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Beschreibung der Versuche. 
S p a l t u n g  von  d, I-I-Benzyl-tetrahydro-isochinolin. 

2 g Racembase  wurden in 2 ccm Eisessig gelost, mit der waBrigen 
Losung von 1.5 g d-cr-brom-campher-n - su l fonsaurem Ammonium 
versetzt, IOO ccm Wasser zugefiigt und die olige Ausscheidung durch Erwarmen 
in Losung gebracht. Reim Erkalten setzte sich erst ein oliges Produkt ab, 
nach etwa 48 Stdn. begann die Ausscheidung eines krystallisierten Salzes. 
Die Krystalle wurden gesarnnielt und mehrmals aus wenig Wasser umgelost ; 
sie zeigten schliel3lich einen Schmp. von 173~. Die daraus rnit KOH in Freiheit 
gesetzte Base wurde mit Ather aufgenommen und in einem Kugelrohr im 
Vakuurn destilliert. 

[a]: (in Benzol, c = 16.6) = -72". [a,: (in ILethylalkohol, c = 16.1) = -44". 
C h l o r h y d r a t  (Schmp. 1 9 2 ~ ) :  [a:: (in Wasser, c = 1 . 3 1 )  = -4j". 

Rings  c h 1 u 13 d e s ( -) - I - B en z y 1 - t e t r a  h y d r o - is  o c h i ti o 1 in s z u m 
(-) -Tet rahydro-pro toberber in .  

0.4 g Rase von [MID = etwa -7oO wurden mit 0.2 ccm Ameisensaure  
im Olbade 2 Stdn. auf zooo erhitzt, hierauf in 10 ccm Tetralin gelost und 
mit z-ma1 z g P,O, je 10 Min. gekocht. Das erkaltete Produkt wurde vor- 
sichtig mit Wasser versetzt, der waorige Auszug zur Entfernung nicht- 
basischer Stoffe mit Ather ausgeschiittelt und mit z g 211-Staub und z ccm 
konz. HC1 reduziert. Ilas Reaktionsprodukt wurde mehrmals mit Wasser 
ausgezogen, die waflrigen Ausziige mit NH, im UberschuB versetzt, die in 
Freiheit gesetzte Base mit Chloroform ausgeschiittelt und der nach dem 
Verdampfen des Chloroforms verbleibende Riickstand aus Petrolather um- 
krystallisiert. Schmp. 85-860, Misch-Schnip. mit der loc. cit. l) durch Spalten 
von d, I -Tetrahydro - protoberberin erhaltenen (-) - B as e vom Schmp. 
88-890: 870. 

[.ID (in Heiizol, c :- 1.01) = -410" 

Das Praparat stellt demnach die fast reine L inks fo rm des  T e t r a -  
h y d r o  - p  r o t o b e r b e r in  s vor. 

246. E r i k  L a r s s o n  und K a r l  J o n s s o n :  tfber die Reaktion 
zwischen cr-Brom-isobuttersaure-athylester und Natriumsulfid in al- 

koholischer Losung. 
iEiiigeg;inFen am 6. Juni 1934.) 

Alkalisalze oder Ester von Sulfid-difettsauren kann man u. a. in der 
Weise darstellen, daB man das Alkalisalz oder den Ester einer Halogen- 
fettsaure mit Natriumsulfid in waoriger oder alkohol. Losung miteinander 
reagieren 1aBt. Man pflegt anzunehmen, daB die Reaktion in zwei Stufen 
vor sich gehtl) : Zuerst entsteht aus Halogen-es te r  und durch Solvolyse 
gebildetem Na t r iumsul fh  y d r  a t der Mercap t o-es t e r  : 

(1) C1. R . COOC,H, + NaSH = NaCl + HS . R . COOC,H,. 

l) vergl. J .  51. L o v k n ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  29, 367 [1884]; R. Ahlbe rg ,  Journ. 
prakt. Chem. [ z ]  107, 251 [1924]. 
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Der Mercapto-ester reagiert dann als Mercaptid init dem Halogen-ester, 
wobei ein Sulfid-difettsaure-ester entsteht : 

(2) 
Nach dieser Methode erhielt J .  M. Lov6n2)  am cr -Brom-isobut te r -  

s a u r e - a t h y l e s t e r  als Hauptprodukt eine Saure, die er als die mit I Mol 
Wasser krystallisierende Sul f id-cr -d i i sobut te rsaure ,  C,H1404S + H,O, 
ansprach. Daneben wurde eine geringe Menge einer nicht-krystallisierenden 
Saure erhalten, die er nicht naher untersuchte. 

Wir haben die von L o v e n  als Hauptprodukt gewonnene Saure mit 
T/VasserstoffsuperoxS-d zu einer T h i o n y l s a u r e  oxydiert, die sich gegen heifle 
Salzsaure als sehr unbestandig erwies. Nach unseren gegenwartigen Kennt- 
nissen von x-Thionyl-difettsauren ist dieses Verhalten einer Sulfid-cr-diiso- 
buttersaure schwer zu verstehen, d a  man eine bestandige Thionylsaure er- 
wartet hatte. T. P. H i l d i t c h 3 )  erhielt nach der MethodeLov6ns eine Saure, 
die bei der Oxydation eine Thionylsaure gab, die gegen heil3e alkohol. Salz- 
saure bestandig war. Die yon L o v h  und H i l d i t c h  untersuchten Sulfid- 
cr-diisobuttersauren konnen daher nicht identisch sein. Die Frage nach der 
Darstellung und den Eigenschaften der Sulfid-cr-diisobuttersaure mul3te daher 
naher gepruft werden. Eine genauere Untersuchung der Reaktion zwischen 

- B r o m - is  o b u  t t e r s a u  r e - a t  h y le  s t e r und N a t r i uni s u 1 f i d  in a1 k o  h o 1. 
1,iisung gab als Resultat, daB d r e i  i somere  S a u r e n  von der Bruttoformel 
C,H,,O,S entstehen konnen, deren Struktur nunmehr aufzuklaren war. 

Es ist eine bekannte Tatsache, da13 cr- H r o  m-iso b u  t t e r s  a u r e  - a t h y l -  
e s t e r  bei den Reaktionen mit anderen Stoffen in vielen Fallen sich so ver- 
halt, als ob er ein Gemisch  v o n  cr-Brom- u n d  F - B r o m - i s o b u t t e r -  
s a u r e - a t  h 3- le s t e r s e i. Uni die anomale Reaktionsweise des Esters z u  
erklaren, hat man mehrere Hypothesen aufgestellt4) ; wenn wir diese auf die 
Reaktion zwischen cr-Broni-isobuttersaure-athylester und Natriumsulfid nach 
dem cben beschriebenen 2-stufigen Verlauf anwenden, so finden wir, daLi 
men 3 Sulfidsauren erhalten kann, die die folgenden Formeln habe-: 

I) HOOC . C (CH,), . S .C (CH,), . COOH, Sulfid-cr.-dii.;obuttersaure, 

NaS . R . COOC,H, + C1. R . COOC,H, = S(R . COOC,H,),. 

11) H O O C  .CH (CH,) .CH, .  S . C  (CH,), .COOH, Sulfid-sc,P-diisobiittersaure, 
111) HOOC.CH(CH, )  .CH, .  S . C H , . C H  (CH,) . C O O H ,  Snlfid-P-diisobutters~ure. 

Die S a u r e  11 hat  ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und mu0 daher 
in o p t i s c h  a k t i v e  K o m p o n e n t e n  s p a l t b a r  sein. Die S a u r e  111 hat  
zwei gleichwertige asymmetrische Kohlenstoffatome und muB in je einer 
Meso- u n d  R a c e m f o r m  auftreten. 

Fur die K o n s t i t u t i o n s - B e s t i m m u n g  d e r  d r e i  S u l f i d s a u r e n  ware 
es von Wert, wenn man i h r e  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  im voraus be- 
rechnen konnte. Ein Studium der Dissoziationskonstanten einiger Sulfid- 
difettsauren zeigte, daB die erste Dissoziationskonstante einer Saure HOOC 
.R’ . R” . COOH annahernd gleich der Summe der Dissoziationskonstanten der 
beiden Mercaptosauren HOOC . R’ .SH und HOOC . R” .SH ist. Die berechneten 

2, J .  M. L o v e n ,  Journ.  prakt. Chem. [ 2 ]  33, ~ o j  11886, 
3, T. P. H i l d i t c h ,  B .  44, 3583 [ I ~ I I ] .  

4, s. z. H .  V. M e y e r  11. P. J a c o b s o n ,  1,ehrb. d. organ. Chem. I :  2 ,  Seite 370-371 
(1,eipzig 1913); 11’. S c h l e n k  11. E. B e r g m a n n ,  Ausfuhrl. Lehrb. d .  organ. Chem. (Leipzig, 
und LVien 1932) I, S. 487. 
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und gefundenen Werte stimmen innerhalb 20-25 yo iiberein5). In dieser 
Weise berechnen wir fur die obigen Sauren die folgenden ersten Dissoziations- 
konstanten: Saure I :  K, = 2.5 X I O - ~ ,  Saure 11: K, = 1.8 X I O - ~ ,  Saure 111: 
K, = 1.0 X I O - ~ .  Bei diesen Berechnungen haben wir die Dissoziationskon- 
stante der P-Mercapto-isobuttersaure zu K = 0.5 x I O - ~  geschatzt, 

Die drei S a u r e n  1-111 sollten bei der O x y d a t i o n  m i t  Wassers tof f -  
s u p e r o x y d  die folgenden drei T h i o n y l - d i f e t t s a u r e n  geben: 

I V )  H O O C  .C (CH,),. S 0 . C  (CH,,),.COOH, ’I’hionyl-r*-diisoh~itters~llre aus I, 

aus 11, 

:ills I l l .  

V)  I IOOC .CH (CH,) . CH,. S O .  C (CH,),. COOH, Thionyl-a,~-diisol,nttersaure 

TI) HOOC . C H  (CH,) .CH,. SO.CH,.CH (CEI:3) .COOH, ’~ l i ionq- l -~-d i i s~) l )~ i t te rs~~l re  

l)as V e r h a l t e n  d i e s e r  S a u r e n  gegen hei13e S a l z s a u r e  mu13 ver- 
schieden sein. Es scheint eine allgenieine Eigenschaft einer Thionylverbindung 
R’.CH,.SO.R” zu sein, leicht in ein Mercaptan R”.SH und einen Aldehyd 
R’.CHO gespalten zu werden, wenn sie z. B. in salzsaurer Losung erwarmt 
wird. Die Reaktion komrnt aber nicht bei der Bildung von Mercaptan und 
Aldehyd zum Stillstand. Diese beiden Stoffe konnen teils fur sich, teils mitein- 
ander weiter reagieren. Hierdurch entstehen Endprodukte, die nicht leicht 
voneinander trennbar und schwer zu charakterisieren sein konnen. Man 
kann sich die erste Stufe der Spaltung einer Thionylverbindung in der Weise 
denken, da13 diese uber eine Oxyverbindung zerfallt 6, : 

R’ . CH, .SO. R” --f R’ . CH(0H) .S . R” --f R’ . CHO + R” .SH. 
Um spaltbar zu sein, mu13 die Thionylgruppe gema13 dieser Auffassung 

an ein Kohlenstoffatom gebunden sein, das mindestens ein Wasserstoffatom 
tragt. Hieraus folgt, da13 eine Thionylsaure von der Formel IV unspaltbar 
sein m d ,  die Sauren V und VI aber spaltbar sein konnen. 

Wie erwahnt, erhalt man bei der Reaktion zwischen a-Brom-isobutter- 
saure-athylester und Natriumsulfid in alkohol. Losung drei isomere Sauren, 
die wir A-, B- und C-Saure nennen wollen, und von denen die A-Saure irnmer 
in iiberwiegender Menge entsteht. Diese Saure schmilzt bei 153’ und kry- 
stallisiert mit I Mol Wasser. Die B-Saure hat  den Schmp. 142O, die C-Saure 
den Schmp. I 150. Die beiden letzteren Sauren krystallisieren ohne Wasser. 
Alle drei geben bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd die entsprechen- 
den Thionyl-difettsauren, von welchen die aus der A- und der C-Same ent- 
stehenden gegen heil3e Salzsaure unbestandig sind. Die Thionylsaure aus 
der B-Saure kann dagegen ohne Veranderung mit Salzsaure erwarmt werden. 

s, Dieses Kesultat wurde an Sulfid-difettsauren gewonnen, die in den Arbeiteri von 
J .  M. I , ov6n ,  Ztschr. pligsikal. Cheni. 13, 5j’o [1894], sowie von E. L s r s s o n  u. K. J o n s -  
s o n ,  B. 57, 757 [193+]. untersurht sind. Die Dissoziationskonstanten der Mercapto- 
sauren wurden ans der Arbeit von E. I , a r s s o n ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 152, 
375 [1928.l, genornnien. Weiter wurden zwei noch unveroffentlichte Bestimmnngen be- 
nu tz t :  K, = 0.90 x IO-“ fur ~ a c e 7 n .  $-Thio-dibuttersanre und K, = 0.51 x 10-4 fur 
P-Mercapto-buttersaure, die aus den Leitfahigkeiten derSaure-Ldsungen bei z5O berechnet 
wurden. 

G, J,iteratur hei K .  J o n s s o n ,  i‘ber einige cr-Thionyl-dicarbonsauren und ihre Um- 
laperungen, Dissertat.,  Lund 1929. 

82’ 



12hG Larsso iL ,  J i in s son:  Reaktion m i s c h e n  cc-Brom-isobuttersaure- [Jahrg. 67 

Die A-Satire kann auch dargestellt werden, wenn man das D i n a t r i u m -  
s a lz d e r cc - Me r c a p t  o - is o b 11 t t e r s a u r e niit o( - B r o m  - is o b u t t e r s a u r  e - 
a t h y l e s t e r  reagieren 1al3t. Hieraus folgt, dal3 die A-Saure eine der For- 
meln I oder I1 haben mul3. Die aus A-Saure entstehende Thionylsaure ist 
gegen heil3e Salzsaure unbestandig; sie kann daher nicht die Formel I V  
haben. Soinit diirfte die A - S a u r e  die S u l f i d - a ,  P - d i i s o b u t t e r s a u r e  (11) 
sein 7). Dieses Resultat wird durch die Grog, der Dissoziationskonstante 
gestiitzt. Die A-Saure hat  K, = 1.7 x 1op4, wahrend fur eine Saure mit der 
Formel I1 K, = 1.8 x I O - ~  berechnet wird. 

Die B -S a u r e  hat wegen der Bestandigkeit der entsprechenden Thionyl- 
saure die P'ormelI; bei ihr ist K, = 2.5 x I O - ~  ber. fur eine Saure der Formel I 

Nachdem wir den A- und B-Sauren die Forineln I und I1 gegeben haben, 
bleibt fur die C-Saure  nur die Formel I11 iibrig. In Ubereinstimmung niit 
dieser steht, dal3 die Thionylsaure gegen heil3e Salzsaure unbestandig ist. 
Die C-Saure hat K, = 1.4 x I O - ~ .  Dieser Wert ist hoch im Vergleich rnit dem 
berechneten ; dies kann aber auf den an den a-Kohlenstoffatomen haftenden 
Methylgruppen beruhen. Denn die Erfahrung hat gelehrt, dal3 solche Gruppen 
einen meist unerwarteten Einflul3 auf die Griifie von Dissoziationskonstanten 
haben kiinnen. Die Saure I11 sollte in je einer Racem- und Xesoform auf- 
treten; dag wir nur eine einzige Saure erhalten haben, beruht wohl darauf, 
da13 die andere in zu geringer Menge entsteht. 

Die r o n  uns dargestellte A - S a u r e  diirfte identisch mit der von L o v 6 n  
beschriebenen Saure sein. Beide Sauren krystallisieren rnit Wasser und geben 
Bariumsalze, die in Wasser schwerloslich sind. Die B-Saure ist wohl identisch 
mit der Sanre von H i l d i t c h ,  die bei 138O schmolz. Es ist aber uiibcgreiflich, 
warum H i l d i t c h  die A-Saure nicht erhalten hat.  Wir haben vergeblich die 
Versuchs-Bedingungen variiert, um die Ausbeute an der U-Saure zn er- 
hohen, aber immer die A-Saure als Hauptprodukt bekommen. 

Der a-Brom-isobuttersaure-ester reagiert nach unseren Versuchen in der 
ersten Stufe der Synthese grontenteils als a-Brom-ester. Wenn sich aber der 
a-Mercapto-ester niit dem Brom-ester umsetzen soll, tr i t t  dieser haupt- 
sachlich als P-Ester in Reaktion. Es sind wohl die sterischen Verhaltnisse 
rings um die reagierenden Gruppen, die sich hier geltend machen. 

Wir haben unsere Versuche rnit verschiedenen Ester-Praparaten aus- 
gefuhrt, die wir teils selbst liergestellt, teils von K a h l b a u m  und S c h u c h a r d t  
gekauft haben; sie reagierten alle in derselben Weise. Es scheint uns daher 
ausgeschlossen, da13 diese Praparate zu etwa der Halfte aus P-Ester bestanden. 
Noch unwahrscheinlicher ist es, dal3 der P-Ester hauptsachlich in der letzten 
Stufe der Synthesen reagiert haben soll, in welcher der Illercapto-ester init 
dem Brom-ester umgesetzt w i d .  

In  der voranstehenden Diskussion haben wir eine eventuelle, durch das 
Schwefelatom verursachte Stereoisomerie nicht beriicksichtigt. Eine solche 
Isomerie glaubt R. Ahlbergs)  z. B. bei der a-Thio-dibuttersaure gefunden 
zu haben. Es ist jedoch kein ,,iiberzahliges" Isomeres von ihm niit Sicherheit 

K, = 2.5 x I O - ~ .  

7) IIier sei aucli erlvtihnt, daW dem einen roil uns ( L a r s s o n )  gelurigen ist, eine 
Dies partielle Spaltung der Siiure iu ihre optisch-aktiven Komponenten zii erreichen. 

s teht  ebenfalls in ifbereinstimmung rnit Formel 11, schlicI3t aber I : u s .  
s, R.  A h l b e r g ,  Svensk kern. Tidskr. 44, $3 [1932]. 
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isoliert worden. Auch bei der Umsetzung zwischen cc-Thio-milchsaure 
und cc- B Tom-me t h  y l -  a t h  y l -ess igsaure  - a t h  y les  t e r  sollten iiberzahlige 
Isomere entstehen g, ; falls sich dieser Ester aber wie der cc-Bron-isobutter- 
satire-ester verhalt, ist die Bildung von mehreren strukturisonieren Sauren 
zii erwarten. 

Besehreibnng der Versnche. 
S u 1 f i d  - cc , (3 - d i i s o b u t t e r s a u r e (A-Saiure) u n d T h ion y 1 - 

cc,@-diiso b u  t t e r s a u r e .  
Die sog. A-Saure (s. S. 1265) haben wir nach zwei Methoden hergestellt: 

I) Eine Losung von 6 g N a t r i u m  in 100 ccm absol. Alkohol  wurde 
in 2 gleiche Teile geteilt. Die cine Halfte wurde mit trocknem Schwefel-  
wassers tof f  gesattigt und d a m  die andere Halfte zugemischt. Die so er- 
haltene Sulfid-Losung wurde mit 50 g CI- Br om-isobu t t e rs a u r e -  a t h y l -  
e s t e r  2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wurde der Alkohol ab- 
destilliert und der Ruckstand mit Wasser versetzt. Der ausgefallte Ester 
wurde abgetrennt und die waflrige Losung mit Ather extrahiert. Beim Ab- 
destillieren des Athers hinterblieb ein 01, das mit dem zuerst abgetrennten 
Ester vereinigt wurde. Beim Verseif e n  dieses Roh-esters rnit alkohol. Kali 
(aus konz. waflriger Kalilauge und Alkohol) fie1 ein K a l i u m s a l z  aus, das 
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wurde. Die Fallung wurde in Wasser 
gelost und rnit Schwefelsaure zerlegt. Hierbei schied sich cine groflere Menge 
A-Saure aus, die abgesaugt wurde. Die Mutterlauge gab bei der Extraktion 
mit Ather eine neue Menge A-Saure. Insgesamt erhielten wir 17 g A-SBure 
vom Schmp. I j I O .  Nach dem Umlosen aus Wasser hatte die Saure den 
Schmp. I 53O. - Die Mutterlauge vom Kaliumsalz und die Wasch-alkohole 
wurden auf C-Saure verarbeitet. 

2 )  3 3  g N a t r i u m  wurden in absol. Alkohol  gelost. Die Losung wurde 
mit 9.0 g cc-Mercapto- isobut tersaure und nach dem Erkalten mit 14.6 g 
c(- B r o m - is  o b u t  t e r s Bur e - a t h y le  s t e r versetzt. Hiernach wurde 2 Stdn. 
auf dem Wasserbade erwarmt, wobei Natriumsalze ausfielenlO). Das ganze 
Reaktionsgemisch wurde rnit alkohol. Kali verseift. Die dabei entstandene 
Fallung von Kaliumsalzen wurde abgesaugt, mit absol. Alkohol gewaschen, 
in Wasser geltist und rnit Schwefelsaure zerlegt. Die freigemachte Saure 
wurde mit Ather extrahiert; hierbei zeigte sich, da13 sic ausschliefllich aus 
A-Saure bestand. C-Saure wurde bei dieser Synthese nicht gebildet. 

Die A-Saure scheidet sich aus Wasser wie auch aus 96-proz. Alkohol in 
wohlausgebildeten Krystallen mit I Mol H,O ab. Dieses wird allmiihlich 

8 ,  R. . l h l b e r g ,  B. 58 ,  1061 ;19r.j!. 
lo) Man knnn anch  so 1-erfahren, dali man hier den Alkohol abdestilliert. Der Ruck- 

stand wird mit verd. Schwefelsaure versetzt und die freigemachte Ester-snure in Ather 
anfgenommen. X a c h  dern Abdestillieren des .<then wird mit alkohol. Kalilauge verseift. 
Dieses Verfahren entspricht dem bei der Darstellung der Trimethyl-thiodiessigsiiure 
aus cr-Thio-milchsaure und or-Brom-isobuttersaure-athylester (B. 67, 758 [1931j) be- 
schriebenen. Unglucklicherweise wurde damals versehentlich angegeben, daR der beim 
Abdestillieren des Alkohols erhaltene Riickstand in Wasser s ta t t  in uerd. Schwefelsaure 
gelost wurde, im ersteren Fall wiirde ja die Estersaure nicht frei gemacht worden sein. - 
Bei diesen Synthesen verseifen wir immer in alkohol. Losung; wir erhalten dann leicht 
eine Fallung von Kaliumsalzen, welche die Reinigung der gesuchten Sulfid-difettsaure 
erleichtert. 
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abgegeben, wenn die Saure bei IOOO getrocknet oder langere Zeit im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure aufbewahrt wird. 

0.1132 g Sbst. (luft-trocken): 10.47 ccm 0.096;-71. NaOH. 

0.1009g Sbst.  (im Essiccator :iufbexrahrt): 1 0 . 1 2  ccm 0.0967-n. XaOH. ~ 0.1642 g 
C,H,,O,S + H,O (zz1 .z ) .  Iier. Aqiiiv.-Gew. 1 1 2 . 1 .  Gef. Aquix-.-(;exv. 111.8. 

Sbs t . :  o 1835 g naS0,. 
C,H,,O,S (206.2) .  I k r .  A&qiiiv.-Gew. 103.1. S 15.55. 

Gef. 103.1, ,, 15.35. 
K, (2.joj = I . ~ X I O - ~ ,  K, (18') = I . ~ x I o - ~ ,  KL (18'j = 7 . 6 ~ 1 0 - ~ ' ~ j .  

Die A-Saure wird in wal3riger Losung von Brom zu der entsprechenden 
Su l fonsaure  (Rer. Aquiv.-Gew. 119.1, gef. 119,~) oxydiert, die den 
Schmp. 193O hat. 

Eine mit Eis gekiihlte Losung von 15.0g A-Saure in Aceton wurde 
mit 9.5 g p p r o z .  Wasserstoffsuperoxyd versetzt ; nach 2-tagigem Stehen 
in der Kalte wurde das Losungsmittel im I3xsiccator iiber Schwefel- 
saure entfernt. Die Saure war in fast theoretischer Ausbeute zu Thionyl- 
saure oxydiert, die man am besten aus Wasser uinkrystallisierte. Sie bildete 
dann grol3e, wasser-helle Krystalle vom Schmp. 100-IOIO, die I Mol Wasser 
enthielten. Dies wird in1 Exsiccator allmahlich abgegeben ; die wasser-freie 
Saure hat den Schmp. 103~. 

0.1150 g Sbst. :  9.90 ccni 0.0907-n. XiaOH. - 0.1126 g Shst.: 0.1206 g BaSO,. 
C,H,,O,S 4- H,O (240.2) .  Ber. xqniv.-Gew 120.1, S 1.3.35. 

Gef. 1 2 0 . 1 ,  ,, 13.5'. 

K, (25")  = 3.2 x IO-', K,  (18") = 3.1 X IO-', li, (18') = 5.3 X 10-'. 

Die am meisten hervortretende Eigenschaft dieser Thionylsaure ist, daB 
sie - besonders bei Gegenwart von Salzsaure - cc-Dithio-di isobut ter-  
s a u r e  gibt, wenn ihre Losung auf dem Wasserbade erwarmt wird. Wird 
die Reaktion im offenen Gefal3 ausgefiihrt, so erhalt man nur Dithio-diiso- 
buttersaure, im geschlossenen Gefal3, ohne Luft-Zutritt, treten aul3erdem 
Spuren anderer Produkte auf, iiber deren Natur wir nur wenig wissen. 

Die S a u r e  zeigt aucli ein interessantes Verhalten, wenn man sie t rocken  
d e s t i l l ie  r t  : Man erhalt einen Kiickstand voii c( -D i t h io - d iiso b u t t e r s  a 11 re  
und ein Destillat, das I s o - b u t t e r s a u r e  uiid Methacry lsaure  zu ent- 
halten scheint. 

S u l  f id -a - d iis  o b u t t e r s a u r e (H-Saure) un  d T h  io n y 1 - cx - d iis  o - 
b u t t e r s  a u r e. 

Die B-Saure (s. S .  1265) wurde analog der A-Saure aus cx-Brom-iso- 
b u t t e r s a u r e - a t h y l e s t e r  und Ka t r iumsu l f id  gewonnen. Die Ver- 
seifung des Reaktionsgeniisches wurde niit abso1.-alkohol. Kalilauge aus- 
gefiihrt. Die Kaliumsalz-Pallung wurde abgesaugt, mit absol. Alkohol ge- 
waschen, in wenig Wasser gelost und mit Schwefelsaure zerlegt. Dabei fie1 
A-Saure aus. Die Mutterlauge gab bei der Extraktion mit Ather die B-Saure, 
die nach dem Timkrystallisieren aus Wasser den Schmp. 142O hatte. Aus 
50 g a-Brom-ester haben wir 18 g A-Saure und 2 g B-Saure erhalten. Im 
Gegensatz zu der A-Saure krystallisiert die B-Saure ohne Wasser. Es scheint, 

l l j  Beziiglich der Bedeutung und Bestinirnung der K-TVerte wird auf die Arbeit 
ron E. L a r s s o n  u .  K .  J o n s s o n ,  B. 67. j j 7  ~ 19.34'. verwiesen. 
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als ob die Verwendung von absol. Alkohol beim Verseifen des Esters bewirkt, 
.daQ sich die Loslichkeit des K-Salzes der B-Saure vermindert hat  und dem- 
entsprechend die Kaliumsalz-Fallung reicher an diesem Salz geworden ist. 

C,H,,O,S ( 2 0 0 . 2 ) .  Ber. :iquir.-Ceiv. 10.3.1. Gef. -%quiv.-Gew. 103.,3. 
0.2109 g Shst.: 15.02 ccm 0.1240-n. SaOH. 

K, (18') = 2 .5  x IO-', K, (18') == ~ . ~ X I O - ' .  

Die B-Saure  liefert bei der Oxydation mit Brom eine Sul fonsaure  
vom Schmp. 1900 (Ber. Aquiv.-Gew. I I ~ J ,  gef. 118,g). Die A-Saure gibt, 
wie schon erwahnt, eine Sulfonsaure mit fast demselben Schmelzpunkt ; die 
Bestimmung des Misch-Schmp. lehrte aber, da13 die Sauren nicht identisch sind. 

Wir haben - aber mit schlechtem Erfolg - die Versuchs-Bedingungen 
bei diesen Synthesen variiert, um die Ausbeute an B-Saure zu erhohen. In 
einem Falle, als wir die alkohol. Sulfid-Losung mit einer Sulfhydrat-Losung 
vertauschten, wurde ein Produkt erhalten, das ohne Zweifel ein Gemisch 
von A- und B-Saure war: Schmp. I30-I3Z0, Aquiv.-Gew. etwa 108. Bei 
der Oxydation mit Wassers tof fsuperoxyd in Aceton wurde wieder ein 
Saure-Gemisch erhalten, das aus den Thionylsauren, die der A- und B-Saure 
entsprechen, bestand ; denn bei der Behandlung mit heil3er Salzsaure lieferte 
es a-Dithio-diisobuttersaure und die (gegen heil3e Salzsaure bestandige) 
Thionylsaure aus der B-Saure. 

Die B-Saure  gibt in gewohnter Weise bei Oxydation mit Wassers toff-  
s u p e r o x y d  in Aceton die entsprechende Th iony l sau re ,  die beim Um- 
krystallisieren aus Wasser in schvnen Tafeln erhalten wird. 

0 .2020  g Sllst.: 14.09 c;m o . I ~ ~ - ? L .  XaOH. 

K, (18') = 4 . i  X I O - ~ ,  K2 (18') = 4 . 0 ~  I O - ~ .  

Wenn man die Thionylsaure in Wasser 1Bst und die durch Zusatz von 
konz. Salzsaure stark sauer gehaltene Losung mehrmals auf dem Wasser- 
bade zur Trockne eindunstet, so wird die Saure nicht verandert; sie ist mit- 
hin, im Unterschied zu vielen anderen Thionylsauren, gegen heil3e Salzsaure 
bestandig. 

C,H1,0,S ( L L L . L ) .  Ber. Xquiv.-Gew. 1 1 1 . 1 .  Gef. iiquiv.-Gew. 1 1 1 . 1 .  

S u I f id - p - d i is o b u t t e r s a u  r e (C-Saure) un  d T h io n y1- p - 
d i is0 b u t t e r s a u  re. 

Die bei Darstellung der A- und der B-Saure nach der Kaliumsalz-Fallung 
erhaltenen alkohol. Mutterlaugen und die Wasch-Alkohole wurden fur die 
Gewinnung der C-Saure verwendet. Sie wurden zuerst zur Trockne ein- 
gedunstet, die Ruckstande in Wasser gelost, mit Schwefelsaure versetzt und 
mit Ather extrahiert. Beim Abdestillieren des Athers wurde ein iiliger Rest 
erhalten, der nach einer der beiden folgenden Methoden weiter behandelt 
wurde : 

I) Die 1,osung des 01s in Ather tyurde mit wasser-freiem Natrium- 
sulfat getrocknet und dann unter vermindertem Druck destilliert. Bei 100 
bis 1030 (13 mm Hg) destillierte a -Mercapto- i sobut te rsaure  iiber. Der 
Ruckstand im Destillierkolben wurde in Ather aufgenommen, die Losung 
filtriert und zur Trockne eingedunstet. Als die so gewonnene feste Masse 
aus Wasser umgelost wurde, fie1 zuerst eine kleine Menge der in Wasser 
schwerloslichen a - D i t h i o - d i is o b u t  t e r s a u r e aus, dann folgte die in 
Wasser leichtlosliche C-Saure, die nach dem Umlosen aus Wasser den 
Schmp. 115O aufwies. 
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2) Das 0 1  wurde in verd. Ammoniak geliist und die 1,osung mit einigen 
Tropfen Eisenchlorid versetzt ; dann wurde 1,uft eingeleitet, bis die Losung 
keine Mercaptosaure-Reaktion mehr gab (Rotfarbung mit Eisenchlorid und 
Ammoniak). Beim Zusatz von Schwefelsaure wurde die a -Di th io-d i i so-  
b u t t e r s a u r e  ausgefallt, die C-Saure mit Ather extrahiert und aus Wasser 
umkrystallisiert . 

Die Ausbeuten an C-Saure sind bei beiden Synthesen gering: Aus 50 g 
x-Brom-ester wurden nur 1.5-2 g C-Saure erhalten. 

0.1127 :: Sbst. :  1 1 . 3 0  ccm 0.0967-11. XaOH. - 0.1281 g Sbst.: 0.144' g BaSO,. 
C,H,,O,S ( 2 0 6 . 2 ) .  Ber. -4iqui.r-.-Gew-. 103.1, S I j. jj. 

Gef. ,, 103.1,  ,, 15.46. 
K,  (2.j") = I..I XIO-, ,  I(, (18~)  = 1.4  XIO-,, K, ( 1 8 ~ )  = 7 . 9 ~  10-6. 

Die C-Saure gibt bei der Oxydation mit Wassers toffsuperoxyd in 
Aceton die entsprechende Th iony l sau re ,  die durch Waschen mit Ather 
gereinigt Wurde. Schmp. 128~  (unter lebhafter Gasentwicklung) ; in Wasser 
sehr leicht liislicb. 

0.1006 g Sbst.: 8.63 ccm 0.1050-?1. KaOH. 

I(, (18") = 1 . 6 x r o - ~ ,  Kz (18") = I . O X I O - ~ .  

Sowohl die C-Saure selbst, als auch die Thionylsaure, gab bei Oxydation 
mit Brom in Wasser die Sul fonsaure  vom Schmp. 141O (Ber. Aquiv.- 
Gew. 119.1; gef. 119.2). 

Eine mit Salzsaure versetzte Losung der Thionylsaure gab beim Er- 
warmen auf dem Wasserbade einen in Wasser schwerloslichen Korper. Dies 
zeigt, da13 die Thionylsaure gegen heif3e Salzsaure unbestandig ist. Wir 
haben aber die eintretende Veranderung nicht naher studied, da wir nur eine 
geringe Menge der Thionylsaure zur Verfiigung hatten. 

L u n d ,  Chem. Institut d. Universitat, Mai 1934. 

C,H,,O,S (222.2). Ber. -4quiv:Gew. 1 1 1 . 1 .  Gef. Aquiv.-Gew. 111.1. 

247. K. €3. S l o t t a ,  H. R u s c h i g  und E. F e l s :  Reindarstellung 
der Hormone aus dem Corpus luteum. (Vorlauf. Mitteil.) 

Krystallographische Untersuchungen von A. N e u h a u s. 
[Xus d.  Chern. Institut u. d. Frauen-Klinik d. Universitat Bre.slau.j 

(Eingegangen am I G .  Juni 1934.) 

Unsere Arbeiten iiber die Substanzen, die in der Gelbktirper-Driise 
enthalten sind, und uber die wir erstmalig 19301) berichteten, f ~ r t e n  u. a. 
zu folgenden Ergebnissen : Der Ubergang der Uterus-Schleimhaut des Ka- 
ninchens aus der Proliferations- in die Sekretions-Phase und die E r h a l t u n g  
de r  Schwangerschaf t  bzw. der Aufbau der pragraviden Phase des Uterus 
beim Menschen ist - ganz abgesehen vom Follikel-Hormon - das Ergebnis 
des Zusammenwirkens mehre re r ,  im Corpus lu t eum (C. 1.) gebildeter 
Substanzen. Es gelang uns, diese Romponenten voneinander zu trennen. 
Man erhalt in dem fur die Auswertung des Schtvangerschafts-Hormons 

1) E. F e l s  u. K. H. S l o t t a ,  The Proceedings of the Second International Congress 
for Sex Research, London 1930, S. 361. 




