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lauge und langsames Neutralisieren mit Essigsaure gereinigt . Man erhalt 
auf diesem Wege diinne Nadeln, die sich zu Biischeln vereinigen. In Uber- 
einstimmung mit den Angaben verschiedener Autoren liegt der Schmp. je 
nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 267O und 3 2 0 ~ .  Ausbeute 0.90 g 
(81 yo). Das 3-Methyl-tyrosin gibt eine positive Millonsche Reaktion, 
die aber verschieden von der des Tyrosins ist. 

0.0829 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  8.40 ccm n/,,-SO,H,. 
C,,H,,O,N (195). Ber. K 7.17, Gef. N 7.09, 

N -  B en z o y 1- h’- me t h y 1 -p iper  on y 1- am in o - a c ry  1s a u r  e : 2.4 g P i p e - 
ronyla ldehyd und 2.7 g Benzoyl-sarkosin werden wie iiblich mittels 
essigsauren Natriums + Essigsaure-anhydrids kondensiert . Nach Beendigung 
des Erhitzens wird das Produkt in vie1 Wasser gegossen; es scheidet sich 
dann ein 01 ab, das am folgenden Tage fest geworden ist. Man trennt die 
waisrige Losung ab und extrahiert aus dem Riickstand den in verd. Natrium- 
carbonat laslichen Teil. Die erhaltene Losung wird mit Salzsaure bis zum 
Umschlag des Kongorots angesauert, wodurch sich die Acrylsaure nieder- 
schlagt. Sie wird filtriert, getrocknet und aus Alkohol umgelost. Ausbeute 
2.45 g (48 %). Farblose Krystalle, Schmp. 199~. Loslich in Essigsaure und 
Alkohol. Unloslich in Wasser. 

4.637 mg Sbst.: 11.285 mg CO,, 1.950 mg H,O. 
C,,H,,O,N (325). Ber. C 66.46, H 4.61. Gef. C 66.37, H 4.67. 

305. A l f o n s  S c h o b e r l ,  E m i l  Bern inger  und 
F r a n z  Harren : Zur Kenntnis der alkalischen Spaltung von 
Disulfiden, I. Mitteil. : Verhalten der Diphenyl-dithio-diglykolsaure. 

[Aus d.  Chem. Institut d .  Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 11. August 1934.) 

Der hekannttn ScLwcfelblei-Probe auf Eiweil3stoffe litgt der Cyst  in - 
Gehalt der meisten Proteine zugrunde. Schon seit Jahrzehnten ist die Insta- 
bilitat von Cystin gegeniiber Alkali bekannt. Noch kennt man aber bis heute 
keine befriedigende Deutung fur den Chemismus der Schwefelwasserstoff- 
Abspaltung. Da mit dieser Eigenschaft von Cystin das gesamte Problem 
der Schwefel-Ahspaltung aus Eiweiis eng zusamrnenhangt, verlohnte es sich, 
dem Verhalten iihnlich gehauter Disulf ide nachzugehen, wie ts  bti  dem 
von uns untersuchten oxyda t iven  Abbau in  a lka l i scher  Losurg zutage 
tratl). Die Absicht war die, an einfachen Modellen die exakte chemische 
,Grundlage fur eine reichlich gewaltsame Reaktion zu schaffen. Modellver- 
suche an Cystin selbst erschienen dazu zunachst ungeeignet. 

Wir haben fruherl) dafiir Beweise erbringen konnen, dais der Primar- 
vorgang der Spaltung aliphatischer Disulfide mit bestimmtem Bauprinzip 
durch Alkalien in der hydro ly t i schen  Aufspa l tung  de r  Disulf id-  
Bin d u n g  unter Bildung von S u l  f h y d r  y lve r b in dun  g und S u If  ens  a u r  e 
besteht: HOOC.R.S.S.R.COOH + H.OH -+ HOOC.R.SH + H0.S .R  
- COOH. 

D i t h i o - d ig ly  ko 1 - urd  D i t  h io - d i la c t y 1s a u r e spaltbar 
gewesen. Nachweis und Isolierung der entstehenden Sulfhydrylverbindung 

So sind 

I )  A. S c h o b e r l  u. M. W i e s n e r ,  A. 507, 111 [I933]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 100 
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verursachen zumeist keine besondere Schwierigkeit. Wohl aber kann die 
Sulfensaure durch ihre Instabilitat und Umwandelbarkeit die Verhaltnisse 
komplizieren. Es ist moglich, da13 diese sich durch Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff stabilisiert. Dann mu8 bei der alkalischen Spaltung von Dithio- 
diglykolsaure aus HOOC.CH,.S.OH Glyoxylsaure  entstehen, die in dem 
vorhandenen Milieu sofort nach Cannizzaro  disproportioniert wird. In  
der Tat hat sich bei diesem Model1 Oxa l sau re  als erste Stutze fur eine solche 
h n a h m e  isolieren lassen2). Aber der biindige Brweis muate erst noch ge- 
liefert werden. Fur diesen Zweck erwies sich D i p h e n y l - d i t h i o - d i g l y k o l -  
s a u r e ,  C,H,. CH (COOH) . S. S.  CH (COOH) . C,H,, als recht geeignet3). Das 
Disulfid ist bisher nur ririmal von Ulp ian i  und Mitarbeitern dargestellt 
worden. Das von ihnen benutzte Verfahren kommt aber fur eine ergiebige 
Gewinnung nicht in Frage, ganz abgesehen davon, daa wir fur das Disulfid 
andere Eigenschaften auffanden. AuBerdem sind van uns 2 isomere Disulfide 
abgetrennt worden. 

C.  Ulp ian i  und U. Ciancarellid) zersetzen Dibenzyl-trisulfid-a, d-dicarbonsaure, 
[C,H,, CH(COOHj . S],S, mit Kalilauge und erhalten zunachst Phenyl-thioglykolsaure, 
die sie mit Eisen (111)-chlorid zu einem Disulfid mit dern Schmp. 198-zooo oxydieren. 
Spater gelangen dann Ulpian i  und G .  Chieffi,) durch alkalische Spaltnng von ,,Pen- 
tathio-tetraphenyl-acetamid" [C,H,. CH(C0. NH,) . S],S zu dem gleichen Disulfid mit 
dem hoheren Schmp. 2150, das aber diesmal rnit z Molen Krystallwasser beschrieben wird. 

Diphenyl-dithio-diglykolsaure ist am vorteilhaftesten aus Pheny l -  
br o m -e  s s igs  a u r e  und Na t r iumd is u If id  herzustellen : 2 C,H, . CH (Br) 
. COOH + Na,S, --f [C,H,. CH (COOH) . S], + 2 NaBr. Das Molekul des Di- 
sulfids enthalt 2 gleichwertige asymmetrische Kohlenstoffatome und ist 
deshalb in 2 inaktiven Formen, einer Racem- und einer Meso-Form, existenz- 
fahig, die beide bei obiger Umsetzung entstehen konnen und auch entstehen. 
Bei Vermeidung jeg l icher  Tempera tu r -S te ige rung  geht die Reaktion 
glatt vonstatten, wahrend in der Hitze nur Mandelsaure  entsteht. Alle 
Umsetzungen, die den Ersatz des sehr reaktionsfahigen Bromatoms 6, in 
der Phenyl-brom-essigsaure, insbesondere durch den Sulfhydryl-, Disulfid- 
und Xanthogenat-Rest, bezwecken, sind in der Kalte durchzufiihren, d a  
man sonst Mandelsaure erhalt. Die isomeren Disulfide konnen mittels Benzols 
leicht voneinander getrennt wrrden. Es  werden so ein hauptsachlich ent- 
stehendes Isomeres mit dem Schmp. 2180 und ein zweites mit dem vie1 
niedrigeren Schmp. um 1400 abgetrennt. Letzteres krystallisiert aus Wasser 
mit I Mol Krystallwasser. Auch bei der Jod -Oxyda t ion  von  Pheny l -  
t h iog lyko l sau re  entstehen beide Stoffe; hier wurden sie sogar zuerst auf- 
gefunden. Infolge der leichten Zuganglichkeit der isomeren Diphenyl-dithio- 
diglykolsauren wird sich hier gegenuber den bisher bekannten Fallen ein 
vielleicht besseres Beispiel bieten, um an ihm einige Reitrage zur Stereochemie 
des Schwefels im Sinne der Untersuchungen von R. Ahlberg') beisteuern 

b 

2, 1. c. ,  u .  zw. S. 115. 
7 vergl. den Vortrag des einen von uns (Schoberl j  auf der 47,  Hauptversammlung 

des Vereins d e u t s c h e r  Chemiker  in Koln am 24. Mai 1931; referiert in Augem. Chem. 
47, 4 1 2  [193-+1. 

4, Atti R .  Sccad. Lincei (Romaj Rend. [j] 12, I1 2 z j  [19031; Gazz. chim. Ital. 34, 
I 1 61 [I904). 

vergl. G .  S e n t e r ,  S t .  H. T u c k e r ,  Journ. chem. Soc.London 109, 690 [ I ~ I G ] .  
j) Atti R .  Accad. Lincei (Roma) Rend. [j] 15, I1 516 [1906]. 

') Journ. prakt. Chem. [2! 136, 1.8 [1933!. 
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zu konnen. Die Unterscheidung zwischen Racem- und Meso-Form konnen 
nur Spaltungsversuche erbringen. 

Diphenyl-dithio-diglykolsaure ist gegen Alkali, wie erwartet, auBer- 
o rden t l i ch  instabi18).  Es erfolgt dabei Hydrolyse der Disulfid-Bindung 
nach folgecder Gleichung: [C,H,. CH (COOH) . S], + H. OH --f C,H, 
. CH (COOH) . SH (I) + HO. S. CH (COOH) . C,H, (11). Diese Formulierung 
steht rnit dem Experiment im Einklang. Phenyl - th ioglykolsaure  (I) 
wird in einer Menge von rund 50 % d. Th. gebildet. Wir haben sie wiederum 
mit Jod  zum Disu l f id  zuriickoxydiert und als solches aus dem Reaktions- 
Gemisch abgetrennt. Ganz besonderes Interesse muB aber nun die Fest- 
stellung beanspruchen, da13 die Sulf ensau re  (11) tatsachlich Sc hwef e l -  
w asse r s t o f f iibergeht : 
C,H,. CH (COOH) . s .OH + C&,. CO . COOH + H,S. Die Keto-same ent- 
steht in etwa der erforderlichen Menge (45.5 % d. Th.) und ist in Substanz 
abtrennbar ; sie wurde als Phenyl-hydrazon und 2.4-Dinitrophenyl-hydrazon 
identifiziert . 

Damit ist zum ersten Ma1 der Mechanismus der alkalischen Spaltung 
an einem derartigen Disulfid vollkommen erkannt. Auf Grund unserer 
bisherigen Ergebnisse zogern wir jetzt nicht mehr, die hydrolytische Auf- 
spaltung der Disulfid-Bindung durch Alkalien als den allgemeinen Gesichts- 
punkt generell anzunehmen. Hierbei ist es naturgemaiB klar, daB, wie wir 
friiher schon betonten, konstitutive Einfliisse eine wesentliche Rolle spielen, 
insbesondere auch hinsichtlich der Geschwicdigkeit der vorliegenden Hydrolyse. 

Zur Verbreiterung des experimentellen Materials konnen vermutlich wesentlich 
S p a l t u n g s v e r s u c h e  mit beitragen, die wir zur Zeit unter Zusatz von p-Hydraz ino-  
benzoesaure  a l s  A b f a n g m i t t e l  fur Umwandlungsprodukte der instabilen Sulfen- 
sauren durchzufiihren. So gelingt z. B. bei der alkalischen Spaltung von Di th io-d i -  
l a c t y l s a u r e  der Nachweis der von uns vermuteten B r e n z t r a u b e n ~ a u r e ~ ) .  Hieriiber 
sol1 spater gemeinsam mit Versuchen an Cystin und Glutathion berichtet werden. 

Der Chemismus der alkalischen Spaltung bietet die Erklarung des Abbaues 
von Diphenyl-dithio-diglykolsaure in alkalischer Losung rnit S aue  r s t o f f .  
Dieser Abbau, angezeigt durch eicen lebhaften und hohen Sauerstoff-Ver- 
brauch, liefert ebenfalls Phenyl -g lyoxylsaure .  Die Keto-saure ist aber 
kein Oxydationsprodukt. Der Sauerstoff-Verbrauch geht zum groljten Teil 
auf e k e  anorganische Oxydation, die Oxydation von Natriumsulfid, vor- 
nehmlich zu Thiosulfat, zuriick. Neben der Phenyl-glyoxylsaure entsteht 
in reichlicher Menge noch Ben z o e s Bur e , iiber deren Bildungs-Mechanismus 
weitere Versuche notig sind: Aus der Keto-saure wird sie aber durch Weiter- 
oxydation- nicht gebildet. 

Fur die Mitarbeit von Hrn. Berninger  standen Mittel der wertschaffen- 
den Arbeitslosen-Fiirsorge zur Verfiigung, wahrend die Beteiligung von 
Hm. H a r r e n  durch ein I.-G.-Stipendium ermoglicht wurde. Wir mochten 
fur diese Unterstiitzung unserer Cntersuchungen auch hier unseren Dank 
aussprechen . 

Besehreibung der Versuehe. 

der alkalischen Spaltung von Disuljiden (I .) .  

a bs  p a 1 t e t und in P h en  y 1 - g 1 yo x y Is a u  re 

p h e n  y l -  b rom - essigs  a u r  e : Erhalten durch Bromierung von Phenyl-essigsaure 
nach H e l l -Volhard-Zel iusky .  Reinigung durch Destillation im Hochvaknum; Sdp.,., 
130-1350, 1:mkrystallisation a m  Benzin (Sdp. .io-80n). Schmp. 81,. 

8) Beide Isomere verhalten sich qualitativ in gleicher Weise. 
9) A. 507, 1 1 1  [I933]. U .  Z W .  s. 118. 

loo* 
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P h e n y l - t h i o g l y k o l s a u r e ,  C,H,.CH(SH).COOH: Aus P h e n y l - b r o m - e s s i g -  
s a u r e  mit  K a l i u m s u l f h y d r a t  nach P.  A.  L e v e n e ,  T. Mori  u.  I,. A. MikeskalO). 
Sdp.,., 147’. Destillat erstarrt. Schmp. des Rohprodukts 54-59O. Leicht loslich in Al- 
kohol, Eisessig und Benzol, schwer in Petrolather. Aus Benzin (Sdp. 60-70”) kann 
umgelost werden. 53.8 mg Sbst. verbrauch. 3.07 ccm 0.1-n. Jod;  
ber. 3.20 ccm. 

H y d r o l y t i s c h e  A b s p a l t u n g  von  B r o m  (Chlor) a u s  Phenyl-brom(ch1or)-  
e s s i g s a u r e :  a) 10 g P h e n y l - b r o m - e s s i g s a u r e  neutralisiert man mit Soda und 
versetzt mit einer heiBen Losung von 0.74 g Schwefel in 5.6 g N a t r i u m s u l f i d  (stets 
als Na,S, 9H,O benutzt). 4 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmen. Beim Ansauern 
erfolgt starke S-Ausscheidung und H,S-Entwicklung. Der atherische Auszug liefert 
eine schwach gelbliche Krystallmasse, die a-ma1 aus Benzol umgelost wird. Ausbeute : 
2.5 g. Schmp. 117-1180. Misch-Schmp. mit M a n d e l s a u r e  118-119~. b) 20 g P h e n y l -  
b r o m - e s s i g s a u r e  mit  Soda neutralisieren und mit- 18 g K a l i u m x a n t h o g e n a t  ver- 
setzen. Starkes Erwarmen t r i t t  auf. Die Aufarbeitung wird nach Bii lmann”)  vor- 
genommen. Erhalten werden 9 g Mandelsaure vom Schmp. 117.5~ (aus Benzol). Misch- 
Schmp. 118-119~. c) 5 g P h e n y l - c h l o r - e s s i g s a u r e  werden mit Na,S, wie unter a) 
beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhalt 2.5.8 Mandelsaure vom Schmp. 
118.5~. 

Dip  h en  y 1-d i t h io - dig 1 y ko 1s a u  r e , C,H, . CH (COOH) . S . S . CH(CO0H) 
. C,H,: 60 g Phenyl -brom-ess igsaure  werden unter Vermeidung von 
Temperatur-Erhohung mit Soda neutralisiert. AuBerdem stellt man sich 
eine Losung von Na2S2 durch Auflosen von 4.44 g S in 33.6 g Na,S in 
der Warme dar. Beide Losungen in Eis kiihlen und zusammengeben, 
wobei jede Temperatur -Erhohung vermieden wird. Fliissigkeit ist hellgriin 
gefarbt. Nech n u r  I-2-stundigem Stehen wird aufgearbeitet. Ansauern 
mit verd. H,SO, fallt eine weil3e Masse aus, die in Ather aufgenommen wird. 
Der Auszug liefert ein Rohprodukt, das aus Eisessig + Wasser umgelost 
wird. Ausbeute 29 g = 65 yo d. Th. Schmp. 205-207° 12). Zur weiteren 
Reinigung tiichtig mit Benzol auskochen, was eine ev. vorhandene rotliche 
Beimengung entfernt. Nochmals 2-ma1 aus Eisessig umkrystallisieren. Schmp. 
dann 218~. Dieses Disulfid krystallisiert in kleinen Nadeln und Bliittchen. 

Schmp. dann 6 0 . 5 ~ .  

42.7 mg Sbst. (im Hochvak. getr.) : 89.7 mg CO,, 16.0 mg H,O. 

Aus der Mutterlauge beim Umkrystal1i:ieren des Rohprodukts aus 
waBrigem Eisessig ist eine noch tiwas xhmierige Substanz zu erhalten, die 
nach 2-maligcm Umlosen aus Berzol unscharf bei 130O schmilzt. Erhalten 
1.8 g. Davon 1.35 g aus 5 ccm Toluol umliisen. Erhalten 1.15 g, die unscharf, 
bei 141O schmelzen (Sinterung :chon bei 1370). 

Cl,H140,S, (334.25). Ber. C 57.44, H 4 .22 .  Gef. C 57.30, H 4.19. 

35.0 mg Sbst. verbrauch. 2.04 ccm 0.1-n. NaOH; ber. 2.09 ccm 
0.25 g dieses isomeren Disulfides werden aus 50 ccm Wasscr umgeliist. 

Man erhalt ziemlich grofle Krystalle in Form dunner, durchsichtiger Blattchen 

37.5 mg Sbst. (luft-trocken) verbrauch. 2 . 1 0  ccm 0.1-n. NaOH; ber. fur C,,H1404S, 
+ I H,O 2 .13  ccm. 

Reduk t ion  von Diphenyl -d i th io-d ig lykolsaure :  10 g Disulfid 
(Schmp. 218~) werden durch Behandlung mit 8 g Zn-Staub in schwefelsaurer 

(0.22 8). 

l o )  Journ. biol. Chem. 75, 337 [rgz7]. 
11) vergl. A. 339, 351 [1905!, 348, 123  [1906]. 
12) Unreine Praparate schmelzen zu einer roten Flussigkeit durch. 
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Losung in der Hitze reduziert. Das gtbildete, in der Hitze erstarrende 0 1  
wird ausgeathert und dann im Vakuum destilliert. Das bei 140-1420 und 
2 mm ubergehende Destillat erstarrt sofort. Ausbeute an Phenyl -ess ig-  
s a u r e  7 g = 86 yo d. Th. Umlijsen aus Benzol gibt weiBe Blattchen vom 
Schmp. 74-76O (5 g) ; Misch-Schmp. 76O. 

A l k a l i s c h e  S p a l t u n g  v o n  Diphenyl -d i th io-d ig lykolsaure :  
a )  26 g Disulfid (Schmp. 218~) werden in einer Losung von 12.8 g NaOH 
in zoo ccm Wasser auf dem Wasserbade I Stde. im H,-Strom erwarmt. 
Losung farbt sich gelb. Ansauern niit verd. H,SO, fallt unter H,S-Ent- 
wicklung ein braunliches 0 1  aus. Dabei keine S-Ausscheidung. Nach dem 
Wegkochen von H,S ausathern. Man erhalt aus dem Auszug eine schwach 
rotliche, halbfeste Masse (25 g),  die man in NaOH lost und in angesauerte 
n-Jcd-losung einlaufen lafit (Jodverbrauch vorher durch Titration ermittelt). 
Hierbei fallt eine rotlich gefarbte, zumeist nicht ganz feste Substanz aus 
(20  g). Die rote Farbe verschwindet beim Auskochen rnit Benzol. Zuriick- 
bltibt eine schneeweiae Verbindung mit dem Schmp. 214-2160. Etwa die 
Halfte des Rohprodukts geht dabei in Losung. Nochmalige Umkrystallisation 
aus Eisessig gibt Krystallnadeln vom Schmp. 218~. Ausbeute 5 g. Die 
Krystalle verwittern im Hochvakuum iiber P,O, in keiner Weise. Misch- 
Schmp. rnit Disulfid 217~. 

C,,H,,O,S, (334.2). Ber. C 57.44, H 4.22.  Gef. C 57.51, H 4.37. 
40 , jmg Sbst.: 85.4mg CO,, 15.8mg H,O. 

Aus dem benzolischen Auszug erhalt man 2.85 g einer schwach rotlichen 
Substanz, die aus 25 ccm Toluol umkrystallisiert werden. Es fallen 2.4 g 
einer weil3en Verbindung an rnit dem Schmp. zwischen 135' und 1430. Noch 
3-mal aus Toluol umlosen. Schmp. 140-143' (unscharf). Auch dieses Disulfid 
ist durch Elwarmen in alkalischer Losung spaltbar. Beim Ansauem ent- 
u-ticht H,S, und die Losung verbraucht auch nech dem Wegkochen von 
H,S reichliche Mengen Jod. 

34.3 mg Sbst.: 72.2 mg CO,, 13.0 mg H,O. 

0.5 g dieses isomeren Disulfids werden aus ICO ccm Wasser umgelost. 
Man erhalt feine, glasklare Rlattchen. Schmp. unscharf bei 11 j0 (Schmelze 
wird nicht klar). 

2 2 . 3  mg Sbst. verbrauch. 1.27 ccm 0.1-n. NaOH; ber. 1.27 ccm. - 0.2393 g Sbst. 
verlier. in1 Hochvak. iiber P,O, bei 65O in 6 Stdn. 0.0112 g H,O; ber. 0 .0122  g. - 28.0 mg 
Sbst. (luft-trocken): 56.2 mg CO,, 1 1 . 2  nig H,O. 

C,,H,,O,S, (334.2). Ber. C 57.44, H 4.22. Gef. C j7 .41,  H 4.24. 

C,,H,,O,S, + I H,O (352.27). Ber. C 54.50, H 4.58. Gef. C 54.74, H 4.48. 

Die nach Abfiltration der Disulfide erhaltene wafirige Losung wird aus- 
geathert. Der Auszug liefert 4 g eires braunlichen ales, das langsam fest  
wird. In benzolischer Losung erhalt man rnit konz. H,SO, die fur P h e n y l -  
g l y o x y l s a u r e  typische Farbreaktion. Man kacht in salzsaurer Losung 
mit P h e n y l - h y d r a z i n  auf. Das Hq-drazon fiillt sofort in dichten gelben 
Flocken aus13). 2-ma1 aus Eiseszig cmliisen (gelbe Nadeln). Schmp. 1630 
(unt. Zers.) . Misch- Sch mp. rnit P h en  y 1 - g 1 yo  x y 1s a u r e  -P h e n  y 1 - h yd  r a z  o n 
163- 163.5~. 

40.9 mg Sbst.: 105 .1  mg CO,, 19.0 mg H,O. 

13) Gber quantitative Fallung vergl. B. B. C o r s o n ,  N. E. S a n b o r n ,  P. R .  v a n  

C,,H,,O,N, (240.1) .  Ber. C 69.97, H 5.04. Gef. C 70.08, H 5.19. 
~ ~~ 

Ess ,  Journ..4mer. chem. SOC. 62, 1623 [1930!. 
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b) 3.34 g (= lilo0 Mol) Diphenyl-dithio-diglykolsaure (Schmp. 218') a i t  
3.2 g NaOH in 100 ccm Wasser wie unter a) zersetzen. Nach dem Erkalten 
5 ccm der Losung in uberschussige, angesauerte Jod-Losung einlaufen lassen 
und mit Thiosulfat zuriicktitrieren. Fur die Gesamtlosung erhalt man so 
einen Verbrauch an 0.1-n. Jod ron 322 ccm (SH-Verbindung + H,S). Nach 
dem Ansauern und Wegkochen von H,S ergibt die direkte jodometrische 
Titration den Gehalt an Phenyl-thioglykolsaure. 109.6 ccm 0.1-n. Jod 
entsprechen 1.84 g = 54.8 94 d. Th. an SH-Verbindung. Der Rest der Reak- 
tionslosung (60 ccm) wird mit HC1 angesauert und nach Entfernung von 
H,S mit etwa 60 ccm 0.1-n. Jod oxydiert. 1.1 g = 55 yo d. Th. an Disulfid 
fallen aus. Durch Auskochen mit 50 ccm Benzol kann dieses Isomeren- 
Gemisch in 0.65 g des hoher schmelzenden und in 0.27 g des nieder schmel- 
zenden Isomeren aufgeteilt werden. Mutterlauge mit einer Losung von 
1.4 g 2 .4-Dini t rophenyl -hydraz in  in 20 ccm verd. HC1 durchkochen. 
Sofort entsteht das sehr schwer losliche P he n y 1- g 1 yo  x y 1s a u re  -2.4 - 
Din i t ropheny l -hydrazon  in orange gefarbten Flocken (1.8 g = 45.5 7;  
d. Th.). Aus Essigzaure orange Blattchen. Schmp. 194'. 

Oxyda t ion  von Diphenyl -d i th io-d ig lykolsaure  in  a lka l i scher  
Losung mi t  Sauers tof f :  6.68 g Mol) Disulfid (Schmp. 218O) ,  
suspendiert in 40 ccm Wasser, versetzt man kalt mit einer Liisung von 6.4 g 
NaOH in 150 ccm Wasser, fiigt 10 ccm 0.01-m. CuC1, zu und schiittelt in 
reinem 0, bei 37.0' im Thermostaten. Anfangs sehr lebhafte 0,-Aufnahme. 
Nach 7 Stdn. wird abgebrochen. Rund 1100 ccm 0, sind absorbiert. Nach 
mehrstundigem Stehen filtriert man von einem geringen schwarzbraunen 
Niederschlag ab (vermutlich CuS). Die schwach gelb gefarbte Losung wird 
mit HC1 angesauert. S-Ausscheidung und starke SO,-Entwicklung. Nun 
10 Min. durchkochen, filtrieren und mit CS, extrahieren. Die salzsaure 
Losung wird mit 6 g Pheny l -hydraz in  aufgekocht. Ein dichter gelber 
Niederschlag des Phenyl-gl yox  y lsaure  -P hen y l -  h yd razons  fallt aus. 
Ausbeute 2.5 g = 26% d. Th. Schmp. 163O (aus Essigsaure). 
C,,H,,O,N, (240.1). Ber. C 69.97, H 5.04, S 11.67. Gef. C 70.14, H 5.05, iV 11.91. 

Aus dem Schwefelkohlenstoff-Auszug krystallisieren beim Einengen 
2.4 g Benzoesaure = 49 1; d. Th. in schneeweil3en Rlattchen. Nochmals 
aus Wasser umlosen. Schmp. 122~. Misch-Schmp. 121.5~. 

48.8 mg Sbst. verbrauch. 3,974 ccm 0 .1 -ra .  XaOH; ber. 3.998 ccm. 
C,H,O, (122.oj). Ber. C 68.82, H 4.96. Gef. C 68.65, H 4.69. 

Bes tandigkei t  von Phenyl -g lyoxylsaure  gegen 0,: 1.5 g Keto- 
saure in ICO ccm wiil3riger Lcjsung, enthaltend 40 ccm n-NaOH und z ccm 
0.01-m. CuC1, 8 Stdn. bei 37O schutteln. Ktine 0,-Aufnahme. 92 o& des 
Substrates sind als Phenyl-hydrazon wieder zuriickzuerhalten. 




