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Wert fiir ESp, der sich aus Bestimmungen von Leithe?®) am 2-Methyl-
indolin ergibt. Der fragliche Kérper besitzt dagegen weit hohere Exal-
tationen.

EX, EXp E (Z3—2=,)
Anilin .............. +0.87 +0.92 +35%4)
2-Methyl-indolin .. ... — +0.91 —
,Aceton-anil ....... +1.52 +1.65 +77%%)

Zur Reddelienschen Formel mit ihrem konjugierten System stimmen
diese starken Exaltationen vortrefflich.

Beildufig sei berichtigt, daBl bei Anilen nicht, wie Kalnin irrtiimlich
meint, die Enamin-Form einseitig vorherrscht, sondern im Gegenteil bet
diesen Substanzen, wie bei den Schiffschen Basen iiberhaupt, die Ketimid-
Form durchaus begiinstigt ist®).

428, J. Houben und R. Zivadinovitsch: Uber Imino-kohlen-
sdure-ester, Imino-thiol-, Oximino-thiol- und Dithio-ameisen-
saure-ester.

[Aus d. fritheren Chem. Laborat. d. Biolog. Reichs-Anstalt Berlin-Dahlem.]

(Fingegangen am 19. September 1936.)

Auf der Suche nach dem Monoxim des Kohlendioxyds, der Oxoknallsiure,
HO.N:CO, haben Houben und Schmidt!) deren Acetale, die Oximido-
kohlensdure-ester, HO.N:C(O.R),, aufbauen konnen und zwar von den
Acetalen der Isocyausiure, den Imino-kohlensidure-estern, HN:C(O.R),,
aus, die sie ebenfalls zuerst rein darstellten. Denn die von Sandmeyer?)
als Imino-kohlensiure-ester beschriebene Fliissigkeit erwies sich als bestenfalls
ein Gemisch dieses Esters mit Urethan, wie von vornherein zu erwarten,
wenn man die Umsetzung von CNK und KOH mit wiafirigem Alkohol und
Chlor nicht nach Sandmeyer oder Nef?), sondern in folgendem Sinne
deutet:

NC.K + Cl, + KOH = 2K(Cl 4 NC.OH bzw. O:C:NH
HO.CN + 2C,H,.OH=HO.C(0O.CH;),NH, (Iminokohlensaure-ester-hydrat)
O:C:NH + C,H;.OH = H,N.CO,.C,H, (Urethan).

Hiernach wiirde das erste Umsetzungsprodukt in beiden Formen Alkohol
anlagern, als Cyansdure kraft der dreifachen Bindung 2 Mol. unter Bildung
der — experimentell nachgewiesenen — Hydrat-Form des Iminoesters,
als Isocyausiure nur 1 Mol. unter Erzeugung des auler dem Imino-ester
erhiltlichen Urethans4).

3) Monatsh. Chem. §2, 161 [1929]. 4)-A. 422, 188 [1921].

5 v. Auwers, B. 66, 59 [1933].

%) v.Auwers u. Wunderling, B. 65, 70, 76 [1932].

1) B. 46, 2447 [1913]. 2) B. 19, 862 [1886). 3) A. 287, 295 [1895].

Y J. Houben u. E. Schmidt, a.a. 0. — Die Isocyansiure verliert hiernach
ihren Sdurecharakter durch einfache Acetalisierung viel ausgesprochener als selbst
durch Salzbildung. Denn ihr Acetal, der Imino-kohlensiure-didthylester, ist eine richtige
Base, die mit Sduren, auch mit Isocyan- und Cyansdure, Salze zu bilden vermag.

Houben.
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Diese Anschauung ist dem Versuchsergebnis nicht vorausgegangen,
sondern entsprungen. Sie hitte sich abzustimmen auf die jiingere Erkenntnis,
dal das Hydrat des Imino-kohlensiure-esters schon unter den Bedingungen
seiner Entstehung mindestens zeitweilig der Méglichkeit einer teilweisen
Spaltung in Urethan und Alkohol ausgesetzt ist, aus dem Cyankali unmittelbar
also vielleicht nur der Imino-ester, das heilt von den beiden Cyansiure-
Formen nur die normale, HO.CN, gebildet wird. Das stinde im Einklang
mit der Meinung des einen von uns (Houben), daB es ein wahres Kalium-
isocyanat der Formel O:C:N.K nicht gibt.

Durch eine dieser Einschrinkung angepaflte Abidnderung der Versuchs-
bedingungen solite sich die nach Sandmeyer héchstens 279, d. Th. er-
reichende Ausbeute an Chloryl-imino-ester, wie ihn der zur Einwirkung
kommende UberschuB an Chlor erzeugt, wenn nicht quantitativ, so doch
erheblich giinstiger gestalten, die Urethanbildung stark zuriickdringen
lassen. Ersteres ist uns in ziemlichem Ausmafe gelungen. Doch finden sich
immer noch wechselnde Mengen wenn nicht von Urethan, so von $-Chlor-
dthyliden-diurethan, das nach frilher geklirter Umsetzungsfolge?®)
durch Einwirkung von Chlor aus jenem iiber Chloryl-urethan entsteht.

Wesentlich war, daf3 wir sowohl den Chloryl-imino- wie den Iminoester
vor der bisher unvermeidlichen schnellen Zersetzung zu schiitzen lernten,
ersteren durch Losen in wasserfreiem Petrolither, letzteren durch Aui-
bewahren in zugeschmolzener Flasche iiber frisch gegliihtem Calciumoxyd.
So konnten die Eigenschaften der Imino-ester niher untersucht werden.

Es ist bereits mitgeteilt worden, daB sich die Imino-kohlensiure-ester
dhnlich wie die Imino-3ther®) von Pinner und Klein mit Arylaminen und
Aminosiure-estern nach der Gleichung R.NH,, HCl + HN:C(O.R),
= RN:C(0O.R), + NH,Cl umsetzen?), so daB auf diese Weise die bisher
nicht gewinnbaren wahren Acetale der Alkyl- und Aryl-isocyanate dargestelit
werden konnen, dhnlich vielleicht auch die pharmakologisch interessanten
Mercaptale der Senféle.

Vorab interessierten uns aber die mit einer Abspaltung von Alkohol
verlaufenden Zersetzungen, weil wir auf diesem Wege zu den lange gesuchten
wahren Estern der normalen Cyansiure, dem Cyan-édtholin z. B., kommen
zu koénnen hofften. Von solchen Abspaltungen haben wir beim Imino-kohlen-
sdure-ester micht weniger als vier verschiedene aufgefunden: 1) Wasserfrei,
ohne jeden Zusatz in zugeschmolzener Flasche sich selbst {iberlassen, ver-
wandelt er sich im Laufe weniger Monate, selbst im Dunkeln, in eine alkoho-
lische Loésung von Iso-cyannrsidure-tridthylester. 2) Unter gleichen
Umstanden bildet er bei Gegenwart gekérnten Chlorcalciums Alkohot
und Cyanursdure-tridthylester. 3) Mit verdiinntem wilrigen Alkali
oder bei lingerem Erwirmen mit Wasser geht er in Alkohol und Urethan
iiber, was, wie oben dargelegt, fiir die Auffassung seiner Entstehung in Be-
tracht kommt. 4) Mit festem Alkali gibt er Alkohol bzw. Alkali-alkoholat

5) Houben, Pfankuch u. Kiihling, Journ. prakt. Chem. [2] 105, 9 [1922].
¢) vergl. E. Schmidt, B. 47, 2545 [1914].
7) Houben u. Pfankuch, Journ. prakt. Chem. [2] 105, 19 [1922].
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und -,isocyanat’. Hiernach sind die frither von Houben und Schmidt$)
gemachten Beobachtungen klarzustellen bzw. zu vervollstindigen.

Wendet man die zu 4) angefithrte Behandlung statt auf den Imino-
auf den Oximino-ester an, so ist der Verlauf ein ganz anderer. Es entstehen
Athylal und Alkalinitrit:

HO.N:C(O.R), + KOH = H,C(0.R), + NO,K.

Es gelang aber nicht, umgekehrt vom Athylal aus mittels salpetriger Siure
zum Oximino-ester zu gelangen.

Die Reindarstellung der Formimino-ester durch Houben und Pfan-
kuch?®) ermutigte zur Darstellung auch der Thio-formimino-ester.
Es gelang in der Tat, wasserfreie Blausiure mit einigen Mercaptanen in
diesem Sinne zu vereinigen und nicht nur diese neue Klasse von Verbindungen,
sondern durch Umsetzung mit Hydroxylamin-Chlorhydrat die ebenfalls
noch unbekannten Thio-formhydroximsiure-ester aufzufinden. Zu-
gleich wurde die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Imino-ather unter-
sucht und avs dem Thio-formimino-benzylester auf diese Weise der erste
Dithio-ameisensiure- oder Hydro-carbithiosiure-benzylester,
H.CSS.C,H,, gewonnen. Die Umsetzungen entsprechen folgenden Gleichungen:

H.CN + R.SH + HCl = HC(:NH)S.R, HCI
HC(:NH)S.R + NH,OH, HCl = HC(:NOH)S.R + NH,Cl
HC(:NH)S.R + 2 H,S = H.CSS.R + SH,NH,,

Beschreibung der Versuche.

Die Sandmeyersche, schon von Houben und Pfankuch?® unter
Steigerung der Ausbeute von 27 auf 409, d. Th. abgednderte Vorschrift
zur Darstellung von Chloryl-imino-kohlensiure-ester, CL.N:C(O
.C,H;),, dnderten wir nochmals ab mit folgendem FErgebnis:

KCN NaOH (C,H;.OH H,0 Ausbeute
g g g ccm ing in%d.Th
(Sandmeyer) .... 80 80 200 600 45—50 27
(H.u Pf)......... 80 80 200 1200 76 40
H.uwZ)......... 80 98 170 600 100—110 53.6—59

Die Reduktion zum Imino-ester erfolgte nach Houben und Schmidt19)
mit eiskalter alkalischer Arsenit-Losung. Den Chloryl-ester verwahrten
wir in wasserfreier Petrolither-I,osung, die beim Abdampfen stets den reinen
Ester hinterldt. Der waserfreie Imino-ester, iiber frisch geglithtem Calcium-
oxyd in zugeschmolzener Flasche aufbewahrt, zeigte selbst nach 2—3 Mon.

®) E.Schmidt, Dissertat. Berlin 1914, SS. 7 u. 22 ff. — Houben u. Schmidt,
B. 46, 2456 [1913]. — Hier sei bemerkt, daBl der von den gleichen Autoren, B. 46, 3619
und 3623 [1913] als Oxamin-hydroximsiure-dthylester, H,N.CO.C(:N.OH).0.C,H,,
angesehene Stoff aus Di-imino-oxalsiure-didthylester und Hydroxylamin-Chlorhydrat
sich gegen alle Erwartung als Amidoxim-essigester, H,N.C(N.OH).CO,.CH,,
entlarvt hat, eine Verbindung also, in der die beiden N-Atome nicht mehr wie im Aus-
gangsstoff an 2, sondern an ein C-Atom gebunden sind (Houben).

9) Journ. prakt. Chem. [2] 105, 14 [1922].

10) B. 46, 2453 [1913]. S.a. Houben-Weyl, Die Methoden der organischen
Chemie, 2. Aufl.,, Bd. IV, 318 [1922].



(1936)]  Imino-thiol-, Oximino-thiol- u. Dithio-ameisensdure-ester. 2355

den unverinderten Sdp.,, 40°, wihrend er ohne solchen Zusatz unter Alkohol-
Abspaltung Isocyanursiure-tridithylester vom Schmp. 98--990 *) 11} bil-
det. Zugleich mit der Alkohol-Abspaltung geht offensichtlich eine Wande-
rung eines Athyls vom Sauerstoff zum Stickstoff vor sich. Setzt man gleich
anfangs gekorntes Chlorcalcium zu, so entsteht statt des Isocyanursiure-
esters der Cyanursidure-tridthylester, der die 3 Athyle noch an O gebunden
tragt. ‘

Uberfiithrung des Iminokohlensiure-ithylesters in
Cyanursidure-tridthylester.

Etwa 15 g frisch destillierter Imino-ester werden in zugeschmolzner
Flasche iiber wasserfreiem, gekérntem Chlorcalcium etwa 2 Mon. stehen
gelassen. Beim Offnen macht sich der charakteristische Sektgeruch des
Didthyl-carbonats bemerkbar. Das Chlorcalcium hat also einem Teil des
Imino-esters, offensichtlich unter Zuhilfenahme seines sehr geringen Wasser-
gehalts, Ammoniak entzogen. Man gieBt ab, zieht das Chlorcalcium mit
wasserfreiem Ather aus und siedet iiber. Der groBte Teil geht zwischen 2740
und 2759 scharf iiber und erstarrt in Eiswasser. Auf Ton abgeprefit, zeigen
die Krystalle den Schmp. 29°. Sie erweisen sich als Cyanursdure-tridthyl-
ester, den schon Hofmann!?), Claesson!®) und andere erhalten haben.

0.1097 g Sbst.: 18.6 ccm N (21°, 763.5 mm, 33-proz. KOH).

C,H,,O,N;. Ber. N 19.7. Gef. N 20.0.

Diese Verbindung ist ganz offensichtlich verschieden von der bei 98—99°
schmelzenden, die Houben und Schmidt durch Stehenlassen des Imino-
esters ohne jeden Zusatz erhielten. Wir halten sie heute fiir Isocyanur-
saure-ester.

Verbesserte Darstellung von Diimino-oxalsdure-didthylester,
C,H;.0.C(:NH)-C(:NH).0O.C,H,.

Nach der Nefschen Vorschrift!4) erhilt man durch Einwirkung von
Chlor auf eine wilr. Losung von Cyankali und Alkohol ein braunes, gewéhnlich
aus 6 Tln. Cyanimino-kohlensidure-ester und nur einem Teil Diimino-oxalsdure-
disthylester bestehendes Ol, aus 50 g CNK etwa 30—34 g. Dieses Ol ver-
setzen wir mit 66 g Alkohol und 22.5g Cyankali in 100 ccm Wasser
und lassen 2 Stdn. stehen. Dann wird Wasser zugegeben, 2—3-mal mit
Ather ausgeschiittelt und die Ausziige, um sie von Alkohol zu befreien,
2—3-mal mit wenig Wasser gewaschen, die dtherische Losung mit Natrium-
sulfat getrocknet, der Ather abgesotten und unter vermindertem Druck
die Hauptmenge des Diimino-oxalsiure-didthylesters vom Sdp.;4
69—70° im Gewicht von etwa 30 g iibergetrieben. Auf diese Weise wird die
zeitraubende Trennung des Diimino- vom Cyanimino-ester erspart und das
Gemisch beider in einheitlichen Diimino-ester iibergefithrt. Um ihn unzersetzt
zu erhalten, mu8 er dauernd im Eisschrank aufbewahrt werden.

Diadthoxy-methylen-glycin-dthylester, (C;H;.0),C:N.CH,.CO,.CH;.
46 g Glykokoll-dthylester-Chlorhydrat werden in mdglichst
wenig Wasser gelost, mit einer Losung von 3.9 g Imino-kohlensdure-

*) simtliche Schmpp. wurden in der Capillare bestimmt.
11y Houben u. E. Schmidt (B. 48, 2456 [1913]) hielten diese Verbindung vorldufig
fiir einen Cyanursiure-Abkémmling. 12y B. 19, 2074 ({1886].
13) Journ. prakt. Chem. (2] 83, 131 [1886]. 14y A, 287, 282 [1895].
Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 152
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didthylester in 20 ccm Ather versetzt und 1/, Stde. kriftig geschiittelt.
Die Umsetzung:

HN:C(0.C,H,), + HCl, H,N.CH,.CO,.C,H; = (C,H;.0),C: N.CH,.CO,.C,H;
+ NH,C1

vollzieht sich unter geringer Erwirmung. Die dtherische Schicht wird in einem
Scheidetrichter von der wirigen abgehoben, mit Natriumsulfat getrocknet,
der Ather in der Luftleere verdunsten gelassen und der Riickstand unter
vermindertem Druck iibergesotten. Man erhilt etwa 4.5 g oder 669, d. Th.
einer farblosen, schwach basisch riechenden Fliissigkeit vom Sdp.,; 108—109.5°.
0.1830 g Sbst.: 0.3583 g CO,, 0.1325 g H,O. — 0.2040 g Sbst.: 12.1 cem N (199,
777 mm, 33-proz. KOH).
C,H,;O,N. Ber. C 53.2, H 8.3, N 6.89.
Gef. ,, 534, ,, 81, ,, 7.08.

p-Methyl-carbanil-acetal, CH,.CH,.N:C(O.CH;),.

Man lost 14.3 g p-Toluidin-Chlorhydrat in absol. Alkohol und
versetzt die konz. Losung mit 11.7 g Imino-kohlensdure-didthylester.
Nach etwa !/,-stdg. Schiitteln macht sich die Umsetzung durch schwache
Frwirmung und Abscheidung von Salmiak bemerkbar. Der Salmiak wird
schnell abgesaugt, der Alkohol in der Luftleere der Verdunstung iiberlassen.
Die zuriickbleibende, farblose Fliissigkeit liefert beim Umsieden 6 g oder
299%, d.Th. an p-Methyl-carbanilacetal (p-Tolylimino-kohlensdure-
diathylester) vom Sdp.,, 135—136°.

0.1654 g Sbst.: 0.4233 g CO, 0.1242 g H,0. - 0.1842 g Sbst.: 11.2 ccm N (22°,
756 mm, 33-proz. KOH).

C,,H,;0,N. Ber. C 69.5, H 8.2, N 6.7.
Gef. ,, 69.8, ,, 84, ,, 6.9.

Mit o-Toluidin-Chlorhydrat gelingt diese Umsetzung nicht. Anscheinend
bewirkt das ortho-stindige Methyl sterische Hinderung.

Spaltung des O=ximino-kohlensiure-esters in Athylal und
salpetrige Sidure.

FEtwa 7 g nach Houben und Schmidt!®) frisch bereiteter Oximino-
kohlensidure-didthylester werden mit 3 g feingepulvertem Atzkali
in einem Erlenmeyerkélbchen gemischt, sofort mit wasserfreiem Ather iiber-
schichtet und gut verschlossen 3 Tage stehen gelassen. Der Niederschlag
war dann gelblich weil3, in organischen Mitteln nicht 16slich und erwies sich
als Kaliumnitrit.

0.1695 g Sbst.: 0.1739 g SO,K,.

NO,K. Ber. K 45.9. Gef. K 46.0.

Der Ather enthielt statt des Oximino-esters Athylal, das nach

Schryver!s) mit Phenylhydrazin-Chlorhydrat und Kaliumferricyanid nach-
gewiesen wurde.

15) B. 46, 2458 [1913]. 16) C. 1910 II, 1366.
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Imino-thiolameisensdure-(Thio-formimino-)benzylester-
Chlorhydrat, HC(:NH)S.CH,.CH;, HCL

Wie mit Alkoholen, so 148t sich wasserfreie Blausiure auch mit Mer-
captanen durch Chlorwasserstoff vereinigen. Doch erhdlt man meistens
nicht krystallisierende Ole, die sich aber durch Uberfiihrung in die entspre-
chenden Oximino-Verbindungen kennzeichnen lassen. Mit aromatischen
Sulfbydraten erhdlt man jedoch oft krystallisierende Salze, so mit Benzyl-
sulfhydrat, das wir nach der Mirckerschen Vorschrift!?) unter Verwendung
von Methyl- statt Athylalkohol mit gleich gutem Erfolg bereiteten.

17 g des frisch bereiteten Benzyl-mercaptans werden mit 3.7 g
wasserfreier Blausiure und 100 ccm wasserfreiem Petrolither in einem
Rundkolben mit Eiswasser gekiihlt und unter volkommenem Abschlufl
von Luftfeuchtigkeit bei stindigem Schiitteln mit Chlorwasserstoff
gesittigt. Bald setzt sich ein weiller Niederschlag ab, der schnell abgesaugt,
mit eiskaltem wasserfreien Petrolather ausgewaschen und in Luftleere iiber
Chlorcalcium getrocknet wird. Man erhidlt weile Blittchen von starkem,
an Benzylsulfhydrat erinnerndem Geruch. Man reinigt sie durch Auflosen
in wasserfreier Ameisenséure und Ausfillen mit wasserfreiem Ather in 2 Teilen.
Die zweite Fillung gibt stimmende Analysenwerte. Das Salz zersetzt sich
bei etwa 180°. Die Rohausbeute wiegt 18.2 g (709 d. Th.).

0.1148 g Sbst.: 0.0886 g AgCl. — 0.1482 g Sbst.: 9.8 ccm N (199, 742 mm, 33-proz.
KOH). — 0.1227 g Sbst.: 0.1488 g SO,Ba.

C¢H,(NSCI. Ber. Cl 18.9, N 7.46, S 17.06.
Gef. ,, 19.1, ,, 742, ,, 16.62.

Oximino-thiolameisen-(Thio-formhydroxim-)sdure-dthylester,
HC(:N.OH).S.C,H;.

2.7 g wasserfreie Blausiure werden mit 6.2g Athylmercaptan
und etwa 100 ccm wasserfreiem Petrolither in einen Rundkolben gebracht,
sorgfiltig mit Eis gekiihlt und unter vollkommenem Abschlull der Luft-
feuchtigkeit und stindigem Schiitteln trockner Chlorwasserstoff eingeleitet,
so lange er noch aufgenommen wird. Dies dauert 2—3 Stdn., wihrend deren
sich am Boden eine zihe, olige Schicht absetzt. Der Kolben, mit einem gut
passenden Gummistopfen verschlossen, bleibt iiber Nacht im Eisschrank
stehen. Das Ol wie der Petroldther haben dann briunliche Farbe. Man gie3t
den Petrolither ab und erhilt rund 10 g des Ols, das, da es sich nicht zum
Krystallisieren bringen 1id8t, sofort auf Oximino-ester weiterverarbeitet
wird. Man fiigt es langsam und allmahlich zu einer eisgekiihlten, mit Ather
iiberschichteten Kalicarbonat-Lésung, schiittelt mehrmals kraftig durch,
lLiebt die atherische Schicht ab und schiittelt die wilrige noch 2-mal mit
Ather aus. Die vereinigten dtherischen Ldsungen versetzt man mit 6.7 g
in wenig Wasser gelostem Hydroxylamin-Chlorhydrat und schiittelt
30—60 Min. lang kriftig auf der Maschine. Dabei fallt ein Teil des entstehen-
den Oximino-thiolameisenesters krystallinisch aus. Ein anderer Teil
wird durch Verdunsten des Athers aus der Losung gewonnen. Die Krystalle
werden schnell auf Ton abgepreBt und 2-mal aus Ligroin umkrystallisiert.

17) A, 186, 75 [1865].
152*
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Sie schmelzen dann bei 110—111°. Die Ausbeute betrigt 2.6 g (319%
d. Th.). .
0.1066 g Sbst.: 0.2343 g SO,Ba. — 0.1101 g Sbst.: 0.1373 g CO,, 0.0671 g H,0. —
0.1101 g Sbst.: 12.7 ccm N (17° 762 mm, 33-proz. KOH).
C,H,ONS. Ber. C 342, H 6.6, S 304, N 13.3.
Gef. ,, 34.01, ,, 6.8, ,, 30.19, ,, 13.6.

Oximino-thiolameisen- (Thio-formhydroxim-)sidure-n-butylester,
HC(:N.OH).S.CH,.

3 g wasserfreie Blausiure, 9g n-Butylmercaptan, 100 ccm eis-
kalter, wasserfreier Petrolither werden wie oben bis zur Sittigung mit HCI
behandelt, was etwa 2 Stdn. in Anspruch nimmt. Man 148t wieder gut ver-
schlossen iiber Nacht im Eisschrank stehen, gieBt von dem entstandenen Ol
ab und erhilt so etwa 12 g rohes Thio-formimino-butylester-Chlor-
hydrat. Auch hier gelang es nicht, das Salz krystallisiert oder analysenrein
darzustellen. Der Iminothiol-ester wurde deshalb mit Kalicarbonat-Lésung
wie beim Athylester beschrieben, in Freiheit gesetzt, die dtherische Lésung
mit 6.7g Hydroxylamin-Chlorhydrat in wenig Wasser 3/, Stdn. ge-
schiittelt, dann die 4therische Schicht abgetrennt, der Ather schnell ver-
dunstet und die dabei sich abscheidenden Krystalle auf Ton abgepreft.
Sie zeigen sich erheblich empfindlicher als das Athyl-Derivat und zersetzen
sich teilweise schon beim Erwirmen mit Ligroin. Man l6ste sie deshalb in
kaltem Alkohol und fillte mit Wasser. Erst nach 2—3-maligem Umfillen
bekam man den Ester analysenrein mit einem Schmp. 90—91°. Die Ausbeute
sank dabei auf 1.9 g (209, d. Th.).

0.1268 g Stst.: 0.2248 g SO,Ba. — 0.1009 g Sbst.: 9.55 ccm N (19°, 766 mm,
33-proz. KOH).

C,H,,ONS. Ber. S 24.06, N 10.5. Gef. S 24.3, N 11L.1.

Oximino-thiol-ameisen-(Thio-formhydroxim-)sdure-benzylester,
HC(:N.OH).S.CH,.C.H,;.
5g des oben beschriebenen krystallisierten Imino-thiol-ameisen-
sdure-benzylester-Chlorhydrats werden langsam in eine gut gekiihlte
mit Ather iiberschichtete Kalicarbonat-Losung gegeben, mehrmals durch-
geschiittelt, die atherische Schicht abgehoben und mit den durch 1—2-
maliges Ausschiitteln gewonnenen &atherischen Ausziigen vereinigt, dann
mit einer konz., wilr. Losung von 1.8 g Hydroxylamin-Chlorhydrat
etwa 3/, Stdn. in einer Glasstopselflasche heftig auf der Maschine geschiittelt.
Den Ather der abgetrennten fliichtigen Schicht 143t man schnell bei Zimmer-
wirme verdunsten. Es bleiben Krystalle zuriick, die man auf Ton abpreBt
und durch 2-maliges Umkrystallisieren aus heillem Ligroin reinigt. Analysen-
rein zeigt die Verbindung den Schmp. 116—-117°. Die Ausbeute betrigt 3.5 ¢
(79°%, d. Th.).
0.1301:g Sbst.: 9.7 cem N (199, 756 mm, 33-proz. KOH).
C,H,ONS. Ber. N 8.38. Gef. N 8.6.

Thiol-ameisensdure-benzylester, HC(:0).S.CH,.C.H;.
Dieser Ester wurde zu Vergleichszwecken gebraucht und aus 20 g Thio-
formimino-benzylester-Chlorhydrat durch etwa 3/,-stdg. Schiitteln mit Wasser
dargestellt. Man dthert die wiBr. Losung 2—3-mal aus, trocknet iiber Natrium-
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sulfat und siedet den Ather ab. Vom Riickstand geht bei 26 mm zuerst
von 98—102° Benzylsulfhydrat, dann von 109-—111° der Thiolameisen-
sdure-benzylester iiber. Er wird unter vermindertem Druck umgesotten
und so als farblose Fliissigkeit vom Sdp.,s 109—111° in einer Ausbeute von
etwa 4g (249, d. Th.) erhalten. Der Ester ist von eigenartigem, ekelerregendem
Geruch.
0.1561 g Sbst.: 0.2426 g SO,Ba.
C,H,0S. Ber. S 21.0. Gef. S 21.3.

Hydrocarbithiosdure-benzylester (Dithio-ameisensdure-benzyl-
ester), HCSS.CH,.CH,.

20g Imino-thiol-ameisensiure-benzylester-Chlorhydrat wer-
den in gut gekiihlte, mit Ather iiberschichtete Kalicarbonat-Losung ein-
getragen, kraftig durchgeschiittelt, die 4therische Schicht abgehoben und unter
guter Kiihlung mit trocknem Schwefelwasserstoff gesittigt. Die Losung
wird gelbrot und, um das bei der Reaktion entstandene Ammoniak zu ent-
fernen, schnell mit Wasser durchgeschiittelt, getrennt, iiber Natriumsulfat
getrocknet, der Ather abgesotten und der orangerote, fliissige Riickstand
unter 13 mm iibergetrieben. Der bei 161—162° {ibergehende Anteil ist eine
schwer bewegliche, tief rotorangefarbene Fliissigkeit von charakteristischem,
unangenehmem Geruch und der prozentischen Zusammensetzung des Benzyl-
dithio-formiats. Die Roh-Ausbeute betrigt etwa 5—6 g.
0.1818 g Sbst.: 0.3820 g CO,, 0.0715 g H,0. — 0.1015 g Sbst.: 0.2780 g SO,Ba.
C.H,S,. Ber. C 57.1, H 4.8, S 38.0.
Gef. ,, 57.3, ,, 44, ,, 37.7.
Ob der Ester monomer ist, bleibt festzustellen. Der beobachtete Siede-
punkt spricht fiir die einfache Formel.

Acetimino-thiobenzyliather-Chlorhydrat,
CH;.C(:NH).S.CH,.CH,, HCI.

8.2g Acetonitril, 24.8 g Benzylsulfhydrat und wenig wasserfreier
Ather werden unter sorgfaltigem AusschluB von Luftfeuchtigkeit mit trocknem
Chlorwasserstoff gesattigt, dann wieder wasserfreier Ather zugesetzt, wodurch
sich in fast theoretischer Ausbeute Krystalle ausscheiden, die abgesaugt, mit
wasserfreiem Ather griindlich gewaschen und in Luftleere iiber Atzkali und
Schwefelsiure aufgehoben werden. Sie 16sen sich leicht in Wasser, Eisessig
oder Alkohol und kénnen durch Atherzusatz aus den beiden letztgenannten
Losungsmitteln als weiles Pulver gefillt werden. Dieses schmilzt bei 153°
bis 155°.

0.1870 g Sbst.: 0.1345 g AgClL

C,H,,NS, HCl. Ber. ¢l 17.6. Gef. Cl 17.8.

Acetimino-thioglykolsdure-athylester-Chlorhydrat,
CH,.C(:NH)S.CH,.CO,.C,H,, HCL
12 g nach Wislicenus?®) dargesteliter Thioglykolsaure-dthylester
und 4.1 g Acetonitril wurden mit wenig absol. Ather iiberschichtet und unter
sorgfiltiger Eiskiihlung und Feuchtigkeitsabschlu mit HCl gesittigt. Erst
nach erneutem Atherzusatz schieden sich Krystalle aus, die abgesaugt, mit

18) A. 146, 148 [1868].
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wasserfreiem Ather griindlich gewaschen und im luftleeren Trockner iiber
Atzkali und Schwefelsiure aufbewahrt wurden. Die Ausbeute betrug 12 g.
Zur Reindarstellung wurden die Krystalle aus heilem Aceton umkrystallisiert.
Sie 16sen sich auch in wenig Eisessig oder Chloroform und kénnen in Pulver-
form durch Zusatz absoluten Athers daraus wieder gefillt werden. Schmp.
100-—102°.
0.1277 g Sbst.: 0.0941 g AgClL.
C,H,,0,NS, HCl. Ber. Cl 17.9. Gef. Cl 18.2.

Acetimino-thioglykolsiure-Chlorbydrat,
CH,.C(:NH)S.CH,.CO,H, HCL

5.3g Acetonitril und 12 g Thioglykolsidure werden mit 40--50 ccm
wasserfreiem Ather i{ibergossen und unter sorgfiltiger Eiskiihlung und Aus-
schlu3 der Luftfeuchtigkeit mit trocknem Chlorwasserstoff gesittigt. Nach
kurzer Zeit scheiden sich Krystalle ab, die mit trocknem Ather gewaschen
und im Trockner iiber Atzkali und Schwefelsiure in der Luftleere aufbewahrt
werden. Die Rohausbeute betrigt rund 10 g. Das Salz 16st sich in Eisessig
und in Alkohol und fallt bei Zugabe von wasserfreiem Ather wieder aus. Es
schmilzt unt. Zers. bei 110—1120.

0.1034 g Sbst.: 0.0868 g AgCl

C,H,0,NS, HCl. Ber. Cl 20.9. Gef. Cl 20.8.

Zur Darstellung der freien Acetimino-thioglykolsdure wurden 42 g
Chlorhydrat bei Eiskithlung mit 1.4 g in wenig Wasser gelostem Atzkali ver-
setzt, wobei es sofort in Losung ging. Nach einiger Zeit entstand ein Nieder-
schlag, der sofort abgesaugt und auf Ton abgepreit wurde. Die Verbindung
zeigte sich in Wasser dann ziemlich schwer 16slich, in den {iblichen organischen
Losungsmitteln unléslich, ausgenommen in Eisessig. In diesem wurde sie gelést
und durch Atherzusatz wieder ausgefillt. Die waBr. Iosung reagierte sauer
und gab mit Silbernitrat keine Fallung. Die Verbindung enthielt Stickstoff
und Schwefel und schmolz bei 97—99°. Titration und Analvsen stimmten
nicht ganz scharf auf Acetimino-thioglykolsiaure.

0.0940 g Sbst. verbraucht. bis zum Umschlag (Phenolphthalein) 6.8 ccm n/,-KOH.

0.1151 g Sbst.: 9.9 ccm N (18°, 755 mm, 33-proz. KOH).

C,H,O,NS. Ber. KOH 7.06 ccm, N 10.5. Gef. KOH 6.8 ccm, N 10.01.

Ahnliche Behandlung von 7g Acetimino-thioglykolsiure-iathyl-
ester-Chlorhydrat mit eiskalter Lssung von 1.9 g Atzkali lieferte rund 4 g
einer bei 175-—180° schmelzenden, in heilem Wasser und in Alkohol 18slichen,
in kaltem Wasser und den iiblichen organischen Mitteln unloslichen Ver-
bindung, die 8.29, N und 23.39, S enthielt, anscheinend ein Gemisch, in dem
wir das Ammoniumsalz und das Amid der Acetyl-thioglykolsiure vermuteten.
Wir stellten deshalb beide Verbindungen, die eine aus Acetyl-thioglykolsiure,
die andere aus Acetyl-thioglykolsiure-chlorid'®) her. Erstere erhielten wir
als ein weilles, bei 68—70° schmelzendes Pulver von 9.39, N-Gehalt (ber.
9.29%,), letztere als cliloroformlésliche, durch Petrolather fillbare Nadeln vom
Schmp. 78—80° von 10.69, N-Gehalt (ber. 10.5%,). Eine Bestitigung unserer
Vermutung konnten wir diesen Befunden nicht entnehmen.

19) vergl. E. Benary, B. 46, 2105 [1913].



