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50. 8. Gabriel: Ueber Orthothioameisensiureither.
(Aus dem Berl. Univ.-Lab, CCCXI.)
(Vorgetr. in der Sitzung vom 29. Jan. vom Verf.)

Die Entdeckung Reimer’s 1), dass Chloroform auf Alkaliphenolat
unter Ersetzung eines Phenylwasserstoffatoms durch Formyl einwirkt,
brachte mich auf den Gedanken zu versuchen, ob sich die Reaction
in gleicher Weise mit dem Phenylmercaptan vollziehen werde ?), das
heisst, ob ein einfach geschwefelter Salicylaldehyd entstehen werde.
Die, Reaction verlduft indess in ganz anderer Weise.

Wird eine wiissrige Losung von Natriumphenylmercaptid mit der
molekularen Menge Chloroform am Riickflusskiihler erhitzt, so ist
nach einigen Stunden in der wissrigen Schicht neben iiberschiissigem
Alkali nar Chlornatrium enthalten: Salzsiiurezusatz DLringt nicht
mehr eine Fillang von Phenylmercaptan hervor. Am Boden des
Kolbens befindet sich mit iiberschiissigem Chloroform gemischt ein
braungelbes Oel, welches mit Aether ausgeschiittelt, abgehoben und
filtrirt, nach dem Verdunsten des Aethers sich in eine zihe, bald tei-
gig krystallinisch erstarrende Masse verwandelt. Man 13st sie in sieden-
dem Alkohol unter Zuhiilfenahme von wenig Benzol; wiederholtes
Kochen mit Thierkohle entfernt die Harze, und man erhilt, wenn die
farblose Losung der Winterkiilte ausgesetzt wird oder langsam ver-
dunstet, wohl ausgebildete, weisse Krystalle in Gestalt kurzer, dicker
Prismen von rhombo&derartigem Habitus.

Sie zeigen den Schmp. 39.59, sind 15slich in Aether, Benzol, Ni-
trobenzol, Eisessig uud Schwefelkohlenstoff. Die Analysen ergaben den
Korper als

Orthothioameisensfiurephenylither CH(C,H,S),.

1. [IR 111, Tv. v. VI.
C,, 228 67.06 66.86 67.27 66.68 66.78  — -
H,, 16 471 474 473 478 489 — —
S; 96 2823 — — — — 2831 286

340 100.00
Der Aether wird durch Natronlauge selbst durch Digestion bei
1209 nicht zerlegt; anch ranchende Salzsiure greift ibn beim Kochen
nicht an, aber im geschlossenen Rohr zerlegt er sich dadurch bei 100°
in Phenylmercaptan und Ameisensiiure nach folgender Gleichung:
CHERC,H,); +2H,0=CH, 0, +3C; H; (SH).
Durch Oxydationsmittel wie Chromséure, Salpetersiure und Per-
manganat ebenso durch Brom erhilt man Phenyldisalfid (C, Hj S),.
(Schmp. 619).

') Diese Berichte IX. 423.
?) Die 1IH. Reim er und Tiemann, bei demen ich alsbald anfragte, uber-
liessen wir freundachafdichst den Versesh,
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Es ist also die Reaction, die der Bildung des Kérpers zu Grunde
liegt, dieselbe, welche Kay und Williamson!) sowie Bassett?)
zur Gewinnung des dreibasischen (Ortho)Ameigsensiureithylithers be-
nutzten; sie liessen Natriumalkoholat fertig oder im status nascendi
auf Chloroform wirken.

Es war nun zu erwarten, dass auch die Bildung von geschwefeltem
vierbasischem Kohlenséiurephenyliither sich werde erreichen lassen
nach Maassgabe der Versuche von Bassett 3), welcher Orthokollen-
sfiureiithylither aus Chlorpikrin (Vierfachchlorkohlenstoff war nicht
reactionsfibig genug), absolutem Alkohol und Natrium darstellen
lehrte. Allein Phenylmercaptan zeigt die gehoffte Uebereinstimmung
nicht: mit Chlorpikrin gemischt wird es durch Natrium unter Feuer-
erscheinung und Verkoblung, durch trockenes oder geldstes Natrium-
hydroxyd unter Bildung von Phenylbisulfid (C; Hy S); und Auftreten
ammoniakalischer Dadmpfe zersetzt; das leicht Wasserstoff abgebende
Mercaptan scheint somit die Nitrogruppe des Chlorpikrins 2zu redu-
ciren, Vierfachchlorkohlenstoff bildete mit wiissrigem Natriumphenyl-
mercaptan ein wenig eines dicken Oeles, welches ebenfalls Phenyl-
bisulfid enthielt.

Ueber die Bereitungsweise des Orthothioameisensiuredithyliithers
ist wenig hinzuzufiigen. Angestrebt wurde dieser Korper schon von
A. Oppenheim und Jackson 4) durch Einwirkung von Jodoform
auf Bromquecksilbermercaptid, wobei indess eine molekulare Verbin-
dung der angewandten Korper entstand. Man erhilt den Aether
leicht in der oben angegebenen Weise ans Natrinmmercaptid und iber-
echiissigem Chloroform: allein selbst nach 12 stiindiger Digestion bleibt
ein kleiner Theil des in Wasser geldsten Mercaptansalzes unzersetzt,
so dass Salzsiure eine geringe Abscheidung von Mercaptan hervor-
roft. Das am Boden befindliche Oel wird von der wiissrigen Flissig-
keit getrennt, zur vélligen Entfernung des {iberschiissigen Chloro-
forms bis auf 1500 erhitzt, mit Wasserdampf iibergetrieben und iber
Chlorcaleium getrocknet. Man erhélt so

Orihothioameisenséuredthylither CH(CyH,S),.
Beleg dafar sind folgende Analysen:

1. IL. 111,

C, 84 42.86 43.14 - —

H,, 16 8.16 8.16 — —

8, 96 48.98 — 48.53 48.45
196 100.00.

1) Lond. Roy. Soc. Proc. 7, 186.
#) Chem. news. 7, 158.

3) Ann., Chem. Pharm. 132, b4.
4) Diese Ber. VIII, 1032.
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Der Aecther stellt ein leicht bewegliches, hellgelbes Liquidum dar
von langanhaltendem, widerlichem Knoblauchsgeruch; durch fractionirte
Destillation ldsst sich der Korper nicht weiter reinigen; die Haupt-
menge geht zwar zwischen 200—240° iiber, doch triibt sie sich beim
Stehen, die letzten Antheile zwischen 240--265° sind in Folge par-
tieller Zersetzung tiefgelb gefirbt, wihrend im Siedekolben ein kohliger
Riickstand hinterbleibt,

Mit raachender Salzsfiure zerfdllt der Aether in Aethylmercaptan
und Ameisensiuore,

Ich gedenke die Herstellung von geschwefeltem Orthokohlenséure-
ithyldther zu versuchen.

51. Ernst Schmidt: Zur Kenntniss der Bildung des
Allylsenfols.
(Eingegangen am 3. Februar.)

Die Untersuchungen von G. Gerlich!) zeigen, dass bei Einwir-
kung von Bromallyl auf Schwefelcyankalium, sobald dieselbe sich
bei einer Temperatur von 0¥ volizieht, pur Rhodanallyl und kein
Senfdl gebildet wird, dass dagegen letztere Verbindung sich sofort durch
den Gerauch bemerkbar macht, sobald die Fliissigkeit erwérmt wird,
Es ist somit also der Nachweis geliefert, dass bei der kiinstlichen
Darstellang des Allylsenfdls zuerst das isomere Rhodanallyl gebildet
wird und dieses erst dureh die Anwendung von Wérme sich zu dem
eigentlichen SenfSle umlagert.

Es schien mir nicht ohne Interesse, die Verhiltnisse za studiren,
unter denen sich jemer Krper aus der in dem scnwarzen Senfsamen
vorhandenen Myronsiure bildet resp. zu ermitteln, ob der Kdrper
C, Hy
CNS
Koerner?) sich nach der Gleichung

Cio By NKS;0,p = CgH,;3 04 +C; H{NCS +KHSO,
durch die fermentartige Wirkang des Myrosins bildet, als reines Allyl-
senfd] zu charakterisiren ist, oder ob auch hier bei niederer Tempera-
tar der Bildung desselben die des isomeren Rhodanallyls vorhergeht,
oder ob eventuell beide Korper gleichzeitig anftreten.

Ich habe diese Fragen durch Behandlung reinen myronsauren Kalis,
dargestellt nach den Angaben von Will und Koerner, bei einer
Temperatur von 0° mit Myrosinlésung (filtrirtem Auszug von weissem
Senf) zu entscheiden gesucht. Wurden beide Kérper in verdinnten

%, welcher nach den wichtigen Untersuchungen von Will und

1) Diese Berichte VIII, 650.
7) Annalen der Chemie 125, 260.





