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].
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wesentlich rascher reagierte als die stereoisomere Vetbindung vom
Sdp. 1809,
CyH;00C.C.H
CH;.C.Cl "’

daB man aber schlieBlich durch Verseifung des resultierenden Sulfid-
dicrotonsiureesters in beiden Fillen zu ein und derselben Saure kam.
So war es auch erklarlich, daB man die gleiche Verbindung erhielt,
weon man von einem Gemisch der beiden isomeren Formen ausging.
Es ist dadurch erwiesen, daB an.irgend einer Stelle eine Umlagerung
erfolgen muB. Wegen der schneller verlaufenden Reaktion beim
B-Chlorisocrotonsiureester liegt es nahe, der entstehenden f-Sulfid-di-
crotonsiiure dieselbe Konfiguration zuzuerkennen: -

H.C.COOH HOOC.C.H
CH;.C————8~--—-C.CH;

Diese wiirde den maleinoiden Typus darstellen.

Ein Beweis fiir die maleinoide Form der B-Sulfid-dicrotonsaure
ist die Tatsache, daB8 die Siure ein intramolekulares Anhydrid bildet,
aus dem wieder dieselbe Siure vom Schmp. 215° regeneriert werden
kann. .

Bei der Herstellung des Sulfid-dicrotonsaureesters trat ein Neben-
produkt auf, .das sich in geringer Menge im Vorlaut des Esters bei
der Destillation vorfand uad das wahrscheinlich als §-Mercaptocroton-
sdureester:

CH;.C(SH):CHH.COO0 G, H;s
anzusprechen ist. Der Vorlauf gab udmlich eine Farbreaktion mit
Eisenchlorid und eine gelbe Kupferverbindung.

Ferner entstand dieser interessante Korper, der das Schwefel-
analogon des Acetessigesters darstellt, bei der Umsetzuog des 3 Chlor-
crotonsiureesters mit Kaliumhydrosullid. Is gelang, geringe Mengen
einer gelben Kupferverbindung zu erhalten, deren Analyse das Vor-
liegen der erwarteten Verbindung bestitigte. Eine brauchbare Dar-
stellungsmethode wurde noch nicht gefunden.

Zur naheren Charakterisierung der B-Sultid-dierotonsiure wurden
einige Derivate dargestellt. Das Schwefelatom ist weder in der Siure
noch im Ester befihigt Salzsiure oder Quecksilbersalze anzulagern.

Einen bemerkenswerten Charakter zeigen die beiden Methin-
wasserstoffatome der Siure bezw. des Esters. Sie lassen sich nim-
lich nicht nur durch Halogen, sondern auch durch Alkalimetalle ersetzen.

Die Sdure reagiert mit Brom und Jod, es konnte jedoch der
substituierte K&rper nicht isoliert werden, weil die entstandenen Pro-
dukte leicht verbarzten. Auch mit Sulfurylchlorid behandelt, ergab
die Sdure kein isolierbares Reaktionsprodukt.
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Die Substitution der Wasserstoffatome durch Chlor gelang jedoch
ganz gut bei Anwendung des Esters, als dieser mit Sulfuryleblorid
behandelt wurde.

Die Chloratome in diesem Dichlorkérper:

Cl.C.C00C:H;, H,C,00C.C.Cl
H,C.C 8 C.CH,
haben eiven labilen Charakter, beim Behandela des Produkts mitl
Wasser oder Alkohol wird das Chlor allmiblich abgespalten.

Der chlorierte Ester ist im Hochvakuum ohne wesentliche Zer-
setzung destillierbar, nicht dagegen das Bromsubstitutionsprodukt. Da
es auch nicht krystallisiert erhalten. wurde, so muBte aul die Rein-
darstellung dieses Korpers verzichtet werden.

Die Ersetzbarkeit der beiden Methinwasserstoffatome des Ksters
durch Metalle erinnert an das Verhalten des von W. Wislicenus
und W. Mocker') beschriebenen Diphenylenessigsaureesters (Fluoren-
9-carbounsiureesters).

Genau wie dort kann in diesem Fall von einer Enolform, die
die Salzbildung veranlaBt, obne weiteres nicht die Rede sein, wenn
man nicht die unwabracheinliche Annahme machen will, dal} an einem
Kobhlenstoffatom zwei doppelte Bindungen sitzen:

Na.C.COOR ROOC.C.Na

CH,.C S C.CH,
C/O Na NaO\C
C’ <OR RO~ "C
™ CH.C S —C CH, -
Enolform.

Der Eeter. reagiert mit Kalium bezw. Natrium unter Wasserstoff-
entwickloog, und es gelingt bei geeigueter Arbeitsweise unter Ver-
mittlung vou Athylat die Dinatriumverbindung in analysierbarem Zu-
stande zu fassen. Durch Behandlung mit Wasser wird der Ester un-
verindert wieder zuriickerhalten.

Die Halogen- und Metallsubstitutionsprodukte des p-Sulfid-dicro-
tonsiureesters sind sehr reaktionsfihig, so dal sie unter geeigneten
Bedingungen synthetische Verwendung finden kdnnen; besonders wird
beabsichtigt, ungesittigte, 6-gliedrige, schwefelbaltige Ringsysteme
darzustellen.

Darauf abzielende Versuche: Behandlung der Dioatriumverbin-
dung des Esters mit Phosgen, mit Schwefeldichlorid, mit Acetaldebyd
filhrten zu sirupbsen, anscheinend hochmolekularen Kondensations-

1) B. 46, 2772 [1913].
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produkten, die beim Versuch mit Phosgen durch intensive blaue und
dunkelgriine Farbung ausgezeichnet waren. 'Wahrscheinlich verhindert
der sterische Bau der von uns erhaltenen maleinoiden Sulfid-dieroton-
siure einen RingschluB. Hierfidr spricht auch, daB die Einwirkung
von Jod auf die Dinatriumverbindung oder von Alkalimetallen auf
die Dichlorverbindung nicht zum Thiophenkdrper fihrte. Es soll
versucht werden, die Siure oder den Ester in die fumaroide Form
umzulagern, mit der dann die angefiihrten Versuche wiederholt wer-
den sollen. Dagegen lag die Vermutung nahe, daB die maleinoide
Sulfid-dicrotonsiure und besonders ihr Anhydrid durch Kohlensdure-
abspaltung in Dimethyl- thlopyron ﬂbergefuhrt werden kononte:

H.C.COOH HOOC.C.H r
H,C.C S———C.CH, -~ H:C.C JC CH,

-+ H’O -+ CO’ .
Die Siure spaltet auch beim Erbitzen Kohlenséiure ab, doch es
entsteht hierbei eine niedrig siedende, iibelriechende Fliissigkeit, an-
scheinend das ungesattigte Sulfid:

H.C.COOH HOOC.C.H CH, CH,
H;C.C S C.CH; =~ H;C.C-—S8——C.GH
+2CO,

Versuche, vom Anhydrid aus zum Dimethyl-thiopyron zu gelan-
gen, waren bisher erfolglos, dagegen entsteht durch Bebandlung der
Siure mit konzentrierter Schwefelsiiure bei mifliger Erwdrmung neben
reichlichen Mengen &liger Verunreinigungen ein in langen Nadeln
krystallisierender, nach dem Umkrystallisieren farbloser Korper, der
in Wasser in der Kilte fast unléslich, in konzentrierter Salzsiure
loslich ist und dessen #therische Lésung mit #therischer Salzsdure
einen Niederschlag gibt. Vielleicht lag hier das Dimethyl-thiopyron
vor, das voraussichtlich basische Eigenschaften haben wird. Derselbe
krystallisierende Korper wurde auch in geringer Menge erhalten, als
die Mononatriumverbindung des Esters analog der Kondensation ge-
gittigter zweibasischer Saureester!) in Toluol suspendiert und die
Fliissigkeit zum Sieden erbitzt wurde. Das Reaktionsprodukt wurde
durch kurzes Erhitzen mit 70-proz. Schwefelsiure verseift, wobei
Kohlenséureentwicklung . auftrat. Nach Neutralisation mit Sodaldsung
lieB sich der fir Dimethyl-thiopyron gebaltene Korper in geringer
Menge mit Ather extrahieren.

1) Dieckmann, A. 317, 27 {1901]; Bouveault und Loquin, Bl [4]
8, 439 [190%].
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Die gleiche Beobachtung wurde gemacht, als das Kondensations-
produkt der Dinatriumverbindung des Esters mit Phosgen in der-
selben Weise verseift wurde. Mithin scheinen bei den verschiedenen
Kondensationen Umlagerungen des maleinoiden Esters in die amphi-
oder fumaroide Form in geringer Menge stattzufinden.

SchlieBlich beschreiben wir moch die a,«-Dimethyl-8-sulfid-
dicrotonsiure,

H;C.C.CO,CH, H;CO,C.Q.CH,

H;C.C S — C.CH;y
deren Ester aus a-Methyl-f-chlorcrotonsiure und Kaliumsulfid darge-
stellt wurde. Derselbe Kdorper wird sich voraussichtlich auch aus

B-Sulfid-dicrotonsiureester durch Vermittlung der Metall- oder Halo-
genverbindung darstellen lassen.

Darstellung des Ausgangsmaterials.

Tur Darstellung der reinen isomeren Chlorcrotonsiureester wurde
von den eotsprechenden Siuren ausgegangen') ?), die aus Acetessig-
ester (1 Mol) und Phosphorpentachlorid (% Mol) leicht darstellbar sind.

Es erwies sich als vorteilbaft, wie Michael angibt, zur Mafi-
gung der heftigen Reakfion des Acetessigesters mit Phosphorpenta-
chlorid Benzol als Verdiinnungsmittel anzuwenden und sich dann zur
Reindarstellung der beiden Siuren der Kaliumsalze zu bedienen, wie
dies Wislicenus vorschreibt,

Aus den Shuren wurden die Athylester durch vierstiindiges
Kochen mit der doppelten Menge absoluten Alkohols und dem
funften Teil konzentrierter Schwefelsiiure hergestellt. Ausbeute 80 %,
der Theorie.

Das Gemisch der beiden Ester, das fiir die meisten Versuche in
Anwendung kam, wurde nach der Vorschrift von Mamert darge-
stellt?), nach der nur 1 Mol Phosphorpentachlorid mit 1 Mol Acet-
essigester in Reaktion gebracht wird. Es ist {ibrigens schwer, den
Chlorcrotonsiureester von anhaftenden, stechend riechenden Produkten
(Phosphorverbindungen) zu befreien; erst durch mehrmaliges Be-
handeln mit Kaliumcarbonat und mehrfacbes Destillierén ist der Korper
ganz rein zu erhalten.

Die Ausbeute lag bei Versuchen in groflerem MaBstab bei 40 %,
der Theorie, wihrend sie bei solchen in kleinerem Mafistab bis 50 %,

) Michael, J. pr. [2] 46, 236 [1892).
9 J. A. Wislicenus, Dissert,, Leipzig 1892; C. 1893, I, 414.
3 Bl (3] 18, 70 [1895].
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anstieg. Mamert gibt in seiner Vorschrift nicht an, wie groff die
Ausbeute ist.

B-Sulfid-dicrotonsiure-athylester.

Wie schon erwihnt, reagieren die beiden B-Chlorcrotonsiure-
ithylester verschieden lebhaft mit Kaliumsulfid.

Wenn man die Isoverbindung in alkoholischer Logsung mit
Schwefelkalium zusammenbringt, so tritt ziemlich starke Wirme-
entwicklung auf, indem sich reichliche Mengen Chlorkalium aus-
scheiden; bei der isomeren Verbindung ist eine Wirmeentwicklung
kaum zu bemerken und die Ausscheidung von Chlorkalium geht nur
ganz allmiiblich vor sich. Zur Unterstitzung und Beendung der
Reaktion wurde gekocht und hierbei bekam man einen zahlen-
miBigen Anbalt fir die verschiedene ReaktionsfAhigkeit der beiden
lsomeren. Die Isoverbindung gab nidmlich nach 5 Stunden dasselbe
Resultat wie die isomere Form nach 20 Stunden.

Fiir das nach der Methode von Mamert erhaltene Gemisch der
beiden isomeren Formen empfiehlt sich eine Reaktionsdauer von
12—16 Stunden.

Auf Grund mehrerer Versuche hatte sich herausgestellt, daB man
wit 1Y/ Mol Schwefelkalium statt des berechneten 1 Mol die giinstig-
sten Ausbeuten erzielte.

310 g g-Chlorcrotonsiuredthylester (2 Mol) wurden in der finffachen
Menge absoluten Alkobols mit 170 g ein gepulvertem Kaliumsullid (1'/3 Mol)
ca. 16 Stunden unter RackfluB gekocht. Daranf wurde der Alkohol abde-
stilliert, der Rickstand mit wenig Wasser versetzt und mit Ather mehriach
ausgeschiittelt. Aus der wiBrigen Losung wurden Verseifungsproduktie des
Esters, saurer Ester und Siure, isoliert, die sich infolge der verseifenden
Wirknog de: Sulfids . gebildet hatten. Die &therische Lasung wurde ge-
waschen und mit Natriumsulfat getrockuet, nach dem Verdamplen des Athers
die kicinen Mengen Chlorcrotonsiureester, die unumgeseizt geblieben waren,
unter. dem Druck der Wasserstrahl-Luftpumpe und schlieBlich der Suifid-
dicrotonsiureester im Hochvakuum destilliert.

Der Siedepunkt wurde gefunden:

135—137° (unkorr.) bei 0,2 mm (Bad-Temp. 160°),
150—153° ( » ) » 4 » ( » 180°).

Es wurden 143 g Ester erhalten. Die Ausbeute betrug somit
53 %o der Theorie. — Unter dem Druck der Wasserstrahl-Luftpumpe
kann der Ester nicht ohne Zersetzung destilliert werden.

Er stellt ein gelbes, schweres Ol dar, das selbst bei lingerem
Stehen in einer Kiltemischung nicht erstarrte. Der so gewonnene
Ester enthielt noch geringe Mengen von mercaptanartigen Produkten
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(Farbreaktion mit Eisenchlorid). Bei dem nochmals destillierten Pro-
dukt war diese Reaktion verschwunden.

Der Ester ist leicht 18slich in den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln, Alkohol, Ather, Petrolather, Ligroin, Benzol, Chloro-
form, auflerdem )6st er sich in konzentrierter Salz- und Schwefel-
sinre. In Wasser ist er unléslich.

Wie schon erwahnt, gab der Ester mit #Atherischer Salzsaure
kein Cblorhydrat. KEbensowenig bildete er ein Anlagerungsprodukt
mit Quecksilbersalzen.

Zur Anpalyse wurde der zweimal destillierte Ester verwendet.

0.1727 g Sbst.: 0.3525 g COy, 0.1097 g HyO. — 0.1649 g Sbst.: 0.1508 g
BaSO..

G H;s 0,8 (258.21). Ber. C 55.77, H 1.03, 8 12.42.
Gef, » 55.67, » 7.11, » 12.56.

f-Mercapto-crotonsdure-ithylester.

Um die Bildung des Mercaptanesters, der als Nebenprodukt bei
der Darstellung des Sulfidesters auftritt, zu begilnstigen, wurde Chlor-
crotonsiureester allmihlich zu einer kochenden, alkoholischen Ldsung
von Kaliumsulthydrat zuflieBen gelassen. Dann wurde unterbrochen,
von den ausgeschiedenen Salzen ablfiltriert und die alkoholische Lo-
sung unter vermindertem Druck im Kohlensiurestrom (um eine Oxy-
dation des Mercaptans zu vermeiden) abgedampft: Der mit Ather aus-
gezogene Riickstand wurde mit walriger Kupferacetatlsung durch-
geschiittelt, wobei sich ein gelber, amorpber Niedetschlag an der
Grenzzone der beiden Fliissigkeiten ausschied. Er wurde abgesaugt
uod mit Wasser und dann mit Ather gewaschen; umkrystallisieren
lie@ sich das Produkt nicht.

Nach dem Trocknen wurde eine Kuplerbestimmung ausgefiihrt:

0.1658 g Sbst: 0.0601 g Cu0. .

CeHp038Cu (208.71). Ber, Cu 30.46. Gef. Cu 28.96.

Es liegt der Analyse nach also eine Cuproverbindung vor, ganz
analog den Verbindungen, die Lovén') bei gesittigten Thiosduren
beobachtet bat. Sie zeigt auch dieselben Lo&sungsverhiltnisse. Mit
Ausnahme von Chloroform ist sie in allen gebrauchlichen Ldsungs-
mitteln unlslich.

Saurer Athylester der 8-Sulfid-dicrotonsiure.

Bei vorsichtiger Verseifung des §8-Sulfid-dicrotonsiiureesters in der
Kilte gelingt es, den halbseitig verseiften Ester zu isolieren.

1 J. pr. [2] 88, 110 [1886].
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5 g Sulfiddicrotonsharekthylester (1 Mol wurden in ca. der 8—10fachen
Menge Alkohol mit 1.1 g Atzkali (1 Mol) etws 24 Stunden lang bei Zimmor-
temperatur stchen gelsssen. Daraul wurde Koblensdure zor Bindung des
noch vorbandenen Alkalis eingeleitet, der Alkshol im Vakuum abgedampft,
rait Wasser snfgenommen und rur Entlernung des unangegrillsnen Baters mehr-
fach mit Ather nusgeschittelt. Die sbgehobene whBrige Schicht wurde,
nach dem Vertreiben des Athers durch einen Luftstrom, bis zur Blaulsrbang
aul Kongopapier mit verdianter Schwelvlsdure versetzt. Es fiel cin gelbes
Ol ans, das im Laufe von einigen Stuaden krystallinisch orstarrte. Es erwies
sich am einfachsten, dies nicht abzuwarten, sondern gleich mit Chloroform,
worin das Produkt spielend leicht léslich ist, nulzunehmen uod es dieser Lo-
sung wieder mit Natriumbicarbonatlosung zu” entziehen. Beim Ansinern Iillt
daou ein Ol aus, das nach kurzer Zeit krystallisiert. Die Ausbeute des ans
Alkobol und Wasser umkrystallisicrten Produktes betrug 2.2 g (50 % der
Theoric). Bel Arbeiten in grélerem MaBstal war die Ausbeute niedriger,
man verlingert wohl in diesem Fall die Reaktionsdauer besser.

Das so erhaltene Produkt schmolz bei ca. 103%, durch noch-
maliges Umkrystallisieren awus Alkobo! und Wasser und schlieBlich aus
Benzol und Petrolither erbihte sich der Schmelzpunkt auf 104 —105°,
Bei 210° spaltete der Kirper Koblensiure ab. Der saure Ester ist auller-
ordentlich leicht léslich in Benzol und Chlorolorm, leicht in Alkohol,
Atber und Eisessig, schwer ldslich in Wasser, so gut wie unldslich
in Petrolather. Der Kérper krystallisiert aus Benzol durch Zusatz
von Petroliither in zu Gruppen vereinigten Prismen, aus Alkobol und
Wasser in dbolichen Former. Aus Wasser allein kommt er in ketten-
formig angeordneten Kryatallen heraus.

0.0974 g Sbst.: 0.1867 g CO,, 0.0538 g Hy 0. — 0.1301-g Sbat.: 01334 g
Ba80,.

Y CHWLOS (230.18), Ber. C 5213, H 6.13, S 13.93.

Gel. » 52,28, » 6.12, » 14.09.

g-Sullid-dierotonsiure.

Die Siiure wird durch energischeres Verseifen des #-Sulfid-dicroton-
siiureesters erhalten, Es hat sich im Laufe verschiedener Verauche
herausgestellt, dal mit dem Verseilen des Esters mit alkoholischem
Kali in der Wirme eine ziemliche Einbule an Material verbunden
ist. Diea gilt besonders vom Arbeiten mit griBeren Mengen. So
wurden in einem Fall aus 85 g Ester nur 15 g Saure erhalten, was
noch picht 25 %, der Theorie entspricht. Es muB wobl bei hdherer
Temperatur eine Zersetzung des Kiérpers stattfinden unter Bildung
leicht flichtiger Produkte; es wurde wenigstens in dem genannten
Fall kein feates oder 8liges Nebenprodukt beobachtet.

In der Kalte lalt mich die Yerseifung mit alkcholischem Xali
nur bis zur Estersiure durchfibren. Es ist aber miglich, diese mit



1453

whfriger Kalilauge in der Kilte vollstindig zur Saure zu verseifen.
Dieses Verfahren hat einen geringeren Materialverlust zur Folge. Die
Verseifung gestaltet sich demgemial folgendermafen:

1 Mol 8- Sulfid-dicrotonsiinreester wird mit wenig mehr als 1 Mol alko-
holischer Kalilauge (wie bei der Herstellung des sauren Esters beschrieben)
48 Stunden lang stehen gelassen. Darauf wird angesiuert, mit Ather oder
Chlorofurm extrahiert und das Losungsmitte] vertrieben. Der Riickstand,
ein braunes Ol, das eventuell rasch zu einer braunen Krystallmasse erstarrt,
wird mit iberschissiger, waBriger Kalilauge (33 %) versetzt. Ist vollige
Lasung eingetreten, so verdiinnt man mit Wasser auf das 1Y/s-fache Volumen
und 148t 2—3 Tage stehen. Daraut wird unter Eiskihlung mit Saure bis
zur Blaunfarbung aunf Kongopapier versetzt und die ausgefallene Siure, die
schwach briunlich gefarbt ist, abgenutscht. Zur Entfernung des noch in
geringer Menge vorhandenen Halbesters wird zweimal mit Chloroform aus-
gekocht, die Siure in Ammoniak gelést und mit Tierkohle gekocht, bis die
Farbe d'r anfangs braunen Lisung in ein schwaches Gelb iibergegangen ist.
Die wieder ausgefallte Siure stellt dann ein schwach gelbstichiges Pulver
dar, das zur Reinigung in Alkohol gelbst und durch Zusatz von viel Wasser
gelallt wird. Es resultiert dann ein rein weilles, krystallinisches Pulver.

Die Saure hat keinen scbarfen Schmelzpunkt. Bei 212-—215°
(unkorr.) tritt unter vorherigem Sintern Schmelzen unter gleichzeitiger
Zersetzung (Koblensiureentwicklung) ein. Die geschmolzene Substanz
stellt eine braune, tbelriechende Fliissigkeit dar. Die Siure ist in
den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von
Alkohol kaum loslich. In Eisessig 18st sie sich in der Warme. Die
Laslichkeit in Alkohol betrigt etwa 1:25, die Loslichkeit in Wasser
etwa 1:1000 bei Zimmertemperatur. Die Séure krystallisiert aus
Wasser in sebr langen, diinnen, rbombischen Prismen, die Nadeln
gleichen, aus Alkohol durch Zusatz von Wasser in derberen Prismen.

Zur . Analyse wurde die S@ure aus viel heilem Wasser umkrystallisiert
und im Vakuumexsiccator iber Schwefelsaure getrocknet.

0.1185 g Sbst.: 0.2063 g CO,, 0.0564 g HyO. — 0.2126 g Sbst.: 0.2475 g
BaSO,. —0.1835 g Sbst.: 0.2128 g BaSO..

CsH1004S (202.15). Ber. C 47.49, H 4.99, S 15.86.
Gel. » 4748, » 532, » 15.99, 15.93.

Dije Saure lost sich in konzentrierter Schwelfelsiure vollkommen
unter Gelbfirbung der Flissigkeit auf, bald tritt jedoch, rascher beim
Erwirmen, Triibung ein (Geruch nach Schwefelwasserstoff und schwef-
liger Siure). — In der zur Neutralisation der beiden Carboxylgruppen
berechneten Menge Ammoniaklosung 13st sich die Sdure unter Bil-
dung des neutralen Ammoniumsalzes auf. Diese Losung gibt mit
Metallsalzlosungen Niederschlige und zwar mit Silbernitrat weif, mit
Kupferacetat griin, mit Bleiacetat wei und mit Eisenchlorid gelbrot.
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Zur naheren Charakterisierung der f-Sulfid-dicrotonséure wurden
einige Salze dargestellt und apalysiert.

Silbersalz. Die mit der genau berechneten Menge Ammoniakldsung
hergestellte Losung des Ammoniumsalzes wurde mit Silberoitratlosung ver-
setzt, der entstandene schneeweifle Niederschlag abgesaugt und gréndlich mit
Wasser gewaschen. Das Salz 1aBt sich nicht umkrystallisieren, Es tritt
beim Erbitzen mit Wasser, worin es sehr schwer loslich ist, Zersetzung ein,
und andere Losungsmittel kommen nicht in Betracht. Das Salz bildet
mikrokrystallinische Prismen. Es firbt sich am hellen Tageslicht langsam
bliulich. ) _

Die Analyse gab auf ein Salz, das mit 1 Mol Krystallwasser krystalli-
siert, stimmende Zahlen. Auf die Bestimmung des Krystallwassers wurde
verzichtet, da schon bei ca. 1159 Zersetzung des Salzes eintrat. Die Sab-
stanz wurde iiber Schwefelsiurc getrocknet.

0.3710 g Sbst.: 0.1836 g Ag.

CsHs O4SAgs + 1 HiO (433.91). Ber. Ag 49.72. Gef. Ag 50.02.

Bariumsalz. Die S#ore wurde in tberschiissiger Bariumhydroxyd-
losung geldst, dann wurde Kohlensdnre bis zur neutralen Rezktion ecinge-
leitet, vom Bariumcarbonat abfiltriert uod das Filtrat Gber konzentrierter
Schwefelsiure eingedunster. Da das Salz in Wasser auBerordentlich leicht
loslich ist, scheidet es sich erst nach dem Verdunsten der letzten Wasser-
anteile aus. Es bildet unregelmiaBig begrenzte, tafeliormige Krystalle,

Zur Anpalyse wurde iber Schwelelsiure getrocknet. Das Salz enthilt
dann noch 1 Mol Krystallwasser, das im Vakuumexsiccator iber Schwefel-
siiure entweicht.

0.1099 g Sbst.: 0.0713 g BaSO,. — 0.6352 g Sbst.: 0.0315 g H,0.

CsH;0,SBa + 1 H;0 (35552) Ber. Ba 38.64, H;0 5.06.

Gef. » 38.18, » 4,986,
Kupfersalz. Das avs dem Ammoniumsalz durch Umsetzen mit Kapfer-
acetatlosung dargestellte Kuplersalz fiel als lichtgriiner, amorpher Nieder-
schlag aus. Es konnten keine auf das Salz geoau stimmenden Analysen-
zahlen erhalten werden. Die Substanz wurde itber Schwefeclsiure getrocknet.

0.0919 g Sbst.: 0.0289 g CuO. — 0.2016 g Sbst.: 0.0650 g CuO.
CsHs0,SCu (263 70). Ber. Cu 24.11. Gef. Cu 25.12, 25.76.

Methylester der 8-Sulfid-dicrotonsiure.

10 g Siure wurden mit 20 ccm Methylalkohol und 2 g konzen-
trierter Schwefelsdure 4 Stunden gekocht; darauf wurde der Alkohol
zur Hilfte abdestilliert, der Riickstand mit Sodalosung behandelt und
der mit Ather aufgenommene Ester mit Wasser gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Athers stelite das
Rohprodukt ein braunes Ol dar (etwa 6 g). Zur Reinigung wurde
der Korper im Hochvakuum destilliert. Der Siedepunkt lag bei
116—117° unter 0.6 mm (Badtemperatur 130°). Der Ester ging nach
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geringem Vorlauf als schwach gelb gefirbtes Ol iiber, das spontan in
der Vorlage erstarrte. Die Ausbeute betrug 4.5 g oder 40 %, der
Theorie.

Der Ester gab keine Reaktion mit Eisenchlorid, wahrend der
Vorlauf eine Farbreaktion zeigte. Er krystallisiert in prismatischen
Krystallen.

Sein Schmelzpunkt wurde in der Art bestimmt, daB das Thermo-
meter sich in der Schmelze selbst befand. Er schmolz bei 23.5°
(AuBentemperatur 249). Der Ester ist in allen organischen Losungs-
mitteln sehr leicht loslich. In Wasser ist er unléslich.

0.1381 g Sbst.: 0.2653 g COs, 0.0761 g H0, — 0.1943 g Sbst.: 0.1926 g
BaSO..

CioH14O¢S (230.18). Ber. C 52.13, H 6.13, S 13.93.
Gef. » 52.39, » 6.17, » 13.62.

Diamid der g-Sultid-dicrotonsiure.

Aus dem f-Sulfid-dicrotonséiureester direkt lie sich das Saure-
amid nicht gewinnen.

Die Darstellung des Siureamids konnte aber iiber das Si#ure-
chlorid ausgefiihrt werden. Die Isolierung des Saurechlorids in reinem
Zustand ist nicht m&glich, bei einem Versuch, dasselbe zu destillieren
(im Hochvakuum), trat schon bei ca. 120° Zersetzung ein. Es wurde
deshalb das intermedidr dargestellte Chlorid sogleich mit Ammoniak
umgesetzt.

Es ist vorteilbafter, zur Darstellung des S#urechlorids Phosphor-
trichlorid zu benutzen, da beim Arbeiten mit Pentachlorid Verhar-
zungsprodukte auftreten, die die Isolierung erschweren.

4 g Sulfid-dicrotonsaure (3 Mol) wurden mit 3.6 g Phosphortrichlorid (4 Mol)
versetzt. Zur Einleitung der Reaktion erwirmte man einige Minuten und
lieB diese daon bei 40—50° zu Ende gehen. Als die Sales@ureentwicklung
fast aufgehort hatte, wurde noch kurze Zeit auf 80—90° erhitzt und dann
mit Eis gekilblt. Darauf wurde mit trocknem Ather das S&urechlorid rasch
von der pbosphorigen Saure abgespilt, filtriert und unter Kihlung mit Eis
und Kochsalz gasformiges Ammoniak eingeleitet. Der reichlicho Niederschlag
wurde abgesaugt und mit Wasser grindlich ausgewaschen. Das gelblich ge-
farbte Rohprodukt wurde aus Alkohol durch Fillen mit Petrolather sogleich
rein als feincs, weiBes Krystallpulver erhalten. Ein nocbmaliges Umldsen
verénderte den Schmelzpunkt des Priparats nicht. Die Ausbeute betrng 2 g
(509, der Theorie).

Das Saureamid schmilzt bei 192° (uokorr.) nach vorherigem Sin-
tern. Es ist leicht loslich in Eisessig, miBig ldslich in Alkohol,
schwer in Wasser, Benzol, Chlorotorm, kaum loslich in Petrolither.
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Es krystallisiert aus Alkohol und Petrolitber in mikroskopischen, zu
Gruppen vereinigten Krystallen, aus Wasser in rbombischen Prismen.
0.1378 g Sbst. (im Vakuum iber HySO, getr.): 17.6 ccm N (23° 757
mm), — 0.1720 g Sbst.: 22.0 ccem N (23°% 757 mm).
CsHi2 058N, (200.19). Ber. N 14.00. Gef. N 1447, 14.44.

Intramolekulares Anhydrid der 3-Sulfid-dicrotonsiure.

Die Sulfid-dicrotonsdure wurde mit viel tiberschiissigem Essigafiure-
aphydrid etwa 10—15 Minuten lang gekocht; linger durfte man die
Einwirkung vicht treiben, weil sonst tiefergreifende Zersetzung ein-
trat. Die goldgelbgefirbte Fliissigkeit wurde zur Entfernung des
Essigséureanhydrids unter vermindertem Druck (20 mm) eingedampft
(Badtemperatur bis 100°), das zuriickbleibende braume, durchsichtige,
zihiliissige Ol ein paarmal mit Chloroform abgedampft und schlieB-
lich im Vakuumexsiceator iiber Atzkali getrocknet. Das Ol war nicht
zum Erstarren zu bringen. Umlésuogsversuche schlugen fehl. Schlief}-
lich wurde das Produkt bei 67° (siedender Methylalkohol) unter 20 mm
Druck iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.1568 g Sbst.: 0.3044 g COs, 0.0656 g H,0.

CsHp O3S (184.13). Ber. C 52.14, H 4.38.
Gef. » 52.94, » 4.68.

Die Analyse stimmt, wie zu erwarten, nicht scharf, sie beweist
jedoch, daBl das Sdureanhydrid vorliegt.

¢,a-Dichlor-B-sulfid-dicrotonsaure-athylester.

Der gechlorte Ester wurde mit Sulfurylchlorid hergestelit, weil
die Einwirkung von elementarem Cblor der Doppelbindungen wegen
bedenklich erschien. Zur Mafigung der Reaktion war es geboten,
mit einem Verdinnungsmittel zu arbeiten.

Zu 25 g Sulfurylehlorid (statt der berechneten 20 g, die 1 Mol Ester auf
2 Mol Sulturylchlorid entsprechen wiirden) in trockmer #therischer Losung
werden unter intemsiver Kihlung allmahlich 20 g Sulfid-dierotonsaureester
darch den Kiahler hinzugegeben. Es findet lebhaftes Aufkochen unter Aus-
stoBung von Salzsiuredimpfen statt. Nach dem Hinzufiigen des Esters wird
noch 3—4 Stunden lang gekocht. Daraut werden Ather uind Salfurylchlorid
entfernt durch Erhitzen auf etwa 80° unter vermindertem Druck. Der zuriick-
bleibende Rohester wird mit Bicarbonatldsung bis zum vélligen Verschwinden der
Kohlensgureentwicklung durchgeschiittelt, in Ather aufgenommen, mit Wasser
gewaschen und iber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Vertreiben des
Athers wird der Ester im Hochvakuum destilliert. Wihrend der Destillation
tritt, erkennbar an dem iiberaus heftigen Sieden, eine Zersetzung ein.

Der Siedepunkt liegt bei 165—166° (unkorr.) unter 0.6 mm (Bad-
temperatur ca. 200°) und bei 158 —160° (unkorr.) unter 0.1 mm (Bad-
temperatur ca. 200°).
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Infolge der Zersetzung des Kdrpers, die auch bei nochmaliger
Destillation auftrat, konnten keine scharf stimmenden Analysenzahlen
erhalten werden. Die Werte nahern sich aber immerhin den be-
rechoeten.

Der zur Analyse dienende Ester wurde zweimal destilliert.

0.1670 g Sbst.: 0.26,0 g CO,, 0.0720 g H;0. — 0.24040 g Sbst.: 0.3193 g
COs, 0.0860 ¢ Hy0. — 0.2635 g Sbet.: 0.1832 g BaSO,. — 0.2470 g Sbat.:
0.2402 ¢ AgCl. — 0.1638 g Sbst.: 0.1595 g AgCl.

C1aHis0,SCly (327.12).

Ber. C 44.02, H 4.93, S 9.80, Cl 21 68.
Gef. » 42.44, 42.69, » 4.85, 4.72, » 9.55, » 24.06, 24.09.

Der frisch destillierte Ester stellt ein gelbes bis dunkelgelbes,
schwer fliissiges Ol dar, das auch bei lingerem Stehen in einer Kalte-
mischung nicht erstarrt. Das Ol hat einen angenehmen, durchaus
nicht stechenden Geruch. Bei lingerem Aufbewahren farbt es sich
immer dunkler, bis es schlieBlich ganz undurchsichtig geworden ist.

Der chlorierte Kotper reagierte mit Wasser und Alkohol ziem-
lich trige, doch konnte nach einigem Kochen eine starke Chlorreaktion
der Fliissigkeit nachgewiesen werden. Mit Ammoniak reagierte der
Korper lebhafter. Bei gewdhnlicher Temperatur trat sofort Vertiefung
der Farbe ein. Man konnte nach einiger Zeit mit Salzsiure der Lo-
sung ein basisches Produkt entziehen, das nmach Verdunsten der Salz-
siure olig zuriickblieb.

Da wihrend der Destillation des Esters eine Zersetzung beob-
achtet wurde, so interessierte es, zu untersuchen, welche Spaltprodukte
hierbei sich bilden. Zu dem Zweck wurde eine kleinere Menge des
Esters bei gewdhnlichem Druck destilliert. Gegen 230° siedete die
Flissigkeit unter intensiver Gasentwicklung. Es konoten Kohlensdure,
Salzsiure und Schwefelwasserstoft nachgewiesen werden. Ks destil-
lierte ein Ol von durchdringendem, unangenehmem Geruch iber, aus
dem beim nochmaligen Destillieren eine ziemlich leichtfliissige Fraktion
gewonnen werden konnte.

Dinatriumverbindung des #-Sulfid-dicrotonsdureesters.

Der g-Sulfid-dicratonsiiureester reagiert lebhaft mit den Alkali-
metallen unter Wasserstoffentwicklung. Die entstandenen Verbindungen
scheiden sich als rote Krusten aut dem Metall ab und verhindern die
weitere Einwirkung des Esters auf das Metall. Es wurden verschie-
dene Versuche ausgefiibrt, ehe es gelang, die Natriumverbindung in
analysierbarem Zustande zu erhalten. Unbedingt notwendig ist es,
Luft, zum mindesten feuchte Luft, auszuschliefen.

97*
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Versuch 1. Die berechnete Menge unter heilem Xylol darch Schitteln
zerkleinerten Natriums wurde mit absolut trocknem Ather aberschichtet.
Hierzu wurde Salfid-dicrotonsiureester gegeben und im scharf getrockncten
Wasserstoff- oder Stickstoifstrom lingere Zeit gekocht. Die Lésung nahm
iiber Gelb allmahlich eine rote Farbe an, die von der fein suspendierten Na-
triumverbindung herriibrte. Es gelang anf diese Art nicht, die Verbindung
frei von Natrium zu bekommen.

Versuch 2. Es wurde pach der Arbeitsweise von Wislicenus und
Mocker (l. e) zu der wie oben bereiteten Suspension wenig mehr als die
r_nolekula.re Menge absoluten Alkohols gegeben, um durch Vermittlung von
Athylat dic Reaktion zu erleichtern. Die Umsetzung trat hier viel rascher
ein als in dem vorigen Fall. Es konnte jedoch auch so das Produkt nicht
frei von metallischem Natrium erhalten werden. Die Analyse ergab einen
zu hohen Natriumgebalt.

Versuch 3. Die berechnete Menge Natrium wurde in Athylat
verwandelt, trockner Ather hinzugegeben und wenig mehr absoluter
Alkohol, als notwendig ist, um das Athylat in Lésung zu balten.
Darauf wurde der Ester hinzugegeben, die Luft mit Wasserstoff ver-
dréingt und einige Zeit stehen gelassen. Es schied sich allmihlich
ein feinpulveriger, gelbroter Niederschlag aus, wihrend ein Teil der
entstandenen Verbindung in der Alkohol-Atherldsung geldst blieb.
Der Niederschlag wurde méglichst rasch abfiltriert, mit trocknem
Ather mehrmals gewaschen und im Vakuumexsiccator ca. 3 Stunden
getrocknet. Die Natriumbestimmung des Produkts gab jetzt den rich-
tigen Wert.

Mit Wasser zusammengebracht, verliert die Natriumverbindung
sofort die rote Farbe, die wifirige Losung reagiert alkalisch und es
scheidet sich eine &lige Trilbung aus. Mit verdiipnter Saure liefert
die Verbindung den urspriinglichen Ester zuriick. An feuchter Luft
tritt ein. Verharzen der Substanz ein, wihrend man sie im Vakuum
iiber Schwefelsiure ruhig trocknen kann.

0.2618 g Sbst.: 0.1254 g Na3SO,.

CiaHi60,SNa; (802.20). Ber. Na 15.22. Gef. Na 15.54.

¢,¢-Dimethyl-8-sulfid-dicrotonsiiure-methylester.

Der Kérper wurde durch Einwirkung von Kaliumsulfid auf den
Ester der a-Methyl-g-chlorcrotonsiure dargestellt.

Die als Ausgangsmaterial erforderliche Methyl-chlorcrotonsaure
wurde zuerst von Riicker') durch Einwirkung von 2 Mol Phosphor-
pentacblorid auf 1 Mol Methylacetessigester erhalten. Merkwiirdiger-
weise erhielt er, sowie Isbert?) und Koll®) immer nur eine Saure

1) A, 201, 56 [1880]. %) A. 234, 188 [1886]. %) A. 249, 303 [1888].
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vom Schmp. 69.5°% wihrend die Theorie das Auftreten von 2 stereo-
isomeren Formen voraussehen IéBt. In der Tat sind diese beiden
Formen auf anderem Wege auch dargestellt worden. Otto und Holst?)
bekamen durch Erhitzen einer wiilrigen Lésung von a,a-dichlordi-
methyl-bernsteinsaurem Natrium 2 verschiedene Siuren vom Schmp. 55°
bezw. 73°.

Die Siaure vom Schmp. 69.5° scheint kein Gemisch der beiden
anderen Formen zu sein. Gegen eine solche Annahme spricht der
scharfe Schmelzpunkt der Substanz und weiterhin der einheitliche
Siedepunkt des Esters, der aus der Siure erhalten wird. Mdglicher-
weise liegen hier #hnliche Verhiltnisse wie - bei den verschiedenén
Formen der Allozimtsdure vor.

Die direkte Darstellung des Esters der Methylchlorcrotonséure
aus Methylacetessigester durch Einwirkung von nur 1 Mo! Phosphor-
pentachlorid, analog der Darsteliung des f-Chlorcrotonsiureesters nach
der Methode von Mamert (. c.), stéBt auf Schwierigkeiten. Ver-
schiedentlich sind némlich durch Einwirkung von Phosphorpentachlo-
rid auf die Alkylderivate des Acetessigesters die Monochloralkylacet-
essigester, CH,;.CCl: C(OR).COOR, erhalten worden®)?). Riicker
gibt an, die Ester der Alkylchlorcrotonsiuren selbst in Hinden gehabt
zu haben?*).

Um diese Verhiltnisse zn untersuchen, haben wir 1 Mol Phosphorpesta-
chlorid auf 1 Mol Methylacetessigsiure-methylester eiewirken lassen unter Ver-
wendung von Benzol als Verdinnungsmittel. Nachdem das Phosphoroxychlorid
durch Behandeln mit Wasser, schlieflich mit Kaliumcarbonatlésung, zerstort
worden war, worde das getrocknete Produkt destilliert. Nach mehrmaligem
Fraktionieren resultiertc eine Hauptfraktion, die bei 20 mm von 63—70°
siedete und von der eine Chlorbestimmung ausgefihrt wurde.

Aus dem Auvalysenrgsultat ist ersichtlich, dal man es mit dem Gemisch
der beiden erwihnten Ester CH;.CCl: C{OCH;).COOCH; und CH;.CCl:
C.CH;.COOCH; zu tun hat: ‘

0.2066 g Sbst.: 0.1917 g AgCl = 22959, CL.

0.2019 g Sbst : 0.1859 g AgCl = 22.79 9/, Cl.

Far die beiden fraglichen Korper berechnen sich 21.559%, bezw. 23.889,
Chlor.

Da die beiden Koirper durch Fraktionieren kaum zu tremnen
sind, unterscheiden sich doch die Siedepunkte nur um wenige Grade,
so kam diese Methode zur Darstellung des Esters natiirlich nicht in
Frage.

Wir haben infolgedessen in Anlehnung an Kolbes Arbeit (l.c.)
die Siure dargestellt und diese verestert.

Yy J. pr. [2] 41, 475 [1890]. %) Isbert, A. 284, 189 [1886].
) Koll, A. 249, 303 [1888]. 9 Riacker; A. 201, 59 [1880).
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Fiur die Darstellung der Saure empliehlt sich Beuzol als Ver-
diinpungsmittel, obwohl die Reaktion mit Phosphorpentachlorid triger
verlduft als bei dem nicht alkylierten Acetessigester. Nach einmaliger
Destillation .mit Wasserdampi und Reinigen iiber das Salz (um die
neutralen Anteile zu entfernen) erwies sich die Sidure schon fast rein
(Schmp. 68—69° statt 69.5%). Die Ausbeute betrug 45°%, der Theorie.

Mit dem so gewonnenen Produkt wurde die Veresterung durch-
gelihrt und zwar mit Alkohol und Schwefelsiure in der Warme.

Die an Kohlenstoff gebundene Methylgruppe iibte einen verzd-
gernden EinfluB auf die Esterifizierungsgeschwindigkeit aus. Wihrend
die B-Chlorcrotonsiure selbst mit der doppelten Menge Alkohol, der
109, konzentrierte Schwefelsiure enthielt, nach 4 Stunden fast voll-
stindig in Reaktion getreten war, hatten im vorliegenden Fall unter
denselben Bedingungen nach derselben Zeit erst 65%, der Siure rea-
giert. Nach 7 Stunden Dauer des Kochens waren immer noch 209/,
freie Siiure vorhanden. (Noch viel auffilliger zeigte sich diese Ver-
zbgerung bei der entsprechenden Athylverbindung. Nach 7-stiindigem
Kochen waren hier noch nicht einmal 40%, der Siure verestert.)

Der Methylchlorcrotonsiureester ging von 159—161° (unkorr.)
volistindig iiber. Io der Literatur ist als Sdp. 156—157° angegeben.

Der Methylchlorcrotonsiéure-methylester wurde mit 1Y/; Mol Kalium-
sulfid in der 5-fachen Menge trocknem Methylalkohol 10—11 Stunden
gekocht, Es entstanden hierbei ziemlich viel saure Produkte. An-
dererseits war aber eine lingere Einwirkungsdauer der Korper aui-
einander vonndten, da der alkylierte Chlorkdrper ziemlich trige mit
dem Kaliumsulfid reagierte. (Die sauren Produkte machten sich
tibrigens bei diesem Methylester viel stirker bemerkbar als bei dem
frither beschriebenen Sulfid-dicrotonsiure-athyléster.)

Das peutrale Reaktionsprodukt wurde in &therischer L&sung mit
Natriumcarbonatlisung und Wasser gewaschen und nach dem Trock-
nen iiber Natriumsulfat der fraktionierten Destillation im Hochvakuun
unterworfen. Nach einem Vorlauf, der unverdnderten Chlorkdrper
und, der Eisenchloridreaktion nach zu schlieBen, mercaptanartige Pro-
dukte (Mercaptosiureester) enthielt, ging der Ester als schwachgelb
gefarbtes Ol iber. Der Siedepunkt lag bei 149—150° (unkorr.) unter
5 mm (Badtemperatur 180%). Der einmal destillierte Ester war frei
von mercaptanartigen Produkten.

Der Ester erstarrte celbst in einer Kiltemischung nach langerer
Zeit nicht. Es lieB sich auch in dieser Verbindung kein basischer
Charakter des Schwefelatoms nachweisen. Der Ester gab in dthe-
rischer Losung mit gasfdrmiger Salzsiure kein Chlorhydrat. Auch



1461

Anlagerungsprodukte mit Quecksilbersalzen konnten nicht festgestellt
werden.

Zur Anpalyse wurde der Ester nochmals destilliert.

0.1999 g Sbst.: 0.4075 g COy, 0.1210 g H;0. — 0.2095 g Shet.: 0.1924 g
B&SOg.
CisHie048 (258.21). Ber. C 55.77, H 7.02, S 12.42.
Gel. » 55.60, » 6.77, » 12.62.

o,¢-Dimethyl-B-sulfid-dicrotonsiure.

Aus den erwihnten sauren Produkten, die infolge der verseifen-
den Wirkung des Kaliumsulfids aufgetreten waren, gelang es, die
Saure zu isolieren,

Die mit Natriumcarbonatlésung von dem Esier getrennten sauren
Produkite wurden mt Salzsfiure in Freiheit gesetzt und in Chloroform
aufgenommen. Nach dem Entfernen des Chloroforms wurde der
Riickstand mit wiBriger Kalilauge, in der er sich vollstindig aufloste,
3 Tage lang stehen gelassen. Nach dem.Ansiuern fiel ein Ol uus,
das bald krystallinisch erstarrte. Nach mehrmaligem Ausziehen mit
Chloroform blieb ein weil gefirbtes Produkt zurfick, das aus Alkohol
durch Wasserzusatz in mikroskopisch kleinen, kompakten Krystallen
erhalten wurde.

Die Substanz schmilzt bei 181° (unkorr.) unter Zersetzung. Sie
l8st si¢h in Alkohol m#B8ig, in Wasser schwer, in den iiblichen or-
ganischen Solvenzien gar nicht.

0.5026 g Sbst.: 0.1960 g COs, 0.0577 g H;O.

CioH1¢04S (230.18). " Ber. C 52.13, H 6.18.
Gef. » 52,10, » 6.29,

Wir sprechen Hrn. Prof. Simonis unseren besten Dank aus,
unter dessen Leitung die vorliegende Arbeit nach der Einberafung
des einen vom uns zum Heere (Sch.) im Wintersemester 1914/15
vollendet wurde.



