
bildet eine farblose, krystallinische Masse und schmilzt bei 223O ( P o p e  
und R e a d  224-225O). 

0.2078 g Sbst.: 0.1314 g BaSOI. 

Das Camphersulfonat wurde einer fralitionierten Krystallisation 
aus Essigester unterworfen. Der  schwer Iosliche Anteil ergab bei der 
Polarisation folgende Zahlen : 

2.405‘6 g Sbst.: n = + 1.75 (l-dm-Rohr), wooach [a],, = + 14.550 uod 
[MI, = + 56.60. 

D a  die Molekulardrehung des d-Camyhersulfons3iure-Ions + 51 .‘i0 
betriigt, ist keine Spaltung eingetreten. 

S t r a a b u p g ,  im September 1912. Chem. Iostitut d. Universitat. 

C90€Ta9O~NS. Ber. S 8.2. Gel. S 8.29. 

383. J. Houben: 6ber die Xondensation von Yercaptanen 
mit Ameisenetiure zu Orthotrithio- ameieens8ureestern. 

[Aos dent Chemischen Institut der Universitst Berlio.] 
(Eingegangen am 2. Oktober 1912.) 

Gemeinschaftlich mit K. M. L. S c h u l t z e l )  teilte ich vor einiger 
Zeit mit, daB man Mercaptane durch einfaches Kochen mit Ameisen- 
saure, die in einzelneo Fallen sogar wasserhaltig seio darf, in  Ortho- 
trithio-ameisensiiureevter der Formel CH(SR)s uberfiihren kann. Den 
nkohlenstoffarmen Mercaptanena - 1vor;nter also mindestens die 
beiden Anfangsglieder der  Reihe verstanden werden muBteo - 
schrieben wir die Eigenscbnft zu, schon beim Stehen ihrer Ameisen- 
saure-L6sung in solche Ester iiberzugeben und zeigten dies noch im 
einzelnen beim Methyl-mercaptan, wiihrend wir beim Athyl-mercaptan 
zur  Orientierung uber den EiofluB des Kochens auf Schnelligkeit der  
Reaktion und die Ausbeute einen entsprechend abgelnderten Versuch 
rnitteilten. Die Weglassung der von H o l m b e r g ’ )  bei derartigen 
Iiondensationen fiir notig gehaltenen Kondensationsmittel, Chlorwnsser- 
stoff, konzentrierte Schwefelsiiure oder Chlorzink, bezeichneten wir 
a1s eine entscheidende Vereinlachung, WRS der genannte Autor aber 
in einer neueren Notiz3) wenigstens fiir den Athylester nicht gelten 
Z U  lassen scheint, offenbar in  der hleinung, es sei in diesem Falle 
das Montiereo eines RiiclifluBkuhlers und mehrstundiges Kochen un- 
erladliche Bediogung. nns Uozutreffeode dieser Ansicht hiitte sich, 

1) B. 44, 3’235 [1911]. 
3) B. 43, 364 [1912]. 

B. 40, 1741 [1907]; A. 853, 131 [1907]. 
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wenn nicht aus  dem Mitgeteilten, durch einen einhchen Versuch fest- 
stellen lassen. Jedenfalls haben wir uns dariiber deutlicher geauflert 
als der genannte Chemiker uber die von ihm zum Vergleich heran- 
gezogene Kondensation von Ameisensiiure und Athylmercaptan mit 
Hilfe von Zinkchlorid. Denn vorher hatte e r  niir die Kondensation 
mittels absoluten Chlorwasserstoffs beschrieben. 

Es war uns r o n  vornherein wahrscheinlich gewesen, daB die 
Kondensation sich noch mit anderen Mercaptanen als den beiden ge- 
n annten durch einfaches Mischen mit Ameisensiiure werde vollziehen 
lassen, namentlich bei solchen Sulfhydraten, die sich in Ameisensiiure 
losen. Wir  waren nur in unserem Ausdruck nicht uber die Grenze 
,des experimentell Bestatigten hinaosgegegaogen. Inzwiscben hat sich 
gezeigt, d a 8  auch die T h i o g l y k o l s i i n r e  durch Ameiseosaure bequem 
i n  M e t h i n -  t r i  t h i o g l  y k o l s  iiu r e  ubergefuhrt werden kann, also auch 
hier die Methode des schwedischen Autors zu entbehreu ist. Und zwar 
vollzieht sich auch diese Kondensation bei gewijhnlicher Temperatur, 
einfach beim Stehenlassen des Gemisches, am beaten - zur Vermei- 
dung des Geruchs - in verschlossener Flasche. 

D a  der nach unserer Methode gewonnene Orthotrithioameisen- 
saureiithylester 8 0  hoher siedete als der des schwedischen Chemikers, 
hielten wir das  Priiparat des letzteren fur nicht ganz rein. DaB es 
durch Rektifikation in reinen Zustand gebracht werden kann, haben 
wir dagegen nicht bestritten. Und nach Kenntnisnahme des Protestes 
d e s  genannten Autors und der bestimmten Angaben i n  demselben 
nahm ich als sicher an, mein Mitarbeiter und ich hiitten uns beziig- 
lich des Siedepunktes geirrt. Das ist nun  keineswegs der Fall, wie 
die  Untersuchung ergeben hat, und wir halten unserc? Angaben auf- 
recbt. Auch teile ich die Ansicht, es diirfte nicht mtiglich sein, rnit 
einer Wasserstrahlpumpe unter normalen Temperaturverhiiltnissen einen 
Druck von 5-6 mm zu erhalten, wenigstens insofern nicht, als zur 
Winterzeit derartige Drucke - von mir personlich ein solcher von 
7 mm - schon im Berliner Institut beobachtet worden sind. Ich bin 
geneigt, namentlich i m  Hinblick auf die geographische Breite von 
Lund, Ahnliches fur die Beurteilung der neuen Angaben des schwedischen 
Autors in Betracht ZLI ziehen. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

K o n d e n s a t i o n  v o n  T h i o - g l y k o l s i i u r e  m i t  A m e i s e n s i i u r e  z u  

20 g kiiuflicher Thioglykolsapre werden mit 32 g wasserfreier 
Ameisensiiure in verschlossener Flasche stehen gelassen. Reim 
hlischen entsteht sofort klare Losung ohne merkbare ErwZirmung. 

M e t  h i n - t r i t h  i o g l  y k o  1s r e, CH (S . CHS . C0OH)s. 



Nach mehrtagigem Stehen scheidet sich ein Niederschlag vom Aussehen 
weil3er Korallen aus. Die Abscheidung kann jedoch schon einige 
Stunden nach dem Mischen der Keagenzien durch Impfen hervorge- 
rufen werden, laBt sich dagegen, wenn die Fliissigkeit vor Erschut- 
terung und Impfkeinien bewahrt bleibt, auch wochenlang verhuten. 
Der Niederschlag wircl von der Mutterlauge getrennt und aus Eisessig 
krystallisiert, das  Auskrystallisierte rnit absolutem Ather, in dem es 
wenig loslich ist, verrieben und ausgewaschen. Getrocknet wog die 
Substanz 6 g und schmolz, oberhalb 150" sinternd, bei 168-171". 
Aus den Mutterlaugen wurden noch 4.5 g gewonnen, dazu noch ein 
starker fester Ruckstand, aus welchem sich abermals 2.5 g heraus- 
arbeiten lieBen. Die Ausbeute war also im gniizen 13 g von 20.7 g 
oder 63O10 der theoretischen. 

Konstanten und Verhalten der Substanz zeigten, daB man es mit 
der M e t  h i n  - t r i  t h i o g 1 y k o l s a  u r e  zu tun hatte. 

Wie die freie ThioglykolsHure werden sich vermntlich such Ester 
u n d  andere ihrer Abkommlinge kondensieren lassen, wohl auch noch 
andere Thiosauren. Es ist aber nicht beabsichtigt, daruber noch viele 
Versuche zii niachen. 

D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e s  O r t h o - t r i t h i o -  
nm e i s e n  s I u r  e - t r ia  t h y l e s  t e rs. 

Da zur Nachpriifung tler Eigenschaften des TriHthglesters eine 
uicht zu geringe Menge davon aBtig schien, bot sich eine Gelegenheit, 
die von H o u b e n  und S c h u l t z e  beschriebene Art der Rondensation 
wiederholt anzuwenden. Ein ganz besanderer Vorteil der Methode 
lie@ abgesehen von ihrer Einfnchheit i n  der Vermeidung von Geruchen 
wahrend der Kondensation, die man in zugeschmolzener Flasche vor 
sich gehen lnssen kann, was beim Arbeiten mit Mercaptanen nicht zu 
unterschttzen ist. 

Ein Gemisch von 56 g rcinem -~tlipIn~ercaptan und 13'2 g nbsoluler 
Ameisensaure wurde in zaei zugeschrnolzencn Flasehen sich selbst iiberlassen. 
Schon nach 3 Stunden begannen sich die klaren 1,osungcn in zmei Schichten 
zu schciden, deren oberc den Ester vorstellten und sich nach 24 Stunden 
nicht mehr vermehrten. Sic wurden im Scheidctrichter von der unteren ge- 
trennt, BUS aelcher clurch Fiillen niit Wascr  und Ausathern eine weitere 
hfenge Ester gemonneri wurde. Die Schichten aurden mit den iithcrischen 
Auszirgen vereint iiber Natriumsulfnt getrocknet, dann konzentriert und im . 
Vskuum destilliort. Es xurden 40 g Rohestcr, entsprechend 67.8"/0 dcr 
theoretischen Ausbeute (59 g), vom Sdp. 127-128O bei 12.5 m m  ge- 
women. 

Mit dem so gewonnenen Ester wurden nun eine Anzahl Fraktio- 
nieriingen vorgenommen, derart, dal3 d s s  Olbad hochstens 30- 32O 
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den Siedepunkt iiberstieg, die Quecksilbers5ule des Thermometers 
aber fast ganz irn Dampf war. Dazu wurden Destillationskolben ge- 
nommen, die ich schon seit einigen Jahren mit Nutzen anwende, und 
deren Form aus der Abbildung hervor- 
geht. Diese Kolben haben den Vorteil, 
dafi der das Thermometer tragende 
Gummistopfen, unter welchen passend 
noch ein Glaswollebausch geschoben w i d ,  
von den ubergehenden Substanzen nicht 
angegrirfen wird, also auch diese nicht 
verunreinigeo kann, ein Urnstand, der bei 
manchen Destillationen sehr ins Gewicht 
fallt, namentlich auch beim Fraktionieren 
schwefelhaltiger Verbindungen wie der 
vorliegenden. Dazu kommt, daB die 
ganze Thermometerskala beobachtet wer- 
den kann, und schlieblich niihert sich die Angabe des Thermometers 
mebr dem korrigierten Siedepunkt, d a  der schroffe AbschluB d e s  
groaten Teils der Quecksilbersaule gegenuber den destillierendeo 
Dampfen, wie es  bei Fraktionierungen niit dern gewijhnlichen doppel- 
halsigen Kolben fast die Regel ist, fortfallt. 

Bei der so vorgenommenen Destillation der 40 g Rohester xurden aul3er 
cinem bei 126O und 12.5 mm iibergelicnden Vorlauf 26 g Destillat vom 
Sdp. 12” bei 12.5 mm erhalten. Also sott schoii der Vorlanf erheblich hbher, 
als der Ester nach H o l m b e r g  sieden soll, und es schien von vornhereio 
aussichtalos, daB sich seine Angaben Sdp.1, 119” und Sdp.10 116O warden 
bestiitigen Irssen. Es murde abcr zungchst von der Hsuptfraktion eine 
Analyse gemacht. 

0.1994 g Sbst.: 0.7129 g BaSO, (Oxydation im Rohr mit Salpcters&ure). 
C7HI~SJ. Ber. S 49.00. Gef. S 49.09. 

Diese sprach nicht f i r  die ,4nwesenheit irgcnd welcher Verunreinigungen. 
Aber das Manometer konnte nicht zuverlitssig seiii. Es wurde daher 

eine nene Destillation mit einem anderen Manometer ausgefiihrt. Ungefihr 
die game Menge ging bei 124O unter 11 mm iiber, das ist eine Spur niedriger 
als vorher. Bei dieaer Dcstillation war auch eine andere Wasseretrahlpumpe 
genommen worden. 

Mit cincr dritten Pumpe und eincm dritten Manometer beobachtete ich 
den Sdp. 124-1250 bei 11 mm. Diescr Wcrt stirnmt mit dom ersten gut  
uberei n . 

Nun wurde mit einer vierten Pumpe und mit obgokfirztcni Normalthernio- 
meter ron H. GeiDler (Bonn) gcarbeitet untcr Benutzuog dreier verschiedener 
Manometer, also dcr korrigierte Siedepunkt bestimmt. 

Es murden folgende Resultate erhnlten : 



Sdp. 127O bei 12 m m  (Olbad 158O) Manometer 1 : Sdp. 127-1280 bei 12 mm 
<@bad 158-1600) Manometer 11; Sdp. 128-129O bei 12.5 mm (Olbad 148 
-1580) Manometer III; Sdp. 127-128O bei 12 mm (&bad 156-1600) Mano- 
meter 111. 

Daraufhin habe ich es  aufgegeben, den von H o l m b e r g  ange- 
gebenen Siedepunkt zu finden. 

884. Otto Diels und Paul Straumer: dber bomere Di- 
acetyl-oyanhydrine und ihre Urnwandlung in die Imide der 

Dimethyl-meeoweins&ure und Dimethyl-traubens&ure. I. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1912.) 

Das D i a c e t y l  bildet nach Beobachtungen von F i t t i g ,  K e l l e r  
und D a i m l e r l )  mit Blausiiure ein D i c y a n h y d r i n ,  das bei 110° 
schmilzt und sich zu einer Siiure verseifen lafit, die wegen ihrer Ahn- 
Zichkeit mit Traubensaure von den genannten Autoren nls Dimethyl- 
traubenslure, 

bezeichnet wurde. 
Wir haben gefunden , d a I3 d i e s  e s D i a c  e t y I -  d i c y  a n  h y d r i  n 

b e i m  k u r z e n  E r w i i r m e n  m i t  s t a r k e r  S a l p e t e r s i i u r e  o d e r  
S a l z s a u r e  i n  e i n  I s o m e r e s  v o m  S c h m p .  16203) u b e r g e h t ,  d a s  
g l e i c h f a l l s  a19 C y a n h y d r i n  zu b e t r a c h t e n  is t .  

Es laat sich leicht in die von F i t t i g ,  K e l l e r  und D a i m l e r  
beschriebene Verbioduog zuruckverwandelo, ist an sich bestiindiger, 
etrvas schwerer liislich, aber irn chernischen Verhalten ihr volliges 
An d o g  on. 

Bei der Einwirliung von D i a z o m e t h a n  auf die beiden Isomeren 
scheinen zwei verschiedene Methylrerbindungen zu entstehen, doch ist 
ihre Unfersuchung noch nicht abgeschlossen. 

Dagegen fiihrt A c e t y l c h l o r i d  die beiden Cynnhydrine in eio 
und dieselbe Acetylverbindung u ber, offenbar, weil das niedrig schmel- 
zende Isomere durch die freiwerdende SalzsLure zunachst in das  
bochschmelzeude umgelagert uod erst dann acetyliert wird. 

HOOC. C (OH)(CHa).C(OH)(CHs) .COOH, 

0 

I) A .  249, 200 [1888]. 
9) Beziiglich der S c h m e l s p u n k t e  d e r  beiden C y a n h y d r i n e  (110O 

rerp. 162O) mochten wir UDS mit einer gewissen Reserve d e r n ,  d r  es megen 
dcr Zersetzlichkeit uud Verhderlichkeit der Substanzen nicht ganz leicht ist, 
Tollig scharfe Werte zu erlangen. 


