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Durch Kauf: 

Mittheilungen. 
273. H. Welde : Zur Kenntniss der Sulfodicarbonsauren. 

( V o r l a u f i g e  Ni t  t h e i l  ung.)  
(Eingegangen am 6.  Jul i ;  verlesen in cler Sitzung von Hm. O p p e n h e i m . )  

Werden die freien Affinitatm mehrwerthiger Elemente, wie Sauer- 
stoff, Schwefel, StickstofT, u. a. nach Art organischer Radicale mit Car- 
boxylgruppen gesattigt, so erhalt man eine Reihr, ron Polycarbonsauren, 
deren Existenz V i c t o r  M e y e r l )  For mehreren Jahren durch Dar- 

COOC, H, 
! 

stellung des Dicarbothionsaureathyllithers, S , nachwies. 

COOC, H, 
Die im nachstehenden beschriebenen Versuche sind in der Ab- 

sicht unternommen , einige weitere Beitriige zur Kenntniss derartiger 
Dicarbonsauren des Sch wefels zu liefern. 

I )  Diese Ber. 11, 297. 
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Denkt man sich in Clem erwahnten, von V. Meyer  crhaltenen 
Aether, die Sauerstoffatome zum Ttieil oder vollstdndig durch Schwefel 
substituirt, so ergiebt sich eiue Reihe von durch folgende Formeln 
bestimmten Kiirpern : 

C S O C ,  H, 
S 

CSOC,  H, C S S C ,  H, CSYC, H, 
S . s  * s  

C O O C ,  H, CSOC,  H, COOC, H ,  C S S C ,  H, 

Der Monosulfodicarbothionsaureathyliither , S hoffe ich 

durch Einwirkung von Chlorkohlensaureather auf xanthogensaures 
Ealium, gemass folgender Gleichung zu erhalten : 

CSOC,  H, 

COOC,  H, 

,OC, H, C S O C ,  H5 
-I- KCI. - /oc, H, c s: + co: -s  

\SK \c1 C O O C ,  H, 
Bei der Mischung ungefahr ayuivalenter Mengen beider Sub- 

staneen, (einen Ueberschuss von xanthogensaurem Kalium anzuwenden 
ist vortheilhaft) erhalt man neben einem dichten, weissen Niederschlage 
eine olige Flassigkeit , welche, mit vie1 keltem Wasser behandelt, ein 
unter Wasser zu einem Krystallbrei erstarrendes, dickes, gelbes Oel 
liefert. Krystallisirt man diese so gewonnene Krystallmasse aus Al- 
kohol um, so erhalt man eine in prachtvoll gelben Nadeln krystalli- 
sirende Verbindung, deren Schmelzpunkt bei 550 C. liegt , welcher 
jedoch nicht wie erwartet die Formel Monosulfodicarbothionsaure- 

CSOC,  H ,  

COOC,  H, 
athylathers, S sondern die des Disulfodicarbothionsaure- 

CSOC,  H,? 
athylathers, S zukornmt. 

C S O C ,  H,  
Mehrere Analysen ergaben irn Mittel: 

CSOC,  H, C = 34.285 pCt. 34.292 
Berechnet fiir S : H = 4.761 pCt. Gefunden: 5.359 

CSOC,  H, S = 45.714 pCt. 45.614; 
C S O C ,  H, 

COOC,  H, 
wahrend S 

verlangen wiirde. 

saurem Ralium vollzieht sich daher wohl nach der Gleichung: 

= 37.113 pCt. C ;  5.154 pCt. H und 32.98 pCt. S 

Die Reaction zwischen Chlorkohlensaureather und xanthogen- 

,OC, H, 
I- co: -t KC1; 

~0 K 
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/oc, H, 
eine Ansicht, die durch Nachweisurrg von CO: 

dem erwahnten Niederschlage bestatigt wurde. 

und KCl in 
\O K 

Hehandelt man die nene Verbindung mit 1Saliumalkoholat, so er- 

halt man neben Benderschem Salze, C O <  , xanthogensaures 

Kalium ; letzteres wurde vorlaufig durch die Reactionen mit Kupfer- 
oxgd-, Bleioxyd- und Quecksilberoxydsalzlosung nachgewiesen. 

toc, €3, 

\S K 

Die Bebandlung mit alkoholischer 
thogen amid. 

, O C ,  H, 
Berechnet fur C S< 

\NH, 
C = 34.285 pCt. 
IJ = 6.666 pCt. 

hmmoniakliisung lieferte Xan- 

Gefundeu. 

34,404 pCt. 
7.039 pCt. 

Die Zersetzungen des Aethers cerlaufen daher nach folgenden 
Gleichungen: 

C S O  C, H 5  ,OC, H, ,OC,  H ,  
S + 2 K H O  = S C <  f co: + H, 0. 
CSOC,  H, ‘SK ‘S K 

CSOC, H, /OC, H5 

C S O C ,  H, ‘NH, 
S +- 3NH, = 2CS: + NH, S. 

Bereits V. M e y e r  wies darauf hin,  dass zwei Carboxylgruppen 
auch durch zwei Atome Schwefel gebunden gedacht werden konnen, 
und dass sich Dicarbonsauren mit ein und zwei Atomen Schwefel ahn- 
lich zu einander verhalten, wie das Einfach-Schwefelathyl zum Drei- 
fach-Schwefelathyl. 

Zwei Korper dieser Art  sind auch bereits erhalten, namlich 

S 
C O O C ,  H,  C S O C 2  H ,  

von D e b u s l ) ,  und S 
S 
C O O C ,  H j  C S O C z  H, 

con D e s a i n s 2 ) .  

Erscheinen nun in den letztgenannten Verbindungen die die 
beiden Carboxylgruppen fesselnden Schwefelatome als unter sich ge- 
bunden, so lassen sich auch Carbonsanren denken, in denen die beiden 
Schwefelatome durch zweiwerthige Radicale, wie Aethylen, zusammen- 
gehalten werden, und es wiirde dann auch hier wieder eine Reihe von 
Aethern vorherzusehen sein , welche den vorigen analog constituirt 
waren : 

1) Ann. d. Chem. u, Pharm. 75,  123. 
2 )  Ann. d. Chem. u €‘harm. 63, 3 2 5 ;  Jahresberkht 1847--48, 690.  
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COOC,  H, CSOC,  H, CSSC,  H, 
S. S, S, 

:C, H, :c, H, >C, H, 
S’ s* S 
COOC, H,, C S O C ,  H,, C S S C ,  H,.  

Die, vielleicht als Xant,hogensaureathylathylenather zu bezeichnende 
Verbindung, 

CSOC,  H ,  
S. 

23, H, 
S’ 
COSC,  H, 

habe ich durch Einwirkung von Aethylenbromid auf xanthogcnsaures 
Kalium erhalten. 

Lasst man aquivalente Meugen beider Substanzen aufeinander 
wirken , so erhalt man, neben einem aus K Br bestehenden Nieder- 
schlage, ein gelbliches Oel , welches mit Wasser abgeschieden, kry- 
stallinisch erstarrt und am Aether umkrystallisirt, sehr schiine, stark 
lichtbrechende Krystalle liefert, welche dem rhombischen Systeme an- 
zugehoren scheinen, und bei 420 C. schmelzen. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet. Gefunden. 

C = 35.555 pct. 35.405 pCt. 
H =  5.185pCt. 5.071 pCt. 
S = 47.407 pCt. 47.454 pCt. 

Die Behandlung des Aethers mit Kaliumalkoholat lieferte neben 
Aethylenoxyd und Wasser xanthogensaures Kalium, nach der Gleichung: 

CSOC,  H, 
S\ ,OC, H,  

>C, H, + 2 K H 0  =CS: + C , H , O + H , O .  
SJ \S K 
C S O C ,  H,  

Die Analyse ergab = 24.747 pCt. K ,  wahrend xanthogensaures 
Katium 24.375 pCt. K verlangt. 

Durch Zersetzung mit alkoholischeni Ammoniak wurden Xan- 
thogenamid, neben Aethylenmercaptan erbalten , nach der Gleichung 

C S O C ,  H, 

S/ \ N  H, 
C S O C ,  H, 

S, /OC, H, 
;C, H, + 2 N H ,  = 2CS:’ f c, H, (S, HI,. 

Die Analyse ergab: 
, O C ,  H,  

Bereehnet fin CS< Gefunden. 
\NH,  

C = 34.285 pCt. 34.532 pCt. 
I3 = 6.666 pCt. 7.154 pCt. 
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tOC2 H j  

\S K 
Die Einwirkung von R e 11 d e r’schem Salze, C O <  , auf 

Aethylenbromid scbeint analog der vorigen zu verlaufen, nach der 
Gleichung : 

C O O C ,  H, 
,O C, H, S\ 

2 c o :  f C, H, Br, = >Ca H, + 2 K B r ;  
\S K S’ 

C O O C ,  H, 
mit der Festhaltuiig diesrr Reaction bin ich noch beschaftigt, und 
hoffe der Gesellschaft hieruber baldigst bcrichten zu konnen. 

L e i p z i g  am 3.17.76. 

274. V. M e  r z : Vorlaufige Mittheilung Bus dem Universitats- 
Laboratorium in Ziirich. 

(Eingegangen am 1. Juli; verlesen in der Sitzung yon Hrn. Oppenheim.) 

Nach einer Mittheiliing von Hrn. F. K r a f f t  und mir d. Ber. 
VIII. 1296 liefern die Kohlenwasverstoffe der Fettreihe bei erscho- 
pfender Chlorirung (soweit a m  den allerdirigs noch wenig aus- 
gedehnten Versuchen zu erseheri ist) schliesslich Perchlormethan und 
Perchlorathan, die eigentlichen Benzolkohlenwasserstoffe werden auf 
den KekulB’schen Kern reducirt, wobei, ausser dem einen oder auch 
beiden obigen Chlorkohlenstoffen , selbstverstandlich Perchlorbenzol 
en tsteht. 

Die Untersuchung auf aromatischem Gebiete ist auf meinen 
Wunsch von Hrn. G. R u o f f  aus Frankfurt a. M. wieder aufgenom- 
men und auf verschiedene Gruppen von Verbindungen ausgedehnt 
worden. 

Es zeigte sich hierbei, dass die grosse Mehrzahl der aromatischen 
Substanzen, wenn sie mit uberschussigem Chlorjod nijthigenfalls bis 
auf circa 360’ erhitzt werden, Perchloi benzol und eventuell einzeln 
oder zusammen Perchlormethan und Perchlorathan liefern. 

Die verschiedenen Hydroxylbenzole wie Phenol, Kresol, Thymol 
u. s. w. ebenso Chloranil gehen relativ leicht in Perclilorbenzol uber, 
ihr Sauerstoff wird in Form von Kohlendioxyd abgespalten. - Auch 
Resorciu giebt Perchlorbenzol wogegen ails Pyrogallussaure haupt- 
sachlich Perchlora than entsteht. Gewijhnlichw Kampher undTerpentino1 
lieferten beide Perchlorbenzol. Ebenso wurde dieser Kijrper aus Azo- 
benzol und den drei Phenylaminen erhalten; aus Triphenylamin ent- 
steht zunaichst sein Percblorderivat. Sehr bemerkenswerther Weise 
erhielt Hr. R u o f f  Perclilorbenzol aus Diphenylmethan, Diphenylathan, 


