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Die kryotkopische Ermittlung des Molekulargewichts in Benzol lieferte:
0.4007 g Sbst. in 28.2 g Benzol: A = 0.251°. Ber. M 300. Gef. M 295.
Die Bestimmung des bei der Verseifung mit alkohol. Lauge freiwerdenden Athyl-
amins erfolgte durch Auffangen in iiberschiissiger titrierter Séure.
0.1073 g Sbst.: 25.2 ccm n/,-HClL. — o0.2143 g Sbst.: 27.7 cem n/;-HCL
Das sind beidemal rund 969 der berechneten Athylamin-Menge.

Die Untersuchung wurde im Laboratorium von Hm. Prof. O. Honig-
schmid ausgefiibrt. Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft hat sie durch Gewidhrung eines Stipendiums erméglicht, wofiir ich
meinen ergebensten Dank zum Ausdruck bringe.

372. Alwin Meuwsen: Uber das Trithiagyltrichlorid, (NSCI),.
(Eingegangen am 12. August 1931.)

Wie man Chlor- und Bromcyan als Halogen-Substitutionsprodukte des
Cyanwasserstoffs betrachtet, so kann man die in der Literatur beschriebenen
Verbindungen N,S,Cl, und N,S,Br, als Abkémmlinge des Tetrahydro-
schwefelstickstoffs ansehen. Das Chlorid wurde bereits 1880 von
Demar¢ay?) durch Einwirkung von Chlor auf in Chloroform suspendierten
Schwefelstickstoff erbalten. Andreocci? und zur selben Zeit auch Muth-
mann und Seitter?®) bestitigten im wesentlichen die Angaben von De-
mar¢ay und legten als Grofe des Molekulargewichts die 4-fache der von
Demarcay angegebenen einfachen Formel NSCI fest.

Eine Durchsicht der nur von Andreocci verdffentlichten Zahlen-
angaben zeigte, daB die Verbindung nicht in ganz reinem Zustande zur Analyse
gebracht sein konnte. Ihre Reindarstellung gelang nun, wie im experimen-
tellen Teile niher beschrieben ist; die prozentische Zusammensetzung NSC!
konnte bestdtigt werden. Dagegen ergaben alle in Benzol als Losungsmittel
ausgefiithrten Molekulargewichts-Bestimmungen durch Gefrierpunkts-
Erniedrigung einwandfrei, daB das Chlorid im Gegensatz zu den Angaben
von Andreocci und Muthmann nur trimer und nicht tetramer ist. Seine
Formel ist daher (NSCl),.

Clever und Muthmann4) haben durch Einwirkung von Brom auf
in Schwefelkohlenstoff gelésten Schwefelstickstoff tief bronzefarbene Prismen
von der Zusammensetzung NSBr erhalten. Da der Kérper nach Angabe
der Autoren in allen Losungsmitteln unléslich ist, wurde seine Molekelgrofle
nur in Analogie zum Chlorid als N,S,Br, festgelegt. Im Hinblick auf die
neu vorgenommenen Bestimmungen beim Chlorid diirfte auch das unlésliche
Bromid nur als trimerer Kérper (NSBr), zu betrachten sein.

Das reine Chlorid, durch Behandeln einer Schwefelstickstoff-Suspension
in Tetrachlorkohlenstoff mit Chlor dargestellt und aus dem gleichen Medium
umkrystallisiert, stelit hellgelbe bis griinlichgelbe, schén ausgebildete, glan-
zende Krystalle dar. Feuchtigkeit triibt die Krystall-Oberfliche sofort.
Wasser und besonders Lauge wirken in heftiger Reaktion unter Schwarz-

) E. Demarc¢ay, Compt. rend. Acad. Sciences 81, 854 [1880].
3) A. Andreocci, Ztschr. anorgan. Chem. 14, 246 [1897).

3 W.Muthmann u. E. Seitter, B. 30, 627 [1897].

) A. Clever u. W. Muthmann, B. 29, 340 [1896].
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farbung und Rauch-Entwicklung ein, wihrend verd. Sauren die Verbindung
viel ruhiger zersetzen. Am besten ist sie unter Tetrachlorkohlenstoff haltbar,
in trocknem Zustande ist sie nur wenige Tage bestindig. Sie 16st sich spielend
in Schwefelkohlenstoff, weniger leicht und ohne Erwirmen auch erheblich
langsamer in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff zu geib gefirbten Ldsungen,
die sich bei Erhitzen unter Auftreten einer schén smaragdgriinen Farbe
zersetzen. Andere Solvenzien, wie Ather und Chloroform, lsen zwar teilweise,
aber unter Abscheidung’weiBer Flocken.

Uberraschend ist die GroBe des an der reinen Substanz neu ermittelten
Molekulargewichtes, das eindeutig der Formel (NSCl); entspricht. Denn
nichts wire einfacher zu erkliren, als daBl im Schwefelstickstoff NS, die
beiden S—S-Ketten durch Einwirkung des Halogens gesprengt und die neu
entstandenen Valenzen durch Chlor oder Brom abgesittigt werden (Formel I).
Man kann nun annehmen, daf- sich dieser Vorgang auch tatsichlich zuerst
abspielt, aber die so entstandene Molekel (NSCI), ist zu gro8 geworden, sie
spaltet sich in zwei gleiche Hilften:

Cl Cl Cl
/? M +2Cl,—->N/S=\I—S\ 2N \
Ndwas— SN N=S ~ s/
Cl Ci Cl
L II.

Das ist der nimliche Vorgang, der bei der Einwirkung von Athyl-magne-
siumbromid auf Schwefelstickstoff durch Molekulargewichts-Bestimmung des
erhaltenen Spaltproduktes gepriift wurde®). Nur ist der hier entstandeune
Kérper (NSCl), (II) anscheinend von recht kurzer Lebensdauer: er reagiert
gleich weiter mit noch vorhandenem Schwefelstickstoff, und zwar wieder
unter Losung einer §—S-Bindung:

N N—|S N1oLs™ TNs.clo
N SN
_N
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Das nicht einfache Reaktionsprodukt zerfillt sofort in Richtung der
punktierten Linien in zwei gleiche Molekeln einer Verbindung (NS),Cl
Einen Korper dieser Zusammensetzung hat bereits Demarc¢ay$) durch
Frwirmen von Schwefelstickstoff mit einer Losung seines Chlorides in
Chloroform als kupferrote, sehr feuchtigkeits-empfindliche Nadeln erhalten.
Wenn Demar¢ay auch noch keine Angaben iiber die Konstitution dieser
Verbindung machen konnte, so erscheint es doch einleuchtend, dafl bei

5) A. Meuwsen, B. 64, 2310 [1931]. %) E. Demargay, loc. cit.
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weiterer Einwirkung von Halogen daraus die Verbindung (NSCl); entstehen
kann:

Cl1
S=N /S=N~_
~ ~~ AN ~~
N\ls_N/S'Cl + Cly = N\S_N/S.Cl.
al

Versuche, das Halogen im Trithiazyltrichlorid durch andere Sub-
stituenten zu ersetzen, schlugen bislang fehl, da stets weitgehende Zersetzung
eintrat. Bei vorsichtiger Verseifung des Chlorides wird simtlicher Stickstoff
als Ammoniumsalz erhalten, ein Beweis dafiir, daB im Molekiil keine N—N-
Bindung vorhanden ist.

Es ist recht wahrscheinlich, da man im wesentlichen das gleiche eben
entwickelte Reaktionsschema auch auf die Reaktion zwischen Schwefel-
chloriir und Schwefelstickstoff?) anwenden kann:

3 (SN}, + 2Cl, = 4 (NS),;.Cl und ebenso
3 (SN); + 2 S,Cl, = 4 (NS);.SCL

Man hat nur an Stelle des Chlors die (SCl),-Molekel zu setzen, und ein
mehr gradueller Unterschied zwischen beiden Reaktionen liegt darin, daB

Schwefelchloriit nicht mehr auf das der roten Verbindung (NS),.Cl ent-
v

"

sprechende (NS);.SCl, dem Thiotrithiazylchlorid einwirkt. Sein Halogen ist
durch verschiedene einwertige Reste austauschbar, und somit erfahren Genesis
und Konstitution der bislang noch ritselbaften Thiothiazylverbindungen
durch die gleiche oben auf das Trithiazyltrichlorid angewandte Betrachtungs-
weise neue Beleuchtung. Es muB die Aufgab: weiterer Forschung bleiben,
die geduflerte Ansicht durch Versuche zu erhirten.

Beschrefbung der Versuche.

In einen 250 ccm fassenden Kolben mit Einheitsschliff$) bringt man
4 g Schwefelstickstoff, den man mit 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff oder
15 ccm Chloroform iiberdeckt. Nun leitet man unter stetem Schiitteln einen
lebhaften Strom von vollkommen trocknem Chlor ein. Nach etwa 10—15 Min.
ist simtlicher Schwefelstickstoff unter Bildung einer blutroten Ldsung ver-
schwunden. Den mit einem Chlorcalciumrohr verschlossenen XKolben 146t
man zur Krystallisation 12 Stdn. ruhig stehen. Dann wird die rote Mutter-
laug= mit Hilfe von trocknem Stickstoff in einen zweiten Schliffkolben hin-
ibergedriickt. Nach neuerlicher Zugabe von 4 g Schwefelstickstoff kann
man die gleiche Mutterlauge zu mehreren Darstellungen des Chlorides be-
nutzen.

Die zuriickgebliebenen feuchten und sorgfiltig von ganz trocknem Stick-
stoff iiberspiilten Krystalle versetzt man 2-mal mit je 10 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff (nicht Chloroform), schiittelt jedesmal gut um und driickt die

?) E.Demarcay, Compt. rend. Acad. Sciences 91, 1066 [1880].

8) Benutzt wurden die von der Firma Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach i. Thiir.,
in den Handel gebrachten Einheitsschliffgerdte, die sehr zu empfehlen sind.
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Waschfliissigkeit in einen gesonderten Kolben. Nun evakuiert man da
die Krystalle enthaltende Gefall an der Wasserstrahlpumpe und hilt Wasser-
dampf durch zwei vorgelegte, lange Chlorcalciumréhren von der trocknenden
Substanz fern. War Zutritt von Feuchtigkeit bei allen Operationen sorg-
faltig vermieden worden, so diirfen beim Verdampfen des Tetrachlorkohlen-
stoffs keine braunen oder gar schwarzen Rinder an’ den Krystallen auf-
treten. Ihre Farbe bleibe vielmehr rein gelb. — Aus 4 g Schwefelstickstoff be-
kommt man durchschnittlich die gleiche Menge Chlorid, d.i. etwa 2/; der
berechneten Menge. Der so gewonnene Korper ist etwa 97—9g8-proz. und
fiilr die meisten Zwecke ohne weiteres verwendbar.

Zur bequemen Aufbewahrung und Handhabung der Substanz wurde das in
Figur 1 abgebildete Gefil gebaut, das sich auch zu gleichem Zwecke fiir andere gegen
Wasserdampfe empfindliche Substanzen bewihren diirfte. Seine im wesentlichen aus
drei S-hliffstiicken A, B und C bestehende Einrichtung geht aus der Zeichnung klar her-
vor. Wichtig ist, dafl der mittlerc, zur eigentlichen Aufbe-
wahrung dienende Schiiffteil B, in welchem ein mit Haken
versehener, gerillter Glasdorn das Herabfallen der Substanz
verhiitet, genau in den zur Bereitung des Chlorides die-
nenden Kolben paflt. Diesen Mittelteil samt Glasdorn spannt
man allein {also ohne A und C) schrig in ein Stativ ein und.
148t durch die untere Offnung des Schliffstiickes B mittels eines
cingesteckten Gummischlauches ganz trocknen Stickstoff
A strémen. Nun setzt man den das trockne Chlorid enthaltenden
Schliffkolben rasch auf das stdndig von Stickstoff durch-
stromte Mittelstiick, auf dessen Glasdorn nunmehr die Chlorid--
Krystalle herabfallen. Dann entfernt man den Kolben
wieder, setzt den mit Dreiweghahn und mit verschiebbarem
Glasstab versehenzn Helm A auf, dessen lLuft-Inhalt nun
auch durch den iiber die Krystalle liinstreifenden Stickstoff
verdringt wird. Ist dies geschehen, so leitet man von oben her
nach geeigneter Hahnstellung durch das T-Stiick Stickstoff
B iiber die Substanz, der nun bei der vorigen Eintrittsstelle

austritt, setzt dann die untere Schliffkapsel C auf und schlieBt.
endlich mit dem Dreiweghahn das Chlorid auch gegen den hin--
zustrémenden Stickstoff ab.

Will man nun Substanz dem Aufbewahrungs-Gefil
entnehmen, so leitet man, nachdem die Luft aus der lei-
tung entfernt ist, wieder durch den Dreiweghahn Stickstoff’

C zu, entfernt das untere VerschluBstiick C und hebt mit dem
durch eine Gummidichtung verschiebbaren Glasstab den Glas-
dorn ganz wenig. Durch miBiges Klopfen an der Auflenwand
des GefiBes gelingt es leicht, beliebige Mengen der Vertindung
in ein untergestelltes und gleichzeitig auch von Stickstoff’
durchstromtes Gefall zu bringen.

Zur Analyse war es notwendig, den Koérper nochmals umzukrystallisieren. Man
16st 4 g unter gelindem Erwiirmen in 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff, filtriert die oft griine
I5sung durch ein Faltenfilter von den immer vorhandenen weilen Flocken in den zur
Darstellung verwandten angewidrmten Schliffkolben ab. Lésung und Filtration hat
selbstverstindlich unter Fernhaltung von Feuchtigkeit, am besten in einer Atmosphére
trocknen Stickstoffs zu erfolgen. Unter stindigem Schiitteln und Eiskiiklung bringt
man die filtrierte klare Losung leicht zur Krystallisation. Die gewonnenen kleinen,
gegen Feuchtigkeit noch empfindlicheren Krystalle trocknet und verwahrt man wie das
Rohprodukt. Beim Umldsen verbleibt etwa die Hilfte der angewandten Substanz in
der Mutterlauge.

Fig. 1.
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Zur Stickstoff-Bestimmung wurde die Substanz zuerst in einem mit Stickstoff
gefiillten Wigeglas gewogen und dann mit 2-n. Schwefelsdure im offenen Kolben zersetzt.
Durch Zugabe von Perhydrol und Erwidrmen auf dem Wasserbade gewinnt man eine
klare T,6sung. Das beim Alkalisch-machen frei werdende Ammoniak wird in titrierter
Sdure aufgefangen. — Fiir die Ermittlung des Schwefels und Halogens vermischt
man den abgewogenen Koérper in einem mit Stickstoff gefiillten Schliffkolben mit dem
Vielfachen des Substanz-Volumens an reinem Natriumbicarbonat. Dann stellt man
ein mit Natronlauge beschicktes Reagensglas in den Kolben und 148t iiber Nacht stehen.
Als Verschluf} dient ein eingeschliffenes Fiinfkugelrohr, das oben ein kleines, umgebogenes
Sicherheitsrohr tragt, das ebenfalls mit wenig Lauge als Sperrfliissigkeit gefiillt ist. Am
nichsten Morgen bewirkt man durch mchrfaches vorsichtiges Neigen des Kolbens das
langsame Zufliefen der Lauge zur Substanz. Unter Rauchentwicklung und noch immer
heftiger Reaktion wird die Zersetzung zu Ende gefiihrt. Die erhaltene Lésung wird
wiederum mit 3o-proz. Wasserstoffperoxyd oxydiert und endlich, chne sie anzusduern,
in einen MefBkolben iiberfilhrt. Zur Schwefcl-Bestimmung entnimmt man geeignete
Mengen der Lésung, dampft nochmals mit konz. Salpetersiure ab und nimmt erst dann,
nach Entfernung der Nitrate, die Bariumsulfat-Filling vor. Den Chlor-Gehalt crhilt
man durch vorsichtiges Ansiuein einer Probe mit verd. Salpetersiure, Zufiigen von etwas
konz. Sdure und Erwidrmen bis zum beginnenden Sieden. Nun erst kann man die Halogen-
Titration nach Volbhard vornehmen.

0.1702 g Sbst.: 20.51 ccm nf,-Cl1H. — o0.1330 g Sbst.: 0.3808 g BaSO,. — o0.1534 ¢
Sbst.: 18.73 com n/,-CIH. — 0.1330 g Sbst.: 16.13 com n/,-NOzAg. — 0.1273 g Sbst.:
15.45 ccm n/,,-NOjzAg.

NSCl. Ber. N 17.2, § 39.3, Cl 43.5. Gef. N 16.9, 17.1, S 39.3, Cl 43.0. 43.0.

Das Molekulargewicht wurde durch Messen der Gefrierpunkts-Erniedrigung
einer benzolischen Losung festgestellt. Dabei wird die Substanz nur in mdglichst klein-
krystalliner Form rasch und vollstindig von Benzol aufgencmmen:

0.2874, 0.3454, 0.6399, 0.8503 g Sbst. in 35.2 g Benzol: A = 0.170% 0.206°, 0.380°,
0.510% — Ber. M 244.5. Gef. M 2406, 244, 246, 246.

Die vorstehende Arbeit wurde im Laboratorium von Hrn. Prof. O. Hé-
nigschmid durchgefithrt und erfreute sich der Unterstiitzung der Not-
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, der ich fiir die Bereit-
stellung von Mitteln zum Studium des Schwefelstickstoffs und seiner Derivate
meinen aufrichtigen Dank ausspreche.

373. Max Bergmann, Leonidas Zervas und Fritz Le-
brecht: Uber die Dehydrierung von Amino-siuren und einen
Ubergang zur Pyrrol-Reihel).

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Lederforschung in Dresden.)
(Eingegangen am 23. Juli 1931.)

An N-Halogenacyl-amino-siduren 1aBt sich die biologisch wichtige
Dehydrierung der Amino-siuren experimentell verfolgen. So geht
N-Chloracetyl-3-phenyl-alanin (I) beim Erwirmen mit Essigsiure-anhydrid
und nachher mit Wasser in Acetyl-dehydro-phenyl-alanin (IV) und Chlor-
wasserstoirf iiber?. XEs handelt sich um eine intramolekulare Wasserstoff-

1) 33. Mitteil. iiber peptid-dhnliche Stoffe. 32. Mitteil.: Ztschr. physiol. Chem. 187.
196 [1930]. ) M. Bergmann u. F. Stern, A. 448, 20 [1926).
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