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894. J. Houben und Karl M. L. Schultse: 
dber Carbithiosliuren. IV. Hleter der Perthio-eseigeiLure, 

Perthlo-propioneBure und Perthio-phemyl-. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 15. August 1910.) 

In den vorhergehenden Mitteilungen iiber die Carbithiosiiuren ist 
gezeigt worden, da(3 sich die Salze dieser Sauren leicht durch Addi- 
tion van Schwefelkohlenstoff an Organomagnesiumhaloide erzeugen 
und mit Mineralsiiuren in die freien Siiuren verwandeln lassen, von 
welchen eine dnzahl nicht nur aus der aromatischen, sondern auch 
aus der aliphatischen Reihe, so die Methyl-3, Lthyl-, n9ropyl- 180- 
butyl- und Isoamyl-carbithiosanre 9 dargestellt und isoliert wurden. 
Die angegebene Methode hat zum erstenmal eine Reihe von Verbin- 
dungen vom Typus R.CSSH zuglnglich gemacht. Denn wie aus dem 
geschichtlichen Tei€ der Abhandlung yon €Iouben4) zu ersehen ist, 
lag vor den zitierten Untersuchungen nur eine einzige a n a l y s i e r t e  
Verbindung dieser Reihe, niimlich des dithiobenzoesaure Quecksilber, 
(CcHS .CSS), Hg, vor, dessen Analyeenwerte aber Differenzen bis zu 
1.3 O/O von den berechneten aufweisen und die Carbithiosiiuren ah 
eine vor unseren Untersuchungen im wesentlichen noch unbekannte 
Korperklasse erscheinen lassen. 

Von den Reaktionen der Carbithiosiiuren haben wir bereita an 
mehreren Beispielen die leichte Bilduog von Thiacy l -d i su l f iden ,  
R.CS.S.S.CS.R, zeiken kbnnen. Eine Bildung von Anhydriden 
scheint weniger leicht voostatten zu gehen. Indessen lassen sich 
leicht ge  mi  sc  h t e A n h y d r i d  e von C a r  b i  t h io-  und C a r  b o n s a u r e n  
herstelleu, wenn man die Sake der Carbithiosauren mit Acetylchlorid, 
Benzoylchlorid, Essigsiiureanhydrid usw. umsetzt. Diese Umsetzung 
tritt fast momentan ein, am bequemsten, wenn man direkt die iitherischen 
Halogenmagnesiumsalzlbsungen, wie man sie durch Schwefelkohlenstoff 
BUS Organomagnesiumhaloidlosungen erhiilt , mit Slurechloriden oder 
-anhpdriden versetzt. Es  fallen dann orange- bis ziegelrote Pulver 
aus, die zweifellos die gemischten Anhydride der Pormel 

R. CS .S. CO .R’ 
vorstellen, indessen infolge ihrer Schwerliislichkeit nicht krystallisiert 
und gereinigt werden kannen, so daI3 die Analysen nicht ganz scharf 
stimmende Zahlen ergeben. 

1) J. Houben und L. Kesselkaul ,  diese Berichte 85, 3696 [1902]. 
3) J. Houben, diese Berichte 89, 3219 [1906]. 
8)  J. Honben und H. Pohl, diese Berichte 40, 1303, 1725 [1907]. 
4) Diese Berichto 89, 3219 [19061. 
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M’ie H o u b e n  und Po11 1 gefunden haben I) , lassen sich durch 
Umsetzung der Salze der C a r b i t h i o s a u r e n  mit A l k y l s u l f a t e n  
leicht die E s t e r  d e r  S a u r e n  gewinnen. Doch gelang es  vorerst nicht, 
den auf diese Weise zunhclist dargestellten Phenyl-carbithiosaure- 
metbglester zri isolieren , da  bei der Destillation Zersetzung eintrat. 
Wir schrieben dies der zersetzenden Wirkung beigemengten hlethyl- 
sulfats zu, besonders seitdem I. B l o c h  und F. H o h n  uns dahin 
deutende Beobachtungen mitgeteilt batten $)>. Bei den unten Folgenden 
Versuchen legten wir daher den gr613ten Wer t .  auf eine rnoglichst 
vollstandige Befreiung der CarbithiosHureester von Methylsulfat 1.0 r 
der Destillation und kamen i n  der Tat  nunmehr zu besseren Resul- 
taten. Es gelang uns, eine Reihe yon Estern der Carbithiosiiuren i n  
analysenreinem Zustande zu gewinnen und zu cbarakterisieren. Es 
sind schijne, rotgelbe Ole VOE ertrhglichem charakteristischem Geruch 
oder Krystalle yon gelber Parbe. Die festen sind an der Luft weit 
weniger oxydabel, als die empfindlichen fliissigen Ester, krystallisieren 
gewohnlich am besten aus Holzgeist und zeigen scharfe Schmelzpunkte. 

Die Darstellung der Ester gestaltete sich zu einer auflerordentlich 
bequemen, als wir fanden, daI3 man direkt von dem carbithiosauren 
Halogenmagnesiumsalz ausgehen kann , welches diirch Addition von 
Schwefelkohlenstoft an Organoniagnesiumsalze entsteht. Nur mu13 
man vor Zugabe des Alkylsrilfats erst mit Eis zersetzen und durch 
Zufugung einer geniigenden hlenge Salmiak die entstandene Magnesia 
in  Liisung bringen. 

E x 1) e r i m e n t e 11 e s. 

hf e t h y 1 - c a r  b i t h i o sii u r e - m e t h y 1 e s  t e r (P e r t h i o - e s  s i g  s a u  r e  - 
m e t h  y I e s  t e  r), CHJ . CS . S . CHa. 

8.6 g hfagnesiuni in  Spanform wurden mittels 50 g Methyljodids 
i n  ca. 150 ccm trocknen Atbers aufgeliist und bei Eiskiilte allmahlich 
mit 31.7 g Schwefelkohlenstoff yersetzt. Each  etwa 15 Stunden wurde 
das  entstandene Carbithionat mit Eis  versetzt, die sich ausscheidende 
Magnesia mit Salmiak in Lijsung gebracht ond die aus  zwei Schichteii 
beetehende l’liissigkeit durch Glsswolle filtriert, sodann die atherische 
Schicht abgehoben und die waWrige 2-3 mnl mit Ather ausgezogen. 
Dies geschieht zrir Eiitfernung nncbher sehr storend wirkender Neben- 
produkte. Allerdings lhrjt sich niclit rermeiden , daI3 etwns Carbi- 
thionat in deu Ather iibergeht. 

*) Diese Berichte 89, 3216 [19@6j. 
2) \-ergl. die Dissertation von F. Hij h n :  Untersuchungcn fiber \V\Taeser- 

stoffpersulfitl (Berlin 1909), S. 40. 
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Die ansgeiitherte, rotgelbe Losung wurde mit 22.2 g Methylsulfat 
geschiittelt. Es schied sich fast momentan ein rotgelbes 01  aus, dss 
griindlich ausgeathert, sodann der Wasserdampt-Destillation unterworfen 
wurde. Dadurch wird iiberschussiges Methylsulfat schnell eerstort, 
nllerdings auch ein nnmhnfter Teil des Esters in ein rotbraunes Harz 
iibergefiihrt. Das Destillnt wurde ausgeiithert, die iitherischen Ex- 
trakte mit Natriumsulfat getrocknet uud destilliert uud m a r  nach 
Verjagen des Athers unter vermindertem Druck. Durch zweimalige 
Destillation gewinnt man den Ester rein. E r  bildet ein rotgelbes 61  
und siedet unter 95 mm Druck bei 80--81°, unter 70 mm bei 71"; 
bei gewohnlichem Druck zeigt er den Sdp. 143O und siedet in reitlem 
Zustande fast unzersetzt, vorausgesetzt, da13 man ihn vor dem Sauer- 
stoff der Luft scbiitzt, der ihn selbst bei Zimmerteniperatur so rasch 
nngreift, da13 sich sofortiges Eiaschmelzen des Esters unmittelbar nach 
der Destillation empfiehlt. 

SO, Ba. 

d: = 1.096. 
0.1695 g Sbst.: 0.2108 g Cot, 0.0866 g HzO. - 0.1637 g Sbst.: 0.7219 g 

CSH~SS..  Ber. C 33.91, H 5.69, S 60.39. 
Gef. n 33.92, * 5.72, n 60.53. 

Zu den Analysen 1st zu bemerken, dd dns analysierte Material unmittel- 
bar nach der Destillation anf Glaskiigelchen abgezogen wurde. Die Schwefel- 
bestimmung wnrde nnch Carius ausgefGhrt nnd die Substanz lbgere Zeit mit 
der Salpetersiiure auf 2800 erhitzt. Da die Substanz senerstofffrei ist, lie0 
sich eine Totalanalyse ausfhhren. Die gefundenen Werte ergeben addiert 100.18. 

Die Ausbeute betrug 3 g an reinem Ester. Wir haben spiiter 
noch 200 g Methyljodid auf Perthioessigsaure-methylester verarbeitet 
und entsprechende Ausbeute erhaken. Dieselbe l&Bt sich aber an- 
scheinend bedeutend verbessern, menu das Ubertreiben des Esters mit 
Wssserdampf vermieden und nur solrtnge Dampf eingeleitet wird, bis 
das dem rohen Ester beigemengte Methylsulfat zerstort ist. Der Ester 
lost sich in orgsnischen Liisnngsmitteln rnit r4gelber Farbe. 

Athyl -carbi tbios i inre-methylester  ( P e r t h i o - p r o p i o n -  
s a u r  e-m e t h  y l e s t  er), C& .CH, .CS .S . CBa. 

Zur Darstellung des Athyl-carbithiosiiure-metbylestere- .wurde von 
50 g Athylbromid, 11.2 g Magnesium, 35 g Schwefelkohlenstoff, 200 ccm 
Ather und 18.9 g Methylsulfat ausgegangen, im tibrigen ganz in der- 
selben Weise, wie bei der Darstellung des geschwefelten Essigestera 
verfahren., 

Der Ester bildet ein rotgelbes, charakteristisah riechendee dl vom 
Sdp. 94-93O bei 70 mm und TOU 47O bei 11 mm Druck. In  reinem Zu- 



stande laat er sich bei LuftabschluD auch unter gewahnlichem Druck 
destillieren und siedet dann bei 159-160O. diL = 1.047. 

0.0826 g Sbst.: 0.1202 g CO,, 0.0500 g HaO. - 0.0676 g Sbst.: 0.0991 g 
COz, 0.0424g HSO. - 0.1916 g Sbst.: 0.7460g SOdBa (Cariussche Methode). 

CdHsSz. Ber. C 39.94, H 6.71, S 53.35. 
Gef. * 39.69, 39.98, * 6.77, 7.02, D 53.16. 

Die Ausbeute an reinem Ester betrug aieder nur etwa 3 g. Denn 
auch bier verharzt bei der Destillation mit Wasserdampf ein betriicht- 
licher Anteil des Esters. E r  lost sich in den meisten orgnnischen 
Solvenzien mit rotgelber Farbe. 

B e n z y l  -carbi thiosaure-methylester  (Pe r th io -pheny les s ig -  
s8u r e- m e t h y le s t e r) , G Hs , CHa . CS , S . CHs. 

Es wurde von 50 g Benzylchlorid, 9.6 g Magnesium, 30.1 g Schwefel- 
kohlenstoff und 24.9 g Methylsulfat ausgegangen und wie in den beiden 
eben beschriebenen Flllen verfabren. Besonderer Wert ist darauf zu 
legen, da13 die mit Eis und Salmiak versetzte Carbithionatlosung grund- 
lich ausgeathert wird. Denn sonst ist der bei der Destillation zu ge- 
winnende Ester stark mit Dibenzyl verunreinigt, das sich nur schwer 
nbtrennen labt. Allerdings ist die Extraktion mit ziemlichen Ver- 
lusten verbunden, da sich das benzylcarbithiosaure Magnesiumchlorid, 
CS Hs . CHg . CS . S .Mg C1, betriichtlich in Ather lost und also der wiil3- 
rigen Losung merkbar entzogen wird. Da der Ester auf3erdem schwerer 
mit Wasserdampf fliichtig ist a h  die beiden beschriebenen Ester der 
Fettreihe, findet bei der Destillation im Dampfstrome eine stlrkere 
Verharzung statt. So erhielten wir aus 200 g Benzylchlorid nur 7 g 
reinen Ester. Sdp. 149O bei 12 mrn Druck. Unter gewohnlichem 
Druck destilliert er bei ca. 280°, zersetzt sich bei der Destillation in- 
dessen fast vollstandig. 

SOIBa (Car i u ssche Methotic). 

d: = 1.138% 
0.1204 g Sbst.: 0.2623 g Con, 0.0592 g H10. - 0.1492 g Sbst.: 0.3731 g 

CsHl.&. Ber. C 59.28, B 5.53, S 35.19. 
Gof. D 59.41, z 5.50, z 34.34. 

Die Substanz ist ein rotgelbes, in fast allen organischen Solven- 
zien losliches 61, dessen Geruch auBer der den Carbithiosiiureeatern 
zukommenden Eigenart entfernt an den des Phenylessigesters erinnert. 

Wir sind damit beschiftigt, eine Reihe anderer Ester der Carbi- 
thiosluren darzustellen und sie auf ihre Reaktionen zu untewuchen. 
Unter anderem interessiert es uns, zu erfahren, ob die Carbithio- 
eiiureester, die eine Methylen- oder Methingruppe der CS.SCH8-Gruppe 
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benachbart enthalten, mit alkoholischem Natron entsprechend der fol- 
genden 'Gleichung umgewandelt werden k6nnen : 

LH13t sich diese Umsetzung verwirklichen, so wiirde man das Na- 
triumrctom der entstandenen Verbindung leicht durch Methyl im fol- 
genden Sinne ersetzen kbnnen ; 

R.CH:C<S,CH3 S.Na + C H s J =  R.CH:C<S:CHa+ S CHa JNa. 
Ahnliche Beobachtungen habeo F r o m m  und M. Blochl)  beim 

Phenyldithiocarbaminslure-benzylester gemacht , den sie mit alkoholi- 
scher Natronlauge und Benzylchlorid i o  den Phenylimido-dithiokohlen- 
Bauredibenzylester verwsndeln konnten: 

Die von P u m m e r e r ,  sowie von F r o m m  und Raiziss l )  bmtig- 
Pich der Tautomerie von Sulfoxyden, die ein der SO-Gruppe benach- 
bartee Methylen oder Methin enthalten , gemachten Erfahrungen und 
die von denselben Autoren studieiten Beziehungen zwischen Sulfiden 
and Sulfoxyden sollen dabei zunilchst Beriicksichtigung finden. 

885. Ladielaus von Ssathmary: Das Oxy-thioreaor&*). 
(Eingegangen am 8. August 1910.) 

Als 0 x y - t h io  n e bezeichne ich die den zweiwertigen Phenolen 
Hhnli&en Verbindungen, welche eine (OH) und eine (SH) Gruppe ent- 
.balten. Von diesen Verbindungen sind bis jetzt das Oxy-thiopyro- 
catechin und das Oxy-thiohydrochinon dargestellt worden. Das erstere 
wurde von Hoitinger ')  erhalten und ist unter den Namen 1.2-Phenol- 
thiol, 2-Mercapto- 1 -oxy- benzol oder Thiolpyrocatechin beschrieben; 
das zweite gewann L e  ucksr t5) .  H a i t i n g e r  erhielt das Oxythiol- 
pyrocatechin aus dem Natriurnsdze des Dioxy-phenyldisulfids mittels 
Natriumamalgam. Auch die Darstellung des Leuckartechen Oxy- 
ahiohydrochinons ist eine sehr umstilndlicbe. Die Verbindung, in 

*) Diese Berichte 82,' 2212 [1899]. Ann. d. Chem. 871,90 [1910]. 
3 Abhandlnng aus dem Allg. Chem. Lab. des KBnigl. Josefs-Poly- 

4) Haitinger,  Wiener Monatsb. f. Cbem. 4, 170. 
3) Leuckart, Journ. f. prakt. Chem. p2] 41, 193. 

teohniknms in Budapest. 




