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Dasselbe mag von einer hypothetischen Anhydrosiure C;OgH,
abgeleitet werden, die man sich durch Abspaltung von OH: aus
3 (CO3H;) entstehend denken kann, wenn man nicht vorzieht, in demn
Salze eine Verbindung von Monokaliumcarbonat mit Dikaliumearbonat
anzunehmen. Im ersteren Falle lisst sich die Zusammensetzang des
fraglichen Salzes durch die Formel C; Q3K,y + 6 OH;y ausdriicken, im
zweiten Falle durch: CO3Ke + (CO3KH); + 50H.. Hiermit stehen
meine analytischen Ergebnisse im Einklange:

Gefunden
2Ks 0O 188 44.03 43.78 pCt.
3CO; 132 30.78 30.46 »
60H, 108 25.19 25.76 »

428 100.00

In der Glibhitze muss dieses Salz CQg + 6 OHp = 152 = 35 pCt.
verlieren; dass die zu diesem Versuche benutzten Proben des Carbonates
nur 31 pCt. Glithverlust ergaben, diirfte seinen Grund darin haben,
dass es unmoglich war, dieselben frei von Glasurstiicken zu erhalten.

Diesem von mir beobachteten Salze reiht sich das Rammels-
berg’sche an, dessen Formel sich auch folgendermassen ausdriicken
l4sst:

0303K4 + 40H;, oder 003K2 —+ (CO3KH)2 —+ 30Ho.

Auch bei Ammonium und Natrium kann man Salze der Poly-
kohlensdure oder Pyrokohlensiure C;OgH,; ungezwungen annehmen.

Die kiinstliche Darstellung des Carbonates C30sKy + 60Hy, ist
mir nicht gelungen.

Strassburg, Pharmaceutisches Institut der Universitit.

227. Carl Hell und Fr. Urech: Verhalten des Carbotrithio-
hexabromids beim Erhitzen und Bildung eines eigenthiimlichen
Farbstoffs.

(Eingegangen am 7. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wird die feste Verbindung C2S3Brg?) von ihrem Schmelzpunkt
(125°) an weiter erhitzt, so firbt sie sich tief dunkelbraun und gegen
1800 hin destillirt ein braunes, etwas freies Brom enthaltendes Liquidum
iiber, wihrend im Riickstand eine dunkelblaue, pulverige Masse hinter-
bleibt, die beim weiteren Erhitzen zu verkohlen beginnt. Die iiber-
gegangene braune Fliissigkeit, welche ausgesprochen den Geruch des

1) Diese Berichte XV, 273.
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Bromschwefels besitzt, und welche beim Behandeln mit Wasser oder
mit Aether und Alkohol die charakteristischen Krystalle des Carbo-
trithiohexabromids abscheidet, hinterlisst, wenn man sie auf’s Neue
destillirt, wieder aber viel weniger von dem blauen Kérper. Lisst
man jedoch das Destillat lingere Zeit an der Luft stehen, so wird
bei der Destillation wieder etwas mehr von diesem blanen Korper
erhalten. Auch die urspriingliche Verbindung, welche beim Zusammen-
stehen von Brom und Schwefelkohlenstoff und nachfolgender Destil-
lation im Wasserbade erhalten wird, giebt bei der Destillation die
blave feste Verbindung. Die Menge derselben ist jedoch immer sebr
unbedeutend, sie betrdgt im giinstigsten Falle ca. 3 pCt. des an-
gewandten Carbotrithiohexabromids.

Destillirt man nicht ganz bis zur Trockne, sondern nur soweit,
bis der Riickstand eine breiige Consistenz angenommen hat, und zieht
dann denselben mit Aether aus, so werden beim Verdunsten der
Aetherlésung von einer gelblichen Fliissigkeit durchtrinkte Krystalle
erhalten, welche beim gelinden Erwirmen rein und farblos an die
Wiinde des Gefiisses sublimiren, und welche durech ihren Geruch,
Fliichtigkeit, Ldslichkeit und besonders durch ihren Schmelzpunkt
85—90°, sowie durch die ausgefiihrte Brombestimmung (93.36 pCt.
Br statt 96.3% pCt.) als fast reiner Tetrabromkohlenstoff, CBr,,
nachgewiesen werden konnten.

Der im Riickstand hinterbleibende und vom Aether nicht geldst
werdende blane Korper ist in den gewdhnlichen Lésungsmitteln so
gut wie unldslich. Yon Wasser wird er gar nicht gelost, Alkohol
und Aether losen ihn spurenweise, indem sie sich schwach rithlich
oder violet farben, auch Eisessig 18st nur Spuren unter Rothfiirbung
auf. In concentrirter Schwefelsiure, sowie in Phenol list er sich leicht
mit prachtvoll blauer Farbe, welche beim Schiitteln mit etwas
Zinkstaub in braunroth iibergeht. Auch von concentrirter Salpeter-
siure wird er, jedoch weniger leicht, mit blauer Farbe, die einen
Stich in’s Rothliche zeigt, gelost.

In Anilin 16st er sich mit brauner Farbe, dabei findet aber eine
chemische Einwirkung statt, so dass er sich nicht mehr in unverin-
derter Form daraus abscheiden ldsst. Beim Digeriren mit etwuas
Natronlauge und Zinkstaub bildet sich eine braune Lisung, aus welcher
durch Salzsiure braune Flocken (vielleicht die Hydroverbindung?)
ausgefiillt werden. Aus der Lésung in Schwefelsiure wird er durch
Wasser, aus der Loésung in Phenol durch Aether als blaues Pulver
unverfindert wieder ausgefillt, und wir haben meistens dieses letztere
Verfahren, Lésen in Phenol und Fillen: mit Aether zum Zwecke seiner
Reinigung angewandt. Es ist jedoch sehr schwierig, ihn durch lin-
geres Stehen im Exsiccator oder Erwirmen aunf 100° von geringen
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Beimengungen durch die angewandten Losungs- und Fillungsmittel zu
befreien.

Bei hoherer Temperatur verflichtigt sich aber von der Substanz
selbst, wenigstens nimmt das Gewicht bei 120° und noch rascher bei
1300 continuirlich ab. So verloren 0.380 g aus ihrer Phenollésung
durch gewohnlichen (feuchten!) Aether ausgeschiedene Substanz, welche
lingere Zeit im Exsiccator gestanden hatte, bei 100° 3.94 pCt. und
eine weitere Abnahme fand bei dieser Temperatur nach nochmaligem
einstiindigem Erhitzen nicht mehr merklich statt. Beim Erhitzen gegen
1200 betrug aber die Gesammtabnahme nach etwa 10 Stunden 12 pCt.,
und beim darauf folgenden Erhitzen auf 1300 stieg dieselbe schon
nach wenigen Stunden auf 21.5 pCt. Dabei hatte die zuriickbleibende
Substanz ihre tiefviolette Farbe nicht eingebiisst und schien auch sonst
keine chemische Verdnderung erfahren zu haben.

Die Elementaranalysen, welche mit der bei 100° getrockneten
Substanz ausgefiihrt wurden, ergaben, dass diese gefirbte Verbindung
nicht nur aus Koblenstoff, Schwefel und Brom besteht wie das Aus-
gangsmaterial, sondern dass auch noch Wasserstoff und Sauerstoff
darin enthalten sein muss. Am besten stimmen die analytischen Re-
sultate mit einer der beiden Formeln CyBriSs.2Hs0O oder CoBr S, .
3H2 0 iiberein.

CyBryS; .2H0  CoBrySy.3H:0 Gefunden wurde
verlangt verlangt IR 11
C 18.24 17.71 18.13 18.92 pCt.
H 0.67 0.98 1.25 0.88 »
S 21.61 20.93 20.08 — >
Br  54.00 52.46 54.28 —

Der ersteren Formel entsprechen ferner (.08 pCt., der letzteren
8.85 pCt. Wasser. lis sind dies Procentmengen, welche der zwischen
100 und 120" gefundenen Gewichtsabnahme sehr nahe kommen.

Als Produkte der Zersetzung des Carbotrithiohexabromids beim
Erhitzen sind somit folgende nachgewiesen worden: 1) der blaue FFarb-
stoff Cy Bry Sy . 2H20; 2) Tetrabrommethan CBry; 3) als Hauptprodukt
ein fliissiges Destillat, in welchem neben Bromschwefel und etwas
freiemm Brom (wohl von einer Dissociation des Bromschwefels her-
riihrend) die Verbindung CS;Br, enthalten war. Der Zersetzungs-
vorgang lisst sich daher am einfachsten durch die Gleichung:

IOCQS3BI‘6 = CBI‘4 -+ CgBl'4S4 -+ IOCS2BT4 -+ 6SBI‘2
wiedergeben, und wenn diese Gleichung besonders in Bezug auf den
blauen Farbstoff, nicht genau den Mengenverhiiltnissen entspricht, so
diirfte der Grund davon wohl darin zu suchen sein, dass von der
urspriinglichen Verbindung C;S3;Brg ein grisserer Theil auch unzer-
setzt iiberdestillirt.
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Die Bildung eines blaugefirbten, in den gewdhnlichen Losungs-
mitteln unldslichen, wesentlich nur aus Kohlenstoff, Schwefel und Brom
bestehenden Korpers bietet jedenfalls grosses Interesse. Unsere Ver-
suche iber die Constitution desselben niheren Aufschluss zu erhalten.
sind jedoch bis jetzt an der geringen Menge verfiigbarer Substanz,
sowie an der Indifferenz derselben gegen die meisten Reagentien ge-
scheitert. Es wird jedoch keinem Zweifel unterliegen, dass dieselbe
in das Gebliet der aromatischen Verbindungen gehért, und dass er
namentlich die fiir diese charakteristische stabilere Verkettung der
Kohlenstoffatome besitzt. Es ist ferner fiir uns ziemlich sicher, dass
die die Firbung bedingende Ursache in zwel unter sich gebundenen
Schwefelatomen zu suchen ist. TFir diese Annahme spricht nament-
lich die entfiirbende Wirkung, welche Zinkstaub oder andere Reduktions-
mittel hervorzubringen vermigen. Zu den bis jetzt bekannten Chromo-
phoren ---N = N---, =-0--0--, NO;g u. s. w. diirfte somit anch die
Gruppe ---8--S-- gerechnet werden, und es ist vielleicht die firbende
Ursache mancher schwefelhaltender Farbstoffe, wie z. B. des Methylen-
blaus auf das Vorhandensein dieser oder einer #hnlichen Gruppe
zurickzufiihren.

Die eigenthiimliche Condensation, welche ein aus Brom und
Schwefelkohlenstoff entstehendes Produkt beim Erhitzen erleidet, ge-
hért somit, da der blane Koérper seiner ganzen Natur nach als aro-
matische Verbindung betrachtet werden muss, zu den wenigen Reak-
tionen, durch welche ein Uebergang aus der Fettreihe in die aromatische
Reihe beziehungsweise durch welche die Synthese complicirter or-
ganischer Molekiile aus einfachen Verbindungen bewerkstelligt werden
kann, und es dirfte das genauere Stadium dieses interessanten Kérpers
zu mauchen theoretisch wichtigen Folgerungen Veranlassung geben.

Stuttgart, Chem. Laboratorium der technischen Hochschule,
April 1883.

228. Carl Hell und Fr. Urech: Weitere Beobachtungen iiber
das Verhalten der Kohlenstoffthiobromide.

(Eingegangen am 7. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinnei)

Im Anschluss an die vorhergehende Mittheilung haben wir noch
einige ergiinzende Beobachtungen nachzutragen, welche wir in letzter
Zeit mit dem Carbotrithiohexabromid nnd seinem Ausgangsprodukt,
der Verbindung CS,Bry, gemacht haben.

Schon friher haben wir die Einwirkung des Broms auf
C:83Brg bei Gegenwart von Wasser besprochen. Wir konnten





