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532. Peter Fitger: Ober stereoisomere Athylmercapto- 

bernsteinsluren. 
(Eingegangen am 10. September 1921.) 

Da Verbindungen, welche Wasserstoff, Schwefel (sowohl zwei- l) 
wie auch sechswertigen 7) und Carbonyl a m  asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom enthalten , viele in  dynamisch-stereochemischer Hinsicht 
interessante Verhlltnisse darbieten, habe ich auf Veranlassung des 
Hrn. Prof. B. H o l m b e r g  eine Untersuchung der Stereochemie der 
voraussichtlich leicht zuganglichen iithylmercapto-bernsteinsaure und 
ihrer Oxydationsprodukte begonnen. Als Vorarbeit und erster Ab- 
schnitt dieser Untersuchung wurden die folgenden Versnche uber die 
Darstellung der  drei stereoisomeren Formen dieser Siiure unter- 
nommen. 

Wie ein gernischter ThioHther R’.S.R” im allgemeinen auf zwei 
verschiedenen Wegen, z. B. : 

R’. S Na + Br. R” = R’.S .R” + N a B r  und 
R’.Br+Na.S.R” = R’.S.R”+ N a B r  

gewonnen werden kaon, so ist auch die Herstellung der inaktiven 
Hthjlmercapto-bernsteinsHuPe durch Umsetzung in  alkalischer Loaung 
sowohl von inaktiver Brom bernsteinsaure mit h y l m e r c a p t a n ,  wie 
von inaktiver Thio apfeluiure (Xercapto-bernsteinsaure) rnit h y l -  
bromid moglich. D a  beide Methoden fur die Herstellung der aktiven 
Athylmercapto- bernsteinsiiuren Anwendung finden, ist auch die inak- 
tive Saure auf beiden Wegen bereitet worden. 

Die Zerlegung der  inaktiven Saure i n  ihre  aktiven Eomponenten 
mittel3 aktiver PhenPthylamine gelang aicht, weil ein partiell-race- 
misches Salz sich am scbwersten losiioh erwies. Dagegen zeigte sich 
eine Reiadarstellung z. B. der  d-SLure aus  zum Teil racemischer 
d-SHure mit Htlfa yon d-Phenlithylamin als miiglich. 

I )  B. Holmberg ,  B. 47, 167 [1914]; Arkiv f6r Kemi 6, Nr. 1 [1915]; 
C. 1916, I 967. In Kombination mit Rin’gbildung: S. K a l l e n b e r g ,  B. 50, 
90 [1917]; 58, 2057 [1919]; K. J. Lenander .  Svensk Kemisk Tidskrift 29, 
61  119171; H. Baggesgaard  Rasmussen ,  Ti1 den Fharmaceutiske Laere- 
ms:ah, Kjhbenhavn 1917, S. 144. 

2) J. M. L o v h  nnd R. Ahlberg,  B. 54, 227 [l9211. 
Bnrichte d D. Chem. Gesellrirhaft. Jahrg. Ln‘ 188 



Nach B. H o l m b e r g ' )  geht die Urngetzung zwischen I-bram- 
bernsteinsaurem Natrium und Kaliumsulfhydrat nach dem folgenden 
Reaktionsschema vor sich: 

1. I-Na OOC. C H B r  .CBa. COONa + RSII 
= d-NaOOC.CH(SI3[).CHa. COONa -t KBr; 

2n. l-NaOOC.CHBr.CH3.COONa 

= d-NaOOC.bH.CBs.CO.0  + NaBr;  
1- 

3b. d-NaOOC.CH.CH2. CO -0  + ICSH 
= I - N a 0 0 C .  CH(SH).CI& .COOK. 

Die Umsetzung zwischen Z-brom-bernsteinsaurem Natrium und 
Kaliumxanthogenat vollzieht sich nach einem lhnlichen Scbema'l). 
Aus kinetischen Grunden folgt die Umsetzung um so mehr der Glei- 
chuog I . ,  j, konzentrierter uod kalter, urn so mehr den Gleichuogen 
2a.  und 2b., je verdiinnter und wlrmer die Losung ist. 

Es war deshalb zu erwarten, daS die Umsetzung zwischen 
I-brom bernjteinsaurem Natrium und Natriummercaptid sich ebenso 
gestalten wiirde. Da ich aber schon bei der inaktiven Siiiure beob- 
achtet hatte, daB die Gesamt-Reaktionsgeschwiodigkeit auch in der 
Kalte ziemlich grol3 ist, und das Arbeiten mit verdiinnten Mercaptid- 
Losungen aul3erdem gewisse Schwierigkeiten darbietet, habe ich nur  
versucbt, durch Arbeiten in konzentrierten Losungen in der Kalte, 
eine Athylmercapto bernsteinsaure von moglichst grol3er Aktivitat zu 
erhalten, und tataiichlich gewann ich so zum SchluS eine nach ein- 
maligem Umkrystalliaieren reine d S5ure. 

Die 1-Form der  Saure wurde erhalten durch Uinsefzung von 
l-Thio-apfel&ure mit Athglbromid in  alkalischer Loauog. D r  bei 
dieser Umsetzung das asymmetrische Kohlenstoffatoin unaogegriffen 
bleibt, ist eine W a l d e n  sche Umkehruog hier nicht zu befiirchten, 
und die Mercapto- und Atbylmercapto-bernsteinsauren, welche von 
derselben Drehungsrichtung s$d, besitzen mithin dieselbe Konfigura- 
tion. Was die aktiven Brom- uod Athylmercapto-bernstein~a"ren be- 
trifft, so gilt oIfeobar daselbe,  wie von jenen Siiuren und den aktiven 
Mercapto- und Xanthogen bernuteinsiinrrn, von welchen B. Holm-  
bergs) meint, daS auch in derselben Weise drebende Formen konfi- 
gurativ zusammengehorig sind. Unter den gewtblten Umstanden bei 
der DarJtellung der d Athylmekapto- bernsteinsaure war  j a  i n  der  
Tat  eine W a l d e n  sche Unikehrung vorausgesetzt - und anscheinend 
_- ,, 

1) Arkiv for Kemi 6, Nr. 1 [1915]; C. 1916, I 967. 
B. Holmberg ,  Arkiv for Kemi 6, Nr. 8 [1916]; C. 1917. I 1079. 
Ebenda. 
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auch eingetreten -, und der  EinfluW der Versuchsbedingungem auf 
das Drehungsvermdgen des Reaktionsproduktes war auch der gemLB 
dem obigen Schema zu erwartende. 

Versuche. 
1. I n  a k t i v  e A t h y l m  e r c a p  t o - b e r  n s t  e i  usiiu r e ,  

D a r s t e l l u n g  a u s  B r o m - b e r n s t e i n s a u r e  u n d ,  B t h p l m e r -  
c a p t a n :  29.3 g inaktive Rrom-berosteins~ure’) vom Aquivalentgewicht 
97.5 (ber. 98.4) wurden i n  50 ccm Wasser mit Rrystallsoda neutrali- 
siert und mit einer Losung von 10 g Athylmercaptan und 7.0 g Na- 
tronhydrat in 30 ccm Wasser versetzt. Die Losung wurde wahrend 
der ersten Stunden mit Eis gekiihlt und am folgenden Tage rnit 24 g 
Schwefelsaure i n  gleich vie1 Wasser versetzt. Die klare Losung wurde 
einmal mit 100 und zweimal mit j e  50 ccm Ather extrahiert. Nach 
Abdampfen des Alhers auf dem Wasserbade wurden 26.5 g weiBe,. 
krgstallinische Siiure vom Aquivalentgewicht 89.7 (ber. 89.1) erhalten. 

25 g von dieser Saure wurden wahrend 15 Min. Knit 1500 ccm 
Eeuzol gekocht und 0.4 g dabei ungelost gebliebener, weioer Flocken 
abfiltriert, welche nach dem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser ale 
F u m  a r  s L u r e  identifiziert wurden. 

Aus der filtrierten Benzol-Losung wurden allmahlich 19 g einer 
weifien, feinkrystallinischen SLure vom Bquivalentgewicht 88.8 abge- 
schieden. 5.0 g dieser Same wurden in 10 ccni warmem Wasser ge- 
lost. Nach dem Erkalten der Losung krystallisierten 3.4 g S l u r e  in  
Form weiBer, aus kleinen Nadeln zusammengesetzter Balle aus. 
Schmp. 124-12602)), 

BaS013). - 0.1863 g Sbst. verbrauchten zurn Neutralisieren 18.83 ccm 
0.1113-n. Baryt. 

HOOC . CH(S . C2H5). C € t  . GO OH. 

0.2044 g Sbst.: 0.3045 g ‘309, 0 1057 g H10. - 0.1423 g Sbst.: 0.1862 g 

C ~ H 1 o O ~ S  (178.2). Ber. C 40.43, H 5.66, S 17.99, Aquiv.-Gew. 89.1. 
Gef. * 40.65, 5.79, = 17.97, m 88.9. 

D a r s t e l l u n g  aus T h i o - a p f e l s a u r e  u n d  A t h p l b r o m i d :  
8.5 g inaktive Thio-iipfelsaure4) wurden rnit 16.2 g Krystallsoda in  

1) Hauptsachlich nach einer von S. K a l l  en b er  g (Inaugural-Dissertat., 
Lund 1919) beschriebenen bfodifikation der Vol hardschen Methode dar- 
gestellt. 

a) Die Schmelzpunkte sind iiberall unkorrigiert. 
3) Bier wie iiberall Verbrenuung nach Klason. 
4, Dargestellt nach E. Bi i lmann,  A. 3119, 351 [1905]; B. H o l m b e r g ,  

Arkiv I6r Kemi 6, Nr. 1 L1915j; C. 19r6, 1 967. 
138, 
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30 ccm' Wasser neutralisiert und rnit 2.3 g Natronhydrat in 15  ccm 
Wasser versetzt; nach 12-~tiindigem Turbinieren mit 6.8 g Athyl- 
bromid (1Ool0 Uberschub) wurde die Losung mit 8.5 g Schwefelsaure 
in gleich vie1 Wasser sauer gemacht. Ein Teil der gebildeten Athyl- 
mercapto-bernsteinsiiure wurde dabei abgeschieden und nach dem Ab- 
saugen und Waschen mit ein wenig Wasser vollstiindig von anorga- 
nischen Salzen durch Auflosen i n  50 ccm Ather befreit. Nach Ab- 
dampfen des Athers auf dem Wasserbade wurden 5.9 g weiDer, kry- 
stallinischer Siiure vom Schmp. 122 -124O und Bquivalentgewicht 88.8 
erhalten. 

Aus Wasser umkrystallisiert, erwies sich die SBure ale mit der 
oben aus inaktiver Brom-bernsteineiiure und Athylmercaptan erhaltenen 
haktiven Atbylmercapto-bernsteinsaure vollstiindig identisch. Schmp. 
124- 1260, Aquivalentgewicht 88.9. 

Die Mutterlauge und das Waschwasser von der direkt auskrpstallisierten 
SiLure wurden zweimal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt. Nach Abdnmpfen 
des Athere wurden als Beckatand 3.2 g SBure Tom Schmp. 118-1210 und 
Aquivalentgewicht 88.7 erhalteu. 

Die inaktire Athylmercapto-bernsteinthre ist leicht liislich in 
Wasser, Alkohol, Ather, Essigester, Aceton uod Eisessig, schwer 10s- 
iich in  Benzol, Scbwefelkohlenstoff und TetrachlorkohlenstofE, etwas 
leichter i n  Chloroform. 

Die neutrale Natriumsalz-Losung gibt mit Silbernitrat und Bleiacetat 
weille Niederschliige, mit Eisenchlorid eine gelbbraune Fallung. Die iibrigen 
Salxe siud in Wasser meist leicht liislich. 

Parblose Prismen, such 
erhaltlich aus nur zur H i k e  mit Natronlauge neutralibierten Losungen der 
SBure. - 0.4791 g Sbst.: 0 1307 g NazSO4. - 0.1909 g Sbst.: 0.2307 g 
BaSOI. - 0.1731 g Sbst. verbrauchten zum Neutrdisieren 10.53 ccm 
0.1051-n. Baryt. 

Ber. Na 8.86, s 16.47, Aquiv.-Gew. 155.7. 
Gef. n 8.83, n 16 60, a 156.7. 

S a u r e s  Na-Salz ,  3 c6&O4SNa, C6H100,S: 

Saures  K-Salz ,  CsH904SK: Farblose Prismen. 
S a u r e s  Ba-Salz ,  CsBsOaSBa, C~HIOOIS: Farblose Prismen, 

11. V e r s u c h e  z u r  S p a l t u n g  d e r  i n a k t i v e n  A t h y l r n e r c a p t o -  
b e r n s t e i n s i i u r e  i n  i h r e  a k t i v e n  K o m p o n e n t e n  m i t t e l s  ak -  

t i v  er P h e n ii t h y 1 a m  i n e '). 

9.0 g inaktive Athylmercapto-bernsteinsiiure wurden in 100 ccm 
Wasser gelost und mit 6.0 g 1 Pheniithylamin versetzt. Ein Tropfen 
der Losung wurde durch Reiben zur  Krystallisation gebracht und die 

1) Hergestellt nach J. M. LovBn, J. pr. [8 72, 307 [19051 



Lasung mit den so erhaltenen Krystallen geimpft, wobei allmiihlich 
unter teilweisem, freiwilligem Verduusten des Lo3ungsmittels farblose, 
dunne Tafelu sich abschieden. Nach einigen Tagen wurde das  aus- 
krgstallisierte Salz abgesaugt und rnit Wasser gewaschen, wobei 6.55 g 
lufttrockne Substanz erhalten wurden, die i n  ihrem Krystallwaeser bei 
etwa 5 5 O  schmolz. 

Das Salz wurde lufttrocken analysiert. 0.1562 g Sbst. verloren beim 
Trocknen bis zu konstautem Gewicht iiber PhosphorsPure-anhydrid 0.0 188 g 
HaO: der Riickstand war eine gummi-artige Masse. - 0.1940 g Sbst.: 0.3749 g 
Cog, 0.12S8 g H30. - 0.2929 g Sbst. verbrauphten zum Neutralisieren 
8.31 ccm 0.1 113-n. Baryt (Indicator Nrthylrot; Umschlag unscharf). - 
0.3253 g Sbst. verbrauchten zum Ncutralisieren 9.15 ccm 0.1113-A. Baryt 
(Indicator Lackmus; Umschlag auch hier unscharf). 

CsElloOdS, CsH,iN+ HsO (317.3). 
Ber. HjO 568, C 52.96, H 7.30, Aquiv.-Gew. 317.3. 
Gef. 5.63, * 52.72, D 7 43, 317, 819. 

6.0 g Salz wurden in 2-n. Schwefel&ure gel% nnd die so freigemachte 
Athylmercupto-berusteinsaure mit Ather aufgenommen. Nach freiwilligem 
Verdunsten des Athers blieben 3 4 g SIure Tom Schmp. 123-1250 uud Bqui- 
valentgewicht 88.9 zurhck. - 0.6 g Sauro i n  absol. Alkohol zn 10 ccm gelBst, 
zeigten [.ID = f 0.00". 

NacLdem aus der Mutterlauge des oben beschriebenen Salzes bei fort- 
gpsetztem Eindunsten noch 2.1 g Salz Ton gleichem Aussehen und denselben 
Eigenschaften erhalten wareu, wurde die L3suug mit  hberschiissiger Schwe- 
felsauro versetzt und die freigemachte hhylmercapto-bernsteinsiiure mit Ather 
aufgenommen. Aus der hiher LBsung wurden 4.2 g Saure erhalten, die, ge- 
l6st wie oben, ebenfalla das [aJD = 4 O.OOo zeigten. 

Bei einem anderen Versuche wurde eine noch warme Losung von 
7.0 g Athylmercapto-bernsteinsfure und 4.8 g d-Pheniithylamin in  
50 ccm Wasser rnit einigen schon ausgebildeten Krystallen von dem 
unten beschriebenen d fthylmercapto-bernsteinsauren d-Pheniithylamin 
versetzt. Das aus der Losung auskrystallisierte Salz hatte indessen 
das  gleiche Aussehen und donselben Schmelzpunkt wie dae oben er- 
haltene Salz, und die daraus freigemnchte Siiure war  wiederum voll- 
stfndig inaktiv. 

111. d -  A t h y l  m er c a p  t o - b er n stein siiure. 

Versuch 1. 31.8 g I-Brom-bernsteinsaure') wurden mit Krystallsodn in 
150 ccm Wasser neutralibiert und mit einer LBsung von 10 g Athylmercaptan 
and 6.7 g Natronhydrat in 50 ccm Wasser versetzt. Nach 20 Stdn. bei Zim- 
mertemperatiir wurde die klare LBsung mit 24 g SchwefelsPure in gleich vie1 

*) Dargestellt aus AsparaginsPure in schwefelsaurer Lasung, Bromnatrium 
und Natriumnitrit nach S. Kal lenberg ,  Dissertation. 



Wasser vcrsetzt und di eimal mit je 100 ccrn Ather rusgeschirttelt. Insgesamt 
wurden 27.0 g Saure vom Aquivalentgewicht 93.5 und [.ID ') = I- 83 od er- 
halten. 

Versuch 2. Wie Versuch l., aber 50 statt 150 ccrn Wasser. 27.5 g 
S&ure vom Aquivalentgewicht 91.6 und [a],, = 101.1O wurden erhalten. 

Ver s u c h 3. 29.0 g Z-Brom.bernsteinslure wurden mit Krystallsoda in 
50 ccm Wasser neutralisiert und mit einer LBsung von 10 g Athylmercaptan 
und 6.7 g Natronhydrat in 30 ccm Wasser rcrsetzt. Sowobl vor dem Mischen, 
wie wahrend der nachsten 3 Stdn. wurde mit Eis gekiihlt; danu wurde die 
LBsung im Eisschrank aufbewahrt. A m  Iolgenden Tagc wurde mit 24 g 
Schwefelsiure in glrich vie1 Wasser versetzt und mit 100 ccm, hierauf zwei- 
ma1 rnit je 50 ccm Ather ausgescliitfelt. Es wurden 27.7 g weiBe, krystalli- 
nische Siure vom kquivalentgewicht 90 2 und [.ID = + 115.60 erhalten. 

Urn zu priifen, ob nicht die bei diesen Versuchen erhaltenen 
Sauren rnit Hilfe von aktiven Phentithylaminen aktiviert werden 
konnten, wurden 9.0 g der bei Versuch 1. erhaltenen SLure in 100 ccm 
Wasser gelost und in einem Falle rnit 6 g LPhenBthylamin, im zweiten 
Falle rnit der gleichen Menge d-Phenithylamin versetzt. Die im ersten 
Falle erhaltene Lijsung konnte nicht einmal beim freiwilligen Ein- 
dunsten zur Sirup-Konsistenz zur  Krystallisation gebracht werden. 
Bei dem Versuch mit d-Phenathylamin wurden durch Reiben von einem 
Tropfeu der Losung Krystalle erhalten, womit die Losung geimpft 
wurde. Gleichzeitig mit dem freiwilligen Abdunsten des Liisungs- 
mittels wurden weiBe, flache Prismen abgeschieden, welche nach 
einigen Tagen abgesaugt und mit eio wenig gekiihltem Wasser ge- 
waschen wurden; es  wurden so 1.65 g Salz erhalten, aus welchen 
sich durch Aufloaen in verd. Schwefelbaure und Extrahieren rnit Ather 
0.9 g Saure von [ a ] ~  = + 135.8O isolieren lieBen. Aus der Mutter- 
lauge wurden noch zwei Praktionen von 2.15 g und 1.85 g Salz er- 
halfen. Die diiraus isolierten Sauren zeigten [ a ] ~  = + 1 3 6 . P  bezw. 

Bei einem Versuch in groBerem MaBstabe wurden 26.7 g von der 
bei Versuch 3. erhaltenen s a u r e  vom [ a ] ~  = + 115.6O in 100 ccm 
Wasser gelojt und mit 18.5 g d-Phenarhylamiu versetzt. Nach dem 
Erkalten der intulge der rjeutraliaationswarme warm gewordenen 
Losung krystallisierten, wie oben, 23.9 g Salz vom Schmp. 126 
- 1280 ELUS. 

Lufttrocknes Salz verlor nichts an Gewicht beim Trocknen iiber Phos- 

[ U ] D  = -l- 130.1'. 

phorsiure-anhydrid. 

9 Wo nichts anderes gesagt ist, sind die Drehungsbestimmungen bei 
Zimmertemperatur (17-203 und mit LBsungeu von ca. 0.6 g Siure in 10 ccm 
rrhsol. Alkohol ausgefuhrt, 
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0.4274 g Sbst.: 17.75 ccm N (21°, 756 mm). - 0.34?3 g verbrauchten 
beim Titrieren mit 0.1113-n. Baryt (t Nethylrot) 10.25 ccm Lauge. - 
0.2627 g verbrrtuchten beim Titrieren in Gegenwart von Lackmus 7.85 ccm 
derselba Lauge. 

CSICI~OO~S, CsHllN (499 3). 

Die Hauptmenge des Salzes wurde in 70 ccm 2.5-n. Schwefelsfure 
gelost und die freigemachte SIure  rnit Ather aufgrnommen. Es 
wurden so 13.1 g einer weiBen, krystallinischen Saure vom Schmp. 
126--12S0, Aquivalentgewicht 88.9 und [a]n = +- 137 30 erhalten. 

Aus der Mutterlauge des obcn beschriobcnen Silzes wurden noch 4.3 g 
Salz vom Sctimp. 126--12S0 und 3.1 g Salz vom Schmp. 124-1260 gewonnen. 
Die aus diesen Salzen isolierten S a r e n  zeigteo [,!I, = + 137.00 bezw 
[.ID = + 136.9P. 

Die Mutterlauge des letzten Silses wurde mit iiherschiissiger 5-n. Schwe- 
felslure versetzt und die LBsung m i t  Ather ausgeschiittelt. Nach Abduosten 
cles kthers wnrden 3.2 g etwas klebriger uud miI3ge:efjlrbter Siure vom &pi- 
valentgewicht 90.4 und [aID = + 58 So erhalteu, 

6.9 g in dieser Weise erhaltener SBure von [ a ] ~  = + 136.5O 
wurden zwecks weiterer Aktivieruog in 30 ccm Wasser gelost und 
mit 4.7 g d Phenathylamin versetzt. Beim Erkalten krystallisierten 
6.7 g Salz vom Schmp. 126-128O aus. Aus dem Salze wurden wie 
oben 3.6 g S l u r e  vom Schmp. 126-198O und [ a ] ~  = f 138.4O isoliert. 
'2.8 g dieser Sture wurden in 1 0  ccm Wasjer g e h t  und mit 1.9 g 
d-Phenatbylamin versetzt. Beim Erkalten schieden sich 3.2 g Salz 
vorn Schmp. 126-126O aus. Die aus dem Salze wie oben isolierte 
S t u r e  wog 1.7 g und zeigte den Schmp 126-128O und [ a ] ~ =  +138.3O. 

7.8 g Saure von [ i i ] ~  = + 137.3' wurden in gelinder Warme in 
1 2  CCM Wasser gelost. Nech dem Erkalten der  Losung krystalli- 
sierten allmii.blich i n  Form seidenglanzender, aus  Prismen oder Nadeln 
bestehender Krystnlla&egate 5.95 g Siiure auy. 

0.58s g Sguro, in absol. Alkohol zu 10.02 ccm gclost, zeiglen a:: 

5.0 g dieser Siure wurden aus 7.5 ccm Wasser umkrystallisiert,, w o l e i  

0.5965 g, wie obea gelost, eeigten a:' = + 8.31"; [ 

Beim Umkrygtallisieren dieser Silure am 5 ccm Wasser wurden 
2.4 g Saure vom Scbmp. 126-1280 erhalten. 

0.1656 g Sbst.: 0 2173 g BaSOa. - 0.2026 g Sbst, verbrauchten zuin 
Neutralisieren 20 46 ccm 0 . l l l l . n .  Baryt. 

C6H100dS ( l iS2 ) .  

Ber. N 4.68, Aquiv.-Gew. 299.3. 
Gef. * 4.65, D 300, 301. 

r + 8.14"; [ =- + 135.7". 

3.4 g Siure erhaltrn wurden. 
= + 139.60. 

Ber. S 17.99, kquiv.-Gow. 89.1. 
Get. )) 18,02, * S9,I. 



0.612 g SSore, u1 absol. Alkohol zu 10.02 ccrn gelost, zelgten a: 

0.596 g Sinre, in Essigester zu 10.02 ccm gelost, zeigten a$ = + 8.910; 

0.584 g Sriure, in Aceton zu 10.02 ccm gelost, zeigten a? = + 8.450; 

0.6055 g SBure, in Wasser zu 10.02 ccm gelBst, zeigten a: = + 6.510: 

;-2 + 8.510; [a]," = + 139.3"; [MI: = + 248.30. 

[a]: - 149.80; [Id];' - f 266 90. 
l a g  -- + 145.00; [M]E = + 258.3O. 

r a g  = 4- 107.7"; [MI? = + 191.9". 
D a  also gezeigt ist, d a 8  weder durch fortgesetzte Spaltungsver- 

snche mit Phenlthylamin, noch durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus  Wasser eine Siiure mit hoherer Aktivitlt als [or]= = + 139.3O (in 
absol. Alkohol) erhalten werden kann, SO erscheint es berechtigt, diese 
Sliure als reine Rechtsform anzusehen. 

Die Herstellung von praktisch reiner d-Slnre in verh5ltnismiiBig 
guter Ausbeute ohne Anwendung von Phenlthylamin gelang auE dem 
folgenden Wege : 

Versuch 4. Anfangs wie Versuch 3. Die Temperatur der LBsuug 
wurde aber lringere Zeit bei etwa 00 gehalten. Nach dem Schwefelssure- 
Zuplatz krystallisierte der priilte Teil der gebiideten Sgure aus; sie wurde 
abgesaugt, ein wenig mit Wasser gewaschsn und nach dem Trocknen voll- 
stindig von anderen Beimengungen durch Umkrystallisation aus Yo00 ccm 
kochendem Bcnzol beheit. Es wurden so 19.2 g Sriure vom Liquivalent- 
gewicht 88.8 und = + 138.70 erhalten, also praktisch reine d-Athyl- 
mercspto-bernsteinsiiure. 

Bus der wallrigen Mutterlange lielen sich durch Extraktion mit &her 
5.0 Q Siiure vom kquivalentgewicht 88.9 und [m]: = + 127.10 isolieren. 

20 

IV. I-  dt h y 1 m ercap to- b e r n  s t e i n s  1 u r e. 

16.2 g l-Thio-iipfel&urel) (von [U]D = -f6.3O fur 0.6 g in Esaig- 
ester zu 10 cem, also praktisch reine Z-Form) wurden mit 30.8 g 
Krystallsoda in 55 ccrn Wasser neutralipiert und mit 4.4 g Natron- 
hydrat in 30 ccm Wasser versetzt. Nach Zusatz von 13 g Athyl- 
bromid (1Oo/o Uberschuo) wurde das  Gemisch 8 Stdn. turbiniert, wo- 
bei wiihrend der ersten Stunde mit Eis gekuhlt wurde. Nachdem die 
Losung von einer geringeo Menge u n v e r b r a d t e n  Atbylbromids be- 
freit war, wurde sie mit Eis gekuhlt und mit 16 g Schwefelaaure in 
gleich vie1 Wasser versetzt, wobei die ganze Lovung zu einem dicken 
Brei von kleinen Krystallchen erstarrte. Nach dem Absaugen wurde 

1) Dargentellt nach €3 R o l m b e r g ,  hrkiv f6r Kemi 6, Nr. I [1915]; 
c. 1916, I 967. 



die abgeschiedene Siiure durch Aufloeen in 50 ccrn Ather von anor- 
ganischea Salzen befreit. Aus der  Atherlgsung wurden 13.0 g weibe, 
krpstallinische SIure  vom Aquivalentgewicht 89.4 und [ a ] ~  - -138.0O 
gewonnen. 

Die Mutterlauge von der abgesaugten Siiure m r d e  zweimal mit ie 50 ccrn 
Ather ausgeschiittelt. Es wurden so 6.0 g Siiure vom &pivalenrgewicht 88.6 
und [.ID = - 135.0° erhalten. 

12.7 g der oben beschriebenen Siiure von [aID = - 138.00 wurden in 
gelinder Wiirme in 25 ccrn Wasser gel6st. Nach dem Erkalteo krystallisierten 
allmiihlich in Form weiBer Bille oder Bfischel aus seideogliinzenden Nadelu 
7.4 g Siiure vom Schmp. 126-1280, Aquivalentgewicht 88.8 und [ a ] D  
=-  138.70 aus. 

7.2 g dieser SIure wurden aus 11 ccrn Wasser umkrystallisiert, wobei 
sich 4.7 g Siiure ergab. 

20 0.590 g Ssiure, in absol. Alkohol zu 10.04 ocm gel6st, zeigten CZD 

== - 8.18"; [a]," = - 139.20. 
Nach Umkrystallisieren dieser S&ure BUS 7 corn Wasser wurden 3.3 g 

SLure vom Schmp. 126-1280 erhalten. 
0.1874 g Sbst : 0.2765 g Cog, 0.0980 g H90. - 0.1512 g Sbst. ver- 

brauchten zum Neutralisieren 15.29 ccm 0.1 1 11-n. Baryt. 
CSHIOO*S (178.2). Ber. C 40.43, H 5.66, Aquiv.-Gew. 89.1. 

89.0. Get. .V 40.25, a 5.85, 
0.612 g SLure, in abiol. Alkohol zu 10.04 ccrn gelBst, zeigten ahs 

0.580 g SLure, in Essigester zu 10.02 ccm gelcst, zeigten ahg = - 8 68"; 

0.5965 g SBure, in Acetou zu 1002 ccrn gelost, zeigten a;' = - 8.64"; 
[a]: = - 145.10; [MCo J - 258.60. 

0.602 g SLure, in Wasser ZQ 10.02 ccrn gelcst, zeigten ag P - 6.490; 
[a];' = - 108.00; [Ma]? = - 192 50. 

Die LoYlichkeitaverhtltnisse der aktiveo Sturen  sind denen der 
inaktiven Saure ungefahr gleich. Wohlcharakterisierte Salze der 
aktiven Siiuren konnten nicht erhalten werden. 

Stock h o l m ,  Orgaoisch- chemisches Laboratorium der Techn. 
Hochschule, Septemher 1921. 

= - 8 49O; [a]: = - 139.3O; [MI: = - 248.20. 

[o]? -- - 150.00; [M;b9 = - 267.2". 


