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3 B - 0 x y - u ti o - c h o 1 en - ( 5 ) - s a u r e - m e t  h y le  s t e r -be  r n s t e i n s iiu r e  - m e t  h y 1 - 
e s t e r  (XIIb) a u s  (IXb). 

86 mg Ester (IXb) (Rohprodukt) im Bombenrohr mit 1 em3 Pyridin im Vakuum 
eingeschmolzen u. 20 Std. auf 134O (siedendes Xylol) erhitzt. I n  Ather gelost, Losung neu- 
tral gewaschen, getrocknet u. eingedampft. 54 mg Neutralprodukt u. 6 mg Sauren, die mit 
Diazomethan methyliert wurden. Beide Portionen zusammen aus Methanol umkrystal- 
lisiert. 43 mg (XIIb) vom Smp. 103-105°; Mischprobe ebenso. 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Tech- 
nischen Hochschule, Ziirich (Leitung W. Manser) ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

87. Eine Methode zur Uberfuhrung von Carbonsauren 
in primare Alkohole 

von 0. Jeger, J. Norymberski, S. Szpilfogel und V. Prelog. 
(29. 111. 46.) 

Fur die disekte eberfuhrung von Carbonsauren in primare 
Alkohole wird meistens die Reduktion von Estern mit Natrium und 
Alkohol oder die Hochdruckhydrierung von Estern verwendet. Da 
die beiden Reaktionen unter energischen Bedingungen verlaufen, ist 
man oft genotigt, bei alkali- oder temperaturempfindlichen Ver- 
bindungen oder bei solchen, welche sonstige leicht reduzierbare 
Gruppen enthalten, das Carboxyl auf Umwegen zu reduzieren. 

Wir konnten vor kurzem am Beispiel der Acetyl-oleanolsaure 
zeigen, dass man von einer Carbonsaure aus zum entsprechenden 
Alkohol unter milden Bedingungen gelangen kann, wenn man den 
Thiolsaure-ester mit wasserstoffbeladenem Ilaney-Nickel behandelt '). 
Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, xu zeigen, dass diese Methode 
sehr allgemein anwendbar ist. 

Die reduktive Entschwefelung ist in der letzten Zeit erfolgreich 
zur Losung verschiedener Aufgaben verwendet worden2) 3), doch haben 
nur BougauZt u. Mitarb. z,  eine Thiosaure, die Monothio-essigsiiure, 
mit Raney-Nickel umgesetzt. Sie erhielten im wasserigen Medium als 
einziges R,eakt,ionsprodukt die Essigsaure, wahrend sich nach ihrer 

l) V .  Prelog, J .  Norymberski und 0. Jeger, Helv. 29, 360 (1946). 
2, J .  Bcn~guult, E. Cattelain und P. Chabrier, C. r. 208, 657 (1939); B1. [5], 5, 1699 

(1938), 6, 34 (1939), 7, 781 (1940). 
3, R. Mozingo, D. E. Wolf, S. A .  Harris und K.  Folkers, Am. Soc. 65, 1013 (1943); 

du Vigneaud und Mitarb., J. Biol. Chem. 146, 475 (1942); N .  K .  Richtmeyer, C. J .  Carr 
und C .  S. Hudson, Am. Soc. 65, 1477 (1943); E. Schwenk und Mitarb., J. Org. Chem. 9, 
1 (1944); M .  L. Wolfrom und J .  V .  Karubinos, Am. SOC. 66, 909 (1944); H.  Hauptmann, 
Brit. Chem. Abstr. 1945, 11, 245, R. 0. Roblin jr. und Mitarb., Am. Soc. 67, 290 (1945); 
R. Jeanloz, D. A .  Prins und T .  Reichstein, Exper. I, 336 (1945), Helv. 29, 371 (1946). 
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Ansicht in alkoholischer Losung Acetaldehyd bildet. Wir haben im 
Gegensatz dazu feststellen konnen, dass die Monothiosiiuren in 
wasserfreien Losungsmitteln ebenso wie die Thiolsaure-ester durch die 
reduktive Entschwefelung mit Raney-Nickel in die primgren Alkohole 
ubergehen. Da die freien Sauren unbestandig sind und auch sonst 
keine Vorteile besitzen, haben wir hauptsachlich mit Thiolsaure- 
estern gearbeitet. 

Die Thiolsiiure-ester sind aus Carbonsauren und Mercaptanen 
auf verschiedenen Wegen zugiinglichl). Sehr bequem lassen sie sich 
durch Einwirkung von SBurechloriden auf Mercaptane in Gegenwart 
von Pyridin erhalten, und auf diesem Wege wurden auch die meisten 
in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Thiolsaure-ester gewonnen. 
Man kann jedoch auch ohne Pyridin-Zusatz verestern, wodurch aller- 
dings die Reaktionszeit verlangert wird. Von den Mercaptanen 
eigner -ich zur Herstellung von Thiolsaure-estern wegen ihrer leichten 
Zugiinglichkeit besonders das Methylmercaptan und, wenn man das 
Arbeiten mit einer hoher siedenden Verbindung vorzieht, das Benzyl- 
mercap tan. 

Die reduktive Entschwefelung fiihrten wir mit gutem Erfolg in 
verschiedenen Losungsmitteln, z. B. in Alkohol, Dioxan und Ather 
durch. Die Verwendung von Ather ist besonders dort ratsam, wo 
leicht fluchtige Reaktionsprodukte erwartet werden. 

Als Beispiele fur die Uberfuhrung von einfachen Monothio- 
sauren und Thiolsaure-estern in primare Alkohole beschreiben wir im 
experimentellen Teil die Reduktion von Palmitinthiolsiiure-methyl- 
ester und -benzylester ( Ib)  zu Cetylalkohol ( Ic)  und von Monothio- 
benzoesaure und Benzosthiolsaure-methylester (I1 b)  zu Benzyl-alko- 
hol (IIe).  

Die Vorteile der Methode treten jedoch erst dort hervor, wo man 
Carbonsiiuren, welche leicht verseifbare oder reduzierbare Gruppen 
enthalten, reduzieren muss. So bleiben z. B. die Acyloxy- Gruppen 
unangegriffen, was manchmal, wie wir am Beispiel der Acetyl- 
oleanolsiiure gezeigt haben, vorteilhaft sein kann. Analog lasst sich 
die 3,!l-Acetoxy-atio-allo-cholansiiure2) (IIIa) zu 3@-Acetoxy-atio-allo- 
cholanyl-( 17)-carbinol (111 c )  und A 3j3-Acetoxy-atio-cholens~ure3) 
(IVa) zu A 5-3~-Acetoxy-atio-cholenyl-( 17)-carbinol ( IVC)~)  reduzieren. 
Die A5-Doppelbindung bei den Steroiden wird demnach bei der 
reduktiven Entschwefelung nicht reduziert. Auch in der Zucker- 
Reihe liessen sich die Aeetoxy- Gruppen enthaltenden Thiolsaure-ester 
glatt zu den entsprechenden Alkoholen reduzieren. Aus Penta-acetyl- 

l) A. W .  Ralston, E .  W .  Segebrecht und S. T .  Bauer, J. Org. Chem. 4, 502 (1939). 
2, M .  Bteiger und T .  Reichstein, Helv. 20, 1049 (1937). 
3, M .  Steiger und T .  Reichstein, Helv. 20, 1046 (1937). 
4, Das freie Diol und sein Diacetat wurden schon friiher von K.  Miescher und 

E. Wettstein, Helv. 22, 1262 ( I  939), hergestellt. 
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gluconthioleaure-methylester (Vb) wurde ein niclitkrystallisierender 
Penta-acetyl-sorbit (Vc) crhalten, welcher durch Nachacetylierung 
in dm bckannten Hexa-acetyl-sorbit ubergefiihrt werden konnte. 

Von besonderem Interesse ist ferner die Reduktion der Acyl- 
amino-thiolsaurc-ester, welche die Acylamino-alkohole liefern, da die 
Reduktion von Amino-sauren zu Amino-alkoholen im allgemeinen 
nicht glatt verlauf t ) . Der N-Renzo yl-glykokoll-thiolmethylest er ( VTb ) 
gab das N-Renzoyl-colamin (VT c) ,  welches in Form seines Phenyl- 
urethans erfasst wurde. Man kann zur Herstellung von Thiolsaure- 
estern auch die Carbobenzoxy-aminosauren verwenden. Hei der re- 
tluktiven Entschwefelung wird gleichzeitig der Carbobenzoxy-Rest ah- 
gespalten, und man erhklt sofort den Amino-alkohol. Wenn man von 
optisch aktiven a-Aminosauren ausgeht, kann man auf diesc Wcisc 
optisch aktive a-Amino-alkohole herstellen. So wurde aus dem Carbo- 
henzoxy-d-alanin-thiolmethylester (VI lb)  das d-Alaninol erhalten, 
welches in Form seines N, 0-Di-(p-brom-benzoy1)-Derivates z ,  erfasst 
wurde. Risher war es nicht gelungen, die Reduktion der cc-Amino- 
siiuren xu a-Amino-alkoholen ohne weitgehende Racemisierung 
thmhzufuhrcn. Man war also gcniitigt, auch dort, wo optisch aktive 
a-Aminosiiuren leicht xuganglich waren, die entsprechenden optisch 
sktiveii Amino-alkohole durch Spaltung der Racematc herzustellen. 

EL) It .  COOH + b) R. COSX -+ C)  R .  CH,OH 
(X H, CHs, C&f@fz)  

1 R C16Hs,- I I It - C,H, 
CH, CH, 

111 I <  H3C i:~ 1 1V R -- d\y- / v  I 
(" 1 AcO- 

*d) -v'v 
R 

H--C--OAc VI  R .- CoH,.CO.NH.CI1,-- 
I 
I 

I 
V 13 - RcO-C-H V I I  R = C,H,.CH,.OCO.~H.(~H(CH,) 

V l l l  l t -  
I fil q N /  

IT- (' -0Ac 

H--C- OAc 
I 

CIT,OAc rx R - (:H,.ooc(cH,),,- 
IFin woitmls Gebiet, auf welchcm die Mcthode besondere Vor- 

teile zeigt, ist  (lie Rccluktion der Pyriclin-carbons~urcn. Diese lassen 
sich sonst nur au€ TJn~wcg~on in die primarcxi Alkoholc aberfuhrcn, da 
sowohl die Bcduktion niit Natrium und Rlkohol %Is auch die $loch- 
druckhytlricrung zu Yipcridin-Derivaten fiihrt. Die reduktive Ent- 

l) Vgl. A .  8tol1, J .  Peyer iind A .  /Ioj7izanv, Helv. 26, 929 (1943). 
2 ,  W .  A. Jacobs unct L. C. Craig, Sci. 82, 16 (1936). 
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sc.liwefelung von Nicotinthiolsiiure-methylester (VIII b)  rnit Ralzey- 
Nickel gab dagegen glatt das Pyridyl-(3)-carbinol (VIII c)l) .  

Schliesslich kann man auch bei Poly-caxbonsiiuren einzelne 
Carboxyl- Gruppen reduzieren, indem man sie selektiv rnit Mercaptan 
verestert. Aus dem 1,16-Hexadecan-disiiure-monomethylester (Thap- 
siasiiure-monomethylester, IXa) 2, wurde z. B. uber das Methylester- 
(ahlorid der Methylester-thiolsiiure-methylester ( IX  b)  hergestellt, wel- 
cher durch Behandlung rnit Raney-Nickel den 16-Oxy-hexadecan- 
saure-methylester (Juniperinsiiure-methylester, I X  c) gab. 

Die wenigen hier angefuhrten Beispiele zeigen, dass die reduktive 
Entschwefelung der Monothio-carbonsiiuren und der Thiolsaure-ester 
mit wasserstoffbeladenem Raney-Nickel in gewissen Fallen den his- 
her angewandten Verfahren zur Uberfiihrung von Carhonsauren in 
primare Alkohole iiberlegen ist und eine Bereicherung der organisch- 
vhemischen Arbeitsmethodik darstellt. 

’ Wir danken, der Ciba Aktiengesellschaft in Basel fur die Unterstiitzung diescr 
A4rbrit,. 

Experimentel ler  Tei13). 
Hers t e 1 l u n g  v on  T h io  1 s iiu r e - e s te rn .  

Aus Saurechloriden lassen sich die Thiolsaure-ester nach folgender allgenieinen Vor- 
sc,hrift grwinnen. 1 Mol Saurechlorid nird in absolutem Bern01 gelost und mit 2-3 B.201~) 
Mercaptan und 1,5 Mol Pyridin versetzt. Wenn man mit Methylmercaptan arbeitet, wird dic. 
Losung des Saurechlorids auf - loo abgekiihlt und das Reaktionsgemisch eingeschniolzen. 
Sach rinigcm Stehcn (1-2 Tage) bri Zimmertemperatur wird mit Wasser und Ather ver- 
setzt, mit verdiinnter Natronlaugr, verdiinnter Schwefelsaure und Wasstr gewaschen und 
d n ~  Losungsmittel abdestilliert. 

Die  r e d u k t i v e  Entschwefe lung .  
Es wurde in1 allgcmeinen die zehnfache Gewichtsmenge eines nach R. Y o?O!go 

und ;Mitarbeitern5) bereiteten Rune y-Nickelsq) verwendet. Der Katalysator wurde vor 
dem Gebrauch mit dem verwendeten Losungsmittel zwei- his dreimal gewaschcn und darauf 
init, der 1-10-proz. Losung der Schwefelverbindung versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde dann bei Zimmertemperatur geschiitblt oder geriihrt. Die reduktive Entschwefe- 
lung verlauft meietens unter Warmeentwicklung und ist gewohnlich in einer Stunde be- 
cndet. Das Xickel awrdc nach der beendeten Fkaktion abfiltriert oder besser abzentri- 
fugicrt, und griindlich nachgewaschtan, da die gebildeten Alkohole vom Niederschlag oft 
hartnackig xuruekgehalten werden. 

Die schwerfliichtigcn Rraktionsprodukte liessen sich dann oft nach drm Verdampfen 
ties Losungsmittels in Ausbcuten, die an die theoretisch erwarteten grenzten, gewinnen. 
Hei Endprodukten, welche, wie z. B. der Benzylalkohol, leicht fliichtig sind, inusste das 
Losungsmittel vorsichtig durch eine Kolonne abdestilliert werden und die Ausbeiiten 
warm etwas niedriger. 

I )  Vgl. L. Pnnizzon, Helv. 24, 24 E (1941). 
*) L. Huzicta, M .  StoZZ und H .  Schinz, Helv. I I, 1179 (1928). 
3, Allc Schmelzpunkte sind korrigiert. 
4, h i m  Arbeiten mit kleineren Mengen von Saurechlorid wurde oft ein grosserer 

j) h i .  SOC. 65, 1015 (1943). 
6 ,  Zur Bereitung des Katalysators diente die IZaney-?iickcl-Legierung ,,(‘ibo.*. 

U bc.rschnss vert5endet. 
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Ce t y 1 - a1 k o h o 1 a u  s P a lm i t ins Bur e l). 

Me- 
thylmercaptan und Pyridin hergestellte Produkt schmolz nach Umlosen aus Aceton- 

Analyse im Hochvakuum geschmolzen. 

P a l  mi  t i n  t h i  01s a u r e  - m e t  h y le  s t e r  (I b). Das aus Palmitinsiiurechlorid, 

Alkohol in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben2) bei 40-41" und mrde zur 

3,730 mg Subst. gaben 9,714 mg CO, und 3,924 mg H,O 
2,590 mg Subst. verbr. 0,905 em3 0,02-n. KJO, 

C,,H,,OS Ber. C 71,26 H 11,96 S 11,19% 
Gef. ,, 71,07 ,, 11,77 ,, 11,20% 

Palmitinthiolsaure-benzylester (Ib). Dieser wurde auf analoge Weise her- 
gestellt. Nach Umkrystallisation aus Aceton bildete die Verbindung farblose Blattchen 
vom Smp. 50--5l0, die zur Analyse im Hochvakuum geschmolzen wurden. 

3,750 mg Subst. gaben 10,444 mg CO, und 3,506 mg H,O 
C,,H,,OS Ber. C 76,18 H 10,56% 

Gef. ,, 76,00 ,, 10,46% 
Cety l -a lkohol  (Ic).  Die reduktive Entschwefelung des Thiolsiiure--methylesters 

wurde rnit fast gleichem Erfolg in Feinsprit, Dioxan und absolutem Ather durchgefuhrb. 
Die Losungen der Reaktionsprodukte wurden nach dem Abzentrifugieren vom Kata- 

lysator zur Trockne eingedampft, in Petrolither-Benzol 1 :1 gelost, an Aluminiumoxyd 
(Aktivitat I) adsorbiert und mit Benzol, Ather und Ather-Methanol 1 :1 eluiert. I n  ersten 
Eluaten erhielt man Spuren des Ausgangsmaterials, wahrend mit Ather bzw. Ather- 
Methanol reiner Cetylalkohol eluiert wurde. Die Ausbeuten betrugen 80--98% der Theorie. 

Der erhaltene Cetylalkohol schmolz nach Urnlosen aus Aceton bei 4647,5O, gab 
mit einem authentischen Produkt keine Schmelzpunktserniedrigung und wurdc zur Ana- 
lyse im Hochvakuum geschmolzen. 

3,820 mg Subst. gaben 11,091 mg CO, und 4,808 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,26 H 14,14% 

Gef. ,, 79,24 ,, 14,08% 
Ebensogut wie mit dem Thiolsaure-methylester verlief auch die Reaktion mit Thiol- 

saure- benzylester . 
B e n  z y la 1 k o h o 1 a u s Be nz o e s a u  r e 3). 

Aus 1,l g Thiobenzoesaure (Smp. 22-23O) erhielt man durch Behandlung rnit 
Raney-Nickel in absoluter atherischer Losung 0,54 g Benzylalkohol vom Sdp. 204O. 
Dieser wurde zur Identifizierung in das Phenyl-urethan vom Smp. 75-76O iibergefuhrt, 
welches mit einem Vergleichspraparat keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Auf analoge Weise wurde aus 4,5 g Benzoethiolsaure-methylester (Sdp. 2o ,n,n 
123-124O) in Feinsprit nach zweimaliger Destillation der athylalkoholischen Losung 
durch eine Widmer-Kolonne 1,98 g Benzylalkohol gewonnen. 

3/3-Acetoxy-Btio-allo-cholanyl-( 1 7 ) - c a r b i n o l  
a u s  3/3-Acetoxy-atio-allo-cholansaure. 

38 -Ace t o x y - t i o  - a110 - c holan  t hiols  a u r  e - m e t  h y le  s t e r  (I11 b). Die aus 38- 
Acetoxy-atio-allo-cholansiiure-chlorid, Methylmercaptan und Pyridin hergestellte Ver. 
bindung bildete aus Feinsprit farblose Nadeln vom Smp. 158-159O. Ausbeute iiber 90% 
der Theorie. Zur Analyse wurde bei 90O im Hochvakuum getrocknet. 

= + 7 7 0  (5 2O) (c = 1,29 in Chloroform) 
3,690 mg Subst. gaben 9,504 mg GO, und'3,041 mg H,O 

C,,H,,O,S Ber. C 70,36 H 9,24% 
Gef. ,, 70,29 ,, 9,22% 

l) Mitbearbeitet von den HH. R. Ursprung und R. Kniisli. 
2)  A. W. Ralston, E.  W.  Segebrecht und S. T. Bauer, J. Org. Chem. 4, 502 (1939). 
3, Mitbearbeitet von Hrn. R. Ursprung. 
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38 -Ace t o x y - ii t i o -a  110 - c h o l a n  y l  - ( 1 7 ) - c a r  b ino  1 (111 c). Das 'Produkt, welches 
durch die reduktive Entschwefelung von 1,2 g Thiolsaure-ester inFeinsprit entstand, wurde 
in Benzol gelost an  30 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert. Die Ather-Eluate 
(1,O g, d. i. 93% der Theorie) schmolzen bei 141-142O und krystallisierten aus Ather- 
Petrolather in flachen IVadeln vom Smp. 142-143O, welche zur Analyse im Hochvakuum 
bei 70° getrocknet wurden. 

[or]= = 00 (5 20) (c = 0,98 in Chloroform) 
3,722 mg Subst. gaben 10,335 nig CO, und 3,456 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 75,81 H 10,41% 
Gef. ,, 75,78 ,, 10,39% 

Durch halbstiindiges Kochen mit 2,5-proz. alkoholischer Kalilauge wurde die Acetyl- 
Gruppe verseift. Das erhaltene 38 - Ox y - a t io  - a110 - c hola  n y 1 - ( 1 7 ) -car  bin01 bildete 
aus Feinsprit farblose Nadeln vom Smp. 193-194O. Zur Analyse wurde im Hochvakuum 
bei 1000 getrocknet. 

[aID =+ 1 1 0  (* 2 0 )  (c = 0,92 in Chloroform) 
3,738 mg Subst. gaben 10,730 mg CO, und 3,717 mg H,O 

C,oH,,O, Ber. C 78,38 H 11,18% 
Gef. ,, 78,34 ,, 11,13% 

d5- 38 -Ace t o x y - ti t i o - c h o le n y 1 - ( 1 7 ) -car  b i n o 1 
a u s  A5-3~-Acetoxy-iitio-cholensiiure. 

d~-3~-Acetoxy-atio-cholenthiolsiiure-methylester (IVb) wurde aus d6-38- 
Acetoxy-atio-cholenaure-chlorid auf iibliche Weise erhalten und schmolz nach Um- 
krystallisieren aus Chloroform-Alkohol bei 183-184O. Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum bei 150° sublimicrt. 

[aID =+3,5O (+ 1,5O) (c = 1,44 in Chloroform) 
3,804 mg Subst. gaben 9,829 mg CO, und 2,955 mg H,O 
5,060 mg Subst. verbr. 1,291 om3 0,02-n. KJO, 

C,,H,,O,S Ber. C 70,72 H 8,76 S 8,2l% 
Gef. ,, 70,61 ,, 8,69 ,, 8,18% 

A 5- 38 -Ace t o x y - ii t i o - c h o len  y 1 - ( 1 7 ) - car  b i n o 1 (IV c). Das rohe Reduktions- 
produkt, welches nach dem Eindampfen der von Katalysator abfiltrierten alkoholischen 
Losung zuruckblieb, wurde ebenso wie die analoge gesiittigte Verbindung chromatogra- 
phiert. Das aus den Athcr-Eluaten erhaltene Produkt krystallisierte aus Ather-Petrol- 
ather in Nadeln vom Smp. 157-158O. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 70° ge- 
trocknet. 

[m], =--64,5O (i 3') ( C  = 0,70 in Chloroform) 
3,670 mg Subst. gaben 10,246 mg CO, und 3,264 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,26 H 9,89% 
Gef. ,, 76J9 ,, 9,95% 

S o r b i t  a u s  Gluconsaure l )  ,). 
P e n t  a -ace  t y 1 - g lu  c o n t  hiolsiiure - m e t  h y le s t e r  (V b). Aus 4,2 g Penta-acetyl- 

gluconskure-chlorid erhielten wir mit Methylmercaptan unter Zusatz von Pyridin 3,7 g 
eines krystallinen Produktes vom Smp. 85-86,5O, welches nach zweimaligem Umlosen 
aus Methanol oder Aceton-Petrolather konstant bei 92-93O schmolz. Zur Analyse wurde 
im Hochvakuum bei 50° getrocknet. 

[a], = + 45,5O (+ 1,5O) (c = 1,348 in Chloroform) 
3,768 mg Subst. gaben 6,430 mg CO, und 1,822 mg H,O 

C,,H,40,,S Ber. C 46,78 H 5,5474 
Gef. ,, 46,57 ,, 5,41% 

I) Fur die oberlassung von Penta-acetyl-gluconsiiure-chlorid danken wir Hrn. 
Dr. E. Hardegger. ,) Mitbearbeitet von Hrn. H .  Heuberger. 

44 
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H e x a  - a c e t  y 1-sor b i t  (Vc). 1 g des Thiolsaure-esters gab nach der Reduktion, welche 
in Feinsprit ausgefiihrt wurde, 800 mg eines syrupartigen Penta-acetyl-sorbits. 500 mg 
des Reduktionsproduktes wurden rnit 1 cm3 Pyridin und 5 cm3 Acetanhydrid iiber Kacbt 
stehen gelassen und dann kurz erwarmt. Der nach der Aufarbeitung erhaltene rohe Hex%- 
acetyl-sorbit wog 580 mg. Nach Umkrystallisieren aus Aceton-Petrolather schmolzen die 
farblosen Prismen bei 98O l) und gaben mit einem authentischen Produkt keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 50° getrocknet. 

[mID =+ 12,5O (& 2 O )  (c = 0,884 in Chloroform) 
3,890 mg Subst. gaben 7,081 mg CO, und 2,110 mg H,O 

Cl,H260,, Ber. C 49,77 H 6,03% 
Gef. ,, 49,68 ,, 6,06% 

N-Benzoylamino-athylalkohol a u s  Hippurshure .  
Ben  z o y la m i  no -ace t y lc  h lor  id. 10 g fein pulverisierte Benzoylamino-essigshure 

(Hippursaure) wurden in 50 cm3 absolutem &her suspendiert und mit 9,7 g Phosphor- 
pentachlorid be i  Zimmer  t e m pera  t u r  uber Nacht geschiittelt. Der gebildete Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, rnit Petrolather griindlich gewaschen und uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Ausbeute SO g (91% der Theorie); Smp. 125-130O (Zers.),). 

B e nz o y la m i  n o  - e s s ig  t hiol  s Bur e -met  h y le  s t e r (VI b) . Aus 10 g des Chlorids 
wurden mit Methylmercaptan und Pyridin nach ublicher Aufarbeitung (es wurde rnit 
Chloroform ausgezogen) 8,9 g des rohen, gelblichen Thiolsaure-methylesters erhalten, 
welcher nach Umlosen aus Benzol in farblosen Nadeln vom Smp. 119,5-121,5O krystalli- 
sierte. Zur Analyse wurde bei 60O im Hochvakuum getrocknet. 

3,708 mg Subst. gaben 7,793 mg CO, und 1,753 mg H,O 
CloHllO,NS Ber. C 57,39 H 5,3O% 

Gef. ,, 57,36 ,, 539% 
N -Ben z o y la  min  o - iit h y la 1 k o h o 1 (VI c). 2,4 g des Thiolsiiure-methylesters wurden 

in Feinsprit reduziert. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels blieb ein zahes gelb- 
liches 01 zuriick, welches im Hochvakuum bei 180O Badtemperatur destillierte. Das De- 
stillat (1,2 g) wurde in 15 em3 Benzol gelost und mit 2 g Phenyl-isocyanat 1/2 Stunde am 
Ruckflussgekocht. Dasnach einigen Stundenausgeschiedene krystalline P h e n y l - u r e t h a n  
wurde abfiltriert und gut mit Petrolather gewaschen; Ausbeute 2,01 g. Zur Analyse 
wurde aus Chloroform-Benzol umkrystallisiert und bei 80O im Hochvakuum getrocknet, 
Smp. 197O. 

3,782 mg Subst. gaben 9,354 mg CO, und 1,941 mg H,O 
Cl,HI,O,N, Ber. C 67,59 H 5,67% 

Gef. ,, 67,50 ,, 5,74% 

d - ( -  ) -Alaninol  a u s  d - ( -  ) -Alanin.  
N -Car b o b enz o x  y - d - alanin - t h io l  -me t h y l e s t  e r  (VII b). Das nach 31. Berg- 

man% und L. Zervas3) aus 18,5 g Carbobenzoxy-d-( - )-alanin4) hergestellte Chlorid, welches 
nach dreimaligem Digerieren rnit Petrolather zu einer farblosen, krystallinen Masse er- 
starrte, gab nach Umsetzung mit Methylmercaptan und Pyridin 20,O g..des rohen Thiol- 
esters vom Smp. 3 7 4 2 O .  Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 
bei - 100 stieg der Schmelzpunkt auf 49-50O. Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur 
im Hochvakuum getrocknet. 

[a],, =-40 (& lo) (c = 1,755 in Chloroform) 
3,774 mg Subst. gaben 7,851 mg GO, und 1,994 mg H,O 
3,642 mg Subst. verbr. 1,424 em3 0,02-n. KJO, 

C,,H,,O,NS Ber. C 56,90 H 5,97 S 12,66% 
Gef. ,, 56,77 ,, 5,91 ,, 12,54% 

1) F.  Tutin, Bioch. J. 19, 416 (1925), gibt den Smp. 99O an. 
2) Vgl. E .  Fischer, B. 38, 612 (1905). 
4) [a]= = - 12,7O (& 0,5O) (c = 4,3 in Eisessig). 

3, B. 65, 1192 (1932). 
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Kach der in Ather durchgefiihrten reduktiven Entschwefelung wurde die atherische 
Losung und der Alkohol, mit welchem der Niederschlag gewaschen wurde, rnit Salz- 
same angesauert und die same Losung zur Trockne im Vakuum eingedampft. Aus 500 mg 
Thiols%ure-ester erhielt man 170 mg des rohen d-( - )-Alaninol-hydrochlorids. 

d - (  - ) -Alaninol .  Aus 100 mg des Hydrochlorids wurde durch Stehenlassen iiber 
Nacht mit 600 mg p-Brom-benzoyl-chlorid in 4 om3 Pyridin das O,N-Di- (p-brom-  
benzoyl )  - D e r i v a t  hergestellt. Das rohe Benzoylierungsprodukt wurde in Benzol iiber 
12 g Aluminiumoxyd (Akt. 11-111) chromatographiert. Aus Benzol-Eluaten (330 mg) 
liess sich durch Umlosen aus Benzol-Petrolather leicht das reine Produkt vom Smp. 155O 
gewinnen. Zur Analyse wurde bei SOo im Hochvakuum getrocknet. 

[.ID =+ 44O (17 2O) (c = 0,79 in Pyridin) 
3,867 mg Subst. gaben 6,560 mg CO, und 1,194 mg H,O 

C,,H,,O,NBr, Ber. C 46,28 H 3,43% 
Gef. ,, 46,29 ,, 3,45% 

P y r i d y l - ( 3 ) - c a r b i n o l  aus  Nicot insaure .  
5 ic o t int  h io lsaur  e - me t h y le  s t  e r  (VIII b) wurde ohne Pyridin-Zusatz aus Nico- 

mm 124O, tinsiure-chlorid und Methylmercaptan hergestellt. Farbloses 01 vom Sdp. 
welches bei Zimmertemperatur erstarrte, Ausbeute 77 % der Theorie. 

3,647 mg Subst. gaben 7,298 mg CO, und 1,496 mg H,O 
3,437 mg Subst. gaben 0,284 cm3 N, (IS0, 730 mm) 

C,H,ONS Ber. C 54,88 H 4,61 N 9,14% 
Gef. ,, 54,61 ,, 4,59 ,, 9,38% 

P y r i d y l - ( 3 ) - c a r b i n o l  (VIIIc). Nach der reduktiven Entschwefelung von 500 mg 
Thiolsaure-ester in Alkohol wurde der Katalysator mehrmals rnit wassengem Alkohol grund- 
lich gewaschen, da das Reaktionsprodukt stark zuriickgehalten wird. Die alkoholische 
Losung wurde darauf mit 700 mg Pikrinsaure versetzt und auf etwa 30 cm3 eingedampft. 
Beim Erkalten schieden sich 460 mg eines Pikrates vom Smp. 159-160° aus, und aus 
der Mutterlaugen konnten weitere 125 mg des gleichen Produktes erhalten werden. Nach 
Umlosen aus Alkohol schmolzen die gelben Nadeln bei 162-163O und wurden zur Analyse 
bei 50° im Hochvakuum getrocknet. 

3,832 mg Subst. gaben 5,952 mg CO, und 0,981 mg H,O 
2,223 mg Subst. gaben 0,332 cm3 N, (lSo, 718 mm) 

Cl,HloO,PU', Ber. C 42,61 H 2,98 N 16,57% 
Gef. ,, 42,39 ,, 2,86 ,, 16,55% 

16-Oxy-hexadecansaure-methylester (Juniperinsaure-methylester)  
aus  1,16-Hexadecan-dis~ure-monomethylester 

(Thapsiasiiure-monomethylester) .  
1,16 - H e x  a d e  c a n ~ d i  s iiu r e - m e t  h y le  s t e r - c h lor  i d. 5 g 1 ,16-Hexadecan-disaure- 

monomethylesterl) wurden in 15 cm3 absolutem Benzol rnit 20 g Thionylchlorid 1 Stunde 
am Riickfluss gekocht. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes im Vakuum er- 
hielten wir 3,95 g eines farblosen 01s vom Sdp.,,,,, = 180°, welches sofort erstarrte. 
Zur Analyse wurde aus absolutem Ather-Petrolather bei - 10° umkrystallisiert und bei 
Zimmertemperatur iiber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet ; Smp. 43-440. 

3,710 mg Subst. gaben 8,684 mg CO, und 3,301 mg H,O 
Cl,H3,0,C1 Ber. C 64,03 H 9,80% 

Gef. ,, 6338 ,, 9,96% 
1,16 - H e x  a d e  cans  a ur e - m e t  h y 1 e s t e r  - t h i 01 s ii u r e ~ m e t  h y le  s t er  ( IX b). Das 

rohe Produkt, welches auf iibliche Weise aus 3,7 g Methylester-chlorid hergestellt worden 

l) Fur die Oberlassung von Thapsiaaure-monomethylester danken wir Hm. Dr. 
M .  Stoll von der Firma Firmenich & Cie. in Genf. 
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war und 3,65 g wog, wurde chromatographisch iiber Aluminiumoxyd (Akt. 11-111) ge- 
reinigt. Die krystallinen Petrolather- und Benzol-Eluate (2,4 g), welche bei 49 bis 53" 
schmolzen, gaben naeh Umlosen aus Petroliither 1,84 g farblose fettige Schuppen voni 
konstanten Smp. 52-53O. 

3,782 mg Subst. gabcn 9,068 mg CO, und 3,532 mg H,O 
C,,H,,tO,S Ber. C 65,41 H 10,37% 

Gef. ,, 65,43 ,, 10,45% 
1 6 - 0 x y - h e  x a d e  ca n s  D u re  - mc t h y le  s t e r  (IX c). 800 mg Methylester-thiolsiiure- 

mcthylester wurden in  atherischcr Losung mit fiane y-Nickel behandelt. Nach dem Ein- 
dampfen der vorn Katalysator abfiltrierten atherisehen Losung blieben 650 mg eines 
echwefelfreien krystallinen Riickstandes zuriick, aus welchem durch Umlosen aus Petrol- 
tither 450 mg dos in farblosen Nadeln krystallisierenden Oxysaure-esters erhalten wurden. 
Zur Analyse wurde die Verbindung noeh zweimal aus Petrolather umkrystallisiert und 
im Hochvakuum geschmolzen; Smp. 54-550 l). 

3,762 mg Subst. gaben 9,823 mg CO, und 4,011 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,28 H 11,97y0 

Qef. ,, 71,26 ,, J.1,93y0 

Bei der experimentellen Durchfuhrung der Arbeit hat Hr. G. Cornali mkgeholfen. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytisehen Abteilung von Hm. W .  Mamer 
ausgef iihrt . 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen 
Hochschule, Zurich. 

88. Zeitlieher Verlauf der Zusammensetzung von Destillat und 
Ruckstand bei der Destillation eines Gemisehes mit beliebig 

vielen Komponenten 
von Werner Kuhn und P. Baertschi. 

(29. i n .  46.) 

1 .  P r o b l e m s t e l l u n g  u n d  Voraussetzungen.  
In  einer kiirzlich erschienenen Arbeit wurde von W. IZdm fur die 

Destillatioii eines aus 2 Komponenten bestehenden Gemisches die Frage 
behsndelt, wie sich die Zusanimensetzung von Destillat und Ruck- 
stand im Verlaufe der Destillstion verschiebt ". Fur den ,,normalen" 
Fall eines Gemisches, desseri Komponenten sich nicht spezifisch be- 
ejnfhisscn (welche z. U. keine szcotropen Gemische geben), konnte fur 
eine hrliebigc Zusammensetzung des Ausgangsgemisches und fur eine 
beliebige Zwischenphase des Destillationsvorganges die Zusammen- 
setzung des vcrbliebenen Blaseninhaltes und die des gerade ubergehen- 
den Destillates angegeben werden. Am Schlusse jener Arbeit wurde 
darauf hingewirsen, dass sich die Uberlegungen auf Gemische mit belie- 

1) f'. (Jhuit und J .  Hawser, Helv. 12, 486 (1929) geben den Smp. 56-55,5O an. 
z) W .  Kuhn, Helv. 29, 26 (1946), im folgendm als 1. c. I bezeichnet. 




