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Zie] dieser Arbeit war es, aus Betain durch entsprechende Spaltung 
yon Estern des Thiobetains Thiobetain herzustellen. 

Betainyldichlorid [(CH3)~N(+)--CH~--CO--CI] CI- l ~ t  sich wie andere 
S~,urechloride mit  Alkoholen und Phenolen zu Estern umsetzen 1. Ent-  
sprechende Thioester des Betains bzw. Ester des Thiobetains sind in 
der Literatur nicht besehrieben. Wir setzten zu deren Bildung Betainyl- 
dichlorid mit  Mercaptanen bzw. Thiophenolen urn. 

Da wir feststellen konnten, dab die Ausbeuten bei der Darstellung 
des p-Kresylesters nieht schleehter waren, wenn wir das Betainyldichlorid, 
s tart  es rein zu isolieren 2, 3, nach Vasse l  4 darstellten und ungereinigt 
mit  p-Thiokreso] umsetzten, stellten wir auch die iibrigen Ester nach 
dieser vereinfachten Methode her. 

Die so gewonnenen Chloride (I) des Butyl-, Dodecyl-, Cyelohexyl-, 
Triphenylmethyl- und p-Kresylesters des Thiobetains konnten in kristal- 
liner Form erhalten werden. Nur das Chlorid des p-Kresylesters f~llt in rein- 
weiBen Kristallen an, alle anderen sind schwach gelb gef~rbt. Sie werden 
yon kalter alkoholischer Lauge leicht, von Wasser teilweise verseift, was am 
intensiven Geruch der L6sung erkenntlich ist. Der p-Kresylester ist 
schwach, die iibrigen stark hygroskopiseh. Die Ausbeuten liegen zwisehen 
20 und 75%. 
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Zur  Spa l tung  der  Chloride dieser Es t e r  a rbe i t e t en  wir  einersei ts  in 
Anlehnung an  die Versuche yon  W i e l a n d  und  Sieber  5, welehe zwit ter-  
ionisehe Amino th iosguren  du tch  Thiohydro lyse  yon  Aminoacy l th io -  
10henolen erhiel ten.  Sowohl die Thiohydro lyse  yon  Thiobeta in-p-kresyl -  
ester ,  als aueh die des en t spreehenden  Dodeeyles ters  ergab jedoeh kein  
Thiobe ta in .  Aueh die saute  Verseifung des Tr ipheny lme thy les t e r s  in 
Analogie  zu einel ~ Arbe i t  yon I ~ k a n d e r  G der  T h io lbe nz oe s~u re t r i phe @-  
me thy le s t e r  an  der  Alky l -S -Bindung  spgl ten  konnte ,  f i ihr te  zu ke inem 
Erfolg.  

W i r  setzen unsere Arbe i t en  zur  Gewinnung yon Thiobe ta in  aus  
Be ta in  in andere r  R ieh tung  for t  und werden dar i iber  ber iehten.  

Experimenteller Tell 
Betainyldichlorid  2, 3 

Die Reakt ionsappara tur  besteht  aus einem 250 ml Vierhalsrundkolben 
mit  Sehliffans~tzen fiir Thermometer,  Birnenkiihler mit  CaCl2-1~ohr, KPG- 
Riihrwerk und einem Sehliffansatz, der wahlweise mit  einem Sehliffstopfen, 
Tropftr iehter  oder einer Glasfritte besetzt werden konnte. 

30 g ]3etainhydroehlorid, feinst pulverisiert  und 3 Stdn. bei 105~ ge- 
troeknet,  trod 45 g PC15 (20~o lJbersehul?), gleiehfalls feinst pulverisiert,  
werden naeheinander in das Reaktionsgef~g eingebraeht, welches 60 ml 
POC13 enth~ilt. D a s  Reaktionsgemiseh wird nun unter  m~Bigem Rfihren bei 
85--90~ 2 Stdn. reagieren gelassen. Bei langsamem Abkiihlen beginnt sieh 
die klare LSsung zu trfiben, sehliel31ieh f~llt ein seidig gl~nzender Nieder- 
seh]ag aus, der sieh nut  sehwm" absetzt .  Dann wird abgesaugt,  eine gleieh 
grebe Menge frisehes L6sungsmittel zugesetzt, unter  Rfihren auf 90~ er- 
w/~rmt, bis die LSsung klar geworden ist und auskristallisieren gelassen. 
Nun wird mittels eines Glasrohres, welches bis an den Boden des l~eaktions- 
gef~ges reieht und welches mit  einer Glassinternutsehe luftdieht verbunden 
ist, das Reaktionsgemiseh dutch Anlegen eines Vakuums abgesaugt,  mehr- 
reals mit  kal tem POC13 (je 20 ml) und sodann mit  kal tem Toluol gewasehen. 
Das Glasfilter wird mit  dem Niedersehlag sofort in einen vorgew~rmten Ex- 
sieeator gebraeht  und unter  Vak. getroeknet;  sehneeweiges, sehr hygroskopi- 
sehes PuIver, Ausb. 26,2g (77,6% d. Th.); (Lit. 2,3: 65--95~) d. Th.). 

Mol.-Gew. Gef. 163,4, bet. 172,0; CI gel. 42,88, ber. 41,35. 

Verunreinigungen: 
Betainhydroehlorid : Gef. 4,8 ~o ; Lit'.7 3,2--12%. 
PCIs: Gef. 0,6~o ; Lit. 7 0 ,7--  4,5% . 

Chlorid des p-Kresylesters  des Thiobetains  

5 g p-Thiokresol werden in einem Schliffkolben in 30 ml absol. CHC13 
ge16s~, 7,5 g Betainyldiehlorid zugesetzg m~d das Reaktionsgemisch 1 Stde. 
unter  l~fiekflug gekocht. Nach beendigter Umsetzung wird fiber ein Glas- 
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sinterfilter G 4 abfiltriert, das klare farblose Filtrat eingeengt und der darin 
enthaltene Betainthioester mit einer Mischung yon absol. Aceton @ absol. 
J~ther = i:i ausgei~llt; man filtriert ab, w/ischt mehrmals mit absol. ~ther 
naeh und trocknet im Vak. bei 50~ Man erh~It ein weil]es, kristallines, 
geruehloses Pulver, welches schwaeh hygroskopisch ist. Ausb. 8,7 g (83,3% 
d. Th.). Schmp. 192--193~ u. Zers. 

Das Chlorid ist 16slieh in Methanol, Chloroform; unl6slich in ~ther, 
Aceton, Petrol~ther. 

C12I-IIsClNOS. Ber. Cl 13,68, S 12,53. Gef. Cl 13,95, S 12,17. 

Der Thioester verseift in alkohol. KOI-I in der Kiilte ; eine Probe, in Wasser 
gelSst, verseift zumindest teilweise (intensiver Gerueh naeh p-Thiokresol). 

Die folgenden Thioester werden dureh Umsetzung yon Betainyldiehlorid 
mit den entspreehenden Mereaptanen bzw. Thiophenolen erhalten, wobei 
man das Betainyldichlorid (dureh Einwirkung yon SOCI2 auf Betainhydro- 
ehlorid4), ohne es zu isolieren, naeh Abhebern der Waschfliissigkeit im selben 
F~eaktionskolben gleich welter umsetzt. Dazu wird mit wenig absol. CI~CIa 
iibersehiehtet, eine LSsung des Mercaptans, ebenfalls in absol. CI-ICI3, hinzu- 
gef0gt Lind 1 Stde. unter RiiekfluB erwS~rmt. Veto l~eaktionsgemiseh wird 
Betainhydroehlorid abfiltriert, das Filtra$ eingeengt und der Thioester mit 
einer Mischung yon absol. Ather : absol. Aeeton = 1 : I gef~llt. Mit Ausnahme 
des Dodecylesters, welcher kristallin ausf/illt, wurden die Verbindungen zu- 
n~iehst als 01e erhalten, welche erst naeh I/ingerer Zeit bei Temp. unter 0~ 
kristallin erstarren. Dutch mehrmaliges L6sen in absol. CI-ICI3 und Fiillen 
wie oben gelang es nieht, sie rein weig zu erhalten. 

Die eingesetzten Mengen sind jeweils 0,1 Mol (15,5 g) Betainhydrochlorid, 
0,1 Mol Mereaptan bzw. Thiophenol (9,0g Butyl-, 20,2 g Dodeeyl-, 11,6 g 
Cyelohexyl-, 27,6 g Triphenylmethylmereaptan, 12,4 g p-Thiokresol und 11,0 g 
Thiophenol). Das Betainhydroehlorid wird mindestens 12 Std. bei 105~ 
naeh vorheriger Pulverisierung getroeknet, die entspreehenden Thioverbin- 
dungen jeweils in 70--80 ml CIIC18 gelSst zur Anwendung gebraeht. 

Ausbeuten an Thioestern: Butyl- 15,3 g (67,8% d. Th.), Dodeeyl- 23,8 g 
(70,6O/o d. Th.), Cyelohexyl- 7,4g (29,4~ d. Th.), Triphenylmethyl- 9,0g 
(21,9% d. Th.) bzw. p-Kresyl- 18,6 g (72,6% d. Th.). 

Analysen: Ber. C1 S Gef. C1 S 
Butyl- 15,70 14,20 15,91 13,85 
Dodecyl- 10,47 9,49 10,82 9,38 
Cyclohexyl- 14,08 12,73 14,33 12,34 
Triphenylmethyl- 8,61 7,78 8,72 7,32 
p-Kresyl- 13,68 12,53 13,95 12,17 

Mit Thiophenol konnten nur Spuren des entspreehenden Thioesters er- 
halten werden. 


