
1725 

p- &&whtet \\.tiden, kind die PrLparatr oftrnalh nrit Kohlen- 
oxyd behandelt \\ ordrn, i i n ~  geniigendr hfengen von Uxpdul und 
morphern  Kohlen~toff zit bilden. Die Ergebnisse xind die folgenden. 
Zutn Vergleirh qind die Driickwrrtr fiir drn reinm Eisenzemrntit 
noch einrnal mit aiifgefiihrt. 

'rirparst I1 Zriiparat 11. 'riiparat IV 

1)er EinfiiS dev geliistm Mangans ist danach ein gantna grwaltiger. 

236. J. Houben und H. Pohl: fher CarbithiosiLuren. III. 
Die geschwefelte Propion-, Butter-, Isobaldrian- und 

Isocapron6iLure. 
[Aus dem 1. C:hemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 9. April 1907.) 

Uie lrllgemeine Methode zur Synthese von Carbithiovauren inittelr 
Eiriwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Organomagnesiuiirverbin- 
dungen') sei irn folgenden durch einige neue Beispiele aus der ali- 
phatischen Reihe erlautkrt: Wir kenhen danach n'unmehr die einfachsteii 
Vertreter tler erstgenannkn KBrperklasse in analysenreineni Zustande, 
es ist iind wohl nirbt zii hezyeifeln, daS man bei weiterer Ailwendung 

1) H o u b e n  und Kesse lkaul ,  diese Berichte 85, 3696[1902]. Houben 
und Poh l ,  diese Berichte 39, 3219 [1906] und cliese Berichte 40, 1303 [1907]. 
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1 1 .'L g Maguesiuiii wurden iriittels .iO g Attiylbroiiiid i i i  ca. 2 W  c(:iit 

sbsoluteni .ither bib auf geringe Kest,e gelijst und in die init .[*:is ge- 
kuhlte Plussigkeit 34.8 g Schwefelkohlenstoff Iiingsaiii eingetropft. &ii  

IaBt den h e r  dabei niclit zuni Sieden koiiiinen uud dns Gemiscli nacli 
Beendigung deb Zutropfens noch 24 Stunden in Eis stehen. Danu wird 
geiiau in der bei der Synthese der Met1~;vlcarbithiosaure augegebenen 
Weise zersetzt, indeiit itiiin die clunkelrothraune, oft zwei Schichteil 
bildeiide Fliissigkeit erst niit grat.ol3eiieur U s .  dann init eiskalter Sala- 
s2,ur.e belisndelt, die iitherischen Auszuge iiiit Sodalosunp extrahiert 
und diese vor dem AiinLuern und AusItlrern ;)--(Liiial niit .ither Bus- 

schiittelt, uni Verunreiuigungen zu entfernen. Da die ;itllyl(*arbithio- 
saure eiiien furchtbaren Geruch besht,  und hierin die geschwefeltr 
Essigsilurr Hogar ncicli iibertrifft, niaclit sich bei der Reaktioii dab 
Entstehen der Saure sofort iii der iibelsten Weise betiierkbar, und eh 
muB niit alleti VorsichtsiiiaUregelii gearbeitet werden, aiti bestmi i n  
gr6Werer Entfernung von nller Nachbarschaft. 

I)ie iitherische Losung der Saure wird nach deiii 'I:rockneu ubw 
w;isserfreieiii Natrjunisulfnt auf dem Danipfbad konzentriert und i in  
Vakuum destilliert. Man leitet statt pines Luftstrornes t.rockne Kohlen- 
sa.ure durch die Capillare, wie iiberhaupt die Substa.uz gleich alleii 
Carbithiosiurrn vor der Beruhrung mit der Luft auf alle Weise gs- 
6chiitzt werden mu8. h r c h  wiederholte Destillation erliiilt man einr 
koiistant siedende Fraktioii von etwa 5.8 g - entsprechend 11.9 O i 0  

der theoretiscli iiioglicheri Ausbeutr - eines intensiv rotgelben 01s  
voiii Sdp. 4 8 O  bei 17 inn1 Druck. IXese Substanz liat %usammeii- 
aetaiing und Eigenschaften der geschwefelten Propionsiiure. 

COn, 0.0630 g HzO. - 0.1136 g Sbst.: 0.5010 g B a s 4  (Zersctzung im Rolir 
nach Carius). 

C I H &  Ber. C 33.90, H 5.69, S 60.40. 
Gef. )) 34.00, 33.93, )) 5.75, 6.21, B 60.57. 

0.1732 g Sbst.: 02156 g COz, 0.0890 g HaO. - 0.1135 g Sbst.: 0.1410 g 

Sie ist eiue starke Saure und lafit sich scharf titrieren. Bei der 
'fitration (Rucktitration; Phenolphthalein),, wurde ebenso verfahren wie 
bei der Neutralisierung der Methylcarbithiosaure I). Der Umschlag 

1) Diese Berichte 40, 1305 [1907]. 
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crfd& voii rot in weingelb, da dah ath!.lcnrbithioxatire Satnuni .tark 
gelbfarbende Kraft besitzt. 

0.1001 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisierung 9.4 ccm ', I,-n. Kalilauxv. 
PGr eine einbasische Srure der Formel C ~ H S &  bereclinen sich 9.43 ccm. 

(1.1068 g Sbst. verbrauchten 10.5 CCIU '[lo-n. Kalilaugc. Bererhnet 10.06 wwr. 
Das spezifische Gewicht bei 20" ist betrlichtlicli niedriger als dab 

drr Nethylcarbithiosaure nnd betrjigt 1.12. 
Der Geruch ist nicht so stechend wie der der geschwefelteu Essig- 

sgure, dafiir aber fauliger und widerlicher nnd der unangenehmste VOII 

allen Siiuren dieser Reihe. 
Sie ist in Wasser sehr wenig loslich, jedoch nrit WaHserdiiuipfen 

fliichtig. Organische Losungsmittel nehmen sie anscheiiiend in jedern 
Vprhiiltnis auf. 

Die Verbindung ist, obschon sie CB. 60 O/O Ychwefel enthiilt, iihn- 
lich ncbwer entflammbar wie die Methylcarbithiosaiire. 

Ihre Alka l i -  und  E r d a l k a l i s a l z e  sind wasserloslich. Die lieu- 
trale Liisung des Kaliunisalzes gibt mit Zinkacetat losung einen s c h h  
gelbeu, wasserunloslichen Niederschlag , der b e h  Stehen sich r6w 
und verharzt, ausgewaschen und getrocknet aber ein haltbares gelbes 
Ptilver bleibt. Dasselbe lost sich reichlich in Chloroform und acheidet 
sich daraus beim Verdunsten des Liisungsmittels wieder aus. Wieder- 
holte Versiiche, die Verbindung zu analysieren, fuhrten bis jetzt zu 
keinem bestimmten Resultat. Die Zusammensetzung kommt derjenigen 
eines Doppelsalzes der Formel (CaHs. CS. S>, Zn, ZnS immerhin recht 
rlahe. 

Kupfr  rsulf  a t  gibt einen dunkelrotbraunen Niederschlag, der sic- 
sehr leicht zersetzt. -411s Chloroform wurde er in gallertweichen Kry- 
stallen erhalten. 

Sublimatli isung liefert ebenfalls ein zersetzliches, gelbes Salz, 
Mercuroni t ra t  erzeugt e k e  schwarze Fiillung. Das S i lbersa lz  ist 
rotbratin und schwiirzt sich an der Luft. Das braunrote F e r r i -  und 
Fer rosa lz  ist in Ather spielend loslich. 

Das Bleisalz  entsteht mit Bleiacetatliisung Js schon gelber 
Niederschlag, der, sofort filtriert und ausgewaschen, haltbar ist und 
aus der gesiittigten methylalkoholischen Losung bei Eiskiihlung nach 
einiger Zeit in Form gelber bis gelbgruner Blattchen wieder heraus- 
kommt. Beim Erhitzen tritt von ca. 110' an Schwiirzung ein, zwischen 
140° und 150' schmilzt das Salz zu einer dunkelbraunen Schmiere. 
Aus dem Bleisalz la& sich die Athylcarbithioshe nur mit konzen- 
trierten Mineralsjiuren wieder in Freiheit setzen. 

Zur Blei- und Schwefelbestimmung wurde die Yubstanx nach 
C a r i u s  im Bombenrohr zersetzt. 

112* 
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0.3149 g Sb6t.: 0.'2292 g SOaPb (Bleibebtiuiming). - 0.$0:30 g Sbst . :  
0.5870 p Sod Pb (Schwefelbestimmung). 

CsHloScPb. Ber. Pb 49.59, d 30.74. 
Gef. D 49.71, P 30.61. 

Unri:~cli konimt dem S : i h  die norm:ile Formel ( '2 Hi. ' 3.  S . Ph . 

Auch dir jth4lcRrbithioh~ul.r ist cler Reduktioii und der ) x \ -  
&ion leicht zughglich. Verdunnte Jod-Jodkalium-Losung oxydiert <ie 
zu einer febten gGlben Verbindung, die wir fiir da. T h i o p r o p i o n \  I - 
tl i h u  l f i d .  ('2Hi. C<s--s ,C. C? Hi, halten. 

S .SC' .C%H5 ztl. 

s Y., 

11 - Y ro  p I -1 .  a r b  i t h io  ii ii r e  (gez~c h w e f e 1 t e ) I  - H t i  t t r r hii i i  r P ) . 

CH, . L'H2. CH2. U<gH . 
Die Synthew wiirde ganz analog den beschriebenen vorgenominw. 

Wir gingen von 100 g reinem n-Propylbromid, 11.9 g Magnesiuni, IZI. 

200 c:cm Ather und 61.1 g Schwefekkohlenstoff aus, erhielten aber niir 
4.8 g reine Propylcarbithiosaure. Die geringe, niir 5 O/O der theoretisch 
rniiglichen betragendr Ausbeute w t d e  xum Ted dadurch veranldJt. 
dafl ein grober Teil des Propylbromids nicht nach der G r i g n a r d -  
&en, sondern nach der Wurtzschen Reaktion sich umsetzte und 
dementsprechend bedeu&ende Reste des Magnesiums unangegriffen 
Dlieben. Auberdem aber entstehen bei dieser Synthese - wie bei 
der Darstellung der Carbithioshren im allgemeinen - iu grodea 
Menge Nebenprodukte, die mercaptanartiger Natiir zii aein scheinen 
und, je hoher molekular die betreffende Carbithiosaure ist, a m  $0 

sorgfdtiger dtirch Ausathern der Sodalosung der Saure eritfernt werden 
mussen. Sonst erhalt man auvh durch wiederholte Destillation kein 
analysenreines Produkt. I 

Die Propylcarbithiosiiure ist ein rotgelbes, in Eis-Kochsalz nicht 
erstarrendes, sehr iibd riechendes 61 vom Sdp. 59O bei 13 mm Druck, 
kaum lovlich in Wasser , i n  organischen Liisungsmitteln wie Ather. 
Alkohol, Benzol, Eisessig etc. dagegen anscheinend in jedem Verhalt- 
nis. 

SO4 Ba (nach Carius' hl2hodej. 

Das spezifische Gewicht bei 1 9 O  ist 1.08. 
0.0985 g Sbst.: 0.1440 g GO,, 0.0600 g HzO. - 0.1010 g Sbst.: 0.3910 g 

CrHeS?. Ber. C 39.94, H 6.71, S 53.35. 
Gef. 39.87, * 6.81, 2 53.16. 

bic. Titratiou w r d r  linter den bercits beschriebenen VorsichtsmaBregelu 

0.0650 g Sbst. verbrauchten bis zur Neutralisierung (Phenolphtalein; Ruck- 
A d  eine einbasischt? Saure rler Formel 

ausgefiihrt. 

titration) 5.3 ccm 'l1o-n. Kalilauge. 
:r 13s S. berechnen sich 5.4 ccm. 
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Von den d a l z e n  der geschwefelten Huttwsiiure sind die Alkali- untl 
Erdallraliverbindungen masserloslich. Die NatriumsdzlBsung liefert niit Blei- 
scetatlosung eine rein hellgelbe Fiillung, die sich beim Stehen schwiirzt. Zink- 
wetat. erzeugt ebenfalls ein gelbes Salz, Silbernitrat ein rotbraunes, Kupfer- 
sulfat @in braunes. Sublimatlosung giht eiueu gelben, Ferrichlorid und Fern- 
siilfat eiiien rotbraunen, in Kther loslichen Niederschlag. 

Versetzt man die Liisung des Natriunisalzes mit verdiinnter Jod- Jod- 
kalium-L6sung, so f a l t  auch hier ein gelber, wohl das entsprechende Disu l f id  
vnrstellender Niederschlag aus. 

1 b o I) u t y 1 - c a r  Iii t h i o s ii 11 re (g e s u  h w ef el t e I ?r o l i n  Id r i a. n sii i t  r e), 

100 g reiucs Isobutylbromid wurden inittels 17.8 g Magneaiuni in e tnr  
2Oo ccm Ather teilweise in die Organomagnesiumrerbindung verwandelt. Eine 
betrkchtliche Menge Metall blieb zuriick, da die Wiirtzsche Ileaktion einen 
erhehlichen Bnteil des Bromids verbrauchte. Zu der LBsung wurden 55.5 g 
Schwefelkohlenstoff gegeben nnd im iibrigen genau wie bei den Bnfaugs- 
gliedern der Reihe beschrieben verfahren. 

Die geschwelelte Isobddriansgure stellt ei n rotgelbes, unter 33 ~ n n i  
briick bei 840 destillierendes 01 von etwas weniger heFkigem Geruch 
dar als ihii die niedrigeren Homologen besitzen. Sie hat hei 1 9 O  das 
spezifische Gewicht 1 .OO&. In Eis-Kochsalz-Mischung erstarrt sie nicht. 
Die reine Siiiire wurde in einer Menge voii 4.3 g erhalten, enhprechend 
einer Ausbeuttr von 4.4 O/O der theoretisch miiglichen. 

S0,Rx (nach Carius) .  - 0.2160 g Sbst.: 0.7533 g S04Ba. 
0.1096 g Sbst.: 0.1800 g CO?, 0.0760 g HzO. - 0.1102 g Sbst.: O.3840 g 

CgHIOS3. Her. (' 44.71, H 1.51, S 47.78. 
Gef. )) 44.79, )) 7.76, )) 47.85, 47.89. 

[)it? T i t  ra t ion  (Riicktitration, Phenolphthalein) ergab: 0.0935 g Sbst. ver- 
briiuchten 7.0 ccni '/lo-n. Ralilauge. Rerechiiet auf eine cinbasischc Paulp der 
k'ormel C.G HloSs : 6.97 ccm. 

Alkali- und Erdalkalisalze der Siiure sind in Wasser loslicli. 
Hlci- und Zinkacetat erzeugen mit der Lijsung der Alkalisalze gelbe Nicder- 
schliige, ehenso Quecksilberchlorid. Silbernitrat liefert rotbraune, Kupfersulfat 
tiraune, Perrichlorid und Femsulfat rotbraune Niederschlige. 1)ie Eisensalze 
sind bowoh1 in .ither wie in Chloroform leicht 18slich. 

Jod-Jodkalium-Lbsung scheidet aus der Losung des isobutvlcarbithiosaur~n 
Kaliuiiis einen gelben %therlijdichen Niederschlag ah, wohl da. cntsprechcndt~ 
Disu l f id .  

Salze.  

l i h  xurde von 100 g rdnem koaniylbroniid, 15.1 g Magnesium und 
47..> g Srhwefelkohlenstoff auscegangcn iind nach ilw gewiihnlichen Bchand- 
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lung cler tteaktionsfliissigkeit 4 g = 4.4 "/o der theoretiscli moglicheu h a h t v ~ t , .  
an reiuer Isoamylcarbithiosaure ge%onnen. Auch hier wurde die Ausbeuw 
sehr stark durch den Umstand geschrndert, daS ein poser Teil des Bromidh 
die Wiirtz sche Reaktion einging und dementsprecheud vie1 Magnesium UU- 

verbraucht zuriickblieb. AuBerdem zersetzt sich die Sh re  bei der Destillatiw 
im Vakuum (10mm) erheblich. 

Die Saure ist ein gelbrotes, in Eis-Kochsalz fliissig bleibriirfr. 
01 Torn Sdp. 84O bei 10 mm Druck. Der Geruch ist wesentlich schwkher 
als bei den Anfangsgliedern der Reihe iind ebenso weniger widerlich. 
Das spezifische Gewicht betrKgt 0,98 bai % 2 O ,  ist also hier unter die 

Einheit gesunken. 
Die Isoamyl-carbithiosgure ist in den organischen Sohentien leinlit 

Ibslich, in Wasser so gut wie nicht. 

S04Ba (nach Carius). 
0.1343 g Sbst.: 0.2380 .g COs, 0.0990 g H90. -- 0.1462 u Sbst.: 0.4C;CN) g 

C,jH1pS2. Ber. C 48.58, H 8.16, S 4323.'26. 
Clef. B 48.33, D 8.25, s 43.20. 

Bei der Titration verbrauchten 0.1104 g Sbst. ZUP Neutralisieriinp 
(Riicktitration; Phenolphthalein) 7.3 ccm '/lo-n.-Kalilauge. 'Berechnet 7.4 wm. 

Salze. Die Alkali- und Erdalkalisalze lhsen sich in .Wassot-. Blci- und 
Zinkacetat, sowie Quecksilberchlorid fallen aus der Natriumsalzlhsung gelbe, 
wenig haltbare Niederschlige. Silbernitrat, Ferrichlorid und Ferrosulfat er- 
eeugen rotbraune bis braune Fitlluugen. Die Eisensalze zeigen wieder die 
charakteristische Lbslichkeit in dther und Chloroform. Die I,iisungsmittel 
frirben sich dabei intensir dunkelrotbraun. 

Mit Jod-Jodkalium-L6sunq gibt das Kaliumsalz eineu gelben atherlik- 
lichen Niederschlag. 

236. L. Spiegel und Peroy Spiegel: tzber s t i c k s t o ~ t i g e  
Mate der Trichlorewigs&ure. 

(Eingegmgen am 9. April 1907.) 
IJer chemisch und physiologisch sehr interessante Trichloracet! L- 

rest findet sich bisher nur in verh3iltnismiiBig wenig bekannten Ver- 
bindungen. Von stickstdfhaltigen Substanzen dieser Art haben w i i  

in der Literatur nur die folgenden gefunden: Amid. Mono- nnd 1% 
methylamid, Mono- iind Diiithylamid, Allylamid , Anilid, 0- und 
p-Toluidid, rn-Mitro-p:toluidid, Piperidid, mono- iind disubstituierten 
Hamstoff und monosubstituiertes Athylendiam in. Die meisten diesw 
Verbindungen sind von C loQz I) durch Einwirkiing der entsprechendeii 

I )  Ch. Cloez, Aun. d. Cheni. 122, 120. 




