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Dimorphiamus, analog denjenigen , die beim Benzophenon, Schwefel 
U. a. m. auftreten, denken. Diese Ansicht konnte durch die dilatometri- 
schen, mit dern Hydrophtaleaurederivat des Anisidins vorgenommenen 
Bestimmungen unterstctzt werden, wenn sie mit der haufig beobachteten 
Thatsacbe in Einklang gebracht werden kiinnte, dass die Umwandlung 
der weissen Formen in die gelben - wie aus der Farbe der LSsung 
ersichtlich iat - auch in L6sungen vor sich geht, - eine Erschei- 
nnng, die beim p-Methoxyphenylhydrophtalimid bei einer Temperatur 
zum Vorschein kommt, welche vie1 niedriger liegt als diejenige, die 
mit dem Dilatometer bestimmte. 

Wir behalten uns vor, durch weitere Versuche diese interessante 
Frage womSglich zu h e n .  

N e a p e l ,  Januar 1903. 

197. Fritz  Weigert :  Ueber organisohe Synthesen mittels 
Kohlenoxysulfid. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Univeraitilt Berlin]. 
(Eingegangen am 17. MdBrz 1903.) 

I. E i n w i r k u n g  von K o h l e n o x y s u l f i d  au f  m a g n e s i u m -  
o r g a n i s c h e  Verb indungen .  

Gr i g  n ar  d ,  dem es gelungen war, mit den magnesiumorganischen 
Verbindungen Kijrper von ausserordentlicher Reactionsfahigkeit der or- 
ganischen Synthese nutzbar zu machen, war der Erste, welcher durch 
die Einwirkung von trocknern Kohlendioxyd auf substituirte Magne- 
siumhaloide eine neue bequeme Synthese von Carbonsauren fand 1). 

Nach ihm bearbeiteten andere Forscher, wie Zel inskya) ,  H o u b e n  u n d  
K e s s e l k a u l s )  dasselbe Gebiet. Die beiden Letzteren liessen ferner auf 
Renzylmagnesiumchlorid anstatt Kohlensaure Schwefelkohlenstoff ein- 
wirken und gelangten so zu einer Dithiophenylessig~aure~). Da ich 
zur Zeit rnit dem Studium iiber die Verwendbarkeit des Kohlenoxy- 
sulfides zii organischen Synthesen beschaftigt bin, liess ich dieses Gas 
auch auf magnesiumorganische Verbindungen einwjrken Hierbei ent- 
stehen der Hauptmenge nach zwei Reactionsprodncte in wechselndem 
Mengenverhaltniss: I .  Die Thiolsauren, welche sich durch Ersatz des 
Halogens des verwendeten Halogenderivates durch die Gruppe. COSH 

1) Ann. chim. phys. [7] 24, 455 [1902]. 
a) Diese Berichte 35, 8687; 2692; [1902]; 36, 208 {1903]. 
3) Diese Reriehte 35, 2519 [1902]. 4, Diese Beriehte 35, 3695 [1902]. 
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ableiten; 2. symmetrische trisubstituirte Carbinole. Thiomauren konn- 
ten nicht nachgewiesen werden. 

RsC.OH + R.Br  --+ R.COSH. 
Bis jetzt wurden Bromathyl, Brombenzol, p- und a-Bromtolnol 

untersucht und daraus Thiolpropionsaure, Thiolbenzoiisaure , Thiol -p- 
und -a- Toluylsaure und andererseits Triathylcarbinol und Triphenyl- 
carbinol gewonnen. Die Tritolylcarbinole entstanden nicht in erheb- 
licher Menge. Als Nebenproduct batte sich Bitolgl direct aus Brom- 
toluol und Magnesium gebildet. Das Mengenverhaltniss der Reactions- 
producte ist von der Natur der Radicale abbangig, doch scheinen aueh 
die Versuchsbedingungen von Einfluss zu sein. Ueber die Zwischen- 
producte bei der Entstehung der trisubstituirten Carbinole kann noch 
nichts Sicheres mitgetheilt werden. Die in einzelnen Fallen reeht glatte 
Synthese der Tbiolsauren (bis 70 pCt.) aus den um ein Kohlenstoffatom 
armeren Halogenderivaten scheint insofern von einigem Nutzen zu sein, 
als diese Sauren in manchen Fallen ein sehr bequemes Acylirungs- 
mittel darstellen. 

D a r s t e l l u n g ,  A u f b e w a h r u n g  u n d  V e r w e n d u n g  d e s  K o h l e n -  
ox y s u l  f i d  es. 

Das Kohlenoxysulfid wurde nach den Angaben von Klasonl) 
urid H e m p ela) durch Zersetzen von Rhodanammonium- oder Rhodan- 
kalium-Losungen mit starker Schwetelsaure dargestellt. Das Gas wurde 
durch zwei Waschflaschen mit 33 pCt. Kalilauge, ein in einer Kalte- 
mischung liegendes Schlangenrohr und durch concentrirte Schwefel- 
saure geleitet. Die vollkommene Reinigung durch Triathylphosphin 
war fiir die vorliegenden Zwecke unnothig. Zum Aufbewahren des 
Gases erwies sich wasserfreies Toluol R I S  recht geeignet, welches bei 
tiefen Temperaturen eine betrachtliche Menge desselben absorbirte 
(bei- 140: 17 Gew.-Proc.). In einem starkwandigen Rundkolben von 
'/a L. Inhalt fiihrte ein eingeschmolzenes Rohr bis nahe zum Boden, 
ein auderes war am Halse eingesetzt. Beide waren mit Hahnen 
verseben. Der in der Kalte gesattigten 'roluollosung konnte man das 
Kohlenoxysulfid bei gew6hnlicher Temperatur bequem und ohne Ver- 
luste entnehmen, bei Erschopfung der Liisung durch Erwarmen. Zur 
Verarbeitung wurde das Gas 'in einem aus zwei grossen tubulirten 
Flaschen zusammengesetzten Gasometer iiber 50-proc. Schwefelsaure 
aufgefangen und von dort unter dem Drucke einer Schwefelsauresaule 
von ca. 1 m Hijhe Gber die in absolutem Aether gelosten Magnesium- 
Alkylhaloide geleitet, uachdem es vorher zwei Flaschen mit concenlrirter 

1) Journ. fur prakt. Chem. [N.F.] 36, 64 [1887]. 
9) Zeitschr. ffir anorg. Chem. 14, 865 [1901]. 
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Schwefelsaure passiit hatte. Die gtherische Liisung befand sich in 
einem weithalsigen Kolbeu. Zu- und Ab-Flussrohr fiir das Gas en- 
digten dicht unter dem doppelt durchbohrten Gummistopfen; Das Ab- 
flussrohr war  mit einem Chlorcalciumrohr verbunden. Nachdem zur 
Vertreibung der Luft das Gas eine kurze Zeit durch das System ge- 
strichen war, wurde das Abflussrohr verschlossen und der Aether 
einer Kiiltemischung gekiiblt. Er absorbirte bei dieser Temperatur 
eine betrachtliche Menge des Gases, wclches theilweise in Reaction 
trat. D e r  andere Theil g i D g  wieder in das Gasometer zuriick, wenn 
man den Kolben auf gewiihnlicbe Temperatur erwarmte. Die Reaction 
ist beendet, weun auch beim Umschiitteln kein G a s  mehr in das  Re- 
actionsgefass iibergeht. 

Die aufgenommene Menge Kohlenoxysulfid stimmt gut mit der aus 
der Menge der Reactionsproducte berechneten iiberein. 

A e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  u n d  K o h l e n o x y s u l f i d .  

4.8 g Magnesiumband werden in 24 R Bromathyl und 30 g abso- 
lutem Aether gelost. Nach der Einwirkung des Kohlenoxysulfids hatte 
das Gefass 2.3 g zugenommen. Die in farblosen Prismen ausgeschie- 
dene complexe Magnesiumverbindung wurde nicht weiter untersucht 
nnd sofort mit Eiswasser und verdiinnter Schwefelsaure zersetzt. Da- 
hei entwickelte sich reichlich Schwefelwasserstoff. Die wassrige Lo- 
sung wurde ausgeathert und die atherische Schicht mit verdunnter 
h’atronlauge mehrmals durchgeschiittelt. Beim Verdunsten des Aethers 
hinterblieben 2.8 g eines campherartig riechenden Oeles (A). Die ab- 
gelassene alkalische Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsaure ver- 
setzt und das sich abscheidende Gel mit Aether ausgezogcn. Beitn 
Verdampfen desselben blieben 1.5 g einer stechend schwefelartig rie- 
chenden Fliissigkeit zuriick (B). 

A. Das farblose Oel destillirte vollkommen zwischen 138O und 
1420 iiber, mussfe aber zur Analyse 5 Mal fractionirt werden. Das 
farbiose, campherahnlich riechende Oel siedet dann bei 1420 IF. g. i. 
D.] (764 mm). Sowohl Analyse als Eigenscbaften lassen es als T r i -  
a t  h y l c a r b i n o l  I),  (Cz Hs)sC.OH, ei kenoen. 

0.1648 g Sbst.: 0.4346 g Cog, 0 2041 g HaO. 
C7H160. Ber. C 78.41, H 13.79. 

Gef. 71.94, r, 13.86. 

H. Das saure Oel scheint die T h i o l p r o p i o n s a u r e ,  C2Hs.CO. SH, 
Z I I  sein. Es wurde mit  Natronlauge in LosuDg gebracht und die Lo-  

9 B a r a t a e f f  und S a y t z e f f ,  Journ. fiir prakt. Chem. [N. F.J 34, 464 
[18863. 
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sung genau mit Schwefelsaure neutralisirt. Auf Zusatz von Jodkalium- 
liisnng echeidet sich ein farbloses Oel ab, welches auegeathert wurde. 
Es scheint das Pro pion y 1 d i s u 1 f i  d , (Ca H5. CO,  S)a, vorzuliegen. Zur 
Analyse konnte es bis jetzt nicht gereinigt werden, da es weder er- 
starrte, noch unzersetzt destillirte. 

2.8 g Triathylcarbinol entsprecheii einer Ausbeute vnn 38 pCt. 
der theoretischen und verlangten zur Bildung 1.4 g Kohlenoxysulfid. 
1.5 g Thiopropionsaure = 9 pCt. der Theorie verlangen I .O g Kohlen- 
oxysulfid. Die so berechneten Mengen Kohlenoxysulfid = 2.4 g ent- 
sprechen der beobachteten Gewichtszunahme von 2.3 g. Die Auslleuten 
sind zu verbessern, da dieser Versuch vorzeitig unterbrochen wurde. 

Die im Folgenden beschriebenen Versnchsanordnungen entsprechen 
im allgemeinen der geschilderten. Die auf entsprechende Weise ge- 
wnnnenen Antheile seien wiederum A. und B. genannt. 

P h e n y 1 m a g n e si u m b r o mid u n d K o h 1 e n n x y s u 1 f i d, 

2.4 g Magnesiumband werden in 18 g Monobrombenzol und 30 g 
absolutem Aether bei Gegenwart von etwas Jod geliist. Bei Einwir- 
kung des Kohlenoxysulfids bildeten sich zunachst farblose Krystalle, 
welche bald verschwanden und einer dunklen, oligen Fallung Platz 
rnachten. Gewichtszunahme : 3.5 g. 

A. Reim Verdunsten des Aethers blieb eine schwach gefiirbte 
Krystallmasse zuriick, welcbe nach den1 Trocknen auf Thon 4.2 g wog. 
Auf Triphenylcarbinol berechnet: 52 pCt. der Thenrie. Der Kiirper 
krystallisirte aus Alkobol i n  farblosen, sechsseitizen Blattchen und hat 
nach zweimnligem Urnkrystallisiren den Schmp. 1580 [corr.]. Er zeigt 
alle Eigenschaften und Reactionen des T r i  p h  en y l car  b in  01s. 

0.1780 g Sbst.: 0.5737 g C&, 0.0994 g Ha0 
C19H160. Ber. C 57.69, H 6.15. 

Gef. n 87.48, P 6.22. 

B. Beim Verdampfen des Aethers blieben 5.5 g eines gelben, 
widerlich riechenden Oeles zuriick. [Auf ThiolbenzoGsaure berechnet 
= 40 pCt. der Theorie.] Dasselbe ist leicht fliichtig rnit Wasser- 
dampfen. Die alkoholische Liisung scheidet beim Stehen an der Luft 
farblose, sechsseitige Prisrnen des Disulfids ab. Zur Identificirung wurde 
1 g der T h i o l b e n z o B s a u r e  in das Natriumsalz iibergefiihrt und mit 
Jod  nxydirt. Ausbeute: quantitativ. Die krystallinische Masse ist 
leicht lBslich in heissem Alkohol, schwer in kaltem. Nach zweimali- 
gem Umkrystallisiren zeigeu die sechseckigen, farblosen Krystalle den 
charakteristischen Schmp. 129-1 300 [corr.] des Benzo  yl d i su l f ides ,  
[Cs Ha. C O .  S]a, indem sie sich purpurviolet farben. 

0.1806 g Sbst.: 0.4032 g CO*, 0.0616 g HsO; 0.1997 g Sbst.: 0.3378 g 
Ba SOk. 
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Clr HloOaSa. Ber. C 61.31, H 3.G5, S 23.36. 
Gef. n 60.90, B 3.53, )> 23.33. 

Aus den erhaltenen Mengen des Triphenylcarliuols und der Thiol- 
benzoPsaure berechnet sich die Menge des verbrauchten Kohlenoxy- 
sulfides zu 3.44 g, wahreud 3,s g gefunden waren. 

p - T o l y l m a g n e s i u m b r o m i d  u n d  Koh lenoxysu l f id .  
1.2 g Magnesiumband werden bei Gegenwart von Jod in 9.5 g 

p-Tolylbromid und 20 g absolutem Aether unter Erwarnien gelijst. 
Bei der Einwirkung von Kohlenoxysulfid farbt sich die Fliissigkeit 
br&nnlich. 

A) Beim Verdunsten des Aethers hinterblieb eine farblose Kry- 
stallmasse, die nach dem Absaugen auf Thon 1 g wog. (Auf Bitolyl 
bezogen = 32 pCt. der Theorie.) Der Kijrper zeigt nach dern Urn- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol den Schmp. 123O (corr.). Er 
bildet flache, zugespitzte, farblose Nadeln. Analyse, Eigenschaften und 
Schmelzpunkt kennzeichnen ihn als B i -p - to lp l l ) ,  (Schmp. 1210). 

Es werden dabei 2.2 g aufgenommen. 

0.1796 g Sbst.: 0.6055 g COO, 0.1256 g HaO. 
Cl*Blr. Ber. C 92.25, H 7.78. 

Gef. 3 91.96, * 7.83. 

Eine Gelbflrbuog des Aetherriickstandes mit concentrirter Schwe- 
felssure entspricht einer ahnlichen Farbung des Triphenylcarbinols 
und macht die Gegenwart des TI itolylcarbinols wahrecheinlich. 

B) Nach dern Verjagen des Aethers erstarrte der gelbe Riickstand 
zu Krystallen, die auf Thon von anhaftender Fliissigkeit befreit wur- 
den. Die lufttrockne Substanz wog 3.5 g (= 50 pCt. der Theorie au 
Thiotoluylsaure). Die gelben Krystalle sind mit WassHdiiinpfen sehr 
leicht lliichtig, leicht loslich in allen nicht wassrigen Losungsmitteln. 
Aus Petrolather lassen sie sich unikrybtallisiren. 

Sie stellen dann langliche, scbwach griinlich gefarbte, schief abge- 
schnittene Prismen dar, die eineu Miderlichen Geruch haben und bei 
43 -44O zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. Der Analyse zufolge 
liegt die T h i o l -  p - T o  1 n y l s a u r  e,  CH3. CS H1. CO SH vor. 

0.1479 g Sbst.. 0.3436 COa, 0.0746 g H&. 
C~HSOS. Ber. C 63.16, H 5.26. 

Gef. B 63.37, * 5.64. 

1 g der Thiosaure wurde in das Natriumsalz iibergefiihrt und rnit 
Jod oxydirt. Ausbeute quantitativ. Die zunlchst ausfallenden, gelb- 
lichen, amorphen Massen lijsen Aich leicht i n  heissem Alkohol und 

I) Diese Berichte 4, 396, 514 [1871]. 
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krystallisiren beim Abkiihlen in farblosen, langen, flachen Prismen, 
die nach dreimaligem Urnkrystallisiren bei 116O (corr.) unter schwacher 
Rothvioletfarbung schmelzen. Der  Korper ist das p - T o l u y l d i s u l f i d .  

[CHs. Cs Hq .CO. S .If. 
0.1717 g Sbst.: 0.4010 g COa, 0.0746 g H,O. 

C16H1402Sa. Ber. C C3.58, H 4.64. 
Gef. n 63.71, n 4.86. 

o - T o 1 y 1 m a gn  e s i u In L r o m i d u n d K o h 1 e n o x y e u 1 f i  d. 
1.2 g Magnesiumband werden bei Gegenwart von Jod in 9.5 g 

o-Tolylbromid und 25 g absolutem Aether durch einstundiges Sieden 
auf dem Wasserbade in Losung gebracht. Kohlenoxysulfid brachte in 
dar  abgekiihlten Losung zuerst eine gelbliche Farbung und dann eine 
schwere, alige, braune Fallung hervor. 

A) Beim Verdunsten des Aethers hinterblieben nur sehr geringe 
Mengen einer nicht krystallisirenden Substanz. 

B) Das gewonnene gelbe Oel, die T h i o l - o - T o l u y l s a u r e ,  
C, H7. COSH, 

wog 5.5 g (73 pCt. der Theorie). Es ging mit Wasserdampfen ziem- 
lich leicht iiber und hatte einen iutensiven, schwefligen Geruch. Beim 
Destilliren zeisefzte es pich. Zur Charnkterisirung wurde es auf  dem 
gewohulichen Wege in das  Disulfid iibergefiihrt. Dasselbe schied sich 
zunachst als farbloses Oel ab, welches beim langeren Schiitteln arnorph 
erstarrte (Ausbeute quantitativ). In heissem Methylalkohol gelost, 
krystallisirt es beim Abkiiblen in kurzen, derben, schief abgeschnitte- 
nen Prismen, die trotz mehrfachen Umkrystallisirens einen tinecharfen 
Schmelzpunkt zeigen. Sie werden bei 62"  weich und sind erst bei 
75O vollkomrnen geschmolzen. Sie machen jedoch den Eindruck einer 
einheitlichen Substanz. Bei Erwarnlung auf 100 " farbt sich die 
Schmelze ebenso wie die der schon beschriebenen Disulfide allmahlich 
rothviolet. Die Krystalle sind leicbt loslich in Aether, heissem Alkohol, 
Aceton, Chloroform, Benzol, wenig in Petrolatber, unliislich in Wasser. 
Bs lie@ in ihnen das o - T o l u y l d i s u l f i d ,  [ C H J . C ~ H ~ . C O . S . ] ~  vor. 

0.1764 g Sbst.: 0.4109 g COa, 0.0748 g HaQ. - 0.1963 g Sbst.: 0.3037 g 
h S O 4 .  

C L ~ H I ~ O ~ S ~ .  Ber. C 63.58, H 4.64, S 21.18. 
Gef. B 63.54, x 4.75, )> 21.24. 

Da die Thiolsiiiiren mit dem Wasserstoff der Amine leicht unter 
Bildiing der monoacylirten Amine reagiren, wurde auf diese Weise 
das o -  T o l u  y 1 a n i l i d  , CH3. C6 Hs .CO. NH. Cs Hg , durch einstiindiges 
Erwarmen von 0.8 g Thiol-o-Toluylsaure mit 0 5 g Anilin auf dem 
Wasserbade dargestellt. Es entweicht dabei Schwefelwasserstoff, und 
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allmahlich erstarrt das Gemisch zu einem Brei nadelformiger Krystalle. 
Nach dem Versetzen mit Wasser wird aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallieirt. Auebeute fast quantitativ. Trotz der Reinigung durch 
haufiges Umkrystallisiren schmolz die Subetanz zwischen 102 und 
108 (0-Toluylanilid = 1250l)). 

0.2085 g Sbst.: 11.8 ccm N (170, 762 mm). 
C14HI3NO. Bar. N 6.64. Gef. N 6.62. 

*) Diese Bariohte 24, 4047 [lS91]. 

B e  ri c h t ig u n g. 
Jahrg. 36, Heft 1, S. 293, 117 mm v. 0. lies: *4/5 Mo1.e statt ~4--5 Mo1.c~ 

Buabdruakerei A. W. S c h  a d  e ,  Rerlin N., Sebulzsndorferstr. 26. 


