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Wirkung wie das Cotoin auviibt und zwischen beiden Praparaten nur 
gradweise Unterschiede bestehen , so zwar, dass, entsprechend seiner 
geringeren Lcslichkeit, das Paracotoin etwas schwachere Wirkung als 
das Cotoin zeigt. Mithin stellt sich die Dosirung des ersteren etwas 
anders, als die des Cotoins. B u r k a r t  gab bei seinen therapeutischen 
Versuchen das Paracotoin entweder in Pulverform 8. 0.1 mit 0.2 Sac- 
charnm album (3stiindlich 1 Pulver zu nehmen) oder in Emulsion 
(0.5 Czramm). Wegen der Schwerliislichkeit verdient die Anwendung 
der Pulrerform in angegebener Dosis den Vorrang; die Kranken selbst 
nehrnen das Pulver wegen seiner vollstiindigen Geschmacklosigkeit lieber. 

ES scheint nun bei den zwei Coto-Rinden ein Verhdtniss wie bri 
der Cinchona-Pflanze obzuwdten, wo innerhalb enger Grenzen Rinden 
gefunden werden, die entweder vorzugsweise Chinin oder aber Cincbo- 
nidin oder Cinchonin in hberwiegenden Mengen enthalteu. 

Ob nuch die chernische Ziisammensetzung des Paracotojns der- 
jenigen des Cotoins nahekomint, dariiber wird die genaue chemische 
Untersuchung entscheiden, welche sowohl beziiglich des Paracotoins 
als der iibrigen in der letzt zugefiihrten Coto-Rinde vorkommenden 
krystallisiimbaren Restandtheilr in vollem Gange ist , und behalte ich 
niir Veroffentlichung in nicht zu ferner Zeit vor. 

S t u t t g a r t ,  den 9. November 1876. 

439. R. Sch i l l er  und R 0 t t o :  Ueber Thiobenzoesaurephenylather 
und Parathiobenzoesauretoluyliither. 

(Mittheilungen xiis dern Laboratorium des Polytechnikam (Collegium Carolinurn) 
ZU Braunschweig.) 

(Eiiigegangen am 13. Novbr.; verl. iu der Sitzuug voii Hru. C. Scheibler.) 

Den Thiobenzoesiiurephenylather hat Mi c h l e r  l), angeblich ohne 
Erfolg, darzustellen versucht. Er erhitzte gleiche Molekule Benzol- 
sulfhydrat und Chlorbenzoyl in  einern Kolbchen mit aufsteigendern 
Kiihler, bis eine herausgenommene Probe sofort zu einem Krystallbrei 
erstarrte , presste denselben zur Entfernung von iioch vorhandenem 
unverlnderten Chlorbenzoyl zwischen Filtrirpapier gut  ab und kry- 
stallisirte ihn aus Alkohol ,urn. So erhielt e r  hiibsche, lange Nadeln, 
die bei 55 - 560 schmolzen und sprach dieselben auf Grund einer 
Analyse fiir Benzoldisulfid: (C, H5)2 S, an. Ob neben dieser Verbin- 
dung noch andere Produkte bei der Einwirkung von Benzolsulf hydrat 
auf Chlorbenzoyl entstanden waren und welche, daruber sagt M i c h l e r  
nichts; er  behaiiptet nur , dass dahri Irein RenzoEsBure&ther, sondern 

’) Vgl. dessen Abhandlung: Zur Kenntniss d. Mercaptanester Annal. d. Chemio 
176, 177. 
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als Hauptprodukt Benzoldisulfid entstehe und glaubt die Bildung des- 
selben, wie die tles Disulfids aus Sulfhydrat bei Gegenwart von alko- 
holischcm Ammoniak nur auf eine durch das jeweilen zugesetzte 
Reagens begiinstigte Oxydation durch den Sauerstoff der Luft zuruck- 
fiihren zu kiiniien. Nach unseren Erfahrungen bildet sich der voti 
Mi c h 1 e r gesuchte Thioather unter den angegebenen Versuchsbedin- 
gungen leicht und ohne alle Nebenprodukte. Erhitzt man gleiche Mo- 
lekiile Benzolsulfhydrat und Chlorbenzoyl in einem Kiilbchen mit 
sngefugtem Kiihlrohr, so entweicht sogleich Salzsaure. Nach kurzer 
Zeit erstarrt die Masse beim Erkalten krystallinisch. Sie wird dann 
gerieben, zwischen I'apier gepresst und aus heissem Alkohol oder 
Benzol unter Zusatz von Thierlrohle umkrystallisirt. Die Liisung 
liefert beim Erkalten farblose Nadeln, die bei 56O schmelzen und aus 

dem gesuchten ThiobenzoEsaurephenyllther : ";,"&p 1 S bestehen. 

w e d e r  Disulfid noch andere Nebenprodukte entstehen bei der 
Reaktion. Noch leichter bildet sich der Thioather aus seinen Com- 
ponenten beim Erhitzen derselben im geschlossenen Rohre auf 1200. 
UnerklQrlich bleibt es uns , wie Mi c h 1 e r ,  der dem Schmelzpunkte 
nach zu urtheilen, den ThioAther und nicht Benzoldisulfid, welches bei 
G O @  schmilzt, unter Handen hatte, bei den Analysen Zahlen erhalten 
konnte, welche zu dieser Verbindung stimmten. 

Der  Thiobenzo6saurephenylather krystallisirt aus seiner heiss be- 
reiteten Liisung in  Weingeist oder Benzol leicht i n  oft zolllangen, 
farblosen, glasglanzenden Nadeln. Auch in Aether, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff 16st er sich reichlich , in  Wasser ist er unliislicb. 
Hinsichtlich seines Verhaltens gegen Halilauge, welche ihn beim Er- 
wiirmen leicht verseift, schliesst e r  sich an die von M i c h l e r  (a. a. 0.) 
beschriebenen Thioather an, welche bei der Einwirkung von Alkalien 
riicht in ThiosQuren und Alkohole, sondern in Oxysauren und Mer- 
captanr gespalten werden. Bei der Einwirkung von Chlor auf den 
Thioather bei Gegenwart von Wasser eritstehen RenzoEsaure, Benzol- 
sulfonchloriir, Benzolsulfonsaure und Salzsaure. Wahrscheinlich spaltet 
das Chlor den Aether zuuachst in Chlorbenzoyl und Benzoldisulfid : 

'7 H5 1 + c6 H 5  1 Sz Cl C , H ,  
uud fiihrt dann weiter das Disulfid im Sinne der Gleichung: 

C 6 H 5 { S 2 +  '6 H5 1 0 C 1 + 4 H ~ O = 2 C ~ H p s ~ Z ~ + 8 B C 1  

in Benzolsulfonchloriir iiber '). 
Die Versucbe, welche wir unternahmen, um die Wirkung des 

Chlors auf den Thioather bei Ausschluss von Wasser kennen zu ler- 

l )  Sielie unten diese Mittheilungen No. 441. 
111* 



nen, sind noch nicht abgeschlossen. Als Endprodukte der Reaktion 
resultirten Chlorbenzoyl, Chlorschwefel und ein Gemisch verschiedener 
Chlorsubstitute des Benzols, unter welchen wir das farblose, monolrliire 
Krystalle bildende und bei 54 0 schmelzende Paradichlorbenzol mit 
Sicherheit nacligewiesen haben. Mit dem Studinm der Einwirkung 
des Broms auf den Thioather ist der Eine voii uns zur Zeit ebenfalls 
noch brschiiftigt. 

Brim Erhitzen gleicher Molektile Chlorbenzoyl und Paratoluolsulf- 
hydrat im Kiilbchen mit Steigerohr entsteht leicht und glatt unter Ab- 

spaltnng von Salzsaure der Parathiobenzo~sBurrtoluyliither: c7 S. 
Dieser Aether ist durch ein hohes Hrystallisationsvermiigen ausge- 
zeichnet. Brim langsamen Erkalten seiner Ldsung in Alkohol scheidet 
er sich in wasserhellen , glasgliinzenden Saulen ab. Wir erhirlten 
einzelne Krystnlle von 2-2.5 Grm. Gewicht. Auch in Benzol, Aether 
nnd Schwefclkohlenstofl last sirh der Aether reirhlich , in Wasser ist 
er unliislich. Sein Schmel~punkt  liegt bei 750. In seinem Vrrhalten 
gegen Kalilauge zeigt er viillige Analogie rnit der entsprechenden 
Kenzolverbindung. 

C 7 H 7  

440. R. S c h i l l e r  uiid R. Otto: Versuche zur Darstellung von 
Thionthsrn der Benzolsulfonsaure und Paratoluolsulfonsaure. 

(Nittheilungen ails dem Laboratorium des Polyteehnikum (Collegium Carolinnm) 
zii Braunschweig.) 

(Eiugegangen an] 13. Novbr.; verl. in der Sitzung von Hrn. C. S c h e i b l e r . )  

Versuche dnrch Einwirkung von Benzolsulfhydrat und Paratoluol- 
sulf hydrat auf die Chlornnhydride resp. der Benzolsulfonsaure und 
Paratolciolsiilfonsaure zu Thioiithern dieser Sauren zu gelangen, haben 
nicht zu dem gewiischten Resultate gefiihrt. Beim Erhitzen gleicher 
Molelriile Solfobenzolchloiiir and  Kenzolsulfhydrat im geschlossenen 
Rohre auf 120" resultirte unter Anstritt von Salzsaure einc harte, 
braune, aniorphe, in Wasser, Weingeist, Benzol, Eisessig unliislichc~, in 
Schwefelkohlenstoff liisliche, aber dai aus nicht in Krystallen zu erhal- 
tende Masae. Zn demselben Resultate gelangten wir brim Erhitzen des 
Chloranhydrids der Sulfonsaure mit dem Snlf hydrat unter gew6hn- 
lichrm Drncke mit nnd ohne Zusate von Benzol, sowie im geschlossenen 
Rohre unter Zusatz von Schwefelkohlenstoff und analog reagirten 
Paratolaolsulfonchloriir und Paratoluolsulfhydrat uuter den angegebencn 
Verhiiltnissen auf einander. 

Da die Entstehung jener hareigen Produkte (wahrscheinlirh Con- 
densa t ion~~~rodokte)  ihren Qrund in der Bildang der Salzsiiure hahen 
konn te, SO vrrmieil(~n wir diese dndurch, d:ws wir die Chloranhydride 


