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Wir danken Frau K. P e t r a s o h  fur eifiige und geschickle 
Mitarbeit, der R e i c h s a n s t a l t  f a r  MaS u n d  G e w i c b t  und der 
1' h y s i k a li s c 11 - t e c h  n i s c h e n  R e  i c h s a  n s t a1 t far rntgegen- 
Jiommende, wertvolle Unterstiitzung. 

44. Sten Kallen berg: Stereochemieche Untersuchangen 
der Diketo-thiasolidine (I.), 

(Eingegangen am YO. November 19'22.) 

Versuche, aus aktiven Ausgangsmaterialien optisch aktive Thi- 
iizolidine mit einem sog. beweglichea Wasserstoffatom am asym- 
metrischen B-Kohlenstoffsysteml) herzustellen, sind bis jetzt er-  
folglos geblieben. So erhielt K. J. L e n a n d  e r *) durch Kondensa - 
lion der l-Thio-milchsiiure init Cyanamid ein inaktives /3 -Met  h y i-  
p s e u d o  - t h i o h y d a n t o i n  und H. B a g g e s g a a r d  - R a s m u s -  
s e.113) durch Uinsetzung von I-Lirorn-bernsteins3ure niit Thio-harn- 
itoff eine racemische 1's e u d o  - t h i  o h y d a n  t o  i n - e s si g s 5 u r e. 
j.'crner konnte der Verfasser 4) aus aktiven Ausgangsmaterialien 
I 1 urch verschiedene Reaktionen. nur inaktive R h o d a n  i n e, crhalten. 
Die Inaktivierung fand hierbei in Verbindung niit der Ringschlie- 
Bung beirn [Jbergang der Slure-hydrate in Rhorlniiine statt, und 
1:s worde ein Zixsqrnmenhang zwischen der Inaktivierung iinrl oiner 
tautoineren Umlagcrung C::O--CI1. R + C (OH)-C . H vermutet, sei 

t:s, da8 dieselhe z u  einer vollstkndigen Enol-Urnlagerung Mhrt, 
mohei die Rhoda.nine d s  Thiazolin- statt Thiazolidin-Derivate nuf- 
zufassen wiiren, sni es, ilaW zwischrn den Thiazolidin- und Thiazol- 
I k m e n  ein Keto-End-G leichgewichl besteht, h i  dew die gegen- 
s::itige Unllageruiigsgeschwindigkeit so gm13 ist, dsR a u c h be i 
i i b e r w i e g e n d e r  l i e t o f o r m  die Racemisierung go schncll vor 
Fich geht, dafi aktive Formen nicht isoliert wcrden konnen. 

I '  I " I 

1) Die Bexifl'erung erfolgt rincli A. I l a n t z s c h .  +. 249, 3 [lSUS!. 
2 )  Svensk ken~islc tidskrift 29, 61 [ 19171. L c ii a 11 d e r Iieschreibl 

iiier auch ein M c t h y I - d i - a - p h e 11 y15 t h y l -  p s e u d o  - t  11 i o h y d a n to i 11 

init optisch-aktiver Phenyllthylgruppe. . das er sich auch mit optisch- 
nktivem @-Kohlenstoff hcrgestellt ZU haben glaubl. w a s  doc11 hehr I'r3g- 
lich ist. 

3 )  Til den pharmaceutiskc Laereanstnlt, KjBbeiihnvn 1'317, 146. 
4 )  B. 50, 90 [1917] uiid B. 52, 2057 [1919]. SpHter sind auch Ver- 

sUrhe gemacht, die N-Athyl-B-rhodanin-esi~s~ure rniltels des alttiven a-Phc- 
nyl-iithylamins 211 spalten; doch hahr. irh keinc aktivcn Prodnktc eriialtei~ 
liOniien. 



Die. Kenntnis dur storcoChemisdran Verhfilbaisde einet Gfuppe 
dieser Thiazolidinc. iler Di.k,etb.*tb.iaaol.idine., tebbtc aber noch, 
Ee. rnri6le doch .der VolM&digki5t ,NaIb.er ybn Id&rssse sein, :auoh 
tlieselben .in stereochemischer l.Ijh&ht bennen mi iernen, derin; 
da. s)e im Gegensatz z,u: den Hhodaninen keine T-hj o carljanglgruppc? 
snthalten, so kibnte inan viellcictit etw+rleri, daS sic eu. Unter; 
suchungen iibcr die Trrutomerie-Nerh~tnisse de r  Thiazolidinc . ge: 
eigneter sein .sollten: 

CO CH . 
N(k').C(:NR).S 

f 

1. 

,a(@) 0) C.0.  R C(OET) = C.R 
N ( tl');CS. 8 N (a.) . cs : s. . . 

11. KCto- 11 1. R O O I - F O ~  
Y~eudo-thiohprlAntt$o. 'Rhodruin. 

Ct ) CB. H 
N (R') . CO. S 

Di k-th irzdidin. 
JV. 

Von den Diketo-ihiazolidinen sind nut die soz. )) S c n f ii 1 - 
essi.gs5 ur.etc, C0.CH2.S.C0.NH, und ihre N-Mei-hyt- und N.-PheA 
1iylilerivirLc. iiiihcr unterarelit warden. Die nSenl6l-cssi.gsiiurecc wmde 
scbon . von W.- l4 e i n t z 1) durch Riliiteen von. 1ihotl~n-essigesI.er 
mit Clilorwtrsserstoffs~u~ (largestelk ond ah ,Rlioilan-essigsiiuoect 
aufgefdt.. lhren Namcn hart sic. J.:VoI ti ar.d *> mi danken, dcr sic. 
durch liochen von I)sc:iitlo-U!ioliyd.nnloiir. luw .  (,:lrlor-c!asia~Iilrrc liritl 

Thio-harnstoff, . mit Min.eralagwen hcrstelltc uiid zrls iswthio; 
cyan-essigsiiure deuietc. ihre Konsl.ihri.ioii als L)i kt:b-thiazolirlin 
wurde erst von. C. Liebc rmann  und A.  La-rig(!;) iiri AamhktJIJ 
an cine krilische Sludic uber den 13an tier Thio-hylantoin!: :ind 
verwantller Vcrbinctiriipon gedenlct, untl spiitcrc Untcrsuoliuli~~!ttcl. 
yon anderen Forschern 4 )  h&ea &ese Auffassung vQtlip 'besutigt. 
Als l)ikeb-thiazolidiii WIJ rde diR.-~,,Senlfi-eP8iaSHii.r~: als eiri iiinorcs 
Anhydritl dcr Cnrba in i rt - t h i ogl y k o l  sii 11 re ,  I'iOOC i(:1J8 ..S. (;O; 
s&,, aofgehDt, aus dor. sic rich. :iIicti leicht tlurch. llclian&h . , i M i t  

konr. Chlorwasscrstoflwiure hrm!sllan liial~). 
Wie der Vcrhsscr gefuqderi h+, ist. tlicse I(:iato J:nakl.ioii 

sehr gecignet ziir lferstellung YOII Diketo-tlii:rroljilii~~ri,, 38 ..cq. siclr 

I .  1 1  A. 1 3 ~ ~  girl I , IM%:.  7j t..'i)r. "21 9. 6' [1Y74). * .  

3) D. IS. I.$).( [18ibI. . .  . ... ..:. 
4) A. R s i i l z s c l i . :  I:.. 20, 3118- .[l.88ff: I.. Arapides. A:.S*fi. 27 

5) P. K l e s o n  I<. 14. 1346 (1877;. 

, . :. 
11Sy8f;]; R. Anclrcnsc l i .  M. 10. 73 [I889j. 
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gezeigt hat, daU es iiicht notig ist, die entsprechendeu Carbamin- 
xiiercaplosiiuren mit Chlorwasserstoffsaure zu erwarinen, wie frii- 
her versucht wurde: Das Anhydrisieren dieser SPureii geht auch 
sehr glatt, wenn man das Reaktionsgernisch einigc Stuiiden bis 
'L'age bei Zimmertemperatur stehen liii3t. Diese letzte Arbeitsweise 
bietet clcn groDen Vorteil, daD die Carbamin-mercaptosiiureil nicht 
teilweise starkcr zersetzt werden, rind besonders, wenn es sich 
iiin stereochemische Arbeiten handelt, ist dieselbe dem alten Ver- 
Ii~hren vorxuziehen. 

Dank einer von 13. H o l m  b e r g  1) angegebenen Nelhode, Carb- 
;tn?in-thioglykols~ure aus Mono c h 1 or  - a c e t a t und A m m o  n i um- 
1 11 i o c a r b a 111 a t  darzustellen, deren allgcmeine Verwendung der 
VerfiLsser2) weiter untersucht hat, bietet es nunmehr keine Schwie- 
rigkeiten, Garbamin-mercaptosauren durch Umsatz zwischen Al- 
knlisnlzen halogen-substituierter %wen und Thiocarbaniateri in 
griicr Ausbeiite zu erhalten, die. sich dann leicht wie obcn in 
'l'hiazolidine uberfiihren lassen. 

A 1s A usgangsmaterial fur die Versuche, optisch alctive Diketo- 
thiazolidine darzustellen, wurde I - D r o m - b e r n s t e i n s i i u r e  ge- 
wHhlt, teils weit diese Siiure sich leicht in reiner Form herstcllen 
lii1313), teils, weil die dabei erhaltenen Diketo-thiazolidine gleich- 
zeitig SHuren waren, die zu einer eventuelleii Spaltung mit aktiven 
l h e n  verwendet werden konnten. .A llerdings k8nnte man durch 
die Wahl der I-Brom-bcrn steinsiinre W a 1 d e n schc Umlagerongert 
bei den TJmsetzungen befiirchten; aber nach den umfassenden En- 
tersuchungen, die n. H o l m  b e r g4) uber die sterischcn Verhaltnisse 
bei den Umsetzungen zwischen aktiven halogen-bernstcinsauren 
Salzen und Sulfhydraten oder Xanthogenaten ausgefuhrt hat, war 
doch zu crwarten, dn8 die Umsetzungen zwischen 1-biwni-hernstein- 
saurein Natrium r i i i ~ l  Thiocarbamaten sich chenso wie bei jencn 
3chuiefelverbindtingen vollziehen wiirden, oder mit anderen War- 
ten, da8 man durch geeignete Konzentrationen der Reaktions- 
lbsungen und passende Temperaturen mliglichst aktiw Reaktions 
prod nkte erhalten konnen wiirdr. 

1) J. pr. [2] i 0 ,  253 [1909]. 
3) Svensk kcmisk'tidskrift 29, 53 j1917J 
2 )  Aus Asparaginsiurc in rcliwefelsaumr LBsung, Broinnatrium u'id 

4)  J .  pr. [ Z ]  88, 590 [1913]; B. 47, 167 (1914J; Arkiv fcir Kenii 6-  
Natriumnitrit: S. K a l l e n b e r g ,  Inaugural-Dissertat., Lund 1919. 

NI.  1 U. 8 j1915-19161. 



Nach derri folgenden Reaktionsschema : 

NaO OC. CHBr. CHS .COON8 + R .NH.CO .SIC 
= KBr+NaOOC.CH.C&.COONa 

R.NH.CO.S 

CO -CH . CEa. COOH 
f __- 

HOOC. CH.CH3.COOH 
R.NH. C O . 6  v. R. N. CO .$ VI. 7 

wurdeii die d - A t h y l -  und d - B l e t h y l - c a r b a m i i I - t h i o ~ p ~ e l -  
s 1 u r e n nebst den entsprechenden Raeeinsluren und zuin Ver- 
qicich auch die d - D i m  e t h y 1 - c a r  b a m  i n - t h i  o iip f e 1 s ii u t e her- 
gestellt. Urn SBuren von moglichst groder hktivitll zu erhalten, 
uiubten dahei dit. experimentellen Beclingungen (konzentrierte Lo- 
sungen und tiefe Temperaturen) so gewzhlt werden, daS bei der 
Henktion ein ~onfihrur.;Ltioriswccksel zu erw-airten war, was aucli 
dadiirch bcshtigt wurde, irlaW bei den weiter unten beschriebenen 
Xersetzungan der Sauren, wobei das asymmetrische Kohlenstoff- 
atom unangegriffen blicb und infolgedcssen cin lionfigurations- 
\vwhsel nicht zu befiirchten war, d - T h i o ~ ii p f e 1 s ii u r c gebildet. 
wiirdc, \velcher SSure H o l m  h CI: g die entgegengesetzte Konfigti- 
miion der I-nrom-bernstc.insknre ztischreibt,. 

Die Cai.bamin-thioiiplelsauren (Bthyl- und Methyl-) wurden danir 
!nil, C:hlorwasserstoffslure behandelt, wobei sic in die entsprechen- 
den Diketo-thiazolidine iibergefiihrt wurden, die, wenii sie nur ge- 
iiiigcnd schnell isolieri; wurden, optisch a k  t i v  waren. Je langere 
Zeit a.ber sie in Beriihrung init der Chlorwasserstoffsaure standen, 
t i la  so mehr Raceinform wurdo gebildei, tind nac!i geniigend langer 
Zcit, wurden die Reaktionsprod ukte vollstandig raceinisch. Auch 
iindere Versuche haben das leichte Racemisieren dcr Dikelo-thia- 
aolidine besili.tigC. Die Diketo-thiazolidine mit beweglichem Wasser- 
stoffatoin am asymmetrischen &Kohlenstoffsystem zeigen also i i t )  

(icgensatz zu den Pseudo-thioliydantoinen und den Rhodaninen 
qanz normale st.ereochemische VerhLltnisse. Sie lassen sich in 
leichi Fn.Bbaren, optisch a.ki i r e n  Formen, die infolge der Moglich- 
kei t L.itut,oliierer Umla.ger.migen leicht racemiPierl 1%-erden konnwi, 
In rstellen. 

Die Untersuchung w i d  fortgcsetzt, aber wegeii ihrer prinzi- 
piellen Bedeutung gestatte icli mir, sclion jetzt einiges iiber meinc. 
tiislierigen Resultate rnitzuteilen. 



Besehreibang; der Vdrsuehe. 
1 d A - A t [ ] %  1 c a r h a n ~ i t i - t h i o ~ p f e l s ~ ~ i I e  (V). 

Da die Bllcalisa(ze der ?'hioc.:trbaminsauren noch wenig be- 
ktnnt sintit), wird hirr die D a r s t e l l u n g  d e s  K a l i u m s a l z e s  
d e r  N - A l  ~ r v L - t h i o c w r b t t m i n s l u r e ,  CzIi,.NR.CO.SI<, etwas 
naher hcschrichen Die Kaliumsalze der anderen hei dieser Unter- 
sriclmng verwcndrten I'hiocarbarninsaurcn sind in  gnnz analoger 
Weiqc avnthc.tisieit wortlen. 

yd ~viirdeii i n  100 tcin ahsul. Ail,oliol gelost untl 
1 g Athy lamin-Cl i lo rhydra t  versatzt und inlensiv 

tiirbiiiicrl wolwi das Chlorhydrat untrr gleichzeitiger Abscheidung voii 
l~aliuinchl01'itl i n  1,osung giiig. Das I<aliumchloritl wnrde durch elwas 
\stmlnolit ahlllirirrt i i i i t l  diirch die klare I.osung dann wahrend einigm 

Stunden ('111 Strom voii I \ o I i l c n o ~ y s i i l f i d ? )  gdeitet. wobei sich dw 
Bilduiig t i e \  ~1liyl-tliior:iil~:riiiin~niirrn Kaliums \ollmg Die alkoholischr 
I osung wirilc tlmn im V'al.uum uher koni. SchwtlCdsaure eingedunstct, 
wobei da\ Salz sich a15 t i u  w e i h  Agqregat von grbkmn und ltlciiiereni 
Yntielii iiuaschied 1):1\ I:,)liprodulit wurdr niclil weiler grrein gt, sondrrii 
tlii-elit fur  t l i r  II~*r.siell,tiifi dri- Ailiyl-c. i r I ~ a i n i i i - t l i ~ ~ ~ ~ j ~ ~ c ~ ~ : ~ i t r ~  F mvcntlcl 

IJm eine Siurc rnit moglichst gro5er hklivilat zu erldlcii, 
hat die folgendr Arbritswcisc sich n\s die zwcckml8igsk crwicsrii. 

9 7 g  I - l i r o i i i - I ~ t r i i s l c i n s . i ~ i r ~  wurclen in 10ccm Wasser init 
hrystnllsoda iiculralisiert ond mittrls Ei, geltiihlt; 7.7 g fcstes T h i 0 - 
c a 1.1) a ni a 1 'I\ urden myclugt und dui-cii llmruhren in Losuiiq gehraclit. J)as 
GeWIZ init den1 neaktioii~yc.iiiiscli wnrdr weitrr iiiit Eis ,nrltulilt i i d  sich 
sclhsl ulirrla\\cn S n c h  IN Sldn wui-tiv cs filtricrt und init Srhwcfclwiirr 
wucr gemaclit. worauf dir Ireigernachtt~ Saure dnrrh  3-maline.; Ausschultelii 
i n i t  tlrm der Ldsung gleichcii Volumen Alher eslrahiert wurde. Nach AI)- 
tliinhtcn dos Allicrs he1 %irn~uertemper:iti~r'blicb eiu bchwach gelb gctar1)ler 
I\ryslallliurlic~ii /ururL lusbeute 9 -10 g (ca 8.5--90"/o' I)as RohproduLl 
'0 38 in 16 00 rt in ahaol. All~ohol, 7eigle [a]., == 4- 97 8" Urn es weiter 
zii aklivirren. %iirden 18 g so schncll wir moqhrh i n  50 rcm 1,oclienclrm 
1 wig2tiirr qelo\l t i i i t l  i h r .  IwiBr 1,iisung. i i n i  ]::I( c.ini.;.crunqrn /it vcrhridcii,  
w f w t  a n t  i 4 i . r n i  1La\w r a i q  Itulilt. mnhcG die Saur,. sich 111 I;orm lclciiicr 
1,irbJosrr 'lafelii 1 I 5 2, ;til\srlii . c l .  i l l [ *  ~ W I  134-1360 uiil Zers. s~~iimol/eii 
uiiti [LI~ \tiuivalcnlgewiciit 110 3 :h, I' 110 6) und eiu [all 1- 99.80 lir- 
wL;cii. 11 g diewr Sat nurrlrn wirdei v,i o h r n  in  35 cc111 ilssigdlher gw 
l M .  heim Erlialttw 1 slalliv v-ten 7 7 R 3115 i n i t  clcm Schm11 134 1350 
(IIHI 

honiileii noch 2 y Saure vom Schmp 133 1350, Aquibalcntgewicht 110.5 und 
(.]b - -1 7s 3" ?r-llnlt(.il \\< rrlell 1)1( mit [nI l J  ~ +1010 wurde toii 

nciiem 8115 25 I cni f.ssigathrr umkr>slallisiert, wobei 4.5 g SLurc niil  
Inj,, = +103 4 0  untl ~ i i 4  der Mutterlauge mit Nen7ol nach 1 g S u r e  mil 

4- 08 20 erliallc II  wurrien Norhinal~qees I4ehandeln dcr rrsteren S ~ I I I T  
iynthei uotl 1:cnLol $11) Saiirtm init [a],, = + 103 50 resp. 4- 102.40 

;all, - + 101 0 0  ur(*li Verscbt I I  tier blutlerlauge mit 75 ccm Rrnzol 

1 )  S l i a l l e n b e r g .  Srcnsk kemisk litlskrift 29, 53 [1!?17]. 
2 Ilei-gestclll nach P K l a s n i i ,  5 pr [21 36. 69 [1Y85]. 



321 

Die Saure mit [ a ] ~  =+ 103.50 kann man also als praktisch 
reine d-Saiure betrachten. Sie ist mehr oder weniger leicht los- 
lich i n  Wasser, Alkohol, Aceton, Essigather, schwer losIich in 
Chloroform und Benzol, unloslich in Kohlenstofftetrachlorid und 
Petrol8ther 

0.1953g Sbst.: 0,2691 g CO,, 0.0908g H,O. - -  0.1986g Sbst.: 0.2106 g 
BaSO,. - 0.3130g Sbst.: lS.O ccm N (250, 758 mm). - 0.1161 g Sbst. ver- 
brauchten zum Neutralisieren 9.44 ccm 0.11 11-n. Baryt. 
C7HL10jNS (221.2). Ber, C 37.97, H 5.01, S 14.50, N 6.33, bquiv.-Gew. 110.6. 

0.2182g Sbst.,, in absol. Alkoliol zu 15.00ccm gelBst, zeigten 2ag=+3.010; 

LBBt man die Realition zwischcii I-bmm-lsernsteinsawm Natrium und 
Kalium-lthylthioearhainat sic11 in verdiinnten Msungen oder ohne Kuhlung 
vollziehen, SKI erhilt man Realdiousprodukte, die a u k r  d-Slure betrlclit- 
liche hlengen RacemsSui-e cnthalten. So zeigte ein Prlparat, das bei eineni 
Versuch, wo 6.2 g I-nMm-hernsteinsBure in 100 ccm Wasser reagierten. er- 
halten wurtle, [a117 = + 14.00. 

Z e r s e t z u n g e n  d e r  S i i u r e :  IConz. A m m o n i a k  wirkte 
schon bei Zimmertemperatur zersetzend auf die SBure ein, untl 
dahei entstand unter anderem d - T h i o - a p f e l s a u r e .  Da es sehr 
schwer war, diese Saure von der hartnackig anhaftenden urspriing- 
lichen Carbamin- thioapfelsiiure vollstandig, ohne groOere Mengen 
A.usgangsmateria1 zu opEern, zu befreien, habe ich kein analysen- 
reines l’riiparat davon erhalten konnen, doch unterlag es keinem 
ZweiEel, daI3 es d-Thio-8pfeIsaure war, denn Bquivalentgewicht, 
Schmelzpunkt und spez. Drehung derselhen unterschieden sich 
nur wenig von denen der reinen d-Thio-apfelsaurel), und sie zeigte 
ferner init Eisenchlorid und Smmnoniak die hekannte Fwbenreak- 
lion der Mercaptosaurenz). 

In s n i i r e r  Losung erhitzt, rinterlag die Saure teils einer tief- 
greifenden Zersetzung, wobei rechtsdrehende T h io - a p  f e 1 s a u r e ,  
K o h 1 e n  s 5 u r e  und A t h y 1 a m  i n entstanden, teils einer Inhydri-  
sierung unter I3ildung von r-ac. N - b t h y l - d i k e t o - t h i a z o l i d i n -  
e s s i g s a u r e , doch ist die letzte Reaktion die uberwiegende und 
unter sonst gleichen Bedingungen wurde die gro8te Menge Anhydrid 
claim erhalten, wenn der Sauregrad der Losung dem rler sauren 
Salze der Carbarnin-thio&pfelsaare entsprach. 

In a l k a l i s c h e r  Losung zerfiei die Saure beim Erwarmen 
schnell in rechtsdrehende Thio-apfelsaure, Kohlensaure und Amin. 

Gel. )) 37.62, )) 5.20. )) 14.57, 8 6.37, > 110.7. 

[ a ] ~  = f 103.50; [MI = + 228.90. 

1‘  I(. I i o l n i t i e r g .  Arkiv f6r kemi 6; Nr. 1 [1915] 
‘ i  P. K l u s o n ,  B. 14. 411 [1881]. 

Berichte d. D. C I I ~ I I I .  Gesellsebaf’t. Jahrg. Li-I. 21 
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Die 
aktiven 
niisiert, 

bei den verschiedenen Zersetzungsversuchen erhaltenen 
Reaktionsprodukte waren stets inehr oder weniger race- 
und zmar diejenigen am ineisten, die beim Erhitzen zur 

Hafte neutralisierter d-BthyI-carbaniin-thioSpfelsaure erhalten wur- 
den 1). 

2. ruc. N - d l  h y l  - c a r b a m i n  - t h i o a p f e l s a u r e  (V). 
Die Darstellung erfolgte analog der d-SBure. Das Rohproduki 

wurde in heidem Alkohol gelost; beim Erkallen krystallisierte die 
SSure in Form lileiner, farbloser, dunner Prismen oder kurzer 
Nadeln. Schmp. 141-1420 unt. Zers. 

0.2316g Sbst.: 13.2ccm N (200, 752mm). - 0.1288g Sbst. verbrawhlen 
zum Neutrnlisieren 10.50 ccm 0.1111-n. Baryt. 

C?HI1O5NS (221.2). Ber. N 6.33, Aquir.-Gew. 110.6. 
Gef. )) 6.42, )) 110.4 

3. N -  A t h y l -  d i k e t o  - t l i i a z o l i d i n  - e s s i g s z u r e n .  
(Inneres Anhydrid der N-Athyl-carbarnin-1.hioiipfelsiiure) (VI). 

Wird die .~tliyl-carbamin-thio~pfelslure, wie schon frulier er- 
wiihnt, init konz. Chlorwasserstoffsaure behandelt, so geht sie 
ill cin inneres Anhydrid, die N - x t h y l - d i k e t o - t h i a z o l i d i n -  
e s s i g s a u r e ,  uber. Verwendet man hierbei als Ausgangsmaterial 
eine aklive S&ure und la& sie nur einige Tage in Beruhrung mit 
der Chlorwasserstoffsaure, so erhiilt man bei Eindunsten der Lb- 
sung als Hauptprodukt einen Sirup, der sich nicht zum Iirystalli- 
sieren bringen lHBt und groIje spez. Drehurig besitzt. Obwohl 
dieser Sirup nicht analysiert werden lionnte, unterliegt es doch 
lceinem Zweifel, daD er wenigstens hauptsiichlich aus der einen 
der aB t i v e n  Formen der Diketo-thiazolidin-essigsiiure besteht ; 
denn bei den unten beschriebenen Spaltungsversuehen mittels akti- 
ver Pheniithylamine wurden ahnliche Sirupe mit groi3em Drehungs- 
vermiigen erhalten, und durch leicht ausfuhrbare Racemisierungen 
lionnte er in die schon krystallisierende R a c e m  f o r m  ubergefuhrt 
werden. Diese Form krystallisiert aus den chlorwasserstoff-hal- 
t,igen Losungen direkt aus, wenii sie genugend lange stehen blei- 
ben, und dasselhe ist naturlich auch der Fall, wenn man von 
rac. &thyl-carbamin-thioapfelsiiure ausgeht. 

V e r s u c 11 1 : Als Ausgangsma Lerial wurdc hier wie in deln folgenden 
Versuche eine d-i\  1 h y 1 - c a r  b a m i  11- t h i o  B p f e l  s B u r e  mit [ a ] ~  = + 93.60 
verwendet. l o g  voii dieser S u r e  wurden mit 50ccm lionz. Chlorwassn- 
stoffsgure fiberschichtet. Nach einigen Stunden hatte die SBure sich ~011- 

1) B. H o l m b e r g .  1. c. 
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stindig gelost; nach 48Stdn. wurde die Losung irn Vakuum iiber fesles 
Nalriunihydroryd gebracht. Am folgenden Tage hatten sich einige Krystall- 
kuclien aus der dickfliissigen Multerlauge ausgeschiedcn, deren Meiige sich 
jedoch ti-otz mehrtigiger Aufbewahrung nicht vergrbkrte. Sic wurden 
tleslialb von der Muttcrlauge durch Absaugen und Wasclien mit 1Vasse.r 
hefreit, wobei 1.9 g erhalten wurden, welche auch nach dein Trocknen 
etwas klebrig blieben. Sic zeigten das Aquivalentgewicht 198.9 (ber. 203.2) und 
[a]D = + 34.5O (0.4 g in 15.00 ccni absol. Alkohol). Mutterlauge und Wasch- 
wasscr wurden 3-ma1 mit deiu gleichen Volurnen Ather extrahicrt. Nach Ver- 
dunslen des Athers bei Zimmertemperatur blieb ein schwach gelbgefarbter 
Sirup, 6.68, zuriick. Derselbe wurde in 100ccin absol. Alltohol gcl6st und 
zeigle d a m  C ~ D  = $- 11.170; [ a ] ~  = f 169.24 Die Drehung verhderte sich 
nicli L w2hrend der folgenden 24 Stdn. Die alkoholische L6sung wurde ti:inn 
init 1 ccm 1-1s Natronlauge versetzt, worauf die Drehung, im 1-din-Hohr 
gemessen, im Laufe von 194 Sldn. bei Zimmertemperatur von f 10.900 
liis auf f 5.720 sank, wonach weilere Ablesungen wegen Abscheidung 
einiger Krystallnarleln im Polaiimeterrohr unmdglich waren. Das Gemisch 
wurde dann 1Stde. am Wasserbad erhitzt nnd danach irn Vakuum fiber 
Scliwefels8ure eingedunstet, wobei 5.5 g eines weiDen etwas klehrigea 
Krystallkuchens erhalten wurden. Nach Umkrystallisieren d w l b e n  aus 
1ieiBeni Wasser wurden 4.5 g Parblose Tafelii erhallen, die aus der R a c em;- 
f o r in beslanden. 

24.5 g d - A t h y 1 - c a r  b a m  i n  - t h i o l p  f e 1 s l u r  e 
\surden mit 125 ccm konz. Chlorwasserstoffslure iiiberschichtet und 
sich selbst wlhrend 6 Wochen uberlassen. Die SLure loste sich 
dabei, und farblose Prismen, die Racemform, fingen bald an sich 
anszuscheiden, deren Menge sich allmahlich vergrsllerte. Die so 
iri einer Menge von 18.5g erhaltene N - b t h y l - d i k e t o - t h i a z o -  
I i d i n  - e s s i g s ii u r e wurde abfiitriert und init Wasser gewaschen. 
Schwer in lraltem, leicht in heil3em Wasser loslich, krystallisierte 
die Substanz beim Erkalten ihrer wai8rigen Losung als weiBe, 
l’lache Prismen vom Schmp. 113-1150. Sie ist leicht loslich in 
Mkohol, Essigather und Aceton, schwer loslich in Benzol, beinahe 
anlBslich in liohlenstofftetrachlorid und Ligroin. 

I3aS0,. -.0.2434g Sbst.: 15.1 ccni N (210, 757mm). - 0.1G66g Sbst. ver- 
hrauchten zum Neutralisieren 7.26 ccm 0.1130-n. Baryt. 
C7H90,NS (203.2). Ber. C 41.34, H 4.46, S 15.78, N 6.89, Aquiv.-Gew. 203.2. 

V e r s u c h 2. 

0.1895g Sbst.: 0.2S6G COP, 0.0786g 1120. - 0.1063g Sbst.: 0.1226g 

Gef. ~,41.25, )) 4.64, n 15.84, )) 7.00, 8 203.1. 
f 

Ihre Losung in Alkohol war optisch inaktiv. 

W i d  die Slure mit Alkali behandelt, so wird der Thiazolring 
gesprengt, und es wird ein Salz der rac. Athyl-carbamin-thioapfel- 
silure gebildet, welche Reaktion sich schnell vollzieht. 

S p a1 t un g s v e r s u c h e : Da bei den oben beschriebenen syn- 
Lhetischen Versuchen die aktive Form nur als Sirup erhalten 

21’ 
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werden konnte, wurden auch, um moglicherweise krystallisiertc 
&ive Produkte zu erhalten, mit der inaktiven Form einige Spal- 
tungsversuche .mit a k  t i v  e n  P h e n  a t h y l a m  i n  e n l )  durchgefiihrt, 
die aber riicht zum Ziele fiihrten. Allerdings wurde die inaktivc 
Saure in  ihre aktiven Komponenten zerlegt; aber auch hier wa+n 
die alrtiven Craparate hauptsachlich Sirupe, die nicht zu weiteren 
Arbeiten einluden. Da die Ergebnisse aber auf tautomere Um- 
lagerungen hindcuteten, solleri unten ein paar Versuche mitgeteill 
werden. 

V e r s u.c h 1: 8.2 g feingepulverte S5ure wurden in 20 ccui Wasscr aul- 
pchl l rnmt  und 4.8 g LPhenithylarnin zugcflgt, wobei die Siure sich 
schnell ldsle. Die Ldsung wurde dann mil einein Krystall geimpft, der i i i  

einem Vorversuch erhalten worden war. Nach 48Stdn. hatteu sich 5 . 6 ~  
kleine bhsclielfdrmig an-mrdnete Nadeln ausgeschieden, dic scharl abge- 
saugt . niurden. Die Mutlerlauga wurde d a m  init Schwefdslure versctzl. 
wobei iiacli Umrlliren lcleine farblose Tafeln auskrystallisierten, die als 
unverindertt: r-Sziui.e identifiziert wurden. Die Mutterlange derselben wurds 
3-mal mit Ather extrahiert; nach Verdunsten des Athers blieben 1.2g  
eines setwas Bdrnigen Sirups zuriick, der nacli Ldsen in 25ccm absol. 
Allioliol [a111 = + 1400 zeigte. 

hauptsachlich 
schmolz bei 135-1370. 

Das auslrrystallisierte S a l z  v o  n I - P h e n a  t h y l a m i  n niii 
I - N - B  t h y 1 - d i  k e t o  - t h i a z  o l i d i n  -e  s s ig s  a u r I' 

0.4452 g Sbst. verloreu beim Troclinen lber  Pliospliorsaure-~liy~ricl 
0.0224g H20.  - 0.4452g Sbst.: 31.9rcm N (180, 758mm). 

C7 HS 0, N S, C, HI, N + H 2 0  (342.3). Ber. H,O 5.26, N 8.19. 
Gef. )) 5.03, z 8.21. 

5.1 g des Salzes wurdcn in 1 2 g  20-proz. Schwefelsiiure ge- 
16st und die Losung dreirnal mit bth,er ausgeschuttelt. Nach Ab- 
dunsten des Athers bei Zimmertemperatur blieben 3.1 g eines 
etwas komigen Sirups zuriick, die, in absol. B1l;ohol zu ciOccni 
gelbst, [a] = - 1450 zcigtcn. 

In einein lhnlichm Versuch, wo urigefihr gleiche Mengen rechts- untl 
linksdrehend~er Sirupe erhalten worden waren, blieb nach dem Xischeti 
der dkoholischen Ldsutigen dcrselben und Abdunsten des Alliohols tiit. 
krystallisierte Raccinform zurfick. 

V e r s u c h  2: In dieseni Versuch wurde wie oben gearbeitet, docli 
wilrde die gcimpfle Losung 182 SLdn. sich selbst Jiberlassen. 9.2g Plien- 
iithylamin-SaXz wurden erhalten, und aus denselben 5.6 g schwach gelb 
gefiirbter Sirup, der, in absol. Alkohol zu 100 ccm geldsl, ja]D =- 165O 
zeigte. Aus der Mutterlaugc von dem Phenzithylamin-Salz koiinteii durch 
Zusatz von Schwefelsiiure erst 1.9g rat. Siure und d a m  durch Extra- 
hieren niit Athcr 0.4 g einer etwas kldrigen Krystallrnasse whalten werdm, 
die, in absol. hlkohol zu 15 ccm gelcst, [a]D = +600 zeigte. 

1) Hergestellt nach J. If. L o  V C  11, J .  pr. [2] 52, 307 [1905; 



Da bei diesen Versuchen verhaltnismii5ig mehr L-SAure als 
d-SZure gebildet wurde, was besonders bei dern zweiten Versuch 
tfer Fall war, wo die Menge der d-Saure sehr klein irn Verhaltnis 
zu cler der I-Saure war und die letztere auch hohere Aktivitiit 
als in Versuch 1 besa5, so mu13 man hierin die Folgen der Keto- 
Enol-Umlagerungen erblicken. Die nach dem Auskrystallisieren des 
I-SLure-Salzes in der Mutterlauge zuruckbleibende d-SBure geht 
allmiihlich uber die Enolform in die rac. Saure iiber, und da die 
Losung beziiglich des I-Saure-Salzes ubersattigt ist, so mu13 dieses 
Salz weiter auslirystallisieren. Gleichzeitig geht aber das d-Saure- 
Salz, das anfangs in kleiner Menge zusammen mit dem LSaure- 
Salz ausgefallen ist, wieder in Losung, und darin liegt die Ursache, 
da13 die I-Saure, die in Versuch 2 erhalten wurde, eine etwas 
grofiere Aktivit2.t zeigt als die aus Versuch 1. Man hat also hier 
Bhnliche Verhaltnisse wie bei anderen leicht racemisierbaren 
Stoffenl). 

4. d - -V- Met h y 1 - c a r  b akn i n  - t h i o a p f  e 1 s a u  r e .  

Diese SBure wurde folgendermaSen hergestellt : 21 g 1 * B r o m - 
b e r ri s t e j n s a u r e wurden rnit Krystallsoda in 20 ccm Wasser 
neutrdisiert und mit Eis gekiihlt, worauf 15.3 g festes Kal i  u m  - 
m e t h y l  - t h i o c a r b a m a t  zugesetzt wurden, ,das sich leicht loste. 
Das Realrtionsgemisch wurde dann 48 Stdn. im Freien bei einer 
l'emperatur, die ein paar Grade unter Null lag, aufbewahrt. Nach 
dem Ansauern mit Schwefelsaure wurde die Losung viermal mit 
dem gleichen Volumen Ather extrahiert und die vereinigten Ather- 
losungen bei Zimmertemperatur eingedunstet, wobei eine weiDe 
Krystallmasse, 14.1 g, erhalten wurde. Das Rohprodulit zeigte 
Aquivalentgewicht 104.3 (ber. 103.6) und [ a ] ~  = + 92.20 (ca. 0.25 g 
in 15.00 absoI. Alliohol). Um die SBure z u  reinigen, wurderi 
13.3 g in 90 ccm kochendem Essigither gelost. Beim Erlralten kry- 
s tallisierlen 1 g kleine, weiBe Rornchen vom Aquivalentgewicht 104.4 
und [ a ] ~  = + 53.90 aus. Durch Versetzen der Mutterlauge rnit dent 
doppelten Voliimen Benzol schieden sich noch 8.5g SBure als 
weifie, lirystallinische Aggregate @us, die bei 114-1160 unt. Zers. 
schrnolzen und das Aquivalentgewicht 104.1 und [a]D =+ 98.4* 
zeigten. Nach erneuter Auflosung in Essigather und AusfLllen 

1) W. J . P o p e  und S . J . P e a c h e y ,  P.Ch. S. 16, 42, 116 [1900]; C . W .  
I-I .Mills und A . M . B a i n ,  Soc.97, 1866 [1910]; A . W e r n e r ,  B.45, 3061 
[1912]; H . L e u c h s  und J . W u t l r e ,  B.46, 2425 119131; H . L e u c h s ,  B.51,  
830 [1921]; P. F i  t g e r ,  B. 54, 2956 [1921]; R. A h l b  e r g ,  B. 55, 1279 1192J 
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mil Benzol zeigte 
die spez. Drehung 
Schmp. 114-1160 

die SSure [a]D = + 99.20, und es gelang nicht, 
durch weitere Umkrystallisierungen zu erhohen. 
unt. Zers. 

0.1975g Sbsl: 0.2186g BaSO,. - 0.2526g Sbst.: 14.7 ccni N (190 
759 mm). - 0.1653 g Sbsl. rerbrauchten zum Neutralisieren 13.9G ccm 
0.1135-n. Baryt. 

C,I190,NS (207.2). Ber. S 15.48, N 6.76, Aquiv-Gem. 103.6. 
Gef. )) 15.21, )) 6.65, )) 104.3. 

0.2533 g Sbst., in absol. Alkohol zu 15.00 ccrn gelost, zeigtetr 

Die Saure ist leicht loslich in  Wasser, Alkohol, Aceton uncl 
Essigiither, schwer loslich in Benzol. 

Wurde bei der Extraktion EssigLther statt Atber verwendel, so 
konnte man die Ausbeute des Rohproduktes wesentlich erhiiheii 
und zwar bis 95°/0 der theoretischen; die hierbei erhaltene SLurc 
war aber starker v-erunreinigt, was jedoch ohne Uelang ist, weriii 
man sie weiter zum Anhydrid verarbeiten will. 

2 a~ = + i3.350; [ a ] ~  = + 99.2 O; [MI = + 205.5". 

5. rat. N - M e t h y l  - c a r b a r n i n - t h i o g p f e l s a u r e  

Diese SBure wurde durch Umsatz zwischen rac. b r o ni - b e r m- 
s t e i n  s a u I e m N a t r i um und K a 1 i u m-m e t h y 1-t h i o c a r  b au l  a I 
hergestellt. Die Siiure wurde am der waBrigen Reaktionslosung 
mit Essigiither extrahiert; nach dem Konzentrieren der Essig- 
ither-Losung auf dem Wasserbade schied sie sich als eine farb- 
lose Krystallmasse aus. Ausbeute ca. 500/o. 7.8 g Rohprodukt wur- 
den in 150 ccm kochendem Essigather gelost; nach dem l?rJialten 
krystallisierten 4.5 g allmiihlich in Form kleiner, farbloser, spliari- 
scher Aggregate aus. Schmp. 135-136O unt. Zers. 

0.3431g Sbst.: 19.8ccm N (17.50, 762mm). - 0.2413 g Sbst. rer-  
brauchten zum Neutralisieren 20.58 ccm 0.1135-n. Baryt. 

C6 H9 O6 NS (207.2). Be. N 6.76, Aquiv.-Gew. 103.6. 
Get D 6.67, n 103.3 

6.  d - N - Me t h y 1  - d i k e t o  - t h i a z  o l i d i n  - e  s s i g  sL u r  e. 

Diese Siiure krystallisiert im Gegensatz z u  der entsprecheu- 
den Bthylsaure sehr schon. Da, wie schon erwlhnt, die Her- 
stellungsweise gml3en EinfluD auf die Aktivitat der Reaktions- 
produkte ausiibt, werden unten einige p n k r  verschiedenen Be- 
diagungen ausgeEiihrte Versuche mitgeteilt. 

V e r s 11 c h 1 : 10.5g d-Me t h y 1 - c a r  b a m  i n  - t h i o  Lip Ce 1 s ii 11 1' c 
(wie in den folgenden Versuchen ein Rohprodukt mit [ a ] ~  = +!Go) 
wurden in 40 ccm konz. Chlorwasserstoffsaure aufgeschliiimmt. 



Die Saure loste sich allmkhlich; die Losung wurde 24Stdn. sich 
selbst iiberlassen und dann im Vakuum uber festem Natrium- 
hydroxyd eingedunstet. Nach 24 Stdn. waren 5.6 g bis zentimeter- 
groBc, wasserhelle Prismen auskrystallisiert. Dieselben wurden 
herausgenommen und mit etwas kaltern Wasser gewaschen. Die 
Mutterlauge wurde weiter bis ZUI' Trockenheit eingedunstet und 
gab eine schwach , gelb gefirbte, krystallinische Masse (3.5 gj. 
Die z uerst ausgeschiedenen Krystalle zeigten das Aquivalentge- 
wicht 185.9 (ber. 189.2)l) und [ a ] ~  = + 204.70; die aus der Mutter- 
lauge erhaltene Iirystallmasse resp. 179.9 und + 1270. 

V e r s u c l i  2:  11 g Saure wurdcii wie in Versuch 1 mit Chlorwasser- 
stoiFsiure lxhaiidcit, die 1,dsung aber 72 Stdn. sich selbst iiberlassm. 
Aucli hier schieden sicli beiiii Eiiidunsten der Ldsung grok  Prismen am, 
sie wurtien aber niclit lnerarisgeiioinn~[~ii, sondern die Ldsung wurde voll- 
YtBndig cinlroclmcn gelassen, wobei 9 . i  g Sbst. vom Aquivalentgewiclit 179.5 
cind [a],, = f 157.60 erhalten wurden. 

V e r s u c h  3: S g  Siiurc wurden wie i n  Versuch 1 behandelt, die 1 3 -  
stung aber 14 Tage aufbewalirt. Nacli dem Eindunsten wurden 6.8 g einer 
graueii Krystahasse vom dquivalentgewicht 156.3 und [a]D = + 72.50 
erh allen. 

V c r s i i c h  4 :  Eiue 1,Bsuiig von 13.6g SHure in 50ccm Chlorwasser- 
stofl'siiurc gab nacli eiiiem Monat eine schwach briunliche KrpstallmasSe 
voni Ayiiivaleiitgewiclltvicli~ 18-1.1 iind [a]1, = + 30.40. 

Die in yersuch 1 zuerst ausgeschiedenen Krystalle, 6.5 g, wur- 
den in 160ccm kochendem Benzol gelost und die Liisung sofort 
mit fliel3endem Wasser gekiihlt. Am folgenden Tage waren 5.6g  
wasserhelle, flache Prismen von [ a ] ~  = + 207.80 auskrystallisiert, 
welche nach nochmaligcm TJmkrystalIisieren [a]D = + 208.0° zeig- 
ten. Schmp. 101-105!0. 

0.2071 Sbsl.: 0.2876g CO,, 0.0731 6 1320 .  -- 0.2'240 g Sbst.: 0.2767 .ij 
SaSO,. - 0.2908g Sbst.: 19.0 ccm N (220, 7G2 mni). - 0.2493 g Sbst. 
verbrauchtcn zuin Ncutralisieren 11.83 ccin 0.113511. Barpt. 
C,€I,O,NS (189.1). Ber. C 38.04. I1 3.73, S 16.96, N 7.41, Aquiv.-Gew. 189.1. 

0.3S80g Sbst., in absol. Alkohol zii 15.M) ccm gclbst, zeiglcn 2 a D  = 

Die S u r e  ist Ieicht loslich in Wasser, Alkohol, Tcssigather und 
Xceton, schwerloslich in Ecnzol und Ligroin. 

Drirch Alkaliell wurde die d - N - 31 e t h y l  - d i  h e t o - t h i a z  o l i  - 
cl i n - e s s i g s a u r e in rac. 31 c t 11 y 1 - c n r h a in i n - t h i o Bp f e,l s B 11 r e  
iibergefiihrt. Da die d - Me t h J 1 - c a r  b a m  i n  - t 11 i o Bp f e 1 s a  11 r e  in 

Gef. )) 37.S7, )) 3.95, )) 16.97, )) 7.39, )) 185.7. 

f 10.760; [ a ] ~  = + 2OS.00; [RI] = + 393.30. 

1) Das Kquivalenlgewiclit ist skts  ctwas zu klein geworden, wcil cs 
schwer ist, eine geriiigfugigc Aufspaltrrng des Thiazol-(..\nli?.drid-)Rin~~~ 
durch das Alka l i  zii vcrmrideu 



alkalischer Losung nicht raceiiiisiert wurde, mie aus einein Pa- 
rallelversuch hervorging, so muate bei der Alkalibehancllurig der 
d -Me  t h y 1 - d i k e  t o - t h i a z  o l i  d i n  - c s s i g  sii u r  e diese Yaure erst 
iu die entsprcchende Racenisaure unigelagert worden seiri, ehe 
der Thiazolring gesprengt wurde, also die Racemisierung der Thia- 
zolidinsiiure durch das Alkali unmefibar schnell im Verhaltnis zu 
der Geschwindigkeit der Ringspaltung vor sich gehen. 

I i a c e m i s i e r u r i g s v e r s u c h e :  Die bei der Entstehung der 
d-N-Methyl-diketo-thiazolidin-essigsaure aus  der d-Methyl-carhamin- 
ihioiipfelsiiure und bei der Alkali-Gehandlung jener Siiure geinacli- 
fen Beobachtungen, da13 die d-N-~~ethyl-dilieto-thiazoIidin-essiss~urr 
sich leicht racemisiert, gahen Veranlassung, dieses Phiinomen 
elwas niiher z u  studieren. Es zeigte sich schon von Anfang an, 
t1;113 die Inaktivierung sich im allgenicineri sehr gu t  quantilativ 
verfolgen lafit; die R a  c e m  i s i  e r  u n g s g e s c h w i n  d i g  k e  i t  d e  r 
S ii u r e in einigen verschieden stark s a u r e n  w a R r i g e 11 L ij - 
Y u n g e n wurde daher bestimmt. 

Die Messungen wurden in folgcnclcr Weise angestellt : dicx 
aldive Siiure wurde in einem 15 ccm fassenden Kolbchen abge-. 
wogen und mit den im Thcrmostaten vorgewarmten Losungs- 
niitteln zu 15ccm Volum versetzt. Die Losungen wurden dann 
iin ein mit einem Wassermantel umgcbenes Polarimeterrohr ein- 
gegossen und bci 250 aufbewahrt. i Z c i  t. i n  S t i i n d e n .  

V e r s u c h  1 :  0.4731 g SLure. LBsungsmitkcl: 0.1167-n. HCl. 
t 0 30 i 8  150 222 294 

+ 2.2Un 13.36 12.58 11.59 10.25 9.06 7.98 
C 0.00186 0.00176 0.00174 0.00173 0.00174 

l i i i  Mitlel C = 0.00176. 

V e r s u c l i  2:  0.4734 g Slure. LBsungsmittcl: 0.1142-n. I-INOB. 
t 0 24 72 120 192 

+ 2 . 2 a ~  1.3.25 12.71 11.71 10.76 9.51 
C - 0,00173 0,00172 0.00173 0.00153 

Irn Xittel C = 0.00173. 

V e  r suc  11 3:  0.4725 g Sitire. IX~sungsinittel Waswr. 
t 0 23 17 95 142 215 

C - 0.0048:1 0.0049 I 0.00498 0.00494 0,00501 
f 2.2ar, 19.32 11.92 10.56 8.30 6.60 4.54 

Iin Uittel C = 0.00494. 

V e r s u c h  4: 0.4735 g S5ui-e. LBsungsmittel 00416-n.NaOH (ca.  I/, Mol 
Nalron pro Mol Siiure). 



t 0 6 24 33 46 54 94 

C - 0.0176 0.0185 0.0185 0.0186 0.0185 0.0185 
+ 2 . 2 a ~  13.54 12.18 8.69 7.35 5.76 4.99 2.37 

Im Mittel C = 0.0184. 

V e r s u c h  5: 0.4737g Slure. Ldsungsmittel 0.0416-n. Ba (OH),. 
t 0 6 24 27 33 46 70 

C - 0.0205 0.0205 0.0204 0.0204 0.0206 0.0205 
4 - 2 ~ ~  11.94 10.56 7.76 6.89 6.10 4.63 2.85 

Im Mittel C = 0.0205. 

V e r s u c h  6: 0.4736 g Slure. Ldsungsmittel 0.083'2-n. NaOH (ca. 
Mol. Natron pru Mol. Slure). 

t 0 6 18 30 48 72 
+ 2 . 2 a ~  11.16 9.31 6.73 4.83 2.85 1.52 

C - 0.0302 0.0281 0.02i9 0.0284 0.0277 
Im Mittel C = 0.0285. 

V e r s u c h 7: 0.4751 g Slure.  1.6sungsmittel 0.124811. Na OM (ca. 
3 / r  A101 Natron pru Mol SBure). 

t 0 3 6 12 24 36 48 
-j- 2 a ~  8.56 7.71 7.01 5.70 3.77 2.48 1.60 

C - 0.0349 0.0333 0.0339 0.0342 0.0344 0.0342 
Im Mittel C = 0.0341. 

Die Messungen zeigen, dal3 die Geschwindigkeit mit wachsen- 
dem Gehalt an Wasserstoff-Ionen vermindert, bzw. durch Hydroxyl- 
Jonen vergroI3ert wird. Die Anionen scheinen kaum einen EinfluB 
auf die Geschwindigkeit 'auszuuben, die Versuche 4 und 5 aber 
deuten auf einen kleinen kation-katalytischen Effekt 1). Die Mes- 
sungen durfen nur als orientierend betrachtet werden; der Ver- 
fasser beabsichtigt jedoch, die Untersuchung fortzusetzen, und 
hierbei wird sich wohl zeigen, ob die verschiedenen Faktoren, 
die die Geschwindigkeit einer Keto-Enol-Umlagerung beeinflussen 
lronnen, auch in derselben Weise auf die Racemisierung einwirken. 

7. rac. N - Me t h y l -  d i  I\- e t o  - t h i a z  u l i  d i n - e s s i g  s a u r  e .  

3.2 g rac. Methyl- carbamin - thioapfelsaure wurden in 15 ccni 
Ironz. Chlorwasserstoffsaure gelost, und die Losung nach ein paar 
Tagen im Vakuum iiber festem Natriumhydroxyd zur Trockne 
eingedunstet. Die erhaltene, weillgelbe Krystallmasse, 2.8 g, wurde 
in 50 ccm kochendem Benzol gelost; beim Abkiihlen der Losung 
krystallisierten kleine, buschelartig angeordnete, farblose Tafeln 
Bus. Schmp. 98-990. 

1) B. H o l m b e r g ,  letzte Mitteiluiig Ph.Ch. 97, 134 [1921] 
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0.3191 g Sbst.: 20.0 ccm PI' (180, 769 mm). - 0.2534 g Sbst. verbrakiclilen 
zum Neutralisieren 12.10 ccm 0.1135-n. Raryt. 

CGH70,NS (189.1). Ber. N 7.40, bquiv.-Gew. 189.1. 
Gef. )) 7.29. )) 184.5. 

8. d-N-Dimethyl-carbamin-thioapfelsaure 
Diese von einem sek. Amin abgeleitete Siiure wurde herge- 

stellt, um die Eigmschaften einer Carbamin-thiolpfelsaure naher 
zu studieren, bei der eine Thiazolidin-Bildung nicht eintreten kann. 

1 5 g  I - B r o m - b e r n s t e i n s a u r e  wurden mit Krystallsoda in 
10ccm Wasser neutralisiert und die Losung dann rnit 12g festem 
d i m  e t h y  1 - c a r  b a m  i n  s a u r  e n  I< a l i  uni versetzt. Nach 48-stun- 
digem Aufbcwahren im Eisschrank wurde das nach Schwefel- 
wasserstoff riechende Reaktionsgemisch mit Schwefelsaure sauer 
gemachl, was mit einer lebhaften Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff und Kohlensaure verbunden war. Allmahlich schieden 
sich kleine, farblose Prismen aus, die nach einigen Stunden abge- 
nutscht und mit Wasser gewaschen wurden. Ausbeute 10.4g. Das 
Rohprodukt, das durch Sulfate verunreinigt war, zeigte das Xqui- 
valentgewicht 116.4 und [ a ] ~  =E + 71.70. Zur Reinigung wurde die 
Saure in heiBem Wasser gelost; nach dem Abkuhlen krystalli- 
sierte sie dann in Form kleiner, farbloser Prismen Bus. Ychmp. 
138-1390 unt. Zers. 

BaSO,. - 0.3320g Sbsl.: 18.9ccin N (19.503 75Z)mm). - 0.1403g Sbst. 1-er- 
brauchten zuin Neutralisiereii 11.18 cciii O.'L135-r Bai-yl. 
C~H,,O,NS (221.2). Ber. C 57.97, A 5.01, S 14.50, N 6.33, bquiv-Geu-. 110.6. 

0.3022 g Sbst., in absol. Alkohol zii 15.00 ccm geliist, zeigteii 2ul) =$3.290; 

Weitere Umkrystallisationen &us  Wasser oder Essigather konii- 
ten die Aktivitat der Saure nicht erhiihen. 

Z e r v e t z u n g e n  d e r  S a u r e :  Konz. Amrnoniak hat hier, 
wenigstens bei Zimmertemperatur keine Einwirkung. Die Saure 
konnte a.us der Ammoniak-Losung mit unveranderter Bktivitiit 
regeneriert werden; durch die bekannte Farbenrealrtion mittels 
Eisenchlorid and Ammonialc lieB sich in rler Mutterlauge Beine 
Mercaptosaure nachweisen. 

Beiin Erhitzen der SBure mit 1-n. Natron, in Bhnlicher TVeise \vie 
dies bei der lithyl-carbarnin-thiolpfelsdure beschrieben ist, wiirde 
e h  kleimmr Teil der Saure in T l i i , o - ; i p f e l s i i u r e ,  I C n h l c i ~  - 

s 5 n r e  und D i m e t h y l a m i n  gcspnlten; tiie Haiipiportiovt ( l t > t .  

O.2302g ShSt.: 0.3232 CO?. 0.1102g 1 1 5 0 .  - 0.2587g Sbst.: 0.2725s 

Gel. )) 38.17, 3 5.36, )) 14.47, n 6.49, )) 110.6. 

[ a ] ~  = f 81.70; [ M I  = + 180.60. 
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Saure :her war konstitutionell unveidndert gehlieben, und nur 
eine kleinere Raceinislerung war eingetreten. 

(ileichartiges Erliitzen mil I-n. Schwefelsaure verursaclite eirie 
beinahe vollst&dige Spaltung in Thio-apfelsauiure usw., die von teil- 
weiser Racemisierung Iiegleitet war; langer andauernde Behand- 
lung mit konz. Chlorwasserstoffsaure bei Zimmertemperatur ergab 
dasselbe Resultat, doch war in diesein Fall die Spaltung weniger, 
die Racemisierung der Spaltungsprodukte weiter vorgeschritteri. 

Wahrend also die bthyl-carbaniin-thioapfelsaure (dank ilires 
dberganges in das Anhydrid) groDe Uestandigkeit gegeri saure 
Rengmzien, aber geringe g e p  alkalische wigt, liegen die Ver- 
haltnisse bei der Dimethyl-carbarnin-thioapfelsaure gerade umge- 
kehrt. 

S t o c k  h o 1 m , Organ.-chem. Laborat. d. Techn. IIochschulc, 
November 1922. 

4 S  Julius Svehla: Gleichgewioht zwisohen Amino-stLuren 
und Formaldehyd in ihren wMdgen L6sungen l). 

[hus d. Cfiern. Institut d. B. Ungar. Tieriirzfl. Hochschu2e Budapest.] ' 

(Einpgangen am 25. Seplernber 1922. } 

I. Die gegrnscitige Bi&irkung von Amino-siiuren und Form- 
aldohyd wurde zu allererst von H. S c h i f  f Z )  untersucht, der fest- 
jtellte, daO hierbei 2 H-Atome der NH,-Gruppe durch den Rest 
CH, des Formaldehyds ersetzt werden. Die zuerst untersuchte 
Asparaginsaure ergah liierbei eine lirystallisierbare Verbindung, 
die ill, Gegensatz zur  Asparaginsaure eine s t a r k e  S.Bure ist; sie 
zersetzt sicii in Gegenwart von vie1 Wasser derart, daO ihre Aci- 
ditat einer lllo-n. Lauge gegenuber geringer ist, als gegenuber 
einer n-Lauge. 

Durch spiitere Forscher, insbesondere durch L. P. L. S o r e n -  
s e n ,  wurde diese Reaktion dann zur a F o r m o l - T i t r a t i o n c c  aus- 
gearbeitet, rnittels welcher sich eine quantitative Bestimmung der 
.Amino-s%u~n ausfu,hren IaQt; doch wurcle gefunden, daD die 
Reaktion zwisclieri Auiiiio-siiuren und Formaldehyd mithin auch 
die Titration rriittels Kalilauga, nicht vollstandig ist, indem es 
vnter der Einwirkung von ICalilauge und Formaldehyd zu einei-n 
Gleichgewichtszustande kornmt. 

1) Auszug aus d. ungar. Inaugural-Dissertat., Budapest 1919. 
2 )  Ii. S c h i f f ,  A. 310, 59; 319, 25; 625, 59. 


