1401

Die beiden Siiuren sind schon oben beschrieben worden; zuzu-
fiigen ist nur, daB die bei der Oxydation des Carminsiure-dimethyl-
ithers mit Salpetersiure gewonnenen Produkte mit einer gelb firben-
den Beimengung verunreinigt sind, von der man sie durch Behandeln
mit Tierkohle in schwach salzsaurer L&sung leicht beireien kann.

224. Rudolf Pummerer: Uber Phenylsulfoxy-essigsiure. (IL)
|Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der” Wissensch. zn Minchen.]

(Eingegangen am 4. Apnl 1910.)
Thiophenol-Spaltung.

Phenylsulfoxy-essigsiiure wird beim Kochen mit verdiinnten
Mineralsauren glatt in Thiophenol und Glyoxylsiure gespalten?).
Derselbe Zerfall 1iBt sich auch in der Kilte mittels 50-prozentiger
Schwefelsiiure im Lauf von etwa einer Woche herbeizufiibren; unter diesen
Bedingungen reagieren jedoch die Spaltstiicke mit einander unter Mer-
captalbildung: es entsteht Dithiodiphenyl-essigsdure, die sich
zum groBen Teil (63 °/o der Theorie) aus der Fliissigkeit abscheidet.

Um den Geltungsbereich der bei der Phenylsulfoxy-essigsiure auf-
gefundenen Spaltungsreaktion festzustellen, habe ich einige nahe ver-
wandte Sulfoxyde in dieser Richtung untersucht. Analog, wenn auch
etwas schwerer, gelingt die Spaltung der e-Phenylsulfoxy-pro-
pionsiure, hier entsteht neben Thiophenol Brenztraubensiure:

C¢Hs.SO.CH(CH;).COOH = C¢H;.SH + CH;.CO.COOH.

Dagegen schon beim Phenyl-benzyl-sulfoxyd lafit sich durch
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure eine #&hnlich leichte Spaltung
picht mehr erzielen?).

«-Wanderung des Essigsidurerestes.

Aus Phenylsulfoxy-essigsiure wurde bei Einwirkung von Brom-
bezw, Chlorwasserstoffsiure die p-Brom- bezw. «-Chlor-phenyl-thio-
glykolsiiure erhalten. Es war ouu von Interesse, zu untersuchen,
welche Stelle ein halogenfreies Anion aulsuchen wiirde. Da Phenyl-
sulfoxy-essigsiure selbst mit Essigsdureanhydrid komplizierter reagiert,
wurde ihr Ester untersucht. Die Reindarstellung dieses ersten 8-Sulf-

1y 1. Mitteilung, diese Berichte 42, 2282 [1909]. ,

%) Ebensowenig beim Dibenzylsulfoxyd, das dagegen nach Smythe mit
stirkeren Mitteln (verd. Schwefelsaure bei 200° oder Kochen mit Essigsiiure-
anhydrid) gespalten wird. Journ. Chem. Soc. 1909, 349.

D) 8
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oxvesters, der in unreinem Zustand sebr zur Thiophenol-Spaltung ueigt,
gelang schlieBlich mit Hille einer Chlorcalciumverbindung'). Phenyl-
sulloxy-essigester reagiert mit lissigsiiureanhydrid schon in der Kilte
ausschlieBlich unter Wanderung des Acetatrestes in die «-Stellung:

CgH:..SO.CHQ.COzCeHs """ > CsH,,SC.HCO_-C)H, .
().C0O.CH;

Aus dem ¢-Acetoxv-phenylthioglykolsidureester wird zum
Unterschied vom Sulfoxyester und von kernsubstituierten Phenylthio-
glykolsdureestern durch alkoholisches Kali sebr leicht Thiopheunol ge-
bildet. Dalfiir, daB nicht irgend ein Derivat des vierwertigen Schwelels
vorliegt, spricht die Unlislichkeit in ranchender Salzsiure, die Los-
lichkeit in Petrolither und endlich eine den Sulfiden eigentiimliche
Farbenreaktion mit Chloranil?).

Phenylsulfoxy-essigsiure selbst reagiert mit Essigsiureanhydrid dhu-
lich; es wird jedoch bein Erwidrmen Kohlensiure abgespalten, und
ich erhielt — bisher allerdings nur in etwa 20 ¢/, der berechneten
Menge — Phenylthio-methylacetat: CsH;.8.CH,.0.0C.CH,.

In guter Ausbeute entsteht dieser lister bei einer anderen, eben-
falls unter Koblensiure-Entwicklung verlaufenden Reaktion, nimlich
beim Kochen von Phenylthioglykolsiure mit Bleisuperoxyd und Eis-
esssig.  Da diese Reagenzien Benzylsultid zum Sulfoxyd oxydieren,
ist es-moglich, dal auch hier eine Reaktion der nascierenden Phenyl-
sulfoxy-essigséure vorliegt. Fertige Phenylsulfoxy-essigsidure liefert je-
doch beim Kochen mit Eisessig keiu Phenylthiomethylacetat, sondern
erleidet die Thiophenol-Spaltung; nach zw&listindigem Xochen war
durch Wiedervereinigung der Spaltstiicke in 75 % Ansbeute Dithio-
diphenyl-essigsiiure gebildet worden.

Natrium-phenylthioglvkolsdureester.
Sowohl die auffallend leicht stattfindende Thiophenol-Spaltung der
Phenylsulfoxy-essigsiiure, wie die Lrscheinung der « Wanderung von
Siureresten mulB man wohl auf das Vorhaudensein einer besonders

1) Vergl. die Quecksilberchloridverbindung des Phenylen-1.4-dimethylsuli-
oxvds, Th. Zincke und W. Frohneberg, diese Derichte 48, 2721 [1909].

?) Diphenyl- und Methylphenylsulfid liosen diese Substanz mit tiefroter
Farbe auf, Phenylthioglykolsiureester orangerot, die a-Chlor- und a-Acetoxy-
verbindung orangegelb. Diese Farbe zeigen auch die Lisungen in alipha-
tischen Sulfiden. Methylphenylsulfid lost auch Chinon orangegelb. Vergl.
chierzu die Beobachtungen von Schienk und Knorr, Ann. d. Chem. 368,
278 [1909]); H. Haakh, diese Berichte 42, 4594 [1909]); A. Werner, diese
Berichte 42, 4324 [1909).
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reaktionsfihigen Methylengruppe zuriickiithren, Iliese verriit sich auler-
dem noch durch die Reaktion mit Natrium.

Fiinfprozentige Atherlosungen von Pheoylsulfoxy-essigester und
Phenylthioglykolsiureester reagieren mit Natrium unter Wasserstofl-
entwicklung, lebhafter der Sulfoxyester; allein hier lieferte die Alky-
lierung ein Gemisch, das Thiophenol-methylither enthielt, aus dem
aber ein homologer Sulfoxyester bis jetzt auch mittels Chlorcalcium
nicht isoliert werden kounte. Dagegen erhilt man aus der Natrium-
verbindung des Sulfidesters durch Methylieren neben etwas Thiophenol-
methylither den «-Phenyl-thiomilchsiureester:

CeH5.8.CH(Na).C0,.C; H, + JCH; =

JNa + CsH; .S.CH(CH;).CO, Cy Hs.

Der Phenylthioglykolsiiureester ist also dhnlich wie der Phenyl-
sulfon-essigester ') den B-Ketonsiureestern vergleichbar; die Bildung
eines bestindigen Natriumsalzes beweist dié negative Natur der
Phenylthiogruppe?®. Eine iibnliche Alkylierung des Phenoxy-essig-
esters ist nicht gelungen.

Allgemeines iiber Sulfoxyde.

Die von Smythe gemachte Annahme der Tautomerie des Ben-

0 oR
zylsalloxyds im Sinne der Formeln .S.CH;. = .S.CH. ist von mir
schon friither aus valenzchemischen Griinden als sehr unwahrscheinlich
bezeichnet worden®). Dagegen habe ich bereits damals bei der Phe-
uylsulfoxy-essigsiure zur Erklirung der «-Wanderung eine intermediir

X

entstehende »Sulfeniume«-verbindung vom Typus .S:CH. ange-
nommen, wobei X Hydroxyl oder Siurereste bedeutet.

Inzwischen haben Fromm und Erfurt das «-Oxy-benzylsulfid
dargestellt und so die Smythesche Auflassung der Tautomerie expe-
rimentell widerlegt, da sich diese Verbindung, wie zu erwarten war,
nicht in Benzylsulfoxyd umlagert. Meiner Betrachtung iiber das mog-

Y Michael, Journ. . prakt. Chem. {2] 60, 96 |1899]. Vergl. auch die
Arbeiten von J. Troeger.

%) Als diese Abbandlung bereits der Redaktion eingesandt war, erschien
die Arbeit von O. Hinsberg, der beide Methylengruppen des Thiodiglykol-
sdureesters mit a-Dicarbonylverbindungen zu Thiophenderivaten kondensiert
hat, diese Berichte 43, 901 {1910]. Der Thiodiglykolsdurecster scheint nach
den dortigen Angaben zur Bildung einer bestindigen Natriumverbindung nicht
befihigt zu sein.

3) loc. cit. 2286.
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liche Entsteben einer Sulfeniumverbindung schlieBen sich diese Autoren
an; withrend ich aber auch jetzt noch ein sofortiges Abwandern des
negativen Restes in die «-Stellung annehmen mull, ubertragen sie
meine Iormulierung auf das Benzylsulfoxyd, wo eine Abwanderung
unter Erhaltung des Molekiils nicht beobachtet ist, und glauben, daf}
schon die Salze, aus denen die Sulfoxyde meist regenerierbar sind,
OH

sich von der tautomeren, basischen Sulfeniumform .S:CH. ableiten.
Wenn nun auch eine derartige Tautomerie beim Phenylsulfoxy-essig-
ester nicht ganz unwahrscheinlich ist, so mufl man doch die Salz-
bildung der Sulioxyde ohne diese Hypothese erkliren. Ich habe ja
gezeigt, dall auch das tertiire Phenvlsulfoxyd Salzsiure aulnimmt?),
die Sulfoxydsalze entsprechen wie die Additionsprodukte mit (Jueck-
silberchlorid und Chlorcaleium durchaus den Oxowniumverbindungen
der Ketone. Demgemil-liefert auch eive wilrige Losung von Athyl-
sulfoxyd mit dem typischen Reagens von Baeyer ein gut krystalli-
sierendes Ferrocyanid. Die Zusamwmensetzung der von Krystallwasser
beireiten Verbindung entspricht der Formel CyHyp oSO .FeCysH,, also
einer Anlagerungsverbindung®), nictit aber einem um die Elemente
des Wassers firmeren Sulteniumferrocyanid®), das nach der Aunsicht
von Fromwm und Erfurt entstehen wiiflte.

Die Auffassung, dald fiir die Unbestindigkeit der Sulfoxyde gegen
Sauren die Beweglichkeit der w-stindigen Wasserstoffatome maligebend
sel, veranlaflte mich, einige Versuche iiber die Haftfestigkeit des
Sauerstoffs auszufithren. Bei den Sulfoxyden ist es in keinem Fall
gelungen, wie bei den Aminoxyden durch Erhitzen eine Abspaltung von
gasidrmigem Sauerstoff herbeizufiibren. Lis wurden Dibenzyl-, Benzyl-
phenyl- und auch das sehr bestindige Diphenyl-sulfoxyd ) im langsamen
Kobhlensiaurestrom (Capillare und nachgeschaltetes Gasmefrohr) zersetzt ;
die Bilduog von Diphenylsulfid®) im letzten Fall findet nicht in der Ab-
spaltung von Suuerstoff, sondern offenbar inv der Reduktion des Suli-
oxyds durch Zersetzungsprodukte ihre lirklarung (lTemperatur 350—
370%.  Auch die Bestiindigkeit der Sulfoxyde gegen manche alka-

1 S. Smiles and B Le Rossignol crwihnen anch die Existenz eines
Chloroplatinats, Journ. Chem. Soc. 89, 696 [1906].

?) Wie die Sulfoxyduitrate von Saytzeff, Ann. d. Chem. 144,148 [1867].

3 Vergl. das Tribenzylsulfoniumterroeyanid von K. A, Hofmann und
K. Ott, diese Bervichte 40, 4934 [1907].

4) Phenylsulfoxyd wird duareli Koclicn mit Essigsaureanhydrid nicht ver-
indert, kalte, alkoholische Salzsiure wirkt ganz langsam ein.

%) Kratft nnd Lvons, diese Berichte 29, 425 [1896]. Auch durch Zu-
satz von Platinmoly 1ifit sich keine Sauerstoff-Abspaltung herbeifabren.



lische Reduktionsmittel ist ziemlich groB; so lieferte eine Lisung von.
Benzylsulloxyd in dreiprozentiger Natronlauge nach halbstiindigem
Kochen mit Hydrosullit das Sulfoxyd unveriindert zuriick.

Die Darstellung von Sulfoxyden wurde zuerst von Sayt-
zeff durch Erwirmen von Sulfiden mit Salpetersiure bewerkstelligt.
Eine dieser Methode nahe verwandte und sie vielleicht erklirende Re-
aktion habe ich in der Einwirkung nitroser Gase auf Sulfide
beobachtet. Salpetersiure wirkt in Atherldsung nur ganz langsam
ein, leitet man aber in eine trockne atherische Losung von Benzyl-
sulfid Salpetrigsituregas ein, so krystallisiert im Lauf weniger Minuten
die berechnete Menge des Sulfoxyds aus. Wihrend sich hier ein
Additionsprodukt von pitrosen Gasen an den Schwefel nicht beobachten
1aBt, tritt bei der Phenylthioglykolsiure ein braunes, dliges Zwischen-
produkt auf, das erst aliméhlich unter Gasentwicklung in Phenylsulfoxy-
essigsiiure iibergeht. Auch aus itherischen Phenylbenzylsulfidldsungen
wird durch nitrose Gase nicht sofort, wohl aber bei mehrstiindigem
Stehen das Sulfoxyd abgeschieden. Die Salpetrigsaure-Methode zur
Darstellung von Sulfoxyden gestattet die Verwendung iuadifferenter
Losungsmittel und ist sehr billig, in den meisten Fillen wird jedoch
die bequeme Wasserstoffsuperoxyd-Methode!) den Vorzug verdienen.

Experimentelles.

I. Darstellung von Sulfoxyden, a) mittels nitroser Gase.
I. Phenyl-sulfoxy-essigsdure.

In einer trocknen, atherischen Losung von Phenylthioglykolsiure er-
folgt beim Tinleiten trockner, nitroser Gase zunichst keine Ausscheidung,
obwohl Phenylsulfoxy-essigsdurc in Ather schwer loslich ist; erst nach lin-
gerem Stehen tritt Krystallisation ein. Man 'wartet dies indessen nicht ab,
sondern fallt nach einstindigem Finleiten mit viel Petrolither cin brauoes Ol
Dieses geht wie oben allmahlich unter Gasentwicklung (hauptsiachlich Stick-
oxyd) in Phenylsulfoxy-essigsiure iiber. Nach etwa einer Stunde, wenn die
Krystallisation beginnt, gieBt man die iberstehende Flassigkeit ab uund crhalt
durch Verreiben mit Ather die farblosen Krystatle der Phenylsulfoxy-essigsiure.
Aus 8.4 g Phenylthioglykolsiure in 25 cem trocknem Ather wurden so 5.7 g
rohe Sulfoxysiure erhalten, die nach dem Umkrystallisieren aus Essigester rein
war (2.5 g). In dem braugen 01 liegt offenbar ein Zwischewprodukt vor; in
frischgefiilitem Zustand lost es sich 'in trocknem Ather wieder auf (Unter-
schied von Phenylsulfoxy-cssigsdure), in Schwefelkohlenstof! ist es dagegen
unléslich (Unterschied von Phenylthioglykolsiure).

") Hinsberg, diese Berichte 41, 2836 [1908]; M. Gazdar und 8.
Smiles, Journ. Chem. Soc. 98, 1833 [1908].
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2. Phenyl-benzyl-sulfoxyd.
Phenyl-benzyl-sulfid!) wurde durch Einwirkung von Benzylehlorid
auf Thiophenolnatrium gewomnen: 22 g Thiophenol wurden mit 10-prozentiger
alkoholischer Kalilauge neutralisiert (Phenolphthalein}, ein Uberschu8 von
4 ccm zugegeben und nun am Wasserbad 27 g Benzylchlorid (ber. 25.2 g)
zuflieflen gelassen. Erste Krystallisation nach dem Absaugen vom Kochsalz
25.4 ¢, zweite 7.5 2. Der Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystallisierten
Phenylhenzylsulfids wurde (nach vorberigem Sintern) bei 44.5¢ gefunden (Ta-
boury 40—419. Zur Sulfoxyd-Darstellung wurden 2 g Sulfid in 40 cem
trocknem Ather gelost und eine halbe Stunde nitrose Gase cingeleitet. Die
mit Petrolither versetzte Losung hatte iiber Nacht 1.5 g reines Phenylbenzyl-
sulfoxyd abgeschieden (69.44 °, der Theorie). Fir die Apalyse wurde die
Substanz aus Benzol, dann aus Alkohol, die heide heill schr leicht I6sen, um-
krystallisiert; parallelogrammformige Platten vom Schmp. 125.57.  Ather lost
schwer, Aceton leicht; in Wasser oder verdiinnter Mineralsaure 16st sich das
Sulfoxyd beim Kochen etwas auf, heim Abkihlen erfolgt Krvstallisation.
0.1408 g Sbst.: 0.3719 g CO», 0.0703 ¢ H.O.
CisH;2 08, Ber. C 72.22, H 5.55.
Gel. » 72.04, » 5.38.
Phenylbenzylsulfoxyd liflt selbst beim Aufkochen mit 50-prozen-
tiger Schwelelsiiure keinen Thiophenol-Geruch erkennen, beim Erhitzen
anf 225° im Kobhlensiurestrons trat Zersetzung ein. Sauerstoff wurde
nicht abgespalten, dagegen wurden aus dem Destiliat 0.6 g Thiophe-
nolblei gefallt. Mit alkoholischer Salzsiiure reagiert das Sulfoxyd
nicht wie Phenylsulfoxy-essigsiure unter Bildung eines a-Chlorsullids,
sondern #hnlich wie Benzylsulfoxyd nach Smythe?). Im vorliegenden
Fall entsteht jedoch nur sehr wenig Benzaldehyd und auffallend viel
Benzylehlorid (1.7 g aus 5 g Phenylbenzylsulfoxyd).

b) Darstellung von Sulfoxyden mittels Wasserstoffsuperoxyd.

Wie Hinsberg?) beim Phenvlsulfid, so konnte ich auch beim
Benzyl-phenyl-sulfid beobachten, daf die Oxydation zum Sull-
oxyd durch Perhydrol (Wasserstoffsuperoxyd, 30-prozentig, Mercl)
in Nisessiglisung rasch und uantitativ vor sich geht, wihrend in
Acetonlosung?) nur sehr langsame Reaktion erfolgt. Phenythio-
glykolsidure wird dagegen auch in Acetonlosung von Perhydrol schon
in der Kilte durchoxydiert, wohl infolge der Anwesenheit einer Carb-
oxylgruppe.

Y Tahoury, Bull. soc. chim. [3]31, 1183 {1904], Einwirkung von Schwefel
auf Magnesiumhalogenalkyle.

?) Journ. Chem. Soc. 1909, 349. 3) Dicse Berichte 43, 289 [1910].

1) Dieses Losungsmitte! wurde von Gazdar und Smiles vorgeschlagen
(loc. cit.).
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Hinsberg hat ferner bei Verwendung von mehr als 1 Molekal Hydro-
peroxyd aus Phenylsultid das Sulfon erhalten!). Sulfoubildung ist auch
mir begegnet gelegentlich der Darstellung von

Didthylsulfoxyd?.

Selbst bei Verwendung der fir das Sulfoxyd berechneten Menge Per-
hydrol entstchen aus Disthylsulfid namhaite Mengen Sulfon, wenn man nicht
die Erwarmung der Reaktionsmasse verhindert. 4.5 g Athylsulfid wurden in
4.5 g Eisessig allmihlich mit 6 g Perhydrol (ber. 5.65 g) versetzt. s erfolgte
sehr starke Erwirmung, so daB energisch gekihlt werden mufite. Als
nach einigen Wochen alles Suolfoxyd im Vakuum verdunstet war,
hinterblieben 1.7 ¢ Didthylsulfon in grofen Krystalltafeln, die nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Ather bei 73—749 schmolzen. Ather lost hei
ziemlich leicht, kalt schwer, Benzol schon kalt schr leicht; die Benzollosung
wird durch Petrolither gefillt.

Der obige Versuch, unter sorgfiltiger Kihlung und mit our 5 g Per-
hydrol wiederholt, ergab reines Didthylsulfoxyd. Nach dem Abdunsten der
Essigsdure im Vakuum destillierte es bei 88890 (15 mm, 120—125° im 01-
bad). Ausbeute 80— 909/, der Theorie. Beim Abkithlen erstarrt es: der
Schmelzpunkt liegt bei 4—-6° WiiBrige Losungen dieses Sulfoxyds — nicht
aber des Sulfons — schieden auf Zusatz eincr nach v. Baeyer3) bereiteten
Liésung von Ferrocyanwasserstofisiure ein gut krystallisierendes, recht bestin-
diges Ferrocyanid ab, welches zur Reinigung aus heilem Wasser, das spielend
lost, umkrystallisiert wurde. Nach zweitigigem Liegen im nicht evakuierten
Chlorcalcium-Exsiccator enthielt das Salz noch ein Molekil Krystallwasser, das
iiber Schwefelsiure im Vakuum wegging. Dabei verwitterten die vorher
wasserhellen Krystalltafeln zu einem weilen Pulver, das Leim Erhitzen auf
etwa 140° sich blau zu farben begann.

1.1937 g wasserhaltige Substanz gaben 0.0669 g Gewichtsverlust. —-
0.1529 g trockene Substanz gaben 0.2075 g CO;, 0.0634 g H, 0.

CiH1o08,Fe(CN)sH,,H; 0. Ber. H:0 5.29. Gef. 1,0 5.73.
CiH,;008,Fe(CN)sH,. Ber. C 37.24, B 438.
Gef. » 37.01, » 4.64.

II. Derivate der «-Phenyl-thiomilchséare.
Alkylierung?®) von Natrium-phenyl-thioglykolsiureester.
Aus 50 g Phenylthioglykolsdure wurden nach zweitigigem Steben

mit 150 ccm kaltgesiittigter, alkoholischer Salzsiure 53 g.Ester vom
Sdp. 144—145° erhalten (K. 1i. D., 14 mm, Olbad 185%). Line Toluol-

1) Vergl. Fulnote 3, S. 1406.

?) Saytzeff, Ann. d. Chem. 144, 153 [1867].

3) Diese Berichte 34, 2687 [1901].

# Auch Acyliernng scheint moglich zu sein, wenigstens wurde bei
einem orientierenden Versuch mit Benzoylehlorid ein Produkt erhalten, das
die intensiv rote Llisenchlorid-Reaktion der j-Ketonsiiurecster zeigte.
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16sung von Phenyl-thioglykolsiureester reagiert nur sehr labgsam,
Atherl8sungen dagegen ziemlich lebbaft mit Natrium unter Wasser-
stoff-Entwicklung und Bildung eines gelblichweiflen, pulvrigen Salzge-
misches, das auller etwas phenylthioglykolsaurem Natrium und Thio-
phenolnatrium der Hauptsache bnach aus der Natriumverbindung des
Phenyl-thioglykolsiureesters besteht.

Durch die Apalyse lie8 sich zwar der Beweis bierfiir nicht er-
bringen, dagegen kounte, ausgehend von 5 g Ester, die Natriumver-
bindung nach dem Waschen mit viel Ather durch Ather-Eisessig zer-
legt und so Phenylthioglykolsiureester zuriickgewonnen werden (3.4 g).

Das Natrimnsalz it sich auch alkylieren; bei der Behaodlung
mit Jodmethyl wurde so der

a-Phenyl-thiomilchsiureester, Csf;.8.CH(CH;).CO:C: H;,
erhalten. 9 g Phenylthioglykolsiiureester wurden mit 1.2 g Natrium-
draht in 200 cem trockvem Ather 18 Stunden stehen gelassen, das
gebildete Salz samt Ather dann mit 8 g Jodmethyl 1 Tag unter Riick-
flul gekocht. Dapn wurde vom Salzriickstand, der poch alkalisch
reagierte, abfiltriert, die Atherlisung eingedampft und im Vakuum
fraktioniert. Aufler einem Vorlauf von Thiophenolmethylather (0.6 g)
und einem Kolbeoriickstand von 2 g bestand das Reaktioosprodukt
aus «-Pheoylthiomilchsiiureester, dem gesuchten Methylierungsprodukt;
die Ausbeute betrug 5.2 g (54 %/, der Theorie). Nach zweimaliger
Rektifikation giug der Ester bei 189.5° tiber (K. i. D."), 14.5—15 mnm,
150° Olbad), also 6° niedriger wie das Ausgangsmaterial; der nene
Ester ist eine Iarblose, mit Petroliitber mischbare Fliissigkeit von ithn-
lich scharfem Geruch wie Phenylthioglykolsiiureester.

0.1098 g Shst.: 0.2536 g COs, 0.0688 g 1150,
Ci3H,,058. Ber. C 62.86, H 6.73.
Gef. » 62.99, » 7.0L.

Auch der «-Phenyl-thiomilchsaureester reagiert in dtherischer .-
sung lebhaft mit Natriun, bei der Alkylierung des Natriumsalzes eut-
stand viel Thiophenol-methyliither.

«-LPhenyl-thiomilehsiure
wurde durch Umsetzuag vou a-Brompropionsiare mit Thiophenol in alkalischer
Lisung erhalten. 16 g a-Brompropionsdure wurden in 20 cem Wasser geliet
und unter Kihlung {Temp. unter 10% mit Natronlauge neutralisiert. Divse
Laosung wurde zuflicBen gelassen zu ciner auf 60° erwirmten ucutralisierten

1) Bei allen Destillationen wurde ¢in Normalthermometer von gewihn-
licher Liinge verwendet.
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(Phenolphthalein!) alkoholischen Lésung von 11 g Thiophenol. Nach 1/4-stiin-
digem Erwirmen auf dem Wasserbad wurde der Alkohol in offener Schale
verjagt, dic abgekiihlte, willrige Losung filtviert und angesiuert. Die so er-
haltene rohe a-Phenylthiomilchsiiure wurde in dtherischer Losung mit Sulfat
getrocknet. Nach dem Abdampien des Athers hinterbleibt sie als gelbliches
Ol (18 g), das in warmem Wasser oder Petrolither ziemlich schwer lslich
ist und sich daraus beim Erkalten wieder olig abscheidet. Andere Solvenzien,
wic Ather, Aceton, Benzol lésen die Siure sehr leicht. Die Losung des
Natriumsalzes gibt mit Ziok- und Nickelsalzen keine Niederschlige, wohl
aber mit Quecksilber-, Blei- oder Kuplersalzen; auch die aus dem Kupfer-
salz wieder abgeschiedene Sdure ist 8lig.  Das hellgrine Kupfersalz ist in
Benzol mit griiner Farbe sehr leicht léslich, daraus fillbar mit Petrolither.
In Wasser oder Ather ist es noloslich, Pyridin 1dst in der Kilte mit blauer
Farbe auf, beim Verdiinnen mit Wasser bleibt diese biaue Liosung klar. Die
robe a-Phenylthiomilchsiure lieferte beim Behandeln mit alkoholischer Salzsiure
den oben besehricbenen a-Phenylthiomilchsiureester, der sofort den scharfen
Sdp. 141.5° (K. i. D., 16.5-17 mm, Olbad 180% zeigte. TUnter genau dem
oben angegebenen Druck (14.5- 15 mm) ging auch dieser Ester bei 139.5° aber.

«-Phenylsulfoxy-propionsiure,

5 g der rohen a-Phenylthiomilchsaure wurden in 4 ccm Eisessiy
allmablich uuter Umschiitteln und Vermeidung von Erwirmung mi
4 g Perhydrol versetzt, nach 20-stiindigem Stehen in eine Kiltemischung
gebracht und geimpit. Die so erbalteve Krystallisation (2 g) ist nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Essigester, der heif3 ziemlich leicht
list, apalysenrein und bildet farblose Prismen vom Schmp. 135°.

0.1769 g Sbst.: 0.3352 g CO,, 0.0833 ¢ H. 0. |

CoH,,0;8. Ber. C 54.54, H 5.09.
Gef. » 54.76, » 3.27.

Alkohol und Wasser 16sen die Siure sehr leicht, Benzol schwer,
heill etwas leichter, Ather oder Petrolither auch in der Hitze sehr
schwer, Chloroform heill leicht.  Mit sebr verdiinnter (l-prozentiger)
Schwefelsiure gibt diese f-Sulfoxysiiure beim Kochen nur Spuaren von
I'hiiophenol, hier sind fiir die Spaltung etwas starkere Mittel notig als
bei der Phenylsulfoxy-essigsdure.

1 g «Phenylsulioxy-propionsiiure wurden mit 80 cem 25-prozentiger
Schwefelsiure unter Eioleiten von Wasserdamp! mit absteizendem Kihler ge-
kocht. Es ging reichlich Thiophenol iber, aber doch dauerte es vier Stunden,
bis die Reaktion zn Ende war. Dic Vorlage licferte 0.9 g Thiophenolblei
(ber. 1,17 g), die schwelelsaurc Loésung wurde neutralisiert und hierauf unter
Zusatz von ganz wenig Mincralsiure das Phenylhydrazon der Brenztrauben-

siure in langen, haarfeinen Prismen abgeschieden, die sich nach vorherigem
Sintern bei 1859 zersetzten.
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IIl. Phenylsulfoxy-essigester.

Darstellung. Bei der Oxydation von Phenyl-thioglykolsiure-
ester mit Perhydrol in Kisessiglosung erhialt man als Reaktionspro-
dukt ein durch Wasser fillbares Ol, das der Hauptsache nach aus dem
gesuchten Sulfoxyester bestebt. Versucht man aber, das in Atherls-
losung getrocknete 01 im Vakuum zu destillieren, so zersetzt sich ein
betriichtlicher Teil unter Bildung von Thiophenol auch dann, wenn
die Oxydation upter Kiihlung ausgefiihrt wurde.

Zu analysenreinem Produkt fithvte folgende Arbeitsweise, bei der map
das Reaktionsgemisch zweimal mittels Chlorealcium reinigt: 20 g Phenyl-
thioglykolsiureester werden in 20 cem Lisessig allmidhlich unter Umschiitteln
mit 15 g Perhydrol versetzt, wobei man die Temperatur zwischen 40—50
hilt, dann wird iiber Nacht stehen gelassen. Das durch EingieBen in Lis-
wasser gefillte (01 (18,5 g) wird nach dem Neutralisicren der Essigsiure mit
festem Kaliumearbouat in Ather aufgenommen, mit Bicarbonat nochmals ge-
waschen und die feuchte Atherlosung (etwa 100 cem) auf 40 g Chlorcaleium
{fein granuliert) aufgegossen. Nach mehrstindigem Stehen wird der Ather
vom Chlorcalciumbrei abgogossen nnd letaterer nochmals mit Ather wewasclien.
Der Nther enthdlt dann 5.2 g Ol: die Chlorealciummasse liefert beim Zer~
legen mit Wasser 12 g rohen Sulfoxydester, der jedoch fiir viele Zwecke rein
genug ist. Dieser wird ovun unter 3 mm Drock?) im Vakuum erhitzt, bis
1 -2 cem abdestilliert sind; dann wird nach dem AbkGhlen der Kolbeninhalt
in 50 cen gesittigte, alkoholische Cllorcalciumlésnng eingegossen uad nach
kwrzem Stehen mit viel Ather vorsetzt. Nach dem Absitzen wird der \ther
abgegossen, die Chlorcalciumfallung nochmals mit Ather gewaschen, daon
mit Wasser versetzt. Der abgeschiedene reiuc Sulfoxyester wird in Ather-
liisung zuerst mit Natriumsulfat, dapn mit entwissertem Kupfersulfat ge-
trocknet. Ausbeute an abalysenrcinem Ester 6 g. Siedetemperatur 152 — 1540
(3 mm, Olbad 1859, K. i. 1).).

0.1170 g Sbst.: 0.2427 g €05, 0.0632 g H;0. — 0.1115 g Sbst.: 0.1235 ¢
1 SO,

CioH,;20:8. Ber. C 56.58, H 5.70, 8 15.08.
Gef » 56.57, » 6.04, » 15.20,

Beschreibung. Der Phenylsulfoxy-essigester ist ein farbloses,
schwer bewegliches (), das im Ather-Kohlensiure-(iemisch glasig er-
starrt und zum Unterschied von Phenylthioglykolsiureester fast ge-

1) Die Verwendung dieses starken Vakuums dirfte nicht unbedingt notig
sein, wirde jedoch bevorzugt, weil soust dax Olbad der Zersetzungstemperatur
de~ Esters nahe kommt. Nach der oben pun folgenden Vorschrift kann man
auch avs den unreinsten Destillaten reinen Phenyl:ulfoxyester gewinnen, die
Verluste ~ind allerdings hetrichtlich. Phenylthioglykolsiinreester verbindet
sich mit Chlorealeinm beim Schitteln in trockner Atherlosang wicht, ans
7.1 ¢ wurden 6,3 g Ester sarvivckgewonnen.
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ruchlos ist. Die Selbstzersetzung tritt bei etwa der gleichen Tempe-
ratur ein wie bei Dibenzyl- und Phenylbenzylsulfid, ndmlich bei 220—
230°% von den Zersetzungsprodukten wurden am Geruch Thiophenol
und Phenylthioglykolsiureester erkannt. Kalte, rauchende Salzsdure
l6st den Sulfoxyester klar auf, nach einigem Stehen triibt sich die
-Lésung unter Bildung von Thiophenol. Die konzentrierte atherische
Lasung des Lsters scheidet auf Zusatz von Ather-Chlorwasserstofi-
silure ein oliges Additionsprodukt ab. Mit Petroldther ist der Sulfoxy-
ester zum Unterschied von den Sulfidestern nicht mischbar. Durch
alkoholisches Kali und selbst Athylat wird er sehr leicht verseiit;
Thiophenol wird aber auch beim Kochen mit alkoholischem Kali
vicht gebildet.

1V. Bildung von Acetoxyverbindungen durch Abwanderung
des Essigaiurerestes.

a) ¢-Acetoxy-phenyl-thioglykolsiureester,
CeH;.8.CH(0.CO.CH;).C0O, C; Hs.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 5 g reiner Phenyl-
sulfoxyessigester mit der doppelten Gewichtsmenge Essigsaureanhydrid
itber Nacht auf 70° erwérmt und schliefilich noch eine halbe Stunde
unter Riickflufl gekocht?). Nun wurde im Vakuum Essigsiure 4+ An-
hydrid abdestilliert und dapn fraktioniert. Ein Vorlauf von 0.8 g
ging unter 15 mm Druck von 164—171° iiber, die Hauptmenge (4.59 g
= 80°/, der Theorie) siedete zwischen 171—173¢ (Olbad 190—210°,
Analyse I) und wurde zur Reinigung nochmals rektifiziert (172.59
Analyse II).

0.1590 g Sbst.: 0.3329 g COp, 0.0830 g HaO. — 0.1555 & Shet.: 0.3233 g
€0y, 0.0816 ¢ H,0.

Cia 14048, Ber. € 56.66, H 5.56.
Gel. » 57.10, 56.70, » 5.84, 5.81.

Die Verhindung ist ein farbloses Ol von esterartigem Geruch,
zum  Unterschied vom Ausgangsmaterial uunldslich in rauchender
Sulzsaure, dagegen mischbar mit Petrolather. Zum Beweis, dal wirk-
lich der Essigsiurerest nur in die «-Stellung und nicht auch in den
Kern gewandert ist, warden durch kurzes Erwirmen mit alkoholischem
Kali die Estergruppen verseift und in der essigsauer gemachten,
alkoholisch-wiifirigen L&sung das Thiophenol mittels Bleiacetat gefillt.
1.2 g der Acetoxyverbindung lieferten 0.98 g Thiophenolblei (ber.
1.01 g).

) Bei Wiederholung der Darstellung diirfte einstiindiges Kochen mit
Essigsdureanhydrid geniigen.
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b) Phenylthio-methylacetat, CsH;.S.CH..0.0C.CH,.

Phenylsulfoxy-essigsiure reagiert ebenfalls schon in der
Kilte mit Essigsdureaphydrid unter Bildung eines Produkts, das
beim Krwirmen mit alkoholischem Kali reichlick Thiophenol liefert.
In der Hitze findet Abspaltung von Kohlensiure statt; versucht man,
das entstehende &therldsliche Gemisch unter vermindertem Druck zu
destillieren, so tritt immer bei einem gewissen Punkt lebhafte Zer-
setzung ein.  Vorher destilliert jedoch eine farblose Fliissigkeit; aus 8 g
Phenylsulfoxy-essigsiure wurden 0.7 g davon erhalten. Diese Sub-
stanz siedet unter 719 mun Druck unzersetzt bet 250°; hierdurch, wie
durch ihre Reaktionen erwies sie sich als identisch mit dem unten
bexchriebeney Phenylthio-methylacetat.

Diese Verbindung [afit sich viel besser darstellen durch Ein-
wirkuog von Bleisuperoxyd auf Phenyl-thioglvkolsiiure in
kochendem Eisessig. 8.4 g der Siure verbrauchten in 60 ccm
Fisessig 13.3 g Superoxyd (ber. fiir 1 Mol. PbO; 11.8 g), nach Be-
endignmmg der lebliaften Reaktion wurde vom UberschuB des Super-
oxyds abgesaugt und nach drei Stunden in Fiswasser gegossen. Das
abgeschiedene ()1 wurde in Ather aufgenommen und mit Sulfat ge-
trocknet. Das nach dem Verdampfen des Athers binterbleibende Roh-
ol (7.2 ) ging bei 13 mm Druck und 172—183¢ C)]badtemperatur der
Hauptsache nach (4.7 g) von 129.5—135.5° iiber. Dann destillierten
bei Erhéhung der Badtemperatur auf 225° noch weitere 0.8 g der-
~elben Substanz und schblieBlich 0.7 g Phenyldisulfid. Die Haupt-
menge wurde nochmals unter 16 mm Druck fraktioniert, die Mittel-
fraktion (2.6 g, 139—140° K. i. D.) siedete unter 713 mm Druck un-
zersetzt bei 249°.

02254 & Sbst.: 04374 g CO,, 0.1134 ¢ Hy0. — 0.1922 g Sbst.: 0.4169 o
(0, 0.0082 @ H,0.

CoHyy 028, Ber. C 59.34, H 5
Gef. » 5898, 59.16, »

4.

.63, 5.72.
Phenylthio-methylacetat ist eine farblose, mit Petrolither isch-

bare Fliissigkeit, deren Estergeruch kaum mehr an Thiophenol er-

inpert. Mit alkoholischem Kali wird sehr leicht Thiophenol abge-

spalten; auch beim Erwirmen mit einer waBrig-alkoholischen Lisung

ven Bleiacetat scheidet sich allmihlich Thiophenolblei ab.





