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212. Otto Behaghel und Heinz Ratz: Uber die alkalische Hydro-
lyse von Keto-sulfid-carbonsduren und ihre Abhingigkeit vom Bau
des Molekiils (Uber die Spaltung von Keto-sulfid-carbonsiuren,
I11. Mitteil.*)).
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Gicflen.}
{Tlingegangen am 20. Mai 1939.)

Bei der Einwirtkung von Thioglykolsaure auf Oxyketone und Diketone
erhielten Behaghel und Schneider?!) Kondensationsprodukte, die im
Gegensatz zu den frither bekannt gewordenen Verbindungen aus Mercaptanen
mit Aldehyden oder Ketonen bei der Einwirkung von Alkalier in glatter
und iibersichtlicher Reaktion gespalten werden. Jedoch fiihrte die alkalische
Hydrolyse nicht wieder zu einer Zerlegung der Keto-sulfid-carbonsduren in
die Komponenten, aus denen sie aufgebaut worden waren, sondern nahm
einen anderen, unerwarteten Verlauf.

So konnte festgestellt werden, dal die durch die Kondensation von
Benzoin und Thioglykolsdure gebildete Desyl-thioglykolsiure (I) beim Kochen
mit verd. Alkalilauge nicht wieder in Benzoin und in Thioglykolsdure zer-
f4llt, sondern daf sie iiberraschenderweise in Desoxybenzoin und in Sulfen-
essigsdure (II) gespalten wird:

C,H,.CO I L. 1L
: , “HOH o T
CeH; . CH.S.CH,.CO,H wiovazmme Celly . CH, HO.S.CH,.CO,H.

Wird die Desyl-thiosalicylsiure?!) (III) 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:

CH;.CO 111 Om C.H,.CO,H .

C,II,.CH.S.CH,.CO,H(Z) 1 CH;.CH,. S.C,H,.CO,H(2)

Nach beiden Richtungen verliuft die Spaltung bei der Benzil-bis-thio-
glykolsdure (V)!). Zum geringeren Teil wird die C—3S-Bindung gesprengt,
indem sich die Reaktion wie bei der Desyl-thioglykolsiure vollzieht; in der
Hauptsache lauft die Reaktion in der Weise ab, wie sie fiir die Desyl-thio-
salicylsiure dargelegt worden ist, indem die C—C-Bindung gelést und Benzoe-
sdure und Benzyliden-bis-thioglykolsdure (VI) gebildet werden:

CeH,.CO V. om Gy +CO.H VI
C,H,.C:(S.CH,.CO,H), H CoH, .CH:(S.CH,.CO,H),

Es galt nun auf breiterer Versuchsgrundlage festzustellen, ob es sich bei
den genannten Umsetzungen um allgemeingiiltige Reaktionen solcher Ver-
bindungen handelt und zugleich zu untersuchen, inwieweit sowohl durch
Variationen des Ketons als auch der Mercaptosduren die Art und Richtung
und die Leichtigkeit der hydrolytischen Spaltung beeinflu3t werden.

*) II. Mitteil.: B. 68, 2164 usw. [1935].
) B. §8, 1588 usw. [1935]. ) B. 68, 1591 [1935].
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Abkémmlinge der Acetophenon-w-thioglykolsdure? (CH,.CO
.CH,.S.CH,.CO,H), wie die 4-Methyl- (CH;.CzH,.CO.CH,.S.CH,.CO,H)
und die 4-Athoxy-acetophenon-w-thioglykolsaure (C,H,0.C;H,.CO.CH,.8
.CH,.CO,H) werden ebenso wie diese in die zugehérigen Acetophenone und
in Sulfen-essigsiure gespalten. Dabei bilden sich, wie iibrigens bei der Aceto-
phenon-w-thioglykolsiure auch?), die entsprechenden substituierten Di-phen-
acyl-essigsduren, die isoliert werden konnten.

Auch die 3-Nitro-4-methoxy-acetophenon-w-thioglykolsiure

NO,

CH30.<W >.CO.CH2.S.CH2.C02H

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 beim Zerfall der Sulfen-essigsdure
in alkalischer Losung entsteht.

Denselben Verlauf wie die hydrolytische Spaltung der erwidhnten Aceto-
phenon-thioglykolsduren nimmt auch die Spaltung der Thioglykolsiure
des Propiophenons (CiH;.CO.CH(CH;).S.CH,.CO,H) und der des
Butyrophenons (CsH;.CO.CH.(CH,CHy).S.CH,.CO,H).

Um die etwaige Wirkung von Substituenten in dem der Xetogruppe be-
nachbarten Phenylrest auf den Verlauf der Spaltung der Desyl-thioglykol-
saure zu untersuchen, wurden die 4-Methyl-desoxybenzoin-ms-thio-
glykolsiure (VII), die 4-Athoxy-desoxybenzoin-ms-thioglykol-
saure (VIII) und die 3-Nitro-4-methoxy-desoxybenzoin-ms-thio-
glykolsdure (IX) dargestellt und der Hydrolyse unterworfen.

— VIL. S VIII.
CH3.< N.co C,H,O0. N\.CO
C,H,.CH.S.CH,.CO,H C,H,.CH.S.CH,.COH
NO,
— 15:¢
7N =
cr0.¢ %co

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

Es zeigte sich aber, daB} in allen drei Fillen die Spaltungsrichtung die
gleiche ist wie bei der Desyl-thioglykolsiure selbst?). Der durch die Sub-
stituenten erzeugte Effekt ist, wie zu erwarten war, zu geringfiigig, um den
typischen Verlauf der Alkalispaltung zu verdndern. Auch bei allen {ibrigen
untersuchten Verbindungen haben sich die Substituenten in dem an der
Ketogruppe haftenden Phenylrest nicht malgeblich zu duflern vermocht.

In dhnlicher Weise wie die bereits erwihnte Benzil-bis-thioglykolsidure
erleidet die durch Kondensation von Phenylbenzoin und Thioglykolsidure er-

%) s. auch Holmberg, C. 1936 I, 4564.

%) Die drei Siduren zeigen nur insofern ein unterschiedliches Verhalten, als beim
Lésen von VIII in kalter 2-n. Natronlauge fast augenblicklich die Abscheidung von
Athoxy-desoxybenzoin erfolgt, aus den entsprechenden Lésungen von VII und IX da-
gegen erst nach lingerer Zeit die zugehérigen Ketone abgeschieden werden.
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hiltliche ms-Phenyl-desoxybenzoin-ms-thio-glykolsiure (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, indem Benzoesdure und Diphenyl-methyl-
thioglykolsdure (XI) entstehen:

» CeHy.CO ‘
: + HO.$.CH,.COH
CH; . CH.C H,
C,H,.CO X.
CH,. C. (CH) . S.CH,. COH
—_— XI.
> ¢, H,.CO,H 4 CH,.CH . (CH,).$.CH,.CO,H.

Wihrend, wie oben gezeigt worden ist, die Substituenten im Phenylrest
der Acetophenon- und der Desyl-thioglykolsidure keinen erheblichen KEinfluf3
auf die Art der Spaltung auszuiiben vermogen, liegen die Verhiltnisse bei
Sduren, in denen an die Stelle des Phenylrestes der Naphthylrest getreten
ist, wesentlich anders.

So bleibt bei der ms-Naphthyl-desoxybenzoin-ms-thioglykolsiure (XII)
die C—C-Spaltung véllig aus, und die C—S8-Spaltung tritt nur in ganz geringem
Mafi ein,

CeH;.CO XII. CeH,.CO

T ‘ HO.S.CH,.CO,H,
CeH;.C.(CpH;) . S.CH,.CO,H BOH CoH;.CH.C,H, + BTTR
5 10 7 2 2 . 5

wihrend die Hauptmenge des Produkts XII bei der Einwirkung von Alkali
unverdndert bleibt.

Wenn sich schon hier der Einflu@ des an die Stelle des Phenyls getretenen
Naphthylrestes ganz deutlich zeigt, so duflert sich der Unterschied in der
Wirkung der beiden Reste in noch stirkerem Mafl in der Spaltungsrichtung
der [(4-Methoxy-naphthoyl)-methylj-w-thioglykolsaure (XIII). Zwar
ist die Konstitution des erhaltenen Spaltprodukts noch mnicht aufgeklart,
jedoch zwingt das Fehlen jeglicher Spur von [4-Methoxy-naphthyl}-methyl-
keton unter den Spaltstiicken zu der Annahme, dal} die Spaltung von XIII
in Oxymethyl-[4-methoxy-naphthyl]-keton (XIV) und Thioglykolsdure statt-
findet, wihrend zum Beispiel die 4-Athoxy-acetophenon-w-thioglykolsdure
(XV) in 4-Athoxy-acetophenon und Sulfen-essigsidure hydrolysiert wird.

CH30.<""7>.CO.CHZ.S.CHQ.COZH _ CHB()‘<W >.CO.CH2.()H N
> N
/’"’> XIII. XIV. /77N HS.CH..CO,H.
N NS

<xv.  GH,0./ \.CO.CH,.S.CH,.CO,H.
NS

Das Oxyketon XIV ist wahrscheinlich unter den gegebenen Verhilt-
nissen unbestindig, und die bei der Alkalispaltung von XIII isolierte Ver-
bindung ist durch seinen Zerfall entstanden.

Wie schon an anderer Stelle gezeigt wurde, liefert die Desyl-thiosalicyl-
sdure bei der alkalischen Spaltung Benzoesiure und Benzyl-thiosalicylsdure,
es findet also eine hydrolvtische Aufspaltung der C—C-Bindung statt. Auch
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substituierte Desyl-thiosalicylsduren, wie die 4-Methyl-desoxybenzoin-
ms-thiosalicylsdure {XVI), die 4-Athoxy-desoxybenzoin-ms-thio-
salicylsdure (XVII), die 3-Nitro-4-methoxv-desoxybenzoin-ms-
thiosalicylsdure (XVIII), die 2-Methyl-4-methoxy-desoxybenzoin-
ms-thiosalicylsdure (XIX) und die 3-Methyl-4-methoxy-desoxy-
benzoin-ms-thiosalicylsdure (XX) werden ohne Ausnahme nach des-
selben Richtung gespalten und die entsprechenden substituierten Benzoe-
sduren und S-Benzyl-thiosalicylsdure gebildet.

>.CO.CH. (CeHy) - §.CoH,.CO,H (2).

XVII. C,H,0 < >.co LCH. (CoH,) - . CgH,y . COLH (2).

XVI. CHaA<>

NO,
XVIIL CH,0.¢ \.CO.CH.(CH;).S.CsH,.CO.H (2).
NS
co,
XIX. CH30.<’”V>.CO.CH. (CoH,) - S.CeH,. CO,H (2).
CH,
XX. CH30.<'">.C0‘CH.(CGHS).S.CGHL,.COZH(Z)A

Fine Ausnahmestellung nimmt die [(4-Methoxy-naphthoyl)-benzylj-
w-thiosalicylsdure (XXI) ein und bringt wieder die Besonderheit der Naphthyl-
Gruppe zum Ausdruck. Denn diese den Desyl-thiosalicylsduren analog zu-
sammengesetzte Verbindung wird von Alkali nur schwer angegriffen, und
eine zum kleinsten Teil erfolgende Spaltung liefert das Oxyketon (XXII) und
Thiosalicylsdure:

HOH
c1~130.<" ’>.CO.CH - 18.C4H, . CO,H(2) >
VAN CeHj ¢
NS
XXI.
CHJO.<' >.CO.CH.OH 1 HS.CH,.COH(2).
< N CeHj
—d XXTI.

Eine auBerordentliche Bestindigkeit gegen Alkali weisen auch die Thio-
salicylsduren des Acetophenons, C;H;.CO.CH,.S.C.H,.CO,H(2), des Pro-
pilophenons, CH,.CO.CH. (CH,).S.CH,.CO,H (2) und des Butyrophenons,
CeH;.CO.CH. (C,H,). S.C,H,.CO,H(2), auf. Selbst nach mehrstiindigem
Kochen mit 2-n. Natronlauge wird der allergrofite Teil der Siuren unver-
andert zuriickerhalten. Eine auftretende geringe Verharzung und die Bildung
von etwas 2.2"-Dicarboxy-diphenyl-disulfid?) lassen darauf schlieflen, daf}
vielleicht zum Teil eine Spaltung der Ketosiduren in die Oxyketone und in
Thiosalicylsdure stattfindet.

%) Durch die leichte Oxydierbarkeit der Thiosalicylsdure in alkalischer T.0sung ent-
standen.
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Um festzustellen, ob in den untersuchten Abkémmlingen der Thiosalicyl-
siure die ortho-Stellung der Carboxylgruppe zum Schwefel fiir die Richtung
der alkalischen Spaltung von Bedeutung ist, wurden Verbindungen mit meta-
stindiger Carboxyl-Gruppe zum Vergleich herangezogen.

Die aus wo-Brom-acetophenon und m-Mercapto-benzoesiure erhaltene
Acetophenon-w-[m-mercapto-benzoesiure], CgH;.CO.CH,.S.CH,
.CO,H (3}, wird ebenso wie die Acetophenon-w-thiosalicylsdure von Alkali ver-
haltnismallig schwer angegriffen.

Dagegen hatte die Finwirkung von Alkali auf die Desyl-m-mercapto-
benzoesdure (XXIII) ein iiberraschendes Ergebnis. Die Verschiebung der
Carboxyl-Gruppe von der o- in die m-Stellung wirkt sich dahin aus, dall die
Saure XXIIT eine Spaltung nunmehr nach zwei Richtungen erfihrt. Neben
der bei den Desyl-thiosalicylsiuren ausschlieflich beobachteten Hydrolyse
der ¢—C-Bindung tritt auerdem die fiir die Desyl-thioglykolsiuren charakte-
ristische C—S-Spaltung auf, es entstehen a) Benzoesiure und S-Benzyl-m-mer-
captobenzoesidure (XXIV) und b) Desoxybenzoin und m-Carboxy-phenyl-
sulfensiure (XXV):

CO,H
CeH,; . COH N XXIV
0,H o S
C- 2 / CGHL~CH2'S’!\/
xxarr. G- €O /\
CH,.CH.S._ o

| N x% CoHs,. (.:O /\ XXV,

CH;.CH, HO.8.
e

Bei einem Derivat von XXIII, der 4-Methyl-desoxybenzoin-ms-(m-mer-
captobenzoesiure), ergaben die Untersuchungen, dall rund 359%, der C—C-,
659, der C—S-Spaltung unterliegen.

Zur Priifung der Frage, ob die bei den Keto-sulfid-carbonsiuren beob-
achtete charakteristische Alkaliempfindlichkeit an das Vorhandensein der
Ketogruppe gebunden ist, wurden auch die Kondensationsprodukte von
aromatischen Alkoholen (XXVI), Aldehyden (XXVII) und Ketonen
{XXVIII) untersucht.

XXVI. R.CH,.S.R’.CO,IL. XXVIL. R.CH:(S.R’.CO,H),.
XXVIIL. R.R”.C:(S.R".CO,H),.

Hierbei zeigte sich, dal} alle diese Verbindungen von Alkali nicht ange-
griffen werden. Auch die von Holmberg® durch Kondensation von Benzil-
siure mit Thioglykolsdure erhaltene Verbindung (CH),:C.(CO,H).S.CH,
CO,H wird durch Kochen mit Alkali nur wenig verdndert.

Diese Ergebnisse liefern den eindeutigen Nachweis dafiir, daf in den
Keto-sulfid-carbonsauren die Ketogruppe das ausschlaggebende Moment fiir
die charakteristische Hydrolysierbarkeit durch Alkali darstellt. Und zwar

%) Journ. prakt. Chem. [2] 141, 101 [1934].
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iibt, wie Untersuchungen iiber das Verhalten der Keto-sulfid-carbonsiuren
gegeniiber Alkali bei einer Verschiebung des Mercapto-carbonsidure-Restes
aus der o-Stellung (vergl. XXX) in die B-Stellung (vergl. XXIX) ergeben
haben, die Ketogruppe diese besondere Wirkung nur in «-Stellung aus.

Die 8-Keto-mercapto-carbonsiuren sind zwar ebenfalls alkaliempfindlich,
werden aber in anderer Weise durch Alkali zerlegt”). So zerfillt die Benzyl-
acetophenon-B-thioglykolsdure (XXIX), die durch Anlagerung von
Thioglykolsiaure an Benzalacetophenon erhalten werden kann und sich durch
eine besonders groBe Alkaliempfindlichkeit auszeichnet, wieder in Benzal-
acetophenon und Thioglykolsdure.

Ein Vergleich mit der alkalischen Hydrolyse der entsprechenden «-Keto-
thioglykolsidure zeigt deutlich die Beeinflussung der Spaltungsrichtung durch
die verschiedene Stellung der Ketogruppe: Die Benzyl-acetophenon-
x-thioglykolsdure (XXX) wird durch Alkali in Benzyl-acetophenon und
in Sulfen-essigsaure hydrolysiert.

XXIX. (H,.CO.CH,.CH.CH, XXX CH,.CO.CH.CH,.CH,
S.CH,.CO,H. S.CH,. CO,H.
Dasselbe verschiedene Verhalten weisen die Benzyl-acetophenon-a-.
C,H;.CO.CH.CH,.CH,
S.C.H,.COH (2),
und B-thiosalicylsdure auf,
C,H,.CO.CH,.CH.CH,
§.C.H, . COH (2).
Wahrend diese, wie zu erwarten war, wieder sehr leicht in Benzal-aceto-

phenon und Thiosalicylsdure zerfillt, ist die Benzyl-acetophenon-x«-thiosalicyl-
sdure gegen Alkali vollkommen bestdndig.

In der gleichen Weise wird die Benzyl-acetophenon-8-(m-mercapto-benzoe-
saure) (CgH,.CO.CH,.CH.(CH;).S.CsH,.CO,H (3)) durch Alkali in Benzal-
acetophenon und m-Mercapto-benzoesdure zerlegt. Auch die Verbindung
XXXI, die beim Verschmelzen von Dibenzalaceton mit Thioglykolsiure er-
halten wird,

C,H,.CH:CH.CO.CH:CH.CH; + HS.CH,.COOH —
CoH,.CH:CH,CO.CIH,.CH.CH,
XXXI, $.CH,.CO.H,

spaltet sich als Xeto-f-mercaptocarbonsiure auflerordentlich leicht unter
dem XEinfluB von Alkali in ihre Ausgangsprodukte.

Wird das von Wislicenus und Schmidt®) als $-Bromprodukt be-
zeichnete Brom-benzal-acetophenon mit Thiosalicylsiure umgesetzt, so
erhdlt man nicht, wie erwartet werden miillte, Benzal-acetophenon-3-thio-

?) Die Alkaliempfindlichkeit der Keto-B-mercaptane hat schon Nicolet (Journ.
Amer. chem. Soc. 53, 3066 [1931]) im Verlauf seiner Untersuchungen iiber den Reaktions-
mechanismus der Schwefelabspaltung bei den Cysteinen festgestellt; er nimmt an, daf}
die Anlagerung der Mercaptane als 1.4-Addition vor sich geht, und daB der leichten Spalt-
barkeit wieder eine Abspaltung aus der 1.4-Stellung zugrunde liegt.

8 A. 308, 219 {18991
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salicylsdure, sondern die entsprechende a-Keto-carbonsiure (XXXII). Ihre
Konstitution als Benzal-acetophenon-a-thiosalicylsdure und damit
auch die des Brom-benzal-acetophenons als «- und nicht als 3-Produkt?) ergibt
sich in klarer Weise durch die alkalische Hydrolyse. Wird namlich XXXII
mit Alkali erwdrmt, so findet eine Aufspaltung der Doppelbindung statt
unter Bildung von Acetophenon-w-thiosalicylsdure und Benzaldehyd:

CgH,.CO.C:CH.C,H, so C,H,.CO.CH,
s —> S ~ CH,.CHO.
/\.COH /\.CO,H
XXXIL | | -
\/ \//

Um einen Hinweis zu erhalten, wie sich der Spaltungsmechanismus ver-
schiebt, wenn in der Thioglykolsiure-Komponente Verinderungen vorge-
nommen werden, wurde die Thio-benzilsiure zur Kondensation mit 4-Methyl-
ms-brom-desoxybenzoin gebracht, um so die [4-Methvl-desylj-thio-benzil-
sdure (vergl. XXXI1V) herzustellen.

Wird jedoch Thio-benzilsdure mit 4-Methyl-ms-brom-desoxybenzoin inm
Athanol umgesetzt, so wird bei Zugabe der berechneten Menge Natrium-
bicarbonat die Losung nach kurzer Frist tiefblau. Die Farbung rithrt von
der Bildung von Thio-benzophenon her, das durch Zerfall der als Zwischen-
produkt auftretenden Diphenyl-sulfen-essigsaure (XXXIII) entsteht?9}:

XXXIIL (CoHg)g: C. (COH) . S.OH - (CHj),. C:S + CO, + H0.

Fiir die Bildung der intermediir auftretenden Diphenyl-sulfen-essigsdure
bei der beschriebenen Umsetzung gibt es zwei Moglichkeiten. Es kénnte unter
Abspaltung von HBr eine Kondensation zur [4-Methyl-desyl]-thio-benzilsiure
(XXX1V) tatsichlich stattgefunden haben, die dann in 4-Methyl-desoxy-
benzoin und in Diphenylsulfenessigsiure hydrolysiert worden wére:

CH,.C,H,.CO.CH.C.H, CH,.C,H,.CO.CH,.CH,
’ H +
XXXIV, 553 —<u5 > S.0H
(CoHy): C.COH (C.H,),: C.COH

%) Ler etwaige Einwand, dall es sich bei dem von Wislicenus u. Schmidt be-
schriebenen Brom-benzal-acetophenon doch um ein B-Bromprodukt handele und daf3
die Benzal-acetophenon-x-thiosalicylsdure durch Anlagerung der Thio-salicylsiure an
das Bromprodukt unter anschlieBender Abspaltung von HBr entstanden sei, ist nicht
stichhaltig. Denn die Anlagerung von Mercapto-carbonsduren an ungesittigte Ketone
geht so vor sich, daf sich der Schwefel an das zur Ketogruppe in $-Stellung befindliche
C-Atom bindet; somit hitte auch in diesem Fall Benzal-acetophenon-B-thiosalicylsdure
entstehen miissen.

Im iibrigen deckt sich unser Befund mit der Auffassung von Johnstin u. Kohler
(Journ. Amer. chem. Soc. 33, 36 [1905]), die auf einem anderen Weg ebenfalls einen iiber-
zeugenden Beweis fiir die Struktur des von W. und Schm. hergestellten Brom-benzal-
acetophenons als eines in o-Stellung bromierten Produkts gegeben haben.

¥y Schoéberl, B. 70, 1186 [1937].
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Wabhrscheinlich kommt jedoch im vorliegenden Fall keine Kondensation
mehr zustande, sondern es handelt sich um eine Oxydation der Thio-benzil-
sdure durch das Bromketon. Dall Bromketone gegeniiber Mercaptosiuren
als Oxydationsmittel wirken kénnen, haben wir bei unseren Untersuchungen
mehrfach beobachtet. Wihrend aber im allgemeinen dabei die entsprechenden
Disulfid-dicarbonsauren gebildet werden, entsteht hier Diphenyl-sulfen-essig-
sdure. Es wiirde sich also um die auffallige Erscheinung handeln, daf hier
nicht in {iblicher Weise eine Oxydation zum Disulfid, sondern zur Sulfensiure
stattfindet ).

Es kann keinem Zweifel unterliegen, da8 die beschriebenen Spaltungen
der Keto-sulfid-carbonsduren ihre Ursache in bestimmten Bindungszustinden
innerhalb der Molekiile haben. Die Anderungen der Spaltungsrichtungen
solcher Sduren, die je nach dem Bau der im Molekiil enthaltenen Komponenten
auftreten, miissen auf Verschiebungen der innermolekularen elektronischen
Anordnung beruhen. Inwieweit etwa die Oktett-Theorie oder die Theorie der
alternierenden Polaritdten in der Lage sind, eine theoretische Erkldrung fiir
die geschilderten Spaltungsvorginge zu geben, wird das weitere experimentelle
Material erweisen. Es zeigt sich schon jetzt, daB neben dem Bau des Molekiils
auch die OH-Konzentration bei der Durchfithrung der Hydrolyse fiir die Art
der Spaltung von maBgebendem Einflu§ ist.

Beschreibung der Versuche.

Acetophenon-w-thiosalicylsdure, CH,.CO.CH,.S.C,H,.CO,H (2).
4¢ w-Brom-acetophenon und 3 g mit Sodaldsung neutralisierte
Thiosalicylsdure wurden in 100 ccm 80-proz. Athanol 3 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Man lieB abkiihlen, verdiinnte mit Wasser und siuerte an. Der aus-
gefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und aus Benzol wm-
krystallisiert. Nach nochmaligem Umlésen aus Methanol hatte die Sdure den
Schmp. 177°.

0.0359 g Sbst.: 0.0686 g CO,, 0.0148 g I,0.
CrsH0,S. Ber. C 662, H44. Gef. C65.9, H4.6.

Alkalispaltung: Nach 6-stdg. Kochen der Acetophenon-w-thio-
salicylsdure mit 2-n. Natronlauge war noch der gréBte Teil der Sdure un-
verindert geblieben. Als Spaltprodukt konnte in sehr kleinen Mengen 2.2’-
Dicarboxy-diphenyl-disulfid nachgewiesen werden. AuBerdem schied
sich ein Ol ab, das wegen der geringen Menge nicht niher untersucht werden
konnte.

11} Diese FErscheinung hat uns veranlaft, Untersuchungen dariiber zu beginuen,
unter welchen Bedingungen und in welcher Abhingigkeit vom Bau der Mercaptosiuren
und Mercaptane die Oxydation einmal zu Disulfiden und ein anderes Mal zu Sulfensiuren
fithrt. Wir haben feststellen kdnnen, dall unter bestimmten Versuchsbedingungen z. B.
o-Nitro-thiophenol zur Sulfensiure, Thio-benzilsiure dagegen zum Disulfid oxvdiert
wird. Umgekehrt entsteht, wiederum unter gleichen Verhiltnisse1, aus o-Nitro-thio-
phenol das Dinitro-diphenyl-disulfid, wihrend Thio-benzilsiure, wie oben erwihnt,
in die Sulfensdure iibergeht. Wir mdchten auf Grund dieser Vorversuche glauben, daf
durch geeignete Oxydation von Mercaptanen vielleicht ein Weg gangbar werden wird,
der die bisher noch niclit mégliche direkte Darstellung von Sulfensiiuren aus Mercaptanen
gestattet.
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Acetophenon-w-[m-mercapto-benzoesiure],
CeH,.CO.CH,. S.CH,.CO,H(3).

Zur Darstellung dieser Siure wurden 4 g w-Brom-acetophenon in
50 ccm Athanol geldst und zu der siedenden Iosung 3 g m-Mercapto-
benzoesiure und 3.5 g Natriumbicarbonat in 20 ccm Wasser hinzugegeben.
Nach 1-stdg. Kochen auf dem Wasserbad wurde zur Gewinnung der Sdure in
iiblicher Weise verfahren. Zur Reinigung wurde zunichst aus wiBr. Athanol
sodann aus Toluol umkrystallisiert. Schmp. 1429.

0.0435 g Sbst.: 0.1054 ¢ CO,, 0.0173 g IL,0.

CsH,,0,9. Ber. C66.2, H4.4. Gef. C 66.1, H 4.45.

Die Acetophenon-w-[m-mercapto-benzoesiure] wurde selbst durch mehr-

stiindiges Kochen mit 2-n. Natronlauge nicht verdndert.

4-Methyl-acetophenon-w-thioglykolsidure,
CH,.C;H,.CO.CH,.5.CH,.CO,H.

Zu der siedenden I6sung von 21.5 g 4-Methyl-w-brom-acetophenon
in 100 ccm Athanol lie3 man innerhalb von 10 Min. die Lésung von 10 g
Thioglykolsdure und 16.8 g Natriumbicarbonat in 100 ccm Wasser zu-
flieBen. Nach 1-stdg. Kochen wurde der Alkohol abdestilliert. Zu der abge-
kithlten Losung wurde noch etwas Sodalésung hinzugegeben und zur Ent-
fernung etwa nicht umgesetzten Bromketons mit Ather ausgezogen. Aus dem
wilrigen Anteil schied sich durch Ansiuern mit Salzsiure die 4-Methyl-
acetophenon-w-thioglykolsaure als Ol ab, das jedoch nach einiger Zeit
erstarrte. Die Siure zeigte nach mehrmaligem Umlésen aus Toluol den Schmp.
115—116°.

0.0475 g Sbst.: 0.1024 g CO,, 0.0239 g H,0.

C;H,,0,8. Ber. C 58.9, H 5.4. Gef. C 58.9, H 5.6.

Alkalispaltung: Mit 2-n. Natronlauge gespalten, lieferte die Sidure
Sulfenessigsiure und 4-Methyl-acetophenon, das als Semicarbazon identi-
fiziert werden konnte.

Ebenso wie bei der Acetophenon-w-thioglykolsiaure entstand auch hier
als Nebenprodukt der alkalischen Spaltung eine Siure, die in gleicher Weise
aufgearbeitet wurde, wie fiir die Diphenacylessigsdure angegeben worden ist.
Sie lieB sich aus verd. Athanol umkrystallisieren; Schmp. 174°. Es handelte
sich hierbei wahrscheinlich um die 4.4’-Dimethyl-di-phenacyl-essigsdure. In-
folge der geringen Menge konnte sie nicht analysenrein erhalten werden.

4-Athoxy-acetophenon-w-thioglykolsiure,
CH;0.CH,.CO.CH,. S.CH,.CO,H.

122 ¢ 4-Athoxy-w-brom-acetophenon wurden mit 5g Thio-
glykolsiure, 8.4 g Natriumbicarbonat und 100 cem 50-proz. Athanol
8/, Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Die Aufarbeitung der Saure erfolgte
in der iiblichen Weise. Aus Toluol umkrystallisiert, schmolz die 4-Athoxy-
acetophenon-w-thioglykolsdure nach Sintern bei 969.

0.0427 ¢ Sbst.: 0.0883 g CO,, 0.0215 g H,0.

C.H,,0,8. Ber. C36.7, H 5.5. Gef. C 56.4, H 5.6.

Alkalispaltung: Durch die Lésung von 4-Athoxy-acetophenon-ew-thio-
glykolsdure in iiberschiissiger 2-n. Natronlauge wurde Wasserdampf geleitet,
wobei 4-Athoxy-acetophenon als farbloses Ol iiberging.
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Fbenso wie bei der Acetophenon-w-thioglykolsiure und der 4-Methyl-
acetophenon-w-thioglykolsidure entstand auch hier als weiteres Spaltprodukt
eine Di-phenacyl-essigsiure, und zwar die 4.4-Didthoxy-di-phenacyl-
essigsiure. Sie krystallisierte aus Athanol in farblosen Nadeln vom Schmp.
160—162°,

0.0482 ¢ $bst.: 0.1217 g CO,, 0.0275 g H,0.

CpH,,0,. Ber. C 68.75, H 6.25. Gef. C 68.9, H 6.4.

NO,
3-Nitro-4-methoxy-acetophenon, CH30.< >.CO.CH3.

Stockhausen und Gattermann!?) stellten das XKeton nach der
Friedel-Craftsschen Methode aus o-Nitro-anisol und Acetylchlorid in
Schwefelkohlenstoff dar. Sie erhielten in der Hauptsache das Oxyketon und
nur sehr kleine Ausbeuten an Methoxyverbindung, da unter den ange-
wandten Bedingungen das Aluminiumchlorid spaltend auf die Methoxyl-
gruppe einwirkt.

Diese unerwiinschte Nebenreaktion 146t sich vermeiden, wenn man als
Losungsmittel Nitrobenzol anwendet.

15 g feingepulvertes Aluminiumchlorid wurden bei gewdéhnlicher
Temperatur in 115 g Nitrobenzol gelést und 10 g Acetylchlorid hinzu-
gefiigt. Nun kithlte man auf 0° und gab 15 g 0-Nitro-anisol hinzu. Den
Ansatz liell man mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr 24 Stdn. unter Eiskithlung
stehen und gab sodann zur Zersetzung des Aluminiumchlorids auf Eis. Das
Nitrobenzol wurde mit Wasserdampf abdestilliert und das zuriickgebliebene
olige Reaktionsprodukt, das beim Abkiihlen erstarrte, abgenutscht. Zur Ent-
fernung von wenig gebildetem Oxyketon wurde einige Male mit verd. Natron-
lauge gewaschen und das 3-Nitro-4-methoxy-acetophenon aus Athanol
umkrystallisiert. Ausb. 7 g vom Schmp. 99°.

3-Nitro-4-methoxy-acetophenon-w-thioglykolsdure,

NO,
CH30.<’" >.CO~CH2.S.CH2.CO2H.

9.1 g 3-Nitro-4-methoxy-w-brom-acetophenon, das durch Bro-
mierung des entsprechenden Ketons in Chloroform erhalten worden war,
wurden in 50 ccm Athanol geldst, die Losung von 3.3 g Thioglykolsdure
und 5.6 g Natriumbicarbonat in 20 ccm Wasser hinzugefiigt und 1/, Stde. auf
dem Wasserbad gekocht. Nach dem Abdampfen des Alkohols wurde der
Riickstand mit verd. Sodalésung versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Aus
der wirigen Losung schied sich durch Ansduern mit Salzsiure die 3-Nitro-
4-methoxy-acetophenon-w-thioglykolsdure fest ab. Sie schmolz nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Athanol bei 136—137°.

0.0444 g Shst.: 0.0752 g CO,, 0.0160 g H,0.

C;H;;0eNS. Ber. C 46.3, H 3.9. Gei. C46.2, H 4.0.

Alkalispaltung: Beim Lésen der Sdure in 2-n. Natronlauge trat eine
braune Farbung auf, die beim Kochen allmihlich schwarzbraun wurde. Es

2) B. 25, 3523 {1892].
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lieB sich ein braunes, sowohl alkali- wie sdurelgsliches, uneinheitliches Produkt
isolieren, das jedoch nicht identifiziert wurde. Wahrscheinlich wird durch
das bei der Zersetzung der Sulfenessigsaure gebildete Natriumsulfid die Nitro-
gruppe veridndert.

Propiophenon-a-thioglykolsdure, CgH;.CO.CH(CHy).S.CH,.CO,H

5g Thioglykolsidure wurden mit Sodalésung genau neutralisiert und
diese Losung zu 11 g a-Brom-propiophenon in 40 ccm Aceton hinzu-
gefiigt. Nach 2-stdg. Kochen auf dem Wasserbad wurde das Aceton ab-
destilliert. Zu dem Riickstand gab man nach dem FErkalten noch etwas
Sodalosung und schiittelte dann zur Entfernung nicht umgesetzten Brom-
ketons mit Ather ans. Durch Ansduern mit Salzsiure wurde aus dem wilrigen
Anteil die Propiophenon-a-thioglykolsiure als gelbliches O1 abge-
schieden.

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

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

Alkalispaltung: Die Siure 16ste sich klar in kalter 2-n. Natronlauge
auf, beim Kochen triibte sich die Losung, es trat Spaltung in Propiophenon
und Sulfenessigsiure ein.

Propiophenon-a-thiosalicylsdure, CgH;.CO.CH(CH,).S.C;H,. CO,H(2).

Zu der auf dem Wasserbad erwdrmten Losung von 1.5 g Thiosalicyl-
saure, die mit Sodaldsung neutralisiert wurde, lie man 2.2 g «-Brom-
propiophenon in 30 ccm Aceton langsam zutropfen. Man kochte 1 Stde.
und destillierte das Aceton ab. Das durch Ansiduern des Riickstandes er-
haltene, von Krystallen durchsetzte Ol wurde mit Sodaldsung erwirmt und
das darin unlésliche, nicht umgesetzte Bromketon durch Ausdthern entfernt.
Durch Zugabe von Salzsiure zur sodaalkalischen I.6sung schied sich die
Propiophenon-x-thiosalicylsdure nach einigem Stehenlassen als feste
Substanz ab. Sie konnte durch Umldsen aus Ligroin oder wifrigem Methanol
gereinigt werden. Schmp. 1369.

0.0316 g Sbst.: 0.0774 g CO,, 0.0136 g H,O.

CueH 0,8, Ber. C67.1, H4.9. Gef. C66.8, H48.

Die Sidure bildet ein in 2-n. Natronlauge schwerlosliches Natriumsalz,
das aus Chloroform umkrystallisiert werden kann. Schmp. 63—65%

Alkalispaltung: Die Propiophenon-x-thiosalicylsiure erlitt seinst
durch stundenlanges Kochen mit 2-n. Natronlauge keine wesentliche Ver-
Anderung.

Butyrophenon-a-thioglykolsdure, CgH;.CO.CH(CH,. CH,).8.CH,.CO,H.

25¢ a-Brom-butyrophenon, gelost in 40 cem Aceton | wurden mit
1g Thioglykolsdure, die durch Zugabe von Sodalésung mneutralisiert
wurde, 11/, Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte in
derselben Weise wie bei der Propiophenon-a-thioglykolsiure. Die erhaltene
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Butyrophenon-o-thioglykolsiure ist ein farbloses, dickfliissiges Ol, das nicht
weiter gereinigt werden konnte. Wie bei der Propiophenon-u-thioglykolsiure
spricht fiir die angegebene Zusammensetzung auch hier die Art der alkali-
schen Hydrolyse: Die Siure spaltet sich beim Kochen mit 2-n. Natron-
lauge in Butyrophenon und Sulfenessigsiure.

Butyrophenon-«-thiosalicylsdure,
C.H;.CO.CH(CH,(CH,).S.CgH,.CO,H (Z).

10 g «-Brom-butyrophenon und 7 g durch Zugabe von Sodalésung
neutralisierte Thiosalicylsaure wurden in 100 cem Methanol 3 Stdn. auf
dem Wasserbad gekocht. Der Alkohol wurde anschlieBend méglichst voll-
standig abdestilliert, der Riickstand mit Sodalésung versetzt und zur Ent-
fernung noch vorhandenen Bromketons ausgedthert. Durch Ansiuern der
sodaalkalischen Losung scheidet sich ein schwarzbraunes Ol ab, das in
Ather aufgenommen wird. Nach dem Trocknen der #Atherischen Iésung
mit Natriumsulfat und Abdampfen des Athers wurde der verbliebene élige
Riickstand mit einem Gemisch von Xylol und Benzol behandelt, wobei er
krystallinisch wurde. Mehrmals aus Methanol umgeldst schmolz die Sdure
bei 136—138¢°.

0.0452 ¢ Sbst.: 0.1126 g CO,, 0.0215 g H,0.

CH,,0,8. Ber. C 68.0, I 5.3. Gef. C67.9, H 5.3,

Alkalispaltung: Die Butyrophenon-a-thiosalicylsiure wurde ebenso
wie die Propiophenon-«-thiosalicylsdure durch Kochen mit 2-n. Natronlauge
kaum verdndert.

S-Benzyl-[mm-mercapto-benzoesdure] (XXIV).

3g m-Mercapto-benzoesiure und 2.5g Benzylchlorid wurden
in 30 cem Athanol gelést. Dazu gab man 1.7 ¢ Natriumbicarbonat und 10 cem
Wasser und kochte unter Riickflufl 1 Stde. auf dem Wasserbad. Aus Methanol
oder Ameisensdure krystallisierte die S-Benzyl-{m-mercapto-benzoesaure] in
weillen Nadeln vom Schmp. 128--129°

0.0435 g Sbst.: 0.1054 g CO,, 0.0173 g 0.

CiH 30,8, Ber. C66.2, H 44, Gef. C 661, H 4.45.

Benzyl-thiosalicylsdure-benzylester,
CeH;.CH,.5.CH,.CO,.CH, . CH; (2).

Bei der Darstellung der Benzyl-thiosalicylsdure nach der Apitzschen
Vorschrift!®) wurde in geringer Menge eine in Natriumcarbonat unlosliche
Verbindung isoliert, die sich als Benzvl-thiosalicylsdure-benzylester
erwies.

Als Hauptprodukt wird sie erhalten durch Umsetzung von einem Mol
Thiosalicylsdure mit 2 Mol Benzylchlorid in konz. alkoholischer Iiésung in
Gegenwart von 1 Mol Natriumcarbonat.

Der Ester krystallisiert aus Isopropylalkohol in glinzenden Blittchen.
Schmp. 113-114°.

0.0388 g Sbst.: 0.1075 g CO,, 0.0187 g H,O.

CpH 0,8, Ber. C 7445, H 5.4. Gef. C 75.6, H 5.4.

13) B. 46, 3102 [1913].
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S-Desyl-[m-mercapto-benzoesidure] (XXIII).

3g Desylchlorid und 1.5g m-Mercapto-benzoesdure wurden in
40 ccm Athanol gelost. Dazu fiigte man 1.7 g Natriumbicarbonat in 10 cem
Wasser und kochte 1 Stde. auf dem Wasserbad. Die Desyl-m-mercapto-
benzoesiure schmilzt, aus Ligroin umgelost, bei 137—138°.

0.0327 g Sbst.: 0.0870 g CO,, 0.0145 g H,0.
CyH 30,8, Ber. C 724, H 4.6. Gef. C 72.6, H 48

Alkalispaltung: Zur alkalischen Spaltung wurde die Desyl-m-mer-
capto-benzoesiure mit ilberschiiss. 2-n. Natronlauge 10 Min. unter Rick-
flu gekocht. Beim Verdiinnen der alkalischen I,8sung mit Wasser trat starke
Tritbung auf; nach einigem Stehenlassen hatte sich ein Niederschlag ab-
geschieden, der, neben einer geringen Beimengung von Benzil, aus Desoxy-
benzoin bestand, die beide nach ihrer Trennung durch fraktionierte Kry-
stallisation aus verd. Athanol durch ihre Mischschmelzpunkte mit den ent-
sprechenden Vergleichsprodukten identifiziert wurden.

Durch Ansiuern des alkalischen Filtrats mit 2-n. Salzsiure fiel S-Benzyl-
im-mercapto-benzoesiure] aus, die durch Umkrystallisieren aus Ameisen-
sdure gereinigt wurde. Wurde das salzsaure Filtrat konzentriert, so triibte
sich, besonders bei Zusatz von konz. Salzsiure oder 50-proz. Schwefelsdure,
die Losung unter Abscheidung von 3.3-Dicarboxy-diphenyl-disulfid.

Nach Abfiltrieren des Disulfids krystallisierte schlieflich beim weiteren
Einengen der Losung Benzoesiure aus.

4-Methyl-desoxyhbenzoin?¥), (4) CH,.C.H,.CO.CH,.CH,.

Zu dem Gemisch von 25g feingepulvertem Aluminiumchlorid und
150 cem Schwefelkohlenstoff wurden 10 g Toluol gegeben. Nun setzte man
nach und nach 16 g Phenylessigsdurechlorid hinzu, wobei unter FEr-
wiarmung eine lebhafte Chlorwasserstoff-Entwicklung stattfand. Nach 1-stdg.
Stehenlassen bei gewShnlicher Temperatur erwdrmte man noch 1/, Stde. auf
dem Wasserbad zum Sieden und liel} erkalten. Nach der Zersetzung der
Aluminiumchloridverbindung mit FEis wurde der Schwefelkohlenstoff ab-
geblasen. Das nichtfliichtige Keton erstarrte beim Abkiihlen. Man reinigte
es am besten durch Krystallisation aus Methanol. 19 g Ausb., Schmp. des
reinen Produkts (wie auch von Mann angegeben): 107.5°.

4-Methyl-ms-brom-desoxybenzoin'®), CH;.C;H,.CO.CH. (Br).CH;.

Durch Einwirkung der berechneten Menge Brom auf 4-Methyl-des-
oxybenzoin in Kisessig bei 50—60° lief sich dieses in das 4-Methyl-ms-
brom-desoxybenzoin iiberfiihren. Nach erfolgter Reaktion gol man
die erkaltete Fisessiglosung in Wasser ein, wobei sich das Bromketon als O}
abschied, das nach kurzer Zeit erstarrte. Es schmolz, aus Ligroin umkrystalli-
siert, bei 86—87°.

0.0526 g Shst.: 0.1200 g CO,, 0.0212 g H,0.

C,,H,,OBr. Ber. C 62.3, H4.5. Gef. C 62.2, H 4.5.

1) Vergl. Mann, B. 14, 1646 [1881].
15) Vergl. Hatt, Journ. Amer. chem. Soc. 58, 95 [1936].
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4-Methyl-desoxybenzoin-ms-thioglykolsdure (VII).

Man mischte die Idsung von 2.9 g 4-Methyl-ms-brom-desoxybenz-
oin in 25 ccm Athanol mit 1 g Thioglykolsdure und 1.6 g Natrium-
carbonat in 3 ccm Wasser und kochte 1/, Stde. auf dem Wasserbad. Durch die
{ibliche Aufbereitung entstand eine Sdure, die nach dem Umkrystallisieren
aus Toluol bei 116° schmolz.

0.0503 g Sbst.: 0.1250 g CO,, 0.0244 g H,0.

CsH50,9. Ber. C 68.0, H 5.3. Gef. C 67.8, H 5.4.

Alkalispaltung: Die Siure lieferte bereits in der Kilte durch Ein-
wirkung von 2-n. Natronlauge 4-Methyl-desoxybenzoin und Sulfen-
essigsidure.

4-Methyl-desoxvbenzoin-ms-thiosalicylsdure (XVI).

Zu der Losung von 5.8 g 4-Methyl-ms-brom-desoxybenzoin in
50 ccm Athanol gab man 3 g Thiosalicylsdure und 3.4 g Natriumbicarbonat
in 10 ccm Wasser, Nachdem man 1%/, Stdn. unter Riickflul auf dem Wasser-
bad im Sieden gehalten hatte, setzte man 4 ccm Eisessig hinzu und filtrierte.
Beim Erkalten krystallisierte die Siure aus und konnte durch mehrmaliges
Umldsen aus Athanol rein erhalten werden; Schmp. 202°.

0.0388 g Sbst.: 0.1033 g CO,, 0.0172 g H,O.

C,,H,,0,S. Ber. C 729, H 5.0. Gef. C72.6, H 5.0.

Alkalispaltung: Die Siure wurde mit einer {iberschiiss. 2-n. Natron-
lauge 1 Stde. am Riickfluflkiihler gekocht. Nach dem Abkithlen siduerte man
mit Salzsiure an und saugte den ausgefallenen Niederschlag ab. Zur
Trennung der entstandenen Spaltprodukte wurde mit Wasserdampf
destilliert, wobei als wasserdampffliichtiges Produkt eine in feinen weiflen
Nidelchen krystallisierende Saure iiberging, deren Misch-Schmelzpunkt mit
p-Toluylsidure nicht erniedrigt wurde.

Der nichtfliichtige Anteil des Spaltproduktes war Benzyl-thiosalicyl-
siaure vom Schmp. 186%. Mit dem nach Apitz!®) hergestellten Vergleichs-
produkt erfolgte keine Schmelzpunktserniedrigung.

4-Methyl-desoxybenzoin-ms-[m-mercapto-benzoesidure],
(4) CH,.CeH,.CO.CH. (CH;) .S.CgH, . COH (3).

6g 4-Methyl-ms-brom-desoxybenzoin und 3 g m-Mercapto-
benzoesidure wurden in 40 ccm Aceton geldst, 3.5 g Natriumbicarbonat in
10 ccm Wasser hinzugefiigt und die Losung 1 Stde. auf dem Wasserbad ge-
kocht. Nach dem Abdampfen des Acetons wurde der Riickstand mit kaiter
Sodalésung in einen Scheidetrichter gespiilt und ausgedthert. Da sich das
verhiltnismidBig schwer 1gsliche Natriumsalz der 4-Methyl-desoxybenzoin-
ms-[m-mercapto-benzoesiure] dabei zum Teil in der Atherschicht suspendierte,
wurde nach dem Ablassen der sodaalkalischen I,6sung der Ather noch mehr-
mals mit Wasser ausgeschiittelt. Durch Ansauern der vereinigten wilirigen
Losungen schied sich ein Ol ab, das nach einiger Zeit erstarrte. Die feste
Substauz verrieb man mit Sodalésung, verdiinnte mit ziemlich viel Wasser,
filtrierte und sduerte mit Salzsidure an. Die ausgeschiedene 4-Methvl-

1) B. 46, 3102 {1913".
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desoxybenzoin-ms-{m-mercapto-benzoesdure] wurde aus FEisessig
umgelost: Schmp. 174-—1760.

0.0456 g Shst.: 0.1210 g CO,, 0.0221 g F,0.

CpoH, 0,8, Ber C72.9, H 5.0, Gef. C 724, H 54,

Alkalispaltung: Die Saure wurde mit {ibersch. 2-n. Natronlauge
1 Stde. unter Riickflul gekocht. FEs schied sich 4-Methyl-desoxy-
benzoin als krystallines Produkt ab, das, aus Methanol umkrystallisiert,
bei 107—108° schmolz.

Nach Abtrennung des Ketons wurde die Losung noch weitere 4 Stdn.
gekocht, ausgedthert und angesiuert. Das ausgefallene Sduregemisch wurde
mit Wasserdampf destilliert, wobei in feinen weilen Nadeln eine Sdure vom
Schmp. 176—177° iiberging, die sich als p-Toluylsiure erwies.

Das mit Wasserdamp! nichtfliichtige Produkt war S-Benzyl-m-
mercapto-benzoesdure.

4-Athoxy-desoxybenzoin, (4) C,H,0.CH,.CO.CH,.C:H;.

C. Torrés y Gonzalés!'?) stellte das 4-Athoxy-desoxybenzoin aus
Phenylessigsiurechlorid und Phenetol in Schwefelkohlenstoff nach Friedel-
Crafts dar.

Die Verwendung von Nitrobenzol als Losungmittel jedoch gestattet die
Darstellung dieses Ketons in nahezu quantltatlver Ausbeute. Auflerdem wird
durch die milderen Reaktionsbedingungen eine Spaltung der Athoxygruppe
durch das Aluminiumchlorid vermieden.

In eine Losung von 16 g Phenylessigsaurechlorid in 250 g Nitrobenzol
wurden in kleinen Portionen 16 g feingepulvertes Aluminiumchlorid einge-
tragen, und es wurde jedesmal so lange geschiittelt, bis sich dasselbe voll-
stindig gelost hatte. Dann setzte man 12 g Phenetol hinzu und lie mit auf-
gesetztem Chlorcalciumrohr 1 Tag bel Zimmertemperatur stehen. Die Lésung
wurde auf Eis gegossen und das Nitrobenzol mit Wasserdampf abdestilliert.
Es wurden so 22 g des Ketons erhalten; Schmp. 105—1069.

4-Athoxy-ms-brom-desoxybenzoin, (4) C,H;0.CH,.CO.CH(Br).C.H;.

48 g 4-Athoxy-desoxybenzoin wurden in Fisessig gelost und bei
90—100° 3.2 g Brom in Eisessig zugegeben. Nach dem Ausgielen der er-
kalteten Ldsung in Wasser schied sich das Bromketon krystallinisch ab. Aus
Athanol erhielt man es in weilen Nidelchen, die sich im Losungsmittel bei
lingerem Stehenlassen in Platten umwandelten. Schmp. 96°.

0.0545 g Sbst.: 0.1209 g CO,, 0.0231 g H,0.
CoH,,0,Br. Ber. C60.2, H 4.7. Gef. C60.5, H+4.7.

4-Athoxy-desoxvbenzoin-ms-thioglykolsdure (VIII).

Die Sdure wurde entsprechend wie die 4-Methyl-desoxybenzoin-ms-thio-
glykolsiure aus 4-Athoxy-ms-brom-desoxvbenzoin und Thioglykol-
sdure dargestellt. Sie lieB sich aus Ligroin umkrystallisieren und schmolz
bei 106—108°,

0.0371 g Sbst.: 0.0890 g CO,, 0.0186 g H,0.
CeH,:0,8. Ber. C 6545, I 5.45. Gef. C 654, H 5.6.

17y Bull. Soc. chim. France 87, 1591 {19231
Berichte d. D. Chern. Gescllschaft, Jahrg, LXXIL. 82
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Alkalispaltung: Beim Lésen der 4-Athoxy-desoxybenzoin-ms-thio-
glykolsiure in 2-n. Natronlauge schied sich sofort 4-Athoxy-desoxybenzoin
aus. Die Hydrolyse der Sdure erfolgte auch schon mit Sodalésung in der
Kilte, allerdings erst nach langerem Stehenlassen.

4-Athoxv-desoxvbenzoin-ms-thiosalicylsdure (XVII).

6g Thiosalicyvlsdure und 6.7 g Natriumbicarbonat 16ste man in
100 cem Athanol und 10 cem Wasser auf und setzte 12.6 g 4-Athoxy-ms-
brom-desoxybenzoin hinzu. Die Losung wurde 1Y/, Stdn. unter Riickfiull
gelocht, der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit Salzsdure behandelt.
Die abgeschiedene Saure wurde durch mehrmaliges Umlésen aus Athanol
gereinigt: Schmp. 1770,

0.0357 g Shst.: 0.0923 g CO,, 0.0170 ¢ H,0.

C,sH,00,8. Ber. C 704, H 5.1. CGef. € 70.5, H 5.3.

Alkalispaltung: Die Losung der Sdure in iiberschiiss. 2-n. Natron-
lauge wurde Y/, Stde. unter RiickfluBl gekocht. Durch Versetzen mit Salz-
siure fiel ein weiler Niederschlag, der abgesaugt und getrocknet wurde. Beim
mehrmaligen Umlésen aus Chloroform und jeweiligen Abtrennen des schwerer
loslichen Anteils gelang es schlieBlich, die erwartete p-Athoxy-benzoe-
sdure in feinen weiflen Nadeln vom Schmp. 194—196° zu isolieren.

0.0343 ¢ Sbst.: 0.0817 g CO, 0.0188 g H,0.

CH,,0,. Ber. C65.1, H 6.0. Gef. C65.0, H6.1.

Fine Abtrennung der p-Athoxy-benzoesiure von der bei der Spaltung
gleichzeitig entstandenen Benzvl-thiosalicylsdure wurde auch auf folgendem
Weg erreicht: 1 g des trocknen Spaltproduktes, das in wenig Ather geldst
war, wurde mit 10 g Sulfurylchlorid versetzt. Es fand unter Aufsieden des
Athers eine heftige Reaktion statt. Nachdem noch 10 Min. unter Riickfluf
gekocht worden war, wurde der Amnsatz in Wasser gegossen, wobei durch
die Reaktionswirme der Ather verdampfte und sich ein Ol abschied. Durch
Zufiigen festen Natriumcarbopats wurde alkalisch gemacht und solange
erwirmt, bis von diesem Ol nichts mehr in Lésung ging, und filtriert.
Die mit Salzsdure aus dem Filtrat abgeschiedene Substanz schmolz bei 190
bis 193°. Der Misch-Schmelzpunkt mit auf andere Weise erhaltener p-Athoxy-
benzoesdure wurde nicht erniedrigt.

_ Bei lingerer Einwirkung des Sulfurylchlorids trat Kernchlorierung der
p-Athoxy-benzoesiure ein.

3-Nitro-4-methoxv-desoxvbenzoin,
NO,

CH;0. > .CO.CH,.CH;.

Zu einer Losung von 40 g Aluminiumchlorid in 360 cem Nitrobenzol
wurden 48 g Phenylessigsdurechlorid gegeben und sodann unter Eis-
kiihlung 35 g o-Nitro-aniscl hinzugefiigt. Man lie§ 1Tag bei 0—5° stehen,
zersetzte mit Fis und trieb anschliefend das Nitrobenzol mit Wasserdampf
itber. Das Keton wurde in Ather aufgenommen, die dtherische Iosung einige
Male mit verd. Natronlauge, dann mit Wasser durchgeschiittelt, um ent-
standenes Oxyketon zu entfernen. Nach dem Abdampfen des Athers wurde
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aus Methanol umkrystallisiert. Weile Néddelchen vom Schmp. 132—1339;
Ausb. 16 g.

0.0598 g Sbst.: 0.1454 g CO,, 0.0268 g H,O.
C;H,,0,. Ber. C 66.4, H 4.8. Gef. C 66.3, I 5.0.

3-Nitro-4-methoxyv-desoxybenzoin-ms-thioglykolsidure (IX).

DieLosung von 10.4 g 3-Nitro-4-methoxy-ms-brom-desoxybenzoin
in 100 ccm Athanol, das durch Bromierung in Fisessig erhalten worden war,
wurde mit 3 g durch Sodalésung neutralisierter Thioglykolsiure 20 Min.
am RiickfluBkithler auf dem Wasserbade erwidrmt. Die Siure fiel bei der Auf-
bereitung zundchst als Ol an, das jedoch bald krystallinisch wurde. Aus
Benzol umgelst, schmolz die Verbindung bei 1291309

0.0356 g Sbst.: 0.0735 g CO,, 0.0130 g H,0.
CH,s0,NS. Ber. C 56.5, H 4.2. Gef. C 56.3, T 4.1.

Alkalispaltung: Bei der Behandlung der Sdure mit 2-n. Natron-
lauge spaltete sich diese in.3-Nitro-4-methoxv-desoxvbenzoin und
Sulfenessigsidure.

3-Nitro-4-methoxy-desoxybenzoin-ms-thiosalicylsdure (XVIII).

Zur Bronierung loste man 8 g 3-Nitro-4-methoxy-desoxybenzoin
in Eisessig, gab 4.8 ¢ Brom hinzu und erwirmte auf etwa 100°. Das Re-
aktionsprodukt fiel beim AusgieBen der erkalteten Eisessiglésung in Wasser
als zihe Masse an, die nach dem Auswaschen mit Wasser gleich weiter um-
gesetzt werden konnte.

Man 16ste in 120 ccm 80-proz. Athanol auf, fiigte 4.4 g Thiosalicyl-
sdure 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 Sodaldsung mit Ather aus
und siuerte schlieflich die walrige LOsung mit Salzsiure an. Die ausge-
schiedene 3-Nitro-4-methoxy-desoxybenzoin-ms-thiosalicylsiure
schmolz, aus Athanol umkrystallisiert, bei 191°.

0.0529 g Sbst.: (.1208 g CO,, 0.0203 g H,O0.
CpoH;048. Ber. C 62.4, H 4.1. Gef. C62.3, H 4.3.

Alkalispaltung: Die Siure wurde mit iiberschiiss. 2-n. Natronlauge
11/, Stdn. unter Riickflull gekocht; die Losung farbte sich dabei intensiv gelb.
Nach Zusatz von Salzsiure wurde siedend heil} filtriert und der auf dem Filter
zurfickgebliebene Niederschlag mit heiflem Wasser nachgewaschen. Der in
Wasser unlisliche Anteil schmolz nach dem Umlgsen aus Athanol bei 184 bis
185%. Der Misch-Schmelzpunkt mit Benzyl-thiosalicylsiure wurde nicht er-
niedrigt.

Bei starkem: Hinengen des Filtrats krystallisierte durch Abkiihlen eine
Substanz vom Schmp. 178-—180° aus, die nach dem Umlésen aus Wasser
mit der nach Gries dargesteliten 3-Nitro-4-oxy-benzoesaure!s) keine
Schmelzpunktserniedrigung ergab.

18) B. 20, 408 [1887].
&o*

(a4
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3-Methyl-4-methoxy-desoxybenzoin,
CH,

CH,0. <’> CO.CH,.CeH;.

15 g feingepulvertes Aluminiumchlorid wurden in 150 cem Nitro-
benzol gelost, 15.4 gPhenylessigsdurechloridundsodann12.2go-Kresyl-
methyl-adther hinzugefiigt. Man liel 1 Tag bei Zimmertemperatur stehen
und gab zur Zersetzung auf Eis. Das Nitrobenzol wurde mit Wasserdampf
abgetrieben und das beim Frkalten erstarrende Rohketon aus Athanol und
sodann aus Fisessig umkrystallisiert; Schmp. 69—70°. Dem Keton kommt
wahrscheinlich die angenonimene Konstitution zu.

0.0514 ¢ Sbst.: 0.1511 g CO,, 0.0314 g H,0.

CHyOs. Ber. C80.0, H 6.7. Gef. C80.2, C6.8.

2-Methyl-4-methoxy-desoxybenzoin,
CH,
CH,0 < > CO.CH,.C.H,.

Dieses Keton wurde in derselben Weise wie die o-Verbindung dargestellt.
Entgegen den Angaben von Hill und Short'?) lieBen sich auch in Nitro-
benzol mit Aluminiumchlorid gute Ausbeuten erzielen. Aus Athanol weiBe
Nadeln vom Schmp. 75—76°.

0.0435 g Shst.: 0.1275 g CO,, 0.0265 g H,0.
C,Hy 0y Ber. € 80.0, H6.7. Gef. C79.9, H 6.8,

3-Methyl-4-methoxy-desoxybenzoin-ms-
thiosalicylsdure (XX).

4.8 g3-Methyl-4-methoxy-desoxybenzoin wurden in Eisessig gelist
und nach Zugabe von 2.3 g Brom bis zur Entfirbung erwidrmt. Nach dem
Erkalten erhilt man durch EingieBen der Lésung in Wasser das Bromketon
als braune Schmiere. Diese wurde nach dem Waschen mit Wasser in Athanol,
dem etwas Aceton beigefiigt war, gelost und nach Zugabe von 3.4 g Natrium-
bicarbonat und 3 g Thiosalicylsdure auf dem Wasserbad 3/, Stdn. ge-
kocht. Nach der in iiblicher Weise durchgefiithrten Aufbereitung wurde die
Siure durch mehrfache Krystallisation aus Athanol gereinigt; Schmp. 200°.

0.0413 g Shst.: 0.1068 g CO,, 0.0195 g H,0.
Cpel50,8. Ber. C 704, H 5.1. Gef. C70.5, H 5.3.

2-Methyl-4-methoxy-desoxybenzoin-ms-
thiosalicylsdure (XIX).
Diese Sdure wurde wie die o-Verbindung dargestellt. Aus 80-proz. Essig-
siure umgeltst, schmilzt sie bei 130-—131°,
0.0441 g Shst.: 0.1133 g CO,, 0.0206 g H,0.
CygH,00,5. Ber. C704, H 5.1. Gef. C70.1, H 5.2.
Alkalispaltung: Sowohl die 3-Methyl-4-methoxy- sowie die 2-Methyl-
4-methoxy-desoxybenzoin-ms-thiosalicylsiure wurde von 2-n. Natronlaunge
beim Kochen gespalten, jedoch gelang es in beiden T'illen nicht, die Spalt-
produkte zu trennen.

19 Journ. eliem. Soc. London 1935 (113, 1125.
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ms-Phenyl-desoxybenzoin-ms-thioglykolsdure (X).

29 gPhenylbenzoin2) und 1 g Thioglykolsdure wurden im Wasser-
bad erwarmt und durch die entstandene Schmelze ¥/, Stde. lang trockner Chlor-
wasserstoff geleitet. Man nahm dann in Ather auf und schiittelte mit Soda-
I6sung durch. Beim Ansiuern der sodaalkalischen Ldsung mit Salzsdure
schied sich ein Ol ab, das nochmals in kalter Sodalésung gelost wurde. Durch
Filtrieren dieser Ldsung und langsames Einlaufenlassen des Filtrats in verd.
Salzsdure wurde die ms-Phenyl-desoxybenzoin-ms-thioglykolsdure
fest erhalten. Nach mehrmaligem Umlésen aus einem Toluol-Ligroin-Gemisch
war sie rein. Schmp. 135-—1369.

0.0440 g Sbst.: 0.1174 g CO,, 0.0202 g H,0.

CyoH,40,5. Ber. C 72,9, H 5.0. Gef. C72.8, H 5.1.

Alkalispaltung: Beim Kochen der Siure in {iberschiiss. 2-n. Natron-
lauge schied sich ms-Phenyl-desoxybenzoin als alkaliunl6sliche Sub-
stanz ab, die, aus Athanol umkrystallisiert, bei 136° schmolz. Der Misch-
Schmelzpunkt mit dem nach Biltz?!) aus Trichlor-acetylchlorid und Benzol
nach Friedel-Crafts dargestellten Vergleichsprodukt wurde nicht erniedrigt.

Durch Ansiuern des alkalischen Filtrats wurde Schwefelwasserstoff
entwickelt und eine Sidure abgeschieden, die nach dem Umldsen aus Benzol-
Ligroin-Gemisch bei 218° schmolz.

Es handelte sich dabei um die bereits von Holmberg??) durch Kon-
densation von Diphenylcarbinol mit Thioglykolsiure dargestellte Diphenyl-
methyl-thioglykolsiure. (AuBerdem konnte noch Benzoesdure nachgewiesen
werden.)

Bei der Spaltung von 11 g ms-Phenyl-desoxybenzoin-ms-thioglykolsdure
wurden 6.5 g ms-Phenyl-desoxybenzoin und 1.5g Diphenylmethyl-
thioglykolsdure erhalten.

[(4-Methoxy-naphthovlj-methyl]-o-thioglykolsdure (XIII).

5 g in Chloroform gelostes [4-Methoxy-naphthyl]-methyl-keton
wurden mit der ber. Menge Brom versetzt und die Lésung bis zur Ent-
farbung erwarmt. Man destillierte das Chloroform ab und 16ste das zuriick-
gebliebene Bromprodukt in 50 ccm Athanol. Die Lésung wurde auf dem
Wasserbad zum Sieden erwidrmt und 2.5 g durch Zugabe von Sodaldsung
gerade neutralisierte Thioglykolsdure in 20 ccin Wasser tropfenweise zu-
gegeben. Nach 1-stdg. Kochen wurde der Alkohol abdestilliert, der Riickstand
nach Zusatz von etwas Sodalésung mit Ather ausgeschiittelt und die wiBrige
Losung angesiuert. Das dabei abgeschiedene Ol wurde in Ather aufgenommen
und die Atherlésung mit Natriumsulfat getrocknet. Durch Behandeln des nach
Abdampfen des Athers hinterbliebenen Ols mit Ligroin-Ather-Gemisch gelang
die Krystallisation der Sdure. Nach dem Umlésen aus Toluol-Ligroin hatte
die [(4-Methoxy-naphthoyl)-methyl]-w-thioglykolsdure den Schmp.
113--115°.

0.0435 ¢ Sbst.: 0.0991 g CO,, 0.0185 g 0.

CH,,0,8. Ber. C 62.1, H 4.8. Gef. C62.1, H 4.8.
Alkaliabspaltung: Beim Losen der Saure in 2-n. Natronlauge fiel
das Natriumsalz in seidenglinzenden Blittchen aus, die sich beim Erwirmen

20y Acree, B. 37, 2758 71904]. ) B. 32, 654 [1889].
22y Journ. prakt. Chem. [21 141, 93 [1934].
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wieder 16sten. Erst nach einigem Kochen erfolgte Triibung der Losung, und
es schied sich ein rétliches Ol ab, das durch Anreiben mit Wasser nach einigem
Stehenlassen fest wurde. Es handelte sich um ein Gemenge zweier Substanzen,
aus dem durch fraktionierte Krystallisation aus Athanol der schwerer 16sliche
Anteil nach mehrmaligem Umlosen aus Eisessig mit dem konstanten Schmp.
165° erhalten wurde. Sehr wahrscheinlich war es ein Zerfallsprodukt des
»-0xv-[4-methoxy-naphthyl]-methyl-ketons. Seine Konstitution konnte
bisher noch nicht geklart werden.

[4-Methoxy-naphthylj-benzyl-keton,

CH30.<' >.CO.CH2.C6H5.
N

7
NS
Zur Darstellung dieses Ketons verfihrt man am vorteilhaftesten so, dal3
man in 200 ccm Schwefelkohlenstoff, in dem 15.4 g Phenylessigsdaure-
chlorid geldost sind, 20 g feingepulvertes Aluminiumchlorid eintrigt.
Bei portionsweiser Zugabe von 15 g a-Naphthyl-methyl-dther findet
unter starker Chlorwasserstoff-Entwicklung Abscheidung der Aluminium-
chlorid-Doppelverbindung statt. Nach der Zersetzung mit Eis wird zur Ver-
treibung des Schwefelkohlenstoffs mit Wasserdampf destilliert. Das nach dem
Abkiihlen noch etwas 6lige Keton wird zunichst aus Ameisensaure, dann aus
Methanol umgeldst. Es besitzt gereinigt den Schmp. 83 —84°. Das Rohketon
kann auch direkt aus 90-proz. Essigsiure umkrystallisiert werden. Ausb. 14 g.
0.0407 g Sbst.: 0.1230 g CO,, 0.0214 g H,0.
CyoH,;0,. Ber. C 82.6, H 5.8. Gef. C 824, H 50.

[(4-Methoxy-naphthoyl)-benzylj-w-thiosalicylsdure (XXI).

8.3 g [4-Methoxy-naphthyl]-benzyl-keton wurden in Eisessig mit
4.8 g Brom versetzt und bis zur Entfarbung erwarmt. Darauf wurde nach
Abkithlen der Lisung in Wasser gegossen und das abgeschiedene Bromketon
mehrmals mit Wasser gewaschen.

Nun loste man in 80 cem 75-proz. Athanol, gab 4.5 g Thiosalicvlsiure
und 5 g Natriumbicarbonat hinzu und kochte 1%/, Stdn. auf dem Wasserbad.
Nach dem Abdampfen des Alkohols lie3 sich durch Salzsdure die{(4-Methoxy-
naphthoyl)-benzyl}-w-thiosalicylsdure abscheiden.

Aus Xylol und anschlieBend mehrere Male aus verd. Athanol umkrystalli-
siert, schmilzt sie bei 181—182°. Die Siure bildet ein in Wasser verhiiltnis-
mifig schwer 16sliches Natrium- und Ammoniumsalz.

0.0347 g Sbst.: 0.0026 g CO,, 0.0144 g H,0.

CpsH,0,S. Ber. €729, H4.7. Gef C72.8, H46.

Alkalispaltung: Die Siure wurde 2%, Stdn. mit 2-n. Natronlauge
unter Riickflull gekocht; hierbei schied sich in geringer Menge ein alkali-
unlisliches Produkt ab, das aus Athanol umgelést bei 162—163° schmolz.
Es war Oxybenzyl-{4-methoxy-naphthyl -keton:

CH,0.{ >.CO.CH(OH).CSH5.

<
< AN
e

00308 g Shst.: 0.0877 ¢ CO,, 0.0142 g H,0.

C,s 0y Ber. C 78.1, H 5.5. (ef. C77.7, H 5.2
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Zur Abtrennung unverindert gebliebener Siure wurde von der Schwer-
1oslichkeit ihres Ammoniumsalzes Gebrauch gemacht.

Nach dem Ansduern 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—178% schmolzen. Der Misch-Schmelz-
punkt mit der Ausgangssdure wurde nicht erniedrigt.

Die vom Ammoniumsalz abfiltrierte L,osung wurde mit Salzsidure ange-
siuert, wobel nur wenig Substanz ausgefillt wurde. Es handelte sich dabei
um 2.2-Dicarboxy-diphenyl-disulfid.

ms-Naphthyl-desoxybenzoin-ms-thioglykolsdure (XII).

9 g ms-Naphthyl-benzoin und 6 g Thioglykolsidure wurden in
10 ccm Eisessig im kochenden Wasserbad bis zur klaren Losung erwdrmt und
sodann 1 Stde. ein kriftiger Strom trocknen Chlorwasserstoffs durchgeleitet.
Nach dem Aufnehmen der Schmelze in Ather wurde dieser mit viel stark verd.
Sodalésung ausgeschiittelt. Aus dieser Losung wurde durch Zugabe von Salz-
sdure das Reaktionsprodukt ausgeschieden und nochmals in verd. Sodalésung
aufgenommen. Die meist etwas triibe Lisung wurde abfiltriert und unter gutem
Umrithren langsam in verd. Salzsdure eingegeben. Dabei schied sich das
Kondensationsprodukt in fester Form ab, das bei etwa 125° nach vorheriger
Sinterung schmolz.

Bei den verschiedensten Versuchen, das Produkt durch Umkrystallisieren
zu reinigen, fiel es stets 6lig an und konnte daher nicht analysenrein erhalten
werden. Daf} aber in dem Kondensationsprodukt mit groer Wahrscheinlich-
keit die ms-Naphthyl-desoxybenzoin-ms-thioglykolsiure vorlag, er-
gab ihre Alkalispaltung.

Alkalispaltung: Zur Spaltung wurde das Kondensationsprodukt
in verd.?) Natriumcarbonatlosung gelost und unter Riickflufl 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 Athanol umgeldst, schmolz dieser bei 106—107°.

Es handelte sich dabei, wie die Elementaranalvse ergeben hat, um
ms-Naphthyl-desoxybenzoin.

0.0446 g Shst.: 0.1463 g CO,. 0.0244 g H,0.

Co H 4O, Ber. C89.5, H 35.6. Gef. C89.5, H35.6.

Beim Ansiuern der alkalischen Losung entwickelte sich Schwefelwasser-
stoff?4), und es fiel unverdnderte ms-Naphthyl-ms-desoxybenzoin-thioglykol-
sdure aus.

Bei der Spaltung entstand keine Benzoesiure.

Benzyl-acetophenon-z-thioglykolsdure (XXX).
o-Brom-benzyl-acetophenon wurde mit der dquivalenten Menge
durch Zugabe von Sodalsung ueutralisierter Thioglykolsiure in Athanol
umgesetzt. Bei der in der gewchnlichen Weise durchgefithrten Aufarbeitung

33) Um zu vermeiden, dal das schwerldsliche Natriumsalz der Siure sich abscheidet.
%) Durch Zerfall der bei der Spaltung gebildeten Sulfenessigsdure entstanden.
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fiel die Benzyl-acetophenon-a-thioglykolsdure als Ol an, das nicht
zur Krystallisation gebracht werden konnte. Die Zusammensetzung der Ver-
bindung ergab sich aus der alkalischen Hydrolyse.

Alkalispaltung: Die Spaltung mit 2-n. Natronlauge erfolgte erst
in der Warme. Es schied sich ein éliges Produkt ab, das beim Hrkalten kry-
stallisierte und nach Umlésen aus waBrigem Athanol bei 70—71° schmolz.
Der Misch-Schmelzpunkt mit durch Reduktion von Benzalacetophenon darge-
gestelltem Benzvl-acetophenon (Schmp. 719 wurde nicht erniedrigt. Beim
Ansauern des alkalischen Filtrats entwickelte sich Schwefelwasserstoff, der
durch den Zerfall der bei der Spaltung neben Benzyl-acetophenon gebildeten
Sulfen-essigsdure entstanden war.

Benzyl-acetophenon-«-thiosalicylsdure,
C:H;.CO.CH(CH,.CH;).S.CH,.CO.H (2).

21 g Benzvl-acetophenon wurden mit 1.6 g Brom in FEisessig
bromiert; das erkaltete Gemisch wurde in Wasser gegossen. Das als Ol ab-
geschiedene Reaktionsprodukt wurde mehrmals mit Wasser gewaschen, in
40 ccm Athanol gelést und nach Zugabe von 1.5 g Thiosalicylsdure und
2 g Natriumbicarbonat in 10 ccm Wasser 1 Stde. auf dem Wasserbade gekocht.
Zur Entfernung nicht wmgesetzten Bromketons fiigte man zu dem nach dem
Abdampfen des Alkchols verbliebenen Riickstand etwas Sodalésung zu, zog
die Losung mit Ather aus und siuerte mit Salzsiure an. Die abgeschiedene
Benzyl-acetophenon-thiosalicylsiure lief sich aus Athanol umlésen; Schmp.
138---139°¢.

0.0448 g Sbst.: 0.1196 g CO,, 0.0205 g H,0.

CyoH 0,8, Ber. € 72.9, H 5.0. Gef. C72.8, H 5.1,

Alkalispaltung: Die Benzyl-acetophenon-a-thiosalicylsdure wurde
durch Alkalilauge nicht gespalten, selbst nach mehrstiindigem Kochen mit
2-n. Natronlauge wurde die Siure unverindert zuriickerhalten.

Benzyl-acetophenon-B-thioglykolsdure?) (XXIX),
CeH,.CO.CH,.CH(CsH;).S.CH,.CO,H.

Diese Sdure wurde am besten durch Verschmelzen dquivalenter Mengen
von Benzal-acetophenon und Thioglykolsdure erhalten. Nach dem
Abkithlen wurde in Athanol gelést und durch Zugabe von Wasser das Reak-
tionsprodukt ausgefillt. Durch mehrfaches Umkrvstallisieren aus Athanol
erhielt man die Sdure rein vom Schmp. 129—130°.

0.0368 g Sbst.: 0.0915 g CO,, 0.0180 g H,O.

C7H 6048, Ber. C68.0, H 5.3. Gef. C67.8, H 5.5.

Die Benzyl-acetophenon-f-thioglykolsiure entsteht auflerdem noch be
folgenden Reaktionen:

Durch Umsetzung von o,3-Dibrom-benzyl-acetophenon mit durch Soda-
16sung neutralisierter Thioglykolsdure in widlrigem Aceton. Die Kondensation
ergibt statt der erwarteten Benzyl-acetophenon-x,B3-di-thioglykolsdure nur
Benzyl-acetophenon-3-thioglvkolsaure.

Durch Finwirkung von Chlorwasserstoff auf die Lésung von Benzal-
acetophenon und Thioglvkolsdure in Kisessig entsteht quantitativ Benzyl-
acetophenon-f#-thioglykolsiure.

%) Vergl. Nicolet, Journ. Amer. chem. Soc. 58 1111, 3067 [1931%
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Durch langeres Kochen der Idsung von Benzal-acetophenon und Thio-
glykolsaure in Athanol.

Durch Umsetzung des {-Chlor-benzyl-acetophenons mit einer wilrigen
I.6sung neutralisierter Thioglykolsdaure in Aceton.

Alkalispaltung: Die Siure Igste sich zunichst in einer verd. Natrium-
carbonatlésung klar auf, die Losung triibte sich jedoch bereits nach kurzer
Zeit durch Abscheidung von Benzal-acetophenon.

Benzyvl-acetophenon-f-thiosalicylsdure,
C,H,.CO.CH,.CH(CH;).S. CH, . CO.H (2).

Man verschmolz 2 g Benzal-acetophenon kurze Zeit mit 1.5 g Thio-
salicylsdure, Ioste die Schmelze in Athanol und gab zu der erkalteten Losung
sehr verdiinnte Natriumcarbonatlésung im Uberschuf hinzu. Zur Ent-
fernung von etwa nicht umgesetztem Benzalacetophenon wurde mit Ather
ausgeschiittelt. Durch Ansduern der sodaalkalischen I6sung mit Salzsiure
fiel die Benzyl-acetophenon-3-thiosalicylsdure aus. Da diese sehr
alkaliempfindlich ist, mull zur Vermeidung einer Spaltung méglichst rasch
gearbeitet werden. Man reinigte die Sdure durch 6fteres Umlosen aus wabr.
Athanol. Schmp. 163°.

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

C;,H,,0,S. Ber. C 729, ¥ 5.0. Gef. C 72.6, H5.1.

Die Saure kann auch aus $-Chlor-benzyl-acetophenon durch Umsetzung
mit durch Zugabe von Sodalésung neutralisierter Thiosalicylsaure in Athanol
dargestellt werden.

Alkalispaltung: Die Spaltung der Benzyl-acetophenon-B-thiosalicyl-
siure erfolgte bereits mit einer verd. Natriumcarbonatlosung in der Kilte.
Als Spaltprodukte wurden Benzal-acetophenon und Thiosalicylsdure
erhalten.

Benzyl-acetophenon-3-[m-mercapto-benzoesiure’,
C¢H;.CO.CH,.CH(CH;).S.C,H,.CO,H (3).

Sie entstand beim Zusammenschmelzen von Benzal-acetophenon und
m-Mercapto-benzoesdure. Die erkaltete Schmelze wurde mit der zur
Losung gerade ausreichenden Menge FEisessig erwdrmt, beim Abkiihlen
krystallisierte die Benzyl-acetophenon-f-[m-mercapto-benzoesiure! aus. Man
reinigte durch Umlgsen aus Ligroin, das etwas Benzol enthielt; Schmp. 1420,

Alkalispaltung: Bereits mit einer verd. Natriumcarbonatlésung in
der Kilte trat Spaltung in Benzal-acetophenon und m-Mercapto-
benzoesiure ein.

0.0423 g Sbst.: 0.1133 g CO,, 0.0194 g H,0O.
CyoH 0,8, Ber. C 729, H 5.0. Gef C73.0, H 5.1.

Benzal-acetophenon-u-thiosalicyvlsdure (XXXII).

¥in Gemisch von 3 g Thiosalicylsdure in 40 cem Athanol und von
3.6 g Natriumcarbonat in 40 cem Wasser wurden auf dem Wasserbad zum
Sieden erhitzt. Hierzu lieB man 5.6 g nach Wislicenus?®) dargestelltes
Brom-benzalacetophenon in 50 cctn Aceton zuflieBen und kochte 1 Stde.
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Nach dem Abdampfen des Acetons und des Alkohols fiigte man zu dem Riick-
stand etwas Sodaldsung und zog mit Ather aus. Das beim Versetzen der
wilrigen I,6sung mit Salzsiure ausgefallene Produkt war ein Gemisch von
Benzal-acetophenon-a-thiosalicylsiure und 2.2-Dicarboxy-di-
phenyl-disulfid. Zur Abtrennung des Disulfids kochte man das Siure-
gemisch nach dem Trocknen mehrere Male mit Toluol aus, in dem nur die
Benzal-acetophenon-a-thiosalicylsdure 16slich ist. AnschlieBend wurde das
Toluol mit Sodalésung ausgeschiittelt. Hieraus fiel durch Zugabe von Salz-
sidure die Benzal-acetophenon-a-thiosalicylsdure als gelblicher Nieder-
schlag, der aus Ameisensdure umkrystallisiert wurde. Gelbe, feinkrystalline
Substanz vom Schmp. 1749.

0.0419 g Shst.: 01120 g CO,, 0.0164 g H,O.

Cyp1,,0,8. Ber. C 73.3, H 4.45. Gef. C 729, H 4.5.

Alkalispaltung: Die Sdure wurde in 2-n. Natronlauge gelost und 5 Min.
unter Riickfluf gekocht. Das dabei entstandene Ol konnte mit Wasserdampf
abgeblasen und als Benzaldehyd identifiziert werden. Durch Ansiuern der
alkalischen I6sung schied sich Acetophenon-w-thiosalicylsiure ab, die,
nachdem sie zunichst aus Toluol, dann aus Methanol umkrystallisiert worden
war, bei 176% schmolz. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem aus w-Brom-aceto-
phenon und ‘Thiosalicylsdure dargestellten Vergleichsprodukt wurde nicht
erniedrigt.

1.5-Diphenvl-penten-(1)-on-(3)-thioglykolsdure-(5) (XXXI).

3 g Dibenzalaceton wurden mit 2 g Thioglykolsiure zusamnier-
geschmolzen, die Schmelze wurde abgekiihlt und mit Methanol digeriert.
Die dabei fest abgeschiedene Verbindung wurde abgesaugt und aus wilr.
Methanol umgel6st. Feine weille Nidelchen vom Schmp. 1269

0.0327 g Sbst.: 0.0831 g CO,, 0.0167 g IH,0.

CpoH, 0,8, Ber. € 69.9, H 5.5. Gef. C 69.3, H 5.7.

Alkalispaltung: Die Siure wurde schon in der Kilte durch 2-n. Natron-
lauge in Dibenzalaceton und Thioglykolsiure gespalten.

4-Methyl-4'-nitro-desoxybenzoin?2),
(4)CH,.CeH,.CO.CH,.C;H,.NO, (4).

20 g p-Nitro-phenyl-essigsdure wurden mit 100 g Thionyl-
chlorid 1 Stde. auf dem Wasserbad erwidrmt. Das {iberschiiss. Thionyl-
chlorid wurde abdestilliert (zuletzt im Vak.) und das zuriickgebliebene p-Nitro-
phenyl-essigsdurechlorid in Schwefelkohlenstoff gelést. Dazu gab man
20 g feingepulvertes Aluminiumchlorid und lieB in diese Suspension
20 g Toluol langsam einflieBen. Nach dem Aufhéren der Chlorwasserstoff-
Entwicklung wurde zur Beendigung der Reaktion noch Y, Stde. auf dem
Wasserbad erwdrmt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegeben
und durch anschlieBende Wasserdampfdestillation der Schwefelkohlenstofi
entfernt. Das nicht fliichtige Keton blieb als Ol zuriick, das aber nach einiger
Zeit erstarrte. Man krystallisierte zunichst aus Athanol, dann aus Ligroin
um; gelbliche Nadeln vom Schmp. 114°. Die Lésung des Ketous in Alkohol
oder Aceton firbte sich auf Zusatz von Alkali tief violett.

0.0507 g Shst.: 0.1308 g CO,, 0.0234 ¢ H,0.

C;H;O,N. Rer. C70.6, I 5.1. Gef. C70.4, H 5.2

%) Vergl. auch Szegd u. Ostinelli, Gazz. chim. Ital. 60, 684 [1930].
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Benzoylierung des 4-Methyl-4-nitro-desoxybenzoins.

2.5 g des Ketons wurden in 70 ccm Aceton gelost und dazu 20 ccm
2-n. Natronlauge gegeben. Bei der Zugabe von 4 g Benzoylchlorid zu der
tief violetten Losung erfolgte fast augenblicklich Entfarbung. Nach 2-maligem
Hinzufiigen von noch je 20 ccm 2-n. Natronlauge blieb die Violettfarbung
bestehen. Nun wurde mit Schwefelsdure angesduert und der dabei als halbfeste
Masse ausgeschiedene Niederschlag aus Athanol und verschiedene Male aus
wilr. Aceton umgelost. Gelbe Blittchen vom Schmp. 159—160°. 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,0.

CyHpO,N. Ber. C 73.5, H4.7. Gef. C72.4, H 4.8,

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

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Universitat I’rankfurt a. M.
(Hingegangen am 22. Mai 1939.)

Hahn und Ostermayer (l. c.) hatten beobachtet, dal durch Erhitzen
die krampferregende Wirkung des Bienengiftes verloren geht, und nur eine,
das Atemzentrum lihmende Wirkung erhalten bleibt. Die Frage, ob diese
Wirkungen zwei verschiedenen Substanzen zugeordnet werden koénnen
oder ob es sich um die Spaltung eines einheitlichen Molekiils in zwei Bruch-
stiicke handelt, konnte von Hahn und Leditschke in der III. Mitteilung
im Sinne der ersten Annahme entschieden werden. Die fraktionierte Dialyse
vorgereinigter Bienengiftlosungen ergab, dafl die krampferregende Komponente
(Komponente I) eine rasch dialysierende, mithin niedrig molekulare Substanz
ist, die auf Grund dieser Eigenschaft von der nur schwer dialysierenden
Komponente IT abtrennbar ist. Da die zuniichst fiir nichtdialysabel gehaltene
Komponente IT -—— wenn auch nur sehr langsam — ebenfalls durch die Membran
hindurchgeht, wie Hahn und Leditschke in der IV. 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
Krimpfe die Wirkung der Komponente II nicht erkennen liefen, andererseits
waren bei der Komponente II die Konzentrationen so hoch, daf das Tier
verendete, bevor die geringen Mengen noch beigemischter Komponente I
Krimpfe auslosen konnten. Obwohl die einzelnen Dialvsate also die beiden
toxischen Komponenten nicht frei voneinander enthalten konnten, zeigte
sich doch ein wesentlicher Unterschied im chemischen Verhalten, so daB
sich ein besseres Trennungsverfahren darauf aufbauen lieB. Versetzt man
nimlich die walrige Losung von Dialvsat 1, 2, 3 oder 4 mit 2-n. Natronlauge,

*) I. Mitteil.: Gg. Hahn u. H. Ostermayet, B. 69, 2407 [1936]; II. Mitteil :
Gg. Hahn u. H. Leditschke, B. 69, 2764 [1936]; III. Mitteil.: G. Hahn u. H. Le-
ditschke, B. . 681 71937]; IV. Mitteil.: Gg. Hahn u. H. Leditschke, B, 70, 1637
719377,



