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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. 
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Tempcratur von Ammoniak und Aminbasen angrgriffen werden, zeigen 
letztere, die Acyldisulfide, die gleiche Rpactionsfahigkeit wie die 
niazolondisulfide. Thatsachlich diirfte auch die Einwirkung der Basen 
auf die Disultide der Thio- und Dithiocarbonsauren wohl analog wie 
heim Phenyldithiobiazolondisulfid erfolgen, also entsprechend der 
Gleichung 

R C O Y S C O R  + 2 KHs = RCOSNHa + RCOSNHI.  

Es ist uns jedoch i n  keiuem Falle gelungeu, des acylirten Hydro- 
sulfamins habhaft zu werden, da dnsselbe Im Momente der Entstehung 
linter Abscheidung von Schnefel ierfiillt; wan erhalt namlich als 
Reactionsproducte ueben dem Ammonirtksalz der ThiocarbonsPure 
stets Saureamid und Schwefel. Der Process rollzieht sich aleo gauz 
in der von D e b u s  beim Aethyldioxysulfocarbonat beobachteten Weise: 

R C O S S C O R  + 2 NH3 = R C O S  NHq + RCONH2 + S. 
Dass in  der ersten Phase der Reaction das  entsprechende Hydro- 

sulfaminderivat enteteht, darf nach den Erfahrungen beim Phenyl- 
dithiobiazolondisulfid wohl angenommen werden. Gleichzeitig geben 
uns aber die vorstehenden Versuche eine Erklarung an die Hand fir 
die eigenthiimliche Thatsache, dass die Bildung der Hydrosulfamine 
grade bei den Dithiobiazolondisulfiden und nur bei dicsen erfolgt. 
Dieselben nehmen gleichsam eine Mittelstellung zwischen den Alkyl- 
und den Acyldisulfiden ein : Als Derivate der Sulfocarbazinsauren 
stehen sie den Disulfiden der Saureradicale nahe, wahrend sie als 
Mercaptanabkommlinge des Biazolons die Eigenschaften der Alkyl- 
disulfide besitzen. So ist ihnen eioerseits die Reactionsfahigkeit der 
Acyldisulfide gegenuber den Aminbasen gebliebeo, andrerseits kommt 
aber auch das  Wesen der ringfiirmigen Atomcruppirung zum Aue- 
druck,  vermoge deren der Schwefel so fest gebunden ist, dass einem 
Zerfall dee Hydrosulfamins in Scbwefel und Amid vorgebeugt wird. 

E x  p e r  i m e n t e 1 1  e s. 
Um sowohl das Disulfid eines Thiopbenols wie eines Thio- 

alkohols in dem Verbalten gegen Ammoniak zu priifen, wurden das 
Phenyldisulfid und das Benzyldisulfid zur Untersuchung herangezogen. 
Das P h e n y l d i s u l f i d ,  welches nach der L e u c k a r t ’ s c h e n  Methode 
aus Anilin gewonnen wurde, wird von alkoholischem Ammoniak weder 
bei qewohnlicher Temperatur noch beim Kochen angegriffen, auch 
beim Erhitzen im geschloseenen Rohr konnte bis zu 2400 keine Ver- 
iinderung wahrgenommen werden; nls die Temperatur iiber diese 
Grenze gesteigert wurde, fand eine vollkommene Zersetzung unter 
Bildung iibelriechender Schmieren statt. Dasselbe Resultat lieferten 
Versuche, die mit A n i l i n  aosgefiihrt wurden. 

138. 
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Beim B e n z y l d i s u l f i d  beobachteten wir dieselbe Indifferenz 
gegen die fraglichen Agentien. Scbliesslich konnten wir bei einem 
Versuch, bei welchem das Disulfid iiber 250° mit alkoholischem 
Ammoniali erhitzt worden war, aus dem wenig erquicklichen Reactions- 
product geringe Mengen S ti1 ben  isoliren, deren Bildung jedenfalls 
nach folgender Gleichung stattgefunden haben muss. 
C s H s .  CHa . S . S . CHa . Ca HS C6HS . C H  : C H  . CcHs + H p  S + S, 

Die weiteren Untersuchungen erstreckten sich auf einige Disolfide 
ron Thiocarbonsauren. Obwohl das Acetyldisulfid leicht zugiinglich 
ist, so erwies sicb dasselbe i n  Folge des leicbt eintretenden Zerfalls 
in  Schwefel und Thioessigsiiure von vornberein fiir die in Frage 
stehenden Versliche als ungeeignet. Es wurde deshalb das  weit be- 
standigere Beuzoyldisulfid gewahlt. 

E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  a u f  
Be 11 z o y I d i s u 1 fi d. 

Das Disulfid wird brim Uebergiessen mit alkobolischem Ammoniak 
bereits in der R d t e  geiiist; die nach kurzer Zeit beginnende Ab- 
scheiuuug von Schwefel zeigt, dass schon ein Zerfall im Sione der 
oben angefiihrten Gleichung cxiugetreten ist. 

Der  Versuch wurde dam weiter in der Weise aogestellt, dass 
wir das  Disulfid in Chloroform losten und gasfi5rmiges Ammoniak 
in die Losung einleiteten. Dabei fie1 sofort ein Product in glanzrnden 
Scbuppen aus; dieselben losen sich leicht in Wasser, aus der wassrigen 
Losung wird durch Mineralsauren ThiobenzoEslure als dickfliissiges, 
bald erstarrendes Oel gefallt, ein Zeichen, dass das Ammoniakvalz 
dieser Saure vorliegt. L)as Salz sclrrnilzt bei 1180. 

Analyse: Ber. fur C g  Hs CO SNHa. 
Procentc: N 9.03. 

Gef. )) n S.88. 
Die von dem ebengenannterl Sala abfiltrirte ChloroformlGsung 

hinterliess beim Verdunsteu einr gelblicbe Krystallmasse, die sich als 
ein Gemenge von Schwefel und  Benzatnid erwies, deren Trennung sich 
mit Hiilfe von Alkohol leicht bewerkstelligen liess. 

B e n  z o y  I d i s  ti I f i  d tin d A n ilin. 
Das Disulfid wurde i l l  Benzol suspendirt, die fur  2 Mol. be- 

rechnete Menge Anilin hinzugefiigt u n d  n u n  gelinde erwhrrnt; dabpi 
ging das Disulfid in Liisung. wihrend sich zugleich dpr Geruch uach 
Schwefelwasserstoff berneikbar machte. Rein] Erkaltcn der Fliissig- 
keit krystallisirte ein weisses, glii~izendes Product aus, dea sict1 
dureli seinen Schmelzpunlit (1G2O) wie seine ubrigen Eigeiischrften 
als Benzauilid ketiuzeichnete. Beinl Eindampfen des Filtrates blieb 
ein Geiiicuge v011 Henzanilid nnd Sshwefel zuriick, welcbev wie bci 
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dem rorigen Versucbe durch Alkohol getrennr wurde. Der Verlauf 
des Processes gestaltet sich bier demnacb in folgeoder Weise: 
CbHs CO S S CO Cc H5 1- 2Cg H5 NHa = 2 c g  H5 C O  NH C g  HS -I- Ha S t  S. 

Ganz analog reagirt Benzoyldisulfid z. B. mit p - N a p h t y l a m i n ,  
es resultiren Schwefel urid Benznaphtalid. 

Schliesslich haben wir noch das 

Di s u 1 f i  d d e r .P h e n  y 1 s ul  f o c a r  b a z  i n s a u  r e ,  (CS H5 NHNH C S S)a, 
dargestellt, da i n  Anbetracht der Beziehungen desselben zum Phrnyl- 
ditbiobiazolondi3ulfid es wiinschenswerth war, auch dessen Verhalten 
gegeri alkoholisches Ammoniak kennen zu lernen. Das genannte 
Disulfid gewannen wir, iodem wir die Liisong des pheoylsulfocarbazin- 
sauren Kaliums mit alkoholischer Jndlijsuog versetzten; dabei fallt 
sofort ein gelbes Product a w ,  welches sich wegen seiner Schwer- 
loslichkeit nicht aus den gebrauchlichen Solrentien umkrystallisiren 
liisst, obendrein bemerkten wir. dass dasselbe beim Erwarmen einer 
partiellen Zersetzung unterworfen ist. Da die Analyse des Roll- 
productes jedoch auf eine dem oben genannteri Disulfid entsprechende 
Zusammensetzung hinwies, so liess sich die Substanz ohne Bedenken 
tiir den unten angefiibrten Versuch rerwenden. 

Analyse: Ber. ftr CIC HI4 Nq SI. 
Procente N 15.30. 

Gef. * )) 15.13. 
Das vorstehende Disulfid wird r o n  alkoholischem Ammoniak 

bereits bei gewohnlicber Temperatur leicht gelost; die auf Zusatz 
\-on Wasser sich stark lriibende Fltissigkeit wurde mit Aether aus- 
geschfittelt. Der  atherische Auszug lieferte beim Verdunsten des 
Losungsmittels ein krystallinisches Product, welches beim Rehandeln 
rnit siedendem Alkobol zum Theil in LBsung ging, der unlosliche Riick- 
stand war Schwefel. Aus der alkoholiechen Lcisung krystallisirte beim 
Erkalten ein Product BUS, das bpi 2000 schmolz und sicb identiech 
wwies mit Pheiiylsiilfosemicarbazid; es  ist also auch in diesem Falle 
die analoge Spaltuug wie beim Beozoyldisulfid erfolgt: 

(CsHs. K H  . NH . C S S ) B  + 2 NH3 = CsHs . N H .  N H .  CSNHa + S 
+ CsHg. N H .  NH. C S S .  NH4. 

Das Arumoniaksalz der Pbenylsulfocarbazinsaure ist in der mit 
hether  extrahirteo wassrigen Losung enthalten , aus welcher deshal b 
durcb Zusatz von MineralsEuren die Carbazinslure gefallt wird. 




