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Vethylalkohol. Eiseesig liiet es  mit blaustichig rother, in der W h m e  
uicht wechselnder Farbe, concentrirte Schwefelsiiure 16st es in diinner 
Schicht rnit grauschwarzer, in dicker Schicht niit violettrother Farbe. 
Die LBaurlgen in verdiinnten Mineralsiiuren sind orangegelb. 

Beim Erhitzen mit 5-procentiger Schwefelsiiure wird es glatt in 
Ilenzol-azo-p-naphtylamin und Tetramethyldiamidobenzophenon ge- 
spalten. Die kochende Lbsnng verblasst echnell und scheidet e io  
dunkles Ilarz ab, welches sich beim Umliisen ans verdunntern Alkohol 
in orangerothe Nadeln verwandelt. Deren Schmelzpunkt beobachtetert 
wir in Uebereinstimmung rnit demjenigen des Renzol-azo-@-naphtyl- 
amins bei 99 - 100° liegend, wiihrend Lawson 1) fur Letzteres den 
Schmp. 102- 104O angiebt. D a s  heisse saure Filtrat Bchied die Reton- 
base auf vorsichtigen Zuscitz von Alkali i n  schwach geflirbten Bliittcbeo 
in nahezu theoretischer Menge ab. Navh dem Umkrystallisiren a u s  
Alkohol schmolzen sie bei 172O. 

I n  alkoholiacher Liisung wird das Azoauramin durch Natriom- 
amalgam ZII seiner Leukoverbindung reducirt. Daher fiirbt eie aicb 
auf Zugabe von Eiseeeig intensiv blau. 

507. Fr i tz  Weigert :  Ueber das gesohwefelte Dibutolaoton. 
[Aus dem I. Berliner Universit&ts-Laboratonurn.] 

(Eingegangen am 11. October 1901.) 

Im J a h r e  1890 stellten G a b r i e l  und D a y a )  durch Behandela 
von y-Chlorbutyronitril mit alkoholiachem Kaliumsulf hydrat den Kbrper  
CaHloSs dar. Oleichzeitig ist von G a b r i e l s )  die Bildung eines aro- 
matischen Korpers beobachtet worden, der aue o-Cyanbenzylchlorid 
mit demselben Reagena entsteht. Die Einwirkung des Kalinrnanlf- 
hydrats auf diese beiden ahnlich constituirten K6rper  o-Cyanbenzyl- 
chlorid, Cs H, (CHp Cl) CN, und y-Chlorbutyronitril, C:! HI (CHa Cl)CN, 
verliiuft analog und zwar im Sinne folgender Gleichungen: 

o-Cyanbenzylchlorid (cantharidengrim) 

y-Chlorbutyronitril (zinnoberroth) 

2CsH,(CN)(CHpCl) + 4HaS = (NH+)rS + ClcHloS3 + 2HC1, 

2CsHh(CN)(CH9Cl) + 4H,S =; ( N H & S  + CsHloSs + 2HC1. 

1) Diese Berichte 18, 798 [I8851 
2) Diese Berichte 23, 2491 [1890]. 3) Dime Berichte 23. 2478 [1890J. 



Der Mechanismus der ersten Reaction ist von G a b r i e l  und Leu; 
p 01 d aufgekltirt worden I), indem es ihnen gelang, .Zwischenproducte 
z u  isoliren: 

o-Cyanbenzylchlorid o-Cyanbenzylmercaptan 
CH2 

cs 
(HsW c ' \  ( 3  MoL --sS) 
- -+ 6H4\\ /S - - -+ C ~ H t o b .  

Dithiophtalid 

Diese Synthese dee Kiirpers Hlo Ss und seine Umwandlung in 
die Diphtalyleiiure 2), 

begriinden seine Constitution: 

CHa cs 

c = --=c 
Auf Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e l  babe ich die Unter- 

suchung dee rothen Kiirpers CB HloSa aus y-Chlorbutyronitril auf- 
genommen *) und dabei folgeiide Resultate erhalten. 

Die hfolekulargrosse dea rothen KBrpers eutspricht der Formel 
CeHloSs. Er iet also aus 2 Molekiilen y-Chlorbutyronitril und zwar 
wahrscheinlich iiber das dem Dithiophtalid entsprechende 

Cc H4Q /\ S(>G Hd. 

CH2. CHa . CHa 
D i t h  i o  b u to  1 a c  to  n , cs--- ---s , 

welches ich aber nicht zu isoliren vermochte, unter Austritt von 
1 Molekiil Schwefelwasserstoff entatanden, 

2C4&Ss= CsHloSj + HzS, 
Dithiobutolacton 

und 8011 daher im Folgenden als T r i t h i o d i b u t o l a c t o n  bezeichnet 
werden. 

Nimmt man iiun at), dam wie beim Uebergang des Dithiophtalids 
in ClsHloS3, so aucb bei der Bildung dee Tritbiodibutolactons aus 
Dithiobntolacton ein :C:S aich mit einem :CHa unter Austritt von 
Schwefelwasaerstoff verbindet, so kommen fiir dae Trithiodibutolacton, 

'3 Diese Berichte 31, 2650 [I8981 
_ _ _ _ _  

1) Diese Berichte 31, 2647 [I8981 
3) Dieeertation, Berlin 1899. 

217' 



13% dae Dithioblltolachn drei Methylengrnppen enthiilt, folgende drei 
Formeln in Betracht: 

CHa-S CH2-S CH2-S 
C H ~  i CH2 S-CHaCHz 

S-CH~ C H ~  I CH2CHa . .  CH2 I . .  
I T. s-c=C- I , 11. j c = c  -- , III. I c=c- -- 

c Hz I- cs 
I .  

' CH, 
CH3 - cs I -cs 

Ich habe urspriinglich die Forrnel I bevorzugt, lediglich weil eie 
als das vollkomrnenste Analogon zu der fiir den cantharidengriinen 
sromatiechen Kiirper ($6 Hlo S3 aufgestellten Formel 

CHo - S 
6 6  Hc I 

S-C-C- - 1  - 

' &HI 
' -  - cs 

erscbien. 
D e r  von mir beobacbtete Austauech des an Koblenstoff doppelt 

gebundenen Schwefele gegen :N .NHt  und :N .Ol l ,  ebenso wie die 
Reduction des Kiirpers 

ist mit jeder der drei iniiglichen Formeln zu vereinbaren. 
Aber die Spaltung des Kiirpers CsHloS3 durch Kochen mit 

Barytwasser und die weiteren Umwandlungen dee Spaltungsproductes 
sind ungezwungen nur  mit der dritten Formel zu erkliiren, sodass 
diese die Constitution des rothen Korpers mit grosser Wahrscheinlich- 
keit darstellt. 

Die hauptsachlichsten Urnwandlungen des RBrpers CS HIoS3  sind 
fulgeude: 

1) Mit Hydrazinhtldrat und Hydroxylamin liefert e r  unter Austritt 
von Schwefelwasserstoff ein Hydrazon und Oxim. Es gelang auf 
beine \\'eiee, mehr a13 eines der \ orhandenen Schwefelatome durch 
diese Reste zu ersetzen. Eiti Srhwefelntorn scheint demnach anders 
gebunden zu sein als die beiden anderen, und da es ahnlich wie der 
Aldehyd- und der Keton-Sauerstoff gegen :N.NHz und :N.OH ver- 
tauechbar ist, mit Doppelbindung a n  einem Kohlenstoffatom zu haften. 

Das Trithiodibutolacton ist neutral, lBet sich nicht unzersefzt 
in  Alkalien, uod liefert keine Benznyl- oder Acetyl-Verbindung. Die 
beiden anderen Schwefelatome sind also nicht in Sulfhydrylgruppen 

CsHioS3 + 3Hz = C g  HloS1 + SH2, 
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rorhanden, vielmehr b t  jedes rnit zwei verschiedenen Kohlenstoffato.mep 
verkettet, was aue weiter unten zu beschreibenden Reactioseq sicher 
hervorgeh t. 

3. Durch nascimnden Vu&mtof  entsteht aus  Ce HluSj ein KBrper 
Ca Hi, S2; dieser ist auch kein Mercaptan und reagirt nicht mehr mit 
Hydrazin oder Hydroxylamin. 

3. Bei der Oxydation des Reductionsproductre Ce Hlr 8 9  bleibt daa 
Kohlenetoffekelett intact; eine Spaltung, welche durch eine doppelte 
Hindung erleichtert wiirde, tritt nicht ein, sodaea der hydrirte neue 
Korper vollstiindig abgesiittigt erscheint. Dagegen werden bei dieser 
Oxydation rnit Permanganat vier Sauerstoffatome aufgenommen unter 
Bildung eines neutralen Korpers C8 Hi4 SSOC, welcher aelbst gegen 
kochende raucbende Sa lpe tershre  beetiindig ist. Jedee Schwefelatom 
hat demnwh 2 Sauerstoffatome addirt und eine Snlfongruppe gebildet. 

Solche neutralen, stabilen Oxydationsproducte von SchwefelkBrpern 
beweisen das  Vorhandensein von eulfidartig gebundenem Schwefel, d a  
etwa vorhandene Mercaptogruppen in Sulfosluren iibergehen und 
Thioketone den Schwefel unter Bildung von Schwefelsaure verlieren. 
(SO entstand bei der Oxydation des Trithiodibutolactons selbst, wel- 
ches eine (C:S)- Gruppe enthalt, nachweislich Schwefelstiure.) 

Bei der Reduction ist nun nicht nur (C:S) in eine Metbylen- 
gruppe verwandelt , sondern iiberdies ein Molekiil Wasseretoff ange- 
lagert worden, wodurch die Anwesenheit einer Doppelbindung im 
Trithiodibutolacton, CS H~oSI ,  nachgewiesen ist. D e r  Reactionsverlaaf 
kann durch die Geichung 

CeHloSs + 3 H2 = CsHlrS2 + & S  
ansgedriickt werden. 

Das Ergebniss der Reduction ist mit allen drei, fiir den K6rper 
CsHloSt aufgestellten Formeln (s. oben) in Einklang zu bringen, d a  
oie sammtlich eine (C: S)- Gruppe und eine doppelte Kohlenstoff- 
bindung aufweisen: 

Constitutionsformel fiir Cs HI, &, abgeleitet 
aus Formel I: aus Formel I1 und 111: 
CH2. CH2, CHo . C H q  
CH, . C H ( p  CHr . C H ( g S  
CH2. CH(<. 
CH2. C H S / ~  CHn-CHs 

CH(N. CH2, /s 
Bistetramethglensnlfid. 

4. Vernalten des roden KGrpers g e g a  Baryt. In kalten Alkalien 
lost sich der rothe Kiirper nicht, kocbt man ibn jedoch kngere  Zeit 
rnit Barytwasser, so geht e r  rnit gelber Fnrbe in L8sung. Durch 



Siiuren wird aus dieser ein gelbes, alkaliliisliches Oel abgeschieden, 
welches eine durch Aufnahme der Elemente des Wassers 

Ce Hi0 Ss + Ha0 = Cs Hi0 Sp (OH) (SH) = Cs &a Ss 0 

gebildete Mercaptothionsaure ist. Sie wurde dnrch ein Benzoyl- und 
ein Methyl-Derivat , Cs Hlo Sa (0 R) (S R) [R = Cd Hs C 0. oder C H3] 
charakterisirt. 

Die Benzoylverbindung liisst sich in BenzoEsgure und Trithiodi- 
butolacton aufspalten. 

Die SBure selber konnte nicht rein dargestellt werden, da sie 
sofort nach ihrer Abscheidung nnter Wasserabgabe den rothen Kiirper 
regenerirt. Diese Unbestiindigkeit spricht dafGr, dass in der rotben 
'r'erbindung ein Korper lactonartiger Structur vorliegt. Auch diese 
Beobachtnng harmonirt mit jeder der drei aofgestellten Constitntions- 
formeln. 

5 .  Spaltung der Mercaptothionsaure. Versetzt man die heisse 
alkalische Liisung der Mercaptothionsaure mit Sauren und destillirt 
schnell mit Wasserdampf, so geht eiu stark riechendes Oel iiber, 
wiihrend ein Theil des rothen Kiirpers regenerirt wird uud im Kolben 
verbleibt. Das Oel ist nicht alkalilijslich, hat die Formel G Hl2 S2 

(ist also urn COS') iirmer als die Saure C ~ H I P S ~ O ) ,  giebt kein 
Hydrazon oder Oxim, lasst sich weder mit Alkalieu noch Baryt- 
wasser verseifen, erleidet durch nnscirenden Wasserstoff keine Ver- 
iinderung, wird aber oxydirt zum Disulfori C7 Hla Sa 0 4 ,  sodass in dem 
Oel HiaSa nur sulfidartig gebundener Schwefel anzunebmen ist. Eine 
doppelte Bindung ist demnach nicht in demselben vorhanden, was 
auch aus seiner Bestandigkeit gegen nascirenden Wasserstoff her- 
vorgeht. 

Versucht man, die Entstehung des Oeles C I  Hi2 S2 aus dem rothen 
Kiirper durch Verseifen und Abspalten von Kohlenoxysulfid mit den 
drei oben aufgestellten Constitutionsformeln (1-111) in Einklang zu 
bringen, so ergiebt die folgende Betrachtung, dass die dritte 

CHa . S 
111. S . C H ~  C H ~  i 

! CH2 CH2 I 
I C  = c  -- 
' -cs 

mit den beobachteten Urnwandlungen am besten harmonirt. 
- _ -  

1) Nachgewiesen als COa und HsS (9. unten). 
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F o r m e l  I. Nach Oeffnung des Lactonringes epaltet sich CO8 
a b ,  und es bildet sich intermedilir ein ungeelittigtes Mercaptan , dae 
sich auf zwei Arten in einen geeattigten Kiirper umwandeln kann: 

Die zweite Constitution (B) kommt dem Oel C,HlrS, nicht zu, 
da in dempelben kein Thioketon vorliegt; gegen die erete (A) spricht 
d i e  Unverseifbarkeit des O d e s  eelbst und die des Sulfons. 

Eine Aethylensulfidgruppe, welche in demselben vorhanden ware, 
iet bis jetzt noch bei keinem Kiirper rnit Sicherheit nachgewiesen 
worden, sondern hat in allen Fallen, wo sie nach der Synthese zu 
erwarten war, zu einer Polymerieation I) Veranlassung gegeben. Fal ls  
aber  die Aethylensulfidgruppe thatsachlich vorlage, miisste sie sich 
analog dem Aethylenoxyd mit der griissten Leichtigkeit durch Kochen 
mit  Alkalien aufspalten lassena). Auch die Vereeifung dee Oxydatione- 
prodnctes mileste leicht auszufiihren sein, da  nach der Stuffer’schen 
Regel’) nur diejenigen Disulfone verseifbar sind, welche zwei Sulfon- 
gruppen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen enthalten. 

Ein anderes Argument gegen diese Constitution iet die Unverseif- 
barkeit des durch Reduction des rothen KBrpers und darauf folgende 
Oxydation entstandenen Sulfons Ce HI, & 0 4 ,  welches ebenfalls zwei 
Sulfongruppen an benachbarten Kohlenstoffatonien enthielte, wenn 
Formel I fiir CaHloSs zutriife. 

Das  durch Kohlenoxysulfidabspaltung aus der Mer- 
captothionsaure enfstehende ungeeattigte Mercaptan kann sich auf 
zwei  Arten in einen gesiittigten Korper umwandeln. Es kann ein 

F o r m e l  11. 

1) V. Meyer ,  diese Berichte 19, 3263 [1886]; Mansfeld,  diem Berichte 
19, 696 [1386]; H n s e m a n n ,  Ann. d. Chem. 126, 283, 296; M a s s o n ,  SOC. 
49, 235. 

1) Eltekow, diese Berichte 16, 396 [1883]; L i p p ,  diese Berichte 18, 
3284 [l885]. 

3) Diese Berielite ‘26, 1125 [I8931 A u t e n r i e t h  uod W o l f f ,  diese He- 
Yichte 82, 1374 [1839]. 
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Sulfid mit einer Aethylensulfidgruppe (C) oder mit einer Trimethylen- 
sdfidgruppe (D) entstehen. 

S . CHa S. CH, 
C HP 

(-COS) 1 

CH:, CS.OH 
CHn CHz - 

. .  
-> ’ CHrCI13 . .  I .  . 

‘-c=c -c=c 
CH?. SH CH:!. SH 

S . CH2 S . CHa 

CHz ! CH? 
- - CHB CHS oder , CHsCHs . .  . .  

-C- CH, . .  - CH.C- 
CHz . >s S - CH, 

(C)  (D). 

Formel (c), in der ein Aethylensulfidring vorhanden ist, ist a u ~  
den soeben angefiihrten Griinden unwahrscheinlich. Die zweite 
Formel (D) indessen enthiilt eineu leicht aufspaltbaren Trimethylen- 
eulfidring, der ebenfalls Neigung hat, sich zu polymerisiren ’). 

F o r m e l  111. Die mit den beiden anderen, theoretisch miig- 
lichen Formeln (I und 11) vorgenommenen Umwandlungen wiirden 
bei der Formel I11 das Resultat haben, dass entweder der entstehende 
Kiirper einen Trimethylensulfidring (E) oder zwei Tetramethylensulfid- 
ringe (F)  enthielte. 

S . CH, S . CHz 
, .  

1 CHtCH2.SH 
(-COS) 

CH2 CH2.SH 
~ C H ~ C H ~  . .  + 1 CHaCHa . .  

(M) CS.OH 

cH.2 . ss. C& 

CHI- C - CHo 

S . CHz 

- - C H 3 C H 2 ’ ~  oder CH, 1 ;  CHo 
, I  . CHz CHz 

CH.CH 1 
(El (F). 

Formel (E) ist aus  demselben Grunde wie (D) zu verwerfen. 
Aosserdem miisste das  Oxydationsproduct von (E), da es zwei  

Sulfongruppen a n  benachbarten Kohlenstoffatomen enthielte, nach der  
s tuffer’schen Regel leicht verseifbar sein. 

I) Mansfe ld ,  diese Berichte 19, 698 (18861; El tekow,  diese Be- 
richte 16, 400 [1883!. 
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Ee bleibt also nur noch die Formel (F) Ibrig, welche zwei Tetra-- 
methylensulfidringe enthlilt und dadnrch allen beobachteten Ebchei- 
nungen Rechnung trtigt: Die Unvereeif barkeit des Sdfons enbprkht. 
der Stuffer'bchen Regel. 

Eine wichtige Stiitze findet ferner die Formel I I J  fiir den Kiir-- 
per Ce HloSa in der Thatsache, dass sauerstoffbaltige, ganz analoge- 
Prodncte echon bekannt aind. F i t t i g  und S t r am ' )  stellten durch 
Condensation mittels Natriumlithylat aus dem Butyrolacton ein Di- 
butolacton von der Formel Ce Hi0 01 dar, dem sie die Constitution ((3) 
zuschrieben. 

CHs.CHn.CH9 CHs.CHs.CH2 CHa . CHs . CHS. 
0 (HI (, ----o (J) c---- 0 

>- 0 

CH . CH2. CHs 
COOH 

(G) c- -- 

C- CHs. CHa 
co- --0 CHg . CH:, . CHa. 

Dieser Kiirper liist aich in Natronlauge unter Bildung dee 
Natriumsalzes der Oxetoncarbonsfiure (H). 

Diese Saure entspricht insofern allerding~ nicht ganz der auo 
dem rotben Kiirper mit Alkalien entstehenden Mercaptothionsiiure'), 
als bei Leteterer die doppelte Bindung noch rorhanden iet, wiihrend; 
sie bei jener (€1) dnrch Schliessung des Fiinfringee schon aufgehoben 
wurde. In der Oxetoncarbonsaure liegt ntimlich keine Oxysiiure vor. 
Auch gelang es nicht, aus derselben das Dibutolacton euriickznge- 
winnen s), wahrend die analoge Reaction beim schwefelhaltigen Kiirper 
mit ausserordentlicher Leichtigkeit eintrat. 

F i t t i g  erklart die Schliessung des Fiinfringes') durch inter- 
mediare Anlagerung und Wiederabspaltung \-on Waseer. 

Iu  der Mercaptothionsaure kann diese Wasseranlagerung an die 
Doppelbindung (8. Formel M) nicht stattgefunden haben, denn beim 
BenLoyliren treten nur zwei Benzoylreste in die Verbindung ein, wiih- 
rend obige Annahme drei verlangen wiirde. Die Bildung des doppelten 
Fiinfringes geechieht also erst spliter. 

Wird die Oxetoncarboneaure f i r  sich erhitzt oder dae Natrium- 
ealz mit Salzsaure gekocht, so entsteht unter Kohleneaureabspaltung 
dae Oxeton C ~ H , ~ O S  (J). 

I n  den Kiirpern CsHloSs und C7HlaSa liegen also anschei- 
nend dem Dibutolacton und dem Oxeton analoge echwefelhaltige Pro- 
ducte yor, und die oben erwfihnte Mercaptothionsiiure entepricht in 

1) Ann. d. Chem. 467, 192. 
9 Ann. d. Chem. 266, 129. 

9 Siehe oben Formel (M) unler 111. 
4) Ann. d. Chem. 256, 57. 



gewisser Weise der  Oxetoncarboaeaure: daher sol1 der Korper Cs Hlu SJ 
ale T r i t h i o d i b u t o l a c t o n ,  das  Oel C ~ H I Z S Z  als S u l f e t o n  uiid 
dessen Oxydationsproduct als Su l f o n e  t o n  bezeichnet werden. 

E x  p e r i m e u  t e  11 e r  T h eil.  
Das zur Darstellung des Au8gangsmaten'ak Ca HloSa nothwendipe 

y-Chlorbutyronitd gewann ich nach G a b r i e l  ') aus Trimethyleu- 
ehlorobromid in einer Ausbeute von 6 2  pCt. der  Theorie (Fraction 

Zur Ueberfiihrung in Trithiodibutolacton werden 20 g 7- Chlor- 
butyronitril in einem Kolben zu 300 ccm mit 170 ccm 3.6-fach norm. 
alkoholiscbem Kaliumsulfhydrat anderthalb Stunden am Riickfluss- 
kiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Die anfangs schwach gelblich 
gefiirbte Losung scheidet bald reichlich Chlorkalium ab, nm sich dano 
allmahlich erst rosa, schliesslichdunkelroth zu farben. ImRohr des Riick- 
fluaskuhlers erscheinen seidenglanzende Bliittctien von Ammoniumsulfid. 
Wenn die Liisung dunkelbraunroth geworden ist, liisst man erkalten. 
Die rothbraune, vollstlindig mit Krystallen durchsetzte Fliiesigkeit wird 
abgesaugt. Auf dem Filter wurde nun die rBthlich-weisse Krystall- 
masse ers t  mit kaltem, dann mit heissem Wasser Gbergossen. Aus 
der durchlaufenden, triiben, rothgelbeu Flussigkeit schieden sicb beim 
Stehen geringe Mengen des rothen KBrpers in  feinen Nadeln Ltb. Auf 
dem Filter blieb dabei der  herrlich carminrothe Schwefelkorper zu- 
ruck. Die Ausbeute betrug 7.2 g, d. h. 36 pCt. der theoretischen. Bei 
d e r  haufigen Wiederholung dieeer Darstellung wurden Menge und 
St i rke  des Kaliumsulfhydrats, sowie Dauer  des Kochens (3/4 Stunden 
und 1 ' / a  Stunden) variirt und eiumal die Reaction im zugeschmolzenen 
Rohr bei 1000 vorgenommen. Die Ausbeute schwankte aher  nur in 
geringen Grenzen, namlich zwischen 30 und 37 pCt. der Theorie. 

192-205'). 

Zur Erglinzung der friiheren kurzen Angaben') seien die 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  T r i t h i o d i b u t o l a c t o n s  

zunachst geschildert. D e r  aus A Ikohol krystallieirte rotheK6rper schmilzt 
bei 1 I6O. Er ist gernch- und geschmacklos, leicht Ioslich in heissem Al- 
kohol und Eiseseig, weniger in den kalteu LBsnngsmitteln. Die Farbe 
der Ldsung ist carminroth. Sehr leicht Iosen ihn Benzol, Chloroform 
und Aceton mit rother, etwas blauetichiger Farbe ,  weniger leicht 
Aether und Ligroi'n. In Wasser lost er sich sehr  schwer beim an- 
haltenden Kochen unter Zersetznng mit gelblicher Farbe. Beim lang- 
samen Abkiihlen der a l k o h o l i d e n  oder eisessigsauren L6sung:werden 
grosBe, spiessige, dunkelrothe Krystalle oder Nadeln erhalten. Beim 
~- 

'I Diese Berichte 23, 1771 [1890]. 
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Verdunsten des Lasungsmittels erscheint e r  in dunkelrothen, triklinen 
Prismen oder Platten mit gut auegebildeten, glasgliinzenden Fliichen. 
Die krystallographische Untersuchung der durch Verdunsten der  Ben- 
rollosung erhaltenen Individuen hat  Hr. T i e  t z  e freundlicbst iiber- 
nommen. Er ist zn folgenden Resultaten gelangt: 

Krystallsyatem : Triklin. 
Axenverh&ltniss: 

a :  6:  c = 0.736921 : 1 : 0.803 146. 
a = 1250 23’ 40” 
,B = 95O 5’ 16” 
y = 

Die Krystalle zeigen folgende Formen: 

u ,  

93O 15’ 52” ’) 

oP(oo1); OOP W(100); m P $  (010); 

co ’P (iio): ‘P, % (oii): P, (iii). 
K Z Q 

M T B 

Die Krystalle sind 1-2 cm gross, tafelfhrmig nach dem vorderen Pina- 
koid (oa P 00 = (100)) und nach der Verticalaxe im Krystall gestreckt. Die 
Flachen reflectiren gut. Spaltbarkeit besteht nach dem Klinodoma ’P, % ( O i l )  
nod nach dem aeitlichen Pinakoid m P x (010). Die Doppelbrechuag der 
Substanz ist sehr stark; ihren Charakter zu bestimmen, war unmbglich. Der 
scheinbare Winkel der optischen Axen um die erste Mittellinie, in Schwefel 
kohlenstoff gemessen, betrigt ungefiihr 900. 

aefriermethode auggefiihrt. 
Eine Molekulargewichtsbestimrnung des Korpers wurde nach der 

Losungsniittel : Naphtalin C = 702). 
0.368 g Sbst. in 34.7 g Naphtalin (d. i. eine 1.06-procent. Losung) 0.850O. 

- 0.790 g Sbst. in 34.7 g Naphtalin (d. i. eine 2.28-procent. Losung) 0.736O. 
CS HI”&. Ber. MoLGew. 202. Gef. Idol.-Gew. 212; 216. 

Das Trithiodibutolacbn kann , ohne sich erheblich zu zerseteen, 
bis auf 1800 erhitzt werden; es lost sich in coocentrirter Salzsaure, 
rauchender Brornwasserstoffsaure und concentrirter Schwefelsiiure 
mit gelber Farbe  und fallt auf Zusatz von Wasser unveriindert wieder 
auo. Durch Kaliurnpermanganat, Chromeiiure uud Salpetersaure wird 
es  nnter Bildung von Schwefelsgure zersetzt. 

Mit Zinkchlorid in alkobolischer oder Aceton-LBsung zur Syrup- 
consistenz eingedampft , liefei t es ein gelbee, krystnllinisches Zink- 
chloriddoppelsalz, welches in Beruhruog mit Wasser , Alkohol und 
Aceton unter Abscheidung des rothen RBrpers zersetzt wird. Queck- 
eilberchlorid giebt rnit der alkoholischen rothen Losung eine gelbe, 
Silbernitrat eine schmutzig-gelbe Fallung. 

l) N. Jahrb. fur Mineral. 1S99, 11, 97-99. 
4 Ztschr. f. physikal. Chem. 3, 35. 
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Aue der Chloroformlosung des Schwefelkorpere f d l t  Chlor ein 
dunklee, allmtihlich griin werdendes Harz, und Brom ein dunkelrotli- 
braunee Oel, welches zu einem hellrothen Krystallbrei erstarrt,  der  
allmtihlich verschmiert. 

Das einzige Halogenadditionsproduct , das analysenrein erhalten 
werden konnte, ist das J o d d e r i v a t ,  CaHloSsJ2. 0.5 g dee rothen 
KBrpers werden in 0.5 ccm Chloroform geliist und mit 0.65 g J o d  in 
25 ccm desselberi Liisungsmitteh versetzt. Aus der dunkelrothen 
L6sung fallt allrniihlich ein blaustichig dunkelrothes, undeutlich 
krystallinisches Pulver, das, mit Alkohol und Chloroform gewascherr, 
bei 136O unter Zersetzung schmilzt. Heisse rauchende Jodwaaserstoff- 
saure lost es schwierig; beim Erkalten scheidet es sich in gelbrothen 
flachen Nadeln a b ;  es hat die Formel C8HloS3J2. 

0.160* g Sbst.: 0.1658 g AgJ, 0.2461 g BaSOd. 

CeHloSaJs. Ber. J 55.70, S 21.05. 
Gef. ,> 55.SG, )> 21.10. 

Wie E. A. L e t t s  und C. B r o w n ' )  gezeigt haben, addiren Sul- 
fide Bromessigsaure unter Rildung von sogenannten Thetinkiirpern. 
Dieee Substanzen, welche Gas Carboxyl der Bromessigsaure uu- 
v e r h d e r t  und das  Bromatom direct an den Schwefel gebunden eiit- 
halten, sind gleichzeitig schwache Sauren und Basen. Auch die Ver- 
bindung Ca Hlo Ss vermag, wie der folgende Versuch zeigt, Bromeseig- 
saure anzulagern. 

1 g des rothen Korpers wird mit 2 g  R r o m e s s i g s i i o r e  auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die zuerst riithlich braune Schmelze farbt sich 
bald gelb und erstarrt beim Riihren zu einem Rrei gelber Nadeln. 
Auf Thon gepresst and mit Aether gewaschen, zeigen sie den Schmp. 
154.5--155O. AuHbeute: 1.1 g. Der  I G r p e r  ist nicbt in Aetber, eehr 
leicht in  kaltem Aethyl- und Methyl-Alkohol Iiislich und krystallisirt 
BUS Letzterem in kleinen, gelben Ngdelchen. Er bildet mit kaltem 
Wasser eine gelbe Losung, die sich jedoch beim Erwarmen triibt, und 
hat die Formel C:eHloS3, Br.CH2.COaH. 

0.2631 g Sbst.: 0.34'22 g Con, 0.0947 g HpO. - 0.1784 g Sbst.: 0.2298 g 
COl, 0.0655 g H&. - 0.1816 g Sbst.: U.1038 g Ag Br, 0.3642 p; Bawd. 

C L O H I ~ S ~ B ~ O ~ .  Ber. C 35.19, H 381, S 28.16, Br 23.46. 
Gd. >> 35.48, 35.14, P 4.02, 4.10, 28.34, 24.82. 

Eine offenbar analoge Chlorverbindusg (gelbe hygroskopieche 
Nadeln) wurde durch Zusammenschmelzen dcts Trithiodibutolactons 
mit C h 1 o r e  s s i g s a u r e  erhalteu. 
_- 

') J. 1878, 681. 
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H y d r a z o n , CS HIO Sp : N2 Hz. 
1.5 g Tritbiodibulacton werden mit 200 ccm Alkohol und 6 ccm 

einer 20-procentigen wassrigen HydrazinhydratlBeung ') am Riickflues- 
kiibler erhitzt. Die anfange rotbe Fliiesigkeit wird scbwach gelblicb 
unter Schwefelwasserstoffabgabe und liefert eingedampft pine farblose 
Eryatallrnasse. Der  neue Kijrper iet leicbt liislicb in heieeem Alko- 
hol. ails dem er  in ziernlich grossen. treppenfkrnig angeordneten Kry 
sta1lt.n ;~iischiesst. Kach dreimaligeni Urnkryetallieiren hat  e r  dtw 
Schmp. 104.5O. 

0 1452 g Sbst.: 17.6 ccm N (200, 762 mm). - 3.1331 g Sbst :  16.3 ccm 
N (210, 767 mm). - 0.1075 g Sbet.: 0.2533 g BaSO,. 

Ber. S 82.00, N 14.00. 
Gef. n 3'2.41, D 13.99, 13.95. 

Die Aebnlicbkeit der  Gruppe :C.C.  CS.  im Trithiodibutolacton 
rnit der Gruppe : C. C. CO . im Acroleik bewog mich zu der  Annahme, 
daee ebenso wie die Condensation dee Acroleine rnit Hydraeinhydrat 
Pyrazolin entstehen liisst, auch bei der analogen Reaction mit dem 
Trithiodibutolacton eiii Pyrazolinderivat reeultiren kiinnte. Thstsiich- 
lich erhielt ich rnit der rerdiinnten salzeauren Weung dee KBrpere 
C S H ~ ~ S ~ N ~  eine von W i r s i n g l )  angegebene Pyrazolinreaction: Ein 
in die aaure Losung eingetauchter Holzspabn farbte eich beim Kochen 
inteneiv feuergelb. 

0 x i  m , Ce HIoS? :N.  OH. 
Eine Losung von 7 g Hydroxyl;~minchlorbydrat in 110 ccrn Holz- 

geiet wird wit 2 g Natrium in 30 ccm Metbylalkohol vemetzt, filtnrt 
und rnit 4 g C ~ H I ~ S S  am Riickflneakiihler erhitzt. Daa Gemisch ent- 
ftirbt aich unter Entbindung ~ o n  Schwefelwasserstoff und giebt nach 
dem Einengen 3.2 g gelblicber Krystalle, welcbe aus wenig heisaem 
Alkohol in sternfiirmig gruppirten, farbloeen Nadeln oder rhomboPdkr- 
f6rmigen Tlifelchen anschieseen, die bei 197O sintern und bei 201-2020 
unter Zersetzung schrnelzen. 

BaSOh. - 0.1101 g Sbst.: 6.6 ccm N (234 747 mm). 

CsH12SQNa. 

0.1455 g Sbst.: 0.2567 6 CO,, 0.0767 a 140. - 0.1223 g SbBt.: 0 . 2 8 0 2 ~  

CsHilSaNO. Ber. C 47.76, H 5.47, S 31.84, N 6.96. 
G e t  )) 45.13, n 5.90, 31.51, n 6.68. 

Der  Korper lost sich in verdiinnten warmen Alkalien, nicht in 
Siiuten. 

B i e-T e t r a m e t h y l  e n  e u l f  i d ,  Ce Hlh S2. 
Das Trithiodibntolacton laest eich dnrch verschiedene Mittel 

(Natriumarnalgam , Jodwasserstoff, Zinn und Salmaure) gemase der 
Gleichung Ce Hlo Sa + 3H2 = Ce HI4 S2 + SH, reduciren. 

I) Dieso Berichte 28, Ref. G9 [1895]. 



Die beste Ausbente erzielt man wie folgt: 
6 g des rothen Korpers werden mit 260 ccm concentrirter Salz- 

gaure und 100 g granalirtem Zino '/u Stunde unter Umsrhiittelii nnf 
dem Wasserbade erwiirmt, wobei e r  unter Schwefelwasserstoffentwicke- 
lung allmahlich in  ein gelbes Oel iibergeht. Es wird nacb Znsatz 
ron Wasser mit Dampf abgeblasen, rnit Aether extrahirt, bei 1000 
und dann im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 3.3 g = 61 pCt. 
der Theorie. Der  Korper  ist ein hellgelbes, dickfliissiges, unange- 
nehm sulfidartig riechendes Oel, welches unter 759 mm Druck bei 
300.7O (F .  g. i. D.) unzersetzt siedet. Die Analysen und Moleknlar- 
gewichtebestimmungen fiibren zur Farmel  Ce H14&. 

0.1453 g Sbst.: 0.2912 p; Cog, 0.1080 g HpO. - 0.0934g Sbst.: 0.1880 g 
Cot, 0.0684 g HoO. - 0.0971 g Sbst.: 0.2562 g BaSO,. 

CsD,,S,. Ber. C 55.17, H 8.04, S 36.78. 
Gef. D 54.67, 54.85, )) 8.32, 8.19, 36.29. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  (S iedepunktserh t ihung) .  
Lbsungsmittel: Aether. Constante: 2 1 .I. 

0.2745 g Sbst. in 8.26 g Aether (d. i. eine 3.325-procentige LBsung) 0.38O. 
- 0.3083 g Sbst. in 7.798 P Aether (d. i .  eine 3.96-procentige Liisung) O M o .  

C ~ c l l c & .  Ber. MoLGew. 174. Gef. Idol.-Gew. 184, 181. 
Das Histetramethylensulfid (Formel 8. i. d. Eiuleitung) lbst sicb 

nicht in Alkalien und Barytwasser, mischt sich rnit Alkohol, Eiseesig, 
Aether, Benzol, Chloroform und verharzt rnit Brom. 

Bi s-T e tr a m e  t h y l e  n s u l  f o n ,  C.g Hl4 SO 0 4 .  

0.5 g des Oels CsH1tSp werden in  30 ccm Wasser suspendirt 
und bei 700 mit eoviel BaryulnpermanganatlBaung geschiittelt, b L  die  
Rothftirbung bestehen bleibt. Nach dem Abfiltriren und starkem Ein- 
engen dea mit einigen Tropfen schwefiiger SBure entfarbten Filtrate 
krystallisiren 0.4 g des Sulfons aus; ee bildet langlicbe, eechseeitige, 
farblose Tafeln, hat einen angenehm bitteren Oeschmack, lost sicb 
leicht in heissem Alkohol und in Aceton, schwer in Eisesaig, nicht 
in Aether und schmilzt bei 145- 146O zu einer etwas triiben FIGS- 
sigkeit. 

0.1389 Sbst.: 0.9040 g CO1, 0.0790 g H90. - 0.1347 g Sbst.: 0.1970g 
COS, 0.0750 g HaO. - 0.1 647 g Sbst.: 0.2416 g COs, 0.0893 g HaO. - 0.1430 g 
Sbst.: 0.2796 g BaSOd. 

CsHla&Od. Ber. c 40.33, H 5.S3, S 26.89. 
Gef. )) 40.06, 39.90, 40.02, )) 6.36, 6.23, 6.07, * 26.89. 

Das Disulfon lost sich in rauchender, heisser Salpeterslure anf 
und krystnllisirt beim Abkihlen unvertindert aua. Gegen Alkalilauge, 
Barytwasser und Brornwnsser ist es beetiindig. 

M e r c a p t o  t h i o n s t i u r e ,  Ce H1a Ss 0. 
Trithiodibutalacton lost sich beim Kochen am Riickflusekiihler 

mit Barytwasser irn Verlauf einer Stunde fast vollig anf. 
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Aus der erhaltenen gelblichen Liisuog des Baryurnsalzes scheidet 
Saleeaure ein gelblicbes, rnit Aether extrahirbares Oel ab, welchee 
affenbar die Mercaptotliionsiinre Ce HnS,O ist, aber wie bereits in der 
Einleitung hervorgehoben wurde, leicht bei gewobnlicher Temperatur  
wieder Wasser verliert und in die rothe Sobstanz CsHloSa zuriick- 
geht. Es wnrde deshalb statt der Siiure d39 Dibenzoylderivat zur 
Analyse gebracht, welchee man wie folgt bereitete. 

M e r  c a p t o t h i o n  d i b e n z o 8 s a II r e a n h J d r i d  , Hso Ss Os. 
2 g des rothen Kiirpers wurden, wie oben angegeben, mit Baryt  

geloet, die L6sung des Baryurnsalzes durch Fallen mit Kaliumsulfat 
iir dae entsprecbende Kaliumsalz verwandelt, die vom Baryum- 
sulfat abfiltrirte Fliissigkeit rnit iiberschiieeiger Kalilange versetrt und 
mit 5 g Benzoylchlorid geschiittelt, bis der Geruch des Siiorechlorids 
rerschwunden war. Die schwere olige Fiillung erstarrte beim Waschen 
mit Wasser 11 nd schoes aus Alkohol in seidengliinzenden, farbloeen, 
undeutlich umrandeten Bliittchen vorn Schmp. 91-92O an;  sie haben 
die Formel Cs Hlo S10 (CO CS H&. 

0.1744 g Sbst.: 0.3892 g COs, 0.0763 g EaO. - 0.1480 g Sbst.: 0.3304 g 
Con, 0.0645 g H10. - 0.1616 g Sbst.: 0.2668 g BaSO4. 

CagH~&03. Ber. C 61.68, H 4.67, S 22.43. 
Gef. a CO.88, 60.90, )) 4.85, 4.87, 22.76. 

Beim Kocheu rnit concentrirtem Alkali lost sich die Benzoylver- 
bindung. Die gelblich klare Losung giebt, rnit verdiinnter Salzetiure 
veraetzt, eiue gelbrothe Fiillung, aus welcher das regenerirte Trithio- 
dibutolacton iaoiirt werden kann. 

S u l f e t o n ,  GHlaS2. 
20 g des rothen Korpera warden in Barytwaseer geltist, der Baryt 

wit Natriumsulfat auegefallt , die filtrirte alkaliache Liisung mit v e F  
diinnter Schwefelsaure versetzt und die schon vorher erwiirmte Fliis- 
eigkeit miiglichat schnell mit einem starken Dampfstrom destillirt. 
Das  Sulfeton ging dabei ale schwach gelblich gefarbtes Oel (4.7 g 
= 29 pCt. des Tbeorie) iiber, wiihrend aich im Destillationskolben 
ein dunkles, zu einem Harz erstarrendes Product (3 g) bildete. Die 
im Kolben zuriickbleibende Fliissigkeit war  in der W'lirme gelblich 
klar, trfibte sich aber  in der U t e  und schied eine farblose Share') 
ab. Der  rotbe KBrper wurde nur in geringen2) Mengen regenerirt. 

I )  Dimes Nebenproduct kit leicht laslioh in Methylalkohol, Alkohol, Ace- 
ton, Aether, heissem Benzol ond heissem T Q ~ u o ~ ,  l6slich in heissern Wasser 
und heivsem Ligroin, nsd scheidet sich pus heisser, whxiger L6sang ale 
dige Fillung ab, die erst allrnfihlich erstarrt. Am Benzol und Tolaol M l t  
e8 816 weisses, krystallinischea Pulver aae, eehmilzt bei 106-106.5°, schrneckt 
schwach sauer und l6st sich sehr leicht in AmmoniPk. Die whsrigeLbsung 

__ 
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Die Zersetzung ist also keineswegs glatt. Es iet dies ein be- 
merkenswerther Unterechied von den in der Einleitung erwghnten, 
analog constituirten, sauerstoffhaltigen Kiirpern Fi ttig's. 

D a s  Snlfeton ist ein hellgelbee, etwae dickfliissiges Oel, dtls bei 
gewBhnlichem Druck zwischen 2300 nnd 2600 iiberging. Es hat einen 

.charakterietischen, thioacetonnrtigen Gerucb, mischt Fich in allen Ver- 
hhltnissen mit Alkohol, Aetber, Benzol, geht mit Waseerdtimpfen 
ziemlicb leicht iiber und hat bei 17.50 das spec. Gewicht 1.1557. E.; 
gelang nicht, ein reines Product zu erhalten, da  auch irn Vacuum kein 
constanter Siedepunkt erreicht wurde. 

-COP, 0.1400 g BsO. - 0.1005 g Sbst.: 0.2930 g BaS04. - 0.0944 g Sbet.: 
,02782 g BaSOA. 

0.2208 g Sbst.: 0.4256 g Cog, 0.1519 g HsO. - 0.2060 g Sbst.: 0.8781 g 

C T H ~ ~ S ~ .  Ber. C 52.50, H 7.50, S 40.00. 
Gef. 50.81, 50.07, r, 7.44, 7.60, 39.98, 40.54. 

Die aufgestellte Formel C I H ~ ~ S B  ist weniger durch die vor- 
stehenden A:ialysen, ale durcb diejenigen des Oxydationsproductes 

Das Sulfeton bleibt beim Kochen mit Kalilauge, alkoholischem 
Kali oder Barytwasser unvergndert. Mit Phenylhydrazin, Hydraziii- 
hydrat, Hydroxylamin reagirt es nicht.' Durch nascirenden Wasser- 
etoff wird es nicht rerandert. Mit Sublimat fiillt aus der alkoholi- 
schen Liisung ein hellgelber Niederscblag aus. Da die Bildung des 
Sulfetons, CT Hlz sp, aus der Mercaptothionsaure, CgHIISsO, von einer 
Entwickelung ron Kohlenoxysulfid begleitet seiii miisste, so stellte ich 
zum Nachweis dieses Gases folgenden Versuch an: 

Eine klare Lijsung des Tritliiodibutolactons in  Barytwasser wurde 
in einer Wasserstoff-Atmosphare mit Salzsliure zersetzt und rnit 
Dampf abgeblasen. In einer hinter der Vorlage eingeschalteten 
Waschflasche mit klarem Barytwasser entstand ein weisser Nieder- 
scblng vnn Baryumcarbonat, und auf Zusatz von Bleinitrat fie1 scbwarzes 
Schwefelblei nus; sornit waren KohlensLure und Schwefelwasserstoff, 
die Zerfallproducte des Kohlenoxysulfids rnit Alkalien, nachgewieseii. 

Hi2 Sa 0 4  (8. u.) gestitzt. 

r6thet blaues Lakmuspapier. Es liegt also eine Siure vor. Die Analysen 
der leicht zersetzlichen Substnnz stimmen nur annRhernd aiif cine Formel 

4 s  B I ~ S ~ O A  (Hydrat cinei. Oxetoncarbonsgure?). 

ma, 0.0754 g HaO. - 0.1044 g Sbst.: 0.2064 g BaSOr. 
0.1579 g Sbst.: 0.2267'g CO1, 0 . 0 5 2 8 ~  Ha0. - 0.1419g Sbst.: 0 . 2 0 3 6 ~  

CsHlhSaO~a. Ber. C 40.4, H 5.9, S 26.9. 
Gef. 39.2, 39.2, n 5.9, 6.2, n 27.2. 

3 Dagegen entstanden grossere Mengen dar Verbindung C ~ H L O & ,  wenn 
die L6sung des Barpumsalzes direct, d. h. ohne vorherige Umsetzuag rnit 
EJatriomsblfat, mit Salzsgure angedhert und mit Dampf destillirt wurde. 



S u l  f o n e  t o n ,  Ct Hla Sa 0 4 .  

2.5 g Sulfeton werden in 100 ccm Wasser suependirt, die wass- 
rige Fliiseigkeit auf ca. 80‘ erwiirmt und rnit Baryumpermangauat bie 
zur bleibenden Rotbflirbung versetzt. Nach dem Filtriren und Ein- 
dampfen drs Filtrate binterbleiben 2.4 g einee krystallisirten Kiirpers. 
der, aus Wasser umkrystallisirt, den Schrnelzpunkt 164” zeigt, leicht 
in beissern Wasser und Eisessig, i n  siedendern Benzol, Toluol, Chloro- 
form, Aceton. schwer i i i  kaltem Alkohol, iiicht in Aether und Ligroi’n 
IBslich ist. Das Sulfonetori eubliniirt, iridem es sich in einen weissen, 
eigenthGmlich riechenden Dainpf verwandelt. Auch rnit Wasser- 
diimpferi sctieiiit ee, dern Geruch nach, etwas fliicbtig zu sein. Sowohl 
bei der Krystallisation als auch bei der Sublimation zeigen die ent- 
atehenden farbloscn Krystalle zierliche Rhomboederforrn. Der Ge-  
echmack iet schwach bitter ron eiriem a w a s  adstringireaden Sach- 
geschmack begleitet. 

0.1801 g Sbst. : 0.2460 g CO,, 0.08:)i g HZ 0. - 0.1 7713 p Sbst. : 0.2400 ,g 
Con, 0.0868 g 820. - 0.1314 g Slist.: 0.2728 g BaS04. - 0.1C03 g Sbst.: 
0.4087 g BaSO,. 

CTHITSJO,.  Bt.1.. C 37.50, H 5.36, S 28.51. 
Gef. ’) 37.26, 36.84 R 5.46, 5.47, )) 35 66, 28.57. 

auegefiihrt. Lijsungsmittel: Benzol, Constante = 26.7. 
Eine Molekulargewichtsbestin~rnung warde nach der  Siedemethode 

0.3554 g Sbst. in 9.04 g Benzol (d. i .  eine 3.78-proc. Losung): 0.445”. 
C~HI-JSSO+. Ber. hlo1.-Gew. 224. Gef. Mo1.-Gew. 235. 

Das Sulfoiieton laset sich : I U S  heisser, raucheuder Salpetersaure 
umkryetallisireii, voii Kalilaoge nnd Rarytwasser nicht verseifen und 
wird erst durch Schmelzen mit Kali zerstiirt. 

A n h a n g .  
E i  n i g  e w ei  t e r e U rn s e t  o u n g  e n  d e s T ri t h i n d i b u t  01 ac  t o n  8.  

1 .  0 x y d a t i o n m i t W a a  s e r a  t o f fe  11 p e r o x y d. 
2 g Trithiodibutolacton wurden in 130 ccrn warmem Alkohol rnit 

80 ccm 1.35-proc. Wasserstoffuupaoxydlosu~~ vereetzt. Nach rrudert- 
halbetiindigem Erhitzen a m  Riickflusskiihler war die Fliissigkeit gelh 
geworden, und iiach dem Eindanipfen auf die Halfte fielen mit Wiisser 
1.3 g orangegelbe Nadeln m e .  Sie sind leicht liielich in Alkohol, 
Chloroform, Aceton, lijslich in heiswrn Wasser, achwer laslicb in 
kaltem Wasser, unl6slicb in Schwefelkohlenstoff, Aether, Renzol. 
Scbmp. 134.5”. 

Der Analyse zufolge hat ein Molekiil Tritbiodibutolncton ein 
Atom Sauerstoff addirt, anscheinend unter Bildung des sulfoxydartigen 
Riirpers Ce HI0 S3 0. 

Beriobte d. D. cham. Gesellsehaft. Jnhrp. S X X I V .  318 
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0.1489 g Sbst.: 0.2373 g CO2. 0.0648 g HsO. - 0.1799 g Sbst.: 0.2885 g 
coa, 0.0759 g HsO. - 0.1419 g Sbst.: 0.4528 g BaSOd. 

C S H ~ O S ~ O .  Ber. C 44.04, H 4.59, S 44.04. 
Gef. :) 43.48, 43.75, 4.S7, 4.72, b 43.89. 

Durch S:ilpetereBnre wird drr gelhe Kiirper hcftig oxydirt. 

2. E i n w i r k u n g  voii S h u r e c h l o r i d e n .  
a) BanzoyEchlorid. 2 g Trithiodibutolrrctori werdeii mit 4 ccm 

Benzoylcblorid i n  einem kleiiieu Kolbcheu 20-25 Miiiuten irii Glycerin- 
bade aut' 1500 eihitzt. Die zuerst rothe Liisung farbt sich allmiihlich 
brlunlich. Wenri die Fliissigkeit gelbbraun geworden ist, unterbricht 
man die Reaction. Beim Erkalten erstarrt die Schnielze theilweise zu 
eineni brlunlich-grijnen Krystallbrei. Durch Waschen mit Aether 
wird die Masse gereinigt. 

Der Kiirper ist hygroskopisch, mit gelber Farbe Pusserst leicht 
loslich in Wasser ,  Alkohol und Eisessig, krystallisirt in zarten, ver- 
filzten , citronengelben Nadelchen , beginrit bei 1600 sich zu brgunen, 
schmilzt bei 227O und 1Rst sich schwer in Aceton, nicht in Chloroform, 
Renzol uud  Aether. 

Hr. Geheimrath Prof. Dr. E h r l i  c h  hatte die Freundlichkeit, die 
Substanz auf ibre Giftigkeit priifen zu lassen und theilte mir Folgen- 
des mit: 

0.05 g einem Meerschweincheii von 300 g in die Bauchh6hle ein- 
gespritzt. tiidteten dasselbe iiach l /2 Std. Bei 0.02 g S t d J  eiu Versuchs- 
thier von 3OOg nnch eineni Tag. Nach Einspritzung von 0.01 g wog 
ein Thier ron 250 g am folgenden Tag 240 g. dann nabm es wieder 
a n  Gewicht zu und blieb gesuiid. Ebeuso yerursachten 0.005 g bei 
einem Meerschweincheii ron 260 g einen Gewichtsverlust von 10 g, 
der schnell wieder ausgeglichen wurde. 

Die Ausbeute hetragt 3 g. 

Die dos. let. liegt zwischen 0.01 g urid 0.02 g. 
Der  Kijrper ist entstanden nach der Gleichung CaHioSs + CcHS. 

0.1809 g Sbst.: 0.3616 g CO1, 0.0722 g HsO. - 0.1779 g Sbst.: 0.3557 g 
COa, 0.0712 g H20. - 0.1571 g Sbst.: 0.3334 g BaS04. - 0.1179 g Sbst.: 
0.0495 g AgCI. 

Cl~H13S3Cl. Ber. C 55.47, H 4.01, S 29.58, CI 10.94. 
Gef. D 54..53, 54 .54 ,  )) 4.47: 4.4S, 29.20, * 10.34. 

Nach 5-stGiidigeni El liitzen mit concentrirter Salzslure auf 1500 
blieb er unrerindert uiid kryst:illisirte aus der S&ure, in der er eiemlich 
schwer liislich ist? in grossen, prismatischen Kryst:illen wieder aus. 
Wenn man die gelbe, wiiserige Liisuiig des Korpers mit  Alkalien oder 
Barytwasser versetzt, entsteht ein flockiger, riithlicher, inhomogener 
Niedvrschlag, der sich in Salzsaure nicht wieder lost. Natriurnathylat 
fa r l te  die gelbe, nbsolut nlkolrolische Liisung des Rorpers dunkel; 

CO C l =  H20 + Cia Hiss3 CI. 
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nacbdem der Alkohol’ i m  Vacuum entfernt w a r ,  konnte dem niit 
Wasser versetzten Ruckstand ein r6thlich-braunes, widerlich riechen- 
des Oel entzogen werden, das  eich nicht in den gelbeii oder urspriing- 
lichen rothen Korper zuriickverwandeln liess. Bei der Behandlung 
mit Zinn und concentrirter Salzsiiure blieb die Losung unveriindert. 
Das Auftreten ron Schwefelwasserstofl konnte dabei nicht constatirt 
werden. 

Die Thateache, dass es nicht gelingt, aus der gelben Verbindung 
das Trithiodibutolactou zu regeneriren , spricht fur eine tiefgreiferide 
Verlnderung im molekularen Baul). 

Die freie 
Base (CIS F1la !&)OH konnte zwar nicht isnlirt nnd ihre Constitution 
nicht erniittelt werden, jedoch liess sich durch Unisetzung d r s  
Chlorids eine Reihe schiin krystallisirter Salze: das Pikrat , Chlor- 
aurat, Chloroplatinat, Jodid,  Rromid, Rhodanid, Nitrat urid Sulfat d u -  
stellen. 

C h 1 o r n p 1 a t  i n  a t, (CI5 Hlu S3 Cl)n PtCI,. Die wissrige LBsuug des 
gelben Korpers Cia I 113 Sa CI wurde mit Platinchlorid versetzt und die 
ausgescbiedenen, unlijslichen, gelben Nadeln mit heissem Wasser ge- 
\v as c h en. 

Das Product verhalt sich wie das  Chlorid einer Base. 

0.2283 g Sbst.: 0.0451 g Pt. 
( C ~ ~ H ~ ~ S ~ C I ) ~ P L C I ~ .  Ber. Pt 19.9P. Gcf. Pt 19.76. 

N i t  r a  t ,  C I S  HI3 &. N 0 3 .  1 g des Chloride wurde in 15 ccm heissem 
Wassrr  gelfist und in der Warnie rnit 5 ccm einer 10-procentigen 
Silberni~rntliisurig verselzt; die heiss vnm Chlorsilber abfiltrirte gelbe 
Fliissigkeit schied beim Erkalten gelbe Nadeln ab (0.7 g), die beim 
echnellen Erhitzen verpufften. Sie haben den Schmp. 2180, fiirben 
sicti aber schon bei ca. 1600 dutfkel, Find loslich in Alkohol, Waeser 
und Eisessig und etwas hygroskopisch. Der Geschmnck ist weoiger 
bitter als der des Chlorids. 

Cop, 0,0611 g H20. - 0.1013 g Sbst.: 0.2051 g BaSOd. - 0.1462 g Sbst.: 
j.8 ccm N (W, 752 mm). 

CIsH13S3NO3. Bw. C 51.28, H 3.70, .S 37.35, N 3.99. 
Gef. n 51.40, 51.40, ,) 1.27, 4.28, 27.79, y 4.35. 

0.1531 g Sbst.: 0.2885 g CO?, 0.0584 g HgO. - 0.1396 g Sbst.: 0.3007 R 

B r o m i d ,  ClaHlnSJ.Br. Wenri man 1 g des Chlorids in wass- 
riger Liisung mit 2 g Bromkalium in wcnig Wasser versetzt, fallt dtrs 
Bromid in hellgelben Nadeln aus (0.7 g). Dieses Salz ,  das  schwer 
loalich in kaltem Wasser, 1Bslich i n  Alkohol und Eisessig ist, schrnilzt 
iiach den] Umkrystallisiren aus Waeser bei 267 0 unter Zersetzuog. 
Ee ist ebenfalls etwas kygroskopisch und schmeckt schwach bitter. 
.- - . .- 

I) W c i g e r t ,  Inaug.-Diss. Berlin 1899. 
.‘is* 
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0.2065 g Sbst.: 0.3659 g COs, 0.0701 g B2O. - 0.1402 g Sbst.: 0.?670 g 
BaSO,, 0.0733 g AgBr. 

GSBISSSBr. Ber. C 48.i8, H 3.52, S 26.02, Br 21.68. 
Gef. )) 48.33, 3.80, n 16.19, n 22.23. 

Das J o d i d ,  C ~ ~ H I ~ S S J ,  wird analog dem Bromid durch Ver- 
setzen der heissen Chloridliisung rnit Jodknlium erbalten. Aus der 
gelben Losung scheiden sich beim Erkalteit kleine, rothgelbe Nadeln 
ab. Sie sind sehr echwer loslich in Wasser, geschmacklos und zeigeii 
den Schmelzpuukt 2750. 

0.1884g ShRt.: 0.103!) g AgJ,  0.3021 g UaSO,. 
CIsH13S::J. Ber. J 30.5, S 23.0. 

Gef. n 20.8, n 21.0. 

Das R h o d a n i d ,  Cls H13Sa.SCN, fiillt beim Versetzen der wiiss- 
rigen Losung des Chlorids mit Rhodankalium in orangegelben Nadeln 
aus, die eich scLwer in Wusser liisen und bei 213'' unter Zersetzung 
schmelzen. 

0.1803 g Shst.: 0.3663 g C01, 0.064'2 g HaO. - 0.1400 g Sbst.: 0.38'76 g 
BaSO4. - 0.1133 g Shst.: 4.3 ccm N (.2Go, 758mm'. 

CI(;H,3SAN. Ber. C 55.28, H 3.77, S 36.91, N 4.04. 
Gef. 55.4?, ,) 3.98, )) 38.08, )) 4.11. 

Ein in kaltem Wasser schwer liisliches, in gelben Nadeln kry- 
stallisirendes S u l  f a t  fiillt durch verdiinnte Schwefelsaure aus der  
gelben Chloridlijsung aus. 

b) p-IWtrobenzoylchlorid. Die dem Condeneationeproduct des Tri- 
thiodibutolactons mit Benzoylchlorid analoge p-Nitroverbindung konnte 
leicht durch Zusammenachrnelzen des rothen Kiirpere Ca HloSs rnit 
p-Nitrobenzoylchlorid erhalten werden. Zu dem Eride wurde 1 g Tr i -  
thiodibutolacton rnit 2g p-h'itrobenzoylchlorid 35 Stunden auf 14OOerhitzt. 
Die braune Schmelze liiste 111311 it1 heissem Alkohol und f igte  riel Aether 
hinzu, wodurch der neue Chlorkiirper, offenbar ClsHla SyNO2Cl= NO9 
.C6H4.C9H8S3CI, ausfiel. Er ist sehr leicht liislich in Alkohol und 
Wasser, unliislich in Aether, Henzol, Aceton, Chloroform, wird gegen 
200" dunkel und sclimilzt bei 210°. 

Da das Chlorid nur echwer krystallisirt (gelbe Nadeln), wurde 
statt seiner das entiprechende J o d i  d, NO:, . Cg H4. Co HsS3 J, bereitet, 
indem matt die wBasrige Liieung dee Chlorids rnit Jodnatrium ver- 
setzte; dabei entstand das Jodid als rother Niederschlag, der aus heiesem 
Wasser i n  dunkelrothen Nadeln anschoss. Sie beginnen gegen 220° 
sich zu zersetzen imd sclimelzen bei 242n. 

Ausbeute 1.2 g. 

0.2466 g Sbst.: 0.3531 g COa, 0.0688 g HzO. 
ClsHlsSsNOzJ. Rer. C 39.04, H 3.03. 

Gef. n 39.06, )) 3.12. 
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c) Acctylchlon'd scheint, wenn aiich 
Benzoylchlorid auf Trithiodibutolacton zu 
Gleichung: 

sch wieriger , aualog dern 
wirken, d. h. nach d r r  

Cs H1"Ss + CH3.  COC1- HzO = HllS3 C1. 
Allerdiiigs liess sich letzteres Chlorid wegen seiner grossen Los- 

lichkeit nicht zur Analyse bringen, doch gelang es, ein gut krystalli- 
sirtes R h o d a i i i d  daraus zu bereiten. Der  Versuch verlief wie folgt: 

2 g Trithiodibutolactou wurden rnit 12 ccm Acetylchlorid 40 Stdn. 
irn zugeschrnolzeneii Rohr acif looo erwarmt. Die anfangs rothe 
Losung farbte sich gelbbraun und enthielt in ziemlicher Menge kohlige 
Zersetzungsproducte. Der Inhalt der Rohre wurde in eine Scbale 
gegossen und das iiberschiissige Acetylchlorid bei 40" theilweise ver- 
dampft. Beim Erkalten schieden sich dann hellgelbe, octaederfijrmige 
Krystalle ab, die nach der Trennung von der Mutterlauge schnell zu 
eiuer duiikelbraunen Masse zerflossen. Kach dem volletiindigen Ein- 
dampfen bei niederer Ternperatur hinterblieb eine dunkelbraune, wider- 
lich riechende Masse, die rnit gelber Farbe in Alkohol und Wasser 
leicht liislich war. 

Die triibe, wiissrige Losung wird init Thierkohle geklart und Init 
Rhodankalium versetzt, wobei eine gelbe, olige Fallung entsteht, die 
nach einiger Zeit zu hellgelbell Blattchen erstarrt. Sie schmelzen bei 
175O zu einer dunkelgriinen Fliissigkeit und farben sich beim langeren 
Erhitzen auf 1000 oberflachlich grin. Aus ihrer Losuiig in wenig 
Methylalkohol fallen sie durch vie1 Aether in hellgelben, zarten Nadeln 
wieder aus. Nach dern Trocknen im Vacuum, ergaben sie bei der 
Annlyse Zahlen, welche auf die Formel CI1 H11SaN = CloH1lSJ.SCN 
deuten. 

BsSOd. 
0.1696 g Sbst.: 0.2847 g Con, 0.0(;87 g Hs0. - 0.1 I I t ;  g Sbst.: 0.3617 g 

CltH11SdN. Ber. C 46.13, H 3.87, S 45.07. 
Gef. n 45.79, P 4.53, 44.58. 

Wenri man den gelbbr'iunen SyIup,  der nnch deni viilligeii Eiu- 
dampfen der alkoholischen Losung der Chlorverbindung zuriickbleibt, 
llngere Zeit auf dern Wasserbade erhitzt. farbt e r  sich dunkelgriin, 
lijst sich alsdann Ieicht in Alkohol mit mnlachitgriiner Farbe und ist 
aus dieser LGsung mit Wasser als dunklee, arnorphes, im auffallenden 
Licht kupferglaueendes Pulver fallbar, das sich wiederum in Alkohol 
griin aufliiat. D e r  die Haut und Papier intensiv griin farbende Kiirper 
ist bis jetzt nur in aehr geringer Yenge und nicht analyeenrein er- 
halten worden. 




