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27. Bror Holmberg: Ober die stereoisomeren Formen der 
Xan thogen-bernstein&ure. 
(Eingegangen am 7. Januar 1914.) 

Urn ein fur das Eindringen i n  die Stereochemie der geschwefelten 
Bernsteinsauren geeignetes Ausgangsrnaterial zu erhaken, setzte ich 
vor einigen Jahren 1-  b rom - b e  r n s t e i n  sa  11 r e  s N a t r i  u m mit K a1 i u  m- 
x a u t h  o g e n  a t  um. Die erhaltene X n n  t b o g e n  - b e r n s t e i n  s a  u r e  
war &ber fast vollig optisch inaktiv und zeigte auch in ihrem sonstigen 
Verhalten so groBe Ubereinstimrnung mit aus inaktiver Brom-bern- 
eteinsiiure bereiteter Xanthogen-berosteinsaure I), dab sie rnit grobter 
Wahrscheinlichkeit aus fast reiner Racemsaure bestand. Spater ge- 
wonnene Erfahruugen uber die Redeutung verschiedener Kationen fiir 
die Kinetik derartiger Umsetzungen ’) veranlabten mich vor kurzem ”, 
das Studium der Reaktion zwischen Xanthogenaten’) und Salzen von ak- 
tiver Brom-bernsteinsaure wieder aufzunehmen, und es wurden dabei 
ziemlich unerwartete Verhaltnisse gefunden , iodem durch Variierung 
scheinbar ganz unwesentlicher Versuchsbedingungen die D r e h u n g s -  
r i c h  t u ng  der entstehenden Xanthogen-bernsteinsauren umgekehrt 
werden konnte. Auch hier unten werden zwei Beispiele hiervon ge- 
geben, indeni ich aus derselben GBrom-bernsteinsaure und dernselben 
Knliumxanthogeoat ohne Zuhilfeoahme andrer a k  t i v e r  Stoffe, sowohl 
eine XRnthogen-bernsteinsaure von [ a ] ~  5, = +68.4O (84 O l 0  d- und 16 o/o 

l-SSure entsprechend), ah auch eine Saure VOII [U]D= -94.80 (= 3°!0 
d- und 97°/0 l-SLure) darstellen konnte. 

Revor diese Versuche in rationeller Weise fortgesetzt und eiuer 
eingehenderen theoretischen Bearbeitung unterzogen werden konnen, 
miissen die kinetischen T’erhalrnisse bei der Umsetzung miiglichst klar- 
gestellt werdeo und die wichtigsten Eigenschaften der reinen, aktiven 
Xanthogen-bernsteinsauren bekannt sein. Da ich jetzt mit der Erle- 
digung der letzteren dieser Adgaben fertig bin, gestatte ich mir, hier- 
mit etwas dariiber zu berichten. Der  kinetische Teil der Untersuchuug, 
sowie die Darstelluog andrer aktiver, schwefelhaltiger Dsrivate der  
Bernsteinsaure au8 den jetzt bequrm zughnglichen aktiven Xanthogen- 
bernsteinsaureo ist noch im Gang. 

1) Zuerst von E. B i i l m a n n ,  A. 339, 370 [1905], dargestellt. 
1) Letzte Mitteilung Ph. Ch. 84, 451 [I9131 
3) J. pr. [2] 88, 590 [1913]. 
’) Aucb andre Sulfosalze werdeo untersncht. 
5) Wo nicbts anderes gesagt wird, beziehen sich die Drehungcn auf 

5-7-prozentige Losungen in Essigester bei 16-18O. 
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1. Y o r v e r s u c h e .  
Von einigen mehr oder weniger erfolgreichen Vorversuchen be- 

schreibe ich nur die folgenden, welche von Redeiitung fur die Planie- 
rung der endgiiltigen Yersucbe waren. 

?.7 g Xanthogen-bernsteinsiiure von [a111 = + .34.6O wurdeo in 
10 g gelinde erwarrnteni Essigester geliist, wonach 80 g Henzol zuge- 
setzt wurden. Nach einigen Tagen waren 1.1 g Saure als sehr schwacb 
gelbliche, krystallinische Aggregate ausgeschieden. Das Drehungs- 
vermogen dieser Fraktion war  [ ( 1 ] 1 ,  = + 6.3 O. Etwas efflores.cierte 
Substanz zeigte [a111 = + 39 und die nach Abdunsten des Essigeaters 
und des Reozols zuriickgewonnene Saure zeigte [RID = + 47.2’. - 
In Essigester + Benzol sowohl als in Wasser (siehe uuten) iat also 
die raceniische Saure weniger loslicb nls die aktiven Komponenteo. 

5.6 g ioaktive Xanthogen-bernsteinsaure wurden mit 49 ccni 1.1). 
lialilauge neutralisiert und dann mit 25 ccni einer 1-molaren 1,~suiig 
von saureni schwefelsaurern d- P h e u  a t  h y 1 a m i n ‘1 versetzt, wobei em 
farbloses 0 1  ausgefallt wurde. Ein Tropfen von diesem 0 1  wurde 
auf einem Uhrglas ein p a r  Stuoden i m  Exsiccator aufbewahrt urid 
dann mit eineni Glasstab gerieben, wobei es erstarrte. Nach Impfeo 
der Hauptportion mit den1 krystallisierten Salz wurdeu 4.1 g weiBes, 
grobkrystallinisches Salz erhalten, welches nnch Losen i n  30 ccrn 3 ) j .  

ChlorwasserstoIrsLure 1.6 g Xanthogen-bernsteinsaure als sehr schwacb 
gelblicbes, krystallinisches Pulver ergab. Scbnielzpunkt ”) dieser Satire 
142-1430 und [a]u = -48.3O. Aus der hlutterlauge dieses dalzes 
u urden niittels ChlorwasserstoJfsaure 1.6 g Xanthogen-berostejnsaiir~ 
ausgefillt, welche den Schnielzpunkt 144-145O und [u]u = + 34.4O 
zeigten. Mittels der sauren Sulee der aktiven Formen des Pbenlthyl- 
amins ist es also rniiglicb, aktive Snnthogeo-berosteinsZiuren ails der  
racemiscben Saure darzustellen, uod dabei sind die Salze von Baseo 
und Sauren entgegeugesetzter Drehuugarichtungen die schwerloslicberen. 
Da aber die Spaltung offenbar ziernlich unvollkomrnen ist, so wurdeo 
in  den spiteren Versuchen schon stark aktive, aus I-Brom-bernstein- 
s lure  dargestellte Siiuren verwendet. 

2. D a r s t e l l u n g  P O D  r e i n e r  l - X a n t h o g e n - b e r n s t e i n s a u r e .  
30 g I-Brom-bernsteinsaure wurden in 1500 ccm Wasser geltist und 

niit 550 ccm verdiinnter Kalilauge neutralisiert, wonacb 24 g K a 1’ ium- 
xanthogenat i n  fester Form zugesetzt wurdeu. Am folgenden Tag 

I )  J. M. LovBn, .J. pr. [J] 72, 307 [1905]. 
2, Bei allen S~hmelzpunktsbestimmungen war das Bntl auf ca. 11.50 vor- 

gewiirmt. weil durch hinreichend langsames Erbitzcn die Schmelzpunkte tier 
slrt iven Siiuren stark erhijht wrrden konnten, vergleiche Kfipitel 5. 



wurden 50 g Strontiumbroniid auch in fester Form zugesetzt. Bald 
nach dem Auflosen dieses Salzes begann sich ein nnderes, weifies 
grobkrystallinisches S t r o n t i u m s a l z  auszuscheiden, vielches am nach- 
sten Tag abgesaugt und dann i n  einem Scheidetrichter rnit 100 ccm 
5-71 .Chlorwasserstoffsaure und 75 ccrn Ather geschuttelt wurde. Das 
Salz loste sich dabei leicht und der allergroSte Tell der freigemacbten 
SRnthogen-bernsteinsaure wurde von dem Ather aufgenommen. Nach 
noch einer Extraktion mit derselben Menge Ather ') wurden zusammen 
19 g ,Yanthogen-bernsteins:'iure vom Schmelzpunki 129-1 31 O, Aqui- 
valentgewicht 119.4 (ber. 119.1) und [a]~) = - 94.8" erhalten. 

Die erhaltene, stark linksdrehende SPiire wurde i n  140 ccm 
Wasser rnit 22.8 g Soda neutralisiert und dann niit einer Losung yon 
3.7 g d-PhenLthylamin in 77.4 ccm 2.07-n. Schwefelsiiure versetzt, WO- 

hei ein farbloses, z lhes  61 ausgefallt wurde. Ein l'ropfen von dem 
ausgeschiedenen Sirup wurde auf einem Uhrglas mittels Filtrierpnpier 
v o n  anhaftender WasserlBsung befreit, wonach beim Reiben r i d  einem 
(;lasstab eine w e i h ,  krystallinische Masse erhalten wurde. Die Haupt- 
portion wurde mit dem erstarrten Priparat geimpft und daun wHhrend 
einer hslben Stunde tuchtig urngeruhrt, wobei das 61 vollataodig in 
eine voluniinose, weifie Krystallmasse umgewandelt wurde. Nach noch 
zwei Stunden wurde das Snlz, 23.5 g,  abgesaugt und die Mutterlauge 
mit Chlorwasserstoffsiiure versetzt und mit Ather estrahiert, wohei 
2.6 g Xanthogen-bernsteins~ure vorn Schnip. ca. 134O, Aquivalentge- 
wicht 120.6 und [all,= - 670 erbalten wurden. - Das auskrystalli- 
sierte saure Salz von d-Phenathylamin mit l-X'anthogen-bernsteinsaure 
schmolz bei 117-1180 zii einer triiben Schmelze, welche bei einer 
um ca. 20 hoberen Temperatur klar wurde, :iber fast gleichzeitig be- 
gann Zersetzuog unter Gxsentwicklung. 

0.2862 g Sbst.: 10.05 ccm N (92O, 750 mm). - 0.3576 g Salz rerbrnuchten 
beim Titrieren mit 0,1079-rs. Baryt und TAackmus (Umschlag ziemlich scharf) 
9.10 ccm Lauge. 

CI;H~.CR(NH~).CH~,HOCO.C€I(S.CS.OC~HJ.CH~.(:OOH (359.3). 
Ber. N 3.91. Gef. N 3.91. 

:\quiv.-Gew. Ber. 359.3. Gel. 364. 
-22.5 g Salz wurden in 5 0  ccm 25-71. Chlorwa~serstoffsaure geliist 

und die Losung mit 75  + 50 ccm i t h e r  extrahiert, wobei 15.5 g Xantho- 
gen-bernsteinsaure vom Schmp. 128-1 30°, Aquivalentgewicbt 119.9 rind 
bib"= -98O erbalten wurden. 5.7 g ron dieser Sfure  wurden ion 
neuem ganz wie oben mit d-Phenathylamin behandelt. Aus der Mutter- 

I) Urn eventuelle Itacemisierungen zu vermeiden, habe ich den diher 
-. . 

btets boi gewohnlicher Teniperatur abgedunstet. 
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lauge unch dem sauren Phenathylamin-Salz wurden 0.75 g Xanthogen- 
bernsteinskure voiii Schrnp. 12b--130° und [u]: = - 95O erhalten, 
wahrend die aus dem Sslz isolierte Saure den Schmp. 130-132'' uod 
[a]:= -998.1O zeigte. Es war also nicbt moglich, die Aktivitat der 
Saure i n  dieser Weise mehr zu erbiihen'), und es handelte sich jetzt 
darum, die S u r e  stofflich rein zu erhalten. Zu diesem Zweck wurden 
13 g Siiure von [ a ] ~  = -98" i n  10 g heil3em Essigester gelijst iind daon 
100 g Renzol zugefugt. N;ich 21 Stunden an einem kiiblen Ort batten 
sich 4.7 g sehr schwnch gelblicbe Aggregate con kleinen Krystallen 
ausgeschieden. Schrnp. 130-131°. 

0.5253 g Siure, in Essigester zu 10.00 ccni geli;st, reigtcn2) a: =-5020'; 
[.]:I = - 101.50. 

Beiin freiwilligen Vcrdunstcn dcl- Mutterlauge wurden S.2 g nicht ganz 
reine Saura zuriickgevionuen, relche den Schrnp. 128 - 1300 und [m] : l= -9To  
zeigten. 

Yon der zuerst auskrystallisiarten Sjiure ([a]: = - 101.50) wurden 4.5 g 
in  4 g heiSem Essigester gel6st und dam 75 g Benzol zngesetzt. Die \vie 
obm auskrystallisierte Shre, 2.8 8, zeigte deu Schmp. 130-1310. 

0.2024 g Sbst.: 0.3945 g BaSO+ - 0.2064 g Saure verbrauchteo zuni 
Neutraliaieren 16.07 ccm 0.1079-n. Baryt. 

H(IC!O.CH(S.CS,.OCaHs).CH~.COOH (238.2). 
Ber. S 26.92. Gef. S 26.76. 

Aquiv.-Gen. Bey. 119.1. Gel. 119.0. 
0.5476 g Siure, in Hssigester zu 10.00 ccm gelost, zsigteu mi: =- 5'134': 

[a]i7 = - 101.60. 
Die au; der Mutterlauge beini Eintrocknen gembnnene Saure, 1.7 g, reigte 

dell Schmp. 130--131° und [ a ] g =  - 101.30. 
D a  also gezeigt ist, dal3 weder durch fortgesetzte Spaltuogsver- 

suche mit Pheniithylamiu noch durcb wiederholte Urnkrystallisationen 
aus Essigester + Renzol eine Saure mit hoherer Aktivitiit als [a]',' 

Saure als r e i n e  L i n k s f o r m  zu proklamieren. 
Von den bei den letzten Umkrystallisationen abgefallenen weniger 

reiuen SHureportionen wurden 10 g in 50 g warmem Wmser gelikt. 
Die Losung wurde schnell abgekiihlt und mit Krystallen geimpft, 

1)  DaS die aus der Mutterlauge isolierte Saure ein etwas kleineres Dre- 
hungsvermijgen als die S h r e  BUS dem Salz besal3, durfte auF einer geringen 
Itacemisierung (siehe Kap. 5) beruhen. 

$) al,  bedeutet die in I-dm-Rohr und 2 2  a,-, in 2.2-dm-Rohr abgelesene 
Drebung. 

-- - 101.GO erhalten werden kann, so erscheint es berechtigt, diese 

.- .- .- . 
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welche sich bei ireiwilligem Eindunsten eines Tropfens der Losung 
an der Luft ausgeschieden hatten.p'Danach krystallisierten d g S5ure 
vom Schmp. 13O.j-131.5", Aquivalentgeivicht 11 9.3 und [a]:= -100.5°. 
Diese Saure, welche also ca. 1 O l 0  Racemsaure enthielt, wurde ~ [ l  

einigen Racemisierungsversuchen (Kap. 5) verwendet. 

3. a r s t e l l  u u g v o  n r e i n  e r  d- Xa u t hog  e n - b e  r n s t e i n  s a u  r e. 
30 g l-Brom-bernsteiosaure wurden mit Strontiumhydrat in 150 

ccni Wasser neutralisiert, und  nach Auflosen von 37 g strontiuni- 
bromid wurden 50 g Kaliumranthogenat in fester Form zugefiigt. 
Wiihrend der Neutralisation und der ersten Stunde nach dem Zusatz 
des Xanthogenates wurde das Gemisch mit Eis gekuhlt. Am folgen- 
den I'age wurde das ausgeschiedeue S t r o  n t i  u rn s n l  z abgesnugt und 
die  gebildete X a n t h o j i e n - b e r n s t e i n s a u r e  daraus wie oben freige- 
macht und isoliert. Ausbeute 33 g. Die erhaltene Siiure schmolz 
unscharf bei 135O, zeigte das Aquivalentgewicht 118.1 und [a]:; 

26.4 fi ion dieser Saure wurden mit 31.7 g Soda i n  310 ccni 
Wasser neutralisiert, wonacli eine Losung von 13.4 g l - P h e n a t h y l -  
a m i n  in 107 ccm 2.07-n. Schwefelsiiure zugesetzt wurde. Wie oben 
beschrieben ist, wurde das  zueret ausgefiillte, zahe 61 zum Krystalli- 
sieren gebracht, wobei 29.5 g festes Salz erhalten wurdeu. Schmp. 
112-1130 zu eioer triiben Schmelze. 

0.3693 g Salz verbrauchten beim Titrieren mit 0.1079-71. Baryt 
und Lackmus 9.58 ccm Lauge, entsprecheod dem Aquivalentgewicht 
357, berechnet 35Y.3. 

Aus 29 g Salz wurden 18.5 g Saure gewonnen. Diese Siiure 
zeigte den Schmp. 126--128O, das ~quivalentge\vicht 121.5 und [a]u  
=+92O. Aus 17.3 g von dieser Saure und S.8 g I-Phenathylamin 
wurde ganz wie oben das saure Salz von neuem dargestellt. Aus 
dem krystallisierten Salz (Schmp. jetzt 117--11S0) wurden 14 g 
Xanthogen-bernsteinsaure von [a]u = + 99.2O erhalten. 10 g von 
dieser Siiure wurden i n  8 g heiflem Essigester gelost, wonach 75 g 
Benzol zugefugt wurden. Wie bei der 1-SPure krystallisierten 5.4 g 
reine d-Xanthogen-bernsteinsiiure vom Schmp. 130-131' aus. 

0.2209 g Sbst.: 0.2868 g COs, 0.0840 g HaO. - 0.12229 g Saure ver- 
brsuchten zur Neotralisierung 17.37 ccm 0.1079-n. Haryt 

= +- 68.4'. 

C I H ~ O O ~ S ,  (238.2). Ber. C 35.26, H 4.23. 
Gef. * 35.41, * 4.25. 

Aquiv.-Gew. Ber. 119.1. Gef. 115.9. 

0.5060 g Saure in .Essigester zu 10.00 ccm gelost zeigten a;; = + j0 8' 
[a]:: = + 101.4O. 
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0.3380 g S u r e  in Essigester zii 20.00 c c n  geliist zeigten 2.3 u2;' = + 6' 1'; 

17 0.5196 g Siure i n  absoluteni ( K > ~ l l i - ) h l k u h o l  z u  10.00 ccui KelBst. zeigten " D  

= + 4"18'; [u]: = + S2.8". 1)ie L6sung wiirde wiihrentl 24 dtunden in 
zngeschmolzenem Glnsrohr bei 2.50 anfbewahrt untl zeigte dann ft:j7 = + 4O 17' 
untl 2 ccm rerbraucliten zur Keutralisierung 8.06, ber. 8.08 ccm, 0.1079-n. 
I h r y t ;  sie hatte sich also nicht rnerkhni. verantlert. 

s.7 Q BUS den letzten Mutterlaugen regenerierte, nicht ganz reine Saure 
wurden in 50 g marmem Wasser ,gelbst. Nach Filtriereu wurde die Lbsung 
d i n e l l  abgekiihlt, wonach (i.7 g cl-SLare, welclie ca. 1 O/o 1;acenisiure ent- 
hielt, wie in  cleni cntsprcchhentlen Versucb ohen in krvstnlli.zierter Form er- 
hnlten nurden. 

0.6476 g in Essigeater Z I I  1O.f)o ccni geli'mt zeigten tf: = f 6" 30'; 
Nacli I ;  ' l ' a p n  i l l  zugeschnlolzeneiii Rohr bci 25O war' die 

[a];; = + 101.70 .  

[(I.]:; = + 100.4O. 
I.;isung nicht. veriintlert, deiin t .3  wurtlr dauii 

1.0143 g von dieser S!iiire \\-urden in marnieni Wasser gelijst; die  1Zfiung 
\vurtlc mbglic.hst schuell abgekihlt untl zu 20.00 ccni verdiinnt. Diese 
(i1bers:ittigte) Lrjsung zeigtc = + 3 0  25', woraus sich fur reine rl-PBur 
[ m ] L 7  = + ( 8 . 1 0  berechuet. 

Ails den in %usammenhang rni t  den 1.6slichkeitsbestimnlllngrn 
lint1 den  Rncelllisierungsrersucben unten gemachten Drehungsbestini- 
iiiunqen ergeben sich d ie  folgenden Drehungen I )  fur reine, aktive 
S:inthogpn-liernsteins~~~ireri  i n  Wasser unter verschietlenen Bedinglingen 
gelikt: 

2.2 nl' D 
= - 30 9 ' :  [u]:! : - 71.50. 

- + G031' gefundcn. 

1.001 g /-Siure i l l  0.215-n. Clilor~:isbel.stoffsiiure xii .XI ccm: 

1.010 g l -~ i iurc  i i i  0.107:i-/t. C:hlorw:isser~toF~~ii~ire xu .>o win:  2.2 r t g  

- - - 3 0  12': [Ul;: - - 7'2.0". 

1.100 g d-SBure in Wasser x u  30 ccni: ?.en:; = + 3" 15'; [a]$)' = + 67.19 

1.W? g I-Siure in  \\-assel- xu .iO CCIII:  3.3 n i j  = - 9 5 i ' ;  [u]:: -= - 66.90. 
1.012 g I-SLure zur' Hilfte niit Kali neiitralisiert lint1 zu 50 ccm verdbnnt: 

2.2 mi; = - 1038': [Q]:? = - 36.7". 
1.002 g I-Siiure zur Hiilfte mit liali iientrali>iert uutl zu 25 ccm verdiintit: 

.) .) li - - 2'1 46'; = - 31.AU. -.- 11,) - 
1.005 g I - S h r e  genau mit Jiali neutralisiert u r id  zu 5 0  crn1 vcrdiinnt: 

1) 
v 9 ,); - - I)" 8'; [fc];; = - p. -.- 

I )  Iufolge YOU Kaceniisierung niihreiid des Atiflijseus bind nibglicherweise 
tliese Wertc der Drehungen i n  miiDrigen .Liisungen eine Spur zu kleio, was 
La,soiitlers xutreflen diirftc, w ~ n n  die Siiure zur HLlfte neutrnlisiert wurde. 
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Hieraus geht deutlich hervor, dalJ der undissoziierten Saure das 
griiI3te Drehungsvermogen zukommt, wilirend die einwertigen Anionen 
bedeutend schwacher und tlas zweiwertige Anion nur sehr wenig 
dreben. 

4. L ii s 1 i c h k e i t s b e s t  i rn 111 u n g e  u. 

JJie aktiven Yornren der Xanthoaen-bernsteinsaure schmelzen nie- 
driger (130-131O) als die Racemslure (148-149O) und sind aucb, 
wie obeu bemerkt, i n  Essigester + Benzol am lebhtesten loslich. Aus 
den folgenden Bestimmungen ergibt sich dasselbe Verhaltnis fur die 
Liislichkeiten in Wasser bei + 25.0". 

Pulvcrisierte d-Saure murde 34 Stunden mit Wasser gcschiittclt. 10.00 ccni 
der LBsung verbrauchten zur Nautralisierung 18.78 ccm 0.1079-71. Baryt, 
0.241 g Skure cntsprechend. - 90.00 ccm der I.osung wurden nach Erkalten 
mit Wasscr zu 22 ccni verdunnt und zei$en d a m  2.2 a; L- + 3 0  15'. Nach 
24 Stunden 1Jei 25O xeigte dieselbe L6sung 2.2 a!: = + 3 0  5'; sic war nicht 
sichtbar veriindert, aber ein deutliclier Geruch nach organischen Schwefel- 
verbindungen, auch Schn.efelwasserstoff, war bemerkbar und Bleiacetat-Papier 
wurde von der Luft in  dem GcfkrJ briunlich gefkrbt. - Der nach der Prohe- 
nahme bei der Titrierung abfiltrierte Bodenkcirper war unverhdcrt und zeigte 
wie vorher [a]: = + 101.7". 

Pulvcrisierte I-Siure wurde 4 Stunden niit Wasser gesehiittelt. 10.00 ccm 
der LBsung verbraucbteu 18.70 ccm Baryt, = 0;240 g SLure. 

Zuerst aus Wasser und dann aus Esrigester + Benzol umkrystallisierte 
Racemsiure vom Schmp. 14s- 149O uud Aqnivalentgewicht 119.0 wurde pul- 
verisiert und 14 Stunden mit Wasser geschittelt, wonach 10.00 cnm LBsung 
6.41 ccm Barpt verbrauchten, 0.082 F Ssure entsprechend. 

5. R a  cem i s i e r  u n g s  v e r s u c  he.  
Mehrere im Laufe der Untersuchung gemachte Beobachtungeii 

baben gezeigt, daI3 die aktiven Xanthogen-bernsteinsiuren sich i n  
wHBrigen Losungen besonders bei hoheren Temperaturen ziemlicb 
leicht racemisieren. Fur die Beurteilung der stereochemischen Zu- 
sammensetzung der Xanthogen-bernsteinsauren unmittelbm nach ihrer 
Bildung aus I-brom-bernsteinsauren Salzen uud Xantbogenaten ist es 
daher  notwendig zii wissen, unter welchen Umstiinden diese Racemi- 
eierung zu berucksichtigen ist, und zu diesem Zweck wurdeo die 
folgenden Versuche angestellt. 

2 g d-Saure von [m]: = + 100.4O wurden in 20 g Wassel- 
wabrend Y Stunden auf dem WasSerbad erhitzt. Die Lcisung war dann schwach 
opalescierend und zeigte einen dcutlichcn, unangenebmen Geruch nach orga- 
nischen Scliwefel~-erbindungen. Beim Erkalten krystallisierten 1.5 g fast ganz 
reine Racemssure au*. Schmp. 14i--14So; .iiiuivalentge\~fi~lit 119.3 uull 

Versuch  1. 

r.1" = + 3". 
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J ’e r such  2. 1.005 g I-Siiure .yon [a]:: = - 100.50 wurden genau mit 
1-n. Kali ncutralisiert und wit Wasser zu 50 ccm verdiinnt. Die Lbsnng, 
welche 2.2ab7= - 008’ zeigte, wurde 51 Stundeii bei 35.0° aufbewahrt. Sie 
war claun schwach sauer, aber 0.2 ccm 1-n. Kali geniigten, um sie neutral zu 
machen. Nach Zusatz von Chlorwasscrstofkiure wurde die Xanthogcn-bern- 
steinsgure mit Ather extrahiert und xeigtc sich dann fast uoveriindert, indem 
tier Schmp. 129-130°, das A~Iuivdentgc:onicht 118.3 und [u]: = - 99.7O ge- 
funden wurden. 

V e r s u c h  3. 0.506 g derselbcn 1-Saure wurden mit 1-n. Kali neutrali- 
Acl-t. Nach Zusatz von tlerselbcn Menge Siure und Wasser zu 50 ccm zeigte 
die L6sung 2.2 = -1O37’. Die LBsung wurde dann bei 35.00 aufbewahrt, 
und nach gewissen Zeiten, t in Stunden, wurden Proben herausgenommen 
und schncll auf Zimmertemperntar gebracht, cvonach das Drehungsvermijgen 

bestimnit wurde. k =  1 1 a0 

0.4343 t, Og a, ‘ 
t 0 27 54 118 

k 
-2.2 af 1O37’ 0O45’ 0013’ =1=0~0’ 

- 0.028 - - 
Nach 118 Stunden verbraucbten 10.00 ccm L6sung 8.16 (ber. 7.87) ccm 

0.1079-n. Baryt. ChlorwasserstoFfs~iire wurde jetzt zugefiigt und die Losung 
cinrual mit dem gleichen Volumen Ather extrahiert. Die zuriickgewonnene 
Saure schmolz bei 143- 144O und zeigte das Aquivalentgewicht 116.2 nnd 
La]:: ~7 - 6 O ;  sic war also Fast vollztindig racemisch, aber anch etwaa von 
%ersetziingsprodukten vernnreinigt,. 

.- 

Vers i ich  4. ’Wie Versuch 3, aber Saure 2 x 0.5006 g und Yolumen ., r 
-.) ccrn. 

t 0 10 22 16 93 

k - 0.03.5 0.025 0.026 0.023 
-2.2 0;; 2044’ 1055’ 1030’ 0050’ 0019’ 

Y e r s u c h  5.  
irii rorigen Versuch. 

1.002 g derselben Saure in Wasser zu 50 ccm, sonst wie 

t 0 25 52 96 
-2.‘2 e g  20 5.5‘ ‘2O 36’ 20 15‘ lo  40’ 

k - 0.0046 0.0050 0.0058 

Nach 168 Stunden konnte die Losung nicht mehr auf Zimmertemperatur 
:thgckiihlt xerden, ohno da13 Siiure auszukrystallisieren begann. Mit Ather 
wnrde dann eine Xanthogen-bernsteinsaure extrahiert, welche bei 139-141* 
ichmolz, das .iquiralentgewicht 118.2 iind [a]:: = -380 zeigt.e. 

xu  50 ccm. 
V e i s u c h  6. 1.010 g dcrselben Siiure in 0.1075-n. ChloraasserstoffsBure 

t 0 p 5  95 1 C7 
Im iibrigen wie im vorigen Versoch. 

-2.2 u:T :;CJ 10’ 3-99’ f*sG5’ 2039’ 



Xach 167 Stunden murde durch ithereitraktion eiiie Siure gewonneu, 
welche den Schmp. 128-1304 das .\yuivalentgewicht 118.7 und [a ]g  = -No 
zeigte. 

zu 50ccni. Yonst wie ohen. 
Versuch 7. 1.001 g derselben SBure in 0,215-n. Chlorwasserstoffsiure 

t 0 45 95 167 
-2.2 30 7' 3041 30 2' 2oj8, 

Diese Versuche haben also das  praktische Resultat gegeben, daB 
man bei u i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  k e i n e  R a c e m i s i e r u n g  zu be- 
furcbten brsucht, a e n n  nur  nicht die aktiven Xanthogen bernstein- 
sauren zu lange in schwach sauren Liisungen stehen bleiben. In 
theoretischer Hinsicht sind die Ergebnisse weniger durchsichtig. Es 
scheint freilich bestirnmt hervorzugehen, daR vorzugsweise ein ein- 
wertiges Anion racernisiert wird, aber es ist daher nicht ausgeschlossen, 
daB nicht das Wasserstoffion auch eine d i r e k t e  Rolle bei dem Vor- 
gang spielt. Moglich ist ja auch, da13 die in a l l e n  Liisungen allmah- 
lich gebildeten Zersetzungsprodukte, welche sich durch einen mehr 
und mehr bemerkbaren Geruch nach Schwefelwasserstoff, durch die 
Ergebnisse der Titrieranalysen und die weniger gute Gultigkeit des 
dem Vorgang l-SBure + d-Saure entsprechenden Zeitgesetzes verraten, 
irgend einen EinfluR a d  die Geschwindigkelt der Racemisierung aus- 
uben kannen. 

Wie oben bemerkt, gelingt es durch hinreichend langsames Er- 
hitzen, die Schrnelzpunkte der aktiven Xanthogen-bernsteinsiiuren be- 
trachtlich zu erhohen, so daB fast der Schmelzpunkt der racerniscben 
Saure erreicht werden kann. Diese Beobachtung veranlaBte mich, 
den folgenden Versuch anzustellen : 0.6 g reine, lufttrockne d-Xantho- 
gen-bernsteinsiure wurden in  mit Glaspfropfen geschlossenem Rohr 
wZihrend 3 Stunden bei ca. 105O Rehalten. Die Substanz war dann 
etwas zusamrnengebacken und roch schwach nach Zersetzungspro- 
dukten. Schmp. 139-141°, Aquivalentgewicht 119.7 und [a]',' = +56.8O. 
S i e  w a r  a l s o  b e i n a h e  z u r  H a l f t e  r a c e r n i s i e r t .  Zahlreiche Ver- 
suche in zugeschmolzenen Riihren, und mit in rerschiedener Weise 
vorbehandelten Siiuren (aucb iiber Phosphors~ureanhydrid getrock- 
neten) gaben als Resultat, d a b  die Racemisierung kaum bernerkbar 
ist, wenn die Temperatur nicht wenigstens zu oder etwns uber 100° 
gesteigert wird, und daB sie wahrscheinlich in ursachlichem Zusamrnen- 
hang mit spurenweisen Zersetzungen steht. Ich wage also nicht, sie 
hestirnmt als durch die Temperatursteigerung allein verursachte Race- 
misierung i n  fester Form zu rubrizieren. 



6. Z u s a m  rn e n f as s u n g. 
Aus I-brom-bernsteins:iurem Kalium und reaktionsaquivalenter 

Menge Kaliunixantbogennt in verdiinnter, wiBriger Losring wurde ainc 
Xanthogen-bernsteinsaure dargestellt, welche aus 3 " l o  d- und 97 O i o  

l-Saure hestand. Aus l-brom-bernsteinsarirem Strontium und K a 1' ium- 
xanthogenat im Uberschufi in konzentrierter Liivung und bei Gegen- 
wart TOLL etwas Strootiumbromid wurde eioe Xanthogen-bernsteinsiiure 
erhalten, welche aus 81 O l 0  tl- und 16 " lo  I-Slure bestand. 

Mittels der sauren Salze rnit den aktiven Phenithylaminen 
konnten die reinen aktiveii Formen der Santhogen-bernsteinsaure dar- 
gestellt werden. Die S h e  von Siiire und Base entgegengesetzter 
Drehungsrichtung sind die schwerliislicheren. 

In E s s i g e s t e r  wurden fiir Losungen, welche 0.3-0.6 g in 10ccni 
L i i ~ u n g  enthielten, [u];,' = f 101.5O, [MI: = f241 .SU,  gefunden. 10 
A l k o h o l  wurde fi ir 0.5 g in 10 ccni [a]:: = +82.8" beobachtet. In 
wi i l3r iger  L o s u n g  ist das Drebungsverrniigen der undissoziierten 
Ssure bei inittleren Konzentrationen uogeiahr [a]',' -- f 7Z0, wahrend 
da3 saure Kaliumsalz nur ein cn. halb so groBes und das neutrale 
Salz ein sebr kleines, [a]:: = f Yo, Drebungsvermogeo besitzt. 

Die aktivan Sauren schrnelzen bei 130--131°, und ihre gesattigten 
Wasser-Liisuogen entbalten bei 25.0° 24.1 g im Liter. Die racemische 
Saure  schmilzt bei 148--149O, und die bei 25.0' gesiittigte Losiing ent- 
h i l t  8.9 g Saure irn Liter.' 

Beim Erhitzen i n  Wasser-Losung (und fur sich auF wenigstens 
1000) raceiiiisieren sicb die aktiven Xanthogen-bernsteinsauren scbnell. 
Bei 35" gemachte Messungen in Wssser-Losungen zeigten, da13 besonders 
zur Halfte neutralisierte Saure scbnell inaktiv wird, wHhrend voll- 
standige Neutralisierung sowie Zusntz YOU einer starken SIure die 
Geschwindigkeit der Racemisieruog herabsetzen. Zur gleichen Zeit 
finden spurenweise Zersetzungen statt, wodurch moglicherweise die 
Racemisieruog beschleunigt wird. 

11 11 n d , Universitgt, Januar  1914. 




