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der idblichen Methode in offenen oder in zugeschmolzenen Réhrechen
bestimmt und die Unterschiede, welche in der Literatur iber den
Schmelzpunkt der nidmlichen Substanz so hidufig vorkommen, sind
wohl in manchen Fillen auf diesen Umstand zuriickzufiihren.

Auch eine Anzahl anorganischer Verbindungen gilt als flichtig-
unschmelzbar, wahrscheinlich wird man von den meisten dieser Sub-
stanzen den Schmelzpunkt nach obigem Verfahren ermitteln kdonen.

In Betreff des Ammoniumchlorids kann man eine Schmelzung
durch Einfiihren einer Probe desselben im zugeschmolzenen Réhrchen
schnell in der Nihe einer kleinen Flamme beobachten, wobei im
Moment vor dem Sublimiren eine Verflissigung vor sich geht. Ein-
gefihrt bei 4509, fand nur Sublimation stait, da diese Temperatar
unter dem Schmelzpunkt liegt.

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

837. Arthur Michael: Ueber die Addition von Schwefel zu
ungesittigten organischen Verbindungen.
(Eingegangen am 6. Juli).

Die Ueberfiihrang ungesittigier organischer Verbindungen durch
Addition in gesittigte Derivate ist fast auschliesslich durch die ein-
werthigen Nichtmetalle und Wasserstoff vermittelt worden, obwohl
vereinzelte Versuche?!) mit zweiwerthigen Nichtmetallen in der Literatur
vorkommen; im Allgemeinen aber ist man berechtigt, die Additions-
fihigkeit der einwerthigen der Triigheit der iibrigen Nichtmetalle
gegeniiberzustellen. Angesichts der leichten Bildung von Schwefel-
kohlenstoff aus seinen Elementen und der Bestindigkeit von Kohlen-
stoff gegen Halogene ist in betreff des Schwefels eine solche Ein-
theilung der Nichtmetalle besonders auffallend, und es schien von
Interesse, zu untersuchen, ob dem Schwefel wirklich die Trigheit
gegen ungesiittigten Kohlenstoff zukommt, die man diesem Element
jetzt zuschreibt.

Fumariithylester?) und Schwefel, im zugeschmolzenen Rohr und
im &quivalenten Verhiltnisse angewandt, wurden zuniichst auf 160°

1 Demole, diese Berichte 11, 316 und 1302; Weit, diese Berichte 6,
210; Nef, Ann. d. Chem. 270, 312 und Meyer und Sandmeyer, diese
Berichte 16, 2176.

%) Bei der Darstellung von Fumarsiureester mit Schwefelsiure nach den
Angaben von Purdie (Chem. Soc. Journ. 39, 356) sollte man es nicht
uuterlassen, das Rohproduet mit verdinntem Natriumcarbonat auszuziehen,
da der Ester sonst mit etwas sanrem Ester verunreinigt ist und eine Tren-
nung dieser Producte darch Fractioniren micht gelingt.
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erbitzt, es fand aber keine Wirkung statt; nach zehnstiindigem Er-
hitzen auf 190° bestand der Inhalt des Rohres aus einer schwach
gelblichen Fliissigkeit, die schwefelhaltiz war, aber der grisste Theil
des Schwefels war noch ungebunden. Eine fast vollstindige Addition
gelang indessen durch zwapzigstindiges Erhitzen auf 205-—210° in
diesem Fall entstand zuniichst eine klare, bernsteinfarbige Fliissigkeit,
woraus beim Stehen allmiblich eine geringe Menge von Schwefel,
neben einzelpen Krystallen einer schwefelbaltigen Verbindung, sich ab-
setzte. Es wurde zuerst versucht, das Additionsproduct durch
Fractionirung unter stark vermindertem Druck zu reinigen, aber bei
dieser Operation fand eine picht unbedeutende Zersetzung statt, indem
freier Schwefel gebildet wurde. Zur Reinigung wurde das Product
mit einem gleichen Volumen absolutem Aether verdiinnt, nach ein-
tigigem Stehen von einer sebr geringen Ausscheidung getrennt und
zunichst auf dem Wasserbad, dann unter 20 mm Druck bis auf 1800
im Metallbad erhitzt, wobei eine geringe Quantitat von unverindertem
Fumarester iiberging. Das zuriickbleibende Oel wurde ohne weitere
Reinigung analysirt.
Analyse: Ber. fir C3H;2048.
Procente: C 47.05, H 5.88, 8 15.63.
Gef. » » 47.58, » 6.18, » 15.54.

Der Sulfobernsteinester oder Fumarithylestersulfid bildet ein
gelhliches QOel von ekelbaftem Geruch. Beim Erhitzen mit alkoho-
lischem Kali findet Verseifung statt, indem wenig Schwefelwasserstoff
entweicht. Die Eigenschaften der Verbindung lassen eine gleichzeitige
Polymerisirung sehr unwahrscheinlich erscheinen, obwobl dieselbe fiir
die bisher bekannten Alkylensulfide gerade charakteristisch ist. Die
Entstehung des Kérpers wird durch folgende Gleichung dargestellt:

CH. OO0OC,H; CH. COOC:H;

cH . co0CH; 5 = 5<ca. coocH,.
Mit Acetylendicarbonsiiuredthylester verbindet sich Schwefel, beide
im dquivalenten Verhiltnisse angewandt, bedeutend leichter als mit Fu-
marsiureester, aber es gelang, selbst nach sehr langem Erhitzen des Ge-
misches, nur etwa die Hilfte des angewandten Schwefels zu verbinden;
als das Verhiltniss von zwei Aequivalenten Ester zu einem des
Schwefels angewandt warde und das Rohr zwanzig Stunden auf
150—160° erhitzt war, wurde aller Schwefel verbraucht. Der dunkel
gefirbte Inbalt des Rohrs warde in wenig absolutem Aether gelst,
von einer geringen Menge Schwefel abfiltrirt und dann, nach Ent-
fernung des Aethers, so lange mit Dampf bebandelt, als Oeltropfen
tibergingen. Der Riickstand wurde ausgeiithert, der Auszug getrocknet,
eine Spur Schwefel, welcher sich ausschied, entfernt uud pan im
Vacaum (20 mm) allmiblich bis zu i30° erbitzt. Ein Theil des
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Riickstandes wurde unter 20 mm Druck fractionirt, wobei der grésste
Theil zwischen 240 —250° iiberging, aber gegen Ende der Operation
fand eine nicht unbedeutende Zersetzung statt.

Avalyse: Ber. fiir CaS(COOCaHs)s.
: Procente: S 15.84.
Analyse: Ber. fir C;S(CO0OC:Hs),.
Procente: S 8.07.
Gef. 1) » » 9.80, 9.76.

Jedenfalls geht aus diesen Resultaten hervor, dass die Reaction
von complicirterer Natur als eine einfache Addition ist, und da eine
weitere Reinigung dieser Fliissigkeit nicht méglich war, wurde der
Versuch mit Acetylendicarbonsiduremethylester angestellt. Diese Verbin-
dung und Schwefel (im Verhiltniss 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 wenig Schwefelwasserstoff. Die Masse wurde mit wenig Benzol
iibergossen, nach mehreren Stunden von dem krystallinischen Riick-
stand filtrirt und derselbe auf einer pordsen Platte getrocknet. Zur
Entfernung etwas freien Schwefels wurde er mit wenig Essigither
aufgenommen, vom Schwefel filtrirt, das Filtrat eingedampft und die
Operation wiederholt; schliesslich wurde zweimal aus Weingeist um-
krystallisirt.

Analyse: Ber. fir CS(COOCsHs);.
Procente: C 45.54, H 3.78, S 10.13.
Gef. » » 4563, » 3.93, » 10.27.

Der Korper bildet farblose, gut ausgebildete vierseitige Prismen
mit Domen, die bei 126—128° schmelzen. In kaltem Wasser unlos-
lich, ist er auch in heissem nur wenig ldslich, leicht in heissem
Alkohol und Essigiither, bedeutend weniger in der Kilte. Beim Er-
hitzen mit weingeistigem Kali wird der Korper ziemlich schnell ver-
geift und beim Versetzen der wissrigen LoOsung nach Verjagen des
Alkohols mit einer Mineralsiure fillt nicht die freie Sdure, sondern
ein saures schwer l5sliches Kuliumsalz heraus. Zur Isolirung der ent-
sprechenden S#dure wurde eine neutrale Lisung des Kaliumsalzes wit
Silbernitratldsung versetzt, das in Wasser schwer losliche, in krystal-
linischen Kornern gefillte Silbersalz mit verdiinnter Salzsiure gekocht
und heiss vom Silberchlorid filtrirt. Beim Erkalten schied sich eine
krystallinische Sidure aus, da aber die Substanz selbst nach zwei-
maliger Umkrystallisirung aus Wasser noch etwas festen Riickstand
beim Gliihen hinterliess, so musste wegen Mangel an Zeit die Rein-
darstellung der Sdure vor der Hand unterbleiben.

) Die erste Zahl bezieht sich auf die nicht destillirte Substanz.
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Der Korper C,S(COOCHj;), ist durch Vereinigung von zwei
Molekiilen des Esters mit einem Atom Schwefel gebildet und ist un-
zweifelhaft ein Thiophenderivat. Man kann sich entweder vorstellen,
dass den ungesittigten Koblenstoffatomen des Esters nicht die gleiche
Affinitit fir Schwefel zukomme und daber der Schwefel gleichzeitig
auf zwei Molekiile des Esters einwirke:

8

/N
C COOCH3 HaCOOC C C.CO0CHs
C COOCHa HaCOOC C C. COOCH;

oder, allerdings weniger wahrscheinlich, dass zundchst Acetylen-
dicarbonséiureestersulfid gebildet wird, worauf Acetylendicarbonsiure-
ester weiter einwirkt:

8

s

. N
C COOCH; C.COOCHa H,COOC. C C COOCH;

+
C COOCH; C.COOCH;  H;CO0C. c—C. COOCH;

Die von Meyer und Sandmeyer?!) aufgefundene Bildung vop
Thiophen aus Acetylen und Schwefel ist wahrscheinlich eine typische
Reaction, und es werden auch wohl Thiophenverbindungen aus
anderen Acetylenderivaten und Schwefel synthetisch erbalten werden
kénpen.

Um die Additionsfihigkeit des Esters einer einbasischen Siure
mit Schwefel za beweisen, wurde Crotonsiuremethylester und
Schwefel, im dquivalenten Verhiltnisse, vierzig Stunden auf 180 bis
190° erhitzt. Nach diesem Erhitzen war simmtlicher Schwefel ver-
schwunden und der Inhalt des Rohrs bestand aus einer dicklichen
Flissigkeit und sehr wenig einer krystallinischen Verbindung, die
durch Filtriren entfernt wurde. Beim Destilliren des Filtrats im
Vacuum gingen zunichst einige Tropfen von unverindertem Croton-
ester iiber, dann stieg das Thermometer rasch auf 180¢ und das
Hauptproduct ging zwischen 195—200° (30 mm Druck) unter geringer
Zersetzung iiber. Dasselbe bildet ein gelbliches, sehr unangenehm
riechendes Oel.

Analyse: Ber. fir CsHgS0s.

Procente: S 24.24,
Gef. » » 24.60.

Es schien von Interesse, zu untersuchen, ob Kohlenwasserstoffe
der Aethylenreihe ebenfalls mit Schwefel sich verbinden, und es
wurden Styrol und Schwefel (im iquivalenten Verhilinisse) zwolf
Stunden anf 150 —160° erhitzt. Unter Verschwinden des Schwefels
war der Kohlenwasserstoff in eine dicke, dunkelbraune Fliissigkeit

1) Diese Berichte 16, 2176.
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verwandelt, welche zunichst mit Dampf bebandelt wurde, wobei
etwas unverdndertes Styrol tberging, dann mit wenig wasserfreiem
Aether aufgenommen und durch Filtriren von etwas Schwefel befreit.
wurde. Nach Verdunsten des Aethers und lingerem Stehenlassen
des Riickstandes im Vacuum schied sich wenig einer krystallinischen,
schwefelhaltigen Verbindung ab, die durch Filtriren entfernt wurde.
Ein Versuch, dieses Oel im Vacuum zu destilliren, misslang; es ging'
unter bedeutender Zersetzung des Products von 200 — 240° (25 mm-
Druck) ein dickes Oel, dann eine schwefelhaltige, krystallinische, bei
110—112° schmelzende Verbindung iber, indem ziemlich viel einer:
harzigen Masse zuriickblieb. Beim zweiten Versuch wurde pur bis.
180° (25 mm Druck) erhitzt, wobei ein klares, dickes, réthliches Oel
zuriickblieb.

Apalyse: Ber. fir CgHsS.

Procente: S 23.52.
Gef. » » 24.47.

Es ldsst sich daher wohl nicht bezweifeln, dass ein nicht ganz:
reines Styrolsulfid vorlag und dass auch anderen ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffen die Additionsfibigkeit fiir Schwefel zakommt.

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

838. Fr. Konek von Norwall: Ueber die Einwirkung von
Natrium und Amylalkohol auf Cinchonin.
{Aus dem allgem. chem. Laborat. der Techn. Hochschule zu Budapest].

(Eingegangen am 8. Juli; witgetheilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.):

In jiingstvergangener Zeit!) habe ich iiber die Einwirkung von
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
eines solchen zu erhalten; doch folgerte ich als Gesammtergebniss der
in grosser Zahl ausgefiibrten Analysen den Schluss, dass Cinchonin
unter gewohnlichen hydrirenden Umstdnden blos zur Aufnahme zweier-
Wasserstoffatome befihigt sei. — Ich bin nun in der Lage, diese Con-
clusion dahin zu berichtigen, dass es moglich ist, unter geeigneten.
Versuchsbedingungen der Cinchoninmolekel anch vier Wasserstoffatome
guzafiihren. — Ich habe die Hydrirungsversuche nochmals aufgenommen.

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





