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Daon hat Hr. Oliveri trockenes Nicotinbromhydrat mit 4 Atomen
Brom versetzt und die balbflissige dunkelrotbbranne Masse nach
14 tigigem Stehen mit Schwefelkohlenstoff gewaschen und eine Brom-
bestimmung ausgefiihrt. Aus dieser Brombestimmung der halbflissigen
schmierigen Masse berechnet Hr. Oliveri eine Formel CyjgHjy Ny Bry .
HBr.HBry, obwohl eine solche Verbindung etwa 1.4 pCt. Brom
mehr enthilt als er gefunden. Woraus Hr. Oliveri schliesst, dass
ein einheitliches Product vorliegt und dass die 6 Atome Brom in der
Vertheilung sich befinden, wie durch die Formel angedeutet ist, wird
nicht mitgetheilt. Diese Masse zersetzt Hr. Oliveri mit alkoho-
lischer Kalilauge, also wieder in anderer Weise als vorher, ohne
Begriindung, warum die Abénderung der Versnche erfolgt, und findet,
dass ein grosser Theil verharzt und nur von einem sehr kleinen Theil
bereitet er ein Platinsalz, bestimmt den Platingehalt und glaubt nun,
er hiitte das Platinsalz des Dibromticonins!) in Hinden. So viel
aus der kurzen Beschreibung zu ersehen ist, scheint es das Platinsalz
des Dibromcotinins gewesen zu sein, womit die eiozige mit-
getheilte Platinbestimmuog aanch vorziiglich iibereinstimmt.

Es braucht kaum erwibnt zu werden, dass die von Oliveri ge-
wihlten Bedingungen fir die Gewinbung chemisch reiner Producte
8o ungiinstig wie moglich sind.

Die anderen Versuche, soweit sie nicht eine Wiederholung friiher
gewonnener altbekannter Erfahrungen sind, in gleicher Weise za
priifen, ob sie den thatsichlichen Verhiltnissen entsprechen, hatte fiir
mich kein Interesse, weil sie nur die Umwandlung des Octohydro-
nicoting mittels Kaliumeyanat in Harnstoffderivate betreffen.

388, Emil Fromm: Ueber geschwefelte Abkémmlinge
der Imidodicarbonsiure.
(Eingeg. am 2. August.)

Durch die Spaltung des a-Phenyldithiobenzyldi-c-methylketurets mit
concentrirter, kochender Salzsiure habe ich?) den Imidodicarbonséuredi-
thiobenzylester gewonnen; diese Verbindung entsteht nach der Gleichung:

SCsH; SCiHy
CsHyN:C.N.C: N+ 3H20 = CgH; NH»
e
C(CHj.
+ HN(COSC; Hy)e + NH; + CO(CHzs)e.

1) In dem Referat in diesen Berichten ist (viclleicht ans Missverstandnis)
Dibromnicotin angegeben, wodurch die ganze Sache wvoch mebr von der
Wabrheit ahgelenkt wird (vergl. diese Berichte 28, Ref. 328).

?) Ann. d. Chem. 275, 26. 124*
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Dureh Ammoniak wird der Imidoedicarbonséuredithiobenzylester
nach der folgenden Gleichung zu Biuret und Benzylmercaptan verseift:
HN(COSC; Hy); + 2 NH; = HN(CONH;): + 2 HSC;Hy.

Auch der hierhergehdrige Benzylthioallophanester, C;H; S . CO
.NH.CO . NH;s, welcher gleichfalls in Biuret und Benzylmercaptan
gerlegt werden kann, ist durch Verseifung des Entschweflungsproductes
vom Phenyldithiobiuret von mir!) dargestellt worden.

Einen hoher geschwefelten Imidodicarbonsiureester habe ich in
neuerer Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. E. Junius?) aunf einem
bemerkenswerthen Wege erhalten. Wie (a. a. O.) gezeigt worden
ist, zerfillt unter der Einwirkung concentrirter kochender Salz-
siure das Phenylmethyldithiomonobenzyldi-c-methylketuret nach der
Gleichung: '

S SCrHy
Cég;>N. C.N.C:N+ 3H,0 = Cég;:>NH
\//’
C(CHay)s

CSOH
-+ HN<COSC7 H; -+ NHj; 4+ CO(CHj;)e
unter Abspaltung von Methylanilin, Ammoniak und Aceton zu einer

hypothetischen Estersiure, HN<8%(S)EI7 H,’ welch’ letztere durch die

Salzsiiure weiter zerlegt werden wiirde, falls sich nicht im Reac-
tionsproduct gleichzeitig Benzylmercaptan finde, welches nach der
Gleichung:

HN<Cog, 1, + BSCrH = EN<G3 4 1,0
die hypothetische Estersiure weiter verestert unter Bildung des
Imidodicarbonsiuretrithiodibenzylesters. Dieser Ester wird durch
Ammoniak analog dem oben genannten

HN<Soog i + 2 NHy = HN<QONH + 2 HSC Hy
in Benzylmercaptan und das von Wunderlich und Hecht3) be-
schriebene Monothiobiuret zerlegt. Beide geschwefelten Ester zeigen
ebenso wie die ungeschwefelten Ester der Imidodicarbonsiiure saure
Eigenschaften in Folge der Anwesenheit einer Imidgruppe. Demzu-
folge 16sen sich die Imidodicarbonsiureester alle in fixen Alkalien
zum Theil sogar unter Bildung von krystallisirenden Salzen. Wihrend
es nun trotz mehrfach abgeinderter Versuche bisher noch nicht ge-
lungen ist, aus der Alkaliverbindung des Imidodicarbonsiuredithio-
benzylesters durch Einwirkung von Halogenalkylen Substitutions-

1) Diese Berichte 28, 1305. 9) Diese Berichte 28, 1105.
3) Diese Berichte 19, 452 und 25, 749.
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producte zu gewinnen, also das Alkali gegen ein organisches Radical
aunszutauschen, gelingt dies beim Imidodicarbons#uretrithiodibenzyl-
ester leicht und glatt: Dies liegt augenscheinlich daran, dass dieser .

SH
Ester im Stande ist, in einer tautomeren Form N/< SC7 Hy
COSC; H,

reagiren. Die Einwirkung von Alkali und Benzylchlorid auf den Imidodi-

carbonsiuretrithiodibenzylester verlauft in der That nach der Gleichung:
SH

2 <S8C:H;

\cosc, H,

= NaCl + H3O + G;H;S . CON : C(SC:Hy)s.

Die neue Verbindung, welche bei dieser Reaction entsteht und
welche als w-Imidodicarbonsiuretrithiotribenzylester be-
zeichnet werden mdge, zerfillt bei der Destillation mit Kalilange
unter Abspaltung von Kohlensiure, Ammoniak and Benzylmercaptan,
wodurch erwiesen ist, dass auch der neu eingetretene Benzylrest an
Schwefel und nicht an Stickstoff gekettet ist.

Nachdem nun Thioderivate des Imidodicarbonsdureesters bekannt
waren, welche bei der Verseifung mit Ammoniak, Biuret und Mono-
thiobiuret lieferten, lag der Wunsck nahe, auch solche Imidodicarbon-.
siinrethioester darzustellen, welche bei der Verseifung das bisher
unbekannte einfache Dithiobiuret liefern konnten. Ein Weg zu
solchen Verbindungen schien mit der oben citirten Reaction gegeben,
bei welcher das Benzylmercaptan die Estersiure durch weitere Ver-
esterung vor dem Zerfall schitzt.

Ein Versuch Phenyldithiobiuret mit Benzylmercaptan und Salz-
siure zu erhitzen, war indessen nicht von dem gewiinschten Erfolg
begleitet. Die Substanzen wirken bei Wasserbadtemperatur nicht
auf einander ein und es wird weder Anilin noch Ammoniak aus dem
Phenyldithiobiuret abgespalten. [Einen besseren Erfolg gewihrten
die Versuche Phenylmethyldithiobiuret mit Benzylmercaptan und Salz-
siure bei Wasserbadtemperatur zu behandeln; aber auch hier wird
nur der Methylanilinrest, nicht aber auch Ammoniak abgespalten,
sodass nach der Gleichung:

+ NaOH + C;H;ClI

S S
Cég;>N .C.NH. C.NH; + HCl + HSC;H;
N S s

/NH HCl + C;H:S. C.NH.C. NH,

neben Methylanilin mcht der erwartete Imidodicarbonséuretetrathio-
dibengylester, vielmehr dessen Monoamid, der Trithioallophan-
sinrebenzylester, entsteht.
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Zur Erreichung des Endzweckes, d. i. zur Darstellung des ein-
fachen Monothiobiurets erscheint anch der Trithioallophansiureester
geeignet, welcher bei der Einwirkung von Ammoniak in Monothio-
biuret und Benzylmercaptan zerfallen sollte. Die Einwirkung von
Ammoniak auf diesen Ester geht aber schon in der Kilte weiter,
indem nach der Gleichang:

_CH;S. CSNH CS.NH H = C;H;SH + 2 HSON

Benzylmercaptan und Rhodanwasserstoffsiiure gebildet werden. Das
hypothetische Dithiobiuret ist also entweder gar nicht darstellbar,
oder wenigstens gegen Ammoniak nicht bestindig, jedenfalls aber auf
diesem Wege nicht zu erlangen.

Wie die substitnirten Dithiobiurete, denen er durch seine
Coustitation verwandt ist, kann der Trithioallophansiinreester eine
tautomere Form bilden und wird in dieser analog den Dithiobiureten
durch Jod oder Eisenchlorid zu Disulfiden oxydirt. Aber auch schon
durch den Sauerstoff der Luft geht der Trithioallophanester, besonders
in feuchtem Zustande, in eine rothe unldsliche Verbindung iiber,
welche bisher in genfigend grosser Menge zur Reindarstellong und
Analyse mnicht beschafft werden konnte, gleichwohl aber durch ihre

Bildung die Reindarstellung des Trithicallophanesters nicht wenig
“erschwert.

Experimenteller Theil
y-Imidodicarbonsiuretrithiotribenzylester.

Wird der Imidodicarbonsiuretrithiodibenzylester unter Zusatz
einiger Tropfen concentrirter Kalilauge in wenig kaltem, starkem
Alkohol geldst und mit 1 Mol. Benzylchlorid versetzt, so erstarrt die
Losung innerhalb kurzer Zeit zu einem Krystallbrei von Chlorkalium
und einer neuen Verbindung. Die Krystallmusse wird abgesaugt,
mit Alkohol und dann mit Wasser gewaschen und der Rickstand
aus Alkohol umkrystallisirt. So gewinnt man kleine, charakteristisch
kugelférmig angeordnete, farblose Nadeln des yw-Imidcdicarbonsdure-
trithiotribenzylesters, welcher bei 92°% schmilat.

Analyse: Ber. fir Ca3Hg S3NO.

Procente: C 65.25, H 4.97, S 22.69, N 3.31, O 3.78.
Gef. » » 65.05, e 5.20, » 2246, » 3.51, » —

Um festzustellen ob dem w-Tribenzylester die Formel I oder II:

L G H7N<gg§g§: IL C;H,COS.N:C(SC;iHi)
zukommt, wird derselbe mit concentrirter Kalilauge destillirt und das
Destillat in einer mit verdiinnter Salzsiure beschickten Vorlage auf-
gefangen. Nach dem Eindampfen des Inhaltes der Vorlage, konnte
aus dem Riickstand nur Platinsalmiak (gef. 43.7 pCt. Platin, berechnet
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43.9 pCt. Platin) und keine Spur Benzylaminchloroplatinat, fiir
welches sich 31.1 pCt. Platin berechnen, gewonnen werden.

Eio Versuch, aus dem Imidodicarbonsiuretrithiodibenzylester mit
Hillfe von Anilin substituirte Monothiobiurete zu gewinnen, hatte
nicht den gewiinschten Erfolg. Zwar wird bei Vereinigung beider
Componenten auf dem Wasserbade aus dem Ester Benzylmercaptan
abgespalten, es entwickeln sich jedoch zugleich Schwefelwasserstoff
und Ammoniak und als Endproduct bleibt neben Benzylmercaptan
und dessen Disulfid nur symmetrischer Diphenylharnstoff.

Trithioallophansdurebenzylester.

Wenn man Phenylmethyldithiobiuret mit Benzylmercaptan und
Salzsiure kocht oder besser wenn man gleiche Gewichtstheile von
Benzylmercaptan und Phenylmethyldithiobiuret auf dem Wasserbade
erwirmt, einen lebbaften Strom trockenen Salzsiiuregases hindurch-
leitet und die salzsaure Schmelze einige Stunden sich selbst iiberlasst,
so spaltet sich aus dem Phenylmethyldithiobiuret Methylanilin ab
und es entsteht der Trithioallophanester. Die Schmelze giebt an
Wasser salzsaures Methylanilin ab, - welches durch Alkalien abge-
schieden und durch seinen Siedepunkt identificirt wurde. Dem Rick-
stande entzieht Petrolither nicht unerhebliche Mengen von Dibenzyl-
disulfid. Was vom Petrolither ungeldst bleibt, wird aus heissem,
aber nicht siedendem Alkohol umkrystallisirt und so von anbaftendem
Benzyldisulfid und unverindertem Phenylmetbyldithiobiuret befreit.
Es ist nicht ganz leicht, zu einem reinen Trithioallophanester zu
kommen, weil einerseits die Verunreinigungen nur durch wiederholte
Krystallisationen zu entfernen sind und andererseits der feuchte Ester
durch die Einwirkung der atmosphirischen Luft leicht oxydirt und
dabei eine schwer l5sliche, rothe Verbindung bildet. Ganz rein bildet
der Trithioallophans&iureester schwefelgelbe Nadeln, welche bei 142
bis 143? schmelzen und sich in trockenem Zustand unverdndert aof-
bewahren lassen.

Analyse: Ber. fir CoH;oS;Na.

) Procente: C 44.62, H 4.13, S 39.67, N 11.57.
Gef. » » 44.63, 45.00, » 4.37, 4.55, » 39.52, » 11.67, 11.26.

Nur ein langdauerndes Erhitzen mit Salpetersiure im Rohre
fihrt eine vollige Oxydation des Schwefels zu Schwefelsiure herbei;
bei kiirzerer Reactionsdauer erhilt man leicht zu niedrige Werthe
bei der Schwefelbestimmung.

Behandelt man den Trithioallophansiureester mit wissrigem
Ammoniak in der Kiilte, so 18st er sich sofort auf und nach einiger
Zeit scheiden sich Krystalle von Dibenzyldisulfid ab. In der Ldsung
befindet sich aber kein Dithiobiaret, sondern nur Rhodanammonium.
Die Gegenwart der Rhodanverbindung wurde sowohl durch die Roth-
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fairbung mit Eisenchlorid, welche in den Aether iibergeht, als auch
durch die Darstellung von Rhodansilber erwiesen.
Aus letzterem wurden durch Glihen 65.22 pCt. Silber gewonnen,
wihrend sich fir Rhodansilber 65 pCt. Silber berechnen.
Freibarg i. B., 31. Juli 1895.
Chem. Univ.-Lab., Abth. d. med. Fac. (Prof. E. Baumann.)

309. C. F, Cross, E. J. Bevan und Claud Smith:
Ueber die Frage nach dem Ursprung ungeséttigter Verbindungen
in der Pflange.

(Eingegangen am 29. Juli.)

Bei dem Process des Kochens Furfurol-liefernder Pflanzengewebe
mit condensirenden Sduren ist das Furfurol im Destillat stets begleitet
von flichtigen S#uren.

Eine experimentelle Untersuchung der gemeinsamen Enstehung
dieser charakteristischen Zersetzungsproducte, unter sorgfiltig variirten
Bedingungen ausgefiihrt, hat gewisse Beziehungen ergeben, welche
weiteres Licht auf den Condensationsvorgang und indirect auf den
in der Pflanzenzelle stattfindenden Condensationsprocess werfen.

Als condensirende Siure wurdeSchwefelsidure verwendet, deren Con-
centration innerhalb der Gewichtsverhéltnisse 10—50H,80, : 90—50H;0
variirt warde.

Die zur Untersuchung gewihlte Furfurol-liefernde Substanz war
Gerstenstroh. Die Feststellung der Resultate war bei dieser Substang
erforderlich in Verbindung mit Untersuchungen iber die chemische
Geschichte des Wachsthums der Gerstenpflanze?),

Die Substanz wurde mit der Sdure in der Weise gekocht, dass
die letztere durch Hinzufigung von Wasser mittels eines automatisch
wirkenden Apparats?) auf constantem Volum erhalten wurde,

Das Destillat wurde in gleich grossen Fractionen gesammelt und
Farfurol und flichtige Sdure darin gesondert bestimmt.

Die Gesammtresaltate waren die folgenden:

Concentration der S&ure (H3SO,) pCt. 10 15 20 30 40 50

Furfurol . . . . . . . . . » 20 20 44 101 115 110
Flicbtizge Siure berechnet als
Essigséiure . . . . . . ., » 17 19 31 43 63 148

Dass die flichtige Sdure in diesem Fall grésstentheils aus Essig-
siure besteht, wird weiter unten gezeigt werden. Diese Zahlen ge-
winnen an Bedeutung, wenn man sie durch Curven darstellt mit den

1) Journ, Chem, Soc. 1895, 494. %) J. C. Chorley, Analyst 20, 16.





