
4215 - 

I Gesamt- ; Ausbeute an 
aucbeute an I isolierbarem Arigewand tc ' LosllngsInittel Substanz Ice:;; I) i Keten oto 

I Gesamt- ; Ausbeute an 
aucbeute an I isolierbarem Arigewand tc ' 

LosllngsInittel Substanz Kcten') 1 Keten 

I "  
7-13 1 , 6-10 

>> 
>> 6-9 

Es wurde nuch versucht, andere M e t a l l e  mit dern Brornacetyl- 
bromid in Reaktion zu bringeu. I<, Nn, Cn, Fe, Al, Cd (in Form 
von Spiineri oder Pulver) wirken auf atherische oder Essigester- 
losungen desselben nicht ein; Ag nur schwach; aul3er von Zn wird 
das Bromid nur  noch YOU Mg (Spane) heftig angegriffen. Dis Ge- 
samtausbeute an Keten ist groB, am SchluB der Reaktion entstehen 
nber solche Mengen Halogeowasserstoff, da13 man kein Keten isolieren 
kaon. Zu in anderer Form angewaodt, z. €3. als Pulver oder Zink- 
wolle ">, bot keiuen Vorteil. 

608. A. Hamtzech: Bmnerkung Crber die Reaktion von 
Schweklwasserstoff auf Oymnido-dithiocmbonate. 

(Eingegangen mi 20. Oktober 1909.) 

In einer Arbeit von W o l v e k a m p  und mir, in  welclier die Konstitution 
des Xanthanwasserstoffs und der Persulfocyanate aufgeklart und die sogen. 
Diihiocyansiiure (CN), (SH)z als Cyaniidodithiokolilensaiire (IIS)a C:  N .  CN er- 
wiesen narden ist3), wurde auch ein Produkt der Einwirkung voii Schwefel-  
was sera t o If auf die C y a m  ido-d i tlii ocarb  on a t c fliichtig erwahnt u ~ t d  
iiiiter aller Reserve als Salz der Thiocarbamido.  d i th iokohlensauyc ,  
(FIS)aC: N.CS.NHz, angesprochon, aber deshalb nicht niiher untcrsucht, weiI 
nach unsercr Ansicht die allein wesentliche Frage naeh tler Konstitution dcr 
oben crnahnten Verbindungen bereits ohncdem eindeutig Geant,wortet worden ist. 

1) Die ersten vier Versuche wurden wiederholt nusgctuhrt, die huabeutcn 
wccliselten sehr stark, nnd sintl abliiingig vom Ausgangsrnnterial und sonst 
niclit ergriintleten Bediiigiiiigen. Linger gcst:indenes, also etwas zersetztes 
lirornid reagiert vie1 ginstiger :ils friscli dargestelltes. 

a) Zinkwolle wurde uns von der Firma Aug. Riilrne 11. Co., Freiburg 
i. U., in freuritllicher Weise z u r  Verfugung gestellt. 

Ann. Chem. 331, 265. 
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Naii haben ai~t:l~cii Roscithoini, L e v y  iind Griinhnuiiil) das riis 
Soh\vefelwassc?r~toff ant1 Cgaiiiiclc-tlithiut.rrl~ou:it ciitbtchoiitle S.ilz ills Kdiii i i i-  

salx der Tri thionllophaiieiiiire, HS.CS.Nl-1 .("S.NHs, erwiesen nud hicl:in 
cinigc Bemerkungen gekiiiipH, die eincr kiiizen Bcrit*htigung batliirfcu. 

Zuniiahst sind Thiocarbamido-dithiokohlensiiure :I: uiitl Tritltioallophtm- 
siiurc (2) tautomere Stoffe: 

(1) N. cs . NH* (2) Hi> c . NH . cs .NH,. 
Es ist soinit uiirichtig, tlal) die genriinteii Autoren tlie Trithioallophan- 

aiiurc :ils cin Rcdiiktionsprc.tlukt siiffasscn, indcm siu bchaiiptcii, *tliiR dor 
Scliwefel\vasscrstoff sich nicht einhclt an das Cyamidodithioc:1rl.ionnt aogc- 
1:igert. h:ittc, soiirlcrn tlaR gleichzeitig einc liediiktioii cingetreteii ware ; 08 ist 
sontit auth nicht. gerechtfertigt, aus tliesw itrigtm Auffassuiig citieii Gegcu- 
aiits! x u  der mciiiigon x u  k~iii~tri~icrcn. Riclitig ist uur, daB c l a s  von Wol- 
vckanip gar oiclit analysierte (weil liir uns unwichtige) Sdz sich von eiiicr 
chbrrsischcn und iiicht vo3 oiiicr zweibrsisclieii Satire ableitet, iintl dafi 
liieriiach die zngch6rige SiiiiIo in tlcr Tat rls l'rithioallolihans&urc eiwliciiit. 

\Venn unsere Aiigahe, tlal) (la. Snlx nach einigcr Zcit in Wasscr nivht 
nielir klar IBslich sci, bcaiistantlet wire1 (I. c. S. 2929, LO ist hierfiir eiii gc- 
uiigender Grund wohl k:iim vorhmdeii, tln iiiimittclbar darauf (S. 2926) iiii- 

gefiihi-t wird, dnl) sich wlic riiorige 1;6sui.p iiach cioigcr Zeit zcrsctzt.a 
Biidlirh ist dio Bahanptliiig yon Iioseiiheiiii, Levy und Griinbaiini, 

clrl: wiii 1,)iindigor Beweis f8r die (von Wol  vekaiiip und mir) angetiilirfeii 
Stiukturlornieln noch ausstchta, und daB crat wlnrch die Entdeckuiig dor 
'l'rithioallophansiiure die von Hantzscl i  und Wolvekanip  Iiir den Xautlian- 
\\-asserstoff aufgestollte Formal eine festcre Stiitze erhnlten zu hnbcn si*licinta, 
nach meiner Ansicht nicht gmecht€erti,nt; tlcnii die Konstitution tlcr fraglic*ht!ii 
Vorbinduiigen ist so eindciitig bestimmt worden, tlaB sie diirch den Nac*h- 
weis, t1a.l) Sch\vefel\viisscrstoff sich mit Cyrniidodithiokohlens&um zu Tritliio- 
allophansiiurc ~emiiiigt, nic+lit noch gestiitzt zu werden bmucht. 

609. Oskar Widman: 
Zur Geschichte der (3innolbVerbindungen. 

(13ingcgaiigcii a.in 6. OktoLcr 1909.) 
lo tlciii 'niir liuutc xiigcgangencn Iloft tlitwr Bvriclitc (42, 3115 [ 19091) 

Icw ioli eino h b l i d l u u g  von 11. Stucriiior uucl €1. Fiiickc, lwtitclt *Ei i io  
iic II e S y ii t lies c v o 11 Ciii iiol i n - D e r  i v :rt c ii a ,  woriii (lit: l%coli:ic*ht iiiig iiiit- 
gcteilt wid, d& Cinno1indo:ivatc iu gcwisscii Piillcii tliirgcstcllt werileti 
k6iiiiw tlui.cli niuuticruiig dncr Aniinogrnppc, tlic sivli iii 0i.tliostclliiii.g zii 
ciner oltdiuishoi1 dcitenkottc. LcFudet, z. B.: 

*) Diese Berichto 48, 29B [1909l. 


