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freien Natriumacetats und dem vierfachen Gewichte Essigsureanhydrid.
Farblose Nadeln, welche bei 199° (corr.) schmelzen.
0.0892 g Sbst.: 0.2636 g COy, 0.04635 g H30.
Ca1 Hyy O4. Ber. C 80.97, H 5.21.
Gef. » 80.59, » 5.17.
Nur sehr wenig l6slich in organischen Solventien.

Das Anhydrid, G H5.CH<8}2 g§>0, entsteht sehr leicht durch

zehnstiindiges Erhitzen des Phenyldinaphtolmethans im zugeschmolzenen
Rohre mit etwas mehr als seinem Gewichte Eisessig auf 200°. Nach
dem Erkalten hat sich der Korper als sandiges, krystallinisches
Pulver abgeschieden. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig
erbilt man kleine, ganz farblose, wohlausgebildete Prismen vom
corrigirten Schmelzpuokt 1919 Claisen hat den Schmelzpunkt bei
189—190°, Trzeinski bei 190—191° beobachtet. Die Ideutitd
wurde ferner durch eine Anpalyse bestitigt.
0.2448 g Shst.: 0.8120 g COs, 0.1140 g H30.
Cg2H130. Ber. C 90.50, H 5.03.
Gef. » 90.50, » 5.17.
Wir hoffen, bald iiber die Oxydation dieser Substanzen berichten
zu kdounen.

East London Technical College.

84. Emil Fromm und Georg Mangler: Ueber das sogenannte
Aethenyltrisulfid (Tetradthenylhexasulfid) und einige seiner
Derivate.

(Eingegangen am 19. Januar; mitgetheilt in.der Sitzung von Hrn. O, Diels)

Bongartz!) hat beobachtet, dass die Thioessigsiure durch
Chlorzink eine eigenthiimliche Coudensation erleidet. Hierbei ent-
steht das sogenannte Aethenyltrisulfid, {iber welches wir einige
Beobachtungen gemacht haben. Bei der Bildung dieser Substanz
entwickeln sich, wie gleichfalls schon Bongartz beobachtet hat,
Stréme von Schwefelwasserstoff und bilden sich erhebliche Quantitiiten
von Essigsdure. Diese Daten haben den genannten Forscher ver-
anlasst, anzunehmen, dass die Bildung von Aethenyltrisulfid in der
folgenden Weise verlaufe. In erster Phase sollte sich die Thioessig-
siure in Dithioessigsiiure und Essigsiure verwandeln, und in zweiter
Phase sollten damn je zwei Molekiile Dithioessigsiiure Schwefelwasser-

) Diese Berichte 19, 2182 [1886].
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stoff abspalten und zu der neuen Verbindung, dem Aethenyltrisulfid
CyHgSy vereinigen:

4CH;.CO.SH = 2 CH;3.CS.SH + 2 CH;.COOH
2 CHs.CS.SH = CHsSy + H,S.

Bei den Untersuchungen, die Bongartz unternommen hat, um
die Constitution seiner Verbindung zu ermitteln, hat sich eine nicht
gewShnliche Bestindigkeit derselben gegen Aetzkali und Kalinm-
sulfhydrat selbst bei Temperaturen iliber 250° ergeben.

Bongartz hat ferner!) eein Sulfid zu einem Sulfon C,H¢O: S,
oxydiren kénnen, zu einem Sulfon, in welchem also nur eines der
drei Schwefelatome Sauerstoff anfgenommen hat. Weiter hat sich die
Oxydation dieser Verbindung nicht fiithren lassen; ein vollstindig
oxydirtes Sulfon bat Bongartz nicht erhalten. Diese Daten, ins-
besondere die Bestindigkeit gegen Alkali einerseits und die theilweise
Oxydirbarkeit andererseits, fibrten Bongartz zu den folgenden
Constitutionsformeln:

fir das Aethenyltrisulfid: fir das Sulfon:
S S
CH;.CZ8=C.CH, CH;.C<80;—C.CH

Der Umstand, dass diese Constitutionsformeln eines weiteren
Studiums bedirfen, dass insbesondere jegliche Molekular-Gewichts-
bestimmung sowohl des Sulfids als auch des Sulfons fehite, hat uns
veranlasst, die Untersuchung dieser Substanzen wieder aufzunehmen.

Wir konnten dies umso leichter unternehmen, als Thioessigsdure
in neuerer Zeit fabrikmiisaig hergestellt und in den Handel gebracht
wird, und zwar auf Veranlassung von Schiff und Tarugi?), welche
diese Substanz an Stelle des Schwefelwasserstoffs als Reagens fiir die
qualitative Analyse einfiibren wollen.

Alle Angaben von Bongartz, sowohl was die Darstellungs-
methode des Aethenyltrisulfids anlangt, als auch was dessen Verbalten
gegen Reagention betrifft, als auch das, was Bongartz Gber die
Ueberfiibrung des Sulfids in das Sulfon angegeben hat, kdnnen wir
durchaus bestétigen. Die Molekurgewichtsbestimmungen sowohl des
Sulfids als auch des Sulfons baben indessen ergeben, dass die Formeln
beider Verbindungen zu verdoppeln und demnach CsH3Sg bezw.
CsH,30,8; zu schreiben sind.

Beriicksichtigt man die von Bongartz beobachtete Bildung von
Schwefelwasserstoff und Essigsiiure bei der Darstellung des Aethenyl-
trisulfids, beriicksichtigt man ferper dessen eigenthiimliches Ver-

1) Inang.-Dissert. Aachen 1887.
%) Diese Berichte 27, 8487 (1894); und 28, 1204 [1895)
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halten gegen Alkalien und bei der Oxydation zam Sulfon, so mag
man wohl zu folgenden Formeln fir das Sulid und das Sulfon
kommen:

CH;.C—8—C.CH;s CH;.C—80,—C.CH;
e A RN e o
sC 8 8 '8 s 8 88
CH;.C S C.Cll CH,;.C—80;—C.CH;

Die Formeln wiirden nicht nur den oben erwihnten Gesichts-
punkten entsprechen, sondern sie wirden auch eine sehr glaubhafte
Erklirung dafiir bieten, dass das sogenannte Aethenyltrisulfid (Tetra-
ithenylhexasulfid) auf seine sechs Schwefelatome nur vier Sauerstoff-
atome aufpimmt. Nach diesen Formeln wiirde nur derjenige Sulfid-
schwefel oxydirt, welcher sich allein zwischen zwei Kohlenstoffatomen
befindet, wihrend diejenigen Schwefelatome, welche sich za zweit
zwischen zwei Kohlenstoffatomen befinden, nicht oxydirt wiirden.

Man diirfte dann wohl annehmen, dass diese letztgenanuten
Schwefelatome durch gegenseitige stereometrische Behinderung die
Fahigkeit verloren haben, Sauerstoff aufzunehmen.

Wir haben uns ebenso wie Bongartz vergeblich bemiiht, unser
Sulfon boéher zu oxydiren; selbst beim Kochen mit concentrirter
Schwefelsiure nimmt das Sulfon keinen Sauerstoff mehr auf. Wiibrend
aber das Sulfid gegen Alkalien, wie oben gezeigt wurde, ausser-
ordentlich bestindig ist, wird das Sulfon schon durch Kochen mit
verdiinnten Alkalien vollstindig zerstort. Die weiteren Versuche zur
Aufklirung der Constitution des Sulfids und des Sulfons haben wohl
allerlei interessante Thatsachen zu Tage gefordert, uns aber keine
Beobachtung geliefert, welche geeignet wire, die oben aufgesteliten
Constitationsformeln za beweisen oder zu verwerfen. Da indessen
durch die oben erwidhuten Molekulargewichtsbestimmungen die von
Bongartz aufgestellten Formeln als nicht mehr zutreffend erkannt
sind, so moge das Sulfid in Zukunft statt Aethenyltrisulfid Tetra-
dthenylhexasulfid und das Sulfon Tetraidthenyldisulfontetra-
sulfid genannt werden.

Das Tetraithenylhexasulfid ist im Ganzen eine wenig reactions-
fabige Substanz; es ist nicht pur bestindig gegen Kalilauge, sondern
wird auch weder von Halogenalkyl noch von Essigsiureanbydrid,
noch endlich von Reductionsmitteln angegriffen.

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

Chlor und Brom greifen das Salfid heftig an unter Abspaltung
von Halogenwasserstoff und Schwefelhalogenverbindungen; Jod
reagirt mit dem Sulfid nur in Gegenwart von Oxydationsmitteln.



Voo allen den bei diesen Reactionen erzeugten Producten zeigt
paur das durch die Einwirkung von Brom gewonnene Eigenschaften,
welche za weiterer Untersuchung einladen.

Lisst man ndmlich Brom im Ueberschuss auf das in Chloroform
aufgeldste Tetradithenylhexasulfid einwirken, so entwickelt sich nach
kurzer Zeit Bromwasserstoff in Strémen und Bromschwefelverbindungen
machen sich durch ihren Geruch bemerkbar.

Nach Beendigung der Reaction enthilt die Chloroformldsung ein
nicht ganz leicht trennbares Gemenge eines schén krystallisirenden
Bromderivates und eines duunkelgefirbten bromhbaltigen Korpers.

Die Auffindung und Untersuchung des eben erwihnten krystaili-
sirten Bromderivates haben die Frage nach der Counstitation des
Tetraidthenylbexasulfids keineswegs geklirt, sondern eher noch com-
plicirter gemacht. Sorgfiltige Analysen und wiederholte Molekular-
gewichtsbestimmungen haben uns nimlich gezeigt, dass das Tetra-
dthenylhexasulfid bei der Behandelung mit Brom eine tiefgehende
Molekularumlagerung erlitten hat. Aus CgH,2Sg entsteht nidmlich
durch die Einwirkung von Brom eine neue Verbindung C¢HzS;Br,
es werden also bei dieser Reaction einer der vier Essigsiiurereste des
Tetraithenylsulfids und ausserdem noch drei Schwefelatome abge-
spalten.

Eine solche Reaction kann man wohl kaum zur Bestimmung der
Constitntion des Ausgangsmaterials verwenden, denn die Annahme
liegt zu nahe, dass bei so tiefgehenden Abspaltungen auch weitgehende
Umlagerungen des Riickstandes erfolgen kdunen.

So hat sich also, noch ehe die Frage nach der Constitution des
Ausgangsmaterials geldst ist, eine nene Frage, nidmlich die nach der
Constitution des Hexabromides C;HyS;Brg ergeben. Man konnte
sich vielleicht vorstellen, dass in dem Hexabromid die drei organischen
Reste durch die drei Schwefelatome zu einem Ringe verkettet wiren.
Diese Vorstellung wiirde zu einem durch Brom substituirten Trithio-
acetaldebyd fiihren. Es wiire zwar nicht ganz ohne Weiteres begreif-
lich, dass aus einem Derivat der Essigsidure durch Einwirkung von
Brom ein Derivat des Acetaldehyds entstehen sollte, indessen diirfte
sich, da auch Bromatome mit in das Molekiil eintreten, immerhin eine
passende Reactionsgleichung finden lassen. Jedenfalls lag es nahe,
zu versuchen, entweder durch Bromirung vom Trithioacetaldehyd zu
einemn identischen Kérper zu kommen, oder umgekehrt das Hexa-
bromid durch Reduction mit Wasserstoff in statu nascendi in Trithio-
acetaldehyd Giberzufiibren. Beide Wege haben zu dem erstrebten Ziele
nicht gefihrt; Brom reagirt zwar heftig auf Trithioace-aldebhyd, aber
bei dieser Reaction wurde das Hexabromid nicht erhalten. Wasser-
stoff in statn nascendi spaltet in saurer Lésung aus dem Hexabromid
eher Schwefel denn Brom ab und kann in diesem Falle in alkalischer
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Lédsung za Constitutionsbestimmungen nicht verwendet werden, da, wie
unten gezeigt wird, das Alkali auf das Hexabromid lebhaft einwirkt.

Die grossen Mengen von Bromwasserstoff, welche bei der Ein-
wirkung von Brom auf das Tetratithenylhexasulfid entstehen, konnten
die Schuld an der Umlagerung dieser Verbindung tragen. Wenn dies
der Fall war, konnte man hoffen, die Reaction, welche zur Bildung
des Hexabromids fiihrt, in zwei, Phasen zu zerlegen, dadurch, dass
man das Tetradthenylbexasulfid zuerst mit starker Halogenwasser-
stoffsiure bebandelte und so umlagerte, und dann erst der Einwirkung
von elementarem Brom aussetzte. Ein daraufhin angestellter Versuch
hat indessen ergeben, dass gasformige Salzsfiure auch im Verlaufe
mehrerer Tage das in Chloroform geliste Sulfid nicht veréindert.

Anilin, Ammoniak, frisch gefilltes Silberoxyd wirken zwar alle
auf das Hexabromid bei hdheren Temperaturen ein, ohne indessen
verwendbare Producte zu liefern. Das Silberoxyd entzieht dem Bro-
mid beim Kochen in alkobolischer Losung merkwiirdigerweise eher
Schwefel denn Brom.

Wie bereits gelegentlich erwdhnt wurde, wirken die Alkalien
ziemlich lebhaft auf das Hexabromid ein, und das genaue Studium
dieser Reactionen war es, welches wenigstens zu einer Ansicht iber die
Formel des Hexabromids gefiihrt hat. Durch die Einwirkung von
Alkalien hofften wir, Bromwasserstoff aus dem Hexabromid abzu-
spalten upd so eine oder mehrere Doppelbindungen zu erzeugen.
Alle daraufhin angestellten Versuche ergaben dann auch alsbald, dass
durch Alkali unter den verschiedensten Bedingungen allerdings ein
Theil des Broms aus dem Hexabromid abgespalten wurde. Die Pro-
ducte indessen, welche bei diesen Reactionen entstehen, schienen
zundchst in jedem Falle andere zu sein, bis wir durch sehr ein-
gehende Untersuchung dahinterkamen, dass bei dieser merkwiirdigen
Reaction die Natar des Loésungsmittels eine sehr wesentliche, die
Dauer der Reaction und die Art der Aufarbeitung des Reactions-
products eine nicht unwesentliche Rolle spielen.

Bei allen diesen Reactionen werden durch Alkali aus dem Hexa-
bromid stets nur zwei Bromatome herausgenommen. Es ist uns
weder durch Wechsel der Concentration in der Alkalilésung, noch durch
Wechsel in der Art des Lésungsmittels, noch durch lingere Dauer bei
der Einwirkung des Alkalis in irgend einem Falle gegliickt, dem
Hexabromid mebr als zwei Bromatome zu entziehen. Diese Brom-
atome treten aber keineswegs etwa mit Wasserstoff vom Nachbar-
kohlenstoffatome als Bromwasserstoff aus, sondern sie werden merk-
wiirdigerweise durch sauerstoffbaltize Reste ersetzt, welche aus dem
zur Losung verwendeten Mittel stammen. Es ist daber ziemlich
gleichgiltig, ob man Natrizmalkoholat oder Alkohol und Kalilauge zur
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Bromentziehung benutzt, aber es ist keineswegs gleichgiiltig, ob der
verwendete Alkohol Methyl- oder Aethyl-Alkohol ist.

Betrachten wir nun zunichst das Product, das durch Kochen des
Hexabromids mit Natrinmmethylat oder Kalilange in methylalko-
holischer LGsung entsteht, so ergeben Analysen und Molekulargewichts-
bestimmungen fiir dasselbe die Gesammtformel CgH;2Br(S;Os.

Man erkennt leicht, dass bei dieser Reaction nicht nur zwei
Bromatome durch zwei Methoxylreste ersetzt sind, soudern dass auch
poch ein drittes Molekiil Methylalkohol an der Bildung der Ver-
bindung theilgenommen hat. Die nichstliegende Annahme war doch
wohl die, dass dieses dritte Molekiil Methylalkohol nicht eigentlich
an der Reaction theilgenommen hube, sondern in die Gesammtver-
bindung als Krystallmethylalkobol eingetreten sei.

Beim Trocknen im Vacuum iiber Schwefelsiure verliert die
Substanz absolut nicht an Gewicht; beim Trocknen im Trockenkasten
bei einer Temperatur von 82° blieb das Gewicht der Substanz gleich-
falls unverindert; Giber diese Temperatur hinaus erhitzt, zersetzt sich
die Substanz tiefgreifend. Da auf diese ‘Weise die Anwesenheit oder
Abwesenheit von Krystallalkohol uicht festzustellen war, wurde die
Verbindung in Chloroformlosung lingere Zeit gekocht, damit so etwa
vorhandener Krystallalkohol verdringt wiirde; aber auch auf diese
Weise gelang es nicht, eine Verbindung von anderer Zusammen-
setzung zu erhalten; die aus dem Chloroform wiedergewonnene Ver-
bindung lieferte dieselben analytischen Werthe wie das Ausgangs-
material. Endlich wurde die Substanz in Aethylalkohol gelést und
in diesem Ldsungsmittel lingere Zeit erhitzt, in der Erwartung, dass
nunmehr anstatt des Methylalkohols ein Molekiil Krystallithylalkohol
eintreten sollte; aber auch bei diesem Verfahren wurde keine Erhébung
der Kohlenstoffmenge in der erhaltenen Verbindung gefunden.

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

Man kaon sich nur schwer entschliessen, anzunehmen, dass die
neue Verbindung in Wirklichkeit drei Methoxylgruppen enthiilt, denn
es ist nicht recht einzusehen, auf welche Weise fiir zwei austretende
Bromatome drei Methoxylgruppen eintreten sollten. Dies wire
allenfalls daon moglich, wenn das Ausgangsmaterial an irgend einer
Stelle eine Doppelbindung enthielte, an welche ein Molekiil Methylalkohol
addirt werden konnte. In Anbetracht dessen, dass dieses Ausgangs-
material durch Einwirkung von elementarem Brom dargestellt worden
ist, ist das Vorhandensein einer Doppelbindung nicht eben wahr-
scheinlich. Eine solche koénnte allenfalls durch die Einwirkung des

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 14



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

Trotz alledem ist es immer noch wabrscheinlicher, dass die neu
Verbindung drei festgebundene Methoxyle enthélt, wie auch dieselben
in das Molekil eingetreten sein mdgen.

Kocht man némlich diese Trimethoxylverbindung nur kurze
Zeit mit einer geringen Menge verdiinnter Mineralsiure, so verliert sie
glatt zwei Methylgruppen und geht in eine Verbindung C;HsBraS;0s
iber, welche sich wie der Methylester einer Monocarbonsiure verhilt.
Dieselbe Umsetzung erreicht man auch durch langes Kochen der
Trimethoxylverbindung in alkalischer Lésung. Diese Reaction macht
fast den Eindruck, als wenn es sich bei der Trimethoxylverbindung
um den Orthoester einer Monocarbonsiure handle, welcher durch ver-
diinute Siuren zum normalen Ester verseift wird

Cs H; BrS;. C(OCH3)3 + H, O = C5 H3 Br, Sa.COOCH3 + 2CH;.OH.

Der auf diese Weise dargestellte normale Monomethylester
entspricht nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung durchaus
der Formel C;HgBryS;0;, ist wesentlich bestindiger als die vorher
erwiihnte Trimethoxylverbindung (Orthoester), wird aber doch
durch Kochen mit verdiinntem Alkali verseift. Man erhilt bei der
Verseifung das Salz einer Sdure CsH3;Br(S;. COOH und aus diesem
durch Mineralsiuren die Sdure selbst. Sowohl die Sidure selbst, als
auch ihr Ammoniumsalz krystallisiren gut; Letzteres eignet sich be-
sonders zur Charakterisirung der neuen Sdure. Die anderen Salze,
welche dargestellt wurden, sind wenig charakteristisch, unléslich und
daher schwer zu reinigen. Dass in der letztgenannten Verbindung in
der That eine Carbonsiure vorliegt, scheint durch die folgenden Be-
obachtnngen erwiesen zu sein. Erstens wird ihr Ammoniumsalz
schon durch kalte, verdiinnte Salzsiure in alkoholischer Lésung sofort
zerlegt. Zweitens wird die Sidure durch kalte, verdiinnte Sodalésung
langsam in das Natriumsalz verwandelt; eine Losung tritt allerdings
nicht ein, da sich sofort anstatt der Sdure das Natriumsalz aus-
scheidet. Endlich ist es nicht gelungen, das eigens dargestellte
Natrivmsalz durch Kohlensiure zu spalten.

Nach dem Verlaufe dieser Alkalispaltungen in methylalkoholischer
Lésung sollte man erwarten, dass man auch in i#thylalkoholischer
Losung in erster Phase einen Orthoester, in diesem Falle den Tri-
ithylester erhalten sollte. Dies ist indessen keineswegs der Fall.
Selbst bei Anwendung wasserfreien Alkohols, hoher Concentration, ja
Vermeidung alles Umkrystallisirens, gelangt man sofort auch ohmne
Zusatz von Siure zur Monoithylverbindung. Die Reaction ist also
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unter keinen Bedingungen bei der ersten Phase festzuhalten gewesen.
Man darf wohl annehmen, dass auch hier zunichst der Tridthylester
entsteht, dass dieser aber noch leichter verseift wird als der Trime-
thylester; denn man erhilt hier stets sofort den Monodthylester:
C; H3 Bry S3. COOCs Hs.

Wie der Monomethylester kann auch der Monodthylester durch
alkoholisches Alkali verseift werden. Man erbilt hier dieselbe Siure
wie aus dem Monomethylester. Analyse, Schmelzpunkt und Ammo-
niumsalz beweisen die Identitit mit der auf anderem Wege erhaltenen
Siure. i

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

CH;.C- S- - C.CH CH;.C— 80; — C.CHy

durch KMnO, SN A
s s s s MU, g s s s
CH;.C -S— -C.CHs CH;.C—S0; — C.CHs
Tetraathenylhexasulfid Tetraithenyldisulfontetrasulfid.
i Brom
Y
Cs H2 Brs Sa
Hoxabromid
i R
" NaOCH, AN
Y e,
C5 H3 Bm Sg.C(OCHa)a N O’&
Orthoester I
"he AN
Y A .
C(,H:; Bn S3.COOCH3 C,-,H;; Br4 Sa.COOCzH;.
Monomethylester Monoathylester
o yd
"e,.\'\ ’,/ 06
4 4;( \ ’/,/b. o
b A AT
C5 Hg Bn Ss . COOH
Siure
| xu,
Y
05 H3 BI‘A Ss .CO0 NHq
Ammoniumsalz.

Wenn man versucht, die oben beachriehenen Vorgiinge durch Con-
stitutionsformeln zu erliutern, so erscheint wohl die folgende Er-
klirung immerhin als die wahrscheinlichste:

14*



212
Bei der Bromirung wird das Molekiil des Tetraithenylhexasulfids
im Sinne des Schemas I gespalten, wobei die drei Schwefelatome und
der eine Aethenylrest verloren gehen und in dem dbrigen Rest eine
neue Bindung zwischen zwei Kollenstoffatomen eintritt (II). Dieser
Rest wird durch weiteres Brom substitairt und oxydirt, sodass das
Hexabromid III entsteht.

CH;.C - S —C.CH; CH,.C ~ 8-- C.CH,
L S. S8 § 8 » IL 8 .8 .
CHy.C -~§  C.CH;s CHi.C ™,
Br;CH.C. --S C:CBryg
1L si s 7
Br:CH.C—

Der Formel IIT widerspricht allerdings scheinbar die Beobachtung,
dass das Hexabromid auch im reinsten Zustande mit Brom nicht mehr
reagirt, da doch in der Formel sich eine Doppelbindung befindet.
Wenn man aber bedenkt, wie schwer ungesittigte Verbindungen von
héherem Molekil, wie z. B. die Oelsiure, Hulogen addiren, so er-
scheint es vielleicht erklirlich, dass eine Substanz von so hohem
Molekiil wie das Hexabromid, welche zudem noch mit sechs Brom-
atowen und drei Schwefelatomen belastet ist, eine Doppelbindung be-
sitzen konnte, welche Halogen eben nicht mehr addirt.

Bei der Einwirkung von Natriumalkoholat und Alkohel wiirden
dann die beiden Bromatome, welche in der Nihe der doppelten Bindung
gitzen, durch Alkohol ersetzt und ausserdem an die Doppelbindung Al-
kohol addirt, sodass der Orthoester 1V entsteht, welcher mehr oder
minder leicht in den normalen Ester V {ibergeht.

Br;CH.C- ---8-----CH.C(OCH,)s
1v. 57 s
Br:CH.C
Br,CH.C 8 - CH.COOCH;
» V. Si{ ~8 )
Br,CH.C-
Selbstverstiandlich kénnen diese Formeln nur vermuthungsweise

aufgestellt werden.

Beschreibung der Versuche.
Tetraiithenylhexasulfid, CyHaSs.
Man versetzt 100 g reine Thioessigsidure mit 35 g geschmolzenem
Chlorzink in einem sehr geriumigen Gefiss und lisst etwa 18 Stdn.
stehen. Das Ganze erhitzt sich, entwickelt Schwefelwasserstoff und



erstarrt schliesslich krystallinisch. Nun wiischt man das Product
mit salzsiurehaltigem Wasser zur Entfernung aller Zinkverbindungen
und ibergiesst den Riickstand mit etwas Alkohol. Hierdurch gehen
fast alle Verunreinigangen in Ldsung, wihrend das Sulfid beinahe
rein zuriickbleibt. Es geniigt, das Sulfid aus viel Alkohol umzukry-
stallisiren oder dasselbe im Chloroform zu l8sen und durch Alkohol
zu fillen, um reines krystallisirtes Sulfid in einer Ausbeute von 33 pCt.
zu erhalten. Das Tetraéithenylhexasulfid schmilzt bei 224 —2259,
ist unldslich in Wasser, schwer 16slich in Alkohol, leicht 18slich in
Chloroform, Aceton, Benzol und Petrolither. Das Molekulargewicht
dieser Verbindung wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in Naph-
talin bestimmt?):
CanSs. LIO].-G&W. ber. 300, gef. 304.
CsHy2Ss. Ber. C 32.0, H 4.0, S 64.0,
Gef. » 82.18, 32.14, » 421, 4.15, » 63.91, 63.98.

Tetradithenyldisulfontetrasulfid, CgHyzO4Ss.

Man 16st das Sulfid in wenig Benzol und schiittelt diese Losung
mit 3-procentiger Permanganatldsung unter Zusatz von etwas ver-
diinnter Schwefelsiure, indem man Permanganat und Schwefelsiure
solange hinzufligt bis die Rothfirbung einige Zeit bestehen bleibt.
Dieser Punkt wird ungefibr nach dem Verbrauch von 25 g des Oxy-
dationsmittels erreicht. Jetzt entfirbt man mit etwas schwefliger
Sdure, erhitzt zum Sieden, filtrirt ab und zieht den Braunstein mehr-
mals mit siedendem alkoholhaltigem Wasser aus. Aus den vereinig-
ten, eventuell concentrirten Filtraten krystallisirt das Sulfon, ver-
unreinigl durch etwas Sulfid, aus. Von dieser Verunreinigung kann man
das Sulfon am besten dudurch befreien, dass man es in concentrirter
Salpetersiure 16st und durch Wasser wieder ausfillt. Das Tetra-
dthenyldisulfontetrasulfid krystallisirt aus Wasser, zersetzt sich
unter Schwiirzung tiber 250° und ist schwer in allep Mitteln, ausser
Chloroform und Aceton, léslich.

CsH,304Se. Mol.-Gew. ber. 364, gef. 362,
CsHle O;Ss. Ber. C 26.37, H 3.29, S 52.74,
Gef. » 2616, » 3.43, » 53.07, 52.78.

Chromsiure in Eisessiglosung greift das Salfon nicht an. Auch
durch Kochen mit concentrirter Salpetersiure wird das Sulfon nicht
héher oxydirt. Ein bei diesem Verfahren zuriickgewonnenes Product
zeigte alle flir das Ausgangsmaterial berechneten Werthe:

CsHi2048;. Mol.-Gew. ber. 364, gef. 357.

1) Diese und alle folgeanden Molekulargewichtsbestimmungen wurden aus-
gefibrt nach Baumann und Fromm, diese Berichte 24, 1431 (1891}, und
v. Miller und Kiliani, Kurz. Lehrb. d. Analyt. Chem., 4. Aufl,, S. 5S6.
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CeHm 0485. Ber. C 26.37, H 3.29,
Gef. » 26.77, » 3.52.

Hexabromtrisulfid C¢HsS;Bre.

30 g Tetraithenylhexasulfid werden in 300 g Chloroform ge-
16st und in der Kiilte nach und pach in kleinen Portionen mit 192 g
Brom, der auf 12 Wasserstoffatome berechneten Menge, vermischt.
Die Reaction beginnt gleich zu Anfang, wobei merkliche Erwirmung
stattfindet und Bromwasserstoff in Stromen entweicht. Die Warme-
entwickelung scheint giinstigen Einfluss auf die Reaction zu Giben und
darf deshalb nicht durch Eiskihlung gehindert werden; denn Ver-
suche, unter Eiskiihlung zu operiren, ergaben geringere Ausbeute und
uureineres Product. Nach ca. 10-stiindigem Stehen ist die Hauptreaction
beendigt, und es beginnt die Ausscheidung schwarzbrauner Flocken.
Dieser Punkt ist der geeignetste Moment, mit der Einwirkang abzu-
brechen. Man filtrirt schnell nnd schiittelt nun zar Entfernung iiber-
schiissigen Broms und Bromwasserstoffs wiederholt mit grossen Mengen
Wasser aus. Nach und nach scheiden sich dabei Krystallnadeln aus,
welche durch Zusatz von Alkohol vermehrt werden. Nun saugt man
scharf ab und wiischt mit wenig Chloroform nachb, wodurch die
scharfriechenden Verunreinigungen, welche wohl Schwefelbromide
enthalten, entfernt werden.

Der Riickstand ist ein Gemenge des Hexabromtrisulfids mit
einer amorphen braunen Substanz, welches man durch wiederholtes
Losen in Chloroform und fractionirtes Féllen mit Alkohol trennt.
Zuletzt wird das Hexabromtrisulid ans Alkolhol unter Zusatz von
Blutkohle umkrystallisirt und stellt dann sehr volumindse, lange,
seidenglinzende, weisse Nadeln dar, welche in Wasser unléslich sind,
sich auch in siedendem Alkobol nur wenig (1:700) l6sen, dagegen
in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff leicht léslich sind.
Aus 30 g des Sulfids erhiilt man von 35—38 g Hexabromtrisulfid.

CeHyS;3Br;. Mol.-Gew. ber. 650, gef. 644 u. 647.

CsHyS3Brs. Ber. C 11.07, H0.3, S 14.76, Br 73.84;
Gef. » 11.80, 11.19, » 0.75,0.59, » 14.55,14.69, » 73.60, 73.98.

Spaltungsversuche mit Alkalien,
Orthotrimethylester, Cs HyBrS;. C(OCHj)s,.

Man 16st 2 g Natrium in 300 ccm Methylalkohol (oder 5 g
Kalilauge in derselben Menge des Ldsungsmittels), suspendirt in
dieser Lésung 10 g Hexabromtrisulfid und kocht unter Riickfluss
bis zur klaren Lésung, was ungefihr 43 Minuten in Anspruch nimmt.
Wenn nothig, wird von einer kleinen Verunreinigung abfiltrirt. Aus
der erkaltenden Fliissigkeit krystallisirt der Orthoester; eine kleine
Menge desselben kann durch Versetzen der Mutterlauge mit Wagsser
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gewonnen werden. Beim Umkrystallisiren aus Metuylalkohol muss
man sich besonders davon iiberzeugen, dass das Lisungsmittel absolut
giurefrei ist; ausserdem muss lingeres Kochen vermieden werden,
weil sonst Verseifung eintritt. Ist hiufigeres Krystallisiren erforder-
lich, so thut man besser, in Chloroform zu lésen, mit Blutkohle zu
entfirben und mit Alkohol zu fillen. Der Orthoester bildet tafel-
formige Krystalle vom Schmp. 125—126° und verpufft bei hiberem
Erhitzen auf dem Platinblech unter Hinterlassung einer sehr volumi-
ndsen, sehr schwer verbrennlichen Kobhle.
CoH120385Bri. Mol.-Gew. ber. 584, gef. 551.

Cg Hm 0383 Bl‘{.

Ber. C 18.49, H 2.05, Br 54.79, S 16.43.

Gef. » 18.71, 18.36, » 2.29, 1.88, » 54.75, 54.84, » 16.58, 16.15.

Versuche, Krystallalkohol im Orthoester nachzuweisen.

1 g Orthoester verlor selbst bei lingerem Verweilen im Vacuum
iber Schwefelsiure nichts an Gewicht; ebenso nabm die Substanz auch
im Trockenkasten bis auf 820 erhitzt nicht an Gewwht ab und iber
820 erhitzt trat Zersetzung ein.

3 g Orthoester wurden in ca. 100 ccm Chloroform geldst, /4 Std.
lang unter Ersatz des verdampfenden Chloroforms im Sieden erhalten
und dann freiwillizer Verdunstung iiberlassen. Schmelzpunkt und
Analyse erwiesen die Ientitit mit dem Ausgapgsmaterial.

CoHy;038: Brs. Ber. C 18.49, H 2.05, Br. 5479, S 16.43.
Gef. » 18.84, » 2.00, » 55.07, » 16.20.

1 g Orthoester kochten wir lingere Zeit mit Aethylaikobol, in
der Hoffoung, dass in diesem Falle ein Molekiil Aethylalkohol fiir
den Krystallmethylalkohol eintreten sollte; die Krystalle, welche sich
nach dem Erkalten ausschieden, erwiesen sich indessen durch Schmelz-
punkt und Anpalyse als unverinderter Orthoester.

Can 03 SaBn. Ber. C 18.49, H 2.05, Br 54.79, S 16.43.
Gef. » 1843, » 2.12, » 55.17, » 16.08.

Monomethylester C;H;3;Br,S;.COOCH:;s.

10 g Orthoester werden in 200 cem Methylalkohol gelést, mit
wenig verdiinnter Schwefelsiiure versetzt und ca. !/, Std. unter Riick-
fluss gekocht. Beim Erkalten scheiden sich kleine glinzende Krystall-
padeln ab, die aus Methylalkohol umkrystallisirt werden, bei 146
—147% gchmelzen und wenig iiber den Schmelzpunkt erbitzt sich
zersetzen.

C:He028;Brq. Mol.-Gew. ber. 538, gefl. 540.

CrHg 0,53 Bry.

Ber. C 15.61, H 112, Br 59.48, S 17.84.

Gef. » 15.46, 15.79, » 1.52, 1.62, » 59.34, 59.52, » 17.62, 17.71.
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Sz'iure C5H3SaBr4.COOH.

Die Siure kann dargestellt werden, erstens durch kurzes Er-
wirmen des Monomethylesters mit Natriumiithylat, zweitens durch
lingeres Kochen des Ortboesters mit Natriumithylat und drittens
durch sehr langes Kochen des Hexabromtrisulfids mit Cyankalium in
methylalkoholischer Liésung. Die erste Methode ist weitaus die beste;
man hort in diesem Falle mit dem Erwirmen auf, sobald klare Lo-
sung eingetreten ist und ein secunddres Product in Form eines
braunen Pulvers sich abzuscheiden beginnt. Nach dem Erkalten
sduert man die Losung au, fallt mit Wasser und filtrirt. Der Filter-
riickstand wird mit wenig Wasser gewaschen, aus Methylalkoho!l oder
ans Wusser umkrystallisirt und bei niederer Temperatur getrocknet,
da sich die Substanz bei Temperaturerhdbung leicht zersetzt. So
erbilt man lange spitzige Nadeln, die sich bei langsamem Lrhitzen
sclion bei 130” zu zersetzen beginnen, bei raschem Erhitzen bei 162°
schmelzen und verpaffen.

Von den im Folgenden gegebenen Analysen sind die mitI be-
zeichneten mit einer nach der ersten Methode dargestellten Substanz,
die mit II bezeichneten mit solcher, die nach der zweiten und die
mit IIl bezeichneten mit solcher, die nach der dritten Methode dar-
gestelit ist, angestellt.

C(‘, Hj 09 Sg .Bl'.|.

Ber. G 13.74, H 0,76, Br 61.06, S 18.32.
1 Gef. » 13.56, 13.29, » 1.05, 0.97, » 60.93, 60.99, » 18.39, 18.22.
1 » S — -  —  6l0O2, — 17.95. —
nI» -« 14.02, — 0.97, — 61.04, — 18.16. —

Ammoniumsalz der Sdure C;H;Br;S;.COONH,.

5 g reine Sdure werden mit 400 g Wasser und dberschiizsigem
Amumoniak bis zur klaren Lésung gekocht. Beim Iirkalten scheiden
sich feine Nidelchen ab, die, aus Wasser umkrystallisirt, zwischen
193% und 194" schmnelzen. Das Ammoniamsalz ist ausserordentlich
leicht in Aethylalkohol l16slich und kann kaum durch Zusatz von
Wasser daraus gefillt werden.

CeH; O, NS;3Bry. Ber. C 13.31, H 1.29, Br. 59.15, § 17.74, N 2.58.

Gef. » 13.52, » 1.34, » 59.837, » 17.61, » 2.46.

Monoidthylester, CsH3BryS;.COOC, H;.

1 g metallisches Natrium wird in 150 ccm Aethylalkohol ge-
lost, in dieser Losung 5 g Hexabromtrisulfid suspendirt und das
Ganze unter Riickfluss bis zur klaren Losung gekocbt, dann mit
wenig verdinnter Mineralsiure angesiuert, abermals einize Minuten
erhitzt und daon mit Wasser gefillt. Zur Entfernung nebenbei ent-
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standener Sdure wird der Niederschlag mit Wasser auagekocht and’
der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. Der Monoithylester
krystallisirt aus Alkohol in voluminésen Nadelbiischeln und schmilzt
bei 115—116°,

CsHg0:5;Brs. Mol.-Gew. ber. 552, gef. 546.
Cg Ha 03 83 Bn.

Ber. C 17.39, H 1.45, Br 57.97, S 17.39.

Gef. » 17.26, 17.25, » 146, 1.70, » 57.96, 57.86, » 17.53, 17.43.

Die Versuche, zu dem Triithylester Cy2 His O3S3 Bry zu gelangen,
sind simmtlich fehlgeschlagen, da stets nur Monodthylester gebildet
wurde:

Versuch: 5 g Hexabromtrisulfid wurden mit 200 g Aethylalkohol und
entsprechender Menge Natriumithylat unter Rickfluss bis zur klaren Losung
gekocht, was ungefdhr in 3/ Std. ermoglicht ist. Die braune Lésung wird
dann filtrirt und im Vacuum zur Trockme gebracht, mit Wasser zur Ent-
fernang von freiem Alkali und Bromkalium gewaschen und bis zum constanten
Schmelzpunkt umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt liegt bei 1151160,

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

Die Analysen I entsprechen dem ersten Versuch, die II dem 2. Versuch.

Tridthylester. Ber. C 23.00, H 2.87, Br 51.12, S 15.33.
I Gef. » 17.07, » 147, » 57.91, » 17.67,

MW » » — » — » 5808, » 17.539.
Monoithylester Ber. » 17.39, » 1.45, » 57.97, » 17.39.

Siure C;H;BryS;.COOH aus dem Aethylester.

5 g Monoiithylester werden in 100 cem Alkohol, in welchem 0.22 g
Natrium gelost sind, bis zur eintretenden Tribung erwirmt; darauf
wird die Losung angesiuert und mit Wasser versetzt. Der dabei
ausfallende kisige Niederschlag wird am besten aus Methylalkohol
unter Zusatz von etwas Blutkohle umkrystallisirt. Die Séure ist
identisch mit der aus dem Monomethylester erbaltenen. Sie schmilzt
wie diese bei 162° und liefert das charakteristische Ammoniumsalz:

Cf‘,H70gNSaBl‘4. Ber. C 13.31, H 1.29, Br. 59.15, S 17.74,
Gef. » 13.52, » 1.16, » 59.19, » 17.74.

Freiburg i. Br., Januar 1901. Chem. Universitiits-Laboratorium

der Medicinischen Facultit.



