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193. Leonhard Birkofer und Ingeborg Hartwig: P-Aminosauren, 
V. Mitteil.*) : Isomerieerscheinungen der y-Methylmereapto-crotonsiiure: 

eine vereinfachte Darstellung von @-Methionin 
[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung Heidelberg, 

Institut fur Chemie] 
(Eingegangen am 21. Juni 1954) 

Die bisher nur schlecht zugiingliche y-Methylmercapto-crotonsaure 
wurde durch Umsetzung von y-Brom-crotonsaumester mit Methyl- 
mercaptan und tertiiiren Aminen in guter Ausboute gewonnen. Beim 
Verseifen des y-Mcthylmercapto-cmto~au~sters mit Barytwasser 
entsteht neben der gewunschten Siiure durch Isomerisierung die y- 
Methylmercapto-vinylessigeiiure, die teilweise RingschluB zum y-Me- 
thylmercapto-y-butymlacton erleidet. Durch Variation der Versuchs- 
bedingungen konnte die Ausbeute an d,Z-p-Methionin beim Anlagern 
von Ammoniak an y-Methylmercapto-crotonsiiure von 18% auf 6404 
erhijht werden. 

Das d,l-$-Methionin konnten wir sowohl aus p- [Methylmercapto-methyl]- 
hvulinsiiureestcr und Stickstoff wasserstoffsiture, als auch durch Anlagern von 
Ammoniak an y-Methylmercapto-crotonsaure darstellen*). Die Schwierig- 
keit der letztgenannten, an sich einfach erscheinenden P-Methionin-Synthese 
liegt in der Darstellung der ~;-Methylmercapto-crotonsliure (I). Diese Ver- 
bindung wurdo von 0. D a n n  1) erstmals aus Methylmercapto-acetaldehyd und 
Malonsiiure gewonnen. Da aber nicht nur diese Unisetzung, sondern bereits 
die Synthese des Methylmercapto-acetaldehyds mit sehr unbefriedigenden 
Ausbeuten verliiuft, versuchten wir auf einem anderen Wege zu der gewiinsch- 
ten Sliure zu gelangen. Wir setzten deshalb y-Brom-crotonsaure-methylester 
mit Methylmercaptan in Anwesenheit von Natriummethylat bei verschie- 
denen Reaktionstemperaturen (-15O bis -loo und 00) urn. Hierbei erhielten 
wir jedoch auDer dem gewiinschten y-Methylmercapto-crotonsaureester (11) 
(38 und 21 yo Ausbeute) in erster Lillie einen Bis-methylmercapto-butter- 
siiureester(II1). - Es wird also unter diesen Bedingungen nicht nur Brom 

CH&H CH,S*CH,*CH: CH*CO,*CH, 
I1 ...----- 

--+ 
BrCH,.CH:CH*CO,*CH, 2 CH b 

--. ..-!.*H 
CH,S. CH, . CH( SCH,) * CH, * CO, . CH, 

I11 

gegen SCK, ausgetauscht, sondern iiberdies 1 Mol. Mercaptan an die u.p-Ste1- 
lung addiert. Da bei der Addition von Mercaptanenz) und Sulfhydrylcarbon- 
siiuren3) an u.p-ungesiittigte Ketone und Sauren der Rest SR stets an das 
P-Kohlenstoffatom angelagert wird, schlieI3en wir, daD auch in unserem Falle 
eine SCH,-Gruppe an die @-Stellung geht und es sich um @.y-Ris-methyl- 

*) IV. Mitteil.: L. Bi rkofer  u. I. S t o r c h ,  Chem. Ber. 87,671 [1954]. 
l )  Diplomarbeit, Heidelberg 1939, unveriiffentlicht. 
,) B. H. Nicolet ,  J. Amer. chem. SOC. 63,3086 [1931], 57, 1098 [1935]; R. Brown, 

”) -4. Schober l  u.A. Wagner ,  Chem. Ber. 80,379 [1947]. 
W. E. J o n e s  u. A. R. P i n d e r ,  J. chem. SOC. [London]lQ51,3315. 
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mercapto-buttersiiureester (111) handelt. Die durch Verseifung erhaltene freie 
f3.y-Bis-methylmercapto-buttersaure vom Schmp. 8 4 O  liil3t sich mit,tels Per- 
essigsaure in daa Disulfon uberfuhren. 

Wendet man an Stelle von Natriummethylat N-Athyl-piperidin oder Tri- 
iithylamin als Bromwasserstoffacceptor an, so erhiilt ma.n in 50- bzw. 70- 
proz. Ausbeute den gewiinschten y-Methylmercapto-crotonsiiureester(I1). An- 
dere tertiiire Amine mit kleineren Dissoziationskonstanten, wie Collidin, N.N- 
Dimethyl-anilin, Pyridin oder Chinolin geben nur geringe Mengen bzw. gar 
keinen y-Methylmercapto-crotonsiiureester(I1) (s. Tafel 1). Man gewinnt reines 
Ausgangsmaterial zuruck. 

_. _ _ _ _ _ ~  -_ 

Tafel 1. Umsetzung von y-Brom-crotonsiiure-methylestcr 
mit  Methylmercaptan unter Verwcndung verschiedener 

tertiarer Amine 

Tertiares Amin 

... ...... ...... 

Chinolin ................ 
Pyridin ...... , .......... 

Collidin ................. 
Triathylamin ............ 
N -  Athyl-piperidin ........ 

.X.AV-Dimethyl-anilin ..... 

Dissoziations- 
konstank des 

Amins 
~ _ _ . _ _ _  

7.4.10-9 

1.3.10-9 
3.8.10-7 
6.4.10-4 
8.17.10-4 

Y.6. 10-g 

Ausbeute an I1 
in yo 

- 

0 1 : :  14 

i I 50 

Die Verseifung des y-Methylmercapto-crotonsiiureesters (11) mit Baryt- 
wasser ergibt die gewiinschte y-Methylmercapto-crotonsiiure (I) vom Schmp. 
66O (60% Ausb.), die wir in das Sulfoxyd (Schmp. 80°) und das S-Benzyl- 
thiuroniurnsalz (Schmp. 159- 160O) iiberfuhrten. AuBerdem entstand bei der 
Hydrolyse ein 01, das sich in einen in Natriumhydrogencarbonat-Losung los- 
lichen und unloslichen Teil trennen lieB. Beide Fraktionen wiesen dieselbe 
Bruttozusammensetzung wie die y-Methylmercapto-crotonsiiure (I) auf. Da im 
Gegensatz zur trans-Crotonsiiure (Schmp. 72O) die cis-Crotonsiiure bei Zimmer- 
temperatur fliissig (Schmp. 15.5O) ist, vennuteten wir zunachst, daD es sich 
beim oligen Anteil mit sauren Eigenschaften um die cis-Form von I handle. 
cis-trans-isomere Verbindungen haben haufig wie viele Beispiele4 5 9  67 7) zei- 
gen, sehr iihnliche 17V-Absorptionskurven. Es tritt meist nur eine verhaltnis- 
miiDig geringe Verschiebung der Maxima und Veriinderung der Extinktions- 
werte ein. Die UV-Aufnahmen der festen y-Metlhylmercapto-crotonsaure (I) 
und des sauren Oles ergaben aber Absorptionskurven, die sich sehr vonein- 
ander unterscheiden (Abbild. 1); dies spricht gegen die Annahme von cis- 
trans-Isomeren. Es bestand deshalb die Vermutung, daD bei der Verseifung 
_- . .- .- 

‘) El. Ley u. H. Wingchen, Ber. dtsch. chem. Ges.G7,501 “341. 
3 )  H. H. Inhoffen, F. Bohlmann u. G. Rummert,  LiebigsAnn.Chem.668,47 

s, H. H. Inhoffen u. G. von der Bey,  Liebigs Ann. Chem. 683,100 [1953]. 
7, R. Kuhn u. W. Miinzing, Chem Ber. 86,29 [1952]. 

119501. 
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des y-Methyhercapto-crotonsaureesters (11) mit Barytw-r eine Verschie- 
bung der Doppelbindung von a.P- in fly-Stellung unter Bildung von y-Me- 
thylmercapto-vinylessigsaure ( IV)  erfolgt. Diese Annahme wurde durch die 

- 

Abbild. 1. UVAAhsorptionsspektren von y-MethvlmerccLpto-crton~ure (I) y-y-x . 
y-Methylmercepto-vinylessigsiiure (IV) 0-0-0, y-Methylmercapto-y-butyrolacton (V ) .-.-.- (in Dioxan) 

Tatsache gestutzt , daB die Verseifung des y-Methoxy-crotonsaureesterss) und 
dea y-Aryloxy-crotonsaureesters 9, teilweise zu y-Methoxy- bzw. Aryloxy- 
vinylessigshure fuhrt. 

Wenn es sich in unserem Palle um y-Methylmercapto-vinylessigsiiure (IV) 
handelt., 80 ist mit der Moglichkeit zu rechnen, da13 der in Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung unlosliche Anteil das y-Methylmercapto-y-butyrolacton (V) 
ist, denn P.y-ungesPttigte Sauren neigen, wie der Ubergang der P-Methylen- 
lavulinsaure in @-Acetyl-y-butyrolacton zeigtI0), leicht zum RingschluB. Daa 
neutrale 01 ergab unter den Bedingungen der Lacton-Titration ein Aquiv.- 
Gewicht von 130, was mit dem erwarteten Wert (232.2) fur y-Methylmer- 
capto-y-butyrolacton (V) ubereinstimmt. Da y-lactone mit Phenylhydrazin 
unter Phenylhydrazid-Bildung reagieren, wurde zur weiteren Erhartung der 
Konstitution daa Lacton V mit Yhenylhydrazin umgesetzt. Es trat sofort 
lebhafte Mercaptan-Entwicklung auf. Diese ruhrt von der leichten Zerset- 
zung des als Zwischenprodukt entstehenden Semimercaptals VI her. Das da- 
bei entstehende Phenylhydrazid der P-Formyl-propionsiiure ( V I I )  reagiert nun 

8 )  L. N. Owen u. M. IJ. S. Sultanbawa, J. chem. SOC. [London] 1949,3098. 
B) M. Julia u. G. Tchernoff, Bull. SOC. chim. France 1964,474. 

1 0 )  B. R. Baker, R. E. Schaub u. J. H. Wil l iams,  J. 0%. Chemiatry 17,128 [1952]; 
L. Birkofer u. I. Storch, Chem. Ber. ,Y7,571 [1954]. 
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mit weiterem Phenylhydrazin zum Phenylhydrazon VIII.  Diese Verbindung 
ist mit dem von W. Wisl icenus,  E. Boklen  und F. Reuthe")  auf anderem 
Wege dargestellten Phenylhydrazon des p-Formyl-propionsaure-phenylhytlra- 
zids identisch. 

CH,S. ( 1 ~ ~ .  CH : (*H .COO@ N'-c+L CH,S. CH : CH. CH,. coo0 
11.11. I{:wn 

I IV 

, 1 HO C,&. N H . N H, 
I\' --+ <!H,S.(.!H-C&-CH* - -  .- - -- -+ CH,S * CH.CH,*CH, - CO *WH.KH.C,,H, 

v VI 
()-.  . .. . CO [ OH 

-(maw C,II,. NII.NII,  L> [OCIH.CIH?.CH,.CO.NH.KH.C,H,] - -. - - ---* CH.CH2.CHa.C0.NH-NH.C,H6 
47 yo Aurb. 4 -NH-C,H, 

VII VIII 

Diese Reaktion und die Lacton-Titration beweisen, da13 das in Natrium- 
hydrogencarbonat,-.Iliisung iinliisliche 0 1  y-Methylmercapto-y-butyrolacton (V) 
ist. 'Es wurden weiterhiti noch die [Jltrarotspektren von Lacton V und zum 
Vergleich mit tliesem von y-Butyrolacton aufgenonrmen 12). Die fiir die Lac- 
t.on-(:ruppierung charakteristischen Banden bei 5.55 1)is 5.73, 7.9 bis 8.7 una 
8.!3 bis 9.7 I* treten in beiden Fallen deutlich auf. y-Hutyrolacton zeigt bei 
5.60, 8.60 und 9.61 p, das y-Methylmercapto-y-but.yrolacton (V) bei 5.56, 8.76 
und 9.58 p ausgepriigte Handen (Abbild. 2 u. 3 ) .  

Abbild. 2. UK- Absorptionsspektrurn von y-Hutyrolacton (0.5% in Tetrachlorkohlenstoff) 

' I )  liebigs Ann. C'hem. 363,340 [1908]; die Autoren stellten diese Verbindong tliirch 
Kondensation des Bernsteinsiiure-diathylestei~ mit Ameisensiiure-athyleskr und an- 
schliehende decarboxylierende Verseifung dar. 

. ____- - 

Hrn. Dr. W. O t t i n g  danken wir fur die Aufnahme der Ultrarotspektren. 
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Abbild. 3. UR-Absorptionsspektrum von y-Methylmercapto-y-but~yrolacton (V) (0.5% 
in Tetrachlorkohlenstoff) 

Durch die Aufklarung von V steht auch fest, daB es sich beim sauren, 
oligen Anteil urn y-Methylmercapto-vinylossigsaure (IV) handelt. Die Saure IV 
(n:” 1.5190 u. d:’.5 1.165) hat eine Molrefraktion MR=34.45 (ber. 34.16) und 
das Lacton V (nE5 1.5030 u. d:.’ 1.189) eine Molrefraktion MR = 32.88 (ber. 
32.58). Die Differenz der beiden gefundenen Werte (1.57) entspricht der 
GroBe des Doppelbindungs-Inkrementes (1.73). 

Beide Verbindungen (IV u. V) konnen durch Siiure- bzw. Alkalieinwir- 
kung erwartungsgemaB ineinander ubergefuhrt werden. y-Methylmercapto- 
crotonsiiure (I) und y-Methylmercapto-vinylessigsaure (IV) reagieren unter 
den obigen Bedingungen nicht mit Phenylhydrazin. 

Im Gegensatz zur P-Methionin-Gewinnung (tus Stickstoffwasserstoff saure 
und dem substituierten Lavulinsiiureester, die mit 51 yo Ausbeute verlief*), 
ergab die Addition von Ammoniak an y-Methylmercapto-crotonsiiure bisher 
nur 18 Yo*). Wir konnten nun durch Veranderung der Reaktionszeit die Aus- 
beute des auf diesem Wege erhaltenen P-Methionins auf 64% erhohen. Es 
zeigte sich, daO das Maximum der Ammoniak-Anlagerung bereits nach 2 Stdn. 
erreicht ist. Eine liingere Reaktionsdauer (bisher wurde 24 Stdn. erhitzt) 
bewirkt anscheinend eine Zersetzung des bereits gebildeten P-Methionins. 

Hrn. Prof. Dr. R. K u h n  danken wir fur anregende Diskussion. I. H a r t w i g  dankt 
der D e u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  ergebenst fur die Gewiihrung eines Stipen- 
diums. 

Besehreibnng der Versuehe 

Dar B t o  11 ung v on  y - Me t h y 1 m er cap  t o - cr o t o n s  ii u r e  - m o t h  y le  s t e r  (11) d u r c h U m - 
s e t z u n g  v o n  y -  Brom- crotonsi iure  - m e t h y l e s t e r  m i t  Methylmercapt  a n  
a) i n  Gegenwar t  von N a t r i u m m e t h y l a t  bei -15 bis  -100: Zu einer auf -15O 

gekuhltan Suspension von 5.8 g Natriummethylat (0.108 Mol) in 200 ccm absol. &,her 
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wurden 5.5 ccm gekiihltes M e t h y l r n e r ~ a p t a n ' ~ )  (0.103 Mol) zugefiigt und unter etar- 
kem R i i h n  (Hershberg-Ruhrer ) 19.5 g y - B r  o m - c r o t on  s a u r e - m e t  h y 1 e s t e rI4) (0.109 
Mol) innerhalb Stde. zugetropft, wobei alsbald Braunfarbung eintrat. Die Iteaktions- 
mischung wurde noch eine weitere Stunde bei -100 geriihrt und iiher Nacht bei O!.auf- 
bewahrt. Das ausgeschiedene Natriunibromid wurde abfiltriert und zweimal mit Ather 
gewttschen; die tither. Filtrate wurden mit 200 ccm eisgekiihltem Waaser ausgeschiittelt. 
Nach Trocknen und Abdampfen des Athers i.Vak. bei 40° wurde der Ruckstand (17.2 g)  
bei 12 Torr rektifiziert. Es destillierten 6.0g y-Methy1merc:tpto-crotonsiiure- 
m e t  h y le  s t e  r (11) bei 90-1050/12 Torr und 5.2 g p.y - Bis - m e t  h y lmer  c a p  t o - b u t t e r  - 
s i iure-methyles te r ( I I1)  bei 136-137O/12 Torr. Bei nochmaliger Destillation von 11 
liegt der Sdp. bei 95-97O/12 Torr. 

11: C,HlOO,S (146.2) Ber. C49.29 H 6.90 Gef. C48.80 H 6.54 
111: C,H,,O,S, (194.3) Ber. C43.27 H7.26 Gef. C43.51 H7.46 

b)  i n  Gegenwar t  v o n  K a t r i u m m e t h y l a t  bei Oo: Eine auf Oo gekuhlte Methylat- 
Losung aus 5.3 g Natrium (0.23 Mol) und 50 ccm Methanol in 100 ccm absol. Ather wurde 
mit 11.0 ccni M e t h y l m e r c a p t a n  (0.23 Mol) versetzt; unter Riihren wurden 41.0g 
y - B ro m - cr  o t on siiure - m e t  h y les  t e r  (0.23 Mol) zugetropft. Hierauf wurde 1 Stdc. 
bei Oo und 4 weitere Stdn. bei 350 geruhrt; die Aufarbeitung erfolgte wie bei a). EN 
wurden 7.2 g I1 vom Sdp.,, 93-96O und 14.9 g I11 vom Sdp.,, 136-137O erhalten. 

c) i n  Gegenwar t  v o n  N-Athyl -p iper id in :  Die auf -100 gekiihlte. Losung von 
16.0g y-Brom-crotonsiiure-methylester (0.09 Mol) in 40 ccm absol.Ather wurden 
mit 5.5 ccm gekiihltem Mcthpln iercaptan  (0.01 Mol) versetzt und unter heitigeni 
Riihren (Hershberg-Riihrer) 12.5 ccm N-Athyl-piperidin (0.09 Mol) (frisch deat. und uber 
Calciumchlorid getrocknet) zugetropft. Es schied sich alsbald N-Athyl-piperidin- hydro - 
bromid aus. Nach 2stdg. Ruhren bei -100 und 4stdg. Kochen unter RuckfluB wurde 
uber Nacht bei 200 stehengelassen, voni ausgeschiedenen Hydrobromid abgesaugt, d i e m  
4 ma1 mit Ather gewaschen ; die vereinigten Filtrate wiirden mit Natriumsulfat getrocknet. 
Kach Abdampfen dea Athers i.Vak. hei 400 wurde der Ruckstand rektifiziert, wobei 
6.6 g y-Methylmercepto-crotonsiiure-methylester (11) (60% d.Th.) bei 85-99O/ 
12 Torr iibergingen. 

d) in Gegenwar t  v o n  Tr i i i thy lamin:  151.0 g y-Brom-crotonsaure-methyl-  
e s t e r  (0.84 Mol) in 350 ccm absol. Ather wurden auf -loo gekiihlt, mit 50 ccm gekuhl- 
tem Mercaptan  (0.93 Mol) versetzt und linter heftigem Riihren tropfenweise 118 ccin 
Triiithylamin (0.84 Mol) innerhalh 1 Stde. zugefiigt. Sofort nach Zugabe der ersten 
Tropfen Triiithylamin schied Rich das Triiithylamin-hydrobromid ab. Es wurde eine 
weitere Stunde bsi -loo und 4 Stdn. unter RuckfluBkochen geriihrt. Nach Aufarbeitung 
wieunterc)wurden87.1 g y-Meti iylmercapto-crotonsi iure-methylester (TI) (71n4 
d.Th.) voni Sdp.,, 93- 96O crhalten. 

e) i n  Gegenw ar t v on (loll id in  : 16.0 g y - H r o ni ~ cro t on siiu re - m e t  h y les t c r (0.09 
Mol) in 40 ccm absol. Ather wurden anf -10" gekiihlt, 5.5 ccm gekiihltes Methyl iner -  
c a p t a n  zugegeben und tropfenweise unter heftigem Riihren mit 12.0 ccm Collidin (0.09 
Mol) versetzt. Wiihrend 2stdg. Riihren bei -100 und 4stdg. Riihren bei 35O hatte sich 
Clollidin-hydrobromid ausgeschieden. Die weitere Aufarbeitung wie unter c) ergab 1.8 g 
y-Methylmercapto-crotonsaure- m e t h y l c s t e r  (11) (14% d.Th.)vom Sdp.,,89-9l0. 

Vcrsc i fung  v o n  IJI: 1.5 g 111 wurden mit 60 ccm in der Kiilte gesiitt. Barytwasser 
uber Nacht geschiittelt, wobei volljge Wsung eintrat. . Nach Ansluern mit konz. Salz- 
siiure schieden sich heim Abkuhlen 1.2 g (86% d.Th.) der freien p .y-Bis -methylmer-  
c a p t o -  b u t t e r s a u r e  aus. Aus Chloroform-Henzin (1 : 1) weiBe tierbe Prisinsn vom 
Schmp. 82-84O. 

C,H,,O,S, (180.3) Ber. C 39.97 H 6.71 Aquiv.-Gew. 180.3 
Gef. C 39.64 H 6.41 gquiv.-Gew. 179.2 

13) Dargest. nach F. A r n d t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2236 [1924]. 
'4) Aus Crotonsiiure-methylester und Bromsuccinimid nach K. Ziegler, A. S c h a a f ,  

W. S c h u m a n n  u. E. Winkelmann,  Liehigs Ann. Chem. 561,80 [1942] u. H. S c h m i d  
u. P. K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 29,573 [1946]. 



Nr. 8/19!54] Birko f e r ,  H a r t w i g :  /%Aminosauren ( V . )  1195 _____ . - .~ . . .. 

Die Saure ist spielend in Chloroform und Dioxan loslich, etwas schwerer in  Alkohol 
und Ather, sehr schwer in kaltem Wasser und unloslich in Benzin. Bromwasser wird 
augenblicklich entfiirbt. Die Verseifung von 111 rnit 17-proz. Salzsiiure liefert ebenfalls 
obige Siiure. 

Disul fon  d e r  3.y-Bis-methylmercapto-buttersiiure: 0.3 g Si iure  aus 111 
wurden mit 5 ccm 12-proz. Peressigsaure 3 Stdn. bei 20° aufbewahrt, bei 40° i.Vak. ein- 
gedampft, der zuriickbleibende dicke Sirup in 95-proz. Alkohol gelost und die Losung 
mit Ather versetzt. Es schieden sich in der KBlte 0.25g we& Bliittchenvom Schmp. 
143-144O aus. 

C,HI20,S, (244.3) Ber. C 29.50 H4.95 Gef. C29.69 H5.15 
y-Methylmercapto-crotonsaure(1): 87.1 g E s t e r  IT. (0.6 Mol) wurden mit 110 g 

Rariumhydroxyd (0.7 Aquivv.) und 300 ccm Wasser 15 Stdn. geschuttelt, wobei vollige 
Losung eintrat. Nach Ansiiuern der Losung rnit konz. Salzsiiure bis 1 wurde 6mal 
mit je 100 ccm Ather ausgeschuttelt. Nach Trocknen und Abdampfen dea Athers i.Vak. 
verbliehen 71.5 g (92% d.Th.) eines bald emtarrenden Oles, das aus 600-warmem Waeeer 
umkristallisiert wurde. Nach 2stdg. Stehen bei O0 hatten sich 40.0 g mine y-Methyl -  
m e r c a p t o - c r o t o n s a u r e  (I) vom Schmp. 65-66O ale weiBe, rhombische Pliittchen &us- 
geachieden. 

C,H,O,S (132.2) Ber. C 45.43 H 6.10 Aquiv.-Gew. 132.2 
Gef. C 45.58 H 6.12 Aquiv.-Cfiw. 131.3 

I lost sich in Natriumhydrogencarbonat-Losung unter Kohlendioxyd-Entwicklung 
leicht in Chloroform, Alkohol, Dioxan und Ather, schwer in kaltem M'asser; es ist un- 
loslich in Benzin. 

Sul foxyd v o n  I:  1.0 g I (0.0076 Mol) wurde rnit 4 ccm 12-proz. Peressigsiiure (0.008 
Mol) bei 00 versetzt, die Issung 3 SMn. bei 20° stchengelassen und anschlieBend i.Vak. 
bei 40° eingedampft. Das zuriickgebliebene dickflussige 61 wurde in wenig absol. Alkohol 
gelost und diese liisung mit absol. Ather bis zur Trubung versetzt. Nach 5sMg. Stehen 
bei Oo schieden sich 0.5 g des Sul foxyds  ab. Aus Chloroform weiBe, zuBiischeln vereinte 
Prismen vom Schmp. 79-80°. 

C,H,O,S (148.2) Ber. C: 40.Fj3 H 5.44 Gef. C 40.32 H 5.46 
8 - B e n z y l - t h i u r o n i u m s a l z  von  I: 0.5g I (0.0038 Mol) wurden mit 2nNaOH 

gegen Phenolphthalein neutralisiert und mit 7.2 ccni einer 10-proz. alkohol. liisung vnn 
8- Ben z yl  - t h i  uro n i u m  - h g  d roc  hl o r  i d (0.0036 Mol) versetzt, wobei sofort ein krist. 
Nicderschlag ausfiel. Nach 1 stdg. Stehen h i  O0 hatten sich 0.9 g (80y0 d.Th.) ausge- 
schieden. Aus Dioxan farblose, gliinzende Pliittchen vom Schmp. 159 -160". 

C,HRO,S.C6H,,PU'&i (C,,HI,O,N,S,) (298.41) Ber. C 52.32 H 6.08 N 9.39 
Gef. C 52.48 H 5.88 N 9.50 

Das Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer, in Dioxan und Alkohol leichter loslich. 
y - Met h y I me r c a p t o  - y - b u t y r o 1 a c t o n (V ) un d y - Me t h y 1 me r c a p  t o ~ vi  n y 1 e 88 ig - 

siiure (IV): Beim Eindampfen der waBr. Mutterlauge, die beim Umkristallisieren der 
y-Methylmercapto-crotonsiiure ( I )  anfiel, wurden 28 g eines gelben Oles gewonnen, aus 
dem sich bei mehrstdg. Aufbewahren bei -70" noch 7.9 g von I ausschieden. Die rest- 
lichen 20 g des Oles wurden i. Hochvak. rektifiziert. Bei 45-50°/10-3 Torr gingen 4.0 g V 
(5% d.Th.) uber. 

C,H,O,S (132.2) Her. C! 45.43 H 6.10 Aquiv.-Gew. 132.2 
Gef. C 45.71 H 6.09 Aquiv.-Gew. 130.0 

V ist eine farblose, leicht bewegliche, in Natriumhydrogencarbonat-Losung unliisliche 

Bei 56-60°/10-3 Torr wurden 8.5 g IV (11% d.Th.) erhalten. 
Fliissigkeit. 

C,H,O,S (132.2) Bsr. C 45.43 H 6.10 Aquiv.-Gcw. 132.2 
Gef. C 45.61 H 6.12 Aquiv.-Gew. 133.0 

1V ist in Natriumhydrogencarbonat-liisung unter Kohlendioxyd-Entwicklung liislich. 
Der Deatillationsruckstand obiger Destillation enthielt noch -(-Methylmercapto-  

crotonsi iure  (I). Ausbeuteverhiiltnisae: 1:IV:V - 12:2:1. 
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S-Benzyl-t .hiuroniumsalz v o n  IV: 0.4 g IV wurden mit 2nNaOH neiitralisiert 
(Phenolphthalein), niit 7 ccm einer 10-proz. alkohol. 8 - B e n z y l - t h i u r o n i u m -  h y d r o -  
ch lor id-  Liisung rersetzt und i.Vak. zur Trockne eingedampft. Der weiBe krist. .Ruck- 
stand wurde aus Dioxan-Wasser (2: 1) umkristallisiert; 0.15 g ferblose Pliittchen vom 
Schmp. 136-137O. 

. . _- . . -- ._ . .. - .. . . - - - - __ __ - .. .- _ _  - _ _  -. - 
1196 

- 

C',H,0,S.C!8H,i,N2B (C,,H,,0,N2S,) (298.4) Ber. N 9.39 Gef. N 9.54 
P h c n y l h y d r a z o n  d e s  P h e n y l h y d r a z i d s  d e r  p-Formyl-propionsiiure(VII1): 

0.15g V (0.00114 Mol) wurden rnit 0.24g reinem P h e n p l h y d r a z i n  (0.00225 Mol) im 61- 
bad auf 800 erwiirmt, wobei Methylmercaptan-Entwicklung eintrat, die bei Steigerung 
der Temperatur auf 1100 sehr heftig wurdc ... Nach 20 Min. war der Kolbeninhalt erstarrt; 
die Reaktionsmischung wurde rnit 5 ccm Ather verriihrt und ergab nach 2stdg. Stehen 
bei O0 0.15 g (47% d.Th.) von VIII. Aus 95-proz. Alkohol rhombische Pliittchen vom 
Schnip. 188O. 

(I,,H,,ON, (282.3) 
VTII giht niit dem l'henylhydrazon des Phenylhydrazids der a-Formyl-propionsiiurc") 

keine Schmp.-Erniedrigung. 
p-Meth ionin :  1.Og y-Methylmercapto-crotonsiiure(1) (0.0075 Mol) wurden 

2 Stdn. mit 7 con Ammoniak (d 0.91, 0.09 Mol) im Einschluhohr auf 150-160° erhitzt. 
Nach Abdsnipfen des Ammoniaks i. Vak. bliebcn 1.1 g eines festen, hellbraunen Prodriktes 
zuriick, das beim Anreiben mit. 2 ccm absol. Alkohol 0.70 g reines a - M e t h i o n i n  vom 
Schnip. 196" gal) (6404 d.Th.). Die Misch-Schmelzpunkte mit a-Methionin auo friihercn 
I)nrstellungen*) zeigten keine Schmp.-Erniedrigungen. 

Hcr. C 68.06 H6.43 N 19.85 Gef. C68.12 H6.52 N 19.98 
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