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894. J. Houben und Karl M. L. Schultze:

Uber Carbithiosfiuren. IV. Hster der Perthio-essigsiure,
Perthio-propionsiiure und Perthio-phenylessigséiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. August 1910.)

In den vorhergehenden Mitteilungen idiber die Carbithioséuren ist
gezeigt worden, dal sich die Salze dieser Siuren leicht durch Addi-
tion von Schwelelkohlenstoff an Organomagnesiumhaloide erzeugen
und mit Mineralsiuren in die freien S&uren verwandeln lassen, von
welchen eine Anzahl nicht nur aus der aromatischen, sondern auch
aus der aliphatischen Reihe, so die Methyl-?), Athyl-, n-Propyl- Iso-
butyl- und Isoamyl-carbithiosinre®) dargestellt und isoliert wurden.
Die angegebene Methode hat zum erstenmal eine Reihe von Verbin-
dungen vom Typus R.CSSH zugéinglich gemacht. Denn wie aus dem
geschichtlichen Teil der Abhandlung von Houben*) zu ersehen ist,
lag vor den zitierten Untersuchungen nur eine einzige analysierte
Verbindung dieser Reihe, nimlich das dithiobenzoesaure Quecksilber,
(CsHs.CSS) Hg, vor, dessen Analysenwerte aber Differenzen bis zu
1.3%% von den berechneten aufweisen und die Carbithiosduren als
eine vor unseren Untersuchungen im wesentlichen noch unbekannte
Kérperklasse erscheinen lassen.

Von den Reaktionen der Carbithiosiuren haben wir bereits an
mehreren Beispielen die leichte Bildung von Thiacyl-disulfiden,
R.CS.5.8.CS.R, zeigen kénnen. Eine Bildung von Anhydriden
scheint weniger leicht vonstatien zu gehen. Indessen lassen sich
leicht gemischte Aphydride von Carbithio- und Carbonsiuren
herstellen, wenn man die Salze der Carbithiosiuren mit Acetylchlorid,
Benzoylchlorid, Essigsiureanhydrid usw. umsetzt. Diese Umsetzung
tritt fast momentan ein, am bequemsten, wenn man direkt die @therischen
Halogenmagnesiumsalzldsungen, wie man sie durch Schwefelkohlenstoft
aus Organomagnesiumhaloidlésungen erhilt, mit Siurechloriden oder
-anhydriden versetzt. Es fallen dann orange- bis ziegelrote Pulver
aus, die zweifellos die gemischten Anhydride der Formel

R.CS.8.CO.R
vorstellen, indessen infolge ihrer Schwerldslichkeit nicht krystallisiert

und gereinigt werden kdnnen, so daB die Analysen nicht ganz scharf
stimmende Zahlen ergeben.

1) J. Houben und L. Kesselkaul, diese Berichte 35, 3696 [1902].
%) J. Houben, diese Berichte 89, 3219 [1906).

%) J. Houben und H. Pohl, diese Berichte 40, 1303, 1725 [1907).
4) Diese Berichte 89, 3219 [1906]
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Wie Houben und Pohl gefunden haben'), lassen sich durch
Umsetzung der Salze der Carbithiosiuren mit Alkylsulfaten
leicht die Ester der Siuren gewinnen. Doch gelang es vorerst nicht,
den auf diese Weise zunichst dargestellten Phenyl-carbithiosdure-
metbylester zu isolieren, da bei der Destillation Zersetzung eintrat.
‘Wir schrieben dies der zersetzenden Wirkung beigemengten Methyl- -
sulfats zu, besonders seitdem I. Bloch und F. H6hn uns dahin
deutende Beobachtungen mitgeteilt hatten ?). Bei den unten folgenden
Versuchen legter wir daher den grofiten Wert: auf eine mdglichst
vollstindige Befreiung der Carbithiosaureester von Methylsulfat vor
der Destillation und kamen in der Tat nunmehr zu besseren Resul-
taten. KEs gelang uns, eine Reihe von Estern der Carbithiosiiuren in
analysenreinem Zustande zu gewinnen und ‘zu charakterisieren. Es
sind schone, rotgelbe Ole von ertriglichem charakteristischem Geruch
oder Krystalle von gelber Farbe. Die festen sind an der Luft weit
weniger oxydabel, als die empfindlichen Ilissigen Ester, krystallisieren
gewOhnlich am besten aus Holzgeist und zeigen scharfe Schmelzputkte.

Die Darstellung der Ester gestaltete sich zu einer auflerordentlich
bequemen, als wir fanden, dall maun direkt von dem carbithiosauren
Halogenmagnesiumsalz ausgehen kann, welches durch Addition von
Schwefelkohlenstoff an Organomagnesiumsalze entsteht. Nur mull
man vor Zugabe des Alkylsulfats erst mit Eis zersetzen und durch
Zufiigung einer geniigenden Menge Salmiak die entstandene Magnesia
in Lésung bringen.

Experimentelles.

Methyl-carbithiosiure-methylester (Perthio-essigsiure-
methyleste_er), CH;.CS.S.CH;.

8.6 g Magnesium in Spanform wurden mittels 50 g Methyljodids
in ca. 150 com trocknen Athers aufgelost und bei Eiskilte allmihlich
mit 31.7 g Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach etwa 15 Stunden wurde
das entstandene Carbithionat mit Eis versetzt, die sich ausscheidende
Maguesia mit Salmiak in Losung gebracht und die aus zwei Schichten
bestehende Fliissigkeit durch Glaswolle filtriert, sodann die &therische
Schicht abgehoben und die willrige 2—3 mal mit Ather ausgezogen.
Dies geschieht zur Lntiernung nachher sehr storend wirkender Neben-
produkte. Allerdings lifit sich nicht vermeiden, daB etwas Carbi-
thionat in den Ather ibergeht.

) Diese Berichte 89, 3226 [1906).
%) Vergl. die Dissertation von F. Hohn: Untersuchungen iiber Wasser-
stoffpersulfid (Berlin 1909), S. 40.



2483

Die ausgeitherte, rotgelbe Losung wurde mit 22.2 g Methylsulfat
geschiittelt. Es schied sich fast momentan ein rotgelbes 0)] aus, das
griindlich ausgeiithert, sodann der Wasserdampf-Destillation unterworfen
wurde. Dadurch wird iiberschiissiges Methylsulfat schnell zerstort,
allerdings auch ein namhafter Teil des Esters in ein rotbraunes Harz
iibergefiihrt. Das Destillat wurde ausgeithert, die #therischen Ex-
trakte mit Natriumsulfat getrocknet uud destilliert uud zwar nach
Verjagen des Athers unter vermindertem Druck. Durch zweimalige
Destillation gewinnt man den Ester rein. Er bildet ein rotgelbes Ol
und siedet unter 95 mm Druck bei 80—81°, unter 70 mm bei 71°;
bei gewohnlichem Druck zeigt er den Sdp.142° und siedet in reinem
Zustande fast unzersetzt, vorausgesetzt, daB man ihn vor dem Sauer-
stoff der Luft schiitzt, der ihn selbst bei Zimmertemperatur so rasch
angreift, daB sich sofortiges Einschmelzen des Esters unmittelbar nach

der Destillation empfiehlt. d3' = 1.096.

0.1695 g Sbst.: 0.2108 g CO., 0.0866 g H,0. — 0.1637 g Sbst.: 0.7219 g
S0,Ba.
C3HeSy. Ber. C 33.91, H 5.69, S 60.39.
Gef. » 33.92, » 5,712, » 60.55.

Zu den Analysen ist zu bemerken, dal das analysierte Material unmittel-
bar nach der Destillation aut Glaskiigelchen abgezogen wurde. Die Schwefel-
bestimmung wurde nach Carius ausgefihrt und die Substanz langere Zeit mit
der Sslpetersiure auf 280° erbitzt. Da die Substanz sauerstofffrei ist, lieB
sich eine Totalanalyse ausfihren, Die gefundenen Werte ergeben addiert 100.19.

Die Ausbeute betrug 3 g an reivem Ester. Wir haben spater
noch 200 g Methyljodid aut Perthioessigsiure-methylester verarbeitet
und entsprechende Ausbeute erhalten.. Dieselbe lifit sich aber an-
scheinend bedeutend verbessern, wenn das Ubertreiben des Esters mit
Wasserdampf vermieden und nur solange Dampf eiungeleitet wird, bis
das dem rohen Ester beigemengte Methylsulfat zerstort ist. Der Ester
lost sich in organischen Losungsmitteln mit rotgelber Farbe.

Athyl-carbithiosiure-methylester (Perthio-propion-
siure-methylester), CH; .CH,.CS.S.CH..

Zur Darstellung des Athyl-carbithiosiure-methylesters ‘wurde von
50 g Athylbromid, 11.2 g Magnesium, 35 g Schwefelkohlenstoff, 200 ccm
Ather und 28.9 g Methylsulfat ausgegangen, im tbrigen ganz in der-
selben Weise, wie bei der Darstellung des geschwefelten Essigesters
verfabren.

Der Ester bildet ein rotgelbes, charakteristisch riechendes Ol vom
Sdp. 92-—93° bei 70 mm und von 47° bei 11 mm Druck. In reinem Zu-
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stande liBt er sich bei Luftabschlufl auch unter gewdhnlichem Druck
destillieren und siedet dann bei 159—160°, dzl == 1.047.

0.0826 g Sbst.: 0.1202 g CO,, 0.0500 g H;0. — 0.0676 g Sbst.: 0.0991 g
CO,, 0.0424 g Hy0. — 0.1916 g Sbst.: 0.7460 g SO, Ba (Cariussche Methode).
CiHgS;. Ber. C 39.94, H 6.71, S 53.35.

Gef. » 39.69, 39.98, » 6.77, 7.02, » 53.16.

Die Ausbeute an reinem Ester betrug wieder nur etwa 3 g. Denn
auch bier verharzt bei der Destillation mit Wasserdampf ein betrécht-
licher Anteil des Esters. Er 16st sich in den meisten organischen
Solvenzien mit rotgelber Farbe.

Benzyl -carbithiosiure-methylester (Perthio-phenylessig-
siure-methylester), CsH;.CH,.CS.S.CH,.

Es wurde von 50 g Benzylchlorid, 9.6 g Magnesium, 30.1 g Schwefel-
kohlenstoff und 24.9 g Methylsulfat ausgegaugen und wie in den beiden
eben beschriebenen Fillen verfahren. Besonderer Wert ist darauf zu
legen, dal die mit Eis und Salmiak versetzte Carbithionatljsung griind-
lich ausgedthert wird. Denn sonst ist der bei der Destillation zu ge-
winnende Ester stark mit Dibenzyl verunreinigt, das sich nur schwer
abtrennen 1aBt. Allerdings ist die Extraktion mit ziemlichen Ver-
lusten verbunden, da sich das benzylearbithiosaure Magunesiumchlorid,
CsHs.CH2.CS.S.MgCl, betrichtlich in Ather l6st und also der waB-
rigen Losung merkbar entzogen wird. Da der Ester auflerdem schwerer
mit Wasserdampf fliichtig ist als die beiden beschriebenen Ester der
Fettreibe, findet bei der Destillation im Dampfstrome eine stirkere
Verbarzung statt. So erhielten wir aus 200 g Benzylchlorid nur 7 g
reinen Ester, Sdp. 149° bei 12 mm Druck. Unter gewdhnlichem
Druck destilliert er bei ca, 280° zersetzt sich bei der Destillation in-
dessen fast vollstindig. d?=1.1389.

0.1204 g Sbst.: 0.2623 g COs, 0.0592 g Hy0. — 0.1492 g Sbet.: 0.3731 g
804Ba (Cariussche Methode),

CsHy08;. Ber. C 59.28, H 5.53, S 85.19.
Gef, » 59.42, » 5.50, » 34.34.

Die Substanz ist ein rotgelbes, in fast allen organischen Solven-
zien l16sliches Ol, dessen Geruch auBer der den Carbithiosiureestern
zukommenden Eigenart entfernt an den des Phenylessigesters erinnert.

Wir sind damit beschiftigt, eine Reihe anderer Ester der Carbi-
thiosiuren darzustellen und sie auf ihre Reaktionen zu untersuchen.
Unter anderem interessiert es uns, zu erfahren, ob die Carbithio-
siureester, die eine Methylen- oder Methingruppe der CS.SCHs-Gruppe
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benachbart enthalten, mit alkoholischem Natron entsprechend der fol-
genden 'Gleichung umgewandelt werden kdnnen:
a
R.CH:.C<3. o, 4 CH.0Na = B-CH:C<S CH, - OH, 0.
LiBt sich diese Umsetzung verwirklichen, so wiirde man das Na-
triumatom der entstandenen Verbindung leicht durch Methyl im fol-
genden Sinne ersetzen kdnnen:

R.CH:C<§ D& + CHyJ = R.CH: 0<g Ot + INa.
Ahnliche Beobachtungen haben Fromm und M. Bloch?) beim
Phenyldithiocarbaminsiure-benzylester gemacht, den sie mit alkoholi-
scher Natronlauge und Benzylchlorid in den Phenylimido-dithiokohlen-
siuredibenzylester verwandeln konuten:
CeH NH.CS.8.CiHy — GoHy N:CCS N8 25 GoHy N:0<S ' O'H-
° e e S.CiH; ~8.C/H,
Die von Pummerer, sowie von Fromm und Raiziss?) bealig-
ich der Tautomerie von Sulfoxyden, die ein der SO-Gruppe benach-
bartes Methylen oder Methin enthalten, gemachten Erfahrungen und
die von denselben Autoren studierten Beziehungen zwischen Sulfiden
und Sulfoxyden sollen dabei zundchst Beriicksichtigung finden.

895. Ladislaus von Sgathmdry: Das Oxy-thioresorecin?).
(Eingegangen am 8., August 1910.)

Als Oxy-thione bezeichne ich die den zweiwertigen Phenolen
#hnlicken Verbindungen, welche eine (OH) und eine (SH) Gruppe ent-
halten. Von diesen Verbindungen sind bis jetzt das Oxy-thiopyro-
catechin und das Oxy-thiohydrochinon dargestellt worden. Das erstere
wurde von Haitinger®) erhalten und ist unter den Namen 1.2-Phenol-
thiol, 2- Mercapto-1-oxy-benzol oder Thiolpyrocatechin beschrieben;
das zweite gewann Leuckart®). Haitinger erhielt das Oxythiol-
pyrocatechin aus dem Natriumsalze des Dioxy-phenyldisulfids mittels
Natriumamalgam. Auch die Darstellung des Leuckartschen Oxy-
shiohydrochinons ist eine sehr umstindliche. Die Verbindung, in
1 Diese Berichte 82, 2212 [1899]. %) Aunn. d. Chem. 874, 90 [1910).
3) Abbandlung aus dem Allg. Chem. Lab. des Konigl. Josefs-Poly-
technikums in Budapest.

4) Haitinger, Wiener Monatsh, f, Chem, 4, 170,

%) Leuckart, Journ, f, prakt. Chem. [2] 41, 193.





