
trieren lassen, ein Zusatz vou Porinol weder bei den synthetischeii 
Gtianidoverbiiidungen, uoch bei derii 1Jlonobenzoylarginin eine Aci- 
ditatsiiodertiug hervorrult. 

Wenn wir die init dein Arginin isomere a-(;naoido-d-an~iuc)- 
vnleriansLure etwas eingehender uotersucht haben werden - und 
z w a r  werden wir auf eiuen ereutuellen Hingschlul3 (der Kreatinin- 
Rildung aus Kreatiii entsprechend) bei Behandlung mit Mineralsluren, 
.sowie auch auf eine eventueile Prolin-Bildung beim Erwarrnen mit Salz- 
s l u r e  uusere Aufmerksanikeit besonders richten -, so beabsichtige 
icli, die Einzelheiten iitiserer Versuche und die annlytischeu Dateu i n  
eiuer  ausfuhrlicheren Mitteilung iu deu d2oniptes reudus des t ravaus 
d u  laboratoire de Carlsberga urid iu der DZeitscliriR fur pliysiologische 
C h e n i i e ~  zu veriiffentlichen. 

101. 0. Hinsberg: dber farblose und gelbe Thiosalicylsthre. 
(Eingegmpen am P3. F e l m a r  1910.) 

Die Thiosalicylslure, CO III (SH) .COOH, wird in der Literatur ’) 
al.; schwefelgelbes Krystallpulyer beschrieben. W e  die beifolgende 
A hhaodlung zeigt, existiert eine zweite Form dieser Satire, welche 
farblos ist und bei 164-165O schmilzt. Sie wird am bequenisten er- 
balten durch Behnndeln von D i t h i o s n l i c y l s i i u r e  mit E i s e s s i g ,  
S n l z s L u r e  und Z i n n ,  kann aber auch durcli 1 3 r h i t z e n  der  gelben 
Modifikation anf hohere Teniperatur dargestellt werden. 

Beide Modifikatiooeu siod als gut charskterisierte chemische 
Individuen zu betrschten, denn sie lavseu sich ohne Veranderung aus 
Liiwngsrnittelm wig Eisessig und Alkohol unrkrystallisieren u n d  zeigeri 
auch beim Schmelzen Verschiedenheiten. 

Der  hier beschriebeiie Pall v i m  Isornerie ist nicht der erste bei 
hlercaptanen beobachtete. 

Auch p-+icetarriiiio-thiopheool und p-Benzoylaniino-thiophenol (uud 
wnhracheinlich alle Acylamino-t lii’opheoole) existieren in 2 Modifikatonen, 
von denen die eine gelb, die andere farblos ist2). Diese sind sber  nicht 
80 scharf geschieden wie bei der Thiosxlicylsiure: Das gelbe dcetamino- 
thiophenol zeigt zwar andere Schmelzerscheinungen, wie die farblose 
Form, beim Auflosen der beiden Formen in beliebigen Losungsmittelii 
entstehen aber identische Lijsungeri ; dasselbe gilt ~ o n i  13enzoylamiiio- 
tliioyheuol. 

I )  Bci lsGin,  2. Erghnzungsband, d. 900. 
2) 0. H i n s b e r g ,  diese Bericlite 39, 2431 [1906]. 
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Trotz der Verschiedeiiheit in der Stabilitiit sind nlle diese ISO- 
ni~rieerscheinungen offenhar auk engste mit einander verwandt iind 
ruhen auf derselhen Griindlage. Welches diese Grundlage ist, miige 
heute nicht nRher eriirtert werden. Nur soviel sei ernlihnt, da13 nieine 
friihere Ansicht, nach der sich die isomeren Acylaiiiinotbioplienole durcah 
die Forrneln 

NJJ .CO. R 

E'arblose Forin Gelbe Form 

ilarstellen lassen, durch die Erittleckung der isomeren 'J'hiosalicylsiiuren 
sehr an Wahrscheinlichkcit verliert. da eirie arialoge Formulieriing 
tler letzteren niclit inijglich i$t, odcr wenig~tens iru sehr unw:thrsclirin- 
lichen Gebilderi fulirt. 

F a r h l o s e  ( c l ) - T b i o s a l i c y l s i i u r e .  

Man erhYilt die SLure,  wenn man Dithiosalicylskire voni Schmp. 2 W '  
so lange niit Eisessig, konzentrierter Salirsiiure und Zinii auf Clem 
Wasserbade erwlrnit, bis Losung eingetreten ist. Die filtrierte Fliisaig- 
keit scheidet dann uach tlein Erkalten und llugerem Stehen die 
ti-Thiosalicylsiiure i n  farblosen Prisnien ah. Einfacher noch ist die 
L)arstellung, wenn man yon der techuischen Tbiosalicylsiiure - ich 
bin der Firnia K a l l e  & Go.  in Biebricb fiir die Uberlassung reich- 
licher hlengen eines derartigeu Priiparatzs zii Dank verpflichtet - 
ausgeht. Diese technische Siiure ist eiii gelbliches Pulver, welclies 
iieben UithiosnlicylsSure iind gelber Tbiosalicylsiiure wahrscheinlirb 
:iurh die farblose Jlodifiltnt.ion enthiilt. Beirri Behandeln mit den oben 
nngefubrteu Iteduktionsniitteln gelit sie rnscli in llosung und wird cla- 
bei vollstiiudig in a-Saiure umgewnudelt, welclie sich beim Erkalteo 
der Flussigkeit abscbeidet. Die durch Unikrystalliaieren RUS Eisessig 
gereinigte Perbindung schniilzt recht scharf bei 164-163 O; sie ist in 
Eisessig etwa.s schwerer liislich als die gelbe Siiure, denn sie scheitlet 
sicti aus eirier genieiusamen IA6sung stets zuerst a~). thergiinge ziir 
gelben Saure sind bisher nicht gehoden worden ; uingekehrt geht diese 
:her  beini Erhitzen auf 2 W ,  sowie beim Kochen niit Zinnchloriir uiid 
Kisessig I) in die offenbar stabilere farblose Form iiber. 

I) Sehr walirschcinlich geht die Umlagerung auch beim liingereii , mehr- 
iiionatlichcn Anbcwahrcn tlcr gelLen Sinre in1 geschlti5smeu Iliilirclien 
\or sirh. 



G e l  b e (@) - T h i o s a l i  c J- 1s iiu re. 
Den bisher bekannten Darstellungsweisen der Verbinduiig ') kaiio 

die folgende hinzugefiigt werden. Man erwirmt Dithiosniicylsiiure mit  
Eisessig, wenig Salzsaure und Ziokstaub bis ziir volligen Losung auf 
dem Wasserbad. Beim Erkalten der filtrierten Reaktionsflussigkeit 
krystallisiert nieistms zuerst etwas fnrblose u-S&ure aus, von welcher 
man abfiltriert; in1 Filtrat komnit dann nach dem Verdunnen mit  
Wasser und lingereni Stehen die 8-Sii.ure hernus. 

Ober  ihren Schmelzpuukt herrscht noch keine vollige Uberein- 
stirnmung zwischen den verschiedenen Autoren ; ich fand denselben 
bei einem mehrfach aus Eisessig krystallisierten Praparnt i n  naher  
Ubereinstimmung init L i s t  und S t e i n  z)l welche angeben, daB d i e  
Substaoz bei 158O erweicht und bei 1G3-1G4° schmilzt, zwischen 
1600 und 165O liegend3); also unscharf und vervchieden von dem d e r  
rz-Saure. 

Wahrscheinlich kommt die Erscheinung dndurch zustande, daB 
sich bei 1600 bereits ein Teil der P-Siiure in a-Siiure unrwandelt, wo- 
bei ein leicht schmelzbares Gemisch entsteht. 

Die fnrblosen Acylnminothiophenole, welche sich beirn Erhitzea 
in die gelben Pormen umwnndelo, zeigen ebenfnlls unscharfe Schmelz- 
punkte '). 

M e t  h y 1 - t h i o s a l i c  y l s a u  r e ,  CG Hc (S . CHa) COOH. 
Die Verbindung wurde, ebenso wie die nachfolgende hergestellt, 

u m  zu priifen, ob sich die Isomerie der Thiosalicylsauren in ihren 
Deriyaten erhiilt. Dies ist anscheinend nicht der Falll denn es konnte 
bei jeder der beiden Verbindungen nur eine - farblose - Form 
heobachtet werden. 

Zur Darstellung der oben angefuhrten Saure geht man von dem 
Silbersalz der Thiosalicylsiiure aus, welches man erhalt, wenn man 
eine schwach erwirmte, alkoholische LOSUDK der a- oder C-Saure mit 
Silbernitrat fallt. D e r  gelbr'ote Niederschlag wird abfiltriert, mit Me- 
thylalkohol gewaschen , in Methylalkohol suspendiert und mit Jod- 
methyl im UberschuB versetzt. Nach einigen Stunden filtriert man 
von dem inzwischen ausgefnllenen Jodsilber ah, verdunstet den Me- 
thylalkohol und krystallisiert den Ruckstand aus verdiinritem AlkohoI 
urn. Die so erhaltene MethylthiosalicSlsaure bildet farblose, lange 

I) List  und S te in ,  diese Berichte 31, 1668 [1898]; Aul ich ,  Disser- 

*) loc. cit. 
') 0. Hinsbcrg ,  loc. cit. 

tation Genf [1893]; G a t t e r m a n n ,  diese Berichte 32, 1149 [1899]. 
s, Bei lannjisamer hnw8ruiung. 
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Nadelu roiii Schnip. 1690; sie ist ziemlich schwer loslich in Wasser, 
leicht liislich in Alkohol und Chloroform. Beim Erhitzeu im ge- 
whlossenen Rohr auf  2500 wird sie nicht veriindert. 

GHsS02. Ber. C 57.15, €I 4.77. 
GcF. B 57.44, >) 4.77. 

A c e  t y 1 - t h i  o s a1 i c y  1 s ii ur e , Co H1 (S . CO . CHI). COOH. 
Mau erwiirmt Thiosalicylsiiure init Eisessig und uberschiissigern 

Acetylchlorid wahrend einer Stunde aiii RiickfluBkuhler :iuF dem Wasser- 
bad und gieBt die entstandene LOSLIO~ hierauf in dss  mehrfache Vo- 
lumen eisknlten Wassers. Man sattigt sodann mit Kochsalz, IiiMt meh- 
rere Stunden stehen iind filtriert das  abgeschiedene rohe Acetylprodiikt 
ab. Es wird nach den1 Auswaschen mit wenig ICochsolzlosuog und 
Trocknen h i  gelinder l'eniperatur durch melirfaches Umkrystallisiereii 
aus Benzol gereinigt. Die Lierbei erhaltenen farbloseu Nadeln sclimel- 
zeo bei 1250; sie sind leicht loslich iu Wasser, Alkohol und Chloro- 
form, maBig liislich in I3enzol. Beim ICochen lnit Salzsaure werden 
sie tinter Hildung von Farbloser ThiosalicylsAure verseift. Erhitzt nian 
die  Verbindung uber ihren Schmelzpuokt, so farbt sie sich rBtlich untl 
scheidet freie Essigslure ab. 

C9H,S03. l3cr. S 16.33. (;el. S 16.2. 
Hr. Dr.  G. S c h i i l e  r hat mich bei diesen Verauclien in dankens- 

werter Weise unterstiitzt. 
Y r e i b u r g  i. R. 

102. Th. St. Warunis und P. Lekos: 
dber die Kondensation dee Cuminols mit Methyl-propyl-keton I). 

(Eingegangen am 22. Februar 1910.) 
Der eine Ton uns') hatte fruber bewiesen, daf3 bei der Konden- 

sation von C a m i n a l d e h y d  init A t h y l - r n e t h y l - k e t o n  zwei isomere 
Produkte entstehen uod zwar das a-I~ondeusatiousprodukt bei der 
Kondeosatiou init IXilEo von Natronlauge, das y-Produkt dagegen uuter 
den1 EinfluD von Salzsauregas. Se i  der Kondensation des Cuminols 
mit X l e t h y l - p r o p y l - k  e t o n  entjtehen ebeufalls zwei isomere Produkte, 

I)  Diese Arbeit wurde i i i i  I. chemischeii Univeraitatslaboratoiiiim in 
Berlin angefaugan uiid in dein W aru  i i  i sschen Privtttlaboratorinm i i i  b t h c n  
zu l h d e  gefiihrt. 

3 T l i .  S t .  Waruii is ,  Ubcr die I<oiitlcnsrtioii ~ o i i  Cuininaldehyd mit 
.\tliyluietl~yll:et~)i~, 1903, Iiinu,rrural-Disscrtatioii. 

-_ 


