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Der Korper ist in Chloroform leicht h l i c h ,  ziemlich leicht in 
Ather, Benzol, warmem Aceton und Ligroin, schwer in beidem Al- 
kohol und Eiseasig. 

Daa Ligroinfiltrat enthielt gr6Ijere Mengen (0.1 -0.2 g) eines 
anderen Korpers, der durch Umlbsen aus warmem Aceton gereinigt 
wurde. Die so gewonnenen gliinzenden Bliittchen schmolzen bei 144O. 

C I T H ~ ,  (218). Ber. C 98.58, H 6.42. 

CISHI& (206). Ber. s 93.20, 6.80. 
Der K6rper iet in Chloroform und Benzol sehr leicht lblich,  in 

Petroliither ziemlich leicht, in Essigester ziemlich schwer, i n  Ather, 
Alkohol und Eisessig schwer liislich. 

A 

Gef. s 92.91, 92.98, 3 6.83, 6.89. 

181. Helmuth Scheibler: Bernerkung fiber die Daratellung 
der p-SuUid-dibutterale. 

[bus dem Organkchen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Borlin 1 
(Eiogegangen am 16. August 1915.) 

Eine Mitteilung von J. M. Lovkn und H j a l m a r  J o h s n s s o n ' )  
gibt mir die Veranlassung, auch einiges iiber die Darstellung der 
$-Sulfid-dibuttersaure zu erwiihnen 3. Zuniichst gewann ich die B-Chlor- 
butteregwe durch Siittigen einer atherischen Losung von Crotonsaure 
bei Oo mit Snlzsiiuregas. Die in  einer Drucktlasche beiindliche Losung 
blieb 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen, dann wurde nach vor- 
sichtigem Oifnen der Flasche der h e r  verdampft und die &Chior- 
buttersaure unter vermindertem Druck fmktioniert. Die Ausbeute ist 
nnhezu quautitativ und die Sliure sofort rein. Auf diefie Weise liiflt 
sich 8 -Ch lo r -bu t t e r s i iu re  bequem in groderer Menge daretellen. 

20 g p-  Chlorbutterskure (2 Mol.) wurden in der Kiilte mit einer 
konzentrierten Knhmcarbonatlbsung neutralisiert, hierzu wurde gleich- 
fnlls unter Eisktihluug eine konzentrierte wiiBrige Losung von 11 g 
Kaliumsulfid (1.2 Mol.) zugegeben. Die langsam auf Zinimertemperntur 
gebrachte Flussigkeit blieb dann 3 Tage bei 370 stehen. Die Chlor- 
abspaltung war alsdann vollendet. Nach dem Ansauern mit ver- 
diinnter Salzsaure wurde mit ith'er extrahiert, der Ather verdampft 

') B.48, 1254 (19151. 
*) Diese Versuche wnrden im Wintersemoster 1912/13 ausgeftihrt und 

bollten gelegeotlich von eiaem Nitnrbeiter vollendct werden. Die Portfkhruog 
dieser Versucho wird sich infolge meioer Eiobernfung zum Heere auch weiter- 
hin verz6gern. 
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und der Ruckstand mehrere Stunden der Wasserdampfdestillation 
unterworfen , um die als Nebenprodukt gebildete CrotonGure zu ent- 
fernen. Nun wurde die wiil3rige Lasung unter vermindertem Druck 
eingedampft, dann der Riickstand mehrmals in  Alkohol aufgenommen 
und dieser verdampft und zum SchluS rnit Ather abgedampft. Der 
dann unter vermiodertem Druck bei 50° Badtemperatur getrocknete 
sirupose Ruckstand wog 11.3 g. Dieser besteht aber nicht nur aus 
dem Gemisch der beiden von Lov6n und J o h a n s s o n  beschriebenen 
isomeren B-  Sulfid- dibuttersguren, denn nach der Yeresterung einer 
Probe rnit Methylalkohol und Schwefelsaure wurden bei der Destil- 
lation 2 Fraktionen erhalten, der Vorlauf hatte Sdp.19 a. 80°, beeaB 
mercaptanartigen Geruch un4  gab die Eisenchloridreahtioo , bestand 
also wohl aus B-Mercapto-buttersaureester, die Hauptfraktion vom 
Sdp.33 ca. 170° war farb- und ge ruchh  und siedet ohne Zer~etzung. 

Auffallend ist, da13 bei der Einwirkung von Natriumsullid auf 
#?-Chlorbuttersiiure nur C r o t o n s a u r e  erhalten wurde. 

5 g 8-Chlorbuttersanre (2 Mol.) wurden rnit etwa 5 g Eis yer- 
setzt und die zur Neutralisation erforderliche Menge Natriumbiclrr- 
bonat langsam zugegeben , hierzu wurde eine konzintrierte L6sung 
von 14.7 g krystallisiertem Natriumsulfid (Na,S + 9 Ht 0) (1.5.Mol.) 
unter Kiihlung zugesetzt. Die Chlorabspaltung war nacb 15-stfindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur vollendet. Zur Entfernung von ttber- 
schiissigem Natriumsulfid wurde rnit Kupfersulfatlosung versetzt, vom 
Kupfersulfid abfiltriert und die Losung nach dem Ansiiuern rnit h e r  
extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers blieb ein krystallisierter 
Riickstand. Dieser bestand aber nur pus Crotonsaure, denn ale er 
mit Wasser mehrmals abgedampft worden war, hinterblieb kein 
Ruckstand. 

Eine optisch-aktive B-Sulfid.dihuttersiiure wird sich wahrschein- 
lich aus der d-B-Chlorbuttersaure') in der oben geschilderten Weise 
oder nus dem d -  8- Chlorbuttersiiureester nach der Vorschrift von 
Lov6n  und J o h a n s s o n  darstellen laesen. Ferner wird es intereseant 
sein, zu untersuchen, welche Formen der /I-Sulfid-dibuttersiiure durch 
Wasserstoff-Anlagerung aus den isomeren F-Sulfid-dicrotonsiiuren ge- 
bildet werden. 

AuBer den fi-Imino.dibuttersaurep 8, und B-Sulfid-dibuttersauren habe 
ich auch die Rearbeitung der entsprechcnden Athersluren begonnen. 
ni-B-oxybutters i iureester  wurde erhaltea durch Einwirkung von 

1) E. Pischer uud H. Scheibler, A. 888, 358 [1911). 
9) vergl die iolgendo Mitteilung von H. Scho ib ler  uod W. Bube. 
2) H. Scheibler,  73.15, 2272 [1912]. 



Crotonsiiure-methylester (1 Mol.) auf Z-8-Oxybuttersiiureester (1 Mol.) 
uater Vermittlung von Kalium ('/lo Atom) durch 5-stundiges Erhitzen 
auf 120O. Der unter 12 m m  bei ca. 145O siedende Atherester war 
optisch-aktiv (a = - 18.23; doch wird wohl auch hier wie in dem 
analogen Falle bei der Anlagerung von aktivem fi-Aminobuttersiiure- 
ester an Crotonsiiureeeter ') aufier der aktiven Verbindung auch noch 
die meso-Form gebildet werden. 

189. Helmuth Soheibler und Walther Bube: 
mer unges&ttigte Sulfid-dioarboneliuren. I. j3-Sulfid-dicroton- 

eliuren. 
[Aue dem Organischeu Laboratoriam der Technischen Hochschale eu Berlin.] 

(Eingegmgen am 16. August 1915.) 
Von ungesiittigten Sulfid-dicarbonsiiuren ist bisher nur die Sulfid- 

dimaleinsiiure beschrieben worden 3. Sie wurde erhalten als Neben- 
prodnkt bei der Einwirkung von Kaliumhydrosulfid mf Brommalein- 
siiure, wobei als Hauptprodukt Mercaptomaleinsiiure entsteht. 

Wire beginnen eine genauere Untersuchung dieser nach verschie- 
dener Richtung bin interessanten KBrperklasse mit den 8 -Su l f id -d i -  
c ro tons i iuren .  Die Theorie liiSt 3 geometnsch isomere Formen er- 
warten : eine maleiooide, eine fumaroide und eine antphi-Form: 

H.C.COOH HO0C.C.H HO0C.C .H H.C.COOH 

maleinoide Form. fumaroide Form. 

B.C.COOH H C.COOH 

amphi-Form. 

Dn die Einwirkung von Kaliumsuliid aui das Kaliumsalz der 
@-Chlorcrotonsaure bezw. &Chlorisocrotonsiiure zu keinem gtinstigen 
Resultat fuhrte, so wurden die hhylester in alkoholischer Losung 
mit Kaliumsulfid in Reaktion gebracht. Es zeigte sich hierbei, daB 
der fi-Chlor-isocrotoneiiure-athylester yom Sdp. 158O, 

.. 
CHa . C- S ~ C. CHa CHa . C - S - C .CHa 

CHI. C-S- C . C& 

H. C . COO Cs Hs 
CHa . C .Cl 
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1) H. Scheibler,  B. 41, 2265 [1912]. 
3 Andreasch, Y. 18, 86 [1897]. 


