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rriih;il-ende Aetherruckstand war, i m  Oegensntz zo dern oben beschrie- 
benen, nicht krystallinisch, und  es gelang auch nur unter growen 
Verlusten. die Siiure :uis lieis~em \Vnsser kry+tallinisch zu erhnlten. 
Sie schic3d sich inimer iiur nls Ocl ab. das erst nach Iangerem Stehen 
irn Eieschrank zu derben. nus  Prismen zusaniniengesetzten Krystall- 
drusen emtarrte. Bei dein Umkryetallisiren ails Wasscr tritt jedesmal 
w'eder theilweise Zersetsun,a eiii, und ein skntolhhnlicher Geruch ent- 
wickelt ficli. Versuche, nus andereri Lrisungsniitteln rimzukr~stallisireii, 
hatten noch weniger Erfolg. Die Krystalle wurden analysirt, iiach- 
dern sich beim weitereti Umlirystallisiten der Schmelzpunkt ron  1 0 7 O  
nicLt mehr g(*iindert hatte. 

0.1637 g Sbbt.: 0.4!04 g Cog, O.Oi9ti g H20.  - 0.13% g Sbst.: S.S ccm 
iU (23", 769 mm). 

C ~ ~ H ~ I S O ~ .  Ber. C (i9.S1, t i  5.S2,  N i.41. 
Gef. )) 70.04, x 5.42, ) 7.49. 

\ l i t  Kaliuinnitrit gab die reine Siiure in essigsaurer Liisiirig keina 
krystallieirte Nitrosoverbindung. es sc,tiieden sich vielmehr. Oeltropfen 
ab, die sich allm6hlich zu einer hnrzigen Substauz zusanimenballten. 

514. H. A p i t z s c h :  U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von Schwefel-  
kohlenstoff und Aetzkal i  auf  Ketone. 

[Il. Mittheilung aus dcm Pliarmac.-chcm. Institut der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 11. August 1905.) 

Vor einiger Zeit habe icli in diesen Berichten') uber einen alkali- 
16slichen, orsngerotlieii Kiirper V O I I  der Zrisammensetzung CIS HI? 0 ss 
Mittheilung gemacht, den ich bei der Einwirkring von Sch wefe l -  
k o h l e n s t o f f  und  A e t z k a l i  auf L ) i b e n z y l k e t o n  erliielt und wegen 
seines Verhaltens auf Grund der in Gemeinschaft mit F. M e t r g e r a )  am- 
gefiihrten Untersuchung als 1 - K e t  o ~ 2.6 - d i p  h e n y 1-4 - t h i o  - 3.5-  p h e n - 
d i  t h i  o 1 bezeichnete. Nachdern ich bereits auf die Bilduag eiiies ana- 
logen Korpers aus Diathylketon hingewiesen, habe ich nun inzwischen 
gerneinsam mit Hrn. A. F r e y m u t h  dae Verhalten dieaes und einer 
Reihe anderer Ketone gegen Schwefelkohlenstoff und Artzkali niiher 
untersucht und gefunden, dass alle untersuchten Ketone von dem 
l y p i i s  R.CH:, .CO.CH?.R,  wobei R ein €]-Atom oder einen ali. 
phatischen oder aromatischen Rest bedeutet, in analoger Weise wie 

Diesc Berichte 37, 1599 [1904]. 
2j F. Metzger ,  1naug.-Dissertation, Erlangen 1904. 11. Ucber ein Ein- 

nirkungsproduct von Scliwefelkohlenstoff und Aetzkali s u f  Dibenzylketon. 
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D i be 11 ZJ 1 k e t on ni i t Sch w e fe 1 kohl en$ to ff u n d A v tz k a1 i u n ter Bi Id ung t h i I )  - 
pherrolartjger, oraogerotherliorper reagiren. Jedocb kommt diesen neuen 
Verbindungen nicht die durch die sllgerneine Forrnel I ausgedriickte 

GO co 
R.C' -C.R RC"C.R , 

HS.C ,, C.SH I .  
HY.C, C.SI-1 

CS S 

Constitution zu. Vielrnehr enthalten die hlolekiile dieser SCuren und 
ihrer Derivate n x h  deu Analysen e i n  C - A t o m  w e n i g e r  als 
Formel I verlaogt, wlhrend die fiir die iibrigen Elemente gefundenen 
Zahlen der Formel I enteprechen. 

Hei einer analytischen Nachpriifung der aus Dibeuzylketon dar- 
geetellten rothen Siiure hat sicb auch fiir diese eine um ein C-Atom 
kleinere Formel, d. h .  die Zusammensetzung C): HI2 OS3 ergebeu. 

Formein und BildongPgleichungen der beecliriebeneo Verbindungen 
( I .  c.) siud demnach zu verwerfeu, hingegen diirfteii folgende allge- 
m t k e  Gleicliungen und Formel I1 ein Rild r o n  der Entstehiing und 
Zusarnmensetzung dieser Kiirper geben : 

I. R.CH2.CO.CA2.R + 2CSa + 4 K O H  
CO 

sc cs ' C'R + 4 H r 0  I- ?K2S. R.C, - - 

D ~ s  in dieser Gleichung ;iogenommene Zwischeuproduct lagert 
entweder sofort I Mol. Kaliumsulfid an, wobei direct das Kaliumsalz 
der Slure  entsteht (Gleicliung 11), oder es bildet niit 3 Mol. ICdium- 

co CO 
R.C --' C.R R.C >'C.Ii 

t K z S =  sc cs KS.C,, C S K  11. 

S 
sulfid ein A d d i t i o n s p r o d u c t ,  welches wieder in 1 Mol. Kaliurnsultid 
und 1 Mol. Kaliumsalz zerfiillt (Gleichuug 111 und IV) .  

CO 

+ K2S. 
R.C/" C.R R.C"C.R 

IV. i z > C  C.::: =IIS.C,,C.SK 

S 

Die KBrper siud demnach als Derivate des h y p o t h e t i s c h e n  
P e u t h i o p t i e n s  aufziifassen. E s  ware aleo z. B. die aus Diatllylketon 



erhaltene Saure als y -  R e  t 0- @,PI - d i  m e t h y  I -  a,  I X ~  -d i t  h i o l  p e 11 t h i o  - 
p h e n  zu bezeichnen. 

Da es bis jetzt nicht gelungen ist, die angenommeneii Zwischen- 
product? zu fassen, so wird die Richtigkeit obiger Gleichungen durch 
weitere Versuche zu begrunden sein. 

Durch Destillation ron a-methylglntarsaurem Natrium rnit Phos- 
phortrisulfid erhielt K r e  k e l e r  I)  6 - M  e t h y  1- p e n t  h i o  p h e n ,  C, Hg S. 
CH3, einen durch charakteristische Reactionen ausgezeichneten Iiohlen- 
wasserstoff. Dieser wurde die Muttersubstanz des aus Aethylmethjlketon 
gewonnenen Thiophenols se:n. Gelingt es, dieses durch Reduction in den 
genannten Kohlenwasserstoff uberzufiihren, so ist die obige Consti- 
tutionsformel der neuen Verbindungen bewiesen. Dahin zielende Ver- 
suche werden so bald als moglich in Angriff genommen werden. 

Itn Folgenden sei das experimeiitelle Material iiber die Shuren 
nnd ilire Derivate mitgetheilt, die wir beim Bebandeln von D i h t h y l -  
k e t o n ~ M e t h y 1- a t  h p 1 - k e t o n , D i p r o p  y 1 - k e t o n , A e t h y 1 - b e n  z y 1 - 
k e t o n ,  M e t h y l - b e n z y l - k e t o n  u n d  A c e t o n  m i t  S c h w e f e l -  
k o h l e n s t o f f  u n d  A e t z k a l i  elhielten 

Voran stelle ich die anal! tischen Ergrbnisse der gemrinsaiii mit 
A. F r r p m u t h  vorgenommenen Nachprufung der aus Dibenzylketoir 
gewonnenen Siiure. 

E x  p e r i m  e n t e l  1 e r  T hei l .  
Zur Analyse aus Essigester urnkr!-- 

stallisirt, enthielt Krystallessigester uod wurde bci 105-1 10" im ~ ' a c u u m  bis 
zur Gemichtsconstanz getrocitnet. Schrnp. 165O. 

0.1636 g Sbst.: 0.3739 g CO?, 0.0545 g HaO. - 0.1551 g Sbst.: 0.3539 g 

O r a n g e r o t b e  SBure CliHlaOSg. 

COs, 0.0531 g HaO. - 0.1374 g Sbst.: 0.3124 g COa, 0.04S2 g H20. 
CI . IHI~OSB.  Ber. C 62.14, H L3.69. 

Gef. )) GP.33, 62.23, 62.01, )) 3.73, 3.53, 3.92. 
0.1337 g Sbst.: 0.2863 g 13aSOA. - 0.1124 g Sbst.: 0.23SJ g BaSOA. - 

0.1135 g Sbst.: 0.2425 g BaSO,. 
C,7H120S,3. fh. S 29.30. Gcf. S 29.40, 29.l(i, 29.34. 

I < a l i u m s a l a .  Erhalten durch Eindampfcn der wiissrigen Losung ill :  

Vaccuum. 
0.3307 g Sbst.: 0.0935 g KPSO.1. - 0.4312 g Sbst.: 0.1217 KsSO,. 

C17RI00SQK.j + 12HaO. Ber. K 12.61. Gef. K 12.56, 12.67. 
N ;I t r i u m s a1 z. Aus Alkohol-Aether Itrystallisirt, edhiilt es Krystall- 

0.3559 g Sbst.: 0 1069 g nTanSO1. - 0.2991 g Sbst.: 0.0914 g Na:,SO,. - 

Ber. Na !1.92. 

alkohol. 

0.1122 g Sbst.: 0.0344 g NQ Sod. 
C1?IIloOSjNa? + .?C2Hr,.OH. Gef. Na 9.66, 9.91, 9.94. 

I) Diese Bericlite 19, 3268 LlSSG]. 



. ~ r n n j o n i ~ ~ r n s a l z .  I)srgestellt aus der wiissrigeu Liisung, cntliiolt kcin, 
Krystallwasser, rcrlicrt abcr sehr leicht Arnrnoniak, desitnlb in einer Amnioniak- 
;itnlosphiire iibcr Natrorikalk gotrocknet. 

0.2042 g Sbst.: 10.95 ccrn ".lo-H?SOA. - 0.2756 g Sbst.: 14.5 ccni ";lo- 

H?SO, -- O.?llS g Sbst.: 11.5 ccrn ",l,,-B2SO.,. 
C ~ ; B t ? O S g ( N € l 3 ) ~ .  I3cr. XHq 9.2!). Gef. NH3 9.12, 9.13, 9.24. 

0.1797 g Shst.: 12 ccm N ( I Y ,  733 mm:. - 0.3522 g Sbst.: 16.9 ccm N 
(IG], iS!) mni). - 0.1703 g Sbst.: 11.5 ccrn K (15(', 733 rnnij. 

C I ~ I ~ I 1 2 0 S ~ 3 ( N H ~ ' ~ .  Bzr. N 7.73. Gef. N 7.54, 7.G3, 7.G5. 
B a r y n m s a l z .  Es krystallisirt sonohl  aus wiissriger, als auch R I I S  

\r~~..rig.alltoliolischei., tcit Aether vcrsetzter Liisung mit I2 Mol. Krystall- 
wibaer.  Substanz lufttrdckeii analysirt. 

Lj.3Si2 g Sbst.: 0.0997 g BaSOj. - 0.1'9Sti g Sbst.: 0.1034 g BaSO,. - 
0.3404 g Pbst. : 0.11 7s g B:t SO,. 

(:I;.Hl(,OS3Ba+ 12BtO. ncr. Bs ?O.fl. Gef. B:i 20.43, 30.38, '20.37. 
D i m c t h y l H t l i c r .  Aus Alkoliol umkrystallisirt. Schnip. 167". 
O O t i y O  g Sbst.: O.IG2S g CO9, 0.0dI g HaO. - 0.161 g Sbst.: 0377 g 

CO,, 0.0624 g H a 0  . - 0.16Si) Sbst.: 0 3302 g BaSOd. - 0.1264 S h t . :  
0 . 2  lG3 g BaSO4. 

(217 HI,,O&(CH3)1. Ber. C ti3.99, II 4.53, S 26.99. 
Gcf. \; G4.35, 63.Sti7 * 4.70, 4.34. )) 26.54, 26.74. 

Di i i thy l i i t l i c r .  Aus Aceton und Wasser umkrystallisirt. Sclirnp. 141.5O. 
Dic Substanz wurde im Vacuumtrockenschrank bei 115" bis zur Gemichts- 
constanz getrocknct. 

0.1333 g Shst.: 0.336 g COa, 0.0tiiG g HaO. - 0.13SS g Sbst.: 0.3948 g 
CO?. 0.065 R HzO. - 0.0988 g Sbst.: 0.1791 g BaSOI. - 0.1036 g Sbst.: 
r).lbSS g BaSOd. 

C I ; H ~ ~ O Q ~ ( C ~ ~ ~ ~ ) ~ .  Bcr. C G5.5G, H 5.26,  s 2 i 0 2 .  
Gef. I) 65.78, 65.79, D 5.43, 5.24, 24.S9, 25.0~'. 

Di p r o p y l 5 t h e r .  AUS Essixester und I'etroliithcr umkrystallisirt. 
Schnip. SS". 

0.2121; g Sbst.: 0.5245 J" COs, 0.1134 g Hz0. - 0.1666 g Sbst.: 0.40!) g 
BaSOi. - 0.1432 g Sbst.: CO., O.OSS0 g H2O. - 0.1046 g Sbst.: 0.17G7 

0.2410 g BaSO,. 
Ci ;HloOS~(C3H7j?.  Ber. C M.93, H 5.50, s 2333. 

Gef. 67.25,  tiG.!l.j, D 5.97, 5.91, )) 23.20, 23.11. 
D i b e n z y l i i t h e r .  A u j  Aceton und Wassrr umkrjstallisirt. Schrnp. 

0.1601 g Sbst : 0.4295 g COa, 0.0694 g HzO. - 0,1365 g Sbst.: 0.3666 g 
131 I. 

COY, 0.05!)3 g HrO. - 0.1816 g Sbst.: 0.2536 g BaSO,. - 0.1453 g Sbst.: 
0 2016 g BaSO,. 

Uebcr Schmefelsiiure ini Vacuum getrocknet. 

CI-IlloOS,(CHo.CsBj)a. Bcr. C i3.17, H 4.i6, s 15.92. 
Gef. 73.17, 73.25, ;) 4.S5, 4.86, )) 19.17, 19.05. 

D i b c n z o y l e s t e r .  Ails Essigester uncl Petroliither umkrystallisirt. 
Scl1rnp. 1429. 
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0.1748 g Sbst.: 0.4441 g Cog,  0.0610 g HaO. - 0.1038 g Sbst.: 0.2634 g 
Cog, 0.0382 g H10. - 0 1368 g Sbst.: 0.1805 g BaSO+ - 0.0856 g Sbst.: 
0 . 1  10 g BaSOc. 

C I ; H J ~ O S ~ ( C O C ~ H . , ’ ~ .  Her. C 69.35, 1% 3.53, s 17.93. 
Gef. )> 69.29, 69.21, n 3.90, 4.12, B 17.86. 1i.fi.i 

R e d u c t i o n s p r o d u c t .  Erhalten durch Reduction der  Saure Ct; H I ~ O S S  
mit  Zinkstanb und Salzciiure in Eisessig, umkrystallisirt aus absolutem Alko- 
hol. Schmp. 136.5O. 

COa, 0.0641; g HsO. - 0.1534 g Shst.: 0.1322 g BaS04. - O.liO1 g Sbst.: 
0.145s g BaSOd. 

0.1236 Sbst.: 0.3151 B COs, 0.0696 g HoO. - 0.1160 g Sbst.: 0.3252 g 

CI~HIGOS.  Ber. C 7G.06, H 6.02, s 11.94. 
Grf. )) 76.15, i6.46, D 6.30, 6.23, 11 83, 11.75. 

Dieses Iteductionsproduct, soxie  die bei der Belichtung der  Siure C I ~ H I ~ O S ~  
in  indifferenten LBsungsmittaln entstehenden KLrper sollen noch eingehend 
unterbucht werdcn. Ueber Letztere ist noch kein n e w s  nnaljtischea Material 
vorh:intlen. 

E i n  w i r  k u ng  von S c h w e f e 1 k o h I e n  s t off  u n d A e t z k i i  I i a 11 f 
Diiit h y l  k e  t o n. 

s L ) a r s t e l l a n g  d e r  S i i u r e  C7BsOSs. 
111 eincm mit ltiicktlusskiililer verbundcnen Kolben von ca. 700 ccm Inhal t  

wcrden 50 g DiUhylkcton, 130 g pcpulrcrtcs Aetzkali und 180 g Schwefcl- 
knhlcnstoff mehrcre Stunden bci Zimmertcmperatur sicli sclbst iibcrlassen. 
Dns Gciniscb fnrlit sich allm&hlicli dunkelbrnuu, und nach liingcrem Stehrn 
bcginnt unter Errniirmung einc Reaction, die sich unter lebhaftem Sieden des 
Schwefelkohlenstofls innerlialb ciuer Stundc volliicht. Die Reaction l k s t  sich 
durch Eraiirmen auf dcm Wasscrbatlc wesentlich beschleunigeu, doch enipfiehlt 
sich das \~crfahren wegen der  in g:osser Mengc entstehenden harzigen Scben- 
prodncte nicht. Nach Bccntiigung der  Itenction wurde die iiberetehcnde 
Flhssigkeit - iiberscbiissiges Kcton uod Schwefelltohlenstoff - von dcr festen 
Nasse nbgegosscn, diese mit  \Vasser :iufgenonimen und der Rest dcs Schwefel- 
kohleustoffs und Iictons durcli E x t r a l i i w n  mit Acther entfernt. Aus dcr  alka- 
lischcn l;liissi,keit, welchc von dcm in ilrr geliistc:i A etlier durch Durchsaugcn 
cines lcbhaften Luftstromes bcfreit war, wurtle achlicsslich unter gutcr Ab- 
kcihlung durch verdiiontc Sa {ire die I‘n>ie Siiurc unter lcbhafter Schwcfcl- 
wasserstoff-Entwickclung ahgeschicden, nachd, in die anfangs gebildeten harzigen 
Schmieren mijglichst sbfiltrirt waren Die SLure hildct so einen hraunrotheo, 
noch theilweise yeriiarxten Sicderschlag, tlttr durcli wicdcrholtes ;\ulliiscn u n i l  
Wiedernusfiillcn nr it N:itrcinl;iugc rehi). vcrtliinnter Salx.iiurc gereinigt werdcn 
k o n n tc. Ei n en h cque m csn Wcg zu r Rri  11 d n rst el I u 11 g (1 I cser u ntl fo lg en d er Siiu rcii 
bietct ih r  Vcrha l t . cn  g e g e n  N a t r i u i n a c c t n t l i j s u n g ,  a o r i n  sic ini Gegcn- 
satz x u  den harzigcn Sclimicrcn lcicllt liislich sind. Nach dein Digrrircn init 
Kntriunincctxt n n t l  Ausfiillen mit venliinntcn Miueralsiiurcn stclltc die Siiure 
tinen 1irllor:iiige hi> dunkelgelb gefirliten, m t k t  schon in Nadcln kr j>tal l i -  
sirten Niedcrsch’ag clar, d w  sicli gu t  alis:iujien u n t l  init Wasser, den1 c t a a s  
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Salzshre zugefugt war, nuswaschcn liess. Die Ausbeute an so gerciuigtem, 
zunachst auf Thon, dann bber SchwefelsCure nnd Aetzkali im Vacuum ge- 
trockneten Rohproduct betriig durchschnittlich 15- IS 8.  

Die  Subs taoz  war in Essigester, heissem Alkohol.  Toluol,  Xylol, 
Aethylenbromid ziemlich leicht, in Aether,  Retizol. Chloroform, kalteru 
Alkohol schwer.  iri Ligrcia uud Petrolather selir schwer  lijslicb. 

Zor Analyse  wurde d ie  S l u r e  aus  eiuem s i edmden  Gemisch V O I I  

Chloroform uiid Avthylenbrornid ( I  : 2) umkryetsllisirt.  Reim Erkd te r i  
acheidet sie sich in orangegefiir l ten,  langlichen P r i smen  a b ,  die sich 
bei 157" o n t r r  Aiifsrhaurneri zersetzen. Die  Schmelzponkte dieser 
und aller iiachfolgenden freirn Saureu und Es ter  schwanken j e  nach 
drr Schnelligkeit des  Erli i tzens innerhalb einiger G r a d e ,  d a  sich die 
SuLstanzeu bei hiiherer Tempera tu r  :~llmiihlich zersetzen. Hei gleicli- 
ru&sigern und schnellern Erhitzen zersetzen sie sich unter Aufschaumen 
hei bestimmten 'I'emperatnren. 

D;is umkrystalliiirte Prodnc? wurde vor der Analyse i m  Iangsameu Luft- 
s t rom bci 110" im Vncuumtrockenschrank bis zur Gcwichtsconstanz getrocknct. 

0.1855 g Sbst.: 0.2S14 g Coil, 0.0702 g &O. - 0.19.23 g Sbst.: O.Gj74 g 
Ba SO,. 

C7HsOSs. Ber. C 41.12, H 3.96, S 4i.08. 
Gef. )) 41.37, n 3.23. )) 46.94. 

N a t r i u n i s a l z .  1 g Thiophenol wurde in eine aus 0.23 g Natrinm und 
10 ccm Alkoliol Lercitetc Kn t r iumi i th~ la t l~~ung  allm&hlich unter etwaigcii: 
Abliiihlen eingetragcn nnd das Fnlz m i t  :ibsolutcin Acthcr gefillt. Darch 
wiedcrlioltei llmkrystallisircn ;tus Alkohol-Aether erhiilt man das Salz riillig 
rein in gelbcn, i n  rllkoliol uncl i n  Wnsscr leic-lit loslichcn Krystalleu, die 
2 bIolcltiile lirystnllalkohol cntlinlten. Ausbeute ails G g Pheuol 9.28 g XLL- 
triuuisalz, entsprecheud 9.7s g der  Thcorie. 0.4228 g Substanz wiirden his 
zur Gcwiclitsconstanz im heissen Luftstrom bei 140" erhitzt. Gcwiclits;rcrli!~t 
0.1 119 g. - O'z5iJ g Sbst.: Gewichtsvcrlust 0.OGSi g 
.C; €lsO&Na:, + 2C21-15.0H. 13er. Alkohol 27.05. Gcf. hlkot~ol 26.47, 3 i 7 I .  

03?13 g Sbst.: 0.1347 g r\inlSo~. - U.'?SO5 g Sbst.: 0.1182 g NasSOi. 
C;HsOSsNaa + 'zC2Hg.OI-l. Ber. Nn 1 : J . X .  Gef. Nn 13.G0, 1S.GG. 

O.EO37 g Sbst.: 0.1767 I: h':t2S04. 
C7116OSsNas. Ber. h'a 18.57. Gef. Ka 1S.50. 

Salze  de r  S c h w e r m e t a l l e  fkllrn nus der  wiissrigen Liisung d r s  
Nnt r i i im~nlzeu  rerschieden gefIirbre Kiederschliige itus. 

1 ) ~  Ulci-, Fci-ri-, Kupf<rr- uud Zion-Salz i a t  braun, das Ferro- gclbgriin, 
das Mcrcuri- fleisclifarben iintl  d:i* Silber-Snlz crdbeerr;trben. 

1 ) i r n e t h y l A t l i e r .  5 g Nat r iumsalz ,  in 90 ccm Alkohol geliist, 
wurde.n 3 0  Aliuuten mit Cj g Jodmethyl a m  Rickl lussk i i l~ le r  auf drrn 
WWasserbade erhitrt .  Xach  dern Verjiigen des iiberscliussigeri Jod- 
methyls wurde  de r  Xether  durch  W:isser abgescbicden i d  aus hrisse;n 
.hlkoliol u inkrys td l i s i r t .  Farb lose ,  I m g e  N a d r l n  v o m  Sclimp. 123". 



2894 
- . . - . ._ 

Ausbeute 3 g. 
schwer Iosiich. 

und bei 1000 im Vacuum getrocknet. 
0.1416 g Sbst.: 0.2404 g COz. - 0.1219 g Sbst.: 0.2071 g Con,  0.05(;.1 g 

HaO. - 0.1172 g Sbst.: 0.3543 g BnSOi. - 0.1299 g Sbst : 0.3936 g BaSO,. 

Der  Aether war  in Wasser, Petrolither und Ligroi'lp 

Zur Analyse wurde die Substanz aus Aceton uod Wasser umkrystallisirt 

GHl9OSs. Ber. C 4G.49, H 5.22, S 41.40. 
Gef. I) 46.30, 46.33, 3 - , 5.16, * 41.51, 41.61. 

Das Molekulargemicbt des Dirnethyliithers wurde nach der kryoskopixhen 

0 3606 g Sbst.: 30.74 g CgHiBra. 0.6" A. - 0.2832 g Sbst.: 32.91 g 
Methode i n  Aethylenbromid bestimmt. 

Ca HA Br,, 0.435" d. 
C ~ H I ~ O S ~ .  Ber. M 232.3. Gef. M 230, 233. 

Dieser wurde in analoger Weise ails 1.5 g N:i- 
triumsalz und 12 g Aethylbromid dargestellt. Die Ausbeute betrug 
1.09 g gegeniiber 1.15 g der Theorie. Der  Aether ist in alleri iib- 
lichen Lasungsmitteln mit Ausnahme von Wasser leicht Ioslich. Aus 
heissem Ligroin umkrystallisirt, bildet er prachtige, grosse Prismen 
ron  strohgelber Farbe. Schmp.  70". 

0.1465 g Sbst.: 0.2705 g COZ, 0.0825 g H&. - 0.1113 g S6st.: 0.20SS g 
CO,. 0.0632 g IIaO. - 0.1134 g Sbst.: 0.3066 g BaSOi. - 0.1428 g Sbst.: 
0.3830 g BsSOd. 

D i a t h y l a t h e r .  

C ~ I H ~ ~ O S ~ .  Ber. C 50.71, H 6.21, s 36.95. 
Gef. * 50.41, 50.47, ') 6.30, 6.35, 37.12, 36.83. 

D i b e n z y l a t h e r .  Er wurde dargestellt aus 2 g Natriumsalz 
und 1.48 g Benzylchlorid. Ausbeute = 2.3 g. 13ildet farblose, seiden- 
glairizende Nadeln vom Schmp. 65.5-660. Er lost sich leicht in allen. 
gebrauchlichen Solrentieo, mit Ausnahme von kaltem Watser, Petrol- 
ather und Ligroin, und wurde zur Analyse aus Ligro'in umkrystallisirt. 

CO?, 0.0410 g HaO. - 0.1043 g Shst.: 0.1901 g BaSOh. - 0.0965 g Sbst.: 
0.1750 g BaSOI. 

0.1339 g Sbst.: 0.3233 g COz, 0.0657 g 820. - 0.U84G g Sbst.: 0.2034 g 

C2l HPO OSs. Ber. C G5.57, H 5.25, s 25.02. 
Gef. * Gj.S5, 65.57, )) 5.49, 5.30, 25.03, 24.9. 

Die Aether werden von verdlnnter, heisser Natroolauge nicht an- 
gegriffen. In heisser Snlzsiiure und in concentrirter Schwefelshure 
sind sie mit gelber Farbe loslich und fallen auf Zusatz von Wasser 
unverindert wit.der Bus. 

Zu seiner Gewinnung wird eine wassrige Lii- 
sung dee Katriunisalzes mit der berechneten Menge Easigsiiuresrihydrid~ 
bis zum Verschwinden des Geruches nsch Anhydrid gut durchge- 
schiittelt, wobei der Ester sich a h  rothlich-gelber Niederschlag ab- 
scheidet. Aue dem Filtrat 1iiESt sich auf  Zusatz von Essigsiiurean- 

D i a c e t y l e s t e r .  



hytlrid noch eine kleine Menge des  Es te rs  gewinnen. Aus Ligroi'n 
umkrystall isir t ,  bildet e r  kleiue gelbe Nadeln,  welche sicli beini Er- 
hitzen auf 1000 ro th  farben und unscharf zwischen 109--112° unter 
Aufschaumen zersetzen. Ausser  in Wasser ,  ist  d e r  Es t e r  in allen 
LiisuDgsmitteln 1oslich. 

CO?, 0.0442 g H20. - 0.1139 p Sbst. 0.2757 g BaSOI. - 0.1044 g Sbst.: 
0.2:)28 g BaS04. 

Er l i e s t  sich seh r  leicht verseifen. 
0.1231 g Sbst.: 0.2072 g CO1. 0.0481 g H10. - 0.1124 g Sbst.: 0.188Og 

C I I H I ~ O ~ S ~ .  Ber. C 45.79, H 4.20, S 33.36. 
Gef. D 45.90, 45.62, * 4.37, 4.40, * 33.21, 33.25. 

D i b e n z o y l e s t e r .  Zur  wassrigen Losung von 2 g Nntriumsalz 
wurde  so lange tropfenweise unter putem Schiitteln Renzoylchlorid 
zugegeben, bis d e r  Geruch  hiernach nicht mebr  verschwand. D e r  
entstandeiie gelbe Niederschlag wird rnit Wasse r  gu t  ausgewaschen 
und getrocknet,  sodann mit Aether  oder  Renzol aufgenomrnen. Auf  
Zusiitz von Pe t ro la ther  krystallisirt d e r  Es t e r  beim Verdunsten d e r  
Liisung ans.  Er wurde durch nochmaliges Umkrystallisiren aus 
Ligroi'n gereinigt. Schmp. 105O. 

0.1212 g Sbst.: 0.2044 g BaSO4. 
CPI H I G O ~ S ~ .  Ber. S 23.33. Gef. S 23.16. 

E i n w i r k u n g  von  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  u n d  A e t z k a l i  
R u f A e t h y 1 - m e  t 11 y 1 - k e t o n .  

Diese wurde analog dem zur  Dar- 
stellung dcr Sfiurc C T H ~ O S ~  oben beschriebenen Verfahren aus 50 g Aethyl- 
methylketon, 1.50 g Aetzkali uncl 200 g Schwefelkohlenstoff gewonaen. Doch 
wurdc das bereits mit Natriumacctat bchandelte Itohproduct zur weiteren 
Reinigung mit Aceton aufgenommcn und diese Liisung mit vie1 Wasser ver- 
setzt , wodurch noch amorphe Nebenproducte susgefillt werden. Aus der 
wiissrigen A c e t o n l h n g  wird die Siure sclbst mittels verdiinnter SalasLurc 
in feiuco, orangerothen Nadeln abgeschieden. Nach nochmaligem UmlBsen 
aus Aceton - Wnsscr - Srtlzsiure w i d  sic durch mehrm:iliges Unikry- 
stallisiren u s  Aceton und Pctroliither in analjsenreinvn Zustand iibergefiihrt. 
Sic hildet d:inn ein a m  kleinen Prismen bcstehendes, ormgerothcs Krystall- 
pulvcr vorn Schmp. 144.5-1450. 

Ausser i n  Acetoo, hlkohol, Easigcster und Eisessig iht tler Stoff schwer 
I;islich. 

Ba SO., . 

1 ) a r s t e l l u n g  d e r  S i u r c  CgHfiOSs. 

0.1195 g Sbst.: 0.1658 g CO2, 0.0390 g €120. - 0.1079 g Sbst.: 0.3981) g 

CsHgOS3. Btx. C 37.85, H 3.1!*, S 50.57. 
Guf. )) 37.88, B 3.55, )) 50.65. 

N a t r i u m u a l z .  Es wnrde i n  d e r  oben beschriebenen Weise  
dargestellt und krystall isir te in gelben, zu Drusen  vereinigten Schiipp- 

Bwiclite [I. D. chem. Geaellschaft. Jahrg .  X X X V I I I .  18; 
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chen, welche 2 Molekiile Krystallalkohol enthalten, welchen 
langsarn verliert. 

0.2256 g Sbst.: 0.0640 g Gewicbtsverlust beim ErwHrmen im 
Luftstrom bis zu 150". 

Ct;H&OSaNa:, + 2CsHs.OH. Ber. Krystallalkohol 28.30. 
Gef. B 28 37. 

es nur 

heissen 

0.2812 g Sbst.: 0.1'240 g NQSOA. - 0.1582 g Sbst.: 0.0694 g NaSO1. 
CGHIOS~LV~~ + 2CaH:,.OH. Ber. Na 14.13. Gef. Na 14.30, 14.23. 

Aos der wassrigen Losung des Natriurnsalzes wurde ein dunkel- 
orangegefarbtes Bleisalz, ein olivgriines Ferri-, ein blassgrlnes Ferro-, 
ein braunes Kupfer-, ein hellgelbes Mercuri-, ein griinlich-gelbw Silber- 
und ein rothbraunes Zinn-Salz erhalten. 

D i r n e t h y l a t h e r .  Er wurde dargestellt aus dern Natriumsalz 
und Jodmethyl. Zur Reinigung wurde seine Acetonl~sung mit Tbier- 
kohle behandelt. Er bildet schw:ich gelb gefarbte Nadeln vom Schrnp. 
89.5O und ist in den iiblichen Solventien, rnit Ausnahnie von Wasser 
und Petrolather, leicht loslich. 

COI, 0.0500 g HaO. - 0.1586 g Sbst.: 0.5120 g BaSOI. - 0.1388 g Shst.: 
0.4482 g BaSOd. 

0.177s g Sbst.: 0.2876 g Cog, 0.075 g HsO. - 0.1216 g Shst.: 0.1960 g 

CsHloOSs. Ber. C 43.98, H 4.63, S 44.05, 
Gef. * 44.10, 43.96, 4.71, 4.60, n 44.32. 44.33. 

Das Molekulargewicht wurde nscb der kryoskopisclien Metbode iu Benzol 
besti m mt. 

0.5050 A. 
0.1644 g Sbst.: 13.8 g C ~ H G ,  0.280d. - 0.3071 g Sbst.: 13.8 g CsHs, 

CS&OOS~.  Ber. M 2183. Gef. M 213, 220. 

D i a c e t y l e s t e r .  Der Ester wurde entsprechend der Acetylver- 
bindung der HUB Diiithylketon gewonnenen Saure dargestellt. Nach 
niehrrnaligem Umkrystallisiren ails Ligroin etellt er rothe Nadeln vorn 
Schmp. 85.5-860 dar. Er wird sehr leicht verseifc und ist in allen 
Losungsmitteln, ausaer in Wasser und Petrolather, leicht loslich. 

BaS0,. 
0.1288 g Sbst.. O.POi4  g Con, 0.0447 g HzO. - 0.1218 g Sbst.: 0.3166 g 

CLOHIOOJS~.  Her. C 43.75, H 3.69, S 35.06. 
Gcf. )) 4H.50, B 3.88, A 34.83. 

Ein Nachweis der Carbonylgruppe, welche zweifrllos in allen 
diesen Sawen noch enthalten ist, konnte anch bei der vorliegenden 
SIure aus Methylathylketon bis jetzt nicht erbracht werden, obwohl 
zu erwarten war, dass in diesem Fall der e i n e  rorhandene Orthosub- 
stituent eine geringere Hinderung ausiiben wiirde. 
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E i n w i r k u n g  v o n  S c 1 i w : e f e l k o h l e n s t o f f  u n d  A e t z k a l i  
a u f  D i p r o p y l - k e t o n .  

Dieses Keton  reagirt  niit Schwefelkohlenstoff uud Kal i l suge  bedeu- 
tend schwerer.  Man thut  g u t ,  dem Reactionsgemisch eitiige Tropfen  
Wasser zuzulugen und bis zum Beginn d e r  Reaction ituf J e m  Waseer- 
badc  zu erwarmen. Unter  diesen Umst lnden  ist die Reaction zwischen 
10 g Keton ,  20 g ae tzka l i  und  25 g Schwefelkohlenstoff nach Ver- 
lauf von 2 Stunden berndet. 

Das gebildete Product  wird genxu wie oben beschrieben gereinigt 
und bildet dann  rothgelbe Flocken, die i n  Benzol, Essigester, Chloro- 
form und Alkohol leicht, in Wasser ,  Ligroi'n und Pe t ro l l t he r  schwer  
loslich sind. Aus Cliloroform und Pe t ro la ther  erhiilt man den  Kiirper 
in orsngerotben Nadeln  vom Schmp. 1 1 8 O .  Die Ausbeute a n  reinem 
Phenol war gering und betrug itus 90 g Reton ca. 1 g. 

0.102(i g Sbst.: 0.1757 g COa, 0.051 g H20. - 0.0553 g Sbst.: 0.3580 g 
BaSOd. 

C ~ H I ~ O S ~ .  Ber. C 4ti.49, H 5.22, S 41.40. 
Gef. s 46.70, h.5C, D 41.53. 

V e r  h a 1 t e n  v o n M e t  h y I -b  e n  z y  1 - k e t o  n g e g e n  S c h w e f e  1- 

Nachdem ein Yersucli, das Xethylbcnzylketon mittels der G ri g n a r d -  
set en Reaction nach B1 aise I) aus Benzylclilorid, Magnesium und Acctonitril 
darzustcllen, n u r  selir geringe bIengen des gewiinschten Icetons ncben vie1 
Dilxnzyl ergebeii hatte, wurdc dns Keton dorcli trockne Dcstillation cines 
innigen Geinisches von 150 g essigsaurcin und 500 g phcnylessigsaurcm 
wasserfreiciii Calciuni 2, in einer Auaheutc von 2 I0 g 1;ohproduct gcwonnen. 
Dic r o i l  210--230° siedenden loractionen wurdcu. iiber die Bisnlfitverbindung 
in ein reincs Product vom Stlp. 313-214" iibergefiilrrt. 

I<aiiiauge und 25 g Sclrwcfiikol~lenstoff auf ein- 
an(ler cinwirkcn, LO tritt (1iC; IZraction sofort in d r r  Kiilte ein und ist nach 
30 Miuuten lxcndet. Dio wksrige Kaliums:ilzlbsung mar hier durch cine 
gcr.in:c Mcngc eiiics gelbliclien h'iedt~rsclilagtis getriilit. Dieser konntc, da 
zu  gwingl. Mmgrn zu Gebotc standcn, niclit nsllcr ni:lcrsueht n(trden. Allcni 
Ai.achrin nazli lag kciue ciiill(~itlic1ie Sub;tanz vor, sondcrn cin Geinenge 
von zm<>i odar mclir \'crbindungen. 

D a u  ails dem Kdiritnsalz d u w h  verdilniiti. S:ilzSlure it\igesc-hie- 
drne licllroihe Plieiiol wtirde nach der  Reinigimg mit Sa t r iumaceta t  
ails Chloroform und 1'etrol:'ither umkryst:illisirt.  1:rine Xiidelchen 
v c m  SClitllF. 135". 

k o h l e n s t o f f  u n d  A e t z k a l i .  

(Ausbeute 42 g.) 
Lhsst iiian 10 g Keton, 30 

Die  Ausbeute a n  Ilotiproduct betiug 5 g. 

' j  Cornlit. rend. 1X2, 33 u .  !J75[1301]. 1Xi. 1217. 
") I i u n r y  B. H i l l  u .  A .  H a l c  (hnicric. d i c i i i .  J ~ ~ U I X .  33, 1 [l!"]; er- 

hiclten aus 30 g Plienyia it u r i c 1  45 g Acctut i .2  g I\cton. 
1S7'  



Ausser in Essigester und in Chloroform w a r  die Substanz schwer- 
liislich. 

CO,, 0.0324 g HsO. - 0.1263 g Sbst.: 0.3502 g BaSOa. 
0.1256 g Sbst.: 0.2438 g COI,  0.0366 g H3O. - 0.1140g Sbst.: 0.2lS:g 

CIIHsOSS. Ber. C 52.32, H 3.20, S 38.12. 
Gef. 3 52.72, 52.15, )) 3.26, 3.18, 3 38.07. 

V e r  h a 1  t e n v o n  A e t h y 1 - b e  n z y 1- k e t o n g e ge n S c h w e f e  1 - 
k o h l e n s t o f f  u n d  A e t z k a l i .  

Dieses Keton wurde durch trockne Destillation aus phenylessigsaurem 
nnd propionsaurem Calcium, welche in molekularem Verhiltniss innig gemischt 
waren, dargestellt. Die Rohausbeute aus 267 g der m6glichst entwksserten 
Salze betrug 105 g, woraus 31 g reines Keton vom Sdp. 225-226O gewonnen 
wnrden. 

Wurden 31 g Keton, 80 g Aetzkali  und 100 g Schwefelkohlen- 
stoff gemischt, so trat  bald eine lebhafte Reaction ein, die nothigen- 
falls dnrch Abkiihlen gemassigt wurde. Im tibrigen wurde  wie bei 
d e r  Darstellung der  friiheren Sauren verfahren. 

Die Rohausbeute betrug 11.28 g Thiophenol,  welches in Alkohol, 
Chloroform, Aceton und Essigester leicht, in Petrolather und Ligroi'n 
schwer l6sIich war.  Ans  Aceton und Petrolather  krgstaflisirte dieser 
KBrper in rothen Kryetallchen vom Schmp. 146O. 

Zur Analyee wurde die aus Essigester umkrystallisirte sirure im heissen 
Lnftstrom bei 110" bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

BaSOd. 
0.0882 g Sbst.: 0.1754 g CO,, 0.0310 g HnO. - O.llG2 Sbst.: 0.3074 g 

C19HIOOS3. Ber. C 54.07, H 3.79, S 36.12. 
Gef. 2 54.23, 3.93, )) 36.32. 

E i n w i r k a n g  v o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  u n d  A ' e t z k a l i  
a u f  A c e t o n .  

Wihrend die Reindsrstellung der vorher heschriebenen rothen S5uren 
Iceinen wesentlichen Schwierigkeiten begegnete, gelang es trotz zablreichcr, in 
mannigfacher Weise modificirtcr Versuche nicht, das bei der Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff und Kalilauge auf Aceton entstandene Product in eine ana- 
lysirbare Form iiberzuflhren. Es besteht kein Zweifel, dass die Reaction, 
welche beim Erwarmen ziemlich schnell, bei Zimmertemperatur langsamer 
eintritt, in derselben Richt,ung wie bei den andern ontersuchten Icetonen 
verliuft . 

Die entstehende Siure verhnrzt aber ungemein leicht und scheint auch 
in ihren Salzen wenig besfindig zu seio. 

Das aus dem Reactionsproduct mit verdiinnter Salzsiiure abgeschiedene 
Phenol atelltc! einen rothbraunen amorphen Niederschlag dar, der nicht zur 
Krystallisation gebracht werclen konnte. Auch die Versuche, die Siure iiber 



ein Schwermetallsalz (Kupfersalz) zu reinigen, d. h. ein solches niittels Schwefel- 
wasserstoff zu zerlegen und die frei werdende Siure in einem geeigneten 
Losungsniittel aufzunehmen, schlugen fehl. 

Zur ErklLrung dieses abweichenden Verhaltens sei auf die vergeblichen 
Yersuche I ) ,  das Penthiophen selbst darzustellen, hingewiesen. 

515. L. Tschugaeff :  
Uober complexe Verbindungen organischer Imide. 

Succinimidkupfer-Derivate. 

[Zmc<ite Mittheil. a. d. ctiem. Laborst. der k. techn. Hochschule zu Moskau')J 

(Einqcpngen am 21. Juli 190.5.) 

Vor mehr als einern JahreS) babe ich in diesen Berichten iiber 
eine Reihe complexer Succinimidkupferverbiridungen Mittheilung ge- 
m x h t ,  wrlclie eine eigwithiimliche Combinnfion des Atomcomplexes 
(Su)zCu 4, mit je zwei hlolekiilen Ammoniak resp. pr imlrer  Arnine 
vorstellrn : (Su)? Cu .2a '). 

Auch div Existenz einrr  anderen Verbinduogsrrihe, welche r t u ~  
d r r  ersteren dnrcli theilmeise Hydrolysr entsteht, ist daselbst auge- 
deutet worden. 

I n  der vorliegenden Abtiandlung sol1 uber  die i m  weiteren Vdr- 
folg diesbeziiglicher Untersuchungen erzielten Resultate berichtet 
werden. 

Zuniichst werdrn wir  uns mit  den Bildurigsweisen resp. Darstel-  
lungsrnethotien de r  uach der  Forniel  (Su)p Cu .?a zusammengesetzten 
Diar1,inrerbindungen beschliftigen. 

Irn ganzen s t rhen  iins zur Zeit vier Reactionen zur Vwfiigurig, 
welche zur Dnrstellurig dieeer Verbindungen bennrzt werden kiinnen. 

I .  D ie  in de r  ersten Mittheilung angegebene Reaction, welche in de r  
Wwhsr lwi rkung  r o n  Kupt'erchlorid ( 1  Mol.) mit Succininiid (2  Mol.) 5, 

untl A min in weingeistiger L6sung besteht, ist zwar recht nllgemein 

I) 1)iose Berichte 19,  3?6S [ISSl;]. 
?) NitgctLcilt i i i  dcr Sitzung dcr Russ. pbys.-cheni. Gcscllschnft am 29. 

3, D i i x  Bcrichte 37, 147'3 [1904]. 
'j Durch clas Synibol So sol1 in dieser AbLandluug der Snccinimidrest 

CO 

Api.il 1901. (Sitzungsbericbt Nr. 5.) 

C ~ H A < ~ ~ > N . .  durcli a das Aminjbezeichnet werden. 

5, In dcr ersteu Mittheilung steht irrthiimlichelwuise: 1 ' 2  Mol. 


