
Berichte der Deutschen Chernischen Gesellschaft 
1920, Nr. 3 Abteilung B (Abhandlungen) 13. MLrz 
- 

61. Helmuth Scheibler und Julius VoO: 
ifber P-Alkylmercapto-crotonstkureester. 

hus den1 Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Januar 1920., 

Zur Untersuchung der in der folgenden Mitteilung beschriebenen 
Metallverbindungen von Fettslureest ern benotigten wir auch einige 
u n g e s  B t t i g t e 8- A 1 k y 1 m e r c a p  t o  - c a r  b o ns &u r e  e s t e r , CHs . C (S . 
Alk) : CH. COOR. Ein p, P’-Sulfid-dicarbonsaureester ist der 8, p’-Sulfid- 
dicrotonsaureester, C , H s O a C .  CH:C(CH3).S.(CH~)C:CH.COsCpH5 I). 

Einige ungesattigte Sulfid-monocarbonsauren (Thioather-carbonsluren) 
sind bekannnt a), die zugehorigen-Ester dagegen noch nicht beschrieben. 

Wir stellten verschiedene Vertreter dieser Korperklasse durch 
E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m m e r c a p t i d e n  auf d i e  E s t e r  d e r  
b e  i d en  i s  o m e r e  n p - C h l  o r - c r  o t o n s II u r en dar 9. Die Ausbeute 
bei der Veresterung lie6 sich gegeniiber der bisher angewandten 
Methode *) dadurch wesentlich verbessern, daB zunachst die S a u r  e - 
c h l o r i d e  5, und zwar unter Verwendung von Thionylchlorid herge- 
stellt wurden, die wir dann sofort unter Vermeidung von Erwgrmung 
m i t  Me thy l -  u n d  A t h y l a l k o h o l  umsetzten. So wird die Umla- 
gerung des Chlorids der p-Chlor-n-crotonsaure in das Chlorid der 
isomeren Saure vermieden, die in der Wiirme auch bei der Destil- 
Intion eintritt ’). 

Die Umsetzung der i n  Ather gelosten /?-Chlor-n-crotonsaureester 
und &ChIor-i-crotonsaureester mit  Natriummercaptiden vollzieht sich 
ieicht, schon in der Kalte. Einfacher ist es, die alkoholischeo 
Liisungen der Mercaptide mit den Chlor-crotonsaureestern in Reak- 
tion zu bringen. Hierbei mu13 jedoch ein UberschuB von Natrium- 
methyl& oder -athylat sorgfaltig vermieden werden, da sonst den 

.~ 

l) H. Scheibler uud W. Bube, B. 48, 1445 119151. 
a)  W. Autenrieth,  B. 29, 1647 [l896]; A. 254, 222 [1889]. 
3’ A. Michael und 0. SchultheS, J. pr. 121 46, 236 [I892]. 
dl  W. Autenrieth,  B. 29, 1654 [1896]. 

W. Autenr ie th ,  B. 29, 1665 [lS96]. 
c, W. Autenrieth,  B. 29, 1665 [1896]. 
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enstehendan Alkylmercapto -Verbindungen Methoxy- oder i t h o x  y - 
korper beigemengt sein konnen. 

Wie das auch bei den Umsetzungen der /%chlor-crotonsauren 
Salze rnit Natriummercaptiden beobachtet worden ist, finden wahrend 
der Reaktion leicht Umlagerungen in die isomere Form statt'). Die  
Derivate der Iso-Reihe, die meist niedrigere Schmelzpunkte 3, und 
Siedepunkte als die ihnen entsprechenden isomeren Korper haben, 
wurden a13 die bestandigeren angesehen, d a  aus $-Chlor-i-crotonsaure 
immer nur  eine Alkylmercaptosaure, aus P-Chlor-n-crotonsaure da- 
gegen zuweilen zwei isomere Sauren gebildet werden, von .denen die 
eine Form identisch mit der aus  $-Chlor-i-crotonsaure erhaltenen ist. 

Wir beobacliteten dagegen, daB beim Umsatz der Ester der hoher 
schmelzenden 8-Chlor-n-crotonsaure mit Natriummercaptid nur  ein 
Alkylmercaptoester ensteht, daB dagegen die B-Chlor-i-crotonsaureester 
zweiDerivate liefern, oder, wenn auch hier nzir ein Derivat erhaltenwurde, 
d a 5  dieses identisch rnit dem aus p-Chlor n-crotonsaureester gewonnenen 
war. Die Umlagerungen der unbestgndigeren Form in die bestandige 
vollzogen sich bei den Methjlest,ern vie1 leichter als bei den Athyl- 
estern. So wurde iiberhaupt nur  eine Form des p-Benzylrnercapto- 
crotonsaure-methylesters erhalten 7. Der  @-Chlor-i.crotonsaure-athjl-. 
ester liefert dagegen zwei isomere p-Benzylmercapto-crotonsaure - a t h  y 1 - 
ester; der /3-Chlor-n-crotonsaure-athylester nur  eine Form. - AuBer 
der Carbalkoxylgruppe scheint aber auch das  zur Umsetzung ver- 
wandte Mercaptan fur das Auftreten der  Umlagerung von Bedeutung 
zu sein, d a  der Methylester der 8-Chlor-i crotonsaure rnit A t h y l m e r -  
captan zwei isomere Athylmercaptoverbindungen liefert, wlhrend, wie 
vorher erwahnt, mit B e n z  yimercaptan nur  ein Derivat ensteht. - 
Man kann aus diesen Beobachtungen die Folgerung ziehen, d a 5  im 
Gegensatz zu den freien Sauren, wo die Iso-Form die bestandigere 
ist, bei den Estern die Bildung der normalen Form bevorzugt wird. 

Unsere Untersuchungen haben ein gewisses Interesse rnit Bezug 
auf die B W a l d e n s c h e  U m k e h r u n g  . E. F i s c h e r  hat darsuf hin- 
gewiesen, daB die Urnwandlungen isomerer Athplenderivate i n  mancher 

I )  W. Autenr ie th ,  B. 29, 1643 [1896]. 
2, Eine Ausnahme bilden die Thiophenylderivate, da nus der niedriger 

schmelzenden p- Chlor-i-crotonsgure die hoher als dio isomere Form schmel- 
zende p-Thiophenyl-i-crotonshre entsteht, W. Autenr ie th ,  A. 454, 237 [1889]. 

3' Auch beim Umsatz der Chloride der beiden isomeren p-Benzylmer- 
capto-crotoosauren mit Methylalkohol entstand nur eine Verbindung, die 
identisch mit der aus den isomeren @-Chlor-crotonsaureestern und Natriuin 
mercaptid gewonnenen war. - Es ist mhglich, daB die aus den verschiedenen 
SPuren erhaltenen Chloride bereits identisch waren. 
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Beziehung an die Erscheinungen bei dem Konfigurationswechsel optisch- 
aktiver Substanzen erinnern'). Bei diesen ist mehrfach beobachtet 
worden, daB bei Substitutionsreaktionen verschiedene isomere Formen 
entstehen konnen, je nachdem ob eine freie oder eine veresterte bezw 
mit einern Glycinrest verbundene Carboxylgruppe irn Molekiil vor- 
handen ist 3. 

Die urspriinglich in anderer Absicht ausgefuhrten Unters~chungen~)  
sollen gelegentlich im Hinblick aiif stereochernische Gesichtspunkte 
fortgesetzt werden. 

Ausgeffihrte Versuche. 
M e t h y l -  u n d  A t h y l e s t e r  d e r  ~ - C h l o r - n - c r o t o n s a u r e  u n d  

p -  Chlo r - i -  c r  o t o n  s a u  re. 
Die beiden isomeren Ester wurden in reiner Form aus  den ent- 

sprechenden Siiuren dargestellt, die aus  Acetessigester and Phosphor- 
pentachlorid leicht erhalten werden kiinnen. Die hierfur angegebene 
Arbeitsweise 4, wurde dadurch verbessert, daR die in Benzol darge- 
stellten Saurechloride der beiden Chlor-crotonsihren nach ihrer Ver- 
seifung mit Wasser a u s  der benzolischen Losung durch eine konz. 
Natriumcarbonat-Losung ausgezogen wurden. Die Trennung der 
Siiuren erfolgte nach dem bisherigen Verfahren. Das  im Benzol zu- 
ruckbleibende Gemisch der  beiden isomeren PChlor-crotonsaureester 
iet vollkommen phosphorfrei. Die  Ausbeute ist bei dieser Arbeits- 
weise 5 O l 0  hoher als bei der bisher angewandten. 

Zur Darstellung der Chlor-crotonsaureester wurden verschiedene 
Veresterungsmetioden in Anwendung gebracht. Am vorteilhaftesten 
ist es, zunacbst die Saurechloride rnit IIilfe von Thionylchlorid dnr- 
zustellen und diese mit den Alkoholen umzusetzen. 

1. Versuch:  9 g Chlor-i-crotonsaura wurden in 23 g (28 ccm) abso- 
lutem Athylalkohol (also 6 Mol. auf 1 Mol. Saure) geliist und mit trockner 
Salzsaure gesattigt ; das Reaktionsgemisch blieb einen Tag im verschlossenen 
Kolben stehen. Mach der Trennung der unveranderten Sauren von dem ge- 
bildeten Ester ergab sich eine Busbeute vou 65 O/O an Chlor-i-crotonsiiure- 
athyles ter. 

2. Versuch:  5 g Isosauro wurden in 10 g Methylalkohol (4.5 Idol) ge- 
liist, mit 1.5 g konz. Schwefelsiiure versetzt und am RtckfluDkiihler 3'12 
Stunden laog gekocht; Ausbente an Methylester: 60 O/O. 

'' E. F i s c h e r ,  A. 381, 139 [1911]. 
%) E. P i s c h e r ,  B. 40, 492 [1905]; E. P i s c h e r  und K. R a s k e ,  B. 40, 

3, Vergl. die folgende Abhandlung. 
4, A. Michael  und 0. Schul thoS,  J .  pr. [2] 46, 236 [1892]. 

1052 [1907]; E. F i s c h e r  und H. Scheib le r ,  R. 41, 2893 119081. 

26' 
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3. Versuch:  10 g lsosaure wurden rnit 12.5 g Methylalkohol (3 Mol.) 
und mit 1.4 g konz. SchweEelsPure 6 Stdn. am itiickflul3kuhler gekocht. Aus- 
beute an Methylester: 62 "i0.  

4. V e r s u c h :  ' Zu 10 g trockner Chlor-i-crotonsaure gab man 
11 g Thionylchlorid und erwarmte dann vorsichtig am RiickfluSkubler 
auf 500. Bei dieser Temperatur trat unter Salzsaure-Abspaltung Bil- 
dung des Saurechlorids ein. Nach beendigter Reaktion wurde das 
iiberschussige Thionylchlorid bei 40° Badtemperatur unter verminder- 
tern Druck abdestilliert und der Riickstand lnngsam unter Kiihlung 
niit 5.8 g Methylalkohol (2 Mol.) versetzt. Das Reaktionsgemisch 
blieb 4 Stde. bei 00 und 18 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, 
wurde alsdann in  Wasser gegossen und der gebildete Ester durch 
Ather extrahiert. Die atherische Losung wurde iiber .waiser€reiem 
Kaliumcarbonat getrocknet,' d a m  der Atber unter Anwendung einer 
Kolonne abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Die  Ausbeute 
an reinem Ester betrug 90-95 O l 0  der  Theorie. 

Wendet man zur Darstellung des Saurechlorids statt Thionylchlorid 
Phosphortrichlorid an, so erhalt man beim Umsatz mit Methylalkohol einen 
durch phosphorhaltigc Produkte verunreinigten Ester. 

B e n z y l m e r c a p t a n .  

Die in  der Literatur angegebenen Methoden zur D a r s t e l l u n g  
von Benzylmercaptau sind teilweise ungenau, teilweise fiihren sie zu 
einem Produkt, das stark durch Benzylcblorid verunreinigt ist. Auch 
ein kiufliches Priiparat enthiett eine erhebliche Menge Benzylchlorid. 
Wir  haben daher eine brauchbare Metbode zur Dars'tellung von Ben- 
zylmercaptan ausgearbeitet. 

Zum Nachweis  von  B e n z y l c h l o r i d  i n  G e g e n w a r t  von B e n z y l -  
m e r c a p t s n  eignet sich das Abrauchen des zu priifenden Gemischos mit 
Salpeterskure, und Silbernitrat nicht; dagegin gibt die Probe auf Chlor durch 
Zerstcirung der Substanz mit chlorfreiem Kalk stets Resultate. Als beson- 
ders einfach bat sich folgende Untersuchungsmethode erwiesen: Einige 
Tropfen des Gemisches werden in 10 ccm Alkohol gelost, mit ca. 0.2 g me- 
tallischem Natrium versetzt und nach kurzem Kochen in Wasser gegossen. 
Das unverauderte Benzylmercaptan wird mit Ather aufgenommen, die wa13- 
rige Losung mit Salpetersbure und Silbernitrat versetzt. Ein beim Kochen 
bleibender weiBer Niederschlag zeigt Chlor, mithin Benzylchlorid, an. 

Hierbei vollzieht sieh folgende Rciaktion: 
C7 HI C1+ C? 137. SNa = (Cr H7)z S -i- Na C1. 

Nach Abanderung der Reaktionsbedingungen in verschiedener 
Hinsicht hat  sich folgende Vorschrift bewghrt: Aus 14.0 g Kalium- 
hydroxyd (1.25 Mol.), die in  der gleichen Menge Wasser und der 
zehnfachen Menge Alkohol ge16st worden waren, wurde durch Ein- 
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leiten von Schwefelwasserstoff eine alkoholische Losung von K a -  
l i u m s u l f h y d r a t  dargestellt. Dann wurde noch so vie1 Alkohol zu- 
gesetzt, da13 die wahrend des Einleitens von Schwefelwasserstoff ge- 
bildete wadrige Schicht wieder mit der alkoholischen eine homogene 
Losung bildete. Hierzu lie13 man unter auderer Kuhlung und be- 
standigem Riihren eine Losung von 31.6 g (1 Mol.) B e n z y l c h l o r i d  
in der gleichen Menge Alkohol zutroplen, wahrend gleichzeitig Stick- 
stoff durchgeleitet wurde. Die Reaktionstemperatur wurde wahrend 
der Hauptreaktion auf 400 gehalten , die Reaktionsdauer betrug 
24 Stdn. E s  wurden 24 g Benzylmercaptan oder 75 O/O der Theorie 
erhalten. Das Produkt ist frei von Benzylchlorid. B e n z y l d i -  
s u l f i d  entsteht fast gar nicht, dagegen B e n z y l s u l f i d  i n  nicht un- 
erheblicher Menge. 

a -Benzy lmercap to -n -c ro tons i iu re -mefhy les t e r .  

Zu einer Natriummethylat-L6sung, die aus 2.55 g Natrium und 
75 ccm absolutem Methylalkohol bereitet war ,  wurde unter Kuhlung 
13.8 g Benzylmercaptan (1 Mol.) gegeben und so eine methylalkobo- 
lische Losung von N a  t r i u m -  b e n  z y l m  e r  c a p  t i d  dargestellt. Darauf 
wurden i n  kleinen Portionen 14.9 g C h l  o r - i -  c r  o t o  n s a u r e -  m e- 
t h y l e s t e r  (1 Mol.) eingetragen. Es erfolgte augenblicklich Reaktion 
unter Kochsalz-Ahscheidung und starker Warme-Entwicklung; gleich- 
zeitig nahm die Fliissigkeit eine schwachgelbe Parbe an. Nachdem 
die Haupteinwirkung beendet war ,  blieb das Reaktionsgemisch noch 
2 Stdn. in verschlossenem Kolben stehen, dann wurde bis zum Sieden 
des Methylalkohols erhitzt und .vom Kochsalz abfiltriert. Beim Er- 
kaltea schied das  Filtrat schone weil3e Rlattchen aus, die nach eip- 
stundigem Stehen in einer Kiiltemischung abgesaugt und im Vakuum 
getrocknet wurdeu. Die Ausbeute betrug 18.5 g oder 75 O/o der 
Theorie. Beim Auseiehen des filtrierten Kochsalzes mit warmem Me- 
thylalkohol und Eindampfen dieser L'fsung zusammen mit der Mut- 
terlauge der ersten Krystallisation konnten noch 2.5 g eines weniger 
reinen Praparats erhalten werden, so daIJ die Gesamtausbeute 85 O i O  

der Theorie ausmachte. 
Die Verbindung krystallisiert in schonen, weil3en Blattchen, die 

unter dem Mikroskop rhombische Form zeigen. Sie ist in der Warme 
leicht loslich in Ather, Methylalkohol , Athylalkobol, Benzol, Benzin, 
Ligroin, Essigester, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Sie 1813t 
sich aus Ather und Methylalkohol leicht umkrystallisieren. Die reinen 
Krystalle schmolzen bei 69-7O0. 

Die Verbindung erweist sich als ungesattigt i n  ihrem Verhaiten 
gegeniiher Brom, das sie in Schwefefkohlenstoff gelost in der Kalti, 
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unter Eztfarbupg addiert; spiiter wird ein Teil desselben als Brom- 
wasserstoff wieder abgespalten. Gegen Sauren und Alkalien ist der 
Ester aul3erst empfihdlich j hierbei erfolgt Hydrolyse unter Bildung 
von B e n z y l m e r c a p t a n ,  das an seinem unangenehmen Geruch leicht 
kenntlich 1st. 

Der gleiche Korper wurde erhalten, als zu eioer Lijsung von 
Natriummercaptid in Methylalkohol eine lquimolekulare Menge C h l  o r-  
n - c r  o t  o n  s i iure-m e t h y  1 e s t e r  zugegeben wurde. Ferner entsteht 
dieeelbe Verbindung, wenn man die p - B e n z y l m e r c a p t o  - i -  
cr  o t o  n s& ure und die /3- B e n z  y l  m e r c a p  t o - n - c r  o t o n s a u r e  I)  rnit 
Hilfe von Thionylchlorid in die entsprechenden S i u r e c h l o r i d e  
iiberfiihrt und diese in der Kalte rnit M e t h y l a l k o h o l  umsetzt; man 
erhalt in  Ausbeuten von 90010 aus den verschiedenen Sauren den 
gleicben oben beschriebenen Ester. 

BaSO,. 
0.2065 g Sbst.: 0.4923 g GO*, 0.1203 g HzO. - 0 1157 g Sbst.: 0.1951 g 

ClpH140,S (222.1). Ber. C 64.83, H 6.35, S 14.44. 
Gef. 65.02, B 6.52, )) 14.85. 

/3 - B e n  z y l m  e r c a  p t o - i -c r  o t o  n s a u  r e - a t  h y 1 e s t e r .  

Diese Verbindung konnte sowohl aus dem reinen Chlor.i-croton- 
saure-athylester dur ih  Umsatz rnit Natrium-benzylmercaptid ais auch 
aus dem bei der  Darstellung de; beiden Chlor.crotonsauren nebenbei 
erhaltenen E s t e r g e m i s c h  gewonnen werden. Bei der Verarbeitiing 
des Estergemisches wurde alkoholfreies Natriumniercaptid in itheri- 
scher Losung zur Einwirkung gebracht. 

1 1  g Natrium ;statt 11.5 g) werden in  eincm Itandkolben, d c ~  einige 
Glasperlen enthielt, in iiberschiissigen Alkohol eingetragen und mit 62 
Beneylmercaptan (1  Mol.) versetzt; am der alkoholischen Liisiiug von Na- 
trium-benzylmercaptid wurde der Alltohol anfangs unter gewiihnlicliem Druck, 
spiiter im Vakuum abgedampft, w b e i  die Badteniperatur bis zu 1000 ge- 
steigert wurde. Das SO dargestellte Bcnzylmercaptid wurde mit Ather iiber- 
schichtet, der Kolben mit Eis gekiihlt und durch einen Riickfluflkiihler in 
kleinen Portionen 81 g Chlor-crotonsaureester-Gemisch (1.1 Mol.) zngesetzt. 
Schon nach kurzer Zeit trat Eeaktion ein; die vorher feste Masse nahm brei- 
artige Konsistenz am, gleicheeitig trat Erwarmung ein, so dabl tlcr 'jther ins 
Sieden geriet. Der Vorgang wird noch durch haufiges Schiitteln des Kolbens 
befordert; hierbei wirkten die Glasperlen zerstoaend auf die festen Stoffe ein 
und b'esclileunigten dadurch den Verlauf der Reaktion. Das Gemisch wurde 
von der AuSenluft abgeschlossen, 48 Stdn. sich selbst iiberlassen, alsdann 
3 Stdn. am RuckfluBkiihler gekocht. Die atherisehe Liisung mwde von dem 
abgeschiedenen Kochsalz abfiltriert und dieses griindlich mit warmem Ather 

') W. A u t e n r i e t h ,  B. 29, 1643 [1896]. 
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ausgewaschen. Nach dem Abdampfen des Athers enthielt der Riickstand 
auBer dem gesuchten Korper noch nicht umgesetzte Ausgangsmaterialien 
Durch fraktionierte Destillation konnte eine Trennung der Stoffe erreicbt 
w erden . 

Die erste Fraktion geht zwischen 900 und 105O bei 15 m m  iiber, sie ent- 
hitlt in der Hauptsache Benzylmercaptan und Chlor crotonsaureester; das 
Gewicht betrug 16 g. 

Die zweite Fraktion, die unter 15 mm Druck zwischen 135" und 155O 
siedete, betrug 3 g. 

Die dritte Fraktion vom Sdp.1, 204-2050 mit einer Ausbeute yon 41 q 
oder 35'10 der Theorie, bestand aus ,f?-Benzylmercapto-i-crotons&ure-iithylester. 
Nachdem dieser Korper abdestiiliert war, blieben i m  Kolben noch betracht - 
liche Mongen eines briunlich gef5rbten 01s zuriiek, das zum gr6Bten Teil 
aus dpr isomeren Verbindung bestand. Bei den Versuch, auch diese durch 
Destillation zu gewinnen, trat bei ca. 2100 Zerfall unter Bildung von Benzyl- 
sulfid ein. 

Der  fi  Benzylmercapto-i-crotonsfure-athylester konnte nach der 
gleichen Methode aus dem reinen Isoester gewonnen werden. Doch 
Leigte sich bierbei, daB ca. 1 0 ° / o  i n  den n o r m a l e n  E s t e r  umge- 
lagert werden, der durch seinen Schrnelzpunkt identifiziert wurde. - 
Ferner kann man den gleichen Korper nach dem beim Metbylester 
beschriebenen Verfahren in alkoholischer Losung darstellen. Man 
erhalt auch hier das Gemisch der beiden isorneren P-Renzylmercapto- 
athylester und zwar i n  eioer Ausbeute von 75OlO der  Theorie, 

Der  Korper ist ein zahes 61 von gelber Farbe; nach 3-wocbent- 
lichem Steben im Exsiccator zeigt er keinerlei Neigung zu krystalli- 
sieren ; er hat einen schwachen, widerlichen, anhaftenden Geruch. Er 
ist in jedern Verhaltnis mischbar mit Ather, Benzin, Benzol, Toluol, 
Ligroin, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Methylalkohol, Athylalkohol 
und heiBem 50-proz. Alkohol, E r  ist betrlchtlich fluchtig mit Wasser- 
dampfen, wird dagegen von Alkohol- oder Atberdiimpfen nur wenig 
mitgerissen. 

Der  Korper addiert in der Kalte Brom, um in  der WLrrpe einen 
Teil desselben in Form von Bromwasserstoff abzugeben. Mit ver- 
dunnten Alkalien oder Sauren tritt Spaltung unter Bildung von 
B e n  z y 1 m e r c a p  t a n  ein. 

BaSOd. 

Der gr6Bte Teil bestand wohl aus Benzylsu l f id .  

0.2187 g Sbst.: 0.5313 g COs, 0.1355 g H2O. - 0.1213 g Sbst.: 0.1223 g 

C1aH1609S (236 2). Ber. C 66.04, H 6.83, S 13.58. 
Gef. )) 66.25, B 6.93, D 13.85. 

4 - B e n  z y 1 m er  c a p  t o - 12 - c r o t o  n s a u r e - a t h y 1 e s t e r .  
Die Darstellung dieses Korpers erfolgte in  analoger Weise wie 

die  des Methylesters. Eine alkoholische Losung von Benzylmercaptan, 
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die aus 5.75 g Natrium und 31.0 g Benzylmercaptan bereitet wordeo 
war, wurde rnit :37,1 g 8-Chlor-n-crotonsaure-athylesCer umgesetzt. 
Die wahrend der Reaktion entstehenden Salze wurden durch Aus- 
schutteln rnit Wasser von der atherischen Liisung des Esters getrennt 
und diese rnit ausgegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Durch Ab- 
destillieren des Athers wurde die Verbindung sofort in krystallisiertem 
Zustand erhalten. Die Ausbeute betrug 53 g oder 9O0/o der Theorie. 
Der  Horper kann auch durch Umsatz des Chlor-saureesters h i t  Na- 
trium-benzylmercaptid in atherischer Suspension unter AusschluB von 
Alkohol dargestellt werden. Die Ausbeute betrug dann 65 O l 0  der  
Theorie. 

Der  Ester krystallisiert in sechseckigen Tafeln oder rhombischen 
Krystallen. Beim Stehen seiner gesattigten Liisung in Ligroin vom 
Sdp. 120° lassen sich leicht zentimeterlange, durchsichtige Krystalle 
erhalten. Der  Schmelzpunkt wurde bei 64.50 gefunden. Der  Ester  
ist loslich in Athylalkobol, Methylalkohul, Benzin, Ligroin, Petrol- 
Hther, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester, Benzol, Toluol, 
Xylol und 50-proz. heil3em Alkohol. 

Der  Korper wird son Sanren und Alkalien unter Bildnng vou 
B e n z y l m e r c e p t a n  zersetzt. Brom wird in der Kalte addiert, 
spater ein Teil desselben als Bromwasserstoff wieder abgespalten. 

Ba SO,. 
0.2347 g Sbst.: 0.5705 g COz, 0.1462 g HsO. - 0.1381 g Sbst.: 0.1397 Q 

C ~ ~ H ~ G O ~ S  (236.23. Ber. C 66.04, H 6.83, S 13.58. 
GeF. z 66.30, )> 6.97, )) 13-90. 

p - A t h y l m  e r  c a  p t o  - c r  o t  on  s a u  r e - m e t  h y 1 e s t e r .  
Ebenso wie rnit Natrium-benzylmercaptid lassen sich die t-Chlor- 

crotonsaureester auch mit N a t  r i u  m - a t h  yl m e r c a p  t i d  umsetzen. Eiue 
Losung von Natriummethylat, die aus 3.7 g Natrium und 25 ccm, 
Methylalkohol bereitet worden war, wurde rnit 10 g Athylmercaptan 
( I  Mol.) . in der gleichen Menge Methylalkohol versetzt und hierzu 
unter Kiihlung innerhalb 3 Stunden 22.8 g Chlor-i-crotonsaureester 
(1.05 Mol.), in 50 ccm Methylalkohol, gegeben. Die Temperatur stieg 
nicht iiber 5O. Der Siedepunkt des Reaktionsprodukts lag zwischen 
116 und 132O unter 14 mm Druck; die Ausbeute betrug 21 g oder 
8Ool0 der Theorie. 

Der  Ester ist eine wasserklare, farblose, ziemlich schwer beweg- 
liche Flussigkeit von schwachem, widerlichem, anhaftendem Gerucb. 
E r  ist loslich und in jedem Verhaltois mischbar mit Benzol, Renzin, 
Ligroin, Ather und Alkohol; er gibt mit alkoholischer Eisenchlorid- 
liisung keine Farbung. aegen  Sauren und Alkalien ist e r  weniges 
empfindlich als die entsprechende Benzylverbindung. 
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Das weite Temperatur-Intervall, in dem das Produkt siedete, 
deutet darauf hin, daS keine einheitliche Verbindung vorliegt; wenn 
der Korper trotzdem auf /3-Athylmercapto-crotonsaure-methylester 
stimmende Analysenresultate aufweist, so riihrt dies daher, da13 ein 
Gemisch isomerer Formen entstanden ist. Eine Trennung dersekben 
durch fraktionierte Destillation wurde wegen Materialmangel nicht 
durchgefiihrt. 

In einem lrndern Versuch wurde die gleiche Reaktion bei 300 vorge- 
nommen, ohne daB wesentlich andere Reaultate erhalten wurden. 

B.aS04. 
0.1865 g Sbst.: 0.3596 g COs, 0.1289 g HsO. - 0.1022 g Sbst.: 0.1503 g 

CyHiaOsS (160.2). Ber. C 52.43, H 7.55, S 20.02. 
Gef. D 52.71, 8 '7.73, 19.74. 

/3-Athylmercapto-crotonsaure-athylester. 
Da beim Umsatz des ~-Chlor-i-crotons~ure-athylesters mit Mer- 

captiden die Entstehung von zwei isomeren Alkylmercapto-Verbin- 
dungen zu erwarten war, so wurde gleich von dem Gemisch der 
beiden isomeren Chlor-crotonsaureester ausgegangen. Angewandt 
wurden : 5 g Athyl-mercaptan, eine alkoholische Nat~$nmathylat-Lo- 
sung aus 1.85 g Natrium und 12.0 g Chlor-crotonsaure-athylester. 
Die Reaktbn  wurde unter Kiihlung vorgenommen. Das  schlieBlich 
gewonnene rohe Gemisch der isomeren Athylmercapto-crotonshre- 
athylester lieD sich beim Destillieren unter vermindertem Druck in 
;i Fraktionen zerlegen : 

1.  Fraktion,, Sdp 16 127-1290: 
2. D Sdp.16 129-139O: 2.1 g p 150/0  D >> 

4.2 g oder 30°/o der Theorie, 

3. * Sdp 16 139 141': 4.:) R .v 3.?o/t, )> 
- 

Gesarntmenge: 11.2 g oder 800; der Theorie, 

Wahrscheinlich besteht die erste Fraktion aus !3-Athylmercapto- 
L-crotonsaure-athylester und die dritte aus  der normalen Verbindung. 

Die erste Fraktion - /3-Athylmercapto-i-crotdnsiiure-iithylester - 
ist ein e farblose FIussigkeit von schwachem, aber unangenehmem Ge- 
ruch; sie ist in jedern Verhaltnis mischbar mit Benzol, Benzin, Li- 
groin, Ather, Alkohol und Toluol. Der  Siedepunkt liegt unter 14 mm 
Druck bei 125--126O, unter 16 mm bei 127 129O und unter nor- 
rnalem Druck bei 232-2360. 

Zur Analyse mar der Ester zweimal destilliert worden. 
0.1936 g Sbst.: 03923 g COa, 0.1433 g HsO. - 0.1221 g Sbst: 0.1664 g 

BnS04. 
CeHlc02S (174.2). Ber. C 55.11, H 8.10, S 18.41. 

Gef. 55.26, 3 8.28, 8 18.72. 



Der 
/3-Athylmercapto-n-crotonsaure.8thplester 

unterscheidet sich von seinem Isomeren im wesentlichen nur durch 
den Siedepunkt, der  unter 16 mm bei 139-1410 liegt. Eine Destil- 
Iation uuter gewohnlichem Druck ist nicht moglbh, da bei 238O ‘weit- 
geheude Zersetzung unter Abspaltung von A t h p l m e r c a p t a n  .eintritt. 

Zur Analyse war zweimal destilliert worden. 
0.1963 g Sbst.: 0.3980 g CO1, 0.1455 g HsO. - 0.1116 g Sbst.: 0.1523g 

BaSO4. 
CeHlcOzS (174.2). Bcr. C 55:11, H 8.10, S 18.41. 

Gef. D 55.30, B 8.29, 18.75. 
In  einem anderen Versuch wurde die Reaktion ewischcn’ Natriummercaptid 

und Chlor-crotonsaure-athylester (Gemisch der beiden isomeren Ester) nicht 
in  der Kiilte, sondern bei dcr Temperatur des siedepden Alkohols durch- 
gefih-t. Es wurden dic gleichen Resultate erhalten. 

62. Helmuth Scheibler und Julius Vo4: Darstellung und 
Eigenschaftexi der Metallverbindungen der Enolformen won 

Fettailure-estern. Umsetzung dea Kalium-eseigesters mit 
Halogen-acylverbindungen. (I. Mitteiluhg : fTber Metallverbin- 
dungen der Enolformen von Carbonylverbindungen und ihre 

Verwendung zu Sgnthesen.) 
[Aus dem Organ. Laboratorium der Technischen Itochschule zn Berlin.] 

(Eingegangen a m  19. Januar 1920.) 

Gemeinsam mit W. Bube’) hat der eine von uns fruher eine 
N a  t r i u  m v  e r  bin d u n g  d e s  p,p’- S u l f i d -  d i c r  o t o n s a  u r  e e s  t e r  s be- 
schrieben. L&Bt man moglichst fein zerkleinertes Natriurn auf eine 
atherische Losung des Esters einwirken, so gerat der Ather ins  
Sieden, und unter .Wasserstof f -Entwicklung wandelt sich das  
Metall in  ein dunkelrotes Pulver um,  dessen Zusarnmensetzung der  
Formel I Lntspricht. Damals wurde bereits ausgesprocheD, da13 der 
Verbindung vielleicht auch die tautomere Enol-Formel Ia zugeschrie- 
ben werden konnte, wenn zwar die Annahme von Kohlenstoffatomen 
mit zwei Doppelbindungen zunachst unwahrscheinlich zu sein schien. 

N a  . C. GO. OR RO . OC. C. Na ra. c OR RO c 
ONa NsO 

I. C c H3C.C S C . CHs . .. 
HaC . C-S- C.CHa 

I’ H. S c h e i b l c r  und W. Bube ,  B. 48, 1445 [1915]. 




