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874. R. Eeoelee und E. Baumann: Ueber Verbindungen den 
Phenylmeroaptane mit Ketonsiiuren. 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

1. P h e n  J l m  e r cap  t an  u n d B r e n z t r a u b ensiiur e. 
Bringt man gleiche Molekiile Brenztraubensiiure und Phenyl- 

mercaptan zueammen, so entateht unter starker Erwarmung dae friiher 
beschriebene Additioneproduct, die Phenylmercaptanbrenztraubeneiiure 

CsHjS\ :CH3 
:C:. 

HO/’ ‘COOH, 
welche bei 870 echmilzt, und, wie alle Additionsproducte der Brenz- 
traubensaure mit Mercaptan sehr leicht zersetzlich iet l). 

a-Ditbiophenylpropionsaure ( P h e n y l m e r c a p t o l -  
b r e n z t r  au b en s a u r  e) , 
c6H5 s\. * c Ha 
c6 Hb s’ 

:C: 
‘co 0 H. 

Diese Saure enteteht, wenn man iiber das Additionsprodnct von 
Phenylmercaptan und Brenztraubensaure bei Wasserbadtemperatur 
trockenes Salzeauregas leitet 3. Zweckmiissiger lasst man die Salz- 
eiiure auf ein Gemenge von 3 Mol. Phenylmercaptan und 2 Mol. Brenz- 
traubensaure einwirken. Dabei erhalt man fast genau die dem ange- 
wandten Phenylmercaptan entsprechende Menge der neuen Saure. 
Die Reactiou ist bei gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade nach 

Stunde beendigt. Das nach dem Erkalten erstarrte Reactions- 
product wird mit Soda geliist; aus dieser L6sung fallt Salzsaure die 
bald krystallinisch erstarrende SBure aus, welche durch Umkrystallisiren 
am Petrolather in eternfirmig vereinigten Nadelchen gewonnen wird. 
Die reine Saure schmilzt bei 116-117O. Spuren von Beimengungen 
von Phenyldisulkd oder anderen Stoffen erniedrigen den Schmelz- 
punkt um einige Grade, welcher aus diesem Grunde friiher bei 114 
bie 1150 (1. c.) gefunden wurde. 

Die Dithiophenylpropionsaure erhalt man auch direct bei me& 
stiindigep Erhitzen des Additionsproductes von Phenylmercaptan und 
Brenztraubensiiure auf Wasserbadtemperatur , doch ist die Umwand- 
lung hierbei keine rollstiindige. Sie entsteht immer, wenn das Ad- 

1) E. Baumann, diese Berichte XVIII, 262. 
a) Vergl. E. Baumann, dieee Berichte XVIII, 883. 
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ditioneproduct in der Warme mit wasaerentziehenden Mittel0 behandelt 
wird. Ale ersteres mit waaserfreier Blaustiure einige Stunden auf 
1000 e r w h t  wurde, trat n u r  diese Umwandlung ein; die dabei ge- 
bildete Dithiophenylpropioneaure war vollkommen rein. 

Die in Waaser unloaliche Siiure 16st sich leicht in Weingeist, 
Aether, Benzol, etwaa schwerer in Petrouther. Bei stgrkerem Er- 
hitzen uber ihren Schmelzpunkt zersetzt sie sich unter Mercaptan- 
nbepaltung und Bildung unkrystallisirbarer Producte. Mit concentrirter 
Schwefelsiiure entsteht bei schwachem Erwiirmen eine schiin violette 
Ftirbung , welche auf Wasserzusatz verschwindet. Gegen wkserige 
SBuren und Alkalien ist die Verbindung sehr bestgndig. Kochende 
Salzsaure ist fast ohne Einwirkung; erst beim Erhitzen rnit Salzsiiure 
auf 140-1500 im geschlossenen Rohr tritt Zersetzung ein unter Bil- 
dung schwarzer Maasen; aber auch hierbei wurde n u  wenig Mer- 
captan abgespalten. Durch mehrstiindiges Kochen mit wasseriger oder 
alkoholischer Kalilauge wird die Saure nicht angegriffen. Die Ab- 
spaltung von Phenylmercaptan erfolgt dagegen leicht bei der Ein- 
wirkung von Natriumamalgam in wasseriger Losung oder von Zinn 
und Salzsiiure auf die in Alkohol geloste Saure. 

Versuche, durch Einwirkung von trockenem oder alkoholischem 
Ammoniak die Abspaltung eines  Molekiils Mercaptan zu erzielen, 
nnd zu dem friher beschriebenen Phenylcystei'n l) 

CsHSSX TCH3 
:C; 

zu gelangen, fGhrten nicht zum Ziel. 
Leitet man trocknes Ammoniak bei 140-1500 iber dae Ammon- 

salz der Siiure, so findet nur geringe Abspaltung von Mercaptan statt. 
Alkoholischee Ammoniak wirkt bei 140- 1500 noch gar nicht ein, 
bei etwa 2000 dagegen findet vollige Zersetzung statt unter Ab- 
epaltung von vie1 Mercaptan und Phenyldisulfid. 

D ie  S a l z e  der Dithiophenylpropionsiiure mit Alkalien sind in 
Wasser leicht liislich, unliislich in iiberschiiseigem Alkali. Alle 
iibrigen Salze sind in Wasser schwer oder nicht liislich. Das Natrium- 
aalz krystallisirt aus der concentrirten Liisung in blumenkohlartigen 
Krystallmassen (gefunden Na 7.32 pCt., fiir Cl6 Hls&OsNa berechnet 

Dae Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer, leicht in heissem 

N Ha' ' C 0 0 H 

7.37 pCt.). 

Waeser liislich; es krystallisirt mit 2 Mol. Waaser: 
(C1~H13SaOz) Ba + 2Ha0. 

Der Aethylester ist ein in Wasser untersinkendes dickes Oel, 
und nicht ohne Zersetzung fliichtig. Das Chlorid ist gleichfalls fliissig 

') Baumann, diese Berichte XVm, 892; Zeitschr. phya. Chem. 5, 337. 
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und nicht deetillirbar. Dae aue dem Chlorid gewonnene Amid 
( k H 1 , & 0 ,  NHa) kryetallieirt aue Alkohol in dicken Nadeln und 
Priemen vom Schmelepunkt 92-930. 

Analyee: 
Berechnet 

C15 I80 62.3 
HIS 15 5.2 
k& 64 22.1 
N 14 4.8 
0 16 - 

Gefunden 
62.7 - - pct. 

5.3 - - B 

21.99 - 2 

4.8 2 

- 
- - 
- - -  

289 

2. Phenylmercaptan  

Die Beneoylameieensiiure 

und Benzoylameisens&ure. 

verbindet aicb mit Phenylmercaptan 
nnter Erwiirmnng zu dem friiher beschriebenen Additioneproduct (1.-c.) : 

HO’’ ’’COOH. 

Bei Behandlung dieeea Kiirpere mit trockner Salzdure enteteht die 
Dithiophenylphenyleee~~ure : 

GH5S” ‘COOH, 

welche daa vollkommene Analogon der Dithiophenylpropionsiiure dar- 
atellt und wie dieae gereinigt wird. Sie iet nicht in Waeeer, leicht 
in Aether, Weingeiet, Chloroform, Eiseesig, schwer in Benzol und 
mhr echwer in Petroltither liielich. Aua der heissen L6sung in Benzol 
kryetallieirt die Siiure mit ‘ /a Mol. Benzol, dae langeam bei niederer 
Temperatur, echnell bei 1000 entweicht. Sie achmilzt bei 1430 und 
spaltet bei weiterem Erhitzen Mercaptan ab. 

Analyee: 
Berechnet Gefunden 

240 68.18 68.37 68.23 - pct. 
16 4.54 4.57 4.60 - 

& 64 18.18 - 
02 32 9.09 - - - 
HI6 

- 18.08 s 

352 

Die Alkalisalze der Siiure Bind in Waseer leicht, in iiberachiieeigem 
Alkali unliielich. Daa Kaliumeale kryetallieirt in harten Krusten mit 
11/9 Molekiilen Waeeer, das bei 1000 entweicht: 

117’ 
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Ber. fiir CmHls&OaK+ 1'!2HaO Gehndeo 
Krystallwasser 6.93 6.21 pCt. 

Kalium 10.0 9.8 * 
Die tibrigell Salze sind in Wasser unloslich. Die Saure ist gegen 

Alkalirn uiid Siiiiren ebeiieo bestiiiidig , wie die Dithiophenylpropion- 
saure. 

f i r  trockenes Salz 

3. Phenylniercaptai i  uud Acetessigester .  

Acetessigester giebt mit den Mercaptanen kein e Additionsverbin- 
dung. Liist man ein bei niederer Temperatur festes Mercaptan z. B. 
p-Bromphenylmercaptan in Acetessigester auf und stellt die Mischung 
beider Korper uber Schwefelsaure im Vacuum, so krystallisirt nach 
einiger Zeit das reine Mercaptan aus. 

CsHaS, .CHs 

Cs H5 S/ 'CHa C O s G  Hs. 
p -  D i t h i o p h e n y l b u t t e r s a u r e e s t e r ,  ; C: 

Leitet man trockene Salzsaure in eine Mischung von Phenyl- 
mercaptan (2 Molekiile) und Acetessigester (1 Molekiil), so triibt sich 
die FlCssigkeit nach einigen Minuten niiter Erwarmung durch abge- 
schiedenes Wasser. Die Reaction tritt bier langsamer und weniger 
heftig ein als bei der Vereinigung der Mercaptane mit der Brenz- 
traubensaure, den Aldehyden und den Ketonen der Fet t re ihe.  Trotz- 
dem ist es zwcckmassig, die Temperatur nicht fiber 60-70° steigen 
zu lassen; die Reaction ist beendigt, wenii man die Mischung nach 

stundigem Durchleiten der Salzsaure noch einige Stunden bei ge- 
wiihnlicher Temperatur stehen lasst. Das iilige Reactionsproduct wird 
mit Wasser und Sodalosung gewaschen; in der Regel erstarrt es hier- 
bei zu einer fettigen Krystallmasse, welche am besten aus warmem 
Weingeist iimkrystallisirt wird. 

Wenn hei der Darstellung die Temperatur bis looo steigt oder 
die Reaction durch Whnezufuhr you Aussen beschleunigt wird, SO 

erstarrt das Reactionsproduct nicht inehr oder nur theilweise nnd erst 
iiach langerem Stehen, in Folge einer Umlagerung der erst gebildeten 
Substanz. Diese Substam zeigt iibi igens genau die Zusammensetzung 
des krystallisirten Esters und liefert bei der Spaltung dieselben Pro- 
ducte wie letzterer, allerdings in geringerer Ausbeute. Sie ist daher 
wohl als ein Gemenge des krystallisirten Esters mit einem fliissigen 
Cmwandlungsproducte anzusehen. 

Der 6-Dithiophenylbuttersaureester stellt au8 Alkohol krystallisirt, 
perlmutterglanzende Rlilttchen dar. aus der Liisung in Petrolither er- 
halt man durchsichtige, laiige Prismen; er ist in Wasser unliislich, 
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leicht in Aether, B-enzol, Chloroform, weniger leicht in Petrolather 
nnd Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Weingeist liislich. Er  schmilzt 
bei 57-58O. 

Analyse : 
Berechnet Gefunden 

Cia 216 65.06 64.92 - pCt. 
Ha0 20 6.0'2 6.1 
Sa 64 19.26 - 

0 s  

- 
19.1 3 

- - n  32 - 
332 

Der Ester ist weder fiir sich noch mit Wasserdlmpfen fliichtig. 
Wird er einige Zeit iiber 1000 erwiirmt, so geht er in das oben er- 
wiihnte fliissige Product iiber. Mit concentrirter Schwefelsiinre ent- 
steht beim Erwiirmen eine schiin kirschrothe Farbung. 

Beim Erhitzen mit Schwefelsaure, welche mit dem gleichen Volum 
Wseser verdiinnt ist, zeigt sich keine Farbung, sondern allmiihliche 
Grsetzung unter Abspaltung von Mercaptan. Concentrirte Salzsaure 
wirkt auch bei Gingerem Kochen so gut wie gar nicht ein. 

Durch Alkalien wird der Ester beim Erwiirmen sehr leicht ver- 
seift; dabei erhiilt man aber nicht die Dithiophenylbutterslre, son- 
dern, indem zugleich ein Molekiil Mercaptan austritt, Thiophenylcroton- 
&ore. Diese Zersetzung verltiuft im Sinne der folgenden Gleichung : 

CisHioSaOs + Ha0 = + CsHsS + CioHioSOg. 
Dithiophenylbutter- Thiophenylcro- 

situreeater tonslure 

i-Thiophenylcrotonsiiure,  C H J - - - C ( S C ~ H ~ )  = CH-.- CO OH. 

Die Darstellung dieser Saure aus dem Dithiophenylbuttersaure- 
ester gelingt am beaten nach folgendem Verfahren: 10 Theile dee 
Esters werden in 50 Theilen Alkohol auf dem Wasserbade geltist und 
allmiihlich 50 Theile verdiinnte h'atronlauge (von 10 pCt. NaOH) zu- 
gefiigt. Das Erwiirmen wird so lange fortgesetzt, bis eine Probe der 
LBsung beim Verdiinnen mit Wasser kein Oel mehr abscheidet, son- 
dern nur noch schwach getriibt wird. Die Zersetzung ist nach '14 

bis ' / a  Stunde beendigt. Durch Zusatz von Wasser und SalzsBure 
erhlilt man die neue Saure mit Mercaptan durchtrankt, als einen kry- 
stallinischen Niederschlag. Das beigemengte Mercaptan wird durch 
Destillation rnit Wasserdampf beseitigt, und die Saure aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute an Thiophenylcrotonsaure be- 
triigt ungefiihr die Halfie des Gewichtes von dem angewendeten Ester. 
Liingeres Erhitzen v e h g e r t  die Ausbeute in Folge weiterer Zep 
setzung der Thiophenylcrotonsiiure. Die Saure krystallisirt aus heissem 
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Alkohol in grossen Tafeln; sie ist in kaltem Waeser unliislich, in 
Benzol, Petroleumather ziemlich leicht, in 50 Theilen kaltem, leicht 
in heissem Weingeist liislich. Sie schmilzt bei 176- 177q wobei sie 
unter Kohlensaureentwicklung zeflallt. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

Clo 120 61.86 61.5 61.8 - pct. 
Hi0 10 5.16 5.13 5.41 - >  

S 32 16.49 - - 16.48 
32 - - - - >  O2 ___ 

194 

Die Alkalisalze sind in Waseer leicht liislich; aue ihrer Liisung 
wird in der Kalte durch Kohlensaure der griisete Theil der freien 
Saure gefiillt; in der Warme treibt letztere die Kohlenshre ad.  Dae 
Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer liislich, aue der heiss ge- 
sattigten Liieung krystallisirt es beim Erkalten in seidenglinzenden 
Nadeln mit 2 Molekiilen Wasser (Krystallwasser : berechnet 6.83 pCt., 
gefunden 6.55 pCt.). Die Baryumbestimmung ergab 26.16 pCt. Baryum 
(Theorie 26.27 pCt. Baryum) fir trockenes Salz. Die meisten fibrigen 
Salze sind in Wasser unliislich; Silber, Blei, Queckeilbersalze er- 
zeugen in der Liisung des Baryumsalzes weisse Niederschliige; Kupfer- 
acetat giebt eine hellgriine, Eisenchlorid eine gelbe FUung. Die 
Analyse des gefiillten, amorphen Silbersalzes liess 35.38 pCt. Silber 
(Theorie 35.66) finden. 

Die Thiophenylcrotons aure giebt beim Erwarmen mit concentrirter 
Schwefelsaure eine schiin kirschrothe Farbung. Beim Kochen mit 
Kalilauge wird Mercaptan nbgespalten; die Zersetzung achreitet aber 
nur langsam fort. Selbt bei mehrstiindigem Erhitzen mit concentrirter 
Kalilauge auf 1350 ist die Zersetzung unvollstandig, und man gewinnt 
etwa die Halfte der unzersetzten Saure wieder. Neben dem Mercaptan 
tritt als Spaltungsproduct Aceton auf und eine sehr geringe Menge 
einer in Aether liislichen Siiure (Tetrolsiiure?). Mit Natriumamalgam 
oder Zinn und Salzsaure (in alkoholischer Losung) wird gleichfde 
Mercaptan abgespalten. Brom wird unter starker Erwarmung direct 
aufgenommen , indem zugleich Kohlensiiure abgespalten und eine in- 
differente Bromverbindung gebildet wird, welche aue der L6sung in 
Chloroform allmahlich krystallisirt. 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt zerfallt die Thiophenyl- 
crotonsaure glatt in Kohlendioxyd und ein farbloses Oel, dae bei 206 
bis 2 loo siedet und einen eigenthiimlichen, iitherischen Geruch besitzt. 
Die Kohlensaureentwickelung beginnt schon beim Schmelzen der &we; 
es ist indesseii langeres Erhitzen bis zum Siedepunkt des Oeles er- 
forderlich, damit die Zersetzung vollstiindig wird. Das Spaltungspro- 



duct eretarrt in diesem Falle nach der Deetillation nicht mehr. Die 
Analyee fiihrte, wie zu erwarten war, EU der Formel einee TKO- 
phenylpropylene, CS HJ S -.- CS &. 

Berechnet Uefundeo 
C$ 108 72.00 71.54 - pct. 
Hio 10 6.66 6.55 - 3  

S 32 21.33 - 21.31 3 

150 

Das Thiophenylpropylen ist mit Waeserdfimpfen fliichtig; ee fiirbt 
sich in der Kalte mit Schwefelsfiure blau, beini Erwlirmen wird die 
Fhbung schmiitzig vio!ett. Mit Brom entstclit ein allmiihlich kry- 
stallisirendes Additionsproduct , wie es echeint derselbe Kiirper , wel- 
cher aus Thiopheiiylcrotonsaure mit Brom gebildet wird. 

Die Zeraetzung des /?-Dithiophenylbuttershreesters durch Alkalien 
ist analog der Spaltung der Dic4orbutteraiiure, welche bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Aceteseigester gebildet wird 
und mit Wasser alsbald weiter zerfallt, indem, wie F r o e h l i c h  und 
G eu t her') gezeigt haben, zwei isomere Chlorcrotonaiiuren entetehen. 
Diese durch ihre Schmelzpunkte, Liislichkeit, Fliichtigkeit soharf unter- 
scheidbaren Sauren wurden friiher fir isomere Kiirper von verschie- 
dener Constitution gehalten und als p- Chlorisocrotoneiiure (Schmelzp. 
59.50) und S-Chlorcrotonaaure (Schmelzp. 94.5O) bezeichnet. Neuer- 
dings hat F r i ed r i cha )  gefunden, daas die beiden Sfiuren in ihrem 
chemischen Verhalten nicht verschieden sind, insofern bei ihrer Zer- 
setzung genau dieselben Producte entstehen. Ee liegt aomit nach 
F r i e d r i c h  bei diesen Kiirpern das durch unsere Formeln nicht 
definirbare Isomerieverhiiltnise vor , welches beaondera bei den unge- 
sattigten Sfiuren hilufiger gefunden wurde. Mit dieser Auffaaeung 
stehen auch Beobachtungen von F i t t i g  und Roeder3)  iiber die ieo- 
meren Crotonsauren in Einklang. 

Es war zunachst von Interesse, festzustellen, ob bei der Ver- 
seifung des $ -Dithiophenylbuttersaureesters neben der friiher beechrie- 
benen eine isomere Thiopbenylcrotonsaure gebildet @. Zu diesem 
Zwecke wurden 40 g des Eaters in der oben geedddwten Weise ver- 
seift und die dabei gewonnene Silure durch Krystallieiren aus Alkohol 
gereinigt. Nach 2 - 3 rnaligern Umkrystallisiren wurden 14 g der bei 

I) Jahresber. Chem. 1S69, 545 und 1871, 575. 

3) Diese Berichte XIV, 2592. 
Ann. Chem. Pharm. 219, 363. 
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176 - 1770 schmelzenden Thiophenylcrotonsfiure rein erhalten. Beim 
Verdunsten aller alkoholischen Mutterlaugen wurden circa 6 g einer 
unreineren Saure gewonnen, die schon bei 120° anfing zu achmelzen 
und in Alkohol leichter liislich als die andere Same erechien. Zur 
weiteren Reinigung wurde dieae Saure mit Barytwasser neutralisirt 
und die Liisung des Barytsalzes verdunstet, wobei amorphe Nieder- 
echliige sich absetzen; da daa Salz nach dem Eindampfen der Liisung 
nicht kryatallisirte, wurde die Saure wieder abgeschieden und von 
Neuem aus Alkohol krystallisirt, dabei wurden weitere 3 g der bei 
1760 schmelzenden Saure rein erhalten; aus den Mutterlaugen resul- 
tirte schliesslich etwas mehr als 2 g  einer Sliure, welche bei 142-145O 
schmolz und in Alkohol wesentlich leichter als die hiiher schmelzende 
Saure sich liiste. Die Analyse zeigte, dass auch dieee Same genau 
die Zusammensetzung der Thiopenylcrotonsaure beeass. 

Berechnet Gefunden 
40 120 61.86 61.82 pCt. 
Hi0 10 5.16 5.17 3 

S 32 16.49. - 
Oa 32 - - 

Da aber im Uebrigen Verschiedenheiten dieser Siiuren von der 
hiiher schmelzenden nicht constatirt werden konnten, 80 wollen wir 
noch dahingestellt sein lassen, ob hier iiberhaupt isomere Sauren vor- 
liegen; die Schmelzpunkts - und die Liislichkeitsunterschiede kiinnten 
in Anbetracht der geringen Menge der zuletzt gewonnenen Siiure 
such wohl auf Spuren von Beimengungen bezogen werden, welche 
nicht vollig entfernt werden konnten. 

Eine weitere Aufkarung hieriiber versprach die Darstellung der 
Thiophenylcrotonsaure aus den beiden Chlorcrotonasiuren zu liefern. 

Bei der Darstellung dieser Sauren nach der Vorschrift ron 
G e u t h e r  (1. c.) erhielten wir reichliche Mengeii der bei 59.5O achmel- 
eenden $-Chlorcrotonsaure, dagegen nur geringe Ausbeute an der Saure 
vom Schmelzpunkt 94O. 

Das Natriumsalz der ersteren gab beim Erhitzen mit der iiqui- 
valenten Menge Natriumphenylmercaptid in alkoholischer Liisung eine 
gute Ausbeute einer Saure, welche in jeder Hinsicht identisch ist mit 
der bei 1760 schmelzenden Thiophenylcrotonsaure. 

Dagegen lieferte bei gleicher Behandlung das Natriumsalz der 
bei 940 schmelzenden Chlorcrotonsaure nur eine geringe Menge einer 
Sliure, welche mit der Thiophenylcrotonsaure griisste Aehnlichkeit, 
aber einen niedrigeren Schmelzpunkt als diese zeigte. Da es miiglich 
ist, dam diese Saure nicht vijllig rein gewonnen wurde, muss dieser 
Versuch unter ginstigeren Bedingungen wiederholt werden. 
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Aus dem Voretehenden erhellt, dsss die beechriebene Thiophenyl- 
crotonsiiure als @ -  Sgiure zu bezeichnen ist; ihrem Spaltungeproducte 
kommt daher die Constitution des tertiiiren Thiophenylpropylens EU 

,,:CHa 
CC~ Hs s -.- c: 

'\CHs 

4. Phenylmercaptan  und Llivulinsliure. 
Die Liivulindure giebt keine Additionsverbindung mit den Mer- 

captanen, verhlilt sich also wie der Acetessigester in dieser Beziehung. 

CsH5S- -c& 
C Ha CHa C 0 0 H . y -Di t h i o p hen  y iv  a le  ri an E l i  u r e  , c6 H5 s.:*C<:. 

Bei der Einwirkung von trockener Salzeiiure auf ein Oemenge 
von Lffvulinsiiure und Phenylmercaptan tritt die Reaction wie beim 
Acetessigester ein. Das Reactioneproduct wird mit Soda geliist ; aus 
der filtrirten Liisung fillt SalzsPure die in Waaser unliisliche Sliure, 
welche aus einer Mischung von Chloroform und Aether in stark licht 
brechenden, glanzenden Prismen krystallisirt. 

Die Saure ist in Akohol, Aether, Benzol, Chloroform leicht, in 
Petrolather schwieriger und in Wasser nicht loslich; sie schmilzt bei 
68--69O und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen unter Abspaltung von 
Mercaptan. 

Analyse: 
Berechnet Gefnnden 

C17 204 64.15 63.85 63.92 - pCt. 
His 18 5.66 5.67 5.84 - 
ss 64 20.12 - - 19.84 a 

- - - 32 - 02 - 
318 

Die Alkalisalze liisen sich leicht in Wasser; aus ihren Liisungen 
werden sie durch Alkalilaugen abgeschieden. Die iibrigen Salze sind 
in Wasser unliislich. Das aus der Losung dea Natriumsalzee durch 
Chlorbaryum geftillte Baryumsalz iat ein weisser , undeutlich krystal- 
linischer Niederschlag , in Wasser fast unloelich. Die Analyse des 
trockenen Salzes gab 17.57 pCt. Baryum (fiir (C17H17SsOa)sBa be- 
rechnet 17.72 pCt. Baryum). 

Die Dithiophenylvaleriausaure iet gegen Alkalien ebenso bestlinindig 
wie die Dithiophenylpropioneliure. Gegen Sawen zeigt sie dagegen ein 
ganz anderes Verhalten als die Mercaptanderivate der bisher untersuchten 
Eetonsauren; schon bei schwachem Erwiirmen derselben mit concentrirter 
Salzsaure tritt vollige Zersetzung in Liivulindure und Phenylmercaptan 
ein. Das letztere wird durch Destillation leicht abgetrennt. Aus dem 



Destillationeriickstande wurde die Liivulineffnre mit Aether auegechiittelt 
und in Silbersalz iibergefiihrt; die Silberbestimmung ergab 48.2 pCt. 
Silber, wahrend das liivulinsaure Silber 48.4 pCt. verlangt. 

Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dam p- und y-Keton- 
siluren mit den Mercaptanen eich nicht direct vereinigen , wtihrend 
a-Ketonsauren und deren Derivate (Brenztraubensiiure, Benzoylameisen- 
ellure, Isatin) unter ErwPrmung mit den Mercaptanen zusammentreten. 

Die unter Wasserabspaltung aus den Ketonsiiuren und den Mer- 
captanen gebildeten Verbindungen eeigen sehr bemerkenswerthe Unter- 
schiede in ihrem Verhalten gegen Siiuren und Akalien. 

Die Mercaptolderivate der a - Ketonsiiuren sind die beetiindigsten 
unter dieeen Verbindungen; sie werden weder von Alkalien noch von 
Sauren veriindert. 

Die entsprechende Verbindung der 8-Ketonsiiuren ist gegen 
Siiuren so bestiindig wie die vorhergehenden Substanzen, wird aber 
von Alkalien leicht zerlegt unter Abspaltung der Hiilfte des Mer- 
captans. 

Die Mercaptolverbindung der y- Same ist wieder gegen Alkalien 
bestllndig, wird aber durch Sauren') leicht in Mercaptan und Keton- 
siiure gespalten. 

Weitere Unterschiede dieser Verbindungen scheint ihre Oxydation 
zu liefern; diese ist bei den Ketonsiiurederivaten nicht so leicht aus- 
zufihren als bei den Mercaptanderivaten der Aldehyde und Ketone, 
welche mehr oder weniger glatt zu Disulfonen von der Zusammen- 
setzung: 

H, (SOaC6H5 xx / S O $ C ~ H S  

x' 'SOaCsH5 x" ' S O ~ C ~ H S  
:C:. oder :C: 

axydirt werden ktinnen. 

keine Saure, sondern das Disulfon des Aethylidens: 
M e  Dithiophenylpropionsiiure liefert bei geeigneter Oxydation 

CHI'' "SOaCgH5. 
Wir werden iiber unsere in dieser Richtung angeetellten Versuche 

in einer folgenden Mittheilung berichten. 
F r e i b u r g  i./B., 24. Juni 1886. 

I) Die leichtere Zersetzbarkeit von Lirvulinstiurederivaten durch Salzsibre 
ist auch bei der Phenylhydrazinverbindung von E. Fischer und Jourdan 
(dime Berichte XVI, 2241) und bei der Isonitrosoverbindung von A. Miiller 
(diese Berichte XVI, 1617) beobachtet worden. 


