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obne: Zersetzung schmelzen.  Sie sind in Alkohol, Eisessig und Benzol
spielend leicht Ioslich, <chwer in Wasxer md Aceton. unldslich n
Ather und Chioroform.
0.1856 g Sbst.: 0.1118 g CUy, 0.0329 g HeO. -~ 0.0865 g Sbat.: 15 cem
N (23% 761 mm). — 0.0991 g Sbat.: 0.1925 g AgClL
C3H O N3 Cly. Ber. € 1633, 11 1.88, N 19.10, Cl 48.23.
Gef. » 1643, » 1.98. » 1954, » 48.03.

u-Phenyl-«-trichloracetyl-g-benzoylthydruzin,
CsH;.CO.NH.N(CsH;).CO.CCls.
. Benzoylphenylhydrazini, in trocknem Benzol geldst, wurdé mit
1 Mol. Trichioracetyichlorid auf dem Wasserbade am RickfluBkithler
erhitzt. Nach einiger Zeit triibt sich die Ldsung, spéter klirt sie sich
wieder unter Entwicklung von Salzsiure. Nach Beendignng dieser
Entwicklung, etwa 3-—4 Stunden, wurde das Benzol bis auf e¢in kleines
Volumen abdestilliert und .der Rtickstand stark gekiihit. Die aus-
geschiedene krystallinische Masse wurde abgesaugt und auf porbsem
Ton getrocknet, dann fein zerrieben und mit heiBer, konzentrierter
Weins#iurelsung behandelt, bis alles Benzoylphenylhydragin entfernt
war. Damn wurde der Riickstand mit Wasser gewaschen, getrocknet
ond aus Alkohol umkrystallisiert. Ea resultierten glinzende, weille
Nadeln, die bei 178° ohne Zersetzung schmolzen; léslich in Alkohol,
Ather, Chloroform und Benzol, unléslich in Wasser.
0.2051 g Sbit.: 0.3777 g COy, 0.0575 g Hy0. — 0.2832 g Sbst: 16.8 com’
N (22°, 757 mm). — 02012 g Shet.: 0.2424 g AgCL
C]sHuO,NQCl;. Ber. C 50.35, H 3.10, N.7.85, Cl 29.75.
" Gef. » 5022, » 3,14, » 8.13, » 29.79.

Berlin, Chemisché Abteilung des Pharmakologischen Institts.

287. Brov Holmberg:
Uber Hster der Orthotrithioameisensiure.
(Bingegangen am 9. April 1907.)

In einer vor kurzem an die Annalen der Chemie eingesandten Ab-
handlung habe ich gezeigt, daB Thioglykolsiiure sich sehr leicht mit
Ameisensiure, Athylformiat oder Formamid unter Bildung von Me-
thin-tris-thioglykolsaure, (HO.("O.CH;.S) CH, kondensiert. Wie
ich jetzt gefunden habe, kondensieren sich auch einfache Mercaptane
in derselben Weise mit Ameiseninurederivaten zu Verbindungen von
der allgemeinen Formel (R.S)s CH. also zu Estern der Ovthotrithio-
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ameisensiure. Dasowohl Athyl- und Phenylmercaptan, als auch Thio-
glykolsiure in solcher Weise reagieren, darf man diese Reaktion als
fitr die organischen Sulfhydrate allgemein yiiltig bezeichnen.

Versuche mit ithylmervupmn.

Kondensation mit Athylformiat: 20.g Athylmercaptan und
12 ¢ Ameisensiureithylester wurden gemischt, wobei eine triibe, emul-
yierte Mischung erhalten wurde. Diese wurde mit Kochsalz und Eis
gut gekiihlt und dann mit trocknem. Chlorwasserstofigas gesittigt. Beim
Durchleiten .des Chlorwasserstoffs klirte sich die Lésung plétzlich; aber
hald fing sie wieder an, sich zu triben. jetzt wegen des bei der Reak-
tion frei gewordenen Wassers. Nach einigen Stunden wurde das Reak-
tionsgernisch mit Wasser gewaschen, wobei ein farbloses Ol zuriick-
blieb. Das Ol wurde mit Ather aufgenommen, mit geschmolzenem
Chlorcalciun  getrocknet und unter vermindertem Druck destilliert.
Kpsi.133% Kpiz2. 119% Kpio.116% Ausbeute an reinem destilliertem
Ester 16 g. Der Ester ist ein ‘farbloses Ol von eigentiimlichem, ziem:

lich unangenehmem Geruch. D}, 1.053.

0.2170 g Sbst.: 0.3427 g COg, 0.1600 g Hz(). — 0.0975 g Sbst.: 0.3504 g
BaSO, (Verbrennung nach Klason).

(C2Hs8): CH. Ber. C 42.8, H 82, 5 49.0.
Gef. » 43.1, » 8.2, » 49.3.

Kondensation mit freier Ameisensdure. 10 g Mercaptan
und ‘4 g Ameisensiure wurden gemischt, wobei zwei Flissigkeits-
schichten entstanden. Unter Kiihlung mit Kochsalz und Eis wurdé
Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Am folgenden Tage wurde das Ge:
‘misch mit Wasser behandelt usw, wie oben. TDer hierbei gebildete
ster zeigte den Kpir.117° und die D}’.1.053; er war also mit dem im
vorigen Versuche erhaltenen identisch.

Kondensation mit Formamid. 10g Mercaptan und 4 g Foru-
amid wurden gemischt. Auch hier wurden zwei Flissigkeitsschichten
erhalten. Ein paar Tropfen konzentrierter Schwefelsiure wurden nun
zugefiigt, wobel starke Warmeentwicklung eintrat, so daB es notig
war, das Gemisch gut zu kiihlen. Allmiéhlich krystallisierte saures
Ammoniumsulfat aus, und es machte sich Geruch nach Schwefeldioxyd
hemerkbar. Nach einigen Tagen wurde das Produkt mit Wasser
usw. wie oben behandelt. Beim Destillieren unter 12 mm Druck ging
etwa ein Drittel bei 45—48° iiber. Unter gewdbnlichemt Druck siedete
diese Fraktion bei 151°; sie bestand also aus Athylsulfid, das durch
eine Oxydationswirkung der Schwefelsiure gebildet war. Der Rest des
urspriinglichen Reaktionsproduktes siedete konstant bei 119° wunter
12 mm Druck (Siedepunkt des Orthotrithioameisensiureithylesters).

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 113
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Darstellung des FKsters aus Mercaptid und Chloroforu,
Als einzige Darstellungsweise fiir die Orthotrithivameisensiiureester ist
man bisher auf die Umsetzung zwischen Mereaptiden wnd Chloroform an-
gewiesen gewesen. Nach dieser Methode ist der ithyleste-r von
Gabriel’) und Claesson?) dargestellt worden; villig rein hat ie-
doeh keiner- von. diesen Forschern ihm erhalten. Wegen der unten
weiter behandelten Oxydation des Ksters war ‘es von Wert, zu unter-
suchen, in welchem Grade diese Reaktion in der gewiinschten
Richtung .verlauft. 20 ¢ Mercaptan und die fiquivalente Meuge Na-
trinmalkoholat wurden in 120 g absolutem Alkohol mit 14 g Chloro-
form versetzt. Beim FErhitzen begann eine ziemlich lebhafte Reaktion
umter Ausscheidung von Kochsalz. Das Gemisch: wurde noch . ein
puar Stunden erhitzt und daon in Wasser gegossen. wobel ein gelbes.
iihelriechendes (M heraustiel. Nach dem Waschen und Trocknen
wurde das Ol bei 12 mm Druck destilliert. Ein grofler Teil ging
dabei iiber, wihrend dje Temperatur langsam bis auf 116° stieg. Kaum
ein Viertel des Rohproduktes. destillierte zwischen 116—120°, das heilit
bestand aus Athyltrithioameisensiiureester.  Ein betrichtlicher Rest
blieb zuriick und begann bei etwa 128° sich zu zersetzen. Die Dar-
stellung des Esters nach dieser Methode ist-also nicht zu empiehlen.

Reaktionen des Esters. Gleich a.nderen» sulfidartigen Verbin-
dungen ist dieser Ester gegen Alkali-sehr bestindig. Er kann sogur
nhne nennenswerte Zersetzung mit 40-prozentiger Kalilauge oder ge-
sittigter - Natriumalkoholatlosung erhitzt werden. Beim FErhitzen -mit
Chlorwasserstoffsiure wird er dagegen schnell hydrolysiert. In Alkohol
gelost und mit Platinchlorwasserstoffsiure zusammengebracht, lieferte
or eine lederbraune, amorphe Fillung, die jedoch keine einfachen
Analysenzahlen gab. Bei einem Versuch, ein Chlorsubstitutionspro-
dukt durch Behandeln mit Sulturylchlorid darzustellen, wirkte dieses
oxydierend unter Bildung von Athyldisultid. Mit Salpetersiure oxy-
diert, gibt der Ester Athylsulfonsiure, wie schon Claesson zeigte. Die
Oxydation mit Kaliumperimanganat verlauft sehr eigentiimlich.
Wie bereits Baumann?®) zeigte, entsteht niamlich dabei nicht e Tri-
sulion, sondern Athan-sulfonsiure und Methylendiathylsulfon,
was moglicherweise durch die Gleichung:

(CaH; . 804); CH + Hp 0 == C; H; .80, . OH + (Ca H; .S02): CH.
zu deuten ist. Da ich jetzt villig reinen Ester darstellen konunte, habe
ich es fiir nicht iberflissiz angesehen, diese Reaktion. nochmals zu
prifen. Der Fster wurde unter guter Kiihlung mit 2.5-prozentiger

1) Diese Berichte 10, 186 [1877).
% Journ. fiir prakt, Chem. [2] 15, 176.
3) Diesc Berichte 19, 2811 [1886).



1743

Kaliumpermanganatlosung  und stark verdiinnter Schwefelsiiure bis
zum Rotbleiben des Gemisches geschiittelt. 1as Mangansuperoxyd
wurde mit Hilfe von Schwefeldioxyd gelost und die lisung daunn mit
Ather extrahiert. Hierbei wurde wirklich Methylendidthvylsulfon
erhalten; Schmp. 104 Fiir die sichere Identifizierung wurde es durch
Behandeln mit Bromwasser in das Dibromsubstitutionsprodukt
iibergefiihrt; Schmp. 134°.
0.1801 g Sbst.: 0.1884 g AgBr, 0.2370 g BaS0,.

(C4Hs.S02): CBr,. Ber. Br 44.66, S 17.9.
Gef. » 4450, » 18.1.

Versuch mit Oxalsdureester. Wegen der Leichtigkeit. mit
der Mercaptan und Ameisensiure sich kondensieren, glaubte ich, es
wiire nicht unméglich, Orthotrithioderivate auch anderer Siuren in der-
selben Weise darzustellen. Ein Versuch, Athylmercaptan mit Oxal-
shuredithylester unter Einwirkung von Chlorwasserstoff zu konden-
sieren, blieb indessen erfolglos.

Versuche mit Phenylmercaptan,

21 g Phenylmercaptan und 5 g Ameisensiure wurden gemischt,
wabei zwel Fliissigkeitsschichten entstanden. In das Gemisch wurde
Chlorwasserstofigas wahrend zweier Stunden eingeleitet, wonach es
sich selbst iiberlassen wurde. Nach einigen Tagen wurde mit Wasser,
dann mit 40-prozentiger Kalilauge und schlieBlich wieder mit reinem
Wasser gewaschen. Nach dieser Reinigung erstarrte das urspriing-
lich erhaltene O1 von selbst zu einer farblosen Krystallmasse. Nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte das Produkt den Schmp.
40°% Gabriel gibt 39.5° fiir ein aus Chloroform und Natriumphenyl-
‘mercaptid dargestelltes Préparat an.

0.0952 g Shst.: 0.1986 g BaSO,.

(CsHsS)sCH. Ber. S 28.3. Geof. S 28.6.

In_derselben Weise verlief die Reaktion beim Kondensieren von

Phenylmercaptan mit Ameisensiureathylester durch Chlorwasserstoffgas.

und, Universititslaboratorium, April 1907.
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