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212. Otto Behaghel und Heinz Ratz: Uber die alkalische Hydro- 
lyse von Keto-sulfid-carbonsauren und ihre Abhangigkeit vom Bau 
des Molekiils (uber die Spaltung von Keto-sulfid-carbonsauren, 

111. Mitteil. *)) . 
/Aus d. Cheni. Ins t i tu t  d. Tiniwrsitiit GieRen.1 

(Eingegangen a m  20. ;\hi 1939.) 

Bei der Einwifkung von Thioglykolsaure auf Oxyketone und Diketone 
erhielten Behaghel  und Schneider l )  Kondensationsprodukte, die im 
Gegensatz zu den friiher bekannt gewordenen Verbindungeii aus Mercaptanen 
n i t  Aldehyden oder Retonen bei der Einwirkung von Alkalien in glatter 
und iibersichtlicher Reaktion gespalten merden. Jedoch fiihrte die dkalische 
Hydrolyse nicht xieder zu einer Zerlegung der Reto-sulfid-carbonsauren in 
die Koniponenten, aus denen sie aufgebaut worden waren, sondern nahrn 
einen anderen, unerwarteteii \.erlauf. 

So konnte festgestellt werden, daB die durch die Kondensation von 
Benzoin und Thioglykols5me gebildete I)esyl-thioglykolsai~re (I) beim Kochen 
mit verd. Alkalilauge nicht wieder in Benzoin und in Thioglykolsaure zer- 
fallt, sondern (Id3 sie iiberraschenderweise in Desoxybenzoin und in Sulfen- 
essigsaure (11) gespalten wird : 

C,H, . CO, I .  IT. 

C,IT,. C H .  S .  CH, . CO,H HO . S . CII, . CO,H 

Wird die Desyl-thiosalicylsaure l) (111) der alkalischen Hydrolyse unter- 
worfen, so erfolgt auch hier eine Spaltung, aber es wird nicht die Kohlenstoff- 
Schwefel-Bindung gesprengt, sondern es findet in diesem Fall eine hydro- 
lytische Aufspaltung der Bindung der beiden Kohlenstoffatome statt : 

C,H, . CO 111. on C,H, . C0,H IV. + ~~~ 

C,R,. CH. S .  C,H,. CO,€I(2) H +  C,H, . CH, . S . C,H, . CO,H(2) 

Sach beiden Richtungen verlauft die Spaltung bei der Benzil-bis-thio- 
glykolsaure (V) l) . Zum geringeren l'eil wird die C- S-Bindung gesprengt, 
indem sich die Reaktion wie bei der Desyl-thioglykolsaure vollzieht; in der 
Hauptsache lauft die Reaktion in der Weise ab, wie sie fiir die Desyl-thio- 
salicylsaure dargelegt worden ist, indeni die C-C-Bindung gelost und Benzoe- 
saure und Renzyliden-bis-thioglykolsaure (VI) gebildet werden : 

C,H, . CO V. OH C,H,. CO,H V I .  + ~- 
C,E-L',.C:IS.CH,.CO,H), C,I-I,.CH:(S.CH,.CO,H), 

Es galt nun auf breiterer Versuchsgrundlage festzustellen, ob es sich bei 
den genannten Umsetzungen um allgenieingiiltige Reaktionen solcher Ver- 
bindungen handelt und zugleich zu untersuchen, inwieweit sowohl durch 
Variationen des Ketons als auch der Mercaptosauren die Art und Richtung 
und die Leichtigkeit der hydrolytischen Spaltung beeinflat werden. 

*) 11. Mitteil.: €3. 68, 2161 usw. [1935]. 
I) B. 68, 1588 usw. [1935]. ,) B. 68, 1591 [1935]. 
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Abkonimlinge der Ace t o p h e n o n -w - t h i  o g 1 y k o 1 s a ur  e z, (C,H, . CO 
. CH,. S. CH,. CO,H), wie die 4-Methyl- (CH,. C,H,. CO. CH,. S. CH,. CO,H) 
und die 4-~thoxy-acetophenon-w-thioglykolsaiure (C,H,O . C,H, . CO . CH, . S 
. CH, . CO,H) werden ebenso mie diese in die zugeh6rigen Acetophenone und 
in Sulf en-essigsaure gespalten. Dabei bilden sich. mie iibrigens bei der Aceto- 
phenon-w-thioglykolsaure auch3), die entsprechenden substituierten Di-phen- 
acyl-essigsauren, die isoliert werden konnten. 

Auch die 3-Nitro-4-methoxy-acetophenon-w-thioglykolsaure 
NO2 

\~ / 
CH,O./ \ .CO . CH, . S.CH, . CO,H 

wird in der gleichen Richtung gespalten, jedoch wird das 3-Nitro-4-methoxy- 
acetophenon nicht als solches erhalten, da neben einer Verseifung der 
Methoxy-Gruppe durch die Alkalilauge eine Reduktion der Nitrogruppe 
durch das Natriumsulfid stattfindet, das beiin Zerfall der Sulfen-essigsaiure 
in alkalischer Losung entsteht. 

Denselben Verlauf wie die hydrolytische Spaltung der erwahnten Sceto- 
phenon-thioglykolsauren nimmt auch die Spaltung der Thioglykolsaure  
d es Propio  p henons (C,H,. CO. CH(CH,) . S . CH, . CO,H) und der des 
But  yrop  henons (C,H,. CO . CH . (CH,CH,) . S . CH, . C0,H). 

Urn die etwaige Wirkung von Substituenten in dem der Ketogruppe be- 
nachbarten Phenylrest auf den Verlauf der Spaltung der Desyl-thioglykol- 
saure zu untersuchen, wurden die 4-Me t h y I-desox y benz oin-ms- t hio-  
g l  y k 01s a u r e (VII) , die 4 - A t  h o x y I d e s o x y b e n z o i n -ms - t h i  o gl  y k o 1 - 
sau  r e (VIII)  und die 3 -Ni t ro  -4 -met  hoxy - d es o x y b enz oi n-nzs - t h i o - 
glykolsaure  (IX) dargestellt und der Hydrolyse unterworfen. 

C,H, . CH. 5. CH, . C0,H C,H, . CII. S .  CH, . CO,H 

KO, 

C,H, . CH.  S .  CH, . CO,H 

Es zeigte sich aber, darj in allen drei Fallen die Spaltungsrichtung die 
gleiche ist wie bei der Desyl-thioglykolsaure selbst 4). Der durch die Sub- 
stitueiiten erzengte Effekt ist. wie zu erwarten war, zu geringfugig, um den 
typischen Verlauf der A41kalispaltung zu verandern. Auch bei allen iibrigen 
untersuchten Verbindungen haben sich die Substituenten in dem an der 
Ketogruppe haftenden Phenylrest nicht mai3gehlich zu a d e r n  vermocht. 

In  ahnlicher Weise wie die bereits erwahnte Benzil-his-thioglvkol sau '. t.e 
erleidet die clurch Kondensation vo11 Phenylbenzoin und Thioglykol.,;' cwre er- 

3) s. auch Holmberg, C. 1086 I, 4564. 
4, Die drei SPuren zeigen nur insofern ein unterschieclliches Verhalten, als bdm 

Losen vnu VIII in kalter Z-n,. Natroulauge fast augenblicklich die Abscheidung von 
Athoxy-desoxybenzoin erfolgt, aus den entsprechenden Losungen von VII und IX da- 
gegcn erst T : X ~  tiiqyrer Zeit die zugchorigen Ketone abgeschieden werden. 
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haltliche ms - P  hen  yl- desox y b enz oin-ms - t hio - g 1 y k 01s a u r  e (X) durch 
Alkali eine Spaltung nach zwei Richtungen. Neben die bei den bisher be- 
sprochenen Verbindungen stattgehabte Hydrolyse der C-S-Bindung tritt 
nun noch die der C-C-Bindung, indeni Benzoesaure und Diphenyl-methyl- 
thioglykolsaure (XI) entstehen : 

C,H, . CO 
f €I0 . S .  CH, . CO,H 

GH, . CO s. 
GH, . C .  (C,H,) . S . CII, . C0,H 

XI. 

‘Is C,H, . C0,I-€ -1 C,,I-I, . C H  . (C6€15) . S. CI-I, . CO,H. 

W-ahrend, wie oben gezeigt worden ist, die Substituenten in1 Phenylrest 
der Acetophenon- und der Desyl-thioglykolsaure keinen erheblichen BinfluB 
auf die Art der Spaltung auszuiiben vermiigen, liegen die Verhaltnisse bei 
Sauren, in denen an die Stelle des Phenylrestes der Naphthylrest getreten 
ist, wesentlich anders. 

So bleibt bei der ?ns-P\’a~hthyl-desox~-benzom-~~~s-t~ioglykolsaure (XII) 
die C-C-Spaltung vollig aus, und die C-S-Spaltung tritt niir in ganz geringem 
Mal.3 ein, 

C&,. CO XI1 . C,H, . CO 
+ HO.S.CK,  CO,H, 

c,H,.c.(c,,H,) .S.CH,.CO,H ~ 5 % ~  c,H,.CH.C,,H, 

viahrend die Kaqtmenge des Produkts XI1 bei der Einwirkung von Alkali 
unverandert bleibt. 

Wenn sich schon hier der BinfluI3 des an die Stelle des Phenyls getretenen 
Naphthylrestes ganz tleutlich zeigt, so auf3ert sich der Unterschied in der 
Wirkung der beiden Reste in noch starkereni MaG in der Spaltungsrichtung 
der i(4-Me t hox  y - n a p  h t h o yl) -me t  h y lj-a- t hio gl p k 01s a ur  e (XIII) . Zwar 
ist die Konstitution des erhaltenen Spaltprodukts noch nicht aufg‘eklart, 
jedoch zwingt das Fehlen jeglicher Spur von [4-Methoxy-naphthyl~-methyl- 
keton unter den Spaltstiicken zu der Annahme, dafi die Spaltung von XI11 
in Qxymethy1-/4-niethoxy-naphthyl]-keton (XIV) und Thioglykolsaure statt- 
findet, wahrend zum Beispiel die 4-~thoxy-acetophenon-w-thioglybolsaure 
(XT7) in 4-Athoxy-acetophenon und Sulfen-essigsaure hydrolysiert wird. 

CH,O /- -\. CC) . CH,. S. CH, .CO,H z20 CH,O < \. CO . CH, . C)H 
9 / + 

XIII XI\ /---\ HS.CI-I. CO,H. 
\ /  

\ /  
4~ C,II,O./ \ .CO.CH, .S .CH,  CO,H 

\ /  

Das Oxyketon XIV ist m-ahrscheinlich unter den gegebenen Verhalt- 
nissen unbestandig, und die bei der Alkalispaltung von XI11 isolierte Ver- 
bindung ist durch seinen Zerfall entstanden. 

Wie schon an anderer Stelle gezeigt wurde, liefert die Desyl-thiosalicyl- 
saure bei der alkalischen Spaltung Benzoesaure und Renzyl-thiosalicylsaure, 
es findet also eine hydrolytische Aufspaltung der C--C-Bindung statt. Auch 
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substituierte nesyl-thiosalicq.lsa~iren, 1%-ie die 4 -1LIethyl- de  s o xyb en z o i n-  
m s  - t h i  o s a l i  c y is a u r e (XVl) , die 4 - A t  h ox  y - d es  o x y b enz oin - ms - t h i  o - 
sa l ic  yl  s a i u  r e die 3 -Ni t ro  -4- me t  hox y - d e so x y b enz oi n-nis - 
t h i  o s a l i  c 4.1 s a u r e (XVIII) , die 2 - 11 e t 11 y 1 - 4 - m e t h o s  y - d e s ox y b en z ( I  i n - 
jms - t h i  o s a1 i c y 1 s a u r e (XIX) und die 3 -Met h y 1 - 4 -met  h o x y - d e s o x y - 
b enz o in - ms- t hios a l ic  y 1s a u r  e (XX) werden ohne Ausnahme nach der- 
selbeii Richtung gespalten und die entsprechenden substituierten Benzoe- 
sauren und 8-Renzpl-thiosalicylsaure gebildet. 

(XVII), 

XVI  CII, / 

X V I I  CLH,O / 

\ .CO.CH (C,IX,\ S . C 6 H 4 . C 0 2 H ( 2 ) .  

\ .CO C H  (C,H,) 3 C,H,.C02H(2)  
\ /  

\ /  
xo2 

\ /  
CII, 

X V I I I  CH,O / \.  CO . C H  . (C,H,) . S C,N, COJI (2) 

XIX CH,O . -\ CO . CH. (C,H,) . S .  C,H,. CO&X (2) < /‘ 
CH 3 

XX CH,O .<’ > . CO . CH . (C,H,) . S C6H4 C0,H (2). 

Eine Ausnahmestellung nimmt die [(4-Methoxy-naphthoyl)-benzyl]- 
w-thiosalicylsaure (XXI) ein und bringt wieder die Besonderheit der Naphthyl- 
Gruppe zum Ausdruck. Denn diese den Desyl-thiosalicylsauren analog zu- 
sammengesetzte Verbindung wird von Alkali nur schwer angegriffen, und 
eine zum kleinsten Teil erfolgende Spaltung liefert das Oxyketon (XXII) nnd 
Thiosalicylsaure 

H O  H 

CII,O./- > CO C H  S C,H,.COIH(2j - * 
\ 

\ /  
/ \ C 6 H ~  

XXI 

CH,O / \ CO C H . O H  + HS C,H, CO,H(2) ‘ ’ C,H, 

XXII 

Eine aul3erordentliche Bestandigkeit gegen Alkali weisen auch die Thio- 
salicylsauren des Acetophenons, C6H5. CO . CH, . S . C,H,. CO,H (Z), des Pro- 
piophenons, C,H,. CO . CH.  (CH,) . S . C,H,. CO,H (2) und des Butyrophenons. 
C,H, . CO ~ CH . (C,H,) . S ~ C,H, . CO,H (Z), auf. Selbst nach mehrstiindigeni 
Kochen mit 2-n. Natronlauge wird der allergroBte Teil der Sauren unver- 
andert zuriickerhalten. Eine auftretende geringe Verharzung und die Bildung 
von etwas 2.2’-Dicarhoxy-diphenyl-disulfid~) lassen darad schliaen, dal3 
vielleicht zum Teil eine Spaltung der Ketosiuren in die Oxvketone und in 
Thiosalicylsaure stattfindet. 

5, Durch die leichte Oxyclierbnrkeit der Thiosa1ic)-lsnure in alkalischer 1,Osung ent- 
standen 
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Urn festzustellen, oh in den untersuchten Abkommlingen der Thiosalicyl- 
saure die ortho-Stellung der Carboxylgruppe zum Schwefel fiir die Richtung 
der alkalischen Spaltung von Bedeutung ist, wurden Verbindungen mit meta- 
standiger Carboxyl-Gruppe zum Vergleich herangezogen. 

Die aus w-Broni-acetophenon und m-Mercapto-benzoesaure erhaltene 
B c e t o p h en  o n -w - [m - ni e r c a p  t o - b en  z o e s a u  r el, C,H, . CO . CH, . S . C,H, 
. CO,H (3), wird ebenso wie die Acetophenon-w-thiosalicylsaure von Alkali ver- 
haltnisrnafiig schwer angegriffen. 

Dagegen hatte die Einwirkung von Alkali auf die D e s y 1 - m - m e r c a p t  o - 
benzoesaure (XXIII) ein iiberraschendes Ergebnis. Die Verschiebung der 
Carboxyl-Gruppe von der 0- in die m-Stellung wirkt sich dahin aus, daB die 
Saure XXIII eine Spaltung nunmehr nach zwei Richtungen erfahrt. Neben 
der bei den Pesyl-thiosalicylsauren ausschlieBlich beobachteten Hydrolyse 
der C--C-Bindung tritt auBerdem die fur die Desyl-thioglykolsauren charakte- 
ristische C-S-Spaltung auf, es entstehen a) Benzoesaure und 8-Benzyl-m-mer- 
captobenzoesaure (XXIV) und b) Desoxybenzoin und rn-Carboxy-phenyl- 
sulfensaure (XXV) : 

CO,H 

- r‘ S X I V .  

\’ \ /\ XXV. 

C,H, . CO,H 

v Cc’zH / CbHu CH,. S. 
xXIII C,H,.CO /\ 

I \  CO,H C,H, . CH . S 

C,H,.CH, HC) S 
\/’ 

Bei einem Derivat von XXIII, der 4-Methyl-desoxybenzoin-ms-j?n-mer- 
saptobenzoesaure), ergaben die Untersuchungen, daB rund 35 04 der C-C-, 
65 yo der C-S-Spaltung unterliegen. 

Zur Priifung der Frage, ob die bei den Keto-sulfid-carbonsauren beob- 
achtete charakteristische Alkaliempfindlichkeit an das Vorhandensein der 
Ketogruppe gebunden ist, wurden auch die Kondensa t ionsp roduk te  von  
aromat i schen  Alkoholen (XXVI), Aldehyden (XXVII) und Ke tonen  
(XXVIII) untersucht. 

XXVI. K.CH, .  S.K’.CO,H. XXVII. K . C H :  (S.R’.C02H)2. 

XXVIII. K . K ” . C :  (S.R’.CO,H),. 

Hierbei zeigte sich, daB aUe diese Verbindungen von Alkali nicht ange- 
griffen werden. Auch die von H olni b e r  g ,) durch Kondensation von Benzil- 
saure mit Thioglykolsaure erhaltene Verbindung (C,H,), : C . (C0,H) . S ~ CH, 

Diese Ergebnisse liefern den eindeutigen Nacha-eis dafur, daB in den 
Keto-sulfid-carbonsauren die Ketogruppe das ausschlaggebende Moment fur 
die charakteristische Hydrolysierbarkeit tlurch Alkali darstellt. TTnd zwar 

CO,H wird durch Kochen mit Alkali nur wenig verandert. 

G ,  Journ. prnkt. Chem. [Zj 141, 101 j19347,. 
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uht, wie Untersuchungen iiber das Verhalten der Keto-sulfid-carbonsauren 
gegeniiber Alkali bei einer Versehiebung des Mercapto-carbonsaure-Restes 
aus der a-Stellung (vergl. XXX) in die $-Stellung (vergl. XXIX) ergeben 
haben, die Ketogruppe diese besondere Wirkung nur in 1-Stellung am. 

Die p-Keto-mercapto-carbonsauren sind zwar ebenfalls alkaliempfindlich, 
werden aber in anderer Weise durch Alkali zerlegt7). So zerfallt die Benzyl-  
ace  t o p he  n o n - p - t h i  o g 1 yk  ol s a u r e (XXIX) , die durch Anlagerung von 
Thioglykolsaure an Benzalacetophenon erhalten werdeti kann und sich durch 
eine besonders groBe Alkaliempfindlichkeit auszeichnet , wieder in Benzal- 
acetophenon und 'l'hioglykolsaure . 

Bin Vergleich niit der alkalischen Hydrolyse der entsprechenden cc-Keto- 
thioglykolsaure zeigt deutlich die Beeinflussung der Spaltungsrichtung durch 
die verschiedene Stellung der Ketogruppe: Die Benz y l -ace tophenon-  
a - th ioglykolsaure  (XXX) wird durch Alkali in Renzyl-acetophenon und 
in Sulfen-essigsaure hydrolpsiert . 

S. CH,. CO,H. 

SXIX.  C,H, . CO . CH, , C H  . C,H, S S N  C,H,. CO . C H .  CH,. C,;H, 

s. CH,. CO& 

Dasselbe verschiedene Verhalten weisen die Benzyl-acet  ophenon-1- ,  
C,H,. CO . C H .  CH, . C,H, 

S . CtiiX, . C 0 , H  (2), 

uncl p - t h i  o s a l i  c y Is a 11 re auf, 
C,,R,.CO.CH,.CH.C,I-I, 

s .  C,;€I,. C0,I-I ( 2 )  

Wahrend diese, wie zu erwarten war, wieder sehr leicht in Renzal-aceto- 
phenon und Thiosalicylsaure zerfallt, ist die Benz\rl-acetophetion-Y.-thiosalicyl- 
saure gegen Alkali vollkommen best andig. 

In der gleichen Weise wird die Benzyl-acetophenon-P-(m-mercapto-benzoe- 
saure) (C,H,. CO . CH, . CH . (C,H,) . S . C,H,. CO,H ( 3 ) )  durch Alkali in Benzal- 
acetophenon und m-Mercapto-benzoesaure zerlegt . Xuch die Verbindung 
XXXI, die beim Verschmelzen von Dibenzalaceton niit Thioglykolsaure er- 
halten wird, 

C,H,. C H  : C H  . CO . C H  : C H  . C,H, + HS. CH,.COOH + 
C,H, . C H  : CH.  CO . CfT, . CH . C,H, 

XXXI. S. CH, . CO,H, 

spaltet sich als Keto-p-mercaptocarbonsaure aderordentlich leicht linter 
dem Einf ld  von ,4lkali in ihre Ausgangsprodukte. 

Wird das von Wisl icenus und Schmidts)  als P-Bromprodukt be- 
zeichnete Brom-benzal-acetophenon mit Thiosalicylsaure umgesetzt, so 
erhalt man nicht, wie erwartet werden tniifite, Benzal-acetophenon-p-thio- 

'1 Die hlkaliempfindlichkeit der Keto-P-niercaptane hat schon S i r  ole t  (Journ 
Amer. cheni. SOC. 53, 3066 [1931]) im Verlauf seiner Untersuchungen iiber den Reaktions- 
mechanismus der Schwefelabspaltung bei den Cysteinen festgestellt : er iiinimt an, daW 
die Anlagerung der Mercaptane als 1.4-Addition vor sich geht, und daU der leichten Spalt- 
barkeit wieder eine Ahspaltung aus der 1 .+Stellung zugrunde liegt. 

8, A. $08, 219 L1899:. 
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salicylsaure, sondern die entsprechende a-Keto-carbonsaure (XXXII) . Ihre 
Konstitution als B enz al- ace  t op hen on-cc - t hios  a l icp lsaure  und damit 
auch die des Brom-benzal-acetophenons als u- und nicht als P-Produkt s, ergibt 
sich in klarer Weise durch die alkalische Hydrolyse. Wird namlich XXXII 
mit Alkali erwarmt, so findet eine Aufspaltung der Doppelbindung statt 
unter Bildung von Acetophenon-o-thiosalicylsaure und Benzaldehyd : 

C6H5. CO . C:  C H .  C,H, 

S 

C,H, . CO . CH, 

s A C,H,.C€IO. 
Jw ~ 

/\. CO,H 
XXXII. , I 

v 
/\. C0,H 

\i 

Cm einen Hinweis zu erhalteti, wie sich der Spaltungsmechanisrnus ver- 
schiebt, wenn in der Thioglykolsaure-Koniponente Veranderungen vorge- 
nommen werden, wurde die Thio-benzilsaure zur Kondensation mit 4-Methyl- 
wu-brom-desosybenzoin gebracht, uni so die i4-Methpl-desyl]-thio-benzil- 
saure (vergl. XXXIV) herzustellen. 

Wird jedoch Thio-benzilsanre mit 4-Methyl-ms-brom-desoxybenzoin in 
Athanol umgesetzt, so wird bei Zugabe der berechneten Menge Natrium- 
bicarbonat die Losung nach kurzer Frist tiefblau. Die Farbung riihrt von 
der Bildung von Thio-benzophenon her, dss durch Zerfall der als Zwischen- 
produkt auftretenden Diphenyl-sulfen-essigsaure (XXXIII) entsteht lo) : 

X X X I I I .  (C6H6), : C .  (C02H) .  S .  OH -+ (C,H,), C S + C 0 2  - H,O. 

Fur die Bildung der intermediar auftretenden Diphenyl-sulfen-essigsaure 
bei der beschriebenen Umsetzung gibt es zwei Moglichkeiten. Es k6nnte unter 
Abspaltting von HBr eine Kondensation zur [4-Methq-l-desplj-thio-benzilsaure 
(XXXIV) tatsachlich stattgefunden haben, die dann in 4-Methyl-desoxp- 
benzoin und in Diphenylsulfenessigsaure hydrolysiert worden ware : 

CH, . C,H,. CO . C H  . C,H, CI-I, . C6H4. CO . CH, . C,H, 

XXXIV. 
I s 
I 

H 
O H  

t 

S.OH 
(C,H,), : C.  C0,I-1 (C,H,), : C. C 0 , H  

O) Ler etwaige Dinwand, darj es sich bei dem von Wisl icenus u. S c h m i d t  be- 
schriebenen Brom-benzal-acetophenon doch uin ein P-Bromprodukt handele und daB 
die Benzal-acetophenon-a-thiosalicylsaure dnrch Anlagerung der l'hio-salicylsaure an 
das Bromprodukt nnter anschliefiender Abspaltung von HBr eiitstanden sei, ist nicht 
stichhaltig. Denn die Anlagerung ron  Mercapto-carbonsauren an ungesattigte Ketone 
geht so vor sich, dafi sich der Schwefel an das zur Ketogruppe in $-Stellung befindliche 
C-Atom bindet : somit hatte auch in dieseni Fall Beiizal-acetophenon-3-thiosalicylsaure- 
entstehen niiissen. 

Im iibrigen deckt sich unser Befund mit der Auffassung von J o h n s t i n  u. K o h l e r  
(Journ. Amer. cheni. SOC. 33, 36 [1905]), die auf einem anderen Weg ebenfalls einen iiber- 
zeugenden Beweis fur die Struktur des von W. und Schm. hergestellten Brom-benzal- 
acetophenons als eines in %-Stellung bromierten Produkts gegeben haben. 

lo) Schober l ,  13. 70, 1186 [1937]. 
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Wahrscheinlich koiiimt jedoch im vorliegenden Pall keine Kondensatiori 
niehr zustande, sondern es handelt sich urn eine Oxydation der Thio-benzil- 
saure durch das Bromketon. DaB Bromketone gegeniiber Mercaptosauren 
als Qxydationsmittel wirken kiinnen, haben wir bei unseren Untersuchungen 
mehrfach beobachtet. Wahrend aber im allgemeinen dabei die entsprechenden 
Disulfid-dicarbonsauren gebildet werden, entsteht hier Diphenyl-sulfen-essig- 
saure. Es wiirde sich also iiin die auffallige Erscheinung handeln, daQ hier 
nicht in iiblicher Weise eine Oxydation zum Disilfid, sondern zur Sulfensaure 
stattfindetll). 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, daB die beschriebenen Spaltungen 
der Keto-sulfid-carbonsauren ihre Ursache in bestinimten Bindungszustanden 
innerhalb der Molekiile haben. Die Anderungen der Spaltungsrichtungen 
solcher Sauren, die je nach den1 Bau der im Molekiil enthaltenen Komponenten 
auftreten, miissen auf Verschiebungen der innermoleknlaren elektronischen 
Anordnung beruhen. Inwieweit etwa die Oktett-Theorie oder die Theorie der 
alternierenden Polaritaten in der Lage sind, eine theoretische Erklarung fur 
die geschilderten Spaltungsvorgange zu geben, wird das weitere esperinientelle 
Material erweisen. E$s zeigt sich schon jetzt, daB neben deni Bau des Molekiils 
auch die OH-Konzentration bei der Dmchfuhrung der Hydrolyse fiir die Art 
der Spaltung von maBgebendeni EinfluW ist. 

Beschreibung der Versuche. 

A ce t  o p hen  o n -a - t hio s a l ic  yls  a u r e  , C,H, . CO . CH, . S . C,H, . CO,H (2). 
' 4  g w-Brom-acetophenon und 3 g niit Sodalosung neutralisierte 

Thiosa l icy lsaure  wurden in 100 ccrn 80-proz. Kthanol 3 Stdn. zuin Sieden 
erhitzt. Man lieB abkiihlen, verdiinnte mit Wasser und sauerte an. Der aus- 
gefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und aus Betlzol uin- 
krystallisiert. Nach nochmaligem Umliisen aus Methanol hatte die Satire den 
Schmp. 1770. 

0.0359 g Sbst.: 0.0686 g CO,, 0.014s g H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 66.2, €1 4.4. Gef. C 65.9, H 4.6. 

A1 k a l i  s p a l t  u n g : Nach 6-stdg. Kochen der Ace t o p h e n o n -w - t h i  o - 
sa l icy lsaure  mit 2-n. Natronlauge war noch der groRte Teil der , S" aure un- 
verandert geblieben. Als Spaltprodttkt konnte in sehr kleinen Mengen 2.3'- 
Die  a r  b o x y  - d ip  hen  yl-  d i  s ul f i d  nachgewiesen werden. Ad3erdem schied 
sich ein 0 1  ah, das wegen der geringen Menge nicht naher untersucht werden 
konnte. 

11) Diese Erscheinung hat iins veranlallt, Untersuchungen daruber zu begitinen, 
unter welchen Bedin:,.ungen unrl in welcher Abhangigkeit votn Bau der Mercaptosiiuren 
und Mercaptane die Oxydation eininal zii Disulfiden und eiii anderes Ma1 zu Sulfensauren 
fuhrt. Wir haben feststellen konnen, dal3 untcr hestininiten Versuchsbedingungen z. R. 
0-Nitro-thiophenol zur Sulfensiiure, Thio-benzilsaure dagegen zuin Disulfid oxydiert 
wird. Umgekehrl entsteht, mietlerum uritcr gleicheii VerhKlt .i, :Lus o-Nitro-thio- 
phenol das Dinitro-diphenyl-disulfid, wahrend Thio-benAlsLure, wie obeii erwahnt, 
in die Sulfensaure iibergeht. \\'ir niiichten auf Grund dicser Vorwrsuche glauben, daB 
durch gecignete Oxydation \Ion Nercaptanen rielleirlit ein li-cg pangbar wcrden wird,, 
der die bisher noch nicht niligliche direkte 1)arstell:mg ~ o n  Su1fensiiiurc.n atis 3Iercaptanen 
gestattet. 
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Ace t o p he  no n-w - [m - me r cap  t o - b enz o es  au  re], 
C,H, . CO . CH, . S . C,H, . CO,H (3). 

Zur Darstellung dieser Saure wurden 4 g w-Brom-acetophenon in 
50 ccm khanol  gelost und zu der siedenden Losung 3 g m-Mercapto-  
benzoesaure und 3.5 g Natriumbicarbonat in 20 ccm Wasser hinzugegeben. 
Nach 1-stdg. Kochen auf dem Wasserbad wurde zur Gewinnung der Saure in 
iiblicher Weise verfahren. Ztir Reinigung w-urde zunachst ails wal3r. athanol 
sodann aus 'I'oluol umkrystallisiert. Schinp. 142O. 

0.0435 g Sbst.: 0.1051 g CO,, 0.0173 g H,O. 

Die Acetophenon-w-im-mercapto-benzoesaure] wurde selbst durch mehr- 
C,,H,,O,S. Ber.  C 66.2, H 4.4. G e f .  C 66.1, H 4.45. 

stiindiges Kochen mit 2-n. Natronlauge nicht verandert . 

4 - Met h y 1 - a c e t o p h e n o n -w - t h i  o g 1 y k o 1s a 11 r e  , 
CH,. C,H,. CO. CH,. S. CH,. CO,H. 

Zu der siedenden Losung von 21.5 g 4-Methyl-w-brom-acetophenon 
in 100 ccni Athanol lie0 man innerhalb von 10 Min. die Losung von 10 g 
Thioglykolsaure  und 16.8 g Natriurnbicarbonat in 100 ccm Wasser zu- 
flieWen. Nach 1-stdg. Kochen wurde der Alkohol abdestilliert. Zu der abge- 
kiihlten Losung wurde noch etwas Sodalosung hinzugegeben und zur Ent- 
fernung etwa nicht umgesetzten Bromketons mit Ather ausgezogen. Aus dem 
wiiL3rigen Anteil schied sich durch Ansauern mit Salzsaure die 4-Methyl-  
acetophenon-w-thioglykolsaure als 0 1  ab, das jedoch nach einiger Zeit 
erstarrte. Die Saure zeigte nach mehrmaligem Tiinlosen aus Toluol den Schmp. 
115-1 16'. 

0.0475 g Sbst.: 0.1024 g CO,, 0.0239 g H,O. 

Alka l i spa l tung:  Mit 2-n. Natronlauge gespalten, lieferte die Saure 
Sulfenessigsaure und 4-Methyl-acetophenon, das als Sernicarbazon identi- 
fiziert werden konnte. 

Ebenso wie bei der Acetophenon-w-thioglykolsaure entstand auch hier 
als Nebenprodukt der alkalischen Spaltung eine Saure, die in gleicher Weise 
aufgearbeitet wurde, wie fur die Diphenacylessigsaure angegeben worden ist . 
Sie lieR sich aus verd. khanol  umkrystallisieren; Schmp. 174O. Es handelte 
sich hierbei wahrscheinlich um die 4.4'-Dimethyl-di-phenacyl-essigsaure. In- 
folge der geringen Menge konnte sie nicht analysenrein erhalten werden. 

C,,H,,O,S. Ber. C 58.9, H 5.4. Gef. C 58.9, H 5.6. 

4-~thoxy-acetophenon-w-thioglykolsaure, 
C,H,O . C,H, . CO . CH, . S ~ CH, . CO,H. 

12.2 g 4-Athoxy-w-brom-acetophenon wurden mit 5 g Thio-  
g lykolsaure ,  8.4 g Natriumbicarbonat und 100 ccrn 50-proz. Athanol 
3/4 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Die Aufarbeitung der Saure erfolgte 
in der iiblichen Weise. Aus Toluol umkrystallisiert, schmolz die I - A t  h ox y - 
ace  t op h eno n-w - t hio gl y kol s a u r  e nach Sintern bei 960. 

0.0427 ,q Sbst.: 0.0883 g CO?, 0.021.5 g H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 56.7, €1 5.5. Gef. C 56.4, H 5.6. 

Alka l i spa l tung:  Durch die Losung von 4-Athoxy-acetophenon-w-thio- 
glykolsaure in iiberschiissiger 2-n. Natronlauge wurde Wasserdampf geleitet ~ 

wobei 4-khoxy-acetophenon als farbloses 0 1  uberging. 
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Bbenso wie bei der Acetophenon-w-thioglykolsaure und der 4-Methyl- 
acetophenon-o-thioglykolsaure entstand auch hier als weiteres Spaltprodukt 
eine Di-phenacyl-essigsaure, und zwar die 4 I' - 1) i a t  h o x y - dl  - p 11 en  a c y 1 - 
essigsaure Sie krystallisierte aus Athanol in farblocen Nadeln voni Schmp- 
160- 162'. 

0 0482 r \hst U 1237 g CO,, 0 0275 g H,O 
C?,H,,O, I3er C 68 75, H 6 25 ( k f  C 68 9, H 6 4. 

NO, 

3 -Ni t ro  - 4 -me t  110x5 - ace t  n p  h en o n , CH,O. < \ CO . CH,. 
/ 

Stockhausen  und Gat termanul ' )  stellten das Keton nach der 
1; riedel-Craftsschen Xethode aus o-Nitro-anisol und dcetylchlorid in 
Schm-efelkohlenstoff dar. Sie erhielten in der Hauptsache clas Oxyketon und 
n u  sehr kleine Akisbeuten an illethox-5 verbindung, da unter den ange- 
wandten Bedingungen das Xluminiumchlorid spaltend auf die Methoxyl- 
gruppe einwirkt. 

Diese unem unschte Nebenreaktion laat sich vermeiden, \% enn man als 
1,osungsmittel Ni t robenzol  anmendet. 

15 g feingepulvertes Aluni iniumchlorid wurden bei gewohnlicher 
Teniperatur in 115 g Nitrohenml gelbst und 10 g ,4cetj lchlor id  hinzu- 
gefugt. Nun kuhlte man auf Oo ttnd gab 15 g o-Nitro-anisol  liinzu. Cen 
Ansatz lieu man iiiit aufgesetztem Chlorcalciumrohr 24 Stdn. unter Eiskiihlung 
stehen und gab sodann zur Zersetzung des Xluiniiiiunichlorids auf Eis. Das 
Nitrobenzol wurde mit Wasserdainpf abdestilliert iind zurdckgebliebene 
ijlige Reaktiotisprodukt, das beim Abkuhlen erstarrte, abgenutscht. Zur Ent- 
fernung von 1% enig gebildetem Oxyketon wurde einige Male mit verd. Natron- 
lauge gemaschen und das 3-Ni t ro-4-methoxj  -ace tophenon aus Athanol 
umkrystalli~iert Ausb. 7 g vom Schmp 99O. 

3 -Ni t  r o - 4 - met  h ox  y - a ce t o p h eno n -w - t h io gl y k 01 saiu r e, 
NO, 

CH,O./ \ CO.CH,.S.CH, C0,H. \-... / . 
9.1 g 3 -Ni t ro  -4  -me t  ho x y -0 - b r o ns- a c e t op  h en o n , das durch Bro- 

mierung des entsprechenden Ketons in Chloroform erhalten worden war, 
wurden in 50 ccm khan01 gelost, die Losung von 3.3 g Thioglykolsaure  
urid 5.6 g Natriumbicarbonat in 20 ccm Wasser hinzugefiigt und Stde. auf 
dem Wasserbad gekocht. Nach dem Abdampfen des -4lkohols wurde der 
Riickstand mit verd. Sodalosung versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Aus 
der waiWrigen Losung schied sich durch Ansauern mit Salzsaure die 3 -Ni t ro  - 
4 - met  hox  y - ace  t o p  hen on-w - t h i  o gl y k 01s a u r  e fest ah. Sie schmolz nach 
mehrmaligem TJmkrystallisieren aus Athano1 bei 1 X-1370. 

CI,€I,,O,NS. Eer. C 46.3, H 3.9. Gei. C 40.2, H 1.0. 
0.0444 g Shst.: 0.0752 g CO,, 0.0160 g H,O. 

Alkal ispal t t ing:  Beim Losen der Saure in 2-n. Natronlauge trat eine 
braune Farbung auf , die beirn Kochen allmahlich schwarzbraun wurde. Es 

") E. 25, 3523 ~1892j .  
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lie13 sich ein braunes, sowohl alkali- wie saurelosliches, uneinheitliches Produkt 
isolieren, das jedoch nicht identifiziert wurde. Wahrscheinlich wird durch 
das bei der Zersetzung der Sulfenessigsaure gebildete Natriurnsulfid die Nitro- 
gruppe verandert. 

P r opiop heno n -a- t hiogl y kols Bur e , C,H, . CO . CH(CH,) . S . CH, . CO,H 
5 g Thioglykolsaure  wurden mit Sodalosung genau neutralisiert und 

diese Losung zu 11 g x-Brom-propiophenon in 40 ccni Aceton hinzu- 
gefiigt. Nach 2-stdg. Kochen auf dem Wasserbad wurde das Aceton ab- 
destilliert. Zu den1 Ruckstand gab man nach dem Erkalten noch etwas 
Sodalosung und schiittelte dann zur Entfernung nicht umgesetzten Brom- 
ketons mit k h e r  aus. Durch Ansauern mit Salzsaure wurde aus dem wa13rigen 
Anteil die Propiophenon-a-thioglykolsaure als gelbliches 01 abge- 
schieden. 

Obwohl die Verbindung nicht gereinigt und daher nichz arialysiert werden 
konnte, so ergab sich doch ihre Zusammensetzung aus den bei der alkalischen 
Hydrolyse aufgetretenen Spaltprodukten. 

Bei der Destillation in1 Vak. erlitt sie Zersetzung unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd. 

Alka l i spa l tung:  Die Saure loste sich klar in kalter 2-n. Natronlauge 
auf, beim Kochen triibte sich die Losung, es trat Spaltung in Propiophenon 
und Sulfenessigsaure ein. 

P rop  i o p hen  o n - CL- t hi o s a l i  c y 1 s a u r e, C,H, . CO . CH(CH,) . S . C,H, . CO,H(2). 
Zu der auf dem Wasserbad erwarmten Losung von 1.5 g Thiosal icyl-  

s a 11 re  , die mit Sodalosung neutralisiert wurde, lie6 man 2.2 g a - B r o m - 
propiophenon in 30 ccm Aceton langsam zutropfen. Man kochte 1 Stde. 
und destillierte das Aceton ab. Das durch Ansauern des Riickstandes er- 
haltene, von Krystallen durchsetzte 01 wurde mit Sodalosung erwarmt und 
das darin unlosliche, nicht umgesetzte Bromketon durch Ausathern entfernt. 
Durch Zugabe von Salzsaure zur sodaalkalischen Losung schied sich die 
P r o  pio p h e  no n- a - t hio s al ic  y 1 s Bur e nach einigem Stehenlassen als feste 
Substanz ab. Sie konnte durch TJmlosen aus Ligroin oder wiiBrigem Xethanol 
gereinigt werden. Schmp. 1360. 

0.0316 g Sbst.: 0.0774 g CO,, 0.0130 g H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 67.1, I3 4.9. Gef. C 66.8, H 4.8. 

Die Saure bildet ein in 2-n. Natronlauge schwerliisliches Natriurnsalz, 
,das aus Chloroform umkrystallisiert werden kann. Schmp. 63-450, 

A1 k a l i sp  a1 t ung  : Die Propiophenon-a-thiosalicylsaure erlitt seinst 
durch stundenlanges Kochen mit 2-n. Natronlauge lreiiie wesentliche Ver- 
anderung. 

B u t  y r o p hen on- a- t ill ogl y k o 1 s au  r e, C6H5 CO .CH(CH,. CH,) .S.CH,.CO,€I. 
2.5 y a-Rrom-hl i tvrol?henon,  gelost in 40 ccin Aceton wurden mit 

1 g 'Chioglykolsaura, die durch Zugahe von Sodalosung neutralisiert 
wurde, lilz Stdn. :xuf dein Wasserbad gekocht. Die Xufarbeitung erl'olgte in 
derselben Weise m ie bei der Propiophenoii-x-thioglykols3ure Die erhaltene 
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Butyrophenon-a-thioglykolsaure ist ein farbloses, dickfliissiges 01, das nicht 
m-eiter gereinigt werden konnte. X'ie bei der Propiophenon-a-thioglykolsaure 
spricht fur die angegebene Zusaniinensetzung auch hier die 9 r t  der a lka l i -  
schen Hydrolyse :  Die Saure spaltet sich beim Kochen niit 2-n. Natron- 
lauge in B 11 t y r o  p h e n o n und S u l  f e n e s si g s a u r e. 

B u t  y r o p h en  o ii - a - t h i  o s a li c y 1 s a i i  r e , 
C,H,. CO . CH (CH,CH,) S C,H, CO,R ( 2 ) .  

10 g a -Broiu-butyrophenon und 7 g durch Zugabe von Sodalosung 
neutralisierte Thiosa l icy lsaure  wurden in 100 ccni Methanol 3 Stdn. auf 
den1 Wasserbad gekocht . Der Alkohol wurde anschlieflend miiglichst voll- 
standig abdestilliert, der Kickstand mit Sodalosung versetzt und zur a n t -  
iernung noch vorhandeneii Bromketons ausgeathert. Durch Ansauern der 
sociaalkalischen L6sung scheidet sich ein schwarzbraunes 01 ab, das in 
Athei aufgenommen wird. Nach den1 Trocknen der atherischen Losung 
niit h-atriumsulfat uiid 9hdainpfen des Athers wurde der verbliebene olige 
Ruckstand mit einem Geniisch von Xylol und Benzol behandelt, wobei er 
krystalliniscli mrde .  Mehrmals aus Methanol unigelost schmolz die Saure 
bei 136-135O 

0 0452 g Sbst 

Alkal ispal  t u n g .  Die Butyrophenon-a-thiosalicylsaure wurde ebenso 
wie die Propiophenon-a-thiosalicylsaure dmch Kocheii mit 2-n. Natronlauge 
kaum verandert . 

0 1126 g CO,, 0 0215 g E1,O 
C,,H,,O,S I3er C 68 0, H 5 3 Gef C 67 9, €I 5 3 .  

S - E3 e n z y 1 - [ in  - ni e r c a p t  o - h en z o e s a 11 re , (YXI\-). 
3 g m-Mercapto-benzoesaure und 2.5 g Benzylchlor id  wurden 

in 30 ccm Athano1 gel6st. Dazu gab man 1.7 g Natriumbicarboiiat und 10 ccm 
Wasser und kochte unter Ruckfld3 1 Stde. auf deni M'asserbad. Aus Nethanol 
oder Ameisensaure krystallbierte die 8-Benzyl-i m-niercapto-benzoesaure] in 
12 eil3en Nadeln voin Schinp 128-129°. 

0 043.5 g Sb5t  0 10.54 g CO,, 0 0173 g H,O. 
C,,IT,,O,S Kt.r C 66 2 ,  H 4 4 Gef C (16 1 13 4.45. 

K enz y l -  t h i  os  a l i  c y 1s a u r  e-13 e n 2; y les t e r  , 
C,H,.C~~-I,.S.C,H,.CO,.CH,.C,H, (2). 

Bei der Jkrstellung der Renzyl-thiosalicylsaure nach der Api t  z schen 
Vorschrift13) wurde in geringer Menge eine in Natriuincarbonat unlosliche 
Verhindung isoliert, die sich als B enz y 1- t hi o s a l ic  ylsa ti r e - b enz y les t e r  
envies. 

hls Hauptprodukt wird sie erhalteii durch Umsetzung von eineni Mol 
Thiosalicylsaure mit 2 Mol Benzy-lchlorid in konz. alkoholischer T,osung in 
C'Tegenwart von 1 Mol Natriumcarbonat. 

Der Ester krystallisiert aus Isopropylalkohol in glanzenden Blattchen. 
Schmp. 113-114O. 

0.0388 g Sbst.: 0.1075 g CO,, 0.0187 g H,O. 
C,lH,,O,S. Ber. C 74.45, H 5.4. Gef. C 75.6, 1% 5.4. 

13)  B. 46, 3102 [1913] 
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S-D esy1 - [m - mer c a p  t o - b enz o e s a u r  e] (XSIII ) . 
3 g Desylchlor id  und 1.5 g m-Mercapto-benznesaure wurden in 

40 ccin Xthanol geliist. Dam fiigte man 1.7 g Natriumbicarbonat in 10 ccm. 
Wasser und knchte 1 Stde. auf den1 Wasserbad. Die Desyl-m-mercapto-  
benzoesaure  schmilzt, aus Idgroin umgelost, bei 137--13S0. 

0.0327 g Sbst. :  0.0870 g COz, 0.0145 g €I&). 

Alk a l i spa l tung :  
C,lH,,O,S. Ber. C 72.4, €1 4.6. Gef. C 72.6, H 4.8. 

Zur alkalischen Spaltung wurde die Desyl-mmer- 
capto-benzoesaure mit iiberschiiss. 2-12. Natronlauge 10 A h .  unter Ruck- 
flu13 gekocht. Beiin Verdiinnen der alkalischen 1,osung mit Wasser trat starke 
Triibung auf ; nach einigem Stehenlassen hatte sich ein Niederschlag ah- 
geschieden, der, neben einer geringen Beimengung von Renzi l ,  aus Desoxy-  
benzoin bestand, die beide nach ihrer Trennung durch fraktionierte Kry- 
stallisation ails verd. Athano1 durch ihre Mischschnielzpunkte mit den ent- 
sprechenden Vergleichsprodukten identifiziert wurden. 

Durch Ansauern des alkalischen Filtrats mit 2-n.. Salzsaure fie1 S- B enzyl -  
[m-mercapto-benzoesaure]  aus, die durch Umltrystallisieren aus Ameisen- 
saure gereinigt wurde. Wurde das salzsaure Filtrat konzentriert, so trubte 
sich, besonders bei Zusatz von konz. Salzsaiire oder 50-proz. Schwefelsaure, 
die Losung unter Abscheidung von 3.3'- D ic a r b o xy - d i p  hen  y 1- d i s ul f i d. 

Nach Abfiltrieren des Disulfids krystallisierte schlieBlich beim weiteren 
Einengen der Losung B en  z o e s a u r e aus. 

4 -Met h y 1 - d e s o x y b en  z o i n 14), (4) CH, . C,H, . CO . CH, . C,H,. 

Zu den1 Gemisch von 25 g feingepulverteni Aluminiumchlorid und 
150 ccm Schwefelkohlenstoff wurden 10 g Toluol gegeben. Nun setzte man 
nach und nach 1G g Phenyless igsaurechlor id  hinzu, wobei unter Er- 
warmung eine lebhafte Chlorwasserstoff-Entwicklung stattfand. Nach 1-stdg. 
Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur emarmte man noch '1, Stde. auf 
dem Wasserbad zum Sieden und lie0 erkalten. Nach der Zersetzung der 
Aluminiumchloridverbindung rnit Eis wurde der Schwefelkohlenstoff ah- 
geblasen. Das nichtfliichtige Keton erstarrte beim Abkiihlen. Man reinigte 
es am hesten durch Krystallisation aus Methanol. 19 g Xusb., Schmp. des 
reinen Produkts (wie auch von N a n n  angegeben) : 107.5O. 

4 -Met hy  1 -ms - b r o m - d es  ox y b enz oi n 15), CH, . C,H, . CO . CH . (Br) . C,H,. 
Durch Einwirkung der berechneten Menge Brom auf 4-Methyl-des-  

oxybenzoin  in Eisessig bei 5 0 4 0 0  lie0 sich dieses in das 4-Methyl-ms- 
brom-desoxybenzoin iiberfiihren. Nach erfolgter Reaktion goB man 
die erkaltete Eisessiglosung in Wasser ein, wobei sich das Bromketon als (il 
abschied, das nach kurzer Zeit erstarrte. Es schmolz, aus Ligroin umlrrystalli- 
siert, bei 86-870. 

0.0526 g Sbst. :  0.1200 g CO,, 0.0212 g H,O. 
C,,H,,OBr. Ber. C 62.3, H 4.5. Gef. C 62.2, H 4.5. 

' 4 )  Vergl. M a n n ,  B. 14, 1646 [1881]. 
15) Vergl. H a t t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 58, 95 [1936] 
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4 -Met h y 1 - deso x y b enzoin-ms - t hiogl  y kols Bur e (VII). 
Man mischte die Losung von 2.9 g 4-Methyl-ms-brom-desoxybenz- 

s i n  in 25 ccm Athanol mit 1 g Thioglykolsaure  und 1.6 g Natrium- 
carbonat in 3 ccm Wasser und kochte Stde. auf dem Wasserbad. Durch die 
ubliche Aufbereitung entstand eine Saure, die nach dem Umkrystallisieren 
ELUS Toluol bei 116O schmolz. 

0.0503 F: Sbst: 0.1250 g CO,, 0.0244 g H,C) 

Alka l i spa l tung:  Die Saure lieferte bereits in der Kalte durch Ein- 
wirkung von 2-n. Natronlauge 4-Methyl-desoxybenzoin und Su l fen -  
e s  s i g s a ti re. 

C,,H,,O,S. Ber. C 68.0, H 5.3. Gef. C 67.8, H 5.4 

4 -Met h y 1 - d es  o x y b e n z o i n - ms - t h i  o s a l i  c y 1s a u  r e (XVI) . 
Zu der Losung von 5.8 g 4-Methyl-rns-broni-desoxybenzoin in 

50 ccm Athanol gab man 3 g 'I 'hiosalicylsaure und 3.4 g Natriumbicarbonat 
in 10 ccm Wasser. Nachdem man 11/, Stdn. unter Riickfld auf dem Wasser- 
bad im Sieden gehalten hatte, setzte man 4 ccm Eisessig hinzu und filtrierte. 
Beim Erkalten krystallisierte die Saure aus und konnte dmch mehrmaliges 
Umlosen aus Athanol rein erhalten werden; Schmp. 202O. 

0 0388 g Sbst.: 0.1033 g CO,, 0.0172 g H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 72.9, H 5.0. Gef. C 72.6, H 5.0. 

Alka l i spa l tung:  Die Saure wurde mit einer iiberschiiss. 2-n. Natron- 
lauge 1 Stde. am Riickfldkiihler gekocht. Nach dem Abkiihlen sauerte man 
mit Salzsaure an und saugte den ausgefallenen Niederschlag ab. Zur 
Trennung der entstandenen Spaltprodukte wurde mit Wasserdampf 
destilliert, wobei als wasserdampffliichtiges Produkt eine in feinen weiIjen 
Nadelchen krystallisierende Saure iiberging, deren Misch-Schmelzpunkt mit 
p-Toluylsaure nicht erniedrigt wurde. 

Der nichtfliichtige Anteil des Spaltproduktes war Benzyl-  th iosa l icy l -  
s a u r e  vom Schmp. 1860. Mit dem nach Apitz16) hergestellten Vergleichs- 
produkt erfolgte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

4 -Met h y 1 - d e s o x y b enz o i n  - ms - [m - me r c a p  t o - b e n z o es  a u r ej , 
(4) CH,. C6H4. CO . CH . (C6H,) .S . C,H4. CO,H ( 3 ) .  

6 g 4-Methyl-ms-brom-desoxybenzoin und 3 g m-Mercapto-  
benzoesaure  wurden in 40 ccm Aceton gelost, 3.5 g Natriumbicarbonat in 
10 can  Wasser hinzugefiigt und die L6sung 1 Stde. auf dem Wasserbad ge- 
kocht. Nach dem Abdampfen des acetons wurde der Riickstand mit kalter 
Sodalosung in einen Scheidetrichter gespiilt und ausgeathert. Da sich das 
verha1tnismaBig schwer losliche Natriumsalz der 4-Methyl-desoxybenzoin- 
IYLs-!m-niercapto-benZoesa~ire! dabei Zuni Teil in d er Atherschicht suspendierte ~ 

wurde nach dem Ahlassen der sodaalkalischen Liisuiig der Ather noch niehr- 
mals mit Wasser ausgescliiittelt . Durch Xnsiiuern der vereinigten wiifirigen 
Losungen schieti sich ein 0 1  ab, d3s nach einiger Zeit erstarrte. Die feste 
Substanz uerrieb inan riiit Sodaliistmg, verdiinnte mit ziernlich vie1 Wasser , 
filtrierte und sauerte mit Salzsaure an. Die ausgeschicdene 4- Met hp 1- 
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d esox y b enz oi n- my- im -me r cap  t o - b enz o es  a u  r e] 
umgelost : Schmp. 174-176O. 

wurde aus Eisessig 

0.0456 g Sbst.: 0.1210 g CO,, 0.0221 g H20. 

Alka l i spa l tung:  Die Satire wurde mit iibersch. 2-n. Natronlauge 
1 Stde. unter RiickfluU geliocht. Es schied sich 4-Methyl-desoxy-  
benzoin  als krystallines Produkt ab, das, aus Methanol. umkrystallisiert, 
bei 107-1080 schmolz. 

Nach Abtrennung des Ketons wurde die Losung noch weitere 4 Stdn. 
gekocht, ausgeathert und angesauert . Das ausgefallene Sauregemisch wurde 
mit Wasserdainpf destilliert, wobei in feinen weil3en Nadeln eine Saure vom 
Schmp. 176-177O iiberging, die sich als p-l’oluylsaure erwies. 

Das mit Wasserdampf nichtfluchtige Produkt war X-Benzyl-m- 
mercapto-benzoesaure .  

C,,H,,O,S. Ber C 72.9, H 5.0. Gef. C 72.4, H 5.4. 

4 - a t  hox  y - d es o s y 11 enz oin , (4) C,H,O . C,H, . CO . CH, . C,H,. 
C. TorrPs y GonzalPs17) stellte das 4-?~thoxy-desoxybenzoin aus 

Phenylessigsaurechlorid iind Phenetol in Schwefelkohlenstoff nach F r i ed  el-  
Cra f t s  dar. 

Die Terwendung von Nitrobenzol als I,osungmittel jedoch gestattet die 
Darstellung dieses Ketons in nahezu quantitativer Ausbeute. Aui3erdem wird 
durch die inilderen Reaktionsbedingungen eine Spaltung der Athoxygruppe 
durch das A41uininiumchlorid vermieden. 

In eine Losung von 16 g Phenylessigsaurechlorid in 250 g Nitrobenzol 
wurden in kleinen Portionen 16 g feingepulvertes Aluminiumchlorid einge- 
tragen, und es w-urde jedesnial so lange geschuttelt, bis sich dasselbe voll- 
standig gelost hatte. Dann setzte man 12 g Phenetol hinzu und lie8 mit auf- 
gesetztem Chlorcalciumrohr 1 Tag bei Zinimertemperatur stehen. Die Losung 
wurde auf Eis gegossen und das Nitrobenzol mit Wasserdampf abdestilliert . 
Es wurden so 22 g des Ketons erhalten; Schmp. 105-106°. 

4 -At  hox  y - ms-b r o m - des o x y b en z o in, (4) C,H,O. C,H, . CO . CH(Br) . C,H,. 
4.8 g 4 - ~ t h o x y - d e s o x y b e n z o i n  wurden in Eisessig gelost und bei 

90-1000 3.2 g Brom in Eisessig zugegeben. Nach dem AusgieBen der er- 
kalteten Losung in Wasser schied sich das Bromketon krystallinisch ab. Aus 
Athanol erhielt man es in weiBen Nadelchen, die sich im Losungsmittel bei 
langerem Stehenlassen in Platten umwandelten. Schinp. 9Go. 

0.0545 g Sbst.: 0.1209 CO,, 0.0231 g H,O. 
Ber. C 60.2, H 1 .7 .  Gef. C 60.5, €1 4.7. C16T=i1502Br. 

4 -At  h o x y - d e s o x iy b e n z o i n -wis - t hi o g 1 y k o 1 s a u r e (VIII) 
Die Saure wurde entsprechend wie die 4-Methy-1-desoxybenzoin-ms-thio- 

glykolsaure aus 4 -At  hox  iy - nis -b r o m - d es o x y b enz oi n und Thio  gly k o I - 
s a u r e  dargestellt. Sie lieli sich atis Ligroin umkrystallisieren und schmolz 
bei 106-10S0. 

0.0371 g Sbst.: 0.0890 g CO,, 0.0186 g H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 65.45, 1-1 j.45. Gef. C 65.4. I3 5.6. 

Bull. SOC. chim. France 37, 1591 [I925 
Berichtr d. D. Chern. Cescllschaft. Jaliry. LXXII.  



Alkal i spa l tung  Heim Ldsen der 4-Athoxy-desoxybenzoin-ms-thio- 
glykolsaure in 2-11. h-atronlauge schied sich xifort 4-&hoxy-desoxybenzoin 
aus. Die Hydrolyse der Saure erfolgte auch schon mit Sodalosung in der 
Kalte, allerdings erst nach langerem Stehenlassen 

4. - A t  h o x y - d e s ox y b en z o i n - ni,? - t h i  o s a 1 i c y 1 s a LI re  (XVII) . 
6 g T h i o s a l i c ~ - l s ~ i u r e  und 6.7 g Natriumhicarbonat liiste man in 

100 ccm .%than01 und 10 ccm Wasser auf und setzte 12.6 g 4-Athoxy-ms-  
brom-desoxpbenzoin hinzu. Die Losung wurde I?/, Stdn. unter RiickfluC 
gekocht, der ,411xohol abdestilliert und der Ruckstand mit Salzsaure behandelt . 
Die abgeschiedene Saure wurde durch niehrnialiges T'nslosen aus khano l  
gereinigt : Schmp. 3 77O. 

0.0357 g Shst.: 0.0923 g CO,, 0.0170 p H,O. 
C,,H,,O,S. Rer. C 70.4, I3 5.1. ( k f .  C 70.5, FI 5.3. 

Alka l i spa l tung:  Die Losung der Saure in iiberschiiss. 2-n. Natron- 
lauge w-urde Stde. unter RiickfluB gekocht. Durch Versetzen mit Salz- 
saure fie1 ein weiGer Niederschlag, der abgesaugt und getrocknet wurde. Beini 
mehriiialigen Umlosen aus Chloroforni und jeweiligen Abtrennen des schwerer 
loslichen -4nteils gelang es schliefllich, die erwartete p -  Athoxy-benzoe-  
san re  in feinen weiBen Nadeln \'om Schmp. 194-196O zu isolieren. 

0.0343 g Sbst.: 0.0817 g C02,  0.0188 p H,O. 

Eine Xbtrennung der p-hhoxy-benzoesaure von der bei der Spaltung 
gleichzeitig entstandenen Renzq.1-thiosalicylsaure wurde auch auf folgendem 
Weg erreicht: 1 g des trocknen Spaltproduktes, das in wenig dther gelost 
war, wurde niit 10 g Sulfurylchlorid versetzt. Es fand unter Aufsieden des 
&hers eine heftige Reaktion statt. Nachdeni noch 10 Min. unter RiickfluR 
gekocht worden war, wurde der Ansatz in Wasser gegossen, wobei durch 
die Reaktionswarme der Ather verdampfte und sich ein 01 abschied. Durch 
Zufiigen festen Natriunscarbonats wurde alkalisch gemacht und solange 
erwarmt, bis von dieseni 01 nichts mehr in Losung ging, und filtriert. 
Die mit Salzsaure a m  den1 Filtrat ahgeschiedene Substanz schmolz bei 190 
bis 193O. Der Misch-Schmelzpunkt mit auf andere Weise erhaltener p-Lthoxy- 
henzoesaure wurde nicht erniedrigt. 

Bei langerer Einwirkung des Sulfurylchtorids trat Kernchlorierung der 
p-Athoxp-benzoesaure ein. 

C9€Iln03. Her. C 65.1, H 6.0. (:ef. C 6 . 0 .  JI 6.1. 

3 -Xi  t r o - 4 -111 e t h o s y - des o i y b  enz oi n . 
YO, 

'\ / 
CH,O ) . CO CR,.C,H,. 

Zu einer Losnng von 40 g 1 u in i n i u m c h 1 o r id  in 360 ccm Nitrobenzol 
wurden 48 g Phenylessigsaurechlor id  gegeben und sodann linter Eis- 
Buhlung 35 g o-Nitro-anisol  hinzugefiigt. 3Ian lie0 l'fag bei 0--5O stehen. 
zrrsetzte niit Bis und trieb anschlieWend das Nitrobenzol mit Wasserdampf 
uher. Das Keton wurde in ather aufgenommen, die atherische LLibung einige 
Male mit verd. liatronlauge. dann mit Wasser durchgeschiittelt, um ent- 
Ftandenes Oxyketon 711 entfernen. Nach den] -42hdampfen des Athers wurde 
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aus Methanol timkrystallisiert. Weifle Nadelchen \.om Schnip. 132-133O ; 
Ausb. 16 g. 

0 0598 g Sbst 0 14.54 q CO,, 0 0268 g K,O 
C1511130, Rer C 66 4. H 4.8 Gef C 66 3 ,  h’ 5 0 

3 -Ni t ro  - 4 - ni e t. h o x y - (i e s o x y b e n z o i n  - ms - t h i  o g 1 y k o 1 s a u  r e (IS) 

Die Losung von 10.4 g 3- Ni t ro  - 4- met  h o x y -ms- b r o ni - d es  o x y b e n z o i n 
in 100 ccm Athanol, das durch Bromierung in Eisessig erhalten worden war, 
wurde mit 3 g durch Sodalosung neutralisierter Thioglykolsaure  20 Min. 
am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erwarnit. Die Saure fie1 bei der Auf- 
bereitung zunachst als 0 1  an, das jedoch bald krystallinisch wurde. Aus 
Benzol umgelost, schmolz die Verbindung hei 129-1300. 

0.0356 g Sbst.: 0.0735 g CO,, 0.0130 g H,O. 

Alka l i spa l tung:  Bei der Behandlung der Same init 2-n. Natron- 
lauge spaltete sich diese in 3 -1”Jit r o - 4 -me t  hox  y- de  s ox T-b enz oi n und 
Sulfenessigsaure.  

C1,H,,O,NS. Xer. C 56.5, H 4.2. Gef. C 56.3, H 4.1. 

3 -Ni t ro  - 4 - m e t  h o x y - d e s ox y b en  z o i n -ms - t h i  o s a l i  c y 1 s a u r  e (XVIII) . 
Zur Bromierung loste man 8 g 3-Nitro-4-methoxy-desoxybenzoin 

in Eisessig, gab 4.8 g Brom hinzu und erwarmte auf etwa looo. Das Re- 
aktionsprodukt fie1 beim Ausgiefien der erkalteten Eisessiglosung in Wasser 
als zahe Masse an, die nach dem Auswaschen mit Wasser gleich weiter um- 
gesetzt werden konnte. 

Man loste in 120 ccm 80-proz. i4thanol auf, fiigte 4.4 g Thiosa l icy l -  
s au re  und 5 g Natriumbicarbonat zu und erhitzte 1 Stde. zum Sieden. Nach 
dem Abdampfen des Alkohols zog man den Riickstand zur Entfernung nicht 
umgesetzten Bromketons nach Zugabe von etwas Sodalosung mit k h e r  aus 
und sauerte schliefilich die wal3rige Losung niit Salzsaure an. Die ausge- 
schiedene 3 -Ni t ro  - 4 -me t  h o x y - d e s o x y b e n z oi n - ms - t h i  o s a 1 icy 1 s a u r e 
schmolz, atis Akthanol umkrystallisiert, bei 1 9 1 O .  

0.0529 g Sbst.: U.1208 g CO,, 0.0203 g H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 62.4, H 4.1. Gef. C 62.3, I3 4.3. 

Alka l i spa l tung:  Die Saure murde mit iiberschiiss. 2-8,. Natronlauge 
Ill2 Stdn. unter Riickfld gekocht; die Losung farbte sich dabei intensiv gelb. 
Nach Zusatz von Salzsaure n u d e  siedend heil3 filtriert und der auf dem Filter 
zuriickgebliebene Niederschlag mit heisem Wasser nachgewaschen. Der in 
Wasser unlijsliche Anteil schmolz nach dem Umlosen aus Athano1 bei 184 bis 
185O. Der Misch-Schxnelzpunkt mit Benzyl-thiosalicylsaure wurde nicht er- 
niedrigt. 

Eei starkem Einengen des Filtrats krystallisierte durch Abkiihlen eine 
Substanz vom Schinp. 178-180O aus, die nach dem Urnlosen aus Wasser 
snit der nach Gries dargestellten 3-Ni t r o - 4-  oxy - b enz oes a u r  e18) keine 
Schmelzpunktserniedrigung ergab. 

18) R .  20, 408 [IRHi]. 
S?* 
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3-Methyl-4-methoxy-desoxybenzoin, 

C H 3 0 . / ~ ~ ~ ~ \ . C 0 . C H , . C , H , .  

1.5 g feingepulvertes Aluininiunichlorid mxrden in 150 ccm Nitro- 
benzol gel%, 15.4 g P he  n yles  sig s a u r  ec hlor i  d und sodann 12.2 g o  - K r  es  yl- 
me thy l - a the r  hinzugefiigt. Man lieB 1 Tag bei Zimmertemperatur stehen 
und gab zur Zersetzung auf Eis. Das Nitrobenzol worde mit Wasserdampf 
abgetrieben und das beim Erkalten erstarrende Rohketon aus Athanol und 
sodann aus Eisessig umkrystallisiert ; Schmp. 69-700. Dem Keton kommt 
wahrscheinlich die angenonimene Konstitution zu. 

CH3 

\ ~/ 

0.0514 g Sbst.: 0.1511 g CO,, 0.0314 g H,O. 
C,,H,,O,. Bcr. C 80.0, H 6.7. Gef. C 80.2, C 6.8. 

2 -Met h y 1 - 4 -me t  h o x y - d e s o x y b e n z o i n , 
CH, 

CH,O . / \ . co . CH, . c,H,. 
\ ~/ 

Dieses Keton wurde in derselben Weise w-ie die o-Verbindung dargestellt. 
Entgegen den Angaben von Hi l l  und Short lg)  lieBen sich auch in Nitro- 
benzol mit Aluminitimchlorid gute Ausbeuten erzielen. Aus Athano1 weiWe 
Nadeln vom Schmp. 75-7G0. 

0.0135 g Sbst.: 0.127.5 g CO,, 0.0265 g H,O. 
Cl6HI6Oz. ner. C 80.0, H 6.7. Grf. C 79.9, H 6.8. 

3 -Met h y 1 - 4 -met  h o s 1- - d es o x y b en  I, o in -7ns - 

t h i o s a l i  c y 1 s a ur  e (XX) . 
4.8 g 3 -&I e t h y 1-4 -me t  hox y - des o xy b enz oi n wurden in Eisessig geliist 

und nach Zugabe von 2.3 g Broin bis zur Entfarbung erwarmt. Nach den1 
Erkalten erhalt man durch IUngieBen der Liisung in Wasser das Bromketon 
als braune Schmiere. Diese wurde nacli dem Waschen mit Wasser in Athanol, 
dem etwas Aceton beigefiigt war, gelost und nach Zugabe von 3.4 g Natrium- 
bicarbonat und 3 g Thiosa l icy lsaure  auf dem Wasserbad 3/q Stdn. ge- 
kocht. Nach der in ublicher Weise durchgefiihrten Aufbereitung wurde die 
,Saure durch mehrfache Krystallisation aus Wthanol gereinigt ; Schnip. ZOOo. 

0.0413 g Sbst.: 0.1068 g CC),, 0.0195 g H20. 
C,,H,,O,S. Rer. C 70.4, H 5.1. Gef .  C 70.5, E-I 5.3 

2 -Met h y 1- 4 -met  h o x y- - d e s o x y b e n z o i n - ma - 
t hi o s a l i  c y 1 s a u r e (XIX) . 

Diese Saure wurde wie die o-Verbindung dargestellt. Aus 80-proz. Essig- 
saure umgeliist, schmilzt sie bei 13O--13lQ. 

0.0441 g Shst.: 0.1133 g CC),, 0.0200 g H20. 
C23H200aS. Ikr .  C 70.4, €I 5.1. Gef. C 70.1, I3 5.2. 

Alka l i spa l tung  : Sowohl die 3-Methyl-4-methoxy- sowie die 2-Methyl- 
4-methoxy-desox~benzoiti-~n~-thiosalicylsaure wurde von 2-n. Natronlauge 
beim Kochen gespnlten, jedoch gelaiig es in beideti Rillen nicht, die SpaIt- 
produkte zu trennen. 

19) Journ. clieui. SOC. 1,ordon 1945 ( I I j ,  1125 
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ms -P h e n y 1 - de  s o x y b en  z o i n -ms - t h i  o g 1 y k o 1 s a u r e (Xi. 
2.9 g Phenylbenzoinzo) und 1 g Thioglykolsaure  wurden im MJasser- 

bad envarmt und durch die entstandene Schnielze Stde. lang trockner Chlor- 
wasserstoff geleitet. &Ian nahm dann in Ather auf und schiittelte mit Soda- 
losung durch. Beini Ansauern der sodaalkalischen Losung mit Salzsaure 
schied sich ein 01 ab, das nochmals in kalter Sodalosung gelost wurde. Durch 
Filtrieren dieser Losung und langsames Einlaufenlassen des Filtrats in verd. 
Salzsaure wurde die m -P h en  y 1 - des  o x y b e nz o i n  - ms - t h i  o gl y k o 1 s a u r  e 
fest erhalten. Nach mehrmaligem Umlosen aus einem Toluol-Ligroin-Gemisch 
war sie rein. Schmp. 135--136O. 

0.0440 g Sbst. : 0.1174 g CO,, 0.0202 g H,O. 

Alka l i spa l tung:  Beim Kochen der Saure in iiberschiiss. 2-n. Natron- 
lauge schied sich m,s-Phenyl-desoxybenzoin als alkaliunlosliche Sub- 
stanz ab, die, aus Athanol umkrystallisiert, bei 136O schmolz. Der Misch- 
Schmelzpunkt mit dem nach B il t z 21) aus Trichlor-acetylchlorid und Benzol 
nach F r i ed  el  - Craf t  s dargestellten Vergleichsprodukt wurde nicht erniedrigt. 

Durch Ansauern des alkalischen Filtrats wurde Schwefelwasserstoff 
entwickelt und eine Saure abgeschieden, die nach dern Umliisen aus Benzol- 
Ligroin-Gemisch bei 218O schmolz. 

Es handelte sich dabei urn die bereits von HolmbergZ2) durch Kon- 
densation von Diphenylcarbinol mit Thioglykolsaure dargestellte Diphenyl- 
methyl-thioglykolsaure. (AuI3erdem konnte noch Benzoesaure nachgewiesen 
werden.) 

Bei der Spaltung von 1 I. g ms-Phenyl-desoxybenzoin-ms-thioglykolsaure 
wurden 6.5 g ms-Phenyl-desoxybenzoin und 1.5 g Dipheny lme thy l -  
t h i  o g l  y k o 1 s a u r  e erhalten. 

C,,H,,O,S. Ber. C 72.9, €1 5.0. Gef. C 72.8, H 5.1. 

[(4-Methoxy-naphthoyl)-rnethyl]-o-thioglykolsaure (SIII). 
5 g in Chloroform geliistes [4 -3% e t h o s  y - n a p  h t h y l j  -me t  h y 1 - k e t o n 

wurden niit der ber. Menge Brom versetzt und die Losung bis zur Ent- 
farbung erwarmt. Man destillierte das Chloroform ab und loste das zuriick- 
gebliebene Bromprodukt in 50 ccni Athanol. Die Losung wurde auf dem 
Wasserbad zum Sieden erwarmt und 2.5 g durch Zugabe von Sodalosung 
gerade neutralisierte Thioglykolsaure  in 20 cctn Wasser tropfenweise zu- 
gegeben. Nach 1-stdg. Kochen wurde der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand 
nach Zusatz von etwas SodalGsung mit k h e r  ausgeschiittelt und die waBrige 
Losung angesauert. Das dabei abgeschiedene 01 wurde in Ather aufgenommen 
iind die Atherlosung mit Natriumsulfat getrocknet. Durch Behandeln des nach 
Abdampfen des Athers hinterbliebenen 61s mit Ligroin-ather-Geniisch gelang 
die Kqstallisation der Saure. Nach dem Umlosen aus Toluol-Ligroin hatte 
die i(4 - M e t h o s y - n a p  11 t h o  y 1) - 1-11 e t h y 11 -o - t h i o g l y k 01 s au  T e den Schmp. 
113-~-115O. 

0 0435 .r: Sbst.: 0.0991 g CO,, O.OlS.5 g H,O. 
C,,H,,O,S. Rer. C 62.1, H 4.8. Gef. C 6 . 1 ,  H 4.8. 

Alkal iabspa l tung  : Beini Losen der Saure in 2-n. Natronlauge fie1 
das Natriumsalz in seidenglanzenden Blattchen am, die sich bein1 Erwarmen 

A c r e e ,  13. 37. 2758 :1904]. 1%. 32, 654 [1889l. 
Joum. prakt. Chern. iZ1 141, 93 119341. 
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wieder losten. Erst nach einigem Kochen erfolgte Triibung der Losung, und 
es schied sich ein rotliches 01 ab, das durch Anreiben rnit Wasser nach einigem 
Stehenlassen fest marde. Es handelte sich um ein Gemenge zweier Substanzen, 
aus dem durch fraktionierte Krystallisation aus Athanol der schwerer losliche 
Anteil nach mehrmaligeni Umlosen aus Eisessig mit dem konstanten Schmp. 
1650 erhalten wurde. Sehr wahrscheinlich war es ein Zerfallsprodukt des 
w-Oxy-[4-methoxy-naphthylj-methyl-ketons. Seine Konstitution konnte 
bisher noch nicht geklart werden. 

[4 -Me t hox  y - n a p  h t h ylJ - b enz yl- k e t o n , 
CH,O . /’ \ . CO . CH, . C,H,. 

\ ~~ / 
/ \  
\ ---/ 

Zur Darstellung dieses Ketons verfahrt man am vorteilhaftesten so, daB 
man in 200 ccm Schwefelkohlenstoff, in dem 15.4 g Phenyless igsaure-  
chlor id  gelost sind, 20 g feingepulvertes Aluminiumchlorid eintragt. 
Bei portionsweiser Zugabe von 15 g a -Naph thy l -me thy l - a the r  findet 
unter starker Chlorwasserstoff-Entwicklung Abscheidung der Aluminium- 
chlorid-Doppelverbindung statt . Nach der Zersetzung rnit Eis wird zur Ver- 
treibung des Schwefelkohlenstoffs mit Wasserdampf destilliert. Das nach dem 
Abkuhlen noch etwas olige Keton wird zunachst aus Ameisensaure, dann aus 
Methanol umgelost. Es besitzt gereinigt den Schmp. 83 -84O. Das Rohketon 
kann auch direkt aus 90-proz. Essigsaure umkrystallisiert werden. husb. 14 g. 

C,,H,,O,. Ber. C 82.6. 1% 5.8. Gef. C 82.4, H 5.9. 

[(4 - M e t h o x y- - n a p h t h o y 1) - b en z y l j  -w - t h i o s a 1 i c y 1 s a u re (XXI) . 
8.3 g [4-Methoxy-naphthyl]-benzyl-keton a-urden in Eisessig mit 

4.8 g Brom versetzt und his zur Entfarbung erwarmt. Darauf wurde nach 
Abkuhlen der %sung in Wasser gegossen und das abgeschiedene Bromketon 
mehrmals mit Wasser gewaschen. 

Nun loste man in 80 ccm 75-proz. Athanol, gab 4.5 g Thiosa l icy lsaure  
and 5 g Natriumbicarbonat hinzu und kochte 11/, Stdn. auf dem Wasserbad. 
Nach dem Abdampfen des Alkohols lieW sich durchSalzsaure die [(4-Methoxy- 
nap  h t h o yl) -be  nz y 11 -w - t h i  o s al i  c y 1 s au  r e abscheiden. 

A4us Xylol und anschlieRend mehrere Male aus verd. Bthanol nmkrystalli- 
siert, schmilzt sie bei 181-182O. Die Saure bildet ein in Wasser verhaltnis- 
ma5ig schwer Iosliches Natrium- und Ammoniumsalz. 

0.0407 g Sbst. : 0.1230 g CO,, 0.0214 g H,O. 

0.0347 g Sbst.: 0.0926 g CO,, 0.0144 g H,O. 
CZ6H,,O4S. Ikr .  C 72.9, H 4.7. Gef. C 72 .S ,  H 4.6 

Alka l i spa l tung  : Die Saure wurde Stdn. rnit 2-a. Natronlauge 
unter RiickfluB gekocht ; hierbei schied sich in geringer Menge ein alkali- 
unlosliches Produkt ah, das aus athanol unigelost bei 162-1630 schmolz. 
Es war 0 xy b en z pl- [4 -met  hox  y - n a p  h t  h y l] - k e t  o n : 

CH,O . < >. co . CH(OH~ . c ~ H ~ .  
/ \  
\ /  

t.. ‘).(I877 g co,, 0.0142 g fI,O 
Cj,, l€lGO:l.  Rer. C 7S.1, €1 5.5. c k t ’  C 77.7, H j . 2  
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Zur Abtrennung unverandert gehliebener Saure wurde von der Schwer- 
loslichkeit ihres Amnioniumsalzes Gebrauch gemacht. 

Nach dem Ansauern der von dem Oxyketon abfiltrierten alkalischen 
Losung fiel ein Niederschlag, der abgesaugt und durch Zugabe von konz. 
Ammoniak wieder gelost wurde. Die Losung wurde so lange gekocht, bis der 
Geruch des Ammoniaks verschwunden war. Beim Abkiihlen krystallisierte 
das Ammoniumsalz aus. Wurde das Salz in Eisessig gekocht, so schieden sich 
beim Erkalten Krystalle ab, die bei 177-1780 schmolzen. Der Misch-Schmelz- 
punkt mit der Ausgangssaure wurde nicht erniedrigt. 

Die vom Ammoniumsalz abfiltrierte Losung wurde mit Salzsaure ange- 
sauert, wobei nur wenig Substanz ausgefallt wurde. Es handelte sich dabei 
um 2.2'- Di  c a r b o x y - d i p h e n y 1 - d i s ul  f i d. 

rns -N a p h t h y 1 - d e s o x y b en  z o i n - ms - t hi o g 1 y k o 1 s a u r e (XII) . 
9 g ms-Naphthyl-benzoin und 6 g Thioglykolsaure  wurden in 

10 ccm Eisessig in1 kochenden W-asserbad bis zur klaren Losung erwarmt und 
sodann 1 Stde. ein kraftiger Strom trocknen Chlorwasserstoffs durchgeleitet. 
Nach dem Aufnehmen der Schinelze in Ather wurde dieser mit vie1 stark verd. 
Sodalosung ausgeschiittelt. Aus dieser Losung wurde durch Zugabe von Salz- 
saure das Reaktionsprodukt ausgeschieden und nochmals in verd. Sodalosung 
aufgenommen. Die meist etwas triibe Losung wurde abfiltriert und unter gutem 
Umriihren langsam in verd. Salzsaure eingegeben. Dabei schied sich das 
Kondensationsprodukt in fester Form ab, das bei etwa 125O nach vorheriger 
Sinterung schmolz. 

Bei den verschiedensten Versuchen, das Produkt durch Umkrystallisieren 
zu reinigen, fiel es stets olig an und konnte daher nicht analysenrein erhalten 
werden. Dal3 aber in dem Kondensationsprodukt mit grol3er Wahrscheinlich- 
keit die ms - N a p  h t h y 1 - d e s o x y b en  z o i n - ms - t h i o g 1 y k o 1 s a u r  e vorlag, er- 
gab ihre Alkalispaltung. 

Alka l i spa l tung  : Zur Spaltung wurde das Kondensationsprodukt 
in verd. 23) Natriunicarbonatliisung gelost und unter RiickfluB gekocht. Es 
schied sich nach kurzer Zeit eine kleine Menge eines alkaliunloslichen Stoffes 
ab, der durch Verdiinnen der Losung mit Wasser noch etwas vermehrt werden 
konnte. Aus -&than01 umgelost, schmolz dieser bei 106-10i0. 

Es handelte sich dabei, >vie die Elenientaranalyse ergeben hat, urn 
ms -Nap h t h y 1 - d es  ox  y b en  z o in. 

0.0446 g Shst.: 0.1463 g CO,. 0.02-C-C g H,O. 
C,.*H,,O. lier. C 89.5, H 5.6. Gef. C 89.5, H 5.6. 

Beim Ansauern der alkalischen Losung entwickelte sich Schwefelwasser- 
stoff 24), und es fiel unreranderte me-Naphthyl-Sms-desoxybenzoin-thioglykol- 
saure aus. 

Bei der Spaltung entstand keine Benzaesaure. 

B enz y l- ace  t o p h e n o n- 1 - t hi o g 1 y k o  1 s a u r  e (XXX) . 
c( - B r o ni - b en z y 1 - a c e t o p h e n o n wurde niit der aquivalenten Menge 

durch Zugabe von Sodalosung neutralisierter Thioglykolsaure in khan01 
umgesetzt. Bei der in der gewohnlichen Weise durchgefiihrten Aufarbeitung 

LS) Um zu venneiden, daW das schwerlosliche Natriurrisalz der Siiure sich abscheidet . 
24) Durch Zerfall der hei der Spaltung gehildeteu Sulfenessigsaure mtstanden. 
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fie1 die Benzyl -ace tophenon-x- th ioglpkolsaure  als 0 1  an, das nicht 
zur Krystallisation gehracht werden konnte. Die Zusammensetzung der Ver- 
hindung ergab sich atis der alkalischen Hydrolyse. 

Alka l i spa l tung  : Die Spaltung niit 2-n. Natronlauge erfolgte erst 
in der Warme. Es schied sich ein oliges Produkt ab, das beim Erkalten kry- 
stallisierte und nach Umlosen aus waflrigem Athanol bei TO-71° schmolz. 
Der Misch-Schmelzpunkt mit durch Reduktion von Benzalacetophenon darge- 
gestellteni Benzyl -ace tophenon (Schnip. 710) wurde nicht erniedrigt. Beim 
Ansauern des alkalischen Filtrats entwickelte sich Schwefelwasserstoff, der 
d.urch den Zerfall der bei der Spaltung neben Benzyl-acetophenon gehildeten 
Sulfen-essigsaure entstanden war. 

I3 e 11 z y 1 - a c e t o p h e n o n - CI - t h i o s a li c >- 1 s a ti re ,  
C,H,. CO. CH(CH,. C,H,) .S. C,N,. C0,H ( 2 ) .  

2.1 g Benzj-1-acetophenon wurden init 1.6 g Brom in Eisessig 
bromiert; das erkaltete Gemisch wurde in Wasser gegossen. Das als 0 1  ab- 
geschiedene Reaktionsprodukt wurde mehrinals init Wasser gewaschen, in 
40 ccm Athanol gelost und nach Zugabe von 1.5 g Thiosa l icy lsaure  und 
2 g Natriumbicarhonat in 10 ccin Wasser 1 Stde. auf dein Wasserbade gekocht. 
Zur Entfernung nicht timgesetzten Bromketons fiigte man zii dem nach dem 
Abdampfen des Alkohols verbliehenen Ruckstand etwas Sodaliisung zu, zog 
die Losung niit Ather aus tmd sauerte mit Salzsaure an. Die abgeschiedene 
Benzyl-acetophenon-thiosalicylsatire lie0 sich aus Athano1 omlosen ; Schmp. 
138-139'. 

0.0448 g Sbst.: 0.119b :: CO,, 0.0205 g H,O. 

A1 ka l i spa l t  ung  : Die Benzyl-acetophenon-a-thiosalicylsaure wurde 
durch Alkalilauge nicht gespalten, selbst nach mehrstundigem Kochen mit 
2-n. Natronlauge murde die Satire unverandert zuruckerhalten. 

C,,H,,O,S. Ber. C 72.9, H 5.0. (3t.f. C 72.8, H 5.1 .  

B en  z J- 1 - ace t o p h e n o n - p - t h i o g 1 y k o 1 s a u re  25) (XXTX) , 
C,H,. CO . CH,. CH(C,H,)..S. CH,. C02H. 

Diese Satire wtirde am besten dmch Verschmelzen aquivalenter Mengen 
von Benzal -ace tophenon und Thioglykolsaure  erhalten. Nach dem 
Abkiihlen w i d e  in A&thanol gelost und durch Zugabe von Wasser das Reak- 
tionsprodukt ausgefallt. Durch niehrfaches Umkrystallisieren aus Athanol 
erhielt man die Saure rein ~ o i x  Schmp. 129-1 30O. 

0.0368 g Sbst.: 0.0915 g CO,, 0.0180 g H,C). 

Die Benzyl-acetophenon-$-thioglykolsaure entsteht auBerdeni noch be 
folgenden Reaktionen : 

Durch Umsetzung von x, $-nibroni-benzyl-acetop~ienoii mit durch Soda- 
losung neutralisierter 'I'hioglykolsaure in wal3rigem Aceton. Die Kondensation 
ergibt statt der erwarteten Benzyl-acetophenoii-x,~-di-thiogl~-kols" aure nur 
Benzyl-acetophenon-$-thiog~~kolsaure. 

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die Losung yon Benzal- 
acetophenon und Thioglykolsaure in Eisessig entsteht qtiantitatix- Benzyl- 
acetophenon-$-thioglykolsaiure. 

C17H180sS. Ber. C 68.0, H 5.3. Gef. C 07.8. H 5.5. 

L 5 )  Verpl N i c o l e t ,  Journ A 4 ~ ~ ; c r  chcm Soc .5% I1 , 3 0 b i  '1031 
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Durch langeres Rochen der Losung von Benzal-acetophenon und Thio- 
glykolsaure in hhanol .  

Durch Umsetzung des F-Chlor-benzyl-acetophenons mit einer waWrigen 
1,iisung neutralisierter Thioglykolsaure in Aceton. 

Alka l i spa l tung  : Die Siiure loste sich zunachst in einer verd. Xatriurn- 
carbonatlosung klar auf, die Liisung triibte sich jedoch bereits nach kurzer 
Zeit durch Abscheidung von Benzal-acetophenon. 

B en z y 1 - ace  t o p h e n o n - p - t h i o s a l i  c y 1 s a u r e , 
C&. CO . CH, . CH(C,H,) . s . C,H, . CO,H (2). 

IIan verschinolz 2 g Benzal -ace tophenon kurze Zeit mit 1.5 g Thio-  
sa l icy lsaure ,  Ioste dieschmelze inkhano1 und gab zu der erkaltetenLosung 
sehr verdiinnte Katrinmcarbonatlosung irn i;'berschd hinzu. Zur Ent- 
fernitng von etwa nicht umgesetztem Benzalacetophenon wurde mit Ather 
ausgeschiittelt . Durch Ansauern der sodaalkalischen Losung niit Salzsaure 
fie1 die B enz yl- ace  t op  he  no n- p - t hio s a l i  c yls a u r  e aus. Da diese sehr 
alkaliempfindlich ist, muB zur Verrneidung einer Spaltung nioglichst rasch 
gearbeitet werden. Man reinigte die Saure durch ofteres Vnilosen aus walk. 
-kthanol. Schinp. I63O. 

0.0349 g Sbst. : 0.0929 g CO,, 0.0158 g H,O. 

Die Saure kann auch aus P-Chlor-henzyl-acetophenon durch Vmsetzung 
mit durch Zugabe von Sodalosung neutralisierter Thiosalicylsaure in khan01 
dargestellt werden. 

Alka l i spa l tung  : Die Spaltung der Benzyl-acetophenon-P-thiosalicyl- 
satire erfolgte bereits niit einer verd. Natriumcarbonatlosung in der Kalte. 
-41s Spaltprodukte wurden 13 en z a l -  ace t op  hen  on und 'I'h i o s a l i  c pl  s a u  r e 
erhalten. 

C,,H,,O,S. Ber. C 72.9, H 5.0. Gef. C 72.6, H .5.1. 

Ben z y l  -a ce t op h en  on - p - [in -mer  cap  t o - b enz o es a u r e:, 
C,H,. CO . CH,. CH(C,H,) .S. C,H,. CO,H ( 3 ) .  

Sie entstand helm Zusammenschmelzen von Benzal -ace tophenon und 
m-Mercapto-benzoesaure.  Die erkaltete Schmelze wurde mit der zur 
Losung gerade ausreichenden Ilenge Eisessig erwarmt, heim Abkuhlen 
krystallisierte die Benzyl-acetophenon-P-[m-mercapto-benzoesaure: aus. Man 
reinigte durch Umlosen aus Ligroin, das etwas Benzol enthielt ; Schmp. 1420. 

Alka l i spa l tung  : Bereits mit einer verd. Natriumcarbonatlosung in 
der Kalte trat Spaltung in Benza l -ace tophenon und m-Mercapto-  
benzoesaure  ein. 

0.0423 g Shs t . :  0 1133 fi CO,, 0.0194 g II,O. 
CZ2HI8O3S. Ber. C 72.9, H 5.0. Gef. C 73.0, I-f .5 1 .  

B en z a1 - a c e t o p h e n o n - K - t h i  o s a1 i c >-I s a u r e (XXXII) . 
Ein Geinisch von 3 g Thiosa l icy lsaure  in 40 ccm Athanol und von 

3.0 g Katriuhicarhonat in 40 ccrn Wasser wurden auf dern Wasserbad ztim 
Sieden erhitzt. Hierzu lie0 man 5.6 g nach Wislicenus*) dargestelltes 
Brom-benza lace tophenon in 50 ccrn Aceton ziiflieBen und kochte I Stde. 
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Nach dem Ahdampfen des Acetons und des Alkohols fugte man zu dem Ruck- 
stand etwas Sodalosung und zog rnit k h e r  aus. Das beim Versetzen der 
waiBrigen Losung mit Salzsaure ausgefallene Produkt war ein Gemisch von 
B e nz a l -  ace  t op  h e  no n-M - t h i  osal i  c yls  a u r  e 2.2'-D i ca r  b oxy  - di- 
phenyl -d isu l f id .  Zur Abtrennung des Disulfids kochte man das Saure- 
gemisch nach dem Trocknen mehrere Male mit Toluol aus, in dem nur die 
Benzal-acetophenon-a-thiosalicylsaure loslich ist. ,4nschlidend wurde das 
Toluol mit Sodalosung ausgeschiittelt. Hieraus fie1 durch Zugabe von Salz- 
saure die Ben z a 1 -ace t o p he  no n - M - t h i  o s a l i  c y 1 s au  r e als gelblicher Nieder- 
schlag, der aus ,4meisensaure umkrystallisiert wurde. Gelbe, feinkrystalline 
Substanz vom Schmp. 174O. 

und 

0.0419 g Sbst.: 0.1120 g CO,, 0.0164 g H,O. 

Alka l i spa l tung  : Die Saure wurde in 2-n. Natronlauge gelost und 5 Min. 
unter RuckfluW gekocht. I)as dabei entstandene 01 konnte mit Wasserdampf 
abgeblasen und als Benzaldehyd identifiziert werden. Durch Ansauern der 
alkalischen Losung schied sich Ace t op  h e  no n-w - t hio s al i  c y l s  a u r  e ah, die, 
nachdem sie zunachst aus Toluol, dann aus Methanol umkrystallisiert worden 
war, bei 17h0 schmolz. Der Nisch-Schmelzpunkt rnit dem aus a-Brom-aceto- 
phenon und 'i'hiosalicylsaure dargestellten Vergleichsprodukt wurde nicht 
erniedrigt . 

1.5 -Dip  hen y 1 -pen t  e n - (1) - o n - (3)  - t h i  o g 1 y k o 1 s au  r e - (5) (XXXI) . 
3 g Dibenza lace ton  wurden mit 2 g Thioglykolsaure  zusamnieii- 

geschmolzen, die Schrnelze wurde abgekiihlt und mit Methanol digeriert . 
Die dabei fest abgeschiedene Verbindung wurde abgesaugt und aus walSr. 
Methanol umgelost. Feine weilje Nadelchen vom Schmp. 126O. 

C,,H,,O,S. Ber. C 73.3, H 4.45. Gef. C 72.9, H 4.5. 

0.0327 g Sbst.: 0.0831 g CO,, 0.0167 g H,O. 

Alka l i spa l tung  : Die Saure wurde schon in der Kalte durch 2-n. Natron- 
C,,H,,O,S. Ber. C 69.9, H 5.5. Gef. C 69.3, H 5.7. 

lauge in Dibenza lace ton  und Thioglykolsaure  gespalten. 

4 - 31 e t h y 1 - 4'- n i t r o  - d e s o x y b en z o i n26), 
(4) CH, . C6H,. CO . CH, . C6H,. NO, (4). 

20 g p-Kitro-phenyl-essigsaure wurden mit 100 g Th iony l -  
chlor id  1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt. Das iiberschiiss. Thionyl- 
chlorid wurde abdestilliert (zuletzt im Vak.) und das zuriickgebliebene p-Ni  t r o - 
phenyl-essigsaurechlor id  in Schwefelkohlenstoff gelost. Dazu gab mail 
20 g feingepulvertes Aluni iniumchlorid und lie8 in diese Suspension 
20 g Toluol langsani einfliden. Nach den1 Aufhoren der Cldorwasserstoff- 
Entwicklung wurde zur Reendigung der Reaktion noch liZ Stde. auf dern 
Wasserbad erwarmt. Das erkaltete Keaktionsgemisch I%--urde auf Eis gegeben 
und durch anschliel3ende Wasserdanipfdestillation der Schwefelkohlenstoif 
entfernt. Das nicht fliichtige Keton blieb als 01 zuruck, das aber nach einiger 
Zeit erstarrte. Man krystallisierte zunachst aus Athanol. dann aus Ligroirl 
urn; gelbliche Nadeln con1 Schmp. 114O. Die LSsiing des Ketons in .\lkohr,L 
oder Aceton farbte sich auf Zusatz von Alkali tief violett. 

0.0507 g Sbst.: 0.1308 q CO,, 0.0234 g HZO. 
C,,H,,O,IV. Bei .  C 70.6, I1 5.1. Gef. C 70.4, €1 .5,2 

2G) Vergl aucli S t e g o  u O s t i n e l l i ,  Cazz chiirl Ital 60 684 [1930] 
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B en  z o y l i  e r u ng d e s 4 -Met h y 1 - 4’- n i t  r o - d e s o x y b en  z oi n s. 
2.5 g des Ke tons  wurden in 70 ccm Aceton gelost und dazu 20 ccni 

2-n. Natronlauge gegeben. Bei der Zugabe von 4 g Benzoylchlor id  zu der 
tief violetten Losung erfolgte fast augenblicklich Entfarbung. Nach 2-maligern 
Hinzufiigen von noch je 20 ccm 2-n. Natronlauge blieb die Violettfarbung 
bestehen. Nun wurde mit Schwefelsaure angesauert und der dabei als halbfeste 
Masse ausgeschiedene Niederschlag ails kthanol und verschiedene NIale aus 
wa13r. Aceton umgelost. Gelbe Blattchen vom Schmp. 159-160O. Wie die 
Analyse zeigte, konnte die Benzoylverbindung nicht ganz frei von Keton 
erhalten werden. 

0.0262 g Sbst.: 0.0695 g CO,, 0.0113 g H,O. 
C,,H,,O,N. Ber. C 73.5, H 4.7. Gef. C 72.4, H 4.8. 

213. Georg Hahn und Marie Elisabeth Fernholz: tfber das 
Bienengift, V. Mitteil.*) : Eine einfache, chemische Trennung der beiden 

Giftkomponenten . 
[Aus c l .  Institut fur Organ. Chemie d. Universitat Frankfurt a. 31.1 

(Eingegangen am 22. Mai 1939.) 

H a h n  und Ostermayer  (1. c.) hatten beobachtet, daB durch Erhitzen 
die krampferregende Wirkung des Bienengiftes verloren geht, und nur eine. 
das Atemzentrum lahmende Wirkung erhalten bleibt. Die Prage, oh diese 
Wirkungen zwei verschiedenen Substanzen zugeordnet werden konnen 
oder ob es sich um die Spaltung eines einheitlichen Molekiils in zwei Bruch- 
stiicke handelt, konnte von H a h n  und Led i t schke  in der 111. Mitteilung 
im Sinne der ersten Annahme entschieden werden. Die fraktionierte Dialyse 
vorgereinigter Bienengiftlosungen ergab, daW die krampferregende Komponente 
(Komponente I) eine rasch dialysierende, mithin niedrig molekulare Substanz 
ist, die auf Grund dieser Eigenschaft von der nur schwer dialysierenden 
Komponente I1 abtrennbar ist. Da die zunachst fur nichtdialysabel gehaltene 
Komponente I1 -- wenn auch nur sehr langsam - ebenfalls durch die Membran 
hindurchgeht, wie H a h n  und Led i t schke  in der 1V. Mitteilung gezeigt 
haben, konnte die Trennung durch Dialyse keinen Anspruch erheben, quanti- 
tativ zu sein. Wenn trotzdem im Tierversuch nur die eine Wirkung zu 
beobachten war, so lag das daran, daB bei der Komponente I die heftigen 
Krampfe die Wirkung der Komponente I1 nicht erkennen lieBen, andererseits 
waren bei der Eomponente I1 die Konzentrationen so hoch, daW das Tier 
verendete, bevor die geringen Nengen noch beigemischter Komponente I 
Krampfe auslosen konnten. Obwohl die einzelnen Dialvsate also die beiden 
toxischen Komponenten nicht frei voneinander enthalten konnten, zeigte 
sich doch ein wesentlicher Tinterschied im chemischen Verhalten, so dalS 
sich ein besseres Trennungsverfahren darauf aufbauen lieB. Versetzt man 
namlich die waBrige Zijsung von Didysat 1, 2, 3 oder 4 mit 2-n. Natronlauge, 

*) 1. Blitteil.: G g .  Hahn u. H. Ostern iayer ,  R .  69, ‘407 j19361; I T .  Mtteil.:  
Gg. Hahn LI. H. Ledi t sehke ,  R .  69, 2764 [1936]; 111. Mitteil.: G. H a h n  u. H. 1,~- 
d i t s c h k e ,  G .  70 .  681 79377; 11.. Mitteit.: Gg. H a h n  u. I€. Ledi t schke ,  B .  70, 1637 
119371. 


