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dass sich aber dieses Product sofort in Kohlensiure, Schwefelsiure und
Blausidare spaltet:

HOCO.C=-NOH
SO, = 2C0; + H,SO, = 2CNH.
HOCO.C=-=NOH

Vorausgesetzt, dass die Reaction wirklich so verlduft, wie hier
angenommen, wiire bei den hoheren Homologen der Sulfodiessigsiure
ausser Kohlensiiure und Schwefelsiure Nitrile resp. ihre Spaltungs-
producte zu erwarten. Ich gedenke demniichst dariiber zu arbeiten.

630. J. M. Lovén: Zur Kenntniss der Perkin’schen Reaction.
Synthese einer schwefelsubstituirten Zimmtsiure.
[Mittheilang aus dem chem. Laboratorium der Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 8. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Nachdem gefunden war, dass aus Sulfonderivaten der Fettsiuren
hohere Homologen sich darstellen lassen, konnte es von Interesse
scheinen, zu versuchen, ob derartige Synthesen auch mit den durch
zweiwerthigen Schwefel substituirten Fettsiuren méglich seien. Ein
derartiger Versuch mit Thiodiglycolsiuredther, Natriuméthylat und
Jodmethyl gab indessen negatives Resultat. Der Schwefel ist offenbar
nicht negativ genug, um Ersetzbarkeit des am angrenzenden Kohlen-
stoffatom gebundenen Wasserstoffs herbeizufiihren.

Es giebt aber eine andere Synthese, die sich aunf die Fettsiuren
anwenden ldsst, die Perkin’sche, deren Anwendbarkeit auch auf
schwefelsubstituirte aliphatische Sduren zu prifen jetzt nahe lag. In
der That habe ich aus Thiodiglycolsdure und Benzaldehyd auf folgende
Weise ein schwefelhaltiges Condensationsproduct bekommen.

Je 15 g Thiodiglycolsiure, 20 g Benzaldehyd und 40 g Essigsiure-
anhydrid wurden zusammen erwirmt, bis sich die Thiodiglycolsiure
gelost hatte. Es wurden jetzt 5—10 g geschmolzenes, aber nicht ge-
pulvertes (um Zusammenballen vorzubeugen), wasserfreies Natrium-
acetat hinzugesetzt und am Riickflusskiihler 3/,—1 Stunde erhitzt. Das
Natriumsalz dndert zunéichst sein Aussehen, quillt auf und verwandelt
sich in undurchsichtige, undeutlich krystallinische Aggregate. Als ich
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einmal die Erhitzung in diesem Stadium unterbrach, wurde dieser
Kérper als thiodiglycolsaures Natrium erkannt. Wahrend der weiteren
Erhitzong farbte sich die Masse immer dunkler. Ueber eine Stunde
zu erhitzen ist nicht rathsam."

Beim Eingiessen des Kolbeninhalts in Waaser schied sich ein
braunes Oel ab, das allmihlich zu einem von einem schmierigen
Liquidum durchtrinkten Krystallkuchen erstarrte. Vom letzteren wurde
die wisserige Fliissigkeit abgegossen und die halbfeste Masse auf einen
unglasirten Teller gebracht. Das darauf bleibende braungelbe, kry-
stallinische Pulver kann durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle gereinigt werden; doch lisst sich die
Substanz so nur schwierig ganz rein erhalten. Zur vollstindigen
Reinigung wird sie am besten in das Natriumsalz iibergefiihrt, letzteres
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt und durch Salzséiure
zersetzt.

Der so erhaltene Korper krystallisirt aus Alkohol in kleinen,
blassgelben Nadeln, die nicht unzersetzt schmelzen. Sowohl seiner
Entstehung als der Analyse nach, ist er unzweifelhaft als eine schwefel-
substituirte Zimmtsiiure:

HOCO? == CH. CG H,',

S

1

HOCOC == CH. C¢H;

aufzufassen.
Analysenresultat:
Berechnet L I? efundenrv V.
C 66.26 65.78 65.53 66.35 — pCt.
H 4.29 4.64 4.73 4.54 —
S 9.82 — — — 9.50 »
O 19.63 = — — — >
100.00

Die Analysen I, II und IV sind mit Substanz, di¢ aus dem Roh-
product durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thier-
kohle gewonnen war, die Analyse III mit aus dem Natriumsalze
ausgeschiedener S#ure ausgefiihrt.

Die Séure ist in Wasser ganz unléslich, 16st sich ziemlich leicht
in Alkohol, namentlich heissem. In Aether 13st sie sich sehr leicht,
schwieriger in Chloroform. Farblos konnte ich den K&rper nicht
erhalten.

Das Natriumsalz bildet silberglinzende, diinne, an der Luft leicht
verwitternde Tafeln. In einer kalten, einigermaassen concentrirten
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Sodaldsung ist es fast unldslich. Die S#&ure wird deshalb von Na-
triumcarbonat in der Kilte kaum angegriffen.

Berechnet Gefunden
fir Naa CmHmSO; .
Na 12.43 12.58 12.60 pCt.

Das Salz war bei 150° getrocknet.
Die Krystallwasserbestimmung ergab (bei 1509):

Berechnet Gefunden
fiir Nag Cis H12aS 04 + 21,2H20 IR I
H:0 11.84 11.41 11.39 pCt.

Aus der Losung des Salzes wird die Sdure durch Salzsiure oder
Essigsdure vollig amorph ausgeschieden, wird aber nach dem Ldsen
in Alkohol wieder krystallisirt erhalten.

Brom wirkt bei gewdhnlicher Temperatar nicht auf die Siure
ein. Ein brombhaltiges Derivat bekam ich indessen durch Erhitzen
von 1 Molekiil Siure mit 2 Molekillen Brom in Chloroformlésung im
geschlossenen Rohr auf 100°. Nach dem Erkalten hatten sich aus
der gelblichrothen Chloroformlgsung lange, haarfeine, goldgelbe Nadeln
und eine kleine Menge einer dunkelrothen, wisserigen Fliissigkeit ab-
gesondert. Beim Oeffnen entwich eine betriichtliche Menge Brom-
wasserstoff, so dass die Einwirkung keine einfache Addition gewesen
war. Die Krystalle wurden abfiltrirt und waren nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol im Aussehen der nicht mit Brom behandelten
Siure sebr dhnlich, nur etwas tiefer gelb, grdsser und in Alkchol
leichter ldslich. Aus diesem Lésungsmitte]l konnte die Substanz in
kurzen, schiefen Prismen erhalten werden.

Die Analyse ergab (nach Carius):

Berechnet fiir Cys Hija Bra SOy Gefunden
Br 33.06 32.6 pCt.
S 6.6 6.2 »

Der Korper scheint also kein Additions-, sondern ein Substi-
tutionsproduct der schwefelsubstituirten Zimmtsiure zu sein. Es ist
noch nicht festgestellt, ob das Brom in die Phenylradicale oder die
Seitenketten eingetreten ist, was sich wohl durch eine Oxydation ent-
scheiden lassen wird. Gegen Kaliumpermanganat ist der Kérper sehr
bestindig.

Die Ausbeute an dieser brombaltigen Substanz ist ziemlich gering,
da zugleich eine betrichtliche Menge eines gelben Harzes entsteht,
das nach dem Abdampfen der Chloroformldsung zuriickbleibt und
woraus keine einheitliche Substanz isolirt werden konnte.

Bei der oben beschriebenen Reaction zwischen Thiodiglycolsiure,
Benzaldehyd, Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat ist die Ausbeute
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sehr schwankend, wie es scheint hauptsichlich von der angewandten
Menge Natriumacetat abhingig. Die fiir den Verlauf der Reaction
giinstigste Menge ist nicht genau festgestellt, liegt aber zwischen den
angegebenen Grenzen. Nimmt man z. B. ein der Thiodiglycolsiure
gleiches Gewicht Natriumacetat, so bekommt man nur wenig Conden-
sationsproduct. Andererseits wurde davon keine Spur erhalten bei
Versachen, die unter iibrigens denselben Bedingungen, aber ohne
Natriumacetat angestellt wurden.

Was den Verlauf der Reaction betrifft, so wird zuniichst, wie
oben gesagt, die Essigsiure aus ihrem Natriumsalz durch Thiodiglycol-
siiure verdringt. In diesem Falle geschieht also die Condensation
zwischen dem Benzaldehyd und dem Natriumthiodiglycolat, withrend
das Essigsidureanhydrid wahrscheinlich wasserentziehend wirkt. Zimmt-
séiure scheint unter den angegebenen Bedingungen in irgend be-
merkbarer Menge nicht zu entstehen. Jedenfalls condensirt sich der
Benzaldehyd ungleich leichter und schneller mit Thiodiglycolsiure als
mit Essigsiure.

631. L. Gattermann und A. Kaiser: Zur Synthese des
m-Chlor-p-Toluchinolins.
(Eingegangen am 10. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Die bescheidene Untersuchung iiber Chlor-Toluchinolin, welche
wir im Heft 14 dieser Berichte veriffentlicht haben, veranlasst
Hrn, Professor Lothar Meyer zu einer sehr gereizten Erkldrung
(Heft 16, 2902), welche aussagt, dass zwei seiner Schiiler eine #hn-
liche Arbeit begonnen haben, die abbrechen zu lassen er nicht ge-
sonnen sei. Wir bedauern lebhaft, den berihmten Gelehrten gekriinkt
zu haben, vermdgen uns jedoch den Grund seines Unmuthes nicht zu
erklidren; denn da er bisher iiber den Gegenstand nichts publicirt
hatte, konnten wir doch unmdglich eine Collision mit ihm voraus-
sehen. Wir beeilen uns aber, zu erkldren, dass wir unsere Versuche
nicht weiter fortsetzen werden.

Gottingen, Universitiitslaboratorinm.
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