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60. 8. c) a bri e 1 : Ueber Orthothiosmeirenriiareiither. 
(due dem Berl. Uoiv.-Lsb, CCCXI.) 

(Vorgetr. in der Sitzuug vom 29. Jan. vom Verf.) 

Die Entdeckung R e  i m e r'e *), daee Chloroform aof Alkaliphenolat 
unter Ereetzung einee Yhenylwaeseratoffatome durch Formyl einwirkt, 
brachte mich auf den Oedanken zn vereuchen, o b  sich die Reaction 
in gleicher Weiee mit dem Phenylmerreptan vollziehen werde 9, dae 
heiest, ob ein einfach geschwefelter Salicylaldehyd entetehen werde. 
Diq, &action verltiuft indees in  ganz anderer Weiee. 

Wird eine wberige Msung von Natrinmphenylmcrcaptid mit der 
molekularen Menge Chloroform am Riickflusekiihler erhitzt, 80 iet 
nach einigen Stunden in der wiieerigen Schicht neben iiberschiiseigem 
Alkali nur Chlornatrium enthalten : Salzsiiurezusatz bringt nicht 
mehr eine Fiillang yon Phenylmercaptan hervor. Am Roden dee 
Kolbene befindet eich mit iiberechfiesigem Chloroform gemiecht ein 
hraungelbee Oel, welchee mit Aether ausgeechiittelt , abgehoben iind 
filtrirt, nach dern Verdunaten des Aethere sich in eiiie ztihe, bald tei- 
gig kryetallinisch eretarrende Maese verwandelt. Man lbat sie in  eieden- 
dern Alkohol linter Zuhiilfenahme von wenig Benzol; wiederholtes 
Koehen &it Thierkohle entfernt die Haree, und man erhtilt, wenn die 
farblose Liieung der Winterkiilte auegeeetzt wird oder lengeam ver- 
dunstet, wohl auegehiidete, weieRe Kryetalle in Gestalt kurzer, dicker 
Priernen von rhombn6derartigem Habitue. 

Sir, zeigen den Schmp. 39.5O, sirid lijslicb in  Aether, Beneol, Ni- 
trobenzol. Eiseeeig uud S~:tiwefelkohlenetoff. Die Analysen ergaben den 
Kbrper ale 

Ort h 0 t h  i o n  rn ei s e n  s & u  r e p  h e n y 16th er  C H (C, H, S),. 
I. 11. 1x1. IV. V. VT * 

C,, 228 67.06 66.86 67.27 66.68 66.78 - - 
H,, 16 4.71 4.74 4.73 4.78 4.89 - - 

28.31 28.G 

Der Aether wird durch Nafrnnlrcuge selbst durch Digestion bei 
120" nicht zerlegt; rtiirh ranchende Salxsaiiw greift ihn beim Eochen 
nicht an, aber im geschloasenen Rohr zerlogt er Rich dadurch bei 100° 
io Phenylmercaptan und Ameisensaure nach folgender Oleicbnng : 

C H ( S  C, H 5 ) 3  + 2 H ,  O =  C H ,  0, + 3 C 6  H, (SH). 
Durch Oxydationsmittel wie Chromsfure, Salpeterdure und Per- 

manganat ebenso durch Brom erhiilt man PhenyldisulAd (C, H, s),. 
(Schmp. 61O). 

- - - S, 96 28.23 - 
340 100.00 

I) Diwe Berirhte IX. 428. 
2) Die IIH. I l r im e r  und T i e m a n i i ,  bei deaen ich alsbald anfragte, Ubrr- 

lieesen ink f ~ l s J i o c c l i c l w t  Jrii Versa ?la. 
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Es ist also die Reaction, die der Bildung des Eiirpers zu Grunde 
liegt, dieselbe, welche Kay und W i l l i a m e o n ' )  eowie B a e s e t t ' )  
zur Gewinnung des dreibasischeu (0rtho)Ameisensiiureathylatbers be- 
nutgten ; sie liessen Natriumitlkoholat fertig oder im status nascendi 
auf Chloroform wirken. 

Es war nun zu erwarten, dass auch die Bildung von geschwefeltem 
vierbasischem Kohlensaurephenylather sich werde erreichen lassen 
nach Maassgsbe der Versuche von B a e s e t t  *), welcher Orthokoi!eli- 
slureiitliyliither HUS Chlorpikrin (Vierfachchlorkohlenstoff war nicht 
reactionsfahig genug) , absolutem Alkobol und Natrium daretellen 
lehrte. Allein Phenyhercaptan zeigt die gehoffte Uebereinstimmuug 
nicht: mit Chlorpikrin gemischt wild es durch Natrium unter Feuer- 
erscheinung und Verkohlung, durch trockenee oder geliistes Natrium- 
hydroxyd unter Bildung von Phenylbisulfid (C, H, S), und Auftreten 
ammoniakaliecher Diimpfe rersetzt j das leicht Wasserstoff abgebeude 
Mercaptan echeint somit die Nitrogruppe des Chlorpikritis zu redu- 
ciren. Vierfachcblorkohlenstoff bildete tnit wiissrigem Natrinnipbenyl- 
mercaptan ein wenig eines dicken Oeles, welches ebenfalls Phenyl- 
bisulfid enthielt. 

Ueber die Bereitungsweise des Orthothioameisensaureathyliithers 
ist wenig hinzuzufiigen. Angestrebt wurde dieser Kiirper schon von 
A. O p p e n h e i m  und J a c k s o n  4)  durch Einwirkung von Jodoform 
auf Bromqueckeilbermercaptid , wobei indese eine molekulare Verbin- 
dung der angewandten Kiirper entatand. Man erl'talt den Aether 
leicht in der oben angegebenen Weise am Natriummercaptid und iiber- 
schiissigem Chloroform: allein eelbst nach 12 stiindiger Digestion bleibt 
ein k l e i n e r  Theil des in Waseer geliisten Mercaptansalzee unzersetzt, 
80 dass Salzsiiure eine geringe Abscheidung von Mercaptan hervor- 
raft. Dae am Boden befindlicbe Oel wird von der waserigen Fliissig- 
keit getrannt, zur viilligen Entfernung des iiberschiissigen Chloro- 
forme bis auf 150° erhitzt, mit Waeserdampf iibergetrieben und iiber 
Ohlorcalcium getrocknet. Man erholt 80 

O r ~ h o t h i o a m e i s e n s B u r e g t h y l a t b e r  CH(C,H,S),. 
Beleg dafiir eind folgende Analyeen: 

I. 11. 111. 
C, 84 42.86 43.14 - - 
H I ,  16 - - 8.16 8.16 

- 48.53 48.46 6, 96 48.98 
196 100.00. 
-- 

I )  Lond. Roy. SOC. Proc. 7, 186. 
¶) Chem. news. 7, 158. 
a) bnh. Chem. Pbarm. 182, 64, 
') Diem Bar. VIII, 1082. 
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Der Aethcr stellt ein ieich t bewegliches, hellgelbee Liquidum dar 
von langanhaltendem, widerlichem Knoblauchsgeruch ; durch fradonir te  
Deetillation lasst sich der Iiorper nicht weiter reinigen; die Haupt- 
menge geht zwar zwischen 20O-24On iiber, doch triibt sie sich bairn 
Stehen, die letzten Antheile zwischen 240--2650 sind in Folge par- 
tieller Zersetzung tiefgelb geftirbt, wiihrend im Siedekolben ein kohliger 
Riickstand hinterbleibt. 

Mit rauchender Salzsiiure zerftillt der Aethcr iii Aethylmercaptau 
und Ameisensiiure. 

Ich gedenke die Herstellung von geschwcfeltem Ortbokohlenstiure- 
iithylather zu vemchen. 

61. E r n a t  S c b m i d t :  Zur Kenntniss der  Bildung des  
Allylaenfiils. 

(Eingegangen am 3. Februar.) 

Die Untersnchangen von 0. O e r l i c h ' )  zeigen, dass bei Einwir- 
Lung von Bromallyl auf Schwefelcyankaliom , sobald dieeelbe eich 
bei einer Temperatur von 00 volizieht, nnr Rhodanallyl und kein 
Senfiil gebildet wird, dase dagegen letztere Verbindung eich sofort durch 
den Oeruch bemerkbar macht, sobald die Fliissigkeit erwiirmt wird. 
Es iet somit also der Nachweis geliefert, dass bei der kiinetlichen 
Darstellung dee Allylsenfols zuerst das isomere Rhodanallyl gebildet 
wird und dieses erst dureh die Anwendung von Wiirme sich en dem 
eigentlichen SenGle umlagert. 

E e  echien mir nicht ohne Interesse, die Verhiiltnisee zu studiren, 
unter denen sich jener Kiirper aus der in dem schwarzen Senfsamen 
vorhandenen Myronsaure bildet resp. zu ermitteln, ob der Kiirper 

zhHdl, welcher nach den wichtigen Untersuchungen van W i l l  und 

K o e r n e r a )  sich nach der Gleichung 

Jurch die fermentartige Wirkang des Myrosine bildet, ale reines Allyl- 
senfol BU charakterisiren ist, oder ob auch hier bei niederer Tempera- 
tn r  der Bildung desselben die dee isomeren Rhodanallyls vorhergeht, 
oder ob eventuell beidc Korper gleichzeitig auftreten. 

Ich habe dieae Fragen durch Behandlung reinen myronsauren Kdis, 
dargestellt nach den Angaben von W i l l  und K o e r n e r ,  bei einer 
Temperatur von 00 mit Myrosinloeung (filtrirtem Auezug von weissem 
Senf) eu entscheiden geeucht. Wurden beide Kiirper in  verdiinnten 

C10 H i ,  N K S ,  0 1 0  = C, H i ,  0 6  + C, H, N CS+ICHSO,  

1) Diere Berichte VIII, 660. 
2) Annalen der Chemie 125, 260. 




