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874. R. Escales und E. Baumann: Ueber Verbindungen des
Phenylmercaptans mit Ketonsfiuren.

(Eingegangen am 29. Juni.)

1. Phenylmercaptan und Brenztraubensiure.

Bringt man gleiche Molekiile Brenztraubensiure und Phenyl-
mercaptan zusammen, 8o entsteht unter starker Erwidrmung das friiher
beschriebene Additionsproduct, die Phenylmercaptanbrenztraubensiure

CsH; S. . /,,CH;.;
HO- “COOH,
welche bei 87° schmilzt, und, wie alle Additionsproducte der Brenz-
traubensdure mit Mercaptan sehr leicht zersetzlich ist?).

a-Dithiophenylpropionsiure (Phenylmercaptol-
brenztraubensiure),

CeH;S- o .CHj
CeHsS'  ‘COOH.

Diese Siure entsteht, wenn man iiber das Additionsproduct von
Phenylmercaptan und Brenztraubensiure bei Wasserbadtemperatur
trockenes Salzsiuregas leitet?). Zweckmissiger lisst man die Salz-
siure auf ein Gemenge von 3 Mol. Phenylmercaptan und 2 Mol. Brenz-
traubensdure einwirken. Dabei erhilt man fast genau die dem ange-
wandten Phenylmercaptan entsprechende Menge der neuen Siure.
Die Reaction ist bei gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade nach
1, Stunde beendigt. Das nach dem Erkalten erstarrte Reactions-
product wird mit Soda geldst; aus dieser Losung fillt Salzsiure die
bald krystallinisch erstarrende S&ure aus, welche durch Umkrystallisiren
aus Petrolither in sternférmig vereinigten Nidelchen gewonnen wird.
Die reine Siure schmilzt bei 116—117%. Spuren von Beimengungen
von Phenyldisulid oder anderen Stoffen erniedrigen den Schmelz-
punkt um einige Grade, welcher aus diesem Grunde frither bei 114
bis 1159 (1. ¢.) gefunden wurde,

Die Dithiophenylpropionsiure erhilt man auch direct bei mehr-
stiindigem Erhitzen des Additionsproductes von Phenylmercaptan und
Brenztraubensidure auf Wasserbadtemperatur, doch ist die Umwand-
lung hierbei keine vollstindige. Sie entsteht immer, wenn das Ad-

1) E. Baumann, diese Berichte XVII, 262.
?) Vergl. E. Baumann, diese Berichte XVIII, 883.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX, 117
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ditionsproduct in der Wiirme mit wasserentzichenden Mitteln behandelt
wird. Als ersteres mit wasserfreier Blausiure einige Stunden auf
100° erwirmt wurde, trat nur diese Umwandlung ein; die dabei ge-
bildete Dithiophenylpropionsiure war vollkommen rein.

Die in Wasser unldsliche Siiure 16st sich leicht in Weingeist,
Aether, Benzol, etwas schwerer in Petrolither. Bei stirkerem Er-
hitzen iiber ihren Schmelzpunkt gzersetzt sie sich unter Mercaptan-
abspaltung und Bildung unkrystallisirbarer Producte. Mit concentrirter
SBchwefelsidure entsteht bei schwachem Erwirmen eine schén violette
Farbung, welche auf Wasserzusatz verschwindet. Gegen wiisserige
Siuren und Alkalien ist die Verbindung sehr bestindig. Kochende
Salzsdure ist fast ohne Einwirkung; erst beim Erhitzen mit Salzsiure
auf 140—150° im geschlossenen Rohr tritt Zersetzung ein unter Bil-
dung schwarzer Massen; aber auch hierbei wurde nur wenig Mer-
captan abgespalten. Durch mehrstiindiges Kochen mit wiisseriger oder
alkoholischer Kalilauge wird die Sdure nicht angegriffen. Die Ab-
spaltung von Phenylmercaptan erfolgt dagegen leicht bei der Ein-
wirkung von Natriumamalgam in wiisseriger Losung oder von Zinn
und Salzsiure auf die in Alkohol geldste Saure.

Versuche, durch Einwirkung von trockenem oder alkoholischem
Ammoniak die Abspaltung eines Molekiils Mercaptan za erzielen,
und zu dem friiher beschriebenen Phenylcystein?)

CeH;S.  -CH,
NHy» “COOH
zu gelangen, fihrten nicht zam Ziel.

Leitet man trocknes Ammoniak bei 140—1500 iiber das Ammon-
salz der Siure, so findet nur geringe Abspaltung von Mercaptan statt.
Alkoholisches Ammoniak wirkt bei 140 —150° noch gar nicht ein,
bei etwa 200° dagegen findet véllige Zersetzung statt unter Ab-
spaltung von viel Mercaptan und Phenyldisulfid.

Die Salze der Dithiophenylpropionsiure mit Alkalien sind in
Wasser leicht 18slich, unldslich in @berschiissigem Alkali. Alle
brigen Salze sind in Wasser schwer oder nicht l6slich. Das Natrium-
salz krystallisirt aus der concentrirten Lésung in blumenkohlartigen
Krystallmassen (gefunden Na 7.32 pCt., fiir Cy5H;38:03Na berechnet
7.37 pCt.).

Das Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer, leicht in heissem
Wasser 16slich; es krystallisirt mit 2 Mol. Wasser:

(Cu, Hi; Sa 02) Ba + 2H20.

Der Aethylester ist ein in Wasser untersinkendes dickes Oel,

und nicht ohne Zersetzung fliichtig. Das Chlorid ist gleichfalls fliissig

) Baumann, diese Berichte XVIII, 892; Zeitschr. phys. Chem. 5, 337.
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und nicht. destillirbar. Das ans dem Chlorid gewonnene Amid
(CisH138:0, NH;) krystallisirt aus Alkohol in dicken Nadeln und
Prismen vom Schmelzpunkt 92—93°.

Analyse:
Berechnet Gefunden
Cis 1380 62.3 62.7 —_ —_ pCt.
H;s 15 5.2 5.3 — —
S 64 22.1 — 2199 — >
N 14 4.8 — — 48 »
(o) 16 — — — -
289

2. Phenylmercaptan und Benzoylameisensiure,

Die Benzoylameisensiure verbindet sich mit Phenylmercaptan
unter Erwirmung zu dem friiher beschriebenen Additionsproduct (1. ¢.):
CeH; S«  .CgHs
pLoxe
HO” "“COOH.
Bei Behandlung dieses Korpers mit trockner Salzsfiure entsteht die
Dithiophenylphenylessigséiure :

CsHaS\.\C,./CeH:.
CsH;S*~ “COOH,

welche das vollkommene Analogon der Dithiophenylpropionsiure dar-
stellt und wie diese gereinigt wird. Sie ist nicht in Wasser, leicht
in Aether, Weingeist, Chloroform, Eisessig, schwer in Benzol und
sehr schwer in Petrolither 16slich. Auns der heissen Lisung in Benzol
krystallisirt die Saure mit !/ Mol. Benzol, das langsam bei niederer
Temperatar, schnell bei 100° entweicht. Sie schmilzt bei 143° und
spaltet bei weiterem Erhitzen Mercaptan ab,

Analyse:
Berechnet Gefunden
Cyp 240 68.18 68.37 68.23 — pCt.
Hjg 16 4.54 4.57 4.60 —
S 64 18.18 — — 18.08 »
()Y 32 9.09 — — — >
352

Die Alkalisalze der Saure sind in Wasser leicht, in iiberschiissigem
Alkali unlslich. Das Kaliamsalz krystallisirt in harten Krusten mit
1Y/3 Molekiilen Wasser, das bei 100° entweicht:

117*
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Ber. fir CaoH;58:0:K + 11/, H, 0 Gefunden
Krystallwasser 6.93 6.21 pCt.

fir trockenes Salz
Kalium 10.0 9.8 »

Die iibrigen Salze sind in Wasser unléslich. Die Séure ist gegen
Alkalien und Séuren ebenso bestindig, wie die Dithiophenylpropion-
sdure.

3. Phenylmercaptan und Acetessigester.

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

Ce HsS. .CHjs
B-Dithiophenylbuttersiureester, C

CsH;S- CHp--CO3 G H.

Leitet man trockene Salzsiiure in eine Mischung von Phenyl-
mercaptan (2 Molekiile) und Acetessigester (1 Molekiil), so triibt sich
die Fliissigkeit nach einigen Minuten unter Erwirmung durch abge-
schiedenes Wasser. Die Reaction tritt hier langsamer und weniger
heftig ein als bei der Vereinigung der Mercaptane mit der Brenz-
traubensiiure, den Aldehyden und den Ketonen der Fettreihe. Trotz-
dem ist es zweckmiissig, die Temperatur nicht iiber 60 —70° steigen
zu lassen; die Reaction ist beendigt, wenn man die Mischung nach
1/,stiindigem Durchleiten der Salzsiure noch einige Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen lisst. Das &lige Reactionsproduct wird
mit Wasser und Sodaldsung gewaschen; in der Regel erstarrt es hier-
bei zu einer fettigen Krystallmasse, welche am besten ans warmem
Weingeist umkrystallisirt wird.

Wenn bei der Darstellung die Temperatur bis 100° steigt oder
die Reaction durch Wiirmezufuhr von Aussen beschleunigt wird, so
erstarrt das Reactionsproduct nicht mehr oder nur theilweise und erst
nach lingerem Stehen, in Folge einer Umlagerung der erst gebildeten
Substanz. Diese Substanz zeigt brigens 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
Umwandlungsproducte anzusehen.

Der g-Dithiophenylbuttersiureester stellt aus Alkohol krystallisirt,
perlmutterglinzende Bliittchen dar, aus der Ldsung in Petrolither er-
hilt man durchsichtige, lange Prismen; er ist in Wasser unldslich,
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leicht in Aether, Benzol, Chloroform, weniger leicht in Petrolither
und Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Weingeist 16s8lich. Er schmilzt
bei 57— 580,

Analyse:
Berechnet Gefunden
Cus 216 65.06 64.92 — pCt.
Haq 20 6.02 6.1 — »
So 64 19.26 _ — 19.1 »
O, 32 — — —_
332

Der Ester ist weder fiir sich noch mit Wasserdimpfen fliichtig.
Wird er einige Zeit iiber 100° erwirmt, so geht er in das oben er-
wihnte flissige Product iiber. Mit concentrirter Schwefelssiure ent-
steht beim Erwérmen eine schén kirschrothe Fiarbung.

Beim Erhitzen mit Schwefelsiure, welche mit dem gleichen Volum
Wasser verdiinnt ist, zeigt sich keine Firbung, sondern allmihliche
Zersetzung unter Abspaltung von Mercaptan. Concentrirte Salzsfiure
wirkt auch bei lingerem Kochen so gut wie gar nicht ein.

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

CisHnS:05 + H;0 = CyHs0 + CeHgS + CioHyoSOs.
Dithiophenylbutter- Thiophenylcro-
siureester tonsdure

B-Thiophenylerotonsiiure, CHy--C(SC¢H;s) = CH--COOH.

Die Darstellung dieser Sdure aus dem Dithiophenylbuttersiure-
ester gelingt am besten nach folgendem Verfahren: 10 Theile des
Esters werden in 50 Theilen Alkohol auf dem Wasserbade gelost und
allmihlich 50 Theile verdiinnte Natronlauge (von 10 pCt. NaOH) zu-
gefigt. Das Erwdrmen wird so lange fortgesetzt, bis eine Probe der
Losung beim Verdiinnen mit Wasser kein Oel mehr abscheidet, son-
dern nur noch schwach getriibt wird. Die Zersetzung ist nach 1/,
bis /3 Stunde beendigt. Durch Zusatz von Wasser und Salzsiure
erhilt man die nene Séure mit Mercaptan durchtriinkt, als einen kry-
stallinischen Niederschlag. Das beigemengte Mercaptan wird durch
Destillation mit Wasserdampf beseitigt, und die Sdure aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute an Thiophenylcrotonsiure be-
trigt ungefihr die Hilfte des Gewichtes von dem angewendeten Ester.
Liéngeres Erhitzen verringert die Ausbeute in Folge weiterer Zer-
setzung der Thiophenylerotonsiiure. Die Siure krystallisirt aus heissem
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Alkohol in grossen Tafeln; sie ist in kaltem Wasser unloslich, in
Benzol, Petroleumiither ziemlich leicht, in 50 Theilen kaltem, leicht
in heissem Weingeist 168lich. Sie schmilzt bei 176 — 1779, wobei sie
unter Kohlensiureentwicklung zerfillt.

Analyse:
Berechnet Gefunden
Cyo 120 61.86 61.5 61.8 — pCt.
Hio 10 5.16 5.13 5.41 —
S 32 16.49 — — 16.48 »
(o2} 32 — — — — >
194

Die Alkalisalze sind in Wasser leicht 15slich; ans ihrer Ldsung
wird in der Kilte durch Kohlensiure der grosste Theil der freien
Séure. gefallt; in der Wirme treibt letztere die Kohlensiure aus. Das
Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer léslich, aus der heiss ge-
sittigten Losung 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) fiir trockenes Salz. Die meisten iibrigen
Salze sind in Wasser unldslich; Silber, Blei, Quecksilbersalze er-
geugen in der Losung des Baryumsalzes weisse Niederschlige; Kupfer-
acetat giebt eine hellgriine, Eisenchlorid eine gelbe Fiéllung. Die
Analyse des gefillten, amorphen Silbersalzes liess 35.38 pCt. Silber
(Theorie 35.66) finden.

Die Thiophenylcrotons dure giebt beim Erwiirmen mit concentrirter
Schwefelsiure eine schén kirschrothe Firbung. Beim Kochen mit
Kalilauge wird Mercaptan abgespalten; die Zersetzung schreitet aber
nur langsam fort. Selbt bei mehrstiindigem Erhitzen mit concentrirter
Kalilauge auf 135° ist die Zersetzung unvollstiindig, und man gewinnt
etwa die Hilfte der unzersetzten Siure wieder. Neben dem Mercaptan
tritt als Spaltungsproduct Aceton auf und éine sehr geringe Menge
einer in Aether 18slichen Siure (Tetrolsdure?). Mit Natriumamalgam
oder Zinn und Salzsiure (in alkoholischer Ldsung) wird gleichfalls
Mercaptan abgespalten. Brom wird unter starker Erwirmung direct
aufgenommen, indem zugleich Kohlensiure abgespalten und eine in-
differente Bromverbindung gebildet wird, welche aus der Ldsung in
Chloroform allmiihlich krystallisirt.

Beim Erhitzen idber den Schmelzpunkt gerfillt die Thiophenyl-
crotonsiure glatt in Kohlendioxyd und ein farbloses Oel, das bei 206
bis 2100 siedet und einen eigenthiimlichen, #therischen Geeruch besitzt.
Die Kohlensiureentwickelung beginnt schon beim Schmelzen der Séure;
es ist indessen lingeres Erhitzen bis zum Siedepunkt des Oeles er-
forderlich, damit die Zersetzung vollstindig wird. Das Spaltungspro-
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dact erstarrt in diesem Falle nach der Destillation nicht mehr. Die
Analyse fihrte, wie zu erwarten war, zu der Formel eines Thio-
phenylpropylens, C¢HsS---CyHs.

Berechnet Gefanden
Cs 108 72.00 71.54 — pCt.
Hio 10 6.66 6.55 — >
S 32 21.33 — 21.31 »
150

Das Thiophenylpropylen ist mit Wasserddmpfen fliichtig; es farbt
sich in der Kilte mit Schwefelsiure blau, beim Erwirmen wird die
Firbung schmutzig violett. Mit Brom entstcht ein allmahlich kry-
stallisirendes Additionsproduct, wie es scheint derselbe Kérper, wel-
cher aus Thiophenylcrotonsiure mit Brom gebildet wird.

Die Zersetzung des f-Dithiophenylbuttersinreesters durch Alkalien
ist analog der Spaltung der Dichlorbuttersiiure, welche bei der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Acetessigester gebildet wird
und mit Wasser alsbald weiter zerfiillt, indem, wie Froehlich und
Geuther!) gezeigt haben, gwei isomere Chlorcrotonsiuren entstehen.
Diese durch ihre Schmelzpunkte, Loslichkeit, Fliichtigkeit scharf unter-
scheidbaren Siuren wurden friiher fir isomere Koérper von verschie-
dener Constitution gehalten und als §-Chlorisocrotonsinre (Schmelzp.
59.5%) und #-Chlorcrotonsiiure (Schmelzp. 94.5°) bezeichnet, Neuer-
dings hat Friedrich?) gefanden, dass die beiden S#uren in jhrem
chemischen Verhalten nicht verschieden sind, insofern bei ihrer Zer-
setzung genau dieselben Producte entstehen. Es liegt somit nach
Friedrich bei diesen Korpern das durch unsere Formeln nicht
definirbare Isomerieverhiltniss vor, welches besonders bei den unge-
siittigten Sauren hiufiger gefunden wurde. Mit dieser Auffassung
stehen auch Beobachtungen von Fittig und Roeder3) iiber die iso-
meren Crotonsiiuren in Einklang.

Es war zuniichst von Interesse, festzustellen, ob bei der Ver-
seifung des g-Dithiophenylbuttersiureesters neben der friiher beschrie-
benen eine isomere Thiophenylcrotonsiure gebildet wird. Zu diesem
Zwecke wurden 40 g des Esters in der oben geschlldu‘ten Weise ver-
seift und die dabei gewonnene Siure durch Krystallisiren aus Alkohol
gereinigt. Nach 2 —3maligem Umkrystallisiren wurden 14 g der bei

1) Jahresber. Chem, 1869, 545 und 1871, 575.
3) Ann. Chem. Pharm, 219, 363.
3) Diese Berichte XIV, 2592.
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176 — 1779 schmelzenden Thiophenylcrotonsiure rein erhalten. Beim
Verdunsten aller alkoholischen Mutterlaugen wurden circa 6 g einer
unreineren Siure gewonnen, die schon bei 120° anfing zu schmelzen
und in Alkohol leichter léslich als die andere S#ure erschien. Zur
weiteren Reinigung wurde diese Siure mit Barytwasser neutralisirt
und die Losung des Barytsalzes verdunstet, wobei amorphe Nieder-
schlige sich absetzen; da das Salz nach dem Eindampfen der Lésung
nicht krystallisirte, wurde die Sidure wieder abgeschieden und von
Neuem aus Alkohol krystallisirt, dabei wurden weitere 3 g der bei
176° schmelzenden S#ure rein erbalten; aus den Mutterlaugen resul-
tirte schliesslich etwas mehr als 2g einer S&ure, welche bei 142—145°
schmolz und in Alkohol wesentlich leichter als die hGher schmelzende
Saure sich 16ste. Die Analyse zeigte, dass auch diese Siure genau
die Zusammensetzung der Thiopenylcrotonsiure besass.

Berechnet Gefunden
Cio 120 61.86 61.82 pCit.
Hm 10 5.1 6 5. 17 »
S 32 16.49, — >
(02 32 —_— — >

Da aber im Uebrigen Verschiedenheiten dieser Siéuren von der
héher schmelzenden nicht constatirt werden konnten, so wollen wir
noch dahingestellt sein lassen, ob hier Gberhaupt isomere Sduren vor-
liegen; die Schmelzpunkts- und die Léslichkeitsunterschiede kénnten
in Anbetracht der geringen Menge der zuletzt gewonnenen Siure
auch wohl auf Spuren von Beimengungen bezogen werden, welche
nicht véllig entfernt werden konnten.

Eine weitere Aufkirung hieriiber versprach die Darstellung der
Thiophenylcrotonsiiure aus den beiden Chlorcrotonséuren zu liefern.

Bei der Darstellung dieser Siduren nach der Vorschrift von
Geuther (I. ¢.) erhielten wir reichliche Mengen der bei 59.5° schmel-
zenden g-Chlorerotonsiure, dagegen nur geringe Ausbeute an der Siure
vom Schmelzpunkt 949.

Das Natriumsalz der ersteren gab beim Erhitzen mit der dqui-
valenten Menge Natrinumphenylmercaptid in alkoholischer Ldsung eine
gute Ausbeute einer Sdure, welche in jeder Hinsicht identisch ist mit
der bei 176° schmelzenden Thiophenylerotonsiure.

Dagegen lieferte bei gleicher Behandlung das Natriumsalz der
bei 94° schmelzenden Chlorcrotonsiure nur eine geringe Menge einer
S#ure, welche mit der Thiophenylcrotonsiure grosste Aehnlichkeit,
aber einen niedrigeren Schmelzpunkt als diese zeigte. Da es méglich
ist, dass diese Sidure nicht villig rein gewonnen wurde, muss dieser
Versuch unter giinstigeren Bedingungen wiederholt werden.
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Aus dem Vorstechenden erhellt, dass die beschriebene Thiophenyl-
crotonséure als f-Siure zu bezeichnen ist; ihrem Spaltungsproducte
kommt daher die Constitution des tertiiren Thiophenylpropylens za

.-CHa
CsHyS--CZ .
~CHs

4. Phenylmercaptan und Livulinsédure.

Die Lavulinsiiure giebt keine Additionsverbindung mit den Mer-
captanen, verhilt sich also wie der Acetessigester in dieser Beziehung,.

cor s . CsH;S._~_-C

y-Dithiophenylvaleriansiure, C:H:S"’C<"CII:IL;CHQCOOH.

Bei der Einwirkung von trockener Salzsiiure auf ein Gemenge
von Lévulinsiure und Phenylmercaptan tritt die Reaction wie beim
Acetessigester ein. Das Reactionsproduct wird mit Soda geldst; aus
der filtrirten Lisung fallt Salzsiiure die in Wasser unldsliche Siure,
welche aus einer Mischung von Chloroform und Aether in stark licht-
brechenden, glinzenden Prismen krystallisirt.

Die Siure ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform leicht, in
Petrolither schwieriger und in Wasser nicht léslich; sie schmilzt bei
68—69° und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen unter Abspaltung von
Mercaptan.

Analyse:
Berechnet Gefunden
Cir 204 64.15 63.85 63.92 — pCt.
His 18 5.66 5.67 5.84 — »
S 64 20.12 — — 19.84 »
Oq 32 — — —_ - 3
318

Die Alkalisalze 168en sich leicht in Wasser; aus ihren Lésungen
werden sie durch Alkalilaugen abgeschieden. Die iibrigen Salze sind
in Wasser unléslich. Das aus der Lésung des Natriumsalzes durch
Chlorbaryum gefillte Baryumsalz ist ein weisser, undeutlich krystal-
linischer Niederschlag, in Wasser fast unldslich. Die Analyse des
trockenen Salzes gab 17.57 pCt. Baryum (fir (C17H178304)s Ba be-
rechnet 17.72 pCt. Baryum).

Die Dithiophenylvaleriansiure ist gegen Alkalien ebenso bestindig
wie die Dithiophenylpropionsiure. Gegen Siuren zeigt sie dagegen ein
ganz anderes Verhalten als die Mercaptanderivate der bisher untersuchten
Ketonsiiuren; schon bei schwachem Erwiirmen derselben mit concentrirter
Salzsiiure tritt véllige Zersetzung in Livulinsiure und Phenylmercaptan
ein, Das letztere wird durch Destillation leicht abgetrennt. Aus dem
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Destillationsriickstande wurde die Livulingiure mit Aether ausgechiittelt
und in Silbersalz iibergefiihrt; die Silberbestimmung ergab 48.2 pCt.
Silber, wiihrend das livulinsaure Silber 48.4 pCt. verlangt.

Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass §- und y-Keton-
siuren mit den Mercaptanen sich nicht direct vereinigen, wéhrend
a-Ketonsiuren und deren Derivate (Brenztraubensiure, Benzoylameisen-
séure, Isatin) unter Erwirmung mit den Mercaptanen zusammentreten.

Die unter Wasserabspaltung aus den Ketonsiiuren und den Mer-
captanen gebildeten Verbindungen zeigen sehr bemerkenswerthe Unter-
schiede in ihrem Verhalten gegen S#uren und Alkalien.

Die Mercaptolderivate der «-Ketonsiuren sind die bestéindigsten
unter diesen Verbindungen; sie werden weder von Alkalien noch vou
Siuren verindert.

Die entsprechende Verbindung der f-Ketonsiiuren ist gegen
Siduren so bestindig wie die vorhergehenden Substanzen, wird aber
von Alkalien leicht zerlegt unter Abspaltung der Hilfte des Mer-
captans.

Die Mercaptolverbindung der y-Siure ist wieder gegen Alkalien
besténdig, wird aber durch Siuren?!) leicht in Mercaptan und Keton-
sdure gespalten.

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

H. .80:CsH; X.  /804Cg¢H;
>CL oder PO
X’ *S0;C¢H; X" S0 C¢Hs
oxydirt werden kénnen.

Die Dithiophenylpropionsiure liefert bei geeigneter Oxydation

keine Sidure, sondern das Disulfon des Aethylidens:
H\.\C//SO2 CeHs
CH;” 80:CsH;.

Wir werden iiber unsere in dieser Richtung angestellten Versuche

in einer folgenden Mittheilung berichten.

Freiburg i./B., 24. Juni 1886.

) Die leichtere Zersetzbarkeit von Lavulinsiurederivaten durch Salzsiure
ist auch bei der Phenylhydrazinverbindung von E. Fischer und Jourdan
(diese Berichte X VI, 2241) und bei der Isonitrosoverbindung von A. Miller
(diese Berichte XVI, 1617) beobachtet worden.



