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124. Heinrich Rheinboldt und Christian Tetsch: 
uber Thioglycerine. 

[Aus d Chem. Institut d. Universitat SLo Paulo, Brasilien ] 
(Eingegangen am 27. Februar 1937.) 

Dievon Ludwig  Cariusl)  im Jahre 1862 beschriebenen Schwefel-Analoga 
des Glycerins haben bis in die neueste Zeit keine Nachprufung erfahren oder 
uberhaupt erneutes Interesse der Chemiker erweckt. Da wir fur cine in AUS- 
sicht genommene Untersuchung der Disulfide mehrwertiger Mercaptane z, 
die Dithioglycerine und das Trithioglycerin als Ausgangsstoffe benotigten, 
begannen wir im Jahre 1932 uns mit diesen Stoffen zu beschaftigen und mufiten, 
da ihre Gewinnung nach der von Carius  angegebenen Methode auf un- 
erwartete Schwierigkeiten stieW, der Darstellung dieser Mercaptane eine be- 
sondere Arbeit widmen, die Ende 1934 ihren vorlaufigen AbschluB finden 
m a t e 3 ) .  Kiirzlich berichteten I,. S m i t h  und B. Sjoberg4)  uber die Dar- 
stellung des a-Monothioglycerins, was uns veranldt, die Ergebnisse unserer 
damaligen Untersuchung, deren Fortsetzung durch meine (Rh.) Berufung 
nach Siio Paulo zwangsweise unterbrochen worden war, bekanntzugeben. 
Erst vor kurzem konnten die Faden des Arbeitsplanes hier wieder auf- 
genommen werden, do& werden wir uber diese neuen Untersuchungen erst 
spater berichten. 

Nach der von Ca r ius  angegebenen Arbeitsvorschrift - Erhitzen zum 
Sieden von Di- bzw. Trichlorhydrin mit dem zweifachen der theoretischen 
Menge von Kaliumhydrosulfid, gelost in der doppelten Gewichtsmenge Alkohol, 
bis zur Beendigung der Ausscheidung von Kaliumchlorid und der Entwick- 
lung von Schwefelwasserstoff ( !) - konnten wir in mehrfachen Versuchen 
die Mercaptane nicht erhalten ; allenfalls gelang es, mittels der empfindlichen 
Thionitrit-Reaktion 7 die Bildung Sulfhydrylgruppen enthaltender Stoffe in 
praktisch unbedeutender Menge nachzuweisen. Der hierdurch verursachte 
Zweifel an der ZweckmaBigkeit der Ca r ius  schen Arbeitsweise wurde be- 
starkt durch folgende Erwagung : Wenn man Glykol mit Dithioglykol ver- 
gleicht, von denen ersteres mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar, in 
Ather dagegen unlijslich ist, wahrend umgekehrt Dithioglykol in Wasser 
unlQslich, dagegen mit Ather mischbar ist, so wird man zu der Annahme 
gefiihrt, daf3 durch schrittweisen Ersatz des Glycerinsauerstoffs durch Schwefel 
die IXislichkeit der Thioglycerine in Wasser graduell abnehmen, ihre Loslich- 
keit in Ather dagegen entsprechend zunehmen muf3. Nach Carius  sollen 
aber aLle Thioglycerine in Ather vollkommen unliislich und in Wasser kaum 
oder nicht loslich sein. 

Die Chlorhydrine reagieren mit alkoholischen Alkalihydrosulfid-Lisungen 
ielativ schwer, so daW man die Umsetzung bei erhohter Temperatur durch- 
fiihren muB. Beim Erhitzen der 1,osungen bis zum Sieden tritt aber ein 
\\eitgehender Zerfall der Alkalihydrosulfide ein, was zu einer Reihe uner- 
TT iinschter Reaktionen Veranlassung gibt, die bei langerem Kochen (nach 
C a r iu  s Stde. !) zur Hauptreaktion werden konnen. Es kommt also darauf 

l )  A.  122, 7 1  [1862]; 124, 221 [1862]. 
2, vergl. H. J .  Antwei le r ,  Uber zweiwertige Mercaptaiie mit Athylen- und 

3, C h r i s t i a n  T e t s c h ,  Uber Thioglycerine. Dissertat., Universitat Bonn 

7 H. R h e i n b o l d t ,  B. 60, 181 [1927]. 

Trimethylengruppen. Dissertat., Universitat Bonn 1935. 

(Berlin, 1935). 4, B. 68, 678 [1936]. 
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an, solche Uedingungen zu wahlen, dafi einerseits die Keaktionstciiiperatiir 
unterhalb der beginnenclen Zersetzung der Hydrosulfid-1,Gsung gelialtcn 
wird, andrerseits aher bei dicser Teniperatur eiri vollstindiger T'msatz der 
Reaktionsteil~iclinicr erxielt wertleii kanri. In hesonderen Yersuchen ubtr- 
zeugten wir iins zunBcht, dafi beim I?rhitzen von 1,bsungen von Satriurn- 
hydrosulfid in absol. dlkohol (1 hlol in 400 - 450 ccni) bis f 3  keine Scha cfel- 
wasserbtoff-Entv icklurig stattfindet, sie dagegen bci 70n schwach eirisetxt 
und bei Siedcteniperatur sehr lebhaft ist Ihlier R-urtie als geeigncte Keaktions- 
temperatur 60--65" festgelcgt und clas bci dieser Teniperatur jeweils a ~ s -  
reichcnd reaktionsfiliige Halogenhydrin ausgewahlt : Iron den x,x ' - l  )ihalogen- 
liydrincn eiwies siidi das Clilorliydrin als l)rauchbar, von den 'l'rihalogeri- 
hydrincn mul3te dageg.Cn das Rronihydrin vcrweridet tverden. 

Auf diese Weisc konnten wir unschwer das cc,a'-T)ithiogl~~cerirl untl 
das Tri t l i ioqlycer in  gewinnen, die sicJi ini (:egensatz LII tleni 13efunde von 
C'arius hcide durch T)estillation isolieren lassen. Yas r)itliioglycerin - 
charakterisicrt durch sein ~~olekularge~~~icl i t ,  das Quecksilber- und Ulei- 
mereaptid, ist entgegen der Angabe von Caritis lijslich in .&ther (u-enig 
lijslich in kaltcm \Vasser), audi weichen die Eigcnschaften der Xercapt ide 
1-ollkommen ah von denen der Cariusschen Produkte. l)as Trithioglycerin, 
niit dcni wir uns eingclicnder beschaftigten, ist mischliar niit &her, ini Gegen 
satz zti deni Refunde von C a r i  11s (unliislich in Wasser). Die Verbindung 
wurcle charakterisiert, auWer durch I.:rmittlung der Molekulargriifie, cimcli 
das Silber-, Quecksilber- und Ifeimercaptid, durch den Trimethylather und 
das dieseni entsprechende Trisulfon sowie durch den 'I'ripalmitinsaure-cstcr 
I h  sowohl di,- Xethylierung des Mercaptans wie die Osydation tles Thio- 
Sthers quantitativ verlaufen, cignet sic11 das Sulfoti bcsonders mr Charak 
tei-isierung des 'I'rithioglycerins. 

Ynsere Arbeitsh ypothese der init steigendem Schil-efelgehalt zunchmenderi 
&herloslichkeit in dcr KeiEe der 'I'hioglycerinc hat dernnach ihre Rcstatigung 
gefunden und dainit zuglcich die Vernintung, daO die von Carius  als Di- und 
Trithioglycerin angesprocbenen Keaktionsprod~kte nicht als solche 711 bc- 
trachten sind l>a nach Sniitli und S j  6berg  auch das auf antleren Wcgen 
dargestellte x-Xonothioglycerin in sein em T,oslichkeitsverhalten rollkornnien 
abweicht von dem der ~ o t i  Carius  als solches beschriebenen Suhstanz, ist 
man zu der Rehauptung berechtigt, dd3 Carius  keiiies der nirkliclien Thio- 
glycerine in Hinden gehabt hat 

Welcher Satur  tatsachlich die von Carius  hcreiteten Substanzen mareri, 
lafit sich allerdings niclit ohne weiteres angeben, um so XIeniger als die von 
ihni rriitgeteilten Analysenwerte der angeblichen Mercaptane und eiiiiger 
JIercaptide niit den tlieoretischen Werten befriedigend ubereinstimmen. Reim 
Arbeitcn nach der Car i u  sschen Vorschrift erhielten wir nieist kohlenstoff- 
rcichere Verbindungen n i t  verminderteni Sdim efelgehalt, entweder solchc 
ohne jeden ('rchdt an Sulfhydrylgruppen init thioather- oder disulfidartig 
gebundeneni Schn cfel, oder solchc, weldie neben andersartig gebundeneni 
Schwefel noch SulfJiydr~-lgrupperi cnthielten, oder - bei \remendung von 
Trichlorhydrin -- schwefeltlhaltige Ole, die noch Chlor enthielten O) .  

6 )  Its wurde z. R .  eine oligeSuhstnnz isoliert win Sdp., etwa 7S0 und der annahcrndm 
Zusammensetzuiig C&ClzS. 
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Der v a n ' t  Hoff -S t i f tung ,  Amsterdam, spreche ich fiir die Unter- 
stiitzung meiner Arheiten auf dem Gebiete der organischen Schwefelver- 
bindungen nieinen herzfichsten Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
1) 1 . 3  - D it hio gly cer in ,  CH, (SH) . CH (OH) . CH, (SH). 

a) Das Mercaptan :  23 g Natriuni wurden in 450 ccm absol. Athyl- 
alkohol gelbst und in die Losung his zii der der Hydrosulfidbildung ent- 
sprechenden Gewichtszunahme (34 g) Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die 
Losung wurde in einen dreifach tubulierten Rundkolben gebracht, durch 
dessen mittleren Hals ein Riihrwerk fdhrte, wahrend von den seitlichen Halsen 
der eine einen RuckfluRkiihler, der andere einen Tropftrichter und ein in die 
Fliissigkeit eintauchendes Thermometer trug Nachdeni die Liisung auf 65, 
erwarmt worden war, lie0 man unter lebhaftein Riihren langsam 32 g (0.25 Mol) 
1 .3-Dichlor-hydrin (Sdp.,,, 174,) zutropfen, wobei unter Busscheidung 
von Natriumchlorid sofort eine lebhafte IJnisetzung einsetzte. Nach Ent- 
fernung des Wasserbades wurde die Geschwindigkeit des Zutropfens des 
Chlorhydrins so geregelt, daB sich die Temperatur der Fliissigkeit auf 65O 
hielt. Als nach Zugabe des Chlorhydrins die Temperatur abausinken begann, 
wurde noch 20 Min. auf 6045O erhitzt. 

Nach Abtrennung des ausgeschiedenen Natriunichlorids wurde die 
Losung unter kraftigem Riihren allmahlich mit 30 g (9.5 Mol) Eisessig ver- 
setzt; sie reagierte danach schwach sauer, ein Beweis, daB die Umsetzung 
quantitativ erfolgt war. Das ausgeschiedene Natriumacetat wurde abge- 
trennt, durch Einleiten von Kohlendioxyd in die erwarmte 1,osung der noch 
vorhandene Schwefelwasserstoff restlos entfernt und darauf das Mercaptan 
durch Zugabe einer methylalkoholischen Losung von Quecksilbercyanid aus- 
gef Bllt . 

In  eine Bufschlammung von umkrystallisiertem fein gepulverten Queck- 
silbermercaptid (s. u.) in Methanol wurde unter Eiskiihlung und Umriihren 
so lange ein schwacher Schwefelwasserstoffstrom eingeleitet, his die letzten 
Spuren des weiOen hfercaptids verschwunden waren. Die alkoholische Losung 
ties Mercaptans wurde von dem Quecksilbersulfid getrennt und mit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet ; das LSsungsmittel wurde auf dem Wasser- 
bade abgedampft und der Riickstand im Kohlendioxydstrom unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Sdp.,, 94O. 

49 8 mg CO,, 27 4 mg H,O - 0 1326 g Sbst : 0 4992 g BaSO, --- 

0 2640 g Sbst in 17 50 g Benzol 
46 8 mg Sbst 

Gefrierpunktserniedrigung 0 592O. 
C,H,OS, (124 18) Ber C 28 99, H 6 49, S 51 6 3 ,  Mol -Gem,. 124 

Gef ,, 29 02, ,, 6 55, ,, 51.71, ,, 131 

Wasserklare E'lussigkeit von im Vergleich mit Dithioglykol nur schwacheni 
niercaptanartigen Geruch. 'I'hionitrit-Reaktion intensiv rot. Loslich in den 
ublichen organischen Losungsmitteln ; auch in Ather leicht loslich, im Gegen- 
satz zu der Angabe von Carius. In Wasser loslich in der Warme, schon bei 
geringeni Alkoholzusatz auch in der Kalte. Reagiert gegen Lackmus scliwach 
sauer und Jdst sich leicht in verd. Alkalilaugen. 

b) Quecks i lbermercapt id :  Dargestellt aus der alkohol. Losung des 
Mercaptans durch Zugabe von methylalkohol. Quecksilbercyanid-losung. 
WeiBes, feinkorniges Fallungsprodukt, das nach den1 Auswaschen mit Wasser, 
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Alkohol mid Ather in1 Vak. getrocknet wurde. Unloslich in den iiblichen 
organischen Losungsniitteln, rnit Ausnalime von Pyridin, in dem es sich in 
der Hitze lost und sich beim Zusatz von Wasser oder nach langerem Stehen- 
lassen mieder ausscheidet. Aus Pyridin wurden saulenformige Krystalle vom 
Schmp. 1 8 5 O  erhalten. (Nach Carius  schmilzt das Mercaptid gegen 90° 
und farbt sich gegen 1000 grau!) 

42.1 mg Sbst.: 17.3mg CO,, 6.6mg H,O. - 15.743 mg Sbst. : 22.935 mg BaSO,'). - 
0.1877 g Sbst.: 0.1355 g HgS. 

C,H,OS,Hg (322.78). Ber. C 11.15, H 1.87, S 19.87, Hg 62.15. 
Gef .  ,, 11.21, ,, 1.75, ,, 20.01, ,, 62.24. 

c) Ble imercapt id :  Zu einer LGsung von 2 g Mercaptan in 50 g Athyl- 
alkohol wurde so riel einer heiBen Losung von 5 g Bleiacetat in 60 ccm 50-proz. 
Alkohol zugegeben, bis keine Pallung mehr erfolgte. Das Fdlungsprodukt 
wurde durch tnehrnialiges Dekantieren mit Wasser ausgewaschen, rnit Alkohol 
und Ather nachgewaschen und im Vak. getrocknet. Gelbes Pulver, unloslich 
in allen iiblichen organischen Ldstingsmitteln. Besitzt keinen definierten 
Schmelzpunkt ; bei 1300 beginnende Braunfarbung, zwischen 175--180° Zer- 
setzung unter Aufblahen uiid Schwarzfarbung. (Nach Carius  sol1 das Mer- 
captid gegen looo zu einer gelben, undurchsichtigen Masse zusammensintern.) 

50.2 mg Sbst.: 20.3 mg CO,, 8.1 mg H,O. - 0.2439 g Sbst.: 0.2238 g PbSO,. 
C,H,OS,Pb (329.35). Ber. C 10.93, H 1.84, Pb 62.91. 

Gef. ,, 11.03, ,, 1.81, ,, 62.69. 

2)  T r i  t hiogl y cer  i n ,  CH, (SH) . C E  (SH) . CH, (SH) . 
a) Das  Mercaptan :  Eine aus 23 g Natrium in 400 ccni absol. Alkohol 

wie bei 1) bereitete Natriumhydrosulfid-Losung wurde in der beschriebenen 
Weise unter strenger Einhaltung der Reaktionsteniperatur von 60-650 mit 
50 g Tr ib rom-hydr in  (0.178 M O ~ ) ~ )  umgesetzt. Nach beendeter Reaktion 
wurde noch 15 Min. auf 60--65° erwarmt. Nach dem Erkalten wurden zu 
dem mit deni 5-fachen Volumen Wasser versetzten Reaktionsgemenge unter 
Riihren 30 g Eisessig zugegeben. Nach beendeter Schwefelwasserstoff- 
Entwicklung wurde die warige Schicht von der gebildeten scliwereren 01- 
schicht getrennt; das 01 wurde 2-ma1 mit Methanol und 3-ma1 mit Ather 
ausgeschiittelt, wonach eine geringe Menge einer harzartigen Masse zuriick- 
blieb. Die alkoholischen bzw. atherischen Ausziige wurden vereinigt und 
clas in ihnen enthaltene Mercaptan als Bleimercaptid ausgefallt, indeiii unter 
kraftigem Ruhren langsam fine wailjrige Liisung von Bleiacetat zugegeben 
murde. 

Das nach kurzem Aufbewahren unter der Losung abgetrennte hellgelbe 
Bleiniercaptid m-urde grundlidi rnit Wasser und Alkohol ausgewaschen, bis 
ziir Pulverform scharf getrocknet und darauf in einein groBen Kolben unter 
Tmschiitteln mit einer Losung von 30 g konz. Scliwefelsatire in 200 ccm 
Wasser versetzt. Darauf wurde das Gemenge mit Wasserdampf destilliert. 
Das nestillat wurde ausgeatliert, mit wasserfreiem Natriunisulfat getrocknet 

') Atinlyse yon Dr. A. Schoel le r ,  Berlin. 
Dargestellt nach W. H. P e r k i n  u. J.  I,. Simonsen ,  Journ. chem. SOC. 1,ondon 

57, 859 p9051. ~ d p . , ~  970. 
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und der olige Ather-Riickstand ini Kohlendioxydstrom im Vak. destilliert : 

40.2 mg Sbst.: 37.6 mg CO,, 20.5 mg H,O. - 0.1119 g Sbst.: 0.5573 g RaSO,. - 
Sdp.,, 115--120’. 

0.2626 g Sbst. in 17.50 g Renzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.546O. 
C,H,S, (140.24). Ber. C 25.67, H 5.75, S 68.58, Mo1.-Gew. 140. 

Gef. ,, 25.51, ,, 5.71, ,, 68.40, ,, 141.3. 

Das Mercaptan ist eine wasserklare, olige Fliissigkeit von nur sehr schwach 
mercaptan-ahnlichem Geruch (nach Cariu s soll das Mercaptan unangenehni 
atherartig riechen). Thionitrit-Reaktion intensiv rot. TJnloslich in Wasser. 
Leicht loslich in den ublichen organischen Losungsmitteln ; rnit Ather misch- 
bar, im Gegensatz zu der Angabe von Carius. Das Mercaptan lakit sich also 
keineswegs, wie Carius  behauptet, aus seiner Losung in absol. L41kohol durch 
Zugabe von ather abscheiden. Zeigt gegeniiber Lackmus satire Reaktion 
und lost sich leicht in verd. L41kalilaugen. 

b) Quecks i lbermercapt id :  Zu einer Liisung von 0.5 g Trithioglycerin 
in dem 10-fachen Volumen Alkohol wurde eine methy-lalkohol. Losung von 
1.4 g Quecksilbercyanid zugegeben. Der ausgefallene voluminose weae 
Siederschlag wurde nach langerem Stehenlassen unter der Losung abgetrennt, 
griindlich mit heifiem Wasser, dann mit Alkohol und ather ausgewaschen 
und im Vak. getrocknet. Weifies Pulver, unloslich in den ublichen organischen 
Losungsmitteln. Das Mercaptid besitzt keinen bestimmten Schmelzpunkt, 
bei etwa 170° farbt es sich schwarz unter Zersetzung (nach Carius  soll sich 
das Rlercaptid gegen 100O grauweifi farben und zusanimenballen) . 

53.16mgSbst.: 15.GmgCOZ,7.1mgH,0.-0.1207gSbst.: 0.0962gHgS. 
C,H,,S,Hg, (876.27). Ber. C 8.22, H 1.15, Hg 68.68. 

Gef. ,, 8.00, ,, 1.49, ,, 68.72. 
c) B 1 ei m e r c a p  t i d : Zu einer I,osung von 0.17 g Trithioglycerin in deni 

10-fachen Volunien Alkohol wurde so vie1 0.25-m. wafir. Bleiacetat hinzu- 
gegeben, his keine weitere Fallung mehr auftrat. Das abgetrennte gelbe 
E’allungsprodukt wurde griindlich mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
und im Vak. getrocknet. 

47.96 mg Sbst.: 13.7 mg CO,, 5.4 mg H,O. - 0.1092 g Sbst.: 0.1110 g PbSO,. 
C,H,,S,€’b, (896.07). Ber. C 8.03, H 1.13, Pb 69.37. 

Gef. ,, 7.79, ,, 1.26, ,, 69.45. 
Hellgelbes I’ulver. Unloslich in organischen Liisungsinitteln. Besitzt 

keinen Schmelzpunkt, beiin Erhitzen beginnt es bei 1 30° sich braun zu farben 
(nach Carius  sintert das lllercaptid bei etwa 1.000 zusammen). 

d) S i lbermercapt id :  Eine Losung von 0.7 g Trithioglycerin in dem 
lO,fachen Volumen Alkohol wurde tropfenweise und unter TJmriihren mit 
einer verd. waf3rigen Silbernitrat-Losung versetzt his zur Beendigung der 
Fallung. Das hellgelhe Fallungsprodukt wurde abgetrennt, mit heiBem 
Wasser his zum Verschwinden der Ag-Reaktion ausge~vaschen, niit Alkohol 
und &her nachgewaschen und im Vak. getrocknet. 

40.9 mg Sbst.: 11.6 nig CO,, 3.8 mg H,O. - 0.1043 g Sbst.: 0.0974 g AgC1. 
C,H,S,Ag, (460.86). Ker. C 7.81, H 1.09, Ag 70.23. 

Gef. ,, 7.74, ,, 1.04, ,, 70.29. 

Liclitgelbes, feinkrystallines Pulver. Unliislich in organischen 1,osungs- 
mitteln. Besitzt keinen Schmelzpunkt, farbt sich bei 1500 orange, bei 1550 
braun und zersetzt sich hei hoherer Temperatur allmahlich unter Schwarz- 
farbung. 
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e) T r i t h i  o g 1 y c e r y 1 - t r i me t  h y 1 at h e r , CH,( S. CH,) . CH( S. CH,) . CH,( S. CH,) . 
Eine L6sung von 1.4 g ' l ' r i thioglycerin in 80 ccin l0-proz. wiifir. 

Natronlauge wurde langere Zeit init 5 g Diii iethylsulf  a t  kraftig durc11- 
geschiittelt. Die Umsetzung erfolgte unter starker ~~arme-E,t\yicklLzng. 
Xach erfolgter Sonderung der Schichten w i d e  ausgeathert, der atherische 
Auszug mehririals niit verd. Katronlauge und Wasser gewaschen und iiber 
masserfreieiii Katriunisulfat getrocknet. Nach Abdampfen des k h e r s  wurde 
der Ruckstand iin Vak. destilliert: Sdp.,, 147O. 

0.2525 g Sl,st. in 17.5 g Benzol: Gefrierpunkts- 
crnicdrigung 0.415O. 

80.2 m g  Sbst.: 308.5 mg HaSO,. ~ 

C,H,,S, (1S2.29). Rer. S 52.76. Gef. S .j2.S3, 3101.4kw. 178.7. 
Wasserklare Fliissigkeit voii intensiverri, der 1:leischbruhe ahnlichenl 

Gcruch. I)er Siedepunkt liegt etwa 1000 liiiher als der des entsprechendeii 
O-Methylathers 9) .  

f )  T r i t I1 io  gl  j- cer  y 1 - t r i it1 e t  h y1 ::ti1 f o n , 
CH, (SO,. CH,) . CH (SO,. CH,) . CH, (SO,. CH,) . 

Zu einer Losung von 3 g des Methyliithers in 30 g 15isessig wurden unter 
Ruhren allmaihlich 7 g P e r h y d r o l  zugegeben. Nach Beendigung der tinter 
lebhafter Warme- 1Sntwicklung verlaufenen Keaktion wurde die L5s~ng 
his ziir Krystallisation eingeengt ; die erhaltene Masse wurde am 1ieilJem 
Wasser iinikrystallisiert. >'arblose Nadelchen voni Schnip. Z(36O. 

14.SOV mg Shst. : 36.410 mg RaSO, ;). 
C,H,,O,S, (278.29). Ber. S 34.56. Gef. S 34.47. 

g) T r  i t h i  og 1 y cer  y l -  t r i p a lm i t  i n s a u  r e - es  t er, C,H, (S . CO . C16H31)5. 
Zu einer 1,osung von 1 g Tr i th iog lyce r in  in 5 g Pyridin wurde uriter 

Eiskiihlung eine Losung von 6.5 g Pa ln i i toy lch lor id  in der gleichen Menge 
Chloroform zugegeben; nach einiger Zeit tvurden zur Auflosung des ent- 
standenen Niederschlags noch etwa 50 ccm Chloroform hinzugefiigt. iliac11 
kraftigeni Lhirchschiitteln blieb der Ansatz mehrere Stdn. sich selbst iiber- 
lassen. Darauf wurde kurze Zeit unter Umschiitteln ztim Sieden erhitzt, clas 
Chloroforni abgedampft und verd. Schwefelsatire zugegeben. Der Uoden- 
k~rpe r ,  ein Gemenge des Esters mit Palsnitinsawe, wurcle abgetrennt u n d  
nach griindlichem Auswaschen init heillem Wasser, Schwefelsaiurc und 
Pyridin, in heil3ein absol. Alkohol gelost. Nach Neutralisierung der freicn 
Palmitinsaure mit Pottasche-Losung wurde zur Trockne eingedanipft und 
der feste Ruckstand in1 Soxhlet n i t  Ather estrahiert. I)er kher-Kiickstand 
(00 yo d. Th.) wurde iiacheiiiander je 2-ma1 aus Alkohol-Chloroforni und Ather 
umkrystallisiert. Farblose Nadelchen voni Schnip. 710. Leicht liislich in 
organischen Lijsuiigsniitteln, unl6slich in Wasser. 

2.86s mg Sbst. : 7.56 mg CO,, 3.01 mg I12010). - 0.899 mg Sbst. : 8.035 mg HaSO,'). 
- 6.30 mg Sbst. in 53.8 mg Campher: Schmel~punktserniei l r i~ui i~ 5.3" 

C,,H,,O,S, (854.94). Ber. C 71.58, H 11.55, S 11.25, Mul.-(;crv. 855. 
Gef. ,, 71.89, ,, 11.74, ,, 11.15, ,, 883.S. 

Sao Paulo (Brasilien), 4. 1:ebruar 1937. 

7 11. S. Gi lchr i s t  u. C. H. Purves ,  Joiirn. chern. SOC. London 127, 2545 [1925] 
(C. 1986 T, 21%); A. F a i r b o u r n e ,  G. P. Gibson u. D. W. S t e p l i e n s ,  C. l 93 t  I, 411. 

lo) Arialysr von Dr. K a u t z ,  Frciburg i. B. 


