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230. Sten Kallenberg: Stereochemie der Rhodanine (ILL 
(Eingegangen am 4. Oktober 1919.) 

Vor einigen Jahren habe ich i n  dieser Zeitschrift') einen Bericht 
iiber einige Versuche erstattet, aus aktiven Ausgangsmaterialien optisch- 
aktive Rhodanine mit einem sog. beweglichen Wasserstoffatom am 
asymmetrischen 8-KohlenstofFsystem herzustellen. Durch Zersetzen 
von d-Trithiocarbon-di-a.milchsaure mit Anilin wurden damals N-P b e- 
myl-/3- m e t h y l r h o d a n i n  und durch Umsetzen der l-Brom-succin- 
amidsiiure mit Athyl- und Phenyl-dithiocarbamaten N-A t h y 1- resp. 
N - P h e n y l - ~ - r h o d a n i n a c e t a m i d  hergestellt, doch wurden in  sHmt- 
lichen Fallen inaktive Produkte erhalten. Die Reakt ions lhmgen 
waren stets optisch-aktiv, ebenso die ale Zwischenprodukte bei den 
letzterwiihnten Umsetzungen auftretenden Saurehydrate. Die Inakti- 
vierung fand also in Verbindung rnit der RingschlieBung beim Uber- 
gang der Saurehydrate i n  Rhoda. h e  statt, und es wurde deshalb ein 
Zusammenhang zwischen der Inaktivierung nod einer tautomeren Cm- 
lagerung GO-CB.R + C(0H) = C.R vermutet. 

I I  I I 
Die Untersuchung ist jetzt weitergefiihrt worden2). In dem Be- 

streben, so viele Herstellungemethoden aktiver Rhodanine, wie die 
Verhaltnisse erlaubten, auszuprobieren, wurde auch eine Kondensation 
zwischen d-Tho-milchslure und Phenylsenfoi vorgenommen, um mog- 
licherweise auf diesem Wege ein aktives N - P h e n y l - p - m e t , h y l -  
r h o d r r n i n  zu erhalten. Diese Methode gewiihrte namlich den Vorteil, 
daS die Reaktion sich die ganze Zeit hindurch in saurer Losung und 
bei Zimmertemperatur vollziehen konnte; aber diese Synthese lieferte 
trotzdem ein inaktives Rhodanin. 

AuBerdem habe ich noch, um einen indirekten Beweis fur den 
vermuteten Zusanimenhang zwischen der Inaktivitat der Rhodanine 
und einer tautomeren Verschiebung des Wasserstoffs am fl-Kohlenstoff 
zu erhalten, ein Rhodanin mit tertiiirem p-Kohlenstoffsystem, die 

'1 B. 50, 90 119171. Leider sind mir in dieser Mitteilung eiuige falsche 
Angaben der spezifischen DrehungsvermBgen untergelaufen. Die richtigen 
Werte sollen fiir die Athy l -d i th iocarbamin-malamids8ure  [.ID - 
+ 54.6O, fiir die D i k t h y l -  d i t h i o c a r b a m i n - m a l a m i d s k u r e  [.ID = 

- 17.3O und fiir die D i a t h y l -  carbamin-thiomrlamidsi iure [a] = 
+ 73.8'' sein. 

?) Ein ausfiihrlicherer Bericht iber die ganze Untersuchung fiodet sich 
in meiner in schwedischer Sprache erschienenen Inaugural-Dissertation: Roda- 
nineruas och ditiokarbaminestersyromm stereokemi, Lund 1Y 19. 

134' 
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N- A t h y 1-@- m e t  h y 1- $- r h o d  a n i n  ess igs au r e , dargesteltt, bei welcher 
eine derartige Umlagerung ausgeschlossen war. Dieses Rhodanin lie13 
sich tatslchlich ohne Schwierigkeit in  aktiven Formen herstellen und 
erwies sich betreffs der Aktivitlt sehr bestandig. 

Auch ein Rhodanin mit dem asymmetrischeii Kohlenstoff aul3er- 
halb des Ringes, das N - P h e n a t h y l - r h o d a n i n ,  wurde synthetisiert 
und naher untersucht; es zeigte, wie zu erwarten war, normale Eigen- 
schaften. Sowohl das  Rhodanin selbt, wie die entsprecheuden Di- 
thiocarbaminestersauren lie5en sich in  aktiven Formen isolieren. 

Zum SchluB wurden noch eiuige sich von sekundaren Aminen 
ableiteude Dithiocarbaminestersauren und aus  I-Brom-bernsteinslure 
ein Rhodanin hergestellt, das  gleichzeitig Rhodanin und Siiurz war. 
Diese Verbindungen zeigten betreffs ihrer stereochemischen Eigen- 
schafteu ahnliche Verhaltnisse wie die in  meiner vorigen Mitteilung 
bewhriebenen verwandten Stoffe. 

Die Rhodanine mit tertiarem F iohlenstoffsystem und mit asym- 
metrischem Kohlenstoff auBerhalb des Thiazolringes zeigten also vollig 
normale Eigenschaften und konnten in bestandigen aktiven Formen 
hergestellt werden. Rhodanine aber rnit WasserstofE am !-Kohlenstoff 
lieljen sich nicht in  aktiver Form isolieren. Zwar zeigten die Roh- 
produkte bisweilen ein sehr kleines Drehungsvermogen, das  jedoch 
zweifellos von anhangenden aktiven Verunreiniguugen verursacht 
wurde; denn nach dem Umkrystallisieren waren sie vollig inaktiv 
und . rnit entsprechenden aus inaktiven Ausgangsmitterialien herge- 
stellten Praparaten identisch. 

Die nahe liegende Erklarung fur die Inaktivitat dieser letzt- 
erwiihnten Rhodanine ist, wie schon friiher hervorgehoben, sie als 
Thiazolin- statt Thiazolidin-Derivate aufzufassen. Man kann sich 
aber auch denken, dalj zwischen den Thiazolidin- und Thiazol-Formen 
ein Keto-Enol-Gleichgewicht besteht, bei dem die gegenseitige Um- 
lagerungsgeschwindigkeit so groB ist, da13 a u c h  b e i  u b e r w i e g e n d e r  
K e t o f o r m  die Rncemisierung so schnell vor sich geht, da13 einige 
aktive Formen nicht isoliert werden konnen. Uber die Konstitution 
der Rhodanine in f e s t e r  F o r m  SchluBFolgerungen zu ziehen, erlauben 
also meine Varsuche nicht. 

Versuche. 
1. K o n d e n s a t i o n  d e r  d - T h i o - m i l c h s a u r e  rni t  P h e n y l s e n f o l ' ) .  

1.7 g d Thio-milchsiiure a)), rnit [ a ] ~  = -+ 49.9O in Alkohol bei 
c = 11.24, wurden iu 25 ccm absolutem Alkohol gelBst und rnit 2.2 g 

1 )  J. Freydl,  M. 10, 83 [lSS9]. 
8 )  J. M. LovQn, J, pr. (21 78, 63 [1908]. 
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Phenylsenfol versetzt. Die Mischung wurde dann bei Oo mit getrock- 
netem Chlorwasserstoff gesattigt und einen Monat in einer gu t  -?er 
gchlossenen Flasche aufbewahrt, wlhrend welcher Zeit die Farbe d e r  
Liisung sich von beinahe farblos zu stark gelb verilnderte. Die Lii- 
sung wurde dann bei Zimmertemperatur eingednnstet, wobei als Ruck- 
stand teils kleine kugelfiirmig angeordoete Nadeln, 1 g, teils unver- 
brauchtes Phenylsenfiil und Thio-milchsiiure, resp. Disulfidsaure, er- 
halten wurden. 0.05 g der Krystalle wurden in 15 ccm absolutem 
Alkohol gelost und reigten dann eine Drehung von 2 aD = + 0 03O. 
Nach dem Umkrystallisieren aus heidem Alkohol aber erwies sich 
die Substanz als viillig inaktiv und schmolz bei 114-1160. 

0.3412 g Sbst.: 19.3 ccm N (19O, 747mm). 
CloEJ90NS9 (233.2). Ber. N 6.28. Gef. N 6.36. 

Die erhaltene Substanz war mit dem von R. A n d r e a s c h  und 
A. Z i p s e r l ) ,  sowie von B. H o l m b e r g 3  hergestellten i n a k t i v e n  
N -  P h e n  y 1- e- m e t h y  1- r h o  d a n  i n  identisch. 

2. N-Athyl -B-methyl -8-rhodaniness igs luren.  

Die N-Athyl-P-methyl-8-rhodslninessigsluren wurden gemal3 dern 
folgenden Reaktionsschema dargestellt : 

NaOO C. CHa . C(CH8) Br .COO N a  + K S , C S .NH. Ca H5 
-+ Na OOC . CHa . C (CHa) (COO Na). S . C S . NH. C:, Hb 

-* HO OC. CHs . C(CHs)(COOH). S .  C S .NH. C1Hs 
I 

--f HOOC.CH~ .&ca) .S .cs . N  (c, H ~ )  .GO. 

Das  intermediar auftretende zweibasische Saurehydrat, die N- 
Athyl-dithiocarbamin-citramalsaure, zu fassen, gelang nicht. 

L i  n k sd r e h e n d e A'-A t h y 1- 8- m e t h y 1- b-  r h o d  a n  i n es s i g sii u r e  
arhielt ich in  tolgender Weise: 3.8 .g Citrabrombrenzweinshre mit 
[ a ] ~  = - 15.1 bei c = 7.15 in Essigather, wurden mit Soda in 25 ccm 
Wasser neutralisiert und mit der aquivalenten Menge afhyl-dithiocarb- 
aminsaures Kalium in 12 ccrn Wasser versetzt. Nach 48 Stunden 
zeigte die Reaktionslosung 2 (XD = - 2.49O. Beim Ansauern mit Essig- 
siiure blieb die Liisung anfangs klar, bald aber fing ein braunge- 
fLbtes  0 1  an, sich auszuscheiden. Durch Zusatz von Schwefelshre 
konnte die Menge desselben vermehrt werden, und schliedlich wurde 

J) M. 28, 159 [1904]. 
8) Diese SBure ist von Prof. B. Holmb e r g  und dem Verfasser durch Spal- 

tung der aus Citraconsaure-anhydrid und Bromwassersroff dargestellten Ra- 
cemsiiure mittels aktivor Pheniithylamine hergestellt worden. Prof. Holmb e r g  
beabsichtigt, die aktiven Citrabrombrenzweinsiiuren demngchst niiher zu unter- 
suchen. 

2, J. pr.'[2] 81, 451 [1910]. 



der Mutterlauge durch Extrabieren mit Ather noch eine kleine Por- 
tion bl entzogen. Das 0 1  konnte erst nach Impfen mit einem Krystall 
inaktiver Saure zur Krystallisntion gebracbt werden. Die Substanz 
wurde auh  kochendem Wasuer, worin sie schwer loslich war, urnkry- 
stallisiert und bildete dann beinahe zentimeterlange, schwach gelb 
gefarbte Nadeln, aelche ein Molekiil Krystallwasser entbielten. 
Schmp. 73-75O. 

0.3578 g Sbst. verloren iiber Schwefelsaure 0.0254 g HsO. - 0.1940 g 
Sbst. vorbrauchten zum Neutralisieren 6.85 ccm 0.1 153-n. Baryt. 

C B H ~ ~ O ~ N S ,  (351.3). Ber. HsO 7.17, .qquiv.-Gew. 251.3. 
Gef. 7.10, m 245.6. 

0.1264 g Sbst., in absolutem Alkohol zii 14.96 ccm gelht, zeigten 3 nD 

Exsiccatortrockne Substanz zeigte den Schmp. 107-1090. 
0.3140 g Sbst.: 16.9 ccm N (210, 751 mm). 

CeH1lO~NSg (233.3). Ber. N 6.01. Gef. N 6.02. 
R e c h t s d r e h e n d e  A ' - A t h y I - , G -  m e t h y l - P - r h o d a n i n e s s i g -  

s a u  r e  wurde ahnlich wie die Linkssaiire dargestellt: 5.6 g aktive Citra- 
brombrenzweinsaure, mit [ a ] ~  = + 14.8' bei c = 6.78 in Essigsiure, 
wurden i n  40 ccm Wasser mit Sods neutralisiert und mit der aqui- 
valenteo Menge Athyl-dithiocarbamat in  20 ccrn Wasser versetzt. Nach 
48 Standen zeigte die Liisung 2 UD = + 2.40°. Nach Zusatz von 
Essigsaure und Schwefelsiiure und Extruhieren mit Ather wie oben 
wurde ein gelbes 0 1  erhnlten, 4.1 g, das allmahlich krystalliaiertr. 
Aus heiBeni Wasser schied sich die SBiire i n  Form langer, schwach 
gelb gefarbter Nadeln aie  die entsprechenda I-SSure aus. Schmp. 
73-75O. 

0.2237 g Sbst.: 0.3110 g CO,, 0.1 1 1 0  g HsO. - 0.2035 g Slot.: O.Si30 g 
BaSO,. - 0.1R2S g Sbst. verbrauclit~n zuni  Nautralisieren 6 32 ccm 0.1 153-n 
Raryt. 

- _  - 0.920, [aJD = - 54.4O. 

CsH,sOaNSa r251.3). Ber. C 38.20, H 5.21, S 25.52, Aquiv-Gew. 251.3. 
Gof. )) 37.92, )) 5.55, D 23.18, , 250.9. 

0.1281 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.96 ccm gelGst, zeigteu 
2aD = + 0.950, [aID = + 55.50. 

Als ein Beispiel der groBen Bestandigkeit dieses Rhodanins in 
optischer Beziehung verdient folgendec Verauch erwahnt zu werden : 
0.5 g tl-Saure wurden in 50 ccm Wasser aufgescblilmmt und mit zwei 
iquivalenten 0.1 120-n. Baryt versetzt, aodurch ein Salz des drm 
Rhodanin entsprecbenden Ilydrats, der N- d t h y  I-d i t h i o c a r  b a m  i n - 
c i t r a m a i s a u r e ,  entstand. Nach einer Stunde zeigte die Losung 
2 f t D  = - 0.230, und diese Drehung blieb die folgende Stunde kon- 

stant. Die LSsung wurde dann niit Salzsaiire sauer gemacht, wobei 
die ursprungliche Saure sich wieder unveriindert nusschied uud, in 
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Alkohol wie oben gelost, [a]D = + 56.40 zeigte. Bei einem Parallel- 
versuch wurde durch Titrieren rnit Siiure kontrolliert, d a 8  der Baryt 
ve rbraucht und der Thiazolidinring somit sufgespalten worden war. 

I n a.k t i v e A’- A t  h y 1 - # - m e t  h y 1 -/3- r h o d  a n i n essi gs L u r e w urde 
in Bhnlicber Weise wie die entsprechenden aktiven Sauren aus racem. 
Citrabrom-brenzweinsaure und Kalium-athyl-dithiocarbamat hergestellt. 
Reim Ansiiuern mit Schwefelsaure schied sich ein grunliches 61 ab. 
Ein l ropfen desselben wurde durch Reiben rnit einem Glasstab zur 
Krystallisation gebracht und die Hauptportion damit geimpft, wonach 
sie zu einer beinahe farblosen Krystallmasse erstarrte. Das Roh- 
produkt wurde aus kocbendem Wasser unikrystallisiert. Diinne, farb- 
lose, irisierende BlHtter ohne Krystallwasser. 

ccm N (180, 768 mm). - 0.1994 g Sbst.: 0.3972 g BaS04. - 0.1950 g 
Sbj t .  verhrauchten zum Neutralisieren 7.38 ccm 0.1 153-n. Baryt. 

Schmp. 108-110°. 
0.1966 g Sbst.: 0.3972 g COa, 0.0918 g Ha0. - 0.2929 g Sbst.: 15.2 

C, 1111 OtN Sz (233.3). 
Her. C 41.15, H 4.75, .N 6.01, S 27.49, Aquiv.-Gew. 233.3. 
(+cf. 8 41.23, 5.23, D 6.03, 27.37, > 229.2. 

Die SIure  ist leicht loslich in Alkohol, Essigiither und Acetoo, 
etwas weniger loslich i n  Benzol, schwer loslich in Wasser und Ligroin. 
Versucbe, die entsprecbende zweibasische Saure, die N-Athyl-dithi6- 
carbamiii-citramalslure, zu isoliereu, blieben erfolglos. 

1. V e r s u c h e  m i t  a k t i v e o  P h e n a t h y l a m i n e n  u n d  
T r i t h i  o c a r  b o o - d i -  g l  y k  0 1 s  a u  re. 

Kocht man eine wiil3rige Losung von Trithiocarbon-di-glykolsaure 
rnit inaktivem Phenathylamin, so bildet sich, wie B. H o l m b e r g ’ )  
gezeigt hat, inaktives’N-Phenathyl-rhodanin. Macht man den- 
selben Versuch rnit den aktiven Pheniithylaminen, so verliiuft die 
Zerseteuog anders: Es bilden sich beinahe farblose Krystallnadeln, 
d ie  nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 195-197O schmelzen. 

Mit d-Phenat by lamb erhaltenes Prlparat : 
0.17G6 g Sbst.: 15.0 ccm N (180, 765 mm). 

0.U944 g Sbst., iu absolutem Alkohol zu 14.95 ccm geltist, zeigten 

Mit I-l’heniitbplamio erhaltenes Priiparat : 
0.1759 g Sbst.: 0.1444 g BaS0,. 

0.1008 g Sbst., i n  absolutem Alkohol zu 14.96 ccm geltist, zeigten 

CtlHgoN*S (284.2). Ber. N 9.93. Gef. N 9.83. 

2 uT) = - 0.170, [ I I ] ~  = - 13.5’. 

Clrl1;oNpS (284.2). Ber. S 11.36. Gef.’ S 11.27. 

20 + 0.19O, [aID = + 14.1O. 

, I .  pr. [2] 83, 634 [1911]. . 
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Die erhaltenen Substaflzen sind identisch mit den von J. M. L o v e n  
und E. O h l s s o n  beschriebenen d -  und l - D i p h e n L t h y l - t h i o c a r h . .  
a m i d e n  I). Wiihrend die Umsetzung zwischen i n a k t i v e m  Phen- 
“athylamin und der Trithiocarbon-di-glykolsliure sich folgendermaBen 
abspielt : 

HOOC .CHs .S .CS .S. C& .COOH + IIz N .  CH(CH3). Cs Hs 
--t HOOC. CHa .SH + HOOC. CH2. S. C S . N H .  CH(CHa) C6 Hs 

-+ do. C H ~ .  S. cs .&.CH(CH~).  C ~ I I ~ ,  
so geht sie also bei Verwendung der a k t i v e n  Formen der Base 
weiter bis zur  Entstehung der  Diphenathyl-thiocarbamide, was auf 
zu grol3er Liislichkeit der  aktiven Phenathyl-rhodanine beruhen diirfte. 

4. U b e r  P h e n  a t h  y I - d i  t h i o c  a r  b a m i  n ~ g 1 y k 01 s a u  r e 11 u n d 
d i e  e n  t s p r  e c h  e n d  e n  R h o d  a n  i n  e. 

Wie die oben beschriebenen Versuche zeigen, kann man nicht 
die aktiven N-PhenHthyl-rhodanine aus  den aktiven Basen uud Tri- 
thiocarbon-di-glykolsaure darstellen. Dagegen entstehen sie leicht 
aus  ihren Hydraten, den Pheoathyl.dithiocarbamin-glykolsauren, welche 
ihrerseits durch Umsetzen von chloressigsauren Salzen rnit Phenathyl- 
dithiocarbamaten entstehen : . 

NaOOC.CHa .C1+ KS.SC.NH.CH(CHs).C6& 
--t NaOOC.CHz.S.CS.NII.CII(CII3). c6IIs --t 

-+ HOOC . CHp . S . CS . NH. CH (CHa). CG Hg -> 
I- 

-+ CO .CHz.  S. CS.N . CH (CHa). Cs H5. 
3 g Kaliumhydroxyd wurden in 35 ccm Wasser gelost und mit 

6 g d-Phenathyl-amin ’) und 4 g SchwefelkohleastofE versetzt. Nach 
einstundigem Turbinieren hatte sich eine hellrote Liisung des ent- 
sprechenden Carbsmates gebildet, und diese wurde dann mit 4.7 g 
rnit Soda in 25 ccm Wasser neutralisierter Chlor-essigsaure gemischt. 
Nach 24 Stunden wurde das Reaktionsgemisch mit Schwefelsaure 
sauer gemacht, wobei sich die d -  P h e  n a t h y  I - d i  t h i o c  a r b  a m  i n  - 
g l y k o l s L u r e  als ein 01  ausschied, das  durch krgftiges Urnriihren 
leicht in eine weil3e Krystallmasse verwandelt wurde. Ausbeute 11 g. 
Das Rohprodukt wurde durch Losen in einer kleinen Menge warmen 
Essigathers und nachheriges AusBllen rnit Kohlenstofftetrachlorid 
gereinigt. WeiDes Krystallpulver vom Schmp. 101- 102O. 

- 
B. 47, 1534 [1914]. Diese Verfasser geben [ah = - 22.10 und 

+- 22.50 far Liisungen in Alkohol an. Diese Werte beziehen sich jedoch auE 
Losungen in wiil3rigem (wahrscheinlich 95-proz.) Alkohol. 

3) J.M. LovBn. J. pr. [2] 72, 307 [1905]. 



0.2689 g Sbst.: 13.0 ccm N (170, 761 mm). - 0.1820 g Sbst.: 0.3283 g 
BaS04. - 0.1840 g Sbst. verbrauchten zum Neutralisieren 6.30 ccm 0.1153 A. 

Baryt. 
C I I H I J O ~ N S ~  (255.3). Ber. N 5.49, S 25.12, Aquiv.-Gew. 255.3. 

Gef. 8 5.59, 2 24.78, D 253.3. 
0.2256 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.96 ccm gelhst, zeigten 

2 uu = + 3.63O, ["]D = + 120.40. 
Auch durch Essigsaure wurde die SSure aus ihren Salzlosungen 

gefallt. Erwarmte man dagegen die SSure rnit verdunnter E.;sigslure, 
so anhydrisierte sie sich, und es schied sich eio gelbes 0 1  ab, das  
sich beim Abktihlen in eine aus dem d - 1 Y - P h e n i l t h y l - r h o d a n i n  
bestehende gelbe Krystallmasse verwaudelte. Aus Alkohol krystalli- 
sierte dieses Rhodanin in Form kleiner, schwach gelb gefiirbter Na- 
deln. Schmp. 108-109°. 

0.2548 g Shst.: 13 4 ccm N (IS0, 755 mm). 

0.0514 g Sbst., in absolutem Alkohol ZII 14.96 ccm gelost, zeigten 
L' an = + 2.070, [=ID = + 301.2O. 

Durch Behandeln mit verdunntem Alkali spaltet sich das  Rho- 
danin unter Zuruckbildung von d-Phenathyl-dithiocarbamin-glykol- 
s h e  auf, doch setzt sich die Zersetzung teilweise weiter fort, so daR 
die Saure tiefgreifender zerlegt wird. 

Die l-P h e n  a t h  y l -  d i t  h i o c a r  b a m i n - g l y  k o l s  Hur e wurde aus  
dem l-Phenathylamin i n  ahnlicher Weise wie die d-Saure hergestellt 
und gereinigt. Schmp. 101-lOf),o. 

0.2046 g Sbst.: 0.3875 g COz, 0.0983 g HzO. - 0.1617 g Sbst. ver- 
brauchten zum Neutralisiereu 5.60 ccm 0.1153-n. Baryt. 

CIIH11ONS2 ('237.2). Ber. N 5.91. Gef. N 6.06. 

C11E130aNSY (255.3). Ber. C 51.70, H 5.13, .iquiv.-Gew. 255.3. 
Gef. n 51.69, D 5.38, D 455.1. 

0.2183 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.96 ccrn gelbst, zeigten 

Das l - N - P h e n a t h y l - r h o d a n i n  wurde durch Erhitzen der 
I-Phenathyl-dithiocarbnmin-glykolsanre mit Essigsiiure erhalten. 
Schm p. 108- logo. 

'1 nD = - 3 53", [.ID = - 121.00. 

0.3700 g Sbst.: 19.0 ccrn N (18O, 771 mm). 

0.0508 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.96 ccm gelost, zeigten 

Die P h e n  il t h y 1 - d i  t h i o c a r b a m  i n - gl y k o Is ii u r e 
wurde folgendermafien hergestellt: 3 g Kaliumhydroxyd wurden in 
35 ccm Wasser geliist und mit 6 g Phenilthylamin nnd 4 g Schwefel- 
kohlenstoff veroetzt. Da3 Gemisch wurde eine Stunde turbiniert, wo- 
bei eine von einer winzigen Menge aufgeschlammten Dipheniitbyl- 

Cl lHl lONSa (237.2). Ber. N 5.91. Gef. N 5.99. 

2 a,, = - 2.070, [.ID = - 304.80. 
i n  ak t i v e 
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thiocarbamids getrubte Lasung erhalten wurde. niese wurde Each 
dein Filtrieren mit einer gquivalenten Menge chloressigssuren Natriunis 
versetzt. Nach 24 Stunden wurde mit Schwefelsaure sauer gemscht, 
Hwbei ein 61 sich ausscbied, das bald i n  eine weil3e Krystallmasse 
verwandelt wurde. Dasselbe fand auch statt, wenn die Reaktions- 
liiwng mit EssigsHure sauer gemacht nurde. Das Rohprodukt wurde 
wie die d-Saure gereinigt. Kleioe, farbluse Krystalle. Schn p. 104 

14.4 ccm N (19O, 750 mm). - 0.1539 g Sbst.: 0.2800 g 
BaSOd. - 0.1790 g Sbst. verbrauchtcn aum Neutralisieren 6.05 ccm 0.115Y-n- 
Baryt. 

-106'. 
0.3024 g Sbst.: 

C , I H l a O ~ N S ~  (255.3). 

Das durch Erhitzen der SHure mit Essigsiure erhaltene Anhydrid, 
N-P h e  n i t  h y l -  r h o d  a n  i n ,  krystallisierte ails Alkohol in  kleinen, 
riereckigen, schwach gelb gefiirbten Tafeln. 

0.1333 g Sbst.: 0.2710 g Cog, 0.0579 g H a O .  - 0.2374 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (19'. 754 rum). - 0.2338 g Sbst.: 0.4554 g BaSOd. 

Brr. N 5.49, S 25.12, Aquiv.-Gow. 255.3. 
Gef. D 5 37, )) 24.99, 8 f56.C. 

Schmp. 110-1 11'. 

C ~ I H ~ I O N S ~  ('737.2). Bcr. C 55.65, H 4.68, N 5.91, S 2i.04. 
Get. B 55.44, 2 4.86, u 5.97, 26.76. 

Verduuntes Alkali und wafiriges Arnmoniak spalten den Thiazol- 
ring auf unter Ruck bilduog vou PbenBthyl-dithiocarbamin-glykolsaurr. 

Um eventuell znpei diastereomere Formen zu erhalten, habe ich 
den Versucli gemacht, durch Einwirkurig von Natrium-alkoholat auf 
das Pbeniithyl-rhodanin ein A t  h o x y  l m e r  c a p  tan') herzustellen: 0.6 g 
Natrium wurden in 50 ccm absolutem Alkohol geliist und 5.9 g fein- 
gepulvertes Rhodanin zugesetzt. Dasselbe loste sich schnell, und es 
wurde eine anfaugs gelbe, allmahlich rot werdpnde Lijsung erbdten .  
3 g Essigeiure wurden dann zugefugt, wobei sich Entriumacetst ails- 
schied, und nach Abfiltrieren desselben wurden etwa 30dccm Wasser 
zugesetzt. Dadurch wurde einc? gelbe emulgierte Flussigkeit erhalten, 
in welcher sich nach eiriigen Minuten kleine, rote Krystalle zu bildeu 
begannen. Nach einer Stunde wurden. die Krystalle abgesaugt und 
durch Losen in kaltem Benzol uud Ausfallen mit Benzin umkrystal- 
lisiert. 

0.1602 g Sbst.: 0.3186 g CO,, 0.0872 g 1120. - 0.2253 p Sbst.: D.Sccrn 
h' ( I G O ,  773 mm). - 0.2142 g Sbst.: 0.3459 g BaSO,. 

Kleiue, hellrote Prismen vom Schmp. 93-94'. 
. 

Ci3Hi(OaNSr (283.3). Ber. C 55.06, I1 6.05, N 4.95, S 32.64. 
Gcf. D 54.24, * 6.09, >) 5.13, u 22.1s. 

GerniiB der von H o l m  b e r g  angenommenen Konstitution des bei 
Einwirkung von Natriumalkoholat aid N-Phenyl-rhodanin entstehenden 

I) 6. B o l m b e r g ,  J. pr. [2] 84, 684 [1911]. 
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Additionsproduktes sol1 der  Verbindong die Formal 

Cs Hs . CH(C&). A. CO .CHo .S.k<'" 
OCo Hs 

zukommen, welche also zwei asymmetrische Kohlenstoffatome enthiilt; 
es  konnte aber nur eine Form isoliert werden. Die Ausbeute war 
indessen nur klein und die Reinigung des Produktes mit erheblichen 
Verlusten verbunden. 

5 .  N-Athyl-B-ThodaninessiRsiiure. 

4.9 g l-Brom-bernsteinsaure wurden mit Soda in 13 ccm Wasser 
oeutralisiert und rnit der aquivalenten Menge Kalium-iithyl-dithio- 
carbamat in 12 ccm Wasser vermischt. Das Reaktionsgemisch zeigte 
oach 24 Stunden 2a, = + 20.40O. Beim Zusatz von Schwefels'inre 
schied sich ein weil3es 0 1  aus, das  ziemlich schnell krystallinisch 
wurde. Durch Umkrystallisieren aus kochendem Wasser wurde die 
Substanz in Form kleiner, schwach gelbgefarbter Nadeln erhalten. 
Schmp. 118-1 19O. 

0.1766 g Sbst.: 0.2456 g C02, 0.0638 g H1O. - 0.2365 g Sbst.: 13.2 ecm 
N (200, 752 mm). - 0.2004 g Sbst.: 0.4230 g BaSOr. - 0.1683 g Sbst. ver- 
brauchten zum Neutralisieren 6.75 ccm 0.1 120-n. Baryt (Umschlag unscharf). 

Ber. C 38.32, H 4.14, N 6.39, S 29.26, Aquiv.-Gew. 219.2. 
C7El~0aNS.l (219.2). 

Gef. a 37.93, 4.04, 6.29, n 29.00, * 2 14.7. 

Die Analysen zeigen, da13 das erhaltene Produkt  a m  der N-Athyl- 
&rhodaninessigaiiure bestand, welche sich gemad dem Schema: 
N a  OOC. CHa .CH Br.COONa + K S . C S  .NH.CsHs 

--+ NaOOC.CH2. C H ( C O 0  Na).S. CS. NH. Cs Hs 
--t H OOC , CHa . C H  (COOH) . S . CS . NH . Ca Hs 

- 
--f H OOC.CH~.  CH.S.CS.N(C,H,).&O 

gebildet hat. 
Die N-Athyl-6-rhodaninessigsaure ist leicht loslich in Alkohol, 

Aceton, Essigather, schwer loslich i n  Wasser. Liisungen derselben 
i n  Alkohol und EssigLther erwiesen sich als inaktiv. Die Rhodanin- 
bildung ist also auch bier v ~ n  einer Racemisierung begleitet. Die 
entsprechende zweibasische Hydratsliure, die A t  h y  1-di  t h i o c a r b  a m  i n - 
I p f e l s a u r e ,  lie13 sich nicht isolieren; schon das sich momentan aus- 
scheidende Rohprbdukt bestand aus der Rhodanin-essigsaure. 

Wird beim Ansauern Essig- statt Schwefelsaure verwendet, so 
bleibt die Losung anfangs klar; allmHhlich fangen aber  kleine grun- 
gelbe Tafelo an auszufallen, die bei 242-243O unter Zersetzung 
schmelzen und schwer loslich i n  Alkohol, Aceton u d  Essigiither, leicht 



liislich in Eisessig siud. Es stellte sich beraus, daB dieselben ein 
s a u r e s  N a t r i u m s a l z  d e r  R h o d a n i u - e s s i g s i i u r e  waren, das a u s  
einem Molekiil freier Saure und einem Molekul des neutralen Salzes 
bestand. 

N (180, 760 mm). - 0.1670 g Sbst.: 0.3320 g BaSOa. - 0.2225 g Sbst.: 
0.0339 g NalS0,. 
C 1 ~ H 1 ~ O ~ N ~ S , N a  (460.4). Ber. C 36.49, H 3.72, N 6.09, S 27.56, Na 5.00. 

Gef. 36.63, D 3.93, D 6.15, D 27.31, )) 4.93. 
Auch wenn die Umsetzung zwischen Ditbiocarbamat und dein ,/-brom- 

bernsteinsauren Natrium sich in verdiinnteren Losungen als oben vollzieht, 
Eindet Inaktivierung statt. Diese Versuche wurden aogestellt, weil es denk- 
bar ware'), daJ3 die Inaktivitiit des zuerst erhaltencn Produktes aut Bildung 
von gleich vie1 d- wie Z-Saure schon bei der Urnsetzung zwischen dem l-Brom- 
$uccinst und dem Ditbiocarbamat beruben kijnnte. 

0.1876 g Sbst.: 0.2520 g CO2, 0.0655 g 820. - 0.3120 g Sbst.: 16.7 C C K E  

6. U b e r D i a t  b y I -  d i  t h i o  c ar b a rn i n - a p f e l  sii u r e  t i .  

In der Absicht, zu zeigen, daB es uberhaupt miiglich ist, a u s  
I-brom-bernsteinsauren Salzen und Ditbiocarbamaten aktive Ditbio- 
carbamin-:ipFelsaiiren darzustellen, wurden einige Umsetzungen mit Di-  
khyl-carbaminateo studiert. D a  der Stickstoff in dieren keinen Wasser- 
stoff gebunden halt, ist eine RingschlieBung unter Rhodanin-Bildung 
ausgeschlossen, und die entstehenden Sauren der Zusammensetzung 
HOOC.CH2.CH(COOH).S.CS.N(Ca H s ) ~  sollten daher  normales ste- 
reocbemisches Yerbalten zeigen. 

4.9 g I-Brom-bernsteinsaure wurden mit Sods in 250 ccm Wasser 
neutralisiert und mit der Bquivalenten Menge Kalium-diathyi-dithio- 
carbamat in 25 ccm Wasser versetzt. Nach 24 Stundeu zeigte das  
GemiscL 2uD = + 0.25O. Beim Zusatz von Schwefels5ure traten keioe 
Veranderungen ein. Die angesauerte Ltjsung wurde zweimal mit je- 
100 ccm Ather extrabiert. Nach Eiodunsten der Ather-Extrakte bei 
Zimmerteniperatur erhielt man als Riickstand ein gelbes 01, das nach 
ein paar Tngen vollstiindig krystallinisch wurde. Ausbeute 4.5 g. 
Das Rohprodu kt wurde durch Behandeln mit der Bquivalenten Menge 
Sodalosung und nacbheriges Ausfallen mit Schwefehaure gereinigt; 
dnbei wurde eioe weiBe, flockige Fallung vom Scbmp. 106-107° er- 
h alten. 

0.3476 g Sbst.: 15.3 ccm N (15O, 763 mm). - 0.1369 g Sbst. verbrauchten 
zum Neutralisieren 8.99 ccm 0.1153-n. Baryt. 

C9H15 OpNS2 (265.3). Bcr: N 5.28, .4quiv.-Gew. 132.7. 
Gef. n 5.15, B 132.1. 

'1 B. H o l m b e r g ,  J. pr. [2] 88, 590 [1913]; U. 47, 167 (19141; Arkiv 
Far kemi 6, Kr. 1 u n d 8  [1915-19161. 
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0.1681 g Sbst., in absolutcm Alkohol zu 14.96 ccrn gelijst, zeigten 
2aD =-00.15' [a]D =- 6.67'. 

' 

0.1882 g Sbst., in Essigather zu 14.96 ccrn Relost, zeigten 
2aD = - 1 03" [ a ] D  = - 40.9'. 

Wird eine wiiBrjge Losung der S l u r e  ein paar Stunden im 
kochenden Wasserbade erwiirmt, so racemisiert sie sich vollstiindig, 
und gleichzeitig findet, wie friiher erwahnt I), Inaktivierung statt, wenn 
die entsprecbende aktive Diathyl-dithiocarbamin-malamidsaure z u  Di- 
Ithyl-dithiocarbamin-Bpfelsaure verseift wird. 

LaGt man die Reaktiou zwischen Dithiocarbamat und Z-Brom- 
bernsteinslure sich in  konzentrierterer Lasung als oben vollziehen, 
so resultiert ein racernisches Produkt a). 

4.9 g I-Brom-bernsteinsaute wurden mit Soda in 13 ccrn Wasser 
oeutralisiert und mit der iquiralenten Menge Dithiocarbamat i n  12 ccrn 
Waser versetzt. Die Losung zeigte nach 24 Stunden 2 a D  = - 1.52', 
urid nach Zusatz von Schwefelsaure schied sich ein hellgelbes 0 1  aus, 
das allmahlich krjstallinisch wurde. Das Rohprodukt schmolz bei 
114-116" und war v6llig inaktiv. 

0.1232 g Sbst. verbrauchtcn zum Neutralisieren 8.07 ccrn 0.1153-n. Baryt. 
CsHlb O+N S1 (365.3). Ber. .kquiv.-Gew. 132.7. Gel. Aqoiv.-Gew. 132.4. 
Es ist daher natiirlich nicht zu erwarten, daB die in  verdunnterer 

Lijsuiig entstandene Saure reine I-Form ist; der erste Versuch zeigt 
jedoch, dsG die Diathyl-dithiocarbamio-apfelsaure a k t i v  s e i n  kann. 

Die i n a k t i v e  Saure wird natiirlich auch aus racem. Brom-bern- 
steinsiiure und Kalium-diathyl.dithiocarbamat gebildet. Beim Ansauern 
einer wie oben bereiteten Reaktionslijsung mit Schwefelsiiure schied 
sich die Saure als ein hellgelbes 0 1  aus, das allmablich krystallisierte. 
Das Rohprodukt wurde durch  Urnkrystallisieren aus heideni Benzol 
gereinigt. 

N (150,  764 mm). - 0.2018 g Sbst.: 0.3453 g BaS04. - 0.1447 g Sbst. ver- 
brauchten zum Neutralisieren 9.42 ccrn 0.1153-n. Baryt. 

Kleine, farblose Prismen rom Schmp. 114-116'. 

0.2121 g Sbst.: 0.3176 g COz, 0.11 IS g Hs0. - 0.3346 g Sbst.: 15.0 CCIXI 

Cs Kls O4 N S2 (265.3). 
Ber. C 40.71, H 5.70, N 5.28, S 24.18, Aquiv.-Gew. 132.7. 
Gef. n 40.84, 5.90, 5.25, n 23.71, n 133.2. 

Die Saure ist leicbt loslich in Alkohol, Aceton, Essigather und 
Eisessig; schwer loslich ist sie in Benzol und Ather. Von Essigsaure 
wird sie aus  ihren Salzlosungen nicht gefiillt. 

1) B. 50, 90 [1917]. 
') Bezfiglich der Ursache hierzu siehe B. H o l m b e r g ,  1. r, 



7. D i m e  th y I - di t h i o  car  b a m  i n - m a1 am i d  s l  ur e n. 

Zur Vervollstandigung meiner in  der ersten Mitteilung beschrie- 
benen Versuche iiber Dithiocarbamin-malamidsluren wurden nocb 
eioige Umsetzungen zwiscben Dimethyl- und Methyl-pbenyl-dithio- 
carbamaten und l-brom- bez. racem.-jodsuccinamidsauren Salzen durcb- 
gefiihrt und die entstehenden Sluren  etwas n lber  untersucht. 

A k t i  v e D i m e  t h  y I -  d i  t h i  o c a r  b a m  i n  - m a l a m i d  s Lu r e wurde 
folgendermafien hergestellt. 19.6 g mit Soda in  100 ccm Wasser neii- 
tralisierter I-P-Bromsuccinamidsaure wurden mit der aquivalentee 
Menge Kalium-dimethyl-ditbiocarbamat in 50 ccrn Wasser versetzt. 
Nach 24 Stunden zeigte die Reaktionslosung 2aD = - 2.82O u n d  
wurde mit der SchwefelsLure sauer gemacht, wobei eine farblose, 
krystallinische Fallung sicb ausscbied. Ausbeute 23 g. Bus beiSem 
Alkobol krystallisierte die SHure in kleinen, farblosen, seidenglanzenden 
Nadeln. Schmp. 158-159O. 

0.2016 g Sbst.: 0.2604 g Cog, 0.0934 g Ha0. -. 0.2054 g Sbst.: 20.1 ccw 
N (130, 765 mm). - 0.2398 g Sbst.: 0.4736 g BaSOd. - 0.1470 g Sbst. ver- 
braucbten zum Neutralisieren 6.17 ccm 0.1010-n. Baryt. 

C7 HlzOaN8Sa (936.3). 
Ber. C 35.55, H 5.12, N 11.86, S 27.14, .iquiv.-Gcw. 236.3. 
Gef. s 35.23, * 5.18, s 11.59, 2 27.13, 335.9. 

Wegen der  grofien Scbwerloslichkeit der  SPure und des kleineri 
iiumeriscben Wertes ihrer optischen Aktivitiit wiirde die Prebung des  
K a t r i u m s a l z e s  der Saure gemesseu. 0.7488 g Siiure, mit Soda in 
15 ccm Wasser neutraliuiert, zcigten 2 Q D  = - 0.42") woraus sich fiir 

die Saure [G]D = - 4.2O berechneu lafit. 
Die Saure ist beinahe unldlich in kaltem, schwer loslich in witrnienr 

Wasser. Auch i n  absolutem Alkohol, Aceton, Essigather und EIS- 
essig ist sie scbwer 16sIich, i n  Ather, Chloroform und Kohlenstoff- 
tetrachlorid beinahe unloslich. Durch Essigsaure wird sie aus ibreo 
Salzen gefkllt. 

Beim Erhitzen eioer wal3rigen oder 
angerauerten L6suog der  Saure spaltet sie die Aminogruppe unter 
gleicbzeitiger Racemisierung ab, und das saure Ammoniumsalz der 
eritsprechenden i n  a k t i  v e n  D i t  h i o c a  r b a m  i n  - a p  f e 1 s iiu r e entste ht. 
l laraus erhl l t  man mittels Scbwefelsiiure die freie Saure in  kleinen, 
viereckigen, irisierenden Tafeln, die bei 145-14G0 scbmelzen. 

0.2136 g Sbst.: 11.6 ccm N (22O, 770 mm). - 0.1448 g Sbst. verbraucliteo 
rum Neutralisieren 12.05 ccm 0.1010-n. Baryt. 

Z e r s e t z u n g e n  d e r  S a u r e .  

CrHll 04NS1 (237.2). Ber. N 5.91, .hquiv.-Gew. 118.6. 
Gel. 6.20, , 119.0. 

Eine alkoholische Lasung der  Saure zeigte keine Drehung der 
Polarisationsebene. 
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Beim Erhitzen in alkalischer Losung unterliegt die Dirnetbyl- 
dithiocarbamin-rnalamidsbre h e r  tiefgreifenden Zereetzung, und aus 
den Zersetzungspro~~ikten kann das H a i b a m i d  d e r  F n m a r s i i u r e  
isoliert werden. 

O x y d a t i o n  d e r  S a u r e :  8.3 g Saure wurden mit Soda in 
50 ccm Wasser neutralisiert. Unter Kiihlen mit Eis, Durchleiten von 
Kohleosaure und Umriihren wurden allmahlich 310 ccrn einer 5-proz. 
Kaliumpermanganat-Losung zugesetzt. Nach Abfiltrieren des gebil- 
deteu Mangansuperoxyds wurde das Filtrat mit Schwefelsiure sauer 
gemacht und bei Zimrnertemperatur eingedunstet, wobei sich kleiue, 
farblose Prismen bildeten, die als a k t i v e  D i m e t h y 1 c a r b : i m i n -  
t h i o  ni a l a m  i d s a u  r e  identifiziert wurden. 

N (25". 769 mm). - 0.1814 g Sbst.: 0.1916 g BaSO1. 

Schmp. 148-149 O. 

0.1910 g Sbst.: 0 2681 g COP, 0.0962 g Hg0. - 0.2200 g Sbst.: 24.6 C C ~  

CrHlpOdN,S (220.2). Ber. C 38.15, H 5.50, N 12.72, S 14.56. 
Gef. 38.28, 5.64, 12.56, D 14.51. 

0.0604 g Sbst., in absolutem Alkohol zu 14.96 ccrn gelijst, zeigten 

Die Oxydation i d  also einfach so verlnufen, dalj der Schwefel 
der Thiocarbonylgruppe gegen Sauerstoff ausgetauscht worden ist. 

D i e  i n a k t i v e  D i m e t h y l d i t h i o c a r b a m i n - m a l a r n i d s i i u r e  
wurde i n  Ihnlicher Weise wie die aktive aus rucm. B-Jod-succin- 
amidsaure und Kalium-dimethyl-dithiocarbarnat hergestellt. Beim A n -  
sauern mit ScbwefelsLure fie1 die Saure momentan als eine sebr 
voluminose, krystallinische Fhllung am. Aus heiljem Alkohol. worin 
sie sehr schwer Iiislich war, krystalliJierte die Siiure beirn Erkalten 
i n  kleineo, farblosen Prismen, die unter Zersetzung bei 162-163O 
sch IU olze n. 

0.2301 g Sbst.: 0.3012 g COa, 0.1114 g HPO. - 0.2116 g Sbst. ver- 
brauchten zum Ncutralisieren 7.80 ccm 0.1 153-n. Haryt. 

? mD = + 0.65O, [ aJD = + 80 50.  

C I H ~ S O ~ N ~ S P  (P36.3). 

Durch Oxydation rnit Kaliurnpermanganat wird die SHure in i n  - 
a k t i ve  D i rn e t h y l c a r  b a m  i n  - t h i o  m a1 a m  id  s a u  r e verwandelt. Dieee 
Saure krystallisiert aus heiBem Alkohol, worin sie schwer loslich ist, 
in kleinen, zusammengewachsenen, farblosen Prismen, die unter Zer- 
setzung bei 153-154O schmelzen. 

0.1986 g Sbst.: 0.2085 g BaSOd. 

Ber. C 35.55, H 5.12, Aquiv.-Gew. 236.3. 
Gef. D 35.70, D 5.43, I) 235.3. 

C I R I ~ J O ~ N ~ S  ('220.2). Ber. S 14.56. Gef. S 14.42. 

8. M e t h y l  - p h e n  y 1 - d i  t h i o  c a r  b a m i  n -  m a l  a m i d s  Bur e n. 

Die aktive Form wurde folgendermaljen hergestellt: 6.5 g Kaliuni- 
bydroxyd wurden i n  40 ccm Wasser gelost und ein paar Stunden mit 



2070 

11 g Methylanilin und 8 g Schwefelkohlenstoff turbiniert, wobei eioe 
von unbedeutenden Mengen Dimethyl- phenyl- thioharnstoff getrubte 
Liisung von K a l i  u m- m e t  h J l-  p h e n  J 1- d i t h i o  c a  r b a m  a t  erhaltsil 
wurde. Reim Mischen mit der  aquivalenten Menge I-B-brom-succin- 
amidsauren NatriurnJ i n  100 ccm Wasser schied sich noch eiue kleine 
Portion Thioharnstoff aus. Nach 2.1 Stdn. zeigte das  Reaktions- 
g e d s c h  2 aD = - 3.50°, und beirn Ansauern mit Scbwefelsaure schied 
sich ein farbloses 0 1  ab, das  sich ,beinnhe momentan in eine weil3e 
Krystallmasse verwandelte. Ausbeute 24.5 g. Aus heiBem Alkohol 
krysiallisierte beim Abkiihlen die SHure i n  kleinen, farblosen Prismen. 
Sctimp. 164-165'' unter Zersetzung. 

N (?lo, 757 nirn). - 0.2218 g Sbst.: 0.3426 g BaS04. 
0.2906 g Sbst.: 0.5154 g CO,, 0.1264 g HzO. - 0.2394 g Sbst.: 20.7 ccni 

C l ~ R l , 0 3 N z S ~  ('298.3). Ber. C 48.27, H 4.73, N 9.39, S 21.50. 
Gef. 48.37, 9 4.87, )) 9.76, 21.34. 

0.1025 g Sbst., in Aceton zu 15 ccm geliist, zeigten 2 aD==f0.lEio. 

Die Saure ist schwer liislich i n  Wasser, Alkohol, Aceton und 
Essigat her. 

A 111 m o n  i u m s  a lz :  Parblose Nadeln aus Alkohol; N a t r i  umsalz:  Klcine, 
€arblose, kugelfiirmig angeordnete Nsdeln aus Alkohol; Kal iumsal  z: Blatt- 
ahnliche, farblose Krystalle aus Alkohol. 

Der A t h  j1 e s t e r  wurde durch Einleiten VOII getrocknetem Chlor- 
wasserstoff in eine alkoholische Lijsung der Sarire hergestellt. Aus 
heil3em Alkohol, worin e r  leicht liijlich ist, krjstallisiert e r  in kleinen, 
farblosen, rhombischen Tafeln. Schmp. 135-13d0. 

C14H180aNZSZ (326.3). 

[.ID = + 11.0". 

0.4270 g Sbst.: 0.4266 g COP, 0.1160 g HSO. 
Ber. C 51.49, H 5.56. 
Gef. 51.23, )) 5.72. 

Eine alkoholische LBsung des Esters zeigte k e i n e  Drehung der 
Polarisationsebene, und auch rnit Riicksicbt auf  andere Eigenscliaften 
war derselbe identisch mit dern Athylester der  i n a k t i v e n  Saure. 

Durch Erwiirrnen einer wiiBrigen 
oder angesauerten Liivung der Saure wird i n a k t i v e  M e t h y l - p h e n y l -  
d i t  h i o  c a  r b a m i n -  Bpf e l  s u r e  gebildet. Laat man eine heil3e wal3rige 
Liisung dieser S i u r e  sich abkiihlen, so erhalt man diese in Form 
einer weiben, flockigen Fallung vom Schmp. 163-1640. 

0.2900g Sbst.: 11.9 ccm N (170, 771 mm). - 0.1524 g Sbst. verbrauchten 
zum Neutratisieren 9.10 ccm 0.1 120-n. Baryt. 

Z e r s e t z u n g e n  d e r  S a u r e .  

CloH1304 NSa (299.3). Ber. N 4.68, /iquiv.-Gew. 149.6. 
GeF. 4.81, . 149.3. 

Erhitzt man sie in alkalischer LBsung, so spaltet auch diese 
SZiure die Dithiocarbaminsiure-Gruppe unter Bildung von (unter 



anderem) F u m a r a m i d s a u r e  ab. Gegen Ammoniak ist die Saure 
bestandig. 

Mit Kaliumpermanganat i n  fhnlicher 
Weise wie die Dimethyl-dithiocarbamin-malemidsiiure behsndelt, wird 
die Saure zu a k t i v  e r M e t h y l -  p h e n  y l - c a r  b a m i n  - t h i o  m a1 a m  i d -  
s a u r e  oxydiert, welche Saure aus Alkohol i n  farblotlen, viereckigen 
Tafeln krystallisiert. Schmp. 168O unter Zersetzung. 

0.1922 g Sbst.: 17.2 ccm N (200, 758 mm). - 0.1740 g Sbst.: 0.1435 g 
Ba SO,. 

O x y d a t i o n  d e r  SBure .  

Ci,Hi,O,N%S (282.2). Bw. N 9.93, S 11.36. 
Gef. ’) 10.16, 11.35. 

0.0492 g Sbst., in absolntem Alkohol zu 14.96 cem gelkt, seighn 

I n  a k t i  v e M e t b J 1- p h e n y 1 - d i t h i o c a  r b am i D - m a 1 a m i d  e a u  r e 
wurde aus inaktiver &Jodsuccinamid&ure und Kalium-methyl-phenyl- 
dithiocarbamat hergestellt. Bei Zusatz von Schwefelsiiure d i e d  sich 
die Saure als ein weifies, dickflussiges 61 ab, das durch Umriihren 
leicht zum Krystallisieren gebracbt werden konnte. Nach dem Urn- 
liken aus Alkohol bildete die Sfure  kleine, farblose, schiefwinklige, 
viereckige Tateln, die bei 157-158O .unter Zersetzung schmolzen. 

3nD = + 0.420, [,ilD= 4- 63.9O. 

0.1831 g Sbst.: 0.3242 g CO,, 0.0840 g HsO. 
C l ~ H l r O a N ~ S ~  (298.3). Ber. C 48.27, H 4.73. 

Gef. D 48.21, 8 5.13. 

Durch Oxydation der Saure mit Kaliumpermanganat erhiilt man 
i n a k t i v e  M e t h y l  - p b e n y l -  c a r b a m i n  - t h i o m e l a m i d s L i u r e ,  die 
aus Alkohol in kleinen, frrblosen, biindellormig angeordneten Prismen 
krystallisiert. die unter Zersetzung bei 160- I61 schmelzen. 

0.1949 g Sbst.: 0.1590 g &Sod. 
C l ~ H 1 4 0 4 N ~ Q  (282.2). Ber. S 11.36. GeL S 11.21. 

S t o c k  h o l m ,  Technische Hochschule. September 1919. 
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