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HH. Fachgenossen aus Wissenschaft und Technik die ergebenste Bitte 
zu richten, meine Arbeit durch Ueberlassung geeigneter Praparate, in  
erster Linie substituirter Phenole und Oxysluren , zu unterstiitzen. 
Von Substanzen, die direct zur Untersuchung verwendet werden 
kiinnen, geniigt meist 0.5-1 g, doch sind bei weniger kostbaren Prii- 
paraten 1-2 g erwiinscht, urn nothigenfdls eine zweite Versuchsreihe 
zur  Controle auszufiibren. Muss die Substanz erst gereinigt oder 
anderweitig fiir die Untersuchung verbreitet, z. B. eine Saure esteri- 
ficirt werden, so sind etwas grossere Mengen nothig. 

H e i d e l b e r g ,  Uni~ersitatslaboratorium. 

663. 0. Emmerling:  Ueber Thiorufinsaure und Thiocarbacet- 
essigester. 

[ Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung Tom Verfasser.) 

Vor langeren Jahren haben die HH. A. O p p e n h e i m  und 
Th. N o r t o n  I) eine Substanz beschrieben, welche sie durch Be- 
handeln des Rohproducts der Einwirkung von Natrium auf Essigester 
mit Schwefelkohlenstoff erhalten batten. Der  neue Korper , den sie 
Thiorufinsaure nannten, sollte nach den Analysenbefunden die Zu- 
sammensetzung CioHldSa04 und das bei der Reaction zunachst ent- 
etehende Natriumsalc die Formel C ~ O  H13 Ss NaO4 haben. Auch be- 
ziiglich der  Constitution der Saure glaubten die Entdecker bereits 
eine Vermuthuug ausserti zu kBnnen; sie nahmen nlmlich an ,  dass 
bei der Einwirkuug von Sch weftlkohlenstoff auf Natriumacetessigester 
zunachst das  Salz eines Acetylthiomalonsaureesters 

C H 3 .  C O .  C H .  C S S N a  

entstehe, welches durch gleichzeitig gebildetes Natriumxanthogenat 
unter Austritt von N a S H  in thiorufinsaures Natron iibergehe und 
dass mithin diesem letzteren die Constitution 

C 0 0 Ca H5 

CH3. C O  
. C S S N a  

“<CS 0 Ca H5 
C 00 CZ Hs 

zukame. 
Weitere iiber genannte Verbinduug 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 Hinbliclr auf die immerhin noch zweifelhaft gebliebene Con- 
stitution habe ich die Arbeit von O p p e n h e i m  und N o r t o n  auf- 
genommen und kann zuniichst ihre Aogaben iiber Darstellung der 
Thiorufinaaure im Allgemeinen bestatigen , nur  konnte ich eine sehr 
lebhafte Reaction, welche zwischen Natriumacetessigester und Schwefel- 
kohlenstoff' stattfinden soll, nicht beobachten. Da man letzteren in 
die noch warme Losung des Natriums in Essigester eintropfen liisst, 
so findet naturgemlss ein Verdampfen des Schwefelkoblenstoffs und 
ein Sieden statt,  eine starkere Erwarmung tritt nicht ein. Die Aus- 
beute ist sehr schlecbt, denn es  konnten aus 4 Kilo Essigather 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 
liislich is t ,  durch Salzsaure abgeschiedene freie Thiorufinsaure ist io 
Wasser fast unloslich, lost sich aber ausserordentlich leicht in Alkohol, 
Aetber, Beozol uod ahnlichen Liisungsmitteln. Aus Beozol krystalli- 
sirt sie bei langsamem Verduosten desselben in rothen Bliittchen, 
welche bei 105O schmelzen. Bei jedesmaligem Umkrystallisiren tritt 
theilweise Zersetzung und der Geruch nach fliichtiger Schwefelverbin- 
dung ein. Die Entdecker fiihren keine Analysen an ,  und musste 
daher  eine genaue analytische Priifung der Silure und ihrer Salze 
meine Aufgabe sein. Dabei stellte sich heraus, dass Wasserstoff, 
Schwefel und Metal1 allerdings auf die Formel C1o H14 SI 0 4  passen, 
and  miigen diese Bestimmungen 0 p p e n  h e i  m und N o r  t o n veran- 
lasst haben, dieselbe aufzustellen. Dagegen fand ich stets, auch bei 
wiederholt umkrystallisirter Substanz, einen urn ca. 1 pCt. hiiheren 
Kohlenstoffgehalt als der Formel zukommt. 

Analyse: Ber. fiir CloHl4S~ 04.  

Procente: C 40.81, H 4.76, S 32.61. 
Gef. )> >) 42.11, 41.98, x 4.48, 4.73, )> 32.01. 

Procente: C 37.94, H 4.11, S 30.37, Na 7.27. 
Gef. )> )> 39.24, 39.08, s 4.00, 4.17, )> 30.10, \) 7.31. 

Analyse : Ber. fiir CIO Hi3 SB 01 Na. 

Die nrspriingliche Formel kann demnach nicht mehr aufrecht er- 
halten werden, vielmehr fiihren die Analysenresultate zu einer Formel: 
Cal H28S608, welcbe 42.00 p c t .  Kohlenstoff, 4.66 pct .  Wasserstoff und 
32.0 pCt. Schwefel verlangt. 

Wenn man die urspriingliche Entstehung einer hcetyltbiomalon- 
saure zugiebt, so wiirde das  Natriumaalz der Siiure, H ~ s  s 6  0 8 ,  sich 
durch Zusammenlagern von 3 Molekiilen der letzteren unter Austritt 
won Natriumhydroxjd bilden 



so dass die Gesammtreaction zwiechen Acetessigester und Schwefel- 
kohlenstoff, wenn man corn Natrium absieht, sich folgendermaaasen 
ausdriicken lasst: 

3 C6Hlo03 + 3CSz = CzlH28Ss08 + HzO. 
Von Salzen sind das Natrium-, Calcium- und Baryumsalz analy- 

sirt worden. Gefunden Na 7.31 pCt. Berechnet fiir C ~ l H z ~ N a z S ~ O s  
= 7.1'2 pCt. 

Das Calciumsalz (bereits beschrieben ) entspricht der Formel 
CglH~p,CaSs 0 s  im lufttrockenen Zustande. 

Analyse: Gefunden Ca 6.26, berechnet 6.25 pCt. 
Das Baryumsalz, welches beim Versetzen einer Losung des 

Natriumsalzes !nit Baryumchlorid all,m8hlich in langen gdlbruthen 
Nadelu auskrystallisirt, hat im lufttrockenen Zustande die Zusammen- 
setznng Czl Bas6 0 8  + 2 H? 0 und verliert das Erystallwasser bei 
105O. 

Analyse: Ber. Procente: Ba, 17.74, Ha0 4.67. 
Gef. >> ) 17.8, ) 4.5s. 

Wie ersichtlich, ist die Saure zweibasisch. 

der Gefrierpunktserniedrigung bestimmte Molekulargewicht: 
Mit der Formel CzlHz8S608 stimmt auch das nach der Meihode 

Substanz 0.5360 g,  Benzol 30 g, Depression 0.16" 

Es berechnet sich hieraus das Molekulargewicht 558, wahrend 
die Formel 600 verlangt. Die Formel Clo HI4 St 0 4  dagegen wiirde 
das Molekulargewicht 294 ergeben. 

Beziiglich der Constitution der %ure niiichte ich bestirumte 
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 lasst, so diirfte der Name Aetherthiorufinsiiure rich- 
tiger sein. 

Wie erwahnt, ist die Saure leicht veranderlich, namentlich wird 
sie durch Alkalien beim Erwarmen ganzlich zersetzt. Die Verseifung 
darf daher auch nicht durch langeres Kochen mit Alkalieri ausgefihrt 
werden. Lost man jedoch das Natriumsalz in so vie1 Wasser in der 
Wlrme,  als zur Losung gerade geniigt, setzt hierauf Natronlauge so lange 
zu , bis das zuerst ausgeschiedene in Natronlauge schwer lijsliche 
Natriumsalz sich wieder geliist hat, so ist durch diese eiufache 
Manipulation bereits Verseifung eingetreten; die Fliissigkeit ist blauroth 
geworden, und Sauren scheiden keine schwer losliche Aetherthiorufin- 
saure mehr aus. Mittelst Aether kann man das Reactionsproduct aus 



der  angesiiuerien Fliissigkeit ausziehen, und es hinterbleibt beim Ver- 
dunsten des Losungsmittels als amorphe, griinliah schillernde, rothe 
Masse. Dieselbe ist in Waesser ausserordentlieh liislich, geringe 
Mengen Feuchtigkeit geniigen , ein Festwerden zu verhindern. Lijst 
man aber die iiber Schwefelsaure getrocknete Saure in wenig abso- 
lutem Alkohol und fiigt Ligroi'n hinzu, so scheidet sie sich in Flocken, 
bisweilen in feinen Nadeln aus. Dieselben schmelzen nicht ganz  
regelmiissig bei 173 O und zersetzen sich dabei. Die  Analyse der Saure 
fiihrt zu der  Formel Hls SS 0 8 :  

Ber. fiir C15H16&08. 

Procente: C 34.8, H 3.1, S 37.21. 
Gef. )> j, 34.12, x 3.22, )) 31.49. 

Zu derselben Formel fiihrt die Analyse des Baryumsalzes: 
Ber. fiir (CIS HI, s6 08)s Bas. 

Procente: Ba 40.1. 
Gef. )) > 40.2. 

Saure und Baryumsalz waren exsiccatortrocken, 
Bei der  Verseifung sind demnach aus der Aetherthiorufinsaurs 

3 Aethylgruppen ausgetreten, und die neue Siiure, die eigentliche 
Thiorufinsaure, iat fiinfbasisch. Versuche, den Schwefel aus d e r  
Verbindung herauszunehmen durch Oxydation oder Reduction sind. 
gescheitert, es tritt hierbei stets tiefgehende Zersetzung ein. 

Zu bemerken ist noch, dass die Thiorufinsaure schon in grosser 
Verdiinnung mit Alkalien und alkalischen Erden lebhaft ' rothe Farbuog 
zeigt, welche schon durch die Kalksalze des gewiihnlichen Wassers 
hervorgerufen wird. 

Gleichzeitig mit der Thiorufinsaure haben O p p e  n h e i m  und 
N o r t o n  eine Substanz beschrieben, welche sie durch Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff und Bleioxyd auf Acetessigester in geschlossenem 
Rnhr bei 1000 erhielten. Das  Reactionsproduct, welcbes sich durch 
siedenden Alkohol aus dem gleichzeitig gebildeten Hleisulfid ausziehen 
IaJst, beschreiben sie als in  strehgelben N d e l n  krystallisirend and. 
bei 1620 schmelzend. Sie geben ihm die Formel CTHBSO~ und, 
nrhmen an, es sei der Ester einer Thiocarbacetessigsaure 

CHS.  G O .  C :  C :  S 
CO 0 Ca Hs . 

Auch diese Verbindung habe ich in den Kreis meiner Unter- 
suchungen gezogen. Einige Eigenschaften machten eine Constitution, 
wie die angenommene, zweifelhaft, besonders das  Verhalten gegm 
concentrirte Schwefelsiiure, worin die Substanz sich leicht i n  der 
Riilte unverandert liist und bis zu einem gewissen Grade erwiirmen 
lasst. Auch in raiichender Salpetersaure ist sie in der Kalte 16slich- 
und fallt beim Verdiinnen unverandert aue. E ~ s t  Erhitzen bewirkt 
Zersetzung und Oxydation zu Oxalsaure und Schwefelsaure. 



Diese Widerstandsfahigkeit liess eine ringfiirmige Anordnung der  
,Kohlenstoffatome miiglich erscheinen, etwa folgende 

COOCzHg, 
so dass der Kiirper als ein Abkiimmliug des Tetramethylens uufzu- 
fassen ware. 

Weitere Versuche haben jedoch die altere Structurformel bestiitigt. 
Das  lastige Erhitzen kleiner Mengen der Rohmaterialien in zu- 

geschmolzenen Rohren wurde durch Anwendung eines Autoclaven 
vermieden. 

500 g Acetessigester mit der entsprechenden Menge Schwefel- 
kohlenstoff und Bleioxyd 8 Stunden im Wasserbad erhitzt, lieferten 
30 g reine Substanz. Die alkoholischen Liisungen scheiden beim 
Erkalten bisweilen lange, dicke Nadeln ab, gewiihnlich jedoch erhalt 
man feine gelbliche Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 1420 gefunden 
wurde, also 300 niedriger ale O p p e n h e i m  und N o r t o n  fanden. 

Als Nebenproducte bei der Darstellune; entstehen in  grosseren 
Mengen hochsiedende schwefelhaltige Flussigkeiten, 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 
Warme leicht liislich und kann daraus umkrystallisirt werden. 

Analpsen der im Exsiccator getrockneten Substanz. 
Ber. fiir C,HsSOs. Procente: C 45.83, H 4.67, S 15.60. 

Gef. x )) 45.G8, Y) 4.92, D 18.81. 

Ganz anders als gegen Siiuren verhalt der Kiirper sich gegen 
Alkalien, welche ihn beim Erwarnien sehr leicht unter Bildung harz- 
artiger Producte zersetzen. Eigenthumlieh dagegen ist die Einwirkung 
des Bleioxyds auf die alkoholische Liisung in geschlossenem Rohr 
bei 1000. 

Nach 3-4 stiindigem Erhitzen hatte sich Schwefelblei gebildet, 
und beim Oeffnen der Riihren t ra t  ein intensiver Geruch nach Essig- 
iither auf. Das Schwefelblei wurde mit heissem Alkohol ausgezogen 
und darauf mit verdiinnter Schwefelsaure in der Warme 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 volligem Trocknen iiber Schwefel- 
saure den Schmp. 1330 und erwies sich als M a l o n s a u r e .  

Analyse: Ber. Procente: C 31.6 H 3.5. 
Gef. )) )) 34.3 4.1. 



Der Thiocarbacetessigester war demnach durch das Bleioxyd 
in der Weise angegriffen worden, dass E4sigsaure abgespalten wurde, 
und die. Gruppe C : S sich in Carboxyl rerwandelte: 

CHa . COOH + P b S  
CHs.CO. C : C : S CH3 

COOH -I- COO Ca Hc, 
+ P b O + 2 H a O =  * 

COO Ca H5 

Der Malonsiiureester wird durch weitere Einwirkung von Blei- 
oxyd in malonsaures Blei iibergefiibrt. Diese Reaction sprach scbon 
sehr zu Gunsten der von Oppenhe im und N o r t o n  arigenommenen 
Constitution. Immerhin aber war nicht ausgeschlossen, dass die 
Gruppe C S  nicht in das CHa des Acetessigesters, sondern in die 
Methylgruppe des letzteren eiogetreten war und der K8rper die Con- 
stitution 

S: C :  C H .  C O .  CHa . COOCaHb 
besass; auch dieser Kiirper konnte Malonsiiure und Essigsaure geben. 

Gelang es dagegen nachzuweisen, dnss die Methylgruppe vor- 
handen war, so konnte an der ersten Constitution kein Zweifel mehr 
win. Es ist diese Frage mittels der Bromsubstitutionsproducte ge- 
Est  worden. Brom wirkt auf Thiocarbacetessigester in Chloroform- 
losung substituirend ein, und es entstebt dabei ein Dibromthiocarb- 
acetessigester, Cr HG Brz SOs, eine aus Benzol i n  dicken, gelben Naileln 
krystallisirende Substanz, welche bei 1710 schmilzt. 

0.2382 g gaben 0.2705 g AgBr = 48.3 pCt. Br. 
Die Formel rerlangt 48.4 pet.  
Dieses Dibromproduct liess sich f i r  die Aufklarung der Consti- 

tution nicht verwenden, weil sowohl die Verbindung 

C H B r s . C O . C : C S  
, wie S:  C : CH. CO. CBr  . COOCaHg 

COO Ca H5 
immer noch Malonsiiure geben konnten. Gelang es dagegen, einen 
Tribromthiocarbacetessigester darzustellen, welcher mit Bleioxyd anch 
MalonsPure lieferte, so war die Richtigkeit der Oppenheim’schen 
Formel erwiesen. 

Uebergiesst man trockenen Thiocarbacetessigester mit Brom im 
Ueberschusse und liisst liingere Zeit (4 Tage) bei gelinder WPrme 
stehen, so entsteht eine schmierige rothe Masse, walche, mit Alkohol 
erwarmt, zum Theil fest wird. Durch Liisen des festen Riickstandes 
in Benzol erhalt man gelbe, gliinzende Blattchen, welche bei gewiihn- 
licher Temperatur Krystallbenzol enthalten, beim Liegen an der Luft 
sber und schnell bei 1000 dasselbe unter Mattwerden rerlieren. Dieser 
Kiirper, welcher bei 1800 schmilzt, ist der Tribromthiocarbacetessig- 
ester, CT H5 Br3 so3. 

Analyse: Ber. Procente: Br 5S.6. 
Gef. x n 58.1. 
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Auch diese Substanz spaltete sich durch Erhitzen mit Bleioxyd 
in alkoholischer Liisung bei 1000 in Malonsiiure,’ wahrend ein grosser 
Theil allerdings i n  braune Zersetzungsproducte verwandelt wurde. 
Die Malonsaure wurde durch die Eigenschaften ihres Bleisalzes und 
ihren Schmelzpunlrt (1330) identificirt. 

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

Schwefelkohlenstoff und Bleioxyd scheinen auch auf andere Ester, 
welche die CHa- Gruppe enthalten, einzuwirken, bislang ist eine solche 
Einwirkung auf Malonsaureester constatirt, i b e r  noch nicht weiter 
verfolgt. Ueber dahingehende Versuche hoffe ich bald weiter berichten 
zu kiinnen. 

664. K. A u w e r s :  U e b e r  ein e b n o r m e s  Tr ibromder iva t  de8 
Pseudocumenols .  I. 

(Eingegangen am 14. November.) 
Vor langerer Zeit l) beobachtete ich bei einer Untersuchung des 

CH3 
OH 

Pseudocumenols, ~ , dass diese Verbindung sich in mehr- 
CHS \ / 

CH3 
facher Beziehung abweichend yon den iibrigen Phenolen verhtilt, vor 
Allem bei der Behandlung mit Cbloroform oder Bromoform and 
Alkali, sowie bei der Nitrirung. D a  die Natnr der bei diesen Rc- 
actionen entstehenden Kiirper damals zum Theil nicht geniigend auf- 
geklart werden konnte, habe ich vor einiger Zeit das Studium dieser 
Verbindungen wieder aofgenomrnen. Die betreffenden Versuche sind 
noch im Gange; bei Gelegeriheit derselben sind indessen in anderer 
Richtung Beobachtungen gemacht worden, iiber die irn Folgenden 
berichtet werden soil. 

Von Bromverbindungen des Pseudocumenols sind bis jetzt zwei 
bekannt: ein Mono- und ein Dibromderivat, beide ron R e u t e r  2) 

zuerst gewonnen. Aus der Art der Darstrllung und dem chemiechen 
~- - 

1) Diese Berichte 17, 2976: 18. 2655.  
?) Diese Berichte 11, 29. 




