
co-Acetyl-o,ms,to’-trimethyl-biuret: Aus l g  Trimethyl-biuret 

0.0751 g Sbst.: 14.3ccm N (150, 733mm). 

Diese Acetylverbindung eignet sich weniger zur Charakterisierung des 
Trimethyl-biurets, da sie sich schlecht reinigen liifit. Mit Wassler zerflieljt 
sie; in den meisten organischen Losungsmitteln ist sio sehr leicht Iosfich; 
nur in Ather. und PetrolHther lost sie sich weniig. 

htsprecbende Versuclic, ce), ms, 0’- T r i 2 1 h y 1 - b i u r e 1 ails symm. Dillhvl-harn- 
stoff und Athylisocyanat zu erhalten, waren ergebnislos. IYeder bei 1000 noch bei 
120 und 1600 erfolgte Einwirkung; beim Aufarbeiten wurrie fast die gesamtc Menge 
Diithyl-barnsto€f zuriiclterhalten. 

und 1 ccm Acetylchlorid bei looo. Schmp. etwa 165O (k. Th.). 

C,HIsO3Ns. Ber. N 22.5. Gef. N 21.9. 

B r e s 1 a u , Chcm. Institut d. Universitiit. 

517. Wilhelm Steinkopf uad Siegfried Muller: 
dber die Einwirkung von Jodmethyl auf Disulfide. 

(Eingegangcn am 3. Juli 1923) 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.] 

Bei seinen Untersuchungen uber das Valenzproblem des Schwefels ist 
11. L e c h e r 1) zu dem SchluB gekorninen, daW Disulfidc, wenigstens D i - 
p h e  n y 1 d i s u 1 f i d und p ,  p’ - B i s - d i rn e t h y 1 an) i n  o - d i p h e  n y 1 d i s u 1 f i  d 
im Gegensatz m i  ihreii Formalanalogeii, den Hexaaryl-ithanen urid Tetra- 
aryl-hydrazinen, keine oder doch k i n e  nachweisbare Radikal-Dissoziation 
zeigen, rind daW arich die Adclilion von Quecksilber an Dirulfitle imter Queck- 
silbermercaptid - B i 1 d u n g am Disulfid - h1 (o 1 e k u 1 und nicht an oinem durch 
Dissoziation entstandenen Radikal R . S - erfolgt, im Gegensatz zu der An- 
nahme von v. I< o n e k ”, der zwar eine Kadikal-Dissoziation von Disulfiden 
an  sicli ebenfalls verneint, dieselbe jedoch iin Falle der Reaktion von Queck- 
silber mit A n t i  p y r y 1 - bzw. H o m o  - a n  t i  p y 1: y Id i  s u I f  i d und ahnlichen 
Verbindungen linter dem EinfluD der chemischeri Affinitat des Quecksilbers 
zuiti Schwefel irn ersten Angenblick annimnit, worauf dann sofort Zusam- 
menschlul3 det Radikale mit dem Quecksilber mtsprechend Clem Srhema : 

R.S.S.R - 2 R . S -  -2-t (R.S)sHg 
erfolgen soll. 

Wir haberi irn ilnschlnW an uiisere Untersuchiingen iiber die Reaktion 
zwischen Halogenalkylen und Kakodylen3), als deren Fornialanaloge die Di- 
sulfide ja ebenfalls angesehen weiden konnen, 

die Einwirkung von J o d m e t h y l  auf D i m a t h y l -  und D i p h e n y l d i s u l -  
f i d  untersucht, und wenn Analogieschliisse erlaubt sind, so werfen die cr- 
haltenen Resultate auch etwas Licht nu€ die VOH L e c h e r  und v. IZone k 
durchgefiihrten Reaktionen. 

Schon Davies4)  hat bei der Einwirktuiig vo11 J o d m e  t h y 1  auf  D i -  
m e t h y l d i s u l f i d  die Bildung von T r i m e t h y l - s u l f o n i u m j o d i d  beob- 
achtet; daneben entsteht aber, was jenem eritgangen ist, schon in der Kglte. 

R,As. AS R; R .  S. S .  R 

1) B 48, 524, 1425 [1915]; 53, 577 [1920]. 2 )  R. 53, 1666 [1920]. 
3) S t e i n k o p P  u S c h w e n ,  B 54, 1437 [1921]. 4) B 44, 3548 [I8911 
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und selbst bei Anwendung unmreichendcr Mengen Jodnietbyls T r i m  e 1 h y i  - 
s u 1 f o n i u m t r i j o d i d ,  und zwar bilderi sich beide Iiorper irn niolekularen 
Vcrhlltriis 1 : 1. Die Realrtion verliiufl also ganz analog der Einwirkung von 
Jodmelh yl auf I< a k o d y 1 je , wobei neben T e t r ;i a 1 k y 1 - a r s o n i u in j o d i d le n 
deren 1C r i j o d i d c entstehen. L'nd wenii dort die Kealtlion so gedeutet 
wurdc, daS sich zunachst unter Addition von e i n  e ni Afolekul Jodmethyl 
ein Derivat des 4-wertigen Arsens bildet, das sich leicht -an der Arsen- 
briicke spaltet, inirl dessen Spaltstiicke, terliiires Arsin uiid sekundares 
l3alogen:irsin, dann mil Jodmethyl weiterreagiereii, so darf man wohl hier 
primiir die Bildixng eines Derivates des 3-wertigen Scliwefels (I) annehmen, 
das die analoge SpaLtung in Dialkylsulfid ([I) uud Alkylschwefeljodid (111) 
erleidet, die dann durch weitere Rinwirkung von Jodinethyl in die End- 
produlrte iibergehen : 

CHa --.s s _-/ CHs CH3.S.S.CHg J c H a  + c&, . \J 

f (CH3)a S i- C H I .  SJ I. 
+I. ? I  qp: h 

+ 
(CH3)3SJ (CH3)9S.J2 JcH* + (CH3)s .SJ?. 

DaD das hierbei in terinediiii angenoinniiene D i m e t 11 y 1 s u 1 f i d - di - 
j o d i d (IV) durch Jodinrtlipl in  der Tat unter den gleichen Bedingungen 
in  T r i m e t h y l  - s u l f o n i u m t r i j l o d i d  iibergefuhrt wird, lieB sich eben- 
falls ZL.6  ' 1  Ten. 

D i p h e 11 y 1 s u 1 i: i d  reagiert mil Jodniethyl gaiiz erheblich schwieriger. 
Em deli gi-oSkn Teil desselbeii in Reaktion zii h n g e i i ,  ist 30-stundiges Er- 
hitzen auf 1000 iiiifig. Das zeigl schon, daW bei den Reaktionen mil Jsod- 
methyl nicht etwa niiter dessen JlinfluB eine Neigung zur Spaltung der Di- 
sulfide unter Bildung von freien Radikalen vorhanden is1 entsprechend der 
oben angegcbenen Annahtne von v. li o n  r? k ,  tlenii dann miil3te doch wohl 
d a s  l'henylderivat leichter reagieren als das ;1It!thylderivat. Als Endprodukte 
erli511 irian hier neben deiii D i m e  t h y 1 -p  h e n  y l -  s u 1 f o n  i 11111 t r i  j o tii tl 
nicht das entsprecbende Monlojlodid, sondern M e  t h y 1 - p h le n y 1 - s u 1 f 1 d , 
(la dieses, wie in eineni besondereu Versiich festgcstellt wurde, ebeiiso- 
wenig inil .lodinethyl weiter zii re;qieren vermag mie rein aromatische 
Sulfide. 

I< :L L o d g  1 gibl mit €3 r o m iii c t  11 y I nebcii T e t r a  in e 1 h y  I - a r s o  n i u m b  r o  m i d  
1 ' r i i i i o L h ~ l - a r s i n  - d i b r o m i d ,  dn\ n i c h l  welter init Rroi~inictliyl reagierls). Auch 
11 i ni A t h y 1 s u 1 f i cl liefert tlohei nur  'I' I' i in e 111 y I - s 11 I r o n I u in b r  o rn i d  dnd keiii 
Pcrbromid; dar. daneheii zu erwai-tendc D i in e 1 11 y 1 - s II I L L 11 - tl i 1, I' o in i d lieR sicli 
i i icht iu i t  Sirherheit nncliwcisen 

Verallgemeinerl niaii die hier angegebenen lieaktionen, so kann man 
wohl annehmen, da13 auch in anderen Ffillen, in denen eine Aufspaltrxng 
dcr Disulfide erfolgt, primiir Addition linter Rildung 3-wertiqeri Schwefeis 
und erst sekundiir 9rifspaltirne an der Schwefelhruckr erfolgt. Z.  t3. wird 
die \on L e c h e r " )  durchgefiihrte Bildung von 1 [ D i n i e t h y l a m i n o - p h e -  
TI y 11 - 4 - 1 r i p  11 e n  y 1 m e t  h y 1 - s u 1 f i d [ p  - D i i n  e t h y I - a n 11 i n  03 - d i - 
s u l f  i d rind T r i p  h e n  y lm e t h y  1 folgetiderinal3e:, rerlaufen: 

ails 

5) S l c i n l t o p f  u. S c h w e n ,  a .a .O. ,  S.1150 
6) B. 48, 327 [1915]. 
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und  die Spaltung eines Disulfids, z. B. des H o m o - a n t i p y r y l d i s u l f i d s ,  
durch Quecksilber nach v. K o n e k  diirfte so zustande kommen: 

R.S .S .R HK- + R.%- S.R (E.S)aHg. 

Hg 
\I 

Es handelt sich also nicht um eine Radikal-Dissoziation, d. 11. uni einc 
Spa.ltung in Raditale, soutiern es zerfallen in1 Gegenteil d tirch Adtlitioii 
intermediar gebildete Radikale mit 3-wertigeni Scdiwefel in bestiindige Pro- 
dukte mit 2-wertigem Schwefel ;). Da13 u n k r  don b'esondercn IJinstRnden der 
-4nwesenheit von Quecksilberjodid unsyriimetrische Addition voti *J o dii  t h y 1 
an D i a t  h y  1 d i  s u l f i d  unter Bildung der Quecksilb.erjodi'd-Doppelverbin- 

dung des Di ii t h y I - t  11 i o  CL t h yl-s u k f  o ti i i t  in j o cli il s 
[CsH5.S*S~C2H517 2HgJa eintreten kann a), diirfte rictllcicht. seinen Griind dnriti 

haben, da13 der ungeslttigte Chnraktcr ilr:i, Schwelrl- 
R tome durch die koorditiative Snlagerting des Quecksilberjodiils qeschwiicht 
nnd dadorch die game  Additionsrea.ktion in andere Rahnen y d c n k t  wird. 

CaHs"J 

Beschreibung der Versuche. 
D i ni e t h y I d i  s u 1 f i d u n d J u d m e 1 h y I .  

1 Mol. D i n i c t h y l d i s u l f i d  wurde init iiiehr ids 4 Mol. J o d m e l h y l  
2-4 Stdn. im Rohr n n E  1 0 0 0  erhitzt. Das Rmktionsprodukt war dickflussi5, 
tiefdunkelbraun und hntte eine krystalliae Subslanz abge,schieden. Nicbt 
in Reaktion getretenes Jodm'ethyl wurde abdestilliert urid der Riicksland 
mit Essigester Irehandelt. T r i ni e t h y 1 - s u 1 f o n i u m j o d i d blieb xuruck; 
riach den1 [Jmkrystallisieren aus Alkohol Zers.?tziingspurikt j e  iiach Ar t  des 
Erhitzens bei 903-2070. 

0.3909 g Shst. verhraiichten 19.17 ccni 71;10-.4g NO,. 
c, 1-1, .JS. BW. .r ~ 2 . 1 9 .  cx. .I i;u). 

Beim Verduristen des Essigesters hinterblieb T r i  t i 1  e t h y 1 - s u 1 f o n i u 111 - 
t r i j o d i d ,  das nach rleni Umfiillen aus F:ssigester-:4lher Schtnp. und IV1ir;c.h- 

?) Nach L e c h e r ,  B. 53, 583 [19X], gill[ :)- N i t ro-t i  i p h e i i y  1 <I  i s  u I l'i t l  (1) i n i t  
(!iiccksilber in korhendein Sylol bzw. 2 0 0 0  heil3em Benzol eiii Gemeiige von D i p 11 e 11 1 - 
t l  i s 11 I I i d (V), Q u c c 1~ s i I 1) e 1' - 

o - n i  t r o - p h e n y l i n e r c a p  t i t 1  (I\?). D ; i s  vertriigt sich schr gut  init elii%er Atif -  

fassung. Das zunachst zu c.rwnrteiide g e  111 i s c h t c Quecksil1)crincrcitptid (11) \ v i d  sich 
nach den Arbeiten von H i I p e r t and G I- ii t t 11 e r ,  B. 4s. 907 [19l.Y], rind S t e i n k o p 1', 
B i P I e n b e 1' f uutl A u g c s t a rl - J e n s e n . .I. 430, 11 [10'22!, hesonrlcr? b p i  dcr liohr!? 
Temperatur i n  die syiliinetrischeii Formen 111 untl I V  uiiilnjierii. uud ila I~eitarmtlich 
Quecksilbermercaplide bei holier Temperatur i n  Qutxksilber und Disulfide zerfalien, 
wird das Diplienylderivat anscheiiiend vijllig, tlas wolil hcstiindigere Dinitrodiphenyl- 
dei-ivat nur 7.iiiii Teil (wic die Anwesenhei t von Q u c c li s i I b c r - [,u - 11 i t r o - p h c n J- 1 - 
i n  e r c a p t i  (11 im Reaktionsprorlul;L zeigt) i n  die Disuifidc V ond VI Glx~rgc-lieri: 

0, 0'- I) i 11 i t r o - tl i pli e.ii y 1 (I i s u 1 f i tl (1'1) urid 

/S . Hg. S\ 
11. 2CsH4 .. NO1 CsHs -- --+ 111. (CsHS.S)aHg -I- IV. (CsHa(NO2) ShHg 

f V. (ceH5.S)~ + VI. (CsH((NO9I .S)? C 2 Hg. 
8: H i l d i  t c h  11 S m i l e s ,  SOC. 91, 1394 [1907]; C. 1907, 11 1322. 
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Schimp. 990 zeigte. Die beiden liijrper eritstanden im Verhaltnis 1 Mono- 
jodi(d : 2.1ti Trijodid; fur 1 Mol. : 1 1,101. berechnet 1 Monojodid : 2.24 Trijodid. 

Die gleiche Spaltuiig vollzieht sicli dnrch mehrtagiges Stehenlassen der 
Kornpnenten schon bei gewohnlicher Temperatur ; verwendet man nur 
2 Mol. Jodmethyl, so entstehen dieselbien Produkle, indem eiri Teil des Di- 
sulfids unangegriffen bleibt. 

D i m e  t h y 1 s u 1 f i d - d i j 0 d i d  u n  d J o tl i n  e t h yl. 
Das D i r n e t h y l s u l f i d - d i j o d i c l  lie13 sich nac,h der Angabe von P a -  

t e i 11 9)  aus D i m  e t h y  1 s u l f i d und Jod nicht in krystalliner Form ge- 
winnen. Wir stellten es dar, indern wir D i m  e t h y l s u l f O X  y d tropfen- 
weise mit konzentrierter wabriger Jodwasserstoffsaure versetzten, bis keine 
weitere Krystallbildung eintrat. Die jodfarbenen Krystalle wurden kurze 
Zeit anf Ton und dann etwa St.de. iin Exsiccator getroc,kiiet und darauf 
sofort weiterverarbeitat. 

Die Krystalle zersetzten sich rnit Wasser zu einer oligen F1ussigkei.t; 
sie sind in Essigester, Alkohol und Acetmon loslich, lassen sich aber durch 
Eindampfen des Losungsmittels infolge ihrer groBen Zersetzlichkeit kaurn 
wiedergewinnen. Frisch bereitet riechen sie knoblauchartig ; bald tritt aber 
der Ceruch von durch Zersetzung entstandenem Jod auf. Wahrend das 
D i na e t h y 1 s u 1 f i d  - d i  b r o ni i d nach H a n  t z s c hie) durch Wasser yuanti- 
tativ im Sinne der Gleichung : (CH,), S Br, + H,O 3 (CH,), SO -t 2 €1 I3r 
hydrolysiert tvird, tritt dieser Zerfall beiin Dijodid nur zur kleineren Halfte 
ein, wahrend die groDere Halfte rles Jods sich init Thiosulfat titrieren 1aI3t: 

C, €1, J,S.  Ber. J 80.38. Get. J 47.44. 

Schmp. 58-640 je nach Art des Erhitzens. 

0.3785 g Sbst. verbrauchten 14.14 ccm n/lo-Naz S, 0,. 

A n l a g e r n n g  v o n  . T o d m e t h y l :  1 Mol. des Dijodids wurde mit 1 Mol. 
J o d r n e t l i y l  1 Stde. irii Rohr auf 1000 erhitzt. Das schmierige Reaktions- 
produkt, clas nach freiein Jod roch, hinterlieB nach dem Verreiben init 
l'eirolather T r i m e t h y l  - s u l f o r i i i i m t r i j o d i d  vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 38.50. 

D i m e  t h y 1 d i  s u 1 f i d u ii d B r o  rn rn e t h y 1. 
I 3101. Disulfid w u d e  init inehr als 3 8101. B r o m m e t h y l  4 Stdn. irn 

Rohr auf 1000 erhitzt. Ue$m Verarbeiten des Rohrinhaltes trat starke 
lieizwirkung ein. Die resultierende, wei13e Krystallmasse w i d e  rnit Essig- 
cster gewaschen, in wenig Wasser gelost und die Losung auf dem Wasser- 
bade zur T r o c h e  verdampft. WeiBe, zerfliefiliche Iirystalle voii T r i m e  t h y  1 - 
Y u I f  o n i u in b r o m i d  voin Zersetzungspunkt 1720. Die waBrige Losung des 
reineri ICorpers reagiert neutral, wahrend die des Reaktionsprodnktes sauer 
reagierte. 

0.2118 g Sbst. verbrauchten 13.38 ccm n/ ,o -Ag  NO,. 
C, H,BrS.  Ber. Br 50.95. Gef. Br 50.54. 

Der Essigester hinterliel3 nach dem Verjagen einrn liarini wahrnelimbaren fiussigen 
Hiicltstand, der mit JodwassersLoffs8ure eine minirnalc Mcnge eines dunkelfsrbigen 
K6rpers ((C:Hs)2 SJ,?) gal). Ziir nahrren Untersuchuiig war die Menge zu awing. 

D i p  h e n  p 1 d i s u I f  i d u n d .T o d m e t 11 y I. 
D i p 11 e n y 1 d i s u 1 I i cl gewinnt man, wcnn es sich iiin lileinere Mengen (5-10 a) 

liandelt, am einfachsten und in vollig reiner Form, weiin mail ,(lurch eine wiiarig- 
nlkoholische Ldsung von T h i  o p h e n  o I ,  die init soviel wiBrigem hmmoniak versetzt 
ist, dais ebcn eine Trubung erscheint, sol:ioge Luft leitet, bis kein Disiilfid mehr :iusf'ilIt. 
-- 

9) BI. [2] 50, 205 jlSSS]. 10) B. 40, 1514 [iw]. 
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Werden 1 Mol. D i p h e n y l d i s u l f i d  und 4 Mol. J o d m e t h y l  4 Stdn. 
auf 1000 erhitzt, so ist noch so gut wie gar keine Reaktion eingetretren. 
Nach 30-stundigem Erhitzen hinterblieb nach dem A bdestilliieren dies nicht 
urrrgesetzten Jodmethyls ein schmieriger Ruckstad, der bei liingerem Ver- 
reiben init Petrolather fest wurde und nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester-Bther stahlblaue, glanzeude Krystalle des D i m e t h y l - p  h e n y l -  
s u 1 f o n i  u in t r i j o d i  Id s , ( C6 H,) ( CH3), S . J . J,, vom Schmp. 53 5 0  lieferte 

0 0965 g Sbsl. 0 1313 Ag J. 

Bei der fraktionierten Dcstillation des Petrolathers stieg die Temperatur, 
nachdem aller PetrolLther iibergegangen war, rasch an, und es wurde eine 
geringe Menge einer bei 170-190° siedenden Fraktion erhalten, in dec 
M e t h y I - p h e n y 1 - s 11 1 f i d dorch Oxydation init Pernianganat iiachgew Tiesen . 
wurde, wobei IVI c t 11 y 1 -1) h e n  y 1 - s u 1 f o n vom Schmp. und Misch-Schmp. 880 
erhalten wurde. 

Da13 Me t h y 1 - p h e n y 1 - s u 1 f i d sich, weniptens unter den vorheqen- 
den Arbeitsbedingnngen, niclit init Jodmethyl z u  einem Sulfoniumjodid ver- 
einigt, konnte durch 24-stundiges Erhitzen desselben init Jodmethyl auf 1000 
gc-zeigt wcrden, wobei keine Spur einer Reaktion eintrat. Das Sulfid, das 
man nach 011011) aus T h i o p h e n o l - B l e i  iind J o d m e t h y l  erhalt, kann 
billiger gewonnen werden, wenn man statt des Jodmethyls B r o m J I I  e t h J 1 
verwendel und 6Stdn im Rohr auf 1350 erhitzt 

C, II,, .I, S Ber. J 73 27. Gef. J 73.53. 

318. Wilhelm Steinkopf und Siegfried Miil ler:  o b e r  Tri- 
chloracetimino-thiomethyl~ther. 

[Aus d. Organ.-chem. Iiistitut d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 3. Juli 1923.) 

T r i c h 1 o r - a c e t n i t r i 1 unterscheidet sich von allen bisher linter- 
suchten Nitrilen dadurch, da8 es nach Untersuchungen des einen von unsl)  
offenbar infolge der Anwesenheit der 3 Chloratome rnit Methyl- und Athyl- 
alkohol s c h o n  b e i  A b w e s e n h e i t  v o n  C h l o r w a s s . e r s t o f f  sich zu den 
entsprechenden f r e i e n Irninoathern verbiadet, allerdings nur unter den] 
EinfluB gewisser katalytisch wirkcnder Subshnzen, als deren einfluheichste 
Aceton erkannt wurdez). B e i  G e g e n w a r t  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f ,  
entstand dagegen n i c  h t das Chlorhydrat des Iminoathers, sondern dies zer- 
fie1 selbst bei tiefer Temperatur spontan in T r i c h l o r  - a c e , t a m i d  und e h l o  r m e  t h y 1,  eine Eigenschaft, die auch verschiedene andere negativ 
substituierte Iminoather-Chlorhydrnte zeigten 3 ) .  Dn Nitrile m i t  Mercap- 
tanen bei &genw,art von Chlorwasserstoff sich leicht zu Iminothioiither- 
Chlorhydra.ten vereinigen *), lag drer Gedanke, nahe zu priifen, ob T r i c 11 1 o r - 
a c e  t o  n i  t r  i 1 z. B. mit Me t h y  1 m e  r c a  p t a n  ebenfalls o h n e  Chlorwasser- 
stoff zu reagieren vermoge, bzw. in welcher Weise die Einwirkung m i t  
C h lorwasseerstoff verlaufen w urde . 

11) B. 10, 939 [1877]. 
I )  S t e i n l t o p f ,  B. 40, 1613 [1907]. 
2 )  S t e i n k o p f  u. S e m m i g ,  B. 53, 1149 [192Oj. 
s) S t e i n l c o p f  u. M a l i o o w s k i ,  B. 41, 2898 [1911]. 
4 )  P i n n e r ,  Die Imidoiither, Berlin, 1892, 13, 61, 79. 




