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93. M. 116. Richter:  
ober gemischte Xanthogensaure-anhydride. 

(Eingegangen am 3. April 1916.) 

Die Einwirkcng von Thionylchlorid auf Salze organischer Sauren 
fuhrt z u  Saurechloriden, z. B.: 

CHB . COO Na + SO CI? = CHB . CO C1+ Na C l  + so?. 
Die Reaktion ist wenig darchsichtig u n d  verlauft zweifellos in  

mebreren I’hasen : 
I. 2CHs.COONa+ SOCI, = (CH3.COO)$SO + 2NaC1, 
11. (CH,.C,OO)oSO + SOCI? = 2CI13.COC1 + 2SOt .  

Wenn das intermediar auftreterde Schweflig-essigs~iure-anhydrid 
hierbei nicht erbalten werden kaun, so lie@ dies nnr daran, daU es 
mit Thionylchlorid weiter reagiert. Ich habe mich davon iiberzeugt, 
daB das von T o  mmasi’)  ans Acetylchlorid und Bleisulfit dargestellte 
Schweflig-essigsaure-an hydrid mit Thionylchlorid irn Sinne der For- 
me1 11 zerfallt. 

1)iese Betrachtung fiihrte mich dazu ,  die Einwirkung von Thio- 
nylchlorid auf Salze geschwefelter Sauren z u  untersuchen. Hierbei 
ergab sich z. H. bei der Xanthogensi%ure, dalj die Reaktion im Sinne 
der Formel I bei dem gemischten Siiureanhydrid stehen bleibt und 
auch ein UberschuB von Thionylchlorid nicht zum Saurechlorid 
fiihrt: 

2CzIIsO.CS.SK + SOCly  = (CyU50.CS.S)sSO + 2KC1. 
Diese Reakticln ist eine nllgemeine und fiihrt z u  den noch unbe- 

kannteu gemischten Xanthogeusaure-anhydriden. P i e  T’ertreter dieser 
neuen Klasse sind goldgelbe Fliissigkeiten, die einen spezifischen, dft 
penetranten, mercaptan-iihnlichen Geruch besitzen und bei der Destil- 
lation auch bei Iiohem Vakunm der Zersetzung anheimfallen. 

Das Athylxanthogen-essigsaure-anhydrid z. R. zerfiillt schon bei 
40-45O in der IIauptsache nach i n  Schwefelkohlenstoff rind Essig- 
saure- athylester, 

C I , H ~ O . C S . S . C O . C H ~  = CSr + CHI.CO.OC1Hs. 

A l l g e r n e i n e  V o r s c h r i f t  f u r  d i e  D a r s t e l l u n g .  
Mit Kiicksicht darauf, daB diese neuen Verbindungen durch I)e- 

stillation nicht gereinigt werden konnen, ist es, wenn man zu ana- 
lysenfahigen Verbindungen komrnen will, notwendig, von absolut che- 
misch-reinen Substanzen nuszugeheu. Insbesondere ist es erforderlich, 
_ _  - 

I )  I3. 7, S16 [1574]. 
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die xanthogensauren Salze aus Alkohol umzukrystallisieren und die 
Saurechloride durch Destillation zu reinigen. Auch ist auf einen 
peinlichen Ausschlul3 von Feuchtigkeit und Alkohol zu achten und 
sind die Xanthogenate in fein gepulvertem Zustande lieber ein paar 
Tage Iiinger im Vakuurnersiccator zu trocltnen. Als Verdiinnungs- 
mittel nimmt man am besten frisch destillierten Schwefelkohlenstoff. 

Das betreffende Saurechlorid wird in der 5-10-fachen Menge 
Schwefelkohlenstoff gelost und unter Kiihlung, so dal3 30° nicht iiber- 
schritten werden, etwas mehr als die berechnete Menge Xanthogenat 
in mtiglichst fein gepulvertem Zustande allmahlich zugegeben. Die 
Tom Chlorkalium abgesarigte Fliissigkeit wird dann in einem grol3en 
Snugkolben im Vakuuni bei 30° (Wasserbad) von Schwefelkohlenstoff 
befreit und das restierende ijl i u  demselben Saugkolben noch zwei 
Stunden im Vakuuin bei 15 mni und bei hochstens .30° Wasserbad- 
T em per at u r be h a n  del t. hl i t A u sn ah m e d es x th y I xan t h ogen-sch w ef 1 ig- 
saure-an hydrids, welches noch Spuren von Schwefligsaure-diathylester 
enthllt, konnen die Ole auf diesem imrnerbin etwas rohen W'ege in  
annahernd analysenreinem Zustande erhalten werden. Die Haupt- 
reprasentanten, die Essigsiiure- und die Benzoesaure-Verbindungen, 
sind zweifellos ganz rein. Die Ausbeuten sind zumeist quantitativ. 

d t h y 1 s a n  t h o g e n . s c h w e f 1 i g s a 11 r e  - a n h y d r i d  
(L 'a IiS 0 .  C: S. S)? SO. 

Aus 18 g Thionylchlorid in 100 ccni Schwefelkohlenstoff und 34 g 
athyl-santbogensaurem Kalium bei hochstens 30°. Goldgelbe, stark 
Iichtbrechende Fliissigkeit, welche intensiv nach scliwefliger.Saure riecht. 
Leicht loslich i n  den gebrauchlichen Solvenzien, unloslich i n  Wasser 
und schwerer als Wasser. Mit Anilin in alkoholischer Losung ent- 
stehen Xanthogen-anilid und Diphenpl-thioharnstoff. Die Verbindung 
ist ferner schr nmpfindlich gegen Alkalien. Sie triibt sich schon nach 
einigen Tagen, wohl infolge des Alkaligebaltes des Glases. Die Ana- 
lysen ergeben ohne Ausnahme zu hohe Zahlen fur Kohlenstoff und 
Wasserstoff, was auf einen Gehalt an Schwefligsaure-dilthylester be- 
ruht. Die beim Arbeiten rnit Thionylchlorid entstehenden unvermeid- 
lichen kleinen Mengen von freier Salzslure erzeugen namlich freie 
Xanthogensaure, welche bei Tagesternperatrir schon in  Schwefelkohlen- 
stoff und Athylalkohol zerfallt : 

welch letzterer dann sofort rnit Thionylchlorid : 

den Schwefligsaure-diathylester liefert, der bei 161O siedet und somit 
bei 30° und einem Druck von 12-15 nim nicht z u  entfernen ist. 

Uerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 

C2HSO.CS.SH = CS:, + CaHj.OH, 

2CaHsO + S O C h  = ( C g  Hs 0)aSO + 2IIC1, 
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C ~ R I O ~ ~ S S .  Ber. C 24.8, H 3.4, S 55.2.  
Gef. D 25.S, v 3.8, B 55.0. 

11 e t h y 1 x a n  t h o g e  n - s c h w e  f 1 i g  s a u r e -  an h y d r i d ,  
(C,H3O.CS.S)2SO. 

Aus 12 g Thionylchlorid in 100 ccm Schwefelkohlenstoff und 32 g 
methyl-xanthogensaurem Kalium bei hochstens 30'. Gelbe, licht- 
brechende Fliissigkeit, die nach scliwefliger Saure riecht, sebr empfind- 
licb gegen Feuchtigkeit ist und nach einigen Tagen krystallinisch er- 
starrt. Die Krystalle schmelzen bei Handwirme. 

C(H603SS. Ber. C 18.3, H 2.3, S 61.1. 
GeE. )) 18.7, )) 2.5, )) 61.2. 

Die Verbindung ist reiner als das Athylderivat, da  der bei der Re- 
aktion i n  geringen hlengen entstehende Schwefligsaure-dimethylester 
(Sdp. 122') bei 30' und 15 mni Druck leicht z u  entfernen ist. 

-4 t h y 1 x a n t  h o g e n - p h o s p h o r s a u r e - a n h y d r i d  , 
(Cz Hs 0. CS. S)3 PO. 

Aus 7.7 g Phosphoroxychlorid in 100 ccm Schwefelkohlenstoff 
und 28 g atbyl-xanthogensaurem Kalium. Die Reaktion verlauft trage 
und erfordert einstundiges Erwarmen bei 40-45'. Goldgelbe, licht- 
brechende Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. 

C9H!504S6P. Ber. s 46.8. Gef. s 47.0. 

A t h y l s a n t h o g e n  - e s s i g s a u r e  - a n h y d r i d ,  
Cz Hs 0. C S .  S . C O  .CHI. 

Aus 16 g Acetylcblorid in 100 ccni Schwefelkohlenstoff und 34 g 
atbyl-xantbogensaurem Kalium bei hiichstens 30 '. Gelbe, leicht be- 
wegliche und lichtbrecbende Flussigkeit von eigenartigem, scharf- 
saurem und mercaptan-ahnlichem Geruch, schwerer als Wasser. Sie 
wird von Wasser allmahlich zersetzt und siedet auch im Vakuum bei 
12 mm unter volliger Zersetzung und Bildung von Athylpolysulfiden. 
Bei gewiihnlichern Druck geht die Zersetzung bei 40-45' in der 
Hauptsache nach folgender Gleichung vor sich: 

CsI-TSO.CS.S.CO.CH3 = CS2 4- CII3.CO.OCzHs. 
CSHeOpS?. Ber. C 36.6, H 4.9, S 39.0. 

Gef. s 36.7, )) 5.1, * 38.9. 

A t h y l s a n t h o g e n  - b e n z o e s i i u r e  - a n h y d r i d ,  
C z H s O .  CS. S .  CO . CcH5. 

Aus 28 g Henzoylchlorid in 100 ccm Schwefelkohlenstoff und 40 g 
athyl-xanthogensaurem Kalium. Die Reaktion verlauft trage und ist 
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langeres Erwarnien auf 4OU erforderlich. Auch sol1 das Reaktions- 
gernisch erst nach 3 Stunden weiter verarbeitet werden. Goldgelbe, 
lichtbrechende und fast geruchlose Flussigkeit. 

C1,Hlu02S,. Ber. C 53.1, H 4.4, S 28.3. 
Gef. 2 53.3, 3 4.6, n 28.2. 

A t h y  1 - s a n  t h o  g e n - be  n z o I s u 1 f o n s a u r e - a n  h y d r i d ,  
Cz I15 0 .CS. S. SO2 . C g  Hs. 

Aus 17.6 g Beuzolsulfousiiiurechlorid in 100 ccni Schwefelkohlen- 
stoff und 20 g athyl-xanthogensaurem Kaliurn ohue Kuhlung. Das 
Reaktionsgemisch wird eine halbe Stunde auf 40-42O erwarrnt. Gelbe, 
lichtbrechende und fast geruchlose Pliissigkeit. 

CgHlu03S3.  Ber. C 41.2, H 3.5, S 36.6. 
Gef. )) 40.9, 3 3.9, 36.8. 

K a r l s r u h e  i. B., Privatlaboratorium, April 1916. 

94. C. Harries und Hans Adam: Weitere Untersuchungen 
uber die Oxydation von Phenolen mit ungesiLttigter Seiten- 

kette durch Oaon. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Riel.] 

(Eingegangen am 3. April 1916.) 

In Fortsetzung der Untersuchungen iiber die Oxydation der 
Phenole bezw. Phenolather rnit ungesittigter Seitenkette durch Ozon 
haben wir nach der friiher geschilderten Methode I), wie schon ange- 
kiindigt, das h l e t h y l -  h o m o v a n i l l i n  rein dargestellt und lassen tlariiber 
genauere Angaben folgen. Sodann wurde auch das S a f r o l  ozonisiert 
und sein Ozonid reduziert, wobei wir den E I o m o - p i p e r o n y l a l d e h y d  
erhielten. Dieser Aldehyd ist schon von Sernrn lers )  durch Osydation 
des Safrols rnit Ozon in Benzollosung dargestellt und als fester Korper 
vorn Schrnp. 690 beschrieben worden. Unsere Befunde decken sich 
aber keineswegs rnit denjenigen von S e rn ml e r. Brechungsiudex und 
Dichte differieren stark, aucL der Siedepunkt liegt niedriger. Unser 
Aldehyd ist ein diinnflussiges, last farbloses 61, welches selbst nnch 
langem Stehen keine Neigung z u r  Krystallisatiou anzeigt. Nach un- 
ser.er Meinung muB der feste Aldehyd ein Polyrneres sein, besouders 

I )  H a r r i e s  untl Haarmann,  15. 48, 32 [1915]; H a r r i e s ,  B. 48, 868 

z ,  1:. \V. Semmler  und B a r t e l t ,  I3. 41, 2751 [19OS]. 

-~ ._ ~. . 

[1915]. 
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