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Mittheilungen.

219. Emil Promm und Ernst Junius: Ueber Phenylmethyl-
dithiobiuret!) und Phenylmethylthiuret.

(Bingegangen am 30. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Reissert.)

Substitutionsproducte des bis jetzt noch unbekannten Dithiobiurets

sind zuerst von Glutz?) dargestellt worden. Derselbe erhielt durch

Erhitzen von Persulfocyansiure mit Anilin das Phenyldithiobiuret:

CeHsNHy + CoHoN3S; = CgHy N3 S + S.

Mit Hiilfe derselben Methode hat A. Tursinid) aus Persulfocyan-
séiure und p-Toluidin das Monotolyidithiobiuret dargestellt.

Auf einem anderen Wege, der zugleich sicheren Aufschluss iiber
die Constitution der substituirten Dithiobiurete giebt, erhielt A. Wunder-
lich4) eine Reihe derselben; niimlich durch Addition von Schwefel-
wasserstoff an substituirte Thiocarbamincyamide.

Hecht?) hat die nach beiden Methoden gewonnenen Dithiobiurete
einer vergleichenden Untersuchung unterzogen und fiir identisch erklart.

Tursinid) liess auf Phenyl- und Tolyldithiobiuret in alkoholisch-
ammoniakalischer Losung Aethyl- und Methyljodid einwirken und
gelangte so zu zweifach substituirten Dithiobiureten, in welchen, wie

!} a-Phenylmethyldithiobiuramin nach der Nomenclatur von Maquenne.
Bull. soc. chim. Paris (3) 9907.

?) Ann. d. Chem. 154, 44. 3) Diese Berichte 17, 584.

4) Diese Berichte 19, 452. 5 Diese Berichte 25, 749.
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er bewies, das nen eingefiihrte Radical an einem der beiden Schwefel-
atome haftet,

Schliesslich kamen Billeter und Strobl?) durch Vereinigung
von secunddren Thiocarbaminchloriden und tertiiren Harnstoffen zu
vollstindig substituirten Dithiobinreten.

Ueber Reactionen des Phenyldithiobiurets hat Fromm?) ein-
gehende Untersuchungen angestellt. Derselbe hat das nach der
Methode von Glutz 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
Phenyldithiobinrets ein Disulfid, das Thiuret:

CeHsN:C.NH.C:NH+ O0=H;0+ C:H;N:C.NH.C: NH

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

CsHyN3Ss + O C(CHs)g = Hs0 + C;; H13N3Ss.

Letztere Verbindungen liessen durch Einwirkung von Benzyl-
chlorid und Alkali je zwei Benzylgruppen an ihre Schwefelatome
ketten nund 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 Sulfhydrylgrappen enthilt, zn-
kommen miisse:

8 $ SH  SH
I C¢H;NH.C.NH.C.NH; — II. C:HyN:C.NH.C:NH.

Um nun die Frage zu entscheiden, ob in der That den Dithio-
biureten stets die tautomere Form zugeschrieben werden muss, oder
ob deren Wasserstoffatome bei den verschiedenen Reactionen ver-
schiedene Stellungen einnehmen, d. h. wandern, wurde fiir die vor-
liegende Untersuchung das Phenylmethyldithiobinret

S 8

CeHy - b
CH3>N' C.NH.C.NH;

gewshlt, welches ein vertretbares Wasserstoffatom weniger, als das
Phenyldithiobiuret, enthilt.

1) Diese Berichte 21, 102. %) Ann. d. Chem. 273.
1+
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Treten nun beim Phenylmethyldithiobiuret alle oben erwihnten
Reactionen ebenso ein, wie beim Phenyldithiobiuret, so war wenigstens
von einem Wasserstoffatom mit Sicherheit erwiesen, dass es bei
verschiedenen Reactionen sich in verschiedener Stellung befunden.

Das Phenylmethyldithiobiuret wird mit Hiilfe der von Glutz
angegebenen Methode, durch Erhitzen von Persulfocyanséiure mit Mono-
methylanilin gewonnen:

S S

C.H _ CeHs w = >
éH:>NH + CyHgNyS3 =S+ CH, N.C.NH.C.NH,.

Die Persulfocyansiure reagirt mit dem secundiren Amin, dem
Methylanilin, ebenso glatt, wie mit dem Anilin, wenn auch vielleicht
bei etwas héherer Temperatur. Mit tertiirem Amin reagirt die Persul-
focyansiure fibrigens in einem ganz anderen Sinne; so erhielt A. Tursinit)
aus Persulfocyansiure und Dimethylanilin ein sulfocyansaures Salz
des Tetramethylthioanilins.

~ Da bei dieser Reaction, welche A. Tursini anstellte, kein Phenyl-
dimethyldithiobiuret gebildet wurde, so war auch bei der Wechsel-
wirkung zwischen Monomethylanilin und Persulfocyansiure sehr wenig
Wahrscheinlichkeit vorhanden, dass die Methylgruppe der secundiren
Base sich aus jhrer urspriinglichen Stickstoffbindung losldsen und an
einen anderen Platz im Biuretmolekiil wandern wiirde, dass also dem
entstehenden Dithiobiuret vielleicht die folgende Formel zukommen
konne:

CsH; NH.C.NH.C.NHCH;.

Achnliche Wanderungen ganzer Radicalcomplexe sind indessen
von Billeter und v. Pury?) beobachtet worden und es musste da-
her auch diese Moglichkeit in Betracht gezogen werden. Im 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 lisst,

Durch dieselben Oxydationsmittel (Jod, Brom, Eisenchlorid),
durch welche das Phenyldithiobiuret in das Thiuret iibergefihrt wird,
wird anch ebenso leicht das Phenylmethyldithiobiuret oxydirt; nur
hat es den Anschein, als ob die dabei gebildeten Salze und besonders
die demselben zu Grunde liegende Base, das Phenylmethylthiuret,
sich durch etwas geringere Bestindigkeit von jenen unterscheiden.

Fir die theoretischen Erwidgungen ist es von Wichtigkeit, fest-
zustellen, ob das Phenylmethyldithiobiuret bei der Oxydation analog
dem Phenyldithiobiuret als ein Dimercaptan oder ob es als ein Mono-

1) Diese Berichte 17, 584. %) 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 Biurets zwei
Atome Jod verbraucht werden. Die Reaction verlduft demnach im
Sinne folgender Gleichung:

SH SH 8—=8

CsHs N O — CeHj Y. N O-NH *
CH3>N.C.1\.C.NH +2J =2HJ + CH3>N.C.N.C.NH

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

GH>N.C:N.C:NH

s 8
IL S S

CsH; 3, A,
CH3>N.C.N.C.NH

Man darf wohl annehmen, dass das Phenylmethylthiuret analog
dem friiher beschriebenen Phenylthiuret monomolecular ist; welche
von beiden Formeln indessen auch dem Oxydationsproduct zakommen
moge, so ist durch die quantitative Bestimmung der verbrauchten
Jodmenge doch bewiesen, dass das Phenylmethyldithiobiuret mit zwei
Sulfhydrylgruppen 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 vollstindig zersetzt. Aus dem Destillat lisst sich
Methylanilin isoliren.

Ezperimenteller Theil,

Phenylmethyldithiobiuret.

Zwei Gewichtstheile Monomethylanilin 15sen einen Gewichtstheil
Persulfocyansiiure bei Wasserbadtemperatur oder besser bei 1109,
zu einer orangegelben Fliissigkeit, welche beim Erkalten zu einem
Krystallbrei erstarrt. Die Krystallmasse wird durch Absaugen von
der grossten Menge der iiberschiissigen Base befreit und die letzten
Reste des Methylaniling durch verdiinnte Salzsiure aus dem Filter-
riickstand entfernt. Durch Aufkochen der Krystallmasse mit wenig
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Alkohol, Erkaltenlassen und Absaugen der alkoholischen Ldsung
werden weitere Mengen der Verunreinigung fortgefihrt und alsdann
die riickstindige feste Masse in verdiinnte kalte Natronlauge einge-
tragen. Hierbei lést sich das Dithiobiuret, wihrend der nach der
Reactionsgleichung (s. unten) ausgeschiedene Schwefel zuriickbleibt.
Die vom Schwefel darch Filtration befreite alkalische Losung wird
mit Salzsiiure angesduert und léisst hierbei das Phenylmethyldithio-
biuret als weisse voluminése Masse fallen, welche abfiltrirt, mit Wasser
gewaschen und aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt wird.

Das Phenylmethyldithiobiuret bildet in reinem Zustande weisse,
federférmige Krystalle, die bei 1560 schmelzen. Es ist unldslich in
Wasser und verdiinnten Mineralsiiuren, leicht 18slich in heissem Al-
kohol, Eisessig, Aether und Chloroform, ebenso in Alkalien, aus de-
nen es durch Zusatz von Sduren wieder unverdndert ausgefillt wird.
Es entsteht in fast quantitativer Ausbeute nach der Gleichung:

CiHgN + CoHy NSz = S 4+ CyH;1 N3 Ss.
Analyse: Ber. fir CoHyi N3S,.

Procente: C 48.00, H 4.88, S 28.44, N 18.68.
Gef. » » 47.87, » 5.21, » 28,64, » 18.58.

Oxydation des Phenylmethyldithiobiurets.

Das Oxydationsproduct des Phenylmethyldithiobiurets ist eine
dusserst unbestindige Base, die bei jedem Versuch, sie aus ihren
Salzen darzustellen, unter Abscheidung von Schwefel zerfillt, Die
Salze dieser Basen sind dagegen bestiindige, schén krystallisirte Ver-
bindungen, welche auf verschiedenen Wegen gewonnen werden.

Jodwasserstoffsaures Phenylmethylthiuret.

Eine heisse alkoholische L&sung von Phenylmethyldithiobiuret
wird mit Jod, so lange Entfarbung stattfindet, versetzt. Beim Erkalten
der schwach braun gefirbten Losung scheidet sich das Jodhydrat,
CyHyN3 Sy . HJ, in kleinen Blittchen aus, welche durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol gereinigt werden. Das reine Salz bildet citronen-
gelbe Blittchen vom Schmp. 1939, 16st 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:

CoH;1 N3S9 + 29 = HJ + CgHgN382 .HJ
berechnen sich fiir 10 g des Biurets 11.2 g Jod, d. h. zur Oxydation
von einem Molekill Phenylmethyldithiobiuret sind 2 Atome Jod néthig.

Analyse: Ber. fir CoHyN3S;. HJ.

Procente: C 80.81, H 2.85, N 11.98, S 18.26, J 36.09.
Gef. » » 30.99, » 3.02, » 1196, » 18.19, » 36.22,
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Bromwasserstoffsaures Phenylmethylthiuret

wird analog dem Jodhydrat durch Einwirkung von Brom auf eine
dtherische Ldsung des Phenylmethyldithiobiurets dargestellt, durch
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt, bildet es ein weisses
Krystallpalver vom Schmp. 220°, welches sich in Wasser schwer, in
Aether gar nicht 16st.
Analyse: Ber. fir CoHgN3S, . HBr.
Procente: C 85.53, H 38.29, N 13.81, S 21.05, Br 26.32.
Gef. » » 3530, » 3.56, » 13.58, » 21.35, » 26.68.

Chlorwasserstoffsaures Phenylmethylthiuret.

Phenylmethyldithiobiaret wird mit Eisenchlorid und verdiinnter
Salzsiure gekocht. Die heiss filtrirte Losung scheidet beim Erkalten
Krystalle des gewiinschten Chlorhydrats aus; durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser, Losen in Alkohol und Fillen mit Aether wird
das Salz gereinigt und stellt so weisse Krystallblittchen dar, welche
bei 232° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CoHoN3S; . HCL

Procente: C 41.63, B 3.92, N 16.15, S 24.66, Cl 13.64.
Gef. » » 4149, » 4.11, » 15.82, » 24.25, » 13.51.

Spaltang des Phenylmethylthiurets mittels Alkali

Bei der Destillation eines halogenwasserstoffsauren Salzes des
Thiurets mit 30procentiger, wissriger Kalilange geht das Phenyl-
methylthiuret in Lésung und es destillirt zandchst eine klare Flissig-
keit. Erst bei zunehmender Concentration der Losung tribt sich das
Destillat durch Oeltropfen und es gehen gleichzeitig Stréme von Ammo-
niak iiber. Dem Destillat entzieht Aether eine Base, welche sich darch
ihren Siedepunkt 191¢ und durch die folgende Analyse als Methylanilin
charakterisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 78.50, H 841, N 13.09.
Gef. » » 78.64, » 8.59, » 13.80.

Zur weiteren Ideutificirang des Methylanilins wird dasselbe mit
Acetylchlorid in der Kalte versetzt; die hierbei entstehenden Krystalle
geigen nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser den Schmp. 1010
des Acetmethylanilids.



