iber ein von F. J. Kohlmeyer?) beschriebenes Produkt nichts sa-
gen kdnnen. Die Produkte fallen réntgenamorph an. Beim hohen
Erhitzen treten die vorerwahnten Linien auf, die somit nicht von
Verunreinigungen, sondern von einer Uberstruktur herrithren

sollten. Eingegangen am 5. Januar 1952 [Z 15]

Uber die Bildung eines Mercaptoles
aus Dithioglykolid und Thioglykolsdure
Yon Prof. Dr. A. SCHO BE RL, Hannover

Aus dem Chemischen Institut der Tierdrztlichen Hochschule
Hannover

Das Studium von Verbindungen, die durch Wasserabspaltung
aus Thioglykolsiure (I) entstehen kdnnen, ist neuerdings aus ver-
schiedenen Griinden von Interesse geworden. Bei unseren Unter-
suchungen, die vor einigen Jahren zur Auffindung der Substanz-
klagse der Thiolactide fihrten3), wurden wir auf eine Verbin-
dung aufmerksam, die sich in gealterten Thioglykolsiure-Pripara-
ten des Handels gelegentlich in Form von weiBen Krusten ausschied
und die sich durch bemerkenswerte Eigenschaften auszeichnete.

Dic nihere Kennzeichnung der neuen Substanz ergabt), daBl in
ihr kein Thiolactid oder Polythiolactid, sondern eine Carbon-
gsiure mit einem S-Gehalt von rund 409 (gef. 39,88%) und einem
Fp. von 204° (Zers.) vorlag. Die Siure ist in kaltem Wasser und in
den iiblichen organischen Lésungsmitteln praktisch unléslich, eben-
8o in Campher, Phenol und Naphthalin. Kochendes Wasser 198t zu
etwa 19). Durch potentiometrische Titration lie sich scharf ein
Aquivalentgewicht von 119,4 ermitteln. Das Molekulargewicht war
aber wegen der Schwerldslichkeit nicht ohne weiteres bestimmbar.
2) F. J. Kohlmeyer, ebenda 261, 248 [1950].

8) A. Schéberl, F. Krumey, Ber, dtsch. chem, Ges. 77, 371 [1944].
4) Die Versuche wurden vor langerer Zeit von Herrn Dr. F, Krumey
durchgefiihrt. Aus Aufleren Griinden (u. a. Verlust von Vergleichs-

praparaten) kann erst jetzt {iber sie berichtet werden: vgl. A,
Schdberl, F. Krumey 1.c. Anmerkung 7.

Versummlungsberichte

Zur weiteren Strukturermittlung wurde in iiblicher Weise der
Methylester hergestellt (Fp.119,2°). Anihm fanden wir nach Rast
ein Molekulargewicht von 513 und einen S-Gehalt von 35,69%.

Alle experimentellen Befunde (u. a. auch die Bestindigkeit ge-
geniiber hydrolysierenden Agenzien) sprechen datir, daB in der
neuen Siure eine Tetracarbonsiure (III) vorliegt, die sich
aus dem Dithioglykolid (II) (= 2,5-Dioxo-1,4-dithian) durch Kon-
densation mit Thioglykolsiure bildet. Die Entstehung der Tetra-
carbonsiure 1t sich mithin durch folgende Formulierung wieder-
geben:

(1a) 6HS-CH,.COOH—4H,0 —>

s
1 HOOC.CH, S
l N’ \CH2
CH,—CO HOOC-CH,-5 | | ,5-CH,-COOH
w s{ T \s 4 tms.ciycoon-2n0 —> 4
N\ V4 : ? N/ \Ss.CH,-COOH
 “co—cHy s

TI 111

Die Umsetzung beweist, daBl die CO-Gruppen im Dithiogly-
kolid wie in Ketonen gegeniiber Mercaptanen reaktiousfihig sind.
Die Isolierung der Tetracarbonsiure erdffnet neue Moglichkeiten
zur Synthese bisher unbekannter 1,4-Dithian-Derivate
und bringt einen neuen Gesichtspunkt fiir die weitere Untersu-
chung der Wasserabspaltung aus Sulfhydryl-carbonsiduren. Solche
Studien tragen speziell bei der heute viel benutzten Thioglykol-
siure zur Aufklirung der Eigenschaften dieses reaktionsfihigen
Thioles bei. ) )

Versuche zur priparativen Darstellung der Tetracarbonsiure
aus Thioglykolsiure direkt (Gleichung 1a) oder aus Dithioglykolid
und Thioglykolsdure { Gleichung 1b), etwa unter dem katalytischen
EinfluB von Sauren, sind im Gange. Uber REinzelheiten dieser
Untersuchungen wird spater berichtet werden5).

Eingegangen am 7. Januar 1952 [Z 13]

5) Die Untersuchungen werden aus dem ,,Fonds der Chemie‘* des
Verbandes der chemischen Industrie unterstiitzt.

GDCh-Ortsverband Ludwigshafen
am 20. November 1951

H. SCHULER, Hechingen: Das Studium von Energievor-
gingen in organischen Molekeln mit Hilfe der Glimmentladungsrihre.

Bei Anregung organischer Molekeln in der positiven Siule einer
Glimmentladung') wurden neben dem Leuchten der unzerstérten
Untersuchungsmolekel auch neue Spektren beobachtet, die nicht
in der Absorption gefunden werden. Diese Spektren entsprcehen
nicht Ubergangen zwischen hoher angeregten Zustinden der Mo-
lekel, sondern deuten auf die Existenz von Radikalen hin, die
in der Entladung gebildet werden. Ein Hinweis, dafl es sich um
Radikale handelt, liegt in der Tatsache, daB das gleiche Spektrum
bei verschiedenen Substanzen in Erscheinung tritt.

Bei Benzol und Benzol-Derivaten ist es bisher gelungen, vier
solcher Radikalspektren aufzufinden. Das eine dieser Spektren,
als ,,T-Spektrum* bezeichnet, tritt auller bei 12 Benzol-Derivaten
(inklusive Benzol)?) auch bei Thiophen und Selenophen, sowie bei
Athylen und Acetylen auf. Aus dem Erscheinen bei den beiden
letzten Substanzen ist zu schlieBen, daB es sich um ein Radikal
der Konfiguration C,H handeln diirfte (C,H,* auch noch maéglich).

Die anderen der erwahnten vier Radikalspektren wurden nur
bei Substanzen, die einen Benzol-Ring enthalten, festgestellt, so
daB es sich um aromatische Radikale handeln muB. Es licgen
Hinweige dafiir vor, daB hier Phenyl-, Benzyl- und dhnliche Ra-
dikale beobachtet werden (,,U- uhd V-Spektrum‘)?). Aus der
Lage dieser beiden Spektren im Sichtbaren wire dann zu entneh-
men, dafl ein unpaariges Elektron, das in Konjugation zu Doppel-
bindungen steht, imstande ist, die Anregung in das 'Gebiet kleiner
Anregungsenergien zu verlagern.

Das vierte Spektrum {,,B-Spektrum*, bisher unvertifentlicht)
tritt bei Diphenylmethan, Dibenzyl und Stilben auf und
wird versuchsweise der Konfiguration C¢H ;—CH zugeordnet. Hier
sind nur paarige Elcktronen vorhanden, so da} die Lage im Ultra-
violett bei 2960 A, also bei hoheren Energien, durchaus verstind-
lich ist. Das Spektrum liegt sehr ahnlich dem des Anilins (C;H -
NH,), dessen Lage bei 2937 A ja auch durch die Wechselwirkung
der 6 m-Elektronen des Benzol-Ringes mit dem einsamen Elek-
tronenpaar des Substituenten gegeben ist.

Y)Y H. Schiiler, H. Gollnow, A. Woeldike, Physikal. Z. 41, 381 [1940];
H. Schiiler u. A, Woeldike, ebenda 42, 390 [1941]; H. Schiiler,
ggl??‘ébg]echnik 15,99 [1942]; H. Schiiler, Spectrochimica Acta 4,

t) H. Schiiler u. L. Reinebeck, Z. Naturforsch, 6a, 160 [1951].
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Offensichtlich existieren hoher angeregte Molekelzustinde, von
denen aus die Molekel in ganz bestimmte Bruchstiicke zerfallen
kann, iiber die man auf Grund ihrer Spektren auf diese Weise
Auskunft erhilt. Danach wire das Auftreten solcher Radikale
gebunden an spezifische neue Eigenschaften angeregter Molekel-
zustinde. ) Sch. [VB 332]

Gesellschaft Deutscher Chemiker
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, Universitit Freiburg
am 7, Dezember 1951

F. KROHNKE, Sickingen: Synthesen mit Hilfe von Pyridi-
nium-Salzen. )

Ausgehend von der Aktivierung einer Methyl- oder Methylen-
Gruppe durch den Pyridinium-Stickstoff und von dem Parallelis-
mus zwischen gewissen Pyridinium-Salzen und 1,3-Diketonen wer-
den die Reaktionen vor allem von Benzyl- und Phenacyl-
pyridinium-Salzen besprochen und im Versuch vorgefithrt; zu-
nichst die Farbreaktionen und die ,,Sdurespaltung®, auch in der
durch L. C. King vorgeschlagenen Verbesserung. Fir die Zwi-
schenprodukte dieser Spaltung, die ,,Enolbetaine‘‘, war Mesomerie
angenommen worden gemil:

R-C-CH-N/

15 e

A\
Auf Grund einer gemeinsamen Untersuchung mit Dr. F. Bohl-
mann (Braunschweig) hat sich nun ergeben, daB, das ,,Gewicht*,
mit dem die Grenzformen dieser Mesomerie beteiligt sind, je nach
der Konstitution sehr verschieden sein kann. So sind die An-
hydrobasen aus Phenaecyl-pyridiniumhalogeniden zumeist prak-
tisch ausschlieBlich C-Betaine, die Diacylmethyl-pyridiniumbe-
taine dagegen reine Enolbetaine; die Desyl-pyridinium-Salze et-
wa zeigen die Maxima beider Formen. — Die Umsetzung mit
Nitroso-dimethylanilin fithrt nicht zu Azomethinen, sondern
sehr glatt unter Abspaltung von Pyridin zu Nitronen, die mit
Sauren Aldehyde (und auch Ketone) geben. Praktisch wertvoll
sind .die so moglichen Synthesen von aromatischen Dialdehyden
aus Xylolen, die von «-Ketoaldehyden aus Methyl-ketonen (iiber
die Pyridinium-Salze) und die von «, B-ungesittigten Aldehyden
(Kréhnke und Bérner), vor allem den rein aliphatischen (Karrer).
Die Reaktion der Nitrone mit Dialkyl-anilinen fithrt zu Benzoyl-
tetraalkyl-diamine-diphenyl-methanen, die Leukobasen von Farb-

R-C=CH-N<
<« A @
0o
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