Optisch-aktive x-Phenylithyl-thiuroniumsalze
als neue Spaltbasen.
Darstellung der heiden Antipoden der 3,3-Diphenyl-3-cyano-
1-methyl-propancarbonsiiure=(1) *

Von
W. Klotzer

Aus dem Institut fur Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitdt Innsbruck

(Eingelangt am 11. Februar 1956)

Es wird die Herstellung neuer, optisch aktiver x-Phenyl-
gthyl-thiuroniumsalze durch Spaltung des racemischen «-Phenyl-
athyl-thiuroniumacetates mit d-Campherséure beschrieben. Die
Eignung der opt.-aktiven Thiuroniumsalze zur Spaltung von
racemischen Carbonsduren wird an 2 Beispielen gezeigt.

Das altbekannte Pasteursche Prinzip der optischen Spaltung von
racem. Carbonsiuren (AH) durch Salzbildung mit einer optisch-aktiven
Base (B) und Trennung der diastereomeren Salzpaare auf Grund der
verschiedenen Loslichkeit derselben hat mehrere, nicht immer leicht
realisierbare Voraussetzungen, die den Erfolg der Spaltung bedingen.
Die wichtigste Voraussetzung ist, daf iiberhaupt Salzbildung erfolgt,
weiters daB die Salze hohe Kristallisationstendenz besitzen, das heil3t,
daB die untenstehenden Gleichgewichte in Losung méglichst weit nach
rechts verschoben sind, da es nur dann zu einer Abscheidung der Salze
und nicht der freien Verbindung kommt.

d-AH + B = (dA)) (BH)™

1LAH + B = (1A)2) (BH)(™
Je schwiicher die zu spaltende Siure ist, desto stidrker ist natirlich die
organische optisch-aktive Base zu wihlen, damit die erforderliche Salz-
bildung erfolgt.

1 Fiur die Anregung zu dieser Untersuchung und manche Diskussion
wahrend derselben danke ich Herrn Prof. Dr. H. Bretschneider.
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Natiirlich vorkommende, optisch-aktive Basen, wie Alkaloide, er-
wiesen sich manchmal schon als zu schwach, so daff keine Spaltungen
erzielt werden konnten, wie z. B. bei der versuchten Spaltung von racem.
Biotin? berichtet wird. Erst die dort angewendete Quarternisierung der
Alkaloidbase ermoglichte durch ErhShung der Basizitdt die Spaltung
in die Antipoden.

Es wurde nun gefunden, dafl optisch-aktive Salze von S-(x-Phenyl-
dthyl)-isothioharnstoffen® (x-Phenylidthyl-thiuroniumsalze) geeignet sind,
auch mit schwachen Sduren gut kristallisierende Salze zu liefern. Fin
weiterer Vorteil neben der héheren Kristallisationstendenz der Thiuro-
niumsalze von Carbonsiuren® ist der Umstand, daB die neuen Spalt-
salze im Gegensatz zu den Alkaloiden in beiden optischen Konfigurationen
zuginglich sind.

Der zuerst beschrittene, inzwischen von anderer Seite beschriebene
Weg* zur Herstellung der optisch-aktiven «-Phenyldthyl-thiuronium-
salze der Formel

. N
N H NH,
nidmlich der Umsatz von optisch-aktivem «-Phenylithylchlorid® mit
Thioharnstoff in wibrig-alkoholischer Losung, ergab in guter Ausbeute
optisch aktive x-Phenylithyl-thiuroniumsalze (Vers. 9).

Diese Salze, welche jeweils einen zum eingesetzten Halogenid ent-
gegengesetzten, mit den Literaturangaben? ibereinstimmenden Dreh-
wert zeigten, waren noch keineswegs als optisch rein zu bezeichnen.

In optisch reiner Form wurden Chlorid und Acetat der «-Phenyl-
dthyl-thiuroniumbase, und zwar beide Antipoden dieser Salze durch
Spaltung des leicht erhiltlichen, racem. x-Phenyl-thiuroniumacetates?
(Vers. 1) mit d-Camphersidure erhalten. Diese Salze wiesen ein mehr-
fach hoheres Drehvermdgen als die auf erstgenanntem Wege dargestellten
Verbindungen auf (Vers. 2, 3, 4).

Die Chloride und Acetate stellen farblose, in Wasser und Alkohol
leicht losliche Verbindungen dar. Sie kénnen aus ihrer alkcholischen
Lésung mit Ather wnverindert und aus der wiBrigen Losung mit konz.
Natriumacetatlosung als Acetate ausgefillt werden (Vers. 5). Der letzte
Umstand erméglicht ihre nahezu quantitative Regenerierung aus den

% K. Folkers und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Soc. 67, 2100 (1945).

3 J.J. Donleavy, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1004 (1936). — F. Wild,
Characterisation of org. Compounds, 8. 148. Cambridge. 1947,

1 8. Siegel und A. Graefe, J. Amer. Chem. Soc. 75, 4521 (1953).

5 4. McKenzie und G. W. Clough, J. Chem. Soc. London 1913, 694.
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meist wilrigen Mutterlaugen der Spaltung. Die (x-Phenylathyl-thiuro-
niumsalze zersetzen sich bei lingerem Erhitzen auf hohere Temperaturen
in Losung und bei Eintritt alkalischer Reaktion. Kurzzeitiges Erhitzen
zur Herstellung von Losungen und Umkristallisieren, z. B. aus Wasser
oder Alkohol, sind ohne nennenswerte Zersetzung moglich. Desgleichen
sind die beiden aktiven «-Phenyldthyl-thiuroniumchloride im trockenen
Zustand gut lagerfihig (iiberpriifter Zeitraum 6 Monate).

Die gut durchfithrbare Reindarstellung der beiden Antipoden der
3,3-Diphenyl-3-cyano-1-methyl-propancarbonsgure® aus der racem. Siure,
deren Spaltung trotz vielfacher Versuche mit Brucin, Morphin und auch
einer synthetischen Spaltbase (x-Phenylithylamin?®) infolge der geringen
Salzbildungstendenz dieser Siure nicht gelang, sei als erstes Beispiel
fir die Eignung des neuen Verfahrens erwihnt (Vers. 6, 7).

CH,

[
(CSH5)2=Ci-OHz~(J}H—COOH
C=N

Als weiteres Beispiel sei die Gewinnung beider Antipoden des N-
Formylphenylalanins® angefithrt (Vers. 8).

Aus racem. f-Phenylbuttersiure konnte der (+)-Antipode® rein dar-
gestellt werden.

Zyr Spaltung racem. Carbonsduren konnen die freien Séuren mit
dem camphersauren oder essigsauren Phenyl-thiuroniumsalzen dann
umgesetzt werden, wenn die gewiinschten diastereomeren Salze schwerer
l16slich sind als die eingesetzten Salze der optischen Base mit Hssigséiure
bzw. d-Campherséure (Vers. 6, 7, 8).

Wird Phenyléthyl-thiwroniumchlorid angewendet, so miissen dhnlich
wie bei der Charakterisierung von Carbonséiuren3, deren Na-Salze einge-
setzt werden.

Experimenteller Teil
Versuch 1: Racem. o-Phenylithyl-thiurqniumaceiat

42 g «-Phenylithylchlorid und 35 g Thicharnstoff werden in 100 com
809, Methanol 2 Stdn. rickfluBerhitzt. Nach dieser Zeit wird das Losungs-
mittel im Vak. abdestilliert und der Riickstand in 150 cem H,0 aufgenommen.
Nach Ausschiitteln mit 100 cem Ather wird die wifir. Losung in eine Auf-
losung von 70 g Natriumacetat (kristall.) in 100 com Wasser eingegossen und
mit Eis gekiihlt. Nach 1 Std. wird auf einer groBen Porzellannutsche ab-
gosaugt, mehrere Stdn. abgepreBt und Luft durch den Filterkuchen gesaugt

W. Wilson, J. Chem. Soc. London 1952, 3524.

W. Theilacker und H.G. Winkler, Chem. Ber. 87, 690 (1954).
E. Fischer und W. Schoeller, Ann. Chem. 857, 1 (1907).

J. Seibl, Dissertation Innsbruck (1955).
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(hilt hartnickig Wasser fest). Dann wird mit 100 cem trockenem Ather
nachgewaschen und im Exsikkator getrockunet. Die Ausbeute betrigt min-
destens 50 g, Schmp. 140 bis 145° u. Zers. Die Substanz wird Imal aus Wasser
umbkristallisiert und so zur Analyse gebracht (Schmp. 140 bis 145°).

C,,H,0,N,S (240,31). Ber. N 11,66, S 13,34. Gef. N 11,64, S 13,51.

Das Salz ist in Wasser und Alkohol gut 18slich, wihrend es in Ather
und waBr. Natriumacetatlésung sehr schwer 1dslich ist.

Versuch 2: Saures (—)-u-Phenyldthyl-thiuronium-d-camphorat

90 g racem. «-Phenylithyl-thiuroniumacetat werden in 190 cemn Methanol
suspendiert, mit 37 g d-Camphersdure (1/, Mol) versetzt, bis zur Losung leicht
erwirmt und filtriert. Das noch warme Filtrat wird in 560 ccro Wasser
von 80° eingegossen. Nach einigen Min. tritt starke Kristallisation ein. Der
Ansatz wird 3 Stdn. ohne AuBlenkithlung sich selbst iiberlassen. Nach dieser
Zeit wird die Kristallisation isoliert und mit etwas kaltem Wasser und Ather
gewaschen. Die so erhaltene Verbindung (47 g = 669, d. Th.) stellt das
saure Salz der (—)-x-Phenyldthyl-thiuroniumbase mit d-Camphersiure vor

(Zersp. 180 bis 190°. [a] — — 82° (Methanol).

Zur Analyse wurde das Salz mehrmals aus Methanol/Ather umgefallt.
Zersp. 190 bis 191°. [a]2% = —90,0°; ¢ = 2,5 in Methanol, ! = 1dm.
o2 — — 2,25°.

C10H,50,N,S (380,49). Ber. N 7,36. Gef. N 7,53.

Die Mutterlauge der obigen Kristallisation des Roheamphorates wird
zur Isolierung des d-Antipoden im Vers. 4 verwendet.

Versuch 3: Darstellung des reinen (—)-x- Phenyldthyl-thiuroniumchlorids

47 g des rohen d-camphersauren Salzes der (—)-a-Phenylithyl-thiuronium-
base aus Vers. 2 werden zwischen 100 ccmn Ather und 75 cem Wasser, ent-
haltend 12,5 cem konz. Salzsiure, im Scheidetrichter verteilt, wobei alles
in Lésung geht. Die wilr., salzsaure Losung wird nochmals mit Ather nach-
geschiittelt. Die vereinigten, getrockneten, #ther. Extrakte werden ab-
destilliert und hinterlassen fast die berechnete Menge an d-Camphersiure.

Die wifir. Losung wird bei 0° mit 50 ccm Lkonz. Salzséure versetzt und
1 Std. bei 0° belassen. Die ausgeschiedenen Kristalle werden filtriert, mit
Ather gewaschen, iiber gepulvertermn Atzkali im Vakuumesxsikkator go-
trocknet und aus Alkohol/Ather umgefillt (20 g = 759, d. Th.), Zersp. 158
bis 162°. [a]h = —170° ¢=5 in Alkohol (96%), I = 1dm, ol =
— — 8,5°.

C,H,,N,SCl (216, 73). Ber. N 12,93. Gef. N 13,03.

Der gefundene Drehwert konnte durch Umloésen des Chlorides aus Wasser
nicht mehr erhéht werden.

Versuch 4: Darstellung des reinen (- )-o- Phenyldthyl-thivroniumchlorids

Das im Vers. 2 erwihnte Filtrat, enthaltend das (+)-x-Phenyldthyl-
thiuroniumacetat, wird mit 120 g kristall. Natrivinacetat in méglichst konz.
walBr. Losung versetzt. Nach 4 Stdn. Stehen bei 0° wird filtriert. Auf diese
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Weise erhdlt man 50 bis 55 g rohes (- )-a-Phenylithyl-thiuroniumacetat
([6]E = + 57° in Alkohol).

Das rohe Acetat wird in 100 cemn Methanol gelést, mit 12 g d-Campher-
sdure versetzt und die Losung in 200 ccn Wasser von 80° eingegossen. Nach
1stind. Stehen bei 0° wird von der ausgeschiedenen, dickfliissigen Fallung
(in der Hauptmenge vermutlich d-camphersaures Salz der restlichen (—)-
Base) abdekantiert und die milchig triibe Lésung mit Tierkohle filtriert.
Die nunmehr klare Loésung wird mit 50 g Natriumacetat in méglichst kon-
zentrierter Losung versetzt und einige Stdn. bei 0° gehalten. Das aus-
geschiedene Salz wird isoliert (256 bis 30 g) und in verd. Salzséure (100 cem
Wasser + 20 cem konz. Salzsdure) gelost. Dann werden in der Kélte weitere
100 cem konz. Salzsdure zugesetzt und 1 Std. auf 0° gekiihlt.

Die nach dieser Zeit abgeschiedene Kristallisation wird isoliert, mit Ather
gewaschen und iiber Atzkali getrocknet (12g = 459 d. Th.). Das Salz
stellt das (- )-x-Phenyldthyl-thiuroniumchlorid vor. Zersp. 156 bis 162°.

[6]® = + 170°, ¢ = 5 in Alkohol (96%), I = 1dm, ofy = 4 8,5°
C,H,,N,SCI (216, 73). Ber. N 12,93. Gef. N 12,96.

Versuch 5: Umwandlung von aktivem Thiuroniumchlorid in das Acetat und
Riickverwandlung

2 g (+)-x-Phenyldthyl-thiuroniumchlorid werden in 5cem warmem

Wasser gelost und mit 4 g kristall. Natriumacetat in 10 cem Wasser versetzt.

Die sofort entstehende Kristallisation betrdgt nach dem Trocknen 2,2¢g

(gquantitativ), Zersp. 152 bis 154°, [cx]]zz? = - 160°, ¢ = 2,5 in Alkohol (969%,),

I =1dm, o& = | 4,0°

Durch Lésen von 1,2 g dieses Acetats in 3 cem Wasser, enthaltend 0,5 ccm
konz. Salzsdure, unter leichtern Erwirmen und Versetzen der abgekiihlten
Losung mit 2 cem eiskalter konz. Salzséiure, lassen sich nach lingerem Stehen
auf Bis 0,87 g (809, d. Th.) des unverdnderten (+ )-a-Phenyléthyl-thiuronium-
chlorides zurlickgewinnen.

In der gleichen Weise ist auch der im Vers. 3 beschriebene (—)-Antipode
in das essigsaure Salz und in der weiteren Folge wieder in das Chlorid ver-
wandelbar.

Versuch 6: Spaltung der racem. 3,3-Diphenyl-3-cyan-1-methyl-propan-

carbonsiure-(1),(— )-Antipode

38 g camphersaures «-Phenylithyl-thiuroniumsalz, [oc]]2)0 = — 90,0°,
Schmp. 190 bis 191°, werden in 220 cern 96%igem Alkohol suspendiert und
auf zirka 50° erwiarmt. Die Suspension wird mit 27,8 g 3,3-Diphenyl-3-cyan-
1-methyl-propancarbonssure® (Schmp. 135°) in 80cem heifemn Alkohol
versetzt. Dann wird bis zur fast vollstéindigen Losung erwdrmt und rasch
durch eine vorbereitete Porzellannutsche filtriert.

Nach 18stiind. Stehen erhdlt man so 2l,4g (939%) eines Salzes aus
(—)-Phenylathyl-thiuroniumbase und der (—)-Nitrilocarbonsiure (Mutter-
lauge siehe unten). Zersp. 182 bis 184° (ab 175° Tropfchen). [oc]%? =
= —95,0° (Methanol). Nach Umkristallisieren aus Methanol zeigte  das
Salz folgende Konstanten: Zersp. 184 bis 186°, [oc]zDO: —105°; ¢=1
in Methanol, I = 2 dm, oc%) = —2,1°.

CyrH,40,N,S (459,58). Ber. N 9,14. Geof. N 9,33,
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18,3 g des reinen Salzes werden in 60 ccm Ather suspendiert und mit
40 cem 5%iger Salzsdure bis zur vollsténdigen Losung geschiittelt. Die
dther. Schicht wird nochmals mit 10 cem 5%iger Salzsfiure nachgeschiittelt
und die waBrigsauren Ldsungen vereinigt. Beim Versetzen der salzsauren
Losung mit 25 g kristall. Natriumacetat in 25 cern warmem Wasser kristalli-
sieren 1l g (—)-x-Phenyldthyl-thiuroniumacetat, [oc]zo = — 158°, Zersp.
152 bis 153°. Die #ther. Schicht hinterldft nach dem Trocknen und Ab-
destillieren 10,5 g (759, d. Th., bezogen auf eingesetztes Racemat) (—)-3,3-
Diphenyl-3-cyano-1-methyl-propancarbonsgure, Schmp. 83 bis 86°. [oc]%o =
= —58° ¢ =5 in Pyridin, { = 1dm, o} = — 2,9.

CeH;;O,N (279,14). Ber. N 5,02. Gef. N 4,99,

Die obengenannte, alkohol. Mutterlauge der Kristallisation des rohen,
{—)-drehenden Salzes vom Zersp. 182 bis 184° wird bei 40° Badtemp. im
Vak. zur Trockene verdampift. Der Trockenrest wird im Scheidetrichter
zwischen 200 cem Ather und 50 cem 59, Salzséiure verteilt. Die saure, wiBr.
Schicht gibt nach nochmaligem Ausschiitteln mit Ather (Ather verworfen)
und Versetzen mit einer konz. Lisung von 30 g Natriumacetat in 30 cem

Wasser, 9,6 g (—)-a-Phenyldthyl-thiuroniumacetat, [oc]%o = —136° (Alko-
hol) (natriumacetathaltig).

Die dther. Schicht (200 cem) enthilt racem. Nitrilocarbonséure, (- )-Nitrilo-
carbonsdure und d-Camphersiure. Zur Trennung wird die dther. Lésung
mit 18 g Kaliumbicarbonat (1,8 Mol, bezogen auf Campherséure) in 100 cem
Wasser 3 bis 4 Stdn. geschiittelt. Beim Ansiuern der KHCO;-Lisung mit
konz. Salzsdure erhélt man 17,56 g Camphersdure (889, d. Th.). Die &dther.
Losung hinterldfit nach dem Trocknen und Eindampfen als Rickstand
(14,8 g) grofitenteils (-4 )-Nitrilocarbonsdure.

Versuch 7: (-)-3,3-Diphenyl-3-cyano-1-methyl-propancarbonsdiure-1

18 g rohe (+)-3,3-Diphenyl-3-cyan-1-methyl-propancarbonsgure (aus
Vers. 6) werden in 30 cem Methanol bei 40° gelost und tropfenweise Wasser
bis zur bleibenden Tritbung zugegeben. Dann wird mit racem. Nitrilocarbon.-
sédure angeimpft und langsam abkiihlen gelassen. Dabei tritt Kristallisation
der schwerer 16slichen, racem. Verbindung ein, wihrend sich die iiberstehende
Lésung triibt. Nach 30 Min. Stehen wird durch Zusatz von einigen Tropfen
Methanol die Triibung beseitigt und filtriert. Man erhiilt so 4,5 g gréBtenteils
racem. Nitrilocarbonsdure, Schmp. 120 bis 130°. Das Filtrat wird im Vak.
zur Trockene eingeengt. Der Riickstand, 13,0 g (stark angereicherte {-)-Ni-
trilocarbonséure) wird in 30 cermn heilem Alkohol geldst und mit einer
warmen Lésung von 11g (--)-x-Phenyldthyl-thiuroniumacetat (Vers. 5,

[zx}i‘)‘)o = + 160° in Alkohol) in 70 cem Alkohol versetzt., Nach mehrstiind.
Stehen erhélt man 20 g des Salzes aus (--)-x-Phenylithyl-thiuroniumbase
und d-Nitrilocarbonséure, Zersp. 182 bis 186°.

Zur Analyse wird aus Methanol umkristallisiert, Zersp. 184 bis 186°.
[a]3 = -~ 105; ¢ = 1 in Methanol, 7 — 2dm, &2 = + 2,1°.
CyrHoO,N,S (459,58). Ber. N 9,14. Gef. N 9,07.

Die bereits am diastereomeren Salz der (—)-Base mit der (—)-Séure
beschriebene Zerlegung (Vers. 6) ergab in fast quantitativer Ausbeute neben
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dem (+4)-a-Phenyliathyl-thiuroniumacetat die (-+)-3,3-Diphenyl-3-cyano-1-
methyl-propancarbonséure, Schmp. 83 bis 86°. [oc]lz)o = 4+ 588°% c¢c=5 in
Pyridin, I = 1dm, of = + 5,8°.

Annghernd gleiche Teile dieses Antipoden mit dem im Vers. 6 erhaltenen
(—)-Antipoden der Nitrilocarbonsédure ergaben bei der Mischprobe eine
Schmelzpunktserhéhung auf 130°,

Versuch 8: Spaltung von racem. Formylphenylalanin

2,2 g racem. N-Formylphenylalanin® und 2,8g (—)-x-Phenyldathyl-
thiuronjumacetat werden in 6 cem Methanol gelost und 40 cern Wasser von
40 bis 50° zugesetzt. Der Methylalkohol wird bei dieser Temperatur im Vak.
abdestilliert und die zurtickbleibende, wéfir. Losung noch warm filtriert.
Man 148t nun den Aunsatz (der bereits Kristallisationsansétze zeigt) 2 Stdn.
bei 30° stehen, kiithlt dann langsam auf 20° und liBt schlieflich bei 0°
24 Stdn. stehen. (Bei zu schnellem Kihlen tritt olige Féllung ein.) Nach
dieser Zeit werden die ausgeschiedenen Kristalle isoliert (1,8 g, 839, d. Th.,
Schmp. 150°). Die Mutterlauge (A) wird zur Gewinnung des 2. Antipoden
verwendet. Das Salz, bestehend aus (—)-Thiuroniumbase und d-(-—)-Formyl-
phenylalanin, wird zur Reinigung aus Methanol/Ather umgefillt (Ausbeute

1,2 g), Schmp. 154°. [oc]%o = — 137,5°%; ¢ = 2 in Alkohol (969,), = 2 dm,
oc?)o = —5,5°

CyoH;0,N,S (373,46). Ber. N 11,25. Gef. N 11,11.

0,5 g dieses Salzes werden im Scheidetrichter mit 10 com 1 n HCI und
10 ccrn Essigester geschittelt. Die salzsaure Schicht wird nochmals mit
etwas Hssigester nachgeschiittelt. Die vereinigten Essigesterlosungen werden
mit 5 ccmn Wasser neutralgeschiittelt, getrocknet und im Vak. verdampft.
Der Essigester hinterlafit 0,2 g d-(—)-Formylphenylalanin®, Schmp. 164

bis 167°. [a]® — —172° ¢ = 2,5 in Alkohol, I = 1 dm, of = — 1,8°.

Die obengenannte, willr. Mutterlauge (A) wird mit konz. Salzséure eben
kongosauer gemacht und 3mal mit KEssigester (je 10 cem) ausgeschuttelt.
Die vereinigten Essigesterlosungen hinterlagsen nach Waschen mit etwas
Wasser, Trocknen und Abdestillieren 1,1 g noch nicht optisch reines 1-(+-)-
Formylphenylalanin. Zur weiteren Reinigung wird 1,1 g der rohen Verbin-
dung, zusammen mit 1,4g (-4 )-a-Phenyldthyl-thiuroniumacetat (Vers. 5)
in 5 cem Methanol geldst, 15 cem heifles Wasser zugesetzt und der Methyl-
alkohol im Vak. abdestilliert. Beim langsamen Erkalten tritt meist olige
Fallung auf, die auf Anreiben kristallisiert. Man erhilt so 1,5 g rohes Salz,
bestehend aus (4 )-o-Phenyléthyl-thiuroniumbase und 1-(-+ )-Formylphenyl-
alanin. Schmp. 150°. Aus Methylalkohol/Ather umgefsllt, schmilzt das

Salz bei 154°. [a]f = 4 140° ¢ =2 in Alkohol (96%), I = 1dm,
“]2)0 = 4+ 2,8°
0,3 g dieses Salzes werden in 7 cem heiflem Wasser geldst und die Lésung

mit einigen Tropfen konz. Salzsiure kongosauer gemacht. Beim Erkalten
scheiden sich 0,11 g 1-(+)-Formylphenylalanin®, Schmp. 164 bis 167°, ab.

[}y = + 74° ¢ = 5 in Alkohol, I = 1dm, o2 = + 3,7°
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Versuch 9: Darstellung won akt. o-Phenylithyl-thiuroniumacetat aus akt.
o-Phenyldthylchlorid

3,5 g d-«-Phenylathylehlorid, [oc]%D = -} 48° (Substanz)® werden mit

1,9 g Thioharnstoff in 10 cem 809, Methanol 4 Stdn. gelinde gekocht. Dann

“wird das Losungsmittel im Vak. abdestilliert und der Riickstand in 20 cem
Wasser aufgenommen. Die entstandene, milchige Tritbung wird durch Fil-

tration mit Tierkohle entfernt und das Filtrat mit einer konz. Ldsung von

3,6 g kristall. Natriumacetat In Wasser versetzt. Das ausgeschiedene

Thiuroniumacetat wiegt nach der Trocknung 3,4g. [oc]%O = — 33,3°;
¢ = 7,5 in Alkohol.

Desgleichen werden 4,6 g l-x-Phenyléthylchlorid, [oc]zDO = — 47,5°, mit
2,5 g Thioharnstoff in 10 ccrn 809, Methanol 1 Std. gekocht. Die Auf-
arbeitung ergibt 4,6 g Thiuroniumacetat. [oc]zo = - 41,6°; ¢=5 in

Alkohol.



