Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft
1921, Nr. 11 —- Abteilung B (Abhandlungen) — 10. Dezember

332. Peter Fitger: Uber stereolsomere Athylmercapto-
bernsteinsiiuren.
(Eingegangen am 10. September 1921.)

Da Verbindungen, welche Wasserstolf, Schwefel (sowohl zwei-)
wie auch sechswertigen ®)) und Carbonyl am asymmetrischen Koblen-
stoffatom enthalten, viele in dynamisch-stereochemischer Hinsicht
interessante Verhéltnisse darbieten, habe ich auf Veranlassung des
Hro. Prof. B. Holmberg eine Untersuchung der Stereochemie der
voraussichtlich leicht zuginglichen Athylmercapto-bernsteinsﬁure und
ihrer Oxydationsprodukte begonnen. Als Vorarbeit und erster Ab-
schnitt dieser Untersuchung wurden die folgenden Versuche iiber die
Darstellung der drei stereoisomeren Formen dieser Siure unter-
nommen.

Wie ein gemischter Thiodther R'.S.R” im allgemeinen auf zwei
verschiedenen Wegen, z. B.:

R'.S Na+ Br.R" = R'.8.R" + NaBr und
R'.Br+Na.S.R" =R.S.R’ 4 NaBr

gewonnen werden kann, so ist auch die Herstellung der inaktiven
Athylmercapto-bernsteinsdure durch Umsetzung in alkalischer Losung
sowohl von inaktiver Brom bernsteinsiure mit Athylmercaptan, wie
von inaktiver Thio-spfelsiure (Mercapto-bernsteinsiure) mit Athyl-
bromid moglich. Da beide Methoden fiir die Herstellung der aktiven
Atbylmercapto-bernsteinsiuren Anwendung finden, ist auch die inak-
tive Sdure auf beiden Wegen bereitet worden.

Die Zerlegung der inaktiven Siure in ihre aktiven Komponenten
mittels aktiver Phensthylamine gelang micht, weil ein partiell-race-
misches Salz sich am schwersten loslich erwies. Dagegen zeigte sich
eine Reindarstellung z. B. der d-Siure aus zum Teil racemischer
d-Siure mit Hilfe von d-Phenithylamin als méglich.

) B. Holmberg, B. 47, 167 [1914]; Arkiv fér Kemi 6, Nr. 1 [1915];
C. 1916, I 967. In Kombination mit Ringbildung: S. Kallenberg, B. 50,
90 [1917]; 52, 2057 [1919]; K. J. Lerander, Svensk Kemisk Tidskrift 29,
61 [1917]; H. Baggesgaard Rasmussen, Til den Pharmaceutiske Laere-
anstalt, Kjobenhavn 1917, S. 144.

%) J. M. Lovén und R. Ahlberg, B. 54, 227 [1921).

Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV 188
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Nach B. Holmberg!) geht die Umsetzung zwischen {-brom-
bernsteinsaurem Natrium und Kaliumsulfhydrat nach dem folgenden
Reaktionsschema vor sich:

1. -NaOOC.CHBr.CH,.COONa + KSH
= d-NaOOC.CH(SH).CH;.COONa + KBr;
2a. I-NaOOC.CHBr.CH,;.COONa

|
— d-NaOOC.CH.CH,.C0.0 -+ NaBr;
|
2b. d-Na0OC.CH.CH;.CO.0 + KSH
— -Na0OOC. CH(SH).CH; . COOK.

Die Umsetzung zwischen I-brom-bernsteinsaurem Natrium und
Kaliumxanthogenat volizieht sich nach einem #hnlichen Schema?).
Aus kinetischen Griinden folgt die Umsetzung um so mehr der Glei-
chung 1., j» konzentrierter und kilter, um so mehr den Gleichungen
2a. und 2b., je verdiinnter und wirmer die Losung ist.

Es war deshalb zu erwarten, dall die Umsetzung zwischen
l-brom bernsteinsaurem Natrium und Natriummercaptid sich ebenso
gestalten wiirde. Da ich aber schon bei der inaktiven Siure beob- -
achtet hatte, dal die Gesamt-Reaktionsgeschwindigkeit auch in der
Kilte ziemlich grofl ist, und das Arbeiten mit verdianten Mercaptid-
Losungen auflerdem gewisse Schwierigkeiten darbietet, habe ich nur
versucht, durch Arbeiten in konzentrierten Losungen in der Kilte,
eine Athylmercapto bernsteinsiure von moglichst groBer Aktivitit zu
erhalten, und tatsiichlich gewann ich so zum SchluB eine nach ein-
maligem Umkrystallisieren reine d Siure.

Die l-Form der Siure wurde erbalten durch Umsetzung von
I-Thio-apfelsdure mit Athylbromid in alkalischer Losuog. Da bei
dieser Umsetzung das asymmetrische Kohlenstoffatom unangegriffen
bleibt, ist eine Waldensche Umkehruog hier nicht zu befiirchten,
und die Mercapto- und Athylmercapto-bernsteinsiuren, welche von
derselber Drebungsrichtung sind, besitzen mithin dieselbe Konfigura-
tion. Was die aktiven Brom- und Athylmercapto-bernsteinsiuren be-
trifft, so gilt offenbar dasselbe, wie von jenen Siuren und dea aktiven
Mercapto- uod Xanthogen-bernsteinsauren, von welchen B. Holm-
berg®) meint, dall auch in derselben Weise drehende Formeo konfi-
gurativ zusammengehorig sind. Unter den gewihlten Umstionden bei
der Darstellang der d Athylmefcapto- bernsteinsiiure war ja in der
Tat eine Waldensche Umkehrung verausgesetzt — und anscheinend

1) Arkiv for Kemi 6, Nr. 1 [1915]; C. 1916, I 967.
%) B. Holmberg, Arkiv f6r Kemi 6, Nr. 8 [1916]; C. 1917, I 1079.
3) Ebenda.
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auch eingetreten —, und der EiofluB der Versuchsbedingungen aul
das Drehungsvermégen des Reaktionsproduktes war auch der gemifl
dem obigen Schema zu erwartende.

Versuche.

1. Inaktive Athylmercapto-bernsteinsiure,
HOOC.CH(S.C:Hs). CH:.COOH.

Darstellung aus Brom-bernsteinsiure und, Athylmer-
captan: 29.3 g inaktive Brom-bernsteinsiure?) vom Aquivalentgewicht
97.5 (ber. 98.4) wurden in 50 ccm Wasser mit Krystallsoda neutrali-
siert und mit einer Losung von 10 g Athylmercaptan und 7.0 g Na-
tronhydrat in 30 ccm Wasser versetzt. Die Losang wurde wihrend
der ersten Stunden mit Eis gekiiblt und am folgenden Tage mit 24 g
Schwefelsiure in gleich viel Wasser versetzt. Dis klare Losung wurde
einmal mit 100 und zweimal mit je 50 ccm Ather extrahiert. Nach
Abdampfen des Athers auf dem Wasserbade wurden 26.5 g weile,:
krystallinische Siure vom Aquivaleatgewicht 89.7 (ber. 89.1) erhalten.

25 g von dieser Siure wurden wibrend 15 Min. mit 1500 cem
Benzol gekocht und 0.4 g dabei ungeldst gebliebener, weiBer Flocken
abfiltriert, welche nach dem Umkrystallisieren aus heilem Wasser als
Fumarsiure identifiziert wurden.

Aus der filtrierten Benzol-Losung wurden allmihlich 19 g einer
weiBen, feinkrystallinischen Siure vom Aquivalentgewicht 88.8 abge-
schieden. 5.0 g dieser Séure wurden in 10 ccm warmem Wasser ge-
lost. Nach dem Erkalten der Losupg krystallisierten 3.4 g Saure in
Form weiBler, aus kleinen Nadeln zusammengesetzter Bille aus.
Schmp. 124—1269%).

0.2044 g Shst.: 0.3043 g CO;, 01057 g Hy0. — 0.1423 g Sbst.: 0.1862 g
BaS0,%. — 0.1863 g Sbst. verbranchten zum Neutralisieren 18.83 cem
0.1113-n. Baryt.

CsH;00,8 (178.2). Ber. C 40.43, H 5.66, S 17.99, Aquiv.-Gew. 89.1.
Gel. » 40.68, » 5.79, » 17.97, » 88.9.

Darstellung aus Thio-apfelsiure und Athylbromid:

8.5 g inaktive Thio-ipfelsiure*) wurden mit 16.2 g Krystallsoda in

1) Bauptsichlich pach einer von S. Kallenberg (Inaugural-Dissertat..
Lund 1919) beschriebenen Modifikation der Volhardschen Methode dar-
gestellt.

%) Die Schmelzpunkte sind idberall unkorrigiert.

3) Hier wie iberall Verbrenuung pach Klason.

4) Dargestellt nach E. Biilmann, A. 339, 351 [1905]; B. Holmbelg,
Arkiv 15r Kemi 6, Nr. 1 [1915); C. 1916, 1 967.

138*
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30 comr Wasser neutralisiert und mit 2.3 g Natronhydrat o 15 ccm
Wasser versetzt; nach 12-stindigem Turbinieren mit 6.8 g Athyl-
bromid (10%, UberschuB) wurde die Losung mit 8.5 g Schwefelsiure
in gleich viel Wasser sauner gemacht. Ein Teil der gebildeten Athyl-
mercapto-bernsteinsiiure wurde dabei abgeschieden und nach dem Ab-
saugen und Waschen mit ein wenig Wasser vollstindig von anorga-
nischen Salzen durch Auflosen in 50 ccm Ather befreit. Nach Ab-
dampfen des Athers auf dem Wasserbade wurden 5.9 g weiBer, kry-
stallinischer Siure vom Schmp. 122—124° und Aquivalentgewicht 88.8
erhalten,

Aus Wasser umkrystallisiert, erwies sich die Siure als mit der
oben aus inaktiver Brom-bernsteinsiure und Athylmercaptan erhaltenen
inaktiven Athylmercapto-bernsteinsiure vollstindig identisch. Schmp.
124 — 1260, Aquivalentgewicht 88.9. ‘

Die Mutterlange und das Waschwasser von der direkt auskrystallisierten
Saure wurden zweimal mit jo 50 cem Ather ausgeschiittelt. Nach Abdamplen
des Athers wurden als Rickstand 3.2 g Saure vom Schmp. 118—121° und
Aquivalentgewicht 88.7 erhalten.

Die inaktive Athylmercapto-bernsteinsiure ist leicht laslich in
Wasser, Alkohol, Ather, Essigester, Aceton und Eisessig, schwer los-
lich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, etwas
leichter in Chloroform.

Die neutrale Natriumsalz-Losung gibt mit Silbernitrat und Bleiacetat
weile Niederschlige, mit Eisenchlorid eine gelbbraune Fillung. Die iibrigen
Salze sind in Wasser meist leicht 1aslich.

Saures Na-Salz, 3 CsHeOsSNa, CeH,,04S: Farblose Priswen, auch
erhiltlich ans nur zar Hilfte mit Natronlange neutralisierten Losungen der
Saare. — 0.4791 g Sbst.: 0.1307 g Na,SO.. — 0.1909 g Sbst.: 0.2307 g
BaS0,. — 0.1784 g Sbst. verbrauchten zum Neatralisieren 10.53 cem
0.1051-n. Baryt,

Ber. Na 8.86, S 16.47, Aquiv.-Gew. 155.7.
Gef. » 8.83, » 16.60, » 156.7.

Saures K-Salz, CsHy0,SK: Fasrblose Prismen,

Saures Ba-Salz, CsH30:SBa, CsH;0048: Farblose Prismen.

II. Versuche zur Spaltung der inaktiven Athylmercapto-
bernsteinsiure in ihre aktiven Komponenten mittels ak-
tiver Phenithylamine?).

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

Yy Hergestellt nach J. M. Lovén, J. pr. [2] 72, 307 [1905]
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L3sung mit den so erhaltenen Krystallen geimpft, wobei allmahlich
unter teilweisem, freiwilligem Verdunsten des Ldsungsmittels farblose,
diione Tafeln sich abschieden. Nach einigen Tagen wurde das aus-
krystallisierte Salz abgesaugt und mit Wasser gewaschen, wobei 6.55 g
lufttrockne Substanz erhalten wurden, die in ihrem Krystallwasser bei
etwa 55° schmolz.

Das Salz warde lufttrocken analysiert. 0.1562 g Sbst. verloren beim
Trocknen bis zu konstantem Gewicht iiber Phosphorsiure-anhydrid 0.0188 g
H;0: der Riickstand war eine gummi-artige Masse. — 0.1940 g Sbst.: 0.3749 g
CO;, 0.1288 g H,0. — 0.2929 g Sbst. verbranchten zum Neutralisieren
8.31 ecem 0.1113-n. Baryt (Indicator Methylrot; Umschlag unscharf). —
0.3253 g Sbst. verbrauchten zum Necutralisieren 9.15 ccm 0.1113-n. Baryt
(Indicator Lackmus; Umschlag auch hier unschari).

CeH10048S, CoH, N + H;0 (317.3).
Ber. H,0 568, C 5296, H 7.30, Aquiv.-Gew. 317.3.
Gef. » 5.63, » 52,72, » 743, » 3117, 819.

6.0 g Salz wurden in 2-n. Schwefelsdure geldst und die so freigemachte
Athylmercapto-bernsteinsiure mit Ather aufgenommen. Nach freiwilligem
Verdunsten des Athers blieben 3.4 g Siare vom Schmp. 123—125° und Aqui-
valentgewicht 88.9 zurick. — 0.6 g Siure in absol. Alkohol zu 10 cem geldst,
zeigten [a]p = £ 0.00°.

Nachdem aus der Mutterlange des oben beschriecbenen Salzes bei fort-
gesetztem Eindunsten noch 2.1 g Salz von gleichem Aussehen und denselben
Eigenschaften erhalten waren, wurde die Lisung mit fiberschiissiger Schwe-
felsiure versetzt und die freigemachte Athylmercapto-bernsteinsiure mit Ather
aufgenommen. Aus der Ather-Losung wurden 4.2 g Siure erhalten, die, ge-
l6st wie oben, ebenfalls das [alp = * 0.00° zeigten.

Bei einem anderen Versuche wurde eine noch warme Lésung von
7.0 g Athylmercapto-bernsteinsiure und 4.8 g d-Phendthylamin in
90 ccm Wasser mit einigen schdn ausgebildeten Krystallen von dem
unten beschriebenen d athylmercapto-bernsteinsauren d-Phendthylamin
versetzt. Das aus der Liosung auskrystallisierte Salz hatte indessen
das gleiche Aussehen und deoselben Schmelzpunkt wie das oben er-
haltene Salz, und die daraus freigemachte Sdaure war wiederum voll-
stindig inaktiv.

III. d-Athylmercapto-bernsteinsiure.

Versuch 1. 31.8 g /Brom-bernsteinsiure!) wurden mit Krystallsoda in
150 cem Wasser peutralisiert und mit einer Losung von 10 g Athylmercaptan
and 6.7 g Natronhydrat in 50 ccm Wasser versetzt. Nach 20 Stdn. bei Zim-
mertemperatar warde die klare Ldsung mit 24 g Schwefelsiure in gleich viel

Y Dargestellt aus Asparaginsiinre in schwefelsaurer Lisung, Bromnatrinm
und Natriumnitrit nach S. Kallenberg, Dissertation.
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Wasser versetzt und dreimal mit je 100 cecm Ather ausgeschittelt. Insgesamt
wurden 27.0 g Siare vom Aquivalentgewicht 93.5 und falp®) = + 83.0Y er-
halten.

Versuch 2. Wie Versuch 1., aber 50 statt 150 ccm Wasser. 27.5 g
Saure vom Aquivalentgewicht 91.6 und [=]p = 101.1° wurden erhalten.

Versuch 3. 29.0 g /-Brom-bernsteinsiure wurden mit Krystallsoda in
50 cem Wasser neutralisiert und mit einer Losung von 10 g Athylmercaptan
und 6.7 g Natroohydrat in 80 ccm Wasser versetzt. Sowohl vor dem Mischen,
wie wihrend der nichsten 3 Stdn. wurde mit Eis gekiihlt; dann wurde die
Losung im Eisschrank aufbewahrt. Awm folgenden Tage wurde mit 24 g
Schwefelsdure in gleich viel Wasser versetzt und mit 100 cem, hieranf zwei-
mal mit je 50 ccm :’n\,ther ansgeschiittelt. Hs wurden 27.7 g weille, krystalli-
nische Siure vom Aquivalentgewicht 90.2 und [a], = + 115.6° erbalten.

Um zu priifen, ob nicht die bei diesen Versuchen erhaltenen
Siduren mit Hilfe von aktiven Phenithylaminen aktiviert werden
kionoten, wurden 9.0 g der bei Versuch 1. erhaltenen Siure in 100 cem
Wasser gelost und in einem Falle mit 6 g l.Phenéthylamin, im zweiten
Falle mit der gleichen Menge d-Phepithylamin versetzt. Die im ersten
Falle erhaltene Losuog konote nicht einmal beim ireiwilligen Ein-
dunsten zur Sirup-Konsistenz zur Krystallisation gebracht werden.
Bei dem Versuch mit d-Phenithylamin wurden durch Reiben von einem
Tropfen der Losung Krystalle erhalten, womit die Lisung geimpft
wurde. Gleichzeitig mit dem freiwilligen Abdunsten des Losupgs-
mittels wurden weille, flache Prismen abgeschieden, welche nach
einigen Tagen abgesaugt und mit ein wenig gekiihltem Wasser ge-
waschen wurden; es wurden so 1.65 g Salz erbalten, aus welchen
sich durch Auflosen in verd. Schwefelsdure und Extrahieren mit Ather
0.9 g Siure von [a]p = + 135.8° isolieren lieBen. Aus der Mutter-
lauge wurden noch zwei Fraktionen von 2.15 g und 1.85 g Salz er-
halten. Die daraus isolierten Siuren zeigten [@]p = + 136.7° bezw.
[«]p = + 130.1°.

Bei einem Versuch in groBerem MaBstabe wurden 26.7 g von der
bei Versuch 3. erbaltenen Siure vom [a¢]p = + 115.6° in 100 ccm
Wasser gelost und mit 18.5 g d-Phenithylamin versetzt., Nach dem
Erkalten der infulge der Neutralisationswiirme warm gewordenen
Liosung krystallisierten, wie oben, 23.9 g Salz vom Schmp. 126
~1289 aus. ‘

Lufttrocknes Salz verlor nichts an Gewicht beim Trocknen iber Phos-
phorsanre-anhydrid.

) Wo nichts anderes gesagt ist, sind die Drebungsbestimmungen bei
Zimmertemperatur (17—20% und mit Losungen von ca. 0.6 g Ssure in 10 ccm
ahsol. Alkohol ausgefiihrt,
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0.4274 g Sbst.: 17.75 ecm N (21° 756 mm). — 0.3423 g verbrauchten
beim Titrieren wmit 0.1113-n. Baryt (4 Methylrot) 10.25 cem Lauge. —
0.2627 g verbrauchten beim Titrieren in Gegenwart von Lackmus 7.85 cem
derselben Lauge,

Cs Hi0 0,8, CsH N (29938). Ber. N 4.68, Aquiv.-Gew. 299.3,

Gef. » 4.68, » 300, 301.

Die Hauptmenge des Salzes wurde in 70 ccm 2.5-n. Schwefelsiure
gelost und die freigemachte Siure mit Ather aufgenommen. Es
wurden so 13.1 g einer weillen, krystallinischen Siure vom Schmp.
126—128°, Aquivalentgewicht 88.9 und [a]p = + 137 3° erhalten.

Aus der Matterlauge des oben beschricbenen Silzes wurden noch 4.3 g
Salz vom Schmp. 126 —-128° und 3.1 g Salz vom Schmp. 124—126° gewonnen.
Die aus diesen Salzen isolierten Sauren zeigten [e]lp == + 137.0° bezw
[alp = + 136.9°,

Die Mutterlauge des letzten Salzes wurde mit iiberschiissiger 5-n. Schwe-
felsiure versetzt und die Lbsung mit Ather aumsgeschiittelt. Nach Abdunsten
des Athers wurden 8.2 g etwas klebriger und miBgefirbter Siure vom Aqui-
valentgewicht $0.4 und [a]y = —+ 58 8° erhalten,

6.9 g in dieser Weise erhaltener Siure von [a]p = 4 136.5°
wurden zwecks weiterer Aktivierung in 30 ccm Wasser geldst und
mit 4.7 g d Phenithylamin versetzt. Beim Erkalten krystallisierten
6.7 g Salz vom Schmp, 126—128° ans. Aus dem Salze wurden wie
oben 3.6 g Siure vom Schmp. 126—128° und [a]p = + 138.4° isoliert.
2.8 g dieser Siure wurden in 10 ccm Wasser gelést nad mit 1.9 g
d-Phenithylamia versetzt. Beim Erkalten- schieden sich 3.2 g Salz
vom Schmp. 126 ~123° aus. Die aus dem Salze wie oben isolierte
Saure wog 1.7 g und zeigte den Schmp 1261289 und [a]p = +-138.3°.

7.8 g Saure von [«]p = + 137.3° wurden in gelinder Warme in
12 ccm Wasger gelost. Nach dem Erkalten der Losung krystalli-
sierten allmihblich in F.orm seidenglénzender, aus Prismen oder Nadeln
bestehender Krystallaggregate 5.25 g Siure aus.

0.588 g Saure, in absol. Alkohol zau 10.02 cem gelost, zeigten af—;’
= +8.14% [ .0 = + 185.70.

5.0 g dieser Siure wurden aus 7.5 cem Wasser umkrystallisiert, wobei
3.4 g Siure erhalten wurden.

0.5965 g, wie oben geldst, zeigten a%o == +- 8.319; [r]%o = + 139.6°

Beim Umkrygtallisieren dieser Siure aus 5 ccm Wasser wurden
2.4 g Siure vom Schmp. 126—128° erhalten.

0.1656 g Shst.: 02173 g BaS04. — 0.2026 g Sbst. verbrauchten zum
Neutralisieren 20 16 cem 0.1111-n. Baryt,
CsH100,8 (173.2). Ber. § 17.99, Aquiv.-Gew. 89.1.
Gef. » 18,02, » 89.1,
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0.612 g Sgare, in absol. Alkohol zu 10.02 ccm geltst, zeigten aI’,o
=+ 8510 [2]D = + 139.3°; (M}P = + 248.30.

0.596 g Saure, in Essigester zu 10.02 cem geldst, zeigten a%)g == - 8.91¢;
(]l = 4 149.8% [M]}) = + 266 9°.

0.584 g Siure, in Aceton zu 10.02 cem geldst, zeigten alg)o = 4 8.45%
(e = + 145,00 [M]2 = + 258.3°,

0.6055 g Saure, in Wasser zu 10.02 cem geldst, zeigten a?)°= -+ 6.519;
o = +107.7% [M]® = + 191.90.

Da also gezeigt ist, daB weder durch fortgesetzte Spaltungsver-
suche mit Phendthylamin, noch durch wiederholtes Umkrystallisieren
aus Wasser eine Siure mit hoherer Aktivitit als [a]h — + 139.3° (in
absol. Alkohol) erhalten werden kann, so erscheint es berechtigt, diese
Saure als reine Rechtsform anzusehen.

Die Herstellung von ‘praktisch reiner d-Sinre in verhiltnismiBig
guter Ausbeute ohne Anwendung von Pheniithylamin gelang anf dem
folgenden Wege:

Versuch'4. Anfangs wie Versuch 3. Die Temperatur der Lésung
wurde aber lingere Zeit bei etwa 0° gehalten. Nach dem Schwefelsiure-
Zusatz krystallisierte -der groBte Teil der gebildeten Siure aus; sie wurde
abgesaugt, ein wenig mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen voll-
stindig von anderen Beimengungen durch Umkrystallisation aus 2000 cem
kochendem Benzol befreit, Es wurden so 19.2 g Siure vom Aquivalent-

gewicht 88.8 und [« III)9= + 138.7° erhalten, also praktisch reine d-Athyl-
mercapto-bernsteinsiure.

Aus der waBrigen Mautterlauge lieBon sich durch Extraktion mit Ather
5.0 g Siure vom Agquivalentgewicht 88.9 und [a]})” = - 127.1° isolieren,

IV. I-Athylmercapto-bernsteinsiure,

16.2 g I-Thio-apfelssure?) (von [a]lp = —76.3° fiir 0.6 g in Essig-
ester zu 10 cem, also praktisch reine !-Form) wurden mit 30.8 g
Krystallsoda in 55 ccm Wasser neutralisiert und mit 4.4 g Natron-
hydrat in 30 cem Wasser versetzt. Nach Zusatz von 13 g Athyl-
bromid (10° UberschuB) wurde das Gemisch 8 Stdn. turbiniert, wo-
ber wihrend der ersten Stunde mit Eis gekiihlt wurde. Nachdem die
Losung von einer geringen Menge unverbrauchten Athylbromids be-
freit war, wurde sie mit Eis gekiihlt und mit 16 g Schwefelsdure in
gleich viel Wasser versetzt, wobei die ganze Losung zu einem dicken
Brei von kleinen Krystillchen erstarrte. Nach dem Absaugen wurde

1) Dargestellt nack B. Holmberg, Arkiv for Kemi 6, Nr. 1 [1915};
. 1916, T 967.
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die abgeschiedene Siure durch Auflosen in 50 ccm Ather von anor-
ganischen Salzen befreit. Aus der Atherldsung wurden 13.0 g weiBe,
krystallinische Siure vom Aquivalentgewicht 89.4 und [«]p == —138.0°¢
gewonunen.

_ Die Mutterlange von der abgesaugten Saure wurde zweimal mit je 50 cem
Ather ausgeschiittelt. Es warden so 6.0 g Siure vom Aquivalentgewicht 88.6
und [o]) = — 135.0° erhalten.

12,7 g der oben beschriebenen Siure von [a]p = -— 138.0° wurden in
gelinder Wirme in 25 ccem Wasser gelost. Nach dem Erkalten krystallisierten
allméahlich in Form weiller Bille oder Biaschel aus seideaglinzenden Nadeln
7.4 g Saare vom Schmp. 126—128°, Aquivalentgewicht 88.8 und [a]p
= — 138.7° aus.

7.2 g dieser Siure wurden aus 11 cem Wasser umkrystallisiert, wobei
sich 4.7 g Saure ergab.

0.590 g Saure, in absol. Alkohol zu 10.04 ccm geldst, zeigten a%o
= —8.18"; [a] = — 139.2%

Nach Umkrystallisieren dieser Saéure aus 7 ccm Wasser wurden 3.3 g
Siure vom Schmp. 126—1289 erhalten. ,

0.1874 g Sbst : 0.2765 g COg, 0.0980 g HyO. — 0.1512 g Shst. ver-
brauchten zum Neuntralisieren 15.29 cem 0.1111-n. Baryt.

CeHi10048 (178.2). Ber, C 40.43, H 5.66, Aquiv.-Gew. 89.1.

Gef, » 40.25, » 5.85, » 89.0.
0.612 g Siure, in absol. Alkohol zu 10.04 ccm gelost, zeigten all)g
= — 849 [a]l} = — 139.3%; [M]L} = — 248.20,
0.580 g Saure, in Essigester zu 10.02 cem gelést, zeigten old = . 8689
(2l = — 150.00; [M'} = — 267.2°.
0.5965 g Siure, in Aceton zm 10.02 com geldst, zeigten alz)o = — 8.64";

(@] = — 145.1%; (M}’ = — 258.60,

0.602 g Siure, in Wasser zu 10.02 cem geldst, zeigten a%o= — 6.49%;
[0l = — 108.00; [MJX = — 19250,

Die Luslichkeitsverhiltnisse der aktiven Siuren sind denen der

inaktiven Siure ungefihr gleich, Wohlcharakterisierte Salze der
aktiven Siuren konnten nicht erhalten werden.

Stockholm, Organisch-chemisches Laboratorium der Techn.
Hochschule, September 1921,



