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280. Emil  Fromm und Ernst Junius: Condensetion dee 
Phenylmethyldithiobiurete mit Mdehyden und Ketonen. 

(&gegangen am 30. April; mitgetheilt in der Sitzung von Etrn. A. Rei8eert.j 
F r o  m m  hat die Condensationsproducte des Phenyldithiobiurets 

mit Aldehyden uud Ketonen durch Einwirkung von Benzylchlond 
und Alkali in Dibenzylaldurete bezw. [Dibenzylketurete iibergefiihrt 
und durch den Nachweis von Benzglmercaptan bei der Spaltung der 
letzteren bewiesen, dass in den Condensationsproducten der Aldehyd- 
oder Ketonrest beiderseitig an Stickstoff und nirgends an  Schwefel 
gekettet ist. Demgemiiss hat derselbe die folgenden drei Formeln 
fiir diese Condensationsproducte fiir miiglich gehalten. 

SH SH SH SH 
I. c ~ H ~ N . C : N . C : N  11. C 6 H s N : C . N . C : N  
\/ \/ 

X . C . R  x . c . s  

I '  x 111. C ~ H I , N  : C .\N:: C .  N : C<R 
SH SH 

und auf Grund seiner Untersuchungen Formel I1 fiir die wahrschein- 
lichste erkliirt. C laus  l) hat geglaubt, der Formel 111 den Vorzug 
geben zu miissen. 

Da beim Phenylmethyldithiobiuret die Condensation im gleichen 
Sinne wie beim Phenyldithiobiuret verliiuft, so ist nunmehr Formel I 
fiir die hierbei gebildeten Condensationsproducte bestimmt auszu- 
schliessen, da das Phenylrnethyldithiobiuret neben dem Phenylrest 
kein Wasserstoffatom mehr enthalt. Eine bestimmte Entscheidung 
zwischen den Formeln 11 und 111 zu treffen ist auch durch diese 
Arbeit noch nicht miiglich 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 habeu, sind im Gange. Auch bei der vor- 
liegenden Arbeit ist wie bei der iiber das Phenyldithiobiuret die 
Spaltung der benzylirten Condensationsproducte durch die Formel I1 
etwas leichter zu erkliiren als durch die Formel 111 und da die theo- 
retischen Betrachtungen, zu welchen diese Arbeit dient, sowohl bei 
der Verwendung der, Formel I1 wie bei der der Formel I11 zu den 
gleichen Resultaten fiihren, werden wir uns im Verlaufe der Arbeit 
nur der Formel I1 bedienen. 

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

Journ. f. prakt. Chem. 47, 135. 
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waeseretoffgaeee mit Aceton, Benealdehyd und Acetaldehyd leicht und 
vollstiindig zu gut kryetallieirenden Condensationsproducten : 

s s  
C6Ha>N. C . N. C .  NHa + 0 : C < E  

CH3 H 
S SH 

Nach dem Vorschlag von F r o m m  heissen die so entstehenden 
Kiirper Phenylmethyldithio-aldurete, bezw. Keturete, nach Maqu ennel) 
wiirde i hnen die Bezeichniing a-Phenylmethyl-b-, c-alkyldithiobiurimine 
zukommen. 

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

I. Oxydation : 
S . H  SH s-s 

c6H5>N. C :  N .  C :  NH + 0 = H a 0  + CsH5>N. C :  N .  C: NH CHs CH3 
11. Condensation : 

s s  
cSH5>N. C .N.  C .  NHa + 0 : Ct; 

xi cH3 

S S 
= H a 0  + csH5>N. C . N . C .  NH 

CH3 \/ 
X . C . R  

Nach dieser Auffassung ist zweifellos das durch den Druck her- 
vorgehobene Wasserstoffatom gewandert; aber auch wenn man die 
oben gegebene Formel I11 fiir das Condensationsproduct annimmt, ist 
die Nothwendigkeit eiuer Ortsveranderung eines Wasserstoffatomee 
nicht auegeschlosseu, denn auch iu diesem Falle befindet sich bei der 
Condensation ein ganz bestimmtes Wasserstoffatom am Stickstoff, 
welches bei der Oxydation am Schwefel haftete. Demnach hiitte 
auch in diesem Falle die Wanderung eines Wasserstoffatomes statt- 
gefunden, wenn es auch ein anderes Wasserstoffatom ist, welches die 
Wanderung durchgemacht hat. 
-~ 

l) Bull. SOC. Chim. Paris, (3) 9, 907. 
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Sowohl die Oxydation des Phenylmethyldithiobiuiets als auch 
dessen Condensationen mit Aldehyden und Ketonen verlaufen nach 
dem bisher Gesagten durchaus analog den entsprechenden Reactionen 
des Phenyldithiobiurets. Ein Unterschied im Verhalten beider 
Korper musste sich jedoch bei der Benzyliruug der  dabei entstehen- 
d e n  Benzylderivate bestimmt ergeben; denn wahrend die Keturete 
und Aldurete, welche sich von Phenyldithiobiuret ableiten nach der 
Gleichuog 

S N a  SNa 
c15H5 N : C . N . C : N + 2 C7 H7 C1 

\/ 
X . C . R  

SC7H7 S C7H7 
= 2 N a C l + C s H s N : C . N .  C : N  
l/ 
X . C . R  

zwei Benzylreste an Stelle ihre zwei verfiigbaren Wasserstoffatome 
setzen kijnnen, besitzen die Condensationsproducte des Phenyl- 
methyldithiobiurets nur noch ein vertretbares Wasserstoffatom und 
kiinnen daher nur eine Benzylgruppe aufnehmen, z. B. 

S S Na 
C s H 5 > N .  C . N . C : N + C 7 H 7 C 1  
C H3 \/ 

= N ~ - L C ~ + ~ ~ ~ ~ > N . C . N . C : N  
C H3 \ /  .- 

C (CH31-a 
I n  der That  verhalten sich auch die Condensationsproducte, 

welche mit Aceton und mit Benzaldehyd erzielt worden sind, dieser 
Erwagung entsprechend, eine merkwiirdige Ahweichung zeigt nur das  
mit Acetaldehyd erzielte Condensationsproduct. Das letztgenannte 
Alduret zerfallt namlich bei der Einwirkung von Benzylchlorid und 
Alkali in  einer eigenen Weise, wie in einer spateren Ahhandlung 
iiber Reactionen des Benzylchlorids dargethan werden ,9011. 

Bei der Spaltung seines Dibenzylketurets mit Salzsaure erhielt 
F r o m m  im Sinne folgender Gleichung: 

Cs Hs N : d . N . C : N + 3 Ha0 
S C7H7 S C7 HI 

\/ 

= Cs Hs NHa + 0 : C(CH3):, + HN ( C O  SC7H7)a + NH3 
neben Anilin , Ammoniak und Aceton den Imidodicarbonsauredithio- 
benzylester, welcher durch Alkalien in Ammoniak Kohlensaure uod 

C ( C W a  
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Benzylmercaptan zerfsllt. Durch diese Reactionen ist der Beweis 
geEhrt worden, dass die beiden Benzylgruppen je an ein Schwefel- 
atom, und der Ketonrest beidereeitig an Stickstoff gekettet sind. Wie 
vorauszusehen ist, verhalten sich die benzylirten Keturete und Aldu- 
rete des Phenylmethyldithiobiurets bei dieseo Spaltungen anders. 

Kocht man das Phenylmethyldithiomonobenzyldi-c-methylketuret 
mit concentrirter Salzsaure , so bildet es zuniichst durch Anlagerung 
von 1 Mol. Salzsaure ein Salz, welches erst bei langerer Einwirkung 
kochender Salzsaure gespalten wird. Bei dieser Spaltung zerfallt das 
Keturet zum einen Tbeil vollstiindig unter Bildung von Methylanilin, 
Ammoniak, Aceton, Kohlensaure, Scbwefelwasseretoff und Benzyl- 
mercaptan, ein anderer Theil dagegen zerfallt im Sinne der folgenden 
Gleichung : 

S SC7H.r . .  .. 
C6H5>N.C.N.C:N+3H20=C6H5.NH.CH3+NH3 
CH3 \ /  

Die bei dieser Reaction neben Methylanilin, Ammoniak und 
Aceton gebildete Estersiiure ist ale solche unter den Spaltungs- 
producten nicht isolirt worden; dieselbe diirfte wohl auch kaum in 
freiem Zuetande bestiindig sein und wiirde sich der Beobachtung 
entzogen haben, wenn sich nicht uoter den Spaltungsproducten gleich- 
zeitig Benzylmercaptan befunden batte. Das Mercaptan reagirt niimlich 
unter dem Einfluss der Salesiiure mit der intermediiir entstandenen 
Estersiiure unter weiterer Veresterung nach folgender Gleichung: 

‘SC, H7 
Es entsteht demnach ale bestiindiges , krystallisirendes und fass- 

bares Endproduct der Imidodicarbonsiiuretrithiodibenzylester. 
Dass dem letztgenannten Ester in  der That die ihm in obiger 

Gleichung zuertheilte Constitution zukommt , lasat sich ohne grosse 
Schwierigkeit durch seine Verseifung mit Ammoniak nachweisen , bei 

welcher er nach der Gleichung : HN<E::%g7 + 2 NH, 2 HSGH7 
CSNHs + HN<CONH2 in Benzylmercaptan und das von Wunder l i ch  und 

H e  c h t bereits beschriebene Monothiobiuret eerfiillt. 
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Die geringe Ausbeute an Imidodicarbonsiiuretrithiodibenzylester, 
welche bei der Zersetzung des Monobenzylketuretes erhalten wird 
und das Auftreten von Benzylmercaptan bezw. Benzyldisulfid unter 
den Spaltungsproducten stehen rnit 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 griissere 
Menge von Imidodicarbonsaureester bei dieser Spaltung zu erhalten. 
Allein es gelang auf diesem Wege nicht, aus Griinden, die im experi- 
mentellen Theil erortert werden, eine nur angehend genaue Ausbeute- 
bestimmung an Imidodicarbonsaureester zu erbringen. 

Dass indessen die Anwesenheit von Benzylmercaptan die Ursache 
der Bildung dieses Imidodicarbonslureesters ist , lasst sich durch die 
Spaltung des Phenylmethyldithiomonobenzylphenylaldurets erweisen. 
Dieselbe verlauft zunachst in einem anderen Sinne als die des Mono- 
benzylketurets. Hier befindet sich neben der intermediar gebildeten 

Estersaure HN<COSC7H, "OH Benzaldehyd i m  Reactionsproduct. Die 
Aldehyde reagiren aber, wie E. B a u m a n n  I) gezeigt hat, vie1 
energischer auf die Mercaptane, als die Ketone; deuizufolge nimmt 
der bei dieser Spaltung freiwerdende Benzaldehyd begierig alles auf- 
tretende Benzylmercaptan in Anspruch und bildet damit unter dem 
Einfluss der starken Salzsaure das Benzylmercaptal des Benzaldehyds: 

C6 H5 CHO + 2 HSC? H7 = Ha0 + c s  &, CH (sc7 H?)z. 
Die Estersaure dagegen zerfiillt in Ermangelung von Benzyl- 

mercaptan, mit welchem sie sich weiter verestern konnte, vollstandig, 
Das Benzylmercaptal wurde aus den Spaltungsproducten, unter 

welchen sich auch Benzaldehyd befindet , isolirt , analysirt durch den 
Vergleich rnit einem Praparat , welches direct ails Benzylmercaptan 
und Benzaldehyd dargestellt und uns von Hrn. Prof. Dr. E. Bau- 
m a n n  gttigst zu r  Verfiigung gestellt wurde sowohl, als auch durch 
die Oxydation zum Benzylidendibenzylsulfon a) identificirt. 

Bei der Betrachtung der Formel des Monobenzylaldurets 

CsH5>N.  C . N . C : N erhellt, dass in demselben nur je ein Thio- 
S S C ~ H T  

\/ CH3 
CH . C6H5 

benzylrest auf einen Benzaldehydrest vorhanden 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. '") Diese Berichte 26, 360. 
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en vollzieheu, geschweige, dass noch Mercaptan znr Bildung des 
Esters h&tte vorhanden sein kiinnen. 

10 der That liessen sich auch nicht die geringsten Sparen von 
Imidodicarbons€inretrithiodibeneylester unter den Spaltungsproducten 
nachweisen. 

Bus diesen Griinden wurde das Monobenzylalduret unter Hioza- 
fiigung von 3 Molekiilen Benzylmercaptan der Spaltung durch Salz- 
siiure unterzogen. Nach der Gleichung: 

S SC7H7 

\/ 
C6H5>N. C .  N. C .  N + 3 HsO + 3 C7H7SH 
CH3 

CH . GHs 

ist nunmehr geniigend Benzylmercaptan vorhanden , sowohl zur 
Bildnng des Mercaptals als auch zur Bildung des Imidodicarbon- 
siiureesters. In der That gelingt es jetzt bei dieser Spaltung, 
wenn auch nicht ohne Schwierigkeiten , a m  dem Reactionsproduct 
neben dem Mereaptal den Imidodicarbonsauretrithiodibenzylester in 
nicht unerheblicher Menge zu isoliren. Hierdurch ist der Beweis ge- 
liefert, dass die Gegenwart von Benzylmercaptan die Bildung des 
Imidodicarbonsauretrithiodibenzylesters veranlasst. 

Expperimenteller Theil. 
Condensa t ionen  mit  Ke tonen  und Aldehyden. 

a-P h en y lme t h y ld i  t h i o d i- c- m e t h y 1 k e t u r e t ( a-P hen y lme th  J 1- 
bc-(2.2-propan)-dithiobiurimin) .  

Ein Gewichtstheil Phenylmethyldithiobiuret und mehr als das 
Doppelte der berechneten Menge Aceton werden gemischt und einem 
etarken Strome trocknen Chlorwasserstoffgases ausgesetzt. Die Re- 
action geht unter ziemlich starker, freiwilliger ErwSrmung von statten, 
indem sich die Masse zuerst verfliissigt, um nach 40-50 Minuten 
iangem 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 au8 
starkem Alkohol umkrystallisirt. Die Condensation findet nach 
folgende r Gleichung statt: 

CsHiiNsSs+ &HsO = H a 0  + CisHi~NjSa. 
Das a-Phenylmethyldithiodi-c-methylketuret bildet farblose Nadeln, 

die bei 1520 schmelzen, in Wasser, wiissrigen Alkalien und ver- 
diinnten Siiuren unliislich in heissem Alkohol und alkoholiachen 
Alkalien leicht liislich sind. 

, 
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Analyse: Ber. f i r  (CIS HLINS SS. 
Procente: C 54.34, H 5.66, N 15.58, S 24.15. 

Gef. s * 54.47, * 6.01, D 15.54, n 24.04. 
Analog wie mit dem Aceton vereinigt sich das Phenylmethyldi- 

thiobiuret rnit Aldehyden unter Wasserabspaltung. 
Bei der Condensation rnit Benzaldehyd wird verfahren wie bei 

der  mit Aceton j dem mit Soda behandelten Reactionsproduct werden 
mit heissem Alkohol die unangegriffenen Ausgangsmaterialien ent- 
zogen. D e r  Riickstand in Chloroform gelost, filtrirt und rnit AlkohoE 
gefallt, liefert ein weisses Krystallmehl vom Schmp. 1680, das  
a-Phenylmethyldithio-c-phenylalduret ( a - P h e n y l m e t h y l -  
b, c- (  1.1 - b e n z e n  m e t h a n 1 - b i u r i m  i n). 

Analyse: Ber. f i r  C ~ C H ~ S N ~ S ~ .  
Procente: C 61.34, H 4.79, N 13.42, S 20.44. 

Gef. I) >) 61.04, 5.11, D 13.33, n 20.59. 
Die Condensation des Pbenylmethyldithiobiurets mit Acetaldehyd 

muss in  einer Kaltemischung vorgenommen werden. I m  Uebrigen 
wird verfahren wie bei der Condensation mit Benzaldehyd. Das so 
entstehende a- P h e  n y 1 m e t h y 1 d i t h i o - c- m e t  h y l a1  d u r  e t (a-P h e-  
n yl  m e t h y 1- b, c- ( l. 1 - a t  h a n )  d i t h i o b i  u ri m i n )  bildet weisse Nadeln 
vom Schmp. 1680 aus Chloroform, is t  unliislich in Wasser und 
wassrigen Alkalien, sehr wenig loslich in  heissem Alkohol, leichter 
in heissem Chloroform. 

Analyse: I3er. fir CII H13N3S2. 
Procente: C 52.59, H 5.1S, N 16.73, S 25.49. 

Gef. * a 52.29, 5.43, * 16.52. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z y l c h l o r i d  u n d  A l k a l i  a u f  d i e  
C o n  d e n  sat i o n s p r  o d u c te. 

50 g a-Phenylmethyldithiodi-omethylketuret werden vermittelst 
5.8 g Natronhydroxyd in 100-120 ccm starkem Alkohol ohne Er- 
wiirmen geliist, wenn niithig filtrirt, und rnit 2 5 g  Benzylchlorid ver- 
eetzt. Nach einigen Minuten triibt sich die vorher klare Losung 
unter freiwilliger Erwiirmung und innerhalb weniger Stunden ist die 
Reaction von selbst beendet und die Fliissigkeit zu einem Krystall- 
brei von Chloroatrium und dem Benzylderivat erstarrt. Nach der 
Gleichung : 

C ~ H M N ~ S ~ N ~  + c l c ?  H7 = N a C l  + C19Ha1 Ns Sa 
bildet sieh so neben Chlornatrium a-P h e n  y l m  e t h y l  d i  t h i  o m o  n 0 -  

b e  n z y 1 di -  c-m e t h y l  k e  t u r e t  in annahernd quantitativer Ausbeute. 
Es ist vortheilhaft, genau nach der oben gegebenen Vorschrift zu 
verfahren, da die Reaction sonst weniger gute Ausbeuten liefert. Zur 
Reinigung wird die oben erwahnte Krystallmasse abgesaugt, erst rnit 
kaltem Alkohol, dann mehrmals mit Wasser gewaschen und schliess- 
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lich aos Alkohol umkrystsllisirt. Das Phenylmethyldithiomonoben- 
zyldi-c-methylketoret bildet farblose, quadratische Tiifelchen vom 
Schmp. 850, welche in heissem Alkohol, Aether, Petroliither, Chloro- 
form loslich, in Wasser und Alkalien unlijslich sind. 

Analyse: Ber. fir QsHalNsS. 
Proconte: C 64.22, H 5.92, N 11.82, S 18.03. 

Gef. n >> 64.42, f )  6.19, f )  11.77, >> 17.99. 

Wie dieses Keturet wird auch das Phenylmethyldithio-c-phenyl- 
alduret in ein Benzylderivat iibergefiihrt. Hierza werden 50 g des 
Phenylaldurets, 6.4 g Natronhydroxyd und 18 g Benzylchlorid ver- 
wendet. Das so entstehende Benzylproduct wird rnit Aether abge- 
spiilt, in  kaltem Chloroform geliist und aus dieser L8sung durch 
Alkohol gefallt. So gereinigt bildet das P h e n y l m e t h y l d i t h i o -  
mono benzyl- c- p h en y l a l d  o r t? t kleine, weisse Krystallblattchen, die 
bei 1270 schmelzen, leicht in Chloroform, schwer in Alkohol, gar 
nicht in Wasser und Alkalien lijslich sind. 

Ueber die Versuche das Phenylmethyldithio-o-pethylalduret eu 
benzyliren, welche zu abweichenden Resultaten gefiihrt haben, wird 
an anderem Orte berichtet werden. Durch den Eintritt der Benzyl- 
p p p e  wird den Condensationsproducten des Phenylmethyldithiobiorets 
mit Aldehyden und Ketonen der saure Charakter vollstaudig genommen, 
die Monobenzylproducte sind schwache Basen, welche rnit etarken 
Siluren Salze bilden. So verwandelt sich das a-Phenylmethyldithio- 
monobenzyl-c-phenylalduret beim Uebergiessen rnit starker Salzsaure 
in eine durchsichtige klebende Masse, welche durch Liisen in Alkohol 
und Fallen mit Aether krystallisirt erhalten wird. Die so ent- 
stehenden Krystalle sind ein Monochlorhydrat nnd entsprechen der 
Formel (&,Hal Na & H C1; fiir diese Formel berechnen sich 8.3 pCt. 
Salzsaure, gefunden worden durch Titration 8.7 pCt. Salzsaure. Das 
Chlorhydrat des oben beschriebenen Keturets, welches beim Er- 
wiirrnen dee Keturets mit concentrirter Salzsiiure entsteht, worde 
steta nur in Form eines farblosen Oeles erhalten. Beide Salee 
werden schon durch eiedendes Wasser gespalten nnd liefern bei 
lHngerer Behandlung rnit Wasser oder Alkalien die unveriinderten 
Ausgangsbasen. 

S p a l t u n g  d e r  b e n z y l i r t e n  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  rnit 
S a l e s  iiu re. 

Die Producte der Zersetzung des Benzylketurets durch starke 
kochende Salzsaure sind, wie erwiihut Imidodicarbonsiiuretrithiodi- 
benzylester, Methylanilin, Ammoniak, Aceton, KohlensHure, Schwefel- 
wasserstoff und Benzylrnercaptan, bezw. Benzyldisulfid. Zur BUS- 
fiihrung der Spaltung verfahrt man wie folgt. 30 g des Benzylketurets 
werden mit 60-75 ccm concentrirter Salzstiure auf dem Wasserbade 
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a m  Riickflusskiihler erhitzt. Hierbei verfliissigen sich die Krystalle 
des Benzylketurets unter Salzbildung und nach einige Stunden langem 
Erhitzen scheiden sich dunkelgelbe, krystallinische Flocken des Imido- 
carbonsiiuretrithiodibenzylesters aus. Der ausgeschiedene Ester wird 
Ton Zeit zu Zeit von der salzsauren Fliissigkeit getrennt, da derselbe 
sonst durch die Salzsaure weiter gespalten wird, und der Riickstand 
von Neuem der Einwirkung der heissen Salzsaure 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 
zwei Molekiilen des Benzylketurets 1 Mol. Ester gebildet werden sollte, 
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 erhiihen, welche aus den oben 
gegebenen theoretischen Erwagungen entspringt, erweist sich ale eine 
triigerische, weil der bei der Spaltung allmahlich entstehende Ester 
in der grossen Menge des Benzylmercaptans geliist bleibt und durch 
die langere Einwirkung der kochenden Salzsaure weiter zersetrt wird. 
Versuche, den Ester hierbei von Zeit zu Zeit von dem ebenfalls im 
Benzylmercaptan gelhten, bezw. suspendirten, noch unveriinderten 
salzsauren Benzylketuret zu trennen, sind mit grossen Schwierigkeiten 
und Verlusten verbunden, so dass eine nur angehend genaue Aus- 
beutebestimmung zur UnmZiglichkeit wird. Bus 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- 
carbonsauretrithiodibenzylester abfiltrirte, salzsaure Fliissigkeit langere 
Zeit mit Wasserdampf deetillirt; das Benzylmercaptan geht hierbei in 
das Destillat iiber. Dasselbe wird mit Aether ausgeschiittelt und 
nach dem Verdunsten des letzteren durch Eisenchlorid in  sein .Disulfid 
iibergeftihrt und als solches identificirt. Aus Alkohol krystallisirt 
eeigte das Benzyldisulfid den Schmp. 71 0 und lieferte bei der Analyse 
25.77 pCt. Schwefel; fiir Benzyldisulfid berechnen sich 26 pCt. Der 
Destillationsriickstand wird stark eingeengt, mit Natronlauge alkalisoh 
gemacht und mit Aether ausgeschiittelt. Methylanilin geht hierbei in 
die atherische, Ammoniak verbleibt in der wassrigen Liisung. Der 
atherische Auszug wird filtrirt und eingedunstet. Das dabei zuriick- 
bleibende Methylanilin zeigte den Sdp. 191-1920 und lieferte mit 
Acetylchlorid Acetmethylanilid vom Schmp. 1020. Das Ammoniak in 
der von Methylanilin befreiten wassrigen LSsung haben wir durch 
Schiitteln mit Benzoylchlorid in Benzamid, Schmp. 128 0, iibergefiihrt 
und so nachgewiesen. Das 80 dargestellte Benzamid lieferte bei der 
Analyse 11.33 pCt. Stickstoff, wahrend die Theorie 11.5 pCt. erfordert. 
Zum Nachweis von Aceton wird die Spaltung des Keturets am ab- 
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steigenden Kiihler auegefiihrt. Im Destillat ist scjwohl durch die Bildung 
von Jodoform i n  d e r  K a l t e  a ls  auch durch die Reaction mit Nitro- 
prussidnatrium Aceton bestimmt nachweisbar. 

Ueber den bei der Spaltung gebildeten Imidodicarbonsauretritbic,- 
dibenzylester wird weiter unten berichtet werden. 

Unter denselben Bediogungen wie das Beneylketuret lasst sich 
auch das  Monobenzylalduret durch langere Einwirkung kochender 
Salzsaure vollstandig zersetzen. Neben Monomethylanilin, Ammoniak, 
Rohlensaure und Schwefelwasserstoff, welche wie oben nachgewiesen 
wurden, erhalt man a18 krystallisirendgs Zersetzungsproduct das  
Benzylmercaptal des Benzaldehyds, Schmp. 64O C21 H2oSa. Das letztere 
wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt 
und bildet so lange, weisse Nadeln, welche sich leicht in Alkohol, 
Aether ond Chloroform h e n .  

Analyse: Ber. fir Cal HzoSa. 
Procente: C 75.00, H 5.95, S 19.05. 

Gef. * )) 74.89, n 6.01, x) 18.94. 
Das so dargestellte Praparat erweist sich als durchaus identisch 

mit  einem Product, welches durch Einwirkung von Salzsaure 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 verdiinnter Schwefeleaure 
haben wir dasselbe in Benzylidendibenzylsulfon iibergefiihrt. Das so 
gewonnene Praparat zeigte den Schmelzpunkt 2130, welchen L a v e s  1) 
fiir das  Benzylidendibenzyleulfon angiebt, das  e r  durch Oxydation des 
OrthothiobenzoGsaurebenzylesters erhalten hat. Imidodicarbonsaure- 
trithiodibenzylester konnte unter den Spaltuogsproducten auch nicht 
i n  geringster Menge nachgewiesen werden. 

Kocht inan aber das Monobenzylalduret unter Hinzufiigung von 
3 Mol. Benzylmercaptan mit concentrirter Salzsaure langere Zeit auf 
dem Wasserbade am Rlckflussklhler, so bilden sich nach der Gleichuug 

CnaH21N352 + 3C.rHrSH + 3Hz0 = CsHsNHCHg + NH3 
+ GlHzoS2 + C16131~NSsO + ‘LH2O 

Benzylmercaptal des Benzaldehyds vom Schmp. 64 O ,  Imidodicarbon- 
sauretrithiodibenzylester, Schmp. 144-1450, Monomethylanilin und 
Ammoniak. Auch bier bleibt die Ausbeute an lmidodicarbonsaure- 
es ter  aus denselben Griiuden wie bei der Spaltung des Benzylketurets 
hinter den Erwartungen, zu welchen die obige Gleichung berechtigt, 
euriick. 

Zur Trennung der Zersetzungsproducte wird der dig-krystallinische 
Ruckstand von der salzsauren Flussigkeit getrennt und in miiglichst 

1) Diese Berichte 25, 360. 
Rericbte d. D. chern. Gesellschaft.. Jahrg. XXVIII.  72 
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wenig siedendem Alkohol gelost. Bei der freiwilligeu Verdunstung 
dieser Losung resultiren Krystalle, welctie durch Absaugen und Waschen 
mit wenig Alkohol vom Benzylniercaptun befreit und dann rnit %alter 
alkoholischcr Kalilauge digerirt werden. Der 1midodic.arbonsBurerster 
geht hierbei in Losung, wahrrnd das Mercaptal d rs  Benzaldehyda 
zuriickbleibt. Durch Ansauern der alkalischen Losung mit Salzsaure, 
Filtrireo des entstandenen Niederschlags, Waschen desselben rnit Wasser  
uod Umkrystallisiren aus Alkohol gewinnt man ein Product vom 
Schmp. 144-1450, welches sich mit dem bei der Spaltung des Benzyl- 
keturets gewonnenen Imidodicarbonsauretrithiodibenzylester durchaus 
identisch erweist. Ueber den 

Imidodicarbonsauretrithiobenzylester 
sol1 zugleich mit anderen Estern der Imidodicarbonsaure in einer ge- 
sonderten Abhandlung, welche demnachst erscheint, berichtet werden. 
Hier nur soviel, als zur Charakterisirung dieser neuen Verbindung 
nothwendig ist. Der  auf den beiden oben beschriebenen Wegen ge- 
wonnene Ester wird zu seiner volligen Reinigung am beaten in Chloro- 
form geltist und niit Alkohol wieder gefallt, er krystallisirt aus Alkohol 
in gelblichen, saulenformigen Nadeln, die bei 144-1 45 0 schmelzen. 
E r  lost sich leicht in kaltem Chloroform, Aether, Aceton, schwerer in 
Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Petrolather, garnicht in Wasser  
und wlssrigen Alkalien. I n  alkobolischer Kalilauge ist der Ester 
vvrmiige seiner Imidgruppe leicht loslich. 

Analyse: Ber. fiir CleH15NS30. 
Proc.: C57.66, H4.51, N 4.21, S 28-83, 04.79, 

Gef. n n 57.52, 57.55 n 4.88,4.51 n 4.26,4.30,4.29, n 28.28, 25.77. 
Der Ester wird sowohl bei der Verbrennung als auch bei d e r  

Oxydation rnit rauchender Salpetersaure im Rohr sehr schwer zerstort. 
Kine Moleculargewichtsbestimmung nach R a o  u l  t in Naphtalin 

ergab einen Werth von 333.5, wahreod die Theorie 333 erfordert. 
Die Constitution des Imidodicarbonsaureesters wird durch seine Zer- 
setziing rnit alkoholischem Ammoniak erwiesen , bei welcher er in 
M o n o t h i o b i u r e t  und zwei Molekiile Benzylmercaptan zerfiillt. Zu 
diesem Zwecke wird die Losung des Esters in concentrirtem alko- 
holischem Ammoniak 48 Stunden sich selbst uberlassen, dann 3-4 
Stunden auf dem Wasserbade unter Riickfluss erhitzt und endlich ein- 
gedunstet. Der  Riickstand wird mit Petrolather einige Male auf- 
gekocht und nach dem Erkalten abfiltrirt. Die Petrolatherlosung 
enthalt nun das Benzylmercaptan, der Riickstand besteht aus Mono- 
thiobiuret. 

Den beim Verdunsten der Petroliitherlosung verbleibenden Ruck- 
stand ron Benzylmercaptan haben wir mit Eisenchlorid in das Disulfid 
iibergefiihrt; letzteres aus Alkohol umkrystallisirt zeigt den Schmp. 71 0 
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des Benzyldisulfids und bei der Analyse die fur diese Verbindung 
berechneten Werthe. 

Analyse: Ber. Procente: C 68.3, H 5.7. 
Gef. D D 68.06, n 5.81. 

Die vom Petroliither nicht geliiste Krystallmasse wird, nachdem 
sie rnehrrnals mit Petrolather gewaschen ist, zweimal aue wenig 
heissem Wasser umkrystallisirt. So erhalt man lange farblose Krystalle, 
welche nach dem Trocknen bei looo den Schmelzpunkt 168O zeigen, 
welcher von W u n d e r l i c h  und H e c h t  fiir das Monothiobiuret ange- 
geben iet. Auch durch die Analyse erweist sich diese Substanz 
identisch mit dem Monothiobiuret. 

Analyse: Ber. fiir CaH5SN30. 
Procente: C 20.17, H 4.20, N 35.29, S 26.89, 0 13.45. 

Gef. n n 20.29, B 4.5, D 34.96, 26.83. 
Endlich zeigt das auf diesem Wege gewonnene Product die von 

Wunder l i ch  und H e c h t  angegebene charakteristische Reaction, 
indem seine wiissrige Liisung mit Kupfersulfat den weissen Nieder- 
schlag einer Kupferverbindung und auf daranffolgenden Zuaatz von 
Alkali RothErbung zeigt. 

F r e i b u r g  i. Br., April 1805. 
Chem. Lab., Abth. der med. Fac. (Prof. Dr. E. Baumann). 

221. St. Bondsynski  und R. Gottlieb: Ueber Methyl- 
xanthin, ein Stoffwechselproduat des Theobromhs und Coft'ehe. 
(Eingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. E. Tiinber.) 

Seitdem die nahe chemische Verwandtschaft der Korper der 
Xanthingruppe unter einander und mit der Harnsaure aufgekliirt ist, 
hat es weder an  synthetisch-chemischen noch an physiologischen Ver- 
suchen gefehlt, den directen Uebergang dieser KBrper i n  einander zu 
erweisen und so die Entstehung der Harnsiiure im Organismus der 
Skugethiere aus den Xanthinkorpern der Zellkerne herzuleiten. Die 
bisherigen Versuche ergaben aber keineswegs eine Bestatigung dieser 
Annahme; es scheint vielmehr aus ihnen hervorzugehen, dass die 
Xaothinkorper im Organismus leicht weiter, wohl bis zu den nachsten 
Vorstufen des Harnstoffs zerstiirt werden. 

Von diesem Gesichtspunkt aus lag es nahe, das Verhalten der 
Homologen des Xanthins, des Theobromins und des Coffei'ns im Orga- 
nismus niiher zu verfolgen. Unsere Versuche kniipften dabei an 

72 * 


