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318. Otto  Behaghel  und E r n s t  Schneider:  Ober die 
Spaltung von Keto-sulfid-carbonsauren. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat GieDen.] 
(Eingegangen am 24. Jnli 1935.) 

ist bekannt, daB Mercaptane mit Aldehyden und Ketonen sehr 
bestandige Kondensationsprodukte liefern, die durch AIkalien gar nicht 
oder nur sehr trage angegriffen werden. Bei den Versuchen, auch Diketone 
mit Mercaptanen zu kondensieren, hat es sich jedoch herausgesteHt, daB 
eine Kondensation entweder iiberhaupt nicht moglich war, d e r  d& Ver- 
bindungen erhalten wurden, die unbestiindig waren und wieder in &re Kom- 
ponenten gespalten werden konntenl). Oxy-ketone, wie z. €3. Benzoin, 
setzten sich mit Mercaptanen zu Stilben-Abko&gen urn2). 

Wir haben nun die Untersuchung der Einwirkung von Thio-glykol- 
s a u r e  auf Oxy-ketone und Diketone, und zwar zunachst auf Benzoin 
und Benzil, in Angriff genommen und dabei feststellen konnen, d& die 
entstandenen Kondensationsprodukte bei der Einwirkung von 
Alkalien nicht, wie man auf Grund der bisherigen Literatur-Angaben an- 
nehmen sollte, wieder in ihre Komponenten gespalten werden, sondern d& 
die Hydrolyse einen anderen, unerwarteten Verlauf nimmt. 

Bei der Umsetzung von Thio-glykolsaure mit Benzoin entsteht 
ebenfalls ein Sti lben-Derivat,  aber die Reaktion verlauft, wie wir gefunden 
haben, in zwei Phasen, und unter geeigneten Versuchs-Bedingungen gehgt  
es, die Reaktion auf der ersten Stufe festzuhalten und das Produkt in guter 
Ausbeute zu isolieren. Venvendet man namlich trocknen Chlorwasserstoff 
als Kondensationsmittel, so erhalt man die Desyl-thioglykolsaure (I) 
und zwar auf folgende Weise: 

P- - 

Da13 die Thio-glykolsaure sich mit Alkoholen sehr glatt umzu- 
setzen vermag, haben wir durch zahlreiche Versuche mit Alkoholen ver- 
schiedenster Natur festgestellt. Da inzwischen jedoch von Holmbergs) 
ahnliche Versuche veroffentlicht worden sind, die, wenn auch unter anderen 
Reaktions-Bedingungen, zu den gleichen Endprodukten gefiihrt haben, 
verzichten wir auf die Wied-ergabe unserer Ergebnisse. Die freie Ketogruppe 
der Desyl-thioglykolsaure wurde durch die Bildung des Oxims und des 
Semicarbazons nachgewiesen. Schliefllich haben wir die Desyl-thio- 
glykolsaure noch auf einem anderen Wege dargestellt, und zwar aus Thio- 
glykolsaure und Desylchlorid. 

I,aflt man Thio-glykolsaure in Gegenwart von geschmolzenemChlor- 
zink auf die Desyl-thioglykolsaure einwirken, so wird Stilben-bis- 
thioglykolsaure (11) gebildet. Der Reaktions-Mechanismus ist wohl so 
zu deuten, daB sich zunachst an die Desyl-tgoglykolsaure (I) 1 Mol. Thio- 

1) s. Z. B. E. Baumann, B. 19, 2803 [1886]; Troger u. Eggert,'Journ. prakt. 

a )  Th. Posner, B. 36, 506 [1902]. 
s, Journ. prakt. Chem. [2] 141, 93 [1934]. 

Chem. [2] 53, 478 [1896]; Th. Posner, B. 35, 493 [1902]. 
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glykolsaure anlagert, und da13 diese Anlagerungs-Verbindung unter dem 
Einflul3 des Konden~ationsmittels~) Wasser verliert : 

Wie es nicht anders zu erwarten war, ist die Desyl-thioglykolsaure 
nicht bestandig und wird von Alkalilauge leicht angegriffen. Aber sie 
wird dabei nicht in ihre Komponenten gespalten, sondern iiberraschender- 
weise in Desoxy-benzoin und in Sulfen-essigsaure iibergefiihrt. G s t  
man die Desyl-thioglykolsaure in Natronlauge, so beginnt die zunachst klare 
tosung, sich langsam bereits in der Kalte, schnell aber beim Aufkochen zu 
triiben, und scheidet Desoxy-benzoin als weiRen, krystallinischen Nieder- 
schlag aus. Diese Reaktion geht, wenn auch langsamer, schon in wii.Bil3riger 
Losung von statten. Beim Ansauern der alkalischen Losung entweicht in 
reichlicher Menge Schwefelwasserstoff, wahrend in der Losung selbst 
Oxalsaure nachgewiesen werden kann. Man m d  auf Grund des Auf- 
tretens dieser Spaltprodukte annehmen, da5 primar ein Zerfall der Desyl- 
thioglykolsaure in Desoxy-benzoin und in Sulfen-essigsaure stattgefunden 
hat. Diese wird in Schwefelwasserstoff und in Glyoxylsaure zerlegts), 
die ihrerseits in alkalischer Losung Glykolsaure und Oxalsaure liefert : 

Das Oxim und das Semicarbazon der Desyl-thioglykolsaure unterliegen 
dieser Spaltung nicht. 

Der besondere Verlauf der hydrolytischen Spaltung der Desyl-thio- 
glykolsaure gestattet es, auf einfache und bequeme Weise Desoxy-benzoin 
und, wie weitere Versuche gezeigt haben, auch seine Denvate, wie z. B. 
Desoxy-anisoin, mit fast quantitativer Ausbeute zu gewinnen. AuBerdem 
ist uns mit der Hydrolyse der Desyl-thioglykolsaure eine Reaktion in die 
Hand gegeben, die es gestattet, den Zerfall der quantitativ gebildeten Sulfen- 
saure unbeeinfluBt von schwefel-haltigen Nebenprodukten zu verfolgen und, 
wie wir vermuten, Sulfensauren auch zu isolieren. 

4) Verwendet man bei der oben erwahnten Umsetzung zwischen Benzoin und Thio- 
glykolsaure Chlorzin k an Stelle des trocknen Chlorwasserstoffs als Kondensations- 
mittel, so erhalt man stets ein Gemisch der Sauren I und 11, in dem die Menge der Sure  I1 
je nach der Versuchs-Dauer mehr oder weniger stark iiberwiegt. 

7 A. Schoberl u. Mitarbeiter, R. 67, 1547 [1934]. 
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Die Alkali-Spaltung des Kondensationsproduktes aus w-Brom- 
acetophenon und Thioglykolsaure (111): 

C,H,.CO.CH,.Br + HS.CH,.COOH -+ 
111. C6H5.C0 .CH,. S.CH,.COOH + HBr, 

die ebenfalls im oben e r w b t e n  Sinne verlauft, weist darauf hin, da13 u-Keto- 
sulfid-carbonsauren wohl allgemein dieser Spaltung unterliegen. 

Bei der Einwirkung von Alkalilauge auf Benzil-bis-thio-glykol- 
s Bur e , C,H5. CO . C(S . CH,. COOH),, die aus Benzil oder Chloro-benzil und 
Thioglykolsaure hergestellt werden kann, geht die Spaltung nur noch zu 
einem geringen Teil so vonstatten, wie sie fur die Desyl-thioglykolsaure 
dargelegt worden ist. In der Hauptsache lauft eine zweite Reaktion ab, 
die zu einer Sprengung der Bindung der beiden Athan-C-Atome und dadurch 
zu einer Spaltung des Benzil-Molekiils unter Bildung von B en z y 1 i d e n - b i s - 
thioglykolsaure (IV) und von Benzoesaure fiihrt: 

C6H5. c(s . CH, . COOH), Iv .  C6H5.CH(S .CH,.COOH), + 
C6H.5. COOH I - O F *  c&5. co 

AusschlieBlich in dieser Richtung verlauft die Spaltung dam, wenn 
an Stelle der Desyl-thioglykolsaure oder der Benzil-bis-thioglykolsaure die 
D e s y 1 - t h i  o s a li c y 1 s a u r e (V) der A1 k a li - Einwirkung unterworfen wird. 
Hierbei entsteht keine Spur von Desoxy-benzoin mehr, es werden nur Benzyl- 
t hi o s ali  c y 1s aur  e (VI) und B enz o es Bur e gebildet : 

C,H,. CH . s . C&4. cooH(2) B. VI. C6H5. CH,. s . C6H4. COOH(2) 

C&5. COOH 
+ OHt V. 

c&5. &o 
Wie wir hoffen, werden es uns die weiteren Untersuchungen, die nach 

verschiedenen Richtmgen hin im Gange sind, ermoglichen, auch iiber die 
Theorie des Reaktions-Mechanismus eine Aussage zu machen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
D es y 1 - t hi  o g 1 y k o 1 s au r e (I). 

1) 5 g Benzoin werden mit 6.5 g Thio-glykolsaure unter Einleiten 
von trocknem Chlorwasserstoff '1, Stde. im Wasserbade erwarmt. Das 
Gemisch, das dabei nicht fest wird, behandelt man so lange mit kalter Soda- 
losung, bis kein Kohlendioxyd mehr entweicht, filtriert von Ungelostem ab 
und l a t  das klare Filtrat in verd. Salzsaure einlaufen. Das Rohprodukt, 
das sich zunachst meist schmierig abscheidet, aber nach langerem Stehen 
fest wird, wird nach dem Trocknen aus Tetrachlorkohlenstoff, dann aus 
wal3rigem Methanol umkrystallisiert; weil3e Nadeln vom Schmp. 1050. 

2)  2 g Desylchlorid und 0.8 g Thio-glykolsaure werden auf dern 
Wasserbade bis zur Beendigung der HC1-Entwicklung erwarmt (6 Stdn.). 
Dann wird mit Natriumcarbonat versetzt, abfiltriert und mit Salzsaure an- 
gesauert. Schmp. 105O. 

0.0432 g Sbst. : 0.1065 g CO,, 0.0194 g HSO. - 0.0428 g Sbst.: 0.1053 g CO,, 0.0177 g 
H,O. 

CIRHl4O8S. Ber. C 67.1, H 4.93. 
Gef. ,, 67.26, 67.12, ,, 5.0, 4.6. 



(1935)l von K e ~ - s u l f i d - ~ r b ~ a u r e n .  1591 

Oxim de r  Desyl- thioglykolsaure:  3 g Desyl-thioglykolsaure, 1.5 g 
Hydroxylamin-Hydrodorid und 4.5 g BaCO, werden mit 50 ccm Methanol 
5 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Dann wird der Alkohol fast voll- 
standig abdestilliert und der Ruckstand mit Wasser versetzt. Aus Benzol 
weil3e, blumenkohl-ahnliche Krystalle, Schmp. 1230. 

H,O. 
0.0515 g Sbst. 0.1203 g COX, 0.0228 g HSO. - 0.0474 g Sbst. : 0.1133 g COX, 0.0206 g 

C,,H,,O,NS. Ber. C 63.75, H 5.02. 
Gef. ,, 63.69, 64.01, ,, 4.95, 4.9. 

Semi c a r b a z o n d e r D e s y 1 - t h i  o g 1 y k o 1 s a u r e : 1 g Desyl-thioglykol- 
saure wird in wenigMethano1 h e 3  gelost und mit den inwenig Wasser gelosten, 
berechneten Mengen von Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat ver- 
setzt. Die Mischung wird kurze Zeit aufgekocht und einige Tage stehen 
gelassen. Das Semicarbazon scheidet sich in derben, weil3en Krystallen aus 
und wird aus Athylalkohol umgelost; Schmp. 178O. 

0.0381 g Sbst. : 0.0830 g COX, 0.0174 g HZO. - 0.0439 g Sbst. : 0.0957 g COX, 0.0194 g 
H,O. 

C,,H,,O,N,S. Ber. C 59.43, H 4.99. 
Gef .  ,, 59.41, 59.44, ,, 5.11, 4.94. 

Alkal i -Spal tung der  Desyl- thioglykolsaure:  5 g der Saure werden 
mit Natronlauge etwa Stde. gekocht, wobei sich ein weiBer, krystallinischer 
Niederschlag (3.2 g) abscheidet, der nach dem Umlosen aus Alkohol den 
Schmp. 56O zeigt. Auf Grund der Elementar-analyse und durch den Misch- 
Schmp. wurde das Produkt als Desoxy-benzoin erkannt. Das Filtrat 
wird essigsauer gemacht, wobei Schwefelwasserstoff entweicht, und durch 
Zugabe von Calaumchtorid ein weil3er Niederschlag gefallt, der sich als 
C a 1 ci u m  o x a 1 a t  enveist. 

Ace t o p hen  o n- t hio g 1 y kolsaur  e (111). 
Zu einer gerade alkalisch reagierenden Losung von 5 g T h i o - g 1 y k o 1 - 

sau re  in Soda werden allmiihlich 10 g a-Brom-acetophenon in Aceton hinzu- 
gegeben. Es wird 1 Stde. am Ruckflul3kiihler gekocht und dann das Aceton 
auf dem Wasserbade abdestilliert. Darauf wird mit HC1 angesauert und das 
erhaltene Rohprodukt aus Tetrachlorkohlenstoff umgelost . WeiBe Krystalle, 
Schmp. 101O. 

0.0417 g Sbst.: 0.0873 g COX, 0.0176 g HSO. - 0.0436 g Sbst. : 0.0916 g COZ, 0.0192 6 
H,O. 

CloH1,O,S. Ber. C 57.10, H 4.72. 
Gef. ,, 57.10, 57.29, ,, 4.72, 4.93. 

Bei der Einwirkung von NaOH entstehen Acetophenon und Sulfen-  
essigsaure. 

Semi c a r b a z on de r  Ace t o p he  no n- t h i  ogl y kols  a u  r e : In der gleichen 
Weise wie das Semicarbazon der Desyl-thioglykolsaure dargestellt. Aus 
Eisessig weil3e Nadelchen vom Schmp. 2010, unt. Zers. 

0.0331 g Sbst. : 0.0598 g CO,, 0.0142 g HSO. - 0.0418 g Sbst. : 0.0758 g CO,, 0.0188 g 
H,O. 

C,,H,,O,N,S. Ber. C 49 4, H 4.9. 
Gef. ,, 49.27, 49.45, ,, 4.8, 5.03. 
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Desoxy-anisoin aus dem Kondensationsprodukt von Anisoin 
und Thio-glykolsaure. 

5 g Anisoin und 5 g Thio-glykolsaure werden '1, Stde. unter Einleiten 
von Salzsaure im Wasserbade erwarmt. Beim Eingiel3ed in Natriumcarbonat- 
Losung geht alles in Losung. Auf Zusatz von HC1 scheidet sich eine gelbliche 
Masse ab, die auch bei langerem Stehen nicht erstarrt (fest wird sie erst im 
evakuierten Exsiccator). Wird die schmierige Masse mit NaOH gekocht, 
so scheidet sich Desoxy-anisoin ab. Aus Methanol schone w d e  Nadeln, 
Schmp. llOo. Wiechelle) gibt fur das Desoxy-anisoin den Schmp. 108-109° 
an. 

0.0329 g Sbst. : 0.0907 g CO,, 0.0193 g HZO. - 0.0322 g SbSt. : 0.0882 g CO,, 0.0184 g 
H,O. 

C16Hl,0,. Ber. C 74.96, H 6.30. 
Gef. ,, 75.19, 74.71, ,. 6.56, 6.39. 

Das Desoxy-anisoin wurde aderdem durch Uberfuhren in sein Oxim 
identifiziert . 

B en z il- b i s - t hio g 1 y kols aur e , C,H, . CO . C(S . CH, . COOH),. 
1) 5 g Benzil werden mit 4.5 g Thio-glykolsaure unter Einleiten 

trocknen Chlorwasserstoffs und ofterem gutem Umriihren 'la Stde. im Wasser- 
bade erwarmt. An Stelle des Chlorwasserstoffs kann auch entwassertes 
Zinkchlorid als Kondensationsmittel verwendet werden. Nach einiger Zeit 
beginnt die Flussigkeit zu erstarren; die feste Masse wird nun ka l t  in Soda 
gelost und von etwa ungelost Gebliebenem abfiltriert. Durch verd. Salzsaure 
wird die Roh-saure zunachst schmierig abgeschieden; sie wird aber nach einiger 
Zeit fest und liefert, aus Ameisensaure umgelost, w d e  Krystalle vom 
Schmp. 185O. 

2) 2.6 g Chloro-benzil und 2 g Thio-glykolsaure werden 5 Stdn. 
auf dem Wasserbade erwarmt, dann wird mit Natriumcarbonat versetzt, 
vom Ungelosten abfiltriert und das Filtrat mit Salzsaure angesauert. Es 
scheidet sich ein oliges Produkt aus, das bei langerem Stehen fest wird. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus Ameisensaure hat es den Schmp. 1850. 

0.0453 g Sbst. : 0.0956 g CO,, 0.0175 g H,O. - 0.0469 g Sbst. : 0.0987 g CO,, 0.0176 g 
H,O. 

C,,H1606S,. Ber. C 57.40, H 4.29. 
Gef. ,, 57.55, 57.38, ,, 4.32, 4.2. 

Alkali-Spaltung der Benzil-bis-thioglykolsaure: 5 g der Saure 
werden in 50 ccm Natronlauge unter Ruckfld 10 Min. gekocht und nach 
dem Erkalten von dem entstandenen Desoxy-benzoin (etwa 0.5 g) ab- 
filtriert. Das Filtrat, das mit konz. Salzsaure angesauert (dabei entweicht 
Schwefelwasserstoff) und uber Nacht stehen gelassen wird, scheidet 
weiBe Krystalle (2.5 g) ab, die, aus Wasser umgelost, den Schmp. 1230 besitzen. 
Wie die Verbrennung ergab, handelt es sich um Benzyliden-bis-thio- 
gl yk olsaur e. 

0.0464 g Sbst. : 0.0823 g CO,, 0.0182 g H,O. - 0.0424 g Sbst. : 0.0725 g CO,, 0.0169 g 
H,O. 

C,,H,,O,S,. Ber. C 48.49, H 4.44. 
Gef. ,, 48.38, 48.37, ,, 4.39, 4.46. 

E, A. 279, 339 [1894]. 
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Ihr Misch-Schmp. mit der Saure, die aus Benzaldehyd und Thio-glykol- 

Das Filtrat von der Benzyliden-bis-thioglykolsaure wurde rnit Ather 
saure hergestellt worden war, wurde nicht erniedrigt. 

ausgezogen, nach dessen Abdampfen Benzoesaure zuruckblieb. 

Desyl-thiosalicylsaure (V). 
2 g Desylchlorid werden in Methanol auf dem Wasserbade gekocht, 

dazu wird allmiihlich die neutrale Losung von 1.4 g Thio-salicylsaure 
in Natriumcarbonat gegeben. Nach einigen Minuten scheidet sich ein weil3er 
Niederschlag ab, der aus Methanol unter Zusatz von einigen Tropfen Wasser 
umkrystallisiert wird. We3e Nadeln, Schmp. 189O. 

0.0469 g Sbst.: 0.1241 g CO,, 0.0183 g H,O. - 0.0450 g Sbst.: 0.1192 g CO,, 0.0197 g 
H,O. 

C,,H,,O,S. Ber. C 72.37, H 4.63. 
Gef. ,, 72.14, 72.24, ,, 4.37, 4.89. 

Alkali-S pal tung der Desyl-thiosalicylsaure: Die Saure wird 
mit Natronlauge 1/2 Stde. am Ruckfl&-Kiihler gekocht. Beim Versetzen 
mit Salzsaure fallt ein weil3er Niederschlag, der aus Methanol umkrystallisiert 
wird. Farblose Blattchen, Schmp. 185O. Es ist Benzyl-thiosalicyl- 
saure (VI) entstanden; der Misch-Schmp. mit der nach Apitzsch') her- 
gestellten wurde nicht erniedrigt. 

0.0271 g Sbst.: 0.0681 g CO,, 0.0119 g H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 68.8, H 4.96. 

Gef. ,, 68.52, ,, 4.91. 

S ti 1 be n - a, a' - b i s - t h i o g 1 y k o 1 s a u r e (11). 
5 g Benzoin werden rnit 6.5 g Thio-glykolsaure auf dem Wasser- 

bade erwarmt, bis sich eine Mare Losung gebildet hat. Dazu gibt man 2-3 g 
wasser-freies Zinkchlorid und erwarmt nun so lange im Wasserbade, bis 
der zunachst entstehende, gelbliche Sirup, den man wahrend der Dauer der 
Reaktion ofters gut durchriihrt, fest geworden ist. Das Reaktionsprodukt 
digeriert man so lange mit kalter Sodalosung, bis kein Aufschaumen mehr 
stattfindet, filtriert vom ungelost Gebliebenen ab und fallt mit verd. Salz- 
saure. Der Niederschlag, der oft schmierig anfallt, aber nach einiger Zeit 
stets fest wird, besteht aus einem Gemisch von Stilben-bis-thioglykol- 
saure mit wenig Desyl-thioglykolsaure. Das Rohprodukt wird getrock- 
net, rnit Xylol, in dem sich die Desyl-thioglykolsawe lost, h e 3  ausgezogen 
und mehrmals aus Ameisensaure umkrystallisiert ; Schmp. 213O. 

0.0336 g Sbst. : 0.0738 g CO,, 0.0138 g H,O. - 0.0365 g Sbst. : 0.0803 g CO,, 0.0143 g 
H,O. 

C,,H,,O,S,. Ber. C 59.95, H 4.48. 
Gef. ,, 59.91, 59.99, ,, 4.59, 4.38. 

S t i 1 b en - a, u' - b i s - t hi  o g 1 y k o 1 s au r e - di m e t h y 1 ester : In die kochende 
Methanol-Losung der Mercaptalsaure wird mehrere Stdn. trockner Chlor- 
wasserstoff eingeleitet, dann wird der Alkohol soweit abdestilliert, da13 der 
gebildete Ester gerade noch gelost bleibt. Die nach dem Erkalten sich ab- 
scheidendm Krystalle werden rnit Sodalosung digeriert und aus Alkohol 
umkrystallisiert. WeiBe Nadeln vom Schmp. 97-98O. 

0.1115 g Sbst.: 0.1333 g BaSO,. 
C,,H,,04Sa. Ber. S 16.52. Gef. S 16.42. 

7) B. 46, 3102 [1913]. 




