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27. Bror Holmberg: Uber die stereoisomeren Formen der
Xanthogen-bernsteinsiure.

(Eingegangen am 7. Januar 1914.)

Um ein fir das Eindringen in die Stereochemie der geschwefelten
Bernsteinsiuren geeignetes Ausgangsmaterial zu erhaken, setzte ich
vor einigen Jahren {-brom-bernsteinsaures Natrium mit Kalium-
xanthogenat um. Die erbaltene Xanthogen-bernsteinsiure
war aber fast vollig optisch inaktiv und zeigte auch in ihrem sounstigen
Verhalten so groBe Ubereinstimmung mit aus inaktiver Brom-bern-
steinsiure bereiteter Xanthogen-berasteinsiure'), daB sie mit grioBiter
Wabrscheinlichkeit aus fast reiner Racemsiure bestand. Spiter ge-
wonnene Erfahrungen iiber die Bedeutung verschiedener Kationen fiir
die Kinetik derartiger Umsetzungen ?) veranlaBten mich vor kurzem ?),
das Studium der Reaktion zwischen Xanthogenaten*) und Salzen voun ak-
tiver Brom-bernsteinsiure wieder aunfzunehmen, und es wurden dabei
ziemlich unerwartete Verbiltnisse gefunden, indem ‘durch Variierung
scbeinbar ganz unwesentlicher Versuchsbedingungen die Drehungs-
richtung der entstehenden Xauthogen-bernsteinsiuren umgekehrt
werden konnte. Auch hier unten werden zwei Beispiele hiervon ge-
geben, indem ich aus derselben l-Brom-bernsteinsiure und demselben
Kaliumzanthogenat ohne Zuhilfenabme andrer aktiver Stoffe, sowohl
eine Xanthogen-bernsteinsiure von [a]p %) = +-68.4° (84 9/, d- und 16 %/,
1-Ssure entsprechend), als auch eine Siure von [a]p= —94.8° (= 3%/,
d- und 97%, l-Siure) darstellen konnte.

Bevor diese Versuche in rationeller Weise fortgesetzt und einer
eingehenderen theoretischen Bearbeitung unterzogen werden kénnen,
miissen die kinetischen Verhaltnisse bei der Umsetzung mdglichst klar-
gestellt werden und die wichtigsten Eigenschaften der reinen, aktiven
Xanthogen-bernsteinsiuren bekannt sein. Da ich jetzt mit der Erle-
digung der letzteren dieser Aufgaben fertig bin, gestatte ich mir, hier-
mit etwas dariiber zu berichten., Der kinetische Teil der Untersuchung,
sowie die Darstellung aodrer aktiver, schwefelbaltiger Derivate der
Bernsteinsaure aus den jetzt bequem zuginglichen aktiven Xanthogen-
bernsteinsduren ist noch im Gang.

1) Zuerst von E. Biilmanu, A. 339, 370 [1905], dargestellt.

%) Letate Mitteilung Ph. Ch. 84, 451 [1913]

3 J. pr. [2] 88, 590 [1913].

%) Auch andre Sulfosalze werden untersucht.

) Wo nichts anderes gesagt wird, beziehen sich die Drehungen auf
5—7-prozentige Losungen in Essigester bei 16—18°



1. Vorversuche.

Von einigen mehr oder weniger erfolgreichen Vorversuchen be-
schreibe ich nur die folgenden, welche von Bedeutung far die Planie-
rung der endgiiltigen Versuche waren.

2.7 g Xanthogen-bernsteinsiure von [afp— + 34.6° wurden io
10 g gelinde erwirmtem Essigester gelost, wonach 80 g Benzol zuge-
setzt wurden. Nach einigen Tagen waren 1.1 g Siure als sehr schwach
gelbliche, krystallinische Aggregate ausgeschieden. Das Drebungs-
vermigen dieser Fraktion war [«]n =+ 6.3% Etwas efflorescierte
Substanz zeigte [@]p =+ 39° und die nach Abdunsten des Essigesters
und des Benzols zuriickgewonnene Siure zeigte [a]p = + 47.2°, —
In Essigester + Benzol sowohl als in Wasser (siehe uuten) ist also
die racemische Sdure weniger 16slich als die aktiven Komponenten.

3.6 g inaktive Xanthogen-bernsteinsdure wurden mit 43 cem 1-n.
Kalilauge npeutralisiert und daon mit 25 cem einer 1-molaren Lisung
von saurem schwefelsaurem d-Phendthylamin!) versetzt, wobei ein
farbloses Ol ausgefllt wurde. Ein Tropfen von diesem Ol wurde
auf einem Uhrglas ein paar Stunden im Exsiccator aufbewahrt und
dann mit einem Glasstab gerieben, wobei es erstarrte. Nach Impien
der Hauptportion mit dem krystallisierten Salz wurden 4.1 g weiles,
grobkrystallinisches Salz erhalten, welches nach Lésen in 30 cem 3 ».
Chlorwasserstoffsiure 1.6 g Xanthogen-bernsteinséaure als sebr schwach
gelblicbes, krystallinisches Pulver ergab. Scbmelzpunkt?) dieser Siure
142—143° und [e]p = —48.3°. Aus der Mutterlauge dieses Salzes
wurden mittels Chlorwasserstofisdure 1.6 g Xanthogen-bernsteinsaure
ausgefillt, welche den Schmelzpuokt 144—145° und [«]p = + 34.4°
zeigten. Mittels der sauren Salze der aktiven Formen des Phenéthyl-
amins ist es also miglich, aktive Xanthogen-berosteiosiuren aus der
racemischen Siure darzustellen, und dabei siod die Salze von Basen
und Sduren entgegengesetzter Drehungsrichtungen die schwerloslicheren.
Da aber die Spaltung offenbar ziemlich unvollkommen ist, so wurden
in den spiteren Versuchen schon stark aktive, aus I-Brom-berostein-
siure dargestellte Siuren verwendet.

2. Darstellung von reiner /-Xanthogen-bernsteinsiure.

30 g l-Brom-bernsteinsiure wurden in 1500 ccm Wasser gelost und
mit 350 ccm verdiinnter Kalilange peutralisiert, wonach 24 g Kalium-
xanthogenat in fester Form zugesetzt wurden. Am folgenden Tag

) J.M. Lovén, J. pr. {2] 72, 307 [1905].

%) Bei allen Schmelzpunktsbestimmungen war das Bad auf ca. 1259 vor-
gewirmt, weil durch hinreichend langsames Erhitzen die Schmelzpunkte der
aktiven Sauren stark erhiht werden konnten, vergleiche Kapitel 5.
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wurden 50 g Strontiumbromid auch in fester Form zugesetzt. Bald
nach dem Auflosen dieses Salzes begann sich ein anderes, weilles
grobkrystallinisches Strontiumsalz auszuscheiden, welches am néch-
sten Tag abgesaugt und dann in einem Scheidetrichter mit 100 ccm
5-n.Chlorwasserstoffsiure und 75 ccm Ather geschiittelt wurde. Das
Salz loste sich dabei leicht und der allergrofite Teil der freigemachten
Xanthogen-bernsteinsiure wurde von dem Ather aufgenommen. Nach
noch einer Extraktion mit derselben Menge Ather') wurden zusammen
19 g Xaothogen-bernsteinsiiure vom Schmelzpunkt 120—151°, Aqui-
valentgewicht 119.4 (ber. 119.1) und [a]p = — 94.8° erhalten.

Die erhaltene, stark linksdrehende Siure wurde in 140 cem
Wasser mit 22.8 g Soda neutralisiert und daun mit einer Lésung von
9.7 g d-Pheniithylamin in 77.4 cem 2.07-n. Schwefelsiiure versetat, wo-
bei ein farbloses, zihes Ol ausgefillt wurde. Ein I'ropfen vou dem
ausgeschiedenen Sirup wurde auf einem Ubrglas mittels Filtrierpapier
von anhaftender Wasserldsupg befreit, wopach beim Reiben mit einem
Glasstab eine weifle, krystallinische Masse erhalten wurde. Die Haupt-
portion wurde mit dem erstarrten Priparat geimpft und daun wihrend
einer halben Stunde tiichtig umgerithrt, wobei das O} vollstisdig in
eine volumindse, weille Krystallmasse umgewandelt wurde. Nach noch
zwei Stunden wurde das Salz, 23.5 g, abgesaugt und die Mutterlauge
mit Chlorwasserstoffsiiure versetzt und mit Ather extrahiert, wobei
2.6 g Xanthogen-bernsteinsiure vom Schmp. ca. 134°, Aquivalentge-
wicht 120.6 und [aJn= —67° erhalten wurden. — Das auskrystalli-
sierte saure Salz von d-Phenithylamin mit [-Xanthogen-bernsteinsiure
schmolz bei 117—118° zu einer triilben Schmelze, welche bei einer
um ca. 2° héheren Temperator klar wurde, aber jast gleichzeitig be-
gann Zersetzung unter Gasentwicklung.

0.2862 g Sbst.: 10.05 ccm N (229, 750 mm). — 0.8576 g Salz verbrauchten
beim Titrieren mit 0.1079-n. Baryt und Lackmus (Umschlag ziemlich scharf)
9.10 ccm Laage.

CsHs.CH(NH,).CH,, HO CO. CH(S.CS.0(,H;s). CH, . COOH (359.3).

Ber. N 3.91. Gef. N 3.91.
Aquiv.-Gew. Ber. 359.3. Gel. 364.

22.5 g Salz wurden in 50 cem 2.5-n. Chlorwasserstoffsiure gelost
und die Losung mit 75 4 50 ccm Ather extrahiert, wobei 15.5 g Xantho-
gen-bernsteinsiure vom Schmp. 128—130°, Aquivalentgewicht 119.9 und

[2)¥= —98° erbalten wurden. 5.7 g von dieser Siure wurden von
neuem ganz wie oben mit d-Pheniithylamin behandelt. Aus der Mutter-

) Um eventuelle Racemisierungen zu vermeiden, habe ich den Ather
stets bei gewohnlicher Temperatur abgedunstet,



lauge nach dem sauren Phenithylamin-Salz wurden 0.75 g Xanthogen-
bernsteinsiiure vom Schmp. 125—130° und [«]!¥ = — 95° erhalten,
wihrend die aus dem Salz isolierte Siure den Schmp. 130—132° und
[a]}¥ = —98.1° zeigte. Es war also nicht moglich, die Aktivitat der
Siiure in dieser Weise mehr zu erhdhen?), und es handelte sich jetzt
darum, die Siure stofflich rein zu erhalten. Zu diesem Zweck wurden
13 g Siiure von [@]p = —98% in 10 g heiBem Iissigester geldst und daon
100 g Benzol zugefiigt. Nach 24 Stunden an einem kiiblen Ort hatten
sich 4.7 g sehr schwach gelbliche Aggregate von kleinen Krystallen
ausgeschieden. Schmp. 130—131°.

0.5253 g Siure, in Essigester zu 10.00 cem gelost, zeigten?) a})’" =—35920";
(]}l = —101.50.

Beim freiwilligen Verdunsten der Mutterluuge wurden 8.2 g nicht ganz

reine Siure zuriickgewonuen, welche den Schmp. 128 —1300 und [a]}7 =—970
zeigten.
Von der zuerst auskrystallisierten Saure (Ja}li = —101.59) wurden 4.5 g

in 4 g heiBem Essigester gelost und dann 75 g Benzol zugesetzt. Die wie
oben auskrystallisierte Siure, 2.8 g, zeigte den Schmp. 130—1310.
0.2024 g Sbst.: 0.3945 g BaSO,. — 0.2064 g Saure verbrauchten zum
Neutralisieren 16.07 cem 0.1079-n. Baryt.
HOCO.CH(S.C8.0C, Hs).CHy . COOH (238.2).
Ber. S 26.92. Gel. S 26.76.

Aquiv.-Gew. Ber, 119.1. Gel. 119.0.

0.5476 g Saure, in Kssigester zu 10.00 cem geldst, zeigten n},? =—"34";
[al}’ = — 101.60.

Die aus der Mutterlauge beim Eintrocknen gewbnnene Siure, 1.7 g, zeigte
den Schmp. 130—131° und [a]\7 = — 101.30.

Da also gezeigt ist, dall weder durch fortgesetzte Spaltungsver-
suche mit Phenithylamin noch durch wiederholte Umkrystallisationen
aus Egsigester + Benzol eine Siure mit hoherer Aktivitat als [efi]
= — 101.6° erhalten werden kaon, so erscheint es berechtigt, diese
Sdure als reine Linksform zu proklamieren.

Von den bei den letzten Umkrystallisationen abgefallenen weniger
reinen Sdureportionen wurden 10 g in 50 g warmem Wasser gelist.
Die Losung wurde schnell abgekiiblt und mit Krystallen geimpft,

) DaB dic aus der Mutterlauge isolierte Sdure ein etwas kleineres Dre-
hungsvermigen als die Siure aus dem Salz besaB, diirfte aul einer geringen
Racemisierung (siehe Kap. 5) beruhen.

?) a;, bedeutet die in I-dm-Rohr und 2.2 ¢, in 2.2-dm-Rohr abgelesene
Drehung.
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welche sich bei freiwilligem Eindunsten eines Tropfens der Loésung
an der Luft ausgeschieden hatten.j"Danach krystallisierten 8 g Siiure
vom Schmp.130.5—131.5° Aquivalentgewicht119.3und ] = —100.5°.
Diese Siure, welche also c¢a. 19, Racemsiure enthielt, wurde zu
einigen Racemisierungsversuchen (Kap. 5) verwendet.

3. Darstellung von reiner d-Xanthogen-bernsteinsiure.

30 g {-Brom-bernsteinsiure wurden mit Strontiumhydrat in 150
ccm Wasser neatralisiert, und nach Auflésen von 37 g Strontinm-
bromid wurden 50 g Kaliumxaothogenat in fester Form zugefiigt.
Wihrend der Neutralisation und der ersten Stunde nach dem Zusatz
des Xanthogenates wurde das Gemisch mit Eis gekiihit. Am folgen-
den Tage wurde das ausgeschiedene Strontiumsalz abgesaugt und
die gebildete Xanthogen-bernsteinsiure daraus wie oben freige-
macht und iscliert. Ausbeute 33 g. Die erhaltene Sdure schmolz
unscharf bei 135° zeigte das Aquivalentgewicht 118.1 und [a]lﬁ
= -+ 68.4°.

26.4 g von dieser Sdure wurden mit 31.7 g Soda in 210 ccm
Wasser neutralisiert, wonach eine Liésung von 13.4 g [-Phendthyl-
amin in 107 cem 2.07-n. Schwelelsiure zugesetzt wurde. Wie oben
beschrieben ist, wurde das zuerst ausgefallte, zihe Ol zum Krystalli-
sieren gebracht, wobei 29.5 g festes Salz erhalten wurden. Schmp.
112—113° zu einer triiben Schmelze.

0.3693 g Salz verbrauchten beim Titrieren mit 0.1079-n. Baryt
und Lackmus 9.58 ccm Tauge, entsprechend dem Aquivalentgewicht
357, berechnet 359.3.

Aus 29 g Salz wurden 18.5 g Siure gewonnen. Diese Siure
zeigte den Schmp. 126—128°, das Aquivalentgewicht 121.5 und [a]D
=+92% Aus 17.3 g von dieser Siure und 8.8 g !-Phenithylamin
wurde ganz wie oben das saure Salz von neuem dargestellt. Aus
dem krystallisierten Salz (Schmp. jetzt 117—118°) wurden 14 g
Xanthogen-bernsteinsiure von [&]p= - 99.2° erhalten. 10 g von
dieser Séure wurden in 8 g heilem Essigester gelost, wonach 75 g
Benzol zugefiigt wurden. Wie bei der (-Sdure krystallisierten 5.4 g
reine d-Xanthogen-bernsteinsiure vom Schmp. 130—131° aus.

0.2209 g Sbst.: 0.2868 g COs, 0.0840 g H;O0. — 0.2228 g Siure ver-
brauchten zur Neutralisierung 17.37 cem 0.1079-n. Baryt.

CrHy00sS; (238.2). Ber. C 35.26, H 4.23.
Gef, » 3541, » 4.25.

Aquiv-Gew. Ber. 119.1. Gef. 1189,
0.5060 g Saure in Essigester zu 10.00 cem geldst zeigten ag = - 5°8'
[all] = + 101.42,



0.3380 g Siiure in Essigester zu 20,00 ccm gelost zeigten 2.2 a})? = 4 6°1';
[a)}y = =+ 101.7°.

0.5196 g Saure in absolutem (Kalk-)Alkvhol zu 10.00 cemn geldst zeigten all;
=+ 4%18'; [u]};‘.= + 82.8°, Die Losung wurde withrend 24 Stunden in
zugeschmolzenem Glasrohr bei 25¢ aufbewahrt und zeigte dann “11)7 = 44017
und 2 cem verbrauchten zur Neutralisierung 8.06, ber. 8.08 ccm, 0.1079-n.
3arvt; sie hatte sich also nicht merkbar verindert.

8.7 g aus den letzten Mutterlaugen regencrierte, mnicht ganz reine Siure
wurdeo in 50 g warmem Wasser gelost. Nach Filtrieren wurde die Lésung
schnell abgekihlt, wonach 6.7 g d-Saure, welche ca. 19/, Racemsiiure ent-
hielt, wie io dem entsprechenden Versuch oben in krystallisierter Form er-
halten wurden.

0.6476 g in Hssigester zu 10.00 cem  gelist zeigten nII)‘-=+lS° 30';
[u.]})‘-= 4 100.4°, Nach & Tagen in zugeschmolzenem: Rohr bei 259 war die
l.isung nicht verindert, denn ¢s wurde dann a};‘- = + 6°31" gefunden.

1.0143 g von dieser Siure wurden in warmem Wasser gelist; die Lisung
wurde mdglichst schnell abgekiihlt und zu 20.00 cem verdinnt. Diese
{iibersiittigte) Losung zeigte u},’ = 4 392)", woraus sich fir reine J-Saur
[a]}] == + 65.1° berechnet.

Aus den in Zusammenhang mit den Lé&slichkeitsbestimmungen
und den Racemisierungsversuchen unten gemachten Drehungsbestim-
mungen ergeben sich die folgenden Drebungen') fiir reine, aktive
Xanthogen-bernsteinsiiuren in Wasser unter verschiedenen Bedingungen
gelst:

1.001 g ~Siaure in 0.215-p. Chlorwasserstoffsiure zn 50 cem: 2.2 nlg
=—3°9": fﬂ]}? = — 71.50,

1.010 ¢ {-Saure in 0.1075-n. Chlorwasserstoffsiiure zu 50 com: 2.2 ng
= —3012"; [al]l — — 7200,

1.100 g d-Siure in Wasser zu 50 cem: 2.2 a})? =+ 3°15; [a]}; = -+ 67.1°.

1.002 ¢ [-Siure in Wasser zu 30 cem: 2.2 n})'. = — 2957 [n]},7 = — 66,99,

1.012 g {-Saure zur Hilfte mit Kali neutralisiert und zu 50 cem verdanut:
22all = —1938"; [a]}] = —36.7%

1.002 g -Siure zur Hiilfte mit Kali neutralisiert und zu 25 cem verdtinnt:
22 all = — 246" [«)i] = — 51.4.

1.005 g (-Siure genau mit Kali neutralisiert und zu 50 cem verdiannt:
22l = — 085 [uff) = — v

1) Infolge von Racemisierung wihrend des Auilisens sind méglicherweise
diese Werte der Drehungen in wilrigen Losungen eine Spur zu klein, was
besonders zutreffen diirfte, wenn diz Siure zur Hilfte neutralisiert wurde.



Hieraus geht deutlich hervor, dafl der undissoziierten Saure das
groBte Drebungsvermogen zukommt, wahrend die einwertigen Apionen
bedeutend schwicher und das zweiwertige Anion nur sehr wenig
dreben.

4. Léslichkeitsbestimmungen.

Die aktiven Formen der Xauthogen-bernsteinsiure schmelzen nie-
driger (130—131°) als die Racemsiure (148—149°) und sind auch,
wie oben bemerkt, in Essigester + Benzol am leicbtesten loslich. Aus
den folgenden Bestimmungen ergibt sich dasselbe Verhiltnis fir die
Léslichkeiten in Wasser bei + 25.0°.

Pulverisierte d-Siure wurde 24 Stunden mit Wasser geschiittelt. 10.00 cem
der Losung verbrauchten zur Noutralisierung 18.78 cem 0.1079-n. Baryt,
0.241 g Siure entsprechend. — 20.00 cem der Lésung wurden nach Erkalten
mit Wasser zu 22 cem verdinnt und zeigten dann 2.2 ag-- +3°15. Nach
24 Stunden bei 25° zeigte dieselbe Losung 2.2 a%,7= + 3°5’; sie war nicht
sichtbar verindert, aber ein deutlicher Geruch nach organischen Schwefel-
verbindungen, auch Schwefelwasserstoff, war bemerkbar und Bleiacetat-Papier
wurde von der Luft in dem GefdB briunlich gefirbt. — Der nach der Probe-
nahme bei der Titrierung abfiltrierte Bodenkdrper war unverindert und zeigte
wie vorher [a]if = + 10L.7°,

Pulverisierte +Saure wurde 4 Stunden mit Wasser geschiittelt. 10.00 cem
der Lésung verbrauchten 18.70 cem Baryt, = 0,240 g Saure.

Zuerst aus Wasser und dann aus Essigester + Benzol umkrystallisierte
Racemsiure vom Schmp. 148—149° und Aquivalentgewicht 119.0 wurde pul-
verisiert und 14 Stunden mit Wasser geschiittelt, wonach 10.00 cem Lésung
6.41 ccm Baryt verbrauchten, 0.082 ¢ Siure entsprechend.

3. Racemisierungsversuche.

Mebrere im Laufe der Untersuchung gemachte Beobachtuogeu
haben gezeigt, daBl die aktiven Xanthogen-bernsteinsiduren sich in
wiflrigen Losungen besonders bei hoheren Temperaturen ziemlich
leicht racemisieren. Fiir die Beurteilung der stereochemischen Zu-
sammensetzung der Xanthogen-bernsteinsiuren unmittelbar nach ibrer
Bildung aus /-brom-bernsteinsauren Salzen uud Xauthogenaten ist es
daher notwendig zu wissen, unter welchen Umstinden diese Racemi-
sierung zu beriicksichtigen ist, und zu diesem Zweck wurden die
folgenden Versuche angestellt.

Versuch 1. 2g d-Saure von [a]l] = + 100.4° wurden in 20 g Wasser
wahrend 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die Losung war dann schwach
opalescierend und zeigte einen deutlichen, unangenechmen Geruch nach orga-
nischen Schwefelverbindungen. Beim Erkalten krystallisierten 1.5 g fast ganz
reine Racemsiure aus. Schmp. 147—148%; Aquivalentgewichr 119.3 und
[} = + 3.
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Versuch 2. 1.005 g l-Siare von [e])] = — 100.5° wurden genau mit
l-a. Kali pecutralisiert und mit Wasser zu 50 cem verdiiont. Die Lésung,
welche 2.2 a})7= — 0°8 zeigte, wurde 51 Stunden bei 35.0° aufbewahrt. Sie
war dann schwach sauer, aber 0.2 cem 1-n. Kali geniigten, um sie neutral zu
machen. Nach Zusatz von Chlorwasserstoffsiure wurde die Xanthogen-bern-
steinsiure mit Ather extrahiert und zeigte sich dann fast unversndert, indem
der Schmp. 129—130°, das Aquivalentgewicht 118.3 und [a]17= —99.7° ge-
funden wurden.

Versuch 3. 0.506 g derselben /-Siure wurden mit 1-n. Kali nentrali-
siert. Nach Zusatz von derselben Menge Siure und Wasser zu 50 ccm zeigte
die Losung 2.2 «f = —1937. Die Losung wurde dann bei 35.0° aufbewahrt,

und nach gewissen Zeitep, t in Stunden, wurden Proben herausgenommen
und schnell auf Zimmertemperatur gebracht, wonach das Drehupgsvermigen

. 1 ap
b s k=
estimmt wurde. k YETER: log -
t 0 27 54 118
—22«f] 19837 0045 0013 £ 0°0
k - 0.028 —_ —

Nach 118 Stunden verbrauchten 10.00 ccm Losung 8.16 (ber. 7.87) ccm
.1079-n. Baryt. Chlorwasserstoffsinre wurde jetzt zugefiigt und die Lésung
cinmal mit dem gleichen Volumen Ather extrahiert. Die zuriickgewonnene
Saure schmolz bei 143—144° und zeigte das Aquivalentgewicht 116.2 nnd
'La]]l,7 = —#6% sie war also fast volistindig racemisch, aber auch etwas von
Zersetzungsprodukten verunreinigt.

Versuch 4. Wie Versuch 3, aber Siure 23><0.5006 g und Volumen

25 cem.

t 0 10 22 46 93
—22a)7 2044 1955  1030' 0050 0019’
k - 0035 0027 002 0023

Versuch 5. 1.002 g derselben Siure in Wasser zu 50 cem, sonst wie
im vorigen Versuch.

t 0 25 52 96
—22af 2055 2036’ 2015 1040
k — 0.0046  0.0050  0.0038

Nach 168 Stunden konnte die Lésung nicht mehr auf Zimmertempefatur
ahgekiihlt werden, ohne daf Sdure auszukrystallisieren begann. Mit Ather
wurde dann eine Xanthogen-bernsteinsiure extrahiert, welche bei 139—141%
schmolz, das Aquivalentgewicht 118.2 und [,,]%)7: — 380 zeigte.

Versuch 6. 1.010 g derselben Saure in 0.1075-n. Chlorwasserstoffsiure
zu 50 cem. Im iibrigen wie im vorigen Versuch.
t 0 25 95 167
—2.247 30100 30y 255 2039
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Nach 167 Stunden wurde durch Atherextraktion cine Siure gewonnen,
welche den Schmp. 128 -130°, das Aquivalentgewicht 118.7 und [« 17 — _gpo

zeigte.

Versuch 7. 1.001 g derselben S#ure in 0.213-n. Chlorwasserstoffsiure
zu 50 cem. Sonst wie oben.

t 0 48 95 167
—2.24 807 304 30 58

Diese Versuche haben also das praktische Resultat gegeben, daB
man bel niedriger Temperatur keine Racemisierung zu be-
fiirchten braucht, wenn nur nicht die aktiven Xanthogen berustein-
siuren zu lange in schwach sauren Ldsungen stehen bleiben. In
theoretischer Hinsicht sind die Ergebnisse weniger durchsichtig. Es
scheint freilich bestimmt hervorzugehen, daB vorzugsweise ein ein-
wertiges Anion racemisiert wird, aber es ist daher nicht ausgeschlossen,
daB nicht das Wasserstoffion auch eine direkte Rolle bei dem Vor-
gang spielt. Maoglich ist ja auch, daB die in allen Lésunger allmih-
lich gebildeten Zersetzungsprodukte, welche sich durch einen mehr
uod mebhr bemerkbaren Geruch nach Schwefelwasserstoff, durch die
Ergebnisse der Titrieranalysen und die weniger gute Giiltigkeit des
dem Vorgang l-Sdure == d-Siure entsprechenden Zeitgesetzes verraten,
irgend einen EinfluB aut die Geschwindigkeit der Racemisierung aus-
iiben kdnnen.

Wie oben bemerkt, gelingt es durch hinreichend langsames Er-
hitzen, die Schmelzpunkte der aktiven Xanthogen-bernsteinsduren be-
trachtlich zu erhdhen, so dafl fast der Schmelzpunkt der racemischen
Saure erreicht werden kann. Diese Beobachtung veranlaflte mich,
den folgenden Versuch anzustellen: 0.6 g reine, lufttrockne d-Xantho-
gen-bernsteinsiiure wurden in mit Glaspfroplen geschlossenem Rohr
wihrend 3 Stunden bei ca. 105° gehalten. Die Substanz war dann
etwas zusammengebacken und roch schwach nach Zersetzungspro-
dukten. Schmp. 139—141°, Aquivalentgewicht 119.7 und [a]g = +56.8°,
Sie war also beinahe zur Hialfte racemisiert. Zahlreiche Ver-
suche in zugeschmolzenen Réhren, und mit in verschiedener Weise
vorbehandelten Séduren (auch iiber Phosphorsdureanhydrid getrock-
peten) gaben als Resultat, dall die Racemisierung kaum bemerkbar
ist, wenn die Temperatur nicht wenigstens zu oder etwas iiber 100°
gesteigert wird, und daB sie wahrscheinlich in ursidchlichem Zusammen-
hang mit spurenweisen Zersetzungen steht. Ich wage also nicht, sie
bestimmt als durch die Temperatursteigerung allein verursachte Race-
misierung in fester Form zu rubrizieren.
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6. Zusammenfassung.

Aus I-brom-bernsteinsaurem XKalivm und reaktionsiquivalenter
Menge Kalinmxanthogenat in verdiinnter, wiBriger Losung wurde eine
Xanthogen-bernsteinsiure dargestellt, welche aus 3 % d- und 97 %,
I-Siure bestand. Aus [-brom-bernsteinsaurem Strontium und Kalium-
xanthogenat im UberschuB in konzentrierter Liosung und bei Gegen-
wart von etwas Strontiumbromid wurde eine Xanthogen-bernsteinsiure
erhalten, welche aus 84 %, d- und 16 %, [-Siiure bestand.

Mittels der sauren Salze mit den aktiven Phenithylaminen
konnten die reinen aktiven Formen der Xanthogen-bernsteinsdure dar-
gestellt werden. Die Salze voo Saure und Base entgegengesetzter
Drehungsrichtung sind die schwerldslicheren.

In Essigester wurden fiir Lésungen, welche 0.3—0.6 g in 10} cem
Lisung enthielten, [«]}’ = £ 101.5%, [M]y/ = #241.8°, gefunden. In

Alkohol wurde fiir 0.5 g in 10 cem [a]})7=+82.8° beobachtet. In
wallriger Losung ist das Drebupgsvermdgen der undissoziierten
Siiure bei mittleren Konzentrationen ungelihr [a]})7 = 4 72° wihrend
das saure Kaliumsalz nur ein ca. halb so groBles und das neutrale
Salz ein sebr kleines, [0:]})7 = =4 3° Drehungsvermogen besitzt.

Die aktiven Siuren schmelzen bei 130--131°, und ibre gesittigten
Wasser-Losungen enthalten bei 25.0° 24.1 g im Liter. Die racemische
Saure schmilzt bei 148-—149° und die bei 25.0° gesiittigte Losnng eunt-
hilt 8.2 g Siure im Liter.

Beim Erbitzen in Wasser-Losung (und fiir sich aul wenigstens
1009 racemisieren sich die aktiven Xanthogen-bernsteinsiuren schaoell.
Bei 359 gemachte Messungen in Wasser-Losungen zeigten, dafl besonders
zur Halfte neutralisierte Siure schnell inaktiv wird, wahrend voll-
stindige Neutralisierung sowie Zusatz von einer starken Sdure die
Geschwindigkeit der Racemisierung herabsetzen. Zur gleichen Zeit
finden spurenweise Zersetzungen statt, wodurch moglicherweise die
Racemisierung beschleunigt wird.

Liuod, Universitat, Januar 1914,





