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114. O t t o  Heoht: Ueber Thiobiurete. 

(Eingegangen am 27. Februar.) 

1. T h i obi u r e t , Ha N. C 0. N H . C S . N Hz. 
Diese von Wunderlich')  schon kurz beschriebene Verbindnng 

entsteht bei der Behandlung von Cyanbarnstoff rnit Schwefelammonium, 

HaN.CO.NH.CN + HaS = H2N.CO.NR.CS.NHa. 

Zu ihrer Darstellung dipr i r t  man 1 Molekiil Silbercyanharnstoff 
(amidodicyansaures Silber von Ha 1 I w a c h s )  rnit einer wleserigen 
Liisung von I Molekiil Chlornatrium, bis Umsetzung erfolgt ist. Das 
entstandene Chlorsilber wird abfiltrirt und dae Filtrat mit der Bqui- 
valenten Menge Salmiak versetzt. Dann fiigt man etwas eoncentrirtee 
Ammoniakwasser hinzu, ssttigt mit Schwefelwasserstoff nnd erwiirmt 
unter fortwahrendem Einleiten von Schwefelwasserstoff zum Sieden. 
Das Ammoniak wird von Zeit zu Zeit erneuert. Nachdem die 
Fliissigkeit heiss von ausgeschiedenem Schwefel abfiltrirt worden, 
krystallisirt beim Erkalten das Thiobiuret Bus. Die Ausbente ist 
allerdings wenig befriedigend. 

Das Tbiobiuret krystallisirt in langen und breiten, glasglgnzenden, 
wasserhellen Nadeln, welche nach der Formel Cg HsNs SO + Ha 0 
zusammengesetzt sind. Sie verlieren ihr Krystallwasser bei 1 00° 
und echmelzen in trockenem Zustaod bei 1860. Die Verbindung 
schmeckt intensiv bitter. Sie lost sich ziemlich leicht in Waeser, 
leicht in Alkohol, Eisessig, ziemlich schwer in Chloroform, nur wen% 
in Aetber; von Benzol wird sie n u r  spurenweise aufgenommen; in 
Petroleumiither und Schwefelkohlenstoff ist sie unloslich. 

Die wiieserige Liisung giebt mit Kupfervitriolliisung einen weisseu 
Niederschlag und dann rnit Kalilauge eine rothe Farbung. 

Da Wunder l i ch  bereits eine vollstiindige Analyse der Verbin- 
dung verijffentlicht hat, so begniigte ich mich bei erneuter narstellung 
derselben rnit einer Krystallwasserbestimmung. 

0.3536 g lufttrockene Substanz verloren bei I000 0.0462 g Wasser. 
Ber. fiir CsHsN3SO+HaO Gefunden 

Waseer 13.1 13.1 pct. 

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

Ha N .  CO . NHz + C S N H  = Ha N. C O  , NH. C S. N Ha. 

Zur Gewinnung des Harnstoffrhodanates wurde .oxalsanrer Harn- 
stoff in wiisseriger Liisung mit Rhodancalcium umgesetzt. Die vom 

I) Diese Berichte XIX, 452, sowie Dissertation, Wiirzburg 1886, S. 25. 
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oxalsauren Calcium abfiltrirte Lijsung d i e d  beim Eindampfen bis 
zur Syrupsdicke nichts aus. Der Syrup beetand aus echwer kryetalli- 
sirendem rhodanwasserstoffsaurem Harnstoff, welcher sich bei hiiherer 
Temperatur zersetzte und kein Thiobiuret lieferte. 

Auch beim Zusammenschmelzen von Harnstoff mit Thioharnstoff 
kBnnte Thiobiuret entstehen. Ein dabin zielender Versuch hat zu 
einem entscheidenden Resultat noch nicht gefiihrt und sol1 gelegentlich 
mit griisseren Mengen wiederholt werden. 

2. a- M e t h yl t hio bi u r et, C Hs. NH. C 0. NH. C S. N Ha. 
Von alkylirten Thiobiureten konnten wegen der Schwierigkeit, die 

bierzu nothwendigen Isocyansaureester in geniigender Menge und 
Reinheit zu erhalteii, bis jetzt nur zwei etwas niiher untersucht 
werden. 

Iaocyansaure - Methylester wurde aus Methyljodiir rnit iiber- 
sciiiissigem Silbercyanat bereitet. Diese Verbindungen reagiren schon 
in der Kalte auf einander. Nach 21-stfindigem Stehen wurde die 
Fliissigkeit bei 40 bis 60° Wrtsserbadtemperatur abdestillirt. Das 
Destillat war noch jodhaltig; es wurde abermals rnit etwas Silber- 
cyanat digerirt, einen Tag bei Zimmertemperatur, dann eine halbe 
Stunde am Riickflusskiihler, hieraaf ahdestillirt. Der Ester war immer 
noch etwas jodhaltig; auf viillige Reinigung desselben musste wegen 
der starken, durch Polymerisation Ledingteu Verluste verzichtet 
werden. 

Mit Natriumcyanamid vereinigt sich der Ester zu Methylcar-  
bam in n a t  r iumcy an amid,  

C Hs. N: CO + H  N(Na) . C N =  CH3. N H . CO . N(Na) . C N. 

Das Natriumcyanamid wurde mit absolutem Alkohol iibergossen 
und nach und nach mit eirieui Ueberschues (wegen des Gehalts an 
Methyljodiir) des Isocyansaureesters versetzt. Das kBrnige Natrium- 
cpnamid nahm sllmahlich eine flockige Beschaffenheit an. Nach 
24 Stunden wurde der Niederschlag abgesaugt und im Exsiccator ge- 
tracknet. Das alkoholische Filtrat binterliees beim Eindampfen eben- 
falls uoch eine gewisse Menge Salz. Indessen wurde von einer 
nabereri Untersucbung der Natriumverbindung wegen ihrer Unreinheit 
ALstand geuommen. Sie wurde in Wasser gelost, rnit der auf das 
angewandte Natriumcyanamid berechneten Menge Chlorammonium 
veraetzt und dam, wie oben beschricben, mit Amrnoniak uod Schwefel- 
waaserstoff behandelt. Die heiss filtrirte Losung schied nach den1 
Erkalten erst beim Reiben rnit einem Glasstab einen kryetallinischen 
Niederdilag von Methylthiobiuret ab. Aus dem Filtrat konnte durch 
Wiederholung der Operation nur noch wenig Biuret gewonnen werden. 
Die Ausbeute war ziemlich ungunstig. 
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Das a - M e t h y l t h i o b i u r e t  krystallisirt aus Wasser in gllnrenden 
Wadeln, welcbe bei 1920 zu sintern anfangen und bei 1940 nnter 
atarkem Aufachlumen und Zersetzung schmelzen. Es lost sich leicht 
,in h i m e m ,  schwerer in kaltem Wasser, schmeckt intensiv bitter uod 
stimmt im fibrigen nach seinen LiislichkeitsPerhiiltnissen und Reactionen 
amit der folgenden Verbhidung iiberein. Die Krystiillchen sind wasser- 
.frei. Da die Natur der Verbindung nicht zweifelhaft war. so begniigte 
icb mich mit einer Schwefelbestimmnng als #ewiihr ihrer Reinheit. 

0.1524 g Substanz, iiber Schwefelseure getrocknet, g a h  nach dem Er- 
hitzen mit Kaliumchlorat und Soda 0.2674 g Barymsulfat. 

Ber. fiir C3 H7 N3 SO Gefunden 
Schwefel 24.1 '24.1 pct .  

3. a- A e t h y l t h  i o  bi u r e t ,  CaHs, N H .  C O .  N H. C S. NHa. 
Das hierzu verwendete Aethylisocyanat war  nach W ur t z durch 

Debtillation von athylschwefelsaurem rnit cyanaaurem Kalium darge- 
stellt und daher frei von Jod. Die berechnete Menge Natriumcyauamid 
w u r d e  in absolntem Alkohol suspendirt und d w  Isocyaneaure-Aethyl- 
.ester zugefugt; erstere Verbindung liiste sich anf, und das von W u n -  
d e r l i c h  sehon beschriebene Aethylcarbaminnatriumcyaoamid schied 
&b aus. Dasselbe wurde abgesaugt, etwas ausgewaschen, in Wasser 
.geliist, mit der berechneten Menge Ammoniumchlorid versetzt und mit 
Sch wefelammonium bebandelt. Beim Erkalten der von ausgeschie- 
denem Schwefel heiss alfiltrirten Fliisaigkeit kryshllisirte das Thio- 
biuret Bus. Es wurde aus heissem Wasser umkrystalhirt.  Die Aus- 
beute, 60 pCt. der  theoretischen Metige, war  wesentlich besser, als bei 
der Darstellung der beiden niedrigeren Homologen. 

Das a - A e t h y t h i o b i  u r  e t krystallisirt in langen, diinnen, wasser- 
&ellen Prismen, welcbe kein Krystallwasser enthalten. Es fangt bei 
l 8 3 Q  an zu sintern uud schmilzt bei 1840 unter Dampfeutwickelung. 

'Wie die anderen Glieder der Reihe ist es von intensiv bitterem Ge- 
schmaek nnd neutraler Reaction. Es lost sich nieht schwer in kaltem 
und leicht in beissem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, Essigsaure. 
Von Aceton wild es schwerer aufgenommen; sehr wenig nur lost es 

-sich in Aether, Chloroform, Benzol; in  Schwefelkohlenstoff iat es nahezu 
und in Petroleumather ganz unloslich. Das Aettiylthiobiuret 16st sich 
sowohl in concentrirter Salzsaure, wie in concentrirtem Ammoirirrk- 
wasser und fallt beim Verdiinnen dieser Losungen rnit Wasser nicht 
wieder aus. Die wiisserige Losung gibt rnit Kupfersulfat einen wc' u s e n  
Niederuchlsg, der sich i n  wenig Ralilaoge rnit zwiebelrother Farbe 
aufliist; beim Erwarmen entfarbt sich die Fliissigkeit unter Abschei- 
dung von Schwefelkupfer. Das Aethylthiobiuret wird in wiisseriger 
Liisuug durch ammoniakaliscbes Silbernitrat augenblicklich i l l  der  
Kal te ,  durch gefalltes Quecksilberoxyd alsbald beim Erwarmen ent- 
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schwefelt, wiihrend Bleioxydnatron auch in, der Siedebitze nur s e h r  
langsam und unvollstandig ein wirkt. M.it Silbernitrat und, mit Queck- 
silberchlorid gibt es starke weisse Niederschltige, mit Bleiacetat e ine  
schwache weiase Flillung. 

Von der Reinheit der Verbindung tiberzeugte ich mich durch pine 
Schwefelbestimmung. 

0.3145 g Substanz gaben nach Kolbe  verbrannt 0.4967 g schwefelsaures. 
Baryum. 

Ber. fiir C4HsNsSO Gefunden 
Schwefel 2 1.8 2 1.6 pCt. 

Das A l l y l t h i o b i u r e t  rnittels des virhaltnissmassig leicht zu- 
giinglichen Isocyane~ure-  Allylesters zu bereiten, wurde ebenfalls ver- 
sucht ; doch schied sich bei der  Behandlung des Allylcarbamin- 
ammoniumcyanamids rnit Schwefelwasserstoff nur eine gelbe, harzige, 
Masse aus, welche nicht znm Krystallisiren zu bringen war. Die 
Daretellung dor P r o p  y 1 ve  r b i n d u n g scheiterte a n  der  Schwierigkeit, 
den Isocyansiiurepropylester in geniigender Menge zu erhalten l): 
n-Propylbromiir wirkt bei Wasserbadtemperatur auf cyansaures Silber 
nicht ein; rnit n-Propyljodiir erfolgt die Reaction zwar leicht, doch 
scheint sich fast das ganee Product zu polymerisiren, da  nur  wenig: 
Fltissigkeit (vom ungefahren Sdp. 85 bis 860) aus dem Wasserbade 
iiberdestillirt werden konnte. 

Da die Senfole im Allgemeinen leichter zugiinglich sind, als d i e  
Isocyansiiureester , so sind auch die Dithiobiurete bequemer als d ie  
Monotbiobiurete zu erhalten, obwohl auch bei der Darstellung d e r  
zweifach geschwefelten Verbindongen die Ausbeute mitnnter z a  
wiinschen iibrig lasst. W u n d e r l i c h  hat das  Yhenyldithiobiuret bereite 
beschrieben, einige andere kurz erwahnt. Die folgende Beschreibung 
einer Anzahl alkylirter Dithiobiurete schliesst sich an seine Angaben 
an. Leider kann iiber das  nicht substituirte Dithiobiuret noch niohte, 
berichtet werden, da  ee bis jetzt nicht gelungen ist, den EU seiner 
Darstellung nothwendigen Cyantbiobarnstofi zu erbalten. 

4. a - M e t h y l d i t h i o  b i u r e t ,  C Ha .NH.CS. N H .  CS.NH9. 
Zur Darstellung desselben wurden 6 Q Cyanamid mit 3.3 g Natr ium 

in alkoholiacber Losung in Natriumcyanamid verwandelt , dann mit 
10.6 g Methylsenfiil versetzt. Nach eingetretener Neutralitat wurde d e r  
Alkohol verjagt, das rGckst8ndige Methylthiocarbamin-Natriumcyanamid. 
in Wasser gelijst und filtrirt. Zur Losung fiigte man 8 g Ammonium- 

') Vergl. RBmer, diese Berichte VII 786; Si lv  a, Jahresbericht 1869,666.. 
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chlorid und behandelte sie zuerst in der Ealte und dann bei Siede- 
hitze mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Beim Erkalten scbie- 
den sich weisse Krystallnadeln aus, dereu Menge sich durch fiinfmalige 
Wiederholung der Behandlung mit Schwefelammooium auf 10 g, d. i. 
17 pCt. der theoretischen Ausbeute erhtihte. Die letzte Reaction er- 
folgt nach der Gleichung 

CHa .NH. C S. NH . C N+ HaS CH3. N H .  C S . N H . CS . N Hs. 
Methylthiocarbamincyamid Methyldithiobiuret. 

Das a- Methy ld i th iob iu re t  besteht nach dem Umkrystallieiren 
aus heissem Wasser aus feinen, seidenartigen , sich leicht verfilzenden, 
weissen Nsdeln. EM schmilzt unter Zersetzung bei etwa 1530. Die 
Verbindung besitzt, wie alle ihre Verwandten, einen intensiv bitteren, 
lange anhaltenden Geschmack. Sie lest sich schwer in kaltem, leicht 
in heissem Wapser, sehr leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig, schwerer 
in Chloroform und Benzol. Von Aether und Schwefelkohlenstoff wird 
sie nur wenig, von Petroleumather gar nicht geliist. Mit Kupferritriol 
und kalter Natronlauge giebt eie die Biuretreaction. 

Als Beleg ftir die Reinbeit der Verbindung koniite eine Schwefel- 
bestimmung fiir ausreichend erachtet werden. 

0.1968 g Subetanz gaben nach dem Verbrennen mit Soda und Queck- 
silberoxyd 0.6 144 g Baryumsulfat. 

Ber. fur C ~ B T N ~ S ~  Befunden 
Schwefel 42.9 42.9 pct. 

5. tr - A e t h y 1 di t hio b i  u r e  t , Cz Hs . N H . C S. N H .  C S. NHs. 
Es wurde aus Aethylsenfol nach derselben Methode, wie die 

vorausgehende Verbindung dargeetellt. Die Ausbeute betrug diesmal 
59 pCt. der aus dem angewandten Senfol berechneten theoretiechen 
Menge. Dae Robproduct war nach einmaligem UmkrystalIisiren aus 
wiisserigem Alkobol rein. 

Das a - A e t h y l d i t b i o b i u r e t  krystallisirt in glasgllnzenden, 
weissen, 1 bis 2 mm dicken Nadeln. Es ist kryetallwssserfrei und 
schmilzt unter Zersetzung bei 175O. Sehr schwer liislich in kaltem, 
wenig leichter in heissem Wasser, ist diese Verbindung aucb in den 
organischeu Liisungsmitteln um einen Grad weniger loslich als  die 
Methylverbindung. Die wasserige Liisung dieses sowie der homologen 
Dithiobiurete verhalt sich den verschiedenen Reagenspapieren gegen- 
iiber vollkommen neutral. Sie loseo sich iibrigene, wie die Monotbio- 
biurete, sowohl in Alkalien wie i n  concentrirter Salzsaure. 

Trotz der geringen Lijslichkeit der Aethylverbiiidung gelingt die 
Biuretreaction in wasseriger oder alkobolisch wasseriger Ltisung noch 
gut; schtiner wird sie in ammoniakaliscber Lijsnng. Setzt man Kupfer- 
vitriol zu einer Ltisung von Aethyldithiobiuret in Ammoniakwasser, 
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so entsteht ein dicker eigelber Niederschlag, der sich auf Zufiigung 
fvon Natronlauge mit zwiebelrother Farbe aufliist, worauf jedoch als- 
.bald schwarzes SchwefelkupA r niederfgllt. In der wiisserig-alkoholi- 
schen Liisung des Aethyldithiobiurets geben arnmoniakalische Silber- 
nitratliisung , sowie Bleioxydnatron in der Kalte sofort schwarze 
Niederschliige; durch aufgeschlammtes Quecksilberoxyd wird sie bei 
gewiihnlicher Temperatur nu r  langsam , beim Erwarmen sofort ent- 
schwefelt. 

Zur Identificirung diente eine Schwefelbestimmung. 
0.2259 g Substanz lieferten nach dem Verbrennen mit Soda und Kalium- 

chlorat 0.6157 g Barpumsulfat. 
Ber. fiir C A H ~ N ~ S ~  Gefunden 

Schwefel 39.3 39.3 pet. 

6. a - P r o p y l d i t h i o b i u r e t  C3H7. NH. CS. NH. CS . NHa. 
Die Darstellung wurde in derselben Weise wie bei den voraus- 

gehenden Verbindungen ausgefiihrt, und obwohl die einzelnen Reac- 
tionen etwas weniger glatt verliefen, so wurden aus 10 g Propylsenfiil 
schliesslich doch 10 g aus heissem Wasser urnkrystallisirtes Propyl- 
dithiobiuret gewonnen ; das entspricht 57 pCt. der theoretischen 
Ausbeute. 

Das a - P r o p y l d i t h i o b i u r e t  ist eine weisse, pulverig-krystal- 
linische Masse und schmilzt unzeraetzt bei 1 2 1 0  zu einer farblosen 
Fliissigkeit. In kaltem Waeser ist es sehr schww, in heissem ziemlich 
leicht liislich. Gegen organische L6suligamittel verhalt es sich genau 
wie die Methylverbindung; n u r  i n  Aether scheint es sich etwas leichter 
als diese zu losen. I m  Geschmack und im Verhalten zu Reagentien 
unterscheidet sich das Propyldithiobiuret nicht von den niedrigeren 
Homologen. 

Bei einem Versuch, den Schwefelgehalt durch Erwarmen mit 
amniooiakalischer Silberliisung zu bestimmen, wurden 34.8 pet. (statt 
berechneter 36.2 pCt.) Srhwefel als Silbersulfid niedergeschlagen. Ob- 
gleich diese Zahl als analytischer Beleg nicht z u  verwenden ist, so 
beweist sie doch, dass bei der erwahnten Reaction bcide Schwefelatome 
austreten. Ob auf diesem Wege Alkyldicyandiamide zu erhalten sind, 
sol1 spater untersucht werden. 

Uebrigens gaben die Schwefelbestimmungen auch nach anderen 
Methoden ein um etwa 0.7 pCt. zu niedriges Resultat. (Analysen I. 
und 11.) Da die exsiccatortrockene Substanz miiglicherweise noch 
Spuren von Feuchtigkeit enthalten konnte, so wurde versucht, sie fiir 
die dnalyse im Luftbad bei 70 bis 800 zu trocknen. Hierbei war in- 
Sdeseen keine Gewichtseonstanz zu erreichen; das aewicht nahm fort- 
w:ihrend ab, nnd die Probe farbte sich allmahlich gelb. Nan wurde 

~e in  Theil des Priiparates nochmals in Schwefelammonium aufgeliist, 
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m i t  Schwefelwasserstoffgas gesattigt und unter fortwiibrendem Einleiten 
-des Gases erwgrmt, bis fast alles Ammooiak verjagt war. Das wieder 
auskrystallisirte, ausgewaschene und im Exsiccator getrocknete Biuret 
aeigte denselben Schmelzpunkt, aber aucb den niimlichen Schwefel- 
geha l t  wie friiher (Analyse 111.). 

1. 0.2805 g Substanz gaben nach Bunsen-Russe l l  0.7245 g Baryum- 

11. 0.3256 g Subetanz gaben nach Bunsen-RussellO.8391 g Baryum- 

III. 0.2216 g Substanz gaben nach B unsen-Russe l l  0.5521 g Baryum- 

sulfat. 

edfat. 

.sulfat. 
Berechnet Gefunden 

fiir C ~ H I I N ~ S E  I. II. 111. 
'Schwefel 36.2 35.5 35.4 35.5 pct .  

7. a - A l l y l d i t h i o b i u r e t  CsHJ. K H .  CS. NH. CS. NHa. 
Da nach friiheren Erfahrungen das Allyltbiocarbamin-Natrium- 

.cyanamid in  Alkobol leicht loslich ist und beim Eindampfen der  
Losung sich theilweise zersetzt, wurde die allgemeine Darstellungs- 
methode der  Dithiobiurete fiir diesen Fa l l  ein wenig abgeiindert. 
'Nachdem in alkoholischer Losung die berechneten Mengen von Cyan- 
.amid und Natriumiithylat zusammengebracht und das Allylsenfiil zuge- 
triipfelt war, wurde nicht zur Trockene verdampft, sondern bei ganz 
gelinder Warme der Alkohol nur theilweise verdunstet. Dann wurde 
mit Ammoniakwasser verdiinnt, das Chlorammonium zugefiigt, mit 
Schwefelwasserstoff gesattigt u. s. w. Bei Anwenduog von 10 g Cyan- 
amid und 24 g Sent51 musste indessen das Kochrn der Fliissigkeit mit 
frischem Ammoniak und Schwefelwasserstoff zehnmal wiederholt 
werden, bis beinl Erkalten keine erhebliche Mmge von Dithiobiuret 
mehr auskrpstallisirte. Das aus siedendeni Wasser einmal um- 
krystallisirte Product wng 15.8 g .  d. i. etwa 38 pCt. der theo- 
zetischen Ansbeute. 

Das a - A l l y l d i t h i o b i u r e t  bestebt aus feinen weissen Krystall- 
nadelchen. Ein noch wahrnebmbarer Stich in's Gelbliche konnte nicht 
beseitigt werden, d a  wegen der  leichten Zersetzlichkeit der Verbindung 
anf wiederholtes Umkrystalliuiren verzichtet werdeu musste. Bei 
rascbem Erhitzen wurde der  Schmelzpunkt zu 1380 gefunden; dabei 
zersetzt sich die Substanz aber etwas und erstarrt nicht mehr brystal- 
linisch sondern harzig. Im Verhalten gegen Losungsmittel und sonstige 
Reagentien gleicht das Allyldithiobiuret vollstliridig der  Methylverbin- 
dung. 

0.1864 g Substanz gaben nach Bunsen-Rusee l l  0.4994 g Baryumsulfat. 
Als Reinheitsprobe diente eine Schwefelbestimmung. 

Ber. fiir CS H o N ~  Ss Gzfunden 
Schwefel 36.6 36.8 pCt. 
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8. a - P h e n y l d i t h i o b i u r e t  CaHs. N H .  CS. N H .  CS. NHn. 
Diese Verbindung ist zwar von W u n d e r l i c h  a. a. 0. schon 

etwas naher untersucht worden, der sie fur identisch rnit dem Phenyl- 
dithiobiuret von G l u t z 1 )  erklarte. Doch fehlte noch die directe Ver- 
gleichung der  auf beiden Wegen erhaltenen Producte; von keinem 
derselben liegt eine Schmelzpunktsangabe vor. Auch war zu unter- 
suchen, ob nicht die Rildung der Dithiobiurete aus Persulfocyansiiure 
und Monaminen zur Darstellung derselben mehr geeignet sei, als die 
immerhin umstiindliche und zeitraubende Synthese mit Natrium- 
cyanamid. 

Bei der  Darstellung des Phenyldithiobiurets wurden 11 g Cyan- 
amid und 6 g Natrium, beide in alkoholischer Losung, zueammen- 
gebrtlcbt und 36 g Phenylsenfiil zugefiigt. Das  schwerliisliche 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- 
waeser versetzt und mit Schwefelwaeserstoff gesiittigt. Ale die Mischung 
nun unter fortwahrendem Einleiten von Schwefelwasserstoff zum Siedem 
erhitzt wurde, schied sich das Biuret nach I*/z Stunden aus d e r  
kochenden Fliissigkeit aus. Der Niederschlag wurde abfiltrirt und das  
Filtrat noch sechsmal auf die gleiche Weise behandelt. Es waren 
39 g Biuret gewonnen worden, und beim Kochen mit Schwefelammo- 
nium schied sich nichts mehr aus. Als aber die Fliissigkeit auf 1/3 

ihres friiheren Volumens eingedampft war, krystallisirte beim Erkalten 
weniger reinee Phenyldithiobiuret aus, wovon durch viermalige Wieder- 
holung der Behandlung mit Schwefelammonium noch 6 g erhalten 
wur6en. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus wasserigem Alkohol 
(gleiche Theile Alkohol und Wasser) wird auch dieses Nachproduct 
annaharnd rein. Die Gesammtauebeute betrug 45 g oder 81 pe t .  d e r  
theorrtischen Menge. Unniithiges Umkrystallisiren des Hauptproductes 
aus Alkohol ist miiglichst zu vermeiden, d a  hierbei leicht Zerseteung 
eintritt und die Ausbeute wesentlich vermindert wird. 

Das u - P h e n y l d i t h i o b i u r e t  bildet in ieinem Zustande weisbe, 
perlmutterglanzende Krystallblattchen, welche rasch erhitzt bei 1740 
unter Zersetrung schmelzen. Sie enthalten kein Krystallwasser. In 
kaltem Wasser ist die Verbindung unloslich; in kochendern lost sie 
sich ein wenig auf und scheidet sich beim Erkalten in Flocken ab, 
Sehr  leicht 16st sie sich in Aceton, Essigather, leicht auch in Essig- 
siiure, warmem Alkohol, weniger in warmern Chloroform oder Renzol, 
ziemlich schwer in Aether. In  Schwefelkohlenstoff ist sie beinahe und 
ill Petroleurnather ganz unloslich. 

I) G l u t z ,  Liebig’s Annalen 154, 41; vgl. auch T u r s i n i ,  diese Berichte 
XVII, 584. 
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Das Phenyldithiobiuret reagirt neutral; es 16st sich in Alkalien 
und Amoniakwasser sehr leicht und wird durch Salzsiiure unveriindert 
wieder ausgefillt. Von seinen Verwandten aus der Fettreihe unhr- 
scheidet ea sich durch geringere Verbindungafiihigkeit mit Siiureu. 
Von coucentrirter Salzsiiure wird es nicht aufgeliist; i n  concentrirter 
Salpetersiiure lost es aich zwar, doch nicht ohne Oxydation; in con- 
centrirter Schwefelsfure liist es sich bei gelindem Erwiirmen an- 
scheinend unzersetzt als Sulfat, welches beim Verdiinnen rnit Wasser 
i n  Liisung bleibt. Letztere giebt, nachdem die Schwefelsiiure rnit Am- 
moniak etwas abgestumpft ist, mit Rupfervitriol die Biuretreaction. 
sol1 diese rnit dem freien Phenyldithiobiuret ausgefiihrt werden, so 
liiet man es in warmem Alkohol und verdiinnt mit Wasser, oder man 
benutzt die ammooiakalische Liisung. Der Niederschlag mit Eupfer- 
vitriol ist eigelb und liist sich in Natronlauge rnit zwiebelrother Farbe. 
Die Ueberfihrnng unseres Phenyldithiobiuretes in das chlorwasserstoff- 
same Sale rnit Eisenchlorid und die Priifung des Salzes mit den von 

G l u t z  angegebenen Reagentien ist von Wunder l i ch  schon ausgeftihrt 
worden; ich babe seinen Angaben in dieser Richtung nichts hinzuzu- 
-figen. 

0.2224 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.4859 g Baryumsulfat. 
Ale analytischer Beleg diente eine Schwefelbestimmung. 

Ber. f ir  C& HsN3 Ss Gefunden 
Schwefel 30.3 30.0 pCt. 

Die Darstellung des Phenyldithiobiuretes aus Persulfocyansiiure 
und Anilin gab ein wenig befriedigendes Resultat. Robe Pereulfo- 
qaneriure zu verwenden , empfiehlt Rich wegen ibres erheblicben 
Schwefelgehaltes nicht. Sie nach dern Vorschlage von Qlu tz  durcb 
Aufliisen in Ammoniakwaseer und Ausfiillen rnit Salzsiiure zu reinigen, 
wollte mir nicht gelingen. Die Verbindung musste aus  heissem Waaser 
wnkrptallisirt werden, wobei nur 11.5 pCt. der theoretischen Ausbeute 
a n  reinem Product erhalten wurden. 

Das Anilin wurde im Oelbad auf 120° erhitzt und die Persulfo- 
cyansiiure eingetragen. Unter schwacher Schwefelwasserstoffentwicke- 
lung trat bei weiterer Temperatursteigerung vollstiindige Liisung ein. 
Nachdem die Temperatur einige Minuten auf 1300 erhalten war, lies8 
man abkiihlen. Die erkaltete Maese wurde wiederbolt aus heissem 
Alkobol umkrystallisirt, wobei jedesmal etwae Schwefel zuriickblieb. 
Die ersten Krystallisationen schmolzen schon bei 143 0; durch lifter 
wiederholtes Umkrystallisiren gelang es schliesslich, den Schmelzpunkt 
auf 171 bis 1720 zu erhbben; doch ergab die Analyse immer noch 
einen zu groesen Schwefelgehalt. Aue den alkoholischen Mutterlaugen 
Tbioanilinl) zu isoliren, war mir nicht miiglich. Es scheint, daes der 
Schwefel, welcher aus der Persulfocyansiiure austritt, dern Rohpro- 

1) Vgl. Merz und Weith,  diese Berichte IV, 384. 
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ducte griieetentheils in freiem Zustand beigemengt ist. Bei einer 
Wiederbnlung des Versuches wiirde es sich vielleicht empfehlen, dae- 
eelbe mit Schwefelkohleostoff auezuwaschen. Ich habe mich iiber- 
zeugt, dass daa G1 utz’sche Pbcnyldithiobiuret in wiisserig-alkoho- 
liscber Liisung die Biuretreaction giebt und sich LBsungemitteln 
gegeniiber wie die Verbindung aus Cyanamid verhalt. Auffaliend war 
mir, daes die schiiner krystallisirten Theile des nach G l u t z  darge- 
stellten Priiparates sicb Dur scbwer in Ammoniak liisten, sn daes ecl 
den Anschein hatte, als sei das Phenyldithiobiuret noch von einer in 
Ammoniak unlBslichen Verbindung begleitet. Nachdem ich aber die 
Ueberzeugong gewounen hatte, dass die Peraulfocyansaure als Aus- 
gangsmaterial zur Gewionuna substituirter Dithiohiurete keinerlei 
Vorzige vor dem Cyanamid besitze, habe ich von einem niiheren 
Studium jener Reaction vorlaufig abgesehen. Ee ist wohl auch kein 
Zufall, dass in den 22 Jahren seit der Veroffentlichung von G l u t z  
nur noch e i n e  Verbindung, das p-Tolyldithiobiuret von Ture in i ,  
nach seiner Methode dargestellt worden ist. 

Sehr vie1 schwerer als an einfach alkylirte Cyanharnstoffe und 
Cyanthioharnstoffe lagert sich der Schwefelwasseretoff an symmetriach 
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 disubstituirtes Dithiobiuret erhalten, niimlich. 
das bei 70 schmelzende a-Aethyl.~-benzyldith~~biuret *), welches nach 
der Gleichung entsteht: 

G H s .  NH.  CS . N(C7Hr)CN + Has 
= CzHb. NH. CS. N(CvH7). CS. NHa. 

Die niihere Beechreibung dieeer Verbindung sol1 spiiter im Zu- 
sammenhang mit anderen einschliigigen Versuchen veriiffentlicht werden. 

Am Schlusse der gegenwiirtigen Mittheilung habe ich noch die 
eifrige und sachkundige Mitwirkung der Herren R. G r o e n k e  und 
Dr. M. Marx bei der Ausfihrung vorstehender Untereuchungeo 
dankend zu erwiihnen. 

Wi i r zburg ,  im Februar 1892. 

1) Die Substitution am Imid des Biurets bezeichne ich nach beksnnter. 
Andogie mit p. 




