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Der  Vorsitzende: Der  Schriftfuhrer : 
I. v. 

H. L a n d o l t .  A. P i n n e r .  

Mittheilnngen. 
219. E m i l  F r o m m  und Ernst  Juniue: Ueber Phenylmethyl- 

dithiobiuret l) und Phenylmethyl th iure t .  
(Eingegangen am 30. April; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Reissert.) 

Substitutionsproducte des bis jetzt noch unbekannten Dithiobiurets 
sind zuerst von GI u t z 2, dargestellt worden. Derselbe erhielt durch 
Erhitzen von Persulfocyansaure mit Anilin das Phenyldithiobiuret: 

Cs H5 NHa + Ca Ha Ns S3 = C8 HS Ns Sa + S. 
Mit Hiilfe derselben Methode hat A. T u r  s i n i  aus Persulfocyan- 

saure und p-Toluidin das  Monotolyidithiobiuret dargestellt. 
Auf einem anderen Wege, der zugleich sicheren Aufschluss iiber 

dieconstitution der substituirten Dithiobiurete giebt, erhielt A. W u n d e r -  
lich*) eine Reihe derselben ; namlich durch Addition von Schwefel- 
wasserstoff an substituirte Thiocarbamincyamide. 

H e  c h t 5, hat  die nach beiden Methoden gewonnenen Dithiobiurete 
einer vergleichenden Untersuchung unterzogen und f i r  identisch erkliirt. 

T u r s i n i 3 )  liess auf Phenyl- und Tolyldithiobiuret in alkoholisch- 
ammoniakalischer Lijsung Aethyl- und Methyljodid einwirken und 
gelangte so zu zweifach substituirten Dithiobiureten, in welchen, wie 

l) or-Phenylmethyldithiobiuramin nach der Nomenclatur von Ma quenn e. 
Bull. soc. chim. Paris (3) 9907. 

a) Ann. d. Chem. 154, 44. 
4, Diese Berichte 19, 452. 

3, Diese Berichte 17, 554. 
5, Diese Berichte 25, 749. 
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er bewies, das neu eingefihrte Radical an einem der beiden Schwefel- 
atome haftet. 

Schliesslich kamen B i 11 e t e r  und S t r o b 1 l) durch Vereinigung 
von eecmdhen Thiocarbaminchloriden nnd tertiiiren Harnstoffen zn 
vollstiindig substituirten Dithiobiureten. 

Ueber Reactionen des Phenyldithiobiurets hat F r omma) ein- 
gehende Untersuchungen angestellt. Derselbe hat das nach der 
Methode von G l u  tz  dargestellte Phenyldithiobiuret , einerseits der 
Oxydation und andererseits der Condensation mit Aldehyden und 
Ketonen unterzogen. Hierbei reagirt das Phenyldithiobiuret mit seinen 
vier freien Wasserstoffatomen so, als wenn zwei von ihnen an Stick- 
stoff, zwei an Schwefel gekettet wiiren. so  ergab die Oxydation des 
Phenyldithiobiurets ein Disulfid, das Thiuret: 

SH S H  S- S 
C6HsN: 6 .  NH.  d : NH + 0 = Ha0 + C6HgN : C. NH.  C:  NH 

und die Condensation mit Aldehyden und Ketonen Aldurete bezw. 
Keturete: 

CgHsN3Sa + 0 : C(CH3)a = H a 0  + C11H13N3Sa. 
Letztere Verbindungen lieesen durch Einwirkung von Benzyl- 

chlorid und Alkali je zwei Beneylgruppen an ihre Schwefelatome 
lcetten und aus diesen Verbindungen als Benzylmercaptan wieder ab- 
spalten, wodurch der Beweis geliefert ist, dass der Aldehyd- bezw. 
Ketonrest in den Condensationsproducten an Stickstoff gekettet 
sein muss. 

Nach diesen Ergebnissen konnte es scheinen, dass dem Phenyl- 
dithiobiuret in keinem Falle eine Biuretconstitution I., sondern stets 
die tautomere Form II., welche zwei Sulfhydrylgruppen enthiilt, zn- 
kommen miisse: 

S S SH SH 
I. CsHbNH.C.NH.C.NH2 -+ 11. C6HaN:C.NH.C:NH. 

Um nnn die Frage zu entscbeiden, ob in der That den Dithio- 
biureten stets die tautomere Form zugeschrieben werden muss, oder 
ob deren Wasserstoffatome bei den verschiedenen Reactionen ver- 
echiedene Stellnngen einnehmen, d. h. wandern, wurde fur die vor- 
liegende Untersuchung das Phenylmethyldithiobiuret 

S S 
C6H5>N. C .  NH. C .  NHa c H3 

gewkhlt, welches ein vertretbares Wasserstoffatom weniger, als das 
Phenyldithiobiuret, enthalt. 

1) Diese Berichte 21, 102. a) Ann. d. Chem. 275. 
7 1  * 
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Treten nun beim Phenylmethyldithiobiuret alle oben erwahnten 
Reactionen ebenso ein, wie beim Phenyldithiobiuret, so war wenigstens 
von einem Wasserstoffatom rnit Sicherh'eit erwiesen , dass es bei 
verschiedenen Reactionen sich in  verschiedener Stellung befunden. 

Das Phenylmethyldithiobiuret wird mit Hiilfe der von G l u t z  
angegebenen Methode, durch Erhitzen von Persulfocyansaure mit Mono- 
methylanilin gewonnen : 

S S 
C6H5>NH + CaHsNaS3 = S+ %z N . C . NH . C . NHa. 

Die Persulfocyansilure reagirt rnit dem secundaren Amin, dem 
Methylanilin, ebenso glatt, wie rnit dem Anilin, wenn auch vielleicht 
bei etwas hiiherer Temperatur. Mit tertiiirem Amin reagirt die Pereul- 
focyansaure fibrigens in  einem ganz anderen Sinne; so erhielt A. T u r s i n i ' )  
aus  Persulfocyansilure und Dimethylanilin ein sulfocyansaures Salz 
des Tetramethylthioanilins. 

Da bei dieser Reaction, welche A. T u r s i n i  anstellte, kein Phenyl- 
dimethyldithiobiuret gebildet wurde , so war auch bei der Wechsel- 
wirkung zwischen Monomethylanilin und Persulfocyansilure sehr wenig 
Wahrscheinlichkeit vorhanden, dass die Methylgruppe der secundiiren 
Base sich aus ihrer urspriinglichen Stickstoffbindung losliisen und a n  
einen anderen Platz im Biuretmolekiil wandern wurde, dass also dem 
entstehenden Dithiobiuret vielleicht die folgende Formel zukommen 

C H3 

kiinne: 
S S 

CsHSNH. C .  N H .  C .  NHCH3. 
Aehnliche Wanderungen ganzer Radicalcomplexe sind indessen 

von B i l l e t e r  und v. P u r y a )  beobachtet worden und es musste da- 
her auch diese Miiglichkeit in Betracht gezogen werden. I m  vorlie- 
genden Falle konnte jedoch eine derartige Wanderung bestimmt aus- 
geschlossen werden, da  sich unter den Spaltungsproducten aller aus 
dem Phenylmethyldithiobiuret dargestellten Verbindungen stets Methyl- 
anilin findet und sicher nachweisen liisst. 

Durch dieselben Oxydationsmittel (Jod , Brom , Eisenchlorid), 
durch welche das Phenyldithiobiiiret in das  Thiuret iibergefiihrt wird, 
wird auch ebenso leicht das Phenylmethyldithiobiuret oxydirt; nur 
hat es den Anschein, ale ob die dabei gebildeten Salze und besonders 
die demselben zu Grunde liegende Base, das Phenylmethylthiuret, 
Rich durch etwas geringere Bestandigkeit von jenen unterscheiden. 

Fiir die theoretischen Erwagungen ist es vou Wichtigkeit, fest- 
zustellen, ob das Phenylmethyldithiobiuret bei der Oxydation analog 
dem Phenyldithiobiuret ale ein Dimercaptan oder ob es  als ein Mono- 

1) Diese Berichte 17, 552. a) Diese Berichte 26, 1691. 
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mercaptan reagirt. Eine quantitative Bestimmung der Jodmenge, 
welche erforderlich ist, um das Phenylmethyldithiobiuret zu oxydiren, 
ergiebt, dass zur Oxydation von einem Molekiil dieses Binrets zwei 
Atome Jod verbraucht werden. Die Reaction verliiuft demnach im 
Sinne folgender Gleichung : 

SH SH s-s 
C6Hs>N.C:Pr’.C:NH+ 2 5  = 2 H J +  CsH5>N.C:N.C:NH* 
CH3 C H3 

Hieraus geht hervor, dass das Phenylmethyldithiobiuret bei der 
Einwirkung von Oxydationsmitteln in einer Form reagirt, welche 
zwei Sulfhydrylgruppen enthalt. Eine experimentelle Entscheidung 
fiber die Frage, ob dem Phenylmethylthiuret die in  obiger Gleichung 
gegebene Formel oder eine dimoleculare 11. zukommt, konnte leider 
nicht erbracht werden, da die Salze dieser Base in den bekannten 
Liisungsmitteln zu wenig liislich, auch nicht ohne Zersetzung fliichtig 
sind, die Base selbst aber aus ihren Salzen nicht ohoe tiefgreifeode 
Zersetzung abgespalten werden kann. 

11. i s  
CsHs>N. C : N . b  : NH C H I  

Man darf wohl annehmen, dass das Phenylmethylthiuret analog 
dem friiher beschriebenen Phenylthiuret monomolecular ist; welche 
von beiden Formeln indessen auch dem Oxydationsproduct zukommen 
miige, so ist durch die quantitative Bestimmung der verbrauchten 
Jodmenge doch bewiesen, dass das Phenylmethyldithiobiuret mit zwei 
Sulf hydrylgruppen bei der Oxydation reagirt hat. 

In der folgenden Arbeit wird bewiesen werden, dass dieselbe 
Substanz bei anderen Reactionen einer anderen Formel entsprechend 
reagirt. Die Salze des Phenylmethylthiurets werden durch Destilla- 
tion mit Alkalien vollstandig zersetzt. Aus dern Destillat lasst sich 
Methylanilin isoliren. 

Experimentellet- The% 
P h e n y 1 m e t  h y 1 d i t h i o b i u  r e t. 

Zwei Gewichtstheile Monomethylanilin 16sen einen Gewichtstheil 
Persulfocyansaore bei Waeserbadtemperatur oder besser bei 110 O, 

zu einer orangegelben Fliissigkeit , welche beim Erkalten zu einem 
.Kryatallbrei erstarrt. Die Krystallmasse wird durch Absaugen von 
der griissten Menge der iiberschfissigen Base befreit und die letzten 
Reste des Methylanilins durch verdiinnte Salzsiure aus dem Filter- 
riickstand entfernt. Dnrch Aufkochen der Krystallmasse mit wenig 
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Alkohol, Erkaltenlassen und Absaugen der alkoholischen Liisung 
werden weitere Mengen der Verunreinigung fortgefiihrt und alsdann 
die riickstandige feste Masse in  verdiinnte kalte Natronlauge einge- 
tragen. Hierbei lost sich das Dithiobiuret, wahrend der nach der  
Reactionsgleichung (8. unten) ausgeschiedene Schwefel zuriickbleibt. 
Die  vom Schwefel durch Filtration befreite alkalische Losung wird 
mit Salzsaure angesauert und lasst hierbei das Phenylmethyldithio- 
biuret als weisse voluminose Masse fallen, welche abfiltrirt, mit Wasser 
gewaschen und aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt wird. 

Das Phenylmethyldithiobiuret bildet in reinem Zustande weisse, 
federformige Krystalle, die bei 1560 schmelzen. Es ist unloslich in 
Wasser und verdiinnten Mineralsauren , leicht loslich in heissem 81- 
kohol, Eisessig, Aether und Chloroform, ebenso in Alkalien, aus de- 
nen es durch Zusatz ron Sauren wieder unveraodert ausgefallt wird. 
Es entsteht in  fast quantitativer Ausbeute nach der Gleichung: 

C7HsN + CaHaNsS3 = S + CsHiiN3Sa. 
Analyse: Bar. f i r  C ~ H ~ ~ N ~ S S .  

Procente: C 48.00, H 4.85, S 25.44, N 18.68. 
Gef. s D 47.87, D 5.21, 25.64, 15.58. 

Ox J d a t i  on  d e  s P h e  n y 1 m e  t h y l d i  t h i  o b i u  r e t 8. 
Das Oxydationsproduct des Phenylrnethyldithiobiurets ist eine 

iiusserst unbestandige Base, die bei jedem Versuch, sie aus ihren 
Salzen darzustellen, unter Abscheidung von Schwefel zerfillt. Die  
Salze dieser Basen sind dagegen bestandige, schon krystallisirte Ver- 
bindungen, welche auf verschiedenen Wegen gewonnen werden. 

J o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  P h e n y l m e t h y l t h i u r e t .  
Eine heisse alkoholische Liisung von Phenylmethyldithiobiuret 

wird mit Jod,  so lange Entfarbung stattfindet, versetzt. Beim Erkalten 
der schwach braun gefarbten Liisung scheidet sich das Jodhydrat, 
CS Hs Ns Sa . H J , in kleinen Blittchen aus, welche durch Umkrystalli- 
eiren aus Alkohol gereinigt werden. Das reine Salz bildet citronen- 
gelbe Blattchen vom Schmp. 1930, lost sich ziemlich leicht in heissem 
Alkohol, schwieriger in Wasser, gar nicht in Aether. 10 g Phenyl- 
methyldithiobiuret verbrauchen zur  Oxydation 11.3 g Jod. Nach der 
Gleichung : 

CsHliNsSa + 2 J = H J  + CgHgNaSa. H J  
berechnen sich fiir 10 g des Biurets 11.2 g J o d ,  d. h. zur Oxydation 
von einem Molekiil Phenylmethyldithiobiuret sind 2 Atome J o d  niithig. 

Analyse: Ber. f ir  C ~ H ~ N ~ S S  . H J. 
Procente: C 30.81, H 2.85, N 11.98, S 15.26, J 36.09. 

Gef. n B 30.99, 3.02, >) 11.96, )) 18.19, n 36.22. 
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B r o m w a s a e r s t o f f s a u r e s  P h e n y l m e t h y l t h i u r e t  
wird analog dem Jodhydrat durch Einwirkung von Brom auf eine 
Ptherische L8sung des Phenylmethyldithiobiurets dargestellt, durch 
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt, bildet es ein weisees 
Krystallpulver vom Schmp. 2200, welches sich in Wasser schwer, in 
Aether gar nicht lost. 

Analyse: Ber. f i r  CSHgNsh. HBr. 
Procente: C 35.53, H 3.29, N 13.81, S 21.05, Br 26.32. 

Gef. >) D 35.30, >) 3.56, m 13.58, x 21.35, D 26.68. 

Chlo rwasse r s to f f sau res  P h e n y l m e t h y l t h i u r e t .  
Phenplmethyldithiobiuret wird mit Eisenchlorid und verdiinnter 

Salzsaure gekocht. Die heiss filtrirte L6sung scheidet beim Erkalten 
Krystalle des gewiinschten Chlorhydrats aus; durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser, Liisen in Alkohol und Fallen mit Aether wird 
das Salz gereinigt und stellt so weisse Krystallbliittchen dar, welche 
bei 2320 schmelzen. 

Procente: C 41.63, H 3.92, N 16.15, S 24.66, C1 13.64. 
Gef. 5 x 41.49, n 4.11, B 15.82, >) 24.25, m 13.51. 

S p a l t o n g  des  P h e n y l m e t h y l t h i u r e t s  m i t t e l s  Alkali .  
Bei der Destillation eines halogenwasserstoffsauren Salzes des 

Thiurets mit 30procentiger, wiissriger Ealilauge geht das Phenyl- 
methylthiuret in  Losung und es destillirt zuniichat eioe klare Flissig- 
Ireit. Erst bei zunehmender Concentration der Liisung triibt sich das 
Destillat durch Oeltropfen und es gehen gleichzeitig Striime von Ammo- 
niak fiber. Dem Destillat entzieht Aether eine Base, welche eich dnrch 
ihren Siedepunkt 1910 und durch die folgende Analyse als Metbylanilin 
charakterisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 78.50, H 8.41, N 13.09. 
Gef. B B 78.64, B 8.59, 13.30. 

Analyse: Ber. fiir C&HgN3& . HC1. 

Zur weiteren Ideotificirung des Methylanilins wird dasaelbe mit 
Acetylchlorid in der Kiilte versetzt; die hierbei entstehenden Krystalle 
Eeigen nach dem Umkrystallisiren aus heiaaem Waaser den Schmp. 1Olo 
des Acetmethylanilids. 


