
110 

weniger findet, eine .innahme, die in den kiirzlich veroffentlichterp 
Versuchen B i a 1 o b rz e s k i's eine Bestiitigung findet. Dieae zersetzende 
Wirkung der Schwefelslure diirfte im Momente des Entstehens atatt- 
finden und vielleicht in einer Abspaltung von Blsusiiure bestehen, 
wenigstens niihern sich die Werthe, welche C l o e t t  a gefunden hat, 
einer urn die Elemente der Blausjiure armeren Formel C31H32ClN3FeOs. 
Vermeidet man, wie ich es gethan habe, den Einfluss der concentrirten. 
Schwefelsaure, indem man sogleich ibren sauren Aethylester anwendet, 
so bleibt auch die so ausserordentlich leicht Verlnderungen unter- 
liegende Molekel des Hiimins intact und entspricht in ihrer Zusammen- 
setzung den bisherigen Praparaten. 

Nachdem ich zu diesen Resultaten gelangt wai', konnte ich da- 
von absehen. den snfangs entwickrlten Plan - Ueberfiihrung des  
118mins in Hamatoporphyrin - zur Ausfiihrung zu bringen. 

Wiibingen, den 9. .Tanliar 1897, PhysioLchem. Institut. 

18. E. Beumann und E. Fromm: 
Schwefel auf gesattigte organische 

Ueber die Einwirkung von 
Verbindungen. - Disulfid 

der Thiob enzo ylthio essigsaure. 
(Eingegangen am 13. Januar.) 

111 friiherrn Mittheilungenl) ist gezrigt wordm, dass die aroma- 
tischrn Thioaldehyde und, lhnlicli wie dirsr, das Thioacetophruon beim 
Erhitzrn zunachst in Schwefrl und eincn ungesattigten Kohlenwasser- 
stoff zrrfallen. So rntsteht z. R. aus drm Thiobenzaldrhyd2) Stilben 
und Schwefel : 

aus drm Thioacetophenon 3) Styrol und Schwefel: 

Erhitzt man diesr Gemrnge von ungesattigten Kohlenwasserstaffria 
und Schwefel weiter, so rntwickelt sich, wie wir (1. c.) gezeigt habexi. 
Schwefelwasserstoff. und es entstrhen als Endproducte Derivate des 
Thiophens. So entstehen aus Stilben und Schwefel Tetraphenylthio- 
phen (Thionessal) und atis Styrol und Schwefel zwei isomere Diphe- 
nylthiophene '). 

Es lag nahe, die in diesen Fallen beobachtete Einwirkung von 
Schwefel H U ~  ungesattigte Kohlenwasserstoffe naher zu studiren und 

Diese Berichte 24, 1436, 3306 u. 3397; 26, GOO; 28, YO3 und Ann.. 

SCeHsCHS=CcjI-I5.CH:CH.CgHj + 2 S  

CcjH5 cs . CH3 = ccj Hs . CH : CH2 + s. 

- ____ 

d. Chemie 277, 33% 
a) Diese Berichte 24, 1456. 
4, Diese Berichte 28, 893. 

Diese Berichte 28, 903. 
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auch das Studium auf ungesattigte Verbindungen anderer Art amzii- 
dehnen. Dies ist auch von B a u m a n n  und K l e t t  am Stilben') rind 
insbesondere von B a u m a n n  und F romma)  am Styrol und der Zimnit- 
siiurr sowie an anderen ungesattigtcn Verbindungen geschehrn. Hier- 
bei konnten wir zeigen, daas Styrol den Schwefel bei hSherer Trin- 
peratur addirt unter Bildung eines unbesthdigen Productes, welcbes 
bei weiterem Erhitzen in Schwefelwasscrstoff und Diphenyltbiophene 
zerflillt. Dieselbe Reaction tritt zwischcn Ziinmtslure und Schwrfel 
ein. ist indessen hier nicht so leicht in ihren einzelnen Phasen 211 

verfolgen; auch hier zerflllt das zunachst gebildete Additionsproduct, 
giebt aber bei diesem Zerfall ausser Schwefelwasserstoff noch Kohlen- 
siiure ab und bildet dieselben Diphenylthiophene wie das Styrol. In 
derselben Arbeit haben wir erwlhnt, dass auch andere ungeslittigte 
Verbindungen rnit Schwefel bei hoherer Temperatur Schwefelwaeser- 
stoff abapalten, also in iihnlichem Sinne reagiren. 

Einige Wochen nach dem Erscheinen unserer oben citirten Arbeit 
hat A r t h u r  Michae l  einehdittheilung SUeber die Addition von Schwefel 
zu ungeslittigten organischen Verbindungen a 8 )  verbffentlicht und sicb 
demnach bei dieser Oelegenheit mit demselben Thema, ja zum 
Theil rnit denselben Verbindungen wie wir beschlftigt, ohne indessen 
meere Arbeiten zu erwlhnen. 

Anch M i c h a e l  beobachtet eine Addition von Schwefel an die un- 
geslttigten Verbindungen und in ein:em Falle auch die Bildung eines 
Thiophenderivates. Bei seinen Versuchen mit Styrol erhiilt derselbe 
ein rothliches Oel, dem die Kriterien der Reinheit fehlen, untersucht 
aber die Producte von dessen Zersetzung nicht. Besonders bemer- 
kenswerth erscheinen in der Arbeit von Michae l  die rnit dem Ace- 
tylendicarbonsaureester erhaltenen Resultate, denn gerade diese Ver- 
bindung ist es, welche mit Schwefel bei hoheren Ternperaturen ein 
Thiophenderivat liefert, ein Resultat, welches an Interesse gewinnen 
diirfte: wenn man es mit dem bei der Einwirkung von Zimmtsaure- 
eater auf Schwefel gewonnenen Ergebnisse zusammenhalt. 

Da  das Styrol beim Erhrtzen mit Schwefel Diphenyltiophene 
liefert z. B.: 

CsHsCH : CH 

C,. Hg CH : CH 
2C6HsCH: C& + 2s = &S + S< . 

konnte man vielleicht aus der ZimmtsBure die Dicarboneiiaren 
der Diphenylthioghene erwarten. Diese entstehen nun, wie wir oben 
erwiihnt haben, in der That nicht, denn bei dem Schmelzproceee ver- 
lieren entweder die Zimmtsiiure selbst, oder die aus dereelben e n t  

1) Dime Berichte 84, 3308. 
3) Diese Berichte 88, 1633. 

2) Diese Berichte 28, 890. 
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stehrnden Thiopheucurbonsiuren alle ihre Carboxylgruppen in Form 
\-on CO?: rind das Endproduct der Reaction sind dieselben Diphenyl- 
thiophrne, welcbe ails dem Stprol selbst rntstehen. Man konnte nur 
hoffen dieser Abspaltung voii COe dadurch vorzubeugen, dass man 
etatt d r r  Zimmtsiiure selbst drren Aethylestrr mit Schwefel erhitztr. 
D e r  Vrrsiich cArgit1bt indrssen, dass die Reaction in diesem Falle 
drirchaus m d r r s  verliiuft; hier bildrii sich keine Thiophene , sondern 
rin &ier anderrn Rrihe aiig~hijriges Product, was besonders dein 
obtw citirtrii Resilltat. grgriiulwr, welches Michael niit drni Acetylen- 
dic:irhoiis~uI.C.rstrr t.rha1ti.n hat, :iulfiillt. 

Erhitzt iiiaii niinilich ZiniiiitsBurriith~lrster und Schwrfrl einigr 
Stuiiden :iuf 6bvr 225”. st) rntwickrlt sich, im Gegensatz zu den Re- 
sctiorirn rles Styrols wid der Zimnitsiiurv selbst, Schwefrlwasserstoff 
iiiir in untergrordnrtrr Mrngv. Dagrgrn desti1li:t aus dtlm Reactions- 
product iiach und nach vine niedrig sirdrnde Fliissigkeit, welche sich 
als At.thylalkoho1 rrwrist. I)er braungefiirbte I)rstillationsr~ckstaiid 
rrstarrt nach dem Erkalteri. 1)rrsrlbe brstrht ausser geringrn Mengen 
von Srbrriproductrn, von wrlchen nachher die Rede sein wird, aus  
iibrrscliiissigrni Schwefvl und r inrr  .schwvfrlhaltigrn Verbi~idung, d r r  
nach Analysr nnd Molrkolur~c\~ic~litsbrstimmu~~g die Summenformel 
CSHti S.0 zukomnit. Driimach r d a u f t  die Rvaction zwischen Zimrut- 
eaurrrstcar tiud Schwvfel iiacli der rinfachrn Glrichung: 

CgHsCtI: C H .  COOCzH:, + 2s = C ~ H s 0 1 I  + CgHcSz0 
und brstvht in rinvr Aufn:thnir voii Schwt.fc.1 untw glriehzeitiger Vrr- 
seifunp des Esters. 

Dir  nruv Vrrbindung Cg I& Sa 0 krystallisirt in gelblichen Tafeln 
und Bliittchrn. wrlche beinahe grruchlos sirid, und schmilzt bei 1 17 0 

ohnr inerkliche Zrrsetzung. Von den l’hiophenm nnterscheidet sich 
die neue Verbindung hauptslchlich dadurch, dass sie beim Hocheu 
mit Rlrioxydnatroiiliisuii~ ihrthn Schwrfel leicht wid vollig verliert, 
wiihrrnd d r r  Schwrfel d r r  Thiophenverbindungrn auf dirsr WtAise 
iiiclit abgespaltrii wrrden kann. 

Brtrachtcd inan die o b w  gegvbrnr, sowohl durch Andysen 
als auch gaiiz brsoiidrrs durch dit. Molekulargewichtsbestiinmung 
des neuen Korprrs si’chrrgrstrlltr Entstehungsglrichung, so ergiebt, 
sich; dass offenbar ein Schwrfelatoni die Stelle der abgespaltenen 
- OC, Hs - Griippe eingenoinmcln hat, wiihrend das  andere Schwefel- 
atom an die Stelle des Wasserstoffs get.rrten win muss, welcher mit 
jener Gruppr  als At.thylalkoho1 ausgetrrten iet. Demnach war  noch 
zii ermitteln , von welcher Stellr j e m s  letztgenannte Wasserstoffatom 
:ibgespalten sein konnte. Voii vornherrin war  nicht sehr wahrschein- 
lich , dass dieses Wasserstoffatom aus den1 Renzolkerne selbst ge- 
iiommrn warr ,  da der ail seine Strlle tretrnde Schwefel in diesrim 
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Falle wolil riicht so leicht durcli Bleioxydnatrou abspdtbar  sellr 
dtirfte. Deinriach haben wir et,wa zwischrn den Formeln: 

s . s  H S 
zii atsclieiden. Die irn Folgrndrn beschriebrnrn Vrrsuche haberi 
nun I’iir die Pormel II eiitscliieden, untl wir brtrarhten deninach die 
Vrrbiiidiing C:, Ilc,S?O als d i ~ s  innere Dis u I f i d  d r r  t a i i t o  m r r  e i i  
T h i o b  t* I I  z o  y I t h i o  r ssi gsd u r e .  I)ir ‘l’hiobenzoyltliioessi~~~urr &Hi . 
CS . Clip  . CO81-I schririt deiririach i n  r inrr  tautomerrn lcorm C8I-I.. 
CSH : CH . COSH auftretrii xu konnen, drren irineres Disulfid in der 
neuen Verbindung C g  Hs Ss 0 vorlicgt. W ir werden die fragliche Ver- 
bindung im Folgenden d r r  Kiirzr wegen nur  als das aDisulfida be- 
zrichnen. 

Destillirt man. das rDisullid\ mit. Alkalilosung, so geht mit dem 
Wasser rin angenehrn aromatiscb riechendrs Oel iiber, wahrend die 
riickstlndige alkalischr Losung beim Ansauern Schwefelwasserstoff 
uod Kohlenslure entwickrlt und Schwefel abscheidet. Das arornatische 
riechende Oel des Destillicts habrn wir in Form eities Phenylhydra- 
zons als i\ c c t o p h e  n o  n erk:mnt, niid die Zrrsetzuiig verlsuft dernnach 
nacli dcr folgrnden GIeichuiig: 

I .  C,; 115 . CH : C . CO uttd 11. Cs Ha (1 : CH . CO . .  

Wir batr:tchteii cfirse Reaction als eineii Hrwris dafiir, dass das  
eine Schwefelatom an dns drm Benzolkern benachbsrte Kohlenstoff- 
atom gekettet srin muss, an dasselbe Kohlenstoffatom, das nach 
der Alkalispaltung drn Krtons:iurrstoff trlgt. i lk Verbindung 
CsHI C ( 0 H )  : CH?, wrlche sich bei diesrr Spaltuiig bildrn sollte, rnusbte 
sich nnch bekaniiteii hoalogieii in Acetophmon umlagero. 

Nach dieser vorlaufigen C:c,nstitiitic)nsbrstinimung war 2s uns  uni 
einert stricter1 Brwris der obrn grgebrrieri Pormrl zu thun, und hierzu 
hat  sich die Einwirkung von PheiiylhydrwLin auf das ))Disulfida als 
geeigitet erwiesen. War  iiiimlich die Coiistitutioii des Disultids. 
wirklich dir  in obigrr li‘orrnel gegrbene, so koiiiite r~ iuit Pheiiyl- 
bydrazin nehen Schwefelwasserstoff und Schwrfel das von K i i o r  r 
und K1 o t z  bereits beschriebene’) Dipheny1pyr;izolon lirf‘ern : 

CsHgC : CH . CO + “ 1 .  NII . CsHs = II2S -+ S 

+ Cs HS C . CHr . CO s S 

N- -N . Cs Hj. 
Erhitzt man nun das Disulfid iriit ubrrschiissigem Phenylhydraxin 

mehrere Stunden auf 130- 1800, his dir Entwirkelung von Schwefrl- 
. - . . . .- -. 

1 )  Diese llerichte 20, 2546. 
Berlcl,te 4.D.ahem. GeaoIlaehnlf. Jahrp. XXX 8 
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wasserstoff beendet. ist,  so kiinnen aus dem beim Erkalten er- 
starrten Riickstande neben kleinen Mengen einer rothen Verbindung, 
die nicht nhhcr untrrsacht wurde, reichlicbe Mengen des voii K n o r r  
iind K l o t z  beschriebenenL) B i s d i p h r n v l p y r n z o l o n s  isolirt werden. 
Schwefrl iindet sicli in dern Reattionsproduct nisht. Demnach ver- 
liiuft die Reaction zwisclien t'hrnylhydraziu und dem .! Di.;ultid,\ :iller- 
dings zunachst im Siuiie obiger Glrichung, bleibt indrssen bei dieser 
ersten Phase nicht stehen. Das primt'ir gebildetr Diphrnylpyrazolon 
wird rianilich i t i  zwriter Phase entwrder durch dao uberschiissige 
Phenylhydraziii 2, odcr durch den Schwrfd zu Ilis-l)iphriiylpvr:izolon 
oxydirt: 

2 Cs HS C.  CHa . CO K . CsIIs N . CIiH; 
It ' = Fry + N ,co oc .s 
N . S . C 6 B j  C6I-15. C -1CH. CH C: . CsH:, 

Wir gcgan Allrdirn, so ist das rDisnlfid6 auch gegeu sirdendes 
Wassrr uiibrstaiidig; ;iuch beiin Koclien rnit Wasser zrrsetzt sich 
diese Verbiriduiig laitgsam :her vollstindig utttrr Abspaltultg voii 
Schwrfel und S ~ h ~ v ~ ~ e l w a s s e r s t o f f .  Dirse Reactiou liesv rs als m6g- 
lich erschrinen: die neur Verbitidtirig als therapeutisclirs Mittel i n  den 
Arzneischatz riuziifiihren, riirr 1 Ioffnung. die sich nach einer giitigen 
Mitt.heiluitg des Hrrru Pruf. Dr. v o n  Me r i n g  a1s triigerisch erwiesen 
bat, da die Substaiiz sich als Z U  wrnig wirksarri zeigt. Die Dar- 
stellung dieses aDisultidsa ist dur4-h 1). H.-P. No. b7!)31 der Farben- 
fabrikeii vorm. I? r. 13:iycSr & C o .  grschiitzt. Urbcr die Einwirkuiig 
von siedrndrm Anilin auf das Disnlfid sol1 spatrr  berichkt werden. 

Das  x 1)isultidc bildrt pich aus Ziuimsaureester und Schwrfel in 
fast qii:tiititativer Aiisbruk. Imnierliiii riitwivkrlt sich br i  der Reaction 
etwas Sctiwrf(:lwa.sserPtolf d:tlier war ro nicht gatie ausgeschlossen, 
dass sich in untrrgeordiivtrr Mrnge neben dem Disiiltid auch dir ur- 
spriioglicti gesuclitrii Ester d r r  'I'hioplieric~:irbotishtir(~ii gebildet hiitteu. 
Uiti diesr Ntlbrriproductr keiirien zu Irrnrii, wiirdrii die br:iiiit ge- 
f:irbteii ,Mutterlaugeri votn ~ 1 ) i u u l f i d  eingsdanipft, der Itiickstand 
Iniiglic*hst \.om Disulfjd befrrit uiid das iibrigb1eil)ende braiine Oel der 
fractioiiirtrti I)c*stillation eurrst i i i  Vacuo untcrwoden. Hierbei er- 
hielt,eri wit. tirheii st:ii,krr G;ts~~~~twic.kt~Iurig inr hs t , i l l a t  Hydrozimmt- 
sbuiwstvi . .  weiiige Tropfeii ciiiw I~l;tueii  uiibestiiiidigru Oelrs, wahr- 
scheirilich l'liio;tc~etoplieii~~~t u i i d  iioc.li rtw;w I)isultitl, d r r  Riickstaud 
hest:iiid iiiis l ~ i p l i ~ ~ i i y l t h i o p l i ~ ~ i i r i i  niid eiiirr st.hw:irerii. ;isphaltartigen, 
in Schwt.fi.lk(ililriisto~ liislichc~ii Si~list:iiiz, die eiir Uiitvrsiichuiig wtqiig 

eiril ud , 
Lkr I I y d r o z i m i i i  t s i i u r t . r s t e r  witstitht offenb:ir :ius dem Zimmt- 

siiorr r8 t er d II i ~ l i  Rl,d uc ti( i i  I mi t tel s h ri s 9 r m Schw ca fel \v asse rs to If, r in 

2, Vergl. K n o r r  und Klotz ,  1. c. I j  Uiesu BoricLte 20. 2.5.48. 
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Vorgang, der seine Annlogir in dcr Bildong m i  Aethylbenzol ails 

Styroll) und Schwefel findet. 
Die  iibrigen Producte, Thioacetophenou, Diphf nylthiophrne, dcr 

,uphaltartigr schwarze ROckstaiid rind das  Gas sind wohl Zersvtzungs- 
producte des rllisulfidsa. da  alle diesr Producte, weiiii such in gr- 
ringer Menge bri der Destillation des DDisulfidw auftreteii. 

Die Estcr d r r  TliiopheiicnrboxisIiirrn eiitstehen also bei unserrr 
Reaction Obcrhaupt nicht, und dcr stgespalt rnr Schwefr lwawrstaff  
atammt ails der Zcwetzwig des rDisulfidsu. 

E x p e r i m e n t e l l r r  T e i l .  
D is u 1 f i d d e r T h i o b e n z o y 1 t h i o e s s i g s ii u r e. 

lOOgZimmtsaurelthylt?jtc.r werden mit .iOgSchwefrl in eiriemKolbrn 
8 -10 Stundeli im Oelbade auf250 --260°wliitzt. Legt mail beim Erhitzrn 
ein hochgebopenesKiihll.ohr vor.welches mit seinem freien Ende inWaeser 
eintaucht, so erhalt man einr wassrigc. LDsung, durch deren Deetillatiou 
A r  t h y l n l  k o h o l ,  erkerinbar durch Siedepunkt und Jodofornireaction, 
erhalteu werden kann. Der Inhalt d rs  erhitzten Kolbens erstsrrt bei 
ruhigeni Erkalten in zwei Schichten, drren untere aus uberschiiasigem 
Schwefel, derrn obere aus DDisultid(( besteht. Zur Reinigung 16st 
man das nDisulfida in vie1 heisserii Aceton, rntfarbt die Losung durch 
Thierkohlr, destillirt daa Acrtou ab uud krystallieirt den Riichetand 
sebr hailfig abwechselnd nus siedendem Aceton kind aus siedendem 
Alkohol um. Bei jeder nenen Krystallisation bleibt noch etwas bri- 

geniengtrr Schwefrl ungelcist zuriick. und es ist nicht leicht, ein von 
beigemengtrm Schwefel freirs Priiiparat zu erhslten. Ein solches ist 
beiuahe gel uchlos; irn uiii riiien Zustandr haftrt dem Disulfid em 
zimmartig riechendrr Kiirper an.  Das Disulfid k t  leicht loslich in 
Benzol, h e t h r r  urid Aceton. wrnig lijslich iii kaltem. leichter in heissrrn 
Alkohol, fast uu1i)dicIi iri \Vsssrr. I)as Disullid rntspricht der Formrl 
Cy Hs Sa 0. 

h a l y 8 8 :  Ber. f i r  (hk{, ,&O. 
Procente: C 5 5 ~ 7 ,  H J.uY, S 33 00 

Gef. )) 55.33, 5j. i5.  )) 3.23, 3.46, )) 32.!)9, 33.14. 33.9. 
Molekulargeuichtsbestimmung in Xnpbtcrlin nach l tao  u 1 t:  

Berechnet fiir Ci lHg&O:  194. Gefunden: l!O. 

S p a l t u u g  d e s  D i s u l f i d s  d u r c h  A l k a l i .  
Destillirt nian das Disulfid n i t  Kalilauge, YO geht sllmahlich iuit 

dru Wasserdampfen A c r t o p h  ello 11 iiber. Das Acetophruou Iiaben 
wir dem Destillnt durch Aether entzogeu, die atherische Losung ver- 
dunstet und den ijligeii Ruckstand mit Phenylhydrazin versetzt. Nach 
einiger Zeit rntstrhen so Krystalle, wrlchr nach drm Umkrystallisireri 

1) Diese Berichte 28. 8'14. 
81 
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atis Alkohol deli Schmp. 1OY zeigen und sich auch durch die Stick- 
s to f f  bestimmuilg als Acetophenonphenylhydrazoil rrwrisen: 

Analyse: Bar. fiir ClrFLrN?. 
Procente: N 13.33 

Chi. 13.14. 

E i n w i r k u n g  v * ) i i  P h e n y 1 l r y d r : i z i n  : i u f  d a s  D i s u l f i d .  
Erhitzt Inan dns 1 )isullid niit rinrrn Mrhrt’;ichm seinrs Gewichtes 

u i i  lJhenylhydrazin, so rntwirkrlt sicli schori iiuf drm Wasserbade 
Schwt.frl\\.ssAriYtot~. A m  IAeiclistrstcw ltornint iiiaii zii rineiii wobl- 
c1i;iraktrrisirtrii I’rodrikti., weiiii man im Orlbadr nuf 130 - lSOo er- 
hitzt. Bri dirsrr 1Zr:ictioii ist die Scliwrfelwassrrstoff‘mtwi~keluiip 
aiifiings zirrnlicli lebhaft. wird d:inii Iarigsninrr3 urn nach rinigrn 
Stiindrn gai~z :rufziihortm. Liisst. maii d s d a i i i i  erkaltrn , so rrstarrt 
die ganzr Mrngti ZII r inrr  vmi I’hrnylh? draziii diirchtranktrii I<ry$tall- 
iiiacsr. I h s  ganzr Prodrikt w i d  mit. Alkohol ausgekocht; wobri all? 
Vrriiiireinigiingrii in Liisiiiig griieti . uiid His-l)iphrn?.lp!.razoloii un- 
grliist wid arral!wnrrin zuriickbleibt. Das Bisdiphei i~lp~razoloi i  zeigt 
dir voii K n o r r  nnd K1 ot,z fiir dirse Verbindung nngrgrl~enrn Eigeu- 
schaftrii; r s  schniilzt s rhr  Iiocli, ist iii a l h  JJiisunpsmittrln schwer 
liislich, lost sich abr r  ii i  Alkalirn iiiid kaiin : i i is diesrn LBsnngrn 
duwh Siiurrn wirdrr  grfiillt, werdrn. 

-4nalyse: Hcr. riir C s c l H ~ 2 N , 0 ? .  
l’rocctnte: C TI; . ( ;  H 4.9 K 11.11. 

Gef. 7Ci.P.l 4.76 ” 11.91. 

N e b r n p r o d u k t e  b v i  d r r  I ) : I I  c t r l l u n q  d r s  ~ 1 ) i s u l f i d s  . 
Darnpft man die braun grflrbten :ilkoholischen oder Aceton- 

iiiuttrrl:iiipeii roni Khnllid aiit drm Wasserbade ein. so rrhhlt miin 
cin braunrs Oel. welches bri Erkaltrri ziim ‘rheil ristarrt. Drr ab- 
grkiililtr Huckstaiid wird abgrsaugt, iind rn:iii erhklt so einr iieue, 
iiiclit s r h r  yrossr Mengr. drs 1)isiilfids uud rill klnrrs 0 t . l .  Hri d r r  
1)estillntion dirses Orlrs in rncuo rrhalt rn,in rin l)rstillat, welches 
wirder theilwrisr rrstarrt, iiiid eiiirn wstarrwden dunkrl qrfarbtrn 
Riickstaild. Die Krystallr dr3 Drstillats werden diirch Absaugen gr- 
wonnen untl rrwrisrii sich wirdrr  als 7 D i ti 1 f i  d a .  Das von diesem 
1)isulfid :ibgrsnugtc ( )e l  wurde wirdrrholt fractionirt. Man grwinnt 
so rinr Portion vom Sdp. 240- 24:) und riirige Tropfetl rinrs hoher 
airdeiideii tilaurn ( )elel, welchrs sc.iiirm &ruche, seiner Farbe uiid 
seiner ZerstAtzlichLrit il:icli wohl monomolrkulareb T h i o a c e t o p h e n o n  
seiii knnn. 1)ie yrrinpr Meiige drs  Oelcs vclm Sdp. 240-245O 
grstattrtr riiir s r h r  oft wirderholte Destillation nicht. Daher war 
das  schlicsslich aualysirtr Produkt nicht ganz rein, enthielt iioch ge- 
ringe Mrngen Schweiel riud gab bpi der Aualyse nicht gut stimmende 
Werthe. Dirse Werthe wiearn iminrrhin auf H y d r o z i m m t e P u r e -  
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5 t h y  1 e s  t e r bin, eine Verbindung fur welche nuch der beobnchtete Siedr- 
puokt spricht. Urn sicher erweiseii zu kGnnen, dass das fragliche 
Oel wirklich HpdrozimrntRBiireester ist , habrn wir dmselbe niit 
Kalilauge verseift und aus der klarrn LGsung durch Salzs5ure die 
organische Stiure grfallt. Diese Slure rrweist sich deiiii in der T h a t  
identisch mit H y d r o z i r n n i  t s i i n r r ,  denn sir krptallisiert ails 
siedendern Wasser in Nadeln, *chniilzt bei 4!)“ und lirfert bri der 
Analyse die erforderten Werthe. 

Analyse: Rer. far C1Hlo07. 
Procente: C i2.00, H 6.66 

Gel. 72.38, 6.?:’. 
Dew DrstillatioiiYriickstande entzieht siederides Aceton eiiir Sub- 

stanz, welche aus Acrton iund Alkohol krystallisirt. Schwefel in nicht 
abspaltbarer Form rnthalt. bri 1 I n o  schmilzt und nach der Aualyse aus 
Dip h e  D y 1 t h i o p 11 r n besteht. 

Analyse: Ber. far C16 IllZS. 
Procente: C 81.3G, H 5.17, S 13.i. 

Gef. 81.31, 3.31, 13.115. 

X a c  h J C  h r  i f t .  
Die H:uiptdatrin der \ orliegeiidrii Arbeit sirid brrr i ts  vor  beiiiahe 

zwei Jahrrn g;rwoniieii wordrn. Durch allerlei ausserhalb dieser 
Arbeit lirgendr Umstiinde ist indessen die Veldffrntlichung desselbrn 
bis t b r r  deii ‘rod des Merrii Prof. Dr. Baurnanii  hinaiis verzijgeit 
worden. Icb iibrrgebe hierinit tliese Mittheilung durch einigr neiie 
Versuche rrweitert und rrgiiuzt der Oeffeiitlichkeit. urn dir letzte 
Arbeit, welchr icli uiit iiirinrm lirben Lehrer gerneinsam habe Inacliru 
diirfen, nicht in Vrr<essriihrit geratheii zu lassen. 

F r e i b u r g  i. 13. Chrm. Uiiiv.-Lab., Abth. der ined. Fakultiit. 
Januar  189 i .  

E. P r o m m .  

19. E d u a r d  B u c  hner:  Alkohol i sche  G a h r u n g  ohne Hefezellen. 
r Vorlau f ige  M i t t  he  i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 1 1. Januar.) 
Eine Treunung der GShrwirkung von den lebendrn Hefezellen iet 

bisher nicht gelungen; im Folgenden sei ein Verfahren beachrieberi, 
welches diese Aufgabe liist. 

1000 g fiir die Darstellung von Presshefe gereinigte, aber noch 
iiicht mit KartoffelstiiI ke versetztr Brnuereibierhefr I )  wird mit d rm 

I) Dieselbe ist von oberfkichlich anhaftendem Wasser soweit befreit, dass 

- 

bei einem Druck von 25 Atmosphiiren kein Wasser mehr abgeht. 


