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610. J. Houb en: Ueber Carbithiosaurer?. I. Aryloarbithiosauren. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 15. August 1906.) 

Wabrend Thionsauren vom Typus R .  CS.OH bis jetzt nur in der 
aromatischen Reihe, in der ThionbenzoBeLure F1 e i s c h er's l) , ver- 
treten eiod, hat Keku182)  schon im Jahre  1867 die erate aliphati- 
sche Tbiolsaure, die Thiacetsaure, einmal durch Verseifung von P h e -  
nylacefat mit Kaliumsulfhydrat, dann aus Essigsaure und Phosphor- 
pentasulfid 3, gewonnen. 

Vie1 friihkr ist schon die . CS. S-Gruppe in der organischen Chemie 
aufgetaucht, zuerst 1824 in den Zeise'schen Xanthogenaten'), ein 
Jabr  spater in den Dithiocarbaminaten desselben Forschers 3, und 
abermals kurz daranf, 1826, in der Trithiokohlensiiure von B e r z e -  
l ius6) .  Analog dem Zeise 'schen Verfahren stellte dann 1868 A. W. 
H o f m a n  n T, die Alkyldithiocarbaminate aus Alkylaminen und Schwe- 
felkohlenstoff als Zwischenproducte bei der Bereitung der aliphatischen 
Senfole dar, wahrend sich bei den schwlclrer basichen Arylaminen 
eine solche Zwischenstufe nicht festhalten liess, aber wie L o s a -  
n i t s c h s )  zeigte, in Gegenwart starkerer Basen, Ammoniak und Al-  
balien, ebenfalls bestandig ist, da  dann a n  Stelle der Arylaminsalze 
die weit stabileren Metallsalze gebildet werden konnen 9). Alle diese 
Reactionen gehen von dem 1796 durcb L a m p a d i u s  entdeckten Schwe- 
felkohlenstoff aus, der sich also als ein vorzfiglicher Baustein in der 
organischen Chemie erwiesen hat. 

Wahrend sich aber die .CS.SH-Gruppe leicht mit Sauerstoff oder 
Stickstoff verkniipfen liess, ist von Alkyldithiosauren, i n  welchen also 
die genannte Gruppe mit Kohlenstoff kernsynthetiscb verbunden ist, 
sehr wenig bekannt, und nur in der aromatischen Reihe, bei der Di- 
thiobeiizo%aure, liegen einige Beobachtungen vor , die sich aber nur 
auf eine einzige analytische Angabe zu stiitzen vermogen. Genauer 
untersucht sind einige Dithiolactone, also innere Ester von Oxy-dithio- 
aauren, so das yon G a b r i e l  und Leupold 'O)  WE o-Cyanbenzyl- 

I) Ann. d. Chem. 140, 236. 
9) BUD. d. Chem. 90, 309. 
5, Berze l ius '  Jabrbuch 4, 96. 
') Diese Berichte 1, 25, 170 [1868]. *) Diese Berichte 24, 3021[1891]. 
9, Wir werden demngchst zeigen, dass auch die Aminmagnesiumhaloide 

durch Addition von Schwefelkohlenstoff in solche Salze iibergefiihrt werden 
konneo. 

9, Zeitschr. Chem. 1867, 196. 
4, Berze l ius '  Jahrbuch 3, SO. 

6, Pogg.  Ann.  6, 444. 

lo) Diese Berichte 31, 2646 [1898] 



chlorid und Kaliumsulfhydrat gewonnene Dithiophtalid und dns Di- 
phenyldithiophtalid 1). 

F l e i s c h e r a )  ist der erste, der in seinem S D i s u l f o b e n z o l c  ge- 
ringe Mengen einer wirklichen Dithiosaure, der DithiobenzoBsaure, in 
Handen hatte. E r  gewann sie durch Erwarmen von Benzalchlorid 
mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat (wahrecheinlich in Folge von 
Verunreinigung des Letzteren rnit Kaliumdisulfid) und nachherigee 
Fallen mit Wasser, welches, von den ausgefallten Reactionsproducten 
getrennt, anf Zusatz ron Salzsaure ein rothes Oel, das nDisulfobenzola, 
aussehied. Die weingeistige LBsung dieses Oels ergab rnit Blei-, 
Silber- und Kupfer-SalzlGsungen schwarze, mit Platin- und Gold-Salzen 
braune, rnit Kisensalz weisse, rnit NickelsJz violette und rnit Subli- 
matliisung hellgelbe Faillung. Das Quecksilbersalz krystallisirte aue  
Benzol in gelben Nadelcheu. Die Analyse dieser nur in geringer 
Menge gewonnenen Verbindung ist die einzige, in der Literatur d e r  
Dithiosauren sich vorfindende, aberdies, wie ein Vergleich der FOIL 

F l e i s c h e r  gefundenen und berechoeten Werthe ergiht, 
ClkHloSdHg. Ber. C 32.2, E l  1.9, Hg 39.5, S 25.4. 

Gef. )) 33.5, B 2.4, )) 40.4, 39.3, * 25.8, 
nicht  on zwingender Beweiskraft. Anch die von F l e i s c h e r  nnge- 
gehenen Farben der von ihm gefallten Salze zeigen, dass die darge- 
stellten Niederschlage wahrscheinlich mit Schwefelmetallen verunrei- 
riigt gewesen sind, denri das dithiobenzoBsaure Blei iet nicht schwarz, 
sonderri rotb, das Silbersalz chokoladebraun, die beiden Eisen- 
s d z e  grun. 

Zwei Jahre  spater ale F l e i s c h e r  erwiihnen E n g e l h a r d t ,  L a t -  
s c h i n o f f  ucd M a l y s c h e f f 3 )  in einer kurzen Bemerkung das  dithio- 
benzoesaure Blei, das sie aus Benzoylchlorid und Schwefelblei in. 
kleiner Menge erhalten batten, und im gleichen Jahre  erscheint eine 
ausfiihrliche Mittheilung von E n g e l h  a r  d t und L a t  e c h i n o  ff') uber 
DitbiobenzoEsLurec , welche Bezeichnung bier zuerst auftritt. Die 
Autoren beschreiben geuau Blei-, Silber- und Quecksilber-Salze der 
Siiure, die sie nach einer neuen Methode, aus Benzotrichlorid und 
Schwefelkalium, darstellten, und die D i t h i o  benzoG saure  selbst als roth- 
violettes, zereetzliches Oel. Ehenso geben sie schon die Beobachtung 
an, dass das dithiobenzoBsaure Blei nur von starker Mineralsaure zer- 
setzt werde, aue Schwefelkohlenstoff in feinen, orangerothen Nadeln 
krystallisire, dass das Quecksilbersalz in Aether, Alkohol und Benzol 
loslich und aus Alkohol in rothlich-goldgelben, dem Musivgold ahn- 
lichen Blattchen zu erhalten sei. Analog gewannen eie aus Chlor- 
- 

1) Chem. Centralblatt 1900, 11 575. 
3) Zeitschr. Chem. 1868, 353. 

2) Ann. d. Chem. 140, 2441. 
4, Zeitschr. Chem. 1868, 455. 



benzotrichlorid und Schwefelalkali die Chlordithiobenzoesaure, deren 
aus kenzol und Schwefelkohlenstoff in rothen Nadeln krystallisirendes 
Blei- sowio das Quecksilber-Salz, das sich aus alkoholischer LBsnng 
in grun-goldgelbm Blattchen abscheiden soll. Trotz all' dieser in's 
Einzelne gehenden Beobachtungen fehlen aber auch hier die analyti- 
schen Daten ganzlich, und es finden sich auch keine sonstigen Con- 
stantell, obschon deren Angabe bescnders leicht gewesen ware, da  die 
rneisten der dithioeauren Salze Schrnelzpunkte besitzen. 

K l i n g e r  I )  stellte 14 Jahre  spater abermals die Dithiobeuzokaure 
aus Benzalchlorid und Kaliurnsulfhydrat her und erwahnt wieder das 
aus Xylol krystallisirende Bleisalz, bis eodlich in ueuerer Zeit C. V. 
J o r g e n s e n  2, iiber ausgedebnte Versuche zur Gewinnung von Dithio- 
siiuren berichtet. Der letztgenannte Forscher schlug zwei verschiedene 
Wege ein, am besondew auch zu aliphatischen Dithiosauren zu ge- 
langen. Einmal iibertrug er die Methode von E n g e l h a r d t  und 
L a t s c h i n o f f  auf aliphatische Verbindungen, indern er an Stelle des 
Benzotrichlorids Methylchloroform rnit alkoholischem Schwefelkalium 
behandelte, und zweitens versuchte er durch Einwirkung von Scbwe- 
felkohlenstoff auf Natriurn-Zinkrnethyl eine Additionsreaction folgender 
Art  auszufiihren: 

CH3 Na + CSa = ClIs .CSp Na. 
Beide Versuche verliefen nicht in der gewiinschten Weise, obschon 

J i i r g e n s e n  einrnal rothviolette Tropfen eines Oels beobachtete, die 
maglicher Weise aus Ditbioeaure bestanden haben. 

Dagegen gaben kurz nach dem Erscheinan der Studie ron J o r -  
g e n s e n  H o u b e n  und K e s s e l k a u 1 3 )  in  einer kurzen, vorlaufigen 
Notiz an, dass e8 ihnen gelungen sei, die Alkylrnagnesiumhaloide 
G r i g n a r d ' s  durch Einwirkuog von Schwefelkohlenstoff in dithiosaure 
Salze zu verwandeln, und erbrachten damit den ersten Reweis fiir die 
Miiglichkeit, auch an die doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Schwefel Alky1magnesiurnLaloj:de ebenso aneulagern, wie an die 
Kohlenstoff - Sauerstoff - Doppelbindung. S a c h s  und L 6 v y 4 )  be- 
nutzten dies dann in der Folge zu eiuer Reibe interessanter Synt,hesen, 
in  denen sie zeigten, dass sich die Alkylrnagnesiurnhaloide durch Senf- 
618 in die Alkylamide der um ein Kohlenstoffatorn reicheren Thion- 
sauren iiberfuhren lassen, a3ihrend W e i g e r  t 5, durch Umsetzung der 

1) Diesc Berichte 15, StiQ [lSS2]. 
2, Journ. fcir prakt. Chem. [el 66, 23 [1902]. 
3) Diese Berichte 35, 3696 [1902]. 
4) Uiese Berichte 36, 595 119031; 37, 874 [1901]. 
5 )  Diese Berichte 36, 1007 [19OYj. 
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Organomagnesiumverbindungen mit Kohlenoxyeulfid eine neue Dar- 
stellungsweise der Thiolsauren lehrte. 

Irn Folgenden wurde nun die Methode von H o u b e n und K e s s e 1 - 
k a u 1 bei einer Rei'ne aromatischer Magnesiumverbindungen angewandt. 
Die Reaction rollzieht sich nach der Gleichung 

R.Mg.Hlg  + CSa = R.CS*.MgHlg, 
iind es zeigt sich damit also, dass auch gcgeniiber dem Schwefel- 
kohlenstoff die Reactivitat der Alkylrnagnesiumhaloi'de derjenigen iler 
Natrium- Zinkalkyle erheblich uberlegen ist. Ebenso wie bei der  
Addition von Kohlendioxyd an die magnesiumorgauischer~ Verbin- 
dungen eine Ternperatursteigernng zur Erzielung guter Ansbeute an 
Carbonsaore vermieden werden muss, wie solches eben von R. M e y e r  
und K. T a g e l ' )  durch zahlreiche Versuche bewiesen wurde, ist abn- 
liches auch bei der Synthese der Ditt iosauren zu beachten. Anderen- 
falls lasst sich eine weitere Umsetzung znnachst gebildeten dithio- 
sauren Salzes rnit dern Alkylmagnesiumhaloi'd voraussehen, 

R.CS.S.MgHlg + R.MgHlg= RzC(S.MgHIp)z = ReCS + d M g  
+MgHlgz, RzCS+ R . M g H l g = R s C . S . M g H l g ,  

die zu Thioketonen und Mercaptanm fiihren miisste. Bis jetzt wurden 
solche Verbindungen indessen noch nicht isolirt, obschon bei der 
Darstellung der Dithiosanren leicht Nebenproducte auftreten. 

Die Dithiosauren sind lebbaft gelb, rolh oder violett gefarbte 
Oele - bekanntlich gehort der CS-Rest zu den chromophoren Gruppen 
- in freiem Zustande ziemlich unbestandig und starke Sauren. (So 
liess sich z. B. die Dithiopropionsaure scbarf als einbasische Saure 
titriren.) Am leichtesten lassen sie sich durch ihre Schwermetallsalze 
charakterisiren , die zum Theil durch eine ausserordentliche L6s- 
lichkeit in organischen Lijsungsmitteln , wie Aether, Benzol, Aceton 
etc., ausgezeichnet sind. Bei aller Aehnlichkeit rnit den Carbonsauren 
zeigen aber die Dithiosauren auch manche Abweichungen in ihrem 
Verhaltt n. So neigen sie weniger zur Anhydridbildung. Vielmehr 
lassen sie sich, da  die Hafifestigkeit von Schwefel und Wasserstoff 
in der Sulfhydrylgruppe bedeutend geringer ist, ala die von Sauerstoff 
und Wasserstoff in  der Hydroxylgruppe, leicht in Thioacyldisulfide 
verwandeln, manchmal schon durch den Sauerstoff der Luft 

in  anderen Falleri durch die Einwirkung von Jod  arif die Sauren oder 
deren Salze, ahnlich wie die Mercaptane und nach K e k u l B  und 
L i n n e m a n n 2 )  die Mercaptide in Disulfide iibergefiihrt werden kihnen. 
Bekanntlich gebt ja auch die K e  kulci'sche Thiacetsaure sowohl durch 

2 R . C S . S H  + 0 = R.CS.S .S .SC.R + HpO, 

1) Ann. d. Chem. 347, 55 [1906]. a)  Ann. d. Chem. 123, 277. 
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Elektrolyse l) wie durch Oxgdationa) ihrer Salze in Acetyldisulfid 
fiber und analog verhalten sich andere Thiolsauren3). Endlich hat 
D e  bus4) mit ahnlichem Erfolge Xanthogenate in die entsprechenden 
BBioxysulfocarbonatea oerwandeln konnen: 

2RO.CS.SK + 2 5  = R O . C S . S . S . S C . O R  + 2 J K .  
111 einer eben erschienenen Arbeit von F r o m m s )  findet sich dann 

noch eine kurze Bemerkuog iiber >die Spaltung des Disulfids der 
DithiobenzoSsaurea, uber die der genannte Autor demnacbst berichten 
will. Also hat  F r o m m  diesen Abkommling der DithiobenzoEsaure 
bereits in Handen. 

N o m  e n  c 1 a t  iir 

Mit den1 Auftauchen einer allgenieinen Methode zur Synthese von 
Dithiosaureu und dern Bekanntwerden eiiier grijsseren Zahl von Ver- 
tretein dieser bis jetzt so gut wie unbekannten Klasse muss gleich- 
zeitig die Frage h e r  Bezeichnung behandelt werden, denn die vou 
En g e l  h ard t und L a t  s c  h i  n o f  f airgewandte Benennung BDithio- 
benzoeslurea wird sich kaum auf die andern Dithiosaureu ubertragen 
lassen, ohne Verwirrung zu stiften. s o  giebt es verschiedene ,Dithio- 
saurencc, die die CS.SH Gruppe garnicbt enthalten. E3 sei nur an die 
Ditbioglykolsaure, Dithiodilactylsaure, Dithiosalicylsaure etc. erionert, 
deren Structur eine ganz andere ist, n i e  nach der Formel drr Dithio- 
beirzo6saure zu schliesseii ware: 
H 0 0 C. C f i z  .S . S . C Hz C 0 0 H S2 [ C H (C H3). CO 0 HI Y 8 a ( Cc Hd . C 0 0 H )a 

Ditbiogly kolsaure, n-Dithiodilact~lsaure, DithiosalicyIs%ure. 
Andererseits suchte ich Bezeichnungen zu vermeiden, deren A n -  

fangss i lben  das Typische der Lier behandelten Korperklasse zum 
Ausdruck gebracht hatten, \reil der Wortanfang schon durch die 
Substituenteri des mit dem Saurerest verbnndenen Radicals gewohn- 
lich zu stark in Anspruch genommen wird, und schlage daher vor, 
ebenso wie man die den Rest C O . O H  tragenden SHuren als Car- 
bonsauren kennt, so die mit der CS. SH- Gruppe behafteteii %Car-  
b i t h i o s a u r e n a  zu nennen. Der  Name ist getildet durch Zusammen- 
ziehung von aCarbobithiosaurena und die Zweizahl des Schwefels 

') Bunge,  diese Berichte 3, 297 [1870]. 
2, Kekulk und Linnemann,  Ann. d. Cbem. 123, 279. 
'3) F. Weiger t ,  diese Bericbte 36, 1007 [1903]. 
*) Ann. d. Chem. 72, 1;  75, 121. 
5) Ann. d. Chem. 348, 149 [1906]. Man vergleiche auch die von Fromm 

(Ann. d. Chem. 275, 20; Fromm und Schneider ,  Ann. d. Chem. 348, ltil) 
durch Oxydation voii Dithiobiureten nnter Bildiing von Thiureten ausgefiihrten 
Ringschl use. 
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des dem SCarboniumx angehorenden Stammlauts b halber durch das  
lateiniscbe Bbia ausgedriickt. Die Carboxylgruppe fiinde dann ihr  
Analogon in der >Carbithionyl((-Gruppe, und die DithiobenzoZsaure 
ware als Phenyl-, die Dithiophenylessigsaure als Benzyl-Carbithiosaure 
gekennzeichnet. Aehnlich leicht wiirde man eine Amidochlorbrom- 
to1 uylcarbithiosaure etc. bezeichnen kiinnen und allen solchen Beneri - 
nungen den Vortheil der Eindeutigkeit sichern. Die Bezeichnung 
Dithio bleibt dann fur die zahlreichen anderen, zweifach geschwefelten 
Su bst an zen erh a1 ten. 

Ex p e r i  m e n t  e 11 e r  The i 1. 
(Mitbearbeitet von Heinr. Pohl.) 

S y n t h e s e  d e r  P h e n y l -  c a r b i t h i o s a u r e  ( D  i t h i o b e n z o g s a u r e ) ,  
Cs H5. CS .SH. 

6.2 g lslankes Magnesiurnband in 100-150 ccm absolutem Aether 
wurden in bekannter Weise, unter Anregung der Reaction durch ein 
R6rnchen Jod,  mittels 40 g Brombenzol in Phenylmagnesiumbromid 
verwandelt und in die graugefartte Liisung uriter Kiihlung rnit Eis- 
Kochsalz die berechnete Menge SchwefelkohlenRtoff (1 Mol.), namlicb 
19.3 g, eingetropft. Unterlasst man es, zu kiihlen, 80 beginnt die 
Reactionsflijssigkeit bald zu sieden, was die Ansbeute zu beeiutriich- 
tigen scheint. Nach etwx halbstindigem Schiitteln des Reactionsge- 
fasses l a d  man ca. 12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, 
kiihlt dann wieder gut a b  und zersetzt mit Eis. Bleibt bei der Zer- 
eetzung die Temperatur moglichst niedrig, so tretcn nur ganz unbe- 
deutende Mengen von Schwefelwasserstoff auf, der anderenfalls sich 
stark bemerkbar macht. Die dunkelroth gefarbte Reactionsflissigkcit 
verwandelt sich bei der Zersetznng in zwei ahnlich gefiirbte Schichten, 
deren untere den Haupitheil des entstandenen Pheny Lcarbithionats ent- 
halt und zur Entfernung von Nebenproducten noch zwei Ma1 rnit 
kleinen Mengen Aether ausgeschtittelt wird. (Bei einer derartigen 
Reinigung der Carbithiosauren i s t  rorher stets zu untersuchen, o b  
sich das vorliegende Magnesiuinsalz nicht zu stark in Aether liist, dn, 
wie schon erwahnt, die Carbitbionate theilweise stark loslich in orga- 
nischen Losungsmitteln sind.) Die so gewonnene Salzlosung kann 
direct zur Herstellung der unten beschriebenen Salze verwandt werden. 
Versetzt man sie unter Kiihlung rnit eiegekiihlter Salzsaure, so scheidet 
sich die Phenylcarbithiosaure als violettrothcs, scharf riechendes Oel 
a m ,  das mit Aether leicht au3gezogen werden kann uud demselben 
eine prachtvolle, intensiv carminrothe Farbe ertheilt. Eine solche 
atherische Losung ist ziemlich haltbar. Verjagt man den Aether, so 
verharzt die zuriickbleibende Saure beim Stehen an der Luft betracbt- 



lich und last sich scbon nach  ku rze r  Ze i t  n u r  noch zum The i l  in 
Aether  auf. Auf  der H a u t  hinterlasst  die Phenylcarbithiosaure braun- 
schwarze  F lecke  von grosser Echtheit. 

P h e n ' y l c a r b i t h i o s a u r e s  B le i ,  ( C ~ H B .  CS.G)aPb. Versetzt man die 
wasserige Losung eines wasserloslichen phenjlcarbithiosauren Salzes - wir 
wahlten das Natriumsalz - mit Bleiacetatlosung, so fallt ein Bleisalz vor- 
stehender Zusammensetzung, das schon oft beobachtete dithiobenzoesaure Blei, 
als braungelber amorpher Niederschlag aus, der in Wasser ganz unloslich ist, 
aber von Benzol, Toluol, Xylol, zusserdem auch von OlivenBl, beim Erwirmen 
betrachtlich aufgelost wird. Beim Erkalten seiner Losung krystallisirte das 
Salz aus Toluol in purpurrothen Blattchen oder Nadeln nnd zeigte, abermals 
krystallisirt, den constanten Schmp. 204.5O (corr.), So ermoglicht sich eine 
sehr einfache Isolirung des Salzes und Trennung von etwa nebeuher gebil- 
detem Schwefelblei, dass sich iibrigens schon in geringen Mengen durch eine 
Dunkelfarbung dea Carbithionats zu erkenueu giebt, jedoch von uns ebenso 
wenig wie andere Schwefclmetalle bei analogen Synthesen beobachtet werden 
konnte, wenn wir in der geschilderten Weise arbeiteten. Das Bleisalz zeigt 
elektrische Anziehungserscheinungen. Es ist sehr bestandig und kann bei 
1000 getrocknet werden Blei- und Schwefel-Bestimmung wurden durch Zer- 
setzung der Substanz im Kohr mittels Salpetersaure und nachherige Ffillung 
als Bleisulfat bestimmt. 

0.1920 g Sbst.: 0.1133 g SOdPb (Bleibestimmung). - 0.1627 g Sbst.: 
0.3525 g SO4 Pb (Schwefelbestimmung). 

C14HloSlPb. Ber. P b  40.31, S 24.99. 
Gef. )) 40.30, B 84.59. 

Das Salz diente uns in einem Falle dam,  die Koh-Ausbeute bei dieser Art 
der Synthese an Phenylcarbithioshre festzustellen. Dieselbe betrug hiernach 
ca. 70 pCt. der theoretisch moglichen. 

P h  e n  y 1 c a r  b i t h i  o s a u  r es  Z i n  k ,  (CS Hj . CS . S)sZn, fallt als schBn gelber, 
amorpher, wasserunl6slicher Niederschlag aus, wenn man die Natriun~~alzlosung 
der Saure mit Zinkacetatlosung versotzt. Es ist bedeutend unbostandiger als 
das Bleisalz und zersetzt sich ungefshr bei loo0. In  Benzol uud in Petrol- 
ather lost es sich mit gelber Farbe und wurde aus letzterem in Form schijner 
Nadelchen erhalten. Die Zersetzuog zur Zink- und Schwefel-Bestimmung 
wurde \vie beim Bleisalz mit Salpetersaure im Rohr ausgefuhrt. 

0.1360 g Sbst.: 0.0295 g ZnO. - 0.1630 g Sbst.: 0.4101 g SOaBa. 
ClrHloSkZn. Ber. Zn 17.59, S 34.51. 

Gef. 17.60, 34.56. 

P hen  y l c a r  b i  t h i o  s a u r  e s  Q u e c k s i l  b e r o  x y d ,  (C, Hs .CS. S)zBg. Mit 
Sublimatlosung liefert das Natriumsalz einen braungelben Niederschlag des 
Mercurisalzes, das, in Wasser nicht loslich, von Benzol, Xylol, Toluol, 
Schwefelkohlenstoff und Aceton betrachtlich aufgenommen wird. Aus der 
benzolischen LBsung krystallisirt es beim Abkiihlen der heiss gesitttigten Lo- 
sung reichlich in bronzeglanzenden Blattchen vom Schmp. 1 SOo. 



0.1000 g Sbst.: 0 0463 g HgCJ. - 0.2373 g Sbst.: 0.4340 g SOhBa. 

ClzHcoSaHg. Rer. Hg 33.53, S 25.32. 
Gef. >) 39.31, )) 25.13. 

Die Quet:ksilberbestimmung murde nach dem Verfaliren der Reduction 
mittels phosphoriger Siure in der Kilte ausgefiihrt, nachdem die Substanz 
im Rohr zersetzt worden war. 

Ausser den vorstehend beschriebenen Salzen wurden noch verschiedene 
Fillungen beobachtet. So entstand mit einer Losung von E i s e n c h l o r i d  eine 
dunkelgrune, beim Erwarmen sich losende Fallung, mit F e r r o s u l f a t  heller 
griine, unlosliche, mit Zinn t e t r  ac  h lo  r i  d braunrothe, . mit K o  b a1 t n i  t r  a t 
schwarzbrauue, mit K u p f e r s u l f a t  schwarze, mit S i l b e r n i t r a t  chokolade- 
braune Fiillung. Mangan s u l f a t  gab gelbbraunen, Nick e l s  u 1 f a t  blau- 
schwarzen, A r s  enc hl o r  iir rothen, A n  tim onc  h l  orii r hellrothen, Alumini-  
u m s u  l f a t  weissen, W i s  m u tn i  t r a  t braunen, Cad miu msul  fa t gelbweissen, 
C h romis  ul f a t  und Kal i  umc h r o  rn a t graugrunen Niederxhlag. B a r y  u m-,  
S t r o n t i u m -  und Calcium-Verbindungen riefen keineo Niederschlag her- 
vor, da die entsprechenden phenylcarbithiosauren Salze in Wasser ebenso wie 
die N a t r i u m -  und Kalium-Salze loslich sind. Wihrend die liislichen Salze, 
wenigstens so weit wir beobachten konnten, schon durch verdiinnte Mineral- 
sauren zerlegt werdeu, werden die meisten der schwerloslichen nur T o n  ziem- 
lich starker Saure angegriffen. 

Viele Salze sowohl ron Leicht- wie von Schwer-Metallen der 
Phenylcarbithiosaure sind i n  Wasser absolut unloslich, sodass man 
ibre Fallung moglicherweise zu analytischen Zwecken in qualitatirer 
wie quantitativer Richtung wird benutzen kijnnen. 

Versuch  z u r  G e w i o n u n g  des  Methyles te rs .  
Zur Darstellung des Methylesters wurde eine Losung iron phenylcarbi- 

thiosaurem Natrium mit der berechneten Menge Methylaulfat geschuttelt. 
Dabei entfgrbte sich die Losung fast momentan, das Methylsulfat verschwand, 
und unmittelbar darauf sahied aich ein rothes schweres Oel am Boden aus, 
das einen geradezu furchtbaren Geruch besass. Es wurde rnit Aether extra- 
hirt, die Losung nach dem Trocknen uber Natriumsulfat concentrirt uud der 
Rirckstand unter stark vermindertern Druck (ca. 1.5 mm) zu destilliren ver- 
socht. Es trat aber eine Zersetzuog auf, denn das iibergehende, farblose Oel 
Hnderte seinen Siedepunkt bestandig. Derselbe sank von 120-125O auf 94O 
und schliesslich anf 830. Es scheint sic,h dabei urn eine Abspaltung von Me- 
thylsulfid zu handeln. Die Isolirung eines einheitlich siedenden Stoffes von 
den Eigenschaften eines Methylesters gelang nicht. 

T h i o  b e n z o  y ld  i s ul f i  d. 
Versetzt rnnn eine Liisung ron phenylcarbithiosaurem Natiium 

mit einer verdiinnten Jod-Jodkalium-Liisung unter kraftigem Scbiitteln, 
so fallt ein fester Korper von lebhaft rother Farbe am, der aich in 
Aether, sehr reichlich auch in Benzol, rnit prachtiger Farbung ldst. 



Es empfiehlt sich, bei der Fallung etwas weniger als die berechnete 
Menge Jod  anzuwenden , sodass etwas Phenylcarbithionatlosung im 
Ueberschusj bleibt. Das Disulfid fallt dann nahezu rein aus. Ausser 
den schon genannten Mitteln losen auch Petrolather, Essigester 
und nbsoluter Alkohol betrachtliche Mengen der Verbindung auf. 
Stellt man die bei gewtihnlicher Temperatur gesattigte alkoholische 
Lijsung in Eis, PO krystnllisirt nach einiger Zeit das Disulfid aus. 
Nach ruehrmaligem Umkrj  stallisiren aus Weingeist und Trocknen iiber 
Schwrfelslure im Vacuum zeigte es einen constanten Schmelzpunkt, 
nanilicb 92.5O. Die Elementaranalyse wurde mittels eines Bleichromat- 
rohrs ausgefiihrt und ergab ebenso wie die Schwefel-Bestimmung an- 
nahernd Init der Formel stimmende Werthe: 

SO1 Ba. 
0.1010 g Sbst.: 0.2040 g Cog, 0.0310 g HzO. - 0.1020 g Sbst.: 0.3120 g 

(Zers. im Rohr niit conccntrirter Salpetersgure.) 
C I ~ I I ~ O S , .  Ber. C 54 84, H 3.29, S 4137. 

Gef. )) 55.1G, >) 3.43, )) 42.01. 
Hiernach sind also zwei Molekeln der Curbithiosiiure unter Ver- 

lust des Wasserfitoffatoms der Sulfhydrylgruppe zusammengetreten: 
CsH5.CS.S S.SC.CsH,. 

Die Oxydation der I’henylcai bithiosaure mit concentrirter Schwefel- 
saure, die bekanntlicb in verschiedenen Fallen zur Verwandelung der 
Mercaptane in Disulfide dienen kann, fdhrt hier zu einer gelbbraunen 
Lofiung, die an Aether einen mit rother Farbe liislichen Korper ab- 
giebt und offenbar ebenfalls das Thiobenzoyldisulfid enthalt. Sulfuryl: 
chlorid ergiebt dagepen harzige Producte. 

B e n z p 1 - c a  r b i t  h i o s a u r  e ( D i t h i o p h e n J 1 e s s i  gs a u r e )  , CS Hs 
. CH?.CS SH. Analog der Synthese der Phenylcarbithiosaure liess 
sich die Benzylcarbiothiosaure aus Schwefelkohlenstoff und Renzyl- 
magnesiumchloridlosung gewinnen. Auf 40 g Benzylchlorid , 7.7 g 
Magnesiumband und ca. 100 ccm Aether kamen 24 g Schwefelkohlen- 
stoff, die berechnete Menge, zur Anwendung und wurden langsam zur 
eisgekiihlten Magnesiumliisung zugetropft. Dann wurde die braungelb 
gefarbte Reactionsfliissigkeit einige Stuuden in Eiswasser und sodann 
12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei sie allmah- 
lich eine dunkelrothe Far be annimmt. Bei gut verlaufender Einwir- 
kurg darf sich nur eine ganz geringe Menge Niederschlag bilden. 
Ein Erwarnien rerschlechtert die Ausbeuten und rermehrt die 
Fallung. Die Reactionsfliissigkeit wurde mit Eis zersetzt, mit eiskalter 
Salzsaure angesauert, ausgeathert, die atherische Liisung rnit Soda- 
18sung extrahirt und die Sodalosung na& dem Ansauern abermals 
ausgeathert , die so erhaltene atherische Losung iiber Natriumsulfat 
getrocknet und concentrirt. Es hinterblieb in betrachtlicher Menge 



e ine  scbarf riechende, olige, rothgelbe Flussigkeit, die eich durch Desti l-  
lation im Vacuum nicht reinigen liess, d a  sie sich dabe i  zersetzte. 
Auch oxydi r t  sich d ie  Saure  beim Stehen  a n  de r  Luft s e h r  bald und 
kann nur in  Wasserstoff- o d e r  Schwefelwasserstoff-Atmosphare einiger- 
maassen  davor  geschutzt  werden. Sie lost sich ungernein leicht in 
vielen der gebrauchlichen organischen Losungsmittel. Die von H o u b e n  
und  K e s s e l k a u l ] )  gemachte  vorlaufige Angabe, d ie  Saure  sei  betriicht- 
lich lBslich in Wasser,  konnte  jedoch  nicht bestatigt werden. 

B e n z y l c a r b  i t h i o  s a u r e  s B 1 ei , (0s Hg . CHa. CS. S)zPb. Eine atherische 
Losnng der Benzylcarbithiosaure wurde mit etwas weniger als der erforder- 
lichen Menge verdinnter SodalBsung geschtttelt, ein Theil d w  so gewonnenen, 
dnnkelbrannroth gefarbten, neutral reagirenden Salzlosung mit Bleiacetatlosung 
versetzt. Es fie1 sofort ein schwerer, gelbei Niederschlag aus, der abfiltrirt 
und im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. Die Benz ylcarbi- 
thiasfiure lLsst sich vermittel3 ihres Bleisalzes quantitativ ausflillen, sodass das 
Filtrat wasserklar ablauft. Nach dem Trocknen stellte das Bleisalz eiri inten- 
siv orangegelbes Pulver vor, das aus Benzol in goldgelben Nadeln krystallisirte, 
die bei 149O scbmolzen. Nach den Analysen ist das so erhaltene Pr ipara t  
chemisch rein. 

0.10?0 g Sbst : 0.0570 g SO,Ph (Bleibestimmung). - 0.1133 g Sbst.: 
0.2540 g S04Pb (Sctiwefelbestimmung). 

C ~ ~ H I ~ S A P ~ . .  Ber. Pb  38.23, S 23.70 
Gef. n 35.16, )> 24.16. 

Auch dieses Salz ist gegen verdiinnt? Schwefel- und Salz-Sjure vdllig 
bestfindig und wird erst durch concentrirte Saure zerlegt. Es Iasst sich zu 
70 - 80 pCt. aus Benzylmagnesiumchlorid nach der geschilderten Methode 
gewinnen. 

Das Salz fkllt 
als gelber, in Wasser ganz unliislicher Niederschlag aus, wenn man die Na- 
triumsalzlosung mit Zinksulfatlosung vermischt. Es krystallisirt aus Benzol in 
schonen, gelben Blattchen vom Schmp. 221O. 

B en  z y l c a r  bi  t h i o s a u r e s  Z ink ,  (CsHj .CHa.CS. S)zZn. 

0,1630 g Sbst.: 0.0336 g ZnO. - 0.1344 g Sbst.: 0.3140 g SO4Ba. 
C~+jHlaSiZn. Ber. Zn 16.36, s 32.09. 

Gcf. >> 16.56, 3 2 0 9 .  
B e n z  y l c a r  b i  t h io  s a u r e s  K u p  f e r  fallt als rothbrauner Niederschlag 

aus, wenn man verdiinnte Knpferacetatlosung zu einer Losung von Natrium- 
salz giebt. ICupfersulfatl6sung mirkt gleichzeitig oxydirend und ist daher 
nicht verwendbar. Das Kupfersalz lost sich leicht in Benzol, Toluol, Xylol 
nnd Aceton, dagegen kaum in Alkohol und kann daher durch Letzteren aus 
seinen Losungen gefallt wcrden. Es ist bei weitem unbestgndiger als die 
bisher beschriebenen Salze und zersetzt sich schon beim Trocknen im Dampf- 
kasten. Ebensowenig gelang es, iibcr Schwefelsaure im Vacuum ein Salz zu 
erhalten, dass bei der Analyse stimmende Zahlen gegeben hatte. 

I) Diese Berichte 35, 3695 [1902]. 



Mit den meisten Schwermetallsalzen liefert die Benzylcarbithiosaure ebenso 
wie die Pheuplcarbithiosiure in Waeser so gut wie unloslicbe, lebhaft ge- 
fiirbte Niederschlhge, w&hrend die N a t r i u m - ,  K a l i u m - ,  E r d a l k a l i -  und 
Magnesium- Salze wasserloslich sind. Die meisten der schwerlbslichen Sake 
werden auch durch Mineralsiiuren, sofern sie verdiinnt sind, oicht zerlegt uad 
erst durch starke Salz- oder Schwefel. Siiure gespalten. Dagegen lassen sich 
die loslichen weit leichter zerlegen. 

Es wurden noch folgende Fillungen beobachtet: Mit F e r r i c h l o r i d  
entsteht kakaobraune, spater schwarzwerdende, mit E isen  r i t r i o l  rothbraune, 
beim Erwarmen gleichfalls sich schwiirzende Fgllung. S i l b e r n i t r a t  lirfert 
orangegelbes Si I be rsa lz ,  Co ba l  t n  i t r a  t schwarzen, Nick el su l fa  t griinen, 
S u bl ima t gelben , Cad mi umsul f a t gelben , A lu mini  umsu If a t  weissen 
Niederschlag. 

P h e n  y l  t h i o a c e  t y Id  i s  u l f i d ,  CS HS . CH2 .CS. S. S .S C CH2.Cs Hg. 
Diese Verbindung entsteht analog dem Thiobenzoyldieulfid, wenn man 
die Losung von benzylcarbithiosaurem Natrium rnit rerdunnter Jod- 
Jod kaliumlosung oxydirt. Es scheidet sich dnnn annahernd quantitativ 
ein leuchtend gelber Korper aus, der sich bei Zugabe ron Salmiak 
gut absetzt nnd filtriren Iasst. Er liist sich in Aether, Benzol, Toluol, 
Xylol, Aceton, Essigester und Eisessig, dagegen so gut wie nicht in 
Weingeist. Nachdem er zwei Ma1 in Essigester geltist und rnit Alko- 
hol gefdl t  worden war, zeigte e r  einen constautsn Schmelzpunkt, 
narnlich 78O. Zur Schwefel- Bestimmung wurde die Substanz im Rohr 
rnit concentrirter Salpetersiiure nach C a r i u s  zersetzt. 

SO4 Ba. 
0.1062 g Sbst.: 0.2244 g COz, 0.0415 g HaO. - 0.1015 g Sbst.: 0.2860 g 

ClsHlrSa. Ber. C 57.4'2, H 4.22, S 35.26. 
Gef. x 57.71, n 4.37, n 38.59. 

Es wurde auch versucht, den gleichen Korper durch Oxydation 
des Natriurnsalzes mittels Luft und rnit Schwefelsaure zu gewinnen, 
doch ohne Erfolg. 

a - JS a p h t y 1- car b i t h i n s a u r  e ( a - D  i t h  i o n a p h t o  B s a u  r e )  , CI0H7 
.CS.SH. Die Synthese wurde analog den vorhergehenden mit 5 g 
Magnesiumband, 100- 150 ccm absolutem Aether, 42.2 g w -  Brom- 

'naphtalin und 15.6 g Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt. Der Schwefel- 
kohlenstoff reagirte etwas energischer als in den friiheren Fallen be- 
obachtet wurde. Each 10-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur 
hatte sich die Reactionsfliissigkeit ganz in einen festen Kuchen ron 
leuchtend gelber Farbe rerwandelt, der in fiblicher Weise zcrsetzt 
wurde. Die a-Naphtylcarbithiosaure ist ein schweres Oel von dunkel- 
rother Farbe und kraftigem Geruch. Sie lost sich in Aether und den 
meisten organischen Lijsungsmitteln. Beim Stehen an der Luft scheidet 
sich sehr bald schon aus der atherischen Lijsung ein rosenrothes 
Pulver aus, das nichts anderes wie u-Thionaphtoyldisul6d vor stellt 



und 80 auf leichte Weise  gewonnen werden  kann. Lasst m a n  die 
Saure in einer Wasserstoffatmosphare s tehen ,  so ist sie haltbarer.  
Die  unten beschriebenen Sa lze  wurden  so dargestell t ,  das s  eine nea- 
trale Liisung des  Natriumsalzes gefallt wurde. 

n - N a p  h t y l  c a r  b i t  h i  o s a  u r e  s €3 1 e i ,  ( C I O H ~ .  CS. S)g Pb, ftillt ale in Wasser 
unliislicher, intensiv gelber Niederschlag aus, lost sich in Schwefelkohlenstoff und 
Benzol und krystallisirt aus letztgenanntem LGsungsmittel in kleinen , rothen 
Nadelu, die in Biischeln vereinigt sind. Sowohl das Blri wie der Schmefel 
mussten als Bleisulfat bestimmt werden, nachdem die Substanz im Rohr nach 
C a r i u s  mit Salpetersiiure zersetzt worden war. 

0.2336 g Sbst.: 0.1099 g SOiPb (Bleibestimmung). - 0.1760 g Sbst.: 
0.34i9 g S04Pb (achwefelbestimmung). 

CzaH14S(Pb. Ber. Pb  33.74, S 20.92. 
Gef. s 33.57, n 20.92. 

n - N a p  h t y l c a r  b i t h i o  s a u r e s  Z in  k ,  (Clo H? ,CS. S)a Zn. Dieses Salz, 
niittels Zinkacetat gefsllt, stellt einen gelben, i n  Wasser so gut wie unlos- 
lichen Niederschlag vor, der in Benzol und Aceton loslich ist und  aus Letz- 
terem krystallisirt. Die Zersetzung zur Analyse geschah wieder mit Salpeter- 
sauro im Rohr. 

0.1800 g Sbst.: 0.0307 g Z O O .  - 0.1690 g Sbst.: 0.3360 g SOdBa. 
CsaHirSAZn. Ber. Zn 13.86, S 37.19. 

Gef. D 13.70, )) 27.31. 
Ein Schmelzpunkt des Salzes liess sich ebenso wenig feststellen wie beim 

Blei- und Eisen-Salz, da vorher Zersetzung eintritt. 
n - N a p  h t J 1 c a r  b i t h  i o  s a  u r es  Ei s e  n o s y  d , ( G o  H? . CS. S)3Fe, fallt beim 

Zusatz von Ferrichloridlosung zur LBsuug des Natriumsalzes als dunkolgruuer 
Niederschlag aus und lost sich ausserordentlich leicht in Aether, Benzol, To- 
luol und Xylol. Am auffallendsten zeigt sich seine Lodichkeit in Aether, der 
sich momentan so dunkel farbt, dass die Losuog gtinzlich undurchscheinend 
wird. Beim Verdunsten krystallisirt dann das Saiz in grossen, tiefyriin ge- 
firbten Bliittern wieder aus, welche die von der Theorie geforderte Zusamrnen- 
setzung haben. 

Fea 0 3 .  

0.1000 g Sbst.: 0.2190 g COz, 0.0300 g HsO. - 0.1836 g Sbst.: 0.021G g 

C33Ela~S,:Fc. Ber. C 59.49, €1 3.18, Fe 8.42. 
Gef. * 59.81, )) 2.98, * 8.24. 

Ausserdem wurden noch verschiedene Fallongen beobachtet. So giobt 
die Natriumsalzlosung mit Eisenchloriirlosung schwarzr, mit Silbernitrat braun - 
rotbe, mit Sublimatlosung gelbe, bei loo1 bestindige, mit Platinchloridlosung 
branngelbe, im Uebmchuss des Fallungsmittels wicder lijsliche Filluog. Ka- 
liumbichramat crzeugt griinlichen Niederschlag, der beim Kochen braun wird. 
Die Calcium-, Baryum- und Strontium-Verbindnngen sind wasserloslich. 

a -T h i  on a p  h t o y I d is u 1 f i d  , Clo H I .  CS. S .  S.SC. Clo Hr , scheiilet 
sich, wie e rwahnt ,  scbon durch  d ie  E inwEkung  d e r  Lnf t  auf iitherische 
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Losungen von ru’aphtylcarbit~iosaure aus, da. es in Aether ganz un- 
loslich ist und durch Wascheri mit diesem Mittel leicht von Verun- 
reinigungen getrennt werden kann. Schneller und reiehlicher erhalt 
man es, wenn man die Oxydation durch einen Sauerstoffstrom vor- 
nimmt, den man in die Liisung einleitet. Das gleiche Product wird 
ebenso gewonnen, wenn man eine Losung von naphtylcarbittiiosaurem 
Natrium mit Jod-Jodkalium-Lijsung behandelt, und endlich zeigte e3 sich, 
dass untrr der Einwirkung der Luft sogar aus einer schwach alkali- 
schen Losung des Natriumsalzes das Thionaphtoyldisulfid sich bildet 
und als roeenrother Niederschlag ausfallt. Dabei ist wohl sicher eine 
Mitwirkung der Kohlc qsaure der Luft anzunehmen, da sich anderenfalls 
Natronlange bilden n iu~s te  : 

2CloH7.CS.SNa + H2O + 0 = (CloH7.CS.S)a + 2NaOH.  
Es rollzieht eich hier also derselbe Vorgang ganz von selbst, der  

bei dem thiacetsauren Natrium erst als Folge der Elektrolyse auftritt, 
und es ware daher nicht verwunderlich, wenn bei dieser Zersetzung 
ein elektriscber Strom auftrate. 

Das Disulfid lost sich in Benzol, Eiaessig, Anilin und Chloroform. 
In Wasser, Alkohol und Aether ist es ganz unloslich. Durch mehr- 
maliges Lijsen und Fl l len mittels Aether wurde ea leicht rein und vorn 
constanten Schmp. 169 erhalten. 

Disulfid, aus atheriacher LBsung gewonnen : 
0.2005 g Sbst.: 0.4794 g COz, 0.0630 g HsO. - 0 1656 g Sbst.: 0.3780 g 

S04Ba (Zersetzung im Rohr). 
C ~ ~ H M S ~ .  Ber. C 61.96, H 3.47, S 31.57. 

Gef. >) 65.30, )) 3.52, )) 31.35. 
Disulfid, aus wassrigern Natriumsalz durch Luft gewonnen 

0 . l l i 6  g Sbst.: 0.2710 g SOABa. 
Ca?H14SA. Ber. S 31.57. Gef. S 31.65. 

Zum Uoterschied von den oben beschriebenen Disulfiden zeigt das  
Thionaphtoyldisnlfid eine charakteristische Farbreaction, wenn man e s  
mit concentrirter Scbwefelsaure ubergiesst. Es farbt dann die Saure 
momentan herrlich dunkelblau. Auf Zusatz von Eis  oder Wasser 
verschwindet die Farbung wieder. Starke Salpetersiiure oxydirt das  
Disulfid zu (Z-NaphtoEaaure. Ebenso wird es beim Kochen mit Kali- 
h u g e  verandert iind geht dabei, anscheinend unter Bildung von a-thion- 
naphtogsaurem Kaliurn, in Lijsung, eine Reaction, die in maloger  
Weise auch das Disulfid der Phenyl- und Benzyl-Carbithiosaure 
zeigen. Es liegt hier also die Moglichkeit zur Darstellung von Thion- 
sauren vor. So lasst sich z. R. au3 der durch Rochen von Thio- 
naphtoyldisulfid mit Kalilauge erhaltlichen Liisung durch rerdiinnte 

(Schmp. 169O): 



Schwefelsaure ein schwach rosa gefarbter, atherloslicher Korper 
anurer Natur abscheiden. Dabei entwickelt sich zugleich Schwefel- 
wasserstoff. 

p -  B r o m  p h e n  y 1- c a r  b i t  h i o s  a u  r e ,  Br . CS H,. CS. SH. Zur Sjn- 
these dieser Saure wurde vom p-Dibrombenzol ausgegangen, das  bei der 
Behandlung rnit Magnesium in atherischer Liisung fast ausschliesslich 
in p -  Bromphenylmagnesiumbromid iibergeht, wahrend das zweite 
Bromatom kaum augegriffen wird '). Angewandt wurden 40 g p Di- 
brombenzol, 4.2 g Magnesiumband nnd ca. 150 ccm Aether, ausserdem 
12.9 g Schwefelkohlenstoff. Letzterer wurde unter Kiihlung des Reac- 
tionsgefiisses mit einer Eis-Kochsalz-IMischung zugetropft. Nach 1 O-stiin- 
digem Stehen bei Zimmertemperatur stellte die Reactionsfliissigkeit eine 
tief braunrothe Losung vor, die, rnit Eiswasser und verdiinnter Salz- 
saure zersetzt, eine dunkelrothe, atherische Schicht lieferte. Die darin 
enthaltene Carbithiosaure w u ~  de rnit Sodalosung ausgezogen , sodass 
eine wassrige, aonahernd neutrale Lomng des Natriumsalzes entstand. 
Die freie p Bromphenylcartithiosaure ist ein braunrothes, uuangeuehm 
riechendes Oel ,  das sich ebensa wie die iibrigen Carbithiosauren a n  
der  Luft rerandert und zum Theil in das entspreclieode Disulfid uber- 
geht. Durch Ueberfiihrung in das  Bleisalz wnrde die Roh-Ausbeute an 
Carbithiosaure zu 67 pCt. bestimmt. 

Das Salz 
entsteht durch Fallen der Losung des Natriumsalzes mit Blciacetatlosung als 
brauner Niedcrschlag und l h t  sich aus Benzol oder Toluol umkrystallisiren. 

0.1136 g Sbst.: 0.2020 g S04Pb. - 0.1090 g Sbst.: 0.1010 g COa, 
0.0130 g HzO. 

y - Bro m p hen  J Ic a r  bi t h i o saures  B I ei,  (Br. C6 B,. CS . S)a Pb 

ClcHsRr2S1Pb. Ber. C 25.03, H 1.20, S 19.11. 
Gef. )) 25.31, )) 1.33, )) 18.92. 

p -  Br o mp h eny lcarb  i t h ios  a u  r e s Z ink , (Br. CsH4. CS .S)aZn, entsteht in 
gleicher Weise durch Fiillung mit Zinkacetatlosung aIs gelber Niederschlag. 
Derselbe lBst sich in Essigester nnd Benzol und wurde durch allmahliches 
Verdunsten des Lbsungsmittels aus Ersterem als gelbes, amorphes Pulver 
erhalten. Wie die Analpse zeigte, besass die Verbindung die von der Theorie 
geforderte Zusammensetzung: 

0.2698 g Sbst.: 0.0422 g ZnO. - 0.1858 g Sbst.: 0.1334 g AgBr. - 
0.2674 g Sbst.: 0.4674 g SOaBa. 

CIIHBBr2S4Zn. Ber. Zn 12.35, Br 30.19, S 24.22. 
Gef. )) 12.57, )) 30.07, >) 24.01. 

p - B r o m p h en y 1 car  b i t h i o s a u r e  s E i s e n o x y d, (Br . c6 Hq . CS . S)I  Fe. 
Das Salz fiillt auf Zusatz verdiinnter Eisenchloridlosung zur Losung des Natri- 
umealzes als dunkelgriner, in Aether , Benzol und Toluol leicht loslicher 
Niederscblag aus. Es wurde durch Auflosung in Benzol und Fallen mit 

I )  Diese Berichte 38, 3796 [1905]. 



Alkohol, in welchem es so gut wie unloslich ist, als amorphes, dunkelgrhnes 
Pulver erhalten. 

0.1660 g Sbst.: 0.3065 g SOIBa. - 0.1760 g Sbst.: 0.0191 g Fea03. 
Czl HlaBnSsFe. Ber. Fe 25.57, Fe 7.45. 

Gef. B 25.36, * 7.60. 
Charakteristische Fillungsreactionen der p-Bromphenylcarbithiosiiurz sind 

noch folgende: Mit Eisen v i  triollijsung entsteht dunkelgruner, mit S i l b e r -  
n i t r a  t dunkelbraunrother , ,mit S u  bl i m  atlosung gelber, mit N i c k  el s u l  fa t 
schwarzer, mit Cadmiumsul fa t  braungelber, rnit Manganchlor i i r  brauner, 
mit A r s e n c h l o r u r  hellbrauner, mit Chromisul fa t  schwarzer, mit Z inn-  
chl o r  ii r braunrother und mit K u p  f e r  s ul f a tlBsung schwarzer Nieder- 
schlag. 

Versetzt man eine wassrige Lasung des Natriumsalzes mit ver- 
diinnter Jod- Jodkslium-LBsung. so erhalt man auch bier einen jodfreien, 
gelbbraunen Niederschlag des p -  Br o m t h i o  b e n z  o y 1 d i s u l  f id  s, der 
sich bei Zrisatz von Salmiak gut absetzt und filtriren 16sst. Er lost sicb 
in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform und kann aus Letzterem 
rnit Petrolather wieder gefallt werden. Als einziges Krystallisations- 
mittel erwies sich das Benzylchlorid. Doch gelang es uns bis jetzt 
noch nicht, die Substanz viillig analysenrein zu erhalten. Nach dem 
Schmelzpunkt Iasst sich die Einheitlichkeit der Verbindung nicht be- 
urtheilen, da sie beim Erhitzen von etwa 150° a b  langsam ver- 
kohlt. 

Ausser den vorstehend beschriebenen haben wir auch verschiedene 
Alkylcarbithiosiiuren gewonnen uud beabsichtigen ferner, Olefincarbi- 
thiosauren zu synthetisiren. Wir werden dann zum Studiuin ihrer 
Derivate iibergehen, da  sich gezeigt hat, dass die Carbithiosauren 
ausserordentlich reactionsfahig sind. 

511. J. Houben und Walter  Brassert:  

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitgtt Berlin.] 
(Eingegangen am 15. August 19Oti.) 

Versuche, die in einer folgenden Arbeit mitgetheilt werden sollen, 
haben uns veranlasst, einige Alkyl- und Ary1-Anthranilsanren darzu- 
stellen und hierbei verachiedene Methoden mit einander zu vergleichen. 

I. M e t h y l i r u n g  d e r  A n t h r a n i l s a u r e .  
W i l l s t a t t e r  urid K a h n ' )  geben au, dass sich die Metbylanthra- 

nilsaure mit fast quantitativer Ausbeute gewinnen lasse, wenn man 

Ueber Alkyl i rung  und A r y l i r u n g  der Anthrani l saure .  

Diese Berichte 37, 408 [1904]. 




