
barter, farbloser Krystalle ab, die gesammelt und aus einer siedenden 
Mischung aus Alkohol und Essigather umkrystallisirt, den Schmela- 
punkt (149-1500) und auch die sonstigen Eigenschaften dee geeuchten 
Diphenylsulfonacetons zeigten. Das in Aether gelost Bleibende des 
Oeles ( 0 )  bestand entweder aus unverindert gebliebenem Dithiophe- 
nylaceton l )  oder einem Gemenge von diesem und der intermediaren 
Verbindung: CH2SOaCt;Hs. CO . C H ~ S C ~ H S .  

I n  der von dem Oele (0) abgegangenen wassrigen Loeung 
war  eine reichliche Menge von Benzolsulfonsaure enthalten. Nach 
Neutraliaation der sauren Losung mit Kaliumcarbonat etc. blieb 
beim Eindunsten ein Riickstand, dem siedender absoluter Al- 
lkohol das Kaliumsalz jener Siiure entzog. Dieses krystallisirte aus  
dem Losungsmittel in den bekannten, s tark glanzenden Blattern , die 
mit Phosphorchlorid oliges Renzolsulfonchlorid gaben, das  sich durch 
Behandeln mit wassrigem Ammoniak leicht in bei lag0 scbmelzendes 
Benzolsulfonamid iiberfiibren liess. 

Die geringe Menge des bei dem Versuche erhaltenen Diphenyl- 
sulfonacetons findet ihre Erklarung in der  Annabme, dass der weitaus 
griisseste Theil dieser Verbindung durch das Oxydan sofort weiter 
zu Sulfonsaure etc. verwandelt wird, welche, wie erwahnt wurde, 
unter den Reactioneproducten sich in grosser Menge antreffen liess. 

804. Robert O t t o  und Julius Triiger: Beitrsg zur Frage 
nach der Constitution der Glyoxyle lure .  

[ Aus dem Laboratorium fiir synthetische und pharmaceutische Chemie der 
technisohen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 10. November; mitgetheiit in der Sitzung von Hm. W. Will.) 
I n  einem Aufsatze, betitelt: Zur Frage nach der  Constitution der 

Glyoxylsaurea), hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit H. B e c k  u r t s 
vor liingerer Zeit die Griinde beleuchtet, die fiir die Buffassung der 
Saure als Dioxyessigsaure , C H (0 H) 2 . C 0 0 H ,  sprcchen , wie such 
diejenigen, welche sie als einfacbste Aldehydsaure, ale Formylcarbon- 
siiure, C 0 H . C 0 0 H, erscheinen lassen. 

I n  dern Umstande, dass dae wasserfreie dichloressigsaure Silber 
sich beim Erhitzen unter Ausschluss von Wasser in Chlorsilber und 

1) Es wirkte auf Kaliumpermanganat noch kritftig redncirend ein. 
a) Diese Berichte XIV, 1616. 
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ein gemischtes Anhydrid der Dichloressigsiiure und Glyoxylslure zer- 
legen liess I), gemiiss der Gleichung: 

2CHCIa.  COOAg = 2AgCl+ CHCla . C O  . C O  . C H O  
\ /  
0 .  

wurde -ein schwerwiegendes Argument fiir die Berechtigung der Auf- 
fassung der SPure auch als Aldehydsaure erblickt, wie ferner daraus,. 
dass Dichloressigslurechlorid und Kaliumglyoxylat sich unter geeig- 
neten Bedingungen zu Chlorkalium und Dichloressigsiiure umsetzten, 
gemiiss der Gleichung: 

? 

CHCla. C O C l +  ( C O H .  C O O K a  + HaO) 
= KaCI + C O H .  C O O H  + CHCla. COOH, 

keineswegs aber zu G1~o~ylsauredichloressigsiiureanhydrid, ein Beweis 
f ir  die Ansicht entnommen wurde, dass das streitige (?) Wasser- 
molekiil des Glyoxylsauresalzes nicht eigentlich zu deniselben, ent- 
sprechend der Formel C H (0 H)a . C 0 0 Ba gehoren, sondern in dem. 
Salze nur als Krystallwasser functioniren konne. 

I m  weiteren Verfolge der Frage und nachdem E. Baumanna)  
nachgewiesen hat, dass Aldehyde durch Mercaptane unter geeigneten 
Bedingungen in Mercaptale iibergefuhrt werden, ihren Carbonylsauer- 
stoff gemiiss der Gleichung: 

R . C O H  + 2 R S H  = R .  CH(SR)2 + HaO, 
gegen eine Bquivalente Menge von SR austauschen, schien es uns 
nun angezeigt, auch das Verhalten der Glyoxylsaure gegen Mercaptane 
experimentell festzustellen. Wenn niirnlich die Glyoxylsaure sich 
gegen diese Verbindongen ahnlich den Aldehyden verhielt, z. B. durch 
Thiophenol leicht nach Gleichung: 

i n  ein Mercaptal , die Dithiophenylessigsiore, iibergefiihrt werden 
konnte, ao durfte darin ein weiterer Beweis fiir die Ansicht erblickt 
werden, dass die Glyoxylsh-e unter Umstiinden Formylcarbonsaure 
und nicht etwa Dioxyessigsaure daratellt. 

I n  einem grossen Ueberschuss ron Thiophenol, in welches wir 
einen ruhigen Strom ron Salzsauregas eiotreten liessen, wurden nach 
und nach etwa 10 g glyoxylsaures Kalium3) eingetragen. Unter spon- 

HOaC. C H O  + 2CsH5. S H  H a 0  + H O s C .  CH(Sf&&)a 

1) R. Otto und H. Beckurts:  Studien iiber das Verhalten der Silber- 
salze von halogensubstituirten Spuren der Beihe C , H P ~ O ~  beim Erhitzen fur 
sich und mit Wasser. 

a) Ueher Verbindnngen der Aldehyde, Ketono und Ketonsiiuren mit Mer- 
captanen. Diese Berichte XVIII, 853. 

3) Das Salz wurde aus dichloressigstlurem Silber nach der Vorschrift 
dargestellt, die von R. Otto und H. B e c k u r t s  in der oben erwahnteu 
Ahhandlung gegeben worden ist. 

Diese Berichte XIV, 576. 
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taner Erwiirmung nahm die anfangs sich ergebende dickfliissige Masse 
eine diinnere Consistenz an. Ale bei weiterem Einleiten des Gases 
keine Erwarmung mehr stattfand, wurde die Operation nnterbrochen, 
das Product mit wasser verdiinnt und bis zur Entfernung des unver- 
andert gebliebenen Thiophenols der Destillation unterworfen. Was 
mit den Wasserdlmpfen nicht iiberging, erstarrte in der Kalte zn 
einer krystallinischen Masse. Diese wurde zur Beseitignng ron 
Pheoyldisulfid ’) und kleiner Reste von Mercaptan in einer Losung 
von Natriumcarbonat aufgenommen. Durch Uebersiittigen dieser mit 
Salzsaure fie1 ein weisser krystallinischer Kiirper aus, der nach zwei- 
maligern Umkryetallisiren aus Alkohol bei 104- 106O schmolz und 
die Zusammensetzung des gesuchten Condensationsproductes , der 
Dithiophenylessigsaure , zeigte, wie die nachstehenden analytischen 
Daten darthun. 

Oefunden: 23.5 pct. Schwefel, 60.8 pCt. Kohlenstoff und 5.1 pCt. 
W asserstoff. 

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

Hinsichtlich der krystallographischen Eigenschsften der Dithio- 
phenylessigsaure hat mir Hr. Prof. J. K l o o s  auf Grund eigener 
Untersuchung Nachsteheudes giitigat mitgetheilt. 

,Die angeblich aus Alkohol erhaltenen Krystalle liegen in saulen- 
fiirmigen, meistens zerbrocheiien , hiiufig unregelmiissig aggregirten 
Individnen ror. Sie zeigen eine schwach gelbliche Fiirbung nod einen 
lebhaften Glasglanz. Die kleinen Prismen haben einen spitzrhombischen 
,Querschnitt, indem die Flachen einmal einen sehr stumpfen, das 
andere Ma1 einen entsprechend spitzen Wiukel mit einander ein- 
schliessen. Die besser erhaltenen Siiulchen sind von schriigen End-  
fl&hen begrenzt, deren Winkel zu einer SHulenkante nnter dem Mikro- 
skope zu etwa 80° gemessen wurde. I m  Polarisationsapparate wurde 
auf deli Siiulenflachen wiederholt eioe Ausliischungsschiefe von 1 so bis 
150 30’ gemessen. Das Austreten einer optischen Axe konnte nicht 
beobachtet werden. Demnach sind die Krystalle wahrscheinlich 
monosymmetrisch, miiglicherweise aber auch asymmetrisch.c 

Die Siiure ist reichlich liislich in Alkohol wie auch in Aether, un- 
18slich in Wasser, Fiir sich erhitet, schmilzt sie bei 104-1060, verfliissigt 
sich aber schon in siedendem Wasser und ertheilt diesem eine schwach 
saure Reaction. Losungen von koblensauren wie auch von atzenden 
Alkalien losen sie erst beim Erwarmen auf; aus der Losung werden 
.die entstandenen Alkabalze iihnlich den entsprechenden Salzen der 
Fettsauren durch reichlichen Zusatz von Kalilauge oder Natronlauge 

1) Auf dem Wege der Oxydation aus dem Mercaptan in einer geringen 
Menge entstanden. 
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wieder ausgeschieden. Concentrirte Schwefelsaure farbt die Saure in 
der Kalte rosaroth, beim Erwiirmen unter partieller Lbanng der Thio- 
verbindung tief berlinerblau. 

Die Bildung der Dithiophenylessigsaure aus Glyoxylsaure scheint 
sich ganz glatt zu vollziehen. Nebenproducte, namentlich auch Oxal- 
siiure, waren nicht nachweisbar. 

Ver h a1 t e n d e r D i t h io p h e n y 1 e s s ig s a u r e b e  i d e r 0 x y d a t i o n. 
Einige Gramm der Verbindung wurden unter Zueatz von etwae 

Benzol und jeweiligem Zufiigen einiger Tropfen verdiinnter Schwefel- 
siiure so lange mit 3 procentiger LGsung von Raliumpermanganat bei 
gewohnlicher Temperatur behandelt, bia die Fliissigkeit dauernd roth- 
lich erschien. Nach Beseitigung des iiberschiissigen Oxydans durch 
Alkohol wurde das ungelijste Manganhyperoxydhydrat in einem Filter 
gesammeltl) und mit siedendem -4lkohol ausgezogen. Die 80 er- 
haltene Fliissigkeit schied beim Verdunsten kleine glanzende Nadeln ab, 
die nach mehrfachem Umkrystallisiren aus demselben Losungsmittel 
bei 120-12 1 0 schmolzen und aus Diphenylsulfonmethan bestanden, 
welches gemass der Gleichung: 

CH (sC6 H&, COOH + 0 4  COz + CH2 (SOa c6 H6), 
also unter Abspaltung von Kohlendioxyd, aus der Dithiophenylessig 
saure sich gebildet hatte. Diese Saure verhielt sich demnach gegen 
das Agens ahnlich dem Producte aus Glyoxal und Aethylmercaptart: 
CHO , welches durch Kaliumpermanganat, wie die Ver- 
C H  (S C2 H5)2 
suche von S t u f f e r dargethrn haben 2), in Diathylsulfonmethao: 
CH3 (SO2 C2 HS)a verwandelt wird, oder analog der Dithiophenyl- 
propionsLure, die nach R. E s c a l e s  und E. Baomann3) bei der 
Oxydation gemasa der Gleichung: 

CHJ . C (sc6 Hb)a . COOH + 0 4  = CH3 * (SO2 CS H s ) ~  + C02, 

unter Kohlensaureabspaltung Aethylidendiphenylsnlfon liefert. 
Der Schmelzpunkt des Diphenylsulfonmethans wird yon E. 

k’rornrn zu 118-119O angegeben, also etwas niedriger als wir ihn 
fiir die gleiche aus Dithiophenylacetsaure dargestellte Verbindong 
fanden. Den gleichen hoheren Schmelzpunkt besass auch ein Prii- 
parat, welches durch Oxydation aus dem Methylendithiophenyliither : 

I) In der von dem Hyperoxyd abgehenden wiissrigen Flussigkeit war 

9 Vergl. deren Abhandlung: Ueber einige Disulfone; diese Berichte XJX, 

3 Ueber Disulfone und Trisnlfone; Ann. d. Chem. CGL111, 135; i. A., 

Benzolsulfonstiure nur in verschwindend kleiner Menge nachzuweisen . 
2814. 

diem Berichte XXII, R. 678. 



CHa (sc6 H& - dem Producte der Einwirkung von Methylenchlorid 
und Natriumphenylmercaptid auf einander - von uns dargestellt 
war  l). 

I m  Anschluss an den Versuch der Condensation der Glyoxylsaure 
mit Thiopheuol haben wir die Verbindung auch mir Aethylmercaptan 
zu condensiren versucht, iodem wir $.was glyoxykaures Kalium mit 
salzsiiurehaltigem Weingeist iibergosaen und mit drrn Mercaptan bei 
Zimmerw&rme einige Tage in einem geschlosseneii Gefiisse atehen 
liessen. 

Wasser fallte hierauf ein gelbliches Oel, das beim Stehen an der  
Luft leicht sein beigemengtes Mercaptan verlor , d a m  immer noch 
schwach nach Mercaptan roch und uoeweifelhaft ale die der Dithio- 
phenylessigsaure entsprechende Aethylverbindung angesehen werden 
konnte, die hier also schon bei gewiihnlicher Temperatur sich aus 
Olyoxylsaure gebildet hatte. 

Die beregten Vereuche liefern neues Material fir die Annahme, 
dass unter Umstiinden die Glyoxylsaure sich wie eine Aldebydsiiure 
verhiilt. 

605. 0. Michel  und E. Urandmougin: Zur Kenntniss der 
Acetylverbindungen des 8, 1-Amidonaphtols a). 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Schule zu Miilhauaen i E.] 
(Eingeganqen am 19. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

I n  einer vorliiufigen Mittheilung3) iiber diesen Gegenstand batten 
wir  ein eingehenderes Studium der  Acetylproducte des 2 ,  1 -Amido- 
naphtols in Aussicht gestellt. Ueber die erhaltenen Resultate miichten 
wir in  K f r z e  Folgendes mittheilen: 

') Der Thioither, CH2(SCti B&, wird von E. F r o m m  (a. a. 0.) als ein- 
Oel beschrieben; wir erhielten ihn in Gestalt kleiner, bei 40° schmelzender 
Nadeln. Wir wollen hier noch erwshnen, dass E. Fromm als Schmelzpunkt 
fiir das durch Einwirkung von Jodmethyl auf Diphenylsulfonmethan bei 
Gegenwart von Kali entstehende Dimethyldiphenplsulfonmethan 182O angiebt- 
Wir fauden den Schmelzpunkt f i r  die auf gleiche Weise dargestellte Verbin- 
dung bei 187-1880, also wiederum etwas hBher als Fromm. 

9 Es wird die folgende 

3) Diese Berichte XXV, 

Bezeichnung gebraucht: 1 1 
\ ,I ".,/ 6 

5 4  
983. 




