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Acyl-lacton-Umlagerung, XVIID

Synthese von y- und &-Thiol-lactonen und ihr
Ringéffnungsmechanismus

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Bonn

(Eingegangen am 24. Dezember 1960)

Alkylsubstituierte y- und 3-Thiol-lactone werden synthetisiert. a-Acyl-8-thiol-

caprolactone lagern zu den 6-Methyl-5.6-dihydro-4 H-thiopyranen um. Durch

Messen der sauren und alkalischen Verseifungsgeschwindigkeit primérer, sekun-

dérer und tertidrer y- und 3-Thiol-lactone wird die Ringstabilisierung durch

Alkylsubstitution nachgewiesen. Die Ringdffnung erfolgt in allen Fillen durch
Acyl-Spaltung.

Untersuchungen der Umlagerung von a-Acyl-3-lactonen haben fiir die Hydrolyse
des Lactonrings bei primiren und sekundiren Lactonen die Acyl-Spaltung, bei ter-
tidren die Alkyl-Spaltung wahrscheinlich gemacht2). Die Mechanismen entsprechen
denen der protonenkatalysierten Esterhydrolyse?. Weiterhin wurde von F. A. LoNG
und L, FRieEDMANY die H®-katalysierte Solvolyse von y-Butyrolacton mit 180 unter-
sucht und quantitative Acyl-Spaltung festgestelit. Es sollte nun gepriift werden, wie
sich priinéire, sekundire und tertidire Thiol-lactone bei der Solvolyse verhalten.

A. SYNTHESE VON THIOL-LACTONEN

Fiir die wenig bekannten Thiol-lactone mufiten zunichst die Synthese-Moglich-
keiten untersucht werden. E. SCHIANBERGS erhielt durch Anlagerung von Thioessig-
sdure an ungesittigte Carbonsduren und Verseifung der Reaktionsprodukte Mer-
captosiuren, die durch Erhitzen in die Thiol-lactone iibergefiithrt wurden. Versucht man,
nach einer Patentschrift® durch Umsetzung von Lactonen mit Schwefelkohlenstoff
zu Thiol-lactonen zu gelangen, so erhilt man bei methylsubstituierten Lactonen in-
folge der groBen Ringstabilitit Gemische von Lactonen und Thiol-lactonen, die
schwer trennbar sind. Dagegen gelingt die Anlagerung von Thioessigsdure an
2-Methyl-hexen-(2)-siure-(6) durch Erwirmen im Wasserbad in 65-proz. Ausbeute. Im
allgemeinen verliuft die Anlagerung von Thioessigsdure entgegen der MARKOWNIKOW-
schen Regel 7). Entsprechend erfolgt auch hier Anlagerung am y-C-Atom.

Die so erhaltene 5-Methyl-4-acetylmercapto-capronsiure (I) wird durch Alkali zur
5-Methyl-4-mercapto-capronsdure (II) verseift, welche beim Erhitzen auf 260° und

1) XVI. Mitteil.: F. KorTE und K. ST8RIKO, Chem. Ber. 94, 1956 [1961), vorstehend.

2) F. KorTE, K. H. BUCHEL, D. SCHARF und A. ZsCHOCKE, Chem. Ber. 92, 884 [1959).

3) C. K. INGoLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, S.767fF., Cornell
University Press, Ithaca, New York 1953.

4) J. Amer. chem. Soc. 72, 3692 [1950]. 5) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 468 [1942).

6) Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Dtsch. Bundes-Pat. 809557; C. 1952, 2257.

7) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. IX, S. 20, Georg Thieme-
Verlag, Stuttgart 1955.
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Normaldruck in das y-Isopropyl-y-thiol-butyrolacton iibergeht (I1I), was gleichzeitig
die Anlagerung des Acetylmercaptorestes am y-C-Atom beweist,
(CH3),CH-CH:CH;-CH;-CO;H  NaOH (CH3)2CH'(IZH-CH2-CH2-C02H
$-CO-CHj 87% SH
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Um mit Hilfe dieser Reaktion zu tertiiren Thiol-lactonen zu gelangen, wird die
2.3-Dimethyl-hexen-(2)-sdure-(6) (VI) auf folgendem Wege dargestelit.

CH, GHs COR CHs
(CHj3)2C:C-CH2Br —— (CH3)2,C:C-CH,-CH o (CH3)2C:C~CH2'CH2'C02H
62% \CO 5%
2R
v v VI

Durch Kondensation von 1-Brom-2.3-diniethyl-buten-(2) (IV) mit Natriummalon-
ester erhidlt man in 62-proz. Ausbeute den Trimethylallylmalonester V, der durch
Verseifung und Decarboxylierung in die Sdure VI iibergeht.

An die Sdure VI lagert sich Thioessigsdure zu etwa gleichen Teilen an den C-Atomen
4 und 5 an unter Bildung von VII und VIIL

CH; CH;
| | '
(CH3);C-CH-CH2 - CH,-COzH (CH3);CH:-C-CH3-CH»-COzH
' i
S-CO-CH; S$-CO-CHj
VII VIII

Das Gemisch von VII und VIII wird alkalisch verseift und die entstehenden iso-
meren Mercaptosiduren durch fraktionierte Destillation getrennt. Die aus VII ent-
stehende 4.5-Dimethyl-5-mercapto-capronsiure (IX) geht durch Erhitzen in das
v.8-Dimethyl-3-thiol-caprolacton (X) iiber, wie die Lage der CO-Valenzschwingung
fiir 3-Thiol-lactone bei 1660/cm im IR-Spektrum zeigt 8).

S £ ;(\]\
N\ 0%,
/1 COzH 0% X

SH s 0
IX X
Die aus VIII erhaltene 4.5-Dimethyl-<4-mercapto-capronséure (XI) kann durch Er-
hitzen in das y-Methyl-y-isopropyl-y-thiol-butyrolacton (XII) iibergefiihrt werden.
Wie fiir y-Thiol-lactone zu erwarten?d), liegt die CO-Frequenz im IR-Spektrum von
XII bei 1705/cm.

— H,0
SW N
> SCO;H > S/\0

H
XI Xl

8) F. KorTE und K. H. BUCHEL, Angew. Chem. 71, 719 [1959].
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Von R. Firric und anderen Autoren?® wurde die Isomerisierung von v.8-unge-
sittigten Sduren zu Lactonen untersucht. Wir fiihrten solche Untersuchungen an
v.d-ungesittigten Thioséuren durch. Wihrend die ungesittigten Carbonsiuren durch
Erhitzen mit Schwefelsiure in die Lactone iibergefiihrt werden konnten, tritt diese inner-
molekulare Addition bei den Thiosduren schon kurz nach der Destillation beim Stehen-
lassen als stark exotherme Reaktion ein. Es werden dabei die y-Thiol-lactone erhalten.

R

N
AR
+~  COSH >/ S/\o

XIII: R = CHj; XlIila: R = CH;j;
XIV: R=H XIVa: R=H
Auf die gleiche Weise entsteht aus 2-Methyl-penten-(2)-thiosdure-(5) das vy.y-Di-
methyl-y-thiol-butyrolacton. Bei der geradkettigen, ungesittigten Allylthioessigsdure
(XV) fiihrt diese Reaktion zu zwei verschiedenen Produkten. Einmal erfolgt intra-
molekulare Addition zum y-Methyl-y-thiol-butyrolacton (XVI), zum anderen wird
durch intermolekulare Reaktion ein Polythioester (XVII) als Festprodukt erhalten.

| <-— - H;C=CH-CHz-CH;-COSH — - [-[CHa4—CO-5~-],
H,¢” 57 Yo '
XVI XV XVII

Die Konstitution der Verbindung XVII als unverzweigte Kette kann durch alkali-
sche Hydrolyse zu 8-Mercapto-valeriansiure und Uberfilhren derselben in das
3-Thiol-valerolacton bewiesen werden. Bei der homologen Hexen-(2)-thiosiure-~(6)
und Hepten-(2)-thiosdure-(7) fithrt die Addition ausschlieBlich zu geradkettigen
Polythioestern, deren alkalische Verseifung die w-Mercaptocarbonséuren liefert.

Aufbauend auf Arbeiten von W, A. LACIER und F. K. SIGNAIGO 10 steliten wir durch
Umsetzung von y-Acetyl-buttersiure (XVIII) mit S und H, im Autoklaven die
3-Mercapto-capronsidure (XIX) dar und durch Erhitzen hieraus das 8-Thiol-capro-
lacton (XX).

e H,+S —H;0
| 565" 1%
H3C—CO COH ®  HyC—-CH COzH " AN
|

H;C” g o
SH
XV XIX XX

B. ACYLIERUNG UND UMLAGERUNG AM 3-THIOL~-CAPROLACTON

In Weiterfithrung fritherer Synthesenl1—13) wurde das 8-Thiol-caprolacton mit
Ameisensdure-dthylester, Essigsiure-dthylester und Oxalsiure-difithylester konden-

9 R. FitTIiG, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 40 [1893}; R. P. Linsteap und H. N. Rypon,
J. chem. Soc. [London] 1933, 580; F. KorTe und H. MAcHLEIDT, Chem. Ber. 88, 136 [1955];
U. EISNER, J. A. ELvIDGE und R. P. LINSTEAD, J. chem. Soc. [London] 1953, 1372.

10) C. A. 40, 5764 [1946].

11) F, Korte und K. H. LouMER, Chem. Ber. 90, 1290 {1957].

12) F, KortE und K. H. L6HMER, Chem. Ber. 91, 1397 [1958].

13) F, KorTe und K. H. BUcHEL, Chem. Ber. 93, 1021 {1960].
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siert. Aus den a-Acyl-3-thiol-caprolactonen XXI—XXIII entstehen durch Um-
lagerung in Alkohol/HC] die 5.6-Dihydro-4H-thiopyran-carbonsiure-(3)-ester
XXIV—-XXVI.

OH
|
C—R O2R’
% g He /C 2%
He |
AN R'OH
H;C" ¢ © Hj s R
XXI: R=H XXIV: R=H
XXII: R = CH; XXV: R =CH;j;
XXIil: R = CO,;C,Hs XXVI: R = CO,;C;Hs

Durch Verseifung der Ester XXIV —XXVI erhilt man die entsprechenden Dihydro-
thiopyrancarbonsiuren, Eine Aussage iiber den Ringoffnungsmechanismus wie bei der
Umlagerung der a-Acyl-lactone? kann also in diesem Fall nicht gemacht werden, da
Dihydrothiopyranderivate entstehen. Diese besondere Stabilitit des ungesittigten
Ringsystems wird durch die Beteiligung der freien Elektronenpaare des Schwefels an
der Mesomerie hervorgerufen!1.12),

C. MESSUNG DER RINGOFFNUNGSGESCHWINDIGKEIT VON y- UND 3-THIOL-LACTONEN

Es ist bekannt®, daB sich Thiol-lactone wesentlich leichter 6ffnen als Lactone.
Sowoh! bei Lactonen wie bei Thiol-lactonen wurde eine starke Stabilisierung des
Ringes durch Alkyl-Substituenten festgestellt. Wie Abbild. 1 zeigt, wurden einige
substituierte y- und 3-Thiol-lactone mit NaOH in Methanol umgesetzt und die
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Abbild. 1. Bestimmung der Ringoffnungs- / /| /% |
geschwindigkeit der y- und 8-Thiol-lactone < 40 A / ? ‘

A —H durch Messung der Hydrolyse mit I
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Offnungsgeschwindigkeit durch das Abnehmen der Thiol-lacton-Absorptionsbande
bei 235 my. gemessen. Das Mol.-Verhiltnis Thiol-lacton : NaOH betrug jeweils 1:5.
Man erkennt den Anstieg der Stabilitit vom primiren zum sekundiren und tertidren
und ebenfalls vom 8- zum y-Thiol-lacton.
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Bei der sauren Hydrolyse (Abbild. 2) mufBite das Mol.-Verhiltnis Thiol-lacton:
HCIl zu 1:200 gewihlt werden, da die sdurekatalysierte Solvolyse sehr viel langsamer
verlauft.
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/. T __ Abbild. 2. Wie Abbild. 1, jedoch Hydrolyse mit
2 4,’7——-5 Salzsidure bei 32°
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D. RINGOFFNUNGSMECHANISMUS VON PRIMAREN, SEKUNDAREN UND TERTIAREN
THIOL-LACTONEN

Der an den Thiol-lactonen A —H studierte Ring&ffnungsmechanismus 148t sich im
Gegensatz zum Ringoffnungsmechanismus bei Estern und Lactonen leicht durch
Isolierung der Hydrolyseprodukte nachweisen, da bei Acyl-Spaltung eine Mercapto-
sdure, bei Alkyl-Spaltung eine Thiosdure entsteht. Letztere ist in verdiinnten Mineral-
sduren nicht bestindig, so daB unter Entwicklung von H,S das entsprechende Lacton
entsteht. Bei Verseifungsversuchen der primiren, sekundidren und tertidren vy- und
3-Thiol-lactone A —H mit 1 » und 5 » HC] wurde in keinem Fall H,S entwickelt, und
die Mercaptosiuren konnten sowohl direkt in der Reaktionslésung mit Jod bestimmt
als auch nach Ausithern isoliert und durch Destillation von nicht geéffnetem Thiol-
lacton abgetrennt werden. Die IR-Spektren der erhaltenen Verbindungen waren mit
denen der Mercaptosiuren, die auf einem anderen Wege dargestellt wurden, identisch.

Beim Erhitzen in konz. Salzsiure sind tertiire Mercaptogruppen nicht mehr be-
stidndig, sondern werden als H»S abgespalten, wie Hydrolyseversuche mit der tertidren
Mercaptosdure IX und mit 2-Methyl-2-mercapto-pentanon-(4) zeigen. Primire und
sekundire Mercaptogruppen sind dagegen auch in konz. Salzsiure bestindig.

Auf diese Weise ist sowohl fiir primire und sekundére wie auch fiir tertidre Thiol-
lactone unter den erwihnten Bedingungen Acyl-Spaltung nachgewiesen worden.
Tertidre Thiol-lactone 6ffnen sich also nicht wie tertiire Lactone und Ester tertidrer
Alkohole unter Alkyl-Spaltung, sondern in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis,
welches bei der sauren Spaltung von Thioessigsdure-tert.-butylester erhalten wurde14),
unter Acyl-Spaltung. Erst bei besonders hoher Kationenstabilitit des Alkylrestes
kann durch saure Hydrolyse die Alkyl —Schwefel-Bindung gespalten werden, wie es
beim Thioessigsdure-triphenylmethylester der Fall ist15),

14) P. N. RYLANDER und D. S. TarBeLL, J. Amer. chem. Soc. 72, 3021 [1950].
15) Y. ISKANDER, Nature [London] 155, 141 [1945].
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Die alkalische Spaltung der Thiol-lactone A—H, in n/,¢, | n und 5§ n NaOH durch-
gefiihrt, ergab in allen Fillen nach Ansduern die entsprechenden Mercaptosiuren,
die einmal mit n/;4-Jodlosung bestimmt wurden und zum anderen isoliert und im
IR-Spektrum mit den auf andere Weise synthetisierten Mercaptosiuren verglichen
wurden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die UV-Spektren wurden in Methanol mit dem Beckman-Spektrophotometer DK 1
gemessen, die IR-Spektran mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell 21 (Fliissig-
keiten als Film zwischen NaCl-Scheiben, Festkdrper in KBr).

S5-Methyl-4-acetylmercapto-capronséiiure (1): 40g 2-Methyl-hexen-(2)-sdure-(6) werden
mit 28 g farbloser Thioessigsdure 24 Stdn. im Wasserbad erwiarmt. Bei Normaldruck werden die
iiberschiiss. Thioessigsdure und anschlieBend bei 110°/12 Torr die nicht umgesetzte Methyl-
hexensiure abdestilliert. 7 geht als dickfliissiges, farbloses Ol bei 112—114°/0.1 Torr iiber.
Ausb. 65% d. Th. UV-Absorption: Apax = 232 mu (log € = 3.61). IR-Spektrum: vc..o (saure)
= 1710/cm, vcos—R = 1685/cm.

5-Methyl-4-mercapto-capronsiure (11): 30 g I werden mit 30 g NaOH in 250 ccm Wasser
iiber Nacht stehengelassen. Sodann wird mlit halbkonz. Salzsiure angesduert und ausge-
athert. Die Destillation ergibt die Mercaptosdure II vom Sdp. g 135°. Ausb. 20 g (87% d. Th.).
UV-Absorption: Apax = 209 my (log € = 2.86). IR-Spektrum: vg_o = 1710/cm.
C7H 4058 (162.1) Ber. S 19.75 Gef. S 19.61

y-Isopropyl-y-thiol-butyrolacton (I11) : Bei der Vakuumdestillation von I7 spaltet sich schon
teilweise Wasser ab, und es entsteht das Thiol-lacton 11I. Man erhitzt noch 1/, Stde. auf 260°
und destilliert das abgespaltene Wasser ab. AnschlieBend wird /] i. Vak. destilliert. Sdp.;,
105°. Ausb. 15g (85%). UV-Absorption: Apax = 235 mpe (log e = 3.58). IR-Spektrum:
vec—0o = 1705/cm.
C7H20S (144.1) Ber. C 58.31 H 8.39 S22.22 Gef. C59.15 H 8.38 §22.07

[2.3.3-Trimethyl-allyl }-malonsdure-didthylester (V): 46 g Natrium (2 Mol) werden in
500 ccm Athanol gelost und 320 g Malonester (2 Mol) schnell zugegeben. Sodann erhitzt man
auf 95—100°, 148t 320 g I-Brom-2.3-dimethyl-buten-(2) 16} in 200 ccm Athanol langsam zu-
tropfen und erhitzt unter Riihren noch mehrere Stunden. Nach dem Erkalten saugt man vom
ausgefallenen Natriumbromid ab und vertreibt den Alkohol im Wasserstrahlvakuum. Das
wieder ausgefallene Natriumbromid wird in wenig Wasser gelost und das Ol mit Ather abge-
trennt. Die Destillation ergibt ein farbloses Ol vom Sdp.;s 140°. Ausb. 300 g (62%).

2.3-Dimethyl-hexen-(2)-sdure-(6) (VI): 300g V werden mit 200 g KOH in 600 ccm
Wasser 3 Stdn. unter RiickfluB gerithrt und der Alkohol gleichzeitig abdestilliert. Es wird mit
Salzsdaure (1:1) angesduert und ausgeithert. Die erhaltene Trimethylallylmalonsdure wird
durch 3 stdg. Erhitzen auf 180—200° decarboxyliert. VI wird i. Vak. destilliert. Sdp.o ¢
80—82°, Ausb. 128 g (75%). UV-Absorption: Anax = 210 mp (log € = 3.28).

CgH1405(142.2) Ber. C 67.57 H9.93 Gef. C67.77 H 10.01
4.5-Dimethyl-5-acetylmercapto-capronsidure (VII) und 4.5-Dimethyl-4-acetylmercapto-ca-
pronsdure (VII): Das Gemisch von 105 g VI mit 90 g farbloser Thioessigsdure wird 24 Stdn.
im Wasserbad erwiarmt. Bei Normaldruck wird sodann die Thioessigsdure und bei 128°/11 Torr
die nicht umgesetzte Siure VI abdestilliert. Das Gemisch aus VII und VIII geht als viskoses,

16) Dargestellt nach L. CLAISEN, J. prakt. Chem. [2] 105, 86 [1923].
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gelbliches O1 bei 125—145°/0.1 Torr {iber. Ausb. 55% d. Th. UV-Absorption: Ay, = 232 mp.
(log ¢ = 3.60). [R-Spektrum: vcooH = 1710/cm, vCos = 1685/cm.

4.5-Dimethyl-5-mercapto-capronsiure (1X) und 4.5-Dimethyl-4-mercapto-capronsdiure (XI):
40 g des Gemisches aus VII und VIII werden mit 40 g NaOH in 400 g Wasser 2 Tage
stehengelassen, sodann mit Salzsdure angesiduert und die beiden isomeren Mercaptosiuren
" ausgeithert. Die Trennung von IX und XI durch Destillation gelingt iiber eine 40-cm-Vigreux-
Kolonne, wobet X/ bei 120—130°/14 Torr iibergeht (teilweise schon zum Thiol-lacton
geschlossen). Die Mercaptosiure IX geht bei 155°/14 Torr iiber. Ausb. 849, d. Th. Die beiden
Mercaptosiduren werden zu etwa gleichen Teilen erhalten.

y.0-Dimethyl-d-thiol-caprolacton (X): 12 g der Mercaptosdure IX werden [ Stde. auf 260°
erhitzt und das entstehende Wasser abdestilliert. X geht bei 120°/10 Torr itber. Ausb. 90%
d. Th. UV-Absorption: Apax = 235 mp (log e = 3.60). IR-Spektrum: vc._o = 1665/cm.
CgH;40S (158.2) Ber. C60.74 H 8.92 Gef. C61.17 H9.06

y-Methyl-y-isopropyl-y-thiol-butyrolacton (XII): 15 g der Sdure X! werden auf 260° er-
hitzt und X// im Wasserstrahlvakuum bei 110°/12 Torr destilliert. Ausb. 929 d. Th.
UV-Absorption: Apax = 235 mp (log € = 3.57). IR-Spektrum: vc_g = 1705/cm.
CgH 1408 (158.2) Ber. C60.74 H 8.92 Gef. C60.91 H9.15

2.3-Dimethyl-hexen-(2)-sdure-(6 )-chlorid: 100 g VI werden in 200 ccm Petrolither (40 bis
60°) geldst und mit 200 g Thionylchlorid mehrere Stunden im Wasserbad erhitzt, bis die Gas-
entwicklung beendet ist. Im Wasserstrahlvakuum werden der Petrolither und das tiber-
schiissige Thionylchlorid abgezogen. Sdp.;s 79°, Ausb. 91 g (82%).

2.3- Dimethyl-hexen-(2)- thiosdure-(6) (XIIl): In 400 ccm iiber KOH getrocknetes
Pyridin wird bis zur Sittigung getrockneter Schwefelwasserstoff’ eingeleitet. 90 g VI-Chlorid
a8t man dann langsam unter Eis/Kochsalz-Kiihlung zutropfen, wihrend dauernd weiter
Schwefelwasserstoff eingeleitet wird. Wenn alles Chlorid zugetropft ist, siuert man mit 5 n
H»S04 (1 1) an und éthert die Thiosdure aus. Sdp.;6 106°. Ausb. 729; d. Th. UV-Absorption:
Amax = 223 my.

Auf die gleiche Weise wurden die folgenden Thiosiuren dargestellt:

2-Methyl-hexen-(2)-thiosiure-(6) (XIV): Sdp.;s 93°, UV-Absorption: Apax = 223 my,
Ausb. 53% d. Th.

2-Methyl-penten-( 2 )-thiosdure-(5): Sdp.;; 85°, UV-Absorption: Agpax = 223 my, Ausb.
409 d. Th.

Allyl-thioessigsiure (XV): Sdp.i1g 61°, UV-Absorption: Apax = 223 my, Ausb. 549, d. Th.

Hexen-(1 j-thiosdure-(6): Sdp.1p 66°, UV-Absorption: Apax = 223 my, Ausb. 509, d. Th.

Hepten-(1)-thiosdure-(7): Sdp.1g 90—92, UV-Absorption: Apax = 223 my, Ausb. 609
d. Th.

s=-Methyl-y-isopropyl-y-thiol-butyrolacton (XII): Kurz nach der Destillation erwidrmt sich
X1 stark, und der unangenehme Geruch der Thiosdure verschwindet fast vollig. Die Destilla-
tion ergibt eine farblose Substanz. Sdp.o.s 70°, UV-Absorption: Ap.x = 235mu (loge
= 3.58). IR-Spektrum: vc_gp = 1705/cm.

CgH;40S (158.2) Ber. C60.74 H 8.92 S 20.11 Gef. C61.19 H9.10 S 19.46

Auf die gleiche Weise entstehen durch exotherme Reaktion aus XIV das y-Isopropyl-
y-thiol-butyrolacton (I1I): Sdp.12 98°. UV-Absorption: Apax = 235 mp (log e = 3.56). IR-
Spektrum: vc..g ~ 1710/cm.

C7H;20S (144.2)  Ber. C 58.31 H 8.3% §22.22 Gef. C59.18 H 8.55 S 22.00
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Aus 2-Methyl-penten-(2)-thiosdure-(5) das y.y-Dimethyl-y-thiol-butyrolacton: Sdp.;; 103°,
UV-Absorption: Apax = 235my. (log € = 3.56), IR-Spektrum: v = 1705/cm.
CeH00S (130.1) Ber. C 55.37 H 7.69 S 24.61 Gef. C55.29 H 7.72 §24.72

Aus XV werden zwei Stoffe erhalten:

y-Methyl-y-thiol-butyrolacton (XVI) und ein Polythioester (X VII): Kurz nach der Destilla-
tion von XV tritt starke Erwirmung ein. Durch Digerieren mit Methanol erhdlt man a)
ein Ol (XVI), b) einen Feststoff (XVII).

a) XVI: Die Methanollosung wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand destiiliert.
Sdp.1s 90°, Ausb. 459, bezogen auf die Thiosdure. UV-Absorption: Amax = 235 mp (loge
= 3.58). IR-Spektrum: vc_o = 1705/cm.

CsHgOS (116.1) Ber. C51.72 H6.89 S$27.58 Gef. C51.53 H6.95 §27.47

b) XVII: Der von der methanolischen Lésung abfiltrierte Feststoff wird in heilem Benzol
geldst. Die Substanz fillt als Pulver aus. Schmp. 115—117°, Ausb. 509 der eingesetzten
Thiosdure. UV-Absorption: Amay = 235mp  (log € = 3.46), IR-Spektrum: ve_o =
1685/cm. Mol.-Gew. gef. 1020 (fiir x = 9 ber. 1044).

(CsHgOS), (116.1), Ber. C51.72 H 6.89 S 27.58 Gef. C 52.29 H 6.98 S 27.29

Polythioester aus Hexen-(1)-thiosdure-(6): Farblose Substanz vom Schmp. 80--83°,
Ausb. 929 d. Th., IR-Spektrum: vec_.o = 1685/cm.

(CsH1008)x (130.1)y, Ber. C 55.37 H 7.69 S 24.61
Gef. C 54.98 H 7.67 S 24.92 Mol.-Gew. gef. 2140 (entspr. x = 16)

Polythioester aus Hepten-( 1 )-thiosiure-(7): Schmp. 69°, IK-Spektrum: VC=0 = 1685/cm.

(C+sH208), (144.1), Ber. C 58.31 H 8.39 S 22.10
Gef. C 58.24 H 8.32 §$20.89 Mol.-Gew. gef. 1620 (entspr. x = 1)

O-Mercapto-capronséure ( XIX): 85 g des Nairiumsalzes der y-Acetyl-buttersdure, welches
durch Verseifung aus dem Athylester gewonnen wird (oder direkt die Verseifungslosung),
werden in 500 ccm Wasser geldst und mit 50 g Schwefel und 100 at Wasserstoff unter Zugabe
von 15 g Raney-Kobait 8 Stdn. auf 175° im Druckrihrgefd8 erhitzt. Der Druck sinkt um
etwa 20 at. Die Reaktionsfiiissigkeit wird vom Katalysator abfiltriert und mit konz. Salzsdure
angesiuert. XIX wird dreimal mit je 200 ccm Ather ausgeithert. Die Atherausziige werden
vereinigt und mit Magnesiumsulfat getrooknet. Das Losungsmittel wird abdestilliert. Der
gelbbraune Riickstand wird: iiber eine Vigreux-Kolonne i. Hochvak. destilliert. Sdp.o.s
100—105°, Ausb. 58 g 80-proz. 8-Mercapto-capronsdure (jodometr. bestimmt) ~ 56% d. Th.

8-Thiol-caprolacton (XX): 23 g XIX werden unter Normaldruck im Olbad vorsichtig auf
250° erhitzt. Wihrend einer Stunde wird das Wasser abgespalten und abdestilliert. XX geht
bei 110°/13 Torr Giber. Ausb. 18 g (90%), UV-Absorption: Ap,y = 236 my. (log e = 3.58),
IR-Spektrum: veog = 1665/cm.
CgH100S (130.1) Ber. C 55.37 H 7.69 S 24.61 Gef. C 56.05 H 7.88 S 23.96

a-Hydroxymethylen-8-thiol-caprolacton (XXI): Zu einer Grignard-Lésung, die aus 6 g
Magnesium (0.23 g-Atom) und 24 g Athylbromid (0.23 Mol) in 100ccm absol. Ather hergestelit
wird, 148t man unter Rithren 23 g Diisopropylamin in 150 ccm absol. Ather bei 35° eintropfen.
Das Diisopropylaminomagnesiumbromid fillt aus. Unter Eis/Kochsalz-Kithlung gibt man
hierzu tropfenweise ein Gemisch von 26 g d-Thiol-caprolacton (0.2 Mol) und 23.7 g Athyl-
formiatr (0.23 Mol) in 75 ccm absol. Ather. Es scheidet sich ein gelbes Salz aus. Es wird 6
Stdn. weitergeriihrt und dann unter Kiihlung mit eiskalter verd. Salzsidure angesiduert und
mehrmals ausgedthert. Der Ather wird mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren
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des Athers wird der gelbe Riickstand i. Hochvak. destilliert. Die letzte Fraktion,

Sdp.p.s 80—-81°, ist nach 20 Stdn. im Eisschrank vollstindig auskristallisiert. Schmp. 65°.

Ausb. 10.5g (33%). UV-Absorption: Aqnax = 275 mp (loge = 3.98). FeCl3-Reaktion: violett.
C7H;002S (158.2) Ber. C 53.16 H 6.37 S 20.23 Gef. C 53.75 H 6.64 S 19.52

6-Methyl-3-carbomethoxy-5.6-dihydro-4 H-thiopyran (XXIV)}: 10 g XXI werden in 150 ccm
absol. Methanol, weiches 6% Salzsiure enthilt, 24 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Aus der
gelbgefirbten Ldsung wird das Methanol i. Wasserstrahlvak. abgezogen, sodann 150 ccm
Ather zugegeben, mit Hydrogencarbonatlésung neutralisiert und die wiBrige Schicht zweimal
nachgeidthert. Die Destillation ergibt ein farbloses §1 vom Sdp.g» 63°. Ausb. 8.6 g (80%).
FeClj-Reaktion negativ. UV-Absorption: Ay, = 282 my. (log € == 4.21).
CgH;20,S (172.8) Ber. C 55.80 H 7.03 S 18.56 Gef. C 55.95 H 7.09 S 18.42

6-Methyl-5.6-dihydro-4 H-thiopyran-carbonsiiure-(3): 2 g des Esters XXIV werden unter
Frwidrmen in einer Lésung von 2 g KOH in 40 com Wasser bis zur vollstindigen Losung
geschiittelt. Unter Eiskithlung sduert man mit Salzsdure (1:1) an und kristallisiert die aus-
gefallene Carbonsiure zweimal aus Petrolither um. Schmp. 96°. Ausb. 929, d. Th. UV-Ab-
sorption: Amax == 280 my (log € —= 4.10).
C7H90,S (158.2) Ber. C 53.16 H 6.37 S20.23 Gef. C53.02 H6.27 S19.72

a-Acetyl-6-thiol-caprolacton ( XXII) : Die Kondensation wird wie bei XXI mit Diisopropyl-
aminomagnesiumbromid durchgefiihrt. Man liBt in die Grignard-L8sung 26 g 4-Thiol-
caprolacton (0.2 Mol) im Gemisch mit 36 g Essigsiure-iithylester (0.4 Mol) in 100 ccm Ather
eintropfen und riihrt 8 Stdn. Das gelbe Magnesiumsalz fillt aus. Mit eiskalter verd. Salzsidure
wird angesduert und das Kondensationsprodukt ausgeithert. Es destilliert beim Sdp.g.¢
88--90°. Ausb. 309 d. Th. UV-Absorption: Apax = 295 mp (log e = 3.52). Eine Schulter
bei 234 my. ist auch bei mehrmaliger Destillation nicht vollstindig zu entfernen. Gibt blaue
Enolreaktion.

CgH120,8 (172.2) Ber. C55.80 H 7.03 S 18.58 Gef. C55.93 H 7.25 S 18.77

2.6-Dimethyl-3-carbomethoxy-5.6-dihydro-4 H-thiopyran (XXV): 5g XXIH werden in
150 ccm absol. Methanol, welches 109 Salzsdure enthilt, 20 Stdn. unter Riickflu8 gekocht.
Man destilliert das Methanol i. Vak. ab, nimmt den Riickstand in Ather auf und wischt
zweimal mit Natriumhydrogencarbonat-Ldsung, trocknet iiber Magnesiumsulfat und destil-
liert. Sdp.g.or 58°. Ausb. 4.1 g (78%;). UV-Absorption: Apay = 290 mu (log € = 4.09).
CoH;40,S (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 S 17.18 Gef. C 58.05 H 7.67 S17.24

2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4 H-thiopyran-carbonsdiure-(3): 2 g des Esters XXV werden mit 2g
KOH in 40 ccm Wasser erwiarmt und bis zur Lésung geschiittelt. Nach dem Ansduern unter
Eiskiithlung wird die ausgefallene Carbonsiure abgesaugt. Einmal aus Wasser umbkristallisiert :
Schmp. 65°. Ausb. 929, d. Th. UV-Absorption: Apay, = 280 my (log ¢ = 4.12).
CgH202S (172.2) Ber. C 55.80 H 7.03 S 18.58 Gef. C55.89 H7.16 S17.95

a-Athoxalyl-6-thiol-caprolacton (XXII): Die Kondensation wird analog L c.13) mit 24 g
d-Thivl-caprolacton und 29 g Oxalsdure-dicithylester in der Grignard-Ldésung durchgefiihrt.
Nach 5 Stdn. Riithren wird iiber Nacht stehengelassen und sodann mit 2 » HCI angesduert und
ausgeithert. Das Kondensationsprodukt XXIII geht in 72-proz. Ausbeute bei 90—92° als
gelbes Ol iiber. FeCls-Reaktion blau. UV-Absorption: Apnax == 310 my (log € = 3.91).

C1oH1404S (230.2) Ber. C 52.17 H6.13 S13.90 Gef. C 52.57 H 6.22 S 14.19
6-Methyl-2.3-dicarbithoxy-5.6-dihydro-4 H-thiopyran (XX VI1): 12g XXIII werden in 150 ccm

absol. Athanol/Saizsiure (10%) 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Im Wasserstrahlvak.
wird das Athanol abgezogen, der Riickstand wird in Ather aufgenommen und mit Natrium-



1961 Acyl-lacton-Umlagerung (XVIIL.) 1975

hydrogencarbonat neutralisiert, getrocknet und destilliert. Sdp.g,; 103°, Ausb. 819 d. Th.
BlaBgelbes Ol. UV-Absorption: Amay = 290 my (log € = 3.95).

C12H1304S (258.3) Ber. C 55.80 H 7.03 S 12.35 Gef. C55.89 H7.12 S11.82

Messung der Ringdffnungsgeschwindigkeit mit Hilfe des Ultraviolett-Spektrums: Die Ein-
wagen der einzelnen Thiol-lactone werden durch Verdiinnen mit Methanol auf gleiche
molare Konzentrationen gebracht, so daB die Extinktion jeweils bei 0.9 liegt. Zu dieser
methanolischen Losung gibt man im MeBkolben mit Hilfe einer sehr feinen Pipette n/,9 NaOH,
so daB das Verhiltnis Thiol-lacton : Natronlauge genau 1:5 betrigt. [n den Abstinden 5, 10,
20, 30, 40, 60 Min. wird der Abfall der Extinktion bei 235 mp gemessen und hieraus direkt der
Prozentsatz des gedffneten Thiol-lactons berechnet-und in einem Diagramm gegen die Zeit
aufgetragen (Abbild. 1).

In derselben Weise wird die Ringdffnungsgeschwindigkeit mit Salzsdure gemessen. Dabei
ist das Verhaltnis 1:200 (Abbild. 2).

Die Messungen zur Bestimmung des Ringdffnungsmechanismus werden in einer Mikro-
apparatur, bestehend aus einem kleinen Dreihalskdlbchen mit Gaseinleitungsrohr, Tropf-
trichter und RiickfluBkiihler, ausgefiihrt. Die Einwage betrégt jeweils 0.1 g. Durch den Tropf-
trichter werden dann 5 ccm Methanol zur Lésung zugegeben und darauf 20 ccm der Kataly-
satorsiure (Salzsdure: 1 n, 5 n, 25-proz.). Unter Einleiten von Stickstoff wird nun einige
Stunden erhitzt und das Gas iiber den Kiihler in zwei Waschflaschen mit Cadmiumacetat
in essigsaurer Losung geleitet. Die experimentellen Ergebnisse zeigt folgende Tabelle.

Saure Hydrolyse mit 1 n (5 n) HCI

. - . Mercaptoverb. ungedffnetes
Thiol-lacton * Zeit H,S o Thiol-lacton
A 2 Stdn. - (=) 62 (78) 38 (21)
B 2 Stdn. — (=) 42 (53) 58 (46)
C 2 Stdn. — (=) 24 (28) 75 (70)
D 2 Stdn. — () 2 (5) 98 (95)
E 2 Stdn. — (=) 20 (30) 80 (70)
F 2 Stdn. — () 100 (100) - ()
G 2 Stdn, — (=) 78 (95) 20 (5)
H 2 Stdn. — (=) 80 (92) 18 (6)

*) Siehe Legende zu Abbild. |

y-Mercapto-buttersiure: 5 g y-Thiol-butyrolacton werden 2 Stdn. mit 25 ccm 5 n HCI er-
wéarmt. Dabei wird zum Lsen etwas Methanol zugegeben. Sodann dthert man aus und trock-
net mit Magnesiumsulfat. Die jodometrische Bestimmung ergibt fiir das Rohprodukt 759,
Ausbeute an Mercapto-Verbindung. Bei der Destillation im Wasserstrahlvak. erfolgt schon
teilweise wieder RingschluB. Beim Sdp.;, 80-—83° gehen das Thiol-lacton und y-Mercapto-
buttersiure-methylester iber (Vorlauf). Die y-Mercapto-buttersiure destilliert beim Sdp.,»
132°, IR-Spektrum: vc_p = 1710/cm.

C4HgO5S (120.1) Ber. S 26.64 Gef. S 25.98

d-Mercapto-capronsiure: 2 g O8-Thiol-caprolacton werden in 30 ccm 5 »n HCl unter Er-
wirmung geschiittelt. Nach 2 Stdn. wird ausgefithert und destilliert. Die quantitative Be-
stimmung des Rohproduktes mit n/,q Jodlésung ergibt eine Ausbeute von 809, an Mercapto-
sdure. Bei der Destillation schlieft sich der grifite Teil der Mercaptosiure wieder zum Thiol-
lacton. Die &-Mercapto-capronsiure destilliert beim Sdp.;s 140°. IR-Spektrum: vc_o =

1710/cm. .
CsH;20,S (148.1) Ber. S 21.60 Gef. 'S 21.99
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4.5-Dimethyl-5-mercapto-capronséiiure (1X): 2 g des tertidren Thiol-lactons X werden mit
30 ccm 5 n HC! unter Erwdrmung geschiittelt und 24 Stdn. stehengelassen. Dann wird ausge-
athert und getrocknet. Ausb. an Rohprodukt: 90%;. Bei der Destillation erfolgt wieder Ring-
schluB, und es wird ein Vorlauf an Thiol-lacton X erhalten. Die Mercaptosidure destilliert
beim Sdp.jo 145°. IR-Spektrum: ve_o = 1710/cm.

CgH1602S (176.2) Ber. S 18.16 Gef. S 18.24

Alkalische Spaltung .

4.5-Dimethyl-4-mercapto-capronsiure (XI): 15 g XII werden in 50 ccm Methanol gelost
und 16 g NaOH in 500 ccm Wasser zugegeben. Es wird eine 1/, Stde. geschiittelt, mit
Schwefelsidure angesiuert und das ausgeschiedene Ol ausgeithert. Beim Abdampfen des Athers
kristallisiert die Mercaptosdure aus. Aus Petrolither schéne rhombische Kristalle vom
Schmp. 51°. Die Substanz 148t sich beim Erhitzen wieder in XII {iberfiihren. Ausb. 87%, d. Th.
UV-Absorption: Apax = 210 my (log € = 3.02). IR-Spektrum: vc_g = 1710/cm.

CgH1602S (176.2) Ber. C 54.53 H9.15 S 18.16 Gef. C 54.47 H9.14 S 13.31

y-Mercapto-butiersiure: 6 g y-Thiol-butyrolacton werden in 10 ccm Methanol geldst und
20 ccm | n NaOH zugegeben. Nach 2 stdg. Stehenlassen wird mit verd. Schwefelsdure ange-
sduert und dic y-Mercapto-buttersiure ausgeithert. Die jodometrische Bestimmung des
Rohproduktes ergibt 98 % Mercapto-Verbindung. Die Destillation liefert unter Wasserab-
spaltung einen Vorlauf von y-Thiol-butyrolacton, das im UV-Spektrum nachgewiesen wurde.
Die Mercaptosidure destilliert beim Sdp.;3 140°. IR-Spektrum: vg_o = 1710/cm.

C4HgO,S (120.1) Ber. S 26.64 Gef. S 26.55

CLAUS STOLZER und ARTHUR SIMON
Fluorphosphorverbindungen, IITY
Symm. Diphosphoryl-difluorid-dichlorid, P,O;3F,Cl,

Aus der Forschungsstelle Prof. Dr. Dr.-Ing. E. h. A. Simon, Technische Hochschule Dresden,
und aus dem Institut fiir Anorganische und Anorganisch-Technische Chemie der Technischen
Hochschule Dresden

(Eingegangen am 2. Januar 1961)

Durch Umsetzung von POFCl; mit P4O;¢ wird ein Gemisch verschieden kon-

densierter und zusammengesetzter Phosphorylhalogenide gewonnen, aus dem

sich durch Vakuumdestillation symm. Diphosphoryl-difluorid-dichlorid,
P,03F,Cl,, isolieren 14Bt.

Die Darstellung von Diphosphoryl-tetrachlorid P,O3Cls ist auf verschiedenen
Wegen moglich 2.3, Eines der erfolgreichsten Verfahren besteht in der Umsetzung von
POCI; mit P4Oyq bei 200° im geschlossenen Rohr4. Nach zwei kiirzlich erschienenen

1} II. Mitteil.: C. STO6LZER und A. SiIMON, Chem. Ber. 93, 2578 [1960].

2) Vgl. Literaturzusammenstellungen 1. ¢.4.5),

3) P. C. CroFTs, J. M. DowNIE und R. B. HesLop, J. chem. Soc. [London] 1960, 3673.

4) H. GRUNZE, Z. anorg. allg. Chem. 296, 63 {1958]; vgl. auch G. GUSTAVSON, Ber. dtsch.
chem. Ges. 4, 853 [1871], und O. N. HuNTLY, J. chem. Soc. [London]} 59, 202 [1891].



