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510. J. Houben: Ueber Carbithiosiduren. I. Arylearbithiosiuren.
{Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 15. August 1906.)

Wihrend Thionséiuren vom Typus R.CS.OH bis jetzt pur in der
aromatischen Reihe, in der Thionbenzo&siure Fleischer’s!), ver-
treten sind, hat Kekulé?®) schon im Jahre 1867 die erste aliphati-
sche Thiolséure, die Thiacetsdure, einmal durch Verseifung von Phe-
nylacetat mit Kaliumsulfhydrat, dann aus Essigstiure und Phosphor-
pentasulfid 3) gewonnen.

Viel friber ist schon die .CS.8-Gruppe in der organischen Chemie
aufgetaucht, zuerst 1824 in den Zeise’schen Xanthogenaten®), ein
Jabr spiter in den Dithiocarbaminaten desselben Forschers®), und
abermals kurz daranf, 1826, in der Trithiokohlensiure von Berze-
lius®). Analog dem Zeise’schen Verfahren stellte dann 1868 A. W.
Hofmann") die Alkyldithiocarbaminate aus Alkylaminen und Schwe-
felkohlenstoff als Zwischenproducte bei der Bereitung der aliphatischen
Senféle dar, wihrend sich bei den schwicher basichen Arvlaminen
eine golche Zwischenstufe nicht festhalten liess, aber wie Losa-
nitsch?®) zeigte, in Gegenwart stirkerer Basen, Ammoniak und Al-
kalien, ebenfalls bestindig ist, da dann an Stelle der Arylaminsalze
die weit stabileren Metallsalze gebildet werden konnen?). Alle diese
Reactionen gehen von dem 1796 durch Lampadius entdeckten Schwe-
felkohlenstoff aus, der sich also als ein vorzfiglicher Baustein in der
organischen Chemie erwiesen hat.

Wihrend sich aber die .CS.SH-Gruppe leicht mit Sanerstoff oder
Stickstoff verkniipfen liess, ist von Alkyldithiosduren, in welchen also
die genannte Gruppe mit Kohlenstoff kernsynthetisch verbunden ist,
sehr wenig bekannt, und nur in der aromatischen Reihe, bei der Di-
thiobenzoésiure, liegen einige Beobachtungen vor, die sich aber nur
auf eine einzige analytische Angabe 2u stiitzen vermdgen. Genauer
untersucht sind einige Dithiolactone, also innere Ester von Oxy-dithio-
sduren, so das von Gabriel und Leupold'®) aus o-Cyanbenzyl-

) Apn. d. Chem. 140, 286. %) Zeitschr. Chem. 1867, 196.

3 Ann. d. Chem. 90, 309. 4) Berzelius’ Jahrbuch 3, 80.

%) Berzelius’ Jabrbuch 4, 96. %) Pogg. Ann. 6, 444.

") Diese Berichte 1, 25, 170 [1868). 8 Diese Berichte 24, 3021({1891].

%) Wir werden demnichst zeigen, dass auch die Aminmagnesiumhaloide
durch Addition von Schwefelkohlenstoff in solche Salze iibergefiihrt werden
konnen,

Wy Diese Berichte 31, 2646 [1898].



chlorid und Kaliumsulfhydrat gewonnene Dithiophtalid und das Di-
phenyldithiophtalid!).

Fleischer?) ist der erste, der in seinem »Disulfobenzol« ge-
ringe Mengen einer wirklichen Dithiosdure, der Dithiobenzoésiure, in
Hinden hatte. Er gewann sie durch Erwirmen von Benzalchlorid
mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat (wahracheinlich in Folge von
Verunreinigung des Letzteren mit Kaliumdisulfid) und nachheriges
Fillen mit Wasser, welches, von den ausgeféillten Reactionsproducten
getrennt, auf Zusatz von Salzsiure ein rothes Oel, das »Disulfobenzol«,
ausschied. Die weingeistige Losung dieses: Oels ergab mit Blei-,
Silber- und Kupfer-Salzlésungen schwarze, mit Platio- und Gold-Salzen
braune, mit Kisensalz weisse, mit Nickelsalz violette und mit Subli-
matlésung hellgelbe Fillung. Das Quecksilbersalz krystallisirte aus
Benzol in gelben Nidelchen. Die Analyse dieser nur in geringer
Menge gewonnenen Verbindung ist die einzige, in der Literatur der
Dithioséuren sich vorfindende, #berdies, wie ein Vergleich der von
Fleischer gefundenen und berechneten Werthe ergibt,

CuHmS‘Hg. Ber. C 32.?, H 1.9, Hg 39.5, S 25.4.
Gef. » 83.5, » 2.4, » 404, 39.3, » 25.8,
nicht von zwingender Beweiskraft. Auch die von Fleischer unge-
gebenen Farben der von ihm gefillten Salze zeigen, dass die darge-
stellten Niederschlige wahrscheinlich mit Schwefelmetallen verunrei-
nigt gewesen sind, denn das dithiobenzoésaure Blei ist nicht schwarz,
sondérn roth, das Silbersalz chokoladebraun, die beiden Eisen-
salze griin.

Zwei Jahre spiter uls Fleischer erwihnen Engelhardt, Lat-
schinoff ued Malyscheff?) in einer kurzen Bemerkung das dithio-
benzoésaure Blei, das sie aus Bepzoylchlorid und Schwefelblei in
kleiner Menge erhalten hatten, und im gleichen Jahre erscheint eine
ausfiihrliche Mittheilung von Engelhardt und Latschinoff*) »iiber
Dithiobenzodsiurec«, welche Bezeichnung hier zuerst aaftritt. Die
Autoren beschreiben genau Blei-, Silber- und Quecksilber-Salze der
Séure, die sie nach einer neuen Methode, aus Benzotrichlorid und
Schwefelkalium, darstellten,und die Dithiobenzoé&sidure selbat als roth-
violettes, zersetzliches Oel. Ebenso geben sie schon die Beobachtung
an, dass das dithiobenzo&saure Blei nur von starker Mineralsidure zer-
getzt werde, aus Schwefelkohlenstoff in feinen, orangerothen Nadeln
krystallisire, dass das Quecksilbersalz in Aether, Alkohol und Benzol
l6slich und aus Alkohol in réthlich-goldgelben, dem Musivgold &hn-
lichen Blittchen zu erhbalten sei. Analog gewannen sie aus Chlor-
) Chem. Centralblatt 1900, II 575. ?) Ann. d. Chem. 140, 241.
3) Zeitschr. Chem. 1868, 353. 4) Zeitschr. Chem. 1868, 455.
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benzotrichlorid und Schwefelalkali die Chlordithiobenzoé&siure, deren
aus Bepnzol und Schwefelkohlenstoff in rothen Nadeln krystallisirendes
Blei- sowie das Quecksilber-Salz, das sich aus alkoholischer Ldsung
in griin-goldgelben Blittchen abscheiden soll. Trotz all’ dieser in’s
Einzelne gehenden Beobachtungen fehlen aber auch hier die analyti-
schen Daten ginzlich, und es finden sich asch keine sonstigen Con-
stanten, obschon deren Apgabe bescnders leicht gewesen wire, da die
meisten der dithiosauren Salze Schmelzpunkte besitzen.

Klinger!) stellte 14 Jahre spiter abermals die Dithiobenzoé&siure
aus Benzalchlorid und Kaliumsulfhydrat her und erwidhnt wieder das
auns Xylol krystallisirende Bleisale, bis endlich in neuerer Zeit C. V.
Jorgensen?) iber ausgedehnte Versuche zur Gewinnung von Dithio-
siuren berichtet. Der letztgenannte Forscher schlug zwei verschiedene
Wege ein, um besonders auch zu aliphatischen Dithiosduren zu ge-
langen. Einmal ibertrug er die Methode von Engelbardt und
Latschinoff auf aliphatische Verbindungen, indem er an Stelle des
Benzotrichlorids Methylchloroform mit alkoholischem Schwefelkalium
behandelte, und zweitens versuchte er durch Einwitkung von Schwe-
felkohlenstoff auf Natrium-Zinkmethyl eine Additionsreaction folgender
Art auszufiihren: .
CH3 Na + 082 = CHg.CSz Na.

Beide Versuche verliefen nicht in der gewiinschten Weise, obschon
Jorgensen einmal rothviolette Tropfen eines Oels beobachtete, die
moglicher Weise ans Dithiosdure bestanden haben.

Dagegen gaben kurz nach dem Erscheinen der Studie von Jér-
gensen Houben und Kesselkaul®) in einer kurzen, vorliufigen
Notiz an, dass es ihnen gelungen sei, die Alkylmagnesiumhaloide
Grignard’s durch Einwirkung von Schwefelkohleustoff in dithiosaure
Salze zu verwandeln, und erbrachten damit den ersten Beweis fiir die
Maéglichkeit, auch an die doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff und
Schwefel Alkylmagnesinumhaloide ebenso anzulagern, wie an die
Kohlenstoff - Sauerstoff - Doppelbindung. Sachs und Lévy*) be-
nutzten dies dann in der Folge zu einer Reibe interessanter Synthesen,
in denen sie zeigten, dass sich die Alkylmagnesiumhaloide durch Senf-
ole in die Alkylamide der um ein Kohlenstoffatom reicheren Thion-
giuren iiberfiilhren lassen, wihrend Weigert®) durch Umsetzung der

1y Diesc Berichte 15, 862 [1882].

2y Journ. fir prakt. Chem. [2] 66, 28 [1902].

3) Diese Berichte 35, 3696 [1902].

4) Diese Berichte 36, 585 [1903]; 37, 874 [1904].

5 Diese Berichte 36, 1007 {1903

Berichte d. D. chem. Gesellschatt. Jahrg. NXX1X. 205
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Organomagnesiaomverbindungen mit Kohlenoxysulfid eine neue Dar-
stellungsweise der Thiolsduren lehrte.

Im Folgenden wurde nun die Methode voo Houben und Kessel-
kaul bei einer Reihe aromatischer Magnesiumverbindangen angewandt.
Die Reaction vollzieht sich nach der Gleichung

R.Mg.Hlg + CS; = R.CS;.MgHIg,
und es zeigt sich damit also, dass auch gegeniiber dem Schwefel-
kohlenstoff die Reactivitit der Alkylmagnesinmhaloide derjenigen der
Natrium-Zinkalkyle erheblich iberlegen ist. Ebenso wie bei der
Addition von Kohlendioxyd an die magnesiumorganischen Verbin-
dungen eine Temperatursteigernng zur Erzielung guter Ausbeute an
Carbonsdure vermieden werden muss, wie solches eben von R. Meyer
und K. Tégel?) durch zahlreiche Versuche bewiesen wurde, ist ibn-
liches auch bei der Synthese der Ditiiosiuren zu beachten. Anderen-
falls lidsst sich eine weitere Umsetzung zuniichst gebildeten dithio-
sauren Salzes mit dem Alkylmagnesiumhaloid voraussehen,
R.CS.S.MgHlg + R.MgHIlg = R: C(S.MgHlg); = Ry, CS + SMg

+ MgHlgs, R,CS + R.MgHIg = R;C.S.MgHIg,
die zu Thioketonen und Mercaptanen fiihren misste. Bis jetzt warden
solche Verbindungen indessen wnoch nicht isolirt, obschon bei der
Darstellung der Dithiosiuren leicht Nebenproducte auftreten.

Die Dithiosdiuren sind lebbaft gelb, roth oder violett gefirbte
Oele — bekanntlich gehért der CS-Rest zu den chromophoren Gruppen
— in freiem Zustande ziemlich unbestindig und starke Siuren. (So
liess sich z. B. die Dithiopropionsiure scharf als einbasische Siure
titriren.) Am leichtesten lassen sie sich durch ihre Schwermetallsalze
charakterisiren, die zum Theil durch eine ausserordentliche Lds-
lichkeit in organischen Losungswitteln, wie Aether, Benzol, Aceton
etc., ausgezeichnet gsind. Bei aller Aehnlichkeit mit den Carbonsiuren
zeigen aber die Dithiosiuren auch manche Abweichangen in ihrem
Verhalten, So neigen sie weniger zur Anhydridbildung. Vielmehr
lassen sie sich, da die Hafifestigkeit von Schwefel und Wasserstoff
in der Sulfhydrylgruppe bedeutend geringer ist, als die von Sauerstoff
und Wasserstoff in der Hydroxylgruppe, leicht in Thioacyldisulfide
verwandeln, manchmal schon durch den Sauerstoff der Luft

2R.CS.SH +~ 0 =R.CS8.5.8.8C.R + H: O,
in anderen Fillen darch die Einwirkung von Jod auf die Siuren oder
deren Salze, dhnlich wie die Mercaptane und nach Kekulé und
Linnemann?) die Mercaptide in Disulfide dibergefiihrt werden kénnen.
Bekanotlich gebt ja auch die Kekulé’sche Thiacetsiure sowoh! durch

1 Ann. d. Chem. 347, 55 [1906]. %) Ann. d. Chem. 128, 277.



Elektrolyse!) wie durch Oxydation®) jhrer Salze in Acetyldisulfid
iiber und analog verhalten sich andere Thiolséiuren?). Endlich hat
Debus?) mit dhnlichem Erfolge Xanthogenate in die entsprechenden
»Bioxysulfocarbonate¢« verwandeln konnen:

2R0O.CS.SK + 2J =RO.CS8.8.5.8C.OR + 2 JK.

In einer eben erschienenen Arbeit von Fromm?) findet sich dann
poch eine kurze Bemerkung iber »die Spaltung des Disulfids der
Dithiobenzoé&siure«, iiber die der genannte Autor demnichst berichten
will. Also hat Fromm diesen Abkémmling der Dithiobenzoésiiure
bereits in Hinden.

Nomenclatar.

Mit dem Auftauchen einer allgemeinen Methode zur Synthese von
Dithiosiiuren und dem Bekanntwerden einer grésseren Zahl von Ver-
tretern dieser bis jetzt so gut wie unbekannten Klasse muss gleich-
zeitig die Frage ihrer Bezeichnung behandelt werden, dena die- von
Engelhardt und Latschinoff angewandte Besennung »Dithio-
benzoésiure« wird sich kaum auf die andern Dithiosduren ibertragen
lassen, ohne Verwirrung zu stiften. So giebt es verschiedene »Dithio-
sdurenc, die die CS.SH-Gruppe garnicht enthalten. Es sei nur an die
Dithioglykolsiiure, Dithiodilactylsiure, Dithiosalicylsiure etc. erionert,
deren Structur eine ganz andere ist, wie nach der Formel der Dithio-
benzodésdure zu schliessen wire:

HOOC.CH,.8.8.CH; COOH 8;[CH(CH3).COOH]; 8,(CsH,.COOH),
Ditbioglykolssure, a-Dithiodilactylsaure, Dithiosalicylsdure.
Andererseits suchte ich Bezeichnungen zu vermeiden, deren An-

fangssilben das Typische der hier behandelten Kérperklasse zum

Ausdruck gebracht hitten, weil der Wortanfang schon durch die

Substituenten des mit dem Sidurerest verbundenen Radicals gewdohn-

lich zu stark in Anspruch genommen wird, und schlage daher vor,

ebenso wie man die den Rest CO.OH tragenden Siuren als Car-
bonsiuren kennt, so die mit der CS.SH-Gruppe behafteten »Car-
bithiosdurenc zu nennen. Der Name ist getildet durch Zusammen-
ziehung von »Carbobithiosiuren< und die Zweizahl des Schwefels

1) Bunge, diese Berichte 3, 297 [1870).

?) Kekulé und Linnemann, Ann. d. Chem. 123, 279.

%) F. Weigert, diese Berichte 36, 1007 [1903].

4) Anp, d. Chem. 72, 1; 75, 121.

%) Ann. d. Chem. 348, 149 [1906]. Man vergleiche auch die von Fromm
(Ann. d. Chem, 275, 20; Fromm und Schneider, Ann. d. Chem. 348, 151)
durch Oxydation von Dithiobiureten unter Bildung von Thiureten ausgefithrten
Ringschlisse.
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des dem »Carboniumc« angehdrenden Stammlauts b halber durch das
lateinische »bi< ausgedriickt. Die Carboxylgruppe finde dann ihr
Analogon in der »Carbithionyl«-Gruppe, und die Dithiobenzo&siure
wire als Phenyl-, die Dithiophenylessigedure als Benzyl-Carbithiosiure
gekennzeichnet. Aehnlich leicht wirde man eine Amidochlorbrom-
tolaylcarbithiosiure etc. bezeichnen kdnnen und allen solchen Benen-
nupgen den Vortheil der Eindeutigkeit sichern. Die Bezeichnung
Dithio bleibt dann fiir die zahlreichen anderen, zweifach geschwefelten
Substanzen erhalten.

Experimenteller Theil
(Mitbearbeitet von Heinr. Pohl.)

Synthese der Phenyl-carbithiosdure (Dithiobenzoé&siure),
CsH;.CS.SH.

6.2 g blankes Magnesiumband in 100—150 cecm absolatem Aether
warden in bekannter Weise, unter Anregung der Reaction durch ein
Kérnchen Jod, mittels 40 g Brombenzol in Phenylmagnesiumbromid
verwandelt und in die graugefirbte Lésung unter Kiihlung mit Eis-
Kochsalz die berechnete Menge Schwefelkohlenstoff (1 Mol.), ndmlich
19.3 g, eiogetropft. Unterlidsst man es, zu kiihlen, 8o beginnt die
Reactionsflissigkeit bald zu sieden, was die Ausbeute zu beeintrich-
tigen scheint. Nach etwa halbstindigem Schiitteln des Reactionsge-
fisses lisst man ca. 12 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur stehen,
kiihlt dann wieder gut ab und zersetzt mit Eis. Bleibt bei der Zer-
setzung die Temperatur moglichst niedrig, so treten nur ganz unbe-
deutende Mengen von Schwefelwasserstoff auf, der anderenfalls sich
stark bemerkbar macht. Die dunkelroth gefirbte Reactionsflissigkeit
verwandelt sich bei der Zersetzung in zwei dhnlich gefirbte Schichten,
deren ‘untere den Haupttheil des entstandenen Phenylcarbithionats ent-
h&lt und zur Entfernung von Nebenproducten noch zwei Mal mit
kleinen Mengen Aether ausgeschiittelt wird. (Bei einer derartigen
Reinigung der Carbithiosfuren ist vorber stets zu untersachen, ob
sich das vorliegende Magnesinmsalz nicht zu stark in Aether ldst, da,
wie schon erwihnt, die Carbithionate theilweise stark léslich in orga-
nischen Lésungsmitteln sind.) Die so gewonnene Salzlésung kann
direct zur Herstellung der unten beschriebenen Salze verwandt werden.
Versetzt man sie unter Kiihlung mit eisgekiihlter Salzsdure, so scbeidet
sich die Phenylcarbithiosdure “als violettrothes, scharf riechendes Oel
ans, das mit Aether leicht ausgezogen werden kann und demselben
eine prachtvolle, intensiv carminrothe Farbe ertheilt. Eine solche
dtherische Losung ist ziemlich haltbar. Verjagt man den Aether, so
verharzt die zuriickbleibende Siure beim Stehen an der Luft betriicht-
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lich und 16st sich schon nach kurzer Zeit nur noch zum Theil in
Aether auf. Auf der Haut hinterlisst die Phenylcarbithiosiure braun-
schwarze Flecke von grosser Echtheit.

Phenylcarbithiosaures Blei, (CsH;.CS.8);Pb. Versetzt man die
wisserige Losung eines wasserloslichen phenylearbithiosauren Salzes — wir
wihlten das Natriumsalz — mit Bleiacetatldsung, so fillt ein Bleisalz vor-
stehender Zusammensetzung, das schon oft beobachtete dithiobenzoésaure Blei,
als braungelber amorpher Niederschlag aus, der in Wasser ganz unldslich ist,
aber von Benzol, Toluol, Xylol, ausserdem auch von Olivendl, beim Erwirmen
betrichtlich aufgelost’ wird. Beim Erkalten seiner Losung krystallisirte das
Salz aus Toluol in purpurrothen Blittchen oder Nadeln und zeigte, abermals
krystallisirt, den constanten Schmp. 204.5% (corr.). So ermdglicht sich eine
sehr einfache Isolirung des Salzes und Trennung von etwa nebenher gebil-
detem Schwefelblei, dass sich iibrigens schon in geringen Mengen durch eine
Dunkelfirbung des Carbithionats zu erkennen giebt, jedoch von uns ebenso
wenig wie andere Schwefelmetalle bei analogen Synthesen beobachtet werden
konnte, wenn wir in der geschilderten Weise arbeiteten. Das Bleisalz zeigt
elektrische Anziehungserscheinungen. Es ist sehr bestindig und kann bei
1000 getrocknet werden Blei- und Schwefel-Bestimmung wurden durch Zer-
setzung der Substanz im Rohr mittels Salpetersiure und nachherige Fallung
als Bleisulfat bestimmt.

0.1920 g Sbst.: 0.1183 g SO.Pb (Bleibestimmung). — 0.1627 g Sbst.:
0.3825 g SO;Pb (Schwefelbestimmung).
Cis Hi0S;Pb. Ber. Pb 40.31, S 24.99.
Gef. » 40.30, » 24.89,

Das Salz diente uns in einem Falle dazu, die Roh-Ausbeute bei dieser Art
der Synthese an Phenylcarbithiosiure festzustellen. Dieselbe betrug hiernach
ca. 70 pCt. der theoretisch méoglichen.

Phenylcarbithiosaures Zink, (C¢H;5.CS.8)sZn, fallt als schon gelber,
amorpher, wasserunldslicher Niederschlag aus, wenn man die Natriumsalzlésung
der Saure mit Zinkacetatlosung versetzt. HKs ist bedeutend unbestindiger als
das Bleisalz und zersetzt sich ungefihr bei 1000, In Benzol und in Petrol-
dther 163t es sich mit gelber Farbe und wurde aus letzterem in Form schoner
Nidelchen erhalten. Die Zersetzung zur Zink- und Schwefel-Bestimmung
wurde wie beim Bleisalz mit Salpetersiure im Rohr ausgefithrt.

0.1360 g Sbst.: 0.0298 g ZnO. — 0.1630 g Sbst.: 0.4101 g SO4Ba.

Ci1sHi0S4Zn, Ber. Zn 17.59, S 34.51.
Gef. » 17.60, » 34.56.

Phenylcarbithiosaures Quecksilberoxyd, (Cs¢Hs.CS.S);Hg. Mit
Sublimatlosung liefert das Natriumsalz einen braungelben Niederschlag des
Mercurisalzes, das, in Wasser nicht léslich, von Benzol, Xylol, Toluol,
Schwefelkohlenstoff und Aceton betrichtlich aufgenommen wird. Aus der
benzolischen Lésung krystallisirt es beim Abkiihlen der heiss gesattigten Lo-
sung reichlich in bronzeglinzenden Blittchen vom Schmp. 150°



0.1000 g Sbhst.: 00463 g HgCl. — 0.2372 g Sbst:: 0.4340 g SO, Ba.

C14H1OS4Hg. Ber. Hg 39.53, S 25.32.
Gef. » 39.3%, » 25.13.

Die Quecksilberbestimmung wurde nach dem Verfahren der Reduction
mittels phosphoriger Sdure in der Kilte ausgefithrt, nachdem die Substanz
im Rohr zersetzt worden war.

Ausser den vorstehend beschricbenen Salzen wurden noch verschiedene
Fallungen beobachtet. So entstand mit einer Losung von Eisenchlorid eine
dunkelgriine, beim Erwirmen sich 16sende Fillung, mit Ferrosulfat heller
griive, unlésliche, mit Zinntetrachlorid braunrothe, mit Kobaltnitrat
schwarzbraune, mit Kupfersulfat schwarze, mit Silbernitrat chokolade-
brauve Fillung. Mangansulfat gab gelbbraunen, Nickelsulfat blau-
schwarzen, Arsenchlorir rothen, Antimonchlorir hellrothen, Alumini-
umsulfat weissen, Wismutnitrat braunen, Cadmiumsulfat gelbweissen,
Chromisulfat und Kaliumechromat graugrinen Niederschlag. Baryum-,
Strontium- und Calcium-Verbindungen riefen keinen Niederschlag her-
vor, da die entsprechenden phenylcarbithiosauren Salze in Wasser ebenso wie
die Natrium- und Kalium-Salze léslich sind. Wahrend. die 16slichen Salze,
wenigstens so weit wir beobachten komnnten, schon durch verdiinnte Mineral-
siuren zerlegt werden, werden die meisten der schwerlgslichen nur von ziem-
lich starker Saure angegriffen.

Viele Salze sowohl von Leicht- wie von Schwer-Metallen der
Phenylcarbithiosidure sind in Wasser absolut unléslich, sodass man
ibre Fillung mdglicherweise zu analytischen Zwecken in qualitativer
wie quantitativer Richtung wird benfitzen konnen.

Versuch zur Gewionung des Methylesters.

Zur Darstellung des Methylesters wurde eine L&sung von phenylearbi-
thiosaurem Natrium mit der berechneten Menge Methylsulfat geschiittelt.
Dabei entfirbte sich die Losung fast momentan, das Methylsulfat verschwand,
und unmittelbar darauf schied sich ein rothes schweres Oel am Boden aus,
das einen geradezu furchtbaren Geruch besass. Es wurde mit Acther extra-
hirt, die Losung nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat concentrirt und der
Riickstand unter stark vermindertem Druck (ca. 15 mm) zu destilliren ver-
sucht. Es trat aber eine Zersetzung auf, denn das iibergehende, farblose Oel
anderte seinen Siedepunkt bestindig. Derselbe sank von 1201250 auf 94°
und schliesslich auf 83% Es scheint sich dabei um eine Abspaltung von Me-
thylsulfid zu handeln. Die Isolirung eines einheitlich siedenden Stoffes von
den Eigenschaften eines Methylesters gelang nicht.

Thiobenzoyldisulfid.

Versetzt man eine Lésung von phenylcarbithiosaurem Natilum
mit einer verdiinnten Jod-Jodkalium-Lésung unter kriftigem Schitteln,
so fillt ein fester Korper von lebhaft rother Farbe aus, der sich in
Aether, sehr reichlich auch in Benzol, mit priichtiger Firbung 18st.
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Es empfiehlt sich, bei der Fillung etwas weniger als die berechnete
Menge Jod anzuwenden, sodass etwas Phenylcarbithionatlosung im
Ueberschuss bleibt. Das Disulfid fillt dann nahezu rein aus. Ausser
den schon gevannten Mitteln lésen auch Petrolither, KEssigester
und absoluter Alkohol betriichtliche Mengen der Verbindung auf
Stelit man die bei gewdhnlicher Temperatur gesittigte alkoholische
Lésung in Eis, so krystallisirt nach einiger Zeit das Disulfid aus.
Nach nrebrmaligem Umkrystallisiren aus Weingeist und Trocknen iiber
Schwefelsiure im Vacuum zeigte es einen constanten Schmelzpunkt,
nimlich 92.5°. Die Elementaranalyse wurde mittels eines Bleichromat-
rohrs ausgefiibrt und ergab ebenso wie die Schwefel-Bestimmung an-
nihernd mit der Formel stimmende Werthe:

0.1010 g Shst.: 0.2040 g COg, 0.0310 g H,0. — 0.1020 g Shst.: 0.3120 g
S034Ba. (Zers. im Rohr mit concentrirter Salpetersaure.)

Cial;oS:. Ber. C 5484, H 3.29, S 41.57.
Gef. » 55.16, » 3.43, » 42.01.

Hiernach sind also zwei Molekeln der Carbithiosiure unter Ver-
lust des Wasserstoffatoms der Sulfhydrylgrappe zusammengetreten:
Ce¢H,.CS.5.5.8C.CgH;.

Die Oxydation der Phenylca: bithioséiure mit concentrirter Schwefel-
siure, die bekanntlich in verschiedenen Fillen zur Verwandelung der
Mercaptane in Disulfide dienen kann, fihrt hier zu einer gelbbraunen
Losung, die an Aether einen mit rother Farbe léslichen Korper ab-
giebt und offenbar ebenfalls das Thiobenzoyldisulfid enthilt. Sulfuryl:
chlorid ergiebt dagegen harzige Producte.

Benzyl-carbithiosiure (Dithiophenylessigsiure), CsHs
.CH,.CS.SH. Analog der Synthese der Phenylcarbithiosiiure liess
sich die Benzylcarbiothiosiure aus Schwefelkohlenstoff und Benzyl-
magnesiumchloridlosung gewionen. Auf 40 g Benzylchlorid, 7.7 g
Magnesiumband und ca. 100 ccm Aether kamen 24 g Schwefelkohlen-
stoff, die berechnete Menge, zur Anwendung und wurden langsam zur
eisgekiihlten Magnesiumlésung zugetropfi. Dann wurde die braungelb
gefirbte Reactionsfliissigkeit einige Stuuden in Eiswasser und sodann
2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei sie allmih-
lich eine dunkelrothe Farbe annimmt. Bei gut verlaufender Einwir-
kurg darf sich nur eine ganz geringe Menge Niederschlag bilden.
Ein Erwirmen verscblechtert die Ausbeuten und vermehrt die
Fillupg. Die Reactionsfliissigkeit wurde mit Eis zersetzt, mit eiskalter
Salzsiiure angesiduert, ausgeithert, die #therische Lésung mit Soda-
lsung extrahirt und die Sodaldsung nach dem Ansdiuern abermals
ausgedthert, die so erhaltene itherische Lisung tiber Natrinmsulfat
getrockunet und concentrirt. Es hinterblieb in betrdchtlicher Menge



eine scharf riechende, 6lige, rothgelbe Fliissigkeit, die sich durch Destil-
lation im Vacuum nicht reinigen liess, da sie sich dabei zersetzte.
Auch oxydirt sich die Sidure beim Stehen an der Lauft sehr bald und
kann pur in Wasserstoff- oder Schwefelwasserstoff-Atmosphire einiger-
maassen davor geschiitzt werden. Sie 18st sich ungemein leicht in
vielen der gebriuchlichen organischen Losungsmittel. Die von Houben
und Kesselkaul!) gemachte vorliufige Angabe, die Séure sei betricht-
lich 13slich in Wasser, konnte jedoch nicht bestitigt werden.

Benzylearbithiosaures Blei, (CsHs.CHa.CS.S8)Pb. Eine atherische
Losung der Benzylearbithiosiure wurde mit etwas weniger als der erforder-
lichen Menge verdiinnter Sodaldsung geschiittelt, ein Theil der so gewonnenen,
dunkelbraunroth gefirbten, neutral reagirenden Salzlésung mit Bleiacetatlosung
versetzt. Es fiel sofort ein schwerer, gelber Niederschlag aus, der abfiltrirt
und im Exsiccator tber Schwefelsiure getrocknet wurde. Die Benzylcarbi-
thiosdure lisst sich vermittels ihres Bleisalzes quantitativ ausfillen, sodass das
Filtrat wasserklar ablauft. Nach dem Trocknen stellte das Bleisalz ein inten-
siv orangegelbes Pulver vor, das aus Benzol in goldgelben Nadeln krystallisirte,
die bei 149° schmolzen. Nach den Analysen ist das so erhaltene Priparat
chemisch rein.

0.1020 g Sbst : 0.0570 g SO,Pb (Bleibestimmung). — 0.1133 g Sbst.:
0.2540 g SO4Pb (Schwefelbestimmung).
CeruS;Pb.. Ber. Pb 38.23, S 23.70
Gef. » 38.16, » 24.16.

Auch dieses Salz ist gegen verdiinots Schwefel- und Salz-Siure vollig
bestindig und wird erst durch concentrirte Siure zerlegt. Es ldsst sich zu
70 —80 pCt. aus Benzylmagnesiumchlorid nach der geschilderten Methode
gewinnen.

Benzylecarbithiosaures Zink, (C¢H;.CHy.CS.S)3Zn. Das Salz fillt
als gelber, in Wasser ganz unléslicher Niederschlag aus, wenn man die Na-
triumsalzldsung mit Zinksulfatlésung vermischt. Es krystallisirt aus Benzol in
schonen, gelben Blittchen vom Schmp. 2210

0.1630 g Sbst.: 0.0336 g Zn0. — 0.1344 g Sbst.: 0.3140 g SO, Ba.
CigH14S:Zn. Ber. Zn 16.36, S 32.09.
Gef, » 16.56, » 3209.

Benzylecarbithiosaures Kupfer fillt als rothbrauner Niederschlag
aus, wenn man verdiinnte Kupferacetatlésung zu einer Lésung von Natrium-
salz giebt. Kupfersulfatlésung wirkt gleichzeitig oxydirend und ist daher
nicht verwendbar. Das Kupfersalz 16st sich leicht in Benzol, Toluol, Xylol
und Aceton, dagegen kaum in Alkohol und kann daher durch Letzteren aus
seinen Losungen gefillt werden. Es ist bei weitem unbestandiger als die
bisher beschricbenen Salze und zersetzt sich schon beim Trocknen im Dampf-
kasten. Ebensowenig gelang es, iiber Schwefelsiure im Vacuum ein Salz zu
erhalten, dass bei der Analyse stimmende Zahlen gegeben hitte.

Y Diese Berichte 35, 3695 [1902).




Mit den meisten Schwermetallsalzen liefert die Benzylcarbithiosiure ebenso
wie die Phenylcarbithiosaure in Wasser so gut wie unldsliche, lebhaft ge-
firbte Niederschlige, wihrend die Natrium-, Kalium-, Erdalkali- und
Magnesium-Salze wasserldslich sind. Die meisten der schwerldslichen Salze
werden auch durch Mineralsiuren, sofern sie verdinnt sind, nicht zerlegt und
erst durch starke Salz- oder Schwefel Siure gespalten. Dagegen lassen sich
die ldslichen weit leichter zerlegen.

Es wurden noch folgende Fillungen beobachtet: Mit Ferrichlorid
entsteht kakaobraune, spiter schwarzwerdende, mit Eisenvitriol rothbraune,
beim Erwiirmen gleichfalls sich schwirzende Fillung. Silbernitrat liefert
orangegelbes Silbersalz, Cobaltnitrat schwarzen, Nickelsulfat grinen,
Sublimat gelben, Cadmiumsulfat gelben, Aluminiumsulfat weissen
Niederschlag.

Phenylthioacetyldisulfid, CsH;.CH:.C8.8.5.8C CH,.Ce¢ Hs.
Diese Verbindung entsteht analog dem Thiobenzoyldisulfid, wenn man
die Losung von benzylcarbithiosaurem Natrium mit verdiinnter Jod-
Jodkaliumlésung oxydirt. Es scheidet sich dann annidhernd quantitativ
ein leuchtend gelber Korper aus, der sich bei Zugabe von Salmiak
gut absetzt und filtriren lisst. Er 16st sich in Aether, Benzol, Toluol,
Xylol, Aceton, Essigester und Eisessig, dagegen so gut wie nicht in
Weingeist. Nachdem er zwei Mal in Essigester gelést und mit Alko-
hol gefillt worden war, zeigte er einen constaoten Schmelzpunkt,
nimlich 78% Zur Schwefel-Bestimmung wurde die Substanz im Rohr
mit concentrirter Salpetersiure nach Carius zersetzt.

0.1062 g Sbst.: 0.2244 g CO,, 0.0415 g HaO. — 0.1018 g Sbst.: 0.2860 ¢
804 Ba.

C1GH14S4. Ber. C 57.4'2, H 4.22, S 38.36.
Gef. » 57.71, » 4.87, » 38.59.

Es wurde auch versucht, den gleichen Korper durch Oxydation
des Natriomsalzes mittels Luft und mit Schwefelsiure zu gewinnen,
doch ohne Erfolg.

a-Naphtyl-carbithioséiure («-Dithionaphtoésiure), CioH;
.CS.SH. Die Synthese wurde analog den vorhergehenden mit 5 g
Magnesinmband, 100—150 cem absolutem Aether, 42.2 g «- Brom-
‘naphtalin und 15.6 g Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt. Der Schwefel-
kohlenstoff reagirte etwas energischer als in den friiheren Fillen be-
obachtet wurde. Nach 10-stindigem Stehen bei Zimmertemperatur
hatte sich die Reactionsfliissigkeit ganz in einen festen Kuchen von
leuchtend gelber Farbe verwandelt, der in i#blicher Weise zersetzt
wurde. Die a-Naphtylearbithioséiure ist ein schweres Oel von dunkel-
rother Farbe und kriftigem Geruch. Sie 16st sich in Aether und den
meisten organischen Losungsmitteln. Beim Stehen an der Luft scheidet
sich sehr bald schon aus der itherischen Losung ein rosenrothes
Pulver aus, das nichts anderes wie «-Thionaphtoyldisulfid vorstellt
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und so auf leichte Weise gewonnen werden kann. Léisst man die
Siure in einer Wasserstoffatmosphiire stehen, so ist sie haltbarer.
Die unten beschriebenen Salze wurden so dargestellt, dass eine neun-
trale Losung des Natriumsalzes gefillt wurde.
a-NaphtylcarbithiosauresBlei, (CioH7.CS.S)y Pb, fillt als in Wasser
unldslicher, intensiv gelber Niederschlag aus, 16st sich in Schwefelkohlenstoff und
Benzol und krystallisirt aus letztgenanntem Losungsmittel in kleinen, rothen
Nadelu, die in Biischeln vereinigt sind. Sowohl das Blei wie der Schwefel
mussten als Bleisulfat bestimmt werden, nachdem die Substanz im Rohr nach
Carius mit Salpetersiure zersetzt worden war.
0.2236 g Sbst.: 0.1099 g SO;Pb (Bleibestimmung). — 0.1760 g Sbst.:
0.3479 g SO4Pb (Schwefelbestimmung).
022H14S4Pb. Ber. Pb 33.74, S ?0.92.
Gef. » 3357, » 20.92,

a-Naphtylearbithiosaures Zink, (CioH;.CS.8)3Zn. Dieses Salz,
mittels Zinkacetat gefdllt, stellt einen gelben, in Wasser so gut wie unlds-
lichen Niederschlag vor, der in Benzol und Aceton l8slich ist und aus Letz-
terem krystallisirt. Die Zersetzung zur Analyse geschah wieder mit Salpeter-
siure im Rohr.

0.1800 g Sbst.: 0.0807 g Zn0O. — 0.1690 g Sbst.: 0.3360 g SO4Ba.

Cg2HisSiZn. Ber. Zn 13.86, S 27.19.
Gef. » 13.70, » 27.31.

Ein Schmelzpunkt des Salzes liess sich ebenso wenig feststellen wie beim
Blei- und Eisen-Salz, da vorher Zersetzung eintritt.

«-Naphtylcarbithiosaures Eisenoxyd, (CioHzr. CS.8);3Fe, fillt beim
Zusatz von Ferrichloridlésung zur Losung des Natriumsalzes als dunkelgriuner
Niederschlag aus und 15st sich ausserordentlich leicht in Aether, Benzol, To-
luol und Xylol. Am auffallendsten zeigt sicb seine Loslichkeit in Aether, der
sich momentan so dunkel firbt, dass die Ldsung ginzlich undurchscheinend
wird. Beim Verdunsten krystallisirt dann das Salz in grossen, tiefuriin ge-
firbten Blittern wieder aus, welche die von der Theorie geforderte Zusammen-
setzung haben.

0.1000 g Sbst.: 0.2190 g COq, 0.0300 g HoO. — 0.1836 g Shst.: 0.0216 g
F6203.

Cs3Ha  SsFe. Ber. C 59.49, H 3.18, Fe 8.42.
Gef. » 59.81, » 2.98, » 8.24.

Ausserdem wurden noch verschiedenc Fillungen beobachtet. So giebt
die Natriumsalzlésung mit Eisenchloriirlosung schwarze, mit Sitbernitrat braun-
rothe, mit Sublimatlosung gelbe, bei 100” bestindige, mit Platinchloridlésung
braungelbe, im Ueberschuss des Fallungsmittels wieder 16sliche Fallung. Ka-
lumbichromat erzeugt grinlichen Niederschlag, der beim Kochen braun wird.
Die Calcium-, Baryum- und Strontium-Verbindungen sind wasserloslich.

«-Thionaphtoyldisulfid, C;yH;.CS.S.8.8C.CyyHy, scheidet
sich, wie erwihnt, schon durch die Einwitkung der Luft auf #dtherische
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Losungen von Naphtylearbithiosdure aus, da es in Aether ganz un-
loéglich ist und durch Waschen mit diesem Mittel leicht von Verun-
reinigungen getrennt werden kann. Schneller und reichlicher erhilt
man es, wenn man die Oxydation durch einen Sauerstoffstrom vor-
nimmt, den man in die Loésung einleitet. Das gleiche Product wird
ebenso gewonnen, wenn man eine Ldsung von naphtylcarbithiosaurem
Natrium mit Jod-Jodkalium-Liésung bebandelt, und endlich zeigte es sich,
dass unter der Einwirkung der Luft sogar aus einer schwach alkali-
schen Lésung des Natriumsalzes das Thionaphtoyldisulfid sich bildet
und als rosenrother Niederschlag ausfdllt. Dabei ist wohl sicher eine
Mitwirkung der Kohlc~siure der Luft anzunehmen, da sich anderenfalls
Natronlauge bilden miisste:

2010H7-CS.SNB‘ + H,:O0 +0= (010H7.CS.S)2 + 2NaOH.

Es vollzieht sich hier also derselbe Vorgang ganz von selbst, der
bei dem thiacetsauren Natrium erst als Folge der Elektrolyse auftritt,
und es wire daher nicht verwunderlich, wenn bei dieser Zersetzung
ein elektrischer Strom auftrite.

Das Disulfid 16st sich in Benzol, Eisessig, Anilin und Chloroform.
In Wasser, Alkohol und Aether ist es ganz unlgslich. Durch mehr-
maliges Losen und Fiillen mittels Aether wurde es leicht rein und vom
constanten Schmp. 169’ erhalten.

Disulfid, aus #therischer Lisung gewonnen:

0.2005 g Sbst.: 0.4794 g CO,, 0.0630 g HaO. — 0.1656 g Sbst.: 0.3780 g
S04 Ba. (Zersetzung im Rohr).

CgaHy14Ss. Ber. C 64.96, H 3.47, S 31.57.
Gef. » 63.30, » 3.52, » 31.35.

Disulfid, aus wissrigem Natriumsalz durch Luft gewonnen
(Schmp. 1699):

0.1176 g Sbst.: 0.2710 g SO, Ba.

CQQH14S4- Ber. S 31.57. Gef. S 31.65.

Zum Unterschied von den oben beschriebenen Disulfiden zeigt das
Thionaphtoyldisnlfid eine charakteristische Farbreaction, wenn man es
mit concentrirter Scbwefelsiure iibergiesst. Es firbt dann die Sdure
momentan herrlich dunkelblan. Auf Zusatz von Eis oder Wasser
verschwindet die Farbung wieder. Starke Salpetersiiure oxydirt das
Disulfid zu «-Naphtoésiure. Ebenso wird es beim Kochen mit Kali-
lauge verindert und geht dabei, anscheinend unter Bildung von a-thion-
naphtoésaurem Kalium, in Ldsung, eine Reaction, die in analoger
Weise auch das Disulfid der Phenyl- und Benzyl-Carbithiosiure
zeigen. Es liegt hier also die Mdglichkeit zur Darstellung von Thion-
siduren vor. 8o ldsst sich z. B. aus der durch Kochen von Thio-
naphtoyldisulfid mit Kalilauge erhiltlichen L&sung durch verdiinnte
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Schwefelsiure ein schwach rosa gefirbter, dtherléslicher Korper
saurer Natur abscheiden. Dabei entwickelt sich zugleich Schwefel-
wasserstoff.

p-Bromphenyl-carbithiosdure, Br.C¢H,.CS.SH. Zur Syn-
these dieser Séiure wurde vom p-Dibrombenzol ausgegangen, das bei der
Behandlung mit Magnesium in &therischer Ldsung fast ausschliesslich
in p-Bromphenylmagnesiumbromid iibergeht, wiithrend das zweite
Bromatom kaum angegriffen wird!). Anpgewandt wurden 40 g p Di-
brombenzol, 4.2 g Magnesiumband und ca. 150 ccm Aether, ausserdem
12.9 g Schwefelkohlenstoff. Letzterer wurde unter Kiihlung des Reac-
tionsgefisses mit einer Eis-Kochsalz-Mischung zugetropft. Nach 10-stiin-
digem Stehen bei Zimmertemperatur stellte die Reactionsflissigheit eine
tief braunrothe L&sung vor, die, mit Eiswasser und verdiinuter Salz-
siure zersetzt, eine dunkelrothe, dtherische Schicht lieferte. Die darin
enthaltene Carbithiosiiure wurde mit Sodalsung ausgezogen, sodass
eine wissrige, annibernd neutrale Lésung des Natriumsalzes entstand.
Die freie p Bromphenylcarbithiosdure ist ein braunrothes, unangenehm
riechendes Oel, das sich ebenso wie die idbrigen Carbithiosiuren an
der Luft verindert und zum Theil in das entsprechende Disulfid iiber-
geht. Durch Ueberfihrung in das Bleisalz wurde die Roh-Ausbeute an
Carbithiosiure zu 67 pCt. bestimmt.
p-Bromphenylearbithiosaures Biei, (Br.C¢H;.CS.S);Pb  Das Salz
entsteht durch Fiallen der Losung des Natriumsalzes mit Bleiacetatlosung als
brauner Niederschlag und lasst sich aus Benzol oder Toluol umkrystallisiren.
0.1130 g Sbst.: 0.2020 g SO4Pb. — 0.1090 g Sbst.: 0.1010 g COs,
0.0130 g H,0.
C“ HsBI‘eS;Pb. Ber. C ?503, H 1.20, S 19.11.
Gef. » 25.81, » 1.33, » 18.92.
p-BromphenylcarbithiosauresZink, (Br.CeHy.CS.S)sZn, entsteht in
gleicher Weise durch Fillung wit Zinkacetatldsung als gelber Niederschlag.
Derselbe 16st sich in Essigester und Benzol und wurde durch allmihliches
Verdunsten des Lisungsmittels aus Ersterem als gelbes, amorphes Pulver
erhalten. Wie die Analyse zeigte, besass die Verbindung die von der Theorie
geforderte Zusammensetzung:
0.2695 g Sbst.: 0.0422 g ZnO. — 0.1838 g Sbst.: 0.1334 g AgBr. —
0.2674 g Sbst.: 0.4674 g SO, Ba.
CisHsBreSyZn. Ber. Zn 12.35, Br 30.19, S 24.22.
Gef. » 12,57, » 30.07, » 24.01.
p-Bromphepnylecarbithiosaures Eisenoxyd, (Br.CgH,.CS.S)3Fe.
Das Salz fallt auf Zusatz verdiinnter Eisenchloridlésung zur Lésung des Natri-
amesalzes als dunkelgriiner, in Aether, Benzol und Toluol leicht laslicher
Niederschlag aus. Es wurde durch Auflésung in Benzol und Fillen mit

1) Diese Berichte 38, 3796 [1905).
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Alkoho!, in welchem es so gut wie unldslich ist, als amorphes, dankelgrines
Pulver erhalten.
0.1660 g Shbst.: 0.3065 g SO¢Ba. — 0.1760 g Sbst.: 0.0191 g Feg Os.
Cst HigBrySgFe. Ber. Fe 25.57, Fe 7.45.
Gef. » 25.36, » 7.60.

Charakteristische Fallungsreactionen der p-Bromphenylearbithiossure sind
noch folgende: Mit Eisenvitriolldsung entsteht dunkelgriiner, mit Silber-
nitrat dunkelbraunrother, mit Sublimatlésung gelber, mit Nickelsulfat
schwarzer, mit Cadmiumsualfat braungelber, mit Manganchlorir brauner,
mit Arsenchlorir hellbrauner, mit Chromisulfat schwarzer, mit Zinn-
chloriir braunrother und mit Kupfersulfatlosung schwarzer Nieder-
schlag.

Versetzt man eine wissrige Losung des Natriumsalzes mit ver-
diinoter Jod-Jodkalium-Lésang, so erhdlt man auch hier einen jodfreien,
gelbbraunen Niederschlag des p-Bromthiobenzoyldisulfids, der
sich bei Zusatz von Salmiak gut absetzt und filtriren lisst. Er 18st sich
in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform und kann aus Letzterem
mit Petrolither wieder gefillt werden. Als einziges Krystallisations-
mittel erwies sich das Benzylchlorid. Doch gelang es uns bis jetzt
poch nicht, die Substanz villig analysenrein zu erhalten. Nach dem
Schmelzpunkt ldsst sich die Einheitlichkeit der Verbindung picht be-
urtheilen, da sie beim Erhitzen von etwa 150° ab langsam ver-
kohlt.

Ausser den vorstehend beschriebenen haben wir auch verschiedene
Alkylearbithiosdaren gewonnen und beabsichtigen ferner, Olefincarbi-
thiossuren zu synthetisiren. Wir werden dann zum Studiumn ihbrer
Derivate iibergehen, da sich gezeigt hat, dass die Carbithiosduren
ausserordentlich reactionsfihig sind.

511, J. Houben und Walter Brassert:
Ueber Alkylirung und Arylirung der Anthranilsdure.
[Aus dem I. chemischen Institat der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. August 1906.)
Versuche, die in einer folgenden Arbeit mitgetheilt werden sollen,
haben uns veranlasst, einige Alkyl- und Aryl-Anthranilsiuren darzu-
stellen und hierbei verschiedene Methoden mit einander za vergleichen.

I. Methylirung der Apthranilsiure.
Willstidtter und Kahn?') geben an, dass sich die Methylanthra-
nilsdure mit fast quantitativer Ausbeute gewinnen lasse, wenn man

1y Diese Berichte 37, 408 [1904]





