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43. E. Baumann: Ueber Abkiimmlinge der Brenztraubene&ure. 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

(Vorgetragen in der Sitxnng voni 26. Januar von F. Tieniann.) 

1. M e r c  a p t  u r sii u r en. 
Vor einigen Jahren zeigte ich in Gemeinschaft mit Preusse’), 

dass die Mercaptursiiuren Derivate der Brenztraubensaure sind, welche 
beiin Kochen Nit Alkalien in Brenztraubensiiure, Essigsaure, Mercaptane 
und Ammoniak glatt gespalten werden: 

C11H12B2SN03 + 2 H 2 0  = C3H403 + C p H 4 0 2 +  CsH4BrSH+NH, 
Bromphenyl- 

mercapt ursinre. 

Bei der Einwirkung von Schwefelsiiure auf die Merceptursiiuren 
findet einc andere Zeraetzung statt, welche weniger weit geht, indem 
nur Essigsiiure abgespalten und eine Amidosaure gebildet wird, welche 
ibrerseits weiter in BrenztraubensBure, Ammoniak und Mercaptan 
zerlegt werden kann: 

C11HlaBrSN03 + H2O = C2E-1402 + CsHloBrSN02 
Bromphenyl- 

mercapturslure. 

Diese Amidosaure zeigt das Verhalten einer substituirten a-Amido- 
a-thiomilchsiiure und besitzt die Constitution, welche durch folgende 
Formel ausgedriickt wird : 

NH2’ ‘COOH 

I n  ihrem Verhalten gegen Alkalien, welche die Spaltung in 
Ammoniak, Mercaptan und Brenztraubensiiure bewirken, zeigt die letzt- 
genannte Substanz eine Analogie mit dem Cystin , deesen Zusammen- 
setzung bis vor Kyrzem als C S H ~ N S O ~ ,  d. h. ale die einer Amido- 
thiomilchsiiure ziemlich allgemein angenommen wurde. Seitdem hat 
aber Kiilza) gezeigt, dass die Analysen des Cystins aus Harneteinen 
besser fur eine Formel C ~ H G N S O ~  (welche c u  verdoppeln ist), ale fiir 
die friiher angenommene stimmen, dass also daa Cystin selbst nicht 
identisch mit einer Amidothiomilchsaure sein kann. 

Bald darauf gelang es mir, aus reinem Cystin, welches ich der 
Liberalitiit des Hrn. Prof. 0. L i e b r e i c h  verdankte,), durch Ein- 
wirkung von Zinn und Salzsaure die wahre Amidothiomilchsanre 

1) Dime Berichte XII, S06; Zeitschr. f. physiol. Chem. 5, 309. 
3) Zeitschr. f. Biologie 20, 1. 
3) Zeitschr. f. physiol. Chem. S, 299. 
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danustellen und nachzuweisen , dass das Cystin des Harns nichts 
anderes als das Disulfid der Amidothiomilchsaure ist, aus welcher 
durch Oxydation mit Eisenchlorid das Cystin mit allen seinen Eigen- 
schaften leicht wieder gewonnen werden kann: 

Um die Beziehungen dieser Amidothiomilchsiiure zum Cystin 
auszudriicken, habe ich dieselbe C y  s t e i n  genannt. Nach dem, was 
iiber die Zersetzungen des Cystins und Cysteins bekannt, ist es in 
hohem Grade wahrscheinlich, dass das letztere die a-Amido- a-thio- 
milchsaure darstellt. Doch ist der d i r e  k t e  Nachweis hieriiber noch 
zu erbringen. 

Die ersten Spaltungprodukte der Mercaptursauren, welche P r e u s s e  
und ich friiher unter dem Namen substituirter Cystine beachneben 
haben, sind nach dein Mitgetheilten richtiger als Cysteine, d. h. als 
substituirte Amidothion~ilchsRureii zu bezeichnen. 

Bei den friiheren Versuchen iiber die Spnltung der  Mercaptnr- 
sauren und der daraus genoniienen Cysteine durch Alkalien (1. c.) 
konnte die unter den Zersetzungsprodukten auftretende Brenztrauben- 
saure nicht als solche erhalten werden, weil sie durch die Einwirkung 
des Alkalis schnell weiter verindert wird. Nicht weniger sicher war  
aber der Nachweis dieser Siiure durch die Darstellung ihrer weiteren 
Umwandlungsprodukte: Hydruvinsaure, Uvitinsaure und OxalsPure, 
ferner der Gahrungsmilchsaure (bei der Einwirkung von nascirendem 
Wasser8toff)gefiihrt worden. Seitdem haben E . F i s c h e r  und J o u r d a n ' )  
in dem Verhalten der Brenztraubensaure zu Phenylhydrazin eine ausser- 
ordentlich scharfe Reaction fiir die Erkennung kleiner Mengen dieser 
Sliure kennen gelehrt. 

Da das Auftreten der Brenztraubensiiure bei der  Zersetzung von 
Stoffwechselprodukten ein besonderes Interesse besitzt, habe ich e s  
nicht unterlassen, die neue Methode des Nachweises der Brenztrauben- 
eaure auf die Spaltungsprodukte der Mercaptursfiuren und Cysteine 
anzuwenden. 

Kocht man die letztgenannten Stoffe mit geniigend verdiinnter 
Natronlauge , bis reichliche Ammoniakentwicklung eintritt und siiuert 
alsdann mit Salzsaure an, so wird das  gebildete Mercaptan abgescbieden. 
Die abfiltrirte Liisung giebt mit salzsaurem Phenylhydrazin schon 
beim Stehen in der Kiilte lange Nadeln, der Phenylhydrazinbrenarauben- 

Ich hoffe demnachst dariiber berichten zu k6nnen. 

1) Diese Berichte XVT, 6241. 



siiure, Q HloNaOn, deren Identitiit durch Analyee und die Vergleichung 
mit der aus reiner Rrenztraubensaure gewonnenen Substanz constatirt 
wurde. Begniigt man sich mit der Schmelzpunktbestimmung der 
Krystalle, welche E. F i s c h e r  fiir einen derartigen Nachweis empfiehlt, 
so gelingt die Erkennung der Brenztraubensiiure schon bei der Zer- 
setzung von 0.1 bis 0.15 g Mercaptursiiure. Durch diese Versuche ist 
nunmehr auch der d i r e c t e  Nachweis gefiihrt, dass die Mercaptur- 
siiuren und ihre niiheren Spaltungsprodukte Abkiimmlinge der Brenz- 
traubensaure sind. 

Da die Mercaptursiiuren durch starke Siiuren unter Wasser~ruf- 
iiahnie in  Essigsiiure und Cysteine zerlegt werden, so sind sie selbst 
die Acetylderivate der letztereii. Ueber die Art der Bindung dieser 
Acetylgruppe in den Mercaptursiiuren hatten die friiheren Versuche 
eine entscheidende Erkliirung nicht geliefert. Es war nach denselben 
dahingestellt, ob die Acetylgruppe i i i  dem Ammoniakreste des Cysteins, 
oder an Kohlenstoff gebunden, wie in den Ketonsauren, in den Mer- 
captursauren enthalten sei, d. h. es war noch unentschieden. ob die 
Mercaptursaurrii nach I oder 11 der folgenden Formelii constiluirt 
seien : 

CHaCO---NH. CH:, N €12 C H.I 
1. ‘C: 11. X\ 

C,Hs- -S  ‘COOH C ~ H ~  S’ CO---CH~ --- OOH’ 

Neuere Versuche haben indessen bestimmt ergeben, dass die 
erstere Formel den Mercaptursauren zukommt. Dieser Nachweis 
wurde iruf 2 getrennten Wegen gefiihrt : 

1. Die Mercaptursiiureii verbinden sich nictit mit eyiinsaiirem 
Kalium. Dagegen liefern die aus den Mercaptursiiuren diirch Ab- 
spaltung ran Essigsaure gewonnerien Cysteiiie mit cyaiisaureiii Kalium 
gut charakterisirte Uramidosiiuren. Da nur diejeriigen Amidosliuren, 
welclie die Amidogruppe als solche oder eines der Wasserstoffatome 
derselben durch ein Alky l  ersetzt elithalten, Uramidosauren bilden, 
wiihrend die Acetursllure , Hippursaure und andere Amidosluren, 
bei welchen ein Saureradical in der Amidogruppe sich befindet ebeneo 
weiiig mit Kaliunicyaiiat Uramidosauren bilden , wie die Siiureamide, 
so zeigt das angegebene Verhalten, dass in den Mercaptursauren der 
Acetamidrest, und in den Cysteinen die Amidogruppe enthalteii ist. 
Die Uramidosauren der Cysteine sind starke Sauren, deren Salze gut 
krystallisiren, ihre Zusammensetzung wird durch die folgende Formel 

NH2- -CO-.-NH\ /CHI 
> c: 

CsHsS’ ‘COOH 
ausgedrlickt. 
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2. Bringt man Bromphenylcystein mit Essigsaureanhydrid zu- 
sammen und erwiirmt bis Liisung erfolgt ist, so elitstelit als Reactions- 
produkt nur das friiher beschriebene Anhydrid: ’) 

CH3\ .NH2 CH,\ / N H  

CsHsS’ ’COOH CeHs’ ‘60 
:C: - - > C :  + H2O. 

Lasst man aber  das Essigsiiureanhydrid in der 10fachen Menge 
Benzol geliist auf das Bromphenylcystein einwirken 2), so erhiilt man 
eine glatte Riickverwandlung des Cysteins in die entsprechende Mer- 
captursllure. 

CH3. /NH2 cz H3 0 
:C: + .O 

csH5s’  ‘COOH G H 3 0  

C H3 / N  H --- C O  CH3 
:C: + CsH, 0 2  - - 

CgHsS’ ‘COOH 

Die Bromphenylmercaptursiiure ist somit als identisch mit der 
a- Acetamido- it- bromphenylthiomilchsiiure l) zu beaeichnen. Indessen,. 
wenn auch diese priicisere Benennung nunmehr zuliissig ist,  so er- 
scheint es doch zweckmiissig, den kiirzeren , schon eingebiirgerten 
Namen der Mercapturstiuren fiir diese Klasse von Kiirpern beizu- 
behalten. 

Durch Oxydation der schwach alkalischen Liisungen der  Mer- 
captursiiuren mit Permanganat erhalt man neue gut charakterisirte 
ktiuren, welche in heissem Wasser etwas leichter liislich sind als die 
Mercaptursiiuren, und g o s s e  durchsichtige prismatische Krystalle bilden. 
Die aus der Chlor- und der Brom-Phenylmercaptursiiure gewonnenen 
Oxydationsprodukte C11H12 CI S NO5 und C11HaBrSN05 unterscbeiden 
sich von den Mercaptursauren durch einen Mehrgehalt von 2 Atoinen 
Sauerstoff. Diese neuen Siiuren, welche bei gut geleiteter Oxydation 
in ungefiihr theoretischer Menge erhalten werden, sind einbasisch wie 
die Mercaptursauren. Wie die letzteren werden sie durch starke 
Siiuren in einbasische Amidosauren und Essigsaure gespalten , imd 
gleichen auch sonst in vielen Punkten den Mercaptursauren. Sie 
unterscheiden sic11 von den letzteren aber dadurch, daes sie bei der 

I)  Zeitschr. physiol. Chcni. 5, 334; vgl. Cu r t i  us, Darstellung der Acctur- 

a) Broni, Clilor u. 8. w. sind in den bis jetrt bckannten Mercapturshren 
shire; diese Berichte XI’I, 757. 

s t e t s  in dcr Parastellung onthalten. 



Spaltung durch Alkalien statt der Mercaptane die eoteprechenden 
Sulfinsiiuren liefern : 

Chlorpheaylmercaptursiilirc + QH402. 

C ~ ~ H I Z C I S N O ~  + 2H20 = C6H4ClSH + C3H403 + NH3 

C11HlaClSN05 
Oxydationsprodukt der 

Chlorphenylmercaptursaure 

Die Oxydationsprodukte der Mercaptursiiuren stellen also Sulfone 
dar, welche von den Sulfonen der einfachen Fettsauren, z. B. der Phenyl- 
sulfonessigsaure. sich dadurch unterscheiden, dasa sie ziemlich leicht 
mit Alkalien Sulfinsauren abspalten. Die Chlorverbindung ist zu be- 
zeichnen als : a- Acetamido - a- chlorphenylsulfonpropionsliure : 

+ 2H2O = Ct,HqClSO2H + %Ha03 
+ NHa + C2H402. 

CH3CONH2. /CHs 
:C: 

CsHhCISO2’ ‘COOH 
Auch bei der Zersetzung dieser Sulfone durch Alkalien Iasst 

sich die gebildete Brenztraubensiiure durch Phenylhydrazin leicht nach- 
weisen. Die zugleich gebildete Sulfinsiiure kann indessen dabei eine 
Complication herbeifihren , weil aiich die Siilfinsiiuren mit Phenyl- 
hydrazin Condensationsprodukte liefern. Letztere entstehen aber erst 
in der Wiirme und nur in stark salzsaurer Liioung, so dass es gelingt, 
die Verbindung des Phenylhydrazins mit der Brenztraubensaure zuerst 
abzuscheiden. 

Das Phenylhydrazin giebt, wie es scheint, mit allen Sulfinsliuren 
beini Erwarmen der stark salzsauren Liisungen ) Verbindungen ; Hr. 
Esca le s ,  welcher uber seine Versuche spater berichten wird, hat 
weiter ermittelt, dass hierbei 1 Molekiil Phenylhydrazin und 3 Mole- 
kiile Siilfinsaure in Reaktion treten. 

_ _  

Die im Vorstehenden skizzirten Ergebnisse der Versuche uber 
die Mercaptursiiuren und ihre Spaltungs - und Oxydationsprodukte, 
welche, soweit sie angedeutet wurden, abgeschlossen sind und dem- 
niichst in der Zeitschrift fiir physiologische Chemie eine ausfiihrlichere 
Darlegung finden werden, boten die Veranlassung fiir weitere Versuche, 
welche zunachst die synthetische Darstellung der eigenthiimlichen bis- 
her nu r  durch den thierischen Stoffwecheel gebildeten Produkte be- 
zweckten. Ueber die in dieser Richtung bis jetzt erzielten Resultate 
werde ich im Folgenden berichten. 

2. T h i  o ox  y p r  op  ions aure.  

B 6 t t i nge r ,  welcher das Verhalten der Brenztraubensaure gegen 
Schwefelwasserstoff untersachte, hat dabei verschiedene Produkte ge- 
wonnen. Bei langerer Einwirkung ron Schwefelwasserstoff auf brcnz- 
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traubensaures Kali entsteht die Thiodilactylsiiure, (C, Hlo OIS)'), wlih- 
rend die Thiomilchsiiure bei der Behandlung von brenztraubensaurem 
Silber rnit Schwefelwasserstoff gebildet wird. Durch Einleiten von 
Schwefelwaaserstoff in reine Brenztraubensiiure erhielt Bii t t i nge r  einen 
leicht zersetzlichen , festen Kiirpers), welcher die Zusammensetzung 
G H ~ S O J ( C & ~ , S O ~  + C3&03) beeitzt. 

Einfacher und glatter als Schwefelwasserstoff treten die Mercap- 
tane rnit der Brenztraubensaure in Reaction. Aethylmercaptan ver- 
bindet sich mit Brenztraubensiiure unter Freiwerden von Wiirme, wobei 
der Geruch des Mercaptans verschwindet; dns Reactionsprodukt stellt 
einen dicken Syrup dar, welcher nicht erstarrt und rnit Wasser in 
Brenztraubensiiure und Mercaptan zeal l t .  Besser zur Untersuchung 
geeignete Kiirper erhiilt man aus den Thiophenolen und der Brenz- 
traubensaure. Zu ihrer Darstellung werden iiquivalente Mengen von 
Phenylmercaptan und Brenztraubensiiure in der 30fachen Menge Benzol 
gelost und einige Zeit auf dem Waaserbade erwiirmt; nach dem Er- 
kalten krystallisirt die Verbindung beider Kijrper in  kurzen , dicken, 
glanzenden Prismen, welche aus heissem Benzol umkrystallisirt werden 
kiinnen. Die Krystalle sind geruchlos und verandern sich nicht an 
der Luft; sie besitzen die Zusammensetzung eines Additionsproduktes 
von Brenztraubensiiure und dem Mercaptan; sie schmelzen bei 870 und 
sind zum Theil oboe Zersetzung schon unter 1000 fliichtig; bei hiiherer 
Temperatur zerfallen sie in  Brenztraubensaure und Meresptan. Die- 
selbe Zersetzung bewirkt Wasser allmiihlig in der Kiilte, augenblick- 
lich in der Wiirme. 

Analyse: 
Gefuuden Ber. fiir GHloSOs 

C 54.12 54.4 pct. 
H 5.28 5.05 B 

Das Additionsprodukt des Phenylmercaptans und der Brenztrauben- 
siiure ist eine SBure, welcbe ausser in Benzol auch in Alkohol ohne 
Zersetzung sich liist. Sie ist fibrigens so leicht zereetzlich, dass es 
nicht gelang ihre Salze darzustellen. 

Andere Mercaptane verbinden sich ebenso leicht wie dae Phenyl- 
mercaptan mit der Brenztraubensiiure. SO lieferte das p -Brom- 
phenylmercaptan nach dem Erwiirmen rnit Brenztraubensaure und 
Benzol harte Krystallmassen des in kaltem Benzol fast unliislichen 
Additionsproduktes CsHs BrSOs, welches bei 11 4.5O schmilzt. 

I) Diese Bericbte XI, 1425. 
'J) Ann. Chem. Pharm. 188, 320. 
3) Diese Berichte IX, 404 und 1061. 

Berichte d. D. cbem. Gesellecbaft Jahrg. XVIII. 18 
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Analyee: 
Gefunden Ber. fiir CsHeBrSOs 

C 38.7 38.9 pCt. 
H 3.4 3.25 D 

S 11.8 11.6 B 

Mit Wasser, wbsrigen Siiuren und Alkalien zertl l t  auch dieser 
Korper alsbald wieder in das Mercaptan und Brenztraubenshre. Die 
Bildung und die Zersetzung dieeer Korper, sowie ihre weiter zu be- 
schreibenden Umwandlungen zeigen an, daas dieselben die Phenyt 
resp. Chlorphenylderivate der a-Thio- a-oxypropioneaure sind: 

CsHgSx /CHs c6&Cls\ xCH3 
:C: und ; c: 

HO’ ‘COOH HO’ ‘COOH 

Schon friiher habe ich versucht, solche Kiirper aus den Cysteinen 
durch salpetrige Saure zu gewinnen: 

CsHaS\ /CH3 CGHSS\ XCHs 
:C: + HNO2 = :C: 

NHa’ ‘COOH HO’ ‘COOH 
Phen ylcystein + N2 + H2O. 

Der Versuch hatte aber damals nur Mercaptan und Brenztrauben- 
saure in geringer Ausbeute geliefert , weil beide Kiirper durch die 
salpetrige Saure weiter verandert werden. 

Es lag nun naher, den umgekehrten Weg einzuschlagen und die 
Phenylthiooxypropionsaure in das entsprechende Cystein umzuwandeln. 
Bei der directen Einwirkung von Ammoniak auf die Oxysaure wird 
immer Brenztraubensaure zunachst abgespalten, welche mit dem Am- 
moniak ihrerseits die von B 6 t  t i  nge r beschriebenen Verbindungen 
liefert. 

Die Versuche, die Hydroxylgruppe der Thiooxypropionsaure durch 
Chlor zu ersetzen und dieses durch die Amidogruppe zu vertauechen, 
sind zunachst nicht in dem beabsichtigten Sinne verlaufen, fiihrten aber 
zu einigen anderen bemerkenswerthen Resultaten. 

3. a -Di th iop rop ions lu re .  

Leitet man trockenes Salzsauregas fiber Thiophenyloxypropion- 
slure, welche im Waseerbade gelinde erwiirmt wird, 80 erstarrt die 
zuerst geschmolzene Saure zu einer harten Krystallmasse, aus welcher 
durch Wasser Salzsaure und erhebliche Mengen von Brenztraubensaure 
aufgenommen werden. Die Krystalle stellen eine in Wasser unl6sliche 
Saure dar, welche leicht von Weingeist, Aether und Benzol gelost 
wird. Ammoniak, Alkalien und Alkalicarbonate (die letzteren unter 
Kohlensiiureentwickelung) liisen die SBure leicht auf. 
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In den Liisungen dieser Salze bewirken Siluren zuerst eine milchige 
Triibnng, aue welcher bald eine voluminiise Masse feiner Krystallnsdeln 
der freien Sliure abgeechieden wird. Die Silure echmilzt bei 113 bis 
114O und wird beim weiteren 
eetzung ist CIS H14 % 0s. 

Analvee : 
.I 

Gefunden 
I. n. 

C 61.72 61.88 
H 4.73 4.81 
S - - 

Die Silure wird auch beim 

Erhitzen zersetzt. Ihre Zusamrnen- 

Berechnet 
III. fiir ClSHl4&09 

- 62.06 pCt. 
- 4.80 

21.94 22.07 D 

Kochen mit Alkalien nicht eereetzt, 
ihre Salze mitakalien aind inWasser leicht liislich. DaeBaryumaalz kry- 
etallieirt aus heiesem Waaeer in langen , eeidenglilnzenden Nadeln mit 
2 Molekiilen Waaser. 

Analyse : 
Gefunden Ber. f i r  ( C I ~ H I ~  SI O& Ba + 2 Hs 0 

Kyetallwasser 4.73 4.79 pct. 
Gefunden Ber. fiir (C15&9&00s),Ba 

Baryum 18.94 19.16 pCt. 

in dem bei 100° getrockneten Salze. 
Die Bildung der Saure, welche als a-Dithiophenylpropioneiiure zu 

bezeichnen ist , erfolgt unter Abepaltung von Brenztraubeneliure nach 
folgender Gleichung: 

C ~ H J % .  .&Ha 
:C: + %HiOs+HsO /CHS ) = P(" ;;;;C<. 

'COOH c6 H:, S'' c 0 0 H 
Thiophen ylox ypmpionhure. a-Dithiophenylpropionshre, 

Durch gleichzeitige Einwirkung von Phenol, Schwefelsilure und 
Brenztraubeneliure hat B 8 t t inger  l) kiirzlich eine Ssure gewonnen, 
welche er Dipheoopropionsilure, CIS Hlr 0 4 ,  nannte. Dieae Siiure ent- 
epricht in ihrer Zusammensetzung der Dithiophenylpropionssure, aber 
nicht in ihrer Constitution. Denn die Diphenopropiondure B b  t- 
t inger  's enthiilt noch 2 Hydroxylgruppen, deren Waaeeretoffatome 
leicht durch 2 Acetylreate bei Behandlung mit Eeeigaiiureanhydrid er- 
eetzt werden. Essigsiiureanhydrid iet auch in der Wiirme ohne Ein- 
wirkung auf die Dithiophenylpropionsiiure. Erst beim liingeren Kochen 
mit demeelben entateht das Anhydrid der Dithiophenylpropionaure in 
kleiner Menge. 

- 

1) Diese Berichte XVI, 2071. 
18 * 



4. Di s u l f h  y d r y l d  i 1 a c t  y 1 s iiu r e. 
Bringt man Phosphorpentachlorid rnit Thiophenyloxypropionsiiure 

in der Kalte zusammen, so entstehen zunachst Phenyldisulfid, Brenz- 
traubensiiure (welche durch das Phosphorpentachlorid weiter veriindert 
wird), Salzsaure und Phosphorchlorur: 

Thiophen yloxy propionsiure. 
Auch bei der Einwirkung von Phosphorchloriir oder Phosphor- 

oxychlorid auf Thiophenyloxypropionsiiure erhalt man keine Chlor- 
verbindung, sondern ails der letzteren unter Waaserabspaltung eine 
neue Saure, welche als Dithiophenyl-dilactylsaure zu hezeichnen ist. 
Das Phosphorchloriir oder Phosphoroxychlorid liisst man am beaten 
in Renzol geliist auf die Thiophenyloxypropionsiiure unter gelindem 
Erwiirmeti einwirken; man giesst nach einiger Zeit von der ausge- 
schiedenen phosphorigen reap. Phosphorsiiure a b  und verdunstet im 
Wasserbad. Die Dithiophenyldilactylsaure hiuterbleibt als ein gelber 
Syrup, welcher einen schwachen Mercaptangeruch besitzt und erst bei 
starker Abkiihlung fest wird. Diese Siiure krystallisirt nicht und 
liefert amorphe Salze; die Alkalisalze sind in Wasser leicht loslich. 
Das Baryumsalz bildet beim Verdunsteti ein gelbes Harz, das sich in 
Wasser schwer wieder liist. Das Kupfersalz stellt einen gelbgriinen 
arnorphen Niederschlag dar. Das Silbersalz erhiilt man durch Fiillung 
der schwach ammoniakalischen Losung der Siiure rnit Silbernitrat ale 
einen gelblich weissen amorphen Niederschlag , der in  verdunntem 
Amrnoniak schwer, in Wasser nicht loslich und lichtbeetiindig ist. 
Aus den gelijsten Salzen wird die freie Shure durch eine starkere 
Saure in Gestalt gelber Oeltropfen abgeschieden. Die freie Siiure 
spaltet beini Stehen rnit Wasser sehr allmahlich Mercaptan ab, welches 
bald in das bei 6 l 0  schmelzende Phenyldisulfid ubergeht. Auch beim 
Kochen der gelosten Salze rnit Wasser ist ein schwacher Mercaptan- 
geruch wahrnehmbar; diese Ersetzung schreitet aber selbst beim Er- 
hitzen rnit starken Alkalien nur langsam fort. 

Die sorgfdtig getrocknete Siiure ergab bei der Analyse Werthe, 
welche fur die Zusammensetzung der Dithiophenyl-dilactylslure, 
CIS HlsSa 0 5 ,  gut stimmen. 

P(CgHloS03) + PC15 = (CsHs)*Sz + 2C3H403 + 2 H C I  + PCIs. 

Ber. fiir C I S H I S S ~ O ~  Gefunden 
I. 11. 

C 56.87 - 57.14 pCt. 
H 5.20 - 4.76 n 
S - 16.93 16.90 

Das Silbersalz hat die Zusammensetzung CIS Hlc& O5 Ag2. 
Analyse: 

Gefunden Bor. fiir ClsH16S105AgS 
Ag 3G.01 3 6 ~ 4 8  pCt. 
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Die Bildung der Dithiophenyldilactylskure und ihre Constitution 
zeigen die folgenden Formeln : 

Schliesslich miichte ich darauf hinweisen, dam die Dithiophenyl- 
dilactyleiiure zu der von L o w en  1) als Dithiodilactylsiiure bezeichneten 
Substanz nicht in niiherer Beziehung steht. Letztere ist das durch 
Oxydation aus der Thiomilchsiiure gebildete Disulfid (COaH . Ca&)a 
&, wiihrend der hier beschriebene Kijrper ale ein Substitutionsprodukt 
der Dilactylsiiure (COaH . CsH4)aO aufzufaasen ist und desahalb nicht 
wohl anders bezeichnet werden kann. 

F r e i b u r g  i./B., den 22. Januar 1885. 

44. Walther Hempel: Die SaueretolBPbeetimmung in der 
atmosphiirischen Luft. 

(Eingegangen am 21. Januar: mitgetheilt in der Sitzung VOD Hrn. A. Pinner.) 

Durch die geologischen Forschungen ist erwiesen, dasa vor langen 
Zeiten andere Pflanzen und Thiere auf der Erde vorhanden waren ala 
hente. Die Existenz derselben war bedingt i n  der von dem jotzigen 
Znstand abweichenden Wiirmevcrtheilung und der verschiedenen Be- 
echaffenheit der Atmosphte. Es ist sehr wahrscheinlich, dass dieselbe 
reicher an Wasserdarnpf und Kohlensiiure war, es liegen jedoch keinerlei 
Beobachtungen vor, dic irgend einen Schluss iiber die Menge des 
damals vorhandenen Sauerstoffs ermiiglichten. Unbestreitbar ist, dass 
die Erdatmosphiire in  den verachiedenen Bildungsperioden unseres 
Planeten ganz ausserordmtliche Aenderungen erfahren haben muss, 
es ist ferner in hiichstern Maasse wahrscheinlich, dass dieselben noch 
fortdauern und mit der Zeit, im Laufe der Jahrtausende, andere 
Pflanzen und Thiere auf  unsere#Erde leben werden. Durch Jolly’s 
schijne Arbeiten wissen wir , dass der Sauerstoffgehalt einzelner Orte 
einer fortwiihrenden Schwankung unterworfen ist. In Erwiigung dieaer 
Thatsachen muss es darum von der griissten Bedeutung f i r  die 
Naturerkenntniss erscheinen, die Zusammensetzung der Erdatmosphare 
so genau ale mijglich zu erforschen. 
___ ~- 

*) Diese Berichte XVI, 790. 




