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429. Theodor Posner: Zur Kenntniss der Disulfone.
III. Die Mercaptole und Disulfone der Ketosiuren und die
aus denselben entstehenden ungesittigten, schwefelhaltigen

Sauren.

fAus dem chemischen Institut der Universitdt Greilswald.]
{Eingeg. am 13, October; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. W. Marckwald.)

Ebenso wie die gewdhnlichen Ketone mit zwei Molekiilen der
verschiedenen Mercaptane unter Wasseraustritt die sogenanuten Mer-
captole und diese bei der Oxydation die entsprechenden Disnlione
liefern, mussten aus den Ketosiiuren, entsprechend ihrer Ketounatur,
analoge Verbindungen entsteben, und es war zu erwarten, dass man
anf diese Weise eine ganze Reihe homologer Disulfoncarbonsiuren
wiirde darstellen konnen. Dies ist jedoch nicht der Fall. Schon die
Untersuchungen Baamann’s?!) zeigten, dass die einfachste «-Keto-
siiure. die Breuztraubensidare, CH3. CO.COOH, zwar mit Mercaptanen
unter Einwirkung trocknen Salzsiuregases in normaler Weise Mer-
captole liefert, dass diese aber bei der Oxydation zam Disulfon
zugleichKohlensdure abspalten, sodass anStelle der erwarteten e-Diiithyl-
sulfonpropionsiiure nur Acthylidendiithylsulfon, CHy . CH(80; . Celis).,
erhalten wird. Da die ¢-Ketosduren in freiem Zustande nicht bestiindig
siud, konnte hier eine directe Duarstellung der entsprechenden Disulfon-
carbonsiuren nicht versucht werden, doch wies Baumann nach,
dass die Ester der g-Ketosiduren, z. B. der Acetessigester, normale
Mercaptole 2) liefern und dass diese Ester auch zu - Disulfonearbon-
siiureestern ) oxydirbar sind. Es lag nun nahe, zu versuchen, ob
die Darstellung der freien g-Disulfoncarbonsiuren durch Verseifung
ihrer Ester moglich sei. Derartige Versuche wurden von Auten-
rieth4) ausgefihrt, ergaben jedoch, dass die Disulfone, sowohl des
Acetessigesters selbst als auch seiner Alkylderivate, zugleich mit der
Verseifung stets noch eine weitere Zersetzung erleiden. Beim Acet-
easigesterdisulfon wird niimlich die eine der beiden Sulfongruppen mit
einetn Wasserstoffatom der benachbarten Methylengruppe als Sulfin-
siure abgespalten, und die entstehende Siure erwies sich als Sulfon-
isocrotonsdure:

CH;. C(SO? . C2H5)2 .CH;.COOC:H: + HgO
= CH;.C(80:.C3H;): CH.COOH ~+ C.H;.S03H + C:H;.OH.

i) Diese Rerichte 19, 2814.
® Diese Berichte 19, 1790,
3) Diese Berichte 19, 2804,
# Anp, d. Chem. 259, 351.
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Bei den Derivaten des alkylirten Acetessigesters verlief die Ver-
seifung noch complicirter und lieferte kein fassbuares Product, und
jedenfalls kein Crotonsidurederivat. '

Beziiglich der y-Ketosfiuren erwiihnen Baumann und Escales?)
nur kurz, dass dic Livulinsiure mit Phenylmercaptan ein Mercaptol
bildet, doch glickte dessen Oxydation zu einem Disulfon diesen
Forschern nicht.

Es schien mir nun im Verlauf meiner Untersuchungen iiber die
Disulfone ndéthig, die ecben angefihrten Resultate friherer Arbeiten
nach verschiedenen Richtungen zu erginzen.

Bei den a-Ketosiuren war zu entscheiden, ob die Ester dersellen
im Gegensatz zu den freicn Sduren die normalen Disulfone liefern
wiirden, und falls dies geschah, wie sich die Ester der a-Disulfon-
carbonsiuren bei der Verseifung verhalten wiirden. Da hier zwischen
den beiden Koblenoxyd-Gruppen keine Methylen-Gruppe vorhanden
ist, scheint die Bildung ungesiittigter Siuren, wie sie aus den g-Di-
salfoncarbonsdureestern entstehen, ausgeschlossen. Die vorliegende
Arbeit zeigt, dass der Brenztraubensiiureester ein normales Mercaptol
und Disalfon liefert und der a-Diithylsulfonpropiousiurcester eine
wohlcharakterisirte, sehr bestindige Verbindung ist. Bei der Ver-
seifung desselben wird, wie zu erwarten war, zwar keive Sulfinsiure
abgespalten, doch lisst sich die «-Disulfoncarbonsiure trotzdem nicht
darstellen, weil die schon von Baumann bei der Oxydation des
Brenztraubensiduremercaptols beobachtete Kohlensiureabspaltung auch
hier eintritt. Es entsteht dementsprecbend Aethylidendisulfon.

Bei den p-Ketosdnren fund ich die Angaben Authenrieth’s
iiber das Verhalten der Disulfone des Acetessigesters und seiner
Alkylderivate durchaus bestitigt. Uier wurden jedoch die Zwischen-
producte einer eingehenderen Untersnchung unterzogen. Die g-Di-
thioalkylearbonsiureester erwiesen sich als ziemlich bestiindige Ver-
bindungen, die unter vermindertem Druck sogar destillirt und so ganz
rein dargestellt werden konnen. Sie liefern bei der Verseifung mit
verdiinntem Alkali zuniichst anacheinend die wahren g-Dithioalkyl-
carbonsiuren, doch sind diese sehr unbestiindig uud lassen sich nicht
reinigen.  Beim Umkrystallisiren spalten sie ein Molekiil Mercuptan
ab und liefern g-Monothioalkylisocrotonsiiuren, bezichungweise deren
Homologe
CHy. C(8CsH;): . CH. . COOH

= Cy;Hy.8H + CH;.C({SCoHs): CH . COOH.
Die Séuren wurden niher untersucht.

Entsprechend der grossen Bestiindigkeit der y-Ketosiiuren sind

in dieser Reihe auch die Sulfonderivate sehr bLestindig, Hivr lassen

1) Diese Berichte 19, 1795,
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sich, wie im Folgenden gezeigt wird, die Disulfoncarbonsiiuren leicht
und glatt in freiem Zustande darstellen und zwar sowohl durch directe
Mercaptancondensation und darauf folgende - Oxydation der freien
‘Bidure als auch darch Verseifung des analog dargestellten Esters.
Die so dargestellte y-Diithylsulfonvaleriansiure ist eine iiusserst
bestiindige Verbindung, die auch bei andauerndem Kochen mit Alkali
weder Sulfinsiiure noch Koblensiiure abspaltet.

Da zweibasische Ketosiuren meines Wissens in der Richtung
dieser Arbeit auch noch nicht untersucht worden sind, zog ich auch
eine solche, die Acetondicarbonsiure !), in den Kreis meiner Unter-
suchung. Der Ester dieser Sidure bildet mit Aethylmercaptan ein
normales Mercaptol, das sich leicht zum entsprechenden Disulfon
oxydiren lisst. Versucht man jedoch, durch Verseifung des Mercaptol-
-esters einerseits und des Disulfonesters sndererseits, zu den freien
Siuren zu gelangen, so findet in beiden Fillen, dem Charakter der
Acetondicarbonsdure als f-Ketosiure entsprechend, eine weitere Zer-
setzung, nimlich Abspaltung vom Aethylmercaptan einerseits, von
Aethylsulfinsdure andererseits, statt, und es bildet sich Thioithyl-
beziehungsweise Aethylsulfon-Glutaconsiure,

CH, .COOC3H; CH.COOH

C(SC;H,)»  +2H:0 = C.SCH; + C;H,.SH + 2GH; .OH,
CH; .COOC, H; CH;.COOH

CH, .COO G H; CH.COOH

C(80sCsHs)s  + 2H30 = C.S05C;H; + CyH;.S0:H + 2CsH;. OH.
CH, .COO Cy Hy CH; .COOH

Versacht man, die freie Acetondicarbonsiure unter den gewd&hn-
lichen Bedingungen mit Mercaptan zu condensiren, so erhilt man
nicht das normale Mercaptol, sondern dieses spaltet sofort ein Molekiil
Mercaptan ab, und es entsteht dieselbe Thioiithylglntaconsiure, wie
bei der Verseifung des Acetondicarbonsiiureestermercaptols. Diese
Abspaltung lisst sich jedoch verhindern, wenn man unter sehr sorg-
filtiger Abkihlung arbeitet, und es gelingt so, das normale Mercaptol
der Acetondicarbonsdiure, die {-Dithiodthylglutarsiure, zu isoliren.
Bei der Oxydation dieser Siure zum Sulfon findet diese Abspaltung
jedoch auch bei sorgfiltigster Kihlung statt, und hier entsteht, ebenso
wie bei der Verseifung des Esters, anstatt Didthylsulfonglutarsiure
die ungesittigte Aethylsulfonglutaconsiure.

1) Das hierzu nothige Material wurde mir in liebenswiirdigster Weise
von den Hochster Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Brining
zur Verfigung gestellt. Es sel mir gestattet, auch an dieser Stelle meinen
wverbindlichsten Dank dafir auszusprechen.

Beriehte 4, D. chom, Gesellachaft, Jabrg. XXXII. 181
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Die Einzelheiten der angestellten Versuche, sowie die Eigenschaften
der neu dargestellten Verbindungen finden sich im Folgenden kurz
beschrieben. Mit weiteren Versuchen auf diesem Gebiet, namentlich
@iber das Verhalten der dialkylirten p-Ketosiiuren, ist auf meine Ver-
anlagsung Hr. Cand. Ebers in biesigem Institut zur Zeit beschiftigt.

Experimenteller Theil

1. a-Ketosiiuren. Leitet man in ein Gemisch von 5 g Brenz-
traubensiiureithylester und 6 g Aethylmercaptan trocknes Salz-
siluregas ein, so findet Condensation statt und scheidet sich ein gelbes
Oel aus; dasselbe ist, wie das Verhalten bei der Oxydation beweist:

a- Dithiodthylpropionsdureester (Brenztraubensiureestermercaptol),
CH;.C(SC:Hs): . COOCe Hs.

Schiittelt mau diese Verbindung andauernd, unter mehrmaligem
Zusatz von verdinnter Schwefelsiiure, mit iiberschiissiger kalter
Kaliumpermanganatlésung und entfirbt die Flissigkeit durch Ein-
leiten von schwefliger S#ure, so entsteht das entsprechende Disulfon,
das sich zum Theil ausscheidet, zum Theil ausgeithert wird. Meist
gelingt es nicht, die Oxydation in einem Process zu beenden. Weun
die isolirte Substanz daher nicht fest wird, muss dieselbe noch einma}
in gleicher Weise oxydirt werden. Die Verbindung ist

o.- Didthylsulfonpropionsdiureester (Brenztraubensdureesterdisulfon),
CH;.C(80:C:H;); . COOC: H:.

Sie krystallisirt aus 50-procentigem Alkohol in langen, farblosen,
salpeterdhnlichen Spiessen vom Schmp. 60— 62°

0.1962 g Sbst.: 0.2709 g CO,, 01125 g H,0.

0.2193 g Sbst.: 0.3524 g BaSO,.

CgH[sSgOg. Ber. C 37.8, H 6.3, S 2'2.4.
Gef. » 37.6, » 6.2, » 22.1.

Kocht man diesen Ester '/ Stunde mit 10-procentiger Natron-
lauge, so 16st er sich vollstindig und die Fliissigkeit liefert nach dem
Erkalten, reichlicher durch Ausithern eine wohlkrystallisirende Ver-
bindung, die aber, wie schon die Ausscheidung aus alkalischer Lésung
beweist, nicht die gesuchte S#ure ist. Der Analyse nach hat Ab-
spaltung von Kohlenséiure stattgefunden, und es liegt das schon van
Baumann?) erhaltene dethylidendisulfon, CHy . CH(SO;C3H,),, vor.

0.2037 g Sbst.: 0.4445 g BaSO,.

CaHuSa 04,. Ber. S 29.9. Gef S 30.0.

) Diese Berichte 19, 2814.
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Da jedoch das so erhaltene Product den Schmp. 75—76° zeigt,
wahrend Baumann G0° angiebt, wurde zur Sicherheit noch das von
diesem Forscher erwiihnte Aethylidendidthylsulfonmonobromid
durch Zusatz von Bromwasser zur concentrirten wissrigen Lésung
dargestellt. Es zeigte den Schmp. 114—115? (Baumann 115°). Die
vorliegende Verbindung ist mit der Baumann’schen also zweifellos
identisch. Eine Sdure konnte bei der Verseifung nicht erhalten
werden.

2. p-Ketosiuren. Es wurden zuniichst die Versuche Auten-
rieth’s (siehe Einleitung) mit Acetessigester, Methylacetessigester und
Aethylacetessigester wiederholt und in jeder Beziehung bestitigt ge-
funden. Es mag jedoch erwihnt werden, dass bei Anwendung grésserer
Mengen die Oxydation der Mercaptole nur sehr schwer vollstindig zu
erreichen ist und dass es dazu ndthig wird, die theilweise oxydirten
Producte mehrmals zu isoliren und von Neuem mit concentrirter Per-
manganatldsung und Schwefelsiiure zu bebandeln, da die bei der
Operation immer verdiinnter werdenden Lisungen bald garnicht mehr
einwirken, obwohl sie noch deutlich Permanganat enthalten.

Die Mercaptole der Acetessigester sind von Autenrieth
nicht untersucht worden; es schien mir daher lohnend, dies an dieser
Stelle zu thun, da dieselben sich als recht bestindige Verbindungen
von interessanten Eigenschaften erwiesen.

Leitet man in ein Gemisch gleicher Gewichtstheile A cetessigester
und Aethylmercaptan Salzsduregas, so erfolgt leicht Condensation zu

B-Dithiodthylbuttersiureester (Acetessigestermercaptol),
CH; . C (SC:Hs): . CH; . COOC: H:.

Das erhaltene QOel wird in Wasser gegossen, mit Chloroform
aufgenommen und durch wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser véllig
von Salzsdure befreit. Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinter-
bleibt ein Oel, das unter vermindertem Druck zum grossen Theil
unzersetzt destillirt. Das Destiliat siedet bei 37 mm Druck véllig
unzersetzt bei 137—138°. 'Wenig gefirbtes, stark lichtbrechendes
Oel von merkwiirdigem, durchdringendem Geruch. D} 1.0341. Der
Brechungsexponent fiir Natriumlicht bei 15° ist np = 1.50920
(e = 35°5'), die specifische Brechung 0.28884, die molekulare
Brechung 86.652.

0.1625 g Sbst.: 0.3003 g COs, 0.1199 g H0.

0.1634 g Sbst.: 0.2077 g BaSO,.

Ci0Hg0S30;. Ber. C 50.8, H 8.5, S 27.2.
Gef. » 50.4, » 8.2, » 27.7.

Da diese und die folgenden analogen Substanzen beim Erhitzen
sehr plétzlich uuter Entwickelang von Kohlenoxyd zersetzt werden.
muss bei den Verbrennungen fir eine lange, stark gliihende Kupfer-

181°
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oxydschicht, sowie fiir sehr langsame Verbrennung gesorgt werden,
da sonst Kohlenoxyd unverbrannt entweicht. Erst nach vielen ver-
geblichen Versuchen gelang es, gute Analysenresultate zu erlangen.
Trotzdem aber neben den angegebenen Analysenresultaten andere,
ziemlich stark abweichende vorliegen, kann kein Zweifel obwalten,
dass den Verbindungen die ihnen zuertheilte Zusammensetzung wirk-
lich zokommt, da dieselben in drei homologen Reihen untersucht
warden und iberall vollkommene Amnalogie zeigen.

Der Ester ist ziemlich schwer verseifbar. Koclhit man denselben
mit der finffachen Menge 10-procentiger Natronlauge, so ist erst
pnach etwa 20 Stunden die Hauptmenge des Hsters verschwunden.
Siuert man die erkaltete, filtrirte Lisung unter Kiihlung vorsichtig
an, so findet keine Mercaptunentwickelung statt. Beim Kochen mit
Alkali hat also eine Abspaltung von Mercaptan noch nicht statt-
gefunden, und die in weissgelben Flocken ausgeschiedene Siure ist
daher zweifcllos im Wesentlichen

g-Dithiodthylbuttersdure (Acetessigsiuremercaptol),
CH; .C (8C.:H;). . CH: . COOH.
Dieselbe ist jedoch ausserordentlich leicht zersetzlich. Bei allen
Versuchen, sie umzukrystallisiren, beobachtet man starke Mercaptan-
entwickelung, und es resultirt

- Thiodthylisocrotonsiure, CHs . C (SCyH;) : CH . COOH.

Lange, farblose Nadeln aus verdiontem Alkohol oder ziemlich
viel Wasser. Schmp. 90 —91°. Wenig 15slich in kaltem Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol, sehr leicht in Eisessig.

0.1923 g Sbst.: 0.3454 g CO,, 0.1134 g Hy0.

0.1375 g Sbst.: 0.2282 ¢ BaSO,.

0.1370 g Sbst.: 0.2152 g BaS0,.

CeH10S0;. Ber. C 49.3, H 6.8, S 21.9.
Gef. » 49.0, » 6.5, » 22.8, 21.6.

Basicititsbestimmung: 0.2024 g Siure verbrauchten 14 cem /-
Normal - Alkali. Fiir das Molekulargewicht 146 berechnen sich
13.9 ccm.

Die Siure ldst sich leicht in Ammoniak. Dampft man die
Losung des. Ammoniumsalzes jedoch ein, so dissociirt dasselbe
und es hinterbleibt die unveriinderte Saure. Baryumsalz,[C¢HsS05);Ba
+ 2H,0 (bei 100° getrocknet), durch Schiitteln der heissen wissrigen
Lésung mit Baryumcarbonat, Filtriren und Eindampfen der Lésung
dargestellt. Lange, weisse Nadeln, sehr leicht 16slich in Wasser.

0.1975 g Sbst.: 0.018 g HsO (bei 150°), 0.0394 g BaSO;.

[CcHaS0;}:Ba + 2H30. Ber. HyO 8.0, Ba 29.5.
Gef. » 9.0, » 29.6.
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Die Siure ist wabrscheinlich dieselbe, welche aus -Chlorisocroton-
siiure und Mercaptannatrium ectsteht!), obwohl deren Baryumsalz
nur mit 1 Mol. Wasser krystallisirend angegeben ist.

Der Aethylester, welcher durch Lésen der Siure in absolutem
Alkohol und Sittigen der Lisung mit Salzsiuregas dargestellt wurde,
ist ein farbloses Oel, das bei 195° (766 mm) unzersetzt siedet.

Bebandelt man ein Gemisch von 35g Methylacetessigester
und 32 g Aethylmercaptan mit Salzsiuregas und verfihrt genan wie
beim Acetessigester beschrieben, so erhilt man

w- Methyl-B-dithiodthylbuttersiureester (Methylacetessigestermercaptol),
CH; .C (8C;H;);. CH(CH;) . COOC: H;.

Fast farbloses QOel, das bei 132° (39 mm) bezw. 125° (29 wm)
siedet und einen eigenthimlichen starken Geruch besitzt. D} 1.0531.
Brechungsexponent bei 15° fiir Natrinmlicht np==1.51326 (= 34°20").
Specifische Brechung 0.285547. Molekulare Brechung 89.662.

0.1204 g Sbst.: 0.2304 g COs, 0.0975 g HsO.

0.0933 g Sbst.: 0.1725 g BaSO0,.

C“HnSﬂOg. Ber. C 528, H 88, S 25.6.
Gef. » 52.2, » 9.0, » 25.1.

Verseift man den Ester durch Kochen mit der finffachen Menge
10-procentiger Natronlauge und siuert die Flissigkeit unter Kiihlung
vorsichtig an, so erhilt man einen dicken, weissen Niederschlag von

«-Methyl-g-dithiodthylbuttersiure (Methylacetessigsiiuremercaptol),
CH; . C (SCyH;). . CH(CHj3) . COOH.

Beim Umkrystallisiren aus Essigsiure oder Wasser spaltet die-
selbe ein Molekiil Mercaptan ab und geht diber in

a-Methyl-B-thiodthylisocrotonsiure (Thiodthylangelikasdure),
CHs . C (8CyH;): C(CH3) . COOH.

Schéne weisse Blittchen aus Wasser oder Essigsiure. Schielz-
punkt 99—101". Wenig 16slich in kaltem Wasser, leicht 18slich in
Alkohol und Eisessig, besonders in der Wirme.

0.1383 g Sbst.: 0.2632 g CO,, 0.0934 g Hs0.

0.1437 g Shst.: 0.2233 g BaSO,.

C7H12S0;. Ber. C 52.5, H 7.5, S 20.0.
Gef. » 51.9, » 7.5, » 20.4.

Basicititsbestimmung: 0.2320 g Sidure verbrauchen 14.6 cem
1/i-Normal- Alkali. Fir das Molekulargewicht 160 berechnen sich
14.5 cem.

Die Siure 13st sich leicht in Ammoniak. Die Lésung des
Ammoniumsalzes dissociirt beim Eindampfen und hinterlisst freie
Saure. Baryumsalz, (C;H;;S0:)3Ba~+ 2H:0. Nur durch frei-

1) Autenrieth, Ann. d. Chem. 254, 234.
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williges Verdansten der wiissrigen Losung krystallinisch zu erbalten.
Sehr leicht 18slich in Wasser.

0.2250 g Sbst.: 0.1082 g BaSO;.

(C'; HuSOa)aB&-F 2H;0. Ber. Ba 27.9. Gef. Ba 28.3.

Aethylester. Fast farbloses Oel, das bei 192 —194% (766 mm)
unzersetzt siedet.

In ganz analoger Weise entsteht durch Condensation von Aethyl-
acetessigester mit Aethylmercaptan

a- Aethyl-g-dithiodthylbuttersiurcester (Aethylacelessigestermercaptol),
CH; . C(S8CsH;):. CH(C: H,) . COOC, H;.

Fast farbloses Oel von starkem Geruch, das im Vacuum unzer-
setzt siedet. Siedepunkt 1520 (49 mm), 138" (39 mm). D} 1.0077.
Brechungsexponent fiir Natriumlicht bei 15" up=1.49394 (¢ =37°50’).
Specifische Brechung 0.288787. Molekulare Brechung 94.70.

0.08785 g Sbst.: 0.1551 g BaSO;.

C[zHu S202. Ber. S 24.2. Gcf. S 24.3.

Dieser Ester verhillt sich beim Verseifen etwas anders, als die
beiden niedrigeren Homologen. Er ist dusserst schwer verseifbar,
und man muss zur Verseifung grésserer Quantititen das Kochen mit
Natronlauge tagelang fortsetzen. Die entstehende und in Freiheit ge-
setzte S#ure fillt nicht aus, sondern muss durech Ausschiitteln mit
Aether isolirt werden. Sie zeigt beim Umkrystallisiren keine Mer-
captanabspaltung. Die Bildung einer Aethyldithiodthylbutterséiure als

Zwischenproduct scheint daher hier nicht einzutreten, sondern es ent-
steht gleich

- Aethyl-B-thiodthylisocrotonsiure, CHj . C (SCyH;): C(CeH;). COOH.
Dieselbe krystallisirt am besten aus verdinntem Methylalkohol
in farblosen, feinen, langen Nadeln vom Schmp. 64—65°, die ziem-
lich leicht 15slich in Wasser und sehr leicht l8slich in organischen
Solventien sind.
0.1577 g Sbst.: 0.3189 g CO4, 0.1097 g HyO.
0.1478 g Sbst.: 0.2041 g BaSO,.
CsH;;S0,;. Ber. C 55.2, H 8.0, S 18.0.
Gef. » 552, » 7.7, » 19.0.

Das Ammoniumsalz auch dieser Siure dissociirt beim Ein-
dampfen der wissrigen Loésung, sodass die freie Siure zuriickbleibt.
Baryumsalz, (Cs H;380;); Ba+ 2 Hs0, hinterbleibt beim Eindampfen
der Losung als Syrup, der allmihlich glasig hart wird. Hygro-
skopisch und sehr leicht lgslich in Wasser. Bei der Wasserbestim-
mung bei 1500 zeigte sich Zersetzung; dieselbe wurde daher unter-
brochen und lieferte einen etwas zu niedrigen Werth.

0.3454 g Sbst.: 0.0207 g Hy0 (bei 150°), 0.1550 g BaSOs.

(CsH,350,): Ba + 2H;0. Ber. H,0 6.9, Ba 26.4.
Gef. » 6.0, » 26.4.
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3.7-Ketosduren. Mischt man die Ldsung von 6 g Livalin-
sdure in 15 cem 90-procentiger Essigsdure mit 7 g Aethylmercaptan
und leitet Salzsiiuregas ein, so erhilt man

y-Dithiodthylealeriansiure (LdvulinsGuremercaptol),
CH3.C(SC:H;):. CH: . CHy . COOH,
als farbloses Oel, das durch Ausschiitteln mit Wasser von Salzsiure
befreit wird. In gleicher Weise entsteht durch Condensation von
Livulinsiureester mit der gleichen Gewichtsmenge Mercaptan, eben-
falls als wenig gefirbtes Oel, der

y-Dithiodithylvaleriansiureester (Lcvulinsdureestermercaptol),
CH;.C(SCyH;); . CHs . CHy. COO G H,.

In dieser Reihe lisst sich, wie schon in der Einleitung erw#hnt
ist, nicht nur der Mercaptolester, sondern auch die freie Mercaptol-
siare zn dem entsprechenden Disulfon oxydiren. Die Oxydation, welche
wie gewdhnlich durch Schiitteln mit kalt gesittigter Kaliumperman-
ganatlésung und verdiinnter Schwefelsiure vorgenommen wird, liefert
demnach folgende beiden Verbindungen

y-Didthylsulfonraleriansaure (Ldvulinsiuredisulfon),
CH;. C(80:CsH,)y . CH: . CH; . COOH.

Die Siiure wird durch 5—6-maliges Ausiithern der entfirbten
Oxydationsfliissigkeit isolirt. Das Rohproduct enthilt geringe Mengen
einer indifferenten Verbindung vom Schmp. 90—919, die nicht niher
untersucht wurde, und wird zunichst von dieser durch Ldsen in mog-
lichst wenig Ammoniak, Filtriren und Wiederausfillen mit Salzsdure
getrennt. Sie krystallisirt aus Alkobol in anisotropen, wahrscheinlich
monoklinen Tafeln vom Schmp. 140° und ist ziemlich leicht 15slich in
Wasser, Aether und heissem Alkohol.

0.1814 g Sbst.: 0.2528 g COs, 0.0970 g HsO.

0.1685 g Sbst.: 0.2825 g BaSO,.

CoH158:0¢. Ber. C 37.8, H 6.3, S 22.4.
Gef. » 38.0, » 5.9, » 23.0.

Auch das Ammoniumsalz dieser Sdure dissociirt beim Ein-
dampfen seiner Losung, sodass die freie Saure zuriickbleibt.

Das Baryumsalz, (CyH7 83 Og): Ba + 4 H:0, hinterbleibt beim
Eindampfen der wissrigen Losung als Syrup, der allmihlich erstarrt.
Das gepulverte Salz sintert bei 150° zusammen.

0.3166 g Sbst.: 0.093 g BaSO,.

(CoH,78: 0¢)2 Ba + 4H-0. Ber. Ba 17.6. Gef. Ba 17.2,

Esterificirt man diese Sdure mit Alkohol und Salzsiuregas oder
oxydirt man das vorher beschriebene Livulinsdureestermercaptol in
gewohnter Weise mit Kaliumpermanganat und verdiinnter Schwefel-
sfure, 8o erhidlt man in beiden Fillen
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y-Diathylsulfonvaleriansiuredithylester ( Ldvulinsdureesterdisulfon),
CHj . C (803 CyH;); . CHg . CHy . COOG; Hs.

Derselbe ist nicht unzersetzt destillirbar, krystallisirt aber aus
verdiinntem Alkohol in wohlausgebildeten, grossen Krystallen vom
Schmp. 96—96.5°.

0.2277 g Sbst.: 0.3542 g BaSO,.

CitH225:0: Ber. S 204, Gef. S 21.4.

Es blieb nun noch iibrig, zu untersuchen, ob dieser Ester beim
Verseifen wieder die zugehorige Siiure liefert, oder ob, wie bei den
Estern der g-Disulfoncarbonsiiuren, Abspaltung von Aethylsulfinsdure
und Bildung einer ungesiittigten Siiure stattfindet. Wie der Versuch
zeigt, ist das erstere der Fall. Der Ester wird sehr leicht verseift.
Kocht man ihn 3 Minuten lang mit der fiinffachen Menge 10-procen-
tiger Natrounlauge, so erhiillt man eine klare Losung, aus der Salz-
séiure einen krystallinischen Niederschlag fillt. Dieser erweist sich
pach Schmelzpuukt (140 ) und Analyse als y-Diithylsulfonvalerian-
sélure,

0.1903 g Sbst.: 0.3235 g BaS0,.

Cn_nysSgOs. Ber. S 22.4. Gef S '32.6.

Die Bildung ungesiittigter Siiuren kann demnach anscheinend nur
stattfinden, wenn eine dem sulfonirten Kohlenstoff benachbarte CH.-
Gruppe durch ein daran haftendes Carbonyl beeinflusst ist.

Yon dem Livulinsiiuredisulfon wurden noch folgende Derivate
dargestellt und auf ihre physiologische Wirksamkeit uptersucht:

Ldvulinsduredisulfondidthylamid,
CH;.C(80:C3H;), .CH3.CH2.CO . N(C; Hs)o.

15 g Livulinsiduredisulfon, 2.5 g Phosphortrichlorid und 100 ccm
Tolaol werden 2—3 Stunden unter Umschiitteln auf dem Wasserbade
erwirmt, die Losung von der phosphorigen Siiure abgegossen und
allmihlich unter Kiiblung mit einer Lésung von 7.7 g Diiithylamin in
Toluol versetzt. Nach einiger Zeit wird Wasser zugesetzt und die
Toluol-Losung gut ausgewaschen, getrocknet und verdampft. Es hin-
terbleibt eine krystallinische Masse, die aus heissem Wasser in schinen
farblosen Tafeln vom Schmp. 1010 krystallisirt.

Das Diithylamid wirkt dhnlichk wie Sulfonal, aber schwiicher
hypnotisch. Wegen relativ stirkerer Betiubung des Respirations-
apparates erscheint jedoch seine Anwendung nicht ungefiihrlich.

L dvulinsquredisulfon-p-phenetidid,
CH;.C(803CsH;): .CH; .CH..CO.NH.CsH,.OCH;.
10 g Lévulinsiiuredisulfon, 1.7 g Phosphortrichlorid und 100 cem
Toluol werden einige Stunden wie oben erwirmt und die von der
phosporigen Siure abgegossene Losung allmihlich unter Kiiblung mit
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23 g p-Phenetidin in Toluol versetzt. Der beim Abdampfen des To-
lools mit Wasserdampf hinterbleibende Riickstand wird mit Salzsaure
angesduert und das Phenctidid abfiltrirt. Farblose Nadelchen aus
verdiinntem Alkohol. Schmp. 136°% Fast unléslich in Wasser.

Das Phenetidid ist ohne merkbare Wirkungen, vermuthlich wegen
allzu geringer Loslichkeit in Wasser und dadurch bedingter, zu ge-
ringer Resorbirbarkeit.

Ldvulinsduredisulfonpiperidid,
CH;.C(80:C:H;);.CH, .CH,. CO . NC; Hy,.

15 g Lavulinsiiuredisulion, 2.5 g Phosphortrichlorid und 100 ccm
Toluol werden 2 — 3 Stunden auf dem Wasserbade digerirt und von
der phosphorigen Siaure abgegossen. Dann wird allmihblich unter
Kiihlung 10 g Piperidin in Toluol-Lésung zugesetzt und die Fliissig-
keit nach einiger Zeit mit Wasser ausgeschiittelt. Die Toluol-Ldsung
wird verdunstet und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. Farb-
lose Nidelchen vom Schmp. 1719  Sehr schwer loslich in Wasser.

Das Piperidid ist, ebenso wie das Phenetidid, ohne merkbare phy-
siologische Wirkung.

Auch das Natriumsalz des Livulinsiuredisulfons ist nicht hypno-
tisch oder iiberhaupt hirn-narkotisch wirksam.

4. Ketondicarbonsiuren. Versucht man, aus freier Aceton-
dicarbonséure in gewohnter Weise das Mercaptol herzustellen, indem
man 15 g Siiure in 75 cem 80 - procentiger Essigsdure auflést, 13 g
Aetbylmercaptan hinzufiigt, mit Salzsiuregas condensirt und die Fliissig-
keit zum Krystallisiren iiber Nacht stehen ldsst, so erhilt man eine
schou Krystallisirende Substanz vom Schmp. 163°, deren Analyse aber
iiberraschenderweise dieselbe nicht als das erwartete Mercaptol,
CsH,6S:0,, sondern als nach der Formel C;H;0SO,; zusammengesetzt
erweist (0.1958 g Sbst.: 0.2466 ¢ BaSO,).

GJH]GS'_‘O,]. Ber. S 25.4.
C1 H[DSOJ. 2 » 16.9. Gef. S 17.3.

Die vorliegende Verbindung erwies sich bei néherer Priifung als
vollkommen identisch mit der noch auf anderem Wege erhaltenen und
weiter unten beschriebenen Thiodthylglutaconsidure. Das]inter-
medi&r zweifellos entstaudene Mercaptol bat also sogleich wieder ein
Molekiil Mercaptan abgespalten und so die ungesiittigte Sdure gebildet:

CH,.COOH CH.COOH
C(SC:Hs = C(SCG:Hy)  + CiH; .SH.
CH:.COOH CH:.COOH

Bei Anwendung geeigneter Vorsichtsmaassregeln gelingt es jedoch
auch, das normale Mercaptol der Acetondicarbonsdure zu erhalten.
Man nimmt bei sonst gleichen Verhiltnissen die Salzsiiure-Conden-
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sation sehr langsam und unter sorgfiltiger Eiskiiblung vor und giesst,
um die Substanz schnell auszuscheiden und die Salzséiure unschidlich
zu machen, die Fliissigkeiten sofort nach der Trennung in zwei Schichten
in etwa einen Liter eiskalter, concentrirter Kochsalz-Losung. Dann
lisst man an moglichst kiihler Stelle {iber Nacht stehen und filtrirt
die nun krystallinisch gewordene Ausscheidung ab. Die Substanz er-
weist sich in der That als

g-Dithiodthylglutarsiure (Acetondicarbonsduremercaptol),
COOH.CH,.C(SCyH;); . CH; . COOH.

Sie zeichnet sich durch ausserordentliche Krystallisationsfidhigkeit
aus. Aus verdiinntem Alkohol erhilt man grosse, wasserklare, pracht-
voll ausgebildete, monokline Krystalle '), welche die Flichen 0P,
«P, P&, P», —P, + P und + m P n zeigen. Sie sind theils nach
der c-Axe, theils nach der a-Axe langgestreckt und gleichen im letzte-
ren Falle den Orthoklaskrystallen. Auf dem Pinakoid Ausléschung
von 23° gegen die Prismenkante. Auf der Prismenfliche Austritt
einer Axe, sodass wohl a die spitze Bisectrix ist. Die Substanz ist
ziemlich leicht l6slich in Wasser, sehr leicht in Alkoho! und hat den
Schmp. 140—141°,

0.1514 g Sbst.: 0.2821 g BaSO,.

CoH165:0;. Ber. 8 25.4. Gel. S 25.6.

8- Dithiodthylglutarsiureester (Acetondicarbonsdureestermercaptol),
C;H;00C . CH;.C(SC;H;): . CH; . COOCsHs,

entsteht ganz glatt, wenn man 20 g Acetondicarbonsdureester mit 13 g
Aethylmercaptan condensirt. Es bildet ein wenig gefirbtes Oel von
durchdringendem (ieruch und siedet bei 192° (30 mm) unzersetzt.
D}’ 1.1012. Der Brechungsexponent ist bei 15° fiir Natriumlicht
np = 1.50510. (e = 35"50'), die specifische Brechung 0.269381,
die molekulare Brechung 100.21.

0.1195 g Shst.: 0.1824 g BaSO,.

C]a Hg;SnO;. Ber. S ?0-8. Gef. S ‘21.0.

Es war nach den vorstehend mitgetheilten Resultaten voraus zu
sehen, dass dieser Ester, als §-Dithioithylcarbonsiureester, bei der
Verseifung nicht wieder die zugehérige Séure, sondern unter Mer-
captanabspaltung eine ungesittigte Siure liefern wiirde, und diese Vor-
aussetzung bestitigte sich vollkommen. Zur Gewinnung dieser Siure
muss die sonst angewandte Verseifungsmethode etwas modificirt werden,
da sonst die Ausbeuten ausserordentlick schlecht werden. Man kocht
den Ester mit der etwa dreifachen Menge 20-procentiger Natronlauge,

") Hrn. Prof. Dr. Deecke, der die Licbenswiirdigkeit hatte, die kry-
stallographische Untersuchung auszufihren, spreche ich auch an dieser Stelle
meinen verbindlichsten Dank aus.
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bis alles Oel verschwunden ist, sfuert an und eiittigt nun die Fldssig-
keit mit Kochsalz. Hierbei wird ein Theil der Siure abgeschieden;
der Rest wird durch Ausithern isolirt. Dieselbe ist

B - Thiodthylglutaconsdure,
COOH.CH;.C(SC;H,;): CH. COOH.

Sie krystallisirt aus Methylalkohol oder Aethylalkohol in gut aus-
gebildeten, wabrscheinlich monoklinen Siulen mit schiefer Ausldschung
(309), wird bei 150¢ gelb und schmilzt, je nach der Schnelligkeit des
Erhitzens, bei 155—163° unter Zersetzung. Sie ist leicht ldslich in
Alkobol, ziemlich leicht in Wasser. Die Siure ist vollkommen iden-
tisch mit der oben erwihnten, welche durch directe Condensation von
Acetondicarbonsiiure mit Mercaptan ohne Kiihlung entstebt.

0.1857 g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0971 g H,O.

0.1742 g Sbst.: 0.2173 g BaSO0,.

0.1934 g Sbst.: 0.2431 g BaSO,.

C'IH]()SOJ. Ber. C 44.?, H 5.3, S 16.8.
Gef. » 43.2, » 3.8, » 171, 17.3.

Basicitiits-Bestimmung: 0.269 g Sidure verbrauchten 27.5 cem
1/,-Normal-Alkali, Fir das Molekulargewicht 190 einer gweibasischen
Siure berechnen sich 28.3 ccm.

Das Ammoniumsalz hinterlisst beim Eindampfen seiner Losung
ein gelbes Harz, das nur theilweise in Wasser 18slich ist; es dissociirt
also theilweise. Seine Ldsung giebt weisse, bezw. hellblaue, flockige
Niederschlige mit Bleiacetat, Silbernitrat und Kupfersulfat.

Kupfersalz, C;HgSO Cu. Ziemlich leicht 15slich in Wasser.

0.1674 g Sbst.: 0.0505 g CusS.

Ber. Cu 23.5. Gef. Cu 24.1.

Silbersalz, C;HgSO4Ag:. Unléslich in Wasser.

0.4725 g Sbst.: 0.2543 g Ag.

Ber. Ag 53.4. Gef. Ag 33.8.

Baryumsalz, C;HgSO,;Ba + HoO. Nicht ganz leicht l3slich
in Wasser.

0.5193 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.3517 g BaSO..

Ber. Ba 34.9. Gef. Ba 33.8.

Die nun folgenden Versuche iiber das Verhalten dieser Derivate
einer p-Ketodicarbonsfiure bei der Oxydation zeigen wiederum vollige
Analogie mit dem der g-Ketomonocarbonsiurederivate. g-Dithioathyl-
glutarsdureester lisst sich in gewohnter Weise glatt zu dem zuge-
bérigen Disulfon, dem

g- Didithylsulfonglutarsiureester (Acetondicarbonsdureesterdisulfon),
CsH,00C . CH;.C(S0;CsHy)2. CHy . COOCy Hs,

oxydiren. Derselbe scheidet sich aas der entfirbten Oxydationsfliissig-
keit theilweise flockig aus, theilweise muss er derselben durch Awns-
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fthern entzogen werdep. Er krystallisirt aus 50-procentigem Alkohol
in weissen, feinen Nadeln vom Schmp. 104°%, die wenig 18slich in
Wasser, aber leicht laslich in Alkohol sind.
0.2205 g Sbhst.: 0.3385 g COq, 0.1372 g H;0.
0.2013 g Sbst.: 0.2533 g BaSO0,.
CmHuSaOg. Ber. C 41.9, H G.f), S 17.2.
Gef. » 41.9, » 6.9, » 17.3.

Der Ester wird leicht verseift. Es geniigt 5 Minuten langes
Kochen mit der 10-fachen Menge 10-procentiger Natronlauge. Aus
der angesidiuerten Fliissigkeit erhdlt man durch oft wiederholtes Aus-
dthern reichliche Mengen einer Siure. Dieselbe ist aber wicht Di-
ithylsulfonglutarsiure, sondern es hat Abspaltung von Aethylsulfin-
siure stattgefunden und die vorliegende Verbindung ist

g-Aethylsulfonglutaconsdure,
COOH . CH,.C(80;C:H,): CH. COOH.

Sie ldsst sich nur schwierig umkrystallisiren. Man erhilt sie
in dusserst feinen Nidelchen, wenn man ihre Lésung in sehr wenig
Alkohol mit der 10-fachen Mepge Benzol versetzt und die klar
filtrirte Fliissigkeit theilweise verdunsten lisst. Der Schmelzpunkt
der S#ure ist 175—177". Sie ist sehr leicht 18slich in Wasser, Alkohol
und Aether, unléslich in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff.

0.2112 g Sbst.: 0.2322 g BaSO,.

C7HloSOf,. Ber. S 14.5. Gef. S 15.1.

Da sich, wie oben ausgefihrt ist, die freie Dithioithylglutarsiiure
unter bestimmten Vorsichtsmaassregeln isoliren lisst, war noch die
Moglichkeit vorhanden, durch directe Oxydation dieser Siure zur
Diathylsulfonglutarsiure zu gelangen, obwobhl von vornherein anzu-
nehmen war, dass jhre grosse Neigung zur Bildung der entsprechen-
den ungesiittigten Siure auch hier hinderlich sein wiirde. Es wurde
daher versucht, die Oxydation mdglichst gelinde vorzunehmen und
zu diesem Zwecke feingepulverte Dithioiithylglutarsiure unter sorg-
filtiger Eiskiihlung mit Permangapatldsung und etwas verdiinnter
Schwefelsdure unter hiiufigemmn Durchschiitteln 24 Stunden stehen ge-
lagsen. Die mit schwefliger Siure entfirbte Fliissigkeit ergab aber nur
Aethylsulfonglutaconsiiure, welche mit der oben beschriebenen nach
Schmelzpunkt (175—177%) und Analyse identisch war.

0.2249 g Sbst.: 0.2382 g BaSO0,.

C1H|oSOs. Ber. S 14.5. Gef S 14.6.

Dass intermediir Diithylsulfonglutarsiiure entsteht, dass diese
aber sofort Aethylsulfinsiure abspaltet, ist deshalb wahrscheinlich,
weil die ungesittigte Thioiithylglutaconsiiure durch Permanganat voll-
stindig zerstdrt wird, also als Zwischenproduct nicht vorhanden
gewesen sein kann.
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Kurz zusammengefasst, sind die Resultate der vorliegenden Arbeit
folgende: Die Ester aller Ketocarbonsiuren liefern glatt die ent-
sprechenden Mercaptole und Disulfone. Bei der Verseifung liefern
nur die y-Disulfoncarbonsiureester die freien Disulfoncarbonsiduren,
die a-Disulfoncarbonsiureester unter Abspaltung von Kohlensiure
indifferente Producte, die g-Disulfoncarbonsiureester, und zwar sowohl
einbasischer wie zweibasischer Sduren, unter Abspaltung von Aethyl-
snlfinsilure ungesittigte Siuren. Die Versuche, die Disulfoncarbon-
séiuren durch directe Oxydation der freien Dithiodithylcarbonsiuren dar-
zustellen, ergaben bei den «w-Derivaten ebenfalls Kohlensiureabspaltung;
bei den einbasischen p-Dithioiithylecarbonsduren waren sie nicht ausfiihr-
bar, weil die Ketossuren nicht existenzfihig sind, und bei den zweibasi-
schen Saduren dieser Reihe entstehen wiederam die ungesittigten
Monosulfoncarbonsiuren. Dagegen lassen sich die y-Disulfone auch
auf diesem Wege darstellen. Die - Dithiodthylecarbonsdureester ein-
basischer und zweibasischer Siduren zeigen bei der Verseifung ein
den Disulfoncarbonsiiureestern analoges Verbalten, indem sie nicht
Dithioiithylcarbonsduren, sondern unter Mercaptanabspalturg unge-
siittigte Monothiosithylearbonsiiuren liefern. Dagegen lassen sich die
«- und y-Dithiodthylcarbousduren ganz glatt, die g-Dithiodtbylcarbon-
siluren unter bestimmten Bedingungen, durch directe Condensation der
Ketosiduren it Mercaptanen darstellen, ein Versuch, der natiirlich bei
den p-Ketocarbonsiduren nicht angestellt werden kann.

Bei einigen der vorstehenden Versuche unterstiitzte mich Hr.
Dr. Felix Gradenwitz, dem ich dafir auch an dieser Stelle
bestens danke.

Greifswald, September 1899.

480. M, Busch: Ueber die Einwirkung von Hydrazin auf
Thiocarbanilid.
[Vorliufige Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 23. October.)
In dem kirzlich erschienenen Heft 13 dieser Berichte kiindigt
R. Stollé!) in seiner interessanten Mittheilang tiber das Oxim des
Diphenylharnstoffs an, dass er die Einwirkung von Hydrazinen auf
Thiobarnstoffe zu studiren beabsichtige. Da ich schon seit einiger
Zeit in Gemeinschaft mit P. Bauer eine #hnliche Untersuchung auf-
genommen habe, so sehe ich mich veranlasst, behufs ungestorter Fort-
fibhrung der Arbeit eine kurze Mittheilung Gber unsere Versuche zu
geben.

1) Diese Berichte 32, 2238.





