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.4&ohol zugesetzt, um eine homogene Liisung zu erhalten. Nachdem das 
Gemisch ' I 2  Stde. auf dem Wasserbade wie iiblich erhitzt worden war, wurde 
das abgeschiedene Sulfid nach dem Erkalten abgesaugt. Das Filtrat wurde 
mit Salzsaure angesauert, mit Allcoho1 auf 50 ccm verdiinnt; 4.00 ccm dieser 
Losung verbrauchten 3.92 ccm 0.1014-n. Jod. Hieraus bere&.net sich, dal3 
2.10 g Thioglykolsaure-toluidid wahrend der Umsetzung verbraucht worden 
sind. Wird vorausgesetzt, daB das Toluidid nur von dem prim. Propylbromid 
verbraucht wird, so entspricht der beobachtete Verbrauch 1.5 g prim. Propyl- 
bromid, und es sollte dann i-m Gemisch 3.5 g tert. Butylbromid, d. h. 70%, 
vorliegen. Das Gemisch der Bromide (11.7 g bzw. 28.35 g) enthielt tatsachlich 
29 bzw. 717; der Bromide. 

365. N i l s  Hel l s trgm und Tore Lauritzson: Uber tert. 
Butyl-thioglykolsiim und verwandte Verbindungen. 

.;\us d.  Organ.-cliem. Laborat. d. Kgl. Techn. Hochschule Stockholm.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1936.) 

In der voranstehenden Arbeit l) wurde envahnt, da13 das tert. Butyl- 
bromid bei der Einwirkung von Natriumthioglykolsaure-anilid bzw. -toluidid 
unter Gasentwicklung und Alkaliverbrauch zersetzt wird. Auch einige Vor- 
versuche, das betreffende Bromid mit sekundarem Natriumthioglykolat in 
Wasser- oder Wasser-Alkohol-Gemischen umzusetzen, versagten. Da also die 
betreffenden tert. Butylsulfid-Verbindugen sich nicht in ublicher Weise dar- 
stellen lieBen, wurde ein anderer Weg zur Darstellung der tert. Butyl - th io-  
g lykolsaure  gepriift, namlich d ie  d i r e k t e  Umsetzung des Alkohols mit 
Thioglykolsaure2) .  Dies gelang auch, wiilirend die Propyl- und die anderen 
Butylalkohole in dieser Weise nicht reagierten. 

Die tert. B u t  y 1- t hi on y le ssi gsaur  e wurde dargestellt und durch 
nestillation einer waiWr. Liisung der Saure das tert. Butyl-mercaptan ge- 
wonnen ,) : 

(CH,),C.S.CH,.CO,Na vaolt (CH,),.C.S(:O) .CH,.CO;Na "'I-- 

(CH,)&!. SH ' + CHO . C O P  

Dieses Mercaptan, welches erst neulich in reiner Form durch Umsetzung 
der Grignard-Verbindung des Bromids niit Schwefel usw. von H. Rhein-  
b o l d t ,  F. h lo t t  und €3. Motzkus4) und uber lerl.-Butyl-iso-thioharnstoff von 
H. J .  Backer  und P. I,. Stedehouder5)  dargestellt worden ist, la& sich also 
in einfacher Weise iit er die tert. Butyl-thioglykolsaure darstellen. 

I )  B. 69. 1999 '19361. 
2) vergl. 13. Holmberg ,  Journ. prakt. Chem. (N. F.) 141, 93 [1934]. 
s) Retr. der Zersetzungen der Sulfoxyde s. u. a. bei K .  J o n s s o n ,  DiGertat. 1,und 

4, Journ. prdkt. Chem. (N. l?.) 184, 257 [1932]. 
s, Rec. Trav. chim. Pays-Bas [4] 81, 448 [1933]. 

1929 sowie E. Larsson u. K. J o n s s o n ,  B.  67, 1263 [1934]. 
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Besehreibong der Versuehe. 
In  kleinen Praparatenrahren mit 3 / r  m langeni Glasrohr als RiickfluU- 

kiihler wurden 0.75 g tert. Buty la lkoho l  und die aquivalente Menge Thio-  
g lyko l sau re  mit 5 ccm x-n. Salzsaure T Stdn. im kochenden Wasserbade 
erhitzt. Uni das wahrend des Erhitzens abgeschiedene 0 1  in 1,iisung zu bringen, 

wurden die Keaktionsgemische 
nach dem Ahkiihlen rnit Alkohol 
auf 25.0 ccm verdiinnt und das 
noch vorhandene Mercaptan 
durch Titrieren abgemessener 
Proben rnit Jodlosung bestimmt. 
Die hei verschiedenen Kormali- 
taten der Salzsaure und in ver- 
schiedenen Zeiten umgesetzten 
hIengen an Thioglykolsaure in 
y/o sind in Fig. 1 veranschau- 
licht. \Vie ersichtlich, verlief die 
Unisetzung am schnellsten in 2-n. 

96 

Pig. 1. Salzsaure und war nach 10-15 
Stdn. fast vollstandig. 

In  derselben Weise wurden Yersuche niit den Propyl- und den anderen 
Butylalkoholen ausgefiihrt ; es wurde gefunden, daB der Verbrauch an Thio- 
glykolsaure bei Verwendung von 2-n. Salzsaure und einer Erhitzungszeit 
von 1 

Um xu sehen, ob das aus tert. Butylalkoliol und Thioglykolsaure gebildete 
01 die erwartete Saure, (CH,),C .S. CH, . CO,H, war, wurden 11 .O g Alkohol 
und 11.4 g Thioglykolsaure in 50 ccni 2-n. Salzsaure 15 Stdn. auf dem Wasser- 
bade unter KiickfluB erhitzt. Das abgeschiedene 0 1  wurde, um die noch vor- 
handene Thioglykolsaure zu osydieren, mit Jodlosung behandelt, dann in 
Ather aufgenommens) , mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert, zuletzt 
im Vakuum. Nach 3-maliger Destillation wurden zwischen 107-1 09O bei 
2 mm 11.7 g Saure erlialten. 

C6111202S. 

Stdn. hochstens 3-5 yo war. 

Uer. C 4X.60. I 1  R . 1 0 ,  S 21.64'). ~ ~ c l i i i v . - ( ; e w .  14S.2. 
Gef. ,, 48.63, ,, 8.24,  ,, 21.01, ,, ,, 147.78). 

IIin Vcrsuch, ein Gemisch von ThioRlykolsaure, Butylalkohol utid \venig 5 - t i .  Salz- 
saure als Katdlysator nach Erhitzung direkt zu destillieren. xab nicht das erwunschtc 
Ergebnis. 

Reim Vermischen von 0.02 Mol tzrt.-But\.l-tliiogl?.kolsauretii Natron in 
50 ccm Wasser mit 0.04 Mol Subliniat in 300 ccni Wasscr trat  bald eine kry- 
stallinische Fallung auf, die, abgesaugt, mit Wasser gewasclien und an der 
Luft getrocknet, 10.2g (ber. 13.1 g) wog, und nach der Analvse die Zusammen- 
setzung (CH3)3C .S . CH, . CQ2. HgCl, HgC1, hatte. I)as Salz gab unter etwas 

6, nei prsparativer Arbeit empfiehlt es sich, statt rnit JodlBsung dic Atherlosung 

') Sach P. K l a s o n .  
mit T.:ise11(3)-chlorid zii behandelti. 

8 )  &lit Satronlauge Kegen Seutralrot. 
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Gasentwicklung bei ungefahr 86- 89O eine halbfeste Jlasse, die wieder fest 
wurde und sich bei 175-177O unter Casentwicklung zersetzte. 

C,H,,02Cl,SHg,. Rer. C1 16.25, S 4.90, H g  61.28. 
( k f .  ,, 16.04. ,. 4.81, ,, 61.07O). 

Urn das tert.- B u t y l -  t h io  g 1 y kols  a u  r e - a ni l  i d  bzw. - p -  t olui  d i  d dar- 
zustellen, wurde ein Gemisch von Thionylchlor id  und ter!. Buty l - th io -  
g lykolsaure  nach Erhitzen destilliert und schlieBlich bei 6 mm zwischen 
68-700 in 70-proz. Ausbeute das Saurechlorid dargestellt. Von diesem wurden 
8 g in Benzol gelost, rnit 11 g Anil in  versetzt, die entstandene Fallung 
filtriert und rnit Benzol gewaschen. Nach freiwilligem Abdunsten der Mutter- 
lauge und des Waschbenzols wurden 8.3 g Sulfid-Verbindung erhalten. Schmp., 
aus Petrolather umkrystallisiert, 80-810. 

(CH,),C S . C H , . C O  . S I I  .C,H,. Ber. N 6.28, S 14.36. 
Gef. ,, 6.44, ,, 14.09. 

In derselben Weise wurde das entsprechende Tolu id id  aus Saurechlorid 
und p-Toluidin dargestellt. Es schmolz bei 87-880. 

C,,H,,OSS. Her. S 5.01. S 13.52. Gef. K 6.08, S 13.57. 

Das oben genannte Anilid wurde wie die in voranstehender Abhandlung 
genannten Anilide mit Perhydrol in Aceton zum entspr. Sul foxyd oxydiert; 
dieses schmolz bei 146.5-147.5O ; da dieser Schmelzpunkt dem anderer But+ 
sulfoxyde fast gleicht, wurden hlischschmelzpunkts-Bestimmungen mit diesen 
ausgefiihrt, aber Depressionen von 10 bis 20" gefunden. 

C,,H,,02XS. Her. .h; 5.86. S 13.40. Gef. N 5.97. S 13.51. 

Ein Gemisch von 3 g tert. Buty l - th iog lyko l sau re ,  4.6 g Perhydro l  
und 10ccm Aceton wurde zuerst 24Stdn. bei 3 4 O ,  dann bei Zimmer- 
temperatur im Vakuum uber Schwefelsaure aufbewahrt, bis eine halbfeste 
Masse zuruckblieb. Nach Behandlung mit Essigester verblieben 2 g einer 
krystallisierten Substanz, die aus Benzol umgelost wurden. Schmp. 1 1O-11lo. 

(CH, ) ,C .S( :O) .CH2.C0 ,H.  I k r .  C 43.86, H 7.37, S 10.53, Aquiv.-Gew. 164.2. 
Gef. ,. 44.01, ,, 7.35, ,, 19.43, ,. ,, 164.41ul. 

Es ist nicht gelungen, die Verbindung in groeerer Menge nach dieser 
Methode darzustellen. Deshalb wurde folgender Versuch angestellt, urn zu 
sehen, ob aus dieser Saure nicht das tert. Butyl-mercaptan zu erhalten ware: 
10.5 g tert. Butyl - th ioglykolsaure  wurden rnit konz. Natronlauge neutrali- 
siert und unter Eis-Kochsalz-Kiihlung vorsichtig rnit 15.7 g Perhydro l  ver- 
setzt, wobei eine Erwarmung bis 800 eintrat. Kach beendeter Reaktion wurde 
mit 26 ccm 5-n. Salzsaure versetzt und unter Durchleiten von CO, das tert.-Bu- 
tyl-mercaptan und etwas Wasser auf dem siedenden Wasserbade abgetrieben. 
n a s  61 in der Vorlage wurde mit Calciumchlorid getrocknet und destilliert. 
Die zwischen 6 4 4 5 0  11) ubergtgangene Fraktion (7.0 g - 6076) hatte die 
Zusammensetzung (CH,),C . SH. 

C,H,,S. Ber. S 35.57. Gef. S 35.51 

0) Wegen der Analysenmethode s. S. Hel l s t rom u. B. Holmberg ,  Ark. Kern. 

10) Mit Natronlauge gegen Neutralrot. 
1,) Rheinbo ldt ,  Mott  u. Y o t z k u s  (s. FuOn. 4) fanden 63.7-64.Z0 und Backer 

Mineral. Geol. (K.  Svenska Vetensk. akxd.) Bd. 12A, S r .  2, S. 4 119353. 

u. Stedehouder  63-65" (s. FuDn. 5). 
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Mit Quecksilbercyanid wurde aus dem Mercaptan das Mercaptid 
[(CH,),CSj,Hg dargestellt; Schmp. 158.5-159O 12). 

C8H,,S,Hg. Ber. S 16.92. Gef. S 16.83. 

Zur Kontrolle wurde aus dem tert .-Butyl-mercaptan und Chloressig- 
s au re -an i l id  die entsprechende Sulfid-Verbindung, die, wie oben berichtet, 
aus dem Saurechlorid der tert.-Butyl-thioglykolsaure und Anilin erhalten 
uurde, dargestellt. 0.7 g Mercaptan uurden durch Zusatz der aquivalenten 
Menge Natronlauge in Wasser gelost, rnit 1.3 g Chloressigsaure-anilid in 
15 ccm Alkohol versetzt und Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. 1)ann 
wurde der Alkohol abgedunstet und der Kiickstand mit 20 ccm Wasser ver- 
setzt. Die entstandene Fallung wurde abgesaugt , rnit Wasser gewaschen 
und aus Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 80-81O und ?tIischschmp. rnit 
dem oben genannten Praparat 80-81O. 

366. FritzKrohnke undErichBorner: Ober a-Keto-aldonitrone 
und eine neue Darstellungsweise von u-Keto-aldehyde&). 

(Eingegnngrn am 17. Juli 19.36 ) 

Die Einwirkung von Aldehyden auf Aca 1 k y I-c y cla mm oni umsalze  
hatte unter Abspaltung des Acalkyl-I? estes zu Pyridiniuni-athanolen gefiihrta) : 
R-CHOH-CH,-N (C,H,)Hlg. Ein komplizierteres und chemisch inter- 
essanteres Bild bietet nun die Ei n w i r k u n g a r o in a t i  s c  h e r  S i t  r oso- Ver - 
bindungen.  Sie wirken auf die genannten Salze ungleich energischer ein 
als Aldehyde, namlich unter dem EinfluB von Alkali auch unter Oo augen- 
blicklich, wiihrend diese zur vollstiindigen Umsetzung Tage und Wochen 
brauchen. Es wird dabei der Cyclammonium-Rest als tertiare Base abge- 
spalten, und auf Wasserzusatz fallen schon krystallisierte, gelbe oder rote Ver- 
bindungen aus, die mit Sauren glatt x u  den u-Keto-aldehyden und Hydrosyl- 
aminen, durch Alkalien im wesentlichen zu a-Oxy-sauren und Azosy- 
Verbindungen, teilweise aber komplizierter, zerlegt werden. .4nfangs wurden 
diese Verbindungen nur bei Venvendung von pxitroso-dimethylanilin er- 
halten und nach der Summenformel, der roten Farbe und ihrer Entstehung 
als Azomethine (I) aufgefaot. Als es aber gelang, auch das empfindliche, 
dunkelgelbe Reaktionsprodukt aus Phenacyl-pyridiniumbromid und Ni t ro  s o - 
benzol  zu isolieren, zeigte es sich, daB es rnit dem bereits lange bekannten, 
hellgelben Benzoyl-ameisensaure-anilid (11) 3, nich  t identiscli war. Des- 
halb hatte in ihni das 1,actim (111) vorliegen konnen. Es scheint uns aber 
kaum meifelhaft, dafi die Lactim- Formel I11 dem Benzoyl-ameisensaure- 
anilid selbst zukommt. Denn nur diese Annahme erklart seine hellgelbe 
Farbe und unsere weitere Feststellung, da13 das p-Diniethylamino-anilid der 
Zimtsaure dunkelgelb, das der Cinnaniyliden-essigsaure hereits rot-orange ist. 

[Aus d. Cheni. Iiistitut t i .  UnivcrsitIt Berliu.2 

12) R h e i n b o l d t ,  Mot t  u. Motekus fanden 15Y-1GOo (s. Fulh. 4).  
l )  Zugleich 11. Mitteil. iiber Enolbetaine; I .  Mitteil. vergl. U. 6S, 1177 r1935:. 
z ,  I%. ( i i , '656 j1934:; 68, 1351 j19351 
3, E.  Beckmann u. A. K o s t e r ,  A. 274, 8 [1893]. 


