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schule in Munchen ausgefuhrt. Den genannten Herren spreche ich 
auch an dieser Stelle rrieinen ergebensten Dank aus. 

Die Arbeit wird fortgesetzt; sie sol1 auch auf das 3-Amido-4-ouy- 
1 .%dimethyl-benzol und die beiden p-substituierten Arnidokresole aus- 
gedehnt werden. 

M i i n c h e n ,  den 17.  Juli 1909. 

430. Arthur Rosenheim, Richard Levy und Herbert 
Gr u n b aum: m e r  Persulfocymsaure und Trithioallophan- 

saure I). 
(Eingeg. am 41. J u l i  1909; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. A .  Rosenheim.) 

A. H a n t z s c h  und M. W o l v e k a m p  haben gezeigt, da13 die 
Reaktionen des X a n t h a n w a s s e r s t o f f s  am besten durch die folgende 
Konstitutionsfornrel erklart werden: 

S 

HN--C sCnIs : N H  * 

Bei Einwirkung von Alkali werden hieraus unter Abspaltung von 

Schwde l  C y a n  a m i d  o - d i t  h i o c a r b o  n s t e MeS\C:N.  C N gebildet, 

denen fruhere Autoren die Bezeichnung D i t h i o c y a n a t e  und eine 
ringforrnige Konstitutionsformel zugeschrieben batten. Die Synthese 
der Cpanamidodithiocarbonate durcn Einwirkung von C y a n a m i d  auf 
alkoholisch ~ alkalische stiitzte diese 
Strukturformel. 

Erhitzt man die aus dem Xauthsnwasserstoif durch Alkali gebil- 
deten C y a n a n l i t l o - d i t h i o c a r b o n a t e  in der alkalischen Losung mit 
dem abgeschiedeneri Schwefel Iiingere Zeit zum Sieden, so wird der 
letztere wieder gelbst, und es bilden sich P e r f  u l f o c y a n a t e ,  deren 
Entstehung H a n t z s c h  und W o l v e k a r n p  unter Annahme eines inter- 
rnedisren Zwischenproduktes durch folgende Formeln erkliiren: 

MeS’ 

S c h  w ef e l  k o h l e n  s tof fl ii s u n  g 

Fur die Persulfocyansiiure uird darnit die zuerst von P. K l a s o n  3, 

aufgestellte Strukturformel angenommen. 
_. 

’) Vergl. 11. L e v y ,  1naug.-Disscrt. Berlin 1908. 
*) Ann. d. Chem. 331, 265 [1904]. 
3, Journ. f .  prakt. Chem. [2] 38, 366. 

189 Herichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXII. 
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So einleuctitend diese Annahmen Fiir den Gbergang des Xanthan- 
wasserstoffs in die isornere PersulFocyans~ure nun sind, so steht eiii 
bundiger Beweis fiir die angefuhrt.en Strnktrirformeln noch aus. Durch 
die folgenden Beobachtungeo scheint uns nun die voo H a n t z s c h  und 
W o l v e k a m  p fur den Xanthanwasserstoff aufgestellte Forrnel eine 
festere Stutze z u  erhalten. 

C y a n a m i d o - d i t h i o k o h l e n s 2 u r e e s t e r  lagern uoter Einflulj 
von Salzsaure in wHBriger Losung Wasser an utid gehen in C a r h -  
a r n i d o - d i t h i o k o h l e n s i i u r e e s t e r :  (.Alk.S)?C: N. CO.NII2 uber. 
Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Iialiunicyanaiiiidodi- 
thiocarbonat erhielten H a n t z s c h  und W o l v e k a m p  eihe gut kry- 
stallisierende, aber nngeblich zersetzliche Verbindung, die sie ohne 
Aodyse ala ein den1 obigen Ester analoges, durch direlite Anlagerung 
von Schwefelwasserstoff entstandenes Salz, das K a l i u n i -  t h i o c a r h -  
a m i d  o - d i  t 11 i o  c a r  b o n a t  (I(. S), C : N . C S  . NH2 auffaljten. 

Diese hnnahme erwies sich u u n  als unrichtig, und es zeigte sich, 
daB nicht das Knliumsalz einer zweibasischen Saure, snnderii das einer 
e i n b a s i s  c h e n  Siiure vorlag, daB der Schwefelwasserstoff sich niclit 
eiofach a n  das Cyanamido ditliiocarbonat angelagert hatte, sondern 
dalj zugleich eine Reduktion eingetreten war, und daB hier das K a -  

l iurn sa  l z  d e r  T r i  t h  i o a l l  o ph:in s a u  r e :  '':>C.NII.CS.NHz + E L 0  
entstanden war. 

Die Richtigkeit dieser Folgerung konnte dadurch hewiesen werden, 
dalj durch direkte Uirtsetzung eirier absolut-slkoholischen Liisung 
dieses Kaliurnsalzes rnit Benzylchlorid der T r i  t h i o a l l o  p h a n  s a u  r e -  
b e n z y l e s t e r  erhalten wurde, den E. F ron in i  ') zuerst durch Ein- 
wirkung von Phenylmethyldithiobiuret auf Henzylmercaptan dargestellt 
hat. Spater haben dann E. F r o m m  und D. v. G o n c z  2, in Hhnlicher 
Weise wie in vorliegender Untersuchuiig den Estef durch Einwirkung 
von Ammoniumsulfhydrat auf den Cyauamido-dithiokohlensHnrediben- 
zylester gewonnen. 

Bei Behandlung des l'rithioallophansaurebenzylesters mit ver- 
flussigtem Aminoniak itn Druckrohr trat bei kurzerer Einwirkung 
unter Bildung voii B e n z y l - d i t h i o u r e t h a n  und Thioharnstoff eine 
Spaltung im Siuue der folgenden Gleichung ein: 

c7 H7 :>C. NII . GS . NH2 + NIT3 = c7 H7 ;>c. XI12 + NEI? . cs . NBr. 

LieB man das Airiinoniak lingere Zeit reagieren, so bildete sich, 
wie schon From LU friiher bei der I~inwirkuug von wlBrigern h m m o -  
- .  . ~ 

I)  Diese Berichte 28, 1930 [1895]. *) Ann. d. Chem. 856, 196 119071. 



2925 

uiak konstatieren konnte, im wesentlicheu D i b e n z y l d i s u l f i d  und 
A m m o  n i ti ni r h oclana t. 

Aus dem Kaliunisalz der  Tritliioallophansiure wurden einige Metall- 
salze: ein rotbraunes charnkteristisches Cuprisalz, eir hellrotes Silber- 
salz, ein oraugerotes Bleisalz als aniorphe Fiillungen erhalten und dann 
feruer der Methyl- und -$thylester der S i u r e  gewonneo. Endlich konute 
das Salz stlbst direkt durch Einwirkuug voii S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  
auf molekulare hlengen von Sch  \v e f e l k  o h l e  II s t o  f f und S c h  w e f e l -  
h a r n  s tof f  in alkalisch-;ilkoholischer Losung i u  quantitativer Ausbeute 
synthetisch dargestellt werden. 

Das trithioallophausnure Raliuni ist n u n ,  wie sich weiterhin zeigte, 
ideutisch niit dem von P. K l a s o n  I )  als s a u r e s  K a l i u m p e r s u l f o -  
c y a n  a t  bezeichneten Salze. K l a s o n  suchte, vorn Xanthanwasserstoff 
ausgehend, Salze der Persulfocyansiure darzustellen, und fand, da8 
diese, abgesehen vom Bariunisalz, nicht krystallisierbar sind. Auch 
die neutralen Alkalisalze koonten nicht rein, soodern n u r  in ,kom- 
pakten, an der Luft zerflie8enden Massem erhalten werden. Nur 
durch Bljingeres Digerieren einer alkoholischen Kn1i:osung niit iiber- 
schussigem Xanthanwasserstoff in der Kiiltecc wurde eiu schon kry- 
stallisierendes Iialiunisalz erhalten, das zum Unterschied yon den 
anderen farblosen Alkali- und Erdalkxlisalzen der Persulfocyansaure 
tief gelb war. K l n s o n  teilt ihm die Formel KIICzX2S3.H20 zu. 

Diese Verbindung ist leicht uach der Vorschrift roil K l a s o u ,  in 
besserer Auslieute noch bei An wendung einer alkoholischen Losung 
von Kaliumalkoholat zu erhalten. Sie gibt, in Wasser gelost, mit 
Kupfersulfat ein tief Oraunrotes Iiupfersalz, wahrend die wahren Per- 
sulfocyannte eioen hellgriinen flockigen Niederschlag nusfiillen. Sie 
ist i n  allen ihreu Eigenschaften identisch mit dem Kaliumtrithioallo- 
phanst. 

Wahrend also in wiiflrig-alkalischer Losung i n  der Warme Xan- 
thanwasserstofi, wie oben ausgefuhrt, unter intermediirer Abspaltung 
von Schwefel und Hildung roo Cyananiido-dithiocarbonat und unter 
Umlagerung i n  Persulfocyansiiure iibergeht, wird in  a;koholisch-alkali- 
scher Losung in der Kalte ohne Umlagerung der Xanthanwasserstoff 
unter Aufspaltung des Hinges im Sinne des folgenden Schemas schwach 
reduziert: 

s SH 

I) Journ. f. prakt. Chem. [Bj 38, 378. 
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E s p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

T r i t h i o a l l o p h a u s a u r e s  K a l i u m .  
Cyanamido-dithiokohlensaures Kaliuni wurde nach den Vorschriften 

von A. H a n t z s c h  und 11. W o l v e k a m p  ') aus Xauthanwasserstoff 
und Kalilauge dargestellt. Sattigte man eiue kouzentrierte waillrige 
Losuug dieses Salzes unter Eiskuhlung niit Schwefelwasserstoff, so 
scbieden sich tiefgclbe, glanzende Krpstalle itb, die, abgesaugt, mit 
etwas Alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet, recht luftbestindig 
waren. Sie wurden aus schwach alkalischem Wasser unter Einleiten 
vc.n Schwefelwasserstoff umkrystallisiert. 

0.1140 g Sbst.: 13.5 ccm N (18O, 754 mm). - 0.:443 g Sbst.: 17.5 ccm N 
(180, 754 mm). - 0.1560 g Sbst.: 0.0658 g COZ, 0.0348 g 1120. - 0.1102 g 
Shst.: 0.3733 g BaSO,. 

0.3145 g Sht . :  0.1300 g KgSO,. - 0.2318 R Sbst.: 0.0986 a KzSO,. - 

I< Ha Ca Nz S, . HaO. 
Ber. K 1.3.77, S 46.15. 
GeE. )) 18.57, 18.59, r 2.48, 2 11.50, )) 13.50, 13.86, 46.49. 

H 2.40, C 11.53, N 13.46, 

Das Salz ist leicht in Wasser loslich; doch zersetzt sich die Lo- 
sung nach einiger Zeit unter Trubung. D w c h  Kupfersulfatliisung 
wird ein charakteristisches, amorphes, rotbrames K u  p f e r s a l z  aus- 
geflllt. 

Cu(HBCZN?S3)2. Bey. CU 21.03, N 18.59, S 42.46. 
Gef. )) 20.91, 2 18.45, P 42.61. 

Silbernitrat gibt einen hellroten, Bleinitrat einen orangeroten anior- 
phen Niederschlag. n u r c h  Xfineralsariren wird nus den1 Iialiunisalz 
die T r i t h i o a l l o p h a n s i i u r e  freigemacht, die sich fnrblos i n  Ather 
lost, daraus jedoch teilweise zersetzt in gelblichen Nadeln sich wieder 
abscheidet. Die waflrige Losung dieser SBure gibt mit Kupfersulfat 
einen aus weiflen verfilzten Nadelu besteheuden Niederschlag von 
Cuprochlorid-Thioharnstoff, Cu C1. CS(NH2)z. Die freie Saure ist mit- 
bin nach der Gleichung 

H:>C.NH.CS.NHa = CSz + CS(NH1)s 

in S c h  wef e l  k o h l  e n s tof f und  T h i o  h n r  n s toff zerfsllen. 
Liist man die freie Saure unter schwacher Erwiirmung in kon- 

zentrierter Schwefelsaure, so tritt eine geliude Entwicklung vonschwefel- 
wasserstoff ein, und aus der Losung wird durch Wasser X a n t h a n -  
w a  s s e r s t o f f  ausgefallt, der, nus Eisessig urnkrystallisiert, analytisch 
identifiziert wurde. 

l) Ann.  d. Chem. 331, 284. 
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Das trithioallophansaure Kalium wnrde nun in fast quantitativer 
Ausbeute synthetisch gewonnen, als eine konzentrierte Losung yon zwei 
Mol. Kalinmhydroxyd i n  alkoholischer Losung mit einem Mol. Thio- 
harnstoff und einem hlol. Schwefelkohlenstoff erst unter Durchsaugen 
von Luft mehrere Stunden gekocht wnrde, bis das Reaktionsgemisch 
eine tief gelbe Farbe angenommen hatte, und dann unter Eiskuhlung mit 
Schwefelwasserstoff gesattigt wurde. Das so erhaltene umkrystxllisierte 
Salz ergab folgende Analysenwwte: 

0.2338 g Sbst.: 28 3 ccm N (2O0, 759 mm). - 0.1500 g Sbet.: 0.5075 g BaSO,. 
0.3395 g Sbst.: 0.1430g KnSOr - 0.5061 g Sbst.: 0.2100 g KzSOI. - 

KHBCzNaSa+€120. Ber. I< 18.77, N 13.46, S 46.15. 
Gef. )) 18.91, 18.63, )) 13.80: )) 45.45. 

Endlich wurde dieselbe Verbindung nach Angs.ben von P. K l a -  
s o n ,  der sip als Kaliumpersulfocyanat anspricht, durch Schutteln von 
reinem Xanthanwasserstoff mit nlkoholischer Kalilauge in der Kalte 
dargestellt. d u s  der rom iiberschussigen Xanthanwasserstoff abfil- 
trierten gelben LGsung schieden sich in allerdings maI3iger Ausbeute 
die gelben Krystalle des Salzes ab, die in Zusammensetzung und allen 
Reaktionen den oben beschriebenen PrHparaten rollstandig glichen. 

T r i  t h i o a l l  o p h an s a u  r e - b e n z y 1 e s t e r .  

8 g des Kaliumsalzes wurden in ca. 150 ccm nbsolutem Alkohol 
rnit 6 g Renzylchlorid am RiickfluI3ltuhler gekocht, bis alles Kalium- 
chlorid sich nbgeschieden hatte, und dann wurde die klare gelbe 
Losung in kaltes Wasser eingetrngen. Die ausfallende halbfeste, 
gelbe Nxsse wnrde abgesaugt und niehrfach schnell aus absolutem 
Alkohol nmkrystxllisiert, aus den1 sich der Ester in hellgelben Kry- 
stnllnadeln ahscheidet. Er schmilzt den Angaben von F r o m m  und 
v. Criincz entsprechend bei 144O. L5Wt nian den Alkohol langsam 
verdunsten, so entsteht eine Heimengung eines in roten Krystalldrusen 
sich abscheidenden Osydationsproduktes; der reine getrocknete Ester 
ist jedoch dnrchaus luftbestandig. 

0.0990 g Sbst.: 0.1612 g COz, 0.0394g € 1 2 0  - O.15Gl g Sbst.: 0.2460g 
COZ, 0.0606 g HZO. - 0.1446 g Sbst.: 14 3 ccm N (16O, 768 mm). - 0.1442 g 
Shst.: 14.3 ccm N (16O, 766 nim). - 0.2150 g Sbst.: 0.6200 g BaSO,. 

C ~ H t o N ~ Q ~ .  Ber. C 44.63, H 4.13, N 1137. S 39.67. 
Gcf. B 44.68, 44.69, D 4.45, 4.48, )) 11.65, 11.57, )> 39.60 

P e r  s 11 1 f o cy a n  s i u  r e -  be  n z y 1 e s t e r .  
Zuin Vergleiche der vorigen Verbindung mit den Derivaten der 

Persulfocyansaure wurde dieser bisher noch unbekannte Benzylester 
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nach der Methode \-on H a n t z s c h  und W o l r e k a m p  ') dargestellt. 
10 g reinster Xanthanwasserstoff werden mit 100 ccm absolutem Alkohol 
iibergossen, die Suspension mit trockneni Ammoniak gesattigt, wobei 
sich unter Warmeentwicklung der zuerst ausgeschiedene Schaefel 
wieder l6st und eine LGsung von Amllloniumpersulfocyanat entsteht. 
Diese wird mit der berechneten hlenge Benzylchlorid versetzt und 
nach mehrst~ndigeni Stehen i n  Wasser eiugetragen. Das abgeschiedene 
()I  wird ausgezthert und der yerbleibende Riickstand mehrfach aus 
absolutenr Alkohol unikrystallisiert. 

Weilje Blittchen v u m  Schiiip. 52O;  1:ormel: (C, iHr ) r  C2 NZ S3. 

0.2460 g Sbst.: 0.5233 g CO?, 0.0940 g H20. - 0 2235 g Sbst.: 16.10 ccni 
N (15", 756 mm). 

C16H1,NsS3. Ber. C 58.19, H 4.24, N S.49. 
Gef. )> 58.01, P 4.15, P S.35. 

S p :I 1 t II 11 g d e s 1' r i t h i o n  11 o p h n n s l u  r e  - be  11 z y 1 e s t e r s. 

Schon E. F r o i n  in ?) hat teobachtet, dalj der Trithioallopbansaure- 
benzylester durch Einwirkung wiiljrigen Aminoniaks sich unter Hil- 
dung von Dibenzjldisulfid und Rhodanammoninni zersetzt. Bei An- 
wendung yon wasserfreiem Ammoniak ging dieje Zersetzung in zwei 
Stnfen vor sich. Iler Ester wurde im Einsclilul3rol1r zwei "age lang 
mit einem UberschuB wasserfreien Xmmoniaks behandelt. E r  ging 
zunkhs t  klar in Liisiing; dann schied sich eiii farbloses d l  aus. 
Nnch zweitytgigem Stehen wurde das 1Sinschluljrohr geiiffnet, nach 
dem Abduiisten des Ammoniaks der Riickstand mit Wasser behandelt 
und die wa Brige Liisnng ausgeathert. I n  der wal3rigen Liisung n u r d e  
T h i  o h a r  n s toff und Am m o u  iu i i i r  h od  a n i  d nachgewiesen; aus dem 
Ather schietl sich eine gelblichweil3e Krystallmasse ab, die nach inehr- 
facher Umkrystallisatioii aus Alkohol die Form weil3er Blattchen vom 
Schmp. 9 l0  annahm. Sie erwies sich als identisch niit dem zuerst von 

J. v. R r a u n  ') dargestellten R e n z y l - d i t h i o u r e t ) i a n  S:C, , s c7 I 4  
NHz * 

CsHgNSZ. Ber. C 52.46, H 5.00, N 7.56, S 34.97. 
Gef. n 5'3.40, I) 5.28, P 7.51, D 34.64. 

Die Zersetzung des TrithioallophansHureesters war also in erster 
Stufe nach der Glei,chung: 

CIH,S.CS.NH.CS.NH* + NH3 = C7H7S.CS.NHz + (NHs)lCS 
v e rlau fen. 

~~ 

') Ann. d. Chem. 331, 292. 
a) Diese Berichte 28, 1939 [1895]. 3) Diese Berichte 86, 3318 [I9021 
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Blieb das EinschluDrohr mit den1 Reaktionsgeniisch des Esters 
uud Antmoniaks etwa zwei Wochen stehen, so schieden sich aus dem 
anfangs gebildeten 0 1  allmZhlich lnnge, weiDe Kryst:illnadeln ab, die 
aus reineni D i b e n z y l d i s u l f i d  (Schmp. 71") bestaoden, und der Riick- 
stand enthielt nach dent Abdunsten des Ammoniaks daneben nur  noch 
Thiohnrnstoif bezw. Ammoniuntrhodaoid. I n  zweiter Stufe war also 
dns priniir  gebildete Eenzyldithiourethan durch Ammoniak i n  Thio- 
hnrnstoff und Dibenzyldisulfid gespalten worden Wodurch hier die 
Bildung des Disulfides an Stelle des .nach der Gleichung 

C ~ H , S . C S . N I I ~  +m3 = C , I I ~ S H +  C S ( N H ~ ) ~  
zi i  erwartenden Benzylniercaptans verursacht wird, konnte nicht er- 
niittelt werden. Docli sei daranf hingewieseu, dal3 in neuerer Zeit 
gerade bei der Bildung von Disulfiden rnehrfach derartige, noch nicht 
\~ollst2ndig aufgekliirte Osydationserscheinungen beobachtet sind I).  

?' r i  t h i o a l l  o p h x n s 5iu r e - m e t  h y l e s  t e r. 
Durch Zusatz molekulnrer Mengen yon Methyljodid zur alkobolisclien 

Liisung des Iialiunisalzes, Eintragen in Wasser und Umkrystallisation des 
abgeschiedenen Esters aus Alkohol wurde die Verbindung in gelblichweil3en 
Krystallbl%ttchen erhaltcn. Schmp. 164O. 

0.1 116 g Sbst.: 0.0595 g COz, 0.0350 g 1120 .  - 0.0989 g Sbst.: 14.9 ccm 
N (22O, 76.5 mm).. - O.l?55 g Sbst.: 0.5320 g BaS04. 

CJHsN2&7. Ber. C 21.69, I1 3.60, N 16.87, S 57.84 
Gef. )) 21.87, )) 3.51, n 17.10, )) 58.21. 

T r i t h i o  n 1 l o p  h n I I  3 Z u  r e - i i i  t h y l e  s t e r. 
Diesel Ester wurtlc analog der vorigen Verbindung dargestellt. Er kry- 

0.0818 g Sbst.: 0.3169 g BaSOd. - 0.121Og Sbst.: 0.4658g BaS04. - 
stallisiert in gelblichneiWcn Hliittchen. 

0.1503 g Sbst.: 20.5 ccm N (18O, 740 nirn). 

Schmp. 174 ". 

C4IjsN2S3. Ber. N 15.55, S 53.33. 
Gef. )) 15.30, 53.19, 52.85. 

B e r l i n  N. Wissenschaftlich-chemisches Lnboratorium. 

I) Yergl. A. G u t m a n n ,  diese Berichte 41, 1650 [1908j. Th. S. P r i c e  
und D. P. TR-iss, Proc. Chem. SOC. 84, 179 [1908]. 




