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scheinlichste angegeben habe, beror die Sache eingehender unter- 
sucbt war. 

Man erhalt aus den Mutterlaugen der schwefelsauren Verseifung 
durch Konzentration m - N i t r o -be  nz o e s iiu r e ,  was die am Anfang an- 
gegebene Formel fiir das Trinitro-nitrobenzoyl-p-anisidin rechtfertigt. 

Was den Korper anbetrifft, der durch eine Nebenrenktion bei 
der Nitrierung des Benzoyl-p-anisidins sich bildet und bei 259O 
schmilzt, so krystallisiert er gut in blaogelben seidigen Nadeln aus 
Nitrobenzol, in welchem er, wie auch in Essigsiiureanhydrid, loslicher 
ist als das Derivat vom Schmp. 247O. Ich erhielt ihn auch in 
schonen prismatischen, SchwefeIgelben Nadeln, wenn ich ihn aus 
Aceton krystallisieren lied, in welchem er ubrigens wenig lijslich ist. 
E r  ist unloslich in den meisten anderen organischen LZisungsrnitteln. 
Er unterscheidet sich von der bei 247O schmelzenden Substanz durch 
seine Farbung, seinen geringeren Stickstoffgehalt und auch dadurch, 
daB er in keiner Weise von Schwefelsaure im Wasserbad angegriffen 
wird. 

0.1180 g Sbst.: 0.1937 g Con,  0.0254 g H90. - 0.1246 g Sbst.: 18.1 ccm 
N (14O, 705mm). 

Seine Analyse ergab folgende Resultate: 

CI4HloOeN4. Ber. C 46.61, H 2.49, N 15.51. 
Gef. 46.75, * 2.76, 15.47. 

Diese Zahlen nahern sich ziemlich denjenigen, welche von der 
Formel fur ein Trinitro-benzoyl-anisidin oder ein Dinitro-nitroben- 
zoyl-anisidin verlangt wiirden. 

Wir behalten uns die nkhere Untersuchung dieser neuen Verbin- 
dung vor, sowie auch die Darstellung anderer Derirate des neuen 
Trinitro-p-anisidins. 

G e n f. Organisch-chernisches Laboratorium der Unirersitat. 

280. 0. Billeter: mer die Autoxydation der Dialkyl- 
thimarbaminsilure-ester. 

(Eingcg. an1 6. Juni 1910; mitgeteilt in  der Sitzung yon Hm. J. Houben.)  
Eine kurzlich erschienene Mitteilung von Marce l  DelBpine  an 

die Acaddmie des sciences, die den in der Uberschrift genannten 
Gegenstand behandekl), veranladt mich, uber eine schon For Jahren 
unternommene Untersuchung zu berichten, auf die ich friiber hinge- 
wiesen hattez), deren Veroffentlichung - an leicbt zuganglicher Stelle 

I) Compt. rend. 180, 876. 1) Diesc Berichte 37, 4325 [1904]. 
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aber bisher unterblieben war  wegen wiederholter Unterbrechung der  
Arbeit. 

Bei Gelegenheit einer Untersuchung fiber persubstituierte Dithio- 
biurete war eine Substanz isoliert worden, die rneine Aufmerksamkeit 
erregt hatte durch die Eigenschaft, i n  den kleinsten hfengen an d e r  
L i f t  zu rauchen unter Verbreitung eines eigentiimlichen Geruchs; sie 
entpuppte sich als D i m  e t  h y l - x a n  t h o g e n a m i d ,  CS(OC2Hs).N(CK3),, 
entstanden durch Einwirkung von Dimethylthiocarbarninchlorid auf 
im Chloroform des Handels enthaltenen Alkobol. Die Erscheinung 
wurde, experimentell irn wesentlichen durch I-Irn. H. B e r t h o u d  I ) ,  

weiter verfolgt und hat seither zu den irn Folgendeu resumierten Er- 
gebnissen gefiihrt. 

Dirnethylxanthogenamid, CS (0 C,IT,) .N  (CIIS)~ ,  und auch seine 
ngchsten Homologen, rauchen in Beruhrung rnit Luftsauerstoff mehr 
oder weniger stark unter Verbreitung eines eigentumlichen Geruchs, 
der an den bei der Autoxydation des Phosphors auftretenden erinnert, 
I n  geschlossenen GefaIjen und bei AusschluB alkalisch reagierender 
Stoffe hort die Erscheinung sehr bald auf ; umgekehrt erreicht ihre 
Intensitat den hochsten Grad, wenn rnit reinem Sauerstoff von At- 
mosphiirendruck in Gegenwart von Hydroxylionen (Magnesia, ICalk, 
Natron, Soda) operiert wird. Mit Ammoniak tritt sie nur voruber- 
gehend a u k  Bei hijherem Druck - es wurde bei 5-10 Atmospharen 
operiert - ist die Einwirkung fast gleich Null. 

Phosphorescenz konnte ich Friiher, trotz wiederholter Bemuhungen, 
nicht beobachten, offenbar aus mangelhafter Ernpfindlichkeit. Ich 
habe sie nachtraglich ebenfalls konstatiert. Es lieIjen sich wed-r 
Wasserstoffsuperoxyd noch Ozon nachweisen. 

Unter giinstigen Bedingungen schreitet der ProzeB bis zum voll- 
standigen Verbrauch der angewandten Substanz fort. Wenn in ge- 
schlossenen Behaltern operiert w i d ,  hort jedoch die Erscheinung aus 
noch unbekannten Ursachen stets auf vor dern volligen Verschwinden 
des autoxydablen Stoffes, urn wieder zii beginnen, wenn geijffnet und 
mit der freien Luft oder frischem Sauerstoff in Beruhrung gebracht 
wird. Dirnethylxanthogenamid konnte, in abgeschlossenern Raurne, 
hochstens zu ca. 95 O/O, Dirnethylthiocarbarninsaurepropylester n u r  zu 
31.7 (knlt) bis 49 O/O (warm) verbraucht werden. 

Die in einigen Versuchen gernessene Geschwindigkeit der Sauer- 
stoff-Absorption bleibt, bei konstanteni Sauerstoff-Druck und gleich- 
miiIjigem Schutteln, ebenfalls konstant bis gegen das  Ende der Ope- 
ration, wo sie plctzlich xbnimmt, um bald einern neuen, nnscheinend 

I )  H. Berthoucl, Thise 1905, Newhitel. 
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ebenfalls konstanten , etwa 100-ma1 schwiicheren T e m p  Plstz zu 
machen. 

Die Autoxydation von Dimethylranthogenamid spielt sich in der 
Hauptsache nach dem durch folgende Gleichung wiedergegebenen 
Schema ab: 

CS(OCaHs).N(CHs), + 03 -+ CO(OCIHs).N(CHs)n + SO, 
d. h. unter Einwirkung von 1 Mol. Sauerstoff wird der Schwefel von 
1 Mol. Dimethylranthogenamid glatt durch 1 AtoM Sauerstoff ersetzt; 
daneben entsteht wesentlich T h i o s u l f s t ,  das sich hiernach ala Salz 
des dern hypothetiscben Schwefelmonoxyd entspreohenden Hydrats 
darstellt. 

U r e t h a n  und S c h w e f e l m o n o x y d  sind zweifellos als Zerfalls- 
produkte eines labilen Superoxyds aufzufassen, das, der Regel gemiifl, 
durch Anlagerung von 1 Mol. Sauerstoff an das Thiourethan zunachst 
gebildet wird, 

Es wird indes stets mehr als 1 Mol. Sauerstoff aufgenommen; 
im gunstigsten Fall, d. h. bei sehr energischem Schutteln, konnte der  
Mehrverbrauch auf etmas mehr a19 '/a Atom Sauerstoff pro 1 Mol. 
autoxydierten Thiurethans herabgedruckt werden. Der  Uberschud 
dient ausschliedlich der Bildung hiiherer Oxydationsstufen des 
Schwefels; qualitativ fanden sich als solcbe nur S u l f a t  und S u l f i t  
vor. Dieser Teil des Gesamtvorgariges beansprucht ebenfalls theore- 
tisches Interesse. Das Studium desselben bedarf indessen der Er -  
ganzung, es ist eben erst wieder aufgenommen worden. Ich beschriinke 
mich deshalb hier auf eine unter allem Vorbehalt gemachte Wiedergabe 
der fruher gewonnenen Ergebnisse. 

Die zweifellos durch Oxydation von nascierendem Monoxyd ent- 
standene Schwefeldioxyd-Stufe findet sich zum griiflten Teil nicht ah 
Sulfit For, sondern in  Gestalt einer SHure von der Formel SaOsHa, die als 
ein g e m i s c h t e s  A n h y d r i d  d e r  T h i o s c h w e f e l s a u r e  u n d  d e r  
s c h w e f l i g e n  S a u r e  aufgefaflt werden kann, und deren N a t r i u m -  
s a l z  in Krystallen von der Zusammensetzung SsOsN%, 10HaO isoliert 
wurde. J o d l a s u n g  orydier t  d m  Salz zu T r i t h i o n a t ;  K a -  
l i u m b i s u l f i d  fiihrt es in T h i o s u l f a t  fiber, gemiiD den Gleichungen: 

Ss05Naz + OH2 + 2 J -+ SsOsNaa + 2 JH, 
SJOsNaa + ONaa + S2Ka -+ 2Sz03Naa + SKz. 

Die Versuche wurden gewiihnlich wie folgt angestellt: 
Die  i n  einem dtinnwandigen , zugeschmolzenen Gliischen abge- 

wogene Substanz wurde mit 2 Mol. Soda in 20-prozentiger Losung 
(auf krystallisiertes Salz berechnet) in  eine a n  den Schuttelapparat 
befestigte Flasche gebracht; die Flasche kommunizierte mit einem 

Dss Superoxyd zu fassen, gelang nicht. 



MeBzylinder, den andrerseits ein Heber mit einem groBen Wasser- 
reservoir verband. Nachdem Flasche und Zylinder mit Saueretoff 
gefullt waren, wurde der Schuttelapparat in  Bewegung gesetzt; das  
GlHschen zerbrach und dichter Rauch kiindete den Begidn der Autoxy- 
dation an. S a c h  Beendigung des Versuches, der im Mittel, unter 
gewiihnlichen Bedingungen, 50 biinuten pro 1 g Substanz beanspruchte, 
wurde mit Chloroform ausgesehuttelt; ails der getrockneten Losung 
konnte das gebildete Urethan leicht durch fraktionierte Destillation 
isoliert werden; 

Die Verarbeitung der waBrigen Losung wird spiiter besprochen 
werden. 

Die nachstehend beschriebenen T h i u  r e t h  a n e  wurden dargestellt 
sowohl nach der von B i l l e t e r  und S t r o h l ' )  auf arormtische Re- 
prkentanten angewandten Methode, aus Dialkylthiocarbaminchlorid 
uud Natriumalkoholat, als auch durch Umsetzung von Xanthogen- 
saureester mit Dialkylamin. Letztere Methode ist die vorteilhaftere. 

Farb- 
lose Fliissigkeit: D15. 1.0773. Schmp. 3.2O. 

d t h y l es  t e r  (Dime t h  y 1- xan  t b ogenamid), CS(OCZHS).N(CB&. Farb- 
Siedepunkt bei 10 nim 82.6O. Schinp. 14 3O. 

M e t  h y 1 - N-  dime t h p I -  t h i o c s r b  a m a t ,  CS(OCH3) .N (CH& 
Siedepunkt bei 10 nim 68.f0. 

Ber. S 26.85. Gef. S 26.79, 26.82. 

lose Fliissigkeit; Dy . 1.0343. 
Ber. S 24.07. Gef. S 23.95, 24.05. 

Die vollst5ndige Analyse des in  tlcr oben zitierteii Abhandlung als Neben- 

Ber. C 45.06, I1 8.32, s 24.07, N 10.54. 
Gef. D 44.50, 44.70, )) 5.40, 8.56, n 23.64, 23-60, D 10.39, 10.37. 
P r o p y l e s t e r .  CS(OC~H;).N(CH3)~. Farblosc Fliissigkeit; Di5.  1.0160. 

produkt erwahnten Kiirpers hatte ergeben: 

Siedepunkt bei 12 nim 96.5-97.50. Eistarrte nicht h i  -2OO. 
Rer. S 21.78. Gef. S 21.95, 21.98. 

Is0 b u t y l e s t e r ,  CS(0 C,Hs).N(ClI&. N'eiBc, undurchsichtige I+ 
stalle. Schmp. 28.V'. 

Ber. S 19.85. Get. S 19.64, 19.69. 
I s  o am J Ics t e r  , CS (OC5HII). N (CHI),. Farblose Flhssigkei t : D:".0.9688. 

Siedepunkt hei 10 mm 119--119.5°. 
Ber. S 18.23. Get S 15.18, 18.35. 

Met. h y 1- N-dia th  y 1 - t hi oc a r  ba m a t ,  CS(0 CHa) . K(C1115)?. Farb- 
lose l.'llssigkeit. D? . 1.0075. Siedepuiikt bci 10 mni 105.2-105.60. 

Ber. S 21.78. Gef. S 31.68, 21.60. 
Bei den ersten, sehr stark rauchenden Verbindungen dieser Art iibcr- 

wiegt der durch die Autoxydationserscheinung bedingte eigen tiimliche 

l) Diese Bcrichte 21, 1011 [ISSS]. 
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Geruch. Die iibrigen, die um so schwHcher reagieren, je grbfler das 
Molekulargewicht ist, riechen angenehm atherisch. 

Unter den oben beschriebenen Bediogungen, die sich fur die 
Autoxydation der Dialkylxanthogenamide als die viieilhaftesten er- 
viesen hatten, wurden noch eine Anzahl anderer Thiocarbonplver- 
bindungen auf ihre FLhigkeit, Sauerstoff zu absorbieren, gepriift. Es 
konnte jedoch in keinem Fall eine nachweisbare Absorption beob- 
nchtet werden. Untersucht wurden: 

CS(OC~I15) .N(C~IIs) .  CsIIs, CS(OC,Hs).NHz, CS(OCzII5)?,  
CS [N (CH3)2]9. 

T e  t r a n i e  t h y  1- t h i o  h e r  o s t of f ,  dnrgestellt aus Thiophosgen und 
Dirnethylarnin, bildet farblose, in Wasser und Alkohol leicht, in  Ather 
wenig liisliche Krystalle vom Schmp. 73.8O. 

Unter den genannten Substanzen wird von Hrn. D e l e p i n e  nur 
Diathylthiocarbonat a19 sehr schwach rauchend und phosphoreszierend 
beschrieben. 

N e u c  h L t e 1, Chern. Laboratoriurn der Universitat. 

290. IC. Langheld: fZber Metaphosphor~~e-Bthyleeber 
und dessen Anwendung in der organiechen ahemie. 

[Aus dem Chemischen Institut. der Universitit Breslau.] 
(Eingegangcn am 11. J u n ?  1910.) 

Die Auffindung eines Phosphorsiiureesters der Cholsaure in der 
Rindergallel) veranlaljte rnich, Versurbe zu seiner syothetischen Dar- 
stellung anzustellen. D a  sich die bekannten Methoden2) als fur meine 
Zwecke nicht brnuchbar erwiesen, habe ich nach eioem neuen Hilfs- 
rnittel zur Dnrstellung von orgnnischen Orthopbosphorsaureestern Um- 
schzu gehalten und glaube, in dem A t h y l e s t e r  der M e t a p h o s p h o r -  
s a u r e  ein solches gefunden zu haben. Wenn sich die Versuche zur- 
zeit auch noch i n  den Anfaogen befinden, so rnijchte ich doch schon 
jetzt besonders rnit Riicksicht auf Wnhrung der Prioritat dnriiber >lit- 
teilung machen. 

I) Uber die neuercn Resultatc meiner Gallen-Forscbung werde ich deni- 
nschst berichten. 

2, Literatur s. V i c t o r  I f e y c r  und Paul  J a c o b s o n ,  Lelirbucli dcr or- 
ganischcn Chemie, 11. hufl., Alkylester B. I. I. 312; GlyceriophosphorsLuren 
13. I. 11. 131 uod 154. S. auch tibcr Rohrzucker-phosphors.iure, C. Neuberg ,  
Biochem. Ztschr. 28, 515 [1910]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jalirg. XXXX11I. 

S. nuch dicsc Berichte 41, 378 [19OS]. 
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