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bufs Reinigung ward die Base in heissem Alkohol goldst und in die
Sfache Menge Wasser gegossen. 8o warden welsse glinsende Nadeln
erhalten, deren Schmelzpunkt bei 110—111° lisgt. Die Base ist
optisch activ und zeigt in alkoholischer Lésung ein Dyehungsvermigen
von < 109,

Das Golddoppelsals derselben fallt tlig aus, krystallisirt aber
allméhlich zn glanzlosen, tief gelben Krystallen. Das Salz schaint
in beissem Wasser schwerer lislich eu sein als Atropingold uad
sohmilst bei 146 —1479 (Atropingold bei 1849),

Das Linksatropin wurde als krystallinisches Pulver vom Schimelz-
punkt 111° erhalten. Das Drebungsvermogen haben wir noch micht
gonau festgestellt. Das Goldsals bildet glinzende Krystallschuppen,
welche dom Hyoscyamingold &hnlich sehen, aber schon bei 146°
ochmelsen, wihrend der Schmelzpunkt des letxteren bei 159° legt.

Dae hior dargestellte Linksatropin ist daher dem Hyosoyamin
gfemlich Shalich, aber doch noch verschieden davon. Es erklirt sich
dies -daraus, dass im Hyoscyamin 2 wirksame asymmetrische Kohlen-
stoffatome vorhanden sind (vergl. Ladenburg, diese Ber. XXI, 3065),
wihhrend in der hier beschriebenen eynthetischen Base nor e#ines der
beiden Kohlenstoffatome wirksam ist. Es wird also zar Synthese des
Hyoscyamins ndthig werden, auch das Tropin gu spalten, um daan, von
Linkstropin und Linkstropasiure ausgehend, dasselbe darsustallen.

Anch derartige Versuche boabsichlige ich demn#ichst anaustellen.

468, E, Baumeann und E. Fromm: Ueber Thioderivate
der Ketone.

[II. Mittheilung] .
{ Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Grodski)

In eiver friheren Abbandlung warde geseigt?), dsss durch Ein-
wirkung von Bchwefelwasserstoff anf Aceton bei (egenwart von
Condengationsmitteln ale Hauptproduct Trithioaceton CyHiyg8s und in
geringerer Menge eine nicht fiichtige gut krystallisirende Verbindung
Oy His5¢ gobildet wird, welche wir Tetrathiopenton genannt haben.

Unmittelbar nach jener Publikation theilte Hr. Dr, Benno Jaffé
dem Einen von uns mit, dass er denselben Gegenstand untsrsucht nnd in
der Haoptsache diesalben Resaltate erhalten habe. Hr. Dr. Jaffé hatte

') Diese Berichte XXII, 1035.
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ferner die Freundlichkeit, ons dorch Usbersendung seiner Priiparate und
durch “Ueberlassang der von ibm gewonnenen Rohprodaete bei der
weiteren Verfolgang der schwefelbaltigen Derivate des Acetons in
liberalster Waeise su unterstfitzen, wofir wir demselben am so leb-
hafteron Dank echulden, als wir selbst durch &ussere Umstinde an
der weiteren Boreitong onseres Untersuchungsmateriales verhindert
waren,
Im Folgenden soll iiber das erste Froduct der Einwirkung des
Bohwefolwasserstoffs auf dag Aceton und ferner iiber die Produote
der Oxydation des Trithioncetons berichtet werden,

Wir baben schon bei den ersten Versuchen beobachtet, dass das
Trithioncoton und dns Tetrathiopenton nickt die eingigen Producte
der Reaction azwischen Aceton und Schwefelwasserstoff darstellen,
gondern dass hierbei noch ein leicht fllichtiger Kdrper gebildet wird,
dossen Isolirung mit grossen Schwierigkeiten verkotipft iat, weil er
sinerseits leicht verfinderlich, andererseits sehr schwer vom Trithio-
acoton getrennt werden kooo. Allein diese Hindernisse liessen sich
wohl fiberwBltigen; unsere Versuche in dieser Richtung scheiterten aber
an dem Umstande, dass jener Stoff einen fiirchterlichen Geruch besitzt,
welcher in erstaunlich kurger Zeit sich verbreitet und ganze Stedt-
thoile verpestet. Obschon wir denselben in reinem Zustande nicht
in Henden hatten, kionen wir doch aus verschiedenen Beobachtungen
den Bchless ziehen, dass derselbe nichts anderes als das einfach
geschwefelte Aceton (3HeS ist, wolches, ganz ebenso wie es Marck-
wald?) fir den einfachen Thioaldehyd CsHS gezeigt bat, im freien
Zustande existiren kapn. Dafir, dass die Polymerisation des Thio-
acetons zu Trithioaceton unter dem Einflusse der Salzsfiure allmihlich
erfolgt, epricht der Umstand, dass der filichtige, stark riechende Kdrper
in dem frisch bereiteten Reactionsproduct in wesentlich reicherer Menge
gich findet, als in solchen Rohproducten, welche nach Beendigung der
Binwirkung des Schwefelwasserstoffs in gut verschlossenen Greflissen
oine Zeit lang sofbewshrt warden.

Die Intensitéit des Greruches dieser Subatang iibertrifit nach unseren
Wabrnehmnngen Alles, was in dieser Hinsicht von stark riechendéen
Btoffen bekannt geworden ist. Derselbe macht sich wicht sowohl
innerhalb dea Laboratoriums als ausserbalb desselben bis anf weite
Entfernongen unsogenehm bemerkbsr. Wer eigene Erfshrungen in
dieser Hinsicht gemacht hat, der wird leicht geneigt sein, Stoffe wie
das Asthylmercaptan, das Aethylenmercaptan oder leicht fiichtige
Sulfide im Vergleich mit dem geschwefelten Acston als EKérper von
schwachem (eruch zu bezeichnen. Quantitative Versuche mit der
reinen riechenden Substane wilrden obne Zweifel ergeben, dass die

%) Diess Barichte XIX, 1330,
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durch den Geruch nooh wahrnebmbaren Mengen derselben fast unend-
lich klein sind, jedenfalla noch weit unterhalb derjenigen Werthe liegen,
woleche E. Fischer und V. Ponzoldt!) bei ihren jnteressanten Ver-
suchen {iber die Empladlichkeit des Greruchsions bei Mercaptanen
erzielt haben. :

Wir milssen uus darauf beschrinken, einige unserer Erfahrungen,
welche nur ungefiibre Schiitsungen ermdglichen, ansuffhren. Als ein-
_ mal das frisch bereitete Reactionsproduct von 100g Aceton concen-
trirter Salzefiure und Schwefelwasserstoff bei sorgfiltiger Kilblung mit
Wasserdampf destillirt wurde, verbreitete sich der Geruch in kureer
Zeit bis auf Entfernuogen von 3/, Kilometer bis in weit abgelegene
Staditheile. Bewohner der dem Laboratorium benachbarten Btrassen
beschwerten sich darGber, dass’ die riechende Substanz bei manchen
Personen Ohnmachisanféille, Uebelkeit und Erbrechen bewirkt hitte.
Als ein anderes Mal eine Quantitit von 30 g des schon einmal des-
tilliten Robproduetes im Vacaum destillirt wurden, geriethen die
Bewohner der sngrenzenden Straseen in dieselbe Aufregung wie im
arsterwibnten Falle. Bei beiden Destillationen fand ein merkbarer
Verlust an Substans durch Verfliichtigung nicht statt. Aeussevst ge-
ringe Mengen des schwefelhaltigen Korpers geniigten also, um Millionen
von Eubikkmetern Luft zu verpesten, Hierbei verdient bemerkt zu
werden, dass der Gerach im Laboratorium nicht beliistigender war,
als wenn man mit bekannten Sulfiden und Mercaptanen arbeitet. Wir
gelbst haben an uns keine gesundbeitsch&dlichen Wirkungen desselbon
beobachtet. Da indessen jedes Experiment mit der fraglichen Substanz
einen Starm von Klugen gegen das Laboratorium entfesselto, haben
wir ‘dis Versuche, das Thioaceton selbst zu gewinnem, schon vor
langerer Zeit aufgogeben ¥). Eine Bestiitigung unserer Ansicht, dass
der stark riechende Kdrper das einfache Thioaceton iet, gewannen
wir noch auf anderem Wegs. .

Wir beobachteten das Auftreten desselben Korpers beim Erhitten
des Acetondithylmercaptols (CHy)s C(BCs Hs)s. Dieses besitzt im reinen
Zustande eiven picht unangenehmen dtherartigen Geruch. Beim Er-
hitzen auf @iber 160° bemerkt man sofort die Entwicklang des Geruches
der aus Schwefelwasserstoff und Aceton gebildeten fiichtigen Substanz.
Das genannte Mercaptol ist nicht ohne Zersetzaug fidchtig; die Des-

1) Ann. Chem. Pharm. 289, 131.

%) Die schnelle und weite Verbreitung des Geruches unserer Substanz
war far uns besonders befremdend auch deshalb, weil bei Arbeiten mit grossen
Mengen von Acthylenmercaptan und verschiedonem snderen Marcaptanen,
welche in den Jahren 1886 und 1887 im hissigen Laboratoriom und nicht
jmmer mit besonderer Vorsicht susgefibrt worden sind, ssitens der Nachbar-
schaft nio wegen des Geruches geklagt worden ist. '
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tillation beginnt bei ca. 150% bei schoellom Erbitzen stelgt dann dus
Thermometer bis 190° um dann wieder bls 160 und bis 140° eu
fallen, je nachdem man mehr oder weniger rasch destillirt, Bei der
Destlliation in einem Colonnenapparat erbéili man eine erste Fraction,
welche schon weit unter 100° anfingt zu sieden. Diesslbe ist ein
Gemenge von Aethylsulfid, dem geschwefolten Aceton wit anderen
schwefelhaltigen Kiirpern, welches schwer zu trennen ist. Doch gelang
der Nachweis des Aethylsulfides ) durch Usberfibrung desselben in
Didithylsalfon, -

Die Zersotzung dos Mercaptols beim Erhitzen erfolgt somit nach
der Gleichung: . .

(CHs)eC(BCsHsh = (CHyuC8 -+ (GH.B
Acetonmercaptol Thioketon Asthylslfid,

Diese Bpaltung ist sber auch bei wiederholter Destillation nicht
annihernd volletindig, und die Trennung der Zersetsungsproducte,
unter welchen auch noch andere Substanzen suftreten, st mit arheb-
tichen Sehwierigkeiten verkniipft.

Das Hauptproduct der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs suf
das Aecston bei Gegenwart von Condensationsmitteln st, wie friher
gezeigt wurde, immer das Trithioaceton, welches durch Destillation
mit Wasserdampf von dem gleiohzeitiy gebildeten Tetrathiopenton
getreont werden kann. Wird bei der Renetion nicht die concentrirtesta
Balzsliure angewendet, so entsteht das Tetrathiopenton gar nicht oder
nar in Spuren. Zur Ersielung von Ausbeuten an letztgenannter Sub-
elanz ist es erforderlich, mit dem Schwefelwasserstoff noch gasfarmige
Sulzeiiure in das Gemisch von Aeston und Salzsfiure einzuleiten.

Bei der Untersuchung des Ailchtigen Theiles des Reactionspro-
ductes haben wir unser Augenmerk besonders darauf gerichtet, ob
ein dem Trithicaceton isomerer Kirper in demselben enthalten sei,
und ob neben dem geschwefelten Aceton auch eine saerstoffhaltige
Schwefelverbindung, wie bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff
aof Aldebyd, gebildet wird,

Letzteres ist nicht der Fall; es findet unter den amgegebenen
Bedingungen ein vélliger Ersatz des Ketoneanerstoffs dureh Schwefel
statt. Die nach mbglichster Abtrennung des Trithioacetons #brig
bleibenden Oele liefern bei der Analyse fast genau den Schwefelgehalt
des ersteren. Schwieriger zu beantworten ist die Frage, ob neben
dem bei 24° schmelzenden Trithioacoton noch ein anderes niedriger
schmelzendes Trithioaceton in den von ersterem getrennten Fldesig-
keiten enthalten sei. -

") Das zur Darstellung des Mereaptols verwendete Mercsptan war [frei
von Aethylsulfid.

Barichtq 4, ), obiem, Gesellschalt. Jahrg. XXIIL 166
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Dafilr, dass dieses nicht der Fall ist, spricht zuofichet der Unr-
atand, dase die Ausbeaten an Trithioaceton um so bedeutender sind,
jo reiner das . angewandte Aceton war, und ferner die Beobachtung,
dass ganz geringe Beimengungen von Dithioaceton oder von Vernn-
reinigangen anderer Art die Krystallisationsf&higkeit des Trithioncetons
ganz aufheben. .

Als einsziger Unterschied des krystallisivten Trithioacatons von
dem fldssig geblisbenen Oel wurde die leichter erfolgende Abspaliung
von Schwefel aus dem letzteren beobachtet, wenn man weingeistige
Lisungen beider Producte mit Bleacetat oder Quecksilberchlorid ver-
setzt, Dieselbe Bigenschaft zeigt das Dithioaceton. Darch dieses
Verhalten wird der Schluss nahe gelept, dass ausser dem Trithioaceton -
-und dem Thioaceton, in geringer Menge anch das Dithicaceton bei
der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs ,anf Acetou unter den an-
grgebenen Bedingungen gebildet wird, und dees das nach dem Aus-
krystallisiren des Trithioacetons iibrig bleibende Oel nichts anderes
als eben dieser Kdrper sei, welcher durch beigemengtes Dithioaceton
on der Krystallisation verhindert wird.

Fiir die Richtigkeit dieses Schlusses apricht das gleichartige Ver-
balten des Oeles und des krystallisirten Tritbioacetons bei der Oxy-
dation, wobei die gleichen Producte gebildet werden, noch mehr aber
der Umstand, duss man durch fractionirte Destillation des Oeles mit
Wasserdampf aus demselben immer wieder Quantitiiten des krystalli-
sirten Kdrpers gewinnen kann,

Aug sllen diesen uod unseren frilheren Beobachtungen geht mit
einiger Sicherheit hervor, dass bei der Einwirkung von Schwefel-
wasscrstoff anf Aceton immer nur ein und dusselbe Trithioaceton ge-
bildet wird. Dieses Ergebniss bedurfte im vorliegenden Falle eines
sorgfiltigen experimentellen Boweises, obwohl dasselbe mit der Theorie
dorchaus im Eioklange steht, weil dieser Nachweis fir die Unter-
snchung der bis jetzt unanfgeklirten Isomerieverbiltnisse bei den ge-
schwefelten Aldehyden von besonderer Bedeutung ist. Wir werden
in einer folgenden Mittheilung zeigen, dass bei den Bedingungen,
unter welchen wir das Trithioaceton daratellten, ans Acetaldehyd und
Benzaldehyd immer 2 Trithioaldehyde gebildet werden.

Oxydation des Trithioacetons.

Concentrirte SBalpetersiure wirkt mit explosionsartiger Heftigheit
suf das Trithioaceton ein, wobei eine villige Zersetzang des letzteren
unter Bildang von Schwefelsiinre statt bat.

Bei der Ouxydation mit Kaliompermanganat unter Zusatz von
verd@nnter Schwofelsiure entstohen leicht mehrers Sulfone, welche
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gut krystallisiren. Bei langsamer Einwirkung des Oxydationsmittels
erbiilt man sls Endproduct farblose Krystalle, welche in Wasser und
den meisten Losungemitteln sebr schwer sich 16sen, und das allgemeine
Verhalten eines Sulfons zpigen. Die Zusammensetzung diesés Pro-
ductes, welches wir in unserer frliberen Mittheilung erwhbnten, ent-
spricht der Formel Co Hya83 04 und stellte sich als das Analogon eines
Oxydationsproductes eines polymeren Thioaldehydes, CqHy3850s, dar,
welches Gruareschi?) beschrieben hat,

Trotz dieser Analogie haben wir echon friber Zweifal daran,
dass in jenem Oxydationsproducte ein mhmtllcher Kﬁrpar varliege,
avsgesprochen?),

Beoi Forteetzung unserer Versuche gelang es in der That Jenes
Oxydationsproduet in zwei Substangen CyHis930s und CyHy B30y
eu zerlegen, Hiersu 'war es erforderlich eine grdssere Menge des
ersten Productes 10—12mal aus belssem Weingeist nmzakeystallisiren,

Das Triacetontrisulfon, CoHysBy0q, fand sich in den schwerer
loelichen Theilen ,des Gemenges und wurde schliesslich dureb Um-
krystallisiren aus Eineuig vbllig gereinigt. Es bildet feine Nadeln,
welche bei 302° (anc.) schmelzen und leicht sublimiren,

Der in Alkohol leichter ldsliche Theil lieferte eine bei 2080
schmelzende Substanz von der Zusammensetzung Cy HysBs 0y, welche
sebr wahracheinlich nls das Disulfon des Trithioacetons anzasehen ist.

Hr. Dr. Jaffé bat, wie wir einer briefiichen Mittheilang dessolbon
verdanken, das Acetontrisulfon direct als Endproduct bei der Qrxy-
dation des Trithioacetons erhalten und diesen E&rper, von welchem
er uns oin schines Priiparat freundlichst dberliess, vor uns in reinem
Zustand in Hinden gebabt; der Schmelzpunkt desselben lag gleich-
falls bei 3020,

Die Analysen der von Jaffé und vou uns dargestellten Priparate
ergaben Weorthe, welche fir die Formel C3H;80; gut stimmen; dass
letztere gu verdreifachen ist, gebt aus dem frilhar Mitgethsilten bervor.

Apalysen:

I 0.1981 g Substans gsben 0.2418g Koblensiure = 34.12 pGt. Kohlen-
stoff und 0.1018 g Wassar = 585 pCt. Wasserstoff.

1. 0.1948 g Substans gsben 0.2422g Kohlensture = $3.91 pCt. Koblen-

stofl und 0.1088 g Wasser = G.091 pCt. Wassersioff,

UL 0.2879 g Jaffé’s Priparat gabén 0.2063 g Kohlensiare = 33.96 pCt.
HKoblenstoff und 0.1245 g Waseer = 5.81 pCt, Wassarstoff,

IV. 0.118g Substanz gaben 0.249 g Baryumsnlfat = 30.26 pCt. Schwefel.

") Apm, Chem. Pharm. 232, 306.
7) Diese Berichte XXII, 1042,
166*
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Qefunden

Ber. fir CyHy 804 L g e
G 36 33.96 8412 3391 3396 — pOt.
H 6 566 585 6.09 581 — o
S 32 8019 - = — 302 »
[ 32 80.19 —_— — -— -_—

106 100.00

Man erhiilt des Triatetontrisulfon leicht in erbeblicher Menge,
wenn man kryetsllisirtes Trithioaceton, oder das Qel, sns welcham
letzteres abgeschieden wird, ohne weitere Reinignng mit Pormanganat
unter Zusate von Schwefelsiure schnell und unter Erwirmen
oxydirt, ’

Das Acstontrisulfon wird von Sduren and Alkalisn nicht ver-
dndert, dorch concentrirte Sfuren wird es geldst und aus dieser
Lasung durch Wasser unverindert gefiillt. Raucheude Salpetersfiure
ist anch beim Kochen ohwe alle Binwirkuog. In ksltem Wasser ist
os unldslich; siedender Wasser 1dat nur Spuren *desselben auf In
heiseem Weingeist, in Aetber, Chloroform und Benzol ist es sehr
schwer 13slich. Am besten lisst es eich aus eiedendem Eisessig um-
krystallisgiren; beim Erkalten krystallisirt os avch aus diesem Lisungs-
mitte] fast vdllig wieder aus, so dnss cine Raoult'sche Molecular-
gewichtsbestimmung nicht ausgafihrt werden koonte.” Nach seiner
Bildung kommt dem Sulfon folgende Constitation zu;

(Cﬂﬂcﬂ?—BO:—Gn{GH:)!
80y—0—
(CHj)es
eg ist isomer mit dem von Autenrieth?) ams dem Dithioseston
dargestellton Disslfonaceton, (CHshC<§0r>C(CHya, mit weldhem
es dic grosste Aehnlichkeit besitzt.

Neben dem Endproducte der Oxydation des Trithioncetons, dem
Acetontrisulfon, entstehen immer mehrare saunerstoffirmere Products,

welche gleichfalls des allgemeine Verbalten der Bulfone zeigen, deren |
véllige Treonung von eipander aber mit erheblichen Schwierigkeiten |

verkniipft ist. Wir haben bisher nur einen dieser Kirper im reinen
Zustande gewonnen, welcher zuerst ans dem oben erwihnten Gemenge
nbgeschieden warde. [Er bildet sich besonders reichlich bei lang-

samer Oxydation des Trithioacetons und sammelt sich beim Um-

krystallisiren des Oxydationsproductes aus Alkobol in den wein-

Y) Diese Berichte XX, 375.
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geistigen Mutterlangen an, aus welchen er beim Verdunsten in langen
feinen Nadeln krystallisirt. Seine Znssmmensetzung ist CHysB304.
Analysen: -
I. 0.1853 g Bubstans gobon 0.2581g Kohlensare == 37.86 pCt. Kohlen-

stoff und 0.1040 g Wasser = 8.2 pCt. Wasseratoff.
II. 0.115¢ Substanz gaben 0.2760 g Baryumsulfat = 33.22 pCt, Schwelel.

Bor. fir Gy HieSa0; (elunden
G 108 8778 3786 — pCt.
His 18 6.20 622 —
By 96 33.56 — 3322 »
O: 64 2289 - =
286 100.00

Dieses Oxydationsproduct schmilzt bei 208°. Beimengungen von
Trisulfonaceton erh8hen den Behmelzpunkt und vermindern die Loslich-
keit deasalber in Alkohol. In Wasser ist es ebenso unlislich als
dus Trisulfon, in Alkohol, Aether, Chloroform 138t es sich merklich
leichter als letzleres. Fir diesen Kbrper kéonen folgende Con-
stitutionsformein in Betracht kommen: - ’

L 1L
(CHy)= cﬁs—cl:-= (CHy)s (CHy)p= ?-*S’Ds—?= (CHa)s
0;—-0|-so, und 80— f —80
| .
(CHy)s (CHs)s

Derselbe zeigt gegen Brom und gegen starke Salpetersiure ein
Verhalten, welches mit der ersten der beiden Formeln im Einklange
steht. Er 1dst sich in Brom mof, bel gelindem Erwirmen entsteht
eine nnbestindige Bromverbindung, welche unter Entwicklung von
Btrémen von Bromwasserstoff sich leioht zersetzt und beim Znsammen-
bringen mit Wasser Schwefelsfure licfert. Ein gleiches Verhalteni¥ist
van vielen Sulfiden bekannt. Rauchende Selpetersiiure wirkt anf den~ -
selben bei gelindem Erwirmen oxydirend ein, unter Bildung reich-
licher Mengen von Schwefelsure, wie es friber beim Trithioaceton
selbat, wo die Reaction sehr stirmisch verlinft, angegeben wurde.
Dieses zweite Oxydationsproduct ist daber nach Formel I als das
Disulfon des Trithioacetons anzusehen. Diese Formel findet Teine
fernere Begriindung in dem Umstande, dass das Oxydationsproduct,
dessen Zusammensetsung der Formel CsHjs830; entsprach, ale ein
Gemenge der Kérper CoHis83 0y und Cp His8; Os erkannt worden ist.

Freiburg i/B., Universititslaboratorinm.



