
1YfW. B 37 1 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
77. Jahrg. Nr. 6-7. - Abteilung B (Abhandlungen). S. 371-527. - 31. Auguet 

67. A l f o n s  SchCIberl und F r i ed r i ch  Krumey:  Ober das Dithioglykolid 
und tiber Polythioglykolide. 

[ A u ~  d.  Chem. Inetitut der Universittlt WUrzburg. 1 
(Eingegangen am 27. MILrz 1944.) 

Iiii Verlnufe einer griioeren Untersuchung, tiber die spl ter  bericlitet 
werden 9011, mul3ten wir uns die Frage vorlegen, welche Kondensations- 
produkte bei einer zweckmiil3ig geleiteten Wasserabspaltung aus Thio- 
glykolsgure gebildet werden. Hierbei fielen einige erweitcrungsfllhige 
Ergebnisse an, tiber die wir hier zum ersten Ma1 berichten. 

Wlhrend uber die \Vssserabspaltung aus aliphatischen a-0xy-car- 
honsluren eine umfangreiche Literatur vorhanden ist und man die dabei 
entstehenden neuen Verbindungen in unseren elementareii Lehrbtichern 
erartert findet, sind, soweit wir feststellen konnen, entsprechende Kon- 
densationsreaktionen an sliphatischen a - S u l f  h y d r y l - c a r b o n s g u r e n  
It.  CH(SH) . CO,H bislang nicht systematisch studiert worden. Die vor- 
liegende blitteilung, die sicli mit der Thioglykolsture beschtlftigt, sol1 
einen ersten Beitrag zu dem Gesamtproblem, dessen eingehende Bearbei- 
tung fur die Zukunft vorgesehen ist, liefern. 

\Vie das etwa bei Glykol- oder Milchshre bekannt ist, gelingt unter 
geeigneten Bedingungen hei der Thioglykolsaure ebenfalls, wenn auch 
wohl etwas scliwerer als bei den OxysLuren, eine Wasserabspaltung unter 
Kondensation zu neuen Verbindungstypen. Diese Wasserabspaltung 
wrltiuft befriedigend rascli dann, wenn man die auf 120' erhitzte Thio- 
glykolsaure mit einein scliarf getrockneten, indifferenten und iiiittels 
Glasfritte fein zerteilten Gasstrom lebhaft durchsptilt. Fur eine miiglichst 
weitgehende Durchkondensation ist es notwendig, da6 sich mit mll3iger 
Geschwindigkeit einstellende Gleichgewicht durch rasche Entfernung 
ales Wassers daueriid zu stiiren. Bekanntlich liegen bei der Kondensation 
von Oxysiiuren bezuglich der Abhlngigkeit der Geschwindigkeit der 
Polyesterbildung von der Entfernuiig des Resktionswassers iihnliche Er- 
fahrungen vor'). Es gelang uns in der oben angegebenen Weise, in ein 
lua r  Tagen aus Thioglykolslure bei 120' bis 90°/o des maximal uber- 
Iiaupt abspaltbaren Wassers abzutrennen. 

Die Rohkondensate stellten z a h f l t i s s i g e  Ole  dar, die schon bei 
llngereiii Stehen feste Kondensationsprodukte ausschieden. In diesem 

1) Vergl. H 0 11 w i n k , Cliemie und Technologie der KunstRtoffe, Leipzig 1939, 
S. 79 und 107. 
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C;wiscli iibcrwogen fest.e, schwer losliche Anteile, die sicli beispielsweise 
tlurch fraktionierte Behandlung der Rohproditkte mit Benzol, Wasser oder 
-4ceton abtrennen liefien. Fiir den C'hemis~nus der Wasserabspaltung 
wiirdv die Isolierung einer niedermolekiiln.ren Verbindung wichtig, die 
iins ziierst bei tler \'nkuuindest.ill,ion von Rohiilen in die Hande fiel. 

In Analogie zu der Bildiuig der Lactide airs a-Osys5uren steht a.uch 
i n  iinscreni Falle die Moglichkeit der Bildiing ttines c y c 1 i s c I1 e n Do  p p e 1- 
t h i o e s t.e r s  in1 Vordergrunil. Kine solclie j'erbincliing kann sich a.us der 
lhioglykolsiiiire in der Weise bilden, daIj jeweils die SH-Gruppe eines 
Molekiils mit tier COOH-Gruppe eines zweiten Molekiils iinter Wasser- 
wu s t ri t t re agier t : 

l i  HOIOC'. CH, . S(H' 

. . . . __ 

- 

H a .  CH, . C O F  CH, co,  
7 I -- + s '  s r.- .+ .C,H,OY', odrr ;C,H,O,S,', (1 )  

'CO~ CH,' 
__ - 

I. 11. 
Dithioglykolid. I'olytliioglykolide. 

.- . 

IYir habeii hier den Vertreter einer neiieii Verbindungsklasse, deren Glie- 
der man sinngemiiig a.ls T h i o l a c  t.i cl e bezeichnen kann. Es haadelt sicli 
mi sechsgliedrige Ringsysteme, also uni L)ithia.nderiva.te, mit 2 thioather- 
x t i g  gebundenen 8-Atomen. Von der Thiogl;vkols;#ure gelangt man so 
zuin D i t h i o g 1 y k o 1 id2) .  

Als wir ii 1 i g e R e  a k t i  o n s p r o d u k t e der Tliioglykolsaurekonden- 
sat ion iiii l'ak. destillierten, konnten wilt a.us den Destillaten einen schon 
krystallisierenden Stoff mit den1 Schmelzpunkt 119.3O in guter Ausbeute 
;dhwinen, d e r  s i c h  als D i t . h i o g l y k o l i d  (I) e r w i e s .  Die Dimerisie- 
Inng des a,nscheinend auch bei der Thioglykolsaure nicht. existenzfahigen, 
monomeren cyclischen Thioesters CH,-CO zeigte sich an  k r y o s k o p  i- 

P c h e  n mit, P h e no1  als 
Liisungs~nittel~).  Das reaktionsfahige Dithiogl!-kolid besitzt den recht 
hohen S-Gehalt von iiber 43O/o. 

Das Ditliioglykolid lost sich, wenn aucli nicht. gerade leicht, in 
iV :L s s e r , wird a.ber vom Wasser erst bei Iangerem Erhitzen weitgehen- 
der hydrolytisch anfgespalten. Alkalische Losungen verseifen dagegen 
sehr rasch, und die dabei entstandene Thioglykolsame kann jodome- 
trisch und acidiiiietrisch titriert werden. Der VerIauf tier Hydrolyse in 
vercliinnter Watronlauge zeigte, dab eine Thioesterbindnng in dem Thio- 
lnctid schoii bei Zimmertemperatur niit schr groI3er Geschwindigkeit auf- 
gebrocheii wird, wMhrend die Verseifung der zweiten wesent.lich lang- 
sa.mer verlaiuft. Es bildet sich ziinschst Thioglykoloyl-thioglykol- 
s a u r e  (111): 

'S/ 
M o l e  k 111 a r  g e  w-i c h t.s b e s t.i n i  n.1 u n  g e n  

,CH,-CO, 
S S + HOH -+ H S .  CHp . CO . S . CH, . COpH (1) 

'CO-CH,' 111. 

2) Die Substanz mag auch als T h i o g1 y k o 1 id  schlechthin bezeichnet werden; 

3) Die Methode nach R a s t  versagte hier. (la sich die Substanz beim Liisen in 
hekanntlich spricht man beim Diglykolid vielfach ebenfalls nur vom Glykolid. 

Campher bereits braunte und zersetzte. 
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Es liegen uns iibertlies Andeiitungen tlafur vor, daO diese Tliioglykoloyl- 
tliioglykolsiiure auch bei der liondensation der Thioglykolsarire primlr 
pebildet wiril, was auch iiielit. iingewiihnlicli erscheint. Die Hydrolyse von 
1)it.hioglykoIid k:inii in saiirer Liisiing elwnfnlls vorgenoiiiiiieii werden. 
allerdiiigs tinter et was seliiirft*rcn I3cdiiigungt~. 

Die eingelientlt?. I1ntersiic.liiing t l w  festen iind scliwt1rc.r liislichen 
liondt,nsationsprodukte stelit nocli nus. SclbstverstPndlicli 1:wseii sicli 
: t . i i c*h (lie.% iiiiifiillbaren \’tv%indiingen diircli Erhitzeii in alkalisclit~r Lii- 
sling leicht zii ‘l‘liioglykols~iire cliircli1iydrt)lvsieren. In den iihlichtw orga- 
iiischrn Losiuigsniitteln (Henzol, I’etroliitlier, Atlitlr, Aceton, Atha- 
1 1 0 1  iisw.) sintl sir 50 p i t  w i t s  ti~ilijslich. Geringe Anteile l i i w r i  sic11 i i i  
lioliertw Alkoliolcn untl in Eisessig. Vollstlndig liislich wareii ilie Stoffe 
nur i n  IitiiBeni Xitro1)enzol i i i i t l  I’lienol. 

Lassen sclion tlit .  Liislichkeitscijienscliaften :i.iif tlas Yorlityyii von 
Vrrhindungcii init Iioliercni Jlol.-Gew. sclilieBen, so wird dies(! Ansiclit 
gtlst iirk t dnrch den wieli t.igeii B(iftintl, daB fest (1 Kondrnwt ioiispro(1ii k t (1, 
tleiieii niedrriiiolckii1;irt~ Vt>rhintlungcn tlurcli Liisting~niittel twtzogen 
waren, b e i  ile r De s t i I 1  ;L t i o ii 11 I I  t.rr s t a r k  v vri i i  i 11 d e r t eiii D r  i i ,c k 
i it  g i t  t c r A 11 s b e  11 t P tl a s  1> i t.11 i og 1 y k o 1 i t l  1 i c f ti I’ t en.  IVir erblicken 
in tlicstlr Destillatioii c~iur D P 1) o 1 y iti e r i s a t  i o n  in halopic .  ziir IJni- 
w:iiidliing tles l’olvglykoliils i n  tI;is Diglykolitl, ndiiiirii also bei der 
Knnclens:it.ion v o i i  TliioglykolsAiire tlie Bildiing von P o l  y t 11 i o g l  y k  o- 
1 i(1 v i i  :in (11, (;lcichiing 1). Oh iind iint.er welchen Bedinpiingen das 
I)it hioglykolid st~inerseits sicli zii I’olythioglq-kolitlen zit polynierisieren 
vermag. kofur  i i i i s  gciwisst. Aiiztliclien wrliegen. iiiiissen wvitere Ver- 
yiichti zeigen. . liich him tlrsngt sicli der Vwgleicli mit cleni Yerlialten 

\VRlirentl i n c h  Angaben tlcr Literatnr *) GlykolsRiire bei dvr Destilla- 
t ion in i  \-:ikiiiiiii glatt, \Vasser ahspnlt.et iind sich kondensit*rt. ist bei tlcr 
‘I’hioglgkolsiitiro die einfache \‘;iki~iimdestillation niclit- ziir 1)arstellung 
der Kondensationsprodiikte geeignet. Iniiiitbrhin saiiiiiieln sich Iiierbei 
;iiicli bei d r r  l’hioplykols#iirc in den Destill:itionsriickst~~i~(ltiii Konden- 
sat.ionsprorliiktt, an, iilier deren l’renniing iind Reiniging SOT Iiingerer 
Zeit 1’. K 1 : i s o i i  untl T. ( ’n . r l s0n5)  h~richtetcn.  Diese Aiitoreii Iiattrn 
abcr keine ciiilicitlichcn \-td~indnngen in HYnden. wk sic dcnn a.uch den 
( ‘liemisiiiiis dtlr \Sitsserabsp;iltiing nicht i n  dem oben angegt4wnen Sinntl 
foriiiiiliertcn. i1;i sie yon dcr Existenz den Dithioplykolids keine Kennt- 
iiis Iiatten. 

J l a n  fiiiclet schlieGlicli i i i  clcr Literatiir iiit.lirfacli Angahi i  iiber Ver- 
5nderungen. die ‘I‘iiioglvkols#urei~r~iparate hei liingerer Aiif1)ewahrung’ 
;tuch in zugescliiiiolzc.rien GcfU13eir d e i d e n  @). \‘or nlleni fie1 die Abnnhmv 
tles Jotltiters aiif, i i n d  Iwi der acitlimetrischen Titration fand iiian zii 
liohe Aquivalentgewichte. Ails gealterten Thioglvkolsiiiirepr#paraten 
scheiden sich gleiclizeitig feste J’rodtikfe atis :). Es ist schr wwlirwhein- 

’ iles Diplykolitls arif ‘). 

4 )  Vergl. R i s c l i o f f  11. W ~ l d e n .  A. 27.9, 45 [lf@4). 

8 )  K l a s o n  u. C a r i s o n , a .  a. 0.: A x b e r g  u. H o l m b e r g .  R.6G. ll!M [1933]; 
H e l l a t r 6 m ,  Ztschr. f .  physik. Chem. (A) 163, 34 [lm]. 

7) Inzwiechen gelang es uns, m e  bllteren ThioglpkolRlure-PrPparaten eine neue 
l’etrscarbonsh~re abzutreniien, die wahrscheinlich durcli lTmAetzurig zwiscIitv 

5) H. 39, 732 (1906). 

26 
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lich, dal3 alle cliese l3eobach tungeii durch langsame, in geringeni Um- 
fange sich abspielende Kondensationen der hier untersuchten Art zu er- 
kl5ren sind. Systcinatische \7crsuche iiiiissen aucll liier Klarheit schaffeii. 
Bei Vtmiichen iiber die Keaktionsf5higkeit. des Dithioglykolids und der 
Yolythioglykolidc konnten wir rnit DestillationsriickstLnden aus Thio- 
glykolsaure iihnliclie Ergcbnisse erzielen. 

Dic ill der vorliegenden Blitteilung aiigeachnittenen Fragen bilden 
unter E i n be  z i e h u n g a n d  e r e r Tlii 01 c a r b o n  s a u  r e n Gegenstand 
weiterer lintersuchungen. Im Ra.limeii dieser Yersuche wird auch die 
R e  a k t i o n s f a h  i g k e i t der zugBlnglich gemachten Korperkla,sse studiert,. 

- - -. ~~ i~ 

Fraulein Gerda S c h n e i d  e r danken wir fur geschickte Mit.arbeit. 

Beschreibung der  Versuche. 

1) \7crlaiiE d e r  W a s s e r a b s p a l t u n g  311s T h i o g l y k o l s i i u r e :  
(if g frisch ini N2-Strom destillierte T h i o g l y k o l s S u r e  befanden sich in 
eineni 100-ccm-Schliffkolben, der mit eiiiem Gascinleitungsrohr mit Glas- 
fritte und einem Gasa.bleit.ungsrohr mit Glashahn versehen war. Daa 
Gasableitungsrohr yurde mittcls Vakuumschlmchs an  ein rnit Fe05 ge- 
fiilltes Absorptionsrohr (Lange etwa 20 cm, Durchmesser 3 cm), das  
rnit einem Glashahn abgesperrt werden konnte, angeschlossen. Durch 
die Thioglykolskure prel3te man einen lebhaften St.rom von He, der eine 
niit konz. Schwefelsaure gefiillte Waschflasche und Trockenturme rnit 
CaCl, ') und Silicagel durchstrich. Das ReaktionsgefaB wurde in einem 
Thermostaten a.ul 120° erhitzt. Nach ununterbrochener, 8-tagiger Reak- 
tionsdauer war ein Gewichtsverlust. von 11 g festzustellen, wa.s einer H20- 
Abspaltung von 900/0 d. Th. entsprach. Das Rohkondensat st,cllte ein 
z a h f l i i s s i g e s ,  b r a u n r o t e s  01 b r .  

.J o d o m e t r i s c h e T i t  r a t i o n d e r S H  - G  r u p p e n  i m R o  h k o  n d e  n s a  t : 
68.3 mg Roll61 wurden in heiBem Eisessig aufgenommen, wobei ein kleiner Teil un- 
geliist blieb. Dann gab ma.n 2.5 ccm 0.1-n. Jodlosung zu, verdunnte auf das dop- 
peke Vol. mit Wasser und titrierte den UberschuB von 0.7 ccm Jodlosung rnit 
0.1-wThiosulfat zuruck. Verbr. an 0.1-n.Jod = 1.8 ccm, entspr. einem mittleren 
MoLGew. von 3799). 

Aufspaltung des Rohkondensats rnit Alkali: 82.5 mg Rohol wurden rnit 20 ccm 
(r.l-n.NaOH 30 Min. vorsichtig gekocht. Zur Rucktitration verbrauchte man 10.1 ccni 
0.1-n.HCI (Methylrot). Aquiv.-Gew. 83.3 10). 

2) I s s l i e r u n g  d e s  D i t h i o g l y k o l i d s :  Das Hohkondensat wurde 
ini t  800 ccni Benzol ausgezogen, wobei ein hellgelbes Pulver ungeliist 
blieb. Von dieseni wurde abgetrennt (Aufarbcitung der festen Konden- 
sationsprodukte s. unten), das Benzol iiii Vak. abdestilliert und das 
zuriickgebliebene 01 mehrmals mit Wasser gem-aschen. Hierbei nahm 
das ICasser nicht nur nicht umgesetzte Thioglpkolsaiure, sondern a.uch 
Dithioglykolid u. Thioglykolslure entsteht u. in der das Ringsystem des Dithians 
erhalten geblieben ist. 

8) Frisch entwassert durch Erhitzen im Vakuum. 
9) MoLGew. von Thioglykolsaure 92.1. > 

10) Da bei der Hydrolyse der Luftsauerstoff nicht. ausgeschlossen wurde, liegt 
dieser Wert etwas zu hoch (Oxydation zum Disulfid nnd Aufspaltung der SS-Bin- 
dung durch NaOH). 
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eine rnit Alkali aufspaltbare Verbindung (Thioglykoloyl-thioglykol&ure?) 
auf. Das 01 wurde rnehrere Stunden im Hochvak. getrocknet (etwa 16 g). 

Die Destillation d i e m  Oles im guten Vak. einer Ulpumpe, die wir 
rnit 1 bzw. G g zunlchst vornalinien, zeigte folgenden Verlauf: Nachdem 
zu Beginn die noch vorhandenen geringen Mengen Losungsmittel (Ben- 
zol) unter starkem Aufschaumen ubergegangen waren, dcstillierte bei 
etwa 75O eine farblose Flussigkeit, wahrscheinlich T h i o g l y k o l s a u r e ,  
iiber. Die Destillationsteinperat.ur stieg langsam an  upd blieb bei etwa 
130’ langere Zeit konstant. Es dest.illierte jetzt ein dickes 01, das bereits 
in1 Kiihlrohr zu einer Krystallmssse erstarrtc. Bei weiterer Yteigerung 
der Batlternperatur trat  zuerst Braunung, dann Zersetzung des Destilla- 
tionsgutes eiii. Dest.illat: Gelbes, leicht fliichtiges 01. Ruckstand: Dunkle, 
verharzte Masse ‘ I ) .  

Die ausgeschiedeuen Krystalle wurden von den fliissig gebliebenen 
Aiiteileii des Destillates abgetrennt, iiiit etwa 10 ccm kaltem Wasser ge- 
waschen und iiber H,SO, getrocknet. Aus Benzol krystallisiert Dithio- 
glykolid in sehr schon ausgebildeten, bei entsprechendem Arbeiten zenti- 
nieterlangen Pllttchen. Schmp. 119.3O (im Kupferblock Init. abgekffrz- 
tern, geeichtem Thermometer). 

C‘,H,O,S, (148.19). Ber. C 32.42, H .2.72. S 43.27. 
Gef. C32.62,32.671*), H3.06,3.151*). S43.28,43.1019. 

K r y o  s k o p i s c 1i e M 01. - G e w. - B e  8 ti m m  u n g  in l’heiiol i iac l i  F r o m  m 
und F r i e d  r i c 11 14):  27.61 mg Sbst. in 2.8725 g Phenol. A = 0.51O. K = 7.3 (7.8). 

Her. Mol.-Gew. 14P. Gef. Idol.-Gew. 138 (1471. 

3)  A u f n r b e i t . u n g  d e r  i n  B e n z o l  u n l i i s l i c h r n  K o n t l e n s a -  
t i o n  s p r o d  u k t e  (vergl. Abschnitt 2): Die unlbsliclitm I’roduktr! wurden 
zuntichst mit 200-300 cc.m ;It.her behandelt und iiber einw Glasfritte 
abgrsaugt. Das Filtrat IiinterlieD beim Eindampfen im Vak. etwx 3 g 
gelblichcs 01, das sich nnchtriiglich in Ather nicht mehr ganz 1iist.e. Den 
Ruckstand iibergol3 iiinn dann mit 200-300 ccni Awton, wobei sich ein 
Teil des Ptoffs kist(. untl einc tliinkelgelb bis ormgefarhene Liisung ent- 
stand. \Viihrcntl des Einengens dieser Fliissigkcit in1 V;&. %:hied sich ein 
fester Stoff ab, der a.bfiltriert, iiiit Aceton gewasclitan und getrocknet 
wurde. Es wurden so weit.ere etwa 2 g eines blafigvlben I’ulvers abge- 
trennt. Die Filtrate entfarbte iiian init Carboraffin bis arif t4ncii hell- 
gelben Ton. Beim Abclanpfen blieben etwa :I g eintir gelhlicht~n, scliniie- 
rigen Masse zuriick. Das in Aceton unlosliche l’rodukt wurde rnit Aceton 
gewaschen und getrocknet. I;s waren 8 g eines ebenfalls gelblichen Pul- 
vers. Dic: Gesa.mtrncnge clcr ;tufgettilten Koridensat.i~nspr~~liklc1 be- 
t rug 16 g. 

l 1  I Die zweckmllligsten BedingullKen fur die Abtrenniing ( I P S  Dithioglykolitls 
durch Deutillation sind rnit. diesem Versiiclie Iiocli niclit fvstgelegt. Wir behandeln 
tliese I:ra+y in weiteren Pntersuchungen. Vergl. aucli die eplteren Angaben iiber 
lihnliclie Destillatioiien. 

I * )  Aiialyeen von Dr. A. S c 11 o c 1 1  e r ,  Berlin. Wegen cles liohen S-Gehaltes 
der Substanz fiiiirte Herr Dr. S c h o e 1 1 e r freundliclierweiee diese hnalysen unter 
beaonderen VorsichtamaSregeln mit einer frischen Rohrfttllung durch. Nur 80 lie6en 
sic11 Rtimmende Werte erlialten. 

Is) S-Bestimmungen nacli dem Verfaliren von 8 c h 6 b e  r 1 und Mitarbb., Angew. 
Chem. 50, 334 [1937]. 

~~ 

I4) Angew. Chem. 39, 824 (19261. 
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4) D i c V a k u i t  ni d c s t i 11 a t  i o 1 1  v o 11 f c s t t i t  K o n tl e n s  a t  i o n s- 
p r o d  11 k t e 11 : 5 g eines fcsten E;ontlt.nsatioiispI.otluktes aus  eineni an- 
dereii F'ersuchsansatz, aus dem die leichter losliclien Verbindungen eben- 
falls sbgetrennt waren, unterwarf ninii ini  Frak. einer iilpuinpe der Destil- 
lntion, nobei die Temp. des I-Ieizbades (f'hospliors~urebad) langsam ge- 
stcigert wurde. Der Stoff schmolz zii einer rubinroten Fliimigkeit, ails 
der beini weiteren Steigern der Temp. pin iil abdestillierte. Beirn Er- 
kalten dieses Oles krystallisierte aus ilini eiiie Verbindung aus, tleren 
Menge mit. dem Ansteigen der Destillationstemp. tleutlich zunahni. Die 
mauiniale Ausbeute an fest.ern Stoff wa.r bei einer I)estilla.tionstenip. v o ~ i  
etwas iiber looo urid einer Bsdtemp. von etwa 160' erreiclit. Der Kolben- 
iiihnlt farbte sich bei Zunahnie der Temp. inliner dunkler. Dabei ent- 
wic.kelten sicli aucli inimer inelir gasformige Zersetzungsprodukt.e, und 
Zuni KcliluB ging nocli eine hellgelbe, leicht bewegliclie Fliissigkeit iiber, 
wiihret!cl eiii scliwer bewegliches Pech zuriickblieb. Die Ausbeute an 
iiocli etwas iiiit niclit kryst.allisierenden, oligen Anteilen vermiscliteiii 
Dithioglykolid betrug mehr als 60°/o des eingesetzten GutesI5). Wir geben 
schliel3licli nocli den Verla.uf einer I)estillat.ion von oligen Kondensations- 
prodirkt.en iiii Yak. einer Olpuinpe wieder Is): 

Radtemp. I Destillationstemp. 1 Destillationsprodukte. 
_- . --. ~- _- . ~.__. - .  ~ ----- - -  

T hioglykolstiure. 
120-1500 
158-1620 79-810 1 01, das bereits im Iiiihlrohr erstarrte. 

72-770 I 01, aus dem sich nur wen$ Krystalle abschieden. 

5 )  'CI y cl r o 1 y t i  s c h e  Auf s p a1 t 11 n g d c s D i t h  i o g l  y k o 1 id R : 
a )  Allc a1 i s c  lie H y d  r o l y  s e  : 15.36 mg unikrystsllisiertes D i t h i o g l y -  
k o l i d  loste inan in 5 ccni O.l-n.NaOH, durch die man vorher 15 Min. 
H2 geleitet hatte. Dann wurde 15 Min. unter Durchleiten von H, auf 
looo erhitzt, mit 5 ccm n-I-IC1 angesauert und kalt  niit Jodlosung titriert. 
Verbrsuch an  0.1-n. Jod 2.02 ccm (ber. 2.07 ccm), entspr. einer 97.5-proz. 
Aufspaltung. 

K i n e t i k  d e r  a l k a l i s c l i e n  H y d r o l y s e  i n  0 .1-n .NaOH:  Von einw 
Stammlosung in Wasser, die in 1 ccni 0.75 mg Dithioglykolid entliieltl7), nahm man 
jeweils 20 ccm und gab 5 ccm einer 0.5-n.NaOH zu. Nach verschiedenen Zeiten 
wurde die Hydrolyse durch Zugabe von 5 ccm n-HCl abgestoppt und sofort mit 
0.1-n. Jod titriert. Die Temp. betrug etwa 200 (Zimmertemp.). Wihrend der Hydro- 
1jse spiilte man die Losung mit H, durcli. Wasser, Lauge und Siure wurden vor- 
her durch Koclien luftfrei gemaclit und im H,-Strom erkalten gelassen. Die Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Tafel zusammengestellt. (15 mg Dithioglykolid. ent- 
sprechen 2.024 ccm 0.1-n.Jod): 

15) Der genaue Verlauf solcher Destillationen mu13 nocli untersucht werden: 
hierbei sol1 dann auch im Hochvak. (eine solche Anlage steht uns z. Z t. nocli nicht 
zur Verfiigung) und bei AusschluI3 auch von Spuren von 0, gearbeitet werden. 

18) Auch h e r  mochten wir von Angaben uber den bei der Destillation Iierr- 
schenden Druck absehen, da je  nach den Destillationsbedingungen Schwsnkungen 
durch gasformige Zersetzungsprodukte auftreten konnen. 

17) Die fein zerriebenen Krystalle brachte man durch scliwaclies Erwirmen in 
Liisung. 
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Zeit in  Min. Verbr. a n  0.1-n.Jod in ccm 

. 

AiifRprltung in  O / O  

1 

15 
) 

1 .oti 
1.19 
1.42 

52.4 
W.8 
70.2 
82.0 
91 .I) 
9X.H 

b) S a i l r e  H y t l r o l y s e :  25 n i g D i t i t i o g l y k o I i d  witrdvii i t l i t  2 w i t t  
20-proz. SalzsLiire 30 Min. bei einer Badtenip. von 130' tinter RiickfluD 
erhitzt. Sach dent Abkulilen wurde mit etwa 1 g NaOH iind etwaa konz. 
Natriurtiacetatliiaung abgestumpft uiid in Ggw. von Eisessig die> cntstan- 
dene TI1 i o g l y  k o l s a u r e  jodometrisch bestininit. 

Vorgelegt 5 ccm 0.1-ri. Jod, zurtlcktitr. mit 1.7 ccm 0.1-n .Thiosulfat: Verlr. 
an Jodli)siing 8.3 ccm, erttapr. einer 97.8-proz. Aufspaltung. 

68. L e o  S c h u l z  und Wilh .  T r e i b s :  Ober die Autoxydation aromatisch- 
olefinischer Verbindungen, 1. Mitteilung. 

[AIIS ( I .  Laborat. voii Pcl i  i m m e l  & ('0. .LG. iind d. hivatlaborat. w i i  1)r.W.Treilci. 
Miltitz b. Leipzig.] 

(Eingegaiigen a m  18. Milrz 1944.) 

Die FPliigkeit organisclier Yerbindungen, unter Piorin2\ll,cidinguiig.en 
iind d ine  Katalysatoren iiiit molekulareni Sauerstoff zii reagieren, ist an 
bestimmte .\iesonieriemii~lichkeiteii grbundrn, die durcli das  Vorliantlen- 
sein von Einzelelektroneii (Radikalen), von einsaiiien Elektronenpaaren 
( Aldehyden) und voii reaktionsflhigen Doppelbindungen, Methylen- und 
hlethylgruppen, cltarakterisiert sind. Der PriniiirprozeS dilrfte stets int 
Zustandekoittnten h e r  Anlagerungsverbindiing dvs Sarierstoff niolekiils 
;it1 das Srrlmtrat, eines ziemlicli labilen P r i m a r p e r o s  y d s  verh5iltnis- 
inaDig geringer Lebensdauer, aber lioher Oxydationsfiliigkeit, brstelien. 
K. Z i e g l e r ' )  konnte filr Radikale, G. W i t t i g 2 )  for Benzaldehyd ze ipn .  
daD diese Print2rprroxyrle befihigt sind, ihr locker gebundenes, aber 
durch die Anlagerring stark polarisiertes Sauektoffmolektil an geeignetv 
Acccptoren abzugeben. 

Au&r durcli I)rnaclibarte Doppelbindungen kanii die Heaktions- 
fshigkeit. eiiier Doppelbindung gegentkber niolekularent Sauerstoff auch 
noch durcli benachharte a r o m a  t i s c  h e R e  s t e erliiiht werden, wohei 
der Bau tlieser Heste von nial3gebendeni EinfluS auf den Grad der Stei- 
gerung ist. Die grnndlegenden Untersucliungen wurden an1 A n e t h o 1 
ausgefilhrt. Verwandte Verbindungen, z. B. a- und &Methyl-anethol, ISO- 
safrol und p-Methoxy-stilben fiiliren, soweit bisher festgestellt, zu gleich- 
artigen Aiitoxydationsproduktt:n wie das Anetliol. Ohne besclileunigendr 

1) A 479, 281 [19SOJ; 504, 162 [1995]. 
2) A 529, 142 (19371; 536, 268 [1938]. 




