
Zur Gewinnung der Alkohole n w d e n  die nicht aldehydischen Bestaud- 
theile des Leniongrnsiils behufs Verseifung der darin vorhandenen 
Ester zunachst mit alkoholischw Kalilaugr behniidelt und darauf im 
Darnpfstrom deetillirt. Durch frrrctionirte Destillation des iiherge- 
gangeneu Oeles wurdrn Methylhepteoon und rohes Geraniol isolirt, 
welch' letzterrs durcli Urnwaiidlung i n  die krystallisirte Chlorcalciurn- 
verbindung leicht zu rrinigen ist. 

Eiii Pr lpara t ,  welches :LUS Leninrigrasol direct, ohne vorhergehende 
Rehandlung niit Bisultit, durch Einwirkuog yon Benzoiilsaurranliydrid 
und Vrrsrifung drr rntstnndrncn Brnzo6aiiureester hergestellt war, 
erwies sich als optisch inactiv und zrigtr die folgenden Eigenschaften: 

Sirdepunkt unter Atmospharendruck . 329-230O. 
Volurngewicht Lri 15" . . . . . . 0.8808. 
Brrchuugsiridex nu . . . . . . . 1.47665. 

1111 Lanife der letzten Jalire siiid auf dirsern Wege mehrere 
Hundert kg Geraniol \-on der Firnia S c h i r n m r l  A Co. aus Lemon- 
grasiil ;rbgeschiedeu wnrden. 

Auaaer Grrnniol enthiilt Leinongrasol uoch optiwh active Terpen- 
alkohole, wahrschriiilich I-Linnlool und /-Trrpineol, init drrrn gennuer 
Charaktrrisirung die Clwmiker dar  Firina Sc h i m m e 1 & Co. noch 
Iieschiiftigt s ind .  

l ch  bin Hrn. Dr. J. B e r t r a m  fiir die Mittheilung dieser nieine 
Untersuchui~g drs  Lenio~igrdsBIs erganzenden Beobnchtungen zu rer- 
bind lic h e m D a 11 k e v er p H i c h t e t . 

120. E. Fromm und E. P h i l i p p e :  Ueber Dithiobiurete. 
(Mittheilong aus der  medicinischen Abtheiliing des Universitgtslaborntoriiims 

zii Freiburg i. B.) 
[Eingegangen :IIU 16. Mirz, initgetheilt in d1.r Sitzung vi)n 

Ilrn. W. N a r c k w a 1 d . j  
Uiiter der Eiuwirkiiitg gasf(jrmigrr Salzslure condensiren sich die 

Dithiobiurete rnit Aldehyden und Ketouen zu sogenannten Aldureten 
und Ketiireten. Bri  diesen Condensntionen tritt abrr. wie friihm ge- 
zeigt worden istl), der Carbonylsauerstoff mit Amid- oder Imid-Wasser- 
stoff aus, d. h. das Carbonylkohlenstoffntoln ist in den Ketureten und 
Aldureten an Stickstolt' gebuuden. Niemals wurdr bei diesen Con- 
densationen etwa ein Aostritt von Sulfhydi~lwassrrstoff und demge- 
mass eine Verkettung voii Cnrbonylkohlenstoff an Schwefel beob- 

') F r o m m ,  Ann. d. Chem. Zi;, 90,  und E. F r o m r u  und E. J u n i u s ,  
diese Berichte 28, 1096 und 1102.- 
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achtet. Dnss i n  der T h a t  die erwahnte  Reaction den eben eriirterten 
und keinen anderen Vrrllcuf nimmt,  geht darnus hcrvor, daas in die 
h ldu re t e  und  Keturete  durch Reiizylclilorid nnd Nntronlaoge in der  
Kal te  noch je  ein oder  zwei Benzylreqte eingefijhrt werden kijnnen, 
Iknzy l rwte ,  welche nachher wieder in Gestalt von Renzylmercnptail 
:ibspaltb:rr siud. Legt  man dieae Ueobacbtuiigeii ZII  Grunde,  so er- 
geben sich n u r  noch zwci hliiglichkeiten fiir die Constitution de r  Al- 
durete und Keturete urid zwitr fiir die :LUS I'lieriyldithiol~inret ge- 
wonneuen die Formr ln :  

S S 
C, € 1 5 .  X H  . C . XI1 . C . N : C<R R 

I' 

s s  
oder 11. Ct H j  .KH. C . S .  C. NH, 

R .'L<: R 
iind fur die nus Plie~iylnietliylditliiol~ii~ret gewonneneli die eotsprechenden 
Form e I n : 

s 
R 

S 
I a .  cS 11, .  N ( c H ~ ) .  C. N H .  C:. N : cc 7 

s s  
nnd IIn. CsIT:, .S((CHj). C . N . C . N H .  . ,' 

R . C . R  
I n  den Fornieln I und I t  kiinriro. wir Ieiclit ersichtlich, durcli 

Tautomerie noch zwr i  Sulfbydrylgr upperi grbildet werden; dem- 
Remiss nehmrn nuch diese Aldiirrte uric1 Keturete noch zwri  Henzyl- 
reste nuf ,  welchr nls I h z y l m r r c n p t a n  wiedrr  abgrspnlten werden 
kiinnen, z. B.: 

SC7H7SC; H7 
C b I l s . N : C .  N . C : N  . 

R . ~ . R  
In den Formelii I n  iiiid I I n  iqt dagegen iiur tioch die Bilduug 

e i n e r  Sulfhytlrylgruppe tniiglicli, und hier wird in de r  T h a t  nuch iinr 
eine XIS Henzylmercaptnn wieder abspaltlinre I%crizylgruppe auf'ge- 

'lonimen7 " '' CsHb. N(CH3).  C . N : C . N:C<gL.  -- 

Zwiscben den Forinrln I iind I1 (bezw. I n  uud IIa) zu ent- 
scheiden w a r r  wohl niiiglich gewesen , wenn maxi die Condensationen 
init Aldehyden und Krtonen an dem nicht sulwtituirten Dithiobiuret  
Iiatte durchfiihren kiinnen ; denn wenu die Condensation in de r  durch 
Formel  11 aogedeutetea Weise vrrliiuft, so tritt der Cnrbonylsauerstotf 
mit dem Wasserstotf  einer endstandigen Amidgruppe uud dem einer 

s s. CiH7 



mittelstindigen Imidgruppe ails. In dieseni Falle konnte das nicht 
substituiite Dithiobiuret nur mit e i n e r n  Molekul Aldehyd oder Keton 
reagiren und es musste eine Verbindung der Formel: 

s s  
NH2. C .  N .C.NH 

1 ?' 

R.C.Rl 
entstehen. Tritt dagegeii die Condensation zwischen Dithiobiureten 
und Carbnnylverbinduiig~n im Sinne der Formel I ein, so wiirde 
doch der Carbonylsnuerstof rnit dem Rrnsserstoff einer endst2ndigen 
Amidgruppe nustreteu. Da nun aber  das nicht substituirte Dithio- 
biuret zwei solcher endstindiger Amidgruppen besitzt, so miisste es  
uuch niit z w e i  hlolekiilen Aldehyd o d ~ r  Ketoti tinter Bildung einer 

S S 
verb in dun^^ > C : N . C ' . N H .  C .  N : C < 2  iragiren. Aus dieseni 

Grundr  sind bereits vor einigeu J h e n  Veraucbe unternornnie~i worden, 
das nicht substituirte Dithiobiuret zu erhalten I). Bei diesen Versuchen 
sollte der Trithioalloptrai~sluret~e~izylest~~r durch Animoniak in Dithio- 
biurrt und Henzyli~rercaptan gespnlteii werden: 

S S 

RI 

CiH7.S. C. W I 1 . C .  SH?. 
11. NH2 

Der  Versuch lint indessen ri geben, dass der Trithioallophanester 
bei jeder Beriihiung mit Amriioni:ik oder mit Aininen sofort unter 
Bildung voii Rhodaiiamnmniiiin zerfxllt obne Dithiobiuret zu liefern. 
Andere Xlethoden zur Gewinrrung des gesuchten Dithiobiurets sind 
zur Zeit nicht brkatrnt. uiid daher ist dieser Weg ziir Entscheidung 
der Frage nacli der Coiistitution der Aldrirete und Keturete nicht 
gaogbar. - 

Die A u f p b e  der vorliegenden Arbeit war es daher, durch neue 
Condensationen niit den bekanuten substituirten Dithiobiureten wenn 
milglich neue Anhaltspunktr fiir die Constitutioii der Aldurete und 
Keturete beizubringeu. liiel fiir schieu zunhchst der Acetessigester als 
Keton geeignet. Es gelingt in drr That gam leicht, Acetessigester 
init Pheiiyldithiobiuret durct i  gasfijrmige Salzsaure unter Wasseraus- 
tritt zu condensiren: 

Cs Hg N3 Sz + Ct, Hi" OJ = Cir €317 M r  Sa 0 2  + H2 0. 
Dieses Condrnsatiousproduct muss nach der Konienclatur von 

F r o m i n  2, n1s u -  P h e n y l d i t h i o - d i - C - m e t h y l k e  t u r e t c a r b o n -  

I) F r o m m ,  diese Berichte 28, II., 1935. 
2, Diese Berichte 25, I., 1277. 
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saur e a t  h y l e 6  t e r ,  nach der Nomenclatur ron M aqu e n n  e I)  dagegen 
als (I - P h e n  y 1 - b - c -  ( 2 . 2  - b u t  a11 -4- s a u  r e a t h y 1 e s t e r )  - d i t h i  o b i n r -  
i m i n  bezeirhnet werden. Aus dem oben iiber die friiherrn Arbeiten 
:tuf dieseni Gebiete Gesagten ergiebt sich, dass f i r  das  neue Con- 
densutionsproduct die beiden, in der tautomewn Forin geschriebenen 
Formeln 

I b  I I b  
S H .  

Cs HS . N : C: . K .C: N 
C s H g . N : C  . N : C . N  . .. 

11s HS C . C H n  und 
SH 

G~HgO.CO.  C H p .  C .  CHs c* 11 6 0 . co . CH:, 

iu Betrncht kornnien. Es ist leicht rrsiclitlich, dass nach der ersteren 
Formel eine writere iimere Condensation unter Abspnltung von Al- 
kohol sehr wahrscheinlich, nnch der letzterrii Forrnrl zwar uicht 
unmoglich, nbrr jedenfnlls uicht so nahrliegend erscheiiit. Eine solrhe 
Condensation hatte wolil schon freiwillig eiiitretrn kijniieii , wurde 
aber nienials beobachtet, -elhst br i  wiederlioltem Umkrystnllisirrn des 
iieuen Esters tritt keine Abspaltnng ron Alkohol ein. Urn uuu die 
innere Condensntioii iiiid den riwarteteii Ringschluss etwa zu ermiig- 
lichen , wurdtl d r r  Ester n i t  verdiinnter Natroulnugr gekocht. Hier- 
durch eireicht nian allerdinga eine Abspiiltung Y O I I  Alkohol. krines- 
wegs tiber einen Ringschluss; die Einwirkring d r r  S:itronlauge be- 
steht vieluiehr iiur in  einer einfncbrn Verseifung, bei welrher aus dem 
Ester das Nntriumsalz drr  cc-P h e n  y I d i  t h  i o  d i -  C- rn e t h y l k  e t u r e  t- 
c a r b o u s a u r c ?  (oder des ~ - I ’ h e n y l - b . c - [ 5 . 2 - b i i t a n - 4 - s a u r e ] - d i -  
t h i o b i u r  i m i ii s) eiitsteh t: 

SH 
C G H ~ .  N :  C .TX.C:N 

/ + NaOH 
HS C’.CH3 

Cz H5 OOC . CH2 SH 
CcH5 . N : C . N . C : N  

= C1 H5. OH + / ‘  

Hs C . C H ,  
KaOOC . CH, 

Noch mehr als der Ester scheint die zugehiirige Siiure zu einer 
Condensation uiid zu neuem Ringschluss unter Aiistritt von Wasser 
geeignet, zumal wenu sie im Siniie der Formel I b constituirt ist: 

C s H 5 .  N : C .  N : C .  N : C .  CH3 
HS HS C Hz 

H O O C  

1) Bull. SOC. chim. Paris (3) 9, 907. 
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Indessen auch bei der Saure ist dergleichen durchaus nicht zu 
beobachten; man kann die Saure aus ihrern Natriurnsalz durch ver- 
d innte  Mineralsauren abscheideii, man kann sie in krystallisirtem Zu- 
stande gewiunen und aus den verschiedensten Liisungsmittelo urn- 
krystallisircn, ohne dass sie die geringste Neigung zeigt, Wasser ab- 

Urn die etwa miigliche Wasserabspaltung und den Ringschluse 
zu erzwingen, wurde schliesslich die Saure mit Essigsaureanhydrid 
zum Siedrn erhitzt. Aber auch dieses Mittel wirkt nicht in der an- 
gedeuteten Weise. Bei kurzern Erhitzen rnit Essigsaureauhydrid ent- 
stelit vielmehr ein Monoacetylderivat, welches sich durch seine auf- 
fallig leichte Verseifbarkeit auszeichnet. Schon eitifitches Urnkrystalli- 
siren aus Alkohol oder sogar aug Eisessig genugt, urn das Acetyl- 
product in Essigsaure und die Ausgangssaure zu zerlegen. Man wird 
viellricht nicht fehl gehen, wenn man diese auffallig leichte Vrrseif- 
barkeit so deutet, dnss hier ein sogenauntes gernischtes Saureanhydrid : 

zuspnl ten. 

. 
111. 

CcjHg. N H .  C S .  N .  C S .  NH 

CH3CO.  0 .  C O .  CH2. C .  CH3, 
das u - P h e n  y 1 d i t h i o d i - c'- rn e t h y 1 k e t u r e  t c ar b o n r s s igsii u r e a n -  
h y d r i d  vorliegt, wie solche A u t e n r i e t h  auf ahnliche Weise er- 
halten und beschrieben hat I ) .  Wird das Rocheii niit Essigsaurean- 
hydrid langere Zeit fortgesetzt, so tritt Schwefelwassarvtoffjbspaltung 
und tiefgehende Zersetzung ein, aus dercn Producten fassbare Ver- 
bindungen bisher nicht isolirt werden konuten. 

Dass die neue Saure auch gegen iiberschiissiges Alkali bestandig 
ist und auch rnit diesem Mittel nicht unter Wasserabspaltriug und 
Ringschluss reagirt, diirfte daraus bervorgehen, dnss die Saure bei 
der Beliandlung mit alkoholischer Natroulauge und Benzylchlorid drei 
Benzylreste aufnimmt, indeni sowohl die Sulfhydrylgruppen alkylirt 
a l s  auch die Carbosylgruppe verestert wird. Man erhalt bei dieser 
Reaction demnnch den a -  P l i e n y  1 d i t  h i o  b e n  z y 1. d i -  C- ni e t h y 1  k e t -  
u r e t c a r b o n s a u r e b e n z y l e s t e r  ( a - P h e r l y l - b .  c - [ 2  . 2 - b u t a n - 4 -  
s iiu re b e n z y  l e  s t e r] d i  t h  i o b e n z y  1 b i u r i min.) 

S.C; Hr S . C ?  H7 IV.  
C b : H ) . N : C  . N . C : N 

C 7 H 7 O O C . C H 2 . C . C H j  
_- 

Die angefiihrten Reactionen sprechen wohl alle gegeii die oben 
erwahiite Forinel I b fiir das Condensationsproduct aus l'henyldithio- 
biuret und Acetessigrstcr, ohne allerdings die Formel I1 b zu be- 
weisen. 

') Diese Berichte 20, II., 3187. 



Waren die vergeblich gesuchteii Ringschliisse bei dem Conden- 
sationsprodact aus Phenyldithiobiuret rlnd Acetessigester eiiigetreten, 
so wiirden sich sechsgliedrige Kinge gebildet haben. Es lag nahe, 
statt dem @-substituirten Keton, dem Acetessigester, eiu a-substituirtes 
Keton 211 vrrwenden uod so vielleicht die Bilduug fiinfgliedriger Ringe 
zu erreichen. Zu dieseiii Zwecke wurden Versuche angestellt, Dithio- 
biurete rnit Monochloracetoii zu condensiren. 

Hierbei reigt sich zunachst das Cberraschrnde Resoltat, dass sich 
das Monochloraceton durchans nuclers verhalt, als alle bisber unter- 
sochten Aldehyde und Ketone. Nach den bisher gewonnenen Er- 
fahrungen 1assc:n sich niimlicb allr Aldehyde uiid Ketone rnit Dithio- 
biureten durcli gasfiirniigr Ctilorwnsserstoffsaure unter Wasseraustritt 
condensiren. Unterwirft m i n  alwr die Mischuug eiiies Dithiobiurets 
mit Monochloracetoii drr Einwirkung eiiies Stromes gasfijrmiger 
Salzsaure, so tritt in der  I G l t r  gar kcine Renctioii eiri; eine solchr 
tritt erst d a m  eiii, wrnn dxs Geiiiisch auf dem Wasserbnde erwiirnit 
wird, ja es zeigt sich, dnss die Reaction gnnz ohne Sslzsiiurr diirch 
sin fac h es E r \v ii r nien d r r he i dt: n C o ni p on en te n 311 f d e i n  W asse r b ad e 
quantitativ durctigefiibrt werdrn liaiiir. Augenscheinlich tritt also die 
Reaction, welciir ziir Ketui.erbildiiiig fiihrt, mit dern Monochlornceton 
iiicht ein, dafiir nber eiiie mdere  uiid zw:tr die, wrlche nnch den 
13eobnchtungen von H a n t , z s c h  nnd Tr:i i iniai in')  zur Rilduiig Y O I I  

Amidothiazoleri brzw. Imidothinzolineri t'iihrt. Diese Forscher h:tbeii 
gezeigt, dnss Sulfoliarristofr niit hlnnochlornceton bei Was>erbad- 
t e m  perti tur n ac h der  GI? icliung : 

CFI .s .. . CH2CI HS 
CH1.CO -i- C.NH:  = € 1 2 0  + CH:rC C . N H z . H C 1  

El s x '..// 

iiuter Rildung y o n  Amidotliinzolclilorli~~rntrii rinwirkeri. 

BrAi gennnw BPtr:ichtung dirsrr R r x t i n n  ergiebt sich, dnss dns  
Monocli1or;icrtoii iii diesel) Fiillrii niclit :11s Ketori, sondern vielrnehr 
in seiner tnuionirren hydrosylhnltigrn Form CHCI:C(OH) . CHs reagirt. 
Auch t l a n t z s r h  uiid l ' r : i ~ ~ n i : t ~ i i i  h:ibrn dies berrits rrkannt iind fest- 
gestellt, d:tss tiierbei die IJydrosylgrt1ppe drs  Monocliloracetons mit 
Imidwasserstotf, zugleich dns Chlorntoni mit Sulfhydrylwasserstoff aus- 
tritt ?); eiidlich habrri nuch dirse Forscher Orreits beobnchtet, d:iss den 
i\niidotliinzolen einr t:intonirre oder isomerr Form, die der Imido- 

Ann.  d. (:hem. 249, 121 ~ u i t l  250. 2557. 
2) T r a u m a i i u ,  Ann. d. Clicni. 219. 22. 



thiazolirie entspricht, welche bei gewissen Gelegenheiten s ta t t  de r  erst- 
genannten Forni auftritt: 

HC . s 
HC C : N H  

.. . IIC . s 
HC C . N H 2  

.. . 
.- / \ 

N NH 
Amidothiazol Tmidottiiazoliu. 

Alan darf wohl annehrnen, dnss sich die Dithiobiorete gegen hloiio- 
chlornceton niclit weseutlich anders  verhalten, als die Sulfoharnstofle. 
und dass auch mit den Il i thiobiuretrn snbstitiiirte Amidothi:izole oder 
lrnidothiaznline entsteheii. L)ass dieor An:inhnie berechtigt ist, und 
dass thntsachlich das Mnnoclilorncrton aut' die Dithiobiurete in der- 
selben Weisr einwirkt wie auf die Sulfobnrnstotfe, geht nicht alleirt 
au3 dern Versagen der  Reaction init Salzsiiirre und ihrem Eintreteii 
Itei Erwiivmuiig hvrror, solidern es rrgiebt sich dies :tuctl nus dern 
Verhultrn drr bei diesc-r Re:ictioii gebildeten Verbindiingeii. Rei d r r  
Entstehung de r  illditrete und Keturete aus den Ditbiobiureten durch 
Einw irk u ng von gas fiirniiger S alzsHure grei fe I I  tl i e Sch we fe I a t om e i i  i ch t 
niit in die Ke:ictioii eiii. Reidr Sch~wfe la ton ie  sind, wie oft gezeigt 
worden ist, nocb i i i  den Ketiiretrn ocler Alduretrii substituirbar. Anders 
liegt dies bei der Einwirkring von hloiioclilo~~nc~rtoll nuf  die Dithio- 
hiurete. Hirr tritt gmz \vie Lei d r r  Hildutig d e r  Thinzole nach 
I l a n t z s c h  urid ' l ' r a ~ i ~ i i n n i i  rin S c h w f e l n t o m  mit in die Reactioii 
und in die Ringbildurig riii. Dies geht iiisbesoiideIr nus der in1 Fol- 
genden iioch nkher zii eriir trrndru Thats:ichP liervoi., dnss nacb dri. 
Coudensation mit Monoclilnrnceton an e i 11 es  der I)eiden Schwefel- 
a tome des Ptieii~-lclithiol)iurrts uriter krinrn Unistiiiiden rne!ir durch 
Renzylchlorid und Xntronlaugr Alkyl gekettet werden kann,  wril  cs 
s id i  ebrn :in drr Ringbildiiii; betheiligt hat .  

Fur die Thinzole w i i  H : i n t z s c h  und T ~ : I U I I I : ~ I I I I  knmmen n u i ~  

verhaltnissmassig neiiigv Constitutionsiiiii,Iichkeitrii in Betracht. da 
nur das .typisctie(( Sul fohnrr i s to t fkol i lena to~~t toni  sich an  der Ring- 
bildung mit deni hlotiochlorncetonrest betheiligt. Da ja die Dithio- 
biurete zwei solche .typiscliea S~ilfohnrnsto~?iohlenstoffatolllr 1)rsitzeri. 
sind auch die Constitutionsmiiglichkeitrn hier zalilreictier. Die  fn l -  
gendrn Beobaclitungen h:ibeii es erniijgliclit, drn grossten Thci l  der 
miipliclirii Forineln nuszi~schliesseii. 

1. E s  l i n t  s i c h  g r z e i g t ,  d:iss d i e  C o n d e n s : t t i o i i  m i t  
h l o i i o r l i l o r n c e t o n  ,s.:owolil n i i t  ~ h r n ~ l d i t h i o b i u r r t  n l s  a u c h  
tit i t  P ti en y 1111 e t h v l d i  t 11 i o  b i i ir e t  e i n t r  i t t .  I l ieraus ergiebt sich. 
dass  idle Farnieln wegfdleii  miisseu, in  denen die Condensation nuf 
Kosten des Aiiili~iwasserstoffes i n  seiner norrnalen oder  in seiner 



842 

rautomeren Stellung geschehen konntr. Drmnnrli kornmen ohne Wei- 
teres die folgenden 3 Foririrln: 

s II SH 
CgH5. N .  C :  N .  C :  K€I , CaFTj. N C : N .  C :  N H  

CHn . C S 

S H  

.. CH? . C: CII S 
‘C Fi’ 

und CsH:, . N : c N.C:NH. 

nicht mehr in Betracht. Die-e Formelri sind wie Ale folgenderi stets 
absichtlich in der tnutooierrn Form gesvhrieben. 

2. Es konnte erwiesen werdrii, d a s s  d a s  C o n d e n s a t i o n s -  
p ro d u  c t nu s P h e n  y 1 d i t ti i o  I )  i u r e  t 11 n d .\I o n o  c h 1 o r  a c e  t o n b c i 
d e r  B e h a n d l u n g  m i t  B e n z y l c h l o r i d  u n d  n l k o h o l i s c h e r  Na-  
t r o n l a u g e  i n  d e r  K P l t e  n o c l i  e i n e n  B r n z y l r r s t ,  d a s  C o n -  
d e n s a t i o n s  p r o d r i c t  B U S  P h e n y l m e t h y l  d i t h i o  b i u r r t  u n d  
M o n  o c h  1 o r a c  e t o n  I, e i  g 1 tl i c h e r €3 e b :ID d 1 11 n g d n g e g e  LI k r i n en 
B e n z y l r e s t  rnrlir a u f n i n i n i t .  

T h  nun bei der Einwirkung ron  Natronlauge uud Urnzylchlorid 
in der Italte bei zahlreichen Derivaten des Dithiobiurets nnd der 
Sulfoharnstoffe die Reaction stets so verlguft, dass Benzyl fur Sulf- 
hydrylwasserstoff, niernnls nber fiir Imid- oder Amid-Wasserstoff ein- 
tritt’), so darf rnnn aus den ebeu erwibnten Beobachtungen wobl 
folgern, dnss bei dem Thiazolin ails Phenyldithiobiuret noch e i n n ia l  
die Moglichkeit der Rildung einer Sulf hydrylgruppe vnrliegt, dass 
nber bei dem Thiazolin aus Phenylmetl~yldithiobiuret die Hildung 
einer Sulfbydrylgruppe (durch Tautomerie) aasgescblossen sein muss. 
Gegeri diese letztgennnntr Bedingung vrrstossen indessen die folgenderi 
2 Constitutionsniijglichkeitell drr Thiazoliue nus Pheiiylrnethyldithio- 
bi lire t : 

S H 

C s H s .  N(CH3). C :  N .  C :  N 
S - CH :C. C H ~  
SH 

und CGHg. X(CH3). C :  N. C S 

I )  F r o m m ,  Ann .  d. Cli1,t)i. 275, 1 0 ;  d iw?  Eerichte 28, 1302 u. 1935; 
Fromm und J u n i a s ,  diese Bericlite 2 N ,  1(1!h; 11. 110’2. 
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Hier iat, wie ersichtlich, noch die Maglichkeit zur Bildung einea Sulf- 
hydryls; diese Formeln miigen daber wohl ebenso wie die ihnen ent- 
sprechenden des Thiazolins aus Phenyldithiobiuret: 

SH SH 
Cs HJ . NH . C : N. C : N und Cs HS .NH. C :N. C-N 

S-CH : C . CHs s C.CH3,  
‘CH” 

fiir ausgeschlossen gelten. Nach dieseu Ausschaltungen bleiben nur 
nocb zwei FornielmSiglichkeiten fiir jedes Thiazolin, welche alle oben 
erwiihnten Reactionen erlilaren, namlich die Formeln a und b fiir 
das  Thiazolin :IUS Phenyldithiobiuret und die Formeln c und d fiir 
das aus Pheuylmethyldithiobiuret, iitirig: 

b) 
SH SH 

CsHS, N: C . N- ~ - -C : NH C~HF, .N:C.N:C--  -NH 
CHs. C, 8 i- C . CHB 

‘CH’ ‘CH” 

C) d) 
S S 

C6Hs . N(CHe). C . S- ~- -C : NH C6H:. X(C €13) .  C . N : C- N H 
CH3.C s 5; C.CH3. 

-cH*’ ”CH/ 

Bei diesen Forrneln (a  und b) ist das Anilinwasserstoffntorn an der 
Riqbi ldung n i c h t  betheiligt, bei diesen Formeln (c  und d) ist die 
Bildung einer Sulfhydrylgruppe durch Tautomerie in dern Couden- 
sationsproduct ails Phenylm~thyldithiobiuret  nicht mehr moglich. 
Denmach entsprechen von allen Miiglichkeiten nur die letztgenannten 
zwri  fiir jedes Thiazolin allen Heobachtnngen. 

Eine nahere Betrnchtung der Formeln a, b ,  c uiid d ergirbt, 
dass dieselben slle substitnirte Thinlixrnstoffe darstelleu ; und zwar 
siiid diese Siilfoharnstoffe riirrrsrits durch Phenyl brzw.  auch Methyl, 
:mderer*eits durch einer? Metl~yl i r i i idothinzol i~i~i i i~ sulrstitnirt. Die 
zwei isornereii Fornirln :t uud b, ebenarj c und rl i i i i tersr l i~id~i i  4ch  
vori eiiiundrr uur d;idurch, dnss in ili:irn jedrsriizl r i l l  : I I I ~ P I . P S  Stick- 
stoffatoni des 1midothi:lzoiinriIig~ - , i i  der ~ - ; u l f o h n r t i ~ t o f f b i l ~ ~ ~ l l g  Tlieil 
genommen hat. Deniiiacli w i r e  Verhiudring a odr r  b nls P h e n y l -  
rn e t h y  1 ini id  o t h i a z  o l i  ( I -  tli i o  h a r n  s t o  f f .  Verbindung c oder d a13 
P h e n  yl in  e t Iiy 1 - i i i  e t h y 1 i 111 i d  o t Ii i a z n l i r i  - t 11 i o ti ;I n a t ( I  f f  zu be- 

Rerirhle d. D. chem. Gese:iaelinl~. Jahry. H.\XII.  ,-J ( ; 
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zeichnen. Wie bereits mehrfach erwlhnt, nimmt die erstgenannte 
Verbindung bei der Einwirkung von Natronlauge und Benzylchlorid 
noch eineri Benzylreet fiir Sulfhydrylwnsserstofi auf. Die so ent- 
stehende neue Substauz muss eiuer der Forrnelu e oder f entsprechen 
und ist a15 P b e n y  1 - m e t h  y 1 i 111 id  o t h i ;I z o 1 i n -  t h  i o b e n  z y 1 - ~p-11 ur  n - 
s t  o ff arizusprechen: 

e> f) 

S . C i H ;  S . C7 H7 
CsHA.?S:C.N-- C:NH CGHh.N:C.N:C NH 

S C.CHs.  
‘CH/ 

Die Rildung der Aldui r t r  und Krtiiretr rolleirht sic11 unter der 
Einwirkiing rim gasfbrmijier Salzsiiure. Urn daa  Arbeiten rnit dieseni 
unbequenien Vittrl zu umgehen, wtirdr rersucht, Essigsaurennhyclrid 
als wnsserentziehendes Coridens:ttioiisniittel zu verwenden. Der Er- 
folg war indrsseri ein nvgtttiver, da d:is Essi,asliirt.nritiydrid bei kurzern 
Erhitzeri schon init detn Phrriyldithiobiuret fiir eich unter Rildong 
1 on M o 11 o n  c e  t ]  lpl i  r 11 y 1 d it11 i o b  i u r e  t und ron D i;i c e  t y 1 p I1 e n y l -  
d i t h i o b i u r e t  leagirt und bei Itingerern Erliitzrii tlas L)itliiobinret 
unter Entwickelung von Srhwrfelwnssrrbtofi tirfgi eifend ecr-etzt. 

R r s c ti r P i h II n g d P r V r I’ R 11 c 11 v. 

A .  I ’PrsctchP ni it -4 r . / ’ t r , s s ; ~ r , * t P , . .  

1 .  a- P h Y II  y 1 d i t h i o  d i -C- M e t 11 y 1 k r t u r e  t c n  r. b o 11 s 511 r e ii t t i  y I e s t r r 
odrr (L - 1’11 e 11 y 1 - b . c - ( 2 . 2  - b u t  fin - c :irb o 11 s ji 11 r e  a t  h y 11: s t  e 1.) - 

d i  t h i o b  i 11 r i m  i i i  IIb.  
10 Phrriyldithiobiuret wrrden, nrit 20 g Acrtessigester in einein 

Kiilbcheii gemischt. zwri Sturidrn Ittiig der  Einwirkuiig riiies kriiftigen 
Strornrs gasftirniigen Chlorw:issrrst.offs xnsgrsetzt. Die Masse fiirbt 
siclr gelb und verwaiidrlt sich scliliesslich i n  eiiir syyupdicke b‘liissig- 
keit,  welche nach dern Erknlten ii i i t  vie1 Wassrr uiid etwas ver- 
dunriter hda losung IiiiigcAre Zeit krlfrig durcbgvschuttelt wird. Die 
Masae w i d  hierdurch frs t ,  sodsss sir abfiltrirt werden k;inn, Den 
Filterruckstand wlscht ni:in rnit Alkohol und Wassvr , krystallisirt 
ihii niehrrnds aus Eisessig uiii iind kocht schliesslich zur Entferniing 
nntinfteiideii Eisessigs init Alk;)hol ails. So erhAlt ninxi farblose 
1iryst:tllr roiii Schrrip. 219--220°, wrlchi. in Wnssrr nnd Alkohol 
i i i r l i k l i ~ ~ l i .  in  Ei-essig ziririlicli liislich siiid. 

C‘~,I l~~n’3S3n2.  Bcr. C 52.01, €1 5.2, hT l:;.(J. S 19.31. 
<+$If. , > \ . y ( i -  ; .-).42, l : $ .YJ \ ,  )) ?o.‘,(;. 



2. Q- P h e n  yl d i t h i o d i - C:- rn e t h y 1 k e t u r e  t c a r b o n  s a u r e  oder 
a - P  h e n y  I - b . c -  (2.2 - b u t  a n  - c a r b o n s  a u  re-  )d i t h i o  b i u r  i mi n. 

6 g des Esters werden rnit 20 ccm Normalkalilauge (ber. Menge), 
ziemlich vie1 Wasser und etwas Alkohol eine Stunde unter Riickfluss 
gekocht. Sobald eine herausgenommene Probe sich mit Wasser nicht 
mehr triibt, lasst inan erkalten und sauert mit verdiinnter Schwefel- 
saure an. Hierdurch f d l t  die neue Sgure unliislich aus; sie wird ab- 
filtrirt. RUB Alkohol unikrystallisirt r~nd bildet so feine, weisse Nadeln, 
welche bei 214-2160 schmelzeii. 

C , ~ H ~ ~ N ~ S Z O ) .  Ber. C 4831,  H 4.40, h' 14.3, s 21.6. 
Gef. u 49.17, )) 4.59, .! 14.7ti. i )  21.37. 

3. i t -  P h e n  y Id i  t 11 i o b e  n z y I d i -  C- rn e t, h y 1 k e t u r  c t c:i r b on s a ur  e-  
a -  P h e 11 y 1 - b . c- ( 2.2 - b u t  a n  - 4- c n r  bon  8 a u  r e- 

b e  n z y 1 e s t e r ) - d i t h i o b e n  z y 1 b i u r i In i n IV.  
Ein Mol. Grw.  der Siiure und je drei Mol.-Gew. verdiinntrr Natron- 

lauge und Benzylchlorid werden rnit Alkohol bis zur klaren Liisung 
versetzt und einige Tage stehen gelassen. Xach kurzer Zeit tritt 
unter Triibung der  Fliissigkeit Reaction e in ,  es scheideu sich Oel- 
triipfchen aus. welche spater erstarren. Die Reaction knnn auch 
durcb gelindes Erhitzeii auf dem Wasserbadr beschleunigt werden. 
Die ausgeacbiedene Krystallmasse wird abgesaugt. zur Entfernung des 
Benzylchlorids niit Alkohol, dann zur Entfernung d r s  Rochsalzes mit 
Wnsser gewaschen und endlich aus Alkohol urnkrystallisirt. s o  
erlialt man  farblose Nadeln des neurn TriLrnzylproductes roni 
Schinp. 1 3 3 0 .  

CJ.:I12ibi3SJ02. Ber. C iO.00, H 5.3L N 7.47, S 11.32. 
Gef. 70.14, )) 5.72, )) 7 . X ,  11.51. 

b e  n z y l e s t e  r oder 

4 .  , c -  P h e n y 1 d i t h i o d i - C ' -  ni e t h y l k t. t. u r e  t c :L rh o n e  s s  i g s 6  u r H- 

n u h y d r i d  111. 
Wird die Phenyldithiodimethylketuretcarboiisiiure niit den1 Sechs- 

fachen ihres Gewichtes an Esaigsiiureanhydrid unter Riickfluss ertiitzt, 
80 geht die vollig in Liisung und die Fliissigkeit fiirbt sich 
erst grlb und spater dunkler. Man unterbricht das Erhitzen, sobald 
die Dunkelfarbung beginnt, da  sonst tiefgreifendr Zersrtzungen unter 
Entwickelung von Schwefelwasserstoff eintreten , und lasst erkalten. 
Nach 24 Stunden haben sicli Krystalle des neuen -4nhydridrs abge- 
schieden , welche i n  Alkohol uiid Aether uiiliislich sind. Versuche, 
das  Anhydrid aus Eisessig zu krystallisiren ! haben keinen Erfolg, 
denn dasselbe nirnnit beim Erhitzen iiiit Eisessig Wasser auf und zer- 
fallt in Essigsaure nnd Keturetcarbonsaure. Derselbe Zerfall wird 
durch Natronlau,:e schon in der R a k e  bewirkt. Eine Reinigung des 
neuen Anhydrides wird am besten durcli Aufliisen in knltem Aceton 

56 * 



und Fallen mittels Ligroi'n bewirkt. Sollte die gefallte Substanz noch 
etwas gefarbt seiii, so kann sir durch Digeriren mit wenig Aceton 
entfarbt werden. I)as rrine Anhydrid bildet farblose 1Cryst:tlle rotn 
SChIUp. 168 ". 

Clc€IlsN3S4O3. Uer. C 49SS, H 4.45, N 12.46, S 1!).00. 
Gef. > 49.Sti, 4.S7, >) 12.9, 3 1!).2i.  

€3. T'ersiiche niit Nonochloraceton. 

5. P h e ii y 1- m e t  h y I i m i d o t h i  az  o 1 i n  - t h i o h a r D s t o ff. ( a  odrr  6). 
Wird Phenyldithiobiuret mit. den1 dnppelten Gewichte hlonoclilor- 

acetou auf dem Wasserbade bis zur klaren Liisuug erwiirmt, so tritt 
nnch kurzer Zeit Iebhafte Reaction unter Temperaturerhohung ein 
und die ganze Mmse erstiirrt kryetalliuiscli. Der erkdtete  Krystall- 
kucheri wird zerkleinert, rnit Wasser durchgescbiittelt, abgesnugt und 
rnit Aether nachgewnschen urn das iiberschiissige Monochloracetoii zu 
entfernen. Das ruckstandige Salz wird aus Alkohol umkrystnllisirt, 
event. durch Zusatz von Wasser wieder gefiillt, uiid bildet 80 seide- 
glanzende, weisse K'ndeln, welche br i  163O schmelzen, iit W\.';iseer 
scbwer, in Aether nicht, in Alkohol dngegrn leicht liislich sincl. P i e  
Reaction verlauft nacli der Gleichung : 

CSHLIN~S~ + C3 IIsCIO = CIS HI  i NsSz. H C l  + Hs(  ). 
CII HlihT3S2CI. 

Uin die freit: J h s r  nus dem Chlorhydrnt zu gewiiirieii, wird das 
letztwe mit. Soda verrieben, der Riickstand nbtiltrirt, iriit Wasser ge- 
wnschen uiid rnit Aether geschiittelt; dir Base geht in die Btherische 
Liisung uber uiid hinterbleibt bei fleiwilliger Verdunstnng ders~lben  
als schwach gelb gefiirl)te Kryshl le ,  wrlchr bei 163" uuter Zer- 
setzung schmelzeii. 

Bcr. C -11;.2Li, ll 4.3, N 14.71, S 2 . 4 3 ,  Cl 12.4; 
Gef. )) 4i.03, )> 4.1, ) l.l.SG, ), 2?.!.ti3, )> 12.4:). 

C I I H ~ ~ N ~ S , .  Ber. C 5301, H 4.41, N lt;.Si, S 25.iO. 
Gef. )> 5'2.i9, 4.65, n !ti.G3, n 25.110. 

6. P h e u y l  - n i e t h ~ l i m i d o t ~ h i : t z o l i u -  t h i o b e n z y l - v -  h i i r n -  
s t  o f f  ( e  oder ,f). 3 g des Chlorhydrats uiit 8-procentiger Natronlauge 
werdeu init Alkohol versrtzt und die rntsteliende Lijsung filtrirt. 
Zum Filtrat gizbt ninu 2.7 g Bcnzylclilorid und ILsst bei Zinimer- 
temprratur atrheii. Im Vrr lnuf  roii 2 - 3 Tagen rollzielit sicli die 
Reaction ]inch der Gleiclii1r.g: 

C I ~ I - I ~ ~ N ~ S : ! .  I ICI  + C7H7CI + 2NaOH 
= CIS IJ l7Wi S? -+ 3 N;I C1+ 2 HY 0 . 

Ziifuhr voti Wiirme ScbBdigt die Re:tctioii uitd lJerinirRc.htigt dir  
Reinhrit dvs l'roducteb. X d i  13eeiidigiiny der Rwction wird :tb- 
tiltrirt, der Filterriicksta~id niit wenig Allioliol gew:ischei: uild dann 
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aus Alkohol umkrystallisirt. 
Krystalle vorn Schrnelzpunkt 89 -90". 

Das reine Henzylproduct bildet farblose 

C I B H I ~ N ~ S ~ .  Ber. C 63.71, H 5.01, N 14.35, S 15.57. 
Gef. 63.55, * 4.9.5, ') 12.59, )) 1S.66. 

7. P h e n y l n i e t h y l -  n i e t h y l i i n i d o  t h i a z o l i n  - t h i o h a r n s t o f f .  
(C oder d ) .  Phrn?-lmethg.ldithiobitiret wird rnit Monochloracrton nuf 
den1 Wasserbnde erwarmt, bis die Maser eine orangerothe Farbe an- 
genommen hat inid d a m  iiber Nacht stehen gelassen. Bis dahin ist 
die ganze Masse erstarrt; sie wird zerkleinert, niit Wasser geschhttelt. 
abfiltrirt und in einer Reibschanle rnit Aether verrieben. Man giesst 
den Aether a b  und wiederholt das letztere Verfahren rnehrrn;ils. So 
erhiilt inan das reine Clilorhydrat vprn Schmp. 2160. 

C I I  H ~ ~ N J  S,. HCI. Bcr. C1 ll.Sj, N 14.02, S 21 36. 
Gef. )) 11.67, 13.99, n 21.11. 

Das Chlor1iydr;it dissociirt nirrkwiirdiger Weisr sehr leicht. Man 
braucht dns Salz nur in sirdendeni Alkohol zu losen uiid die Losung 
rnit Wnsser zii versetzen, um bereits einen Kiederschlng der reinen 
Base z u  erhalteii. Die Base krystallisirt a u s  rerdaristendeni Aether 
in strahligen Iirystallru, welche in Was-er nicht, in Alkohol und 
Aethrr dagegen leicht liislicli sind und bei 8-1O schmelzen. 

CI~HI?N~SI. Ber. C 54.i.j. H 191, S. 24.33. N 15.95. 
Gef. )) 54.6'3, )) ,519, )) 21G2, )) l i 9 6 .  

Ein Versuch, dieses Product mittels Natronlaupe und Benzyl- 
chorid zu alkq liren, rrgiebt, dass eirie Alkylirung nicht gelingt. Nach 
zwei Tagen hatte sich iiur eine sehr geringe Menge von Krystallen 
abgeschieden , welche stickstofffrei wnren und bei 49" schrnolzpn, 
also wohl ohne Weiteres als Benzyldisulfid lingeseheii werden durfen. 
Die 3Iotterl:iogr von diesen Krystallen wurde rnit Essigsaure ange 
s luer t  und zur Entfernung des Benzylchlorids rnit Waeserdarnpf 
destillirt. Irn Riickstand rerblieb eine betrachtliche Mmge Substanz, 
welche iiach dem Uinkrystallisiren :%us Alkohol bei 84" schmolz und 
16,2 pCt. Stickstor  enthielt, also sicher nirhts anderes als unveriinderter 
Phen~lmethyl-rnethylimidothiazolin-thioharnstoff ist. 

C'. Einwwkung uon Easigsiiureanhydrid auf Phenyldithiobiuret. 

M o n  o-  u n d D i - ac  e t y 1 - p I: e n  y 1 d i t h i  01) i u I' r t. 
Wird Phenyldithiobiuret rnit der vierfachen Menge Essigsaure- 

anhydiid unter Riickfluss bia zur volligen Losung erwiirrnt, so erhalt 
mail eine gelbbraune LGsung, welche sich bri llngerern Erhitzen dunkel 
fiirbt. und Schwefelwnsserstoff unter tiefgreifender Zersetzung ent- 
wickelt. Lasst man es  indessen nicht zur Schwefelwasserstoffent- 
wickelung kommen, sondern giesst die Masse gleich nachdern L8sung 
eingetreten ist in Waeser, schiittelt rnehrrnals rnit Wasser durch und 



wascht dann nacheinander mit wenig Alkohol uud viel Aether, so 
erhalt man eiii krystallisirendes Gemenge zweier Korprr. Urn diese 
beiden Verbindungen zu trennen, lijst man das Gemenge in ebenso 
viel siedendem Alkohol, als zur Liisung gerade nusreicht. Reim Er- 
kalten der Lijsung scheiden sich gelbe Nadeln aus, wrlche nach mehr- 
maligein Umkrystallisiren aus Alkohol bei 184" schnielzeii uiid dnr 
Zusammrnsntzuiig drs Monoit c e t y  l p  h e n  y l d i  t hi o b i  ur e t s ent- 
sprech en. 

CIOHLINIS~O.  Ber. C 47.43, M 4.34, N I~t i0 ,  S 15 29. 
Gef. 1 47.31, )) 4,13, ) 16.43, )) 25.50. 

Die Mutterlauge der Monoacetylverbindung wird eingedanipft, 
der Riickstand mit Aether zur Entfernung Ton schmierigen Ver- 
unreinigungen beliandelt und dann aus sehr wruig .4lkohol iimgelijst : 
s o  erlialt man gleichfalls gelbe Nadeln vom Schmp. 193", deren Zu- 
samrnensetzung einern D i a c e t y l p h e n y l d i t h i o b i u r e t  rntspricht. 

C I ~ H I J N ~ S ~ O J .  Ber. C 48.31, H 4.40, N 14.23, S 21.70. 
Gef. )) 4:I.l , )) 4.21, x 14.05, ') 21.96. 

Freiburg i./B., Marz I8!)9. 

121. M. S c h o l t z  und P. Friemehlt:  Einwirkung von 1.4-Di- 
brompentan auf primare und secundare Amine. 

Pfittheilung aus tlem cheniiscbcn Tnditut der Univcrdat Breslau.] 
(Eingegangen am 1 Y . M i r ~ .  mitgethcilt in der Sitziing von Jlrn. R. Stelzner.) 

Nachdem sich gezeigt hat t r ,  dass die Wirkuugsweise des ortho- 
Sylylenbrornidb auf primiiire aromatische Amine davon abhangt, ob 
das Amin einen zur Aniinogluppr orthostiindigrn Siibstistuenten brsitzt 
oder nicht'), war es unwre Absicht, zti untersuchen, ob sich die 
gleiche Gesrtzmiissigkeit in der Wirkuug der ortho-Substituenten nuch 
bei der Einwirknng anderer Bromide auf aromatische Basen benierk- 
bar macht. Da die Einwirkung drs  Xylylenbromids in dem einen Falle 

zur Rildung pines Dihydroisoindolderivats, Cti H4 < C H 2 > N .  R ,  also 

zur Ringschlir~siing, im andereii zur Entstehung eines Yylylendinmin- 

gefuhrt hatte, so mlisste zum Vrrgleich derivats : 

eiii Broniid hernngezogen werden, dessen Constitution ebenfalla unter 
den geeigneten Redingungen den Eintritt der Ringschliewmg a1.i wahr- 

CHa 

* NH * 
CsH4<CH2.  N H .  R . 

I) M. S c h o l t z ,  diese Berichte 31,  414, 627, 1154, 1 7 G .  




