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zusatz. Dauer  der Belichtungen i n  Quarzgeliiden mit der Quarz- 
quecksilberlampe 10 Stunden. Dauer der Sonnenbestrahlung in  Glas- 
gefiiDen bei Zimmertemperatur zwei Monate , bei Siedehitze drei 
Wochen. Wahreod sonst die Sauren grodteoteils unveriindert blieben, 
war in dem letzten Falle die Allosaure zur Cinnamyliden-essigsiiure 
isomerisiert worden. Jodhaltige Benzollosungeo der  Cinnamyliden- 
essigsaure blieben bei zweimonatlicher Bestrahluog mit Sonnenlicht 
unverandert. 

Der M e t h p l e s t e r  d e r  C i n n a m y l i d e n - e s s i g s a u r e  ( S ~ h m p . 7 1 ~ )  
wurde nach der Vorschrift von H i n r i c h s e n ' )  bereitet. 

Der M e t h y l e  s t e r d e r d o -  C i n n a m  y l i d  e n - e s s i g  s l u r  e l  dar- 
gestellt durch 7-stiindiges Kochen von 10 g Saure mit 100 g Methyl- 
alkohol und 10 g Schwefelsaure, ist ein 01, das  bei -8OO nicht er- 
starrt. 

0.1990 g Sbst.: 0.5560 g COS, 0.1125 g H30. - 0 2550 g Sbst.: 0.7107 g 
CO1, 0.1490 g HsO. 

CIaHloOs. Ber. C 76.59, H 6.38. 
Gef. 76.24, 76 10, D 6.28, 6.50. 

Der mit eioer Spur  Jod  versetzte Allo-Ester erstarrt bei zwei- 
tiigiger Belichtung zu dem Ester der Cinnamyliden-essigsliure. Wird 
der letztere l e i  Gegenwart von Luft belichtet, so zerfliedt er allmlih- 
lich uuter baldiger Abspaltung YOU Benzaldeh-yd. 

460. K. Fries und H. Mengel: 6ber 8-Thio-y-valerolaclton. 
[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chem. Iastitut der Universitat Marburg.] 

(Eingegangen am 13. November 1912.) 
Seit Iangerer Zeit sind wir mit vergleichenden Versuchen iiber 

Mercaptancarbonsiiuren beschaftigt. Irn Verlauf dieser Untersuchuogen 
fanden wir, daB die y - M e r c a p t a n - c a r b o n s i u r e n ,  wie man es er- 
warten konnte, leicht unter Wasserabspaltung innerhalb des Molekuls 
lactonartige Verbindungen, T h i o l  a c t 0  n e ,  bilden. 

Rein aliphatische Thiolactone sind unseres Wissens bisher nicht 
beschrieben. Dagegen kennt man in  der aromatischen Reihe ge- 
schwefelte Abkommlinge des Phthalids, das Thiophthalid ') und das 
Dithiophthaiid a). 

I )  A. 336, 198 119041. 
3, Gabr ie l  und L e u p o l d ,  B. 81, 2647 [1898]. 

3 G r a e b e ,  A. 247, 298. 
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T h i o l a c t o n e  lassen sich unmittelbar durch S c h w e f e l u n g  der 
L a c t o n e  mittels Phosphorpentasulfid gewinnen. Aus Valerolacton 
erhiilt man so das T h i o - y - v a l e r o l a c t o n  (I), das  mit wlBrigen Al- 
kalien zur 7-Mercapto-valeriansi iure (11) gespalten wird, die, mit 
Minernlsiiuren behandelt, das  Thiolacton zuruckbildet: 

CH3. CH. CHs .CHI. CO CHs . CH. CHs . CHo . COOH 
SH 

I. 1 + Ha0 + 11. 
S-- 

Neben dem Thiovalerolacton entsteht bei der Schwefelung das  
dem Dithiophthalid entsprechende Di  t h i o -  7 - v a l e r  o l a c t  o n (III), das 
sich dadurch auszeichnet, daB es unter dem EinfluB kondensierender 
Mittel eine prichtig krystallisierende Verbindung von roter Farbe 
bildet, deren Entstehung durch folgende Gleichung veranschaulicht 
wird: 

2 CsHeS, = CloHirSs + HIS. 
Ihre  Konstitution wird durch Formel I V  wiedergegeben, sie ist 

ein Abkommling des D i v a1 e r o  1 a c t  o n s : 

CHI. CH . CHs . CHs . CS 
111. I S-- 

CH3 .CH.CHICHI.C = C.CHa.CH.CHa IV. 
S-- ' cs--s 

Die dem Kondensationsprodukt I V  entsprechende methylfreie 
Verbindung CsHloSs haben vor Jahren G a b r i e l  und Day')  durch 
Behandeln von y -  C h l  o r -  b u t y r o n i  t r i l  rnit alkoholischem Xalium- 
solfhydrat erhalten. F. W e i g e r t  a )  hat ihre Konstitution ermittelt. 
Die Annahme, daB bei ihrer Bildung das Dithiobutolacton als Zwi- 
schenprodukt auftritt, gewinnt durch unsere Beobachtung an Wahr- 
scheinlichkeit. Was  an diesen Kondensationsprodukten besonders auf- 
fallt, das ist ihre kraftig rote Farbe, die sie als aliphatische Verbin- 
dungen zeigen. 

E x  p e r  i m e n  t e 11 e s. 

T h i o - y - v a 1 e r o 1 a c t o  n (I). 
10 g y-Valerolacton werden in einem kleinen E r l e n m e y e r -  

Kolben mit 3 g frisch destilliertem Phosphorpentasulfid versetzt. Das 
Gemisch wird dann am Steigrobr im Olbad auf etwa 120' erhitzt, 
wobei unter Aufsieden und Rotfzrbung der Fliissigkeit Reaktion ein- 
tritt. Nun werden moglichst schnell unter Umschtitteln nach und nach 
nooh 3 g Phosphorpentasulfid eingetragen. Die Temperatur wird dabei 

I) B. 28, 2491 [lSW]. %) B. 34, 3386 [1901]. 
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bis auf 130° gesteigert. Mehrere solcher AnsHtze vereinigt man so- 
fort nach Beendigung des Eintragens, versetzt mit Wasser und nnter- 
wirft das G a m e  der Wasserdampfdestillation. Dabei geht ein orange- 
farbenes, in Wasser schwer losliches 0 1  von unangenehmem Geruch 
iiber, das mit Ather ertrahiert wird. Nach dem Trocknen des Ather- 
auszuges mit wasserfreiem Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers 
wird das ziiruckbleibende 0 1  im Vakuum destilliert. Es geht beizeinem 
Druck vou 15 mm kontinuierlich zwischen 950 und 120° uber und stellt 
eio C, e m  i s c h  von einfach- und zweifach-geschwefeltem y-Valerolacton 
dar, in den1 das  letztere uberwiegt. Die Ausbeute schwankt zwischen 
4 g und 6 g aus je 10 g Valerolacton. 

Zur  Gewinnung des h lono th io -y -va le ro l ac tons  wird das  unter 
15 mm Druck bis l l S O  iibergehende Produlit in der folgenden Weise 
verarbeitet: 

8 g Schwefellacton-Gemisch werden mit 50 ccm 33-prozentiger 
Kalilauge versetzt und 2 Stunden a m  Ruckfludkuhler gekocht. Dabei 
geht der grBDte Teil des 01s i n  1,osung; ein kieiner, intensiv rot ge- 
f i rbter  Rest bleibt ungeliist. Er stellt das  Kondensationsprodukt des 
D i t h i o - 7- I a 1 e r o I a c t  o n s dar  , das ‘I’ r i t h i o - d i - 1’ -v  a 1 e r o 1 a c t  o n. 
Durch Ausiithern aus der alkalixhen I,iisung wird es entfernt. Seine 
Menge ist gering, 0.3 g. Der  grol3te Teil des im Gemisch enthaltenen 
nithiolactons tauscht beim Verkochen mit Alkali den doppelt gebun- 
deneu Scliwefel gegen Sauerstoff aus und geht in M o n o t h i o - l a c t o n  
uber, das in der alkalischen Losung zum Salz der y - V a l e r i a n - m e r -  
c a p t a n s a u r e  aufgespalten wird. Dabei findet gleichzeitig Oxydation 
statt zum Salz der zugehorigeu D i s u l f i d s a u r e .  Zur Reduktion ver- 
setzt man daher die ausgeatherte, alkalische Losung zweckniaBig mit 
5-6 g Natriumsulfid (ein UberschuB ist nicht von Schaden) und 
kocht sie ‘ I S  Stunde, dann sauert man rnit Salzsaure stark an, 
wobei sich das einfach-geschwefelte Lacton olig abscheidet. Es ist 
etwas verunreinigt mit geringen Mengen des roten Kondensations- 
produktes, die sich in dem starken Alkali gelost batten. Das 
0 1  .wird niit Ather aufgenommen, mit wasserfreieni Natriumsulfat ge- 
trocknet uud nach dem Abdampfen des Athers im Vakuum destilliert. 
Sdp.zo,,,, 94-95O. 

BnSOa. 

Die Ausbeute betriigt 5 g. 
0.1448 g Sbst.: 0.2728 g CO2, 0.9912 g HsO. - 0.1002 g Sbst.: 0.2002 g 

CSHSOS. Ber. C 51.66, H 6.94, S 27.61. 
Gef. * 51.34, * 7.05, B 27.43. 

Das T h i o - v a l e r o l a c t o n  ist farblos, in der T’erdunnung von 
angenehmem, aromatischem Geruch. In  kalten , wadrigen Alkalien 
ist es schwer liislich, beim Erwarmen tritt dagegen leicht Spaltung 
zur Mercaptansaure ein. 
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D i t h i o - y - v a1 e r o 1 a c t  o n (111). 
D e r  Teil des Schwefelungsproduktes, der bei 15 mni Druck zwi- 

schen 118' und 120' ubergeht, ist Dithiovalerolacton, das zur Reini- 
gung nochmals fraktioniert wird, es geht daon bei 120O iiber. A u s  
16 g Gemisch kann man so 7 g zweifach-geschwefeltes Lactou er- 
halten. 

0.1442 g Sbst.: 0.5073 g BaSO,. 
CsHsSg. Ber. S 48.51. Gef. S 48.30. 

Das Dithiolacton ist ein orangefnrbenes, dickes 0 1  von unsnge- 
nehmem Geruch. Gegen kaltes, wal3riges Alkali ist es ziemlich 
widerstandsfghig. Reim Kochen mit Alkalien geht es aber groBten- 
teas in Losung. Ein unliislich verbleibender Teil besteht aus dem 
iiachher beschriebenen Kondensationsprodukt CloHlr SS. Kocht man 
die alkalische Liisung langere Zeit, dann wird Schwefel durch Sauer- 
stoff ersetzt; beim Ansauern entweicbt Schwefelwasserstoff, und es 
scheidet sich das Mo n 0 t h i o - y-v a l e r  ol a c t  o n aus. Konzentrierte 
SchwefelsHure lost das  Dithiolacton mit hellgelber Farbe. 

T r i t  h i o - d i  - y -  v a l e r  01 a c t  n n (IV). 
Versetzt man 0.5 g D i t h i o - y - v a l e r o l a c t o n  mit etwa 2 g Na- 

triummethylat (10-proz.), so tritt bald intensive Rotfarbung der Liisnng 
ein. Sodann scbeidet sich ein rotes 0 1  ab ,  das beim Schutteln er- 
starrt; achliefllich, nach etwa 2-3 Stunden, bildet die ganze Masse 
einen roten Krystallbrei. Man verdunnt mit Wasser und saugt ab. 
Das eotstandeoe Kondensationsprodukt laWt sich aus Benzin in schiinen, 
roten, prismatischen Krystallen gewinnen, die biischelfiirmig angeordnet 
sind. Scbmelzpunkt nach zweimaligem Umkrystallisieren 77 '. Die 
Ausbeute ist mit der theoretiscben fast iihereinstimmend. 

BaSO,. 
0.1455 g Sbst.: 0.2806 g COZ, 0.0776 g HsO. - 0.0990 Sbst.: 0.3042 g 

CloHlrSa. Ber. C 52.10, H 6.13, S 41.78. 
Gef. 52 60, 5.97, * 42.19. 

Dns Trithio-di-valerolacton ist in Benzol leicht loslich mit wein- 
roter Farbe, in Eisessig, Alkohol und in Ather weniger leicht, mliLIig 
in Benzin. In  konzentrierter Schwefelsaure liist es sich gelb mit 
einem Stich ins Griine. 

Gegen starkes, wiiBriges Alkali, auch beim Erhitzen, ist das  Kon- 
densationsprodukt bestandig. Versetzt man die rote, alkoholische 
Losung mit starker Lauge, dann geht die Farbe in hellgelb iiber. Auf 
Slurerusatz fallt das unveranderte Trithiodivalerolscton wieder aus. 


