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420. Theodor Posner: Zur Eenntniss der Disulfone. 
111. Die Mercaptole und Disulfone der Ketosiuren und die 
&us denselben entstehenden ungesattigten, schwefelhsltigen 

Sluren. 
!Aua dem cbemisclwn Inatitut dcr UniversitHt Gre i  ~ s w ~ l d . ~  

'Eingtg. mi 13. October; mitgvtlieilt in tlcr Sitzonz ron Hrn. W. M s r ~ k w u l  d.) 

Ebenco wie die gew6hnliclrerl Ketone mit zwei ,Ilolekulen der  
verschiedenen Mercaptane linter Warseraustritt die sogenannten Mer- 
captole iind diese bei der Osydation die entsprechenden Diriilfone 
liefern. inussten 311s den Ketosiiuren, entsprechend ibrer Ketonnntur, 
maloge Verbindungen entsteheri, uud es wur zu erwarten, dass man 
auf diese Weise eine gsnze Reihe homologer Disulfoncarbonsauren 
wiirde dnrstellen kiinuen. Dies ist jedoch nicht der Fall. Schon die 
Untersuchuiigen B a u m a n n ' s  I) zeigten, dass die einfacliste ct-Keto- 
siiure. die Rrmztraubensaure, CHI CO. COOH, zwnr mit Mercaptanen 
uiiter Einwirkung trockiien Salzsiiuregasrs in normaler Weise Mer- 
cnptole liefert, dass diese aber  bri der Oxydation zum Disiilfori 
zugleich Iiohlensaureabspalten, sodnss an Stelle der erwarteten a-Diiithyl- 
sulfmpropioiisiure nur Authylideiidiiithvleiilfon, CHs . CH(SO? . Glt):, 
erhnlrrn wird. D a  die ,~-I<etosiuren in freiem Zustande nicht brstiindig 
siud. konnte hier eine directc Diirstellung der eutsprechenden Disulfon- 
carbonsiiuren nicht versucht nerden , doch wies Ban m a n n  nacli, 
dass die Ester der $-Ketosaurrn, z. B. der Acetessigester, normale 
Mrrcnptole 2) liefern und dass diese Ester auch zu 1'- Disulfoncnrbon- 
siiurersterii 3) oxydirbar sind. Hs lag niin nahe, zu versuchen, ob 
die Darstelliing der freien $- DisulfoncarboiisHuren durch Verseifung 
ihr r r  Ester miiglich sei. Derartige Versuche wurden von A u t e n - 
r i e t h  4 )  ausgefiihrt, ergahen jedoch, dass die Disulfone, sowohl des 
Aceteesigrsters selbst ~ 1 s  auch seiner Alkylderivate, zugleicli rnit der 
Verseifuiig stets noch eine weitere Zersetzung erlriden. Beim Acet- 
escigevterdisulfon wird niimlich die e h e  der beiden Sulfongruppen mit 
einetn Wnsserstotfatorn der bennchbarten Methylengruppe als Sulfin- 
s h r e  nbgespalten, rind die entstehende Siiure erwiea sieh als sulfon- 
isocrotoiisiiure : 

CHa . C ( S O 2 .  C2H& . CH2. CO@C?H+ + H a 0  
= CH:,.C(SOs.C2115): CII.COOH + C~Hj .SO2N + C?Hs.OH. 

:) Diese Herichtc 19, 2Sl-L. 
2 Die>? Bcrichte 19, 1i90. 
3, Diese Bcrichte 19, 28nli. 
4; I n u .  d. Chem. 459, 351. 
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Bei den Derivaten des alkylirten Acetessigesters verlief die Ver- 
seifung noch coniplicirtrr und lieferte kein fassbares Produrt niid 
jedenfalls kein Crotonsiiurederivat. 

Beziiglich der pKetosiiuren erwiihneu H nu m a n n und Ez c n 1 zs  1) 

nur kurz,  duss dic! Liirulinsiiure mit Phrnylmercnptan ein Yercnptol 
bildet, doch gl;?ckte dessru Oxydation zu rineni Disulfoii diesen 
Forschern nicht. 

Es schien inir nun im Verlauf meiner Untersuchungen iiber die 
Disulfone niithig, die eben mgefiihrten Resultilte friiherer Arbriten 
nach verschiedenen Richtungen zu erganzen. 

Bei den a-Ketosiiuren war Y U  entscheiden, ob die Ester dersellen 
im Gegensatz zu den freivn Sauren die normalen Disulfone liefern 
wiirden, und falls dies gescltah, wir sich die Ester der a-Disulfori- 
rarbonsiiuren bei der Verseifung verhalten wiirden. Da hicr zwischen 
den beiden Kohlenoxyd- Gruppen keine Methylen- Gruppe vorhauden 
ist, wheint die Bilduug ungesattigter Siiuren, wie sie aus den P-Di- 
sulfoncsrbonsaureestrrn eutdehen, ausgrschlossen. Die rorlirgciidr 
Arbeit zeigt, dass der Hrrnztmubrnslurerster eiir norniales Merc.tpto1 
und Disalfon liefert wid der 1 1 -  Diiithylsolforipiopioiis~~urrester eine 
wohlcharakterisirte, sehr bestiindigr Verbinduiig ist. Bei der Ver- 
seifung desselben wird, wie zu rrwnrteu war, zw:w lieiue Siiltinsiiure 
abgespdten, doch liisst sich die rc-Disulfoncarboiisaure trotedem niclit 
daratellen, weil die schon von R a u r n a n n  bri der 0xyd:ition des  
Breiiztraubensiiurriiiercaptols bcnbachtete Iiolilerisiiurf.:ibsI,nlt~in~ nucl, 
hier eintritt. 

Bei den $- Ketosaireu fmid ich die Ang:iben h u t t i  e n ri e t 11's 
iiber das Verhalten der Disulfone tles Acrtessigesters nnd seiner 
Alkylderivate durchaus kirstatigt. L-lier wurden jedoch die Z ~ i s c h e ~ i -  
producte einer eingehendrren Untersiichuiip unterzogen. Die $-Di- 
thioalkylcarbonsiiureester erwieaen sicli als zieinlich b e s t i n d i p  I:,+ 
bindungen, die unter verrniiidertem Druck eofi"r destillirt und so g:itiz 
rein dargeetellt werdeti kiinneii. Sie liefeim bri dcr Vrrwituiig tiiit 
rerdiinntem Alkali zuniichst anscheinend die waliren $-Ditlii~~:ilky1- 
carhoiisiiuren, doch sind diese selir unbestiindig mid lassrtl sic11 tiic.Ilt 
rrinigeii. Reim ~ n i k r y s t a l ~ i s i r e n  spalteii sic eiu Molekiil &Jrrr;ipt:cii 
ab urid liefern $- Uonotliioalkylisocrotonsaul.rn, besiehung;wei.je t lrre~l  
Homologe 

Es rntsteht dementsprecbend Aet.hylidendi.snlfoii. 

. .  

CHj . C(SC?HS)?. CH, . COOH 
= CpH5 . S H  + CHs . C:SCzE15j : CI-I . CUOH. 

Dir Siiurrii wnrdeii iriilier unter~urlit.  

in dieser Reilir nucli die Siilfnndrrir:itr srlir brstiindig. 
Entspreclirnd t1t.r grossen Restiindipkrit. clrr y -  Krtosiiuren sind 

H i r r  lnssrn 

1 )  Diese Bcrishtc I!), 17:);. 
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sich, wie im Folgenden gezeigt wird, die Disulfoncarbonsauren leicht 
und  glatt in freiem Zustande darstellen und zwar sowohl durch directe 
Mercaptancondeiisation und darauf folgende Oxydation der freien 
S l u r e  nls auch durch Verseifung des analog dargestellten Estere. 
Die so dargestellte I- Diiitbylsulfonvaleriansaure ist eine Susserst 
bestiindige Verbindung, die auch bei andauerndem Iiochen mit Alkali 
weder  Sillfinelure noch Kohlenslure ahspaltet. 

Da zweibnsische Ketosiiuren rneines Wissens in der Ricbtung 
dieser Arbeit auch noch nicht untersucht worden sind, zog ich auch 
eiiie solche, die Acetoudicarhonsiiure I), in den Rreis meiner Unter- 
suchung. Der  Ester dieser Saure Lildet mit Aethylmercaptan ein 
iiormales Mercaptol, das sich leicht zum entsprechenden Disulfon 
osydiren Iasst. Versucht man jedoch, durch Verseifung des Mercaptol- 
esters einerseits und des Disulfonesters anderemeits, zu den freien 
SBuren zii gelangen, so fiiidet i n  beiden Fallen, dem Charakter der 
Acetoudirarboiisaure als ~ - K e t o s l u r e  entsprechend , eine weitere Zer- 
setzuug, namlich Abspaltung vom Aethylmercaptan einerseits, von 
Aethylsulfinsaure anderemeits, statt , und es bildet sich Thioathyl- 
beziehungsweise Aethylsulfon-Glutaconslure, 

CAa . COO Ca HJ CH . COOH 
C (SCzH,)e 
CHa . CQO C2 H5 CH2 .COOH 
CH2 .COOCaHg C H .  COOH 
C (SOsGH5)a 

+ 2H20 = C .  SCaHs + C2Hj. SH + 2CaHS .OH, 

+ 2H20  = C.SO&HS + C ~ H J . S O ~ H  + 2CaHj.OH. 

Versucht man, die freie Acetondicarbonsaure unter den gewiihn- 
'lichen Bediugungen mit Mercaptan zu condensiren, so erhf l t  man 
nicht das normale Mercaptol, soiiderri dieses spaltet sofort ein Molekiil 
Mercaptan ab, und es entsteht dieselbe Thioathylglntaconsaure , wie 
bei der  Verseifung des Acetondicarbonsaureestermercaptols. Diese 
Abspaltung Iasst sich jedoch rerhindern, wenn man unter sehr sorg- 
faltiger Abkiihlung arbeitet, und es gelingt so, das normale Mercaptol 
d e r  AcetondicrrbonsHure, die p-  Dithiofithylglutarsiiure, zu isoliren. 
Bei der Oxydation dieser Saure zum Sulfon findet diese Abspaltung 
jedoch auch bei sorgfiiltigeter Kiihlung skatt, und hier entsteht, ebeneo 
wie bei der Verseifung des Esters, anstatt Diathylsulfonglutarsaure 
die ungesattigte Aethylsulfonglutaconeaure. 

CHa .COO Ca HJ CH2 .COON 

__- 
1) Dus hierzu niithige Material wurde mir in liebenswiirdigster Weise 

von den HBchster  F a r b w e r k e n  vorm. Meis te r ,  Lucius  & Briinifig 
zur  Verfiignng gestellt. Es sei mir gestattet, nuch an dieser Sblle meinen 
verbindlichsten Dank dafiir auszusprechen. 

181 BarlabU d. D. sham. B e r ~ l l ~ a b a f L  Jabrg. XXXII. 
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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, namentlicb 
iiber das Verhalten der dialkylirten $-ICetosiiuren, ist auf meine Ver- 
anlassung Hr. Cand. E b e r s i n  hiesigem Institut zur Zeit beschiiftigt. 

Ex p e r i  m e n  t e l  I e r  T h eil. 

1. a - K e t o s i i u r e n .  Leilet man in ein Gemiech yon 5 g B r e n z -  
t r a n b e n s i i u r e a t h y l e s t e r  und G g Aethylrnercnptan trocknes Salz- 
sauregas ein, so findet Condensation statt und scheidet sich ein gelbes 
Oel  aus; dasselbe ist, wie das  Verhalten bei der Oxydation beweist: 

n - Dilhioathy l~ropionsciureester ( Brenztrati btnsiiureestermerceptol), 
CHJ . C (SCzHs)?. COOCzHS. 

Schiittelt mail diese Verbindung ondauernd, unter rnehrmaligem 
Zusatz von verdiinnter SchwefelsUure, mit iiberschiissiger lralter 
Kaliumpermanganatliisung und entfiirbt die Fliissigkeit durch Ein- 
leiten von schwefliger Saure, so entsteht das entsprechende Disulfon, 
das  sich zum Theil ausscheidet, zum Theil ausgeathert wird. Meist 
gelingt es nicht, die Oxydation in einern Process zu beenden. Weiin 
die isolirte Substanz daher nicht fest wird, muss dieselbe noch einmal 
in gleicher Weise oxydirt werden. Die Verbindung ist 

a - Diathylsulfonpropionsci'ureester (BrenztraubensiiureesterdisirIfon), 
CH3 . C (S 02 CS H5)2 . COO CZ Hs. 

Sie krystallisirt aus  50-procentigem Alkohol in langen, farblosen, 

0.1962 g Sbst.: 0.2iO9 g CO1, 01125 g HsO. 
0.2193 g Sbst.: 0.3524 g BaSOh. 

salpeterahnlicben Spiessen vom Scbmp. 60- G2". 

CeHlaSaOc. Ber. C 37.8, H 6.3, S 22.4. 
Gef. s 37.6, s 6.2, B 22.1. 

Kocht man diesen Ester ' / 9  Stunde mit 10-procentiger Natron- 
lauge, so liist e r  sich vollstandig und die Fliissigkeit liefert nach d e m  
Erkal ten,  reichlicher durch Ausathern eine wohlkrystallisirende Ver- 
bindung, die aber, wie schon die Ausscheidung aus alkalischer Liisung 
beweist, nicht die gesuchte Saure ist. D e r  Analyse nach hat AL- 
gpaltung von KohlensBure stattgefunden, und es liegt das schon von 
Ba urn a n n  I) erhaltene AethyZidendisulfon, CHs . CH (SO2 C2H5I2, vor, 

Ct;HirS3O~. Ber. S 29.9. Gef. S 30.0. 
0.2037 g Sbst.: 0.4445 g BaS04. 

l) Diem Berichte 19, 2814. 



Da jedoch dns so erhaltene Product den Schmp. 75-760 zeigt, 
wshrend B a u m a n n  600 angiebt, wurde zur  Sicherheit noch das  von 
diesem Forscher erwahnte A e t h y l i d  e n d  i a t  h y l s u l f  o n  m o n 0  b r o m i  d 
durch Zusatz von Bromwasser znr concentrirten wgssrigen Losung 
d q e s t e l l t .  Es zeigte den Schmp. 114-115‘’ ( B a u m a n n  Il5O). Die 
vorliegende Verbindung ist unit der  B a u m a n n ’ e c h e n  also z w e i f e l h  
identisch. Eine SIure  konnte bei der Verseifung nicht erhalteti 
werden. 

2. @ - K e t o s l i u r e n .  Es wutden zuniichst die Versuche A u t e n -  
r i e t  h’s (siehe Einleitung) mit Acetessigester, Methylacetessigester und 
Aetbylacetessigester cviederholt und in jeder Beziehung bestatigt ge- 
funden. Es mag jedoch erwiihnt werden, dass bei Anwendung griisserer 
Mengen die Oxydation der hlercnptole nur sehr schwer vollstiindig zu 
erreichen ist und dass es tlazu nothig wird, die theilweiee oxydirten 
Producte mehrmals zu isoliren nnd von Neuem mit concentrirter Per- 
rnanganatliisung und Schwefelssure zu behandeln, d a  die bei der  
Operation immer verdiinnter werdenden Liisungen bald garnicht mehr 
einwirkeu, obwohl sie noch deutlich Permanganat enthalten. 

Die M e r c a p t o l e  d e r  A c e t e s s i g e s t e r  sind von A u t e n r i e t h  
nicht untersucht worden; es schien mir daher lohnend, dies a n  dieser 
Stelle zu thun, d a  dieselben sich als recht bestiindige Verbindungen 
von interessanten Eigenschaften erwiesen. 

Leitet man in einGemisc11 gleicher Gewichtstheile A c e t e s s i g e s t e r  
und Aetbylinercaptan Salzsauregns, 80 erfolgt leicht Condensation zu 

/?-Dithioath.ylbitltersuureester (AceteseigeslermercaptoE), 
CH3 . C (SCtH8)z. CHs.  COOCz1Is. 

Das erhaltene Oel  wird in Wasser  gegossen, mit Chloroform 
aufgenommen und durch wiederholtes Ausechiitteln mit Wasser viillig 
von Salzsaure befreit. Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinter- 
bleibt ein Oel ,  das  uiiter vermindertem Druck zum grossen Theil 
unzersetzt destillirt. Dae Destillat siedet bei 37 mm Druck viillig 
onzersetzt bei 137-138O. Wenig g e k b t e s ,  stark lichtbrechendes 
Oel von merkwiirdigem, durchdringendem Geruch. DE 1.0341. D e r  
Rrechnngsexponent fiir Natriumlicht bei 150 iBt nD = 1.50920 
(a = 350 53, die specifische Brechnng 0.28884, die molekulare 
Brechnng 86.652. 

0.1625 g Sbst.: 0.3003 g CO,, 0.1 199 g HsO. 
0.1634 g Sbst.: 0.2077 g BBSOI. 

C~oHnoSpO~.  Ber. C 50.8, H 8.5, S 27.2. 
Gel. n 50.4, s 8.2, w 27.7. 

Da diese und die folgenden analogen Subetanzen beim Erhitzen 
sehr  pl6tzlich nnter Entwickelung von Kohlenoxyd zersetzt werden. 
muss bei den Verbrennungen fiir eine lange, etark gliihende Kupfer- 

181 
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oxydschicht , sowie fiir sehr langsame Yerbrennung g e d r g t  werden, 
da  eonst Kohlenoxyd unverbraniit entweicht. Ere t  nach vielen ver- 
geblichen Versuchen gelang ea , gute Analysenresultate zu erlangen. 
Trotzdem aber  neben den angegebeneu Analysenresultaten andere, 
ziemlich stork abweichende vorliegen , kann kein Zweifel obwalten, 
dase den Verbindungen die ihnen zoertheilte Zusammensetzung wirk- 
lich znkommt, d a  dieselben in drei homologen Reihen untersucht 
wurden und iiberall vollkommene Analogie zeigen. 

D e r  Ester ist ziemlich schwer verseifbar. Koclit man deneelben 
mit der  fiinffachen Menge 10-procentiger Natronlauge, so ist eret 
nach etwa 20 Stunden die Hwptmenge des Bstere verschwunden. 
Sauert  man die erkaltete, filtrirte Lijsung uiiter Kiihlung vorsichtig 
a n ,  AO findet keine Mercaptanentwickrlung statt. Beirn Kochen mit 
Alkali hat also eine Abspaltung roil Mercnptan noch nicht statt- 
gefunden, und die in weissgelben P l o r k m  ausgeschiedene Siiure ist 
d.ther zweifellos im Wesentlichen 

~-Dithioatltylluttersuure (Acctessi~gsrizirrtnetcap102), 
CHa . C (S C;! Ha)2 . CH2 . COOH. 

Dieselbe ist jedoch ausserordeiitlich leicht zersetzlich. Bei allen 
Versuchen, sie umzukrystallisiren, beobachtet man starke Mercaptan- 
entwickelung, und es resultirt 

~ - T h i o U t h ~ ~ i d ~ c r ~ f ~ ~ s ~ ~ ~ r e ,  CH3 . C (S CaHS) : CH . COOH. 
Lange, farblose Nadeln aus verdiiontem Alkohol oder ziemlich 

vie1 Wasser. Schmp. 90 - 91". Wenig liislich in kaltem Wasser, 
ziemlich leiclit io Alkohol, eehr leicht in Eiseesig. 

0.1923 g Sbst.: 0.3454 6 COv, 0.1131 g H i 0 .  
0.1375 g Sbst.: 0.2283 g BaSOd. 
0.1370 g Sbst.: 0.2153 g BaSO,. 

CoHloSOg. Bcr. C 49.3, €1 6.8, S 21.9. 
Gcf. * 49.0, * 6.5, n 22.8, 21.6. 

Rosicitatebestimmung : 0.3024 g Siiure verbrauchten 14 ccm 
Normal - Alkali. Fiir das  Molekulargewicht 146 berechnen sich 
13.9 ccm. 

Die SHure 1Bst sich leicht in  Ammoniak. Dampft man die 
Liisung dee-  A m m o i i i i i m s a l z e s  jedoch ein, 80 diseociirt dseselbe 
und es liinterbleibt die unverlnderteSiiore. Baryumsalz,[&H~SO&,Ba 
+ 2 H z 0  (bei loOD getrocknet), durch Scbiittelo der heiesen wherigen 
Liisung mit Bnryumcarbonat, Filtrireo und Eindampfen der Liisung 
dargeetellt. 
. 

Lange, weiese Nadeln, eehr leicht liislich in  Waseer. 

[GHRSO&Ba + 2HiO. Ber. Hi0 8.0, Bn 29.5. 
Gef. 9.0. x 29.6. 

0.1975 g Sbat.: 0.018 g Ha0 (bei l5OO), O.OJ94 g BaSO,. 
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Die Saure ist wabrscheinlich dieselbe, welche aus 8-Chlorisocroton- 
saure und Mercaptannatrium entsteht I ) ,  obwohl deren Baryurnsalz 
nur mit 1 Mol. Wasser krystallisirend angegeben ist. 

Der A e t h y l e s t e r ,  welcher durch Losen der Saure in absolutern 
Alkohol uiid Sattigen der Losung mit Salzsauregas dargestellt wurde, 
ist ein farbloses Oel, das  bei 195O (766 rnrn) unzersetzt siedet. 

Behandelt man ein Gernisch von 35 g M e t h y l a c e t e s s i g e s t e r  
und 32 g Aethylniercaptan mit Salzsauregas nnd verfahrt genao wie 
beim Acetessigester beschrieben, so erhalt man 

a-Meth,yl-~-dithioiithylhuttersri'ureester (Meth,ylacetessigestermercaptoI), 
CHe . C (S Cy H5)2 . CH (CH3) . COO C1 Hs. 

Fas t  farbloses Oel, das bei 132O (39 rnrn) bezw. 125O (29 lorn) 
siedet und einen eigenthiimlicheii starken Geruch besitzt. D:: 1.0531. 
Brecliungsexponent bei I 5 O  fiir Natriiirnlicht nD= 1.51326 (a= 34O20'). 
Specitieche Rrechung 0.285547. Molekularr BrechuDg 89.662. 

0 1204 g Sbst.: 0.2304 g CO,, 0.0975 g HzO. 
0.0933 g Sbst.: 0.1725 g BaSO,. 

CII H22SaOa. Ber. C 53.5, H 5.8, S 25.6. 
Gef. 3 52.2, u 9.0, B 23.7. 

Verseift man den Ester durch KocheIi rnit der fiinffachen Menge 
10-procentiger Natronlauge und sauert die Fliissigkeit unter Kiihlung 
vorsichtig an, so erhalt man einen dicken, weissen Niederschlag von 

cc-~~thyl-d-dithioui'Ihylhutlersozlre (Methylacetessigsiiuremercaptol), 

Beim Umkrystallisiren aus Essigsaure oder Wasser spaltet die- 
CH3 . C (S C2 H s ) ~  . CH(CH3) . COOH. 

selbe ein Molekiil Mercaptan a b  und geht fiber in 

u-Methyl-,d-thioathylisocrotonsuure ( Thiouthylnngelikasaure), 
CHJ . C (SCaHs) : C(CH3). COOH. 

Schone weisse Blattchen aus Wasser oder Essigsaure. Schmelz- 
punkt 99-101". Wenig loslich in kalteni Wasser ,  leicht l6slich in  
S lkohol  und Eisessig, besonders in der Warme. 

0.1363 g Sbst.: 0.2632 
0.1437 g Shst.: 0.2233 g BaS01. 

COs, 0.0934 g HsO. 

CTHIPSO~.  Ber. C 52.5, H 7 5 ,  S 20.0. 
Gef. D 51.9, D 7.5, s 20.4. 

Raaicitatsbestimmung : 0.2320 g SBure verbrauchen 14.6 ccm 
l/lb-Normal -Alkali. F i r  das  Molekulargewicht 160 berechnen sich 
14.5 ccm. 

Die S lure  lost sicb leicht in Ammonink. Die Losung dee 
A n i m o n i u m s a l z e s  dissociirt beim Eindampfen und hinterlasst freie 
SHure. B a r y u m s a l z ,  (CTH11SOy)aBa + 2H20. N u r  durch frei- 

I) A u t e n r i e t h ,  Ann. d. Chem. 254, 234. 
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williges Verdunsten der wassrigen Liisung krystallinisch zu erhalten. 
Sehr leicht liislich in  Wasser. 

0.2250 g Sbst.: 0.1082 g BaSO,. 
(CiHIISO&Ba + 2HzO. Ber. Ba 27.9. Gef. Ba 25.3. 

A e t b y l e s t e r .  Fast filrbloses Oel, das bei 192-194O (766mm) 

In ganz analoger Weise entsteht durch Condensation voii Aethyl -  
unzersetzt siedet. 

a c e t  e s s iges  t e r  rnit Aethylmercaptan 

a- Aathyl-~-ditltioiithylbultersiiiiri~~~ter ( Aethglacelessiqestermercaptol), 
CHs . C ( S C S H ~ ) ~ .  CH (CzH,). COOC2Hj. 

Fast  farbloses Oel von starkem Qeruch, das im Vacuum unzer- 
setzt siedet. Siedepunkt 1520 (49 mm), 13S1 (39 mm). Dii 1.0077. 
Brechungsexponent fiir Natriumlicht bei 15’’ u t , =  1.49394 (u = 37050’). 
Specifische Brechung 0.288787. Molekulare Brechung !)4.70. 

0.08785 g Sbst.: 0.1551 g BaSO,. 
C I ~ B ~ , S P O ~ .  Ber. S 24.2. Gcf. S 24.3. 

Dieser Ester verhiilt sich beim Verseifen etwas nnders, als die 
beiden niedrigeren Homologen. Er ist ausserst schwer verseifbar, 
und man muss zur Verseifung grosserer Quantitiiten das Hochen mit 
Natronlauge tagelang fortsetzen. Die entstehende und in Freiheit ge- 
setzte SBure fallt nicht aus, soudern muss durch Ausschiitteln mit 
Aether isolirt werden. Sie zeigt beim Umkrystallisiren keine Mer- 
captanabspaltung. Die Bildung einer Aethylditbioiithylbutterstiure als 
Zwischenproduct scbeint daher hier nicht einzutreten, sondern es ent- 
steht gleich 

a-defhy~-~-t~~o~thy~~8ocrotona~ur~, CH3 . C (SCaHS) : C (CzHj) . COOH. 
Dieselbe krystallisirt am besten aus verdiinntem Methylalkohol 

in farblosen, feinen, langen Nadeln rom Schmp. 64-65O, die ziem- 
lich leicht liislich in Wasser und sehr leicht loslich in organischen 
Solventien sind. 

0.1577 g Sbst.: 0.3189 g CO?, 0.1097 g HsO. 
0.14iS g Sbst.: 0.2041 g Bas01 

CsHlrSO,. Ber. C 55.2, 11 5.0, S lS.O. 
Gef. s 55.2, D 7.7, ’ I  19.0. 

Das A m m o n i u m s a l z  auch dieser SSiure dissociirt beim Ein- 
dampfen der wiissrigen Liisung , sodass die freie Skure zuriickbleibt. 
B a r y u  m s a l z ,  (C, HlsSO&Ba+2 HaO, hinterbleibt beim Eindampfen 
der Liisung als Syrup, der allmahlich glasig hart wird. Hypo-  
skopisch und sehr leicht loslich in Wasser. Bei der Wasserbestim- 
mung bei 1500 zeigte sich Zersetzung; dieselbe wurde daher unter- 
hrochen und lieferte eineu etwas zu niedrigen Werth. 

0.3454 g Sbst.: 0.0207 g HpO (bei 150°), 0.1550 g BaSOA. 
(CsH13SO&Ba + 2Ha0. Ber. H20 6.9, Bo 26.4. 

Gef. n 6.0, J) 26.4. 



3.  y - K e t o s l u r e n .  Mischt man die Losung von 6 g L i i v u l i n -  
sa  u r e  in  15 ccm 90 - procentiger Essigziiiire mit 7 g Aetbylmercaptan 
und leitet Salzsauregas ein, so erhiilt man 

y-Dithioiithylcaleriansiiurc (Liimdinsaurcmercaptol), 
CHI . C (S Cp H5)2 . CHp . CHa . COOH, 

als farbloses Oel, das durch Ausschiitteln mit Wasser von Salzsaure 
befreit wird. In  gleicher Weise entsteht durch Condensation YOU 

Lavulinsaureester mit der gleichen Gewichtsmenge Mercaptaii , eben- 
falls als wenig gefiirbtes Oel, der 

y-Didiouthylvalcriansuu~eestct (Liivulinsaureestermercaptol), 
CH1. C (S C2 H5)2 . CH2 . CHI. COO GH,. 

In dieser Reihe liisst sich, wie echon in der Einleitong erwHhnt 
i s t ,  nicbt nur der Mercaptolester, sondern auch die freie Mercaptol- 
eaure zu dem enteprechenden Disulfon oxydiren. Die Oxydation, welche 
wie gewiihnlich durch Schiitteln niit kalt geslttigter Kaliumperman- 
ganatlosung und verdiinnter Schwefelsaure vorgenommen wird, liefert 
demnach folgende beiden Verbindungen 

y-Diiithglsulfonralerianaaure (Liivuli~siiuredisu!fon), 
CH3. C (SO2 CsH5)a. CH2 . CH:, . COOH. 

Die Saure wird durch 5-6-maliges Aiisiithern der entfiirbten 
Oxydationsfliissigkeit isolirt. Das Rohproduct enthiilt geringe Mengen 
einer  indifferenten Verbindung vom Schmp. 90-910, die nicht n iher  
rintersucht wurde, nnd wird zunfichst von dieser durch Liisen in  m6g- 
lichst wenig Ammoniak, Filtriren und Wiederausfallen mit Salzsiiure 
getrennt. Sie krystallisirt aus Alkohol i n  anisotropen, wahrscheinlich 
monoklinen Tafeln vom Schmp. 140° und ist ziemlich leicht liislich in 
Wasser, Aether uud heissem Alkohol. 

0.1695 g Sbat.: 0.2825 g BaSOr. 
0.1814 g Sbat.: 0.2528 g Cog, 0.0970 g HaO. 

C g H l ~ ~ s j O s .  Ber. C 37.8, H G.3, s 22.4. 
Gef. D 39.0, D 5.9, 23.0. 

Auch das A m m o n  i u  m s a 1  z dieser Slure dissociirt beim Ein- 
dampfen seiner Losung, sodass die freie S i u r e  zuriickbleibt. 

Dae B a r y u m s a l z ,  ( C ~ H l ~ S ~ O e ) i B a  + 4 H 2 0 ,  hinterbleibt beim 
Eindampfen der wassrigen Liisung als Syrup, der allmPhlich erstarrt. 
Das gepulverte Salz eintert bei 150° zusammen. 

0.3166 g Sbst.: 0.093 g BaSOd. 
(CgH1~S~O&Ba+4H~O. Ber. Ba 17.6. Gel. Ba 17.2. 

Esterificirt man diese SBure mit Alkobol und Salzsiiuregae oder 
oxydirt man das  vorher beschriebene Lavulinsaoreestermercaptol i n  
gewohnter Weise mit Kaliumpermanganat und verdiinnter Schwefel- 
ahre ,  so erhalt man in beiden FHllen 
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y-~icilhylsulfonvaltn'ansuurt~lhylcsler (Luvu~insaureQslcrdisulfon), 
CHs . C (SO9 C, H& . CH2 . CHI . COOCp Hs. 

Derselbe ist nicht unzersetzt destillirbar , krystallisirt aber  BUS 
verdiinntem Alkohol in wohlausgebildeten, grossen Krystallen vom 
Schmp. 96-96.5O. 

0.2277 g Sbst.: 0.3542 g BaSOA. 

Es blieb nun nocb fibrig, zu untersuchen, ob dieser Ester beim 
Verseifen wieder die zugehijrige Siiure liefert, oder ob ,  wie bei den 
Estern der ~-Disulfoncarbons~uren,  Abspaltung von Aethylsulfinsaure 
und Bildung einer ungesattigten Siiure s ta t thde t .  Wie der  Versucb 
zeigt, ist das  erstere der Fall. Der Ester wird sehr leicht verseift. 
Kocht man ihn 5 Minuten lang niit der  fiinffachen Menge 10-prncen- 
tiger Natronlauge, so erhiilt rnsn eine klare Liisnng, BUS der Salz- 

. sgiure einen krystallinischen Siederschlng fiillt. Dieser erwreist sich 
uach Schmelzpuukt (140 ) uixd Arialyse als  7- Disthylsulfonvaleriau- 
saure. 

CII&~S~O,; .  Ber. S 20.4. Gef. S 21.4. 

0.1903 g Sbst.: 0.3235 g BaSO,. 
C :~BISS~O~.  Iler. S '22.4. Gel. S 32.6. 

Die Bilduiig ungesiittigter Sduren knnn demnach anscheinend n u r  
statttinden, wenri eine dem sulfonirten Kohlenstoff benachbarte CEls- 
Gruppe durch eiu daran haftexides Cnrbonyl beein flusst ist. 

Von dem Llivulinsiiuredisulf[)n wurden uoch folgende Derivate 
dargestellt und auf ihre  physiologisclie Wirksarnkeit untersucht: 

Luvtilinsci'uredi.pulfondiuthylamirJ, 
CH3. C(S03CqH5)2. CHa . CH, . CO . N(CnHj)?. 

15 g Lavulinsburedisulfon, 2.5 g Phosphortrichlorid und 100 ccrn 
Toluol werden 5-3 Stunden unter Urnschiittelii auf den1 Wasserbatle 
erwarmt, die Liisung von der phosphorigen Siiure abgegossen uxid 
allmahlich unter Kiihlung mit eiiier Lijsung ron 7.7 g Diiithylamin in 
Toluol ver~etzt .  Nach eirriger Zeit wird Wasser zugesetzt urid die 
Toluol-Lijsung gut auegewnschen, getrocknet und vcrdnmpft. Es hixl- 
terbleiht eine krystallinisclie Masse, die aiis heiasem Wasser in SchGneD 
farblasen Tafeln vom Schmp. 101 " krystallisirt. 

Das Diithylamid wirkt iitinlich \vie Sulfonal, aber  schwgclber 
hypnotisch. Wegen relativ stiirkerer Retiiubung des Respirntions- 
npparates erscheint jedoch seine Anwendung nicht ungefiihrlich. 

L avulinsaure dis ii IJo n -11 - ph en et idid, 
CHS.  C(SOaC2HS)*. C H 2 .  ( 3 1 1 2 .  C O .  N H  . CgHc. OCgHs. 

10 g Lgivulinsluredisulfon, 1.7 g Phosphortrichlorid und 100 ccm 
Toluol werden einige Stunden wie obeu erwPrrnt und die von d e r  
phosporigen Sliure abgegossene Liisung allmiihlich unter Kiihlung m i t  



23 g p-Phenetidin in Toluol versetzt. D e r  beim Abdampfen des To- 
1001s mit Wlraserdampf hinterbleibende Riickstand wird mit Salzsiinre 
nngesiiuert und da, Phenctidid abfiltrirt. Farblose Niidelchen au8 
verdiinntem Alkohol. Schrnp. 136 O. Fast uuliislich in Wasser. 

Dae Phenetidid ist ohne merkbare Wirkungen, vermuthlich wegeo 
allzu geringer LGslichkeit in Wasser und dadurch bedingter, zu ge- 
ringer Resorbirbarkeit. 

I,uuiIlinsaursdisulfonpiperidid, 
C H ~ . C ( S O Z C ~ H & . C H ~ .  CH2. C O .  NC:,Hij. 

15 g Liivulins~uredisulion, 2.5 g Pbosphortrichlorid und 100 ccm 
Toluol werden 2 - 3 Stunden auf dem Wasserbade digerirt und VOR 

der phosphorigen Slure abgegossen. Dnnn wird allmahlich unter 
Kiihlung 1 0  g Piperidin in Toluol-Liisung zugesetzt und die Fliissig- 
keit nach einiger Zeit mit Wasser ausgeschuttelt. Die ToluoLL6sung 
wird verdunstet uud der Riickstand 311s Alkohal umkrystallisirt. Farb-  
lose Niidelchen vom Schmp. 171O. Sehr  schwer liislich in Wasser. 

Das  Piperidid ist, ebenso wie das  Phenetidid, obne merkbare pby- 
siologiscbe Wirknag. 

Auch das  Natriumsalz des Llivuli~~siiuredisulfons ist nicht hypno- 
tisch oder uberhaupt hirn-nnrkotiscb wirksam. 

4. I C e t o n d i c a r b o n s 8 u r e n .  Versucht man, aus  freier A c e t o n -  
d i c a r b o n  s a u r e  in gewobnter Weise das Mercaptol herzustellen, indem 
man 15 g Siiure in 75 ccm 80 - procentiger Essigsaure aufliist, 13 g 
Aetbylmercaptan hinzufiigt, rnit SalzsHuregas condensirt und die Fliissig- 
keit zum Krystallisiren iiber S a c b t  stehen lasst, 80 erhiilt man eine 
schiin Krystallisirende Substanz Tom Schmp. 163", deren Analyse aber  
iiberrascbenderweise dieselbe nicht als das erwartete Mercaptol, 
CsHI&3s0,, sondern nls nach der  Formel C ~ H I ~ S O I  zusammengesetzt 
erweist (0.1958 g Sbst.: 0.2466 g BaS0,). 

G~HpjS20,. Ber. S 23.4. 
CTHloSOi. 1) 16.9. Gef. S 17.3. 

Die vorliegende Verbindung erwies sich bei naherer Priifung als 
vollkommen identisch rnit der noch auf mderem Wege erhaltenen und 
weiter unten bescliriebenen T hio i i t  h yl g l u  t a c o n s a u r e .  Das] inter- 
mediiir zweifellos entstaudene Mercaptol hat also sogleich wieder ein 
Molekiil JIercaptnn abgespalten und so die ungesattigte Sllure gebildet: 

C H .  C O O H  

CHn. COOH C H ? .  COOH 

C H ? .  C O O H  .. 
C(SCrH5)a = C(SC2Hs) + CiH5 - SH. 

Bei Anwendung geeigneter Voraichtsmaaasregeln gelingt es jedoch 
auch , das normale Mercaptol der Acetondicarbonsiiure zu erhalten. 
Man nimmt bei sonst gleichen Verhiiltnissen die Saleslure- Conden- 
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sation sehr  langsam und unter sorgfilltiger Eiskahlung vor und giesst, 
urn die Substanz schnell auszuscheiden und die Salzsiiure unschiidlich 
zu machen, die Fliissigkeiten sofort nach der Trennong i n  zwei Schichten 
in  etwa einen Liter eiskalter, concentrirter Kochsalz-Losung. Dann 
lasst man an mijglichst kiihler Stelle Gber Nacht stehen und filtrirt 
die nun krystallinisch gewordene Ausscheidung ab. Die Substanz er- 
weist sich i n  der T h a t  ala 

$-Dithioath,ylgliitarsaure ( Acetondicarbonsauremercaptol), 
C O O H .  C H 2 .  C(SC9Hs)a. C H 2 .  COOH. 

Sie zeichnet sich durch ausserordentliche Krystallisationsfabigkeit 
aus. Aus verdiinntem Alkohol orhalt man grosse, wssserklare, pracht- 
voll ausgebildete, monokline Krystalle I ) ,  welche die Flachen 0 P, 
W P ,  P k ,  Po0 , -P, + P und + In P n zeigen. Sie sind theils nach 
der  c-Axe, thcils nach der a-Axe langgestreckt und gleichen im letzte- 
ren Fnlle den Orthoklaskrystallen. Auf dem Pinakoi'd Ausliischung 
von 23O gegen die Prismenkante. Auf der Prismenfllche Austritt 
einer Axe, sodass wohl a die spitze Bisectrix ist. Die Substanz ist 
ziemlich leicht lijslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und hat den 
Schmp. 140-141 O. 

0.1514 g Sbst.: 0.2821 g BaSOA. 
C ~ H ~ ~ S I O A .  Ber. S 25.4. Gel. S 25.6. 

$- Dithioathyl~lutareiiureesler ( AcelonrEicarbonsuccreesLermcrcaptol), 

eutsteht ganz glatt, wenn man 20 g Acetondicarbonsaureester mit 13 g 
Aethylmercaptan coudensirt. Es bildet eiu wenig gefarbtes Oel von 
durchdringendem Geruch und siedet hei 192O (30 mm) unzersettt. 
D:: 1.1012. Der  Brechungsexponent ist bei 150 f ir  Natriumlicht 
DD = 1.20510. (a = 35"50'), die specifische Brcchung 0.269381, 
die molekulare Brechung 100.2 1. 

0.1105 g Sbst.: 0.1824 g BaSOA. 
C I S H Z I S ~ O ~ .  Bcr. S ?0.9. Gef. S 21.0. 

Es war  nach den vorstehend mitgetheilten Resultaten voraus zu 
sehen, dass dieser Ester, a ls  b-  Dithioatbylcarbonsaureester, bei der  
Verseifung nicht wieder die zugehijrige Siiure, sondern uoter Mer- 
captanabspaltung eine ungesattigte Siiure liefern wiirde, und diese Vor- 
aussetzung hestiitigte sich vollkommen. Zur Gewinnung dieser Saure 
muss die sonst angewandte Verseifungsmethode etwas modificirt werden, 
d a  sonst die Auebeuten ausserordentlich schlecht werden. Man kocht 
den Ester mit der etwa dreifachen Menge 20-procentiger Natronlauge, 

CaHjOOC. CH2.  C(SC2Hj)j. CH2.  COOCsHg, 

1) Hrn. Prof. Dr. Deecke,  der die Liebenawiirdigkeit hatte, die kry- 
stallopphische Untersuchung auszufiihren, spreche ich such an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank aus. 
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bis alles Oel verschwnnden ist, siiuert an und ahttigt nun die F15ssig- 
keit mit Kochsalz. Hierbei wird ein Tbeil der Siiure abgeschieden; 
der Rest wird durch Ausiithern isdir t .  Dieselbe iat 

B - Thioatlrgl~lutaconericlrc, 
COOH . CHs . C(SC2H.s) : C H .  COOH. 

Sie krystallisirt aus Methylalkohol oder Aethylalkohol in gut aus- 
gebildeten, wahrscheinlich monoklinen Siiulen mit schiefer Ausloschnng 
(30°), wird bei 150° gelb und schmilzt, j e  nach der Schnelligkeit des 
Erhitzens, bei 155-163O unter Zersetzung. Sie ist leicht liislich in 
Alkohol, ziemlich leicht in Wasser. Die Siiure ist vollkommen iden- 
tisch mit der oben erwahnten, welche durcb directe Condensation von 
Acetondicarbonsaure mit Mercaptan o h n e  Kiihlung entsteht. 

0.1857 g Sbst.: 0.2944 g CO1, 0.0971 R HrO. 
0.1743 g Sbst,.: 0.21i3 g BaSO,. 
0.1934 g Sbst.: 0.2131 g BaSO,. 

CTH~OSOA.  Ber, C 44.?, H 5.3, S 16.8. 
Gef. * 43.2, )) 5.8, rn 17.1, 17.3. 

Basicitiits.Bestimmung: 0.269 g Siiure verbrauchten 27.5 ccm 
l/lo-Normal-Alkali. Fiir das hlolekulargewicht 190 einer eweibasischen 
Siiure berechiien sich 28.3 ccrn. 

Das A m m o n i u m s a l z  hinterllsst beim Eiodempfen seiner Lfisung 
eiii gelbes Harz, das  nur theilweise in  Wasser liialich ist; es dissociirt 
also theilweise. Seine Liisung giebt weisse, bezw. hellblaue, flockige 
Niederschlage mit Bleiacetat, Silbemitrat uod Kupfersulfat. 

Ziernlich leicht loslich in Wasser. K u p f e r s a l z ,  C7HsYOdCu. 
0.1674 g Sbst.: 0.0505 g C U ~ S .  

Ber. Cu 25.5. Gef. Cn 24.1. 

S i 1 b e r  a a1 z,  C7 Hs S 0 4  Agn. 
0.4725 g Sbst.: 0.2513 g hg.  

B ary u m s a I z , Cr Ha S 0 4  Ba + H2 0. 

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

Die nun folgenden Versiiche iiber das Verhalten dieser Derivate 
einer g-Ketodicarbonsiiure bei der Oxydation zeigen wiederum viillige 
Analogie mit dem der $-Ketomonocarbonsiiurederivate. $-DithioHthyl- 
glutarsiiureester liisst sich in gewohnter Weise glatt zu dem euge- 
hirigen Disulfon, dem 

#-Diathybulfonglutarsaureester (Acetondicorbonsiureestsrdisulfon), 
CpHSOOC. CHs.  C ( S O r G H & .  CHs.  COOCaHo, 

oxydiren. Derselbe scheidet sich aus der  entfirbten Oxydationsfliiesig- 
kei t  theilweise flockig B u s ,  theilweiee muas er derselben dnrch AW- 

UnlBdich- in Wasser. 

Ber. Ag 53.4. Gef. Ag 53.8. 
Nicht ganz leicht liislich 

in Wasser. 

Ber. Bs 39.9. Gef. Br 35.8. 



tithern entzogen werden. Er krystallieirt aus 50-procentigem Alkohol 
in weisseu, feinen Nadeln vom Schmp. 104O, die wenig liislich in 
Waseer, aber leicht lijslich in Alkohol sind. 

0.2205 g Sbst.: 0.3385 g Con, 0.1372 g HIO. 
0.2013 g Sbst.: 0.2533 g BaSO,. 

C ~ ~ H Z ~ S ~ O J .  Ber. C 41.9, H G.5, S 17.2. 
Gef. 41.9, D 6.9, * 17.3. 

Der Ester wird leicht verseift. Es geniigt 5 Minuteu langes 
Kochen mit der 10-fachen Menge 10-procentiger Natronlauge. A u s  
der angesiiuerten Fliissigkeit erhalt man durch oft wiederholtes Aus- 
athern reichliche Mengen einer Siiure. Dieselbe ist aber  iricht Di- 
athylsalfonglutarsiiure, sondern es lint Abspaltung von Aethylsulfin- 
siiure stattgefunden und die vorliegende Verbindung ist 

~-Aethylsnlfonglulaconsuure, 
COOH . CHa . C(SOnCzH,) : CH . COOH. 

Sie liisst sich nur schwierig umkrystnllisiren. Man erhalt sie 
in  iiusserst feinen Niidelchen, wenn man ihre Lijsung in selir wenig 
Alkohol mit der 10-fachen hlenge Benzol versetzt und die kliir 
f l t r i r te  Fliissigkeit theilweise verdunsten Ilsst. Der Schmelzpunkt 
der Siiure ist 175-177". Sie ist sehr leicht Iijslich in Wasser, Alkohol 
und Aetber, unl6slich in Benzol uiid Tetrachlorliohlenstoff. 

0.2112 g Sbst.: 0.2323 g BdS0,. 
C ~ H I O S O ~ .  Brr. S 14.5. Gef. S 15.1. 

Da sich, wie oben atisgefiihrt ist, die freie Dithioiithylglutarsiiure 
unter bestimmten Vorsichtsmaassregeln isoliren l lss t  , war  nocti die  
Miigliehkeit rorhanden , durch directe Oxydation dieser Saure zur 
Diiitbylsulfonglutarsaure zu gelangen , obwotil von vornherein anzu- 
nehmen mar, dass ihre  grosse Neigung zur  Bilduug der  entsprechen- 
den ungeslttigten Saure aucli hier hinderlich seiii wiirde. Es wurde 
daher versucht , die Oxydation mijglichst gelinde vorzunebmrii wid 
zii diesem Zwecke feingepdverte Dithiolthylglutarsiiure unter zorg- 
fiiltiger Eiskiihlung mit Perrnanganntliisung und etwns verdiinnter 
Schwefelsiure unter hiiufigem Durchschiitteln 54 Stunden stehen ge- 
lassen. Die mit schwefliger Saiire entfiirbte Fliissigkeit ergab aber n u r  
Aethylsulfonalutaconsiiure, welche init der oben beschriebenen nnch 
Schmelzpunkt (175--177p) und Aiialyse identisch war. 

0.2249 g Sbst.: 0.4383 g BaS04. 
C,HloSOa. Brr. S 14.5. Gef. S 14.6. 

Dass intermediiir Diathylsulfonglutnrsiiure entsteht , dass diese 
aber  sofort Aethylsulfinsaure abspaltet, ist deslralb wahrscheinlicll, 
weil die ungesiittigte Thioiithylglutaconsiure durch Permanganat voll- 
stiindig zerstiirt wird, also als Zwischenproduct nicht vorhanden 
geweeen sein kann. 



2815 

Kurz zusammengefasst, sind die Resaltate der  vorliegenden Arbeit 
folgende: Die E s t e r  aller Ketocarbonsauren liefern glatt die ent- 
sprechenden Mercaptole und Disulfone. Bei der Verseifung liefern 
nur die y-Disulfoncarbonsaureester die freien Disulfoncarbonsiuren, 
d ie  a-Disulfoncarbonsaureester unter Abspaltung yon Kohlensaure 
ixidifferente Producte, die $-Disulfoncarbonsaureester, und zwar sowohl 
einbasischer wie zweibasischer Sauren, unter Abspaltung ron Aethpl- 
snlfinsaure ungesattigte Sauren. Die Versuche, die Disulfoncarbon- 
siiuren durch directe Oxydation der freien Dithioathylcarbonsiiuren dar- 
zustellen, ergaben bei den n-Derivaten ebenfalls Kohlensanreabspaltung ; 
bei den einbasiscben &Dithioiithylcarbonsauren waren sie nicht ausfiihr- 
bar, weil die Ketosauren nicht existenzfiihig sind, und bei den zweibasi- 
schen Sauren dieser Reihe entstehen wiederum die ungesattigten 
hlonosulfoncarbonsauiuren. Dagegen lassen sich die y - Disulfone auch 
auf  diesem Wege darstellen. Die p -  Dithioathylcarbonsaureester ein- 
basischer uud zweibasischer Sauren zeigen bei der Verseifung ein 
den  Disulfoncarboxisaureestern analoges Verhalten, indem sie nicht 
nithioathvlcarbonsiuren, sondern unter Mercaptanabspaltuvg unge- 
siittigte MonothioiithylcarbDnsiiuren liefern. Dagegen lassen sich die 
a- und 7-Dithioathylcarboxisauren ganz glatt, die $-Dithioathylcarbon- 
siiuren unter bestimmten Bedingungen, durch directe Condensation der 
Ketosauren init Mercaptanen darstellen, ein Versuch, der natiirlich bei 
den $-Ketocarbonsauren nicht angestellt werden kann. 

Bei eioigen der vorstehenden Versuche unterstntzte mich Hr. 
Dr. F e l i x  G r a d e n w i t z ,  dem icli dafiir aucb an dieser Stelle 
bestens danke. 

G r e i f s w a l d ,  September 1899. 

430. M. Busch: Ueber die Einwirkung 
Thiocarbanilid. 

von Hydrazin auf 

[VorlPufige Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 23. October.) 

In dem kiirzlich erechienenen Heft 13 dieser Berichte kiindigt 
R. S t o l l k l )  in seiner interessanten Mittheilang iiber das Oxim dee 
Diphenylharnstoffs an, dass e r  die Einyirkung von Hpdrazinen auf 
Thiobarnstoffe zu studiren beabsichtigc. Da ich schon seit ,einiger 
Zeit in  Gemeinschaft mit Y. Bauer  eine Zhnliche Untersuchung auf- 
geuommen habe, so sehe ich mich reranlasst, behufs ungestorter Fort- 
fiihrung der Arbeit eine kurze Mittheilung iiber unsere Versuche 211 
geben. 
- 

1) Diese Berichte 33, 2238. 




