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schule in Minchen ausgeliihrt. Den genannten Herren spreche ich
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank aus.

Die Arbeit wird fortgesetzt; sie soll auch auf das 3-Amido-4-oxy-
1.2-dimethyl-benzol und die beiden p-substituierten Amidokresole aus-
gedehnt werden.

Minchen, den 17. Juli 1909.

430. Arthur Rosenheim, Richard Levy und Herbert
Grinbaum: Uber Persulfocyansiure und Trithicallophan-
siure').

(Eingeg. am 21. Juli 1909; vorgetr. in der Sitzung von Hro. A. Rosenheim.)

A. Hantzsch und M. Wolvekamp ?) haben gezeigt, dall die
Reaktionen des Xanthanwasserstoffs am besten durch die folgende
Konstitutionsformel erklirt werden:

S
SCr™™8S
HN-—o: NH
Bei Einwirkung von Alkali werden hieraus unter Abspaltung von

Schwefe] Cyanamido-dithiocarbonate %ZS>C:N.C:N gebildet,

denen frithere Autoren die Bezeichnung Dithiocyanate und eine
ringférmige Konstitutionsformel zugeschrieben natten. Die Synthese
der Cyanamidodithiocarbonate durcn Einwirkung von Cyanamid auf
alkoholisch -alkalische Schwefelkohlenstofflosung stiitzte diese
Strukturformel.

Erhitzt man die aus dem Xauthanwasserstoff durch Alkali gebil-
deten Cyanamido-dithiocarbonate in der alkalischen Ldsung mit
dem abgeschiedenen Schwefel lingere Zeit zum Sieden, so wird der
letztere wieder gelost, und es bilden sich Persulfocyanate, deren
Entstehung Hantzsch und Wolvekamp unter Annahme eines inter-
mediiren Zwischenproduktes durch folgende Formeln erkliren:

S Me S Me J 8
MeS.C7” N MeS.C~ N MeS.C™N
N A O | ~s | — .
N > NuC.SMe

Fir die Persulfocyansiure wird damit die zuerst von P. Klason %)
aufgestellte Strukturformel angenommen.

Y Vergl. R. Levy, Inang.-Dissert. Berlin 1908.
2) Ann. d. Chem. 331, 265 [1904].
%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 366.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII, 189
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So einleuchtend diese Annahmen fiir den Ubergang des Xanthan-
wasserstoffs in die isomere Persulfocyansiiure nun sind, so steht ein
biindiger Beweis fiir die angefiihrten Strukturformeln noch aus. Durch
die folgenden Beobachtungen scheint uns nun die von Hantzsch und
Wolvekamp fir den Xanthanwasserstoff aufgestellte Formel eine
festere Stiitze zu erhalten.

Cyanamido-dithiokohlensiureester lagern uster Einflufl
von Salzsiure in walriger Losung Wasser an und gehen in Carb-
amido-dithiokohlensiureester: (Alk.S).C:N.CO.NH. iber.
Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Kaliumcyanamidodi-
thiocarbonat erhielten Hantzsch und Wolvekamp eifie gut kry-
stallisierende, aber angeblich zersetzliche Verbindung, die sie ohne
Analyse als ein dem obigen Ister analoges, durch direkte Anlagerung
von Schwefelwasserstoft entstandenes Salz, das Kalium-thiocarh-
amido-dithiocarbonat (K.S);C:N.CS.NH, auffafiten.

Diese Annahme erwies sich nun als unrichtig, und es zeigte sicb,
daB nicht das Kaliumsalz einer zweibasischen Sdure, sondern das einer
einbasischen Siure vorlag, daBl der Schwefelwasserstoff sich nicht
einfach an das Cyapamido dithiocarbonat angelagert hatte, sondern
dafl zugleich eine Reduktion eingetreten war, und dafl hier das Ka-

liumsalz der Trithioallophansiure: Kg}c.NH.CS.NHH-HgO

entstanden war.

Die Richtigkeit dieser Folgerung konnte dadurch bewiesen werden,
dall durch direkte Umsetzung einer absolut-alkoholischen ILibsung
dieses Kaliumsalzes mit Benzylchlorid der Trithioallophansiure-
benzylester erhalten wurde, den E. Fromm!) zuerst durch Ein-
wirkung von Phenylmethyldithiobiuret auf Benzylmercaptan dargestellt
hat. Spiter haben dann E. Fromm und D. v. Géncz ?) in dholicher
Weise wie in vorliegender Untersuchung den Ester durch Einwirkung
von Ammoniumsulthydrat auf den Cyanamido-dithiokohlensiurediben-
zylester gewonnen.

Bei Bebhandlung des Trithioallophansiurebenzylesters mit ver-
flissigtem Ammoniak im Druckrobhr trat bei kiirzerer Einwirkung
unter Bildung von Benzyl-dithiourethan und Thioharnstoff eine
Spaltung im Sinne der folgenden Gleichung ein:

Cr Hr §>C.NH.CS.NH, +NH, = OHr S}G.NHg + NH,.CS.NH,.

Lie man das Ammoniak lingere Zeit reagieren, so bildete sich,
wie schon Fromm frither bei der Binwirkung von willrigem Ammo-

1) Diese Berichte 28, 1939 [1895)]. %) Ann. d. Chem. 855, 196 [1907].
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niak konstatieren konnte, im wesentlichen Dibenzyldisulfid und
Ammoniumrhodanat,

Aus dem Kaliumsalz der Trithioallophansiure wurden einige Metall-
salze: ein rotbraunes charakteristisches Cuprisalz, eic hellrotes Silber-
salz, ein orangerotes Bleisalz als amorphe Fiillungen erhalten und dann
ferner der Methyl- und Athylester der Siiure gewonnen. Endlich konnte
das Salz sclbst direkt durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff
auf molekulare Mengen von Schwefelkohlenstoff und Schwefel-
harnstoff in alkalisch-alkoholischer Losung in quantitativer Ausbeute
synthetisch dargestellt werden.

Das trithioallophansaure Kalium ist nun, wie sich weiterhin zeigte,
identisch mit dem von P. Klason ') als saures Kalinmpersulfo-
cyanat bezeichneten Salze. Klason suchte, vom Xanthanwasserstoff
ausgehend, Salze der Persulfocyansiure darzustellen, und fand, daf$}
diese, abgesehen vom Bariumsalz, nicht krystallisierbar sind. Auch
die neutralen Alkalisalze kounten nicht rein, sondern nur in »kom-
pakten, an der Luft zerflieBenden Massen« erhalten werden. Nur
durch »lingeres Digerieren einer alkoholischen Kalildsung mit {ber-
schiissigern Xanthanwasserstoff in der Kilte« wurde ein schén kry-
stallisierendes Kaliumsalz erhalten, das zum Unterschied von den
anderen farblosen Alkali- und Erdalkalisalzen der Persulfocyansiure
tief gelb war., Klason teilt ihm die Formel KHC;N:S;.H:0 zu.

Diese Verbindung ist leicht nach der Vorschrift von Klasou, in
besserer Ausheute noch bei Anwendung einer alkoholischen L&sung
von Kaliumalkoholat zu erhalten. Sie gibt, in Wasser geldst, mit
Kupfersulfat ein tief braunrotes Kupfersalz, wihrend die wahren Per-
sulfocyanate einen hellgriinen flockigen Niederschlag ausfillen. Sie
ist in allen ihren Eigenschaften identisch mit dem Kaliumtrithioallo-
phanat.

Wihrend also in wiBrig-alkalischer Losung in der Wirme Xan-
thanwasserstoff, wie oben ausgefiihrt, unter intermediirer Abspaltung
von Schwefel und Bildung von Cyanamido-dithiocarbonat und unter
Umlagerung io Persulfocyansiure iibergeht, wird in aikoholisch-alkali-
scher Losung in der Kilte ohne Umlagerung der Xanthanwasserstoff
unter Aufspaltung des Ringes im Sinne des folgenden Schemas schwach
reduziert:

S SH
SC =8 SC— .S
| | + H; = I !: -
HN-—-C:NH HN'-—-"C.NH,
1) Journ. f. prakt. Chem. (2] 38, 378.
189*
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Experimenteller Teil
Trithioallophausaures Kalium.

Cyanamido-dithiokohlensaures Kalium wurde nach den Vorschriften
von A.Hantzsch und M. Wolvekamp?) aus Xanthanwasserstoff
und Kalilauge dargestellt. Sittigte man eine konzentrierte willrige
Losung dieses Salzes unter Eiskihlung mit Schwefelwasserstoff, so
schieden sich tiefgelbe, glinzende Krystalle ab, die, abgesaugt, mit
etwas Alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet, recht luftbestindig
waren. Sie wurden aus schwach alkalischem Wasser unter Einleiten
ven Schwefelwasserstoff umkrystallisiert.

0.3145 g Shst.: 0.1300 g K,S0,. — 0.2328 g Sbst.: 0.0986 g K,SO,. —
0.1140 g Shst.: 13.5cem N (18° 754 mm). — 0.1443 g Sbst.: 17.5 cem N
(18, 754 mm). — 0.1560 g Sbst.: 0.0658 g COy, 0.0348 g Hy0. — 0.1102 g
Shst.: 0.3733 g BaS0,.

KH;CyN:S;. H30.

Ber. K 18.77, H 2.40, C 11.53, N 13.46, S 46.15.
Gel. » 18.57, 18.59, » 2.48, » 11.50, » 13.50, 13.86, » 46.49.

Das Salz ist leicht in Wasser 13slich; doch zersetzt sich die Lo-
sung nach einiger Zeit unter Tribung. Durch Kuplersulfatlosung
wird ein charakteristisches, amorphes, rotbraunes Kupfersalz aus-
gefallt.

Cu(H;C2N,3;),. Ber. Cu 21.03, N 18,59, S 42.46.
Gel. » 2091, » 1845, » 42.61.

Silbernitrat gibt einen hellroten, Bleinitrat einen orangeroten amor-
phen Niederschlag. Tdurch Mineralsiuren wird aus dem Kaliumsalz
die Trithioallophaunsiure freigemacht, die sich farblos in Ather
15st, daraus jedoch teilweise zersetzt in gelblichen Nadeln sich wieder
abscheidet. Die wilirige Losung dieser Saure gibt mit Kupfersulfat
einen aus weillen verfilzten Nadeln bestehenden Niederschlag von
Cuprochlorid-Thioharnstoff, CuCl.CS(NH:);. Die freie Sdure ist mit-
hin nach der Gleichung

HS>C.NH.CS.NH, = CS: + CS(NHy,

in Schwefelkohlenstoff und Thioharnstoff zerfallen.

Lost man die freie Siure unter schwacher Erwiirmung in kon-
zentrierter Schwefelsiiure, so tritt eine gelinde Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff ein, und aus der Ldésung wird durch Wasser Xanthan-
wasserstoff ausgefallt, der, aus Eisessig umkrystallisiert, analytisch
identifiziert wurde.

) Ann. d. Chem. 331, 284.
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Das trithioallophansaure Kalium wurde nun in fast quantitativer
Ausbeute synthetisch gewonnen, als eine konzentrierte Losung von zwei
Mol. Kaliumhydroxyd in alkoholischer Losung mit einem Mol. Thio-
harostoff und einem Mol. Schwefelkohlenstoff erst unter Durchsaugen
von Luft mehrere Stunden gekocht wurde, bis das Reaktionsgemisch
eine tief gelbe Farbe angenommen hatte, und dann unter Eiskiihlung mit
Schwefelwasserstoff gesittigt wurde. Das so erhaltene umkrystallisierte
Salz ergab folgende Analysenwerte:

0.3395 g Sbst.: 0.1430 g K250, — 0.5061 g Sbst.: 0.2100 g K;S0,. —
0.2338 g Sbst.: 28.3 cem N (209 759 mm). — 0.1500 g Sbst.: 0.5075 g BaSO,.

KH;C3N3S; + HO. Ber. K 18.77, N 13486, S 46.15.
Gef. » 18.91, 18.63, » 13.80, » 45.45.

Endlich wurde dieselbe Verbindung nach Angsben von P.Kla-
son, der sie als Kaliumpersulfocyanat anspricht, durch Schiitteln von
reinem Xanthanwasserstoff mit alkoholischer Kalilauge in der Kalte
dargestellt. Aus der vom {iberschiissigen Xanthanwasserstoff abfil-
trierten gelben Ldsung schieden sich in allerdings miBiger Ausbeute
die gelben Krystalle des Salzes ab, die in Zusammensetzung und allen
Reaktionen den oben beschriebenen Préparaten vollstindig glichen.

Trithioallophansiure-benzylester.

8 g des Kaliumsalzes wurden in ca. 150 cem absolutem Alkohol
mit 6 g Benzylchlorid am RiickfluBkiibler gekocht, bis alles Kalium-
chlorid sich abgeschieden batte, und dann wurde die klare gelbe
Losung in kaltes Wasser eingetragen. Die ausfallende halbfeste,
gelbe Masse wurde abgesaugt und mehrfach schnell aus absolutem
Alkohol umkrystallisiert, aus dem sich der Ester in hellgelben Kry-
stallnadeln abscheidet. Er schmilzt den Angaben von Fromm und
v.Gincz entsprechend bei 144° Laflit man den Alkohol langsam
verdunsten, so entsteht eine Beimengung eines in roten Krystalldrusen
sich abscheidenden Oxydatiousproduktes; der reine getrocknete Ester
ist jedoch durchaus luftbestindig.

0.0990 g Sbst.: 0.1622 g COy, 0.0394 g HaO — 0.1501 g Sbst.: 0.2460 g
CO3, 0.0602 g H,0. — 0.1446 g Sbst.: 14 3cem N (16° 768 mm). — 0.1442 g
Shst.: 14.2 cem N (16% 766 mm). — 0.2150 g Sbst.: 0.6200 g BaSO,.

CoHyoN;Ss.  Ber. C 44.63, H 4.13, N 1157, S 39.67.
Gef. » 44.68, 44.09, » 4.45, 4.48, » 11.65, 11.57, » 39.60

Persulfocyansiure-benzylester.

Zum Vergleiche der vorigen Verbindung mit den Derivaten der
Persullocyansiure wurde dieser bisher noch unbekannte Benzylester



2928

nach der Methode von Hantzsch uod Wolvekamp!) dargestellt.
10 g reinster Xanthanwasserstoff werden mit 100 ccm absolutem Alkohol
iibergossen, die Suspension mit trocknem Ammoniak gesattigt, wobei
sich unter Wirmeentwicklung der zuerst ausgeschiedene Schwefel
wieder 16st und eine Losung von Ammoniumpersulfocyanat entsteht.
Diese wird mit der berechneten Menge Benzylchlorid versetzt und
pach mebrstindigem Stehen in Wasser eingetragen. Das abgeschiedene
(01 wird ausgeiithert und der verbleibende Riickstand mehrfach aus
absoluten; Alkohol umkrystallisiert.

Weile Blittchen vom Schmp. 52°; Formel: (C;H1)2 Cy Nz Ss.

0.2460 g Sbst.: 0.5233 g CO,, 0.0940 g H,0. — 02235 g Sbst.: 16.10 cem
N (15°, 756 mm).
CisHi4NaS;. Ber. C 58.19, H 4.24, N 8.49.
Gef. » 58.01, » 4.15, » 8.35.

Spaltung des Trithioallophansiure-benzylesters.

Schon E. Fromm 2) hat beobachtet, daf} der Trithioallopbansiure-
benzylester durch Einwirkung waBrigen Ammoniaks sich unter Bil-
dung von Dibenzyldisullid und Rhodanammonium zersetzt. Bei An-
wendung von wasserfreiem Ammoniak ging diese Zersetzung in zwei
Stufen vor sich. Der Ister wurde im Einschluirohr zwei Tage lang
mit einem UberschuBl wasserireien Ammoniaks behandelt. Er ging
zuniichst klar in Losung; dann schied sich ein farbloses Ol aus.
Nach zweitiigigem Stehen wurde das EinschluBrohr geoffnet, nach
dem Abdunsten des Ammoniaks der Riickstand mit Wasser behandelt
und die willrige LOsung ausgeithert. In der wilrigen Losung wurde
Thioharnstoff und Ammoniumrhodanid nachgewiesen; aus dem
Ather schied sich eine gelblichweiBe Krystallmasse ab, die nach mehr-
facher Umkrystallisation aus Alkohol die Form weifler Blittchen vom
Schmp. 91° annahm. Sie erwies sich als identisch mit dem zuerst von
J. v. Braun %) dargestellten Benzyl-dithiourethan S:C<SN(£’I72H1 .

CsHyNS;. Ber. C 52.46, H 5.00, N 7.56, S 34.97.

Gel. » 5240, » 5.28, » 151, » 34.64.

Die Zersetzung des Trithioallophansiureesters war also in erster
Stufe nach der Gleichung:
C:H;S.CS8.NH.CS.NH: + NH; = C;H;S.CS.NH; + (NH;); CS

verlaufen.

) Ann. d. Chem. 331, 292.
?) Diese Berichte 28, 1939 [1895].  3) Diese Berichte 85, 3318 [1902)
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Blieb das Eioschluflrobr mit dem Reaktionsgemisch des Esters
uosd Ammoniaks etwa zwel Wochen stehen, so schieden sich aus dem
anfangs gebildeten Ol allmiblich lange, weie Krystalloadelo ab, die
aus reinem Dibenzyldisulfid (Schmp. 71°) bestanden, und der Riick-
stand enthielt nach dem Abdunsten des Ammooiaks daneben nur noch
Thicharnstoif bezw. Ammoniumrhodanid. In zweiter Stufe war also
das primir gebildete Benzyldithiourethan durch Ammoniak in Thio-
harnstoff und Dibenzyldisulfid gespalten worden Wodurch hier die
Bildung des Disulfides an Stelle des .nach der Gleichung

C/H;S.CS.NH: + NH; = C;H;SH + CS(NH.).
zu erwartenden Benzylmercaptans verursacht wird, kounte nicht er-
mittelt werden. Doch sei daraut hingewiesen, dafl in neuerer Zeit
gerade bel der Bildung von Disulfiden mehrfach derartige, noch nicht
vollstandig aufgeklirte Oxydationserscheinungen beobachtet sind !).

Trithioallophansiure-methylester.

Durch Zusatz molekularer Mengen von Methyljodid zur alkoholischen
Losung des Kaliumsalzes, Eintragen in Wasser und Umkrystallisation des
abgeschiedenen Esters aus Alkohol wurde die Verbindung in gelblichweilen
Krystallblittchen erhalten. Schmp. 1640

0.1116 g Sbst.: 0.0895 g CO,, 0.0350 g H;0. — 0.0989 g Sbst.: 14.9 ccm
N (229, 765 mm).. — 0.1235 g Sbst.: 0.5320 g BaSO,.

CsHgNyS;. Ber. C 21.69, 11 3.60, N 16.87, S 57.84.
Gef, » 21.87, » 3.51, » 17.10, » 58.21.

Trithioallophansiure-ithylester.
Dieser Ester wurde analog der vorigen Verbindung dargestellt. Er kry-
stallisiert in gelblichweillen Blittchen. Schmp. 174°.
0.0818 g Sbst.: 0.3163 g BaSO,. — 0.1210 g Sbst.: 0.4658 g BaSO,. —
0.1503 g Sbst.: 20.5 ccm N (189 740 mm).
CyHgN;S;. Ber. N 15.35, S 53.33.
Gef. » 15.30, » 53.19, 52.85.

Berlin N. Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium.

1) Vergl. A. Gutmann, diese Berichte 41, 1650 [1908]. Th.S. Price
und D. F. Twiss, Proc. Chem. Soc. 24, 179 [1908].





