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I .  lcrnpt~rator i inu I ) a u t ~  
tles Verbiirlls 

The folgendr Tabelle zeigt, (la13 tataachlicli beim Benzol eine Bhnliche 
Teiiiperatur\\irkung \\ie beiin Chlclrbeuzol vorliegt. Xach  den beiden 
Ietzten Versuchen z u  urteilen, ist die hlethode noch weiterer Verbes- 
seruug fiiliig. Es wurden imluer 100 g Beuzol in 250 ccni Chlorsul- 
fotibiiure eingetrageu, die Eintropfdauer betriig 1 l / 2 - 2  Stontlen. 

Benzol-sulfochloritl 
.~ 

(0 " (1. Th.) 

3 St. bei 5" 
3St. bei 3". c1ar.n 1SSt.lwi 16" 
Y St. bei - 30 bis (- loo), 

tlann 12 5t. bei 15O 

'LO St. Lei lq5-2@J 
3 St. bei 2!>--30" 

115 ! (50%) 
146 ' (64.5'i) 

13c;,I 

159 i (70.32) 
155 (6 e .3 5 )  

Destillations- 
ruckat and 

benz id) 
; (rol1es Sulfo- 

IS 
28 

"S 

16.7 
13.2 

339. R u d  o 1 f P u m m e  r er : Ther Brom-Additionsprodukte 
von Aryl-thioglykolsikuren. 

[hlittei!. niis tl. Chem. 1,aborat. d. kgl. Bayr. A l m l .  tl. Wiasensch. z u  J lui~chcn.]~ 
(Eingegangen ;in1 9. J n n i  1909.) 

Vor einigen Jnhren linben A. H a n t z s c h  i ind W. G r a f ' )  Addi- 
tiousprodukte yon Brom an terti&re Aniine besclirieben, Liirzlich be- 
richteten W .  T s c h e l i n z e f f  nntl W. K e p o w a l o f f  iiber Atheroxoniunl- 
dibroniide '). Analoge Verbindungen sind bei aliphatischen Suliiden 
schon seit langer Zeit hel;auntY), bei der  Einwirkuog von Brom auf 
Diphenylsulfid wurde dagegen direkt Kernsubstitution beobachtet '). 

I m  Folgentlen werden einige Broni-Additionsprod~i~te yon Aryl- 
thioglyliolsiiuren beschrieben. P h  e n y  1-  t h i o  g l  y k o l  s a u  r e-d i b r o  m i d ,  
CclIj.S.CHy.COOH 

/\ 
Br Rr 

, ist eine gut krystallisierencle, aber unbestandige, 

gelbe Verbiudung, die tins Halogen sehr locker gebunden halt. 
Feiichtes Jodkalitiin-Stsrke-Papier wird geblRut, Alkohol oder Xylol 
\\irken Zuni groflen Teil LromentLehend. nnneben tritt irnnier die 

I )  Dicse Bericlite 38, 2134 [19(l>]. 9 Diese Berichte 42, 1331 [1909].. 
:;) Cal io i i r s ,  Ann. d. Chim. 135, 355 [ISGS]; I ' a t e i n ,  RI. [2] 50, 202 

4, Diese Bericlite 26, ?h:S [1893] untl 28, 2321 [1$93]. 
[ ISSS]. 



typische K e r n n a i i d e r u n g  d e s  R r o m s  eiu, scLon iii der l i i l t e  yer- 
blaflt die Substanz allmahlich unter Rrotii\vasserstoff-I':ntwicklung, IW- 
sonders rasch bri Zutritt ron F e u c h t i g k r i t .  n u r c h  Wasser werdrn 
die  beiden Hroiiintome hydrolysiert, iiber die entstehentle Plieuylsiilf- 
osyessigsiurr vergleiche die folgendr Abhandlriug. Die nus deni Di- 
bromid entsteliende ~)-Brc,nipheiiylthiogIykols~~irr wurde iiiittels Clilur- 
sulfonsiure i n  den eiitsprechenden Tbioindigo-Farbstoff iibergefubrt, nus 
dessen Leul io~erbinduug sich das Halogen leicht eliniiiiiiren l i n t .  

Auffallend ist dns 1-erhalteu T o u  f'-T o I j- 1 - t h i  o g l  J k o lsii I I  r e  
gegen Rroiii. Auch bei Anwendung eiiies fiberschusses y o n  Halogeu 
~v urde nii mlicli ein r o t e s .\I o ii o b r o iii  d e r i Y :t t erlial ten, wiilirend i i  ti r 
tinter gewissen ~~ersuclishedingtiugen das den1 Pheiiylderivnt riit- 
sprechende g e l b e  D i b r o m i d  gefal3t wertlen konntr. ]>as 3Ioi ic i -  

bromid ~ e r h i i l t  sich nuii in seinen lleaktioiien \vie eine lloppelver- 
bindung des Dibroniids niit ' I ' o l ~ l t l i i o g l ~ k o l s ~ ~ t ~ r e .  Seinz %usaninien- 
srtzung, die deni ~erbi i idt ingst)pus S20, entsiiricht, sowie die tirfere 
Fiirbuug gegeuiiber deiii gelbeti Dibroniid eriiiurrii aii dae Verhi i l  t i i  i s  
Y O U  C h i n h y d r o i i  z i i  C h i n o n ,  nucli liier zrigt die ) ) I ia lboxydier t~ 
Yerbiiidung die tiefere Fnrbe: 

gvlb rot. 

Ikfl die rote Verbindung auch Iialbchitioid, das gelbe Dibroiiiitl 
also chinolartig forniuliert werden kiinute, sei n u r  erwiibnt. Zrir Kr- 
klarting der  bis jetzt beobachteten Erscheiuungeu geniigt jrdoch ;I ti(*li 

die Aiinahnre, da13 Tolyl-tliioglykols~iare-dibromid in Hholiclier IYeise 
Tolylthioglykolsaure addiert, v i e  sich I\Ietallhalogenide niit. organischeii 
Sulfiden rerbinden kiinnen I). Dnbei bleibt es eiue offene Frage, \vie 
sich die Absiittigung z~viacheu den Leteiligten Brom- und Schwefel- 
atomen vollzieht. In  dieseiii Zusainnienhang diirfte es ron Iuteresse 
sein, dali vor kurzeiii 0. H i n s b  e r g ? )  die I)opl)elverbindang eiiies 
1)isulfosyds niit dem entsprecheiiden Disulfid bescbrieben hat;  dort  ist, 
jedoch die Doppelverbindung farblos. das  I)isulfosyd dagegen gelb; 
die 1)-Stelluug zuni Scliwefel ist auch in diesern Fall besetzt. Die 
Additiousfahigkeit von Tolyl th iogl~ i to ls~~i re  fur Hroni ist niit der d u f -  
nahme yon 2 Atornen noch nicht erschiipft, beim Eintrngeu in rine 

Buch (lie 
Additionsfihigkeit. des Tr ip l ien~lc l~ lor ine thau~ Iciiunte nmn zuiil l'ergleicli 
Iieranzielien. 

.- ._~ 

I )  Vergl. Bei ls te i i i  I, S. 354 unt l  Ergiinziiiiqband, S. 130. 

2, tbt.1. n- wid i : - . ~ c c t a u i l i t i d i s n l € ~ ~ ~ , l ,  diesc Bttriclitc 42, 1277s [1909]. 
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hlischiing \-on Brom und Schwefelkohlenstoff w i d e  eiii sehr broi~i-  
reiches (G.5 rotlichgelbes Produkt erhnlten, jedoch nicht niiher 
untersuclit. 

Auch bei anderrn Arylthioglykolsauren wurde qualitativ die Adcli- 
tion von Broil1 festgestellt, so bei der 1 ) - C h l o r - ,  p - n r o i i i -  u i ~ d  
o - C  hlor ierbindung.  Im letzteren l :dI  ist tlas IInlogen so locker ge- 
bunden, dafi das  Brornid schon bei kurzein Liegen aii der Luft  iii 

Ausgnngsniater.i:iI von unveriindertern Schnielzpunkt ubergeht. IXr 
~~-Tolyl t l i ic~gl~l iols jure  scheint also, was IIaftlestigkeit des Broiiis Ire- 
trifft, zwischen Phenyl- und o-Chlorphenyl-thioglyltoisillre zu stelirn. 
Bei p-N i t  r o i’henyl-thiofilykcilsiiure wurcle Rrorriaddititrn nicht Iieob- 
nchtet. 

E s p e r i  i n  e 11 t e l l  e s. 

I .  P h e n  y 1 - t l i io  g l y  k o 1 s h u r e - d i  b r o m  i d ,  CsHj. S Brs . CEIz .COC)H. 
1)nrs te l l i ing .  16.8 g Phenylthioglykolsiiure wurden in GO ccin 

Schwefelkohleustoff warm gelost, dnzu unter 20° 16 g txocknes Broiii, 

verdiinnt niit 20 ccm Schwefelkohlenstoff, rnsch unter Umschiittrln ein- 
getropft. Nach kurzein Stehen in Eiswasser wird die nhgeschiederie 
Krystnllisatiou nbgesaugt, rnsch auf Ton getrocknet iind i n  den Ex- 
siccator gegeben. Die Ansbeute koninit der berechueten sehr tnlie,  
k’euchigkeit ist bei der Operation streng ariszuschlielien. Aus Scliwefel- 
liolilenstoff, der heifi selir leicht liist, krystallisiert die Substanz i i i  

biischelfiirmig rereinigten Prismen von gold- bis orangegelber Firbe.  
Essigester lost schon knlt spielend, auch Benzol oder Chloroform selir 
leicht, Petrolather auch heiB ziemlich schwer. Zur Analyse wurde 
auf Ton getrocknete Substanz rerwendet, dn schon nach liurzeni E r n -  
kriieren ini I~ssiccator  der Ilromgehalt zii niedrig gefunden wurde. 

C8&02SBr?. Bey. Br 48.34, S 9.76. 
Get. )) 4S.78, 48.72, )) 9.64. 

Die Bronibestirnmungen murdeii durclr .\nEliisen in  Wasser urid 1~’iilleii 
niit Silh(*rnitrat ausgefulir: (0.2296 g untl 0.41X4 g Sbst. liefertcii 0.2632 hex\\. 
,0.4790 g BgCl; 0.1539 g Sbst. gab nach C a r i u s  0.1080 g BaS04). 

R e d u k t i o n .  Dns Dibroniid riecht nach Brom und blaut feuclites 
Jodknliuni-St;irlie-Papier; die Sch\refelltohlenstoffliisung wird beim lilir- 
zen Erwiirnien tiiit Linkstnub nicht entfarbt. Beini Eintragen yon festeiii 
i)ibroniid i n  konzeat.rierte Bisulfitliisiirig wird ein zwischen 6O-iOn 
schrnelzendes Gernisch von I’henylthioglykolsaure niit broinierteii 
Siiuren erhnlteii. A b i l i c h  verliiuft die Einwirkung yon Xylol aut deiii 
Wasserbad, wobei teilneise Bromierung des Lijsungsniittels stattfindet. 
Auch Alkohol wirkt Zuni Teil bromentziehend: 17 g Dibromid wurdeii 
bei -loo bis Oo i n  50 CCLU :ibsoluten Alkohol eingetragen, es findet sofort 



EntPiirbung state, nach dreitiigigem Stehen im Eijschrank wurde durcb 
E i n g i e l h  in Wasser ein fnrbloses 01 nlqeschieden. Rach dem 
M-aschen u n d  Trocknen tler iitherischen Losnug wurden bei der 
T~estillation unter vermiudertem Drnck (25  mm) als Hauptprodukt 
4 g PlienyltliioglyliolsLureester erhalten ('l'emperatur 165-172(', dlhad 
210n, Kugel i. D.), dann folgte iioch bis 190'3 unscharf ubergehend 
ei n Geiiiiscli broniierter Ester (2 g). Die IIanptfraktion lieferte beim 
Verseifen Pl ienyl thiogl~kols~ure,  die nnch d e a  Urnkrystallisieren n u s  
\Vasser bei G0-6ln achinolz. 

1 - e r h a l t e n  tles D i h r o m i d s  g e g e n  W a s s e r .  I n  2 ccni Wasser 
k:mn m a n  bis z u  3 g Dibromid unter zeitweiser Kuhlung rasch nuf- 
Itkeii. Die nnfangs farblose, schlief3lich gelbe Liismg scheidet dann 
Iiernbroniierte G u r e  :tb. J3eiin GbergieBen mit Wnsser verwandelc 
sicli das nibromitl in ein farbloses 61, das noch betrkhtliche Mengen 
Broniwasserstoff entliilt (bis zii 15 " / o ) ;  erst beim Umschhtteln e r h a l ~  
iiiati eine farblose Liisung, die P h e n  y l -  s 11 1 f o x y  e s s i g  siiu r e  enthalt. 
Cber deren Isolierung vergleiche die nachste Mitteilung. Konzentrierte 
1)ibroniidlosuugen in Wasser scheiden beim Yerdtinnen rorcibergehenti 
ein farbloses 61 nb,  das sich clann wieder aufliist. I n  I3romwasser- 
stoffsiiure liist sich dns Dibromid mit gelber Farbe auf, auch hier 
aclieidet sich 5ald uriter Rutfarbung liernbrornierte saure  ab. 

V e r w a n d l u n g  i n  k e r n b r o m i e r t e  S i iure .  Beim Liegen an 
der Ltift entwickelt das Dibromid Broniwasserstoff; es entsteht unter 
allrridhlicher Entfarbuug eiu Geniisch kernbroniierter Siiuren I),  das 
schcjri unter 1C)O" schmilzt. Ein besseres Produkt erhalt man beini 
Erniirmen. 20 g Pibroniid wurdeu in einer Porzellanschnle auf ejnern 
Aabestdralitnetz zuni  dchmelzen erhitzt; neben wenig Brom entwichen 
Striinie von l3romw:isserstoff; der Riickstand betrug 15 g, entsprechend 
der erwartete:! Menge (Schiiip. 100-1 10"). Nach zweimaligeni Em- 
1iryst:illisieren aus Benzol schinolz die erhaltene S lure  bei 118-1 19O. 
( ' 1  n i; s s o n ?), Iler p -1'1 r o In p 11 e n  y 1 - t h io  g 1 y li o l s6  ti r e durch Bromie- 
reii tles Pheriylthioglykols~ureesters erhielt, giht deu Schmp. 111' an7 
I r i e d l a e n d e r  uiid C-hwala")  fanden ihn  bei 107', aiisgehend ron 
p -  I: ro nian i 1 in . 

Da bei tler Broniieriing anscheinentl ein Geniisch kernbromierter 
Siiuren entsteht, ist die Konstitution der bei 11 8-1 1 9" schmelzenden 
Si'iiire nicht ganz siclier; mit B e i l s t e i n ' )  nehme ich jetloch au, daLi 

I )  Spuren \-on Broni scheinen noch i n  ct-Stellung zu gehen, wenigstens 
i y t  h i m  Aiiflio.:lren tler Ilohprodnktc mit  Wasser otwas Thiol'lienol-Gernch, 
Iicmt~rkhnr. 

~- 

Bull. [.'I 23, 144 [lS'iSj. 
11, S. i 9 3 .  

3, Xonatsh. fiir Chem. 1907, 247. 
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Broni hauptsiichlich iii (lie p-Stellung geht , dafiir spricht auch die 
Nuance des darnus erbalteuen Thioindigo-Farbstoffs. Dieselbe Saure 
wurde bei Xersetzung tles L)il)roniids in Beruolliisuiig und bei Bro- 
niierung Y O I I  ~lieiivltbioglykolsaiire in Eisessig I) erhalteu. 

Bci drr ~~ronibestiiiixiiung g:hen 0.1360 g Sbst. 0.1030 g AgBr. 
CdH~O~Sl3r. Ber. S r  32.38. Gef. Br 32.23. 

Ziir rilheren Charakterisierung wurde die Saure rriittels Chlorsul- 
foiis5ui-e ') in das entsprechencle 0 x y - t h i o n  a p  h t h e n iibergefiihrt, das 
:LUS Benzol in zieriilich InftliestYindigen, langgestreckten Prismen vom 
Schnip. 116" krystallisiert. Durch Oxytlntionsniittel geht es in den 
entspreclienden l'hioindigo-linrbstoff iiber. Besser erhiilt man diesen 
direkt uiiter folgenden Bedingurigeu : 25 g Bromphenyl-thioglykolsaure 
werdeii bei 15" Linter Kiihren in 60 ccm ChlorsrilIoiisiiure eingetragen 
iind nach 1'1, Stunden auf IGs gegossen. Der Parbstoff wird abge- 
saugt, niit 1ieilJeni Wasser gewnscheii und nochnials mit verdonutem 
Ammonialiwasser aufgeltocht. Ausheute 19 g (82 O/O der Theorie), die 
Nuance des Farbstoffs ist betleutend blauer als die des Thioiiidigos. 
Krwiriiit i i i a i i  tlieseu 1:arlistoff mit Kalilauge (1 : 5 )  und Zinkstaub 
einige Stunden, so wirtl Broln eliniiniert, uncl man erhalt dann beim Aus- 
blaseu iuit Luft in befriedigender Ausbeute Thioiridigo. W.hrend  die 
direkte Verwnndlucg von Pheuylthioglykolsiure in Thioindigo kaum 
gelingt , IiiLJt sich dieses Ziel also auf eineni eigeutiiriilichen Urriweg 
erreicheu : (lurch hilfs\\eise Einfcihrung uud nachherige Eliminieruug 
v'on 13roni. 

11. 1; r c n i  i t l  e tl e P p -  1'0 I y 1- t 11 i o g l  y k o l  sR u r e ". 
a) N o n o b r o n i i t l .  

Zu 9.1 g ~~-Tolylthioglykolslure in 30 ccni Chloroform wurden 
4.5 g Broili allmiMich tinter Kiihlung iriuerhalb einiger Alinuten zu- 
gefiigt, beiiii Steheu scbiecl sich bald eine kornige, gelblictrtde Kry- 
stallisatioii a b  (S.5 g), die iiach deni kurzeii Trockrien auf I o n  ana- 
lysiert wurde (I). Aus Sch\\-efellrohleristoff oder C,hloroforiii (rlna- 
lyse 11) ist die Subs tnnz  rnsch iimlirystallisierbar, Lei liingerem Er- 
w i h i e n  tritt leicht Zersetz~iiig ein. 

1) Die Aiigal~en der i i i zwid ic i i  zuriickgozog-enen L'ntentaunieldung I< 35205 

2 )  Iincli .4nmeldung 13. 41997. 
2) p-Tolyltliiogl~l;ols~ure vurde durch Unisetzung dcr Piatriunisnlze des 

'Ihiokresols uutl der Cliloresaigsiiure erhalten, uber eiue andere Darstellungs- 
wcise vergl. Fr ic .d I i iu t l e r  i ind Chwala ,  hlonatsh. fiir Cheni. 1907, 269 
1)ic ~ n t ~ ~ i ~ ~ i i c l i ~ i n g  (icy Bromderi\-ate ist noch iiicht ;ibgesclilo~sen. 

Hwiclite d . 1 1 .  c liciri bew1lscli;tft Jahrg. X S X X I I .  

kaiin icli uiclit lieot<iti;en. 

14s 



0.2763 g bc.z\r. 0.3134 g Shst. liefcrtvn 0.2014 g bezw. 0.2217 g AgBr. 
- 0.2i03 g Sbst : 0.?351 g BaSO,. 

CJHI,O?SBr. Bcr. Br 30.53, s 12.20. 
Gcf. )) 31.02 (I), 30.10 (11), ’) 11.94. 

Das Monobromid Itrystallisiert in derben Platten oder Prismen 
Toni Schmp. 82O, die im durchfallenden J ich t  gelb, im auffnllenden aber  
ziegel- bis scharlachrm gefctrbt. sind niit bl~tulichrotem , zinnoheriiliu- 
lichem Flichenrefles. Die genannten Solrenzien liisen kalt mafiig, 
heiB leicht; die Substanz ist vie1 schwerer liislich als das unten be- 
schriebene Dibroniid. 1)ie rote Verbindung riecht nnch Brom u n d  ver- 
blaBt nllmiihlich an der Luft  unter Entwickluiig von Ihomwasserstoff 
und Hiiiterlnssung eiues Gemisches yon Tolylthii,gl~kolsaiire uncl ihren 
Bromierungprodukten. Hiilt man befeuchtetes Jodkaliuni-StBrke-Papier 
iiber die rote - aucli die umkrystnllisierte - Terbintlring, so wirtl 
es gebliiat. 

Nit Wasser tibergossen, wird dns Nonobromid niclit i)lig, \vie (lie 
Llibroniide; auch lost es sich nactiher nicht s r i f .  sontlerii es liinter- 
bleilwn farbhse I<rystalle , ein (;ernisch 1-011 Tril?.lthioF1!.~olsiiire mit 
wenig Tolylsulfosyessigsiiure. 12 g lieferten 3.92 g ‘1, ~I~l thioglykol-  
siiure, fur die Doppelfnrniel des ,\lonobruinids (I)ibromicl+ Tolylthio- 
glykolsiiure, Nol. 524) berechnen sic11 4.17 g. Tol~lsulfosyessigsarire 
wurde in Lijsung dnrch ihre Ppnltungsprodukte nachgewiesen - analog 
der folqenden Mitteilung wurden Thiokresol und Glyos\-lsiiurv nufge- 
funden. 

b) l j i b r o n i i d .  

LiiIJt man zu TolylthioglykolsRure in Chloroform- oder Schwefel- 
kohlenstofflosung 2 ,4quiralente Hrom zutropfen , so bildet sicli eben- 
falls der Hau ptsache nacli Jlonobromid (aus 18.2 g Tolylthioglykol- 
saure 21.3 g), der  Bromgehalt ist dann jedoch gewijhnlich rt\v;is hiiher 
(31.57, 31.45 O i 0  R r  gef. statt 30.53). d u c h  bei eineni umgeliebrten Ver- 
such, bei welchem Tolylthioglykolsiiurelijsting in eine Hroniliisung ein- 
getropft wurde, eutstnnd als Hauptprodukt e k e  gelbrote Iirystallmasse; 
nus der Lnuge konnte jedoch bei starker Konzentrntion ein gnidgelbes 
Dibroniid eihnlten werden. 

0.1945 6 Sbst.: 0.2142 AgBr. 

C9H100gSBr2. Ber. Br 46.77. GeF. Br 46.87. 

Dunne Tafelchen, die sich iiber TOo unter lebhafter Bromwasser- 
stoff-Entwicklung zersetzen. Wasser lost unter intermediiirer -4bschei- 
dung eines 01s fnrblos auf, die Liisung entliilt lolglsulfosyessigsaure. 
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1)iese 13rouibestininiiiiig, suwie Aunlyse I1 tles ~lonobroniitls erlolgte 
tlu rc 11 Fii 11 n II g tl  e r h ei lien, \v ii Ii rig-s a1 p e tersnu ren ’) I i s u  n g ni i t 6 ilher- 
nitrat. E’olgentler T ~ r s u c h  lieferte tins Ilibroniid zur Annlyse: 2 g 
Broni wurtlen i n  5 ccrn Scli\velelkohlenstof~ geliist, tlazu allniiililich 1 .S g 
‘l’olylthioglykols~i~ire i n  5 ccm Chloroforni gegeben, tlnnii cliircli li8lte- 
niischung abgekii hit. Ijns gelbrote 13romitlgerniscli n urtle abgesnugt, 
die 1,arige in1 Ynkiuun; kalt koczentriert. Die zuletzt sich nhschei- 
tlentlen Anteile waren reiu gelb gefirbt  und stellten das gesuchte Di- 
broniid dnr .  I)ns Ai.issehen i i n t l  die schori beschriebenen Reaktionen 
lint es niit dern Plieny~tliioglykols~itiretlibroi~iiti geniein. Unterschieden 
ist es hierrou tlurcli tlie IJeicbtigkeit, niit tler es in tlie rote 1.erbintlung 
iibergeht. I<eini yersuch,  (1:~s Dibroniitl niis Scli~ve~t.lkolileiistoFf, tler 
\vie (lie ineisteu Solveuzien sehr leicht l i ist ,  iiinzrikryatallisiereii, wrirrlen 
r o t e  lirystnlle erhnlten. Aucli beim %us:imnienbringeI; einer Dibroniitl- 
liisung ri i i t  tler iicluiralenten l leuge geliister TolyltbioglykolsIiiire scheitlet 
sich ein betlriitend riiter als (1:~s Aiisgnngsmaterial gefiirbtes I’rorlukt 
X I ) .  Aralysiert v .irtlen diese Iirysttallisntionen niclit. Heini Liegen 
ties Ijibroniitls : I I I  (ler Luft tritt ebeu!nlls sehr r:iscli Rotfiirbuug p i n ,  

spi ter  i-erl)lafJt (lie Farbe unter I~roni\vnsserstoI’f-Entn-icklring. 
Wenn :iiicIi eine l l o l e k u l n r g e ~ v i c l i t s ~ e ~ t i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i i ~ i ~  tles Jlonobron~itls 

i n  13enzo1 iiifolge tler Lersetzlichkeit tler Su1)stnuz kein br:inchb:irea 
Kesnltat lieferte - es trnt trotz tler Kiihluug bald Riickgnng cler 
Farbe ein -, so scl:eil:e!i beini \.ergleich ties J luno-  und Dibronrids trotz- 
dem Pnrbe, Liislicllkeiten iind Keaktioneo tliifiir z u  slprechen, (la13 in 
tleni Jlonobroniid eine 1-erbindung tles Pilxumids niit T o l ~ l t h i ~ g l y l i o l -  
siirire rorliegt. 

Aber aiich niit rnehr als 2 Atornen Hroni kann sich Tolylthio- 
glykolsiure verlJindeu ; tlns nibroiiiitl ist soniit auch beiiihigt, Brom 
zit  ntltliercn, eine eiiilieitlic~he Verliintlung xurtle bis jetzt nicht er- 
hnlten. Eine Losung ron 1.8 g ?‘olylthioglykolsiiure i n  10 ccni Cliloro- 
form, verniischt niit einer solchen ron  3.2 g Uroiii (2 JIol.) in 10 ccni 
Sch~vefe~kolileiisto~F, lieferte noch tler 1Iaupts:iclie nnch Dibroniid, die 
Krystnllisation zeigte eiiien Bromgeiialt yon 49.18 O i 0  statt 46.77. Beini 
Eintragen yon feir:gepulrerter Tolylthioglykols8ure (1 .S2 g) in 10 g 
Rroni, rerniischt niit 10 ccrn Ech\~efelkohlenstoff, resultierte jetloch 
eine rijtlichgelbe Krystnllisation yon 6 5  O i O  Bromgehalt. Bringt ninn 
dieses I’rotlukt in einen leeren 1Sssiccntor und evakuiert, so verfliicli- 
tigt sich nicht nur Brom, sondern auch Substnuz und die Essiccntor- 
niinde bedecken sic11 mit eiuern gelbliclien cberzug;  die Fnrhe tler 
Hnuptmenge verschiebt sicli gegen Rot. 

I) Zl;r ZerstOrang tlcs Tliiokresols mu13 mehr Salpetersiure als gewijlixi- 
lich angervendct acrtlen. 
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liei der Zersetzung tler Tolylthioglyliol~iiurebro~~iide fiir sich oder 
iti iiidiifrrenten LGsuugsrnittelu entsteht iiiimer k e r u  b r o n i i e r t e  T o -  
1y I -  t.11 i ogl>-  k 0 1  s i  ti re. 1 S.2g Tolyltliioglykols~ure, i n  1Ofl ccni Chloro- 
foriii gelijst, wurtlen niit 18 g nrom versetzt. Kach 12-stiindigeni 
Stehen \vurde die farblose Krystallisatiou (6.35 g) abgesaugt; die h u g e  
liefttrte beim 1-erdunsten 10.8 g einer weniger reineu Siiure. Nach 
den1 Unikrpstnllisierer! a m  Jlenzol oder Chloroforni bildet die Siiiire 
fxrlilose Prisnien voiii Schmp. 120O. 

(J.OS4Y g Sllst.: 0.0616 g AgBr. 

1ss liegt a lw eitie ~lonobrorii tol~lthiogl3-kc 1," w i r e  w r .  
C'gHgO?SBr. Ber. Br 30.63. Gef. Br 50.91. 

340. R. Pumm er er: Uber Phenyl-sulfoxyessigsaure. 
[Mitt .  nus deni Clieni. 1,aborat. dcr Iigl. 13ajr. Akad. der \\rissensch. zu If~iiichen.] 

(Eingegangeu am 9. J n n i  1903.) 

T 11 e o r e t i  s c h e r T ei l .  
111 tler yoraugehenden Alitteilung wurde bereits erwiihnt, daB iiiaii 

aus l ' h e i i y l -  t h i o g l y k o l s i i u r e  - d i b r o n i i d  tiurcli Hydrolyse eine 
broiiiwnsserstoffsxure LOSii~ig von P h e n  ) - I - su  l f o x y  e s s i g s  L u r e  er- 
hnlten kann: CsHj .SBr? .CEI2.CX)OH+ Ha0 = C6H5.SO.CHp.COOH 
+ 2 H llr. Durch Abstuinpfen der Broiiiwrtsserstoffs;iure niittels ICaliiini- 
carbonat oder Silberosyd erlislt Inan dann die Plienyl-siilfoxyessigs~~iire 
selbht, Iwcluemer noch durch direkte Osyclatioii von P h e n y l - t h i o -  
g l y l i  o l s i i u r e  iiiit,trls Wassttrstoffsriperoryd '). 

T h i o p h e n o 1 - S p a  1 t 11 i i  g. 

l'lienylsulfospessigsa~ire, eine a - S u l f o s ~ - c ~ r b o n s ~ u r e ,  erleidet bei 
der Eiiiwirkuug warmer, yerdunnter 3linernlsiiuren - nirch Spureu 
d:irou geniigen - eine glatte S p l t u n g  i u  T l i i o p h e n o l  und G l j - -  
o x  y 1 s i i u r  e ,  CsHj .SO. CIL .COOH = CtiHe .SE+O:CH .COOH. Der- 
selbe Zerfall tritt beini Abdanipfen konzentrierter wiiBriger J,iisungen 
tler Siiure auf den1 Wasserbad ein, ebenso beirrr Erhitzeu der Sub- 
stanz auf 130-150°. ])as Eigeutiiniliclie an dieser Reaktion ist die 
W : ~ n d e r u n g  d e s  S a i i e r s t o f f s  \ -om S c h w e f e l  a n  d e n  K o h l e n -  

1) blethocle YOII  Hins l ie rg ,  diese Bcrichtc 41, 2836 Ll90SJ. A u c h  
M. Gazc la r  und S. S n i i l c b ,  Jouin .  Chcni. SOC. 93, 1833 119081; rergl. 
nucli Patcut3nmeldung 1: 24 204, Oxydation von ~ ~ r y l - t l i i o ~ l ~ k o l ~ a u r e n  mittcls 
C hlotkn 11; 1 I a >  II I I 7. 




