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244. E d mu n d S c h j an b e r g : Pentensauren und Thioessigsaure . 
[Aus d.  Organ.-cheni. 1,aborat. (1. Techn. Hochschule Stockholm.' 

(Eingegongen am 1s. September 1041.) 
Nach finer friiheren Arbeit l )  wird Thioessigsaure an Sauren vom Typus 

HO,C .CH : CH . R nach der Gleichung 

angelagert. Der Schwefel tr i t t  also immer an das an1 weitesten voii der 
Carboxylgruppe entfcrnte Kohlenstoffatom. So verhalten sich Vinylessig- 
saure l ) ,  Hydrosorbinsaure 2), Allylmalonsaure z, und die in der vorliegenden 
Arbeit untersuchten Sauren. I)ie Acetylmercaptosauren sind durch Ver- 
seifung in die entsprechenden Jiercaptosauren iibergefiihrt worden, die durch 
Benzylierung und folgende Oxydation in Sulfino- und Sulfonosauren iiber- 
gefiihrt wurden. Ilurch direkte Oxydation der Mercaptosauren rnit Jod 
sind die entsprechenden Disulfidosauren erhalten worden. Die dargestellten 
y- und 8-Mercaptosauren sind durch Erhitzen in Thiolactone iibcrgefiihrt 
worden. Die Hydrolyse der 1,actone wird durch Wasserstoff-Ionen katalysiert, 
und die Reaktion fiihrt bei y-Lactonen nur zu einem Gleichge~icht~).  Fur 
die fliissigen j'erbindungen wurden die Brechungsindices und die Dichten 
bestimmt. -411s diesen Dater1 ist die Atomrefraktion des Schwefels berechnet 
worden. 

Beschrcibong der Vcreuchc. 
1) Propyl ideness igsaure  u n d  Thioessigsaure.  

Zu 25 g Propyl idenessigsaure")  wurden 25 g T h i o e s ~ i g s a u r e ~ )  
gegeben. Eine Warmetonung wurde nicht beobachtet. Am folgenden Tag 
wurden bei 2 mm zwischen 133O und 1340 39.5 g eines krystallisierenden Stoffes 
abdestilliert, der h i  nochmaliger Destillation 37.5 g rnit unverandertem 
Siedepunkt und den1 Schmp. 43-450 lieferte. 

0.0902gSbst.: O.1574gCOr, 0.0556 g H,O. -0.1402gSbst.: H,SO,entspr. 15.68ccm 
0.1019-n. NaOH. - 0.2261 g Sbst.: 12.64 ccm 0.1019-n. h'aOI1. 

II0,C .CH:CIX. K j- HS.CO .CH, = II0,C.  CH,. CHK. S .  CO. CH, 

HO,C.CH,.CH(S.CO.CH,) .CH,.CH, = C,H,,O,S. 
Ber. C 47.68, 1% 6.S7, S 18.20, Aquir.-Gew. 176.2. 
Gef. ,, 47.59, ,, 6.00. ,, 18.27, 175.5. 

Zur Darstellung der ?-Mercapto-valeriansaure wurden 35 g der 
beschriebenen Acetylverbindung rnit 25 g Natriumhydroxyd in 200 ccm 
Wasser versetzt, und am folgenden Tag die Losung rnit 60 g konz. Schwefel- 
saure in derselben Menge Wasser angesauert. Das abgeschiedene 61 wurde 
rnit Ather aufgenommen und die walk. Losung mit 3 x 75 ccm Ather extrahiert. 
Der k h e r  wurde nach dem Trocknen rnit geschmolzenem Chlorcalcium ab- 
destilliert und der Riickstand im Yak. destilliert. Erhalten 22.5 g p-Mercapto- 
valeriansaure vom Sdp., 108-1 loo. 

0.0852 g Sbst.: 0.1393 g CO,, 0.0.573 g H,O. - 0.1302 g Sbst.: H,SOI entspr. 
19.00 ccm 0 .1019-~ .  NaOH - 0.2166 R Sbst.: 15.84 ccm 0.1019-n. S a O H ,  nach An- 
sauern mit Salzslure 17.20 ccm 0.0940-n. J-Losung. 

l) IIolmberg u. S c h j i n b e r g ,  Ark. Kemi, Mineral., Geol. 14.4, Xr. 7 [1940]. 
*) S c h j i n b e r g ,  Svensk kem. Tidskr. 68, 282 [1941]. 
a) Das Ergebnis dieser kinetisrhen Untersuchung wird sphter in dieser Zeitschrift 

,) Xach S c h j i n b e r g ,  B 70. 2385 [1937]. dargestellt. 
6 )  Sch uchard ts Thioessigshure, durch Fraktionierung gcreini.gt, Jodaquiv.- 

veroffentlicht werdcn. 

Gew. 5s - 4 3 .  
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€IO,C.CEII.CII (SH)  .CH,.CII, =: C,II,,,O,S. 
I k r .  C 44.73, H 7.51, S 23.90, Aquiv.-Cew. 131.1 (SaOH),  134.1 (J). 
Gef. ,, 44.50, ,. 7.53, ,, 13.81. 134.2 ,, 134.0 ,, 
1s; 1.4754, rly 1.1014. Mo1.-Kefr. 34.50. Atom-Kcfr. dcs Schwcfcls 7.676) 

13.4 g 9-Mercapto-valer iansaure in eirier Losung von 8 g Natrium- 
hydroxyd in 70 ccm Wasser wurden mit 12.7 g Benzylchlor id  in 150 ccm 
Alkohol versetzt, wobei unter geringer Warmeentwicklung einc homogene 
Losung erhalten wurde. Von dieser wurde am folgendcn Tag der Alkohol ab- 
destilliert und 40 ccm 5-n. Salzsaure zugefiigt. Die erhaltene ~jlemulsion 
wurde rnit 3 x 75 ccm Ather extrahiert und dieser nach dem Trocknen mit 
geschmolzenem Chlorcalcium abdcstilliert. Das zuriickgebliebene 0 1  krystalli- 
sierte nicht. 

Die 100 ccm 1-n. Natriumhydroxyd entsprechende Mcnge ‘ 0 1  wurde niit 
12 g I’erhydrol in kleinen Anteilen versetzt, wobei eine geringe Erwarmung 
eintrat. Am folgenden Tag wurde die Losung filtriert und niit 50 ccm 5-n. Salz- 
&ure angcsauert. Es wurde ein 0 1  erhalten, welches im Vak. getrocknet 
nicht krystallisierte. 

10 g dieses GIs, in Sodalosung gclost, wurden unter Einleiten von Kohlen- 
d u r e  und Umruhren innerhalb von 2 Stdn. tropfenweise mit 4.4 g einer 
4-proz. Kaliumpermanganat-Lsung versetzt. Am folgenden Tag wurde die 
filtrierte L s u n g  angesauert, wobei 8.7 g Krystallpulver mit dem Aquiv.-Gew. 
256.4 und dem Schmp. 135-137O abgeschieden wurden. Schmp. nach Um- 
krystallisieren aus Wasser 136-137O. 

0.0580 gSbst.: 0.1815 g CO,, 0.0496 g H,O. -0.1357 gShst.: M,SO, entspr. 10.59 ccm 
0.1003-a. NiaOH. -. 0.2152 g Sbst.: 8.38 ccni 0.1003-71. SaOH.  

HO&. CH,. CH (SO, .CII,. CJIJ. C H 2 .  CII, :: C,,H1,O,S. 
Her. C 56.21, I1 6.30, S 12.51, Aquiv.-Gew. 256.2.  
Gef. ,, 56.25. ,, 6.31, ,, 12.55. 2.55.9. 

Der Heweis dafiir, daW 3-substituicrte Sauren entstanden waren, wurde 
dadurch erbracht, daIJ dieselbe - Re n z yl su l  f on 0-v ale r i ansau re  durch 
Oxydation der aus (3 - C hl o r  - v a1 e r  i ansa  u re  und Ilenz y 1 mercap  t a n  
erhaltenen P-Benz ylsul  f ido-valer i  a n s a u r e  dargestellt wertlen konnte. 

12.4 g Benzy lmercap tan ,  rnit 4 g Natriumhydroxyd in 50 ccm Wasser 
neutralisiert, wurden bei Oo rnit 13.7 g 2-Chlor-valeriansaure.4) in 50 ccm 
Wasser und 4 g Natriumhydroxyd versctzt. Am folgenden Tag wurde die 
Lijsung rnit ein weriig Ather geklart und rnit konz. Salzsaiure angesauert. Das 
erhaltcne 01 wurdc im Vak. getrocknct, konnte aber trotz starken Kiihlens 
nicht zur Krystallisation gebracht nwden. So vie1 von dem 61, als zur Neu- 
tralisatiori 30 ccm 1-n. NaOH verbrauchte, wurde rnit 3.8 g l’erhydrol 
oxydicrt. Die am folgenden Tag neutrale Losung wurde mit 5-n. Salz- 
d u r e  angesauert. I h s  entstandene 01 krystallisierte nicht. Um die Sulfono- 
saure zu erhalten, wurde anstatt mit Perhydrol diesclbc Menge 0 1  mit 4-proz. 
Kaliumpermanganat-Losung unter Einleiten von Kohlensaure und Umriihren 
oxydiert. Das klare Filtrat lieferte am folgenden Tag niit Salzsaure ange- 
sauert 5.7 g lufttrockne Krystalle vom Schmp. 134.5-137.00 und den1 

*) Die Atomrefraktion des Sehwefels wurde bercchtict. indem die Atonirefraktionen 
der iibrigen im Molekiil vorkommenden Atome addiert und die Summe voti der Mo1.- 
Kefr. subtrahiert wurde. Die \Vcrte fur die Atomrefraktionen wurden aus Icisenlohrs 
Tabellen erhaltcti. Siehe R o t  h und 1; isenloh r , Hefraktoinetrisches Ililfslmch. 
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.hpiv.-Gew. 257.8. h’ach Umkrystallisiercn aus Wasscr lag der Schmp. bei 
135-136.50, 

0.1977 g Shst.: 7.70 rcm 0.1003-~. S a O H .  

Eine essigsaure Losung von (i g P-Mcrcapto-valeriansaure in 100 ccni 
Wasser wurde mit Jod oxydiert. Die angesauerte Losung wurde bald trub 
und gab, auf ein kleines Volumen eingedampft, eine etwas klebrige gelbliche 
Krystallmasse. Diese wurde auf einem Tonteller getrocknet und aus wenig 
Wasser umkrystallisiert. Nach Abkuhlen wurde rnit dem Rohprodukt ge- 
impft, jedoch immer noch eine klebrige Krystallmasse erhalten. Diese gab 
nuf Tonteller und danach im Vak. uber P,O, getrocknet ein kinahe farbloses 
Reaktionsprodukt vom Schmp. 60-420. 

H,O. - 0.1274 g Sbst.: H2S04 entspr. 
15.95 ccni 0.1012-n. NaOII. - 0.1224 g Sbst.: 7.98 ccm 0.1136-n. NaOII. 

Cl,H1,O,S. Der. Aquiv.-Gcw. 256.2. Gef. Aquiv.-Gew. 256.3.  

0.0882 g Sbst.: 0.1461 g CO,, 0.0539 

[HO,C.CH,.CH (C,H,) .S], = CloHl,O,S,. 
Ber. C 45.07, TI 6.81, S 24.08. Aquiv.-Gcw. 133.1. 
Gef. ,, 45.17, ,, 6.84, ,. 24.13. 134.8. 

2 )  - A t  h yl i den  - p r o p  ions  a u r e u n d T h i oess ig s a u r e. 
Zu 25 g P-Athyliden-propionsaure4) vom Sdp., 87-88O wurden in 

kleinen Anteilen 25 g Thioessigsaure zugesetzt, wobei eine Temperatur- 
steigerung auf 35O eintrat. Am folgenden Tag ivurde die viscose Losung 
destilliert und 38 g einer bei 4 rnm zwischen 1430 und 1440 siedenden viscosen 
Fliissigkeit erhalten. 

0.0888gSbst.: 0.155OgCO2, 0.0546g H,O. ---0 2081 gSbst.: H,SO,riitspr. 23.24ccm 
0.1019-n. NaOH. - 0.2431 g Sbst.: 13.58 ccm 0.1019-)t. h’aOH. 

H0,C .CH, .CH,.CII (S. CO.CI1,) :CH, = C;Hl,O,S. 
Ber. C 47.68, H 6.57, S 18.20. Aquiv.-(;ew. 176.2. 
Gef. ,, 47.60, ,, 6.91, ,, 18.24, 175.7. 

ng 1.4880, (1: 1.1394. Mo1.-Refr. 44.54. Atom-Refr. des Schwefels 8.47. 
Zur Darstellung der Mercaptosaure wurden 37.5 g des Acetylprodukts 

zu einer Wsung von 30 g Natriumhydroxyd in 250 ccm Wasser gegeben 
und die Liisung am folgcnden Tag mit 75 g konz. Schwefelsaure in derselben 
Menge Wasser angesauert. Die saure Liisung wurdc mit 3 x 100 ccm Ather 
extrahiert, die Atherlosung mit Chlorcalciuni getrocknet, der Ather abgetrieben 
und der Rest im Vak. destilliert. 24.0 g Destillat rnit dem Sdp., 109-1100. 
Das gefundene Aquiv.-Gew. war 5% hoher als das fur die Xercaptosaure 
berechnete, was durch bei der Destillation gebildetes Lacton verursacht wurde. 
Durch Destillation bei 0.05 mm ging zwischen 90° und 9l0 ein lactonfreies 
I’rodukt uber. 

0.0925 g Sbst.: 0.1513 g CO,, 0.0624 g H,O. - 0.1721 g Sbst.: H,SO, entspr. 
25.10 ccm 0.1019-n. NaOH. - 0.1407 g Sbst.: 10.42 ccm 0.1003-n.. NaOH, nach Ansauern 
mit Salisiiure 11.18 ccm 0.0932-ti. J-Losung. 

HO,C.CH,.CH, .CI? (SII) .CH, = C,HIoO,S. 
Bcr. C 44.73, H 7.51, S 23.90, Aquiv.-Gcw. 134.1 (NaOH), 134.1 (J). 
Gef. ,, 44.61, ,, 7.55. ,, 23.82, 134.6 ,, 135.0 ,. . 

ng 1.4602, d? 1.1020. 3Iol.-Refr. 34.59. Atom-Refr. des Schwefels 7.76. 
Dal) wirklich eine -(-hIercapto-valer iansaure vorlag, ging daraus 

hervor, da13 die aus dieser dargestellte Benzylsulfono-valer iansaure mit 
der aus der y-Chlor -va ler iansaure  dargestellten identisch war und d d  
die Mercapto-valeriansaure g r o k  Neigung zur Lacton-Bildung zeigte. Das 
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Thiolacton wurde dadurch dargestellt, daW 6.7 g Saure Sttle. auf 160° ge- 
halten wurden, woiiach das gebildetc Wasscr abdestilliert und das homogene 
zwischen 214O und 216O siedende nestillat im Yak. destilliert wurde. Es ent- 
standen 5.0 g y-‘l‘hiovalerolact o n ,  Sdp.,, 85-8G0, als farblose Fliissigkeit. 

. 0.1600 g Sbst.:  II,SO, cntspr. 
27.68 ccni 0.1003-n. S a o l I .  - 0.1533 g Sbst.: 15.00 ccni 0,1003-u. S ~ C J I I .  riacli 3 l’afieii 
mit 1 .59 ccm 0 1 12.5-11. HCI mrucktitriert. 

CO.CH, .CH, .CH.CII ,  = C,H,OS. Ikr. C 51.67, H 6.94, S 27.61. .:iquiv.-Cew. 116.1. 
Gcf.  ,, 51.55, ,. 6.92. ,, 27.06. 115 0. 

1) g y-Uercap to -va le r i ansau re  wurden niit 4 g Natriumhydroxyd in 
30 ccni Wasscr gelijst und niit 6 g Benzylchlor id  in 75 ccni Alkohol verstzt .  
Ucini Umschiitteln entstand niit geringer Warmeentwicklung eine homogene 
Limng. Am folgenden Tag wurde die Liisung mit &her geklart, der Alkohol 
abdestilliert und die Losung niit konz. Salzsaure angesauert. 1)as abgeschie- 
dene 0 1  konnte durch Usen  in Lauge und Fallen rnit Salzsaure nicht zur 
Krystallisation gebracht werden. Auch durch Oxydation von 3.8 g (mit 18 ccin 
n-NaOH neutralisiert) rnit 2.5 g Perhyd rol, Klaren der Losung am folgendcn 
Tag rnit Ather und Ansauern rnit 2.5 -n. Salzsaure wurde ebenfalls ein nicht 
krystallisierendes 0 1  erhalten. Dieses wurde rnit Sodalosung neutralisiert und 
unter Umriihren und Einleiten von Kohlensaure rnit 4-proz. Kaliumpcrnian- 
ganat-&sung oxydiert. Am folgenden Tag wurde das Mangandioxyd abfiltriert 
und das Filtrat niit 2.5-n. Salzdure angesauert. Die Losung trubte sich, und 
es bildeten sich Krystalle. Diese hatten lufttrocken das Xquiv.-Gew. 262.7 
und den Schmp. 126-128O. Aus Wasser umkrystallisiert : Schmp. 128---130O. 

10.48 ccm 0.1003-n. NaOII. - 0.2058 g Sbst.: 7.03 ccm 0 . 1 1 3 8 - ~ .  IKaOH. 

0.0982 g Sbst.: 0.1656 g C O z ,  0.0607 I: H,O. 

I s -  

11;; 1.502S. (lr 1.0975. JIo1.-Refr. 31.27. Atom-Kcfr. des Schn-cfcls 5.17. 

0.0860 g Sbst.: 0.1768 g CO, ,  0.0484 g H,O. - 0.1351 g Sbst.: I12S0, entspr. 

HO& .CHz .CH, .  CH (SO, .CH,  .C,H,) .CH, = ClzH160,S.  
Bcr. C 56.21, FI 6.30. S 12.51, Xquiv.-(;ew. 256.2. 
Cef. ,. 56.07. ,, 0.30, ., 12.47, 257.3. 

Dieselbe ITerbindung wurde auch durch direkte Oxydation der y-Fknzyl- 
mercapto-valeriansaure rnit 4-proz. Kaliumpermanganat-Lisung und bei der 
Oxydation des bei der Reaktion zwischen Benzylmercaptan und y-Chlor- 
valeriansaure gebildeten Keaktionsprodukts erhalten. 

10 g Renzyln iercaptan  in 50 ccm Wasser und 6 g Natriumhydroxyd 
in 20ccm Wasser wurden hei 00 mit logy-Chlor-valer iansaure4)  versetzt. 
I h s  an1 folgenden Tag bei Ansauern niit Salzsaure erhaltene nicht krystalli- 
sierende 0 1  wurde auf gewohnliche Weise mit 4-proz. Kaliumpermanganat- 
libsung oxydiert. Das gebildete Mangandioxyd wurde am folgenden Tag 
abfiltriert und die angesauerte Losung rnit Athcr extrahiert. Nach dem 
Abdestillieren des Xthers krystallisierte das zuruckgebliebene 61 bald. 4.9 g 
niit dem &luiv.-C;ew. 202.7 und dem Schrnp. 126-13OO. Aus wenig Wasser 
umkrystallisiert 4.1 g, Schmp. 128-1300. 

0.2982 p. Sbst.: 10.21 ccni 0.113s-rt. SaOH. Aqui\-.-Gc\x-. 256.6 (ber. 256.2). 

7.5 g y-Acety lmercapto-va ler iansaure  wurden in 100 ccni 1-n. 
Natronlauge gelost. Am folgenden Tag wurde die Losung mit Essigsaure 
angesauert und niit Jod oxydiert. Yit Salzsaure angesauert, nahm die ent- 
standene Emulsion zu, und es entstand bald ein Krystallbrei. IXeser wurde 
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abgesaugt und aus I00 ccm \Vasser unikrystallisiert. Krystalle \-om Schmp. 
118-1210. 

- 0.0670 :: Sbst.:  lr2so, mtspr. 0.0516 I: Sbst.: 0 . 1 3 5 ~  :: co,, 0.0499 :: k r x o .  
9.97 cctn 0.1012-n. XaOII. - 0.1107 g Shst.: 7.35 ccni 0.113Y-ti. SaOII .  

:m,c .err,. c ~ ,  .c11 (ctr,) .SI, c~,H~,o,s,. 
Ilcr. C 45.07, H 6.S1, S 24.OS, dquiv.-Gew. 133.1. 
( k f .  ,, 4.5.19, ,, G.S+, ,, 24.14. 132.4. 

3) A1 1 y 1 e s si  gs a u re  u n d T h i o e s s i g s a u r e. 
40 g Allylessigsaure4) wurdcn in kleinen Anteilen mit 40 g 'I'hio- 

ess igsaure  versetzt. Nach 30 %fin., als ungefahr ein Ilrittel der Thioessig- 
saure zugesetzt worden war, stieg die Tertiperatur trotz Kiihlung mit Wasser 
sehr schnell auf 115O. -41s die Temperatur der Jlischung auf 500 gesunken war, 
w-urde noch Thioessigsaure zugesetzt, wobei die Temperatur auf 30° sank 
und dann schnell auf 90° stieg. Es waren dann ungefahr 25 g Thioessigsaure 
zugesetzt worden. Als die Temperatur wieder fiel, wurde der Rest der Thio- 
essigsaure zugesetzt. Rei 400 krystallisierte die ganze Nischung. h'ach dem 
Trocknen auf Filtrierpapier 67.5 g. Kach Umkrystallisation aus Benzol 
wurden 60.5 g rnit dem Schmp. 52.5-54O erhalten. 

0.0514 g Sbst.: 0.1419 g CO,. 0.0502 g H,O. - 0.1308 g Sbst.: H,SO, entspr. 
14.21 ccm 0.104.5-?1. NaOH. - 0.2377 K Shst.: 12.85 ccm 0.1045-n. S a O H .  

HO,C.CH,.CH,.CH,.CH,.S.CO.CH, = C,H,,O,S. 
Ber. C 47.68, H 6.57, S 18.20, .%quiv.-Gew. 176.2. 
Cef. ,, 47.55, ,, 6.90, ,, 18.20, 177.0. 

17.6 g des Acetylprodukts wurden mit 12 g Xatriumhydroxyd in 100 ccm 
Wasser verseift. Am folgenden Tag wurde die Losung mit 30 g konz. Schwefel- 
saure in derselben Menge Wasser angesauert und mit 3 x 100 ccm Ather 
extrahiert, welcher nach dem Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium 
abdestilliert wurde. Der beim Abkuhlen krystallisierende Rest wurde destilliert . 
11.1 g Destillat vom Sdp.,., 110-112° und dem Schmp. 23.5-25O. 

0.0851 g Sbst.: 0.1395 g CO,, 0.0574 g II,O. - 0.1503 g Sbst.: H,SO, entspr. 
21.39 ccm 0.1045-n. NaOH. - 0.2376 g Sbst.: 16.79 ccm 0.1045-ti. SaOH,  mit Salzsaure 
angesluert 19.01 ccrn 0.0925-n. J-Losung. 

HO,C .CH,.CH, .CH,. C€I,.SH = C,Hl,O,S. 
Ber. C 44.73, H 7.51, S 23.90, Aquiv.-Gew. 134.1 (SaOH), 134.1 (J). 
Gef. ,. 44.71, ,, 7.55. ,, 23.84, 135.4 ,, , 135.1 ,, . 

ng 1.4882. dp 1.1195. AIo1.-Refr. 34.53. Atom-Refr. des Schwefels 7.70. 
Bei der Anlagerung der Thioessigsaure an All ylessigsaure konnen ent- 

weder eine y- oder eine 8-substituierte Saure oder beide entstehen. DaI3 sich 
nur eine 8-Saure bildete, ging a u k r  aus dem unten beschriebenen Oxydations- 
versuch rnit der benzylierten Mercaptosaure daraus hervor, da13 die Saure 
sich zwar in ein Lacton uberfiihren lie& aber dies nur schwer, und daJ3 die 
erhaltene ilerbindung in ihren Eigenschaften von dem oben in dieser Arbeit 
beschriebenen y-Thiolacton verschieden war. 

Die hfercaptosaure wurde 1 Stde. auf 1600 erhitzt, wonach bei der 
Destillation ein gelbes Destillat zwischen 2000 und 210° erhalten wurde. 
Dieses wurde mit Wasser gewaschen, mit geschmolzenem Chlorcalcium ge- 
trocknet und 2-ma1 im Yak. destilliert (Sdp.,, 105-106°, Sdp.,., 79-80"). 

0.0923 g Sbst.: 0.1745 g CO,, 0.0575 fi  H,O. - 0.1536 g Sbst.: H,SO, entspr. 
25.41 ccni 0.1045-n. NnOH. - 0.1587 g Sbst.: 20.00 ccm 0.1045-ti. NaOII, nach 3 Tagen 
rnit 6.48 ccm 0,1125-ti. HCI zuriicktitriert. 
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S 
CO.CH, c i r z . c i f 2  . C I I ,  C,H,OS. 
Her. C 51.67. I 1  0 .04 ,  S 27.61, Aqiiiv.-t;ew. 1 1 0 . 1 .  
Cef. ,. 51.5(1. ., 6.07. ,. 27.71, 1 1 6  6. 

11:; 1.5314, d~’1.1550. Jfol-Rcfr. 31.12. r\tom-Rcfr. dcs Scliwefels 8.02. 

T)as erhaltcne 8- T hi 01 a c t  011 unterschicd sich von dem y -Th i  o lac  t on 
dadurch, dalJ es in eincr O.l-n.SaIzsaure-I,ijsung in 1 Stde. bei 45O his zu 
etwa 75% und am nachsten ‘rag vollstandig in Saurc iibergegangen war, 
wahrend dcr Ubergang des y-Lactons in die cntsprechende Saure vie1 lang- 
samer untl nur tcilwcir;e crfolgtc7). 

I 7.6 g h’-Ace t ylmer ca  p t o- v a ler  i a nsaure  und 12 g Natriumhydroxpd 
in 100 ctni Wasser wurtlen rnit 12.7 g Benzylchlor id  in 150 ccm Alkohol 
versetzt. Am folgenden Tag wurtle der Alkohol abdestillicrt und die %sung 
rnit 60 ccm 5-72. Salzaiime angesauert. ])as gebildt-te 0 1  krystallisierte nicht. 
15 g desselben wurden rnit 65 ccni 1-n. Natronlauge neutralisiert und rnit 
8 g in kleinen Xnteilen zugesetztem Pe rhydro l  oxydiert. Aus der am 
folgenden Tag angesauerten Losung fie1 ein 0 1  aus, wvelches bald krystallisierte 
und 12 g lufttrockene Krystalle lieferte. Schmp. 118-120°. 

0.0884 g Sbst.: 0.1035 g CO,. 0.0532 g H,O. - 0.1312 g Sbst.: II,SO, entspr. 
10.92 ccm 0.1003-)I. NaOII. - 0.2343 g Sbst.: 9.74 ccni 0.1003-n. NaOII. 

HO,C .CII, .CH, .cH,. CH, .so. cIr, .cp,  c,,H,~o,s. 
I k r .  C 59.95, €1 6.71. S 13.35, Aqiiiv.-(;cw. 240.2. 
Ccf. ,, 59.70, ,, 6.73, ,, 13.38, 240.0. 

h g 8-Benzylsulfino-valeriansaure wurden in 50 ccm Wasser und 
3.5 g Scda geliist und auf iibliche Weise rnit 4-proZ. Kaliumpermanganat- 
LZisung oxydiert. Die filtrierte Liisung wurde am folgenden Tag rnit Salz- 
siiure apgesauert. 5.5 g lufttrockcne Krystalle, die, aus 100 ccni Wasser um- 
krystallisiert, 5. lg rnit demSchrnp. 141-1430 lieferten. Die erhaltcne Sulfono-  
s a u r e  war also in ihrtm Schmelzpankt von der aus der cntsprechendcn 
y:Saure erhaltenen verschicden. 

0.0860 g Shst.: 0.1782 g CO,. 0.04S7 I: H,O. 0 .1171  ,g Sbst.: H,SO, entspr. 
9.OS rrm 0.1003-)t. SaOII. .--- 0.2124 R Sbst.: S.28 ccni 0.1003-n. SnOII .  

HOZC . CHZ. CH, .CII, .CII?.  SO,. CFI,. C6H; -= C12111s04S. 

( k f :  ,, 56.51, ,, 6.34. ,, 12.47, -3 3.9.  

0.5 g 8-Mercapto-va ler iansaure  in 100 cciii verd. Essigsaure wurtlen 
mit Jod oxydiert. Nit Salzsaurc angcsauert wurden gelhliche Krystalle ge- 
bildet. welche nach clem Urnkrystallisieren nus Wasser vollstandig farblos 
wurdcn. Schmp. 88-90°. 

0.1307 fi Sbst.: H$04 entspr. 
19.53 ecm 0.1003-n. NaOII. -- 0.1203 g Shst.: 8.02 ccm 0.1138-17. NaOIT. 

I h .  C .50.21, 11 6.3(J, S 12.51, -$qiii\-.-(;ew. 2.56.2. ,, - - 

0.0807 g Sbst.: 0.133.5 g COz, 0.0493 :: I 1 2 0 .  

(HO,C.CH, .CH, .  Cf 1 ,  .CIIz .Sj, = C,,bHl,04S2. 

Gvf .  ,. 45.12, ,, 63.3, ,, 24.02. 131,s. 
Ber. C 45.07, I1 6.S1,  S 24.08, .&qiiiv.-(;ew. 133.1. 

a -  Mer c a p t o- v a1 e r i an s au  r e .  
x -  M c  r c a p t o - v a 1 e r i an  s a u r c wurde teils :ius x -  B r o in - v a1 e ri a n - 

sauree)  und K a l i u m s a n t h o g c n a t  nach Rern tone) ,  teils ails a-Brom- 

Aus Valeriansiinrc. Groin und I’hosplior auf die iiblichc IVcisc dargrstcllt. 
’) Das Brgebnis diescr Untcrsuchung wird spltcr veriiffentlirht wcrden. 

e, Dissertat., 1,und 1932, S. 15. Vergl. TIolmhrrg. Joiirn. prakt. Chem. [2] i l .  
273 [1905]. 
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valeriansaure und Katriurnsulfhydrat dargestellt. In1 letztcrcn Fall wurden 
24 g a-Brom-valeriansa~ir~, in 40 ccrn Wasser und 20 g Soda gelijst. X u  dieser 
Lijsung wurdc cine rnit Schwefelwasserstoff gesattigte Liisung von 6 g Natrium- 
hydroxyd in 40 g Wasser zugesetzt. Xach 3-stdg. Erhitzung auf dem Wasscrbad 
wurde rnit Schwcfelsaure angesauert und mit k h e r  estrahiert. Dieser wurde 
abdestilliert und der liiickstand im \-ak. destilliert. Es wurden bei 0.8 rnni 
zwischen 84O und 85O 9.2 g erhalten. Die Xusbeute war infolge von h’ehen- 
reaktionen schlecht. 

0.0541 g Sbst.: 0.1376 g C02, 0.0565 g H,O. - - 0.14U9 g Sbst.: II,SO, entspr. 
0.1796 g Sbst.: 11.70 cctn 0,1138-2%. SaOH,  niit Salzskiure 20.04 ccm 0.1045-n. XaOH. 

nngesauert 10.30 ccm 0.1300-n. J-Losung. 
HO&.CH(SH) .CH,.CH,.CN, = C,II,,O,S. 
Bcr. C 44.73, H 7.51, S 23.90, Aquiv.-Gew. 131.1 (KaOII). 134.1 (I). 
Gef. ,, 44.61, ,, 7.52, ,, 23.82, 134.8 ,, , 131.1 ,, . 

ti’ 1.4752, dp 1.0939. 1101.-Kefr. 34.56. Atom-Refr. des Schwefels 7.73. 

5 g a-Mercapto-va ler iansaure  wurden in 40 ccm Wasser und 3 g 
h’atriumhydroxydgeliist und mit 5 g Benzylchlor id  in 60 ccm Alkohol ver- 
setzt. Nach 2 Tagen wurde der :Ilkohol abdestilliert und die Losung an- 
gesauert. Das abgeschiedene 01 wurde abgetrennt, konnte aber nicht zur 
Krystallisation gebracht werden. 8.5 g wurden rnit 35 ccm 1-n. NaOH neu- 
tralisiert und mit 3.7 g Perhydro l  in kleinen Anteilen versetzt. Am fol- 
genden Tag wurde die Lijsung mit Ather geklart und rnit 5-n. Salzsaure 
angesauert, wodurch sich ein 01 abschied, welches bald in eine Krystall- 
masse iiberging. 7.1 g lufttrocken rnit dem Xquiv.-Gew. 236.0. Beim Um- 
krystallisieren aus 150 ccm Wasser fielen 6.4 g weil3e Krystallschuppen rnit 
dern Schmp. 130-131.5O aus. 

0.0829 g Sbst.: 0.1822 g CO,, 0.0500 g H,O. - 0.1362 g Sbst.: H,SO, entspr. 
11.31 ccm 0.1003-n. NaOII. -- 0.2251 g Sbst.: 8.27 ccm 0.1138-n. SaOH. 

HO,C.CH (SO .CH2.C6H,) .CH,.CH,.CH, = Cl,H160,S. 
Bcr. C 59.95, H 6.71, S 13.35, ;4quiv.-Gem. 240.2. 
Gef. ,, 59.94, ,, 6.75, ,, 13.35, 239.3. 

1.2 g a-Renzylsulfino-valeriansaure wurden in 15 ccm Wasser und 
1.0 g Soda gelost und rnit 15 ccm 4-proz. Kaliumpermanganat-Losung oxydiert. 
Am folgenden Tag ‘wurde die filtrierte Losung mit Salzsaure angesauert. Das 
abgeschiedene 01 lieferte nach 2 Tagen 1.0 g Krystalle vom Schmp. 43-O 
und dem Aquiv.-Cew. 277.0, entsprechend einer Sulfonosaure rnit 1 Mol. 
Krystallwasser. 

Fur die Darstellung einer grokren Menge wurden 5.6 g nicht krystallisierte 
a-Benzylmercapto-valeriansaure mit Soda in 50 ccrn Wasser neu- 
tralisiert und mit 135 ccrn 4-proz. Kaliurnpermanganat-%sung oxydiert. Am 
folgenden Tag wurde die Losung filtriert und angesauert. Das abgeschiedene 
0 1  krystallisierte nicht, die Olemulsion wurde daher mit Ather extrahiert. 
Nach dern Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium wurde der Ather ah- 
destilliert. Der nicht krystallisierende Ruckstand wurde in 2-n. Natronlauge 
gelost, die alkal. Ltisung mit Ather geschiittelt und rnit 5-n. Salzsaure an- 
gesauert. Nach 1 Woche konnte ein Krystallbrei abgesaugt werden. Dieser 
wurde in kochendem Wasser gelost und rnit dem friiher erhaltenen Produkt 
vom Aquiv.-Gew. 277.0 geimpft. Es t ra t  sofort Krystallisation ein. Nach 
2 Tagen wurden feine Krystallschuppen abfiltriert. 3.8 g lufttrocken. Schmp. 
46.0-47.50. 



1758 S c h i h n b e r g :  Pentensauren und Thioessiqsaure. [ Jahrg. 74 
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0.08.59 g Sbst. :  0.165.5 :: CO?, 0.0.511 g IT2(). . -. 0.12S7 fi Sbst . :  II,SO, entspr. 
0.40 crm 0.1003-n. S a O I I .  . . 0 .X i . j  g Sbst.: 7 01 crni 0.113s-v. XaOTI. 

~Io2c .cII~s~~.cI12 .c~II~ .~  .CII , .CII , .CII ,  I I I I ,O  c121~160,s L 1 H 2 0 .  
Ik r .  C .52..52, €1 f).62. s 11 60, . :\qiiiv.-(hv. 274.2. 
Cef. .. 5 2 . 5 5 ,  ,, 0.6f). ,, 1 1  71. 273.2. 

i'-ber P205 im \-nk. getrocknct, zeigte die \-erhindung den Schmp. 

[ ) O O O l  g Sbst.: 0.1833 g C 0 2 ,  0.0.506 H20.  . 1).125l :: Sbst . :  l T 2 S 0 ,  entspr. 
114- llf)". 

9.30 wni  0.1045-u. SaOII. 0.2OS2 g Shst. 10.27 ccrn 0.1 1 3 8 - ~ .  XaO€I. 
C , 2 1 1 1 G ~ ~ a s .  Ikr. c i6.21. I i  6.30. S 12.51. :iquiv.-C:ery. 256.2. 

(:t.f. ,, 50.10, ,. G . 7 S ,  ,. 12.45, 25.5.1. 

IGne schwach angesauerte Liisung von 5 g x - J I e r c a p t o - ~ a l c r i a n s a u r e  
in 100 ccm Wasser wurde mit J otl oxydiert. Mit Salzsaure angt.sauert, wurde 
ein gclhliches Krystallpulver erhalten , wvclches nach Umkrystallisieren aus 
I00 ccm Wasser farblose Il'adeln vom Schmp. 55-- 590 lieferte. 

1 50.50 20 h l  

Substanz 

Thioglj-kolsiure . . . . . . . . . . . . . 
z-~fercapto-propionsi~ire 10) . . 
9-h.Iercapto-propions~urc 1 )  . . . 
z -~~crcap to -bu t t e r?~ure  lo) . . . 
B-n~ercapto-i)iittersiiurt. I )  

y-~ercnpto-l)iittt.rs~iitrt. 1) . . . . 
z-~fercapto-v~~ler ians~i i r~.  . . . . 
e-~~ercapto-\.aIerinrisaiirc. . . . . 
y-Jfercapto-v;ilerians~i~ire . . . . 
6-alercapto-valerinnsiiur(~ . . . . 
y-~fierrapto-cnl,rotis~iurc . , . . . 
~-Acctylmercnpto-propion- 

siiurc') . . . . . . . _ . . . . . . . . . .  
~-Acc ty lmercn~~to - l~u t t r r -  

sPnrcl) . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . _ .  

6-Thioralerolacton 
y-Thiocaprolacton 2) 

Sdp. 

- 
101 -101 5 0  ( 1 2 ) I l  

S.5 -860 (3) 
1 1 2 . 5  -1 1 3.0') ( 1 2 )  
S7 -88" ( 2  5 )  
s5 - 870 (0.05) 
84- s50 ( 0 3 )  

1os--.iioo (4) 

i i n  -112" 10 s) 
90 -910 (0 0.5) 

101 - 102" (0 1 5 )  

127 -12s" ( 3 )  

120--1300 (3) 

13s.i- -139.0" ( 3 )  

133- 134" (2) 

14.3 -144" (41 

Schmp 

I I 

I lS64 1.4949 3 0  85 I 1  
- . _  

1 1778 I 5242 26 53 
10975 1.5028 31.27 

1 13.50 1.5314 31.12 
1 0683 1.5013 3.5 91 

7 64 
7.71 
7.0.5 
7.70 
7.70 
7.73 
7.75 
7.67 
7.76 
7.70 
7.72 

. .  

5.43 

8.41 

__ 

8.47 

. .  

8.05 
5.17 

5.02 
x. io  

7 71 

s 44 

8.13 
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0.0S97 g Sbst.: 0.1481 g CO,. 0.0550 g H,O. - 0.1328 ,g Sbat.: H,SO, entspr. 
1'1 71 ccni 0.1003-n. SaOH.  - 0.1481 g Sbst.:  0.68 ccm 0.113S-~t .  XaOII. 

~HO,C .CH (c,H,: .sj, =- c,,Ir,,o+ 
Ber. C 45.07, H G.SI .  S 24.OS, Aquiv.-(:en-. 133.1. 
Grf. ,, 15.12, ,, 6.56,  ,, 2 3 . X ~  134.7. 

In der Tafel sind die physikalischen Eigenschaften fur die in dieser Arbeit 
untersuchten Stoffe und fur einige andcre Mercaptosauren. ihre Xcetylderivate 
und einige Thiolactone zusammengestellt. 

\Vie aus der Tafel hervorgeht, ist die Atomrefralrtion des Schwefels in 
den Mercaptosauren 7.71 und unahhangig von der Stellung der Mercapto- 
gruppe zu der Carboxylgruppe. So verhiilt es sich auch bei den acetylsub- 
stituierten Mercaptosauren, WO die Atomrefraktion bedeutend grofier, nam- 
lich 8.44, ist, aahrend sowohl bei y- als auch bei 8-1,actonen die Atomrefraktion 
dcs Schwefels trotz der Ringbildung nur 8.13 ist. 

13ei den von S j ii be rgI2) untersuchten Schwefelverbindungen sind die 
\-erhaltnisse dieselben. Die Atomrefraktion des Schwefels ist in den Mercapto- 
verbindungen am kleinsten, ungefahr 7.60, in den Xcetylmercaptoverbindungen 
am grouten, ungefiihr 8.25, wahrend bei den Verbindungen mit dem Schaefel- 
Atom im Ring die Atomrefraktion nur ungefahr 8.00 ist. 

245. Egon Elod, Hans Nowotny und Helmut Zahn: Ober die Ein- 
lagerung von Schwermetallsulfiden in Keratinfasern. 

(Eiiigegangen am 25. September 1941.) 

Die Frage der Bedeutung des Cystins fur die chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften der Keratine hat erheblich an Interesse gewonnen. 
Im Gegensatz zu den Anschauungen, wie sie vor allem von J. B. Speakman')  
und A. Schober12) vertreten werden, haben wir3) vorgeschlagen, von der 
Auffassung des ausschliefllich konstitutiven Einbaues von Cystin als Brucken- 
glied zwischen Peptidrosten abzugehen und auch einen Einbau i n  die 
Hauptketten, ferner einen nur e insei  t igen seitlichen Einbau anzunehmen, 
wohei der Schwefel teilweise nach Art eines Vulkanisators eine Vernetzung 
der Micellen und Xcellenfransen bewirkt. 

Unsere Ergebnisse bei der kinetischen und strukturellen Untersuchung 
tier von J. 13. Speakman4)  gefundenen Quecksilberreaktion der Wolle 

Aus (1. Institut fur Textil- u Gerbereichemie d. Teehn. Hochschule Karlsruhe.] 

I*) Dissertat.. Lund 1941, S. 120. Vergl. auch den U'ert der Atom-Refr. desSchwefels 

I) Journ. Textile Inst. 27, P 231 [1936]. 
,) Angem. Chem. 64, 313 [1941:; vcrgl. a. R .  74, 1225 j19411. 
,) E. Elod, H. S o m o t n y  u. H.  Zahn.  Jfelliand Textilber. 21, 383, 617 [1040]; 

Kolloid-Ztschr. 93, 50 [1940], 96, 81 :1941]; E. Elnd, Kolloid-Ztschr. 96, 284 [1941]. 
') Nature [I,ondon] 132, 930 -19331. 

in NylGn u. Olsen,  Svensk kern. Tidskr. S3, 274 [1941]. 




