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iiberhanpt nicht zu verbinden. Fur den Versiich benutzte ich ein 
prachtroll krystallisirtes Praparat von Herrii Dr. S c h e i b l e  r ,  welches 
ich durch Vermittlung von Herrn V. M e y e r  erhielt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Bei dieser und der vorhergehenden Arbeit habe ich mich der 
eifrigen iind werthrollen Hilfe von Herrn Dr. Reis e n e g g e r  erfreut, 
wofur ich demselben besten Dank sage. 

149. Alfonso Tursini: Ueber die Einwirkung der Persulfo- 
cyansaure auf einige aromatische Monamine. 

[Am dem Berl. Univ.-Laborat. NO. DXXXXV.] 
(Eingegangen am 13. Mhrz.) 

Durch Erhitzen von Anilin mit Persulfocyanslure hat G l u t z  ') 
einen Korper erhalten , dessen Zusammensetzung derjenigen eines 
Monophenylthiobiurets, CsHg H N C S N H C  SNH2, entspricht, dessen 
Constitution jedoch noch nicht festgestellt ist. 

In ganz analoger Weise lasst sich durch Erhitzen von Paratoluidin 
mit Persulfocyanslure ein M o n o t o l y l t h i o b i u r e t  gewinnen. Zu dem 
Ende wurden 2 Th. Paratoluidin mit 1 Th.  Persulfocyanslure vorsichtig 
iiber freiem Feuer erhitzt, bis sich die Saure im geschmolzenen Toluidin 
geliist hatte, und eine gelbe Fliissigkeit entstanden war. Selbige 
erstarrt beim Abkiihleri zu einer festen Masse, welche aus Alkohol 
in  mikroskopischen Nadeln krystallisirt; sie lijsen sich in  Natrium- 
hydrat und werden durch Zusatz von Salzslure wieder gefallt. I n  dieser 
Weise gereinigt, schmolz der Kiirper bei 158O und ergab bei der 
Analyse Zahlen, welche fiir die Formel CS Fill NB S:, sprechen. 

Bereclinet, Gefundcn 

H 4.88 5.30 D 

s '28.44 28.66 )) 

C 48.00 48.34 pct .  

Das  Monophenylthiobiuret 16st sich, wie G l u  t z  angiebt, in einer 
warmen Eisenchloridlijsung und krystallisirt daraus beim Abkiihlen 
in  feinen Nadeln , welche ein Chlorhydrat darstellen; die Tolylver- 
bindung liefert unter denselben Bedingungen ein krystallinisches Pulver, 
welches aus Alkohol in grossen Krystallen anschiesst. 

') Glutz ,  Ann. Chem. Pharm. 154, 14. 
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Die Thiobiurete besitzen sauren Charakter , insofern sie von 
Alkalien geltist und durch Sauren aus diesen Liisungen wieder ab- 
geschieden werden: dies Verhalten veraniasste mich , die Einwirkung 
von Alkyljodiden auf die geschwefelten Bimete zu studiren. 

L6st man 1 Mol. Monophenylthiobiuret i n  einer Mischung von 
Alkohnl mit wassrigem Ammoniak und fiigt etwas niehr als 1 Mol. 
Aethyljodid hinzu , so verliert die Fliissigkeit bald ihre gelbe Farbe; 
wird nun die noch warnie Losung mit kaltem Wasser vermischt, so 
sammelt sich am Boden des Gefasses ein Oel, welches nach kurzer 
Zeit zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus Alkohol verwandelt sich diese Masse in rhom- 
bische Tafeh vom Schmelzpunkt logo. Der Analyse nach kommt 
diesem Kijrper die Formel CloH13N352 zu, welche einem Aethyl- 
phenylthiobiuret CaHs NS Sa . CzH5 entspricht. 

Berechnet Gefunden 
c 50.21 50.17 pCt. 
H 5.44 5.93 B 

S 26.78 26.42 )) 

In ganz analoger Weise habe ich aus der p-Tolylverbindung 
ein A e t  h y It o l  yl  t h  i o b i u  r e t  , C11 HIS N3 SZ , erhalten , welches aus 
Alkobol in  grossen Nadeln krystallisirt , deren Schmelzpunkt bei 
bei 134O liegt. 

Der Formel CllH15N2 S2 = C9H10 N3 Sz C2 H5 entsprechen fol- 
gende Werthe: 

Berechnet Gefunden 
C 52.17 52.63 pCt. 
H 5.93 6.45 )) 

S 25.29 24.79 )) 

N 16.60 16.52 )) 

Wendet man anstatt Aethyljodid Methyljodid an, so erhalt man 
ebenfalls schiin-krystallisirende Verbindungen. 

Beziiglich der Constitution der beiden Aethylkorper sei bemerkt, 
dass die Aethylgruppe anscheinend an eiuem der beiden Schwefel- 
atome des Biuret haftet; denn sowohl bei der Darstellung dieser Ver- 
bindungen wie bei vorsichtiger Destillation derselben macht sich ein 
starker Mercaptangeruch bemerkbar; das Aethyljodid wiirde demnach 
auf die geschwefelten Biurete eine ahnliche Wirkang geiibt haben, wie 
sie den Versuchen W. W i 11’s I) zufolge bei den Schwefelhariistoffeii 
erfolgt. Der genannte Forscher erhielt z. B. aus dem Sulfocarbanilid 

1) T i l l ,  diese Berichte XIV, 1489; XV, 338. 
Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XVII.  38 
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und Methyljodid das Jodhydrat des Yhenylimidophenylthiocarbamin- 
sauremethylathers, ClaH14N2SH J , nach folgenden Gleichungen: 

s :  C(NHCs&)a + CH3J = CH3. S. CJ(NHC6Hs)n 
iNCsH5 

' NHCfiH5 
C H ~ S C J ( N H C G H ~ ) ~  = HJ, CH3.  S. CZ 

Bei den von mir untersuchten Thiobiureten ( R N H C S N H C S N H 2 )  
muas es natiirlich dahingestellt bleiben, an welches der beiden Schwefel- 
atome das Aethyl sich angelagert hat; es laisst sich ferner nicht ent- 
scheiden , welches der drei , ausserhalb der Phenyl- beziehangsweise 
Tolyl- Gruppe, vorhandenen Wasserstoffatome mit dem Jod  a19 Jod- 
wasserstoff ausgetreten ist. 

Auch Acetylchlorid wirkt auf Phenyl- resp. Tolylthiobiuret ein, 
wenn man die betreffenden Gemische am Riickflusskuhler erhitzt, bis 
die Masse eine gelhe Farbung angenommen hat. I&st man hierant 
das iiberschiissige Acetylchlorid laiigsam verdunsten , so bleibt eine 
gelbe, aus Alkohol krystallisirbare Masse zuriick. Der aus p -Tolyl- 
thiobiuret auf diese Weise dargestellte Kiirper krystallisirt in gelb- 
lichen Nadeln und schmilzt bei 1660 unter Zersetzung. Bei der Ana- 
lyse lieferte er folgende Zahlen, welche auf ein A c e t y l p h e n y l t h i o -  
b i u r e t ,  C ~ ~ H ~ ~ N S S ~ O  = C ~ H ~ O N ~ S ~ C ~ H ~ O ,  hindeuten. 

Bereclinct 
C 49.43 
H 4.88 
s 13.97 

Gefunden 
49.17 pCt. 

5 2 3  )) 

23.50 *, 

E i n w i r  k u n g v o n D i m e t h y l  a n  i 1 i 11 a u f P e r s 11 1 f o c y a n  s u re. 

Dimethylanilin verhalt sich ganz anders zur Persulfocyansaure als 
Anilin und Toluidin. Erwarmt man eine Mischung von etwa 20g 
Persulfocyansaure und 30 g Dimethylanilin, so wird zunachst die Saure 
gelijst; bei weiterem Erhitzen findet eine lebhafte Gasentwickelung 
statt, indem die Masse eine dunkelgrune Farbung annimmt. Lasst 
man jetzt erkalten, so gesteht die Masse zu einem dicken Krei, welcher 
sich aus wenig Alkohol umkrystallisiren lasst. Wird die abgesaugte 
und mit Alkohol gewaschme Krystallmasse mit Aether ausgeschuttelt, 
so geht ein Theil in Losung und durch Verdunsten des Aethers und 
Umkrystallisiren des dabei verbleibenden Riickstandes lasst sich ein 
bei 1250 schmelzender K6rper gewinnen, auf welchen ich spater zuriick- 
komnien werde. 

Der in Aether unliisliche Theil am Alkohol krystallisirt, liefert 
perlmutterglanzende Blattchen, welche nach zweimaligem Umkrystalli- 
siren bri 168" schmelzcn. Lost man diese Krystalle aber in Salzsanre 
auf ,  so fallt auf Zusatz voii Alkali (Natron oder Ammoniali) eine 
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Verbindung, deren Schmelzpunkt bei 125O liegt. Diese Versuche 
lehren, dass der bei 168" schmelzende Kiirper das Sulfocyansauresalz 
einer bei 1250 schmelzenden Base ist; in der That lassen sich in der 
von der bei 125" schmelzenden Verbindung abfiltrirten , alkalischen 
Fliissigkeit reichliche Mengen von Sulfocyansaure nachweisen. Das bei 
1680 schrnelzende Salz lasst sich, wie vorauszusehen war, auch er- 
halten, wenn man eine alkoholische Losung von Sulfocyansaure rnit 
der Base vom Schmelzpunkt 125O eindampft. 

Auf die angegebene Weise gewonnen, zeigt die bei 1250 schrnel- 
zende Base eine gelbliche Farbung, welche sich durch Umkrystallisiren 
nicht entfernen lasst, welche aber verschwindet, wenn man die Base 
rnit Zinn und Salzsaure erwarmt (wobei etwas Schwefelwasserstoff 
entweicht) und zu der entfarbten Fliissigkeit soviel Alkali fiigt, dass 
das zuerst gefallte Zinnhydrat wiederum geliist wird. Die abgeschiedene 
Base schiesst nunmehr aus Alkohol in weissen Krystallen an. Die 
neue Base ist leicht liislich in Salzsaure; Platinchlorid erzeugt in dieser 
Losung einen gelben Niederschlag, der aber nur wenig stabil ist und 
deshalb wegen zu grosser Zersetzlichkeit nicht analysirt werden konnte. 
E s  gelang mir nicht, die Base durch Erhitzen mit concentrirter Salz- 
saure irn Einschlussrohr selbst bei 2000 zu zersetzen. Auch mit 
Kaliumhydrat geschrnolzen erwies sie sich bestandig. Sie lasst sich 
auch bei sehr hoher Ternperatur fast unzersetzt destilliren. Ein ganz 
ahnliches Verhalten wie die beschriebene Base zeigt das von M e r z  
und W e i  t h  entdeckte Thioanilin l), und diese Wahrnehmung fiihrte 
auf die Vermuthung, dass man es hier rnit einer dem Thioanilin nahe- 
stehenden Verbindung, in der That mit einem Tetramethylthioanilin, 
C ~ ~ H ~ O N ~ S  = [CCH~N(CH&]~S ,  zu thun habe. 

Die Analyse hat diese Vermuthung in jeder Beziehung bestatigt. 
Das bei 168O schmeIzende Salz hat die Zusammensetzung: 

C I ~ H ~ ~ N ~ S .  CSNH.  
Berechnet Gefunden 

C 61.63 61.70 pCt. 
H 6.34 6.43 ') 

S 19.33 19.00 B 

Die freie Base ist nach der Formel 
C I ~  H2o N2 S 

zusammengesetzt, welcher folgende Werthe entsprechen: 
Berechnet Gefunden 

c 70.59 70.10 - - pct. 
- H 7.35 7.67 - > 

11.72 - )) s 11.76 - 

N 10.29 - - 10.81 D 

1) Diese Berichtc IV, 351. 
38 * 
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Ich hatte die Formel des tetramethylirten Thioanilins gem durch 
die Analyse einiger Salze rioch weiter bestatigt, leider sind diese Salze 
hiichst unbestandig. Das Hydrochlorat sowohl wie das Sulfat ist sehr 
leicht loslich, das Oxalat ist zwar krystallinisch, zersetzt sich aber 
alsbald, wenn man versucht, es aus Wasser oder aus Alkohol umzu- 
krystallisiren. Das eineige Salz, welches ich, ausser dem bereits aut- 
gefiihrten Sulfocyanhydrat , in einem fur die Analyse geeigneten Zu- 
stande habe erhalten kiinnen, ist das Pikrat. Es schiesst in schonen, 
gelben, in Wasser unloslichen, in Alkohol schwer loslichen Nadeln 
a n ,  wenn man eine kalt gesattigte Losung von Pikrinsaure mit einer 
heissen, alkoholischen Losung der Thiobase vermischt. Der  Pormel 

[CsH4N(CH3)2]2S. Cs Hz(NOz)a O H  
entsprechen folgende Werthe: 

Berechnct Gefunden 
C 52.69 52.84 pCt. 
H 4.59 4.28 B 

N 13.97 13.97 )) 

S 6.38 5.89 
Versuche , die methylirte Base durch Erhitzen von Schwefel mit 

Dimethylanilin zu erhalten, blieben resultatlos; auch aus Chlorschwefel 
und Dimethylanilin Iasst sie sich, wie aus einer Untersuchung von 
Ha n i  m a n  n ') hervorgeht, nicht bereiten. 

Die Reaction, welche bei der Einwirkung von Dimethylanilin auf 
Persalfocyansaure eintritt , ist keine ganz einfache. Die Bildung des 
Tetramethylthioanilins k s s t  sich vielleicht durch folgende Gleichung 
veranschaulichen : 

2 [CsHgN(CH&] -t- C B S ~ N Z H Z  = [CsHaN(CHda]zS 
+ 2 C S N H  + H2, 

und die beiden freiwerdenden Wasserstoffatome konnten auf Persulfo- 
cyansaure wirkend, zur Bildnng von Schwefrlkohlenstoff' und Schwefel- 
cyanammonium beitragen : 

C ~ S I N ~ H ~  + Hz = CS2 + CSN2Hp2). 
In der That  treten bei der Einwirkung von Persulfocyansaure auf 

Dimethylanilin Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff und Ammoniak 
auf, welche beiden letzteren durch rine weitere Umbildung des Schwefel- 
cyanammoniums unter dem Einfluss der  Warme entstehen konnen. 

Versuche aus dem dimethylirten Paratoluidin auf ahnliche Weise 
ein tetramethylirtes Thiotoluidin zu gewinnen, haben bisher zu keinem 
befriedigenden Ergebnisse gefiihrt. 

I) Diese Berichte X, 403. 
2, Bei ls tc in ,  Hdbch. org. Chem. (ISSl), $05. 




