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freien Xatriumacetats und dem vierfachen Gewichte Essigstiureanhydrid. 
Farblose Nadeln, welche bei 199O (corr.) schmelzen. 

0.0892 g Sbst.: 0.2636 g CO,, 0.04635 g 890. 
Cal H~01. Ber. C 80.97, H 5.21. 

Gef. 3 50.59, x 5.77. 
Nur sehr wenig lBslich in orgsnischen Solventien. 

Das A n h y d r i d ,  C ~ H ~ . C H < $ ~ ~ ~ > O ,  entsteht sehr leicht durcb 

zehnst3ndigesErhitzen des Pbenyldinaphtolmethans im zogeschmolzenen 
Rohre mit etwns mchr als seinem Gewichte Eisessig auf 200". Nach 
dem Erkalten hat sicb der Kijrper ale sandiges, krystallinischea 
Pulver abgeschieden. Nach einmaligem Umkrpetsllisiren aus Eisessig 
erhalt man kleine, ganz farblose, wohlausgebildete Prismen vom 
corrigirten Scbmelzpuokt 191 0. C l a i s e  n hat den Schrnelzpunkt bei 
189- 190°, T r z c i n s k i  bei 190--101° beobachtet. Die Identita 
wurde ferner durcb eine Analyse bestatigt. 

0.2148 g Sbst.: 0.8120 g COa, 0.1140 g HgO. 
C2,HlsO. Ber. C 90.50, H 5.03. 

Gef. 90.50, D 5.17. 
Wir hoffen, bald iiber die Oxydation dieser Substanzen berichten 

East L o n d o n  T e c h n i c a l  C o l l e g e .  
zu kiinnen. 

34. Emi l  Fromm und C)eorg Mangler: Ueber daa sogenannte 
Aethenyltrisulfld (Tetrailthenylhexaaulfid) und einige seiner 

Derivste. 
(Eingegangen am 19. Jannar; mitgethcilt in,der Sitzung von IIm. 0. Dicls) 

R o n g a r t z ' )  hat beobnchtet, dsss die Thioessigsaure durch 
Chlorzink eine eigenthiimliche Condensation erleidet. Hierbei erit- 
steht das sogen;m~te  A e t h e n y l t r i s u l f i d ,  fiber welches wir einige 
Beobachtungen gemacht haben. Bei der Bildung dieser Substanz 
entwickeln sich, wie gleichfalls schon R o n g a r t z  beobachtet hat, 
Strijme von Schwefelwasserstoff und bilden sich erhebliche Quantitaten 
von Essigsiure. Diese Daten haben den genaiinten Forscher ver- 
anlasst, anzunehmen, dsss die Bildung yon Aethenyltrisulfid i n  der 
folgenden Weise verlnufe. In  erster Phase sollte aich die Thioessig- 
saure in Ditbioessigsiiurc und Essigsaure verwandeln, und in zweiter 
Phase sollten dsnii j e  zwei Yolekiile Dithioessigsiiure Schwefelw:isser- 
-. . .. .. - 

l) Dieso Berichte 19, 2183 [1886]. 



205 

stoff abspalten und zu der neuen Verbindung, dem Aetbenyltrisulfid 
CC He S3 vereinigen : 

4CH3.CO.SH = 2 CHs.CS.SH + 2 CH,.COOH 
2 CHs.CS.SH = CIHSSS + Has. 

Bei den Untersuchungen, die B o n g a r t z  unternommen hat, urn 
die Constitution seiner Verbindung zu ermitteln, hat  sich eine nicht 
gewiihnliche Bestandigkeit derselben gegen Aetzkali und Kalium- 
sulfhydrat selbst bei Temperaturen iiber 250° ergeben. 

B o n g a r t z  hat fernerl) sein Sulfid zu einem Sulfon CdHcOaS3 
oxydiren kiinnen, zu einem Sulfon, in welchem also nur eines der 
drei Schwefelatome Sauerstoff aufgenommen hat. Weiter hat sich die 
Oxydation dieser Verbindung nicht fiihren lassen; ein rollstandig 
oxydirtes Sulfon hat B o n g a r t  z nicht erhalten. Diese Daten, ins- 
besondere die Bestandigkeit gegen Alkali einerseits und die 
Oxydirbarkeit andererseits, fiihrten B o n g a r t  z zu den 
Constitutionsformeln : 

fiir das  Aetbenyltrisulfid: f i r  das  Sulfon: 

theilweise 
folgenden 

/ \  S / s \  
‘S/ ‘ S /  

CHs . C -S-C. CHs CH3. C-SOP -C. CH3 

Der Umstand, dass diese Constitutionsformeln eines weiteren 
Studiums bed iirfen , dass insbesondere jegliche Molekular-Gewichts- 
bestimmung sowohl des Sulfids als auch des Sulfons fehlte, hat uns 
veranlaset, die Untersuchung dieser Subetanzen wieder aufznnehmen. 

Wir  lionnten dies umso leichter unternehmen, als ThioessigsHure 
i n  neuerer Zeit fabrikmiissig hergestellt und in den Handel gebracht 
wird, uod zwar auf Veranlassuog von S c h i f f  und T a r u g i a ) ,  welche 
diem Substanz an Stelle des Schwefelwasserstors als Reagens fiir die 
qualitative Analyse einfiibren wollen. 

Alle Angaben ron B o n g a r t z ,  sowobl was die Darstellungs- 
metbode des Aethenyltrisulfids anlangt, als auch was dessen Verbalten 
gegen Reagention betrifft, als auch das, was B o n g a r t z  iiber die 
Ueberfiibrung des Sulfids in das Sulfon angegeben bat, kannen wir 
durchaus beetfftigen. Die Molekurgewichtsbestimmungen sowohl des 
Sulfide ale auch des Sulfons baben iiidessen ergeben, dass die Formeln 
beider Verbindungen zu verdoppeln und demnach Cg HlsSs bezw. 
CsH1aOdSa zu schreiben sind. 

Beriicksichtigt man die ron B o n g a r t  z beobachtete Bildung ron 
Schwefelwasserstoff nnd Essigsaure bei der Darstellung des Aethenyl- 
trisulfids, beriicksichtigt man ferner dessen eigenthumliches Ver- 

1) 1naug.-Diesert. Aachen 1887. 
a) Diem Berichte 27, 8487 [1894]; und 28, 1204 [l8951 



halten gegen Alkalien und bei der Oxydation zum Sulfon, so mag 
man wohl zu folgenden Formeln fiir das Sulfid und das Sulfon 
kommen: 

CH3. C-S----C. CH3 C H3. C-SO2- C . C H3 

s",s s ' s s(,,,s s.\,s 
CH3.C S C.CL13 CHs . C-Sot-C . CHB 

Die Fornieln wiirden nicht nur den oben erwahnten Gesichts- 
punkten entsprechen, sondern sie wiirden auch eine sehr glaubhafte 
Erklarung dafiir bieten, dass das sogenannte Aethenyltrisulfid (Tetra- 
iithenglhexasulfid) auf seine sechs Schwefelatome niir vier Sauerstoff- 
atorne aufnimmt. Nach diesen Formeln wiirde nur  derjenige Sulfid- 
schwrfrl oxy dirt,, welcher sich allein zwischen zwei Kohlenstoffatomen 
befindet, wiihrend diejenigen Schwefelatorne, welche sich z u  zweit 
zwischen zwei Kohlenstoffatornen befiriden, nicht oxydirt wiirden. 

Man durftr daiin wolil annehmen, dass diese letztgenannten 
Schwefelatome durch gegenseitige stereometrische Behinderung die 
Fkhigkeit verloren haben, Sauerstoff aufzunehmen. 

Wir  haben uns ebenso wie R o n g a r t z  vergeblich bemiiht, unsw 
Sulfoii hiiher zu oxgdireii; selbst beim Icochen niit concentrirter 
Schwefelsaure nimnit das  Sulfon keineu Sauerstoff mehr auf. Wiihrend 
aber das Sulfid gegen Alkalien, wit? oben gezeigt niirde, auswr- 
ordentlich bestandig iet, wird das Sulfoii schon durcli Kochen mit 
verdiinnten Alkalien rollstindig zerstiirt. Die weiteren Versuche zur  
Aufklarung der Constitution des Sulfidv und des Sulfons Iiaben wohl 
trllerlei interesvarite Thatsachen zu Tage gefcrdert , uiis aber keine 
Ileobachturig geliefert, welche geeigriet ware, die oben aufgestellten 
Coristitutiousformelrl z u  beweiseii oder zu verwerfeii. Da indessen 
durch die obeu erwaliiiten Molekulargewichtsbestimmungen die POD 
H o n g a r t z  aufgestellten Formeln als nicht mehr zutreffeiid erkannt 
siiid, so moge das  Sulfid in Zukunft statt Aetbenyltrisulfid T e t r a -  
ii t h e n  y 1 h e x  a s u 1 f id  und das Sulfon T e t r a  a t  h e n  y 1 d i s u 1 f o n t  e t 1' a- 
s u l f i d  genannt werden. 

Das Tetraithenglhexasulfid ist i m  Ganzen eiue wenig reactions- 
fiibige Snbstanz; es ist n i c k  nur bestandig gegen Kalilauge, soudern 
wird auch weder ron Halogenalkyl noch ron Essigsiiureanhydiid, 
noch endlich von Reductionsmitteln angcgriffeu. 

Das Ausbleiben der letztgenanuten Reaction ist fiir die Constitution 
des Sulfids ron besouderem Interesse, da  es beweist, dass das Tecra- 
athenylhexasulfid eine Disulfidbildung nicht eutbalten kann. 

Chlor und Broin greifen das  Sulfid heftig an linter Abspaltung 
Ton Halogenwasserstoff und Scliwefelhalogenverbinduogeri j Jod 
reagit t mit dern Sulfid nur in Gegenwart von Oxydationsmitteln. 
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Von ailen den bei diesen Reactionen erzeugten Producten zeigt 
nur das durch die Einwirkung von Brom gewonnene Eigenschaften, 
welche zu weiterer Untersuchung einladen. 

Liisst man niimlich Brom im Ueberschuss auf das in Chloroform 
anfgeloste Tetraiithenylhexasulfid einwirken, 80 entwickelt eich nach 
kurzer Zeit Bromwasserstoff in Stromen und Bromschwefelverbindungen 
macben sich durch ihren Geruch beperkbar .  

Nach Beendiguag der Reaction enthalt die Chloroformlosung ein 
nicht ganz leicht trennhares Gemenge eines achiin krystallisirenden 
Brornderivates und eines duiikelgefiirbten bromhaltigen Korpers. 

Die Auffindung und Untersuchung des eben erwshnten krystalli- 
sirten Bromderivates haben die Frage nach der constitution dee 
Tetrnhthenylhexasulfids keineswega geklart, sondern eher noch com- 
plicirter gemacht. Sorgfiiltige Analysen und wiederholte Molekulirr- 
gewichtsbestimmungen haben uns namlich gezeigt, dass das Tetra- 
athenylhexasulfid bei der Behandelung mit Brom eine tiefgehende 
Molekularumlagerung erlitten hat. Aus C8 Hlz S g  entstetit narnlicb 
durch die Einwirkung von Broni eine neue V e r b i n d u n g  CGHsSsBrG, 
es werden also bei dieser Reaction einer der vier Essigsdurereete dee 
Tetraiithenplsulfid~ und ausserdem noch drei Schwefelatome abge- 
spalten. 

Eine solcheReaction kann man wohl kaum zur Bestimmung der 
Constitution des Busgangsuiaterials verwenden, denn die Annahme 
liegt zu nahe, dass bei so tiefgehenden Abspaltiingen auch weitgehende 
Umlagerungen des Riickvtandes erfolgen kounen. 

So hat eich also, noch ehe die Frage nach der Constitution des 
Ausgangsmaterinls gelost ist, eine neue Frage, niimlich die nach der 
constitution des H e x a b r o m i d e e  CcHzS3Bre ergeben. Man koniite 
sich vielleicht vorstellen, dass in dem Hexabromid die drei organischen 
Reste durch die drei Schwefelatome zu einem Ririge rerkettet wiiren. 
Diese Vorstellung wiirde zu einem durch Brom substituirten Trithio- 
acetaldehyd fiihreu. Es wiire zwar nicht ganz ohne Weiteres begreif- 
lich, dass aus einem Deriviit der Essigsaure durch Einwirkung von 
Brom ein Derivat des Acetaldehyds entstehen sollte, indessen diirfte 
sich, da  auch Bronratome mit in das Molekiil eintreten, irnmerhin eine 
passende Reactionsgleichung finden laseen. Jedenfalls lag es nahe, 
zu versuclien, entweder durch Bromirung vom Trithioacetaldehyd zu 
einem identischen Kiirper zu kommen, oder umgekehrt das HFxa- 
bromid durch Reduction mit Wasserstoff in statu iiascendi in Trithio- 
acetaldehyd iiberzufiihren. Beide Wege haben zu dem erstrebten Ziele 
nicht gefzhrt; Brom reagirt zwar heftig auf Trithioace.aldehyd, aber  
bei dieser Reaction wurde das Hexabromid nicht erhalten. Wasser- 
stoff in stat11 nascendi spaltet in snurer Losung aus dem Hexabromid 
eher Schwefel denn Brom a b  iind kann in diesem Falle in alkaliecher 
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Losung zn Constitutionsbestimmungen nicht verwendet werden, da,  wie 
unten gezeigt wird, das  Alkali auf das  Hexabromid lebhaft einwirkt. 

Die grossen Mengen von Rromwasserstoff, welche bei der Ein- 
wirkung voa Brom auf das Tetratithenylhexasulfid entstehen, konntep 
die Schuld an der Umlagerung dieser Verbindung tragen. Wenn dies 
der  Fall war, konnte man lioffen, die Reaction, welche zur Bildung 
des Hexabromids fiihrt, in zwei. Phasen zu zerlegen, dadurch, dass 
man das Tetraiitbenylhexasolfid zuerst mit starker Halogenwasser- 
stoffsiiure bebandelte und 80 umlagerte, und dann erst der Einwirkung 
von elementarem Brom aussetzte. Ein daraufhin angestellter Versuch 
hat indessen ergeben, dass gasfiirmige Salzsiure auch im Verlaufe 
mehrerer Tage  das in Chloroform geliiste Sulfid nicht verlndert. 

Anilin, Ammoniak, frisch gefalltes Silberoxyd wirken zwar alle 
auf  das Hexabromid bei hiiheren Temperaturen ein, ohne indessen 
verwendbare Producte zu liefern. Das  Silberoxyd entzieht dem Bro- 
mid beim Kocben in alkoholischer Liisung merkwiirdigerweise eher 
Schwefel denn Brom. 

Wie bereits gelegentlich erwahnt wurde, wirken die Alkalien 
ziemlich lebhaft auf das Hexabromid ein, und das geneue Studium 
dieser Reactionen war es, welches wenigstens zu einer Ansicht iiber die 
Formel des Hexabromids gefiilirt hat. Durcb die Einwirkung von 
Alkalien hofften wir ,  Bromwasserstoff aus dem Hexabromid a l z u -  
spalten iind so eine oder mehrere Doppelbindungen zu erzeugen. 
Alle daraufhin angestellten Versuche ergaben dann auch alsbald, dass 
durch Alkali unter den verschiedensten Bediogungen allerdinge ein 
Theil des Broms aus dem Hexabromid abgespalten wurde. Die Pro- 
ducte indessen, welche bei diesen Reactionen entstehen, schienen 
zuoachst in jedem Falle andere zu sein, bis wir durch sehr eiu- 
gehende Untersuchung dahinterkamen, dass bei dieser merkwiirdigen 
Reaction die Natur  des LBsungsmitteld eine sehr wesentliche, die 
Dauer  der Reaction und die Art der Aufarbeitung des Reactions- 
products eine nicht uuwesentliche Rolle spielen. 

Bei allen diesen Reactionen werden durch Alkali aus dern Hexa- 
bromid s t e t s  n u r  z w e i  B r o r n a t o m e  herausgenommen. Es ist uns 
weder durch Wechsel der  Concentration in der Alkalilosung, noch durch 
Wechsel in der Art des Losungsmittels, nocli durch liingere Dauer bei 
der Einwirkung des Alkalis in irgend einem Falle gegliickt, dem 
Hexabromid mehr ale zwei Rromatome zu entziehen. Diese Brom- 
atome treten aber  keineswegs etwa mit Wasserstoff vom Nachbar- 
kolrlenstoffatome als Bromwasserstoff aus ,  sondern eie werden merk- 
wiirdigerweise durch saueretoff haltige Reste ereetzt, welche aus dern 
zur L6sung verwendeten Mittel stammen. Es ist daber ziemlich 
gleichgiiltig, o b  man Natriumalkobolat oder Alkohol nnd Kalilauge zur 
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Bromentziehung benutzt, aber es ist krineswegs gleichgiiltig, ob der 
rerwendete Alkohol Methyl- oder Aethgl-Alkohol ist. 

Betrachten wir nun zunlichst das  Product, das  durch Kochen des 
Hexabromids mit Natriummethylat oder Kalilauge in methylalko- 
holischer Liisung entsteht, so ergeben Analysen und Moleknlargewichts- 
bestimmungen fiir dasselbe die Gesammtformel CS H12Br4 S3 0 3 .  

Man erkennt leicht, dass bei dieser Reaction nicbt nur  ewei 
Bromatome durch zwei Methoxylreste ersetzt sind, sondern dass auch 
noch ein drittes Molekiil Methylalkohol a n  der Bildung der Ver- 
bindung theilgenommen hat. Die niichstliegende Annahme war doch 
wohl die, dass dieees dritte Molekiil Melhylalkohol nicht eigentlich 
an der Reaction theilgenommeii habe, sondern in die Gesammtver- 
bindung als Krystallmethylalkobol eingetreten sei. 

Heim Trocknen i m  Vacuum iiber Schwefelsiiure verliert die 
Suhstanz itbsolut nicht an Gewicbt; beim Trocknen im Trockenkasten 
bei einer Temperatur von 82" blieb das Gewicht der Substanz gleich- 
falls onversndert; iiber diese Temperatur hinaus erhitzt, zersetzt sich 
die Substanz tiefgreifend. Da auf diese Weise die Anwesenheit oder 
Abwesenheit von Krystallalkohol nicht festzustellen w a r ,  wurde die 
Verbindung in Chloroformliisung Iangere Zeit gekocht, damit so etwa 
vorhandener Krystallalkohol verdraiigt wiirde; aber auch auf diese 
Weise gelang es nicht, eine Verbindung von anderer Zusamnien- 
setzung zu erhalten; die aus dem Chloroform wiedergewoiinene Ver- 
biridnng lieferte dieselben analytischen Werthe wie das Ausgangs- 
material. Endlich wurde die Substanz in Aethylalkohol geliist und 
in dieeem Liisungsmittel langere Zeit eihitzt, in der Erwartung, dass 
nunmehr anstatt des Methylalkot.ols ein Molekul Krystallathylalkohol 
eiiitreten sollte; aber auch bei diesem Verfnhren wurde keine Erhobung 
der Kohlenstoffmenge in der erhaltenen Verbindung gefunden. 

Es ist also auf keine Weise gelungen, nachzuweisen, dass das 
dritte Molekiil Methylalkohol sich als Rrystallalkobol in der Ver- 
bindung befindet; allerdiogs ist auch das Gegentheil keineswegs er- 
wiesen. 

Man kanii sich nur  schwer entschliessen, anzunehmen, dass die 
neue Verbitiduog i n  Wirklichkeit drei Methoxylgruppen enthalt, denn 
es  ist nicht recht einzusehen, auf welche Weise fiir z w e i  aostretende 
B r o m a t o m e  d r e i  M e t h o x y l g r u p p e n  e i n t r e t e n  sollten. Dies ware 
allenfalls dann miiglic-h, weiin das Ausgangsmaterial a n  irgend einer 
Stelle eineDoppelbiiidung enthielte, an welcbe ein Molekiil Methylakohol 
addirt werden kiinnte. In Anbetracht dessen, dass dieses Ausgangrc- 
mate1 ial durch Einwirkung von elementarem Brom dargestellt worden 
ist, ist das Vorhandensein einer Doppelbindung nicht eben wahr- 
scheiiilich. Eine solche kiinnte allenfalls durch die Einwii kung des 

Berichto d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 14 



Liisnngsmittels beim Umkrystallisiren des Rohproductes entstanden 
sein. Besondere Versuche haben indessen gelehrt , dass ganz reines 
Hexabromid kein Rrom mehr addirt, selbst dann nicht, wenn es mit 
Brom in  Chloroforml6sung gekocht wird. 

Verbindung drei festgebundene Methoxyle enthhlt, wie auch dieselben 
in das Molekiil eingetreten sein miigen. 

Kocht man nhmlich diese T r i m e t h o x y l v e r b i n d u n g  nur  kurze 
Zeit mit einer geringen Menge verdiinnter M'lneralsaure, so verliert sie 
glatt zwei Methylgrnppen und geht in eine Verbindung C;Hs RrrS3 Oa 
fiber, welche sich wie der Methylester einer Monocarbonsaure verhalt. 
Dieselbe Umsetzung erreicht man auch durch langes Kochen der 
Trimethoxylverbindung in alkalischer Lijsung. Diese Reaction macht 
fast den Eindruck, ale wenn es sich bei der Trimethoxylverbiiidung 
um den Orthoester einer Monocarbonsaure handle, welcher durch ver- 
dinrite Sauren zum normalen Ester verseift wird 

C5E13Br~Sj.C(OCH3)3 + H a 0  =CsHsHrrS3.COOCH3 + 2CH3 .OH. 
Der  auf diese Weise dargestellte normale M o n o m e t h y l e s t e r  

entspricht nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung durchaus 
der Formel C7 €16 BrdS.102, ist wesentlich hestandiger a ls  die vorher 
erwiihute Trimethoxylverbindung ( O r t h o e s t e r ) ,  wird aber doch 
durch Kochen mit verdiinntem Alkali verseift. Man erhalt bei der 
Verseifung das  Salz einer S a u r e  C ~ H ~ H ~ ~ S Q . C O O H  und aus diesem 
durch Mineralsiiuren die Saure selbst. Sowobl die Saure selbst, ale 
auch ihr Ammoniumsalz krystallisireo gut; Letzteres eignet sich be- 
sonders zur Charakterisirung der neuen Shure. Die nnderen Salze, 
welche dnrgestellt wurden, sind wenig charakteristisch, un16slich und 
dnher schwer zu reinigen. Dass  in der letztgeniinnten Veibindong in 
der That eine Carbonsaure vorliegt, scheint durch die folgenden Be- 
obachtungen erwiesen zu sein. Erstens wird ihr Arnmoniumsalz 
schon durch kalte, verdfinnte Salzsaure in alkoholischer Losling sofort 
zerlegt. Zweitens wird die Saure durcb kalte, verdtinnte Sodalosung 
langsam in das Natriumsalz verwandelt; eine LBsung tritt allerditigs 
nicht ein, d a  sich sofort apstatt der Satire das Natriumsalz aus- 
scheidet. Endlich ist es nicht gelungen, das  eigeos dargestelltr 
Natriumsalz durch Kohlenslure zu spalten. 

Nach dem Verlaufe dieser Alkalispaltnngen in  methylalkoholischer 
Liisuug sollte man erwarten, dass man auch in  athylalkoholischer 
Losung in erster Phase einen Orthoester, in diesem Falle den Tri- 
iithylester erhalten sollte. Dies ist indessen keineswegs der Fall. 
Selbst bei Anwendung wasserfreien Alkohols, hoher Concentration, ja 
Vermeidung alles Umkrystallisirens, gelangt ntan sofort auch ohne 
Zusatz von saure  zur Monoathylverbindung. Die Reaction ist also 

Trotz  alledern ist es  immer noch wahrscheinlicher, dass die neu 
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unter keinen Bedingungen bei der ersten Phase festzuhalten gewesen. 
Man darf wohl annehmen, dass auch bier zoniichst der Triithylester 
entsteht, dass dieeer aber  ooch leichter verseift wird als der Trirne- 
thylester; denn man erh l l t  bier stets sofort den M o n o a t h y l e s t e r :  
C, H3 Br, Sa. COO& H5. 

Wie der Monomethylester kann auch der Monolthylester durch 
alkoholisches Alkali verseift werden. Man erhiilt hier dieselbe S l u r e  
wie aus dem Monomethylester. Analyse, Schmelzpunkt und Arnmo- 
niumsalz beweisen die Ideutitlt mit der auf anderem Wege erhaltenen 
Siiure. 

Zur besseren Uebersicht seien die eben beschriebenen Umwande- 
lungen in einer Tabelle vereinigt: 

CH3.C S -  C . C H j  CH3. C - SO2 - C.CH3 
durch K M n O ,  s,, ,s s, s -- s ’ > s  s, ,s 

,/ 

CH3 C S -  -C.CH1 CHs.C-SOa-C.CH3 
Tetrairthenylhexasulfid Tetraithen yldisulfontetrasu lfid. 

, 
IIr0,n 

V 
CS HP Rre S3 
TIexabromid , 

‘\ = Orthoester 
, 

1 H V l  
V 4 .  

Ca H3 Rrr S3. COO CHs CS H j  Bra S3. COO CzHS 
Monomethylester Monoithylestcr 

C5 HS Brc SS . COOH 
Siiure 

I 
~ NH, 

V 
CI H3 Br4 Ss .COO NHI 

Ammoniumsalz. 

Wenn man versucht, d ie  oben beschriebenen Vorgange durch Con- 
stitutionsformeln zu erllutern, so erscheint wohl die folgende Er- 
klarung immerbin als  die wahrscheiolichste: 

14 * 



Bei der Bromirung wird das MolekB1 des Tetraatbenylhexasulfids 
im Sinne des Schemae I gespalten, wobei die drei Schwefelatome und 
der eine Aethenylrest verloreri gehen und in dem tibrigen Rest eine 
neue Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen eintritt (11). Dieser 
Rest wird durch weiteres Brom aubstituirt und oxydirt, sodass das 
Hexabromid 111 entsteht. 

CH:%.C - S ---C.CHB CH3.C S - -  C.CHs 
1 

I. s., s s,’ ;s 11. s , s ,’ 

,’ 

CHy . C - ---- Q L C.CH3 C H 3 . C .  I- 
Br2 CH . C ---S C : CRra 

111. s <‘ , s /’* 

,,’ 
Brz CH. C ,’ 

Der Formel I11 widerspricht allerdings scheinbar die Beobachtung, 
dass das Hexabromid auch im reinsten Zustunde mit Rrom nicht niehr 
reagirt, dx doch in der Formrl  sich eine Doppelbindung betindet. 
we1111 mail aber bedenkt, wie schwer ungesattigte Verbinduiigen von 
hiihcrem Molekul, wie z. R. die Oelsiiurr, Flxlogen addiren, so er- 
scheint es vielleiclit erkllrlich, dass eine Substanz von 80 hohem 
hlolekiil wie dxs Hexabromid, welche zudem noch mit sechs Brom- 
atomen und drei Schwefelntomen belastet ist, eine Doppelbindung be- 
sitzen kGnnte, welche Hnlogeu eben nicht mehr addirt. 

Bei der Einwirkuug von hTatriumalkoholat und Alkohol wiirden 
d a m  die beiden Rromatorne, welche in der Kshe der doppelten Bindung 
sitzen, durcb Alkohol ersetzt und nusserdem an die Doppelbindung Al- 
kobo1 addiit, sodass der Orthoester 1V eritsteht, welcher mehr oder 
niinder leicht in den normalen Ester V tibergeht. 

Br2 C H . C  - - - ~ S ~ ~ - - - . C H . C ( O C H , ) p  
1V. 8’ s ,_- 

Brz CH . C 
BryCH.C -S - CH.COOCI-13 

,.,* * v. s .:’ ~ \ \ .  s ,,,. ’ ’ ’ 

Brz CH. C -  

Selbstverstiindlich kijnnen diese Formeln nur verrnuthungsweise 
aufgestellt werden. 

B e s  cli r e i  b n n  g d e r  V e r  s u c h e. 
T e t r a  5 t li e n y 1 h e x  a s u l  f i d  , C8 Hla SS. 

Man versetzt 100 g reirie Thioessigsiure mit 35 g geschmolzenem 
Chlorzink in eiuem sehr geraumigen Gefass und lasst etwa 18 Stdn. 
stehen. Das Gauze erhitzt sich, entwickelt Schwefelwasserstoff und 
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erstarrt schliesslich krystallioisch. Nun wascht man das Product 
mit salzsaurehaltigern Wasser zur Entfernung aller Zinkverbindungen 
wid iibergiesst den Riickstand mit etwas Alkohol. Hierdurch gehen 
fast alle Verunreinigungen in Losung, wahrend das Sulfid beinahe 
rein zuriickbleibt. Es geniigt, das Sulfid aus vie1 Alkohol umzukry- 
stallisiren oder dasselbe im Chloroform zu liisen und durch Alkohol 
zu fallen, urn reines krystallisirtes Sulfid in einer Ausbeute von 33 pCt. 
zu erhalten. Das T e t r  a l t  h e n  y 1 h e x  as  u 1 f i  d schmilzt bei 224-2250, 
ist udoslich in Wasser, schwer liislicli in Alkohol, leicht liislich in 
Chloroform, Aceton, Benzol und PetrolBtber. Das Molekulargewicht 
dieser Verbindung wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in Naph- 
talin bestimmtl): 

CaH12Ss. hlo1.-Gew. ber. 300, gef. 304. 
CeH12S6. Ber. c 32.0, H 4.0, s 64.0, 

Gef. n 32.18, 32.14, n 4.21, 4.15, n 63.91, 63.95. 

T e t r a a  t h e n y 1 d i s  u 1 f o n t  e t  r a s u l  fi d , CsHlz 0 4  SS. 
Man l i i s t  das Sulfid in wenig Benzol und schiittelt diese Losung 

mit 5-procentiger Permanganatliisuug unter Zusatz yon etwas ver- 
dunnter Schwefelsaure, indem niim Permanganat und Schwefelsaure 
solange hinzufugt bis die Rothfarbung einige Zeit besteben bleibt. 
Dieser Punkt  wird UJlgefahr nach dem Verbrauch von 25  g des Oxy- 
dationsmittels erreicht. Jetzt entfiirbt man mit etwas schwefliger 
Saure, erhitzt zuni Sieden, filtrirt a b  und zieht den Braunstein rnebr- 
ma19 mit siedendeni alkoholhaltigem Wasser ails. nus den vereinig- 
ten, eventuell concentrirten Filtraten kry~tal l is i r t  dns Sulfon, ver- 
unreitiigt durch et.was Sulfid, aus. Von dieser Verunreioigung kann man 
das  Sulfo:i am besten dadurch befreien, dass man es in concentrirter 
Salpetersaure lijst und durch Wasser wieder ausfsllt. Das T e t r a  - 
&t h e n y l  d i s u  l f o n  t e t r a e  ul f id  krystallisirt aus Wasser, zersetzt sich 
unter Schwarzung uber 2500 und ist schwer in allen Mitteln, ausser 
Chloroform und Aceton, liidich. 

CeHlaOiSs. wol.-Gew. ber. 364, gcf. 362. 
CsH120,Ss. Ber. C 26.37, H 3.29, S 52.74, 

Gef. n 26 16, D 3.43, ’> 53.07, 52.78. 
Chromsaure in Eisessigliisunk greift das  Salfon nicht an. Aucb 

durch Kochen init conceutrirter Salpetereaure wird das  Sulfon nicht 
titiher oxydirt. Ein bei diesem Verfahren zuriickgewonnenes Prodiict 
zeigte alle fiir das Ausgangsmaterial berechneten Werthe: 

CRHI~OASG. Mo1.-Gew. ber. 364, gef. 357. 

l) Diese und alle folgenden Molekulargewichtsbeatirnmungen wurden Bus- 
gefuhrt nach B a u m a n n  und F r o m m ,  diese Berichte 24, 1431 [l8J1’], uod 
v. Miller  und Ki l ian i ,  Icurz. Lehrb. d. Analyt. Chem., 4. Autl., S. 586. 



C s H ~ s o ~ s ~ .  Ber. C 26.37, H 3.29, 
Gef. 3 26.77, )) 3.52. 

H e x a  b ro  m t r i  s u 1 f id  CS HB S3 Brg. 
50 g Tetraathenylhexasulfid werden in 300 g Chloroform ge- 

lost und in der Kiilte nach nnd nach in kleirieri Portionen rnit 1!)2 g 
Brom, der auf 12 Wasserstoffatome berechneten Menge, rermischt. 
Die Reaction beginnt gleich zu Anfang, wobei merkliche Erwlrniung 
stattfindet und Bromwasserstoff iii Striimen entweicht. Die Warme- 
entwickelung scheint giinstigen Einfluss auf die Reaction zu Bben und 
darf deshnlb nicht durcb Eiskuhluog gehindert werden j denn Ver- 
suche, unter Eiskuhlung zu operiren, ergaben geringere Ausbeute und 
unreineres Product. Nach ca. 10-stiindigem Steheu ist die Hauptrenction 
beeiidigt, uad es heginnt die Ausschcidung schwarzbrauner Flockeri. 
LXeser Punkt  ist der geeignetste Moment, rnit der Einwirkung abzu- 
brechen. Man filtrirt schnell nnd schiittelt nun zur Entfernuug iiber- 
schiissigen Broms urid Bromwasserstoffs wiederholt rnit grossen Mrngeu 
Wasser BUS. Nach iind nach scheiden sich dnbei Krystallnadeln RUS, 

welche durch Zusatz von Alkahol rermehrt werden. Nun caugt iiiari 

scharf a b  und wascht rnit wenig Chloroform nach, wodurch die 
scharfriechenden Verunreiiiigungen, welche wohl Schwefelbromide 
enthalten, entfernt werden. 

D e r  Ruckstand ist ein Gemenge des Hexabrorntrisulfids mit 
einer amorphen braunen Substanz, welches man durch wiederholtes 
Liken in Chloroform und fractionirtes Fallen mit Alkohol trennt. 
Zuletzt wird das HexabromtrisulGd ails Alkohol unter Zusatz von 
Blutkohle umkrystallisirt und stellt dann sehr roluminose, lange, 
beidenglanzende, weisse Nadeln dar, welche in Wasser unliislich sind, 
sicli auch in siedendem Alkohol nur  wenig (1:700) liisen, diigrgen 
in Chloroform, Benzol und Schwefelkahlenstoff leiclit liislich sintl. 
Aus  30g des Sulfids erhalt man von 35-38g H e x a b r o m t r i s u l f i d .  

CjEl2S3Brc. Ber. C 11.07, €I 0.3, S 14.76, Br 73.84; 
CcHzSSBr,,. 

Gef. )) 11.30, 11.19, )> 0.75,0.39, 

Md.-Gem. bor. ti.50, gef. 644 u. 647. 

14.53, 14.69, )) 73.60, 73.98 

S p a1 t u n g s r e r s u c h e m i  t A 1 k a1 i e 11. 

0 r t h o t r i m e t h y 1 e s t e r , Cs HY Brh S3 . C (OCH3)3. 
Man lost 2 g Natrium in 300 ccm Methylalkohol (oder 5 g 

Kalilnuge in derselben Menge des Liisungsrnittels), euspendirt in 
dieser L8sung 10 g Hexabromtrisulfid und kocht unter RBckfluss 
bis zur klaren Losung, was ungefiihr 4 3  hlinuten in Anspruch nimmt. 
Wenn nothig, wird von einer kleinen Verunreinigung abfiltrirt. Aus 
der erkaltenden Fliissigkeit krystallisirt der Orthoester; eine kleine 
Menge desselben kann durch Vereetzen der Mutterlauge mit Wasser 
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gewonnen werden. Beim Umkrystallisiren aus Methylalkohol muss 
man sicb besondere dnvon iiberzeugen, dass das Losungsmittel absolut 
saurefrei iet ; ausserdem muss liingeres Kochen vermieden werden, 
weil sonst Verseifung eiotritt. 1st haufigeres Krystallisiren erforder- 
lich, so thut man besser, in  Chloroform zu liisen, mit Rlutkohle zu 
entfdrben und mit Alkohol zu fiillen. Der  Orthoester bildet tafel- 
fiirmige Krys td le  vom Schmp. 125-12Go und verpufft bei hiiberem 
Erhitzen auf dem Platinblech unter Hinterlassung einer sehr volurni- 
nBsen, sehr schwer verbrennlichen Kohle. 

CgHla03S3Brr. Mol.-Gew. ber. 584, gef. 551. 
C.J H1203s3B1.1. 
Ber. C 18.4!), H 2.n5, B~ 54.79, s 16.43. 
Gef. )) 18.71, 1836, )) 2.29, 1.58, * 34.79, 54.84, )) 16.55, 16.15. 

V e r s u c h e ,  K r y s t a l l a l k o h o l  i m O r t h o e s t e r  n a c h z u w e i s e n .  
1 g Orthoester verlor selbst bei llngerem Verweilen irn Vacuum 

iiber Schwefelsaure nichts an Gewicht; ebenso nahm die Substanz auch 
irn Trockenkasten bis auf 820 erhitzt nicht an Gewicht ab und uber 
82O erbitzt trat Zersetzung ein. 

Std. 
lang unter Ersatz des rerdampfenden Chloroforms im Sieden erhalten 
und dann freiwilliser Verdanstung iiberlassen. Schmelzpunkt und 
Analyse erwiesen die Identitat mit dem Busgangsmaterial. 

3 g Orthoester wurden in ca. 100 ccm Chloroform geltist, 

CgIlloOJSgHrr. Bw. C 18.49, H 2.05, Br. 5479, S 1643. 
Gef. n 18.84, )) 2.00, )) 55.07, * 16.20. 

1 g Orthoester kochten wir laogere Zeit mit Aethylalkobol, in 
der  Hoffriung, dass in diesem Fal le  eiu Molekiil Aethylalkohol f i r  
den I<rystallmetbylalkotiol eintreten sollte; die Rrystalle, welche sich 
nach dem Erkalten ausschieden, erwiesen sich indessen durch Schmelz- 
punkt und Analyse als uuveranderter Orthoester. 

GHla03SaBra. Ber. C 18.49, H 2.05, Br 54.79, S 16.43. 
Gef. 2 18.43, 2.12, )) 55.17, n 16.08. 

Mono  m e t h y 1 e s t e r  Cs HB Brd Ss. COO CHs. 
10 g Orthoester werden in 200 ccm Methylalkohol geliist, rnit 

wenig verdiinuter Schwefelsaure versetzt und ca. j /4 Std. unter Riick- 
fluss gekocht. Beim Erkalten scheiden sich kleine glanzende Krystall- 
nadeln ab, die aus Methylafkohol umkrptaflisirt werden, bei 146 
-1470 scbmelzen und wenig iiber den Scbmelzpunkt erbitzt sich 
zersetzen. 

C7HsOsS3Brr. Mo1.-Gew. ber. 539, gef. 540. 
c7 Hs 02s 3 Br4. 
Ber. C 15.61, H 1.12, Br 50.48, S 17.84. 
Gef. '> 15.46, 15.79, x 1.52, 1.62, 59.34, 59.52, )) 17.62, 17.71. 
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S a u r e  CgHjSsRra.  COOH. 
Die Saure kaun dargestellt werden, erstens durch kurzes Er- 

wiirmen des Monomethjlesters mit Natriumiithylat , zweitens durch 
langeres Kochen des Ortboestera mit Natriumathylat und dritteiis 
durch sehr lnnges Kochen des Hexabromtrisulfids mit Cynnknlium in 
methylal koholischer Liisung. Die erste Methode ist weit nus die beste; 
man hiirt in dieseni Falle mit dem Erwarmen aof, sobald klare Lii- 
sung eingetreten iat und ein secundiires Product in Form eines 
biaunen Pulvers sicli abzuscheiden beginnt. Nach dem Ei knlten 
sauert man die Liisung an, fiillt mit Wasser und Gltrirt. Der Filter- 
riickstiitid myird niit wenig Wasser gewaschen, aus Methylalkohol oder 
aus W:isser umkrystallisirt und bei niederer Temperatur get~ocknet ,  
da sich die Substanz bei Temperaturerhohung leicht zersetzt. so 
erhalt m:in lange spitzige Nadeln,  die sich bei langsnmem Erhitzen 
scI:ori bei 130’ zu zersetzen beginnen, bei raschem Erhitzen bei 162“ 
schmeleen und verpuffen. 

Von den in] Folgeuden gegebenen Analysen sind die mit I be- 
zeichneteti mit einer iinch der ersteu Methode dargestellten Substnnz, 
die mit I1 bezeichiieten mit solcber, die nach der zweiten ntid die 
mit 111 bezeichneten mit solrher, die nach der dritten Methode dar- 
gestellt ist, angestellt. 

C,;III 02 Ss Br,. 

I Gef. )) 13.56, 13.29, n 1.05, 0.97, )) 60‘33, tiO.99, 18.39, IS  23. 
61.02, - 17.96. - II n 

111 )) 14.02, - 0.!)7, - 61.04, - 1S.16. - 

Ber. C, 13.74, H 0,76, Br Gl.06, S 18.32. 

- - - -  

A m  m o n i  u m s a l  z d e r  Siiu r e CS HS Bra S1. COO SHj. 
5 g reine Sgiire werden mit 400 g Wasser urid ubersvhfi-sigem 

Amnionink bis zur klnren Liisuug gekocht. Rein1 Krknlten scheideri 
sich feine Niidelchen ab, die, aus Wasser umkrystallisirt, zwisclien 
193O und 104” schmelzerr. Das Ammoniumsalz ist ausserordentlich 
leicht in Aethylalkohol liislicli und k:tnn kaum durcli Zusiitz von 
Wasser dartrus gefiillt werden. 

CeH;02NS3BrA. Ber. C 13 31, H 1.29, Br. 59.15, S 17.74, N 2.58. 
Gef. )) 13.52, )) 1.34, * 59.37, >) 17.61, )) 2.36. 

Mo n o a t  h y l e s  t e r ,  CS H3 Brr S:j. COO CpHj. 
1 g metallisches Katrium wird in 150 ccm Aethjlnlkohol ge- 

h t ,  iu dieser Losung 5 g Hexabromtrisulfid suspendirt und das 
Gnnze onter Riickfluss bis zur klaren Liiaung gekocht, dann nrit 
weriig verdiinnter Mineraleanre angesiiuert, ahermals einize hlinuten 
erhitzt und d a m  mit Wasser gefallt. Zur Entfernung nelenbei ent- 
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standerier Saure wird der Eiederschlag mit Wasser auagekocht tin& 
der Rickstand aus Alkohol umkrystallisirt. D e r  Monoathylester- 
krystallisirt aus Alkohol in roluminBsen Nadelbischeln und schrnilzt 
bei 115--116n. 

CeHs 09 SJBrh. 
C8H8O2S3Bra. Mo1.-Gew. ber. 552, gef. 34F. 

Ber. C 17.39, 11 1.45, Br 57.97, S 17.39. 
Gef. s 17.26, 17.25. n 1.46, 1.70, A 57.96, 57.86, 4 17.53, 17.44. 
Die Versuche, zu dem Triathylester C ~ Z  HIP O3SsBrd zu gelangen, 

sind sammtlich fehlgeechlagen , da  stets niir Monoathylester gebildet 
wurde: 

Verauch: 5 g Hexabromtrisulfid wurden mit 200 g hethylalkohol und 
entsprechcnder Menge Natriumathylat untpr  Riickfluss bis zur lilaren LBsung 
gekocht, mas un,oefiilr in '/I Std. ermbglicht ist. Die braune L6sung wird 
dann filtrirt und im Vacuum zur Trotknc gebracht, mit Wasser zur Ent- 
fernung von freieni Alkali und  Bromkalium gewaschen und bis zum constanten 
Schmelzpunkt umkrystallisirt. 

Beim 2. Vcrsueh wurde wie beim ersten vcrfahren, das Endproduct aber 
nur einmal aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

Die Analysen I entsprechen dem erstenversuch, die I1 dern 2. Versuch. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 115 - 1160. 

Triiithylcster. Ber. C 23.00. H 2 8 7 ,  Br 51.12, S 15.33. 
I Gef. 3 17.07, )) 1.47, I) 57.91, n 17h7.  

Monoiithylester Ber. 4 17.39, B 1.45, )) 57.97, )) 17.39. 

S l i i r e  C,HsBr,SS.COOH a u s  dern A e t h . y l e s t e r .  

5 g Monoathylcster werden in 100 ccm Alkohol, in welchem 0.22 g 
Natrium gelost sind, bis zur eintretenden Triibuiig erwiirmt; darauf 
wird die Losung sngesauert und mit Wasser versetzt. D e r  dabei 
ausfallende kasige Xiederschlag wird am besten aus Methylalkohol 
unter Zusatz von etwas Blutkohle umkrystallisirt. Die Shure ist 
ideutisch mit der aus dem Monomethylester erhaltenen. Sie schmilzt 
wie diese bei 162O und liefei t das  charakteristische A m m oni u m sa I z: 

C f i N ~ O ~ N S 3 B r ~ .  Ber. C 13.31, H 1.29, Br. 59.15, S 17.74, 
Gef. )) 13.52, D 1.16, 3 59.19, x 17.74. 

I1 D >> - P - )) 58.08, D 17.59. 

F r e i b u r g  i. Br., Januar  1901. Chem. Universitats-Lnboratorium 
der Medicinischen Facultat. 


