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Durch vierstiindiges Kochen mit verdiinnter Salzsiure witd die
Acetylgruppe als Essigsiure abgespalten, indem das 2.3-Dimethyl-
chinazolon von Weddige®) entsteht, das an seinen beiden Schmelz-
punkten (mit Krystallwasser 70%, ohne 109°%) leicht zu erkennen ist.

410. M. M. Richter: Uber die Thiol-camphersiaure.
(Eingegangen am 29. Oktober 1912.)

Von der Camphersidure sind geschwefelte Derivate noch nicht be-
kaont. Es war in Aussicht genommen, das Anhydrid der Thiol-
camphersiure CsH,;.(CO) S herzustellen und die optischen Eigen-
schaften dieser Verbindung festzustellen.

Die von ReiBert und Holle?® in Vorschlag gebrachte Methode,
solche Thioanhydride durch Zusammenreiben von einem Séureanhydrid
mit Schwefelnatrium Nas$ 4+ 9 H;O herzustellen, fiihrte sie zu dem’
schon bekannten Thiolphthalsiureanhydrid CsH,(CO);S.

Meine Bemiihungen, das Thiolcamphersiure-anhydrid auf diesem
Wege herzustellen, waren erfolglos. Camphersiure-anhydrid rea-
giert mit Schwefelnatriumn in trocknem Zustande iiberhaupt nicht, und
beim Eintragen des Camphersiureanhydrids in eine warme Schwefel-
natriumlésung oder in geschmolzenes Schwefelnatrium entsteht fast
ausschlieBlich Camphersdure. '

Dieser MiBerfolg ist lediglich auf die hydrolytische Spaltung des
Schwefelnatriums in NaOH und NaSH zuriickzuliihren. Von dieser
Erwigung ausgehend, verwendete ich Natriumdisulfid Na. Sy, und
zwar mit vollem Erfolg, nur dal} hierbei nicht das Anhydrid, sondern
die freie Thiol-camphersiure, CsHy,(CO.OH)(CO.SH), erhalten wird.
Es sei hier besonders hervorgehoben, daB derartige geschwefelte Di-
sduren, welche eine COOH- und eine COSH-Gruppe enthalten, bis-
lang in der Literatur noch nicht beschrieben worden sind:

CH, CH, |
CHy-———C-— - CO.SH CH,—-—C- - -CO.0H

L | HC.C.CH, .| HC.C.CH,
CHy————CH.--—C0.0H CH, - — CH——CO0.SH

Ob der Monothiolcamphersiure die Formel I oder II zukommt,
muf} dahingestellt bleiben.

Darstellung der Monothiol-camphersaure.

1.3 g Schwefel und 9.6 g Natriumsulfid (+ 9 H; O) werden in
50 com Wasser warm gelost und zu der auf 50° abgekiihlten Flussig-

1) loe. cit. 7) B. 44, 3027 [1911).
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keit 7.2 g Camphersiureanbydrid hinzugegeben. Unter gutem Riihren
wird dann langsam bis auf 70° erwirmt, wobei die Fliissigkeit eine
rotbraune Farbe (Natriumpersulfid) annimmt. Wenn Triibung ein-
tritt (durch ausgeschiedenen Schwefel), wird die Operation unter-
brochen, filtriert, gut abgekiihlt und mit verdiinnter Salzsdure zer-
setzt. Es scheidet sich eine Schwefel enthaltende, zéhfliissige Masse
ab, die im gleichen Becherglase durch mehrfaches Dekantieren mit
Wasser gut ausgewaschen wird. Es entsteht hierbei ein nicht zu ver-
meidender Verlust von etwa 20 %. Das restierende Ol wird dann
mit kaltem Alkohol aufgenommen, filtriert und im Vakuum Dei
40—50° mehrere Stunden von Alkobol und Feuchtigkeit befreit.
CioH160sS. Ber. C 55.5, H 7.4, S 14.8.
Gef. » 56.0, » 7.2, » 13.9.

Die Thiol-camphersiure bildet eine zdbe Flissigkeit, welche
fortwihrend Schwefelwasserstoff aushaucht und daber wohl auch
schwach lauchartig riecht. Diese groBe Zersetzlichkeit kommt auch
in dem gefundenen geringeren Schwefelgehalt zum Ausdruck. Sie lost
sich leicht in kohlensauren Alkalien, in Alkohol und Chloroform.

Die Hoffnung, durch Abspaltung von Wasser zum Anhydrid
CoH1 (CO%S zu kommen, erwies sich als triigerisch. Es findet in
jedem Fall Abspaltung von Schwefelwasserstoff unter Bildung von
Camphersiure-anhydrid statt und zwar schon bei gelinder Wiarme,
schneller beim Erhitzen itiber 100° oder beim Erwirmen mit Essig-
sdureanhydrid oder bei mebrtigigem Stehen an der Luft,

Wird die Siure, gelost in kohlensaurem Natrium, mit einer Jod-
Jodkalium-Losung oxydiert, so resultiert unter Abscheidung von Schwefel
lediglich Camphersiure-anhydrid und nicht das erwartete Disulfid

HOOC.CsH,,.CO.8.8.0C.Cs His.COOH.

Das Thiolphthalséiureanhydrid CsHi(CO):8 verhilt sich
gleichartig; in der gleichen Weise mit Jod-Jodkalium-Ldsung behan-
delt, geht es unter Schwefelabscheidung in Phthalsiureanhydrid
iiber.

Karlsruhe i. B., Privatlaboratorium, 28. Oktober 1912,



