Bei der Zersetzung der Tolylthioglykolsiurebromide fir sich oder
in inditferenten Losungsmitteln entsteht immer kernbromierte To-
Iyl-thioglykolsiure. 18.2g Tolylthioglykolsiure, in 100 cem Chloro-
form gelést, wurden mit 18 g Brom versetzt. Nach 12-stiindigem
Stehen wurde die farblose Krystallisation (6.35 g) abgesaugt; die Lauge
lieferte beim Verdunsten 10.8 g einer weniger reinen Siure. Nach
dem Umbkrystallisieren aus Benzol oder Chloroform bildet die Saure
farblose Prismen vom Schmp. 120°

0.0848 g Shst.: 0.0616 ¢ AgBr.

CeHe O SBr. Ber. Br 30.65. Gef. Br 30.91.
i3 liegt alse eine Monobromtolylthioglykclsaure vor.

340, R. Pummerer: Uber Phenyl-sulfoxyessigsiure.

[Mitt. aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Manchen.]
(Eingegangen am 9. Juni 1903.)
Theoretischer Teil.

In der vorangehenden Mitteilung wurde bereits erwihnt, dafl man
aus Phenyl-thioglykolsiure-dibromid durch Hydrolyse eine
bromwasserstoffsaure Losung von Pheunyl-sulfoxyessigsiure er-
halten kann: C¢H;.SBr..CH,.COOH + H. 0 = C;H;.S0.CH..COOH
=+ 2 HBr. Durch Abstumpfen der Bromwasserstoffsiure mittels Kalium-
carbonat oder Silberoxyd erhiilt man dann die Phenyl-sulfoxyessigsiiure
selbst, bequemer noch durch direkte Oxydation von Phenyl-thio-
glykolsiure mittels Wasserstoffsuperoxyd?).

Thiophenol-Spaltung.

Phenylsulfoxyessigsiure, eine 3-Sulfoxy-carbonsiure, erleidet bei

der Einwirkung warmer, verdiinnter Mineralsiuren — auch Spuren
davon geniigen — eine glatte Spaltung in Thiophenol und Gly-

oxvlsiure, CsH;.SO.CH;.COOH = C;H; .SH+O0:CH.COOH. Der-
selbe Zerfall tritt beim Abdampfen konzentrierter wiilliriger Lisungen
der Siure auf dem Wasserbad ein, ebenso beim Erhitzen der Sub-
stanz  auf 130—150°% Das Eigentiimliche an dieser Reaktion ist die
Wanderung des Sauerstoffs vom Schwefel an den Kohleun-

) Methode von Hinsberyg, diese Berichte 41, 2836 [1908). Auch
M. Gazdar und S. Smiles, Journ. Chem. Soc. 93, 1833 [1908]; vergl.
auch Patentanmeldung ¥ 24 204, Oxvdation von Aryl-thioglvkolsiuren mittels
Chlorkalklisung.



stoff unter Hinterlassung des doch so sauerstoffemptiudlichen Thio-
phenols. Die erste Vermutung war die, dall eiv Zwischenprodukt
mit oxydierenden Eigenschaften, etwa die Gruppe .S.OH enthaltend,
entstiinde. Dagegen spricht jedoch die Tatsache, dal} die Spaltung
auch in Gegenwart von verdinnter Jodwasserstofisiiure ohune Ab-
scheidung von Jod oder Anderung des Resultats vor sich geht. Da
nur starke Mineralsiuren, nicht aber Phosphorsiure oder Oxalsiiure
die Thiophenol-Spaltung in verdiinnter Losung herbeitiihren, so habe
ich auch das Verhalten von Phenylsulfoxyessigsiure gegen Halogen-
wasserstoffsiuren niher untersucht, um womdglich eine Aulklirung
des Reaktionsmechanismus zu erhalten.

Verhalten gegen Brom- und Chlorwasserstofisiiure.

Pheunyl-sulfoxyessigsiure firbt sich bei der Beriihrung mit Brom-
wasserstoffgas sofort gelb unter Riickbildung des Phenyl-thiogly-
kolsiure-dibromids, dann tritt Entfarbung und Bildung kernbro-
mierter Siiure ein. Dasselbe erfolgt in Lisung, wenn man das
Sulfoxyd mit starker Bromwasserstoffsiiure behandelt.

Ganz anders wirkt Salzsiiuregas; in lebhaftem Strom auf die
Substanz geleitet, bewirkt es zuniichst Verfliissigung, danu tritt all-
mihlich Krystallisation ein; als Hauptprodukt der Reaktion wurde
«-Chlor-phenyl-thioglykolsiure erhalten. In dieser Verbindung
ist das Halogen auflerordentlich locker gebunden, mit konzentrierter
Schwefelsiiure iibergossen, entwickelt die Substanz lebbaft Chlor-
wasserstoff; beim Ubergiefen mit Wesser tritt Abscheidung voo
Thiophenol ein, die wiilirige Losung enthiilt Glyoxvlsiure; offenbar
zerfillt das zuniichst gebildete «-Oxysulfid aulerordentlich rasch in
die genannten Spaltungsstiicke.  Triigt man Phenyl-sulfoxyessigsiiure
in gekithlte alkoholische Salzsiiure ein, so erhélt man in guter Aus-
beute den Kster der «-Chlorphenylthiogiykolsiiure.

Man konnte die Chlorwanderung in a-Stellung aut die iuterme-
diire Bildung eines Phenylthioglykolsiture-dichlorids zuriickiiihren, die
letztere Beobachtung scheint aber dagegen zu sprechen, da das ana-
loge Dibromid durch Alkohol zum greBen Teil reduziert wird (s.
die vorangehende Mitteilung). Auch Gliut die alkoholisch-salzsaure
Losung der Phenyl-sulfoxyessigsiure Jodkalium-Stirke-Papier nicht,
was bei Bildung eines Dichlorids zu erwarten wire.

Verhalten verschiedener Sulfoxyde gegen Salzsiiuregas.

Olige Mononitrate von Sulfoxyden sind bereits beschrieben');
fiir den vorliegenden Fall bot es Interesse, zu uuntersuchen, ob analoge

1) Saytzeff, Anu. d. Chem. 139, 354 [1866]; 144, 145 [1867]); Beck-
mann, Journ. fir prakt. Chem. {2}, 17 439 [1878].
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Monochlorhydrate existenzfabig sind. Es wurden daber noch Phe-
nyl-und Benzyl-sulfoxydin den Kreis der Untersuchungen gezogen;
in beiden Fillen entsteht wie bei der Phenyl-sulfoxyessigsdure mit Salz-
siuregas ein Ol; beim Phenyl-sulfoxyd konnte daraus das Ausgangs-
material durch Wasser regeneriert werden, in den anderen Fillen
scheint sofort Zersetzung unter Bilduug cblorbaltiger Produkte einzu-
treten. Benzylsulfoxyd zeigt im Salzsdurestrom eine Gewichtszunahme,
die ziemlich genau einem Molekiil Salzsiure entspricht; bei den ande-
ren Sulfoxyden ist das Resultat weniger scharf, immerhin aber scheint
die Annabme sehr labiler!) Chlorhydrate berechtigt zu sein.

Die auBerordentlich lockere Bindurg des Chlorwasserstoffs durch
die Sulfoxyde erinnert viel mehr an die Chlorbydrate mancher Ketone
als etwa an die Salze der Aminoxyde. Angesiiuerte Ferrocyanwasserstoff-
siure liefert mit Phenyl-sulfoxyessigsiure keine Fallung; in indifferenten
Losungsmitteln mit itherischer Salzsiure versetzt, gaben die Sulfoxyde
ebenfalls keine Iédllung. Erwihnt sel noch eine vergingliche inten-
siv blaue FFarbenreaktion, die sowohl Phenyl-sulioxvessigsiture wie
andere aromatische Sulfoxyde (Phenyl-, Tolyl-sulfoxyd) mit (zweck-
mitBig gekiihlter) rauchender Schwefelsdure (20%) geben. Auch
eine Chloroformlésung von Thionylchlorid-Aluminiumehlorid gibt IFarb-
reaktionen: Phenyl-sulfoxyessigsiiure farbt sich damit rot. Die Natur
der Farbenreaktionen ist noch nicht aufgeklirt; fliissige schweflige
Siiure 165t die genannten Sulfoxyde farllos aul.

Vermutungen iiber den Mechanismus der Thiophenol-
Spaltung.

Nach dem Vorausgehenden scheint die Entstehung der «-Chlor-
phenylthioglykolsiure auf einer Umwandlung des Monochlorhydrats
zu beruhen, cie sich unter Annahme eines hypothetischen Zwischen-
produkts folgendermaflen formulieren lafit:

Cl.__-OH
C:H;.80.CH,.COOH —» (4H;.S.CH..COOH

Cl ]
—> [CGIJ&.S:CI{.COOI{ —> CeH;.5.CHCI.COOH.

hypothet. Zwischenpr.

Kine dhuliche Erklirungsweise lafit sich nun auch fir die oben
mitgeteilte Thiophenol-Spaltung ohne Zwang anwenden. Es fragt sich
nur, ob man auch in ganz verdiinnter kochender Mineralsiure und

1) Ahnlich nehmen Willstitter und Tglauer labile Chlorhydroxyl-
verbindungen bei der Einwirkung von unterchloriger Siiure auf tertidire Basen
an. (Dicse Berichte 83, 1636 [1900].)
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beim Lrhitzen der Substanz fiir sich eine jrimédre Anlagerung der
Siure bezw. der Carboxylgruppe an das so schwach basische Sulf-
oxyd annebmen will mit darauffolgender Wasserabspaltung zwischen
dem vierwertigen Schwefel und der Methylengruppe. Fast scheint es,
als b man in Anplehnung an die Erfahrungen bei Ketonen auch eine
direkte Umwandlung des Sulfoxyds in die hypothetische ungesittigte
Sulfoniumverbindung,

Ce H;.S:CH.COOH

X b

annehmen diirfte, wobeli X Hydroxyl oder Siurereste bedeutet, Durch
die sofort eintretende Abwanderung von X in die «-Stellung und Zer-
fall des e-substituierten Sullids wiirden daun, wie aus «-Chlorphenyl-
thioglykolsiure, Thiophenol und Glyoxylsiure entstehen. Allerdings
ist auch eine direkte Hydrolyse der bypotketischen S = C-Bindung
unter Bildung derselben Produkte denkbar.

Bemerkungen zu einer Abhandlung voo [. A. Smythe’).

Nach Abschlufl der vorliegenden Untersuchung kam mir eine Ab-
handlung von I. A. Smythe zu Gesicht: Benzylsulphoxide, a possible
example of dynamic isomerism. Der Verfasser hat bei der Zer-
setzung von Benzylsulfoxyd durch Salzsiuregas in verschiedenen
Losungsmitteln zahlreiche Spaltungsprodukte erbalten, deren Mannig-
faltigkeit er sich nur durch Anpahme folgender Desmotropie er-
kliren kanun:

CeH;.CH..80.CH,3.CsH; == CH; .CHu.S.CgH.CGHs.

Aus fint Zersetzungsgleichungen, die diese »Keto«- und »Enole-
Formen enthalten, sowie aus dem Gewicht der Spaltstiicke berechnet
danp Smythe das Verhiltnis der Keton- und Enolmolekiile, die ur-
spriinglich in der Ldsung ein dynamisches Gleichgewicht bildeten.
Als weitere Stiitze fiir die Existenz der Enolform fihrt er dann eine
interessante Spaltung des Sulfoxyds in Benzaldehyd (Y; Gewicht),
Benzvlmercaptan, -disulfid und weniger -sulfid an, die bei acht-
stiindigem Erbitzen mit 3-prozentiger Schwelelsiiure im EinschluBrohr
bei 2000 vor sich geht, ferner eine fihnliche Zersetzung durck Essig-
situreanhydrid.

Auf die ausfiihrlichen Desmotropie-Betrachtungen des Verfassers
kann ich nicht ndher eingehen, sie stehen in betrichtlichem Gegen-
satz zur heutigen Kenntnis derartiger Probleme. Im vorangehenden
Abschnitt habe ich selbst angedeutet, dafl iiber eine Sulfoniumverbin-

1) Joarn. Chem. Soc. 1909, 349; Referat Chem. Zentralbl. 1909, I, 1650.
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dung hinweg!) intermediir ein e-Oxysulfid aus einem Sulfoxyd ent-
stehen kénnte. Dieser Prozel berubt auf der Tendenz des vierwerti-
gen Schwefels, in den zweiwertigen Zustand tiberzugehen; seine Um-
kehrbarkeit wiirde daher sehr iiberraschen, tatsiichlich fehlt auch
bei Smythe jeder Anhaltspunkt datir. Jederfalls sind die Verhilt-
nisse beim Benzylsulfoxyd komplizierter als bei der Phenyl-sulfoxy-
essigsdure; zur Erklirung der zablreichen Zersetzungsprodukte mit
Salzsiiuregas diirfte aber vielleicht auch hier die Annahme eines so-
fort in verschiedener Weise zerfallenden Monochlorhydrats nicht von
der Hand zu weisen sein.

Meine Untersuchungen werden fortgesetzt.

Experimenteller Teil.
Darstellung.

Aus den Lésungen des Phenyl-thioglykolsiiure-dibromids
in Wasser wurde durch Neutralisation des Bromwasserstoffs mittels
Silberoxyd oder Kaliumcarbonat Phenyl-sulfoxyessigsiure er-
halten. Bequemer zur Darstellung dieser Substauz ist die direkte
Oxydation der Phenyl-thioglykolsiure mittels Wasserstoffsuper-
oxyd nach der Methode von Hinsberg?), die auch hier sehr gute
Ausbeuten liefert.

1. Bromid-Verfahren. 10 g Dibromid wurden in 30 cem Wasser gelost
und zur Lisung festes Kaliumearbonat zugegeben, bis sich durch Kongopapier
keine Mineralsiure mehr nachweisen lieB. Bei Eiskiihlung schied2n sich 3.2 g
Phenyl-sulfoxyessigsiure ab, dic nach dem Umkrystallisieren aus Essig-
ester derbe, stark lichtbrechende Prismen vom Schmp. 116° bildet.  Benzol,
Ather I6sen schwer, Chloroform leicht, Wasser heil spielend, beim Abkiihlen
erfolgt reichliche Krystallisation. Ein aus Essigester umkrystallisiertes Produkt
lieferte folgende Analysenwerte:

CsHg0; 8. Ber. C 52.17, H 4.34, S 17.39.
Gef. » 52.01, » 4.50, » 17.08.

Bessere Ausbeuten erhilt man durch Abstumpfen der Bromwasserstoff-
siure mit Silberoxyd und Eindampfen der Lisung im Vakuum bei 40°.

2. Wasserstoffsuperoxyd-Verfahren. 4.2 g Phenylthioglykolsiure
wurden in 10 cem Eisessig gelost und 3 g 30-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd
(Kahlbaum) zugegeben. Bald tratt lebhafte Erwirmung ein, die durch
zeitweise Kithlung zwischen 40 —60° gehalten wurde. Nach 1-tigigem Stehen
wurde im Exsiccator iber Kali verdunstet. Die Ausbaute betrug nach dem

1y Auch der von Fromm und Achert, diese Berichte 36, 534 [1903}
in der Hitze beobachtete Zerfall von Benzylsulioxyd in Toluol, schweflige
Siaure, Benzaldehyd und Benzyldisulfid gehért vielleicht hierher.

?) Hinsberg, diese Berichte 41, 2836 [1908]; vergl. auch Patentanmel-
dung F 24204, Oxydation von Aryl-thioglykolsauren mittels Chlorkalklisung.
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Umlbsen aus Essigester und Fillen der Lauge mit Petvolitlier 3.7 g Phenyl-
sulfoxyessigsiiure.

Thiophenol-Spaltung der Phenyl-sulfoxyessigsiure.

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoifsiure auf Phenylsulfoxy-
essigsiure findet, je nach deren Konzentration ein doppelter Reaktions-
verlauf statt. In konzeutrierter Siure tritt Bildung von kernbromierter
Phenylthioglykolsdure ein, in verdiimnter, vor allem in der Wiirme,
Spaltung in Thiopherol und Glyoxylsaure.

UbergicBt man Phenylsulfoxyessigsaure mit 60-prozentizer Bromwasser-
stoffsiure, so lost sie sich fiir einen Augenblick mit intensiv goldgelber Farbe
aul; die Flissigkeit e:starrt aber dann sofort zu einem Krystallbrei von kern-
bromierter Siure. Beim UbergieBen mit eciner Siure, die pro cem 0.6 g
Bromwasserstoff enthielt, erfolgte zunichst farblose Lésung, dann allmihlich
BlaBgelbfirbung und Abscheidung von Bromphenylthioglykolsiure. In wie
geringem Maflle in konzentricrter Saure Thiophenol-Spaltung eintritt, gcht aus
folgendem Versuch hervor: 20 g Phenylthioglykolsituredibromid wurden unter
Eiskihlung in 50 cem Wasser eingetragen, durch Glaswollz filtriert und im
Valkuum verdunstet. Bald schied sich bromierte Sdure aus, schlieBlich ein gelb-
liches )1, das ebenfalls zu kernbromierter Siure erstarrte. Anfangs war etwas
Thiophenol-Geruch aufgetreten. Der Rickstand wurde mit Wasser verrieben, fil-
triert und das Filtrat mit eiper salzsauren Lisung von Plenylhydrazin versetzt.
Es wurden 0.7 g Glyoxylsiure-phenylhydrazoun crhalten: es war hier
also nur zu 7%, Thiophenol-Spaltung eingetreten, auch diese hauptsichlich za
Anfang, da nachher der Thiophenol-Geruch verschwunden war — das anfangs
gebildete Thiophenol verdunstete im Vakuum. Sehr viel mehr Thiophenol
entsteht, wenn man die urspringliche Flussigkeit, die also etwa 209/, Brom-
wasserstoft enthilt, sich selbst @berlillt. Dann scheiden sich peben den Kry-
stallen der kernbromierten Siure in der Flissigkeit Oltrépfchen von Thio-
phenol aus.

In der Hitze findet fast ausschliellich Thiophenol-Spaltung statt.
15 g Dibromid, in 60 g Eiswasser gelost, wurden zum Kochen erhitzt
und Wasserdampt eingeleitet. Das Destillat lieferte 8.17 g Thiophenol-
blei (84, der Theorie), das in einer alkoholisch-wiiirigen Vorlage-
Bleiacetatlosung abgeschieden und mit heilem Alkohol gewaschen,
dann auf Ton getrocknet wurde. Die ausgedampite Losung lieferte
beim Abkiihlen 0.4 g kernbromierte Siure, das Filtrat hiervon 6.03 g
Glyoxylsdurephenylhydrazon (80.4°,). Dieses zeigte die in der Li-
teratur!) angegebenen Eigenschalten; nach dem Umkrystallisieren aus
verdiiuntem Alkohol zersetzte es sich nach vorleriger Briaunung
um 1400,

1) E. Fischer, disse Berichte 17, 577 [1884]; Elbers, Ann. d. Chem.
227, 353 [1885].



0.1045 g Shst.: 02241 g C0s, 0.0478 g H,0.
CsH.0:Na. Ber. C 55.47, H 1.92.
Gef. » 5849, » 5.12.

Da Glyoxylsiure mit Wasserdimpfen etwas flichtig ist, wurden
die Ansbeuten fir Thiophenol gewdohnlich etwas hiher gefunden wie
die fir Glyoxylsiiure; die beste Ausbeute an Thiopkenol betrug 909,
der Theorie. Man kann also Chloressigsiure mit Hilfe von Thio-
phenol, das regeneriert wird, in Glyoxylsiure verwandeln.

Die Thicphenol-Spaltung tritt in verdiinnten wilrigen Loésungen
der Phenylsulfoxyessigsiure nur auf Zusatz — auch Spuren — starker
Mineralsiiuren ein. Halogenvasserstoffsiuren oder Schwefelsiiure be-
wirken dieselbe, Phosphorsiure oder Oxalsiiure nicht. Auch wenn
man das Sulloxyd mit einer angesiuerten 4-prozeuntigen Jodkalium-
losung kocht, tritt Thiophenol-Geruch auf; Ausscheidung von Jod wurde
nicht beobachtet. Zur Sicherheit wurde auch noch eine Spaltung
von reiner Sulfoxyessigsiture in Gegenwart von Jodwasserstoff
durchgefiihrt: 2g Sulfoxyessigsiure, 10g Jodkalium, 20cem 2-n. Schwefel-
sdure und 150 cetn Wasser wurdeu kochénd mit Wasserdampl be-
handelt. 2.01 g Thiophenolblei (87 %, der Theorie), 1.58 g Glvoxyl-
siturephenylhydrazon (87.79) wurden isoliert.

Plenyvlsulfoxyessigsiure bliut Jodkalium-Stirke-Papier auch bei
Gegenwart von Ferrosulfat!) in saurer Losung nicht. — Dagegen
farbt sich Jodkalium in starker Schwefelsiure oder Salzsfiure schon
in der Kilte braun aul Zusatz des Sulfoxyds.

Verdiinnte wallrige Liosungen der Phenvlsulfoxyessigsiure sind
auch beim Kochen bestindig. Dagegen erfolgte Thiophenol-Abschei-
dung, als 1 g Siure am Wasserbad zweimal mit 10 cem Wasser ein-
gedampit wurde. Die wiflirige Fliissigkeit enthielt Glyoxylsiure.

Seim LErhitzen fiir sich erleidet die Phenylsulfoxyessigsiure
dieselbe Spaltung. Nach '/y-stiindigem LErhitzen eines Gramms Sub-
stanz auf 136—150° in Leuchtgas-Atmosphiire war etwas Wasser ent-
wichen, Gewichtsverlust 0.05 g (ein andermal 0.1 g). Der mit Wasser
ausgekochte Riickstand roch stark nach Thiophenol, beim Abkiihlen
erstarrte er. Die wiillrige Losung gab 0.25 g Glvoxylsiurephenylhy-
drazon. Der auf Ton getrocknete Riickstand (0.6 g) schmolz nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus Schwefelkoklenstoff bei 103—105°.
Obwobl die Substanz noch nicht ganz rein war, ist nach Eigenschaften,
Analyse (C 60.21, H 4.56 statt C 60.9, H 4.35) und Darstellung kaum ein
Zoweifel moglich, daBB Dithio-diphenylessigsiure?)vorlag, entstanden

1 Uber das hiervon verschicdene Verhalten von Dimethylanilinoxyd
vergl. E. Banberger und F. Tschirner, diese Berichte 82, 346 [1899].
3 R. Otte und J. Troger, diese Berichte 25, 8427 [1892).



durch Mercaptalbildung von 2 Molekiilen Thiophenol mit 1 Molekiil
Glyoxylsiiure.

a-Chlor-phenyl-thioglykolsiure.

Die in der Seitenkette chlorierte Phenylthioglykolsiure!) wurde
erhalten bei der Eirwirkung von Salzsiiuregas auf feingepulverte Phe-
nylsulfoxyessigsdure. & g der Sdure wurden in einem leeren Exsiccator
der Einwirkung eines lebhaften trocknen Chlorwasserstoffstroms aus-
gesetzt, der nicht direkt auf die Substanz, sondern neben das Schilchen
geleitet wurde. Zuerst verwandelte sich die Sdure in ein farbloses Ol,
diese Umwandlung war nach 5—38 Stunden erreicht. Nach einigen Stun-
-den machte sich aber schon eine Triibung bemerkbar, und es begann eine
Krystallisation, die nach 3 Tagen vollendet scaien. Vou Zeit zu Zeit
war die Substanz mittels eines mitgewogenen kleinen Glasstabs um-
gerithrt worden, dies wurde auch weiter fortgesetzt bei der Trocknung
iiber Schwefelsiure und Kali im Vakuum. Die Gewichtszunahme,
die schlieflich zu verzeichnen war, betrug 0.25—0.3 g, also nicht
so viel als fir HCI—H3O zu erwarten ist (0.5 g;. Die etwas schmie-
rige Krystallisation wurde auf Tou gestrichen und so weiter ge-
trocknet. Die trockne Substanz — nach Wegnahme einiger Proben
2 g — wurde in 8 ccm Benzol. das schon kalt sehr leieht 16st, kalt
aufgenommen, filtriert und mit 20 ccm Petrolather gefallt; dieser [8st
auch in der Hitze schwer. Diese Fillung, aus Schwefelkohlenstoff,
der heifh leicht lost, umkrystaliisiert, zeigte damn den Schmp. 69—
72° und #duderte ihn bei nochmaligem Umkrystallisieren nicht. Die
einmal umkrystallisierte Siure lieferte folgende Analysenzahlen:

(.1396 g Sbst.: 0.2427 g COs, 00456 g Ho0. — 0.1301 g Shst.: 0.0836 ¢
AgCl

CyH:0,SCl. Ber. C 4741, H 349, Cl 1700.
Gef. » 4742, » 363, » 16384,

Die iblichen organischen Solvenzien losen die Substanz schen in
der Kilte sehr leicht; heim Verdunsten der obigen Benzol-Petroliather-
Mutterlauge schied sie sich in treppenformig gestreiften, (uadratischer.
und sechseckigen Tafeln aus. Die «-Chlorphenylthioglykolsiure zieht
schon an der Luit allmihlich Feuchtigkeit an und riecht nach Thio-
phenol. Mit Wasser iibergossen, 16st sie sich nur zum geringen Teil
unverindert auf, die Hauptmenge wird 6lig und geht in Thiophenol
iber. Das Yiltrat hiervon triibt sich auch noch unter Abscheidung
von Thiophenol; die schlieBlich durch Ather hiervon befreite Lésung

") Auch bei direkter Chlorierung scheint die Seitenkette angegriffen zu
werden, wenigstens wurde bei einem dlteren Versuch mit Sulfurylehlorid in
Eisessig reichlich Thiophenol lieferndes Material erhalten.
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liefert Glyoxylsiturephenvlhyvdrazon. Um darzutun, dai} wirklich alles
Chlor in «-Stellung eingetreten war, habe ich die obige Chlorbestim-
mung durch Ubergiefen mit heilem Wasser und Zerstiren des Thio-
phenols mittels Salpetersiiure ausgefiihrt; die nach kurzem Kochen
erhaltene klare Losung wurde mit Silbernitrat gefallt. UbergieBt man
die «-Chlorsiture mit konzentrierter Schwefelsiiure, so entweicht unter
Aufbrausen Chlorwasserstoff, die entstehende Losung ist farblos.

Nthylester der a-Chlor-phenyl-thioglykolsiure. Wihrend die
Ausbeute an a-Chlorphenylthioglykolsdure nach der Salzsiuregas-Methode
nicht besonders gut ist, vollzieht sich die Halogenwanderung in «-Stellung
ziemlich glatt Dei Einwirkung alkoholischer Salzsiture. 5 g Phenylsulfoxy-
essigsiure werden Dhei 0° in 25 cem  gesiittigter (09 alkoholisclier Salzsiure
eingetragen. Die anfangs schwach gelbliche Flitssigkeit wird nach wenigen
Minuten farblos und bleibt im Eisschrank stehen. Nuach 2 Tagen wird auf
Eis gegossen, in Ather aufgenommen, mit Kalinmhbicarsonatlosung bis zur
neutralen Reaktion durchgeschittelt, der Ather mit Natriumsulizt getrocknet,
abgedampft und das hinterbleibende Rohol (5.77 ¢) in. Vakuum destilliert,
Bei 20.5 mm Druck ging die Hauptmenge (4.1 g) zwischen 178—184° iiber
(K.i.D.); der Vorlanf wog 0.3 g, der Riickstand 0.95 g. Nochmals bei 14.5 mm.
Druck destilliert, ging die Hauptfraktion ganz zwischen 153—160° (Olbad 190%)
iber. Aus der Mitte wurde cine Probe fir die Analyse abgetrennt. Das
Destillat ist eine farblose, mit Petrolither mischbave Flissigkeit von charak-
teristischem, etwas aggressivem, doch uicht unangenchmem Geruch, den sie
Wasserdampf beim Aufkochen mitteilt. Alshbald macht sich jedoch hierbei
Thiophenol-Geruch hemerkbar. Denn das Halogen ist in der Verbindung, die
sich als «-Chlorphenylthioglykolsiureester erweist, sehr lucker gebuaden.
Auf Zusatz von etwas wiflriger Silbernitratlosung zur alkoholisclien Ester-
losung scheidet sich sofort ein Gemenge von Chlorsilher und Thiophenolsilber
ab. Mit konzentrierter Schwefelsiure tbergossen, hraust die Substanz auf
unter Eutwicklung von Salzsiiure. Bei der Analyse wurden folgende Zahlen
erhalten:

0.1327 g Shst.: 0.2540 g CO., 00535 g Hy0. — 0.1590 ¢ Shet.: 0.0824 g
AgCL

CyoHp 0:8CL Ber. C 52,08, H 4.82, Cl 14.97.
Gef. » 52.20, » 4.63, » 14.66.

Verhalten verschiedener Sulfoxyde gegen
Chlorwasserstoifgas.

Es wurde bei Phenylsulfoxyessigsdure, Phenyl- und Benzyl-sulf-
oxyd festgestellt, wie grof3 die Gewichtszunahme in: Chlorwasserstoff-
strom ist bis zu dem Augenblick, wo Zersetzung eintritt. Da der
Chlorwasserstoff zum Teil auBerordentlich locker gebunden ist, wur-
den die Schilchen vor der Wigung nur kurz (2—5 Minuten) unter
Umrithren geliiftet, ein mittarierter Glasstab war imnier bLeigegeben.
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Am wenigsten scharf ist das Resultat bei der Phenyl-sulfoxyessig-
siure. Berechnete Gewichtszunahme fiir 1 Mol. Chlorwasserstoff pro 1g
Substanz 0.198 g. Die Gewichtszunahme betrigt schon nach wenigen Minu-
ten 0.14 g; aber es tritt gleich Zersetzung ein, denn mit Wasser versetzt
riecht eine Probe sofort nach Thiophenol. Das Gewicht nimmt dann weiter
zu, nach 8 Stunden betrug die Zunahme 0.3 g.

Am klarsten ist das Verhalten des Benzylsulfoxyds. Theorie 0.16 g
Zunahme pro 1 g. Nach etwa 10 Minuten wurde in drei Fillen annahernde
Konstanz erzielt, Zunahme 0.15 g. Dann tritt langsamer Rickgang des Ge-
wichts ein unter Bildung flichtiger Produkte. Sogleich tritt der Geruch nach
Benzylehlorid auf; hier wie bei der Phenylsulfoxyessigsiure findet also sofort Ver-
inderung des Chlorhydrats statt, in beiden Fillen unter Oligwerden der Sub-
stanz. Als Benzylsulfoxyd nach halbstiindiger Einwirkung des Chlorwasserstoffs
herausgenommen wurde (Gewichtszunahme war noch 0.15 g) und an der Luft
stehen blieb, wurden im Lauf einiger Tage die Oligen Partien wieder fest.
‘Gegen das urspringliche Gewicht war schlieflich eine Abnahme von 0.15 g,
also 0.85 g Gesamtgewicht, zu beobachten; der Geruch nach Benzylchlorid
war dann verschwunden. Der Riickstand enthielt viel unverindertes Benzyl-
sulfoxyd. ~

Phenylsulfoxyd verflissigt sich im Salzsiurestrom sehr rasch. Nach
etwa !/3 Stunde war in zwei Versuchen bei dfterem Umriithren die Verflissi-
gung komplett; die Gewichtszunahme betrigt in diesem Augenblick 0.2 g
(Theorie fir 1 Mol. Salzsiure 0.18), dann erfolgt weitere Zunahme; Konstanz
tritt bei 0.3 g Gewichtszunahme ein. Dieses klare Ol, ins Vakuum gebracht,
braust unter Salzsiure-Entwicklung lebhaft auf, langsamer entweicht der Rest.
Das nach halbstiindiger Einwirkung erhaltenc Ol liefert beim Verreiben mit
‘Wasser das Ausgangsmaterial zuriick, auch an der Luft geht allmihlich die
Salzsiure wieder weg. Bei lingerer Einwirkung der Salzsiure findet auch
hier Wasserabspaltunz und Bildung gechlorter Produkte statt.

841. P. Melikoff und B. Jelhchaninoff: Ortho-Pervanadate.
(Eingegangen am 1. Juni 1909.)

Bei der Untersuchung einer ganzen Reihe von Ubersiuren wurde
von dem einen von uns mit L. Pisarjevsky gemeinschaftlich?) festge-
stellt, dall erstens die Dbestindigsten Verbindungen mit Wasserstoff-
superoxyd die Siduren der Elemente der geraden Reihe des periodischen
Systems Mendelejeffs bilden, zweitens dall mit steigendem Atom-
gewicht der Elemente einer und derselben Reihe die Bestandigkeit
der Ubersiuren und ihrer Salze steigt. So ist z. B. die bestindigste
Verbindung in der sechsten Gruppe die Peruransiure; in der

1) Ztschr. f. anorgan. Chem. 20, 340.





