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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. 
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des salzsauren Hydrobenzamids in der durch die punktirte Linie 
angedeuteten Weise stattfinden: 

HCI 

Fraglich bleibt dabei nur, welcher Natur der sich verfliichtigende 
Kohlenwasserstoff ist, da  zur  Bildung des Benzylidenimids noch 3 Atonie 
Wasserstoff dem Rest : CHC6Hs entnommen werden mussten. Ich 
vermuthe allerdings - und die folgenden Versuche lassen diese An- 
nahme als gerechtfertigt erscheinen - dase die fragliche Spaltung 
durch geringeMengen Feuchtigkeit ermiiglicht und dersich verfliichtigende 
Antheil Benzaldehyd gewesen ist. Mit der experimentellen Priifung 
dieser Frage habe ich mich zungchst nicht weiter befasst, da  es mir 
gelungen ist, das bei der rorliegenden Untereucbiing angestrebte Ziel, 
die Darstellung des salzsauren Benzylidenimids, auf anderem Wege ZD 
erreichen. - Es hat  sich namlich gezeigt, dass sich bei Gegenwart 
von Alkohol rnit Hiilfe von Salzsaure eine Spaltung des Hydrobenz- 
amids in der oben angedeuteten Richtung durchfiihren Iasst; es resultirt 
dabei einerseits das gesuchte Renzylidenimidchlorliydrat und anderer- 
seits Benzylidendiathylather, indem die Reaction sich im Sinne 
folgender Gleicbung vollzieht: 

(CsHgCH: N ) ~ C H C ~ H J  + 2CaHsOH + 2 H C I  
= 2 c s I - J ~ .  C H :  NH(HC1) + CsH5. CH(OCaH5)2. 

Bei Innehaltung der im Folgenden angegebenen Bedingungeu rerliuft 
dieser Process ziemlich glatt. - 

Hydrobenzamid wird in 8- 10 Gewichtsttieilen gut getrocknetem 
Benzol ge16st und die L6suiig mit der fur 2 Molekiile berecbneten 
Menge mijglichst wasserfreiem Alkohol rersetzt. Alsdann leitet man 
ii b e r  die Fliisaigkeit unter stetem Bewegen derselben getrocknete, 
gasf6rmige Salxsaure, so lange noch Absorption stattfindet; gleichzeitig 
sorgt man durch .4bkiihlen dafiir, dass wahrend der Operation die 
Temperatur von 5O nicht erhet,lich iiberschritten wird. Wabrend des  
Einleitens der Salzsaure trubt sich die Fliissigkeit unter Ausscheideii 
einer geringen Menge eines weissen Productes , welches fast aus- 
scbliesslich aus Salmiak besteht; die Bildung desselben ist auf geringe 
Spuren ron Feuchtigkeit, die nie gsnz auszuschliessen sind, zuriick- 
zufiihren. Der  Niederschlag wird mijglichst schnell abgesaugt und 
das Filtrat nun auf deni Wasserbade auf 5 O - G O O  erwarmt; dabei 
scheidet sich das Chlorhydrat des Benzylideriimids in schneeweisseo, 
gliinzenden Blattchen ab. 

Das so gewonnene Salz erwies sich in allen seinen Eigenschafteri 
sls ideiitisch mit deni hei der Spaltung des Phenyldithiobiazolon- 
benzalsulfinis resoltirenden Chlorhydrats ; es  schniilzt wir letztwes bei 
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1 8 l0  unter schwachem Blasenwerfen, wird durch Wasser momentan in  
Benzaldebyd und Salmiak , diirch Alkohol in Renzylidendiiithylather 
und Salmiak zerlegt entsprechend den Gleichungen: 

C I H J .  C H :  NH(HC1) + H a 0  = CsHs.  CHO + NHiCI, 
C ~ H J .  CH: NH(HC1) + 2CaHgOH = C s H s .  CH(OCzH,)a + NHICI. 

Destillirt man die von dem Chlorhydrat abfiltrirte Benzolliisung 
a u f  dem Wasserbad ab, so bleibt ein dickfliissiges Oel zuriick, welcbes 
zum griissten Theil aus Beozylidendiathylather besteht, d r r  von geringen 
hlengen Benzaldehyd durch fractionirte Destillation getrennt weTden 
konnte. 

Das Benzylidenimidchlorhjdrat lasst sich aus Eisessig, der 
natiirlich mBglicbst wasserfrei sein muss, umkrystallisiren und wird 
so in schiinen, flachen Nadeln oder silberglanzenden Blattern gewonnen; 
i n  irnderen Solventien ist die Substanz entweder unliislich, oder sie 
wird - wie z. B. durch Alkohole - im Sinne der vorstehenden 
Gleichungen zersetzt. 

Analyse: Ber. far C ~ H T  N . HC1. 
Procentc: H 5.65, C 59.36, N 9.59, CI 25.09. 

Gef. >) * 5.61, 55.87, 0 10.21, * 25.37. 
Die ~olek~~largewichtsbest immung,  welche nach der Gefrier- 

punklsrnetbode in Eisessig vorgenommen wurde'), ergab Werthe, die 
zwischen 170 und 180 liegen, wabrend sich f i r  die einfache Formel 
M = 141.5 berechnet. 

Beriicksichtigt man n u n ,  dass infolge einer in  griisserem oder 
geringerem Maasse i n  der Losnng eintretenden Dissociation des Salzes 
(abgesehen von dem durch Spuren von Feuchtigkeit bedingten Zerfall) 
kaum gentiuere Resultate bei dcr Bestimmung erwartet werden kiinnen, 
die Wertbe aber aus dem angefuhrten Grunde immer zu niedrig ge- 
funderi werden miissen, so k a n n  man dem Versuch mit einiger Sicher- 
heit entnehmen, dass dern Salz nicht die einfache, sondern wahr- 
scheinlich die doppelte llolekulargrosse zukommt. Diese Tbatsachc 
steht im Einklang mit der von W. v o n  M i l l e r  und J. P l o c h l ' )  bei 
Schit'f'schen Basen gemachten Beobacbtung, dasu diese dem Ben- 
zylidenimid so nahe stehenden ungesattigten Aldehydderivate mit 
einander Additionsproducte bilden , ahnlich der Aldolbildung bei den 
Aldehyden. Feruer erinnert das  Benzylidenimid in dieser Beziehung 
sebr an die so besonders zur Polymerisation geneigten Thioaldehyde. 

Alle Bemiihungen, das Benzylidenimid selbst aus dem salzsauren 
Salz zu gewinnen, waren erfolglos. Versetzt man das Chlorhydrat 

I )  Br. Prof. Beckmann hatte die grosse Liebenswhrdigkeit,, die Bestim- 
iiiung vermittelst seines neuen Appnrates mit elektromagnetischer Riihrvor- 
richtong auszufhhren. 

' 

2; Diese Rerichte 25, 2025. 
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mit Alkali  (in wassriger oder alkoholischer Liisung), SO entweicht 
momentan Amrnoniak, wahrend  sich ein dickflijssiges, langsam erstar-  
rendes Oel abscheidet, d a s  sich als Hydrobenzamid erwies. D a s  Er- 
gebniss w:r kein anderes., als d a s  salzsanre Sa lz  rnit trockenem gas- 
fiirrnigen Ammoniak  oder  Pyridin behandelt  wurde. Man muss  dar- 
nach annebmen,  dass d ie  8ase CsHs . C H : N H  selbst  nicht existenz- 
fahig i s t ,  soudern momentan unter Absps l tung  ron Ammoniak in 
Hydrohenzamid iibergeht'), entsprechend: 

3 C s H g . C H : N H  = ( C g H s C H ) 3 N z + N H s .  

Das Benzylideniniidchlnrlrydrat besitzt in mancher Hinsicht 
(ebenao wie d a s  betr. Sa lz  des  Cinnamylidenimids 2)) dieselbe Reac- 
tionsfabigkeit wie d ie  Aldeliyde; es  zeigt sich darin die grosse Aehn- 
lichkeit in dem chemischen Verhalteo zwischen d e r  Aldehydgruppe, 
R . CHO, und d e r  Aldimidgruppe, R .  CRNH, eine Analogie, die sich 
auch  bei den S c h i f f ' s c h e n  Basen ,  welche gleichsarn als alkylirte 
Aldimide zu betrachten sind, zu erkennen giebt3)). So reagirt das  in 
Frnge  atehende Chlorhydra t  mi t  primaren Aminen und Hydrazinen 

I )  Ich mochte nicht unterlassen, bier darauf Linzumeisen, dass dieser 
Reactionsverlauf wohl die Verrruthong machrufen kann. das i n  Frage stehende 
Salz spi ein Doppelsalz von salzsnurem I4 ydrobenzamid and Salmiak, 
[CN HmNl (HC1)2 + NHJ. Cl], welch letzteres dieselbe procentische Zusammen- 
sctziing hat und dessen Entstehung anderseits bei der erijrterten Spaltung 
dcs Hpdrobenzamids ja vuii vornherein nicht undenkbar erscheinen will. 
Gegen eine derartige Buffassung lassen sic,h jedoch folgendc Griinde geltend 
machen: 1) Die Bildung des Salzes bei der Spaltnng des Biazolonbenzal- 
siilfims, bei welcher die Entstehung des fraghchen Doppelsalzes nicht wohl 
m6glich ist; 2) gelang es nicht, ein derartiges Duppelsalz direct aus salz- 
saurem Hydrobenzamid und Chlorammonium zu gewinnen : 3) die Analogie 
rnit dem salzsauren Cinnamglidenimid (vergl. die vorige Ahbandlong). Bei 
diegem letzteren, welches sich in jeder Heziehung analog dem Salz des Ben- 
zylidenimids verhalt, ist aher die Mijglichkeit ausgeschlossen , dass es ein 
Anlagerunysproduct von Sa1mia.k und snlzsaurem Hydrocinnnmid sei, da  
letzteres i m  Gegensatz zum salzsauren Hydrobenzamid durch Wasser nicht 
zerlegt wird, infolgedessen auch nicht zu erwarten ist,  dass ein Doppelsalz 
mit Salmiak eine Spaltung erfahren aurde. Wegen der vorhin erwhhnten 
Eigenscbaften des Hydrocinnamids ist es uatiirlich auch nicht mBglicli, aus 
dirser Base rnit Hulfe Ton Sluren das Cinnamglidenimid bezw. d~ssen  Salze 
zu gewinnen. Dzr Naohmeis der lniidgruppe iui Bcnzylidenirnidchlorhydrat, 
der sich weyen des so aumrordentlich leicht eiritretenden Zerfalls der Ver- 
bindung scheinbar nicht so einfach erbringen Iiisst, miirde natiirlich voll- 
kommeoe Aufklarung gebeo. Die Untersuchung, welche durch den Schlusa 
des Srniesters unterbrochen murde, sol1 zuniichst nach dieser Richtang hin 
fortgesetzt werden. 

a) Vergl. die vorige Abhandlung. 
3, W. v o u  M i l l e r  und J. P l o c h l ,  diese Berichte 29. 1729. 
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unter Bildung von Henzylidenrerbindungen bezw. Hydrazonen, und 
zwar vollziehen sich diest. Condensatiorisprocesse nicht minder leicht 
und glatt wie beirn Benzaldebyd. 

Uebergiesst man 
das  Salz rnit Anilin, so giebt sich diirch d ie  sofort erfolgende Er- 
wlrmuug der Eintritt der Reaction kund. Es entsteht eine glasige, 
schon braunriolet schillernde Meese, die zur Entfernung des in gerin- 
gem Ueberschuss angewandten Anilins rnit verdiinnter Essigsaure he- 
bandelt wurde; dabei bleibt ein gelbliches, bald erstarrendes Oel zu- 
riick. Das Product lost sich in den gebrauchlichen Solventien leicht 
urid krystallisirt aus verdunntem Alkohol in schonen, glanzenden 
Blattchen, die bei 53-54'3 scbmelzen. Bei Gegenwart verdiinnter 
Mineralsauren wird der Korper in Benzaldehyd und Auilin gespalten, 
er ist identisch mit Benzylidenanilin: 

B e  n z y  1 id  e n  i mid c h l  o r  by  d r:i t u n  d A n i l in .  

Aoalyse: Ber. fim C ~ B F , . C E ~ : N . C ~ H ~ .  
Procente: C 86.18, El G.08. 

Get :  I) )) 85.82, a 6.30. 
Das Beozylidenanilin bildet sich nach der Gleichung 

CsHsCH:NH(HCI) + CsH5.NH2 = CsH5.CH:NCsH5 + NHICl. 
Ganz in demselben Sinne erfolgt die Condensation zwischen 

P h e n  y I h y d r a z  i II u n d Be n z y 1 id  e n i m i d c h  1 o r b  y d r a t. 
Die beiden Verbindnrigeii reagiren untrr starker Wiirmeentwick- 

lung nrit einander. Dau Reactionsproduct wurde kurze Zeit mit 81- 
kohol aufgekocht, dahei bliab Salmiak zuriick, wihrend aus der Liisung 
beim Verdiirinen mit Wasser die charakteristischen gelben Xadelchen 
Jes B e n z y  1 i d e u p h e n y  I by  d r a z o n a  rorn Schmp. 15.2.5O aiieficlen. 

B e n  z p 1 i d e n  i mid s u 1 fa t .  
Dirsw Salz wird alirilicli \vie d a s  Cblorhydrat pwnnrien,  rind 

zwar li.ist sich die Spaltuug des Hydrobenzamids dirrcb Scliwrfel- 
d u r e  i i i  h;ise!ssig :tusfuhreri. Zii diesern Zweck lijst man das Hydro- 
benzauiid i n  10-1.2 Theilen Eisessig, fiigt die doppelte molekolare 
Meuge absoluten Alkohols und darauf die entsprecheode Quantitat con- 
centrirtrr Schwefelscure hinzu, welch letrtere man rnit dem dreifachen 
Volumen Eisessig verdiinnt hat. Hei dieser Operation fallt j e  nach dem 
Feuchtigkeitsgehalt des Eisessigs eine grossere oder geringere Menge 
Ammoniumsulfat aus, welchee nran eiitl'eriit. Beim Abkiihlen, schneller 
a u f  Zusatz von Aetber oder Benzol, beginot die Ausscheidung v011 

schijnen, silberglaozenden Blattcheu, die schliesslich die g a m e  Fliissig- 
keit brriartig erfiillen. Die Reinhrit des so gewonnenen Salzes SO- 

wie die Ausbeute hlngeii sehr von dem Feuchtigkeitsgehalt des Eis- 
.rssigs ab. Diirauf ist es auch zuriickzufiihrcn, dass die Analyseri 
stet3 eineri etwas z u  holieu Gebalt an StickstoB' und Schwefelsaure 

tlrrwhte d. n. r h m .  GeseIlwhnft. .la:.rg. X X I X .  133 
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ergabau, indem dem Product stets etwas Ammoniumsulfat beigemengt 
war: es  lasst sich eben bei der Operation der rollkommene Aus- 
schluss von Feuchtigkeit nicht erreichen. Bei zwei Analysen wurden 
50 und 51 pCt. Schwefelsaure gefunden, wghrend sich fur die Formel 
C1/6H5.CH:NH(HaSOr) 48 2 i  pCt. berechnen; i n  L'ebereinstimmung 
damit zeigte auch die Stickstoffbestimmung einen um ca. 1 pCt. zu 
bohen Gehalt an Stickstoff. 

Das Benzplidenimidsulfat gleicht in allen seinen Eigenschaften 
ganz dem Chlorhydrat. Uebergiesst man das Product mit Wasser, 
so scheidet sich der Benzaldehyd erst nach einiger Zeit ab, der Zer- 
fall erfolgt also nicht so ruomentan wie h i m  ~alzsauren Salz. Bei 
langerem Aufbewahren farbt sich das Salz rntlflicb; es scbmilzt bei 
144". - Das Chlorhydrat kann iibrigens auch nach derselben Me- 
thode wie dils Sulfat gewonnen werden, jedoch cwthalt das hierbei 
resultirende Prodiict niehr oder wrniger Snlmiak. 

Schliesslich sei uoch erwahut, dash die Bilduug dra Solfats auch 
erfolgt, weiin der Eisessig die eiltsprechende Menqe Wasser enthHlt, 
jedoch weuiger glatt, iudem glcichzeitig neben der Spaltung d e s  
Hgdrobenzamids in B~ozylidenimidsalz und Aldehyd aucb eine solche 
des Salzes i n  A l d ~ h y d  und schwefrlsirures Amnion einhergrbt. 

400. M. Busch und A l f r e d  S t e r n :  Ueber die Einwirkung 
von Ammoniak und Aminbasen auf Disulflde. 

[Mittheilung aus dem chemischen lnstitut der UniversitBt Erlangen.) 
(Eingcgangen am 13. August.) 

Die p o s s e  Reactionsfiihigkeit der Ditbiobiazolondisolfide gegen 
Ammoniak und Amine I) liess es naturgemiiss wiinschenswerth er- 
scheinen, auch andere Diaulfide nach dieser Richtung bin zu unter- 
auchen; war doch nach den rnitgetheilten Reobacbtungen die Moglicb- 
keit gegeben. aof diesem Wege eine allgeniein ausfiihrbare Synthese 
substituirter Hydrosulfamine z u  finden. Wenn sich nun aucb das 
gewiinschte Ziel - um dies gleich vorauszuschicken - nicht er- 
reichen liess, so liefern die Versuche doch einen Beitrag zur Rennt- 
niss der Disulfide, und sei es un3 deshalb gestattet, das Ergebnisa 
hier kurz mitziitheilen. 

Zunachst konnten wir eineu wesentlichen Unterschied in dem 
Verhrrlten zwischen den aus eigentlichen Mercaptanen und dell aus 
ThioearbonsHuren entstehenden Disulfiden constatiren. Wahrend 
eratere, die Alkyldisulfide, iiberhaupt nicht oder erst bei sehr hoher 

I) Vergl. die vorletxte Abhandlung. 




