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Die beiden Siiuren sind schon oben beschriehen wortlen ; zuLu- 
fiigen ist nur, da13 die bei der Osydation des Carniinsaiire-dimethyl- 
Wthers rnit Salpetersiiure gemonneuen Produkte mit einer gelb fiirben- 
den Beirnengung verunreioigt sind, \-on der man sie drirch Behandeln 
iriit Tierkohle in schwach salzsaurer Losung leicht befreicn kann. 

224. Rudol f  Pummerer: Uber Phen@sulfoxy-eseigeilure. (11.) 
[Ans dem Chem. L;thorat. der Kg1. Jlayr. .\ katl. del’\\~~is~enscli. Z I I  Miinchrn.] 

(Eingegniigen i i i i i  4. 4 p r i I  1910.) 

T h  i o p h e n  o 1- S p a l  t u  n g. 
Ph e n y 1s ulf o x  y - e s s i g  siiu r e  wird beirn Kochen mit verdiinnteo 

Mioeralsauren glatt in T h i o p b e n o l  und t i l y o s y l s l u r e  gespalten I). 

nerselbe Zerfall 1iiBt sich auch in der Kiilte rnittels 50-prozentiger 
Schwefelsiiure irn Lauf YOU etwa einerwnche herbeizufiihren ; unter diesen 
Redingungen reagieren jedoch die Spaltsticke mit einander rioter hler- 
captalbildiing : es eotsteht D i t  h i o d i  p h e n  y 1 - e s s i  g s i i u r  e , die sich 
zum groBen Teil (63 O / O  der Theorie) ails der Flussigkeit nbscheidet. 

Urn den Geltungsbereich der bei der Phenylsulfoxy-essigslure xiif- 

gefundenen Spaltungsreaktion festzustellen, habe ich einige nahe yer- 
wandte Sulfoxyde i n  dieser Richtung untersucht. Analog, wenn auch 
etwas schwerer, gelingt die Spsltung der a - P  h e n y l s u l f o x y - p r o -  
p i 0  n s a u r e ,  hier entsteht neben Thiophenol R pen z t r a u  hens i iu  r e :  

GHs.  SO .CH(CH,).COOH = Cs Hs .SIT + CH, .CO .COOH. 
Dagegen schon beim P h e n y l - b e n z F l - s u l f o x y d  1113t sich durcb 

Kochen mit verdunnter Schwefelsiiure eine ahnlich leichte Spaltung 
nicht mehr erzielen 

s -Wa n d e r u o g d e s E s s i g s iiu r e  r e s t  e s. 
Aus Phenylsulfosy-essigsiiure wurde bei Einwirkung von Brom- 

bezw. Chlorwasserstoffslure die p-Bronl- bezw. u-Chlor-phenyl-thio- 
glykolsiiure erhalten. Es war nun von Interesse, zu untersuchen, 
welche Stelle ein halogenfreies Anion aufaiichen wiirde. Da Pheu yl- 
sulfoxy-essigslure selbst mit Essigsaureanhydrid kornplizierter reagiert, 
wurde ihr E s t e r  iintersucht. Die Reindarstellung dieses ersten @-Srilt- 

I )  1. Mitteilung, dicse Berichto 42, 2282 [1909]. 
2) Ebensowenig beim Dibenzylsulfoxyd, dtu dagegen nach Sniy t h e  m i t  

starkereu Mitteln (vcrcl. Schwefelsiure bei 200° oder Kochen mit Rssigbiure- 
xnhydrid) gespalten wirtl. Jonm. Chem. SOC. 1909, 349. 
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osyesters, der i n  uoreiueni Zustnud sehr zur Thiophenol-Spaltung ueigt, 
gelang schlieljlicli rnit Hulfe eiuer Chlorcalciuinverbinduug I ) .  Phenyl- 
sulfosy-essigester reagiert niit Bssigsiiureanhydrid schon in der Kiilte 
ausschliefilicli unter Wauderung des Acetatrestes in die rc-Stellriiig : 

C G H ~  .SO.  CHs .CO?C: Hj -~ ---t G H ;  .S . CEI.C'O2 c ( 4  Hi 
i). CC ) . CH3 

' 

Ails deim t! - ,4 c e t o s y - p Ii e n y 1 t h i n g I y k n 1 s a u r e e s t e r \v ird z uiii 

Utiterschied voni Sullospester uncl  von  kernsiibstituierten I'henylthio- 
glykolsaiireestern durcti ;ilkoholisches Kali sehr leicht Thiophenol ge- 
bildet. Dafiir, dal3 uicht iigentl eiu Ikr ivot  deb vierwertigen Schwefels 
vorliegt, spricht die Un1i;slichkeit in rauchender Salzsaure, die Los- 
lichkeit in PetrolMher n n d  endlich eine den Srilfiden eigentiimlirhe 
E'arbenreaktion mit Chloranil '). 

Pheiiylsulfoxy-essigs~ure selbst reagiert niit I . : s s igs~ure : tnh~dr i~~ iii iu- 
lirh; es wird jedoch beiin Erwarnien Kohlensaure abgesp:ilten, untl 
ich erhielt - bisher allerdings uiir  in etwa 20 O!,, der berechneten 
hleuge - P h e n  y 1 t h i (1- n i  e t h y l a  c e  t a  t: CG I&. S . CHa . 0 . OC. (:Ha. 

In guter Aiisbeute entsteht dieser Ester hei einer anderen, eben- 
falls unter Kohlensaure-l.~titwickIung verlaufenden Reaktion, namlich 
heim Kochen you Pheny1thioglykols:~~ire niit Rleisuperoxyd und Eis- 
esssig. Da diese Keagenzien Benzylsulfitl zuin Sulfoxyd oxydiereii, 
ist es moglich, dall auch hier eine Renktion der n n s c i e r e n d e n  Phenyl- 
sulfoxy-essigslure vorliegt. Pertige Plien~lsulfox~-essigsaure liefert je- 
doch beini Kocheu niit Eisessig keiu Phenylthiomethylacetat, sondern 
erleidet die l'hiophenol-Spaltuna; nach zwolfstiindigeni Koclieu war 
diirch N'ietlervrreinigung der Spnltatiicke iu  7s O/O Ausbeute Dit.liio- 
dilihen!.l-essig.s~irire gebildet worden. 

h' it  t r i 11 111 - 1' 11 e n! 1 t h i 0 g 1 y k o 15 B r i  r e  e t e r. 

Sowohl die nuffallend Iricht stattfindendr ' I 'hioplienol-S~~altri i i~ d e r  
P l i e u y I s r i l f o i ~ - e ~ 5 i ~ ~ ~ u r e ,  mie die Krscheiuung der K- Wnuderriug V O I I  

Sdrirereeten muW rnnn wohl niif dn3 Vorh:iudeiisein einer bejonder, 

1 )  Veryl. die ~uecksilbcrchluridrerl,intlully t l c s  Phenylen-1.4-tlimethylsul f- 
ozyds, Th.  Z incke  und W. P r o h n e b e r g ,  ( h e  1:ericlite 42, 3721 [1909]. 

a) Diphenyl- und Xethylphenylsulfid lijsen diese Sulistanz mit tiefroter 
Farbe auf, Phenylttiiog.lykolslureester nrnugerot, die a-Clilor- und a-Acetoxy- 
verbindung orangegelb. 1)icse Yarbe zcigen aoch die !,;i$ungen in sli phn - 
t i s  c h e n  Sulfiden. ~~et.liylphcnylsulfid lijst aach Cliinon orangegelb. Vergl. 
,hierzu die Heobaclitungen von Scl i lenk und K n o r r ,  Ann. d. Chem. 868, 
275 [1909]; H. Haa l ih ,  diese Berichte 42, 4594 [1909]; ;\. Werner ,  dies? 
Ucrichte 42, 4324 [1909]. 
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reakt,ionsfiihigen biethylengruppe zuriickfiiliren. Iiiese verriit sic11 ail Wer- 
den1 noch durch die Reaktion mit Natrium. 

Eiinfprozentige Atherlosungen von Phenvlsulfosy.essigester u n d  
l’lieoylthioglykolsiiureester reagieren mit Natriuni unter Wasserstoff- 
eutxicklung, lebhnfter der Sulfoxyester; allein hier lieferte die Alky- 
lierung ein Gemisch, das T h i o p h e n o l - m e t h y l a t h e r  enthielt, aus  dem 
nber eiu liomologer Sulfoxyester his jetzt auch mittels Chlorcalcirim 
iiicht isoliert werden kounte. Dagegen erhiilt. man ans der Natrium- 
verbindung des Sulfidesters durch Methylieren nehen etwas ‘rhiophenol- 
iitethylather den u -P  h e n ,v 1- t h ion1 i Ic h s l u  r e  e s  t e r :  

C:g ITS. S . CH (Na) .GO?. C2 H5 + J CH3 = 

Der Phenyltliioglyliolsiiureester ist also ahnlich wie der Phenyl- 
sulfon-essigester ’) den p-Ketonsaureestern vergleichbar ; die Bildung 
pines bestiindigen Nntriumsdzes beweist die n e g a t i v e  N n t u r  d e r  
P h  e xi p 1 t h i o g r u p p e  3. Eine iihnliche Alkylkrnng des Phenoxy-essig- 
esters ist nicht geliingen. 

tJX:t + CsITs .S.CH(CH,).C01C.r€Is. 

A 11 g e ni e i n  e s ii  be r S u 1 f o s y cl e. 
Die vou S i i i y t h e  gemachte Annnhrne der T a u t o m e r i e  des Beu- 

0 OH 
zylsulfosyds in1 Sinne der Formeln .S.CHs. + .S.CH. ist von mir 
d o n  friiher aus valeuzchemischen Grunden nls sehr unwahrscheinlich 
bezeichnet m*orden3). Dagegen habe ich bereits damals bei der Phe- 
~i~lsulloxy-essigsaiire zur Erkliirung der cc-Wnnderung eine intermediar 

X 
eotstehende n S u l f e  11 i u m a -  v e  r hi n d u u g Toni Typus .S : CH. angel 
noxnmen, wobei ‘S I iydroryl  oder Saurereste bedeutet. 

lnzwischen haben F r o m r n  nnd E r f u r t  das cc-Oxy-benzylsulfid 
cltlrgestellt und so die S m y t h escbe Auffassung der Tautomerie expe- 
rinientell widerlegt, da sich diese Verhindung, wie zii erwarten war, 
nicht in Benzylsulfoxyd umlagert. JIeiner Retrachtiing uber das mag- 

Yergl. auch die 
Arbeiteii von J. ‘Tr oeger. 

Als diesc Abhandlung bereits der Kedaktion eingexandt war, erschien 
die Arbeit von 0. H i n s b e r g ,  dcr beide Methyleugruppen des Thiodiglykol- 
saiircesters mit n-I)icarbonyl\.erhindungen zu Thiophcndcrivaten kondensiert 
hat, diese Berichte 48, 901 (19101. Der ThiodiglykolsLurecster scheint nach 
tlcn tlortigen Angaben zur Rildung eincr Gestiindifen N ~ t r i u n i ~ ~ ~ l J i i i ~ l u n , ~  nicht  
befiihigt zu sein.  

. -. .____ 

1 )  Xlichncl, ;Tourn. f .  prskt. Chem. [PI 60, 96 118991. 

3, loc. cit. 5286. 
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h h e  Entstehru eiiier Sulfeuiuin~ erliintlung schliefien sich diesc Autoren 
an ; wiihrentl icli alier ;iiich jetzt noch eiri sofortiges Abwanderri dea 
tiegatiren liesteu in  dic. (!-Stellung anuehnien mul3, iibertragen sit. 
i i i  ei n e Po rin d i e  r u n g nu i d as Hen z y Is ul f o s y d , wo ein c A b  w ande ru u g 
utiter Erhaltuug tles Molekiila n i c h  t heobachtet ist, und glauben, dalS 
S C I I  on d i e  Sn I z e ,  :iris clenen die Sulfosytle ineist regenerierbar aind,  

011 
sit,li von der t;iutoiiieren, basischcn Sulfeniuniforrn .S : CH . ableiten. 
V e n n  nun  aucli eine tlerartige 'l'autonierie beini Phenvlsulfoxy-essig- 
rater nicht gaiiz uon:thrscheinlich ist, so i i i i i l i  man doch die S a l z -  
h i  1 d u ti g der Sulfoxyie  ohne diese Hypothese erkliren. Ich liabe i:i 

gezeigt, d d d  nrich das tertiiira Phen~lsu1fos;Sd Salzsiiire aufnininit l), 
( l i t :  Sulfoxydsalae entslirrcben \vie die Ad(litioiisi)rodtih-te init f.JLiecIi- 
silbercblorid untl Chlorcalciiirn diirch:ius den Oson iu r~ ive r l~ ind i in~e i i  
tlrr Ketone. l)eiiigeniil3. liefert :iuch eiue wiifirige L,Bsuug VOIL .'ithyl- 
siilfosyd iiiit den1 typischeri Iieageiis von B a e y  e r  eiri gut lirystalli- 
sivrendes Ferrocy:iriid. Die Zus3iiiiiieiisetzring der yon I<rystall\~asser 
beireiten \'erbiitduug rntsliriclit der Forniel C, Hlo SO . Ir'e Cy6 II,, also 
einer A ~ ~ l a ~ e ~ . i i n g s v e r l t i n d i i i i g ' ) ) ,  nicht :her eineiii uni die Elemente 
tles Wassers firniereu Sul ieuir i i i i ferroc~auicl") ,  das nach tler Ansicht 
vu!r Frorni i i  utitl 1.: r f u  r t  entsteheu iiiiinte. 

1):e Aufiassung, tlalJ fiir (lie Unl)estiiiitligkeit cler Siilloxyde gegen 
Siiureri die ikwvglichkeit der u-stiiudigen \V:rsserstofEatome riraWgebencl 
nei, reraulallte iiiich, eiiiige Versuche iiber die I l a f t  f e s t i g k e i t .  d e s  
S a u e r s t o f f s  aiisziifiihreu. h i  tlrii Sulfos)drii i d  es i n  keinem F:ill 
gelungen, wie bei deri .liiiinosyden durc.11 Krhitzen eirie Abspaltung yon  
gc.bfiirmigeni Snuerstoff herbeizufiitireii. K.s wurdeti Dibenzyl-, Benzyl- 
phenyl- und auch  das sehr bestaiidige Dipliruyl-sulfoxyd ') in1 langsaiiien 
Kohlensinrestroni (Capillare i i r i t i  nachgeschaltetes Gaunielirohr) zersetzt ; 
die Rildung von I~ i~~henyls i i l f id~")  iin letxteu Fall findet nicht in der Ati- 
slidtung yon Sxuerstctff, soridern offeribar i n  der Reduktion tles Sulf- 
oxyds durcli %rrset.anngsprciclulite ihre lhkliiruiig (l'eniperatur 3 5 0 -  
3'itJ0). Auch  die Uestiindigkeit der SulFosyde gegen rnanclie a l k a -  

1) S. S m i l e s  u i ~ t l  I:. 1.c K u s s i g n o l  crwiilincn nnch die Nsistenz eiitcs 

>) Wit: die SiiIfo\ydnitr:rt(~ von S a y  t z o f f ,  Aun. d. Chem. 144, 148 [1Y67]. 
3, Verpl. der Tribenzylsul~oiiiunrlun.oc~-anicl von I<. .4. H a f m n n i i  und 

') Phenylsulfoxitl wird dntcli Koclicn iiiit Essigsiiurennhydrid niclit TIT- 

5, l<r:iFIt n n t l  l J , v o i i ~ ,  (lieat? I;ei.ichtc. 9, 42.5 [IS36]. Auclr durcli Zu- 

C'liloropletiii;rts, Juiirn. Chcin. Sue,. 89, 696 [1906]. 

I<. O t t ,  diese Bciichte 40, 4934 [1907]. 

iiutlcrt, kalte, nlkoholischc Salzsiure wirkt gnnz lnngsarii ein. 

m t z  \-oil I'ia~iiiriiolii. I:iL\t a i t . h  kt,iiie Saoeiato~f-.\bspnltun= hci4.wifuhreu. 



lische Heduktionsrnittel ist ziemlich groD; so lieferte eine Lilsung von 
Henzylsulloxyd in dreiprozentiger Natronlauge nach halbstundigeru 
Xochen niit Hydrosullit das  Sulfoxyd unverlndert zuriick. 

Die 1 ) a r s t e l l u n g  v o n  S u l f o x y d e n  wurde zuerst von S a y t -  
z e f  f durch Erwarmen von Sulfiden mit Salpetersiure bewerkstelligt. 
Eine dieser AIethode nahe verwandte und sie vielleicht erklarende Re- 
aktion habe ich in der E i n w i r k u n g  n i t r o s e r  G a s e  a u f  S u l f i d e  
beobachtet. Salpetersaure wirkt in Atherlosung n u r  ganz langsam 
ein, leitet man aber in eine trockne iitherische Losung von Benzyl- 
siilfitl Salpetrigskuregas eiu, so krystallisiert im Lauf weniger Minuten 
die b e r e c h n e t e  Menge des Sulfosyds aus. Wahrend sich hier eio 
Additionsprodukt ron nitrosen Gasen au den Schwefel nicht beobachten 
hBt, tritt bei der Phenylthioglykolsiiure ein braunes, oliges Zwischen- 
produkt auf, das erst allmablich unter Gasentwicklung in Phenylsulfoxy- 
essigsiure ubergeht. Auch aus atherischeu Phenylbenzylsulfidlisungen 
wird durch nitrose Gase nicht sofort, wohl aber bei mehrstiindigem 
Stehen das Sulfoxyd a bgeschieden. Die Salpetr igsaure-~~ethode ziir 
Darstellung von Sulfoxyden gestattet die Verwendung indifferenter 
Lijsungsmittel iind ist sehr billig, in den meisten Fallen wird jedoch 
die beqiierne ~~~isaerstoffsiiperolyd-hlethode') den Vorzug verdienen. 

B s 1) e r i ni e n t e 11 e s. 

I. Darstellnng von Snlfoxyden, a) mittels nitroser Gwe. 
1. P h e n y l - s u l f o s y - e s s i g s a u r e .  

111 eiiler trocknen, i i ther ischen Lijsuiig von PhenylthiogrlS-ko1sBul.e t'r- 

fulgt beim Einleiten trockner, nitroscr Gase zunrichst keine Ausscheidung, 
obwohl ~'henylanlfos?.-essigsaurc in ;ither st!hwer l6slich ist; erbt nach kin- 
gerem Stehen tritt Krystallisation ein. Man :wartet dies intlessen nfcht ab, 
sondern frillt nach einstiindigem ICinleiten init vie1 Petrolither cin brauocs 01. 
Ilieses geht wie obcn allmihlich unter Gasentwicklung (hauptsachlich Stick- 
osyd) in PlienylsulEox~-essigsauro iiber. Nach etwa einer Stwide, wenn die 
Krystallisation beginnt, giel3t man die iiberstehende Fliissigkeit ab und crhilt 
durch Verreiben mit Ather die farblosen Krystalle der Plicnylsulfoxy-essigsaure. 
Aus 8.4 g Phonylthioglykolsaure in 25 ccm trocknem tither wurden SO 5.7 g 
rohe Sulfosyaiiure crhalten, die nach dem limkrystallisieren aus Essigester rein 
war (2.5 g). In dem braunen dl liegt offenbar cin Zwischenprodukt vor; in 
Iriscligefalltern Zustanci lijst es sich 'in trocknem ither wieder auf (Unter- 
schied von Pl~en~lsullos~-essigsiiure), in Schwefelkohleustoff ist es dagegcn 
nnliislich (Unterschied von Phenylthioglykolsiiure). 

I)  H i n s b c r g ,  diese Berichte 41, 2836 [1908]; M. G a z d a r  untl S. 
Smi les ,  Jou rn .  Chem. SOC. 93, 1833 [1908!. 
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2. P h en y 1- h e n  z y 1 - s u 1 f o x y  (I. 
Phen  y 1-b en z y l  -fiulfitl I) murde durch Einwirkung yo11 Iknzylchlorid 

auf Thiopheuolnatrium gewoniien: 22 g Thiophenol \vurdtm niit IO-prozentiger 
alkoholischer Kalilauge neutrdisiert (Phenolphthalein), ein i"berschuI3 \ton 
4 ccrn zugegcbcn and nun am Wassei.bad 27 g Benzylchlorid (ber. 25.2 g)  
zuflielhi gelassen. Erste Krystallisation nach dem Absarigen voin Kocbsalz 
25.4 p, zwcite 7.5 g. I h r  Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystallisierten 
Phenyllienzylsullids wurtle (nach vorberigem Sintem) bei 44.50 gefunden (Ta- 
h o u r y  40-41O). Znr S u l f o x y d - D a r s t e l l u n g  murden 2 g Snlfid in 40 ccni 
trocknem Ather gelijst und eine halhe Stande nitrose Gase cingeleitet. Die 
mit Petrolither versetzte Lbsung hatte iiber Nacht 1.5 g wines Plien!lbenzyl- 
sulfoxyd abgeechieden (6!).44 O l 0  der Theorie). Filr die Analyse wurde die 
Stilpstanz atis Bensol, dnnii aus Alltnliol, die licidc heiB xehr leicht liisen, i in i -  

krystalliciert : paraIie~ogranirn~~rnligc Platten T o r n  ScIuiip. 125.5Q. I t h e r  I A h t  
schwer, Aceton leicht ; in Wasser oder verdimnter Jlinei.nl..iure l&t sich tlas 
Sulforyd beim Kochen ctwna auf, beim Abliillilen erfolgt Iir,utallis;ition. 

0.1408 h" Sbst.: 0.3719 fi Cop, 0.0703 HZO. 
C l 3 H I ~ O S .  lh. c 75.22, 13 5.55.  

Cef. D 72.04, x 5.58. 
Phei iylbenzJls~iIfo~y~l  liifit selbst beiiii A ufkoclieri niit 50-yrozrn- 

tiger Schwefelsiiure keineii Thiophenol-Geruch erkeuneu, beitn Erhitzen 
nuf 225O im Kohlensiurestroiii tr:it Zersetziing ein. Sauerstoff wurde 
iiicht nbgespalten, diigegen wurtlen atis dpm nestillat 0.6 g Tbioplir- 
nolblei gefallt. Mit. a l k o h o l i s c h e r  S n l z s 5  lire reagiert das SulFoxyd 
nicht \vie Pheuylsulfoxy-essigsiiure unter Rildung eines a-Chlorsulfitls, 
soudern Zhnlich wie Benzjlsulfosyd 'nach 8 m y t h  e ?). I m  vorliegetiilen 
Fall eutsteht jetloch nur sehr wenig Reuzaldebyd und auffallend yiel 
B e n z y l c h l o r i d  (1.7 g :I113 5 g P l e n y l b e ~ i z ~ l s r ~ l f o s y ~ l ) .  

b) Darstellnng von Sulfoxyden mittela Wasaeretoffsnperoxyd. 
Wie I3 i n s b e r g 3 )  Iwini Phe.nylsitlfid, so konnte ich nuch heim 

JSt .  ti z y l -  p h e n  y I-sri 1 f i d  heoharhteri, dnB die 0 s J (1 a t  i on  z u  ti1 8 ii I f -  
o s y d  d u r c h  P e r h y d  r o l  (WasserstoFfsuperos~~l, Xbprozentig, Xer(s1;) 
i n  1 ; i s e s s i g l i i s u n g  rasch und quant i ta t i r  vor sich geht, wahreiid in 
A c e t o i ~ l i j s u n g ~ )  nur sehr liingsame Realition erfolgt. Phenythio- 
glykolskure wird dagegen :tuch i u  Acetoriliisung voti Perhydrol schon 
in der Kiilte durchorydiert, wohl infolge tler dowesenheit einer (:arb- 
osylgruppe. 
__ 

') l ' a h o u r y ,  Hiill.  soc. chiin. [3] 31, 1183 /.1!)04], Eiitwirkung von Scl~\\efel 

2, Journ. Chem. SOC. 1909, 349. 3) I?icse Ihiclitc 43, 289 [1910]. 
4, Dieses 1,usungsnrittel w r r l e  ron G a z d a r  nod Smi les  vorgesclilagc*n 

nuf ~Ingncsiunihalogenalkylc. 

(loc. cit.). 
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H i n s b e r g  hat ferner Lei Verwendung \-on 
I'eroxyd aus Phenylsulfid das  Sulfon erhalten I ) .  

mir begegnet gelegentlich der Daratellung von 

mehr al. 1 Xolekul Hydro- 
S u l f o i i b i l d u n g  ist nnch 

1.) i a t  h y 1 s u 1 f o x y d ?). 

Selbst bei Vcrmcndung der fiir das Sulloxyd berechnetcn &nge Per- 
hydrol entstehen aus D i ; i t , h y l s u l f i d  namhafteMengen Sulfon, acnn  mnn nicht 
die Erwiirinung der Renktionsrnasse verhindert. 4.5 g Athylsulfid wiirdcn in  
4.5 Q Eiscssig a1lm:ihlich mil 6 Q Perhydrol (ber. 5 65 g) versetzt. I<s erfolgte 
sehr starkc Erwiirmung, so daB enerpisch gekuhlt werden muWte. A l s  
nach einigen Wochen alles Sulfoxyd in1 Vakuuni vcrdunstet war, 
hinterblicben 1.7 g D i a t h y l s u l f o n  in grol3en IErystalltafeln, die nach zwei- 
maligem Umki*ystallisieren aus 'Xther hei 73-74'' schmolzen. Ather lBst heiB 
ziemlich Iricht, knlt schwer, Denzol schon kal t sehr Icicht ; die 1:enzollnsung 
w i d  (lurch Petrolither gcfillt. 

Der obige Versuch, unter sorgfdltiger Kuhluiig und mit niu' 5 g Per- 
hydrol wiederholt, ergab reines D i i i t h y l s o l f o  xycl. Nach dem Abdunsten dcr 
Essigsirul-e im Vakuum destillierte es bei 88-89" (I5 mm, 120-125O im (:.\I- 
bad). Ausbcute 80- 90 ''lo der Thcorie. Ijeim :Abkiihlcn crstarrt, es: der 
Schmelzpunkt liegt bei 4-6". WiiQrige LBsungen diescs Sulfoxyds - nicht 
aber des Sulfons - schieden auf Zusatz eincr nach v. B a e y e r 3 )  bereiteten 
Lijsung von PerrocyanwRMserstoffsBure ein gut krystallisierendes, recht besthi- 
d i g s  Fcrrocyanid ah, welches zur Iteinigung %us heil3em Wasser, das spielend 
liist, umkrystallisiert wurtlc. Nach zweitiigigem 1,iegen im nicht evakuierten 
Chlorcalciuni-l~xsiccator enthielt das Salz noch ein Molekiil lirystallmasser, das 
iiber Schwcfelshure irn Yakuum wegging. Dabei vcrwitterten die vorher 
aasserhellen Iirystalltafeln zu einem weillen Pulver, dns h i m  Erhitzen auf 
titwa 140° sich blau zu flrben begann. 

1.1937 g wasserhaltige Substanz gaben 0.0669 g Gewichtsverlust. -- 
0.1529 g trockeiie Substanz gaben 0.2075 g CO,, 0.0634 g H 2 0 .  

c , H , , O S , I ~ e ( C ~ ~ ~ H c , H ~ O .  Ber. HzO 5.29. GeF. TI?O 5.73. 
C4H,,0S,Fe(CN)6H4. Ber. C 3i.24, H 4.38. 

Gef. u 37.01, p 1.64. 

11. Derivate der a.Phenyl-thiomilcheilnre. 
A 1 li y 1 i e r u II g 4, v o n N a  t r i 11 rn - p h en y1- t h  i og 1 y k o 1 s a  u r e e  s t e r. 

Aus 5 0  g Phenylthioglykolsaure wurden nach zweitiigigern S teheo  
rnit 150 ccin kaltgeshttigter, slkoholiscber Sdzs i iure  53 g . E s t e r  yon) 
Sdp. 144-145'' erhalten (K.  i. D., 14 nim, (>lbad lS5'). Eine  Toluol- 

I )  Vergl. PuDnote 3, S. 1406. 
2) S n y t z e f f ,  Ann. d. Chem. 144, 153 [1867]. 
3) Diese Berichte 84, 2687 L19011. 
4 )  Aucli hcylierung scheint m;jglirll zu sein , \vciiigsttm \\-urtle bei 

rinem orienticrendcn Yersuch mit Henzoylchlorid cin I'rodukt erlralteii, tlas 
die intensiv rote I.:iPenchlnricl-Keaktion dcr ;:-Ketons%uwrster zeigte. 
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1Bsung yon Phenyl-thioglykolsiiureester reagiert nur sehr Iangsani, . 
Ktherlihungen dagegen xiemlich lebhaft mit Natriiiin unter Wasser- 
stoff-Entwicklung und Bilduag eines gelblichweiliea, pulvrigen Salzge- 
misches, das aul3er etwas phenylthic)glvkolsarirem Nutrium iind Thio- 
phenolnatrium der Hauptsache nnch aus der Natriurnverbindmg des 
Phcnyl-thioglykolsiilireeaters bestebt. 

Durch die Andyse lieB sich zwar der Beweis bierfur nicht er- 
bringen, dagegen kountr, ausgehend von 5 g Ester, die Natriumver- 
bindung aach den1 Wrrschen mit vie1 h e r  durch Athar-Eisessig zer- 
le@ und so Phenyltbioglykolslureester zuruckgewonnea werden (3.4 g). 

Das Natriuinsalz liiat sich arich alkylieren; bei der Behandlung 
niit Jodmethyl wurde so der 

a-1' hen y I - t h i o m i 1 ch s ii u r e  e s t e  r , CS Lk. 8 .  CH ((Xis). COr i', Hi, 
erhalten. 9 g Pheuylthioglykolrtiiureester wurden niit 122 g Notriiiin- 
draht in 200 ccin trockueni Ather 18 Stunden stehen gelasseu, daa 
gebildete Snlz samt i t l ier  daou niit 8 g Jodmetbyl 1 Tag linter Riick- 
flu13 gekocht. Ihon w r d e  voni Salzriickstand, der ooch alknlisch 
reagierte, sbfiltriert, die Atherliisung eingedampft und irn Vakuuni 
fraktioniert. A ul3er eineni Vorlaiif vou Thiopheoolmetbgliitber (0.6 g) 
rind einem Kolbenrlickstand yon 3 g bestancl dus Heaktionsyrodukt 
aus u-Phenylthiomilchslriree~ter, dem gesuchten Yetbyli errmgsyrodukt ; 
die Ausbeiite betrug 5.2 g (54 O/O der Theorie). Nacb zweimaliger 
Hektifikation giug der Ester bei 159.50 Iiber (K. i. U.l), 14.5-15 mm, 
180° &bad), also G O  iiiedriger wie das Ausgangsniaterial; der neiie 
Eeter ist eine frblose, rnit Yetralither mischbrre E'liissigkeit von iihii- 

lich scharfem Gernch wie Pheri!.ltbioglykolsiliireester. 
0.10986 & i t . :  0.2536 g (&, 0.0688 g &&). 

CI,H,~OSS. Ber. C 63.86, €1 6.73. 
Gcf. * 6'1.99, 7.01. 

Auch der cr-~henyl-thiomilchsaureester reagiert in iitherischer I .b- 
sung lebhdt mit Natriun;, bei der Alkylierung des N:itriuiiisalzes eut- 
stand vie1 T h io p henol-  ti1 e t h y I ii t he r. 

u - Ph ciiy I -  t b i o m i l c  11s ii u r c  

wurdc duidi Uiiisctzung voii a-Hroiuyropioosire loit Thiopheuol iii alkalirclicr 
LGsung erhrlten. 16 g a-hnipropbntHure wurdeu in 20 ccm \vasser #dbt 
and nnter Kehlung :Temp. uutcr 100) iiiit Natronlauge neutralisiert. Uiw 
Jbsnng wurde zriflicBeii gelmcn zu cincr ruf 6 0 0  crwiirinten ncutrdisiertcn 

1) Wei allen Destillrtionen wurila ein Sormaltbermoinctcr voii gewihn- 
licher Liinga verwcudet.. 
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(~'licnolplithalein!) alkoholischen Losung von 11 g Tliiophenol. h'ach '/,-stun- 
digein Erwdrnicn auF dem \\'asherbad wurde der Alkotiol in offener Scliale 
verjagt, die abgekiihltc, wiillrige Iiisiing filtriert und angesiiuert. Die so er- 
baltene rohe n-Phenyltliiomilcliy~ure wurt le  in iitherischer Liisung init Sulfat 
getrocknet. Xach dem hbdanipfcn tlcs .%iliers tiintcrbleibt sie als gelblichea 
61 (IS g), das i n  warmeni \Vasser otter Petrolilthcr zicmlicli schwer loslich 
ist rind sich dal-atis beini Erkalten wicdcr blig abschcidot. Anderc Solvcnzicn, 
wic j t he r ,  hccbton, Henzol losen die Shure aehr leicht. Die Losung des 
Natriunisnlzcs gibt rnit %ink- und Nickelsalzcn keinc Niederschl8ge, \\oh1 
aLcr niit Quccksilbcr-, Blei- tdcr  Kuplorsalzen ; auch die aus deiu Kupfer- 
salz wieder abgeschiedci:c Siiurc ibt olig. Das hellgriine ICupferaalz ist in  
Benzol niit grtiner Farbe schr leicht liislich, daraoa: fillbar rnit Petroliitlier. 
In  Wasscr oder .itticr ist cs nulbslich, fgridin ldst in der Iialte mit  blauer 
Farbc auf, beirn Ycrdiinneii ruit Wasscr blcibt diese blaue I A u n g  klai.. Die 
rohc a-Phenylthiomilchsiiure lieferte beini Brharicleln mit alkoholischci. Salzsaure 
den  oben beschricbencn n-T'hcnylthiomilchsaureestei~, der sofort den acharfen 
Stlp. 141.5O (K. i .  D., 16.5-17 rnm, (jibad ]SO0) acigtc. Unter genau dem 
obon angegebeiien Drtick (14.5- 15 nim) Ring aiich dieser Estcr bei 139.5O Ubw. 

a - I'h e n  y1 s ii 1 fox ) - -  11 r o  pi  o n  s a u  re. 
5 g d e r  rohen  a-Phenylthiomilchsaure wurden  in 4 ccni Eisessig 

allrnahlich uuter  Uinschiittelo und l 'errneidung yon Erwarrnung nii 
4 g Perhydro l  versetzt, nach 20-stiindigem Stehen in eine Kaltemischung 
gebracht  und geirnpft. D ie  so erhnlteue Krystallisntion (2 g) ist uach 
einriialigeni Unikryst.allisiereu RUS Essigestrr ,  d e r  heiB zierrilich leicht 
liist, annlysenrein und bildet farblose Pr i smen Torn Schmp.  135O. 

0.1769 g Sbst.: 0.3552 g (X&, OUS33 ; ' H 2 0 .  . 

CgHi,O3S. Ber. C 54.54, I1 5.09. 
Gef. D 54.56, x 5.27,  

Alkohol und Wnsser  losen die SLure  selir leicht, I<eozol sc l iner ,  
heill e twas  leicbter, , i t he r  otler Petroliither auch in d e r  IIi tze belir 
scliwer, C:bloro[orni heil3 leicht. Mit s eh r  Ycrdiinnter (1-prozentiger) 
Schwefe ls iure  pibt tliese ~-Sr i l forys i iure  beim l i w h e n  ntir Spuren voii  

'l'liiophenol, bier sind fiir die Spalt,ung etwns starl tere Ilittel iiiitig nli 
bei d e r  Phenylsrilfos!.-essigsaiire. 

1 g cl-I'hciiylsuliusq.-propioiiaiiure wurtlcn i i i i i  80 ccni 25-prozentigcr 
Sch\\-efclsiiure nuter Einleitcn yon \\'assci~~l:irnp!' niit ahstcigcndeni Kiihler ge- 
kocht. Es ging reichlich Thioplicnol uber, abel, doc11 daucrtc es vier Stundeii, 
biJ: die Heaktion jsn Ende war. T)ic Vorlngc licfcrte 0.9 ,g 'Thiophcnolblei 
(bcr. 1.17 g), die sctiwcfclaaurc Losung wurde ncutralisiert und hiorauf untcr 
Zuaatz yon gauz wcnig hliucralsiiurc das Phenylhytliazon tier Hrenztrauben- 
siiure in langen, liaarfeinen I'rianien nbgescliieden, die biCli nnch vorhcrigem 
Siutern lJei 1 8 9  zer>etaten. 



111. Phenglsalfosy-eaigeatm. 
D a r s t e l l u n g .  Bei der Orydation von Phenyl-thioglykolsliure- 

ester mit Perhydrol in Eisessiglbsung erhiilt man alr Reaktionspro- 
tlukt ein (lurch Wasser fiillbares 61, das der  IIauytsache nach aus dem 
gesiicbten Sulfoxyester bestebt. Versucht man aber, dns in h h e r l b -  
liisung getrockaete 61 im Va-tkuiim zii destillieren, so zersetzt sich eio 
betriichtlicber Teil unter Bildung von Thiopbeiiol aiicli dann, wenn 
die Orydrtion unter Kiihlung ausgefiihrt wade.. 

Zu analyaenreineni Produkt ftihrte folgende Arbeitsreire, bei der mnD 
clns Reaktionsgemisch rweinial niittels Clilorcalcium reinigt: 50 g Phenyl- 
tliioglykolsiturewtcr wenleii in 30 c*cm 1Siscssig allni&lilich unter UrnscbtittA~ 
iiiit 15 g Perhydrol versetzt, cvobei man die Temporatur swischen 40-.YP 
Iiblt, dann wird tiher Nacht stehen gelassen. Dw (lurch. Eingiehn in Iris- 
wasser ge€&lltc 0 1  (18.5 g) w i d  naali dem Reuiralisicren cler Essigsirure niit 
fertem Kaliumcarbonnt in .Ither aufgenommen, niit Hicai*bonnt iiuclinials go- 
cvrschen uiid die feuehfe .qtherl6rung ( e t m  100 ccm) a d  40 g Chlorcnloiiim 
(rein firanuliert) aufgegosrcii. Nach mehrstaadigcm Stehen w i d  der .Jtlier 
vom Chlorc*di:iumbrei abgogosscn iind letxtcrcr nochmals mit .ither gewasclicn. 
I )er  .ither eiitbitlt clam 5.2 g 81: die Chloreulciunirnasse liefert beiin %w- 
Iegen mit Wnsser 11 g rohen Siilfoxytlester, der jedoch Fiir vide Zwecko win 
p n n g  id. Dicser wirtl nun unter 3 mm Drack9 im Vakuum erhitzt, bie 
1-2 ecwi abclestilliort sind; clann wirtl nach dem Abktihlen der Kolbeninbrlt 
in :io ccin gosiittigte, alkoholischc Clilorcalciuml6snng eingegusseii und nach 
kiirtem dtelien mit vie1 lfther oorsetzt. Nacli delu hl)eitzen wird der .ither 
abgegossen, die Chlorcalciunif&llung iiocbmnls mit .qther gewaschen, b u n  
niit Wnsser versetxt. Der abgwchiedene reiiic Sulfoxyester wird in hhcr-  
Iiisung suerst iuit Natriumaulfat, clann niit entahsertem Kupfersulfat pe- 
trocknet. ;\usbeute an rnalysenrcineni Ester G g. Siedetempratur 152 - 1540 
(3 inni, cjlbacl 1850, K. i. 11.). 

0.1170 g Sbst.: 0.2125 g C&, 0.0(;3? g HsO. - 0.1 115 8 Sbst.: 0.1235 6 
hl  sol. 

C ~ o l ~ ~ ? O ~ ~ .  Ber. C 5G.58, I1 5.70, S 15.0s. 
Gef 8 56.57, s 6.04, B I.i.%). 

R esc h r e i  b II n g. Der  Phenylsulfoxy-essipster ist ein farbloses, 
whwer beweRliches 61, das  im jitber-Kohlensiiiire-C.;emiach glasig er- 
starrt iind ziim Unterschied YOTI Phenylthioglykolsjiureester fast ge- 

1) Die Verweiidung iliescs btarkcn Bnkiiciiiis diii.lte iiivbt. iinledingt iiotig 
,-ciu, wiirdo jedot:li bcvoixugt, weil soiist dw Olljad cler Zersetrungstempemt u r  
(lea Esters nalie komiiit. Nach der oben niiii folgenclcn Vorschrift kann nim 
:uirl~ aus clen unreinsten nestillaten reinen Phenylsulforyestcr gewinneii, die 
Verluste aincl allerdiiigs bctriichtlich. Ylienyltliio~lykolaiiui.eester verbiiidet 
sidi mit Chlnrcalciiini bcini Sclifittelii iii  triicknei. .~thorlfisniig iiiclit, ails 
7.1 g crnrdeii 6.1 g Estvr xurfii4igeewuitnen. 
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rucl los  ist. Die Selbstzersetzung tritt bei etwa der gleichen 'I'empe- 
rntur ein wie bei Dibenzyl- und I'henylbenz~lJulfid, namlich bei 220- 
290"; von den Zersetzungsprodukten wurden am Geruch Thiophend 
und Phenylthioglykolslureester erkannt. Kalte, rnuchende Salzsaure 
lii,t den Sulfoxyester klar auf ,  nach einigern Stehen triibt sich die 
Iiisung unter I)ildung \ ou ?'hiophenol. 1)ie konzentrierte atlierische 
3&ung des Esters scheidet auf Zusatz v o u  Ather-Chlorffasserstofl- 
s i u r e  eim oliges Additionsprodukt ab. Nit Petrolather ist der Sulfoxy- 
ester mini Unterschied von den Sulfidestern nicht rnischbar. I>urch 
alkoholiscbes Kali und selbst Athylat wird er sehr leicht verseift; 
l'liiophenol M ird aber aucli bein1 Kochen mit alkoholischem Kali 
tiicht gebildet. 

1V. Bildnng von Acetoxyverbindnngen dnrch Abwandernog 
den Essigslnrerestes. 

a) U -  A c e t o x y - ph e n  y 1 - t h i o g l  y k o Is a ii r e  e s t e r ,  
CGIfj.S.CH(O .CO.CIIa).CO,CzTis. 

Zur Dnrstellung dieser Verbindung wurden 5 g reiner Phenpl- 
siilfosyessigester niit der doppelten Gewicbtsnienge Essigsaureanhydrid 
iiber Nacht auf 70" erwariiit und schlieBlich noch eine halbe Stunde 
uuter RuckfleB gekocht '). Nun wurde im Vnkuum Essigsaurz +- Au- 
bydrid abdestilliert rind dann Eraktioniert. Ein Vorlauf von 0.8 g 
ging unter 15 mm Druck von 164-171" iiber, die Hauptmenge (4.59 g 
= 8Ool0 der lheorie)  siedete zwischeu 171-173O (6lbad 19O--21Oo, 
A iinlyse 1) und virrde zur Reinigung nochmals rektifiziert ( 1 7 w ,  
Analyse 11). 

0.1590 g Sbst.: 0.3329 g CO?, 0.0830 g H10. - 0.3535 g Sbsl.: 0.3233 g 
cc),, 0.0816 ri20'. 

Cl2HI,O4S. Her. C 56.66, H 5.X. 
Gef. )) 57.10, 56.70, )) 5.81, 5.87. 

Die 1-erhiriclung ist ein farbloses 61 von evterartigem Cerucl), 
z u i i i  Uoterschied voni Ausgangsrnaterial unliislicb in rauchender 
Sxlzsaure, dagegen rnischbar rnit Petrolather. Zum Beweis, daB wirk- 
lich der Essigsaurerest nur in die a-Stellung iind nicht nuch in den 
Kern gewandert iat, wurden durch kurzes Erwarnien mit alkoholischeni 
Kali die Estergruppen verseift und in der essigsauer geniacbten, 
alkoholisch-wiiljrigen Losung das Thiophenol mittels Hleiacetat gefallt. 
1 .:? g der Acetoxyverbiodung lieferten 0.98 g Thioplienolblci (her. 
1.01 g). 

- ... 

1) Bei \Viederholong tlcr D;iwtclluiig clrirftc eiiirthudigrb liochen init 
Essigsiriiiennliyclritl geniigen. 
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b) P h e n y 1 t 11 i 0 -  111 e t h y 1 a c e  t at,  C6 Hs . S . CH? . 0 . OC . CH,. 
I ' h e n y l s u l f o i p - e s s i g s ~ i i r e  reagiert ebenfalls schoq in tler 

Kiilfe mit E s s i g s i i u  r e a o h y d r i d  unter Bildung eines Produkts, das 
bei m 11; r w iir m en mi t nl ko h ol isc h em K al i reic h 1 ic h T h io p h en ol 1 ie Ie r t - 
I ti der liitze findet Abspaltung von Kohlenskire stntt; versucht man, 
(\:I> eiitstehendr. iitlierl6sliclie Gernisch unter verminderteni Druck zu 
clrstillieren, so tritt iiniuer bei rinetn gewissen Punkt  lebhafte Zer- 
setziing ein. Yorher tledilliert jedoch eioe fnrblose Fliissigkeit; aus g 
Y h r n ~ l ~ i i l f o s y - e s s i ~ s 5 u r e  wtirden 0.i g d n v o n  erlrnlten. 1)iese Sub- 
staiiz siedet ciriter i 1 9  niin 1)riick utizersetzt bei ?SOn; hierdurch, vie 
durcl i  ilire Renktionen envies sie sicli nls itlentiscl~ riiit tlem unieri 
Lwxhriehenw P h ~ n ) . l t h i o - i i i e t b y I n ~ e t ~ i t .  

J )ie*e Verbindung liifIt sicli vie1 beuser tlnrstellen durch T.: i n -  
wirkuog voti 13 1 e i s u " e  r o s  y t l  au E P h e  n y1- t h i o g  1 y k o l s 5  ti re  i n  
k o c h e n t l e m  j ; iscssig.  8.4 g der Siiure \-erbrnuchteii i n  GO ccn, 

nnch J$e- 
ei;digiing de r  lelttiaften Kenktioii wurde voni cberschull des Super- 
c i s x t l i  xbgesnugt i ind nnch drei Stiiiiden in Ifiswasser gegossen. Daa 
nbgescliiedene 0 1  wurde i n  ;ither nrifgenommen und mit Sulfat ge- 
t r o d n e t .  1)a.s nnch dem Vertlainpfen des Athers hinterbleibende Roh- 
i;l ('7.2 g )  girig hei 13 nim 1 h c k  und 1$3-183° Olbadtemperatnr tler 
fIartptsn(~be rliich (4.7 g) voii 129.5-135.5' iiber. I h a n  destillierten 
b p i  I<rh6huug tier H:tdteinperatur nuf 225' noch w i t e r e  0.8 g drr-  
c ~ l b e n  Siilbstniiz untl schlielllich 0. i  g Phen!-ldisnlFid. Die Haupt- 
i:ienge wurde nochmnls unter 1 G inm Driick Fraktioaiert, die hlittel- 
fr:iktiort (2.G g, 139--140°, K. i. U.)  siedete unter 713 mill n ruck  u n -  
zersetzt bei 249O. 

(.'(-I?, 0.0982 q 11,o.  

J'i. , c e s i g  . . 13.3 g Sriperosyd (her. fiir 1 5101. P b O s  11.8 g), 

0.7254 g Sbst.: 0.4574 fi CO?, 0.1 131 HaO. - 0.1912 g Sbst.: 04169 

C9HI,,0?S. Her. C 59.34, 11 5.54. 
GcF. D 55.98, 59.16, )) 5.63, 5.72. 

Yhenyitliio-meth!lacetat ist eine farblose, n i t  Petroliither inisch- 
bare Fliissigkeit, dereo Estergeruch liaum niehr an Thiophenol er- 
itliiert. Mit nlkoholischem Knl i  wird sehr leicht Thiophenol abge- 
rpalteu; nirch h i m  Erwiirmen niit eirier wlBrig-nlknliolischen Liisung 
YC'II H1ei:iretat scheiclet sich nllniiihlich Thiophenolblei nb. 




