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2. Berti l  Sjoberg: ober Thioglycerine und einige verwandte 
Schwefelverbindungen. 

[Aus d.  Chem..Institut, Lund.: 
(Eingegangen am 1. Oktober 1941 . )  

Die ersten Angaben iiber Thioglycerin stammen von I,. Cariusi)  aus 
deni Jahre 1862. Durch Uinsetzung von Glycerinmono-, di- und trichlorhydrin 
niit Alkalisulfhydrat erhielt Car iu s  schwefelhaltige Ole, die seiner Ansicht 
nach Xono-, Di- und Trithioglycerin darstellen sollten. Cari  us hatte nicht 
die Moglichkeit, diese Stoffe zu destillieren, weil beim Erhitzen unter At- 
mospharendruck Zersetzung eintrat. Er loste sie zwecks Reinigung in Af- 
kohol und fallte sie mit Wasser aus. Dies setzt voraus, da13 sanitliche l'hio- 
glycerine in Wasser schwer loslich sind, was inindesten beini Monothio- 
glycerin ;nit seinen zn-ei Hydrosylgruppen auflerst unwahrscheiiilich ist. 

Daraus folgt bereits, daB es Carius  sicher nicht gegliickt ist, Mono- 
thioglycerin herzustellen. Trotzdeni wird in1 Dtsch. Reichs-Pat. 405 384 2, die 
Umsetzung von Xethylenchlorid und a-Monotliioglyceriri,. hergestellt nach 
Carius ,  beschriehen. Auch in anderen Patenten wird auf dieselbe Weise 
dargestelltes l'hioglycerin be~chrieben~). In  Me rc ks Jahresberi~hten~) wird 
eine 0.02-proz. Losung von a-~Iotiothiogl~rcerin in Glycerin zur Wundhehand- 
lung enipfohlen. 

Im Jahre 1933 stellte ich in Zusammenarbeit mit I,. S m i t h  r.-Mono- 
thioglycerin auf folgende Weise dar5). Acetonglycerin-a-nionobronihydrin 
wurde niit Kaliumsulfhydrat unigesetzt, worauf das gebildete Aceton-a- 
monothioglycerin init Schnefelsaure hydrolysiert wurde: 

CR,. nr CH2. S IS CII,.SH 

+ CH .OH CH .O, ,,CH, - I 
c I C I 

K s i r  I 1Iyilrol~se + CH .o, ,cIr3 

c€r,.o/ \CH, 

I 
I cir2.0/ CHZ. OH 

Das a-Nonothioglycerin stellte eine farblose glycerinartige, mit Wasser 
in allen Verliiiltnissen mischbare, ja sogar hygroskopische Fliissigkeit dar. 

Danach hat Car ius  kein hlonothioglycerin in Handen gehabt, denn 
er  musch sein l'hioglycerinprodukt ,,sehr sorgfaltig" init Wasser und ent- 
fernte sicher damit jede Spur von Monothioglycerin. 

In einer DisseftationG) beschreibt T e t s c h  1935 seine l'ersuche, Carius  
l'hioglycerjnsynthesen ZLI niederholen. Es gelang dies aber in keineni Falle. 
Auch andere Darstellungsmethoden n-urden Ton 'l'etsc h gepriift. Mono- 
thioglycerin konnte ei nicht clarstellen, aber er erhielt N. y-Dithio-glycerin 
und Trithioglycerin durch eine geeignete Modifikation der Carius-Methode. 
'I'etschs Angaben iiber die dargestellten Stoffe sind jedoch sehr knapp; 
a a e r  Siedepunken werden keine physikalischen Konstanten angegeben und 
keine Ausbeuten bei den Synthesen mitgeteilt. 
___-_._ 

*) A .  121, 71: 114, 221 [1862:. 
?) K. Tliiess u. C. J .  Jfiiller, C. 19% I, 1527. 

H. D r e y f u s ,  C. 1918 I, 3116: I-'. F r t r e s  u .  C.  Oecl is l in ,  C. 1929 I ,  1305; 
E. R o l f e ,  C. 1933 11, 955; I,. E . S u t t o n ,  C. 1933 IT, 3727. 

4, B. Mercks  Jahresber. 49, 270 [1935]. 
5, Svensk kern. Tidskr. 47, 206 [1935]. 
") Chr .  T e t s c h ,  Disscrtat. Univers. I3onn, Berlin 1935; H. R h e i n b o l d t  11. 

Chr .  T e t s c h ,  I3. 50, 675 [1937j. 
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Aus Tetschs Arbeit geht hervor, da13 es nicht moglich ist, Monothio- 
glycerin durch Umsetzung von Monochlorhydrin und Alkalisulfhydrat her- 
zustellen. Die Angaben, welche sich in den oben zitiertenpatentschriften iiber 
Monothioglycerin finden, diirften sich auf andere Stoffe beziehen. 

I,. S m i t h  und B. Sjoberg’) beschrieben 1936 die Darstellung des a-Mono- 
thioglycerins. Dieses wurde auf zwei Arten dargestellt. Nach dem ersten 
Verfahren wurde Aceton-cc-monochlorhydrin niit Kaliumdisulfid unter Bil- 
dung von Diacetondiglycerindisulfid umgesetzt, letzteres mit Schwefelsaure 
hydrolysiert und das Aceton abdestilliert. Darauf wurde das Disulfid reduziert 
iind das K-Monothioglycerin erhalten. 

CH,. C1 

CFI .O, ,CH, 

CH,.O/ ‘CH, 

I &S, 

C 

- , C H 2 . S - -  

-YH,.S-  1 
I I ‘ 11gdro1ysr 

C H  . O ,  ,CH, I Ir,sn, + I C 
CH,. 0’ ‘CH, ’ , 

CH,. SH 

FH . O H  

CII,. O H  

I I ‘ &-I . O H  I 
I I 

C H 2 . 0 H  1, 

Dieses ITerfahren hatte gegeniiber den vorher beschriebenen den Vorteil, 
(la13 das Xceton mit den SH-Gruppen nicht unter Mercaptolbildung reagieren 
konnte. Die Ausbeute an Monothioglycerin wurde dadurch wesentlich erhoht. 

Gema13 der andeyen in der angefiihrten Schrift beschriebenen Synthese 
wurde 3lonothioglycerin durch Addition von Schwefelwasserstoff in alkalischer 
Lijsung an Glyceringlycid hergestellt. 

C H  CII , .SH 

CH’ + H,S --f C H  . O H  

CH, .OH CH,. O H  

I ,‘O I 
I I 

D a r s t e 11 u n g v o n a - 111 on o t h i o g 1 y c e r i n. 
a) ,411s Glyceringlycid und Schwefelwasserstoff : Bei den1 I‘ersuch, 

x-1Ionothioglycerin nach S m i t h  und S j oberg  durch Anlagerung von 
Schwefelwasserstoff an Glyceringlycid in grol3erem Maostabe (1 Mol und 
dariiber) darzustellen, zeigte sich, daL3 die Ausbeute sich stark verminderte. 
IXes beruhte wahrscheinlich auf der Schwierigkeit, so vie1 Schwefelwasserstoff 
zuzufiihren, da13 standig ein Cberschul3 von Schwefelwasserstoff vorhanden 
war. 1st dies nicht der Fall, so kondensiert sich namljch das gebildete 
I\Ionothinglycerin mit Glycid unter Sulfidbildung. 

CH,. SII CH,\ 
I I 0 

I 

CH, - S - CH, 
I I 

I I I 
C I I  . O H  + CH’ -+ C H  .OH C H  . O H  

CH, .  O H  CH,. O H  CH,. O H  CH,. O H  

Die Kondensationen wurden daher in Portionen von Mol ausgefiihrt. 

i ,  R .  69, 678 j19361. 
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Mol) B a r i u m h y d r o x y d  in  600 ccm Wasser 
wurde Schwefe lwasse r s to f f  eingeleitet. bis das ganze Bariumhydroxyd in Losung 
gegangen war und diese an Schwefelwasserstoff gesattigt war. 24.7 g Mol) G l y c i d ,  
clurch Behandeln von a-Alonochlorhydrin mit alkohol. Kaliumhydroxyd dargestellt B), 

wurde unter Umriihren und Einleiten eines lebhaften Schwefelwasserstoff-Stromes 
irinerhalb 11/, Stdn. zugesetzt. Die Barium-Ionen wurden durch Ausfallen rnit Kohlen- 
dioxyd, bei Beginn unter Atmospharendruck, spater im Vakuum, entfernt. I n  der 
filtrierten Losung wurde durch Titrieren einer Probe mit  Jodlosung festgestellt, daB 
75 % des Glycids zu Xonothioglycerin unigesetzt worden war. Durch Destillation bei 
1.5 mm uiid 102-1030 wurden 22 g a-Nonothioglycerin e r l d t e n  (61 % d .  Th.) .  .Die 
Umdestillation erfolgte mit Aufsatz nach L. S m i t h s ) .  

Sdp. o,910) 95O. d,, 1.2459, nz 1.5238, n;; 1.5271, n: 1.5352, n; 1.5419, bfol-Refr.1) 
26.68, ber. fur Schwefel”) At.-Refr.I, 7.55. 

0.1467 g Sbst.: 0.3162 g BaSO,. - 0.1328 g Sbst.: 11.83 ccm 0.1039-n. Jod. 

b) Aus Glyceringlycid und Thioessigsaure : Wie oben angefuhrt tritt bei 
der Addition von Schwefelwasserstoff an den Athylenoxydring eine Neben- 
reaktion ein. Gebildetes Mercaptan wird an den Athylenoxydring imter 
Sulfidbildung addiert 12). 

Durch Austausch von Schwefelwasserstoff gegen Thioessigsaure ist es 
mir gelungen, diese nicht wiinschensweite Sulfidbildung zu umgehen 13). 

Das Glyceringlycid reagierte leicht mit Thioessigsaure. Bei Erwarmung 
auf 40° wahrend 4 Stdn. wurde fast quantitativ u-Acetyl-u-monothio-  
g lycer in  gebildet. 

CH,, 
I 
1 

___ 
Nr. 1/1942] 

I n  eine Suspension von 105 g 

C,H,O,S (106.12). Ber. S 29.65. Gef. S 29.62, 29.67. 

CH,.S. CO .CH, 

I 
CH,.OH 

I 
c H  /O + c q . c o w  -+ CH .OH 

CH,. OH 

Bei kraftigem Erhitzen fand Acylwanderung statt, und das u-Acetyl- 
a-monothioglycerin wurde in F - Ace t y 1 -u- ni o n o t hi og 1 yc  e r in  oder y - Ace- 
t y 1 - a-  m o n o t h i ogl y c e r i 11 umgelagert. 

CH,.S. CO. CH, CH,.SH CH,.SH 

-+ CH ,O.CO.CH, oder CH .OH CH . O I I  

CH,. 011 

I I 
i I 

I 
I 

CH,.OH CH,. 0 .  CO. CH, 

Die Umlagerung war leicht durch Jodtitration zu verfolgen, da die 
a-A4cetyl-Verbindung kein Jod verbraucht, ini Gegensatz ZLI den beiden anderen 

L . S m i t h ,  Ztschr. physik. Chem. 94, 703 [1920]. 
O )  Lunds Univers. Krsskr. [K. P.] Avd. 2. Bd. 32. Kr.  5 [1936]. 

lo) Die \‘ersuchsanordnuxigeii bei den Vakuumdestillationen waren nicht immer 
gleich, und die Druckangaben sind daher nur angenahert vergleichbar uiid richtig. 

11) Die Atonirefraktiori fur  Schwefel wurde auf die Weise berechnet, daIj die Atom- 
refraktionen der iibrigen im hlolekiil vorkommenden Atome addiert nurden, worauf 
die Summe von der Nolekularrefraktion subtrahiert wurde. Die Werte fiir die Atom- 
refraktionen wurden aus E i s e n l o h r s  Tabellen erhalten (Ro t l i  u. E i s e n l o h r ,  Kefrakto- 
metrisches Hilfsbuch). 

I*) c. L). N e n i t z e s c u  U. N . S c i r l l t e s c u ,  U. 68. 587 [1935]; D. 1:. O t h m e r  i t .  
D. Q. K e r n ,  C. 1940 I, 3645. 

B. 54, 64 [1941]. 
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Isonieren, welche freie SH-Gruppen enthalten. Auf Grund der leicht ein- 
tretenden Acylwanderung war es nicht iiiijglicli a-A%cetyl-a-monothioglycerin 
durch nestillation z ~ i  isolieren (vergl. die stahileren, isolierharen Acetylthio- 
chlorhydrine 14)).  Auch die I'ersuche, die Uinlagerungsprodule rein dar- 
zustellen, mil3gliickten. 

Durch Alkoholyse der Isonierenmischung w-urde a-IIonothioglycerin er- 
halten, dessen Konstitution dadurch haviesen nerden konnte, dal3 seine 
physikalisclien Konstanten niit denen yo11 friiher dnrgestellteni a-hlonothio- 
glycerin iibereinstimmten. 

24.7 g ( I / ,  1101 ) (; lycit l  iintl 25.3 g ('in JIol) Thioessipiiure iv-lirden pcmischt und 
:Iilf dcnl \Vnsserl)nd nuf 400 erwiirnit. BIittcls Jntltitration wiirde (lie Vnisetzung ver- 
folgt. X n c h  Ili,  Stdn. war der Jodwrbrnuch nuf die HBlfte und nach 4 Stdn. auf eiri 
Zchntel sriiies urspriitiglichcn \Vertes gcsiinken. 1)ie ~~cakt ionsmisc~iu l ig  wiirdc in1 
\.nk. ini Cla iscn-Kolben  rlestilliert. I k i  1 .S min untl 125% 13.5" tlestillierten 35 g 
A c e  t y 1 - z - m o 11 o t h i o  $1 y c c  r i n .  Ausb. 76 %. 

0.1.311.5 g Sbst. : 14.17 CCRI 0.12fdJ-ii. A-nO1II5). - - -  0.1432 Sbst : .i.il ccni 

._.- 

0.1030.11. Jorl. 
C,H,,,O,S (1.50.14). Rcr. S 21.35. (;ef. S 21.9S, 13 .2S i6 ) .  

.4ns tler Jodtitration knnn berechnet \verdeli, (la13 iilir 32 o/, des L)estill:ites aiis tlem 
niclit jotlver1,rauclicnden ~-.4cetyl-z-nio~iotl1io~l~ccrii1 bestnnden. I k r  Rest war u n -  
gelagert w<xdcn. Icin Tcil tler Substnnz wurde sehr sorgfiiltig rnit Aufsatz iiacli S m i  t h 
clestillicrt. 13t.i 0.8 tnni uiitl 07- - ( )So tlestilliertc niireines 7- oder .,.-Acet?.l-z-nioiiotliio- 
glycerin. 

0.1104 gSbs t . :  12.12 CCIU 0.1269->>. SaOI-I .  - -0.l.itJ4 ~ S h s t . :  10.03 ccm O.l0.30-~> Jod. 
C,H,,O,S (1.50.14). l k r .  S 21.3.5. ( k f .  S 22.33, 22.21. 

. i l k  Vcrsuche m r  Iieindestillierung mildgliickte~i. 
20 g tler I..oniercnmi.cliuli~ wiirden rnit 100 ccni I Chlorivasscrstoff entlinltcndcni 

.\Ietliylnlkohol 0 Stdn. auf 6 0 0  erwiirnit. liei der folgcnden \':ikuntIitlcstillation niit 
V i g r e u s -  Aufsatz bei 0.9 mni uiid 97" tlestillierten 10.2 g z - J I o r i o t h i o g l ~ c e r i i i .  
Aiisb. 71 (Lo 1.2457, 11: 1.520s. 

0.1745, 0.1607 g Sbs t . :  15.70, 15.2'4 ccm 0.1024-n. Jotl. 
C,II,O,S (lOS.12). lier. S 20.G5. ( k f .  S 21..54, 20.58.  

c)  Xus a-il1onohromliydriri und Kaliunithioacetat : K h e i ~ i l ~ o l d t  und 
Te t sc  116) hatter1 bei der I)arstellung VOII Monothioglycerin 1;eii:en 1Srfolg. 

Sic setzten cr-J~otiochlorliytlriti itiit Satriuinsiilfli?-(lr~it in Alkohollibun~ iim 11ii(1 

zcigten mit I-Iilfe dcr empfintllichen Tliionitritre~~ktioti"), dnlJ Jlercnptnn gel)ildrt wurtle.  
1ki  Ziisatz von Illeiacttat zii dcr snucr ::emochten und \-on Scliircfel\r-asscrstoff be- 
freiteri Renktionslosutig erhielten sie jedocli kcine 1~all11ng VOII I'b-JIcr,cnptid und t i n l i ~ ~ i e ~ i  
dahcr an,  <la8 sich kein 3Ioiiotliio:i.lyceriii gebiltlct hntte. Dieser SchluW war jedocli 
nicht lxrcchtigt, tlenn es ha t  sich bei meinen Cntersuchiingeii g-ezeigt, dnD dns I(lcisalz 
clrs z-JIoiiotliioglyceriiis eigetitiiniliclieriveise in IVnsser leicht liislich ist.  R h e i n b o l d  t 
untl Te t sc l i  zeigten nher, daB man clurch Ikstillntioti tler Keaktiotisiiiiscliuiig kcin 
JIoiiotliioglJ.ceriti isolieren koniitc, uncl verniutlich knnn man riacli tliesem \7erfahrcn 

~ 

13. S j o b c r g ,  n.  74, 61 [19411, 11. Disscrtat., 1,untl 1041. 
15)  Die Schwefelanalyse wurde nach G r o t c - K r e k c l c r  ausgefiihrt (IT. ( ; ro te  11. 

H.  K r e k e l e r ,  Angcw. Cheni. 46. 106 [1933]; I,. R a m b e r g  11. U .  Hi ick lund ,  Svensk 
kem. Tidskr. $1. 101 [1939j). 

16) Schwefel als SH-Gruppe gebunden. 
17)  €1. R h e i n b o l d t ,  13. 60, 184 [1927:. 
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Monothioglycerin gar nicht herstellen. (Dagegen hat  A. B a ron i lB)  a-Monoselenoglycerin 
aus r->Ionobromhydrin und NaSeH dargestellt.) JVahrscheinlich bilden sich bei der 
Synthese nur geringe AIengen 3Ionothioglycerin. In der alkalischen Natriumsulfhydrat- 
losung zerfallt das JIonochlorhydrin schnell, und das gebildete Glycid reagiert, d a  Schwefel- 
wasserstoff sich nicht im UberschuB vorfindet, unter Sulfidbildung und Polymerisation. 

K l i e i n b o l d t  nnd T e t s c h  priiften eine Anzahl anderer Verfahren bei den l'er- 
suchen zur Darstellung von Thioglycerin. So setzten sie Halogenhydrin mit Ammonium- 
thiocarbamat nach v.  B r a u n l B )  und mit Natriumsulfocarbonat nach der von A. H u s e -  
niann*O) entdeckten und von P. F r a s e t t i 2 ' )  ausgearbeiteten Methode um. Ferner 
untersuchten sie die Tjmsetzung mit Thioharnstoff nach H. J .  B a c k e r  und N. D. 
D i  j k s  t r a 2 2 ) .  Diese samtlichen Umsetzungen fiihrten zu polymeren Produkten. 

In der Gnisetzung mit Kaliumthioacetat fand ich ein brauchbares Ver- 
fahren zur Ilarstellung von a-llonothioglycerin a m  a-Halogenhydrin. Dieses 
scheint friiher nur ausnahinsweise zur Anwendung gekommen zu sein. (Dar- 
stellung von Thioglycerinaldehyd von M. Gehrke  und W. E;ohler23).) Die 
Thioessigsaure ist eine ziernlich starke Saure mit k == 4.7 x 10-4 24), deren 
Allkalisalze in n-al3riger Losung neutral reagieren und daher besonders ge- 
eignet fur die Vmsetzung niit Glycerinhalogenhydrinen sind. 

Uin das bei der Unisetzung gebildete Acetyl-a-monothioglycerin von der 
Iiealihonslosung trennen z u  konnen, wurde als Ausgangssubstanz F.y-Di- 
acetyl-a-monobroinhydrin verwendet. Dieses n-urde niit Kaliumthioacetat in 
alkohol. Losung umgesetzt. 

CH,. Br CH,.S.  CO. CH, 

CH .O.CO.CH,  + CH,.COSE; -+ C H  .O.CO.CH,  + KBr 
I 

CH,.O.CO.CH, 

I I 
I 

C H z . 0 . C 0 . C H 3  

Das gebildete a.$y-Triace t yl-a-  in ono t hiog 1 ycer in  wurde rnit Wasser 
gefallt. Es konnte leicht durch ~'akuumdestillation yon dein nicht urngesetzten 
Broinid getrennt werden. In reinem Zustand lie0 es sich nicht darstellen. 

Durch .\lkoholyse der Triacetylverbindung \nude a -Xonoth io-  
g lycer in  erhalten. Diese Methode, a-llonothioglycerin aus a-Monobrorn- 
hydrin darzustellen, ist unleugbar komplizierter als die beiden vorher be- 
schriebenen und gibt schlechtere Ausbeute. Sie kann aber von Bedeutung 
sein fiir die Darstellung von 3-;\lonothioglycerin. 

Das x-?tlonobromhydrin wurde aus Glycerin und Broiiiwasserstoff her- 
gestellt. Ilas auf diese Weise dargestellte Bronihydrin enthielt in cberein- 
stinimung niit 1,audonz5) 6.494 P-lfonobrornhydrin26). Das Monobrom- 
hydrin wurde deswegen mit Aceton kondensiert. Das Acetonmonobronihydrin 

Is)  C. 1938 IT, 1760. 
19) H .  B.i, 3368 [1902]; 42, 4568 [1909j. 
") -4. 123. 83 [18621. 

??) Kec. Trav. cliim. Pays-Has 51, 290 [1938j. 
21) I:. 3s. 401 [1905]. 

n.  64, 2606 [1931!. 
JV. O s t w a l d ,  Ztschr. physik. Chem. 3, 170 [1889:. 

25)  Dissertat. 1,und 1937, S.  29. 
26) Durch Titration mit Bleitetraaceta't nach Cr i egee  (1%. 64. 260 [1931]) a m -  

gefiihrt). Reaktionszeit - 12 Stuaden. Eine ausfiihrliche ITntersuchung iiber diese 
.4nalysenmethode ist yon mir vorgenommen und vor kurzem beschrieby worden (Svrnsk . 
kem. Tidskr. 53,  390 [1941].) 

Eerichte d. D. Chem. Gesellschaft. JahT.  LXXV. 2 
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wurde hydrolysiert ; das erhaltene ~Ionobromli)-dri~i enthielt 99.7qb x-Mono- 
bromhydrin. 

x - &I0 n o b r o  m 11 y d r  i n  wurde nach I, a u d on  aus G 1 y ce  r i n uncl Bromwasserstoff 
dargestellt. Die Substanz xvurde rnit einem Smit11-.4ufsatz destilliert. Sdp., 106-106.S0. 

0.25605 g Sbst. : 0.3095 g AgBr. - 0.0799 g Sbst. : 9.6 ccm 0.1005-n. Pb ( O A C ) ~ , ~ ) .  
C,H,O,Br (154.98). Rcr. Br 51.57. Gef. Br 51.44. - 93.6% a-Jlonobromhydrin. 

83 g dieses Monobromhydrins wurden in 200 ccm trocknetn dceton gelost untl 
unter Eiskiihlung eine 3Iischung von 30 g Phosphorpentoxyd und 100 g Sand zugesetzt. 
Wahrend des Zusatzes, der 45 Xin. dauerte, wurde die Temperatur der Reaktionsmischung 
unter 50 gehalten. Die Acetonlkung wurde durch mehrstiindiges Schiitteln mit Kalium- 
carbonat neutralisiert. Bei 10 mm und 60° destillierten 73 g Acetonmonobromhydrin. 
Ausb. 70 %. Das Acctonmonobromhydrin m r d e  mit dem gleichen Volumen 1-?L. Schwvefcl- 
siiure unter Umschiitteln so lange ermarmt, bis eine homogene Losung erhalten wurcle. 
Die Schwefelsaure wurde darauf durch Schiitteln der Losung mit Bariumcarbonat neutra- 
lisiert. Nach Abfiltrierung des Bariumsulfats und des Rariumcarbonats murde das 
Filtrat im Vak. destillicrt. Das a-Monobromhydrin wurdc 2-ma1 mit cincni S m i t h -  
-4ufsatz destilliert. Sdp.,., 850. !$ 1.5190. 

0.2026 g Sbst.: 0.2453 g AgBr. - 0.0937 g Sbst. :  12.00 ccm 0.1005-71. P b ( 0 . 4 ~ ) ~ .  

3.y - U i a ce t y 1 - a - m o n o b r o m h y d r i n : 78.3 g (0.505 3101. ). a -31 o 11 o b r o  m h y d r i n 
wt i rdk  unter Wasserkiihlung !nit 90 g Xcetylchlorid in kleinen Anteilcn versetzt. Die 
Reaktionsmischurig wurde sodann auf Clem Wasserbad anf 800 erhitzt. h i  cler Vakuum- 
destillation murden 75.6 g j3.yDiacetyl-a-monobromhydrin erhalten. -4iisl). 6 3  %. 1)ie 
I'mdestillation erfolgte mit Aufsatz nach S m i t h .  

Sdp.,., 88--90°, d,, 1.4424, I C ~  1.4579, nz 1.4605, I$' 1.4668, I$ 1.4719, JIol.-Kefr.u 

0.331.5, 0.3446 2 Sbst. :  1.5.20, 1G.38 ccm 0.099s-)I. - l g K 0 3 ,  1 .21 ,  1.83 ccm 0.1.00p-,1. 

C,H,O,Hr (154.98). Ber. Br 51.57. Gef. Br 51.53. -- 99.7 % cr-Xonobromhydrin. 

45.43. Ilcr. 4560. 

SI-I,SCN. 
C7Hl104Br (239.01). Ber. Ilr 33.41. Gcf. I;r 33.60, 33.67. 

x .  3.y - T r i  a c e t y 1 -a  - in o n o t h i o g 1 y ce r i n  : 48 g (0.2 3101) r3.y - L) i a c e t y 1 - y. 
m o n o b r o m h y d r i n  wurden mit einer Losung von 19 ,g (0.25 Jlol) Th ioess igs i iu ry  
und der iiquivalenten 3Ienge Kaliumhydroxyd in 100 ccm Alkohol 2 Stdn. auf 600 cr- 
w i i p t .  >lit 200 ccm Wasser wurde ein 01 gefallt, welches im Vak. destillicrt wurdc. 
Sdp.,,, 130-136O. 25.7 g (55 "/, Ausb.) nnreines, aber bromitlfrciw r .  [j.y-Trincctyl- 
3-monothioglyccrin. 

0.19345 g Sbst. : 14.00 ccm 0.1269-11. S n O H .  
C,H,,(.),S (234.17). Rcr. S 13.69. Gcf. S 14.72 

r -  J l o n o  t h i o g l  y c e r i n  : 2.5 I: r.$.-c- T r  ince t y 1 - 1 - m o n o  t h i o g l  yce r i n  wurcten 
in 150 ccm 1 % Chlorwasserstoff cnthaltendem Jlethylalkohol gelost und 6 Stdn. :tuf 
hOo erhitzt. Hci der iolgenclen Destillation bei 100-105° und 1 mm wurden 9.4 g a->Iono- 
thioglycerin erhalten. AkllSb. 82 %. Das a-Monothioglycerin war gelb und wurde dahei 
in \Vasser gelost und die \viif3r. Losung dreimal mit Ather extrahiert. Die wiiiDr. 1,osung 
wurde im Vak. clestilliert. Sdp., 100---10lo, d,, 1.2459, I$ 1.5270. 

0.14.52, 0.1273 I: Sbst.: 12.88, 11.33 ccm 0.1039-,I. Jod. 

Varbloses, ziemlich viscoses 0 1  mit schwachem Geruch. Hygroskopisch, lcicht 
liislich in Alkohol und Aceton, schmerer loslich in Wasser. Das a-Jlonothioglycerin ist 
als Mercaptan cine schwache Saure, K, 2.2 x 10-lo. 

In1 folgenden sind die physikalischen Konstanten fiir die nach den be- 
schrieber,en \-erfahren dargestellten cr-Monothioglycerine angegeben. 

C,H,O,S (103.12). Rer. S 29.65. Gef. S 29.55, 29.57. 
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950 bei 
0.9 mm 
97O bei , I 

1.2159 1.5238 l..5271 1.53521 1.5419 

Tafel 1 

~~ ~ 

26.68 1 7.58 

I i I ' At.- 
3101.- 1 Refr.1, 

bei 1 nim ' 1.2150 1.5270 

1120 
bei 3 m m .  1.2455 1.5268 

-111s Glyceringlycid und 
Schwefelwasserstoff . . . 

Aus Glyceringlycid imd 
Thioessigsaure . . . . . . . 

Aus a-Monobromhydrin 
und Kaliumthioacetat . 

Aus Aceton-a-xnonochlor- 
hydrin und Kaliumdi- 
sulfid9) . . . . . . . . . . . . . . 

26.68 I 7.58 

I 

26.68 ' 7.58 

Aus der Tafel geht hervor, daB die physikalischen Konstanten innerhalb 
der Versuchsfehler iihereinstimmen : nach allen Yerfahren wird a-Monothio- 
glycerin erhalten. 

Die Reaktionsmechanismen bei der Addition yon Schwefelwasserstoff und Thio- 
essigsaure diirften wesentlich verschieden sein. H .  Oh le  iind W. Mcrtens*7) ,  welche 
zuerst Schwefelwasserstoff an den iithylenoxydring in alkalischer Losung addierten. 
formulieren die Reaktion folgendermaBen: 

Als Stiitze fiihren sie 11. a. an,  daI3 es R .  Voullienie**) gegliickt ist, Monoaceton- 
6-thio-&glucose durch rZddition von Schwcfelwasserstoff an 5.6-.4nhydromonoaceton- 
glucose in Pyridinlosung darzustellen. Diese Keaktion verlauft jedoch sehr schlecht, 
imd obenstehendes Reaktionsschema erkliirt nicht die stark erhohte Reaktionsneigung 
in alkalischer Losung. 

Um moglichenveise Klarheit iiber den Rcaktionsverlauf zu gewinnen. untersuchte 
ich die Addition von a - M o n o t h i o g l y c e r i n  an B p i c h l o r h y d r i n .  Eine stickstoff- 
gesattigte Losung in Wasser, welche 0.01-n. in bezug auf a-Monothioglycerin und 0.02-71. 
in bezug auf Epichlorhydrin war, wurde in einem Thermostaten bei 20° aufbewahrt. In 
bestimmten Zeitabschnitten murden 100 ccm der Reaktionslosung mit schnell ablaufenden 
Pipetten in einen UberschuB von Jod hineinpipettiert und die Probe mit 0.1-n. Thiosulfat 
zuriicktitriert. Eine Verminderung der Konzentration des a-Monothioglycerins wahrend 
des Versuchsverlaufs konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Noch nach 6 Stdn. 
war der Jodvcrbraucli der Reaktionslosung innerhalb der Versuchsfehler derselbe. Die 
Addition von a-hIonothioglycerin an Epichlorhydrin in eigensaurer Losung verlauft offenbar 
sehr langsam. Der Versuch wurde wiederholt aber mit einer Losung, die 0.01-qt. in bezug 
auf HC1 war. Auch in diesem Falle konnte keine Addition von Thioglycerin nachgewiesen 
werden. 

In  
700ccm stickstoffgesattigtem Wasser wurden etwa 1.5 g a - h l o n o t h i o g l y c e r i n  gel&t. 
100ccm der Losung wurden rnit 0.1-n. Jod titriert, und zu der riickstandigen Lasung 
wurde die dem Thioglycerin aquiralente Jlenge 0 .1 -~ .  Natronlauge zugesetzt. \\'ahrend 

Die Addition in alkalischer Losung wurde auf folgende Weise ausgefiihrt : 

... .. . -. 

,') B. 68, 2176 [1935]. 
Dissertat. Berlin 1933. 

3* 
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des ganzen Versuches wurde in die 1,osinig sauerstoff-freier Stickstoff eingeleitet. In 
eineni andercn Kolben wurde eine ebenfalls stickstoffgesiittigte Losung aufbewahrt, 
die e tna  0.O-C-n. in bezug auf Epichlorhydrin war. I n  einen Er l enmeyer -Kolben  yoxi 
200 ccm wirclen 50 ccm dieser I~piclilorhydrinlos~ing und bei der Zeit t = 0 .50 ccm 
v a i  der alkalischen 1-JIonothioglycerinlosIin~ pipettiert. Uei der Zeit t = t n-urde die 
Reaktioti dnrcli Zusatz von S ccm 0.2-11. Salzsiiure abgebrochcn und die Probe unmittelbar 
mit 0.1-TI. Jod titriert. Trotz Einleiten von Stickstoff wurde dic l'orratslosung von 
Thioglycerin w-hhrcnd des Versuchsverlaufes etwas oxydiert. Der Titer der Losung 
wurde tleshalb unmittelbar \-or jeder Prohenahme bestimnit. In nachfolgender Tafel 
sind die JIeDresultate angcfuhrt. Die ~:eschaindigkeitskocffizienten sind fur eine bimole- 
kulare Reaktion zwischen I<pichlorhydrin unrl ~-JIoiiotliioglyceriii-Ion berechnet worden. 
Temperatur 20° ? 9 ) ,  

1 a (1)-x) c =  In . a = Konz. JIercaptitl 
t (b.--a) b(a---x) 

x = Konz. unigesetztes Xercaptitlit ~2 Zeit in 31in. 

n f e i  2. 
11 = 0.018S-7 

t 7. x 
1 0.00sox 0 .oo 190 
1 ..i 0.00765 0.00261 
2 0.0075s 0.003 17 

3 . 5  0.00707 0.00437 
3 0.0079.5 o.no4m 

4.5 0.0073'9 0.00497 

(JIol/l). b = Konz. Xpiclilorhyclrin. 

% C 
24.3 15.0 
3-1.. 1 16.0 
41 .S 1.5.9 
54.0 15.Q 
6l .S  1.5.6 
67.3 15.7 

Mittelwert 15.8 

Es irurden inncrhalb der \.ersuchsfehler konstante bimolekulare Geschwindigkcits- 
koeffizicnten crhalten. IXe Reaktion katin nuf folgcnde M'eise schematisch gtschrieben 
wertleii : 

CH?, T1L.S- C H - - S -  CH, 
I 0 I 

C H  ' + cr.i .err + c r r  . O H  CH .OH -:- c1 

Uas von O h l e  und J i e r t e r i s  angegebene System 1iiDt sich nicht auf diese Addition 
in alkalischer Losung anwenderi utid vermutlicli mohl auch nicht auf die atigefiilirte 
Scli~refelwasserstoffadditiort. Dagegen kanti moglicherweise die Reaktion zwischen 
&.in Xthylenoxydring und Schwefelwasserstoff oder Thioessigsaure in eigensaurer 
Losung gem20 diesem Schema verliufen. Diese Reaktion erfolgt mohl langsam, aber 
bei .holien Konzentrationen oder gar bei .4bwesenheit von Losungsmitteln (Addition 
von Thioessigsaure an Glyceringlycid) kann dieselbe mit bemerkenswerter Geschwindig- 
kcit verlaufen. 

Bemerkenswert ist, daR der Schwefel bei beiden Additionen, sowohl den eigensauren 
als auch alkalischen, in a-Stellung addiert wird, d .  h. cs u-ird dieselbe Kohlenstoff-Sauer- 
stoffbindung im Xthylenoxydring gesprengt. Die Frage, ob uriter verschiedenen Ke- 
aktionsbedingungen verschiedene Kohlenstoff-Sauerstoffbindungen im Athylenosytfrin:; 
gesprengt werden, ist seit langem Gegenstand von Diskussionen 30)  gewesen. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, daR die Reaktionsgeschwindigkeit der Addition 
von Jlonothioglycerin an Epichlorhydrin fur a- und 3-Monothioglyceriri verschieden ist. 

*O) Wenn im folgenderi riichts anderes arigegebeli wird, sind die Messungen bei 

30)  G. a ' o d e ,  Dissertat. Lurid 1936. S. 17. 
2O0 ausgefuhrt. 
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Wenn dies der Fall ist, diirfte eine kinetische Anal& 31) die Bestimmung der Zusammen- 
sctzung der Isomerenmischung ermiiglichen. 

D ie Ace t o n v e  r b i ti d tinge n cl e s x-31 o n o t h i og 1 J- c e r i n s.  
Bei der Synthese von a-Monothioglycerin iiber Aceton-cr-nionothio- 

glycerin 5, wurde letzteres durch Unisetzung yon -~ceton-a-monohromh?-drin 
und Kaliumsulfhydrat dargestellt, 1)ie.e Synthese wurde spater in groBereni 
3IaWstab mit Aceton-x-monochlorhydrin als A4usgangsniaterial wviederholt. 1% 
wurden $.-{-.4 c e t on  -a- iiion o t hi  og 1 yc  e r i 11 und als Se1:enprodukt 1) i ace  - 
t ondig l  yce  r in  -x.v.’-sulf id  gehiltlet , 

cEr,.Cl CH,.  SH 
$€I .O\ J2H3 ___+ i<.Gir CH .O\ JH3 

C € 1 2 . 0 /  ‘CH, C:H,.O’ ‘CH, 
s ..~ .- . - C H ,  

c c 

CH2 . -  

Beide Substanzen wurden durch 1)estillation gereiiiigt. Die physiknlischen 
Konstanten sind in der Tafel 3 angefiihrt. 

[3.y -ri ce t o n  - a-  mono t h iog  1 y ce r i n  : .$uf 4 Sotla\\-asserflasclien wurden 301 g 
(2 3,1101) Ace t o n  -.*-inon o c h  lor l i  y d r  i n init1 eine niit S c  h we f e 1 w asse  r s  t o  f f geshttigte 
Losung von 224 g (4 3101) K a l i u m h y d r o s y d  in 700 ccm \Vasser verteilt. Die Flaschen 
wurden im Wiirmeschrank bei einer Teniperatur von 1000 gedreht. Zjacli 9 Stdn. esplo- 
tlierte eine der Plaschen. Die Xrhitznng wurde abgehrochen, die &chicliten in den 
3 iibrigen mit :4tlier aufgenomnienen untl die :4therliisung mit Zjatronlauge geschiittelt. 
D:IS gebildete Xercaptan loste sich ini rUkali, nnd in der :<therlosung verbliehen das nicht 
nnigesetzte Aceton-a-monochlorhydrin nnd gebildetes Snlfitl. Sach  dem Abdestillieren 
tles i4thers wurden 19 g ~4cetoxiclilorli?driri (Sdp.,, .?So, ny; 1.4358) nnd 27 g eines Destilla- 
tionsriickstandes (Diacctondiglycerinsnlfict) (s. u , )  crhaltcn. 

Die alkalische \\’asserschicht wurtle mit Icisessig saner gcrnacht. Hierlwi wwde das 
A\cetonthioglycerin als 01 abgeschieclen, welches in Xther aufgenommen wurde. Die 
.xtherlosung wurde mit Wasser gewaschen untl mit wasserfreign Natr imsulfat  getrocknet. 
Nach dem Ahdestillieren clcs Xthers wurt1r.n bri 54-- -570 und 5 mni 108 g [j.y-Aceton- 
x-monothioglycerin (49 % cl. Th.) erhalten. 1‘:s wurtle mit .4ufsatz nacli S m i t h ,  1Iodell Al 
mit Wasserinnenkiihlung, (1 Tropfen,‘2 Sek.) nmdestilliert. 

0.2010. 0.1433 g Sbst. :  13.61, 9.69 ccni 0.1000-1r. Jod. 

D i  ace  t o n d  ig l  y ce r i n  - r.x’-sulf id  : Iler bei der heschriebenen Synthese erlialtene 
I.~estillationsrucksta~id wurde in1 Vakuum in einem C 1 a ise  n -Kolben tlestilliert. Es wurden 
IS g I)iacetondiglycerinsnlfid, Sdp.,., 14.5-.-1.530, erhalten. husb. auf .icetonchlorhydrin 
bcrechnet 9.2 %. Das Sulfitl wurcle ’-ma1 mit eintm \Vidn:er-Anfsatz unitlestilliert. 

0.0329 g Sbst.: 0.0661 6 CO,, 0.02485 g HzO. --- 0.17.53, 0.16865 fi Sbst.: 13.25, 
12.76 ccm 0.1014-n. NaOH. 

C,H,,O,S (148.1.;). lier. S 21.64. Gef. S 21.71. 21.68 

C,,H,,O,S (262.2). Ber. C 5+.92, H 8.46, S 12.23. G 2 f .  C .54.S, II 8.45, S 11.2). 12.3’). 

L)as -~cetoii-cr-monothiogl?-cerin wurde auch durch Kondensation von 
r.-llonothioglycerin niit Aceton dargestellt. Xls E;onderisationsniittel nurde 

31) I,. S m i t h ,  Ztschr. pliysik. Chcni. 9.5, 69 [1920!; L. S m i t h  u. J .  L i t i d b e r g ,  
~~ . 

I3. 61, 1709 f102SI. 
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nach L. S m i t h  und J. Lindberg32) Phosphorpentosyd verwendet. Es wurde 
eine Isonierenmischung erhalten, die zu 35% aus p .  y-Aceton-a-mons th io-  
glycer in  und zu 65% aus a.$-Aceton-or-monothioglycerin bestand. Die 
erste Verbindung wurde aus der Isornerenmischung mit Natronlauge extra- 
hiert, und aus dem Riickstand wurde reines a$-Aceton-a-monothioglycerin 
erhalten. 

e 
CH,. s I r  CH,. SII  CH,.S, /CH, 
CII  . O H  + (CH,),CO -!%- 
CH,. O H  CH,.O’ ‘CH, C H , . O H  

I I C 
CH .o,  ,CH, + C H  . O /  \CH, 

I 
I I C I 

DaR eine a$- und nicht eine a. -:-Acetonverbindung vorlag, ging aus einer 
spektrographischen Untersuchung hervor 33). In Tafel 3 werden die physi- 
kalischen Konstanten der dargestellten Acetonverbindungen angefiihrt. 

Substanz 

P.y-Ace ton-a-monothio- 

a-P-Aceton-a-monothio- 

Diacetondiglyxrin- 

glycerin . . . . . . . . . . . . . 

glycerin . . . . . . . . . . . . . 

sulficl . . . . . . , . . . . . . . . 

Sdp. 

4 6 4 7 O  
bei 3 mm 

Sei 0.8mn 
126O 

bei 1.3mn 

58-60’ 

Tafel 3 

I 

I 1 3845 ’ 7 4 6  
I I I 

10654 I 1 4651 

1 1232 149571 14987 1 50601 1 5121 

[ I ‘  1 0920 1 47071 14732 1.479; 148431 67 38 ~ 7.59 

a .  p -Ace t o n  - a -mo n o t h iog 1 y ce r i n  : 15 g a -Mo no th iog  1 y ce r in  wurden in 75 ccm 
trocknem Ace t o n  g e h t  und unter Eiskiihlung 8 g Phosphorpentoxyd, gemischt mit 25 g 
Sand, zugesetzt. Nach Neutralisieren mit gegliihtem Kaliumcarbonat wurde die Losung in 
einem Claisen-Kolben destilliert. Sdp.,, 95-1050. 16 g = 78% d. Theorie. ng 1.4860. 

C,H, ,~ ,S  (148.15). Ber. S 21.64. Gef. S 7.62. 
0.1400 g Sbst.: 3.21 ccm 0.1037-n. Jod. 

Die Isomerenmischung, bestand zu 35 % aus dem jodverbrauchenden (3 .y-Aceton-  
a -monoth ioglycer in .  Um dieses zu entfernen, wurde das 01 rnit einer Lijsung von 
18.5 g (l/s.Mol) Kaliumhydroxyd in 100 ccm Wasser geschiittelt. Das Mercaptan ging 
dabei in Losung; der unlosliche Teil des ales wurde mit Ather aufgenommen und die 
Atherlbsung rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Bei der Destillation mit 
Widmer-  Aufsatz wurde reines a,@-Aceton-a-monothioglycerin erhalten. 

0.0801, 0.1027 g Sbst.: 8.47, 10.91 ccm 0.1269-n. NaOH. 

Die Substanz rerbrauchte kein Jod. 
Die physikalischen Konstanten der beiden isomeren Aceton-a-monothioglycerine 

wurden unmittelbar nach der Destillation bestimmt, da beide Stoffe Neigung zeigten, 
sich teils ineinander, teils in Verbindungen mit hoherem Molekulargewicht umzulagern. 

Etwa 1 Monat altes P.y-Aceton-a-monothioglycerin wurde rnit Natronlauge 
geschiittelt. Das Ungeloste wurde mit Ather extrahiert und destilliert. Sdp., 78-82’, 

C,H,,O,S (148.15). Ber. S 21.64. Gef. S 21.51, 21.61 

-~ ~ _ _ _ ~  ~ 

32) B. 64, 505 [1931]. 
33) Wird spater mitgeteilt werdeti. 
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d,, 1.1249, ng 1.4972. DieSubstanz verbrauchte kein Jod, und aus den Analysen und den 
ph ysikalischen Konstanten geht hemor, daB sie aus a. @ -Ace t o n - (L - ni on o t h i o gl  y ce r in 
bestand. 

0.2624 g Sbst.: 0.4075 g BaSO,. 
C,H1,O,S (148.15). Ber. S 21.64. Gef. S 21.35 

Snch 2 Jahreri wurde die Substanz von neuem untersucht. Sie wurde im Vak. in 
eiiieni C1 aisen-Kolben destilliert, und das erhaltene Destillat (wobei ein ganz grokr ,  
nicht dcstillierbarer Rest erhalten wurde) hatte folgende physikalischcn Konstanten : 
Sdp.,., 80-840. d,, 1.1157, ng 1.4924. 

0.09505, 0.11265 g Sbst.: 12.55, 14.91 ccm 0.1014-r~. NaOH. - 0.1744 g Sbst.: 
5.05 ccm 0.1024-77. Jod. 

C,H,,O,S (148.15). Ber. S 21.64. Gef. S 21.46, 21.51. 

Der Jodrerbrauch zeigte, daB @. y - Ace t o n  -a  -mon o th iogl  y ce r in  wiedergebildet 
wurde. Die Werte fur die physikalischen Konstanten liegen in Ubereinstimmullg dazu 
zmischeii den Werten fur die reinen Isomeren. 

a ,$-Dithioglycer in .  
a) D a r s t e 11 u n g a u s  x.$  - D i b r o rn h y d r i n u n d N a t r i u rn s ul  f h y d r a t  : 

a.!-Dithioglycerin konnte aus cr.3-Di b romh y d r  in  und N a t  riurnsul f - 
h y d r a t  nach der von Rhe inbo ld t  und Tetscha)  fur die Herstellung von 
x::-Dithioglycerin angegebenen Methode dargestellt werden. 

Es war ein farbloses 01, leicht loslich in organischen Zosungsmitteln, 
:her ziemlich schwer loslich in Wasser. 

Sdp.,., 91.5-9Z0, d,, 1.2415, n: 1.5698, n? 1.5741, ng 1.5845, n: 1.5934, Mo1.- 
Kcfr.= 33.01, At.-Refr.,, fur S 7.72. 

4Gg Natriuin wurden in 900 ccm absol. Alkohol gelost uiid die Losung mit Schwefel- 
wasserstoff gesattigt. Bei 60-65O wurden langsam unter Umriihren 109 g Mol) 
a .p-Dibronihgdr in  zugesetzt. Das Zusetzen dauerte 1 Stunde. Nach Abkiihlung m r d e  
unter Emruhren mit 90 g Eisessig sauer gemacht. Ausgefalltes Natriumbromid und 
Sotriumacetat wurden abfiltriert und der game Schmefelwasserstoff mit Kohlendioxyd 
\-el-trieben. 1 ccm der 960 ccm betragenden Losung verbrauchte 3.60 ccm 0.1-n. Jod, 
ciner Ausbeute \-on 35 % entsprechend. 

75 g Quecksilbercyanid, in 300 ccm Methylalkohol gelost, wurden zugesetzt und eine 
kriftige weiBe Fallung \.on Quecksilbermercaptid erhalten. Diese wurde abfiltriert, ge- 
waschen und getrocknet. Dann wurde das Nercaptid in Pyridin gelost und von neuem 
mit Wasser ausgefallt. Nach dieser Umfallung wurde es abfiltriert, mit Alkohol, Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen und mehrere 'rage im Vakuumexsiccator getrocknet. Die 
-4usbeute ron auf diese Weise gereinigtem Quecksilbermercaptid betrug 37 g = 23% 
tl .  Theorie. Das a,@-Dithioglycerinmercaptid war schwer loslich in Wasser, Alkohoi, 
Ather, Benzol und Aceton; leicht loslich in Pyridin. Beim Erhitzen auf etwa 2000 fand 
Zersetzung statt. 

32.2 g (0.1 Mol) Quecks i lbermercapt id  wurden in 200 ccm trochem Methyl- 
alkohol aufgeschllmmt und das Quecksilbersulfid durch 10 stdg. Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff ausgefallt. Nach Abfiltrieren des Quecksilbersulfids wurde die Losung mit 
wasserfreiem Natriumsulfat getrpcknet und in einem Claisen-Kolben destilliert. Bei 
0.8 mm und 52-84O destillierten 7.4 g a.$-Dithioglycerin. Ausb. 60 %. Redestillation 
mit kleinem Wid me r -Aufsatz. 

Ct.0435 gSbst.: 0.0461 g CO,, 0.0253 g H,O. -0.14105 gSbst.: 22.52 ccm 0.1005-n. Jod. 
C,H,OS, (124.18). Ber. C 28.99, H 6.49, S 51.63. Gef. C 28.9, H 6.51, 51.44. 

Bei der Jodtitration fie1 das gebildete Disulfid als weiBes, polymeres Prod&t.aus. 
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1)) I) a r s t e 11 u n g a LI s a.p - Di 1, r o in h y cl r i n u n d K a 1 i 11 ni t h i o a ce t n t : 
Eiitsprechend der Darstellumg von cr-?cIonothioglycerin war es moglich, x.$-l)i- 
thioglycerin durch Urnsetzung von a.3-Dihronihydrinacetat mit K a l i  u 111 - 

t h i o a c e t a t  in ,Wwhol herzustellen. 
Dies? Synthese von a.$-l)ithioglycerin n-urde nur in kleinem 3IaiJstabe aus- 

gefiihrt. Sie diirfte jedoch vorteilhafter als die vorhergehende Synthese iiiit 
Satriumsulfhydrat sein, da sie eine wesentlich hessere Ausbeute ergiht. -4uch 
das a . y - D i t h i o , o l ~ - c e r i n  (s. 11.) diirfte durch Unisetzung von r..-{-Dihalogeii- 
h y d r i n  ac  e t a t  niit Kaliuii i  t hi o a c e  t a t  zu erhalten sein. 

Das a .3- l ) ihronih?-dr in  n-urde durch -4Gdition von Broni an --Illyl- 
nlkohol dargeste1lt3') irnd niit Acetylchlorid acetyliert. 

I'hysikalische Konstauten des (largestellten z. 3 - Di b r o  mh ytl ri  n :i cc t a t a  : Sdp.,,, 
5Io, d,, 1.8368, n," 1.5074, n$ 1.5108, 11; 1.5189, 11; 1.5259. Ber. Xol.-Rcfr.D42.47. Gcf. 
Mol.-Refr.n 42.38. 

0.2083, 0.1580 g Sbst.: 0.3006, 0.2288 g rlgHr. 

26.0 g (0.1 Jfol) D i b r o m h y d r i n a c e t a t  und I/, Mol K a l i u m t h i o a c e t a t  (25.4 :: 
Thioessigsaurc uncl die Bquivalente Menge Kaliumhydroxyd) wurden iii 100 ccm Alkohol 
gelost und die Losung 8 Stdn. auf 600 erwiirmt. JIit 250 ccni Wasser wurde eiri 01 nus- 
::efiillt, welchcs im Yak. destilliert wnrtlc. Tki 0.6 mm und 125-130° destilliertc*n 12.0 g 
m . 9  .y - T r i a cc t y 1 - x . 9  - d i t h i ox 1 y c c r i n . 

C,H,O,Br, (259.90). Rer. Br 61.50. Gef. Br 61.42, 61.63 

0.2394 fi Slxt. : 0.4668 g BaSO,. 

8.5 g x . ~ . y - T r i a c e t y l - x . $ - d i t l i i o f i l y c e r i n  wurden in 50 ccrn 1 % Chlorwasser- 
stoff enthaltendem Methylalkohol (absol.) gelost und G Stan. auf 6O0 erhitzt. Der ,Methyl- 
alkohol wurde abdestilliert und der Destillationsriickstand mit 20 ccin I - n .  Natronlaugc 
cinige Stunden geschiittelt. Aus der alkalischen Wasserschicht wurde alles Wasser- 
unlosliche mit 14ther entfernt urid nach dem .-lnsauern mit Eisessig tlas freigemachte 
a . ( ? -Di th iog lyce r in  mit :ither aufgcriommeri. Dic :itherlosung wurde mit Xatrium- 
sulfat getrocknet und im Claisen-Kolben destilliert. 2 . 8 g = 6 6 %  (1. Theorie. Sdp.,., S3O. 
n$ 1.5734. 

C,H,,O,S, (250.23). Ik r .  S 25.62. Gef. S 26.79. 

0.1076, 0.1143 R Sbst. :  16.55, 17.57 ccm (1.1039-n. Jod. 
C,II,0S2 (124.18). Ber. S 51.63. Gef. S 51.23, 51.31 

a:; - D i t h i og 1 y c e r i n .  
'\'ersuche, z.y-L)ithioglycerin durch Unisetzung von cc.?:-l)iclilorli!.driii- 

acetat mit Kaliumsanthogenat darzustellen, gliickten ebensowenig wie die 
entsprechende Synthese von cc.@-Dithioglycerin. Stattdessen wurde r..yL)i- 
thioglycerin aus a.y-Dichlorhydrin durch Vnisetzung niit Pl'atriurnsulfh!-cIrnt 
nach R h e i n b o l d t  und T e t s c h  dargestellt. 

111 675 ccni absol. A41koliol wnrden 34.5 g (1.5 Jfol) Natrium aufgelost mid Schn-efel- 
wasserstoff bis zur vollen Sattigung eingeleitet. I m  Verlaufe von 45 >fin. wurden unter 
kraftigem Riihren 51.6 g (0.4 Mol) x.y-Dichlorhydrin zugesetzt. Temperatiir 60-650. 
Nach Abkiihlung wurde die Losung unter Turbinieren niit GO ccm Eisessig sauer gemacht. 
Das ausgefallte Salz wurde abfiltriert umd. der Schwefelwasserstoff durch Einleiten von 
Kohlendioxyd rertrieben. 1 ccni der 612 ccm betragenden Losung verbrauchte 4.99 ccm 
0.1-n. Jod, einer rZusbeute von 38% an m.y-Dithioglycerin entsprechend. G5 g Queck- 
silbercyanid, in 250 ccm Methylalkohol gelost, wurdqn unter Umriihren zugesetzt , wobei 
weil3es Quecksilbermercaptid ausfiel. Dieses wurde abfiltriert, gewaschen und RUS 

34) I<.  I % i i l m a n n ,  Journ. prakt.  Chem. i2] 61, 215 [1900;. 
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400 ccm Pyridin umkrystallisiert. Die Ausbeute an umkrystallisierten. reinen a.y-lX- 
thioglycerin-Quecksilbermercaptiden betrug 24 g oder 19 %. berechnet auf die angewandte 
Menge a.yDichlorhydrin. 

Die Jodtitration 
der sauer gemachten, von Schwefelwasserstoff befreiten Reaktionslosung zeigte jedoch. 
daI3 in diesem Falle die Ausbeute schlechter wurde, bei zwei verschiedenen Synthesen 
28 bzw. 30%. 

Das a.y-Dithioglycerin-Quecksilbermercaptid bestand aus weiI3en Krystallen, welche 
miter Schwarzf2rbung bei 190-190.5° sinterten (nach R h e i n b o l d t  und Te  t s c h  Schmp. 
185O). 

Die Synthese wurde auch riiit etwa 95-proz. Alkohol ausgefiihrt. 

0.1152. 0.18535 g Sbst.: 0.1665, 0.2696 g BaSO,. 
C3H,0S,Hg (322.78). Ber. S 19.86. Gef. S 19.86, 19.99. 

In einc Suspension von 31.7 g des Quecksilbermercaptids in 200 ccm absol. Xethyl- 
al4ohol nvrde wahrend 10 Stdn. Schwefelwasserstoff eingeleitet. Ausgefalltes Queck- 
silhersulfid wurde abfiltriert und die klare ~Kethylalkohollosung noch weiter durch 
Schiitteln mit masserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Durch Destillation bei 0.7 mm 
urid 71-72O irurden 7 g a.y-Dithioglycerin erhalten. Umdestillation mit \lTidnier- 
-4ufsatz. ,4ush. 57 %. 

0.0537 g Sbst.: 0.05685 g CO,, 0.0312 g H,O. -- 0.13165, 0.12095 g Sbst.: 21.01. 
19.30 ccm 0.1005-?~. Jod. - 0.11735 g Sbst.: 0.00 g AgC1. 
C,H,OS, (124.18). Ber. C 28.99, H 6.49, S 51.63. Gef. C 28.9, H 6.50, S 51.42, 51.41. 

In einer von den ausgefiihrten Synthesen wurde das a.yl)ithioglycerin als Xleisalz 
(lurch Zusatz von 65 g Bleiacetat, gelost in 100 ccm Wasser, geflllt. Das Bleimercaptitl 
wurde abfiltriert untl sorgfaltig auf den1 Saugfilter mit U'asser, Alkohol und :ither ge- 
waschen. Darauf wurde es mit 125 ccm 5 - r ~ .  Schwefelsaure in der Schiittelmaschine ge- 
schiittelt und das frei gemachte Thioglycerin mit Xther extrahiert. Die Xtherlosunp 
wurde mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 11 g ciy-Dithioglycerin wurden er- 
haltcn. Ausb. 22 %, berechnet auf die angewandte XIenge I:(-Dichlorhydrin (52 g). 

0.102s g Sbst.: 16.37 ccrn 0.1005-)8. Jod. 
C,H,OS, (124.18). Her. S 51.63. Gef. S 51.31. 

Bei der Jodtitration wurde eine klare Losung erhalten 
Die letztere Synthese gab bessere Ausbeute als die vorliergehende. Eirie Voraus- 

setzung zur Gewinnung einer reinenSubstanz ist jedoch ein besonders sorgfaltiges IVascheri 
des ausgefallten Bleiniercaptids 

Liisungsmitteln, zienilich schwer loslich in Wasser. 
cr.yDithioglycerin war ein farbloses 0 1 ,  leicht loslich in organischen 

Sdp.,., 82O. d,, 1.2386, n: 1.5682, nb 1.5700, n3 1.5802, 11; 1 .%SO, Mol.-Refr. 1 ,  32.S9. 
;\t.-Kefr.D fur s 7.66. 

0 s y - u n d C h 1 or - p r o 11 y 1 in e r c a p t a n e. 
y - 0 s  y-p r op  y1 in e r c a p t a n  : 

Das -[-Osy-propylmercaptan ist friiher von C. A. R o j  ahn und G. I,eninie3j) 
soyie von S. A. K a r j a l a  und S. 31. h I c E l ~ a i n ~ ~ )  durch Vmsetzung von Tri- 
methyleachlorh?-drin rnit Natriumsulfhyclrat dargestellt nordeti. 

I-~O.CH,.CH,.CH,.Cl + NaSH + H0.CH,.CH2.CH,.SII  + NaCl 

K o j a hn uncl Len1 me erhielten 7C-800,{, Ausbeute an -/-Chlor-propyl- 
?iiercaptan voni Sdp.,, 85--90°, K a r j  a l a  und McElvain 40-k5% Ausbeute 
vonr Sdp.,, 81-82O. -4ul3er den Siedepunkten sind keir,e physikalischen 
Konstanten angefiihrt. 

35) C. 1926 I, 2571. 
3s) Journ. Amer. chem. SOC. G, 2966 [1933]. 

.. .____ 



26 S j o b e  r g :  Uber Tliioyi!lrrrine [Jahrg. 75 

Das Verfahren, Mercaptan durch Unlsetzung zwischen Halogenverbindung 
und Alkalisulfhydrat herzustellen, hat gewisse Nachteile. Als Kelienprodukt 
wird immer Sulfid gebildet ; zuweilen iiberwiegt diese Sulfidbildung voll- 
standig. Ferner ist es schwer, durch Destillation die gebildeten hfercaptane 
von der nicht umgesetzten Halogenverbindung zu trennen, weil der Unter- 
schied im Siedepunkt oft gering ist. Diese Schwierigkeit kann vermieclen 
werden durch Unisetzung der Halogenverbindungen niit Alkalidisulfid anstatt 
niit Sulfhydrat, denn die Disulfide haben nesentlich hohere Siedepunkte als 
die Mercaptane. Sber auch in dieseni Falle werden Rionosulfid, und aul3erdeni 
Polysulfide gebildet, weshalb die Ausbeute kaum vie1 besser wird. Zur Rein- 
darstellung des Mercnptans ist jedoch dieses letztere Verfahren vorzuziehen. 

y.y’-Dioxy;dipropyIdisulfid: 56 g (1 Mol) K a l i u m h y d r o x y d  wurden in 
200 ccm Wasser gelost und S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  bis zur Sattigung eingeleitet. Darauf 
wurden noch weitere 56 g Kaliumhydroxyd, gelost in 100 ccm Wasser, zugesetzt und die 
ganze Losung init 32 g Schwefelblumen geschiittelt. Nachdem alles in Losung gegangen 
w r ,  wurden 63 g (*Is Mol) T r i m e t l i y l e n e h l o r h y d r i n  zugesetzt. Die Lijsung wurde 
3 Stdn. auf 5 0 4 O o  erhitzt und sodann im Extraktionsapparat mit d the r  extrahiert. 
Bei der Dcstillation der Atherlosung aurden bei 12 mm und 19.5-1980 36.2g y.y’-Di- 
oxy-dipropyldisulfid erhalten. Ausb. 60 %. Das Disulfid n-urde mit eineni kleincxi 
V ig re  ux - Aufsatz umdestilliert. Sdp.,, 1600. 

__ -. .- - __ ~ 

0.1142 .$ Sbst.: 19.25 ccm 0.1269-,z. X a O H .  
C,H,,O,S, (182.23). Ber. S 35.19. Gef. S 34.34. 

35.5 g y.y’-Dioxy-dipropyldisulfid wurden in eiiier 
3Iisch;mg yon 150 ccm Alkohol und 125 ccm 5-n. Schwefelsaure gelost und elektrolytiscli 
mit  Bleielektroden r e d ~ z i e r t ~ ~ ) .  Die Stromdichte betrug 0.02 Amplqcm. Es wurden 20 % 
StromiiberschuB zugefiihrt. Nach der Reduktion wurde die Losung mit 150 ccm Wasser 
verdiinnt und mit Bariumcarbonat geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren des Barium- 
sulfats uncl -carbonats wurde das Filtrat destilliert. Bei 1.2 mm und 80, destillierten 
25.0 g y-Oxy-propylmercaptan. Ausb. 70 % d.  Theorie. Umdestillation mit Aufsatz nach 
S m i t h .  

Sdp.,., 70°, d,, 1.0656, xi: 1.4920, n: 1.4952, nz 1.-5031, xi; 1.5093. JIol.-Kefr.,, 25.22, 

0.0311 g Sbst.: 0.0444 g CO,. 0.0244 g H,O. - 0.0776, 0.0902 g Sbbt.: 8.06, 9.39 ccm 

Y -  0 x y - p r o p  y Im e r c a p  t a n :  

At.-Refr.D fur S 7.W. 

0.1039-n. Jod. 
C,H,OS (92.12). Ber. C 39.08, H 8.75, S 34.80. Gef. C 38.9, H 8.78, S 34.60, 34.68. 

p - 0 x y - p r op y1 me r c a p t  an .  

Das 9-Oxy-propylmercaptan scheint friiher nicht dargestellt worden zu sein. 
Durch Addition von Thioessigsaure an Propylenoxyd wurde S-Acetyl- 

oxypropylmercaptan in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Unter der 
-innahme, da13 das Schwefelatom auch bei dieser Addition an den Athylen- 
oxydring in a-Stellung addiert wird, ergibt sich folgende Reaktion : 

c H  / ( )  + CH3.COSH -+ CH . o H  

CH,. S. CO. CH, 
I 

CH,, 
I 
I 

CH3 CH3 

Ein geringer Teil des a-Acetyl-P-oxy-propylmercaptans wurde durch das 
Erhitzen in P-Acetpl-P-oxy-propylmercaptan, HS . CH, .CH(O . CO . CH,)CH,, 

37) Siehe E . I , a r s s o n ,  Svensk kem. Tidskr. 40, 149 [1928]. 
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umgelagert. Die beiden Isomeren schienen ziemlich stabil zu sein und hatten 
1-ermutlich durch Destillation voneinander getrennt werden konnen. Die 
Isomerenmischung wurde jedoch direkt hydrolysiert. 

.5cetyl-p-osy-propylmercaptan: 19.4 g (‘1, Mol) P r o p y l e n o s y d  und 25.4 g 
(l/, 3101) Thioessigsi iure  wurden auf dem Wasserbad auf 60-70° erwarmt. An heraus- 
pipettierten Proben wurde der Jodverbrauch bestimmt. Nach 7-stdg. Erhitzen hatte 
dieser ein Xinimum erreicht, um bei fortgesetztem Erhitzen wieder langsam anzusteigen. 
I h s  Erhitzen wurde abgebrochen mid die Substanz in einem Claisen-Kolben destilliert. 
38.7 g Acetyl-3-oxy-propylinercaptan wurden erhalten. Ausb. 87 % d. Theorie. Sdp.,, 
80-1000. 

0.0819 g Sbst.: 9.60 ccm 0.1269-n. NaOH. - 0.1481 g Sbst.: 1.75 ccm 0.1039-n. Jotl. 
C,H,,O,S (134.14). Ber. S 23.90. Gef. S 23.5-1-23.94. 

AIIS den h n l y s e n  geht hervor, dal3 die Isomerenmischung liauptsiichlich airs 
.~.-Acetyl-~-o?ry-prop).lmercaptan bestand und 16.5 % das jodverbrauchende Isomere 
::-Acetyl-~-osv-propylinercaptan ausmachten. 

@ - 0 s y - p r o p y lme r c a p  t an  : 38 g Ace t y 1 -@-ox y - p ro  p y Ime r c a p t  a n  wurden in 
200 ccm 1 % Chlorwasserstoff entlialtendem Methylalkohol gelost mid 6 Stdn. auf 60° 
erhitzt. Uei der Dcstillation wurden bei 12 mm und 50-530 22.3 g p-Osy-propglinercaptan 
erhalten. .$usb. 85 yo. Das Xercaptnn wurde mit einem Anfsatz nach Smith uni- 
destilliert. 

~ ______.__ __.___~ ~ . . ~  - 

Farbloses 01, leicht liislich in Wasser, Alkohol und Ather. 
Sdp.,, 5l0, d,, 1.0483, n: 1.4832, niy 1.4862, nz 1.4938, ny 1.5001, JIol.-Refr.l, 25.24 

At.-Refr.1) fur S 5.66. 

19.%3 ccm 0.1024-71. Jod. 
0.04865 g Sbst.: 0.0691 CO?, 0.03835 g H20.  -- 0.1010, 0.1895 g Sbst. :  10.70, 

C,H,OS (92.12). Bcr. C 39.08, H 5.75, S 34.80. Gef. C 3S.7, H 5.52. S 34.78, 3461. 

A c e t on ve r b i n d u n g e n d e r Ox y p  r o p y 1 in e r c a p t  a n e. 

K o  j a h n  und L e ~ n m e ~ ~ )  geben an, da13 sie aus y-Oxy-propylniercaptan 
und Aceton das ,4ceton-di-~~-oxypropyl]-mercaptol dargestellt haben. 

CH CH, 
\ ,/ 

H o .  CH,.CH,. CII,.S. C.S. CH,. CH,. CH,. (JH 

-11s Kondensationsmittel verwendeten sie Zinkchlorid. Die gebildete 
Acetonverbindung konnte durch Destillation nicht gereinigt werden, weil 
sie sich beini Erhitzen zersetzte. Das gebildete Produkt war sicherlich eine 
Mischung von isomeren und polymeren Verbindungen. Weitere Mitteilungeii 
iiber Acetonverbindungen von. Oxypropylmercaptanen scheinen nicht vor- 
zuliegen. 

Die dargestellten y- und (3-Oxy-propylmercaptane wurden nik Aceton 
nach dem oben beschriebenen Verfahren von S m i t h  und L indbe rg  in Gegen- 
wart von Phosphorpentosyd kondensiert. 

CI-I, 

Aceton-y-oxy-propyl- Ace ton-p-oxy-propyl- 
mercaptan mer c apt at? 
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Ace t on-y -ox y - p r o p  y lme r c a p t  a n  : 3.2 g y - 0 x y - p r o p  ylme rc  a p  t a n  wurden 
in 20 ccm trocknem Aceton gelost. Unter Eiskiihlung wurden 2 g P h o s p h o r p e n t o x y d ,  
gemischt mit 6 g Sand, innerhalb 30 Min. zugesetzt. Die Acetonlosung wurde durch mehr- 
stiindiges Schiitteln mit ausgegliihtem Kaliumcarbonat neutralisiert. 1.9 g 41 % d. Theorie. 

0.0347 g Sbst.: 0.0693 g CO,, 0.0284 g H,O. - 0.1392 g Sbst.: 0 .24k g BaSO,. - 
0.1054 g Sbst.: 13.08 ccm 0.1269-n.. NaOH. - 0.1428 g Sbst.: 0.25 ccm 0.1024-n. Jod. 

C,H,,OS (132.'15). Ber. C54.48: H9.15, S24.26. Gef. C54.5, H9.16, S24.18, 24.32. 

Ace t o n  -$-ox y - p r  o p  y 1 mer  c a p  t a n  : Die Kondensation wurde wie oben be- 
schrieben mit 6.5 g P - O x y - p r o p y l m e r c a p t a n ,  in 50 ccm trocknem Aceton gelost, 
3.3 g P h o s p h o r p e n t o x y d  und 10 g Sand ausgefiihrt. Ausb. 5.1 g = 55% d. Theorie. 
Die Substanz wurde mit einem W i d m e r -  Aufsatz u,mdestilliert. 

0.03315 g Sbst.: 0.0661 g CO,, 0.02715 g H,O. - 0.23255. 0.2036 g Sbst.: 0.40995, 
0.3565 g BaSO,. - 0.0964 g Sbst.: 0.07 ccm 0.1024-n. Jod. 

C,H,,OS (132.15). Ber. C 54.48, H 9.15, S 24.26. Gef. C 54.4, H 9.16, S 24.22, 24.19. 

Die beiden isomeren Aceton-oxypropylmercaptane sind farblose Ole, schwer liislich 
in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Aceton und -4tht.r. 

Tafel 4 
... .~ ... 

Substanz 

Aceton-y-oxy-propyl- 

Aceton-P-oxy-propyl- 

mercaptan . . . . . . . . . . . 

mtrcaptan . , . . . . . . . . . 

9 - C h 1 o r - p rop yl  m e r c a p t  a n  38) .  

P-Chlor-propylmercaptan diirfte friiher nicht dargestellt worden sein. 
Es wurde mittels des von G. M. Bennet3e) angegebenen Terfahrens durch 
Behandeln von 9 -0xy-prop ylme rc a p  t a n  mit konz. Chlorwasserstoff- 
saure hergestellt. 

CH,. SH CH,.SH 

C H  .OH + HCI -+ d H  .C1 + H;O 
I 
I I 
CH3 CH3 

$-Chjor-propylmercaptan zerfallt, wie Yersuche zeigten, in wail3rig-aka- 
lischer Losung sowohl bei 200als auch bei Oo sofort. DasAquiv.-Gew. des P-Chlor- 
propylmercaptans konnte daher durch Titrgtion einer alkohol. Losung des  
Mercaptans mit Natronlauge bestimmt werden. Als Indicator wurde hier- 
hei pNitropheno1 angewendet. Die hohe Zerfallsgeschwindigkeit beruht 
offensichtlich darauf, daI3 die Sulfhydrylgruppe und das Chloratom sich an 
henachbarten Kohlenstoffatomen befinden. Auch das von Benne t  dar- 
gestellte P-Chlor-athylmercaptan zerfiel in alkalischer Losung augenblicklich. 

38) Die Darstellung des y-Chlor-propylmercaptans ist friiher beschrieben worden : 
B . S j o b e r g ,  B. 74, 64 [1941]. 

~ _ _  

Ju~irn.  chem. Soc. London 119, 418 [1921]: 121, 2139 [1922!. 



8 .  .5 g 9 - 0 s >--prop y 1 me r c a 1) t a n  wurclen in 35 ccni konz. C h 1 o r  n- ass  e r s t o f f - 
si iure  geliist untl auf dem Ihmpfbacl Stde. erw-iirmt. Fast unmittelbar trubte sich 
die Losung, untl nnch einigen Minuten hatte sich cine Olschicht gebildet. I>as 
0 1  wurde niit Xther aufgenommen und die :.itherlosung mit Wasser gewascheii.. Dabei 
triibte sich die :itherliisung. Sie w-urde darauf init geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet 
nnd destilliert. I k i  etwa 100 nim und 62O destillierten 7 g 3vChlor-propylmercaptan. 
Aush.  69%. 

Farbloses 01, leicht liislich in .llkohol, .lcetori und .%her, schwer liislich 

Sdp.;,, 125 -125.5O, d,, 1.1062, 1.4520, 11: 1.4852. n: 1.4929, 15 1.4994, Mo1.- 
Kefr.D 28.66, r\t.-Refr.D fur S 7.74. 

0.0355 g Sbst.: 0.04.53 g CO,, 0.02195 g H 2 0 .  - 0.2009 g Sbst.: 0.2708 g .4gCI. -- 

0.104S, 0.1308 g Sbst.: 9.23, 11.515 ccm 0.1024-n. Jod. 

in Wasser. 

C,H,CIS (110.i7). Ber. C 32.56, H 6.38, C1 32.05, S 29.00. 
Gef. ,, 32.1, ,, 6.3s. ,, 31.92. ,, 28.91,.28.90. 

0.1111 :: Sbst. in Alkoliol: 7.90 ccm 0.1269-n. KaOH. 
Her. :kquiv.-C:ew. 110.57. C k f .  ~~quiv.-C;ew. 110.8. 

. . . .  

3. Wilhelm Gruber: Dialdehyde des Phloroglucins und seiner 
Homologen. 

:..\us d.  11. Chem. Laborat. d .  Universitat \Tien.: 
(Ringegangen am 19. Xovemher 1941.) 

1)ialdehyde von Osybenzolen sind bisher nur als Xebenprodukte der 
R e i m e r  - Tiemannschen Synthese aufgefunden worden. Dagegen fehlen 
in1 Schrifttuin Angaben iiber die Entstehung von Phenylen-dialdehyden 
hei der Einwirkung von Blausaure und Chlorwasserstoff auf die entsprechenden 
Phenole nach C; a t  t e r in a n n. 

In der vorliegenden Arbeit korinten Ilialdehyde des Yhloroglucins und 
einiger seiner Homologen bei der (> a t  t e r m a n n - Reaktion nachgewiesen 
xverden. '41s in einer friiheren Arbeit I) C-Athyl-phloroglucin-aldehyd zii 
\-ergleichszwecken nach G a t t e r m a n n  dargestellt wurde, lieB sich niittels 
kaltgesattigter Natrium-bicarbonat-Liisung aus der atherischen Lijsung des 
Keaktioiisprodiiktes eine l'erbindung abtrennen (Auszug 2)  , deren Analyse 
auf die Formel des C:'-.khyl-,phloroglucin-dialdehyds (I) stiinmte. Die Kon- 
stitution von I wurde durch Reduktion nach Clemmensen  nachgewiesen, 
hei der in ganz ausgezeichneter Ausbeute Xthyldimethylphloroglucin (11) 
entstand, das in seinen Eigenschaften und Analysenwerten init dieseni iiber- 
einstimmte. 

Nach der Einwirkung von wasserfreier Blausaure und HC1 auf gut getrock- 
netes Phloroglucin war kein Dialdehpd abzutrennen. Analog den Loslichkeits- 
verhaltnissen des Resorcin-dialdehyds lag die 1-ermutung nahe, daB auch 
Phloroglucin-dialdehyd (111) in Benzol leichter loslich sei, als der Monoaldehpd. 
Ich habe nun versucht, den Dialdehyd tinter den etwas scharferen Bedin- 
gungen niit Zinkcyanid und HCl darzustellen. Durch Ausziehen init heil3eni 
Benzol und Abkiihlen konnten Krystalle erhalten werden, die sich sehr leicht 
reinigen lieBen und nach der Analyse den gesuchten Dialdehyd I11 \Torstellten. 

* )  E . S p 5 t h  11. M'.Gruber ,  B. 54, 1492 [1941]. 


