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444. B r u n o  F e t k e n h e u e r l ) ,  gemeinsam mit Helene F e t k e n -  
h eu e r  und H u b  e r t L e c u s: tfber die Einwirkung von Natrium- 

amalgam auf Schwefelkohleiistoff 
[ A m  d. Forschungs-Laborat. d. S i e in e n s -Werke.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1927.) 

Im Jahre 1860 entdeckten Herrmann2)  und Guignet3), daB beim 
Schutteln von Na t r ium-amalgam mit Schwefelkohlenstoff  dieser 
unter lebhafter Warme-Entwicklung niit dem Amalgam reagiert, das nach 
beendeter Einwirkung zu einer braunen, feinpulvrigen Masse zerfallen ist. 
Eine eingehende Untersuchung des entstandenen Reaktionsproduktes wurde 
spater von I,oew4) und Loewig5) ausgefuhrt und im Jahre 1879 von 
Reiche16) von neuem begonnen. Nach diesen Arbeiten sollen sich bei der 
Einwirkung von Natrium-amalgam auf Schwefelkohlenstoff drei Verbindungen 
bilden mit den Pormeln NaC,S,, NaC,SS und NaC,,S5 Diese Angaben be- 
ruhen aber auf zum Teil unvollstandigen Analysen von Substanzen, deren 
Individualitat auBerdem keineswegs bewiesen ist. Wir hielten es daher fur 
notwendig, diese Angaben nachzuprufen, zumal auch die Formeln dieser 
Verbindungen gar keine Beziehung zu dem Schwefelkohlenstoff erkennen 
lassen, aus dem sie entstanden sind. 

Da alle Versuche, die Bestandteile des anscheinentl recht komplizierten 
Reaktionsproduktes auf irgend eine Weise direkt zu trennen, scheiterten, 
und da der Verlauf der Reaktion darauf schlieBen liel3, daB sich offenbar 
Schwefelkohlenstoff und Natrium unter Bildung salzartiger Verbindungen 
vereinigten, so erschien es zunachst aussichtsvoller, das e n t s t  andene  Salz- 
gemenge zu methyl ie ren  und eine Trennung  de r  Methy lde r iva t e  
zu versuchen. Die Methylierung gelingt auch leicht, wenn man nach beendeter 
Reaktion die berechnete Menge Dimethylsulf  a t  in das Reaktionsgemisch 
eintropfen laBt und etwa 30 Min. auf dem Wasserbade unter RuckfluB er- 
warmt. Allein die Isolierung der Methylderivate wird durch die groWe Anzahl 
derselben erheblich erschwert, und es erschien daher wiinschenswert, wenn 
moglich, wenigstens einen Teil der in dem Reaktionsprodukt enthaltenen 
Verbindungen vor der Methylierung abzutrennen, was in der Tat gelang. 
Es zeigte sich, dal3 das bei der genannten Reaktion entstehende Substanz- 
gemisch sowohl in Wasser wie in absol. khylalkohol vollkommen mit tief- 
roter Farbe loslich war. Bei Verwendung von verd. Alkohol schied sich da- 
gegen eine schwarze, in Wasser mit blauer Farbe losliche Schmiere ab, deren 
Menge von der Alkohol-Konzentration abhing, und die z. B. beim Losen in 
go-proz. Alkohol fast das gesamte vorhandene Quecksilber enthielt. Diese 
Substanz, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist, wollen wir im 

1) vergl. B. F e t k e n h e u e r ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 768 [1927]. 
2) M. H e r r m a n n ,  Journ. prakt. Chem. [I] 79, 448 [1860]. 
3) M. G u i g n e t ,  Bull. Soc. chim. France 3, 111 [1861]. 
4) 0. Loew, W i t t s t e i n s  Vierteljahres-Ztschr. prakt. Pharmaz. 14, 485 [1865] ; 

6 )  C. Loewig und M. Scholz ,  Jahresber. Chem. 1860, 397; Journ. prakt. Chem. [I; 

6) C.  Reichel ,  Ber. Osterr. Ges. Forder. chem. Ind. 1879, 13; Polytechn. Notiz- 

Ztschr. Chem. 1, 723 [1865]. 2, 173 [1866], 4, 622 [1868]. 

79, 441 [1860]; Repert. Chim. pure 2, 332 [1860]; C. 1860, 761. 

blatt 85, 151 [1879]; C. 1880, 420. 
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Folgenden kurz als ,, Que c ksi l  b e r v  e r bi  ndu ng" bezeichnen. Wir ver- 
folgten diesen Vorgang nunmehr quantitativ, indem wir bestimmten, wie 
sich beim Losen des Reaktionsproduktes in verd. Alkohol, dessen Konzen- 
tration von 10 zu 100/0 variierte, das Verhaltnis Natrium zu Quecksilber in 
der 1,iisung anderte. 

I. Best i inmung der  von  Alkohol  verschiedener  Konzen t r a t ion  

Zu diesem Zwecke wurde eine groBere Menge schwach angewarmtes, 
0.8-proz. Natrium-amalgam7) auf 24 rnit Riickfluflkuhler versehene Rund- 
kolben in Portionen zu etwa 100 g verteilt und gewogen. Nach dem 
Hinzufugen von je 150 ccm Schwefelkohlenstoff leiteten wir die Reaktion 
durch lebhaftes Schutteln ein und setzten dieses so lange fort, bis sich die 
Hauptmenge des Quecksilbers unter dem feinkornigen Reaktionsprodukt 
angesammelt hatte, was nach etwa 25 Min. erreicht war. Nach dem Ab- 
destillieren des Schwefelkohlenstoffs wurde der letzte Rest durch Evakuieren 
entfernt. Wir vereinigten nun je 12 Kolben zu einer Versuchsreihe und ver- 
setzten den Kolbeninhalt auf je 100 g Amalgam mit 70 ccm Alkohol, von 
den in der folgenden Tafel angegebenen Konzentrationen. Nach langerem, 
kraftigen Schiitteln blieben die Kolben etwa I Stde. zum Absitzen stehen. 
Um die in Losung gegangene Natriummenge zu ermitteln, wurden nun den 
Kolben der ersten Serie je 50 ccm entnommen, durch Blauband-Filter gleicher 
GroBe filtriert, die Losung, ohne nachzuwaschen, rnit Salpetersaure oxydiert 
und nach dem Abrauchen mit Schwefelsaure das Natrium als Sulfat gewogen. 
Zur Bestimmung des Quecksilbers wurde die in der gleichen Weise abge- 
messene und filtrierte Losung rnit Salzsaure gefallt und der entstandene 
Niederschlag, der alles Quecksilber enthielt, nach D enns  t e d t  iiber Platin 
verbrannt und das Quecksilber als Sulfid gewogen. Die in der folgenden Tafel 
enthaltenen Zahlen geben an, wieviel Natrium bzw. Quecksilber bei der 
jeweils gewahlten Alkohol-Konzentration in der Losung vorhanden war, 
bezogen auf eine Einwage von IOO g Amalgam. 

geltisten Na- bzw. Hg-Mengen. 

Tafe l  I. 
Menge Na bzw. Hg, enthalten in Alkohol verschiedener Konzentration. 

_I -~ 

Nr. 

- 
I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
I0 
I1 
I2 

Alkohol- 
Konzentration 

10% 

20% 

30% 
40 % 
50% 
60% 
70% 
80 % 
90 % 
93 % 
95 % 
99.9 % 

Na aus 
LOO g Amalgam 

0.7307 
0.7166 
0.7148 
0.6405 
0.5829 
0.4919 
0.3840 
0.2617 
0.2659 
0 . 3  324 
0.3923 
0.7207 

7)  Bei natrium-reicheren Amalgamen verlief die 

Hg aus 
100 g Amalgam 

0.2511 
0.2140 
0.1853 
0.1160 
0,0457 
0.0150 
0.0151 
0.0150 
0.0144 
0.0287 
0.0741 

-- 

0.2540 

Leaktion weniger gleichmaoig. 
162' 
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Aus den angefiihrten Werten, die in der Fig. I graphisch dargestellt 
sind, ist zu ersehen, da13 sowohl von 10-proz. wie von 99.9-proz. Alkohol 
etwa 3-mal mehr Natrium als Quecksilber gelost wird. Bei den dazwischen 

Fig. I .  

liegenden Konzentrationen andert sich dieses Verhaltnis kontinuierlich, und 
von Bo--go-proz. Alkohol wird etwa 17-mal mehr Natrium als Quecksilber 
gelost. Piir die folgenden Methylierungsversuche wahlten wir daher go-proz. 
Alkohol als Losungsmittel. 

2. Methyl ie rung  der  i n  go-proz. Alkohol  losl ichen Ante i le  des  
Reak t ionsp roduk tes  m i t  Methylchlor id .  

Zur Darstellung einer gro13eren Menge des Reaktionsproduktes wurden 
fiinf starkwandige, mit RiickfluBkiihler versehene Rundkolben von I 1 
Inhalt mit je 1,5 kg 0.8-proz. Natrium-amalgam und 450 ccm Schwefel- 
kohlenstoff beschickt. Nachdem die Reaktion, wie o'ben angegeben, ein- 
geleitet und beendet war, wurde der Schwefelkohlenstoff abdestilliert, der 
letzte Rest durch Evakuieren entfernt und endlich der nunmehr vollkommen 
trockne Inhalt aller fiinf Kolben in kleinen Portionen unter fortwahrendem 
Schutteln in 2.5 1 go-proz. Alkohol eingetragen, der sich in einem Scheide- 
trichter von 3 1 Inhalt befand. Das sich ansammelnde Quecksilber wurde 
von Zeit zu Zeit abgelassen. Nach beendetem Eintragen und I-stdg. Ab- 
sitzen lie13 sich die dunkelrote Losung bequem abgiel3en und in einen 2-1- 
Kolben filtrieren, in den darauf aus einem Glocken-Gasometer 80 1 Chlor- 
methyl eingeleitet wurden. Nach beendeter Hauptreaktion, die sich durch 
eine schwache Erwarmung bemerkbar machte, und anschliefiendem 12-stdg. 
Stehen wurde der Kolben auf dem Wasserbade erwarmt, zur Entfernung des 
ausgefallenen Natriumchlorids heiB filtriert und das Filtrat auf etwa 1/3 

seines ursprunglichen Volumens abdestilliert. Das alkoholische Destillat roch 
stark nach Dimethylsu l f id  und war aul3erdem gelb gefarbt, durch mit- 
ubergegangene Methylierungsprodukte, deren Gewinnung weiter unten be- 
schrieben wird. Nach dem Einengen wurde nochmals von einer geringen 
Menge Natriumchlorid heis abfiltriert und das Filtrat schnell abgekiihlt. 
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wobei sich braune Krystallnadeln abschieden. Diese sammelten wir auf einem 
Filterrohrchen und verdrangten aus ihnen die Mutterlauge durch Ather, 
Ausbeute an Rohprodukt 11 g. Die Krystalle losen sich sehr leicht in Chloro- 
form, weniger gut in Benzol und wenigstens in der Kalte nur schwer in Methyl- 
bzw. Athylalkohol, Ather und Eisessig. Zur weiteren Reinigung wird die 
Substanz aus wenig heil3em Benzol umkrystallisiert, wobei man die Ab- 
scheidung zweckmaigig durch Impfen einleitet, darauf 2-ma1 aus heil3em 
Eisessig unter Zusatz von etwas Tierkohle, weiter I-ma1 aus wenig Chloroform 
und endlich noch 3-11131 aus einem Gemisch gleicher Teile Methylalkohol 
und Chloroform mit Tierkohle. Durch Eindampfen der verschiedenen Mutter- 
laugen lassen sich weitere Substanzmengen erhalten. Der so gereinigte und 
im Vakuum iiber Chlorcalcium getrocknete Korper ist hellgelb gofarbt, 
schmilzt bei 100. go und siedet, allerdings unter weitgehender Zersetzung, 
unter 0.1 mm Druck bei noo .  Die Krystalle gehoren dem monoklinen System8) 
an, und besitzen das spez. Gew. diU = 1.619. 

Die An alyse bereitete insofern einige Schwierigkeiten, als die Bestimmung des 
Schwefels nur durch Verbrennen der Substanz iiber einer langerenschicht von aufgerolltem 
Platindraht im Dennstedt-Rohr gelang, dessen verjiingtes und rechtwinklig umge- 
bogenes Ende in eine aufrecht stehende und mit Bromwasser gefiillte Absorptionsschlange 
tauchtes). Da die Substanz durch den ZuftSauerstoff Verlnderungen erlitt, so muBte 
sie bis zur Analyse im Vakuum aufbewahrt werden. 

I. 0.1672 g Sbst.: 0.1611 g CO,, 0.0476 g H,O. - 0.1309 g Sbst.: 0.6689 g BaSO,. 
- 2. 0.1996 g Sbst.: 0.1929 g CO,, 0.0565 g H,O. - 0.1879 g Sbst.: 0.9636 g BaSO,. 
C,H,S,. Ber. C 26.34, H 3.32, S 70.36. Gef. C 26.29, 26.36, H 3.19, 3.17, S 70.18, 70.43. 

K r y o s k o p i s c h e M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s - B e s t i m m  u n g ; a) in B e n  z ol  : 
Substanz Benzol A Gef. Mo1.-Gew. 

I. 0.1540 g 16.56 g 0.253' 187.5 
11. 0.2540 g 16.56 g 0.405' 193.2 

111, 0.3151 g 16.56 g 0.481~ 201.5 
b) In Eisessig:  0.0804 g Sbst. in 21.11 g Eisessig: A=0.63So 

Zur Bes t immung d e r  M e t h y l g r u p p e n  wurde der Korper mit ca. z.5-proz. 
absolut-alkoholischer Natronlauge * /2 Stde. auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler 
erhitzt und unter Verwendung von Phenol-phthalein als Indicator in der Kalte bis zum 
Verschwinden der Rotfarbung mit n/,,-HCl titriert. 

O.IZII g Sbst. verbrauchten 2.15 ccni 2.5-proz. NaOH (I ccm=o.oz4800 g NaOH). 
Ber. fur 2 CH, 2.15 ccm. 

Die Substanz enthalt also zwei verseifbare Methylgruppen, und auf 
Grund ihrer analytischen Zusammensetzung und ihres Molekulargewichts 
ware ihre Konstitution durch die Formel CH, . S . CS . CS .S . CH, auszudriicken, 
d. h. es ware der D ime thy le s t e r  de r  Dithion-dithiol-oxalsaure,  die 
man vielleicht besser als Per th io-oxal  s au re  bezeichnet. Der genetische 
Zusammenhang dieser Verbindung mit der 0 x a ls  a u r e 1aQt sich ebenso wie 
bei der schon bekannten Mono- und Dithio-oxalsaure durch Kochen mit 
konz. wa13rig-alkoholischem Alkali beweisen, wobei neben der Verseifung 
gleichzeitig ein Austausch des Schwefels gegen Sauerstoff stattfindet. 

Zu diesem Zwecke wurde etwa I g Substanz mit IOO ccm einer Losung von 15 g 
NaOH in IOO ccm 80-proz. Methylalkohol 3 Stdn. am RiickfluDkiihler erhitzt. Hierbei 

Ber. Mo1.-Gew. 182. Gef. MoL-Gew. 183.3. 

H. Himmel ,  Ztschr. Krystallogr. Mineral. 65, 496 [1927]. 
s, vergl. H. Weidel  und M. v. S c h m i d t ,  B. 10, 1131 [1877]. 
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bildet sich ein weil3er h-iederschlag von Xatriumcarbonat und -osalat. Zur Cewinnung 
des Oxalats wurde der Niederschlag abgesaugt und noch 4-mal nach dem Losen in Wasser 
mit Alkohol umgefallt. Die Losung des Osalates in verd. Essigsaure ergab mit Calcium- 
und Bariumsalzen die mikroskopisch charakteristischen Fallungen. 

0.0664 g Sbst.: 0.0439 g CO,. - 0.0343 g Sbst.: 0.0365 g Xa,SO,. 

0.1321 g Sbst. verbrauchten 19.58 ccm n/,,-ICMnO,, d. h. 99.31 yo d. Th. 
Vor einiger Zeit hat  S a k u r a d a l o )  ein Verfahren zur Darstellung des Diiithylesters 

der Perthio-oxalsaure beschrieben durch Einwirkung yon Chlorurasserstoff und C y a n  
auf eine atherische Liisung von A t h y l m e r c a p  t a n  und darauffolgcndes Einleiten von 
Schwefelwasscrstoff. TVir habcn den Vcrsuch nacli dcr von Sa kur a d a  angegebenen 
Vorschrift mehrfach wiederholt und hierbei stets nur Dia thyld isu l f  i d  erhalten kBnnen. 
Die Angaben S a k u r a d a s  erscheinen auch insofern wenig zuverllssig, als die von ihm 
beschriebene Verbindung allein durch cine Schacfcl-Bcstintmung charaktcrisicrt wurde. 

Aus dein Filtrat des eben beschriebenen Esters wurde nunmehr durch 
Abdestillieren auf dem Wasserbade der Alkohol vollig entfernt und der 
Riickstand darauf niehrmals mit dther - im ganzen etwa 600 ccm - aus- 
gekocht. Hierbei bleibt eine geringe Menge einer nicht naher untersuchten, 
braunen, in Wasser loslichen Substanz zuriick, die zum Teil auch in den 
Ather iibergeht und diesem durch z-maliges Schiitteln mit je 100 ccm Wasser 
entzogen werden kann. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers 
wird der dunkelbraune Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert. Dabei 
geht bei p = 21 mm bis 950 ein hellgelbes und darauf bei p = 10 nim bis 
130O ein dunkelgelbes 01 iiber. Beide Korper sind dui-ch weitere Fraktionierung 
bei p = 25 inm leicht rein zu erhalten. Betrachtliche Mengen dieser Sub- 
stanzen befinden sich auch noch in den1 bei der Darstellung des Perthio-oxal- 
saure-esters erhaltenen alkoholischen Destillat, aus den1 sie sich leicht auf 
folgende Weise gewinnen lassen: Das Destillat wird mit der I1/,-fachen 
Menge gesattigter Chlorcalcium-I,osung vei-setzt und n i t  Ather ausgeschuttelt, 
wobei nur wenig Alkohol in den Ather iibergeht, der diesem durch mehr- 
maliges Ausschiitteln mit Wasser wieder entzogen wird. Nach dein Trocknen 
und Verdampfen des dthers wird der Ruckstand, wie oben angegeben, in1 
Vakuum fraktioniert destilliert. Gesaiiitausbeute an hellem 01 18 g, an 
dunkelgelbem 0 1  14 g. Die leichter fliichtige der beiden Substanzen ist in 
reinem Zustande schwach gelbgriin gefirbt und hat den Sdp.,,o 168~. Die 
schwerer fliichtige Verbindung besitzt intensiv gelbe Farbe, die noch in grol3er 
Verdiinnung sichtbar bleibt, und siedet unter Atmosphiiren-Druck bei 224O. 

H,O. - 0.1482 g Sbst.: 0.5643 g BaSO,. 

Na,C,O,. Ber. C 17.92, Ka 34.33. Gef. C 18.03. Na 34.46. 

Analyse der  S u b s t a n z  voin Sdp760 1680: 0.IjII  g Sbst.: 0.1G37 g CO,, 0.0657 g 

Ber. C 29.46. I€ 4.95, S 52.19. C,H,OS,. Gef. C 29.55, H 4.87. S j2.30. 

K r  y o s ko p i s c h e ill o 1 e k u la r  g e wi c h t s - 13 e s t i  m m un  g in B e n  z o 1 : 
Substanz Benzol A Gef. Mo1.-Gew. 

I. 0.1586 g 15.56 g 0.423' 122.9 
11. 0.2353 6 15.56 g 0 . 6 2 ~ ~  124.2 

C,H,OS,. Eer. Mo1.-Gew. 122. 

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im EinschluBrohr entsteht 
Rhodanainnionium, das mit Ferrisalzen leicht nachgewiesen werden kann. 
Auf Grund dieser Angaben ist die vorliegende Verbindung daher als Methyl-  
e s t e r  d e r Met hyl -x  a n  t hog en  s au  re zu bezeichnen. 

lo) Y. S a k u r a d a ,  Memoirs Coll. Science Engin. Imp. Univ. Kyoto. Serie 9. 10, 
79-83 j rg~6: ;  C. 1927, I 1301. 
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I. 0.1999 g Sbst.: 0.1902 g CO,, 
0.0793 g H,O. - 0.1918 g Sbst.: 0.9716 g BaSO,. - 2. 0.1766 g Sbst.: 0.1676 g CO,, 
0.0716 g H,O. - 0.1184 g Sbst.: 0.6024 g BaSO,. 
C&S8. Ber. C 26.04, H 4.37, S 69.59. Gef. C 25.!)5, H 25.88, H 4.44. 4.54, S 69.58, 69.88. 

_______ 

Analyse  d e r  Sitbstanz voin Sdp.,ao 224O: 

K r  y o s ko pis c h e Mole k ul  a r  g e  wic h t s - B e s t i miiiung in B c n zol : 
Substanz Benzol A Gef. Mo1.-Gew. 

I. 0.1562 g 21.27 g 0.266~ 138. I 

11. 0.4526 g 21.27 g 0.774O 137.5 
C,H,S,. Ber. Mo1.-Gew. 138. 

Mit Broil1 entsteht ein in allen Losungsmitteln fast unlosliches Additionsprodukt. 
Zur P e s t s t e l l u n g  d e r  M e t h y l g r u p p e n  wurde der Korper rnit 2.2-proz. absolut- 
alkoholischer Natronlauge verseift. 

0.4936 g Sbst. verbrauchten 6.54 ccm 2.2-proz. NaOH (I ccni = 0.022032 g NaOH). 
Ber. fur I CH, 6.50. 

Die Substanz besitzt also nur eine durch Natronlauge verseifbare Methyl- 
gruppe und erweist sich nach diesen Angaben als der D ime thy le s t e r  de r  
Tr i th io-kohlensaure .  Da der von uns gefundene Siedepunkt erheblich 
von dem in der Literatur angegebenen Sdp.700 218O abweicht, so stellten wir 
den Ester synthetisch her aus Natrium-trithiocarbonat und Dimethylsulfat 
und erhielten dabei ebenfalls ein Produkt vom Sdp. 760 224O. 

In  dem mehrfach erwahnten alkoholischen Destillat vom Perthio-oxal- 
saure-ester befinden sich ferner noch, am Geruch deutlich zu erkennen, groBere 
Mengen Dimethylsulf id .  Um dieses zu identifizieren, wurden in einem 
besonderen Versuch die ersten zoo ccm des Destillates fur sich aufgefangen 
und aus ihnen durch fraktionierte Destillation ein Korper rnit dem Sdp.,,, 380 
isoliert, dessen alkoholische losung rnit einer ebenfalls alkoholischen Queck- 
silberchlorid-losung einen weiBen Niederschlag ergab. 

0.1812 g Sbst.: 0.2561 g CO,, 0.1544 g H,O. 

Auf Grund dieser Angaben ist die Substanz als Dimethylsulfid zu be- 
zeichnen. 

Nach dem Abdestillieren des Trithio-kohlensaure- und des Methyl- 
santhogensaure-methylesters wird der Kolbenriickstand inehrnials niit.Ather 
ausgekocht, bis die I,6sung nur noch wenig gefarbt erscheint, und nach dem 
Verdampfen des Athers der Riickstand bei p = I mni destilliert. Zunachst 
geht noch eine geringe Menge Trithio-kohlensaure-ester iiber, darauf folgen 
zwischen 140, und 1850 zwei krystallisierende Substanzen, die sich auf folgende 
Weise trennen lassen : Nach beendeter Destillation werden die Krystalle 
geschmolzen, in ein Reagensglas iibergefiillt: und noch warm rnit 3 ccm Ather 
versetzt. Nach dem Abkuhlen und lebhaften Riihren rnit einem Glasstabe 
tritt bald Krystallisation ein. Die gelbbraunen Krystalle werden abgesaugt 
und I-ma1 mit wenig &her gewaschen. Ausbeute an Rohprodukt g g. Zur 
weiteren Reinigung krystallisiert man die Verbindung I-ma1 aus heil3em 
Methylalkohol und darauf noch 3-mal ails einem Gemisch gleicher Teile 
Chloroform und Methylalkohol urn, jeweils unter Zusatz von Tierkohle. Die 
eingedampften Mutterlaugen ergeben weitere Substanzmengen. Der Korper 
ist nunmehr hellgelbbraun gefarbt und schrnilzt bei 71.6,. Die Krystalle 
gehijren dem monoklinen System11) an. Spez. Gew. di0 = 1.658. Die Sub- 

C,H,S. Ber. C 38.64, H 9.74. Gef. C 38.55, H 9.54. 

11) H. Himmel ,  Ztschr. Krystallogr. Mineral. 68, 496 [1927]. 
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stanz mu13, wie die bei 100.g~ schmelzende, vor der Analyse im Vakuum auf- 
bewahrt werden, da sonst ebenfalls Veranderungen durch den Luft-Sauerstoff 
eintreten. 

I. 0.1221 g Sbst.: 0.1180 g CO,, 0.0354 g H,O. - 0.1054 g Sbst.: 0.5394 g BaSO,. 
- 2 .  0.1585 g Sbst.: 0.1531 g CO,, 0.0434 g H,O. - 0.1493 g Sbst.: 0.7660 g BaSO,. 
C4€16S4. Ber. C 26.34, H 3.32,  S 70.36. Gef. C 26.36, 26.35, H 5.24, 3 06, S 70.29, 70.47. 

K r y o s k o p i s c h e M o 1 e k u l  a r g e w i c h t s - B e s t i m m  un g ; a) in B en z o 1 : 
Substanz Benzol A Gef. Mo1.-Gew. 

I. 0.2802 g 18.93 g 0.4050 186.4 
11. 0.4368 g 18.93 g 0.629~ 187.2 

111. 0.6020 g 18.93 g 0.8550 189.7 
b) in Eisessig:  0.0695 g Sbst. in 19.36 g Eisessig: A =o.07Go. 

C,H,S,. Ber. Mo1.-Gew. 182. Gef. Mo1.-Gew 184.2. 
Zur Bes t immung d e r  Methylgruppen  wurde die Substanz in der gleichen 

U'eise, wie der bei 100.9~ schmelzende Perthio-oxalsaure-ester rnit 2.4-proz. absolut- 
alkoholischer Natronlauge verseift und rnit Phenol-phthalein als Indicator in der Kalte 
his zum Verschwinden der Rotfarbung rnit n/lo-HCl titriert. 

0.1148 g Sbst. verbrauchten 2.09 ccm 2.4-proz. NaOH (I ccm = 0.024096 g NaOH). 
Ber. fur 2 CH, 2.09 ccm. 

Wird die Verbindung rnit einer Losung von 15 g NaOH in IOO ccm 
So-proz. Methylalkohol 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, so findet neben der 
Verseifung ein Ersatz des Schwefels durch Sauerstoff statt. Es bildet sich 
ein weiBer Niederschlag, der neben Natriumcarbonat auch N a  t r i umo x a1 a t 
enthalt, das durch 4-maliges Umfallen der wafirigen Losung mit Alkohot 
gereinigt werden kann. 

n ogrz Sbst.: 0.0603 g CO,. - 0.0412 g Sbst.: 0.0436 g Na,SO,. 

0.0499 g Sbst. verbrauchten 7.36 ccrn n/,,-KMnO,, d. h. p8.82 yo d. Th. 
Nach diesen Angaben ware daher auch dieser Korper als Dimethyl -  

e s t e r  der  Per th io-oxalsaure  zu bezeichnen. ifiber die Ursache der Iso- 
merie der beiden Ester, die aus den verschiedensten Losungsmitteln unver- 
andert krystallisieren, und die auch nach dem Destillieren im Hochvakuum 
keine Schmelzpunkts-hderung zeigen, konnen wir noch nicht endgiiltig 
entscheiden, und wir versuchen gegenwartig, durch Messung der Absorption 
im Ultraviolett, durch Bestimmung der Dipolmomente, sowie durch die 
Untersuchung der Struktur auf rontgenographischem Wege diese Rage zu 
klaren. Unsere bisherigen Versuchs-Ergebnisse scheinen darauf hinzuweisen, 
da13 es sich hier um einen Fall von Stereoisomerie  handelt, der allerdings 
nach der klassischen Struktur-Theorie zunachst kaum erklart werden konnte. 
Indessen scheinen sich nach einer kiirzlich erschienenen Arbeit von 
Nekrassow12) in gewissen Fallen auch bei Verbindungen rnit einfach ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen stereoisomere Formen ausbilden zu konnen. 

Lafit man die urspriingliche, ather-haltige Mutterlauge, die bei der Dar- 
stellung der Verbindung vom Schmp. 71.6~ erhalten wurde, zusammen mit 
dem zum Waschen benutzten Ather bei Zimmer-Temperatur verdunsten, so 
erhalt man, neben Krystallen der Verbindung vom Schmp. 71.6O, eine gro13ere 
Menge schwach gelb gefarbter Nadeln, die sich durch Auslesen trennen lassen. 
Ausbeute an Rohprodukt 4 g. Nach mehrfach wiederholtem Umkrystallisieren 

Na,C,O,. Ber. C 17.92, Na 34.33. Gef. C 18.03, Na 34.27, 

12) B. Nekrassow, Ztschr. physikal. Chem. 128, 203 [I927]. 
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aus ,Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle erhalt man rein weiRe Krystalle 
vom Schnip. 61.5~. Diese Verbindung besitzt die Eigenschaft, von Natron- 
lauge nicht angegriffen zu werden. Ihre Reinigung la& sich daher wesentlich 
vereinfachen, indem man die ausgelesenen Krystalle in Alkohol lost und 
durch tropfenweisen Zusatz von Natronlauge in der Hitze die Verunreinigungen 
verseift. Der beim Erkalten auskrystallisierende Korper wird noch 2-ma1 
aus Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und schmilzt 
dann scharf bei 61.50. Die Krystalle besitzen das spez. Gew. == 1.397- 

I. 0.2005 g Sbst.: 0.2486 g CO,, 0.1050 g H,O. - 0.1805 g Sbst.: 0.7930 g BaSO,. 
- 2. 0.1406 g Sbst.: 0.1752 g CO,, 0.0728 g H,O. - 0.0979 g Sbst.: 0.4288 g BaSO,. 
C,H,,S,. Ber. C 33.90, H 5.70, S 60.40. Gef. C 33.83, 33.99, H 5.85, 5.79, S 60.34, 60.16. 

Kryoskopische  Molekulargewichts-Best immung;  a) in B enzol :  

Substanz Benzol A Gef. Mo1.-Gew. 
I. 0.2032 g 15.69 g 0.310~ 213.1 
11. 0.3746 g 15.69 g 0.550° 221.5 

111. 0.5188 g 15.69 g 0.718~ 234.9 
b) in Eisessig: 

Substanz Eisessig A Gef. Mo1.-Gew. 
I. 0.2340 g 21.10 g 0.1980 218.5 

C,H,,S,. Ber. Mo1.-Gew. 212. 

Die Verbindung wird auch von konz. Alkali nicht verseift, und aus 
einer heiSen, zo-proz., alkoholischen Natriumhydroxyd-Losung krystallisiert 
dieselbe beim Erkalten unverandert aus. Diese Eigenschaft 1aSt sich durch 
die Annahme erklaren, daS die Methylgruppen thioather-artig gebunden 
sind. Der Substanz ware dann die Formel (CH,. S),C: C (S . CH,), zuzuschreiben, 
d. h. es wurde sich um ein Tetramethyl te t ra thio-athylen handeln. Das 
homologe Athylderivat ist von Claes s onlS) beschrieben worden. Versetzt 
man die atherische Losung der Verbindung mit einer ebenfalls atherischen 
B rom-Losung, so entsteht ein brauner, aul3erst zersetzlicher Niederschlag, 
der schnell abgesaugt und im Vakuum getrocknet wurde. 

Zur Analyse  wurde die Substanz in alkoholischem Natriumhydroxyd gelijst und 
nach dem Ansauern rnit Salpetersaure Brom als AgBr gefallt. 

0.1022 g Sbst.: 0.1420 g AgBr. 
C,H,,Br,S,. Ber. Br 60.08. Gef. Br 59.13. 

Die Substanz addiert also nicht zwei, sondern 4 Atome Broin, vermutlich 
unter den1 Einflul3 der Nebenvalenzen des Schwefels, der im vorliegenden 
Falle auch andere, zum Nachweis der Doppelbindung sonst anwendbare 
Reaktionen stort. 

Nach dem Abdestillieren der beiden zuletzt beschriebenen Verbindungen 
mit den Schmpp. 71.60 und 61.5~ verbleibt im Kolben ein Ruckstand, der 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol, Chloroform und Eisessig 
bei 100.90 schmilzt und sich auf Grund seiner Zusammensetzung, sowie 
seiner sonstigen Eigenschaften als identisch erweist mit der bei 100. go schmel- 
zenden Form des P e r t  h i  o-oxals  aure-es  t e r  s. 

11. 0.4986 g 21.10 g 0.420~ 219.5 

13) P. Claesson. Journ. prakt. Chem. [2] 15, 213 [1877]. 
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3.  u b e r  den  Mechanismus der  E inwi rkung  von Na t r ium-amalgam 
auf Schwef elkohlenstof  f .  

Die von uns gefundenen Tatsachen lassen darauf schlieBen, daB das 
Natrium des Amalgams mit dem Schwefelkohlenstoff gleichzeitig nach ver- 
schiedenen Richtungen reagiert, unter Bildung von Natriumverbindungen, 
deren Methylderivate oben beschrieben wurden. Unter diesen verdankt nun 
der Methyl-xanthogensaure-ester, wie sich schon aus seinein Sauerstoff-Gehalt 
ergibt, seine Entstehung sicher einer Nebenreaktion. Er bildet sich auch in 
der Tat nicht, wenn das bei der Einwirkung von Natrium-amalgam auf 
Schwefelkohlenstoff entstehende Produkt direkt, ohne den Schwefelkohlen- 
stoff abzudestillieren, mit niniethylsulfat methyliert wird, wahrend alle 
iibrigen Methylderivate auch nach diesem Verfahren erhalten werden. 

Was die Entstehung der zugehorigen Natriumsalze betrifft, so ltonnen 
wir die Bildung des Natr iunisulf  ids  bisher nicht formulieren. Sicher ver- 
lauft die Reaktion nicht analog der Einwirkung von Natrium-amalgam auf 
Tetrachlorkohlenstoff, die der eine von uns vor langerer Zeit beschrieben 
hat14), wobei Natriumchlorid und elementaier Kohlenstoff entstehen. Im 
vorliegenden Falle bildet sich aber kein Kohlenstoff, da das Reaktionsprodukt 
sich ohne Riickstand klar in Wasser und absol. Alkohol auflost. Vielleicht 
gelingt es, nach Untersuchung der , , Quecksilberverbindung" bestimmtere 
Aiissagen iiber den Verbleib des Kohlenstoffs zu machen. Natrium-trithio- 
carbonat wiirde dann aus dem primar gebildeten Natriunisulfid und Schwefel- 
kohlenstoff entstehen. AuBerdem vermag anscheinend der Schwefelkohlenstoff, 
auch ein Katriumatom zu addieren, zu -C( :S) .S .Na, und die dabei am 
Kohlenstoff frei werdende Valenz fiihrt zur Bildung der Verbindung Na .S . 
C ( : S) . C ( : S) . S . Na. Endlich konnen von eineni CS,-Molekiil auch z Na-Atome 
gebunden werden zu >C(S .Na),, wodurch die Verbindung (Na.S) ,C: C(S.Na), 
entsteht. 

as lag nun nahe, die durch die Bildung der ,, Quthcksilberverbindung" 
hervorgerufene Komplikation zu vermeiden und eine Reaktion zu suchen, 
an der nur N a t r i u m  und Schwefelkohlenstoff beteiligt waren. Nun 
gibt Raab15) an, daB Natrium an sich schon mit Schwefelkohlenstoff reagiert, 
doch konnten wir dies nicht bestatigen. Erwarmt man namlich Natriuni- 
drahte mit Schwefelkohlenstoff im Einschlufirohr z Stdn. auf 150°, so finden 
sich nach dem Versuch in der Bombe eine Anzahl dunkelbrauner, sehr diinn- 
wandiger Rohren vor, aus denen das Natrium herausgeflossen war, das sich 
in Form glanzender Reguli am Boden des EinschluBrohres gesammelt hatte. 
Nach nochmaligem 3-stdg. Erhitzen veranderte sich die glanzende Natrium- 
Oberflache nicht mehr. Natriummetall reagiert also nicht mit Schwefel- 
kohlenstoff, und die anfangs entstehenden braunen Schichten sind vermutlich 
auf die Bildung von Oxyd bzw. Hydroxyd an der Natriurn-Oberfhche zuriick- 
zufiihren, die sich selbst bei sorgfaltigem Arbeiten liaum jenials vermeiden 
lassen, und die dann ihrerseits wieder mit dem Schwefelkohlenstoff reagieren. 

Ferner f and T h o  r p e 16), daB fliissige Kalium-Nal rinni-Legierung sich 
unter Schwefelkohlenstoff niit gelbbraunen Krusten iiberzieht. Aber auch 

14) B. F e t k e n h e u e r ,  Ztschr. anorgan. Chcm. 117, 281 [ rgrr] .  
15) I,. R a a b ,  Ztschr. Chem. [z] 6, 666 [187o:. 
16) T. B. T h o r p e ,  C. 1889, I 5 0 2 ;  Chem. X e w s  59, 11-0 [18Egj. 
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diese Angaben lieBen sich fiir den vorliegenden Zweck nicht verwenden, da 
die entstehenden Produkte a d e r s t  explosiv und daher kaum zu handhaben 
sind. 

Dagegen hatte ein anderer Versuch Erfolg, bei dem wir Schwefelkohlen- 
s toff  in eine LBsung von Nat r iu in  i n  fliissigem Aminoniak eintropfen 
lieBen. Es bildete sich unter lebhafter Warme-Entwicklung eine braune 
Substanz, die nach dem Methyl ie ren  p i t  Dimethylsulfat die be iden  
Pormen  des  Perthio-oxalsaure-dimethylesters, Tri th io-kohlen-  
s a u r e  - d ime thy le s t e r ,  T e t r a m e t h y l t e t r a t h i o  - a t h y l e n  und Di- 
methylsulf  i d  lieferte. Uber diese Versuche sol1 spater berichtet werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1919 im Laboratorium der Claus- 
-t haler Bergakademie begonnen und im Forschungs-1,aboratorium der 
Siemens-Werke beendet. 

Rer l in-Siemenss tad t ,  den 26. September 1927. 

445. K. Hoesch:  Schlunwort an J. Houben. 
(Eingegangen am 26. Juli 1927.) 

Auf H o u b e ns  ,,Antwort" l) hatte ich gerne geschwiegen, da sie wold 
bei keinein objektiven Leser die gewollte Meinung wachrufen wird, da13 ich 
mich zu Unrecht als Entdecker einer Synthese aromatischer Ketone ausgebe. 
Ich darf daher auch ein erneutes Eingehen auf den personlichen Streitfall 
unterlassen und die Angelegenheit fur mich als abgeschlossen betrachten. 

Dagegen mochte ich im Interesse der Allgemeinheit noch einmal auf die 
Konsequenzen des Verfahrens hinweisen, durch welches ein namhafter Fach- 
genosse hier einen Streitfall geschaffen hat. Weiiii es in der wissenschaftlichen 
Literatur weiterhin angehen sollte, daB man einem Autor 12  Jahre nach Ver- 
offentlichung einer Entdeckung das Eigeritumsrecht an dieser Entdeckung 
streitig macht, und zwar nicht etwa durch Beibringung verijffentlichter 
Beweisstiicke, sondern lediglich unter Hinweis auf private Laboratoriums- 
Gesprache, so ist die Rechtssicherheit im Gebiete des geistigen Eigentums 
erschiittert und jeder Porscher Zeit seines Zebens Peinlichkeiten ausgesetzt, 
wie ich sie nun von seiten eines mir friiher giitgesinnten Fachgenossen erfahren 
muBte. 

446. A. H a n t  z s c h : Uber die Oxy-thiazole oder Thiazolone. 
(Eingegangen am 9. November 1927.) 

Wie vielleicht kaum mehr allgemein bekannt ist, habe ich vor 40 Jahren 
nach meiner Synthese von Pyridin-Derivaten als Nachfolger V ik to r  Meyers, 
veranlaBt durch dessen kurz vorher erfolgte Entdeckung des Thiophens, das 
dam& reizvolle Problem der Synthese derj enigen Schwefelverbindung in 




