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Aus re  ch t sdr  e hendem Met h yl l  ac  t a t  gewonnenes Dimethylamid ha t  
eine spezif. Drehung von -0.6~. Das Benzoat  des  Racemat s  schmilzt 
bei 106O, der  ak t iven  F o r m  bei  1300, wie die f ~ i i h e r ~ ~ )  auf anderem Wege 
hergestellten Praparate. 

Bei den optischen Versuchen, die in den letzten Jahren in diesem In- 
stitut ausgefiihrt wurden, hat uns der technische Assistent Hr. S. L o h r  
in erfindungsreicher und stets bereitwilliger Weise unterstiitzt. Wir sagen 
ihm fur seine ausdauernde und wertvolle Hilfe unseren herzlichen Dank. 

365. F. Arndt und Nadji Bekir:  Eine Darstellungsweise f i i r  
Thio-sauren, insbesondere Chlor-thioessigsiiure. 

[.$us d. Chem. Institut d.  Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 14.  August 1930.) 

Die iibliche Darstellungs-Methode fur Thio-sauren - Destillation der 
Carbonsaure mit Phosphorpentasulfid - fiihrte bei Chlor-essigsaure nicht zu 
befriedigenden Ergebnissen. Behandlung des Saurechlorids rnit Kalium- 
hydrosulfid ist zur Gewinnung von Chlor-thioessigsaure nicht anwendbar, 
weil beide Chloratome reagieren wiirden, siehe unten. Dagegen erhalt man 
C hlor  - t h i o e ssi gs a ur e recht glatt aus Chl or  - ace t y l  c h l  o r i d, wenn man 
es bei tiefer Temperatur und in Gegenwart einer ganz  kleinen Menge von  
A1 u mi n i u mc h 1 or  i d rnit Sc h we f e 1 was se  r s t o f f behandelt. Diese Methode 
scheint allgemfiner anwendbar zu sein, z. B., wenn auch in schlechterer Aus- 
beute, zur Gewinnung von Thio-essigsaure aus Acetylchlorid. In  beiden 
Fallen, namentlich beim Acetylchlorid, ist fiir tiefe Temperatur zu sorgen, 
da andernfalls die gebildete Thiosaure rnit einer zweiten Molekel Saurechlorid 
reagiert unter Bildung von Diacylsulfiden. Letztere werden besser d u r d  
nachtragliche Wechselwirkung von Thic-saure und Saurechlorid ohne Kataly- 
sator dargestellt. Das so eIhaltene Dichlor -d iace ty lsu l f id  zeigt keine 
Spur der Giftwirkung des ahnlich gebauten p, p '- D i c  h 1 or  - d i at h y 1 su l  f i ds. 

Die Konstitution CH,Cl.COSH war nach dem ganzen Verhalten des 
Stoffes sehr wahrscheinlich. Es m d t e  aber grundsatzlich festgestellt werden, 
welches der beiden Chloratome von Chlor-acetylchlorid mit freiem Sulf- 
hydryl reagiert, weil nach einer bisher unwidersprochenen Angabe des shr i f t -  
tums es bei der Reaktion rnit Mercaptanen  das Chlor der Gruppe CH,.Cl 
sein soll; in Anbetracht der grol3en Neigung des Sulfhydryls zur Alkylierung 
war dies nicht ganz von der Hand zu weisen. v. Auwers  und Arndt l )  
erhielten durch direktes Erhitzen von Chlor-acetylchlorid mit p -  T h  i o - 
kresol  &en Stoff vom Schmp. 38O, den sie als Thiokreso l -ch lorace ty l -  
es te r  , CH, . C,H, . S . CO . CH, . C1 z), beschrieben. Fiinf Jahre spater erklarte 
Stol le3)  den Stoff fur das isomere Tolyl-thioglykolsaure-chlorid, CH, 
. CsH, .S . CH,. CO . C1. Die ursprkgliche Formel ist aber die richtige ; denn 
aus fertiger p-Tolyl-thioglykolsaure wird rnit Phosphorpentachlorid das wirk- 
liche Tolyl-thioglykolsaure-chlorid erhalten, welches fliissig ist, den 

3e)  B. 60, 2447 [1g27!. 
1) K. .%uwers u. F. A r n d t ,  B .43 ,  544 [1909]. 
*) also = C h 1 or - t hi  o e ss i g s au r e - p - t o 1 y l e  s t e r. 
') R.  Stollt!, B .  47, 2122 [1914!. 
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typisch stechenden Geruch der Saurechloride zeigt und durch Wasser schnell 
zu Tolyl-thioglykolsaure verseift wird, wiihrend der Stoff vom Schmp. 380 
gegen Wasser recht bestandig ist und selbst durch heiae Lauge nur schritt- 
wise gelost wird. Aus solcher IXsung flllt dann allerdings beim Ansauern 
Tolyl-thioglykolsaure aus. Dies Ergebnis, dasStoll6 zu seinem obigen SchluQ 
veranldte, ist aber auch nach der urspriinglichen Formel zu erwarten, da die 
Spaltungsprodukte des Esters, namlich Thio-kresol und Chlor-essigsaure, in 
der alkalischen Liisung zu Tolyl-thioglykolsaure zusammentreten. Das Pro- 
dukt aus Chlor-acetylchlorid und Methylmercaptan ist demnach CH,CL 
. COSCH,. Der gleiche Stoff entsteht aber auch aus der als Chlor-thio- 
essigsaure angesprochenen Verbindung mit Di az o - met h an, wodurch die 
For me1 CH,C1. COSH sicher ges t ell t ist. 

Es sollte versucht werden, von Chlor-thioessigsaure aus zum Thio- 
glykolid (I) zu gelangen. W o n  Klason4) suchte der- 

I. S/Co-CHzY3 artige cycliscbe Anhydride durch Destillation von Thio- 
glykolsaure zu gewinnen und beschreibt einige in geringer 

Menge erhaltene Produkte von verscbiedenen Scbmelzpunkten. Chlor-thio- 
essigsaure geht beim Behandeln mit wenig Sodalosung zunachst klar in Gsung, 
dann aber scheidet sich ein farbloses 61 von penetrantem, widexlidem Geruch 
aus. Bei einem solchen Versuche in kleinem Maastab wurde durch Ausathern 
ein Stoff von gleichem Geruch und Schmp. 86O erhalten, der mit einem der 
Klasonscben identisch sein konnte. In groBerem MaBstab war der Versuch 
nicht reproduzierbar und die Ausscheidung zum grol3ten Teil weder destillierbar 
noch krystallisierbar, oft sogar fest-amorph, zeigte aber stets den penetranten 
Geruch. Es scheint demnach daa die Selbst-Alkylierung der Chlor-thio- 
essigsaure nur zum kleinsten Teil zu niedermolekdaren cyclischen Produkten, 
groatenteils dagegen zu hochmolekularen Ketten fiihrt. 

Das mit Chlor-thioessigsaure isomere T hi o g 1 y k o 1 s a ur e - chl o r i d ent- 
steht nicht aus Thio-glykolsaure und Thionylchlorid, vielmehr wurde hierbei 
von H o 1 m b er g 7 Trisulfid-essigsaure S,[CH, . COOH] erhalten. Auch die 
Einwirkung von Phosphortrichlorid fiihrte uns nicht zu dem Chlorid, 
sondern zu einer farblosen, verhaltnismaBig niedrig siedenden Fliissigkeit, die 
nach Analyse und Bildungsweise die Konstitution I1 
besitzt. Der Stoff zeigt eigenartige Zersetzungs-Erschei- 11. . 
glykolsaure hydrolysiert. 

‘CHz-Co’ 

~ l ~ ~ - o - c o  
nungen und wird von Wasser unter Bildung von Thio- S- CH, 

Berchreibnn& dcr Versuche. 
Chlor-thioessigsaure: In 50 g Chlor-acetylchlorid wird I g ge- 

pulvertes, wasser-freies Aluminiumchlorid gelost und unter Eiskiihlung 
8-9 Stdn. trockner Schwef elwasserstoff in langsamem Strome eingeleitet. 
Dam wird das Gemisch im Vakuum destilliert: Geringer Vorlauf von Chlor- 
acetylchlorid ; Hauptfraktion Sdp.,, 460, 24 g, nach fjbergehen dieser Fraktion 
plotzliches Steigen des Siedepunktes und Zersetzung. Chlor - thioessig- 
saure ist eine hellgelbe Flilssigkeit, die in Wasser wenig loslich ist und, 
frisch destilliert, nicht raucht, aber nach einiger Zeit sich zu zersetzen beginnt- 

4) P . K l a s o n ,  B.89, 732 [1906]. 6) B. Holmberg, A.  359, 96 [1908]. 
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In wenig Lauge oder Sodalosung zuerst klar loslich, dann iibelriechende Am- 
scbeidung, die in mehr Sodalosung sich lost. 

0.1775 g Sbst.: 0.1427 g CO,, 0.0480 g H,O. - 0.1529 g Sbst.: 0.1988 g AgC1. - 
0.0643 g Sbst.: 0.1348 g BaSO,. 
C,H,OClS. Ber. C 21.7, H 2.7, C1 32.1, S 29.0. Gef. C 21.9. H 3,0, C1 32.2, S 28.8. 

Thio-essigsaure:  Aus IOO g Acetylchlorid mit 2 g Aluminiumchlorid wie oben, 
aber anfangs bei -150. Ausbeute 38 g = 40%, der ber. Sdp. 93O. 

Chlor-thioessigsaure-S-methylather: Aus Chlor - th ioess igsaure  mit Bthe- 
rischer Diazo-methan-Losung oder aus M e t h y l m e r c a p t a n  und C h l o r - a c e t y l -  
chlor ide) .  Farblose Flussigkeit von charakteristischem, unangenehmem Geruch; 
Sdp. 160°, Sdp.,, $3". 

0.1622 g Sbst.: 0.1860 g AgC1, 0.3040 g BaSO,. 

D i c h 1 or - d i ace t y 1 s ul f i d. Aquimolare Mengen von C h 1 or - t hi o e s s i g - 
saure und Chlor-acetylchlorid wurden im gleichen Raume Tetrachlor- 
kohlenstoff am RUckfluIj I -rl/* Stdn. gekocht, bis kein Chlorwasserstoff 
mehr entwich. Nach starker Abkiihlung Ausscbeidung tafelformiger farb- 
loser Krystalle, Schmp. 47O, Sdp.,, 130~. Ausbeute 65 yo der Berechnung. Der 
Stoff zersetzt sich auch im zugeschmolzenen GefaB nach einigen Tagen, wobei 
er zuerst violett, dann dunkelbraun und schmierig wird. 

C,H,OClS. Ber. C1 28.5, S 25.7. Gef. C1 28.4, S 25.8. 

0.1735 g Sbst.: 0.2676 g AgCl, 0.2146 g BaSO,. 

p-Thiokresol-chloracetyl-ester')'): Schmp. 38O, Sdp.,, 164~. Die von den 
ersten Darstellern angegebene Reizwirkung auf der Haut wurde jetzt nicht stirker ge- 
funden als bei Thio-kresol und beruht wohl nur auf Thio-phenol-Wirkung. Der Stoff 
wird von Wasser nur langsam angegriffen, von siedender Lauge ziemlich schnell gelost ; 
auf Ansauern Ausfallung von p -Tolyl-thioglykolsaure, Schmp. 94O. 

p - T o l y l  - t h i o g l y k o l s a u r e  - chlor id:  Reine Toly l - th ioglykolsaure  (aus 
Benzol + Petrolather, Schmp. 940) wurde mit 1/6 Gewicht P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  
zuerst in der Kalte, dann auf dem Wasserbade bis zum AufhBren der Chlorwasserstoff- 
Entwicklung behandelt. Bei 16 mm wurde das Phosphoroxychlorid verjagt und der 
Riickstand z-ma1 schnell rektifiziert. Sdp.,, 149~ unter geringer Zersetzung. Farblose, 
stechend riechende Fliissigkeit. die durch Wasser schon in der Kalte schnell 211 Tolyl- 
thioglykolsaure verseift wird. 

C,H,O,Cl,S. Ber. C1 37.9, S 17.1. Gef. C1 38.2, S 17.0. 

0.1290 g Sbst.: 0.0934 g AgCl, 0.1480 g BaSO,. 

Stoff aus Thio-glykolsaure und Phosphortrichlorid:  Zu einer 
unter RiickfluS siedenden Losung von 5 g Thio-glykolsaure in 30 ccm trocknem 
Chloroform wurden 7.5 g PhosphoItrichlorid zugetropft und das Gemisch 
3 Stdn. bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoff-Entwicklung gekocht. Nach 
eintagigem Steben wurde schnell durch einen porosen Tiegel gesaugt und 
das Filtrat aus einem Paraffinbade von 1150 im Vakuurn destilliert. Nach 
Verjagen von Chloroform und Phosphortrichlorid destillierte das Produkt rnit 
Sdp.,, 93O. Nach obergehen der Halfte - oder schon friiher, wenn der Kolben- 
inhalt sich braunt - wurde die Destillation unterbrochen und das Destillat 

C,H,OClS. Ber. C1 17.7, S 16.0. Gef. C1 17.9, S 15.8. 

vergl. A r n d t ,  Mi lde ,  E c k e r t ,  B. 66, 1983-1984 und FuDnote 7 [1923]. Hier 
wurde statt des Phosgens Chlor-acetylchlorid verwendet, zuletzt mit Wasser durch- 
geschiittelt und mit Ather aufgenommen. 
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von der Apparatur getrennt. Farblose Flussigkeit, die an der Luft raucht 
und mit Wasser unter Zischen Salzsaure entwickelt. Bei Aufbewahren in zu- 
geschmolzenem G e f a  tritt nach einigen Tagen Zersetzung zu gelatinosen 
Massen ein. Bei Emarmen auf ca. 120°, oder auch bei Beriihrung mit konz. 
Salpetersaure, erfolgt Explosion unter Bildung sehr voluminoser, 
schwammig-kohleartiger Massen. 

0.1377 g Sbst.: 0.1318 g AgC1. - 0.1591 g Sbst.: 0.2237 g BaSO,. - 0.7954 g Sbst. 
(mit Wasser hydrolysiert, mit konz. Salpetersaure stark eingeengt, mit NH, und 
Magnesium-LGsung gefallt) : 0.5707 g Mg,PpO,. 

C,HPO,CISP. Ber. Cl 22.7, S 20.5. P 19.8. Gef. C1 23.7. S 20.3, P 20.3 .  

366. F. Arndt und Nadj i  Bekir:  
Ober 1 - Thio - y - pyron and Derivate. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 14. August 1930.) 

Von Apitzschl) wurden 2.6-Dithiole des I-Thio-pyrons,  z, B. 111, 
durch Kondensation von substituierten Acetonen mit Schwefelkohlenstoff 
und Alkali gewonnen. Als funktionell einfacheres Thio-pyron-Derivat wurde 
von Arndt  und Mitarbeitern3 das 2.6-Diphenyl-I-thiopyron durch De- 
hydrierung von z.6-Diphenyl-penthianon dargestellt, welches seinerseits aus 
Dibenzal-aceton und Schwefelwasserstoff erhalten wurde. Dies Di- 
phenyl-thiopyron gab Aufschliisse uber die Funktion des RingScbwefels, und 
damit auch des RingSauerstoffs in den Pyronen und PyronSalzens). In der 
Zwischenzeit ist das einfache Penthianon (11) von Bennet4) beschrieben 
worden, der es durch innere C 1 a i s e n- Kondensation von Thio-dihydracryl- 
same-ester und nachfolgende , ,Keton-Spaltung" erhielt. Aus diesem Pen- 
thianon la& sich durch Dehydrierung mit Phosphorpentachlorid unter be- 
stimmten Bedingungen in leidlicher Ausbeute das einfache ~ - T h i o - p y r o n  
{I) darstellen. 

Das Thio-pyron gleicht dem y-Pyron weitgehend, schmilzt aber vie1 hoher , 
krystallisiert besser und ist in organischen Mitteln etwas weniger loslich. 
In Wasser lost es sich spielend, im Gegensatz zu dem darin wenig loslichen 
Penthianon, was wieder fiir die betain-artige Natur des (nicht acidifizierend 
substituierten) PyronSystems spricht . Das Hydrochlorid ist besthdig, die 
basische Funktion also ausgesprochen. Ein schwerlosliches Salz entsteht mit 
Ferrocyanwasserstoff saure ; hierin gleicht das Thio-pyron nicht dem Pyron, 
sondern dem Pyridin. 

Wahrend Penthianon sehr leicht zum Sulfon oxydiert wird, setzt Thio- 
pyron einer Oxydation am Schwefel groI3en Widerstand entgegen; durch 
anhaltende Einwirkung von Perhydrol tritt Spaltung unter Bildung von 

l) H. Api tzsch ,  B. 41, 4028 [1908]. 
p, A r n d t ,  N a c h t w e y ,  P u s c h ,  B. 68, 1633 [1925]. Dehydrierung von Flavanon 

s, a. a. 0.. S. 1636 und FuBnote 10. Weiteres im vorliegenden Text. 
4) G. M. B e n n e t  u. S c o r a h ,  Journ. chem. SOC. London 1937, 194. 

z1 Plavon: A. Lowenbein,  B. 67, 1515 [Igq]. 

Wenn B e n n e t  
nach Erwahnung der Apitzschschen Arbeiten fortfiihrt: ,.Simple substituted deri- 
vatives of penthian have not hitherto been prepared by smooth ring-closure from open- 
chain compounds", so hat er die in FuPnote 2 angezogene Arbeit wohl iibersehen. 




