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0.5 g der Verbindung werden in etwa 10 cem absolutem Ather
gelost und- nach und nach mit 0.6 g Phosphorpentachlorid versetzt.
Darauf wird der Ather abgetrieben und der Riickstand mit Eis ver-
rieben. Dieser verwandelt sich dabei in einen festen, krystallinischen
Korper, der aus kochendem Wasser in Nadeln vom Schmp. 2149 er-
balten wird. Die Ausbeute betriigt 0.35 g. Durch direkten Vergleich
mit Benzoyl-harnstoff wurde die Identitit der beiden Produkte er-
wiesen.

328. H. Kérner:
Uber einige Derivate der Dithiocarbamino-essigsiure.

(Eingegangen am 16. Mai 1908.)

Vorliegende Untersuchung, die auf Anregung des Hrn. Prof. J. H.
Lovén unternommen wurde, soll als Teil einer Arbeit iiber Addition
von Schwefelkohlenstoff an Aminosiuren gelten. Wie man schon
lange wei3, addieren sich Ammoniak und Schwefelkohlenstoff zu di-
thiocarbaminsaurem Ammonium, und substituiertes Ammoniak gibt
gleicherweise Derivate der Dithiocarbaminsiure. Unter diesen Deri-
vaten ist die von E. Fischer!) dargestellte Verbindung

CanCOg . CHs .NH.CS. SH, NHs . CHa . COg C:H,r.

zu erwidhnen, welche er direkt aus Glykokollester und Schwefelkohlen-
stoff bekommen hat. Diese scheint, soweit mir bekannt, die einzige
bisher dargestellte Verbindung der Dithiocarbamino-essigsaure, HCO:.
CH, .NH.CSSH, zu sein. Salze des entsprechenden Additionspro-
duktes zwischen Kohlensiure und Glykokoll, HCO..CH. . NH.CO:H,
sind von Siegiried und Nevmann?) dargestellt worden.

Die freie Dithiocarbamino-essigsiure (Dithiocarbamino-
dthansiure) oder Glykokoll-N-dithiocarbonsiure ist nicht be-
stindig, sondern zerfillt unter Abspaltung von Schwefelkohlenstoft.
Dagegen laft sich ihr Kaliumsalz in folgender Weise leicht darstellen.
22.3 g (s Mol.) salzsaures Glykokoll, in 20 ccm Wasser geldst, wird
mit einer Ldsung von 35 g (etwas mehr als %5 Mol.) Kaliumhydroxyd
in 30 ccm Wasser unter gleichzeitiger Kiihlung mit kaltem Wasser
versetzt. Dabei krystallisiert etwas Chlorkalium aus. Die alkalische
Losung wird dann so lange mit 15.2 g (*/s Mol.) Schwefelkohlenstoft
geschiittelt, bis der letztere groBtenteils geldst ist. Nach Abfiltrieren
des Kaliumchlorids wird die Lésung von eventuell zuriickbleibendem

) Diese Berichte 34, 439 [1901].
%) Ztschr. lar physiol. Chem. 44, 85; 46, 402; 54, 423, 437.
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Schwefelkohlenstoff im Scheidetrichter getrennt. Der Verlauf der Re-
aktion ist also:
KOOC.CH;.NH; + CS: + KOH = KOOC.CH,.NH.CSSK + H,0.

In diesem Kaliumsalz 148t sich das an Schwefel gebundene Kalium-
atom leicht gegen Alkoholradikale, sowie auch gegen Siurereste vom
Typus KOOC.CH;. austauschen. Die beim Ansiiuern der L&sung ent-
standenen ein- oder zweibasischen Siuren sind gut krystallisierende
und sehr bestindige Substanzen.

I. Dithiocarbamino-athansiure-S-Athylester oder Athyl-
dithiocarbamino-essigsiure, HOOC.CH; .NH.CSSC.H;.
Um diese Siure zu bekommen, schiittelt man eine Losung von

s Mol. KOOC.CH,.NH.CS;K, dargestellt wie oben erwihnt, mit

75 Mol. Bromithyl, bis das letztere gelést ist. Ein mdglicherweise

zuriickgebliebener Rest wird abgetrennt. Beim Ansduern der Ldsung

mit Chlorwasserstoffsiure krystallisieren kleine weile Nadeln aus. Die

Séure wird aus Wasser umkrystallisiert. Schéne weiBe, flache Pris-

men. Schmp. 123—124°. In Alkohol und Ather leicht loslich. Los-

lichkeit in Wasser von 25° durch Titrieren mit Baryt bestimmt, 0.0816-n.
Kohlenstoff und Wasserstoft wie gewdhnlich, Stickstoff nach Kjeldaht

und Schwefel durch Verbrennung nach Klason bestimmt.

0.1511 g Shst.: 0.1855 g COs, 0.0776 g HsO. — 0.1689 g Sbst.: 0.4399 g
BaS0;. — 0.2043 g Sbst.: 11.54 cem 0.0975-n. Siure.

CsHy0;NS;. Ber. C 33.48. H 5.06, N 7.83, S 35.78.
Gel. » 3348, » 5.74, » 7.78, » 35.76.

Aquivalentgewicht durch Titrieren mit 0.1068-n. Baryt: 0.1815 g Sbst.:
9.46 ccm. — 0.1697 g Sbst.: 8.90 cem.

Ber. 179.23. Gef. 179.6, 1784,

Molekulargewicht: Ather als Losungsmittel. — 0.1386 g Sbst.: 0.138°
Sdp.-Erh. — 0.2123 g Sbst.: 0.215° Sdp.-Erh.

Ber. 179.23. Gel. 193.4, 190.2.

Der O-Athylester (Dithiocarbamino-dthansiure-0, S-di-
iithylester) wird durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas
in eine L6sung von 5 g der Sdure in 15 cem wasserfreiem Alkohol
dargestellt. Beim Verdunsten des Alkohols krystallisiert der Ester aus;
er kann auch mit Wasser ausgefillt und aus Alkohol umkrystallisiert
werden. (linzend weile, zentimeterlange Nadeln. In Alkohol sehr
leicht 18slich. Schmp. 72°. .

0.1128 g Sbst.: 0.2508 g BaSO,.

CiH;30;NS;. Ber. S 30.94. Gef. S 30.60.

Den O-Methylester (Dithiocarbamino-dthansidure-O-Methyl-

S-Athylester) erhilt man in analoger Weise wié den vorigen aus der Saure
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und Methylalkohol. Er ist dem Athylester sehr shnlich, aber noch laslicher
in Alkohol. Schmp. 75°.
0.1084 g Shst.: 0.2617 g BaSO,.
CsH,; O3 NS;. Ber. S 33.18. Gefl. § 33.15.

II.

Aullerdem sind folgende Séuren desselben Typus dargestellt; sie wer-
den in eiper spiteren Mitteilung beschrieben werden: HOOC.CH:.NH.
CSSCH;, HOOC. CH;.NH.CSSC;H; und HOOC.CH,.NH.CSSC.H,.

III. Dithiocarbamino-dthansiure-S-athylsdure,
HOOC.CH..NH.CS.8.CH..COOH.

Wird durch Umsatz zwischen KOOC.CH:.NH.CSSK und Kalium-
monochloracetat dargestellt. Beim Ansivern der Ldésung fallt die
Siure in schwach gelb gefirbten Prismen aus. Durch Umkrystalli-
sieren aus Wasser kann man sie in weilen Prismen erhalten, doch
sind die Krystalle gewohnlich etwas gelb gefirbt. Beim Erhitzen der
Saure auf ca. 80° tritt Zersetzung ein, erst bei ca. 120° ist alles ge-
schmolzen. Leicht loslich in Ather uod Alkohol.

0.1774 g Sbst.: 0.1860 g COq, 0.0578 g H;0. — 0.2539 g Sbst.: 0.5677 g
BaS0;. — 0.1849 g Sbst.: 8.91 cem 0.0975-n. Saure.

C:Hr Oy NS,. Ber. C 28.68, H 3.37, S 30.65, N 6.71.
Gef. » 28.60, » 3.65, » 30.70, » 6.60.

Bei Versuchen, das Aquivalentgewicht der Sanre durch Titrieren mit
Baryt und Phenolphthalein als Indicator zu bestimmen, hat es sich gezeigt,
daB bei schnellem Titrieren dic Siure sich fast wie einbasisch verhilt, in-
dem anfangs nur etwas mehr als ein Aquivalent Alkali verbraucht wird.
Nach einer Weile verschwindet aber die rote Farbe der Losung, und es mull
noch ein Aquivalent Alkali zugesetzt werden, ehe die rotc Farbe bestehen
bleibt. Die Reaktion geht verhilitnismiBig langsam mit einer wahrscheinlich
meBbaren Geschwindigkeit vor sich. Mit diesen Bestimmungen bin ich noch
beschaftigt.

1. Bei schnellem Titrieren: 0.2474 g Sbst.: 11.83 ccm 0.10682-2. Baryt.

2, Bei vollstindigem Neutralisieren: 0.1792 g Sbst.: 26.33 cem 0,06588-n.
Baryt.

Aquiv.-Gew.: 1. Gef. 195.8. Ber. 209.2.
209.2

» 2. » 103.3. » —5 = 104.6.
1. Ather 10.875 g, 0.1410 g Sbst.: 0.069° Sdp.-Erh.; Mol.-Gew. Gef. 396.5.
0.2359» » : 0.116° » ; » » 394.6.
03310 » » : 0.171° » ; » » 375.6.
2. Ather 10.966 g, 0.1317> » : 0.062° » ; » » 408.7.
0.2765» » : 0.140° » ; » » 380.0.
0.4352 » » : 0.2280 » H » » 367.3.
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Die Saure ist also in der Atherldsung polymerisiert. Die Loslich-
keit in Wasser von 25° ist in der Weise bestimmt worden, dals ein
abgemessenes Volumen der Losung mit Alkali (Pheunolphthalein als
Indicator) bis zum Farbenumschlag versetzt und darauf eine ebenso
groBe Menge Alkali zugefiigt wurde, worauf die Liisung in geschlossenem
Gefafl bis zum niichsten Tage stehen blieb; dann wurde mit S#ure
zuriicktitriert, Loslichkeit ca. 0.05-n.

Beim Irhitzen der Siure bis auf etwa 100° oder bei lingerem
Stehen iiber konzentrierter Schwefelsiiure gibt sie ein Molekiil Wasser
ab und geht in die unten beschriebene Rhodanin-essigséure iiber.

0.3641 g Sbst. verloren 00314 g.

Gew.-Verlust 8.62. Ber. fiir 1 Mol. H,O 8.61.

Auch bei der Krystallisation aus absolutem Alkohel wird ein
Molekiill Wasser abgegeben, und man erhilt

IV. Rhodanin-essigsdure, u,8-Thio-keto-thiazolidino-essig-
siure, HOOC.CH2.N — CS\S
CO.CHy™
Gelbe Krystallnadeln. Schmp. 148°. Leicht loslich in Ather und
Alkohol.

0.1750 g Sbst.: 04312 g BaS0,. — 0.2128 g Sbst.: 11.22 cem 0.0975-n.
Saare. ‘
CsH.sOaNSz. Ber. S 33.54, N 734

Gef. » 33.83, » 7.22,
Beim Titrieren verhilt sich diese Sdure wie die vorige:
1. Bei schnellem Titrieren: 0.1759 g Sbst.: 14.25 cem 0.06585-n. Baryt.
2. Bei vollstindigem Neutralisieren: 0.1648 » » :26.24 » 0.06585-n. »

Aquiv.-Gew.: 1. Gef. 187.4. Ber. 191.2.
191.2

» 2. » 953. » - = 95.6.

Ather 14.349 g, 0.1137 g Sbst.: 0.091° Sdp.-Erh.; Mol.-Gew. Gef. 183.7.
0.2049 » » : 0.161° » ; » » 181.1.
03161 » » : 0.2410 » » » 1929,

Wenn man die Siure in warmem Wasser lost, wird die Siure
HOOC.CH..NH.CS.8.CH;.COOH durch Wasseraufnahme zuriick-
gebildet; sie krystallisiert beim Abkiihlen der Losung aus.

| -
Der Methylester, CG;H;0.0C.CH:.N.CS8.8.CH;.CO, wird durck

Einleiten von trocknem Chlorwasserstoffgas in eine Losung von

|
HOOC.CH, . N.CS.5.CH:.CO oder HOOC.CH, .NH.CS.8.CH,.COOH
in absolutem Alkohol dargestellt. Feine, gelbe Nadeln aus Alkohol,
worin er leicht 16slich ist. Schmp. 58°
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0.1666 g Sbst.: 0.2317 g CO,, 0.0647 g H,0. — 0.2161 g Sbst.: 0.4655 g

BaS0,. — 0.2629 g Sbst.: 12.44 cem 0.09750-n. Saure.
CrHy03NS,. Ber. C 3832, H 4.14, N 6.40, S 29.25.
Gef, » 87.93, » 4.34, » 6.48, » 29.58.

Der Methylester ist dem vorigen ganz #hnlich und wird in
analoger Weise dargestellt; er fillt bei Wasserzusatz zu der Alkohol-
losung als gelbes, bald erstarrendes Ol aus, 1aBt sich aber infolge seiner
Leichtloslichkeit in Alkohol daraus nicht gut umkrystallisieren, besser
aus Toluol.

Bei dem Versuch, den Ester HOOC.CH,; .NH.CS.S.CH,.COOC;Hs
aus KOOC.CH; .NH.CS.SK und Cl.CH;.COOC;Hs darzustellen, wurde
statt dessen bei dem Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Alkohol
Rhodanin-essigsdure erhalten.
HOOC.CH: .N—CS___,

. /S
CO.CH™-cH,
CH,;.NH.CSSK und a-Brompropionsiure.

0.2421 g Sbst.: 0.5512 g BaSO,.
Ber. S 31.24. Gef. S 31.26.

Lund, Universitatslaboratorium, Mai 1908,

Die Saure entstand aus KOOC.

324. P. A. Levene und J. A. Mandel:
Uber die Konstitution der Thymo-nucleinsiure.

[Aus dem Rockefeller Institute fiir Medical Research, New York.]

(Eingegangen am 25. Mai 1908.)

Wie bekannt, besteht die Thymonucleinsiure aus Purinbasen, Py-
rimidinbasen, Kohlehydraten und Phosphorsiiure. Die Art und Weise,
in welcher diese Bestandteile mit einander verbunden sind, ist nicht
ganz aufgeklirt. Nach den Ansichten von Schmiedeberg?) soll ein
Komplex Nucleotin existieren, welcher mit Phosphorsidure sich zu
einer Nucleotinphosphorsiure verbindet, die dann weiter in eine
lockere Bindung mit Purinbasen eintritt und die Nucleinséure bildet.
In der Tat ist es Alsberg?®) gelungen, Substanzen mit der Zusam-
mensetzung des hypothetischen Nucleotins und der Nucleotinphosphor-
siure zu gewinnen. Das Verhiltnis des Nucleotins zu den einfachen
Bestandteilen der Nucleinsiure ist ohne Aufklirung geblieben. Schon

1) Arch. far exp. Path. u. Pharmakol, 48, 65 [1899].
7 Tbid. 51, 240 [1904].





