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In kohlensauren Alkalien. Ammoniak und kalten Aetzalkalien ist 
der Ester unliislich; er zersetzt sich beim Rochen mil 8-procentigem 
Alkali nur schwer, genau so wie die analog zusammengesetzten K6r- 
per der Benzaldehyd- und Cuminaldehyd-Reihe. 

Erhitzt man ihn mit 20-procentiger Salzsliure xiif 10Cio. so wird 
wahrscheinlich auch hier der B-Aminocrotonsaiurerest in der Seiten- 
kette abgespalten. Der dahei entstehende stickstoffhaltige K6rper 
schmolz nach zweimaligem Urnkrystallisiren aus Alkohol bei 196- 1970 
unh ist vermuthlich der :-Methgldibydro-n-picolon-~-carbons~~re~s~er~ 
Er ist wie die analogen Kiirper in 8-proceutiger Kalilauge leicht 
18elich. 

t e ider  waren bisher alle Versuche, den Kiirper C I ~ T I ~ ~ O ~ X S ~  in 
Eesserer Ausbeute zit erhalten, selbst bei der Einwirkung von 1 1101. 
Aethylidenmalonester auf 2 Mol. FI-Aminocrotonester vergeblich, sotlass 
diese Untersuchung nocb nieht genauer durchgefiibrt werden konnie. 

H e i d e 1 b erg. Uni.c.ersitLtslaboratorium. 

352. Einar BiiImann: Ueber die Bildung des 
Cuproxanthogenats. 

(Eingegangen am 2. Jun i  1902.) 

Dnrch die sorgfAltigen und bedeutungsvollen Untersuchungen 
Zeise’s I), welche sich iiber mehr als 25 Jahre der ersten ZPiilfte 
des 19. Jahrhunderts erstrecken, wurde eine Reihe organischer Ver- 
bindungen entdeckt, unter denen sich auch die Xanthogenverbindungen 
tiefinden. Spater wurde die Kenntniss dieser Verbindungen in ver- 
echiedenen Hinsichten v o ~  Zeit zu Zeit erweitert, bisher steht jedoch 
die Bildung des Cuproxanthogenats durch spontane Reduction dea 
Cuprixantbogenats noch nnerklart da. 

Fiir die Erklarung dieser Reaction, welche bekanntlich beim Ver- 
mischen der Liisung eines Cuprisalzes mit einem geliisten Xanthogenate 
eintritt, ist zu erinnern, dass die Xanthogensaure und die Thioscbwefel- 
siiure analoge Verbindungen sind, indem die eine wie die andere eine 
.SK- Gruppe enthalt. Mit Jod reagiren daher auch die Alkalisalze 
der beiden Sauren auf ganz analoge Pieise, indem das xanthogen- 

Kgl. Danslie Videnskabernes Selskabs Skrifter, nat.-m. Afd. [4: 1, 2119; 
2, 221; 6, 97; 12, 43. [5], 1, 11. Oversigter over det kgl. Daoske 
Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 1821-1822, 12; 1822-1823, 10; 
1824-1825, 12; 1834-1535, 9; 1845, 34; 1546, 55. - Schweigger’s 
Journal 36, 1; 48, 160. - Poggendnrff’s Aonalen 35, 487. - A m .  d. 
,x, 3Of. 
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eaure3 Kalium damit Aethyldioxysulfocarbonat bildet, wie es von 
D e s o i n s  ’) erwiesen worden ist: 

wahrend Natriumthiosulfat bekanntlich ein Tetrathionat bildet : 

Ich werde nun nachweisen, dass die Analogie zwischen den 
beiden Sauren sich auch auf die Reaction mit Cuprisalzen erstreckt. 

Bekanntlich werden durch Einwirkung von Natriumthiosulfat auf 
C u p r i s a l z e  verschiedene Natriumcuprothiosulfate gebildet, wahrend 
ein Theil des Tbiosulfats dadurch zu T e t r a t h  i o n a t  oxydirt wird: 

ONa 2 CUSOI + 4 S02<SNa = (so2 \s. 
+ (SO2 CUZ + 2 Na2 SO4. 

Bei  d e r  Reac t ion  zwischenHal iumxanthogenat  u n d C u p r i -  
s u l f a t  w i r d  auf  g a n z  a n a l o g e  Weise  C u p r o x a n t h o g e n a t  
und ,  dem T e t r a t h i o n a t  en t sp rechend ,  Ae thy ld ioxysu l fo -  
c a r b o n a t  geb i lde t :  

2 cuso* + 4 CS\SK ,OCa H5 = (cs<,O C2 Hs12 

+ (CS<g: H5)a Cu2 + 2 Ks SOC 

In einer scheinbar in Vergessenheit geratbenen Abhandlung von 
D e b u s  2) habe ich diese letzte Gleichung in alterer Schreibweise 
gefunden. D e bus spricbt die Vermuthung aus, dass eine mit dem 
Aethyldioxysulfocarbonat isomere Verbindung gebildet werde, ohne 
jedoch seine Darlegungen experimentell zu stiitzen. Dagegen giebt 
CouSrbe.3) an, dass der gelbe Niederschlsg, welcher durch Ein- 
wirkung von Cuprisalzen auf Xantbogenate entsteht, an Aether einen 
Kiirper abgiebt acristallisant en beaux prismes transparents et durs, 
uniquement compos&s de carbone et d’hydroghne dans les proportions 
qui constituent la gaz olifiant. Ils sont fusibles i~ la chaleur de la  

’) Ann. Chim. Phys. [3] 20, 498. 
a) Ann. d. Chern. 72, 1. 

Bericlita d. D. chem. Gesalisofiaft. Jahrg. XXXV. 

3, Ann. Chim. Phys. [2 ]  61, 247. 
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main , . . .(< Ich erhielt auch, nach den Anweisungen von CouGrbe 
arbeitend, eine atherische Losung, welche beim Abdampfen ein gelbes 
Oel gab. Nach langem Trocknen im Exsiccator wurde dieses z w  
firystallisation gebracht durch anbattendes Reibeii mit dem Spatel, 
schneller durch Impfen mit einem Krystallchen von Aethyldioxysulfo- 
carbonat, welches nus I~sliumxaritlroge~i:~t und Jod dargestellt 
Schon hierdurch n n r d e  die fdentitat zwischen den Krystallen von 
C o u c r b e  und dern Aetbyldioxysulfocarbonat wahrscheinlich, sie wnrde 
ausserdern dadarch bestatigt, dass die Krystalle nach dem Trocknen 
mit Filtrirpapier den Schmel;rpunkt des Betbyldioxysulfocarbonats 
(28 -29') hatten, und daher aiich, wie es C o u g r b e  angiebt, bei 
Handwarme schrnelzeti. So a e i t  sind also die Angaben dieses 
Forschers correct; dagegen ist es nnfasslicb, wie er angeben kann, 
dass die Krystalle nur Kohlenstoff und Wasseratoff euthalten, wahrend 
m e t r  als die Halfte ibrrs Gewichts Schwefel ist. Die Analyse fund 
eine IMnlekulargewichtsbestimmung bestatigten iiberdies, dass Aethyl- 
dioxysulfocarbonat gebildet war: 

0.1986 g Sbst.: 0.2188 g COa. - 0.3279 g Sbst.: 1.2590 g BaSOh. 
(CsHjOCS2)2. Ber. C 29.71, S 52.92. 

Gef. B 30.05, 52.53. 

0.3161 g Sbst. in 14.10 g Aceton. 
Ber. M 842 3. 

Siedepunkterbohung: 0.168". 

Gef. M 249.8. 

Das oben gegebene Reactionsschema erfordert, dass 2 Mol.:Cupri- 
sulfat mit 4 Mol. I~aliucitxanthogenat reagiren. Urn die reagirenden 
Mengen der beiden Korper zu ermittelii, liess ich aub einer Burette 
eine Liisung von Kaliumxanthogenat von bekanntem Gehalt zu einer 
Losung einer abgewogenen Menge Cuprisulfat fliessen, bis eine herausge- 
nommene Probe der Mischung mit Perrocyankalium keine rothe Farbe  
mehr gab. Es ergab sich dadurch, dass 2-3 pCt. rnehr an Kslium- 
xanthogenat, als berechnet, gebrttucht wurden. 

Die Neigung ZUI Bildung von Disulfiden scheint ubrigens den 
Verbindungen mit SH-Gruppen gemein zu sein. Von besonderem 
Interesse ist es, zu erinnern, dass die ThiobenzoEsaure, CSI-IS .CO .SH, 
nach E n g e l h a r d t ,  L a t s c h i n o w  und M a l y s c h e w  I) mit Coprisalzen 
unter Bildung von Cuprosalz und Benzoyldisulfid reagirt, und dass 
Mercaptati und Thioessigslure nach B uitge '), und Kaliumxanthogenat 
nach 6 c 11 o 1 I durch Elektrolyse die entsprechenden Disulfide, im  
letzteren Falle also das Aethyldioxysulfocarbonat, bilden. Aueh die 
Rildung der Disulfide durch Einwirkung vori J o d  auf die Hydrosulfide 

2, Diese Berichtr 3. 395, 911 j18701, 

__ 

I) Zeitschrift fiir Chemie 1868, 353. 
3, Zeitsehrift far Elelitrocliemie 2, 475; 3, S3. 
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oder deren S a k e  scheint eine allgemeine Reaction zu sein; sie ist 
Lei Thioessigsaure und Natriummercaptid ron K e k u 1 d und L i n  n e -  
rnann  *) nachgewiesen worden. 

K o p e n h a g  en. Chem. Laborat. d. polytechnischen Lehranstalt. 

358. Carl Bi i low und Fritz  Sch lo t terbeek .  Znr Kennt- 
niss der Azoverbindungen des Aoetglacetons a). 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Unirersitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1902.) 

Die Combinationen aromatischer Diazo~liumverbindnngen mit 
Componenten der aliphatischen Reihe, welche, wie Malonsaureester, 
Acetessigsaureester, Benzoylaceton, eine saure Methylengruppe ent- 
halten, wnrden seither in alkalischer, in neutraler oder in essigsaurer 
Losung ausgefiihrt. Man gelangt so entweder durch intramolekulare 
Atomverschiebung zu den entsprechenden Hydrazonen oder aber zu 
fettaromatiachen Azorerbindungen, in denen das  WasserstoRatom des 
mit dem Azorest verketteten Methins bezw. die enolische Hydroxj I- 
gruppe des angewandten I .S-Ketosliureesters oder 1.3-Diketons als 
das Auxochrom Jes  Complexes anzusehen ist Wir  haben nun be- 
reits im J s h r e  1899 die bis dahin bei der Euppelung von Diazoniuiu- 
salzlosungeii mit aliphntischen Componenten noch nicht constatirtz’ 
Reobaehtung gemacht, dass sich Acetylaceton nicht nur nach allen 
bekannten Methoden, s o n d e r n  a u c h  i n  s t a r k  s a l z s t l u r e r  L o s u n g  
m i t  0-, m -  u n d  p - N i t r o d i a z o b e n z o l  zn C o m b i n a t i o n s p r o -  
d n c t e n  z u s a m m e n l e g e n  Iasst. Da nun aber unter den ebenge- 
nannten Bedingungeu eine molekulare Umlagerung in obigem Sinne 
kaum angenommen werden diirfte, so sehen wir in  dieser Thatsache 
einen weiteren Beweis fur die 0011 B ii lo  w verschiedenrlich vertretene 
Anschauung, dabs nur in ganz wenigen und hinreichend bekannteu 
Fallen bei der Combination von Diazoriiumverbinduiigen mit Conipo- 
nenten der aliphatischen oder Harnsiiure-Grn ppe unzweifelhafte Hydr- 
azone, sonst aber  iiberwiegend Kiirper entstehen, welche die unver- 
anderte Azogruppe enthalten. 

1) Ann. d. Chem. 143, 273. 
Auszug %us der Inauguraldissertation des Hrn. S e h l o t t e r b e e k ,  Tii- 

bingen, P i e t z k e r  1902. Die Uutersuchung wurde bereits im J u l i  des Jahres 
1899 begonnen, leider aber erst zu Anfang des laufenden von meinem Mit- 
arbeiter zum Abschluss gebracht. Biilow. 

&) B i i l o w ,  cfiese Berichte 32, 198 und 2633 [lS99]. 
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