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114. Otto Hecht: Ueber Thiobiurete.
(Eingegangen am 27. Februar.)

1. Thiobiuret, HyN.CO.NH.CS.NHs,.

Diese von Wunderlich?!) schon kurz beschriebene Verbindung
entsteht bei der Behandlung von Cyanharnstoff mit Sehwefelammonium,

HaN.CO.NH.CN + HsS = H:N.CO.NH.CS.NH;.

Zu ihrer Darstellung digerirt man 1 Molekiil Silbercyanharnstoff
(amidodicyansaures Silber von Hallwachs) mit einer wisserigen
Losung von 1 Molekiil Chlornatrium, bis Umsetzung erfolgt ist. Das
entstandene Chlorsilber wird abfiltrirt und das Filtrat mit der &qui-
valenten Menge Salmiak versetzt. Dann fiigt man etwas concentrirtes
Ammoniakwasser hinzu, sittigt mit Schwefelwasserstoff und erwirmt
unter fortwihrendem Einleiten von Schwefelwasserstoff zum Sieden.
Das Ammoniak wird von Zeit zu Zeit erneuert. Nachdem die
Flissigkeit heiss von ausgeschiedenem Schwefel abfiltrirt worden,
krystallisirt beim Erkalten das Thiobiuret aus. Die Ausbeute ist
allerdings wenig befriedigend.

Das Thiobiuret krystallisirt in langen und breiten, glasgldnzenden,
wasserhellen Nadeln, welche nach der Formel CaH;N;SO + H; O
zusammengesetzt sind. Sie verlieren ihr Krystallwasser bei 100?
und schmelzen in trockenem Zustand bei 1869. Die Verbindung
schmeckt intensiv bitter. Sie 18st sich ziemlich leicht in Wasser,
leicht in Alkohol, Eisessig, ziemlich schwer in Chloroform, nur wenig
in Aether; von Benzol wird sie nur spurenweise aufgenommen; in
Petroleumither und Schwefelkohlenstoff ist sie unldslich.

Die wiisserige Ldsung giebt mit Kupfervitriollssung einen weissen
Niederschlag und dann mit Kalilauge eine rothe Férbung.

Da Wunderlich bereits eine vollstindige Analyse der Verbin-
dung verdffentlicht hat, so begniigte ich mich bei erneuter Darstellung
derselben mit einer Krystallwasserbestimmung,

0.3536 g lufttrockene Substanz verloren bei 1000 0.0462 g Wasser.

Ber. fiir C3H; N3SO +H;0 Gefunden
Wasser 13.1 13.1 pCt.

Man konnte vermuthen, dass schwefeleyanwasserstoffsaurer Harn-
stoff sich in Thiobiuret werde umlagern lassen nach der Gleichung

HyN.CO.NH;+CSNH=H;N.CO.NH.CS.NH,,
Zur Gewinnung des Harnstoffrhodanates wurde oxalsaurer Harn-

stoff in wiisseriger Liosung mit Rhodancalcium umgesetzt. Die vom

1) Diese Berichte XIX, 452, sowie Dissertation, Wiirzburg 1886, S. 25.
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oxalsauren Calcium abfiltrirte Ldsung schied beim Eindampfen bis
zar Syropsdicke nichts aus. Der Syrup bestand aus schwer krystalli-
sirendem rhodanwasserstoffsaurem Harnstoff, welcher sich bei hoherer
Temperatur zersetzte und kein Thiobiuret lieferte.

Auch beim Zusammenschmelzen von Harnstoff mit Thioharnstoff
kéonte Thiobiuret entstehen. Ein dahin zielender Versuch hat zn
einem entscheidenden Resultat noch nicht gefiinrt und soll gelegentlich
mit grosseren Mengen wiederholt werden.

2. a-Methylthiobiuret, CH3. NH.CO.NH.CS.NH,.

Von alkylirten Thiobiureten konnten wegen der Schwierigkeit, die
hierzu nothwendigen Isocyansiureester in geniigender Menge und
Reinheit zu erhalten, bis jetzt nur zwei etwas niher untersucht
werden.

Isocyansiure - Methylester wurde aus Methyljodiir mit @ber-
schiissigem Silbercyanat bereitet. Diese Verbindungen reagiren schon
in der Kilte auf einander. Nach 24-stiindigemn Stehen wurde die
Fliisgigkeit bei 40 bis 60° Wasserhadtemperatur abdestillirt. Das
Destillat war noch jodhaltig; es wurde abermals mit etwas Silber-
cyanat digerirt, einen Tag bei Zimmertemperatur, dann eine halbe
Stunde am Riickflusskiibler, hierauf abdestillirt. Der Ester war immer
noch etwas jodhaltig; auf villige Reinigung desselben musste wegen
der starken, durch Polymerisation bedingten Verluste verzichtet
werden,

Mit Natrinmecyanamid vereinigt sich der Ester zu Methylcar-
baminnatrinmcyanamid,

CH;.N:CO+HN(Na).CN=CH;.NH.CO.N(Na).CN.

Das Natriamcyanamid warde mit absolutem Alkohol iibergossen
und nach und pach mit einem Ueberschoss (wegen des Gehalts an
Methyljodiir) des Isocyansiureesters versetzt. Das kornige Natrium-
cyanamid pahm allmihlich eine flockige Beschaffenheit an. Nach
24 Stunden wurde der Niederschlag abgesangt und im Exsiccator ge-
trocknet. Das alkoholische Filtrat hinterliess beim Eindampfen eben-
falls noch eine gewisse Menge Salz. Indessen wurde von einer
niheren Untersuchung der Natriumverbindung wegen ihrer Unreinheit
Abstand genommen. Sie wurde in Wasser geldst, mit der auf das
angewandte Natriumcyanamid berechneten Menge Chlorammoninm
versetzt und dauon, wie oben bescliricben, mit Ammonisk and Schwefel-
wasserstoff behandelt. Die heiss filtrirte Losang schied nach dem
Erkalten erst beim Reiben mit einem Glasstab einen krystallinischen
Niederschlag von Methylthiobiuret ab. Aus dem Filtrat konnte durch
Wiederholung der Operation nur noch wenig Biuret gewonnen werden.
Die Ausbeute war ziemlich ungiinstig.
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Das a-Methylthiobiuret krystallisirt aus Wasser in glinzenden
Nadeln, welche bei 192° zu sintern anfangen und bei 1949 unter
starkem Aunfschiumen und Zersetzung schmelzen. Es lost sich leicht
4in bedssem, schwerer in kaltem Wasser, schmeckt intensiv bitter und
stimmt im Gibrigen nach seinen Laslichkeitsverhdltnissen und Reactionen
amit der folgenden Verbindang iberein. Die Krystillchen sind wasser-
frei. Da die Natur der Verbindumg nicht zweifelhaft war. so begniigte
ich mich mit einer Schwefelbestimmung als Gewahr ibrer Reinheit.

0.1524 g Substanz, iber Schwefelsiure getrocknet, gaben aach dem Er-
‘hitzen mit Kalinmehlorat und Soda 0.2674 g Barymsulfat.

Ber. fiir C3 H; N3 SO Gefunden
Schwefel 24.1 24.1 pCt.

8. a-Aethylthiobiuret, C3H;, NH.CO.NH.CS.NH,,

Das hierzu verwendete Aethylisocyanat war nach Wurtz darch
Destillation von dthylschwefelsaurem mit cyansaurem Kalium darge-
stellt und daher frei von Jod. Die berechnete Menge Natriumeyanamid
-wurde in absolatem Alkohol suspendirt und der Isocyansiure-Aethyl-
-ester zugefiigt; erstere Verbindung ldste sich auf, und das von Wun-
derlich schon beschriebene Aethylcarbaminnatriumecyanamid schied
-8ich aus. Dasselbe warde abgesaugt, etwas ausgewaschen, in Wasser
.gelost, mit -der berechneten Menge Ammoniumchlorid versetzt und mit
Schwefelammonium bebandelt. Beim Erkalten der von ausgeschie-
denem Schwefel heiss abfiltrirten Flissigkeit krystallisirte das Thio-
biuret aus. Es wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die Aus-
‘beute, 60 pCt. der theoretischen Menge, war wesentlich besser, als bei
-der Darstellung der beiden niedrigeren Homologen.

Das a-Aethythiobiuret krystallisirt in langen, diinnen, wasser-
‘hellen Prismen, welche kein Krystallwasser enthalten. Es fingt bei
182® an zu sintern und schmilzt bei 184° unter Dampfentwickelung.
‘Wie die anderen Glieder der Reihe ist es von intensiv bitterem Ge-
-schmack und neatraler Reaction. Es 15st sich nicht schwer in kaltem
cund leicht in heissem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, Essigsiure.
Von Aceton wird es schwerer anfgenommen; sehr wenig nur lost es
-gich in Aether, Chloroform, Benzol; in Schwefelkohlenstoff ist es nahezu
-und in Petroleumither ganz unléslich. Das Aethylthiobiuret 168t sich
-suwohl in concentrirter Salzsiure, wie in concentrirtem Ammoniak-
wasser und fillt beim Verdiinnen dieser Lésungen mit Wasser nicht
wieder aus. Die wisserige Losung gibt mit Kupfersulfat einen weissen
Niederschlag, der sich in wenig Kalilanuge mit zwiebelrother Farbe
auflost; beim Erwirmen entfirbt sich die Flissigkeit unter Abschei-
dung von Schwefelkupfer. Das Aethylthiobiuret wird in wisseriger
Losung durch ammouiakalisches Silbernitrat augenblicklich in der
Kilte, durch gefilltes Quecksilberoxyd alsbald beim Erwirmen ent-



752

schwefelt, wibrend Bleioxydnatron auch: in. der Siedebitze nur sebir
langsam und unvollstindig einwirkt. Mit Silbernitrat and' mit Queck-
silberchlorid gibt es starke weisse Niederschlige, mit Bleiacetat eine
schwache weisse Fillung.

Von der Reinheit der Verbindung iiberzeugte ich mich durch eine-
Schwefelbestimmung.

0.3148 g Substanz gaben nach Kolbe verbrannt 0.4957 g schwefelsaures.

Baryum.
Ber. fir C,HyN; SO Gefunden

Schwefel 21.8 21.6 pCt.

Das Allylthiobiuret mittels des verhdltnissmissig leicht zu-
ginglichen Isocyansiure- Allylesters zu bereiten, wurde ebenfalls ver-
sucht; doch schied sich bei der Behandlung des Allylcarbamin-
ammoninmeyanamids mit Schwefelwasserstoff nur eine gelbe, harzige:
Masse aus, welche nicht zum Krystallisiren zu bringen war, Die
Darstellung der Propylverbindung scheiterte an der Schwierigkeit,
den Isocyansiurepropylester in geniigender Menge zu erhaltenl).
n-Propylbromiir wirkt bei Wasserbadtemperatur auf cyansaures Silber
picht ein; mit n-Propyljodiir erfolgt die Reaction zwar leicht, doch
scheint sich fast das ganze Product zu polymerisiren, da nur wenig;
Fliissigkeit (vom ungefibren Sdp. 85 bis 869) aus dem Wasserbade
itberdestillirt werden konnte.

Da die Senfile im Allgemeinen leichter zugiinglich sind, als die-
Isocyansdureester, so sind auch die Dithiobiurete bequemer als die
Monothiobiurete zu erhalten, obwohl auch bei der Darstellung der
zweifach geschwefelten Verbindungen die Ausbeute mitunter zu
wiinschen iibrig lisst. Wunderlich hat das Phenyldithiobiuret bereits.
beschrieben, einige andere kurz erwihnt. Die folgende Beschreibung
einer Anzahl alkylirter Dithiobiurete schliesst sich an seine Angaben
an. Leider kann iber das nicht substitnirte Dithiobiuret noch nichts.
berichtet werden, da es bis jetzt nicht gelungen ist, den zu seiner
Darstellung nothwendigen Cyanthioharnstoff za erhalten.

4. a-Methyldithiobiuret, CH;. NH.CS.NH.CS.NH,.

Zur Darstellung desselben wurden 6 g Cyanamid mit 3.3 g Natrium
in alkoholischer Lésung in Natriumeyanamid verwandelt, dann mit
10.6 g Methylsenfol versetzt. Nach eingetretener Neutralitit wurde der
Alkohol verjagt, das riickstéindige Methylthiocarbamin-Natriumcyanamid:
in Wasser gel6st und filtrirt. Zur Losung fiigte man 8 g Ammonium~

) Vergl. Rémer, diese Berichte VI, 785; Silv a, Jahresbericht 1869, 666..
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chlorid und behandelte sie zuerst in der Kilte und dann bei Siede-
hitze mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Beim Erkalten schie-
den sich weisse Krystallnadeln aus, deren Menge sich durch finfmalige
Wiederholung der Behandlung mit Schwefelammoniom aof 10 g, d. i
47 pCt. der theoretischen Ausbeute erhihte. Die letzte Reaction er-
folgt vach der Gleichung

CH;.NH.CS.NH.CN+H38S = CH;.NH.CS.NH.CS.NHs.
Methyithiocarbamincyamid Methyidithiobiuret.

Das ¢- Methyldithiobiuret besteht nach dem Umkrystallisiren
aus heissem Wasser aus feinen, seidenartigen, sich leicht verfilzenden,
weissen Nadeln, Es schmilzt unter Zersetzung bei etwa 1539 Die
Verbindung besitzt, wie alle ihre Verwandten, einen intensiv bitteren,
lange anbaltenden Geschmack. Sie 168t sich schwer in kaltem, leicht
in beissem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig, schwerer
in Chloroform und Benzol. Von Aether und Schwefelkohlenstoff wird
sie nur wenig, von Petroleamither gar nicht geldst. Mii Kupfervitriol
und kalter Natronlauge giebt sie die Biuretreaction.

Als Beleg fiir die Reinheit der Verbindung kounte eine Schwefel-
bestimmung fiir ausreichend erachtet werden.

0.1968 g Substanz gaben nach dem Verbrennen mit Soda und Queck-
silberoxyd 0.6144 g Baryumsulfat.

Ber. fiisr C3 By N3 S4 Gefunden
Schwefel 42.9 42.9 pCt.

5. w-Aethyldithiobiuret, C;H; . NH.CS.NH.CS.NH,.

Es wurde aus Aethylsenfél nach derselben Methode, wie die
vorausgehende Verbindung dargestelit. Die Ausbeute betrug diesmal
59 pCt. der ans dem angewandten Senfdl berechneten theoretischen
Menge. Das Robproduct war nach einmaligem Umkrystallisiren aus
wisserigem Alkohol rein.

Das «-Aethyldithiobiuret krystallisirt in glasglinzenden,
weissen, 1 bis 2 mm dicken Nadeln. Es ist krystallwasserfrei uand
schmilzt unter Zersetzung bei 175° Sehr schwer 16slich in kaltem,
wenig leichter in heissem Wasser, ist diese Verbindung auch in den
organischen Ldsungsmitteln um einen Grad weniger 16slich als die
Methylverbindung. Die wiisserige Losung dieses sowie der homologen
Dithiobiurete verhiilt sich den verschiedenen Reagenspapieren gegen-
iber vollkommen neutral. Sie ldsen sich iibrigens, wie die Monothio-
biurete, sowohl in Alkalien wie in concentrirter Salzsiure.

Trotz der geringen Ldslichkeit der Aethylverbindung gelingt die
Biuretreaction in wisseriger oder alkoholisch wiisseriger Losung noch .
gut; schéper wird sie in ammoniakalischer Lisung. Setzt man Kupfer-
vitriol zu einer Lbsung von Aetbyldithiobiuret in Ammoniakwasser, .
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so entsteht ein dicker eigelber Niederschlag, der sich auf Zufligung
von Natronlauge mit zwiebelrother Farbe auflist, worauf jedoch als-
‘bald schwarzes Schwefelkapfir niederfillt. In der wisserig-alkoholi-
-schen Ldsung des Aethyldithiobiurets geben ammoniakalische Silber-
nitratlosung, sowie Bleioxydnatron in der Kilte sofort schwarze
"Niederschlage; durch aufgeschlimmtes Quecksilberoxyd wird sie bei
gewdhnlicher Temperatur nar langsam, beim Erwiirmen sofort ent-
schwefelt.
Zaur ldentificirung diente eine Schwefelbestimmung,
0.2259 g Substanz lieferten nach dem Verbrennen mit Soda und Kalium-
-chlorat 0.6457 ¢ Baryumsulfat.
Ber. fitr C4BoN3Se Gefunden
Schwefel 39.3 39.3 pCt.

6. a-Propyldithiobiuret CsH; . NH.CS.NH. CS . NH,.

Die Darstellung wurde in derselben Weise wie bei den voraus-
gehenden Verbindungen ausgefiihrt, und obwokl die einzelnen Reac-
tionen etwas weniger glatt verliefen, so wurden aus 10 g Propylsenfsl
-scbliesslich doch 10 g aus heissem Wasser umkrystallisirtes Propyl-
-dithiobiuret gewonnen; das entspricht 57 pCt. der theoretischen
Ausbeute. _

Das a-Propyldithiobiuret ist eine weisse, pulverig-krystal-
linische Masse und schmilzt unzersetzt bei 121¢ zu einer farblosen
Fliissigkeit. In kaltem Wasser ist es sehr schwer, in heissem ziemlich
leicht l6slich. Gegen organische Liosungsmittel verhilt es sich genan
“wie die Methylverbindung; nur in Aether scheint es sich etwas leichter
als diese zu losen. Im Geschmack und im Verhalten zu Reagentien
unterscheidet sich das Propyldithiobiuret nicht von den niedrigeren
-Homologen.

Bei einem Versuch, den Schwefelgehalt durch Erwidrmen mit
ammopiakalischer Silberlésung zu bestimmen, wurden 34.8 pCt. (statt
berechneter 36.2 pCt.) Schwefel als Silbersulfid niedergeschlagen. Ob-. .
.gleich diese Zahl als analytischer Beleg nicht zu verwenden ist, so
beweist sie doch, dass bei der erwiihnten Reaction beide Schwefelatome
austreten. Ob auf diesem Wege Alkyldicyandiamide zu erhalten sind,
soll spiiter untersucht werden.

Uebrigens gaben die Schwefelbestimmangen auch nach anderen
Methoden ein um etwa 0.7 pCt. zu niedriges Resultat. (Analysen I
und IL) Da die exsiccatortrockene Substanz mdglicherweise noch
‘Spuren von Feuchtigkeit enthalten konnte, so wurde versucht, sie fiir
-die Apalyse im Luftbad bei 70 bis 800 zu trocknen. Hierbei war in-
.dessen keine Gewichtsconstanz zu erreichen; das Gewicht nahm fort-
wiihrend ab, und die Probe firbte sich allmihlich gelb. Nun wurde
.ein Theil des Priparates nochmals in Schwefelammonium aufgeldst,
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mit Schwefelwasserstoffgas gesittigt und unter fortwibhrendem Eiunleiten
-des Gases erwiirmt, bis fast alles Ammoniak verjagt war. Das wieder
auskrystallisirte, ausgewaschene und im Exsiccator getrocknete Biuret
2eigte denselben Schmelzpunkt, aber auch den namlichen Schwefel-
gehalt wie friiher (Analyse 1IL).

I. 0.2805 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.7245 g Baryam-

sulfat.
IL. 0.3256 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.8391 g Baryum-
sulfat.
J11. 0.2216 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.5721 g Baryum-
-sulfat.
Berechnet Gefunden
fiir 05 Hu Na Sg I. . HI.
‘Schwefel 36.2 35.5 354 355 pCt.

7. a-Allyldithiobiuret C3H; . NH.CS.NH. CS. NH,.

Da nach fritheren Erfahrungen das Allylthiocarbamin-Natrium-
<yanamid in Alkohol leicht l3slich ist und beim Eindampfen der
Ldsung sich theilweise zersetzt, wurde die allgemeine Darstellungs-
methode der Dithiobiurete fiir diesen Fall ein wenig abgeiindert.
Nachdem in alkobolischer Lésung die berechneten Mengen von Cyan-
;:amid und Natriumiithylat zusammengebracht und das Allylsenfl zuge-
tropfelt war, wurde nicht zur Trockene verdampft, sondern bei ganz
gelinder Wiirme der Alkohol nur theilweise verdunstet. Dann wurde
mit Ammoniakwasser verdinnt, das Chlorammonium zugefiigt, mit
Schwefelwasserstoff gesittigt v. 8. w. Bei Anwendung von 10 g Cyan-
amid und 24 g Senfol musste indessen das Kochen der Flissigkeit mit
frischem Ammoniak und Schwefelwasserstoff zehnmal wiederholt
werden, bis beim Erkalten keine erhebliche Menge von Dithiobiuret
mehr auskrystallisirte. Das aus siedendem Wasser einmal um-
krystallisirte Product wog 158 g. d. i. etwa 38 pCt. der theo-
retischen Ausbeute.

Das e-Allyldithiobiuret besteht aus feinen weissen Krystall-
niidelchen. Ein noch wahrnehmbarer Stich in’s Gelbliche konnte nicht
beseitigt werden, da wegen der leichten Zersetzlichkeit der Verbindung
auf wiederholtes Umkrystallisiren verzichtet werden musste. Bei
raschem Erhitzen wurde der Schmelzpunkt zu 1389 gefunden; dabei
zersetzt sich die Substanz aber etwas und erstarrt nicht mehr krystal-
linisch sondern harzig. Im Verhalten gegen Lisungsmittel und sonstige
Reagentien gleicht das Allyldithiobiuret vollstindig der Methylverbin-
dung. Als Reinheitsprobe diente eine Schwefelbestimmung.

0.1864 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.4994 g Baryumsulfat.

Ber. fiir Cs HaN3 Se Gefunden
Schwefel 36.6 36.3 pCt.
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8. a-Phenyldithiobiuret C¢Hs; . NH.CS.NH.CS.NH,.

Diese Verbindang ist zwar von Wunderlich a. a. O. schon
“etwas niher untersucht worden, der sie fiir identisch mit dem Phenyl-
dithiobinret von Glutz?) erklirte. Doch fehlte noch die directe Ver-
gleichung der anf beiden Wegen erbaltenen Producte; von keinem
derselben liegt eine Schmelzpunktsangabe vor. Auch war zn unter-
suchen, ob nicht die Bildung der Dithiobiurete aus Persulfocyansdure
uad Monaminen zur Darstellung derselben mehr geeignet sei, als die
immerhin umstiindliche und zeitranbende Synthese mit Natrinm-
cyanamid.

Bei der Darstellung des Phenyldithiobiurets wurden 11 g Cyan-
amid und 6 g Natrium, beide in alkoholischer Ldsung, zusammen-
gebracht und 36 g Phenylsenfél zugefigt. Das schwerldsliche Phenyl-
thiocarbamin- Natriumcyamid schied sich aus und wurde von dem
Alkohol durch Absaugen getrennt. Dann wurde es in Wasser gelost,
mit 14.5 g Chlorammonium und etwa 50 ccm starkem Ammoniak-
wasser versetzt und mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Als die Mischung
nun unter fortwihrendem Einleiten von Schwefelwasserstoff zam Sieden
erhitzt wurde, schied sich das Biuret nach 1%/ Stunden aus der
kochenden Fliissigkeit aus. Der Niederschlag wurde abfiltrirt und das
Filtrat noch sechsmal auof die gleiche Weise bebandelt. Es waren
39 g Biuret gewonnen worden, und beim Kochen mit Schwefelammo-
nium schied sich nichts mehr aus. Als aber die Fliissigkeit auf /5
ihres friiheren Volumens eingedampft war, krystallisirte beim Erkalten
weniger reines Phenyldithiobiuret aus, wovon durch viermalige Wieder-~
holung der Behandlung mit Schwefelammonium noch 6 g erhalten
wuréen. Durch einmaliges Umkrystallisiren ans wisserigem Alkohol
(gleiche Theile Alkohol und Wasser) wird auch dieses Nachproduct
aondbernd rein. Die Gesammtausbeute betrug 45 g oder 81 pCt. der
theorctischen Menge. Unnithiges Umkrystallisiren des Hauptproductes:
aus Alkohol ist méglichst zu vermeiden, da hierbei leicht Zersetzung
eintritt und die Ausbeute wesentlich vermindert wird.

Das a-Phenyldithiobiuret bildet in reinem Zustande weisse,
perlmatterglinzende Krystallblatichen, welche rasch erhitzt bei 174
unter Zersetzung schmelzen. Sie enthalten kein Krystallwasser. In
kaltem Wasser ist die Verbindung unldelich; in kochendem 1ést sie
sich ein wenig auf und scheidet sich beim Erkalten in Flocken ab.
Sehr leicht 16st sie sich in Aceton, Essigither, leicht auch in Essig-
sdure, warmem Alkohol, weniger in warmem Chloroform oder Benzol,
ziemlich schwer in Aether, In Schwefelkohlenstoff ist sie beinahe und
in Petrolenmiither ganz unléslich.

1) Glutz, Liebig’s Annalen 154, 44; vgl. auch Tursini, diese Berichte
XVII, 584.
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Das Phenyldithiobiuret reagirt neutral; es 13st sich in Alkalien
and Amoniakwasser sehr leicht und wird durch Salzséiure unverdndert
wieder aunsgefillt. Von seinen Verwandten aus der Fettreihe unter-
scheidet es sich durch geringere Verbindungsfihigkeit mit Sduren.
Von concentrirter Salzséiure wird es nicht aufgeldst; in concentrirter
‘Salpetersiure lést es sich zwar, doch nicht ohne Oxydation; in con-
-centrirter Schwefelssiure 168t es sich bei gelindem Erwirmen an-
scheinend unzersetzt als Sulfat, welches beim Verdiinnen mit Wasser
in Lodsung bleibt. Letztere giebt, nachdem die Schwefelsiure mit Am-
moniak etwas abgestumpft ist, mit Kupfervitriol die Biuretreaction.
‘Soll diese mit dem freien Phenyldithiobiuret ausgefihrt werden, so
16st man es in warmem Alkohol und verdiiont mit Wasser, oder man
benutzt die ammoniakalische Lésung. Der Niederschlag mit Kupfer-
‘vitriol ist eigelb und 18st sich in Natronlauge mit zwiebelrother Farbe.
Die Ueberfiihrung unseres Phenyldithiobiaretes in das chlorwasserstoff-
saure Salz mit Eisenchblorid und die Priifang des Salzes mit den von
‘Glutz angegebenen Reagentien ist von Wunderlich schon ansgefiihrt
worden; ich habe seinen Angaben in dieser Richtung nichts hinzuzu-
fiigen. Als analytischer Beleg diente eine Schwefelbestimmung.

0.2224 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.4839 g Baryumsulfat.

Boer. fiir CgHgN3 S, Gefunden
Schwefel 30.3 30.0 pCt.

Die Darstellung des Phenyldithiobiuretes ans Persulfocyansiure
and Anpilin gab ein wenig befriedigendes Resultat. Rohe Persulfo-
cyansfiare zu verwenden, empfiehlt sich wegen ihres erheblichen
‘Schwefelgehaltes nicht. Sie nach dem Vorschlage von Glutz durch
Aufldsen in Ammouniakwasser und Ausfillen mit Salzsiure zu reinigen,
wollte mir picht gelingen. Die Verbindung musste aus heissem Wasgser
-nwkrystallisirt werden, wobei pur 11.5 pCt. der theoretischen Ausbeute
-an reinem Product erhalten wurden.

Das Anilin warde im Qelbad auf 120° erhitzt und die Persulfo-
cyansiiure eingetragen. Unter schwacher Schwefelwasserstoffeniwicke-
lung trat bei weiterer Temperatursteigerung vollstindige Lésung ein.
Nachdem die Temperatar einige Minuten auf 1300 erhalten war, liess
‘man abkiihlen. Die erkaltete Masse wurde wiederbolt aus heissem
Alkohol umkrystallisirt, wobei jedesmal etwas Schwefel znriickblieb.
Die ersten Krystallisationen schmolzen schon bei 1430; darch ofter
wiederholtes Umkrystallisiren gelang es schliesslich, den Schmelzpunkt
auf 171 bis 1729 zu erhdhen; doch ergab die Analyse immer noch
einen zu grossen Schwefelgehalt. Aus den alkoholischen Mutterlaugen
‘Thioanilin) zu isoliren, war mir nicht mdglich. Es scheint, dass der
Schwefel, welcher aus der Persulfocyansiiure austritt, dem Rohpro-

) Vgl. Merz und Weith, dicse Berichte IV, 384.
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ducte grdsstentheils in freiem Zustand beigemengt ist. Bei einer
Wiederholung des Versuches wiirde es sich vielleicht empfehlen, das-
selbe mit Schwefelkohlenstoff auszuwaschen. Ich babe mich iiber-
zeugt, dass das Glutz’sche Phenyldithiobiuret in wisserig-alkoho--
lischer Losung die Biuretreaction giebt und sich Ldsungsmitteln:
gegeniiber wie die Verbindung aus Cyavamid verhilt. Aaffallend war-
mir, dass die schoner krystallisirten Theile des nach Glutz darge-
stellten Priiparates sich pur schwer in Ammoniak losten, so dass es-
den Anschein hatte, als sei das Phenyldithiobiuret noch von einer in
Ammoniak unldslichen Verbindung begleitet. Nachdem ich aber die
Ueberzeugung gewounen hatte, dass die Persulfocyansiore als Aus-
gangsmaterial zur Gewinnung sabstituirter Dithiobiurete keinerlei-
Vorgiige vor dem Cyanamid besitze, habe ich von einem ndheren.
Studinm jener Reaction vorliufig abgesehen. Es ist wohl auch kein
Zufall, dass in den 22 Jahren seit der Verdffentlichung von Glatz:
nur noch eine Verbindung, das p-Tolyldithiobiaret von Tursini,
nach seiner Methode dargestellt worden ist.

Sebr viel schwerer als an einfach alkylirte Cyanharnstoffe und:
Cyanthioharnstoffe lagert sich der Schwefelwasserstoff an symmetrisch
dialkylirte Cyanthioharnstoffe an. Den letzteren fehlt eben das saure
Wasserstoffatom; sie bilden keine Ammoniumsalze und reagiren wohl:
desshalb schwerer mit Schwefelammonium. Bis jetzt konnte ich auf
diesem Wege nur ein disubstitnirtes Dithiobiuret erhalten, nimlich
das bei 700 schmelzende a-Aethyl-u-benzyldithicbiuret!), welches nach
der Gleichung entsteht:

C:H; . NH.CS . N(C:H;)CN + H,8
= C;H; .NH.CS.N(C;H;).CS. NH;..

Die nihere Beschreibung dieser Verbindung soll spiter im Zu-
sammenhang mit anderen einschligigen Versuchen verdffentlicht werden..

Awm Schlusse der gegenwirtigen Mittheilung habe ich noch die
eifrige und sachkundige Mitwirkung der Herren R. Groenke und
Dr. M. Marx bei der Ausfihrung vorstehender Untersuchungen:
dankend zu erwéhnen.

Wiirzbarg, im Februar 1892,

1y Die Substitntion am Imid des Biurets bezeichne- ich- nach bekannter-
Analogie mit g.





