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in feinen Nadelchen vom Schmp. 93 - 95O krystallisirt und in allen 
ubrigen orgauischen Lijsungsmittelu ausserst leicht liislich ist. Die 
Verbindung ist aus dein Pentabromderivat durch Ersatz z w e  i e r Brom- 
atoine gegen zwei Methoxylgruppen entstanden. 

Analyse: Ber. fur CloH11 Br3 03. 

Ber. fur CloH13Br303. 
Procente: C 28.64, H 2.63, Br 57.38. 

Procente: C 28.50, H 3.09, Br 57.01. 
Gef. * )) 28.96, )) 3.1S, )) 56 82. 

D i a t, h o x y  t r i b r o m  x y I e n  o 1, CeCHSBr3 (0H)OCsHS. CHz. OGHs (3). 
Das Diathoxylderivat gleicht der iMethylverbindungen in allen 

Stucken. Es bildet derbe, weisse Nadeln (aus L;groi’n), die bei 62O 
bis 6 4 O  schmelzen. 

Analyse: Ber. fur CiaH1&r303. 

Ber. fur ClaH17Br303. 
Prorente: C 33.22, H 3.36, Br 58.69. 

Procente: C 32.07, H 3.79, Br 53.46. 
Gef. * n 33.29, 32.70, )) 4.19, 4.11, 54.05. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorinm. 

204. J. M. Love  n: Stereoisomere Thiodilactylsiiuren. 
(Eingegsngen am 16. April.) 

Die Thiodilactylsaure (Propansaurethio - 2 . 4 - propansiiure), 

H O C O .  C H .  S .  C H .  C O O H ’  
enthlilt zwei asymmetrische Kohleiistoffntorne im Moiekul; gemass der 
v a n ’ t  Hoff’eche Theorir sind somit zwei raumlich isomere, i n a c t i v e  
Formen davon vorauszusehen , namlich eine Paraform, die abnlich 
wie die Tranbensaure iu zwei enantiomorphe (wahrscheinlich optisch 
eritgegengesetzt active) Formen zerlegbar sein soll, und eine Mesoforni, 
die zwei entgegengrsetzt nsymrnetrische Kohlenstoffatome im Molekiil 
enthalt. 

Anzeichen fur die Existenz verschiedener Thiodilactylsauren habe 
ich zwar schon bei meiner ersten Arbeit mit diesem Korper bemerkt 
und i n  meiner Dissertation erwahnt ’); da ich indessen nur  eine Form 
der Thiolactylsaure in zuverliissig reinem Zustande in Handen hatte, 
habe ich nur diese in dem deutschen Auszug2) aogefiibrt. 

CH3 CH3 

I) Lund’s Univ. Arsskrift 18, 18. 
2, Journ. prakt. Chem., N. F. 29, 373. 
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Die Frage iiber die etwa vorhandene Stereoisomerie des genanoten 
Kiirpers ist wegen verschiedener ausserer Umstande langere Zeit liegen 
geblieben. Spater habe ich sie gelegentlich wieder in Angriff ge- 
nomnien rind gestatte icli mir, hiermit die erlangten Resultate mit- 
zutheileti. 

Die dwch Zersetziiog des Baryumsalzes durch Scbwefelsaure er- 
haltene Liisong erstarrt nach geniigeiider Concentration auf den] 
Wasserbade zu einer Krystallmasse, die auf einem Saugfilter vou der 
sohwefelslurehaltigen Mutterlauge moglichst befreit wird. Uebergiesst 
man d iew Krystalloiasse mit der etwa doppelten Meoge Wassrr uud 
erwarrnt bis zur Losung, so krystallisiren nach dem Erkalten mono- 

symmetrische, wohl ausgebildete Prismen, die bei 125O schmelzen. 
Diese bilden diejenige Form der Thiodilactylsanre, w o r d  sicb mrine 
tiisherigeri Angaben beziehen. 

Die daron aLgegossene Mutterlauge erstarrt nach weiterer Con- 
centration meist zu einer strahlig- krystallinischen Masse. Durcti 
Innebaltung gewisser Handgriffe gelingt es indessen, diesct i i i  die h i  
1 %5" schmelzende und eine noch leicbter schmelzeode und losliche 
isomere Saure zu zerlegen. 

AIII besten verfahrt man so, dass man die Krystallmasse nach 
und nach mit so viel kaltem Wassrr iibergiesst, dass auch nach lan-  
gerem Urnschutteln ungefahr die Hlilfte noch ungeliist bleibt, durch 
Erwarmeii Alles in Losung biirigt und dann zur Krystallisation hin- 
stellt. Zur Vernieidung der leicbt eintretenden Efflorescenz verwendet 
roan als Gefass ein Kecberglas, dasv man wahrend der Losung und 
tles Erkaltens riiit &em Utirglase bedeckt. Hat man die richtige 
Concentration getroffen, YO krystallisiren zunlchst feine, besen- oder 
facherfiirmig gruppirte Nadeln AIIS. Nachdem eine gewisse Meoge 
sich abgeschieden bat, krystallisiren gewohnlich dickere Prismen VOR 
der bei 1250 schnielzenden SIure aus. Die Mutterlauge wird von 
der Krystallmasse abgesaugt und wie ciie zuerst erwahnte behandelt ; 
die \trideti Arteii Krystalle kiio~ien diircb Auslesen, auch durch 
f'ractionirte LoJang i r r  kaltrni Wasser, woriri sich die Nadeln riel 
leichter und scbneller losen H I S  die Prisnieri, getrelint werden. 

Durch wiederholte Urnkrystallistttion in Verbindung mit Auslesen 
oder fractionirter Losung gelingt es schlieaslich, die leicbt liisliche 
Form der Tbiodilactylvaure ron der anderen Z U  befreien. 

Da.s Verfahren ist sehr zeitraubend, erfordert viel Geduld und ist iiur 
mit ziemlich grossen Snbstanzinengen gut ausfiihrbar; doch ist es mir 
nicht gelungen, eine bessere Trenriungsnietbode ansfindig zu maehen. 
Nicht unwesentlich erschwerend wirken die Leichtloslichkeit, die an- 
fangs sebr voluminiise Krystallgruppirung, sowie die Neigung, uber- 
siittigte Losuogen zu bilden. 

73 * 
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Die leichter lijsliche Form der Thiodilactylsaure verlndert durch 
die Umkrystallisation ihr Aussehen, so dass man sie schliesslich i n  
z i e m l i c h  d i c k e n  P r i s m e n  erhllt.  Meine bisherigen Angaben be- 
treffs der Thiodilactylsaure beziehen sich auf die weniger leicht 16s- 
liche Form. Des besseren Vrrgleichs halber seien sie mit einigen 
Erganzungeu hier nochmals angefiihrt. 

Die Saure krystallisirt in oft sehr grossen und wohl ausgebildeten 
Prismen, die dnrcb Pyramiden - und Domafllchen abgeschlossen sind. 

An den Krystallen habe ich Messungen ansgefiihrt, 
deren Ergebniss hier mitgetheilt werden moge. 

K r y s t a1 I s y s t e m ni o n o s y m m e t r  i s c h. 
a : b : c = 1.4288 : 1 : 1.0105; 6( = 75O 49’45”. 

Gemessen Berechnet 
- 

- 
~ : a = ( 1 1 1 ) : ( 1 1 0 ) = * 8 4 ~ 4 4 ’  .- 

b : b = (11 1) : (IT11 = :87io 35’ - 

’ a :  b = (111): (111) = 52059’ 53O 13’.5 
Haufig kommen auch die Fllchen (101) und (701) 

vor, sind aber wenig gllnzend und geben daher schlechte 
Messungen. 

Die Saure schmilzt bei 125”. Ihre  bei 14” gesiittigte Losung hat 
ein spec. Gewicht von 1.033 und enthalt 1 Th.  Saure auf 6.67 Thl. 
Wasser. In heissem Wasser ist sie i n  allen Verhiiltnissen loslich. 

Die elektrische Leitfiihigkeit ist an  anderer Stelle I) mitgetheilt 
worden. Die Affiuitiitsconstaute ist = 0.049. 

Beim Zusammenreiben uiit Pho~phorpeiitachlorid verfliissigt sich 
die Tbiodjlactylsaore unter Chlorwasserstoffentwicklung und giebt ein 
Gemenge von Phosphoroxychlorid und Thiodilactylchlorid. Ersteres kann 
durch Behandlung mit eiskaltem Wasser, das das organische Chlorid 
nur langsam angreift , entfernt werden. Durch Schiittelri mit concen- 
trirtem wassrigen Ammoniak lijst sich das Chlorid auf, und aus der 
Liisung krystallisirt beim Stehen an der Luft das Amid der Saure. 

Das Amid bildet lange, asbestartige Nadeln, die bei 18O das 
19.46 fache Gewicht Wasser ziir Liisung brauchen. 

Analyse: Ber./fiir (H2NCOC2H*)% S. 
Procente: S 18.18, N 15.91. 

Gef. >> )) 17.86, x 16.05. 
Die leichter liisliche S l u r e  bildet in reinem Zustaride glasglanzende 

Prismen mit haufig gekriimmten Fllchen. Der Messung zuganglich 
waren nur Fliichen der Prismazone, iiamlich das Prisma selbst mit 
einem Winkel von 108* 19’ und eiri Flavhenpaar, das die spitzwink- 

*) Zeitsohr. far physik. Chem. 13, 552. 
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ligen Kanten des Prismas abstumpft und n i t  den Prismaflachen die 
Winkel 55O 7' resp. 550 3' bildet. Das Prisma hat somit keine 
Symmetrieebene. Durch das Vorwalten des Flachenpaares werden 
die Krystalle baufig tafelfiirmig. An den Krystallen habe ich ausser- 
dem nur  noch Endflachen beobachtet, die aber stets matt und derart 
gekriimmt waren, dass sie keine Messungen gestatteten. Doch gehen 
sie anscheinend nicht zur Prismazone senkrecht, wonach die Kry- 
stalle mit ziemlich grosser Sicherheit als asymmetrisch angesprocheti 
werden k6nnen. 

Die bei 140 gesattigte Losung 
hat  ein spec. Gew. von 1.082 und enthiilt auf 1 Th. Saure 2.438 Th. 
Wasser. Die elektrische Leitfahigkeit ist 1. c .  angefiihrt worden. 
Affinitatsconstante 0.044. Die SRure ist somit merklich, wenn auch 
unbedeutend, schwacher als die isomere Form. 

Das Amid wurde wie bei der monosymmetrischen Saure dar- 
gestellt. Es bildet kurze, durchsichtige Prismen mit stark gekriimmten 
Flachen. Die Lijslichkeit ist geringer als die des isomeren Arnids, 
indrm 1 Th. 47.08 Th. Wasser von 1 8 0  zur Liisung bedarf. 

Analyse: Ber. fur (H2N .COCzH&S. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 1090. 

Procente: C 18.15, H 15.91, 
Gef. >> )) 17.71, )) 16.13. 

Die Verschiedenheit der oben beschriebenen Sauren kann un- 
moglich bezweifelt werden. Sie scheinen stets  neben einander zu 
entstehen, sei es dass man von Chlorpropionsaure aus milchsaurem 
Calcium oder von Brompropionsaure, die nach der H e l l - V o l h a r d -  
Z e l i  n s  ky'schen Methode aus Propionsaure dargestellt worden war, 
ausgeht. Auch bei der Darstellung der Saure aus Dinatriumthiolactat 
(Thiomilcheaure aus Brenztraubensiiure gewonnen) und Natriumchlor- 
propionat war das Resultat dasselbe. 

Urn dem Einwande zu begegnen, dass die oben beschriebenen 
Sauren structurverschieden sein konnen, indem die benutzte halogen- 
substituirte Propionsaure etwas 6-Derivat hatte erhalten kiinneu and 
demnach die eine von diesen Sauren entweder Thiodihpdracrylsaure 
oder Thiolactylhydracrylsaure sein sollte, habe ich die letztgenannten 
Sauren dargestellt') und sie von den eben beschriebenen so verschieden 
gefunden, dass von einer Identitat mit irgend einer von diesen keine 
Rede sein kann. Besonders deutlich ist der Einfluss der Stellung 
des Schwefels zum Carboxyl a u f  die Affiuitatsconstanten, indem die 
Thiodihydracrglsaure die Constante 0.0078, die Thiolactylhydracryl- 
saure 0.021 und die beiden eben beschriebenen Isomeren 0.044 uud 
0.049 haben. 

1) Vergl. die Mittheilungen in diesem Heft. 
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Es bleiht, somit nichts iibrig als die zwei fraglichen Sauren fur 
stereoisomer zii erklaren. Gemass der v a n  ’ t  Hoff’schen Theorit: 
ist die eine als eine niir in krystallisirter Form existirende rmolekulare 
Verhindungc von Rechts- und Linkssaure zu betrachten, wahrend die 
andere die zwei enantiomorphen Kohlenstoffatome vermittelst des 
Schwefels verkniipft erithalten und somit ale solche nicht spaltbar 
sein soil. 

Alle meine Bemiihungen, an diesen Saureu eirie Spaltung zu be- 
wirken, sind indessen bis jetzt erfolglos gehliebrn, indem fast alle 
Salze mit optisch activen AlkaloYden, die ich von diesen Sauren 
darstellte, entweder gar nicht oder zu schlecht krystallisirten, um eirir 
etwaige Zerlegung zu ermiiglichen. N u r  das Strychninsalz der  
asymmetrischen Saure krystallisirte verhiiltnissmlssig gut, zeigte sich 
aber his zum letzten auskryetallisirten Rest einheitlich. 

Die Losung des Strychninsalzes der monosymmetrischen S a m c  
giebt bei der Concentration einen Syrup, der nach langerem Stehen 
schwache Zeichen von Krystallisation zeigt. Es scheint, dies dafur  
zu sprechen, dass die asymmetrische Saore die Mesoform u n d  die 
rnonosymmetrische die Paraforrn darstellt; doch diirfte das Ergebniss 
noch nicht genugen, um einen sicheren Schluss auf die raumliche 
Confiqaration der heiden Thiodilactylsaiiren zu ziehen. 

Universitatslaboratorium, La II d. 

205. J. M. Lovkn: Ueber Thiodihydrecrylsaure(Propans%urethio- 
3.3-propans%ure) und p-Sulfodipropionslure (PropansBuresulfon- 

3.3 - propansaura). 
(Eingegangen am 16. April.) 

Unsere Kenntniss der Schwefelsubstitatiot~sderivate der Propion- 
saure ist insofern liickenhaft , als die Thiodihydracrylsaiirr, 
(HOCOCH2 CH2)2S, sowie die u r n  zwei Atome Saoerstoff reichere 
Sulfosaure bisher nicbt beschriehen worden ist. 

Wabrend h.ei der Einwirkung der Monochloressigslure oder 
u-Chlorpropionsaure auf Alkalisulfhydrat nrben der Mercaptosaure 
(Thiolsaure) Thiodiglycolsaure resp. Thiodilactylsaure rntsteht, gelang 
cs mir zunachst nicht, pine Thiodihydracr3.lsanre als Product der Ein- 
wirkung der p-Jodpropions:iure auf Kaliumsnlfhydrat nachzuweisenl). 

Dagegen war zu erwarten, dass die Thiodihydracrylsaure als 
Hauptproduct bei der Einwirkung des Natrium-jj’-jodpropionats auf 

1) Journ. prakt. Chem., N. F., 29, 376. 




