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Dasselbe wurde in miiglichst wenig Wasser geliist und rnit Aether 
iiberschichtet , dann vorsichtig concentrirtes Alkali unter stetigem 
Schiitteln zugegeben; so wird eine nur ganz wenig gefarbte Losung 
der Base erhalten, welche rnit Aetzkali getrocknet wurde. Nach Ab- 
dunsten des Aethers wurde die Verbindung iiber Baryt destillirt. Sie 
siedete bis fast zum letzten Tropfen bei 215 -2160 (uncorr.; 752mm 
Barometerstand ). 

Gefunden Ber. fiir CgH13N 

C 80.39 80.00 p c t .  
H 9.57 9.63 )) 

Das Phenylpropylamin zieht an der Luft rasch Eohlensaure a n  
und eretarrt zu einer weissen, krystallinischen Masse. In kaltem 
Wasser ist die Baae nicht sehr leicht liislich, sie mischt sich dagegen 
rnit Alkohol und Aether in jedem Verhaltiiiss. Die wasserige Losung 
reagirt stark alkalisch. Beim Kochen derselben verfluchtigt sich die 
Base leicht unter Verbreitung eines ausserst stechenden Geruchs. 

Bei Gegenwnrt von Alkali fiirbt sich die Verbindung an der Luft 
eehr rasch braun. 

403. J. Bong arte: Ueber Verbindungen der Aldehyde, Ketone 
und Ketoneiiuren mit der Thioglycoleaure und der Thiecetsliure. 
(Eingegangen am 5. Juli; mitgeth. in der Sitzung von Hm. Ferd .  Tiemann.) 

Die Mittheilungeu von E. Ba u m  a n  n I) iiber Verbindungen von 
Aldehyden, Retonen und Ketonsauren rnit Merkaptanen, welche theils 
einfache Additionsproducte darstellen, theils Rorper, welche sich unter 
Austritt von Wasser bilden , gaben Veranlassung , die Reactionsfiihig- 
keit der Repriiaentanten obiger Korperklassen auch gegen andere, die 
HS - Gruppe enthaltende Verbindungen zu priifen. Dass derartige 
Eorper, wie die Thioglycolsaure, Thiacetsaure und Xanthogensaure 
leicht rnit der Brenztraubensaure Verbindungen eingehen , hat  B a u -  
man n friiher schon angedeutet I). 

Ale Mauptresultat dieser Versuche ergab sich, dass von allen, 
bis jetzt zur Untersuchung gelangten, die HS- Gruppe enthaltenden 
Verbindungen, die Thioglycolsaure die stiirkste Reactionsfahigkcit zeigt. 
Diese Saure tritt noch leichter a18 die eigentlichen Merksptane rnit Alde- 

1) Diese Berichte XVIII, 255 und 853. 
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hyden , Ketonen und Ketonsauren in Verbindung, wahrend mit der 
Thiacetsaure die den oben erwahnten Kiirpern analog zusammen- 
gesetzten Substanzen wesentlich schwerer erzielt werden. 

Im Folgenden eine kurze Beschreibung der bis jetzt erhaltenen 
Verbindungen gebend , behalte ich mir die ausfiihrliche Mittheilung 
iiber dieselben fur spl ter  vor. 

A 1 d e h y d e u i i  d T li i o g  I y c o  1 sa u r e ,  D i t  h i o  a 1 d e h y d es s i g s  a u r e n. 

Von allen die C= O-Gruppe elithaltenden Korpern, treten am 
leichtesten die Aldehyde niit der Thioglycolsaure in Reaction. Wird 
die Thioglycolsaure in moglichst wasserfreiem Zustande angewendet, 
so resultireii in rielen Fiillen schon beim Stehen des Gemisches unter 
allmaliger Warn~ee~~twicklung und gleichzeitigeni Wasseraustritt Ver- 
Ihidungen, in anderen Fallen geniigt es, die Reaction durch schwaches 
Erwlrnirn , knrzes Einfiihren von trockenem S:tlzsauregas oder Ver- 
setzen niit etwas trockenem Chlorzink einzuleiten. Bei Anwendung 
V O I I  wasserhaltiger Tliioglycolsiiure wird die Reaction je  nach dem 
Wassergehalte entweder rerziigert. oder sie tritt gar nicht ein. In 
allen Fiillen geliiigt die Vereinigung bei nicht zu grossem Wasser- 
gehalte der Thioglycolslure leicht, entweder durch kngeres Einleiten 
ron trockeneni Salesluregas, wobei starke Erwarmung auftritt, oder 
durch Versetzen mit geschmolzenem Chlorzink, wobei die Vereinigung 
uiiter allmlliger Wlrnieentwicklung vor sich geht. Durch die oft 
pliitzlich eintretende starke Erwlrmuiig beim Dorchleiten von Salz- 
sauregas kann es mitunter nicht rermieden werden, dass selbst bei 
starker Abkiihlung des Gemisches tiefergreifende Waseerabspaltungen 
eintreten, wobei schmierige Massen resultireti, ails welcbem Grunde 
die Behandlung mit Chlorzink ersterem Verfahren rorzuziehen ist. 

Die allgemeine Formel fiir diese Verbindungen ist: 
R, . S C H e C O O H  

H/ \ S C H 2 C O O H  
M:ui bezeichnet sie wohl zweckmissig als Dithioaldehydessigsauren. 
Die \-erbindung aus Heiizaldehyd und Thioglycolsaure ist demnach 
Dithiobenzaldehydessigsaure oder Dithiobenzylidenessigsaure zu be- 
itenricii. Die Kiirper sind starke zweihasische Siiuren. Fiir die Unter- 
sucliung an1 geeignetsten sind die aus Aldehydcn der aromatischen 
Reihe dargestellten Verbindungen, welrhe wegen ihrer Schwerloslich- 
keit in Wasser leicht gereinigt werden konnen. Die Dithiobenz- 
aldehydessigsaure krystallisirt aus wasseriger Losung in farblosen 
Nadelaggregaten rom Schmelzpunkt 123-1240. 

Die Ditliiozimmtaldehydessi~s~tire krystallisirt aus heissem Wasser 
in farblosen Bliittcheii. welche deli Schmelzpunkt 1 45-14Go besitzen. 

:C: 



Die Dithioorthooxybenzaldehydessigaaure 

Die Dithiometanitrobenzaldehydessigsiiure 
stalle, welche bei 151-1520 schmelzen. 

bildet undeutliche Ery- 

krystallisirt aus Waaser 
vom Schmelzpunkt 134 

- 
in wenig ausgepriigten , farblosen Krystallen 
bis 1350, wahrend die Paranitroverbindung aus heissem Wasser in 
glanzenden, etwas gelblich geGrbten Blattchen krystallisirt, welche 
den Schmelzpunkt 164-1 650 besitzen. 

K e t o n e  u n d T h i o g 1 y c o I s a u r e , D i t h i o k t o t i  e s a i g  s 8 u r  en. 

Diese Verbindungen entsteheh nur beim Bvhandeln des Gemischea 
der  Componenten rnit trockenem Chlorzink oder trockenem Salzsliure- 
gas. Im ersteren Falle geht die Wasserabspaltung allmllig und ohne 
bederitende Wiirmeentwicklung vor sich , im letzteren Falle jedoch 
rascher und unter bedeutender Erwarmung. Bei Betizophenon konnte 
eiiie Vereinigung durch Salzsauregas nicht erzielt werden. 

Die allgemeine Formel fiir diese Klasse von Verbindungen ist: 

R\ . .S C H2C 0 0 H 
> c: 3 

R' ' S C H 2 C O O H  

sie werdeIi im Folgenden als Dithioketonessigsauren bezeichnet werden. 
Sie bilden starke zweibasische Sluren. Die der Fettreihe ange- 
horenden Verbindungen sind im Gegensatze zu denen der aroniatischen 
Reihe in Wasser leicht 16slich. 

Die Dithioacetonessigsaure krystallisirt aus Chloroform beim Ver- 
dunsten in wasserhellen Krystallen Tom Schmelzpunkt 133-1350. 

Die Dithioacetophenonessigsaure krystallisirt aus Aether beim 
langsamen Verdunsten in grossen, farblosen, biischelformigen Krystall- 
nadeln. Sie schmilzt bei 138-139O. 

Die Dithiobenzophenonessigslure , welche nur durch Behandeln 
dea Gemisches mit Chlorzink bei circa 100" erhalten werden konnte, 
schmilzt bei 163-1640 und bildet aus der atherischen Losung beim 
Verdunsten farblose, undeutliche Krystalle. 

K e t o n s a u r e n  u n d  T h i o g l y c o l a a u r e n ,  D i t h i o k e t o n s a u r e -  
e s s i g s a u r e n .  

Mischt man Brenztraubensaure mit Thioglycolsaure, so tritt ziem- 
lich starke Erwkmung ein. Nach kurzer Zeit scheiden sich Krystalle 
aus, welche mit wasserfreiem Sether  gewaschen und iius heissem, 
wasserfreiem Aether unikrystallisirt wurden. 



1934 

Die so erhaltenen farblosen, wenig ausgepriigten Krystalle besitzen 
den Schmelzpunkt 109-1 100 und die Zusammensetzung : 

C H s ,  , SC Ha C 00 H 
:C<, 

C O O H ’  ‘OH 
Es liegt mithin ein Additionsproduct vor. 

Die Thiobrenztraubensaureessigsaure zerfiillt mit Wasser be- 
sonders beim Erwlrmen wieder in ihre Componenten, sie zeigt somit 
das allgemeine Verhalten der Additionsproducte von Merkaptaiien mit 
der Brenztraubensaure. Beim Durchleiten von Salzsauregas durch 
die auf dem Wasserbade sich verfliissigende Verbindung, geht die- 
selbe unter Abspaltung von Wasser und Brenztraubensgure in die 
Dithiobrenztraubensaureessigsaure iiber , ganz analog der Bildung der 
a-Dithiophenylpropionsgure aus der u-Thiophenyl-a-oxypropionsaure I). 

Leichter lasst sich die Verbindung darstellen durch Einleiten von 
trockenem Salzsauregas in das Gemisch der Componenten, wobei 
starke Erwarmung auftritt, oder durch Behandelii mit Chlorzink, wo- 
bei die Vereinigung allmalig und ohne grosse Warmeentwicklung vor 
sich geht. 

Die Dithiobrenztraubensaureessigsaure 
CHa,, , , S C H a C O O H  

C O O H ”  ‘ S C H a C O O H  
ist eine starke dreibasiscbe Saure, welche in Wasser leicht liislich ist, 
Sie bildet farblose Krystallkrusten vom Schmelzpunkte 159-1COO. 

:C:, 

A l d e h y d e  u n d  T h i a c e t s a u r e ,  Dithioacetylbenzaldehyde. 

Beim Mischen von Benzaldehyd mit Thiacetsaure tritt merkliche 
Erwarmung ein, das Gemisch bleibt jedoch nach wochenlangem Steheri 
flussig. Es scheint , dass hierbei zunachst ein Additionsproduct ent- 
steht, welches jedoch nicht isolirt werden konnte. Leitet man durch 
das Gemisch trockenes Salzsauregas, so tritt ron  neuem Erwarmung 
ein, nach dem Erkalten erstarrt dasselbe unter Ausscheidang ron  
Krystallen , welche zwischen Filtrirpapier abgepresst und mehrere 
Ma1 &us heisseiii Aether umkrystallisirt wurden. Die Ausbeute b e  
tragt jedoch im maximum nur 10 pCt. von der Theorie, wiihrend 
bei den vorhiu beschriebenen Verbindungeri iiahezu quantitative Aus- 
beuten erzielt wurden, selbst bei Verwendung von Chlorzink erhAht 
sich die Ausbeute nicht. Es scheint hierbei entweder eine weiter- 
gehende Condensation einzutreten, oder es bilden sich Producte :ius 
der Thiacetsiiore durch Vereinigung voii zwei oder mehreren Mole- 

‘) E. B a u m a n n ,  Diesc Berichte XVlII, 264. 
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kiilen unter Wasserabspaltung, weitere Versuche werden hieriiber nocb 
angestellt. Die allgemeine Formel fiir diese Verbindungen aus Alde- 
hyden und Thiacetsaure ist: 

Der 
stallisirt, 

R, .SCOCH3 

H' 'SCOCH3 
:C: 

Dithioacetyl-benzaldehyd bildet, aus heissem Aether kry- 
feine Nadeln vom Schmelzpunkt 147- 1480. 

Ueber Eigenschaften und allgemeine Reactionen der aufgeziihlten 
Reihen von Verbindungen werde ich spater ausfiihrlich berichten und 
miichte hier nur noch Versuche anfiihren, welche zur Ermittlung der 
Oxydationsproducte jener Korper angestellt wurden, um wie Es c a l  e s 
und B a u m a n n  I) zu Disulfonen zu gelangen. Es zeigte sich, dass 
die von mir dargestellten Substanzen gegen Oxydationsrnittel ein ver- 
schiedenes Verhalten zeigen. In  allen Fallen, wo eine glatte Oxydation 
moglich ist, findet Abspaltung von Eohlensaure statt, wie bei der 
Oxydation der a-Thiophenylpropionsaure I ) ,  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 fiir diese Disulfone ist: 

R, .SOZCHQ 

H' 'S02CH3 
:C: 

Dieselben bilden sich nur beim Behandeln der Dithioaldehydessig- 
siiuren mit ganz verdiinnter Permanganatl6sung 1 : 500-600. 

In  concentrirter Losung des Permaiigauats tritt  immer unter 
Bilduug von Schwefelsaure und der Saure des betreffenden Aldehyde 
eine vollstandige Spaltung des Molekiils ein. 

Das Dimethylsulfon des Benzylidens Cs&--CH(S 0 2  C H& kry- 
stallisirt aus Wasser in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 162-163O. 

Das Dimethylsulfon des Metanitrobenzylidens 
C6 Ha N 0 2  CH(S  0 2  CH3)a 

schmilzt bei 181--183°, die Paraverbindung bei 239-2400. 
F r e i b u r g  i. R . ,  Laboratorium des Professors B a u m a n n ,  

den 2. Juli 18x6. 

1) Escales  und Baumann,  Diese Berichte XIX, 1796 


