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Thiaceteiiure gegen 

(Eiiigegangen am 11.  August.) 

Die Entstehungsweise der Dithiocarbarninsaurelther aus Schwef’cl- 
wasserstoff uiid Thiocyansiiureiither veranlasste iriich das Verhalten von 
Thiosiiurerl gegen Schwefelcyaniithyl z u  studireii , uni  miiglicherweise 
eineii hufschluss iiber die Constitution der Dithiourethaiie zu erhalten. 

Uiii micli uber die dabei stntthabenden Keaktioiien zu orientiren, 
liiibe ich Thiacetsiiure, Thiacetsiiure-Anhydrid uiid Thiobeiizoesiiure auf 
Schwefelcyanathyl eiiiwirken lassen, wobei stets krystalliriische Ver- 
bindungen erhalten wurdeii, voii delien ich aber nur das Reaktions- 
produkt der Thiacetsaure iiaher untersuchte. 

Das dabei entstandeiie Additionsprodukt verhielt sich wie eine 
Molekularverbindung und zeichnete sich bei den Reaktioiien durch 
grosse Unbestandigkeit aus, so daas alle Bemuhungen, irgend eiu De- 
rivat desselben darzustellen, vergeblicli waren. Xichtsdestoweniger 
niochte ich kurz die Resultate meincr Uriteraticliuiig darlegen. 

D a r s t e 11 11 ng d e s A c e t y 1 d i t h i  o c a r b  am i n s a u  r e  a t  h y 15 t h e  rs. 
Gloiclie Molekiile voii Thiacets~i i re  wid Schwefelcyaiiiit.hy1 wurderi 

in ciiiern Kolbcheii ain Ruckflusskiihler auf dem Sandbade 10-15 Mi- 
nuten rrhitzt. h i m  Erkalten eratarrte das Produkt zu eineni Kry- 
stallbrei. Derselbe wurde mittelst der Saugpumpe von der liochst 
unaiigeneh~n riechenden Mut.terlauge getrennt, niit kaltem Wasser aus- 
gewaschen und durch wiederholtes Cmkrystallisiren aus heissem Alkohol 
gereiriigt. Die reiiie Substanz besteht aus gliiiizenden, gelben Nadeln, 
die zwischen 122-1 2 3 O  schrnelzen; dieselben riechen nach Schwefel- 
cyanverbindungen, loaeii sich leicht in Alkohol, Aether und heissem 
Wasser und scheiden sich aus letzterem Lijsungsmit.te1 beim Erkalten 
wieder ab. Ilire wasserige Losung reagirt schwach sauer. Uebergiesst 
man die Verbindung mit kaltem Barytwasser, so lijst sie sich leicht 
aiif urid fiillt bei Zusatz voii Salzsiiure viillig rein wieder aus; diese 
Methode eignet sich sehr gut zu reiiier Darstellung der Substanz. Die 
Analyse ergab folgerides Resultat: 

Her. fiir CsHyS2NO Gefunden 
C 36.80 3G.35 pCt. 
I1 5.52 5.n3 ?) 

8 39.26: 39.09 )) 

N 8.58 8.77 
0 - 9.81 

99.97 
- - .  



Daraus ergiebt sich die Formel CgHsS2NO als einfachster Aus- 
drock dieser Verbindung, wonach dieselbe durch Addition gleicher 
Molekiile Thiacetsanre wid Schwefelcyaniithyl entstanden ist, und ent- 
sprechend dem Dithiocarbnminsiiureiither wahrscheinlich analoge Coii- 
stitution besitzt: 

Schwcfe1cy:inathyl I)ithiocarbaminsiureithyliitlier 

,N H(C2 H3 0)  2) C 2 H j C N S  + CH3. C O S H =  CS<:.sczH5 
Thiacetslure Acet~ldithiocarbarnins~ure~tli~liit~lier. 

Bei der trockeneii Destillatiori zerfdlt sie wicder in il:rc arspriiug- 
lichen Bestandtheile; es war deshalb cine Dampfdichtebestimiriung 
unmiiglich. 

Die neue Verbindung giebt, wie die Dithiourethane, mittelst. d k o -  
holischen Ammoniaks als Zersetzungsprodukte : Mercapt.an uiid Rliodaii- 
ammonium. Aehnliche Zersetzungen treten aaf, weiin nian die Ver- 
bindung mit kohlensaurem Satrium, Salzsaure uiid Uarytwasser kocht, 
uitd es wurden die bei Einwirkung von Harytwasser rind , 9 a 1 zsiiure 
entsta.ndeneii Produkte einer nahereii Untersucltuiig unterzogeii. 

V e r h  ;I 1 t e n g e g  i i  H nry t w a s s cr.  

Der Kiirper wurde mit Barytwasser im Ceberscliuns geltocht, 
wobei der oben erwahnte Geruch nach Mercaptani auftrat, der iiber- 
schiissigc Baryt durch Eiiileiten voii IiohlensiiureHiihydrid entt'eriit und 
das Filtrat bis zur Syrupsconsistenz eingedampft. Dieser Syrup crstarrte 
unter den1 Exsiccator zu xhiiiien Iirysta.ll(w, die BUS zwci verschie- 
deuen Baryumsalzen bestanden, von delien das eine i n  absoloteiii 
Alkohol sehr leicht, losliche Salz iiach der Analyse und der Reaktion mit 
Eisenclilorid sich als Rhodanbaryum, das :utdere, in absolutcm Alkohol 
schwerer liisliche, sich als essigsaiires Baryuni erwies. Eine Schwefel- 
uiid Haryumbestimmnng des ersteren Salzes ergab folgendes Resultat: 

Ber. fiir (Ch'S)sBn Gefunden 

Ba 54.15 53.91 )) 

Eine Haiyumbestimmung des zweiteii ergab folgende Zahlen: 
Ber. fiir (CHs.COO)sBa Gefunden 

S 25.25 25.07 p c t .  

53.72 53.61 pct. 
111 Aiibetraclit der erwahnten Zersetzungsprodukte liisst sicli die Reaktion 
durch folgeride Gleichung versinnlicheii: 

,X H(C:,H:iO) 
2 cs: + 2 H a ( O I 1 ) ~ = 2 . C s H : , . 6 I I  + (CSS)2Ua 

.s cp H:, 
+ (C Ha c 0 O ) r  Ha -+ 2 11s 0. 



V e r h a l t e n  g e g e n  v e r d u n n t e  S a l z s a u r e .  
Beim Erhitzen der neuen Verbindung mit verdiinnter Salzsiiure 

auf dem Wasserbadc tra.t der Geruch nach Mercaptan deutlich auf, 
und es schied sich ein Ocl ab, welches nach kurzer Zeit zu Krystallen 
erstarrte. Dieselben schmolzen bei 40-41" und .enviesen sich als 
Dithiocarbaminsaureathylather. 

Ber. fur CS-::izH5 Gefunden 

C 29.75 29.93 pe t .  
H 5.78 6.10 )) 

In der wgsserigen Liisung wurden Essigsaure und Chlorafnmonium 
nachgewiesen; eine Chlorbestimmung des letzteren ergab 66.41 pCt. Be- 
rechnet fur Chlorammonium 66.35 pCt. 

Aas der Rildung von Dithiocarbaminsaureathylather und Essig- 
saure liisst sich schliessen, dass bei dieser Reaktion die Acetylgruppe 
algespalten wird und der erwahnte Acther entsteht, der dann seiner- 
seits wieder in Mercaptan, Chlorammonium und Kohlenstoffoxysulfid 
gespalten wird; clcm entsprecheiid verschwindet das Oel beim langeren 
Erhitzen melir nnd inehr , wahrend die Menge von Chlorammonium 
eine griissere wird. Dic Zersetzung lasst sich vielleicht folgender- 
maassen ausdrucken : 

Die Aiialyse gab folgende Zahlen: 

.NEI(C2HBO) .,NHa 
1) cs:' + HC1+ H20=CS: 

' x S  Ce Hj  

/XI12 

'\S Cp H 5  

'\S Ca H5 
+CH3. C O O H  + HC1. 

2) cs: + H C l i -  H2O=CzHg.SH+NI14Cl+COS.  

V e r h a l t e n  gegen  s a l p e t e r s a u r c s  S i lbc r .  
Hehandelt man die iieue Verbindung, iiach den hngaben von 

L i e b e r m a n n l ) ,  mit ammoniakalischer Silberiiitratliisung, so erhalt 
man ein in Wasser unliisliches Silbersalz; dasselbe besteht anscheinend 
aus gelben Krystallen, die sich am Lichte zersetzen. Es war mir nicht 
miiglich, das Salz in vijllig reinem Zustande zu erhalten, auch der 
Versuch, mittelst Aethyljodid die Aetliylgruppe einzufuhren, misslang, 
indem dabei tiefer eingreifende Zersetzungen statt haben. 

S t r a s s b u r g ,  im Ju l i  1882. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 207, 146. 
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