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209. Horst Biihme und Helmut Bentler: Zur Kenntnis der Mono- 
thio-acetale 

-- - - - 

1-41113 dem Pharmazeutiach-Chemischen Institut der lhiversitttt Marburg (Lahn)] 
(Eingegangen am 29. Februar 1956) 

Die Darstellung von Nono-thio-acetalen gelingt durch Erhitzen 
von or-Chloralkyl-sulfiden und Alkoholen mit Dimethylanilin odrr von 
a-Chloralkyl-iithern und Mercaptanen mit Dimethylanilin. 

Die Anlagerung von Alkoholen an or$-ungesattigte Thioather fiihrt zu 
Mono-thio-acetalen, wobei nian am besten die Komponeiiten unter Zusatz 
einiger Tropfen niethanolischer Salzsaure unter KuckfluB auf dem Wasserbad 
erhitzt, wie dies in ahnlicher Weise fiir die Anlagerung von Mercaptanen an 
Vinylather bereits beschrieben ist l).  Bequenier und in besseren Ausbeuten 
erhiilt man Mono-thio-acetalc aber durch Erwarmen der entsprechenden 
x-chlorierten Thioatherz) mit aquivalenten Mengen Alkohol in Gegenwart 
von uberschiissigem Dimethylanilin. Das zunachst homogene Gemisch er- 
hitzt sich meistens nach wcnigen Sekunden von selbst, triibt sich unter Braun- 
farbung und scheidet sich in zwei Phasen; die untere besteht aus geschmol- 
zenem Mmethylanilin-hydrochlorid und erstarrt beim Abkiihlen, die obere 
enthalt neben iiberschiissigem Dimethylanilin das Mono-thio-acetal, das 
man durch fraktionierte Destillation abtrennt. Als Zwischenprodukte diirf- 
ten a$-ungesattigte Thioather auftrcten. Hierfiir spricht, daf3 es nicht ge- 
lang, aus Chlormethyl-alkyl-sulfiden auf diesem Wege die entsprechenden 
Mono-thio-formale zu gewinnen, die sich andererseits aus Chlormethyl-alkyl- 
sulfiden mit Natriumalkoholaten oder aus Chlormethyl-alkyl-athern mit 
R'atriummercaptiden darstellen lieBen3). 

Wir haben auf dem geschilderten Wege eine lteihe von Mono-thio-ace- 
talen gewonnen. die'farblos und bestandig siiid und sich im Vakuum ohne 
Zersetzung destillieren lassen. Bei etwa 150" disproportionieren sie in Xer- 
captal und Acetal, wie am Beispiel des Athyl- [u-iithoxy-ath~-l]-sulfids gezeigt 
wurde. Ahnlich den Acetalen sind auch die Mono-thio-acetale in neutralem 
oder alkalischem Medium bestandig, werden in Reriihrung mit verdunnten 
Sauren hingegen gespelten, wobei die in saurer Losung bestandigen Mercap- 
tale entstehen. 

Mit Queckeilber( 11)-chlorid in methanolischer Liisung bilden Mono-thio-acetale 
Quecksilher-chlorid-mercaptide und Acetale neben Chlorwaaserstoff '). 

R.CH(SR)(OR') + HgCI, + CH,OH --t HCl + ClHgSR + R*CH(OR')(OCH,) 

l) J. W. Copenhaver, Arner. Pat. 2551421 vorn 26. 10. 1946; C. 1962,5005. F. Kip -  
nis, H. Soloway u. J. Ornfelt ,  J. Amer. chem. SOC. 78, 1783 [1961]; M. F. Schossta- 
kowski, J. N. Prileshajewa u. E. S. Schapiro,  Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. 
&em. Wiss. 1963, 357; C. 1966, 9775. 

2, H. Bohmc, H. Fischer u. R. F rank ,  Liebigs Ann. Chem. 663, 54 [1949]. 
3, H. Bohme, Ber. dtsch. chem. Css. 69,1610 [1936]; F. W. Wenzel jr. u. E. E. Reid, 

4, Vcrgl. J. N. Prileshajewa, E. S. Schapiro u. M. F. Schosstakowski, Kachr. 
J. Amer. chem. SOC. 69, 1090 [1937]. 

Aked. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1961, 438; C. 1962, 2651. 
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Man kann diem Umsetzung sowohl zur maBanalytischen wie zur gravimetrischen Re- 
stimmung der Mono-thio-acetale benutzen, indem man entweder don gebildeten Chlor- 
wasserfitoff gegen Methylorange titriert oder die ausfallende, schwerlosliche Quecksilber- 
verbindung zur Wagung bringt. Im Gegensatx zu den Quecksilbcrmercaptiden zeigen 
die Quecksilber-chlorid-mercaptide keine scharfcn Schmelzpunkte sondern zersetzen sich 
bei hoheren Temperaturen; mit konzentrierten Siiuren mrfallen sie leicht in die ent- 
sprechcnden Mercaptane und Quecksilber(I1)-Salze. 

In  gleichcr Weise gelingt auch die Analgse von Mercaptalens). 

CH,*CH(SR), + 2HgC1, + 2 CH,OH + 2HC1+ 2ClHgSR + CH,*CH(OCH,), 

Schliel3lich haben wir Mono-thio-acetale auch durch Unisetzung von a- 
chlorierten Athern und Mercaptanen in Gegenwart von Dimethylanilin dar- 
stellen konnen, wobei es sich bei den niederen Homologen allerdings empfiehlt, 
wegen der niedrigen Siedepunkte der Mercaptane rnit Ather a18 Losungs- 
niittel zu arbeiten. Auch hier diirfte die Umsetzung in erster Phase uber eine 
Halogenwasserstoffabspalt ung laufen ; die entstehenden Vinylather lagern 
anschlieBend Mercaptan gernaB der Markownikowschen Regel zu Mono- 
tliio-acetalen anl). 

Besehreibung der Versuche 

M e t h y l -  [a-methoxy-athyll-sulfid: 6.5 g Methanol  wurden mit 36 g 
Dimethylani l in  gemischt und einc Lijsung von 22 g Methyl-a-chlorathyl-sulfid 
in 25 ccm Ather mgefiigt. Das Gemisch wurde auf dem Waaserbed erwiirmt, wobei der 
Ather verdampfte und die Fliissigkeit sich unter Gelbbraunfiirbung in zwei Schichten 
trenntc. Dio obere wurde nach dem Erkalten von der unteren erstarrten abgegmsen, 
uber Calciumchlorid getrocknet und uber eine Widmer-Kolonne frektioniert. Farblose, 
bestiindige Flusigkeit, Sdp.,, 32-34"; Ausb. 10 g (47% d. Th.). 

Ber. C 45.24 H 9.49 S 30.19 C,H,,OS (106.2) Gef. C 45.03 H 9.25 S 30.05 
S p a l t u n g  m i t  HgCZ: In  30 ccm Methanol, das vorher mit 0.1 nHCl gegen Methyl- 

orange neutralisicrt war, wurden 0.2118 g Mono- th io-ace ta l  gelost, 5 Tropfen Methyl- 
orange-lijsung sowie 20 ccm einer 10-proz. methanol. HgCZ-Lijsung zugefiigt. Unter 
Rotfarbung des Indikators fie1 sofort ein weiaer Riederschlag aus. Es wurde mit 0.1 n KOH 
bis zur Gelbfarbung titriert, 10 &fin. stehengelassen und mit einigen Tropfen 0.1 n KOH 
zu Ende titriert. Gef. 19.9 ccm 0.1 n KOH, ber. 20.0 ccm. 

Die titrierte Suspension wurde anschlieaend durch einen Filtertiegel abgesaugt, zwei- 
ma1 mit je 10 ccm Wasser gewaschen und bei 105" getrocknet. Gef. 0.5602 g, ber. 0.5648 g. 
Ein Teil des gewogenen Q ue c ksi l  b e r  - c hl o r  i d  - m e t  h y l m e r  c a p  t i d s  wurde mit 16- 
proz. Salzsiiure erwiirmt, das freigesetzte Mercaptan im Sticbtoffstmm in gesiittigte 
Quecksilber(I1)-cyanid-lijsung getrieben und der entstehende Niederschlag als Queck-  
silber(I1)-methylmercaptid vom Schmp. und Misch.-Schmp. 174" (Zen.) identifi- 
ziert. 

Ein anderer Teil des Salzes wurde analysiert. 
CH,ClSHg (283.2) 
Die Damtellung des Mono-thio-acetals gelang auch, wenn ein gutgekiihltcs Gemisch 

von 19.2 g M e t h y l m e r c a p t a n ,  50 ccm Ather und 72 g Dimethylan i l in  in der Kalte 
rnit einer Losung \-on 37.8 g Methyl-a-chlorathyl-ather in 60 ccm Ather versetzt 
wurde. Das Geniisch blieb 1 Tag bei Zimmerteniperatur stchen, wobei es zu einem Krishll- 
brei erstarrte. Sodann wurde der Ather auf dem Waaserbad abdestilliert; dabei schmolzen 
die Kristalle und die Flussigkeit trennte sich in zwei Schichtcn. Es wurde wie beschrieben 
aufgearbeitet. Sdp.,, 32-33"; Ausb. 20 g (47% d. Th.). 

Ber. C4.24 H 1.07 Hg 70.85 Gcf. C4.08 H 1.25 Hg69.27 

C,H,,OS (106.2) Ber. C45.24 H 9.49 S 30.19 Gcf. (344.74 H9.39 S29.58 
~ _ _ _  

5 ,  Vergl. B. Holmberg ,  J. prakt. Chem. [IIj 136, 57 [1932]. 
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Spal tung  mi t  HgCI,: 0.3178 g Sbst.: Gef. 29.9 ccm 0.1 n KOH, her. 29.9 ccm; gef. 
0.8422 g ClHgSCH,, ber. 0.8475. 

Methyl - [ z - i t  ho xy  - ii t h y 1 ] - s ulfi d : Aus 9 g A t  hanol und 36 g Dime t h y 1 anil in 
mit einer Lasung von 22 g Methyl-a-chlorathyl-sulfid in 25 ccm Ather. Sdp.,, 

____. - ~ ~ _ _ _ _  

44-46": Ausb. 13 g (5404 d. Th.). 
C,H,,OS (120.2) Ber. C49.96 H 10.06 Gef. C 50.30 H 10.13 

Spal tung  mit HgCl,: 0.1418 Sbst.: GeL 11.5 ccm 0.1 nKOH, ber. 11.8 ccm; gef. 
0.3356 g CIHgSCH,, ber. 0.3340 g. 

Aus 9.6 g Mcthylmcrcaptan, 36.3 g Dimethylanilin und 25 ccm dther mit 
21.6 g Athyl-a-chlorathyl-ather in 25 ccm Ather. Sdp.,o 38-41", Ausb. 15 g (62% 
d. Th.). 

C5Hl,0S (120.2) Ber. C 49.96 H 10.06 Gef. C 50.02 H 10.03 
Spal tung  niit HgCI,: 0.2101 g Sbst.: Gef. 17.5 ccm 0.1 n KOH, ber. 17.5 ccm. 
#thyl-[a-methoxy-athyll-sulfid: Aus 6.5 g Methanol und 36 g Dimethyl- 

anil in niit 25 g Athyl-a-chlorathyl-sulfid. Sdp.,,44-46"; Ausb. 16 g (62th d. Th.). 

Spa l tung  mit HgCI,: 0.2040 g Sbst.: Gef. 16.4 ccm 0.1 nKOH, ber. 17.0 ccm; 

(',H,(:ISHg (297.2) 
I h c h  lstdg. Erwiismcn von 5 g Athyl-vinyl-sulfid,  1.8 g Methanol und 10 

'rropfen init Chlorwasscrstoff gesatt. Methanol auf den1 Wasserbrtd. Beim Fraktio- 
niarm wurden neben 2 g Mercaptal vom Sdp.,, 93" 3.0 g (44% d. Th.) Mono-thio- 
2Lcet.d vom Sdp.,, 43-45" erhalten. 

C,Hl,OS (120.2) 

gef. 0.,5071 g CIHgSC,H,, ber. 0.5043 g. 

Ber. C 49.96 H 10.06 Gef. C49.83 H 10.06 

Ber. C 8.08 H 1.69 Hg 67.50 Gef. C 7.96 H 2.16 Hg 67.49 

C5H,,0S (120.2) Ber. C49.96 H 10.06 Cef. C 50.06 H 10.08 
Spal tung  mit HgCl,: 0.1089 g Sbst.: Gef. 9.0 ccm 0.1 n KOH, ber. 9.1 ccm; gef. 

0.2609 g CIHgSC,Hs, ber. 0.2692 g. 
Ans 12.4 g Athylmercaptan ,  36.3 g Dimethylanilin und 25 ccm Ather mit 

18.8 g Methyl -3-chlora thyl -a ther  in 25 ccm Ather. Sdp.,, 42-44", Ausb. 13 g 
(SO,(, d. Th.). 

C5H,,0S (120.2) Ber. C 49.96 H 1b.M Gef. C 49.80 H 10.01 
Spal tung  mi t  HgClz: 0.3293 g Sbst.: Gef. 26.8 ccm 0.1 nKOH, ber. 27.4 ccm; gef. 

dthyl-[a-athoxy-&thyl]-sulfid: Aus 9 g Athano1 und 36 g Dimethylanilin 
0.8275 g CIHgSC,H,, ber. 0.8141 g. 

init -35 g ~$thyl-cx-chlorathyl-sulfid. Sdp.,, 2-56', Ausb. 14.5 g (54% d. Th.). 
C,H,,OS (134.2) Ber. C 53.68 H 10.51 Gef. C 53.53 H 10.35 

Spal tung  mi t  HgCI,: 0.3500 g Sbst.: Gef. 26.1 ccm 0.1 n KOH, ber. 26.1 ccm; gef. 

Aus 12.4 g Athylmercaptan ,  36 g Dimethylanilin und 25 cam Ather rnit 21.7 g 
0.7767 g ClHgSC,H,, ber. 0.7756 g. 

Athyl-a-chlorilthyl-ather. Sdp.,o 54-66', Ausb. 11 g (41% d. Th.). 
C,H,,OS (134.2) Ber. C 53.68 H 10.51 Gef. C 53.53 H 10.24 

Spal tung  mi t  HgCb: 0.1786 Sbst.: Gef. 13.5 ccm 0.1 n KOH, ber. 13.3 ccm. 
Beim Versuch, Atbyl-[a-athoxy-athyll-sulfid unter normalem Druck zu destillieren, 

trat Disproportionierung ein, und es wurde neben Ace t alde hxd  - dia  t h y 1 ace t a l ,  
Sdp.,eo 102-104', 

C,H,,O, (118.2) Ber. C 60.98 H 11.94 

C,H,,S, (150.3) B r .  C47.95 H9.39 G e t  C47.55 H9.33 

Gef. C 59.93 H 11.74 
Ace t a1 d e h y d - di  a t h y 1 me r c a p t a 1, Sdp.,, 68--7O', erhalten. 

Spa l tung  durch  HgCI,: 0.1826 g Sbst.: Gef. 24.3 ccm 0.1 n KOH, ber. 24.3 ccm; 

In gleicher Weise spaltet auch Acetaldchyd-dimethylmercaptal. 0.1rM g Sbst.: 
gef. 0.7198 g ClHgSC,H,, ber. 0.7222 g. 

Gef. 25.2 ccm 0.1 n KOH, ber. 25.3 ccm; gef. 0.7161 g ClHgSCH,, her. 0.7153 g. 
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Athyl -  [a-benzploxy-athyll-sulfid: Aus21.5g Benzylalkohol und 24.2g Di- 
methylanilin in 25 ccm hither mit 25.0 g Athyl-a-chloriithyl-sulfid in 25 ccm 
Ather. Sdp.,, 128-129", Ausb. 15 g (38% d. Th.). 

C1,Hl6OS (196.3) Ber. C 67.30 H 8.22 Gef. C 67.65 H 8.26 
Spal tung  mit HgCI,: 0.2862 g Sbet.: Gef. 14.1 ccm 0.1 n KOH, ber. 14.6 ccm; gef. 

0.4350 g ClHgSC,H,, ber. 0.4333 g. 
Phenyl-[r-iithoxy-rithyll-sulfid: Aus 22 g Thiophenol, 36 g Dimethyl- 

anil in und 25 ccm Athcr mit 21.7 g Athyl-a-chlorrithyl-iither in 25 ccm Ather. 

C,,H,,OS (182.3) Ber. C65.89 H7.74 Gef. C 66.36 H7.92 
Sdp.,,114-115", Ausb. 15 g (41% d. Th.). 

Spaltung mi t  HgC4: 0.3240 g Sbst.: Gef. 17.7 ccm 0.1 n KOH, ber. 17.8 ccm; gef. 
0.6116 g ClHgSC,H,, ber. 0.6137 g. 

C,H,ClSHg (345.2) Ber. C 20.87 H 1.46 Hg 58.11 Cef. C 20.82 H 1.67 Hg 57.32 
Benxyl-[a-iithoxy-iithyll-sulfid: Aus 24.8 g Benzylmercaptan, 46 g Di- 

methylanilin und 25 ccm Ather mit 21.7 g Athyl-a-chloriithyl-iither in 25 ccm 
Ather. Sdp.,, 129-132", Ausb. 17 g (43% d. Th.). 

C1,Hl,OS (196.3) Ber. C 67.30 H 8.22 &f. C 67.96 H 8.63 
Spal tung  mi t  HgCLL: 0.2853 g Sbst.: Gef. 14.4 ccm 0.1 nKOH, ber. 14.5 ccm; gef. 

0.5143 g ClHgSC,H,, ber. 0.5221 g. 
C,H,CISHg (359.3) Ber. C 23.40 H 1.96 Hg 55.84 Gef. C 23.52 H 2.03 Hg 55.43 

210. Richard Kuhn und Gerd Kriiger: 3-Acetamino-furan 8u6 N- 
Acetyl-D-glncosamin ; ein Beitrag zur Thoorie der Morgan-Elson-Reaktion 
[Aus dem Jlax-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg] 

(Eingegangen am 3. Miin 1956) 

Ausgohend vom chromatographisch gereinigten Gemisch der Chro- 
mogene, die bei der Einwirkung von verd. Alkali auf N-Acetyl-D- 
glucosamin entstehen und mit p-Dimethylamino-benzaldehyd Rot- 
farbung geben, lief3 sich eine schon kristallisierende optisch inaktive 
Substanz der Formel C,H,O,N gewinnen, welche die Farbreaktion mit 
Ehrlichs Aldehyd intensiv gibt. Es handelt sich, wie cine von Furan- 
carbonsiiure-(3) ausgehende Synthese zeigt, urn das noch unbekannte 
3-Acetamino-furan. 

Zum qualitativen Xachweis und zur quantitativen Bestimmung von N-Acyl- 
%amino-zuckern, die als Bausteine zahlreicher Naturstoffe erkannt wurden, 
hat die Farbreaktion mit p-Dimethylamino-benzaldehyd (Ehrlichs Aldehyd) 
grobe Bedeutung erlangt. Die Substanz wird zuniichst mit verd. Natrium- 
carbonatlosung erwiirmt, wobei sich das ,,Chromogen" bildet; dann wird in 
saurer Losung der Aldehyd zugegeben, wobei schon in der Kalte der violett- 
stichig rote Farbstoff entsteht. 

Die am Pentaacetyl-D-glucosamin gemachte grundlegende Beobachtung 
von F. Miillerl) haben zuerst F. Zuckerkandl  und L. Messiner-Kleber-  
mass2) zu einem analytischen Verfahren ausgestaltet, dem dann W. T. J. 
Morgan und L. A. Elson3) die heute meistgebrauchte Ausfiuhrungsform 
gegeben haben. Weder drts Chromogen noch der Farbstoff konnten bisher 
rein dargestellt und in ihrer Konstitution geklart werden. Von verschiedenen 

l)  Z. Bio1.43,561[1901]. *) Biochem. Z.236,19 [1931]. Biochem. J. 28,988 "341. 




