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400. Theodor  Poaner: Zur Eenntniea der Diaulfone VII. 
Weitere Yittheilungen uber die b f e r O 8 p t O l e  und Dieulfone der 
Xetosliuren und die aue denselben e n t e t e h e n d e n ,  sohwefel-  

heltigen Sliuren. 
(Eingegangen am 30. Juli 1901.) 

[Aua dem chemischen Institut der Universitiit Greifaweld.] 
Vpr einiger Zeitl) theilte ich Versuche iiber die Reaction der 

Ketosauren mit Aethylmercaptan und das Verhalten der  hierbei ent- 
stehenden Verbindungen mit. Das Resultat derselben, soweit es die 
vorliegende Arbeit betrifft, war kurz daa folgende. Sownhl die 
y-Ketosauren eelbet, ale auch ihre Ester bilden rnit Aethylmercaptau 
ziemlich besthndige Mercaptole, die durch Oxydation leicht in die 
entsprechenden Disulfoue iibergehen. Die Dieulfone der Ester liefern 
bei der Verseifung, ohne dass die Sulfongruppen angegriffen werden, 
die Disulfone der Sauren. die aueh aus den Letzteren selbat direct 
eutstehen. Ebenso rerhalten sich die Mercaptole. Die Mercaptole 
d e r  Ester  liefern bei der Verseifung dieselben Mercaptole, die aus  
d e n  SPuren eelbst und Aetbylmercaptan entateheu. Dagegen spalten 
sowohl die Disulfone als auch die Mercaptole der $-Ketosaureester 
bei der Verseifung zugleich ein Molekiil AethylsulfinsHure Leziehiings- 
wcise Aetbylmercaptan a b  und liefern ungesiittigte Siiuren. Diese 
Versuche wurden nun nach verschiedenen Seiten hiu weiter auegefiihrt. 
ZaiiHchst wurden andere Mercaptane i n  den Rereich der Untersuchung 
gezogen, behufs Feststellung. ob die Natur der Alkylguppe des Mer- 
captnns von irgend welcbern Einfluss auf die Bildung und Beetiindig- 
keit der Mercaptole ist. Ferner wurden solche p-Ketosgureeater 
untersucht, bei denen an dem zwischen Ketogruppe und Carboxyl- 
gruppe stehenden Kohlenstoffatom beide Wasserstoffafome durch 
Alkylgruppen substituirt siud, da  bei der Verseifung der Mercaptole 
und Disulfone dieser Ester die Abspaltung ron Mercaptan beziehungs- 
weise SnlfiosPure in gleicher Weise nicht mehr stattfioden kann, hier 
also die Bildung gesiittigter $-Dithioalkyl- oder $-Dialkylsnlfoii-Carbon- 
siiuren erwartet werden konnte. In diesem Ppeciellen Falle erschien 
es mijglicb, @-Disulfoncarbonsauren darzustellen, wahrend sich in allen 
anderen Fallen diese Verbindungen ale nicht existenzfahig erwiesen 
hatten. 

Aber auch noch von einem anderen Geeichtspunkte bot die 
Untersuchuog der  mono- und di-alkylirten Acetessigester Interesse. 
Vor einiger Zeit a)  habe ich namlicb nachgewiesen, dass die Reactions- 
fiihigkeit der Ketogruppe gegen Mercaptane durch die NBhe anderer 
carbonylhaltiger Gruppen in Verbindung rnit Substitution an einer be- 

2; Dieso Berichte 33, 2933 [1900]. 
~ ~ 

9 Diese Borichto 32, 2301 [IS99]. 



nachbarten C& - oder CHs-Gruppe stark herabgemindert wird. So 
liefern u- und PDiketone,  bei denen die in der Nachbarschaft 
der Ketogruppe etehenden CH2- oder CHs-Gruppen intact sind, z w a r  
in normaler Reaction Tetrasulfone; sobald jedoch in einer der letzteren 
Gruppen ein oder mehrere Wasserstoffatoine durch Alkyl substituirt 
werden , wird die Reactionsfahigkeit der dieser substituirten Gruppe 
benachbarten Ketogruppe so stark herabgedriickt, dass nnnmehr nur  
noch die andere Ketogruppe sich mit Mercaptanen zu condensiren 
vermag und an Stelle von Tetrasulfonen stets Ketodisulfone erhalten 
werden. 

Ganz analoge Verhaltnisse liegen bei den Acetessigestern vor. 
I n  e i n f n c h e n  A c e t e s s i g e s t e r n  ist, wie zu erwlrrten war ,  die 
Beeinfliissung der Ketogruppe durch die in p -  Stellung stehende 
COO. C:, 13,-Gruppe so gering, dass dieselbe noch i n  guter Ausbeuta 
Disulfone liefert und die mit Mercaptanen ex haltenen Condensations- 
productc sich iibei haupt als recht bestandige Kiirper erweisen. 

Tri t t  aber in einer benachbarten CHs-Gruppe Subetitution ein, wie 
bei den M o n o a l k y l a c e t e s s i g e s t e r n ,  so Ferliert die Ketogrnppe an 
Reactionsfahigkeit. Ihre Condeusatiousproducte mit Mercaptanen 
miissen bereits wesentlich uribestandiger sein und Disulfone in vie1 
schlechterer Ausbeute liefern. 

Bei den d i a l k y l i r t e n  A c e t e s s i g e s t e r n  musste diese Beein- 
flussung in noch stiirkerem Maasse hervortreten, und es  war zu er- 
wnrten, dass ihre Condensationsproducte mit Mercaptanen noch ge- 
ringere Tendenz zur Bildung von Disulfonen zeigen wiirden, wenn 
anders die von mir beobachtete Gesetzrnassigkeit Anspruch auf All-  
gemeinheit hat. 

Die Resnltate der vorliegenden Arbeit sind DUO kurz zusammen- 
gefasst die folgenden. Zunachst zeigte sich, dass die Natur d r s  an- 
geweudeten Mercaptans tbatsiichlich von wesentlichem Einfluss uuf 
den Verlauf der Condensationen bezw. auf die Beetandigkeit der ent- 
stehenden Mercaptole ist. ,\Is das am leichtesten zur Condensation 
zu bringende Mercaptan erwies sich hier, wie auch in spiiter zn ver- 
iiffentlichenden Versuchen iiber Diketone und ungesiittigte Ketone, dae 
Benzylmercaptan. Dasselbe wirkte sogar meist leichter ein als dao 
Aethylrnercaptan, und seine Derivate zeigten in einzelnen Fallen (5. 

die weiter unten erwahnte Verseifuog der Mercaptolester) eine liner- 
wartet grosse Bestiindigkeit. Es folgt dann das Aethylmercaptan, darr 
dem Benzylmercaptan, an Reactionsnihigkeit meiet gleichkommt, zn- 
weilen nachsteht , dieselbe in vereinzelten FBillen jedoch aogar Bber- 
trifft. Das  Amylmercaptan zeigt bereits eine dentlich geringere 
Reactionsfabigkeit nnd damit Hand in Hand gehend geringere Be- 
stiindigkeit der entstehenden Verbindungen, die ebenfalls bei den Ver- 
seifuDgsrersuclien zu Tage  trat. Ausserordentlich stark herabge- 



mindert ist dieee 
konnten in allen 
der Ketogruppe 
erhslten werden. 

Reactioneftihigkeit bei dem Pbenylmercaptan. Hier  
den Flllen, in  welchen auch die Reactionsfahigkeit 
herabgemindert war ,  gar keine Disulfone mehr 

Deutlich trat auch bei diesen Versuchen die friiher von mir be- 
obachtete Oesetzmtiseigkeit iiber die Beeinflussung der Reactionsfiihig- 
keit einer Ketogruppe durch eine andere Carbonylgruppe in Ver- 
bindung rnit Substitution zu Tage. Wahrend beim gewiihnlichen Acet- 
essigester mit allen Mercaptanen beetiindige Mercaptole entstehen, die 
eich in  guter Ausbente zu den Dieulfonen oxydireo lassen, findet die 
gleiche Reaction bei den monaalkylirten Acetessigestern zwar auch 
noch etets statt, doch ist die Auebeute stet8 eine aehr geringe und 
die Mercaptole zeigen eine starke Tendenz, unter Riickbildung der 
Ketogruppe zu zerfallen. Bei den dialkylirten Aceteesigeetern, Di- 
methyl- und Diathyl- Aceteesigester, iet die Reactionsfahigkeit der Keto- 
gruppe so stark herabgemindert, dass die entsprechenden Disulfone 
mit voller Sicherheit nur rnit Aethyl- nod Benzyl-Mercaptan, und zwar 
nur aus dem Dimethylacetessigeeter und auch hier nur in sebr geringer 
Ausbeute ieolirt werden konnten. Aus Diiithylaceteesigester rnit den 
beiden genanuten Mercsptanen, sowie in beiden Fiillen mit Amylmer- 
captan, enteteben die Disulfone wobl noch in gewieeer Menge, lieseen 
sich aber nicht reinigen und identificiren. In  allen dieeen Fiillen 
waren die Hauptproducte der  Oxydationeverenche grosse Mengen der  
zuriickgebildeten Acetessigester, soweit dieeelben gegen kalte Perman- 
ganatliisung beetiindig sind , und die directen Oxydationsproducte der 
wieder abgespaltenen Mercaptane : Benzyleulfon , Phenyldisulfid usw. 
Mit Phenylmercaptan entetanden hier keine Disulfone mehr, da  hier 
die geringere Reactionsfahigkeit des Mercaptans rnit der Beeinflussung 
der  Ketogruppe zueammen wirkt. Uebrigens echeint die Beeinflussung 
der Ketogruppe dutch eine zweite Carbonylgruppe in Verbindung mit 
Substitution auch abhangig zu sein von der Griisse der substituirenden 
Alkylgruppe, denn der Dimethylaceteesigester zeigte dorcbweg griissere 
Tendenz zur Dieulfonbilduug ale der Diathylacetessigester. 

Steht die Carbonylgruppe zur Ketogruppe in ?-Stellung, so findet 
keine nachweisbare Beeinflussung mehr statt, und die Liivulinsaure 
und i h r  Aethylester lieferten, wie zu erwarten w a r ,  wit allen Mer- 
captanen glatt und in vorziiglicher Auebeute Mercaptole und Disulfone, 
die sich ale ausserordentlich bestiindige Verbindungen erwiesen. . 

Schliesslich wurden alle erhaltenen Mercaptole und Disulfone auf 
ihr Verhalten bei der Verseifung untersucbt. Wie dies auch ecbon 
aus der vorher genannten Arbeit herrorgebt, verhaltea sich fast durch- 
weg die Mercaptole ihren zugehiirigen Disulfonen bei der Verseifung 
viillig analog. Ale allgemeine Regel ergiebt eich aue den vorliegenden 
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Verauchen in Uebereinstimmnng mit den Resultaten der friiheren 
Arbeit Folgendes. Die Mercaptole und Disulfone der y-Ketocarboa- 
elinreester liefern alle, ohne weiter zu zerfallen, bei der Vereeifung die 
zugehcrigen gesiittigten y-Dithioalkyl- bezw. y-Dialkylsulfon-Carbon- 
eauren : 

C11~. C(S. hlk):! .CHn. CH2 . C O U C ~ H J  + Ha0 
= C H.y . C (S . A1 k)a . C Hs . CHz . COOH + C2 H, . 0 H . 

CHs.C(SOa.Alk)a.CH:, .CHs.COO&H5 + Ha0  
= CHs.C(SO:!.Alk):,.CHn.CH2.COOH + C2Hb.OH. 

Die Mercaptole und Disulfone der e-Ketocarbonsiiureester spalten 
dagegen zugleich mit der Verseifung ein Molekiil Mercaptan bezw. 
Alkylsulfinsaure ab , indem die Thioal kyl - bezw. Alkyl-Snlfongruppe 
mit einem Atom Wasserstoff der benachbarten CHa-Gruppe unter 
Bildung ungesattigter Verbindungen (IsocrotonsHuren) abgeapalteu wird: 

CHs . C ( S .  Alk)s. CH2. COOC2 Hg + H2 0 
3 CHs.C(d.Alk):CH.COOH + CaHs.OH + Alk.SH. 

CHs.C(SOa.Alk)2.CHn.COOCaHi + H20 
= CHs.C(SOa.Alk):CH.COOH + CZH5.OH + Alk.SO:,H. 

Isoliren laasen sich von den Sulfonisocrotonsauren nur die Deri- 
vate des Aethyl- und Phenyl-Mercaptans, die entsprechenden Thioalkyl- 
isocrotonsBuren dagegen in allen Fallen. 

Von dieser Regel machen naturgemiiss diejenigen Verbindungen 
eine Auanahme, bei deuen die zwiechen Keto- uud Carboxyl-Grnppe 
atehende CHa-Gruppe vollstandig alkylirt ist. Da bier die Alkyl- 
sulfongruppe keinen Wasserstoff zur Abspaltung melir vorfindet, unter- 
bleibt dieselbe, und man erhllt die normalen gesiittigten Disulfoncar- 
bonsiiuren , wenn die Reaction nicht eine weitergehende Zersetzung 
zur Folge hat. Es ist dies der einzige Fall, in welchern ee gelingt, solche 
Verbindungen darzustellen , in denen die Sulfongruppen in $-Stellung 
zum Carboxyl steben: 

CHB. C(SO,.Alk)2.C(Alk)2.COOCaH5 + HPO 
= CHr . C(SO2. A Ik)2. C (Alk)2. COOH + Cs HS .OH. 

In  der Praxis durchfiihrbsr erwies sich diese einfache Verseifung 
nur bei den Aethyldieulfonen. Rei den Derivaten anderer Mercap- 
tane. konuten meist nur Producte weitergehender Zersetzuog, wie 
Valeriansaure, Sulfinsauren, Benzoesaure etc., isolirt werden. 

In einem Falle, der Verseifung des Amyldisulfone Tom DiHthyl- 
aceteasigester mit ;ilkoholischer Kalilauge, resultirte, ueben anderen 
Producten, ein neutrales Oel, das sich destilliren liess, und desaen 
linalysen anf eine Verbindung Clr H28 SO2 schliessen lassen. Die Con- 
stitution derselbeu koriute nicht aufgeklart werden. 
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Mit den enteprechenden Mercaptolen der dialkylirten $-Ketocar- 
booeiiureeater konnten Resultate bei der Verseifung nicbt erhalteo 
werden, weil dieee aue den oben erliiaterten Griindeu eine zu etarke 
Tendenz haben, bei allen Reactionen unter RBckbildung der  Keto- 
gruppe zu zerfallen. 

CH~.C(S.Alk)s.C(AlL)a.COO%Hs + Ha0 
= CHJ .CO . C(Alk)a . COOCaH5 + 2 Alk. SH. 

Die Disulfone derjeirigen /I-Ketocarbonsaureeater, bei denen ein 
Waeserstoffatom der zwiechen Ketogruppe und Carboxyl stehenden CHt- 
Oruppe durch Alkyl eraetrt iet, erleiden bei der Vereeifung etete eine 
weitgehende Zereetzung, wie auch scbon die Arbeiten frtiberer For- 
echer ergeben habeo’). Ee gelang bier in keinem Falle, geeiittigte 
oder ungeeiittigte schwefelhaltige SBuren der erwarteten’ Art mit Sicher- 
beit 7u ieolireii. 

Der  Verlauf der Verseifung war jedoch in allen Fiillen ein eebr 
verschiedener und lieferte zum Theil intereeeante Reeultate. 

Bei der Veraeifnng dee a-Methyl-p’-diamyleulfonbutteraiiureathyl- 
esters wurde, neben ArnylsulfinsPure, eine echwefelfreie, feete, woblcha- 
rakterisirte Siiure erhalten, die noch epiiter beaonders Erwiibnung 
finden wird. Sicher fiodet dnrch die Veraeifnng eine Abepaltung 
beider Disulfongruppen mit Waeserstoffatomen der benacbbarten oder 
anderer Metbylen- reap. Methyl-Gruppen statt. E e  wird spiiter nocb 
niiber auf dieeen Vorgang eiogegangen werden. 

Konnte in dieeem Falle der Proceee der Verseifung einiger- 
rnaaasen verfolgt werden, so war diee bei der Veraeifiing dee a-Aerbyl- 
#-diamyleulfonbuttereiiuretithyleeters nicht miiglich. Ee ergah eicb ein 
iiliges Product, deeeen augenecheiulich verechiedene Bestandtheile 
xricht zu trennen waren, nnd zwar lehrte die &ere Untereucbung, 
daee ein SIuregemiech vorlag, welchee hiichst wabrecheinlich aue 
Amylsulfinsaure und u-Aetb~l-~-amyleulfonieocro~neiinre bestebt. 

Die Vereeifung dee a- Aetbyl-#-dipheuylRnIfonbuttereauretitbylestera 
hatte, wie bereite erwahnt, echoii A u t e n r i e t h  ein uegativee Resultat 
geliefert. Dasselle ergab sich :iucb in Bezug acif den u-Metlryl-p-di- 
pbe~iylsulfoributters~ureiithylester. Iin letzteren Fdle war es  iiiir 

zwar miiglicb, einen festeir Kijrper ale Verseifiirigsproduct zii isolir en, 
doch zeigte dereelbe trotz mehrfachen Urnkrystallieirens nur ZUIU ge- 
ringen Theil die Eigenschafteii einer Saure. Auch die Rildung eines 
Salzee rniselang, wie iiberbaupt die Saure sich iiueserst leicbt zer- 
eetztl.. 

Ein iihnlichee Reeultat hatte ich bei Wiederholung des A u t e n -  
rieth’schen Versuchee. Ee echeint aber doch, ale ob in beideo Palleir 
- __ 

‘) A u t e n r i e t h ,  Ann. d. Chem. 259, 351. 
170’ 
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thateiichlich die Verseifung zunlichst normal verliinft, dass aber so- 
dann die freie Siiure eine sofortige Zersetzung erleidet. 

Die Ester der Dibenzylaulfone, u-Methyl-$-dibenzylsulfonbutter- 
eliurelithyleeter und cr-Aethyl-~-dibenzylsulfonbuttersaureilthylester, lie- 
ferten beide l e i  der Verseifung BenzoGsBure. Ee niuss also iioth- 
wendiger Weise eine Oxydation der Benzylgruppe vor sich gegangen 
seio. Diese kann sich nur aiif Rechnung dee Sauerstoffs der Sulfon- 
gruppen vollzogen haben , d a  unter den obwaltcoden Urnsttinden 
eine Oxydation durch die verdiinnte Natronlange wenig wahrachein- 
lich iet. 

Bei der Verseifung der Mercaptole der monoalkylirten Acetessig- 
ester entstehen aua den Derivaten des Aethylmerciiptans, wie ich in 
meiner friiberen Arbeit gezeigt habe, vollkommen analoge, ungesiittigte 
Sanren wie aus den Mercaptolen der nicht alkylirten Aceteseigester, 
d. h. Thioalkylderivate der Methyl- nnd Aetbyl-Ieocrotonsauren. 

In vorliegender Arbeit verlief die Verseifung des u-Methyl-$-di- 
thioamylbuttersiiureeeters und des a-Aethy I-P-ditbioamy Ibuttersaurestere 
ergebnissloe, 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 a-Methyl-@- thiophenylisocrotonslinre und 
die a-Aetbyl-p. thiophenylisocrotonsaure. 

Vermuthlich findet auch hier die Abspaltung ron Phenylmercaptan 
noch nicbt bei der Verseifung statt. Vielmehr acheinen zunachst die 
gesiittigten Siinren in Form ihrer Salze zu entstehen und aich erst im 
Augenblicke dee Freiwerdeos unter Bildung der nogesattigten Sliuren 
zu zersetzen. 

Unerwarteter Weise ergaben die entsprechenden Verseifungsver 
snche dee a-Methyl- $-  ditbiobenzylbutteraiiureiitbylestere und dee 
a - Aethyl - $ - dithiobenzylbuttersaiireathylesters beida die gesittigaten 
Sauren, die sich a h  sehr bestlindig erwiesen. Es zeigt dies, dam, 
v i e  auch in anderen, spi ter  zu veroffentlichenden Versuchen gefunden 
worden ist, die Benzylmercaptole eine besonders grosse Bestiindigkeit 
zeigen. 

Abgeseheii von diesen kurz zusammengefassten Resultaten, erhielt 
ich, wie schon erwahnt, bei der Verseifung des cr-Methyl-p-diamyl- 
eulfonbuttersaureathylestere, neben einem iiligen Veraeifungsproduct, eine 
feste, wohlchnrakterisirle Saure , die eich aus kochendem Wasser 
gilt umkrystalliairen liess und einen constanten Schmelzpunkt zeigte. 
Dieselbe enthielt keincii Schwefel. 

Die Elementarannlyse ergeb die Zusammensetzung C5 He 0 2 ,  

welche durch Analysen des Baryurn-Salzes bestlitigt wurde. 
Zur weiteren Aufkliirung wurde eine Molekulargewicbtsbestimmung 

gemacbt, die unzmeideutig erwies, dass  die Saure bimolekular ist 
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and ihr die Formel CloHlgOc zukommt. Es 
basische Siinre vor. 

Um etwa vorhandene doppelte Bindungen 
die Sgiure bromirt. Das nach miiglichster 

liegt also eine zwei- 

nacbruweisen, wnrde 
Reinigong analysirte 

Bromderivat zeigte an, daes zwei doppelte Bindungen im Molekiil 
vorliegen. 

Entstanden muas man sich die Sliure dadurch denken, daea unter 
AbspaItung von vier Molekiilen Amylsulfinsiiure zwei Molekiile des 
Disulfons mit einander reagirt haben. Fiir diese Reaction liegen fob 
gende vier MBglicbkeiten vorl): 

CH, . CA A .  CH. COOH CHe .C = C. COOH 
I. CH. Ha-- CH . Hs - - CH2CHs + 4 A H .  . .  

COOH.CH.CAA.&3 .,*~ ,\z- CO0H.C = C. CH, 

CH.3 9 3 3  

CHs : C - C.COOH + 4AH. _- - CHHp. CAA . CH. COOH 
CEOH.CH-.CAA.CHHa COOH. C-C:CH* 

II. 

CIIH2.CAA. CH.COOH .--,,-= == 111. 
COOH.CH.CAA .CHHP 

CHa - C: C .COOH + 4AH. . .  - - 
COOH.C:C ~ CHs 

CH3 

CH, . CAA . CH. COOH CHa . C==C. COOH - .- 
, CHs 

+4AH. CHHa i 

CH. H1.CAA.CH. COOH CHa- C:C.COOH 1v. 
- 

. / I  -. . = 

CHS C H3 

Von diesen Formeln hat die erste die weitaus grosate Wahr- 
eclieinlichkeit uiid zwar aua folgenden Qriinden: 

Der  analoge tx-Aethyl-~-diarnylaulfonbnttersiiureiithyleeter liefert 
keine entsprechende schwefelfreie Siiure. Dies macht es wahrschein- 
lich, dass die Methylgruppe dea u - M e t  h y l - F -  diamylsulfonbuttersiiure- 
esters wesentlich bei der Reaction betheiligt ist. (Ausscb:iltung der 
Formelii I1 und 111.) 

~- 
1) Der Bnchetabe A bedentet in den folgenden Formeln die geaammb 

Amyleulfongruppe CsEll sO2. 



Nach allen bisher geniachten Erfahrungen tritt bei der Verlreifnng 
derartiger Disnlfonester stets zuniichst eine Alkylsulfongruppe mit dem 
Waeserstoffatom der benachbarten Metbylengruppe atis. (Ausscheidung 
der Formel 11.) 

Die Thatsache, dass derartige Reactionen zwiscben zwei gleicheq 
Molekiilen gewiibnlich eymmetrisch erfolgen, macht die Formel IV 
wenig wahrscheinlich. 

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

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

. A) Versnche mit Llvulinsilnre. 
1. La v u I i n s tiu r e u n d B e n  z y 1 m er  c a p t  a n. 

25 g Benzylmercaptan werden mit einer L6sung von 11.6 g La- 
vulinsliure in ca. 30 ccm 90-procentiger Eseigsiiure gemischt und ein 
langsamer Strom trocknen SalzsHnregases eingeleitet , bin sich die 
Fliissigkeit i n  zwei Schichteu trennte. Das Mercaptol, das sicli beim 
Eingiessen in  Wasser und Durchschiitteln als dickes weisses Oel ab- 
schied, erstarrte beini Stehen in der Ktilte sehr bald zu einer kry- 
stalliniscben Masse, die aus eehr wenig heissem Alkohol aiif Zusatz 
von etwas Wasser auskrystallisirte und den Schmp. 70" zeigte. Die 
ephter erfolgte Oxydation zum Disulfon liess erkennen, dam y - D i t h  io- 
b e n  z y 1 v a 1 e ri a n  s ti ur e (L  a vu 1 i n s&u r e b e n z  y 1 m e r c a p t o  1 ) , CHs . 
C(SCIH~)~.CH~.CHI.COOH, vorlag, deren Analysen an spiiterer 
Stelle folgen. 

Das Mercaptol wurde in kaltem Eisessig geliist und mit einem 
Ueberschuss von kalter, concentrirter, wlssriger Kaliumpermanganat- 
liisung und verdiinnter Schwefelsaure langere Zeit geschiittelt. D a s  
nach dem Entfarben der Flijssigkeit mit schwefliger Siiure ausgeschie- 
dene Oel wurde nochmals in gleicher Weise oxydirt. Das Product 
war ein zaber dicker Brei, der auch beim wochenlangen Stehen in 
der Kalte bezw. im Vacuum nicht krystalliuiech fest, sondern b6ch- 
Atens pechartig spriide wurde. 

Derselbe wurde i n  Ammonink geliist, zur Entfernuug von Unrein- 
heiten, die sich dabei flockig abschieden uud abfiltrirt werden konnten, 
kurz aufgekocht und die Liisung langsam verdunstet. Hierbei disso- 
cirt das  Ammoniumsalz, und die Siiure scheidet sich in seidengliinzen- 
den weissen Blattcheu und Nadeln a b ,  die, abfiltrirt und im Vacuum 
getrocknet, bei 120'3 zusamrnensintern uud erst bei 145" schmelzen 
und eich zersetzen. 

Mit Salzsiiure nus der ammoniakalischen LBsung ausgefiillt, hil- 
dete die S lure  nach kurzer Zeit fest werdende Flocken, die zur Rei- 



nigung im MZirser rnit kaltem Wasser, in welchem die Snbetanz viillig 
nnliislich ist, verrieben uod schnell abgeaogen wurden, wobei sie 
voriibergehend schmierig zusamrnenbackten. Im Vacuumexsiccator 
erhlirtete die S lure  vollkommen und bildete zerrieben ein g a u -  
weieaes amorphea Pulver vom Schmelz- nnd Zereetzungs-Puokt 143 - 
145". Die 

7 - Dihenzybu2/onualen'ansciure ( Lavulinsaurebenzy ldisulfon), 
CH3. C (SO?. C7 H7)n. CHn . CH:, . COOH, 

als welche die Analysen aie identificireo, ist leicht liislich in Aether 
und Alkohol, auch in heissem Wasser und giebt gute Silber-, Baryum-, 
Kupfer- iind Rlei-Salze. 

0.1560 g Sbst.: 0.1805 g BaSOr. - 0.1576 g Sbst.: 0.1804 g BsSOd. 
C ~ ~ H ~ ~ S P O S .  Ber. S 15.6. Gef. S 15.9, 15.6 

2. L l v u l i n s i i u r e  u n d  A m y l m e r c a p t a n .  
Die Liisung ron 11 g Liivulinsiiure in ca. 30 ccm 90-procentiger 

Essigslure wurde init 21 g Amylmercaptan gemiecht und in  diesee 
Gemisch ein laogsamer Strom trockuen Salzeiinregaees eingeleitet. 
Nach vollknmmener Sattigung trat Trennung der Fllssigkeit in  zwei 
Schichten ein. Zur Befreiung vou der Salzsiiure wurde nun das Con- 
densationsproduct mit weuig kaltem Wasser durchgeschfittelt, wobei 
sich ein dickee weisses Oel abschied, welches auch nach liingerem 
Stehen im Exsiccator und in der Riilte nicbt erstarrte. Es ist, wie die 
Oxydation bewies, D i t  h i p a m  y 1 va 1 c r i a n  s a u r  e (L  ii r u  l i n e a u r  e -  
am y 1 m e  r c a  p t o l ) ,  CHs . C (SCS HI,)? .CH:, . CHs . COOH. Dieses Oel, 
d re  weiter unten ausfihrlicher behandelt wird, wurde, wie vorher be- 
schrieben, oxydirt uud dann zum Entfarbeu der Flfis-igkeit echweflige 
Shure in  dieselbe eingeleitet. Nach einmaliger Vornahme dieaea Oxy- 
dationaprozesses schied sich ein dickes weivses Oel ab, das zurn zweiten 
Male riner energischen Oxydation unterworfen wurde. Nach dem 
Entfarben zeigte sich diesmal dae erwartete Disulfou als flockige 
Ausscheidung, die abfiltrirt und aus heissem Alkohol unter Zueatz 
von weiiig heiseeol Wasser umkrystallisirt wurde. 

y - Diainglsulfonvaleriansiure (Liivult ttsuuream yldisulfon), 

krystallisirt in feineii weieoen Nadeln vom Schmp. 98 - 1000 und iet 
sehr leicht liislich in Aether und heissem Alkobol, leicht in kaltem 
Alkobol, sehr schwer liislich in kaltem Wasser. 

BaSOJ. 

CH,. C (SO2 .C, Hll)z.CH?.CHx. COOH, 

0.1704 g Sbst.: 0.3015 g Cog, 0.1298 g HaO. - 0.1298 g Sbst.: 0.1725 g 

C I S H ~ ~ S O ~ .  Ber. C 48.7, H 8.1, S 17.3. 
Gef. n 48.7, B 8.5, I) 17.7. 



2652 

mit 
Die Lasung der Saure in Ammoniak giebt schwer liisliche Salze 
Baryumchlorid, Sil bernitrnt und Kupfersnlfat. 

B a r y u  m B a1 z , [CHI. C(SO2. CaH11)a. CHa. CH,.COO]p Ba. 
0.1594 g Sbst.: 0.1237 g BsSOd. - 0.1774 g Sbst.: 0.0484 g BaSOI. 

( c ~ j H ~ & o & B a .  Ber. Ba 15.6. Gef. Ba 15.8, 16.0. 

3. L i i v u l i n s a u r e  u n d  P h e n y l m e r c a p t a n .  
Zwei Mo1.-Gew. Phenylmercaptan und ein Mo1.-Gew. Ltivulinsaure 

wurden in gleicher Weise wie in den vorstehenden Versuchen mit Salz- 
aiiuregas condensirt. Nach dem Eingiessen in  Wasser schied sich ein 
schweres rotblicbea Oel ab, welches nach kurzem Stehen in  der Kdte 
zum Theil zu grossen quadratischen Tafeln eratarrte. Die Subatanz 
wurde auf Thon abgesogen und aus wenig heissem Alkohol nach vor- 
eichtigem Zusatz von etwas heissem Wasser in kleinen , wohlausge- 
bildeten, tafelfijrinigen K r j  stallen roni Schmp. 670 erhalten; es ist 
y - D i t h i o  p h e n  y 1 va 1 e ri a n  a a u r e ( L a  v u 1 i n  sii u r e p h e n y  1 m e  r c a p  - 
t o l ) ,  CHa.C(SC6 HS)a.CHs.CH*.COOH, die weiter nnten genauer 
beechrieben wird. 

0.1672 g Sbst.: 0.3897 g Cog. 0.0890 g HsO. - 0.1770 g Sbst.: 0.2550 g 
Ba Sod. 

CI,€llsS:,Oa. Ber. C 64.15, H 5,66, S 20.1. 
Gef. D 636 , 5.8 , >) 19.8. 

E s c a l e s  und B a u m a n n  I) war ea nicht gelungen, diese auf 
gleiche W eise dargestellte Phenylmercaptolllivulins~ure unter den ge- 
wiihnlichen Bedingungen zu einem Disulfon zu oxydiren. Ich nahm 
diese Verauche wieder auf, erhielt aber  trotz euergischer Oxydation 
mit kalter PermanganatlBsung za wiederholten Malen immer nur un- 
verlndertes Mercaptol. Dasaelbe wurde dann in Eisessig geliist und 
von neuem und zwar mit heisser Permanganatliisung geschiittelt. 
Schon nach einmaliger Oxydation schied sicb das Dienlfon beim Er- 
kalten der  Liisung in weissen Flockeu ab. 

y - Diphcny laulfonvaleriansaure ( Lavul ineaure~hen~id~u~on) ,  

ist pehr loslich in Aether und Alkohol, unliislicb in kaltem, schwer 
loslich in heissem Wasser und wird am besten aus Letzterem kry- 
s ta l l i~~isch erbalten. Die LBsung der Substanz in heissem Wasser 
wurde laugere Zeit rnit Thierkohle gekocht und d a m  filtrirt; aus dem 
Filtrat schied sicb beim Erkalten das  Disulfon .als kryatallinisches 
weisees Pulver vom Schmp. 1400 ah. 

0.1815 g S h t . :  0.3535 g GO,, 0.0787 g HaO. - 0.2024 g Sbst.: 0.2415 g 
BaSO4. 

CH~.C(SO,.C~H~)Z.CHZ.CHZ.COOH 7 

CI,H18SgOG. Ber. C 53.4, H 4.7, S 16.7. 
Gef. D 53.4, * 4.9, >) 16.4. 

1) Diesc Berichte 19, 1790 und 2810 [1886]. 
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B) Verenche rnit Llivnllosilorelthylestm. 

I .  L a v u l i n s f u r e e s t e r  u n d  B e n z y l m e r c a p t a n .  
25 g Benzylmercaptan wurden mit 14.4 g Ester gernischt und dann 

D e r  gebildete 
i n  gewohnter Weise condensirt. 

y - Dithio benzylvak~‘an8aureeter (Lcivulinsioure~tmbenq2msrcaptol), 

erstarrte weder beirn Stehen in der Kiilte noch im Vacuum und wurde 
energisch mit Kaliumpermanganat oxydirt, das noch 6lige Product in 
Eisessig gelost und nochmals der  Oxpdation unterworfen und nun dae 
Disulfon in weissen Flocken erhalten. Dasselbe krystallisirt in feinen 
weissen Krystalleo . vom Schmp. 1 18 - 11 90 aus  heissem Alkohol, in 
welchem es ebenso leicbt wie in Aether 16slich ist, und stellt dar: 

y - Dibenzr1~eulfonval~’a~aureGetm ( Laaulinea”ureesterbnzyldisulfon), 
CH~.C(SO~.C~H~)S.CH~.CH~.COOC&H~. 

0.1940 g Sbst.: 0.2105 g BaSOo. 
CalH*6SgOs. Ber. S 14.6. Get. S 14.9. 

D e r  Ester wurde mit verdinnter Natroulauge verseift. Die Ver- 
seifung schien sehr schwer vor sich zu gehen und ergab ein echmierig 
iiliges Product, das  sich zwar durch L h e n  in  Ammoniak und Wieder- 
ausfalleii als Saure erwies, aber nicht umzukrystallieiren war. - 
Aus ihrer arnmouiakalialen Liieung schied sich die S&ure jedoch ebenso 
wie die direct aus  der Liivulinsiiure dargestellte Sliure durch lang- 
aame Dissociation dee Ammoniumsalzee in perlmuttergl&nzenden 
Bliittchen ab. Die Substaoz fiirbte sich bei ca. 1300 gelb, zer- 
eetzte sich bei 145- 1480 unter lebhafter Gasentwickelung und er- 
wies sich a h  mit der direct dargestellten Siiure v611ig identisch. 

Die ’directe Verseilung de8 Mercaptols lieferte auch hier glatt die 
gesattigte Mercaptolsaure, die feel e 

CHs.C(SGH7)g .CH,.CHp.COOCaHa, 

y - Dithio benzylvaleriansaure ( L ~ v u ~ i n s ~ u r e b e n q ~ m e r c a p t o ~ ) ,  
CHs. C(SC7H7)2. CH2 .CHa .COOH. 

Dieselbe wurde wie geaohnlich gereioigt und echied sich aus 
ihrer Losung in wenig heissem Alkohol auf Zusatz vou etwas Wasser 
in Krpstallaggregaten ab. Der  Scbmp. voii 700 lasst ihre Identitiit 
rnit dem direct dargestellten Mercaptol der Liivulinsaure zur O e n i g e  
erkennen; sie ist leicbt loslicb in Aether und Alkohol, auch in heiseem 
Wasser, dagegen unloslich in kaltem Wasser. 

0.2126 g Sbst.: 0.2809 g BaS04. 
C19RisSaOi. Ber. S 18.5. Gef. S 18.2 



2. La v u 1 i n  s i i u r e e s  t e r un d A my1 m e r  ca p tan .  
Ein Gemisch von 14.4 g Liivulinsaureester und 20.8 g Amylmer- 

captan wurde wie gewohnlich condensirt uud der 

y - Dithioamylvnleriansaureesler (Lavulinsai~reestcain,~l~ercaptol), 
CHS .C(SCa H I I ) ~ .  CHs.CHz.COOC2 Hg, 

als weisees Oel erhalten, das auch beim langeren Steben in der Kiilte 
nod im Vacuum nicht feet wurde. 

Nacb zweimaliger energischer Oxydation resultirte eine braun- 
flockige Substanz, die in heiesern Alkohol gelijst und mit Thierkohla 
langere Zeit gekocht wurde. Aus dem Filtrat krystallieirte dae Di- 
sulfon in reichlicher Menge aus, und zwar in zum Theil stark getriibtep 
Krystallen. Dieselben zeigeo geriuge Licht- und schwache Doppel- 
Brechuog, liiscben schief aus und gehiiren dem ganzen Habitus der 
Flfichenvertheilung nach dem triklinen System an; denn ausser einer 
Reihe rchief liegender Prismen in  einer Zone, kommen Domen d e r  
Makrozone vor, welcbe ebenfalls schief liegen. 

y - ~ i a ~ n y l s u ~ o n v a l e r i a ~ a u r ~ s t e r  ( Lavulinsaureesleramy 1 dimlfon), 
CH.q.C(SO2.Cs HlI)a.CH2.CHs.COOCzHs, 

ist sehr leicht loslich iu Aether, leicht in Alkohol; der Schmp. lie@ 
bei 46 ‘I. 

BaSOd. 
0.1802 g Sbst.: O.ii365 g GO,, 0.1330 g H10. - 0.1853 g Sbst.: 0.2167 g 

C I T H ~ ~ & O ~ .  Ber. C 51.3, H 8.5, S 16.1. 
Gef. ’) 50.9, 8.3, 16.1. 

Wie zu erwarten war ,  gab die Verseifung dieses Eeterdisulfoos 
dns entsprecbende, oberr schon erwabnte Disulfon der Larnlineiiure. 
Der  Ester wurde ca. fiinl Stunden mit verdiinnter Natronlauge ge- 
kocht, iiach dem Erkalteu die Veruiireinigungen ausgetitbert, aus der 
Losung ihres Natriumsolzes die freie Stiure mit verdiinnter Schwefel- 
saure flock:g ausgefiillt und aus Alkohol, in welchem sie sich leicht Iijst, 
in schiineil Nadeln vom Schmp. loo1 erhalten. Schmelzpunkt und 
Verhalten beziiglich der Loslichkeit urid Salzbildung lzssen die Saure 
als vollkommen identiscb mit dem direct clargeslellten Skuredisulfon 
erkennen. 

Ein Theil dee Dithioamylvalerianeiureesterd wurde der directen 
Verseifung mit verdiinnter Natronlauge uuterworfen. Schon nach 
circa zweistiindigem Kochen, narnentlicb aber beim Erkalten der Lii- 
sung , schied sich das Natriumsalz der  Mercaptolsaure in dicken, 
weisseii Flocken ab. Aus  der Liisung des Verneifungsproductes in 
vie1 Waeser wurde die freie Saure mit Schwefeldure ausgefallt und 
mit Aether auegezogen, nach deseen Verdunsten sie als dickes, gelb- 
lich gefarbtes Oel zuriickblieb, welches auch nach der Reinigung 
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durch Ausschiitteln rnit S o d a h u n g  nnd nach liingerem Stehen im Va- 
cuum nicbt feet wurde. .Diese geshttigte iilige SBiore, die 

y - Dithioamylaakrians&we (L~vulinsaureamylmercu~tol), 
CHI.  C (S Cs H11)z. CHz . CH:, . COOH, 

giebt ein schwerliislicbes Baryum- und Ammonium- Salz, leicht 16s- 
liche Quecksilber- und Rlei- und leicht zersetzliche Silber- und. 
Kupfer- Salze. 

0.2839 g Sbst.: 0.4303 g BaS')r. 

Baryumsalz (bei 125O getrocknet): 0.5298 g Sbst.: 0.1610 g BaSO4- 
(CisHssSj0a)rBa. Ber. Ba 18.2, Gef. Ba 17.8. 

Die so dargestellte Siiure musste identisch sein rnit dem bligen 
Mercaptol, welches jch direct durch Condensation von Amylmercaptan 
rnit Liivulinsaore erhalten und d a m  zum Disnlfon oxydirt hatte. 
Zum Beweis dieser Identitat wurde ein Theil der durch Vereeifung 
gewonnenen Mercaptolsliure ebenfalls der Oxydation niit Kalium- 
permanganat und Schwefelsaure unterworfen. Es entstand ein festes, 
weisses Product, das, BUS Alkohol  umkrysrnllisirt, den Schup.  98O' 
zeigte (Diwlfon rein: Schmp. 98-10O0). 

Ct5H3oSaOz. Ber. S 20.9. Gef. S 20.9. 

2. L a v u l i n s i i u r e e s t e r  u n d  P l i e n y l m e r c a p t n n .  

14.5 g Ester wurden mit 22 g Mercaptaii condensirt und der s o  
erhaltene blige 

y - Dithiophenylvakriansdiurecstcr (Laau~~nsaurr~s te r~heny  lmmcaptol), 
CIla .C(SCtj Ho)s.CHa. CHs.COOCzH5, 

in Eieessig geliist und zweimal energisch oxydirt. 
product, der zueret ziibfliissige 

Das Oxydations- 

y - Diphenylsulfonvaleriansauree.ster ( Lavulinsaureeeterphenyldieulfon), 
CH~.C(SO~.CGH~)~.CH~.CH~.COOC~HS, 

eretarrte nach eiuigen Tagen krystallinisch und wnrde aue der Laenng 
in  heissem Alkohol in  kleinen Krystellen vom Schmp. 112-1130 er- 
halten. Die Substam ist leicht liislich in Aetber und heissem Al- 
kohol, schwer lijslich in kaltem Alkohol und heiseem Wasser, un- 
liislich in kaltern Wajser. 

BaSOI. 
0.1903 g Sbst.: 0.3770g COz, 0.0957rg HzO. - 0.1958 g Sbst.: 0.2192 g 

C ~ ~ H Z ~ S ~ O B .  Ber. C 5iG, H 5.4, S 15.6. 
Gef. 54.9, 5.6, 15.4. * 

Ein Theil des Dieulfons wnrde rnit verdiiriuter Natrodauge wie 
gewohnlich verseift. Nach dem Erkalten wnrden die Verunreinignngen 
ausgeathert , die alkalische LBsung mit 5 erdiinuter Schwefelsanre 



im Ueberschuss versetzt nnd die Siiure mit Aether extrahirt: zu ihrer  
nochmaligen Reinigung wurde der iitherieche Auszng mit Sodaliieung 
durchgeschiittelt , die .  Siiure mit Schwefelsiiure wieder auegefiillt und 
mit Aether ausgezogen. Nach dem Verduneten desselben blieb eine 
feete, weisse, krystallinische Subetanz zuriick, die in weoig beiseem 
Alkohol gelijet und hieraus in feinen, weissen Nadeln vom Schmp. 
150° erhalten wurde. 

Zweifelloe ist diese Sliure identiech mit der oben beschriebenen 
y-DiphenylsulfonvaleriHnsaure vom Scbmp. 140”, obwohl trotz mehr- 
facher Versuche keiii einheitlicher Schmelzpunkt der beiden Sub- 
ntanzen erhalten wurde, d a  der ihres Gemisches bei 147“ lag. 

Auch hier wurde das Mercaptol (der y-Dithiophenylvaleriansiiure- 
.eater) der directen Verseifung unterworfen. Schon nach einetiindigem 
Kochen war  derselbe riillig gelBst and glatt verseift, und dae Natrium- 
.ealz schied eich beim Erkalten gallertartig ab. Wie friiher vom 
Amylmercaptol, so wurde auch bier aus der wHssrigen Lijsung 
des Natriumealzes die Mercaptolsaure, also die gesiittigte Sgure, er- 
halten. 

y - Dithiophcnqlvaleriansaure ( Lavu~in8aurepheny~merc~plo~),  

.ist eine feste, in tafelfiirmigen Brystallen vom Schmp. 670 nus heiseem 
Alkohol krystallieirende Saure, deren Schmelzpunkt und eonstige 
Eigenechaften s ie  31s vollkommen identisch erkennen laseen mit dern 
direct durch Condensation von Jiivulinsiiure und Phenylmercaptan er- 
haltenen Mercaptol. 

Die Krystalle bilden wnsserklare, znm Theil durch Einschlasse 
etwas getriibte Tafeln von rechtwinkligem Umriss, welche an zwei 
Seiten domatische Endigurigen aufweisen; auf den beiden anderen 
Seiten scheint ein Pinakoi’d entwickelt 7u sein. Die Doppelbrechung iet 
echwach, die Lichthrechung dagegen eine ziemlich kriiftige Die Aus- 
loschung ist auf den grossen Fllichen der Tafeln gerade, dagegen 
scbief eenkrecht zu der Hauptflache und betragt in der einen Rich- 
tnng 34-3350. Das Krystallsystem scheint demgemiiss monoklin zu 
sein, doch lasseu ohne genaue Messungen die einzeloen Formen sich 
micht benennen. Die Spaltung scheint quer zu den Kanten der groesen 
Flgchen zu rerlaufen und ist wohl eine prismatische; Achseriaustritt 
findet an der Hauptachse nicht statt. 

Die, Substtrnz ist sehr leicht liislich in Aether und Alkohol, 
wenig loslich in heissem, unliislich in kaltem Waseer und giebt gute 
Rupfer-, Silber-, Baryum- iind Blei-Salze. 

CH3. C (S Cs H ~ ) P .  CH,. CH2. COOH , 

0.2114 g Sbst.: 0.3146 g HaSO4. 
Cl~BlsSaOa. Ber. S 20.1. Gef. S 20.4, 
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C) Verenabe mlt Acetarsigeater. 
1) A c e t e e s i g e e t e r  u n d  B e n z y l m e r c a p t a n .  

25 g Mercaptau und 13 g Ester wurden condensirt zum 6ligeIz 

$ - Dithiobenz~2bultersaureestcr ($ - Aceicssiges/Prbenzytmercaptol), 

und diesee Mercaptol einer zweimaligen e n e r g i d e n  Oxydation unter- 
worfen. 

$ - Dibenzyh~lfonbuttersaureester ($ - Acetcseige~terbenzyldisu2fon), 

in reichlicber Menge in weissen, k h i g e n  Flocken a b ,  wurde abgesogen, 
in  wenip; heiseem Alkohol geltist, von geringem Riicketande abfiltrifi 
nnd aue dem Filtrat in dichten, weieeen Flocken erbalten. 

Daa Dieulfon iet, bei 1000 getrocknet, eine lockere, ecbneeige, 
etark elektrieche Substanz, die bei 138-139O zueammensintert un& 
bei 141-142O ecbmilzt. In Alkohol und Aether ltist ee eich leicht, 
dagegen weder in kaltem, noch in heissem Wasser. 

CHs . C (S C7 H7)o. CHS . COOCs HB, 

Nach dem Entfgrben schied eich der 

CHs . C (SO2 . C7 H ~ ) s  .CH2. COOCs Hs , 

0.1965 g Sbst.: 0.2122 g Bas04 
C~OHSCSSO~. Ber. S 15.0. Qef. S 14.9. 

Bei der Verseifung des Disulfons mit verdiinnter Natronlauge t ra t  
eueret Gelbfarbung auf, bis nach ca. zwei Stunden alles klar in L6- 
sung gegangen war  nnd die Verseifung beendet scbien. Auf Zusatz 
von iiberechiiseiger Schwefelsffure zur erkalteten alkaliechen Losung 
echied sich ein Theil der Saure feet a b ,  wiihrend gleichzeitig ein 
starker Geruch nach Benzylmercaptan auftrat. Die Sliure (ale eolche 
lieee eie sich durcb ihre Loelichkeit in Ammouiak erkennen), wurde 
mit Aether extrahirt und blieb beim Verdunsten desselben ale gelbea 
Oel zuriick , welchee auch nach wiederholten Reinigungsvereuchen. 
keine Neigung zum Krystallisiren zeigte. 

0.2545 g Sbst.: 0.2776 g BaS04. 
Gef. S 15.0. 

Die gesiittigte /3-Dibenzyleulfonbuttersanre (6-Aceteesigeeterbenzylb 
disulfon), CHs .C(SO*.C,H7)9. CH, . COOH, wiirde eiiien Schwefelgehalt 
von 16.2 pCt., die unter Abspaltung von eineui Molekiil Benzyleulfin- 
&re mogliche ungesattigte Saure , die 6 -  Benzylenlfonieocrotonetiure, 
CH3.C(S09.C7H~):CH.COOH, jedoch nur 13.4 pCt. Schwefel er- 
fordern. 

Auf keine dieser beiden Sauren stimmt die gemachte Analyee, 
eine zweite von der oligen Saure anszufiihren war aber leider nicht 
moglich, denn inzwischen - nach ca. fiinftiigigem Stehen der  
Substanz im evacuirten Exsiccator - begann dieselbe in biiechel- 
ftirmig angeordneten Niidelchen zu erstarren, indem zugleich inteneiver 
Bittermandelolgeruch auftrat. Die Priifung der Krystalle, die, a u s  



heieeem Alkohol umkryatallisirt, den Schmp. 104-1 05O zeigten, ergab, 
dass dieeelben gar  keine Saure mehr daretellten; sie waren absolut 
unliislich in Alkalien. 

Eine Schwefelbestimmung hatte folgendes Resultat: 
0.0520 g Sbst.: 0.0866 g BaSO1. 

Gef. S 18.2. 
Es hat demnach eine vollkornmene Umsetzung der Same stattge- 

funden; welcher Art dieeelbe jedoch ist,  konnte leider bis jetzt nicht 
.aufgeklart werden. Der  iutensive Benzsldehydgeruch riihrt vielleicbt 
'yon der interrnediiireri Bildung der sehr leicht zersetzlichen Benzyl- 
rJulfineaure her, bei deren Zerfsll derselbe Geruch beobachtet wird. 

Das Acetessigeeterbenzylmercnptol lieferte bei der  Verseifung 

p -  Thiobenzylisocrotonsiure, CHs . C (S C, Hr): CH .COOH. 
Dieselhe fie1 beim Ansauern der wtissrigen Liisung ihres Na- 

triumealzee rnit Schwefelshure flockig Bus, wurde mit Aether aus- 
,gezogen, gereinigt, in wenig heissem Alkohol geliist, rnit Tbierkohle 
.gekocht und aus dem Filtrat krystallisirt erhalten. Die Snbetanz 
.echmilzt constant bei 125" z u  einer triiben Fliissigkeit und zersetzt 
ilich bei 146--150°. 

0.1814 g Sbst.: 0.2055 g B~SUA. 
CllHlaSOs. Bor. S 15.4. Gef. S 15.6. 

2. A c e t e s s i g e s t e r  u n d  A m y l m e r c a p t a n .  
6.5 g Acetessigester wurden mit 11 g Mercaptan condeneirt 

z u  dem 

6-Dithioamylbuttersaureesler (Acetessigesteramylmcrcaplol), 
CH,.C(SCsH11)2.CHa.COOCaHs, 

der ein dickes Oel bildete. 
Das Mercaptol wurde der energiecben Oxydation rnit Kalium- 

permanganat unterworfen und als Product ein dicker, weisser Syrnp 
erhalten, der zur Reiiiigung von noch eventuell beigemengtem Acet- 
eesigester mit Wassei dampf behandelt und eiuige Male abwechselnd 
rnit Natronlaupe rind Salzeiiure durchgeschiittelt wurde. Auf  diese 
Weise wurde der Ester zwar wasserhell erbalten, erstarrte aber  weder 
in  der Kiilte, nocb in) Vacuum. Wie die Schwefelbestirnmung zeigt, 
ist es  reiner 

$-Diamyisulfonbuttersaureester ($-Acetessigesteranryldiauljon), 
CH~.C(SO:,.C~fI11)2.CHa.COOCaHg. 

0.2940 g Sbst.: 0.3579 g BaSO,. 
c1683asso6. Ber. s 16.7. Gef. s 16.8. 

Das bei der gewohnlicheii Verseifuiig dieses Disullbns gewonnene 
Product war eiiie iilige, gelbe Sliure, die auch beim langeren Stehen 
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in  der  Kiilte ond im Vacuum nicht eretarrte. Ee war  A m y l e n l f i n -  
a t i n r e ,  C, H11 .SOaH. 

Die S&ure worde in Ammoniak geldet, mit Thierkohle aufgekoeht 
und die Liieung filtrirt. Anf Zueatz von iiberechiieeigem Silbernitrat 
e u  der fast neutralen Liienng fie1 ein weieses Silbersalz aue, dae im 
Vacuum getrocknet wurde. 

3aS01. _- 0.2028 g Sbst: 0.1290 g 46. 
0.3505 g Sbst.: 0.3180 g CO1, 0.1415g HoO. - 0.1830 g Sbst.: 0.1770 g 

CsH11S09Ag. Ber. C 24.i, H 4.6, S 13.2, Ag 44.4. 
Gef. 24.0, * 4.4, D 13.3, 44,l. 

Ein anderes Product konnte n i c k  ieolirt werden; der Aceteeeig- 
eaterrest ist aleo bei der Vereeifung wabrecheinlich zerstdrt worden. 

$-Dithioamylbuttera&ureeeter worde ebenfalla der directen Ver- 
eeifnng mit Natronlange unterworfen. Beim Erkalten ecbieden eich 
weieee Flocken dee Natriumsalzes der Saure ab; Letztere wurde aue 
der Ldsung dee Natriumsalees in vie1 Waaser mit iiberscbiiseiger 
Schwefeloiiure anegefiillt , mit 8odaliisung wie ftiiher gereinigt und 
nach dem Verdunaten dee Aethere feet erbalted. Aue abeolotem AI- 
kobo1 kryatallieirt die SBure in eehr echBnen priematiechen Ery-  
etallen voni Schmp. 960, die leicht liislich in Aether ond Alkohol, 
nnl6elich in kaltem and heieaem W m e r  eind, und aue deren ammoniaka- 
liecber Liisung Silbernitrat , Bleiacetat und Kupfereulfat gute, eohwer 
ldsliche S a k e  fallen. Die von d r r  Substanz gemacbte Schwefel- 
beetimmung etimmt auf die ongesiittigte 

~hioamy~i8ocrofoneuur~, CHs .C(sCs HII):CH. COOH. 

CeHlsSO1. Ber. s 17.0. Gef. N 16.9. 
0.1704 g Sbst.: 0.2094 g BaS01. 

Die geeattigte Mercaptoldure, die #-Dithioamylbuttersiiure, 

wiirde 21.9 pCt. Schwefel erfnrdert htrben, iet aleo aoegeschlouen. 
CHs.C(SC\Hll)sCHP.COOH, 

3. A c e t e e e i g e e t e r  n n d  P h e n y l m e r c a p t a n .  
Schon friiher baben B a u m a n n  und E e e a l e e L )  bei der Conden- 

eation von Phenylmercaptan mit Aceteeeigeeter dae Mercaptol, den $- 
Di t h  i o p  h e n  y 1 b ut t e r e l  o r e e s t e r ,  dargeetellt nnd beschrieben, dock 
gelang ee ihnen nicht, damelbe zuni Disulfon zu oxydirena). A u t e n -  
r i e t h s )  jedoch etellte unter bestimmten Bedingungen den P D i p h e n y l -  
a u l f o n b u t t e r s k i u r e e e t e r  dar  nod gelangte durch Vereeifen deeeelben 
unter Abepaltung von einem Molekiil Benzoleulfins~ure znr $ - P h e n y l -  
80 1 fon  i s  ocro t o n  e 8 u  r e,  wiihrend $-Dithiophenylbuttereiinreeeter bei 
der directen Verseifung @-T h i o  p h e n  y 1 i eo c r o  t o n  a 6  u r  e lieferte. 

l )  Diese Berichte 19, 2810 [18861 
. . 

') Diese Berichte 19, 1790 [18P6]. 
3, Ann. d. Chem. 259, YF7. 
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Ich etellte dieee Verauche der Volletffndigkeit wegen nochmale 
a n  und fand die Angaben obiger Forecher d l i g  beetfftigt; bei d e r  
Oxydation dee Mercaptole zum Dieulfon bietet eich nicht die geringete 
Schwierigkeit, wenn man daseelbe in Eieeesig Met. 

&Diphenylsulfonbutterauureester (6- Acetursigcsterphcnyldiarlfon), 

kryetallisirte in feinen Nadeln v o n ~  Schmp. 98-99" ( A u t e n r i e t b  
970) und iet leicbt liielich in Aether iind heieeem Alkohol, w e d g  
liielich in  kaltem Alkohol, uoliislich in Waseer. 

CHs.C(SOz.CsHs)?.CHz.COOCoHs, 

0.2654 g Sbst.: 0.3100 g BsSOd. 
C&&O~. Bar. S 16.2. Gef. S 16.1. 

Dae Verhalten beziigl. der Veraeifung dee Dieulfone faxid ich eo 
beetiitigt, wie A u t e n r i e t h  ee angegeben, ebenso das dee Mercap- 
tole, dae nochmale analyeirt wurde. 

CI-T~ophen~lisocrotonsdtut.c, CHs. C ( S C ~ H J ) : ~ H . C O O H ,  
kryetallieirt aus heiesem Alkohol in federiihnlichen Kryetallen vom 
Schmp. 1760, die sich leicht in Alkohol und Aether liisen, in Waeser 
aber ganz onliiblich Bind. 

Bs Sod. 
0.1779 g Sbst.: 0.4035 g Cog, 0.0903 g HsO. - 0.2003 g Sbet.: 0.2450 g 

GoRloSOs. Ber. C 61.5, H 5.6, S 16.4. 
Gef. )) 61.9, )) 5.6, 16.8. 

D) Versache mit  Methylacetesaig ester. 
1. M e t h y l a c e t e e e i g e s t e r  u n d  B e n z y l m e r c a p t a n .  

Auch in dieeem Falle wurden Methylaceteeeigeeter und Benzyl- 
mercaptan im molekularen Verhtiltnise 1 : 2 gemiecht und dieee 
Miachung in bekannter Weiee rnit getrocknetem Salzeiiuregae behan- 
delt, wobei nach langerem Durchleiten dee Gaeee Wasserabepaltung 
zu bemerken war. Die mit Salzeiiure iibereiittigte Fliiesigkeit wurde 
mit sehr vie1 Waeser vereetzt, wobei eich ein weieser kryetalliniecher 
Kiirper aosechied. Derselbe wurde abfiltrirt und aue Alkohol um- 
kryatallieirt. 

Die folgenden Analyeen zeigen, dam in dem Kiirper dae erwar- 
tete Mercaptol vorliegt : 

11- Methyl - $-dithiobenzylbuttersaureathylester :( Methylaceteemgesterbenzyl- 
tnercaptol), CH,.C(S.CHI.C~H.&.CH(CH~).COOC~H~. 

0.2543 g Sbst.: 0.628'2 g Cop, 0.1512 g H10. - 0.1451 g Sbst.: 0.1820 g 
BaS04. 

C ~ l H ~ ~ O : S s .  Ber. C 67.4, H 6.9, S 17.1. 
Gef. 67.4, )) 6.6, 17.2. 



Das Mercaptol zeigt den Schmp. 780  und ist liislich in Alkohol, 
Aether, Benzol und Eisessig, unliislich in Wasser. 

Urn daa feste Mercaptol der  Oxydation zu unterwerfen, lost man 
ee in Eiseseig und behandelt es  hierauf in gewohnter Weise nnter 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure mit Kaliumpermangaaatlisung. 
D e r  Oxydationsprocees musste wiederum verschiedentlich wiederholt 
werden, um das Disulfon rein zu erhalten. Nach dem Entfiirben 
konnte das Oxydationsproduct a h  fester Kbrper  abfiltrirt werden. 
Daeselbe liess sich aus Alkohol nmkrystallisiren. Es zeigt den 
Schmp. 1300 und ist nnliislich in  Wasser, liislich in  Alkohol, Benzol 
und Eisessig, schwerer in Aether. 

Die Analysen dieses Kiirpere bestiitigen ihn ale 

a-Methyl-$-dibenzylsulfonbuttersciureathylester (Methylacetessigeste- 
dibentylsulfon), CH~.C(SO~.CH~.C~H&.CH(CH~).COOCZ!H~. 
0.2950g Sbst.: 0.6181 g COa, 0.1431 g HnO. - 0.2284 g Sbst.: 0.2504 g 

Ba SO,. 
C I I H ~ ~  06%. Ber. C 57.5, H 5.8, S 14.6. 

Gef. 57.1, )) 5.5, )) 15.1. 
Die Verseifung des Disulfons mit 10- procentiger Natronlauge 

ging sehr leicht vor sich. Als Vereeifungsproduct ergab sich jedoch 
nor BenzoGsanre. 

Das gereinigte Mercaptol wurde ebenfalls mit 10-procentiger Na- 
tronlauge am Ruckflusskiihler gekocht. Diesmal nahm die Verseifung 
mehrere Tage  in Anspruch. Nachdem sich das  Mercaptol vollstiindig 
in der Natronlauge geltist hatte, wurde die Fliiseigkeit nnter Kiihlung 
rnit verdiinnter Schwefelsiiure angessuert, mit Aether ausgezogen und 
die atherische Liisung langere Zeit frei stehen gelassen. Fast der  
ganze Riickstand wnrde fest. Die Ausbeute war eine verhlltniss- 
massig geringe. Erst nach mehrfachem Umkrystallisiren konnte reine 
Analysensubstanz erhalten werden. 

0.1858 g Sbst.: 0.2514 R BaSOI. 

Die Verseifung hat also merkwiirdiger Weiee die gesiittigte Saure 
C19HpsOp&. Ber. S 18.5. Gef. S 18.6. 

a-Methyl-p-dithio benzylbuttersciure, 
CHS . C (S. CHr .CeH5)aa CH(CH3). COOH, 

ergeben. (Die ungeaattigte Saure, C19 Hlc 0 9  S, verlangt 14.4 pCt. S). 
Die Skure ist liiblich in  Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig, 

unliislich in  Warner. Bei looo beginnt die Saure zu sintern und 
schmilzt bei 131-133". 

Es wurde vereucht, aus dieser gesattigten Siiure durch anhaltendes 
Kochen mit verdiinnter Schwefeleaure die u -Methyl-$ - thiobenzylieo- 
crotonsiiure zu erhalten , doch resultirte wieder die gestlttigte SBure. 

Bsrichte d. D. cham. Ge.sallmb;ft. Jahrg. XXXIV. 171 
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Auch durch anhaltendes Kochen mit verdiinnter Natronlange 
wurde die Siiure nicht in die gesuchte Saure iibergefiihrt. Jedoch 
zeigte sich bei diesem Versuche, dass die Saure bierbei zum Theil 
vollstiindig zersetzt wurde, da  nur sehr gerioge Meogen des AuPgangs- 
productes zuriickgewonnen wurden. 

2. M e t h y l a c e t e s s i g e s t e r  u n d  A m y l m e r c a p t a n .  

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

a-Methyl-6-didioamylbutteraaureathylester (Methylacetessigesteravayl- 
mercaptoZ), CHs . C (SCs H11)a. CH (CH3). COOCa HI, 

besteht. 
Dies Oel wurde wie gewohnlich unter Kiihlung oxydirt. Auch 

beim Entfarben mit schwefliger Saure erwies sich Kih lung  als nothig. 
Das Product war  ein helles Oel ,  das  ausgeiithert nnd zur Ent- 

fernung der schwefligen Saure mit Natronlauge und dann rnit Wasser 
gewaschen wurde. Nach Vertreibung des Aethers wurde das wasser- 
klare, zahe Oel mehrere Tage im Exsiccator getrocknet. Das Pro- 
duct krystallinisch zu erhalten , gelang selbst durch wochenlanges 
Stehenlassen in der Winterkiilte nicht. 

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

a - Methyl- p- diainylsulfonbuttersaureithyleater (Methylacetessigesterdiamyl- 
sUlfOn), CH3. C(S0a. CS HI&. CH (CHS) . COOC, Hs, 

vorlag. 
0.5528 g Sbst.: 0.6481 g BaSOd. 

C I T H ~ ~ O ~ S ~ .  Ber. S 1G.1. Gef. S 16.1. 
Zu erwiihnen ist noch, dass bei diesem wie bei fast allen folgen- 

den Versuchen die volletiindige Oxydation des Mercaptols nur schwer 
zu erreichen war. Es war niithig, die theilweise oxydirten Producte 
mehrfach zu isoliren und von Nenem mit Kalinmpermanganatlosung 
und verdiinnter Schwefelsaure zu behandeln. 

Der  Disulfonester worde mit 10-procentiger Natronlauge gekocht 
und hatte sich nach einigen Stunden fast vollstandig gelBst. Die er- 
kaltete LBsung wurde zwecks Entfernung unverseifter Producte aus- 
geatbert und hierauf unter Kiihlung angeshert ,  wobei sich eiu gelbes 
Oel auf der milchig werdenden Fliissigkeit absonderte. Nach dem 
Ausiithern und Verdunsten des Aethers restirte ein gelbes Oel, d a s  
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nach ltingwem Stehen im evacuirten Exeiccator Krystalle absetzte. 
Durch Absaugen wurde der feat gewordene Theil vom Oel getrennt. 

Das  iilige Product zeigte nur  zum Theil die Eigenschaften einer 
Saure. Es wurde daber  in Aether geliist, und hierauf durch Schiitteln 
mit Ammoniakliisung eine Trennung der SIiure und des indifferenten 
Oeles herbeigefibrt. Die Analysen des Letzteren zeigten eine rnit 
jedem Versuch wechselnde Zusammeneetzung. D e r  same Antheil des 
Oeles dagegen wurde in sein Silbersalz iibergefiihrt und durch die 
Analyse desselben ale Amylsulfinsaure identificirt. 

Der feste Theil erwies sich ziiniichst als reioe Skiure, indem er  
sich vollstiindig in Natronlauge oder Ammoniak liiste nnd nus diesen 
Liisungen durch Ansiiuern wieder ausfiel. Bei der Priifung auf 
Schwefel ergab sich iiberraschender Weise , dass eine schwefelfreie 
Siiure vorlag. Dieselbe ist aus vie1 kochendem Wasser, sowie auch 
aus sehr verdkntem Alkohol gut nmzukrystirllisiren und zeigt den 
constanten Schmp. 234O. Sie liist sich leicht in Alkohol, Aether, Ben- 
zol und Eisessig. 

0.1600 g Sbst.: 0.3573 g COs, 0.0936 P; Hs0. 
CsBsOs. Ber. C 61.2, H 6.1. 

Gef. I) 60.9, )) 6.5. 

Aus den Resultaten der Analysen ergab sich also fiir die Stinre 
die Zusammensetzung CS H6 0 2 .  

Znr weiteren Aufklarung der Constitution dieser Saure wurde 
zunlchst eine Mo 1 e k u l a r g e w i c  h t s b e s  ti  m m u n g  gemacht und zwar 
nach der L a n d s b e r g e r ’ s c h e n  Methode. 

0.1674 g Sbst. ergaben in 12.733 g absoluten Alkohols eine Siedepunkts- 
erhchung von 0.080. Da die molekulare SiedepunktserhBhung fir absoluten 
Alkohol 11.50 betrlgt, berechnet sich hieraus daa Molekulargewicht der S h r e  
zu 189. 

Die Verbindung ist also bimolekular (Molekulargewicht 196) 
und als 

Zweibasische Suure Clo HI, 0 4  

zu bezeichen. 
Zum Beweis der Richtigkeit dieser Formel, insbesondere des aue 

derselben herrorgehenden Vorhandenseins zweier Doppelbindnngen, 
wurde ein Bromadditionsprodnct hergestellt. 1 g Sliure wurde in Eis- 
essig geliist und die vier Atomen entsprechende Menge Brom hinzn- 
gefiigt. 

Nach zehntzgigem Stehen der L6sung war  allmiihlicbe Entfsrbung 
eingetreten, ohne dass Bromwasrrerstoffentwickelung beobachtet wurde, 
und es  hatte sich ein fester, krystallinischer Kiirper ausgeschieden. 
Die Liisung wnrde nun allmiihlich mit Wasser verdiinnt. Der aus- 
gefallene Kiirper wurde abgesogen nnd mit verdiinnter Essigsiiure nacb- 

171. 
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gewaachen. Nach dem Trocknen im Exsiccator zeigte e r  den Schmp. 
2040, bei dem zugleich Zersetzung eintrat. 

Wegen der  geringen Ausbeute musste anf eine giinzliche Reini- 
gung des Bromkiirpere verzichtet werden. 

Die Analyse desselben beetatigte . trotzdem dae Vorhandensein 
eweier doppelter Bindungen. 

0.1800 g Sbst.: 0.2528 g AgBr. 
CloH1904Brd. Ber. Br 62. Gef. Br 60. 

Zur Bestirnmung der Basicitat wurde das  B a r y u m s a l z  der  
SBure dargeetellt. Ungefahr l/g g Saure wurde in heissem Wasser  
geliist und mit festem Baryumcarbonat versetzt , wobei Kohlensaure- 
entwickelung eintrat. Die Liisung wnrde alsdann vom iiberschiissigen 
Baryumcarbonat abfiltrirt und auf dem Wasserbade bis zur Trockne 
eingedampft. Das Baryumsalz ist glasig-amorph , sehr  leicht liislich 
in Wasser und wurde zur Analyse bei 1250 getrocknet. 

0.2992 g Sbst.: 0.2088 g BaSOr. 

Mit Hiilfe dee Silbersalzee wurde endlich nocb der M e t h y l -  
e s t e r  d e r  S a n r e  bergestellt. Jodmethyl wurde in Methylalkohol 
geliist und mit dem Silbersalz am Riickflusskiihler gekocht. Die vom 
Jodsilber abfiltrirte Liisung wurde eingedampft. Nach einiger Zeit 
wurde die zurfckgebliebene braune Fliissigkeit zum allergriissten 
Theile fest. Nachdem der feste Theil auf Thon abgepreset war, 
konnte er aus Alkohol umkrystallioirt werden und zeigte den Schmelz- 
ponkt 148O. 

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

Bei der Verseifung des u-Methyl-,9-dithioamylbutters&ureesters ge- 
lang es nicht, irgendwelche wohlcharakterisirte Producte zu isoliren. 

CloHto04Ba. Ber. Ba 41.4. Gef. Ba 41.1. 

3. M e t h y l a  c e t e s s i g e s t e r  u n d P h e n y 1 m e r  c a  p t an. 

Methylacetessigester und Phenylmercnptan wurden in gewohnter 
Weiee durch trocknes Salzsluregae condensirt. Es t ra t  sehr bald 
deutliche Wasserabspaltung in Erscheinung. Das iilige Condensations- 
product wurde durch Schiitteln mit vie1 Wasser von der aufgenom- 
menen Salzsiiure befreit. Hierbei wurde es fest und konnte als 
weisser krystallinischer Kiirper abfiltrirt werden. 

Derselbe ist lijslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eiseeeig. 
Nach dem Umkrystallisiren aue Alkohol zeigte der Kiirper den Schmp. 
49O und ergab folgende Analysenwerthe: 

0.2035 g Sbst: 0.2798 g BaSOd. 
G9HasOaS-a. Ber. S 18.5. Gef. S 18.5. 
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Es hat sicb also das  erwartete Mercaptol 

n-Methyl-~-dithiophsnylbuttersaurea'thyl~ter (Methylacete.saigesterpheny~- 
rnercuptoZ), CHS . C (SCs H5)s. CH (CHa). COOCa Ha, 

gebildet. 
Daa feste Mercaptol wurde in Eisessig geliist 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 Entfiirben und Abkiihleri 
der Oxydationsfliiesigkeit wurde schlieeslich ein fester Kiirper erhalten' 

Derselbe ist liislich in Alkohol, Benzol, Aether und Eieessig. 
Umkrystallisiren llsst er sich am vortheilhaftesten aus Alkohol. D e r  
gereinigte Kiirper zeigt den constanten Schmp. 130O. 

C19EplO,&. Ber. S 15.6. Gef. S 15.7. 
0.2126 g Sbst.: 0.2434 g B~SOJ. 

In dem Kijrper liegt also das erwartete Disulfon vor: 

a-~~hy l -~ -d~pheny~8u~onb? l r t e r8aurea th~ lee tur  (Methylacetem'gestur- 
diphmyleulfon), CH3.C(SOa.CsHs)a.CH(CHs).COOCaHg. 

Der  feste gereinigte Ester wurde mit 10-procentiger Natronlange 
verseift. Nachdem sich das Disulfon vollstiindig geliist hatte, wurde 
in gewohnter Weiee versucht, eventuelle Verseifungsproducte zu iso- 
liren. Beim Zusatz von verdiinnter Schwefelsfure trat jedoch etarke 
Zersetzung ein, und ee resultirte ein iiliges Product, daa in keiner 
Weise die Eigenschaften einer Skure zeigte. Bei weiteren Versucheq 
wurde nun der Zusatz von verdiinnter Schwefelsinre unter miiglichster 
Kiihlung vorgenommen. Hierdurch gelang ee auch thatsiicblich, einen 
festen Kiirper zu erhalten, der sich zum grossen Theil in Natronlauge 
und Ammoniak loate. Jetzt erwies sich aber  jeder Vereuch, die ge- 
bildete Saure zu reinigen, a h  vergeblicb. Beim Umkrystallisiren trat 
stets Zersetzung ein, denn die so erbaltenen, schmierigen nnd iiligen 
Producte waren nicht mehr in Ammoniak loslich. 

D e r  Versuch, durcb Herstellung von Salzen die Siinre zu be- 
stimmen, war  gleichfalls vergeblich. 

Bei sehr vorsichtigem Arbeiten ist also zwar eine SBure zu er- 
halten, die jedocb wegen ihrer  leichten Zersetzlichkeit eine Reinigung 
und somit eine stichhaltige Analyse ausechlieset. 

Die Verseifung des entsprechenden Mercaptole erfordert 5-6- 
tagiges Kochen. Die Verseifungsproducte wurden nach dern Anstinern 
ausgeathert. ES erwies sich ale niitbig, den Aetber ohne jede Er- 
wPrmung zu verdunsten. Es resultirte eine halbfeste Masse, die zu- 
nlchst auf Thon gepreset und hierauf an8 verdiinntem Alkohol um- 
kryetallisirt wurde. Die Verbindung ist loslich in Aether, Alkohol, 
Benzol und Eiseeaig. Der Schmelzpunkt war selbst nach noch so 
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biiufigem Reinigen abeolut nicht echarf zu erhalten. Vielmehr beginnt 
die Substanz bei 120n, langeam zu einer triiben Fliieeigkeit zueammen 
zu eintern, die erst bei 1510 klar  wird. 

0.1947 g Sbet.: 0.2217 g BaSOI. 

Ee liegt aleo die ongesattigte 
C I I H ~ ~ O . I S .  Ber. S 15.4. Gef. S 15.7. 

u-~ethyZ-B-tniophenylisocrotonsuure, C& . C (SCs Hs): C (CHJ). COOH, 
vor und nicht die gesiittigte u- Met  h y I - p -  d i  t h i o p h e n  y 1 b u t t e r  - 
e i i u r e ,  da  letetere 20.1 pCt. Scbwefel erfordern wiirde. 

E. Versnche rnit Aethylacetesrigeeter. 
1. A e t h y l a c e t e e e i g e s t e r  u n d  B e n z y l m e r c a p t a n .  

Eine Mischuog von Aethylaceteseigester und Benzylmercaptan im 
molekularem Verhiltniea 1 :2 ergab beim Durchleiten von getrocknetem 
SalzeBuregae und nachherigem Auswaechen dee Condeneationsproductee 
mit Waeeer ein Bligee Mercaptol. Aus der Oxydation ergab sich, daee 

u- Aethyl-$-dithio benzy lbutters~ureathyle~ter ( Aethylacctessigeeterbe~yl- 
mercaptol), CHs.C(S.CHa .CgHS)~.CH(GH~) .COOC,H~,  

vorlag. 
Erst nacbdem der  

Oxydationeprocesa mit Kdiurnpermanganatliisung mehrfach wiederholt 
worden war ,  gelang ee, dae zunschst noch iilige Product mit Hiilfe 
einer Kiiltemischung zum Eretarren zu bringen. Ee wurde auf Thon 
getrocknet rind alsdann aus Alkohol umkryetallieirt. Es zeigt den 
Schmp. 97O und ist, aueeer in Alkohol, auch in Aether, Benzol und 
Eiseeeig l8slich. 

Ba SO,. 

Daeselbe wurde in gewohnter Weise oxydirt. 

0.2120 g Sbst.: 0.4516 g CO2, 0.1195 g HsO. - 0.2134 g Sbst.: 0.2159 g 

c g z H ~ O e & .  Ber. C 58.4, H 6.2, s 14.2. 
Gef. * 58.1, * 6.3, * 13.9. 

Aus den Analysen ergiebt sicb, dass eich das erwartete Dieulfon 

a-Aethyl-$-dibmzylsu~onbuttersaureathyle.ster (Aeihylacetessigesterdibenzyl- 
~u1fon),  CHa. C (SO2 . CHg . CS H s ) ~ .  CH (GHJ. COOCi Hb, 

gebildet hat. 
Die Aosbeute war wie bei den analogen friiheren Versuchen 

gleicbfalle eine verhfiltnissmtiesig geringe. 
Die Verseifung wurde in deraelben Weise wie beim ct-Methyl-$- 

dibenzyleulfoubuttersaureathylester durchgefiihrt und ergab in voll- 
sttindig gleicher Weiee wiederum nur BenzoSslure. 

Fir dae Veraeifungeproduct dee u - A e t h yl-$- d i  t h i o  b e n  z y 1- 
b u t t e r s  a u  r e e  s t ers  ergaben eich folgende Analyeenwertbe : 
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0.0885 g Sbet.: 0.1165 g BaSOd. 

Auch hier ist also, ebenso wie bei der Verseifung des Methyl- 
C20%4&&. Ber. S 17.30. Get S 17.90. 

dithiobenzylbuttereiiureesters merkwiirdigerweise die geeiittigte 

a- Aethyt-&dithiobenqlbutters~?ure, 
CHs.C(S.CH1.CsHb),.CH(C, Hs).COOH, 

entstanden. Die uogeegttigte Siiure CIS Hle09S enthlilt nur 13.6 pct. 
Schwefel. 

Die Sgure ist liislich in Alkohol, Aetber, Benzol und Eieeasig. 
Sie echmilzt bei 86-87O. 

2. A e t h p l a c e t e a s i g e e t e r  u n d  A m y l m e r c a p t a n .  
Genau wie oben wurde zunlcbst die Condensation des Amyl- 

mercaptane nnd des Aethylaceteeeigeetere zu 

01- Aethy 1-p dithioamy Zbutterscr~ath~kster  ( Aethylacetsssigcsteramy l- 
mtrcaptol), CHs . C (SCa H I I ) ~ .  CH (C, Hs). COO& Hb, 

durchgefiihrt, deesen thabiichliche Bildung durch spgtere Analyse dee 
cugehorigen Disulfone bewiesen wurde. Ee bildet ein leicht zersetz- 
lichee Oel. 

Das Oxydationsproduct diesee Oeles bildete nach der Reinigung 
ein waeserhelles, ziihes Oel, dessen Analyse ee ale 

a-  Aethyt - 6 -  diamylmclfonbuttersaureathylester ( AethylacelessigeeterdianryG 

erwiesen. 
sulfon), CH~.C(SO~.CSH~~)~.CH(C:,H,).COOC~H~ 

0.4011 g Sbst.: 0.4556 g BaSOd. 
CleHasOsSp. Ber. s 15.5. Get s 15.6. 

Die Vereeifung dieeea Disulfons wurde unter denselben Bedin- 
gungen wie friiher durcbgefiihrt. Aue dereelben resultirte ein gold- 
gelbes Oel, das  selbst nach wochenlangem Stehen im Exsiccator keine 
feeten Bestandtheile auseonderte. Die Analyeen des Oelee eelbet, eo- 
wie aus demeelben liergeetellter Salze zeigten, daes ein Siinre'gemiech 
vorlag, welchee jedoch auf keine Weise zu trennen war. Ee liegt die 
Wahrscheinlichkeit nahe, dase dieees Oel ein Gemisch von Amylsu lh-  
siiure uud a-Aethyl-$-Diamyleulfonisocrotone&ure iat, d a  nach anhal- 
tendem Erhitzen auf dem Waeeerbade die Analyse dee aua dem 
restirenden Oel hergeetellten Silberealzes annlhernde Wertbe fir 
a -  Aethy l -$ -amyleu l fon ieocrotons l iure ,  CHs.C(S0a.CsHii) 
: C (CS H,) .COO H, ergab. 

Die Verseifnng dea a-Aethyl-t-thioamglbnttersiiureeeters lieferta 
ebenso wenig wie die des nichst  niedrigeren Homologen irgend w e l c h  
fassbareo Producte. 
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3. A e t h p l a c e t e s s i g e s t e r  u n d  P h e n y l m e r c a p t a n .  

Die entsprechenden Versuche mit Aethylacetessigester hat  A u  t e  n- 
r i e  t h  bereits durchgefiihrt. Ich fand seine Resultate vollstandig be- 
etatigt, indem es mir auf den schon beschriebenen Wegen gelang, so- 
wohl den 

(1 - A e t h y 1- p -  d i t h i o p  h e n  y 1 b u t t e r  sit u r e P  t h y 1 e s t e r ,  
CH3. C (SCs Hs)s. CH (CZ Hs). COO Ca HJ, 

als auch den 

a - A e t h y l - F - d i p  heny l sn l fonbut ters t iure l thy le s ter ,  

herzustellen und auf Orund der von A u t e n r i e t h  angegebenen Schmelz- 
punkte zu identificiren. 

Bei der Verseifung des Disulfonesters erhielt ich ein ganz gleiehes 
Resultat wie bei meinen Versuchen mit Methylacetessigester. Auch 
hier konnte ich die theilweise Bildung einer SBlure nachweisen, ohne 
jedoch in der Lage zu sein, durch Analyse derselben ein positives 
Resultat zu erhalten. 

Das gereinigte Verseifungsproduct des a - A e t h y l - $ - d i t h i , o  - 
p h e n y l b u t t e r s a u r e e s t e r s  war in  Alkohol, Aether, Renzol und Eis- 
essig liislich. Ee zeigte einen hiichst unscharfen Scbmelzpunkt. D e r  
Kiirper beginnt bei 88O zu sintern und schmilzt bei 91O zu einer 
triiben Flussigkeit, die erst bei ungefiihr looo klar wird. 

CHJ.C(SO~.C~H~)~.CH(C~H~).COO&H~, 

0.0932 g Sbst: 0.0990 g BaSOd. 

Die Saure ist demnach 

C I ~ H ~ ~ O ~ S .  Ber. S 14.4. Gef. S 14.6. 

a- Aethyt- $- th~opheny~~8ocrotonsuu~e, CH3. c ( s c 6  Hs) : c (CS Hs). COOH. 
Die gesattigte u-Aethyl-6-dithiophenylbutterslure hatte einen 

Schwefelgehalt von 20 pCt. aufweisen miissen. 

F) Versncbe mit Dimethylacetessigester. 
1. D i  m e  t h y1 a c  e t e ssi g e  s t e r  un d A e t h y 1 m e r c a p  tan.  

Dimethylacetessigester und Aethylmercaptan wurden wie gewohn- 
lich condeiisirt. Die Fliissigkeit farbte sich zuerst gelb, nach l ib-  
gerer Einwirkung der Salzsaure rathlich. Wiihrend des Einleitens 
war  keine Wasserabscheidung zu bemerken, aber nach ungefahr zwolf- 
stirndigem Stehen hatte sich die Fliissigkeitsmenge in zwei Schichten 
getrennt. Darauf wurde. das Gauze in Wasser gegossen und mit 
diesem durchgeschiittelt. Hierbei schied sich einlOel ab, leichter ale 
Wasser; es war, wie die Oxydation ergiebt: 



a-DirrPstnyb~-Dithioathylbuttersaursa"thyles~er (Dimethylaceteesigetar&hyl- 
mercuptd), CH3. C ( S G  HJ~.C(CHS)~.COOCBHS.  

D e r  Kiirper etellte ntlch liingerem Trocknen iiber Chlorcalcium 
eine waieerhelle FILeigkeit dar. Dieeelbe iet nicht uozereetzt deetil- 
lirbar, eondern epaltet eich auch im Vacuum unter Riickbildung von. 
Dimet hylaceteseigeeter. 

Dieees Oel wurde oxydirt, die Fliieeigkeit durch Einleiten vom 
schwefliger SBnre entfiirbt und dann ansgegthert. 

Beim Verdarnpfen dee Aethere eretarite der Riickstand nur zum 
Theil. Eret nach dreimaliger Wiederholung der Oxydation, Entfar- 
bung n. a. w. gelang ee, den griieeten Theil dee Riickstandee zum Er- 
starren zu bringen. Der  iilige Tbei l  der  erhaltenen Masee erwiee 
eich ale Dimethylaceteeeigeeter, der  sich wahrecheinlich t o r  der OXY- 
dation dnrch Hydrolyse einee Theilee dea Mercaptols zuriickgebildet 
hatte. Der  erhaltene feste Kiirper war  wenig liialich in heiesem 
Wtleeer, ziemlich wenig liielicb in  kaltem Waaeer, ziemlich leicht 168- 
lich in kaltem Alkohol, leicht loelich in heiseem Alkohol. In Benzol 
und Ligroi'n war  er leicht liislich. 

Zur  Analyee wurde die Subetanz in heieeem Alkohol geliiet, filtrirt 
und Waeser bie zur eben beginoenden Triibung pugesetzt. 

Hieraus kryetallisirte der Korper in  kurzen, dicken, abgeachr8;gteD 
Prienien, die nach dem Trocknen bei 131-1330 echmolzen. D i e  , 

Analysen beetatigten die Erwartuog, dees in  dem Kiirper 

a - Dimethyl - f i  - Dia"thylsu2fonbutters~ureathyleeter (Dimethy lacetessigeter- 

enthalten iet. 

BaSOA. 

diutkybu~on),  CHJ.C(SO~.C~HJ~.C(CH~)~.COOGHS, 

0.1543 g Sbst.: 0.2485 g Cog, 0.1060 g B10. - 0.1195 g Sbst.: 0.1625 R 

C I ~ H N S I O ~ .  Ber. C 43.7, H 7.3, S 19.5. 
Get n 43.9, 7.6, n 18.5. 

Das eben beechriebene Dieulfon wurde mit 10-procentiger, waee- 
riger Natronlauge gekocht. Bie auf kleine Meogen vereeifte ee aicb 
vollstandig. Dae Vereeifungeproduct wurde zuniichet filtrirt, zur Rei- 
nigung i r i  alkaliecher Liisung auegetithert, die waearige Liieung mit  
Salzsaure angeeluert und ihrereeite auageathert. Beim Verdampfea 
dee Aethers blieb ein Oel zuriick, daa nach lgngerem Stehen im eva- 
cuirten Exsiccator krystalliniech eretarrte. Der  erhaltene K6rper war 
leicht liislich in Arnmoniak, wenig loslich in kaltem Wasser, leichter 
in heiseem Wasser, daraue abgeechieden zuerst iilig, dann flockig feet, 
leicht lBelich in warmem und kaltem Alkohol. 

Aus sehr verdiinntem Alkohol kryetallisirte er in mikroekopiecben 
Nadeln, die getrocknet bei 102--103° echmolzen. 



Die Analysen beatiitigten die Vermuthnng, dass die gesiittigte 

u-DimelhyZ-~Diuthylezllfonbullers~ure,CH~.C(SO~.Cp Hs)2.C(CH&.COOH, 
vorlag. 

COP, 0.1005 g HsO. - 0.1529 g Sbet.: 0.2112 g BaSOJ. 
0.1780 g Sbst.: 0.2628 g Cog, 0.0983 g HgO. - 0.1894 g Sbst.: 0.2720 g 

CtoHsoSgOs. Ber. C 40.0, H 6.6, s 21.3. 
Gef. 40.3, 40.2, )) 6.1, 6.0, * 21.7. 

B a r y i i m  s a l z .  
Die reioe Saure wurde in heissem Wasser geliiet und mit iiber- 

echiiesigem Baryumcarbonat verselzt, dann filtrirt, eingedampft und 
im Toluolbad bie zur Gewichtsconstanz getrocknet. Die Analyee des 
erhaltenen Baryumsalzee ergab : 

0.2155 g Sbst.: 0.0699 g BaSOd. 

Ein Silbersalz, deeeen Darstellung noch vereucht wurde, war zu 
C ~ H ~ 8 O l 2 S , B a .  Ber. Ba 18.7. Gef. Ba 19.0. 

unbestfndig, 81s dass es zu Analyeen hiitte dienen kijnnen. 

2. D i m e t  h y l a c e t e e e i g e s t e r  u n d  B e n z y l m e r c a p t a n .  
In ein Gemisch von Dimethylaceteeeigester und Renzylmercaptan 

im molekularen Verhaltnies 1 : 2 wurde ein langearner Strom ge- 
trockneten Salzeluregaees eingeleitet. Beini Einleiten schoo echied 
sich Waeeer aus, und als nach der Sgttigung mit Salzslure die Fliiesig- 
keit in Wasser gegossen wurde, setzte sich ein Oel ab, das  schwerer 
als Wasser und, wie die Oxydation ergab, 

a - Dimethyl - #- Dithio benzylbuttersaureathylcetar (Ditnethy~acetessigester- 
bazylmercuptol) ,  CHs .C(S.CH2.Cs H~)~ .C(CHJ)~ .COOCIH~, ,  

war. 
Nach 

dem Entfarben zeigte sicb eine dicke, weisse Mame, die in Eisessig 
gelost nnd sodann nochmal3 mit Kaliumpermanganat oxydirt wurde. 
Das  dann nach dem Entfiirben durch Auaiithern und Verdampfen dee 
Aethere gewonnene Product wurde aus 95-procentigem Alkohol um- 
,krystallisirt. Die Kryetalle echmolzen unecbarf zwiechen 130° und 
136", aber die Analysen bewiesen mit Sicherheit, dass der  vorliegende 
K6rper  das  erwartete Disulfon 

(*- Dimethyl- $- DiI,enzylsulfonbuttersaureuth?llester (Dinieihylaceteasigester- 
dibenzylulfon), CHs.C(SOs.CH2.Cs H&.C(CHJ)P. COOC~HJ,  

war. 

Dieses Oel wurde mit Kaliumpermanganatl6sung oxydirt. 

0.1868 g Sbst.: 0.4022 g COs, 0.1034 g HgO. - 0.1547 g Sbst.: 0.1569 g 
'BsSOi. 

GsHa806% Ber. C 58.4, H 6.2, S 14.2. 
Gef. )) 58.7, 6.1, ') 14.0. 
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Bei der Verseifung des Dieulfons konnte nur BenzoSsaure ieolirt 
werden. 

3. D ime  t hy 1 a c e  t e ss  ig eat e r  u n d A my 1 rn e r c a p tan.  
Die beiden Substanzen wurden in gewohoter Weiee condeneirt 

und ein Oel erhalten, dae vermuthlich 

a - Dimethyl - ji - Dithioamylbuttersaureathykster (Dirnelhy lace tesa ig td~~?lIy~ 
mercuptol), CH~.C(SC~H~~)~.C(CH~)~.COOCSH~, 

war. Ea lieferte bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat wiedernm 
ein Oel, das auf keine Weise zum Eretarren zu bringen oder zu 
reinigen war. 

Es worde versucbt, diesen vermeiatlichen 

a - Dimethyl - 6 - Diamyleulfonbutter~ure~thylesler (fimethylacetcssigestcr- 
diamylsulfon), CH3.C(SOa.C,Hlt)a.C(CH,)1.COOGHs, 

zu vereeifen, doch wurde a18 einziges isolirbaree Product Amylaulfon- 
aiiure erhalten. 

4. D i m e t h y 1 ace  t e se i gee t e r u n d P h en  y 1 m e r c a p  t a n. 

Der durch Condensation dieser beiden Kiirper zunffchst wnhl 
entetehende 

a-  Dimethyl- b- Dithiophenylbuttersaureathylester (Direthylacctesaigwtcr- 
phenylmcrcaptoZ), C& . C (SCs H& . C (CHS)). COO C3 H5, 

ergab bei der Oxydation nur Pbenyldisulfid. 

G )  Vemnche mit Dillthylaceteraigester. 
1. Di i i tby lace te s s igee te r  u n d  A e t h y l m e r c a p t a n .  

Durcb die ibliche Condensation wurde zuoiicbat 

a - Diuthyl- $ - Dithioathy~bu~tersaurea'thylc!er (~~ th~lace te s s iges t e ra thy l -  

ala zersetzlicbes Oel erhalten. Derselbe ergab durch wiederholte Oxy- 
dation in aehr echlechter Auebente 

mercuptol), C H ~ . C ( S C ~ H ~ ) ~ . C ( C ~ H J ) ~  . C O O G  Hs, 

a-Diathyt-~-diathylsulfonbuttersaurea~hylester (Diarhylacetessigeeterdiatht&- 
sulfon), C HJ . C (S 00. CXH,)~ .  C(C2 H& .C 0 0 C, HI, 

der aich am besteri durch Abblasen dea zuriickgebildeten Aceteasig- 
eaters mit Wasserdampf reinigen lieee. 

Der Kiirper war leicht liislich in Aether, ziemlich leicht liielich 
in kaltem, sehr leicht liislich i n  heiaaem Alkohol, unlijslicb iu kaltein 
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Waaser, wenig liislich in heiasem Wamer. Er lbst aich &us Wasser, 
noch besser aber aus  verdiinutem Alkobol umkrystalliairen. Die Kry- 
stalle scbmolzen bei 84 - 86'3. Nacb wiederholtem Umkrystallisiren4 
gaben die Analysen zwar gut iibereinstimmende Resultate, die a b e r  
nicht sebr  gut mit der  berechneten Forrnel Gbereinstimmten. Irnmer- 
hin lassen dieselben kaum einen Zweifel, dass das  erwartete Disulfon 
rorliegt. 

Der Kiirper war also wahrscheinlich noch unrein; es rnusste aber 
wegen der Kostbarkeit der Ausgangsmaterialien und der ausserordent- 
lich schlechten Auebeute auf weitere Rearbeitung verzicbtet werden. 

0.1377 g Sbst.: 0.1942 g BaSOA. 
C,,HgeSs06. Ber. S 18.0. Gef. S 19.4. 

Durch Verseifung dieser Verbindung konnte in geringer Menge 
eine Saure gewonnen werden, doch war die Auebeute so gering, dass 
auf ihre weitere Untersucbung verzichtet werden musste. 

2. D i a t h y l a c e t e s e i g e s t e r  u n d  B e n z y l m e r c a p t a n  

ergaben bei der  Condensation ein scbweres Oel, das wahrscheinlich 

a-  Diuthyl- p'- Dithiobenzylbuttersuureathylester 
war. 

Dieses Oel wurde wie gewohnlicb oxydirt. Es entstand atete, 
ausser einigem zuriickgebildetem Diatbylacetessigester, ein Product, 
das aus heissem Alkohol iu weissen Blattcben kryatallisirte, die 
zwiscben 14Y und 148" scbmolzen. Die Analysen bewiesen, dass in. 
dem erhaltenen Product Benzylsulfon, (C;H1)2S02 vorlag. 

3. D i a t h y l a c e t e s s i g e s t e r  n n d  A m y l m e r c a p  t a n  

ergaben ein hellrotb gefarbtes Oel, welches wahrscheinlich 

a-  Diathyl- $ - Dithioamylbuttersaureathylester 

war. 

(Diuthylaeetessigesteramyl- 
mercuptol), CHs.C(SC:, H I I ) ~ .  C(CzH&. C 00 C ~ H I ,  

Dieses wurde mit wassriger Permanganat-Losung mehrfach oxy- 
dirt,  rnit schwefliger Same entfarbt und durch Ausiithern gewonnen. 
Trotz  mehrmaliger Wiederbolung des Processes war das Oel, in 
welchem 

a -  Diahyl-  #-  DiamylsulfonbuttersuureuthyIester ( Do'athylacetessi~eEter- 
diamykulfon), C Ha. C (S 0 2 .  Ca  HI,)^. C (Co H s ) ~  . C 0 0 CZ Hs, 

vermuthet wurde, nicht zum Erstarren zu bringen oder auf andere. 
Weise zu reinigen. Es wurden daher mit dem Oel selbst Verseifungs- 
versuche gemacbt. Dieselben ergaben nur ein Oel von sauren Eigen- 
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achaften. Dieeee wurde zur Reinigung einer Deetillation unterzogen 
und ging zwischen 1750 und 185O bei 763mm Barometerdruck iiber. 
'Es erwiee sich ale eine echwefelfreie Silnre und zwar nach der Ana- 
lyee dee Silberealzee ale Valerianeiiure. 

Da die Vereeifung unvollkommen war, wurde ein Vereuch ge- 
macht, den durch wiiesrige Natronlauge unverseift gebliebenen Riick- 
stand mit alkoholiecher Kalilauge (5:l) zu verseifen. Er wurde mit 
de r  Lauge ungef-hr 4-5 Stunden a m  Riick6ueakiihler gekocht. Das 
Product wurde mit Waseer verdiinnt und der Alkohol abdeetillirt. 
Hierhei ging mit dem Alkohol eine 6lige Fliisaigkeit iiber. Dieeelbe 
deetillirte nach der Ieolirung unter gewohnlichem Druck bei 220-2300. 
Die Analysen lieesen auf eine ungee i l t t i g t e  V e r b i n d u n g  CltHagSO2 
echlieseen. 

Die Conetitution dieeer Verbindung konnte nicht feetgeetellt 
werden. 

0.1390 g Sbst.: 0.3247 g COs, 0.1400 g HIO. - 0.0452 g Sbst.: 0.0400 g 
&sod.  

CI~HX,SO~. Ber. C 64.5, H 10.8, S 12.3. 
Gef. * 64.7, * 11.2, 12.2. 

4. D i  ii t h y l a c e  t e ee ig  e e t e r  un  d P h e n  y 1 m e r  c a p t a n  
lieferten bei der iiblichen Condensation ein Oel, dae schwerer ale 
Waeeer und vermntblich 

a - Diathyl- p- Dithiophenylbuttersaureathylester (Diathylacetessigester- 
phenylmercaptol), C Hs . C(S CS H& . C (CS H&. C 0 0 Ca H, 

war. 
Ee lieferte bei der Oxydation in 8aurer Liisung Spaltungeproducte, 

von denen nur der zuriickgebildete Ditithylaceteeeigester nnd Phenyl- 
dieulfid ieolirt werden konnten. 

Der experimentelle Theil der vorliegenden Arbeit wurde ' von 
verechiedenen Herren, nnd zwar die Abschnitte A, B und C von 
Hrn. A. D e i n h a r d t ,  D und E von Hrn. 0. C l a u d i u e  und F und G 
von Hrn. A. E b e r s  bearbeitet. 




