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Dipeptiden (mit Ausnahme von Glycyl-glycin). Die erwdhnten vergleichenden
Untersuchungen werden auf breiter Basis nach verschiedenen Richtungen
fortgesetzt. Der Zweck dieser Mitteilung ist, darauf hinzuweisen, daf3 von
mir und meinen Mitarbeitern nicht nur aus Eiweil Diketo-piperazine isoliert
worden sind, vielmehr die Arbeitsrichtung, die Goldschmidt und Steiger-
wald eingeschlagen haben, bereits seit einiger Zeit im hiesigen Institut ver-
folgt wird. Selbstverstindlich ist es auBerordentlich wiinschenswert, wenn die
so wichtige Frage nach der Struktur der Proteine von moglichst vielen Seiten
in Angriff genommen wird, und je mehr eindeutiges Material fiir die Annahme
einer bestimmten Struktur zusammengetragen wird, umso wertvoller ist das,
und umso fruchtbarer werden die Ergebnisse auf biologische Probleme iiber-
tragen werden konnen. Es geht aber nicht an, sich iiber zahlreiche vorhandene
Forschungen, die genau in der gleichen Richtung liegen, kurzerhand hinweg-
zusetzen. Es handelt sich ja nicht nur um eine reine Spekulation, sondern
es liegen miihevolle experimentelle Untersuchungen vor. Der einzelne Forscher
kann sich mit der Deutung der erhaltenen Ergebnisse in verschiedener Weise
auseinandersetzen, er darf sie aber nicht einfach iibergehen.

838. Bror Holmberg:
Stereochemische Studien, IX.: Uber Oarbothion-ipfelsiuren.
(Eingegangen am 27. Juli 1925.)

Vor lingerer Zeit fand der Verfasser!), daB die Glykolsdure in alkalischer
Liosung Schwefelkohlenstoff unter Xanthogenat-Bildung addiert und in
ein o, A-dithiocarbon- oder carbothiolon-glykolsaures Salz?) iibergeht. Beim
Umsetzen dieses Salzes mit Haloidestern entstehen neue Estersiuren vom
Typus I, welche indessen ziemlich unbestindig sind und schon beim Erhitzen
in den eigenen willrigen Losungen langsam, in neutralen und noch mehr in
alkalischen Ldsungen schneller nach den folgenden Gleichungen zetfallen:

HOOC.CH,.0.CS.8.R+2H,0=HO0OO0C.CH,.0H+ CO,+ H,S + HS.R,
2HOOC.CH,.0.CS.S.R + 2H,0 = 2HOOC.CH,.OH + CO, + H,S +
CS(S.R),.
Dieses Zerfalls hat sich vor kurzem B. Groth bedient, um Phenacyl-
mercaptan3) und auch andere Keto-mercaptane darzustellen; priparativ
wertvoller als der Umsatz mit Wasser oder Alkalien ist aber die Einwirkung
von Ammoniak und primiren oder sekundiren Aminen, welche dabei oft
nur Mercaptan abspalten unter Bildung einer Amidocarbothion- oder
Thiocarbamin-glykolsdure, z. B.:

H,N.0.0C.CH,.0.CS.S.R + H,N=H,N.0.0C.CH,.0.CS.NH, + HS. R.

Die Ester-carbothiolon-oxysiuren diirfen demnach ein gewisses Interesse
beanspruchen nicht nur als Mittel zur Charakterisierung von Oxy-sduren,
sondern auch als Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung anderer Verbin-
dungen, von denen besonders die Amidocarbothion-oxysiuren ihres viel-

1) Inaugural-Dissertat., Lund 1906, 8.9 und 34—44; J. pr. [2] 71, 201 [1905),
75, 173 [1907], 79, 257 [1909], 84, 634 [rorI].

) Betreffs der hier gebrauchten Nomenklatur vergl. die in der FuBnote 6 zitierte
Abhandlung oder A. Ahlquist, J. pr. [2] 99, 45 [1919].

%) Arkiv f6r kemi, mineralogi och geologi 9, Nr. 1 [1924]; C. 1924, I 1036.
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seitigenn Reaktionsvermogens wegen auch stereochemisch wichtig erscheinen.
Im hiesigen Laboratorium haben wir daher mit der Priifung begonnen, inwie-
weit verschiedene Alkoholsduren in der angegebenen Weise der Xanthogenat-
Bildung fihig sind, wobei bis jetzt S. Kallenberg®) mit der Milchsdure
und K.J.Lenander®) mit der Mandelsidure gute Resultate erhalten
haben, wihrend ich selber die Apfelsdure wenigstens einigermaBen zu der
betreffenden Reaktion geneigt fand, wie ich schon vorldufig mitgeteilt habe?®).

Die Umsetzung der Apfelsdure mit Alkali und Schwefelkohlen-
stoif geht verhidltnismé4Big langsam, so dal auch bedeutende Mengen Carbonat
und Trithiocarbonat durch Reaktion dieses Stoffes mit dem Alkali allein
oder moglicherweise auch infolge Einwirkung von noch nicht verbrauchtem
Alkali auf das primir entstandene Carbothiolonat gebildet werden; durch
Umsatz mit Athylbromid gelingt es jedoch, die Athyl-carbothiolon-
dpfelsdure (II) in leidlicher Ausbeute zu erhalten. Die dabel aus der ge-
wohnlichen oder I(—)-Apfelsiure entstehende Siure ist rechtsdrehend und
also als I(4-)-Form zu bezeichnen?); denn da sie sowohl aus der I(—)-Apfel-
siure gebildet als auch zu dieser Sdure zersetzt wird, wobei in keinem Fall
Eingriffe an dem asymmetrischen Kohlenstoffatom gemacht werden, so mufl
sie die I-Konfiguration besitzen, und dasselbe gilt von den aus ihr durch
Finwirkung von Aminen entstehenden Amidocarbothion-dpfelsduren.
Von solchen Siuren werden hier nur die Dimethyl- und Didthylderivate
(II1 und VI) beschrieben; denn da die entsprechenden Sduren mit wasserstoff-
haltigen Stickstoffgruppen die Moglichkeit einer intramolekularen Anhydri-
sierung und demgemif #hnliche Racemisierungs-Erscheinungen aufweisen
diirften wie die von S. Kallenberg studierten, verwandten Amidocarbo-
thiol-8) bzw. Amidocarbothionol-dpfelsiuren und analoge Verbindungen?), so
wurde die Untersuchung jener SZuren ihm iiberlassen.

Die Darstellung der Dialkylamido-carbothion-ipfelsiuren hatte nun
einen ganz besonderen Zweck: Denn, wie schon A.L,anglet!) bei dem Athyl-
xanthogenamid (0-Athyl-thionurethan oder Amidocarbothion-dthylester) und
der B-Jod-propionsdure, und H. L. Wheeler und Mitarbeiter!) bei anderen,
zumal vollstindig am Stickstoffatom substituierten Thionurethanen!?) und
Haloidestern fanden, setzen sich diese Stoffe gemifl der Bruttogleichung:

(RH(RHN.CS.0.R? 4 R*¥X = (R}(RFYN.CO.S.R* + R3.X
mehr oder weniger leicht um. Gleichgiiltig, ob man dabei die primire Bildung
eines Additionsproduktes VII oder VIII annimmt!8), so diirfte jedenfalls

4) Festskrift vid Kemisk-Mineralogiska Foreningens i Lund femtiodrsjubileum,
Lund 1918, S. 34.

5) Daselbst, S. 49 (nnd Inaugural-Dissertat.,, Lund 1920). %) Daselbst, S. 2z.

7) In der oben zitierten, vorliufigen Mitteilung habe ich, da ich nicht mit dem
Vorschlag von E. Fischer, B. 40, 102 [1907], einverstanden war, die Sdure als ¢-Form
bezeichnet ; ich bin aber, wie ersichtlich, jetzt zu der von A. Wohlund K. Freudenberg,
B. 86, 309 [1923), eingefiihrten Bezeichnungsweise iibergegangen.

8) B. 58, 316 [1923).

%) B. 80, go [1017], 82, 2057 [1919]; Inaugural-Dissertat.,, Lund 1919.

10y B, 24, 3848 [1891]. 11y Am. 22, 141 [1809], 24, 60, 189, 424 [1900].

12) E, Biilmann, A. 364, 314 [1909], hat gezeigt, daB auch stickstoff-freie Car-
bothion-Verbindungen, wie die Xanthogen-essigsdure oder Athyl-carbothionol-glykol-
sdure, in #hnlicher Weise mit Haloidestern reagieren kénnen.

13) vergl. Wheeler und Biilmann, a. a. O., sowie A, Knorr, B. 50, 767 [1917].
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die voriibergehende Entstehung einer solchen Verbindung sehr wahrscheinlich
sein, und in beiden Fiallen scheint das Halogen durch die Anheftung an
das Schwefel- oder Kohlenstoffatom der Thiocarbonylgruppe derart im
Verhiltnis zu den an das asymmetrische Kohlenstoffatom gebundenen
Radikalen orientiert zu werden, dafl eine konfigurative Umstellung
in der ndchsten Phase der Reaktion erschwert oder unmdglich
gemacht wird. Gelingt es also, eine J(+)-Carbothion-dpfelsiure mittels
z. B. eines organischen Bromids in Brom-bernsteinsiure iiberzufiihren,
so ist zu erwarten, daB auch diese Sdure die I-Konfiguration erhilt, und
dies bedeutet, falls meine fritheren Schlulfolgerungen4) richtig waren, daf
eine rechtsdrehende Brom-bermsteinsiure entstehen muf. FEine
solche Reaktion gelang es mir schlieBlich mit dem Athylester der I(4-) Di-
methyl-amidocarbothion-dpfelsdure und Brom-essigsdure durch-
zufithren®), und in der Tat entstand dabei rechtsdrehender Brom-bernstein-
sdure-dthylester, welcher Ester auch direkt aus der rechtsdrehenden, freien
Sidurel®) dargestellt bzw. zu dieser hydrolysiert!?) werden kann. Es scheinen
mir somit jetzt hinreichende chemische Griinde fiir die Proklamierung dieser
Sédure als I(+)-Form1®) vorzuliegen, und daraus folgt dann auch fiir die
rechtsdrehenden Chlor-" und Jod-bernsteinsiuren?®) die I-Konfiguration
bzw. tiir die linksdrehenden Monohalogen-bernsteinsiuren die d-Konfiguration.

Die wesentlichste Berechtigung, den linksdrehenden Halogen-bernstein-
sduren dieselbe Konfiguration zuzuschreiben, sah ich seinerzeit in der Ent-
stehung dieser Sduren bei der Addition von Haloid-Ionen an die d(--)-Lacton-
dpfelsdure, und aus dhnlichen Griinden habe ich fiir die linksdrehenden
Xanthogen- und Mercapto-bernsteinsiduren dieselbe Konfiguration wie fiir
die in demselben Sinne drehenden Haloid-bernsteinsiuren (und also auch
fiir die d(-+)-Apfelsiure) angenommen?®). Aus den in dieser Abhandlung
mitgeteilten Drehungsbestimmungen kann man hierfiir ein neues, wenn
auch schwaches Argument finden; denn da die beiden Siuren Athyl-
carbothiolon-dpfelsdure (II) und Athyl-carbothionol-dpfelsdure

1) J. pr. [2] 88, 572—576 1913]. )

35) Es wurden auch einige Versuche mit der Athyl-carbothiolon-dpfelsiure selber
angestellt; da sie aber erfolglos blieben, werden sie unten nicht niher beschrieben.

%) vergl. den Versuchsteil, in welchem es sich allerdings nicht um die rechts-, sondern
um die linksdrehende Sdure und den zugehorigen Ester handelt.

¥7) E. Fischer und K. Raske, B. 40, 1054 {1907].

18) Zu demselben Resultat ist G. W. Clough, Soc. 113, 549 [1918], auf physikalischem
Wege (Drehungsbestimmungen unter verschiedenen Umstinden) gekommen.

19) J. pr. 2] 88, 576 [1913). — Es wurde dort, ebenso wie spiter bei den schwefel-
substituierten Bernsteinsduren, angenommen, dal Anionen im allgemeinen &hnlich wie
das Hydroxyl-Ton ohne Konfigurationswechsel von der Lacton-dpfelsiure addiert werden.
— Wenn nun kiirzlich die HHrn. R. Kuhn und F. Ebel, B. §8, 924 [1925], behauptet
haben, es liege kein Beweis fiir meine Annahme vor, daf8 die saure Hydrolyse der rechts-
drehenden Lacton-dpfelsiure zu I{- -)-Apfelsiure vorzugsweise mit, die alkalische Hydro-
lyse aber zu d{-)-Apfelsiure ohne Konfigurationswechsel verliuft, so scheinen diese
Verfasser die Konsequenzen der Uberfithrung der Lacton-dpfelsiure in die d -+ 1-B-Mal-
amidsdure iibersehen zu haben; vergl. hierzu Svensk Kemisk Tidskrift 80, 190, 215
[1918], (C. 1919, I 233), wo unter anderem gezeigt wird, daB die alkalische Verseifung
reiner d(+)-Lacton-dpfelsiure zu d(-+)-Apfelsiure sich praktisch ohne Racemisierung
abspielt.

20) Arkiv for Kemi usw. 6, Nr. 8 [1916]; C. 1917, I 1070,
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oder Xanthogen-bernsteinsdure (IV) sich konstitutionell nur dadurch
unterscheiden, dafl sie ein Sauerstoff- und ein Schwefelatom an vertauschten
Plitzen enthalten, so erscheint die Annahme zuldssig, daB die Formen dieser
Siduren, welche dieselbe Drehungsrichtung aufweisen, auch von derselben
Konfiguration sind. Wenn also die I(+4-)-Athyl-carbothiolon-dpfelsiure mit
der rechtsdrehenden Brom-bernsteinsidure konfigurativ zusammengehérig ist,
so ist dies auch fiir die platzisomere, rechtsdrehende Xanthogen-bern-
steinsdure anzunehmen, woraus sich also fiir ihren Antipoden und fiir
die aus diesem durch Einwirkung von Ammoniak entstehende Mercapto-
bernsteinsiure die Bezeichnung als d(—)-Formen ergibt.

Hiermit stimmen auch die Drehungsverhiltnisse bei dem Sidurepaar
Dimethyl-amidocarbothion- (ITII) und Dimethyl-amidocarbothiol-
dpfelsdure (V); denn wihrend die hier aus der I(—)-Apfelsiure erhaltene
Thionsdure rechtsdrehend und mithin die I(+4-)-Form ist, zeigte sich die
von S. Kallenberg®) aus der d(—)-Brom-bernsteinsdure unter solchen
Bedingungen, daf} eine Umstellung anzunehmen war, gewonnene Thiolsdure
ebenfalls rechtsdrehend, also auch als }(+)-Form.

I. HOOC.CH,.0.CS.SR II. HOOC.CH.O.CS.SC,H;

HOOC.CH,
III. HOOC.CH.O.CS.N(CH,),  IV. HOOC.CH.S.CS.OCH;
HOOC.CH, HOOC.CH,
V. HOOC.CH.S.CO.N(CH,),  VI. HOOC.CH.O.CS.N(CH,),
HOOC.CH, HOOC.CH,
RN—Cc=s<¥ Ro>N-c R
VII. a VIIIL ] a
0—C<b 0—e<b

Beschreibung der Versuche.
1. Athyl-carbothiolon-ipfelsiuren.
a) I(+)-Athyl-carbothiolon-dpfelsiure.

Zur Darstellung dieser Sdure wurden 27 g (Y/; Mol.) gewohnliche oder
I(—)-Apfelsdure mit 24 g (3/; Mol) Natriumhydroxyd in 150 ccm
Wasser versetzt und bei gewohnlicher Temperatur 2 Tage mit 15 g (/5 Mol.)
Schwefelkohlenstoff turbiniert. Nach Abtrennung von 5 g noch un-
gelostem Schwefelkohlenstoff wurde die rotgelbe Ldsung 2 weitere Tage
mit 20 g Athylbromid turbiniert, wonach 13 g eines ungeldsten, gelben
Ols groBtenteils direkt abgetrennt und im tibrigen mit Ather aufgenommen
wurden. Die wiBrige Losung wurde dann mit Schwefelsdure sauer gemacht,
wobei in kleiner Menge ein gelbliches Ol ausgeschieden wurde, das in dem
MabBe, wie der zuriickgebliebene Ather verdunstete, zu einer gelblich-weilen
Masse krystallinisch erstarrte. Die Mutterlauge wurde dann einmal mit
Ather extrahiert, und nachdem es sich gezeigt hatte, daB die Siure ohne

21) B. §6, 330 [1923].
22} Die Elementaranalysen verdanke ich durchgehends Hrn. Privatdozent Dr.
S. Kallenberg.
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.

merkbare Racemisierung ein kurzdauerndes Erhitzen vertrdgt, wurde der
Ather in gewdhnlicher Weise abdestilliert, wobei noch etwas mehr Siure
gewonnen wurde, so daf} die Ausbeute im allgemeinen 7 -8 g oder 15—17 %,
der theoretischen betrug. Das nach dem Turbinieren mit Athylbromid
abgeschiedene Ol erwies sich bei der Destillation als zu etwa 1/, aus nicht
verbrauchtem Athylbromid und zu mehr als der Hilfte aus Trithiokohlen-
sdure-dthylester (vom Sdp. 243—244°) bestehend.

Die rohe I(+)-Athyl-carbothiolon-dpfelsiure wurde in etwa
5 Gew.-Tln. warmen Wassers gelost und krystallisierte dann beim Erkalten
der filtrierten Losung in blafgelben, wetzsteinartig zugespitzten, kurzen
Prismen oder dicken, schmalen T#felchen aus, welche bei langsamem Tir-
hitzen bei 147 —148° bei schnellem Erhitzen bei 150 151° schmolzen.

0.1684 g Sbst.: 12.35 ccm 0.1141-n. Baryt. — 0.1896 g Sbst.: 0.2459 g CO;, 0.0725 g
H,0. — o0.2020 g Sbst.: 0.3923 g BaSO,.

C,H,O;S, (238.2). Ber. Aquiv.-Gew. 119.1, C 35.26, H 4.23, S 26.92.
Gef. ,, 119.5, ,, 3537, » 4.28, ,, 26.68.

Die Sdure lost sich leicht in Alkohol, Ather, Essigester und Aceton,
schwer in kaltem, merklich besser in warmem Chloroform oder Benzol und
kaum in Tetrachlorkohlenstoff auch in der Wirme. In Wasser ist sie ziemlich
schwer bei gewohnlicher, leicht bei hoherer Temperatur 18slich.

Loslichkeits- Bestimmungen in Wasser von 25.0° ergaben: 10.00 ccm durch
2-stdg. Schiitteln gesittigter Iosung verbranchten 18.38 ccm 0.1141-n. Baryt, und genau
dieselbe Menge der Lauge wurde nach 4-stdg. Schiitteln gefunden, was einer Lislichkeit
von 0.1049 Mol. oder 24.98 g im Liter entspricht,

Die einmal aus Wasser umkrystallisierte Siure dnderte bei einer weiteren
Krystallisation aus demselben Losungsmittel ihr Drehungsvermégen nicht
und auch nicht bei neuem Umkrystallisieren durch Fillen mit Tetrachlor-
kohlenstoff aus Essigester-Losung.

Drehungs- Bestimmungen bei 17—18° ergaben:
0.5407g Sbst. in absol. Alkohol zu 10.04ccm: ap: +1.52°% [alp=-28.2°, [Mlp=+ 67.2°

0.4012¢ ,, ,, " , I5.00cem:2ap: +1.42% [a)p=+26.55°% [M]p=+ 63.2°
0.5255¢ ,, ,, Essigester ,, To.04ccm: ap  +1I1.30% [a]u  +24.8°, [M]p=-+ 59.2°
o.5008g ,, ,, Aceton ,» I0.0gcem: oy, +1.67°% (a)n=+33.5° [Mln=+ 79.7°
o.5211g ,, ,, Wasser . 25.00ccm: 2ap = +1.84°, [a]p=+44.1°, [M]y=+105.1°

1.0417 g zur Hilfte mit Kali neutralisierter Sdure in Wasser zu 50.2 ccm: 2ap =
+1.20% {a]p = + 28.9°, [M]p = + 68.9%. — 1.0380 g vollstindig mit Kali neutralisierter
Sdure in Wasser zu 50.2 ccm: 2ap  +2.13% [alp = +51.5° [M]p= +122.7°, —
0.1725 g mit 12.65 ccm 0.114I-n. Baryt neutralisierter Siure: 2ap= 4 1.30°, [a]p =
+47.7% [M]p = +113.5"

Mit Kali ganz oder zur Héilfte neutralisierte I6sungen krystallisierten
beim freiwilligen Verdunsten des Wassers erst, als sie Sirup-Konsistenz an-
genommen hatten; die Losung des Bariumsalzes gab ebenfalls erst nach
starkem FEindunsten ein festes Salz, das als unansehnliche Efflorescenzen
oder Krusten zuriickblieb. Dagegen konnte ein wohldefiniertes saures
Anilinsalz leicht dargestellt werden: Als 2.4 g Siure und 1.0 g Anilin
zusammen in 20 ccm gelinde erwidrmtem Wasser gelost wurden, emulgierte
sich die Losung beim Erkalten und ging dann bald in einen Brei von weilen,
schwach seidengldnzenden, flachen Prismen (3.1 g) vom Schmp. 89—g1°
iiber (Salz 1). Bei einem Versuch, das neutrale Anilinsalz darzustellen, wurde
in derselben Weise verfahren, aber nur 1.2 g Siure genommen. Die Losung
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wurde beim Erkalten nur schwach opalescierend und schied allmihlich
0.9 g Salz (Salz 2) aus, das sich mit dem vorigen identisch erwies. Die Salze
wurden lufttrocken analysiert. Beim Liegen an der Luft Znderten sie sich
ndmlich nicht merklich, wihrend sie iiber Schwefelsiure allmihlich um mehr,
als dem Krystallwasser-Gehalt entsprach, leichter wurden, aber unter gleich-
zeitiger Verminderung des Stickstoff-Gehaltes, so daB augenscheinlich auch
Anilin fortgegangen war.

0.3454 g Sbst. (Salz 1): 17.57 ccm 0.1131-n. Baryt (Phenol-phthalein). — 0.2670 g

Sbst. (Salz 2): 13.55 ccm Baryt wie vorher. — 0.2056 g Sbst. (Salz 1): 0.3350 g CO,,
o.1055 g H,0.

Cy3H;;O4NS, -+ H,0 = C;3H,404NS, (349.3).

Ber. Aquiv.-Gew. 174.6, C 44.66, H 5.48.
Gef. ,, » 173.8, 174.2, ,, 4444, . 5-74-

0.5777 g Sbst. (Salz 1) in absol. Alkohol zu 10.04 ccm: ap = -+ 1.159, [«]p = + 20.0°%,
Mlp = 469.8%. — 0.6175 g Sbst. (Salz 2) wie vorher: ap= +1.18°, [x]p = 4 19.2°,
(M]p = +67.0% )

Wegen der eigentiimlichen Racemisierungs-Phinomene, die ich bei der
mit ihr isomeren Xanthogen-bernsteinsiure entdeckte®?), wurden auch
einige Inaktivierungsversuche mit der I(4)-Athyl-carbothiolon-dpfel-
sdure als solcher, sowie in verschiedenen sauren Ldsungen angestellt. Bei
einem ersten Versuch wurden 0.5469 g Sdure 5 Stdn. bei ca. 122° gehalten,
wonach die Gewichtsabnahme 0.0290 g betrug und die Substanz etwas zu-
sammengebacken und verfirbt erschien. Der Schmelzpunkt war unscharf,
145-150%, geworden und das Drehungsvermdgen fiir 0.5 g in 10 ccm absol.
Alkohol auf ap = 4 0.05° gesunken. Die nach Verdunsten des Alkohols zu-
riickgewonnene Sdure wurde aus Wasser umkrystallisiert, wonach sie bei
150—153° unter Aufschiumen schmolz, und als 0.2847 g mit 0.114I-n. Baryt
titriert wurden, betrug der Alkaliverbrauch 20.75 ccm, ber. 20.95 ccm.
Die titrierte Losung zeigte 2 ap = 4 0.36°, [a]p = +-13.1°% der Zusammen-
setzung 27.5 % U(+)- und 72.59, racem. Sdure entsprechend.

Eine Ldsung von 0.4220 g Séure in 25 ccm Wasser wurde auf dem Wasserbad er-
hitzt und zeigte daun die folgenden Drehungen im 2-dm-Rohr:

Stunden o 43 14 24 34
+2ap 1.49° 1.26° 1.03° 0.800 o.51%,

Die Losung besa3 dann einen iiblen Geruch, und 10.00 ccm von ihr verbrauchten
beim Neutralisieren 12.66 ccm, ber. I2.42 ccm, 0.1141-n. Baryt. Die oben polarisierte
Losung des sauren Kalinmsalzes mit 2ap == + 1.20° zeigte nach 24 Stdn. bei 35° 2ap
= 4 1.18° und nach einer Woche 2ap = + 1.16°, Die entsprechende Ldsung des neutralen
Kaliumsalzes mit 2ap = 4 2.13° ergab in derselben Weise nach 24 Stdn. za; -+ 2.13°
und nach einer Woche 2ap = - 2.09°.

Beim Erhitzen der I(4-)-Athyl-carbothiolon-dpfelsiure unter verschie-
denen Bedingungen treten demnach merkliche Racemisierungen ein, die
an die Verhiltnisse bei der Xanthogen-bernsteinsiure erinnern, aber hier
von noch erheblicheren Zersetzungen begleitet sind, so dafl es nicht méoglich
ist, die Inaktivierung genau messend zu verfolgen.

Bei einer beabsichtigten Zersetzung der Sdure wurde 1 g derselben
mit 8.5 ccm 0.97-n. Kali neutralisiert und die Losung 10 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt, wobei langsame Gasentwicklung unter Verbreitung

33) B, 47, 167 [1914). — Néiher wurden die Verhiltnisse bei optisch-aktiven Sulfid-
siuren von P, Fitger (Inaug.-Dissertat., Lund 1924) studiert.
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eines starken Mercaptan-Geruches wahrgenommen wurde. Nach dem Er-
kalten wurde die Losung mit Salzsiure versetzt und mit Ather extrahiert,
wobei nur Spuren eines Extraktes erhalten wurden. Die Wasserlosung wurde
dann auf dem Wasserbade eingedunstet, der Riickstand mit Aceton digeriert
und die nach dem Verdunsten des Acetons zuriickbleibende, sirupdse und
braunliche, rohe Apfelsiure wieder in Wasser gelost. Die mit Tierkohle
und mit Ather geschiittelte Losung erschien nach dem Filtrieren fast vollig
farblos; 4.00 ccm davon verbrauchten dann zur Neutralisierung 9.50 cem
0.1141-n. Baryt. 10.00 ccm der Lésung, die 0.1816 g Sidure enthielten, wurden
mit 1/, Mol. (4.06 ccm einer Y/g-molaren Ldsung) Ammoniummolybdat pro
Mol. Apfelsiure versetzt und mit Wasser auf 15.00 ccm verdiinnt, wonach
diese Losung ap = +6.06% [x]p = 4 501° zeigte. Unter der allerdings
kaum erfiillten Voraussetzung, daB8 keine anderen Siuren als Apfelsiure
anwesend waren, berechnet sich?%) hieraus die Zusammensetzung dieser
Sdure zu 83% I(—)- und 179% d(+)-Sdure. Bei den verschiedenen Um-
setzungen, die das Ausgangsmaterial, die I(—)-Apfelsiure, durchgemacht
hat, ist also nur eine verhidltnismiBig unbedeutende Racemisierung ein-
getreten.

Uber die Reaktionen der I(+)-Athyl-carbothiolon-dpfelsiure
mit Ammoniak und einigen priméren, aliphatischen Aminen wird S. Kallen-
berg, wie in der Einleitung schon bemerkt wurde, spiter berichten, wihrend
die Einwirkung von Dimethyl- und Diithylamin unten beschrieben wird.
Es wurden auch einige Versuche gemacht, die Sdure durch Erhitzen mit
Anilin zu spalten; dabei erwies sie sich aber als unerwartet bestindig, und
die erhaltenen Produkte bestanden aus iibelriechenden Olen, die nicht weiter
verarbeitet wurden.

b) d,l-Athyl-carbothiolon-ipfelsiure.

Als die Untersuchung der Athyl-carbothiolon-ipfelsiure im Herbst 1923
wieder aufgenommen wurde, erhielt ich aus einer eben von Kahlbaum
bezogenen Apfelsdure eine Carbothiolon-siure, die etwa 10° héher als frither
schmolz und sich bei der polarimetrischen Untersuchung als vollig inaktiv
erwies. Dies war auch der Fall, als die Apfelsiure selbst zur Drehungs-
bestimmung (in mit Molybdat versetzter Losung) herangezogen wurde,
Das betreffende Prdparat bestand demzufolge aus der inaktiven oder d,1-
Séure, die mithin jetzt leicht zuginglich geworden ist ).

Die Darstellung der d,l-Athyl-carbothiolon-dpfelsiure aus
der d, I-Apfelsiure geschah genau, wie dies bei der aktiven Siure beschrieben
wurde. Aus je 27 g Apfelsiure usw. wurden 8 —g g rohe Siure direkt mit
Salz- oder Schwefelsiiure ausgefillt; da die inaktive Verbindung in Wasser
bedeutend schwerer als die aktive Sdure 19slich ist, war hier eine Ather-
Extraktion kaum lohnend. Von dem Rohprodukt wurden 28.2 g in 300 ccm

24) mit dem Wert [a]p = -+ 765° fiir reine I( -)-Apfelsiure unter denselben Vet-
haltnissen, B. 45, 3004 [1912].

%) Auf meine Anfrage teilte mir die Firma Kahlbaum mit: ,,Die Apfelsiure war
in der iiblichen Weise aus saurem #dpfelsaurem Calcium gewonnen worden. Es wird aber
leider bei der Herstellung aus groBen Mengen Friichten durch den Kalk das optische
Drehungsvermdgen vernichtet, so daB nur racemische Apfelsiure erhalten wird. Eine
andere, d. h. absolut linksdrehende I-Apfelsiure fiihren wir nicht”. — Von Th. Schu-
chardt habe ich indessen immer tadellose I(—)-Apfelsiure bekommen kdnnen.
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heilem Wasser geldst, wonach beim Erkalten 25.4 g schwach schwefelgelbe,
flache, schriag abgeschnittene Prismen vom Schmp. 162—163° (unter Auf-
schiumen) ausgeschieden wurden. Nach nochmaligem Umkrystallisieren
in derselben Weise schmolz die Sdure je nach der Geschwindigkeit des Er-
hitzens bei 161—162° bzw. 163—164° (unt. Zers.), und bei den Analysen
gab sie:
0.2800 g Sbst.: 20.81 ccm 0.113I-n. Baryt. — 0.1836 g Sbst.: 0.3594 g BaSO,.
CH,,0,S, (238.2). Ber. Aquiv.-Gew. 119.1, S 26.92.
Gef. ,, ,, 119.0, ,, 26.89.
Bei der Bestimmung der Lidslichkeit der Sdnre in Wasser bei 25.0° vetbrauchten
20.00 cem durch 2-stdg. Schiitteln gesittigter Ldsung 8.91 cem und nach 4-stdg.-Schiitteln
8.89 ccm o.1131-n. Baryt, woraus sich im Mittel die LGslichkeit zu o.0252 Mol. oder

5.99 g im Liter ergibt.
Die mit Baryt titrierten Ldsungen gaben beim freiwilligen Eindunsten nebeun Ef-

florescenzen auch in Wasser miflig 16sliche, schrige Tifelchen oder diinne Prismen
von neutralem, wasserfreiem Bariumsalz.

0.3528 g Sbst.: 0.2197 g BaSO,.

C,H,0;5;,Ba (373.6). Ber. Ba 36.77. Gef. Ba 36.65.

Wie bei der aktiven Sdure, konnte auch hier nur ein Anilinsalz, und zwar das
saure, mit 1 Mol. H,0, gewonnen werden, das in Wasser sehr schwer 15slich war, aus
fast farblosen, seidenglinzenden, flachen Nadeln ‘bestand und bei 85—-87° schmolz. Es
wurde lufttrocken analysiert:

0.2481 g Sbst.: 12.64 ccm o.1131-n. Baryt. — o0.2553 g Sbst.: 12.96 ccm derselben
Lauge. — 0.1791 g Sbst.: 6.30 cem N (20°, 761 mm). — 0.2243 g Sbst.: 0.2963 g BaSO,.
CsH,,0NS, (349.3). Ber. Aquiv.-Gew. 174.6, N 4.01, S 18.36.

Gef. " . 173.6, 174.2, ,, 4.01, ,, 18.15.

Versuche, die inaktive Athyl-carbothiolon-ipfelsiure mittels der sauren Salze mit
aktiven a-Phendthylaminen in die aktiven Komponenten zu spalten, ergaben zwar
aktive Sdure-Priparate, aber von so schwachen Drehungen, dafl eiue Darstellung der
reinen d(—)-Form im Verhiltnis zu dem ihr zukommenden Interesse zu miihsam
erschien.

2. Dimethyl-amidocarbothion-dpfelsduren.
a) I{+)-Dimethyl-amidocarbothion-dpfelsidure.

Von der I(+)-Athyl-carbothiolon-ipfelsinre wurden 12 g mit
25 ccm einer 33-proz., wifrigen Losung von Dimethylamin versetzt,
wobei unter betrichtlicher Wirme-Entwicklung und Entweichen von Mer-
captan eine klare, farblose Lisung entstand. Nach 1-tigigem Stehen im
offenen Gefill wurde die Losung im Vakuum iiber Schwefelsiure eingedunstet,
bis ein siruposer, Riickstand und einige Krystall-Efflorescenzen zuriick-
geblieben waren. Die ganze Masse wurde in 50 ccm Wasser gelost, mit 10 g
Schwefelsiure in etwas Wasser versetzt und 3-mal mit je 50 ccm Ather
ausgeschiittelt. Beim freiwilligen Verdunsten des Athers blieben 8.1 4 1.9
+ 0.5 g, also zusammen I0.5 g Sdure zuriick in Form einer weilen, kry-
stallinischen Masse, von welcher eine Probe lufttrocken iiber Schwefelsiure
7.35 %, ber. fiir 1 Mol. H,0 7.53 %, an Gewicht verlor, wonach die Substanz
bei 110—111° unter Aufschiumen schmolz, das Aquiv.-Gew. 111.2 (ber.
110.6) besal und fiir 0.5 g in T0 ccm absol. Alkohol das [a]p = +-48.8°
zeigte.
Zum Umkrystallisieren wurden 9.6 g des Rohproduktes in 20 ccm ge-
linde erwirmten Wassers gelost, wobei nach Erkalten und Impfen der Losung
mit einer Spur des Rohproduktes allmihlich 5.3 g farblose, glasklare, kurze,
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dicke Prismen oder flichenreiche Tafeln ausgeschieden wurden. Lufttrocken
schmolz die Sdure bei 75—78° zu einer halbfesten Masse, welche bald wieder
erstarrte und dann von neuem bei ca. 110° unter Aufschiumen schmolz,
wihtend im voraus entwisserte Sdure den Schmp. 117—118-—118.5° (unt.
Zers.) zeigte.

Analysen der an der Luft getrockneten Sdure ergaben:

0.2619 g Sbst.: 19.45 com 0.1131-n. Baryt. — 0.3053 g Sbst. iiber Schwefelsiure:
0.0225 g H,0. — 0.2478 g Sbst.: 0.3186 g CO,, o.1216 g H,0. — 0.2336 g Sbst.:
12.20 ccm N (19°, 757 mm). — 0.1958 g Sbst.: 0.1908 g BaS0,.

¢ H,,0,NS + H,0 = C;H,;0,NS (239.2).

Ber. Aquiv.-Gew. 119.6, H,0 7.53, C 35.12, H 5.48, N 5.87, S 13.40.

Gef. » 1193, 7.37. 5 35.07, 1 547, 5 595, 5 13.39.
0.2752 g der iiber Schwefelsdure getrockneten Sdure verbrauchten zur Neutrali-
sation 22.08 ccrm 0.1131-n. Baryt: Aquiv.-Gew. ber, 110.6, gef. 110.2. — 0.5263 g wasser-

freie Sdure in absol. Alkohol zu 10.04 ccm: «p = + 2.67%, [a]p = + 50.9%, [M]p = + 112.7°,
— 0.5514 g wasserhaltige = 0.5099 g wasserfreie Sdure in Wasser zu 10.04 ccm: ap ==
+1.45% [elp  + 28.55° [M]p= +63.2° — 0.5502 g wasserhaltige = 0.5088 g wasser-
freie, zur Hilfte mit Natron neutralisierte Sdure in Wasser zu 10.04 ccm: ap = + 0.40°,
[elp =+ 7.9°% [Mlp=+17.5°. — 0.5433 g wasserhaltige = 0.5024 g wassetfreie, mit
Natron vollstindig neutralisierte Sdure in Wasser zu 10.04 ccm: p = +0.35% [&lp
+7.0% Mlp= +15.5% ’

Behufs Darstellung des Athylesters wurden 31 g rohe Sdure im Vakuum
fiber Phosphorsdure-anhydrid getrocknet und dann ih 100 ccm absol. Alkohol
gelost. Die Losung wurde unter Kithlung mit Eis mit trocknem Chlor-
wasserstoff gesédttigt und dann nach 3-tdgigem Stehen im Eisschrank mit
Wasser gefillt. Dabei wurde ein ziemlich dickfliissiges, fast farbloses Ot
als untere Schicht abgeschieden, welches nach dem Waschen mit Sodalésung
und Wasser und dem Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium bei der
Analyse ergab:

0.1567 g Sbst.: 0.2714 g CO,, 0.0974 g H,0.

C HOsNS (277.2), Ber. C 47.62, H 6.91. Gef. C 47.24, H 6.96.

1.0487 g Ester in absol. Alkohol zu 10.04 cem: ap == +- 3.75% [elp  + 35.9% [M]p =
+99.5%

Von diesem Ester wurden 19 g zusammen mit 20 g Brom-essigsdunre
{z Mol.) in 100 ccm Benzol gelost, wonach die klare, nur schwach gelbliche
Losung 0.5 ep = + 5.42° zeigte. Da die Drehung sich nach 1 Stde. bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht geindert hatte, wurde die Lsung unter Riick-
fluB auf dem siedenden Wasserbade erwirmt, wobei sie nach verschiedenen
Zeiten auf Zimmertemperatur abgekiihlt und polarisiert wurde. Die dabei
im 0.5-dm-Rohr abgeleseénen Drehungen waren:

Stunden o 3 7 1426) 21 28
+0.5 ap 5.42° 4.71° 2.62° 0.30° 0.00° ~—o.12%

Zur Isolierung eines eventuell gebildeten Brom-bernsteinsiure-
esters wurde das Reaktionsgemisch zuerst mit Wasser, dann mit Sodalésung
und wieder mit Wasser gewaschen mit geschmolzenem Chlorcalcium ge-
trocknet und zum Schluf im Vakuum destilliert, wobei unter 7—8 mm
Druck bei 116 —122° 10 g eines farblosen Ols von 0.5 ap, = —0.18° erhalten
wurden.

%) Beim Erkalten krystallisierte eine kleine Quantitit Dimethylammonium-
bromid in Gestalt farbloser, nadelférmiger Prismen aus, die sich bei erneutem Erwirmen
wieder 16sten, und deren Menge sich bei fortgesetztem Erhitzen noch vermehrte,
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Werden die Messungen graphisch dargestellt:

o ; » o ——il
0 20 30 Stdn.

so sieht man, dal man es mit mindestens zwei gekuppelten Vorgingen zu
tun hat, und die wahrscheinlichste Deutung der Kurve diirfte sein, da8
sich ein rechtsdrehender Brom-bernsteinsiure-ester bildet, der dann all-
mihlich racemisiert wird¥), wihrend eine zuerst entstandeme Additions-
verbindung nicht lange genug existenzfihig ist, um auf das Drehungsvermogen
merkbar einwirken zu kénnen. Daf sich zum Schlu8 eine schwache Linls-
drehung bemerkbar macht, diitfte aunf irgendwelchen anderen Reaktionen,
z. B. der Einwirkung von gebildetem Brom-bernsteinsiure-ester auf noch
vorhandenen Carbothionsidure-ester, beruhen.

Bei einem mneuen Versuch mit etwas weniger. Carbothionsidure-ester
wurde wie vorher verfahfen, das Erhitzen aber nach 3 Stdn. abgebrochen,
wonach beim Verarbeiten des Gemisches wie oben bei 125 —130° und 13 mm
6 g und bei 130—145° 3 g Destillat als farblose Ole gewonnen wurden, wihrend
4 g eines braungelben, ziemlich dickfliissigen Ols als Riickstand zuriick-
blieben. Die Fraktion vom Sdp.;; 125—130° zeigte d2° = 1.351 und 0.5¢p

+19.91° [a]p = +29.2° wihrend ich fiir die letzte Fraktion nur
0.5 ap == +9.85° fand.

Die Analyse der niedrigstsiedenden Fraktion ergab:

0.2396 g Sbst.: o.1712 g AgBr. — CgH,;0,Br (253.0). Ber. Br 31.59. Gef. Br 30.41.

Es wurde also ein nicht ganz reiner Brom-bernsteinsdure-dthyl-
ester erhalten; da aber sein Drehungsvermogen sehr betrichtlich war und
auBerdem die hohere Fraktion jedenfalls keine stirkere Rechtsdrehung
zeigte, so kann in bezug auf den optischen Charakter des entstandenen
Brom-bernsteinsiure-esters kein Zweifel herrschen, und es wurde daher
van einer weiteren Reinigung abgesehen.

Fiir aus dem Athylester der-}(—)-Apfelsiure und Phosphorpentabromid
bereiteten Brom-bernsteinsiure-ester fand P. Walden®): Sdp.,s_g 143%
d?® = 1.3550 und [a]p = - 40.96°, wihrend E. Fischer und K. Raske?)
aus dem bromwasserstoffsauren Salz des I-Asparaginsiure-ithylesters mit
Brom und Stickstoffoxyd einen Brom-bernsteinsiure-dthylester wvom
Sdp.gg-05 105—106°, d = 1.349 und [u)p == +17.3° gewannen. Bei der

7} Gemi P. Walden, Optische Umkehr-Erscheinungen, Braunschweig 1919,
S. 172, racemisiert sich aktiver Brom-bernsteinsiure-methylester in Benzol bei 78¢
nicht. Daf jedoch hier eine Racemisierung des gebildeten Athylesters eingetreten ist,
diirfte daher der Anwesenheit des durch eine Neben- oder Folgereaktion entstandenen
Dimethylamimoniumbromids zuzuschreiben sein.
28} Ph. Ch. 17, 257 [1895); B. 28, 1291 [1895]. 29) B. 40, 1054 [1907].
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Hydrolyse dieses Esters mit Wasser und Bromwasserstoffsiure erhielten
Fischer und Raske eine rechtsdrehende Brom-bernsteinsiure, die in-
dessen nur [a], == +6.8° zeigte. Um die Zusammengehdrigkeit von Siure
und Athylester derselben Drehungsrichtung zu bestitigen, habe ich daher
jetzt aus gewohnlicher Asparaginsidure, Natriumnitrit und Bromwasserstoff-
sdure dargestelite d(—)-Brom-bernsteinsidure®) durch 2-stdg. Erhitzen mit
absol. Alkohol und etwas Schwefelsiure esterifiziert und dabei einen Ester
vom Sdp.; 44 125 126° dP® = 1.350 und 0.5 ap = —20.9°%, [a]y = —31.0°
erhalten.

b) d,l-Dimethyl-amidocarbothion-dpfelsdure.

Aus 48¢g d,l-Athyl-carbothiolon-ipfelsdure und 10 ccm Di-
methylamifi-Iosung wurden in derselben Weise wie bei der aktiven Sdure
3.4 g rohe d, I-Dimethyl-amidaqcarbothion-dpfelsdure als weille, krystallinische
Masse gewonnen, die im Vakuum iiber Phosphorsidure-anhydrid 6.20 %,
{ber. fiir T HyO 7.53 %) an Gewicht verlor, wonach sie unter Aufschiumen
bei ca. 117° schmolz und das Aquiv.-Gew. 110.5, ber. 110.6, ergab. Von
diesern Rohprodukt wurden 3 g in 10 ccm gelinde erwirmtem Wasser geldst,
worauf nach dem Erkalten und Impfen mit einer Spur des Rohproduktes
1.9 g farblose, glasklare, flichenreiche Tafeln oder flache Prismen aus-
krystallisierten. Die an der Luft getrocknete Sidure schmolz beim schnellen
Erhitzen bei 76—789%, wihrend im Vakuum iiber Phosphorsiure-anhydrid
entwisserte Sdure (vergl. unten) den Schmp. 116 —117° unter Gasentwicklung
zeigte.

Die Siure wurde in lufttrockner Form analysiert:
0.2088 g Sbst.: 15.49 ccm o.1131-n. Baryt. — 0.2608 g Sbst.: 0.3350 g CO,, 0.1285 g
H,0.
!C,HuOsNS—;-H,O CH,,;ONS (239.2). Ber. Aquiv.-Gew. 119.6, C 35.12, H 5.48.
Gef. ) . II9.2, ,, 35.03, ,, 5.5I.
0.4505 g Sdure verloren in 2 Tagen iiber Schwefelsdure nur 0.0027 g und dann in
10 weiteren Tagen im Vakuum iiber Phosphorsdure-anhydrid noch 0.0275 g an Gewicht,
wonach Gewichtskonstanz erreicht zu sein schien. Zusammen waren aber nur 6.709,
gegen ber. 7.53 9%, Wasser fortgegangen.

3. Didthyl-amidocarbothion-dpfelsduren.
a) I(+)-Didthyl-amidocarbothion-dpfelsdure.

Zu 12 g I(+)-Athyl-carbothiolon-dpfelsiure wurde eine Ldsung
von 16.5 g Didthylammoniumchlorid und 10g Natron in 75 cem
Wasser zugesetzt, wobei unter schwacher Warme-Entwicklung eine klare
Lisung entstand, die sich jedoch bald emulgierte und Mercaptan abzuscheiden
begann. Am folgenden Tage wurde das Gemisch mit Ather extrahiert, dann
im Vakuum i{iber Schwefelsiure bis zum nichsten Tag stehen gelassen und
schlieflich mit zo g Schwefelsdure in etwas Wasser sauer gemacht. Dabei
schied sich ein farbloses I ab, welches allmihlich zu einer krystallinischen
Masse, 11.4 g, erstarrte, wihrend aus der Mutterlauge mit Ather noch 1.3 g
ausgezogen werden konnten. Von dem Rohprodukt verlor eine lufttrockne
Probe iiber Schwefelsdure 6.66°9,, ber. fiir 1 H,O 6.749%, an Gewicht; sie

30) Zur Verwendung kam eine aus den Mutterlaugen nach der Darstellung reiner
d(—)-Saure regenerierte Siure.
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ergab dann das Aquiv.-Gew. 124.0, ber. 124.6, schmolz bei 70—71° und
zeigte [a]p = + 56.5° fiir 0.5 g in 10 ccm absol. Alkohol.

Von dem Rohprodukt wurden 12 g in der Wirme in 20 ccmm Wasser gelost, worauf
nach dem Erkalten und Impfen mit einer Spur des Rohprodukts 9.0 g quadratférmige,
dicke, farblose Tafeln ausgeschieden wurden. Schmp. 52.5- -53.5°

0.2238 g Sbst.: 14.84 ccm o.1131-n. Baryt. 0.6196 g Sbst. iiber Schwefelsdure:
0.0410 g H,O. — 0.2173 g Sbst.; 0.3210 g CO,, 0.1275 g H,0. — 0.2216 gSbst.: 0.1924 g
BaSO0,.

CoH ;O NS + H,0 CyH,,0,NS (267.2).

Ber. Aquiv.-Gew. 133.6, H,0 6.74, C 40.42, H 6,41, S 12.00.
Gef. ,» 133.3, ,, 6.62,,, 40.29, ,, 6.57, ,, I11.93.

Uber Schwefelsiure entwiisserte Sdure schmolz bei 70—72° und zeigte: o.5171 g
Sbst. in absol. Alkohol zu 10.04 ccm: ap = + 3.01°, [x]p = + 58.4°, [M]p = + 145.6°
— 0.5559 g wasserhaltige = 0.5185 g wasserfreie Sdure in absol. Alkohol zu 10.04 ccm:
ap = +3.07% [alp = +59.4°, M]p= +148.1% — 0.5679 g wasserhaltige 0.5296 g
wasserfreie Sdure in Wasser zu 10.04 ccm: ap = + 2.34°% [a]p = + 44.4% [M]p = + 110.5°.
— 0.55I9 g wasserhaltige = 0.5147 g wasserfreie, zur Hilfte mit Natron neutralisierte
Siure in Wasser zu 10.04 ccm: ap  +1.33°% [a]p = + 25.99, [M]p = +64.6°. — o0.5508 g
wasserhaltige = 0.5137 g wasserfreie, vollstindig mit Natron neutralisierte Sdure in
Wasser zu 10.04 ccm: op = +1.74% [a]p = + 34.0%, [M]p = + 84.7°

Nach freiwilligem Eindunsten der Mutterlauge des oben untersuchten Siure-Priparats
weiter auskrystallisierte Siure zeigte fiir 0.5 g in 10 ccm absol. Alkohol [MJp = + 144.3°%

b) d,lI-Didthyl-amidocarbothion-dpfelsdure.

Aus 4.8 g inaktiver Athyl-carbothiolon-dpfelsiure wurden wie bei der
aktiven Sdure 4.5 g rohe Didthyl-amidocarbothion-dpfelsiure gewonnen,
die bei T09—113° unter Gasentwicklung schmolz urid das Aquiv.-Gew. 123.7,
ber. 124.6, zeigte. Von diesem Rohprodukt wurden 4.1 g in der Wirme
in 12 g Wasser gelost; nach dem Erkalten und Impfen krystallisierte nur
eine unbedeutende Menge flacher Prismen aus, beim nachfolgenden Ein-
dunsten wurden aber Rosetten von farblosen, tafelférmigen Prismen ah-
geschieden, welche bei 122—124° unter Gasentwicklung schmolzen und
bei den Analysen in lufttrockner Form ergaben:

0.2031 g Sbst.: J4.47 ccm 0.113I-n. Baryt. — 0.3064 g Sbst.: 15.50 ccm N (20°,
757 mm). . )

CoH,;ONS (249.2). Ber. Aquiv.-Gew. 124.6, N 5.62. Gef. Aquiv.-Gew. 124.1, N 5.73.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1g25.



