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220. Emil Fromm und Ernst Junius: Condensation des
Phenylmethyldithiobiurets mit Aldehyden und Ketonen.
(Eingegangen am 30. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Reissert,)

Fromm hat die Condensationsproducte des Phenyldithiobiurets
mit Aldehyden uud Ketonen durch Einwirkung von Benzylchlorid
und Alkali in Dibenzylaldurete bezw. Dibenzylketurete iibergefiihrt
und durch den Nachweis von Benzylmercaptan bei der Spaltung der
letzteren bewiesen, dass in den Condensationsproducten der Aldehyd-
oder Ketonrest beiderseitigz an Stickstoff und nirgends an Schwefel
gekettet ist. Demgemiiss hat derselbe die folgenden drei Formeln
fiir diese Condensationsproducte fiir moglich gehalten.

L CeHsN.C:N.C:N II. GHN:C.N.C:N
X.C.R X.C.R
SH SH

TL CsH;N:C{N:C.N:C<}

und auf Grund seiner Untersuchungen Formel II fiir die wahrschein-
lichste erkldrt. Claus?!) hat geglaubt, der Formel III den Vorzug
geben zn miissen.

Da beim Phenylmethyldithiobiuret die Condensation im gleichen
Sinne wie beim Phenyldithiobiuret verliuft, so ist nunmehr Formel I
fir die hierbei gebildeten Condensationsproducte bestimmt auszu-
schliessen, da das Phenylmethyldithiobiuret neben dem Phenylrest
kein Wasserstoffatom mehr enthiilt. Eine bestimmte Entscheidung
zwischen den Formeln II und III zu treffen ist auch durch diese
Arbeit noch nicht méglich und wird sich erst durch das Studium
der Condensationsproducte des bisher noch unbekannten Dithiobiurets
herbeifiihren lassen. Versuche, welche die Darstellung des einfachen
Dithiobiurets zum Ziele haben, sind im Gange. Auch bei der vor-
liegenden Arbeit ist wie bei der iiber das Phenyldithiobiuret die
Spaltung der benzylirten Condensationsproducte durch die Formel II
etwas leichter zu erkliren als durch die Formel III und da die theo-
retischen Betrachtungen, zu welchen diese Arbeit dient, sowohl bei
der Verwendung der Formel II wie bei der der Formel III zu den
gleichen Resultaten fithren, werden wir uns im Verlanfe der Arbeit
nur der Formel IT bedienen.

Ganz analog dem Phenyldithiobiuret vereinigt sich das Phenyl-
methyldithiobiaret unter der Einwirkung eines Stromes trocknen Chlor-

) Journ. f. prakt. Chem. 47, 135.
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wasserstoffgases mit Aceton, Benzaldehyd und Acetaldehyd leicht und
vollstindig za gut krystallisirenden Condensationsproducten:

8 S

Cebs_y & b X

CHy™ .C.E.C.NH2+O.C<R "
8

- CeHs . v O 3.

= H,0 + CHs .N.C.N*CkN

X.C.-R

Nach dem Vorschlag von Fromm heissen die so entstehenden
Korper Phenylmethyldithio-aldurete, bezw. Keturete, nach Maquenne?)
wiirde ihnen die Bezeichnung a-Phenylmethyl-b-, c-alkyldithiobiurimine
zukommen.

Bei diesen Condensationen des Phenylmethyldithiobiurets muss
sich nun dasjenige Wasserstoffatom an dem mittelstindigen Stickstoff-
atom befunden haben, welches bei der Oxydation des Phenylmethyl-
dithiobiurets zum Thiuret am Schwefel haftete. Zur besseren Veran-
schaulichung mégen beide Reactionsgleichungen wiederholt werden,
wobei das fragliche Wasserstoffatom durch den Druck hervorgehoben
wird.

I. Oxydation:

S.H SH S—S
CeH; N A, — CeHsn (. N,
CH3>N.C.N.C.NH+O-——H20+ CH3>I\.C.N.C.NH
II. Condensation:
c S S
s Hy o) ~ . X
CH3>N'C']1§'C'NH2 + 0: C<R
— H;0 +Cég:>N.C.N.C.NH
~_
X.C.R

Nach dieser Auffassung ist zweifellos das durch den Druck her-
vorgehobene Wasserstoffatom gewandert; aber auch wenn man die
oben gegebene Formel III fir das Condensationsproduct annimmt, ist
die Nothwendigkeit einer Ortsverinderung eines Wasserstoffatomes
nicht ausgeschlossen, denn auch in diesem Falle befindet sich bei der
Condensation ein ganz bestimmtes Wasserstoffatom am Stickstoff,
welches bei der Oxydation am Schwefel haftete. Demnach hitte
auch in diesem Falle die Wanderung eines Wasserstoffatomes statt-
gefunden, wenn es auch ein anderes Wasserstoffatom ist, welches die
Wanderung durchgemacht hat.

1) Bull. Soe, Chim. Paris, (3) 9, 907.
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Sowohl die Oxydation des Phenylmethyldithiobiurets als auch
dessen Condensationen mit Aldehyden und Ketonen verlaufen nach
dem bisher Gesagten durchaus analog den entsprechenden Reactionen
des Phenyldithiobiurets. Ein Unterschied im Verbalten beider
Kérper musste sich jedoch bei der Benzylirung der dabei entsteben-
den Benzylderivate bestimmt ergeben; denn wihrend die Keturete
und Aldurete, welche sich von Phenyldithiobiuret ableiten nach der
Gleichung

SNa SNa
CH;N:C.N.C.N+ 2C;H;Cl

~
X.C.R

SCH; SGHy
= 2 NaCl + GH;N:C.N.C: N
~__
X.C.R
zwei Benzylreste an Stelle ihre zwei verfigbaren Wasserstoffatome
setzen konnen, besitzen die Condensationsproducte des Phenyl-
methyldithjobiurets nur noch ein vertretbares Wasserstoffatom und
kénnen daber nur eine Benzylgruppe aufnehmen, z. B.

S SN
Cels N . C.N.C:N + G, Ol
CH, N

C (CHy)

§ 8.CHy
=NaCl+CHson c.N.C:N
CH,

/
C(CHs)s
In der That verbalten sich auch die Condensationsproducte,
welche mit Aceton und mit Benzaldehyd erzielt worden sind, dieser
Erwigung entsprechend, eine merkwiirdige Abweichung zeigt nur das
mit Acetaldehyd erzielte Condensationsproduct. Das letztgenannte
Alduret zerfillt nidmlich bei der Einwirkung von Benzylchlorid und
Alkali in einer eigenen Weise, wie in einer spiiteren Abhandlung
tiber Reactionen des Benzylchlorids dargethan werden soll.
Bei der Spaltung seines Dibenzylketurets mit Salzsiure erhielt
Fromm im Sinne folgender Gleichung:
8C;H; SCr Hy
CH;N:C.N.C:N 4+ 3H:0
.
C(CHs)s
- =CsH; NHy + O : C(CHs); + HN (COSCrHy)s + NHy

neben Anilin, Ammoniak und Aceton den Imidodicarbonsiuredithio-
benzylester, welcher durch Alkalien in Ammoniak Kohlensiure und
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Benzylmercaptan zerfillt. Durch diese Reactionen ist der Beweis
gefihrt worden, dass die beiden Benzylgruppen je an ein Schwefel-
atom, und der Ketonrest beiderseitig an Stickstoff gekettet sind. Wie
vorauszusehen ist, verhalten sich die benzylirten Keturete und Aldun-
rete des Phenylmethyldithiobiurets bei diesen Spaltungen anders.

Kocht man das Phenylmethyldithiomonobenzyldi-c-methylketuret
mit concentrirter Salzsiure, so bildet es zunichst durch Anlagerung
von 1 Mol. Salzsiiure ein Salz, welches erst bei lingerer Einwirkung
kochender Salzsiure gespalten wird. Bei dieser Spaltung zerfillt das
Keturet zam einen Theil vollstindig unter Bildung von Methylanilin,
Ammoniak, Aceton, Kohlensiure, Schwefelwasserstoff und Benzyl-
mercaptan, ein anderer Theil dagegen zerfillt im Sinne der folgenden
- Gleichung:

s som
C(‘_‘;}—-]15>N' C.N.C:N+3H,0=CgH;.NH. CH; + NH;4
3 ~
C(CHj),
8
C 4
/" N\OH
+ O:C(CH;3); + HN 0
o/
\8C;H.

Die bei dieser Reaction neben Methylanilin, Ammoniak und
Aceton gebildete Estersiure ist als solche unter den Spaltungs-
producten nicht isolirt worden; dieselbe diirfte wohl auch kaum in
freiem Zustande bestindig sein und wiirde sich der Beobachtung
"entzogen haben, wenn sich nicht unter den Spaltungsproducten gleich-
zeitig Benzylmercaptan befunden hitte. Das Mercaptan reagirt némlich
unter dem Einfluss der Salgsiure mit der intermedidr entstandenen
Estersiure unter weiterer Veresterung nach folgender Gleichung:

P

\OH CSSCr H;

NH\ 0  +HSGH =H 0+ HN<gosG, g, -
o/

Es entsteht demnach als bestindiges, krystallisirendes und fass-
bares Endproduct der Imidodicarbonsiuretrithiodibenzylester.

Dass dem letztgenannten Ester in der That die ihm in obiger
Gleichung zuertheilte Constitution znkommt, lisst sich ohne grosse

Schwierigkeit durch seine Verseifung mit Ammoniak nachweisen, bei

welcher er nach der Gleichung: HN<8%SS%7I§;7 + 2NH; = 2HSC/H;

+HN<g%NN%’2 in Benzylmercaptan und das von Wunderlich und

Hecht bereits beschriebene Monothiobiuret zerfillt.
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Die geringe Ausbeute an Imidodicarbonsiuretrithiodibenzylester,
welche bei der Zersetzung des Monobenzylketuretes erhalten wird
und das Auftreten von Benzylmercaptan bezw. Benzyldisulfid unter
den Spaltangsproducten stehen mit der Voraussetzung im Einklang,
dass mindestens zwei Molekiile des Monobenzylketurets zerfallen
miissen, um ein Molekiil des Esters zu bilden. Man durfte daher
hoffen, durch Zusatz von Benzylmercaptan eine wesentlich grdssere
Menge von Imidodicarbonsdureester bei dieser Spaltung zu erhalten.
Allein es gelang auf diesem Wege nicht, aus Griinden, die im experi-
mentellen Theil erdrtert werden, eine nur angehend genaue Ausbente-
bestimmung an Imidodicarbonsiureester zu erbringen.

Dass indessen die Anwesenheit von Benzylmercaptan die Ursache
der Bildung dieses Imidodicarbonsiiureesters ist, lisst sich durch die
Spaltung des Phenylmethyldithiomonobenzylphenylaldurets erweisen.
Dieselbe verliuft zunichst in einem anderen Sinne als die des Mono-
benzylketurets. Hier befindet sich neben der intermediir gebildeten

Estersiure HN<8(S)CS)§1H7 Benzaldehyd im Reactionsproduct. Die

Aldehyde reagiren aber, wie E. Baumann?!) gezeigt hat, viel
energischer auf die Mercaptane, als die Ketone; demzufolge nimmt
der bei dieser Spaltung freiwerdende Benzaldehyd begierig alles auf-
tretende Benzylmercaptan in Anspruch und bildet damit unter dem
Einfluss der starken Salzsiiure das Benzylmercaptal des Benzaldehyds:

CsH; CHO + 2 HSC:H; = Hy, O + CgH;s CH(SC7 H-()z.

Die Estersiure dagegen zerfillt in Ermangelung von Benzyl-
mercaptan, mit welchem sie sich weiter verestern koénnte, vollstindig.

Das Benzylmercaptal wurde aus den Spaltungsproduacten, unter
welchen sich auch Benzaldehyd befindet, isolirt, analysirt durch den
Vergleich mit einem Priparat, welches direct aus Benzylmercaptan
und Benzaldehyd dargestellt und uns von Hrn. Prof. Dr. E. Bau-
mann gitigst zur Verfiigung gestellt wurde sowohl, als auch durch
die Oxydation zum Benzylidendibenzylsulfon ?) identificirt.

Bei der Betrachtung der Formel des Monobenzylaldurets

s som,

CGH5>N .C.N.C:N erhellt, dass in demselben nur je ein Thio-

CHs N .
CH. CsH;

benzylrest auf einen Benzaldebydrest vorbanden ist. Da nun zur
Bildung des Mercaptals 1 Molekiil Aldehyd und 2 Molekiile Mercaptan
nothwendig sind, so ist klar, dass alles abgeschiedene Benzylmercaptan
nicht einmal ausreicht, um die Condensation mit dem Benzaldehyd

1) Diese Berichte 19, 2803. 2) Diese Berichte 25, 360.
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zn vollziehen, geschweige, dass noch Mercaptan zar Bildung des
Esters hiitte vorhanden sein kdnnen.

In der That liessen sich auch nicht die geringsten Spuren von
Imidodicarbonsduretrithiodibenzylester unter den Spaltungsproducten
nachweisen.

Ans diesen Griinden wurde das Monobenzylalduret unter Hinzu-
figung von 3 Molekiilen Benzylmercaptan der Spaltung durch Salz-
siure unterzogen, Nach der Gleichung:

S  SGH
CsHiu N.C.N.C.N+3H;0+ 3 C;H;SH
CH; ~_
CH. C¢H,

= CsH;. NH. CHs + NH; + 2 H,0
+ CsH; CH(SC1Hy)s + HN<Qoogi of

ist nunmehr geniigend Benzylmercaptan vorhanden, sowohl zur
Bildung des Mercaptals als aoch zur Bildung des Imidodicarbon-
siureesters. In der That gelingt es jetzt bei dieser Spaltung,
wenn auch nicht ohne Schwierigkeiten, aus dem Reactionsproduct
neben dem Mercaptal den Imidodicarbonsiiuretrithiodibenzylester in
nicht unerheblicher Menge zu isoliren. Hierdurch ist der Beweis ge-
liefert, dass die Gegenwart von Benzylmercaptan die Bildung des
Imidodicarbonsiuretrithiodibenzylesters veranlasst.

Ezperimenteller Theil.

Condensationen mit Ketonen und Aldehyden.
«-Phenylmethyldithiodi-c-methylketuret (¢-Phenylmethyl-
bc-(2.2-propan)-dithiobiurimin).

Ein Gewichtstheil Phenylmethyldithiobiuret und mebhr als das
Doppelte der berechneten Menge Aceton werden gemischt und einem
starken Strome trocknen Chlorwasserstoffgases ausgesetzt. Die Re-
action geht unter ziemlich starker, freiwilliger Erwéirmung von statten,
indem sich die Masse zuerst verflissigt, um nach 40—50 Minnten
langem Hindurchleiten des Gases krystallinisch zu erstarren. Der
Krystallbrei wird mit Soda bis zur deutlich alkalischen Reaction be-
handelt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mehrere Male aus
starkem Alkohol umkrystallisirt. Die Condensation findet nach
folgender Gleichung statt:

Cy Hy1 N3Sg + C3Hg O = H30 + C1aHy3 NS,

Das a-Phenylmethyldithiodi-e-methylketuret bildet farblose Nadeln,

die bei 1520 schmelzen, in Wasser, wissrigen Alkalien und ver-

diinnten Siuren unldslich in heissem Alkohol und alkoholischen
Alkalien leicht 18slich sind.
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Analyse: Ber. fiir (CiaHs NsSs.

Procente: C 54.34, H 5.66, N 15.58, S 24.15.
Gef. > » 5447, » 6.01, » 15.54, » 24.04.

Analog wie mit dem Aceton vereinigt sich das Phenylmethyldi-
thiobiuret mit Aldehyden unter Wasserabspaltung.

Bei der Condensation mit Benzaldehyd wird verfahren wie bei
der mit Aceton; dem mit Soda behandelten Reactionsproduct werden
mit heissem Alkoho! die unangegriffenen Ausgangsmaterialien ent-
zogen. Der Riickstand in Chloroform geldst, filtrirt und mit Alkohol
gefillt, liefert ein weisses Krystallmehl vom Schmp. 1680, das
a-Phenylmethyldithio-c-phenylalduret (a-Phenylmethyl-
b,c-(1.1-benzenmethan)-biurimin).

Ana.lyse: Ber. fiir C]sH],r,Nssz.

Procente: C 61.34, H 4.79, N 13.42, S 20.44.
Gef. » » 61.04, » 5.11, » 13.33, » 20.59.

Die Condensation des Phenylmethyldithiobiurets mit Acetaldehyd
muss in einer Kiltemischung vorgenommen werden. Im Uebrigen
wird verfahren wie bei der Condensation mit Benzaldehyd. Das so
entstehende «¢-Phenylmethyldithio-¢c-methylalduret (a-Phe-
nylmethyl-b, ¢-(1.1-dthan) dithiobiurimin) bildet weisse Nadeln
vom Schmp. 168° aus Chloroform, ist unléslich in Wasser und
wissrigen Alkalien, sehr wenig léslich in heissem Alkohol, leichter
in heissem Chloroform.

Analyse: Ber. fir C;; Hi3N;Ss.

Procente: C 52.59, H 5.18, N 16.73, S 25.49.
Gef, » » 52,29, » 5.43, » 16.52.

Einwirkung von Benzylchlorid und Alkali auf die
Condensationsproducte.

50 g a-Phenylmethyldithiodi-c-methylketuret werden vermittelst
5.8 g Natronhydroxyd in 100—120 ccm starkem Alkohol ohne Er-
wirmen geldst, wenn ndthig filtrirt, und mit 25 g Benzylchlorid ver-
setzt. Nach einigen Minuten triibt sich die vorher klare Lésung
unter freiwilliger Erwirmung und innerhalb weniger Stunden ist die
Reaction von selbst beendet und die Flissigkeit zu einem Krystall-
brei von Chlornatrium und dem Benzylderivat erstarrt. Nach der
Gleichung:

CisH1.NaS3N; 4+ CIC; H; = NaCl + CiyHs N3 Ss
bildet sich so neben Chlornatrium a-Phenylmethyldithiomono-
benzyldi-c-methylketuret in anndhernd quantitativer Ausbeute.
Es ist vortheilhaft, genan nach der oben gegebenen Vorschrift za
verfahren, da die Reaction sonst weniger gute Ausbeuten liefert. Zur
Reinigung wird die oben erwihnte Krystallmasse abgesaugt, erst mit
kaltem Alkohol, dann mehrmals mit Wasser gewaschen und schliess-
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lich aus Alkohol umkrystallisirt. Das Phenylmethyldithiomonoben-;
zyldi-c-methylketuret bildet farblose, quadratische Tifelchen vom
Schmp. 859 welche in heissem Alkohol, Aether, Petrolither, Chloro-
form léslich, in Wasser und Alkalien unléslich sind.

Analyse: Ber. fir CioHy N3Ss.

Procente: C 64.22, H 5.92, N 11.82, S 18.03.
Gef, » » 6442, » 6.19, » 1177, » 17.99.

Wie dieses Keturet wird auch das Phenylmethyldithio-c-phenyl-
aldaret in ein Benzylderivat iibergefihrt. Hierzu werden 50g des
Phenylaldurets, 6.4 g Natronhydroxyd und 18 g Benzylchlorid ver-
wendet. Das so entstehende Benzylproduct wird mit Aether abge-
spilt, in kaltem Chloroform gel6st und aus dieser Lésung durch
Alkohol gefillt. So gereinigt bildet das Phenylmethyldithio-
monobenzyl-c-phenylalduret kleine, weisse Krystallblittchen, die
bei 1279 schmelzen, leicht in Chloroform, schwer in Alkohol, gar
nicht in Wasser und Alkalien 18slich sind.

Ueber die Versuche das Phenylmethyldithio-c-methylalduret zu
benzyliren, welche zn abweichenden Resultaten gefiibrt haben, wird
an anderem Orte berichtet werden. Durch den Eintritt der Benzyl-
gruppe wird den Condensationsproducten des Phenylmethyldithiobiurets
mit Aldehyden und Ketonen der saure Charakter vollstindig genommen,
die Monobenzylproducte sind schwache Basen, welche mit starken
S#uren Salze bilden. So verwandelt sich das e-Phenylmethyldithio--
monobenzyl-c-phenylalduret beim Uebergiessen mit starker Salzsiure
in eine durchsichtige klebende Masse, welche durch Lésen in Alkohol
und Fillen mit Aether krystallisirt erbalten wird. Die so ent-
stehenden Krystalle sind ein Monochlorhydrat und entsprechen der
Formel Co3Hp N3SyHCI; fiir diese Formel berechnen sich 8.3 pCt..
Salzséiure, gefunden wurden darch Titration 8.7 pCt. Salzsdure. Das
Chlorhydrat des oben beschriebenen Keturets, welches beim Er-
wirmen des Keturets mit concentrirter Salzsiure entstebt, wurde
stete nur in Form eines farblosen Oeles erbalten. Beide Salze
werden schon durch siedendes Wasser gespalten und liefern bei
lingerer Behandlung mit Wasser oder Alkalien die unverinderten
Ausgangsbasen.

Spaltung der benzylirten Condensationsproducte mit
Salzsiure.

Die Producte der Zersetzung des Benzylketurets durch starke
kochende Salzsinre sind, wie erwihnt Imidodicarbonsauretrithiodi-
benzylester, Methylanilin, Ammoniak, Aceton, Kohlensiiure, Schwefel-
wasserstoff und Benzylmercaptan, bezw. Benzyldisulfid. Zur Aus-
fihrung der Spaltung verfihrt man wie folgt. 30 g des Benzylketurets
werden mit 60—75 ccm concentrirter Salzsiure auf dem Wasserbade
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am Riickflusskiihler erhitzt. Hierbei verfliissigen sich die Krystalle
des Benzylketurets unter Salgbildung und nach einige Stunden langem
Erhitzen scheiden sich dunkelgelbe, krystallinische Flocken des Imido-
carbonsiuretrithiodibenzylesters aus. Der ausgeschiedene Ester wird
von Zeit zu Zeit von der salzsauren Fliissigkeit getrennt, da derselbe
sonst durch die Salzsiiure weiter gespalten wird, und der Riickstand
von Neuem der Einwirkung der heissen Salzsiure iiberlassen. Wieder-
holt man dieses Verfahren einige Male, so gelingt es nach 15 bis
20 stiindigem Erhitzen bis zu 7 g an Ester zu gewinnen. Da aus
gzwei Molekiilen des Benzylketurets 1 Mol. Ester gebildet werden gollte,
berechnet sich eine theoretische Ausbeute von 14.1 g Ester aus 30 g
des Ausgangsmaterials. Die Hoffoung, durch Zusatz von Benzyl-
mercaptan die Ausbeute an Ester zu erhohen, welche aus den oben
gegebenen theoretischen Erwigungen entspringt, erweist sich als eine
triigerische, weil der bei der Spaltung allméhlich entstehende Ester
in der grossen Menge des Benzylmercaptans gelost bleibt und durch
die lingere Einwirkung der kochenden Salzsiure weiter zersetzt wird.
Versuche, den Ester hierbei von Zeit zu Zeil von dem ebenfalls im
Benzylmercaptan geldsten, bezw. suspendirten, noch unveriinderten
salzsauren Benzylketuret zu trennen, sind mit grossen Schwierigkeiten
und Verlusten verbunden, so dass eine nur angehend genaue Aus-
beutebestimmupg zur Unmdglichkeit wird. Aus diesen Griinden ist
es sogar vortheilhafter, die Spaltung des Keturets ohne Zusatz von
Benzylmercaptan auszufiihren.

Zum Nachweis der bei der Spaltung des Benzylketurets gebildeten
Producte wird die von dem krystallinisch ausgeschiedenen Imidodi-
carbonséuretrithiodibenzylester abfiltrirte, salzsaure Fliissigkeit lingere
Zeit mit Wasserdampf destillirt; das Benzylmercaptan geht hierbei in
das Destillat tiber. Dasselbe wird mit Aether ausgeschiittelt und
nach dem Verdunsten des letzteren durch Eisenchlorid in sein-Disulfid
iibergefiihrt und als solches identificirt. Auns Alkohol krystallisirt
zeigte das Benzyldisulfid den Schmp. 710 und lieferte bei der Analyse
25.77 pCt. Schwefel; fiir Benzyldisulfid berechnen sich 26 pCt. Der
Destillationsriickstand wird stark eingeengt, mit Natronlauge alkalisch
gemacht und mit Aether ausgeschiittelt. Methylanilin geht hierbei in
die dtherische, Ammoniak verbleibt in der wissrigen L&sung. Der
ditherische Auszug wird filtrirt und eingedunstet. Das dabei zuriick-
bleibende Methylanilin zeigte den Sdp. 191—192° und lieferte mit
Acetylchlorid Acetmethylanilid vom Schmp, 1029, Das Ammoniak in
der von Methylanilin befreiten wissrigen Losung haben wir durch
Schiitteln mit Benzoylchlorid in Benzamid, Schmp. 1289, fibergefiihrt
und so nachgewiesen. Das so dargestellte Benzamid lieferte bei der
Analyse 11.33 pCt. Stickstoff, wihrend die Theorie 11.5 pCt. erfordert.
Zum Nachweis von Aceton wird die Spaltung des Keturets am ab-
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steigenden Kiihler ausgefiibrt. Im Destillat ist sawohl durch die Bildung
von Jodoform in der Kilte als auch durch die Reaction mit Nitro-
prussidnatrium Aceton bestimmt nachweisbar,

Ueber den bei der Spaltung gebildeten Imidodicarbonsiuretrithin-
dibenzylester wird weiter unten berichtet werden. )

Unter denselben Bedingungen wie das Benzylketuret ldsst sich
auch das Monobenzylalduret durch ldngere Einwirkung kochender
Salzsiiure vollstindig zersetzen. Neben Mopomethylanilin, Ammoniak,
Kohlensiure und Schwefelwasserstoff, welche wie oben nachgewiesen
wuarden, erhilt man als krystallisirendes Zersetzungsproduct das
Benzylmercaptal des Benzaldehyds, Sehmp. 649 Cy; HgpS3. Das letztere
wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt
and bildet so lange, weisse Nadeln, welche sich leicht in Alkobhol,
Aether und Chloroform 15sen.

Analyse: Ber. fiir Cor HgoSa.

Procente: C 75.00, H 5.95, § 19.05.
Gef. » » 74.89, » 6.01, » 18.94.

Das so dargestellte Priparat erweist sich als durchaus identisch
wit einem Product, welches durch Einwirkung von Salzsiure auf ein
Gemenge von 1 Mol. Benzaldehyd und 2 Mol. Benzylmercaptan dar-
gestellt war. Durch Schiitteln des bei der Spaltung gebildeten Benzyl-
mercaptals mit Kaliumpermanganat und verdinnter Schwefelsdure
haben wir dasselbe in Benzylidendibenzylsulfon ibergefiibrt. Das so
gewonnene Priparat zeigte den Schmelzpunkt 2139, welchen Laves!)
fiir das Benzylidendibenzylsulfon angiebt, das er durch Oxydation des
Orthothiobenzo&siurebenzylesters erhalten hat. Imidodicarbonsiure-
trithiodibenzylester konnte unter den Spaltungsproducten auch nicht
in geringster Mengze nachgewiesen werden.

Kocht man aber das Monobeozylalduret unter Hinzufiigung von
3 Mol. Benzylmercaptan mit concentrirter Salzsiure lingere Zeit auf
dem Wasserbade am Riickflusskiibler, so bilden sich nach der Gleichung

CosHaN3S; + 3C;H;SH + 3H;0 = CsH;NHCH; + NH;

4+ Ca1HgoS: + CigHisNS3O + 2H:0
Benzylmercaptal des Benzaldehyds vom Schmp. 649, Imidodicarbon-
sauretrithiodibenzylester, Schmp. 144—145°, Monomethylanilin und
Ammoniak. Auch hier bleibt die Ausbeute an Imidodicarbonsiure-
ester aus denselben Griiuden wie bei der Spaltung des Benzylketurets
hinter den Erwartungen, zu welchen die obige Gleichung berechtigt,
zuriick.

Zur Trennung der Zersetzungsproducte wird der 6lig-krystallinische
Riickstand von der salzsauren Fliissigkeit getrennt und in mdoglichst

1) Diese Berichte 25, 360.
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wenig siedendem Alkohol geldst. Bei der freiwilligen Verdunstung
dieser Liésung resultiren Krystalle, welche durch Absaugen und Waschen
mit wenig Alkohol vom Benzylmercaptan befreit und dann mit kalter
alkoholiscber Kalilauge digerirt werden. Der Imidodicarbonsiureester
‘geht hierbei in Lésung, wihrend das Mercaptal des Benzaldehyds
zuriickbleibt. Durch Ansduern der alkalischen Lésung mit Salzsdure,
Filtriren des entstandenen Niederschlags, Waschen desselben mit Wasser
uod Umkrystallisiren aus Alkohol gewinnt man ein Product vom
Schmp. 144—1459, welches sich mit dem bei der Spaltung des Benzyl-
keturets gewonnenen Imidodicarbonsiuretrithiodibenzylester durchaus
identisch erweist. Ueber den

Imidodicarbonsiduretrithiobenzylester

soll zugleich mit anderen Estern der Imidodicarbonsiure in einer ge-
sonderten Abhandlung, welche demniichst erscheint, berichtet werden.
Hier nur soviel, als zur Charakterisirung dieser neuen Verbindung
nothwendig ist. Der auf deo beiden oben beschriebenen Wegen ge-
wonnene Ester wird zu seiner vélligen Reinigung am besten in Chloro-
form geldst und mit Alkohol wieder gefillt, er krystallisirt aus Alkohol
in gelblichen, siulenférmigen Nadeln, die bei 144—145° schmelzen.
Er 18st sich leicht in kaltem Chloroform, Aether, Aceton, schwerer in
Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Petroldther, garnicht in Wasser
und wissrigen Alkalien. In alkoholischer Kalilauge ist der Ester
vermdge seiner Imidgruppe leicht ldslich.

Analyse: Ber. far CigHisNS30.

Proc,: C57.66, H4.51, N4.21, 528.83, 04.79.
Gef. » »57.52,57.58 »4.88,4.81 » 4.26,4.30,4.29, » 28.28, 28,77.

Der Ester wird sowohl bei der Verbrennung als auch bei der
Oxydation mit rauchender Salpetersiure im Rohr sehr schwer zerstort..

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult in Naphtalin
ergab einen Werth von 333.5, wihrend die Theorie 333 erfordert.
Die Constitution des Imidodicarbonsiureesters wird durch seine Zer-
setzung mit alkoholischem Ammoniak erwiesen, bei welcher er in
Monothiobiuret und zwei Molekiile Benzylmercaptan zerfdllt. Za
diesem Zwecke wird die Lésung des Esters in concentrirtem alko-
holischem Ammoniak 48 Stunden sich selbst iiberlassen, dann 3—4
Stunden auf dem Wasserbade unter Riickfluss erhitzt und endlich ein-
gedunstet. Der Riickstand wird mit Petroldther einige Male auf-
gekocht und nach dem Erkalten abfiltrirt. Die Petrolitherlésung
enthilt nun das Benzylmercaptan, der Riickstand besteht aus Mono-
thiobiuret.

Den beim Verdunsten der Petrolitherlésung verbleibenden Riick-
stand von Benzylmercaptan haben wir mit Eisenchlorid in das Disulfid
iibergefiihrt; letzteres aus Alkohol umkrystallisirt zeigt den Schmp. 71¢
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des Benzyldisulfids und bei der Analyse die fiir diese Verbindung
berechneten Werthe.
Analyse: Ber, Procente: C 68.3, H 5.7.
Gef. » » 68.06, » 5.81.

Die vom Petrolither nicht geloste Krystallmasse wird, nachdem
sie mehrmals mit Petrolither gewaschen ist, zweimal aus wenig
heissem Wasser umkrystallisirt. So erhilt man lange farblose Krystalle,
welche nach dem Trocknen bei 100° den Schmelzpunkt 1689 zeigen,
welcher von Wunderlich und Hecht fir das Monothiobiuret ange-
geben ist. Auch durch die Analyse erweist sich diese Substanz
identisch mit dem Monothiobiuret.

Analyse: Ber. fir C;H;SN;0.

Procente: C 20.17, H 4.20, N 35.29, S 26.89, O 13.45.

Gef. » » 20.29, » 4.5, » 34.96, » 26.83.

Endlich zeigt das auf diesem Wege gewonnene Product die von
Wunderlich und Hecht angegebene charakteristische Reaction,
indem seine wissrige Losung mit Kupfersulfat den weissen Nieder-
schlag einer Kupferverbindung und auf darauffolgenden Zusatz von
Alkali Rothfirbung zeigt.

Freiburg i. Br., April 1895.
Chem. Lab., Abth. der med. Fac. (Prof. Dr. E. Baumann).

221, St. Bondzynski und R. Gottlieb: Ueber Methyl-
xanthin, ein Stoffwechselproduct des Theobromins und Coffeins.
(Bingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E, Tauber)

Seitdem die nahe chemische Verwandtschaft der Korper der
Xanthingruppe unter einander und mit der Harnsiure aufgeklirt ist,
hat es weder an synthetisch-chemischen noch an physiologischen Ver-
suchen gefehlt, den directen Uebergang dieser Kdrper in einander zu
erweisen und so die Entstehung der Harnséure im Organismus der
Siagethiere aus den Xanthinkdrpern der Zellkerne herzuleiten. Die
bisherigen Versuche ergaben aber keineswegs eine Bestitigung dieser
Annahme; es scheint vielmehr aus ihnen hervorzugehen, dass die
Xanthinkérper im Organismus leicht weiter, wohl bis zu den niichsten
Vorstufen des Harnstoffs zerstdrt werden.

Von diesem Gesichtspunkt aus lag es nahe, das Verhalten der
Homologen des Xanthins, des Theobromins und des Coffeins im Orga-
nismus niher zu verfolgen. Unpsere Versuche kniipften dabei an
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