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der iiblichen Methode in offenen oder in zugeschmolzenen R6hrchen 
beetimmt und die Unterschiede, welche in der Literatur iiber den 
Schmelzpunkt der namlichen Substanz so hautig vorkommen, sind 
wohl in manchen Fallen au f  diesen Umstand zuriickzofiihren. 

Auch eine Auzahl anorganischer Verbindongen gilt als fliichtig- 
unschmelzbar, wahrscheinlioh wird man vnn den meisten dieser Sub- 
stanzen den Schmelzpunkt nach obigem Verfahren ermitteln kiinnen. 

In  Betreff des Ammoniumchlorids kann man eine Schmelzong 
durch Einfiihren einer Probe desselben irn zugeschmolzenen Riihrchen 
scbnell in der Nahe einer kleinen Flamrne beobachten, wobei im 
Moment vor dem Sublimiren eine Verfliissigung vor sich geht. Ein- 
gefiihrt bei 4500, fand nur Sublimation statt,  d a  diese Temperatur 
unter dem Schmelzpunkt liegt. 

Tufts College, Mass., U. S. A. 

337. A r t h u r  M i c h a e l :  U e b e r  die A d d i t i o n  von Schwefe l  su 
ungesiittigten organischen Verbindungen. 

(Eingegangen am 6. Juli). 
Die Ueberfiihrung ungesattigter organischer Verbindungen durch 

Addition in gesiittigte Derivate ist fast auschliesslicb durch die ein- 
werthigen Nichtmetalle und Wasserstoff rermittelt worden, obwohl 
vereinzelte Versuchel) mit zweiwerthigen Nichtmetallen in der Literatur 
vorkommen; irn Allgemeinen aber ist man berechtigt, die Additions- 
fahigkeit der einwerthigen der Trighei t  der iibrigen Nichtmetalle 
gegeniiberzustellen. Angesichts der leichten Bildung von Schwefel- 
kohlenstoff aus seinen Elementen und der Bestandigkeit vnn Kohlen- 
stoff gegen Halngene ist in hetreff des Schwefels eine solche Ein- 
theilung der Nichtmetalle besonders auffallend, und es schien von 
Interesse, zu untersuchen, ob dern Schwefel wirklich die Triigheit 
gegen ungesattigten Kohlenstoff zukommt, die man diesem Element 
jetzt zuschreibt. 

und Schwefel, im zugeschmo~eenen Robr und 
im aquivalenten Verhaltnisse angewandt, wurden zunlichst auf 160° 

Fumarathylester 

I) Demole,  diese Berichte 11, 316 nnd 1302; Weit ,  diese Berichte 6, 
210; Nef, Ann. d. Chem. 270, 312 und Meyer  und Sandmeyer ,  diem 
Berichte 16, '2176. 

9 Bei der Darstellung von FumarsiLureester mit Schwefelsiiure nach den 
Angaben von P n r d i e  (Chem. SOC. Journ. 39, 356) sollte man es nicht 
unterlassen, das Rohproduct mit verdfinntem Natriumcarbonat ausznxiehen, 
da der Eater soost mit  etwas saurem Ester verunreinigt ist und eine Tren- 
nung dieser Producte durch Fractioniren nicht gelingt. 
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erhitzt, es  fand aber keine Wirkung statt; nach zehnstiindigem Er- 
hitzen auf 190° bestand der I tha l t  des Rohres aus einer schwach 
gelblichen Fliissigkeit, die schwzfelhaltig war, aber der griisste Theil 
des Schwefels war noch ungebunden. Eine fast vollstandige Addition 
gelang indesseri durch zwanzigstundiges Erhitzen auf 205 -2100; in 
diesem Fall eritstand zunachst eine klare, bernsteinfarbige Flussigkeit, 
woraus beim Stehen allmablich eine geringr Menge von Schwefel, 
neben einaelnen Kryetallen einer schwefelhaltigen Verbindung, sich ab- 
setzte. Es wurde zuerst versucht, das Additionsproduct durch 
Fractionirung unter stark vermiudertem Druck zu reiuigen, aber bei 
dieser Operation fand eine nicht unbedeutende Zersetzung statt, indem 
freier Schwefel gebildet wurde. Ziir Reinigung wurde das Product 
mit einem gleichen Volumen absolutem Aether verdiinnt, nach ein- 
tagigem Stehen von einer sehr geringen Ausscheidiing getrennt und 
zunachst auf dem Wasserbad, dann unter 20 mm Druck bis auf 180° 
im Metallbad erhitzt, wobei eine geririge Quaiititit von unveriindertem 
Fumarester iiberging. Das zuriickbleibende Oel wurde ohne weitere 
Reinigung analysirt. 

Analyse: Ber. fur Ce  HI^ Oa S. 
Procente: C 47.05, H 5.98, S 15.65. 

Der Sulfobernsteinester odrr  Fumarathylestersulfid bildet ein 
gelbliches Oel yon ekelhaftem Geruch. Beim Erhitzen mit alkoho- 
lischem Kali findet Verseifung statt, indem wenig Schwefel wasserstoff 
entweicht. Die Eigenschaften der Verbindung lassen eine gleichzeitige 
Polymerisirung sehr unwahrscheinlicb rrscheinen, obwobl dieselbe fiir 
die bisher bekannten Alkplensulfide gerade charakteristisch ist. Die 
Entstehung des Korpers wird durch folgende Gleichung dargestellt: 

Gef. D ~) 47.59, D &IS, D 15.54. 

C H  . 000CzHS CH.COOCpNj 
CH . COOCeB:, 

+ s = s < -  
C H  . COOC,aHi. 

Mit Acetylendicarbonsaureathylester vcrbindet sich Schwefel, beide 
im aquivalenten Verhiiltriiase angewandt, bedeutend leichter als rnit Fu- 
marsaoreester, aber es gelang, selbst riacti sehr langem Erhitzen des Ge- 
miscbes, nur  etwa die Halfte dev aiigewandten Schwefels zu verbinden; 
ah das Verhiiltuiss ron zwei Aequivalc?nten Ester zu einem des 
Schwefels angewandt wurde urid d:13 Robr zwanzig Stundrn auf 
150--1 60° erhitzt war, wurde aller Schwefel verbraucht. Der dunkel 
gefarbte Iuhalt des Rohrs wurde in wenig abaolutem Aether gelast, 
oon ciner geringen Menge Schwefel abfiltrirt und dann, nach Ent- 
fernung des Aethers, so lange rnit Dainpf behandelt, als Oeltropfrn 
iibergirigen. Der Riickstand wurde ausgeiithert, der Auszug getrockniAt, 
eine Spiir Schwefrl, welchcbr sich aussshied, entt'ernt urld nun im 
Vacuum (20 mni) allnrlblicii bis Z I I  i $0" rrlritzt. Ein Thpil dvs 
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Riickstandes wurde unter 20 mm Druck fractionirt, wobei der griisste 
Theil zwischen 240-25O0 iiberging, aber  gegen Ende der Operation 
fand eine nicht unhedeutende Zersetzung statt. 

Analyse: Ber. f i r  CaS(COOC&H5)9. 

Analyse: Bar. f i r  CqS(COOCaEl5)h. 
Procente: S 15.84. 

Procente: S 8.07. 
Gef.1) B n 9.80, 9.76. 

Jedenfalls geht aus diesen Resultaten hervor, dass die Reaction 
ron  complicirterer Natur als eine einfache Addition is t ,  und da eine 
weitere Reinigung dieser Flussigkeit nicbt miiglich war ,  wurde der  
Versuch mit Acetylendicarbonsauremethylester angestellt. Diese Verbin- 
dung und Schwefel (im Verhaltniss von zwei zu einem Molekiil) 
wurden 20 Stunden bei 150-155" im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. 
Der  Inhalt des Rohrs war halbfest und beim Oeffnen desselben ent- 
wich weuig Schwefelwasserstoff. Die Masse wurde mit wenig Benzol 
iibergossen, nach mehreren Stunden r o o  dem krystallinischen Riick- 
stand filtrirt und derselbe auf einer portken Platte getrocknet. Zur 
Entfernung etwas freien Schwefels wurde er mit wenig Essigather 
aufgenommm, vom Schwefel filtrirt, das Filtrat eingedampft und die 
Operation wiederholt ; schliesslich wurde zweimal aus Weingeist um- 
krystallisirt. 

hnalyse: Ber. f i r  CIS (COOCsH&. 
Procente: C 45.54, H 3.75. S 10.13. 

Gef. )) )) 45.63, B 3.93, n 10.27. 
Der Karper bildet farblose, gut ausgebildete vierseitige Prismeu 

mit Domen, die bei 126-1W schmelzen. I n  kaltem Wasser unliis- 
iich, ist e r  auch in heissem nur wenig lijslich, leicht i n  heissem 
Alkohol und Essigather, bedeutend weniger in der Kalte. Beim Er- 
hitzen mit weingeistigem Kali wird der K6rper ziemlich schriell ver- 
seift und beini Versetzen der wassrigen Losung nach Verjagen des 
Alkohols mit einer Mineralsarire fallt nicht die freie Siiure, sondern 
ein saures schwer losliches Koliumsalz heraus. Zur Isolirnng der ent- 
sprechenden Saure wurde eine neutrale Lijsung des Kaliumsalzes mit 
Silbernitratliisung versetzt, das in Wasser schwer losliche, in krystal- 
linischen Kiirnern gefdlte Silbersalz mit verdiinnter Salzsiure gekocht 
und heiss vom Silberchlorid filtrirt. Heim Erkalten schied sich eine 
krystallinische Saure aus, da  aber a ie  Substanz selbst nach zwei- 
maliger Umkrystallisirung aus Wasser noch etwas festen Riickstand 
beim Gluhen hinterliess, 80 niusste wegen Mange1 an Zeit die Rein- 
darstelluug der Satire Tor der Hand unterbleiben. 

l) Die erste Zahl bezieht sich auf die nicbt destillirte Substanz. 
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Der  Kiirper C I S ( C O O C H ~ ) ~  ist durch Vereinigung von zwei 
Molekiilen des Esters mit einem Atom Schwefel gebildet und ist un- 
zweifelhafi ein Thiophenderivat. Man kann sich entweder vorstellen, 
dsss  den ungesattigten Kohlenstoffatomen des Esters nicht die gleiche 
Affinitiit fiir Schwefel zukomme und daher der Schwefel gleichzeitig 
anf zwei Molekiile dee Esters einwirke: 

'S 
/ \  

C . COOCH3 H3COOC. C C . COOCHj 
c . COOCH3 H3COOC. C--C. COOCHs 

+ s  = 

oder, a.llerdings weniger wahrscheinlich, dass zunachst Acetylen- 
dicarbonsaureestersulfid gebildet wird, worauf Acetylendicarboneiiure- 
ester weiter einwirkt: 

S 
,'\ 

C . COOCH3 C .  COOCH3 - H3COOC. C C .  COOCHI 
C . COOCH3 C . COOCH3 H3COOC. C-C . COOCHj 

S < -  + -  - 

Die von M e y e r  und S a n d m e y e r ' )  aufgefundene Bildung VOD 

Thiophen aus Acetylen und Schwefel ist wahrscheinlich eine typische 
Reaction, und es  werden auch wohl Thiophenverbindungen a u s  
anderen Acetylenderivaten und Schwefel synthetisch erhalten werden 
konnen. 

Um die Additionsfahigkeit des Esters einer einbasischen Saure 
mit Schwefel zu beweisen, wurde Crotonsauremethylester und 
Schwefel, im Bquivalenten Verhaltnisse, vierzig Stunden auf 180 bis 
190O erhitzt. Nach diesem Erhitzen war  sammtlicher Schwefel ver- 
schwunden und der Inhalt des Rohra bestand aus einer dicklichen 
Fliissigkeit und sehr wenig einer krystallinischen Verbindung, die 
durch Filtriren entfernt wurde. Beim Destilliren des Filtrats im 
Vacuum gingen zunachst einige Tropfen von unoerandertem Croton- 
ester fiber, dann stieg das Thermometer rasch auf 1800 und das 
Hauptproduct ging zwischen 195-2@O0 (30 mm Druck) unter geringer 
Zersetzung iiber. Dasselbe bildet ein gelbliches, sehr unangenehm 
riechendes Oel. 

Analyse: Ber. fiir CsHeSOa. 
Procente: S 24.24. 

Gef. I) a 24.60. 
Es schien von Interesse, zu untersuchen, ob Kohlenwasserstoffe 

der Aethylenreibe ebenfalls mit Schwefel sich verbinden, und es 
wurden Styrol und Schwefel (im aquiralenten Verhaltnisse) zw6lf 
Stunden auf  150- 160" erhitzt. Unter Verschwinden des Schwefele 
war der Kohlenwasserstoff in eine dicke, dunkelbraune Fliissigkeit 

I)  Diem Berichte 16, 2176. 
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verwandelt, welche zunachst mit Dampf behandelt wurde, wobei 
etwas unverandertea Styrol iiberging, dann mit wenig wasserfreiem 
Aetber aufgenommen und durch Filtriren von etwltg Schwefel befreit 
wurde. Nach Verdunsten des Aethers und llngerem Stehenlassen 
des Rickstandee im Vacuum schied sich wenig einer krystallinischen, 
schwefelhaltigen Verbindung ab ,  die durcb Filtriren entfernt wurde. 
Ein Versuch, dieses Oel im Vacuum zu destilliren, misslang; es ging 
unter bedeutcnder Zersetzung des Products von 200 -2400 (25 mm 
Druck) ein dickes Oel, dann eine schwefelhaltige, krystallinische, bei 
110-1 12O schmelzende Verbindung iiber, indem ziemlich vie1 einer 
harzigen Masse zuriickblieb. Beim zweiten Versuch wurde nur bis  
180° (25 mm Druck) erhitzt, wobei ein klares, dickes, riithliches OeL 
euriickblieb. 

Analyse: Ber. fiir CeHsS. 
Procenta: S 23.52. 

Gef. * n 24.47. 
Es lasst sich daher wohl nicht bezweifeln, dass ein nicht ganz 

reines Styrolsulfid vorlag ond dass aucb anderen ungesattigten Kohlen- 
waeserstoffen die Additionsfiihigkeit fiir Schwefel zukommt. 

Die angefiibrten Versuche deuten an, dass der Schwefel in seinem, 
Verhalten gegen ungesattigte organische Verbindungen den Halogenen 
und dem Wasserstoff ari die Seite zu stellen ist, und die Frage,  ob 
nicht andere mehrwerthige Nichtmetalle ebenfalls additionsfahig sind, 
liegt nun sehr nahe. 

838. Fr. K o n e k  von Norwall:  Ueber die Einwirkung von 
Natrium und Amylalkohol auf Cinchonin. 

[Aus dern allgem. chem. Laborat. der Techn. Hochschule zu Budapest]. 
(Eingegangen am 8. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.) 

In jiingstvergangener Zeit I) babe ich iiber die Einwirkung voo 
Natrium und absolutem Aethylalkohol auf Cinchonin berichtet ; es ge- 
lang mir damals nicht, aus den so entstehenden amorphen Hydrobasen 
ein einheitlich krystallisirtes Product oder ein charakteristisches Derivat 
eioes eolchen zu erhalten; doch folgerte ich als Gesammtergebniss der 
in grosser Zahl ausgefiihrten Analysen den Schluss , dass Cinchonin 
unter gewijhnlichen hydrirenden Umstanden blos zur Aufnabme zweier. 
Wasserstoffatome befahigt sei. - Ich bin nun in der Lage, diese Con- 
clusion dahin zu berichtigen, dass es moglicb is t ,  unter geeigneten, 
Versuchsbedingungen der Cinchoninmolelrel auch vier Wasserstoffatome 
euznfiihren. - Ich babe die Hydrirungsversuche oochmals aufgenommen. 

1) Yonatsh. f. Chem. 16, 298 u. ff. 




