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Tetramethyl-methyl-fructo-furanosid. 
14g Fruc tos id  von der Drehung +47.2' wurden in 20ccm Wasser 

gelost und mit 75 ccm Dimethy l su l f a t  und 180 ccm 30-proz. Natronlauge 
methyliert. Die Reaktions-Bedingungen wurden, wie bei Bern e r angegeben, 
eingehalten. Ausbeute : 10 g Tetramethyl-methyl-furanosid vom Sdp.,., 
100-102° (Bad-Temp. 120~). Der wasserhelle Sirup reduzierte weder Feh-  
lin gsche Losung, noch wurde kalte Permanganat-Losung entfarbt. 

= +(3 .41~X1oj : (zxo . r196)  = +77.6O (in Wasserj. 
1.014 mg Sbst.: 4.775 m g  AgJ. - CH,O. Ber. 62.0, gef. 62.22. 
Zur Sicherstellung der furoiden Struktur wurden 0.5524 g T e t r a m e t h y l -  

methyl - f ruc tos id  mit 10 ccm I-proz. Salzsaure 2 Stdn. bei 90° hydro ly -  
s ier t .  Die Drehung, gemessen in der Hydrolysen-Flussigkeit, ging auf 
[u]2 = +22.60 zuruck. Berner  gibt fur das reine, destillierte Derivat e k e  
Drehung von [u]io = t-26.20 --f +30.z0 an. Das entsprechende Methyl- 
derivat der pyroiden Form der Fructose hatte eine starke Linksdrehung 
[x3k0 = -121.30 ergeben mussen. 

Der Wur t tembergischen  Gesel lschaft  zur  Forde rung  d e r  
Wissenschaft  sind wir fur die Uberlassung von Mitteln dankbar. 

143. Erik Larsson und Karl Jonsson:  uber einige Sulfid- 
und Thionyl-difettsauren. 

(Eingegangen am 20.  Marz 1934.) 

In seiner Dissertation1) hat K. Jonsson die Darstellung einiger einfacher 
symmetrischer a -Thionyl -d i fe t t sauren  beschrieben und ihre Spaltung 
in verschiedenen Richtungen untersucht. Als Vorarbeit zu einem Studium 
der Spaltungs-Verhaltnisse anderer, besonders unsymmetrischer, a-Thionyl- 
difettsauren haben wir die folgenden vier Thionylsauren darzustellen versucht : 

r ,a-Dimethyl-thiou yldiessigsaure, HOCO.C(CH,),.SO.CH,.COOH, 
r,rx,a'-Trimethyl-thionyldiessigsaure, HOCO. C (CH,), . S O .  CH (CH,) . COOH, 
Thionyl-essigsaure-g-propionsaure, HOCO. CH,. S O .  CH,. CH,. COOH, 
Thionyl-rx-isobuttersaure-P-propionsaure, HOCO . C (CH,), . S O .  CH,. CH,. COOH. 

Diese Sauren haben wir durch Oxydat ion  der  en tsprechenden  
Sul f idsauren  mi t  Wassers tof fsuperoxyd bereitet. Da von diesen 
Sulfidsauren bisher nur die Sulfid-essigsaure-P-propionsaure bekannt war, 
haben wir die drei anderen Sauren zum ersten Male hergestellt. Dabei haben 
wir nach einem allgemeinen Verfahren gearbeitet, bei dem das Dina t r ium-  
sa lz  e iner  Mercaptosaure  mit dem Natriumsalz oder dem Ester einer 
Halogen-fe t t saure  umgesetzt wurde. Auf diesem Wege ist es uns gelungen, 
die in Rede stehenden Sulfid- und Thionylsauren, auBer der Thionyl-u-iso- 
buttersaure-P-propionsaure, in reinem Zustande darzustellen. 

Von allen untersuchten Sauren haben wir die beiden e lek t ro ly t i schen  
Dissoz ia t ionskons tan ten  ermittelt. Bei 1 8 ~  wurden die ersten Disso- 
ziationskonstanten (K,) aus der Wasserstoff-Ionen-Aktivitat einer Losung 

l) K. J onsson,  Uber einige x-Thionyl-dicarbonsauren und ihre Unilagerungen, 
Dissertat. Lund, 1929. 
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der Saure und ihres sauren Natriumsalzes berechnet. Um die zweite Dissozia- 
tionskonstante (K,) bei derselben Temperatur zu erhalten, wurden die ent- 
sprechenden Messungen an einem Gemisch von Losungen der sauren und der 
neutralen Natriumsalze der Sauren ausgefiihrt. Bei den Berechnungen der 
Dissoziationskonstanten wurden die inter-ionischen Krafte beriicksichtigt. 
Die so erhaltenen Dissoziationskonstanten diirften eine Genauigkeit von etwa 
10% haben. Fur die Mehrzahl der Sauren wurden auWerdem die Leitfahig- 
keiten ihrer Losungen bei 25O ermittelt und daraus die ersten Dissoziations- 
konstanten ermittelt. Hier wurden bei den Berechnungen die inter-ionischen 
Krafte nicht beriicksichtigt. Um Rauni zu sparen, werden wir im folgenden 
keine Versuchs-Einzelheiten anfiihren. Es diirfte hinreichend sein, die er- 
haltenen Dissoziationskonstanten anzugeben. 

Beschreibung der Versuche. 
u, o! - D i me t h y 1 - t h io d i e s s i g s a u re 11 n d - t h io n y 1 dies  s i g s a u r e. 
Eine konz. waBrige Liisung von 1S.o g or -Mercapto- i sobut te rsaure  

und 19 g KOH wurde mit einer ebenfalls konz. Losung von Na t r ium-mono-  
ch lo race ta t  (aus 14.2 g Monochlor-essigsaure und Natriumcarbonat) ver- 
setzt. Das Reaktionsgemisch wurde I Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Danach wurde Schwefelsaure zugesetzt und mit k h e r  extrahiert. Der Ather- 
Extrakt gab 20 g (ber. 27 g) fast reine Q, cY.-Dimethyl-thiodiessigsaure, 
die nach den1 Umkrystallisieren am Kasser wasserhelle Krystalle vom Schmp. 
1110 bildete. 

0.1006 g SbSt.: 11.68 ccnl 0.0967-JI. xClOI-1, - 0.10jj g SbSt.: 0.1388 Bas(), 
C,H,,O,S (178.2). Ber. iiqiiiv.-Geiv. 89.1, S 17.99, 

Gef . ,, 89.1, ,, 18.07. 
K, (23 , )  = 3.2 x I O - ~ ,  K, (18,) = 3 . 3  x 
Eine mit Eis gekiihlte Losung von 13.0 g or, u-Dimethyl- thiodiessig-  

s au re  in Aceton wurde mit 30-proz. Wassers tof fsuperoxyd versetzt; 
hierbei wurden 2 5 %  mehr H,O, verwendet als fur die Oxydation der Thio- 
saure zur Thionylsaure notwendig waren. Nach 2-tagigem Stehen in der 
Kalte wurde das Losungsmittel im Exsiccator iiber Schwefelsaure entfernt. 
Der Riickstand, eine weil3e Krystallmasse, die 14.2 g wog, wurde pulverisiert 
und mit trocknem Ather gewaschen. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
war die u, a-Dimethyl-thionyldiessigsaure vollig rein; Schmp. 113". 

K, (IS,) ~ 1.0 x 1 0 - ~  

0.1208 g Sbst . :  12.85 ccm 0.0967-ti. S n O H .  - 0 .1331  g Sbst. :  0.1602 BaSO,. 
C,H,,O,S (194.2).  Ber. iiquiv.-Gew. 97.1, S 1 G . j I .  

Gef. 97.2. ,, IG..j3. 
K, ( 2 5 , )  = 0 . j  x I O - ~ ,  K, (18,) = 6.3 x I O - ~ ,  I<? (18~) = 3.0 x I O - ~ .  

T r imethyl - th iodiess igsaure  und  - thionyldiessigsaure.  
Die Trimethyl-thiodiessigsaure wurde wie die vorangehend beschriebene 

Saure aus a -M e r c a p t o - is  o b u t t e r s a u r e und a - B r o m - p r o p i o n s a u r e 
dargestellt. Ausbeute rund 85 %. Schmp. nach dem Umlosen aus Wasser 
1110. 

Die gleiche Saure haben wir wie folgt erhalten: Eine Losung von 4.6 g 
Natrium in 60 ccm absol. Alkohol wurde mit 10.6 g reiner Thio-mi lchsaure ,  
dann mit 19.5 g a - B r o m- is0 b u t t e r  s a u r  e -a t h y  les t e r  vermischt und 
2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde der Alkohol abdestilliert 
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und der Riickstand mit Wasser versetzt. Der ausgefallte Ester wurde ab- 
getrennt und die Wasser-Losung rnit Ather extrahiert. Beim Abdestillieren 
des Athers hinterblieb ein 01, das mit den1 friiher abgetrennten Ester ver- 
einigt wmde. Beim Verseifen dieses Roh-esters mit absolut-alkohol. Kali 
fiel ein Kaliumsalz aus, das abgesaugt und mit absol. Alkohol gewaschen 
wurde. Als die Fallung in Wasser gelost und rnit Schwefelsaure zerlegt wurde, 
fiel ein Teil der Trimethyl-thiodiessigsaure aus, der abgesaugt wurde ; aus der 
Mutterlauge lie13 sich rnit Ather eine neue Menge Saure extrahieren. Ins- 
gesamt wurden 15.5 g (statt 19.2 g) Saure vom Schmp. 109-1100 erhalten. 
Aus der alkohol.. Mutterlauge des Kaliumsalzes konnten wir noch etwa 2 g 
Saure isolieren. Nach dem Umlosen aus Wasser zeigte die nach dieser Methode 
hergestellte Saure den Schmp. I I I~ .  

0.1078 g Sbst.: 11.61 ccm 0.0967-n. NaOH. - 0.1224 g Sbst.: 0.1496 g BaSO,. 
C,H,,O,S (192.2). Ber. -4quiv:Gew. 96.1, S 16.68. 

Gef. ,, 96.0, ,, 16.79. 
K, (25')  = 2.9 X IO-,, K, (18') = 2.4 XIO-,, K, (IS') : 1 . 5  x I O - ~ .  

Nach mehreren vergeblichen Versuchen, die Trimethyl-thiodiessigsaure 
zu der entsprechenden Thionylsaure zu oxydieren, gelang es uns schliefilich, 
die T h ion y 1 s a u r e in der folgenden Weise zu erhalten : Die Eisessig-Losung 
von 2.2 g Trimethyl-thiodiessigsaure wurde rnit Eis gekiihlt und mit 1.4 ccm 
30-proz. W ass  ers  t o f f super  o x y d versetzt. Nach 2-tagigem Stehen des 
Geniisches in Eis wurde das Losungsmittel im Exsiccator iiber festem Kali 
entfernt. Als Riickstand wurde ein 01 erhalten, das iiber Schwefelsaure 
allmahlich krystallisierte. Die Krystalle waren in den meisten Losungsmitteln, 
a d e r  in Kohlenstofftetrachlorid, so leicht loslich, daS kein Umlosen moglich 
erschien. Eine gewisse Reinigung lie0 sich nur so erreichen, da8 die Saure mit 
CCl, geschiittelt wurde, wobei die Verunreinigungen in Losung gingen. Wir 
erhielten so die Tr ime t h  y 1- t h ion y ldie  ss ig s a u r  e als Krystallpulver vom 
Schmp. 87O. 

0.0416 g Sbst.: 18.83 ccm 0 .0~1~0-n .  Ba(OH),. - 0.1547 g Sbst.: 0.1740g BaSO,. 
Ber. Aquiv-Gew. 104.1, S 15.40. 
Gef. 104.". 15.45. 

C,H,,O,S (208.2) .  

K, (18') = 3.3  x I O - ~ ,  K, (18') = 1 .5  x IO-,.  

Sulf id-  und  Thionyl-essigsaure-p-propionsaure. 
J. M. Lov6n z, hat die Sulfid-essigsaure-P-propionsaure aus einer redu- 

zierten alkalischen Losung von p-Dithio-dipropionsaure und Monochlor-essig- 
saure dargestellt. Wir sind teils von der P-Mercapto-propionsaure und 
Monochlor-essigsaure,  teils von der Thio-g lykolsaure  und (3-Jod- 
pro pions a u r  e ausgegangen und haben die Synthesen wie bei der Darstellung 
von cc, a-Dimethyl-thiodiessigsaure ausgefiihrt. Beide Methoden ergaben 
gute Ausbeuten an der S u If i d s a u r e : Schmp. 94O. 

K, ( 1 8 ~ )  = 2 . 3 ~  IO-,, K, (IS') = I . O X I O - ~ .  

Die Saure wurde in der gewohnten Weise in Aceton-Losung mit Wasser-  
s tof fsuperoxyd oxydiert. Beim Verdunsten des Acetons erhielten wir 
eine feste Krystallmasse, die rnit Ather behandelt wurde, um Verunreini- 
gungen zu entfernen. Die Thionylsaure ist in Ather unloslich, aber sehr 

2) J .  M. I,o\-6n, B. 29, 140 [1896]. 
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leicht loslich in Wasser und sowohl in Losung als auch in feuchtem, festem 
Zustande leicht zersetzlich. Schmp. 90° (unter Gasentwicklung) . 

0 . 0 4 0 j  g Sbst.: 21.13 ccm 0.021~0-it.  Ba(OH),. - 0.1459 g Sbst.: 0.1895 g 
BaSO,. 

C,H,O,S (180.2). Ber. Aquiv.-Gem. 90.1, S 17.79, 

K ,  ( 1 8 ~ )  = 1 . 8 x 1 0 - ~ ,  I(, ( 1 8 ~ )  = Z . I X I O - ~ .  
Gef. 90.4. ,, 17.84. 

Su l f id -  und  Thionyl -a- i sobut te rsaure- f l -propionsaure .  
Die Sulfidsaure wurde zuerst in Analogie mit der Trimethyl-thiodiessig- 

saure aus a - B r o m - i so b u t t e r s a u r e  - a t  h y le s t e r  und p-Me r c a p  t o -p r  o - 
pionsaure  dargestellt. Aus dem zunachst oligen Produkt erhielten wir 
durch Reiben einige Krystalle, mit welchen das 01 geimpft wurde, das nun- 
mehr vollstandig erstarrte. Nach dem Abpressen zwischen Filtrierpapier 
konnte die Saure ohne Schwierigkeit aus Wasser umkrystallisiert werden : 
Schmp. 106~. Ausbeute nur etwa 30%. 

Wir haben diese Saure auch, analog wie die a, a-Dimethyl-thiodiessig- 
saure, aus a -Mercapto- i sobut te rs  a u r e  und P-Jod-propionsaure  dar- 
gestellt. Die Ausbeute war sehr schlecht, aber der Schmp. des Produktes lag ein 
wenig hoher als bei der ersten Synthese: 109~; im ubrigen waren die beiden 
Praparate aber vollig identisch ; ihre Gemische schmolzen zwischen 106O 
und 1090. Die Dissoziationskonstanten waren ebenfalls gleich groB. Bei der 
Oxydation mit Brom in wa13riger Losung entstand dieselbe Sulfon-a- iso-  
buttersaure-(3-propionsaure vom Schmp. 156~. Besonders betont sei, 
da13 die beiden Sauren, trotz des kleinen Unterschieds in den Scbmelzpunkten, 
miteinander identisch sind, weil wir in einer noch nicht abgeschlossenen Unter- 
suchung gefunden haben, daB a-Brom-isobuttersaure-athylester in gewissen 
Fallen mit Mercaptosauren reagieren kann, als ob er ein P-Brom-isobutter- 
saure-ester sei. 

0.1030 g Sbst.: 10.22 ccm 0.1050-n. NaOEI. - 0.107j g Sbst.: o.Ia8g g BaSO,. 
C,H,,O,S (192.2). Ber. Aquiv.-Gew. 96.1, S 16.68. 

Gef. ,, 96.0, ,, 16.42. 
K, (zjo) = 1.3 x IO-,, K, (18~)  = 1.3 x IO-,, K, ( 1 8 ~ )  = 8.3 x I O - ~ .  

Wir haben sowohl in Aceton wie in Eisessig versucht, die Sulf id-a- iso-  
b u t t e r s  a u r  e - p -pr  o p  ion s Bur e mit W asse r s t of f supe r  ox y d zu der ent- 
sprechenden Thionylsaure  zu oxydieren, aber stets nur ein 01  erhalten, das 
auch nach monatelangem Stehen im Exsiccator uber Schwefelsaure nicht 
krystallisieren wollte. Eine Aquivalentgewichts-Bestimmung mit dem 01  
gab den Wert 112.3; fur die Thionylsaure + H,O wird 113.1 berechnet. Wir 
halten es fur sehr wahrscheinlich, daB dieses 0 1  die gesuchte Saure ist, wenn 
auch in verunreinigter Form. Beim Erhitzen ihrer waBrigen Losung mit Salz- 
saure erleidet die Saure Umlagerungen, die noch nicht naher studiert sind. Die 
Sulfid- und Sulfonsauren sind unter denselben Bedingungen bestandig. 

Lund, Chem. Institut d. Universitat, Anorgan. Abteil., Marz 1934. 




