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5, - I - A r a b o - f 1 a v i n (111). 
1.50 g l-Nitro-2-jZ-l'-arabitylLamino]-benzol wurden, wie bei 

der d-verbindung beschrieben, k a t a l y t i s c h  h y d r i e r t  und mit Al loxan  
kondensiert. Das beim Erkalten ausfallende Flavin (65 o/o d. Th.) wurde 
zur Analyse aus verd. Essigsaure umkrystallisiert und iiber Phosphorpentoxyd 
bei looo (0.5 mm) getrocknet. 

4.325 mg Sbst. : 7.97 mg CO,, 1.85 mg H,O. - 2.946 mg Sbst. : 0.422 ccm N (23O, 
744 mm). 

C,,H,,N,O, (348.1). Ber. C 51.71, H 4.62, N 16.09. Gef. C 51.43, H 4.79, N 16.17. 
Die Substanz krystallisiert, wie ihr Antipode, aus viel Wasser in kugeligen 

Aggregaten schoner, chromgelber Nadeln, die bei 29GO (k. Th.) unter Dunkel- 
farbung und Aufschaumen schmelzen. Mischt man gleiche Teile d- und 
I-Arabo-flavin, so andert sich der Schmelzpunkt nicht (296O, k. Th.). 

T e t r a  ace t y 1 - 9 - I -  a r  a b o - f 1 av i  n. 
Die Darstellung erfolgte wie beim Spiegelbild und lieferte in gleicher 

Ausbeute die I-Acetyl-Verbindung, die sich aus viel heiBem Wasser in gelben, 
gedrungenen Saulen vom Schmp. 265-266O (k. Th.) abschied. 

8.54 mg CO,, 1.86 mg H,O. - 3 168 mg Sbst.: 0.307 ccm N (2Z0, 751 mm). 
Zur Analyse wurde bei 10O0 (0.5 mm, P,O,) getrocknet. - 4.357 mg Sbst. 

C,,H,,N,O,, (516.2). Ber. C 53.47, H 4.68, N 10.85. Gef. C 53.43, H 4.78, N 11.08. 
Ein Gemisch gleicher Teile von (1- und b-Tetraacetyl-9-arabo-flavin 

schmilzt hoher als die einzelnen Komponenten, namlich bei 273-274O (k. Th.). 
Wir haben das Racemat auch durch Losen von je 50.0 mg d- und 1-Verbindung 
in heil3er verd. Essigsaure dargestellt. Die beim Erkalten ausfallenden gelben 
Saulchen schmolzen ebenfalls bei 273-274O (k. Th.). Mit Tetraacetyl-lacto- 
flavin 1 : 1 wurde kei  n e Schmelzpunkts-nepression beobachtet (gepruft : 
aktive und racem. Verbindungen). 

200. F r a n c i s z e k  G a j o w c z y k  und J e r z y  S u s z k o :  nber  
optisch aktive Naphthalin-sulfinyl-essigsauren I ) .  

(Eingegangen am 18. April 1935.) 
Vor langerer Zeit hat der eine von uns gemeinsam mit W. Piechulek,) 

iiber die opt i sche  Spa l tung  der  Phenyl-sulfinyl-essigsaure, sowie 
der P hen  y 1 - s ul f i n y 1- di  111 e t h y 1 - e s sig s a u r e und iiber die Eigenschaften 
der gewonnenen Antipoden berichtet. Wir haben nun das Studium auf andere, 
analog gebaute, auch von mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffen 
derivierende Sauren iibertragen. Bei Naphthalin-Abkommlingen interessierte 
uns zunachst der Einflulj der Orts-Isomerie auf das optische Drehungsver- 
mogen. 

SO. CH, . COOH 

1) Zugleich VI. Mitteil. aus stereochemischen Studien. Die V. Mitteil. vergl. W. P ie-  

z ,  Roczniki Chem. 13, 520 [1933]. 
c h u l e k  u. J.  Suszko,  Bull. Acad. Polon. 1934, 455. 
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Die Arbeitsweise gestaltete sich ahnlich wie bei den Benzol-Derivaten. 
Als Ausgangsmaterial dienten uns die b ei d en  Nap  h t h y l -  t hio g l v  ko 1 - 
sau ren ,  von denen die P-Verbindung bereits bekannt war3). IVir begnugten 
uns mit ihrer Charakterisierung in Form der gut krystallisierenden Amide. 
Die weiter durch maWige Oxydation mit Wassers tof fsuperoxyd aus den 
betreffenden Thio-glykolsauren entstandenen Naphtha l in-su l f iny l -ess ig-  
s au ren  erwiesen sich erwartungsgemafl als Racemate ,  deren Aufspa l tung  
u n t e r  Zuhi l fenahme v o n  op t i sch  a k t i v e n  Basen sich dtirchfiihreii 
lie& 

Von der Naphthalin-1-sulfinyl-essigsaure (I) wurde zuerst die links- 
drehende Form in dceton als Cinchonidinsalz abgeschieden. Die in den Mutter- 
laugen verbliebene Rechtssaure wurde u-eiter in alkohol. Losung an Strychnin 
gebunden. Durch Zerlegung der Alkaloidsalze wurden optisch aktive Sauren 
erhalten, die sich als normale Antipoden init der spezif. Drehung [x]:: = 
&457.5O (Nittel) verhielten. 

Bei der Spaltung der N a p  h t h a l in-  2 -s  ul f i n  y- 1- e ssig s a u r e (11) konnten 
wir uns auf die Anwendung nur einer optisch aktiven Base beschranken. 
Die Cinchoninsalze der beiden antilogen Sauren zeichnen sich durch betracht- 
liche Loslichkeits-Unterschiede, sowohl in Aceton, wie in Benzol, aus. Dabei 
ist das Alkaloidsalz der Linkssaure das schwerer losliche. AuIjerdem gibt es 
bei beiden Salzen anscheinend auch Unterschiede im spezif. Gewicht. Jeden- 
falls bildet das leichter losliche d-naphthalin-2-sulfinyl-essigsaure Cinchonin, 
hesonders in Benzol, kompakte, schwere Krystallaggregate, die rasch ZLI 

Boden sinken und durch Sedimentieren von deti losen Krystallchen des kor- 
respondierenden I-sauren Cinchoninsalzes abgetrennt werden konnen. Die 
erhaltenen optisch aktiven Naphthalin-2-sulfinyl-essigsauren [ct]?: = *169.5O 
(Mittel) sind schwacher drehend als die betreffenden a-Isomeren. 

Die untersuchten Verbindungen stellen, soweit sie nicht etwa chemisch 
zersetzt werden, recht bestandige sterische Systeme dar, die einer Racemisation 
nicht leicht anheimfallen. Praktisch ist ihre Unempfindlichkeit gegen Alkali- 
wirkung insofern von Bedeutung, als beim Zerlegen von Alkaloidsalzen durch 
Laugen die optische Einheitlichkeit der abgetrennten Sauren nicht gefahrdet 
wird. 

Beziiglich der Vern-endbarkeit bestimmter Alkaloide zu Spaltversuchen 
lieBen sich in keinem Fall irgendwelche Aussagen von allgemeinerer Bedeutung 
machen. Offenbar herrscht diesbeziiglich auch in dieser Gruppe vollige 
Kegellosigkeit . 

Zur Frage der Existenz von Racemverbindungen der Naphthalin-sulfinyl- 
essigsauren wurden keine sicheren Anhaltspunkte gewonnen. Es schmelzen aller- 
dings sowohl die aktiven Fornien als auch die zugehorigen Racemate bei glei- 
chen Temperaturen, aber dieser Umstand ist bedeutungslos, da die Substanzen 
beim Schmelzpunkt vollig zersetzt werden. Der Nangel jedoch an nachneis- 
baren Loslichkeits-Unterschieden zwischen den einzelnen drei Formen der- 
selben Saure charakterisiert die Racemate eher als gewohnliche Gemische. 

Am auffallendsten bei den gewonnenen Versuchs-Ergebnissen erscheint 
uns die Tatsache, da13 die Naphthalin-1 -sulfinyl-essigsauren betrachtlich 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  _____~ -~ 

3) R. F r i e d l a n d e r  u. X. Woroshzow,  A. 388, 14 [1912]. Die Naphthyl-1-tliio- 
glykolsLure wird niir in der Patent-Literstur erwahnt, z. B. Dtsch. Reichs-Pat. 414833, 
nach C. 1923, I1 774. 
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starker (etwa 3-ma1 so stark) drehen, wie die Naphthalin-2-Isomeren. Es 
drangt sich die Frage auf nach dem Vergleich mit ahnlichen optisch aktiven 
Verbindungen, deren Aktivitat durch Asymmetrie des Kohlenstoffatoms 
verursacht wird. Die Auswahl ist aber gering. In der umfangreichen Literatur 
iiber den Zusammenhang zwischen optischer Aktivitat und chemischer Kon- 
stitution findet man nur einige Naphthalin-Derivate, die als a- und p-Isomere 
mit einander vergleichbar waren und unseren Sauren gegeniibergestellt werden 
konnten. Sie sind in der folgenden Tabelle vereinigt: 

~ ~ _ _ _ ~ _ ~ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~  ~ - _ _  ~ ~~ 

1) d-Camphersaures hTaphthylamin4) . . .  
2) d-Campher-Tc-sulfonsaures Naphthyl- 

amiii 5) ......................... 
3) d-Weinsaure-naphthylamid6) . . . . . . .  
4) Naphthoxy-methyl-essigsaure7) . . . . . .  
5) Naphthalin-carbonsaure-l-menthyl- 

ester *, 9) ....................... 
6) Naphthalin-sulfonsaure-l-menthyl- 

ester lo) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
7) Naphthalin-sulfinyl-essissaure . . . . . .  

Spezif. Drehung 
cr-Reihe 

[a]D = +18.12 

,, + 21.38 
, I  + 98.3 
,, 46.66 

, - 79.08 

[a]5780 =-101.8 
[ a ] D  -&457.5 

d. Naphthalin-Derivate 
p-Reihe 

[X]D z= + 18.64 
,, + 21.54 
,, +291.0 
), & 93.33 

- 92.76 

Man findet, da0 bei schwefelfreien, optisch aktiven Verbindungen (1-5) 
das Verhaltnis der Drehwerte durchwegs umgekehrt ist ; die P-Naphthalin- 
Substitutionsprodukte drehen starker als die a-Derivate. Man hat allerdings 
zu beachten, da0 in den Salzverbindungen (1 und 2) der kationische, optisch 
leere Naphthylaminrest fur die Gro0e der Drehung ohne nennenswerte Be- 
deutung sein diirfte. In den drei nachsten Abkommlingen anderseits, die wohl 
zum Vergleich geeigneter erscheinen, haftet das eigentliche Asymmetrie- 
Zentrum (bzw. Asymmetrie-Rumpf mit mehreren Zentren) auch nicht so 
unmittelbar am Kern, wie dies bei unseren Verbindungen der Fall ist. 

Was die Naphthalin-sulfonsaure-1-menthylester anbelangt, so ist hier 
der Asymmetrie-Rumpf auch nicht naher zum Naphthalinkern hin verschoben, 
die Sachlage ist eigentlich die gleiche, wie vorher, und trotzdem fallen die 
Verbindungen aus der Reihe heraus. Sie verhalten sich in Bezug auf die 
Drehung unseren Naphthalin-sulfinyl-essigsauren auffallend analog. 
-~ ~~~~~ 

4, T. P. H i l d i t c h ,  Joum. chem. SOC. London 99, 224 [1911], nach C. 1911, I 1116 
(Messung in Alkohol). 

6 ,  P. F. F r a n k l a n d  u. A. S l a t o r ,  Journ. chem. SOC. London53, 1349 [1903], 
nach C. 1904, I S3 (Messung in Pyridin). 

') E. F o n r n e a a  u. B a l a c e a n o .  Bull. SOC. chim. France [4] 37, 1602 [1925] 
(Messung fur a-Sailre in Aceton, fur /3-Verbindung in Alkohol). 

Ester der a-Saure: H. K u p e  (mit M. S i lbe rbe rg ) ,  A. 327, 197 [1903] (Messung 
in Alkohol). 

O) Ester der p-Saure: L. A. T s c h u g a j e f f ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 34, 606 
[1902], nach C. 1902, I1 1238 (hIessung in Benzol), vergl. auch H. R u p e  (mit F. Miinter) ,  
A.  374, 125 [1910], in Benzol; T. P. H i l d i t c h ,  1. c., in Chloroform. 

lU) Th.  St. P a t t e r s o n  11. I. M. Mc Alp ine ,  Journ. chem. SOC. London 19'27, 353 
(Messung in Alkohol); fast die gleichen Werte finden fur [RID des Esters der P-Saure 
T h .  St. P a t t e r s o n  u.  J .  F r e w ,  Journ. chem. SOC. London 89, 332 [1906], nach C. 1906, 
I 1552, in Alkohol und Henzol, sov-ie T. 1'. H i l d i t c h ,  1. c .  in Chloroforin. 
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5, T. P. H i l d i t c h ,  1. c. (Messung in Chloroform). 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII .  
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Man wird unwillkiirlich auf den Gedanken gebracht, da13 esdas Schwefel-  
a t o m  ist, welches die Ursache des abweichenden Verhaltens bedingt. In 
wieweit diese Feststellung allgemeinere Bedeutung besitzt, werden erst 
weitere Untersuchungen ergeben. 

- - _ _ _ ~ ~ ~  ~~ ~~~ .__ ~~~ - 

Beschrcibnng der Versuehe. 
N a p h t h y 1 - 1 - t h i o g 1 y k o 1 s a 11 re - a mi d. 

Die aus cr-Thionaphtholl ') und Monochlor-essigsaure in waflrig- 
alkalischer Losung auf iibliche Weise dargestellte Naph thy l -  1 - th ioglykol -  
s a u r  e besitzt die gleichen Eigenschaften (langliche, sechseckige Rlatter, 
Schmp. 11l0), wie die aus 1-Amino-naphthalin-8-sulfonsaure nach der Diazo- 
reaktion (entspr. Dtsch. Reichs-Pat. 414 853) gewonnene. Ein Gemisch 
gleicher Gew.-Teile Saure und Phosphorpentachlorid wurden auf dem Wasser- 
bade vorsichtig bis zur Verflussigung erwarmt. Die Reaktion ist in wenigen 
Minuten beendet . Beim Eingiefien der Schmelze in konz. Ammoniak-Fliissig- 
keit fiel das Amid als vieiWer Niederschlag aus, der durch Krystallisation 
aus Alkohol gereinigt wurde. Stabchen, meist kreuzformig verwachsen, 
Schmp. 147O, leicht loslich in Eisessig, warmem Alkohol, Chloroform und 
Aceton, sehr wenig in Wasser. 

0.1970 g Sbst.: 11.2 ccni JS (209, 758 mm).  
C,,H,,OSS (217.17). Eer. 1\: 6.45. Gef. X 6.61. 

m c .  N a p  h t h a 1 in  - 1 - s u 1 f in  y 1 - e s s i gs au  r e. 
55 g a -Naph thy l - th iog lyko l sau re ,  gelost in 250 ccm Eisessig, 

werden mit der berechneten Menge 30-proz. W asserstof f superoxyd 
(1 Mol) versetzt. Die Reaktion setzt bald ein, was sich durch schwache 
Erwarmung kundgibt; nach 80-stdg. Stehen bei 15-20° ist sie beendet. 
Man gieat die Losung in 1 1 Wasser, wobei sich die Naphthalin-sulfinyl-essig- 
saure ausscheidet, die dann aus verd. Alkohol krystallisiert wird, Flache, 
langliche, zu Rosetten vereinigte Krystalle, Schmp. 151O (unt. Zers.), sehr 
leicht loslich in Alkohol und in Ejsessig, schwieriger in Ather und lt'asser. 

26.7 mg Sbst. : 60.1 mg CO,, 10.2 mg H,O. - - 0.2293 g Sbst. : 0.2355 g BaSO,. 
Ber. C 61.50, H 4.31, S 13.70. 
Gef. ,, 61.39, ,, 4.27, ,, 13.69. 

C,,H,,O,S (234.15) 

2 - N a p h t h a l i  n - 1 - s u 1 f in  y 1 - e s s ig s a u r e s C in c h o n i din. 
47 g rac. Naphthalin-1-sulfinyl-essigsaure wurden mit 59 g Cinchonidin 

in 900 ccm Aceton unter Zusatz von 3% Wasser in der Kochhitze gelost. 
Nach dem Abkiihlen fiel ein Cinchonidinsalz vom Schmp. 187-189O und 
[ C C ] ~ ;  = -252O aus. Kach 4-maligem Umkrystallisieren aus Aceton unter 
jedesmaligem Wasser-Zusatz wurden 32 g optisch reines I'rodukt vom 
Schmp. 190-191° (unt. Zers.) erhalten. Das Salz ist leicht loslich in Chloroform 
und Alkohol, schwer in absol. Aceton, Benzol oder Wasser. 

[XI:  = -296.70 (c = 1.621, 1 =~ 1, M = 4.810) (in Chloroform). 

0.1473 .$ Sbst.: 7.2 ccnl N ( Z l " ,  758 mm). 
C,,H,,O,N,S (528.35). ner. iX 5.30. c k t ' .  S 5.66. 

11)  F. Krrrfit 11 R S c h o n h e r r ,  R 22, 812 [1889]. 
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I - N a p  h t h a 1 in  - 1 - s ul  f i n.y 1 - e s si gs a u r e. 
Feingepulvertes optisch reines Cinchonidinsalz  wurde in der etwa 

5-fachen Menge Wasser aufgeschlammt und mit uberschussiger N a  t ronlauge 
zerlegt . Das ausgeschiedene Alkaloid wurde gesammelt und das Filtrat 
mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt. Die waiBrig-alkalische F’liissigkeit 
wurde durch Einengen im Vakuum vom gelosten Chloroform befreit und 
dann mit verd. Schwefelsaure angesauert. Die ausfallende rohe I-Naphthalin- 
1-sulfinyl-essigsaure schmilzt unt. Zers. bei 148-150° und zeigt die spezif. 
Drehung [a]: = -4560. Dmch Krystallisieren aus verd. Alkohol werden 
die physikalischen Konstanten nur wenig verandert. Aus 30 g Cinchonidinsalz 
wurden 9 g reine Linkssaure erhalten. UnregelrnaBige, langliche, vieleckige 
Tafelchen, Schmp. 151O (unt. Zers.) 

[a]$ = -459O (c = 2.041, 1 = 1, a = -9.370) (in Alkohol). 
In  der Loslichkeit unterscheidet sich das aktise Produkt von der Racem- 

saure nicbt. 
R a c e m i  s a t  i ons -  V e r s u  cli : Bine Losung von 0.1907 g l-Kaphthalin-1-sulfinyl- 

essigsaure in 10 ccm 5-proz. Natronlauge wurde 7 Wochen bei etwa ZOO aufbewahrt nnd 
zeitweise polarimetrisch in1 Rohr von 1 dm Lange untersucht. Das Drehvermogen be- 
trug anfarigs [a]: = -399O (a = --7.61°), am SchluD des Versuches [a]? = 4 0 5 0  
(a  = -7.73O). Die iZhlesungen wahrend des Versuches schwankten von c( = -7.730 
his -7.53O. Racemisation ist somit nicht nachweisbar. 

cl- N a p  h t h a l i  n - 1 - s u 1 f in  y 1 - e s s i g s a u r e s S t r y  c h n i n. 
Die Aceton-Mutterlaugen, die nach Abscheidung des Cinchonidinsalzes 

der Ijnkssaure zuriickbliehen, wurden init Wasser verdiinnt und mit Chloro- 
form ausgeschuttelt. Im Auszug finden sich die Cinchonidinsalze der beiden 
antilogen Sauren mit Ubergewicht der Rechtssaure. Das spezif. Drehvermogen 
des Gemisches betrug [XI: = +86O. Bei Krystallisations-Versuchen konnte 
eine Erhohung des Drehwertes nicht erzielt werden. Das Salzgemisch wurde 
daher, analog wie oben beschrieben, auf Saure verarbeitet, die nach der 
Isolierung im rohen Zustande die Drehung [ci]? = +375O in alkohol. Losung 
zeigte. Von der Saure wurden 4.5 g mit 6.4 g Strychnin in 50 ccm siedendem 
Alkohol vereinigt. Beim Erkalten schieden sich 3.2 g Strychninsalz vom 
[ c i j i p  = + 1610 aus. Nach 2-maliger Krystallisation aus demselben Losungs- 
niittel war das Salz optisch rein, Schmp. 148-150° (Lint. Zers.), in Chloroform 
sehr leicht, schwieriger in Alkohol loslich. 

“1: = +174O (c = 1.16, 1 = 1, a = +2.020), gemessen in Chloroform-Losung. 
0.1379 g Shst.: 6.15 ccm N (ZOO, 756 mm). 

C,,H,,O,N,S (568.35). Ber. N 4.93. Gef. N 5.17. 

d - N a p h t h a1 i n - 1 - s ul fin y 1 - e s s i gs a u r  e. 
3 g reines Strychninsalz wurden in Wasser aufgeschlammt und niit Lauge 

zerlegt. Die Aufarbeitung geschah analog, wie bei der Zerlegung des Cincho- 
nidinsalzes angefiihrt wurde. Die isolierte d-Naphthalin-1-sulfinyl-essigsaure, 
gereinigt durch Krystallisation aus verd. Alkohol, schrnilzt bei 150-151° (ut .  
Zers.) und zeigt die Drehung [a]: = +456O (c = 1.132, 1 = 1, ci = +5.16O), 
bestimmt in alkohol. Losung. I n  anderen physikalischen Eigenschaften unter- 
scheidet sich die Rechtssaure nicht von ihrem Antipoden. 

65* 
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Nap  h t h y 1 - 2 - .t hi  o g 1 y k o 1 s a u r e - a mi d. 
Von der bekannten N a p  h t h a l in  - 2 - t hiogl y kols a u r  e ausgehend, wurde 

das Amid nach gleicher Arbeitsweise, wie beim a-Amid angegeben, dargestellt. 
Durch Krystallisation aus Alkohol erhalt man glanzende Nadelchen, Schmp. 
134O, sehr leicht loslich in Eisessig oder heii3eni Alkohol, schwieriger in Wasser. 

C,,H,,ONS (217.17). Ber. N h+5.  Gef. X 6.20. 

~ ~ ~~~ . ~ - __ ~ ~~~~ ~~~~~ ~~~~~ ~ ~ ~ ~ 

0.1896 g Sbst.: 10.2 ccm N (2l0, 754 mm). 

r m .  N a p h t h a 1 in-  2 - s ul  f i n 1- 1 - e s s i g s a u r e. 
50 g P-Thioglykolsaure wurden in 200 ccm Eisessig gelost und mit 

der berechneten Menge (1 Mol) 30-proz. Wassers toffsuperoxyd-Losung 
versetzt. Beim Stehen bei 15-20° scheidet sich allmahlich die entstehende 
Sulfinyl-essigsaure krystallinisch aus. Nach 80 Stdn. wurden die Krystalle 
gesammelt und aus dem Filtrat, durch EingieBen in Wasser, weitere Mengen 
an Reaktionsprodukt gewonnen. Es wird durch Krystallisation aus 70-proz. 
Essigsaure gereinigt. Brocken-artige, vielflachige Krystallaggregate, Schmp. 
144O (unt. Zers.), leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton oder Eisessig, 
schwieriger in Benzol, Ather oder Wasser. 

35.7 mg Sbst.: 80.2 mg CO,, 14.4 mg H,O. -- 0.1528 I: Sbst.: 0.1537 g RaSO,. 
C,,Hl0O,S (231.15). Ber. C 61.50, H 4.31, S 13.70. 

Gef. ,, 61.17. ,, 4.51. ,, 13.82. 

I - N a p 11 t h a1 i n - 2 - s u 1 f in  y 1 - e s s i g s a u r e s C i n c h on i n. 
50 g rac. Naphthalin-2-sulfinyl-essigsaure werden mit der aquivalenten 

Menge Cinchonin in 1500 ccm siedendem Benzol gelost. Nach den1 Abkiihlen 
scheiden sich 50 g Cinchoninsalz vom Schmp. 139--14Z0 (unt. Zers.) und 
der spezif. Drehung [XI% = +lllo aus. Beim Krystallisieren des Produktes 
aus Benzol sinkt die Drehung und wird nach dem 5. Umlosen konstant. 
Nadelchen aus Benzol oder langliche, rechteckige, glanzende Blatter aus Alko- 
hol nach Ather-Zusatz. 1,eicht loslich in Chloroform, Alkohol oder in ma13ig 
verdiinntem Aceton, schwerer in wasser-freiem Aceton und in Benzol. Schmp. 
1410 (unt. Zers.). Opt. Drehvermogen in Q9.5-proz. Alkohol: r.1:: == +430 
(a = 1.301, 1 = 1, cc = +0.5G0). 

0.1975 g Sbst.: 9.5 ccm N ( Z O O ,  750 mni). 
C,,H,,O,NZS (528.3.S). Ber. N.5  30. Gef. N 5,.53. 

Das Salz krystallisiert auch sehr gut a m  Aceton, dem etwa 3 yo Wasser 
zugesetzt wurden. Die Reinigung ist leichter, da hierzu geringere E'liissigkeits- 
mengen geniigen. Dafiir wird aber die weitere Aufarbeitung, insbesondere 
die Gewinnung der d-Saure, bzw. ihres Cinchoninsalzes (aus den Mutterlaugen) 
wesentlich schwieriger. 

1-  N a p  h t h a1 i n - 2 - s u  1 f i n y 1 - es si gs a i u  r e. 
20 g optisch reines Cinchoninsalz wurden, nach sorgfaltiger Aufschlani- 

mung in 300 ccm Wasser, durch iiherschiissige Lauge zerlegt. Die Mutter- 
laugen. vom abfiltrierten Alkaloid wurden niit Ather mehrnials ausgezogen 
und dann im Vakuum voni gelosten Ather liefreit. Nach den1 Ansauern 
mit Salzsaure fie1 die l-Naphthalin-Z-sulfin\.l-essigsaure voni Schmp. 1440 
(unt. Zers.) und [XI': = -1680 aus. Die Konstanten andern sich beim weiteren 
mehrfachen Krystallisieren (Losen in Alkohol und Zusatz von etwas Wasser), 
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nur ganz wenig. Zu Haufen vereinigte, kleine, irregulare Schuppen, Schmp. 
144-146O (unt. Zers.). 

[~]2 ,0  = -171° (c = 1.32, 1 = 1, Q = -2 260). gemcssen in 99.5-proz. Alkohol 
In  den Loslichkeits-Verhaltnissen verhalt sich die aktive Saure dem 

Racemat durchaus ahnlich. 

d - N a p  h t h a1 i n - 2 - s ul  f i n  y 1 - e s s i g s a u r  e. 
Die von der Abscheidung des I-naphthalin-2-sulfinyl-essigsauren Cincho- 

nins hinterbliebenen Benzol-Mutterlaugen wurden stark eingeengt, bis eine 
neue, reichliche Krystall-Ausscheidung erfolgte. In  dieser finden sich nur 
zum geringen Teil die Nadelchen des linkssauren Cinchoninsalzes vor. Die 
Hauptmenge besteht bereits aus dem Alkaloidsalz der Rechtssaure, die in 
kompakten, schweren Krystall-Aggregaten bald zu Boden sinkt. Durch 
Aufwirbeln und nachfolgendes AbgieQen der noch verbliebenen Aufschwem- 
niung kann man im Niederschlag das Salz der d-Naphthalin-2-sulfinyl-essig- 
saure bis zu dessen angenaherter Reinheit anreichern. Das Salz schmilzt 
dann bei 156---158O (unt. Zers.) und zeigt die Drehung = +167O. Es 
1aBt sich noch durch Krystallisation aus Benzol, allerdings nur mit grol3en 
Verlusten, reinigen. Dabei andert sich die Drehung nur noch wenig und erreicht 
nach 5-fachem Umlosen den Wert: 

[Q]: = f17Y (c = 1,021, 1 = 1 ,  Q = f1.790) (in 99.5-proz. Alkohol). 

Die aus dem Salz in iiblicher Weise isolierte S a u r e zeigte die Konstanten : 
Schmp. 143-145O (unt. Zers.). 

[ c L ] ~  = +lhXO (c = 1 327, 1 = 1 ,  Q = +2.230) (in 99 5-proz. Alkohol). 

Poznaii, Universitats-Institut fur organ. Chemie. 

201. Alwin Meuwsen und Hans  Gebhardt:  Spaltung von 
Diathylthiosulfit, S2(OC2H5),. 

[Aus d. Chem. Laborat. d.  Universitat Erlangen.] 
(Eitigegangen am 23 .  April 1935.) 

Bei der Einwirkung von Na t r iuma lkoho la t  auf Dimethylsu l f i t l )  
entsteht neben Dime thy la the r  dss Es te r -Sa lz  der  schwefligen Saure ,  
CH,.O.SD.OONa. Es lag nzhe, dieje Um;etzung auf die Alkylder iva te  
der  thio-schwefl igen Saurez)  zu ubertragen, um so zu ihren Sx1z-n 
durch eine analog verlaufende Reaktion zu gelangrn. 

Mol) eine frisch bereitete 
Visung von Natriurn (1/5g-Atom) in absol. Alkohol, so tritt aunSchst keine 
sichtbire Umietzunq ein. Nach gdinrlem Erwarm-n auf dem Wasserbade 
farbt sich die ursprunglich farblose Fliissigkeit gelb, trubt sich und laBt nach 
wenigen Augenblicken gelblichweil3e Krystalle niederfallen, die sich als reiner 
Schw ef el erweisen. Vom urspriinglich im Diathylthiosulfit vorhandenen 
Schwefel wird so nahezu die Halfte elementar abgeschieden. Dieser iiber- 

Setzt man zu f a rb losem Diathylthiosulfit 

I )  W. Voss  11. E. B l a n k e .  A 485, 278 [1931] - Die Herren machten mich freund- 
licherweise darauf aufmerksnm, daB der von mir (") beschriebene Chlor-sulfinsaure- 
athylester von den Vorgenannten schon 1931 in reinem Zustande dargestellt worden ist. 

z, A Meuwser i ,  R .  68. 126 [1935] 




