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116. C. G. Hutchison und S. Smiles: tfber Benzyl- 
mercapto-acetal und 6-Phenylmercapto-propionaldehyd. 

(Kiogegangen am I!), b‘ehrn:ir 1914.) 

Nach deu vergeblichen Remuhungen A u t e n r i e t h s  I ) ,  das Thio- 
naptitben durch Kondensation von Phenylmercapto-acetal zu erhalten, 
scheinen keine weiteren Versucbe unternommen wordeo zu sein, 
Iiomologe schwefelhaltige Ringsysteme auf analogen Wegen zu ge- 
wi n n en. 

Die nacbstehend beschriebenen Versuche sollten diese Liicke BUS- 

fullen; sie wurden in  der Hoffnung legonnen, daB es geliogen kijnnte, 
diirch Einwirkenlassen von Kondeusationsmitteln auf das B e n  z y 1 - 
m e r c a p t o  - a c e  t a1 , Cs € 1 5 .  CHI. S . CH, . CH(OC2 &)?, und den 8- P h e - 
ti y 1 m e  r c a p  t o  - ti rop i o n al d e h  y (1, C,; I%, . S . CH, . C K .  CIIO, zu den 
beiden folgenrlen cyclischen Verbindungen : 

CHa . S cs - (Xi? 
U D d  

‘CH:CH 
cs €I,’ 

“CII : CH 
x u  liomnieu. Obgleich aber die verschiedenartigsten Agenzien, yon 
tlenen eine kondensierende Wirkung zu erwarten war, mit dem Acetal 
bezw. dem Aldehyd zusammengebracht wurden , ist es bisher leider 
nicht gelungen, die erwarteten Riugschlusse herbeizufiihren; immerbin 
erscheinen uns die irn Laufe nnserer Versuche gewonnenen Resultate 
cier Veroffentlichung wert, zumal sie im Hioblick einerseits auf 
das schon friiher beschriebene Verhalten des Phenylmercapto-acetals und 
andrereeits auf die neueren Mitteilungen von R u h e m  a n n  und 
F r i e d l a n d e r 3 )  nus den Gebieten des Thio-flxvons und Thio-cunia- 
rons vielleicht nicht ganz ohne Interesse siud. 

Ben  z 1- l m  e r c a p  t o - a c e  t al,  CS HS . CHz . S . CHI. CH(OC2 H&. 
Diese Substanz bildete sich bei der Reaktion zwischen B e n z y  1- 

m e r c a p t a n  und C h l o r - a c e t a l ,  wenn man eine alkoholische Liisung 
des Natriummercaptides 3 Stunden mit der  Hquivalenten Menge der 
Cblorverbindung im Sieden erhielt. -411s dem entstandenen Produkt 
lie13 sich das gesuchte schwefelhaltige Acetal am einfachsten durch 
Einleiten von Wasserdampf gewinnen, mit welchem es langsam iiber- 
geht. Reim Destillieren des Rohproduktes im Vakuum wurde dann 
das Benzylmercapto-metal als stechend riechendes, farbloses 0 1  er- 
halten, das unter 30 mm Druck zwischen 1920 und 195O siedete. 

I) B. 24, 160 [1891]. 
3, B. 46, 1903 [1918]. 

4 B. 46, fzlS8, 3384 [1913]. 
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,?- P h e n  y 1 in e r  cn p tu  - p r o p  io  n :rld e h y d , C,; 11-, . S. CIl? .  CH, .(Xi(:). 
Diese Siibstanz bildet sich bei der Einwirkung von verduonter 

Schwefelsaure auf das 1 - P h e n y I 111 e r c a  p t  o - p r o  p y 1 en g l  y k o 1 - (1 .3 )  
wobei sich die beknrinte iotramolekulare Umlagerun~ vollzieht: 
C:c; H S .  S. CH1 .CH(OH). CH? .OH -> C:,; I T S .  8 .CH1. CH?. CH(rJ + FI: 0. 

Zur Gewionung des genaiinten (:;I! l iols  wurde eioe kouzen- 
trierte Liisuiig V O I I  K a t r i  u m - ph e n  y I iiierc:ipticl mi t  der kquivalen- 
teri Menge ( ; l ) . ce r i r i - c : - ch lo rhydr in  3 Stunden gekocht, danii d:in 
entstandene Satriumchloricl eotfernt iind die TIiisung eingctlarnpft. Der  
iilige Ruckstand wurde in Wasser aufgenonimen und die Liisung mit Xii- 
t riiimsullat gesiittigt, wobei sich tlas gesuclite Produkt in krystallinischeiii 
Ziistande abschied. Nach deiri Umlosen nus Benzol stellte das 1 - P h e -  
n y 1 m e  rcn  p t  o -  p r o  p y l  e n 81 y k o I - (  9 .3)  farblose Bliittchen dar .  die 
bei 65-6'70 schmolzen. Sic lasen sich in kaltern 11:asser und den 
gebraucblicheu organischen Sol\ enzien. 

0.096.', g SkJSt.: 0.2Oi5 g CO?, 0.0580 g H20. 
C9lII2O2S. Ber. C 58.69, B 6.52. 

Gef. D 58.6, D 6.6. 

Die Bestimmung des 3loleliulnrgewichtes in  siedendeni Beozol 
lief3 erkennen, da13 das Glykol in cliesern Solvens stark assoziiert ist; 
in verdiinntem Alkohol erwies sich die Assoziation jedoch als wesent- 
lich geringer: 

Shst. in 21.12 g 
Uenzol: .J = 0.145O. - 0.3915 g Shst. i i i  17.6 g .\lkohol: il= 0.135O. 

0.1980 g Sbst. i i i  21.12 g Benzol: d = 0.065O. - 0.3385 

CS H12OgS. Mol.-Gew. Ber. 1st. 
(C9HlgOaS)i. )) )) 368. Gef. 356, 350, 2.57. 

Ein Po I y m e r  e s  d e s b -  P h e n y 1 ti1 e r cap t o  - p r o  p i  o n a l d e  h y d s 
eutstand, als das eben beschriebene Glykol 3-4 Stundeo mit 50-pro- 
zentiger wiihiger  Sch wefelsaure im Sieden erhalten wurde. Das zu 
diesen Versucben verwendete Glykol war ein sirupiises Rohmaterial, 
n i e  es beim Eindampfen der  Liisung, in der  es sich gebildet hat, 
hinterbleibt. Als nach beeodigter JGnwirkung der Saure das obeu- 
auf schwininiende 81 beiseite gestellt wurde, damit es sich abkiihlte, 
tr:it eine teilweise Krystallisation ein; die o1ig bleibenden Anteile 
lieI3en sich von den] unlBslicben krystallinischeu Material durch Ije- 
handeln mit Ather trennen. Der  feste Ruckstand erwies sich als in 
Alliohol und Ather sehr wenig loslich, war aber i n  heifieni Benzol 
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miil3ig liisiich. ALIS letzterem Kolvens schied sich die Substnnz i n  
farblosen Bliittchen wieder nb, die bei 163O schniolzen. 

0.15iO 0" Sljst.: 0.3640 g GO?, O.OS60 6 HZO. 
C9HloOS. Bw. C 65.06, H G.02 .  

Gef. B G5.19, )) 6.23.  

Der rorliegende Etoff iat, nugenscheinlich eine t r i n i v l e k u l a r e  
F o r  in des erwarteten einfachen Aldehyds, denn die Bestinimung des 
~,lolekulargei\.iclits i n  siedendeni Benzol fiihrte 211 den uachstehendeu 
Werten : 

0.2350 g Sbst. in 24.29 g Benzol: J = 0 060". - 0.3i4i p Sbst. iu 24.29 .; 

Renzol: A =  0.1000. 

(CgHloOS)3. 3101 -Gew. Her. 49s. Gef. 3OU, 498. 

Die Verhiodung zeigt die gewohnlichen Aldehyd-Reaktionen nicht, 
IHBt sich nber (lurch Behandelu mit Mineralsiiuren oder durch De-  
stillieren partiell Z I I  der mononiolekularen Form aufspalten. 

Eiue i Y O  I I I  e r e  t r i ni o 1 e k u l a  r e  31 o d i f i k a t  i o n d e s  8- 1' 11 e n  y 1 - 
n i e r c a  p t o -  p rop io n a l d e  h y ds wurde aus der Ltherischen IAijsung 
isoliert, die yon den krystalliniscleii Anteilen des Rohproduktes ab- 
filtriert aorden war. Beim Verdampfen dieser Lijsung hinterblieb 
wiederurn ein d iger  Kiickstand, der aber ionerhalb von ii-4 Tagec 
fest wurde. Das Produkt war in kalteni Alkohol, Atber oder Benzol 
ieicht lilslich und stellte riach der Reiniguog durch Urukrystallisieren 
ails Alkohol farblose Natleln dar, die sich bei 110" verflussigten. 

0.1040 g Sbst.: 0.24SO g CO,, 0.05i5 g HsO. - 0.1270 g Sbst. in 26.4 g 
Benzol: .,I = 0.0300 - 0.2400 Q Sbst. in 26.4 g Benzol: A = 0.0.55O. 

( C g R l o 0 S ) ~ .  Ber. C 63.06, H 6.02, Mol.-Gew. 498. 
Gcf. x 65.0, )) 6.1, x 51S, 532. 

;\hnlich dem schwerer liislichen Isomeren, zeigt auch diese Sub-  
staoz die bekaonten Aldehyd-Reaktionen nicht, IaiBt sich aber eben- 
falls rnit Hilfe der gebriuchlichen Methoden wenigstens zuni Teil de- 
polymerisieren. 

L o n d o n ,  University College. 




