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432. J. Houben und Karl M. L. Schultze: Daretellung von 
Ortho trithio-ameieensilureestern. 

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

Die zur Darstellung der Carbithicsiiureester von uns benutzte 
Methode - Schiitteln der wa.flrip;en Alkalisalzlosungen der  Cxrbithio- 
sauren mit Alkglsnlfateo - versagt beim Anfnngsglied der Reihe, 
clern Hydrocarliithio- oder Dithio-arneisensaureester. Denn eine Ver- 
bindung der Pormel H M g J ,  nus welcher durch Eiowirkung von 
Sch\\.efelkolileiistofI vielleicht eio zur Veresterung geeignetes dithio- 
ameiseosaures Snlz gewonnen werden konnte, ist zurzeit nicht be- 
knnnt. 

Ungegeii hl t te  man die Monothio-ameisensaure und ihre Ester 
fur leicbt zuginglich hnlten solleo. Findet sich doch im B e i l s t e i n -  
schen IIandbuch dieser SLure und ihren Abkommlingen ein beson- 
derer Abschnitt gewidmet I ) .  

F r i e d r i c h  W o h l e r 2 )  h t t e  bei der Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoft auf Bleiformiat - dem seinerzeit ge\n.iihnlichen Verfahren 
zur Bereitung wasserfreier Ameisensiiure - eine schwefelhaltige Sub- 
stanz beohnchtet, deren weitere Uotersucbung L i m p r i c h t ' )  zur An- 
nahme fiihrte, es liege eine Thioameisenslure vor, trotzdem die 
.Elementaranalysen einen groflen Uberschul3 an Kohlenstoff und Wasser- 
stoB lieferten. Do& gelit aus den yon L i m p r i c h t  und auch von 
H u r s t ') mitgeteilten Zahlen deutlich genug hervor, daf3 hier von 
einer hionothioameisenslure nicht die Rede sein kann. Vielrnehr ist 
die Substanz identisch mit Trithioformnldehyd 5) ,  und die Mooothio- 
ameisensiiure nach A n g e r  6, eine fliichtige, schnell sich zersetzende 
Fliissigkeit., fur die wecler Konstanten noch Annlysen angegeben sind. 

Ebensowenig sind Ester der Monothio-ameisensaure bekannt. 
Deren Darstellung schien aber durch einfache Formylierung der  Mer- 
captaoe leicht erreicht werden zu konnen. Denn denkt man sich in 
einem Mercnptan den Sulfh~dryl-Wasserstoft durch die Formylgruppe 
vertreten, so gelangt man zu eincm Ester der Thiol-ameisensaure: 

R.611 + H.COOH = R.S.CH0 + H90. 
D a  nun die Nercaptane den Alkoholen in manchem sehr nahe 

steheo, die letztgenannten aber Fast gnnz allgemeiu durcli Kochen niit 

I) Beils te i r is  Ifandbuch 3. Aufl., Bd. I, 874. 
7 F. W b h l e r ,  A. 91, 125 [1854]. 
9 H. L i m p r i c h t ,  A. 97,361 (18561. 
5, Auger ,  B1. [3] IS, 131 [1898]. 

Auger ,  C. r. 189, 798 [1904]. 

3 A. Hurs t ,  A. 126, 68 [1863]. 
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Ameisensaure in  Formiate ubergefuhrt werden, konnte man die Berei- 
tung von Monothio-ameisensaureestern auf diesem Wege fur eine 
leichtere Aufgabe halten, a19 sich in Wirklichkeit herausgestellt hat. 

Vielleicht vollzieht sich zunachst auch die Hildung des Monothio- 
ameisensiiureesters in der  eben genannten Weise ganz glatt. Aber d a  
der Thiolester nocli eine Aldehgd-Gruppe enthalt, tritt in einer zweiten 
Reaktionsphase eine Mercaptalisierung dieser Gruppe ein, indem sie 
unter dem Einflusse iiberschussiger Ameisensaure mit zwei Molekeln 
noch nicht formylierten Mercaptans reagiert : 

R . S . C H 0  + 2 R . S H  = R.S.CH(SR)2 + HzO. 
Dadurch entsteht ein rollkommen sauerstofffreier Kiirper, ein 

0 r t h  o t r i t h  i o - a  m e i s e n  s H  ur e - t r i  n 1 k y 1- oder - t  r i a r  y 1- e s t e r .  
Wenu niau ron den clenkbaren Erkliirungen der Reaktiou diese 

annehmen will, miil3te man allerdings voraussetzen, da13 die zweite 
Phase sich schneller vollzieht als die erste. Denn selbst bei Anwen- 
dung eines grogen oberschusses von Ameisensaure und dadurch be- 
dingter rcischer Formylierung des Mercaptans lief3 sich kein Monothio- 
ester, soodern iliinier nur  Trithioester nachweisen. 

A h  praktisches Ergebnis unserer Versuche fand sich also statt 
des gewiinschten Verfahrens zur Darstellung voii Monothio-ameisen- 
saureestern eine recht :dlgemeine und bequenie hlethode, die verschie- 
densten T r i a l k y l -  und T r i a r y l - e s t e r  der  O r t h o - t r i t h i o o . m e i s e n -  
s i i u r e  zu gewinnen. Sogar Mercaptaue von recht hohem Molekular- 
gewicht, wie z. B. das u-Tbionaphthol, geheo beini Kochen init 
Ameisensaure glatt in Orthotrithio-ameisensaureester uber, ohne daB 
etwa eiue sterische Hinderung die Resktion beim Monothioester stehen 
bleiben liel3e. Was die kohlenstoffarmen Mercaptane angeht, so ist 
es i n  Anbetracht ihrer niedrigen Siedepunkte - Methylrnercaptan 
z. R. siedet schon bei 6 0  - und der  beirn Iiochen mit Ameisensaure 
zu ffirchtenden Geruche ein ganz besonders giinstiger Urnstand, d a 8  
sie schon beini Stehen des Reaktionsgemisches in verschlossener 
Flnsche iu Orthotrithio-anieisens~~ireester ubergehen. 

In der 1,iterntur fiuden sich iiber einzelne Orthotrithio-anleisen- 
saureester schon verschiedeue Augaben. Zunachst gewann G a b r i e l  ') 
bei eineni Versuch, die R e i m e r - T i e i n a n  n sche Reaktion - Einwir- 
kung von Chloroform und Kalilauge auf Phenole - auf Thiophenol 
zu iibertragen, den Orthotrithio-ameisensaure-triphenylester und irn 
AnschluB daraii ans Chloroform und Athylmercaptid den Trilthylester. 
Zweifellos war aber dieser letztere uicht rein, und auch C l a e s s o n ? ) ,  
der ihu auf dieselbe Weise dnrstellte, gelnng die Isolierung nicht. 

*) S. Gabr ie l ,  U. 10, 186 [18i7]. 
?) Claesson,  J. pr. 131 15, 176 [1877]. Uber den Benzylester ver- 

gleiche man D c n n s t e d t ,  13. 11, 2265 I18781 und 13, "8 [1880]. 
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I n  n e u e e r  Zeit fand B. H o l m  b e r g  l) ein Verfahren, Mercaptane 
in Orthotrithio-ameisensaureester uberzufuhren , indem er  sie mit 
Srneiseusaureester, Formamid und Ameisensaure koudensierte. Aher  
e r  arbeitete unter Zuhilfenahme besonderer Kondensationsmittel- Chlor- 
wasserstoff oder konzentrierte Schwefelsaure -, und diesem Umstande 
ist es wohl auch zuzuschreiben, da13 der ron ihm gewonnene Tritbio- 
athylester noch immer ca. loo im Siedepunkt yon dem nach unserer 
Metbode hergestellten difleriert, auch einen sziemlich unangenehmen 
Gerucha zeigte, der der  reinen Verbindung nicbt zukommt. Die Re- 
aktion wird iibrigens bereits von H o l m b e r g  als eine fur die orga- 
nischen Sulfhydrate allgemein giiltige betrachtet. Nur halt e r  eben 
die Anwendung von Kondensationsniitteln fur unerlafilich. 

Demgegeniiber ist unser Verfahren eine entscheidende Verein- 
fachung und eine bei jedem Mercaptan ohne weiteres ausfiihrbare 
Reaktion, die nuch bei olefinischen Sulfbydraten nicht versagen diirfte. 

Wir  beabsichtigen, sie nicht nur bei Thioglykol-, Thiosalicylsauren 
usw. zu untersuchen, sondern auch z. 13. bei Thiacetsaure und Carbi- 
thiosauren, kurz solchen Verbiudungen, deren Sulfhydryl statt mit 
einem Alkyl mit einem Acyl verbunden ist. 

1.: s p e r  i m e n t e 11 e s. 

0 r t h o t r i  t h i o  -am e i s  e u s a u r e-  t r i  m e t 11 y l e  s t e r ,  HC(S CH&. 
5 g Methylmercaptan wurden mit 25 g wasserfreier Arneisensiiure 

znsammengebracht und die klare Liisung in  einem zugeschmolzenen 
Robr mindestens 48 Stunden stehen gelasaen. In  dieser Weise wur- 
den im ganzen 20 g Methylmercaptan behandelt. Nnch Verlauf der  
angegebenen Zeit hatten sich in allen 4 Rohren die Flussigkeiten in zwei 
Schichten getrennt, deren obere abgehoben und mit dem 0 1  vereinigt 
wurde, das durch Wasser aus der  unteren Schicht noch gefiiilt wer- 
den konnte. Die Substanz wurde in iitheriscber Losuog getrocknet 
rind nach dem Verdunsten des Liisungsmittels im Vakuum fraktioniert. 
AuBer einem geringen, unter 9 mm Druck bei 91-94O iibergehenden 
Vorlauf, der auch in  der Kiilte gelb gefarbt war, erhielt man eine 
bei 9Go unter 9 mm Druck ubergehende Hauptfraktion, ein in der  
Wiirme gelbes, beim Ablriihlen aber farblos werderides 0 1 ,  das unter  
gewohnlichem Druck bei 220° unter nllmahlicher Zersetzung siedet 
und bei 16O zu einer weil3en Krystallrnasse erstarrt,. Beim Erwarmen 
wird die Substanz wieder gelb, beim Erkalten farblos. 

SOc Ba. 
0.1417 g Sbst.: 0.1614 g CO2, 0.0820 g H20. - 0.2391 g Sbst.: 1.0890 8 

9 B. I lolrnherg,  B. 40, 1740 [1907]. 



C,HloSa. Ber. C 31.11, H 6.53, S 63.36. 
Gef. )P 31.06, B 6.43, D 61.54. 

Zur Bestimmung des Schwefels a i i rde der Ester mit rauchender 
Balpetersaiire im Rohr mehrere Stunden nu€ 280° erhitzt. 

Aus 20 g Methylmercaptan wurden 14 g des analpenreinen de- 
stillierten Trithioesters gewonnen, also etwn 66 O/O der  theoretisch 
moglichen Menge, die 21.4 g betriigt. 

Arbeitet man in der oben angegebenen Weise, so ist beim Offnen 
der  Riihren, wie der  Geruch anzeigt, imrner noch etwas Mercaptan 
vorhanden. Der  Geruch danach verschwindet indessen vlillig, wenn 
man das Reaktionsgemisch 24 Stunden in der Wnsserbad-Kanone er- 
hitzt hat. Die Ausbeute scheint. 
indessen nicht verbessert zu werden. 

Der reine Ortliotrithio-anieisensaure-lrimethglester hat  einen cha- 
rakteristischen, aber keineswegs unangeiiehmen Geruch. 

Es farbt sich dadurch etwas gelh. 

E i n  w i r k ii n g  Y O  o B ro m a u  f d e n  ( r t h o t r i t h i o  - n ni e i s e  n sa u r e  - 
t r i m  e t h y 1 e s t e r. 

Gibt man zu einer Llisung des Trithioesters i u  Chloroform e'ine 
solche von Brom ini gleichen Losungsrnittel, so findet ziiniichst Ent- 
flrbung der Bromlosung, bei weiterer Zugabe Entwicklung von Brom- 
wasserstoff statt. Zugleich tritt d a m  wieder eine briunlichrote, in- 
dessen nicht yon Brom herriihrende Piirburig auf. Augenscheinlich 
findet zuerst eine Addition des Broms, dnnn auch Substitution r o n  
Wasserstoff - sei es in der Methin-, sei es  in den Methyl-Gruppen 
- stntt. Die Addition kann wohl nur an die Schwefelatome erfolgen, 
wodurch Dibromide von Sulfoxyden zu erwarten mlren, wie sie z. €3. 
F r o m m  und R a i z i s s ' )  durch Addition von Broni an Sulfide erhalten 
haben. Solche Dibromide werden durch Wasser liydrolytisch i n  Sulf- 
oxyde und Brornwasserstoff gespalten, lassen sich andererseits aus  Sulf- 
oxyden mit Chloroform-Bromwasseratoff wieder erhalten : 

11,O 
HI 0 + Rz S Rrz >--? Ry SO + 2 BrH. 

Brll  

Versetzt man die aus dem Trithioester mit Brorn erhaltene rot- 
brnune Losung mit einigen Tropfen Wasser, so tritt Entfirbung ein. 
Beim Einleiten von Bromwasserstoff tritt die Fiirbung wieder auf. 
Man deutet die Erscheinung wobl an1 eiofachsten durch Annahnie der 
Spaltung rind Riickbildung eines Sulfoxyddibromids. 

1) E. P r o m m  und G. I t a i z i s s ,  A. 874, YO [1910]. 
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0 r t h 0 t r i t h i o -am e i  s e n  s a u r  e - t r i a  t h pl  e s t e r ,  HC (SC2 HS)a. 

24 g Athylrnercaptac wurden mit iiberschiissiger , wasserfreier 
Ameisensaure 4-5 Stunden am Ruckfludkuhler gekocht (Intensiv- 
kuhler), das Renktionsgemisch mit Wilsser versetzt, das  ausfallende 
.d l  mit Ather estrahiert und die Ltherische Liisung nach dem Trocknen 
uber Natriumsulfat destilliert. Es wurden 14 g reinen Esters vom 
Sdp. 124-125O bei 11 mm Druck gewonnen, was 56 "lo der theore- 
tischen Maximalausbeute, die 25 g betragen mudte, entspricht. Unter 
gew6hnlichem Druck destilliert der Ester unter dlmiihlicher Zersetzung 
bei ca. 235O. 

H o l m b e r g ' )  fand den Siedepunkt des von ihm dargestellten 
Esters etwas abweichend, namlich Sdp.sl 133O, Sdp.12 119O, Sdp.10 116O. 

Der  von uns dargestellte Ester besad nur  einen schwachen Ge- 
ruch. E r  nahm beim Erwarmen wie der Trimethylester eine matt- 
gelbe Farbung an, die beim Erkalten wieder verschwand. 

0 r t h o t  r i t h i o  - a m  e i s e  n si iu re-t  r i  b e n  zy  1 e s t e r ,  HC(S . CHr . CS H5)t. 

Diesen Estcr hat Denns ted ta)  oach der Mcthode ron G a b r i e l  nus 
Natriumphenylmercnptid und ChloroEorm bereits gewonnen. Weit besser und 
bequemer stellt man ihn ails Ameisensiure und BeozyluulFhydrat her. Nach 
niehrstbndigcni Kochen des Gemisches sclieidct er sich beim Erkalten in 
weinen Krystallen aus. Aber auch Kochen mit SO-prozentiger $meisensHure 
crgibt ihn bald. Doch scheinen sich die letzten Reste des Mercaptans nie 
gmz umzusetzen. .\in leichtesten und beinahe quantitativ bildet sich der 
Ester durch energisches Emnlgicren des Benzylsulfhydratcs niit der zehn- 
facheu hfcnge Amcisenssure. Nach 24 Stunden ist das 61 in kleine, weih 
Xrystalle vcrnandclt, die unter dem Mikroskop bctrachtet sich als kleine, mit 
Bruchstbcken fliichiger Krystillchen bedeckte Rugeln darstcllen. Bei diesem 
Verfahren betriigt die .hsbeute 92 O/o der theoretisch berechneten. Dcnn statt 
10.3 nmrden cn. 9.5 g erhalten. 

Der Schmelzpunkt wurde etwns bber dem yon D c n n s t e d t  angegebcnen 
gefundcn, n h l i c h  statt 950 zu 102.50. Die Substanz war nus dlkohol kry- 
stallisiert. 

SO+ Ba. 
0.1497 R Sbst.: 0.3783 g COs, 0,0766 g HaO. - 0.1139 g Sbst.: 0.2102 8 

CtaH??Sa. Ber. C 69.06, H 5.80, S 95.15. 
. GeF. D 65.92, P 5.72, 25.34. 

Der Ester wurde auch durch Erhitzen von Benzylsulfhydrat mit 
wasserfreier Oxalsaure erhalten. Hierbei wird gleich zu Beginn der  
Operation Kohlensaure abgespalten, also wohl Ameisensiiure gebildet, 
d ie  dann in der bereits erorterten Weise rengiert. 

') B. Holmberg ,  13. 40, 1740 119071. 
a) M. D c n n s t e d t ,  B. 11, 2265 [1875]; 13, 235 [1S80]. 
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0 r t L o t r.i t h i 0 -  a m  e i s e  u sii u re - t r i -p  - k r e  s y 1 e s t e r , 
H C ( S . C G H ~ . C H ~ ) ~ .  

15 g y-Thiokresol wnrdcn in i t  30 g wasscrfreier Ameisertsjure 1 */* Stunde 
am Kiic.kfluflkiibler crhitzt, worauf das in den1 Gcmisch schwimmende cr- 
starrtc. Die Massc wurde mit Wassei. und verdiinuter Natronlauge zur mbg- 
lichstcn Entfernung des Mercaptans auagewaschen, dann PUS Alkohol krystal- 
lisicrt und so in schneewciBen I\'ry~tallen vnm Schmp. 1090 erhalten. Der 
in den meisten Lijsungsniitteln Iijsliche Ester ist, wenn rein, vijllig geruchlos. 

SO, Ba. 
0.1760 Sbst.: 0.4446 g '202, 0.0937 g HzO. - 0.1765 g Sbst.: 0.32'23 g 

C a p l l 2 2 S 3 .  Uer. C 69.0G, 13 5.80, S 25.15. 
Gef. P 66.89, >> 5.89, >> 25.07. 

Uic Ausleute, die aber sicherlich noch erlieblich zu steigern ist, betrtlg 
8 g, d. h. 5 0 0 / 0  der theoretischcn. Wir  haben ea vorgezogen, weitere 1 - e ~  
suche init dem p-'rhiokresnl zii untcrlassen, da es, abgeselien von seiriem 
Irijchst iihlen, anhaftenden Geruch, bijsartige Ekzeme erzeugt. 

0 r tho t r i  t h i  o - nm e i s e n sii u r e-  t r i - u - n a11 h t h y 1 e s t e r ,  
liC (S . C i a  Hi)r. 

5 g (I-'l'hionaphthol wcrden 6 Stunden Iang iuit der Ihiffnchen Menge 
wasscrlrcier Arneiscnskiire ani T:.iickfluPkiihler gekocht. Beim Erkalten schei- 
den sich die Krystallc clcs Resuchten Esters BUS. Er ist leicht lbslich in hthcr, 
Chloroform, Acctoii, schr schwcr 16slich i n  I'etruliithcr und Wasser. Holz- 
iind Weingeist lijsen ihn sowolil in dcr Kiilte wic in dcr Warme gleich wenig. 
Am bcstcn krystallisiert. nim ihn ;tus Eisessig. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 134". Die Ausbeute bctrug 3.5 g, cntspre- 
c.hend 69 ",'o der theorctisch bercchneten yon 5.1 g. 

Durch Belichtung nirnuit tler Ester eineii griinen Schininier an, der sich 
all~rirililich zu ciiicni lichten Griin verstiirkt. 

0.1359 a Sbst.: 0.3775 a COz, 0.0516 g HSO. - 0.1329 g Sbst.: 0.1916 g 
SO, Bn. 

C3111?rS,a. Ber. C 73.86, H 4.52, S 19.62. 
GeF. D 75.76, D 4.46, D 19.80. 

Versetzt. mati cine Eisessiglosung des Trinaphthylesters mit Wasser, SO 

fallt der Ester so fein verteilt BUS, dnfl er  jhnlich cleni Ychwefcl in der 
Schwefelinilch schwor abzuliltrieren . i d  u n d  \vie dieser bei durchfallendem 
Lichte bliiulich ersclirint. 

V e r s u c L e z 11 r D a r s t el 1 ti n g d es 0 r t h o t r i t  h i o - R m e i sen  - 
s a u  re- t r i a I1 y l e  s ters. 

Zur Darhtcllung dcs Triallylesters wurde ztiiitichst Allylrnercnptan mit 
der 3- 5- factcn ?&ngc absoluter Ameisensknrc mehrere Stunden am Riick- 
fluflkiihler gekocht. Dabei trat eine Braunfrirbung auf. In verschiedenen 
Versuchen wurtlc die Dauer des Kochens variiert, zwischen 3-5 Stunden und 
SO Stunden. Die Vcrsuche crgaben indessen ganz iihnliche Resultate: Es 
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wurde auf3er einem aus Ameisensiure und Mercaptan bestehenden Vorlanf 
vom Sdp. 2,5-27O unter 32-24 mm Druck eine Hauptfraktion vom Sdp. 
120 bis ca. 127O bei 18 mni gewonnen. Da die Analyseii nicht befriedigten, 60 

wnrde in einem neueii Versuch Allylsulfhydrat mit iiberscliussiger Ameisen- 
s$ure 48 Stunden lang auf der Maschine geschtittelt, dann noch 12 Stunden 
bei 50-650. Diese Temperatur war so gewfihlt, urn die bei ca. 1000 ein- 
tretende Zersetzung des Allylsulfbydrats zu vernieiden. Das Reaktionsge- 
misch niirde nun obne weiteres im Vakuum destilliert und die Hauptfraktion 
bei 19 mni Druck und 120 - 1220 aufgefangen. Wie die Annlyse ergah, ist 
die Zusammensetzung dieser Fraktion nicht weit von derjenigen des Triallyl- 
esters entfernt. Rs gclang indesscn bis jetxt nocli nicht, vollkommcn ana- 
dysenreinen Ester zu erhalten. 

0.1802 g Sbst.: 0.3361 g COz, 0 1361 g HzO. 
CI~H16Sa. Bor. C 51.65, H 6.94. 

Gef. B 50.S7, 8.45. 
Die crhaltene Fliissigkeit war farblos und besat3 charakteristischen Geruch. 

433. Julius Schmidt und Elberhard Sauer: ObergtLnge 
von der Phenanthrenchinon- zur Phenanthren-Reihe. 

(Eingegnngen an) 28. Oktober 191 1.) 

Im Berlauf der  Untersuchungen i n  der  Phenanthren-Reihe zeigte 
sich, daB fiir das  Studium der  Substitutionsreahtionen beim P h e n a n  - 
t h r e n c h i n o n  die Verhaltnisse giinstiger liegen als beim Phenanthren. 
Zunachst ist es bei weitem nicht so empfindlich, wie der  Kohlen- 
wasserstoff, zeigt also nicht dessen Neigung zum Verharzen. Auch 
fallen, d a  im Phenanthrenchinon die Bruckendoppelbindung des Kohlen- 
wasserstoffes nicht mehr vorhanden ist, die durch diese bedingten 
Additionsreaktionen fort. Da ferner die Isomeriemiiglichkeiten im 
Vergleich mit denen, die der  Kohlenwisserstofr bietet, geringer sind, 
ist die Anzahl der Produkte, welche bei einer Substitutionsreaktion 
entstehen, geringer, nls wenn diese mit dem Kohlenwasserstoft aus- 
gefuhrt wird. Man konnte deshalb erwarten, daB die Gewinnung der  
Phenanthren-Derivate wesentlich erleichtert sei, wenn man den Um- 
weg uber Phenanthrenchinon einschlagt und nach erfolgter Substi- 
tution die Phenanthrenchinon-Derivate wieder in Phenanthren-Derivate 
zuruckverwandelt. Es liegen aber bisher keine Realitionen vor, 
welche den Ubergang von Pbenanthrenchinon- in Phenanthren- Ab- 
kiimmlinge iu so glatter Weise ermoglichen, daB h e n  praparative 

[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXXII I).] 

I )  Mitteilungen 1--31 vergl. B. 44, 1488 [1911]. 




