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Der Thioather entsteht , anscheinend quantitativ, durch mehr- 
tagiges Erwarmen von Natriumthiophenol zweckmassig mit einem 
Ueberschuss von Aethylidenchlorid in Alkohol am Rlckflusskiihler. 
E r  bildete ein gelbliches, mercaptanartig riechendes wasserunliislicbee 
Oel, das in jedem Verhaltnisse rnit Aether, Alkohol wie auch Ben- 
zol sich mischen liess. 

224. Hans Stobbe:  Ueber die Condensa t ion  von Eetonen 
m i t  Estern zweibasischer Sguren unter d e m  Einfluss  von 

Xatr ium8thyla t .  
(Eingegangen am 9. Mai.) 

Die Abhandlungen von J a p p  und D a v i d s o n l )  und von 
M e y e n b e r g  a )  veraolassen mich zu folgender vorlaufigen Mittheilung: 

Ich habe gezeigt 3), dass man bei der  Einwirkung von Natrium- 
athylat auf ein Gemenge eines Ketones mit Bernsteinsaureester zwei 
isomere SGuren der Itacon- und Aticonsaure-Reihe von der allge- 

meinen Forrnel $=C : C . COOH erhait nnd ich habe bis jetzt 

die Condensationsproducte des Acetons, des Methyl-Aethylketons und 
des Acetophenons beschrieben. Es ist meine nachste Aufgabe ge- 
wesen, diese Producte genauer zu untersuchen , besonders die in 
geringerer Menge entstehenden Sauren, die Methyl-Aethyl-Itaconsaure 
und die Methyl-Phenyl-Aticonsaure, und ferner musste diese Conden- 
sations-Methode auf andere Ketone und Ester ausgedehnt werden. 

In Gerneinschaft mit mehreren Herren werden untersucht die 
Reactionsproducte: 

1. aus Bernsteinsaureester mit Benzophenon , Dibenzyl-Keton, 
Benzoin, Benzil, Benzoylaceton, Acetonylaceton; 

2. aus Brenzweinsaureester und Benzophenon; 
4. aus Malonsaureester rnit Aceton, Methyl- Aethyl-Keton, Aceto- 

4. aus Malonsaureester und Acetessigester. 
Die ausseren Erscheioungen und der Verlauf der Reaction sind 

bei den Synthesen rnit Malonsaureester andere als mit Bernsteineaure- 
ester. Giebt man zu dem Natriumathylat, welches in absolutem 
Aether suspendirt ist, tropfenweise das  Gemenge des Bernsteinsiiure- 

CHa . COOH 

phenon und Benzophenon; 

1) Journ. Chem. SOC. 1S95, 132. 
3) Diese Berichte 26, 23313 und Ann. d. Chem. 382, 250. 

2, Diese Berichte 28, 785. 
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esters und des Ketons, so verwandelt es sich in mehreren Tagen 
direct in einen hellbraunen Schlamm von Natriumealzen. 

Bei Verwendung eines Gemenges des Malonsiiureesters und des 
Ketons scheidet sich bei Eiskiihlung in der titherischen Flissigkeit 
zunachst der Natriummalonsaureester ab. Bei gewiihnlicher Tempe- 
ra tur  tritt diese Natriumverbindong mit dem Keton zuweilen unter 
starker Erwarmung in Reaction; es resultirt eine hellbraune klare 
Liisung, aus welcher sich allmahlich hellbraune Natriumsalze ab- 
setzen. Das ganze Reactionsproduct wird mit Wasser geschiittelt; 
man erhiilt zwei Liisungen , eine wiissrig-alkalische, welcbe alle 
Siiuren enthiilt, und eine atherische, in welcher Ester und unver- 
iindertes Keton vorhanden sind. Beim Ansauern der alkaliechen 
Fliissigkeit bekornmt man ijlige Fallungen, die in Aether aufge- 
nommen werden. Die anfangs oligen Riickstande der  atherischen 
Liisungen erstarren nach einiger Zeit z u  krystallinischen Sauren. 

s o  konnte z. B. Hr. C a r l  M e y e r  aus den Reactionsproducten 
des A c e t o n s  mit M a l o n s a u r e e s t e r  bie jetzt zwei Sliuren isoliren, 
von denen die eine nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
bei 74-76O schmolz, die andere nach ihrer Reinigung durch Aether 
oder Wasser den Schmelzpunkt 146-148O hatte. Die letztere besitzt 
ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermiigen. 

Analyse: Ber. fiir CsHlaOa. 
Procente: C 68.56, H8.57. 

Gef. )) * 68.15, 68.21,, 8.65, 8.61. 

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach der B e c k m a n n ’ s c h e n  
Siedemethode ergab das Moleculargewicht M = 156, berechnet 140. 
Eine Titrirung gab stimmende Werthe fiir die Formel CrH11 COOH. 

Ueber die Constitution dieser Saure kiinnen wir vorliufig nichts 
Hestimmtes angeben. 

Ich beabsichtige die Resultate aller dieser Untersuchungen im 
Zusamrnenhange zu veriiffentlichen und bitte auch , mir das Studium 
dieser Reaction zwischen Ketonen und den hiiheren Homologen des 
Bernsteinsiiureesters fiir einige Zeit iiberlassen zu wollen. 

Lei pzig.  I. chemisches Universitiitslaboratorium. 


