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282. Paul J. Meyer: Ueber die Einwirkung von Phosphorpenta-
sulfid auf gechlorte Essigsiuren, und iiber Dichlor- und Monochlor-
thiacetsidureither.

[Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium CCCCLIX.)

(Bingegangen am 1. Juli.)

Veranlasst durch die grosse Reactionsfihigkeit der halogenisirten
Essigséiuren, hatte ich Dichlor- und Monochloressigsiure der Einwir-
kung des Schwefelphosphors ausgesetzt, um auf diese Weise vielleicht
zur Thioglyoxylsiure und zu einer neuen Darstellungsmethode der
Thiodiglycolséure zu gelangen.

Zu dem Zwecke wurden beide S#uren mit Fiinffachschwefel-
phosphor sowohl in offenen Gefissen iiber freiem Feuer, als auch in
zugeschmolzenen Rébren bei 120 resp. 1009 erhitzt: der Effect war in
beiden Fillen derselbe. Wihrend in der Kilte eine Einwirkung idiber-
haupt nicht stattfand, trat beim Erwirmen eine ziemlich heftige
Reaction ein, in deren Verlauf reichlich gasférmige Producte, Salz-
siiure, Schwefelwasserstoff u. s. w., entwichen, — aber das Destillat
enthielt fast nur unveridndertes Ausgangsmaterial neben sebr geringen
Mengen niedriger siedender, schwefelhaltiger Substanzen. Sie wurden
nicht néher untersucht, sind aber vielleicht die der Thiacetséiure ent-
sprechenden Derivate der Chloressigsiuren, da die Ergebnisse der
weiter unten beschriebenen Versuche die Sobstituirbarkeit der Halogene
der gechlorten Essigssuren dorch den Schwefel des Schwefelphosphors
iiberhanpt unwahrscheinlich machen.

Befriedigendere Resultate, wenn auch in anderer als der erhofften

Richtang, wurden bei Anwendung der Aether an Stelle der freien
S&uren erhalten.

Dichlorthiacetsinreaether,

Dichloressigither, auf die gewdhnliche Weise darch Einleiten von
Salzsiiure in alkoholische Dichloressigsiure gewonnen, wurde mit der
berechneten Menge, gelegentlich auch, jedoch mit gleichem Erfolge,
mit Gberschiissigem Schwefelphosphor in zugeschmolzenen Rdbren
drei bis vier Stunden lang bei 160—180° digerirt. Beim Oeffnen
war kein Druck vorhanden, w#brend beim Ueberschreiten dieser
Temperatur grosse Mengen gasformiger Producte auftraten, — abur
auch aus den nicht hdher erhitzten Réhren entwickelten sich bei der
Destillation reichlich Schwefelathyl und Salzsiiure. Darch Fractioniren,
bei dem eine weitere Zersetzung nicht mehr stattfand, warden die
niedriger siedenden Portionen (unverinderter Dichloressigither) ge-
trennt und abermals mit Schwefelphosphor behandelt und fractionirt,
und so schliesslich ein gelbgefirbtes, bei 177—178¢ siedendes Oel
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erbalten, welches, der Analyse unterworfen, sich als Dichlorthiacet-
sidarefither

CHOCl,
C0SC, H,

erwies.

Es ergaben:

0.286 g Substanz 0.093 g Wasser, entsprechend 3.61 pCt. Wasser-
stoff, und 0.2875 g Kohlensaure, entsprechend 27.415 pCt. Kohlenstoff;

0.1605 g Substanz 0.2679 g Chlorsilber, entsprechend 41.16 pCt.
Chlor, and

0.2161 g Substanz 0.2969 g Baryamsulfat, entsprechend 18.86 pCt.
Schwefel.

e Clieée:lg;:to 8 Gefunden

C 217 27.415 — — pCt.

H 3.46 3.61 = - -

Cl 4104 — 41.16 - -

S  18.49 - — 1886 -

0 _ 92 - - T
99.98

Der Korper besitzt nur einen schwachen, an Schwefelithyl und
Dichloressigiither erinnernden Geruch, ist schwerer als Wasser, mit
dem er sich erst nach lingerer Beriihrung unter Entwickelung von
Schwefelwasserstoff zersetzt, und schwérzt sich mit wissrigem Ammo-
niak unter Abscheidung schmieriger Producte, wihrend er mit alkoho-
lischem Ammoniak ein in farblosen Prismen krystallisirendes Salz
liefert, das sich beim Erhitzen briunt.

Monochlorthiacetsduredther.

Der Monochlorthiacetsduredther wurde analog dem vorigen dar-
gestelit, nur dass die Temperatur auf circa 120—140° gehalten werden
musste, wenn nicht aunsschliesslich gasférmige, den oben erwihnten
dhnliche Producte entstehen sollten. Der Siedepunkt des etwas dunkler
gefarbten Korpers liegt bei 166 —1679, und sein Geruch ist schérfer
als derjenige des Dichlorthiacetsiuredthers, — in seinem Verhalten
gegen Wasser und Ammoniak gleicht er ihm vollkommen.

Die Analyse ergab ans 0.3004 g Substanz 0.1406 g Wasser und
0.3778 g Kohlensiiure, entsprechend 5.2 pCt. Wasserstoff und 34.29pCt.
Koblenstoff.

Der Chlorthjacetsinreiither

CH,Cl

COSC, H,
verlangt 5.05 pCt. Wasserstoff und 34.6 Ct. Kohlenstoff.
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Die in beiden Fillen mit nur verhéltnissmissig geringer Siede-
punktsdifferenz vor den Thiacetafiuredithern fibergehenden Destillations-
producte zeigen eine so wesentliche Abnahme des Kohlenstoffgehaltes,
— der durch die Anwesenheit unzersetzter Chloressigéither im Gegen-
theil erhdht sein miisste, — dass die Annahme vielleicht nicht un-
gerechtfertigt erscheint, in den Einwirkungsproducten seien neben den
beschriebenen Aethern auch anhydridartige Korper von der Zusammen-
setzong

CHCl,---CO. Cl---CO.
CHCl,--C0->S und ggzm---cgf“s
enthalten; auch das reichliche Auftreten von Aethylsulfid scheint dar-
aof hinzuweisen.

283. Edmund O.v. Lippmann: Ueber das Livnlan, eine neue, in
der Melasse der Riibenzuckerfabriken vorkommende Gummiart.

(Eingegangen am 17. Juni.)

In einem Reservoir, welches, mit Abfalllauge vom Steffen’schen
Verfahren der Melassen-Entzackerung gefiillt, lingere Zeit bei heftiger
Kilte im Freien gestanden war, fand sich beim Entleeren der sonst
klaren Lange am Boden und in den Ecken des Gefiisses ein eigen-
thiimlicher, gelatindser Niederschlag vor, der bedeutende Konsistenz
besass und nur schwierig von den Wandungen losgeldst werden
konnte. Derselbe erwies sich in Wasser, Zuckerwasser, Kalkwasser
und Alkohol in der Kilte vollstindig unléslich und wurde daher zu-
niichst durch andauerndes Waschen und Auskneten mit kaltem Alko-
hol und Wasser so lange gereinigt, bis das Waschwasser ungefirbt
ablief. Der so erhaltene Korper erscheint als eine hell weingelbe,
sehr wasserreiche, aber trotzdem ziemlich konsistente Masse, besitzt
keinerlei sichtbare Struktur und zeigt in Aussehen und Verhalten die
grosste Aehnlichkeit mit dem von Scheibler entdeckten und in der
Zeitschrift fiir Ribenzuckerindustrie 1874, Seite 309 beschriebenen
Dextran, welches bekanntlich ebenfalls in Melassen vorkommt und
mit dem Gihrongsgummi der schleimigen- und der Milchséoregéhrang
identisch ist.’

Wie zu erwarten, ging die Gallerte beim Kochen mit Kalkmilch
vollstindig in Lésung; die so gewonnene Flissigkeit wurde am Wasser-
bade eingedampftl) und gleichzeitig Kohlensiiure eingeleitet, am den
vorhandenen Aetzkalk zu fillen; sodann brachte man sie in einen

1) Die hier benutzten Vorschriften sind von Bcheibler fiir die Reinigung
des Dextrans angegeben worden.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 97



