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409. Theodor Posner: Zur Kenntniss der Disulfone VII.
Weitere Mittheilungen iiber die Mercaptole und Disulfone der
Ketosduren und die aus denselben entstehenden, schwefel-
haltigen Stiuren.
(Eingegangen am 30. Juli 1901.)
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Greifswald.]

Vor einiger Zeit!') theilte ich Versuche iiber die Reaction der
Ketosiiuren mit Aethylmercaptan und das Verhalten der hierbei ent-
stehenden Verbindungen mit. Das Resultat derselben, soweit es die
vorliegende Arbeit betrifft, war kurz das folgende. Sowohl die
7-Ketosduren selbst, als auch ihre Ester bilden mit Aethylmercaptan
ziemlich bestindige Mercaptole, die durch Oxydation leicht in die
entsprechenden Disulfone ibergehen. Die Disulfone der Ester liefern
bei der Verseifung, ohne dass die Sulfongruppen angegriffen werden,
die Disulfone der Sduren, die auch aus den Letzteren selbat direct
eutstehen. Ebenso verbalten sich die Mercaptole. Die Mercaptole
der Ester liefern bei der Verseifung dieselben Mercaptole, die aus
den Siiuren selbst und Aethylmercaptan entstehen. Dagegen spalten
sowohl die Disulfone als auch die Mercaptole der g-Ketosdureester
bei der Verseifung zugleich ein Molekiil Aethylsulfingiure Leziehungs-
weise Aethylmercaptan ab und liefern ungesittigte Séuren. Diese
Versuche wurden pun nach verschiedenen Seiten hin weiter ausgefiihrt.
Zaniichst wurden andere Mercaptane in den Bereich der Untersuchung
gezogen, behofs Feststellung. ob die Natur der Alkylgrappe des Mer-
captans von irgend welchem Einfluss auf die Bildung und Bestiindig-
keit der Mercaptole ist. Ferner wurden solche f-Ketosiureester
untersucht, bei denen an dem zwischen Ketogruppe und Carboxyl-
grappe stehenden Kohlenstoffatom beide Wasserstoffatome durch
Alkylgruppen substituirt siud, da bei der Verseifung der Mercaptole
und Disulfone dieser Ester die Abspaltung von Mercaptan beziehungs-
weise Salfinsdiure in gleicher Weise nicht mehr stattfinden kamn, hier
also die Bildung gesiittigter g-Dithioalkyl- oder g-Dialkylsulfon-Carbon-
siuren erwartet werden konnte. In diesem speciellen Falle erschien
-8 moglicb, g-Disolfoncarbonsiuren darzustellen, wiihrend sich in allen
anderen Fillen diese Verbindupgen als nieht existenzfihig erwiesen
hatten.

Aber auch noch von einem anderen Gesichtspunkte bot die
Untersuchung der mono- und di-alkylirten Acetessigester Interesse.
Yor einiger Zeit?) habe ich nidmlich nachgewiesen, dass die Reactions-
fahigkeit der Ketogruppe gegen Mercaptane durch die Niihe anderer
carbonylhaltiger Gruppen in Verbindung mit Substitution an einer be-

1) Diese Berichte 32, 2801. [1899). % Diese Berichte 33, 2933 [1900].
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nachbarten CH;- oder CHj-Gruppe stark herabgemindert wird. Sa
liefern «- und p-Diketone, bei denen die in der Nachbarschaft
der Ketogruppe stehenden CH:- oder CHj-Gruppen intact sind, zwar
in normaler Reaction Tetrasulfone; sobald jedoch in einer der letzteren
Gruppen ein oder mehrere Wasserstoffatoine durch Alkyl substituirt
werden, wird die Reactionsfihigkeit der dieser substituirten Gruppe
benachbarten Ketogruppe so stark herabgedriickt, dass naunmehr nar
noch die andere Ketogruppe sich mit Mercaptanen zu condensiren
vermag und an Stelle von Tetrasulfonen stets Ketodisulfone erhalten
werden. :

Ganz analoge Verhiltnisse liegen bei den Acetessigestern vor.
In einfachen Acetessigestern ist, wie zu erwarten war, die.
Beeinflussung der Ketogruppe durch die in g-Stellung stehende
COO.C. H,-Gruppe so gering, dass dieselbe noch in guter Ausbeute
Disulfone liefert und die mit Mercaptanen erhaltenen Condensations-
producte sich dberhaupt als recht bestindige Korper erweisen.

Tritt aber in einer benachbarten CHj-Gruppe Substitation ein, wie
bei den Monoalkylacetessigestern, so verliert die Ketogruppe an
Reactionsfihigkeit. Thre Condensationsproducte mit Mercaptanen
miissen bereits wesentlich unbestindiger sein und Disulfone in viel
schlechterer Ausbeute liefern.

Bei den dialkylirten Acetessigestern musste diese Beein-
flussung in noch stirkerem Maasse hervortreten, und es war zu er-
warten, dass ihre Condensationsproducte mit Mercaptanen noch ge-
ringere Tendenz zur Bildung von Disulfonen zeigen wiirden, wenn
anders die von mir beobachtete Gesetzmissigkeit Anspruch auf All-
gemeinheit hat.

Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind pun kurz zusammen-
gefasst die folgenden. Zunéchst zeigte sich, dass die Natur des an-
gewendeten Mercaptans thatséichlich von wesentlichem Einfluss auf
den Verlauf der Condensationen bezw. auf die Bestdndigkeit der ent-
stehenden Mercaptole ist. .\ls das am leichtesten zur Condensation-
zu bringende Mercaptan erwies sich hier, wie auch in spéiter zn ver-
dffentlichenden Versuchen iiber Diketone und ungeséttigte Ketone, das
Benzylmercaptan. Dasselbe wirkte sogar meist leichter ein als das
Aethylmercaptan, und seine Derivate zeigten in einzelnen Fillen (.
die weiter unten erwiihnte Verseifung der Mercaptolester) eine uner-
wartet grosse Bestindigkeit. Es folgt dann das Aethylmercaptan, das
dem Benzylmercaptan, an Reactionsfihigkeit meist gleichkommt, zu-
weilen nachsteht, dieselbe in vereinzelten Fillen jedoch sogar #iber-
trifft. Das Amylmercaptan zeigt bereits eine deutlich geringere
Reactionsfibigkeit und damit Hand in Hand gehend geringere Be-
stindigkeit der entstehenden Verbindungen, die ebenfalls bei den Ver-
seifungsversuchen zu Tage trat. Ausserordentlich stark herabge-
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mindert ist diese Reactionsfihigkeit bei dem Phenylmercaptan. Hier
konnten in allen den Fillen, in welchen auch die Reactionsfihigkeit
der Ketogruppe herabgemindert war, gar keine Disulfone mehr
erhalten werden,

Deutlich trat auch bei diesen Versuchen die friher von mir be-
obachtete Gesetzméssigkeit fiber die Beeinflussung der Reactionsfihig-
keit einer Ketogruppe durch eine andere Carbonylgruppe in Ver-
bindung mit Substitution zu Tage. Wihrend beim gewéhnlichen Acet-
essigester mit allen Mercaptanen bestindige Mercaptole entstehen, die
sich in guter Ausbeute zu den Disulfonen oxydiren lassen, findet die
gleiche Reaction bei den monoalkylirten Acetessigestern zwar auch
noch stets statt, doch ist die Ausbeunte stets eine sehr geringe und
die Mercaptole zeigen eine starke Tendenz, unter Rickbildung der
Ketograppe zu zerfullen. Bei den dialkylirten Acetessigestern, Di-
methyl- und Diiithyl- Aceteasigester, ist die Reactionsfihigkeit der Keto-
gruppe so stark herabgemindert, dass die entsprechenden Disulfone
mit voller Sicherheit nur mit Aethyl- und Benzyl-Mercaptan, und zwar
nur aus dem Dimethylacetessigester und auch hier nur in sehr geringer
Ausbeute isolirt werden konnten. Aus Diithylacetessigester mit den
beiden genanuten Mercaptanen, sowie in beiden Fillen mit Amylmer-
captan, entstehen die Disulfone wohl noch in gewisser Menge, liessen
sich aber nicht reinigen und identificiren. In allen diesen Fiillen
waren die Hauptproducte der Oxydationsversuche grosse Mengen der
zuriickgebildeten Acetessigester, soweit dieselben gegen kalte Perman-
ganatldsung bestdndig sind, und die directen Oxydationsproducte der
wieder abgespaltenen Mercaptane: Benzylsulfon, Phenyldisulfid usw.
Mit Phenylmercaptan entstanden hier keine Disulfone mehr, da hier
die geringere Reactionsfihigkeit des Mercaptans wit der Beeinflussung
der Ketogruppe zusammen wirkt. Uebrigens scheint die Beeinflussung
der Ketogruppe durch eine zweite Carbonylgruppe in Verbindung mit
Substitution anch abhéngig zu sein von der Grdsse der substituirenden
Alkylgruppe, denn der Dimethylacetessigester zeigte durchweg grossere
Tendenz zur Disulfonbildung als der Diiithylacetessigester.

Steht die Carbonylgruppe zur Ketogruoppe in y-Stellung, so findet
keine nachweisbare Beeinflussung mehr statt, und die Livulinsiure
und ihr Aethylester lieferten, wie zu erwarten war, mit allen Mer-
captanen glatt und in vorziiglicher Ausbeute Mercaptole und Disulfone,
die sich als ausserordentlich bestiindige Verbindungen erwiesen. .

Schliesslich wurden alle erhaltenen Mercaptole und Disulfone auf
ihr Verbalten bei der Verseifung untersucht. Wie dies auch schon
aus der vorher genannten Arbeit hervorgebt, verhalten sich fast durch-
weg die Mercaptole ihren zugehdrigen Disulfonen bei der Verseifung
villig analog. Als allgemeine Regel ergiebt sich aus den vorliegenden

Berichte d. D. cliem. Gesellschaft. Jahrg, XXXI1V. 170
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Versuchen in Uebereinstimmung mit den Resultaten der fritheren
Arbeit Folgendes. Die Mercaptole und Disulfone der 7-Ketocarbon-
siureester liefern alle, ohne weiter zu zerfallen, bei der Verseifung die
zugehdrigen geséttigten 7-Ditbioalkyl- bezw. y-Dialkylsulfon-Carbon-
séuren:

CH;.C(8. Alk);.CHy.CH,.COOC;H; + H30
= CHj;.C(8. Alk);.CH;.CH: .COOH + C;H,.OH.
CH3.C(804. Alk)s.CH; .CH:. COOGy Hs + H,0
= CH;.C(80;. Alk):.CH;y.CH;. COOH + C;Hs.OH.

Die Mercaptole und Disulfone der #-Ketocarbonsiureester spalten
dagegen zugleich mit der Verseifung ein Molekiill Mercaptan bezw.
Alkylsulfinsiure ab, indem die Thioalkyl- bezw. Alkyl-Sulfongruppe
mit einem Atom Wasserstoff der benachbarten CHj-Gruppe unter
Bildung ungesittigter Verbindungen (Isocrotonséiuren) abgespalten wird:

CH;.C(8.Alk);.CH;.COOC; H; + H.O
= CH;.C(S.Alk):CH.COOH + C:H;.OH + Alk.SH.
CH;.C(80y.Alk),.CH;.COOCys Hy + H: O
= CH,;.C(80;.Alk):CH.COOH + C:H,.OH + Alk.SO;H.

Isoliren lassen sich von den Sulfonisocrotonsiuren nur die Deri-
vate des Aethyl- und Phenyl-Mercaptans, die entsprechenden Thioalkyl-
isocrotonsiuren dagegen in allen Fillen.

Von dieser Regel machen naturgemiiss diejenigen Verbindungen
eine Ausnahme, bei denen die zwischen Keto- und Carboxyl-Gruppe
stehende CHg3-Gruppe vollstindig alkylirt ist. Da bier die Alkyl-
sulfongruppe keinen Wasserstoff zur Abspaltung mehr vorfindet, unter-
bleibt dieselbe, und man erhilt die normalen gesittigten Disulfoncar-
bonséiuren, wenn die Reaction nicht eine weitergehende Zersetzung
zur Folge hat. Es ist dies der einzige Fall, in welchem es gelingt, solche
Verbindungen darzustellen, in denen die Sulfongruppen in g-Stellung
zum Carboxyl steben:

CH;. C(S0s.Alk):.C(Alk):.COOC3H; + H30
= CH;3.C(803.4lk):.C(Alk):.COOH + CyH;.OH.

In der Praxis durchfiihrbar erwies sich diese einfache Verseifung
nur bei den Aethyldisulfonen. Bei den Derivaten anderer Mercap-
tane konuten meist nur Producte weitergebender Zersetzung, wie
Valeriansiure, Sulfinsinren, Benzoé&sdure etc., isolirt werden.

In einem Falle, der Verseifung des Amyldisulfons vom Diéthyl-
acetessigester mit alkoholischer Kalilauge, resultirte, neben anderen
Producten, ein neutrales Oel, das sich destilliren liess, und dessen
Analysen auf eine Verbindung Cys Heg SO, schliessen lassen. Die Con-
stitution derselben kounte nicht aufgeklirt werden.
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Mit den entsprechenden Mercaptolen der dialkylirten g-Ketocar-
bonsiureester konnten Resultate bei der Verseifung nicht erhalten
werden, weil diese aus den oben erlduterten Griinden eine zu starke
Tendenz haben, bei allen Reactionen unter Réckbildung der Keto-
gruppe zu zerfallen.

CH;.C(S. Alk)s. C(Alk)s. COOCz H; + HyO A
= CH;.CO.C(Alk);.COOCs H, + 2 Alk.SH.

Die Disulfone derjenigen B-Ketocarbounsiiureester, bei denen ein
Wasserstoffatom der zwischen Ketogruppe und Carboxyl stehenden CH,-
Gruppe durch Alkyl ersetzt ist, erleiden bei der Verseifung stets eine
weitgehende Zersetzung, wie auch schon die Arbeiten friiherer For-
scher ergeben haben'). Es gelang bier in keinem Falle, gesittigte
oder ungesiittigte schwefelhaltige Séinren der erwarteten Art mit Sicher-
heit zu isoliren.

Der Verlauf der Verseifung war jedoch in allen Fillen ein sehr
verschiedener und lieferte zum Theil interessante Resultate.

Bei der Verseifung des o-Methyl-g-diamylsulfonbuttersiureithyl-
esters wurde, neben Amylsulfinssiure, eine schwefelfreie, feste, wohlcha-
rakterisirte S#ure erhalten, die noch spiter besonders Erwibnung
finden wird. Sicher findet dorch die Verseifung eine Abspaltung
beider Disulfongruppen mit Wasserstoffatomen der benachbarten oder
anderer Metbylen- resp. Methyl-Gruppen statt. Es wird spiiter noch
ndher anf diesen Vorgang eingegangen werden.

Konnte in diesem Falle der Process der Verseifung einiger-
maassen verfolgt werden, so war dies bei der Verseifung des a-Aethyl-
p-diamylsulfonbuttersiuresithylesters nicht mdglich. Es ergab sich ein
dliges Product, dessen augenscheinlich verschiedene Bestandtheile
nicht zu trennen waren, und zwar lehrte die nihere Untersuchung,
dass ein Siduregemisch vorlag, welches hdchst wahrscheinlich aus
Amylsulfinsiiure und «-Aethyl-g-amylsulfonisocrotonséiure besteht.

Die Verseifung des a- Aethyl-g-diphenylsulfonbuttersidureithylesters
hatte, wie bereits erwiihnt, schon Autenrieth ein negatives Resultat
geliefert. Dasselbe ergab sich auch in Bezug auf den «-Methyl-g-di-
phenylsulfonbuttersiuresthylester. I letzteren Falle war es mir
zwar moglich, einen festen Korper als Verseifungsproduct zn isoliren,
doch zeigte derselbe trotz mehrfachen Umkrystallisirens nur zam ge-
ringen Theil die Eigensclraften einer Sdure. Auch die Bildung eines
Salzes misslang, wie iiberbaupt die Sdure sich #usserst leicbt zer-
setzte.

Ein #hpliches Resultat hatte ich bei Wiederholung des Auten-
rieth’schen Versuches. Es scheint aber doch, als ob in beiden Fillen

) Autenrieth, Ann. d. Chem. 259, 351.
170*
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thatsichlich die Verseifang zunéichst normal verldaft, dass aber so-
dann die freie S#ure eine sofortige Zersetzung erleidet.

Die Ester der Dibenzylsulfone, «-Methyl-g-dibenzylsulfonbutter-
suredithylester und «-Aethyl-f-dibenzylsulfonbuttersidureéithylester, lie-
ferten beide bei der Verseifung Benzoésiure. Es muss also noth-
wendiger Weise eine Oxydation der Benzylgruppe vor sich gegangen
sein. Diese kaon sich nur auf Recbhnung des Sauerstoffs der Sulfon-
gruppen vollzogen haben, da unter den obwaltenden Umstéinden
eine Oxydation durch die verdiinnte Natronlauge wenig wahrschein-
lich ist.

Bei der Verseifung der Mercaptole der monoalkylirten Acetessig-
ester eutstehen aus den Derivaten des Aethylmercaptans, wie ich in
meiner frilheren Arbeit gezeigt habe, vollkommen analoge, ungeséttigte
Sduren wie aus den Mercaptolen der nicht alkylirten Acetessigester,
d. h. Thioalkylderivate der Methyl- und Aethyl-Isocrotonsiuren.

In vorliegender Arbeit verlief die Verseifung des «-Methyl-g-di-
thioamylbuttersiureesters und des «-Aethyl-g-dithioamylbuttersiuresters
ergebnisslos, da keine Verseifungsproducte isolirt werden konnten.

Dagegen verlief die Verseifung der Phenylmercaptole analog den
bisherigen Erfahrungen. Unter Abspaltung eines Molekiils Phenyl-
mercaptan bildeten sich die «-Methyl-g-thiophenylisocrotonséiure und
die «-Aethyl-g-thiophenylisocrotonsdure.

Vermuthlich findet auch hier die Abspaltung von Phenylmercaptan
noch nicht bei der Verseifung statt. Vielmehr scheinen zuniichst die
gesittigten Séduren in Form ibrer Salze zu entstehen und sich erst im
Augenblicke des Freiwerdens unter Bildung der ungesittigten Siuren
zu zersetzen.

Unerwarteter Weise ergaben die entsprechenden Verseifungsver-
suche des a-Methyl-g-dithiobenzylbuttersiiuredthylesters und des
«- Aethyl- §-dithiobenzylbuttersiureiithylesters beide die gesittigsten
Sédnren, die sich als sehr bestindig erwiesen. Es zeigt dies, dass,
wie auch in anderen, spiiter zu verdffentlichenden Versuchen gefunden
worden ist, die Benzylmercaptole eine besonders grosse Bestindigkeit
zeigen.

Abgesehen von diesen kurz zusammengefassten Resultaten, erhielt
ich, wie schon erwihnt, bei der Verseifung des «-Methyl-g8-diamyl-
sulfonbuttersdureithylesters, neben einem Gligen Verseifungsproduct, eine
feste, wohlcharakterisirte S#ure, die sich aus kochendem Wasser
gut umkrystallisiren liess und einen constanten Schmelzpunkt zeigte.
Dieselbe enthielt keinen Schwefel. :

Die Elementaranalyse ergab die Zusammensetzung C;H;Os,
welche durch Anpalysen des Baryum-Salzes bestiitigt wurde.

Zur weiteren Aufklirung wurde eine Molekulargewichtsbestimmung
gemacht, die unzweideutig erwies, dass die Sdure bimolekular ist
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uwod ihr die Formel CioH;30 zukommt. Es liegt also eine zwei-
basische Siure vor.

Um etwa vorhandene doppelte Bindungen nachzuweisen, wurde
die Sdure bromirt. Das nach mdglichster Reinigang analysirte
Bromderivat zeigte an, dass zwei doppelte Bindongen im Molekiil
vorliegen.

Eatstanden muss man sich die Séure dadurch depken, dass unter
Abspaltung von vier Molekiilen Amylsulfiséiure zwei Molekile des
Disulfons mit einander reagirt haben. Fiir diese Reaction liegen fol-
gende vier Méglichkeiten vor!):

CH;.CAA.CH.COOH CH;.C=C.COOH
I CH.H; CH.H, = CH.CH;  +4AH.
COOH.CH.CAA.CH; COOH.C =C.CHy
CHy CH,
CHH;.CAA.CH.COOH CH,:C— C.COOH
L = = = c +4AH.
COOH.CH.CAA.CHH, COOH.C—C:CHj
CH; CHs
CH,
10 CHiH,.CAA.CH.COOH
COOH.CH.CAA.CHH,
CH, CH;
CH,—C:C.COOH
= COOH.C:C - CH, +aal
CH;
CH;.CAA.CH.COOH CH;.C—=C.COOH
Iv. O, - + 4AH.
CH.H,.CAA.CH.COOH CH; — C:C.COOH
~ CH; CHs

Von diesen Formeln hat die erste die weitaus grosste Wahr-
scheinlichkeit und zwar aus folgenden Griinden:

Der analoge - Aethyl-f-diamylsulfonbuttersiuresithylester liefert
keine entsprechende schwefelfreie Siure. Dies macht es wahrschein-
lich, dass die Methylgruppe des «-Methyl-§- diamylsulfonbuttersiure-
esters wesentlich bei der Reaction betheiligt ist. (Ausschaltung der
Formeln IT und IIL)

) Der Buchstabe A bedeutet in den folgenden Formeln die gesammte
Amylsulfongruppe CsH;i SOs.



2650

Nach allen bisher gemachten Erfahrungen tritt bei der Verreifung
derartiger Disulfonester stets zuniichst eine Alkylsulfongruppe mit dem
Wasserstoffatom der benachbarten Methylengruppe ans. (Ausscheidung
der Formel II.)

Die Thatsache, dass derartige Reactionen zwischen zwei gleichen
Molekiilen gewdhunlich symmetrisch erfolgen, macht die Formel IV
wenig wahrscheinlich.

Mit Sicherheit konnte die Constitution der fraglichen Siure nicht
festgestellt werden, da die Oxydationsversuche resultatlos verliefen.

Experimenteller Theil.

. A) Versuche mit Livulinsiéure,

1. Livulinsfiure und Benzylmercaptan.

25 g Benzylmercaptan werden mit einer Lésung von 11.6 g Li-
vulinsiiure in ca. 30 cem 90-procentiger Essigsdure gemischt und ein
langsamer Strom trocknen Salzsiuregases eingeleitet, bis sich die
Fliissigkeit in zwei Schichten trennte. Das Mercaptol, das sich beim
Eingiessen in Wasser und Durchschiitteln als dickes weisses Oel ab-
schied, erstarrte beim Stehen in der Kilte sehr bald zu einer kry-
stallinischen Masse, die aus sehr wenig heissem Alkohol auf Zusatz
von etwas Wasser auskrystallisirte und den Schmp. 70° zeigte. Die
spiiter erfolgte Oxydation zum Disulfon liess erkennen, dags y-Dithio-
benzylvaleriansdure (Lidvulinsiurebenzylmercaptol), CHs.
C(SC7H;);.CHs.CHy.COOB, vorlag, deren Analysen an spiterer
Stelle folgen.

Das Mercaptol wurde in kaltem Eisessig gelost und mit einem
Ueberschuss von kalter, concentrirter, wiissriger Kaliumpermanganat-
lésung und verdiinnter Schwefelsdure lingere Zeit geschiittelt. Das
nach dem Entfirben der Fliissigkeit mit schwefliger Siure ausgeschie-
dene Oel wurde nochmals in gleicher Weise oxydirt. Das Product
war ein zidher dicker Brei, der auch beim wochenlangen Stehen in
der Kilte bezw. im Vacuum nicht krystallivisch fest, sondern héch-
stens pechartig spréde wurde.

Derselbe wurde in Ammoniak geldst, zur Entfernung von Unrein-
heiten, die sich dabei flockig abschieden und abfiltrirt werden konnten,
kurz aufgekocht und die Loésung langsam verdunstet. Hierbei disso-
cirt das Ammoniumsalz, und die Siure scheidet sich in seidenglinzen-
den weissen Blittchen und Nadeln ab, die, abfiltrirt und im Vacuum
getrocknet, bei 120° zusammensintern und erst bei 145" schmelzen
und sich zersetzen.

Mit Salzsdure aus der ammoniakalischen Lé&sung ausgefilit, bil-
dete die Sidure nach kurzer Zeit fest werdende Flocken, die zur Rei-
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nigung im Mdrser mit kaltem Wasser, in welchem die Substanz véllig
unléslich ist, verrieben und schnell abgesogen wurden, wobei sie
voriibergehend schmierig zusammenbackten. Im Vacuumexsiccator
erhiirtete die Siure vollkommen und bildete zerrieben ein grau-
weisses amorphes Pulver vom Schmelz- und Zersetzungs-Punkt 143 —
145" Die

y- Dibenzylsulfonvaleriansdure ( Ldvulinsdurebenzyldisulfon),
CH,.C(80,.C; H;).CH;.CH,.COOH,
als welche die Analysen sie identificiren, ist leicht ldslich in Aether
und Alkohol, auch in heissem Wasser und giebt gute Silber-, Baryum-,
Kupfer- und Blei-Salze.

0.1560 g Shst.: 0.1805 g BaS0,. — 0.1576 g Sbst.: 0.1804 g BaSO,.
CwHaaSaOs. Ber. S 15.6. Gef. S 15.9, 15.8.

2. Lévulinsdure und Amylmefcaptan.

Die Lésung von 11 g Livulinsfiure in ca. 30 ccm 90-procentiger
Essigsiiure wurde mit 21 g Amylmercaptan gemischt and in dieses
Gemisch ein langsamer Strom trocknen Salzsiiuregases eingeleitet.
Nach vollknmmener Sittigung trat Trennung der Flissigkeit in zwei
Schichten ein. Zur Befreiung von der Salzsiure wurde nun das Con-
densationgproduct mit wenig kaltem Wasser durchgeschiittelt, wobei
gich ein. dickes weisses Oel abschied, welches auch nach lingerem
Stehen im Exsiccator und in der Kilte nicht erstarrte. Es ist, wie die
Oxydation bewies, Dithioamylvaleriansiure (Lévulinsédure-
amylmercaptol), CH;.C(SC;H,;);.CH2.CHy. COOH. Dieses Oel,
das weiter unten ausfihrlicher behandelt wird, wurde, wie vorher be-
schrieben, oxydirt und dann zum Entfirben der Flis:igkeit schweflige
Siiure in dieselbe eingeleitet. Nach einmaliger Vornahme dieses Oxy-
dationsprozesses schied sich ein dickes weisses Oel ab, das zum zweiten
Male einer energischen Oxydation unterworfen wurde. Nach dem
Entfirben zeigte sich diesmal das erwartete Disulfon als flockige
Ausscheidung, die abfiltrirt und aus heissen Alkobol unter Zusatz
von wenig heissem Wasser umkrystallisirt wurde. '

y - Diamylsulfonvaleriansdure (Ldvulinsdureamyldisulfon),
CH;.C(80,.CyHy;)2.CH:.CH;.COOH,
krystallisirt in feinen weissen Nadeln vom Schmp. 98 - 100° und ist
sehr leicht 18slich in Aether und heissem Alkobol, leicht in kaltem
Alkohol, sehr schwer 16slich in kaltem Wasser.
0.1704 g Shst.: 0.3045 g CO3, 0.1298 g HoO. — 0.1298 g Sbst.: 0.1725 g
BaSO;.
Clsﬂaos,)os. Ber. C 48.7, H 8.1, S 17.3.
Gef, » 487, » 85, » 17.1.
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Die Lésung der Sdure in Ammoniak giebt schwer 18sliche Salze
mit Baryamchlorid, Silbernitrat und Kupfersulfat.

Baryumsalz, [CH,;.C(80:.CsHy)s. CHs. CHy.COQO];Ba.
0.1594 g Sbst.: 0.1237 g BaSO,. — 0.1774 g Sbst.: 0.0484 g BaSO,.
(Ci5 H39S8206)2 Ba. Ber. Ba 135.6. Gef. Ba 15.8, 16.0.

3. Lidvulinsdure und Phenylmercaptan.

Zwei Mol.-Gew. Phenylmercaptan und ein Mol.-Gew. Liivulinsiure
wurden in gleicher Weise wie in den vorstehenden Versuchen mit Salz-
siuregas condensirt. Nach dem Eingiessen in Wasser schied sich ein
schweres rotbliches Oel ab, welches nach kurzem Stehen in der Kalte
zum Theil zu grossen quadratischen Tafeln erstarrte. Die Sabstanz
wurde auf Thon abgesogen und aus wenig heissem Alkohol nach vor-
sichtigem Zusatz von etwas heiseem Waeser in kleinen, wohlausge-
bildeten, tafelformigen Krystallen vom Schmp. 67° erhalten; es ist
7-Dithiophenylvaleriansiure (Lavulinsiurephenylmercap-
tol), CH3.C(SCsHs)y.CHy.CH,.COOH, die weiter unten genauer
beschrieben wird.

0.1672 g Sbst.: 0.3897 g CO,. 0.0890 g H30. — 0.1770 g Sbst.: 0.2550 g
BIISO4.
C|1 H]gSQOQ. Ber. C 64.15, H 5,66, S 20.1.
Gef. » 636, » 5.8, » 19.8.

Escales und Baumann!) war es nicht gelungen, diese auf
gleiche Weise dargestellte Phenylmercaptollivulinsiure unter den ge-
wohnlichen Bedingungen zu einem Disulfon zu oxydiren. Ich nahm
diese Versuche wieder auf, erhielt aber trotz energischer Oxydation
mit kalter Permanganatlgsung zu wiederholten Malen immer nur un-
veréindertes Mercaptol. Dasselbe wurde dann in Eisessig geldst und
von neuem und zwar mit heisser Permanganatlisung gescbiittelt.
Schon nach einmaliger Oxydation schied sich das Disulfon beim Er-
kalten der Losung in weissen Flocken ab.

7~ Diphenylsulfonvaleriansdure (Lavulinsqurephenyldisulfon),
CH;3.C(805.CsHs).. CH:. CH,. COOH,

ist sehr l6slich in Aether und Alkohol, unlGslich in kaltem, schwer
16slich in heissem Wasser und wird am besten aus Letzterem kry-
stallinisch erbalten. Die L6sung der Substanz in heissem Wasser
wurde lingere Zeit mit Thierkohle gekocht and daunn filtrirt; aus dem
Filtrat schied sich beim Erkalten das Disulfon .als krystallinisches
weisges Pulver vom Schmp. 140° ab,

0.1815 g Sbat.: 0.3585 g C0,, 0.0787 g Hy 0. — 0.2024 g Sbst.: 0.2415 g
BaSO4.

(‘11H18890¢;. Ber. C 53.4, H 4.7, S 16.7.
Gef. » 53.4, » 4.9, » 16.4.

1) Diese Berichte 19, 1790 und 2810 [1886).
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B) Versuche mit Livulinsiiureiithylester,

1. Livulinsiureester und Benzylmercaptan.

25 g Benzylmercaptan wurden mit 14.4 g Ester gemischt und dann
in gewohnter Weise condeusirt.

Der gebildete

y- Dithiobenzylvaleriansdureester (Ldvulinsdureesterbenzylmercaptol),
CH;.C(SCrHy); .CHs.CH;. COOC; Hs,

erstarrte weder beimn Stehen in der Kélte noch im Vacuum und wurde
energisch mit Kaliumpermanganat oxydirt, das noch &lige Product in
Eisessig gelost und nochmals der Oxydation unterworfen und nun das
Disulfon in weissen Flocken erhalten. Dasselbe krystallisirt in feinen
weissen Krystallen. vom Schmp. 118 —119° aus heissem Alkohol, in
welchem es ebenso leicht wie in Aether 16slich ist, und stellt dar:

7'-. Dibenzylsulfonvaleriansiureester ( Lavulinsqureesterbenzyldisulfon),
CH;.C(S80;.Cr Hr)e . CH; .CH,.COOC; H;.
0.1940 g Sbst.: 0.2105 g BaSO04.
Cay HesS90e. Ber. S 14.6. Gef. S 14.9.

Der Ester wurde mit verdiinnter Natronlauge verseift. Die Ver-
geifung schien sehr schwer vor sich zu gehen und ergab ein schmierig-
dliges Product, das sich zwar durch Ldsen in Ammoniak und Wieder-
ausfillen als Siure erwies, aber nicht umzukrystallisiren war. —
Aus ihrer ammoniakalialen Losung schied sich die S&ure jedoch ebenso
wie die direct aus der Lavulinsiure dargestellte Sgure durch lang-
same Dissociation des Ammoniumsalzes in perlmutterglinzenden
Blittchen ab. Die Substanz firbte sich bei ca. 1309 gelb, zer-
setzte sich bei 145 — 1480 unter lebhafter Gasentwickelung und er-
wies sich als mit der direct dargestellten Siure véllig identisch.

Die 'directe Verseifung des Mercaptols lieferte auch hier glatt die
gesittigte Mercaptolsiure, die feste

7 - Dithiobenzylvaleriansdure (L dvulinséurebenzylmercaptol),
CH;.C(SC:H;),.CH;.CH,.COOH.

Dieselbe wurde wie gewdhnlich gereinigt und schied sich aus
ihrer Lésung in wenig heissem Alkohol auf Zusatz von etwas Wasser
in Krystallaggregaten ab. Der Schmp. von 700 lésst ihre ldentitat
mit dem direct dargestellten Mercaptol der Livulinsiure zur Geniige
erkennen; sie ist leicht 16slich in Aether und Alkohol, auch in heissem
Wasser, dagegen unldslich in kaltem Wasser.

0.2126 g Sbst.: 0.2809 g BaSOq.

C]gHﬂSgOa. Ber. S 18.5. Gef. S 18.2
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2. Ldvulinsiureester und Amylmercaptan.

Ein Gemisch von 14.4 g Lavulinsiiureester und 20.8 g Amylmer-
captan wurde wie gewohnlich condensirt uod der

y - Dithkioamylyaleriansdureester (Lévulinsdureesteramylmercaptol),
CH;.C(SCs Hyy)e. CHs.CH..COOC; H;,
als weisses Oel erhalten, das auch beim ldngeren Steben in der Kilte
und im Vacaum picht fest wurde.

Nach zweimaliger energischer Oxydation resultirte eine braun-
flockige Substanz, die in beissem Alkobol gelést und mit Thierkoble
lingere Zeit gekocht wurde. Aus dem Filtrat krystallisirte das Di-
sulfon in reichlicher Menge aus, und zwar in zum Theil stark getribten
Krystallen. Dieselben zeigen geringe Licht- und schwache Doppel-
Brechung, 13scben schief aus und gehdren dem ganzen Habitus der
Fléchenvertheilung nach dem triklinen System an; denn ausser einer
Reihe schief liegender Prismen in einer Zone, kommen Domen der
Makrozone vor, welche ebenfalls schief liegen.

v - Diamylsulfonvaleriansiureester (Lavulinsdureesteramyldisulfon),
CH;.C(S0,.Cs Hyy)3. CH,.CH;.COOC: H;,
ist sebr leicht 16slich in Aetber, leicht in Alkohol; der Schmp. liegt -
bei 46"

0.1802 g Sbst.: 0.3365 g CO;, 0.1330 g Hy 0. — 0.1853 g Sbst.: 0.2167 g
BaS0,.

Ci17H34830s. Ber. C 51.3, H 8.5, S 16.1.
Gef. » 50.9, » 83, » 16.1.

Wie zu erwarten war, gab die Verseifung dieses Esterdisulfons
das entsprechende, oben schon erwiihnte Disulfon der Lévulinsiiure.
Der Ester wurde ca. fiinl Stunden mit verdidonter Natronlauge ge-
kocht, nach dem Erkalten die Veruureinigungen ausgeiitbert, aus der
Losung ihres Natriumsalzes die freie Sdure mit verdidonter Schwefel-
siiure flock’y ausgefillt und aus Alkohol, in welchem sie sich leicht 16st,
in schonen Nadeln vom Schmp. 100" erbalten. Schmelzpunkt und
Verhalten beziglich der Laslichkeit und Salzbildung lassen die Siure
als vollkommen identisch mit dem direct dargestellten Séuredisulfon
erkennen.

Ein Theil des Dithioamylvaleriansidureesters wurde der directen
Vergeifung mit verdiinnter Natronlauge unterworfen. Schon nach
circa zweistindigem Kochen, namentlich aber beim Erkalten der La-
sung, schied sich das Natriumsalz der Mercaptolsiure in dicken,
weissen Flocken ab. Aus der Ldsung des Verseifungsproductes in
viel Wagser wurde die freie Siure mit Schwefelsiure ausgefillt und
mit Aether ausgezogen, nach dessen Verdunsten sie als dickes, gelb-
lich gefirbtes Oel zuriickblieb, welches auch nach der Reinigung
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durch Ausschiitteln mit Sodaldsung und nach lingerem Stehen im Va-
cuum nicht fest wurde. Diese gesittigte dlige Sdure, die

y - Dithioamylvaleriansgure (Ldavulinsiureamylmercaptol),
CH;.C(SC;Hyy)2. CH;.CH2.COOH,
giebt ein schwerldsliches Baryum- und Ammouium-Salz, leicht 15s-
liche Quecksilber- und Blei- und leicht zersetzliche Silber- und
Kupfer-8alze.
0.2835 g Sbst.: 0.4303 g BaSN,.
Ci5H30830,;. Ber. S 20.9. Gef. S 20.9.
Baryumsalz (bei 125° getrocknet): 0.5298 g Sbst.: 0.1610 g BaSOy.
(CisH2sS;03)sBa. Ber. Ba 18.2, Gef, Ba 17.8.

Die so dargestellte Siure musste identisch sein mit dem 8ligen
Mercaptol, welches ich direct durch Condensation von Amylmercaptan
mit L#vulinsiure erhalten und dann zum Disulfon oxydirt hatte.
Zum Beweis dieser Identitit wurde ein Theil der durch Verseifung
gewonnenen Mercaptolssiure ebenfalls der Oxydation mit Kalium-
permanganat und Schwefelsiure unterworfen. Es entstand ein festes,
weigses Product, das, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schwp. 98¢
zeigte (Disulfon rein: Schwmp. 98 —100°).

2. Livulinsiureester und Phenylmercaptan.

14.5 g Ester wurden mit 22 g Mercaptan condensirt und der so
erhaltene Glige

- Dithiophenylvaleriansiureester (Ldvulinsdureesterphenylmercaptol),
Cll3.C(SCs Hp)s. CH;.CH3.COOC: H;,
in Eisessig gelost und zweimal energisch oxydirt. Das Oxydations-
product, der zuerst zdhfliissige

7- Diphenylsulfonvaleriansdureester (Ldvulinsdureesterphenyldisulfon),
CH;.C(80:.CsHy)s.CHy.CH; .COOC: H;,

erstarrte nach einigen Tagen krystallinisch und wurde aus der Ldsung

in heissem Alkohol in kleinen Krystallen vow Schmp. 112—113° er-

halten. Die Substanz ist leicht lgslich in Aether und heissem Al-

kohol, schwer lislich in kaltem Alkohol und heissem Wasser, un-
léslich in kaltern Wasser.

0.1903 g Sbst.: 0.3770 g COz, 0.0957:g H;0. — 0.1958 g Sbst.: 0.2192 g

BaSO,.

Ci9H138306. Ber. C 53.6, H 54, S 13.6.

Gef. » 54.9, » 5.6, » 15.4.

Ein Theil des Disulfons wurde mit verdiinnter Natronlauge wie

gewohnlich verseift. Nach dem Erkalten wurden die Verunreinigungen

ausgedthert, die alkalische Lésung mit verdinnter Schwefelsdure
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im Ueberschuss versetzt und die Séure mit Aether extrahirt: zu ihrer
nochmaligen Reinigung wurde der #therische Auszug mit Sodaldsung
durchgeschiittelt, die Sdure mit Schwefelsiure wieder ausgefillt und
mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten desselben blieb eine
feste, weisse, krystallinische Substanz zuriick, die in wenig bheissem
Alkohol gel6st und hierans in feinen, weissen Nadeln vom Schmp.
150° erhalien wurde.

Zweifellos ist diese Siure identisch mit der oben beschriebenen
7-Diphenylsulfonvaleriansidure vom Schmp. 140°, obwohl trotz mehr-
facher Versuche kein einheitlicher Schmelzpunkt der beiden Sub-
stanzen erhalten wurde, da der ihres Gemisches bei 147 lag.

Auch hier wurde das Mercaptol (der y-Dithiophenylvaleriansiure-
-ester) der directen Verseifung unterworfen. Schon nach einstiindigem
Kochen war derselbe véllig geldst und glatt verseift, und das Natrium-
salz schied sich beim Erkalten gallertartig ab. Wie friiher vom
Awylmercaptol, so wurde auch hier aus der wissrigen Lésung
des Natriumsalzes die Mercaptolsiure, also die gesittigte Siure, er-
halten.

y- Dithiophenylvaleriansdure (Ldvulinsdurephenylmercaptol),

CH;.C(S8Cs Hs ). CHs.CH,.COOH,

ist eine feste, in tafelférmigen Krystallen vom Schmp. 67° aus heissem
Alkohol krystallisirende Siure, deren Schmelzpunkt und sonstige
Eigenschaften sie als vollkommen identisch erkennen lassen mit dem
.direct durch Condensation von Livulinstiure und Phenylmercaptan er-
haltenen Mercaptol.

Die Krystalle bilden wasserklare, zum Theil durch Einschliisse
etwas getriibte Tafeln von rechtwinkligem Umriss, welche an zwei
Seiten domatische Endiguugen aufweisen; auf den beiden anderen
Seiten scheint ein Pinakoid entwickelt 7u gein. Die Doppelbrechung ist
schwach, die Lichthrechung dagegen eine ziemlich kriftige. Die Aus-
loschung ist auf den grossen Flichen der Tafeln gerade, dagegen
scbief senkrecht zu der Hauptfiiche und betriigt in der einen Rich-
tung 34—35°%. Das Krystallsystem scheint demgemiss monoklin zu
gein, doch lassen ohne genaue Messungen die einzelnen Formen sich
micht benenpen. Die Spaltung scheint quer zu den Kanten der grossen
Flichen zu verlaufen und ist wohl eine prismatische; Achsenaustritt
findet an der Hauptachse nicht statt.

Die. Substanz ist sehr leicht 18slich in Aether und Alkohol,
wenig 168lich in heissem, unldslich in kaltem Wasser und giebt gute
Kupfer-, Silber-, Baryum- und Blei-Salze.

0.2114 g Sbst.: 0.3146 g BaSOy.

Cn H]sSaOg. Ber. S 20.1. Gef. S 20.4»
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C) Versuche mit Acetessigester.

1) Acetessigester und Benzylmercaptan.
25 g Mercaptan und 13 g Ester wurden condensirt zum &ligerr

8- Dithiobenzylbuitersiureester (- Acetessigesterbenzylmercaptol),
CH;.C(8C; H;):. CHy.COOC: Hj,
und dieses Mercaptol einer zweimaligen energizchen Oxydation unter-
worfen, Nach dem Entfarben schied sich der

p- Dibenzylsulfonbuttersiureester (- Acetessigesterbenzyldisulfon),
CH,; .C(803.C;Hyp)s.CH;.COOC; H;,,
in reichlicher Menge in weissen, kisigen Flocken ab, wurde abgesogen,
in wenig heissem Alkohol geldst, von geringem Riickstande abfiltrirs
und aus dem Filtrat in dichten, weissen Flocken erhalten.

Das Disulfon ist, bei 100° getrocknet, eine lockere, schneeige,
stark elektrische Substanz, die bei 138—139° zusammensintert und
bei 141—142° ¢chmilzt. In Alkohol und Aether 1dst es sich leicht,
dagegen weder in kaltem, noch in heissem Wasser.

0.1965 g Sbst.: 0.2122 g BaSO, .

CgoH“SsOs. Ber. S 15.0. Gef. S 14.9.

Bei der Verseifung des Disulfons mit verdiinnter Natronlange trat
zuerst Gelbfirbung auf, bis nach ca. zwei Stunden alles klar in Lo-
sung gegangen war und die Verseifung beendet schien. Auaf Zusatz
von iiberschiissiger Schwefelsiure zur erkalteten alkalischen Losung
schied sich ein Theil der Siure fest ab, wihrend gleichzeitig ein
starker Geruch nach Benzylmercaptan auftrat. Die Sdure (als solche
liess sie sich durch ihre Loslichkeit in Ammoniak erkennen), wurde
mit Aether extrahirt und blieb beim Verdunsten desselben als gelbes
Oel zuriick, welches auch nach wiederholten Reinigungsversuchen.
keine Neigung zum Krystallisiren zeigte.

0.2545 g Sbst.: 0.2776 g BaSO,.

Gef. S 15.0.

Die gesittigte 8-Dibenzylsulfonbuttersinre (g-Acetessigesterbenzyl-
disulfon), CHs .C(80,.C:1Hz)s.CH,. COOH, wiirde einen Schwefelgehalt
von 16.2 pCt., die unter Abspaltung von einem Molekiil Benzylsulfin-
stiure mogliche ungesittigte Sidure, die g-Benzylsulfonisocrotonssure,
CH;3.C(803.C7H7):CH.COOH, jedoch nur 13.4 pCt. Schwefel er-
fordern.

Auf keine dieser beider Siduren stimmt die gemachte Analyse,
eine zweite von der dligen Sdure auszuofiihren war aber leider nicht
moglich, denn inzwischen — nach ca. fiinftigigem Stehen der
Substanz im evacuirten Exsiccator — begann dieselbe in biischel-
férmig angeordneten Niidelchen zu erstarren, indem zugleich intensiver
Bittermandelélgernch auftrat. Die Prifung der Krystalle, die, aus-



heissem Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 104—105° zeigten, ergab,
dass dieselben gar keine Siiure mehr darstellten; sie waren absolut
unldslich in Alkalien.

Eine Schwefelbestimmung hatte folgendes Resultat:

0.0520 g Sbst.: 0.0866 g BaSO,.

Gef. S 18.2.

Es hat demnach eine vollkommene Umsetzung der Siure statige-
funden; welcher Art dieselbe jedoch ist, konnte leider bis jetzt nicht
aufgeklirt werden. Der intensive Benzaldehydgeruch riihrt vielleicht
von der intermedidren Bildung der sehr leicht zersetzlichen Benzyl-
sulfinsdure her, bei deren Zerfall derselbe Geruch beobachtet wird.

Das Acetessigesterbenzylmercaptol lieferte bei der Verseifung

- Thiobenzylisocrotonsdure, CH;.C(8C; H;): CH.COOH.

Dieselbe fiel beim Ansduern der wissrigen L&sung ihres Na-
triumsalzes mit Schwefelsiiure flockig aus, wurde mit Aether aus-
gezogen, gereinigt, in wenig heissem Alkohol gelést, mit Thierkoble
gekocht und aus dem Filtrat krystallisirt erhalten. Die Sabstanz
schmilzt constant bei 125° zu einer triiben Flissigkeit und zersetzt
sich bei 146 —150°.

0.1814 g Sbst.: 0.2055 g BaS0;.

C“HmSOn. Ber. S 15.4. Gef. S 15.6.

2. Acetessigester und Amylmercaptan.

6.5 g Acetessigester wurden mit 11 g Mercaptan condensirt
zu dem

g- Dithioamylbuttersiureester (Acetessigesteramylmercaptol),
CH;.C(SCy Hyy)2.CHy.COOGy Hs,
der ein dickes Oel bildete.

Das Mercaptol wurde der energischen Oxydation mit Kalium-
permanganat unterworfen und als Product ein dicker, weisser Syrup
erhalten, der zur Reinigung von noch eventuell beigemengtem Acet-
essigester mit Wasserdampf behandelt und einige Male abwechselnd
mit Natronlauge und Salzsiiure durchgeschiittelt wurde. Auf diese
Weise wurde der Ester zwar wasserhell erhalten, erstarrte aber weder
in der Kilte, noch im Vacuum. Wie die Schwefelbestimmung zeigt,
ist es reiner

B-Diamylsulfonbuttersdureester (p- Acetessigesteramyldisulfon),
CH,;.C(80:.CsH;1)2:.CH,.COOC; H;.
0.2940 g Sbst.: 0.3579 g BaS0,.
ClGH3QS?OG. Ber. S 16.7. Gef. S 16.8.
Das bei der gewohnlichen Verseifung dieses Disulfons gewonnene
Product war eine dlige, gelbe Siure, die auch beim lingeren Stehen
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in der Kilte und im Vacuum nicht erstarrte. Es war Amylsulfin-
sfure, Cs Hu .SOQH.

Die S#ure wurde in Ammoniak geldst, mit Thierkohle aufgekoeht
und die Losung filtrirt. Auf Zusatz von #berschiissigem Silbernitrat
zu der fast neutralen Ldsung fiel ein weisses Silbersalz aus, das im
Vacuum getrocknet wurde,

0.3505 g Sbst.: 0.3180 g COs, 0.1415 g HyO. — 0.1830 g Sbst.: 01770 g
BaSO,. — 0.2028 g Shst.: 0.1290 g Ag.

CsH;1 SOsAg. Ber. C 245, H 4.6, S 132, Ag 444.
Gef. » 248, » 4.4, » 13.3, » 44,1,

Ein anderes Product konnte nicht isolirt werden; der Acetessig-
esterrest ist also bei der Verseifung wahrscheinlich zerstdrt worden.

p-Dithioamylbuttersiureester wurde ebenfalls der directen Ver-
seifung mit Natronlange unterworfen. Beim Erkalten schieden sich
weisse Flocken des Natriumsalzes der Siure ab; Letztere wurde ans
der Losung des Natriumsalzes in viel Wasser mit #iberachiissiger
Schwefelsiiure ausgefillt, mit Sodaldsung wie friiher gereinigt und
nach dem Verdunsteu des Aethers fest erbalten. Aus absolutem Al-
kohol krystallisirt die Siduvre in sehr schdnen, prismatischen Kry-
stallen vom Schmp. 969, die leicht ldslich in Aether und Alkobol,
unléslich in kaltem und heissemn Wasser sind, und aus deren ammoniaka-
lischer Losang Silbernitrat, Bleiacetat und Kupfersulfat gute, schwer
18sliche Salze fillen. Die von der Substanz gemachte Schwefel-
bestimmung stimmt aof die angesittigte

Thioamylisocrotonsaure, CH;.C(SC; H;,):CH.COOH.
0.1704 g Sbst.: 0.2094 g BaSO,.
CgH]sSOg. Ber. S 17.0. Gef. N 16.9.
Die gesiittigte Mercaptoledure, die f-Dithiocamylbutterséure,
CH,.C(SCsH,1)yCH,.COOH,
wirde 21.9 pCt. Schwefel erfordert buben, ist also ausgeschloasen.

3. Acetessigester und Phenylmercaptan.

Schon friber haben Baumann und Eseales!) bei der Conden-
sation von Phenylmercaptan mit Acetessigester das Mercaptol, den g-
Ditbiophenylbuttersidureester, dargestellt und beschrieben, doch
gelang es ihnen nicht, dasselbe zum Disulfon zu oxydiren?). Auten-
rieth3) jedoch stellte unter bestimmten Bedingungen den g-Diphenyl-
sulfonbuttersidureester dar und gelangte durch Verseifen desselben
unter Abspaltung von einem Molekiil Benzolsulfinsfiure zur §-Phenyl-
sulfonisocrotonséiure, wihrend p-Dithiophenylbuttersiureester bei
der directen Verseifung p-Thiophenylisocrotonsiure lieferte.

1) Diese Berichte 19, 1790 [1886]  3) Diese Berichte 19, 2810 {1886]
3) Ann. d. Chem. 259, 367.
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Ich stellte diese Versuche der Vollstindigkeit wegen nochmals
an und fand die Angaben obiger Forscher vdllig bestitigt; bei der
Oxydation des Mercaptols zum Disulfon bietet sich nicht die geringste
Schwierigkeit, wenn mau dasselbe in Eisessig 16st.

B- Diphenylsulfonbuttersiureester (g- Acetessigesterphenyldisulfon),
CH;.C(80:.CsH;), . CH,.COOCs Hs,,
krystallisirte in feinen Nadeln von Schmp. 98—99" (Autenrieth
97°) und ist leicht 18slich in Aether und heissem Alkohol, weunig
16slich in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser.
0.2654 g Sbst.: 0.3100 g BaSO,.
CisH308;06. Ber. S 16.2. Gef. 8 16.1.
Das Verhalten beziigl. der Verseifung des Disulfons fand ich so
bestitigt, wie Autenrieth es angegeben, ebenso das des Mercap-
tols, das nochmals analysirt wurde.

p- Thiophenylisocrotonsdure, CHs.C(8CsH;): CH.COOH,
krystallisirt aus heissem Alkohol in federihnlichen Krystallen vom
Schmp. 1769, die sich leicht in Alkohol und Aether 15sen, in Wasser
aber ganz unléslich sind.

0.1779 g Sbst.: 0.4035 g CO4, 0.0903 g HyO. — 0.2003 g Shst.: 0.2450 g
BaSO;.
CioHi0S0g. Ber. C 61.5, H 5.6, S 16.4.
Gef. » 619, » 5.6, » 16.8,

D) Versache mit Methylacetessiyester.

1. Methylacetessigester und Benzylmercaptan.

Auch in diesem Falle wurden Methylacetessigester und Benzyl-
mercaptan im molekularen Verhiltniss 1:2 gemischt und diese
Mischung in bekannter Weise mit getrocknetem Salzséiuregas behan-
delt, wobei nach lingerem Durchleiten des Gases Wasserabspaltung
zu bemerken war. Die mit Salzsdure iibersittigte Fliissigkeit wurde
mit sehr viel Wasser versetzt, wobei sich ein weisser krystallinischer
Korper ausschied. Derselbe wuarde abfiltrirt und aus Alkohol um-
krystallisirt.

Die folgenden Analysen zeigen, dass in dem Korper das erwar-
tete Mercaptol vorliegt :

- Methyl- g - dithiobenzylbuttersaureathylester g( Methylacetessigesterbenzyl-
mercaptol), CH;.C(S.CH:.Cs H;); . CH(CH;). COOC, Hs.

0.2543 g Sbst.: 0.6282 g CQs, 0.1512g H; 0. — 0.1451 g Sbst.: 0.1820 g

BaSO.‘.
Ca1 Hog O Ss. Ber. ¢ 67.4, H 6.9, S 17.1,

Gef. » 67.4, » 6.6, » 17.2.
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Das Mercaptol zeigt den Schmp. 78¢ und ist ldslich in Alkohol,
Aether, Benzol und Eisessig, unléslich in Wasser.

Um das feste Mercaptol der Oxydation zu unterwerfen, 16st man
es in Eisessig und behandelt es hierauf in gewohnter Weise unter
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure mit Kaliumpermanganatlgsung.
Der Oxydatiensprocess musste wiederum verschiedentlich wiederholt
werden, um das Disulfon rein zu erhalten. Nach dem Entfirben
konnte das Oxydationsproduct als fester Korper abfiltrirt werden.
Dasselbe liess sich aus Alkobol umkrystallisiren. Es zeigt den
Schmp. 130° und ist unldslich in Wasser, 16slich in Alkohol, Benzol
und Eisessig, schwerer in Aether.

Die Analysen dieses Kdrpers bestitigen ihn als

o- Methyl-g- dibenzylsulfonbuttersguredthylester (Methylacetessigester-
dibenzylsulfon), CHs .C (802 . CHg . Ce H5)2 .CH (CHa) . COOCQ Hg.
0.2950 g Sbat.: 0.6181 g COy, 0.1431 g Hy0. — 0.2284 g Shst.: 0.2504 g
BaS0,.
Cm H'za OsSg Ber. C 57.5, H 5.8, S 14.6.
Gef. » 57.1, » 5.5, » 15.1.

Die Verseifung des Disulfons mit 10-procentiger Natronlange
ging sehr leicht vor sich. Als Verseifungsproduct ergab sich jedoch
nar Benzoésiure.

Das gereinigte Mercaptol wurde ebenfalls wit 10-procentiger Na-
tronlauge am Riickflusskiibler gekocht. Diesmal nahm die Verseifung
mehrere Tage in Anspruch. Nachdem sich das Mercaptol vollsténdig
in der Natronlauge gelost hatte, wurde die Flassigkeit unter Kiiblung
mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert, mit Aether ausgezogen und
die itherische Losung lingere Zeit frei stehen gelassen. Fast der
ganze Riickstand wurde fest. Die Ausbeute war eine verhiltniss-
missig geringe. Erst nach mehrfachem Umkrystallisiren Konnte reine
Analysensubstanz erhalten werden.

0.1858 g Sbat.: 0.2514 g BaSO,.

CisHgs 0983, Ber. S 18.5. Gef. S 18.6.
Die Verseifung hat also merkwiirdiger Weise die gesiittigte Sdure

a-Methyl-B-dithiobenzylbuttersaure,
CH;.C(S8.CH;s.CgH;): . CH(CH;). COOH,
ergeben. (Die angesittigte Siure, Cyg H;,04S, verlangt 14.4 pCt. S).

Die Sidure ist loslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig,
unldslich in Wasser. Bei 100° begiont die Siure zu sintern und
schmilzt bei 131—~133°.

Es wurde versucht, aus dieser geséttigten Sdure durch anhaltendes
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure die «-Methyl-g-thiobenzyliso-
crotonsdure zu erhalten, doch resultirte wieder die gesittigte Sdure.

Berichte d. D. chem. Gesallachaft. Jahrg. XXX1V. 171
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Auch durch anohaltendes Kochen mit verdiinnter Natronlauge
wurde die S&ure nicht in die gesuchte Siure iibergefiibrt. Jedoch
zeigte sich bei diesem Versuche, dass die Sidure hierbei zum Theil
vollsténdig zersetzt wurde, da nur sehr geringe Mengen des Ausgangs-
productes zuriickgewonnen wurden.

2. Methylacetessigester und Amylmercaptan.

Methylacetessigester und Amylmercaptan wurden wie gewdhnlich
condensirt. Nachdem die Salzsiiure durch Waschen mit Wasser ent-
fernt war, konnte das anf dem Wasser schwimmende helle Oel im
Scheidetrichter vom Wasser getrennt werden. Aus der weiteren
Untersuchung ergiebt sich, dass dasselbe im Wesentlichen aus

a- Methyl-g-dithioamylbuttersiuredthylester (Methylacetessigesteramyl-
mercaptol), CH;.C(SC;s Hy)s. CH(CH3). COOC; Hs,

besteht.

Dies Oel wurde wie gewdholich unter Kihlung oxydirt. Auch
beim Entfirben mit schwefliger Siure erwies sich Kiihlung als néthig.

Das Product war ein helles Oel, das ausgeiithert und zur Ent-
fernung der schwefligen Siure mit Natronlauge und daon mit Wasser
gewaschen wurde. Nach Vertreibung des Aethers wurde das wasser-
klare, zihe Oel mehrere Tage im Exsiccator getrocknet. Das Pro-
duct krystallinisch zu erhalten, gelang selbst durch wochenlanges
Stehenlassen in der Winterkilte nicht.

Die Analyse des Oeles zeigte, dass in diesem Korper das er-
wartete Disulfon

- Methyl- 8 - diamylsulfonbuttersiuredthylester (Methylacetessigesterdiamyl-
SUlfO’n), CHa . C(SOQ . Cg Hu)a .CH (CHs) . COOC? Hs,
vorlag.
0.5528 g Sbst.: 0.6481 g BaSO,.
Ci7H3.06Ss. Ber. S 16.1. Gef. S 16.1.

Zu erwahnen ist noch, dass bei diesem wie bei fast allen folgen-
den Versuchen die vollstindige Oxydation des Mercaptols nur schwer
zu erreichen war. Es war néthig, die theilweise oxydirten Producte
mehrfach zu isoliren und von Neuem mit Kaliumpermanganatlésung
und verdiinnter Schwefelsiure zu behandeln.

Der Disulfonester warde mit 10-procentiger Natronlauge gekocht
und hatte sich pach einigen Stunden fast vollstindig geldst. Die er-
kaltete Losung wurde zwecks Entfernung unverseifter Producte aus-
geiithert und hierauf unter Kihlung angesiuert, wobei sich ein gelbes
QOel auf der milchig werdenden Fliissigkeit absonderte. Nach dem
Auséithern und Verdunsten des Aethers restirte ein gelbes Oel, das
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nach lingerem Stehen im evacuirten Exsiccator Krystalle absetzte.
Duarch Absangen wurde der fest gewordene Theil vom Oel getrennt.

Das 6lige Product zeigte nar zum Theil die Eigenschaften einer
Siiure. Es wurde daber in Aether geldst, und hierauf durch Schitteln
mit Ammoniaklésung eine Trennung der S#inre und des indifferenten
Oeles herbeigefibrt. Die Analysen des Letzteren zeigten eine mit
jedem Versuch wechselnde Zusammensetzung. Der saure Antheil des
Oecles dagegen wurde in sein Silbersalz iibergefiihrt und durch die
Analyse desselben als Amylsulfinsiure identificirt.

Der feste Theil erwies sich znndchst als reine Séure, indem er
sich vollstindig in Natronlange oder Ammoniak 15ste und aus diesen
LAsungen durch Ansiiuern wieder ausfiel. Bei der Prifung auf
Schwefel ergab sich tberraschender Weise, dass eine schwefelfreie
Siiure vorlag. Dieselbe ist aus viel kochendem Wasser, sowie auch
aus sehr verdiinntem Alkohol gut umzakrystallisiren und zeigt den
constanten Schmp. 2349 Sie 18st sich leicht in Alkohol, Aether, Ben-
zol und Eisessig.

0.1600 g Sbst.: 0.3573 g COa, 0.0936 g H;0.

CsHeOa. Ber. C 61.2, H 6.1.
Gef. » 609, » 6.5.

Aus den Resultaten der Analysen ergab sich also fiir die Siure
die Zusammensetzung Cs Hg O..

Zur weiteren Aufklirong der Constitation dieser Siéure wurde
zunichst eine Molekulargewichtsbestimmung gemacht und zwar
nach der Landsberger’schen Methode.

0.1674 g Sbst. ergaben in 12,733 g absolaten Alkohols eine Siedepunkts-
erhéhung von 0.080. Da die molekulare Siedepunktserhéhung fir absoluten
Alkohol 11.50 betrigt, berechnet sich hieraus das Molekulargewicht der Siure
zu 189.

Die Verbindang ist also bimolekunlar (Molekulargewicht 196)
und als

Zweibasische Saure CioH;30;

zu bezeichen.

Zum Beweis der Richtigkeit dieser Formel, insbesondere des aus
derselben hervorgehenden Vorhandenseins zweier Doppelbindungen,
wurde ein Bromadditionsproduct hergestellt. 1 g Séiure wurde in Eis-
essig geldést und die vier Atomen entsprechende Menge Brom hinzu-
gefiigt.

Nach zebntigigem Stehen der Ldsung war allmiihliche Entfairbung
eingetreten, ohne dass Bromwasserstoffentwickelung beobachtet wurde,
und es hatte sich ein fester, krystallinischer K&rper aunsgeschieden.
Die Losung wurde nun allmiihlich mit Wasser verdiinnt. Der aus-
gefallene Kérper wurde abgesogen und mit verdinnter Essigsdure nach-

171*
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gewaschen. Nach dem Trocknen im Exsiccator zeigte er den Schmp.
2049, bei dem zugleich Zersetzung eintrat.

Wegen der geringen Ausbeute musste auf eine ginzliche Reini-
gung des Bromkérpers verzichtet werden.

Die Analyse desselben bestiitigte . trotzdem das Vorhandensein
gweier doppelter Bindungen.

0.1800 g Sbst.: 0.2528 ¢ AgBr.

Ci1aHi1204Br. Ber. Br 62. Gef. Br 60.

Zur Bestimmung der Basicitit wurde das Baryumsalz der
Siure dargestellt. Ungefihr /3 g Séure wurde in heissem Wasser
geldst und mit festem Baryumcarbonat versetzt, wobei Kohlensiure-
entwickelung eintrat. Die Losung wurde alsdann vom iiberschiissigen
Baryumcarbonat abfiltrirt und auf dem Wasserbade bis zur Trockne
eingedampft. Das Baryumsalz ist glasig-amorph, sehr leicht 15slich
in Wasser und wurde zur Analyse bei 1259 getrocknet.

0.2992 g Sbhst.: 0.2088 g BaS0,.
CioH1004Ba. Ber. Ba 41.4. Gef. Ba 41.1.

Mit Hiilfe des Silbersalzes wurde endlich noch der Methyl-
ester der Siure bergestellt. Jodmetbyl wurde in Methylalkohol
geldst und mit dem Silbersalz am Rickflusskiibler gekocht. Die vom
Jodsilber abfiltrirte Ldsung wurde eingedampft. Nach einiger Zeit
wurde die zuriickgebliebene braune Fliissigkeit zum allergréssten
Theile fest. Nachdem der feste Theil auf Thon abgepresst war,
konnte er aus Alkohol umkrystallisirt werden und zeigte den Schmelz-
punkt 1489,

Die nach den gefundenen Daten wahrscheinlichste Constitution
der Siure ist im theoretischen Theil besprochen worden.

Bei der Verseifung des a-Methyl-g-dithicamylbutterséureesters ge-
lang es nicht, irgendwelche wohlcharakterisirte Producte zu isoliren.

3. Methylacetessigester und Phenylmercaptan.

Methylacetessigester und Phenylmercaptan wurden in gewohnter
Weise durch trocknes Salzsiuregas condensirt. Es trat sehr bald
deutliche Wasserabspaltung in Erscheinung. Das 6lige Condensations-
product wurde durch Schiitteln mit viel Wasser von der aufgenom-
menen Salzsiiure befreit. Hierbei warde es fest und konnte als
weisser krystallinischer Kdrper abfiltrirt werden.

Derselbe ist 16slich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig.
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte der Kérper den Schmp.
49° und ergab folgende Analysenwerthe:

0.2035 g Sbst.: 0.2798 g BaSO,.

CioH230283. Ber. S 18.5. Gef. S 18.5.
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Es hat sich also das erwartete Mercaptol

a- Methyl-g- dithiophenylbuttersiuredthylester (Methylacetessigesterphenyl-
mercaptol), CH,.C(SCs Hs)s. CH(CH;). COOCs Hg,
gebildet.

Das feste Mercaptol wurde in Eisessig gelost und der Oxydation
unterworfen. Auch in diesem Falle musste der Process mehrfach
wiederholt werden, nachdem stets zuvor das erst theilweise oxydirte
Mercaptol isolirt worden war. Nach dem Entfirben und Abkdhlen
der Oxydationsfliissigkeit wurde schliesslich ein fester Korper erhalten.

Derselbe ist léslich in Alkohol, Benzol, Aether und Eisessig.
Umkrystallisiren lisst er sich am vortheilhaftesten aus Alkohol. Der
gereinigte Korper zeigt den constanten Schmp. 130°.

0.2126 g Sbat.: 0.2434 g BaSO0;.

CisH2206Ss. Ber. S 15.6. Gef. S 15.7.

In dem Korper liegt also das erwartete Disulfon vor:

a- Methyl-8-diphenylsulfonbuttersduredthylester (Methylacetessigester-:
diphenylsulfon), CH;.C(80,.CsH,)s. CH(CH;s).COOC: H;.

Der feste gereinigte Ester wurde mit 10-procentiger Natronlauge
verseift. Nachdem sich das Disulfon vollstindig gelost hatte, wurde
in gewohnter Weise versucht, eventuelle Verseifungsproducte zu iso-
liren. Beim Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure trat jedoch starke
Zersetzung ein, und es resultirte ein Sliges Product, das in keiner
Weise die Eigenschaften einer Siure zeigte. Bei weiteren Versuchen
warde pun der Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure unter mdglichster
Kihlung vorgenommen. Hierdurch gelang es auch thatsiichlich, einen
festen Korper zu erhalten, der sich zam grossen Theil in Natronlauge
und Ammoniak 16ste. Jetzt erwies sich aber jeder Versuch, die ge-
bildete Sdure zu reinigen, als vergeblich. Beim Umkrystallisiren trat
stets Zersetzung ein, depu die so erhaltenen, schmierigen und §ligen
Producte waren nicht mehr in Ammoniak 18slich.

Der Versuch, durch Herstellung von Salzen die Siure zu be-
stimmen, war gleichfalls vergeblich.

Bei sehr vorsichtigem Arbeiten ist also zwar eine Siure za er-
halten, die jedoch wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit eine Reinigung
und somit eine stichhaltige Analyse ansschliesst.

Die Verseifung des entsprechenden Mercaptols erfordert 5—6-
tigiges Kochen. Die Verseifungsproducte wurden nach dem Ansiuern
ausgeiithert, Es erwies sich als ndthig, den Aether ohne jede Er-
wirmung zu verdunsten. Ks resultirte eine halbfeste Masse, die zu-
néichst auf Thon gepresst und hierauf aus verdiinutem Alkohol um-
krystallisirt wurde. Die Verbindung ist 16slich in Aether, Alkohol,
Benzol und Eisessig. Der Schmelzpunkt war selbst nach noch so
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hiéiufigem Reinigen absolut nicht scharf zu erhalten. Vielmehr beginnt
die Substanz bei 120", langsam zu einer triiben Fliissigkeit zusammen
zu sintern, die erst bei 151° klar wird.
0.1947 g Sbst.: 0.2217 g BaSO,.
Ci11H1303S8. Ber. S 15.4. Gef. S 15.7.

Es liegt also die ungesittigte
- Methyl-B-thiophenglisocrotonsiure, CHs.C(SCsHs): C(CHs). COOH,

vor und picht die gesittigte «-Methyl-g-dithiophenylbutter-
séure, da letztere 20.1 pCt. Schwefel erfordern wiirde.

E. Versuche mit Aethylacetessigester.

1. Aethylacetessigester und Benzylmercaptan.

Eine Mischung von Aethylacetessigester und Benzylmercaptan im
molekularem Verhiltniss 1:2 ergab beim Darchleiten von getrocknetem
Salzsiiuregas und nachherigem Auswaschen des Condensationsproductes
mit Wasser ein dliges Mercaptol. Aus der Oxydation ergab sich, dass

«- Aethyl-p-dithiobenzylbuttersduredthylester ( Aethylacetessigesterbenzyl-
mercaptol), CH,.C (S .CH2.C; H5)2 .CH (Ca H:s) .CO0C;H;s,
vorlag.

Dasselbe wurde in gewohnter Weise oxydirt. Erst nachdem der
Oxydationsprocess mit Kaliumpermanganatldsung mebrfach wiederholt
worden war, gelang es, das zunichst noch &lige Product mit Hiilfe
einer Kiltemischung zum Erstarren zu bringen. Es wurde auf Thon
getrocknet und alsdann ams Alkohol umkrystallisirt. Es zeigt den
Schmp. 97° und ist, ausser in Alkohol, auch in Aether, Benzol und
Eisessig ldslich.

0.2120 g Sbst.: 0.4516 g COy, 0.1195 g H; 0. — 0.2134 g Sbst.: 0.2159 g
BaSO0,.

CaeHys068y. Ber. C 58.4, H 6.2, S 14.2.
Gef. » 538.1, » 6.3, » 13.9.

Aus den Analysen ergiebt sich, dass sich das erwartete Disulfon

a- Aethyl-p-dibenzylsulfonbuttersduredthylester ( Aethylacetessigester dibenzyl-
sulfon), CH;3.C(80;.CH;.CsH, ). CH(Cy H;).COOC; Hs,
gebildet hat.

Die Ausbeute war wie bei den analogen fritheren Versuchen
gleichfalls eine verbiltnissmiissig geringe.

Die Verseifang wurde in derselben Weise wie beim «-Methyl-p-
dibenzylsulfoubuttersiureithylester durchgefiihrt und ergab in voll-
stdndig gleicher Weise wiederum nur Benzogsiiure.

Fir das Verseifungsproduct des «-Aethyl-g-dithiobenzyl-
butterséureesters ergaben sich folgende Analysenwerthe:
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0.0885 g Shat.: 0.11565 g BaSO,.
CioH34038;. Ber. S 17.80. Gef. S 17.90.
Auch hier "ist also, ebenso wie bei der Verseifung des Methyl-
dithiobenzylbuttersiiureesters merkwiirdigerweise die gesittigte

a- Aethyl-B-dithiobenzylbuttersiure,
CH,.C(8.CH,.Cs Hs)s. CH(C; Hs). COOH,
entstanden. Die ungesittigte Sfure CisH;603sS entbilt nur 13.6 pCt.
Schwefel,
Die Siure ist 16slich in Alkobol, Aether, Benzol und Eisessig.
Sie schmilzt bei 86—87°.

2. Aethylacetessigester und Amylmercaptan.

Genau wie oben wurde zuniichst die Condepsation des Amyl-
mercaptans und des Aethylacetessigesters za

a- Aethyl-B- dithioamylbuttersduredthylester ( Aethylacetessigesteramyl-
mercaptol), CHs.C(SCy Hyy)g. CH(C; Hs). COOC; Hy,
durchgefiibrt, deesen tbatsichliche Bildung durch spitere Analyse des
zugebdrigen Disulfons bewiesen wurde. Es bildet ein leicht zersetz-

liches Oel.
Das Oxydationsproduct dieses Oeles bildete nach der Reinigung
ein waaserhelles, zihes Oel, dessen Analyse es als

a- Aethyl - g - diamylsulfonbuttersiuredthylester (Aethylacetessigesterdiamyl-
sulfon), CHy.C(804.CsHy1)s.CH(C3 H;). COOCy H;,
erwiesen.

0.4011 g Sbst.: 0.4556 g BaSO,.

CisHic06Sg. Ber. S 15.5. Gef. S 15.6.

Die Verseifung dieses Disulfons wurde unter denselben Bedin-
gungen wie friiher durchgefiibrt. Aus derselben resultirte ein gold-
gelbes Oel, das selbst nach wochenlangem Stehen im Exsiccator keine
festen Bestandtheile aussonderte. Die Analysen des Oeles selbst, so-
wie aus demselben hergestellter Salze zeigten, dass ein S#uregemisch
vorlag, welchea jedoch auf keine Weise zu trennen war. Es liegt die
Wahracheinlichkeit nahe, dass dieses Oel ein Gemisch von Amylsulfin-
sure uud a-Aethyl-g-Diamylsulfonisocrotonséure ist, da nach anhal-
tendem Erbitzen auf dem Wasserbade die Analyse des aus dem
restirenden Oel hergestelliten Silbersalzes annihernde Werthe fiir
@-Aethyl-g-amylsulfonisocrotonsiiure, CH;s.C(S0;.Cs Hiy)
:C(CqH;).COOH, ergab.

Die Verseifung des «-Aethyl-f-thinamylbuttersiureesters lieferte
ebenso wenig wie die des niichst niedrigeren Homologen irgend welche
fassbaren Producte.
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3. Aethylacetessigester und Phenylmercaptan.

Die entsprechenden Versuche mit Aethylacetessigester hat Auten-
rieth bereits durchgefihrt. Ich fand seine Resultate vollstindig be-
stitigt, indem es mir auf den schon beschriebenen Wegen gelang, so-
wohl den

«-Aethyl-g-dithiophenylbuttersdureithylester,
CH;.C(8Cs Hy)3.CH(C: H;). COO C. Hs,

als auch den

a-Aethyl-f-diphenylsulfonbuttersfurefithylester,
CH;.C(80,.C¢Hs)y .CH(C2H;).COO Cy Hs,
herzustellen und auf Grund der von Autenrieth angegebenen Schmelz-
punkte zu identificiren.

Bei der Verseifung des Disulfonesters erhielt ich ein ganz gleiches
Resultat wie bei meinen Versuchen mit Methylacetessigester. Auch
hier konnte ich die theilweise Bildung einer S&ure pachweisen, ohne
jedoch in der Lage zu sein, durch Analyse derselben ein positives
Resultat zu erbalten.

Das gereinigte Verseifungsproduct des a-Aethyl-g-dithio-
phenylbuttersiureesters war in Alkohol, Aether, Benzol und Eis-
essig 10slich. Es zeigte einen hochst unscharfen Schmelzpunkt. Der
Korper beginnt bei 889 zu sintern und schmilzt bei 91° zu einer
triben Fliissigkeit, die erst bei ungefihr 100° klar wird.

0.0932 g Shst: 0.0990 g BaSO,.

CnHuOgs. Bel'. S 14.4. Gef. S 14.6.

Die Siure ist demnach

«- Aethyl-p-thiophenylisocrotonsiure, CHs.C(SC¢H,):C(CyH;).COOH.

Die gesiittigte «-Aethyl-g-dithiophenylbuttersfiure hitte einen
Schwefelgehalt von 20 pCt. aufweisen miissen.

F) Versuche mit Dimethylacetessigester.

1. Dimethylacetessigester und Aethylmercaptan.

Dimethylacetessigester und Aethylmercaptan wurden wie gewdhn-
lich condensirt. Die Flissigkeit firbte sich zuerst gelb, nach lén-
gerer Einwirkung der Salzsiiure rothlich. Wihrend des Einleitens
war keine Wasserabscheidung zu bemerken, aber nach ungefihr zwolf-
stiindigem Stehen hatte sich die Fliissigkeitsmenge in zwei Schichten
getrennt. Darauf wurde. das Ganze in Wasser gegossen und mit
diesem durchgeschiittelt. Hierbei schied sich einlQOel ab, leichter als
Wasser; es war, wie die Oxydation ergiebt:
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a- Dimethyl-- Dithiodathylbuttersduredthylester (Dimethylacetessigesterdthyl-
mercaptol), CHs. C(SCy H;);.C(CHy);. COO Cy Hs.

Der Korper stellte nach lingerem Trocknen dber Chlorcalcium
eine wasserhelle Fliissigkeit dar. Dieselbe ist nicht unzersetzt destil-
lirbar, sondern spaltet sich auch im Vacuum unter Rickbildung von.
Dimethylacetessigester.

Dieses Oel wurde oxydirt, die Fliissigkeit durch Einleiten von
schwefliger Siure entfirbt und dann ausgeéthert.

Beim Verdampfen des Aethers erstarrte der Riickstand nur zam-
Theil. Erst nach dreimaliger Wiederholung der Oxydation, Entfér-
bung u. s. w. gelang es, den grossten Theil des Riickstandes zum Er-
starren zu bringen. Der &lige Theil der erhaltenen Masse erwies
sich als Dimethylacetessigester, der sich wahrscheinlich vor der Oxy-
dation durch Hydrolyse eines Theiles des Mercaptols zuriickgebildet
hatte. Der erhaltene feste Korper war wenig loslich in heissem
Wasser, ziemlich wenig 16slich in kaltem Wasser, ziemlich leicht 18s-
lich in kaltem Alkoho), leicht 16slich in heissem Alkohol. In Benzol
und Ligroin war er leicht léslich.

Zur Analyse wurde die Substanz in heissem Alkohol geldst, filtrirt
und Wasser bis zur eben beginuenden Tribung zugesetzt.

Hieraus krystallisirte der Kérper in kurzen, dicken, abgeschrigten
Prismen, die nach dem Trocknen bei 131—133° schmolzen. Die- .
Analysen bestiitigten die Erwartung, dass in dem Korper

a- Dimethyl - B - DidthylsulfonbuttersGuredthylester (Dimethylacetessigester~
didthylsulfon), CH;.C (80..C3Hs)2. C(CHjy)s.COOC; H;,

enthalten ist.

0.1543 g Sbst.: 0.2485 g COy, 0.1060 g Hy0. — 0.1195 g Sbst.: 0.1625 g
BaSO;.

CiaHas8206. Ber. C 43.7, H 7.3, § 19.5.
Gef. » 43.9, » 7.6, » 18.8.

Das eben beschriebene Disulfon wurde mit 10-procentiger, wiiss-
riger Natronlauge gekocht. Bis auf kleine Mengen verseifte es sich:
vollstindig. Das Verseifungspreduct warde zundchst filtrirt, zur Rei-
pigung in alkalischer Lésung ausgedthert, die wissrige Losung mit
Salzsiure angesduert und ihrerseits ausgedthert. Beim Verdampfen
des Aethers blieb ein Oel zuriick, das nach lingerem Stehen im eva-
cuirten Exsiccator krystallinisch erstarrte. Der erhaltene Kérper war
leicht I8slich in Ammoniak, wenig laslich in kaltem Wasser, leichter
in heissem Wasser, daraus abgeschieden zuerst dlig, dann flockig fest,
leicht 1dslich in warmem und kaltem Alkohol.

Aus sehr verdiinntem Alkohol krystallisirte er in mikroskopischen
Nadeln, die getrocknet bei 102—103° schmolzen.
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Die Analysen bestdtigten die Vermuthung, dass die gesattigte
u«-Dimethyl-B- Didthylsulfonbuttersiure, CH;.C(804.Co Hs )o.C(CH3),.COOH,
vorlag.

0.1780 g Sbst.: 0.2628 g CO,, 0.0983 g Hy0. — 0.1894 g Sbst.: 0.2720 g
€03, 0.1005 g H;O0, — 0.1529 g Sbst.: 0.2412 g BaSO,.

CioH30S30s. Ber. C 40.0, H 6.6, S 21.3.
Gef. » 40.3, 40.2, » 6.1, 6.0, » 21.7.

Baryumsalz.

Die reine Saure wurde in heissem Wasser gelGst und mit Gber-
schiissigem Baryumcarbonat versetzt, dann filtrirt, eingedampft und
im Toluolbad bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Die Anpalyse des
erhaltenen Baryumsalzes ergab:

0.2155 g Sbst.: 0.0699 g BaSO0,.

C20Hi30125,Ba. Ber. Ba 18.7. Gef. Ba 19.0.

Ein Silbersalz, dessen Darstellung noch versucht wurde, war zu

unbestindig, als dass es zu Analysen hitte dienen kononen.

2. Dimethylacetessigester und Benzylmercaptan.

In ein Gemisch von Dimethylacetessigester und Benzylmercaptan
im molekularen Verhiltniss 1:2 wurde ein langsamer Strom ge-
trockneten Salzsduregases eingeleitet. Beim Einleiten schon schied
sich Wasser aus, und als nach der Siittigung mit Salzsiiure die Fliissig-
keit in Wasser gegossen wurde, setzte sich ein Oel ab, das schwerer
als Wasser und, wie die Oxydation ergab,

a- Dimethyl- g- Dithiobenzylbutterscuredathylester (Dimethylacetessigester-
benzylmercaptol), CH;.C(S.CH,.Cg H5)2 .C(CHs).. COOCyH;,
war, '

Dieses Oel wurde mit Kaliumpermanganatlésung oxydirt. Nach
dem Eotfirben zeigte sich eine dicke, weisse Musse, die in Eisessig
geldst und sodann nochmals mit Kaliumpermanganat oxydirt wurde,
Das dapn nach dem Entfirben durch Ausithern und Verdampfen des
Aecthers gewonnene Product wurde aus 95-procentigem Alkohol um-
krystallisirt. Die Krystalle schmolzen unscharf zwischen 130° und
136° aber die Analysen bewiesen mit Sicherheit, dass der vorliegende
Kaorper das erwartete Disulfon

a- Dimethyl- g- Dibenzylsulfonbuttersiuredathylester { Dimethylacetessigester-
dibenzylsulfon), CH;.C(503.CHs.Cs H,)3.C(CHj3):. COO Cz H,,

‘war.
, 0.1868 g Sbst.: 0.4022 g CO,, 0.1024 g H30. — 0.1547 g Sbst.: 0.1569 g
BB.SO;.
CosH2s06S;. Ber. C 584, H 6.2, S 14.9.
Gef. » 58.7, » 6.1, » 14.0.
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Bei der Verseifang des Disulfons konnte nur Benzoésiure isolirt
werden.

3. Dimethylacetessigester und Amylmercaptan.
Die beiden Substanzen wurden in gewobnter Weise condensirt
und ein Oel erbalten, das vermuthlich

- Dimethyl- 8- Dithioamylbuttersiuredthylester (Dimethylacetessigesteramyl-
mercaptol), CH;.C(SC;s Hi1)s. C(CHj)s. COO CyHy,

war. Es lieferte bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat wiederam

ein Oel, das auf keine Weise zum Erstarren zu bringen oder zu

reinigen war.

Es warde versucht, diesen vermeintlichen

a- Dimethyl- 8- Diamylsulfonbuttersduredthylester (Limethylacetessigester-
diamylsulfon), CH;3.C(803.Cs Hy1)s.C(CHy).COO G, Hy,

zu verseifen, doch wuarde als einziges isolirbares Product Amylsulfon-

siure erhalten.

4. Dimethylacetessigester und Phenylmercaptan.
Der durch Condensation dieser beiden Kdrper zanichst wahl
entstehende

a- Dimethyl- §- Dithiophenylbuttersiuredthylester (Dimethylacetessigester-
phenylmercaptol), CH;.C(SCsHs),. C(CH;s)y. COOC; Hs,

ergab bei der Oxydation nur Phenyldisulfid.

G) Versuche mit Diithylacetessigester.
1. Didthylacetessigester und Aethylmercaptan.

Durch die dbliche Condensation wurde zundchst

a- Didthyl- g - Dithiodthylbuttersiureathylester ~( Diathylacetessigesterdthyl-
mercaptol), CHy.C(SC3Hs)s.C(C3H,);.COO G, Hy,

als zersetzliches Oel erhalten. Derselbe ergab durch wiederholte Oxy-

dation in sehr schlechter Ausbeute

- Didthyl-8-didthylsulfonbuttersduredthylester (Didrhylacetessigesterdidthyl-
sulfon), CH3.C(803.CyH,). C(C2H;);.COOCg Hy,
der sich am besten durch Abblasen des zuriickgebildeten Acetessig-
esters mit Wasserdampf reinigen liess.
Der Korper war leicht 13slich in Aetber, ziemlich leicht 15slich
in kaltem, sehr leicht 18slich in heissem Alkohol, unléslich iu kaltemn
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Wasser, wenig 16elich in heissem Wasser. Er ldsst sich aus Wasser,
noch besser aber aus verdiinutem Alkobol umkrystallisiren. Die Kry-
stalle schmolzen bei 84 — 86°. Nach wiederholtem Umkrystallisiren.
gaben die Analysen zwar gut iibereinstimmende Resultate, die aber
nicht sehr gut mit der berechneten Formel iibereinstimmten. Immer-
hin lassen dieselben kaum einen Zweifel, dass das erwartete Disulfon
vorliegt.

Der Kérper war also wahrscheinlich noch unrein; es musste aber
wegen der Kostbarkeit der Ausgangsmaterialien und der ausserordent-
lich schlechten Ausbeute auf weitere Bearbeitung verzichtet werden..

0.1377 g Sbst.: 0.1942 g BaSO,.

C“HagSgOs. Ber. S 18.0. Gef. S 19.4.

Durch Verseifung dieser Verbindung konnte in geringer Menge:
eine Sdure gewonnen werden, doch war die Ausbeute so gering, dass.
auf ihre weitere Untersuchung verzichtet werden musste.

2. Didthylacetessigester und Benzylmercaptan

ergaben bei der Condensation ein schweres Oel, das wahracheinlich
a- Didthyl- p- Dithiobenzylbuttersiuredthylester
war.

Dieses Oel wurde wie gewdhnlich oxydirt. Es entstand stets,
ausser einigem zuriickgebildetern Diithylacetessigester, ein Product,
das ans heissem Alkohol in weissen Blitichen krystallisirte, die:
zwiscben 145Y und 148Y schmolzen. Die Analysen bewiesen, dass in.
dem erhaltenen Product Benzylsulfon, (C:H7):SO; vorlag.

3. Didthylacetessigester und Amylmercaptan

ergaben ein hellroth gefirbtes Oel, welches wabrscheinlich

a- Didthyl- g - Dithioamylbuttersduredathylester ~ (Didthylacetessigesteramyl-
mercaptol), CHy.C(SC3H,;)2.C(CzH;)2.COOC3H;,

war.

Dieses wurde mit wiissriger Permanganat-Lésung mehrfach oxy-
dirt, mit schwefliger Siure entfirbt und durch Ausithern gewonnen.
Trotz mehrmaliger Wiederholung des Processes war das Qel, in:
welchem

a- Didthyl- g - Diamylsulfonbuttersiuredthylester (Didthylacetessigester-
diamylsulfon), CH;.C(80;.CsH;)2.C{C:H;):.COO C, H;,
vermuthet wurde, nicht zum Erstarren zu bringen oder auf andere:
Weise zo reinigen. Es wurden daher mit dem Oel selbst Verseifungs-
versuche gemacbt. Dieselben ergaben nur ein Oel von sauren Eigen-
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schaften. Dieses wurde zur Reinigung einer Destillation unterzogen
und ging zwischen 1759 und 185° bei 763 mm Barometerdruck iiber.
Es erwies sich als eine schwefelfreie Siure uud zwar nach der Ana-
lyse des Silbersalzes als Valerians#uare.

Da die Verseifung unvollkommen war, wurde ein Versuch ge-
macht, dea durch wissrige Natronlauge unverseift gebliebenen Rick-
stand mit alkoholischer Kalilauge (5:1) zu verseifen. Er wurde mit
der Lauge ungefdhr 4—5 Stunden am Riickflusskihler gekoeht. Das
Product wurde mit Wasser verdiinnt und der Alkohol abdestillirt.
Hierbei ging mit dem Alkohol eine dlige Fliissigkeit diber. Dieselbe
destillirte nach der Isolirung unter gewdhnlichem Druck bei 220—230°.
Die Analysen liessen auf eine ungesittigte Verbindung Ci4 Hag SO:
schliessen.

Die Constitution dieser Verbindung konnte nicht festgestellt
werden.

0.1390 g Sbst.: 0.3247 g COs, 0.1400 g H30. — 0.0452 g Sbst.: 0.0400 g
BaSO;.
CsaH2sS802. Ber. C 64.5, H 10.8, S 12.3.
Gef. » 64.7, » 11.2, » 12.2.

4. Didthylacetessigester und Phenylmercaptan
fieferten bei der iiblichen Condensation ein QOel, das schwerer als
Wasser und vermuthlich

a- Didthyl- g - Dithiophenylbuttersduredthylester (Didthylacetessigester-
phenylmercaptol), CH;.C(SCsH;);.C(CyHs);.COOC3H;
war.

Es lieferte bei der Oxydation in saurer Ldsung Spaltungsproducte,
von denen pur der zuriickgebildete Diithylacetessigester und Phenyl-
disulfid isolirt werden konnten.

Der experimentelle Theil der vorliegenden Arbeit wurde  von
veraschiedenen Herren, und zwar die Abschnitte A, B und C von
Hrn. A. Deinhardt, D und E von Hrn. O. Claudius und F und G
von Hrn. A. Ebers bearbeitet.





