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Der Korper ist in Chloroform leicht 13slich, ziemlich lei\ght in
Ather, Benzo!, warmem Aceton und Ligroin, schwer in heifem Al-
kobo! und Eisessig.

Das Ligroinfiltrat enthielt gréBere Mengen (0.1—0.2 g) eines
anderen Korpers, der durch UmlSsen aus warmem Aceton gereinigt
wurde, Die s0 gewonnenen glinzenden Blittchen schmolzen bei 144°.

CirHye (218). Ber. C 93.58, H 6.42.
Get. » 9291, 92.98, » 6.83, 6.89.
CicHi (206). Ber. » 93.20, » 6.80.

Der Kérper ist in Chloroform und Benzol sehr leicht ldslich, in
Petrolither ziemlich leicht, in Essigester ziemlich schwer, in Ather,
Alkoho! und Eisessig schwer 16slich.

18]. Helmuth Scheibler: Bemerkung tiber die Darstellung
der p-Sulfid-dibutterséure.
{Aus dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Borlin ]
(Eingegangen am 16. August 1913.)

Eine Mitteilung von J. M. Lovén und Hjalmar Johansson?)
gibt mir die Veranlassung, auch einiges iiber die Darstellung der
g-Sulfid-dibuttersiiure zu erwihnen ?). Zunichst gewann ich die 8-Chlor-
buttersiure durch Sittigen einer #therischen Losung von Crotonsiure
bei 0° mit Salzsduregas. Die in einer Druckilasche belindliche Losung
blieb 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen, dann wurde nachk vor-
sichtigem Offnen der Flasche der Ather verdampft und die §-Chlor-
buttersiure unter vermindertem Druck fraktioniert. Die Ausbeute ist
nahezu quantitativ und die Sdure sofort rein. Auf diese Weise 138t
sich. 8-Chlor-buttersiure bequem in groferer Menge darstellen.

20 g 8- Chlorbuttersiure (2 Mol.) wurden in der Kilte mit einer
konzentrierten Kaliumcarbonatldsung peutralisiert, hierzu wurde gleich-
falls unter Eiskiihlung eine konzentrierte wilrige Losung von 11 g
Kaliumsulfid (1.2 Mol.) zugegeben. Die langsam auf Zimmertemperatur
gebrachte Fliissigkeit blieb dann 3 Tage bei 37° stehen. Die Chlor-
abspaltung war alsdann vollendet. Nach dem Ansduern mit ver-
diinnter Salzsdure wurde mit Ather extrahiert, der Ather verdampft

'} B. 48, 1254 [1915].

9 Diese Versuche warden im Wintersemester 1912/13 ausgefibrt und
sollten gelegentlich von einem Mitarbeiter vollendet werden. Die Fortfihrung
dieser Versuche wird sich infolge meiner Einberufung zum Heere auch weiter-
hin verzégern.
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und der Rickstand mebrere Stunden der Wasserdampfdestillation
unterworfen, um die als Nebenprodukt gebildete Crotonsiiure zu ent-
fernen. Nun wurde die willrige Ldsung unter vermindertem Druck
eingedampit, dano der Riickstand mehrmals in Alkohol aufgenommen
und dieser verdampft und zum SchluB mit Ather abgedampft. Der
dann unter vermindertem Druck bei 50° Badtemperatur getrocknete
sirupdse Riickstand wog 11.3 g. Dieser besteht aber nicht nur aus
dem Gemisch der beiden von Lovén und Johansson beschriebenen
isomeren §-Sullid- dibuttersiuren, deon nach der Veresterung einer
Probe mit Methylalkohol und Schwefelsiiure wurden bei der Destil-
lation 2 Fraktionen erhalten, der Vorlauf hatte Sdp.s ca. 80°, besal
mercaptanartigen Geruch und gab die Eisenchloridreaktion, bestand
also wohl aus B-Mercapto-buttersdureester, die Hauptfraktion vom
Sdp.as ca. 170° war farb- und geruchlos und siedet ohne Zersetzung.
Auffallend ist, daB bei der Einwirkung von Natriumsuliid auf
B-Chlorbuttersaure nur Crotonsiure erhalten wurde.

5 g B-Chlorbuttersiure (2 Mol.) wurden mit etwa 5 g Eis ver-
setzt und die zur Neutralisation erforderliche Menge Natriumbicar-
bonat langsam zugegeben, hierzu wurde eine konzéntrierte Ldsung
von 14.7 g krystallisiertem Natriumsulfid (NasS + 9 H, O) (1.5 Mol.)
unter Kiiblung zugesetzt. Die Chlorabspaltung war nach 15-stiindigem
Steben bei Zimmertemperatur vollendet. Zur Entfernung von iber-
schiissigem Natriumsulfid wurde mit Kupfersulfatlosung versetzt, vom
Kupfersulfid abfiltriert und die Losung nach dem Ansiuern mit Ather
extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers blieb ein krystallisierter
Riickstand. Dieser bestand aber nur aus Crotonsiure, denn als er
mit Wasser mehrmals abgedampft worden war, hinterblieb kein
Riickstand. '

Eine optisch-aktive f#-Sulfid-dibuttersiure wird sich wahrschein-
lich aus der d-B-Chlorbuttersiure’) in der oben geschilderten Weise
oder aus dem d-pB-Chlorbuttersiureester nach der Vorschrift von
Lovén und Johansson darstellen lassen. Ferner wird es interessant
sein, zu untersuchen, welche Formen der B-Sulfid-dibuttersiure durch
‘Wasserstoff-Anlagerung aus den isomeren §-Sulfid-dicrotonséuren?) ge-
bildet werden.

AufBler dep f-Imino-dibuttersiuren *) und 8-Sulfid-dibuttersiiuren habe
ich auch die Bearbeitung der entsprechenden Athersiuren begonnen.
Di-B-oxybuttersiureester wurde erhalten durch Einwirkung von

") E. Fischer und H. Scheibler, A. 888, 358 [1911}.
7 vergl die folgende Mitteilung von H, Scheibler und W. Bube.
3 H. Scheibler, B. 45, 2272 {1912].



1445

Crotousdure-methylester (1 Mol.) auf I-3-Oxybuttersiureester (1 Mol.)
unter Vermittlung von Kalium (Y4 Atom) durch 5-stiindiges Erhitzen
auf 120°. Der unter 12 mm bei ca. 145° siedende Atherester war
optisch-aktiv (¢ = — 18.2%); doch wird wohl auch hier wie in dem
analogen Falle bei der Aunlagerung von aktivem S-Aminobuttersiure-
ester an Crotonsiureester’) aufler der aktiven Verbindung auch noch
die meso-Form gebildet werden.

182. Helmuth Scheibler und Walther Bube:
Uber ungesittigte Sulfid-dicarbonsiuren. I.3-Sulfid-dicroton- .
siuren.
[Aus dem Organischen Laboratoriam der Technischen Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 16. Augast 1915.)

Vou ungesattigten Sulfid-dicarbonsauren ist bisher nur die Sulfid-
dimaleinsiure beschrieben worden?). Sie wurde erhalten als Neben-
produkt bei der Einwirkung von Kaliumbydrosullfid auf Brommalein-
siure, wobei als Hauptprodukt Mercaptomaleinsiure entsteht.

Wir begionen eine genauere Untersuchung dieser nach verschie-
dener Richtung hio interessanten Korperklasse mit den B-Sulfid-di-
crotonsiuren. Die Theorie lat 3 geometrisch isomere Formen er-
warten: eine maleinoide, eine fumaroide und eine amphi-Form:

H.C.COOH HOOC.C.H  HOOC.C.H H.C.COOH

CH;.C s C.CH, CH,;.C—S—C.CH,
maleinoide Form. fumaroide Form.
H.Q.COOH HQ.COOH
CH,.C S C.CH,

amphi-Form.

Da die Einwirkung von Kaliumsulfid auf das Kaliumsalz der
B3-Chlorcrotonsiiure bezw. B-Chlorisocrotonsiure zu keinem giinstigen
Resultat fiilhrte, so wurden die Athylester in alkoholischer Losung
mit Kaliumsulfid in Reaktion gebracht. Es zeigte sich hierbei, daB
der B-Chlor-isocrotonséure-dthylester vom Sdp. 1589,

H.C.COOGCH:

CH;.C.Cl

9

1) H.Scheibler, B.45, 2285 [1912).
% Andreasch, M. 18, 86 [1897].



