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ziehen, daB der Wasserstoff bei der Spaltung der qusrtiiren Cinnarnyl- 
ammonium-Verbindungen durch Natriumamalgam n i c h  t in 1.4-Stellung 
addiert wird. Denn es ist bekannt, dad Allyl-benzol und seine Ab- 
k6mmlinge durch Alkalilauge leicht und quantitativ zu den entspre- 
chenden Propenyl-Verbindungen umgelagert werden. Zu beweisen 
bleibt, ob i n  den Cinnarnyl-aminen die Athylenbindung die bisher 
angenommene a, !-Stellung zum Benzolkerne einnimmt oder nber die 
/ j .  ;,-Stellung. 

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

eater und von Chlor-carbithiosliure-iithylester: 
[Aus dem Chemischen Institut der Unirorsitiit Berlin.] 

(Eingegaogen am 1. November 191 1.) 

ober CarbithiostLuren. V. Darstellung neuer Carbithiosiiure- 

Seit unserer letzten Mitteilung uber einige Ester der Carbitbio- 
s luren hat  das Gebiet dieser Korperklasse, deren Vertreter vor einigen 
Jahren fast viillig unbekannt waren, eine wesentliche Bereicberung 
erfahren. I. B l o c h ,  F. H o h n  uud G .  B u g g e l )  bezw. H o h n  und 
R l o c h  *) veroffentlichten eine neue Methode zur  Darstellung von Car- 
bithiosauren, die darin besteht, daB man A l d e h y d e  mit W a s s e r -  
s t off p e r s  u I f  id  kondensiert und das Kondensationsprodukt mit alko- 
holischem Kali behandelt. Sie bildet zu der von H o u be  n und Po h 1 3, 

angegebenen Methode - A d d i t i o n  v o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  a n  
O r g a n o m a g n e s i u m h a l o i d e  - eine sehr wertvolle ErgInzung, in- 
dem sie gestattet, gerade solche Sluren zu gewinnen, die auf dem 
Wege iiber die Magnesiumverbindungen nicht oder schwer zuganglich 
sind. So gewannen B l c c h  und seine blitarbeiter auder der bereits 
von I l o u b e n  und P o  h l  beschriebenen Phenyl-carbitbiosiiure die 
o-Oxyphenyl-carbithio- oder Dithio-salicylsaurc und die p-Methory- 
phenyl-carbithio- oder Dithio-anissHure und geben im ubrigen eine 
Reihe wichtiger Beobachtungen an,  die sie an diesen Verbindungen 
uud ihren Abkiimnilingen gemacht haben. 

W i r  haben u n s  in Anbetracht der  Empfindlichkeit der Carbithio- 
s iuren eingebend vor allem mit ihren Estern befadt und kiinnen im 
Folgenden iiber eine Anzahl neuer Carbithioslureester sowohl der  

I) I. Bloch ,  F. H b h n  und G .  Bugge,  J. pr. [2] 82, 473 [1910]. 
3, F. H b h n  und I. B l o c h ,  J. pr. [2] 82, 486 [1910]. 
3, J. Houben und 11. I’ohl, 13. 39, 3219 [19061. 



3447 

aromatischen wie der aliphatischen Reihe berichten. Unter anderem 
gewannen wir das Seitenstuck Zuni Essigester, den D i t h i o e s s i g -  
e s t e r ,  sowie den Di th iopropions i iure- i i thy les te r .  

Die A t h y l e s t e r  stellten a i r  im allgemeinen analog den Methyl- 
estern her, indem wir wa13rige LBsungen von alkyl- oder aryl-carbi- 
thiosauren Salzen mit Diathylvulfat behandeltan. Indessen tritt hier 
die  Veresteruug nicht mit der  auffallenden Schnelligkeit ein, die wir 
bei Anwendung des Dimethylsulfats beobachteten. Es mu13 deshalb 
meistens einige Zeit aut dem Wasserbade erwiirmt vierden. Auderer- 
seits wirkt uberschussiges Diiithylsulfat nicht in  dem MaBe zersetzend 
ein wie Dimethylsulfat, und es ist gewohnlich nicht nBtig, durch 
Destillation des Carbithioslureesters mit Wasserdampf das  uberschus- 
sige Diathylsulfnt zu zerstoren. In manchen FPllen kann es mit 
extrahiert und bei der nachfolgenden Destillation, ohne wesentlichen 
Schaden zii verursachen, vom Carbithiosaureester getrennt werden, in 
anderen leitet man nur  kurze Zeit Wasserdampf ein, ohne wesent- 
liche Esterniengen iiberzutreiben, jedoch derart, da13 dns iiberschussige 
Athylierungsmittel zerstort wird. 

Trotz aller VorsichtsmaBregeln erhielten wir namentlich die 
empfindlicben aliphatischen Carbithioslureeester nur in geringer Aus- 
beute. Dagegen lassen sich die D i t h i o - n a p h t h o e s a u r e e s t e r  rasch 
und bequem in  betrachtlichen Mengen darstellen, d. h.  in  Ausbeuten 
yon 40-43 O l 0  der  theoretischen, mas in Anbetracht des Umstandes, 
d a b  man, vom Brom-naphthalin ausgehend, bis zum Naphthyl-carbi- 
tbiosaureester sowohl die Synthese der  Saure wie deren Veresterung 
vornehmen muo,  als.gunstig bezeichnet und nicht mit den Zahlen in 
Vergleich gezogen werden darf, die man bei Veresterung bereits 
fertig gebildeter SHuren erwartet. 

Die ~erhaltnismHBig guten Ausbeuten bei der Darstellung der  
Dithio-naphthoesiureester sind zuin groaen Teil dem Umstande zuzu- 
schreiben, daB diese Ester krystallisieren und im Gegensatz zu den 
Sliissigen vollig luftbestandig sind. 

Hauptsiichlich mudten wir die Eigenschaften der  aliphatischen 
Carbithioskureester studieren, d a  wir das Ziel verfolgten, bis zum 
Anfangsglied der Reihe, dem Hydrocarbithio- oder Dithio-ameisen- 
sgureester vorzudringen. 

Uber das Chlorderivat dieses Esters, den C h l o r - d i t h i o a m e i s e n -  
~ B u r e e s t e r ,  fanden wir in der  Literatnr bereits Angaben vor, wonach 
er  sich nus T h i o - c a r b o u y l c b l o r i d  und M e r c a p t a n  bildet: 

Cl .CS.Cl+  IIS.C,Hs = HC1 + Cl.CS.SCsH5. 
Doch ergab sich, daB ganz bestimmte Bedingungen bei Vornahme 

dieser Operation einzuhalten sind, um einigermaoen belriedigende 



Ausbeuten zu erhalten, und da13 die als Chlor-dithio-arneisensaiireester 
beschriebene Substanz, von der  ubrigens Analysen nicht angegeben 
sind, ganz andere Eigenschaften als die dem reinen Ester zukommen- 
den b e d ,  so da13 wir den Ester zuerst rein erhnlten haben. 

Um den gechlorten Ester zum nithio-ameisensaureester zu redu- 
zieren, wandten wir als Retluktionsrnittel alkalisches Kaliumarsenit 
an, das schon von S a n d m e y e r ’ )  in Hhnlichem Falle und von K l i n -  
g e r  ’) zur UberFuhrung von Jodoform in Metbylenjodid benutzt 
wurde: 
AsO3Ka + K O H +  C1.CS.SCzHs = A s O I K ~  + KCI + II.CS.SGH5. 

An Stelle des Dithio-ameisensaureesters erhielten wir aber an- 
scheinend eine dirrrere Verbindung, was wir der  Wirkung des Alkalis 
zuschreiben. 

Ex p e r  i rn e n t e 11 e s. 

M e t h y 1 - c a r  b i t  h i o s a u r e -  a t  h y 1 e s t e r  (D i t  h i o - e s s i 8; e s t e r), 
CH3. CS . SC, Hs. 

Aus 100 g Methyljodid, 17.2 g Magnesiumspiinen und ca. 300 ccm 
absoluten Athers wird in der  iiblichen Weise eine Methylmagnesiuni- 
jodid-Liisung und daraus durch Zugabe vou 63.4 g Schwefelkobleo- 
stofF, wie schon beschrielen, eine Liisung vou methyl-carbithiosaurern 
Magnesiurnjodid erzeugt. Man gierjt die eiskalt gehaltene Losung auf’ 
kleinstiickiges Eis und setzt soviel Salmiak-Liisung zu, da13 alle Mag- 
nesia. in Liisung geht, filtriert die aus  zwei Schichteo bestehende 
Flussigkeit schnell durch Glaswolle, nimmt die obere Scbicht ab und 
athert die uutere zur Entfernung yon Nebenprodukten 2-3-rnal aus, 
am besten mit Atbylperoxyd-freiem Ather. Die wiiBrige, rotgelbe 
Schicht wird mit der  HhlIte der  berechneten Menge Diathylsulfat, nam- 
lich mit 54.3 p; versetzt und auf dem Wasserbade etws 2 Stunden 
erwarmt. Allrniihlich entfirbt sich die waarige Fliissigkeit, wahrend‘ 
das Diathylsulfat sich schwarzlich rot farbt. Dann wird unter mog- 
liclistem AbschluD der  Luft abgekiiblt und mit Athylperoxyd-freiem 
Ather dreimal ausgeschiittelt, die Gtherische Losung iiber Kaliurncar- 
bonat getrocknet, der Ather abgedarnpft und das zuriickbleibende 01 
im Vakuum fraktioniert. Mehrrnalige Fraktionierung, bei welcher vie1 
Material als Vor- und Nachlaufe sowie Riickstand verloren geht, 
l ider t  5 g analysenreinen Dithio-essigester vom Sdp. 12- 43’ bei 
1 1  nini und vom spezifischen Gewicht di6 = 1.036. 
. ~~ ~ -~ 

’) T. Sandmeyor ,  B. 19, S64 [1S86]. 
a) Nach Angabe im l i i c I ~ t e r - A n s c h ~ t z s c l i e n  Lehrbuch dcr organ. 

Cliernie, Band I (9. Aufl.), S. 21.  

. 



0.1245 g Sbst.: 0.1814 g CO?, 0.0763 g H10. - 0,1909 g Sbst.: 0.7448 g 
SO4 Ba. 

CcHeS2. Ber. C 39.94, H 6.71, S 53.35. 
Gef. D 39 74, D 6.81, n 53.51. 

Theoretisch khnton aus 100 g Methyljodid etwa S6 g Dithio-essigester 
und da nur  die Htilfto des berechneten Dirtthylsulfats angcwandt wurde, 
wenigstens 43 g entstanden sein. Es wurden also nur 6 0 / 0  tles Maximal- 
wertes an analysenreiner Substsnz gewonnen. Eine ansehnliclie, bei 8So unter 
10 m m  iibergehende Fraktion erwies sich als unreines DiHthplsulfat. Zweifel- 
10s entsteht aber der Dithio-essigcstar in weitaus gbI3erer als der gewonnenen 
Mcnge. Zur Erzielung eines nnalysenreincn Prkparates ist cs aber nBtig, 
reichlichc Vor- und NachlauFe nbzuscheiden. 

Der Dithio-essigester ist intensiv gelb gefarbt und von einern 
deutlich an Essigester erinnernden Geruch. I m  Eis-Kochsalz-Gemisch 
erstarrt der  Ester nicbt, wohl aber bei der Ternperatur der  flussigen 
Luft. In allen organischen Liisungsrnitteln liist e r  sich leicht mit gelber 
Farbe. Luft und oxydierende Agenzien greifen ihn rascb an. Des- 
halb wurde die zur Analyse bestirnrnte Substanz unmittelbrr nach der 
Destillation in  Glaskugelchen eingeschrnolzen. Auf diese Weise 1aBt 
sich der Ester anscheinend dauernd unzersetzt erhalten. 

Iiocht man ihn rnit wafirigen h l i n e r a l s i i u r e n  oder wal3rig-alko- 
h o l i s c h e r  N n t r o n l s u g e ,  so erhl l t  men E s s i g s i i u r e  und M e r -  
c a p t n n .  

A t h y 1- c B r b i  t h i o s a u r e  - at h y 1 e s t e r (D i t  h i o -p  r o 1' i o n s iiu r e -  
ii t h y l e s t e r ) ,  C,? Hs . CS . S Ca Hg. 

Es wurde ausgegangen von 100 g Athylhromid, 22.4 g Magne- 
siurnspiinen, 400 ccrn absolutem Ather, 70 g Schwefelkohlenstoff, und 
die Veresterung rnit 70.7 g Diathylsulfat, der Hiilfte der berechneten 
Menge, genau in der  oben beschriebenen Menge ausgefuhrt. So wur- 
den nach rnehrrnaliger Fraktionierung unter verrnindertem Druck 4.5 g, 
d. h. 3.7 "lo der theoretischen Menge, a n  Dithio-propionsaureester ge- 
wonnen. Der  Siedepunkt lag unter 1 0 m m  Druck bei 60-61". 

0.1623 g Sbst.: 0.2650 g COa, 0.1100 g HIO. - 0.2304 g Sbst.: 0.8034 g 
SO, Ba. 

C5HloS2. Ber. C 44.71, H 7.51, S 47.iS. 
Gcf. n 44.53, B 7.53, ,n 47.88. 

Auch dieser Ester ist intensiv gelb geFarbt, i n  den rneisten orgs- 
nischen Liisungsrnitteln liislich und von starkern, charakteristischem 
Geruch. 

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



P h e n  y 1 - c a  r b  i t hi o s a u r e  - m e t h y 1 e s t e r  ( D  i t h i o - b e  n z o e s ii ti r e - 
m e t  h y l e  s t er) ,  C g  Hs .CS .SCH3. 

Diesen Ester haben bereits F. H o b n  und I. Blocb’)  pus Beilz- 
ddehyd und Wasserstoffsulfid hergestellt, indem sie das prinilr ent- 
stehende Kondensationsprodukt mit alkoholischem Kali in ein dithio- 
benzoesaures Salz iiberfuhrteii und dieses rnit Dimethylsulfat behnn- 
delten. h e r  treffenden Beschreibung hrtben wir nichts hinzuziifiigen. 

Wir gingen von 7.7 g Magnesium, 50 g Brombenzol, 150 ccm absolutein 
Ather, 24.1 g Schweielkohlcnstoff und 30.5 g Dimethylsulfat aus und arbei- 
teten nach der bei Darstellong des Dithio-essigesters eingehaltonen Vorschrift 
mit der AbBndwung, dn13 wir das Rcaktionsproduki vor der Fraktionierung 
mit Wasserdanipf behandelten. Es worde indessen nur solange Wasserdampf 
eingeleitet, bis das Dimethylsullat zcrstort war, wobei nnr eine kleinc Menge 
Ester mit  den Wasserdimpfeu iiberging. Die Hauptmcnge wurde aus den1 
Riickstancie durch Ausathern und Fraktionierung im Vakuuni gewonnen, 
nkmlich 10 g vom Sdp. 149-154O bci 18 mm. Die zrcite Fraktionierung 
crgab 7 g reincn Esters vom Sdp. 141 - 142O le i  12 mm. Holin und Bloch  
fanden den Sdp. 154-15io bci 22 mm. 

\Vie die Analysen ergaben, gelingt c6 nacli unserer Methode, den Estci- 
ein wenig reiner zu erhalten, als dies HBhn und Bloc h rnBglich war. 

0.1468 g Sbst.: 0 3066 g CO1. 0.0637 g Hz0. - 0.1186 g Sbst.: 0.3274 g 
SOhBn. 

CsHsS2. Ber. C 57.14, H 4.76, S 38.10. 
Gef. n 56.95, x 4.83, D 37.91. 

Auch wir mnchten dic von Hijhn und Bloch  mitgeteilte Erfalirung, 
(la13 man bei der Oxydation der Substauz mit raucbender Salpetersaure im 
Rohr leicht zu wenig Schwelelsaure findet. Wenn man aber das EinschluW- 
rohr auE mindestens 280° melircre Stunden lang erhitzt. ist die von den ge- 
nannten Autoren angemandte Soda-Salpeter-Schmelze unnotig. 

Die oben angefiihrte Ausbeute von 7 g analysenreinem Ester entspricht 
13 O/,, der theoretischen. 

Der blutrot gefarbte Phenyl-carbithiosiiure-methylester geht Lei, 
der  Ternperntur der flussigen Luft in eine fleischfarbene, feste Masse 
iiber. 

tx- N a p h t h y 1 - c a r  b i t h i o sl u r e  - m e t  11 y 1 e s t e r  (I3 i t h i 0 -u- n il. p h t h o e- 
s i i  u r e - m  e t h y l e s  ter), CtoH7. CS. S CH3. 

Eine aus 50 g a-Brom-naphthalin, 200 ccrn absolutem Ather, 6 g 
Magnesium und 18.3 g Schweielkohlenstoff dargestellte Losung yon 
u-naphthyl-carbithiosaurem Magnesiumbromid wird in  der  beschriebenen 
Weise zersetzt und mit 30.5 g Dimethylsulfat behandelt, indern man 
die wgil3rige Salzliisuog unter haufigeni Umschiitteln damit auf dem 
. - . -. 

I )  F. H6hn und J. Bloch,  J .  pr. [2] 82, 493 [1910]. 
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Wasserbade erwiirrut. 1st die Veresterung beendet, so hat  sich die 
w113rige Losung entfarbt und ein dunkelrotes 0 1  gebildet. Dieses 
wird mit Ather extrahiert und das Liisungsmittel abgedampft. Der  
Ruckstand erstarrt zu gelben Krystallen und wird aus Methylalkohol 
umkrystallisiert. So erhiilt man sch6ne , orangegelbe Nadeln vom 
Scbmp. 54O und vom Sdp. 210° bei 15 mm. Beim Scbmelzen ver- 
wandeln sich die Krystalle in ein dunkelrotes 01. Die Ausbeute er- 
reicht leicht 40 " l o  der theoretischen. 

so4 Ea. 
0.1834 g Sbst.: 0.4439 g COz, 0.0779 g H10. - 0.1304 g Sbst.: 0.2807 g 

CI,HloS,. Bcr. C 66.00, H 4.63, S 29.37. 
Gef. D 66.01, D 4.72, D 29.56. 

Zrir Schwefe l -Bes t immuug mull dic Substrrnz ca. 10 Stunden mit 
rauchender Salpetersgure im Kolir aul mindestens 280O erhitzt werden, da 
sich sonst mit gewisser Itegelmiilligkeit Wcrte von etwas iiber die B6lfte der 
berechneten an Schmefel ergeben. Bestimmung des SchweEels niit Natrium- 
peroxyd nach v. Konek crmies sich wegen des starkcn Kohlenstoffgehalta 
dcr Subbtanz als wenig vorteithaft. 

Der  Ester lost sich in vielen organischen Losungsrnitteln, denen 
er  eine dunkelrote Farbe verleiht. .4n der Luft ist er  - eine fur 
Carbithios%ureester seltene Eigenschaft - unbegrenzt haltbar. 

WLBrigem Ammoniak gegenuber anscheinend stabil , wird der  
Ester von alkoholischem Ammoniak langsam angegriffen. Dabei 
bildet sich in geringer Menge eine weil3e Krystallmasse, und es  ent- 
wickelt sich ein eigenartiger Geruch. Doch kann auch nach langerem 
Stehen der groIjte Teil des Auvgangsmaterials wiedergewonnen werden. 

a - N a p h t h y 1 - c a r  b i t  h i o  s ii u r e -  B t h y l e  s t e r  (D i t  h i o - u - n a p  h t h o e -  

Man geht yon 50 g a-Brom-naphthalin, 6 g Magnesium, 200 ccrn 
absolutem Ather, 18.3 g Schwefelkohlenstoff aus  und verfiibrt, wie 
beim Methylester angegeben, bis zur Alkylierung,, gibt dann 37.2 g 
Diiithylsulfat hinzu und erwarmt auf dem Dampfbade bis zur Ent- 
fiirbung der Salzlosung. Der  Ester bildet ebenfalls oraugegelbe Kry- 
stalle, die beim Schmelzen ein dunkelrotes 61 ergeben, lost sich in 
vielen organischen Liisungsmitteln mit dunkelroter Farbe, ist unliislich 
in  Wasser und schmilzt bei 39-40". Die Ausbeute erreicht 43 O/O 

der theoretischen. 

SO1Rn. 

s l u r e -  a t  h y I e s  ter, CS . S CSHJ. 

Der Eeter ist an der Luft vbllig bestjindig. 
0.1685 g Sbst.: 0.4148 g COY, 0.0805 g €1~0. - 0.2107 g Sbst.: 0.4265 g 

CI3HIlJSP. Bcr. C 67.18, H 5.21, S 27.61. 
Gcf. > 67.14, 5.31, )) 27.80. 

209 * 



Be r h a 1 t e n  d e r a - N  a p  h t h y 1- c a r  b i t h i o s a u r e e s t e r 
g e g e n  S a u r e n  u n d  A l k a l i e n .  

Gegen verdunnte und lronzentrierte S a l z s a u r e  siod die a-Naph- 
thyl-carbithiosaureester selbst bei tagelangcm Kochen von merkwurdiger 
B e s t a n d i g k e i t .  Selbst wenn sie durch zugesetzten Alkohol in  Lij- 
sung gebracht sind, werden sie nicht eersetzt. 

Kocbt man die Ester dagegen mit wal3rig-alkoholischer N a t r o  n- 
l a u g e ,  so ist schon nach kurzer Zeit vie1 N a p h t b o e s H u r e  gebildet. 
Daneben entsteht eine erdbeerfarbige Substanz, ein braunes, ubel- 
riechendes 61 uud Methyl- bezw. Athyl-mercaptan. 

C h 1 o r - c a r b i t h i o s a u r e  - il t h y 1 e s t e r (C h 1 o r - d i t h i o a m e i s e n - 
s a u r e -  a t h y 1 e s t e r ) ,  C1. CS .S CpHj. 

K l a s o n ' )  gibt an, diesen Ester aus Thiophosgen und biercaptan 
dargestellt zu haben. Hei gewohnlicheln Druck nicht unzersetzt 
destillierend, sol1 e r  Dim Yakuunia bei e t a a  looo iibergehen iind all- 
niahlich dunkel und undurchscheinend werden. Analysen fuhrt 
K lason  nicht an,  uod erst in eiuer Privatmitteilung an J. v. B r a u n " )  
teiit er  Genaueres iiber die Darstellung der Verbindung niit. 

Wir  verfuhren zur Darstellung des Esters folgendermaBen: 13.5 g 
Athylsul€hydrat werden rnit 75 ccm SchwelelbohlenstoEt i n  eioem mit 
Chlorcalcium-Rohr rerschlossenen Kolben gemischt uod 25 g Thio- 
carbonylchlorid (kaufliches) im Lnufe ron 24 Stunden xugetropft. Die 
laogsani Chlorwasserstoff entwickelnde Lbsung bleibt noch 2 Tage vor 
Feuchtigkeit geschutzt stehen. Dann destilliert man den Schwefel- 
kohlenstoff vorsichtig ab uod fraktiooiert im Vakuum. Man gewinnt 
12 g Chlor-carbithiosaure-Lthylester vom Sdp. 80-81O hei 19 mm und 
74-75O bei 15 mm, entsprecheod 39 O/O der  theoretischen Ausbeute. 
DaI3 der reine Ej ter  vorliegt, zeigen die Analysen: 

SOdBa. - 0.3064 g Sbst.: 0.3137 g AgCI. 
0.3142 g Sbst.: 0.'2927 g CO,, 0.1031 g H2O. - 0.2714 g Sbst.: 0.8976 g 

C ~ H 5 S ~ C l .  Ber. C 45.60, H 3.58, S 45.60, C1 25.21. 
Gef. D 25.41, * 3.6i, D 45.44, D 25.32. 

Die Verbindung ist ein intensiv rotgelbes, scharf riecheodes und 
zu Tranen reizendes 01, das, vor Luft und Feuchtigkeit geschiitzt, 
vollkommeii uoverandert haltbar ist, auch fast unzersetzt destilliert. 
Der Scbinelzpunkt liegt unterhalb -4OO. 

Als Nebenprodukt gewioot man eiu bedeutend schwefelreicheres 
Produkt, in dem der T r i t h i o - l i o L l e n s ~ a r e s t e r  vorliegen diirEte. 

1) P. Klason,  B. 20, 2384 [1887]. 
?) J. v. Brrtiin, R. 35, :;377 [1902]. 
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Denn ein bei 115-125O unter 19 mm iibergehender starker Nachlauf 
ergab bei der Schwefelbestimmung Folgendes: 

02792 g Sbst.: 1.1110 g SOdBa, entsprechend 54.64O/,-, S. 
Dieser Prozentgehalt liegt 9 O l 0  haher  als der  des Cblor-carbithio- 

siiure-athylesters und niihert sich bis auf 3 O/O dem des Trithio-kohlen- 
saureesters, den1 die Frnktion auch im Siedepunkt nahekommt. 

Der  T r i t  h i n -  k o h l e n  si iur e e s  t e r  bildet sich iiberhaupt nament- 
lich dann uberwiegend, wenn das Gemisch von Mercaptan und Thio- 
carbonylchlorid nicht stark genug mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt 
ist. So erhielten wir aus 20.7 g Thiocarbonylchlorid und Mercaptan 
mit 50 g Schwefelkohlenstoft nur 6.6 g Chlor-carbithiosiiureester neben 
viel hochsiedender Substanz, wjhrend wir iu dern oben angefuhrten 
Versuch, bei dem wir grodere Verdunnung anwandten, weit bessere 
Ausbeute erzielten. 

Betrachtet man daraufbin die K l a s o n s c h e n  Angaben, so fallt es  
schwer, anzunehmen, es  konne unter den von ihm gewablten Ver- 
baltnissen eine reicbliche Bildung von Trithio-kohlens8iireester ausge- 
blieben sein, und der  yon J. v. B r a u n  fur den nach K l a s o n s  An- 
gaben dargestellten Ester angegebene Siedepunkt - 90-1 loo bei 
10 mm - zeigt, d a b  e r  auch nicht anniihernd rein gewesen sein 
knnn. Denn hei 10 rnm liegt der  Siedepunkt unterhalb 70°. ' D a  nun 
aul3er den oben von uns angegebenen keine Analysc des Esters vor- 
liegt, glnuben wir, da13 der  K l a s o n s c h e  Ester zum grol3en Teil nus 
Trithio-kohlensaureester bestanden hat. 

R e a k t i o n e n  des  Chlor-carbi thios i iure- i i thyles ters .  
iho l ich  dem Cblor-ameisensiiureester IiiiBt sich der  Dithio-chlor- 

ameisensaureester niit Aminosauren in Reaktion bringen. Schuttelt 
man z. B. eine waBrige Losung von sntbrnnilsaurem Kalium niit dem 
Chlor-carbithiosliureester, so fiillt lnngsam ein rotes, bald zu zinnober- 
roten Krystallen erstarrendes 01 ails, das  den D i t h i o - i s a t o s i i u r e -  
e s t e r ,  HOOC.  CsHa.NH. CS.SC2€Is, vorstellen diirfte. Die Reaktion 
verliiuft indessen sehr viel langsamer als die analoge des Chlorkohlen- 
sjureesters. 

Mit Organomajinesiumsalz-Liisungen scheint der  Chlor-carbithio- 
siiureester Alkyl- bezw. Aryl-carhithiosaureester zu bilden nnch der  
Gleichung: 

R .  Mg €In1 + C1. CS .S CsH5 = R. CS . S C,Hj + CLMg Hal. 
La13t man auf den Chlor-CnrbithiosLureester eine Losung yon 

Jodnatrium in Aceton einwirken, wie solche kiirzlich von F i n  k e l -  
s t e i n  empfohlen wurde, so fallt sehr bald Cblornntrium aus, und die 



Losung nimnit eine braunrote Fiirbung mi, die von entstandenem 
Jod-carbi thios i iureester  herriihrt. 

R e d  u k t i o n d e  s C h 1 o r - c a r b i t h i o s ii u r e  - a t h y 1 e s t e r s  
m i t  a l k a l i s c h e r  A r s e n i t l o s u n g .  

10 g des gechlorten Esters wurden etwa 24 Stunden lang mit 
einer Losung von 7.7 g Arsenik, 18.2 g Atzkali und ca. 150 ccrn 
Wasser auf der  Xfaschine geschuttelt. Dnnn war der  charakteristische 
Geruch des Chlor-carbithiosiiureesters verschwundeu und hatte eincni 
aeniger  erstickenden Platz geniacht. Das entatandene brauoe 61 
wurde der Reaktionsfliissigkeit durch Ather entzogen untl nach Trock- 
nung der  Losung iiber Natriumsulfnt und Abdanipfen des Losunga- 
niittels im Vakuum fraktioniert. Aul3er einem geringen Vorlauf vom 
Sdp. 85--100° bei 11 m m  wurde ein hellgelbes 0 1  als Hauptfraktion 
erbalten, das  bei I 9  mm und 131-132°, bei 11 mm und 1 1 5 O  sott. 
Vergleicht man diesen Siedepuukt niit dem des Chlor-carbithiosiiure- 
esters - 74-75O bei 15 nini -, so ergibt sich, da13 ein monomerer 
Uithio-ameisensaureester, wie er (lurch Austausch des Chlors im Chlor- 
carbithioslureester gegen Wasserstoff entstehen wurde, nicht vorliegen 
konnte. Doch gaben die Annlysen Zablen, die nicht ubermH13ig von 
den fiir D i  t h  i o - a  m e i s e  n s i i u r e e  a t e r geforderten abweichen : 

so4 Ra. 
0.2468 g Sbst.: 0.3163 g COz, 0.1459 g HaO. - 0 1336 g Sbst.: 0.5395 g 

C 3 H ~ S 2 .  Her. C 33.91, €1 5.i0, S 60.40. 
Gef. x 35.01, 6.62, 55.44. 

Wnhrscheinlich ist durch das bei der Redtilition angewendete 
starke Alliali, das :wf Carbithioskureester leicht polymerisierend zu 
wirken scheint, der prirnlr entsteheude Ditliio-nmeisensaureester p o l y  - 
m e r i  s i e r t  worden. Daniit wviirde der beobachtete Siedepunkt erklart 
sein. Da13 bei den Analysen etwas Kohlenstoff zu viel, aber Schwefel 
zu weriig gefunden wurde, wurde durch die Einwirkung der  Luft er- 
klart werden lionnen. 

Wir  setzen diese Versuche fort und Loffen, durch eioe passende 
Abschwacbung des Alkalis bei der Reduktion und gehorige Ver- 
diinnung der  Reduktionslnuge die stbrende Wirkuog des Alkalis auf- 
heben zu konnen. 




