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Studien tiber organische Thiosturen III;

von Finar Biilmann.
(Eingelaufen am 16. Mirz 1906.)

In zwei fritheren Mittheilungen!) habe ich uiber eine Reihe
organischer Siiuren berichtet, welche aus aliphatischen S#uren
durch Ersatz eines an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoms
mit dem Reste der Xanthogensiure abgeleitet wurdem und
welche durch ihre leichte Spaltung unter Bildung der den
Oxyséuren entsprechenden Thiosfiuren Interesse haben. In
dieser Abhandlung mochte ich einige beiliufig gemachte Be-
obachtungen mittheilen, welche, ohne fir die Darstellung der
Thiosfiuren von Bedeutung zu sein, an und fiir sich erwihnens-
werth zu sein scheinen.

Lisst man Kaliumxanthogenat in wissriger Losung auf die
wissrige Losung eines Alkalisalzes einer halogensubstituirten
Sure einwirken, und zwar indem man Temperatursteigerungen
vermeidet, so entstehen Siuren, welche den Xanthogensiure-
rest an dem urspriinglichen Platze des Halogenatoms besitzen
und welche ich Xanthogenatsiuren genannt habe. Erhitzt man
aber die wiissrige Losung des Alkalisalzes einer solchen Xan-
thogenatstiure, z. B. Xanthogenatessigsaure, C,H,0.CS.S.CH,COOH,
80 tretenm Spaltungen ein unter Entwickelung von iibel-
riechenden Gasen und Abscheiden eines Oeles, welches ich
frither als thiokohlensaures Aethyl betrachtete, neuerdings aber
in Experimenten, welche in grossem Maassstabe (180 g Xantho-
genatessigsiiure) ausgefithrt wurden, vergeblich mit diesem Ester
zu identificiren versuchte. Wird die wissrige, gelb gewordene
Losang mit S#ure iibersittigt, so scheidet sich ein gelber,
schon krystallisirter Korper .aus, welcher ein Derivat der Tri-
thiokohlens#iure ist. Sturen dieser Art sind selbstverstindlich
auch erhiltlich ohne vorausgehende Isolirung der Xanthogenat-

') Diese Annalen 339, 351 (1905) und vorstehende Abhandlung.
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sduren, indem man einfach das Reactionsgemisch erbitzt, und
endlich konnen sie auch gewonnen werden durch Einwirkung
von Kaliumtrithiocarbonat auf eine wissrige Losung eines Al-
kalisalzes einer halogensubstituirten S#ure.

Etwa 3/, Jahr nach der Veroffentlichung meiner Unter-
suchungen in dinischer Sprache hat B. Holmberg?®) eine
interessante Mittheilung iiber denselben Gegenstand gemacht
und dabei meine Resultate in einer Weise besprochen, welche
mich zu einer Erwiderung zwingt; doch sollen erst meine
eigenen, deutsch bisher nicht mitgetheilten Versuchsergebnisse
in moglichster Kiirze beschrieben werden. Sie umfassen theils
Derivate der Trithiokohlensiure, theils solche der Aethylthiol-
kohlensiure und endlich ein eigenthiimliches Kaliumthio-
carbonat.

1. Trithiocarbonatessigsiure,

S.CH,.COOH
o5 .
S.CH,.COOH

Diese Siiure habe ich auf drei Weisen gewonnen: durch
Erhitzen eines Gemisches von Kaliumxanthogenat und chlor-
essigsaurem Natrium in wissriger Losung, durch Erbitzen einer
wiissrigen LoOsung von xanthogenatessigsaurem Alkali und end-
lich durch Einwirkung von Kaliumtrithiocarbonat auf eine
wissrige LOosung von chloressigsaurem Natrium. Das Reactions-
product war in allen drei Fillen dasselbe: die frither nicht
bekannte Trithiocarbonatessigsiure.

1) Y, g-Mol. (18 g) Xanthogenatessigsiinre wurden in 125 ccm Wasser
unter Zugabe von Soda bis zu noch schwach saurer Reaction gelost und
einige Zeit zum Sieden erhitzt; es wurde ein Gas entwickelt, welches in
Alkohol leicht 1slich war und mit Barytwasser und Bleiacetatlosung Nieder-
schlige von Baryumcarbonat und Bleisulfid gab. Ich sehe das Gas als
Carbonylsulfid an (Holmberg meint, vielleicht mit Recht, dass es die
Hydrolyseproducte dieses Kérpers seien: Kohlensiure und Schwefelwasser-
stoffras). Mit den Wasserddmpfen destillirte ein Oel oder ein Gemisch
von mehreren oligen Substanzen, iiber deren Art es noch nicht gelang

%) Journ. f. pract. Chem. (2] 71, 264 (1905).
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Auskunft zu schaffen. Die riickstindige wiissrige Losung enthilt ziem-
lich viel Thioglycolsiure; beim Ansiiuern mit einer Mineralsiure wurden
2—3 g Trithiocarbonatessigsiure gefillt.

2) /50 g-Mol. Chloressigsiiure (19 g) wurden bei Neutralisation mit
Soda (circa 11 g) in 60 cem Wasser gelost, und die Lisung wurde mit
%/,0 £-Mol. Kaliumxanthogenat versetzt. Die Mischung wurde vier Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt, das abgeschiedene Oel in Aether "aufge-
nommen, die wissrige Losung filtrirt und mit Salzsiure versetzt.
Es wurden 11 g der neuen Siure gefillt.

3) ¥,o £-Mol. Chloressigsidure (19 g) wurden in 100 ccm 2-norm.-
Kalilauge gelost und mit einer iquivalenten Menge einer Lisung von
Kaliumtrithiocarbonat versetzt. Unter betrichtlicher Temperatursteigerung
trat die Einwirkung sofort ein, die urspriinglich rothe Fliissigkeit wird
rein gelb und es wird ein Gas entwickelt. Beim Ansivern mit Salzsiure
wurde die Trithiocarbonatessigsiure gefillt. Ausbeute 13 g, berechnet
22,6 g.

Die Siure ist ein schiner, gelber Korper, welcher in
Rhomben oder sechsseitigen Blittern krystallisirt. Sie schmilzt
bei 170—171° und wird bei etwas hoherer Temperatur zer-
getzt. In Wasser ist sie Husserst schwer loslich, leichter in
warmem als in kaltem. In Aceton ist sie leicht 1dslick; auch
von Alkohol, Aether und beissem Chloroform wird sie leicht
gelost.

Die Zusammensetzung wurde durch Analyse, Aequivalent-
bestimmung und Molekulargewichtsbestimmung festgestellt.

0,2231 g gaben 0,2187 €O, und 0,0517 H,0.
0,1225¢ ,, 10,3754 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
CeHg0,S4
C 26,52 26,73
H 2,68 2,60
S 42,51 42,08

0,1873 g entsprachen 3,10 ccm Natronlauge (10 cem dieser neutrali-
siren 10,6 ccm 0,5050 n-H,S0,).

Berechnet fiir Gefunden
CyHe8,0,4
2
Aequ. 113,12 111
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0,2655 g in 17,77 g Aceton; molekulare Siedepunktserhthung 17,1°%;
beobachtete Siedepunktserhohung 0,110°.

Berechnet fiir Gefunden
C:HeS,0,
Molgew. 226,24 232

Die Trithiocarbonatessigsiure ist viel widerstandsfihiger
als die Xanthogenatessigsiure. Sie wird nur in geringem Grade
beim Kochen mit Wasser zersetzt; es entsteht dabei etwas
Thioglycolsure. Auch die wiissrigen Losungen der Alkalisalze
koénnen fast ohne Zersetzung eingeengt werden, und selbst
durch ein kurz dauerndes Kochen mit Ammoniakwasser wird
sie nur zum geringen Theile zersetzt. Sie ist eine verhiltniss-
missig starke S#ure und wird aus den Losungen jhrer Alkali-
salze durch Ansiunern mit Essigsiure nicht gefillt.

Trithiocarbonatessigsaures Natrium,

CS4{(CH,COONa); + 2V, H,0,

wurde erbalten durch Auflésung der Séure in 20 g warmem
Wasser ‘unter Zugabe von Soda bei noch schwach saurer Reac-
tion. Beim Einengen der wissrigen Losung wurde ein Theil
des Salzes grobkrystallinisch gewonnen. Es wurde mit 50 pro-
centigem Alkohol und dann mit absolutem Alkohol gewaschen
und an der Luft getrocknet. Ausbeute 1,9 g; die Mutterlauge
wurde mit Alkohol gefillt und gab mnoch 2,5 g, also 4,4 g;
berechnet 5,7 g. Das Salz reagirt neutral und ist ein gelber,
schon krystallisirter Korper.

0,4205 g gaben 0,1840 Na,SO,.

02392g ,, bei 110—120° 0,0335 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CS4(CH,COONa), + 2!/,H,0
Na 14,62 14,39
H,0 14,28 14,00

Holmberg (loc. cit. Seite 284) meint nun gefunden zu
baben, dass dieses Salz drei Mol. Krystallwasser hat, aber nur
21/ Mol. abgiebt. Er schreibt: ,,Das letzte halbe Molekdl ist
somit nicht zu entfernen. Dies hat Biilmann ibersehen,
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woftir er, sich auf eine Wasserbestimmung und eine Natrium-
bestimmung, die 14,39 pC. Na lieferte, stiitzend, dem Salz die
Formel (NaOCOCH,),CS; + 2%/, H;O zutheilt.*

Betrachten wir nun die Analysenergebnisse und berechnen
Na, S, H und 2!/; Mol. Wasser fir 2*/; und 3 Mol. Wasser,
dann haben wir:

Berechnet fiir Gefunden
C8,(CH,COONa), <+ 2Y,H,0 <-3H,0 Holmberg Biilmann
Na 14,62 14,22 14,05 14,39
8 30,50 29,66 29,93 30,04 -
H 2,88 3,11 3,20 —
21/, H,0 14,28 13,89 14,37 14,00

Niemand mochte wohl hier behaupten, dass diese Analysen
einer Formel mit 3H;0 den Vorzug geben; denn die Wasser-
stoffbestimmung kann nicht ausschlaggebend sein, weil Holm-
berg’s Wasserstoffbestimmungen in einigen Fillen (loc. cit.
Seite 283 und 288) mit bis 20—30 pC. ihres Werthes ab-
weichend sind.

Trithiocarbonatessigsaures Methyl, CS;(CH;COOCH,),, wurde
gewonnen durch Auflésung von 2,3 g der Siure in 10 cem
Methylalkohol, Si#ttigung mit Chlorwasserstoffgas und Ver-
dampfen auf dem Wasserbade. Das riickstindige Oel wurde
mit sodahaltigem Wasser gewaschen und in Aether aufge-
nommen. Die #therische Ldsung wurde mit Chlorcalcium ge-
trocknet, bei gewobnlicher Temperatur eingeengt und der Rest
in den Exsiccator gestellt. Erst nach ftinf Monaten kry-
stallisirte das Oel, aber dann vollstindig. Ausbeute 2,25 g,
berechnet 2,59 g.

0,2930 g gaben 0,3511 CO,; und 0,1030 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C;H;,08;
c 33,03 32,68

H 397 3,96
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Auch «-Trithiocarbonatpropionsiure,
S(CH,).CH.COOH

CS< ,
S(CH,).CH.COOH

und g-Trithiocarbonatpropionsdure, CS3(CH,.CH;.COOH),, babe
ich dargestellt, und zwar durch Reaction zwischen Kaliumtri-
thiocarbonat und «-Brompropionsiure bezw. /S-Jodpropionsiure.
Holmberg hat nun auch diesen Korper untersucht und meine
Resultate haben somit in diesem Punkte weniger Interesse;
auch hat dieser Forscher die «-Trithiocarbonatpropionsiure
krystallisirt erhalten, wahrend ich sie nur als Oel isoliren
konnte. Ich michte deshalb hier nur auf meine dénische Ab-
handlung hinweisen und eine Analyse des Calciumsalzes der
« - Trithiocarbonatpropionsiure mittheilen. Es wurde erhalten
durch Erhitzen der S#ure mit Wasser und Calciumcarbonat und
Fallung mit viel Alkohol. Fiir die Analyse wurde es bei 110°
bis 120° getrocknet,

0,3463 g gaben (bei Fillung mit Ammoniumoxalat) 0,0624 CaO.

Berechnet fiir Gefunden
C84(CH,CHCOO),Ca
Ca 13,69 13,66

2. Acthylthiolcarbonatessigsiure, C,H,0.C0.S.CH,COOH.

Diese eigenthiimliche Verbindung erhielt ich durch Ein-
wirkung von thiolkohlensaurem Kalium auf Kaliumxanthogenat.
0,1 g-Mol. (9,5 g) Chloressigsiiure wurde bei Neutralisation
mit Soda in 35 ccm Wasser gelist und mit 0,1 g-Mol. thiol-
kohlensaurem Kalium (14,4 g) versetzt; etwas spiter wurden
noch 38 g zugegeben. Am niichsten Tage wurde ein abge-
schiedener Niederschlag durch Zugeben von 30 ccm Wasser ge-
lost, und die Aethylthiolcarbonatessigsiiure, welche nach der
Gleichung :

C,H,0C0.8K -+ CL.CH,.COONa =— C,H;0C0.SCH,COONa 4 KC(1

gebildet war, wurde mit 15 ccm 30 procentiger Salzsiure ge-
fallt. Sie fiel als farbloses, schweres Oel aus, welches ausser
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der S#dure noch etwas Wasser und Chioralkalimetall ent-
hilt. Das abgetrennte Oel wurde deshalb in 2—4 Vol.
reinem Aether aufgenommen, filtrirt und in einen Fractionir-
kolben gebracht. Hier wurde erst Aether abdestillirt auf dem
Wasserbade, dann die letzsten Spuren Wasser in Vacuum bei
110—115° und 20 mm Druck. Der ganz farblose und wasserklare
Riickstand krystallisirte vollstindig bei 0° und schmolz bei
28—29° Ausbeute 8,4 g, berechnet 16,4 g.
0,3848 g gaben 0,5145 CO, und 0,1630 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
C;H.0,8
C 36,55 36,47
H 4,92 4,74

Das Acquivalentgewicht wurde durch. Titration mit Natron
bestimmt: 1,0271 g der S#ure neutralisirten 11,0 ccm Natron-
16sung, entsprechend 13,87 ccm 0,4542 n-Schwefelsiure. Be-
rechnet 13,74 cecm der Sédure.

Aethylthiolcarbonatessigsdure ist #usserst hygroskopisch
und selbst ganz winzige Wassermengen verhindern ihre Kry-
stallisation; doch ist sie in Wasser ziemlich schwer 1§slich
und es entstehen also beim Versetzem der Siure mit wenig
Wasser zwei Schichten: eine Ldésung von Wasser in der Sdure
und eine solche von der Siure in Wasser. Ganz eigenthiim-
lich scheint es, dass die feuchte Sidure Chloralkalimetall 19st.
In manchen organischen Solventien, wie Aether, Alkohol, Eis-
cssig und Benzol, ist die S#ure leicht loslich, in warmem
Ligroin nur wenig und in kaltem noch weniger. Die Siure
scheint bestdndiger zu sein, wie die Xanthogenatessigsiiure.
Von alkoholischem Kali wird. sie bei Wasserbadtempe-
ratur rasch zersetzt, indem Alkohol, Kaliumcarbonat und thio-
glycolsaures Kalium entstehen:

C,H,0C0.5.CH,COOH 4 4KOH =
C.H,OH + K,CO, -+ KSCH,.COOK - 2H,0.
Alkoholisches Ammoniak zersetzt sie in. Thioglycolsiure uund
Xanthogenamid :
C,H,0C08.CH,COOH + 2NH; = C,H,0.NH, 4 HS.CH, COONH,.
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Aethylthiolcarbonatessigsaures Kaliwm, C,H,0,SK, wurde
erhalten durch Auflésung von 2,5 g der S#ure in 5 cem abso-
lutem Alkohol, Zugabe von alkobolischer Kalilauge bis zu noch
schwach saurer Reaction und Versetzen mit 3—4 Vol, Aether.
Der gefiillte weisse, seideglinzende Niederschlag wurde mit
Aether gewaschen und nach kurzem Trocknen bei etwa 90°
analysirt; Ausbeute 2,2 g.

0,4035 g gaben 0,1758 und 0,1758 K,S0,.

Berechnet fiir Gefunden
C;H,0,SK
K 19,34 19,13

Das Salz ist in Wasser #usserst leicht loslich und zer-
fliesst rasch an feuchter Luft. Auch in absolutem Alkohol ist
das Salz etwas loslich.

3. Xanthogenamid und Xanthogenanilid,

Wie in meinen fritheren Mittheilungen schon o6fters be-
merkt wurde, entsteht bei der Zersetzung der ,,Xanthogenat‘-
Sduren mit Ammoniak Xanthogenamid, welches durch Ausithern
beseitigt werden muss; sehr leicht gewinnt man nun aus diesen
Losungen das bisher ziemlich schwer zugiingliche Amid, indem
man den Aether langsam verdampft und den Riickstand iber
Schwefelsture trocknet. Aus 45 g Xanthogenatessigsiure wurden
80 21,1 g Xanthogenamid gewonnen; berechnet 26,25 g. Das
Amid ist ziemlich leicht flichtig; man darf deshalb nar in
warmem Wasser erhitzen, so lange der Aether noch lebhaft
siedet, wihrend der letzte Rest des Aethers bei gewbhnlicher
Temperatur verdampft wird. Holmberg (loc. cit. 273—274,
Anm.) hat meine ddnische Mittheilung iber diesen Gegenstand
nicht verstanden, und ein als Citat angegebener Satz wird
durch die von Holmberg eingeschobene Paranthese (,bei der
Aetherextraction n#mlich*) sinnlos. Ich wiinsche nicht niher
hierauf einzugehen.

Lisst man nicht Ammoniak sondern Anilin auf Xantho-
genatessigsiure in alkoholischer L{sung einwirken, dann ent-
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steht als Hauptproduct das zu erwartende Xanthogenanilid,
C;H,OCS.NH.CgH,, welches zuerst von Hofmann?®) aus Phenyl-
senfol und Alkohol erhalten wurde; nebenbei findet aber eine
Nebenreaction statt, bei welcher Schwefelwasserstoffgas ent-
bunden witd und ein Niederschlag von #usserst schwerldslichem
Diphenylbarnstoff sich abscheidet. Die Bildung dieses schwefel-
freien Korpers lisst sich durch folgendes Schema ausdriicken:
C;H;00S.SCH,COOH -+ 2H,N.CH; + H,0 =
CH,0H -+ H,S 4 CO(NHC,H;), 4 HS.CH,COOH.
Diese Reaction tritt schon bei gewohnlicher Temperatur ein,
und zwar sowohl wenn tiberschiissiges Anilin zugegeben wird,
als auch wenn man weniger als ein Mol. Anilin verwendet. Zur
Darstellung des Xanthogenanilids wurden 9 g Xanthogenatessig-
sdure in 15 ccm absolutem Alkohol gelést und bei gewdhn-
licher Temperatur mit 15 g Anilin versetzt; nach drei Tagen
wurde der Diphenylbarnstoff abfiltrirt und das Filtrat in méssig
verdinnte Salzsiiure gegossen. Das Xanthogenanilid fiel dabei
krystallinisch aus. Ausbeute 80 pC. der Theorie. Nach ein-
maliger Krystallisation aus Alkohol schmolz es bei 69°, Bam-
bergert) hat 68—69° gefunden, Liebermann®) giebt
71—72° an.

4. Ueber ein Kaliumtrithiocarbonat, K;HyC38,0,,

Die Salze der gewohnlichen Thiokohlensiure wurden zu-
erst yon Zeise®) und von Berzelius?) gewonnen und unter-
sucht. Pribram®) hat vor einigen Jahren ein gutes Ver-
fahren zur Darsteliung einer Losung des Kaliumsalzes ver-
offentlicht, die Darstellung des Kaliumsalzes in festem Zustande

3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2, 120 (1869).

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 2651 (1881); 15, 2164 (1882).

% Diese Annalen 207, 145 (1881).

%) Schweigger's Journ. f. pract. Chem. 41, 105 (1824).

) Poggendorfi’s Ann. @, 450 (1826).

%) Sitzungsber. d. k. k. Akademie d. Wiss., Wien, math. naturw. KL
101, 11, 506.
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ist aber mit Schwierigkeiten verbunden. Bei einigen Ver-
suchen, welche vergeblich die Beseitigung dieser Schwierig-
keiten anstrebten, erhielt ich ein Kaliumsalz der angefiibrten
Znsammensetzung, und zwar auf folgende Weise:

Wird absolute alkobolische Kalilauge mit Schwefelwasser-
stoffgas vollstindig gesittigt und dann mit Schwefelkohlenstotf
versetzt, dann wird ein rothgelber, krystallinischer Korper
niedergeschlagen, welcher Schwefel und Kalium etwa im Atom-
verhiltnis 8:K == 1,33, und zwar am n#chsten, wenn der
Niederschlag sofort abfiltrirt und mit Alkohol gewascher wird.
Es seien die Ergebnisse kurz mitgetheilt.

a. 50 ccm 1,02 normaler absoluter alkoholischer Kalilauge
wurden mit Schwefelwasserstoffgas gesittigt, mit 50 cem derselben
Lauge und dann mit 5 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. Der
Niederschlag wurde abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und kurze
Zeit iiber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 5,4 g.

Gefunden 44,68 pC. 8, 39,68 pC. K. S:K = 1,375:1.

b. 10 g Kaliumbydroxyd in 50 ccm absolutem Alkohol ge-
l6st, mit Schwefelwasserstoffgas gesittigt und mit 18 ccm
Schwefelkohlenstoff 4~ 18 ccm absolutem Alkohol versetzt. Auf
dem Wasserbade erhitzt.  Ausbeute nach Kochen wihrend
12 Standen 12—13 g.

Gefunden 41,87 pC. §, 36,81 pC. K. S:K = 14:1,

¢. Wie b, aber mit 7 cem Schwefelkohlenstoff, kein Er-
hitzen, Stehenlassen whhrend 5>< 24 Stunden.

Gefunden 41,66 pC. 8, 3759 pC. K. §:K = 1.35:1.

Bei fortgesetztem Trocknen tber Schwefelsiure zwar Ge-
wichtsabnahme, S:K aber unveriindert.

d. 10 g Kaliumhydroxyd in 50 ccm Alkohol mit Schwefel-
wasserstoffgas gesiittigt und mit 5 cem Schwefelkohlenstoff in
50 ccm Alkohol versetzt. Niederschlag sofort abfiltrirt, zwei
Tage tiber Schwefelsiure in Vacuum getrocknet. Ausbeute 9 g.

Gefunden 42,16 pC. S, 38,56 pC. K. S:K = 1,335:1.

e. Wie d, das Salz aber in Wasserstoffstrom sechs Stunden

bei 85—60° zwolf Stunden bei 145° getrocknet. Gewichtsver-
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lust circa 25 pC. Weitere 24 Stunden bei 145°: Gewichts-
verlust 0,1 pC.
Gefunden 45,73 pC. 8, 42,17 pC. K. §:K = 1324: 1.

0,5698 g, mit Bleichromat verbrannt, gaben 0,1430 g CO,,
d. i. 6,85 pC. C. Wasserstoffbestimmung unbrauchbar wegen
Hygroskopicitit der Substanz, welche sich wihrend des Ver-
mischens der abgewogenen Korpermenge mit Bleichromat
geltend macht.

Berechnet fiir Gefunden
KqC30485H,
K 41,84 42,12
C 6,81 6,85
S 45,69 45,73

Holmberg hat nun (loc. cit. 294) versucht, theilweise
pach meinen Angaben, diesen Korper darzustellen, findet aber,
dass ein Salz von der Formel K C;0,8;H, nicht erhalten wird,
es entsteht nur K,CS;. Diese Bebauptung stitzt Holmberg
auf folgende Analyse:

Berechnet fiir Gefunden
K, CS, (von Holmberg)
KX 41,98 42,32
S 51,57 48,44 49,01

Wird aber aus diesen Analysen das Verhiltniss S:K be-
rechnet, dann findet man
§:K = 1,398 und S:K = 1,414,
also Zahlenwerthe, welche mit den von mir im Versuch b. er-
haltenen iibereinstimmen und welche als Beweis fiir die Bil-
dung eines Salzes K,CS; (8:K = 1,5) nicht brauchbar zu
sein scheinen.






