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Diese Formel wird noch durch die Analyse des Silbersalzei be- 

0.1351 g gaben 0.2570 Kohlensiiure 0.0473 Wasser und 0.0416 Silber. 
0.0931 g gaben 0.0255 Silber. 

stiitigt. 

Ber. fir ClsH1303Ag Gefunden 
C 51.57 5 1.88 - pct .  
H 3.92 3.89 - 9 

Ag 30.94 30.94 30.61 P 

Diese Siiure ist in kaltem Wasser uol6slich, liist sich schwer in 
eiedendem Wasser und leicht in Alkohol und Aether. Beim Destil- 
h e n  geht sie zum Theil unveriindert iiber uod wird zum Theil in 
eioeo Kohlenwasserstoff verwandelt, der den Eigenschaften nach Stilben 
iat. Er konnte nicht ganz rein erhalteo werden; sein Schmelzpnokt 
lie@ uber looo. Mit Brom bildet er ein Additionsproduct, welches 
bei 232 0 schmilzt und auch die iibrigen Eigenschaften des Stilbenbromids 
besitzt. Es eracheint hiernach wahrscheinlich, dass der S h e  die 
Formel, 

CgHj - - ( O H ) .  C02H 

CgH5 - CHa 
I 9 

zukommt. Hierfiir spricht auch, dass, wie ich beobachtet babe, Desoxy- 
benzoin beim Kochen mit wiissrigen Alkalien Benzilsiiure liefert. 

G enf .  Universsts-Laboratorium. 

184. E m i l  Fromm: Ueber Phengldithiobiuret. 
(Eingegangon am 26. MLisrz; mitgetheilt in ddr Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Um zu untersuchen, ob die Sulfoharnstoffe, welche in ihrer tau-  
tomeren Form die Sulfhydrylgruppe enthalten ) sich Aldehyden und 
Retonen gegeoiiber wie Mercaptane verhalteo, d. h. ob sie Mercaptale 
und Mercaptolel) geben, habe ich eine Reihe von Sulfoharostoffen der 
Einwirkung von Keton und Salzsaure ausgesetzt. 

Bei dieseo Unterauchungen habe ich rnich auch mit dem Phenyl- 
dithiobiuret 9 )  beschiiftigt und einige neue Verbindungen daraus her- 
gestell t. 

*) Baumonn,  diese Berichte XVIII, 853. 
1) Glutz ,  Ann. Chem. Phsrm. 154, 40. 

Bsrichts d.D. chsm. Qcrelbcbdt. Jabrr. SXV. 52 



Obwohl nun dime Untereuchungen noch nicbt abgeechloeeen eind, 
will ich die beim Phenyldithiobiuret gewonnenen Reeultate echon jetct 
publicken, um mir mein Arbeitsgebiet zu sichem, da O t t o  H e c b t ,  
wie ich a m  dem jiingaten Heft der Berichtel) ereehe, eich mit dem 
gleichen Ktjrper, wenn auch in ganc anderer Richtung, beachgftigt. 

Glutzs) hat dae Phenyldithiobiuret aue Pereulfocyan&iure und 
Anilin dargeetellt. Nach derselben Methode habe icb eclbst gearbeitet 
und nicht unbefriedigende Ausbeuten erzielt. 

Wunderl ich 8 )  fand eine neue Daretellungsmethode alkylirter 
Thiobiurete nus  Thiocarbamincyamiden durch Addition von Schwefel- 
wasearstoff. Das suf dieeem Wege dargeetellte Phenyldithiobiuret 
iat eeiner Entstehung zufolge eine u-Verbindung von der Formel: 

C6 H5 NH . CS . NH . CS . NHo. 

Schon Wunderl ich behauptete die Identitiit eeinee Biurets rnit 
dem Ton G l u  t e  dargeetellten, ohne directe Beweiee dafir zu erbringen. 
Hech t4) hat die Identitiit beider Verbindungen neuerdinge bewieeen. 

Auf einem anderen Wege bin ich zum gleichen Reeultat gelangt 
wie Hecht. ER gelang mir durch eine im Verlauf dieeer Abhandlung 
zu beschreibende Spaltung zu erweieen, daee auch dae aue Pemulfo- 
cyaneliure dargeetellte Biuret eine a-Verbindung aein miieee. 

Bei dieeer Spaltung einee Derivate des Phenyldithiobiurete ergab 
eich niimlich, dsee 8\36 dem Molekiil dieees Biurets Anilin (1 Mol.) 
nod Ammoniak (1 Mol.) leicht abgeepalten wurden, wtihrend das 
dritte im Molekiil vorhandene Stickstoffatom eeine Stelle innehielt. 
Dieeee dritte Stickstoffatom mu88 also im Biuretmolekiil andereartig 
gebunden aein ale die Sticketoffatome, welche leicht abgeepalten 
werden. Ein Blick auf die Formel einee a-Phenylditbiobiorets reigt 
nun, dass die beiden endetiindigen Sticketoffatome untereinander gleich- 
artig, dae mittelethdige ungleichartig gefeeeelt eind, daee alm dieee 
Art der Abepaltung nur bei einer a-Verbindung statthabeu kann. 

Gleicbe Molekiile Phesyldithiobiuret und Aceton reagiren unter 
Waeeerabepaltung bei Einwirkung von gaefijrmiger Salzelure nach 
der Formel: 

C&HsN3Sa + C3HgO = H20 + GlHiaN8Sa. 

Einwirkungeproducte dieeer Art aue Ketonen und Thiobiureten 
eind noch nicht dargeetellt. Ich echlage f i r  solche den Namen 
T h i o k e t u r e t e  vor. Dae aus n-Phenyldithiobiuret und Aceton ge- 
wonnene Product Hi8 Pus& wtire demnach ein u-Phenyldithiodi- 

1) Dieee Berichte XXV, 754. 
9 loc. cit. 
3) Diese Berichte XIX, 432. 
4, loc. cit. 
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methylketuret; es schmilzt bei 239 O, hat 2 saure Wasserstoffatorne, 
liist sich daher leicht in Alkalien und ist BUS solchen Lijsungen durch 
Siiuren wieder fillbar. Eine Analyse bestiitigte die obeu gegebene 
Formel: 

Ber. ftir C11 H13N3 & Gefunden 
- pct .  C11 132 52.6 52.0 - 

H I 3  13 5.1 5.23 - - 
42 16.7 - 16.22 - 

Eine alkalisch-alkoholische Liisung dieses Keturets, mit iiber- 
schiissigem Benzylchlorid versetzt, scheidet sofort alles Keturet in  
Form eines zweifach benzylirten Kijrpers wieder aus. Dieses Diben- 
zyl-a-phenyldithiodimethylketuret schmilzt, aus Alkohol umkryetallisirt, 
bei 12S0, ist in Alkalien unliislich uod war  geeignet, 'Aufsehliisse iiber 
die Constitution des Keturets selbst zu geben. Auch diese Verbin- 
dung wurde analysirt: 

- '26.04 * c 64 25.5 - 

Ber. fiir CzbHssN& Gefunden 
&, 300 69.55 69.31 - - pct .  
Has 23 5.85 6.29 - - 
NJ 42 9.75 - 9.46 - 
Sa __. - 14.33 B 64 14.85 - 

431 100.01) 
. 

reaction B a u m n n n ' s ' )  reagiren: 
Wenn a- Phenyldithiobiuret und Aceton im Sinne der Merctrptol- 

so musste dem dibenzylirten Producte die Formel 

c s  Hs N 

II 
C7 H7 N 

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

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

1) loc. cit. 
8'2' 
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sich ale letztes, nicht aber a h  einziges Spdtungsproduct das Benzyl- 
mercaptan. 

Hieraus folgt, dam der Ketonsaueretoff nicht rnit dem Sulfhydryl- 
wasserstoff, sondern mit dem Imidwasaerstoff reagirt, und ee bleibt 
nunmehr fiir die Keturete die Miiglichkeit der folgenden zwei Formeln : 

CsH5\ / S G H T  
N-C , C ~ H S N  (CH&C-N 

N=C C, H7 S --N-CSG H7 
I .  (CH3)zC'j ,*N 11. II I II 

'SG H, 
Von dieaen Formeln mochte ich bisher der Formel I1 den Vor- 

zug geben, da  sie am ungezwungensten den Verlauf der Spaltung rnit 
Salzsliure erkliirt. 

Erhitzt man daa dibenzylirte Keturet rnit concentrirter Salzsliure 
zum Sieden, so zerfillt es unter Aufnahme von 3H20. 

Hierbei werden Anilin, Ammonirk und Aceton abgespalten und 
gehen in Losung und es bleibt ein krystallinischer Kiirper zuriick, 
der mein Interesae nicht allein wegen der Spaltuiig der Keturete 
erregte. 

Dieeer Riirper erwies sich nlimlich ale der Ditbiobenzylimidodi- 
carbons blureest er , 

er schmilzt bei 146O und spaltet rnit Alkalien Benzylmercaptad m d  
Ammoniak ab. 

Die Entstc1:iing des Esters aus dem Dibenzylketuret erkliirt sich 
am leichtesten uurch das Formelbild: 

(CH9)z C --N H S  

7 HT 
Es wird bei dieser Spaltung jede doppelte Bindung von Stick- 

stoff an Kohlenstoff durch doppelt an Kohlenetoff gebundenen Sauer- 
atoff ersetzt. 

Eine Analyee des Imidodicarbonsiiuredithiobenzylathers lieferte 
folgende Werthe: 

Ber. fiir C I G H ~ ~ & O ~ N  Gefnnden 
C16 192 60.4 60.87 - 

4.8 5.5 
SP 64 20.2 - 19.75 - Hi6 15 

N 14 4.4 - 
32 10.1 - - - Oa 

- pct. 
- - 

- 4.3 

318 99.9 
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Die Imidodicarbondure, 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 dee Biurete, 
welchea ihr  Diamid darstellt. 

F r e i b u r g  im Brag., Laboratorium des Hrn. Prof. E. B a u m a n n ,  
im MHrz 1892. 

185. E. A. Schneider:  Ueber die Reindaretellung dee 
Silberhydroeols. 

(Eingegangen am 1. April; mitgotbeilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 

I n  der ereten Mittbeilung’) iiber diesen Gegenetand wurde dae 
eigentbiimliche Verhalten der Liisungen des colloidalen Silbers oder, 
urn G r a h a m ’ s  Terminologie anzuwenden, dee Silberhydrosols gepen- 
f b e r  Chlorwssserstoff besprocben. Die Thatsache wurde mitgetheilt, 
dam auf Zusatz wachsender Mengen Chlorwaeserstoffs wachsende 
Mengen Chlorsilbers gebildet wurden und dase hierbei eigentbiimlicher 
Weise weder dae Auftreten von frei werdendem Sauerstoff, noch von 
Waseeretoff conetatirt werden konnte. Urn nun eine befriedigende 
Erkliirung f i r  diese Thatsachen zu finden, musste vor Allem ziir 

R e i n d a r s t e l l u n g  d e s  H y d r o s o l s  

geschritten werden. 
Weder C a r e y  Lea’), noch P r a n g e 3 )  haben daa reine Silber- 

bydrosol in Hiinden gehabt; auch ich habe bei meinen friiheren Ver- 
suchen unreine Liisungen angewendet. Nach laugwierigem Experi- 
mentiren ist es mir jedoch gelungen, eine Methode auszuarbeiten, 
nach welcher ea gelingt, leicht und schnell Liisungen herzustelleo, 
die einen Grad von Reinheit beeitzen, wie man ihn fur Hydrosole 
nicht besser erwarten kann. Die Erfahrung hat niimlich gelehrt, 
daes es  nicht miiglich ist, die letzten Reste der  Krystallnide aue 
cnllordalen Liisungen E U  entfernen. Namentlich gilt dieees fiir die 

*) Diese Berichte XXIV, 3370. 
’? Am. Journ. of Science 37, 4S1, 1859. 
9 Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas 9, 125. 




