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121. J. v. Rraun: Zur Kenntniss der Thiuramdisulfide 
und Isothiurarndisulfide. I. 

Mirth# ilLi13g aus dem ehernischen Institut der Universitiit Gottingen.] 
(Eingcgangon am 10. Eebruar 1902.) 

Var riuiger Zeitl) machte ich eine kurze Mittheilung iiber das 
erhalteri eines Geniisches von aromatischen Amiaen und Schwefei- 

kohlanstoff pgen Oxydationsmittel. Die dabei erhsltenen Resultate 
fuhiten mich zu der Annahme, dass ein solches Gemisch 2NHa.R-t-CEh 
sich hri der Oxydation so verhiilt, als hatten &h die Componrnten 

“.R 

SW, NH2. R 
2u (tern dithiocarbarninsauren Saiz C(S verbunden, dessen 

Stdthydrylgruppe der Oxydatiou anheirnf2illt. Weitere Versuche Iiaben 
&ear Bnnahme bestatigt nnd mich zu einer eingehenderen Untersuchung 
der Salze der D i t h i o c a r b a r n i n s a u r e n  

\ NH.R N Ra 
und C(S 

SH, NHRa’ 
(0 SW, XH2. R 

,NH . R 
(Cis und d:”), 

eleretr Es:rr  

S 121 ‘8R, 
mid der aus den Salzen durch Oxydation entstehendeii Disulfide 

gefudrt. ‘L‘eber den ersteu Theil dieser Untersuchung, bei der ein 
Theil d w  Vrrsuche roil Hxn. R u m p f  ausgefiihrt worden ist, se i  ioi 
Folg~~1~13en berichtet. 

Urber das  Verhalten der dithiocarbarninsauren dalze gegen Oxy- 
daticnsmitfel  Lgen bis vor Kurzern dreierlei Angaben vor. Die 

ilteatc. die sich auf das nicht substituirte Salz C bezieht. 

etarnult IOII  R e b u s  2), drni es gelang, durch Einwirkung von 
Matogeue~t dsa Ammoninmditbiocarbamat in das Thiuramdisrilfid 

s .  G*. ,NH; 
s , iiberznfiihren; i t i i  diese Angabe schliesst aus spiiterer 

&it rinr v o n  GrodzlriY) an. der in  analoger Weise das Diathyl- 

4. 
- __ - 

I Diest, Bericlite 33, 2726 [lUOOJ. 
3 Dies<. Berichte 14, 2754 [1881]. 

a) Ann. d. Chem. 73, 27 [IdiiO]. 

K e ” i * h * d  d 1). ehelu. (’.08eilerhiAft. Jahrq.XXXV. 5 2 



818 

arninsaiz der Diathyldithiocarbaminsaure in das tetraathylirte Thiuram- 
disuifid uberfuhrte, und eine von E h r e n b e r g ’ ) ,  dev anf demselben 
Wege BUS dem piperidyldithi~carbaminsauren Piperidin das  Piperidyl- 
thioramdisulfid erhielt. 

Weniger durchsichtig war das Resultat, welches A. W. I-Iof- 
m a n n ? )  bei seinen Versuchen iiber die Einwirkung von J o d  auf 
Alkglaminsalze der monoalkyfirten Dithiocarbaminsauren erhielt: be- 
kanntlich bilden sich unter den vou H o f m a n n  innegehaltenen Be- 
dingungen Senfole, und nebenbei entstehro, wie spiiter Rudnew3)  
am Aethyiamin zeigte, symmetrische, dialkylirte SulfoharnstoEe. Ab- 
weichend hiervon fand schliesslieh L o s a n i t h c h * ) ,  dass phenyldithio- 

carbarninsaures Ammonium, C’,S N<H , niit Yod rorzagsweise Di- 

ph~nylsiilfoharnstoff, und daneben eiuen K6rper bildet, den er als das 

c, H 5  

SH, NH3 

CS XI3 C He Sulfanhydrid der Phenyldithiocarbamiosaure, S<cs:NH’c:H;, ansab. 

Zu diesen Aogaben gesellte sich in den letzten Jahren schlims- 
lich nocL eine von F r e u n d ,  die in dessen schoner Untersuchung 
)bCeber die Einwirkung von Brcm auf Senf61ex5) enthalten ist urid 
zu Beginn der rorliegenden Arbeit iibersehen wurde. Fr e u n d  fand, 
dass methyl- und athyl-dithiocarbaminsaur czs Methyl- reap. Aethyl- 
Amin durch Brom in die Disulfide 

iibergefiihrt werden, die er nicht eingehender uotersuchte, rtnd dass ferner 
der durch Oxydation des phenyldithiocsrbaminsauren Amnioniuriie 
entstehrnde Korper nicht das Anhydrid der PhenyldithiocaI bamiu- 
aaure , sondein das urn zwei V7asserstoff:ttome {irmere Disutfazo- 
lidinderivat 

S 

.. 
N.CsHg 

darstellt. 
Das Resultat der vorliegenden, sich auf eine griissere AnzahB 

primarer und aecundarer Basen erstreckenden Untersuchung ist, dass 

1) Journ. fur prakt. Chem. -21 36, 129 [I887]. 
4 Diem Berichte 2, 452 F18691. 
4, Diese Berichte 24, 3021 [l89l]. 

9 Diese Berichte 11, 987 (18781, 
6, Ann. d. Chem. 885, 154 [1895], 



die Verkriiipfung zweier Molekule des dithiocarbaminsauren Salzes 
unter Wegoahme des Wasserstoffs der  Sulfhydrylgruppen hiichst- 
wabrscheinlich deu normalen Oxydationsverlaiif bei allen Dithiocarb- 
aniaten d:irstelit: sicher nachpewiesen ist dieser Veriauf bei allen den- 
jenhgea Snlzen, die 8ic.h von secundken (aliphatischen und aroma- 
tischen) Hasen ableiten, und bei denjenigen Deriraten priniarer Basen, 
in denen der Stickstoff nicht unmittelbar mit einem Benzol- oder 
Nak htalin ILern in Verbindung steht. AXIS allen diesen Salzen lassen 
sich bri riirhr odcr weniger vorsichtigem Arbeiten durch gelinde 
0 x 3  dation die entsprechenden primaren Oxydationsproduete - die 
Thiuramdisulfide - isoliren; beim Anilin und dessen Derivaten, ferner 
beint Napbtylarnin gelang zwar die Isolirung der eutsprcchenden Ver- 
bindungeri nieht, doch lasst sich auf Grund eirier ziemlicb weit 
geht.ndei-1 Analogie deren voriihergehende Existenz annehmen. 

Die 60 gewonnenen Disulfide lassexi sich beriiglich ihrer Bestan- 
digkeit hi zwei Oruppen riutheilen: diejenigen, die a m  Stickstoff 
keinen W,isserstoff enthalten, sich also von secundaren Aminen ab- 
lriten, Rind indifferente Korper, die ohne Zersetzung eine Temperatur- 
ex hChung tertragen, auch beitn Erwirmen mit Siiuren und Alkalien 
n n r  . A n  er zersetzt wrrdrn; diejenigen dagegen, die aua prirnareu 
Basr~ii gewonnen werden rind an jedern Stickstoffatorn ein Wasserstoff- 
ai ont tragen, zeichxien sich dnrch Unbestandigkeit ails iind werden 
sowohl diiich chemiache Eingriffr, wie auch durcb Temperattirei hiihung 
Iricht veraoder t. Diesem Verhalten uiuss bei des Daistellung Rechnung 
getragen werden : wahrend man die tetraalkylirten Tbiuramdisulfide niit 
griimter Leichtigkeit und ohue besondere Vorsicht gewinnen kann, indem 
man ZII der. wassrigen oder alkoholischen Liisung des aecundiiren Amins 
und Schwefelkohlenstoffs ein Oxyifationsrnittel (Jod, Krom, Wamcrstoff- 
superoxyd, lialiumpersulfat u. s. w.> zusetzt, muss man hei der Darstellung 
der dialkylirten Verbindungen mit grosser Vorsicht verfahren und so- 
wobl jede Steigerung der Temperntur, als auch jeden Ueberschuss a n  
Oxydationsmittel vermeiden. Am allergeeignetsten erwies sich hier 
die .Inwendung von Jod:  die eiskalte Liisung oon 2 Mol. Gew. Amin 
iind 1 Mol -Gew. Schwefelkohlenstoff in Alkohol wird langsam, iinter 
bestsndiges Kiihlung mit einer alkoholischen Lasang von 1 Atom-Gew. 
Jod versetzt, worauf das gebildete Disulfid nach kurzer Zeit auskry- 
stallisirt, oder eventuell au  f Zusatz von Eiswasser ausgefallt wird. 
In  der Lauge findet sich d a s  Jodhydrat des Amins vor: 

NH.R 
,Nli R S.C,, b SH,ryH2.R + Jtr = I s +~FXJ,NHB.R. 

c I ,s S * CQNEI. R 
NH. R 

5P* 



Die bis jetzt erhaltenen, tetraalkylirten Thiuramdisulfide sind 
siimmtlich farblos und fest; ihr Schmdzpunkt liegt um so tiefer, je grosser 
die am Stickstoff befindlichen Kohlenstoff ketten sind; unter den Deri- 
vaten hochmoiekularer secundarer Basen wird man miiglicber Weise 
auf solche stossen , die bei gewiihnlicher Temperatur fliissig sind. 
Dafiir sprwhen Reobschtirngen an dialkylirtpn '~liiuramdisulfideri: die 
niederen Glieder siud hier ebenfalls feste. farblose Kiirper, die hahe- 
ren gelbliche Fliissigkeiteu von sjrupartiger Consistenz, die sich such 
bei starker Abkuhlung nieht in fester Form erhalten Inssen. 

T e  t r a m e  t h y  1 - t h i u r a m d i s u l f i d ,  [(CH3)2 N . CS. S-12. 
scheidet sich momeutau ab, wenn man pine alkoholische Liisting des 
d i ~ e t h y l d i t h i o c a r h ~ m ~ ~ s a u r e n  Dimethylamins, welches unter starker 
Erwiirmung aus Dimethylamin tlnd Schwefelkohlenstoff eiitsteht mit 
einem der erwahnten Oxydationsmittel hehandelt. D e r  Riirper ist 
schwer liislich in Alkohol und Aethcr, lehcht in Chloroform. Aus 
Chloroform-Alkohol erhiilt man ihn in kleinen , weisseii Krystiillchm 
vom Schmp. 14cI". 

0.1724 g Sbst.: 17.05 ceni N ( 1 6 O ,  761 mm). 
C ~ I I ~ Z N S S +  Ber. N 11.66. Gef. N 11.55. 

T e t r a  p r o p  y 1- t )1 i u r  ani d i s  u l  f i  d ,  [(CsP17)2 N. 4;'s .S-]7. 
bildet sich in  analoger Weise aus dem bei 1 17° schmelzenden dipro- 
pylditliiocarbaminsaurern Dipropylamin. Dic1 Verbindung ist in Alko- 
hol und hether  leicht liislich und sehmilzt naeh dem Umkrystallisiren 
aus I. erdiimitem hlkohol bei 50". 

0.1.386 g Sbst.: 10.4 ecin N (140, 761 mm). 
C ~ ~ H B R N ~ S ~ .  Ber. N 7.95. Gof. N 7.72. 

D i in e t h y 1- di p hen  y I-  t h i ur a m  d is u 1 f i d  , [Zi:>N.CS.S- 
entsteht, wenn man pine alkoholische Liisiing vou 2 Mo1.-Gew. Methyl- 
aniliri und 1 Mo1.-Gew. Schwefelkohlenstoff mit Jod oder einem der 
anderen Oxydationsmittel versetzt und sich selbst iiberliisst. Die 
Flussigkeit erwlrmt sich und erfiillt sich n:tch einiger Zeit mit einer 
weissen Krystallmasse. I n  kaltem Alkohol ist das  Disulfid sehr 
schwer loslich, loslicGer in heissem, sehr leicht ioslich in  Chloroform 
.Aue hlkohol  umkrystallisirt, zeigt es den Fchmp. 1980. 

0.1529 g Sbst.: 10.45 ccm N (150, 760 mm). 

Versuche zur Isolirung des aus Methylanilin und Schwefelkohlen- 
C ~ G H I ~ N ~ S ~ .  Ber. N 7.69. Ge t  N 7.85. 

A H 3  
, N\-CsHa 

stoff zu erwarteoden ditbiocarbaminsauren Salzes C: 8 
i- 

SH, NH(CH3)CeBj 



blieben tLrfolglos (desgleicben beim Aethylanilin). An dessen inter- 
mediiirer Kildung ist indessen nicht zu zweifeln. I%ei Anwendung von 
Jocl enthfflt die Mutteitauge die einem Mo1.-Gew. Methylanilin ent- 
s p r ~ c h e n d t ~  Menge des jodwasserstoffsauren Salzes. 

b) i % t h p I - d i p  h e n  y I - t b ia r :, mdi  s u 1 f i  d , ’’\. N.CS.S-]s, entsteht LC, H5, 
atn bestrn aus Aethylanilin, Sc~iwefelkohlen~toff u n d  Wassei stoffsnper- 
o q d :  dit. Reaction finclet 1ar:gsam statt tind ist nach mehrtagigem 
Stehen nnch riicht vollstiindirr. Mit Jnd  verliiuft sie selhst in der 
Whrnie iiur spurenweise. Das Reactionsproduct, welches gleichfalls 
i n  Alkohol schwer, in Chloroform leicht loslich ist, schmilzt bei 
169-1700. 

O.l%s g Sbst.: 12.6 cem N (160, 763 mm). 
C I , H ~ ~ X ~ S ~ .  Ber N 7.14. Gef. ?u’ ‘2.41. 

Versuche, von Propylanilin ond Diphenylarnin ausgehend, ZIP 

Y)iyropyldiphenyl-redp. Te~r~phenyl-Tbiuramdisulfid Lugelangen, blieben 
rrfolglos: con der Vermuthung ausgeliend, dass das Ausbleiben der 
Re:retion :tnf die Schwierigkeit der Ditbiocarbaminsalzbildung zuriick- 
zofiihren sei. wurde versucht, aus den betreffenden Aminen, Sclilwefpt- 
koftlenptoff und Ainnioniak dns Amnioniumsalz der Propylphenyl- und 
dez UipIn:~nyI-Uithiocerbaminsaure zu erhalten; es zeigte sich aber, 
dass diest. Ammoniumsalzbildung, die beim Anilin, dessen Homologen 
nnd bei den Napbtytaminrn so glatt verliiuft, bier nickit stwttfindet. 

D i m e  t hy  1- t h  i II r a m d i  211 1 f i  d , [CHs. NM .CS . S- 12, und D i I th  y I - 
t h i  ur a111 d i  su l f id  , [C,  Hj . NR. CS .%--]a, die schori F r e u n  d erhaltrn 
hat. sclreiden pi& BUS einer eiskaken alkoholischen Scliwefell~ohlenstof2”-- 
Srnin-Lohung nach Zusatz der berechneten Menge Jod, eventuell bei 
ZufGgen von Wasser, ah.  Der Scbmelzpunkt d r r  durch Unikrystnlli- 
siren aiis wgssrigern Alkohol gereinigten ~ i m e t ~ y i v e r b i n d ~ i ~ t g  wurde 
zu 102’J (uach F r e u n d  109*), der der Biathylverbindung LU 7 i 0  
(na& F r e n u d  780) gefunden. Auf ganz analogem X’ege wurden die 
iolgendec Verbindungen vrhalten, die sammtlich fest sind und sich 
bei rtiedriger Temperatur aus Alkohol unter Zusate con Wasser urn- 
krystallisxen lassen. 

D i p r o f ’ y l - t h i u r a m d i c u l f i d ,  [CeW,.NH.CS.S--]2, Schmp. 580. 

G,Ht,NzS4. Ber. N 10.44. Gef. N 9.86. 
0.1480 Sbst.: 12.9 ccm N (210, 751 mm). 

D ii so  p ro  p y l -  t hiu r a ni d i s u l f i d ,  Sebmp. rigo. 
0.1294 g Sbst.: 11.3 eem N (210, 751 mm). - O.Il7l  g Shst.: 0.103~ c 

__Y _c- 

BaBOa, 0.1039 g Sbst.: 0.3606 g BaSOr. 
CRHlGNyS4. Ber. N 10.46, S 47.71:. 

Gef. .B 9.82, )) 47.3i, 47.66. 
Dii so  b u t y  1- t h i u r a m d i s u l f i  d , [C*Hg. NH.CS. S-12, Schmp. 51‘)* 
0.1136 g tshst.: 0,8581 g BaSO4. 

CmHznN?S4. Ber. S 43.26. Gef. S 43.29. 



D i i s o a m  y l -  t h i  u r  a m  d i s u l  f i d  [C, Hll. NH .CS. S -13, Scllmelz- 
punkt 61 - 62 0. (Das isoamyldithiocarbarminsnure Isoamvlaniin 
schmilzt bei 108--10!10.) 

0.1495 g Sbst.: 11.1 ccm N (160, 7 6 5  mm). 
CiaHxNzSq. Ber. N 8.64. Gef. N ?.TO. 

1) i b e n z y l -  t h  i u  r a m  d i s  u l f i d ,  [c, €I7 NH .CS.S-]n, Schmp. 71 O. 
@as benzyldithiocarbarninsaure Kenzylamiu i s t  i n  Wasser und Rlkohol 
sehr schwer liislich.) 

0.1619 g Sbst.: 11.15 ccm N (16", i ( i5  inn:) 

CIGHIGN/S+ Ber. N 7.69. Gof. N 8.04. 

Steigt man in der Reihe der Amine Lbher hinaof, so grliagt es 
nicht mehr, die zugehiirigen Thiuramdisulfide In fester Form zu isoliren ; 
sie sc heiden sich aus der alkohalischen LBsung auf Zusatz ron Wasset 
in Form von zahen, meist gelblich gefiirbten Oelen ab, die :in den 
Gefasswandungen haften und alsbsld einer Zersetzuxig anheimfalleii; 
uber die Art dieser Zersetzung wird weiter unten d:ts NtLbere mit- 
getheilt. Einige diespr Disulfide werden it: der folgenden Bbhandlung 
kurz erwlhnt. Da sich die Ver bindungen nicht unzersetzt destilliren 
lassen, so war ihre Darstellung in ganz analysenreinem Zustaiide 
nicht durchfiihrbar. Dass sie thatsikhlich als Thiuramdidfide a d -  
zufassen sind, geht aus ihrern Verhalten Jiervor, welches &h dem 
Verhaltrn der niederen Glieder der Disu'lfidwihe ganz zu r  Seite stelit. 
Vcm diesem Verhalten sei zunlchst itir Zerfall ohne Mjtwirkung 
c h m i s c h r r  Agentien in das Auge gefasst. 

Dass beim Kochen der  Dimethyl- und der Diathyl-Verbindung 
mit Wasser, Alkohol und Eisessig eine Entwickelung von Sehwefei- 
wasswstoff und SenfB1 wahrgenommen w i d ,  hat schon F r e  t i n  d be 
obachtet. 

Die Dirriethylvei biudung lasst sich im verschlosseiren G e f h  
larigere Zeit ohne sichtbare Veranderung auf bewabren; nach langcm 
stehen bemerkt man jedoch einen schwachert Senfiilgerucii, der den1 
ur~priinglich gerucbioseri Kiirper anhafcet. Deutlicher tritt die Zer- 
setzung bei der Propyl- und der Butyl-Verbindung zii Tage, bei denen 
schoxr naeh mehreren Tagen die weisse Farbe in gelb umschliigr und 
de: Scbiiielzpunkt sinkt. Auch hier tritt der Grroch n:teh Senfiii 
aid. Noch deutiicher ist der Zerfall der Amylverbindung: nach ~ r h r -  
wiichentLchem Stehen ist der feste Kiirper ganz verschwunden und 
d:bs GefRss voii eiiier brauneu, nach ilmylserifiil riechenden und von 
festen Partikelchen durchsetzten Fliissigkeit erfiillt. Bedeutenci schneller 
tritt die Zersetzung bei erhohter Temperatur Pin; sie ist z. IS. beim 
Erhitzen bis auf den Schmelzpuukt in ganz kurzer Zeit beendet. DIP 
niihere Untersuchiing ergab, dass diese Zersetzung nach zwei Richtungen 
verllinft: 
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1. Ein Molekiil des Thiuramdisulfids spaltet sich in ein Atom 
Srhwefel, ein Molekiil Schwefelwasserstoff und zwei Molekiile Senfiil: 

,,NH. R 
s.c:s 
s.c:s =S + HsS+ 2SC:NR. 

'-NH. R 
2) Ein Molekiil spaltet sich in  ein Atom Schwefel, ein Molekul 

$~hwefe ikohlens to~  und ein Molekul s-Dialkylsulfoharnstoff 
,NH.R ,,HE H R 

+C:s = S + C S z - + C : S  . 
S.C:S \NH.R 

'-NH.R 
D r 4  von diesen Zersetzungsproducten : Schwefel. Senfiil und sulfo- 

h:rrnsto4 laasen sich in den meisten Fallen annahernd cpantitativ iso- 
k e n ,  ScbwefelwasserstofY und Schwefelkohlenstoff lassen sich wenigstens 
qtialitativ nachweisen. Die Menge des Schwefels entspricht stets 
einnm Atom, die Mangeti des Seufols und Thioharnstoffs stehen bei 
d+n verschiedenen Thiuramdisulfiden in wechselndem Verhaltniss zu 
einander; bei denen, die sicb von niederen Aminen ableiten, wird vie1 
Senfol und wenig SulfoharnstoE gebildet, bei denen, die grKssere 
l3 ohlenstoff ketten tragen, nimmt die Menge des Sulfoharnstoffs zu und 
bei Derliateri hochmoleicularer Amine wird die Spaltiing 2) die be- 
vwzugte. 

2. B.: 
1 g nimethyltliiuramdisulfi~ wurde kurze Zeit nuf 100° erhitzt : 

e .  entwichen IPzS und CSs (Letzterer liess sich sowohl nach der Xan- 
thogen- wie nach der Phenylhydrazin-Methode glatt nacbweisen); der 
ICiickstand, der stark nac h Meihylsenfol roch, wurde mit Aether und 
Wasser behandelt. Im Riickstand blieben 0.15 g Schwefel. Der wass- 
rige Tfteil des Extractes binterliess beim Eindanipfen 0.25 g eines Oels, 
welches nach llingerem Stehen im Exsiccator fest wurde und den 
Schmp, 52 0 des symm.-Dimethylthiohainstoffs zeigte. Mit Goldchlorid 
wurde die charakteristische, von F r  e u n d  (1. c . )  beschriebene Gold- 
\ erbindiing erhalten. Der Btherische Auszug w urde mit Anilin ver- 
setzt iirid nach einigem Stehen der bei 1140 schmelzende Methyl- 
~ ' h e n y ~ - ~ h i o h ~ r n s t o f f  isolirt. 

Q i a ~ ~ l t h ~ u r a m d i s u l f i d  liefert nach kurzern Erwarnien im Wasser- 
bade, neben einer brtriichtlichen Menge des bei 74* schmalzmden Di- 
wmylsulfoharnstgffs, Senfiil vom Sdp. 1 S4O. 

Dibrnzylthiuramdisnliid wird nahezu zur Ralfte in  symnz.-Dihenzyl- 
thioharnstoff vom Schmp. 1460 und Benzylsenfol gespalten. Dimenthyl- 
tliiuranidisulfid, [Clo  HI^. NW. CS. S-12, welchrs man aus Menthylamin, 
GSe urrd dod als gelbe, ziihfliissige Masse erhllt, hinterlasst, wenn man 
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es auf dem Wasserbade erwarmt, ein Qemenge, welches vorwiegend 
aus Schwefel und Dimenthylsulfoharnstoff vorn Schmp. 200° (vgl. die 
folgende Abhandlung) besteht. 

Dieser Zerfall der Disulfide giebt nun eine einfache Erkllirung 
fiir die eingangs erwahnten Beobachtungen H o f m a n r t ’ s  tlnd R u  d n e w ’ s  
iibe1 das  Verbalten monoalkylirter Dithiocarbamate gegm J o d  : die 
daselbst beobacliteten Einwirkungsproducte erscheinen einfach als Zer- 
setzungsproducte des primar gebildeten Thiuramdisulfids, welches unter  
den van H ofni  a n  n gewiihlten Versuchsbedingungen sich .vveiter 7er- 
setzen musste. 

Dieser Zerfall bestatigt ferner die von mir VOP einiger Zeit aus- 
gesprocheiie Ansicht fiber die Bildung aromatischer SuIfoharnstofFe 
durch Oxydation aromatischer Amine bei Gegenwart r a n  SchN efel- 
kohlenstoff mit Wasserstoffsuperoxyd. Das Wesentliche drr damaligen 
Ansicht war die Annshme, dass das  voriibergehrnd gebildete Dithio- 
carbamat zu einem phenylirten Thiuramdisulfid oxydirt wird, und Letz- 
tereP sich unter Sulfoharnstoffbildung zersetzt. Diese Annahme erhalt 
nunnnehr ihrr experintentelle Stiitze dadurch, dass, wie gezeigt, eine 
ganw Reihe primarer (auch 1iochmolekol:trer) aiiphatischer Dithio- 
carbamate, ferner secundare aromatische Dith iocarbamate sicti in iso- 
firbare Disulfide iiberfiihren lassen, und dacs die hochmolelrularen pri- 
m & r w  Dithiocarbamate thatsiichlich die soeben erwahnte Spaltnng zeigen. 
Xur i s t  es mir heute wahrscbheinlicher, dass das hypothetischr Diphen! I- 
thiuramdisuffid neben dieser noch die zweite Art der Spaltnng. die ich 
zum Unterschied van der Siilfoharnsta~spaltung kurz als Senfiilspaltong 
bezeiebnen mGchte, zeigt. Abgeseheri namlich davon, dass dies@ beidrn 
Spaftungen bri allen iintersuchten Disulfiden rrtets vorhaiiden sind -- 
wenu auch die eine zuweilen stark iiberwiegt - , so sprirht iiafiir i t ( ~ ~  
hirmtand, dass man bei dr r  Oxydatiou vou Anilin und Schwefelknhlen 
stoff rnit Vasserstoffsuperoxyd stets voriibergt~hend den charakteristi- 
iselten Phenylsenfiilgeruch wahrnehmen und ailch Schwefe1a.n 
iiachweisen kann. Da nun aber bei der Reacstion: 

C:S s.c:s 

G: S 5.6:s 

,TH. cg €35 ,K‘FI.CGI-J 

- S f %  NH2.CfiH5 f HzOa = 2 N H p . C s R 5  + -+2Hp(P S W, NH3. C g  F15 

‘NH . Cs HI, ‘NH.Cs €35 

== 2HzO + 2Pu’Hz.CsHa + S + H2S + 2SCN.CsHg 

Senf61 und Amin in Lquivalenter Menge erzeiigt werden, so rniissen 
nach einiger Zeit beide unter Sulfoharnstoff bildung versrhwinden. 
Dieses Verschwinden des SenfGles hoffte ich durch Anwendung eines 
Oxydationsniittels verhindern zu kiinnen, welches, wie J o d  oder Kalium- 
persulfat, nach seiner Reduction einen Kiirper v on sauren Eigenschaften 
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bilidet und den baeischen Bestandtheil des Dithiocarbamats wegfangt. 
Vwschiedene Versuche, die nach dieser Richtnng angestellt worden 
sirid, haben dann auch insofern diese Hoffnung bestiitigt, als geringe 
Mengeti Senfiil stets nachgewiesen werden konnien. Es zeigte sich 
aber, dass daneben, uamendlich bei Anwendung van Jod, stets noch 
P i n  Kijrper entsteht, der seit liingerer Zeit scbon tinter dem lu'amen 
Phenpls+nfolsulfid bekannt ist, und dessen Natitr kiirzlich von Fr e un d 
(vergl. S. 818) aufgekllrt worden ist. Die Frage, weshalb dieser 
Rijrper, welcher sich offenbar tinter Scbwefelwasst.rstoffabspaltung aus 
dem ~~phenyl thiuramdisulf id  hildet, nnd weleher von L o s a n i t s c h  
(1. c.) dnrch Einwirkung von J o d ,  von F r e u n d  durch Einwirkung 
von Rrom (jedoch nur nnter Ausschluss von Wasser) nuf das pbeuyl- 
dij hiocarbaminsaure Ammonium erhalten ist, hier a n  Stelle des zu 
erwartenden Phenylsenfiile entsteht, kann erst dorch weitere Versuche 
aufgeklart werden. 

Beziiglich der Naphtalinderirate moge hier eingeschaltet werden, 
dajs sie sich in  ihrem Verhalten gegen Wasserstoffsupcroxyd den 
Benzolderivaten zur Seite stellen; z. B. lieferten 1.43 g t r - N a p h t y l -  
a m i n  und 0.38 g Schwefeikohlenstoff bei der I%ehandlung mit der 
berechneten Menge Wasserstoff'sriperoxyd, neben Schwefel, 0.8 g (L- 

D i n  a p 1: t y l  t h i o h  ar xis t off  vorn Stbmp. 20.3". 
Dieselbe Ueberlegnng, welche die Einwirkung von J o d  auf Aniiin 

nnd Schwefelkoblenstoff zu versucheii veranlasste, liess es iniiglich 
erscheinrn, diejenigen Dithiocarbamate der Fettreihe, deren Msulfide 
vorwiegend die Senfolabspdtung erleiden, unter Anwendung von 
Wasserstoffsuperoxyd als Oxydationsrnittel in die didkylirten Sulfoharn- 
stoffe iiborzufiibren: lasst man Wasserstoffsuperoxyd auf dithiocarbamin- 
,cw:re Salee der Fettreihe einwirken, SO verbindet sich in der T h a t  
da? dlarch Spaltung erzeugte Senfiil mit den1 bei der Oxydation in Fxei- 
heit gesetzten Amin, doch ist die Solf~~harnstoffbildung hier lange 
nitht von dern praktischen Werth wie in der aromatischen Beihe; 
erstens wfordert sie eine gewisse Zeit, wahrend sie beim Aniliri und 
dessen Womologen in wenigen Augenblicken beendet ist, und 
zweitens wird der betreffende Sulfoharnstoff niemals in quantita- 
tiver Ausbeute erzeugt. Dies scheint zwei Ursactren zu haben: einer- 
seits srheint der Sulfoharnstoff selbst einer Einwirkung des Wasser- 
qtoffsuperoxyds leicht zu unterljegen, andererseits aber findet eine 
directe Einwirlrung des A ~ ~ J I S  anf das prinihr entstaudene Thiui am- 
disulfid statt. Diese Einwirkung, die in wiissriger oder alkoholischer 
Losung zwar nicht in  bedeutendem Umfang, sehr energisch dagegen 
bei Abwesenbeit eines Lasungernittels stattfindet, ist in allen ihren 
Einzelheiten nocb nicht ganz aufgeklart und sol1 deshalb erst sp l te r  
bewhriehen werden: sie findet sowoh1 bei di- wie auch bei tetra- 
alkylirten Disulfiden statt, ist von einer bedeutenden Scbwefelwasser- 



stoffentwickelung begteitet und fiihrt scheinbar in letzter Instanz zu 
Karpern ram Typus 

1 N H . R  ,/NRz 
S.C:NR, S . C: XR1 
s . c: ER, S.C:NRi ' 

'-NH.R "R2 

resp. * 

Als Beispiel der Wasserstoffsnperoxydeiiiwirkung sei angefiihrt: 
2.92 g Tscbutylarnin und 1.52 g Schwefeikohlenstoff gaben, in al- 

kohoiisch- wassriger Losung mit 12 ccm 3-procentiger Wasserstoff- 
superoxydlSsung erwbrmt, nach einigem Stehen und auf Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure 3.1 g eines Niedersehlags, welcher neben Schwefel 
vorwiegend den s-Diisobutylthioharnstoff vorn Schmp. 860 entbieit. 

Aim 6.42 g Benzylamin, 2.2s g Schwefelkohlenstoff und 17 ccin 
3-prorentigem Wasserstoffsoperoxj d wurderi etwas iiber 5 g Dibenzyl- 
thioharnstoff (Schrnp. 1460) gewonnen. 

Ztisammenfassend lasst sich wohl sagen dass die Metbode bei 
allen den Aminen, deren Dithiocarbarnate bereits beim Koehen untes 
Schwefelwasserstoffverlust leicfit in  die Saifoharnstoffe iibergehen, 
lieinerlri praktische Vortheile bietet. 

Wie schon erwahot, sind sowohl die tetra- wie die di.:tlkylirtea 
Thiuramdisulfide neiitrale KSrper, die sich wedei mit Basen, noch 
mit Sburen (sowohl in wassriger, wie auch atherischef Liisatig) ver- 
binden. Lasst man jedoeh auf die dialkglirten Glieder der Reihe 
(uud an& auf das nichtsuhstituirte Thiuramdisulfid) nnter guter Kiih- 
lung alkoholisches Alkali einwirken. so tritt eine Umlagerung ein, und 
P= werden die Salxe der Isoverbindungen : 

NR 
S. C .S. Me 
S . c . s . kle 
NR 

gebildet. 
Diese Reaction, die ein Analogou darsteilt zu dern langst be- 

kannten, von W a l lach ' )  entdeckten Uebergaog der Thioamide, 

R . " < i a S R ,  in die Salze der Isothioarnide, R.C<SMe NR , und der  

uewerdings von Fro m m  und B 1 oc  h 2, untersuchten Umlagerung der 
,NII.R 

'S.R 
Dithiourethane, C = S , in die entsprechenden Isoverbindungen, ist eine 

sebr niigenfiillige : setzt inan zu einer kalten concentrirten Liisung von 
Natrium in Alkohol das  betreffende Disulfid, so geht es langsam 

*I Diese Berichte 11, 1595 [18iS]. 
Diese Berichte 33, 2212 [1899]. 



in Liisung, und zugleich nimmt die Fliissigkeit eine intensive, meist 
rothgelbe Farbe  an. In der Kalte sind die so erhaltenen Natrium- 
salzlosungen haltbar, bei etwas biiberer Temperatur werden sie all- 
rnkhlich unter Erblnssung der Farbe  nnd Abscheidung von Schwefel 
zeraetzt. Ehrcb Aethrr werden die Natriumsalze als weisse, meist 
sereetzliche Substartzen gefiillt , die sich in Waeser unter partieller 
Hpdrol:m und Abscheidung Pines Theiles des Disulfids auflosen. ,Vit 
S~~hwermetallsalzen geben sie gefarbte Faillungen, z. B. die Methyl- 
verbindung mit Kupfer- einen griinbrannen, mit Blei- einen rothbraunen, 
schwarz werrlenden, mit Mercuri-Salzen e h e n  weissen, sich mit der 
Zsit schwgrzenden Niederschlrrg, niit Risen-, Silber-, Mercuro- Salnen 
acfiwarze Fallungen. 

Dass den Salzeri die durch obige Formel aosgedriickte Constitution 
ziikommt, lasst sich zwar nicht durch Isolirung der ihnen zu Grunde 
iit1gendt.u Wassorstoff~erbindungen beweisen: durch Saurrn werden 
dirraus uofort die normalen Disulfide zuruckgebildet, ohne dass es 
miiglirh gewesen ware, die Isoverbindungen zu fassen; dagegen zeigt 
d;ts Yer halten dieser Ynlze gegen oiue Anzabl halogenhaltiger KGrper, 
&bus in ihiien das Metall an den Schwefel gebuaden ist. Die Salze 
d w  1so;hiuramdisullide treten narnlith mit riner grossen Anzahl ha-  
ioqenhaattiger Verbindungen zusamrnen, unter Austritt von Halogen- 
alkali iind untrr  gieichzeitiger Bildung iron Kiirpern von der allge- 
meinen Forrnel 

s 1  CRN - 1% 
‘S . R, 

N .  R S.C< 1 S . R l  

in denrn der voririn an das Halogen gebundene Rest R1 mit dent 
Svhwefel verknGpft ist. 

Von diesen Kiirpern , derrii griissere Amah1 demniichst im Zo- 
\mirneIihang beschrieben werden sol1 (und die, nebenbei bemerkt. such 

, -NH.R 
v h r  glatt sus  ~ i ~ h i ~ ~ u r e t h a n r n ,  C: = S . Alkali und J o d  eutsteben), 

1 s .  Rl 
stiea ars Beispiel aiigefiiftrt: 

I LS .C@H 7 
i -S . CH:$J2 ’ S -  D i m e t h y  I - i s o t  h i u r a ni i d s u i f i  d I ) .  

iss)mer mit dem Uimethylthiuranidisulfid, entsteh t durch Einwirkung 
Y( n Jodrnethyl au f  die Lilsung von ‘ r h ~ ~ ~ r a n ~ d i s u ~ ~ ~ d  in aIkoholischera 
Xatrium. Die urspriinglich dnnkelgriin geflirbte Flussigkeit entfarbt 
si:h schneil und scheidet auf Zusatz von Wasser ein zahes Oel ab, 

1) Dnrch ein T r o r  der Ue~eichoung deb Alkyls rorgesetzteb N oder S soil 
agedentet werden, ob , dss Blkyl mit Stickstoff odet Sehmefel in Verbin- 
dung stclit. 
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welches in Aether aufgenommen wird. Der  nach dem Verdunsien 
des Aethers hinterbleibende Riickstand liefert nach dem Umkrystal- 
lisiren aus Renzol weisse Nadeln, die bei 850 schmelzen und die rich- 
tige Zasammensetzung besiteen. 

0.0919 g Sbst.: 0.4064 g BaS04. - 0.0990 g Sbd.: 11.00 ecm S ( l tho .  
- 1  

6 6 2  mm). 
C ~ H R N L S ~ .  Ber. S 60.35, N 13.22. 

GOf. ’ 60.73, ’> 12.99. 
Pei der Aufspalttiug niit concentrirten Siiriren wird Mi.thyl niercapran 

p:ltwc.krlt. 

-V- I) i m e t h y 1 - S- Di m e  th  vX - I s o t h i u r a ni d i b ul f i  d , 

isonier niit ~etramethyl t~~iuramdisulf id .  entsteht in analoger Weise aus 
Dirnet’rirlthiiirandisulfid. Die Verhindung ist fliissig und wird er5t 
nach mehrmaligem Frsctioniren im Vacuurri rein erhalten. Siede- 
p n k t  IOOO bei 12 mm Druck. 

0 15% g Sbst.: 16.4 ccm N (19, 760 mm). 
C S H ; ~ N ~ S I .  Ber. N 11.66. Gd. ic‘ 11.10. 

S- I> i b e n I% y 1 - S -  r) i p r o p y 1 -1 so t  h i u  r a m d i s ul  Ei d . 
-s. C H ” .  CH2. Cf; fils? 

, ,  1 ‘S.CqHi 12 
auf dieselbe W e i s e  a t i s  DibenayltEIiuramdisuiiid und Propplbromid 
gebildet, stellt eine sch-wach riithlich gefarbte FlGssigkeii dar, die U W C ~  

12 mm Druck bei 179O siedet. 
O.lff0S g Sbst.: ll.6ccm N (L)O0, 751 mm). 

Angesichts der Leichtigkeit , mit 1% elcher diese Condensationen 
statttinden, war  die Frage von Imteresse, in weleher Weise sich die 
Einwirkung von freiem Halogen auf die Salze der I s o t h i u r ~ ~ i ~ d i s u l ~ ~ ~  
rollziehen wiirde; man konnte ng,mlirh hoffen, zu Kiirpern TO% 

Typt~b (I) oder zu den dirnoleknlaren Verbindungen (11) zu gelanger), 
von denen bi4 jetzt noeh keine Repribentanten bekaunt sind. 

CzzHzsN~Sq. Ber. N 6.25. Gef. N 6.55. 

N.R N.R N.R 
c c S/ ‘.S. s ,’\S C 

r ‘S 
S,,, s S-,,,,S. s,, s it. I. 

C c C 
N. R N.R N.R 

Bei der Ausfiihrung der Reaction zeigte sirh, dass als Reactions- 
produvte Schwefel und Senfiile gebildet werden: fiigt man ziir alkobo- 
lischen LGsung eines Thiuraninatriumsalzes 3 At.-&w. Jod  (im Alkohol), 
so wird das Halogen begierig absorbirt, iind es scheidet sich fast mo- 
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mentan Schwefel ab j a u s  dem alkoholischen Filtrat lasst sich durch 
Witsser das  Senfiil abscheiden. Demnach scheint es, als wiirde pri- 
m;ir der ringformige KBrper der Forniel I (siehe oben) gebildet, der 
jetioch iiieht existenzfahig ist und sicb weiter spaltet. Diese Spal- 
tuiig ist , wenigstens bei den niedereii Gliedern der Thiurnmdi- 
suifidreihe, einr nahrzu quantitative. Aus 5 g Thiuramdisuliid wurderi 
beispielhweise 1.5 g Schwefel, neben Rhodanwasserstoffsaure, aus 2 g 
dcv P)imethylverbiiidung 0.6 g Schwefel, neben Methylsenfol, aus 4.86 g 
der Diamylverbindung 0.85 g Schwefel , neben Amylseafiil, erhalten. 
1 B 4  den hiiheren Gliedern treten in geririgeni Urnfang noch ander- 
writige Zersetzungen ein, doch sind trotzdein die Ausbeiiteit an derri 
hetreffertdeo Senfol derartig gut, dass sick1 die Reaction bei ihrer 
le.chten Aiisfiihrbarkeit direct als Darstellurigsiiiethode fur Setifole 
rij:nen riurfte. Ihr grosser Vortheil ist, dash die stimmtliciien Stndien, 
di3 voni Bmin zuni Senfo1 fiihren, bei niedriger Temperatur durvh- 
laufen werderr , und dadurch , nanieritlich bei li6heien und zarter ge- 
h a  iiten Aminen, eiiier Zersetzung oder Veriinderung der KohIemtofY- 
bettr vorgebeugt wird Die bisher beimtzten Verfahren, namentlich 
die Quecksilberchloridmethode, lasseu sich beltanntli& nicbt inimer 
m it- Erfolg auf leicht verlnderliche Rasen ttnwendeu, und wold dedurch 
is1 der Cimstand zu erklaren, dnss gegeniiber den bereits in grosserer 

h l  bekannten hoheren Gliedern der Atninreibe, nur eine minintale 
Menge der ihnen entspreeheiiden Senfole in  der Literatur zu I er- 
zeichner, ist. 

llas soeben geschilderte Verfahren gestaltet sich aussrrordentlich 
& h e i r ,  wenn man auC die Isolirung der Thiuramdisulfide verzichtet: 
zu der  dkoholischen Losung des betreffenden Arnins und Sch wefel- 
krhlenstoff~, werden 2 Atome J o d  gesetzt, das gebildete Disulfid durcb 
Zrtsatz ron Natriumathylat (aus Riicksicht auf das vorhandene .4 min- 
salz nimmt man mehr als 2 M d - G e w . )  i n  die Ntttriuriiverbi~~du~ig 
Gilwgeftihrt, nnd schliesslich noch zwei Atorne Jod zugesetzt ; die mit 
Siiure neutralisirte FlGssigkeit Iiefert beim Destilliren mit Wa8ser- 
dampf in den meisten Fallen nahezu reines Senfiil. Eine Anzahl der  
a d  diese Weise gewonnenen Senfole, der hydronromatischen Reihe 
aagehorend, werden in der folgenden Abhandltmg beschrieben. 

duffallend ist bei dieser Reaction, dass eine so vollstandige iiuf- 
spaitung des aus Schwefel und Kohlenstoff bestehenden Sechsringes 
stattfindet, und dass nicht unter Abscheidung nur eines Schwefel- 
at Eiinfgliedrige Ringkorper von der Formel 111 gebildet werderr. 

N.R 1. N. CWQ 

m. s.c, . ,=-s IV. :E>s 
S.C 
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Verbindungen dieser Form diirften vollkomrnen stabil sein und 
sich leicht nachweisen lassen, d a  der bislier bekannte Reprii- 
sentant dieser Gruppe - das Dimethylim~d~dimethylentrisulfid (For- 
niel IV), welches F r e u n d  (I. c.) durch Umlagerung des isomeren 

S .. 
dimethylirten Disulfazolidinderivats, s “>N. C&, gewonnen hat, sich s.c 

N. CH3 
sls vollkonimen bestandige Verbindung erwiesen hat. 

Das Nichtauftreten dieser Kiirper bei uuserer Reaction diirftr 
vielleicht darin seinen Grtind haben, dass der ganz spmmetrische Baa 
der Verbindungen: 

R 
pr’ 

c 
si ‘ S  

s’, ,Is 
C 
N 
R 

eln vollkommen analoges Berhalten beider Halften des Molekufs be- 
dingt, demzufolge sich dasselbe glatt in zwei Atome Schwefel und 
zwei Molekiile SenfoI zerlegea muss. 

122. J. v. Braun und K. Rumpf: Ueber einige 

[Mitthoilung atus dem chemisehen Institiit der Universitiit 
Sulfoharnstoffe der Terpenreihe. 

(Eingegangen am 10. Febraar 1902.) 

Senfole und 

Gottingen.] 

Von den bereits in  griisserer Anzahl bekannten und oach v m -  
schiedenen Riclrtungen chariikterisirten Basen der hydroaromatischen 
und der Terpen-Reihe sind bis jetzt weder die Seafole, rioch die 
dialkylirten Sulfohamstoffe dargestellt worden. Die in der \ orbrr- 
gehenden Abhandlnng mitgetheilten Beobachtungen uber die Bildung 
und das Vwhalten der disiibstituirten Thinramtfisulfide wurden dahrr  ver- 
werthrAt, um die Kenntniss riniger hierhergehoriger Biirper en vermitteln. 

Als Ausgangsmaterial dienten: Methylcyclohexylamin (erhalten 
dureh Reduction des Methylcyclohexanonoxims). Camphylamin, Pinyl- 
amin (erbalten durch Reduction des Nitrosopinens), Thujylamin und 
I-M~nthylamin (atis den Oximen der entsprechenden Ketone). 




