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Dann bat Hr. O l i v e r i  trockenes Nicotinbromhydrat mit 4 Atomen 
Brom versetzt und die balbfliiseige dunkelrotbbraune Masse nach 
14 tiigigem Steben mit Schwefelkohlenstoff gewascben and eine Brom- 
bestimmung ausgefiihrt. Aus dieser Brombestimmung der halbfliiesigen 
schrnierigen Masve brrechnet Hr. 0 1 i v e  r i  eine Formel C ~ O  Hlr Ns Bra . 
H R r .  HBr3,  obwobl eine solcbe Verbindung etwa 1.4 pCt. Brom 
mehr entlialt als e r  gefnnden. Woraus Hr. O l i v e r i  schliesst, dass 
ein einbeitliches Product vorliegt und dass die 6 Atome Brom in der 
Vertheilung sich befinden, wie dureh die Formel angedeutet ist, wird 
nicht rnitgetbeilt. Diese Masse zersetzt Hr. O l i  v e r i  mit a l k o h o -  
l i s c h e r  Kalilauge, also wieder in tlnderer Weise als rorber ,  ohne 
Begriindung, warum die Abiinderuog der Verstiche erfolgt, und fiodet, 
dass ein grosser Theil verharzt uod niir von einem sehr kleinen Tbeil 
bereitet er ein Platinsalz, bestimmt den Platingehalt und glaubt nun, 
er batte das Platinsalz dee D i b r o m t i c o n i n s l )  in Hiinden. So vie1 
aus der knrzen Beschreibung zu erseben ist, scbeint es das Platinsalz 
des D i b r o m c o t i n i n s  gewesen zu sein, wornit die einzige mit- 
getheilte Platiubestimmung aucb vorziiglicb iibereinstirnmt. 

Es braucht kaum erwahnt zu werdeo, dass die ron O l i v e r i  ge- 
wahlten Bedingungen fiir die Gewinnung chemisch reiner Producte 
80 ungiinstig wie m8glich sind. 

Die anderen Versuche, soweit sie nicht eine Wiederholung friiher 
gewonnener altbekannter Erfahrungen siod , in gleicher Weise zu 
priifen, ob sie den tbatsacblichen Verhaltnissen entsprecben, hatte fiir 
mich kein Interesee, weil sie n u r  die Umwandlung des Octohydro- 
nicotins mittels Raliumcyanat in Harnstoffderivate betreffen. 

398. Emil  Fromm: Ueber geschwefe l te  Abklimmlinge 
der Imidodiosrbonslure. 

(Eirigeg. am 2. August.) 
Durcb die Spaltung des a-Phenglditbiobenzyldi-c-methylketurets mit 

coocentrirter, kocbender Salzsiiure habe ich 2, den Irnidodicarboneauredi- 
thiobenzyleater gewonnen; diese Verbindung entsteht nach der Gleichung: 

SC'IHI S C ' I H ~  
CsHgN:  C .  N .  C :  N + 3 HzO = CgH6NHz 

. -,/ 
C(CH3'2 

+ € l S ( C O S C ~ H ~ ) 2  + NH3 + CO(CH3)2. 

1) In dem Referat in diesen Bericbten 1st (vislleicht aus Missversthdnis) 
Dibromnicotin angegebeo, wodurch die ganze Sache tioch mehr vou der 
Wahrheit ahgelenkt mird (vergl. diese Bericbte 28, Ref. 328 ). 

a) Ann.  d. Chem. 275, 26. 121* 
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Durch Ammoniak wird der Imidodicarbonsguredithiobeneylester 
nach der folgenden Gleichung eu Biuret und Benzylmercaptan vereeift: 

HN(COSC.rH7)a + 2 NH3 = HN(C0NHa)a + 2 HSC7H.r. 
Auch der hierhergehcrige Benzylthioallophanester , C7 H7 S . CO 

. NH . C O  . NHg, welcher gleichfalls in Biuret und Benzylmercaptan 
zerlegt werden kann, ist durch Verseifung des Eotschweflungsproductes 
vom Phenyldithiobiuret von mir I) dargestellt worden. 

Einen hiiher geschwefelten Imidodicarbonsaureester habe ich in 
neuerer Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. E. J u n i u s  2) auf einem 
bemerkenswerthen Wege erhalten. Wie (a. a. 0.) gezeigt worden 
ist, zerfallt unter der Einwirkung concentrirter kochender Salz- 
eaure das Phenylmethyldithiomonobenzyldi-c-methylketuret nach der 
Gleichung : 

S SC.; HT . .  
" H5 > N  . c . N . C : N + 3 Hz 0 = '' H5>NH 
CH3 CH3 

unter Abspaltung von Methylanilin, Ammoniak und Aceton zu einer 

hypothetischen Estersaure, H N < g g E 7  H7 , welch' letztere durch die 

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

die hypothetische Estersaure weiter verestert unter Bildung des 
Imidodicarbonsauretrithiodibenzylesters. Dieser Ester wird durch 
Ammoniak analog dem oben genannten 

in Benzylmercaptan und das von W un d e r l  i c h  und H e  c h t  J) be- 
schriebene Monothiobiuret zerlegt. Beide geschwefelten Ester zeigen 
ebenso wie die ungeschwefelten Ester der Imidodicarbonsaure saure 
Eigenschaften i n  Folge der Anwesenheit einer Imidgruppe. Demzu- 
folge losen sich die Imidodicarbonslureester alle in fixen Alkalien 
zum Theil sogar unter Bildung von krystallisirenden Salzen. Wiihrend 
es nun trotz mehrfach abgeanderter Versuche bisher noch nicht ge- 
lungen ist, aus der Alkaliverbindung des Imidodicarbonsauredithio- 
benzylesters durch Einwirkung von Halogenalkylen Subatitutions- 

l) Diese Berichte 28, 1305. 
3, Diem Berichte 19, 452 und 25, 749. 

a) Diese Berichte 28, 1105. 
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producte zu gewinnen, 
auezutauschen, gelingt 
eater leicht und glatt: 

also das Alkali gegen ein organisches Radical 
dies beim Imidodicarbonsiiuretrithiodibenzyl- 
Dies liegt augenacheinlich daran, daaa dieeer 

SH 
Ester im Stande ist, in einer tautomeren Form N //'<SCrH7 zn 

'COSC7H7 
reagiren. Die Einwirkang von Alkali und Benzylchlorid auf den Imidodi- 
carbonsiiuretrithiodibenzylester verliiuft in der That nach der Gleichung: 

= NaCl i- HsO + C7H7S.  CON : C(SC7H.r)o. 
Die neue Verbindung, welche bei dieser Reaction entsteht und 

welche ale v- I m i d o di  c a r b o n s  au r e t r i  t h i  o t r  i benz y1 e a t e r  be- 
zeichnet werden mcge, zerf"s1lt bei der Destillation mit Kalilaoge 
unter Abspaltung von Kohlenslure, Ammoniak und Benzylmercaptan, 
wodurch erwiesen ist, dass auch der neu eingetretene Benzylreet an 
Schwefel und nicht a n  Sticketoff gekettet iet. 

Nachdem nun Thioderivate des Imidodicarbonsaureestere bekannt 
waren, welche bei der Verseifung rnit Ammoniak, Biuret und Mono- 
thiobinret lieferten, lag der Wunsch nahe, auch solche Imidodicarbon-. 
eiiorethioeeter darzustellen, welche bei der Veraeifung dae bisher 
unbekannte einfache Ditbiobiuret liefern konnten. Ein Weg zu 
eolchen Verbindungen schien mit der oben citirten Reaction gegeben, 
bei welcher das Benzylmercaptan die Eetersiiure durch weitere Ver- 
eeterung vor dem Zerfall echiitzt. 

Ein Versuch Phenyldithiobiuret mit Benzylmercaptan und Salz- 
siiure zu erhitzen, war indessen nicht von dem gewiinschten Erfolg 
begleitet. Die Subetanzen wirken bei Waseerbadtemperatur nicht 
auf einander ein und es wird weder Anilin noch Ammoniak aus dem 
Phenyldithiobiuret abgespalten. Einen beseeren Erfolg gewiihrten 
die Vereuche Phenylmethyldithiobiuret mit Benzylmercaptan nnd Sale- 
siiure bei Waeserbadtemperatur zu behandeln; aber auch hier wird 
nur  der Methylanilinreet, nicht aber auch Ammoniak abgeepalten, 
sodass nach der Gleichung: 

S S 
c6H5>N. C . NH . C . NHS + HC1+ HSCiHr 
CH3 

S S C6H5\ 
= N H . H C I +  C ? H ? S . C . N H . C . N H p  

CHs' 
neben Methylanilin nicht der erwartete Imidodicarboneauretetrathio- 
dibenzyleeter, vielmehr deeeen Monoamid, der T r i t h i o a l l o p h a n -  
s i i u rebenzy les t e r ,  entsteht. 
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Zor Erreichung des Endzweckes, d. i. zur Darstellung des ein- 
fachen Monothiobiurets erscheint auch der  Trithioallophansiiureester 
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 Kalte weiter, 
indem nach der Gleichung: 

C7H7S. CSNH C S . N H  H = C.rH7SH + 2 HSCN 
Benzylmercaptan und Rhodanwasserstoffsaure gebildet werdeo. Das 
hypothetische Dithiobiuret ist also entweder gar  nicht darstellbar, 
oder wenigstens gegeu Ammoniak nicht bestandig, jedenfalls aber ctuf 
diesem Wege nicht zu erlangen. 

Wie die substituirten Dithiobiurete, denen er  durch seine 
Constitution verwandt ist , kaun der Trithioallophansaureester eine 
tautomere Form bilden und wird in dieser analog deli 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 unlosliche Verbindung iiber, 
welche bisher in geniigend grosser Menge zur Reindarstellung und 
Analyse nicht beschafft werden konnte, gleichwohl aber durch ihre 
Bildung die Reindarstellung des Trithioallophanesters nicht wenig 
erschwert 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h  e i l .  
q - I m i d o d i c a r b o n s a u r e t r i  t h i o t r i b e n z y l e s t e r .  

Wird der Imidodicarbonsauretrithiodibenzylester unter Zusatz 
einiger Tropfen concentrirter Kalilauge in wenig kaltem , starkem 
Alkohol gelost und mit 1 Mol. Benzylchlorid versetzt, so erstarrt die 
Lasung innerhalb kurzer Zeit zu einem Krystallbrei von Chlorkalium 
und einer neuen Verbindung. Die Krystallmlrsse wird abgesaugt, 
mit Alkohol und d a m  mit Wasser gewaschen und der Riickstand 
aus Alkohol umkrystallisirt. So gewinnt man kleine, charakteristisch 
kugelformig angeordnete , farblose Nadeln des yr-Imidcdicarbonsaure- 
trithiotribenzylesters, welcher bei 92O schmilzt. 

Analyse : Ber. fir Cxi Hs1 S3 NO. 
Procente: C 65.25, H 4.97, S 22.69, N 3.31, 0 3.78. 

Um festzustellen ob dem W-Tribenzylester die Formel I oder 11: 
Gef. n * 65.05, 5.20, D 22.16, )) 3.51, - 

COSCi H.I 
I* c7 NcCSSC7 H7 11. C7 H7 COS . N : C(SC7 H7)a 

zukommt, wird derselhe mit concentrirter Kalilauge destillirt und das  
Destillat in einer mit verdiinnter Salzsaure beschickten Vorlage auf- 
gefangen. Nach dem Eindampfen des Inhaltes der Vorlage, konnte 
aus dem Riickstand nur Platinsalmiak (gef. 43.7 pCt. Platiu, berechnet 
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83.9 pet. Platin) und keine Spur Benzylaminchloroplatinat, f i r  
welches sich 31.1 pCt. Platin berechnen, gewonnen werden. 

Ein Versuch, aus dem Imidodicarbonsiiuretrithiodi benzylester mit 
Hi l fe  von Anilin substituirte Monothiobiurete eu 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 Schwefelwaeserstoff 
und Ammoniak und ale Endproduct bleibt neben Benzylmercaptan 
und dessen Disulfid nur symmetrischer Dipheuylharnstoff. 

T r i  t h i o a l l  o p  ha n siiu re b e o  z y  l e s  te r .  
Wen n man Phenylmethyldithiobiuret mit Benzylmercaptan und 

Salzsiiure kocht oder beseer wenn man gleiche Gewichtstheile von 
Benzylmercaptan und Phenylmethyldithiobiuret auf dem Wasserbade 
erwiirmt, einen lebhaften Strom trockenen Salzshuregaaes hindurch- 
leitet und die salzsaure Schmelze einige Stundeu sich selbst iiberltisst, 
so spaltet sich aus dem Phenylmethyldithiobiuret Methylanilin a b  
und es eDtsteht der Trithioallophanester. Die Schmelze g e b t  an 
Wasser salzsaures Methylanilin a b ,  - welches durch Alkalien abge- 
schieden und durch seinen Siedepunkt identificirt wurde. Dem Rick- 
stande entzieht Petroliither nicht unerhebliche Mengen von Dibenzyl- 
diaulfid. Was vom Petroliither ungeliist bleibt, wird aus heissem, 
aber  nicht siedendem Alkohol umkrystallisirt uud so von anbaftendem 
Beneyldisulfid und unverfndertem Phenylmethyldithiobiuret befreit. 
Es ist nicht ganz leicht, zu einem reinen Trithioallophanester zu 
kommen , weil einerseits die Verunreinigungen nur  durch wiederholte 
Krystallisationen zu entfernen sind und andererseita der  feuchte Ester 
durch die Einwirkung der atmosphiirischen Luft leicht oxydirt und 
dabei eine schwer liislicbe, rothe Verbindung bildet. Ganz rein bildet 
der Trithioallophanshreester schwefelgelbe Nadeln , welche bei 142 
bis 143O schmelzen und sich in trockenem Zustand unveriindert auf- 
hewahren lassen. 

ha lyse :  Ber. fir CgH~of&Ns. 
Procente: C 41.62, H 4.13, S 39.67, N 11.57. 

Gef. )) n 44.63, 45.00, * 4.37, 4.55, )) 39.52, )) 11.67, 11.26. 

Nur ein langdauerndes Erhitzen mit Salpetersiiure im Rohre 
fohrt eine v6llige Oxydation des Schwefels zu Schwefelsaure herbei; 
bei kiirzerer Reactionsdauer erhiilt man leicht zu niedrige Wcrthe 
bei der Schwefelbestimmung. 

Behandelt man den Trithioallophansiiureester mit wiissrigem 
Ammoniak in der Kiilte, so lbst e r  sich aofort auf und nach einiger 
Zeit scheideu sich Krystalle von Dibeneyldisulfid ab. 10 der  Liisung 
befindet sich aber kein Dithiobiuret, sondern nur  Rhodanammoninm. 
Die Gegenwart der Rhodanverbindung wurde aowohl durch die Roth- 
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fiirbung rnit Eisenchlorid, welche in den Aether iibergeht, als auch 
durch die Darstellung von Rhodansilber erwiesen. 

Aus leteterem wurden durch Bliihen 65.22 pCt. Silber gewonnen, 
wiihrend sich f"ur Rhodansilber 65 pCt. Silber berechnen. 

F r e i b u r g  i. B., 31. Juli 1895. 
Chem. Univ.-Lab., Abth. d. med. Fac. (Prof. E. Baumann.) 

399. C. F. Cross, E. J. Bevsn und Claud Smith: 
Ueber die Frage nach dem Ursprung ungeeattigter Verbindungen 

in der Pflsnse. 
(Eingegangen am 29. Juli.) 

Bei dem Process des Kochens Furfurol-liefernder Pflanzengewebe 
rnit condensirenden Sauren ist das Furfurol im Destillat stets begleitet 
von fliichtigen Sluren. 

Eine experimeutelle Untersuchung der gemeinsamen Enstehung 
dieser charakteristischen Zersetzungsproducte, unter sorgfaltig variirten 
Bedingungen ausgefiihrt, hat gewisse Beziehungen ergeben , welche 
weiteres Licht auf den Condensationsvorgang und indirect auf den 
in der Pflanzenzelle stat1 findenden Condensationsprocese werfen. 

Als condensirende Saure wurdeSchwefelsaure verwendet, deren Con- 
centration innerhalb der Gewichtsverhaltnisse 10-50H&O4 : 90-50H20 
variirt wurde. 

Die zur Untersuchung gewahlte Furfurol-liefernde Substanz war 
O-erstenstrob. Die Feststellung der Resultate war bei dieser Substans 
erforderlich in Verbindung mit Untersuchungen iiber die chemische 
Beschichte des Wachsthums der Oerstenpflanzel). 

Die Substanz wurde rnit der Siiure in der Weise gekocht, dase 
die letztere durch Hinzufiigung von Wasser mittels eines automatiscb 
wirkenden Apparats') auf constantem Volum erhalten wurde. 

Das Destillat wurde in gleich grossen Fractionen gesammelt und 
Fnrfurol und fliichtige Siiure darin gesondert bestimmt. 

Die Gesammtresultate waren die folgenden: 
Concentration der S h e  (HtS0,) pCt. 10 15 20 30 40 50 
Furfurol . . . . . . . . . 3 2.0 2.0 4.4 10.1 11.5 11.0 
FlBchtige Siiure berechnet als 

EssigsHure . . . . . . . * 1.7 1.9 3.1 4.3 6.3 14.8 
Dass die fliichtige Saure in diesem Fall grijsetentheils aus Essig- 

d u r e  besteht, wird weiter unten gezeigt werden. Diese Zahlen ge- 
winnen an Bedeutung, weun man sie durch Curveo darstellt rnit den 

l) Jonrn. Chem. SOC. 1595, 494. 9 J. C. Chorley, Analyst 20, 16. 




