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[ l -  D i  m e t  h y l a m  i n  o - p  h e n  y 1 - 21- m e  t h  y I-s u l  f i d  (Pormel XXIII). 
Man crhitxt das oben lxschriebcne Jodid im luftverdunnten Raum auf 

170-1750; die Dimethylverbindung destilliert iibcr und wird durch noch- 
nialige Destillntion unter vermindertem Drnck gereinigt. Auch durch 12- 
lhtiindiges Erhitl..cn des Amioophenyl-methyl-solfids mit 5 Tln. Methyl- 
dkohol, der mit Salzsiure gesattigt ist, auf 1800 kann das Dimethylderivat 
dargestellt werden; das entstandene salzcaure Salz wird mit Alkali zerlegt 
und die Base mit Wassordampf Cbergetrieben. 

Die Verbindung bildet ein fast farbloses 61, das ahnlich wie Di- 
methylanilin riecht; unter 20 mm Druck liegt der Siedepunkt bei 
1300. I n  den gebrHuchlichen orgauischen Losungsmitteln lost es  sich 
ziemlich leicht. 

0.1910 g Sbst.: 0.2646 g BaSO,. 
CgHlrNS. Rer. S 19.17. Gef. S 19.03. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  krystallisiert in kleinen, weiBen Nadelo; 
es ist hygroskopisch und zerlliefit an feuchter Luft. 

Die Darstellung einer Nitrosoverbindung ist trotz zahlreicber, 
unter verschiedenen Bedingungen angestellter Versuche nicbt gelungen, 
wiihrend sie in der I .3-Reibe nicht die geriogsten Schwierigkeiten 
bereitet I). 

164. J. 116. L o v h  und Hjalmar Johaneeon: 
Einige echwefelhaltigeB-Substitutionaderivate der ButteretLure. 

[Aue rlem Chemischen Inst,ilcit der Universitgt Lurid.] 
(Eingegan,oen,ani 16. J u n i  1915.) 

Im Anschlufi an fruhere Arbeiten des eioen von uns?)  schien es 
von einigem Interesse, schwefelhaltige B-Substitutionsderivate von der 
Buttersaure zu studieren. Es wurde zuuachst aus  Crotonsaure durch 
Ein wirkung von Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff ,3-Chlor- resp. 
P-Brombuttersaure bereitet. 

Die Alkalisalze dieser SLuren wurden mit Kaliumxanthogenat 
umgesetzt und die ausgeschiedene (unreine) ,3-Xanthogenat-buttersPure 
nach dem Neutralisieren mit Kalivmcarbonat durch Ammoniak i n  
Xanthogenamid und das  Kaliumsalz der 8-Mercaptobutter&ure, 

HOCO.CHs.CH(SH).CHs, 

Zincke  und Joh.  Mii l ler ,  B. 46, 1777 [1913]. 
a) B. 17, 2817 [1884]; 29, 1132, 1136, 1139 [1896]; J. pr. [Z] 29, 360 

p8841; 33, in1 [1886]; 78 [2j 63 [i907]. 
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umgesetzt. Letztere wurde durch Oxydation mit Luft in alkaliscber 
Losung ynter Anwendung einer Spur  Eiseusalz als Katalysator in die 
Saure: 

CHa CIE 
HOCO. C H ~  .CH.  S. S.CH.CH% .COOH 

iibergefubrt. D a  sie zwei gleicbwertige asymmetrische Koblenstoffatome 
in1 Molekul entbiilt, sind davon zwei optiscb-inaktive Pormen zu 
erwarten, eine racemische und eine mesa-Form. 

Die auf angegebene Weise erhaltene schwer liisliche, gut kry- 
stallisierende Siiure sah allerdings einheitlich aus und lie13 sich zu- 
nachst auch nicht durch Iraktionierte Krystallisation am Wasser in 
quditativ verscbiedene Anteile zerlegen. 

DaB sie aber trotzdem nicht einbeitlicb war, stellte sicb bei der 
Darstellung des Bariumsalzes heraus. Aus der Losuog desselben 
setzten sich zuerst g<t ausgebildete, klare Krystalle ab, die eine bei 
117O schmelzende Siiure lieferten. Die Mutterlauge jener Krystalle 
trocknete meist zu einer glasigen Masse ein. Die daraus abgeschie- 
dene Saure konnte durch fraktionierte Fiillung ibrer Acetonliisung mit 
Wasser gespalten, und so auch eine andere Siiure vom Scbmp. 1 1 9 O  
erbalten werden, die der erstgenannten zwar recht iibnlich aussab, 
deren Schmelzpunkt aber stark erniedrigte und ein ganz anders kry- 
stallisierendes Rariumsalz gab. 

Sind somit die zwei von der Theorie vorausgesehenen stereoiso- 
meren 6-Bisulfid-dibuttersiiuren erhalten, so 1aBt sicb doch zurzeit nicht 
sagen, welcbe die racemiscbe oder die meso-Konfiguration hat, d a  die  
bisher vorgenommeneh Versuche die Siiuren in ihre (ev.) optisch- 
aktiven Komponenten zu spalten, ohne Ertolg blieben. 

Versuche, aus 1-chlorbuttersaurem Natrium und Natriumsulfid die 
SBure : 

CH, CHa 
HOCO. CH, . CH.S . CH.CH:, .coo11 

darzustellen, ergaben lediglich zuriickgebildete Crotonsaure. Ein giin- 
stigeres Resultat wurde erbalten durch die Einwirkung von alkoboli- 
scliem Kaliumsullid auf die Ester der 6-Chlor- oder &Brombuttersiinre 
und Verseiiung des entstandenen schwefelhaltigen Esters, wenn aucb 
die Ausbeuten zu wunschen ubrig lieben. 

Die beste Ausbeute ergab die Einwirkung von alkoholischem 
Kaliumsulfhydrat suf B-Brombuttersiiureiithylester. 

Auch hier entstehen zwei isomere SHuren, YOU denen die eine 
durch ihr  schwer IBslichee Bariumsalz abgeschieden wurde, die andere, 
deren Bariumsalz leicht loslich ist, konnte durch ihr Calciumsalz iso- 
liert werden. 
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Auch die Konfigarationen dieser Siiuren konnten bisber nicht 
entschieden werden, da  die unternommenen Spaltungsversuche kein 
positives Resultat ergaben. 

Durch Oxydation rnit Kaliumpermanganat wurde aus ereterer die 
@-Sulfodibuttersiiure : 

(HOCO.CHs..CHs)o SO,, 
C H  

erhalten, die verhaltnismaBig schwer loslich ist und gut krystallisiert. 
Die entsprecheode Oxydation der letzteren Thiosiiure konnte wegen 
Materialmangel bisher nicht unternommen werden. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
A u s g a n g s m a t e r i a l .  

Bei Oo gesattigte Salzsaure wirkte bei Zimmertemperatur a d e r s t  
langsani auf Crotonsiiure ein, bei Erhitzung im zugeschmolzenen Rohr 
auf 100" konnte letztere dagegen praktivch vollatandig in  $-Chlor- 
buttersaure iiberfuhrt werden. ZwechmHBig verfibrt man Solgender- 
maBen : 

J e  26 g Crotonsaure und 50-55 c c ~ n  Salzsiiure wurden i n  eine 
Einschmelzrohre gebracht, mit Chlorwasserstoffgas uuter Kiihlung ge- 
sattigt und die Rohre nach dem Zuschmelzen ein psar  Stunden auf 
70-80" erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Rohre geoffnet, der 
Inhalt nochmal mit Chlorwasserstoffgas unter Kiihlung gesattigt und 
nach Zuschmelzen die Rohre 4 Stunden auf 100" erbitzt. Nach dem 
Erkalten wird der Inhalt in kaltes Wasser gegossen, wobei die Chlor- 
buttersaure griiatenteils iilig audallt. Die in der Wasserlosung noch 
bleibende Siiure wird mit Ather susgezogen. 

Nach Vakuumdestillatioii erhirlt mau 35.5 g (statt ber. 37 g) vom 

0.0893 g Sbst. verbrauchten 6.72 cclu 0.1086 n-Barytlbsung. 
Aqu.-Gew. Brr. 122.5. Gef. 122.4. 

Durcb Eioleiten von Salzsauregas i n  die absolute alkoholische 
Losung der Siiure, Fiillen rnit Was3er usw. wurde der Athylester be- 
reitet. Sdp.15 65-65.5". 

Sdp.16 108". 

0.1796 g Sbst. lieferten nach Klason: 0.1699 8; AgC1. 

Zur Darstellung der  8-Brombuttersaure wurde Crotoneiiure mit 
Bromwasserstoff behandelt. Die beste Ausbeute wiirde folgendermaBen 
erhalten. 

65  g Crotonsiiure wurden rnit 50 ccm und unter Kiihlung mit gas- 
ftirmigem Brornwasserstoff vollig gesiittigt. Nach eintagigem Stehen 
wurde wieder mit Bromwasserstoff gesiittigt und diese Operation am 

Ber. C1 23.55. Gef. Cl 23.40. 
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dritten Tage wiederholt. Die nach dem Verdiinnen mit Wasser durch 
Ather exirahierte SZiure wurde im Vakuum destilliert. Ausbeute 115 g 
bei 117.5-118.5O und 13 mm siedende Siiure statt ber. 125 g. 

Durch Titration wurde das Aqu.-Gew. zu 164.1 gef. statt 167 ber. 

8- B i s u Ifid- d i b u t t e r  siiur e (nicht einheitlich). 
B-Chlor- oder 8-Brombuttersiiure wurde mit einer ca. 35O warmen 

Losung von krystallisierter Soda in ihrem halben Oew. Wasser genau 
neutralisiert und sofort die entsprechende Menge Kalium-xantbogemat 
in fester Form zugesetzt. Nach 24-stiin!igem Stehen wurde Salzsiiure 
hinzugesetzt, wobei (unreine) 8-Xantbogenat-butterskure: 

HOCO.CHs . CH(S.CS . OCs Hs).GHa, 
olig ausfiel. Letztere wurde in miiglichst konzentrierter Kaliumcar- 
bonatlosung gelost und so vie1 konzentriertes Ammoniak zugesefzt, 
d d  die Menge des letzteren etwa das 1.5-€ache von der nach der 
Gleichung : 

KO GO. GHp . CH(5. CS. 0 Cp Hs) . GHs + Ha N 
=HIT,N.CS.O~H~+KOCO.CH~.CH(SH).CH~, 

berechneten betrug. Nach 24 Stunden wurde durch Extrahieren mit 
h e r  das Xanthogenamid entfernt, die Losung auf dem Wasserbade 
bis zur Vertreibung des oberschusses des Ammoniaks abgedampft 
und nach dem Ansiiuern mit Schwefelsiiure mit Ather extrahiert. Die 
nach dem Abdestillieren des Athers erhaltene rohe a-Mercaptobutter- 
saure (8-Thiolbuttersiiure) wurde nach Zusatz von ein paar Tropfen 
Eisenchloridlosung mit Ammoniak iibersiittigt. 

Die Losung wurde i n  einem flachen GefiiB einige.Tage der Luft 
ausgesetzt, wobei sie zuoiichst eine tief blutrote Farbe annahm, zuletzt 
aber unter Fiillung von Eisenhydroxyd entfHrbt wurde. 

Aus dem Filtrat wurde durch Salzsiiure die Bisulfidsiiure als 
Krystallbliitter gefkllt, die BUS heidem Wasser umkrystallisiert wurden. 
Die Ausbeute betrug bei Anwendung von Chlorbuttersaure nur gegen 
20°/0, bei Benutzung von Brornbuttersiiure bis 35°/o von der theore- 
tischen. 

COI, 0.0922 g HnO. - 0.1636 g Sbst.: 0.3238 g BaSOd. - 0.1696 g Sbst.: 
0.3345 g BaSOd. 

0.1626 g Sbst.: 0.2401 g Cop, 0.0891 g H10. - 0.1768 g Sbet.: 0.2593 g 

C ~ H I ~ S ~ O ~ .  Ber. C 40.29, H 5.92, S 26.92. 
Gef. s 40.27, 40.00, n 6.13, 5.84, n 27.19, 27.09. 

Die Schwefelbestimmungen wurden hier wie im Folgenden nach 
P. Klason  ausgefiihrt. 
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Aqu.-Gew.-Best.: 0.1474 g Sbst. verbrauchten 13.96 ccm O.08SOn-Baryt- 
16sung. 

Xqu.-Gew. Ber. 119.1. GcF. 118.6. 
Bei fraktionierter Krystallisation aus Wasser schien das  zuletzt 

suskrystallisierte von dem zuerst abgeschiedenen nicht verscbieden; 
trotzdem stellte es sich bei der Darstellung des Bariumsalzes heraus, 
daB die Siiure nicht einheitlich war. M a n  verfiihrt zweckmaBig folgen- 
dermaoen: Je  20 g Saure werden durch genaue Neutralisation mit Baryt- 
wasser in eine Liisung des Bariumsalzes iiberfuhrt, deren Gesamt- 
volumen etwa 200 ccrn betragen soll. Diese wird bei Zimmertempe- 
ratur (oder wenig hoher) der AbdunstuDg uberlassen. Es krjstalli- 
sieren zunachst klare, dicke TaEeln, die rechtzeitig von der Mutterlauge 
getrennt werden mussen. 

Aus-letzterer scheidet sich epiiter ein Teil Salz in undurchsich- 
tigen, kugelfiirmigen Aggregaten aus, zurn Teil trocknet sie glssig ein. 

Nur das erstgenannte in klaren Krystallen abgeschiedene Salz ist 
einheitlich; es werden dnvnn etwa 10 g erhalten. 

I - 8- B i s u 1 f i d - d i b u t t e r s ii 11 re. 
Aus dem ebrn erwahnten gut krystallisierten Bariumsalze wurde 

durcb Lijsen in warmer verdiinnter Salzsaure und Abkiihlen die Saure 
erhalten und aus Wasser umkrystallisiert. Beim Umkrystallisieren 
vermeide man zu lange und zu starke Erwarmung, d a  die Siiure sich 
dabei teilweise umzulagern scheint. 

Die Siiure bildet gliinzende Matter, die bei 117" schmelzen, ist 
in  kaltem Wasser wenig (ca. 1:300), in heil3enr sowie in  Alkohol, 
i t h e r ,  Essigester und Aceton leicht lijslich. 

BaSO4. 
0.1522 g Sbst.: 0.2248 g CO,, O.OS40 g 1180. - 0.1442 g Sbst.: 0.2826 g 

C8Hltf&04. Ber. C 40.29, H 5.92, S 26.02. 
Gef. D 40.28, D 6.18, 26.92. 

0.1639 g Sbst. verbrauchton 13.52 ccm 0.1018n-BarytlBauug. 
Aqu.-Gew. Ber. 119.1. Gel. 119.1. 

Das Kaliumsalz,(KOCO.CHa.CH.CH~)~S~ + HaO, bildet kugellirmige 
Aggregate, die 811s kleinen Nadeln zusammengesetzt sind und an feuchter 
Luft zerfliel3en. 

Der Rtickstand 
0.1969 g gab 0.1076 g KsSOI. 

0.2079 g Sbet. (lnfttrocken) vcrloren bei 1100 0.0110 g. 

ICaCeHIaSoOi + HsO; HsO. Ber. 5.42, Gef. 5.29. 
RaCeHiaSnOi; K. )) 24.87. 24.52. 

Das Bar iumsalz ,  Ba(OC0 .CH,. CH. CH&& + 2H20, bildet klare, dicke 
Los- Ta€eln oder abgestumpfte Pyramiden, die an trockuer Luft verwittern. 

lichkeit in Wasser hei Zimmertemperatur ca. 5: 100. 
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0.3108 g Sbst. verloren bei 105" 0.0276 g. Der Riickstand 0.283'2 g gab 
0.1774 g BaSO4. 

BaCsH19SsOa + 2B,O;H30. Ber. 8.79. Gef. 8.88. 
B a C ~ H I ~ S ~ O 4 ; R a .  n 36.77. 36.86. 

V e r s u c h ,  d i e  Siiure i n  o p t i s c h - a k t i v e  K o m p o n e n t e n  zu 
s p  a l t e n .  

1.2 g l-Phenathylamin in etwas Wasser verteilt, wurde mit 1.2 g 
Saure neutralisiert. Als nunmebr zur Bildung .des sanren Salzes noch 
1.2 g Saure hinzugefiigt wurde, schied sich in dem MaBe, wie die Kry- 
stalle der letzteren verschwanden, ein z lhes  0 1  ab, das zuniichst keine 
Neigung zur Krystallisation xeigte. Erst  nachdem durch Abdunsten 
die wasserreichere Phase vbllig .verschwunden war, erstarrte die Masse 
krystalliniscb. Durch Digeriereu mit Aceton und Absaugen wurden 
die Krystalle isoliert. Sowohl die Krystalle wie der Abdampfruckstand 
der Acetonlosung xeigten nach Losung in  Wasser eine geringfligige 
Linksdrehung, wie die Salze dea Z-Pheniithylamins mit optisch-inak- 
tiven Sauren. Eioe Spaltuog der Siiure war somit nicht nachsuweisen. 

II-$-Bisu If id  - d i  b u t t e r  sii ure. 
Die Mutterlauge, woraus das  oben beschriebene, gut kry6tallisierte 

Bariumsalz sich miiglichst vollstandig ausgeschieden hatte, wurde init 
verdunnter Salzsllure gefiillt. Die niedergeschlagene, umkrystallisierte 
uud getrocknete Saure wurde in Aceton gelost und die Losung mit 
ihrem 2-4-iachen Volumen Wasser versetzt. Im L a d e  einiger Stunden 
krystallisiert hierbei ein Teil der geliisten Substaoz, der auf dieselbe 
Weise ein paarmal umkrystrllisiert wurde, bis der Schmelzpunkt nicht 
mehr stieg. 

Es wurden so silbergliinzende Schuppen erbatten, die bei 1 17-1l'Jo 
scbmolzen. 

Trotz des fast identischen Schmelzpunkts und der aufleren Bhn- 
lichkeit ist die Siiure von der vorhin bescbriebenen verschieden, indem 
sie den Schmelzpunkt derselben erheblich erniedrigt. 

0.5104g Sbst.: 0.3132g COs, 0.1168g Ha0. - 0.1458 g Sbst.: 0.2825 g 

CgH14S,04. Ber. C 40.29, H 5.92, S 26.92. 
Get D 40.60, 6.21, 26.63. 

0.1576 g Sbst. verbranchten 12.98 ccm 0.1018n-Barytlbsong. 
Aqo.-Gew. Ber. 119.1. Gef. 119.3. 

Das Kal iumselz  iet zerflieBlich und wird meist ale Efflorescenzen beim 
Verdnnsten der Lbeung im Exsiccator erhalten, kann jedoch auch in flaohen, 
strahlig gruppierten Nndeln erhalten aerden. 



Q.1070 g Sbst. iiber Schwefelsllnre getrocknet: 0.0584 g K~SOI.  

Das Bar iumsalz  scheidet sich aus der WasserlBsung in weilen, .kugligen 

0.2099 g Sbst.: 0.1299 g BaSOi. 

KoCsHlnSgOd. Ber. K 24.87. Gef. K 24.49. 

Aggregaten pus. 

B a C ~ H I ~ S ~ O , .  Ber. Ba 36.77. Gef. Ba 36.42. 

1-6- S u 1 f i d - d  i b u t t e r s  Lu r e, (HOCO . CHp . CH& S. 
CH 

Eine Liisung von 3 g Kalilauge in 27 g Alkohol wurde in zwei 
gleiche Haltten geteilt. Die eine wurde mit Schwefelwasserstoff ge- 
sattigt und die andere nachher zugesetzt. Als zu dieser alkoholischen 
Xaliumsulfidlosung 8 g $-Chlorbuttersaureiitbylester zugesetzt wurden, 
entstand sofort ein Kiederschlag von Chlorkalium. Nach 24 Stunden 
wurde auf dern Wasserbade eine Weile erwarmt und der entstandene 
Ester diirch Zusatz von alkoholischem Kali verseift. Nach Zusatz 
von Wasser und Vertreibung des Alkohols wurde mit Salzsiiure genau 
neutralisiert und Chlorbarium hinzugesetzt. Beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade schlug sich das Bariumsalz der erwarteten Saure nieder. 
Dies wurde mit verdunnter SchwefelsHure zersetzt und das  Filtrat 
vom Bariumsulfat auf dem Wasserbade eingeengt. Bei genugender 
Kionzentration d i e d  sich ein 0 1  ab, das nach dem Erkalten kry- 
stallisierte. 

Bei Versuchen, pl-Brombuttersaureester statt des Chlorbuttersaure- 
esters mit alkoholischem Kaliumsulfid umzusetzen, wurden zuniichst 
die Ausbeuten spiirlicher. 

Erheblich bessere Ausbeuten wurden dngegen auch rnit Brom- 
buttersaureester erhalten als statt des Kaliumsulfids Kaliumsulfhydrat 
zur  Umsetzung benutzt wurde, besonders wenn der Zusatz des letzteren 
wahrend einer langerea Zeit ausgedehnt wurde. Als Beispiel mag 
folgender Versuch angefiihrt werden. 

75 g Brombuttersaurelthylester wurden wahrend 3 Tagen rnit etwas 
mehr als der aquivalenten Menge alkoholischem Sulfhydrat unter 
gleichzeitigem Erwarmen auf dem Wasserbade versetzt. Im iibrigen 
wurde, wie oben beschrieben, verfahren. Ausbeute: 45 g Bariumsalz, 
woraus 15 g durch Umkrystallisieren gereinigte SZiure erhalten wurden. 

Die auf oben beschriebene Weise erhaltene Saure bildet gut aus- 
gebildete Prismen, die bei 84-850 schmelzen und in  dem etwa 
doppelten Gewicht Wasser bei Zimmertemperatur liislich sind. 

BaSO4. 

Ausbeute ca. 3 g ziemlich reine Substanz. 

0.1520 g Sbst.: 0.2599 g CO,, 0.0970 g HsO. - 0.1882 g Sbst.: 0.2124 g 

CsH14S04. Ber. C 46.56, H 6.84, S 15.55. 
Get. D 46.63, * 7.14, * 15.50. 



0.1782 g Shst. verbrauchten 17.02 ccm 0.1018n-Barytl6sung. 
Aqu.-Gew. Ber. 108.1. Gcf. 102.9. 

Das B a r i u m s a l z ,  Ba(OCO.CH~.CH.CH&S, fiillt als ein kornigw 
Niederschlag bei der Neutralisation einer nicht zu verdiinnten Losung rnit Barpt. 

0.2070 g Sbet: 0.1415 g BaSOd. 
BaCsH14S04. Ber. Ba 40.22. Gef. Ba 40.23. 

II- p-  S ul  f id-  d i  b u t t  e r  silu r e ,  (KOCO . CHa .CIIs)a S. 
CH 

Die Lbsung, woraus das Bariumsalz der I-Siiure ausgefallt worden 
war, wurde nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure mit Ather extrahiert 
und aus der itherlosung der Ather abdestilliert. Aus dem Ruckstand 
wurde mit Wasserdampf die vorhandene Crotonsaure maglichst abge- 
trieben. Die wil3rige Losung wurde nochmals mit Ather extrahiert 
und der Ather abdestilliert. Der Ruckstand krystallisierie schlecbt ; 
durch Neutralisieren rnit Baryt und Erwiirmen wurde noch vorhan- 
dene I-Siiure als Bariumsalz entfernt. Aus dern Filtrat wurde durch 
Zusatz von Chlorcalciurn und Erwiirmen auf dem Wasserbade ein 
korniges Salz ausgescbieden, woraus die Siirire durch Losen in Salz- 
saure und Extrahieren mit Ather isoliert wurde. Es wurde zuniichst 
ein Sirup erhalten, der irn Exsiccator iiber Schwefelsiiure langsam 
krystallisierte. Die Substnnz wurde durch Urnkrystallisieren aus 
Wasser und dann RUS Tetrachlorkohlenstoif gereinigt. 

Die Saure bildet lanzettfiirmige, glasglinzende Krystalle, die 
bei 62-640 schrnelten und in Wasser aul3erst leicht loslicll sind (in 
ca. '/a von ihrem Gewicht). 

0.1841 g Sbst.: 0.3136 g COP,  0.1106 g 1320. - 0.2427 g Sbst.: 0.2654 g 
BaSO4. 

CeH1,S04. Ber. C 46.56, H 6.84, S 15 55. 
Gef. B 46.46, w 6.72, w 15.02. 

0.1795 g Sbst. verbranchton 16.35 ccm 0.1018n-Barytlosung. 
Aqu.-Gew. Ber. 103.1. Gef. 103.6. 

1-6- S u l  fo- di  b u t t  e r s a u r e ,  (HOCO .C& .CHI), SO,. 
CH 

1.P-Sulfiddibuttersiure wurde rnit Soda neutralisiert und mi$ 
fialiumpermanganatliisung versetzt, so lange diese noch schnell ent- 
fiirbt wurde. Das Filtrat von Mangansuperoxyd wurde stark einge- 
engt und rnit Salzsiiure versetzt. Hierbei fie1 die &SulfodibuttersBure 
aus und wurde aus heiBern Wasser umkrystallisiert. 

Die. Siiure bildet dem Ansehen nach rhombische Tafeln, die bei 
169.5-17IO schmelzen und in kaltem Wasser schwer liislich sind. 



0.1727 g Sbst.: 0.2559 g COa, 0.0896 g HoO. - 0.1648 g Sbst.: 0.1604 g 
BaSO,. 

C8€llcSO6. Ber. C 4030, H 5.92, S 13.46. 
Gef. )) 40.41, * 5.81, B 13.37. 

0.1915 g Sbst. verbrauchten 15.81 ccm 0.1018n-Bnrytl6sung. 
t\qu.-Gew. Ber. 119.1. GeE. 119.0. 

Das neutrale Kaliumsalz konute nicht krystallisiert erhalten 
werden; die Losung trocknete uber SchweFelsaure zu eioer glasigen 
Masse ein, die an der Luft fericht wurde. Auch das neutrale Barium- 
salz trocknete mi einer glasigen Masse ein, die jedoch luftbestlndig war. 

Das saure Kaliumsalz, 
KOCO.CH1 .CI-I(CHa).SOa.(CIIa)CH.CHz.COOH, 

ist sehr leicht loslich in  Wasser und krystallisiert in bliittrigen Krusten. 

KGH,aSO6. Ber. I( 14.15. Gef. I< 14.10. 
0.3763 g Sbst. verbrauchtcn 13.41 ccm 0.1018n-Barytlcisung 

Xqu.-Gew. Ber. 2'76.3. Gef. 275.6. 
Die Untersuchung w i d  vou dem eirien von uns fortgesetzt. 

0.3813 g Sbst: 0.1201 g KaSOI. 

166. Hjalmar Johaneson: Ober B-Butyrolaoton. 
(Eingegangen am 28. J u n i  1915.) 

Bis jetzt sind nur wenige p-Lactorie bekannt') und, obgleich nian 
sie bei mehreren Reaktionen als Zwiachenprodukte angenommen hat, 
scheint es, da13 man sie in) sllgemeinen ah zu unbestandig angesehen 
hat, urn sie unter nicht besoriders giinstigen Umstanden isolieren zu 
kcnoen. I n  %usammenhang niit einer Untersuchung, iiber welche so- 
eben eine erste Mitteilung publiziert wurde2), schien es mir ange- 
niesseu, die Umwandlungen der 8-brombuttersauren Salze i n  wiil3rigen 
Liisungen etwas niiher zu studieren. E3 zeigte sich dabei, daO die 
Bromabspaltung aus dem Ku'ntriumsalz i n  neutraler Losung eine Re- 
aktion erster Ordnung ist, und (in13 die Bromion-Konzentratiou sehr 
vie1 schneller als die Aciditat zuninimt. Dieser Reaktionsverlauf wird 

1) A. E i o h o r n  undbfitarbeiter, B. 16, 2208 und 3001 118831; 17, 595 
und PO15 [1884]; 23, 2876 [1890]; A. 846, 160 [1888]; A. B a e y e r  und V. 
V i l l i g e r ,  B. 30, 1954 [189'i]; Fr .  F i c h t e r  und S. Hirsch ,  B. 33, 3270 
[1900]; G. K o m p p a ,  B. 36,534 [1902]; A. Meldrum, SOC. 93, 598 [1908]; 
E. O t t ,  A. 401, 159 [1913]. 

'1 J. M. LovBn und Hj. J o h a n s s o n ,  B. 48, 1254 [1915]. 


