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Phasen beobachtet wurden, »=ind die Priiparate oftmals mit Koblen-
oxyd behandelt worden, um geniigende Mengen von Oxydul und
amorphem Kobhlenstoff zu bilden. Die Ergebnisse sind die folgenden.
Zum Vergleich sind die Druckwerte fir den reinen Eisenzementit
noch einmal mit aufgefiihrt.

Zementit,rein| Praparat | | Priparat Il {Priparat I1l{Praparat IV] Priaparat \
Temp. | Druck | Temp. | Druck | Temp. Druck Tenip.'Drnck Temp. Druek | Temp. | Druck
o | mm 0 mm ) mm | © I mm 0 | mm o mm
634 83 | 629 28 | — — — - - — — —
672 | 131 | 679 41 | — - — —_ — —_ — —
691 | 195 - - - - - - - — - —
722 | 298 | — - - - - - - - - g
734 | 841 | 780 86 | — | — — - — — — -
774 | 562 | 751 |101 | — — — — - — — —
779 | 657 | t—. | = 807 ‘18| ~ —_ — - — —
- - 820 (180 | — - ~ | = - - — —
— — 849 | 217 | — — 860| 23 | 853| 17 - —
- — 880 | 349 | — — — = | — — - —
—- - 900 |896 | 912| 57| — — | 911 28 943| 15
— — 938 | 607 | — - 951| 50 | 965| 46 956 20
— | = | 959 |8 — | = =1—=1=1—=1 981/ 20
- _ — - (1070 286 | 1063 | 142 |1010| 74 | 1081| 34
— — — — - - — — | 1088( 162 | 1086| 62
— - —_ - — — | = — — — | 1093 68
—- - | - - — e - — |1103[ 170 | 1110| 96

Der Einfnf} des geldsten Mangans ist danach ein ganz gewaltiger,

286. J. Houben und H. Pohl: Uber Carbithiosiuren. III
Die geschwefelte Propion-, Butter-, Isobaldrian- und
Isocapronsiiure.

[Aus dem [. Chemischen Institut der Universitit Berlin.}

(Eingegangen am 9. April 1907.)

Die allgemeine Methode zur Synthese von Carbithiosiuren mittels

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf

Organomagnesiumverbin-

dungen!) sei im folgenden durch einige neue Beispiele aus der ali-
phatischen Reihe erliutert. Wir kennen danach nunmehr die einfachsten
Vertreter der erstgenannten Kérperklasse in analysenreinem Zustande,
es ist nod wohl nicht zn hezweifeln, da man bei weiterer Anwendung

) Houben und Kesselkaul, diese Berichte 88, 3696 [1902]. Houben
und Pohl, diese Berichte 39, 3219 [1906] und diese Berichte 40, 1303 [1907].
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der Reaktion noch zu einer Anzahl anderer Glieder der Reihe kommen

kann.

Athyl-carbithiosiure (geschwelelte Propion~iinre).

P ,yy"S
o Hy 02 SH -

11.2 g Maguesium wurden mittels 50 g Athylbromid in ca. 200 cem
absolutem Ather bis auf geringe Reste gelost und in die wit Fis ge-
kiihlte Fliissigkeit 34.8 g Schwelelkohlenstoff langsam eingetropft. Mau
156t den Ather dabei nicht zum Sieden kommen und das (Gemisch nach
Beendigung des Zutropfens noch 24 Stunden in Eis stehen. Dann wird
genau in der bei der Syvnthese der Methylcarbithiosiure angegebenen
Weise zersetzt, indem man die dunkelrotbraune, oft zwei Schichten
bildende Fliissigkeit erst mit gestoBenem Kis, dann mit eiskalter Salz-
siure behandelt, die ftherischen Ausziige mit Sodaldsung extrahiert
and diese vor dem Ansiuern und Ausithern 5—G-mal mit Ather aus-
schiittelt, um Vernnreinigungen zu entfernen. Da die Athylearbithio-
siure einen furchtbaren Greruch besitzt und hierin die geschwefelte
Essigsiiure sogar mnoch iibertrifft, macht sich bei der Reaktion das
Entstehen der Siure sofort in der iibelsten Weise bemerkbar, und es
mull mit allen Vorsichtsmafiregeln gearbeitet werden, am besten in
grollerer Entfernung von aller Nachbarschaft.

e #therische Lésung der Sdure wird vach dem Trocknen iiber
wasserfreiemn  Natriumsulfat auf dem Dampfbad konzentriert und im
Vakuum destilliert. Man leitet statt eines Luftstromes trockne Kohlen-
siure durch die Capillare, wie iiberbaupt die Substanz gleich allen
Carbithiosiuren vor der Berihrung mit der Luft auf alle Weise ge-
schiitzt werden mufl. Durch wiederholte Destillation erhilt man eine
konstant siedende Fraktion von etwa 5.8 g — entsprechend 11.9 %,
der theoretisch moglichen Ausbeute — eines intensiv rotgelben Ols
vom Sdp. 48° bei 17 mm Druck. Diese Substanz hat Zusammen-
setzung und Eigenschaften der geschwefelten Propionsiure.

0.1732 g Sbst.: 0.2156 g CO,, 0.0890 g H0. — 0.1135 g Sbst.: 0.1410 g
€01, 0.0630 g H20. — 0.1136 g Sbst.: 0.5010 g BaSO, (Zersctzung im Rohr
nach Carius).

C3Hs8;.  Ber. C 33.90, H 5.69, S 60.40.
Gel. » 34.00, 33.98, » 5.75, 6.21, » 60.57.

Sie ist eine starke S#ure und ldft sich scharf titrieren. Bei der
Llitration (Riicktitration; Phenolphthalein), wurde ebenso verfahren wie
bei der Neutralisierung der Methylcarbithiosiure!). Der TUmschlag

1y Diese Berichte 40, 1305 [1907}.
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erfolgt von rot in weingelb, da das dthylcarbithiosauwre Natrium stark
gelbfirbende Krait besitat.
0.1001 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisierung 9.4 ccm Yyo-n. Kalilauge.
Pisr eine einbasische Siure der Formel C;HgS: berechnen sich 9.43 ccin.
0.1068 g Sbst. verbrauchten 10.5 cem Yo7, Kalilauge. Berechnet 10.06 cem.

Das spezifische Gewicht bei 20° ist betriichtlich niedriger als das
der Methylcarbithiosdure und betrigt 1.12.

Der Geruch ist nicht so- stechend wie der der geschwefelten Essig-
siiure, dafiir aber fauliger und widerlicher und der unangenehmste von
allen Sduren dieser Reihe.

Sie ist in Wasser sehr wenig 15slich, jedoch mit Wasserdiimpfen
fliichtig. Organische Lésungsmittel nehmen sie anscheinend in jedem
Verhiltois aunf.

Die Verbindung ist, obschon sie ca. 60 °, Schwefel enthdlt, ihn-
lich schwer entflammbar wie die Methylcarbithiosiure.

Ihre Alkali- und Erdalkalisalze sind wasserloslich: Die neu-
trale Lésung des Kaliumsalzes gibt mit Zinkacetatlosung einen schén
gelben, wasserunloslichen Niederschlag, der beim Stehen sich ritet
und verharzt, ausgewaschen und getrocknet aber ein haltbares gelbes
Pulver bleibt. Dasselbe 16st sich reichlich in -Chloroform wund scheidet
sich daraus beim Verdunsten des Lisungsmittels wieder aus. Wieder-
holte Versuche, die Verbindung zu analysieren, fiihrten bis jetzt zn
keinem bestimmten Resultat. Die Zusammensetzung kommt derjenigen
eines Doppelsalzes der Formel (C;H:.CS.S)2Zn,ZnS immerhin recht
nahe.

Kupfersulfat gibt einen dunkelrotbraunen Niederschlag, der sic..
sehr leicht zersetzt. Aus' Chloroform wurde er in gallertweichen Kry-
stallen erhalten.

Sublimatlésung liefert ebenfalls ein zersetzliches, gelbes Salz,
Mercuronitrat erzeugt eine schwarze Fillung. Das Silbersalz ist
rotbraun und schwirzt sich an der Luft. Das braunrote Ferri- und
Ferrosalz ist in Ather spielend 15slich.

Das Bleisalz entsteht mit Bleiacetatlosung als schén gelber
Niederschlag, der, sofort filtriert und ausgewaschen, haltbar ist und
aus der gesittigten methylalkoholischen Losung bei Eiskiihlung nach
einiger Zeit in Form gelber bis gelbgriiner Blittchen wieder heraus-
kommt. Beim Erhitzen tritt von ca. 110° an Schwirzung ein, zwischen
140° und 150° schmilzt das Salz zu einer dunkelbraunen Schmiere.
Aus dem Bleisalz 138t sich die Athylcarbithiosiure nur mit konzen-
trierten Mineralsiuren wieder in Freiheit setzen.

Zur Blei- und Schwefelbestimmung wurde die Substanz nach

Carius im Bombenrohr zersetzt.
112*
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0.3149 g Shst.: 0.2292 g SO4Pb (Bleibestimmung). — 0.2030 g Sbst.:
0.5870 ¢ SO, Pb (Schwefelbestimmung).
CeH,0aS:Pb. Ber. Pb 49.59, S 30.74.
Gef. » 49.71, » 30.61.
Danach kommt dem Salze die normale Formel (2 H;.CS.8. Ph.
S.8C.CHs zu.
Auch die Athylearbithiosiure ist der Reduktion und der Oxy-
dation leicht zuginglich. Verdinnte Jod-Jodkalium-Losung oxydiert sie
zu einer festen gelben Verbinduﬁg, die wir fiir das Thiopropionvi-

disalfid, CsH;. <§ %\ C.C: Hi, halten.

w-Propyl-carbithiosiiure (geschwefelte n-Buttersiure),
CH;.CH,.CH,. ‘(gH .

Die Synthese wurde ganz analog den beschriebenen vorgenommen.
Wir gingen von 100 g reinem #n-Propylbromid, 11.9 g Magnesium, ¢a.
200 com Ather und 61.1 g Schwefelkohlenstoft aus, erhielten aber nur
4.8 g reine Propylearbithiosdure. Die geringe, nur 3 %, der theoretisch
méglichen betragende Ausbeute wurde zum. Teil dadurch veranlaflt,
daB ein groBer Teil des Propylbromids nicht nach der Grignard-
schen, sondern nach der Wiirtzschen Reaktion sich umsetzte und
dementsprechend -bedéuwtende Reste des Magnesiums unangegriffed
blieben.  AuBlerdem aber  entstehen bei dieser Synthese — wie hei
der Darstellung der Carbithiosiuren im allgemeinen — in grofex
Menge Nebenprodukte, die mercaptanartiger Natur zu sein scheinen
und, je héher molekular die betreffende Carbithioséiure ist, uwm so
sorgfiltiger durch Ausithern der Sodalosung der Séure entfernt werden
miissen. Sonst erhilt man auch durch wiederholte Destillation kein
analysenreines Produkt. ‘

Die Propylcarbithioséure ist ein rotgelbes, in Els-Kochsalz nicht
erstarrendes, sehr iibel riechendes Ol vom Sdp. 59° bei 13 mm Druck,
kaum ldslich in Wasser, in organischen Lésungsmitteln wie Ather,
Alkohol, Benzol, Eisessig etc. dagegen anscheinend in jedem Verhilt-
nis. Das spezifische Gewicht bei 19° ist 1.08.

0.0985 g Sbst.: 0.1440 g GOy, 0.0600 g H;0. — 0.1010 g Shst.: 0.3910 ¢
SO, Ba (nach Carius’ M@l:hode‘).

CyHsSs. Ber. C 39.94, H 6.71, S 53.35.
Gef. » 39.87, » 6.81, » 53.16.

Die Titration wuarde unter den bereits beschriebenen VorsichtsmaBregeln
ausgefithrt.

0.0650 g Sbst. verbrauchten bis zur Neutralisierung (Phenolphtalein; Riick-
titration) 5.3 ecm !/jp-n. Kalilange. Anf eine einbasische Siure der Formel

4 HsS; berechnen sich 5.4 cem.
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Von den Salzen der geschwelelten Buttersiure sind die Alkali- und
Erdalkaliverbindungen wasserloslich. Die Natriumsalzlosung liefert mit Blei-
acetatlosung eine rein hellgelbe Fillung, die sich beim Stehen schwirzt. Zink-
acetat erzeugt ebenfalls ein gelbes Salz, Silbernitrat ein rotbraunes, Kupfer-
sulfat ein braunes. Sublimatlésung gibt eineu gelben, Ferrichlorid und Ferro-
sulfat einen rotbraunen, in Ather léslichen Niederschlag.

Versetzt man die Lisung des Natriumsalzes mit verdiinnter Jod-Jod-
kalinm-Losung, so fillt auch hier ein gelber, wobhl das entsprechende Disultid
vorstellender Niederschlag aus.

Isobutyl-carhithiosiure (geschwefelte Isohaldriansiure),
O ~CH.CH, .0 g, .

100 g reines Isobutylbromid wurden mittels 17.8 ¢ Magnesium in etwa
200 ccm Ather teilweise in die Organomagnesiumverbindung verwandelt. Eine
betrichtliche Menge Metall blieb zuriick, da die Wirtzsche Reaktion einen
erheblichen Anteil des Bromids verbrauchte. Zu der Losung wurden 55.5 g
Schwefelkohlenstoff gegeben und im ibrigen genan wie bei den Anfangs-
gliedern der Reihe beschrieben verfahren.

Die geschweselte Isobaldriansiure stellt ein rotgelbes, unter 33 mm
Druck bei 84° destillierendes Ol von etwas weniger heftigem Geruch
dar als ihn die niedrigeren Homologen besitzen. Sie hat hei 19° das
spezifische Gewicht 1.008. In Eis-Kochsalz-Mischung erstarrt sie nicht.
Die reine Saure wurde in einer Menge von 4.3 g erhalten, entsprechend
einer Ausbeute von 4.4 %, der theoretisch méglichen.

0.1096 g Sbst.: 0.1800 g CO2, 0.0760 g H:0. — 0.1102 g Shst.: 0.3840 g

R0;Ba (nach Carius). — 0.2160 g Sbst.: 0.7533 g SO,Ba.
CsHyoSs. Ber. C 44.71, H 7.51, S 47.78.
Gef. » 44.79, » 7.76, » 47.85, 47.89.

Die Titration (Ricktitration, Phenolphthalein) ergab: 0.0935 g Sbst. ver-
brauchten 7.0 cem !/;p-n. Kalilauge. Berechnet auf eine cinbasische Saure der
Formel CsH;08::6.97 cem.

Salze. Alkali- und Erdalkalisalze der Ssure sind in Wasser loslich.
Blei~- und Zinkacetat erzeugen mit der Losung der Alkalisalze gelbe.Nicder-
schlige, ebenso Quecksilberchlorid. Silbernitrat liefert rotbraune, Kupfersulfat
braune, Ferrichlorid und Ferrosulfat rotbraune Niederschlige. Die Eisensalze
sind sowohl in Ather wie in Chloroform leicht I8slich.

Jod-Jodkalium-Lésung scheidet aus der Losung des isobutylcarbithiosauren
Kaliums einen gelben dtherloslichen Niederschlag ab, wohl das entsprechende
Disulfid.

[soamyl-carbithiosdure (geschwefelte Isocapronsiure),
CF>CH.CHa . CHy .0 gy -
Ex wurde von 100 g reinem Isoamylbromid, 15.1 g Magnesium und
47.5 @ Schwefelkohlenstoff ausgegangen und nach der gewidbhnlichen Bchand-



1730

lung der Reaktionsfliissigkeit. 4 g = 4.4 %/¢ der theoretisch moglichen Ausbeut.
an reiner Isoamylearbithiosiure gewonnen. Auch hier wurde die Ausbente
sehr stark durch den Umstand geschmilert, dal ein groBer Teil des Bromids
die Wirtzsche Reaktion einging und dementsprechend viel Magnesium uun-
verbraucht zurickblieb. AuBerdem zersetzt sich die Siure bei der Destillatiou
im Vakuum (10 mm) erheblich. )

Die Séure ist ein gelbrotes, in Eis-Kochsalz fliissig bleibendes
Ol vom Sdp. 84° bei 10 mm Druck. Der Geruch ist wesentlich schwiicher
als bei den Anfangsgliedern der Reihe und ebenso weniger widerlich.
Das spezifische Gewicht betrigt 0.98 bei 22° ist also hier unter die
Einheit gesunken.

Die Isoamyl-carbithiosfure ist in den organischen Solventien leiche
18slich, in Wasser so gut wie nicht.

0.1343 g Sbst.: -0.2380 g COs, 0.0990 g Hy0, — 0.1462 ¢ Sbst.: 0.4600 »
80,Ba (nach Carius).

CeHysS:. Ber. C 4858, H 8.16, S 43.26.
Gef. » 4833, » 825, » 43.20.

Bei der Titration verbrauchten 0.1104 g Sbst. zur Neutralisieruny
(Riicktitration; Phenolphthalein) 7.3 cem Y/,-n.-Kalilauge. "Berechnet 7.4 cem.

Salze.. Die Alkali- und Erdalkalisalze ldsen sich in Wasser. Blei- und
Zinkacetat, sowie Quecksilberchlorid fillen aus der Natriumsalzlosung gelbe,
wenig haltbare Niederschlige. Silbernitrat, Ferrichlorid und Ferrosulfat eor-
geugen rotbraune bis braune Fallungen. Die Eisensalze zeigen wieder die
charakteristische Loslichkeit in Ather und Chloroform. Die Losungsmittel
farben sich dabei intensiv dunkelrotbraun.

Mit Jod-Jodkalium-Losung gibt das Kaliumsalz einen gelben atherlis-
lichen Niederschlag.

236. L. Spiegel und Percy Spiegel: Uber stickstoffhaltige
Derivate der Trichloressigsiure,
(Eingegangen. am 9. April 1907.)

Der chemisch und physiologisch sehr interessante Trichloracetyl-
rest findet sich bisher nur in verhdltnismiBig wenig bekannten Ver-
bindungen.. Von - stickstofthaltigen Substanzen dieser Art haben wir
in der Literatur nur die folgenden gefunden: Amid, Mono- und- Di-
methylamid, Mono- nnd Diithylamid, Allylamid, Anilid, o- und
p-Toluidid, m-Nitro-p-toluidid,  Piperidid, mono- und disubstituierten
Harnstolf und monosubstituiertes Athylendiamin. Die meisten dieser
Verbindungen sind von Cloéz?) durch Einwirkung der entsprechenden

1) Ch. Cloéz, Ann. d. Chem. 122, 120.





