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Diese Formel wird noch durch die Analyse des Silbersalzes be-
stitigt.

0.1351 g gaben 0.2570 Kohlensiure 0.0473 Wasser und 0.0416 Silber.

0.0931 g gaben 0.0285 Silber.

Ber. fir Cu.H[a 03Ag Gefunden

C 51.87 51.88 — pCt.
H 3.92 3.89 —
Ag 3094 30.94 30.61 »

Diese Siure ist in kaltem Wasser anldslich, 13st sich schwer in
siedendem Wasser und leicht in Alkohol und Aether. Beim Destil-
liren geht sie zum Theil unverdndert iiber und wird zam Theil in
einen Kohlenwasserstoff verwandelt, der den Eigenschaften nach Stilben
ist. Er konnte nicht ganz rein erhalten werden; sein Schmelzpunkt
liegt iiber 100°. Mit Brom bildet er ein Additionsproduct, welches
bei 2320 scbmilzt und auch die iibrigen Eigenschaften des Stilbenbromids
besgitzt. Es erscheint hiernach wahrscheinlich, dass der S#&ure die
Formel,

CsH; —C(OH).CO:H

CeHs — CH, ’
zukommt. Hierfiir spricht auch, dass, wie ich beobachtet habe, Desoxy-
benzoin beim Kochen mit wissrigen Alkalien Benzilsdure liefert.

Genf. Universits-Laboratorium.

184. Emil Fromm: Ueber Phenyldithiobiuret.
(Eingegangen am 26. Mirz; mitgetheilt in dér Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Um zu untersuchen, ob die Sulfoharnstoffe, welche in ihrer tau-
tomeren Form die Sulfhydrylgrappe enthalten, sich Aldebyden und
Ketonen gegeniiber wie Mercaptane verhalten, d. h. ob sie Mercaptale
und Merecaptole!) geben, habe ich eine Reihe von Sulfobarnstoffen der
Einwirkung von Keton und Salzsiure aunsgesetzt.

Bei diesen Untersuchungen habe ich mich anch mit dem Phenyl-
dithiobiuret?) beschiftigt und einige nene Verbindungen daraus her-
gestellt.

) Baumann, diese Berichte XVIII, 883.
% Glutz, Anp. Chem. Pharm. 154, 40.

Berichte d.D. chem, Gesellschalt. Jahrg. XXV. 82
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Obwohl nun diese Untersuchangen noch nicht abgeschlossen sind,
will ich die beim Phenylditbiobiaret gewonnenen Resultate schon jetst
publiciren, am mir mein Arbeitsgebiet zu sichern, da Otto Hecht,
wie ich ans dem jingsten Heft der Berichte!) ersehe, sich mit dem
gleichen Kdrper, wenn anch in ganz anderer Richtung, beschiftigt.

Glutz?) bat das Phenyldithiobiuret aus Persulfocyansiiure und
Anilin dargestellt. Nach derselben Methode habe ich selbst gearbeitet
und picht unbefriedigende Ausbeuten erzielt.

Wanderlich3) fand eine neue Darstellungsmethode alkylirter
Thiobiarete aus Thiocarbamincyamiden durch Addition von Schwefel-
wasserstoff. Das auf diesem Wege dargestellte Phenyldithiobiuret
ist seiner Entstebung zufolge eine «-Verbindang von der Formel:

CeHsNH.CS.NH.CS.NH;,.

Schon Wunderlich behaaptete die Identitiit seines Biurets mit
dem von Glutz dargestellten, ohne directe Beweise dafir zu erbringen.
Hechtt) hat die Identitit beider Verbindungen neuerdings bewiesen.

Auf einem anderen Wege bin ich zum gleichen Resultat gelangt
wie Hecht. Es gelang mir dorch eine im Verlauf dieser Abhandlung
zu beschreibende Spaltang zu erweisen, dass auch das aus Persulfo-
cyansiure dargestellte Biuret eine «-Verbindung sein miisse.

Bei dieser Spaltung eines Derivats des Phenyldithiobiurets ergab
gich niimlich, dass aus dem Molekiill dieses Binrets Anilin (1 Mol.)
und Ammoniak (1 Mol.) leicht abgespalten wurden, wihrend das
dritte im Molekiil vorhandene Stickstoffatom seine Stelle innehielt.
Dieses dritte Stickstoffatom muss also im Biuretmolekill andersartig
gebunden sein als die Stickstoffatome, welche leicht abgespalten
werden. Ein Blick anf die Formel eines a-Phenyldithiobiurets zeigt
nun, dass die beiden endstéindigen Stickstoffatome untereinander gleich-
artig, das mittelstindige ungleichartig gefesselt sind, dass also diese
Art der Abspaltang nur bei einer a-Verbindung statthaben kann.

Gleiche Molekile Phenyldithiobiuret und Aceton reagiren unter
Wasserabspaltung bei Einwirkung von gasférmiger Salzsfiure nach
der Formel:

CsHy N3 S + CsHgO = H3z0 + Gy His N3 8.

Einwirkungsproducte dieser Art ans Ketonen und Thiobiareten
sind noch nicht dargestellt. Ich schlage fiir solche den Namen
Thioketurete vor. Das aus e-Phenyldithiobinret und Aceton ge-
wonnene Product C; HysN3sS; wire demnach ein «-Phenyldithiodi-

1) Diese Berichte XXV, 754,
% loc. cit.
3) Diese Berichte XIX, 452.
4/ loc. cit.
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methylketuret; es schmilzt bei 2399, hat 2 saure Wasserstoffatome,
16st sich daher leicht in Alkalien und ist aus solchen Lésungen durch
Siiuren wieder fillbar. Eine Analyse bestitigte die oben gegebene
Formel:

Ber. fir C;; H1a N3 Sy Gefunden
Cit 132 52.6 52.0 — — pCt.
His 13 5.1 5.25 — — >
N; 42 16.7 — 16.22 —
S 64 25.5 — 26.04

Eine alkalisch-alkoholische Lésung dieses Keturets, mit Gber-
schissigem Benzylchlorid versetzt, scheidet sofort alles Keturet in
Form eines zweifach benzylirten Korpers wieder aus. Dieses Diben-
zyl-a-phenyldithiodimethylketuret schmilzt, ans Alkohol umkrystallisirt,
bei 1289, ist in Alkalien unldelich und war geeignet, Aufschlisse dber
die Constitution des Keturets selbst zu geben. Auch diese Verbin-
dung wurde analysirt:

Ber. fiir Cos Has N3 S Gefunden
Ces 300 69.55 69.31 — — pCt.
Has 25 5.85 6.29 —_— —
N; 42 9.75 — 9.16 —  »
S 64 14.85 — — 14.33 »
431 100.00

. Wenn a-Phenyldithiobiaret und Aceton im Sinne der Mercaptol-
reaction Baumann’s!) reagiren:

CsHs N CHsN
| I
.C—SH ‘ /'C—S\
H{ .+ OC(CHs), = H,0 + NH{ YC(CHyg)a
“C—8H Cc—§
e |
HN HN
so musste dem dibenzylirten Producte die Formel
CsHs N
I
AN
C:H;N C(CHos),
No—s”

Il
C:H;N

zukommen und dieses musste bei seiner Spaltung durch Alkalien oder
Sénren Benzylamin liefern.

Das war aber keineswegs der Fall. Bei keiner der versuchten
Spaltungen war es mdoglich, Benzylamin nachzuweisen, dagegen fand

1) loc. cit.
82°¢
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sich als letztes, nicht aber als einziges Spaltungsproduct das Benzyl-
mercaptan.

Hieraus folgt, dass der Ketonsauerstoff nicht mit dem Sulfhydryl-
wasserstoff, sondern mit dem Imidwasserstoff reagirt, und es bleibt
nunmehr fiir die Keturete die Moglichkeit der folgenden zwei Formeln:

CeHs\ /SC7 H;
N—C" CsH;N (CH;)3C—N

I. (CHs): C\ N IL I | .
N=C. C:H;8C——— —N—CSC; Hy
SCr Hy

Von diesen Formeln méchte ich bisher der Formel II dea Vor-
zug geben, da sie am ungezwungensten den Verlauf der Spaltung mit
Salzséiure erklirt.

Erhitzt man das dibenzylirte Keturet mit concentrirter Salzsiure
zum Sieden, so zerfillt es unter Aufnahme von 3H;O.

Hierbei werden Anilin, Ammoniak und Aceton abgespalten und
gehen in Ldsuog und es bleibt ein krystallinischer Kdorper zariick,
der mein Interesse nicht allein wegen der Spaltung der Keturete
erregte.

Dieser Korper erwies sich nédmlich als der Dithiobenzylimidodi-
carbonsilureester,

COSC/Hy
COSCH:’

er schmilzt bei 146° und spaltet mit Alkalien Benzylmercaptan und
Ammoniak ab.

Die Entstel:ung des Esters aus dem Dibenzylketuret erkliirt sich
am leichtesten durch das Formelbild:

(CHy:C—— N H,
CsH; N 'Hy: N ‘O H ;

HN<

Es wird bei dieser Spaltung jede doppelte Bindung von Stick-
stoff an Kohlenstoff durch doppelt an Kohlenstoff gebundenen Sauer-
stoff ersetzt.

Eine Analyse des Imidodicarhonsiuredithiobenzylithers lieferte
folgende Werthe:

Ber. fir Ci¢Hi5S$ 02N Gefunden
Cls 192 60.4 60.87 -— _ pCt.
Hys 15 4.8 5.5 — — >
Se 64 20.2 —_ 19.75 —
N 14 44 —_ — 43 »
(o)) 32 10.1 — — —

318 99.9
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Die Imidodicarbonséiure, deren Thioester ich auf diese Weise in
die Hand bekommen habe, ist bisher unbekannt. Sie ist die Mutter-
substanz der Allophanester, die ihre Amide sind, und des Biurets,
welches ihr Diamid darstellt.

Freiburg im Brsg., Laboratorium des Hrn. Prof. E. Baumann,
im Marz 1892.

185. E. A. Schneider: Ueber die Reindarstellung des
Silberhydrosols.

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

In der ersten Mittbeilung!) iiber diesen Gegenstand wurde das
eigenthiimliche Verhalten der Lésungen des colloidalen Silbers oder,
um Graham’s Terminologie anzuwenden, des Silberbydrosols gegen-
iiber Chlorwasserstoff besprochen. Die Thatsache wurde mitgetheilt,
dass auf Zusatz wachsender Mengen Chlorwasserstoffs wachsende
Mengen Chlorsilbers gebildet wurden und dass hierbei eigenthiimlicher
Weise weder das Auftreten von frei werdendem Sauerstoff, noch von
Wasserstoff constatirt werden konnte. Um nun eine befriedigende
Erklirung fiir diese Thatsachen zu finden, musste vor Allem zur

Reindarstellung des Hydrosols

geschritten werden.

Weder Carey Lea?), noch Prange?) haben das reine Silber-
bydrosol in Hénden gehabt; auch ich habe bei meinen friiheren Ver-
suchen unreine Ldsungen angewendet. Nach langwierigem Experi-
mentiren ist es mir jedoch gelungen, eine Methode auszuarbeiten,
nach welcher es gelingt, leicht und schnell Lésungen herzustellen,
die einen Grad von Reinheit besitzen, wie man ihn fir Hydrosole
nicht besser erwarten kann. Die Erfahrung hat ndmlich gelehrt,
dass es nicht moglich ist, die letzten Reste der Krystalloide aus
colloidalen Lésungen zu entfernen. Namentlich gilt dieses fir die

) Diese Berichte XXIV, 3370.
% Am. Journ. of Science 37, 451, 1889.
%) Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas 9, 125.





