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Das specifische Gewicht unsereR Aethers i8t bei 0 0  = 0.9048 
bei 150 = 0.9827. 

Natrium wird sebr lebhaft von demaelben geliist, indem Waeser- 
stoff entweicht. Versuche, namentlich um die dem Aetlier entsprechendc 
KetonsPure (Propinnyl- propionsaure) sowie andere Derivate des Aethers 
su erhalten, fiir welche bieher das Material nicht ausreichte, sollen den 
Oegenstand weiterer Mittheilungen bilden 1). 

In  zwei Punkten unterscheidet sich unser Aether vom Acrtessig- 
fither; e r  gi&t mit Eisenehlorid keine Farbung und wird von Queck- 
silberaxyd nicht in Quecksilberderivate umgewandelt. 

Wenn man den Acetessigkither mit Queckailberoxgd, am 
besten mit frischgefalltem echiittelt, so erwarmt er sich lebhaft 
und erstarrt zu einer weissen unliislichen Masse. Derselbc erwies 
sich durch Analyse als ein Gemenge der von L i p p r n a n n  beschrie- 
benen Verbindung (C H,  C 0 (3 H . C 0 0 C ,  H5)2 Hg rnit einer queck- 
silberreicheren, vermuthlich (C H, C 0 . C . C O  0 C, H5) Hg. 

Mit dem Propionyl-propionshre-iither geliiigt es  nicht, eine R L I I -  
liche Verbindung zu erzeugen. 

Eine Frage, welche mit der Einwirkung des Natrium auf Saure- 
tither nahe zustrmmenhlugt, ob nicht aiich die Aldehydiither (Acetale) 
von Natrium entsprechend umgewandelt werden, kiinnen wir nach 
Versucheri mit Acetal, Methylacetal und Methyl-Aethylacetal negativ 
bcantworten. Keine dieser Snhstanzen wird von Natrium angegriffen. 

183. Th. Norton und A. Oppenheim: Die Einwirknng des 
Sahwefelkohlenatoffs auf Acebesigather. 

(Aus dem Bed. Univ.-Lab. CCCXXVII.) 
Vorgetragen in  der Sitzung vom 26. Miirz von Hrn. Oppenheim. 

Dass Schwefelkohlenstoff rnit dem Rohprodukt der Einwirkung 
des Natriums auf Essigiither lebliaft reagirt, ist bereits vor mehreren 
Jahren von einem von uns gemeinsam mit Hrn. P f a f f  herrorgeboben 
worden. Auch reiner Natriurnacetessiglther wird von Schwefelkohlen- 
etoff angegriffen. Im letztereo Falle kounte das Einwirkungsprodukt 
jedoch nicht krystallinisch erhalten werden und wir zogen es daher 
vor, den rohen Natriumessigsther, bekanntlich ein Q emenge ron Na- 
triurnilthylat und Natriumacetessigather, mit Schwefelkohlenstoff zn 
behandeln. Die Einwirkung ist bereits bei schwacher Erwiirmung 
eirie sehr lebhafte. Das feste dunkulbraune Produkt ward abfiltrirt 

~ 

’) De ich geniithigt bin meine Arbeiten r8hrend einiger Zeit zn unterbrechen, 
SO nird eunllchat Hr. H e l l o n  diese Veraucbe waeiterflihren. Oppenheim. 
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und mit wenig kaltem Waseer gewaschen bin eine hellrothe Maeee 
iibrig bli eb.. 

Ans dem eehr dunkel gefarbten Filtrat, welchee suf  Saurezueutz 
Sehwefelwaseerstoff entwickelt nnd zum griissten Theil wobl aus den 
bekannten Zersetznngaprodukten des xanthogenaauren Natrons (thio- 
kohlensaurem Natrium) und aus Schwefelnatrium besteht, konnte 
durch weiteres Eindampfen nnd Umkrystallisiren kein reinee Produkt 
gewonnen werden. 

Die Untersuchung musste sich deeshalb auf den hellgefiirbten 
Riickstand beechranken. Derselbe ward durch Umkryatallieiren aus 
W'asser in schiirren ziegelfarbigen Nadeln mit griinlichem Reflex erhalten. 

DYe Hoffnung, einfach das der folgenden Gleichung entsprechende 
Deriuat, eine acetylirte Thiomalorreiiure, zu haben: 

CH* QH3 

60 
! 

CO 
I 

C H N a  + C 8 ,  = C H - - - C S S N a  

C O O C ,  H, /cOOC, H, 
sollte sich nicht bestiitigen. Ee ergab aich vielmehr, dam die Sub- 
stanz auf e i n  Atom Natrium nicht zwei sondern d r e i  Atome Schwefel 
enthalt. Diee Resultat ward durch Darstellung des C a l c i u m s a l z e a  
bestiitigt, kleiner echiin kirechrother Nadeln , die beiffi Mischen einer 
concentrirten Chlorcalciumliisung mit der Losung des Natriumsalzer 
allmahlich auekryetallisiren. Achtzehn Beetimmungen von Kohlenstoff, 
Waeeeretoff, Schwefol, Natrium cind Calcium stimmen mit der Formel 
C l o H I 8 S 3 N ~ O 4 ,  reap. (C, ,H, ,SSO4),Ca nahe iiberein. 

Die in Wasser kaum losliche Siiure C1, H,, S, 0, dorch Sale- 
saure aus dem Natriumsalze gefallt, bildet dunkelorangerothe perl- 
mutterglanzende Schuppen (sehr iihnlich dern Arobenzol). Sie zereetzt 
sicli leicht beim Eindampfen ihrer Losungen in Alkohol oder Eaeig- 
ather, worin sie sehr loslich ist. Dabei bildet eich in kleiner Menge 
eiue schon griin reflectirendo krystallieirte and eine amorphe rothe 
Substanz, beide sehr schwer loslich iu den gewohulichen Liisungsmitteln 
und bieber nicht weiter untereucht. Die Analyeen der SBure fiihrten 
deebalb zu weniger iibereinstimmenden Resultaten ale diejenigen ihrer 
Salze. 

Mit Quekeilberchlorid , Hleinitrat und concentrirter Zinksulfat- 
liisong giebt dan Natriumeals orange geffirbte Niederschlage, mit Eisen- 
salzen braune , mit Silbernitrat einen dunkelrothen leicht braun wer- 
deuden, rnit Kupfersulfat einen schwarzen Niederschlag. 

Die obige Fornicl kann durch Austritt von S N a H  aus der gesuchten 
oben formulirten Thiosaure und Natrinmranthogenat und Aneinander- 
lagerung der Reste erkliirt werden. 
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C O  
,S Na i ,CSSNa 

S N a  + d5 = L..LHS -t- CC 

COOC,H,  'OC,H, ! C S O C , H ,  
COOC, H5 

Beim Kochen mit Natronlauge am Riickflusskiihler, wobei das 
Salz zuerst eine purpurrothe Farbe annimmt, die spater vrrsehwindet, 
entstehen reichliche Mengen von Alkohol und das Salz einer neuen, 
in Wasser sehr leicht liislichen orangerothen Saure, die den Oegen- 
stand weiterer Untersucbangen bildet. 

_- 
Sebr merkwiirdig ist die gleichzeitige Einwirkung von Schwefel- 

kohlenstoff und von Metalloxyden (Rleioxyd oder Zinkoxyd) auf Acet- 
essigiither, welche im geschloseenen Rohr schon bei 100') statt hat. 
Es bildet sich dabei wenig Kohlenoxysalfid und einc harte Masse 
meist Bleisulfid, aus welcher kocbender Alkohol ein Prodnct aufiiitnrnt, 
das in schiinen , wolligen, kleinen , strobgelben Nadeln krystallisirt 
und trotz eines etwas irregularen Schrnelzpunktes sehr scharfe ana- 
lytische Resultate giebt. 

Bei 1520 weich werdend, erleidet es zwischen 156 und 1620 
vijllige Sehmelzung. Die Analysen fiibren auf die Formel C, H, SO, 
und Bilduug und Constitution entsprecben demnach der Oleichung 

c H3 9 ! 

CO CO 

?Ha ! 

+ P b O  + CS:, = ' + H , O + P b S  c :*: c -15 s 
C O O C ,  H, COOC, H, 
Es w&re dies das Acetylderivat einer Siiure von der Pormel 

c a:= s 
Y 

CH 

C O O H  
Die Einwirkung von alkoholischern Kali und Quecksilberoxyd auf 

die beschriebene Substanz , welche den Oegenvtand weiterer Unter- 
suohungen bildet, iat eine sehr schwierige. 

. .- 

Fur die cloeben beschriebenen Verbindungen schlagen wir zunilchst 
folgende Namen vor: fiir die Same C, ,  H I ,  Ss 0, den Narnen: 
T h i o r u f i n s i i u r e  und fiir ihre Salze den: t h i o r u f i n s a u r e  Salze, 
urn dadurch die lebhafte Farbe dieser Verbindungen und die Rolle 
suezudriicken, welche der griissere Theil des Schwefels in ihnen spielt. 
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Die Constitution dieset Substanzen dnrch ihre Beneiinung aoszu- 
driicken, miichte sich fur’s Erste nicht empfehlen, sowohl ihrer Com- 
plication wegen, als such, weil zur vollstHndigeren Kenntnisa ihrer 
Constitut.ion noch weitere Versuche niithig Bind, welche bei der ge- 
ririgen Ausbeute (10 pCt. des angewandten Natriiirns a n  tbiorufin- 
saurem Natrium) bisher noch nicht angestellt werden konnten. Da- 
gegen Ifisst sich der K6rper 

CH,  CO .-- C zs+ C ::= S 

C O O C ,  H, 
leicht durch einen rationellen Namen bezeichnen. 

Creben wir der noch nicht erhaltenen SHure S== c.a= C H--- C O O H ,  
deren acetylirter Aether er iet, den Namen: T - h i o c a r b o - e s s i g e l u r a ,  
so wird man ihn als Thiocarbo-acetessigfther bezeichuen 
miissen. Die Ausbeute an dieeer Substane ist giinstiger; sie entspricht 
etwa 6 pCt. des arlgewandten Acetessigfftbm, mit degsen Ueberschuse 
das bei der Reaction entatehende Schwefeiblei durchtrgnkt ist. 

Correspondenzen. 
184. 43. Wagner, am St. Petersburg am 14/28. l i i r a .  

S i t z u n g  d e r  r u s s i s c h e n  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  a m  
10122. Miirz  1877. 

Es werden folgende Untersuchungen der HB. A. E l t e k o f f  und 
G. L a g e r m  ark aus dem chemischen Laboratorium der Universitilt 
in Charkow verlesen: 

Hr. A. E l t e k o f f  hat einige Derivate des ron Hm. A. B n t l e r o w ,  
durch Einwirkuiig alkoholischer Kalilauge auf Isobutylenbromiir, her- 
gestellten Isocrotylbromiirs ((CH,), C =-.c C H  Br) studirt. Diese Ver- 
bindung zeigt bekanntlich ein von den anderen substituirten Kohlen- 
wasserstoffen abweichendes Verhalten gegen Haloidwasserstoff 3nt- 
ziehende Mittel. Unfiihig durch Bromwasserstoffirbspaltung in  ein cro- 
tonylen uberzngehen, liefert eie, wie Hr. B u t l e r  o w  gezeigt hat, 
mit Natriuniathylat behandelt, dae sogenannte Aethylisocrotyloxyd 
[(CH,), C H  :== CH . OC, HS]. I n  der Absicht, den Aether in 180- 

crotyl- und Aethylakohol umzuwandeln, behandelte ihn Hr. B u t l e r 0  w 
mit schwacher Schwefelaiiure, orhielt aber dabei, statt der erwarteten 
Alkohole, eine Fliissigkeit, welche gegen 60 0 eiedete, rnit Natrium- 
bisulfit eine krystallinieche Verbindung bildete und nach Aceton 
roch. Diese merkwiirdige Reaction hat  Hr. E 1 t e k of  f wiederholt und 




