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lieferl eiri scharf bei 1640 schmelzendes Pikral und entspricht zweikllos 
der Formel X. des 
Hohbasengemisches) gebildete Jodmethylat, das ein Abkommling von !XI 
sein muS, ist in Wasser, Alkohol und Chlorobrm leicht loslich, laat sich 
gut unikrystallisieren wad schmilzt dann bei 1860. 

Das daneben in untergeordneter Menge (I/, d. h. 

0 2 X 3  g Sbst.: 0.1527 g Ag J. 
C,,H,, N J .  Ber. J 35.33. Ccf. J 35.0. 

E j  ist bemerkenswert, daD bejrri N-Bthyl-hexahyhcarbazol nicht Dur 
die Gesamtausbeute an den dufspaltungsprodukten gegenuber der %ethyl- 
verbindung eine Vertriehrung er€%hrt, sondern daS auch das relative Ver- 
haltnis dcr isomeren Basen X und XI cin anderes ist: es wird.in der Methyl- 
reihe durch die Zahlen 3.6:8.4 d. h. 30: 70 ausgedriickt, der Ersatz des 
S-Methyls durch iV-Athyl lockert also ganz bedeuknd die 'Bindung des 
Stickstoffs an den hydroaromatischen Kern und festigt die Verknupfung mit 
dem Benzolring. 

a84. Julius v. Braun und Paul Engelberts: <)emiqchte orgsnteohe 
Slllfide und Broomcyan. 

jAus t l  (:hem. liistilul d .  Universitit Frankfurt 8. 51.1 

(Eingegangen a m  21. April 1923.) 
Schol; vor llngerer Zeit stellte C a h o u r s i )  fest, d a D  D i m e t h y l  - 

s u l f i d ?  (CH&S, wenn man es im Rohr niit B r o m c y a n  erwkmt, 
Me t h y  1 r h o  d a n  i d ,  CH!, . S CN, und T r i m  e t h y 1 s ulf  o n i um b r o m i d , 
{ CH,), S . Br, liefert, was auf cine primar nach der Gleichung (CH,),S + BrCN 
= CH, . S CR' + CH,Br stattfindende Umsetzutig schliel3en 1aDt. DaD dabei 
als Zwischenprodukt die A d d i t i o n s  v e r b  i n  d u n g ,  (CH,), (CN) S . Br, auf- 
tritt, kann wohl nach Analogie mit dem in neuerer Zeit untersuchten V e r  - 
h a l t e n  d e s  B r o m c y a n s  g e g e n u b e r  t e r t i a r e n  A m i n e n 3 )  u n d  
A r s i n e n 3 )  bestimmt angenommen werden. Fur die, Amine und Xrsine hat 
sich nun herausgestellt, daD bei Gegenwart verschiede,ner organkcher J.leste, 
am Stickstoff resp. Arsen, der Reaktionsverlauf im al1geme.ine.n ein ein- 
deutiger ist und die Reste in der Heihenfmolge ihrer Haftfestigkeit, di,e ihmr 
Grol3e parallel liiuft, abgeliist werden. Das ist insbesondere cZer Fall beim- 
S 1 i c k s t o  f f , wo die Verhiiltnisse sehr eingehend untersucht worden sind, 
und wo diese GesetzmaiSigkeit nur ganz s e h n  (z.B. bei gleichzeitiger An- 
wesenheit des Allyl- und Benzylrestcs 4)) durchbrochen wird; nicht ganz so 
einfach scheinen die VerhLltnisse bei den weniger eingehend untersuchten 
A r s e n - Derivaten zu  liegen, WQ bemerkenswecrkweise der Kthyl- und 
bopylrest n e b c n e i n a n d e r  als Athylbromid und Prupylbromid austieten. 
Da das Verhalten gegen Bromcyan die. fur  die Valenzlehre wichtige Frage 
nach der Haftfestigkeit von Resten verschidener GrOSe und Struktur zu 
beantworten in der Lase ist, haben wir als drittes Element neben dem Stick- 
stoff und Amen noch den S c h w e f e l  in den h i s  unserer Untersuchungen 
gezogen, utn auch hicr am Beispiel der gemischten Sulfide festzustellen, 
ob der Reaktionsverlauf ein eindeutiger ist und welchem Gesetz er gehoreht. 

!) A.  90, 91 [1851]. 
9 )  J .  v. B r a u n ,  B. 33, 1438 [19OOj uiid folgciide Jahrglnge. 
3) H. S t e i r i k o p f ,  H.  D o n a t  und 1'. J a e g c r ,  B. 55. 259i ;!922!. 
4) vrrgl. weiter unten. 
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Das Ergebnis unserer rnit den 6 Sulfiden: 
1, CHa . S. Ca Hg. 2. Cr Hs . S CHB . CE1. CHa. 3. Cs HI.,,. S . Cd Bs.,. 

4. CsBS.CHg.S.C& uod 5. CsHg.CHa.S.CH3.CH:CHa 
ausgefuhrten Versuche ist, was iuniichst die drei ersten betrifft, ein sehr 
einfaches und deckt sich vollig mit dem in der StickstofP-Reihc. gefundenen. 
B u t  y 1 - pro  p y 1 - s u l  f id spaltet ausschlieBlich P r o  p y 1 b r o n i  i d ,  P r o  - 
p y 1 - ii t h y l  - s u l  f id  A t  h y l  - m e t  h y 1 - 
s u 1 f i d hl  e t h y 1 b r Q m i d  ab  : die I-iaftfestigkeit cines gesattigten Kestes 
am Schwefel ist also eine dirkkte Funktion seiner GroBe. Wie benzyl- 
halt.ige tertiiire Basen verhSlt sich ferner das M e t  h y 1 - b e  n z y 1 - s 11 1 f i d : 
es lieferl ausschlieblich B e n z y l b r o m i d  und M e t h y l r h o d a n i d ,  so 
daW der Benzylrest auch vom Schwefel genau wie, vom Stickstoff' lockerer 
pbundeir wird als der kleinsk gesattigtev Rest. Eine, wenn auch nicht voll- 
skindige, Analogie rnit dem Stickstoff kommt endlich bei dem Vlerhdtnis des  
. i l lyl-  iind Benzylrwtes zutnge. \V,:hrlencl sie vom Stickstoff, ivenn SIO 

Itcide zugegen sind, gleichzeitig abgslost werdcn, jedoch so, daW der Ally1'- 
rest die Hauptmenge ausmacht und der Benzylrcst nur als untergeordneter 
Brglciter auftritt,), kehrt sich beim Schwefel das VerhBltnis um, und der 
~nzyllcomplex wird aus dem Be n z y 1 - a 11 y 1 - s u 1 f i d in vie1 grii Wenem 
Eelrage als der Allylrest herausgespalten. 

1111 ganzen kann man demnach wohl sagen, da13 ein fast vollstiindiger 
l ' a r a l l c l~s~nu~  zwischen den1 Schwefel untl dem Stickstoff in  hezug auf 
die relative Festiglieit besteht, rnit der sic einzclne organische Reste an  sicli 
k e t t h .  Wesn das Arsen, wie aus dem oben angefuhrten Athyl-propyl-Ver- 
such hervorzugchen scheint, sich als mehr abseits stehend crweist, so ist. 
das zn.cifellos in seiner mehr metallischen Natur mitbegriindet. 

Beschreibung der Versuche. 

ausschlieblich At  h y l  b r l o m i d ,  

Fiir die Synthese der funf gemischten Sulfide benutzten wir nls Aus- 
gangsiuaterial das A t  Iiy I - ,  Hen  z y I - wid n -I3 u t y  I m e r  c a p  t a n .  Wiihrend 
die bciden ersteren in geniigend reiner Form sich im Handel befinden, 
stellien wir das diitte im Laboratorium dar, und zwar unter .Verwendung 
ties vori dem einen von uns mehrfach schon benutzten Dithio-urethan-Ver- 
f,ahrens G), welches, und das war hier besonders wichtig, die Mercaptane. 
viillip frci von Sulfiden liefert. 

Ychiittelt man mit Alkohol uberschichtetes dibhio-carbaniinsaures Am- 
monium rnit der aquivabnten Menge n-Butylbromid, so findet allmghlich eine. 
ljrnsetzung statt. Wenn die gelben Blattchen des dithio-carbaminsauren 
Salzes viillig verschwunden sind und m'an nur noch schneeweioes Ammo- 
riiurribrornid erkannen kann, setzt inan .Wasssr zu, wobei das n - B u t  y 1 .  
,d i t h i o - u r c t h a n  , EHZ. ( : S) . S . C, H9, als ein beim dbkuhlen sehr bald. 
zu diner. farblosen Krystallmasse erstarrendes 01 ausflllt. Die Verbindung, 
die sich in allen organischen Losungsmitteln leicht lost, schmilzt sofort scharf 
(36-470j und erweist sich als rein. .lusbeute uber 600/0 der Theorie.. 

0.1512g Slist.: 

Beiin Cbergieben rnit verd. Kalilauge (elwas uber 2 i'vlol.) und schwachem 
LrwirIiiw; auf dem Wasserbade findet bald fast restlose Losung statt. Man 
sdiiittelt die gcringe Trubung mit Ather aus, fallt das M e r c a p t a n  rnit 

13 ccni N (220, i43 rnm) 
C, II , ,  N S,. Brr. S 9.1. Gel. X 9.79. 

5; 13. 3;. 1279 [1902]. 6 )  B. 35, 33ti8 [1902], 42, 456s !1909]. 



verd. Siiiurt., iithert aus und trocknet ubcr Satriumsulfat. Es siedet voin 
ttrsten bis zuni letzten Tropfen volli: konstant bei 99 -1000. . 4uska te  iiber 
i O " / ,  der Theorie. 

P r o  i, y l -  b u t y 1 - s ul f  i d  U I I  d B roiti c y a n .  
Das noch nicht bekannte n-Prol)yl~iz-hutyl-s~~lfid wird aus  Butylmer- 

captan (I Mol.), Propylbromid (1 Mol.) und Natrium-athylat (1 Nol.) durch 
Kochen in alkohol. Lasung gleich allen gemischten Sulfiden gebildet. Es 
siedel bei 153-1550, ist farblos, leirhtbwve~lich und besitzt den penetranten 
Gecuch allcr aliphatiachet~ Sulfide. 

0.1594 g Sbst.: 0.3738 g CO,, 0.1752 g H,O. 
C,HI6S.  Bcr. C 63.55. H 12.20. Grf. C 64.05, I I  1232 

Bei Zimmertemperatur setzt es sich mit Rromcyan riicht tnerklich um. 
Ikwiirmt man es aber auf 60 -700 jaiii besleii itri zugeschrnolzenen Kuhr), 
so fiirbt sich die Fliissigkeit bald gelb und nach 1/,Stde. ist die Reaktion 
beendet. dther fiillt nur eine miniinalc Spur einer Vcrbindung von quar- 
Iiirem Charakter aus. Destilliert man den iithcr ah nnd witderholt zur Ent- 
fernung des noch vorhandenen Bromcynns das ObergieBen '[nit 3ther iiritl 

vvrsichtige ,Ibdestillieren 2-3-mal, so behalt titan cineri Ilhisigeti Iiuck- 
sland, der sich durch fraklioniertc Destillation leicht in  zwei Tcile zerlegeu 
1HDt: 1. 70-720 und 2. 173-1750. Frakiion 1. cr'wtist sich ihrem Ceruclr 
und ihrer Zusamrhensetzung nach als reines n - P I' o 1 1  y 1  b r o m i d  : 

0.2292 g Sbst.: 0,3388 6 -4g Br. 
C3 N, Br Brr. Br (i1.99. G c l  I:r 01.ti1. 

Fraktion 2. dagegen als , B u t y l r h o d a n i d ,  ( . ' I H s . S C N :  
0.0864 g Sbsl . :  S.8 ccm S (150, 5.13 mm). 

C , H , N  S. Brr. N 12.18. Grf .  N 11.SI. 

ii t h y 1 - -pro  p y 1 - s u l  f i d u n d  E r o  ni c y a n .  
Aus dthylmcrcaptan und Propylbroinid dargestcllles .~thyl-~~ropyl-sulfid 

(Sdp. 115----1170) reagiert mit Bronicyan unter alinlidien Bedingungen wies 
die Propyl-butyl-Verbindung. Beim Bffnen des Rohres entweicht in Striimeri 
tlas mil griiner Flanime brennendc dthylbromid. ;Der Riickstand sicdet, 
nachdem mit dther verdiinnt, von einer qeringen 'l'riibung filtriert Qnd der- 
Ather abdestilliert worden ist, vdlig Ironstant h i  161 -1630, dem Siedepunkt 
des n-Propylrhodanids C3M, . S CN. 

0.1257 g Shst . : .  15.3 ccm N (170. 718 mm). 
C, 11: N S. Rrr. S 13.86. (kl', N 1 4 . 1 0 .  

i M e I I ~ y l - ~ i t ~ y l - s u l f i d  u i id  B r o i n c y a n .  
Aus Wthylmercaptan und Methyljodid dargestelltes Methyl-Btbyl-sulfid 

vom Sdp. 67-680 rvagiert rnit Brorncyan auch iiicht merklich bei Zimmer- 
temperatur. Unter den vorhin geschilderten Bedingungen erhall v a n  auch 
wiederutn ein BUS der Flussigkeit in Striimen cntweichendes, griin brennen- 
des Gas und Athylrhodanid vum Sdp. 140-1410. 

l:iir dic Beurtcilung des Reaktiousverlaufs liege11 die Vcrhiiltnissc bcini llethyl- 
alliyl-sulfid insofern etwas ungitnstig, als Melliylbromid und Xthylbronrid ncben- 
cinender zii fassen und zu charakterisieren und die rdlligc Abwrsrnlieit des Xthpl- 
Iwomids zu zefgen bei ' den hier in Betracht Bommenden Mengen k:ium moglich ist 
und es auf der anderen Seitc. *e  cler folgende Versucli lehrt, iiicht ganz aus- 
geschlossen erscheint, dal3 kleine Mengeri Mcthglrhodanid bcim Abdestillieren des 
Aithci-s enlweichen und der Isolierung enlgelien liBnnert. Wir miicliten lrotzdena, 
iiachdeni bci den zwei lidierep Homologen sich der einlieitliche Verlauf riel-. Real;- 
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lion gezeigt hat, annehmen, dab auch beim Methyl-athylaulfid nur der kleinere 
Rest als Bromid austritt; zum mindesten i s1  die mit einer Athylbromid-Abspaltung 
verbundene Umsetzung nur untergeordnet. 

Me t'h y 1 ~ b e  n z y 1 - s u 1 f i d u n d B r o m c y a n  
Methyl-benzyl-sulfid voni Sdp. 91---92" unter 12 mm (aus Benzylsulf- 

liydrat und Rlethyljodid) wurde, nachdem die Reaktion mit Bromcyan in der 
geschilderten Weise durchgefiihrt. worden war, ,mit Ather versetzt, der 
Ather, nach dem Filtrieren von einer kleinen Triibung, abdestillierl und der 
lcauni nach Bromcyan, dagegen stark nach Benzylbromid riechende, fliissige 
Hiickstand mil etwas iiberschiissigem alkohol. Trimethylamin versetzt. Nach 
mehrstiindigem Stehen wurde die sehr bald sich bildende Krystallmasse 
diirch Zusatz von Ather awgefallt und aus Alkohol-Ather umkrystallisiert. 
Sie erwies sich nach ihrem Schmp. (2290) und Zusammensetzung als das 
reine B e n  z y 1 - t r i m e  t h y 1 - a m  m o n  i u  rn b r o  1x1 i d  , C6H6.  CH, . N (CH,),Br. 

0.2389 g Sbst.: 0.1959 g Ag Br. 

Die Ausbeute daran ist fast quantitativ. Das Filtrat enthiilt Ionstant bci 
C,, H16N Br. Ber. Br 34.73. Gef. Br 34.88. 

130-1320 siedendes Methylrhodanid : 
0.1127 g Sbsl.: 0.1340 g CO,, 0.0446 g H,O. 

C,H,NS. Ber. C 32.87,. H 4.13. Gel. C 32.46, H 4.42, 
dessen Ausbeute aber hinter der Theorie zuriickbleibt: die Verbindung ist 
rnit Btherdampf etwas fliichtig, so daB beim wiederholten Abathern ein Teil 
vcrloren gehen muS. 

Al ly1  - b c n z y l  -sulf  i d  u n d  B r o m c y a n .  
Das noch nicht beschriebene A 1 1 y I - b e  n z y 1 - s u 1 f i d bildet sich iius 

Benzylsulfhydrat, Allylbromid und Natriuni-Ithylat in alkohol. Losung sehr 
schnell und glatt. Es siedet konstant unter 12mm bei 121-1220. 

0.1623g Sbst.: 0.4329g CO,, 0.1109 g H,O. 
C,,H,,S. Bcr. C 73.09, 11 7.37. Gel. C 7'2.77. 11 7.64. 

Nachdem die Umsetzung in der beschriebmen Weise vorgenommen und 
der Ather abdestilliert worden war, wurde zuniichst von den intensiv nach 
Benzylbromid riechenden, flussigen Kiickstand ein aliquoter l'eil rnit 'hi- 
methylarnin behandelt. Die krystallinische, sich schnell bildmde Verbin- 
dung zeigte hier einen unscharfen Schmp. (205-2150), erwies sich als 
hygroskopisch und offenbarte bei der Analyse deutlich die eeimengung einer 
deli1 Benzyl-trirnethyl-ammoniunibrornid gegeniiber kohlenstoffiirmeren Ver- 
bindung. 

0.1943 g Sbsl.: 0.1620 g Ag Br. 
C,,,H,,NBr. Ber. Br 34.73. Get. tlr 35.50. 

Fur die Isolierung dcr danach zu erwartenden Rhodanide 1 und 2 
C, H,, N Br. Bcr. Br 44.40. 

CzHsBr+C7H7.SCN (1) (wenig) 
C7B7Bt.+C3H5.SCN (2) (viel) C3H5.SjC7U7 < 

bestand die Schwierigkeit darin, d a D  Benzylrhodanid sich, wie wir uzls an 
reinem Material iiberzeugten, weder bei gewohnlichem Druck, noch im 
Wasserstragpumpen-Vakuum unzersetzt destillieren laDt, absolutes Vakuum 
hingegen bei der Leichtfliichtigkeit der Allyherbindung nicht angewandt 
werden konnte. Wir verfuhren schlieblich so, daD wir das Umsetzungs- 
produkt 1. bei einem Druck von ca. 70nim erhitzten, wobei urn 850 R i m  
Fraktion erhalten wurde, dann 2.  weiter bei 18mm erwlrmten, wobei etwas 
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iiber 1000 eine Fraktion uberging, und 3., ale die l'emperatur bis 130° ge- 
stiegen war, dic Destillation unterbrachen. Dcr gerhge dunkle Ruckstand 
erstarrte nicht so vollstandig wie reines Benzylrhodanid, gab aber rnit 
Zn -/- H, SO, Benzylmcrcaptan und durch Oxydatiori rnit Salpetersaure gem- 
aldehyd, enthielt also iin wesentlicheii B e  n z y 1 r h o d  a n  i d. Fraktion 2. 
erwies sirh i r r i  mesentlichen als B e n z y 1 b r o m i  d , Fraktion 1. endlich, 
die etwas bromhaltig war und iin iibrigen stark nach Allylsenfol roch; WU& 
init Trimethylamin von bromhaltigen Beimengungen befreit, mit Ather a w  
yeezogen, mil Wasser gewaschen und getrocknet. Sie siedete fast der ganzen 
Menge nach beim Siedepunkt des I l lyls~nfols  (150-155?0), dessen Bildung 
an Stelle des A 11 y 1 r h o  d a 11 ids  bei der groDen Umlagerungstendenz dieses 
lelzteren ja selbstverstiindlirh erschcint 

285. Th. Ourtius: Einwirkung von Oesbaminasid 
und auf BaxbitureiluFe. 

auf MaJonester 

[Aus d Chem. Institut d. UniversitHt Ileidelberg.] 
(Eingegangen am 17. April 1923.) 

Nachdem ich rnit G. E h r h a r t  festgestellt hatt,:'), dafi B e n z y l a z i d  
CBH5.CH2.N3 auf p - X y l o l ,  C y m o l  oder i V - D i m e t h y l - a n i l i n  auch bei 
hoher Teinperatur und unter Druck nicht unter Stickstoff-Entwicklurig wid 
Bildung eines Anlagerungsproduktes cinwirkt, daS dagegsn B e P z y 1 a z i d  
und M a l o n e s t e r  oder M e t h y l - m a l o n e s t e r  sich leicht unter Stickstoff- 
Abspaltung zu R c n z y l a m i n o - i n a l o n e s t  cr, C',H,.CII,.NH.CH(CO,C,H,),, 
odcr M e t h y l  - b e n z y I n ~ r i i n  o- rna lones  te l ;  CH3(C6H5.CH,.NH)C(C0,C2H5),, 
vereinigen, habe ich das A z i d  d e r  C a r h n m i n s g u r e ,  N H 2 . C 0 . N S ,  auf 
dime beiden Ester einwirken lassen. 

C :I r b a rn in s 1 u r e  a z i cl kann zu den xstarrencc Saureaziden insofern ge- 
icclinct werden, als es uiemals unter glcichzeitiger Umlagerung Stickstof E 
abgiht, sondern, wie icti 1917 in cinein \Tortrag iiber astarrect Sgureazide 
vor der Deutschen Chernischen Gesellschaft in Bedin gezeigt habe, sich 
mil arotnalischen Kohlenwasserstoffen linter Stickstoff-Entwicklring zu phe- 
iiylicrlcri I-iarnstoffen vereinigt: 

NH,.CO.N, f C,H, == NHZ.CO.NH.CGH6 
Carbaininazid Phenyl-harnsbotl. 

13 c 11 z y l a z i  d wie C a r  l~ a m i  n s  i iur  e a z  i d  bilden keirie absolut starren 
Systeme, wie dies bei den Benzol-sulfonaziden, z. B. C, H5. SO, . N3 , der 
Fall ist*). 

13enzylaz id  bildet auDer dem starren Rest C6H6.CH,.N< unter Slick- 
stoff-Abspaltung, auch den starren I(ohlenwasserstQff-Rest C,&. CH < unter 
Sticltwasserstoff-Abspaltung. Ferner ist cs befahigt, eine selbstandige ge- 
siittigte Verbindung unter Abspaltung von Stickstoff unter gleichzeitiger 
Wanderung eines Wasserstoffatoins zu geben, das B e n z a l - i m i n ,  CsHs. 
CH : NH. 

C a r b  a m  i n s  ii u r e  a z i d liefert dagegeri neben der eigentlichen starren 
Ileaktion, welche rnit aromatischen Kohlenwasserstoffen unter Stickstoff- 
Entwicklung zur Bildung von Anlagerungsprodukten fuhrt - eine Reaktion, 

1) B. 56, 1559 [1923] 9)  siehe B 55, 1571 Anm. [lm] 




