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harter, farbloser Krystalle ab, die gesammelt und aus einer siedenden
Mischung aus Alkohol und Essigither umkrystallisirt, den Schmelz-
punkt (149—1500) und auch die sonstigen Eigenschaften des gesuchten
Diphenylsulfonacetons zeigten. Das in Aether geldst Bleibende des
Oeles (0) bestand entweder aus unveriindert gebliebenem Dithiophe-
nylaceton ') oder einem Gemenge von diesem und der intermedidren
Verbindung: CH,80;3C¢Hs . CO . CHoSCsHs.

In der von dem Oele (O) abgegangenen wissrigen Ldsung
war eine reichliche Mepge von Benzolsulfonsidure enthalten. Nach
Neutralisation der sauren Ldsung mit Kaliumcarbonat ete. blieb
beim Eindunsten ein Riickstand, dem siedender absoluter Al-
kohol das Kaliumsalz jener Siiure entzog. Dieses krystallisirte ans
dem Losungsmittel in den bekannten, stark glinzenden Blittern, die
mit Phosphorchlorid 6liges Benzolsulfonchlorid gaben, das sich durch
Behandeln mit wiissrigem Ammoniak leicht in bei 149° schmelzendes
Benzolsulfonamid &berfiihren liess.

Die geringe Menge des bei dem Versuche erhaitenen Diphenyl-
sulfonacetons findet ibre Erklirung in der Annahme, dass der weitaus
grosseste Theil dieser Verbindung durch das Oxydan sofort weiter
zu Sulfonsiure etc. verwandelt wird, welche, wie erwihnt wurde,
unter den Reactionsproducten sich in grosser Menge antreffen liess.

504. Robert Otto und Julius Trdger: Beitrag zur Frage
nach der Constitution der Glyoxylsiure.
[Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmaceutische Chemie der
technischen Hochschule zu Braunschweig.]
(Fingegangen am 10, November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Will.)
In einem Aufsatze, betitelt: Zur Frage nach der Constitution der
Glyoxylsiure?), hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit H, Beckurts
vor lingerer Zeit die Griinde belenchtet, die fir die Auffassung der
Sture als Dioxyessigsiure, CH(OH),. COOH, sprechen, wie auch
diejenigen, welche sie als einfachste Aldehydsiure, als Formylcarbon-
siiure, COH . COOH, erscheinen lassen.
In dem Umstande, dass das wasserfreie 'dichloressigsaure Silber
sich beim Erhitzen unter Ausschluss von Wasser in Chlorsilber und

1) Es wirkte auf Kalinmpermanganat noch kriftig reducirend ein.
2) Diese Berichte XIV, 1616.
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ein gemischtes Anhydrid der Dichloressigsidure und Glyoxyisﬁure zer-
legen liess), gemiiss der Gleichung:

2CHCl; .COOAg = 2AgCl+ CHCl,.CO.CO.CHO
NS
0.
wurde -ein schwerwiegendes Argument fiir die Berechtigung der .Auf-
fassung der Si#ure auch als Aldehydsiéure erblickt, wie ferner daraus,.
dass Dichloressigsiurechlorid und Kaliumglyoxylat sich unter geeig-

neten Bedingungen zu Chlorkalium und Dichloressigsiure umsetzten,
gemiss der Gleichung:

?
CHCl,.COCl + (COH.COOKa + H;0)
= KaCl+ COH.COOH + CHCl,.COOH,

keineswegs aber zu Glyoxylsiuredichloressigsiureanhydrid, ein Beweis
fir die Ansicht entnommen wurde, dass das streitige (?) Wasser-
molekiil des Glyoxylsiuresalzes nicht eigentlich zu demselben, ent-
sprechend der Formel CH(OH);. COOKa gehéren, sondern in dem
Salze nur als Krystallwasser functioniren kénne.

Im weiteren Verfolge der Frage und nachdem E. Baumann?)
nachgewiesen hat, dass Aldehyde durch Mercaptane unter geeigneten
Bedingungen in Mercaptale iibergefiihrt werden, ihren Carbonylsauer-
stoff gemiiss der Gleichung:

R.COH+2RSH =R .CH(SR), + H;0,

gegen eine iquivalente Menge von SR austauschen, schien es uns
nun angezeigt, auch das Verhalten der Glyoxylsiure gegen Mercaptane
experimentell festzustellen., Wenn npimlich die Glyoxylsidure sich
gegen diese Verbindungen dhnlich den Aldehyden verhielt, z. B. durch
Thiophenol leicht nach Gleichung: .

HO3C.CHO +2C;H; . SH = Hy O + HO:C. CH(SC: H;)s
in ein Mercaptal, die Dithiophenylessigsidure, ibergefiihrt werden
konnte, g8o durfte darin ein weiterer Beweis fiir die Ansicht erblickt
werden, dass die Glyoxylsiure unter Umstinden Formylcarbonsiure
und nicht etwa Dioxyessigsiure darstellt.

In einem grossen Ueberschuss von Thiophenol, in welches wir
einen rahigen Strom von Salzsiuregas eintreten liessen, wurden nach
und nach etwa 10 g glyoxylsaures Kalium?) eingetragen. Unter spon-

5y R. Otto und H. Beckurts: Studien iiber das Verhalten der Silber-
salze von halogensubstituirten Sauren der Reihe C,HsnOs beim Erhitzen fir
sich und mit Wasser, Diese Berichte XIV, 576.

%) Ueber Verbindungen der Aldehyde, Ketone und Ketonsiuren mit Mer-
captanen. Diese Berichte XVIII, 883.

3) Das Salz wurde anms dichloressigsanrem Silber nach der Vorschrift
dargestellt, die von R. Otto und H. Beckurts in der oben erwahnten
Abhandiung gegeben worden ist.
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taner Erwdrmung nabm die anfangs sich ergebende dickfliissige Masse
eine diinnere Consistenz an. Als bei weiterem Einleiten des Gases
keine Erwirmung mehr stattfand, wurde die Operation unterbrochen,
das Product mit Wasser verdiinnt und bis zur Entfernung des unver-
~ dindert gebliebenen Thiophenols der Destillation unterworfen. Was
mit den Wasserdimpfen nicht dberging, erstarrte in der Kilte za
-einer krystallinischen Masse. Diese wurde zur Beseitigung von
Phenyldisulfid?) und kleiner Reste von Mercaptan in einer Lsung
von Natriumcarbonat anfgenommen. Durch Uebersittigen dieser mit
Salzsiiure fiel ein weisser krystallinischer Kérper aus, der nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 104—106° schmolz und
die Zusammensetzung des gesuchten Condensationsproductes, der
Dithiophenylessigsidure, zeigte, wie die nachstehenden analytischen
Daten darthun.

Gefunden: 23.5 pCt. Schwefel, 60.8 pCt. Kohlenstoff und 5.1 pCt.
Wasserstoft. :

Die Formel verlangt 60.9 pCt. Kohlenstoff, 4.4 pCt. Wasserstoff
uud 23.2 pCt. Schwefel.

Hinsichtlich der krystallographischen Eigenschaften der Dithio-
phenylessigsiure hat mir Hr. Prof. J. Kloos auf Grund elgener
Untersuchung Nachstehendes giitigst mitgetheilt.

»Die angeblich aus Alkohol erhaltenen Krystalle liegen in séulen-
formigen, meistens zerbrochenen, hidufig unregelmiissig aggregirten
Individuen vor. Sie zeigen eine schwach gelbliche Firbung und einen
lebhaften Glasglanz. Die kleinen Prismen haben einen spitzrhombischen
Querschnitt, indem die Flichen einmal einen sehr stumpfen, das
andere Mal einen entsprechend spitzen Winkel mit einander ein-
schlicssen. Die besser erhaltenen Sivlchen sind von schriigen End-
fliichen begrenzt, deren Winkel zu einer Siulenkante unter dem Mikro-
skope zu etwa 80° gemessen wurde. Im Polarisationsapparate wurde
auf den Siulenflichen wiederholt eine Ausléschungsschiefe von 159 bis
15030’ gemessen. Das Austreten einer optischen Axe konnte micht
beobachtet werden. Demnach sind die Krystalle wabrscheinlich
monosymmetrisch, mdglicherweise aber auch asymmetrisch.«

Die Siure ist reichlich léslich in Alkohol wie auch in Aether, un-
18slich in Wasser. Fiir sich erhitzt, schmilzt sie bei 104 —1069, verflissigt
sich aber schon in siedendem Wasser und ertheilt diesem eine schwach
saure Reaction. Losungen von kohlensauren wie auch von itzenden
Alkalien 16sen sie erst beim Erwirmen auf; ans der Lésung werden
die entstandenen Alkalisalze #hnlich den entsprechenden Salzen der
Fettsiuren durch reichlichen Zusatz von Kalilauge oder Natronlauge

) Aof dem Wege der Oxydation ans dem Mercaptan in einer geringen
Menge entstanden,
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wieder ausgeschieden. Concentrirte Schwefelsiure firbt die Sidure in
der Kiilte rosaroth, beim Erwirmen unter partieller Losang der Thio-
verbindung tief berlinerblau.

Die Bildang der Dithiophenylessigsiure aus Glyoxylssure scheint
sich ganz glatt za vollzichen. Nebenproducte, namentlich auch Oxal-
sdure, waren nicht nachweisbar. -

Verhalten der Dithiophenylessigsiure bei der Oxydation.

Einige Gramm der Verbindung wurden unter Zusatz von etwas
Benzol und jeweiligem Zufiigen einiger Tropfen verdiinnter Schwefel-
siiure so lange mit 3 procentiger Losung von Kaliumpermanganat bei
gewéhnlicher Temperatur behandelt, bis die Fliissigkeit danernd réth-
lich erschien. Nach Beseitigung des dberschiissigen Oxydans durch
Alkohol warde das ungeléste Manganhyperoxydhydrat in eivem Filter
gesammelt!) und mit siedendem Alkohol ausgezogen. Die so er-
. haltene Flissigkeit schied beim Verdunsten kleine glinzende Nadeln ab,
die nach mebrfachem Umkrystallisiren aus demselben Ldsungsmittel
bei 120—121° schmolzen und aus Diphenylsulfonmethan bestanden,
welches gemdss der Gleichung:

CH (SCG H5)2 .COOH + Oy = CO, + CHy (SOB Ce Hb),

also unter Abspaltung von Kohlendioxyd, aus der Dithiophenylessig-
siure sich gebildet hatte. Diese Siure verhielt sich demnach gegen
das Agens dhnlich dem Producte ans Glyoxal und Aethylmercaptan:
CHO

CH (8Cs H;s),
sache von Stuffer dargethan haben?), in Diidthylsulfonmethan:
CH; (803 C2 H;); verwandelt wird, oder analog der Dithiophenyl-
propionséiure, die nach R. Escales und E. Baumann? bei der
Oxydation gemiss der Gleichung:

CHj . C(8Cg Hy)y . COOH + O4 = CHj . (802 G Hy)2 + CO.,

unter Kohlensdureabspaltung Aethylidendiphenylsulfon liefert.

Der Schmelzpupkt des Diphenylsulfonmethans wird von E.
Fromm zu 118—119° angegeben, also etwas niedriger als wir ihn
fir die gleiche aus Dithiophenylacetsiure dargestellte Verbindung
fanden. Den gleichen hdheren Schmelzpunkt besass auch ein Pri-
parat, welches durch Oxydation ans dem Methylendithiophenyléther:

, welches durch Kalinmpermanganat, wie die Ver-

9 In der von dem Hyperoxyd abgehenden wissrigen Flissigkeit war
Benzolsulfonsaure nur in verschwindend kleiner Menge nachzuweisen.

%) Vergl. deren Abhandlung: Ueber einige Disulfone; diese Berichte XIX,
2814.

%) Ueber Disulfone und Trisulfons; Ann. d. Chem. CCLIII, 135; i A,
diess Berichte XXII, R. 678.
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CH, (SCs Hs)3 — dem Producte der Einwirkung von Methylenchlorid
und Natrinmphenylmercaptid anf einander — von uns dargestellt
warl), .

Im Anschluss an den Versuch der Condensation der Glyoxylsiure
mit Thiophenol haben wir die Verbindung auch mir Aethylmercaptan
zu condensiren versucht, indem wir etwas glyoxylsaures Kalium mit
salzsfiurehaltigem Weingeist iibergossen und mit dem Mercaptan bei
Zimmerwhrme einige Tage in einem geschlossenen Gefdisse stehen
liessen.

Wasser fillte bierauf ein gelbliches Oel, das beim Stehen an der
Luft leicht sein beigemengtes Mercaptan verlor, dann immer noch
schwach nach Mercaptan roch und unzweifelhaft als die der Dithio-
phenylessigsiure entsprechende Aethylverbindung angesehen werden
konnte, die hier also schon bei gewdhnlicher Temperatar sich aus
Glyoxylsiure gebildet batte.

Die beregten Versuche liefern neues Material fiir die Annahme,
dass unter Umstinden die Glyoxylsiure sich wie eine Aldebydsdure
verhiilt.

506. O. Michel und E. Grandmougin: Zur Kenntniss der
Acetylverbindungen des 2, 1-Amidonaphtols?).
[Mittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Schule za Milhausen i E.]
(Eingegangen am 19. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

In einer vorliufigen Mittheilung3) diber diesen Gegenstand hatten
wir ein eingehenderes Studium der Acetylproducte des 2, 1-Amido-
naphtols in Aussicht gestellt. Ueber die erhaltenen Resultate mdichten
wir in Kiirze Folgendes mittheilen:

1) Der Thiodther, CHq(SCs Hs)s, wird von E. Fromm (a.a.0.) als ein
Oel beschrieben; wir erhielten ihn in Gestalt kleiner, bei 40° schmelzender
Nadeln. Wir wollen hier noch erwibnen, dass E. Fromm als Schmelzpunkt
fir das durch Einwirkung von Jodmethyl auf Diphenylsulfonmethan bei
Gegenwart von Kali entstehende Dimethyldiphenylsulfonmethan 182° angiebt..
Wir fanden den Schmelzpunkt fir die auf gleiche Weise dargestellte Verbin-
dong bei 187—1889, also wiederum etwas héher als Fromm.
g 1
W AVAW
%) Es wird die folgende Bezeichnung gebraucht: ' ‘ L
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5
3) Diese Berichte XXV, 983.





