
A,' - hl t' t h y I - t h i o  - u r a z  o 1 - 111 e t h y l  L t h e  r : Entsteht durch lioclien des 
l'riniethyleeters XI rnit Natronlaugc: bis zur  Losung, Einengen, !%nsluern 
und Ankratzen. Aus wenig Wasser Nldelchen, Schmp. 2040. Loslich in 
Wasser, Alkohd, Ather; nur sauer, nicht basisch; in amnionjakalischer 
Lijsung rnit Kaliumferricyanid nur Aufschaunien, keine Flrbung. 

0.1070g Slisl.: 0.1304g CO,. 0.0179g II,O. 0.1710g BaSO,. - 0.1407g Sbst.: 
3fi.O CCIII N ( 2 3 0 ,  is0 mm). 

C q I f 7 0 N 3 S .  Ber. C53.1, I i i . 9 :  N29.0, S22.1. Gel. C33.2, 115.0, "29.1, S223. 

390. Richard WilIatiltter und Walther Duisberg: Zur Kenntnia 
des Trichlor- und Tribrom-ilthylalkohols. 

(Eiiigegaiigen am 11.  September 1923.) 
Furfuml und Chloralhydrat sind die ersten Beispiclc $ewesen, an denen 

C. J. L i n t n e r ,  €3. .I. V Q I ~  L i e b i g  und H. L u e r s l )  die Methode der 
p h y t o c h e n i i s c l i e n  R e d u k t i o n  entdlec.kt haben, die seitdem in den 
H;inden. von C. IT e LL b e r g 2) und seinen SchiiCern zu groller urid vielseitiger 
Bedeutung gelangt ist. Diese niod,ernle, feine Methode der Reduktion von  
Carbonylverbindungen ist eigentlich die iilte,ste Reduktimsmethode der 
organischen Cheinie; ist sie doch das Verfahreui fiir die Heduktion von 
Jndigoblau in der Jahrtausende alten Giirkupe. 

Bei Versrichen mit dieser Mrethode, um den noch wenig untersuchten 
T r i c h l o r - a l k o h o l  nnzuwenden und d e n  noch nnbehnnten T r i b r o m -  
a 1 k o h 10 1 darzuskllen, begegnebea wir der Aufgabc, die Garung, ohne welche 
die Hefe das Bmrnal nicht zu reduzieren verinag, im Gang zu halten bei 
Gegenw,arl eines so ausgrtsprochenen Hcfegilt,cs, wie es der gebromte Alde- 
hyd ist. Diese Schwierigkeit ist so behoben wordcn, da13 wir den Tribrom- 
alkohol in bedeutender Ausbeute gewannen. Allerdings leidet diesc infolgct 
einer Kebenerscheinung; die Redukthn geht niimlich weiter, auch I) i b ro  111 - 

a l k o  hco1 tritt in nennenswerter Mengc auf ,  iiiiigliclierweise auch M o n o  
b r o r n - a l k o t i o l ,  den wir indzssen nicht isoliert haben. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. I3ayer. Akadeinie d. Wissenscliaften in M~inchen.] 

H e d u k t i o n  v o ~ i  H r o m a l .  
Die Bierlefe ist gegen die Broniverbindungen so einpfindlic,h, dall es  

notig ist und d m h  nicht geniigt, Bromal in dfen C%iransatz sehr langsrtlu 
einzufiihren. Die Reduktion gel.ang nur d a m ,  menn die Konzentxahn von 
Bmmalhydrat niitsamt dern entstehenden gebromten :Ilkohol u n k r  0.2 O;,, 
gehl ten  war. 

Die Liisung von 6 kg Zucker in 95 1 Wasser brachten wir mit 2 kg abge- 
prellbr unterg,lriger Here in lebhafte Giirung; sobald sie in G a n g  gekoinmeln, 
IieWeii wir unter selindein Ruhren wiihrend LO Stdn. dxs Bromal gleichniiWig 
eintro p fen, n h l i c h  120 6 L1 romalh ydrat, gelost in ko ti len sii ure -ha1 tigern Wasser 
(51), wmin die Verbindung weGger leicht zersetzlich ist als in reinern 
Wasser. A m  zweikn Tage, als die Garung anfing, tr,%ger zu weden.  wurde 

1) C .  J .  L i n l n e r  uiid t1. . I .  v. L i c h i g ,  11. 72, 419 [1911]; C. . J .  I . i n l n v i *  iiiitl 

2 1  C. X c u b e r g  und . I .  l i c r b ,  U. 46. 2Y23 [1!413] uuil zalilwic.lie Abhaa~lliirigei~ 
€1. I - i i e r s ,  11. 88, 122 [1913]. 

iius den folgenden J n h r e i i  i i i  drr Hiocliein Zeitschrift. 
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sie durch Zusatz von einern weiteren kg Zucker Irelebt. So gelmg els, die 
Hefc 4Tage in gutem Vergami zu halten. Nach einigen wsi tekn 'ragein 
wurdc unter Zusab von Kieselgur h e  Hefe abgesaugt und der Filkrriick- 
stand mit Ather gut ausgewaschen, andererseits das Filtrat %ma1 rnit 
Athe? ausgeschiitklt. Die mit Wasser z u r  Beseitigung von Bromalhydrat 
oftmals gewaschene Atherlosun; hinterlieb bcim Abdanipfen, gegen End.e 
im Yakuum, einen Ruckstand, den man an1 beskn nur bis zuin ubergehen 
der ersten sof'ort krystallisierten Anteile von T r i b r o rn - a t h y 1 a 1 k o h o 1 
unter vermindertein Druck dcstilliwte. Der heim Erkalten erstarrende 
Hucksland ergab beim Umkrystallisieren aus Petroliithcr eine Xusbeute 
V o n  33.6 g Tribrom-alkohol (29.50/0 vom aiigewandten Bromal). 

Der Vorlauf der fraktionierten Destillation (bis gegen 900 unter 11 mm) 
enthielt D i b r o m - B t h y l a l k o h o l ,  dem in den ersten Anteilen M o n o -  
b r o i n - . a t h y I a l k o h o l  bei.gemischt zu sein schien, w5hrend er in den 
hijher siedenden (von etwa 78 O an) mit vie1 Tribroin-alkohol vermischt 
war. Die fraktionierte Destillation iin Vakuum lkferte den Dibrom-alkohol 
geniigend. einheit!ich zur Identifizierung, sber (gemaf3 den gefundenen 
Werkn) nicht analysenrein. 

0.2997 g Ag Br. 
0.1699g Shst. (1.  Darst.): 0.0815g C02,  0.0332g IIaO. - 0.1650g Sbst. (2. Darst.): 

C2H40Br,. Ber. C 11.78, H 1.96, R r  78.41. Gef. C 13.09, H 2.18, Br 77.30. 
Den Dibrom-iithylalkohol hat E. D e in o 1 c 3)  als dicke. zuckersiil3 schme,k- 

kende Flussighit vom Sdp. 179-181 0 und do == 2.35 beschrieben. D a s  
vorliegende Praparat destillierk bei 70-72 0 (unter 10-11 min), besitzt 
rZi = 2.33 und ist in hei5em Wasser m;i5ig, in kaltein schwer lhli'ch. 

Sein U r e  t h a n  bildet Prismen vam Schmp. 90-910, die in Ather und in heilkrn 
\Vasser leicht, in lialtem nur zu etwa 0.60/0 l6sIich sind. 

0.1708 g Sbst.: 0.2628 g Ag Br. - C ,  H5 0, N Br,. Ber. Br 64.75. Gef. Br 65.1s. 

Tr i b ro m -ii t h y l a l  ko h o 1 ,  C Br,. CH2 .OH. 
Der Tribrom-alkohol krystallisicrt in Prismen vom Schmp. So 0 und 

siedet unter 10-llmm bei 92-940. Er ist in Alkohol und Ather sehr 
leicht, in Benzol leicht, in Petrolather warm leicht, kalt schwer IGslich, in 
\Vasser in der Glte sehr schwer, in der H i k e  rniil3ig loslich. Beini Er- 
wiirnien mit Natronlauge wird er  unter Entbindung von I i o h l e n o x y d  
zersetzt. 

0.0196g H,O. - 0.1410g Sbst.: 0.2873g AgBr. - 0.1441 g Sbst.: 0.2880 g AgBr. 
C2IISOBrs. Ber. C 8.49, 1-1 1.06, Br S4.79. Gef. C 8.67, 8.70, M 1.56,1.23, Br 86.16, 85.05. 

Das T r i b  ro  m - u r e  t 11 a 11,  aus deni Alltohol init I-Iarnsloffchlorid gewonnen. 
bildet Prismen vom Schmp. 86--870, die in Alkohol und Ather sehr leicht, in ltaltenl 
b'asser mlBig I6slich sind. 

0.1753 8 Sbst.: 0.0557 6 COP, 0.0241 6 H 2 0 .  - 0.1782g SbSt.: 0.0568g CO., 

3.771 mg Sbsl.: 0.156ccm N (270, 757 mm). 
C8€I4O8NBrs. Ber. N 4.30. Gef. N 1.68. 

Z u r D a r s t e 11 u n g d e  s T r i G h 1 o r - a t h y 1 a 1 k o  h o 1 s. 
Da es uns plang, bei der R e d u k t i o n  d e s  C h l o r a l s  nach d m  

Verfahren von C . J . L i n t n e r  und H. Liiers  die Xusbeute auf 700/0 zu 
steigrn, so beruht die Bildung des Trichlor-alkohols r&ht auf Dispropor- 
tionierung des angewandten Aldehyds, sondern auf Waserstoff -Cbertragung 

3 ;  B .  9, 45 [1876], und zwar S . 5 0 .  



aus dem Zuckerzerfall, wie es C. N e u b e r g ' )  schon aus den hohen Aus- 
beuten bei phytochemischen Reduktionen, aus der Bildung optisch-aktiver 
Alkohole und aus dem Gelingen der gleichartigen Reduktkn yon Icetonen 
gefolgert hat. 

Der Giiransutz bestand aus 600 g Zucker in 5 1 Wasser rnit 100 g (ab- 
gepre5ter) Bierhefe; dazu lieSen w-ir die Losung w n  120g Dinatriumphos- 
phat und, als die Garung lebhaft war, 40g Chloralhydrat in 1 Wasser 
wahrend Stdn. eintropfen. Es dauerk 4 Tage, bis die Garung bei gew6hn- 
licher Temperatur zum Stillstand kam, zu gleicher Zeit war das Chloral 
aus der Losung vollsthdig verschwunden. Wir priifen darauf 5), indeni 
wir 10 ccm der Fliissigkeit mit 2 ccm vcrd. Natronlauge versetzen und durch 
eine rasche Wasserdampf-Destillation &as aus vorhandenem Chloral gebil- 
dete Chloroform iibertseiben. Das Destillat wird rnit einigen Tropfen 
3-pmz. Resorcinhung auf 5 0 0  erw;;irmt und mit 2ccm Natronlauge ver- 
setzt (Probe von S c h w a r z o ) .  Man sieht in einer Reihe solcher Proben 
h Verlaufe der Reduktion die Rotkkbung an IntemiL2.t abnehma.  

Nach der Gsrung trennt man yon der Hefe ab und isolkrt aus der rnit 
Kieselgur gekliirten Usung den Trichlor-alhohol, der in Wasser betriicht- 
lich l6slich ist, durch Aussalzen und erschiipfendes Ausathern. 

Dic p -  N i t r o  b e  n zo y 1 v e r b  i n d u 11 g entsteht bei Einwirkung deu SPurechlorids 
auf die wanrige LBsung von Trichlor-allcohol, wobei durcli vorsichtige Zugabc von 
10-proz. Natronlauge unter Schiitteln die Rcaktion schwach alkdisch gehallen wird. 
Prisineii, domatisch begrenzt, vom Sclnnp. 710, sehr leicht lbslich in Ather  uncl Bcl~zol. 
iniinig in Alkohol. 

7.8 crm N (13.5'3, 710.5 mm). 
0.1468g Sbsl.: 0.215Cg AgCI. - 0.1611g Sbst.: 0.2340g AgCI. - 0.1794g SbSt.: 

CgH,O,NC1,. Ber. N 1.69, C1 35.68. Gef. N 4.84, C1 36.33, 35.87. 
p - A m i n o - b e n z o e s i i u r c - t r i c b l o r i  t h y l e s l e r .  Die Reduktion der Nitro- 

ver1)indung mit Schwefelwasserstolf und anderen Mittelu fiihrt leicht zum Atliyl- 
ester der Amino-benzoesiiure. Die Chloratome werdeii gmchont, wenn die Rduktiou 
mit der berechneten Menge Ammoniumsulfid in alkoholischer Lasung langsam, nimlich 
bci 25-270 ausgeftihrt wird. Der Trichlorcster, sclir leicht lBslich in Ather und 
.+lkohol, miI3ig lijslich in Petrolither, krystallisiert in feinen, scideiigllnzendeii 
Nidelchcn vom Schmp. 870. Er zeigl kciiie bemerkenswerteii pbysjologischen Eigen- 
schaf ten, seine anisthesierende Wirkung ist sehr gering. 

0.1799g Sbst.: 8.7ccm N (170, 710mm). - 0.1464g Sbst.: 0.2333s AgCl. 
C,H,O,NCI,. Ber. N 5.22, C1 39.65. Gef. N 5.30, C1 39.42. 

C a r  b a m i d s 5 u r c - t r i  c 11 l o r  P 1 h yl  c s 1 e r  eiitsleht Mengal 
von Harnstoifchlorid 7) und Trichlor-alkohol in trockenem Ather und kryslallisiert 
in Nadelii voni Schmp. 64-650. 

0.1797g Sbst.: 12.25ccni N (230, 720 nim). - 0.1662g Sbst.: 0.3700g AgCI. 

am iquivaleiiteii 

C,H,O,N Cl,. Ber. N 7.20, C1 55.28. Gef. N 7.39, C1 55.07. 

4 )  C. N e u b e r g  uiid P. P. N o r d ,  B. 52, 2237 [1919], tind zwar besoriders 

5 )  vergl. die Aufsucliung von Chloralliydrat ia Leichenteilcn nach H. W ef e r s  

6 )  Fr. 27, 668 [1888]. 
7 )  Mit  ilberschiissigern Harnstoffchlorid wird der A l l o p h a n s i u r e -  t r i c h l o r -  

5 t h y l  es  t e  r gebildet, der in Prismen vou rhombischem Habitus krystallisiert; 
Schmp. 182-1830. Er is1 in kaltem Wasser und in Ather schwer, in Alkohol leicht, 
in Essigester ltalt schwer, warm leicht 16slich. 

S. 2241. 

B e t t i n k  und W. P. H. v a n  d e n  D r i e s s e n  M a r e e u w ,  C. 1906,11906. 

3.700 mg Sbst.: 0.387 ccm N (250, 747 mm). -- -1.058 iiig Sbst.: 7.37 mg AgC1. 
C,H,0sh'2C1s. Ikr. N 11.89, C1 45.22. Gef. N 11.75, C1 44.92. 
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Dns T 1 . i c h l o r - u r e l l i a i i  is( in etwa 10Tln. ltalteii Wassers Ibslich, leichl 
i i r  lieilem, in  Alkohol, Ather utid Chloroform sehr' leicht, in Benzol leicht. in 
Pelroliither sehr scliwer Ibslich. 

Nach der pharniakologischen und klinischen Priifung a), fur die wir 
Hm. Geheirnrat Prof. W. S t r a u b  und Hrn. Prof. A. H a u p t n i a n n  zu 
Dank verpflichtet sind, hat sich das Trichlor-urethan als ein gutes und 
harmloses S c h 1 a f m i t t e 1 erwiesen, hei dem die wirksamen und die 
toxischen Dosen weit auseiaander liegen. 

391. E. Fromm und B. Ungar: AbkZimmlinge des Thiodiglykols, 
DULthglen-diaulflds und Thioxans. 
[.ius d. hfed.-chem. Institut d. Univ. Wen.] 

(Eingegangm am 21. September 1923.) 
Wenn 111an 1 ' 1 1  i o d i  g l y  1i 0 1 I ) ,  S (C,H,. C H ? .  OH),, Wasser etitziehl, SO 

Itomte Vitiylsulfid, S(CH: CtIJ2, entstehcn. Destilliert man jedoch Thiodi- 
clykol, welches yon der Br td i sc l i e i i  X n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  i n  
dnnkenswerter Weise zur Verfiigutig gestellt worden ist, uber Iialiuni- 
hisulfat, so eiitsteheti aui3er Wasser zwei Stoffe, niiinlich das fliissige 
' T h i o x a n  (VII) und ein fester Stoff, der als D i a t h y ' l e n - d i s u l f i d  ( I )  
erlcannt wurde. Der letztere Stoff ist auf anderen Wegen von V.  M e y e r ? )  
rind von H u s e m a. n 113) dargestellt worden. 

Es ist nicht ganz klar, wie das l)iathylen-di~ulEid aus den1 Tliiodiglykol 
eutsteht, vielleicht entsteht es unter Abspaltung von Wasser und Athylen- 
ouyd nach der folgenden Gleichung : 

2 S(CH2. CH,. OH), 2H2O f 2 CeH,O + C,H, Sz. 
Theoretisch kann inan vorn D iii t Ii y 1 e n  -d i  s u l f  i d  als 0 x y d a  t i o  n s. 

p r o d u k t e  ein M o n o s u l f o x y d  (II), ein D i s u l f o x y d  (111), ein S u l f i d -  
s u l f o i i  (IV),  eiii S n l f o x y d - s u l f o n  (V)  und eiri D i s u l f o n  (VI) ahleiten. 

S so so 

SOa so, 809 
H,C"C& HaC"CH2 

HaC-,)CHp H&, I 1  ,CHz 'I' Had,)CH? 
Hs C/yCH, 

S so so2 
i h s  Disulfoxyd (111) ist bereits von H 11 seitia ti I I  4 )  uber  die Tdrahalogenide. 
das Disulfori (VI) von 0 t t 0 5) durch Oxydation mit Kaliuiiipermanganat 
erhalten worden. Die Stoffe 111 und VI konnen kuch durch Oxydation mit 
herechneten Mengen Perhydrol in quantitativer Ausbeute erhalten werden. 
Versucht man das Monosulfoxyd 11 durch Oxydation mit der berechneten 
Veiige Perhydrol clarzustellen, so erhiilt man lediglich Disulfoxyd, wshrend 
die Balfte des Ausgangsniaterials uiiangegriffcn bleibt. Dagegeri llil3t sich 

8 )  11. W'iI ls l i i t [er ,  \ \ ' .Straub uiid A . H a u p t m a n n ,  Miinchmmed Wochen- 

1) vergl. C a r i u s ,  h. 124. 262, und \'. \f e y e r ,  B. 19, 3259 [1886] 
2: H 20, 3263 [1887]. 

wltr. 69, 1631 [1922]; C. 1923. I 1196. 

3) A. 126, 281). 4) A. 126, 280. 5, J. pr. (21 36. 448. 




