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Zur Gewinnung der Alkohole wurden die nicht aldebydischen Bestand-
theile des Lemongrasols behufs Verseifung der darin vorhandenen
Ester zunichst mit alkoholischer Kalilauge behandelt und darauof im
Dampfstrom destillirt. Durch fractionirte Destillation des iiberge-
gangenen Oeles wurden Methylheptenon und rohes Geraniol isolirt,
welch’ letzteres durch Umwandlung in die krystallisirte Chlorcalecium-
verbindnng leicht zu reinigen ist.

Ein Priparat, welches aus Lemongrasél direct, ohne vorhergehende
Behandlung mit Bisulfit, durch Einwirkupg von Benzoésiureanhydrid
und Verseifung der entstandenen Benzoé&sidureester hergestellt war,
erwies sich als optisch inactiv und zeigte die folgenden Eigenschaften:

Siedepunkt unter Atmosphirendruck . 229—230°.
Volumgewicht bei 150 . . . . . . 0.8808.
Brechupgsindex np . . . . . . . 1.47665.

Im Lanfe der letzten Jahre sind auf diesem Wege mehrere
Hundert kg Geraniol von der Firma Schimmel & Co. aus Lemon-
grasol abgeschieden worden.

Ausser Geraniol enthilt Lemongrasdl woch optisch active Terpen-
alkohole, wahrscheinlich I-Linalool und I-Terpineol, mit deren genauer
Charakterisirung die Chemiker der Firma Schimmel & Co. noch
Leschiiftigt sind.

Ich bin Hrn. Dr. J. Bertram fiir die Mittheilung dieser meine
Untersuchung des Lemongrasils ergiinzenden Beobachtungen zu ver-
bindlichem Daunke verpflichtet.

120. E. Fromm und E. Philippe: Ueber Dithiobiurete.
(Mittheilung aus der medicinischen Abtheilung des Universititslaboratoriums
zu Freiburg i. B.)

[Eingegangen am 16. Mirz, mitgetheilt in der Sitzung von
Hro. W. Marckwald.]

Unter der Einwirkung gasférmiger Salzsiure condeunsiren sich die
Dithbiobiurete mit Aldehyden und Ketonen zu sogenannten Aldureten
und Ketureten. Bei diesen Condensationen tritt aber, wie friiher ge-
zeigt worden ist!), der Carbonylsauerstoff mit Amid- oder Imid-Wasser-
stoff aus, d. h. das Carbonylkohlenstoffatom ist in den Ketureten und
Aldureten an Stickstoff gebunden. Niemals wurde bei diesen Con-
densationen etwa ein Austritt von Sulfhydrylwasserstoff und demge-
méss eine Verkettung von Carbonylkohlenstoff an Schwefel beob-

1 Fromm, Ann. d. Chem. 275, 20, und E. Fromm und E. Junius,
diese Berichte 28, 1096 und 1102.-



836

achtet. Dass in der That die erwihnte Reaction den eben erdrterten
und keinen anderen Verlauf nimmt, geht darans hervor, dass in die
Aldurete und Keturete durch Benzylchlorid nnd Natronlauge in der
Kilte noch je ein oder zwei Benzylreste eingefiihrt werden konnen,
Benzylreste, welche pachher wieder in Gestalt von Benzylmercaptan
abspaltbar sind. Legt man diese Beobachtungen zu Grunde, so er-
geben sich nur noch zwei Moglichkeiten fiir die Constitution der Al-
durete und Keturete und zwar fiir die aus Phenyldithiobinret ge-
wonuvenen die Formeln:

S S
L CGH,,.NH.C.NH.C.N:C<§’
S S
oder 1. CiH; NH.C.N.C.NH,
R.C.R

und fiir die aus Phenylmethyldithiobiuret gewonnenen die entsprechenden
Formeln:

S S
La. CSII_-,.N(CH3).6.NH.G.N:C<ﬁ’
S 08
und Ifa. CeH;.N(CHy).C.N.C.NH.
R.CTR

In den Formeln T und Il kiénnen, wie leicht ersichtlich, durch
Tautomerie noch zwei Sulfbydrylgruppen gebildet werden; dem-
gemiss nehmen auch diese Aldurete und Keturete noch zwei Benzyl-
reste auf, welche als Benzylmercaptan wieder abgespalten werden
kiénnen, z. B.:

sC7H7$C7 H7
CiH; . N:C.N.C:N
R.C.R

In den Formeln Ia und ITa ist dagegen nur noch die Bildung
einer Sulfhydrylgruppe méglich, und hier wird in der That auch nur
eine als Benzylmercaptan wieder abspaltbare Benzylgruppe aufge-

) S. G Hy
nommen, 2 B Gy Hy N(CHy) . C.N:C. N:C< b+~

Zwischen den Formeln I und IT (bezw. la und Ila) zu ent-
scheiden wiire wohl méglich gewesen, wenn man die Condensationen
mit Aldehyden und Ketonen an dem nicht substituirten Dithiobiuret
hidtte durchfithren kénnen; denn wenn die Condensation in der durch
Formel II angedeuteten Weise verliuft, so tritt der Carbonylsauerstoff
mit dem Wasserstoff einer endstindigen Amidgruppe uod dem einer
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mittelstindigen Imidgruppe ans. In diesem Falle konnte das nicht
substituirte Dithiobiuret nur mit einem Molekiil Aldehyd oder Keton
reagiren und es musste eine Verbindung der Formel:

NH:.C.N.C.NH
-C.I
R.C.R:

entstehen. Tritt dagegen die Condensation zwischen Dithiobiureten

und Carbonylverbindungen im Sinne der Formel I ein, so wiirde

doch der Carbonylsauerstoff mit dem Wasserstoff einer endstindigen

Amidgruppe austreten. Da nun aber das nicht sabstituirte Dithio-

biuret zwei solcher endstiindiger Amidgruppen besitzt, so miisste es

auch mit zwei Molekiilen Aldehyd oder Keton unter Bildung einer
S S

Verbindung g >C:N.6.NH .C. N:C<§1 reagiren. Aus diesem
1

Grunde sind bereits vor einigen Jubren Versuche unternommen worden,
das nicht substituirte Dithiobiuret zu erhalten!). Bei diesen Versuchen
sollte der Trithioallophansiurebenzylester durch Ammoniak in Dithio-
biuret und Benzylmercaptan gespalten werden:

S S
C:H,.S. C.NlII.C.NH:.
H. NH:

Der Versuch hat indessen ergeben, dass der Trithioallophanester
Lei jeder Beriibrung mit Ammoniak oder mit Aminen sefort unter
Bildung von Rhodanammonium zerfillt ohne Ditbiobiuret zu liefern.
Andere Methoden zur Gewinnung des gesuchten Dithiobiurets sind
zur Zeit nicht bekannt, und daher ist dieser Weg zur Entscheidung
der Frage nach der Constitution der Aldurete und Keturete nicht
gangbar. —

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es daher, durch neue
Condensationen mit den bekannten substituirten Dithiobiureten wenn
maglich neue Anhaltspunkte fiir die Constitution der Aldurete und
Keturete beizubringen. Hierfir schien zunichst der Acetessigester als
Keton geeignet. Es gelingt in der That ganz leicht, Acetessigester
mit Phenyldithiobiuret durch gasférmige Salzsdure unter Wasseraus-
tritt zu condensiren:

CsHyN;3 Sy + CsHyg O3 = CiyHi7 N3 S; O3 + He O,

Dieses Condensatiousproduct muss nach der Nomenelatur von
Frommn?) als «u-Phenyldithio-di-C-methylketuretcarbon-

) Fromm, diese Berichte 28, II., 1935.
%) Diese Berichte 25, 1., 1277.
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sdureithylester, nach der Nomenclatur von Maquenne!) dagegen
als «-Phenyl-b-¢-(2.2-butan-4-sdureidthylester)-dithiobiur-
imin bezeichnet werden. Aus dem oben iiber die fritheren Arbeiten
auf diesem Gebiete Gesagten ergiebt sich, dass fiir das nene Con-

densationsproduct die beiden, in der tautomeren Form geschriebenen
Formeln

Ib Ib
CeH; .N:C.N:C.N SH.
0 HS G.CH:  wd  CsHs N:C.N.C:N
C;H;0.CO . CHy SH

CH;0.CO.CH;.C.CH;
in Betracht kommen. Es ist leicht ersichtlich, dass nach der ersteren
Formel eine weitere innere Condensation unter Abspaltung von Al-
kohol sehr wahrscheinlich, nach der letzteren Formel zwar nicht
unmébglich, aber jedenfalls nicht so naheliegend erscheint. Eine solche
Condensation hétte wohl schon freiwillig eintreten kdnnen, wurde
aber niemals beobachtet, =elbst bei wiederholtem Umkrystallisiren des
neuen Esters tritt keine Abspaltung von Alkohol ein. Um nun die
inoere Condensation und den erwarteten Ringschluss etwa zu ermég-
lichen, wurde der Iister mit verdiinnter Natronlauge gekocht. Hier-
durch erreicht man allerdings eine Abspaltung von Alkohol, keines-
wegs aber einen Ringschluss; die Einwirkung der Natronlauge be-
steht vielmehr uur in einer einfachen Verseifung, bei welcher aus dem
KEster das Natriomsalz der «-Phenyldithiodi-C-methylketuret-
carbonsdure (oder des «-Phenyl-b.c-[2.2-butan-4-sdure]-di-
thiobiurimins) entsteht:

SH
C¢H; . N:C.N.C:N
y e + NaOH
HS ¢ o,
C:H, 00C . CH, ‘ SH
C;sH; .N:C.N.C:N
= CyH;.0H + ", e .
HS ¢ cny

NaOOC . CHy
Noch mehr als der Ester scheint die zugehirige Silure zu einer
Condensation und zu neuem Ringschluss unter Austritt von Wasser
geeignet, zomal wenn sie im Sinne der Formel I'b constituirt ist:
CGH,r,.N:(_).N:(_].N: Q.CHa
HS HS CH.
HOOC

1) Bull. soe. chim. Paris (3) 9, 907.
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Indessen auch bei der Siure ist dergleichen durchaus nicht zu
beobachten; man kann die Sdure aus ihrem Natriumsalz durch ver-
diinnte Mineralsiduren abscheiden, mnan kann sie in krystallisirtem Zu-
stande gewinnen und aus den verschiedensten Ldsungsmitteln um-
krystallisiren, ohne dass sie die geringste Neigung zeigt, Wasser ab-
zuspalten.

Um die etwa mogliche Wasserabspaltung und den Ringschluss
zu erzwingen, wurde schliesslich die Sadure mit Essigsidureanhydrid
zum Sieden erhitzt. Aber auch dieses Mittel wirkt nicht in der an-
gedeuteten Weise. Bei kurzem Erhitzen mit Essigsdureanhydrid ent-
steht vielmehr ein Monoacetylderivat, welches sich durch seine auf-
fillig leichte Verseifbarkeit auszeichnet. Schon einfuches Umkrystalli-
siren aus Alkohol oder sogar aus Eisessig geniigt, um das Acetyl-
product in Essigsiure und die Ausgangssiure zu zerlegen. Man wird
vielleicht nicht fehl gehen, wenn man diese auffillig leichte Verseif-
barkeit so deutet, dass hier ein sogenanntes gemischtes Siureanhydrid:

CsH; NH.CS.N.CS.NH
ITT. ‘ ‘

CH;CO.0.CO.CH:.C.CHs,
das @-Phenyldithiodi-C-methylketuretcarbonessigsiurean-
hydrid vorliegt, wie solche Autenrieth auf dhnliche Weise er-
halten und beschrieben hat'). Wird das Kochen mit Essigsiurean-
hydrid lingere Zeit fortgesetzt, so tritt Schwefelwasserstoffabspaltung
und tiefgehende Zersetzung ein, aus deren Producten fassbare Ver-
bindungen bisher nicht isolirt werden konuten.

Dass die neue Siure auch gegen iiberschiissiges Alkali bestindig
ist und auch mit diesem Mittel nicht unter Wasserabspaltung und
Ringschluss reagirt, diirfte daraus hervorgehen, dass die Siure bei
der Behandlung mit alkoholischer Natronlauge und Benzylchlorid drei
Benzylreste aufnimmt, indem sowobl die Sulfhydrylgruppen alkylirt
als auch die Carboxylgruppe verestert wird. Man erhilt bei dieser
Reaction demnach den o«-Phenyldithiobenzyl-di-C-methylket-
uretcarbonsiurebenzylester («-Phenyl-b.¢-[2.2-butan-4-
sdurebenzylester]dithiobenzylbiurimin.)

Iy, S.C:H: 8.Cr Hy
CGH5-NZC.N.C:N

C1H,00C. CH; . C. CHj
Die angefiihrten Reactionen sprechen wohl alle gegen die oben
erwihnte Formel Ib fir das Condensationsproduct aus Phenyldithio-

biuret und Acetessigester, ohne allerdings die Formel IIb zu be-
weisen.

!) Diese Berichte 20, II., 3187.
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Wiren die vergeblich gesuchten Ringschliisse bei dem Conden-
- sationsproduct aus Phenyldithiobiuret und Acetessigester eingetreten,
50 wiirden sich sechsgliedrige Ringe gebildet haben. Ks lag nahe,
statt dem {-substituirten Keton, dem Acetessigester, ein «-substituirtes
Keton zun verwenden und so vielleicht die Bildung fiinfgliedriger Ringe
zu erreichen. Zu diesem Zwecke wurden Versuche angestellt, Dithio-
biurete mit Monochloraceton zu condensiren.

Hierbei zeigt sich zundchst das dberraschende Resultat, dass sich
das Monochloraceton durchaus anders verhilt, als alle bisher unter-
suchten Aldehyde und Ketone. Nach den bisher gewonnenen Er-
fabrungen lassen sich nidmlich alle Aldehyde und Ketone mit Dithio-
biureten durch gasformige Chlorwasserstoffsiiure unter Wasseraustritt
condensiren. Unterwirft man aber die Mischung eines Dithiobiurets
mit Monochloraceton der Einwirkung eines Stromes gasformiger
Salzsdure, so tritt in der Kilte gar keine Reaction ein; eine solche
tritt erst dann ein, wenn das Gemisch auf dem Wasserbade erwiirmt
wird, ja es zeigt sich, dass die Reaction ganz ohne Salzsiure durch
einfaches Erwérmen der beiden Componenten auf dem Wasserbade
quantitativ durchgefiibrt werden kann. Augenscheinlich tritt also die
Reaction, welche zur Keturetbildung fiihrt, mit dem Monochloraceton
nicht ein, dafir aber eine andere ond zwar die, welche nach den
Beobachtungen von Hantzsch und Traumann!) zur Bildung von
Amidothiazolen bezw. Imidothiazolinen fiithrt. Diese Forscher haben
gezeigt, dass Sulfoharnstoffe mit Monochloraceton bei Wasserbad-
temperatur nach der Gleichung:

CH.Cl HS CH.&
CH;.CO -+ C.NH: = H,0 + CH:C C.NH;.HC]
by e
HN N

unter Bilduug von Amidothiazolchlorhydraten einwirken.

Bei genaner Betrachtung dieser Reaction ergiebt sich, dass das
Monochloraceton in diesen Féllen niecht als Keton, sondern vielmehr
in seiner tautomeren hydroxylhaltigen Form CHCI:C(OH).CHj reagirt.
Auch Hantzsch und Tranmann haben dies bereits erkannt und fest-
gestellt, dass hierbei die Hydroxylgruppe des Monochloracetons mit
Imidwasserstoft, zugleich das Chloratom mit Sulfhydrylwasserstoff aus-
tritt?); endlich haben auch diese Forscher Lereits beobachtet, dass den
Amidothiazolen eine tautomere oder isomere Form, die der Imido-

b Ann. d. Chem. 249, 131 und 250, 257.
9 Traumann, Ann. d. Chem. 249, 32,
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thiazoline entspricht, welche bei gewissen Gelegenheiten statt der erst-
genannten Form auftritt:

HC . 8 HQ . S
HC C.NH. HC C:NH
N NH
Amidothiazol Imidothiazolin,

Man darf wohl annehmen, dass sich die Dithiobiurete gegen Mono-
chloraceton nicht wesentlich anders verhalten, als die Sulfoharnstoffe,
und dass auch mit den Dithiobiureten substituirte Amidothiazole oder
lmidothiazoline entstehen. Dass diese Aunnahme berechtigt ist, und
dass thatsiichlich das Monochloraceton autf die Dithiobiurete in der-
selben Weise einwirkt wie auf die Sulfoharnstoffe, geht nicht allein
aus dem Versagen der Reaction mit Salzsiiure und threm Eintreten
bei Erwirmung hervor, sondern es ergiebt sich dies aueh aus dem
Verhalten der bei dieser Reaction gebildeten Verbindnngen. Bei der
Entstehung der Aldurete und Keturete aus den Dithiobiureten durch
Einwirkung von gasformiger Salzsiure greifen die Schwefelatome nicht
mit in die Reaction ein. Beide Schwefelatome sind, wie oft gezeigt
worden ist, noch in den Ketureten oder Aldureten substituirbar. Anders
liegt dies bei der Einwirkung von Monochloraceton auf die Dithio-
biurete. Hier tritt ganz wie bei der Bildung der Thiazole nach
Hantzsch und Tranmmann ein Schwefelatom mit in die Reaction
und in die Ringbildung ein. Dies geht insbesondere aus der im Fol-
genden noch nidher zu erirternden Thatsache hervor, dass nach der
Condensation mit Monochloraceton an eines der beiden Schwefel-
atome des Phenyldithiobiurets unter keinen Umstinden melr durch
Benzylchlorid und Natronlauge Alkyl gekettet werden kann, weil es
sich eben an der Ringbildung betheiligt hat.

Fiir die Thiazole von Hantzsch und Traumann kommen nur
verhédltnissmissig wenige Constitutionsmoglichkeiten in Betracht, da
nur das »typische« Sulfoharnstoffkohlenstoffutom sich an der Ring-
bildung mit dem Monochloracetonrest betheiligt. Da ja die Dithio-
biurete zwei solche »typischec Sulfobarnstoffkohlenstoffatome besitzen,
sind auch die Constitutionsmdglichkeiten hier zahlreicher. Die fol-
genden Beobachtungen haben es ermoglicht, den gréssten Theil der
méglichen Formeln auszuschliessen.

1. Es hat sich gezeigt, dass die Condensation mit
Monochloraceton sowoh]l mit Phenyldithiobiuret als aucl
mit Phenvlmethvldithiobiuret eintritt. Hieraus ergiebt sich.
dass alle Formeln wegfallen missen, in denen die Condensation auf
Kosten des Anilinwasserstoffes in seiner normalen oder in seiner



842

tautomeren Stellung geschehen kénnte. Demnach kommen ohne Wei-
teres die folgenden 3 Formeln:

SH SH
CsH;.N.C:N.C:NH, CsH;.N  -C:N.C:NH
CH,.C:CH 8 CH;.C 8§

TeH

SH

und  CsH;. N:C N.C:NH,
S C.CH,

CH
nicht mehr in Betracht. Diese Formeln sind wie alle folgenden stets
absichtlich in der tautomeren Form geschrieben.

2. Es konnte erwiesen werden, dass das Condensations-
product aus Phenyldithiobiuret und Monochloraceton bei
der Behandlung mit Benzylchlorid und alkoholischer Na-
tronlauge in der Kiélte noch einen Benzylrest, das Con-
densationsproduct aus Phenylmethyldithiobiuret und
Monochloraceton bei gleicher Behandlung dagegen keinen
Benzylrest mehr aufnimmt.

Da nun bei der Einwirkung von Natronlauge und Benzylchlorid
in der Kilte bei zahlreichen Derivaten des Dithiobiurets und der
Sulfoharnstoffe die Reaction stets so verlduft, dass Benzyl fiir Sulf-
hydrylwasserstoff, niemals aber fiir Imid- oder Amid-Wasserstoff ein-
tritt!), so darf man aus den eben erwihnten Beobachtungen wohl
tfolgern, dass bei dem Thiazolin aus Phenyldithiobiuret noch einmal
die Moglichkeit der Bildung einer Sulfhydrylgruppe vorliegt, dass
aber bei dem Thiazolin aus Phenylmethyldithiobiuret die Bildung
einer Sulfhydrylgruppe (durch Tautomerie) ausgeschlossen sein muss.
Gegen diese letztgenannte Bedingung verstossen indessen die folgenden
2 Constitutionsmdglichkeiten der Thiazoline aus Phenylmethyldithio-
biuret:

=

SH
CGH5.N<CH3)~C:N.(‘V:N
S—CH:C.CH;
SH
und CyHs.N(CHy).C:N.C N
S C.CH;.
CH
Y Fromm, Agnn. d. Chem. 275, 20; die~e Berichte 28, 1302 u. 1935;
Fromm und Junius, diesc Berichte 28, 1096 w. 1102,
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Hier ist, wie ersichtlich, noch die Moglichkeit zur Bildung eines Sulf-
hydryls; diese Formeln m&gen daher wohl ebenso wie die ihnen ent-
sprechenden des Thiazolins aus Phenyldithiobiuret:

SH SH
CsH;.NH.C:N.C:N und CsH;.NH.C:N.C——N
S—CH:C.CH, S C.CHy,
~

=
CH

fiir ausgeschlossen gelten. Nach diesen Ausschaltungen bleiben nur
noch zwei Formelméglichkeiten fiir jedes Thiazolin, welche alle oben
erwahnten Reactionen erkliren, nimlich die Formeln a und b fiir
das Thiazolin aus Phenyldithiobiuret und die Formeln ¢ und d fir
das aus Phenylmethyldithiobiaret, Gbrig:

a) b)

SH SH
CsH; . N:C.N- - C:NH CeH;.N:C.N:C— - NH
CH;.C S S C.CH;
= ~
CH CH
c) d)
CsH;.N(CHy4).C.N- »—('J:NH C;-,H_—,.N(CH;,).C.N:C_— NH
CH;.C S S C.CH;, .
S e ~ =
CH CH

Bei diesen Formeln (a und b) ist das Anilinwasserstoffatom an der
Ringbildung nicht betheiligt, bei diesen Formeln (¢ und d) ist die
Bildung einer Sulfhydrylgruppe durch Tauntomerie in dem Conden-
sationsproduct aus Phenylmethyldithiobiuret nicht mehr méglich.
Demnach entsprechen von allen Miglichkeiten nur die letztgenannten
zwei fiir jedes Thiazolin allen Beobachtungen.

Eine nihere Betrachtung der Formeln a, b, ¢ und d ergiebt,
dass dieselben alle substituirte Thioharnstoffe darstellen; und zwar
sind diese Sulfoharnstoffe einerseits durch Phenyl bezw. auch Methyl,
andererseits durch einer Methylimidothiazolinring substituirt.  Die
zwei isomeren Formeln a uud b, ebenso ¢ and d unterscheiden «ich
von einander nur dadurch, dass in ihnen jedesmal ein anderes Stick-
stoffatom des Imidothiazoiinrings - der Sulfoharnstoffbildung Theil
genommen hat. Demuach wiire Verbindung a oder b als Phenyl-
methylimidothiazolin-thioharnstoff. Verbindung c¢ oder d als
Phenylmethyl-methylimidothiazolin-thioharnstoff zu be-

Berichte d. D. chem, Gesellsehalt, Jabhrg, XAX1L, a6
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zeichnen. Wie bereits mehrfach erwihnt, nimmt die erstgenannte
Verbindung bei der Einwirkung von Natronlauge und Benzylchlorid
noch einen Benzylrest fiir Sulfhydrylwasserstoff auf. Die so ent-
stehende neue Substanz muss einer der Formeln e oder f entsprechen
und ist als Phenyl-methylimidothiazolin-thiobenzyl-y-harn-
stoff anzusprechen:

e) f)

S.CiH; S. CrHy
CeH;.N:C.N-—  C:NH CeH;.N:C.N:C - - NH
CH;,.C S S C.CH,.
Se >~
CH CH

Die Bildung der Aldurete und Keturete vollzieht sich unter der
Einwirkung vou gasformiger Salzsiiure. Um das Arbeiten mit diesem
unbequemen Mittel zu umgehen, wurde versucht, Essigsidureanhydrid
als wasserentziehendes Condensationsmittel zu verwenden. Der Er-
folg war indessen ein negativer, da das Essigsiureanhydrid bei kurzem
Erhitzen schon mit dem Phenyldithiobiuret fiir sich unter Bildung
von Monoacetylphenyldithiobiuret und von Diacetylphenyl-
dithiobiuret reagirt und bei lingerem Erhitzen das Dithiobiuret
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoft tiefgreifend zer-etzt.

Beschreibung der Versuche,
A, Versuche mit Acetessigester.

I. «-Phenyldithiodi-C-Methylketuretecarbonsiureiithylester
oder «-Phenyl-b.¢-(2.2-butan-carbonsiaredthylester)-
dithiobiurimin 1Ib.

10 ¢ Phenyldithiobiuret werden, mit 20 g Acetessigester in einem
Kolbehen gemischt, zwel Stunden lang der Einwirkung eines kriiftigen
Stromes gasférmigen Chlorwasserstoffs nusgesetzt. Die Masse firbt
sich gelb und verwandelt sich schliesslich in eine syrupdicke Flissig-
keit, welche nach dem Erkalten mit viel Wasser und etwas ver-
dinnter Sodalésung lingere Zeit kriftig durchgeschiittelt wird. Die
Masse wird hierdarch fest, sodass sie abfiltrirt werden kann., Den
Filterriickstand wischt man mit Alkohol und Wasser, krystallisirt
ihn mehrmals aus Eisessig um und kocht schliesslich zur Entfernnng
anhaftenden KEisessigs mit Alkohol aus. So erhdlt man farblose
Krystalle vom Schmp. 219—2209, welche in Wasser und Alkohol
anlsslicl, in Lisessig ziemlich 1dslich sind.

CiiHiN3S30.0 Ber. € 5201, H 5.2, N 150, § 19.8].
Gef, > 3136, =S4, 13.51, » 2020,
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2. «-Phenyldithiodi-C-methylketuretcarbonsiure oder
a-Phenyl-b.c-(2.2-butan-carbonsiure-)dithiobiurimin.

6 g des Esters werden mit 20 ccm Normalkalilauge (ber. Menge),
ziemlich viel Wasser und etwas Alkohol eine Stunde unter Rickfluss
gekocht. Sobald eine herausgenommene Probe sich mit Wasser nicht
mehr triibt, lisst man erkalten und séuert mit verdinnter Schwefel-
sidure an. Hierdurch fillt die neue Sdure unléslich aus; sie wird ab-
filtrirt, aus Alkohol umkrystallisirt und bildet so feine, weisse Nadeln,
welche bei 214—2169 schmelzen.

Cio H1zN3S;0,. Ber. C 48.81, H 4.40, N 14.3, S 21.6.
Gef. » 49.17, » 4.59, » 1476, » 21.37.

3. «-Phenyldithiobenzyldi-C-methylketuretearbonsédure-
benzylester oder a-Phenyl-b.c-(2.2-butan-4-carbonsédure-
benzylester)-dithiobenzylbiarimin IV.

Ein Mol. Gew. der Siure und je drei Mol.-Gew. verdiinoter Natron-
lauge und Benzylchlorid werden mit Alkohol bis zar klaren Losung
versetzt und einige Tage stehen gelassen. Nach kurzer Zeit tritt
unter Tribung der Fliissigkeit Reaction ein, es scheiden sich Oel-
tropfchen aus, welche spiter erstarren. Die Reaction kann auch
durch gelindes Erbitzen auf dem Wasserbade beschleunigt werden.
Die ausgeschiedene Krystallmasse wird abgesaugt. zur Entfernung des
Benzylchlorids mit Alkohol, dann zur Entfernung des Kochsalzes mit
Wasser gewaschen und endlich aus Alkohol umkrystallisirt. So
erhdlt man farblose Nadeln des neuen Tribenzylproductes vom
Schmp. 133°.

CyiH:i N3S30:. Ber. C 70.00, H 5.50. N 7.45, S 11.32.
Gef. ~ 70.14, » 578, » 708, . 1151

4. «-Phenyldithiodi-C'-methylketuretecarbonessigséure-
avhydrid IIl

Wird die Phenyldithiodimethylketuretcarbousiiure mit dem Sechs-
fachen ibres Gewichtes an Essigsiiureanhydrid unter Riickfluss erhitat,
8o geht die Sdure vollig in Losung und die Fliissigkeit firbt sich
erst gelb und spiter dunkler. Man unterbricht das Erhitzen, sobald
die Dunkelfirbung beginnt, da sonst tiefgreifende Zersetzupgen unter
Entwickelung von Schwefelwasserstoff eintreten, und lisst erkalten.
Nach 24 Stunden haben sich Krystalle des neuen Anhydrides abge-
schieden, welche in Alkohol und Aethier uuldslich sind. Versuche,
das Anhydrid aus Eisessig zu krystallisiren, baben keinen Erfolg,
denn dasselbe nimmt bLeim Erhitzen mit Eisessig Wasser auf und zer-
fiallt in Essigsiure und Keturetcarbonsiure. Derselbe Zerfall wird
durch Natrounlauge schon in der Kilte bewirkt. Eine Reinigung des
neuen Anhydrides wird am besten durch Auflésen in kaltem Aceton

56*
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und Fillen mittels Ligroin bewirkt. Sollte die gefilite Substanz noch
etwas geftirbt sein, so kann sie durch Digeriren mit wenig Aceton
entfirbt werden. Das reine Anhydrid bildet farblose Krystalle vom
Schmp. 168°.
CiaH s N3S30s.  Ber. C 49.85, H 445, N 12.46, S 19.00.
Gef. » 49.86, » 187, » 12,9, » 10.27,

B. Versuche mit Monochloraceton.

5. Phenyl-methylimidothiazolin-thioharnstoff. (a oder &)

Wird Phenyldithiobiuret mit dem doppelten Gewichte Monochlor-
aceton auf dem Wasgserbade bis zur klaren Loésung erwiirmt, so tritt
nach kurzer Zeit lebhafte Reaction unter Temperaturerhohung ein
und die ganze Masse erstarrt krystallinisch. Der erkaltete Krystall-
kuchen wird zerkleinert, mit Wasser durchgeschiittelt, abgesaugt und
mit Aether nachgewaschen um das iiberschiissize Monochloraceton zu
entfernen. Das riickstindige Salz wird aus Alkohol umkrystallisirt,
event., durch Zusatz von Wasser wieder gefillt, und bildet so seide-
glinzende, weisse Nadeln, welche bei 163° schmelzen, in Wasser
schwer, in Acther nicht, in Alkohol dagegen leicht loslich sind. Die
Reaction verliuft nacl der Gleichung:

CsHuN3S; + C3H5Cl10 == C; Hi; N3Se . HCl 4+ Ha 0.
G HigN3S; Cl. Ber. € 46.23, H 4.2, N 1471, $ 22,42, C1 12,45
Gef. » 46.03, » 4.1, » 1486, » 22,63, » 1249,

Um die freie Base aus dem Chlorhydrat zu gewinnen, wird das
letztere mit Soda verrieben, der Riickstand abfiltrirt, mit Wasser ge-
waschen und mit Aether geschiittelt; die Base geht in die &therische
Losung iiber und hinterbleibt bei freiwilliger Verdunstung derselben
als schwach gelb gefirbte Krystalle, welche bei 1639 unter Zer-
setzung schmelzen.

CiiHitNyS;. Ber. € 3301, H 4.41, N 16.87, 8 25.70.
Gef. » 52,79, = 4.08, » 16.63, » 25.90.

6. Phenyl-methylimidothiazolin-thiobenzyl-w-harn-
stoff (e oder f). 3 g des Chlorhydrats mit 5-procentiger Natronlauge
werden mit Alkohol versetzt und die entstehiende Ldésung filtrirt.
Zum Filtrat giebt man 2.7 ¢ Bepzylchlorid und lisst bei Zimmer-

temperatur stehen. Im Verlauf von 2—3 Tagen vollzieht sich die
Reuction nach der Gleichung:
Clll‘ln NaS;g JHCL+ CY [l; Cl + 2NaOH
= Cys Hyz Ny S -+ 2NaCl + 2H.0.
Zufuhr vou Wirme schiidigt die Reaction und beeintrichtigt die
Reinheit des Productes. Nach Beendigung der Reaction wird ab-
filtrirt, der Filterriickstand mit wenig Alkohol gewascher und dann
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aus Alkohol umkrystallisirt. Das reine Benzylproduct bildet farblose
Krystalle vom Schmelzpunkt 89 —90°.
CisHizN3Se. Ber. C 63.71, H 5.01, N 12.38, S 18.87.
Gef. » 63.55, » 4.95, » 12,59, » 18.66.

7. Phenylmethyl-methylimidothiazolin - thioharnstoff.
(¢ oder d). Phenylmethyldithiobiuret wird mit Monochloraceton auf
dem Wasserbade erwérmt, bis die Masse eine orangerothe Farbe an-
genommen hat nnd dann iber Nacht stehen gelassen. Bis dahin ist
die ganze Masse erstarrt; sie wird zerkleinert, mit Wasser geschittelt,
abfiltrirt und in einer Reibschaale mit Aether verrieben. Man giesst
den Aether ab und wiederholt das letztere Verfabren mehrmals. So
erhilt man das reine Chlorhydrat vem Schmp. 2169

Ci2H;3N:;S; . HCL. Ber. Cl 11.85. N 14.02, S 21.36.
Gef. » 11.67, » 13.99, » 2LI11.

Das Chlorhydrat dissociirt merkwiirdiger Weise sehr leicht. Man
braucht das Salz nur in siedendem Alkohol zu 16sen und die Ldsung
mit Wasser zu versetzen, um bereits einen Niederschlag der reinen
Base zu erhalten. Die Base krystallisirt aus verdunstendem Aether
in strahligen Krystallen, welche in Wasser nicht, in Alkohol und
Aether dagegen leicht laslich sind und bei 84° schmelzen.

Ci:H\aN;S:. Ber. € 54.75, H 4.94, 8. 24.33. N 15.93.
Gef. » 34.69, » 519, » 2462, » 15.96.

Ein Versuch, dieses Product mittels Natronlauge und Benzyl-
chorid zu alkyliren, ergiebt, dass eine Alkylirung nicht gelingt. Nach
zwel Tagen hatte sich nur eine sehr geringe Menge von Krystallen
abgeschieden, welche stickstofffrei waren und bei 49° schmolzen,
also wohl ohne Weiteres als Benzyldisulfid angesehen werden diirfen.
Die Mautterlauge von diesen Krystallen wurde mit Essigsiure ange-
siuert und zur Entfernung des Benzylchlorids mit Wasserdampf
destillirt. Im Riickstand verblieb eine betrichtliche Menge Substanz,
welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 847 schmolz und
16,2 pCt. Stickstoft’ enthielt, also sicher nichts anderes als unverinderter
Phenylmethyl-methylimidothiazolin-thioharnstoff ist.

(. Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Phenyldithiobiuret.
Mono- und Di-acetyl-phenyvldithiobiuret.

Wird Phenyldithiobiuret mit der vierfachen Menge Essigsiure-
anhydrid unter Riickfluss bis zur volligen Losung erwirmt, so erhilt
man eine gelbbrauune Lésung, welche sich bei lingerem Erkitzen dunkel
firbt, und Schwefelwasserstoff unter tiefgreifender Zersetzung ent-
wickelt. Lisst man es indessen nicht zar Schwefelwasserstoffent-
wickelung kommen, sondern giesst die Masse gleich nachdem L&sung
eingetreten ist in Wasser, schiittelt mehrmals mit Wasser durch und
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wiischt dann nacheinander mit wenig Alkohol uud viel Aether, so
erhilt man ein krystallisirendes Gemenge zweier Kérper. Um diese
beiden Verbindungen zu trennen, lést man das Gemenge in ebenso
viel siedendem Alkohol, als zur Lésung gerade ausreicht. Beim Er-
kalten der Losung scheiden sich gelbe Nadeln aus, welche nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 184" schmelzen und der
Zusammensatzung des  Monoucetylphenyldithiobiurets ent-
sprechen.
CioHuN3S: 0. Ber. C 47.43, H 434, N 16.60, S 25.29.
Gef. » 47.31, » 4,13, » 1643, » 25.50.

Die Mutterlauge der Monoacetylverbindung wird eingedampft,
der Riickstand mit Aether zur Entfernung von schmierigen Ver-
unreinigungen behandelt und dann aus sehr wenig Alkohol umgeldst:
So erhilt man gleichfalls gelbe Nadeln vom Schmp. 193!, deren Zu-
sammensetzung einem Diacetylphenyldithiobiuret entspricht.

CisHizNs$;0, Ber. C 4881, H 440, N 1423, S 21.70.
Gef. » 40.1, » 421, » 14.05, » 21.98,

Freiburg 1./B., Mérz 1899,

121. M. Scholtz und P. Friemehlt: Einwirkung von 1.4-Di-
brompentan auf primiére und secunddre Amine.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.}
(Eingegangen am 18. Marz: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Nachdem sich gezeigt hatte, dass die Wirkungsweise des ortho-
Xylylenbromids auf primire aromatische Amine davon abhiingt, ob
das Amin einen zur Aminogruppe orthostindigen Substistuenten besitzt
oder nicht!), war es unsere Absicht, zu untersuchen, ob sich die
gleiche Gesetzmiissigkeit in der Wirkung der ortho-Substituenten auch
bei der Einwirkung anderer Bromide auf aromatische Basen bemerk-
bar macht. Da die Einwirkung des Xylylenbromids in dem einen Falle
zur Bildung eines Dihydroisoindolderivats, C¢ Hy <8IP—II:>N'R’ also
zur Ringschliessung, im anderen zur Entstehung eines Xylylendiamin-

CH; .NH.R

derivats: CgH, <CH2 ‘NH.R gefiihrt hatte, so musste zum Vergleich

ein Bromid lerangezogen werden, dessen Constitution ebenfalls unter
den geeigneten Bedingungen den Eintritt der Ringschliessung als wahr-

H M. Scholtz, diese Berichte 31, 414, 627, 1154, 1707.





