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Untersuehungen tiber die Veresterung un- 
symmetriseher zwei- und mehrbasiseher 

Sguren. 
XXVIII. Abhandlung: 

[Jber Phenylthioglykol-o-carbons~iure 
von 

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Alice Joachimowitz. 

Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~t in Wien. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  am lg .  J u n i  1914.) 

Einleitung. 
Die im nachfolgenden beschriebenen Versuche hat ten  

den Zwcck einer weiteren Prfifung der Regcln fiber die Vet-" 
esterung unsymmctrischer, mehrbasischer Sg.uren." Soweit 
nach diescr Richtung dutch die folgenden Versuche fiberhaupt 
Ergebnisse erzielt wurden, stehen sie mit diesen Regeln irn 
Einklang. Die Phenylthioglykol-o-carbons/iure CsH,t(COOH ). 
SCHeCOOH besitzt ein ,>aliphatisch,, und ein ,,aromatisch, 
gebundenes Carboxyl. Letzteres unterliegt der sogcnannten 
,,sterischen Hinderung,, starker. Es war zu erwarten, dag 
bei der \;ercsterung mit Alkoholen und Mineralsiiuren fiber- 
wiegend das aliphatisch gebundene Carboxyl verestert werden 
w0.rdc, solange die Reaktion nicht bis zur Bildung des 

1 Von Rud. W e g s c h c i d e r .  

2 W e g s c h e i d c r ,  Mon. f. Chem., 16, 141 (1895); 18, 629 (1897) usw.  
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Neutralesters vorgeschritten ist, dagegen bei der Verseifung 
des Neutralesters tiberwiegend jene Esters/ iure entstehen 
wtirde, welche am aromatischen Carboxyl verestert ist. Dieser 
Erwartung entsprechend, ist auch die Einwirkung yon Methyl- 
alkohol auf die S~iure bei Gegenwart yon Chlorwasserstoff oder 
Schwefels/iure, sowie die Verseifung des Neutralesters durch 
w~isserige Salzs/iure verlaufen. 

Die tibrigen untersuchten Reaktionen haben nicht zu 
einer nachweisbaren Bildung yon Esters/iuren geftihrt, bieten 
aber daffir sonst einiges Interesse. 

Es hat sich gezeigt, daft die schon von Fr i ed l / inde r~  
beobachtete Kondensation d e s  Dimethylesters der Phenyl- 
thioglykolcarbons/iure durch Alkalien zu Oxythionaphten- 
karbons/iureester auch noch unter viel milderen Bedingungen 
eintritt als den von F r i e d l / i n d e r  untersuchten. Sie wird 
schon bei Zimmertemperatur bei Behandlung mit w/isseriger 
0"04-r nach kurzer Zeit nachweisbar, w/ihrend 
eine erhebliche Verseifung daneben nicYlt eintritt.' Auch bei 
i/ingerem Stehen mit 2. u-Ammoniak tiberwiegt die Konden- 
sation so sehr, dab eine betr/ichtliche Verseifung (ohne 
Kondensation) a u f  diesem Wege nicht erzielt werden konnte. 
Daher konnte die einfache Verseifung durch Alkalien nicht 
untersucht werden. Gegentiber der Leichtigkeit, mit der der 
Neutralester durch Alkatien 
auff/illig, dab die Reaktion 

/~C00CHa 

C~ H 4 ~ --" 
SCH.C00H 

kondensiert wird, ist es sehr 

c(o~) 
C 6 H , ~ / C . C O O t - I  

S 

+ CH40 

durch kalte, verdtinnte Alkalien nicht bewirkt wird. Vielmehr 
tritt Verseifung ein. Es macht also einen grol3en Unterschied, 
ob das an der Reaktion nicht beteiligte Carboxyl verestert 
ist oder nicht. 

Die Eimvirkung yon Jodmethyl auf das saure Kalisalz 
bei 155 ~ nahm einen unvermuteten Verlauf. Es entstanden 

1 Lieb. Ann., 3,51 406 (1907); vgl. auch K a l l e  & Co., Chem. Zentr., 
1908, I, 782. 
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Methyltbiosalicyls/iure und ihr Methylester. Das Ergebnis der 
Reaktion war also wesentlich Kohlendioxydabspaltung. Die 
freie Siiure oder das saure Kalisalz ohne Jodmethyl erleiden 
unter gleichen Umst/inden keine Zersetzung. Wohl aber tritt 
die gleiche Kohlendioxydabspaltung auch ein bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das neutrale Silbersalz bei 
Zimmertemperatur oder beim Erhitzen der S~iure mit Sitber- 
oxyd, Jodmethyl und Methylalkohol am Wasserbad. Die 
*Kohlendioxydabspaltung erfolgt also unter dem Einflusse des 
Jodmethyls. Es liegt nahe, zur Erkl~rung dieser Erscheinung 
anzunehmen, daft die Anlagerung des Jodmethyls an den 
Schwefel dabei eine Rolle spie!t. Dieser Gedanke leidet aller- 
dings yon vorneherein unter der Schwierigkeit, dal3 Sulfide mit 
aromatisch gebundenem Schwefel mit Jodmethyl keine Sulfin- 
saIze zu bilden scheinen.l Setzt man sich tiber diese Schwierig- 
l<eit hinweg, so kSnnte man folgende Reaktionsfolge annehmen: 

COOH 

(I.) C~H4~.SCH2COOH -+ 

CO 
/>o 

(III.) C6H4SCH2COOH -~ 
\ 

CH:~ 

COOH 
/ / / J  

(II.) C6H ~ SCH~COOH 
\ .  
CHa 

CO 
/ ) o  

(IV.) CcH4S(CHa) 2. 

Oder man kSnnte annehmen, dal3 das Sulfinjodid 
zuerst Kohlendioxyd und dann Jodwasserstoff abspaltet, so 
daft III. zu ersetzen wgre durch C6H4(COOH)S(CHa)~J. 

Die Annahme, dab II. oder IlI. sehr leicht Kohlendioxyd 
abspaltet, widerspricht gegenw/irtig keiner bekannten Tat- 
sache, da eben sotche Verbindungen nicht bekannt sind. Sic 
ist auch nicht besonders unwahrscheinlich. Denn nach Crum 
Brown  und L e t t s  2 zersetzt sich z. B. Dimethylthetin schon 
bei 100 ~ und zwar unter Bildung yon Trimethylsulfin- 

* Vgl. S t r S m h o l m ,  Ber. Deutsch. chem. Ges., 33, 827 (1900); 
siehe aber Z i n c k e  und Ebel ,  ebendort 47, 1102 (1914). Literatur fiber 
Bildung aromatischer Sulfinverbindungen auf anderen Wegen bei K e h r m a n a 
und Sava,  ebendort 45, 2895 (1912). 

Jahreab. f. Chem., 1878, 682, 
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carbonat. 1 Die Steigerung der Negativit~it des Komplexe s. die 
durch den Ersatz eines Methyls des Thetins d~rcti"*den 
carboxylierten Phenylrest bewirkt wird, kann die K0hlen- 

dioxydabspaltung aus der Gruppe CH2COOH sehr erIeichtern. 

Der Stoff IV. kSnnte sich dann in CGH4(COOCIffa)SCH a 

umlagern, iihnlich wie  Umlagerungen zwischen Beta'inen und 

den isomeren stickstoffhaltigen Carbons/iureestern b%kannt 
sind. ~ In der Hauptsache aber muff der Stoff IV. wohl in 

anderer Weise umgewandett werden, da als Hauptprodukt 
eben nicht tier Ester der Methylthiosalizylsgure; sondern die 

freie Siiure auftritt. Um dies zu erkt~.ren, kann man sich 

'erinnern, dab Jodwasserstoff abgespalten wurde, welcher nun- 

mehr folgende Reaktion geben kann: 

CO 
COOH /)o . .  

C6H~S(CHs)~ " + HJ C6H a -- SCH s + CH3J. 

Es wfirde sich also um eine ~ypische Zwischenreaktions- 

kataly se handeln. 

Will man die Bildung eines Jodmethvlats als durch die 

experimentellen Tatsachen nicht gestfitzt nicht annehmen, so 

kann man sich den Reaktionsverlauf dutch eine Vorstellung 

plausibel machen, die ich schon mehrfach zur Deutung von 

Reaktionen verwendet habe, die "nicht dutch Stufenreaktionen 
erkl~irt werden kbnnen, well die anzunehmenden Zwischen- 

produkte nicht jene Eigenschaften haben, die zur ErRl~rung 

der Reaktion erforderlich w~ren.a Im Sinne dieser. Vorstellung 

hiitte man ~im v0rliegenden Fall au f  Grund der notorischen 
Fiihigkeit des zweiwertigen Schwefels, Jodmethyl anzulagern, 
anzunehmen, dab die zwischen dem Schwefelatom und. dem 
Jodmethyl tiitigen Kr~ifte eine Ann.gherung des Jodmethyls 
an das Schwefelatom bewirken Diese Ann~.herung kann 

nicht so welt gehen, dab eine stabil e Verbindung gebildet 
wird; .das ist durch das Verhalten der aromatischen Sulfid 9 

chem. 

1 L + t t s ,  Jahresb.  f. Chem., 1878, 684. 
2 Ki r 'pa l ,  Mon. f. Chem., 23, 241 (1902); W i l l s t g t t e r .  Bet. Deutsen. 

Ges.,  3.5, 584 ( 1 9 0 2 ) .  
3 W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Chem,  2I, 372 (1900); 2o ~ , 88, 99 (1907). 
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gegen Jodmethyl bewiesen. Sie gentigt aber, um das Gefiige 
der Phenylthioglykolcarbons~iuremolekel so weit zu lockern, 
dab Kohlendioxydabspaltung eintritt. Die entstandene Methyl- 
thiosalicylsg.ure ist dann gegen Jodmethyl unempfindlicl], 
well sic keine leicht abspaltbare Gruppe mehr enth/ilt. 

FQr die Annahme, dal3 eine vorflbergehende Auf- 
lockerung der Molekel die Ursache .der Kohlendioxyd- 
abspaltung ist, kann man die im folgenden mitgeteilten 
Beobachtungen a,ff(ihren, dal3 das saure Kalisa!z gegen Jod- 
m~thy'l bei 100 ~ in jeder Beziehung bestS, ndig ist (weder 
Umwandlung in Ester noch Kohlendioxydabspaltung erleidet), 
dab dagegen das Silbersalz, welches von Jodmethyl bei 
Zimmertemperatur unter Esterbildung angegriffen wird, da- 
neben auch schon, wenn auch in geringem Mal3, Kohlen- 
didxydabspaltung erleidet. Dies spricht dagegen, da/3 die 
gohlendioxydabspaltung dutch eine vorhergehende Bildung 
eines Jodmethylats eingeleitet wird, denn diese m~fJte wohl 
t~eim Ka!i-und beim Silbersalz ungef~.hr gleich leicht gehen. 
WTohl aber kann man sich unschwer vorstellen, dab die 
Kohlendioxydabspaltung infolge der dutch die Affinit/it 
zwischen dem Schwefelatom und dem Jodmethyl bewirkten 
Aj.fflockerung dadurch befbrdert wird, dab die Festigkeit der 
Molekel gleichzeitig an einer zweiten Stelle durch eine zweite 
Real<tlonsmSglichkeit vermindert wird. Diese zweite Reaktions- 
m6glichkeit liegt bei den Silbersalzen schon bei Zimmer- 
temperatur vor, bei den mit Jodmethy{ viel schwerer reagieren- 
qten Kalisalzen dagegen nicht. 

V e r s u e h e .  

~arstellung der Phenylthioglykolearbonsgure. 
Nach Fr i ed l i i nde r ' s  Angaben'-' wurde die Phenylthio- 

glykol-o-carbons~ure aus diazotierter o-Aminobenzoes/iure und 
Thiogiykols/iure mit nachheriger Stickstoffabspaltung dar- 
gestellt, l)iese l-lcrstellungsweise 1/ifJt an Einfachheit nichts 

: \or, Alice Joacllimowitz. .. 
'-' {.ieb. Ann., .'].zJl, ,i02 (1907). 
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zu wtinschen tit'~:'ig; sic wurde daher der Darstellung aus 
Thiosalizyls/iure und Chloressigs~ure 1 vorgezogen. Letztere 
Darstellungsweise ist auch wegen der  leichten Oxydierbarkeit 
der Thiosalicyls/iure 2 unangenehmer. Die Reduktion der etwa 
entstandenen Dithiosalicylsiiure 1/il3t sich nach H i n s b e r g  ~ 
ausftihren. 

Immerhin traten bei der Darstellung einige Schwierig• 
keiten auf. Zur Erg/inzung der Angaben F r i ed l / i nde r ' s  sei 
daher folgendes bemerkt: 

Die Diazotierung der AnthranilsS.ure wurde in der Weise  ausgefiibrt, 

daft das gut verriebene Gemiseh yon 4 ' 9  s kiiuflieher Anthranilsiiure und 
7"3 cm 3 konzentrierter Salzs~ture bei - - 3  ~ mit einer konzentrierten L5sung 

von Natriumnitrit bis zur bleibenden Salpetrigs~iurereaktion langsam (inner- 
halb l:t/2 bis 2 Stunden) versetzt  wurde. Die DiazolSsung wurde dann unter 

Riihren in die eisgek[ihlte L5sung yon 3 :3g 'Th iog l yko l s~u re  in 15 cm ~ 

Wasser  eingetragen. Die Phenyldiazothioglykols~.ure-o-karbons~iure flel fast 
augenblicklieh aus. Sie wurde nach 2 Minuten mSgliehst raseh abfiltriertl 

dreimal miJc je 10 cm a Eiswasser  gewasehen  und sofort  auf einer Tonpl'gtte 
getroeknet;  so wurden bis 8 " 4 5 g  rohe Diazosiiure erhalten (theoretiseh 
8"58g').  Rasehes Arbeiten ist zu empfehien, well die feuehte Diazos~.ure 

(abweiehend v o n d e r  trockenen)" sehr  zersetzlich ist. Die Zerse tzung erfolgt 

unter  Rot- bis Rotbraunfiirbung, lebhaftem Sehiiumen und Entwieklung unan= 
g e n e h m  rieehmader DRmpfe. Sie seheint  insbesondere  bei Beriihrung n~it 

Nieke!gerttten le ieht  einzutreten. Das zersetzte Produkt gibt  eine s~hr 

sehleehte Ausbeute an Phenylthioglykolcarbons~ture. Man erhiilt dann 
Fraktionen, die entweder 51ig bleiben oder yon 80 ~ aufwth'ts schmelzen,  

Aus ihnen konnte  neben Phenylthioglykolcarbonsiiure Salizyls~iure und 
Benzoestture (Naehweis dutch den Misehsehmelzpunkt,  bei Satizylsiiure aucli 
dutch d ie  Eisenrea!~tion) abgeschieden werden.  Eine vollstS.ndige Ent '  
wirrung des Gemisehes gelang nieht. 

Behufs Zersetzung der Diazosiinre wurde zuerst  \Vasser  yon 80 oder 
1O0 ~ verwendet.  Es gelang aber  so nieht, eine gute Ausbeute zu erzielen, 
offenbar, well die Diazosiiure nieht geniigend rein war;  nach F r i e d  1 ~tn d e r 
liiflt sieh reine Diazos~iure auch dureh Wasser  glatt zersetzen.  Uniter den 
Nebenprodukteri  land sieh wieder Salicylsiiure. Eine rohe TrennUng der 

Phenylthioglykolearbonsiiure yon den Nebenpr0dukten l~il3t sieh durr ka!ten 
Ntl /er  bewirken. 

Daher wurde die Diazoverbindung mit wenig Essigiither ze rse t~ . -  Eg 
wurde ganz kurz auf dem W/~sserbade angewgrmt, bis eine deutliehe Gas'-' 

J- Ann., 351 ,  397; vgl. auch K a l l e  & Co., Chem. Zentr., 1908, II, 209, 

2 Vgl. Chem. Zentr., 1908, II, 1752, D. R. P. 2033SS. 
�9 ~ Ber. Deutsch. chem. Ges.. 43, 652 (1910). 
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entwick!ung beginnt, dann rasch gekiihlt. H6rt die Gasentwiekkmg auf, so 

wurde sie dutch Anw~irmen wieder in Gang gebracht. Eine langsame Zer- 
setzung ist zur Erreiehung einer guten Ausbeute erforderlich. So wuMen 
aus 8"45 g Diazosiiure 4 '99g" Phenylthi0glykolearbons~ure (rund 67o/o tier 
theoretischen Ausbeute) erhalten. Dutch dreimaliges Umkrystallisieren aus 

EssigKther wurde tier Schmelzpunkt auf 212 bis 214 ~ gebracht. F r i ed -  
l i i nde r  gibt 216 bis 217 ~ an, Ka l l e  u. Co. 1 213 ~ 

Verhalten, Salze und Methylester der Phenylthioglykol- 
earbons~ure. 

1 cm ~ eines Gemisches yon 3 Raumteilen Methylalkohot 
und 4 Raumteiten Wasser 15st bei Zimmertemperatur 0'006,~ 
Phenylthioglykotcarbons~iure. 

Verhalten der Siiure beim Erhitzen. 

Die im folgenden beschriebene Einwirkung yon Jod- 
methyl auf das saure Kalisalz ftihrte zu der Vermutung, dab 
die S/iure bei Gegenwart yon Chlorwasserstoff schon bei 
ziemlich niedriger Temperatur Kohlendioxyd abspalten kO~mte. 
Zur Prtifung dieser Vermutung wurde folgender Versuch 
ausgeftihrt: 

1 g S~.ure wurde mit 4 cI~ ~ Benzot in einem mit Chlor- 
wasserstoffgas geffillten Einschmelzrohr 24 Stunden auf 
130 bis 155 ~ erhitzt. Der Rohrinhalt wurde am Wasserbad 
verdunstet. Ein kleiner Tell, der lest an der R/3hrenwand 
haftete, wurde mit Methylalkohol gel/Sst und zur Trockene 
verdampft. Beide Rticksffinde !liel3en beim Auskochen mit 
Benzol unver/inderte S~.ure ungelSst (zusammen 0"8'2 <~). 
Das Benzol nahm geringe Mengen eines weichen, dunklen 
Stoffes auf, bei dem mit Methylalkohol behandelten AnteiI 
aul3erdem 0"04g  einer in Benzol sehwer 15slichen Substanz 
vom Schmelzpunkt 108 bis 120~ diese ist jedenfatls Phenyl- 
thioglykols/iuremethylester-2-carbons~ure, d . i .  die bei der 
Veresterung der S/iure mit Methylalkohol und Chlorwasser- 
stoff entstehende Esters~iure, da sie mit ihr keine Schmelz- 
punkterniedrigung gab und die MSglichkeit ihrer Biidung 

i Chem. Zentr., 1906, lI, 1888; 1908. I, 781. 
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dutch das Aufl6sen in der R6hre mit Mett iylalk0fio[ .bei  
Gegenwart  yon Chlorwassers toff  gegeben war. 

Eine irgend erhebliche Kohlendioxydabspal tung aus der 

S/iure ist somit nicht eingetreten. 

Saures  Kal isalz .  

Bringt man die Phenyl thi0glykolcarb0ns/ iure .mit  d e r  zur  
Bildung des sauren Sa l zes  nOtigen Menge 0 "8 -n o rm a le r  

Kalilauge zusammen,  so bleiben mindestens 4 0 %  der S/iure 
ungeli~st. Daraus ergibt sich, dal3 kaum eine Aussicht  

besteht, das saure Kalisalz aus wRsseriger LOsung zu ei-  

halten. Daher wurde die Darstellung in Methylalkohol vorge- 

nommen. 
Die kal te  methylalkohol ische L6sung von 5" 917 g S/iure 

wurde mit 12"26 cm ~ 2"287-normaler  methylalkohol ischer  

Kalilauge versetzt. Es fiel eine schwach gelblich gef/irbte, 

pulverige Krystallisation, d i e  mit Methylalkohol gewaschen  

wurde und sich als das saure Kal isalz  erwies. Das luft- 
t rockene Salz verliert bei 100 ~ nur e twa 0"8~ auch bei 
127 ~ tritt kein nennenswer te r  Gewichtsverlust  aull Es ist 

also krystallwasserfrei  , a b e t  etwas hygroskopisch.  Dutch 

\Vasser  wird es zersetzt.  

[. 0"3007;," (bei 100 ~ getrocknet) gaben 0 ' I042g"  !'fxSO. 1. 
II. 0 '  1984 H yon einer anderen Dal~steliung gaben 0 '0681 g" K2SO. I. 
I,2 ge l  1. 15"55~1u, !1. 15"40o.'0; bet. fi.ir C,~H;O4SI( 15"~.3o/o. 

Man kann das Salz auch durch 'Suspendieren  der S/i.ure 

in kleineren Methyla lkoholmengen (z. B. 10 cI~ '~ CH~O for 

1 ~ S/iure) und Versetzen mit der berechneten Menge methYl; 
alkoholischer Kalilauge (angewendet  wurde 0"76-normale )  

erhalten.  

~)'5i)595.~/ (bei 100 ~ getrocknct) gabon 0"17425g K,,S()t. 

1,7 gef. 15"45o/0, bet. 15"63o:' 0. 

Bei 24stfindigem Erhitzen \.'oil 1 g Salz mit 4 : c m  ~ 

Benzol auf 130 bis 155 ~ im Einschmelzrohr  erleidet es k e in e  
e rhcb l i cheZerse tzung .  Benzol nahm aus dem Rohrinhalt  nur  
eine ganz geringe Menge eines weichen Stoffes auf. Das 
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U~.gcli3ske ging mit Wasser  nicht in LOsung (entsprechend 

dem Zerfalle des sauren Kalisalzes dutch \Vasser) und gab 

nach Zusatz yon Salzs/ittre 0"78 g freie S/iure. 

Silbersalz. 

l)as neutrale Silbersalz wurde durch Aufl6sen der S~ure 

in der zur Bildung des neutralen Salzes erforderlichen Menge 

0"8-n-Kalilauge und Zusa tz  yon konzentrierter Silbernitrat- 

16surg als feines Pul}~er erhalten. Bei Zusatz eines gentigen- 
den, 12Tberschusses ist die Ausbeute so gut wie theoretisch. 

I. 0"5307,;~ yon der IIauptfiillunK gaben 0"2736g" Ag (zuietzt im 
\ \ 'a~sc:stoffstrom gegliiht). 

iI. I ) ' 2324f f  (aus  dem Filtrat durch Zusatz  yon inch:  Silbernitrat  
c:'halten) gabcn 0"1185 2" :\g. 

Ag gef. I. 51"56oq), I!. 50"99o ~; bcr. t'Sr C,jtlf;O4SAg ~ 50'660. '  o. 

Auch Analysen anderer l)a:'st~;l!unge,~ gabeu meisLens etwas Zu viel 
Bilbo.," ,igef. 52"35 o ~i, 51 .(-;au/l~). 

Ein \rersuch, saures Silbersaiz darzustellen, schlug fehl. 
Zu', diesem Zwecke w'urden 2 g sautes Kalisalz mit einem 

Gem]sch yon :35 cm '~ \Vasscr und 30 c l n  :~ Methylalkohol durch 

E:'hi~zen in LSsung gebracht  und 1"44 2 Silbernitrat i n  

konzentr ier ter  w/isseriger L6sung hinzugeftigt. Der erhaltene 

Niederschlag zeigtc zwar einen Silbergehalt (36"7~ der 

sich dem des sauren Salzes (33'80/o) nfihcrt; aber schon 

dutch \iertelstt indiges \Vaschen mit Methylalkohol, der freie 

Siiure aufnahm, ging der Silbergehalt auf den des neutralen 
Sa~zes hinauf. 

, ) ' 3248f f  gaben 0" 1632.~r Ag, entsprechcnd 50" 24o' o. 

Die ttrspr/_'mgliche F/iilung war daher wohl ein Gemisch 
yon neutralem Salz und freicr Siiurc. 

Dimethylester. 

Er ist schon yon F r i e d l ~ i n d e r  dutch Veresterung mit 
Methv~,alkohol und Chlorwasserstoff  dargestellt women.  Den 
Schme]zpunkt  gibt er zu 52 ~ all. Ich babe dutch Um- 

kryst~i!llsieren aus MethylalkohoI keinen hSheren Schm~iz- 
punkt als 50 bis 51 ~ erreicht. Zur Erzielung einer guten 
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Ausbeute  geeignete Bedingungen sind im folgenden ange- 
geben. Er entsteht  auch bei der Einwirkung yon Jodmethyl  

auf das neutrale Silbersalz. 
Der Ester  bildet leicht gr613ere Krystalle, tiber die Herr  

Hofrat  V. v. L a n g  folgendes mitteilt: 

, ,Krys ta l l sys tem trikliniscl-i. 

a ' b  ~--_ 1 ' 4 " 6 9 8 .  

b c - -  93 ~ 46 ' ,  c a  - -  94 ~ 14 ' ,  a b  ~ 103 ~ 381. 

Beobachtete  F1/ichen: 100, 010, 001, 110. 

Beob. Ber. .' 
t ]  

010.001 = 85 ~ -- ii 

001 100 --- 75 ~ �9 - [ i  o , o  

[100.  I10 = 11~ 25'  --  ,i!, 

~110.010 = 75 73 ~ 13' ,il, 

[ 1 0 0 . 0 1 0  = 84 ~ 38'  " 
110.001 = 76 ~ 74 ~ 37'  Fig; 1; 

Die Krystalle eignen sich dureh ihre Fl/ichenbesehaffen- 

heit sehr schlecht zu Messungen,  auSerdem laufen die nach 
F1/iche (010) plattenfSrmigen Krystalle (Fig. 1) nach oben 

spitz zu, indem die Kante i 0 0 . 0 1 0  immer ganz unregelm/iSig 

zugesch/irf t  erscheint. Auf Fl~che (010) sind die optisc!len 
Hauptschni t te  s c h i e f - z u  den Kanten des Prisms und eine 

opt ische Achse ist auBerhalb des Gesichtsfeldes angedeutet .  
Dies spricht auch ftir das angegebene  Krysta l lsys tem. ,  

Verhalten des Dimethyiesters gegen Kali. 

F r i e d l t i n d e r  hat bereits angegeben,  dab der Di'methyt 7 
ester durch alkoholische oder etwas'  konzentr ier te  w/isserige 
Kalilauge bei kurzem Erw/irmen am "Wasserbad in Oxythio-  

naphtencarbons/ iuremethyles ter  tibergeht. Meine Beobach- 
tungen zeigen, daft diese Umwandlung  aueh noch uriter vie1 

milderen Bedingungen eintritt. 
Fiir Vergle ichszwecke habe ich zun/ichst den Oxytt)io, 

naphtencarbons~iureester durch Kochen mit methylalkoholi-  
schem Kali hergestellt. Die reinste, durch Umkrystal l is ieren 
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a u s  Benzol erhaltene Substanz zeigte den Schmelzpuakt  

107,bis 108~ F r i e d l / i n d e r  gibt 104 ~ an. 

0"2173g" gaben 0"4618g  CO 2 und 0"0646g" H20. 
Gef. C 57'94O/o , H 3"33o/o ; ber. fiir CloHsOaS C 5 7 ' 6 5  no, H 3'87of o. 

Da die Subst'anz noch nicht krystal lographisch unter- 

sucht ist, haben wir Proben davon Herrn Hofrat V, v. L a n g  

fibergeben, der die Gtite hatte, folgendes mitzuteilen: 

, ,Krystallsystem triklinisch. 

a : c - -  1 :0"5306 .  

b e - -  90 ~ 52 ' ,  c a  - -  91 ~ 30 ' ,  a b  - -  99 ~ 46 ' .  

Beobachtete Fltichen: 100. 010, 001, 101, i01. 

Beob: 

010.001 ~ 80 ~ 12 

100.010 ~ 88 ~ 20 

100"001 ~ 88 ~ 52 

100'101 ~ 6 1 ~  

101.001 ~- - -  

i 01 .001  -~ 28 ~ 20 

i 0 1 . 1 0 0  ~-- 63 ~ 12 

1 0 ! . i 0 1  ~ - -  

I 01 .010  ~ 80 ~ 23 

i 0 1 . 0 1 0  

Bet. 

27 ~ 22 

63 ~ 17 

55 ~ 42 

' 80 ~ 37 

Y0,I 

Fig. 2_ 

-= 81 ~ 59 

Die schlecht ausgebildeten Krystalle (Fig. 2) gestatteten 

keine genauen Messungen. Auf der vorherrschenden Fl/iche 

(010) sieht man im Konoskop Andeutungen einer optischen 

Achse am Rande des Gesichtsfeldes. Da die Hauptschnit te  

auch schief zur L~ingsrichtung (Achse c ) I iegen ,  so dtirfte 

das angegebene Achsensys tem wohl richtig sein.<< 

Dat3 die Umwandlung  auch noch unter sehr viel milderen 

Bedingungen eintritt, zeigt folgender Versuch:  

-1 "20 g Neutralester der Phenylthioglykotcarbons/iure 

wurden mit 6 cm 8 w/isseriger 0"043-~e-Kalilauge eine Viertel- 

s tunde verrieben und dann filtriert. Ungel6St blieben 1" 15 g 

vom Schmelzpunkt  45 bis 49 ~ (im wesentlichen unver/inderter 

Neutralester). D i e  LSsung gab beim Ans~iuern 0"03 ff vom 
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Schmelzpunkt 95 bis I00 ~ Der Mischschmelzpunkt reit Oxy- 
thionaphtencarbons~ureester  lag bei 97 bis 105 ~ wodurch die 
Bildung dieses Stoffes bewiesen ist. 

Verhalten des Dimethylesters gegen Ammoniak.  
�9 ! 

t,'Cn" die Trennung  der Neutralester yon sauren .,Sub- 
stanzcn ist sonst die Behandlung" mit verd/.'mnten Alkalien 
ein wertvolles Mittel. Bei der Phenylthioglykolcarbons~ure 
wird die Anwendbarkeit  der Kalilauge zu diesem Zweck 
dutch ihre Einwirkung auf den Neutralester beeintr~ahtigt. 
Es war d a h e r  yon lnteresse, zu sehen, ob das viel schwiicher 
basische Ammoniak den Neutralester unverS.ndert 1/il3t. 

Als der Ester 40 Stunden mit 2-J~-Ammonial< stehen 
gclassen W'u.rde, ging ein kleiner Tell in L6sung. Drench An- 
sfi.uern und Aus:ithern wurden schr unscharf  (z. B. bei '95 bis 
170 ~ ) schmelzende Anteiie erhalten, welche wahrscheinlich 
Oxythionaphtencarbons~iureester, dutch Verseifung entstan- 
dene Phenylthioglykolcarbons/iure und vielleicht a u c h  Ester- 
s~iuren enthielten. Das UngeRSste schmolz sehr unscharf, 
z. Bi:bei 40 bis 120 ~ . Dutch kaltes Benzol wurde daratis ein 
Gemisch yon ziemlich viel unver~indertem Nentratester 
und etwas Oxythionaphtcncarbons~ureester  ausgezogen;  die 
Trennung erfolgte dutch Methylalkohol. Das in Benzol Un- 
gel6ste (bei einem \:crsuch die Htilfte des angewendeten 
Es:.ers, bei einem andercn weniger) schmolz schr uns:charf 
bei 136 his 157 ~ (in der Hauptsache bei i42 bis 150 ~ ) unter 
Gasentwicklung. In kaltem \Vasser ist es schwer l~3siicli; 
die Ii./5.aung wird dtirch Salzs/iure gef/illt. Beim Kochen mit 
Benzol ist Entwicklung yon Ammoniak bemerkbar; ein Teii 
geiat dabei in L6sung. Die 1,6sung scheidct zuer.~t eine 
Frakti:on ab, die ungef/ihr bei 120 bis 130 ~ schmilzt, dann 
abet Oxythionaphtencarbonsiiureester.  Beim Aufl6sen in 
Ct~lorQform und Eindampfen am \Vasserbad ging die Sub- 
stanz glatt in den le tztgenannten Ester ~ber, ebenso dutch  
Aufl/Ssen iil Kalilauge trod F/illen mit Salzs~iure (Nachweis 
durcli den Mischschmelzpunkt). Somit lag ein in \Vasser un~i 
daher: noch mehr in Ammoniakl6su,~g schwer l(~Sliche's: 
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Ammonsalz des Oxythionaphtencarbons~uremethylesters vor. 

Diese Miffassung wird dadurch gestfitZt, dal.~ dieser Ester beim 
Stehenlassen mit Ammoniak eine bei 105 bis 148 ~ seh:-nel- 
zende Substanz gab, die beim Kochen mit Benzol eben- 
falls Ammoniak entwickelte und wieder in diesen Ester 

fiberging. 
()ber Schwefelsfure zeigte die aus dem Phenylthio- 

glykolcarbons~tureester und Ammoniak erhaltenc Substanz 

eine ziemlich befriedigende Gewiehtskonstanz. I)er Stiekstoff- 

gehalt entsprach aber nur der I,'ormel 2C~0HsOaS + Nl-t a. 
Es soll daraus nicht der Schluf3 gezogen werden, daf3 das 

wirklich die Zusammensetzung des Salzes sol. Es w~re auch 

denkbar, daf~ die Substanz einen Tell ihres Amhioniaks 

verlor und dann mit einer dichten Schicht des Es ters  fiber- 
zogen war, die weiteren Ammoniakaustritt verhinderte oder 

sehr verlangsamte. 

0"2059/ /  gaben bei 20 ~ und 740"8mm 6 ' 5 c m  a N,, (iibcr KOII [ : 1 ) .  
N gef. ,'~'59o/o; bet. fib- CloItsOaS.NIt a 6"22(~/o , ftir 2 CIoHsO3%:Nli a 

a. ~a 0/0. 

Jedenfalls ist nachgewiesen, dal3 auch w~sseriges Ammo- 

niak bei Zimmertemperatur auf den Dimethylester konden- 

sierend wirkt. 

Phcnylthioglykols:,iure-v-carbonsiiuremethylester 
C~H~(COOCHa)-S-CH~-CO OH. 

Di~se Estersfure (Schmelzpunkt 151~ wurde von Fr i ed -  
I f inder  aus Thiosalizylsfuremethylester und ChloressigsS.ure 
darges.tellt, wodurch zugleich ihre Konstitution gegeben ist. 
Ffir Vergleichszwecke habe  ich sie ebenfalls nach Fr i ed -  

l f n d e r ' s  Vorschrift dargestellt: erwS.rmt wurde 5 Minuten. 
Zum Umkrystallisieren eignet sich auf3er Wasser attch Benzol. 

Sie bildet sich auch bei der Verseifung des Neutralesters de:" 
PhenylthioglyJ<olcarbons~.ure mit wgsserigem Chlorwasserstoff. 
Vielleicht ist die gleiche Reaktion in alkoholischer L~3sung 
die Ursaehe daffir, dab sie auch bei energischer Veresterung 
der S/iure mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff erhalten 
wird. 
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Ph enylthioglykolsS.uremethylester-o-carbonsiiure 
C6H~(COOH)-S-CH.~COO CH 3. 

Diese bisher nicht bekannte  Estersg.ure ents[eht bei der  

Veres te rung  der Phenyl th ioglykolcarbonsi iure  mit Methyl-  

alkohol und Chlorwasserstoff .  Sic bildet ein weil3es krystaI-  

l inisches Pulver. Die Lasl ichkeitsverh/i l tnisse sind /ihnlich 

denen der anderen EstersS.ure: j edoch  scheint  die neue 

Esters~ure leichter 16slich zu sein. Sic schmilzt  bei 126 bis 

127~/~ ~ Die Konsti tut ion fblgt aus  der Isomerie mit der bei 

i51 ~ schmelzenden  Esters/iure. 

0'25453" gaben 0'4972g" CO,), 0'09575gr H20. 

Gef. C 53"28~ H 4'20~ bet. ffir C10HloO4S C 53"070/0, H 4"46~ 

Verhalten der EstersS.uren gegen Kalilauge. 

Die grol3e Leichtigkeit ,  mit der der Neutralester  durch 

Kali kondens ie r t  wird, liel3 es wahrscheinl ich  erscheinen,  

dal3 die bei 151 ~ schmelzende  Estersi iure sich ~ihnlich ve r -  

halten wiirde. Es  war  dann die En ts tehung  yon Oxythio-  

naph tenca rbonsgure  oder  yon Oxyth ionaphten  (durch Kohlen- 

d ioxydabspa l tung)  zu erwarten.  Von der bei 127 ~ schmel-  

�9 zenden Esters/ iure war  keine ebenso leichte Kondensat ion 

zu  erwarten,  da die freie S~ure nach F r i e d l / i n d e r  erst  

wenig  fiber 100 ~ reagiert. Tra t  abel" Kondensa t ion  ein, so 

konnte  Oxyth i0naphtencarbonsg .uremethyles te r  entstehen. Die 

Erwar tung ,  auf  diesem W e g e  einen wei teren  Beweis  ffir die 

Konst i tut ion der Esters~iuren erbringen zu  kSnnen, hat sich 

aber  nicht erffillt, da keine von beiden durch Alk.ali bei 

Z immer t empera tu r  eine erhebliche Kondensat ion erf/ihrt. Je 

0 '  1 g Estersgiure wurde in je 15"58 c~# ~ 0"0426-n-Kal i lauge  

(fiir 1 Mol Esters/ iure 11/2 Mole Kali) kalt gelSst und 

eine Stunde s tehen gelassen,  dann angesS.uert. Bei dem Ver- 

such  mit der hSher schmelzenden  Esters/ iure fielen 0"08 g 

unver/ indert  aus. Durch Ausiithern des Filtrats wurde unreine 
freie S/iure (Schmelzpunkt  170 bis 200 ~ gewonnen .  Von der 
niedrig schmelzenden  Esters/ iure dagegen wurde  ein grSl3erer 

Tell  verseift. Dutch Ans/iuern fiel nichts aus;  die dm:ch 
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Aus/ithern gewonnene  Subs tanz  schmolz grSl3tenteils bei 

t85 bis 207 ~ Durch Umkrystal l is ieren aus  Essigii ther und aus  

Benzol konnte  nur wenig unver~inderte Esters~iure (Identit~its- 

beweis  durch den Mischschmelzpunkt)  gewonnen  werden.  

Die e n t s t a n d e n e  freie S~iure wurde auf den Schmelzpunk t  

t93 bis 208 ~ gebracht.  Die bei 127 ~ schmelzende Esters~iure 

ist also leichter verseifbar .  Hi erin liegt eine Stfitze ftir die 

ihr zugeschr iebene  Formel, da zu erwarten ist, daft die Ver- 

seifung am aliphatischen Carboxyl  r a s c h e r  g e h t  als am 

aromatischen.  
~hnl ich  verlief auch ein Versuch, bei dem ffir 1 Mol 

Esters/ lure 1"15 Mole Kali in Form der 0"0426-u-LSsung 

verwendet  wurde und die LSsungen 2 Stunden standen;  nut  

war  die Verseifung geringer. 

Veresterung der Phenylthioglykoloarbons~ure mit 
CH30H bei Gegenwart yon Mineralsgmren. 

Bei dieser Reaktion gibt die Phenyl thioglykolcarbons/ iure  

sehr leicht den Dimethylester,  der ja  von F r i e d l / i n d e r  schon 

in dieser Weise  dargestellt  wurde. 
In fast  theoret ischer  AusSeute erh/ilt man den Neutral-  

ester, wenn man 5 g  S~ure mit 80 c ~  z methylalkohol ischen 

Chlorwasserstoffs  (97"2 g HC1 im Liter) 3 Stunden kocht, 

dann mit Was s e r  verdtinnt und aus~ithert. Der 5therr t ick-  

stand gibt an verdfinntes Ammoniak  nur  sehr wenig  ab. 

Das in Ammoniak  ungelSste  Rohprodukt  zeigt den Schmelz-  

punkt  41 bis 46 ~ . 
Der Neutralester  entstand auch ganz  tiberwiegend, wenn  

man die S/iure in Methylalkohol  (etwa 14 cm ~ ffir 1 g S~iure) 

15ste, unter  Wasserkf th lung Chlorwasserstoff  bis zur S~ittigung 

einleitete und 1 bis 2 Tage  stehen lieI3. Bei derart igen Ver- 

suchen konnte  auch etwas yon der hSher schmelzenden  

Esters~iure gewonnen  werden.  Beispielsweise gab ein Versuch 
mit 3"62 g S~iure und 50 cr ~ Methylalkohol  nach zwei- 

t~igigem Stehen aus  dem ammoniaklSsl ichen Teil des Roh- 

p roduktes  durch Umkrystal l is ieren aus Benzol neben unschar f  

(tells hSher, tells niedriger) schmelzenden Anteilen 17 mg vom 
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SchmelzpunKt 143 bis 150 ~ die sich durch den Mischschmelz- 

punkt  als die h6her  schmelzende Es t e r s f iu re  er.wiesen. In- 

wieweit  diese Esters~iure der unmit telbaren Einwirkung  yon 

Methyialk0hol auf die ~ S~iure oder der Verseifung des gebildeter~ 
Neutralesters  durch Chlorwasserstoff  ihre Ents tehung  ve~'dankt, 

kann aus den Versuchcn nicht ersehlossen werden. .~hnl ich vet'- 

l~iuft auch noch die Einwirkung  v0n 15prozent igem methy!alko. ~ 
holischen Chlorwasserstoff  auf  die S~iure bei Z immertempmlatur. 

Jedenfalls ist abet  bei der direkten Bildung von E~ter- 

siiuren aus der Sfiure dutch methylalkoholische n Chlor- 

wasserstoff  nicht die h6her  schmelzende,  sondern die niedrig 

sr (am aliphatischen Carboxyl  veresterte) Ester-  

Sfiure d a s  Hauptpr.odukt. Dies.  zeigten die Versuche,  bei 

denen die Einwirkung nicht so weir getrieben w u r d e ,  daf~ 

i~berwiegend Neutralester  entstand. 
Ftir die Darstellung der niedrig schmelzenden Esters~iure 

eign~et sich folgende VorSchrift: :. ! 

15 g Phenylthioglykolcarbons~iure w u r d e n  in ~ 90 c m  ~ 

Methylalkohol gel6st, 8 c ~  3 chlorwasserstoffges~tttigter Methyl- 

alkohol (1 o ~  a -~- 0. '444 g HC1) hinzugeftigt und 13 Stunden 
stehen gelassen. Es war eine Krystallisation (1"97 ~, Schmelz- 

punkt  121 bis 125 ~ ) entstand~n, die abfiltriert wurde unct 
i 

sich als die niedrig schmelzende Estersfiure erwies. Das 

Filtrat wurde stark mit Wasser  verdfinnt und erschOpfencl 

ausgettthent. Der ~therr t ickstand wurde mit vercKinntem 
Ammoniak behandelt:  es blieben l ' 1 2 g  Neutralester  (Schmelz-. 

punkt 40 bis 45 ~ ungel6st. Dutch Ans~iuern der ammonia-,  
kalischen L~Ssung fielen 11 "64 g" vom Schmelzpunkt  80 bis 

114 ~ aus; Ausgthern des Filtrates gab noch eine geringe 
~o Menge vom Sehmelzpun!~t 160 his 19~ . Die Ffi.llung bestand 

gr6f~tenteils aus der Phenylthioglykols~iuremethylest  er - o - 
carbonsaure;  dutch Umkrystall isieren aus viel l~enzol w u r d e  
s,.e yon etwas freier S~ure und niedrig sehmelzenden Sub- 

s tanzen befreit. Letztere enthielten wahrscheinl ieh etwas 
Oxythionaphtencarbons~uremethyles ter ,  der durch Einwirkung 
des Ammoniaks auf den Neutralester  entstanden war. Die 
r t i ckgewonnene  freie S~iure wog  0"48  g. Die h6her sehmel- 
zende EstersEure konnte nicht nachgewiesen werden. 
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�9 Auch d!e Veresterung der S/iure mit Methylalkohol u n d  

Schwefels~iure lieferte Neutralester  und niedrig schmelzende~ 
Esters~iure. Es wurden 5 g S~iure mit einem Gemiset:i, yon, 
40,fro ~ Methylalkohol  und 40 c m  3 konzentr ier ter  Schwefet~ 

s/lure 14 Stunden s t e h e n  gelassen. Da viel Siiure ungeltSst 

blieb , war d ie  Veresterung sehr ' unvollst/indig Die durch 
Verdtinnen mit Wasser  und Ausiithern gewonnene  organisch~. 

Substanz gab als in verdfmntem Ammoniak unl/Sslich 1 

NeUtralester. Aus den s a u r e n  Anteilen konn ten  durch ~ Um- 
krystailisieren aus Benzol neben viel freier S~iure  einige 

Zehntelgramme der bei 127 ~ schmelzenden Esters~iure ge- 

wonnen  werden. 

Einwirkung yon Jodmethyl  auf das saure Kalisalz der 
�9 Phenylthiogl2kolearb onsSoure. 

Bei zweit/igigem Erhitzen des sauren Kalisalzes. mit 
Jodmethyl  auf 100 ~ im Einschmelzrohr  trat keine Einwirkung 

ein. Nach dem ve rduns t en  des Jodmethyls  gab der Rtick- 

stand beim Behandeln mit Wasse r  ungelSst bleibende freie 

S/iure und eine L6sung, aus der durch Anstiuern und Aus- 

~ithern ebenfalls nur freie Stture gewonnen werden konnte. 

Es ist also lediglich das unver~indert gebliebene Salz bei tier 

Behandlung mit Wasser  in freie S~iure und die L6sung des 
neutralen Salzes zerleg~ worden. 

Lg.13t man die Temperamr  bis 200 ~ steigen, so tritt tief- 

greifende Zersetzung unter Bildung pechartiger Produkte ein. 
Dagegen erh/ilt man bei 150 ~ eine glatte Reaktion, .die 

allerdings in unerwtinschtem Sinne verlg, uft. 

5 g sautes Kalisalz wurde mit 30 g Jodmethyl  24.Stun- 

den im Einschmelzrohr  auf 150 160 ~ erhitzt. Beim ()ffnen 

zeigten die Rohre ziemlich starken Druck. Dann wurde alas 

Jodmethyl  verdunstet,  der Rohrinhalt mit MethylalkohoI 
herausgespt'tlt, der Methylalkohol verdampft  und der Riick,, 
s tand  mit verdtinntem Ammoniak behandelt .  Die ungel6sten, 

neutralen Substanzen waren 61ig; sie wurden  durch Aus- 
~thern abgetrennt.  Die ammonmkalische L 6 s u n g  gab beim 
Ansiiuern einen Niedersehlag; de~ ~Rest der o rgm?i schen  

Chemie-Heft Nr. 9. 72 
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Substanz  wurde  durch Aus~thern (unter ZUsatz v 0 n  e twas  

schwefl iger  S/iure) gewonnen.  Die so erhaltene Stiure wurde  

aus  Benzol umkris ta l l i s ie r t .  Sie bes tand zum grN]ten Te l l  

aus einer Substanz ,  die im reinsten Zus tand  bei 168 bis 169 6̀  

schmolz  und sich als die zuerst  yon F r i e d l / i n d e r  I dar- 

gestellte Methylphenylsulfid-o-carbonsi~ure (Methylthiosalicyl 2 

s~iure) C~H~(SCH~)COOH erwies. 

I. 4.060 mg (tiber H2SO ~ getroeknet) gaben 8" 54 rag" CO~, 1" 92 ~g  H20. 
II. 4"30 mg (H2SOl-trocken) gaben 9" 11 rag" CO2, 1"74~g H,~O. 
III. 3"656mg (bei 110 ~ im Vacuum getroeknet) gaben 7"72mg CO~I 

t �9 60 mg H20. 
IV. 0"2243g (bei 100 ~ getrocknet) gaben 0"3067g BaSO 4. . 
Gef. C I. 57"370/0 , IL 57"78O/o , III. 57"59O/o; H I. 5"290/0, "II. 4"53o/o, 

III. 4"90o/o; S 18.78Ojo. 
Bet. fiir CsHsOsS C 57"110/o , H 4"79o/o, S 19"07O/o. 

Die Analysen Ib i s  Iil wurden yon Herrn Dr. Lieb in Graz aus- 
gefiihrt. Eine yon ibm ausgefiihrte S-Bestimmung gab ein zu niedriges Er- 
gebnis (16"7O/o); ~hnliehe Erfahrungen sind bei der mikroanalytisehen 
Sehwefelbestimmung aueh sonst sehon gemacht worden. 

Den Schmelzpunk t  habe ich t ibere ins t immend mit der 

Angabe des D. R. P. 193800 ~ gefunden.  Da F r i e d l t t n d e r  

angibt, die S/lure sei i n  den gebr~iuchlichen L~Ssungsmitteln 

leicht 15slich, sei erwiihnt, dab sie in Benzol ziemlich schwer  

16slich ist. 

Esters / iuren der Phenyl thioglykolcarbons/ iure  wurden  in 

den sauren  Reakt ionsprodukten  nicht aufgefunden und sind 

jedenfalls  nicht in betrgcht l icher  Menge vorhanden  gewesen.  

Die /itherische LSsung,  welche die neutralen Stoffe ent- 

hielt, gab einen bei 49 bis 63 ~ schmelzenden  Rfickstand, der 

in der Haup t sache  aus dem Methyles ter  der Methylthio- 

salicylsiiure bestand. Er  wurde  durch  Umkrysta l l i s ieren aus  

Ligroin oder durch F~illen d e r  a lkohol ischen L~Ssung mit 

W a s s e r  gereinigt  und schmolz  dann bei 65 bis 66 ~ Dutch  

Versei fung m i t  methy la lkoho l i schem Kali g ing er in die 
frtiher erw~ihnte Methylthiosalicyls~iure fiber (Beweis dutch  

Misehschmelzpunkt) .  

1 Lieb. Ann., 351, 401 (1907). 
Chem. Zentr., I908, I, 1004. 
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64565 mg gaben 14" 105 mg CO~, 3"22 mg H20 (AnaIyse yon ' Herrn 
Dr. Bregant in Wien). 

:Gel. C 58"78o[o, H 5"49o]o; ber.  fiir  CgHloOsS C 59"29~ , 
I-I 5,54o]o. 

Dieser Ester  wurde zuerst  von F r i e d l ~ n d e r  1 erw~ihnt, 

der  den Schmelzpunkt  71 ~ angibt. Mit meinem Befund stehen 

die Angaben der D. R. P. 200200 (67~ ~ und 203882 (66 bis 
67~ ~ besser im Einklang. Der Ester ist in Methyl- und 

)~thylalkohol, Benzol, Eisessig und Ligroin leicht 15slich. 

Das Verhg.ltnis zwischen der gebildeten Methylthio- 

salicylsg.ure und ihrem Ester war in der Regel 3 : 1 .  

Beim Erhitzen des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl  auf 
150 ~ tritt also (wenigstens in der t tauptsache)  nicht Ver- 

esterung der Phenylthioglykolcarbonsiiure,  sondern eine ziem- 

lich glatte Abspaltung ihres aliphatischen Carboxyls ein; die 
ents tandene Methylthiosalicyls~iure wird dann zum Tell ver- 

estert. Die Kohlendioxydabspal tung ist nicht eine rein 

thermische Wirkung;  denn beim Erhitzen mit Benzol unter 

/ihnlichen Bedi:~gungen bteibt, wie schon erwS.hnt, das Kali- 
salz unver~.ndert. Auch die Annahme, daft dutch irgend eine 

Zersetzung des Jodmethyls  Jodwasserstoff  gebildet und die 

entstandene freie Phenylthioglykolcarbons/~ul"e sich zersetzt  

babe, ist durch das Ergebnis  des Versuches,  die S/ture mit 
Benzol u n d  Chlorwassers tof f  zu erhitzen, widerlegt oder 
wenigstens  5.uf3erst unwahrscheinl ich gemacht. Es handelt  sich. 

also um eine spezifische Wirkung des Jodmethyls.  Das geht 

auch aus einem Versuche hervor, der eigentlich bezweckte,  

die Kohlendioxydabspal tung zu "vermeiden und zur  Bildung 

yon Esters~iuren zu gelangen. Um eine Einwirkung bei 
niedrigerer Tempera tu r  zu erzielen, wurde Methylalkohol zu- 

gesetzt,  bei dessert Gegenwart  die sauren Kalisalze organischer  

S~iuren mit JodmethyI leichter reagieren. 
Es wurde also 1 g saures Kalisalz mit 2 g Jodmethyl  

und etwas Methylalkohol 4 Stunden im Einschmelzrohr  auf 
100 ~ erhitzt. Beim Offnen war  starker Druck. Der Bomben- 

Lieb. Ann., 351, 402 (1907). 
2 Chem. Zentr. 1908, II, 552." 

:: ~ Chem. Centr., 1908, II, 1791. 
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inhalt::wurde mi f  Methylalkohol hei~ausgesptilt, abgedunstet, 
mit A.ther und einer w~tsserigen LSsung yon-sch~vefeliger 
Siiui'eatifgenommen. In der w/iss'el:igen LOsung blieb keine 
erhebliche Menge organischer Substanzen. Der All~e'i:r}.':tck- 
stand liefl b eim Beharideln mit verdfi:nntem Ammoniak 0"0l g 
vom Schmel:zpunl{t 54 bis 66 ~ (nach dem F/illen aus Alkohol 
mit Wasser 58 bis :66 ~ ungetSst. Di.~rch Verseifung entStand 
daraus eine S/iure vom Sctimelzpunkt 155 bis t65 ~ . Der 
Ester war als0 in der Hauptsache der Methylester der Methyl- 
thiosalicytsg.ure. Die ammoniakalische LOsung gab bei.gebro- 
chener F/illung mit Salzsg.ure zwei Krystallisationen vom 

Schmelzpunkt  t55 bis 167 ~ (wesentliche Methylthiosalicyl- 
s/iure) und 145-bis 190 ~ (Gemisch yon viel Phenylthioglykol- 
carbons~iure mit wenig Methylthiosalicyls~iure), dann noch durch 
Ausiithern 0 ' 0 5 g  yore Schmelzpunkt 170 bis 195 ~ (wesentIicfi 
Phenylt.hioglykolcarbons~iure). Aus den beiden Ffillungen 
wurde dutch Umkrystallisieren aus Benzol 0"27g P.henyl- 
thioglykolcarbons/iure (zusammen also 0" 32 g), 0" 28 g Methyl- 

�9 thiosalizyls/ture (Nachweis durch den Mischschmelzpunkt) 
und nut 0"01 g einer Fraktion vom Schmelzpunkt 140his 
160 ~ gewonnen. Eine Esters~ture ist also nicht in erheblichei- 
Menge enstanden: 

Einwirkung yon Jodmethyl auf das Silbersalz der 
Phenylthioglykoloarb onsgmre. 

2"846g  neutraIes SilbersaIz wurden unter Eisk(ihlung 
mit 8g" Jcidmethyl versetzt, verschIossen und 24 Stunden in 
dem Kfihlbad stehen gelassen. (Entfernt man das Kfihlbad, 
so kann die Reaktion so stClrmisch werden, dal5 der KoIben 
.zertr/.'~mmert:wh:d.) Dann wurde das Jodmethyl verdunstet 
und der RL'mkstand mit MethyIatk0hol ausgekocht. Das Un- 
gelSste bestand fast ganz aus Jodsilber. Kalila~_lge entZog ibm 
nut geringe. Mengen unreiner Sg.ti,'e (Schmelzpunkt yon t t0 ~ 
'an, in- der Hauptsache bei I65 bis 190~ Die. methylalk-o- 
holische L/3sung wurde abgedampft  und der  R(ickstand mit 
verd~'mntem Ammoniak behande!t. UngeI6st blieb ~ ein 4)!, das 

dutch Austithern abgetrennt wurde. .... Die .ammoniakalische 
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Lgs:ung: gab beim Ansiiuern Oxythionaphtencarbb~fisiiuredstdr; 
dessen Natur dutch den Mischschmelzpufikt s{chergestellt 
whrde.:  Vermutlich ist er erst durch die Einwirkii~'ig des 

Ammoniaks auf den bei der Reaktion gebildeten Nedtralester  
der Phenylthioglykolcarbons~ure entstanden. Esters~.uren 

konnten nicht nachgewiesen werden. Das neutrale 01 ( l ' l g )  
krystallisierte sehr schwer, abet  schliel31ieh doch Vollst&r/dig. 

Die zuerst  abgetrennten, yon selbst eritstandenen 'Krystal le  
schmolzen b e i 3 5  bis 45 ~ vol ls t / indigers t  bei 60 ~ nach dem 

Umkrystall isieren aus MethyIaikohol bei 45 bis 48~ eine 

zweite gr613ere Krystallisation wurde dutch Einimpfen des 

Phenylthioglykolearbons/iureesters erhalten und schmolz bei 
40 bis 46 ~ Es war  also ziemlich glatt der D ime thy le s t e rde r  

Phenylthioglykolcarbonsg, ure entstanden; abet er e nthielt eine, 

Verunremigung,  die seine Krystallisationsf/ihigkeit sehr herab- 

setzte. Die Natur dieser Verunreinigung ergab sieh aus einem 
anderen Versuch, bei dem die Aufarbeitung in anderer  Weise 

durchgeftihrl wurde~ Der Versuch hatte eigentlich einen 

anderen Zweek:  er wurde unter Z u s a t z  yon Methylalkohol 
ausgeffil~rt, da so leichter EstersS.uren entstehen. ~ 

3 " 2 4  g neutrales Silbersalz wurden mit 30 c ~  ~ Methyl- 
alkohol verrieben und nach Zusatz  yon 1 0 g  Jodmethyl  

40 Stun,den unter WasserkCthlung stehen gelassen, ~dann 

filtriei't. D as ungeE5ste Jodsilber war  fast frei yon organischen 

Substanzen. Die L6sung wurde verdampft und  der schwer  

krystailisierende Rtickstand mit kalter Kalilauge behandelt. 

Dadureh ging der gebildete Neutratester gr6t3tenteils in Oxy- 
thionaphtencarbons/iureester  tiber, der sich in de r  Kalilauge 

16ste. Dureh Ans/iuern wurden 0"15 g d a v o n  gewonnen,  
durch Aus/ithern des Filtrates eine Meine Menge (0"01g)  
vom Schmelzpunkt  154 bis 195 ~ die dutch Benzol in~.zwei 

Frak:tionen vom Schmetzpunkt  160 bis 198 ~ und 157 bis 161 ~ 
zerlegt wurde. Erstere war wohl unreifie Phenylthioglykol- 
earbonsgmre, letz-tere, die ganz klein war, Methylthiosalic.yl- 
s~ure. ,Esters/ iuren wurden nicht geftincten. ' Der in KMiiauge 
unl6sliche Anteil gab beim Umkrystallisieren aus Methyl- 

." Vgt. W e g s c h e i d e r  und F rank l ,  Mon. f. Chem., 28, 89. (1907). 
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alkohol 0"07 g MethylthiosalicylMiuremethylester (Schmelzi 
punkt 65 bis 67~ Nachweis durch den  Mischschmelzpunkt:) 
und 0 " 6 2 g  01, welches nicht zum Kryslallisieren gebracht 
warden konnte und daher verseift wurde. Aus der erhaltenen 
SRure konnten durch Umkrystallisieren Phenylthioglykol= 
carborls/iure, Methylthiosalicyls~iure (Schmelzpunkt 160 bi~ 
165 ~ Nachweis durch den Mischschmelzpunkt ) und aufier- 
dam unscharf bis 100 ~ schmetzende Fraktionen erhalten 
warden. Da die LSsung rot gef~irbt war und fluoreszierte; 
enthielt sic wahrscheinlich Oxythionaphten, welches dutch 
die Luft zum Tell zu Thioindigo oxydiert wurde. Somit war  
der in Kalilauge ungelSste Tell d e s  Reaktionsproduktes ein 
Gemisch der Ester der Phenylthiog!ykolcarbonstiure, Methyl- 
thiosalicyls~iure und Oxythionaphtencarbonsiiure; die beiden 
ersteren sind unmittelbare Produkte der Einwirkung des Jod- 
methyls auf das Silbersalz. Der Kohlendioxyd abspaltende 
EinfluB des Jodmethyls zeigt sich also auch noah bei Zimmer. 
temperatur. Da aber das Silbersalz mit Jodmethyl sehr vim 
leichter Ester bildet als d a s  saure Kalisalz, ist hier die Ester~ 
bildung die Hauptreaktion und die Kohlendioxydabspa!tung 
tritt (im Gegensat z zum Kalisalz) nut in untergeordnetem 
Mafia ein, 

Um die Bildung yon Esters/iuren zu erzielen, wurde 
noch ein Versuch in der Weise ausgeftihrt, daft 1"8 g 
S~ure mit ! ' 97  g Silberoxyd, 5 g Jodmethyl und etwas 
Methylalkohol 2 Stunden erhitzt wurden. Die filtrierte LSsung 
hinterliefi ein ()L Beim Behandeln mit Benzol blieben l ' 0 8 g  
Phenylthioglykolcarbons/i.ure ungelSst; das Benzol enthie!t 
0"35 g e i n e s  ()ls yon g.hnliehen Eigenschaften wie beim 
vorigen Versuch. Aus seinen Verseifungsprodukten konnten 
Phenylthioglykolcarbons/iure und unverseift gebliebener Oxy- 
thionaphtenearbons/iuremethylester neben anderen Fraktionen 
abgeschieden warden. Es ist also nur geringe Veresterung 
eingetreten , die mindestens tiberwiegend zur Bildung v0n 
Neutralester geffihrt hat. 
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Vorseifung des PhenylthioglykolcarbonsS~uredimethyl- 
esters dutch Chlorwasserstoff. 

1"020 g Ester wurde mit 30 cm 3 l '57-n-Salzs~iure 
8 Stunden unter Rflckfluflkfihlung am Wasserbad erhitzt. 
Vbllige Lbsung trat nicht ein. Nach mehrt/igigem Stehen 
wurde der Kolbeninhalt mit Ammoniak schwach alkalisch 
gemacht, wobei ein Teil der ausgeschiedenen Krystalle in 
Lbsung ging. UngelSst blieben 0"52 g unreiner Neutralester 
(Schmelzpunkt 43 bis 50 ~ vollst~tndig erst bei 110~ Die 
Lbsung wurde mit Salzs~iure anges~iuert und ausge/ithert. 
Bei Auskochen des Atherrfickstandes mit Benzol blieben 
0"21 g Phenylthioglykolcarbons~mre (Schmelzpunkt 190 bis 
204 ~ ungelgst. Aus der LSsung krystallisierte ihre hbher 
schmelzende Esters~iure (0"09g, Schmetzpunkt 145 bis 149 ~ 
Nachweis durch den Mischschmelzpunkt). Daneben blieben 
nur gaaz kleine Fraktionen mit niedrigeren und unscharfen 
Schmelzpunkten. Die Verseifung ffihrt also tiber die Ester- 
s/iure mit verestertem, aromatischem Carboxyl, die nur in 
kleinen Mengen vorhanden ist, zur freien SS.ure. 

Ffir die Ausffihrung der hier mitgeteilten krystallo- 
graphischen Untersuchungen sagen wir Herrn Hofrat Professor 
V. v. L a n g  ergebenen Dank. 


