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

HCI
Githy Ot s N> CH e
HCl
Fraglich bleibt dabei nur, welcher Natur der sich verflichtigende
Kohlenwasserstoff ist, da zur Bildung des Benzylidenimids noch 2 Atome
Wasserstoff dem Rest : CHCgH; entoommen werden mussten. Ich
vermuthe allerdings — und die folgenden Versuche lassen diese An-
nahme als gerechtfertigt erscheinen — dass die fragliche Spaltung
durch geringe Mengen Feuchtigkeit erméglicht und dersich verflichtigende
Antheil Benzaldehyd gewesen ist. Mit der experimentellen Priifung
dieser Frage habe ich mich zunichst nicht weiter befasst, da es mir
gelungen ist, das bei der vorliegenden Untersuchung angestrebte Ziel,
die Darstellung des salzsauren Benzylidenimids, aaf anderem Wege zn
erreichen. — Es hat sich nimlich gezeigt, dass sich bei Gegenwart
von Alkohol mit Hiilfe von Salzsiiure eine Spaltung des Hydrobenz-
amids in der oben angedeuteten Richtung durchfiibren ldsst; es resultirt
dabei einerseits das gesuchte Benzylidenimidcblorhydrat und anderer-
geits Benzylidendidthylither, indem die Reaction sich im Sinne
folgender Gleichung vollzieht:

(CsH; CH : N)CHCH; + 2C: H;OH + 2HCI
= 2CsH;.CH: NH(HCI) + C¢H; . CH(O CyH; ).

Bei Innehaltung der im Folgenden angegebenen Bedingungen verlauft
dieser Process ziemlich glatt. —

Hydrobenzamid wird in 8—10 Gewichtstheilen gut getrocknetem
Benzol gelost und die Losung mit der fir 2 Molekiile berechneten
Mepnge moglichst wasserfreiem Alkohol versetzt. Alsdunn leitet map
iiber die Kliissigkeit unter stetem Bewegen derselben getrocknete,
gasformige Salzsiure, so lange noch Absorption stattfindet; gleichzeitig
sorgt man durch Abkiihlen dafir, dass wihrend der Operation die
Temperatur von 5° nicht erheblich iiberschritten wird. Wibrend des
Eipleitens der Salzsiure triibt sich die Flissigkeit unter Ausscheiden
einer geringen Menge eines weissen Productes, welches fast aus-
schliesslich aus Salmiak besteht; die Bildung desselben ist auf geringe
Spuren von Feuchtigkeit, die nie ganz aunszuschliessen sind, zuriick-
zufiihren. Der Niederschlag wird moglichst schnell abgesaugt und
das Filtrat nun auf dem Wasserbade auf 50 — 60° erwirmt; dabei
scheidet sich das Chlorhydrat des Benzylidenimids in schneeweissen,
glinzenden Blittchen ab.

Das so gewounene Salz erwies sich in allen seinen Eigenschaften
als identisch mit dem bei der Spaltung des Phenyldithiobiazolon-
benzalsnlfims resultirenden Chlorhydrats; es schmilzt wie letzteres bei
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1810 unter schwachem Blasenwerfen, wird durch Wasser momentan in
Benzaldehyd und Salmiak, dorch Alkohol in Benzylidendistbylither
und Salmiak zerlegt entsprechend den Gleichungen:

CsHy . CH: NH(HCI) + H, 0 = C¢H, . CHO + NH,C],
CeHs . CH: NH(HCI) + 2C:H;OH = C¢Hy . CH(OC:H;)s + NH,Cl.

Destillirt man die von dem Chlorbydrat abfiltrirte Benzoilésung
auf dem Wasserbad ab, so bleibt ein dickfliissiges Oel zuriick, weliches
zum grdssten Theil aus Benzylidendidthylither besteht, der von geringen
Mengen Benzaldehyd durch fractionirte Destillation getrennt werden
konnte.

Das Benzylidenimidchlorhydrat ldsst sich aus Eisessig, der
natiirlich mdglichst wasserfrei sein muss, umkrystallisiren und wird
8o in schonen, flachen Nadeln oder silberglinzenden Blittern gewonnen;
in anderen Solventien ist die Substanz entweder unlédslich, oder sie
wird — wie z. B. durch Alkohole — im Sinne der vorstehenden
Gleichungen zersetzt.

Anualyse: Ber. fir C;H;N. HCL

Procente: H 5.65, C 59.36, N 9.89, Cl 25.09.
Gef. » » 5.61, » 58.87, » 10.21, » 25.37.

Die Molekulargewichtsbestimmung, welche npach der Gefrier-
punkismethode in Eisessig vorgenommen wurde!), ergab Werthe, die
zwischen 170 und 180 liegen, wihrend sich fiir die einfache Formel
M = 141.5 berechnet.

Beriicksichtigt man nan, dass infolge einer in grisserem oder
geringerem Maasse in der Lisung eintretenden Dissociation des Salzes
{abgesehen von dem durch Spuren von Feuchtigkeit bedingten Zerfall)
kaum genauere Resultate bei der Bestimmung erwartet werden kénnen,
die Werthe aber aus dem angefilhrten Grunde immer zu piedrig ge-
funden werden miissen, so kann man dem Versuch mit einiger Sicher-
heit entnehmen, dass dem Salz nicht die einfache, sondern wahr-
scheinlich die doppelte Molekulargrésse zukommt. Diese Thatsache
steht im Einklang mit der von W. von Miller und J. P16chl?) bei
Schiff’schen Basen gemachten Beobachtung, dass diese dem Ben-
zylidenimid so nahe stehenden ungesittigten Aldebydderivate mit
eipander Additionsproducte bilden, #dbnlich der Aldolbildung bei den
Aldehyden, Ferner erinnert das Benzylidenimid in dieser Beziehung
sehr an die so besonders zar Polymerisation geneigten Thioaldehyde.

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

1) Hr. Prof. Beckmann hatte die grosse Liebenswiirdigkeit, die Bestim-
mung vermittelst seines neuen Apparates mit elektromaguetischer Rahrvor-

richtung auszufihren.
2 Diese Berichte 23, 2025.
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mit Alkali (in wiissriger oder alkoholischer L&sung), so entweicht
momentan Ammoniak, wihrend sich ein dickflissiges, langsam erstar-
rendes Qel abscheidet, das sich als Hydrobenzamid erwies. Das Er-
gebniss war kein anderes, als das salzsaure Salz mit trockenem gas-
férmigen Ammoniak oder Pyridin behandelt wurde. Man muss dar-
nach aonehmen, dass die Base C¢H; . CH:NH selbst nicht existenz-
fihig ist, sondern momentan unter Abspaltung von Ammoniak in
Hydrobenzamid ibergeht!), entsprechend:

3CsHs; .CH: NH = (C¢Hs CH);3; N2 + NHs.

Das Benzylidenimidchlorbydrat besitzt in mancher Hinsicht
(ebenso wie das betr. Salz des Cinramylidenimids?)) dieselbe Reac-
tionsfibigkeit wie die Aldehyde; es zeigt sich darin die grosse Aebn-
lichkeit in dem chemischen Verhalten zwischen der Aldehydgruppe,
R . CHO, und der Aldimidgruppe, R. CHNH, eine Analogie, die sich
auch bei den Schiff’schen Basen, welche gleichsam als alkylirte
Aldimide zu betrachten sind, zu erkennen giebt3). So reagirt dasin
Frage stehende Chlorbydrat mit primdren Aminen und Hydrazinen

) Ieh moehte nicht unterlassen, hier darauf hinzuweisen, dass dieser
Reactionsverlauf wohl die Verrcuthung wachrufen kann, das in Frage stehende
Salz sei ein Doppelsalz von salzsaurem Hydrobenzamid und Salmiak,
[Cos HigNy (HCL)s + NH, Cl], welch letzteres dieselbe procentische Zusammen-
setzung hat und dessen Entstehung anderseits bei der erorterten Spaltung
des Hydrobenzamids ja von vornherein nicht undenkbar erscheinen will.
Gegen eine derartige Auffassung lassen sich jedoch folgende Griinde geltend
machen: 1) Die Bildung des Salzes bei der Spaltung des Biazolonbenzal-
sulfims, bei welcher die Entstehung des fraglichen Doppelsalzes nicht wohl
mbglich ist; 2) gelang es nicht, ein derartiges Duppelsalz direct aus salz-
saurem Hydrobenzamid und Chlorammonium zu gewinnen: 3) die Analogie
mit dem salzsauren Cinnamylidenimid (vergl. die vorige Abhandlung). Bei
diesem letzteren, welches sich in jeder Beziehung analog dem Salz des Ben-
zylidenimids verhdlt, ist aber die Moglichkeit ausgeschlossen, dass es ein
Anlagerungsproduct von Salmiak und salzsaurem Hydrocinnamid sei, da
letzteres im Gogensatz zum salzsauren Hydrobenzamid durch Wasser nicht
zerlegt wird, infolgedessen auch nicht zu erwarten ist, dass ein Doppelsalz
mit Salmiak eine Spaltung erfahren wiirde. Wegen der vorhin erwihnten
Eigenschaften des Hydrocinnamids ist es natirlich auch nicht méglich, aus
dieser Base mit Hulfe von Siuren das Cinnamylidenimid bezw. dessen Salze
zu gewinnen. Der Nachweis der Imidgruppe im Benzylidenimidchlorhydrat,
der sich wegen des so ausserordentlich leicht eintretenden Zerfalls der Ver-
bindung scheinbar mnicht so einfach erbringen lisst, wiirde natiirlich voll-
kommeoe Aufklirung geben. Die Untersuchurng, welche durch den Schluss
des Semesters unterbrochen wurde, soll zunichst nach dieser Richtung hin
fortgesetzt werden.

3 Vergl. die vorige Abhandlung.

%) W.von Miller und J. Pléchl, diese Berichte 29, 172y,
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unter Bildung von Benzylidenverbindungen bezw. Hydrazonen, und
zwar vollziehen sich diese Condensationsprocesse nicht minder leicht
und glatt wie beim Benzaldehyd.

Benzylidenimidchlorhbydrat und Anilin. Uebergiesst man
das Salz mit Anilin, so giebt sich durch die sofort erfolgende Er-
wirmung der Eintritt der Reaction kund. Es entsteht eine glasige,
schén braunviolet schillernde Maese, die zur Entfernung des in gerip-
gem Ueberschuss angewandten Anilins mit verdiinnter Essigsiure be-
handelt wurde; dabei Lleibt ein gelbliches, bald erstarrendes Oel zu-
riick. Das Product 18st sich in den gebrduchlichen Solventien leicht
und krystallisirt asus verdiinntem Alkohol in schénen, glidnzenden
Bléttchen, die bei 53—34° schmelzen. Bei Gegenwart verdiinnter
Mineralsduren wird der Korper in Benzaldehyd und Anilin gespalten,
er ist identisch mit Benzylidenanilin:

Analyse: Ber. fir CeHs.CH:N.CsHs.

Procente: C 86.18, H 6.08.
Gef.: » » 83.82, » 6.30.
Das Benzylidenanilin bildet sich nach der Gleichung
C¢H; CH:NH(HC!) + CgHs.NH; = CsHs. CH: NCsH; +~ NH,CI.

Ganz in demselben Sinne erfolgt die Condensation zwischen

Phenylhydrazin und Benzylidenimidchlorhydrat.

Die beiden Verbindnugen reagiren unter starker Wirmeentwick-
fung mit einander. Das Reactionsproduct warde kurze Zeit mit Al-
kohol aufgekocht, dabei blieb Salmiak zuriick, wihrend aus der Lésung
beim Verdinoen mit Wasser die charakteristischen gelben Nidelchen
des Benzylidenphenylhydrazons voin Schmp. 152.5% ausficlen.

Benzylidenimidsulfat.

Dieses Salz wird dholich wie das Chlorhydrat gewonuen, und
zwar lisst sich die Spaltung des Hydrobenzamids durch Schwefel-
siure in HKisessig ausfiilhren. Zn diesem Zweck ldst man das Hydro-
benzamid in 10—12 Theilen Eisessig, fiigt die doppelte molekulare
Menge absolaten Alkohols und darauaf die entsprechende Quantitit con-
<entrirter Schwefelsiure hinza, welch letztere man mit dem dreifachen
Volumen Eisessig verdiinnt hat. Bei dieser Operation fillt je nach dem
Feuchtigkeitsgehalt des Eisessigs ¢ine grossere oder geringere Menge
Ammoniumsalfat aus, welches man entferut. Beim Abkiihlen, schneller
auf Zusatz von Aether oder Benzol, beginnt die Ausscheidung von
schonen, silberglinzenden Blitichen, die schliesslich die ganze Fliissig-
keit breiartig erfiillen. Die Reinhcit des so gewonnenen Salzes so-
wie die Ausbeute hiingen schr von dem Feuchiigkeitsgehalt des Eis-
essigs ab. Darauf ist es auch zuriickzufibren, dass die Analysen
stets eineu etwas zu hoheo Gebalt ap Stickstoff und Schwefelsiure

Berichte d. D. chem. Gesel!schaft. Jairg. INIX, 133
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ergaben, indem dem Prodact stets etwas Ammoniumsulfat beigemengt
war; es lisst sich eben bei der Operation der vollkommene Aus-
schluss von Feuchtigkeit nicht erreichen. Bei zwei Analysen wurden
50 und 51 pCt. Schwefelsdure gefunden, wihrend sich fiir die Formel
CeH;.CH:NH (H380;) 48.27 pCt. berechnen; in Uebereinsti mmang
damit zeigte aanch die Stickstoffbestimmung einen um ca. 1 pCt. zu
hohen Gehalt an Stickstoff.

Das Benzylidenimidsulfat gleicht in allen seinen Eigenschaften
ganz dem Chlorhydrat. Uebergiesst man das Product mit Wasser,
8o scheidet sich der Benzaldehyd erst nach einiger Zeit ab, der Zer-
fall erfolgt also nicht so momentan wie beim salzsauren Salz. Bei
lingerem Aufbewahren farbLt sich das Salz rétblich; es schmilzt bei
1449 — Das Chlorhydrat kann iibrigens aanch nach derselben Me-
thode wie das Sulfat gewonnen werden, jedoch enthdlt das hierbei
resultirende Product niehr oder weniger Salmiak.

Schliesslich sei noch erwiihut, dass die Bildung des Sulfats auch
erfolgt, wenn der Eisessig die eutsprechende Menge Wasser enthiilt,
jedoch weniger glatt, indem gleichzeitig neben der Spaltung des
Hydrobenzamids in Bepzylidenimidsalz und Aldebyd anch eine solche
des Salzes in Aldebyd und schwefelsaures Ammon einhergeht.

400. M. Busch und Alfred Stern: Ueber die Einwirkung
von Ammonisk und Aminbasen auf Disulfide.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 13. August.)

Die grosse Reactionsfiliigkeit der Dithiobiazolondisulfide gegen
Ammoniak und Amine?!) liess es naturgemiiss wiinschenswerth er-
scheinen, auch andere Disulfide nach dieser Richtung hin za unter-
suchen; war doch nach den mitgetheilten Beobachtungen die Moglich-
keit gegeben, auf diesem Wege eine allgemein ausfilhrbare Synthese
substituirter Hydrosulfamine zu finden. Wepn sich pun aach das
gewiinschte Ziel — om dies gleich vorauszuschicken — nicht er-
reichen liess, so liefern die Versuche doch einen Beitrag zur Kennt-
piss der Disulfide, und sei es uns deshalb pgestattet, das Ergebniss
bier kurz mitzutheilen,

Zupiichst konnten wir einen wesentlichen Unterschied in dem
Verhalten zwischen den aus eigentlichen Mercaptanen und den aus
Thiocarbonsiuren entstehenden Disulfiden constatiren.  Wibrend
erstere, die Alkyldisuifide, {iberhanpt nicht oder erst bei sehr hoher

) Vergl. die vorletzte Abhandlung.





