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174. Wilhelm E p e t  ein: Ueber synthetieohes Lutidin. 
(Eingegangen am 21. Marz; niitgethcilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

Die im letzten Heft dieser Berichte enthaltene Mittheilung von 
L u d w i g  H a i t i n g e r  uber ein aus Derivaten der Dehydracetsaure 
erhaltenes Lutidin vom Siedepunkte 147-1 510 veranlasst mich Folgendes 
in Kiirze vorllufig mitzutheilen. 

Gelegentlich einer auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. H a n t z s c h  
unternommenen Untersuchung iiber die Derivate eines durch Anwendung 
der H a n  tzsch’schen Kondensation von Acetessigather mit Aldehyd- 
ammoniaken erbaltenen, vom Collidin sich herleitenden Kiirpers habe 
auch ich ein Lutidin erhalten, dessen Siedepunkt (145-1460) dem 
Siedepunkt des oben erwahnten Lutidins nahe liegt. Dasselbe ist ver- 
schieden von dem von A. H a n t z s c h  zuerst aus Lutidintricarbonsaure 
(Ann. Chem.Pharm. 215) und spater in gr6sserer Menge aus Pseudolutido- 
styril I) erhaltenen Orthoparadimethylpyridin (Siedepunkt 154-1 55O) und 
verschieden von dem durch A. L a d e n b u r g  und C. F. R o t h l )  im 
kiiuflichen Pikolin nachgewiesenen Lutidin vom Siedepunkt 142-143O. 

Das Platindoppelsalz des erhaltenen Lutidins schmilzt bei 21 So, 
das Golddoppelsalz bei 119O, das Pikrat bei 16 10, das Dichromat bei 
92 0. Das durch Quecksilberchlorid geflillte Doppelsalz sintert von 
1520 ab und schmilzt bei 155O. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
entsteht Isocinchomerondure. 

Le ipz ig ,  im Mlrz 1885. 
Physikalisch chemisches Institut der Universitat. 

176. E. Baumann: Ueber Verbindungen der Aldehyde, Ketone 
und Ketonetiwen mit den Ideroaptanen. 

(Eingegangen am 22. Mirz; vorgetragen von Hm. T iemann. )  

Vor Kurzem beschrieb ich einige Verbindungen der Brenztrau- 
bensaure mit Mercaptanen 3), welche entweder einfache Addi- 
tionsprodukte darstellen , wie die a- Thiophenyloxypropionsiiwe 

C a ~ ~ : : > C - : + O O H ,  C Ha oder unter Wasserabspaltung aus 2 Mol. des 

Mercaptans und 1 Mol. Brenztraubensaure gebildet werden, wie die 

a-Dithiophenylpropionsaure cs H5 s-. . Analog zusam- CS H6 s.., c <:,CH3 

- 1) Diese Berichte XVII, 4905. 
3 Diese Berichte XVIII, 258. 

a) Dieso Berichte XVIII, 47. 
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mengesetzte Derivate entst.ehen dnrch Vereinignng von Mercaptanen 
mit einer grossen Zabl von Verbindungen, welche die CO-Oruppe 
en thalten. 

Besonders bemerkenswerth ist in dieser Hinsicbt das Verhalten 
der Aldehyde und vieler Ketone, wclche mit den Mercaptanen sehr 
leicht unter Wasseraiistritt sich vereinigen. 

1. M er  ca p t a 1 e , (g  e s c h w e f e 1 t e A c  e t a1 e). 

Beim Vermischen ron Aldehyden und Mercaptanen tritt keine 
oder eine kaum bemerkbare Erwarmung ein. O b  eine Addition der 
Mercaptane zu den Aldehyden nach Analogie der Verbindung der 
Brenztraubensaure mit den Mercaptanen stattfindet, ist in den meisten 
Fallen schwer zu entscheiden, weil diese Verbindungen, wenn sie 
iiberhaupt gebildet werden, iiusserst leicht in die Componenten zer- 
fallen. 

Sehr bestlindige Verbindungen erhiilt man dagegen, wenn man 
die Mischung von 2 Mol. eines Mercaptans und 1 Mol. eines Aldehyds 
mit trockener Salmliure behandelt. Die Mischung triibt sich in dem 
Augenblicke, wo das Salzsauregas ihre Oberflache trifft, indeni Was- 
ser  abgeschieden wird. Die Reaktion verliiuft in  kurzer Zeit unter 
ErwHrmung, und geht in den meisten Fallen ohne weitere Warmezu- 
fuhr zu Ende. Die Fliissigkeit theilt sich alsdann in zwei Schichten, 
von welchen die kleinere das abgespaltene Wasser darstellt. 

Die so gebildeten Verbindungen stellen die geschwefelten Acetale 
dar. Sie entstehen ganz allgemein aus jedem Aldehyd und den ver- 
schiedensten Mercaptanen, in dem Sinne der folgenden Gleichung: 

R - - - C H O  + 2 ( h , S H )  = R C H ( h S ) a  + HzO 
Da die Benennung dieser Korper, wenn man von complicirter 

zusammengesetzten Aldehyden, und von substituirten Mercaptanen aus- 
geht , mancherlei Schwierigkeiten begegnet , so schlage ich vor die- 
selbeii P M e r c a p t a l e c  zu nennen. Es wiirden demnach die aus 
Piperonal oder Zimmtaldehyd und einem Rromphenylmercaptan er- 
zeugten Produkte als die Bromphenylmercaptale des Piperonals resp. 
Zimlntaldehyds zu bezeichnen sein. 
' Die Mercaptale sind sehr bestandige Verbindungen, welche von 
Sauren und Alkalien auch beim Kochen schwer oder gar nicht an- 
gegriffen werden. Sie sind unloslich in Wasser. Diejenigen Mercap- 
tale, welche bei gewohnlicher Temperatur erstarren , kijnnen durch 
Umkrystallisiren aus Aether , Petroleumatlier oder Benzol leicht ge- 
reinigt werden. Die bei gewohnlicher Temperatur flussigen Mercap- 
tale sind schwerer zu reinigen, weil sie nicht ohne Zersetzung fliichtig 
sind. Die beim Erhitzen aus den Mercaptalen entstehenden Produkte 
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sind noch nicht genauer ermittelt; ich hoffe in einor epkeren Mit- 
theilung hieriiber zu berichten. 

Das A e t h y  1 m e rc a p t a 1 d e s A e t h y 1 a 1 d e h y d s CH3 C H(S6Hs)a 
stellt eine leicht bewegliche stark lichtbrechende Flossigkeit br,  
welche den Geruch des geschwefelten Aldehyde besitzt. Auch das 
A e t h y  1 me r c a p  t a1 d e s B i t  te r man d el61 8 ,  c6 Hs CH(S & H ~ ) s  ist 
fliissig und nicht ohne Zersetzung fliichtig. Ebenso verhiilt sich das 
P h en y 1 me r ca p t a1 d e s B i t  t e r m a n  de  1618, c6 HS CH(S c6 &)a. 

p-Bromphenylmercaptan und andere substituirte Mercaptane liefern 
mit Benzaldehyd, Zimmtaldehyd, Piperonal u. a. Aldehyden der aro- 
matischen Reihe bei gewiihnlicher Temperatur feste Verbindungen, 
welche aus ihren Liisungen leicht krystallisiren. 

Zur Darstellung des p- B ro m p hen y lmerca  p t a 1s dee B i t t e r -  
mandel i i ls  leitet man in die Mischung von 1 Theil Bittermandeliil 
und 3.5 Theilen p-Bromphenylmercaptan, welche im Anfange durch 
gelindes Erwarmen fliissig erhalten wird, 10 Minuten lang trockenes 
Salzsauregas. Die Beendigung der Reaktion ist leicht zu erkennen ; 
beim Schiitteln des Produktes mit Natronlauge verwandelt sich die 
zuerst syrupartige Fliissigkeit in eine Krystallmasse , welche durch 
einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aether gereinigt wird. 
Man erhiilt so seidengliinzende Nadeln, welche bei 79-80" schmelzen, 
und die Zusammensetzung, (219 HirBrzSa, ( C ~ H S  CH(SC6 H4 Br)a), be- 
sitzen . 

Gefunden Berechnet 
I. n. fir Ci~H14Brkh 

C 48.82 - 48.93 pCt. 
H 3.03 - 3.00 D 

S - 13.97 13.73 % 

Br - 34.45 34.34 * 

Das P h e n y l m e r c a p t a l  d e s  Z immta ldehyds ,  C6HsCH 
=:= C H -  -CH(C6HsS)s bleibt liingere Zeit Biiaaig, erstarrt aber nach 
einigen Tagen zu einer Krystallmasse , welche durch Umkrystallisiren 
aus Prtroleumaether gereinigt wird. Es bildet farblose gliinzende 
Nadeln, welche bei 80-81" schmelzen. 

Analyse : 
Gefunden Ber. f i r  &H1s& 

c 75.37 75.45 pct. 
H 5.48 5.38 3 

Das p - B r o m p h e n y l m e r c a p t a l  d e s  Zirnmtaldehyds,  
Cal Hi6 Bra so, c6 HJ CH =:= CH -.- c H (S c6 H4 Br)a krystallisirt aus A!- 
kohol oder Aether in langen farbloaen Nadeln. In der Kiilte liist es  
sich nur wenig in den genannteu Liisungsmitteln auf. Ee schmilzt 
nicht ohne Zersetzung bei 105-107°. 

Berirhte d. D.chem. Qesrllsehaft. Jnhrg. XTIII. 59 



erst nach 
in Aceton 

Analyse : 
Gefunden Ber. fiir C Z I H I ~ B ~ ~ S ~  

C 51.15 51.22 pCt. 
H 3.31 3.25 * 

Das P h e n y l m e r c a p t a l  d e s  P i p e r o n a l s  erstarrt 
mehrtagigem Stehen unter Wasser; die LGsung desselben 
giebt nach einiger Zeit farblose Krystallmassen, wdche der geschmol- 
zeneii und wieder erstairten Benzoesiiure iihnlich sind. Diese Krys- 
talle schmelzen bei 48O. Es verdient hervorgehoben zu werden, dass 
das Phenylmercaptan mit dern Piperon:tl und noch anderen Aldehyden 
von complicirterer Zusammensetzung genau unter denselben Beding- 
ungen und Erscheinungen in Reaktion tritt, wie das Aethylmercaptan 
mit dem Aethylaldehyd. Besonders energisch und unter labhafter 
Erwiirmung vereinigt sich das Fur  f u r o  I mit den Mercaptanen. Da- 
bei eiitstehen gefiirbte Produkte , welche noch nicht weiter untersucht 
sind. 

Etwas abweichend von den ubrigen Aldehyden stellt sich das  
Verhalten des Chlorals zu den Mercaptanen dar. Das Chloral ver- 
bindet sich direkt mit den Mercaptanen unter starker Erwlrrnung 
zu Additionsprodukten, welche gut krystallisiren wid dern Chloral- 
hydrat oder Chloralalkoholat analog eusammengesetzt sind. Diese 
Eigenschaft des Chlorals ist schon von M a r t  i u s und M e n d e l  s so h n 
beobachtet worden l), welche das Ch1or:tlaethylmercaptan darstcllten. 

Mischt man Chloral und Phenylmercaptan im Verhiiltniss gleicher 
Molekule, so tritt starke Erwlrrnung ein, setzt man nach erfolgter 
Abkiililung der Mischung rioch einrnal dieselbe Menge des Mercaptans 
wit? ziiror hinzu, so tritt von Neueni eirie bernerkbare Reaktion unter 
Erwiirninng ein. Man kiinnte daraus schliessen , dass das Chloral 
dirvkt mit 2 Mol. des Mercaptans, iihnlich wie die anderen Aldehyde 
bei Gegenwart voii trockener Salzsaure , in Verbindung getreten sei. 
Allein eine Wasserabspaltung tritt in diesern Valle nicht ein, und das  
Reitktionsprodukt verliert sehr leicht die Hiilfte des Mercaptans, so 
dass man beirn Umkrystallisiren nur das Chloral - phenylmercaptan 
erhl l t ,  das grosse durchsichtige Tafeln bildet, welche bei 52-53'' 
schmelzen, bei stiirkerem Erhitzen in Chloral und Merctlptan zerfallen. 
Durch kaltes Wasser wird dasselbe nicht zersetzt rind lGst sich auch 
unveriindert in Alkohol. Wiisserige Alkalien eersetzen es schon in 
der K d t e  in Mercaptan, Chloroform rind Ameisensaurr. 

Analyse: 
Gefunden Bw. fiir CP H CIS 0 4- c6 H6 s 

c 37.44 37.28 pCt. 
H 2.47 2.72 )) 

.___ 

1) Diese Berichte 111, 443 
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Die Verbindung des p-Bromphenylmercaptans mit Chloral schmilzt 
bei 720, und zeflallt ebenso leicht wie die soeben beschriebene des 
Phenylmercaptans. Auch beim Einleiten von trockener Salzsanre und 
gleichzeitigem Erwiirmen der Mischung von Chloral und Mercaptan 
gelingt es  nicht Verbindungen von der Zusammensetzung der  Mercap- 
tale zu erhalten. Das Chloral unterscheidet sich hierdurch von allen 
anderen Aldehyden , soweit dieselben bis jetzt auf die Fiihigkeit, 
Mercaptale zu bilden, gepriift wurden. 

2. M e r c a p t o l e .  

Die Ketone scheinen mit den Mercaptanen keine Additionspro- 
dukte zu bilden, bei Gegeuwart von trockeuer Salzsaure treten sie 
niit den letzteren im Allgemeinen ebenso in Reaktion wie die Alde- 
hyde, indem Wasser abgespalten wird. Um die aus  den Ketonen 
hierbei gebildeten Verbindungen von den Mercaptalen zu unterscheiden, 
diirfte e s  zweckmassig sein die ersteren als BMercaptolecc zu be- 
zeichnen. Die Bildung dieser Korper erfolgt im Sinne der folgenden 
Gleichung : 

(CH3)2CO + 2CsHGS = (CHs)a::=C=:=(SCgH5)2 + H2O 
Accton Phcnylmercaptan Acstonphen ylmercaptol. 

Die Bildung der Mercaptole erfolgt etwas langsamer, als die der 
Mercaptale, im iibrigen aber unter denselben Bedingungen, soweit das 
gewijhnliche Aceton und die Ketone der Sumpfgasreihe in Betracht 
kommen; langsamer und schwieriger treten die Ketone der aroma- 
tischen Reihe in diese Reaktion' ein. Bei Anwendung des Benzophe- 
nons z. B. ist es zweckmassig vor dem Einleiten der Salzsaure in 
die Mischiing desselben mit dem Mercaptan etwas Chlorzink zuzu- 
netzen und zugleich zu erwarrnen. 

Die Mercaptole sind wie die Mercaptale die Aether 2werthiger 
Mercaptane, welche im freien Zustande nicht bestehen ; sie sind ebenso 
bestandige Verbindungen wie die Mercaptale, und werden ron Alkalien 
und verdiinnten Sauren nicht angegriffen. Auch die Mercaptole sind 
bei gewiihnlichem Druck inicht ohne Zersetzung fliichtig. I n  Wasser 
sind sie unloslich, werden aber von Aether, Alkohol, Benzol, Eisessig 
rneist leicht gelost. 

DRS A e t h y l m e r c a p t o l  d e s  A c e t o n s  (CH&':tC=:= (SCaHJa 
entateht beim Einleiten von trockener Salzsaure in die Mischung von 
1 Theil Aceton iind 2 Theilen Aethylmercaptan, indem die Fliissig- 
keit sich erhitzt und durch die Ausscheidung von Wasser getriibt 
wird. Nachdem es mit Wasser und Natronlauge gewaschen und iiber 
Chlorcalcium getrocknet wurde, stellt es eine nicht unangenehm 
riechende leicht bewegliche Fliissigkeit dar ;  diese Engt  bei etwa SOo 

59 * 
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a n  zu sieden, das Thermometer steigt dann ziemlich gleichmbeig bis 
auf 192O, wo die letzten Theile iibergehen. Destillirt man einzelne 
Fraktionen von neuem, so erhalt man wieder kein Destillat von con- 
stantem Siedepunkt; nach wiederholten Destillationen gingen vielmehr 
auch die letzten Antheile schon bei 1700 iiber. Daraus geht herror, 
d u s  das  Mercaptol des Acetons bei der Destillation eine Zersetzung 
e f i h r t ,  die durch spatere Versuche itufgeklart werden soll. 

Das P h e n y l m e r c a p t o l  d e s  A c e t o n s  ist ein im Wasser unter- 
sinkendes schweres Oel; urn es rein zu erhalten, wendet man einen 
Ueberschuss von Phenylmercaptan an ,  welches nach Beendigung der  
Reaktion durch Waschen mit wiisserigem Alkali entfernt werden kann. 

Zur  Darstellung d e e p - B r o m p h e n y l m e r c a p t o l s  d e s  A c e t o n s  
liist man p-Bromphenylmercaptan in wenig Aceton und leitet trockene 
Salzsaure durch die Mischung; nach Beendigung der  Reaktion wiischt 
man mit Wasser und Natronlauge und 16st den Riickstand in erwikm- 
tem Aether. Nach dem Erkalten der atherischen Lijsung krystallisi- 
ren zolllange durchsichtige Prismen der neuen Verbindung. Das 
p-Bromphenylmercaptol des Acetons schmilzt bei 89-900; es ist in 
Benzol, Alkohol oder Aether in der Warme leicht, schwer in der 
Kalte liislich. Die Analyse ergab fiir die Formel, ClsHlrBmSa 
[(C H3)2=:= C -  (C6 HaBrS)z], gut stimmende Werthe: 

Gefunden Berechnet 
1. 11. fk C1sHlsBraSS 

c 42.78 - 43.06 pct .  
H 3.46 - 3.35 s 

BI. - 38.00 38.2s 
S - 15.39 15.31 z 

. 
100.00 pct .  

Das Acetophenon tritt mit den Mercaptanen vie1 langsamer in 
Reaktion als das Aceton; und noch schwieriger erfolgt die Verhin- 
dung des Benzophenons mit den Mercaptanen. Letztere gelingt aber 
bei Gegenwart von Chlorzink, und wenn die Mischung wiihrend des 
Einleitens der Salzsaure erwarmt wird. 

Das P h e n y I m e r  c a p  t o 1 d e s  B e n  z o p  h e n  o n s ,  (C8H5)&(CsE&S)2, 
welches man auch als Diphenyl-Dithiophenylmethan bezeichnen kann, 
ist in Alkohol und Aether schwer lijslich; aus der heiss gesattigten 
Lijsung in Aether krystallisirt es in kurzen, glanzenden Prismen, 
welche bei 1390 schmelzen, bei starkerem Erhitzen wird die geschmol- 
zene Masse intensiv g r i n  und geht schliesslich in braun geErbte Sub- 
stanzen iiber, welche zum Theil fliichtig sind. 
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Andy se : 
Gefunden Berechnet 
I. II. fiir Ca5Hao% 

c 77.85 - 78.12 pCt. 
H 5-20 - 5.21 s 

16.66 18 S - 16.85 
-- 

99.99 pct. 

Auch der Acetessigilther verbindet sich mit den Mercaptanen 
schwieiiger als das Aceton; die dabei gebildeten Produkte sind noch 
nicht weiter untersucht. Andererseits haben vorliiu6ge Vereuche er- 
geben, dass ein Ketonderivat , die Brenztraubensaure , unter Erwar- 
mung nicht nur rnit den Mercaptanen, eondern auch rnit anderen 
Kiirpern, welche die SH-Gruppe enthalten wie die Thiacetdure, die 
Thioglycolssiure und die Xanthogensaure in Reaktion tritt. Wenn die 
weiteren Vereuche, wie zu erwarten ist, ergeben werden, dass auch 
m e  den letztgenannten Substanzen rnit Aldehyden oder Ketonen Ver- 
bindungen entstehen , welche den beschriebenen Kiirpern analog zu- 
sammengesetzt sind, so stellen die vorliegenden Reaktionen der die 
SH-Gruppe enthaltenden Verbindungen ein ebenso allgemeines Ver- 
halten dieser grossen Klasse von Kiirpern dar, wie die lringst be- 
kannte Umwandlung dieser Substanzen in die Disulfide. 

Beide Reaktionen zeigen einige Aehnlichkeit , insofern es sich in 
beiden Fallen um die Oxydation des Wasserstoffs der SH-Gruppe 
handelt. Der Vorgang, durch welchen die Mercaptale und Mercap- 
tole gebildet werden, ist einfach und leicht verstandlich, wenn man 
in Betracht zieht, wie leicht der Waeeemtoff der SH-Gruppe oxydir- 
bar ist, und dass der Schwefel bei den in Frage stehenden Verbin- 
dungen fester an  die Kohlenstoffatome gebunden erscheint als der Sauer- 
stoff. 

Die bis jetzt vorliegenden Erfahrungen zeigen, dass die Mercap- 
tane der Sumpfgasreihe gegen die Aldehyde und Acetone sich genau 
ebenso verhalten wie die Thiophenole, andererseits lehren sie bestimmte 
Unterschiede zwischen den Mercaptanen und den Alkoholen, und ebenso 
zwiechen den Thiophenolen und den Phenolen kennen: Die Mercap- 
tane sind reaktionsfiihiger als die Alkohole, denn letztere liefern ZWBT 

rnit den Aldehyden beim Erhitzen die sogenannten Acetale, welche 
den Mercaptalen entsprechen , sie geben aber keine tihnliche Verbin- 
dungen mit den Ketonen. Bei dem Vereuche aue Alkoholen und Ke- 
tonen die den Mercaptolen analogen Kiirper zu gewinnen, tritt immer 
eine innere Condensation in dem Ketonmolekul ein. 

Auch die Thiophenole unterecheiden sich von den Phenolen in 
den oben geschilderten Reaktionen wesentlich. Wenn die letzteren 
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rnit Aldehyden oder Ketonen in  Reaktion treten, so bleiben die Phe- 
nol-Hydroxylgruppen erhalten, indem, wie B a e y  e r  zuerst gezeigt hat, 
Wasserstoffatome des Benzolrings bei der Wasserbildung austreten, 
und durch das  Aldehyd- oder Ketonradikal substituirt werden. Dir 
Thiophenole treten im Allgerneinen leichter in die Reaktion rnit den 
Aldehyden ein a h  die Phenole, und dabei wird i m r n e r  n u r  d e r  
W a s s e r s t o f f  d e r  S H - G r u p p e  bei der Wasserbildung von Seiten 
des Thiophenols betheiligt. 

Deli Mercaptalen und Mercaptoleii nahe verwandte Substanzeii, 
die auch manche Aehrilichkeit rnit diesen zeigen, sind die ron G a b r i e l  
dargestellten Orthothioameiseniither 1). 

3. K e t o n s a u r e n  urid M e r c a p t a n e .  

Die Brenztraubensaure verbindet sich energischer als die Aldr- 
hyde und Ketone unter Erwarmung mit den Mercaptanen. Dabei ent- 
steheii irnmer zunachst einfache Additionsprodukte , welche beim Er- 
hitzen fiir sich oder rnit Waaser oder Alkalien leicht wieder zerfallen2). 
Aehnliche Verbindungeri liefern das Isatin und die der Brenztrauben- 
saure nahe rerwandte Benzoylameisensaure, doch ist hierbei keine Er- 
warmung bemerkbar. 

Das I s a t i n p h e n y l m e r c a p t a n  (CsHgN02 + C ~ H G S )  erhl l t  man 
in farblosen oder schwach gelblich gefiirbten seidengllnzenden Nadeln, 
wenn man in die heisse Losung von Isatin in Alkohol Phenylmer- 
captan eintragt. Es ist in Wasser unloslich, in Alkohol und in Benzol 
lost es sich beim Erwiirmen. Dabei zerfallt es aber stets zum Theil 
und die Lijsungen sind gelbroth gefiirbt. Aus heissem Alkohol kann 
man indessen das Isatinphenylmercaptan ohne erheblichen Verlust um- 
krystallisiren; aus der heissen Losung in Benzol krystallisirt dagegen 
reines Isatin. In trockener Luft halt es sich lange unveriindert; im 
reinen Zustande ist es geruchlos, der Geruch nach Mercaptan ist aber 
schon bei gelindem Erwarmen wahrnehmbar, bei starkerem Erhitzen 
zerfallt es pliitzlich. 

Analyse : 
Gefundeu Berechnet 

I. 11. f i r  Clr HI, N S 0%. 
C 65.10 - 65.39 pCt. 
H 4.64 - 4.29 B 

N - 5.6 1 5.50 s 

1) Diem Berichte X, 185. 
2) Diese Berichte XVIII, 258 
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P hen y 1 m e r c a p t a n - B e n  z o y 1 a m e is e n 8 l u r e ,  C J H ~  0 3  

+ c6 H6 s . Mischt man gleiche Molekule von Phenylmercaptan 
und Benzoylameisenslure , welche letztere nach der Vorschrift 
von C 1 a i s s e n  1) leicht gewonnen werden kann, so erstarrt die 
Mischung nach einiger Zeit zu einer Kryetallmaeee, welche durch 
wiederholtes Waschen mit kaltem Benzol gereinigt wird. Das iiber 
Schwefelsaure getrocknete Krystallpulver ist geruchlos, an feuchter 
Luft riecht es bald nach Mercaptan. Es schmilzt bei 68.50 und be- 
sitzt die Zusarnmensetzung eines Additionsproduktes der Benzoyl- 
ameisensaure und des Phenylmercaptans 

:C: 
s (C6H5)’ ‘coo H * 

Gefunden Berechnet 
1. 11. fiir C14HtsSO3 

OH, .c6 H5 
Ci4 Hia S 03 = 

C 64.29 - 64.60 pCt. 
H 4.70 - 4.61 w 

S - 12.25 12.31 B 

Die Phenylrnercaptanbenzoylnmeisensilure liist sich in kalter Na- 
tronlauge ohne Zeruetzung, welche aber beim Erwkmen sofort eintritt. 
Der Beginn derselben kann mit Hiilfe von Fehling’scher Kupferliisung 
verfolgt werden, welche die Abspaltung des Mercaptans durch die 
gelbe flockige Fallung der Kupferverbindung des letzteren anzeigt. 
Trockene Salzslure bewirkt bei gelinder Wiirme dieselbe Zersetzung 
wie bei der Phenylrnercaptanbrenztraubendiure. Das Additionsprodukt 
geht dabei unter Abspaltung von Benzoylameisensliure in die Phenyl- 
mercaptol-Benzoylameisensiiure fiber, welche in Benzol echwer liislich 
ist und aus dieser Liisung in klaren durchsichtigen Priemen krystalli- 
sirt. Dieselben enthalten Krystallbenzol, welches beim Trocknen bei 
1000 entweicht. 
2(ClrH1a S Oa)=Ce HBOj + Cso Hi6 Ss 0 1  = cf3 HJ - C(C6 HJ S)oC 0 0 H 

Phenylmercaptan- Phenylmercaptol- 
benzoylameisenshre, benzoylameisene8nre. 

Die Phenylmercaptolbenzoylameisensiiure iat ebeneo beeandig wie 
die aus der Brenztraubensaure erhaltene analog zusammengesetzte Ver- 
bindung. Sie schmilzt bei 1420. 

Einzelne der bisher beschriebenen Verbindungen eind leicht oxy- 
dirbar, iiber die dabei gebildeten Disulfone, welche von den kiirzlich 
von 0 t toa) beschriebenen Disulfonen verschieden sein werden, hoffe 
ich spliter berichten zu konnen. 

Die Reaction verlauft nach der Gleichung: 

1) Diese Berichte X, 430. 
9 Diese Berichte XVIII, 154 und Jouro. pr. Chem. XXX, 171 11. 331. 



Die vorliegenden Versuche lassen, obschon ihr Abschluss nocb 
in einiger Ferne steht, schon jetzt die einfachen Beziehungen erkennen, 
in welchen die als Stoffwechselprodukte gewonnenen Mercaptursauren 
zu einer grossen Zahl kiinstlich darstellbarer Verbindungen stehen. 
Durch dieselben sind verschiedene Wege angezeigt , welche auch zur  
Synthese der Mercaptursauren und des Cystins oder Cysteins fiihren 
kiinnen. Auf letztere will ich erst dann nilher eingehen, wenn das  
durch sie erstrebte Ziel erreicht sein wird. Zur bequemeren Ueber- 
sicht sind in der folgenden Tabelle die Korper neben einander ge- 
stellt, welche jene Beziehungen erlautern, und zugleich als die hmpt-  
sachlichsten Reprasentanten der bisher ermittelten Thatsachen gelten 
ktinnen: 

Fhen y lmercaptal Phen ylmercaptol Phenylmercaptol- 
tles Aethylaldebyds des hcetons brenztraubensgure 

(a-Dithiophcnylpropionsiiure) 

Phenylmercaptan- Phenylcystein Cystein 
brenztraubensgure (a-Thiophenyl-a-aniido- (a-Amidothiomilchs.) 

(a-Thiophenyloxypropions.) propionsiiure) 

CH3 _ _  C,.-NH. CO . CH3 CH NHP CH .NH . CO . CH3 
S02GiH5 CO06:”c‘‘- SOscSHs COOH-” ‘-SC6HS cOo~::’C-:: 

Phenylmercaptursrture Phenylsulfon- Phenylsulfon- 
(Thiophenylacetamido- amidopropionslure acetamnidopropions5ure. 

propionslure) 

Die beiden letzten Ktirper in dieser Zusammenstellung entstehen 
durch Oxydation der Phenylmercaptursaure mit Permanganat. Ibre  
genauere Beschreibung findet sich in einer demnachst in der Zeitschrift 
fur physiologische Chemie erscheinenden Abhandlung. 

F r e i b u r g  i./B., den 19. Marz 1885. 




