
u-Phenyl-u-trich l o r a c e t ~ l - p ) - b r n z o y l h ~ ~ l r ~  ziii,  

Benzoylphenylhydraz%, in trockneia Benzol gelirst , wurde iriit 
1 Yol. Trichlorscetylchlorid aid den1 Wasserbade am R~ckflnSktihler 
erbitzt. Nach ehiger Zeit trtibt sieh die LBeung, 8piite.r kar t  Rie sich 
wieder unter Entwicklung von $&allure. Nach Beendigiing dieser 
tintwicklung, rma 3 -4 Sttinden, wiude das Benzol bis auf eh klemes 
Volunien abdecrtilliert nnd der Rackstand stark gektlhlt. Die out+ 
gesehiedene krystallinische M w e  wurde abgesaugt und auf porijsem 
Ton getrocknet, t l a M  fein zerrieben und mit heiQer, konzentrierter 
Weinsiiurelbsung behandelt , bis alles Benzoylphenylhydin entfernt 
war. Bann surde der Biickstancl mit Wasser gewaschen, getrocknet 
mnd aus Alkohol urnkrystallisiert, En resultierten g h e n d e ,  wveifie 
Ndehi, die bei 178O obne Zersetzung achmolzen; lbslich in Alkohol, 
lither, Chloroform und Renzol, unlbdich in Waaser. 

0.2051 g sbst.: 0.3777 g Ca, 0.0575 g HIO. - 0.2332 g Sbat.: 16.8 (:(mi 

N @2", 757 mm). - 0.2012 g Sbst.: 0.2424 g AgCI. 

(&Ha. CO . NH . N (GHS). CO . CCh. 

C~~HI&N&&. Bw. C 50.35, H 3.10, N 7.85, GI 29.75. 
Gef. * 50.22, * 3.14, 8.13, * 29.79. 

He r I in , t :hemkche Abteilimg des Pharmakologiwhen b t i t im .  

287. Brov Holmberg: 
b lBafesl der Orthotri-me. 

(Ibgegangen am 9. April 1907.) 
h eher vor kurzem an die Annden der Chemie ehgmandten Ab- 

handling habe ich gezeigt, daO Thioglykolsiiure sich sehr leicht mit 
Ameisensiiure, dthylformiat oder Formmid unter Bildiing von Me- 
t h i n  - t r i g  - t h io g I y k o I 8 iiu r e, (HO . CO . CHI . $1, CH, kondensiert. Wie 
ich jetzt gef unden habe, kondensieren sich auch einfache Me r c a y t au (t 
in derselben Weise mit ,4meisens~urederivaten zu Verbindungen vou 
der dlgemeinen Formel (R.S)sCH. d80 zii Estern der Orthotr i thio-  
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amelsen  siiu re. J)n ~ o w o h l  Athyl- iind Pheny1nierc::rptaii; ah auch Tliio- 
glgkolsiiiire in solclier Weise reitgieren, darf man diese Reaktion als 
fiir die organinchpn SiilfIty1r;ite nllKrmeiri giiltig bezeichnen. 

\ ersuvlie t i i i  t - i t  Iiy I t i i  e r t - i b p  tau. 
K tbntt ensa  t i ou in i t At I I  y ~ f o  r miat:  'LO.# .it~iy~inercaptmt iiid 

1'3 g Ameisensaitreathylester wiirden gernischt, wobei eine triibe, emul- 
j$erte Mischung erhalten wiirde. IXese wiirde tilit Koc*lisalz trnd Eis 
gut gekiihlt und d:mn init trocknem (;hlorR.:isserstolfg;as geuiittigt. Beim 
Durchleiten .des Chlorwaseerstoffs kliirte sich die Liisung pliitzlich; aber 
bald fing sie wieder nu, sich HI truben. jetzt wegen des hei der Reak- 
tion frei'gewordenen Wessers. Nnch einigen Stunden wurde das Renk- 
tionsgehisch mit Wassrr gewaschen , wobei ein farbloseb 01 ziiriicli- 
blieb. Das i.jl wurde iriit h e r  aufgenornrnen, mit geschmolzenent 
( ;hlorcalciuiii getrocknet iind uuter verminderterrt 1)ruc.k destilliert. 
K p l  . 13R0, Kplz . 1194 KPIO. 116O. Ausbeute an reinern destilliertenl 
Ester 16 g. Thr Ester ist ein ,farbloses (jl YOU eigentiirnlichein, ziem: 
I ich iinangenehmem Geriich. 

h S 0 4  (Verhrenniing nach 'Klason).  

D p  . 1.053. 
0.2170 8 Sbst.: 0.3427 g COs, 0.1600 g HsO. .- 0.0975 g Sbst.: O.R5tM g 

(C2HsS)sCH. Ber. C 42.8, H 82, S 49.0. 
Gef. n 43.1, n 8.2, N 49.3. 

Kondensa t iou  mi t  f r e i e r  Arneisensiiure. 10 g Uercvptan 
ltnd .4 g Arneisen3Hure wurden gemischt, wobei zwei Flussigkeits- 
schichten entstanden. Unter Kiihliing niit Kochsalz und Eis w ~ d b  
(;hlorwi~sserstoffg;is eingeIeitet. Am folgenden T q e  wurde das Ge: 
misch mit Wnsser behandelt iisw. wie oben. 1)er hierbei gebildett! 
.;tt?r zeigte den Kpll .117" und die J)?. 1.053; er war also mit deni ini 
vorigen Versuc.he rrhaltenen ident.iscli. 

Kondensa t ion  niit Fo rmamid .  l o g  Mercaptan und 4 g Forut- 
:mid viurden gernischt. Auch hier wiirden zwei Flussih.keitsschichten 
erhalteu. Kin p a r  'I'ropfen konzent.rierter Schwefelsaure wiirden nun 
xugefiigt, wobei starke Wlirmeentwic:klung eintrat, so dd es notig 
war, das Gemisch gut zii kiililen. AlliriHhlich krystallisierte saures 
.-immoniiinisulfat aus, itnd es rnachte sich Geruch nach Sc:hwefeldioxyd 
hemerkbar. Nach einigen 'Tagen wurde das Protlukt mit Wasser 
iisw. wie -oben behandelt. Beim Destillieren linter 12 mm Druck King 
etwa ein Drittel bei 45-48O iiher. Unter gewohnlichent Druck sietlete 
cliese Fraktion bei 151"; sie besitand also aus ~ t h y l s i i l f i t l ,  das (lurch 
eine Oxydationswirkung der Svhwefelsaiire gebildet ww. Der Rest des 
ursprunglirhen Reaktionsproduktes siedete khnst,ant bei 119" linter 
12 mm Druck (Siedepunkt des 0rthotrithit~:imeiserisHiireiithylesters). 

Herichbe d. D. Chem. Gesellschdt Jahrg. XXXX. 113 
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I )a rs te l l t iug  de. F:.ter\ a u -  Uercap t id  iiiid ( ' l i l o r o f t ) r l l l .  
~1~ einzige l)arstellang.-,weise fur dir ()rtliotritliit~aitiei~~ns~ii~ee.ter ist 
jilaii bisher :ruf die Unisetziing zniscliell Mercaptiden itnd Cliloroforiii all- 
.get+ ieaen Ken eaeii. Nadi diesel Metllode iht tier k l l ?  le-trr ~ 0 1 1  

C,;)hriel ') und Vlarsson?) darge\tellt \\orden: iollig rein Il:it 

doc11 keiiier w n  diesen Porscliern ilin erlraltru. U'egeu dei uiitrl, 

weiter behandelten Oxydation des Esters mar e5 >on Wert, zii iinter- 
guclien. in welchern Grade diese Reaktion in der Re\! i m ~ t i t e r ~  
Bichtung verlauft. 20 g Mercaptan iind die iiquivalente Menge N;1- 
trinmalkoldat urden iii 120 g absolutein Alkohol iiiit 14 g Cliloro- 
fomr versetzf. Ueitn Erliitzen begaim eine zienilic~lr IebhaEte Reaktioii 
JiUtev Ausscheidung v011 Koclisalz. 1)as Geniiscli wurde noch eiii 
1);iar Ytunden erhikht und dann in Wa5ser gegossen. wobei ein gelbes. 
ril~elriecliendes 01 herausfiel. Sac11 deiii Wswhen uud rl'roclnen 
-\%iirtle das 61 bei 12 iiiiii  1)ruc.k destilliert. Ein groWer 'l'eil ging 
dabei uber. \\ahrend die 'I'entperatur langsam bis auf 116" stirg. K a i m  
pin Viertel dei  Roliproduktes destillierte zwischen I 16-120", (la- heillt 
hestand :LU$ Wthyltritliioamei.ens~ureester. E h  betr8chtlic.her Reht 
hlirb zuriick und begann bri etwa 128" iich zu zersetzen. JJie J h -  
,tellung des E<ter\ nach diesrr Xethode ist .also nicht zii  ernpfehleii. 

Gleich anderen sulfidartigen Verbin- 
cliingen ist dieser Ester gegen Alkali sehr bestandig. Er kann sogai 
.,hiit. neimenawerte Zersetzung riiit 40-prozentiger Kalilauge oder gr- 
sattigter Natriuiiialkoholatliisung erhitzt werden. Beini Erhitzen init 
C l i lo r~  asseratoffsiiure wird er dagegen schnell hydrolysiert. In Alkohol 
geJ6iist 1mcl niit Platinchlorwasserstoffsaure zusamniengebracht , lieferte 
er eine lederbrauue, amorphe Fallung , die jedoch keine einfachen 
Bnalysenzahlen gab. Bei einem Versuch, ein Chlorsubstitutions1,ro- 
dukt durch Behandeln mit Sulfurylchlorid darzustellen, wirkte die*e. 
oxgtlierend linter Bildung von AtligrIdisidfid. Mit Salpetersaure ox) - 
diert, gibt der Ester Athylsulfonsaure, mie schon Claesson  zeigte. T)ir 
0 1 > d a t  ion  iuit I< a l i  u m p e r ni a n g  a n  a t  i erlluft iehr eigentumlirh 
Wir bereitb Ba iiniann 3, zeigte, entdelit narnlich dabei nicht ein Tri- 
sultoii. sontlern d t 11 a n -  s u  If o n s l u  r e und Wet h J 1 end i a t h y 1 s 11 1 f o i i  

wi15 nibglicherweise durch die (:leichung: 

zu cleuten ist. Da ich jetzt iollig reinen Ester darstellen konute, habr 
ich es fur niclit uberflusaig angesehen, diese Reaktion nochmals zii 

prufen. b e r  Ester wurde unter guter Kiihlung mit 2.5-prozentigrr 

R e a k t i o n e n  tles E4terc.  

(CzHs.SOZ),CH+H20 = (;zH,.SO,.OH+ (GH5.SOo)sCHJ 

9 Diese Berichtc 10, 186 [1,877]. 
2) Journ. fur prakt. Chem. [2] 15, 176. 
'<) Diesc Berichtc 19, 2811 [1886]. 
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Kaliitm~eriiiallgiinatlohung rind dark I erdunntw >clin rfrlaiuw JBi.4 

e u n ~  Rotbleiben tles Gemisclirs geschnttelt. lJa* Xangansuperoxj d 
wnrde init Hilfe \ on Schu efeldioq d pelost rind die Imung dam tuit 
Ather extrahiert. Hierbei wurde wirklicli Methylendi i i th>  1s tilfon 
rrhalten; S(ahmp. 104". Fhr die sichere Identifizierung \\ urde es diirdi 

Rehandeln mit Bromwassrr in dns I b i  b r  o 111 s 11 h sti t 1 1  ti on s ~ i  r o d ii k t 
iibergefuhrt; Schmp. 134". 

O.ItiKIl g Sbst.: 0.1884 g .\gBr, 0.2370 R BrtSO4. 
(CaHs.SO&CRr2. Ber. Br -24.66, S 17.9. 

Gef. n 44.50, n 18.1. 

\ erbitcb m i t  Usi l l saurees te r .  Wegen der I'eichtipkeit. uiit 
tler kfercaptan und Ameisensaure sich kondensieren , glaubte ich, eb 
wiire nicht unmoglich, Orthotrithioderivate auch anderer Sauren in der- 
selheri Weise darzustellen. &in Versuch , hylmercaptan  mit Oxnl- 
siiiireathjlester tinter Einwirkung \on Chlorwasserstoff zit konden- 
&reti, blieh indessen erfolglos. 

Verb u c 11 e 111 i t  Y h e n  y 1 ni e r c ap t an, 
21 g Phenylmercaptan und 5 g Ameisensaure wurden gemischt, 

H obei zwei Flussigkeitsschichten entstanden. In das Gemisch wurde 
c'hlorwasserstofT~as wahrend zmeier Stunden eingeleitet, wonach eh 
sich selbst iiberlassen wurde. Nach einigen Tagen wurde mit Wasser, 
l a m  mit 40-prozentiger Kalilauge und schliefilich wieder mit reinem 
Wasser gewaschen. Nach dieser Reinigung erstarrte das ursprung- 
lich erhaltene 61 -\.on selbst zu einer farblosen Krystallmasse. Nach 
dem Umkrj-stallisieren &us Alkohol zeigte das Produkt den Schmy. 
40°; G a b r i e l  gibt 39.5O fdr ein ails Chloroform und Natriumphenyl- 
inweaptid dargestelltes Praparat an. 

0.0952 g Sbst.: 0.1986 g BaSOa. 
(C6HsS)aCH. Ber. S 28.3. Gef. S 28.6. 

In. derbelben Weise verlief die Reaktion beim Kondenhren YOU 

l'hmylmercaptan mit Ameisensaureathylester durch Ghlorwasserstoffgas. 
Lund , Universitatslaboratorium, April 1907. 

113" 




