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199. C. Kelber: Uber die Binwirkung von Schwe fel-
kohlenstoff und Atzkali auf Acetophenon.

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 26. Mirz 1910)

Nach V. Meyer") und seinen Schiilern entstehen beim Kochen
vou Ketonen des Typus Aryl.CO.CH:.Aryl mit Schwefel-
kohlenstoff und Atzkali die alkaliunldslichen, durch prachtige
Farbenreaktionen ausgezeichneten Desaurine. Fir das aus Desoxy-
benzoin dargestellte Desaurin stellte V. Meyer die Formel I auf.
Uoter den gleichen Bedingungen erhielt H. Apitzsch? aus Ketonen
R.CH,;.CO.CH:.R?) alkalildsliche, gut charakterisierte Verbindungen,
die wohl als Dithiole substituierter Thio-y-pyrone aufzufassen sind.

Es schbien mir von Interesse, auf das in dieser Richtung bisher
vicht untersuchte Acetophenon Schwefelkoblenstoff und Atz-
kali einwirken zu lassen, wobei ein den Desaurinen analoger Korper
der Konstitution 1I entstehen konnte. Bisher liel sich diese neutrale

I. (‘)6 Hs\c (J/b \(_/ (//CG }]5
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Verbindung nicht gewinpen, vielmehr eine wobl charakterisierte Sub-
stanz von schwach sauren Eigenschaften von der einfachen Formel
CyHsOS;, die sich beim Ansiuern der leicht zersetzlichen, wiBrigen
Liosung des Reaktionsproduktes abscheidet. Sie ist in reinem Zu-
stande geruchlos, krystallisiert in diinnen, goldgelben Blittchen und
bildet mit Alkalihydroxyden in Alkohol und Wasser leicht losliche,
orangerote, mit Schwermetallen unldsliche, farbige Salze, 15st sich da-
gegen in willriger Alkaliacetat- oder -carbonatlésung schwieriger, und
zwar in letzierer ohne Kohlendioxyd-Entwicklung auf. Die Verbin-
dung enthilt zwei durch Metall, Alkyl- und Acylreste ersetzbare
Wagsserstoifatome. Als Nebenprodukte bilden sich bei der Einwir-
kung von Halogenalkylen auch die entsprechenden Monoither. Kon-
zentriertes, willriges Alkali spaltet in der Kilte das Produkt vdllig,
es wurden Schwefelwasserstoff und Benzoesiure nachgewiesen.

') Diese Berichte 21, 353 [1888]; 23, 1571 [1890}); 24, 3535 [1891);
25, 1728, 2239 [1892].

% Diese Berichte 37, 1509 [1904); 88, 2888 [1905]; 41, 4028 [1908].

3) R Dedeutet einen aromatischen oder aliphatischen Rest.
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Mit siedendem Anilin resultiert als nachweisbares Produkt
neben viel Schwefelwasserstoff Benzanilid, wihrend bei lin-
gerem Stehen beil Zimmertemperatur oder bei 3—5-stiindigem Erhitzen
auf dem Wasserbade mit Anilin neben Schwefelwasserstoff ein gelber,
alkaliléslicher, stickstoffbaltiger Kérper CisH;3 ONS entsteht, der
in ein Phenacylderivat, C;s Hi2 ONS(CH;.CO.Cs H;), ubergefiibrt
wurde. Die alkalische Lisung des LEinwirkungsproduktes von Anilin
liefert bei der Oxvdation Phenylcarbylamin, Benzoesiure und
Schwefelsiiure. Mit alkoholischem Ammoniak entsteht bei 150—
160° aus der urspriinglichen Verbindung CoHsOS, neben Rhodan-
ammonium Acetophenon.

Den Eigenschaften und dem Verbalten der Verbindung CoII5 08,
diirfte die Konstitutionsformel C¢H;.CO.CH:C(SH). (III) am besten
entsprechen, Sie sei aber mit allem Vorbehalt angefiibrt, da viel-
leicht gewisse Bedenken gegeu sie erhoben werden kénnten. Diese
Formel stellt die tautomere Form einer Benzoylearbithio-
essigsaure, C¢H;.CO.CH;.CSSH, dar, eine leichte Umwandlung
in eine solche diirfte erwartet werden. Die physikalischen und che-
mischen Eigenschaften der bisher dargestellten Carbithiosiuren ') machen
iibrigens die Annahme, daB in der Verbindung Co Hs OS; selbst eine
solche vorliegt, hochst unwahrscheinlich,

Die Ketongruppe laBt sich durch Hydroxylamin und Phenyl-
bydrazio picht nachweisen, da diese, Reagenzien nur unter Spaltung
des ganzen Molekiils reduzierend wirken. 1n gleicher Weise mifBlingt
aber auch der Nachweis der Ketongruppe in den Desaurinen?),
die nach Wachter ebenfalls nicht mit deu iiblichen Ketonreagenzien
reagieren. Andererseits ist die Annahme, das Acetophenon habe in
diesem Fall in der Enolform reagiert, bezw. die Verbindung Cy HgOS;
enthalte eine Hydroxylgruppe, zuriickzuweisen, da dann zweifellos
unter den gegebenen Bedingungen Xanthogenate entstehen wiirden,
die leicht als solche erkannt werden miifiten.

H. Apitzsch nimmt zur Erklidrung seiner Thiopyron-Synthese die
Bildung eines bisher nicht gefalten Zwischenproduktes CS:C(R).
CO.C(R):CS an, das zunichst zwei Molekille Kaliumsultid addiert:
—> (K8):C:(R)C.CO.C(R):C(SK), und beim Ansiuern unter Schwe-

1) Diese Berichte 85, 3693 [1902]; 89, 3219 [1906); 40, 1303, 1725 [1907 ).

3) Einer nock unverstientlichten Mitteilung des Hrn, Dr. Apitzsch zu-
folge wirkt Hydrazinhydrat aul das ans Desoxybenzoin dargestellte Des-
aurin vin. Letzteres wird dabei in das Phenyl-henzyl-ketazin vom
Schmp. 164° (Curtius) tbergefulrt.
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fel wasserstoff-Abspaltung uod Ringschlull reagiert!), In gleicher Weise
kann die Verbindung CoHs OS: entstehen:

I. CeH;.CO.CH; + CS; + 2KOH = C¢H;.CO.CH:CS
IL CeH:.CO.CH:CS + Ki§ = CiH;.CO.CH:C< o .

Die Reaktion wiirde also bei der Bildung des Zwischenproduktes
stehen bleiben. Versuche, aus diesem entweder unter intramolekularer
Schwefelwasserstoff-Abspaltung und RingschluBl ein Monothiol des

CO.CH

Indenons, Co Hi-— C.SH, oder unter Abspaltung von 2 Mol.
Schwefelwasserstoff aus 2 Mol. das einfachste Desaurin (siehe Anmerk.)
darzustellen, hatten bisher keinen Erfolg. Letateres liegt vielleicht
vor in einem schwer 18slichen, intensiv gelben, hochschmelzenden
Kérper, der sich in konzentrierter Schwefelsiture orangerot mit griiner
Fluorescenz 16st, leider aber nur in sehr geringer Menge unter den
verschiedensten, noch nicht sicher erkannten Bedingungen entstelt.

Bei Annahme der Konstitutionsformel I fir die Verbindung
Co Hs OS; wiirde dem bei der Einwirkung von Anilin erhaltenen Pro-
dukt die Formel C¢I1,.CO.CH:C(SH)(NH.CsH;:) zukommen, die auch
mit den Reaktionen dieser Verbindung iibereinstimmt. Auch das
charakteristische Verhalten des Produktes Co H; OS; gegen Brom lillt
sich durch obige Formel gut erkliren. Schiitzt man die beiden Sulf-
hydrylgruppen durch Methylierung, so wird bei der Einwirkung von
2 Mol. Brom in Benzo! zuniichst ein sehr labiles, rotes Additions-
produkt (IV) gebildet, das spontan uoter Bromwasserstoff- Abspaltung
in ein bestiindiges, hellgelbes Maonobromderivat (V) iibergeht.
Dieses erhiilt man auch direkt bei der Bromierung in Eisessig. In
gleicher Weise reagiert Athyliden-aceton gegen Brom (VI und VII):
IV, CsH;.CO.CHBr.CBr(8CHs): —> V. CsH;.CO.CBr:C(SCHa):

VI. CH;.CO.CHBr.CHBr.CH; —> VIi. CH,.CO.CBr:CH.CH;.

Die Einwirkung von Jod fithrte bisher zu keinem einheitlichen
Oxydationsprodukt. Bet dem Versuch, durch Umkrystallisieren die
entstandenen, schwer l&slichen Produkte von einander zun tremnen,

") Anmerk, Es sei hier darauf hingewiesen, daB auch die Bildung der
Desaurine selbst sich bei Aunahme eines labilen Zwischenproduktes nach
dem Schema
S’K KSi
=i G
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leicht erkliven 1aBt.
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CO.Ary!



findet in hoher siedenden Liosungsmitteln Schwefelwasserstoff-
Abspaltung statt, und man erhiilt einen einheitlichen Korper, der
bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat in alkalischer Lésung
direkt entsteht. Nach der Apalyse kommt ihm Formel CisHi20:8;
zu; man kann sich jho aus 2 Mol. der urspriinglichen Verbindung
CoH; 08; durch Oxydation von 2 Wasserstoffatomen und Abspaltung
von Schwefelwasserstoff entstanden denken. Iis wiirde ihm dann die

Formel CsIls.C().CH:C(S}S.C:CH.CO.CSHs zukommen.

Unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrte Reduktionsversuche
lieferten bisher keine avalysierbaren Produkte; auch mittels Jodwasser-
stoff, ebenso wie durch Zinkstaub-Destillation wurden nur gelbe, nicht
niber definierbare Ole erhalten.

Experimenteller Teil.

Darstellung der Verbinduog CsH; 0S,.

Wird ein mit 5 Tropfen Wasser versetztes Gemisch von 48 g Acetophe-
non, 80 g Schwefelkohlenstoff und 160 g feingepulvertem Atzkali 5—10 Mi-
nuten auf dem Wasserbad am RickfluBkihler erhitat, so firbt sich die
Flissigkeit tiefgelb bis rotbraun und siedet dann ohpe iuflere Wirmezufulr.
Sobald der Kolheninhalt unter lebhaftem Sieden der Fliassigkeit zu einer
kérnigen, rotbraunen Masse erstarrt, wird durch rasches Abkiihlen die Reak-
tion unterbrochen. Anderenfalls tritt leicht villige Zersetzung ein, und man er-
hilt nur Benzoesiure. Das zu Klumpen zusammengeballte Reaktionsprodukt
wird vom unverbrauchten Acetophenon durch Schiitteln mit Schwefelkohlen-
stoff befreit und dieser schlieBlich durch mehrstiindiges Durchleiten eines
kriftigen Laftstroms véllig entfernt. Die braune Masse wird in Eiswasser
gelbst, filtriert und unter guter Kihlung mit eiskalter, verdiinnter Schwefel-
siure versetzt. Starke Schwefelwasserstoff-Entwicklung begleitet das Ausfallen
<ines braunroten, krystallinischen Niederschlages, der nach kurzer Zeit abge-
nutscht wird. Das schwarzbraune, auf Ton getrocknete Rohprodukt, dessen
Menge durchschnittlich ca. 31 g betragt, wird im Soxhlet mit siedendem
Petrolather extrahiert, letzterer verdampft, und der Rickstand aus Ather-
Petrolither umkrystallisiert, wobei 15—16 g reincr Substanz (= 20%, der
“Theorie) erhalten werden.

Sie bildet goldgelbe, glinzende Blittchen, die sich leicht in
Losungen von Atzalkalien und Ammoniak, wenig in wiBrigem Alkali-
<carbonat und -acetat 15sen. Durch Kohlendioxyd wird die Substanz
aus ihren Alkalisalzen gefallt. Der Kérper schmilzt scharf bei 63—
64° und 16st sich leicht in den iiblichen organischen Solvenzien mit
Ausnahme von Ligroin und kaltem Petrolither.

0.1037 g Sbst.: 0.2096 g CO,, 0.0414 g H,0. — 0.1658 g Sbst.: 0.3950 g
BH.SO4.
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CaH;08;. Ber. C 55.04, H 4.11, S 32.68
Gef. » 55.12, » 4.46, » 32.73.
Mol.-Gewicht, bestimmt in Benzol (0.2261 g Sbst., 13.39 g Benzol: 0.437%
Depression. - 0.3608 g Sbst., 13 39 g Benzol: 0.701° Depression).
CoHs0S,. Ber. 196.2. Gel. 197, 196.

Dimethylather, CoHs OS;(CH;)..

0.46 g Natrium und 2 g Sdure wurden in 30 ccm Methylalkobol geldst
und mit 5 ecem Jodmethvl bis zur BlaBgelbfirbung am RiickiluB erwadrmt.
Nach dem Verjagen des itberschiissigen Jodinethyls wurde mit ‘Wasser ein
braungelb gefarbter Niederschlag (2.2 g) ausgefallt, der, mehrmals aus Essig-
ither-Petrolather umkrystallisiert, heligelbe Nadeln vom Schmp. 93—94°¢
hildet. Leicht loslich in Benzol, Alkohol, Essigither; Chloroform, wenig los-
lich in kaltem Ligroin und Petrolither.

0.1570 g Sbst.: 0.3312 g COq, 0.0794 g Hy0. — 0.1456 g Sbst.: 0.3066 g
BaS0,. — 0.1328 g Sbst.: 0.2790 ¢ BaSO,.

¢ H,208;, Ber. C 58.87, H 54, S 28.6.
Gef. » 58.92, » 5.66, » 28.93, 28.84.

Mol.-Gewicht, bestimmt in Benzol (0.1237 g Shst.,, 12.66 g Benzol:
€.230° Depression. — 0.2813 g Sbst., 12.66 g Benzol: 0.499° Depression).

CiiHp3 08, Ber. 2242, Gef. 217, 226.

Dibenzylither, CoHs OS;(CHs.CoHs)a.

Er wurde mittels Bonzylchlorid dargestellt. Ausbeute quantitativ. Leicht
lislich in Eisessig, Chloroform, Essigither, Benzol, schwer laslich in Petrol-
iither. Diinne, gelbe, glitzernde Nadeln vom Schmp. 1139

0.1611 ¢ Sbhst.: 0.433 g CO2, 0.0806 g Hs0. — 0.1244 g Sbhst.: 0.1504 g
B.’:( 804

Ca3H0 085, Ber. C 73.34, II 5.36, S 17.04.
Gef. » 73.30, » 5.59, » 16.61.

Mol.-Gewicht, bestimmt in Benzol (0.1400 g Sbst., 15.09 g Benzol: 0.134%
Depression. — 0.2719 g Sbst., 15.09 g Benzol: 0.247° Depression).

Ca3 Hz0 0S,. Ber. 376.3. Gef. 353, 372.

Monoben zyléither, Cy Hy OSz (C.‘Hn.CaI{s)

2 g Shst. wurden mit 0.46 g Natrium in 50 cem Alkohol gelést und nach
Zugabe von 1.3 g Benzylchlorid am Wasserbad 15 Minuten erwarmt. Die mit
Eis gekithlte Losung schied mit Wasser 0.4 g gelber Krystalle des Diathers.
vom Schmp. 113° ab. Das rote Filtrat gab mit Siuren cine orangerote
Fillung. Durch mechrmaliges Umkrystallisieren aus siedendem Petrolather,
darauf aus Ather-Petrolither warde der Monobenzylither véllig vom unver-
inderten Ausgangsmaterial getrennt. Gelbe Krystalle vom Schmp. 49—50°,
die in Alkalien, Essigither, Ather, Benzol sehr leicht, in siedendem Petrol-
dther reichlich, in kaltem Petrolither wenig léslich sind.
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0.1067 g Sbst.: 0.2618 g CO3, 0.0504 g H,0. — 0.0819 g Sbst.: 0.1317 g
BaSO,.
C)GHH OSQ Ber. C 67085, H 4.93, S 2240.
Gef. » 66.92, » 528, » 22.1,
DieDibenzoylverbindang, CyHs OS;(COCeHs)2, wird nach Schotten-
Baumann dargestellt. 2 g Sbst. liefern 3.2 g braunes Rohprodukt, welches
nach mehrmaligem Umlésen aus Benzol-Ligroin hellgelbe, derbe, licht-
brechende Krystalle bildet. Schmp. 113—114%, Leicht 18slich in Chloroform,
Benzol, Essigither, schwer laslich in Petrolather.
0.1930 g Sbst.: 0.4810 g CO,, 0.0712 g H,0. — 0.1946 g Sbst.: 0.2274 g
BESO,‘.
023H150352 Ber. C 6828, H 3.99, b‘ 1586
Gef. » 67.97, » 4.13, » 16.05.

Aufspaltung der Verbindung CoH;0S,.
1. Durch Atzalkalien: Eine Losung von 1 g der Substanz in
5 ccm 40-prozentiger Natronlauge erstarrt nach ca. 3 Stunden zu
einem festen Brei, der, durch Wasser wieder in Losung gebracht, mit
verdiinnter Schwelelsiure unter lebhafter Schwefelwasserstofi-Entwick-
lung gelbe, krystallinische Massen abscheidet, die mit Chloroform ex-
trahiert wurden. Es resultieren 0.62 g mit Harz verschmierte Kry-
stalle, die sich als Benzoesdure erwiesen. A
2. Durch Awmoniak: 2 g der Verbindung, in 10 ccm alkoho-
lischem Ammoniak geldst, wurden im Bombenrobr 3 Stunden auf
150—160° erhitzt. Die klare, rotbraune Losung gab mit Ather eine
Fillung von farblosen, leicht zerflieBlichen Nadeln (0.7 g), die sich
durch die typischen Farbenreaktionen, Schmelzpunkt und Verhalten
beim Erhitzen als Rhodanammonium zu erkennen gaben. Das Fil-
trat vom Rhodanammonium lieferte 1.1 g Acetoéhenon.

3. Durch siedendes Anilin: 3 g Substanz wurden mit 12 g frisch
destilliertem Anilin 4 Stunden in einem mit Steigrohr versehenen
Kélbchen gekocht, wobei viel Schwelelwasserstoff entwich. Die ent-
standese hellrotbraune Fliissigkeit wurde in Ather aufgenommen,
durch Salzsiure vom Anilin befreit und zur Entfernung saurer Pro-
dukte mit Natronlauge durchgeschiittelt. Nach dem Verdampien
hinterlie die #therische Losung 1.4 g mit Harz durchsetzte Krystalle,
die als Benzanilid identifiziert wurden.

Einwirkung von kaltem Anilin auf die Verbindung CoHg08S;.

Beim UbergieBen von 2 g Substanz mit 5 g Anilin erhilt man momentan
eine klare Lésung, die sich jedoch sehr bald unter Krystallabscheidung (ver-
mutlich von Anilinsalz) triibt und nach wenigen Sekunden zu einem Kry-
stallbrei erstarrt. Unter Entwicklung von Schwefelwasserstolf losen sich diese
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Krystalle allmihlich wieder auf. Nach 12-stindigem Stehen wird das Re-
aktionsprodukt in Ather aufgenommen, zuniclst durch Salzsiure vom Amilin
befreit und dann mit Alkalilauge geschittelt. Dic alkalische Lisung, die die
Hauptmenge der entstandenen Produkte enthalt, scheidet beim Versetzen mit
Mioeralsiuren einen Niederschlag ab. Er wird in Ather aufgenommen, nach
dessen Verdampfen 2.2 g mit harzigen Schmieren durchsetzte Krystalle zu-
riickbleiben. Ofteres Umldsen aus Benzol-Petrolither lLiefert hellgelbe, zu
kugeligen Aggregaten vereinigte Nadeln, die leicht in Benzol, Essigither
schwer in Petrolather 18slich sind. Schmp. 78.5°.
0.1947  Sbst.: 0.5019 g COs, 0.0980 g H,0, — 0.1918 g Shst.: 0.1763 g
Ba3S0,. — 0.1890 g Sbst.: 9.6 ccm N (15 729 mm).
CisHi3OSN.  Ber. C 70.58, H 5.13, S 12.57, N 5.5.
Gef. » 70.30, » 5.34, » 12,62, » 5.78.

Mol.-Gewiclit, bestimmt in Benzol (0.1449 g Shst, 14.565 g Benzol:
0.197° Depression. — 0.3290 g Sbst., 14.565 g Benzol: 0.4350° Depression),

C;sH;;OSN. Ber. 255.2. Gel. 257, 265.

Das gleiche Produkt in etwas besscren Ausbeuten (2.44 g) wird hei
3-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad mit Amilin erhalten.

Phenacylderivat der Verbindung Cis Hys OSN.

1.3 g Substanz werden mit 0.12 g Natriom in wenig verdiinntem Alko-
hol gelost und 1.0 g Bromacetophenon zugegeben. Schon in der Kilte be-
ginot die Abscheidung von schwach griinen, zu Buscheln vereinigten Nadeln,
dic bei 160—161° schmelzen. Schwer loslich in Alkohol, Essigither, Ather,
Petroliather, leichter in warmem Benzol, Toluol, Xylol und Tetrachloriithan.

0.1319 g Shst.: 4.5 cem N (209 731 mm).
CQaI’ImOQNS. Ber. N 3.76. Gef. N 382

Oxydation der Verbindung C;s1;3 OSN.

Die wilrig-alkalische Losung gibt beim Versetzen mit Hydroperoxyd
einen eigelben Niederschlug, und kurz darauf tvitt der intensive Geruch nach
Carbylamin auf, der pachber mit dem Aultreten von Nitrobenzol verschwindet.
Nach dem Entfernen des Nitrobenzols mit \ther scheidet Salzsiure farblosc
Krystalle von Benzoesiure aus. Im Filtrat fallt Bariumchlorid Bariumsulfat.

Verhalten der Verbindung CoHs OS,(CH,): gegen Brom.

In wenig Eisessig wurden 2.24 g Dimethylither geldst und eine 10-pro-
zentige Brom-Eisessig-Losung in der Kilte bis zur schwachen Rotfarbung zuge-
geben, wozu ca. 20 cem erforderlich waren. Die gut mit Eis gekihlte
Losung schied mit Wasser 2.5 g eines schwach gefirbten Produkts ab, dax
nach dem Umlbsen aus siedendem Petrolither glanzende, hellgelbe Krystalle
vom Schmp. 52.56—53.50 liefert, dic in den meisten Losungsmitteln sehr leicht
loslich sind. Das Produkt 1aBt sich nur unter Licht- und LultabschluB un-
verdndert aufbewahren.
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0.1510 g Shst.: 0.2425 g CO;, 0.0508 g Hy 0. — 0.1606 g Sbst.: 0.0984 g
AgBr. — 0.1606 g Shst.: 0.2482 g BaSO,.
CuH, 08,Br. Ber. C 43.54, H 3.66, Br 26.37, S 21.15.
Gef. » 43.8, » 3.76, » 26.07, » 21.26.

Oxydation der Verbindung CyHs OS..

Die stark alkalische Liosung von 2 g Substanz in 250 cem verdinnter
Natronlauge wurde mit 50 cem einer 8-prozentigen Ammoniumpersuliatiosung
versetzt. Nach wenigen Minuten scheidet sich das Reaktionsprodukt in
gelben Flocken ab, die nach sorgfiltizem Trockoen aus Xylol oder Tetra-
chlorathan umgeléost wurden. Das reine Produkt stellt hell goldgelbe,
zwischen 206—207° schmelzende Nadeln vor, die in Benzol, Eisessig, Essig-
ather schwer, in Ather, Aceton, Chloroform, Alkohol sehr schwer, in Petrol-
ather nicht ldslich sind.

0.0836 g Sbst.: 0.1864 g CO,, 0.0270 g H,0. — 0.0817 g Sbst.: 0.1610 g
BRSO4.

CisH;20.S;. Ber. C 60.6, H 3.4, S 26.99.
Gef. » 608, » 3.61, » 27.06.
Die Versuche werden fortgesetzt.

200. H, Apitzsch und C. Kelber: Uber Thio-;-pyron-
Derivate.
[VIL Mitteilung, aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Krlangen.)
(Eingegangen am 12. April 1910.)

Die Dioxy-thio-y-pyrondithiophen-dicarbonsiureester
werden nach H. Apitzsch') beim Erhitzen mit konzentrierter Schwe-
felsdure in blaurote Farbstoffe iibergefiihrt, die, waren die Anschauun-
gen iber die Natur des Ausgangsmaterials richtig, Verwandte des
Thioindigos sein sollten. Das Verfahren erschien jedoch zur Beant-
wortung dieser Frage nicht einwandsfrei, da die heifle Schwefelsdure
vielleicht auch eine kompliziertere Reaktion veranlaBt haben konnte.
Wir lieen deshalb nach Friedliinder?®) an Stelle der Ester Alkali-
salze der Chlor-essigséinre und des @,w-Disulfhydryl-thio-y-
pyron-f,8i-dicarbonsiureesters® anf eivander: einwirken und
gelangten so zu den Salzen der O-Dicarboxithyl-thio-y-pyro-
nylen-bis-thioglykolsidure.

1) Dicse Berichte 41, 4048 [1908]. %) Ann. d. Chem. 351, 390 [1907).
3) Diese Berichte 41, 4029 [1908].
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