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Methylalkohol. Eisessig lost es mit blaustichig rother, in der Warme
vicht wechselnder Farbe, concentrirte Schwefelsiure 16st es in diinner
Schieht mit grauschwarzer, in dicker Schicht mit violettrother Farbe.
Die Losungen in verdiinnten Mineralsiuren sind orangegelb.

Beim Erhitzen mit 5-procentiger Schwefelsiiure wird es glatt in
Benzol-azo- §-naphtylamin und Tetramethyldiamidobenzophenon ge-
spalten. Die kochende Ldsung verblasst schnell und scheidet ein
dunkles Harz ab, welches sich beim Umldsen avs verdiinntem Alkohot
in orangerothe Nadeln verwandelt. Deren Schmelzpunkt beobachteten
wir in Uebereinstimmung mit demjenigen des Benzol-azo-g-naphtyl-
amins bei 99 — 100° liegend, wilhrend Lawson!) fir Letzteres den
Schmp. 102 —104° angiebt. Das heisse saure Filtrat schied die Keton-
base auf vorsichtigen Zusatz von Alkali in schwach gefirbten Blittchen
in nahezu theoretischer Menge ab. Nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol schmolzen sie bei 1720,

In alkoholischer Lésung wird das Azoauramin durch Natrium-
amalgam zu seiner Leukoverbindung reducirt. Daher fiirbt sie sich
auf Zugabe von Eisessig intensiv blan.

507. Fritz Weigert: Ueber das geschwefelte Dibutolacton.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 11. October 1901.)

Im Jahre 1890 stellten Gabriel und Day?) durch Bebandeln
von y-Chlorbutyronitril mit alkobolischem Kaliumsulfhydrat den Korper
CsHyoSs dar. Gleichzeitig ist von Gabriel3) die Bildung eines aro-
matischen Koérpers beobachtet worden, der aus o-Cyanbenzylchlorid
mit demselben Reagens entsteht. Die Einwirkung des Kaliumsulf-
hydrats auf diese beiden ihnlich constituirten Kérper o-Cyanbenzyl-
chlorid, Cs H,(CH3 CI)CN, und y-Chlorbutyronitril, C, H, (CH; CI)CN,

verlduft analog und zwar im Sinne folgender Gleichungen:

2CsH,(CN)(CH3Cl) + 4H3S = (NH,)2: S + CisH10Ss + 2HCI,

0-Cyanbenzylchlorid (cantharidengriin)
2CyH (CN)(CH3Cl) + 4HgS = (NH4)S + Cy Hy0Ss + 2HCL.
y-Chlorbutyronitril (zinnoberroth)

5 Diese Berichte 18, 798 [1885].
3) Diese Berichte 23, 2491 [1890]. 3) Diese Berichte 23, 2478 (1890}
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Der Mechanismus der ersten Reaction ist von Gabriel und Leus
pold aufgekldrt worden!), indem es ihnen gelang, Zwischenproducte
zu isoliren:

(‘GI-L<CH2 Cl (H!,s)) CsH, <8g2 ) SH,
o-Cyanbenzylchlorid 0-Cyanbenzylmercaptan
P8 G D8 CMETHY G By,
CS

Dithiophtalid

Diese Synthese des Koérpers Cig HyoSg und seine Umwandlung in
die Diphtalylsaure?), :
CuH<CQOH  COOH_

begriinden seine Constitution:

CH; CS
qm<>s \>Qm
G = =C

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Gabriel habe ich die Unter-
suchung des rothen Korpers CgHi¢S; aus y-Chlorbutyronitril auf-
genommen®) und dabei folgende Resultate erhalten.

Die Molekulargrosse des rothen Korpers entspricht der Forme!
CsHy0Ss. Er ist also aus 2 Molekiilen y-Chlorbutyronitril und zwar
wahrscheinlich iiber das dem Dithiophtalid entsprechende

Dithiobutolacton, oot ont Ot
ithiobutolacton, ro” =~ & s

welches ich aber nicht za isoliren vermochte, unter Austritt von
1 Molekiil Schwefelwasserstoff entstanden,
2CiHeSs = CgH;08s + H: 5,
Dithiobutolacton
und soll daher im Folgenden als Trithiodibutolacton bezeichnet
werden.

Nimmt man nun aun, dass wie beim Uebergang des Dithiophtalids
in Ci6H10S;, so auch bei der Bildung des Trithiodibutolactons aus
Dithiobutolacton ein :C:S sich mit einem :CHz; unter Austritt von
Schwefelwasserstoff verbindet, so kommen fiir das Trithiodibutolacton,

1) Diese Berichte 31, 2647 [1898]. %) Diese Berichte 31, 2650 (1898}

3) Dissertation, Berlin 1899.
217
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d2 das Dithiobutolacton drei Methylengruppen enthélt, folgende drei
Formeln in Betracht:

CH;—S$ CH;—S CH;—$
CH, | CH; . S—CH, CH,
CH, :. S—CH:CH: . | CH2 CHQ
L §-¢c=C— 1, mw| ¢=¢ —', m!| ¢c=c—-
' CHy . CHy —~CS
CH, —C8

Ich habe urspriinglich die Formel I bevorzugt, lediglich weil sie
als das vollkommenste Apalogon zu der fiir den cantharidengriinen
aromatischen Kérper CisH;oS; aufgestellten Formel

CH,—S
CeH, |

erschien.

Der von mir beobachtete Austausch des an Kohlenstoff doppelt
gebundenen Schwefels gegen :N.NH; und :N.Oll, ebenso wie die
Reduction des Korpers

CeHi0S; + 3Hes = C3 Hy4S3 + SHo,
ist mit jeder der drei indglichen Formeln zu vereinbaren.

Aber die Spaltung des Korpers CgH;pS; durch Kochen mit
Barytwasser und die weiteren Umwandlungen des Spaltungsproductes
sind ungezwungen nur mit der dritten Formel zu erkliren, sodass
diese die Constitution des rothen Kéorpers mit grosser Wahrscheinlich-
keit darstellt.

Die hauptsichlichsten Umwandlungen des Kdrpers CsH;0S; sind
folgende:

1) Mit Hydrazinhydrat und Hydrozylamin liefert er unter Austrict
von Schwefelwasserstoff ein Iydrazon und Oxim. Es gelang auf
keine Weise, mehr als eines der vorhandenen Schwefelatome darch
diese Reste zu ersetzen. Ein Schwefelatom scheint demnach anders
gebunden zu sein als die beiden anderen, und da es ihnlich wie der
Aldehyd- und der Keton-Sauerstoff gegen :N.NH; und :N.OH ver-
tauschbar ist, mit Doppelbindung an einem Kohlenstoffatom zu haften.

Das Trithiodibutolacton ist neutral, 158t sich nicht unzerseizt
in Alkalien, und liefert keine Benzoyl- oder Acetyl-Verbindung. Die
beiden anderen Schwefelatome sind also nicht in Sulfhydrylgruppen
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vorhanden, vielmehr ist jedes mit zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen
verkettet, was aus weiter unten zu beschreibenden Reactionen sicher
hervorgeht.

2. Durch nascirenden Wasserstoff entsteht aus Cs HyyS; ein Korper
CsH14S;; dieser ist auch kein Mercaptan und reagirt nicht mehr mit
Hydrazin oder Hydroxylamin.

3. Bei der Ozydation des Reductionsproductes Cg Hyy 83 bleibt das
Kohlenstoffskelett intact; eine Spaltung, welche durch eine doppelte
Bindung erleichtert wiirde, tritt nicht ein, sodass der hydrirte neue
Korper vollstindig abgesittigt erscheint. Dagegen werden bei dieser
Oxjydation mit Permanganat vier Sauerstoffatome aufgenommen unter
Bildung eines neutralen Korpers CyHi4S304, welcher selbst gegen
kochende raucbende Salpetersdure bestindig ist. Jedes Schwefelatom
hat demnach 2 Sauerstoffatome addirt und eine Sulfongruppe gebildet.

Solche neutralen, stabilen Oxydationsproducte von Schwefelkérpern
beweisen das Vorhandensein von sulfidartig gebundenem Schwefel, da
etwa vorhandene Mercaptogruppen in Sulfosiuren ibergehen und
Thioketone den Schwefel unter Bildung von Schwefelsiure verlieren.
(SO entstand bei der Oxydation des Trithiodibutolactons selbst, wel-
ches eine (C:8)-Gruppe enthilt, nachweislich Schwefelsiure.)

Bei der Reduction ist nun nicht nur (C:S) in eine Methylen-
gruppe verwandelt, sondern iiberdies ein Molekiil Wasserstoff ange-
lagert worden, wodurch die Anwesenheit einer Doppelbindung im
Trithiodibatolacton, CsH,¢S3, nachgewiesen ist. Der Reactionsverlanf
kann durch die Geichung

CeHi0Ss + 3Ho = CgH 4 S: + H: S

ansgedriickt werden.

Das Ergebniss der Reduction ist mit allen drei, fir den Kdrper
CsH10S; aufgestellten Formeln (8. oben) in Einklang zu bringen, da
sie simmtlich eine (C:8)-Gruppe und eine doppelte Kohlenstoff-
bindung aufweisen:

Constitutionsformel fiir CyH;3Ss, abgeleitet

aus Formel I: aus Formel Il und III:

QHg.CHg\S CH,.CHj__

CH,.CH@ CH;.CH@

C'Hg . CH(i QH(ﬁ) . CHQ\S

CH,.CH,” CH,—CHy ™~
Bistetramethylensulfid.

4, Verhalten des rothen Korpers gegen Baryt. In kalten Alkalien
16st sich der rothe Korper nicht, kocht man ibn jedoch l&ngere Zeit
mit Barytwasser, so geht er mit gelber Farbe in L&sung. Durch



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

CgHyoSs + HyO = CgHyo S, (OH) (SH) = CgH3S; 0

gebildete Mercaptothionsidure ist. Sie wurde durch ein Benzoyl- und
ein Methyl-Derivat, CgH;S: (OR)(SR) {R=C;H;CO. oder CH;]
charakterisirt.

Die Benzoylverbindung lisst sich in Benzo&sfiure und Trithiodi-
butolacton aufspalten.

Die Siiure selber konnte nicht rein dargestellt werden, da sie
sofort nach ihrer Abscheidung unter Wasserabgabe den rothen Kéorper
regenerirt. Diese Unbestéindigkeit spricht dafir, dass in der rothen
‘Verbindung ein Kérper lactonartiger Structur vorliegt. Auch diese
Beobachtung harmonirt mit jeder der drei anfgestellten Constitations-
formeln.

5. Spaltung der Mercaptothionsdure. Versetzt man die heisse
alkalische L&sung der Mercaptothionsiure mit Sduren und destillirt
schnell mit Wasserdampf, so geht ein stark riechendes Oel iiber,
wihrend ein Theil des rothen Kérpers regenerirt wird und im Kolben
verbleibt. Das Oel ist nicht alkalildslich, hat die Formel C;H,;2S:
(ist also um COS?') #rmer als die Sdure CyHy3S;0), giebt kein
Hydrazon oder Oxim, ldsst sich weder mit Alkalien noch Baryt-
wasser verseifen, erleidet durch nascirenden Wasserstoff keine Ver-
dnderung, wird aber oxydirt zum Disulfon C; Hy3 Sy 04, sodass in dem
Oel C; H;2S3 nur sulfidartig gebundener Schwefel anzunebhmen ist. Eine
doppelte Bindung ist demnach nicht in demselben vorhanden, was
auch aus seiner Bestiindigkeit gegen nascirenden Wasserstoff her-
vorgeht.

Versucht man, die Entstehung des Oeles C;H;3 Sy aus dem rothen
Korper durch Verseifen und Abspalten von Kohlenoxysulfid mit den
drei oben aufgestellten Constitutionsformeln (I—III) in Einklang zu
bringen, so ergiebt die folgende Betrachtung, dass die dritte

CH;,.S

m, S-CHe CHe |
| CHz CH,

1 CoeC

'-C8

mit den beobachteten Umwandlungen am besten harmonirt.

1) Nachgewiesen als CO3 und H3S (s. unten).
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Formel I. Nach Oeffoung des Lactonringes spaltet sich COS
ab, und es bildet sich intermediir ein ungesittigtes Mercaptan, das
sich auf zwei Arten in einen gesittigten Korper umwandeln kann:

(4) (B)

§.CH; CSOH  S.CI S.CHj S.CH;
CH; CH, (=009 | CHy CH; _ | CHy CHy , = CH: CHs
CH; CH, CH, CH CH; CH, | CH, CH,
—C-- - C.SH -C- - C.SH ~—C-— CH -CH-CS

~

by

Die -zweite Constitution (B) kommt dem Oel C;H,3Ss nicht zu,
da in demselben kein Thioketon vorliegt; gegen die erste (A) spricht
die Unverseifbarkeit des Oeles selbst und die des Sulfons.

Eine Aethylensulfidgruppe, welche in demselben vorhanden wire,
ist bis jetzt noch bei keinem Kd&rper mit Sicherheit nachgewiesen
worden, sondern hat in allen Fillen, wo sie nach der Synthese zu
erwarten war, zu einer Polymerisation!) Veranlassung gegeben. Falls
aber die Aethylensulfidgruppe thatsichlich vorldge, miisste sie sich
analog dem Aethylenoxyd mit der grdssten Leichtigkeit durch Kochen
mit Alkalien aufspalten lassen?). Auch die Verseifung des Oxydations-
productes miisste leicht auszufihren 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 ist die Unverseif-
barkeit des durch Reduction des rothen Korpers und darauf folgende
Oxydation entstandenen Sulfons Cs Hy(S304, welches ebenfalls zwei
Sulfongruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen enthielte, wenn
Formel I fir CsHyoSs zutriife.

Formel II. Das durch Kohlenoxysulfidabspaltung aus der Mer-
captothionsiure entstehende ungesittigte Mercaptan kaon sich auf
zwei Arten in einen gesittigten Korper umwandeln. Es kann ein

) V. Meyer, diese Berichte 19, 3263 [1886]; Mansfeld, diese Berichte
19, 696 [1886]; Husemann, Ann. d. Chem. 126, 283, 296; Masson, Soc.
49, 935.

%) Eltekow, diese Berichte 16, 396 [1883); Lipp, diese Berichte 18,
3284 [1885]. '

3) Diese Berichte 26, 1125 [1893). Autenrieth und Wolff, diese Be-
richte 32, 1374 [18901.
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Sulfid mit einer Aethylensulfidgruppe (C) oder mit einer Trimethylen-
sulfidgruppe (D) entstehen.

§.CHs S.CHy
© CH,CS.0OH - CHq
R (—Ccos) | -
i szQHg —_— > ' (?Hg(}[h
-6=¢ —C=C
CH:.SH CH..SH
§.CH. S.(?Hz
CH, |
= (.:H2(.;H3 oder i szQH;
- CH.C. —C—CH
¢ g _
CH: S—CH;
©) (D).

Formel (C), in der ein Aethylensulfidring vorbanden ist, ist aus
den soeben angefithrten Grinden unwahrscheinlich. Die zweite
Formel (D) indessen enthiilt einen leicht aufspaltbaren Trimethylen-
sulfidring, der ebenfalls Neigung hat, sich zu polymerisiren?).

Formel III. Die mit den beiden anderen, theoretisch mdog-
lichen Formeln (I und II) vorgenommenen Umwandlungen wiirden
bei der Formel III das Resultat haben, dass entweder der entstehende
Korper einen Trimethylensulfidring (E) oder zwei Tetramethylensalfid-
ringe (F) enthielte.

§.CH, §.CH;
CH,CHaSH | CH;CH,.SH
CHCH; "> | CH,CH,

(M) CS.OH
S.CH;
. CH:.S88.C
. CHsCH:.S CH .55, Oy
= . .0 oder CH, ;; CHy
| CH.CH, | e Ay
CH CH CH:—C-CHs,-
E (F).

Formel (E) ist aus demselben Grunde wie (D) zu verwerfen.

Ausserdem miisste das Oxydationsproduct von (E), da es zwel
Sulfongruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen enthielte, nach der
Stuffer’schen Regel leicht verseifbar sein.

) Mansfeld, diese Berichte 19, 693 (1886]; Eltekow, diese Be~
richte 16, 400 [1883),
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Es bleibt also nur noch die Formel (F) ibrig, welche zwei Tetra-
methylensulfidringe entbalt und daderch allen beobachteten Erschei-
nungen Rechnung trégt: Die Unverseifbarkeit des Sulfons entspricht.
der Stuffer’schen Regel.

Eine wichtige Stiitze findet ferner die Formel IIJ fir den Kor-
per CeHy,S; in der Thatsache, dass sauerstoffhaltige, ganz analoge:
Producte schon bekannt sind. Fittig und Strém!) stellten durch
Condensation mittels Natriuméthylat aus dem Butyrolacton ein Di-:
butolacton von der Formel C4H;pOs dar, dem sie die Constitution (G)
zuschrieben.

(}H’-CH!.QH’ QH;.CHQ.QHQ QHQ.CHQ.QH:'
C-—-—-0 y—--—0 —-0
(G) - mL. ¢ .
C—CH,.CH; ) (.’ 0 ) C 0
(.)OJ“———(& CH .CH:.CH; CH:.CH;.CHy
COOH

Dieser Korper 16st sich in Natronlauge unter Bildung des-
Natriumsalzes der Oxetoncarbonstiure (H).

Diese Sdure entspricht insofern allerdings nicht ganz der aus-
dem rothen Kérper mit Alkalien entstehenden Mercaptothionsiure?),
als bei Letzterer die doppelte Bindung noch vorhanden ist, wahrend:
sie bei jener (H) durch Schliessung des Finfringes schon aufgehoben
wurde. In der Oxetoncarbonsiure liegt nidmlich keine Oxysfure vor..
Auch gelang es nicht, aus derselben das Dibutolacton zuriickzuge-
winnen %), wihrend die analoge Reaction beim schwefelhaltigen Korper
mit ausserordentlicher Leichtigkeit eintrat.

Fittig erkldrt die Schliessung des Fiinfringes*) durch inter-
mediéire Anlagerung und Wiederabspaltung von Waasser.

In der Mercaptothionsiure kann diese Wasseranlagerung an die
Doppelbindung (s. Formel M) nicht stattgefunden haben, denn beim
Benzoyliren treten nur zwei Benzoylreste in die Verbindung ein, wih-
rend obige Annahme drei verlangen wiirde. Die Bildung des doppelten
Fiinfringes geschieht also erst spéter.

Wird die Oxetoncarbonsiure fir sich erhitzt oder das Natrium-
salz mit Salzsiure gekocht, so entsteht unter Kohlensiureabspaltung
das Oxeton C:H,30s (J).

In den Korpern CsHyySs und C;H;3S; liegen also anschei-
nend dem Dibutolacton und dem Oxeton analoge schwefelhaltige Pro-
ducte vor, und die oben erwihnte Mercaptothionsure entspricht in

) Ann. d. Chem. 267, 192. %) Siehe oben Formel (M) unter III.
5) Ann. d. Chem. 256, 129. 4) Ann. d. Chem. 256, 57.
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gewisser Weise der Oxetoncarboredure: daher soll der Korper Cg Hyy S;
als Trithiodibutolacton, das Qel C;H;2a8; als Sulfeton und
dessen Oxydationsproduct als Sulfoneton bezeichnet werden.

Experimenteller Theil.

Das zur Darstellung des Ausgangsmaterials Cs Hyo Sy nothwendige
7-Chlorbutyronitril gewann ich nach Gabriel!) aus Trimethyleu-
chlorobromid in einer Ausbeute von 62 pCt. der Theorie (Fraction
192 —205°).

Zar Ueberfiihrung in Trithiodibutolacton werden 20 g - Chlor-
butyronitril in einem Kolben zu 300 ccm mit 170 cem 3.6-fach norm.
alkoholischem Kaliumsulfhydrat anderthalb Stunden am Riickfluss-
kihler auf dem Wasserbade erhitzt. Die anfangs schwach gelblich
gefirbte Lésung scheidet bald reichlich Chlorkalium ab, am sich danu
allméhlich erst rosa, schliesslichdunkelroth zu firben. ImRohr des Riick-
flugskiihlers erscheinen seidenglinzende Blittchen von Ammoniumsulfid.
Wenn die Liésung dunkelbraunroth geworden ist, ldsst man erkalten.
Die rothbraune, vollstindig mit Krystallen durchsetzte Flissigkeit wird
abgesaugt. Auf dem Filter wurde nun die rothlich-weisse Krystall-
masse erst mit kaltem, dann mit heissem Wasser iibergossen. Aus
der durchlaufenden, triiben, rothgelben Fliissigkeit schieden sich beim
Stehen geringe Mengen des rothen Korpers in feinen Nadeln ab. Auf
dem Filter blieb dabei der berrlich carminrothe Schwefelkorper zu-
riick. Die Ausbeute betrug 7.2 g, d. b. 36 pCt. der theoretischen. Bei
der hiufigen Wiederbolung dieser Darstellung wurden Menge und
Stirke des Kaliumsulfhydrats, sowie Dauer des Kochens (3/; Stunden
und 1!/ Stunden) variirt und einmal die Reaction im zugeschmolzenen
Robr bei 1009 vorgenommen. Die Ausbeute schwankte aber nur in
geringen Grenzen, ndmlich zwischen 30 und 37 pCt. der Theorie.

Zur Erginzung der friiheren kurzen Angaben!) seien die

Eigenschaften des Trithiodibutolactons

zunéchst geschildert. Der aus Alkohol krystallisirte rothe Kérper schmilzt
bei 116° Er ist geruch- und geschmacklos, leicht 16slich in heissem Al-
kohol und Eisessig, weniger in den kalten Losnngsmitteln. Die Farbe
der Ldsung ist carminroth. Sehr leicht 16sen ihn Benzol, Chloroform
und Aceton mit rother, etwas blaustichiger Farbe, weniger leicht
Aether und Ligroin. In Wasser 16st er sich sebr schwer beim an-
haltenden Kochen unter Zersetzung mit gelblicher Farbe. Beim lang-
samen Abkiihlen der alkoholischen oder eisessigsauren Losung werden
.grosse, spiessige, dunkelrothe Krystalle oder Nadeln erhalten. Beim

!) Diese Berichte 23, 1771 {1890].
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Verdunsten des Ldsungsmittels erscheint er in dunkelrothen, triklinen
‘Prismen oder Platten mit gat ausgebildeten, glasglinzenden Flichen.
Die krystallographische Untersuchung der durch Verdunsten der Ben-
gollésung erhaltenen Individuen hat Hr. Tietze freundlichst @ber-
nommen. Er ist zu folgenden Resultaten gelangt:

Krystallsystem: Triklin.
Axenverhaltniss:
atb:c = 0736921 1:0.803 146.
a = 1250 23' 40"
8= 95 516"
y = 93015'52"1
Die Krystalle zeigen folgende Formen:
oP (001); P ®»(100); P % (010);
M T B

o 'P(110); 'P, ® (011): P, (111).

K Z P

Die Krystalle sind 1—2 cm gross, tafelformig nach dem vorderen Pina-
koid (e P & = (100)) und nach der Verticalaxe im Krystall gestreckt. Die
Flachen reflectiren gut. Spaltharkeit besteht nach dem Klinodoma 'P, & (011)
und nach dem seitlichen Pinakeid o P 5 (010). Die Doppelbrechuug der
Substanz ist sehr stark; ihren Charakter zu bestimmen, war unméglich. Der
scheinbare Winkel der optischen Axen um die erste Mittellinie, in Schwefel
kohlenstoff gemessen, betragt ungefihr 90°.

Eine Molekulargewichtsbestimmung des Kérpers wurde nach der
Gefriermethode ausgefiihrt.

Lésungsmittel : Naphtalin C = 702),

0.368 g Sbst. in 34.7 g Naphtalin (d. i. eine 1.06-procent. Losung) 0.8350°.
— 0.790 g Sbst. in 34.7 g Naphtalin (d. i. eiue 2.28-procent. Losung) 0.736°.

Cs Hi0S3. Ber. Mol.-Gew. 202. Gef. Mol.-Gew. 212; 218.

Das Trithiodibutolacion kann, ohne sich erheblich zu zersetzen,
bis auf 180° erhitzt werden; es l6st sich in concentrirter Salzsiure,
rauchender Bromwasserstoffsiiure und concentrirter Schwefelsdure
mit gelber Farbe und fillt auf Zusatz von Wasser unverindert wieder
aus. Darch Kaliumpermanganat, Chromséure und Salpetersiure wird
es unter Bildung von Schwefelstiure zersetzt.

Mit Zinkchlorid in alkoholischer oder Aceton-Losung zur Syrup-
consistenz eingedampft, liefeit es ein gelbes, krystallinisches Zink-
chloriddoppelsalz, welches in Beriihrung mit Wasser, Alkohol und
Aceton unter Abscheidung des rothen Korpers zersetzt wird. Queck-
silberchlorid giebt mit der alkoholischen rothen Lésung eine gelbe,
Silbernitrat eine schmutzig-gelbe Fillung.

) N. Jahrb. fir Mineral. 1899, II, 87—98.
%) Ztschr. f. physikal. Chem. 3, 38,
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Aus der Chloroformlésung des Schwefelkérpers fallt Chlor ein
dunkles, allmshlich grin werdendes Harz, und Brom ein dunkelroth-
braunes Oel, welches zu einem hellrothen Krystallbrei erstarrt, der
allméblich verschmiert.

Das einzige Halogenadditionsproduct, das analysenrein erhalten
werden konnte, ist das Jodderivat, CgH;oSsJ2. 0.5 g des rothen
Korpers werden in 0.5 cem Chloroform geldst und mit 0.65 g Jod in
25 ccm desselben Losungsmittels versetzt. Aus der dubkelrothen
Losung fillt allmiiblich ein blaustichig dunkelrothes, undeutlich
krystallinisches Pulver, das, mit Alkohol und Chloroform gewaschen,
bei 136° unter Zersetzung schmilzt. Heisse rauchende Jodwasserstoff-
giiure 16st es schwierig; beim Erkalten scheidet es sich in gelbrothen
flachen Nadeln ab; es hat die Formel CgHyoS3Jdz.

0.1604 g Shst.: 0.1658 g AgJ, 0.2461 g BaSO,.

CeHmSaJQ. Ber. J 55.70, S 21.05.
Gef. » 35.86, » 21.10.

Wie E. A. Letts und C. Brown?') gezeigt haben, addiren Sul-
fide Bromessigsdure unter Bildung von sogenannten Thetinkdrpern.
Diese Substanzen, welche das Carboxyl der Bromessigsiure un-
veridndert und das Bromatom direct an den Schwefel gebunden ent-
halten, sind gleichzeitig schwache Siuren und Basen. Auch die Ver-
bindung CsHj0Ss vermag, wie der folgende Versuch zeigt, Bromessig-
sidure anzulagern.

1 g des rothen Kérpers wird mit 2g Bromeassigsiure auf dem
Wasserbade erhitzt. Die zuerst rothlich-braune Schmelze firbt sich
bald gelb und erstarrt beim Rihren zu einem Brei gelber Nadeln.
Auf Thon gepresst and mit Aether gewaschen, zeigen sie den Schmp.
154.5—155% Ausbeute: 1.1 g. Der Korper ist nicht in Aether, sehr
leicht in kaltem Aethyl- und Methyl-Alkohol 13slich und krystallisirt
aus Letzterem in kleinen, gelben Nidelchen. Er bildet mit kaltem
Wasser eine gelbe Losung, die sich jedoch beim Erwirmen triibt, und
hat die Formel CgH,,S;, Br.CH;.CO; H.

0.2631 g Sbst.: 0.3422 g COs, 0.0947 g Hy0. — 0.1784 g Sbst.: 0.2298 g
COs, 0.0655 g Hs0. — 0.1816 g Sbst.: 0.1038 g AgBr, 0.3642 g BaSO,.
CmH]aSaB!‘Og. Ber, C 35.19, H 38], S 28.16, Br 23.46.
Gef. » 35.48, 35.14, » 4.02, 4.10, » 28.34, » 24.82.

Eine offenbar analoge Chlorverbindusg (gelbe hygroskopische
Nadeln) wurde durch Zusammenschmelzen des Trithiodibutolactons
mit Chloressigsiure erhalten.

1) J. 1878, 681.



Hydrazon, CsHmSQ:NQHQ.

1.5 g Tritbiodibulacton werden mit 200 ccm Alkohol und 6 ccm
einer 20-procentigen wissrigen Hydrazinhydratldsung!) am Riickfluss-
kihler erhitzt. Die anfangs rothe Fliissigkeit wird schwach gelblich
unter Schwefelwasserstoffabgabe und liefert eingedampft eine farblose
Krystallmasse. Der neue Kérper ist leicht 13slich in heissem Alko-
bol. ans dem er in ziemlich grassen. treppenférmig angeordneten Krv-
stallen anschiesst. Nach dreimaligem Umkrystallisiren bhat er deu
Schmp. 104.5°%

01452 g Sbst.: 17.6 cem N (200, 762 mm)., — 0.1331 g Sbst.: 16.3 cem
N (219 767 mm). — 0.1075 g Sbst.: 0.2533 g BaSO,.

CsHmSnNz. Ber. S 32.00, N 14.00.
Gef. » 32.41, » 1399, 13.95.

Die Aehnlichkeit der Gruppe :C.C.CS. im Trithiodibutolacton
mit der Gruppe :C.C.CO. im Acrolein bewog mich zu der Annahme,
dass ebenso wie die Condensation des Acroleins mit Hydrazinbydrat
Pyrazolin entstehen lisst, auch bei der analogen Reaction mit dem
Trithiodibutolacton ein Pyrazolinderivat resultiren kdnnte. Thatsdch-
lich erhielt ich mit der verdinnten salzsauren Ldsung des Korpers
CsH;2S: N2 eine von Wirsing'!) angegebene Pyrazolinreaction: Ein
in die saure Lisung eingetauchter Holzspabn firbte sich beim Kochen
intensiv feuergelb.

Oxim, CngoSg:N.OH.

Eine Lésung von 7 g Hydroxylaminchlorhydrat in 110 ccm Holz-
geist wird mit 2 g Natrium in 30 ccm Metbylalkohol versetzt, filtrirt
und mit 4 g CsHyS; am Riickflusskiibler erhitzt. Das Gemisch ent-
firbt sich unter Entbindung von Schwefelwasserstoff und giebt nach
dem Einengen 3.2 g gelblicher Krystalle, welche aus wenig heissem
Alkohol in sternférmig gruppirten, farblosen Nadeln oder rhombo#der-
formigen Tafelchen anschiessen, die bei 197° sintern und bei 201—2020
anter Zersetzung schmelzen,

0.1455 g Sbst.: 0.2567 g CO;, 0.0767 g HyO. — 0.1223 g Shat.: 0.2802 g
BaS0;. — 0.1101 g Sbst.: 6.6 cem N (23% 747 mm).

CsHi1 SaNO. - Ber. C 47.76, H 5.47, S 31.84, N 6.96.
Gef. » 48.13, » 5.90, » 31.51, » 6.68.
Der Korper lost sich in verdiinnten warmen Alkalien, micht in
Siuren. '

Bis-Tetraniethylensulfid, CsHyu: So.

Das Trithiodibutolacton liisst sich durch verschiedene Mittel
(Natriumamalgam, Jodwasserstoff, Zinn und Salzsiiure) gemiss der
Gleichung CsH;pS3; + 3Hp = CgH14S2 + SHj reduciren.

1) Diese Berichte 28, Ref. 69 [1895).
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Die beste Ausbente erzielt man wie folgt:

6 g des rothen Korpers werden mit 260 cem concentrirter Salz-
sure und 100 g granalirtem Zinn !/; Stunde unter Umschiitteln anf
dem Wasserbade erwiirmt, wobei er unter Schwefelwasserstoffentwicke-
lung allmiblich in ein gelbes Oel iibergeht. Es wird nach Zusatz
von Wasser mit Dampf abgeblasen, mit Aether extrahirt, Lei 100
und dann im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 3.3 g = 61 pCt.
der Theorie. Der Korper ist ein hellgelbes, dickflissiges, unange-
nehm sulfidartig riechendes Oel, welches unter 759 mm Druck bei
300.7° (F. g. i. D.) unzersetzt siedet. Die Analysen und Molekular-
gewichtsbestimmungen fiihren zur Formel CgHy.S;.

0.1453 g Sbst.: 0.2912 g COgq, 0.1080 g H30. — 0.0934 ¢ Shst.: 0.1880 g
COy, 0.0684 g Hy0. — 0.0971 g Sbst.: 0.2562 g BaSO.

Cg Hu Sg. Ber. C 55.17, H 8.04, S 36.78.

Gof. » 54.67, 54.85, » 8.32, 8.10, » 36.29.
Molekulargewichtsbestimmung (Siedepunktserhéhung).
Losungsmittel: Aether. Constante: 21.1.

0.2745 g Sbst. in 8.26 g Aether (d. i. eine 3.323-procentige Lésung) 0.38°.
— 0.3083 g Sbst. in 7.798 g Aether (d. i. eine 3.96-procentige Losung) 0.46°.

CsH14Sy. Ber. Mol.-Gew. 174. Gef. Mol.-Gew. 184, 181.

Das Bistetramethylensulfid (Formel s. i. d. Einleitung) 168t sich
nicht in Alkalien und Barytwasser, mischt sich mit Alkohol, Eisessig,
Aether, Benzol, Chloroform und verharzt mit Brom.

Bis-Tetramethylensulfon, CsH;4S;0,.

0.5 g des Oels CsHy(S; werden in 30 ccm Wasser suspendirt
und bei 70° mit soviel Baryumpermanganatlosung geschittelt, bis die
Rothfiirbung bestehen bleibt. Nach dem Abfiltriren und starkem Ein-
engen des mit einigen Tropfen schwefliger Saure entfirbten Filtrats
krystallisiren 0.4 g des Sulfons aus; es bildet lingliche, sechsseitige,
farblose Tafeln, hat einen angenehm bitteren Geschmack, 16st sich
leicht in heissem Alkohol und in Aceton, schwer in Eisessig, nicht
in Aether und schmilzt bei 145 — 146° zu einer etwas triiben Flis-
sigkeit.

0.1389 g Sbst.: 0.2040 g COy, 0.0790 g Hy0. — 0.1347 g Sbst.: 0.1970 g
CO;, 0.0750 g Hs0. — 0.1647 g Sbst.: 0.2416 g CO4, 0.0893 g HaO. — 0.1430 g
Sbst.: 0.2796 g BaS0;.

CgH“S?Op Ber. C 4033, H. 5.88, S 2689.
Gef. » 40.06, 39.90, 40.02, » 6.36, 6.23, 6.07, » 26.89.

Das Disulfon 16st sich in rauchender, heisser Salpetersiure auf
und krystallisirt beim Abkiiblen unveriindert aus. Gegen Alkalilauge,
Barytwasser und Bromwusser ist es bestiindig.

Mercaptothionséure, CgH13S;0.
Trithiodibutolacton 188t sich beim Kochen am Riickflusskiihler
mit Barytwasser im Verlauf einer Stunde fast v§llig auf,



3899

Aus der erhaltenen gelblichen Lésung des Buryumsalzes scheidet
Salzsiiure ein gelbliches, mit Aether extrahirbares Qel ab, welches
offenbar die Mercaptothionsiinre Ce 2S5O ist, aber wie bereits in der
Einleitung hervorgehoben wurde, leicht bei gewdbnlicher Temperatur
wieder Wasser verliert und in die rothe Substanz CsH;eSs zuridick-
geht, Es wnrde deshalb statt der Siure das Dibenzoylderivat zur
Analyse gebracht, welches man wie folgt bereitete.

Mercaptothiondibenzo&sdureanhydrid, CyHzoS; 0s.

2 g des rothen Kdrpers wurden, wie oben angegeben, mit Baryt
gelost, die Lésung des Baryumsalzes durch Fillea mit Kaliumsulfat
in das entsprechende Kaliumsalz verwandelt, die vom Baryum-
sulfat abfiltrirte Flissigkeit mit Giberschiissiger Kalilange versetzt und
mit 5 g Benzoylehlorid geschiittelt, bis der Geruch des Saurechlorids
verachwunden war. Die schwere 6lige Fillung erstarrte beim Waschen
mit Wasser und schoss aus Alkobol in seidenglinzenden, farblosen,
undeutlich umrandeten Blittchen vom Schmp. 91—92° an; sie haben
die Formel CsH;8:0(COCsHs)s. ‘

0.1744 g Sbst.: 0.3892 g COj, 0.0763 g Hy0. — 0.1480 g Sbst.: 0.3304 g
COs, 0.0645 g H30. — 0.1616 g Shst.: 0.2668 g BaSO,.

Ca3H3S5:03. Ber. C 61.68, " H 4.67, S 22.43.
Gef. » €0.38, 60.90, » 4.83, 4.87, » 22.76.

Beim Kochen mit concentrirtem Alkali 16st sich die Benzoylver-
bindung. Die gelblick klare Loésung giebt, mit verdiinnter Salzsdure
versetzt, eine gelbrothe Fillung, aus welcher das regenerirte Trithio-
dibutolacton isolirt werden kann.

Sulfeton, CiH;5S;.

20 g des rothen Kérpers warden in Barytwasser geldst, der Bary¢
wit Natriumsulfat ausgefallt, die filtrirte alkalische Ldsung mit ver-
diinnter Schwefelsiure versetzt und die schon vorher erwirmte Flis-
sigkeit moglichst schnell mit einem starken Dampfstrom destillirt.
Das Sulfeton ging dabei als schwach gelblich gefirbtes Oel (4.7 g
= 29 pCt. des Theorie) iiber, wihrend sich im Destillationskolben
ein dunkles, zu einem Harz erstarrendes Product (3 g) bildete. Die
im Kolben zuriickbleibende Fliissigkeit war in der Wirme gelblich
klar, triibte sich aber in der Kilte und schied eine farblose S&iure!)
ab. Der rothe Korper wurde nar in geringen?) Mengen regenerirt.

1) Dieses Nebenproduet ist leicht loslich in Methylalkohol, Alkohol, Ace-
ton, Aether, heissem Benzol und heissem Taluol, 1slich in heissem Wasser
und heissem Ligroin, und scheidet sich aus heisser, wissriger Losung als
olige Fallung ab, die erst allmahlich erstarrt. Aus Benzol und Toluol fallt
es als weisses, krystallinisches Pulver aus, sehmilzt bei 106—106.59, schmeckt
schwach sauer und 16st sich sehr leicht in Ammoniak. Die wissrige Losung
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Die Zersetzung ist also keineswegs glatt. Iis ist dies ein be-
snerkenswerther Unterschied von den in der Einleitung erwihnten,
snalog constituirten, sauerstoffhaltigen Kérpern Fittig's.

Das Sulfeton ist ein hellgelbes, etwas dickfliissiges Oel, das bei
gewdhnlichem Druck zwischen 230" und 260°¢ iiberging. Es hat einen
charakteristischen, thioacetonartigen Geruch, mischt sich in allen Ver-
hiltnissen wit Alkohol, Aether, Benzol, geht mit Wasserddmpfen
ziemlich leicht dber und hat bei 17.5° das spec. Gewicht 1.1557. Ex
‘gelang nicht, ein reines Product zu erhalten, da auch im Vacuum kein
" constanter Siedepunkt erreicht wurde.

0.2208 g Sbst.: 0.4256 g CO4, 0.1519 g Hs0. — 0.2060 g Sbst.: 0.3781 g
-C0,, 0.1400 g B,0. — 0.1008 g Sbst.: 0.2930 g BaS0;. — 0.0944 g Shst.:
102782 g BaS0y.

C7H1,S-;. Bel‘. C 52.50, H 7.50, S 40.00.
Gef. » 50.81, 50.07, » 7.44, 7.60, » 39.98, 40.54.

Die aufgestellte Formel C;H;2S; ist weniger durch die vor-
stehenden Aualysen, als durch diejenigen des Oxydationsproductes
C1H128: 0,4 (s. u.) gestiitzt.

Das Sulfeton bleibt beim Kochen mit Kalilauge, alkoholischem
Kali oder Barytwasser unverindert. Mit Phenylhydrazin, Hydrazin-
hydrat, Hydroxylamin reagirt es nicht:’ Duorch nascirenden Wasser-
stoff wird es nicht verdindert. Mit Sublimat fillt aus der alkoholi-
schen Losung ein hellgelber Niederschlag aus. Da die Bildung des
Sulfetons, C; Hy12 8, aus der Mercaptothionsiure, CgH;3830, vou einer
Entwickelung von Kohlenoxysulfid begleitet sein miisste, so stellte ich
zum Nachweis dieses Gases folgenden Versuch an:

Eine klare Losung des Trithiodibatolactons in Barytwasser wurde
in einer Wasserstoff-Atmosphiire mit Salzsiiure zersetzt und mit
Dampf abgeblasen. In einer hinter der Vorlage -eingeschalteten
Waschflasche mit klarem Barytwasser entstand ein weisser Nieder-
schlag von Baryumecarbonat, und auf Zusatz von Bleivitrat fiel schwarzes
Schwefelblei nus; somit waren Kohlensiure und Schwefelwasserstoff,
die Zerfallproducte des Kohlenoxysulfids mit Alkalien, nachgewiesen.

rothet blaves Lakmuspapier. Es' liegt also eine Sdure vor. Die Analysen
der leicht zersetzlichen Substanz stimmen nur annihernd anf eine Formel
CsH1482:0; (Hydrat ciner Oxetoncarbonsiure?).
0.1579 g Sbst.: 0.2267'g COs, 0.0828 g Hy0. — 0.1419 g Sbst.: 0.2036 g
002, 0.0784 g Hy0. — 0.1044 g Sbst.: 0.2064 g BaSOs.
CsHuSﬁOg B(}l‘ C 404 H 5.9,' S 26.9.
Gef. » 39.2, 39.2, » 5.9, 6.2, » 27.2,
%) Dagegen entstanden grossere Mengen der Verbindung CsHieSs, wenn
die Lésung ‘des Baryumsalzes direct, d. h. ohme vorherige Umsetzung mit
Natriumsulfat, mit Salzsiure angediuert und mit Dampf destillirt wurde.



Sulfoneton, C;Hy28304.

2.5 g Sulfeton werden in 100 cem Wasser suspendirt, die wiss-
rige Flissigkeit auf ca. 80" erwidrmt und mit Baryumpermanganat bis
zur bleibenden Rothfirbung versetzt. Nach dem Filtriren und Ein-
dampfen des Filtrats hinterbleiben 2.4 g eines krystallisirten Korpers,
der, aus Wasser umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 164° zeigt, leicht
in heissem Wasser und Eisessig, in siedendem Benzol, Toluol, Chloro-
form, Aceton, schwer in kaltem Alkohol, nicht in Aether und Ligroin
16slich ist. Das Sulfoneton sublimirt, indem es sich in einen weissen,
eigenthiimlich riechenden Dampf verwandelt. Auch mit Wasser-
diampfen scheint es, dem Geruch nach, etwas fliichtig zu sein. Sowohl
bei der Krystallisation als auch bei der Sublimation zeigen die ent-
stehenden farblosen Kiystalle zierliche Rhombod#derform. Der Ge-
schmack ist schwach bitter von einem etwas adstringirenden Nach-
geschmack begleitet.

0.1801 g Sbst.: 0.2460 g CO,, 0.0897 g Hy 0. — 0.1776 g Sbst.: 0.2400 g
COq, 0.0868 g H,0. — (.1314 g Shst.: 0.2728 ¢ BaS0,. — 0.1C05 g Sbst.:
0.2087 g BaSO0,.

C:Bi28,04 Ber. C 37,50, H 5.36, S 28.51.
Gef. » 37.26, 36.84. » 5.46, 5.47, » 28.66, 28.57.

Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde pach der Siedemethode
ausgefiihrt. Losungsmittel: Benzol, Constante = 26.7.

0.3554 g Sbst. in 9.04 g Benzol (d. i. cine 8.78-proc. Losung): 0.445°.

CrHi38;0,. Ber. Mol.-Gew. 224. Gef. Mol.-Gew. 235.

Das Sulfoneton ldsst sich wus heisser, raucheuder Salpetersiure
umkrystallisiren, vou Kalilange und Barytwasser nicht verseifen und
wird erst durch Schmelzen mit Kali zerstért.

Anhang.

Einige weitere Umsetzungen des Trithiodibutolactons.
1. Oxydation mit Wasserstoffsnperoxyd.

2 g Trithiodibutolacton wurden in 130 ccm warmem Alkohol mit
80 cem 1.35-proc. Wasserstoffsuperoxydldsung versetzt. Nach andert-
balbstindigem Erhitzen am Riickflusskiibler war die Fldssigkeit gelb
geworden, und nach dem Eindampfen auf die Halfte fielen mit Wasser
1.3 g orangegelbe Nadeln aus. Sie sind leicht J&slich in Alkohol,
Chloroform, Aceton, 18slich in heissem Wasser, schwer ldslich in
kaltem Wasser, unldslich in Schwefelkohlenstoff, Aether, Benzol.
Schmp. 134.5° '

Der Analyse zufolge hat ein Molekiil Trithiodibutolacton ein
“Atom Sauerstoff addirt, anscheinend unter Bildung des sulfoxydartigen
Korpers CgHyp S5 0.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 218
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0.1489 g Sbst.: 0.2373 g CO,, 0.0648 g Hy0. — 0.1799 g Sbst.: 0.2885 g
CO,, 0.0759 g Ho0. — 0.1419 g Sbst.: 0.4528 g BaSO,.
CgH0S;0. Ber. C 44.04, H 4.59, S 44.04.
Gef. » 43.48, 43.75, » 4.87, 4.72, » 43.89.

Darch Salpeterséiure wird der gelbe Kérper heftig oxydirt.

2. Einwirkung von Sidurechloriden.

a) Benzoylchlorid. 2 g Trithiodibutolacton werden mit 4 ccm
Benzoylehlorid in einem kleinen Kélbehen 20 —25 Minuten im Glycerin-
bade auf 1500 erhitzt. Die zuerst rothe Lisung fiarbt sich allméhlich
briunlich. Wenn die Fliissigkeit gelbbrann geworden ist, uuterbricht
man die Reaction. Beim Erkalten erstarrt die Schmelze theilweise zu
einem briunlich-grinen Krystallbrei. Durch Waschen mit Aether
wird die Masse gereinigt. Die Ausbeate betrigt 3 g.

Der Karper ist hygroskopisch, mit gelber Farbe &usserst leicht
16slich in Wasser, Alkohol und Eisessig, krystallisirt in zarten, ver-
filzten, citronengelben Nadelchen, beginnt bei 1600 sich zu briunen,
schmilzt bei 2279 und 16st sich schwer in Aceton, nicht in Chloroform,
Benzol und Aether.

Hr. Geheimrath Prof. Dr. Ehrlich hatte die Freundlichkeit, die
Substanz auf ihre Giftigkeit priifen zu lassen und theilte mir Folgen-
des mit:

0.05 g einem Meerschweinchen von 300 g in die Bauchhohle ein-
gespritzt, thdteten dasselbe vach '/ Std.  Bei 0.02 g starl ein Versuchs-
thier von 300 g nach einem Tag. Nach Einspritzung von 0.01 g wog
ein Thier von 250 g am folgenden Tag 240 g. dann nabhm es wieder
an Gewicht zn und blieb gesund. Ebenso verursachten 0.005 g bei
einem Meerschweinchen von 260 g einen Gewichtsverlust von 10 g,
der schoell wieder ausgeglichen wurde.

Die dos. let. liegt zwischen 0.01 g und 0.02 g.

Der Korper ist entstanden nach der Gleichung CsHyo S5 + Ces H;.
COCl = H,0 + C,; H,3S8;Cl.

0.1809 g Shst.: 0.3616 g COy, 0.0722 g Hy0. — 0.1779 g Sbst.: 0.83557 g
COg, 0.0712 g HeO. — 0.1571 g Sbst.: 0.3334 g BaSO0s. — 0.1179 g Sbst.:
0.0493 g AgCi.

CisH;3S;Cl. Ber. C 55.47, H 4.01, S 29.58, Ci 10.94.

Gef. » 54.53, 51.54, » 447, 4.48, » 20.20, » 10.34.

Nach 5H-stiindigem Eilitzen mit concentrirter Salzsiure auf 1500
blieb er unverindert und krystallisirte aus der Séure, in der er ziemlich
schwer loslich ist, in grossen, prismatischen Krystallen wieder aus.
Wenn man die gelbe, wiissrige Lissung des Kérpers mit Alkalien oder
Barytwasser versetzt, entsteht ein flockiger, rdthlicher, inhomogener
Niederschlag, der sich in Salzsdure nicht wieder 16st. Natriumithylat
firbte die gelbe, absolut alkoholische Ldsung des Kérpers dunkel;



nachdem der Alkohol” im Vacuum entfernt war, kunnte dem mit
Wasser versetzten Riickstand ein rothlich-braunes, widerlich riechen-
des Oel entzogen werden, das sich nicht in den gelben oder urspriing-
lichen rothen Kérper zuriickverwandeln liess. Bei der Bebandlung
mit Zinn und concentrirter Salzsiiure blieb die Lésung unverindert.
Das Auftreten von Schwefelwasserstoff konnte dabei nicht constatirt
werden.

Die Thatsache, dass es nicht gelingt, aus der gelben Verbindoung
das Trithiodibutolacton zu regeneriren, spricht fiir eine tiefgreifende
Verinderung im molekularen Bau!).

Das Product verhilt sich wie das Cblorid einer Base. Die freie
Base (C;;H,3S;)OH konnte zwar nicht isolirt und ihre Constitution
nicht ermittelt werden, jedoch liess sich durch Umsetzung des
Chlorids eine Reibe schén krystallisirter Salze: das Pikrat, Chlor-
aurat, Chloroplatinat, Jodid, Bromid, Rhodanid, Nitrat und Salfat dur-
stellen.

Chloroplatinat, (CisHi3S3 C1): PtCly. Die wiissrige Losung des
gelben Kérpers Ci51113S:Cl wurde mit Platinchlorid versetzt und die
ausgeschiedenen, unldslichen, gelben Nadeln mit heissem Wasser ge-
waschen.

0.2283 g Sbhst.: 0.0451 g Pt.

(CisHy3S3Cha PiCly,.  Ber. Pt 19.9%, Gef. Pt 19.76.

Nitrat, Ci3H;3%:.NO;s. 1 g des Chlorids wurde in 15 cem heissem
Wasser gelést und in der Wirme mit 5 ccm einer 10-procentigen
Silbernitratldsung versetzt; die heiss vom Chlorsilber abfiltrirte gelbe
Fliissigkeit schied beim Erkalten gelbe Nadeln ab (0.7 g), die beim
schnellen Erhitzen verpufften. Sie haben den Schmp. 2189, firben
sich aber schon bei ca. 1609 durfkel, cind 16slich in Alkohol, Wasser
und Eisessig und etwas hygroskopisch. Der Geschmack ist weuiger
bitter als der des Chlorids.

0.1531 g Sbst.: 0.2885 g CO,, 0.0584 g Hy0. — 0.1396 g Sbst.: 0.3007 g
CO;, 0.0611 g H0. — 0.1015 g Sbst.: 0.2051 g BaS0,. — 0.1462 g Sbst.:
5.8 ccm N (269 752 mm).

CisHi38:N0;s. Ber. C 51.28, H 3.70, S 27.35, N 8.98.

Gef. » 51.40, 51.40, » 4.27, 4.28, » 27.79, » 4.85.

Bromid, C;;H;3S;.Br. Wenn man 1 g des Chlorids in wiss-
riger Lésung mit 2 g Bromkalium in wenig Wasser versetzt, fillt dus
Bromid in hellgelben Nadeln aus (0.7 g). Dieses Salz, das schwer
16slich in kaltem Wasser, 16slich in Alkohol und Eisessig ist, schmilzt
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 2679 unter Zersetzuug.
Es ist ebenfalls etwas kygroskopisch und schmeckt schwach bitter,

) Weigert, Inaug.-Diss. Berlin 1899.
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0.2065 g Sbst.: 0.3659 g COs, 0.0701 g Ha0. — 0.1402 g Shst.: 0.2670 g
BaS0y, 0.0733 g AgBr.
CisHi3S:Br. Ber. C 48.78, H 352, S 26.02, Br 21.68.
Gef. » 48.33, » 3.80, » 26.19, » 22.23.

Das Jodid, Cy;sH138;J, wird analog dem Bromid durch Ver-
setzen der heissen Cbloridlésung mit Jodkalium erbalten. Aus der
gelben Losung scheiden sich beim Erkalten kleine, rothgelbe Nadeln
ab. Sie sind sehr schwer l3slich in Wasser, geschmacklos und zeigen
den Schmelzpunkt 275°.

0.1884 g Shst.: (.1039 g AgJd, 0.3021 ¢ BaSO,.

C|5H|3S;;J. Ber. J 305, S 23.0.
Gef. » 29.8, » 22.0.

Das Rhodanid, C;s Hy3S;.SCN, fiillt beim Versetzen der wiss-
rigen Losung des Chlorids mit Rhodankalium in orangegelben Nadeln
aus, die sich schwer in Wasser lésen und bei 212° unter Zersetzung
schmelzen.

0.1803 g Shst.: 0.3663 g CO., 0.0642 g H30. — 0.1400 g Sbst.: 0.3876 ¢
BaSOs. — 0.1133 g Shst.: 4.3 cem N (269, 758 mm>.
Cmeg,S;N. Ber. C 55.28, H 3.77, S 36.91, N 4.04.
Gef. » 3542, » 3.98, » 38.08, » 4.18.

Ein in kaltem Wasser schwer 18sliches, in gelben Nadeln kry-
stallisirendes Sulfat fillt durch verdinnte Schwefelsiure aus der
gelben Chloridlgsung =aus.

b) p-Nitrobenzoylchlorid. Die dem Condensationsproduct des Tri-
thiodibutolactons mit Benzoylchlorid anuloge p-Nitroverbindung konnte
leicht durch Zusammenschmelzen des rothen Korpers CyHipSs mit
p-Nitrobenzoylehlorid erhalten werden. Zu dem Ende wurde 1 g Tri-
thiodibutolacton mit 2g p-Nitrobenzoylchlorid 25 Stunden auf 140°erhitzt.
Die braune Schmelze 16ste man in heissem Alkohol und fiigte viel Aether
hinzu, wodurch der neae Chlorkdrper, offenbar Cy3 Hya Sy N Oy Cl= NOjs
.C¢Hy.CyHgS; Cl, ausfiel. Er ist sehr leicht léslich in Alkohol und
Wasser, unloslich in Aether, Benzol, Aceton, Chloroform, wird gegen
200 dunkel und schimilzt bei 210°. Ausbeute 1.2 g.

Da das Cblorid nur schwer krystallisirt (gelbe Nadeln), wurde
statt seiner das eptsprechende Jodid, NO:.CsH,;.CoHgS;J, bereitet,
indem man die wissrige Lisung des Chlorids mit Jodnatrium ver-
setzte; dabei entstand das Jodid als rother Niederschlag, der aus heissem
Wasser in dunkelrothen Nadeln anschoss. Sie beginnen gegen 220°
sich zu zersetzen und schmelzen bei 242"

0.2466 g Sbst.: 0.3331 g CO4, 0.0688 g H,0.

C|5HmS3N02J. Ber. C 39.04, H 3.03.
Gef. » 39.06, » 3.12.
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¢) Acetylchlorid scheint, wenn auch schwieriger, analog dem
Benzoylehlorid auf Trithiodibutolacton zu wirken, d. h. nach der
Gleichung:

Cs H1083 -+ CHJCOCI — H.O0= C“ HuSs Cl.

Allerdings liess sich letzteres Chlorid wegen seiner grossen Los-
lichkeit nicht zur Analyse bringen, doch gelang es, ein gut krystalli-
sirtes Rhodanid daraus zu bereiten. Der Versuch verlief wie folgt:

2 g Trithiodibutolacton wurden mit 12 ccm Acetylehlorid 40 Stdn.
im zugeschmolzenen Rohr aaf 100° erwirmt. Die abpfungs rothe
Losung firbte sich gelbbraun und enthielt in ziemlicher Menge kohlige
Zersetzungsproducte. Der Inhalt der Réhre wurde in eine Schale
gegossen und das iiberschiissige Acetylchlorid bei 40° theilweise ver-
dampft. Beim Erkalten schieden sich dann hellgelbe, octaéderformige
Krystalle ab, die nach der Trepnung von der Mutterlauge schnell zu
eiver dunkelbraunen Masse zerflossen. Nach dem vollstindigen Ein-
dampfen bei niederer Temperatur hinterblieb eine dunkelbraune, wider-
lich riechende Musse, die mit gelber Farbe in Alkohul und Wasser
leicht l6slich war.

Die triibe, wiissrige Lésung wird wit Thierkohle gekldrt und mit
Rbodankalium versetzt, wobei eine gelbe, dlige Filluog entsteht, die
nach einiger Zeit zu hellgelben Blittchen erstarrt. Sie schmelzen bei
175% zu einer dunkelgriinen Fliissigkeit und firben sich beim lingeren
Erhitzen auof 1000 oberflichlich grin. Aus ihrer Losung in wenig
Methylalkohol fallen sie durch viel Aether in heligelben, zarten Nadeln
wieder aus. Nach dem Trocknen im Vacuum, ergaben sie bei der
Analyse Zahlen, welche auf die Formel C;;H1;SeN = C,H;1 8;.SCN
deuten,

0.1696 g Sbst.: 0.2847 g COs, 0.0687 g H;0. — 0.1116 g Sbst.: 0.3617 g
BaSO;.

CitHitSyN. Ber. C 46.13, H 3.87, S 45.07.
Gef. » 45.79, » 4.53, » 44.58,

Wenn man den gelbbraunen Syrup, der nach dem volligen Lin-
dampfen der alkobolischen Losung der Chlorverbindung zurickbleibt,
lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, firbt er sich dunkelgrin,
168t sich alsdann leicht in Alkohol mit malachitgriiner Farbe und ist
aus dieser Lisung mit Wasser als dunkles, amorphes, im auffallenden
Licht kupferglinzendes Pulver fillbar, das sich wiederum in Alkohol
grin auflést. Der die Haut und Papier intensiv griin firbende Korper
ist bis jetzt nur in sehr geringer Menge und nicht analysenrein er-
balten worden.





