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77. P. Fressetti: ZUF Kenntniss des Aethylen-xsnthogenats und 
des Aethglen-sulfocarbonats. 
(Eingegangen am 17. Janaar 1905.) 

Weldel )  giebt au, dass e r  bei Zersetzung von Aethylenxanthogenat 
in Aetherlosung mit einer Losung vou Kalihydrat in absoliitem Alkohol 
ein Salz erhelten lint, das er theils durch eine Kaliumbestimmung, 
theils durch qualitative Reactionen als Kaliumxanthogenat idenrificirt 
haben will. In  der von dem Salze abfiltrirten Alkohollosung glaubte 
W e l d  e Aethylenoxyd durch Pallung mit Eisen- und Kupfer-Lasung 
nachweisen zu kiinnen. Dpmnach wurde die Reaction nach folgender 
Gleichung stattfinden: 

Cp Hs 0. CS. S. Cp H I .  S .CS. OC2 H, + 2 K O H  
= 2ICS.CS.OCzH5 + C ~ H I O  + HzO. 

Dieser Verlauf der Zersetzung widerspricht jedoch allern. was 
iiber die organischen Scbwefelverbindungen bekannt ist, nnd wird ancb 
in B e i l s t e i n ' s  Handbuch als zweifelhalt bezeichnet. Auf Anregung 
und unter Leitung von Hrn. Prof. L n v d n  habe ich die Reaction noch- 
nials uutersucht. 

I. Zu einer Aetlierlijaung ron Aethylenxanthogenat wurda eine 
concentrirte Kalibydratlijsung iu  absoluteiri Alkohol gefigt. Nach 
einigen Minuteu fnnd eine Erwarmung des Gemenges statt,  und ein 
krystallinischer h'irderschlng lie1 aus, der abfiltrirt und mit einer 
Mischung von Alkohol uiid Aether gewaschen wurde. Der  Nieder- 
schlag wurde in Alkohol gelijst und daraus wieder mit Aether in 
weissen, nadelf6rniigen Krystallen gefdlt. 

0.4942 p Shst.: 0.8068 g BaSOA. - 0.3253 g Sbst.: 0.5328 g BaSOd. 
02771) g Sbst.: 0.1G91 g K2SOi. - 0.3369 g Sbst.: 0.2409 g KgSO,. - 

KS. CS. OCz Hs. Rer. K 24.42, S 40.00. 
KS . CO . OCz Hg. )) 27.14, ) 22.23. 

Gel. * 27.37, 27.25, )) 22.41, 22.53. 
Die Substanz, die Weld e nls Kaliumxanthogenat identificirt zu 

haben glaubt, ist offrnbar das sogennnnte B e n d e r ' s c h e  Salz. Um 
dieses Zuni Ueberflusse zu constatiren, babe ich das Salz mit verdiinnter 
Schwefelslure zersetJt und das rntweichende Gas in alkoholischem 
Ammoniak aufgefangen. Heiai Eiudampfen der Losung suf dem Waseer- 
bade wurde ale Riickstand H a r n s t o f f  erhalten, der in das Nitrat 
ubergefuhrt wurdt,. 

Bci Titriruag von 0.0735 g dcs Nitrats murden 5.65 ccm 0.1061-n NaOH 
verbraucht. 

H N O ~ . C O ; N H S ) ~ .  Ber. HN03 51.1. Gef. HNOj 51.4. 

'1 Journ. f. prakt. Chem. (21 15, 5 5 .  
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b a s  sogen:innte R e n d  e r 'sche Salz  zersetzt sich ririt Schwefelslure 
nadi iblgender Gleicllung: 

K S .  CO.OC2 H:, + H? SO+ KHSOJ .t C2 Hg . OH + COS, 
und COS 3etzt sich mit r\iiinioniak :tuf folgende Weise urn: 

!UN:< +- COS = NH,S.CO.YH, == 112s + NEIz.CO.N[I2. 
Von de r  1-011 drni  13 ~ r !  il e r'schen Salz  abfiltrirten, alkoholiscben 

Losung wi.rde d r r  Alkohol abdestillirt. Der Riicltstnnd war  ein gelbes, 
krystai1ii:iscIi erstarrendes Oel. D u w h  Umkrystallisation aus  einem 
(+eni..fii;'e roil Alkoliol und .\ether wurdrn hellgelbe, itadelfiirrnig rhom- 
biscbc Krystallv C I  halten. 

(,!930.> g S l d :  0.5323 g !&SO,. - 0.1205 g Sbst.: (I .(;(J'id g BaS0,. 
Sclinip. 39". 

CgH.jCS::. B e t .  S 70.G1. Gef S 70.92, 70.80. 

Die Substanz c.rwies sicli als A e t h y l  e n s u l f ' o c a r 1 i o n a t .  
Die Reaction diirfrr d s o  nach folgender Gleichung stattfinden: 
12: H s O . C S .  S. Cz I14 .S.CS.OCaH> + K0F1 

= KS. CO. OCa Hs + Cz Hq (:SJ + C? H , .  011. 

'Wenn m;tn nacli diesex Gleichung e i  n Molekiil Kal ih jd ra t  auf 
ein Molekiil Aetliylxanthogenat einwii ken Ilsst, gvwiiint man ganz 
quantii;itiv die Oerrclinetr Menge .~rtli~leiisnlfocarbori:rt. Wurden z wc.i 
Moleltdle K:dihydr:it gebraucht. 5 0  erhielt man lirinc, quantitative Aus- 
h u t -  voit der Substnnz, denn ein Thei l  zerfietzte sicli. 

I3eim Slehen an de r  Luft  schied sich aus der  von dem B e n d e l - -  
schen Salz abfiltrirten Liisung ein weisser, nniorpher Niederschlag ab. 

i j  1181 g S h t . :  0.5763 g IhSO.,. 
C?IT:S?. I:c!~. S 69.jS. Gcf. S 66.96. 

IJie manyellinfie Uebereiwtirnmuiig de r  Analyse beruht wohl auf 
der Srhmiwigkeit ,  A e t h y l  e n d i s u l f i d  rein zu erhalten,  d a  es  unlos- 
lich In allen Liisungamittelu ist. Die Substanz war  narnlich obne 
Zweif'r.1 A e t h y l e n d i s u l f i d .  I n  Alkohol suspendirt  und rnit Natriurn- 
amalgam behandelt. wurde sie zurn Nutriumsalz des A e t h y l e n s u l f -  
h y d r a  t s  reducirt : 

C2HcS2 -+ Na, = C2HJ(SNa)z. 
1)asi"ntriuiiiam:ilgam setzte sich sehr  langspm, unter sehr schwacher 

G aser;!wickelung. um. Die  weisae Substanz eeigte scheinbar keine 
Yerinderung.  Bei niiberer Untersuchung stellte es  sich abe r  heraus, 
d.isr die unliislichr Substanz rerschwunden und an  ihrer  Stelle da3 
liislictle N a t r i u  m salz des Aetbylensulfhydrats entstanden war. Die 
Rilduiig dieser Substanz wiirde durch die Entstehung ron Aethylen- 
sulfhydrnt b r i  de r  Zersetzung deaselbeo mit verdiinnter Schwefelsaure 
ermittelt. Das Aetbylensulfbydrat wurde durch Bestimmung d e r  Siede 
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temperatur und durch qualitative Reactionen identificirt. Das Aethyleu- 
disulfid galt bisher als niclit reducirbar I ) .  

11. Bei Zersetzung des Aetbylenxanthogenats in Aetberliisung mit 
alkoholischem Ammoniak giebt W e l d e  an, A e t h y l e n s u l f h y d r a t  und 
? ( a n t b o g e n a m i d  erhalteu zu haben. Auch diese Reaction wiirde 
nochmals untersucht. 

Die Mischung ron der atherischen Bethylenxanthogenatliisung und 
der alkohnliscben Ammoniaklosung, welche sich nach einer Weile gelb 
ftirbte, wurde fiir einige Tage 6ich selbst Iberlassen. Danach wurde 
die Losung voreichtig auf dem Wasaerbade eingedampft. Ein gelb- 
liches Oel Linterblieh, das bald erstarrte. Ein Theil Ton diesem Rick-  
stande war in heissem Wasser liislich. Beini Erkalteu fie1 wieder pin 
Oel aus, und durch abwechselndes Umkrystallisiren aus Ligroin und 
Wasser wurde deraus eine i n  weissen Tafeln krystallieirende Substauz 
erhalten. 

0 3483 g Sbst.: 40.4 ccm N (14O, i l G  mm). 

Die Subatanz erwies sich als X a n t h o g e n a m i d .  
Der in Wasser un~8slicbe Rest wurde i n  einem 'Gemenge von 

Alkohol und Aether geltist. Bus dieser Liisiing wurden gelbe nadel- 
fiirmige Kryatalle erbalten. 

NH2.CS.OCsH;. Ber. N 13.32. Gef. N 13 40. 

0.1095 2 Shst.: 0.5647 g BPSO~. 
CgH4CS3. Per. S 70.61. Gef. S 70.81. 

Die Substanz war A e t h y l e n s u l f o c a r b o n a t .  
Die Reaction scheint also nach folgender Gleichung stattzufinden: 
CnH5O.SC.S.  CsHi .S.CS. OC2H2 + NHs 

= KH2.CS.OCaH5 + C ~ H I C S ~  + C2Hs.OH. 
Xach H u s e m a n n l )  wird das Aethylensulfocarbonat durch Am- 

inoniak in Rhodanainmonium und Aethylensulf hydrat zereetzt Der  
Urnstand, dass sich bei der Zcrsetzung von Aethylenxanthogenat mit 
Kalibydrat und Ammoniak Aethylensulfocarbonat bildet, beweist. dasv 
die organischen Sulfocarbonate ziemlich bestandig sind. 

111. Zu einer concentrirten Losung von Kalibydrat in absolutem 
Alkohol wnrde Aethylensulfocarbonat gefiigt. Nach einer Weile ent- 
etand nnter schwacher Warmeentwickelung ein krystallinischer Nieder- 
schlag, welcher abgesaugt wurde. 

Ein Theil des Niederscblages wurde in Alkohol gelod und Aether 
hinzugefiigt, bis weisse, nadelf6rmige Krystalle sich auszuscheiden be- 
gannen. Diese erwiesen eich als das eogenannte B e n d e r ' s c h e  salz. 

I) F a s b o n d e r ,  diese Berichte 20, 462 [1887]. 
a )  Ann. d.  Cbcm. 123, $3 (186'21. 
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0.3204 g Shst.: 0.1911 g K2SOt. - 
IZS.CO.OP~11~. Bcr. 

Gc f. 

Bci Titririing c1c.s Nitratb, clas sich iilinlicli wie iii  Abthciliing I gobiltlet 
tiattc, wiirtlen f i r  0.3897 g S h t .  29.8 ccni 0 . 1 O ( i I - / r .  SaOFI \ .chrni icbt .  

IiN(^Is.CO(NH2)s. Eer. 11KO3 51.1. (;ef. H S O s  r ~ I . 1 .  

Zom andwen  Tlieil deu Niederschl:iges wiirde vrrdiirinte Srliweft.l- 
Giure gefiigt, wobri  ein gelbliches O e l  sicli :uisschied. Dieses wurde 
mit Aetlier ext rah i r t  und rectificirt, bis ein fnrbloses Oel niit constanter 
Siedetemperatur rorlng. 1)urch qualifative Reartionen, t l irrc~l i  Hestirii- 
mung d e r  Siedetemperatur rind (lurch Analyse des R 1 e i s:tlzes w u t d e  
das Oel als A e t h y i e n s u l l h y d r a t  idrntificirt. 

0.34i g S l ~ s t . :  0.347.i g I'bSO,. 
PbCG>HrSq. Rttr. PI, (i9.lS. GI.[. PI) 68.79. 

I)as Aetliylensolfhydrnt war  :IIS K;tliumsalz niit den] Be l id  r r -  
schen Salz qemiwht.  Das Kaliiimsalz wiirdr vou der  Schwefelsaiirr 
z e r w  t z  t . 

Die  r o n  dem Niederschlag xbfiltrirte .llkoholliisung eiithielt e b m -  
falls eine Mischiiiig vom Kaliiiiiisalz dcs Aethylensulfhydrnts iintl deni 
B e n d  e r ' s chen  Salz. 

Die Zersetzring schr in t  also nncli folgentler Gleichung stnttzu- 
f indw:  

C ~ M + C S R  + C ~ f I s . O € 1  + 3 K O H  
= KS. CO. OC? 1-15 + Cr. H I  Sp I<, + 2 f i 2  0. 

Die L):i 1.9 te I I n n g  vori A e t 11 y I e n  s u  I f  Ii y (Ira t tint I)islier nicht 
geringe Scliwierigkeiten geboten. Das folgeridr Vprfnhren diirfte fiir 
die Gewinnunl;. desselben gee igne t  sein. 

A n f  (,in Molckiil Acthylensiilfncarhooat. wcrdcn drei Molckillc Kalihpdr;it 
in miiglicliht conccnt,rirtcr alkobolischer Lrjsung gcnoiniiien. Die Misohuitg 
wird uoter zcitweiligcm Umschiltteln 24 Ptondcn st,,hcn gelnssen, wonach der 
l l k o h o l  rorsichtig ahdesiillirt wird.  Zuni  Riiclrstand w i d  vcrditnnto Schncfel- 
siiure gefiigt. Hierhei sclioidet, sicli eiu gclblichrs Ocl aas, dns mit \I';iss(.r- 
dampf iiberdc3tillirt nnd nu* tlcm Dcstillai init, h l d h e r  cstrahirt w i d .  D,>r 
Aetltei. wiril abtlestillirt cind dcr Riickstantl rerfifivirt, hih cine kl:irc, fxrblow 
Flhsigkcit rnit 146" :Sictlete!npcratur rorlicgt. ;lnsl)eutc iingdiihr 70 p('t. 
cler thenretisc1ii:n. Dns Sulf#>carbon:it m i d  olinc Sclimicrigkcit nach H i i s  ,'- 
man ill.< Methotie I) dnrgcstellt. 

1)  Ann. d .  Chem. 123, S3 [18(;2]. 



Das AethylendisulliJ ( I .  Sbtheilung) war offenbar durch Ox?-- 
dation von Aethyler~sullhydrst, das aich durcb Zersetzung von Aethylen- 
sulfocarbonat mit iiberschiissigem Ralihydrat gebildet hatte, entstanden. 
Im allgemeinen muss natiirlich bei der Darstellung von Aethylen- 
sulfbydrat der Luftzutritt moglichst vermieden werden. 

L u n d ,  U~iirersitiitslnLoratoriunl. 

78. W. B. E l l e t t  und B. Tol lens:  Ueber die Best,immung 
der Methyl-Pentosane neben den Pentosenen I) .  

(Eiugegangcn an1 17. Janriai. 1904.) 

1. E i n l e i t u n g  u n d  U e b e r s i c h t .  
Die jetzt zur Hestimmungder P e n t o s a n e  i n  d e n  P r o d u c t e n  d e r  

N n t u  r rielfach angewandte Methode der Destillation dieser Producte 
niit Salzsiiure von 1.0; spec. Gewicht, der Ausfillung des so entstan- 
denen F u r f u r o l s  durcli P h l o r o g l u c i n  und der Berechnung des 
F u r f u r o l -  p h l o r o g l u c i d e s  auf l ’entosan,  besitzt, wie T o l l e n s  
dies mehrfach hervorgehoben hat 9, verschiedene Mange1 und Fehler- 
quellen, eodass die Methode nur als )) s o g e n .  c o n v e n t i o n e l l e  M e -  
t h o d e b  bezeichnet werden kann, und man suchen muss, s i p  zu ver- 
bessern. 

Eine der Ursachen, welche die Resultate der quantitatireu L’en- 
tosan-B~.stirnmungen beeinflussen und unrichtig machen konnen, ist 
das, wie W i d t s o e ,  O s h i m a  und T o l l e n s ,  S o l l i e d s ) ,  sowie V o t o e e k  
nachgewiesen haben, haufige Vorkommen von M e t h y l -  p e n t o s a n e n  in 
den Substanzen, welclie die Pentosane enthalten; denu die M e t h y l -  
P e n t o s a n e ,  sowie die hydrolytisch dsraus entstehendeu M e t h y l -  
P e n t o s e n  verhalten sich beim Destilliren mit Salzsaure und Fallen 
der Destillate rnit Phloroglucin ganz analog den I’entosanen, indem 
M e t  h y I - f u  r f  u r o 1 enteteht , welches nls M e t  11 y 1 - fu  r f  u r o  I-P h loro  - 
g l u c i d  g e f a l l t ,  m i t  d e m  P h l o r o g l u c i d  d e s  F u r f u r o l s  g e w o -  
g e n  u n d  a u f  P e n t o s n n  b e r e c h n e t  w i r d .  Alan vernachliissigt so- 
mit das M e t h y l - p e n t o a a n  und findet Z I I  vie1 P e n t o s a n .  

I )  Auszug aus der 1naug.-Diss. von Dr. W. B. E l l e t t ,  Gijttingen 15‘04, 
und einer ausfuhrlichcren, im Journal j u r  Landwirthschufl und in der Zed- 
dir{ f t  tles Vereins der tleirtschen Zutkerindustrie erscheinenden Abhandlung. 

a) 5. z. B. dicsc Berichto 36, 261 [1903]. 
j) Chcmiker-Zeitung 1901, 1135. 




