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ziehen, daBl der Wasserstoff bei der Spaltung der quartaren Cinnamyl-
ammonium-Verbindunger durch Natrinmamalgam nicht in 1.4-Stellung
addiert wird. Denn es ist bekannt, daB Allyl-benzol und seine Ab-
kommlinge durch Alkalilauge leicht und quantitativ zu den entspre-
chenden Propenyl-Verbindungen umgelagert werden. Zu beweisen
bleibt, ob in den Cinnamyl-aminen die Atbylenbindung die bisher
angenommene «, §-Stellung zum Benzolkerne einnimmt oder aber die
B.;-Stellung.

431. J. Houben und Karl M. L. Schultze:
Uber Carbithiosiiuren. V. Darstellung neuer Carbithiosdure-
ester und von Chlor-carbithiosfiure-athylester:

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 1. November 1911.)

Seit unserer letzten Mitteilung iiber einige Ester der Carbithio-
siiuren hat das Gebiet dieser Korperklasse, deren Vertreter vor einigen
Jahren fast villig unbekannt waren, eine wesentliche Bereicherung
erfahren. I. Bloch, F. Héhn und G. Bugge') bezw. Hohn und
Bloch?) versffentlichten eine neue Methode zur Darstellung von Car-
bithiosduren, die darin besteht, dal man Aldehyde mit Wasser-
stoffpersulfid kondensiert und das Kondensationsprodukt mit alko-
holischem Kali behandelt. Sie bildet zu der von Houben und Pohl?)
angegebenen Methode — Addition von Schwefelkohleustoff an
Organomagoesiumhaloide — eine sebr wertvolle Erginzung, in-
dem sie gestattet, gerade solche Siuren zu gewinnen, die auf dem
‘Wege iiber die Magnesiumverbindungen nicht oder schwer zuginglich
sind. So gewannen Blceh und seine Mitarbeiter auBler der bereits
von Houben und Pohl beschriebenen Phenyl-carbithiosiure die
0-Oxyphenyl-carbithio- oder Dithio-salicylsdure und die p-Methoxy-
phenyl-carbithio- oder Dithio-anissdure und geben im iibrigen eine
Reihe wichtiger Beobachtungen an, die sie an diesen Verbindungen
und ihren Abkdmmlingen gemacht haben.

Wir haben uns in Anbetracht der Empfindlichkeit der Carbithio-
siuren eingehend vor allem mit ihren Estern befalt und kénnen im
Folgenden iiber eine Anzahl neuer Carbithiosiureester sowol! der

1 L. Bloch, F. Hohn und G. Bugge, J. pr. [2] 82, 473 [1910].

?) F. Hohn und L Bloch, J. pr. (2] 82, 486 [1910].

3) J. Houben und H. Pohl, B. 39, 3219 [1906].
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aromatischen wie der aliphatischen Reihe berichten. Unter anderem
gewannen wir das Seitenstick zum FEssigester, den Dithioessig-
ester, sowie den Dithiopropionsiure-ithylester.

Die Athylester stellten wir im allgemeinen analog den Methyl-
estern ber, indem wir willrige LOsungen von alkyl- oder aryl-carbi-
thiosauren Salzen mit Didthylsulfat behandelten. Indessen tritt hier
die Veresterung nicht mit der auffallenden Schrelligkeit ein, die wir
bei Anwendung des Dimetbylsulfats beobachteten. Es mufl deshalb
meistens ejnige Zeit aut dem Wasserbade erwiirmt werden. Anderer-
seits wirkt iiberschiissiges Diithylsulfat nicht in dem Mafle zersetzend
ein wie Dimethylsulfat, und es ist gewdbuolich nicht nétig, durch
Destillation des Carbithiosiureesters mit Wasserdampf das iiberschiis-
sige Diathylsulfat zu zerstoren. In manchen Fillen kann es mit
extrabiert und bei der nachfolgenden Destillation, ohne wesentlichen
Schaden zu verursachen, vom Carbithiosiureester getrennt werden, in
anderen leitet man nur kurze Zeit Wasserdamp! ein, ohne wesent-
liche Estermengen iiberzutreiben, jedoch derart, dal das iiberschiissige
Athylierungsmittel zerstort wird.

Trotz aller VorsichtsmaBregeln erhielten wir namentlich die
empfindlichen alipbatischen Carbithiosiureeester nur in geringer Aus-
beute. Dagegen lassen sich die Dithio-naphthoesiureester rasch
und bequem in betrdchtlichen Mengen darstellen, d. b. in Ausbeuten
von 40—43 °/o der theoretischen, was in Anbetracht des Umstaundes,
dall man, vom Brom-naphthalin ausgehend, bis zum Napbthyl-carbi-
thiosiureester sowohl die Synthese der Siure wie deren Veresterung
vornehmen muf, als .giinstig bezeichnet und nicht mit den Zahlen in
Vergleich gezogen werden darf, die man bei Veresterung bereits
fertig gebildeter Sduren erwartet.

Die verhaltnismaBig guten Ausbeuten bet der Darstellung der
Dithio-naphthoesiureester sind zum groBen Teil dem Umstande zuzu-
schreiben, dall diese Ester krystallisieren und im Gegensatz zu den
fliissigen vollig luftbestindig sind.

Hauptsiichlich mufiten wir die Eigenschaften der aliphatischen
Carbithiosiiureester studieren, da wir das Ziel verfolgten, bis zum
Anfangsglied der Reibe, dem Hydrocarbithio- oder Dithio-ameisen-
sidureester vorzudringen. '

Uber das Chlorderivat dieses Esters, den Chlor-dithioameisen-
siureester, fanden wir in der Literatur bereits Angaben vor, wonach
er sich aus Thio-carbonylchlorid und Mercaptan bildet:

Cl.CS.Cl + HS.CyH; = HCl + Cl.CS.SC; Hs.

Doch ergab sich, dal ganz bestimmte Bedingungen bei Vornahme
dieser Operation einzuhalten sind, um einigermaBen befriedigende
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Ausbeuten zu erhalten, und daf} die als Chlor-dithio-ameisensdureester
beschriebene Substanz, von der iibrigens Analysen nicht angegeben
sind, ganz andere Eigenschaften als die dem reinen Ester zukommen-
den besal, so dafl wir den Ester zuerst rein erhalten haben.

Um den gechlorten Ester zum Dithio-ameisensiureester zu redu-
zieren, wandten wir als Reduktionsmittel alkalisches Kaliumarsenit
an, das schon von Sandmeyer?) in dhulichem Falle und von Klin-
ger®) zur Uberfiibrung von Jodoform in Methylenjodid benutzt
wurde:

AsQO3;Kz; +~ KOH + Cl.CS.SC; Hy = As0,K; + KCl 4+ I1.CS.SC: Hs.

An Stelle des Dithio-ameisensiureesters erhielten wir aber aun-
scheinend eine dimere Verbindung, was wir der Wirkung des Alkalis
zuschreiben.

Experimentelles.

Methyl-carbithiosiure-athylester (Dithio-essigester),
CH;.CS8.8C. Hs.

Aus 100 g Methyljodid, 17.2 g Magnesiumspénen und ca. 300 ccm
absoluten Athers wird in der iiblichen Weise eine Methylmagnesium-
jodid-Lésung und daraus durch Zugabe von 63.4 g Schwefelkobhlen-
stoff, wie schon beschrieben, eine Ldsung von methyl-carbithiosaurem
Magnesiumjodid erzeugt. Man gieit die eiskalt gebaltene Lésung auf
kleinstiickiges Eis und setzt soviel Salmiak-Losung zu, dafl alle Mag-
nesia in Losung geht, filtriert die aus zwei Schichten bestehende
Fliissigkeit schnell durch Glaswolle, nimmt die obere Schicht ab und
athert die untere zur Entfernung von Nebenprodukten 2—3-mal aus,
am besten mit Athylperoxyd-freiem Ather. Die wafBrige, rotgelbe
Schicht wird mit der Hilite der berechneten Menge Didthylsulfat, nim-
lich mit 54.3 g versetzt und auf dem Wasserbade etwa 2 Stuvdeu
erwiarmt. Allmablich entfirbt sich die waBrige Flissigkeit, wihrend
das Diithylsulfat sich schwiirzlich rot farbt. Daon wird unter még-
lichstem Abschlufl der Luft abgekiihlt und mit Athylperoxyd-freiem
Atber dreimal ausgeschiittelt, die therische Lésung tiber Kaliumcar-
bonat getrocknet, der Ather abgedampit und das zuriickbleibende Ol
im Vakuum fraktioniert. Mehrmalige Fraktionierung, bei welcher viel
Material als Vor- und Nacbliufe sowie Riickstand verloren geht,
liefert 5 g analysenreinen Dithio-essigester vom Sdp. 42—43° bei

11 mm und vom spezifischen Gewicht die = 1.036.

% I. Sandmeyer, B. 19, 864 [1886).

7 Nach Angabe im Richter-Anschatzschen Lehrbuch der organ.
Chemie, Band I (9. Aufl.), S. 221.



0.1245 g Sbst.: 0.1814 g CO;, 0.0763 g H;0. — 0.1909 g Sbst.: 0.7448 g
SO¢B8..
CiHsS,;. Ber. C 39.94, H 6.71, S 538.35.
Gef. » 3974, » 6.81, » 33.51.

Theoretisch konnten aus 100 g Methyljodid etwa 86 g Dithio-essigester
und da nur die Halfte des berechneten Didthylsulfats angewandt wurde,
wenigstens 43 ¢ entstanden sein. Es wurden azlso nur 69 des Maximal-
wertes an analysenrciner Substanz gewonnen. Eine ansehuliche, bei 88° unter
10 mm iibergehende Fraktion erwies sich als unreines Diathylsulfat. Zweifel-
los entsteht aber der Dithio-essigester in weitaus groerer als der gewonnenen
Menge. Zur Erzielung eines analysenreinen Priparates ist cs aber notig,
reichliche Vor- und Nachliufe abzuscheiden.

Der Dithio-essigester ist intensiv gelb gefirbt und von einem
deutlich an Essigester erinnernden Geruch. Im Eis-Kochsalz-Gemisch
erstarrt der Ester nicht, wohl aber bei der Temperatur der fliissigen
Luft. In allen organischen Lisungsmitteln lost er sich leicht mit gelber
Farbe. Luft und oxydierende Agenzien greifen ihn rasch an., Des-
halb wurde die zur Analyse bestimmte Substanz unmittelbar nach der
Destillation in Glaskiigelchen eingeschmolzen. Auf diese Weise 140t
sich der Ester anscheinend dauernd unzersetzt erhalten.

Kocht man ihn mit wiilirigen Mineralsiuren oder waBrig-alko-
holischer Natronlauge, so erhilt man Essigsiure und Mer-
captao.

Athyl-carbithiosiure-athylester (Dithio-propionséure-
ithylester), C:Hs;.CS.8CHs.

Es wurde ausgegangen von 100 g Athylbromid, 22.4 g Magne-
siumspinen, 400 cem absolutem Ather, 70 g Schwefelkohlenstoff, und
die Veresterung mit 70.7 g Diithylsulfat, der Hilfte der berechneten
Menge, genau in der oben beschriebenen Menge ausgefiihrt. So wur-
den nach mehrmaliger Fraktionierung unter vermindertem Druck 4.5 g,
d. h. 3.7 %, der theoretischen Menge, an Dithio-propionsiureester ge-
wonnen. Der Siedepunkt lag unter 10 mm Druck bei 60—61°.

0.1623 g Sbst.: 0.2650 g CO,, 0.1100 g H,;0. — 0.2304 g Sbst.: 0.8034 g
SO4B&.

CsHi0Ss. Ber. C 44.71, H 751, S 47.78.
Gef. » 44.53, » 7.53, » 47.88.

Auch dieser Ester ist intensiv gelb gefirbt, in den meisten orga-
nischen Losungsmitteln Idslich und von starkem, charakteristischem
Geruch.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 209

~
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Phenyl-carbithiosiure-methylester (Dithio-benzoeséure-
methylester), C¢Hs.CS.SCH;.

Diesen Ester haben bereits F. Hobn und I. Bloch?!) aus Benz-
aldebyd und Wasserstoffsulfid hergestellt, indem sie das primir ent-
stehende Kondensationsprodukt mit alkoholischem Kali in ein dithio-
benzoesaures Salz iberfiilhrten und dieses mit Dimethylsulfat behan-
delten. Ihrer trefienden Beschreibung baben wir nichts hinzuzufiigen.

Wir gingen von 7.7 g Magnesium, 30 g Brombenzol, 150 ccm absolutem
Ather, 24.1 g Schwefelkohlenstoff und 30.5 g Dimethylsuliat aus und arbei-
teten nach der bei Darstellung des Dithio-essigesters eingehaltenen Vorschrift
mit der Abadnderung, dal wir das Reaktionsproduki vor der Fraktionierung
mit Wasserdampf behandelten. Es wurde indessen nur solange Wasserdampf
eingeleitet, bis das Dimethylsulfat zerstdrt war, wobei nor eine kleine Menge
Ester mit den Wasserdimpfen iiberging. Die Hauptmenge wurde aus dem
Rickstande durch Ausiithern und Fraktionierung im Vakuum gewonnen,
nimlich 10 g vom Sdp. 149—154° bei 18 mm. Die zweite Fraktionierung
ergab 7 g reinen Esters vom Sdp. 141—142° bei 12 mm. Hoéhn und Bloch
fanden den Sdp. 154—157° bei 22 mm.

‘Wie die Analysen ergaben, gelingt es nach unserer Methode, den Ester
ein wenig reiner zu erhalten, als dies Hohn und Bloch méglich war.

0.1468 g Sbst.: 03066 g CO,. 0.0637 g H;0. — 0.1186 g Sbst.: 03274 g
SO;Bﬂ. )

Cs HgSz. Ber. C 5714, H 4.76, S 3810.
Gef. » 56.95, » 4.82, » 37.91.

Auch wir machten dic von Hohn und Bloch mitgeteilte Erfahrung,
daB man bei der Oxydation der Substanz mit rauchender Salpetersiure im
Rohr leicht zu wenig Schwelelsiure findet. Wenn man aber das Einschluf3-
rohr auf mindestens 280° mehrere Stunden lang erhitzt, ist die von den ge-
nannten Autoren angewandte Soda-Salpeter-Schmelze unnétig.

Die oben angefithrte Ausbeute von 7 g analysenreinem Ester entspricht
139/, der theoretischen.

Der blutrot gefirbte Phenyl-carbithiosiure-methylester geht bei
der Temperatur der fliissigen Luft in eine fleischfarbeue, feste Masse
itber.

a-Naphthyl-carbithiosiure-methylester (Dithic-a-napbthoe-
siure-methylester), CioH;.CS.SCH.

Eine aus 50 g a-Brom-paphthalin, 200 ccm absolutem Ather, 6 g
Magnesium und 18.3 g Schwefelkohlenstoft dargestelite Losung von
a-naphthyl-carbithiosaurem Magnesiumbromid wird in der beschriebenen
Weise zersetzt und mit 30.5 g Dimetbylsulfat bebandelt, indem man
die wabrige Salzldsung unter hiufigem Umschiitteln damit auf dem

) F. Hohn und J. Bloch, J. pr. [2] 82, 493 [1910].



Wasserbade erwarmt. Ist die Veresterung beendet, so hat sich die
wiBrige Losung entfirbt und ein duokelrotes Ol gebildet. Dieses
wird mit Ather extrahiert und das Losungsmittel abgedampit. Der
Riickstand erstarrt zu gelben Krystallen und wird aus Methylalkohol
umkrystallisiert. So erbilt man schdne, orangegelbe Nadeln vom
Schmp. 54° und vom Sdp. 210° bei 15 mm. Beim Schmelzen ver-
wandeln sich die Krystalle in eio dunkelrotes Ol. Die Ausbeute er-
reicht leicht 40 °/s der theoretischen.

0.1834 g Shst.: 0.4439 g COy, 0.0779 g H;0. — 0.1304 g Sbst.: 0.2807 g
50, Ba. )

CiaH108:. Ber. C 66,00, H 4.63, 5 29.37.
Gef. » 66,01, » 4.72, » 29.56.

Zur Schwefel-Bestimmung muB die Substanz ca. 10 Stunden mit
rauchender Salpetersiure im Rohr auf mindestens 280° erhitzt werden, da
sich sonst mit gewisser RegelmiBigkeit Werte von etwas iiber die Halfte der
berechneten an Schwefel ergeben. Bestimmung des Schwelels mit Natrium-
peroxyd nach v. Konek erwies sich wegen des starken Kohlenstoffgehalts
der Substanz als wenig vorteilhalt.

Der Ester lost sich in vielen organischen Lidsungsmitteln, denen
er eine dunkelrote Farbe verleiht. An der Luft ist er — eine fir
Curbithiosiureester seltene Eigenschaft — unbegrenzt haltbar.

WiiBrigem Ammoniak gegeniiber anscheinend stabil, wird der
Ester von alkobolischem Ammoniak lapgsam angegriffen. Dabei
bildet sich in geringer Menge eine weille Krystallmasse, und es ent-
wickelt sich ein eigenartiger Geruch. Doch kann auch nach lingerem
Stehen der groBte Teil des Ausgangsmaterials wiedergewonnen werden.

a-Naphthyl-carbithiosiiure-athylester (Dithio-u-naphthoe-
siure-ithylester, CyoH;.CS.SCsH,.

Man geht von 50 g e-Brom-naphthalin, 6 g Magnesium, 200 ccm
absolutem Ather, 18.3 g Schwefelkohlenstoff aus und verfabrt, wie
beim Methylester angegeben, bis zur Alkylierung,. gibt daon 37.2 g
Diithylsulfat hinzu und erwérmt auf dem Dampfbade bis zur Ent-
fairbung der Salzlosung. Der Ester bildet ebenfalls orangegelbe Kry-
stalle, die beim Schmelzen ein dunkelrotes Ol ergeben, lost sich in
vielen organischen Losungsmitteln mit dunkelroter Farbe, ist unldslich
in Wasser und schmilzt bei 39—40°% Die Ausbeute erreicht 43 %
der theoretischen. Der Ester ist an der Luft vdllig bestandig.

0.1685 g Sbst.: 0.4148 g CO,, 0.0805 g H;0. — 0.2107 g Sbst.: 0.4265 g
S0, Ba. .
CisHisS;. Ber. C 67.18, H 5.21, S 27.61.

Gef. » 67.14, » 35.31, » 27.80.
209
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Verhalten der «-Naphthyl-carbithiosdureester
gegen Siuren und Alkalien,

Gegen verdiinnte und konzentrierte Salzsiure sind die «-Naph-
thyl-carbithiosiureester selbst bei tagelangem Kochen von merkwiirdiger
Bestindigkeit. Selbst wenn sie durch zugesetzten Alkohol in Li-
sung gebracht sind, werden sie nicht zersetzt.

Kocht man die Iister dagegen mit wilrig-alkoholischer Natro n-
lauge, so ist schon nach kurzer Zeit viel Naphthoesiure gebildet.
Daneben entsteht eine erdbeerfarbige Substanz, ein braunes, iibel-
riechendes Ol uud Methyl- bezw. Athyl-mercaptan.

Chlor-carbithiosiure-dthylester (Chlor-dithioameisen-
saure-athylester), Cl.CS.SCsH;.

Klason?) gibt an, diesen Ester aus Thiophosgen und Mercaptan
dargestellt zu haben. Bei gewGhnliche:n Druck mnicht unzersetzt
destillierend, soll er »im Vakuume« bei etwa 100° tibergeben und all-
mihlich dunkel und undurchscheinend werden. Analysen fiihrt
Klason nicht an, und erst in einer Privatmitteilung an J. v. Braun?)
teilt er Genaueres iiber die Darstellung der Verbindung mit.

Wir verfubhren zur Darstellung des Esters folgendermaBlen: 13.5 g
Athylsulthydrat werden mit 75 ccm Schwelelkohlenstolf in einem mit
Chlorcalcium-Rohr verschlossenen Kolben gemischt und 23 g Thio-
carbonylchlorid (kiufliches) im Laufe von 24 Stunden zugetropit. Die
langsam Chlorwasserstoff entwickelnde Losung bleibt noch 2 Tage vor
Feuchtigkeit geschiitzt stehen. Dann destilliert man den Schwefel-
kohlenstoff vorsichtig ab uod fraktioniert im Vakuum. Man gewinnt
12 g Chlor-carbithiosdure-dthylester vom Sdp. 80—81° bei 19 mm und
74—75° bei 15 mm, entsprechend 39 %, der theoretischen Ausbeute.
DaB der reine Ester vorliegt, zeigen die Anpalysen:

0.3142 g Sbst.: 0.2927 g CO,, 0.1031 g H.0. — 0.2712 ¢ Sbst.: 0.8976 g
SO,Ba. — 0.3064 g Sbst.: 0.3137 g AgCl

CsHsS; Cl.  Ber. C 25.60, H 3.58, 5 45.60, Cl 25.21.
Gef. » 25.41, » 3.67, » 45.44, » 25.32.

Die Verbindung ist ein intensiv rotgelbes, scharf riechendes uund
zu Trinen reizendes Ol, das, vor Luft und Feuchtigkeit geschiitzt,
vollkommen unverindert haltbar ist, auch fast unzersetzt destilliert.
Der Schmelzpunkt liegt unterhalb —40°.

Als Nebenprodukt gewinnt man ein bedeutend schwefelreicleres
Produkt, in dem der Trithio-kohlensiurester vorliegen diirfte.

) P. Kiason, B. 20, 2384 [1887].
%) J. v. Brann, B. 35, 5377 (1902}
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Depn ein bei 115—125° unter 19 mm iibergehender starker Nachlaut
ergab bei der Schwefelbestimmung Folgendes:

02792 g Sbst.: 1.1110 g SO,Ba, entsprechend 54.64 %/, S.

Dieser Prozentgebalt liegt 9 % héher als der des Chlor-carbithio-
sdure-ithylesters und niibert sich bis auf 3 %/, dem des Trithio-kohlen-
siureesters, dem die Fraktion auch im Siedepunkt nahekommt.

Der Trithio-kohlensiureester bildet sich iiberbaupt nament-
lich dann tiberwiegend, wenn das Gemisch von Mercaptan und Thio-
carbonylchlorid nicht stark genug mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt
ist. So erhielten wir aus 20.7 g Thiocarbonylehlorid und Mercaptan
mit 50 g Schwefelkohlenstoff nur 6.6 g Chlor-carbithiosiureester neben
viel hochsiedender Substanz, wihrend wir in dem oben angefiihrten
Versuch, bei dem wir grofere Verdiinnung anwandten, weit bessere
Ausbeute erzielten.

Betrachtet man daraufhin die Klasonschen Angaben, so fillt es
schwer, anzunehmen, es konne unter den von ihm gewablten Ver-
haltnissen eine reichliche Bildung von Trithio-kohlensiiureester ausge-
blieben sein, und der von J. v. Braun fir den nach Klasons An-
gaben dargestellten Ester angegebene Siedepunkt — 90—110° bei
10 min — zeigt, daB er auch nicht annibernd rein gewesen sein
kann. Denn bei 10 mm liegt der Siedepunkt unterhalb 70° "Da nun
aufler den oben von uns angegebenen keine Analyse des Esters vor-
liegt, glauben wir, dafl der Klasonsche Ester zum grofen Teil aus
Trithio-kohlensdureester bestanden hat.

Reaktionen des Chlor-carbithiosiure-athylesters.

Abnlick dem Chlor-ameisensiureester 1iBt sich der Dithio-chlor-
ameisensiiureester mit Aminosiuren in Reaktion bringen. Schiittelt
man z. B. eine wilrige Losung von anothranilsaurem Kalium mit dem
Chlor-carbithiosiureester, so fillt langsam ein rotes, bald zu zinnober-
roten Krystallen erstarrendes Ol aus, das den Dithio-isatosdure-
ester, HOOC.C¢H;.NH.CS.SC.H;, vorstellen diirfte. Die Reaktion
verlauft indessen sebr viel langsamer als die analoge des Chlorkohlen-
saureesters.

Mit Organomagoesiumsalz-Losungen scheint der Chlor-carbithio-
siureester Alkyl- bezw. Aryl-carbithiosiureester zu bilden nach der
Gleichung:

R.MgHal + C1.CS.SC;H; = R.CS.8C3H; + CiMgHal.

Lift man auf den Chlor-carbithiosiureester eine Liosung von
Jodpatrium in Aceton einwirken, wie solche kiirzlich von Finkel-
stein emplohlen wurde, so fillt sehr bald Chlorpatrium aus, und die
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Lésung nimmt eine braunrote Fiirbung an, die von entstandenem
Jod-carbithiosdureester herriihrt.

Reduktion des Chlor-carbithiosédure-athylesters
mit alkalischer Arsenitlésung.

10 g des gechlorten Esters wurden etwa 24 Stunden lang mit
einer Lésung vou 7.7 g Arsenik, 18.2 g Atzkali und ca. 150 ccm
Wasser auf der Maschine geschiittelt. Dann war der charakteristische
Geruch des Chlor-carbithiosidureesters verschwunden uud hatte einem
weniger erstickenden Platz gemacht. Das entstandene braune Ol
wurde der Reaktionsfliissigkeit durch Ather entzogen und nach Trock-
nung der Losung iiber Natriumsulfat und Abdampfen des Lisungs-
mittels im Vakuum fraktioniert. Aufler einem geringen Vorlauf vom
Sdp. 85—100° bei 11 mm wurde ein hellgelbes Ol als Hauptfraktion
erhalten, das bei 19 mm und 131—132° bei 11 mm und 115° sott.
Vergleicht man diesen Siedepunkt mit dem des Chlor-carbithiosiure-
esters — 74-—75° bei 15 mm —, so ergibt sich, dal ein monomerer
Dithio-ameisensidureester, wie er durch Austausch des Chlors im Chlor-
carbithiosfiureester gegen Wasserstoif entstehen wiirde, nicht vorliegen
konnte. Doch gaben die Analysen Zahlen, die vicht ibermiflig von
den fiir Dithio-ameisensiureester geforderten abweichen:

0.2462 g Sbst.: 0.3163 g CO,, 0.1459 g H;0. — 01336 g Sbst.: 0.5395 ¢
S04 Ba.

C3HgS2. Ber. C 3391, H 5.70, S 60.40.
Gef. » 35.04, » 6.62, » 55.44.

Wahrscheinlich ist durch das bei der Reduktion angewendete
starke Alkali, das auf Carbithiosiureester leicht polymerisierend zu
wirken scheint, der primiir entstehende Dithio-ameisensiureester poly-
merisiert worden. Damit wiirde der beobachtete Siedepunkt erklirt
sein. Dafl bei den Analysen etwas Kohlenstoff zu viel, aber Schwefel
zu weunig gefunden wurde, wiirde durch die Einwirkung der Luft er-
klirt werden konnen.

Wir setzen diese Versuche fort und hoffen, durch eine passende
Abschwichung des Alkalis .bei der Reduktion und gehorige Ver-
diinnung der Reduktionslange die stérende Wirkung des Alkalis auf-
heben zu konnen.





