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HH. Fachgenossen aus Wissenschaft und Technik die ergebenste Bitte
zu richten, meine Arbeit durch Ueberlassung geeigneter Priparate, in
erster Linie substituirter Phenole und Oxysduren, zu unterstiitzen.
Von Substanzen, die direct zur Untersuchung verwendet werden
konnen, geniigt meist 0.5—1 g, doch sind bei weniger kostbaren Pra-
paraten 1—2 g erwiinscht, um néthigenfzlls eine zweite Versuchsreihe
zur Controle auszufiihren. Muss die Substanz erst gereinigt oder
anderweitig fiir die Untersuchung verbreitet, z. B. eine Siure esteri-
ficirt werden, so sind etwas grissere Mengen ndthig.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

563. O. Emmerling: Ueber Thiorufinsdure und Thiocarbacet-
essigester.
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor lingeren Jahren haben die HH. A. Oppenheim und
Th. Norton?!) eine Substanz beschrieben, welche sie durch Be-
handeln des Rohproducts der Einwirkung von Natrium auf Essigester
mit Schwefelkohlenstoff erhalten hatten. Der neue Korper, den sie
Thiorufinsiiure nannten, sollte nach den Apalysenbefunden die Zu-
sammensetzung CyoHy48304 und das bei der Reaction zuniichst ent-
stehende Natriumsalz die Formel C;oH,;3S3NaQO; haben. Auch be-
ziiglich der Coustitution der Siure glaubten die Entdecker bereits
eine Vermuthung #ussern zu kOonen; sie nahmen ndmlich an, dass
bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Natriumacetessigester
zunéichst das Salz eines Acetylthiomalonsiureesters

CH;.CO.CH.CS8Na
COO0OC;H;
entstehe, welches durch gleichzeitig gebildetes Natriumxanthogenat
unter Austritt von NaSH in thiorufinsaures Natron {ibergehe und
dass mithin diesem letzteren die Constitation
O 20 ssn
a
‘C<csoc:H;
COOGC:H;

zukidme.

Weitere iiber genannte Verbindung angekiindigte Arbeiten sind,
jedenfalls in Folge des Todes des einen der Entdecker, nicht er-
schienen.

1) Diese Berichte X, 701.
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Im Hinblick auf die immerhin noch zweifelhaft gebliebene Con-
stitation habe ich die Arbeit von Oppenheim und Norton auf-
genommen und kann zunichst ihre Angaben iiber Darstellung der
Thiorufinsdure im Allgemeinen bestitigen, nur konnte ich eine sehr
lebhafte Reaction, welche zwischen Natriumacetessigester und Schwefel-
kohlenstoff stattfinden soll, nicht bgobachten. Da man letzteren in
die noch warme Lésung des Natriums in Essigester eintropfen lasst,
go findet naturgemiiss ein Verdampfen des Schwefelkohlenstoffs und
ein Sieden statt, eine stirkere Erwirmung tritt nicht ein. Die Aus-
beute ist sehr schlecht, denn es konnten aus 4 Kilo Essigither und
400 g Natrium nicht mehr als 30 g des reinen thiorufinsauren Natrons
gewonnen werden, und auch dies nur, wenn das Reactionsproduct vor
dem Filtriren mit Eis stark abgekiihlt wurde.

Die aus dem Natriumsalz, welches in kaltem Wasser schwer
laslich ist, durch Salzsiure abgeschiedene freie Thiorufinsiure ist in
Wasser fast unldslich, 16st sich aber ausserordentlich leicht in Alkohol,
Aether, Benzol und dhnlichen Lésungsmitteln. Aus Benzol krystalli-
sirt sie bei langsamem Verdunsten desselben in rothen Blittchen,
welche bei 105° schmelzen. Bei jedesmaligem Umkrystallisiren tritt
theilweise Zersetzung und der Geruch nach fliichtiger Schwefelverbin-
dung ein. Die Entdecker fiihren keine Apalysen an, und musste
daher eine genaue analytische Priifung der S#iure und ihrer Salze
meine Aufgabe sein. Dabei stellte sich heraus, dass Wasserstoff,
Schwefel und Metall allerdings auf die Formel CyoH;4S304 passen,
und mogen diese Bestimmungen Oppenheim und Norton veran-
lasst haben, dieselbe aufzustellen. Dagegen fand ich stets, auch bei
wiederholt umkrystallisirter Substanz, einen um eca. 1 pCt. héheren
Kohlenstoffgehalt als der Formel zukommt.

Analyse: Ber. fir CjoHy4S;0,.
Procente: C 40.81, H 4.76, S 32.61.
Gef. »  » 42.11, 4198, » 448, 4.73, » 32,01
Analyse: Ber. fiir CioH138;304Na.
Procente: C 37.94, H 4.1], S 30.37, Na 7.27.
Gef. »  » 30.24, 39.08, » 4.00, 4.17, » 30.10, > 7.3L.

Die urspriingliche Formel kann demoach nicht mehr aufrecht er-
balten werden, vielmehr fiihren die Analysenresultate zu einer Formel:
€31 H2s86 05, welche 42.00 pCt. Kohlenstoff, 4.66 pCt. Wasserstoff und
32.0 pCt. Schwefel verlangt.

Wenn man die urspriingliche Entstehung einer Acetylthiomalon-
sdure zugiebt, so wiirde das Natriumsalz der Siaure, Cg1Hog Sg0g, sich
durch Zusammenlagern von 3 Molekilen der letzteren unter Austritt
von Natriumhydroxyd bilden
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CH;.CO

3 C<5 N2 | _ NuOH = CinHagNag$; 05,

COOCGCyH,
so dass die (Gesammtreaction zwischen Acetessigester und Schwefel-

kohlenstoff, wenn man vom Natrium absieht, sich folgendermaassen
ansdriicken lidsst:

3 CsH0O03 + 3CS; = Cp1 HysSs 05 + Hy O.

Von Salzen sind das Natrium-, Calcium- und Baryumsalz analy-
girt worden. Gefunden Na 7.31 pCt. Berechnet fiir Co; Hog NagSg Os.
= 7.12 pCt.

Das Calciumsalz (bereits beschrieben) entspricht der Formel
C21HogCaSg Qs im lufttrockenen Zustande.

Analyse: Gefunden Ca 6.26, berechnet 6.25 pCt.

Das Baryumsalz, welches beim Versetzen einer Losung des
Natriumsalzes it Baryumechlorid allmihlich in langen gelbrothen
Nadeln auskrystallisirt, hat im lufttrockenen Zustande die Zusammen-
setzung Co1HyBaSgO0s + 2H2O und verliert das Krystallwasser bei

50,
10 Analyse: Ber. Procente: Ba 17.74, Hy0 4.67.
Gef. » » 17.8, »  4.58.
Wie ersichtlich, ist die Sdure zweibasisch.

Mit der Formel Cg, HzS0Os stimmt auch das nach der Methode

der Gefrierpunktserniedrigung bestimmte Molekulargewicht:
Substanz 0.5360 g, Benzol 30 g, Depression 0.16°

Es berechnet sich hierans das Molekulargewicht 558, wihrend
die Formel 600 verlangt. Die Formel Cyp Hys S; O4 dagegen wiirde
das Molekulargewicht 294 ergeben.

Beziiglich der Constitution der Siure méchte ich bestimumte
Ansichten nicht aussprechen, ebensowenig wiirde es sich empfehlen,
statt der Bezeichnung der Entdecker einen rationellen Namen ein-
zufiihren. Da jedoch die Substanz gleichzeitig ein Ester ist und sich
leicht verseifen lidsst, so dirfte der Name Aetherthiorufinsiure rich-
tiger sein.

Wie erwiihnt, ist die Sdure leicht verinderlich, namentlich wird
sie durch Alkalien beim Erwirmen giinzlich zersetzt. Die Verseifung
darf daher auch nicht durch lingeres Kochen mit Alkalien ausgefiibrt
werden. Lo&st man jedoch das Natriumsalz in so viel Wasser in der
Wirme, als zur Losung gerade geniigt, setzt hierauf Natronlauge so lange
zu, bis das zuerst ausgeschiedene in Natronlange schwer lisliche
Natriumsalz sich wieder gelést hat, so ist durch diese einfache
Munipulation bereits Verseifung eingetreten; die Fliissigkeit ist blauroth
geworden, und Siuren scheiden keine schwer ldsliche Aetherthiorufin-
sdure mehr aus. Mittelst Aether kann man das Reactionsproduct aus
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der angesiuerten Fliissigkeit ausziehen, und es hinterbleibt beim Ver-
dunsten des Losungsmittels als amorphe, griinlich schillernde, rothe
Masse. Dieselbe ist in Wassser ausserordentlich 18slich, geringe
Mengen Feuchtigkeit geniigen, ein Festwerden zu verhindern. Léost
man aber die iiber Schwefelsiure getrocknete Siure in wenig abso~
latem Alkohol und fiigt Ligroin hinzu, so scheidet sie sich in Flocken,
bisweilen in feinen Nadeln aus. Dieselben schmelzen nicht ganz
regelmissig bei 173° und zersetzen sich dabei. Die Analyse der Siure-
fihrt zu der Formel Cyz Hy Sg Os:

Ber. fiir CysHigSgOs.

Procente: C 348, H 3.1, S 37.27.
Gef. » » 8472, » 3.22, » 3749,
Zu derselben Formel fiihrt die Analyse des Baryumsalzes:
Ber. fﬁr (Cls Hn Se Os)? Bas.
Procente: Ba 40.1.
Gef. » » 40.2.
Séure und Baryumsalz waren exsiccatortrocken.

Bei der Verseifung sind demnach aus der Aetherthiorufinsiare
3 Aethylgrappen ausgetreten, und die neue Siure, die eigentliche
Thiorufingiure, ist finfbasisch. Versuche, den Schwefel aus der
Verbindung herauszunehmen durch Oxydation oder Reduction sind.
gescheitert, es tritt hlerbei stets tiefgehende Zersetzung ein.

Zu bemerken ist noch, dass die Thiorufinsiure schon in grosser
Verdiinnung mit Alkalien und alkalischen Erden lebhaft rothe Firbung
zeigt, welche schon durch die Kalksalze des gewdhnlichen Wassers
hervorgerufen wird.

Gleichzeitig mit der Thiorufinsiure haben Oppenheim und
Norton eine Substanz beschrieben, welche sie durch Einwirkung von
Schwefelkohlenstoff und Bleioxyd auf Acetessigester in geschlossenem
Robr bei 1000 erhielten. Das Reactionsprodact, welches sich durch
siedenden Alkohol aus dem gleichzeitig gebildeten Bleisulfid ausziehen
ldsst, beschreiben sie als in strohgelben Nadeln krystallisirend und-
bei 1629 schmelzend. Sie geben ihm die Formel C;HzSO; und
nchmen an, es sei der Ester einer Thiocarbacetessigsiure

CH;.CO.C:C:8
COOCyH;s.

Auch diese Verbindung habe ich in den Kreis meiner Unter-
suchungen gezogen. Einige Eigenschaften machten eine Constitution,
wie die angenommene, zweifelhaft, besonders das Verhalten gegen-
concentrirte Schwefelsgure, worin die Substanz sich leicht in der
Kailte unverdndert 16st und bis zu einem gewissen Grade erwiirmen
lisst. Auch in rauchender Salpetersiurc ist sie in der Kilte loslich
und fillt beim Verdiinnen unveriindert aus. Erst Erhitzen bewirkt
Zersetzung und Oxydation zu Oxalsdure und Schwefelsiure.’
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Diese Widerstandsfahigkeit liess eine ringférmige Anordnung der
‘Kohlenstoffatome mdglich erscheinen, etwa folgende

OC<%E{>C:S
COOC,H,
80 dass der Kérper als ein Abkémmling des Tetramethylens aufzu-
fasgen wiire.
Weitere Versuche haben jedoch die éltere Structurformel bestitigt.

Das listige Erhitzen kleiner Mengen der Rohmaterialien in zu-
geschmolzenen Réhren wurde durch Anwendung eines Autoclaven
vermieden.

500 g Acetessigester mit der entsprechenden Menge Schwefel-
koblenstoff und Bleioxyd 8 Stunden im Wasserbad erhitzt, lieferten
30 g reine Substanz. Die alkoholischen Ldsungen scheiden beim
Erkalten bisweilen lange, dicke Nadeln ab, gewdhnlich jedoch erhilt
man feine gelbliche Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 1420 gefunden
‘wurde, also 200 niedriger als Oppenheim und Norton fanden.

Als Nebenproducte bei der Darstellung entstehen in grosseren
Mengen hochsiedende schwefelhaltige Fliissigkeiten, deren Natur nicht
zur Untersuchung einlud, auf eine in geringer Menge darin enthaltene
schwefelfreie Substanz komme ich weiter unten zuriick.

In Eisessig und Benzol ist der Thiocarbacetessigester in der
"Wirme leicht 16slich und kann daraus umkrystallisirt werden.

Analysen der im Exsiccator getrockneten Substanz.

Ber. fir C;y HsS0s. Procente: C 48.83, H 4.67, S 18.60.
Gef. » » 48.68, » 4.92, » 8.8l

Ganz anders als gegen Siuren verhilt der Korper sich gegen
Alkalien, welche ihn beim Erwirmen sehr leicht unter Bildung harz-
artiger Producte zersetzen. Eigenthiimlich dagegen ist die Einwirkung
-des Bleioxyds auf die alkoholische Ldsung in geschlossenem Rohr
bei 1000,

Nach 3—4stiindigem Erhitzen batte sich Schwefelblei gebildet,
und beim Oeffnen der Rohren trat ein intensiver Geruch nach Essig-
-dither auf. Das Schwefelblei wurde mit heissem Alkohol ausgezogen
und daraof mit verdiinnter Schwefelsiure in der Wirme zersetzt, das
Bleisulfat abfiltrirt und das Filtrat mit Aether ausgeschiittelt. Letzterer
hinterliess eine krystallinische, stark sauer reagirende und schmeckende
*Substanz, welche aus Wasser unter Anwendung von Thierkohle um-
krystallisirt wurde. Sie zeigte nach vélligem Trocknen iiber Schwefel-
~stiure den Schmp. 1330 und erwies sich als Malonsiure.

Analyse: Ber. Procente: C 34.6 H 3.8.
Gef. » » 343 » 4.1
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Der Thiocarbacetessigester war demnach durch das Blejoxyd
in der Weise angegriffen worden, dass Egsigsiure abgespalten wurde,
und die' Gruppe C:S sich in Carboxyl verwandelte:

CH;.CO.C: C:8 +Pb0+m0_qﬂ, , OH.COOH
COOCsH; * 7 COOH ' COOC:H;

Der Malonsiureester wird durch weitere Einwirkung von Blei-
oxyd in malonsaures Blei iibergefibrt. Diese Reaction sprach schon
sehr zu Gunsten der von Oppenheim und Norton angenommenen
Constitution. Immerhin aber war nicht ausgeschlossen, dass die
Gruppe CS nicht in das CHs des Acetessigesters, sondern in die
Methylgruppe des letzteren eingetreten war und der Kérper die Con-
stitation

+ PbS

S:C:CH.CO.CH;.CO0OCyH;
besass; auch dieser Korper konnte Malonsiiure und Essigsiure geben.

Gelang es dagegen nachzuweisen, dass die Methylgruppe vor-
handen war, so konnte an der ersten Constitution kein Zweifel mehr
sein. Es ist diese Frage mittels der Bromsubstitutionsproducte ge-
16st worden. Brom wirkt aof Thiocarbacetessigester in Chloroform-
16sung substituirend ein, und es entsteht dabei ein Dibromthiocarb-
acetessigester, C7 Hg BryS03, eine aus Benzol in dicken, gelben Nadeln
krystallisirende Substanz, welche bei 1719 schmilzt.

0.2382 g gaben 0.2705 g AgBr = 48.3 pCt. Br.

Die Formel verlangt 48.4 pCt.

Dieses Dibromproduct liess sich fiir die Aufklirung der Consti-
totion nicht verwenden, weil sowohl die Verbindung

CHBry.CO.C:CS
COOC,H,’

immer noch Malonsiure geben konnten. Gelang es dagegen, einen
Tribromthiocarbacetessigester darzustellen, welcher mit Bleioxyd aunch
Malonsgure lieferte, so war die Richtigkeit der Oppenheim’schen
Formel erwiesen.

Uebergiesst man trockenen Thiocarbacetessigester mit Brom im
Ueberschusse und ldsst lingere Zeit (4 Tage) bei gelinder Wirme
stehen, so entsteht eine schmierige rotbe Masse, welche, mit Alkohol
erwiirmt, zum Theil fest wird. Darch Ldsen des festen Riickstandes
in Benzol erhilt man gelbe, glinzende Blittchen, welche bei gewdhn-
licher Temperatur Krystallbenzol enthalten, beim Liegen an der Luft
aber und schnell bei 100°¢ dasselbe unter Mattwerden verlieren. Dieser
Korper, welcher bei 1800 schmilzt, ist der Tribromthiocarbacetessig-
ester, C;H;BrySO;.

Analyse: Ber. Proeente: Br 58.6.
Gef. » » 58.1.

wie $: C: CH.CO.CBr.COOCyHj
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Auch diese Substanz spaltete sich durch Erhitzen mit Bleioxyd
in alkoholischer Liosung bei 1000 in Malonséiure, wihrend ein grosser
Theil allerdings in braune Zersetzungsproducte verwandelt wurde.
Die Malonsiure warde durch die Eigenschaften ihres Bleisalzes und
ihren Schmelzpunkt (133°) identificirt.

In den oben erwihnten Nebenproducten bei der Darstellung des
Thiocarbacetessigesters ist in geringer Menge eine bei 180—200°
siedende Fliissigkeit enthalten, welche beim Verseifen ebenfalls Malon-
sidure lieferte und aus Malonsiureester bestand. Es wird also, wie
auch nicht anders zu erwarten, bereits bei der Darstellung ein Theil
des Thiocarbacetessigesters wieder gespalten.

Schwefelkohlenstoff und Bleioxyd scheinen auch auf andere Ester,
welche die CHy- Gruppe enthalten, einzuwirken, bislang ist eine solche
Einwirkung auf Malonsiiureester constatirt, aber noch nicht weiter
verfolgt. Ueber dahingehende Versuche hoffe ich bald weiter berichten
zu konnen.

564. K. Auwers: Ueber ein abnormes Tribromderivat des
Pseudocumenols. I,
(Eingegangen am 14. November.)
Vor lipgerer Zeit1) beobachtete ich bei einer Untersuchung des
CH;
~OH

Psendocumenols, ,‘ , dass diese Verbindung sich in mehr-

LN
CH;
facher Beziehung abweichend von den {ibrigen Phenolen verhiilt, vor
Allem bei der Behandlung mit Chloroform oder Bromoform und
Alkali, sowie bei der Nitrirung. Da die Natur der bei diesen Re-
actionen entstehenden Kérper damals zum Theil nicht geniigend auf-
geklirt werden konnte, habe ich vor einiger Zeit das Studium dieser
Verbindungen wieder aufgenommen. Die betreffenden Versuche sind
noch im Gange; bei Gelegenheit derselben sind indessen in anderer
Richtung Beobachtungen gemacht worden, fiber die im Folgenden
berichtet werden soll.
Von Bromverbindungen des Pseudocumenols sind bis jetzt zwei
bekannt: ein Mono- und ein Dibromderivat, beide von Reuter?)
zuerst gewonnen. Aus der Art der Darstellung und dem chemischen

1y Diese Berichte 17, 297G: 18, 265).
2) Diese Berichte 11, 29,





