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troden eingefihrt; in den mittleren das Thermoelement. Das ganze
Rohr wird in einem tiefen Sandbad angebracht und am besten in einem
elektrischen Ofen erhitzt; die Schmelze kann in das vorgeheizte Rohr
eingegossen werden.

Als Beispiele seien folgende Curven angegeben.

KCINaCl  (17) KCl+ NaFl (35)
112 KCl NaCl+KFI (8D
149 NaC) (19) % NaCl+4-CaFy (43)
/3 BaClg

Zu bemerken ist uoch, dass die Versuche mit technischen, nicht
chemisch reinen Stoffen vorgemommen wurden. Beachtenswerth ist
die Uebereinstimmung der Curven No. 35 und 37.

627. H. Wolff und A. Ott: Einwirkung von Schwefelchlorir
aut Malonsdureester.

[Aus der L. med. Klinik, Berlin; Abtheilung fir Krebsforschung.
Director Geh.-Rath von Leyden.]

(Eingegangen am 3. November 1903.)

Zur Darstellung von Sulfiden hat sich Buchka?!) znerst des
Schwefelchlorurs bedient, Indem er dies auf die Natrinmverbindung
des Acetessigesters wirken liess, gelangte er zu einer Verbindung der
Formel C;aHi306S, deren Constitution als Acetessigestersulfid,
CH,.CO.CH.COOC:H,

=8

CH,.CO.CH.COOC:H,
nachgewiesen wurde, da es ihm npimlich gelang, durch Verseifong
dieses Korpers die Thioessigsdure, ((CHs.CO:H);S, darzustellen. Das
gleiche Acetessigestersulfid erhielt Deslisle 3) auch durch directe Ein-
wirkung von S3Cly oder SCly auf den Acetessigester selbst.

Dieselbe Reartion wandten Magnani und Angeli*) beim Ace-
tylaceton an., Wihrend aber beim Acetessigester nur das Monosulfid
entsteht, konnten die genannten Autoren auch das Di- und Tri-Thio-
acetylacelon gewinnen.

, spiter von Schdnbrodt?) mit Sicherheit

5 Diese Berichte 18, 2092 [1885].

%y Ann. d. Chem. 253, 197, 199 [18s9].

3) Diese Berichte 22, 306 [1889]

4) Gazz. chim. 23, 415 [1893], 24, 343 1894].
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Wir baben nunmehr die Einwirkung des Schwefel-Chloriirs sowie
des -Chlorids auf Malonsiureester studirt und konnten hier ebenfalls
Derivate des Malopsidure-mono-, -di- und -tri-sulfids darstellen. Dieselben
haben vielleicht deshalb einiges Interesse, weil iiber ihre Constitution
kaum ein Zweifel méglich ist.

Es gelang niimlich leicht, aus dem Trithiomalonséuremethylester
mit Phenylhydrazin das Hydrazid der Monothiomalonséiure darzustellen,
und zwar dasselbe, das wir aus dem Monothiomalonsiureester erhielten.
Das Zustandekommen dieser Reaction kaon nur durch folgende Con-
stitution der Trithioverbindung gedeutet werden:

(COOCH;); CH.8.CH(COOCH3)z,

2)
indem das S-Atom, das die Bindung der C-Atome bewirkt, 6-werthig
:CH.S.CH:
erscheint: N
S S

Véllig ansgeschlossen ist dagegen die Constitution, die Magnani
und Angeli ihren Acetylacetonsulfiden geben: (CHsCO):CH.S.S.
CH(CH;3CO); und (CH;CO),CH.S.S.S.CH(CH;CO);, da die Elimi-
nirung eines S-Atoms hier eine Sprengung des Molekiils zur Folge

~0
hiitte. Aus dhnlichen Griinden kann auch folgende Formel, S<>8,,

~C
die auch Magnani und Angeli verwerfen, nicht zutreffen, zumal da
das Fehlen zweier Wasserstoffatome durch die Analyse nicht bestdtigt
wird. Die von uns gegebene Constitution, die wenigstens bei dem
Malonestertrisulfid aus obigen Griinden wobl gesichert ist, wird von
den genannten Autoren garnicht discatirt.

Bei dem Aethylesterdisulfid, das wir mittels Schwefelchloriirs her-
stellten, liegen die Verhiltnisse offenbar anders. Durch Phenylhy-
drazin wird unter Schwefelabspaltung die Verbindung véllig zerstort.
Da auch Metallsalze leichter reagiren, so hat diese Verbindung még-
licher Weise die Constitution, die der von Magnani und Angeli an-
genommenen entspricht.

Im Gegensatz zum Acetessigester und Acetylaceton, die spontan
mit Schwefelchloriir reagiren, ist der Eintritt der Reaction bei den Ma-
lonsiiureestern nur durch Anwendung eines Katalysators, nimlich Alu-
miniumchlorid, zu erreichen. Auch mit dessen Hiilfe tritt die Reaction
erst beim Erwirmen ein, und zwar beim Methylester mit grosser
Heftigkeit, beim Aethylester langsamer und ruhiger. Diese Verschie-
denheit der Reactionsfihigkeit zeigt sich deon auch in der Zusammen-
setzung der entstehenden Verbindungen. Der Aethylester liefert allein
das Disulfid, wiihrend aus dem Methylester Mono- und Tri-Sulfid er-
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halten werden, welche Reactionen man durch folgende Gleichungen an-
schaulich machen kann:
1. 2CH3(COOC:Hs); + S3Cly = S;[CH(COOC:H;)sJa + 2HCI;
2. 4CH3(COOCH;); + 283Cly = S{CH(COOCH;):]s
-+ Ss[CH{COOCH:3)s)s.

Auch die Reaction des Schwefelchlorids mit dem Methylester tritt
erst bei Zusatz von Aluminiumchlorid ein und flihrt zu demselben
Monosulfid, das mit Schwefelchloriir erhalten wird. Den Aethylester
des Monosulfids koonten wir auf diesem Wege nicht erhalten,

Bei der Verseifung erleiden siimmtliche Verbindungen weitgehende
Zersetzung unter Bildung von Schwefelalkalien resp. Ammoniumsulfid.
Auch durch Anilin wird simmtlicher Schwefel eliminirt. In neutraler
Losung geben Metallsalze keine Fillung. In alkalischer Losung wird
Quecksilber weiss, Kupfer rothbraun gefillt; doch tritt rasch Zersetzung
ein unter Abscheidung der betreffenden Metallsulfide.

Experimenteller Theil

Trithiomalonsiuremethylester,
(COOCHj;)3 CH. S(82). CH(CO O CHy)s.

50 g Malonssiuremethylester werden mit 20 ccm frisch destillirtem
Schwefelchloriir versetzt, auf ca. 70—809 erwérmt, zu der Mischung nach
Entfernung der Flamme einige Koérnchen Aluminiumchlorid gegeben
und am besten sofort gekiihlt. Nach Beendung der dusserst lebhaften,
von Salzsiiureentwickelung begleiteten Reaction wird die bald zu einem
Krystallbrei erstarrende Masse mit Aceton extrahirt. Die Aceton-
18sung scheidet beim Erkalten Krystalle ans (ca. 20 g), die nach dem
Umkrystallisiren ans viel Alkohol weisse, etwas griinlich schimmernde,
biegsame Niidelchen bilden. Die Substanz 18st sich leicht in Benzol,
Schwefelkohlenstoff, Eisessig und heissem Aceton, schwerer 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 167°%. Nach Analyse und
Molekulargewichtsbestimmung liegt der Methylester des Malonsiure-
trisulfids vor.

 0.1376 g Sbst.: 0.1679 g GO, 0.0539 ¢ Ha0. — 0.2323 g Sbst.: 0.4503 g
BaS0;. — 0.2581 g Sbat.: 0.3152 g COs, 0.0961 g HyO. — 0.1985 g Sbest.:
0.3900 g BaSO,.

CioH140883. Ber. C 33.49, H 3.94, S 26.85.
Gef. » 33.27, 33.81, » 4.38, 4.19, » 26.68, 26.97.
0.239 g in 10 cem Benzol: 4 = 0.364 g Ber. M 358.
0239 » » 15 » » 1 4=0.260) Gef. » 365, 341.
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Liisst man die Mutterlauge von den Trisulfidkrystallen verdunsten,
80 resultirt em Syrup, der im Lauofe von 3-—4 Wocken noch eine
kleine Menge von Krystallen ausscheidet; dieselben sind mit den zu_
erst erhaltenen identisch (Schmp. 166° obne Umkrystallisiren).

Der Rest des Syrups wurde mit 90- procentigem Alkohol aufge-
nommen, durch Zusatz von wenig Wasser wieder ausgeschieden und
ca. 15 Mal dieser Operation unterworfen. Der so behandelte Kérper
bildete eine klare, ungefirbte. zihfliissige Masse, die im Laufe von
8 Wochen emme geringe Krystallisation (ca. 4 g) zuliess. Durch Ana-
lyse und Molekulargewichtsbestimmung konnten wir uns indessen iiber-~
zeugen, dass Krystalle und Syrup chemisch identisch sind, und zwar

Monothiomalonséiuremethylester,
(COOCH,;): CH.S.CH(COOCHj)s.

Die Krystalle bilden harte, rein weisse Rhombodder vom
Schmp. 1229, die leicht in Aether, Benzol, Eisessig und Alkohol,
schwerer in Aceton und nur wenig léslich in Wasser sind.

0.1848 g Sbst.: 0.1476 g BaSO,;. — 0.1421 g Sbst.: 02112 g CO; (Was-
serstoff bestimmung verunglickt).

CioH14055. Ber. C 40.80, S 10.92.
Gef, » 40.53, » 10.98.

0.153 g Sbst. in 20 ccm Benzol: 4 = 133% in 30 ccm 0.094°.

Mol.-Gewicht. . Ber. 294. Gef, 283, 271.

Der Syrup hat gleiche Zusammensetzung und Léoslichkeits-
verhiltnisse.

10.2031 g Sbst.; 0.3016 g COa, 0.0916 g Ha0. — 0.2561 g Sbst.: 0.2004 g
BaSO4.
C[OH“ Oas. Ber. C 4080, H 4.79, S 1092.
Gef, » 40.52, » 5.05, » 10.15,

In 20 ccm Benzol gelost: 0.321 g Sbst.: 4 = 0.2589, 0.485 g Sbst.
4 = 0.4860,

Mol.-Gewicht. Ber. 294. Gef. 309, 280.

Dasselbe krystallisirte Monosulfid kann man auch durch Einwir-
kung von SCl; auf Malonséiuremethyléster erhalten. In der oben be-
schriebenen Weise wird die Reaction mit Hiilfe von AlCl3 eingeleitet
und das syrupdse Endproduct mit Aceton ausgezogen. Nach Ver-
dunsten desselben scheidet sich ein Syrup aus, der nach einigen Tagen
Krystalle absetzt, die schon nach einmaligem Umkrystallisiren rein
sind. Schmp. 1220

0.1859 g Sbst.: 0.1481 g BaS0,.

CioH140sS2. Ber. S 10.92. Gef. S 10.94.

Der restirende Syrup enthilt organisch gebundenes Chlor, doch

gelang uns nicht die Isolirung eines chlorirten Productes.
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Einwirkung von Phenylhydrazin auf Trithio- und Mono-
thio-Malonsiuremethylester.

Lost man 5 g Trithiomalonester bei gelinder Wirme und fiigt 4 g
Phenylbydrazin hinzu, so scheidet sich unter méssig lebhafter Reaction
zuerst Schwefel, dann eine dichte Krystallmasgse ab. Nach dem Er-
kalten wird abgesaugt und durch mehrfaches Umkrystallisiren aus ca.
60-procentigem Alkohol das Hydrazid vom Schwefel getrennt. Es
bildet rein weisse, glitzernde Blittchen vom Schmp. 120". Nach
der Analyse hat die Verbindung die Formel eines Monothio-
malonsiinrehydrazids.

0.1855 g Sbst.: 0.4070 g COq. 0.0869 g H20. — 0.1762 g Sbst.: 30.1 cem N
(22°, 752 mm). — 0.1650 g Sbst.: 0.0615 g BaSO,.
CsoH3004NsS. Ber. C 60.14, H 5.04, N 18.77, S 5.36-
Gef. » 59.84, » 5.24, » 19.20, » 5.12.
0.212 g Sbst. in 20 ccm Benzol: A — 0.108%. — 0407 g Sbst. in 20 cem
Benzol: A = 0.194. Mol.-Gew. Ber 598. Gef. 541, 583,

In der gleichen Weise wie die Trithioverbindung wurden auch je
2 g des syrupdsen und krystallisirten Monosulfids mit Phenylhydrazin
behandelt. Da hierbei Schwefel nur in Spuren ansgeschieden warde,
geniigte 2-maliges Umkrystallisiren, um zu demselben bei 120° schmel-
zenden Hydrazid zu gelangen.
0.2300 g Shst. (ans dem krystallisirten Ausgangsmaterial erhalten
0.0852 g BaS0;. — 0.1984 g Sbst.: 38.0 cem (19% 757 mm).
Ber. S 5.36, N 18.77.
Gef. » 5.09, » 19.11,

Dithiomalonsidureéthylester.

Lisst man bei Anwesenheit von Aluminiumecblorid frisch destil-
lirtes1) Schwefelchloriir auf Malonsiureiithylester wirken, go erhilt
man eine mit Gallertstiickehen durchsetzte Flissigkeit?), Die ein-
zelnen Gallertstiickchen fischt man mit Hiilfe eines Glasstabes aus dem
Brei heraus und 1ést sie in heissem Aceton. Aus demselben scheidet
sich schon vor ginzlichem Erkalten ein fast farbloser Syrup aus.
Dieser, wiederholt ans 90-procentigem Alkohol mit wenig Wasser aus-
gefiillt, lisst nach kurzer Zeit rosettenartig zusammengewachsene
Nidelchen auskrystallisiren, die -den Schmp. 131° haben: sie sind ib

') Bei Anwendung von nicht ganz reinem S;Cly erhalt man beim Aethyl-
ester ein ganz zersetztes Product, ans dem ein einheitlicher Kérper nicht zu
gewinnen ist; beim Methylester wird nur die Ausheute etwas verringert.

%) Ein grosser Theil des Ausgangsmaterials entgeht der Reaction, Liangere
Einwirkung hat Zersetzung des bereits gebildeten S lfides zur Folge.
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allen organischen Solventien, mit Auspahme von Schwefelkohlenstoff
und Benzol, schwer l6slich. Nach der Apalyse ist die Verbindung
Malonssiureesterdisul fid.

0.2763 g Sbst.: 0.5448 g BaS0,. — 0.1958 g Sbst.: 0.3140 g CO,, 0.1064
g B0,

Ci1aHog03Sy. Ber. C 43.94, H 5.80, S 17.24.
Gef. » 43.73, » 6.08, » 17.14.

0.280 g Shst. in 20 cem Benzol geldst: A = (,193. — 0.499 g Shst. A =
0.338. Mol.-Gew. Ber. 382, Gef, 402, 112.

Die Zusammensetzung des Syrups, der sich weit leichter in allen
Solventien 15st, ist die gleiche wie die der Krystalle. Auch ein Unter-
schied im Mol.-Gew. scheint nicht zu bestehen.

0.1975 g Sbst.: 0.2461 g BaSO,. Ber. S 17.24. Gef. S 17.09.

0.511 g Sbst. in 20 ccm Benzol: A = 0.3469, in 30 ccm Benzol: A =
0.219". Mol.-Gew. Ber. 382. Gef. 410, 432.

Durch Alkali wird die Verbindung sehr rasch zerstdrt. Mit
Schwermetall werden keine Verbindungen gebildet, doch beginnt fast
momentan Abscheidung der Sulfide. Durch Phenylhydrazin wird
unter lebhafter Reaction simmtlicher Schwefel abgeschieden, theils
molekular, theils als Schwefelwasserstoff, sodass es scheint, als ob das
Disulfid anders constituirt ist als das Mono- und Tri-Sulfid des Methyl-
esters (s. o.).

Aus dem syrupbsen Product, das bei der Einwirkung von SClg
auf Malousiiureithylester entsteht, konnten wir einen einheitlichen
Kérper nicht isoliren. Theilweise Chlorirung constatirten wir auch hier.

628. Julius Schmidt: Die Nitroderivate des
Phenanthrenchinons.

(Eingegangen am 2. November 1903.)

Vor kurzem habe ich gemeinschaftlich mit A. Kémpf?) bei der
Einwirkung héchstconcentrirter, rauchender Salpetersiure auf Phenan-
threnchinon zwei isomere Dinitrophenantbrenchinone vom Schmp.
300° bezw. 215—2170 erhalten. Das Erstere der beiden Isomeren
wurde mit Vorbebalt als das von Gridbe?), Schultz?) und Strass-
burger?) bereits beschriebene 2.7-Dinitrophenanthrenchinon ange-

) Diese Berichte 33, 3117 [1902]. ?) Ann. d. Chem. 167, 144 [1873).
%) Ann. d. Chem. 203, 108 {0000]. 4) Diese Berichte 16, 2346 [1883].



