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Es bleibt somit nichts tibrig als die zwei fraglichen Séduren fiir
stereoisomer zu erkliren. Gemiss der van ’t Hoff’schen Theorie
ist die eine als eine nur in krystallisirter Form existirende »molekulare
Verbindung« von Rechts- und Linkssdure zu betrachten, wihrend die
andere die zwei enantiomorphen Kobhlenstoffatome vermittelst des
Schwefels verkniipft enthalten und somit als solebe nicht spaltbar
sein soll.

Alle meine Bemiihungen, an diesen Sédureun eine Spaltung zu be-
wirken, sind indessen bis jetzt erfolglos geblieben, indem fast alle
Salze mit optisch activen Alkaloiden, die ich von diesen Siuren
darstellte, entweder gar nicht oder zu schlecht krystallisirten, um eiue
etwaige Zerlegung zu ermdglichen.  Nur das Strychninsalz der
asymmetriscben Siduare krystallisirte verhiiltnissmissig gut, zeigte sich
aber bis zum letzten auskrystallisirten Rest einheitlich.

Die Lésung des Strychninsalzes der monosymmetrisches Siare
giebt bei der Coneentration einen Syrup, der nach lingerem Stehen
schwache Zeichen von Krystallisation zeigt. Es scheint dies dafir
zu sprechen, dass die asymmetrische Siure die Mesoform und die
monosymumetrische die Paraform darstellt; doch diirfte das Ergebniss
noch nicht geniigen, um einen sicheren Schluss auf die rdumliche
Configuration der beiden Thiodilactylsiuren zu ziehen.

Universititslaboratorium, Lund.

205. J. M. Lovén: Ueber Thiodihydraerylsiure (Propansiurethio-
3.3-propansiure) und -Sulfodipropionséure (Propansiuresulfon-
3.8-propanséiurs).

(Eingegangen am 16. April.)

Unsere Kenntniss der Schwefelsubstitutionsderivate der Propion-
sdure ist insofern lickenhaft, als die Thiodihydracrylsiure,
(HOCOCH;CH:):S, sowie die om zwei Atome Sauerstoff reichere
Sulfosdure bisher nicht beschrieben worden ist.

Wihrend bei der Eiowirkung der Monochloressigsiure oder
«-Chlorpropionsiure auf Alkalisulfhydrat neben der Mercaptosiure
(Thiolsdure) Thiodiglycolsdure resp. Thiodilactylsiiure entstebt, gelang
es mir zuniichst nicht, eine Thiodihydracrylsiure als Product der Ein-
wirkang der f-Jodpropionsiiure auf Kalinmsulfhydrat nachzaweisen?).

Dagegen war zu erwarten, dass die Thiodihydracrylsiure als
Hauptproduct bei der Einwirkung des Natrium-g-jodpropionats auf

Y Journ. prakt. Chem., N, F., 29, 376.
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Natrinmmonosulfid zu erbalten wire. Der Versach bat diese Erwar-
tang bestitigt,

Eine conceuntrirte wissrige Losung von 1 Mol. Natronhydrat
wurde unter Luftabschluss mit Schwefelwasserstoff gesittigt, die gleiche
Menge Natronhydrat ebenfalls in concentrirter wissriger Losung hin-
zugesetzt und hierauf eine concentrirte, frisch bereitete Lésung von
2 Mol. Natrium-g-jodpropionat zugefiigt. Die Reaction erfolgte sofort
unter Wirmeentwickiung. Um die Einwirkung sicher zu Ende zu
fihren, wurde kurze Zeit auf dem Wasserbade digerirt.

Beim Ansiduern mit Salzsdure fdilit die Thiodibydracrylsiure
grosstentheils aus und kann durch Absaugen und Waschen mit kaltem
Wasser von der Mutterlauge getrennt werden. Der noch geldst ge-
bliebene Antheil ist durch Aether auszuzieben. Durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser gereinigt bildet die Siure lidngliche perl-
mutterglinzende Blétter, nach dem Aussehen sowie ihrem optischen
Verhalten dem rhombischen System angehérend. In Wasser ist die
Sidure bedeutend schwerer loslich als die isomere Thiodiluctylsiure.
Durch Titration einer bel 26.1° gesiittigten Lésung wurde | Gewichts-
theil Siure in 26.9 cem gefunden. Der Schmelzpunkr liegt bei 1289,
Ueber die elektrische Leitfihigkeit ist schon an anderer Stelle be-
richtet 1),  Affinitdtsconstante 0.0078, die Sdure ist somit betriicht-
lich schwicher als die isomere Thiodilactylsiure (K = 0.041—0.048),

Analyse: Ber. Procente: C 40.45, H 5.62, S 17.98.
Gef. » » 40.28, » 5.96, » 18.27.

Da die Sdure wie erwdhnt in kaltem Wasser etwas schwer 18slich
ist und in ihrem Aussehen an die Dithiodihydracrylsiure erinnert, so
schien es mir nicht unwahrscheinlich, dass sie zugleich mit der Thio-
hydracrylsddre bei der Einwirkung von g-Jodpropionsdure auf Alkali-
sulfhydrat als Nebenproduct entsteht und nur wegen der erwihnten
dusseren Aehnlichkeit bisher iibersebhen worden war. Nachdem jetzt
ihre Eigenschaften bekannt waren, und namentlich ihre Ldslichkeit,
wenn auch betréichtlich geringer als diejenige der isomeren S#ure, doch
sehr viel grdsser als die der nm | Atom Schwefel reicheren Siiure
gefunden war 2), schien ihre Trennung von der letztgenannten keine
erheblichen Schwierigkeiten darbieten zu sollen. Thatsdchlich kounte ich
auch aus den Mutterlangen vou der durch Oxydation der rohen Thio-
hydracrylsiure entstandenen Dithiodihydracrylsiure Thiodihvdracryl-
séinre in nicht unbetrichtlicher Menge gewinnen.

Besonders charakteristische Salze habe ich nicht von der Siure
erbalten. Die Losung des Baryumsalzes trocknet beim schrellen Kiu-

1y Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 553.
2) DieDithiodihydracrylsiure bedarf beiZimmertemperatur etwa 1000 Theile
Wasser zur Ldsung
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dampfen der Loésung zu einer gummiartigen Masse ein; lisst man die
stark eingeengte Losung einige Zeit stehen, so setzt sich das Salz in
warzenférmigen Aggregaten ab.
Analyse: Ber. fir Ba(OCOCH3CHy):S.
Procente: Ba 43.77.
Gef. » » 43.51.

Oxydation der Thiodihydracrylsidure.

Eine Portion der Sdure warde mit Natriumecarbonatldsung
gittigt und Kaliumpermanganat in ungeldhr 2 procentiger Losung bin-

zugefiigt. Die Menge des letzteren wurde nach der Gleichnng:
3(NaOCOCH,CH3)8 + 4KMn O, + 2H,0

= 3(NaOCOCH;CH;)3802 + 4KOH + 4Mn O,
berechnet. Das Mangansuperoxyd wurde abgesaugt und das Filcrat
bis zu einem kleinen Volumen eingedampft. Beim Ansivern mit
Salzsiure fiel das Oxydationsproduct als ein schwerldslicher krystal-
linischer Niederschlag aus, der mit ein wenig kaltem Wasser ge-
waschen und aus beissem umkrystallisirt wurde.

Wie ich spiter fand, lisst sich derselbe Korper ncch bequenier
durch Einowirkung von Brom in wissriger Lésung auf Thiodihydracryl-
stiure darstellen.

Man iibergiesst zu diesem Zwecke die Sdure mit der 10fachen
Menge Wasser und setzt unter stetigem Umschiitteln Brom bis zur
bleibenden Firbung hinzu. Es geht hierbei zunichst die Tbiosdure
in Losung, aber bald fillt das Oxydationsproduct in kleinen glinzenden
Schuppen aus.

Auf die eine wie auf die andere Weise dargestellt bildet die
g-Sulfodipropionséiiure sechsseitige glinzende Tafeln, die bei 216"
schmelzen. Wie eine Titration der bei 26.80 gesiittigten Losung zeigte,
bedarf 1 Theil der Sidure 44! Theile Wasser von der angegebenen
Temperatur zur Lésung. Auch in Alkohol, selbst heissem, ist die
Sdure wenig loslich. Elektrische Leitfihigkeit vgl. 1. c. Affinitits-
constante 0.024. Die Sidure ist somit zwar stirker als die um zwei
Atome Sauerstoff drmere Thiodihydracylsiure, ist aber der isomeren
a-Sulfodipropionsiiure ungleich unterlegen. (K == 1.03).

Analyse: Ber. fir (HOCOCH; CHg)s 8Os.

Procente: C 34.29, H 4.76, S 15.24.
Gef. » » 34.27, » 502, » 14.93.

Besonders charakteristisch ist der Aethylester der Sidure. Er
Jdsst sich darstellen, wenn man die Sidure mit der zehnfachen Menge
absolutem Alkohol und einigen Tropfen concentrirter Schwefelsinre
am Rickflusskiihler kocht, bis Alles gelést ist. Beim FErkalten kry-
stallisirt der Ester in feinen, sehr voluminds gruppirten, seideglinzenden
Nadeln, die durch Absaugen und Umkrystallisation aus Alkobol zu

ge-
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reinigen sind. Die Krystalle schmelzen bei §2.5%, sind in kaltem
Alkohol wenig, in heissem in jedem Verhiltniss ldslich. Selbst eine
ziemlich verdiinnte alkoholische Liisung gestebt beim Erkalten brei-
artig. In warmem Wasser schmilzt der Ester und l6st sich nachher
nicht unbetrichtlich; beim Erkalten krystallisirt er in langen bieg-
samen Nadeln aus.

Analyse: Ber. fir (CyH; 0COCH; CHy)s SOs.
Procente: S 12.03.
Gef. » » 12.16.

Wie ich in einer fritheren Mittheilung!) gezeigt habe, verhalten
sich die Ester der Sulfodiessigsiiure und e-Sulfodipropionsiure in der
Beziehung dem Acetessigester und Malonsiureester analog, dass sie
austauschbare Wasserstoffatome enthalten, so dass durch successive
Einwirkung von Natriumalkoholat und Halogenalkylen hohere Homo-
loge erhalten werden koénnen.

Da in diesen Fillen nur solche Wasserstoffatome ausgetauscht
werden, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, welche zugleich zwei
Siureradicale binden, so war eine derartige Reaction bei dem p-Sulfo-
dipropionsiiureester picht zu erwarten, da dieser Carbonyl und Sulfuryl
an verschiedenen Kohlenstoffatomen gebunden enthélt. Trotzdem habe
ich diesen Ester mit Natriumithylat und Jodithyl in alkoholischer
Loésung behandelt, indem ich die Mischung auf 120° in zugeschmol-
zenem Rohre bis zur neutralen Reaction erhitzte. Wie vorauszusehen
war, hatte der Versuch nuor negativen Erfolg, indem der grésste Theil
des Esters unverdndert zuriickgewonnen wurde.

Universititslaboratorium, Lund, April 1896.

2068. J. M. Lovén: Einige in Bezug auf den Schwefel
unsymmetrische Homologe der Thiodiglycolsiure und der
Sulfodiessigsiure.

(Eingegangen am 16. April.)

An die Thiodiglycolsiure und ibre Homologen schliesst sich eine
Reihe von S#uren an, die sich zu jenen verhalten wie die gemischten
Aether zu den einfachen. Derartige Sduren lassen sich darstellen
durch eine Reaction, die der Bildung der gemischten Aether analog
ist, ndmlich durch die Einwirkung eines zweibasischen Salzes einer
Mercaptosiiure auf ein Salz einer halogensubstituirten Fettsiiure. Bei-
spielsweise entsteht durch Behandlung von basisch thiohydracrylsaurem

1) Diese Berichte 17, 2817.





