weniger findet, eine Annahme, die in den kirzlich ver&ffentlichten
Versuchen Bialobrzeski’s eine Bestiitigung findet. Diese zersetzende
Wirkung der Schwefelsiiure diirfte im Momente des Entstehens statt-
finden und vielleicht in einer Abspaltung von Blausiiure bestehen,
wenigstens nihern sich die Werthe, welche Cloétta gefunden hat,
einer um die Elemente der Blausiiure drmeren Formel C3;HaCIN;FeOs..
Vermeidet man, wie ich es gethan habe, den Einfluss der concentrirten.
Schwefelsdure, indem man sogleich ibhren sauren Aethylester anwendet,
so bleibt auch die so ausserordentlich leicht Verinderungen unter-
liegende Molekel des Hiimins intact und entspricht in ihrer Zusammen-
setzung den bisherigen Priparaten.

Nachdem ich zu diesen Resultaten gelangt war, konnte ich da-
von absehen. den anfangs entwickelten Plan — Ueberfihrung des
Hémins in Hiématoporphyrin — zur Ausfihrung zu bringen.

Tiibingen, den 9. Januar 1897, Physiol.-chem. Institut.

18. E. Baumann und E. Fromm: Ueber die Binwirkung von
Schwefel auf gesiittigte orxanische Verbindungen. — Disulfid
der Thiobenzoylthioessigsiure.

(Eingegangen am 13. Januar.)

In friheren Mittheilungen!) ist gezeigt worden, dass die aroma-
tischen Thioaldehyde und, dhnlich wie diese, das Thioacetophenon beim
Erhitzen zunichst in Schwefel und einen ungesiittigten Kohlenwasser-
stoff zerfallen. So entsteht z. B. aus dem Thiobenzaldehyd?) Stilben.
und Schwefel:

2 ChHsCHS=CGI{5 .CH:CH. CsHs. + 28
aus dem Thioacetophenon?) Styrol und Schwefel:
CeH;CS.CHy = CsH; . CH: CHy + S.

Erhitzt man diese Gemenge von ungesittigten Kohlenwasserstoffen:
und Schwefel weiter, so entwickelt sich, wie wir (l. c.) gezeigt haben.
Schwefelwasserstoff. und es entstehen als Endproducte Derivate des
Thiophens. So entsteben aus Stilben und Schwefel Tetraphenylthio-
phen (Thionessal) und aus Styrol und Schwefel zwei isomere Diphe-
nylthiophene*).

Es lag nahe, die in diesen Fillen beobachtete Einwirkung von
Schwefel auf ungesittigte Kohlenwasserstoffe nidher zu studiren und

1) Diese Berichte 24, 1456, 3308 u. 3597; 25, ¢00; 28, 903 und Ann..
d. Chemie 277, 33v.

?) Diese Berichte 24, 1456. %) Diese Berichte 28, 903.

4) Diese Berichte 28, 893.
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auch das Studium auf ungesittigte Verbindungen anderer Art auszn-
dehnen. Dies ist auch von Baumann und Klett am Stilben') und
insbesondere von Baumann und Fromm?) am Styrol und der Zimmt-
siure sowie an anderen ungesiittigten Verbindungen geschehen. Hier-
bei konnten wir zeigen, dass Styrol den Schwefel bei hdherer Tem-
peratur addirt unter Bildung eines unbestindigen Productes, welches
bei weiterem Erhitzen in Schwefelwasserstoff und Diphenylthiophene
zerfillt. Dieselbe Reaction tritt zwischen Zimmtsiure und Schwefel
ein, ist indessen hier nicht so leicht in ihren einzelnen Phasen zu
verfolgen; auch hier zerfillt das zunichst gebildete Additionsproduct,
giebt aber bei diesem Zerfall ausser Schwefelwasserstoff noch Kohlen-
siure ab und bildet dieselben Diphenylthiophene wie das Styrol. In
derselben Arbeit haben wir erwihnt, dass auch andere ungesittigte
Verbindungen mit Schwefel bei héherer Temperatur Schwefelwasser-
stoff abspalten, also in dhnlichem Sinne reagiren.

Einige Wochen nach dem Erscheinen unserer oben citirten Arbeit
hat Arthur Michael eine Mittheilung > Ueber die Addition von Schwefel
zu ungeséttigten organischen Verbindungen«?®) verdffentlicht und sich
demnach bei dieser Gelegenheit mit demselben Thema, ja zum
Theil mit denselben Verbindungen wie wir beschiftigt, ohne indessen
unsere Arbeiten zu erwihnen.

Auch Michael beobachtet eine Addition von Schwefel an die un-
gesittigten Verbindungen und in einlem Falle auch die Bildung eines
Thiophenderivates. Bei seinen Versuchen mit Styrol erhilt derselbe
ein rothliches Qel, dem die Kriterien der Reinheit fehlen, untersucht
aber die Producte von dessen Zersetzung nicht. Besonders bemer-
kenswerth erscheinen in der Arbeit von Michael die mit dem Ace-
tylendicarbonsiareester erhaltenen Resultate, denn gerade diese Ver-
bindung ist es, welche mit Schwefel bei hoheren Temperaturen ein
Thiophenderivat liefert, ein Resultat, welches an Interesse gewinnen
diirfte, wenn man es mit dem bei der Einwirkung von Zimmtsiure-
ester auf Schwefel gewonnener Ergebnisse zusammenhilt.

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

C:H;CH:CH
2CsH;CH: CH: + 28 =H3S8 + « S< -
C;: H5 CH H CH
konnte man vielleicht aus der Zimmtsiiure die Dicarbonsiiuren
der Diphenylthiophene erwarten. Diese entstehen nun, wie wir oben
erwiahnt haben, in der That nicht, denn bei dem Schmelzprocess ver-
lieren entweder die Zimmtsdure selbst, oder die aus derselben ent-

1) Diese Berichte 24, 3308. %) Diese Berichte 28, 890.
3) Diese Berichte £8, 1633.
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stehenden Thiophencarbonséuren alle ihre Carboxylgruppen in Form
von CO;, und das Endproduct der Reaction sind dieselben Diphenyl-
thiophene, welche aus dem Styrol selbst entstehen. Man konnte nur
hoffen dieser Abspaltung von CO; dadurch vorzubeugen, dass man
statt der Zimmtsiure selbst deren Aethylester mit Schwefel erhitzte.
Der Versuch ergiebt indessen, dass die Reaction in diesem Falle
durchaus anders verliuft; hier bilden sich keine Thiophene, sondern
ein ciner anderen Reihe angehdriges Product, was besonders dem
oben citirten Resultat gegeniiber, welches Michael mit dem Acetylen-
dicarbonsdureester erhalten hat, aafféllt.

Erhitzt man nimlich Zimmtsiureithylester und Schwefel einige
Stunden aof dber 2257, so entwickelt sich, im Gegensatz zu den Re-
actionen des Styrols und der Zimmtsiiure selbst, Schwefelwasserstoff
mur in untergeordneter Menge. Dagegen destillirt aus dem Reactions-
product nach und nach eine niedrig siedende Fliissigkeit, welche sich
als Aecthylalkohol erweist. Der braungefiirbte Destillationsriickstand
erstarrt nach dem Erkalten. Derselbe besteht ausser geringen Mengen
von Nebenproduacten, von welchen nachher die Rede sein wird, aus
tiberschiissigem Schwefel und einer schwefelhaltigen Verbindung, der
nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung die Summenformel
CyH;S:0 zukommt. Demnach verlduft die Reaction zwischen Zimmt-
sdureester und Schwefel nach der einfachen Gleichung:

CGH(,CH :CH.COOC;H; + 28 = Cy H, O + 09H5520

und besteht in einer Aufnahme von Schwefel unter gleichzeitiger Ver-
seifung des Esters.

Die newe Verbindung CoHgS: O krystallisirt in gelblichen Tafeln
und Blittchen, welche beinahe geruchlos sind, und schmilzt bei 117°
ohne merkliche Zersetzung. Von den Thiophenen unterscheidet sich
die neue Verbindung hauptséichlich dadurch, dass sie beim Kochen
mit Bleioxydnatronlésung ihren Schwefel leicht und voéllig verliert,
withrend der Schwefel der Thiophenverbindungen auf diese Weise
nichit abgespalten werden kaun.

Betrachtet man die oben gegebene, sowohl durch Analysen
als auch ganz besonders durch die Molekulargewichtsbestimmung
des meuen Korpers sichergestellte Entstehungsgleichung, so ergiebt
sich, dass offenbar ein Schwefelatom die Stelle der abgespaltenen
—OC.H; - Gruppe eingenommen hat, wiihrend das andere Schwefel-
atom an die Stelle des Wasserstoffs getreten sein muss, welcher mit
jener Gruppe als Aethylalkohol ausgetreten ist. Demnach war noch
zu ermitteln, von welcher Stelle jenes letztgenannte Wasserstoffatom
abgespalten sein konnte. Von vornherein war nicht sehr wahrschein-
lich, dass dieses Wasserstoffatom aus dem Benzolkerne selbst ge-
nommen wire, da der an seine Stelle tretende Schwefel in diesem
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Falle woll nicht so leicht durch Bleioxydnatron abspaltbar sew
diirfte. Demnach haben wir etwa zwischen den Formeln:

I. C;11, . CH:C.CO und II. G4 H,r,(:‘r :CH. QO

5.8 bl -8

zu entscheiden. Die im Folgenden beschriebenen Versuche haben
nun fir die Formel Il entschieden, und wir betrachten demnach die
Verbindung Co s 820 als das innere Disulfid der tautomeren
Thiobenzoylthioessigsdure. Die Thiobenzoylthioessigsdnre CsH; .
CS.ClL . COSH scheint demnach in einer tautomeren Form CgH.
CSH : CH . COSH auftreten zu kénnen, deren inneres Disulfid in der
neuen Verbindung CoHg8; 0 vorliegt. Wir werden die fragliche Ver-
bindung im Folgenden der Kiirze wegen nur als das »Disulfid¢ be-
zeichnen.

Destillirt man_ das »Disullid. mit Alkalilésung, so geht mit dem
Wasser ein angenehm aromatisch riechendes Oel iiber, wihrend die
ciickstindige alkalische Losung beim Ansiunern Schwefelwasserstoff
aud Koblensiure entwickelt und Schwefel abscheidet. Das aromatische
riechende Oel des Destillats haben wir in Form eines Phenylhydra-
zons als Acetophenon erkannt, nnd die Zersetzung verlduft demnach
nach der folgenden Gleichung:

C:H;.C.CH.CO . ) ) .
g S + 4 KON = Gy . CO . CH; + K:CO;3
+ Ks§ + 8 + Hy 0.

Wir betrachten diese Reaction als einen Bewels dafir, dass das
eine Schwefelatom an das dem Benzolkern benachbarte Kohlenstoff-
atom gekettet sein muss, an dasselbe Kohlenstotfatom, das nach
der Alkalispaltung den Ketonsauerstoff triigt.  Die Verbindung
CsHy C(OH) : CHa, welche sich bei dieser Spaltung bilden sollte, musste
sich nach bekannten Analogien in Acetophenon nmlagern.

Nach dieser vorldufigen Constitutionsbestimmung war es uns um
einen stricten Beweis der oben gegebenen Formel zu thun, und hierzun
hat sich die Einwirkung von Pheunylhydrazin aaf das »Disulfide als
geeiguet erwiesen. War nimlich die Constitution des »Digultids«
wirklich die in obiger Formel gegebene, so kounte es wit Phenyl-
hvdrazin neben Schwefelwasserstoff und Schwefel das von Knorr
and Klotz bereits beschriebene') Diphenylpyrazolon liefern:

CeH; C:CH.CO + NH; . NH. GiHy = HeS + S
S S + GsH;C. CHs . CO
N- -N. CgHs.

Erhitzt man nun das Disulfid mit iiberschiissigem Phenylthydrazin

mehrere Stunden anf 130—1809 bis die Entwickelung von Schwefel-

) Diese Derichte 20, 2546.
Berictte d, D, chem. Gesellgchalt. Jahrp. XXX $
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wagsgerstoff beendet ist, so képnen aus dem beim Erkalten er-
starrten Riickstande neben kleinen Mengen einer rothen Verbindung,
die nicht niher untersucht warde, reichliche Mengen des von Knorr
und Klotz beschriebenen!) Bisdiphenylpyrazolons isolirt werden.
Schwefel findet sich in dem Reactionsproduct nicht. Demnach ver-
liuft die Reaction zwischen Phenylhydrazin und dem »Disulfid~ aller-
dings zundchst im Sipne obiger Gleichung, bleibt indessen bei dieser
ersten Phase nicht stehen. Das primir gebildete Diphenylpyrazolon
wird ndmlich in zweiter Phase entweder durch das iiberschiissige
Phenylhydrazin?) oder durch den Schwefel zu Bis-Diphenylpyrazolon
oxydirt:

9 CyH, C.CH; . CO N.Gelly  N. GH;
T = H, + N €O OC N
N.N.GHs CHs . C JOH.CH  C.CH,

Wie gegen Alkalien, so ist das »Disulfide auch gegen siedendes
Wasser unbestindig; auch beim Kochen mit Wasser zersetzt sich
diese Verbindung langsam aber vollstindig unter Abspaltung von
Schwefel und Schwefelwasserstoff. Diese Reaction liess es als még-
lich erscheinen, die neue Verbindang als therapeuatisches Mittel in den
Arzneischatz einzufiihren, eine lloffnang, die sich nach einer giitigen
Mittheilung des Herrn Prof. Dr. von Mering als triigerisch erwiesen
bat, da die Substanz sich als zu wenig wirksam zeigt. Die Dar-
stellupg dieses »Disulfidse ist durch D. R.-P. No. §7931 der Farben-
fabriken vorm. IFr. Bayer & Co. geschiitzt. Ueber die Einwirkung
von siedendem Anilin auf das Disalfid soll spiter berichtet werden.

Das »Disulfid« bildet «ich aus Zimmsdureester und Schwefe] in
fast quantitativer Aungbeute. Immerbin entwickelt sich bej der Reaction
etwas Schwefclwasserstoff, duaher war es nicht ganz ausgeschlossen,
dass sich in untergeordneter Menge neben dem Disulfid auch die ar-
spriinglich gesuchten Ester der Thiophencarbonsiinren gebildet hiitten.
Um diese Nebenproducte kennen zu lernen, wurden die braun ge-
firbten Mutterlaugen vom »Disulfide  eingedampfr, der Riickstand
moglichst vom Disulfid befreit und das ibrigbleibende branne Oel der
fractionirten Destillation  zuerst it Vacuo unterworfen.  Hierbei er-
hielten wir neben starker Gasentwickelung im Destillat Hydrozimmt-
siiureester, wenige Tropfen eines blanen uubestindigen Oeles, wahr-
scheinlich Thiovacetophenon und noch etwas Disulfid, der Riickstand
bestand aus Diphenyltbiophenen nnd einer schwarzen. asphaltartigen,
in Schwefelkohlenstoft lislichen Substanz, die zur Untersuchung wenig
einlud.

Der Hydrozimmtsiurcester entstcht offonbar aus dem Zimmt-
sfiureester darch Reduction nittels helssem Schwefelwasserstoff, ein

) Diese Berichte 20. 2548, 2) Vergl. Kuorr und Klotz, 1. c.
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Vorgang, der seine Analogie in der Bildung von Aethylbenzol aus
Styrol') und Schwefel findet.

Die iibrigen Producte, Thioacetophenon, Diphenylthiophene, der
asphaltartige schwarze Riickstand und das Gas sind wohl Zersctzungs-
producte des »Disulfids«, da alle diese Producte, wenn auch in ge-
ringer Menge bei der Destillation des »Disulfidse auftreten.

Die Ester der Thiophencarbonsiuren entstehen also bei unserer
Reaction @berhaupt nicht, und der abgespaltene Schwefelwasserstoff
stammt aus der Zersetzung des »Disulfidse.

Experimenteller Teil
Disulfid der Thiobenzoylthioessigsiure.

100 g Zimmtsdureithylester werden mit 30 g Schwefel in einemKolben
8 —10 Stunden im Qelbade anf250 — 260 erhitzt. Legt man beim Erhitzen
ein hochgebogenes Kiihlrohr vor, welches mit seinem freien Ende inWasser
eintaucht, so erbilt man eine wissrige Losung, durch deren Destillation
Acthylalkohol, erkennbar durch Siedepunkt und Jodoformreaction,
erhalten werden kann. Der Inbalt des erhitzten Kolbens erstarrt bei
ruhigem Erkalten in zwei Schichten, deren untere aus iiberschiissigem
Schwefel, deren obere aus »Disulfid¢ besteht. Zur Reinigung 15st
man das »Disulfide in viel heissem Aceton, entfirbt die I.osung durch
Thierkohle, destillirt dus Aceton ab und krystallisirt den Riichstand
sehr hiufig abwechselnd aus siedendem Aceton und aus siedendem
Alkohol um. Bei jeder nenen Krystallisation bleibt noch etwas bei-
gemengter Schwefel ungelost zurlick, und es ist nicht leicht, ein von
beigemengtemn Schwefel freies Priparat zu erhalten. Ein solches ist
beinahe geruchlos; im unreinen Zustande haftet dem Disulfid emn
zimmartig riechender Korper an. Das Disulfid ist leicht léslich in
Benzol, Aether und Aceton, wenig loslich in kaltem, leichter in heissem
Alkohol, fast unloslich in Wasser. Das Disulfid entspricht der Formel
CyHs8: 0.

Analyse: Ber. fiur CyH,;S.0.

Procente: C 5d.67, H 3.04, S 33.00.
Gef. » 53.83, 33.75. » 3.28, 3.42,» 32.49, 33.44. 32.4.
Molekulargewichtsbestimmung in Naphtalin nach Raoult:
Berechnet fir CyHgSe0: 194, Gefunden: 140.

Spaltung des Disulfids durch Alkali-

Destillirt man das Disulfid mit Kalilauge, so geht allmahlich mit
den Wagserddmpfen Acetophenon iiber. Das Acetophenon haben
wir dem Destillat durch Aether entzogen, die #therische Losung ver-
dunstet und den éligen Riickstand mit Phenylhydrazin versetzt. Nach
einiger Zeit entstehen so Krystalle, welche nach dem Umkrystallisiren

Iy Diese Berichte 28, 894,
8‘
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aus Alkohol den Schmp. 105° zeigen und sich auch durch die Stick-
stoffbestimmung als Acetophenonphenylhvdrazon erweisen:
Analyse: Ber. fiir Cy3HigNa.
Procente: N 13.33
Gef. - 1314,

Einwirkung von Phenvlhydrazin auf das Disulfid.
Erhitzt man das Disulfid mit einem Mehrfachen seines Gewichtes
an Phenvlhydrazin, so entwickelt sich schon auf dem Wasserbade
Schwefelwasserstoff.  Am  Leichstesten kommt man za einem wohl-
charakterisivten Produkte, wenn man im Oelbade aof 130 — 1809 er-
hitzt. Bei dieser Reaction ist die Schwefelwasserstoffentwickelung
anfangs ziemlich lebhaft. wird dann langsamner, um nach einigen
Stunden ganz aufzuhéren.  Lisst man alsdann erkalten, so erstarrt
die ganze Menge zu einer von Phenvlhydrazin durchtrinkten Krystall-
masse. Das ganze Produkt wird mit Alkohol ausgekocht, wabei alle
Verunreinigangen in Losung geben, und Bis-Diphenylpyrazolon un-
gelost und analysenrein zuriickbleibt. Das Bisdiphenvilpyrazolon zeigt
die von Knorr und Klotz fiir diese Verbindung angegebenen Eigen-
schaften; es schmilzt sehr hoch, ist in allen Lésungsmitteln schwer
kislich, l6st sich aber in Alkalien und kam aus diesen Losnngen
durch Sduren wieder gefiillt werden.
Analvse: Ber. fir CyHoa N, Oy
Procente: C 6.6 H 4.9 N 11\,
Geef. T6.24 4.76 - 11.91.

Nebenprodukte bei der Darstellung des »Disulfids-.

Dampft man die bram gefirbten alkoholischen oder Aceton-
mutterlangen  vom Disulfid auf dem Wasserbade ein. so erhilt man
ein braunes Oel, welches bel Erkalten zum Theil erstarrt.  Der ab-
gekiiblte Riickstand wird abgesaugt, und man erhilt so eine neue,
nicht sehr grosse Menge des Disullids und ein klares Oel.  Bei der
Destillation dirses Oeles in vacuo erhidlt man e¢in Destillat, welches
wieder theilweise erstarrt, nnd einen erstarrenden dunkel gefarbten
Riickstand. Die Krystalle des Destillats werden durch Absaugen ge-
wonnen und erweisen sich wieder als »Disulfid«. Das von diesem
Disulfid abgesaugte Oel wurde wiederholt fractionirt. Man gewinnt
so eine Portion vom Sdp. 240—245" und einige Tropfen eines héher
siedenden blauen Oeles, welches seinem Geruche, seiner Farbe und
seiner Zersetzlichkeit nach wohl monomolekulares Thioacetophenon
sein kann. Die geringe Menge des Oeles vom Sdp. 240—245°
gestattete eine sehr oft wiederholte Destillation nicht. Daher war
das schliesslich analysirte Produkt nicht ganz rein, enthielt noch ge-
ringe Mengen Schwefel und gab bei der Avalyse nichi gut stimmende
Werthe. Diese Werthe wiesen immerhin auf Hydrozimmtsaure-
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ithylester hin, eine Verbindung fir welche auch der beobachtete Siede-
punkt spricht. Um sicher erweisen zu konnen, dass das fragliche
Oel wirklich Hydrozimmtsiureester ist, haben wir dasselbe mit
Kalilauge verseift und aus der klaren Loésung durch Salzsiure die
orgapische Siure gefillt. Diese Siure erweist sich denn in der That
identisch mit Hydrozimmtsiiure, denn sie krystallisiert ans
siedendem Wasser in Nadeln, schmilzt bei 49¢ und liefert bei der
Analyse die erforderten Werthe.
Analyse: Ber. fir CyHyoOs.
Procente: C 72.00, H 6.66
Gef. 7238, - 6.20.

Dem Destillationsriickstande entzieht siedendes Aceton cine Sub-
stanz, welche aus Aceton und Alkohol krystallisirt, Schwefel in nicht
abspaltbarer Form enthiilt, bei 119° schmilzt und nach der Analyse aus
Diphenylthiophen besteht.

Analyse: Ber. fir Cig s S,

Procente: C 81.86, H 5.17, 8 13.7.
Gef. 81.31, - 531, » 13.95.

Nachschrift.

Die Hauptdaten der vorliegenden Arbeit sind bereits vor beinahe
zwei Jahren gewonnen worden. Durch allerlei ausserhalb dieser
Arbeit liegende Umstiinde ist indessen die Verdffentlichung desselben
bis {ber den Tod des Herrn Prof. Dr. Baumann hinaus verzégert
worden. Ich dbergebe hiermit diese Mittheilung durch einige neue
Versuche erweitert und erginzt der Oeffentlichkeit. um die letzte
Arbeit, welche iclt wit meinem lieben Lehrer gemeinsam habe machen
diirfen, picht in Vergessenheit gerathen zu lassen. E. Fromm.

Freiburg i. B. Chem. Univ.-Lab., Abth. der med. Fakultat.
Januar 1897,

19. Eduard Buchner: Alkoholische Gidhrung ohne Hefezellen,
[Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 11. Januar.)

Eine Trennung der Gihrwirkung von den lebenden Hefezellen ist
bisher nicht gelungen; im Folgenden sei ein Verfahren beschrieben,
welches diese Aunfgabe lost.

1000 g fiir die Darstellung von Presshefe gereinigte, aber noch
nicht mit Kartoffelstirke versetzte Brauereibierhefe!) wird mit dem

) Dieselbe st von oberflichlich anhaftendem Wasser soweit befreit, dass
bei einem Druck von 25 Atmosphiren kein Wasser mehr abgeht.



