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anderung zu erleiden; desgleichen destillirt es unzersetzt iiber roth- 
gliihenden Zinkstaub und widersteht der Einwirkuog von Natrium- 
amalgam nnd dergl. Andererseits giebt das Phlorchinyl, mit iiberscbiis- 
siger, concentrirter Salpetersanre mehrere Stunden gekocht, ein rothes 
Nitroderivat; die Einwirkung von Brom sowobl in Lijsungsmitteln ale 
in Substanz oelbst fiihrt znr Bildung von Additions- und Substitutions- 
producten, mit Dimethylsulfat giebt es lose Additionsproducte, welche, 
mit Kalilauge gekocht, das Phlorchinyl regeneriren u. s. w. 

Der  Kiirper ist ein Riughomologon des von P i c t e t und B a r b i e r I) 

beschriebenen Pbenotripyridins: 

L w  6 w, Januar  1906. Tecbnische Hochschule, Laboratorium fiir 
allgemeine Chernie. 

64. W. Borsohe und W. Lange: Ueber Hexahydro-thiophenol 
[ R - Hexyl-meroaptan]. 

[Aus dem allgemeinen chemischen lnstitut der Unirersitlt Gottingen.] 
Eingeg. am 22. Jan. 1906; rnitgeth. i n  der Sitzung ron Hrn. J. Houben.) 

Hexahydrobenzol -snl fochlor id  [I] lasst sich, wie wir bereits 
neulich bei der Beschreibung dieser Verbindung kurz erwlhnten 
durch Behandlung mit Zinn und Salzsaure leicht in H e x a h y d r o - t h i o -  
p h e n o l  [II], den einfachsten Vertreter der bisber noch unbekannten hy- 
droaromatischen Mercaptane , iiberfiihren. 

Wir haben diesen interessanteu Kijrper inzwischen auch noch auf 
andere Weise gewonnen und etwas eingebender nntersucht, und miichten 
heute Naheres iiber unsere diesbeziiglichen Beobachtungen berichten, 
die, wie vorgreifend bemerkt sei, eine weitgehende Uebereinstimmnng 
seines chemischen Cbarakters mit dem der aliphatischen Mercaptane 
ergeben haben. 

l) Bull. 8oc. chim. [3] la, 29 [1895]. 
a) Diese Berichte 118, 2766 [1905]. 



R- H e x  y 1 - m e r c a p t a n  a u s H e x  a h  y d r o b  e n  z o 1 - s 11 1 f o c h 1 or i d. 
Um das Hexahydrobenzolsulfochlorid zu Hexahydrothiophenol zu 

reduciren, liessen wir das aus 10 g hexahydrobenzolsnlfosaurem Kaliurn 
durch Phosphorpentacblorid erhaltene Rohproduct iangsam in eine auf 
dem Wasserbade erwarmte Mischung von 20 g Zinngranalien und 40 g 
rauchender Salzsaure eintropfen. Als alles eingelaufrn war, wurde 
noch eine balbe Stundo erhitzt und dann Wassrrdampf durch das 
Reactionegemisch geleitet. Das M e r c a p t a n  ging als fnrbloses, stark 
lichtbrechendes Oel von durchdringendem Mercaptangeruch rnit ihm 
uber, wurde mit Aether aufgenommen, iiber Chlorcalcium getrocknet 
und, nach dem Abtreiben des hethers, bei gew6hnlichem Uruck recti- 
ficirt. E s  siedet bei 158-1(iO0, ist leichter als Wasser und wurde 
nacb zweimaligem Fractioniren mit folgendem Resultat analysirt: 

0.15Oti g Sbst.: 0.3532 g COs, 0.1506 g Hrr 0. 
CsH12S. Ber. C 61.99,SH 10.41. 

Gef. G1.75, )) 10.80. 

Die Ausbeute daran betrug 3-2.5 g (40-50 pCt. der theo- 
retischen). Daneben war  eine kleine Menge eines schwerer fliichtigen 
Oeles entstanden, das wir vorlaufig nicht naher untersucht haben. Es 
blieb beim A bblaeen des Mercaptans im Destillationsgefass zuriick. 

B - H e x y 1 - 111 e r c a p t a n a u s R - H e x y 1 - b r o m i d u n d I< a 1 i u ni - 
s u  I f  h y d rat .  

Die verhaltnissmassig geringe Ausbeute an Mercaptan, die wir 
auf dem eben beschriebenen Wege erhielren, veranlasste uns, seine 
Darstellung auch no& auf andere Weise zu rerewhen, und zwar zu- 
nachst, i n d e m  w i r  R - H e x y I - b r o n i i d ,  CfiHIIBr, m i t  e i n e r  a l k o -  
h o l i s c h e n  LBsung von K a l i u m s u l f h y d r a t  r e a g i r e i i  l i e s s e n :  

16.3 g Bromid wurden mit einer LBsung YOU 5.6 g Raliumbydraxyd 
i n  60 ccm Alkohol, die mit Schwefelwasserstoff gesattigt war, drei Stun- 
den auf dem Wasserbade am Ruckflusskuhler gekocht, alsdann rnit 
absteigendem Kuhler abdestillirt. Der erste Thri l  des Destiliates 
trennte sich in zwei Scliichten, Alkobol (Sdp. 8:{.4O, spec. Gewicht 
0.794) und C y c l o h e x e n  (Sdp. 83-84", spec. Gewicht 0.809). Dann 
ging eine homogene Fliissigkeit iiber, aus der sich auf Zusatz von 
Wasser ein brbloses ,  schweres Oel abschied. Die im Kolben zu- 
ruckbleibeuden fliissigen Reactionsproducte endlich wurden rnit Wasser- 
danipf iibergetrieben, zusammen rnit dem aus dem alkoholischen De- 
stillat ausgefallten Oel mit Aether aufgenommen, iiber Chlorcalciurn 
getrocknet und nach Entfernung des Aethers fractionirt, wobei dae 
meiete (ca. 2 g) ewischen 1500 und 1600 iiberging. Ee roch inteusiv 
nach R - H e x y l - m e r c a p t a n  (Sdp. 158-160"), bestand jedoth,  wie 

26 * 
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sein Verhalten gegen eine alkoholische Losuog von Quecksilberchlorid 
lehrte, zii etwa a i s  aus unverandertem R - H e x y l b r o m i d  (Sdp. 162O 

Die Hauptmenge des Ausgangsmaterials war unter den ron uns 
aogewandten Versuchsbedingungen durch Bromwasserstoffabspaltung 
in  R - H e  x e n  ubergefiihrt worden, das im Scheidetrichter von gleich- 
zeitig ubergegangenem Alkohol getrennt, getrocknet, rectificirt unrl mit 
Hiilfe seines N i t r o s a t s  (aus Chloroform + Methylalkohol farblose 
Krystallnadeln, Schmp. 1501 unter Zersetzung) I) identificirt wurde. 

Noch glatter als die Bromverbindung wird J o d -  R - h e x n n  durch 
Erwarmen mit alkoholischer Kaliumsulfhydratliisung in R-Hexen ver- 
wandelt, nur ganz rninimale Quantitaten Mercaptan entstehen nebenbei. 
C h l o r -  R -  h e x e n  ist widerstandsfahiger, es wurde nach zweistiindigeni 
Kochen etwa zur Halfte unverandert zuriickgewonnen, aus  dem Rest 
war  neben anderen Producten, wie sich ausser durch den Geruch 
auch durch Quecksilberchloridlosung nachweisen liess, auch etwas 
R-Hexylsulfhydrat entstanden. 

- 1630). 

R - H e x y l - m e r c a p t a n  a u s  R - H e x y l - b r o m i d  u n d  K a l i u m -  
x a n t h o g e n a t .  

Wie aus Vorstehendeni hervorgeht, wird bei der Reaction zwi- 
schen R-Hexylhalogeniden und Kaliumsulfhydrat die Mercaptaabildung 
sehr beeintriichtigt dadurch, dass das Kaliumsulfhydrat hauptsachlich 
als Alkali, d. h. halogenwasserstoffabspaltend, wirkt. W i r  haben 
diese Schwierigkeit zu iiberwinden gesucht, indem wir e8 nach dem 
Vorgange von S a l o  m o n  a) durch K a l  i u m x a n  t h o g e n  a t  ersetzten 
und das  resultirende R - H e x p l - x a n t h o g e n a t  durch Ammoniak in 
X a n t h o g e n a m i d  und R - H e x y l s u l f h y d r a t  zerlegten: 

CtjHii.S.CS.OCaH5 + NH3 = HzN.CS.OCzH5 + C ~ H I I . S H .  
In  der  T h a t  lasst sich auf diese Weise leicht reines R-Hexyl- 

mercaptan aus R-Hexylbromid gewinnen, die Ausbeute daran i s t  je- 
doch so gering, dass das Verfahren der Darstellung des MercLiptaos 
aus dem Sulfochlorid kaum iiberlegen ist. 

Zur Durchfiibrung des Versuches wurden 32.6 g Bromid einige 
Stunden lang mit einer Liisung von 3 3  g Kaliumxnnthogenat in 200 ccm 
Alkohol auf dem Wasserbade erhitzt. Als die Bromkaliumabscheidung 
beendet schien , wurde das  Reactionsproduct durch Destillation vom 
Alkohol befreit und dann mit Waseerdampf behandelt. Dadurch 
wurde es in zwei Theile zerlegt, ein langsam iibergehendes, schweres, 
gelbliches Oel, und einen nicbtfliichtigen, gelben Kiirper, der beim Er- 
kalten krystallinisch erstarrte. 

1) v. B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 278, 109 [lS91,. 
2) Journ. fur prakt. Chem. [2] 8, 115 [1874]. 
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Der  abdestillirte Alkohol schied beim Verdunnen mit Wasser ein 
farbloses Oel aus ,  aus dem eich durch fractionirte Destillation etwas 
unangegriffenes R - H e x y l b r o m i d  (ca. 2 g)  zuriickgewinnen liess. 

Das rnit Wasserdampf fibergetriebene Hauptproduct der Reaction 
wurde nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium durch wiederholte De- 
stillation unter vermindertem Druck gereinigt. Es kochte, bei einem 
Druck von 16 mm, bei 150--153O, und erwies sich als daa erwartete 
R- H e x y 1 - x a n t  h o g e n a t  (Bus beu t e 7.5 g) . 

0.1974 g Sbst.: 0.3765 g Cop, 0.1401 g HSO. 
C ~ H I G O S ~ .  Ber. C 52.88, H 7.89. 

Gef. D 52.02, D 7.94. 
Die Gesammtmenge wurde in  20 ccm absolutem Alkohol geliist 

und, unter Kiihlung, durch Eiuleiten ron trocknem Ammoniakgas zer- 
legt. Das gebildete M e r c a p t a n  wurde durcb Dampfdestillation iso- 
lirt; es erwies sich nach der  Rectification in allen seinen Eigenschaften 
rnit dem aus dem Sulfochlorid gewonnenen Praparat  identisch. Aus- 
beute 2.5 g. 

0.2604 g Sbst.: 0.5871 g CO1, 0.2343 g Ha 0. - 0.1742 g Sbst.: 0.3494 g 
SOaBn. 

C6Ht2S. Ber. C 61.99, H 10.41, S 47.60. 
Gef. 0 61.48, B 10.07, )) 27.54. 

Vou dem rnit Wasserdampf nichtfluchtigeo, gelben Korper hatten 
wir bei unserem Versuch etwa 2 g erhalten. E r  war unloslich in  
Waseer, wurde aber  von heissem Alkohol und von Aether leicht auf- 
genonrmen. Aus der  alkoholischen Liieung schied er sich beim Er- 
kalten in sch6nen, gelben Nadeln ab, die bei 75-76O schmolzen und 
die Zusammensetzung des T r i  t h i o k o h 1 e n  siiu r ed  i -  R- h e x  y I e s  t e r  s, 
CS(S. CS Hll)a, hatten. 

BaSOA. 
0.1760g Sbst.: 0.3653g COz, 0.1308g HaO. - 0.1632 g Sbst.: 0.4135 g 

CisHaaSg. Ber. C 56.86, EI 8.08, S 35.06. 
Gef. a 56.61, s 5.31, )) 34.79. 

Ee liess sich leicht bewehen, dass dieser Kijrper in der T h a t  
vorlag. Wir  erhielten namlich eine rnit der von uns analysirten in 
ihren Eigenschaften viillig iibereinstimmende Snbstanz , ale wir eine 
L8sung von 10 g Kaliumsulfocarbonat, CSJ K,, in 40 ccm 75-procentigem 
Alkohol einen Tag tang mit 1G.3 g R-Hexylbromid erhitzten und den 
rnit Wasserdampf nicht fliichtigeu Antheil dee Reactionsproductes aus  
Alkohol nmkrystallisirteo. 

Die Bildung des Esters ClsH23S1 bei der Einwirkung von R- 
Hexylhromid auf Kaliumxanthogenut erfolgt vermuthlich unter gleich- 
eeitiger Entstehung von T h  ionkohlensaure~thylester, indem zwei 
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Molekiile R-Hexylxanthogenat im Sinne nachstehender Oleichung mit 
einander reagiren: 

OCSHS = CS(S.CsHlJa + CS(OCzH&. “<S. Ce HI, 
Eine ahnliche Reaction wurde vor kurzem von B i i l m a n n  be- 

schrieben’). B i i l m a n n  fand, dass die von ihm untersuchte X a n t h o -  
g e n a t  e s s i g  s a u r e ,  CaH5 0. CS. S. CH2. COa H, in  Form ihrer Alkali- 
salze in  wassriger Liisung erhitzt, leicht in die unserem Trithiokohlen- 
saureester analoge Tri t h i o c a r  b o n  a t e s s i g s a u r e  , CS(S. CHa. COaH)*, 
verwandelt wird. Die eingehendere Beschreibung dieser Verbindung 
steht noch aus, doch giebt B i i l m a n n  a n ,  dass sie weit schwieriger 
als Xanthogenatessigsaure durch Ammoniak gespalten wird. Ein 
Gleiches beobachteten auch wir an unserem Ester. Es gelang uns 
weder bei Zimmertemperatur, noch auch in  der  Warme, ihn durch 
alkoholisches Ammoniak in Thioharnstoff und R-Hexylmercaptan zu 
zerlegen. 

Von den D e r i v a t e n  d e s  H e x a h y d r o t h i o p h e n o l s  haben wir 
oben bereits die Q u  e c  k s i  1 b e r  v e r  b i n d u n g  erwiihnt, als geeignetstes 
Mittel, geringe Mengen davon abzuscheiden. Sie fiillt als weisser, kry- 
stallinischer Niederschlag aus , wenn man eine alkoholische Liisung 
des Mercaptans mit alkoholischer Sublirnatlijsung vermischt , ist im 
Schwefelsaurebade unschmelzbar , unlijslich in den gebrauchlichen or- 
ganischen Lijsungsmitteln und der Formel CS H11 S. Hg C1 entsprechend 
zusammengesetzt. 

BaObS, 0.0843 g AgCI. 
CsH11ClSHg. Ber. C 20.52, H 3.16, S 9.14, C1 10.10. 

Gef. B 20.21, )) 3.33, 9.10, B 9.57. 

0.4079 g Sbst.: 0.3023 g COs, 0.1216 g HsO. - 0.21 IS  g Sbst.: 0.1401 g 

Weiter haben wir aus dem R-Hexylmercaptan gewonnen: 
M e t h y l - R - h e x y l - s u l f i d ,  C ~ H ~ I . S . C H ~ .  Eine Liisung von 0.8 g 

Natrium in 15 ccm absolutem Alkohol wurde mit 4 g R-Hexylsulf- 
hpdrat versetzt, das auskrystallisirende Natriummercaptid durch Al- 
koholzusatz wieder in Liisung gebracht und dann 4.8 g Jodmethyl zu- 
getropft. Die Umsetzung trat sogleich unter ziemlicher Wiirmeent- 
wickelung ein. Sie wurde durch halbstiindiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade zu Ende gefiihrt. Dann wurde der  Alkohol abdestillirt, 
der  Riickstand durch Wasser von Natriumjodid befreit, rnit Aetber 
aufgenommen, iiber Chlorcalcium getrocknet und fractionirt. 

Methyl-R-hexylsulfid siedet unter gewiihnlichem Druck Lei 179- 
1800; es bildet ein farbloses, leicht bewegliches Oel und besitzt einen 
hiichst widerwartigen Geruch. Ausbeute 2.6 g. 

1) Ann. d. Chem. 339, 355 [1905]. 
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0.1486 g Sbst.: 0.2674 g SOABa. 
C ~ H M S .  Ber. S 24.63. Gef. S 24.71. 

D i m e  t h y 1- R-  h e x y  I -  au I f o n i u m j  o d i  d ,  Ce H11. S(CH&. J. Wenn 
man Methyl-R-hexylsulfid [2.4 g] mit Jodmethyl[3 g] und Waseer [5 ccm] 
auf dem Wasserbade erhitzt, erhiilt man bald eine homogene Losung 
von Sulfoniumjodid. Sie wurde bis zu beginnender Rryetallisation 
eingeengt und dann im Exsiccator erkalten gelassen. Dabei schied 
sich allmablich das Additionsproduct in farblosen Krystallspiessen ab, 
die  bei 1020 schmolzen, beim Stehen an der Luft rasch Feuchtigkeit 
snzogen, und zertlossen und sich ausserst leicht in Methyl- und Aethyl- 
Alkohol, dagegeri nur schwer in Aether losten. Zur Analyse wurden 
sie auf Thon abgepresst und durch Waschen mit Aetber moglichst von 
iiligen Verunreinigungen befreit. 

0.1420 g Sbst.: 0.1228 g AgJ. 
CgHlcSJ. Ber. J 46.63. Gef. J 46.72. 

Eine wassrige Lasung des Sulfoniumjodids setzte sich mit frisch- 
gefalltem Silberoxyd leicht unter Jodsilber-Biidung urn. Das stark alka- 
lisch reagirende Filtrat davon lieferte, eingeengt und im Exsiccator auf- 
bewahrt, D i m e t h y 1 - R- h e x  y 1 s u 1 f o n i  u m h y d r ox y d,  CS HI,. S (CH& 
.OH, in farblosen, ausserordentlich hygroskopiscben Krystallen, deren 
Schmelzpunkt bei etwa 80° gefunden wurde. Durch Salzsaure wurde es in 
das ebenfalls sehr zerflirssliche c h l o r i d ,  C6H11.S(CH3)2.c1 [farblose 
Krystalle, Schmp. ca. 90°] ubergefuhrt. Aus diesem wurde dnrch Platin- 
chloridliisung das Ch l o r o p l a t i n a t  dargestellt, das aus heissem Wasser 
in hellziegelrothen Nadelchen [Schmp. 13@] sich abscbied und den von 
der  Formel [(c, H11) .S(CH&]aPtCI6 geforderten Platingehalt besass. 

ClcHarSsClsPt. Ber. Pt 27.91. Gcf. Pt 27.50. 
0.1583 g Sbst.: 0.0440 g Pt.? 

66. M. Siegfried:  Ueber die Absoheidung von Amidosiluren. 
[Aus der chem. Abtheilung des physiol. Iustituts Leipzig.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1906.) 
Amidosauren bilden in wassriger Losung bei Gegenwart von Alkalien 

oder Erdalkalien mit Kohlensaure S a k e  von C a r b a m i n o s a u r e n  ’). 
Die Schwerliislichkeit solcher Erdalkalisalze in Wasser bezw. ver- 
diinntem Alkohol und die Miiglichkeit, aus diesen Salzen leicht und 
glatt die Amidosauren RU gewinnen, gestattet die Abscheidung von 
Amidosauren, Pepionen, Albumosen und Eiweisskiirpern an8 ihren 

I )  M. S iegf r ied ,  Zeitschr. f8r phpsiol. Chem. 44, 85; 46, 401. 


