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Ich bemerke noch, daS ich bei der Nachpruhng der Einwirkiing 
von Alkali auf den Bthylglykolchlorhydrinather I) aiich zu einem 
anderen Resultat als Hr. H o u b e  n gekommen bin. 

Mit einer aus 15.25 g Natrium, 160 ccm Methylalkohol und 15 ccm Wasser 
bereiteten, ca. 200/0 methylalkoholischen Natronlauge wurden f 5 g Athyl- 
glykolchlorhydrinlther 15 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Schon nach 
3-4 Stunden zeigte sich eine reichliche Abspaltung von Kochsalz. Nach dem 
dbblasen mit Wasserdampf wurdc die im Kolben bleibende Lauge titriert und 
zugleich auch das abgespaltene Halogen durch Titration ermittelt. Es wurde 
ein Gesamtverbrauch von 95.0 %-n. Natronlauge und von 84.0 l/l-n. Silber- 
nitratlBsung festgestellt. Letztere Zahl liefert den genauen Wert dea abge- 
spaltencn Halogens, der linter Vernachliksigung einer geringen Verunreinigung 
des Ausgangsmaterials (0.11 Grammmolekiile) etwa 770i0 entspricht. 

DaB der gebildete, ungesattigte Ather sich auch durch mehr- 
tatiges Steheu mit Bisulfit wurde i n  das  IZeton spalten lassen, ist kaum 
aozunehmen. Vie1 eher durfte sein Nachweis auch hier durch Addition 
yon Alkobol und Jod  bei der Behandlung nnch B o n g a u l t  und 
Ti f f  e n  a u gelingen. 

B e r l i n ,  den 25. 31ai 1908. 

322. Otto Die18 und Albert Pillow: 
m e r  Bis-benzoylcyaaid. 

[Aus tlem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1908.) 

AiiBer dem bereits von L i e b i g  und W o h l e r  *) entdeckten Ben- 
zoylcyanid und dem von Nef 3, aufgefundenen und spater von 0. D i e l s  
und H. S t e i n  4, naher studierten Tris-benzoylcyanid existiert no& 
eine dritte Substanz von der Zusammensetzung des Benzoylcyanids. 
Sie wurde zuerst von Wache 5, bei der  Einwirkung von Natrium 
a d  Benzoylcyanid erhalten und spatiter von L. C l a i s e n  6) aus Ben- 
znylchlorid und Blausaure bei Gegenwart von Pyridin dargestellt. 
Uber die hIolekulargroSe und Konstitutibn dieser Verbindung war 
bisher nichts bekannt '). Die von uns durcbgefiihrte Untersuchung 

I )  Diesc Berichte 40, 4995 [1907]. 
Ann. d. Chem. 3, 267 [1832]. 

4, Diese Berichtc 40, 1655 [1907]. 
Journ. fur prakt. Chem. [2] 89, 260 [1889]. 

6, Diese Berichte 81, 1024 [1898]. 
') DaS das von W a c h e  entdeckte Produkt bimolekular ist, wurde bisher 

3, Ann. d. Chem. 287, 305 [1895l 

nix mgenommen. Ein experimenteller Beweis fehlte. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 122 
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hat zuniichst zu dem Resultate gefiihrt, daB d a s  P r o d u k t  dimole-  
k u l a r  ist. Wir nemen es daher Bis-benzoylcyanid.  Auch fur die 
Konstitution haben sich eine ganze Reihe von Ailhaltspunkten er- 
geben, die alle darauf hinweisen, daB dem Bis-benzoylcyanid folgende 
Formel : 

CsHs .C.CN 

cs H5. c. N c  
I. o<>o 

zukommen durfte. 
Danach erscheint es als eine Kombination von Benzoylcyanid niit 

Benzoylisocyanid, welch letzteres fiir sich nicht bekannt ist. Die 
Sauerstoffbindung ist dieselbe, wie sie auch andercn polymereii Ver- 
bindungen, z. B. dem polymeren Diacetyl I ) ,  zugrunde liegt. Wir 
glauben, daB in beiden Fallen - sowohl beim Bis-benzoylcyanid wie 
beim polymeren Diacetyl - eiuerseits die relativ groBc Bestandigkeit 
und andererseits die Moglichkeit zu glatten Spaltungsreaktionen in der 
Natur dieser Sauerstoffverkettung begrundet ist. 

Die antizipierte Formel des Bis-benzoylcyanids stiitzt sich im 
wesentlichen auf folgende Beobachtungen : 

Zunachst erscheint die Tatsack von Bedeutung, daB k e ine s d e r 
b eiden S a u  e r s t o f f a t om e K e t o n-E ig  e us  c h a f t e n be s i t  z t , deli n 
hierdurch sind von vornherein Formeln nusgeschlossen, wie z. B. die 
von' B o u v e a ul t fiir das Bis-ncetylcyanid aufgestellte : 

CH3 
11. C&. CO .C.C. CN. .. . 

N . 0  

Ferner fuhren alle Beobachtungen zu dem Resultate, da13 nur 
e ine  N i t r i l g r u p p e  im Bis-benzoylcyanid enthalten ist. So gelingt 
es, durch alkoholische Salzsiiure die Nitrilgruppe durch den Carbox- 
athylrest zu ersetzen, mobei gleichzeitig noch ein Molekiil Wasser, 
jedenfalls an die Isonitrilgruppe, angelagert ivird : 

CsH5. c. CN 

cs& . c. NC 

CsHs. C ,  COs CsHj 

CsH.5 . C . N : CH . OH 
0-0 ---+ 111. o<>o 

Entsprechend dieser Konstitution reagiert der Ester (111) mit 
Phenylisocyanat unter Bilduiig eines normalen Additiousproduktes. 

1) Diese Berichte 35, 3290 [1902]. 2, Bull. SOC. chiin. [3] 9, 576 [1593!. 
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Auch die cberfiihrung des Bis-benzoylcyanids in ein Amid ,  die 
durch Einwirkung starker Jodwasserstoffsaure leicht gelingt, beweist 
die Anwesenheit eiiier Cyangruppe: 

cs& . G .  CN 

csH.5. C . NC CsHj.C.NC 

CsHs . C . CO. NH2 
o<>o - b IV. o<>o 

Denn, da es nicht maglich ist, dieses Wasseranlageruugsprodukt 
durch alkoholische Salzsiiure in  den oben erwahnten Ester (111) uni- 
zuwandeln, so ist es klar, daB die Wasseranlagerung nicht ail der 
lsonitrilgruppe erfolgt sein kann. 

Endlich ist es gelungen, eine dritte clinrakteristische Reaktioii 
der Nitrile, niimlich ihre Uberfiihrung i n  Amidox ime ,  auf das Bis- 
benzoylcynnid zu iibertragen. Der entsprechenden Verbindung des 
Bis-benzoylcyanids kommt zweifellos die Formel: 

ZU. 

Fu r  d i e  Beur t e i lung  d e r  Rons t i t u t ions fo rn ie l  d e s  Bis-  
benzoy lcyan ids  s ind  d i e  Spa l tungs reak t ionen  des  E s t e r s  
(III), des  Amids  (IV) und  d e s  Amidoxims (V) von en t sche i -  
d end  e r Bed eu t u n g. 

Der Ester (HI) erlahrt bei der vorsichtigen Behandlung mit Al- 
kalien eine Spaltung in Benzoyl-ameisei isaure,  Beiizamid uucl 
Amei sensaure :  

OH H 
CsH5.C.CO OCzH5 

= CoHs. CO mCOOH + C6H5. CO . NH, 
+ C,Hj .OH + H.COOH. 

0’ ‘ 0  
\I 

CsHs .C .N:C<gH 
Ha 0 

Das Amid (IV) wird gleichfalls durch Alkalien in charakteristi- 
scher Weise zerlegt : hlan erhalt Ben z o yl- f orni a m  id ,  B enzoesau r e  
uud B l a u s a n r e :  

Cc Hs . C.CO . NH:, 

‘O = C6Hj. CO. CO .NHa + C.&. COOH + HKC. 
-1 / cs Hs . c---- R’ c 

OH H 
]3* 
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Einen ganz analogen Zerfall erleidet auch das Amidoxim (V). 
Es entstehen nebeneinander Ben z o yl-f orm amid o x  im, Benz oesi iure  
und B 1 a 11 s iiu r e : 

c6 Hs . G y p  NC 
HO H 

Die Konstitution des Benzoylformnmidoxims aurde durch den 
Verlauf der B ec k m a n  n schep Umlagerung sichergestellt. Wie zu er- 
aarten war, entsteht hierbei durch molekulare Verschiebung Ben-  
zoylharnstoff :  

CO . NH2 + .  _ _ ~  CsH5 .CO. C .NH2 
H 0 . N  Cg H5. CO.NH 

Blle diese Reaktionen fuhrcn ungezwungen zu der angenommenen 
Konstitutionsformel des Bis-benzoylcyanids (I) j und da keine Beob- 
nchtungen gemacht worden sind, die nicht rnit ihr im Einklang stehm, 
so halten wir uns  fiir berechtigt, ihr einen hohen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit zuzosprrcheo. 

Bi s- b en z o y l c  y a n id. 
160 g wasserfreie Blausaure werden rnit 500 g Pyridin gemischt 

und unter guter Kiihlung 832 g Benzoylchlorid langsam unter stetem 
Umruhren zugefugt. Die Reaktionsfliissigkeit farbt sich alsbald rot 
und erstarrt nach einigen Stunden zu einem krystallinischen Brei, der  
rnit iiberschiissiger, kalter, verdunnter Schwefelsaure verrieben, ab- 
filtriert, gut abgeprel3t und rnit verdiinnter Schwefelsaure ausgewaschen 
wird. Zur Reinigung wird das so gewonnene Produkt zweimd aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhalt auf diese Weise 440 g 
oder 56 O/O der Theorie. Der Schmelzpunkt der Substanz (95-960), 
sowie die sonstigen Eigenschaften stimmen rnit den bereits von W a c h e  
angegebenen iiberein. 

Die Yolekulargewichtsbestimmungen wurden sowohl nach de r  
Siedepunktsmethode in Aceton wie nach der Gefrierpunktsmethode in 
Benzol ausgeftihrt: 

0.0959 g Sbst., 10.7 g Aceton: 0.059O Siedepnnktserh6hung. - 0.1769 g 
Sbst., 15.47 g Benzol: 0.227O Depression. 

C16H1002N2. Ber. M 261. Gef. M 254, 247. 

E i n w i r k 11 n g v o n A 1 k a l i  en a u  f B i s - be n z o y 1 cyan  id. 
Triigt man Bis-benzoglcyanid in gekiihlte, wabrige, 5-prozentige 

ICalilauge ein und la13t einige Stunden bei Oo stehen, so wird es voll- 
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standig gespalten. Die Losung enthalt dann Kaliunicyanid und Ka- 
liumbenzoat, und beim Ansauern fallt die Benzoesaure in der fur 
zwei Benzoylgruppen berechnetrn Menge aus. In der Wiirme 1-011- 

zieht sich diese Metamorphose in sehr kurzer Zeit. Es entweicht 
Ammoniak, und i n  der Losung sind Benzoesaure nnd AmeisensKure 
enthalten. 

Umwand lung  von Bis -benzoy lcyan id  in  den A t h y l e s t e r ,  
ClsHlTOjN ( F o r m e l  111, S. 1894). 

10 g Bis-benzoylcyanid werden in 50 ccm absoluten! Alkohol 
suspendiert und unter guter Kuhlung durch eine Kaltemischung trock- 
mes Salzsauregas bis zur Sattigung eingeleitet. Uberla13t man diese 
Losung bei niederer Temperatur sich selbst, so geht in etwn 12-18 
Stunden das dimere Cjanid in  Losung, und alsbald beginnt die Aus- 
scheidung von Snlmiak, die in etwa 4 Tagen beendet ist. Wird als- 
dann das Reaktionsgemisch in etwa 600 ccm Eiswasser gegossen, so 
scheidet sich der Ester zunachst als zahe, weiSe Masse ab, die nach 
etwa zwei Stunden krystallinisch wird und dann direkt abfiltriert 
werden kann. Die Ausbeute betrsgt 11.7 g (95OiO der Theorie). Das 
Filtrat liefert beim Eindunsten annahernd die theoretische Menge Ssl- 
miak. Zur Reinigung wurde die Substanz aus Methylalkohol um- 
krystallisiert, aus dem sie i n  langen, prismatischen Siiulen erhalten 
wird, und bei 120° getrocknet. 

Cog, 0.0562 g H30.  - 0.2677 g Sbst.: 10 ccni N (199 759 mm). 
0.1043 g Sbst.: 0.2530 g Cos, 0.0541 g HaO. - 0.1175 g Sbst.: 0.2849 g 

ClaHlrOjN. Ber. C 66.02, H 524. N 4.28. 
Gef. % 66.15, 66.13. B 5.80, 5.35, * 4.30. 

M e  Verbindung schmilzt bei 143-144O. Sie lost sich leicht in 
warmem Methylalkohol, Alkohol, Aceton, Essigester und Chloroform. 
Sehr schwer loslich ist sie in Benzol, Ather und siedendein Wasser, 
so gut wie unloslich in kaltem Wasser und PetroUther. 

A n l a g e r u n g  yon P h e n y l i s o c y a n a t  a n  d e n  Athy le s t e r .  
9 g des soeben beschriebenen Athylesters werden mit 5 g Phenyl- 

isocyanat kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsprodukt er- 
starrt bei langerem Stehen meistens vollstandig krystallinisch, zu- 
weilen entsteht indessen zunachst eine gelbe, gummiartige Masse, die 
erst beim Verreiben mit Alkohol krystallisiert. Das krystallinische 
Produkt wird abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschen und bei looo ge- 
trocknet. Die Reaktion verlauft quantitativ. Fur die dnalyse wurde 
die Substanz zweimal QUS absolutem Alkohol umkrystnllisiert und bei 
100° getrocknet. 
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0.1637 g Sbst.: 0.4045 g COz, 0.0764 g HzO. - 0.1800 g Sbst.: 10 ccni 
N (16.5O, 745.5 mm). 

C25H2206N'. Ber. C 67.34, H 4.97, N 6.28. 
Gef. )) 67.39, 5.22, 6.33. 

Die Verbindung bildet klcine, abgeschnittene SLulen, die, im 
Capillarrohr erhitzt, bei 163-164O schmelzen. Sie ist leicht loslicb 
i n  heiBem Aceton, Chloroform, Benzol, Eisessig, Essigester, Methyl- 
und Bthylalkohol, so gut wie unloslich in Wasser une Ather. 

S p a1 t u n g d e s A t  h y l e  s t e r s m i  t K L 1 i u m m e t h y 1 at. 
2.5 g des Athylesters, in etwa 40 ccm Methylalkohol gelost, wcr- 

den mit einer Losnng von Kaliummethylat (aus 0.5 g Kalium) in 
Methylalkohol versetzt. Die Mischung bleibt knrze Zeit klar, dann 
ffrbt sie sich gelb und scheidet alsbald einen krystallinischen Nieder- 
schlag ab. Kach zweistundigem Erwarmen auf dem Wasserbade wird 
die Losung in Eis gekiihlt und der Niederschlag abfiltriert. Er be- 
steht ails benzoylameisensaurem Ralium, und man kann durch An- 
siiuern und Ansathern die Benzoylameisensiiure vom Schmp. 63- 64" 
gewinnen. Die Menge des Niederschlages betriigt 1.24 g oder 86 Oio 

der Theorie. Dns alkoholische Piltrat vom benzoylanieisensauren Ka- 
lium wird zur Trockene eingedampft und der Ruckstand dreimal mit 
-4ther erschopft. Der iitherische Auszug liefert beim Eindampfen 
0.45 g Benzamid. Der beim Ausathern hinterbliebene Ruckstand wird 
mit verdunnter Schwefelsaure angesiiuert und abermals ausgezthert. 
Dieser iitherische Auszug ergibt 0.2 g Benzoesaure. Uni die Ameisen- 
sarire nachzuweiseii - die wohl kaum aus der Benzoylameisensaore 
stammen durfte -, behandelt man etwa 6 g des Athylesters mit Ka- 
liummethylat, dampft zur Trockene ein, versetzt das Gemisch der Ka- 
liumsalze mit verdiinnter Schwefelsaure und destilliert. Im Destillat 
laBt sich die Smeisensiiure mittels Quecksilberchlorid nachweisen. 
Bei der Verseifung des Athylesters entstehen also nebeneinander Ben- 
zoylameisensaiire , Benzaniid und Anieisensiiiire. Die geringe Menge 
Benzoesiiure iat zweifellos a m  dem primiir gebildeten Benzamid ent- 
standen. 

Uberf i ihrung von Bis-benzoylcyanid in d a s  Amid C1GHI,03N2- 
(Formel IV, S. 1895.) 

12 g Bisbenzoylcyanid werden mit 213 ccm Jodwasserstoffsaure 
(spez. Gew. 1.196) und 5 ccm Wasser behandelt. Wiihrend man in 
der Kflte keine Reaktion beobacbtet, farbt sich das Gemisch beim 
Erwiirmen auf etma SO0 braun, wird alsdann wieder nahezu farblos 
und erstarrt schlieBlich zu einer krystallinischen Masse. Diese wird 
nuf Ton nbgepreet iind nach dem Trocknep aus siedendem Alkohol 
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nmkrystallisiert. Die Ausbeute betragt 6 g. Zur Analyse wurde die 
Substanz nochmals nus Alkohol urnkrystallisiert und im Vakuum uber 
Schnefelsiiure getrocknet. 

0.1418 g Sbst.: 0.3556 g CO2, 0.0597 g HsO. - 0.2356 g Sbst.: 20.6 wm 
N (21.5O, 755.2 mm). 

C1~HIZ03NZ. Ber. C 68.54, H 4.32, N 10.00. 
Get. 68.39, n 4.71, n 9.91. 

Ans siedendem Athylalkohol erhalt man die Verbindung in Form 
groder, rhombischer Prismen, die unter Zersetzung bei etwa 174-1770 
schmelzen. Das Amid ist in Alkohol, Aceton und Essigester in der 
Warme reichlich liislich, dagegen wird es von Benzol, .ither, Chloro- 
form und Wasser kaum aufgenommen. 

S p a l t u n g  des  Amids d u r c h  Kal i lange.  
5 g des Amids werden mit 35 ccm 5-prozentiger Kalilauge bei 

gewijhnlicher Temperatur bis zur \-olligen Losung geschiittelt (etwa 
I5 Stunden). Die stark nach Blausaure riechende Losung wird vor- 
sichtig rnit 1-erdunnter Sch wefelsaure angeduert, hierauf sofort mit  
Natriumcarbonat alkalisch gemacht und dann niehrmals rnit Ather 
estrahiert (Auszug A). 1)er ausgeatherte Ruckstnod wird mit ver- 
tliinnter Schwefelsaure nngesauert und abermnls niit i t h e r  erschopft 
(Auszng B). Dieser atherische Auszug B liefert beim Verdampfen 2 g 
Benzoesgure oder 940 der Theorie. Die Blausaure kenn leicht durch 
die Berlinerblaii-Reaktion nachgewiesen werden. 

Der atherische Auszug A gibt nach den1 Verdampfen des Athers 
1.4 g (94O/0 der Theorie) eines krystallinischen Korpers, der nach dem 
Umkrystallisieren a m  Schwefelkohlenstoff bei 90-91° schmilzt. Beim 
Krivarmen mit Alkali wird er in Ammoniak und Benzoylameisensiiive 
gespalten und ist identisch mit dem Amid dieser Skure. 

Uber f i ih rung  von Bis-benzoylcynnid i n  dns Amidoa im 
C I ~ R U O ~ N ~  (Formel V, S. 1895.) 

Kine Losung von 14 g Bisbenzoylcyanid i n  etwa 50 ccm Yethyl- 
alkohol wird sehr vorsichtig auf -30 unterkiihlt und rnit einer eben- 
falls stark gekiihlten Losung ron  freiern Hydroxylamin in Methyl- 
nlkohol (aus 5.2 g snlzsaurem Hydroxylamin und 1.6 g Natrium) ver- 
setzt. Die Flussigkeit bleibt noch kurze Zeit klar, dann scheidet sich 
dns Iteaktionsprodukt in kleinen Krystallen ab. Man laBt 2 Stunden 
in Eiswasser stehen, filtriert ab, nascht mit Methylalkohol, dann mit 
:ither aus und trocknet im Vakuum iiber Schwefelsaure. Ausbeute 
14 g. Zur Analyse wurde das Produkt sehr rorsichtig BUS warmem 
Methylalkohol umkrystallisiert und rnit i t h e r  ausgewaschen. 
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0.1115 g Sbst.: 0.2660 g CO?, 0.0434 g H20. - 0.1332 g Sbst.: 0.3162 g 
COa, 0.0542 g HzO. - 0.1294 g Sbst.: 15.8 ccm N (16.5O. 757.5 mm). - 
0.0563 g Sbst.: 7.0 ccm N @lo, 762 mm). 

C16Hla03N3. Ber. C 65.06, H 4.44, N 14.24. 
Gef. 65.06, 64.74, D 4.36, 4.55, B 14.24, 14.19. 

Das Amidoxim krystallisiert in kurzen, rechteckigen Prismen, die 
bei 181O unter Aufschaumen und Zersetzung schmelzen. Die Substauz 
ist schwer loslich in heidem Wasser, so gut wie unloslich in Ather 
und Petrolather, dagegen reichlich loslich in den anderen gebrauch- 
lichen Losungsmitteln. Die wahige L6sung zeigt die Eisenchlorid- 
reaktion. Die Verbindung ist in Alkalien rnit gelber Farbe liislich 
und gibt rnit Siiuren Salze. Dieses Verhalten ist charakteristisch fur 
Amidoxime. 

S p a l t u n g  d e s  Aniidoxims. 
6 g Amidoxim werden mit 100 ccm 5-prozentiger Kalilauge 12 

Stunden bei Zimmertemperatur geschiittelt, wobei eine klare, rote, 
stark nach Blausaure riechende Losung entsteht. Diese wird zunachst 
mit verdiinnter Schwefelsiiure angestiuert . - wobei die Farbe ver- 
schwindet - und gleich darauf mit Soda alkalisch gemacht, wodurch 
die rote Fiirbung wieder hergestellt wird. Die Losung wird mehr- 
mals ausgeathert und der Ather verdampft. Der Riickstand, dessen 
Menge 1.25 g betriigt, wird zur Reinignng zweimal aus verdiinntem 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umgeliist ucd bei looo getrock- 
net (A). 

Die ausgeiitherte, alkalische Liisung wird jetzt rnit verdiinnter 
Schwefelsaure angesliuert und die abgeschiedene Benzoesiiure mit 
Ather extrahiert. Blausaure laat sich in 
dem sauren Ruckstande leicht nachweisen. Die Analyse der bei 100° 
getrockneten Substanz A ergab folgende Werte: 

0.1161 g Sbst.: 0.2478 g COs, 0.0524 g HaO. - 0.1216 g Sbst.: 17.7 ccm 
N (16: 760mm). 

Ihre Menge betragt 3.7 g. 

CaHaOpNa. Ber. C 58.51, H 4.91, N 17.08. 
Gef. 58.21, * 5.05, D 17.00. 

Die Verbindung krystallisiert in kurzen, flachen, quadratischen 
Prismen und schmilzt bei 133-134O. Sie ist leicht liislich in Ather, 
Alkohol, Aceton und Essigester, schwer loslich in Renzol und Chloro- 
form und nahezu unloslich in Petrolather. 

Diese Substanz zeigt alle charakteristischen Reaktionen der Amid- 
oxime in noch hohereni MaBe, als das oben beschriebene Amidoxim. 
Sie ist als Benzoy l - fo rmamidox im aufzufassen und lafit sich dement- 
sprechend durch die B e c k m an n sche Umlagerung in Benzoylharn- 
stoff umwandeln : 
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0.5 g der Verbindung werden in etwa 10 ccm absolutem Ather 
gelost und. nach und nach mit 0.6 g Phosphorpentachlorid versetzt. 
Darauf wird der Ather abgetriebeu und der Riickstand mit Eis ver- 
rieben. Dieser verwandelt sich dabei iu einen festen, krystallinischen 
Korper, der aus kocheudem Wasser i n  Nadeln vom Schmp. 214O er- 
balten wird. Die Ausbeute betragt 0.35 g. Durch direkten Vergleich 
niit Benzoy l -ha rns to f f  wurde die Identitat der beideu Produkte er- 
wiesen. 

328. H. K6rner: 
ther einige Derivate der Dithiocarbamino-essigsliure. 

(Eingegangen am 16. Mai 1908.) 

Vorliegende Untersuchung, die auf Anregung des Hm. Prof. J. H. 
L o v h  unternommen wurde, sol1 als Teil einer Arbeit uber Additiou 
von Schwefelkohlenstoff an Aminosauren gelten. Wie man schon 
lange weil3, addieren sich Ammoniak und Schwefelkohlenstoff zu di- 
thiocarbaminsaurem Ammonium, und substituiertes Ammoniali gibt 
gleicherweise Derivate der Dithiocarbaminsaure. Unter diesen Deri- 
vaten ist die vou E. F i s c h e r  l) dargestellte T-erbindung 

zu erwahnen, welche er direkt a m  Glykokollester nnd Schwefelkohlen- 
stoff bekommen hat. Diese scheint, soweit mir bekannt, die eiiizige 
bisher dargestellte Verbindung der Dithiocarbamino-essigsaure, HCOa . 
CHs .NH.CSSK, zu sein. Salze des entsprechenden Additionspro- 
duktes zwischen Kohlensaure nnd Glykokoll, HCOz. CH? .NH. COsH, 
sind von S ieg f r i ed  und Neulnann *) dargestellt worden. 

Die freie D i t h i  o c a r b  am ino-  e s  s i  g s  ii ur e (D i t h i  o c a r  b a mi  no - 
a t  han  saure)  oder G1 y k o k oll -  N-di  t h io  c a r  b o 11 siiur e ist nicht be- 
standig, sondern zerfallt unter Abspnltung von Schwefelkohlenstoff. 
Dagegen laat sich ihr K a l i u m s a l z  in folgender Weise leicht darstellen. 
22.3 g ( l / ~  Mol.) salzsaures Glykokoll, in 20 ccm Wasser gelnst, wird 
mit einer Liisung von 35 g (etwas mehr als 3/5 Mol.) Kaliumhydroxyd 
in 30 ccrn Wasser unter gleichzeitiger Kuhlung mit kaltem Wasser 
versetzt. Dnbei krystallisiert etwas Chlorkalium aus. Die alkalische 
Liisung wird dann so lange mit 15.2 g ( '15 Mol.) Schwefelkohlenstoff 
geschiittelt, bis der letztere griiBtenteils gelost ist. Nach Abfiltrieren 
des Kaliumchlorids wird die Liisung von erentuell zuriickbleibendem 

C2HsCOr .CHs .NH. CS. SH, NHs. CH,. cos CrH5 

1) Dime Berichte 34, 439 [1901]. 
2) Ztschr. fur physiol. Chem. 44, S.3; 46, 40.2; 54, 4.23, 437. 




