Dasselbe wurde in moglichst wenig Wasser gelost und mit Aether
iberschichtet, dann vorsichtig concentrirtes Alkali unter stetigem
Schiitteln zugegeben; so wird eine nur ganz wenig gefirbte Lisung
der Base erhalten, welche mit Aetzkali getrocknet wurde. Nach Ab-
dunsten des Aethers wurde die Verbindung {iber Baryt destillirt. Sie
siedete bis fast zum letzten Tropfen bei 215 —216° (uncorr.; 752 mm
Barometerstand ).

Gefunden Ber. fiir CoH3N
C 80.39 80.00 pCt.
H 9.57 9.63 »

Das Phenylpropylamin zieht an der Luft rasch Kohlensdure an
und erstarrt zu einer weissen, krystallinischen Masse. In kaltem
Wasser ist die Base nicht sehr leicht loslich, sie mischt sich dagegen
mit Alkohol und Aether in jedem Verhiltniss. Die wiisserige Losung
reagirt stark alkalisch. Beim Kochen derselben verfliichtigt sich die
Base leicht unter Verbreitung eines iusserst stechenden Geruchs.

Bei Gegenwart von Alkali firbt sich die Verbindung an der Luft
sehr rasch braun.

403. J.Bongartz: Ueber Verbindungen der Aldehyde, Ketone
und Ketonsfiuren mit der Thioglycolsiure und der Thiacetsfiure.

(Eingegangen am 5. Juli; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Tiemann.)

Die Mittheilungen von E. Baumann!) iiber Verbindungen von
Aldehyden, Ketonen und Ketonsduren mit Merkaptanen, welche theils
einfache Additionsproducte darstellen, theils Korper, welche sich unter
Austritt von Wasser bilden, gaben Veranlassung, die Reactionsfihig-
keit der Repriigentanten obiger Korperklassen auch gegen andere, die
HS-Gruppe enthaltende Verbindungen zu priifen. Dass derartige
Kérper, wie die Thioglycolsiure, Thiacetsiure und Xanthogensiure
leicht mit der Brenztraubensiure Verbindungen eingehen, hat Bau-
mann friher schon angedeutet !).

Als Hauptresultat dieser Versuche ergab sich, dass von allen,
bis jetzt zur Untersuchung gelangten, die HS-Gruppe enthaltenden
Verbindungen, die Thioglycolsiiure die stirkste Reactionsfihigkeit zeigt.
Diese Siure tritt noch leichter als die eigentlichen Merkaptane mit Alde-

1) Diese Berichte XVIII, 258 und 883.
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hyden, Ketonen und Ketonsiuren in Verbindung, wihrend mit der
Thiacetsidure die den oben erwihnten Kdrpern analog zusammen-
gesetzten Substanzen wesentlich schwerer erzielt werden.

Im Folgenden eine kurze Beschreibung der bis jetzt erhaltenen
Verbindungen gebend, behalte ich mir die ausfihrliche Mittheilung
iber dieselben fiir spiter vor.

Aldehyde und Thioglycolsdure, Dithioaldehydessigsiuren.

Von allen die C=0-Gruppe enthaltenden Kérpern, treten am
leichtesten die Aldehyde mit der Thioglycolsiure in Reaction. Wird
die Thioglycolsdure in mdglichst wasserfreiem Zustande angewendet,
so resultiren in vielen Fillen schon beim Stehen des Gemisches unter
allmiliger Wirmeentwicklung und gleichzeitigem Wasseraustritt Ver-
bindungen, in anderen Fiéllen geniigt es, die Reaction durch schwaches
Erwirmen, kurzes Einfihren von trockenem Salzsiuregas oder Ver-
setzen mit etwas trockenem Chlorzink einzuleiten. Bei Anwendung
von wasserhaltiger Thioglycolsiiure wird die Reaction je nach dem
Wassergehalte entweder verzdgert, oder sie tritt gar nicht ein. In
allen Fillen gelingt die Vereinigung bei nicht zu grossem Wasser-
gehalte der Thioglycolsiiure leicht, entweder durch lingeres Einleiten
von trockenem Salzsiuregas, wobei starke Erwirmung auftritt, oder
durch Versetzen mit geschmolzenem Chlorzink, wobei die Vereinigung
unter allmiliger Wirmeentwicklung vor sich geht. Durch die oft
plitelich eintretende starke Erwirmung beim Durchleiten von Salz-
sduregas kann es mitunter nicht vermieden werden, dass selbst bei
starker Abkiihlung des Gemisches tiefergreifende Wasserabspaltungen
eintreten, wobei schmierige Massen resultiren, aus welchem Grunde
die Bebandlung mit Chlorzink ersterem Verfahren vorzuziehen ist.

Die allgemeine Formel fiir diese Verbindungen ist:

R. .SCH:COOH

H-~ ~SCH,COOH

Man bezeichnet sie wohl zweckmiissig als Dithioaldehydessigsiduren.
Die Verbindung aus Benzaldehyd und Thioglycolsiure ist demnach
Dithiobenzaldehydessigsiure oder Dithiobenzylidenessigsiure zu be-
nennen. Die Korper sind starke zweibasische Siuren. Fir die Unter-
suchung am geeignetsten sind die aus Aldehyden der aromatischen
Reihe dargestellten Verbindungen, welche wegen ihrer Schwerldslich-
keit in Wasser leicht gereinigt werden konnen. Die Dithiobenz-
aldehydessigsiiure krystallisirt aus wisseriger Losung in farblosen
Nadelaggregaten vom Schmelzpunkt 123—1240,

Die Dithiozimmtaldehydessigséiure krystallisirt aus heissem Wasser
in farblosen Bliittchen. welche den Schmelzpunkt 145—146° besitzen.



1933

Die Dithioorthooxybenzaldehydessigsiure bildet undeutliche Kry-
stalle, welche bei 151—152°¢ schmelzen.

Die Dithiometanitrobenzaldehydessigsiure krystallisirt aus Wasser
in wenig ausgepriigten, farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 134
bis 135°, wihrend die Paranitroverbindung aus heissem Wasser in
glinzenden, etwas gelblich gefirbten Blittchen krystallisirt, welche
den Schmelzpunkt 164—165° besitzen.

Ketone und Thioglycolsdure, Dithioketonessigséduren.

Diese Verbindungen entstehen nur beim Behandeln des Gemisches
der Componenten mit trockenem Chlorzink oder trockenem Salzsiure-
gas. Im ersteren Falle geht die Wasserabspaltung allmiilig und ohne
bedeutende Wéirmeentwicklung vor sich, im letzteren Falle jedoch
rascher und unter bedeutender Erwirmung. Bei Benzophenon konnte
eine Vereinigung durch Salzsiuregas nicht erzielt werden.

Die allgemeine Formel fiir diese Klasse von Verbindungen ist:

R. .SCH,COOH

N
s

R° “SCH,COOH

sie werden im Folgenden als Dithioketonessigsiuren bezeicbnet werden.
Sie bilden starke zweibasische Siduren. Die der Fettreihe ange-
horenden Verbindungen sind im Gegensatze zu denen der aromatischen
Reihe in Wasser leicht ldslich.

Die Dithioacetonessigsiure krystallisirt aus Chloroform beim Ver-
dunsten in wasserhellen Krystallen vom Schmelzpunkt 133—135°.

Die Dithioacetophenonessigsiure krystallisirt aus Aether beim
langsamen Verdunsten in grossen, farblosen, bischelférmigen Krystall-
padeln. Sie schmilzt bei 138—139°,

Die Dithiobenzophenonessigsidure, welche nur durch Behandeln
des Gemisches mit Chlorzink bei ecirca 100° erhalten werden konnte,
schmilzt bei 163—164° und bildet aus der dtherischen Losung beim
Verdunsten farblose, undeutliche Krystalle.

Ketonsiiuren und Thioglycolsiduren, Dithioketonsiure-
essigsiduren.

Mischt man Brenztraubensiiure mit Thioglycolsiure, so tritt ziem-
lich starke Erwirmung ein. Nach kurzer Zeit scheiden sich Krystalle
aus, welche mit wasserfreiem Aether gewaschen und aus heissem,
wasserfreiem Aether umkrystallisirt wurden.
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Die so erhaltenen farblosen, wenig ausgeprigten Krystalle besitzen
den Schmelzpunkt 109—110° und die Zusammensetzung :

CHs. .SCH;COOH

N
A VAN

COOH" “OH
Es liegt mithin ein Additionsproduct vor.

Die Thiobrenztraubensiureessigsiiure zerfillt mit Wasser be-
sonders beim Erwirmen wieder in ihre Componenten, sie zeigt somit
das allgemeine Verhalten der Additionsproducte von Merkaptanen mit
der Brenztraubensiure. Beim Durchleiten von Salzsiiuregas durch
die auf dem Wasserbade sich verflissigende Verbindung, geht die-
selbe unter Abspaltung von Wasser und Brenztraubensdure in die
Dithiobrenztraubensiureessigsiiure iiber, ganz analog der Bildung der
a-Dithiophenylpropionsiiure aus der u-Thiophenyl-a-oxypropionsiure ')-
Leichter lidsst sich die Verbindung darstellen durch Einleiten von
trockenem Salzsiuregas in das Gemisch der Componenten, wobei
starke Erwirmung auftritt, oder durch Behandeln mit Chlorzink, wo-
bei die Vereinigung allmilig und ohne grosse Wirmeentwicklung vor
sich geht.

Die Dithiobrenztranbensdureessigsiure

CHs. o ,SCH,COOH
COOH” “SCH;COOH
ist eine starke dreibasische Sidure, welche in Wasser leicht léslich ist,
sie bildet farblose Krystallkrusten vom Schmelzpunkte 159—160°.

Aldehyde und Thiacetsiure, Dithioacetylbenzaldehyde.

Beim Mischen von Benzaldehyd mit Thiacetsdure tritt merkliche
Erwirmung ein, das Gemisch bleibt jedoch nach wochenlangem Stehen
filissig. Es scheint, dass hierbel zuniichst ein Additionsproduct ent-
steht, welches jedoch nicht isolirt werden konnte. Leitet man durch
das Gemisch trockenes Salzséuregas, so tritt von neuem Erwirmung
ein, nach dem Erkalten erstarrt dasselbe unter Ausscheidung von
Krystallen, welche zwischen Filtrirpapier abgepresst und mehrere
Mal aus beissem Aether umkrystallisirt wurden. Die Ausbeute be-
trigt jedoch im maximum nur 10 pCt. von der Theorie, wihrend
bei den vorhin beschriebenen Verbindungen nahezu quantitative Aus-
beuten erzielt wurden, selbst bei Verwendung von Chlorzink erhiht
gich die Ausbeute nicht. Es scheint hierbei entweder eine weiter-
gehende Condensation einzutreten, oder es bilden sich Producte aus
der Thiacetsiure durch Vereinigung von zwei oder mehreren Mole-

Y E. Baumaun, Diese Berichte XV1III, 264.
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kiilen unter Wasserabspaltung, weitere Versuche werden hieriitber noch
angestellt. Die allgemeine Formel fiir diese Verbindungen aus Alde-
hyden und Thiacetsiure ist:

R. o .SCOCHj,

H- *SCOCH;

Der Dithioacetyl-benzaldehyd bildet, aus heissem Aether kry-
stallisirt, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 147—1480,

Ueber Eigenschaften und allgemeine Reactionen der aufgeziihlten
Reihen von Verbindungen werde ich spiter ausfihrlich berichten und
mochte hier nur noch Versuche anfiihren, welche zur Ermittlung der
Oxydationsproducte jener Kérper angestellt wurden, um wie Escales
und Baumann?!) zu Disulfonen zu gelangen. Es zeigte sich, dass
die von mir dargestellten Substanzen gegen Oxydationsmittel ein ver-
schiedenes Verhalten zeigen. In allen Fillen, wo eine glatte Oxydation
moglich ist, findet Abspaltung von Kohlensdiure statt, wie bei der
Oxydation der e-Thiophenylpropionsiure!), und es entstehen indiffe-
rente Disulfone. Diese Art der Oxydation ist bis jetzt nur bei den
Aldehydderivaten unter Beobachtung besonderer Vorsichtsmaassregeln
gelungen. Die allgemeine Formel fir diese Disulfone ist:

R. .80, CHjs

H SOy CHs

Dieselben bilden sich nur beim Behandeln der Dithioaldehydessig-
siuren mit ganz verdiinnter Permanganatlésung 1:500—600.

In concentrirter Losung des Permanganats tritt immer unter
Bildung von Schwefelsiure und der Siure des betreffenden Aldehyds
eine vollstindige Spaltung des Molekiils ein.

Das Dimethylsulfon des Benzylidens C¢Hs--CH(8O; CHj3)e kry-
stallisirt aus Wasser in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 162—1630.

Das Dimethylsulfon des Metanitrobenzylidens

Ce Hy N Og --CH(S8 0, CHs)s
schmilzt bei 181—1829, die Paraverbindung bei 239—2400,

Freiburg i. B., Laboratorium des Professors Baumann,
den 2. Juli 18%6.

) Escales und Baumann, Diese Berichte XIX, 1796.



