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troden eingeFuhrt; in den mittleren das Thermoelement. Daa g a z e  
Rohr wird in  einem tiefeo Sandbad angebracht und am besten in  emem 
elektrischen Ofen erhitzt; die Schmelze kann i n  das  vorgeheizte Rohr  
eingegoesen werden. 

Als Beispiele seien 
KCI NaCl 

11/2 NaCl 
1112 RCI 

‘12 b b c l p  

folgeride Curven angegeben. 
(17) KC1 t NaFl (35) 

NaCl + KFl (37) 
(19) 2 NttCl+ CaFa (43) 

Zu bemerken ist uoch, dass die Versucbe mit t e e h n i s c h e n ,  nicbt 
chemisch reinen Stoffen vorgenommen wurden. Beachtenswerth b t  
die Uebereinstimmnng der Cnrven No. 35 und 37. 

627. H. W o l f f  uad A. O t t :  Einwirkung von Schwefelahlor i i r  
am Maloneiiureester. 

[Aus der I. wed. Klinik, Berlin; Abtheilung fir Krebsforschung. 
Director Geh.-Rath v o n Ley d en.] 

[Eingegangen am 3. November 1903.) 

Zur Damtellrq von Sulfiden bat sicb B u c b k a  zneret des 
Sehwefelchlornrs hedient. Indem er dies auf die Natriumvarbindnog 
der Acetessigesters winken liess, gelangte e r  zu einer Verbiudung der  
Formel  Cla HI* 0 6  S , d eren Constitution ale A Bet e e s i g  e st ereu 1 f i d  , 

>s , epater von S c h i i n b r o d  t 2) mit Sicherheit 

nacbgewiesen wnrde, da es ihnr namlich gelang, durcb Verseifung 
dieses Kiirpers dia Thioessigsiiure, (.CHr. COZH)~ S, darruetellen. Das 
gleiche Acetessigestersulfid erhielt D e s  l i s l  e auch durch directe Ein- 
wirkung von Sac12 oder SC19 auf den Acetessigester selbst. 

Dieselbe Reaction wandten M a g n a n i  und A n  g e l i  ’) beim Ace- 
tylaceton an. Wgihrend aber  beim Acetessigester nur daa Monosuldd 
entstebt, konnten die genannten Autoren auch das Di- und Tri-Thio- 
acetylaceion grwinnen. 

C H s .  CO i CH. COOC~HS 

CH, . CO. CH . COOCzHs 

’) Diese Berichte 18, 2092 [18S5]. 
2) Ann. d. Chem. 2.13, 197, 199 [1SS9]. 
3) Diese Berichte 22, 306 [ISSS’J. 
9 Gazz. chim. 23, 415 [1893j. 44, 343 [lS94]. 



Wir  haben nunmehr die Einwirkung des Schwefel-Chloriirs sowie 
des -Chlorids auf Malonsiiareester studirt und konnten hier ebenhl ls  
Derivate des Malonsaure-mono-, -di- und -tri-sulfide darstellen. Dieselben 
haben vielleicht deshalb einiges Interesse, weil iiber ihre Constitution 
kaum ein Zweifel miiglich ist. 

Es gelang nHmlich leicht , aus dem Trithiomalonsgluremethylester 
rnit Phenylhydrazin das Hydrazid der Monothiomalonsiiure darzustellen, 
und zwar dasselbe, das  wir aus dern Monothiomalonsaureester erhielten. 
Das Zustandekommen dieser Reaction kann nur  durch folgende Con- 
stitution der  Trithiocerbindung gedeutet werden: 

(COOCH& CH . S. CH (COOCH&, 

indem das S-Atom, das die Bindung der C-Atome bewirkt, F-werthig 

erscheint: 

6) 

: CH.  S. CH:  

s s  
Vollig ausgeschloseen ist dngegen die Constitution, die M a g n a n i  

und A n g e l i  ihren Acetylacetonsulfiden geben: (CH&O)aCH.S.S. 
CH(CHsC0)2 und (CHaCO),CH.S.S.S.CH(CH&O)g, da  die Elimi- 
nirung eines S-Atoms hier eine Sprengung des Molekiils zur Folge 

hatte. Aus abnlichen Grunden kann auch folgende Formel, S<>sz, 

die auch M a g n a n i  und A n g e l i  verwerfen, nicht zutreffen, zumal da  
das  Fehlen zweier Wasserstoffatome durch die Analyse nicht bestiitigt 
wird. Die von uns gegebene Constitution, die wenigstens bei dem 
Malonestertrisulfid aus obigen Griinden wobl gesichert ist, wird von 
den genannten Antoren garnicht discutirt. 

Bei dern Aethylesterdisul6d, das wir mittels Schwefelchlorurs her- 
stellten, liegen die Verhaltnisse offenbar anders. Durch Phenylhy- 
drazin wird unter Schwefelabspaltung die Verbindung vollig zerstort. 
Da auch Metallsalze leichter reagiren, so hat  diese Verbindung mijg- 
licher Weise die Constitution, die der von M a g n a n i  und A n g e l i  an- 
genommenen entspricht. 

Im Gegensatz zum Acetessigester und Acetylaceton, die spontan 
mit Schwefelchloriir reagiren, ist der Eintritt der Reaction bei den Ma- 
lonsiureestern nur durch Anwendung eines Katalysators, namlich A h -  
miniumchlorid, zu erreichen. Aucb rnit dessen Hiilfe tritt die Reaction 
erst beim Erwarmen ein, und zwar beim Methylester rnit grosser 
Heftigkeit, beim Aethylester langsamer nnd ruhiger. Diese Verschie- 
denheit der Reactionsfiihigkeit zeigt sich denn auch in  der Zusammen- 
setzung der  entstehenden Verbindungen. Der  Aethylester liefert allein 
daa Disulfid, wahrend aus dem Methylester Mono- und Tri-SuEd er- 

‘C’ 

A\ 
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halten werden, welche Reactionen inan durch folgende Gleichungen an- 
schaulich machen kann: 

1. 
2. 

2CHa(COOCzHa)s f SaClz = Sa[CH(COOCaHa)s]a f 2HCl; 
4CHa(COOCHs)a + 2SoCln = S[CH(COOCH&]~ 

+ Sj[CH(COOCH&Js. 
Auch die Reaction des Schwefelchlorids mit dem Methylester tritt 

erst bei Zusatz von Aluminiumchlorid ein und fchrt zu demeelben 
Monosulfid, das mit Schwefelchloriir erhalten wird. Den Aethylester 
des Monosulfids konnten wir auf diesem Wege nicht erhalten. 

Bei der Verseifung erleiden sammtliche Verbindungen weitgehende 
Zersetzung unter Rildung von Schwefelalkalien resp. Ammoniumsulfid. 
Auch durch Anilin wird sarnmtlicher Schwefel eliminirt. In neutraler 
Liisung geben Metalladze keine Fallung. In alkalischer Lasung wird 
Quecksilber weies, Knpfer rothbraun gefallt; doch tritt rasch Zerseteung 
@in unter Abacheidung der betreffenden Metallsulfide. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e r T h e  i 1. 

Tri t h i o  m a l o n s a u r e m e t  hy le s  t e r ,  
(COOCH3)9CH.S(52).CH(COOCH&. 

50 g Malonsauremethylester werden mit 20 ccm frisch destillirtem 
Schwefelchloriir versetzt, auf ca. 70--80° erwlrmt, zu der Mischung nach 
Entfernung der Flamme einige Karnchen Alnminiumchlorid gegeben 
und am besten sofort gekiihlt. Nach Beendung der Susserst lebbaften, 
von Salzsitureentwickelung begleiteten Reaction wird die bald zu einem 
Krystallbrei erstarrende Masse rnit Aceton extrahirt. Die Aceton- 
liisung echeidet beim Erkalten Krystalle aus (ea. 20 g), die nach dem 
Umkrystallisiren aus vie1 Alkohol weiese, etwas griinlich schimmernde, 
biegsame Nadelchen bilden. Die Substanz 16st sich leicht in Renzol, 
Schwefelkohlenetoff, Eisessig nnd heissem Aceton, scbwerer in kaltem 
Aceton und heissem Alkohol, nicht in  kaltem Alkohol, Aether und 
Wasser. Die Verbindung schmilzt bei 165*, nach 3-fachem Umkry- 
stallisiren aus 90- procentigem Alkohol bei 167O. Nach Analyse und 
Molekulargewichtsbestirnmung liegt der Methylester dea Malonsaure- 
trisulfids vor. 

0.1376 g Sbst.: 0.1679 g '202, 0.0539 g HpO. - 0.2323 g Sbst.: 0.4503 g 
BaSOd. - 0.2581 g Sbet.: 0.3152 g Cog, 0.0961 g HaO. -- 0.1985 g Sbst.: 
0.3900 g BaSOA. 

C~oHlaOsSs. Ber. C 33.49, H 3.94, S 26.55. 
Gef. )) 33.27, 33.31, )) 4.38, 4.19, )) 26.63, 26.07. 
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U w t  ma.n die Mutterlauge von den Trisulfidkrystallen verdumten, 
so reaultirt em Syrup, der im Lanfe von 3-4 Wochen noch eine 
kleine Menge von KrystalZen ausscbeidet; dieselben sind rnit den EU- 
erst erhaltenen identisch (Schmp. 1660 obne Umkrystallisiren), 

o e r  Refit des Syrups wurde mit 90-procentigem Alkohol anfge- 
nommen, durcb Zusatz oon wenig Wasser wieder auegeschieden und 
ca. 15 Ma1 dieser Operation unterworfen. Der so behandelte Kiirper 
bildete eine klare, ungefarbte. zahfliissige Masse, die im L a d e  von 
8 Wochen eine geringe Krystallisatiou (ca. 4 g) zuliess. Durch Ana- 
lpse und Molekulargewichtsbestimmung konnten wir uns indessen iiber- 
zeugen. aass krystalle und Syrup chemisch identiscb sind, und zwar 

Monothiomalonsiiuremetbyleater,  
(Cr)OCH&CH.S.CH(COOCHs)p. 

Die K r y s t a l l e  bilden harte, rein weisse Rhombogder rom 
Schmp. 122O, die leicbt in Aetber, Benzol, Eisessig und Alkohol, 
schwerer i n  Acetou und nur wenig loslich in Wasser sind. 

0.1848 g Sbst.: 0.1476 g BaSOa. - 0.1421 g Sbst.: 0.2112 g CO2 (Was- 
serstoff bestimmung verungluckt). 

Cl&ltaOeS. Ber. C 40.80, S 10.92. 
Gef. x 40.53, * 10.98. 

0.153 g Sbst. in 20 ccm Benzol: A = 13j0, in 30 ccm 0.094O. 
Mo1.-Gewicht. Ber. 294. Gef. 293, 271. 
Der S y r u p  hat gleiche Zusamrnensetzung und Liishhkeits- 

verhatnisse. 

Ba SOa. 
0.2031 g Sbst.: 0.3016 g Con, 0.0916 g HsO. - 0.2561 g Sbst.: 0.2004g 

C,oHlaOsS. Ber. C 40.80, H 4.79, S 10.92. 
Gef. )> 40.52, >> 5.05, * 10.15. 

I n  50 ccm Benzol gelBst: 0.321 g Sbst.: d = 0.2S8O, 0.485 g Sbst. 

Idol.-Gewicht. Ber. 294. Gef. 309, 280. 
d = 0.4860. 

Dasselbe krystallisirte Monosulfid kann man auch durch Einwir- 
kung von SClz m f  Malonsauremethylbter erhalten. I n  der oben be- 
schriebenen Weise wird die Reaction mit Hiilfe von AlC13 eingeleitet 
und das syrupBse Endproduct mit Aceton ausgezogen. Nach Ver- 
duosten desselben scheidet sich ein Syrup aus, der nnch einigen Tagen 
Krystalle absetzt, die schon nach einmaligem Umkrystallisiren rein 
sind. Schmp. 122'. 

0.1859 g Sbst.: 0.1481 g RaSOd. 

Dc r restirende Syrup enthalt organisch gebundenes Chlor, docb 
C ~ O E ~ ~ O ~ S Z .  Ber. S 10.92. Gef. S 10.94. 

gelang uns nicht die Isolirung eines chlorirten Productes. 
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E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n  a u f  T r i t h i o -  u n d  M o n o -  
t h i o - Ma 1 o n  s ii u r e m e t h y 1 e s t e r. 

LBst man 5 g Trithiomalonester bei gelinder Warme und fiigt 4 g 
Phenylhydrazin hinzu, so scheidet sich unter nilissig lebhafter Reaction 
zuerst Schwefel, dann eine dichte Krystallmasse ab. Nach dem Er- 
kalten wird abgesaogt und durch mehrfaches Umkrystallisiren aus ca. 
60-procentigem Alkohol das  Hydrazid vom Schwefel getrennt. Es 
bildet rein weiase, glitzernde Blattchen vom Schmp. 120". Nacb 
der Analyw hat  die Verbindung die Formel eines Monothin-  
ma1 o n  s i i n r e  h y d r  n z i  ds. 

0.1855 g Shst.: 0.4070 g COS. 0.0869 g H20. - 0.1762 g Sbst.: 30.1 ccm I'; 
(22O, 753 mm). - 0.1650 g Sbst.: 0.0615 g BaS04. 

CsoHsoO~NsS. Ber. C 60.14, H 5.04, N 15.7i, S 5.86. 
Gef. )) 59.84, >' 5.24, D 19.20, * 5.12. 

0.212 g Sbst. in 20 ccm Benzol: A : 0.109". - 0.407 g Sbst. in 20 ccm 

In der gleichen Weise wie die Trithioyerbindung wurden auch j e  
2 g des syrupijsen und krystallisirten Monosulfids mit Phenylhydrazio 
behandelt. Da hierbei Schwefel n u r  in Spuren ansgeschieden wnrde, 
geniigte 2-maliges Umkrystallisiren, um zu demselben bei 120° schmel- 
zenden Hydrazid zu gelangen. 

0.0652 g BaS04. - 0.1964 g Sbbt.: 33.0 ccm (1g0, 757 mm). 

Benzol: A = 0.194. MoL-Gew. Ber 598. Gef. 541, 5P3. 

0.2300 g Sbst. (aus dom krystallisirten Ausgaogsmaterial erhalten 

Ber. S 5.36, N 15.77. 
Gef. n 5.09, n 19.11. 

Dithiomalonsiiureathylester.  
Lasst man bei Anweseuheit von Aluminiumchlorid frisch destil- 

lirtes 1) Schwefelchloriir auP Malonsaureathylester wirken, eo erhsl t  
man eine mit Gallertstiickchen durchsetzte Fliissigkeita). Die ein- 
zelnen Gallertstiickchen fischt man mit Hiilfe eines Glasstabes aus dem 
Brei herans und last eie in heissem Aceton. Aus demselben scheidet 
sich echon vor ganzlichem Erkalten eiu fast farbloser Syrup aus. 
Dieser, wiederholt aus 90-procentigem Alkohol mit wenig Wasser aus- 
gefiillt, liisst nach kurzer Zeit rosettenartig zusammengewachsene 
Niidrlchen auskrystallisiren, die .den Schmp. 131" haben: sie sind ib  

') Bei Anwendung von nicht ganz reinem SICIP erhiilt man beim Bethyl- 
ester oin ganz zersetztes Product, aus dem ein einheitlicher Korper nicht zu 
gewinnen ist ; beim Methylester wird nur die Auuheute etwas verringert. 

Ein grosser Theil des huspngsma?erials entgeht, der Reaction. Liingere 
Einwirkung bat Zersetzung des bereits gebildeten S lfides zur Folge. 
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alien organisclien Solrentien, mit  Ausnahme ron Schwefelkohlenetoff 
und Benzol, schwer l6slich. Nach der Aualyee ist die Perbindung 
M a l o n s i i u r e e s t e r d i s u l  fid. 

0.2763 g Sbst.: 0.3448 g BaSOd. - 0.1958 g Sbet.: 0.3140 g Con, 0.1064 
I! HzO. 

C U H ~ P O S S ~ .  Ber. C 43.94, H 5.80, s 17.24. 
Gef. )) 43.73, G.08, 17.14. 

0.280 g Sbst. in  20 ccm Benzol gelost: A = 0.193. - 0.499 g Sbst. A = 

Die Znsammensetzung des Syrups, der sich weit leichter in allen 
Auch ein Unter- 

0.338. Mo1.-Gew. Ber. 352. Gef. 404, 414. 

Solrentien lijst, ist die gleiche wie die der Krystalle. 
schied irn Mo1.-Gew. scheint nicht zu bestehen. 

0.1975 g Sbst.: 0.2461 g BaSOa. Ber. S 17.24. Gef. S 17.09. 
0.511 g Sbst. i n  20 ccm Benzol: A = 0.3460, in 30 ccm Benzol: A = 

0.219". MoLGem. Ber. 3S2. Gef. 410, 432. 
Durch Alkali wird die Verbindung sehr rasch zerstijrt. Mit 

Sehwermetall werden keine Verbindungen gebildet, doch beginnt fast 
niomentan Abscheidung der Sulfide. Durch Phenylhydraein wird 
unter lebbafter Reaction sammtlicber Sehwefel abgescbieden, theils 
molekular, theils als Schwefelwaeserstoff, sodas8 es acheint, ale o b  das 
Disnlfid anders constituirt ist ale das Mono- und Tri-Sulfid des Methyl- 
esters (9. 0.). 

Aus dem syrupiisen Product, dns bei der Einwirkung von SCla 
auf Malonsiiureatbylester entsteht, konnten wir einen einheitlichen 
Korper nicht isoliren. Theilweise Chlorirung constatirten wir aucb hier. 

628. Jul ius  Schmidt: Die Nitroderivate des 
Phenanthrenchinons. 

(Eingegaogen am 2. November 1903.) 

Vor kurzem habe ich gemeinschaftlich mit A. K a m p f l )  bei der 
Einwirkung hijchstconcentrirter, rauchender Salpetersaure auf Phenan- 
threnchinon zwei isomere Dinitrophenautbrenchinone vom Schmp. 
3000 bezw. 215-217O erhalten. Das Erstere der beiden Isomeren 
wurde mit Vorbehalt als das \-on G r a b e z ) ,  S c h u l t z a )  und Straas- 
I) u r g e r  4, bereita beschriebene 2.7 -Dinitrophenanthreuchinon ange- 

') Diese Berichte 86, 3ilT [1902]. 
a )  9 n n .  d. Chem. 203, 108 ~00001. 

2) Ann. d. Chem. 167, 144 [1573]. 
4) Diese Berichte 16, P346 [18531. 


