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' Gesamt- Ausbegte an
Angewandte . . ausbeute an isolierbarem
Sibstanz Metall : Lésungsmittel Keten ?) Keten
' % /o
| .
CH3Br.COBr Zn | Ather 7—13 6—10
» I Mg l » 11—12 —
» Zn | Essigester §—12 6—9
» Mg | > 12—14 —
CH:Br.COCl i Zn | Ather 3.7 0.25°
» | » | Essigester 44 0.25

Es wurde auch versucht, andere Metalle mit dem Bromacetyl-
bromid in Reaktion zu bringen. K, Na, Ca, Fe, Al, Cd (in Form
von Spinen oder Pulver) wirken auf itherische oder Essigester-
lI6sungen desselben nicht ein; Ag nur schwach; auBler von Zn wird
das Bromid nur noch von Mg (Spine) heftig angegriffen. Die Ge-
samtausbeute an Keten ist groB, am SchluB der Reaktion entstehen
aber solche Meogen Halogenwasserstoff, daB man kein Keten isolieren
kann. Zu in anderer Form angewandt, z. B. als Pulver oder Zink-
wolle?), bot keinen Vorteil.

608. A. Hantzsch: Banerkun_g tGber die Reaktion von
Schwefelwasserstoff auf Oyamido-dithiocarbonate.

(Eingegangen am 20. Oktober 1909.)

In einer Arbeit von Wolvekamyp und mir, in welcher die Konstitution
des Xanthanwagserstoffs und der Persulfocyanate aufgeklirt und die sogen.
Dithiocyansiiure (CN)s (SH). als Cyamidodithiokohlensiure (FIS); C:N.CN er-
wiesen worden ist%), wurde auch ein Produkt der Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff aut die Cyamido-dithiocarbonate flichtig erwihnt und
nnter aller Reserve als Salz der Thiocarbamido-dithiokohlensiuye,
(HS); C: N.CS.NH.,, angesprochen, aber deshalb nicht nither untersucht, weil
nach unserer Ansieht die allein wesentliche Frage nach der Konstitution der
oben erwihnten Verbindungen bereits ohnedem eindeutig beantwortet worden ist.

!) Die ersten vier Versuche wurden wiederholt ausgetiihrt, die Ausbeuten
wechselten sehr stark, und sind abhingig vom Ausgangsmaterial und sonst
nicht ergriindeten Bedingungen. Langer gestandenes, also etwas zersetates
Bromid reagiert viel ginstiger als frisch dargestelltes.

%) Zinkwolle wurde uns von der Firma Aug. Bithne u, Co., Freiburg
i. B., in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt.

3) Ann. Chem. 333, 265.
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Nun haben sochen Roscenhoim, Levy und Griinhaum?') daz aus
Schwefelwasserstoff und Cyamide-dithioearboual entsichende Salz als Kalium-
saly der Trithioallophansiure, HS.CS.NH. ('S NH,, erwiesen und hicrun
cinigo Bemerkungen gekniipft, die einer knrzen Berichtignng bediirfen.

Zunichst sind Thiocarbemido-dithiokohlensiure (I, und Trithioallophan-
siure (2) tautomere Stoffe:

o BSo:v.csNH, @ HE>coNH.cs.NH,

Es ist somit unrichiig, JaB die genannten Autoren die Trithioallophan-
silure als e¢in Reduktionsprecukt anffassen, indem sis behaupten, »daB der
Schwefelwasserstoff sich nicht einfach an das Cyamidodithiocarbonat ange-
Iagert hatte, sondern daB gleichzeitiz eine Reduktion eingetreten ware; es ist
somii auch picht gerechtfertigt, aus dieser irrigen Auffassung einen Gegen-
satz zu der meinigen zn konstrnieren.  Riehtig ist nur, daB «as von Wol-
vekam) gar picht analysierte (weil fiir uns unwichtige) Salz sich von einer
cinbasischen und nicht vea ciner zweibasischen Saure ableitet, und dall
hiernach die zngehéorige Sauwre in der Tat als Trithioallophansaure erscheint.

Wonn unsere Augahe, daB das Salz pach ciniger Zeit in Wasser nicht
melre klar 16slich sei, beanstandet wird (L. ¢. S. 2924), o ist hierfiir ein ge-
uiigender Grund wohl kaum: vorhanden, da unmittelbar daranf {S. 2926) an-
gefithrt wird, daB sich »die wiBrige Losw.g unach ciniger Zeit zersetzt.«

Eudlich ist die Behauptung von Roseuheim, ILevy und Gritabaum,
dab »ein biindiger Beweis fir die (von Wolvekamp und mir) angefihrien
Strukturformeln noch ausstchtc, und daB erst »durch die Entdeckung der
Trithioallophansiure die von Hantzsch und Wolvekamp fir den Xanthan-
wasserstoff aufgestellte Formel eine festere Stiitze erhalten zu haben scheinte,
pach meiner Ansicht nicht gerechtfertigt; denn die Konstitution der fraglichen

- Verbindungen ist so eindeutig bestimmt worden, daB sie durch den Nach-
weis, daB Schwefelwasserstofi sich mit Cyamidodithiokohlensiure za Trithio-
allophansiiure vereinigt, nicht noch gestiitzt zu werden braucht.

609. Oskar Widman:
Zur Geschichte der Cinnolin-Verbindungen.
(Eingegangen am 6. Oktober 1909.)

In dem ‘mir houte zugegangenen Heft dicser Berichte (42, 3115 [1909])
lese ich eino Abhaudlung von R. Stoermer und H. Fincke, betitelt »Eine
neue Synthese von Cinnolin-Derivatone, worin die Beobachtung wmit-
geteilt wird, daB Cinnolinde ivate iu gewissen Fillen dargestellt werden
kounen durch Diazotierung winer Aminogruppe, dic sich in Orthostellung zn
ciner olefinischen Scitenkette befndet, z, B.:
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1) Diese Berichto 42, 2923 [1909).



