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Untersuchungen tiber die Veresterung un- -
symmetrischer zwei- und mehrbasischer
Sauren.

XXVII. Abhandlung:

Uber Phenylthioglykol-o-carbonsiure

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

Aus dem l. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1914.)

Einleitung. !

- Die im nachfolgenden beschriebenen Versuche hatten’
den Zweck einer weiteren Priiffung der Regeln iiber die Ver-
esterung unsymmetrischer, mehrbasischer Sduren.? Soweit
nach diescr Richtung durch die folgenden Versuche tiberhaupt
Ergebnisse erzielt wurden, stehen sie mit diesen Regeln im
Einklang. Die Phenylthioglykol-o-carbonsdure C,H,(COOH).
SCH,COOH besitzt ein »aliphatisch« und ein »aromatisch«
gebundenes Carboxyl. lLetzteres unterliegt der sogenannten
»sterischen Hinderung« stdrker. Es war zu erwarten, daf3
bei der Veresterung mit Alkoholen und Mineralsiuren tiber-
wiegend das aliphatisch gebundene Carboxyl verestert werden
wirde, solange die Reaktion nicht bis zur Bildung des

! Von Rud. Wegscheider.
2 Wegscheider, Mon, f. Chem,, 16, 141 (1895); 18, 629 (1897) usw.
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1038 R. Wegscheider und A. Joachimowitz,

Neutralesters vorgeschritten ist, dagegen bei der Verseifung
des Neutralesters {iberwiegend jene . Estersiure entstehen
wilirde, welche am aromatischen Carboxyl verestert ist. Dieser
Erwartung entsprechend, ist auch die Einwirkung von Methyl-
alkohol auf die Sédure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff oder
Schwefelsdure, sowie die Verseifung des Neutralesters durch
wisserige Salzsdure verlaufen. .

Die {ibrigen untersuchten Reaktionen haben nicht zu
einer nachweisbaren Bildung von Estersduren gefiihrt, bieten
aber daflir sonst einiges Interesse.

Es hat sich gezeigt, dafl die schon von Friedldnder!
beobachtete Kondensation des Dimethylesters der Phenyl-
thioglykolcarbonsdure durch Alkalien zu Oxythionaphten-
karbonsdureester auch noch unter viel milderen Bedingungen
eintritt als den von Friedldnder untersuchten. Sie wird
schon bei Zimmertemperatur bei Behandlung mit wésseriger
0-04-n-Kalilauge nach kurzer Zeit nachweisbar, wéhrend
eine erhebliche Verseifung daneben nichi eintritt.” 'Auch bei
langerem Stehen mit 2-#-Ammoniak iliberwiegt die Konden-
sation so sehr, dafi eine betrédchtliche Verseifung (ohne
Kondensation) auf- diesem Wege nicht erzielt werden konnte.
Daher konnte die einfache Verseifung durch Alkalien nicht
untersucht werden. Gegeniiber der Leichtigkeit, mit der der
Neutralester durch Alkalien kondensiert wird, ist es sehr
- auffallig, dafi die Reaktion

COOCH, C(OH)

L = />c COOH + CH,0
SCHZCOOH

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

' Die Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz
bei 155° nahm einen unvermuteten Verlauf. Es entistanden

1 Lieb. Ann., 351 406 (1907).; vgl. auch Kalle & Co., Chem. Zentr.,
1908, 1, 782.
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Methylthiosalicylsdure und ihr Methylester. Das Ergebnis der
Reaktion war also wesentlich Kohlendioxydabspaltung. Die
freie Sdure oder das saure Kalisalz ohne Jodmethyl erleiden
unter gleichen Umstdnden 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 Sdure mit Silber-
oxyd, Jodmethy! und Methylalkohol am Wasserbad. Die
‘Kohlendioxydabspaltung erfolgt also unter dem Einflusse des
Jodmethyls. Es liegt nahe, zur Erklarung dieser Erscheinung
-anzunehmen, dafi die Anlagerung des Jodmethyls an den
Schwefel dabei eine Rolle spielt. Dieser Gedanke leidet aller-
dings von vorneherein unter der Schwierigkeit, daf Sulfide mit
aromatisch gebundenem Schwefel mit Jodmethyl keine Sulfin-
salze zu bilden scheinen.? Setzt man sich {iber diese Schwierig-
keit hinweg, so kdnnte man folgende Reaktionsfolge annehmen: -

COOH /COOH
/! A
(1) C,H,.SCH,COOH - (IL) C,H, SCH,COOH —
AN
CH,
Co co

/>0 />0
(1) C,H,SCH,COOH — (IV.) C,H,S(CH,),.
\Cl—Iﬁ

Oder man kodnnte annehmen, dafi das Sulfinjodid
zuerst Kohlendioxyd und dann Jodwasserstoff abspaltet, so
dafl IIL. zu ersetzen wire durch C.H,(COOH)S(CH,),J.

Die Annahme, dafi IL oder Ill. sehr leicht Kohlendioxyd
abspaltet, widerspricht gegenwidrtig keiner bekannten Tat-
sache, da eben solche Verbindungen nicht bekannt sind. Sie
ist auch nicht besonders unwahrscheinlich. Denn nach Crum
Brown und Letts? zersetzt sich z. B. Dimethylthetin schon
bei 100°, und zwar unter Bildung von Trimethylsulfin-

1 Vgl.' Stromholm, Ber. Deutsch. chem. Ges., 33, 827. (1900);
siche aber Zincke und Ebel, ebendort 47, 1102 (1914). Literatur iiber

Bildung aromatischer Sulfinverbindungen auf anderen Wegen bei Kehrmann
und Sava, ebendort 45, 2895 (1912).

2 Jahresb. f. Chem., 1878, 632:
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carbonat.! Die Stemeumg der Negativitdt des Komple\ea, die
durch den Ersatz “gines ' Methyls des Theting durch “den
carboxylierten Phenylrest bewirkt wird, kann "die Kohlen-
dioxydabspaltung aus der Gruppe CH,COOH sehr erlei¢chtern.
Der ‘Stoff IV. konnte sich dann in C,H,(COOCH,)SCH,
umlagern dhnlich ‘wie Umlagerungen zwischen Betainen und
den isometren stickstoffhaltigen Carbonsdureestern békannt
sind.? In  der Hauptsache aber muf der Stoff‘IV. wohl in
anderer Weise umgewandelt werden, da als’ Hauptprodukt
eben nicht deér Ester der Methylthiosalizylsaure; sondern-die
freie Sdure auftritt. Um dies zu erkliren, kann man" sich
‘erinnern, daB Jodwasserstoff abgespalten wurde, wel cher nun-
mehr folgende Reaknon geben kann: o

. €O .
/S0 _COOH
CH S(CH3)9+HJ — C,H, — SCH, +CH 3.

Es wiirde sich also um eine typische Zwischenreaktions-
katalyse handeln.

Will man die Blldung eines Jodmethylats als durch die
experimentellen Tatsachen nicht gestiitzt nicht annehmen, so
kann man sich ‘den Reaktionsverlauf duich eine Vorstellung
plausibel machen, die ich schon mehrfach zur Deutung von
Reaktionen verwendet habe, die nicht durch Stufenreaktionen
erklart werden konnen, weil die anzunehmenden Zwischen-
produkte nicht jene Eigenschaften haben, die zur Erkldrung
der Reaktion erforderlich wiren.? Im Sinne. dieser Vorstellung
hitte man im vorliegenden Fall auf Grund der notorischen
Fihigkeit des zweiwertigen Schwefels, Jodmethy! anzulagern,
anzunehmen, daf die zwischen dem Schwefelatom und dem
Jodmethyl tétigeﬁ Krifte eine Annléiherung des Jodmethyls
an das Schwefelatom bewirken. Diese Anndherung. kann
nicht so weit gehen, daB eine  stabile Verbindung gebildet
wird; das ist durch das Verhalten der aromatischen Sulfide

1 Letts, Jahresb, f. Chem., 1878, 684.
2 Kirpal, Mon. f. Chem., 23, 241 (1902); Wlllstatter Ber Deutsei,
chem. Ges, 35, 584 (1902).
8 Wegscheider, Mon. f. Chem., 21, 372 (1900); 28, 88, 99 (1907).
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gegen 'JodmeLhyl bewiesen. Sie geniigt aber, um das Geflige
der Phenylthioglykolcarbonsauremolekel so weit zu lockern,
dafl. Kohlendioxydabspaltung eintritt. Die entstandene Methyl-
thiosalicylsdurc ist dann gegen Jodmethyl unempfindlich,
weil sic keine Jeicht abspaltbare Gruppe mehr enthélt.

Fir die Annahme, dafl eine voriibergehende Auf-
lockerung der Molckel die Ursache der Kohlendioxyd-
abspaltung ist, kann man die im folgenden mitgeteilten
Beobachtungen anfiihren, dafl das saure Kalisalz gegen Jod-
methyl bei 100° in jeder Beziehung bestandig ist (weder
Umwandlung in Ester noch Kohlendioxydabspaltung crleidet),
dafl dagegen das Silbersalz, welches von Jodmethyl bei
Zimmertemperatur unter Esterbildung angegriften wird, da-
neben auch schon, wenn auch in geringem Maf, Kohlen-
dioxydabspaltung crleidet. Dies spricht dagegen, dafl die
Kohlendioxydabspaltung durch cine vorhergchende Bilduﬁg
eines Jodmethylats eingeleitet wird, denn diese miifite wohl
beim Kali- und beim Silbersalz ungefahr gleich leicht gehen.
Wohl aber kanon man sich unschwer vorstellien, dafl die
Kohlendioxydabspaltung infolge der durch die Affinitit
zwischen dem Schwefelatom und dem Jodmethyl bewirkten
Auflockerung dadurch befordert wird, daf die Festigkeit der
Molekel gleichzceitig an ciner zweiten Stelle durch eine zweite
Reaktionsmoglichkeit vermindert wird. Diese zweite Reaktions-
mogiichkeit liegt bei den Silbersalzen schon bei Zimmer-
temperatur vor, bei den mit Jodmethy! viel schwerer reagieren-
den Kalisalzen dagegen nicht.

Versuche.!

Darstellung der Phenylthioglykolcarbonsaure.

Nach Friedlidnder’s Angaben® wurde dic Phenylthio-
glykol-o-carbonsdure aus diazotierter o-Aminobenzoesiure und
Thioglykolsiure mit nachheriger Stickstoffabspaltung dar-
gestellt. Diese Herstellungsweise 148t an Finfachheit nichts

t Von Alice Joachimowitz.
© Lieb. Ann., 35/, 402 (1907).
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zu wiinschen Ubrig;: sic wurde daher der Darstellung aus
Thiosalizylsdure und Chloressigsdure! vorgezogen. Letztere
Darstellungsweise ist auch wegen der leichten Oxydierbarkeit
der Thiosalicylsdure? unangenehmer. Die Reduktion der etwa
entstandenen Dithiosalicylsdure 146t sich nach-Hinsberg?
ausfithren. :

Immerhin traten bei der Darstellung einige Schwierig-
keiten auf. Zur Ergédnzung der Angaben Friedldnder's sei
daher. folgendes bemerkt:

Die Diazotierung der Anthranilsdure wurde in der Weise ausgefiibrt,
dafi das gut verriebene Gemisch von 4'9 g kiuflicher Anthranilsiure und
7+3 cm?® Konzentrierter Salzsdure bei — 3° mit einer konzentrierten Lsung
von Natriumnitrit bis zur bleibenden Salpetrigséurereaktion langsam (inner-
halb 11/, bis 2 Stunden) versetzt wurde. Die Diazolésung wurde dann unter
Rithren in die eisgekiihite Lésung von 3-3 g Thioglykolsdure in 15 _01245'
Wasser eingetragen, Die Phenyldiazothioglykolsdure-o-karbonsiure fiel fast
augenblicklich aus. Sie wurde nach 2 Minuten moglichst rasch abfiltriert,

* dreimal mit je 10 cm3 Eiswasser gewaschen und sofort auf einer Tonplaite
getrocknet; so wurden bis 8-45 g rohe Diazosiure erhalten (theoretisch
8-58 ). Rasches Arbeiten ist zu empfehien, weil die feuchte Diazosiure
(abweichend von der trockenen) sehr zersetzlich ist. Die Zersetzung erfolgt
unter Rot- bis Rotbraunfédrbung, lebhaftem Schaumen und Entwicklung unan-
genehm. riechender .Ddmpfe. Sie scheint insbesondere bei Berilhrung it
Nickelgeriten leicht einzutreten. - Das zersetzte Produkt .gibt eine sehr
schlechte Ausbeute an Phenylthioglykolcarbonsdure. Man erhdlt dann
Fraktionen, die entweder Olig bleiben oder von 80° aufwirts schmelzen,
Aus ihnen konnte neben Phenylthiogly kolcarbonsdure Salizylsdure und
Benzoesiure (Nachweis durch den Mischschmelzpunkt, bei Salizylsdure auch
durch die Eisenreaktion) abgeschieden werden. Eine volistindige Ent-
wirrung des Gemisches gelang nicht. '

Behufs Zersetzung der Diazosdure wurde zuerst Wasser von 80 oder
100° verwendet. Es gelang aber so nicht, eine gute Ausbeute zu erzielen,
offenbar, weil die Diazosdure nicht geniigend rein war; nach Friedldnder
1aBt sich reine Diazosdure auch durch Wasser glatt zersetzen. Unter den
Nebenproduktern fand sich wieder Salicylsiure. Eine rohe Trenmin’g der
Phenylthioglykolcarbonséure von den Nebenprodukten lifit sich durch kalten
Kther bewirken.

Daher wurde die Diazoverbindung mit wenig Essigither zersetzt. E&
wurde ganz kurz auf dem Wasserbade angewidrmt, bis eine deutliche Gas-

1 Ann., 357, 397; vgl. auch Kalle & Co., Chem. Zentr., 1908, II, 209,
2 Vgl. Chem. Zentr.,, 1908, II, 1752, D. R. P. 203388.
3 Ber. Deutsch. chem. Ges.. 43, 652 (1910Q).
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entwicklung beginnt, dann rasch gekiihlt. Hort die Gasentwicklung auf, so
wurde sie durch Anwirmen- wieder in Gang gebracht. Eine langsame Zer-
setzung ist zur Erreichung einer guten Ausbeute erforderlich. So wurden
aus 845 g Diazosdure 4'99 g Phenylthioglykolcarbonsdure (rund 679/, der
theoretischen Ausbeute) erhalten. Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus
Essigitber wurde der Schmelzpunkt auf 212 bis 214° gebracht. Fried-
linder gibt 216 bis 217° an, Kalle u. Co.1 213°,

Verhalten, Salze und Methylester der Phenylthioglykol-
carbonséaure. '

1 em’ eines Gemisches von 3 Raumteilen Methylalkohol
und 4 Raumteilen Wasser l0st bei Zimmertemperatur 0006 ¢
Phenylthioglykolcarbonsiure.

Verhalten der Sdure beim Erhitzen.

Die im folgenden beschriebene Einwirkung von Jod-
methyl auf das saure Kalisalz fiihrte zu der Vermutung, daf
die Sdure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff schon bei
ziemlich niedriger Temperatur Kohlendioxyd abspaiten konnte.
Zur Prifung dieser Vermutung wurde folgender Versuch
ausgefiihrt:

1 g Sdure wurde mit 4 cm® Benzol in einem mit Chior-
wasserstoffgas gefiillten Einschmelzrohr 24 Stunden auf
130 bis 155° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde am Wasserbad
verdunstet.  Ein kleiner Teil, der fest an der R&hrenwand
haftete, wurde mit Methylalkohol gelést und zur Trockene
verdampft. Beide Riickstinde :lieffen beim Auskochen mit
Benzol unverdnderte Sédure ungeldst (zusammen 082 g).
Das Benzol nahm geringe Mengen eines weichen, dunklen
Stoffes auf, bei dem mit Methylalkohol behandelten Anteil
aufierdem 0-04 g einer in Benzol schwer 16slichen Substanz
vom Schmelzpunkt 108 bis 120°; diese ist jedenfalls Phenyl-
thioglykolsduremethylester-2-carbonsédure, d. i. die bei der
Veresterung der Sidure mit Methylalkohol und Chlorwasser-
stoff entstehende Estersdure, da sie mit ihr keine Schmelz-
punkterniedrigung gab und die Moglichkeit ihrer Bildung

1 Chem. Zentr., 1906, 1I, 1888; 1908. I, 781.
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durch das Auflssen in der Réhre mit \/Ieth}'lalkbh\(j'lv..'l'.béi

Gegenwart von Chlorwasserstoff gegeben war. ' .
Eine irgend erhebliche Kohlendloxydabspdltung aus der

Sdure ist somit nicht eingetreten. '

Saures Kalisalz.

Bringt man die Phenylthioglykolcarbonsdure mit der.zur
Bildung des sauren Salzes noétigen Menge O-8-normaler
Kalilauge zusammen, so bleiben mindestens 409, der Sdure
ungelst. Daraus ecrgibt sich, da kaum einc Aussicht
besteht, das saurc Kalisalz aus wiésseriger L.osung zu ‘ef-
halten. Daher wurde die Darstellung in Methylalkohol vérge-
nommen.

Die kalte methylalkoholische Lésung von 5-917 ¢ Sdure
wurde mit 12-26 cm® 2-287-normaler methylalkoholischer
Kalilauge versetzt. Es fiel eine schwach gelblich geférbte,
pulverige Krystallisation, ‘die mit Methylalkohol gewaschen
wurde und sich als das saure Kalisalz erwies. Das luft-
trockenc Salz verliert bei 100° nur etwa 0-8%,; auch bei
127° tritt kein nennenswerter Gewichtsverlust auf. Es ist
also krystallwasserfrei, aber. etwas hygroskopisch. Durch
Wasser wird es zerselzt.

I. 0-3007 g (bei 100° getrocknet) gaben 01042 g K,50,.

. 0°1984 ¢ von ciner anderen Darstellung gaben 0-0681 g K,50;.

K gef. 1. 15-550., 1. 15-4007; ber. fiir C;H;0,SK 15-8307,

Man kann das Salz auch durch Suspendieren der Sdure
in kleineren Methylalkobolmengen (z. B. 10 ¢’ CH,O fur
1 g Sdure) und Versetzen mit der bercchneten Menge methyl-
alkoholischer Kalilauge (angewendet wurde 0'76-n0rmalc)
erhalten. ’

050595 ¢ (bel 100° getrocknet) gaben 0- 17425 ¢ KySO,.
K gef. 15450, ber. (5-630;,.

Bei 24stiindigem Erhitzen von 1 g Salz mit 4cm?
Benzol auf 130 bis 155° im Einschmelzrohr erleidet es keine
erhebliche Zersetzung. Benzol nahm aus dem Rohrinhalt nur
eine ganz geringe Menge cines weichen Stoffes auf. Das
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L'ch oste ging mit Wasser nicht in Losung (entsprechend
dem Zerfalle des sauren Kalisalzes durch \\/as%er; und oab
nach 7usat/ von Sdl/samc 0-78 g freie Sdure.

“Silbersalz.

Das neutrale Silbersalz wurde durch Aufidésen der Sdure
in der zur Bildung des neutralen Salzes erforderlichen Menge
0-8-i-Kalilauge und Zusatz von Kkonzentrierter Silbernitrat-
l6sung als feines Pulver erhalten. Bei Zusatz eines geniligen-
den U.bcrschusses ist die Ausbeute so gut wie theoretisch.

. 0-5307 ¥ von der Hauptfillung gaben 0-2738 ¢ Ag (zuletzt im
Wasserstoffstrom gegliiht).

© 1L 0+2324 g (aus dem Filtrat durch Zusatz von melir Silbernitrat
crhalten) gabén 0-1185 ¢ Ag.

Ag gefl. I 51560, TL 50:900.; ber. fir CoH 0,548, 50660,

Auch Analysen anderer Darstellungen gahen meisiens etwas zu viel
Silber rgef. 52-350, 51-669,).

Ein Versuch, saures Silbersalz darzustellen, schlug fehl.
Zu' diesem Zwecke wurden 2 g saurcs Kalisalz mit einem
Gemisch von 35 cm® Wasser und 30 ¢’ Methylalkohol durch
Erhitzen in Losung gebracht und 1-44 ¢ Silbernitrat in
konzentrierter wisseriger Losung hinzugefliigt. Der erhaltene
Niederschlag zeigte zwar einen Silbergehalt (36:7%), der
sich dem des sauren Salzes (33-8%) nédhert; aber schon
durch viertelstiindiges Waschen mit Methylalkohol, der freie
Sdure aufnahm, ging der Silbergehalt auf den des necutralen
Salzes hinauf.

13248 g gaben (1632 ¢ Ag, entsprechend 50-240;,
Die wrspriingliche Féllung war daher wohl ein Gemisch
von neutralem Salz und freier Sdure.

Dimethylester.

Er ist schon von Friedlander durch Veresterung mit
Methyialikohol und Chlorwasserstoff dargestellt worden. Den
Schmelzpunkt giot er zu 52° an. Ich habe durch Um-
krystallisieren aus Methylalkohol keinen hiheren Schmelz-
punkt als 50 bis 51° erreicht. Zur Erzielung einer gutén
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Ausbeute geeignete Bedingungen sind im folgenden ange-
geben. Er entsteht auch bei der Einwirkung von Jodmethyl
auf das neutrale Silbersalz. . :

Der Ester bildet leicht gréfiere Krystalle, Uiber die Herr
Hofrat V. v. Lang folgendes mitteilt:

»Krystallsystem triklinisch.

a:b=1:4-693.

bc = 93° 46", ca — 94° 14", ab — 103° 38",
Beobachtete Fldchen: 100, 010, 001, 110.

Beob. Ber. Si
010.001 = 85° ~
001.100 = 75° - oo J3
100.110 = 11°25'  — 1 X
110.010 = 75° 73° 13"
100.010 — 84°38'  — A ]
110.001 = 76° 74° 37" “;;‘

Die Krystalle eignen sich durch ihre Flichenbeschaffen-
heit sehr schlecht zu Messungen, auflerdem laufen die nach
Fliche (010) plattenférmigen Krystalle (Fig. 1) nach oben
spitz zu, indem die Kante 100.010 immer ganz unregelmagig
zugeschirft erscheint. Auf Flache (010) sind die optischen
Hauptschnitte schief zu den Kanten des Prisma und eine
optische Achse ist auflerhalb des Gesichtsfeldes angedeutet.
Dies spricht auch fiir das angegebene Krystallsystem.« :

Verhalten des Dimethylesters gegen Kali.

Friedldnder hat bereits angegeben, dafi der Dimethyl-
ester durch alkoholische oder etwas’ konzentrierte w.’a'.sserige
Kalilauge bei kurzem Erwidrmen am Wasserbad in Oxythio-
naphtencarbonsduremethylester Ubergeht. Meine Beobach-
tungen. zeigen, daff diese Umwandlung auch noch uriter viel
milderen Bedingungen eintritt. '

Fir Vergleichszwecke habe ich zunidchst den Oxythio-
naphtencarbonsiureester durch Kochen mit methylalkoholi-
schem Kali hergestellt. Die reinste, durch Umkrystallisieren
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aus: Benzol erhaltene Substanz zeigte den Schmelzpunkt
107 bis 108°; Friedldnder gibt 104° an. '

© 02173 g gaben 0-4618 g CO, und 0-0646 ¢ H,0.
- Gef. C 57940/, H 3-339y; ber. fiir C;(Hg0,S C 57-650%,, H 3:870/,.

Da die Substanz noch nicht krystallographisch unter-
sucht ist, haben wir Proben davon Herrn Hofrat V.v. Lang
ibergeben, der die Gite hatte, folgendes mitzuteilen:

»Krystallsystem triklinisch.
a:c=1:0"5306.

be = 90° 52", ca == 91° 30", ab = 99° 46".
Beobachtete Flachen: 100, 010, 001, 101, 101.

Beob. Ber.
010.001 = 80° 12" —
100.010 = 88° 20’ —
100-001 = 88° 52" —
100101 = 61° 30" —
101.001 = — 27° 22"
101.001 = 28° 20" —
101.100 = 63°12' 83° 17"
101.101 = — 55° 42"
101.010 = 80° 23" 80° 37"
101.010 = — = 81°59"

Die schlecht ausgebildeten Krystalle (Fig. 2) gestatteten
keine genauen Messungen. Auf der vorherrschenden Flidche
(010) sient man im Konoskop Andeutungen einer optischen
Achse am Rande des Gesichtsfeldes. Da die Hauptschnitte
auch schief zur Langsrichtung (Achse ¢) liegen, so diirfte
das angegebene Achsensystem wohl richtig sein.«

.Dafi die Umwandlung auch noch unter sehr viel milderen
Bedingungen eintritt, zeigt folgender Versuch:

-1-20 g Neutralester der Phenylthioglykolcarbonsidure
wurden mit 6 cu® wiisseriger 0°043-n-Kalilauge eine Viertel-
stunde verrieben und dann filtriert. Ungeldst blieben 1-15 ¢
vom Schmelzpunkt 45 bis 49° (im wesentlichen unverdnderter
Neutralester). - Die Losung gab beim Ansiduern 0:03 g vom
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Schmelzpunkt 95 bis 100°. Der Mischschmelzpunkt mit OXy-
thionaphtencarbonsiureester lag bei 97 bis 105°, wodurch die
Bildung dieses Stoffes bewiesen ist. -

Verhalten des Dimethylesters gegen Ammoniak.

Fir die Trennung der Neutralester von sauren _,Su'b-‘,
stanzen st sonst die Behandlung mit verdiinnten Alkalien
ein wertvolles Mittel. Bei der Phenylthioglykolcarbonsdure
wird die Anwendbarkeit der Kalilauge zu diesem. Zweck
durch ihre Einwirkung auf den Neutralester Beeintrachtigt.
Es war daher von Interesse, zu sehen, ob das viel schwicher
basische Ammoniak den Neutralester unveradndert 148t

Als der Ester 40 Stunden mit 2-z-Ammoniak stehen
gelassen wurde, ging ein kleiner Teil in Lésung. Durch An-
siuern und Ausithern wurden schr unscharf (z. B. bei 95 bis
170°) schmelzende Anteile erhalten, welche wahrscheinlich
Oxythionaphtencarbonsdureester, durch Verseifung entstan-
dene Phenylthioglykolcarbonsdure und vielleicht auch Ester-
sduren enthielten. Das Ungeldste schmolz sehr unscharf,
z. B.bei 40 bis 120°. Durch kaltes Benzol wurde daraus ein
Gemisch  von ziemlich viel unverdndertem - Neutralester
und etwas Oxythionaphtencarbonsaureester ausgezogen; die
Trennung erfolgte durch Methylalkohol. Das in Benzol Un-
geloste (bei cinem Versuch die Hélfte des angewendeten
Esters, bei einem andercn weniger) schmolz schr unscharf
bet 136 bis 157° (in der Hauptsache bei 142 bis 150°) unte_f
Gasentwicklung. In kaltem Wasser ist es schwer 18slich;
die Losung wird durch Salzsdure gefillt. Beim IKochen mit
Benzol ist Entwicklung von Ammoniak bemerkbar; ein Teil
geht dabei in Lbdsung. Die Losung scheidet zuerst cine
Fraktion ab, die ungefdhr bei 120 bis 130° schmilzt, ‘dann
aber Oxythionaphtencarbonsdureester. Beim Auflésen in
Chloroform und Eindampfen am Wasserbad ging die Sub-
stanz glatt in den letzngenannten\ [ister Uber, ebenso durch
Aufldsen in Kalilauge und Fillen mit Salzsidure (}Nachwei'sv
durch den Mischschmelzpunkt). Somit lag ein in Wasser ungi
daher' noch mehr in Ammoniakldsung schwer losliches
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Ammonsalz des Oxythionaphtencarbonséuremethylesters vor.
Diese Atiffassung wird dadurch gestiitzt, dafi dieser Ester beim
Stehenlassen mit Ammoniak eine bei 105 bis 148° schmel-
zende Substanz gab, die beim Kochen mit Benzol <¢ben-
falls Ammoniak entwickelte und wieder in diesen FEster
tiberging. : )

Uber- Schwefelsiure zcigte die aus dem Phenylthio-
glykolcarbonsidureester und Ammoniak erhaltenc Substanz
eine ziemlich befriedigende Gewichtskonstanz. Der Stickstoff-
gehalt entsprach aber nur der Formel 2C,;H;0,S + NH,.
Es soll daraus nicht der Schlufi gezogen werden, daf8 das
wirklich die Zusammensctzung des Salzes sei. lis wére auch
denkbar, daf die Substanz ecinen Teil ihres Ammoniaks
verlor und dann mit einer dichten Schicht des Esters (ber-
zogen war, die weiteren Ammoniakaustritt verhinderte oder
sehr verlangsamte. ’

0-2059 g gaben hei 20° und 74U 8 mm 6°5 cm® Ny (liber KOH 1: 1),

N gef. 3-590,; ber. fir Cyllg0,S. NI 6-220,  fiir 2 C,,H 0,5 :NH,
3-230,.

Jedenfalls ist nachgewiesen, dafl auch wésseriges Ammo-
niak bei Zimmertemperatur auf den Dimethylester konden-
sierend wirkt.

Phenylthioglykolsiure-o-carbonsduremethylester
C,H,(COOCH,)-S-CH,~-COOH.

Diése Estersdure (Schmelzpunkt 151°) wurde von Fried-
linder aus Thiosalizylsdurcmethylester und Chloressigsdure
dargestellt, wodurch zugleich ihre Konstitution gegeben ist.
Fiir Verglcichszwecke habe ich sie ebenfalls nach Fried-
linder’s Vorschrift dargestelit; erwdrmt wurde 5 Minuten.
Zum Umbkrystallisieren eignet sich aufler Wasser auch Benzol,
Sie bildet sich auch bei der Verscifung des Neutralesters der
Phenylthioglykolcarbonsdure mit wisserigem Chlorwasserstoff,
Vielleicht ist die gleiche Reaktion in alkoholischer Losung
die Ursache daflir, dafi sie auch bei energischer Veresterung
der Sdure mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff erhalten
wird,
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Phenylthioglykolsiuremethylester-o-carbonsiure
C,H,(COOH)-S-CH,COO CH;.

. Diese bisher nicht bekannte Estersdure entsteht bei der
Veresterung der Phenylthioglykolcarbonséure mit Mefhyl—
alkohol und Chlorwasserstoff. Sie bildet ein weifies krystal-
linisches Pulver. Die Loslichkeitsverhdltnisse sind = #dhnlich
denen der anderen Estersdure; jedoch scheint die neue
Estersdure leichter 18slich zu sein. Sie schmilzt bei 126 bis
127%/,°. Die Konstitution folgt aus der Isomerie mit der bei
151° schmelzenden Estersdure.

02545 g gaben 0-4972¢ CO,, 0-09575 g H,0.
Gef. C 53-280), H 4°200]y; ber. fiir C;qH;q0,S C 53-07 0, H 4-46%,

Verhalten der Estersduren gegen Kalilauge.

Die grofie Leichtigkeit, mit der der Neutralester durch
Kali kondensiert wird, lie es wahrscheinlich erscheinen,
dafl die bei 151° schmelzende Estersdure sich dhnlich ver-
halten wiirde. KEs war dann die Entstehung von Oxythio-
naphtencarbonsdure oder von Oxythionaphten (durch Kohlen-
dioxydabspaltung) zu erwarten. Von der bei 127° schmel-
-zenden Estersdure war keine ebenso leichte Kondensation
zu erwarten, da die freie S#dure nach Friedldnder erst
wenig {iber 100° reagiert. Trat aber Kondensation ein, so
konnte Oxythionaphtencarbonsiuremethylester entstehen. Die
Erwartung, auf diesem Wege einen weiteren Beweis flir die
Konstitution der Estersiuren erbringen zu konnen, hat sich
aber nicht erflillt, da keine von beiden durch Alkali bei
Zimmertemperatur eine erhebliche Kondensation erfdhrt. Je
01 g Estersdure wurde in je 15-58 e’ 0-0426-n-Kalilauge
(fir 1 Mol Estersdure 1'/; Mole Kali) Kkalt gelost und
eine Stunde stehen gelassen, dann angesiuert. Bei dem Ver-
such mit der hGher schmelzenden Estersdure fielen 008 g
unverdndert aus. Durch Auséthern des Filtrats wurde unreine
freie Sdure (Schmelzpunkt 170 bis 200°) gewonnen. Von der
niedrig schmelzenden Estersdure dagegen wurde ein gridflerer
Teil verseift. Durch Ansduern flel nichts aus; die durch
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Ausdthern gewonnene Substanz schmolz grofitenteils bei
165 bis 207°. Durch Umkrystallisieren aus Essigéther und aus
Benzol konnte nur wenig unveridnderte Estersdure (Identitéts-
beweis durch den . Mischschmelzpunkt) gewonnen werden.
Die entstandene freie Sdure wurde auf den Schmelzpunkt
193 bis 208° gebracht. Die bei 127° schmelzende Estersdure
ist also leichter verseifbar. Hierin liegt eine Stiitze fiir die
ihr zugeschriebene Formel, da zu erwarten ist, daf§ die Ver-
seifung am aliphatischen Carboxyl rascher geht als am
aromatischen.

Ahnlich verlief auch ein Versuch, bei dem fiir 1 Mol
Estersdure 1'15 Mole Kali in Form der 0°0426-n-Ldsung
verwendet wurde und die Ldsungen 2 Stunden standen; nur
war die Verseifung geringer.

Veresterung der Phenylthioglykolecarbonsdure mit
CH,O0H bei Gegenwart von Mineralsauren.

Bei dieser Reaktion gibt die Phenylthioglykolcarbonsiure
sehr leicht den Dimethylester, der ja von Friedldnder schon
in dieser Weise dargestellt wurde.

In fast theoretischer Ausbeute erhdlt man den Neutral-
ester, wenn man 5 g Sdure mit 80 cw® methylalkoholischen
Chlorwasserstoffs (972 ¢ HCl im Liter) 3 Stunden kocht,
dann mit Wasser verdiinnt und ausidthert. Der Atherriick-
stand gibt an verdlinntes Ammoniak nur sebr wenig ab.
Das in Ammoniak ungel6ste Rohprodukt zeigt den Schmelz-
punkt 41 bis 46°.

Der Neutralester entstand auch ganz {iberwiegend, wenn
man die Sdure in Methylalkoho! (etwa 14 cws® flir 1 g Sdure)
16ste, unter Wasserkiihlung Chlorwasserstoff bis zur Sétiigung
einleitete und 1 bis 2 Tage stehen liel. Bei derartigen Ver-
suchen konnte auch etwas von der hdher schmelzenden
Estersdure gewonnen werden. Beispielsweise gab ein Versuch
mit 3-62 g Sdure und 50 em® Methylalkohol nach zwei-
tigigem Stehen aus dem ammoniakldslichen Teil des Roh-
produktes durch Umkrystallisieren aus Benzol neben unscharf
(teils hoher, teils niedriger) schmelzenden Anteilen 17 mg vom
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Schmelzpunkt 143 bis 150°, die sich durch den Mischschmelz-
punl\t als die “hoher schmelzende Estersame erw1esen In-
erwelt diese Estersaure der unm1tte1baren Emwu‘kunv von
Methylalkohol auf die Séure oder der Vexselfung des gebxldetenb :
Neutralesters durch Chl orwassexstoff ihre Entstehuncr verdankt,
kann aus den Versuchen nicht erschlossen werden Ahnhch ver-
lauft auch noch die Einwirkung von 15plozentwem methylalko—
hohschen Chlorwasserstoff auf die Saure bei Z1mmertempe1 atur,
 Jedenfal ls ist aber bei der dlrekten Bxldung von KEster-
sduren aus der Sdure durch methylalkoho ischen Chlor—
wasserstoff nicht die hoher schmelzende, sondern die medrlg
schmelzende (am a]1phatlschen Carboxyl velesterte) Ester-
saure das . Hauptprodukt Dies. zeigten . die Verauche . bei
denen die Einwirkung nicht so weit getr1eben wurde dafl
iiberwiegend Neutralester entstand.

Fir die Darstellung der niedrig schmelzenden Esteraaure
eignet sich folgende Vorschrift: ' AR

15 g Phenylthioglykolcarbonsiure = wurden. 111’:‘“90 cm’
Methylalkohol gelost 8 cm® chlorwasserstoffgesittigter Methyl-
alkohol (1 cm® = 0: 444g HCl)y hinzugefiigt und 13 Stunden
- stehen gelassen. Es war eine Krystallisation (1°97 g, Schmelz-
punkt 121 bis 125°) entstandén, die abﬁltiiert' wuldé und
sich als die medr1g schmelzende Estersdure erwies. Das
Flltrat Wurde stark mit Wasser verdiinnt und erschopfend
ausgeathe:t Der Atherruckstand wurde mit verdiinntem
Ammomak behandelt; es blieben 1 19g Neutralester (Schmelz-,
punkt 40 bis 45°) ungelost Durch Ansauem der ammoma,
kalischen Losung fielen 11°64 g vom Schmelzpunkt 80 bis
114° aus; Ausidthern des Filtrates gab noch eine geringe
Menge vom Schmelzpunkt 160 bis 199" Die Fallung bestand
groﬁtenteﬂs aus der Phenylthloglykolsauremethylester 0-.
carbonsaure ‘durch Umbkrystallisieren aus viel Benzol wurde.
sie von etwas freier Siure und niedrig schmelzenden Sub-
stanzen befreit. Letztere enthielten wahrscheinlich etwas
Oxythionaphtencarbonsduremethylester, der durch Einwirkung
des Ammoniaks auf den Neutralester entstanden war. Die
rﬁékgewonnene freie Sdure wog 0°-48 g. Die hoher schmel-
zénde‘Esterséure konnte nicht nachgewiesen werden. '
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.. Auch die Veresterung der Sdure mit Methylalkohol und
Schwefelsiure lieferte Neutralester und niedrig schmelzende:
Estersdure. Es wurden 5 g Sdure mit einem Gemisch von
40 ¢m’ Methylalkohol und 40 cm?® konzentrierter Schwefel-
sdure 14 Stunden stehen gelassen. Da viel Sdure ungeldst
blieb, war die. Veresterung sehr  unvolistindig. - Die durch
Verdiinnen mit Wasser und Ausédthern gewonmnene organische,
Substanz gab als in verdlinntem Ammoniak _unlelich 1 g
Neutralester. Aus den sauren Anteilen konnten durch Um-
krystallisieren aus Benzol neben viel freier Siure leinige
Zehntelgramme der bei 127° schme}zenden Estersaure ges
wonnen welden '

Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kahsalz der
Phenylthioglykolearbonsaure.

R,Bei zweitdgigem Erhitzen des sauren Kalisalzes. mtt'
Jodmethyl auf 100° im Einschmelzrohr trat keine Einwirkung
ein. Nach dem Verdunsten des Jodmethyls gab der Riick-
stand beim Behandeln mit Wasser ungelost bleibende freie
Sdure und eine Loésung, aus der durch Ansduern und Aus{
dthern ebenfalls nur freie Siure gewonnen werden konnte.
Es ist also lediglich das unverdndert gebliebene Salz bei der
Behandlung mit Wasser in freie Sdure und die Losung des
neutralen Salzes zerlegt worden.

L48t man die Temperatur bis 200° steigen, so tritt tief-
greifende Zersetzung unter Bildung pechartiger Produkte ein.

~ Dagegen erhilt man bei 150° eine glatte Reaktion, . .die
alle1dmgs in unerwiinschtem Sinne verlduft. )

5 g saures Kalisalz wurde mit 30 g Jodmethyl 24. Stuni
den im Einschmelzrohr auf 150—160° erhitzt. Beim Offnen
zeigten die Rohre ziemlich starken Druck. Dann wurde das,
Jodmethyl verdunstet, der Rohrinhalt mit Methylal kohol
herausgespiilt, der Methylalkohol verdampft und der Riick-
stand mit verdiinntem Ammoniak behandelt. Die ungelésten,i
neutralen Substanzen waren 0lig; sie wurden durch Aus-r
adthern abgetrennt. Die ammomakfihsche Losung gab beim
Ansduern einen Niederschlag; de1 .R_est_ der - olframschen

Chemie-Heft Nr. 9. 72
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Substanz wurde durch Ausdthern (unter Zusatz von etwas
schwefliger Siure) gewonnen. Die so erhaltene Sdure wurde
aus Benzol umkristallisiert. Sie bestand zum gro8ten Teil
aus einer Substanz, die im reinsten Zustand bei 168 bis 169*
schmolz' und sich als die zuerst von Friedldnder?! dar-
gestellte Methylphenylsulfid-o- carbonsaure (\/Iethvlthlosahcyl—
sdure) CgH,(SCH;)COOH erwies.

L 4-080 mg (liber HySO, getrocknet) gaben 8°54 mg COq, 1°92 mg Hy0.

IL. 4+30 mg (H,S0,-trocken) gaben 9-11mg CO, 1-74mg Hy0. ‘

HI. 3-656 mg (bei 110° im Vacuum getrocknet) gaben 7°72 mg COQ,
160 mg Hy0.

IV. 0°2243 & (bei 100° getrocknet) gaben 0:3067 g BaSO,.

Gef. C 1. 57-370),, IL 57780}, IIL 57599/, H L 5-299),,*II. 4-530/,
1L 4-909/,; S 18,789/,

Ber. fiir CgHg0,S C 57-119),, H 4-799),, 5 19-079,.

Die Analysen I bis Iil wurden von Herrn Dr. Lieb in Graz aus-
gefiihrt. Eine von ihm ausgefiibrte S-Bestimmung gab ein zu niedriges Er-
gebnis (16°79))); dhnliche Erfahrungen sind bei der mikroanalytischen
Schwefelbestimmung auch sonst schon gemacht worden.

Den Schmelzpunkt habe ich iibereinstimmend mit der
Angabe des D.R.P. 1938002 gefunden. Da Friedldnder
angibt, die S#iure sei in den gebrduchlichen L&sungsmitteln
leicht l6slich, sei erwahnt, dafl sie in Benzol ziemlich schwer
16slich ist.

Estersduren der Phenylthioglykolcarbonsidure wurden in
den sauren Reaktionsprodukten nicht aufgefunden und sind
jedenfalls nicht in betrdchtlicher Menge vorhanden gewesen.

Die 4therische Losung, welche die neutralen Stoffe ent-
hielt, gab einen bei 49 bis 63° schmelzenden Riickstand, der
in der Hauptsache aus dem Methylester der Methylthio-
salicylsdure bestand. Er wurde durch Umkrystallisieren aus
Ligroin oder durch Fdéllen der - alkoholischen Ldsung mit
Wasser gereinigt und schmolz dann bei 65 bis 66°. Durch
Verseifung mit methylalkoholischem Kali ging er in die
frither erwdhnte Methylthiosalicylsdure {iber (Beweis durch
Mischschnﬁelipunkt).

1 Lieb. Ann., 351, 401 (1907).
2 Chem. Zentr., 1908, I, 1004.
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‘ 6565 mg gaben 14'105mg CO, 3-22mg HyO (Analyse von  Herrn
Dr. Bregant in Wien).
Gef. C 58-7890),, H 5-499; ber. fir CyH,;0,S C 59-29 0,
H 5549

- Dieser Ester wurde zuerst von Friedldnder? erwéhnt,
.der den Schmelzpunkt 71° angibt. Mit meinem Befund stehen
die Angaben der D. R. P. 200200 (67°)2 und 203882 (66 bis
67°)% besser im Einklang. Der Ester ist in Methyl- und
Athylalkohol, Benzol, Eisessig und Ligroin leicht 1dslich.

Das Verhidlinis zwischen der gebildeten Methylthio-
salicylsdure und ihrem Ester war in der Regel 3: 1.

Beim Erhitzen des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl auf
150° ftritt also (wenigstens in der Hauptsache) nicht Ver-
esterung der Phenylthioglykolcarbonsiure, sondern eine ziem-
lich glatte Abspaltung ihres aliphatischen Carboxyls ein; die
entstandene Methylthiosalicylsdure wird dann zum Teil ver-
estert. Die Kohlendioxydabspaltung ist nicht eine rein
thermische Wirkung; denn beim Erhitzen mit Benzol unter
ahnlichen Bedingungen bleibt, wie schon erwihnt, das Kali-
salz unverandert. Auch die Annahme, dafl durch irgend eine
Zersetzung des Jodmethyls Jodwasserstoff gebildet und die
entstandene freie Phenylthioglykolcarbonsdure sich zersetzt
habe, ist durch das Ergebnis des Versuches, die Sdure mit
Benzol und Chlorwasserstoff zu erhitzen, widerlegt oder
wenigstens duflerst unwahrscheinlich gemacht. Es handelt sich.
also um eine spezifische Wirkung des Jodmethyls. Das geht
auch aus einem Versuche hervor, der eigentlich bezweckte,
die Kohlendioxydabspaltung zu ‘vermeiden und zur Bildung
von Estersduren zu gelangen. Um eine Einwirkung bei
niedrigerer Temperatur zu erzielen, wurde Methylalkohol zu-
gesetzt, bei dessen Gegenwart die sauren Kalisalze organischer
Sduren mit Jodmethyl 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-

1 Lich. Ann., 357, 402 (1907).
4’ 2 Chem. Zentr. 1908, II, 552."
-+ 8 Chem. Centr., 1908, II, 1791.
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inhalt:xwurde ~mit® Methylalkohol herdusgespilt, abgedunstet,
mit Ather und einer wisserigen Losung wvon séavVeféliger
‘Séure ‘aufgenommen. ‘In der wiisserigen Losung blieb- keine
erhebliche Menge organischer Subsianzen., Der Atherriick-
stand liefl beim Behafideln mit verdinntem Ammoniak 0-01 g
‘vom Schmelzpunkt 54 bis 66°. (nach :dem Fillen aus Alkohol
mit ‘Wasser 58 bis 66°) ungelost. Durch . Verseifung enfstand
ddraus ‘eine Sdure vom Schmelzpunkt 155 bis 165°. . Der
Ester war also in dér Hauptsache der Methylester der Methyl-
‘thiosalicylsdure. Die ammoniakalische Losung gab bei gebro-
chener Fillung mit Salzsiure zwei Krystallisationen: vom
"Schmelzpunkt 155 bis 167° (wesentliche Methylthiosalicyl-
sidure) und .145bis 190° (Gemisch von viel Phenylithioglykol-
carbonsiure mit wenig Methylthiosalicylsiure), darin noch durch
Ausithern 0+05 g vom Schmelzpunkt 170 bis 195° (wesentlich
Phenylthioglykolcarbonsidure). Aus “den beiden Féllungen
wurde durch Umkrystallisieren “aus Benzol 0-27 g Phenyl-
thioglykolcarbonsiure (zusammen also 032 g), 0° 28 g Methyl-
‘thiosalizylsiure (Nachweis durch den Mischschmelzpunkt)
und nur 0-01 ¢ einer Fraktion vom Schmelzpunkt 140 bis
160° gewonnen. Eine Estersiure ist also nicht in erheblicher
‘Menge enstanden. '

EillWi_Pleig von Jodmethyl auf das Silbersalz der. |
Phenylthioglykolcarbonsaure.

2-846 ¢ neutrales Silbersalz wurdén unter Eiskiihlung
mit 8 ¢ Jo’dme'thyl versetzt, verschlossen und 24 Stunden in
dem. Kiihlbad - stehen gelassen.” (Entfernt man das Kiihlbad,
so kann die Reaktion so stiirmisch ‘werden, dafi der Kolben
‘zertrlimmert “wird.)’ Dann wurde das Jodmethyl verdunstet
und der Riickstand mit Methylalkohol -ausgekocht. Das Un-
geloste bestand fast 'g'aﬁz aus Jodsilber. Kalilauge entzog ihm
nur creunfre ‘Mengen’ unreiner Siure: (Schmelzpunkt von 110°
-an der Hauptsache bei 165 bis 190°). Die. methylalko-
hohsche Lésung wurde abgedampft und der Riickstand mit
verdiinntem Ammoniak bel andc.lt Urme ost blxeb ein Ol das
durch Auséthern abgetrennt wurdq_ Dle ammomakallsche
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Losung gab beim Ansiduern Oxythionaphtencarbonsidureester;
dessen Natur durch den Mischschmelzpunkt @ sichergestellt
wurde.” Vermutlich ist er erst durch die Einwirkung des
Ammoniaks auf den bei der Reaktion gebildeten Neutralester
er © Phenylthioglykolcarbonsdure - entstanden. - Esteérsiuren
konnten nicht nachgewiesen werden. Das neutrale O (1°1 g)
krystallisierte sehr schwer, aber schlieilich doch -vollstandig.
Die zuerst abgetrennten, von selbst entstandenen Krystalle
schmolzen bei.35 bis 45°, vollstdndig erst bei 60°, nach dem
Umkrystallisieren aus ‘Methylalkohol bei  45. bis 48°; ‘eine
zweité - groflere Krystallisation wurde durch Einimpfen des
Phenylthioglykolcarbonsdureesters erhalten und schmolz bei
40 bis 46°. Es war also ziemlich glatt. der Dimethylestér der
Phenylthioglykolcarbonsiure entstanden; aber er enthielt eine
Verunreinigung, die seine Krystallisationsfdhigkeit sehr herab-
setzte. Die Natur dieser Verunreinigung ergab sich: aus einem
anderen Versuch, bei dem die Aufarbeitung in anderer Weise
durchgefithrt wurde. " Der ' Versuch - hatte eigentlich “einen
anderen Zweck; er wurde unter Zusatz. von! Methylalkohol
ausgefiihrt, da so leichter Estersduren entstehen.t

'3:24 g neutrales Silbersalz wurden mit 30 cm’ Méthyl-
alkohol verrieben und nach Zusatz von 10 g Jodmethvl
40 Stunden unter V\’asserkuhlung stehen gelassen ‘dann
filtriert. Das ungeldste Jodsilber war fast frei von 01gamschen
Substanzen. Die Losung wurde verdampft ‘und der schwer
krysta{hqelende Riickstand mit kalter Kahlauve behandelt
' Dadurch ging der gebildete Neutralester groﬁtentexls in Oxy-
thlonaphtencarbonsauxeester tiber, der ‘sichin der. Kahlauge
lste. Durch Ansiuern wurden O 15 g davon- gewonnen
durch Ausithern des Filtrates eine - kleine Menge’ (0-01 8
vom- Schmelzpunkt 154 bis 195°, die durch Benzol in-zwei
Fraktionen vom Schmelzpunkt 160 bis 198° und 157 bis 161°
zerlegt - wurde. Erstere war wohl unreine Phenyltmoglykol-
car‘bonsaure letztere, die ganz Kklein war, Methylthlosahcyl-
sdure. Estersiuren wurden nicht gefunden. Der in 'KéliIéuge
unldsliche Anteil gab beim Umkrystallisieren aus Methyl-

' Vgl, Wegscheider und Frankl, Mon. f. Chem., 28, 82 (1907).
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alkohol 0-07 g Methylthiosalicylsduremethylester (Schmelz+
punkt 65 bis 67°, Nachweis durch den Mischschmelzpunkt)
und 0'62 g Ol, welches nicht zum Kryslallisieren gebracht
werden ‘konnte und daher verseift wurde. Aus der erhaltenen
Séure konnten durch Umkrystallisieren Phenylthioglykol-
carbonsdure, Methylthiosalicylsdure (Schmelzpunkt 160 bis
165°, Nachweis durch den Mischschmelzpunkt) und aufler-
dem unscharf bis 100° schmelzende Fraktionen erhalten
werden. Da die LOosung rot gefirbt war und fluoreszierte,
enthielt sie wahrscheinlich Oxythionaphten, welches durch
die Luft zum Teil zu Thioindigo oxydiert wurde. Somit war
der in Kalilauge ungeldste Teil des’ Reaktionsproduktes ein
Gemisch der Ester der Phenylthioglykolcarbonsdure, Methyi-
thiosalicylsdure und Oxythionaphtencarbonsiure; die beiden
ersteren sind unmittelbare Produkte der Einwirkung des Jod-
methyls auf das Silbersalz. Der -Kohlendioxyd abspaltende
Einfluf des Jodmethyls zeigt sich also auch noch bei Zimmer-
temperatur. Da aber das Silbersalz mit Jodmethyl sehr viel
leichter Ester bildet als das saure Kalisalz, ist hier die Ester-
bildung die Hauptreaktion und die Kohlendioxydabspaltung
tritt (im Gegensatz zum Kalisalz) nur in untergeordnetem
Mafle ein,

Um die Bildung von Estersduren zu erzielen, wurde
noch ein Versuch in der Weise ausgefithrt, dal 1-8 g
Sdure mit 1-97 g Silberoxyd, 5 g Jodmethyl und etwas
Methylalkohol 2 Stunden erhitzt wurden. Die filtrierte Losung
hinterlie ein Ol, Beim Behandeln mit Benzol blieben 1°08 ¢
Phenylthioglykolcarbonsdure ungeldst; das Benzol enthielt
0-35 g eines Ols von #hnlichen Eigenschaften wie beim
vorigen Versuch. Aus seinen Verseifungsprodukten konnten
Phenylthioglykolcarbonsiure und unverseift gebliebener Oxy-
thionaphtencarbonséduremethylester neben anderen Fraktionen
abgeschieden werden. Es ist also nur geringe Veresterung
eingetreten, die mindestens i{iberwiegend zur Bildung von
Neutralester gefiihrt hat. '
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Verseifung des Phenylthioglykolecarbonsauredimethyl-
esters durch Chlorwasserstoff.

1'020 g Ester wurde mit 30 cw® 1-57-n-Salzsdure
8 Stunden unter Ruckflukiihlung am Wasserbad erhitzt.
Véllige Losung trat nicht ein. Nach mehrtigigem Stehen
" wurde der Kolbeninhalt mit Ammoniak schwach alkalisch
gemacht, wobei ein Teil der ausgeschiedenen Krystalle in
Losung ging. Ungeltst blieben 0+52 g unreiner Neutralester
(Schmelzpunkt 43 bis 50°, vollstandig erst bei 110°). Die
Loésung wurde mit Salzsdure angesiuert und ausgeéthert.
Bei Auskochen des Atherriickstandes mit Benzol blieben
0-21 g Phenylthioglykolcarbonsdure (Schmelzpunkt 190 bis
204°) ungeldst. Aus der Losung Kkrystallisierte ihre hoher
schmelzende Estersdure (0-09 g, Schmelzpunkt 145 bis 149°,
Nachweis durch den Mischschmelzpunkt). Daneben blieben
nur ganz kleine Fraktionen mit niedrigeren und unscharfen
Schmelzpunkten. Die Verseifung fithrt also {iber die Ester-
sdure mit verestertem, aromatischem Carboxyl, die nur in
kleinen Mengen vorhanden ist, zur freien Sdure.

Fiar die Ausfiihrung der hier mitgeteilten krystallo-
graphischen Untersuchungen sagen wir Herrn Hofrat Professor
V. v. Lang ergebenen Dank.




