402. M. Chanlaroff: Verhalten von Thiacetsiure gegen
Schwefeleyanédthyl.

(Eingegangen am 11. August.)

Die Entstehungsweise der Dithiocarbaminsiureiither aus Schwefel-
wasserstoff und Thiocyansidureither veranlasste mich das Verhalten von
Thiosduren gegen Schwefeleyaniithyl zu studiren, um méglicherweise
einen Aufschluss iiber die Constitution der Dithiourethane zu erhalten.

Um mich iber die dabei statthabenden Reaktionen zu orientiren,
habe ich Thiacetséiure, Thiacetsiure-Anhydrid und Thiobenzo&siure auf
Schwefeleyanithyl einwirken lassen, wobei stets krystallinische Ver-
bindungen erhalten wurden, von denen ich aber nur das Reaktions-
produkt der Thiacetsdure ndher untersuchte.

Das dabei entstandene Additionsprodukt verhielt sich wie eine
Molekularverbindung und zeichnete sich bei den Reaktionen durch
grosse Unbestindigkeit aus, so dass alle Bemiihungen, irgend ein De-
rivat desselben darzustellen, vergeblich waren. Nichtsdestoweniger
mochte ich kurz die Resultate meiner Untersuchung darlegen.

Darstellung des Acetyldithiocarbaminsduredthylithers.

(tleiche Molekiile von Thiacetsiiure und Sehwefeleyanithyl wurden
in einem Kolbchen am Ritckflusskiihler auf dem Sandbade 10—15 Mi-
maten erhitzt. Beim Erkalten erstarrte das Produkt zu einem Kry-
stallbrei. Derselbe wurde mittelst der Saugpumpe von der Ldochst
unangenehm riechenden Mutterlauge getrennt, mit kaltem Wasser aus-
gewaschen und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
gereinigt. Die reine Substanz besteht aus glinzenden, gelben Nadeln,
die zwischen 122—123° schmelzen; dieselben riechen nach Schwetel-
cyanverbindungen, losen sich leicht in Alkohol, Aether und heissem
Wasser und scheiden sich aus letzterem Losungsmittel beim Erkalten
wieder ab. Ihre wisserige Losung reagirt schwach sauer. Uebergiesst
man die Verbindung mit kaltern Barytwasser, so 16st sie sich leicht
auf und fillt bei Zusatz von Salzsiure vollig rein wieder aus; diese
Methode eignet sich sehr gut zu reiner Darstellung der Substanz. Die
Analyse ergab folgendes Resultat:

Ber. fir CsHgS:NO Gefunden
C 36.80 36.35 pCt.
131 5.52 5.83 »
S 39.26 39.09 »
N 8.5% 8.77 »

O 9.81 — »
99.97
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Daraus ergiebt sich die Formel C;HySeNO als einfachster Aus-
druck dieser Verbindung, wonach dieselbe darch Addition gleicher
Molekiile Thiacetsiure und Schwefeleyaniithyl entstanden ist, und ent-
sprechend dem Dithiocarbaminsiureiither wahrscheinlich analoge Con-
stitution besitzt:

1) CH;CNS + H S = cgﬁzggzﬁ ’
Schwefelcyanéithyl Dithiocarbaminsiureithylither
2) C;H;CONS + CH;. COSH = CS« gH(gzﬂao)

Thiacetsiure Acetyldithiocarbaminsiiuredthylither.

Bei der trockenen Destillation zerfillt sie wieder in ikre urspriing-
lichen Bestandtheile; es war deshalb eine Dampfdichtebestimmung
unmdglich.

Die neue Yerbindung giebt, wie die Dithiourethane, mittelst alko-
holischen Ammoniaks als Zersetzungsprodukte: Mercaptan und Rhodan-
ammonium. Aehnliche Zersetzungen treten auf, wenn man die Ver-
bindung mit kohlensaurem Natrium, Salzséiure und Barytwasser kocht,
und es wurden die bei Einwirkung von Barytwasser und Salzsiure
entstandenen Produkte einer niheren Untersuchung unterzogen.

Verhalten gegen Barytwasser.

Der Korper wurde mit Barytwasser im Ueberschuss gekocht,
wobel der oben erwihnte Geruch nach Mercaptan auftrat, der iiber-
schiissige Baryt durch Einleiten von Kohlensiureanhydrid entfernt und
das Filtrat bis zur Syrupsconsistenz eingedampft. Dieser Svrup erstarrte
unter dem Exsiccator zu schdnen Krystallen, die aus zwei versehie-
denen Baryumsalzen bestanden, von denen das eine in absolutem
Alkohol sehr leicht lgsliche Salz nach der Analyse und der Reaktion mit
Eisenchlorid sich als Rhodanbaryum, das andere, in absolutem Alkohol
schwerer losliche, sich als essigsaures Baryum erwies. Eine Schwefel-
und Baryumbestimmung des ersteren Salzes ergab folgendes Resultat:

Ber. fiir (CNS); Ba Gefunden
S 25.29 25.07 pCt.
Ba 54.15 53.91 »
Eine Baryumbestimmung des zweiten ergab folgende Zahlen:
Ber. fir (CH3.C00):Ba Gefunden
53.72 53.61 pCt.

In Anbetracht der erwiihnten Zersetzungsprodukte lisst sieh die Reaktion
durch folgende Gleichung versinnlichen:
NH(C.H;0)
2 CS! + 2Ba(O)e=2.CoH;.SH + ({CNS) Ba
S 02 I‘Ir‘
-+ (C H;CO 0)2 Ba -+ 211, 0.
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Verhalten gegen verdiinnte Salzsiure.

Beim Erhitzen der neuen Verbindung mit verdinnter Salzsiure
auf dem Wasserbade trat 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 -erwiesen sich als
Dithiocarbaminséureithylither. Die Analyse gab folgende Zahlen:

NH,

Ber. fir CS«S Ca Hs Gefunden
C 29.75 29.93 pCt.
H 5.78 6.10 »

In der wisserigen Lisung wurden Essigsiure und Chlorammonium
nachgewiesen; eine Chlorbestimmung des letzteren ergab 66.41 pCt. Be-
rechnet fiir Chlorammonium 66.35 pCt.

Aus der Bildung von Dithiocarbaminsiureithylither und Essig-
siure lisst sich schliessen, dass bei dieser Reaktion die Acetylgruppe
abgespalten wird und der erwihnte Aether entsteht, der dann seiner-
seits wieder in Mercaptan, Chlorammonium und Kohlenstoffoxysulfid
gespalten wird; dem entsprechend verschwindet das Oel beim lingeren
Erhitzen mehr und mehr, wihrend die Menge von Chlorammonium
eine grossere wird. Die Zersetzung lidsst sich vielleicht folgender-
maassen ausdriicken:

U NT(C:H;0) LNH
1) CS¢ + HCl+ H:0=CS§!
-‘802H5 “SCQHs
+CH3;.COOH + HCL
/NIl
2) CS! + HCl+ HoO= C:H;.SH + NH,;Cl+ COS.
S 021‘15

Verhalten gegen salpetersaures Silber.

Behandelt man die neue Verbindung, nach den Angaben von
Liebermannl!), mit ammoniakalischer Silbernitratlésung, so erhilt
man ein in Wasser unldsliches Silbersalz; dasselbe besteht anscheinend
aus gelben Krystallen, die sich am Lichte zersetzen. Es war mir nicht
méglich, das Salz in vollig reinem Zustande zu erhalten, auch der
Versuch, mittelst Aethyljodid die Aethylgruppe einzufiihren, misslang,
indem dabei tiefér eingreifende Zersetzungen statt haben.

Strassburg, im Juli 1882,

1y Apn. Chem. Pharm. 207, 146.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV, 128





