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46. Bror Holmberg: Uber den Orthotrithio-ameisenséure-
adthylester.

{Eingegangen am 20, Javuar 1912

Vor winigen Jahren zeigte ich Y, da#l Mercaptane wie Athyl- und Phenyl-
mercaptan, sowie Thioglykolsiure, bei Gegeuwart von wasserfreiem Ziok-
chlorid, Chlorwasserstoff oder Schwefelsiurve sich leicht mit Ameisensiure zu
Orthetrithio-ameisensinrecstern kondensisren.  Da  Thieglykolsiure
nicht werkbar bei gewohbnlicher Temperatur und auch nieht bei gelindem
Frwiivmen mit Ameisensiiure reagierte, wud da die verwendeten Kondensations-
mittel mioglichst einfach waren, maehte ich keine weiteren Versuche, die An-
wendung solcher Mittel entbehrlich zu machen.  Kiarzlich habeng indessen oJ.
ouben und K. M. L. Schultze?) gefunden, dall Methylmercaptan bei ge-
wohnlicher Temperatur und andere Mercaptane beim Erhitzen sich direkt mit
Amvisensiure kondeusieren koupen. Oh ¢s eine cntscheidende Verein-
fachung ist, avstatt eine Losung mit Chlorwasserstoff zu sittigen, bezw.
mit ctwas pulverisiertem Zinkchlorid zu versetzen, eiven RickiluBkiibler zu
monticren und das Gemiseh im Sieden zu halten, diese Frage will ich offen
lassen. tch wnb mich jedoch gegen dic Behauptung dieser Verfasser wenden,
duli wmeine Methode nicht zu reinen DPriparaten Fithren sollte. Fir den
Orthotrithio-ameisensiurc-ithylester, nm den ex sich hicr handelt,
habe ich bestimmte Siedepunkte und hioreichend gut stimmende Analyseu
angelithrt.  1hr Urteil begriinden dic genannten Autoren damit, dall sie einen
ctwa 82 hitheren Siedepunkt gefunden baben, uwnd dall ihr Ester »nur einen
schwachen Goruche zeigte, wihrend ich den Geruch des Esters als »ziemliel
unangenehmae beschricben habe.

fch habe jetst den Orthotrithio-ameisensiure-dthylester auch nach der
Methode von M. und S. dargestellt und bekam dabei aus 20 g Mercaptan
12 ¢ veinen Pster, also dieselbe Ausbeute wie H. und S.  Dieser Kster zeigte
den Sledepunkt Kpap, = 135.5° (unkorr.) und d'ﬁoz 1.054. EinVorrat von meinem
vor fital Jabven  dargestellten Bster sicdete jetzt vollig konstant bei 136.50
nnter 25 mm Drack.  Fiv dieses Priparat habe ich friher (121' = 1,058 ange-
geben,  Weder ich noch einige meiner Kollegen konuten cinen Usterschied
in dem Gernehe der beiden Priparate konstatieren. (Der Geruch st freilich
uicht besonders stark, er kann aber keincswogs als angenehm bezeichnet
werden.)  Beide Methoden haben also vollig identische Praparate ergeben.

Der jetzt it anderem Manometer und Thermometer gefundene Siede-
punkt Kpag. = 136.5° vertriigt sich gut mit der alten Angabe Kpy. = 133,

B, 40, 1740 [1907). A, 388, 131 [1907]. — Auscheinend vhne
Kenntnis von meinen Abbandlungen zu haben, hat J. A. Smythe (Proceedings
ol the philosophical Society of the University of Durham 4, 1 [1911]) in
etwa dersclben Weise den Orthotrithiv-ameisensiture-benzylester  dargestelit,

9 B. 44, 3285 [1911).
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und somit haben auch die Angaben Kpjs. == 119° und Kpjo. = 116° cine Kon-
trolle erhalten. Ware der Siedepunkt von H. und 3. Kp;,. = 124—125° richtig,
miiBte der Druck etwa 5mm zu hoch von mir angegeben sein, aber mit
einer Wasserstrahlpumpe diirfte ¢s doch nicht maglich sein, unter normalen
‘Temperaturverhiltnissen cinen Druck von H—6 mm zu erhelten.

Lund, Universitit, Januar 1912,

48, M. Nierenstein: Uber Luteosiiure (Berichtigung).
(Eingegangen am 23. Januar 1912.)

Fivr Luteosiure, CyyHiOo, habe ich s. Zt. C=51.20, H = 2.42 be-
rechnet und fiir 4 verschiedene bei 160° getrocknete Priparate C = 50.74,
51.14, 51.19, 50.90 und 50.71, H=2.17, 2,74, 2.54, 2.73 und 2.58 gefunden.
Die Siure verlangt aber C == 52.50, H =2.50. Die Konstanz dieser Ver-
brennungswerte 1iBt entweder darauf schlieBen, daB die Luteosiiure nicht,
wie ich es angenommen habe, die Pentaoxy-biphenyl-methylolid-
carbonsiiunre ist, oder daB den bei 160° getrockneten Praparaten mnoch
Krystallflissigkeit anhaftet. Von den 4 Priiparaten standen mir drei zur
Verfiigung, und habe ich sic pochmals der Elementaranalyse unterworfen.
Zur Analyse kamen bei 160° und 240° getrocknele Priiparate, von ihuen
stimmten letztere auf G, HzgQ0y. Fs ist leicht maiglich, dall ieses
anormale Verhallen der Luteosiure auf zuriickgchaltenem Lésungsmittel,
Pyridin und Eisessig, berubt. Ich habe daher die hei 160° getrockneten
Priiparate auf Stickstoff gepritft, docl konute ich keinen Stickstoff nachweisen.

Priaparat T (B. 41, 3017 [1908)).

0.1542  Sbst, (bei 160° getrocknet): 0.2882 g CO,, 0.0402 g H2 0. —
0.1222 g Sbst. (bei 240° getrocknet): 0.2362 g COg, 0.0312 g H. 0.

Gef. C=50.97, §2.72, H = 2.89, 2.84,

Praparat 11 (B. 43, 354 [1909)).

0.1826 g Shst. (bei 160" getrocknot): .3392 g CO,, 0.0476 g H,O. —
0.1591 g Shst. (bei 240° getrocknet): 0.3071 g CO,.

Gef. C=50.66, 52.64, I = 2.89.

Praparat 11 (B. 43, 631 [1910)).

0.2004 g Sbst. (bei 160" getrockuet): 0.3752 g CUa, 00572 g H.O. —
0.1752 g Sbst. (hei 240° getracknet): 0.3382 ¢ COg, 0.0448 o Hy O.

Gef, C=51.06, 52.64, H = 3.17, 2.84,

Bristol, Biochemisches Upiversititslaboratorium,

By B. 41, 3017 [1908]: 42, 354 [1909]; 43, 631. 1270 [1910].





