losung drs  Amins (in Chloroform oder Benzol) gut getrocknete, gas- 
formige Salzsaure, so wird ein amorphes, gelbes Product gefallt, das 
aller Wahrscheinlichkeit nach das Clilorhydrat des Hydrosulfamins 
ist; dasselbe konnte nicht weiter ulltersocht werden, da  es  bereits 
brim Abfiltriren unter dem Einfluss der Feuchtigkeit der Luft partiell 
in Disulfid und Salmiak zerfgllt. 

Die Zersetzung, welche das Hydrosulfaminderirat beim Erhitzen 
iiber seinen Schmelzpurlkt erleidet, ist complicirter Natur ;  eine nabere 
Verfolguiig des Vorgangs Iehrte, dass als gasfiirmige Producte 
Ammoiiiak und Stickstoff entweichen, jedoch zeigte eine quautitative 
tiestimniuog, dass etwa nur die Halfte der Ges:mmtmenge des Stick- 
stoffs der Aminogruppe in der bezeichneten Art entweicht. Ala RBck- 
stand blieb eine braane, zahe Masse, die mit wenig Chloroform, in 
welchem sie sich am leichtesten lost, aufgenommen wurde. Auf For- 
sichtigm Zusata !-on Alkohol fie1 aus dieser 1,iisuog ein amorphes, 
gelbes Product ilus, welcbes durcli Umkrystallisireu aus siedendem 
Benzol ills scliwacli grlbliclies. gliinze~ides lirystallniohl erhalten wurdr. 
Das wine Product sshiesut aus Chlorolorm-Alkohol auch zuweilen in  
Nadelchrn an. Der S d ~ n i e l ~ p u n k t  liegt bei 131-13'10. Die Ver- 
biridoiig iinterscheidct sich i i r  ihrer proceiitischen Zusammensetzung 



vom Biazolondisul6d durch einen Mebrgebalt von zwei Atomen 
Schwefel. 

Analyse: Ber. ftir C I ~ H ~ ~ N ~ S B .  
Procento: H 1.94, C 37.35, N 10.89, S 49.50. 

Gel. n n 2.09, 36.30, 10.81, n 49.39. 
Auch binsichtlich der  Constitution bestehen nabe Beziehungen 

zum Disulfid, jedenfalls ist  in dem Molekiil de r  Biazolonring unver- 
i iadert  erhalten, wie daraiis hervorgeht, dass brim Kochem niit alko- 
holiscbem Ammoniak das  oben beschriebene Ammoniummercaptid 
resultirt. Zugleich findet bei dieseoi Uebergang in das  Mercapto- 
biazolon eine Ahspaltung ron Schwefel,  bezw. die Bildung von 
Schwefelammoniuni statt, wie sicb dariin zu erkeiinen giebt, dass die 
Renctionefllssigkeit auf Siiiirezusatz SchwefelwasserstotT entwickelt. 
Ich glaube nach dem Gesagten wohl arinehmen zu diirfen, dass  
d e r  fragliche ICiirper ein Tetrasulfid des PhenSlditbiobiazolons, 
CaH5NZS2 . SSSS.  C ~ H S N ~ S ~ ,  iJ t .  Zweifelhaft bleibt nur die Bildung 
des  Tetrasol6ds,  welcbe natiirlich nur auf Rosten einea Thei ls  des  
Hydrnsulfamins, d. h. durch tiefer greifrnde Zersetzung desselben erfolgt 
srjn kaan,  worauf auch der  Um*t:ind hinweist, class neben de r  schwefel- 
reichen Substauz in erheblicher Mmge braune Schrnieren entstehen. 

Gegen wlssriges Blkali  ist das  Biazoloiihydrosulfamiii indifferent ; 
von alkoholiscbem Kali  wird CJ leicht geliist, nad zwar eiitwickelt 
Jiese Losung bereits bei geliudem Erwarmen Ammoiiiak. Erhitzt  
man zum Sieden, en wird Kaliumsulfit abgeschieden, wahrend beim 
Verdiinneii mit  Wasser  ein Product  in weissen, feineu Nadeln aus- 
tallt; dasselbe wird durch Urnkrystallisiren aus rerdiinntem Alkohol 
in scbiinen, seidenglhzendeu Nadeln erhal ten,  die bei 87-880 zu 
rinern farblosen Oel sclimelzen; das  letztere siedet gegen % d O O  unzer- 
setzt. D e r  ueue Kiirprr is t  sethoxypheiiyldithiobiazolon, 

Cs Hs K - N 
SC COCzH5. 

\ '.. 
Y 

Analyse: Ber. fur C I , H ~ ~ N Z S Z O .  
Procente: H 4.19, C 50.41, N 11.76, S 26.M. 

Gef. )) n 4.43, n 50.32, n 11.91, >> 26.50. 

Das Fil t ra t  von der  oben beschriebeneu Aetlioxyrerbindung ent- 
halt iioch das  Kaliumsalz des Ptienyldittiiobiiizolonsulrhydrats. 

I'h e n yl d i t b i o  b i a z o l o  n b e r i z a l s  u 1 f i  m, 
CfiHsN- N 

sc C S N :  C H C ~ H ~ .  
\ ,' 
s 

Xlolekalare hlengen Benzaldebyd und Phenylditbiobiazolonhydro- 
eulfamin werden auf dem WassPrl,nd erw\.Crmt. wnbei die hlasse inner- 



halb weniger Minuten rorubergrheiid ziisammenschrnilzt; das dick- 
fliissige Oel eretarrt bald darauf zii einer gelhen, festen Masse, 
wahrend zugleich das Lei der Reaction entstebende Wasser sich an 
den Gefasswandungeii absetat. Das Reactionsproduct wird am leich- 
testen von Chloroform gelost; aiif Zusatz V O I I  Alkohol erstarrt diese 
LBsung zu einem steifen Hrei feioer, verfilzter Nadelchen; dieselbell 
werden zur Entferoung etwa sorhaudener, geringer Mengen Disullid 
mit wenig alkobolischem Ammoniak brhandelt, abgesaugt urid behufa 
rollkooimeuer Reiriigung i n  siedendem Benzol gelost; fiigt man zu der 
heissen Losung etwa das doppelte Voluriien Alkohol,  so scbiessen 
alsbald feine, weisse Nadelchen a n ,  welche bei langerem Stehen i n  
der Fltssigkeit r u m  griissten Theil rerscliwindeu, wiihrend sich zu- 
gleich an1 Boden des Gefasses scliiine Krystalle absetzen, die aus 
wasserklaren, rautenforniigrn , dicken Tafelii bestehen. Die nahe 
liegende Vermnthung, dass l e i  dieseni Vorgaiig vielleicht Umlagerung 
dee Sulfims in eine stereoisomere Modification erfolge, bestltigte sich 
nicht. Beide Krystallformeu zeigeu ganz dievelben Eigenscbiiften; sie 
erweicheo bei 15-10  urid schrnelzen glatt bei 155" zu eirieni klaren, 
gelben Oel ,  welches beirn Erkalten sofort wieder erstnrrt. J e  nach 
der Conceutration der Lijsungen krystallisiren auch zuweilcii lange, 
gelblicbe, glasglaoze~ide Nadelu a i w  die sich von den o b r ~ i  genannte:~ 
Producten ebenfalls nur durch die Iirystallforin uoterscheiden. Aucli 
alle weiteren Versuche, eiiie stereuisornerc? l'orm aufzafinden, hliebeii 
bisher oboe den gewunschten Erfolg. 

Die Condensation zwischen Aldeliyd urid A min vollzieht sicb auch 
\lei geaiihnlicher Ternperatur und zwar in :tlkoholischer Lasung inr 
Verlauf einiger Stunden, dab& werden jedoch durch eine partielle 
Zersetzung des Hydrosulfamins grossere Mengcn Disulfid gebildet. 
Auch i i i  diesern Falle wiirda eiii Condensationsproduct erhalteo, 
welcbes sich i I i  keiner Weisr von dem oben beschriebeneu unterschied. 

Analyso: Ber. fur C I ~ H I ~ N : < S ~ .  
Procwte: H 3.34, C 54.71, N 13.77. 

Gef. 5 )) 3.44, n 54.3:), )) 12.77. 
Die Nolekulargewicbtsbestiminiuug wurde mit Hulfe des B e c k -  

mani i ' schen Apparates nach der Get'rielpuliktuuiethode in Naphtalin 
~-orgeiiomnien. 

Moleltulargewicht: Ber. fur C I ~ H I I  N3S3: M 329. 
Gef.: )) 310, 3'20. 

S p a l t u n g  d e s  B i a z o l o n b e n z a l s r i l f i m s  d u r c h  S a l z s a u r e :  
Liist man  das Sulfim in reiriem getrocknetem Benzol iind versetzt die 
Losung in der Italte tropfenweise mit alkoholischer SiilzsBure, so wird 
sofort eiu briiunlich -gelber Kiederschlag abgeschiedexi, welcher sich 
iiinerhalb weiiiger Augenblicke aieder  l i i s t ,  wiihrend die Flussigkeit 
hellgelb wird und riunmehr t'eine, silberglanzende , weisse Blattchen 
ausfallen. 
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Der zunachst entstehende Niederschlag ist aller Wahrscheiolichkeit 
nach das Chlorhydrat des Sulfims, welches auf Kosten des Alkohols 
weiterhin in der eingangs erliiuterten Weise gespalten wird; ee lassen 
eich also aiich ausserlich diese beiden Phasen des Processes ver- 
folgen. Vollzieht sich die Einwirkung der Sliure uoter Ausschluss 
von Alkohol, leitet man also g a s f o r m i g e  Salzsaure in die Benzol- 
lijsung ein, so andert sich das momentan ausfallenlfe brPunliche 
Product i n  der Losung nicht weiter; wie bereits oben bemerkt, konnte 
die n u f  diese Weise sich ergebende amorphe Substanz nicht niiher 
untersucbt werden, sie verschrniert an  der Luft sofort, wobei neben 
eiiiem  ahe en, gelben Product Benzaldehyd und Salmiak entstehen. 

D e r  bei Anwendung r o n  alkoholischer Salzsaure gewonnene, 
schun krystallisirte KBrper zerfallt bei Gegenwart von Wasser 
momentan in Henzaldehyd und Salmiak, worauf es auch beruht, dass 
die Substanz beim Liegen an der Luft in kiirzester Zeit nach Benz- 
aldehyd riecht. You Alkohol wird die Verbindung b e h r  leicht auf- 
genommen, nach wenigen Angenblicken scheidet sich aus der Liisung 
Salmiak ab;  die L6sung enthiilt jetzt Benzylidendiathylather, der 
durch Wasser als farbloses Oel ausgefallt wird und sich durch seinen 
charaliteristischen Geruch zu erkennen giebt. Der neue Korper 
nchinilzt bei 180-181 unter schwachem Aufschaurnen. Die Ver- 
bindurig iet das salzsaure Salz des Benzylidenirnids (vergl. die fnlgende 
Mittheilung). Auch die Analyse des Salzes lieferte die eotsprechenden 
Zahlen. 

Analyse: Ber. fiir C7 11, N . HCI. 
Procente: N 9.89, CI 25.09. 

Gef. )) )) 9.95, D 21.i9. 

P h e n y 1 d i  t h i o b i a z  o 1 o n ci n 11 a m al s u I f i  m , 
CsH5.  N, ~ N 

sc C S N : C H . C H : C H C ~ H ~  
\\ 
S 

Die Condensation zwischen dem Biazolonhydrosulfamio und 
Zimnitaldehyd rollziaht sicli ziemlich glatt, wenn man die alkoholiscbe 
Liisung der Componenten kurze Zeit auf 50-GOO crwiirrnt. Man 
Iasst die Reactionsfliissigkeit einige Stunden stehen, wobei dieselbe 
pich langsanr mit feinen, rerfilzten Niidelchen erfiillt; dieselben wer- 
den vnn Benzol und Chloroform ziemlich leicht aufgenommen, weniger 
ron  Aether, sie sind fast unloslich in Alkohol. Z u m  Umkrystallisiren 
eignet sich am besten Benzol oder Chloroform-Alkohol. Das Sulfim 
stellt im reinen Zustand schwach gelblich gefiirbte, feine, rerfilzte 
Nadeln d a r ,  die bei 172O erweicheri und bei 173O schrnelzeu. Ein 
Stereoisomeres konnte auch i n  diesern Falle bisher nicht gefollden 
werden. 



Analyse: Ber. f i r  C I ~ H I ~ N ~ S ~ .  
Procente: N 11.83, S 27.04. 

Gef. * D 11.70, * 26.60. 

Cin n a m y l i d e n  i m i d c  b I o r b  y d r a t ,  [C, H5. CH: C H .  CH:NH ( H  Cl)]., 
Die Spaltung des eben bescbriebenen Sulfims mit alkoholischer 

SalzsPure erfolgt ganz analog wie beim Benzalsulfim und Jasst sich 
unter genau denselben Redingungen ausfiihren; auch bier kann man 
wieder beide Reactionsphasen beobachten. Zunachst entstebt d a s  
Additionsproduct von Saure und Sulfim, alsdann erfolgt die Spaltung, 
wobei das Chlorhydrat des Cinnamylidenimids je nacb der Menge 
des angewandten Benzols in wasserhellen , glanzenden Nadeln oder  
silberglanzenden Blattchen ausgeschieden wird. Das  Salz gleicht in 
seinem ganzen Verbalten dem des Benzylidenimids, es scheint gegen 
Feucbtigkeit nicht ganz so empfiudlich wie das letztgenannte zu sein, 
wie man daraus schliessen kann, dass der Gerucb nach Zimmtalde- 
dehyd beim Liegen an der Luft erst nacb einiger Zeit bemerkbar 
wird. 

Kommt das  Salz direct mit Wasser in Beriihrung, so erfolgt d ie  
Zerlegung i n  Aldehyd und Salmiak jedoch momentan. Beim Erhitzeo 
brarint sich die Substanz gegen 100u und backt gegen 17O0 zu einer 
schwarzen Mtlsse zusammen. 

Aualysc: Ber. far CoH9N. HCI. 
Procente: N 8.36, C1 21.19. 

Gef. rn )) 8.35, 20.81). 

P h e n y l h y d r a z i n  rengirt mit dem salzsauren Cinnamylidenimid 
unter starker Erwiirmung, und zwar resultiren als Reactionsproducte 
Salmiak und Cinnamylidenphenylhydrazon, welch letztrres aus Alko- 
hol in dicken, klaren Saulen vom Schmelzpunkt I G Y U  gewonnen 
wurde. Der  Process verlauft also nacb der Gleichong: 
CsHgCH : C H .  C H  : N H ( H C l )  + C s H s N H .  NH2 

= N H 4 C l +  C s H g . C H : C H . C H : N . N H C s H j .  

E i n w i r k u n g  von M e t h y l a m i u  nuf  P b e n y l -  
d i t h i o  b i a z o l o n d i s u l f i d .  

Das niit Alkohol iibergossene Disulfid wird mit der g1eiche.u 
Gewichtsmenge Methylamin (in 33 procentiger, wassriger Losung, ver- 
srtzt. Nach kurzem Durchschiitteln , schiieller bei schwscbeni Er- 
wiirinen wird das Disulfid gelijst. Heim Verdiinnen mit Waaser e ~ -  
ltiilt man ebenso wie bei der Einwirkung von Ammoniak eioc, Aus-  
d e i d u n g  von weissen Nadelu, welche ganz iihnliche Eigriischaften 
wie das ohen beschriebene Hydrosulfaminderivat zeigen. D e r  
Schmelzpunkt wurde bei X 5 O  gefunden. Sownhl in siedendem Alko- 
1101 wie bei Gegenwart ron Mineralsauren wurden Disulfid und Me- 
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thylamin zuriickgebildet. Die neue Verbindung iet ein metbylirtea 
Phenyldithiobiazolonhydrosulfarnin , 

CsH, N--N 
sc C S N H C H ~ .  
\,' 

S 
Dass das Methylamin s o d  eine Spaltung des Disulfids in der 

rnehrfach erwkhnten Weise bewirkt hat ,  giebt sich auch daraus zu 
erkeonen, dass die Reactionsfliissigkeit dae Metbylaminsalz des Phenyl- 
dithiobiazolonsulfhydrats enthiilt. 

Analyse: Ber. fiir C'JH'JN~S~. 
Procente: N 16.47. 

Gef. n s 16.61. 
Ebeneo leicht wie durcb Methylamin vollzieht sich die Spaltung 

des Phenyldithiobinzolondisulfids durch A e t b y  l a  m i n. Das hetr. 
Aethylhydrosulfamin, 

Cs H5 N- -N 
SC C S N H C z H g ,  

\ /  

s' 
fiillt in glanzenden, weissen Nadeln aus. A u s  Benzol-Ligroin gewinnt 
man derbe, biischelftirmig rerwachsene Nadeln, die bei 95-96O ohne 
Zersetzung schmelzeri. 

D i m e t h y l a m i n  zeigt gegeniiber dern Disiilfid dieselbe Reactions- 
fahigkeit wie die beiden vorhin gerrarinten primaren Basen. Das betr. 
Dimethylhydrosulfllmin fallt als gelhliches Oel ans und konnte bisher 
nicht in krystallinischen Zustand iibergefiihrt werden; es diirfte je- 
doch nach drni gauzen Vorhalten des Productes kein Zweifel 
dariitier ohwalten, dass dasselbe d a s  zu erwnrtende Dimethylderivat 
dee Biazolonhydrosulfaniiue ist, wurde doch anch beim Eindampfen 
der von dem Oel befreiten Fliissigkeit das Mercaptid des Dimethyl- 
aniins a h  zweites Reactionapioduet gefuudrn. Dieses Salz kryetalli- 
sirt in weissen, glknzendpn Blattcheri, die in Alkolol und Wasser 
leicbt 18slich sind. S c h m p .  117-1 IS". 

Analyse: Ber. ffir CsHgNzS?. SH[NH(CH&]. 
Procente: H 6.26, C 46.32. 

Gef. n n 5.52, n 46.14. 

E i n w i r k u n g  r n n  t e r t i a r e n  B a s e n .  
T r i m e t h y l a m i n  rengirt Iwi geaijhulicher Temprratur n i c h t  

mit dern Biazolondisulfid, cine E i n w i r k u ~ g  erlolgt erst, weun dds Di- 
sulfid mit der alkoholischen Lijsung des Amins zum Sieden erhitzt 
wird; nach ungefahr halbstiindigem Kocben ist eine klare Lijsung 
entstanden; dieselbe erfahrt auf  Zusatr ron Wasser keine Triibung; 
dnmpft lnalr sir bis auf  eiii geringed Volnmeri ein und liisst den 
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Riickstand langsam erkalten, so krystallisiren in demaelben grosse, Iangs- 
seitig verwachsene Saulen aus. Dieser prachtig krystallisirte Kijrper 
ist das Biazolonmercaptid des Trimethylamins. Schmp. 145 - 1460. 

Analyse: Ber. fur CsHsNaSz. SH[N(CH3)3J. 
Procente: N 11.41. 

Gef. )) * 11.56. 
T r i p r o p y l a m i n  zeigt, wie ZII erwarten war ,  ganz d a ~  gleiche 

Verhalten wie die Trimethylbase; nian erbalt ausschliesslicb das 
Tripropylaminsalz des Dithiobiazolonsulfhydrats. Prachtige grosse 
Blatter, die sich leicht in  Alkohol, schwerer i n  Wasser lij8eo. 
Schmp. 1 2 6 0 .  Zuni Vergleich wurden die rorstehenden Mercaptide 
auch direct ails dem PhenyldithiobiazolonsiilfhJ.dral tind den Amin- 
basen dargestellt. 

P h e n  y 1 d i t  h i o b i a z o  1 o n d i s u I f i  d u n d A n  i l i  n. 
Das Disulfid wird in Alkohol fein suspeudirt und niit der fiir 

2 MoleKile berecbueten Menge Auilin bis zur volligen Losuug am 
Ruckflusskuhler gekocht, wozu etwa eine halbe Stunde erforderlicli 
ist. Durch einm Ueberschuss an Airilin wild die Reaction beschleu- 
nigt. Nach dem Erkalten versetzt nian die Flussigkeit vorsichtig mit 
IVasser oder bei eiuem Ueberschuss vou Anilin zweckniassig niit ver- 
diinnter Essigslure, wobei das Reactionsproduct sich gleich i n  kry- 
stallinischer Form abscheidet; dnssellie wird durch Urnkrpstallisiren 
111s h l k o h o l  in nahezu farbloseri, glinzenden Bllttchen gewonnen, 
deren Schnielzpurikt bei 1G3-164U liegt. Lijslich i n  Alkohol, Aether, 
Berizol und Chloroform, schwer in Ligroio, uiil8slich in Wasser. 

In  ihretn chernischeo Vertialten charakterisirt die Verbindung 
sich a1s eine schw:iche Base. die rnit Mineralsiiuren gut krystallisirende 
Salze bildet; i n  wlssriger Liisung dissociiren dieselben. Rei der Ein- 
wirkuog vnii salpetriger Saurr  entsteht eiiie D i a z o v e r b i n d u n g ,  die 
sich durch eine relativ grosse BestStidigkeit auszeichnet, iodem man 
erst bei einer Temperatur von GU - 70'' eine Sticlistoffentwickluiig in 
der  Losung wahrnimmt. 

Die ~reue Base ist vollkommen bestlndig gegen S&uren wie gegen 
Alliali, wird auch beim Erhitzen mit deuselberi nicht zerstiirr. 

Die Eigenschafteri sowie die aus der Analyse sich ergebende Zu- 
s-animensetzung kennzeichnen die rorliegende Base als 

P ti e n  y 1 d i t h i o b i a z  o 1 o n  a m i II o p h e n  y 1 s u I fi d , 
CsH jN  --N 

SC C .  S .  C ~ H ~ N H O .  
'\ ' 
S 

Analyse: Ber. f i ir  C ~ ~ H L I  N3S3. 

\ ,  

Promote: H 8.47, C 5?.99, h' lS.24, S 30.33. 
Gef. n )) 3.71, )) 52.70, )) 13.09, v 30.35. 
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Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode (Benzol 
ale Losungsmittel) ergab ebenfalls entsprechende Werthe: 

Ber. M = 317. 
Gef. = 299. 

Das neben vorstehendem Sulfid bei der Spaltung des Disulfids 
entstandeoe Mercaptan findet sich als Anilinslrlz in der Reactions- 
fliseigkeit gel6st. Dieses Mercaptid ist ungemeio leicht lijslich in 
Alkohol , ziemlich schwer in kaltem Wasser; es krystallieirt a u a  
Alkohol-Aether in feinen Nadelchen, die bei 1550 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C ~ H ~ S ~ N Z S H  .CsHsNHp. 
Procente: H 4.07, C 52.G7. 

Gef. :) n 4.04, * 53.15. 
Ch l o r h y d r a t  des Phenyldithiobiazolonamioophenylsulfids. Aus 

der absolut alkoholischen Losung der Rase wird auf Zusatz von Salz- 
saure das ziemlich schwer lodiche Chlorhydrat in feinen, weiesen 
Nadeln gefallt. Das Salz schlnilzt bei 1940; es dissociirt, wie bereits 
erwiihnt, in  wassriger Losung. 

Snalyse: Ber. fiir CIA HII N3 S3 . HCI. 
Proceote: C1 10.04. 

Gef. )) m 9.57. 
Versetzt man die salzsaure alkoholische Liisung des Chlorhydrats 

mit der berecbneten Meuge Nitrit und tragt darauf die Fliissigkeit in  
eine alkalische Losung TOII $-Naphtol ein, so beginnt nach kurzer 
Zeit die Abscheidung einer inteiisiv rotben 

Diese lost sich ziemlich leicht in Benzol uod 
krystallieirt daraus in echonen glanzenden Nadelchen, die bei 2 18" 
schmelzen. Der Azokorper lost eich in cone. Schwefelsaure mit schon 
fuchsinrother Farbe und wird aus dieser Lijsung durch Wasser als 
prachtig oraogerother Niederschlag gefallt. 

A z o v e r b i n d u n g .  

Analyse: Ber. fur CirHyNsS3 . N : N . CioH? 0. 
Procente: N 11.SG. 

Gef. )) )) 11.8s. 
Durch Eliminirung der  Aminogruppe erhielt ich aus dem Hi- 

azolonarninopbenylsulfid das 

P h e n y l d i t h i o b i a z o l o n p  h e n y l s u l f i d ,  
CGH5 . N-N 

S C  CSCGHS. 
\ /  

S 
Zur Darstellung dieses Sulfids w i d e  die betreffende Aminover- 

bindung in schwefelsaurer alkoholischer Losung diazotirt und die 
Flcssigkeit bis zur Beendigung der Stickstoffetttwieklung gekocht. 
Dabei fie1 zunachst ein schwer lijsliches, braunes,  amorphes Product 
aus, welches nicht nlher  ilntersucht wurdr, wahrend aus dem Filtrat 



beim Verdijnnen mit Wasser pin krystallioischer Korper gewonnen 
wurde. Zur Reinigung w urde der letztere mit Alkobol aufgenommen, 
die Loeung mit Thierkohle gekocht u n d  die riunmebr nabezu farblose 
Flijssigkeit bis zur beginnenden Trubung niit Wasser versetzt. A u f  
dieee Weise konnte die neue Verbindung in glanzenden Bliittchen 
isolirt werden; dieselben sind indifferent gegen Siiure und Alkali und 
besitzen die Zusammensetzung des oben galaunten Sulfids. Die AUS- 
beute war  mangelhaft. 

Analyse: Ber. fiir CjrHloN?Sa. 
Proceote: N 9.27. 

Gef. P >> 9.44. 

Da die Einwirkung dcr noch weiterhin in ihrem Verbalten gegen 
das Pheoyldithiobiazolondisulfid gcpriiften aromativchcn Basen grnau 
wie beim Anilin crfnlgt, bezw. die Re:tctionsprodoctr in  derselben 
Weise wie dort isolirt werdrn liontiten, 8n seien im Folgenden iitir 

kurz die Eigenscbaften d r r  e r h a l t e ~ ~ c ~ n  Verbiiidiingen angefiihrt. 

P ti e n  y 1 d i t  h i o L i  a zo I o n a m i  n n t n 1 y 1 s u  1 f i d ,  

Cs H5 No S3' ,NH?, 

ails PhenylditbiobiazolnnJicrulfid u n d  Orthotoluidin. Das Robproduct 
wurde in Aether gelijst und niedrig siedendes Ligroi'n his zur Triibung 
hinzugefugt; beim Verdunsten des Aetbera scheidet sich dann die 
Verbindung als fast weisse, krystallinische Masse aus. Der Scbmelz- 
punkt liegt unscharf bei 1280. Drr Kiirper lost sich leicht i n  den 
ge brauc h 1 i c b en L6s u ngs tn i t tc I n mi t A u Y n R h me vnn n i ed rig si ed end em 
Ligroi'n. 

C Hs 

- /  

Analyse: Ber. fiir ClsH13N3S3. 

Procente: N 12.69. 
Gef. n B 13.04. 

P a r a t o l u i d i n  u n d  D i s u l f i d  wirken selbst bei oiehrstlndigern 
Kochcn i n  Alkohol uicht anf einander ein, ehenso wenig konnte eirie 
Reaction zwischen 

D i m e t h y l a n i l i n  und derri Disiilfid beobachtet werden. 

P h e n  y 1 d i  t h i o b i a z  o l  o n ii t h y I a mi  u o p  h e n  y 1 s 11 1 f i  d , 
CeHSN2 SB . Cs Hh . N H CzHs, 

aus Disulfid und Monoathylanilin. Krystallivirt aus Alkohol in weissen 
Nrideln, deren Schrnelzpnnkt bei 165" gefunden wurde; dieselben losen 
sich leicht in Aether, Benzol und Chloroform, i n  Alkohol erst in der  
WLrme. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ S ~ .  
Procente: N 12.17. 

Gei. 2 B 12.1!!. 
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Versetzt man die salzsaure alkoholische Liisung dee roretehenden 
Sulfides mit der berechneten Meuge Nitrit und verdiinnt mit Wasser, 
so scheidet sich bei guter Kiihlnng das 

N i t r o s a m i n ,  CeHsN22~3. C s H P .  N(NO)CzHg, gleich in krystal- 
linischer Form ab;  dasselbe wird durch einmaligea Umkryetallisiren 
aue Alkohol in glanzenden, weissen Nadeln gewonnen, die bei 136 bis 
1380 schmelzen. Das Product giebt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H I * N ~ Y ~ O .  
Procente: N 14.97. 

Gef. 15.01. 
Bei einem Theil der vorsteheoden Versuche wurde ich von Hrn. 

Dr. W. S t r a m e r  thatkraftigst unterstiitzt, wofiir ich demselben auch 
a n  dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 

39B. M. Buech: Ueber Benzylidenimid. 
[Mittheiluog aus dem chemischen Institut der Univerait%t Erlaogen.1 

(Eingegangen am 13. August.) 
Nachdem Rich bei Cder Spaltung des Phenyldithiobiazolonbenzcrl- 

sulfims (vergl. die vorige Abhandlung) die Existenz des s a l z a a n r e n  
B e n  z y l i d e n i m i d s  ergeben, wurde naturgemtiss der Wunsch rege, 
die Darstellung dieses ersten BAldimidsc hehufs naherer Erforschung 
nuf einfacherem Wege zu ermiiglichen. Auf der Suche nach einein 
directen Darstellungeverfahren liabe ich u. A. das Studium der Ein- 
wirkung von Sauren auf Hydrobenzarnid wieder aufgenommen. Be- 
kanntlich wird Hydrobeozamid bei Gegeiiwart verdiinntrr Mineral- 
sauren wieder in Peine Componenten, Aldehyd und Ammoniak, zerlegt. 
Aus einer, vor einer 1ane;aren Reihe von Jahren von E k m a n n l )  
veroffentlicbten Arheit B Ueber das Verbalten des trockenen Cblor- 
wasserstoffes zu Hydrobenzamid c geht jedoch hervor, dass beini 
Ueberleiten von trockner, gasfiirmiger Salzsaure iiber Hydrobeuzamid 
die Saiire hegierig absorbirt wird; es entsteht ein zihfliissiges, gelb- 
lichee Additiousproduct, welches sich im trockenen Luftstrom nach 
langerer Zeit unter Gewichtsverlust in eine weisee, amorphe Masee 
umwandelt, und zwar findet dieeer Oewichtsverlust durch Verfliichtigung 
eines etickstofffreien Antheiles statt,  d a  der Stickstoff des Hydro- 
benzamide vollstandig im Riickstand erhalten geblieben war. Der 
erwiihnte Riickstaod zeigt nun nach den Angaben E k m a n n ' s  gegen 
Wasser und Alkohol das Verbalten dPs Benzylidenimidchlorliydrats; 
es  diirfte deehalb bei dem erwabuten Vorgang wold eine Spaltriug 

*) Ann.  d. Chem. 112, 151. 




