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noch 2 Stdn. stehen gelassen. Nun wird in 25 ccm Wasser vom Zink- 
citauh abgesogen, wohei sich @ - N a p b  t hy l - amin  ahscheidet, von dem 
die Lijsung durch Filtration befreit wird. Versetzt man die klare Lii- 
sung sogleich rnit Phenylhydrazin, so scheidet sich das in roten Na- 
deln krystallisierende a - I s a t i n - p h e n y l h y d r a z o n  (XV.) aus. Aus 
Eiaessig oder Aceton krystallisiert es in rotgelben Tafelo, die bei 
langsamem Erhitzen bei 2 3 0 ° ,  bei scbnellem Erhitzen bei 242 O 

scbmelzen. 
20.195 mg Sbst.: 52.2 mg COs, 8.44 mg H 9 0 .  - 39.870 mg Sbst.: 6.5 ccm 

N (No, 717 mm). 
C,pHIINSO. Ber. C 70.85, H 4.6S, N 17.72. 

Gef. * 70.50, 4.68, 17.48. 
Wird die von 8-Naphthylamin befreite Liisung auf dem Wasser- 

bad einige Zeit erwarmt und warm mit Phenylhydrazin versetzt, so 
scheidet sich das gelbe 8 - I s a t i n - p h e n y l h y d r a z o n  aus, das, aus 
Alkohol umkrystallisiert, den erwarteten Schrnelzpunkt von 210° zeigt. 

86. Erich Freund: Ober die Elinwirkung von Sohwefel- 
kohlenstoff auf Nitro-methan. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitiit StraBburg.] 
(Eingegangen am 14. Januar, 1919.) 

Nitro-methan reagiert mit Schwefelkohlenstoff bei gleichzeitiger 
Einwirkung alkoholischen Kalis unter Bildung eines Korpers von der 
Zusammensetzung CaHOa N Sa Ka. Nach dieser Formel bat Addition 
des Schwefelkohlenstoffs an Nitro-metban und gleichzeitig Ersatz 
zweier Wasserstoffatome durch Kalium stattgefunden. Die stark 
braune, besonders in waBrjger Liisung bervortretende Farbe des Kiir- 
pers deutet auf die, auch nach der Bildungsweise vorauszuseheude 
Entstehung einer Dithio- resp. Carbithiosaure I )  hin. 

Wird der Korper mit starker, wal3riger Kalilauge gekocht, so 
tritt Entfarbung und nach desn Erkalten Ausscheidung farbloser Kry- 
stallnadeln ein, die rnit dern von S t e i n k o p f l )  beschriebenen n i t r o -  
e s s i g s a u r e n  K a l i u m  identisch sind. Die Flussigkeit enthalt Ka- 
liumsulfid. Die Reaktion verlauft fast quantitativ so, daB Schwefel 
gegen Sauerstoff ausgetauscht wird. E n g e l h a r d t  und L a t s c h i -  
n o  Ff a) haben gezeigt, da13 Dithio-benaoesaure beim Kochen rnit alko- 
holischem Kali Benzoesaure und Kaliumsulfid liefert. Dieser auch 
von Houben ' )  beobachtete Austausch des Schwefels gegen Sauer- 

l) B. 39, 3223 [1906]. a) B, 42, 2021 [1909]. a) J 1868, 583. 
3 B. 44, 3229 [1911]. 
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stoff beim Kochen mit Alkalien scheint eine fur Carbithiosiiuren all- 
gemein gultige Reaktion zu sein. Demnach ist der von mir erhaltene- 
Kiirper als das Kaliumsalz der noch unbekannten N i t r o - d i t h i o  - 
e s s i g s a u r e  anzusehen. Seine Konstitution wird durch Formel I 
w iedergegeben. 

Eine weitere Stutze dieser Auffassung- liefert das Verhalten des 
KBrpers gegen Stluren. Seine wiidrige Liisung reagiert neutral; wird 
sie rnit Salzsiiure versetzt, so bleibt die neutrale Reaktion so lange 
bestehen, als die Menge von 1 Mol. HCl auf 1 Mol. des Salzes noch 
nicht iiberschritten ist. Uber diesen Punkt hinaus bewirkt weiterer 
Saurezusatz saure Reaktion. Dies Verhalten ist wohl so zu deuten, 
daB die Saure zunachst das Kalium der Isonitrogruppe durch Wasser- 
stoff ersetzt, und daB die so entstehende aci-Verbindung (11.) sich 
rnomentan in das Salz der echten Nitrosiiure (111.) umlagert, welches 
auch neutral reagiert. Daher kann erst, nachdem alles Isonitrosalz 
(I.) in das Salz 111 umgewandelt ist, weiterer Siurezusatz saure Re- 
aktion hervorrufen. . Weder das Salz I11 noch die freie Saure konnten 
bisher isoliert werden. Der Versuch, die letztere darzustellen, liefert 
einen orangefarbenen, flockigen Niederschlag, der nicht gereinigt wer- 
den konnte. 

HC : 0 HC : N<gH 
I. I 11. I 111. 

CS . SK CS . SK 

Die Verfolgung der hier gekennzeichneten 
Frage nach ihrer Ubertragbarkeit auf andere 
ziehen. Auch die Einwirkung von COS, CSCls, 

CH:, .NC$ 
1 

CS . SK 

Reaktion wird die 
Nitrokiirper einbe- 
GOz, sowie die von - 

Senfolen auf Nitrokorper sol1 studiert werden. Fur die Einwirkung 
von Senfiilen auf Nitro-rnethan laBt sich analog der von Michael1) 
beschriebenen Entstehung des Anilids der Nitro-esaigsaure aus Nitro- 
rnethan-nairium und Phenylisocyanat die Bildung N-alkylierter Thi- 
amide der Nitro-essigsaure erwarten. 

V e r  s u c  he. 
D a r s  t e l lun  g vo n n i t  r o -d i t  h ioe  s s i g s a u  r em K a l i  um. 

40 g Nitro-methan werden rnit 60 ccm CSs in 100 ccm absolutem 
Alkohol geliist und nach und nach unter Umschutteln mit konzen- 
triertem iithylalkoholischern Kali (80 g KOH) versetzt. Unter Rot- 
farbung und Erwarmung der Fliissigkeit tritt nach wenigen Augen- 
blicken Abscheidung eines feinen , sandigen Niederschlages ein. Die 

l) B. 38, 29 [1905]. 
36 * 
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gunstigste Reaktionstemperatur liegt bei ca. 35O; Temperatnr3teigertIng 
dariiber liinaus, sowie Kuhlung darunter verschlechtern die Ausbeute. 
Nachdem alles Kali zugesetzt ist, 1L13t rnau eine halbe Stunde steben, 
saugt ab, wascht mehrmals rnit Blkohol und i t h e r  und trocknet. 
Rohausbeute ca.55 "lo der Theorie. Zur Reiniguug wird das Salz in 
seinem dreifachen Gewicht Wasser gelost; a u t  Zusatz der 5-fachen 
Volummenge (auf das Wasser bezogen) Alkohol erhalt man das Salz 
i n  schiinen braunen Krystallchen, die, abgesaugt, rnit Alkohol un4 
Ather gewaschen und uber H2 SO4 getrocknet, bei lmgsamem Er- 
hitzen sich scharf bei 203.5O (unkorr.) zersetzeu. Bei raschem Er- 
hitzen tritt, ebenso wie durch heftigen Schlag, Verpuffuog ein. Das  
Salz ist hygroskopisch, leicht ldslich in Wasser und gibt i n  waibriger 
Liisung rnit zahlreichen iiIetallsalzen Falliingen. Auf Saurezusatz 
hellt sich die ursprunglich tief rotbraun gefarbte wLRrige Losung auf 
und scheidet bald orangefarbeue Flocken ab, die nicht naher charak- 
terisiert werden konnten. 

0.1011 g Sbst.: 0.2214 g BaSOh. - 34.940 m g  Sbst.: 2.05 ccm N (190, 
7 15 mm). 

CsHOpNSpKg. Ber. S 30.07, N 6.57. 
Gcf. * 30.08, 2 6.45. 

D a r s t e l l u n g  v o n  n i t r o - e s s i g s a u r e m  Kaliurn.  
5 g nitro-dithioessigsaures Kalium werden niit 60 ccin KOH 3 : 2  

zum Sieden erhitzt, bis die imnier heller werdende Flhsigkeit sich 
nicbt weiter aufhellt. Die beim Erkiilten auskrpstallisierenden h r b -  
losen Nadeln werden abgesaugt, rnit Alkohol und Ather gewaschen 
und getrocknet. Rohausbeute 4.3 g. A u s  KOH und etwas Allcoho1 
nach der Vorschrift YOU S t e i n  k opf ') umkrystallisiert, bleiben nach 
Wsschen mit Alkohol und Ather und Trocknen 3.7 g. Das Salz 
gibt die von S t e i n k  op f  beschriebenen Reaktionen rnit Eisenchlorid 
und Silbernitrat. Ein Teil wurde in atherischer Suspension mit 
trockenern Chlorwasserstoff behandelt. Die nach dem Abdunsten des 
Athers hinterblejbende Krystallrnasse Tom Schmp. 82O wurde aus 
Benzol umkrystallisiert und lieferte Nadeln vom Schmp. 85-86O. I n  
Beruhrung rnit Wasser lieB sich der Zerfall in  CO:, und N i t r o - m e -  
t h a n  beobachten, wodurch die Identitat rnit der freien N i t r o -  essig- 
s a u r e  bestatigt wird. 

S t r a B b u r g  i. Els., April 1918. 

1) Steinkopf. loc. cit. 


