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darauf wieder fest. Die erkaltete Schnielze wurde zur Eutfernung 
eines schmierigen Nebenproduktes niit Alkohol rerrieben. Der Ruck- 
stand ist ein braunes Pulver, das aus Benzol in glanzenden braunroten 
Nadelchen krystallisiert, die bei 197 O schmelzen. Schwer loslich in 
Alkohol, leichter in Benzol, Xylol und Ather. 

N (IS0, 713 mm). 
0.2380 g Shst.: 0.3923 g COz, 0.0594 g HzO. - 0.2224 g Shhf.: 26.6 C C m  

CltHaNS0,Br. Ber. C 41 2, H 2. LS, N 13.01. 
Gef. n 44.96, H 2.79, H 13.30. 

Als o-Oxyazoverbindung ist die Suhstanz unliislich in Nstronlauge, 
dagegen lost sie sich in Natriumiithylat mit intensiv roter Farbe. 
Beim Ansiiuern dieser Losung fallt der Azokorper wieder aus. Kon- 
zentrierte Schwe,felsiiure lost ihn mit rot-oranger Farbe. 

Durch heide Losung von Zinnchlorur in Salzsiiure wird der AZO- 
kijrper zii p-Brornanilin und 1.2.4-Diaminophenol reduziert, die als 
Chlorhydrate ailsfallen. Das Bromanilin wurde i n  Form seiner Ace- 
tylverbindung identifiziert; fiir das Diaminophenol ist die BlaufLrbung, 
die das Chlorhydrat auf Zusatz von Natronlauge an der Luft erfahrt, 
Zuderst charakteristisch. 

627. H. Apitzech: f2ber die Einwirgung von Schwefel- 
kohlenstoff und bzkall auf Ketone. 

(111. Mitteilnng ; an8 dem Pharmaz.-chem. Institut der Universitjt Erlangen.1 

(Eingeg. am 29. Oktober 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. H0uhen.j 

In  zwei fruheren Abhandlungenl) habe ich mitgeteilt, daW bei 
der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und i tzka l i  auf Ketone der 
allgemeinen Formel R.CH2. CO. CHs .R schwefelhaltige Korper ent- 
stehen, die als substituierte Ketodithiole des hypothetischen P e n t  h i o- 
p h e  n s aufzufassen sind. 

Neue Versuche haben inzwischen weiteres Beweismaterial fiir die 
Richtigkeit dieser Annahnie erbracht. Ihr Verhalten gegen IIalogen- 
alkyle und gegen Saurechloride charakterisiert die Verbindungen bereits 
als D i t h i  ole. Als solche erweisen sie sich unzweitelbaft Oxydations- 
mitteln gegenuber, von denen schwach wirkende (z. H. der Saiierstoff 
der Luft im Sonnenlicht) sie in Su l f ide .  kraftige (Wasserstoffsuper- 

I) Died Berichte 37, 1599 [1904]; 38, 4888 [1905]. 
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oxyd) sie dagegen in S i i l f o s l u r e n  iiberkihren. Mit je 2 Mol. €’lie- 
aylisocyaiiat bilden sie’ Urethane. 

Uber diese in Gemeinschaft mit Hrn. G. A. Hauer  ausgefiihrten 
Versuche werde ich demnlchst berichten. 

Mit Hrn. R. B lez inge r  habe ich das Verhalten des Aceton- 
d i c a r  bon s a w  ees  t e r s  gegen Schwefelkohlenstoff nnd Atzkali stu- 
diert. Die Resultate dieser Untersuchung stehen ebenfalls im besten 
Einklaag mit nieiner Ansicht iiber die Konstitiition der i n  Frage koni- 
m enden Verbi n d tin ge n . 

E i n w i r k u n g  v o n  Schwefelkohlenstoff und Atzka l i  auf 
Aceton-dicarbonsiiureester.  

Diese drei Suhstanzen reagieren, sieht man von Zwischenprodukten 
ab, nach folgender Gleichung mit einander: 

~ H ~ O O C . C H a . C O . C H a . C O O C I H j + 2 C S s + 4 K O H  = 

Ca lls 0 0 C. C.CO .C.CO O G H 5  + KaS + 4 HsO. K S . C-S-C . S B 

Auf Zusatz von Mineralsiuren fiillt aus der wiljrigen 1,iisung das 
freie Dithiol C11Hla 0 5  Sa am, das vom Penthiophen abgeleitet, ein- 
facher jedoch als nerivat des Thio-y-pyrons,  als Dii i thylester  
d e r a, a1 - D i  t hi  o 1 - thio-l?- p yron  -p, & -d i c a r  bo n siru r e (I) bezeich- 
net werden kaon. 

Gegen kaltes, waSriges Alkali relativ bestandig, bildet der Korper 
in Form seiner in Wasser und in Alkohol leicht loslichen Alkalisalze 
mit Halogeualkyl bezw. Saurechlorid Ather und Ester. Hei ge- 
miiliigter Orydation wird er in  ein trimolekulares Sulfid l), wahr- 
scheiolich: 

R.C.CO.C.K. R .C .CO.C.R  l3.C.CO.C.R .. 
HS.C-S-C.S’S. C-S-(3.8--5 .C-S-C,SH 

ubergefiihrt ’). 
Bei der R e d u k t i o n  rnit Zinkstaub und Salzsiiure in alkoholischer 

Losung entsteht aus dem Dithiol unter Eliminierung der beiden 
Sulfhydryle eine Tetrahydroverbindung, der wegen ihrer Unloslichkeit 
in  Alkali Formel 11 (5.4031) entspricht und die d s  Te t r ahydro - th io -  
p yr  o n -dic a r  bonsaur  e e s t e r  zu bezeichnen ist. Bekanntlich liifit sich 
der Ketonsauerstoff in den Yyronen nicht durch Hydroxylamin usw. nach- 

1 )  R bedeutet je eine Carboxithylgruppo. 
3) Wie ich mit Hm. Bauer zeigen werde, bildet auch dieses Dithiol 

mit Hydroperoxyd eine Disulfosiiure, mit Phenylisocyanat ein Dinrethan. 
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aeisen. Die nach dieser Kichtung hin yon uns ausgefiihrten Versuche 
verliefen gleichfalls negativ I). 

Kocht man die zweibasische Verbindung Cll Hla 0 5  SB mit wasrig- 
alkoholischer Kalilauge unter Druck,  so erhalt man das  neutrale 
Kaliunisalz (111) einer v i e r h a s i s c h e n  S i i u r e  GHt05S3.  Diese Siiure 
selbst darzustellen, gelang nicht. Beim Ansauern der wildrigen Lo- 
sung des in Alkohol unloslichen vierbasischen Kaliumsalzes wird zunachst 
ein saures Salz abgeschieden, ails dem unter geeigneten Bedingungen 
nach Abspaltung eines Molekuls Kohlensaure die d r e i  b a s i s c h e  S i i u r e  
CsH4OaS3 (IV) erhalten wurde. Bei dem Versuch, noch ein zweites 
Molekiil Kohlensaure abzuspalten , trat v6llige Verharzung ein. Me 
gleiche dreibasische Saure entsteht, wenu man die S a m e  C11 Hls 0 5  SS 
bei 150-1600 der Kalischmelze iinterwirft, wobei aber der weitaus 
gr6Ote Teil der angewandten S l u r e  vollig zerstort wird. 

Behandelt man die neutralen Alkalisalze der vier- und der drei- 
hasischen SSiure mit Halogenslkyl, so werden niir die au Schwefel 
gebundenen Metallatome durch Alkyl ersetrt. Die entstehenden wasser- 
loslichen Produkte enthalten Alkali an Carboxyl gebiinden, mit Salz- 
saure geben sie die freien A t h e r s i i u r e n .  Von diesen ist die mit 
Bromathyl dargestellte YOU der  Formel C~IHI,&S, (V) und dem 
Schmp. 178-180° isomer mit cler urspriinglichen unverseilten Ver- 
bindung vom Schmp. 133O. I)as neutrale Silbersalz der vierbasischen 
Saure (das der dreibasischen wurde nicht darauf gepruft) und das  
Silbersalz der Diatherslure werden dagegen durch Halogenalkyl in  
die neutralen A t h e r e s t e r  iibergefuhrt, so da13 man auf diesem Wege, 
ausgehend voni vierbasischen Silbersdz der verseiften S l u r e  (C,O5& Agd), 
mittels Jodiithyl zu dem nus dem zweibasischen Kaliumsalz der ur- 
spriinglichen Siiure (Cll Hlo O5 SJ Ks) dargestellten Atherester C15H?005S3 
(VI) gelangt. Analog entsteht ails dern neutralen Silbersalz der Di- 
niethylathersaure (C, €€G 0; S3 Ags) mit Jodathyl der Diinethyliitlier des 
urspriinglichen nicht verseiften Dithiols. ’ 

Wahrend in  den eigentlichen I’yronen der Bruckensauerstoff 
leicht durch die Imidogruppe ersetzt wird, gelang ein derartiger Ersatz 
des Briickenschwefels bisher nicLt , ebensowenig lieden sich bis jetzt 
die Sulfhydryle in Aminogruppen iiberfuhren. Alkoholisches Amnioniak 
bildet vielmehr mit der Verbindung CllHla 0 6  S3 zunachst das nor- 
male, in Alkohol leicht losliche Di-ammoniumsnlz, bei kiirzerem Er- 
hitzen im Rohr das Di-ammoniumsalz einer a m i d i e r t e n  E s t e r s i i u  re 

I) Hr. Blez inger  hat auch veraucht, den Dimethyliither des aus dthyl- 
niethylketon erhaltenen Dithiols, bei dem die Anssichten auf Erfolg grijBer 
erschienen, auf Ketonreagenzien einwirken zu lassen, aber obne Erfolg. 
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C&H,O4SI.NHS (VII) und bei langerem Erhitzen das einer d i a m i -  
d i e r t e n  S a u r e  C7H? 03S,(NH2)a (VIII). Diese beiden Salze sind in 
Alkohol unliislich. 

co co 
CzHsOOC:.Cif'C.COOCzH:, Cllis 0OC.HC"CH.COOCaHs 

5: S 
I. H. 

CO co 

H:? C < , k . S H  H2 C V - C H a  I 1  

K O 0  C . C ''C . C OOK 
K s. C!JC. SIC 

HC/'C. COOH 
HS . C ( , b .  SH 

S S 
111. 

c 0 
HO 0 C.C'\C. CO OH 

S 
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C? I b  5.  C I ,,C. II S CzHj 

co 
HS . Cl()C. SH 

S 
VII. 

Cz Hj 0 0 C .  C "C. CO. NH2 
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S 
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S 
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Hs.  cCJc. SH 

Zum SchluS sei erwihnt, dall Versuche, aus Acetess iges te r ,  Schwefel- 
kohlenstoff und Atzkali den Athylester der Disulfhydrylmonocarbonslure (IV) 
dcs Thio-y-pyrons danustellen, keinen Erfolg hatten. Da Acetessigester bei 
Gegenmart 80x1 Alkali in der Enolform reagiert, ist das erklgrlich. Mono- 
ch lorace ton  gab nur schmierige und zersetzliche Produkte, deren Auf- 
arbeitung aussichtslos erschien. 

Ex p e ri ni en t e l  le  r T e il. 

1) a r s t e 11 u n g d e r  V e r b  i n  d u n  g CS 0s (COOC, &)a (SHh 
(9. 0. Formel I). 

50 g Aceton-dicarbonsiiureester werden mit 250 g Schwefelkohlenstoff ge- 
mischt und hierzu 150 g gepulvertes h k a l i  portionsweise gegeben. Es 
findet sofort unter Rotfirbung des Atzkalis eine lebhafte Reaktion statt, die 
durch Eintauchen des Kolbens in Eiswasser so geleitet wird, d d  sowohl zu 
heftiges Sieden und Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs als auch zu starke 
Abkiihlung vermieden wird. Gew6hnlich nimmt die sich voribergehend 
heller fiirbende Masse nach dcm Eintragen von ca. 50 g Atzkali eine brciartige 
Konsisknz an. Unter recht kriiftigem Schiitteln wird der Rest des Kalis 
nach und nach eingetragen, worau€ der mit einem RiickfluSkiihler verbundene 
Kolben bis zur Beendigung der lebhaften Heaktion (ca. 2 Stunden) bei Zimmer 
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temperatur unter Bfterem Schiitteln stehen gelasseu wird. Das eine orangerote 
Masse bildende Reaktionsprodukt wird sodann niit wenig Wasser und Eis- 
sthckchen in Lijsung gehracht und ini Scheidetrichter vom unverbrauchtrn 
Schwefelkohlenstoff getrennt, um dessen Rest und vielleicht noch gelijsten 
Aceton-dicarbonsiiureester zu entfernen, zwei- bis dreimal mit Ather ausge- 
schiittelt und schlieWlich durch einstiindiges Durchleiten eines kriftigen Luft- 
stroms vom Ather befreit. Die so vorbereitete Liisung versetzt man unter 
guter Kiihlung rnit eiskalter verdiinnter Schwefelsiiure, wobei sich unter leb- 
hafter Schwefelwasserstoff-Entwicklung die Siiure Cll Hi2 0: S1 als halbfeste 
schwammige Masse abscheidet, die nach ein- bis zweistundigem Stehen in der 
Kilte abfiltriert, mit renig Eiswasser gewsschen, auf Ton abgepre5t und ge- 
trocknet wird. Dies Kohprodukt wird zrei- his dreimnl aus mijglichst wenig 
siedendem Essigither, hierauf aus Chloroform und Petrolather umkrystallisiert. 
A u s  konzentrierter Chloroformlosuug, die man niit 4-5 Vol. absoluten Atherb 
versetzt. erhilt man die Substanz in voiziiglicher Reinhcit. 

Sie bildet ein leuchtend goldgelbes, aus  flachen, unregelmaBigen 
Rliittcheti bestehendes Krystallpulver, das sich leicht i n  Alkalien, 
Alkalicarbonaten und auch in einer waBrigen Suspension von Bariuni- 
carbonat niit hlaflgeiber Farbe lost. Der  Korper zeigt keinen scbarfen 
Schmelzpunkt, er beginnt bei ca. 1180 zu sintern, schmilzt aber erst 
bei 130'. Taucht man das Schmelzriihrchen in ein auf 120° rorge- 
warmtes Rad, so schmilzt die Substanz ziemlich scbarf bei 133". 
Die durch fraktionierte Krystallisation erbaltenen Ausscheiduugen zcigten 
dieselben Schmelzprinkterscheinungen. 

Die Verbindung iiist sich rnit orangeroter Farbe leicht iii Benzol, 
Chloroform, Bceton, Essigiither, etwas schwerer i n  Alkohol, Ather 
und Eisessig, nicht iu Ligroin und Petrolather. Beirn Kocben mit 
Wasser, worin sich die Substanz schon in der Kalte in geringer Merige 
h t ,  tritt allmahlich Zersetzung ein. 

Die Ausbeute schwankt innerhalb ziemlich weiter Grenzen und 
betragt ails 100 g Aceton-dicarbonsaureester durchschnittlich 75-80 g 
Rohprodukt, bezw. 50 g reinste Substanz, irn giinstigsten Fall 65 g 
reinste Saure, was 41°/0 der theoretischen Ausbeute entsprechen w urde. 

Zum Aufarbeiten der Mutterlaogen empfiehlt es sich, sie miiglichst weit 
einzuengen. Man erhilt so einen mit sirupijsen Schmieren verunreinigten Brei 
von Krystallen, die man bequem nach S k r a u p  1) durch Aufstreichen auf Ton 
und Aufbewahren in einem mit Essigither bcschickten Exsiccator verhiltnis- 
mi5ig rein erhalten kann. 

Die aus Chloroform-Petrolither umkrystallisierte Substanz enthielt keine 
Krystallfliissigkeit. Bei zweisthndigem Rrhitzen auf 90' im luftverdhnnten 
h u m  fand keine Gewichtsabnahme statt. 

Bas&. 
0.0942 g Sbst.: 0.1432 g COa, 0.0316 g HsO. - 0.1295 g Sbst.: 0.283% g 

1) Wiener Monatsh. 9, 794 [1888]. 
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CIIH130jS~.  Ber. C 41.21, H 3.78, S 30.03. 
Gef. )P 41.46, D 3.76, D 29.96. 

K a l i u m s a l z ,  C~OS(COOC~HS)~(SK)Z + C2 Hg.OH. 
Zu sciner Darstellung 1 a t  man eine wiiBrige LBsung der bcrechneteii 

Menge SBure und Kaliumearbonat im Vakuuni iiber Schwefelsiiwe cindunbten 
und krystallisiert die abgeschiedene ICrystallmasse mehrmals aus Alkohol- 
Ather um. 

Die kleinen, derben, hellgelben Krystallwarzen sind sehr leiclit 
loslich in Wasser und i n  Alkohol. Sie enthalten I Mol. Krystall- 
alkohol. 

0.533 g Sbst.: 0.047 g Gewiehtsverlust beim Trocknen im luftverdiinnteu 
Reum bei 1200. - 0.5698 g Sbst.: 0.2282 g K2S04. 

C11Hlo05SaKa + GH5.OH. Ber. C&,.08 9.4, I< 17.75. 
Gef. )) 8.8, a 17.99. 

0.2420 g Sbst. (alkoholfrei): 0.1054 g l<,SOI. - 0.4811 g Sbst.: 0.2102 g 
KaS0.I- 

C I I € I I ~ O ~ S ~ I < ~ .  Ber. I< 19.75. Gef. K 19.56, 19.63. 

DasS i lbe r sa l z ,  C ~ I H I O O , S ~ A ~ ~ ,  fillt auf Zusatz von Silbernitrat 
aus der wa~rig-smrnoniakalischen Losung der Saure alsgelber, kisiger, 
unloslicher Niederschlag aus. 

0.3392 g Sbst.: 0.138 g Ag. 
C I ~ H ~ O O S S ~ A ~ ~ .  Ber. Ag 40.43. Gef. Ag 40.68. 

S, S-D i li t h y 1 a t  h e r, CS 0s (COOC, H& (SC2 Hj)a (VI). 
Eine aus dcn berechneten T&eng.cn Soda und Siiure (2 g) hergestellte 

konzentrierte, wdrige LBsung wurde mit 5 ccm Bromsthyl und soviel absolutem 
Alkohol versekt, dsD cine Hare LBsung cntstand. Diese wurde bis zum Ver- 
schwinden der gelben Farbc riiekflieBend gekocht, das iiberschiissige Brom- 
iithyl verjagt und der .ither mit M'asser nusgefiillt. 

Aus verdunntem Alkohol umkrystallisieri, bildet er kleine farblose 
Niidelchen vom Schmp. 47-490. Leicht loslich i n  Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Essigather. 

0.1186 g Sbht.: 0.2092 g CO1, 0.057 g HpO. - 0.1438 g Sbst.: 0.269 g 
BrtSO4. 

c,2&005&. Ber. C 47.87, H 5.32, 5: 25 53. 
Gef. a 48.11, a 5.51, 25.68. 

Der S, 8 - D  im e t h y  la t h e  r ,  CSOS (COO Ca H5)a (SCHa),, aus dem 
Kaliumsalz und Jodmethyl dargestellt, zeigt die gleichen Loslichkeits- 
Terhaltnisse. Farblose Nadeln vom Schmp. 82-83O. 

0.1036 g Sbst.: 0.1706 g COZ, 0.0418 g HaO. - 0.1084 g Sbst.: 0.2188 g 
BaSO,. 

C13H1606&. Ber. C 44.79, H 4.64, S 27.62. 
Gef. a 4491, D 4.52, 27.72. 
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Mo1.-Gew., bestimmt in Benzol (0.2976 g Sbst., 16.21 g Benzol: 0.188O 
Depression. - 0.3970 g Sbst., 16.21 g Benrol: 0.3660 Depression): Her. 348. 
Gef. 347, 341. 

Die S,S-D ibenzo j l v  e r b i n  d ung  (;sOS(COOU~H,),(S. COCs&)2 crhiilt 
man durch Schiitteln der wiiiSrigen Kaliumsalz-L6sung mit kleinen Mengen 
Benzoylchlorid, bis der Geruch nach letzterem nicht mehr verschwindet. Der 
Ebter scheidet sich dabei als rotliche Masse ab, die aus Esaiglither-Petrol- 
ather nmkrystallisiert wird. In Essigiither, Chloroforni leicht, in Benzol schwer 
Irislich. Schwach rosafarbige prismatische Krystalle. Schnip. 128-1 299 

0.1582 g Sbst.: 0.3296 g COs, 0.0.569 g HzO. - 0.1368 g Sbst.: 0.1830 g 
BaSO,. - 

C25H2OOiS.q. B c ~ .  C 56.78, H 3.82, S 18.20. 
Gef. n 56.82, )) 4.03, B 18.37. 

D a  A mnioniumbalz, C50S(COOC~€J&(S.NHJ~, wird beim Versetzen 
ciner alkoholisch-ammoniakalischen Lcisung der S&ure mit absol. thcr zuniichst 
als Gallerte abgeschieden, geht aber allm8hlich in lirystallisierte Form itber. 

Es bildrt in Alkohol und in Wnsser leicht losliclie, gelbe Krystalle, 
die an der Luft leicht Ammoniak verlieren und daher in einer Arri- 
moniak-Atnlosphlre getrocknet wurden. 

0.0860 g Sbst.: 6.1 ccm N (150, 740 mm). - 0.1264 g Sbst.: 10.9 ccm hi 
(17O, 743 mm). 

CI1HIb(IJS3N?. Rer. N 7.9. Gef. N. 8.08, 7.74. 
Das Aminoniumsalz  d e r  monoamidier ten  Siiure(VI1) 

Cr,OS(COOC,&)(CO.NHs)(S.NH& 
w i d  erhalten durcli vierstiindiges Erhitzen der Siiure CIl HIS 0 5  SS mit al- 
koholischem Ammoniak iru Kohr auf 100". Die abgeschiedene Krystallmasse 
wird zur Entfernung von unverhdertem Ammoniumsalz gut mit Alkohol ge- 
wachen und aus wenig Wasser, Alkohol und Ather umkrystallisiert. 

Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Schiine hellgelbe 
Tetraeder mit gebogenen PlZlchen. In  Aminoniak-Atmosphiire getrocknet- 

0.1896 g Sbst.: 21.7 ccm N (150, 734 mm). - 0.1580 g Sbst.: 17.9 ccm N 
(119 732 mm). - 0 1147 g Sbst.: 0.2428 g BaS0,. 

C9Hi504S3N3. Ber. N 1'2.60, S 29.56. 
Gef. B 12.94, 13.01, n 29.0i. 

Das A m m o n i u m s a l z  d e r  d i a r n i d i e r t e n  Sanrc  
CJOS(CO.NH~)?(S .NH~)~,  

dargestellt durch achtstiindiges Erhitzen des nithiols GI HI, 0s S3 init 
alkoh. Ammoniak auf 120°, bildet hellgelbe, i n  Waaser leicht, in 
Alkohol nicht liisliche, rhomboedrische Krystiillchen, die leicht Am- 
inoniak ,verlieren. 

0.1103 g Sbst.: 0.2574 g BaSO,. - 0.121 g Sbst.: 20.4 ccm N (170, 
733 mm). 

C,H,oO&N~. Ber. S 39.45, N 18.95. 
Gef. n 32.05, n 18.88. 
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Das zugehorige freie D i t h i o l  C,OS(CO.NH~)S(SH)S (VIII) wurde 
aus der wiiSrigen, mit Essigsliure versetzten Losung des Ammoninmsalzes 
durch verdiinnte Salzslure abgeschieden. Sehr schwer liislich in den 
ublichen Losungsmitteln, konnte es ans siedendem Eisessig umkrystal- 
lisiert werden. Gelbe Niidelchen. 

0.0904 g Sbst.: 0.2434 g BaSO4. - 0.0964 g Sbst.: 9.4 ccm N (M0, 
732 mm). 

C T H ~ O ~ S ~ N ~ .  Ber. S 36.68, N 10.71. 
Gef. s 36.97, * 11.10. 

Verseifung der Verbindung C&.OS(COO~H&(SH)2. In einem mit 
Alkohol als Eleizfliissigkeit beschickten Dampftopf erhitzt man in einem Becher- 
glaa 5 g des Dithiols mit 50 ccm 15-prozentiger, etwas Wasser enthaltender, 
dkoholischer Kalilauge 4 Stunden bei 3 Atmosphilren Druck. Es seheidet 
sich dabei das Salz GOS (CO0K)s (SK):, + 6Hs 0 (111) a18 griinlichgelbe 
Krystallmaase ab, die gut mit Alkohol gewaschon wird. Ausbeute 7.5 g 
(ber. 8.2 g). 

Versetzt m m  die waBrige Losung des Salzes vorsichtig bis zur 
Trubang rnit Methylalkohol, so erhiilt man es in prachtigen gliinzen- 
den, blaBgelben, prismatischen Krystallen, die 6 Mol. Krystallwasser 
enthalten, das sie nur langsam beim Trocknen abgeben. Zur Analyse 
war ein liingeres Erhitzen auf 1400 im luftverdtinnten Raum er- 
forderlich. 

0.6096 s Sbst.: 0.1260 g HlO. - 0.1214 g Sbst.: 0.1644 g BaSOI. 
C T O ~ S ~ K ~ + ~  HsO. Ber. Ha0 20.59, S 18.32. 

Gef. * 20.67, 18.59. 

0.2436 g getrockn. Sbst.: 0.2023 g KaSOd. - 0.2374 g Sbst.: 0.1979 g 
K2S01. - 0.2007 g Sbst.: 0.3362 g BaSO1. 

G O ~ S J K I .  Ber. K 37.57, S 23.08. 
Gef. * 37.29, 37.44, * 82.99. 

Das S i l b e r s a l z  C~osSaAg4, durch Silbernitrat aus der wiil3rigen 
Kaliumsalzlosung als gelber, schleimiger Niederschlag gefiillt, lost sich 
in iiberschussigem Ammoniak. Bei vorsichtigem Vejagen des letzteren 
erhlilt man es in Gestalt ungemein feiner verfilzter Nldelchen. 

Das Salz verpufft beim Erhitzen und wurde zur Analyse gut mit 
Ammoniumcarbonat gemischt. Bei rorsicbtigem Erhitzen l%St sich so 
ein Substanzverlust vermeiden. 

0.2105 g Sbst.: 0.1316 g Ag. 
C,O5S3Agc. Ber. Ag 62.40. Gef. Ag 62.52. 

Die S,8 - D i m  e t h y 1% t her- d i  carbons iluro, CJ 0s (C0OH)r (SCH&, 
wurde aus dem KaliumsalE C~05SaKc + 6H20 und Jodmethyl oder Methyl- 
eulfat erhalten. .4us der willhigen LBsung des Reaktionsprodukts fitllt ver- 
diinnte Salzsilure die hthersaure aus. 
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Sie ist in  den iiblichen Solvenzien sehr schwer liislich. Aus 
siedendem Nitrobenzol wurde sie in schwach gelblich gefiirbten Nadeln 
erhalten, die bei 230° unter Aufschaumen schmelzen. 

CO,, 0.0323 g HaO. - 0.1341 g Sbst.: 0.3238 g BaSOI. 
0.1450 g Sbst.: 0.1970 g COa, 0.0409 g HaO. - 0.1150 g Sbst.: 0.1569 g 

C9He05S3. Ber. C 36.96, H 2.76, S 32.92. 
3.16, 3.14, s 33.18. Gef. g 37.05, 36.97, 

Setzt man zu der stark ammoniakalischen Liisung dieser Saure 
Silbernitrat bis zur schwachen Triibung, so krystallisiert das S i l b e r -  
s a l z  C50S(COOAg)o(SCH& i n  farblosen Nadeln aus, die 2 Mol. 
K r y s t a l l w a s s e r  enthalten und beim Erhitzen verpuffen. 

0.1486 g Sbst.: 0.0793g AgC1. - 0.1594 g Sbst.: 0.2044 g BaSOd. 
GHs0583Agl + 2Ha0. Ber. Ag 39.82, S 17.74. 

Gef. 40.16, n 17.61. 
Die S, 8-Di a t h  y 1 a t  11 e r -d i  c a r  b o n s a u  r e, C50S(COOH),(SC,H5>, 

(V), wird aus dem Kaliumsalz c,o5 S 3  K, + 6H10 und Bromiithyl darge- 
stellt. Im Gegensatz z ur Dimethylverbindung bildet sie farblose, in 
Aceton, Alkohol, Chloroform leicht, in Benzol schwer und in Essig- 
ather kaum losliche Nadeln vom Schmp. 178-180O. 

CO,, 0.0354 g HzO. - 0.1783 g Sbst.: 0.3934 g BaS04. - 0.1348 g Sbst.: 
0.2966 g BaSOd. 

0.1445 g Sbst.: 0.2184 g CO,, 0.0526 g HiO. - 0.0966 g Sbst.: 0.1452 g 

C~~H1~05S3. Ber. C 41.21, H 3.78, S 30.02. 
Gef. % 41.22, 41.09, * 3.98, 4.1, B 30.29, 30.21. 

Die T e trairt h y lver  b in  dung CsOS(COOCiH& (SGH5)a (VI) bildet; 
sich beim Kochen des Silbersalzes C,05SaAg, rnit Jodirthyl. Der KBrper j s t  
identisch mit dem aus dem Kaliumsalz der nicht verseiften Sirure C11H1~05S~ 
erhaltenen i ther. Schmp. 47-490. 

0.1312 g Sbst.: 0.2464 g BaSOr. 
c15H2005S3. Ber. S 25.53. Gef. S 25.79. 

DieS,S-D i m e t h y 1- 0,O - di i t h y 1 verb i n  d u n  g C5OS(COOCsH,,,(SCH& 
die beim Kochen des Silbersalzes der Dimethylatherdioarbonsirur~ CsHc05S3Agt 
+ 2H10, mit Jodathpl entsteht, envies sich, wic zu envasten, als identisch 
mit dem Dimethylirther dcr urspringlichen Siure C ~ I  Hto 0 5  St. Schmp. 82-830- 

0.1735 g Sbst.: 0.3518 g BaSOI. 
C13H1605S3. Ber. S 27.62. Gef. S 27.80. 

Die d r e i b a s i s c h e  S a u r e  C5H0S(COOH)(SH)a (1V) erhiilt man. 
am besten, wenn man die wiil3rige Liisuog des bei der Verseifung er- 
haltenen Kaliumsalzes c705 S3K4 + 6Hz 0 zunachst rnit Eisessig, d a m  
mit verdunnter Salzsaure versetzt. Die anfangs klare Flussigkeit 
triibt sich n-ach einiger Zeit und erstarrt, wahrend sich eine Gasent- 
wicklung deutlich bemerkbar macht, bald zu einem Brei feiner, gelber 
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Nadeln, die aus Benzol umkrystallisiert, sich bei 143O zersetzen. Die 
Siiure ist i n  Chloroform, Essigiither, Aceton, Alkohol leicht, in Ben- 
zol schwer liislich. 

BaSOI. - 0.118 g Sbst.: 0.3762 g BaSO,. - 0.1294 g Sbst.: 0.4124 g BaSOl- 
CsH40aSs. Ber. C 32.70, H 1.84, S 43.68. 

Gcf. B 33.04, n 1.97, D 43.79, 43.78, 43.76. 

0.1042 g Sbst.: 0.1238 g COz, 0.0180 g HIO. - 0.1179 g Sbst.: 0.3760 g 

Die gewichtsmalytische Bestimmung des hei der Bildung der dreibasi- 
schen Siiure abgespaltenen Kohlendioxyds gab einen gut mit der Theorie 
iibereinstimmenden Wert. 

0.453 g Sbst.: 0.0396 g CO2. 
Ber. fiir 1Mol. COs 8.38. Gef. Cog 8.67. 

Das normalo dreibasische Kal iumsalz  C,HOS(COOK)(SK)s ist in Wasser 
und in Alkohol ungemein leicht 18slich. Es wurde dargestellt durch Titration 
der in Wasser suspendierten Siiure mit n-Kalilauge, wobei der Neutralisationb- 
punkt diirch Farbenumschlag von orangerot nach bldgelb gekennzeichnet ist. 
2 g Siure verbrauchten 27.36 ccm n-Kalilauge (ber. 27.24 ccm). Die schwach 
alkalische Fliissigkeit wurde xuniichat auf dem Wasserbad bis zur Sirupkon- 
sistenz eingeengt, d a m  mit Alkohol und Ather versetzt. In einem mjOig 
evakuiertcn Schwefelsiiure-Exsiccator schied sich allmiihlich ein Krystallbrei des. 
neutralen Kaliumsalzes ab. Er wurde auf Ton abgeprcl3t, nochmals in Wnsacr 
gelSst, iiber Phosphorpentoxyd zur Trockne gebracht und schlieBlich im l u b  
verdiinnten Haum bei miiBiger Temperatur bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

0.1191 g Sbst.; 0.0926 g KzSOd. 
CaHOsSsK3. Ber. K 35.10. Gef. K 34.92. 

Den S,S-Dii i thyl i i ther  d e r  d r e i b a s i s c h e n  Siiure, 
CsHOS(C0OH) (SCsH&, 

crhhlt man folgendermden : Zu eincr konzentrierten wiiBrigen LBsung vom 
1.25 g Siiurc und 1 g wasserfreiem Natriumcarbonat werden 5 ccm Brom- 
ithyl nnd so vie1 Alkohol gegeben, da13 eine klare LBsung entsteht. Man 
erhitzt sie am RiickfluBkiihler bis zum Verschwinden der gclben Farbe und 
Mlt dann nach dem Verjagen des iibcrschiissigen Bromiithyls die Athersiiure 
mit verdiinnter Salzsiure. aus. Nach Behandeln Nit Tierkohle bildet sie 
farhlose Niidelchen vom Schmp. 129-131O. 

In Alkohol, Chloroform, Sceton, Benzol leicht, in Essigiither 
schwerer loslich. 

0.102 g Sbst.: 0.1632 g CO2, 0.041 g HaO. - 0.1265 g Sbst.: 0.2016 g 
C02, 0.0506 g H 2 0 .  - 0.1758 g Sbst.: 0.4482 g Bas04 

CloHlsOa&. Ber. C 43.43, H 4.39, S 34.81. 
35.01. Gef. x 43.64, 43.46, n 4.50, 4.48, 

Der in analoger Weise gewonnene S, S - D i m e t h y l i i t h e r  
C5 HOS (GO OH) (SC&), zeigt dieselben L6slichkeitsverh3iltnisse und 
schmilzt bei 215-216O. 
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0.1244 g Sbst.: 0.177 g CO2, 0.0379 g HSO. - 0.15>2 g Sbst.: 0.4402 g 
Ba SOI. 

C S ~ O O ~ S S .  Ber. C 38.68, H 3.25, S 38.75. 
Gel. )) 38.80, )) 3.41, B 38.94. 

T,e t r  a h y d r  o - t h io  p yr o n- d ic  a r  b on s it u r  ee s t e r , Q & 0s (COOCa H& (11). 
5 g der Siiurc CiiHia05S~ werden in 250 ccm hlkohol und 60 ccm ver- 

diinnter Salzsiiure gelBst, nach und nach mit 30 ccni Ziukstaub versetzt und 
gekocht, bis die Fliissigkeit fast farblos geworden ist. Das Filtrat vom Zinkstaub 
wird im Vakuum auf ein kleines Valumen eingeengt, mit Wasser und Kochsalx 
versetzt und wiederholt ausgeiithert. Der iitherischo Auszug wird naeh dern 
Troeknen mit Natriumsulfat im Vakuum von der Hauptmenge des Athers bc- 
freit uud zu dem in einem SchiGlchen befindlichen Riickstand ein wenig Al- 
hohol gegeben. Man erhiilt so nach einiger Zeit eine meist von 0 1  durch- 
kriinkte Krystallmasse, die davon durch Absaugen auf Ton in einem mit 
Methylalkohol beschickten Exsiccator befreit wid.  

Durch Umkrystallisieren aus verdunntem Methylalkohol wird das 
Rohprodukt (0.9 g) gereinigt, und man erhalt so die Substanz in farb- 
losen, in  den meisten Liisungsmitteln leicht, i n  Ligroin, Petrolather 
und Wasser nicht l6slichen Nadeln vom Schmp. 102-103°. I n  Alkali 
liist sie sich nicht. 

BaSOd. - 0.1490 g Sbst.: 0.1334 g BaSOI. 
0.1343 g Sbst.: 0.2502 g COa, 0.0760 g HsO. - 0.1113 g Sbst.: 0.1004 g 

C11H1605S. Ber. C 50.73, H 6.20, S 12.32. 
Get * 50.82, B 6.33, B 12.29, 12.38. 

MoLGew., bestimmt in Benzol: 0.1034 g Sbst., 21.05 g Benzol: 0.185O 
Depression. - 0.2735 g Sbst., 21.05 g Benzol: 0.505O Depression. 

CIIHIGO~S. Ber. 260. Get. 258, 250. 
O x y d a t i o n  d e r  V e r b i n d u n g  C~OS(COO&H5)p(SH)2. Zu einer ge- 

h d e  erwitrmten Lbsung von 2 g der SBure in 50 ccm Eisessig gibt man ein 
wenig einer Misohung gleicher Teile Nisessig und konzentrierter Salpetersiure. 
Die anfangs gelbrote Fliissigkeit fiirbt sich zuniichst dunklor, nm daun pl6tz- 
Pich fast farblos zd werden. Die gut gekiihlte und mit Wasser bis zur Trk- 
bung versetzte LBsung beginnt bald, reichlich Krystalle abzuscheiden. Aus- 
beute 1.7 g. 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Essigiither wurden schone, 
farblose, rhombische Krystalle vom Schmp. 1850 erhalten, welche sich 
in Chloroform, Aceton, Benzol leicht, in Essigiither, Eisessig, Methyl- 
und Athylalkohol schwer und i n  Ather gar nicht h e n .  DaB dieses 
Oxydationsprodukt, wie bereits i n  der Einleitung erwiihnt, als ein 
t r i r n o l e k u l a r e s  S u l f i d  aufzufassen ist, wird durch die Analyse uud 
die Molekulargewichts-Bestimmung bestiitigt. 

0.1244 g Sbst.: 0.1896 g Cop, 0.0370 g HsO.-O.1076 g Sbst.: 0.2392 g 
Bs SO,. 
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CasH32O15S9. Ber. C 41.39, H 3.38, S 30.15. 
Gef. )) 41.57, )) 3.32, 30.52. 

pression. - 0.2726 g Sbst., 12.1 g Benzol: 0.1190 Depression. 
Mo1.-Gew., bestimmt in Benzol: 0.1240 g Sbst., 12.1 g Benzol: 0.056O De- 

Cs3HaaOlsS~. Ber. 956. Gef. 933, 956. 
Durch Alkali wird das Sulfid wieder in  die urspriingliche Ver- 

bindung GI 1 HI:, 0 s  Sa zuruckverwandelt, ohne daI3 es  jedoeh gelang, 
das voraiissichtlich dabei entstehende Oxydntionsprodukt, vielleicht 
eine sehr leicht loslicbe Sulfinsaure, zu fassen. 

Daa aus der alkalischen Losung mit verdiinnter Salzsiure geflllte Pro- 
dukt wurde zur Tdentifizierung in dep bekannten Methylither vom Schmp. 
82-830 iibergefiihrt. 

0.1371 g Sbst.: 0.2772 g BaSOd. 
CI3H1605S~. Ber. S 27.62. Gef. S 27.76. 

Vor kurzem hat  P r o m m  I )  iiber analoge Oxydationsprodukte des 
I - P b e n y l -  3.5 - d i t h i o t r i n z o l s  berichtet, die durch Kalilaiige in 
gleicher Weise gespalten werden. Aul3er dem Ausgangsmaterial konnte 
F r o m m  noch ein zweites Spaltungsprodukt fassen, das in  sehr ge- 
ringer Menge entsteht, aber kein Oxydations-, sondern ein Reduktions- 
produkt ist, das ein Atom weniger Schwefel als das Ausgangsmaterid 
enthalt. Unsere Versuche sollen nach dieser Richtung hin wiederholt 
werden. Ebenso sol1 nach dern Vorgang E r o m r n s  durch Oxydation 
mittels J o d  entschieden werden, ob unserem Oxydationsprodukt die von 
uns angenomrnene Forrnel mit zwei Sulfhydrylen oder eine ringformige, 
um 2 Wasserstoffatome arrnere Konstitution zukommt, eine Frage, die 
durch die Analyse allein nicht beantwortet werden k a n a  

628. H. Apitzsch und G. A. Bauer: fher Thio- 
y-pyron-dithiole. 

[I\7. Mitteilung; aus dem Pharmaz.-chem. Institut der Universitft Erlangcn.] 
(Eingeg. am 29. Okt. 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Houben.) 

Vor einigen Jahren hatH. A p i t z s c h  knrz iiber die VerLnderung 
berichtet 3, welche das  aus  D i p h e n y l k e t o n ,  Schwefelkohlenstoff und 
h z k a l i  erhaltene Dithiol i n  indifferenten LBsungsmitteln bei der Be- 
lichtung erfahrt. Der  jetzt aufgeklarte Vorgang beruht auf der Oxy- 
dation des P,p1 - D i p  h e n  y 1 - t  h i o  - 7 - p  y r o  n - a ,  a1 - d i  t h i o l s  durch den 
Luftsauerstoff zu einern t r i r n o l e k u l a r e n  S u l f i d ,  denn dasselbe Pro- 

]) Ann. d. Chem. 361, 340 [1908]. 
Diese Berichte 87, 1608 [1904]. 
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