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338. Peter Fi tger: ober einige Oxydationsprodukte der 
inaktiven Athylmercapto-bernsteinsilure. 

(Eingegnngen am 10. September 1921.) 
Im AnschluB a n  die in der voranstehenden Abhandlung mitge- 

teilten Versuche wurde die inaktive Atbylmercapto- bernsteinbiiure 
rnit verachiedenen Oxydationsmitteln behandelt; hierbei wurden die 
folgenden neuen Sauren erhnlten: A t  h y l  s u l  f o x  y-  b e r n  s t e i n  s 5  u r  e 
(1 ), durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd j A t  h y 1 s u  1 f o n  y 1- 
b e r n s t e i n s i i u r e  ( I I ) ,  durch Oxydation rnit Kaliumpermaoganat; 
~ - B r o m - c r - i i t h y l s u l f o n y l - b e r n s t e i n s ~ u r e  (III.), durch Oxyda- 
tion mit Brom i n  w"al3riger Losung; a - B r o m - 8 - a t h y l m e r c a p t o -  
m a  1 e i n  s a u r e  (IV.), durch Behandlung rnit Brom in Eisessig- 

/? - A t  h y 1 m e  rca p t o - a cr y 1 silu r e 
(V.), bei der Zersetzung der Athylsulfoxy-bernsteirlsBure; p -  B r o m -  
f r .  a t h y l s u l f o n y l - p r o p i o n s a u r e  (VL), bei der Zersetzung der a- 
Brom-a, athylsulfonyl- bernsteinslure. 

Losung. 
AuBerdem wurden erhalten : 

HOOC . CH. SO. Cs Hs 
HOOC. CH2 

HO 0 C . CH . SO1 . C,  Hs 
(11.1 (I.) HOOC.&E€p 

I 

I I O 0 C . C  Br.SO1.C2Hs HOO C . C . S Cs Hs 
(111.) II (IV.) 

H O O C  bHa HOOC.C.Br 
HOOC. CH: CH. S C2 H5 (V.) HOOC .CHa. CHBr.  SO, .Cs H5 (VI.). 

Auf die stereocbemischen Verbiiltnisse dieser Sluren, insofern 
sie asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten, komme ich spiiter 
zuruck, 

I. O x y d a t i o n  d e r  Athy lmercapto -berns te insaure  rnit 
W a s s e r s t o f f p e r o x y d .  

Sulfide werden van Wasserstoffperoxyd gewohnlich nur zu Sulf- 
oxyden oxydiert'), und es gelang auch in  diesem Falle, die inaktive 
Athylsulfoxy-bernsteinsiure durch Oxydation von inaktiver Athyl- 
mercapto. bernstein&ure mit diesem Oxydationsmittel herzustellen. 

10 g inaktive Athylmercapto-bernsteinsiiure wurden rnit 2.5 ccm 
eisgekiihlter, 10-proz. Wasserstoffperoxyd Loiung iibergossen und das 
Gemisch so gekuhlt, daB die Temperatur nie iiber 18-20° stieg. 
Nach 1 Stde. war alle Siiure geliist, und nach noch 2-atundigem Stehen 

I) 0. Hinsberg ,  B 41, 2536 [1908]; M. Gaadar  und S. Smi les ,  
SOC. 93, 1833 [1909]. Vergl. jrdoch die SulEor~bildung in einagen Fallen: 
0. H i n s h e r g ,  B. 43. 289 [1910]: R. P u m m e r e r ,  B. 43, 1407 [1910]. 
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wurde die Losung mit 50 ccm Ather ausgeschuttelt; die Ather-Losung 
hinterlied nach freiwilligem Verdunsten des Athers nur  einen sehr 
unbedeuienden Ruckstand. Die Wasser-Losung wurde im Vakuum- 
Exsiccator uber Schwefelsiiure so schnell wie miiglich eingedampft. 
Schon an demselben Abend wurde die Losung mit einigen aus f r u -  
heren Versuchen stammenden Erystallen geimpft I),  wonach am niich- 
sten Morgen der griiSte Teil der gebildeten Siiure als farblose, schmale 
Prismen auskrystallisiert war. Nach fortgesetztem Eindampfen bis 
zur Trockne wurde die Krystallmasse Fein pulverisiert (10.6 g) und 
dann rnit 100 ccm Ather angeriihrt, wobei fast alle Verunreinigungen 
von dem Ather aufgenommen wurden. Die als ruckstandig binter- 
bleibende Athylsulioxy-bernsteinsaure wog 8.6 g und zeigte das Aqui- 
valentgewicht 96.8 (ber. 97.1). Sie ist fur die meisten Zwecke von 
geniigender Reinheit. Zur Analyse wurde sie in kaltem Aceton ge- 
lBst und daraus mit Benzol gefallt. 

Bei dem Erhitzen im Capillarrohrchen begann auch die so ge- 
reinigte S h e  schon bei etwa 120° sich an der Oberflache zu britunen, 
und zersetzte sich bei weiterem Erhitzen mehr und mehr, obne eini- 
germaden scharf zu schmelzen. 

BaSOd. - 0.1146 g Sbst. verbranchten zum Neutralisieren 10.60 ccm 0.1111-m. 
Baryt. 

0.1736 g Sbst.: 0.2359 g COa, 0.0823 g HeO. - 0.0829 g Sbst.: 0.1005 g 

CsHlo05S (194.2). Ber. C 37.10, H 5.19, S 16.51, Aquiv.-Gew. 97.1. 
Gef. B 37.07, 5.30, 16.65, D 97.3. 

Die inaktive Athylsulloxy-bernsteinsaure ist leicht liislich in 
Wasaer und Alkohol, ziemlich leicht in Aceton und Eisessig, aber 
schwer loalich in Ather und kaltem Essigester, sowie in den meisten 
anderen organischen Losungsmitteln. 

Eine neutrale Natriumsalz-Losung der Saure gibt mit Silbernitrat einen 
weiben und rnit Eisenchlorid einen gelbbraunen, flockigen Niederschlag. An- 
dere Salze sind im allgemeinen in Wasser loslich, aber keine konnten bis 
jetzt in wohl charakterisierter Form dargestellt werden. 

Die ~thylsulfoxy-bernsteinsaure wird in  Wasser-Losung schon 
bei gewobnlicher Temperatur allmahlich zersetzt; beim Kochen der  
Siiure in Wasser- und Essigester-Liisung wurden kaum zu erwartende 

1) Ohne Impfkrystalle ist es gewohnlich sehr schwierig, die Siiure zum 
Krystallisieren zu bringen. Die crsten Krystalle, neben vie1 sirnp6seu Bei- 
mengunpen, erhielt ich einmal zuf%Il~g, als der Eindunstungsriickbtand nwh 
einem Versuche in Aceton-L6sung im Vakuum aufbewabrt wurde. - Eine 
aus der d-.&thylmercupto- bernsteiosaure in derselben Wvise dargestrllte, 
r e c h t s d r e h e n d e  A t h y l s u l f o x y - b e r n s t e i n s t u r e  babe ich bis jetzt nvir 
sla Sirup erhalten 
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Reaktioneprodukte erhalten, niimlich aufler Koh lend ioxyd  nnd 
At h J 1 m e r c a p  t an  , bzw. D i I t h y 1 d i s u I f  i d, auch F u  m a r  s lu r e ') 
und p-Athplmercapto -acry la~ure2) .  

V e r s u c h  1. 4.3 g rithylsulfoxy-bernsteinsiiure wurden mit 50 ccm 
Essigestar unter RtickfluI3 auf dem Wasserbade gekocht. Die ur- 
sprungliche SSure wurde allmiihlich gelost, ee schied sich aber statt 
ihrer eine andere, feinkrystallinische, weif3e S lure  allmlihlich ab. 
Nach 4-stiindigem Kochen wurde der Essigester abdestilliert und der 
Ruckstand einige Zeit mit 40 ccm Wasser auf dem Wasserbade er- 
wlrmt. Der groBte Teil deo Rtickstandes wurde hierbei gelost; etwa 
0.25 g riitliches 61 von knoblauch-artigem Geruch blieben aber unge- 
lost und wurden nach dem Abtrennen und Trocknen mit geschmol- 
zenem Calciumchlorid analysiert : 

0.2197 g Sbst.: 0.8130 g Ba Sod. 

Das iilige Rohprodukt scheint demnach ziernlich reines D i  ' i th.71~ 
d i su l f id  zu sein. 

Aus det oben erhaltenen Wasser-Losung schieden sich beim Er- 
kalten in Form derber, zackiger SpieSe 1.5 g einer etwm gelb ge- 
farbten SIure aus, die in offeoern GefaB bei etwa 200° sublimierte 
und als F u m a r s l u r e  identifiziert wurde. 

0.2448 g Sbst.: 0.3695 g C01, 0.0817 g H20. - 0.1685 g Sbst. v e r  
bra.uchten zum Neutralisieren 25.70 ccm 0.11 11-s. Baryt. 

(CsH5'2Sa (122.9. Ber. S 5.2.46. Get S 5082. 

1 )  S. Tial lenberg,  B. 50, 90 [1917], erhielt das Halbamid der Fumar- 
&ure beim Erhitzen von D i  i t  h y l -  d i  t h i o c a r  b a m i d - m a 1 amid  s a u r e  in 
alkalischer LBsuog. 

Von der restlosen Ermittluug aller Zersetzungsprodukte wurclc als vun 
geringerrm Iateresse, fir das hier behandelte Hauptthema abgcsehen. Von 
den bereits bekaonten Zersetzung n verschiedener SulFoxg-sauren seien ange- 
fkhrt: Nsch R. P u m m e r e r ,  B. 42, 2282 [1909]; 48, 1401 [191OJ, edeidet 
die P h e n y l s u l f o x y - e s s i g s i u r e  bei der Einwirkung warmer, verdbnnter 
Mineralsguren - auch Spuren davon peniigen - eine glatte Spaltung in 
Thio-phenol und Glyoxglsiure; derselbe Zerfall tritt beim Abdampfen konzen- 
trierter, wifiriger LBsungen der Saure auf dem Wasserbade ein. Die a- 
P h e  n y l s  u 1 fox J - p  r o p  i on  fi Lure erleidet die aoaloge Spaltung erst bei 
lsngerem Kochen mit 25-proz. Schwef&i.ure. - T h i o n g l - d i e s s i g s a u r e  
wird von alkoholischer Salzsiure in derselben Weise unter Bildung von Thio- 
glykolslure und Glyoxylssure gespalten (Th. P H i l d i t c h ,  B. 44, 3583 
[1911]). Diem Spaltung wurde hbrigens schon friiher von J. M. LovBn an- 
genommen, urn die Bildung der Mercaptalsiure, (HOOC. CHa .S)pCH.COOH. 
beim Erhitzen einer z i t  Brom behandelten LBsung der Sulfid diessigsaure zu 
erkliiren (K. J8nsson,  Ssensk tiemist Tidskrift 16, 12, 19 [1904J; 26, 122 
[1914]; 29, 213 [1917]). 
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C,Ea04 (116.05). Bsr. C 41.38, E 3.47, kquiv.-Gaw. 58.0. 
Gef. 41.18, n 3.73, D 59.0. 

Bus Wasser umkrystallisiert, zeigte die S&ure das iquivalentgewicht 58.4. 
V e r s u c h  2. 5.0 g Athylsulfoxy-bernsteins~ure wurden in 15 ccm 

Wasser gelost und die Losung auf dern Wavserbade erwarmt. So- 
bald die Flussigkeit warm wurde, begann eine heftige Gasentwicklung. 
I n  den Gasen konnte znerst nur KO hlens i iure ,  nach einiger Zeit 
aber mit Bleiacetat auch k t h y l m e r c a p t a n  nachgewiesen werden. 
Nach 1/4-stundigem Erhitzen wurde die L8sung gekiihlt, wobei sich 
eine Saure in  Form weiber, voluminijser Haare oder feiner Nadeln 
abschied. Nach Absaugen der Siiure wurde die Mutterlauge noch- 
mals wie oben erhitzt und nach '1, Stde. wiederum abgekiihlt, wobei 
eine weitere Portion Siiure auskrystallisierte. Bei dem Wiederholen 
des Prozesses konnte noch eine kleine Portion Siiure erhalten wer- 
den, aber bei noch lfngerem Erhitzen krystallisierte dann beim Ab- 
kiihlen keine Siiure mehr aus. Nach freiwilligem Eindunstqn der 
Losung und Umkrystallisieren des Riickstandee ans heil3em Wasser 
wurden aber 0.1 g Fumarshre  erhalten. 

Die oben erbaltenen drei Portionen Saure, deren Menge zusam- 
men 0.7 g betrug, zeigten den Schmp. 82-83O und das Aquivalent- 
gewicht 129.9. - 0.9 g in dieser Weise erhaltener Saure wurden in 
wenig Alkohol geloet und die filtrierte Losung mit 25 ccm Wasser 
versetzt. Es  schieden sich dabei 0.45 g Saure in Form weiber, langer, 
feiner Nadeln vom Schmp. 83-84O aus. 

0.1833 g Sbst.: 0.3045 g COa, 0.1045 g HsO. - 0.1131 g Sbst.: 
0.1997 g BaS04. - 0.1303 g Sbst. verbrauchten zurn Neutralisieren 8.96 ccm 
0.1 11 1-w. Baryt. 

CgBaOsS (132.15). Ber. C 45.42, H 6.10, S 24.26, &uiv.-Gew. 132.15. 
Gef. n 45.27, D 6 37, 8 24.25. n 130.9. 

In warmer, wiibriger Losung spaltet die Sfure sehr leicht Athyl- 
mercaptan ab. Da die 6-Athylmercapto-crotonsauren auch leicht das- 
selbe Spaltungsprodukt geben'), scheint die Annahme, dab die oben er- 
haltene Same eine f r -  d t h y l m e r c  a p t o-aer  y l s  f ur e ist, berechtigt. 

Die Siiure ist in Alkohol, Ather, Essigester und Aceton leicht, 
in Benzol, Koblenstofftetrachlorid und Schwefelkohlenstoff ziemlich 
leicht, in Wasser aber schwer liislich. 

11. 0 x y d a t i o n d e r 1 t h y  1 me r c a p t o - b e r n s t e i n s  iiu r e mi  t 
K ali urn p e r  m a n  g an at. 

Sulfide geben bekanntlich bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
gaoat im allgemeinen Sulfone, und in Ubereinstimmung hiermit koonte 

9 W. Autenrieth, A. 254, 235, 236 [1889]. 
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die inaktive ') Athylsulfonyl-bernsteinsjure durch Einwirkung diese 
Oxydationsmiltels auf die inaktive Athylmercapto-bernsteinsaure dar- 
gestellt we,rden. 

10 g Athylmercapto-bernsteinsaure wurden rnit Krystailsoda in 
120 ccrn Wasser neutralisiert und die Liisung allmiihlich rnit 4.2- 
proz. Kaliumpermanganat-Losung versetzt, bis die rote Farbe der 
Losung bestehen blieb. Es wurden hierbei 285 ccm Permanganat- 
Liisung verbraucht (ber. 280 ccm). Wahrend des Zusatzes wurde 
in die gekublte Losung Kohlensiiure eingeleitet, um die Wirkung des 
gebildeten Alkalis abzustumpfeo. Die Liisung, die auch am nilchsten 
Morgen noch rot war, wurde filtriert und der Branostein zweimal 
mit je 100 ccrn kochendem Wasser ausgelaugt; die vereinigten Lo- 
sungen wurden dam, nach dem Entfjrben mit ein wenig wZiBtiger 
Schwefligsaure-Losung, rnit 16 g Schwefelsaure in ebensoviel Wasver 
angesluert. Nach 15.stundigern' Extrahieren in einem Hag e m a n n-  
schen Apparat war die ganze Menge der gebildeten Atbylsulfonyl- 
bernsteinsture von dem Ather aufgenommen und  hatte sich zum Teil 
in  der Ather-Loaung in Form groSer, farbloser Prismen abgeschieden. 
Beim Abdampfen dos Athers wurden insgesamt 11.7 g Rohprodakt 
vom Aquivalentgewicht 105.6 (ber. 105.1) erhalten. 

1) Schon im Hinblick auf das Frhlen der cti-trans-Isomerie bei dem D i -  
s u l f o n s u l f i d  und Tr i su l fon  der beiden T r i t h i o - a c e t a l d e h y d e  (E. Bau-  
mann und E. Promn) ,  B. 22, 2606 [1889]; E. B a u m a n n ,  B. 26, 2075 
[1893]; E. L o m n i t x ,  B. 27, 1667 [1594]) war eine leicht eintretende Race- 
misiernng der aktiven iitbplsulfongl-bernsteinsaurea zu vermuten, und als 
ncuerdings J. M. Lovhn und R. A h l b e r g  (B. 51, 227 [192,1]) bei der Oxy- 
daiion dw aktiven a - T h i o - d i l a c t y l s a u r e n  mit Kaliumpermangauat nur 
vollig inahive a -  S u l  fo -  d ip ropion  s a u  r e erhielten, gewann diese Vermutung 
an Sicherheit. TataLChlich wurde auch bei der O s y d a t i o n  von  a k t i v e r  
Ak t h y 1 m e r c a p t 0- be r n s t e i n  s 5 u r e mi t I< a 1 i u m p e r m a n g a n a t unter den 
beschriabeuen Versuchshedingungeu eine vBll ig  i n a k t i v e  S a u r e  e r  - 
hal ten ,  die sich als identisch mit RUS inaktivem Material hergestellter Saure 
erwies. 

Bei sehr voraichtigern Arbeiten kanu man indessen eine schwach ak t i v e  
B t h y l s u l f o n y l - h e r n s t e i n s a u r e  erhalten, was am Aufang der Unter- 
suchung von Interesse war, weil daraus hervorging, daB die Saure wirklich 
optisch-,aktiv sein k an n. Zur  Darstellung der ei n en aFtiven Form wurde 
aber spater eine bessere Methode gefunden, nimlich die Spaltung mittels 
Brucins, wobei iibrigens Lhnliche Verh%ltnisse wie bei anderen leicht racemi- 
sierbaren Stoffen (W. J. P o p e  und S. J .  P e a c h e y ,  P. Ch. S. 16, 42. 116 
[19001; C. W. A. M i l l s  und A.M. Bain ,  SOC. 97, 1866 [19101; A. Werner ,  
B 45, 3 \ 6 1  [1912]; H. L e u c h s  und J. Wutke ,  B. 46, 2435 [1913]; H. 
Leuchs ,  B. 64. 830 [1921]) beobachtet wurden. 



11.5 g dieser Siiure wurden in der W k m e  in 16 ccni Wasser ge- 
16st. Aus dieser LSsung schieden sich nach dem Erkalten allmiihlich 
7.3 g vollstandig reiner Athylenlfonyl-bernYteinsLure in Form langer, 
farbloser Prismen vom Schmp. 167-1GY0 ab. 

13aSOa. - 0.1324 g Sbst.: 0.1468 g BaSOd. - 0.1614 g Sbst. verbrauchten 
zum Neutralisiereu 14.36 ccm 0.1067-n. Baryt. 
CsHlo@68 (210.2). Ber. c 32.27, I3 4.80, s 15.25, Aquiv.-Gew. 105.1. 

Gem. * 34.37, a 4.90, 7, 15.29, 15.23, >) 105.3. 

Die inaktive ~thylsulfonyl-bernsteinsaure ist in Wasser, Alkohol 
und Aceton leicht, bedeutend schwerer in  Ather, Essigester oder Eis- 
essig und noch schwerer in Benzol, Kohlenstofftetrachlorid, Chloro- 
form,, Petrolather und Sch wefelkoblenstoff liislich. 

Eine noutrale Natriumsalz-Liisuag der SBnre gibt mit  Silbernitrat eine 
weiBe, feinkrgstallinische Fiillung, mit Eisenchlorid einen gelbbraunen flockigen 
Niederschlag. 

CsHs OsSNaa + HzO: GroBe, farblose. rhombenftkmige Tafeln. Leicht 
liislich i u  Wasser. 

c g  J& 0 6  s Baa: WciRt., keilformig zugespitzte PrismenL beim Versctzen 
von 0.5-molarer Natriumsalz-LSsung in der Wlirmo mit festem Bariumchlorid. 
Auch in warmem Wasser nicht leicht 16slieb. 

0.2692 g Sbst.: 0.3392 g CO2, 0.1178 R 1320. - 0.1693 g Sbst.: 0.1885 g 

CsHsOsSAgs +2HsO: Prismen. 

111. O x y d a t i o n  d e r  A t h y l m e r c a p t o -  b e r n s t e i n s a u r e  m i t  
Brom i n  W a s s e r - L o s u n g .  

Wenn man eine madrige Losung der inaktiven Athylmercapto- 
bernsteinsiiure allmiihlich mit Brom versetzt, so wird d a s  Brom anfangs 
momentan verbraucht, und die Lomng bleibt farblos. Nachdem aber  
1 Mol. Brom aut 1 Mol. der Siiure zugesetzt ist, nimmt das  Wieder- 
verschwinden der Bromfarbung liingere Zeit in  Anspruch I), und es  
erscheint demnach als wahrscheinlich, daB zuerst A t h y l s u l f o x y -  
b e r n s t e i n s a u r e  gebildet wird. Diem Saure konnte aber wegen 
ihrer leichten Zersetzlichkeit hier nicht isoliert werden. 

Nach Zusatz von noch 1 Mol. Brom zu der Losung lie13 sich Athyl- 
sulfonyl- bernsteinsaure isolieren, jedoch war die Ausbeute an reiner Saure 
aus leicht verstfndlichen Griinden gering. Wie schon J. M. L o v b n z )  
bei den Sulfo-difettsliuren gefunden bat, wird namlich ein Wasserstoff- 
atom, das  an einem gleichzeitig SOsR und COOH bindenden Kohlen- 

I) Dieselbe Erscheinung bat K. J o n s s o n  (Svensk Kemisk Tidskrift 16, 

a) Uber die Einwirkung der Halogene ant Sulfo-diessigs&ure und ihre 
12 [1904]) bai der Thio-diglykolalure bebchrieben. 

Homologen, Lund 1896. 
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stoffatom haftet, leicht durch Halogen ersetzt. So wirkt auch in 
diesem Falle das Brom substituierend auf die  gebildete Bthylsulfonjl- 
bernsteinsiiure ein unter Bildung von Q -  B r o m - a - l t h y l s u l f o n y l -  
b e r n  s t e i n  s i iu r  e. L ov6ni) bat  derartige Brnmierungsprodukte der 
Sulfo-difettszuren nicht i n  vollkommen einheitlichem Zustande erhalten 
konnen, da  sie zu grol3e Neigung zur Abspaltung von Kohlensiiure 
haben. Die a-Brom-u-athylsulEony1-bernsteinsiiure scheint bestlndiger 
zu sein, und ich konnte sie deshalb auch in guter.Ausbeute erhalten. 

10 g inaktive Athylmercapto-bernsteinskure wurden in  100 ccm 
Wasser geliist und die eisgekiihlte Losung rnit 8.7 ccm Brom (ber. 
fur 3 M d .  8.45 ccm), alifangs in kleineren Portionen, versetzt. Die 
naeh dem Umschutteln homogene, rote Liisung wurde in  einem zu- 
gekorkten Eolben im Eisschrank anfbewahrt. .Nach 48 Stdn. wurde 
die dann npch schwach gelbrote Fliissigkeit rnit w5Briger Schweflig- 
s lure  Losung entfarbt und viermal rnit j e  100 ccm Ather ausgeschut- 
telt. Nach freiwilligem Verdunsten des Athers wurde der zuriick- 
bleibende Sirup rnit einigen Krystallen von bei einem friiheren Ver- 
suche erbaltener a-Brom-a-iithylsulfonyl bernsteinsaure geimpft l ) ,  wo- 
bei er unter Warmeentwicklung zu einer festen Krpstallmasse er- 
starrte. Es wurden so 15.1 g lufttrocknes Rohprodukt vom Schmp. 
77-79O (irn Krystallwasser unter Gasentwicklung) und Aquivalent- 
gewicht 153.7 (ber. 153.5) erhalten. 

Um dipes Robprodukt vollstbdig von BromwasserstofE und anderen 
Beimengungen zu belreien, wurdeu 14.8 g unter Kiihlung mit 2-n. Natron- 
lauge gegen Phenol-phthalein eben neutralisiert und mit 70 ccm l-molarer 
Bariumchlorid-Lasung versetzt. Nach kurzer Zeit schied sich das Bar ium-  
sa lz  d e r  i n a k t i v e n  a-Brom-a-athylsulfonyl-bernsteinsiiurein Form 
weider, mikroskopischer Prismen aus. Nach 1-sthndigem Stehen im Eisschrank 
wurde das Salz abgesaugt und mit 2.5 ccm Eiswasser gewaschen. Ausbeute 
an lufttrocknem Salz 19.4 g. Das Salz wurde lufttrocken analysiert. 

0.3846 g Sbst. gaben bei der Verbrennung 0.0985 g H,O. - 0.2672 g 
Sbst.: 0.1308 g BaSO4. 

CGH,O,jSBrBa + 3H20 (478.5). Ber. H 2.74, Ba 28.71. 
Gef. 2.87, 2 28.81. 

18 g des Bariumsalzes wurden rnit 50 ccm 2 5 A. Salzsiiure ver- 
setzt und dreimal mit ie 100 ccm Ather ausgeschuttelt. Nach frei- 
willigem Verdampfen des  i t h e r s  und Impfen wie oben wurden 11.1 g 
lufttrockner Saure vom Schmp. 83-85O (im Krpstallwasser, Gasent- 
wicklung) und Bquivalentgewicht 152.8 erhalten. 

I )  a. a. 0. 
2\ Bei ltingerern Stehen krystallisiert der Sirup oft von 8db8t 
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10 g dieser SLure wurden in 15 ccm I d e m  Essigester gelost 
und dann allmiihlich 200 ccm Benzol zugesetzt. EY schieden sich 
hierbei in Form mikroskopischer, weider Tafeln 9.1 g lufttrockner 
Siiure vom Scbmp. 83-85O (wie .vorher) aus. Die Siiure wurde luft- 
troclien analysiert. 

0.3462 g Sbst.: 0.0203 g Gewichtsrerlust fiber Phosphorsaure-anhydrid. - 
RaS04. - 0 1754 g Shst.: 0.1074 g AgBr. - 0.2032 g Sbst. verbrauchten 
sum Neutraljsieren 11.94 ccm 0.111 1-12. Baryt. 
C ~ E s O ~ S B r  t; HeO (307.1). Ber. Ha0 5.87, C 23.45, H 3.61, S 10.44, Br 26.02. 

Gef. n 5.86, B 23.80, * 8.54. 10.57, 26.06. 

0.2069 6 Sbst.: 0.1805 g GO,, 00655 g 1320. - 0.2081 Sbst.: 0.1601 g 

-$quiv.-Ger. Ber. 153.5. Gef. 153.2. 

Die uber Phosphordure-anhydrid getrocknete Saure ist sehr 
hygroskopisch. 

Ich babe die inaktive cx-Brom-a-iithylauItony1-bernsteinsaure auch 
aus konzentrierten, wiiSrigen Losungen in Form farbloser , rhomben- 
fbrmiger, flacher Tafeln von etwa 4 mm Kantenliinge erhalten. 

Die wasserhaltige Saure ist leicht loslich in  Wasser, Alkohol, 
Ather, Essigester, Aceton und Eisessig, schwer 18slich in  Benzol, 
Petrolather, Schwefelkohlenstoff und Kohlenstofftetrachlorid, etwas 
leichter in  Chloroform. 

Eine neutrale Natriumsalz-LBsung der SBure gibt mit Silbernitrat einen 
weiBen und mit Eiseuchlorid einen grlbhrauwxt, amorphen Niedcrschlag. Die 
Alkalisalre sind in Wavser sehr leioht 16slich. 

Um die Zersetzungsmoglichkeiten der a-  Brom- a- Lthylsulfonyl- 
bernsteinsaure einigermal3en kennen zu lernen, wurden u. a. die fol- 
genden Versuche angedtellt: 

20 ecm einer 0.07 18 - molaren Natriumsalz-Lijsung verbrauchten nach 
240 Stdn. im Thermostaten bei + 25.0° zum Nrutralisiereu nur 0.04 ccm 
0.1436-n. Watronlauge und, nach Zusatz von etwss wallriger KohlensBure-LB- 
sung und Kaliumchromat I 0.2 i ccm 0. I 13 t-n. ,311 bernitrat-LBsung. Zur  Bil- 
dung einer p-LactonsSure in grijaerem Malle scheint demnach die Saure nicht 
geneigt zu sein. 

I n  einer 0 0350-molaren Bariumsalz-L6sung, die auBerdem noch 0.0350 g- 
i iquir .  B q t  pro Liter c n t h l t ,  war schon nach 3'/2 Stdn. im Thermostaten 
bei + 25.0° die Halfte des Uberschusses von Baryt verbraucht , wahrend in 
einer gleich konzeutrierten Natriumsalz-Lijsung, die aul3erdem 0.0350 g.kquir. 
Nstronhydrat pro Liter enthirlt, erst nach etwa 55 Stdn. im Thermostaten 
derhelbe Umsetzungsgrad erreicht war. lm letzteren Falle konnten 46.5 O/O, 

der Gesaatmenge des Broms mit Silbernitrat und Ksliumchromat titriert 
werden. 

Beriohte d. D. Chem. Geselbchaft. Sahrg. LIV. fYH 
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Die von B. H o l n i b e r g  I9 eutdeckte Kation-Katalyse scheint sornit 
von groBem EiofluS auf die Bromab9paltung i n  alkalischer Liisung 
zu sein. Zur Berechnuog eventueller Ge:chwindigkeite Iconstanten 
ist das Beobachtungsmaterial noch nicht genugend urnfassend. 

Wie zu erwarten war a), spaltet die a-Brum-a-athylsulfonyl-bern- 
steinsiiure in  saurer, wiisriger Losuag leicht Kohlensliure a b  unter 
Bildung von 6-  Br o rn - /3. %it h y 1 s u l  f o n yl . p r o  p i o n s  f u r e :  5.6 g in- 
aktive a-Brom-a arbylsulfonyl-bernsteinsliure wurden in 25 ccm Wasser 
aufgenommen und die Losung auf  dem Wasserbada erhitat. Die zu- 
erst lebbafre Kohlenliiure-Entwickluog war in l / a  Stde. beeodet. Nach 
noch '/d.stundigern Erbitzen nnd nachherigern Abkuhlen krptallisierte 
der  grol3te Teil der gebildeten 8-Brom-P-aithylsulfon~~-propionsaure in  
Form farbloser Privrnen aus. Nach dern Abaaugen und Waselien 
wurden 2.8 g Saure vom Schrnp. 142-143O (Gasentwickluog) und 
~quivaleotgewicht  243 3 (ber. 2-45.]) erhalten. Aus der Mutterlauge 
scbieden sich bcim freiwilligen Verdunsteu der Hauptmenge des 
Wassers, wie oben, noch 0 6  g Saure vom Schmp. 141-142° (Gas- 
entwicklung) und Aquivalentgewicht 242.9 aus. 

2.4 g der ersteren Siiure wurdeu BUS 10 ccm heiBeni Wasser umkrystalli- 
siert und dabei 2.15 g SHure von dernselben Ausaehen uud Schmelzpunkt wie 
vorher erhalten. 

BaSOd. - 0.1925 g Sbst.: 0.1484 g AgBr. - 0.3426 g Sbd. verbrauchten 
num Neutralisieren 13.10 ccm 0.1067-la. Barpt. 

0.2771 g Sbst.: 0.2491 g 0 2 ,  0.0892 g €120.  - 0.2679 g Sbst.: 0.2559g 

CsHg04SBr (245.1). Bcr. C 2449, H 3.70, S 13.03, Br 32.61. 
GeF. B 24.52, B 360, 13.12, 32.81. 

Bquiv.-Gew. Ber. 245.1. Clef. 245.1. 

Die Saure ist i n  Alkohol, Essigester, Aceton und Eisessig leicht, 
in Wasser, Ather uud Chloroform bedeuteud schwerer, und in  Benzol, 
Kohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff und Petrolather schwer 
loslioh. 

Eine nwtrale NatriumsnIz.Liisnng der S h r e  gab mit  Silbernitrat eioen 
weiBm, feinkrystallinischen und mit Eisenchlorid einen bra.uui-oten, klebrigen 
Niederschlag. 

CsHsOaSBrAg: Nadeln. 

IV. B r o m i e r u n g  d e r  Athylnuercapto-bernsteinsaure i n  
E i s  e s s i g -  Lo s u n  g. 

Urn ein 8-Dibrom- Additionvprodukt a) der  Athylrnercapto-bern- 
s te in4ure  bezw. die Athglsulfoxy-bernsteinsaure herzuatellen, behan- 

I) Letzte Mitteilung: Ph Ch. 97, 134 .[ I92 I J. 
3) Solche Additiunsprodukte erhielten 11. a. Gahonrs ,  A. 135, 854 

a) S. 2952. 

[l$65]; R a t h k e ,  8 .  154 214 [1569]; R. Purnrnerer, R. 42, 2275 [1909!. 



deIte ich Athylmercapto-bernsteinslure i n  Eisessig Liisung mit 1 Mol. 
Brom pro Mol. Siiure, erhielt aber stets einen Teil der SulFidGinre 
unverandert zuriiok und auderdem die unten beschriebed Saure, 
welcbe g e m l a  den Analysen und ihrem gesamten Verhaltcn als 
a- Bro m - h - a  t h y1 m e r  c a p  t o -  m a  l e i  n sii u r e  aufzufassen sein diirfte. 
Diese Siiure erfordert indessen fur ihre  Bildung 2 Yol. Brom pro Mol. 
Siiure, und ich habe sie demeotsprechend auch durch Behandela der  
inaktiven I) Athylmercapto-bermsteinsiiure rnit dieser Menge Brom i n  
guter Ausbeute herstellen konnen. 

11.5 g Athylmercapto-bernsteinslure wurden rnit 25 ccm Eisessig 
iibesgosaen und die Miechung dann rnit 7 ccm Brom veraetzt. Enter  
heftiger Wlrme- und Bromwasserstoff-Entwicklung wurde die Siiure 
zu eioer tiefroten Fliissigkeit geltist. Nach etwa 10 Srdn. wurde die 
Losung rnit Eis gekiihlt und im Scheidetrichter rnit 50 ccm Wasser 
versetzt. Nach dem Umschiitteln waren zwei Flussigkeitsschichten zu 
unterscheiden: eine obere, schwach gelbe, wldrige Losung und ein 
unteres, gelbrotee, undurchsichtiges 81 von stechendem Geruch Das 
81 (1 1.7 g) wurde abgetrennt und rnit 5 0  ccm Wasser auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Nqch kraftigem Umschiitteln liiste es sich dabei nach 
einiger Zeit, und aus der Wasser-Liisung schied sich dann beim Er- 
kalten eine nur  schwach gelbe Saure ah in Form zusammengewachsener, 
schriiger, sehr dunner Tafeln oder flacher Prismen. Nach dem Ab- 
saugen und Waschen wurden 7.5 g dieser Siiure erbalten, welche 
unter Gasentwicklung je nach der Art des Erhitzens bei 131-141O 
schmoIa und das  Aqiiisalentgewicht 127.6 (ber. 127.5) zeigte. 

Zur Analyse wurde die Saure aus Wasser umkrystallisiert und so vijllig 
farblos erhalten; der Schmelzpunkt Bnderte sich hierbei nicht. 

BaSOI, 0.1586 g AgBr. - 0.1132 g Sbst. verbrauchten zum Neutralisieren 
8.45 ccm 0.1051-n. Baryt. 

CGHTOdSBr t255.1). Ber. C 28.24, H 277, S 12.57, Br 31.33. 
Gef. a 28 M, 2.68, * 1269, D 31.33. 

0.1502 g Sbst.: 0 1574 g COa, 0.0360 g BzO. - 0.2155 g Sbst : 0.1991 g 

hquiv.-Gew. Ber. 127.6. Gef 127.5. 

Die Mutterlauge der zucrst aiiskrystallisierten S u r e  gab mit Silberoitrat 
nur einen ziemlich geringen Niederschlag von Silberbromid. Sie wurde in 
der WriFme mit krystallisiertern Barytbpdrat neutralisiert, wobei sich das 
unten beschriebene Bmiumsalz abschied, welches beill abgesaugt wurde. Aus 
dem so erhaltenen Salz (3.1 g) konute durch Kochen mit verd. Schwefeisiiure 

I) Da die S h - e  kein asymmetrisches Kohlenstoftatom enthhlt, ist auch 
die aus aktiver Athylmercapto-bcrnsteinsiiure hergevtellte Silure inaktiv und 
mit der aus inaktivem Material erhiiltliahen identisch. 

189. 
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nach tlbkahlen der filtrierten Lasung eine Reitere Portion der oben beschne- 
benen Siure erhalten werden 

Die bben beim Versetzen der Eisessig-Losung mit Wasser erhaltene Lo- 
sung wurdc im Vakuum an€ dem Wasserbade so weit wie moglich eiogedickt 
nnd der Riickstand in  15 ccm hril3em Wasser aufgenommen. Nach dem Er- 
kalten schieden sich aus dieser Losung noch 2.1 g der oben beschriebenea 
SBure ab, die etwas braunlich war uud das &uiv.-Gew. 127.5 zeigte. 

Die a-Brom 8-iithylmercapto-maleinsiiure ist in Alkohol, Ather, 
Essigester, Acetou und Eisessig leicht lo&ch, in WassEr und Chloro- 
form ziemlich und i n  Benzol, sowie in Petrollither, Kohlenstofftetra- 
chlorid und Schwefelkohlenstofi sehr schwer laelich, 

CsBS0,S BrBa: Volumin6se, kine Nadeln. Schwerer in heiJ3em ala in 
kaltem Wasser loslich. 

Br . C-CO 
h n h p d r i d ,  II >o. 

CaHsS. C-CO 
6.0 g der oben erhaltenen Siiure wurden im Vakuum bei 21 mm 

erhitzt. Nach Wasser- Abspaltung destillierte das entsiandene AD. 
hydrid bei 157-158O uber. D a s  gelb gefiirbte Destillst (4 7 g) kry- 
stallisierte beim Erkalten in  schonen, gelben Nadeln, die in  30 ccm 
warmem Petrolather gelost wurden. Beim Erkalten dieser Losung 
schieden sich 3.8 g Anhydrid a b  i n  Form zentimeterlanger, schwach 
gelber Nadeln vom Schrnp. 44-45O. 

BaSO,, 0.1536 g AgBr. - 0.2841 g Sbst. verbrauchten nach dem Losen ill 

heil3em Wasser 18 82 ccm 0.1051-/a. Baryt. 
Ber. C 30.39, H 2.13, S 1352, Br 33.71. 
Gef. n 30.35, B 1.95, D 13 63, * 33.71. 

0.2545 g Sbst : 0.2837 g COs, 0.0444 g H10. - 0.1939 a Sbst.: 0 1925 g 

CsHsOaSBr t237.0). 

hquiv.-Gew. Bcr. 118.5. Gef. 118.4. 

Ers t  bei kriiftigem Umschutteln mit heiSem Wasser liist sich das 
Anhydrid, und beim Erkalten der Losung krystalliviert die zuruck- 
gebildete SHure rnit vollig unvergnderten Eigenschaften wieder aus. 

Bei einem anderen Versuche wurde das als Zwischenprodukt der  
Siiure-Darstellung, wie oben beschrieben, gewonnene und rnit Wasser 
gefallte 61 mit Anbydrid geimpft. Es erstarrte dabei in wenigen 
Minuten ; das nach Umkrystallisieren aus helSem Petrolather erhaltene 
Anhydrid schmolz bei 43-45O und erwies sich auch sonst als rnit 
dem oben au5 der  S I u r e  erbaltenen Anhydrid vollig identisch. 

DaS das Brom an einem ungesgttigteu Kohlenstoflatom haftet, wird 
durch den folgenden klrinen Versuch bestatigt: 0 3  g der Saure wurden 
1 Stde. rnit 15 ecm 2-n. Natronlauge auf dem Wasserbade erhitst; die Lasung 
gab, nacb dem Ansiiuorn mit SalpeteraPure. mit Silbernitrat keine Spur von 
Bromid 
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Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat i n  bicarbonat-aIkali- 
scher Liisung wird die Saure tieFgreifer#d zersetzt; hierbei wurden 
etwa 7 g-Atome Sauerstoff pro Mol. der S h e  verbrancht, bevor eine 
bestlndige rote Farbe der Losuog auftrat; die Versuche zu r  Isolierung 
der gebildeten Produkte bliebeo jedoeh ohoe neonenswerte Erfdge. 

S t o c k h o l m ,  Organisch-chemiscbes Laboratorium der T e c h .  
Hochschule, Sept. 1921. 

334. Wilhelm Steinkopf und Kurt Buuhheila: fher die 
Einwirkung voq Pyrosulfurylchlorid a u f  Toluol. 

[Aus d. Organ -&em. Institut d. Tecbn. Hochschule zu Dresden.] 

(Eingegangen am 24. September 1921.) 

ffber die Einwirkung von Pyrosulfurylchlorid auf aromattsche 
Kohlrn wasserstoffe ist unseres Wissens aul3er einer wieder zuriick- 
gezogenen Patentanmeldung von BI a j e r t  l), nach der bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Phobphopqchlorid o Toluol-sulfocblorid eatstehen 
sol1 - eioe Angabe, die experimentell in der Literatur nicht belegt 
ist -, nichts bekannt. Ds wir, allerdings beim Arbeiten ohne 'Pbas- 
phoroxycblorid, zu ganz anderen Resnltaten gekommen sind, tsilen 
wir unsere Versuche mit. 

Wir baben Pyrosulfurylchlorid allein nnd bei Gegenwart von 
Alumioiomcblorid arif Toluol einwirken lassen. Im ersten Fall muS 
man ernlrmen, da Pyrosulfurylchhrid im Grgensatz zu Cblorsulfon- 
&lire bei geniihnlicber Temprratur nicht mit Toluol reagiert. Bei 
etwa 600 macht sirh aber die hepioneode Umsetzung durch eine leb- 
haffe Ga-eotwkklung bemerkbar; die Gase enrbslten r~ebbo vie1 Chlor- 
wasaerstoff erhcblicbe Meogen sch efliger SHure. Bei der Aufarbei- 
tuog deu Reaktionvproduktev konnteu folgende Korper iaoliert werden : 
p -  T o  I u o  I -  su l  f o n  siiu re, p - T o  I uol-  s u l  f o c h lor id ,  D i c  hlor-  t o luo l  
und ein Monochlor.  di to ly lsu l fon .  

Die Reaktion z wischen Pyrosulfurylchlorid und Toluol verliiuft 
a140 ieichlich komplizrert uod i n  verscbiedenen Richtungen, wobei das 
Pyrosulfuryll.hltirid eine sulfonierende uod eine chloriereode Wirkung 
entfaltet, letzteree, inriem es in bekaonter Weise i n  Schwefrltrioxyd, 
Schwefeldioxyd und Cblor zerfiillt. Die p-T{~lual sr~lfonuBure und ihr 
Cblorid siod entweder iiber d w  p .  To1 uolsulf  o n 85 u r  e - a n  h p d r i d  
eursta~dea, das vielleieht gzmiiD folgender Gleiehung: 
- 

I) D. R. P. angem. M. 54101K1, 12 vom 7. Oktober 1887. 


