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Inhaltsiibersicht

Der nach verschiedenen Verfahren dargestellte f-Mercaptozimtsiureithylester warde
eingehend untersucht. So wurde die Gleichgewichtslage Thioenol/Thioketon bestimmyt, die
Oxydation des Thioenols zum Disulfid und die Umsetzungen des Natrium-f-mereaptozims-
siaureathylesters mit Alkyl- und Acylhalogeniden durchgefiihrt. Ferner wurde versucht,
die Farberscheinungen, die nicht nur bei der Thioketoform, sondern auch bei den aus
B-Mercaptozimtsiureithylester erhaltenen Thiodthern auftreten, zu deuten.

Da es beim §-Mercaptocrotonsiureithylester nicht gelungen war, die
heiden cis-trans-isomeren Thioenolformen und die mit diesen tautomere
Thioketoform voneinander zu trennen?), so ergab sich die Aufgabe,
durch Ersatz der Methyl- durch die Phenylgruppe zu Verbindungen von
hoherem Schmelzpunkt zu gelangen, bei denen eine Isolierung der iso-
meren Formen vielleicht durchfiihrbar war. Zur Darstellung des f-
Mercaptozimtsiaureesters wurde vom Benzoylessigester ausgegangen,
dessen Darstellungsverfahren verbessert wurde. Dieser wurde mit
Phosphorpentachlorid in den g-Chlorzimtsiureester (Gemisch der cis-
und trans-Form) umgewandelt, der bei der Umsetzung mit Natrium-
hydrosulfid an Stelle des nur in geringer Menge gebildeten S-Mercapto-
zimtsiureesters hauptsichlich den g, A’-Sulfiddizimtsidureester lieferte.
Die Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten des §-Chlorcrotonsaure-
esters und des B-Chlorzimtsiureesters ergibt sich daraus, dafl der ent-
stchende -Mercaptozimtsidurcester viel saurer als der analoge p-Mercap-
tocrotonsiureester ist, bzw. das Thioenol-Thiocketon-Gleichgewicht bei
ersterer Verbindung itberwiegend auf der Seite der sauren Thioenolform
liegt. So kommt es, daBl f-Mercaptozimtsdureester mit Natriumhydro-

1) Dissertation B. FRENz, Technische Universitit Berlin-Charlottenburg, 1952.
?) H. ScuriBLER, H.T. Torouzapa u. H. A, ScHurzg, J. prakt. Chem., N. F. 124,
1 (1929).
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sulfid unter Bildung seines Natriumsalzes reagiert, das mit g-Chlorzimt-
saureester dann B, -Sulfiddizimtsiaureester liefert?).

Ein brauchbares Darstellungsverfahren fir g-Mercaptozimtsiure-
ester wurde durch Umsetzung von Benzoylessigester mit Schwefel-
wasserstoff und Chlorwasserstoff in alkoholischer Losung gefunden.
Dieses Verfahren ist seit langem bekannt zur Darstellung von Thio-
ketonen aus Ketonen?). S. J. Mitra hat diese Darstellungsmethode auf
einen (-Ketosaureester und zwar den Acetessigester {ibertragen$). Ebenso
wie bei diesem erfolgt die Umsetzung auch beim Benzoylessigester nicht
vollstandig, so daB3 die Reinigung itber das Bleisalz vorgenommen werden
mubte. B-Mercaptozimtsauredthylester wurde als blau-violettes, unan-
genehm riechendes Ol vom Siedep. 112—115°/0,1 mm erhalten. Es
handelt sich um das Isomerengemisch der beiden Thioenolformen und
der Thioketoform, von denen die letztere die Farbung verursacht. Als
Thiocenol bildet  f-Mercaptozimtsiuredthylester Salze; auller dem er-
withnten Bleisalz wurde noch das Natriumsalz dargestellt. Das Fe(I1I)-
Salz verursacht eine intensive blaue Férbung bei Zugabe von Fe(11I)-
chlorid zur wafBrig-alkoholischen Loésung des Esters. Der Thioketon-
charakter des Esters tritt bei seiner Reaktion mit Phenylhydrazin in
Erscheinung. Beim Zusammenbringen der Komponenten in alkoholi-
scher Lasung erfolgt sofort sturmische Schwefelwasserstoffentwicklung
und es bildet sich 1,3-Diphenyl-pyrazolon(5) vom Schmelzp. 137°, das
ebenfalls aus Benzoylessigester mit Phenylhydrazon erhalten worden
war®). Durch vorsichtige Verseifung mit alkoholischer Natronlauge 140t
sich f-Mercaptozimtsiureester in die entsprechende Siure tberfithren,
die bereits auf einem anderen Wege, durch Reaktion von Phenylpropiol-
sdureester mit Thioharnstoff und Zerlegung des Additionsproduktes mit
verdinnter Lauge, dargestellt wurde?). Um aus dem im destillierten
Ester vorliegenden Isomerengemisch die einzelnen Formen abzutrennen,
wurde versucht, die beim Acetessigester mit Erfolg benutzten Verfahren
anzuwenden. Hierbei gab die intensive Farbung einen Hinweis in quali-
tativer Hinsicht, denn diese ist charakteristisch fiir Thioketone?), also
hier fiir die Thioketoform. Zunéchst wurde versucht, entsprechend den

3) Uber B, B’-Sulfiddicrotonsiiure und deren Diester und Estersiure vgl. H. ScHEIBLER
u. W. Bugg, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1445 (1915).
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Angaben von L. KNorR®) durch Ansauern der Natriumsalzlosung des
Esters das Gemisch der Thioenolformen oder die eine, vielleicht ener-
getisch bevorzugte Form zu gewinnen. Doch bei tropfenweiser Zugabe
von verdiinnter Schwefelsidure zu der unter Ather befindlichen, eiskalten,
willrigen Losung des Natriumsalzes ging der Ester sofort mit blauer
Farbe in den Ather iiber. Die Thioketoform war also gleichzeitig mit der
Thioenolform entstanden. Auch das in Ather suspendierte Bleisalz gab
bei der Zersetzung mit Schwefelwasserstoff bei — 78° sofort eine blau-
violett gefarbte atherische Losung. Dies sagt zwar noch nichts iiber die
relative Menge der Thioketoform aus, denn die Firbung der Thicketone
ist im allgemeinen sehr intensiv; aber es zeigt, daf3 kein reines Enol ent-
standen war. — Auch durch Abkiithlen einer Losung des Isomeren-
Gemisches in Ather-Petroliather auf — 78° gelang es nicht wie beim Acet-
essigester 19) die Ketoform kristallin zur Abscheidung zu bringen. Das
erklart sich dadurch, daB hier im Gegensatz zum Acetessigester in der
Gleichgewichtslage die Thioenolform itberwiegt. — Eine fraktionierte
Destillation, wie von K. H. MEYER!!) beim Acetessigester beschrieben,
zur Abtrennung oder wenigstens zur Anreicherung der einen isomeren
Form tihrte infolge der Notwendigkeit, die Destillation im Hochvakuum
ausfihren zu miissen, zu keinem Erfolg. Denn bei der zur Erwéarmung der
Fraktionierkolonne erforderlichen, hohen Temperatur trat bereits Zer-
setzung unter Schwefelwasserstoffbildung ein. — Da die Versuche, die
einzelnen Isomeren aus dem Gleichgewichtsester zu isolieren, erfolglos
geblieben waren, wurde die Zusammensetzung durch Titration zu er-
mitteln versucht. Eine Bestimmung des Thioenolgehalts nach der Brom-
titrationsmethode von K. H. MEYER'?) erschien wegen der leichten
Oxydierbarkeit der Mercaptangruppe wenig aussichtsreich, da die Mog-
lichkeit der gleichzeitigen Addition von Brom an die Doppelbindung und
der Oxydation der Mercaptangruppe zum Disulfid vorlag. Diese Schwie-
rigkeit lie} sich, wie bereits S. J. MITra 13) beim f-Mercaptocrotonsiure-
ester gezeigt hatte, dadurch umgehen, daf3 die Titration mit einer alko-
holischen Jodlésung vorgenommen wurde. Jod wird dann nicht an die
Doppelbindung addiert, sondern oxydiert die Thiocenolform quantitativ
zum Disulfid. Diese Methode ergab, bei tiefer Temperatur (— 5°) durch-
gefithrt, gut tbereinstimmende Werte. Danach hat der frisch destillierte

9) L. KNoRR, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1143 (1911).

10) L. KNORR, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1139 (1911).

11y K, H. MEYER u. V. SCHOELLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1410 (1920); K. H.
Mever u. H. Hopr, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 579 (1921).

12y K. H. MeYER u. P. KAPPELMEIER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2718 (1911).

13y S, J. Mitra, J. Indian chem. Soc. 15, 205 (1938).
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Gleichgewichtsester einen Thioenolgehalt von etwa 629, Nach der
Ricktitration des Jodiiberschusses mit Natriumthiosulfatlosung zeigte
die Flissigkeit die blaue Farbe der Thioketoform, wodurch bewiesen
wird, da8 nur die Thicenolform durch die Titration erfafit wird. Der
gleiche Thioenolgehalt wurde auch noch nach 2—3 monatlicher Lagerung
unter Luftabschluff gefunden. Bei Luftzutritt nimmt im Licht der
Thioenolgehalt langsam ab; nach 3 Monaten wurde er zu 599 gefunden.

B-Mercaptozimtsaureathylester 14t sich leicht zum entsprechenden
Disulfid, dem g,p’-Disulfiddizimtsaurediathylester, oxydieren. Zu-
nichst wurde die Oxydation mit alkoholischer Fe(III)-chloridlosung
durch langeres Aufbewahren (72 Stdn.) unter Luftabschlufl in der Kalte
durchgefiihrt. Das Disulfid schied sich in langen farblosen Nadeln vom
Schmp. 96° aus, wihrend die tiefblaue Farbe der Losung abgeblalit war,
doch war diese auch noch nach 8 Tagen vorhanden. Besser liel3 sich das
Disulfid aus dem Reaktionsgemisch isolieren, wenn, wie bei der Enol-
titration, mit alkoholischer Jodlésung oxydiert wurde. Die Ausbeute
betrug 609 in annahernder Ubereinstimmung mit dem Resultat der
Titration. Durch lingeres Aufbewahren mit einemn Jod-Uberschuf3 ge-
lingt es durch allméhliche Umlagerung der Thioketoform in den Gleich-
gewichtsester die Ausbeute an Disulfid noch zu erhéhen.

Ebenso wie dies beim f-Mercaptocrotonsdureester festgestellt wor-
den war?)%), liefert dieser mit Alkyl- und Acylhalogeniden im Gegensatz
zu seinem O-Analogon, dem Acetessigester, immer nur S-Alkyl- und S-
Acylderivate, aber keine Substanzen mit Mercaptancharakter. Eine C-
Substitution findet also in keinem Falle statt. Das gleiche gilt auch fir
den B-Mercaptozimtsdureester, dessen Natriumsalz in alkoholischer
Losung mit Benzylchlorid, Chloressigester, Methyljodid und Chlor-
ameisensdureester und in &dtherischer Suspension mit Acetylchlorid,
Benzoylchlorid und Triphenylchlormethan umgesetzt wurde. Auffallend
war, dal} das Reaktionsprodukt mit Benzylchlorid bei der Destillation
als rotviolett gefirbtes Ol vom Siedep. 178—182°/0,1 mm erhalten
wurde. Diese Farbung kann nicht durch eine Beimengung an C-Sub-
stitutionsprodukt mit einer Thioketogruppe bedingt sein, denn mit
Phenylhydrazin (Reaktion auf die Thioketogruppe) trat keine Schwefel-
wasserstoffabspaltung ein; auch konnte aus dem Reaktionsgemisch kein
Pyrazolon isoliert werden. Dagegen trat im Reaktionsgemisch nach
einiger Zeit der typische Geruch nach Benzylmercaptan auf, was dafur
spricht, daf3 die Benzylgruppe in dem Reaktionsprodukt des g-Mercapto-
zimtsdureesters mit Benzylchlorid an Schwefel gebunden ist. Auch das
Resultat der Verseifung mit alkoholischer Natronlauge spricht hierfiir.
Denn als einziges Reaktionsprodukt entsteht g-Benzylmercaptozimt-
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siure (s. u.), wahrend aus dem C-isomeren Ester, als Produkt der Siure-
spaltung, p-Phenylpropionsdure hatte gebildet werden miissen. Diese
schwefelfreie Sdure war aber unter den Verseifungsprodukten nicht auf-
zufinden.

B-Benzylmercaptozimtsidureester wurde ferner noch durch Anlage-
rung von Benzylmercaptan an Phenylpropiolsdureester in Gegenwart von
Piperidin dargestellt. Es handelt sich hierbei um die Addition eines
Mercaptans an die in Konjugation zur Carboxylgruppe oder Carbalkoxyl-
gruppe stehende Dreifachbindung, die, wie iibrigens auch an die Doppel-
bindung, stets so erfolgt, daf} der schwefelhaltige Rest in -Stellung zur
Carboxylgruppe (Carbalkoxylgruppe) angelagert wird 4). Auch der auf
diesem Wege dargestellte [-Mercaptozimtsiureester hatte nach der
Destillation rotviolette Farbe. Die bei der Verseifung erhaltene g-
Mercaptozimtsaure war mit der auf den anderen Wege gewonnenen Ver-
bindung (s. o.) identisch. Hierdurch wird bewiesen, dafl bei der Ein-
wirkung von Benzylchlorid auf das Natriumsalz des f-Mercaptozimt-
sidureesters f-Benzylmercaptozimtsidureester gebildet wird.

In entsprechender Weise wurden mit Methyljodid und mit Chlor-
ameisensdureithylester die S-Substitutionsprodukte p-(Methyl-mercap-
to)-zimtsduredthylester und g-(Carbidthoxymethylmercapto)-zimtsaure-
athylester dargestellt. Beide Substanzen sind farblose, destillierbare
Flissigkeiten, die keinen Mercaptancharakter zcigen.

In gleicher Weise wie das Benzylderivat wurde (-(Carbithoxy-
methyl-mercapto)-zimtsaureester aulerdem noch durch Anlagerung von
Thioglykolsdurester an Phenylpropiolsdureester erhalten. Doch schmilzt
die auf diesem Wege erhaltene Verbindung bei 53—55°, etwa 10° hoher
als die aus f-Mercapto-zimtsiure dargestellte. Nach der Destillation
wurde beim Umkristallisieren ein Praparat vom Schmp. 41—44° erhalten,
ein Wert, den auch die auf dem anderen Wege dargestellte Verbindung
zeigte. Von den beiden offenbar isomeren Substanzen lieB sich unter
milden Reaktionsbedingungen nur mit der niedriger schmelzenden eine
innermolekulare Esterkondensation zu 5-Phenyl-3-oxythiophencarbon-
saure(2)athylester durchfihren, wihrend die Verbindung vom Schmp.
53—5H5° beim Kondensationsversuch unveriandert zuriick erhalten wurde.
Die fiir den Ringschluf3 erforderliche cis-Stellung der beiden Carbathoxy-
gruppen findet sich also vorzugsweise bei dem Reaktionsprodukt des
Natriumsalzes des p-Mercaptozimtsaureesters mit Chlorameisensidure-
ester. Hieraus kann man den Schlul} ziehen, dal3 bereits im Anion des

1) B. R. BakEggr, J. org. Chem. 12, 167 (1947) u. 13, 123 (1948); K. BowpEN, E. A.
BraupE u. E. R. H. Jongs, J. chem. Soc. [London] 1946, 945.
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ist. So diirfte auch das freie Thioenol hauptsichlich in dieser, wegen der
Moglichkeit der Chelatbildung energiedrmeren cis-Form vorliegen:
HC C—OC,H,
Y

Fir die Umsetzungen von Acetylchlorid, Benzoylchlorid und Tri-
phenylchlormethan wurde zunichst die Natriumverbindung des f-Mer-
captozimtsidureesters in dtherischer Suspension mit Natriumpulver her-
gestellt. Das Acetylderivat ist ohne Zersetzung destillierbar und zeigt
keinen Mercaptancharakter. Es wurde auch durch Anlagerung von
Thioessigsaure an Phenylpropiolsaure gewonnen). Auch hier lag der
Siedepunkt etwas hoher als bei der auf dem anderen Wege gewonnenen
Verbindung. Das Benzoylderivat konnte nicht analysenrein erhalten
werden, da es sich beim Versuch einer Destillation im Hochvakuum zum
Teil zersetzte. Aus dem tief dunkelrot gefirbten Ol schieden sich Kri-
stalle aus, die aus Dibenzoyldisulfid bestanden. Hieraus ergibt sich, da
im urspringlich vorhandenen Produkt der Benzoylrest an Schwefel
gebunden vorgelegen hat. — Der gleichfalls aus dem in Ather suspendier-
ten Natriumsalz des S-Mercaptozimtsidureesters durch Umsetzung mit
Triphenylchlormethan dargestellte f§-(Triphenylmethyl-mercapto)-zimt-
siureester wurde in kristallisiertem Zustande isoliert.

Da p-Phenylpropiolsaureester mit Benzylmercaptan, Thioglykol-
siureester und Thioessigsdure leicht unter Anlagerung und Bildung von
Thioédthern bzw. Thioestern des f-Mercaptozimtsiureesters reagiert, so
wurde auch versucht, mit Schwefelwasserstoff zu dem zugrunde liegenden
Mercaptan zu gelangen. Als g-Phenylpropiolsidureester, in wenig Alkohol
gelost, in Gegenwart einer geringen Menge Piperidin mit Schwefelwasser-
stoff behandelt wurde, fdrbte sich die zun#chst farblose Losung tief
orange bis rot, wurde aber beim weiteren Einleiten wieder farblos. Als
Reaktionsprodukt wurde ein zahflissiges, nicht destillierbares, in ver-
dinnten Alkalien unlésliches Produkt erhalten, das nach der Verseifung
mit alkoholischer Natronlauge f, f’-Sulfiddizimtséure lieferte. Die Reak-
tion hatte also folgenden Verlauf genommen: In erster Reaktionsphase
hildete sich g-Mercaptozimtsaureester, der, da er saurer als Schwefel-
wasserstoff ist, leichter als dieser ein Proton abspaltet. So kommt es,
daf} sich das gebildete Mercaptan sofort an noch nicht umgesetzten
Phenylpropiolsdureester unter Bildung des Sulfids anlagert. Um also

15) Uber Anlagerungen von Thioessigsdure an ungesittigte Verbindungen, vgl.
H. BEHRINGER, Liebigs Ann. Chem. 564, 219 (1949); H. M. Warsorsky, R. H. Davis
u. D. R. Howroxn, J. Amer. chem. Soc. 78, 2590 (1951).
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fB-Mercaptozimtsaureester als Reaktionsprodukt zu erhalten, muBte die
zweite Reaktionsstufe verhindert werden. Dies wurde dadurch erreicht,
dal3 Phenylpropiolsdureester langsam zu einer alkoholischen Natrium-
hydrosulfidlésung gegeben wurde. Es sind dann némlich keine abspalt-
baren Protonen im Reaktionsgemisch vorhanden. Hierbei bildet sich das
in Alkohol schwer losliche gelbe Natriumsalz des §-Mercaptozimtsiure-
esters. Beim Ansduern des in Ather suspendierten Salzes bei niedriger
Temperatur trat auch hier sofort die blauviolette Farbe des Gleich-
gewichtsesters auf. So war es also auch bei diesem Verfahren nicht
moglich, das Enol in reinem Zustande zu isolieren, doch ist es den anderen
Darstellungsmethoden fir f-Mercaptozimtsiureester itberlegen, sowohl
hinsichtlich der Ausbeute (65%), als auch der Reinheit des erhaltenen
Produktes.

Bei der Untersuchung der neutralen, dtherloslichen, orangerot gefiarb-
ten, kristallin erstarrenden Nebenprodukte wurde eine nach mehrmaligem
Umbkristallisieren nur noch schwach gelb gefirbte Substanz vom Schmp.
108° erhalten. Es handelt sich wahrscheinlich um 4,6-Diphenyl-1-thio-
pyron(2)-carbonsdure(b)-athylester, der auch bei der Behandlung édqui-
molarer Mengen von Phenylpropiolsiureester und Natrium-S-mercapto-
zimtsédureester erhalten wurde. Die entsprechende Reaktion zwischen
Benzoylessigester und Phenylpropiolsiureester in Gegenwart von Na-
triumathylat fithrt zu 4,6-Diphenyl-pyron(2)-carbonsiure(5)dthylester 16).

Eine besondere Besprechung verdienen die eigenartigen Farber-
scheinungen, die nicht nur beim g-Mercaptozimtsiureester, sondern auch
bei den aus ihm erhaltenen Thiodthern beobachtet wurden. Der -
Mercaptozimtsdureithylester selbst hat, wie bereits erwihnt, eine tief
blauviolette Farbe. Die Farbintensitat nimmt bei langerem Stehen unter
Luftabschlufl (N, oder CO,) allméahlich ab, wie aus den Absorptions-
spektren zu ersehen ist: Kurve I ist das Absorptionsspektrum frisch
destillierten (-Mercaptozimtsaureesters, Kurve II das Spektrum der-
selben Substanz nach 5monatlicher Lagerung unter Luftabschluf. Beide
Kurven stimmen in ihren Absorptionsmaxima (560 mu) und Minima
(455—460 my) im sichtbaren Bereich genau iiberein. Nur zeigt das
Absorptionsspektrum der 5 Monate gelagerten Substanz eine betracht-
liche Abnahme der Absorptionsintensitit. Ein ganz entsprechendes
Verhalten hatten bereits H. ScuriBrLeEr, H.T. Topvozapa und H. A.
ScuuLze?) beim g-Mercaptocrotonsiureithylester rein visuell festgestellt.
Sie nahmen damals an, daf3 die bei diesem Stoff rot gefirbte Thioketo-
form sich allméahlich in die nicht gefarbte Thioenolform umlagere. Diese

16) S. RuHEMANN, J. chem. Soc. [London] 75, 253 (1899).
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Vermutung hatte sich durch die Thioenolbestimmungen S. T. MiTRAs3)
als nicht zutreffend erwiesen, denn er fand auch nach lingerer Lagerungs-
dauer einen Thioenolgehalt von 419,. Auch beim f-Mercaptozimtsiure-
ithylester wurde unabhingig von der Lagerungsdauer bei Luftabschluf3
ein beinahe konstanter Thioenolgehalt von 629 festgestellt. Bei Luft-
zutritt und besonders schnell bei Zutritt von Licht verschwindet die
blauviolette Farbe der Substanz in kurzer Zeit fast vollstandig. Dabei
15 tritt eine Tribung (Schwefel-
7 abscheidung) avf. Nach der
Filtration zeigt die Flissigkeit
7 eine ganz schwach violett-
/ﬂ\ rotliche Farbe. Durch Mole-
l kulargewichtsbestimmung
nach der kryoskopischen
Methode in Benzol (Molgew.
ber. =208; gef. =204) wurde
nachgewiesen, dafl nicht wie
z. B. beim Thioacetophenon

T
log € die Entfirbung auf Trimeri-

L Ainmy sierung bzw. Polymerisierung
0 o7 - zuriickzufithren ist. Auch bei

“Wo 0 0 .
@ " der Messung der Molrefraktion
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captozimtsdure-4thylesters und q b
ub-

>
f—
g

seines

S-Benzylderivates
1 p-Mercapto-zimtsaure-dthylester [frisch de-
stilliert] ¢-d = 6,79 - 1073

springlich  gefarbten
stanz nur wenig geringerer
Wert (60,77 und 61,33) fest-

II S-Mercapto-zimtsidure-dthylester
gelagert] ¢-d = 3,25- 1072

11T B-(Benzylmercapto)-zimtsiure-dthylester
{frisch destilliert] ¢-d = 2,46 - 1072

[> Monate  gestellt. Die Messung des

Enolgehaltes ergab, wie be-
reits mitgeteilt (s. 0.), mit
599 nur eine kleine Ab-
weichung vom urspriinglich vorhandenen (62 %). Die Entfarbung der Sub-
stanz durch Luft und Licht ist besonders augenfillig bei Losungen in
den ublichen organischen Losungsmitteln. (Photochemische Reaktion).

Damit verhilt sich der Ester sehr #hnlich dem Thiobenzophenon.
Wie bereits L. GaArTERMANN und H. Scuurze'?) und insbesondere
A. ScHONBERG und Mitarbeiter 18) feststellten, entfiarbt sich Thiobenzo-
phenon schnell beim Durchleiten von Luft selbst im Dunkeln. Die Reak-
tion wird durch Licht stark beschleunigt. Dabei scheidet sich Schwefel
ab und es wird hauptsachlich Benzophenon gebildet.

17) I, GATTERMANN u. H. ScHuLzE, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2944 (1896).
18) A. SCHONBERG u. Mitarb., J. chem. Soc. [London] 1943, 275,
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Das bedeutet im vorliegenden Fall, daf} aus dem fg-Mercaptozimt-
siureester (Thioketo-Form) Benzoylessigester entstehen wiirde. Auch
konnte durch Oxydation der Mercapto-Form Disulfid gebildet werden.
Fir eine zum Teil stattgefundene Oxydation zu Benzoylessigester
sprechen die folgenden Beobachtungen: geringe Schwefelabscheidung,
geringfiigige Abnahme der Molrefraktion, fast gleichbleibendes Mole-
kulargewicht und Riuckgang des Thioenolgehaltes (der Enolgehalt des
Benzoylessigesters 1aft sich mit Jod-Lésung nicht erfassen). Allerdings
konnte im Reaktionsgemisch die darin enthaltene geringe Menge Benzoyl-
essigester direkt nicht nachgewiesen werden. Vielleicht spricht die Tat-
sache dafir, dafl bei der erneuten Destillation eines lingere Zeit mit
Luft und Licht in Bertihrung gewesenen Mercaptoesters, im Vorlauf des
Destillates der Thioenolgehalt niedriger als normal gefunden wurde
(5b9%), denn Benzoylessigester siedet bei einer etwas niedrigeren Tem-
peratur als der Mercaptoester.

Weiter wurde beobachtet, dall bei einem unter dem Einfluf3 von
Luft und Licht fast vollig entfarbten Praparat nach spiter erfolgtem
Aufbewahren, geschiitzt vor Luft und Licht, allméhlich wieder die ur-
spriingliche blauviolette Farbung auftrat, wenn auch nicht so intensiv,
wie das sofort nach der Destillation der Fall war. Eine fast vollkommene
Wiederherstellung der alten Farbung wurde durch kurzes Erwiarmen auf
120—140° erreicht.

Das geschilderte Verhalten des p-Mercaptozimtsiureesters kann
durch die Annahme erklirt werden, daB die intensive Farbung nicht der
normalen Thioketoform zuzuschreiben ist, sondern bedingt wird durch
einen geringen Gehalt an Thioketoform, die sich in einem angeregten
Zustand, wahrscheinlich mit einem entkoppelten Elektronenpaar zwi-
schen C und S befindet. Dieser angeregte Zustand ist thermisch bedingt
und infolgedessen am intensivsten kurz nach der Destillation. Unter
LuftabschluB nimmt die Menge der Molekiile dieser angeregten Form all-
mihlich ab unter Rickbildung des Grundzustandes. Auch durch Luft-
und Lichteinwirkung wird diese angeregte Form von allen Molekiilzu-
stinden am schnellsten oxydiert. Daher nimmt dann die Intensitiat der
Farbung besonders schnell ab. Wenn allerdings erneut unter Luftab-
schlufl aufbewahrt wird, entsteht die Farbung wieder, da dann bereits
die normale Temperatur zur Anregung ausreicht. Besonders schnell geht
diese Riickbildung zum angeregten Zustand vor sich, wenn der Ester
kurze Zeit hoheren Temperaturen ausgesetzt wird. Da die Absorptions-
kurve des Thiobenzophenons mit der Absorptionskurve des Esters weit-
gehend iibereinstimmt, kann angenommen werden, da auch dort und
bei den entsprechenden anderen Stoffen mit der Gruppierung >C=S
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die Farbung auf die gleichen Ursachen zurickgefilhrt werden kann, daf3
diese also letzten Endes eine Thermochromieerscheinung ist, die bereits
bei normaler Temperatur auftritt.

Schwieriger ist es, eine Erklarung fir die Farberscheinungen zu
finden, die beim S-Benzylderivat und in geringem Umfange auch beim
S-Acetyl- und S-Carbathoxy-methyl-derivat des Esters nach der Destilla-
tion auftreten. Beim pf-Benzylmercaptozimtsaureester kann man an-
nehmen, daf3 bei thermischer Beanspruchung in geringem Umfang eine
Dissoziation des Molekiils zwischen Schwefelatom und Benzylgruppe
stattfindet, an die sich dann eine Stabilisierung unter Wanderung eines
H-Atoms anschlieB3t:

CH;,—C=CH—-COOC,H, 2 (H,—C=CH—-COCC,H;,
2 S — SH

|
CH,—CH, + CgHy— (H=CH—CgH,.

Diese Auffassung steht in Ubereinstimmung mit den Resultaten der
Arbeiten von ScHONBERG und Mitarbeitern %), die zeigten, dal manche
Sulfide, z. B. (C4H;),HC—S—CH{(C4H;), bei Temperatureinwirkung fol-
gendermalen zerfallen:
(CoHy)HO—S—CH(CyHy), — (CeHyy=C=S5 + H,C(CeHy), .
Durch das dabei entstandene Thiobenzophenon wurde die blaue Farbe
beim Erhitzen erklart. Andere Beispiele fiir diese Thermochromieer-
scheinung wurde von SCHONBERG und Mitarbeitern bei den. Verbindungen
(CgHy)y=CH—S—CgH, (CyHj)y=CH—S—CyoH, und (C4Hy),=CH—S—CH,—C.H,

festgestellt. Damit bei diesen Stoffen, die als Thiodther bei normaler
Temperatur farblos sind, diese Thermochromie auftreten kann, mul} eine
>C—S-Bindung gespalten werden. Diese Dissoziation vollzieht sich in
der Hitze hochstwahrscheinlich in Form von Radikalen =C-4--S—.
Durch das dabei auftretende S-Radikal (Thiyl-Radikal} wird wahrschein-
lich bereits eine Farbung hervorgerufen. Da aber die Absorptionsspektren
des f-Mercaptozimtsiureesters (Kurve I und I1) weitgehend insbesondere
im Maximum und Minimum mit denen des S-Benzylderivates (Kurve III)
iibereinstimmen, kann man wohl annehmen, dal} die auftretenden Radi-
kalbruchstiicke sich in der angegebenen Weise unter Bildung von (-
Mercaptozimtsdureester stabilisiert haben, dessen Thermochromieer-
scheinungen oben besprochen worden sind. Damit stimmt tberein, dal}
die Farbintensitédt bei der Destillation des Benzylderivats besonders
gegen Ende der Destillation merklich geringer wird, weil der Mercapto-

19) A. Scu6NBERG u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1663; 2322; 2550 (1929); 65,
1864 (1932); 66, 237, 1932 (1933).
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ester niedriger siedet als sein Benzylderivat und zuletzt durch thermische
Spaltung nicht mehr so schnell wie vorher nachgebildet wird.

Es war nur moglich, den entstandenen Ester durch sein Absorptions-
spektrum nachzuweisen. Enoltitration und andere Versuche zum Nach-
weis der Mercaptangruppe ergaben kein positives Resultat. Der Mer-
captoester kann also nur in analytisch nicht nachweisbaren Spuren ent-
standen sein. Damit stimmt tiberein, daf3 die violettrote Farbe des S-
Benzylderivates bereits nach wenigen Tagen auch unter Luftabschlu3 ver-
schwunden war und daf3 die Substanz dann nur noch schwach gelb gefirbt
erschien. Dafl die Farbe nicht dem Radikal C;H,—C =CH—-COOC,H,

|

S.
zukommt, konnte dadurch gezeigt werden, dafBl f,5’-Disulfiddizimt-
siureester auf Thermochromieerscheinungen hin untersucht wurde.
Wie A.ScHONBERG und Mitarb.?0) zeigten, besitzen Disulfide, inshe-
sondere aromatische wie z. B. CyH,—S— S— CyH; Dissoziationstendenz.
Bei der thermischen Beanspruchung von f,f’-Disulfid-dizimtsdureester
trat aber nur Gelbfirbung auf. Die Dissoziation fuhrte also bei diesem
Stoff nicht zu der gleichen Firbung wie beim S-Benzylderivat.

SchlieBlich wurde noch das Triphenylmethylderivat des §-Mercapto-
zimtsaureesters hergestellt, da angenommen werden konnte, daf3 bei
dieser Substanz die Tendenz zur Dissoziation besonderes deutlich aus-
geprigt sein wirde. — Zur Darstellung wurde das in absolutem Ather
hergestellte Na-Salz des Mercaptoesters mit Triphenylechlormethan um-
gesetzt. Hierbei wurde ein viskoses, tief orange gefarbtes Ol erhalten,
aus dem sich eine geringe Menge eines festen Stoffes abschied, der als
Triphenylmethylperoxyd erkannt wurde. Aus dem mit Alkohol ver-
riebenen Ol kristallisierte f-(Triphenyl-methyl-mercapto)zimtsiureithyl-
ester, der nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol farblos war
und einen Schmp. von 124° hatte. Beim Erhitzen auf 160—170° fiarbte
sich die Substanz unter Zersetzung tiber orangerot tief violettrot. Beim
starkeren Erhitzen trat tiefgreifende Zersetzung ein, so daBl eine Destilla-
tion auch im Hochvakuum nicht méglich war. Aus der alkoholischen
Losung kristallisierten beim lingeren Aufbewahren unter Luftzutritt
allmahlich sich vermehrende Mengen von Triphenylmethylperoxyd aus.
Es scheint demnach, daf sich g-(Triphenylmethyl-mercapto)zimtsiure-
ester in seiner alkoholischen Losung im Gleichgewicht mit den Radikalen
befindet.

CoH,— C—S C(CHy), 5 CoHy—C— 8- 4 -C(CoH,), .
Hsczooc_gﬂ H5czoocf&H
) A. ScHONBERG u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 237, 1932 (1933).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd: 2. 10
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Durch die Bildung des in Alkohol schwer loslichen Peroxyds liel3 sich
Triphenylmethyl leicht nachweisen, wahrend sich das Thiyl-Radikal oder
das aus ihm durch Dimerisierung entstehende Disulfid der Beobachtung
entzog.

Das dem f-(Triphenylmethyl-mercapto)zimtsaureester entsprechend
zebaute Triphenylmethyl-phenyl-sulfid ist von H. LECHER?!) sowie von
A. ScnONBERG u. Mitarb.22) aus Triphenylmethyl und Diphenyldisulfid
dargestellt und eingehend untersucht worden.

Beschreibung der Versuche

Umsetzung von Natriumhydrosulfid mit cis- bzw. trans-§-Chlorzimtséiure-
dthylester

Zu 30,0 g g-Chlorzimtsauredthylester (cis- oder trans-Form oder ein Gemisch beider
Formen) #3) gelost in 150 cem Alkohol, wurde auf dem siedenden Wasserbad unter dauern-
dem Einleiten von Schwefelwasserstoff tropfenweise eine alkoholische Losung von Na-
triumhydrosulfid gegeben, die durch Auflésenr von 17,2 g Na,S - 9 H,O in 250 ccm Alkohol
und Einleiten von Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung bereitet worden war. Hierbei
tirbte sich die Losung voriibergehend rot. Die Reaktion wurde durch weiteres einstiin-
diges Erhitzen auf dem Wasserbad zu Ende gefiihrt, nach dem Erkalten vom abgeschie-
denen Natriumchlorid abfiltriert, die alkoholische Liésung unter vermindertem Druck ein-
gedampft, der Riickstand mit wenig Wasser versetzt, mit verdiinnter Schwefelsiure ange-
sauert und mit Ather extrahiert. Durch Ausschiitteln mit verdiinnter Natronlauge wurde
der dtherischen Losung f-Mercaptozimtsiureester entzogen, der beim Ansiuern mit schwach
blauer Farbe vom Ather aufgenommen wurde und nach dem Abdampfen des Athers als
schwach blauviolettes Ol zuriickblieb (3 g == 109, d. Theorie). Nach der Destillation im
Hochvakuum wurden 2 g einer lichtblauvioletten dligen Fliissigkeit vom Sdyp.,, 112—115°
erhalten. Der f-Mercaptozimtsidureester wurde als 1,3-Diphenylpyrazolon(5) identifi-
ziert, das sich bei der Einwirkung von Phénylhydrazin unter Schwefelwasserstoffent-
wicklung bildete (s. u.). — Die urspringliche dtherische Losung enthielt nach der Extrak-
tion mit Lauge 20 g einer viskosen, gelben Flissigkeit, die aus f,’-Sulfid-dizimtsiure-
athylester bestand. Zum Nachweis wurde durch lingeres Aufbewahren (1 Woche) bei
Raumtemperatur mit iberschiissiger alkoholischer Kalilauge verseift, mit Kohlendioxyd
gesattigt, der Alkohol verdampft, der Rickstand mit Wasser aufgenommen und nichs
verseifter Ester mit Ather extrahiert. Beim Ansiuern der wibrigen Schicht fiel f,5'-

2) H. LecHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 528 (1915).

22} A. ScHONBERG u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 238 und 1939 (1933).

23) cis- und trans-f-Chlorzimtsidure wurde durch HCl-Anlagerung an Phenylpropiol-
saure erhalten und iber die Ba- bzw. K-Salze getrennt. (T. C. James, J. chem. Soc. [Lon-
don}99,1620 (1911); R. ST0rRMER u. P. HEYMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1262 (1913)).
Fiir die Darstellung der noch im folgenden verwandten Phenylpropiolsiure hat sich das
Verfahren von C. LIEBERMANN u. H. Sacuask bewiahrt (Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 4113
Anm. 1 (1891)). Bessere Ausbeuten an den isomeren p-Chlorzimtsiuren wurden aus
Benzoylessigester mit PCl; erhalten (T. C. Jamgs, J. chem. Soc. [ London]99, 1620 (1911)).
Die Verwendung der reinen Isomeren erwies sich ebenso wie bei der Darstellung des 8-
Mercaptocrotonséureesterst) als zwecklos.



H. ScumipLEr u. B. FrEnsz, Uber f-Mercaptozimtsiuré und seine Derivate 139

Sulfid-dizimtsdure aus (2 g = 25%, d. Th.). Diese wurde mehrmals aus verdiinntem Alko-
hol umkristallisiert und hatte dann den Schmp. 228—230° u. Z. (CO,-Abspaltung)
C;sH,,0,8S (326,35) Ber. S 9,82 Gef. S9,70.

B:f'-Sulfid-dizimtsduresithylester aus Natriummercaptozimtsiuredthylester und
g-Chlorzimtséiureithylester

0,55 g Natrium wurden in 25 cem absol. Alkohol eingetragen und dazu 5 g 8-Mercapto-
zimtsiureester, gelost in 25 ccm Alkohol, gegeben. Es bildete sich unter Erwirmen eine
tief orangegelb gefirbte Losung. Hierzu wurden auf dem siedenden Wasserbad 5 g g-
Chlorzimtsidureester tropfenweise zugefiigt. (Bei diesem und den folgenden Versuchen
kamen immer fquimolare Ansitze zur Anwendung.) Es trat sofort Abscheidung von
Natriumchlorid ein, wovon abfiltriert wurde. Nach dem Verdampfen des Alkohols unter
vermindertem Druck blieb 9 g roher f,f’-Sulfiddizimtsiaureester zuriick, aus dem durch
Erhitzen im Hochvakuum eine kleine Menge nicht umgesetzter Ausgangsstoffe abdestilliert
wurde. Der auf diese Weise gereinigte Ester wurde durch Verseifung zu §,5’-Sulfid-di-
zimtsiure identifiziert.

Benzoylessigester24)

130 g Acetessigester (1 Mol) wurden in einem 21 fassenden Weithalskolben, der mit
einer gut wirkenden Rihrvorrichtung versehen war, und von aullen mit Eis gekiihlt wurde,
langsam zu 10proz. wilriger Natronlauge gegeben, die 42 g NaOH (1,05 Mol) in 420 ccm
Wasser enthielt. Dann wurde sofort aus zwei Tropftrichtern 1,05 Mol 10proz. Natronlauge
und eine dtherische Losung von 140,5 g¢ Benzoylchlorid (1 Mol), die mit Ather so weit ver-
diinnt war, daB sie das gleiche Volumen wie die Natronlauge hatte, unter intensivem
Riihren in moglichst gleicher Tropfenfolge zugegeben. Es wurde darauf geachtet, daB
die Reaktionsfliissigkeit wihrend der ganzen Operation dauernd alkalisch blieb und daf die
Temperatur nicht tiber 15° stieg. Nach Beendigung der Zugaben wurde die Reaktion
durch 2stiindiges Rithren beendigt. Nach dem Erkalten wurde die Atherschicht, die den
als Nebenprodukt entstandenen Dibenzoylacetessigester enthielt, von der alkalisch rea-
gierenden wiflrigen Losung abgetrennt, diese mit Ather nochmals extrahiert und zur Ab-
spaltung der Acetylgruppe mit einer Losung von 70 g Salmiak in 200 cem 10-—12proz.
Ammoniaklésung (100 cem 25proz. Ammoniaklésung und 100 cem Wasser) versetzs, sofort
im angeheizten Wasserbad auf 35—40° erwirmt und unter mehrmaligem kriftigen Um-
schitteln 10 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Dann wurde mit Eis sofort auf
Raumtemperatur abgekiihlt.. Der entstandene Benzoylessigester wurde im Scheidetrichfer
abgetrennt, die wiBrige Schicht noch mehrmals mit Ather extrahiert, mit der Haupt-

24y Die verschiedenen in der Literatur angegebenen Verfahren zur Darstellung von
Benzoylessigester wurden nachgearbeitet. Mehrfach wurden nicht die angegebenen Aus-
beuten erreicht. Am ginstigsten erwies es sich, auf die alte von H. v. PEcuMann (Ber.
dtsch. chem. Ges. 25, 1045 (1892)) angegebene Synthese zurickzugreifen, die von S.N.
CHITRIK (Chem. Zbl. 1941,,2082) ohne Angabe der Ausbeute wieder aufgegriffen worden
ist. (H. v. PecHMANN gibt eine 30proz. Ausbeute an.) Diese Darstellungsmethode beruht
auf einer Benzoylierung des Acetessigesters nach Art der SCHOTTEN-BAUMANNschen
Reaktion mit Natronlauge in wifriger Losung in einer Reaktionsfihrung, die dem Crai-
sENschen Verfahren (Liebigs Ann. Chem. 291, 67 u. 71 (1896)) dhnlich ist. Bei Anwendung
eines moglichst geringen Uberschusses an Natronlauge und Verdiinnung des Benzoyl-
chlorids mit Ather, so daB Benzoylchlorid nur in demh MaBe mit der wiBrigen alkalischen
Schicht in Berithrung kommt, wie es durch die Reaktion verbraucht wird, konnten bei
sorgfiltiger Reaktionsfithrung laufend Ausbeuten von 659, erreicht werden.

10*



140 Journal fir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 2. 195b

menge vereinigt, mit stark verdinnter Schwefelsiure grindlich ausgewaschen, mit Cal-
ciumchlorid ge trocknet und nach dem Verdampfen des Athers im Hochvakuum destilliert:
Sdp.y, 110°. Die Ausbeute betrug durchschnittlich 125 g (65% d. Theorie).

f-Mercaptozimtsiureester aus Benzoylessigester

100 g Benzoylessigester wurden in 150 cem absol. Alkohol geldst und unter Kihlung
mit Eis trockner Chlorwasserstoff bis zur Sattigung (etwa 2 Stdn.) eingeleitet. Dann wurde
unmittelbar anschliefend Schwefelwasserstoff (Trocknung durch CaCl,- und P,O;-Turm)
8 Stdn. lang in schnellem Strom eingeleitet, wobei sich die Losung intensiv rotviolett fiarbte.
Es wurde noch 4 Stdn. bei 0° gehalten und dann auf zerstoBenes Eis gegossen. Dabei schied
sich ein tief blauviolett gefirbtes, unangenehm riechendes Ol ab, das anschliefend mit
Ather extrahiert wurde. Die dtherische Lésung wurde mit NaHCO,-Lésung, dann mit
Wasser gewaschen, mit CaCl, getrocknet, Ather verdampft und der Riickstand im Hoch-
vakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf ging die Hauptmenge bei 112—115°/
0,1 mm als tief blauviolett gefirbtes, in konzentrierter Form unangenehm riechendes Ol
iiber, Ausbeute 85—90 g. Nach der Analyse liegt ein Gemisch von etwa 709, f-Mercapto-
zimtsdureester und 309, Benzoylessigester vor. Die Trennung beider Ester wurde iiber
die Bleisalze erreicht, von denen das Bleisalz des Mercaptoester sich durch geringere Los-
lichkeit in Alkohol auszeichnet. Es wurden daher 80 g (CH, - COO),Pb - 2 H,0 in 160 cem
Wasser gelost und 500 cem Alkohol hinzugefiigt. Zu dieser Losung wurden dann 90 g
des zu reinigenden Destillats, gelost in 450 cem Alkohol unter heftigem Riihren tropfen-
weise zugegeben. Es fiel sofort ein gelb gefirbtes Bleisalz in fein kristalliner Form aus,
das abfiltriert und mit Alkohol mehrmals gewaschen wurde. Eine @ber CaCl, getrocknete
Probe wurde analysiert:

CpH,,0,8,Pb (621,75)  Ber. Pb 33,33 Gef. Pb 33,74.

Bei dem Versuch mit, frisch gefilltem Bleioxyd zu arbeiten, wurde Benzoylessigester als
Bleisalz mit ausgefallt.

Die Gesamtmenge des Bleisalzes wurde in Wasser aufgeschlimmt, mit Eis gekithlt
und im Scheidetrichter unter Ather mit verdiinnter Schwefelsiure im Uberschull versetzt.
Da das Bleisalz des Mercaptoesters sich nur langsam zersetzte, muBte die wifirige Schicht
mit dem darin suspendierten Bleisulfat oftmals mit Ather ausgeschiittelt werden. Die
Atherschicht wurde wie {iblich aufgearbeitet. Der f-Mercaptozimtsiureester ging nun bei
der Hochvakuumdestillation innerhalb eines Grades tiber, Sdp.,; 114—115°, wahrend
etwa 109, Verharzungsprodukte im Kolben zuriickblieben. Die Menge des Destillats
betrug 56 g (529 d. Th.) ‘

C,,H;,0,8 (208,27) Ber. $15,39 Gef. S 15,21.

Umsetzung des S-Mercaptozimtsiureesters mit Phenylhydrazin

1,0 g p-Mercaptozimtsiureester wurden in 5 ccm Alkohol geldst und 1,0 g Phenyl-
hydrazin zugegeben. Es erfolgte sofort Selbsterwirmung und stiirmische Entwicklung von
Schwefelwasserstoff. Nach 1tigigem Aufbewahren hatten sich 0,8 g einer kristallisierten
Substanz abgeschieden, die aus Alkohol umkristallisiert den Schmp. 137° hatten. Bei der
Bestimmung des Mischschmelzpunktes mit dem aus Benzoylessigester und Phenylhydrazin
erhalteren 1,3-Diphenyl-pyrazolen(d) trat keine Depression ein.

Verseifung des §-Mercaptozimtsiureesters

5,0 g f-Mercaptozimtsiureester wurden zu 50 cem alkoholischer Natronlauge gege-
ben, die 1,0 g NaOH enthielt urd 7 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Dann wurde
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mit Wasser im UberschuB versetzt und nicht umgesetzter Ester bzw. Zersetzungsprodukte
mit Ather extrahiert. Die waBrige Schicht wurde mit Eis gekiihlt und unter Ather mit
verdiinnter Schwefelsidure angesiduert. Die bei der Verseifung entstande ne Siure schied sich
sofort in fester Form aus und wurde beim Umschiitteln vom Ather aufgenommen. Nach
dem Auswaschen, Trocknen und Verdampfen des Athers wurde die erhaltene f-Mercapto-
zimtsiure aus einem Gemisch von Chloroform und Petrolither umkristallisiert und in
-derben, gelb getirbten, harten Nadeln erhalten (Ausbeute 1,5 g); Schmp. 110—111° u. Z.
und Blaufirbung.

Thioenolbestimmung des 8- Mercaptozimtsiureesters (Gleichgewichtsester) durch
Titration mit alkoholischer Jodlosung

Fir jede Bestimmung kamen Mengen von 0,4—0,5 g zur Verwendung, die zu 25 ccm
einer auf —5° abgekithlten alkoholischen n/10-Jodlosung gegeben wurden. Nach genau
2 Minuten wurde mit 10 ccm gekithltem Alkohol verdiinnt und der JodiiberschuB mit
1/10 Natriumthiosulfatlésung zuriicktitriert. Manchmal schied sich hierbei eine geringe
Menge des durch Oxydation entstandenen Disulfids ab, das bei weiterem Alkoholzusatz
wieder in Losung ging und das Resultat der Bestimmung nicht beeinflufite. Besonders bei
Proben von frisch destilliertem Ester erschwerte die blaue Farbe der darin enthaltenen
Thioketoform die genaue Erkennung des Endproduktes der Titration.

Bei frisch destilliertem Ester wurden 62,79% Thiocenol in der Hauptfraktion und
61,69 im Nachlauf gefunden. Eine Probe, die 1 Monat unter Luft- und Lichtabschluf
aufbewahrt worden war, hatte 63,69, und nach 5 Monaten 62,5%,. Proben, die 3 Monate
Luft- und Lichteinfliissen ausgesetzt und dann von ausgefallenen Abscheidungen abfil-
triert worden waren, hatten einen Thioenolgehalt von 54,1-59,7%,.

Bestimmung der Molrefraktion
Es wurde ein frisch destilliertes Praparat verwandt. Gefunden wurde d2*° = 1,1431

2__1 \
und np = 1,6881, Hieraus ergibt sich die Molrefraktion My, = 61,33 (nachz E)

24+2 D

f.8’-Disulfid-dizimtsiureiithylester durch Oxydation von g-Mercaptozimtsiure-
dthylester

1. Oxydation mit FeCl,

5,0 g wasserfreies FeCl, wurden in 50 ccm Alkohol geldst und 5,0 g B-Mercapto-zimt-
siureester hinzugegeben. Die Losung firbte sich sofort tiefblau und wurde dann 3 Tage
lang bei Raumtemperatur aufbewahrt. Aus der immer noch blau gefarbten Losung hatten
sich am Boden des Kolbens lange, farblose nadelférmige Kristalle (1,75 g = 359, d. Th.)
abgeschieden, die abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert wurden, Schmp. 96°,

CpoHpe0,S, (430,52)  Ber. S14,89  Gef. S14,40.

2. Oxydation mit Jod

Die alkoholisch-wifrigen Losungen bei den Thioenoltitrationen (s. 0.) wurden stark
mit Wasser verdiinnt, wobei sich das Disulfid in feinen Kristallnadeln ausschied. Aus
b g Mercaptoester wurden 3 g (609, d. Th.) rohes Disulfid erhalten. Nach einmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol betrug der Schmp. 96°. — Bei einem weiteren Versuch
wurden 2 g Mercaptoester mit alkoholischer Jodlésung im Uberschul3 24 Stdn. aufbewahrt.
Ausbeute an Disulfid 1,6 g (80%, d. Theorie).



149 Journal fiur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 2. 1955

f-(Benzylmercapto)-zimtsiureithylester

a) Aus Natrium-g-mercaptozimtsiureithylester und Benzylchlorid

Die aus 1,7 g Natrium und 40 ccmn Alkohol bereitete Natriumathylatiésung wurde
mit 15,0 g f-Mercaptozimtsiureester, gelést in 40 ccm Alkohol, versetzt. Hierbei loste
sich der Ester mit orangegelber Farbe. Als nun 9,2 g Benzylchlorid, gelost in 20 ccm Alko-
hol, langsam zugegeben wurden, trat unter schwacher Selbsterwirmung Abscheidung von
Natriumchlorid ein, die durch lstiindiges Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad zu
Ende gefiihrt wurde. Nach dem Abfiltrieren vom Natriumchlorid (4,1 g) wurde der Alko-
hol unter vermindertem Druck abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt, das
abgeschiedene Ol mit Ather extrahiert, mit verdinnter Natronlauge, dann mit Wasser
gewaschen, mit CaCl, getrocknet und der Ather verdampft. Der gelb gefirbte Riickstand
wurde im Hochvakuum destilliert. Die Hauptmenge (15,0 g oder 709, d. Th.) ging bei
178—182°/0,1 mm mit rotvioletter Farbe iiber, wihrend die letzten Anteile des Destillats
farblos waren. Bei der Destillation hinterblieb fast kein Riickstand.

CsH,50,S (298,38) Ber. C 72,45 H 6,08 S 10,74
Gef. C 72,59 H 6,07 S 10,60.

Der so erhaltene f-(Benzylmercapto)-zimtsiuredthylester wurde zur zugehérigen Siure
verseift. Hierzu wurden 5,0 g in alkoholischer Natronlauge, aus 2 g NaOH in 50 cem Alko-
hol, gelost und 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde der
Riickstand in Wasser aufgenommen, mit Ather extrahiert und die waBrige Losung ange-
sduert. Die noch braun gefirbte f-(Benzylmercapto)-zimtsiure (4,0 g oder 88%, d. Th.)
wurde aus Petrolither umkristallisiert und so in farblosen Blittchen vom Schmp. 178°
u. Z. (Abspaltung von CO,) erhalten.
CH;,0,S (270,33) Ber. C 71,08 H 5,22 S11,86
Gef. C 72,51 H 5,03 S 11,30.

b) Aus Phenylpropiolsduredthylester und Benzylmercaptan

10,0 g Phenylpropiolsdureithylester und 7,2 g Benzylmercaptan wurden unter
Schiitteln vermischt. Hierbei war keine Reaktion zu bemerken. Diese trat unter starker
Erwirmung ein, als 3 Tropfen Piperidin zugefigt wurden. Zur MaBigung der Reaktion
wurde anfinglich gekiihlt, 24 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt, dann mit Ather auf-
genommen und nacheinander mit verdiinnter Schwefelsiure, verdiinnter Natronlauge
und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit CaCl, und Verdampfen des Athers
blieb ein schwach gelb gefirbtes Ol zuriick, das im Hochvakuum destilliert wurde. Die
Hauptmenge ging bei 183—185°/0,1 mm als rotviolett gefirbtes, viskoses Ol tber (14,0 g
oder 819, d. Th.). Die nach der Verseifung, wie oben beschrieben, erhaltene Siure war
mit der auf dem an deren Wege erhaltenen f-(Benzylmercapto)-zimtsiure identisch (Misch-
schmelzpunkt 178°).

f-(Methyl-mercapto)-zimtsiureédthylester

Die aus 1,1 g Natrium und 50 ccm Alkohol bereitete Natriuméthylatlésung wurde
mit 10,0 g B-Mercaptozimtsiduredthylester versetzt. Zu der so bereiteten Losung des
Natriumsalzes des f-Mercaptoesters wurden 6,8 g Methyljodid, geldst in 30 cem Alkohol,
langsam zugegeben. Die Umsetzung war nach 1stiindigem Kochen beendigt. Die Auf-
arbeitung geschah wie beim Benzylderivat beschrieben. Die Hauptmenge siedete bei
125--130°/0,1 mm als vollkommen farblose Flissigkeit.

C,.H,,0,8 (222,29) Ber. C 64,83 H 6,35 S 14,42

Gef. C 64,81 H 6,41 S 14,41,
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f-(Carbithoxy-mercapto)-zimtsiureithylester

Die aus 1,1 g Natrium und 50 ccm Alkohol bereitete Natriumiathylatlésung wurde
mit 10,0 g f-Mercaptozimtsiureithylester versetzt. Zu der so bereiteten Losung des
Natriumsalzes des Mercaptoesters wurden 5,2 g Chlorameisensiureithylester, geldst in
30 cem Alkohol, langsam zugegeben. Die Umsetzurg war nach lstiindigem Kochen be-
endigt. Nach der Aufarbeitung (s. 0.) wurde im Hochvakuum destilliert. Die Haupt-
fraktion (8,7 g oder 659, d. Th.) ging bei 145—150°/0,1 mm als vollkommen farblose
Flissigkeit tber

C,H,60,S (280,33) Ber. C 59,98 H 5,75 S11,44

Gef. C €0,02 H 5,81 S 11,55.

B-(Carbdthoxymethyl-mercapto) -zimtsiuresithylester

a) Aus Natrium-p-mercaptozimtsiureithylester
und Chloressigsduredthylester

Bei dieser Darstellung wurde die Reihenfolge der zusammengegebenen Reaktions-
partner gegeniiber der bisher angewandten abgedndert, um eine vorzeitige Kondensation
zu verhindern. — Es wurden zunéchst 5,9 g Chloressigsdure-dthylester in 50 cem Alkohol
gelost. Dazu wurde auf dem siedenden Wasserbad tropfenweise die alkoholische Natrium-
salzlosung des Mercaptoesters, bereitet aus 1,1 g Natrium und 50 cem Alkohol, mit 10,0 g
Mercaptoester, gegeben. Die Losung fiarbte sich voribergehend blau (freier Mercaptoester)
dann begann Natriumchlorid auszufallen. Nach Istiindigem Erwdrmen auf dem Wasser-
bad wurde noch heil vom Natriumchlorid abfiltriert und das Filtrat wie iblich aufge-
arbeitet. Das nach dem Verdampfen des Athers zuriickbleibende, schwach gelb gefirbte
Ol wurde im Hochvakuum destilliert. Die Hauptmenge (11,0 g oder 789 d. Theorie)
ging als schwach rotviolett gefirbtes, unangenehm riechendes viskoses Ol bei 155—160°/
0,1 mm tber, das im Eisschrank zu einer schwach gelb gefirbten Kristallmasse erstarrte.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus niedrig siedendem Petrolather wurden kleine,
farblose, vollig geruchlose Nadeln vom Schmp. 42—44° erhalten.

Cy;H;50,8 (294,35) Ber. C 61,20 H 5,48 S 10,89

Gef. C 61,22 H 6,14 S10,85.

b) Aus Phenylpropiolsduredthylester und Thioglykolsduredthylester
5,0 g Phenylpropiolsduredthylester wurden mit 3,5 g Thioglykolséureéihylester ge-
mischt und unter Eiskiithlung mit 5 Tropfen Piperidin versetzt. Nach 2tdgigem Aufbe-
wahren bei Raumtemperatur wurde in Ather aufgenommen und nacheinander mit verd.
Schwefelsdure und verdinnter Natronlauge extrahiert. Der nach dem Abdampfen des
Athers zuriickbleibende halbfeste Riickstand wurde in niedrig siedendem Petrolather auf-
gerommen und kristallisierte dann im FEisschrank in groBen, farblosen Prismen vom
Schmp. 53—55° (5,5 g oder 659, d. Theorie). — Nach der Destillation im Hochvakuum
ging die Substanz bei 163—165°/0,1 mm als schwach gelb gefirbtes Ol iiber, das mit
Petrolather im Eisschrank zur Kristallisation gebracht wurde. Der Schmelzpunkt der
vorher destillierten Substanz betrug nun 41—44° und die beiden nach a) und b) erhaltenen

Substanzen erwiesen sich bei der Bestimmung des Mischschmelzpunkts als identisch.

5-Phenyl-3-oxy-thiophenearbonsiiure(2)-ithylester
Zu der aus 0,4 g Natrium und 20 ccm Alkohol bereiteten Natriumithylatlésung
wurden b g f-(Carbdthoxymethyl-mercapto)-zimtsdureithylester, gelost in 50 ccm Alkohot,
gegeben. Unter Erwdrmung fiel sofort ein gelb gefirbtes Natriumsalz aus und die Lésung
nahm schwach orangegelbe Farbe an. Nach 24stiindigem Aufbewahren bei Raumtem-
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peratur wurde unter vermindertem Druck eingedampft und der halbfeste Riickstand in
Wasser aufgenommen, wobei er mit nur geringer Triitbung mit roter Farbe in Lésung ging.
Beim Ansauern fiel eine feste farblose Substanz aus, die mit geringen Mengen eines rotlich
gefarbten Ols vermischt war. Nach dem Abfiltrieren und Umbkristallisieren aus Alkohol
wurden grobe Prismen vom Schmp. 69° erhalten; Ausbeute 2,8 g oder 66%, d. Theorie.
CiaHy,058 (248,29) Ber. C 62,88 H 4,87 S12,91
Gef. C 62,98 H 4,91 S12,78.

Acetylderivat. 1,0 g b-Phenyl-3-oxy-thiophencarbonsiure(2)-idthylester wurden in
10 g Essigsiureanhydrid aufgeldst und 1 Std. unter Rickflu8 zum Sieden erhitzt. Nach
dem Abdestillieren des tberschiissigen Essigsiureanhydrids wurde der feste Riickstand
aus Petrolither umkristallisiert und in farblosen Blittchen vom Schmp. 95° erhalten;
Ausbeute 1,0 g oder 869, d. Theorie.

C,Hp,0,8 (290,32) Ber. S 11,04 Gef. S 11,02,

(- (Acetyl-mercapto) -zimtsiureéithylester

2) Aus Natrium-f-mercaptozimtsduredthylester und Acetylchlorid

1,1 g Natrium in Form von Natriumpulver wurden mit 50 cem Ather iiberschichtet
and eine Losung von 10,0 g Mercaptoester, gelést in 50 cem Ather, tropfenweise zugegeben.
Hierbei trat starke Wasserstoffentwicklung ein und die Losung firbte sich tieforange. Als
etwa 7H% des Mercaptoesters zugesetzt waren, schied sich plotzlich das Natriumsalz als
gelber Niederschlag aus. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wurde das Gemisch
12 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt und dann 3,8 g Acetylchlorid, gelést in 50 cem
Ather, unter hiufigem Umschiitteln langsam zugesetzt. Dann wurde 1 Std. lang unter
RiickfluB zum Sieden erhitzt, Ather abgedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen
und wie {iblich aufgearbeitet. Zur Reinigung wurde im Hochvakuum destilliert. Als Haupt-
menge destillierten 9 g eines violett gefirbten Oles bei 135—140°/0,1 mm iiber

C3H,,0,S (250,30) Ber. C 62,38 H 5,64 $12,81

Gef. C 62,35 H 5,64 S 12,83.

b) Aus Phenylpropiolsduredthylester und Thioessigsdure

5,0 g Phenylpropiolsiureithylester wurden mit 2,2g Thioessigsdure 8 Stdp. auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt und dann noch 48 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt.
Dann wurde die rotlich gefirbte Reaktionsmischung mit Ather aufgenommen und wie
iiblich aufgearbeitet. Bei der Destillation im Hochvakuum wurde als Hauptfraktion 3 g
“pines schwach rosa gefirbten Ols vom Siedep. 140—143°/0,1 mm erhalten.

f-(Benzoyl-mercapto) ~zimtsiureiithylester

Die Darstellung wurde in der gleichen Weise wie beim Acetylderivat unter Verwen-
dung von 6,8 g Benzoylchlorid durchgefiihrt. Es wurde versucht, das Benzoylderivat zur
Reinigung im Hochvakuum zu destillieren. Beim Erhitzen firbte sich der Kolbeninhalt
tief dunkelrot und es trat bereits vor Erreichen des Siedepunkts Zersetzung ein. Aus dem
bei 190°/0,2 mm iibergehenden, dunkelrot gefiarbten, viskosen O1 kristallisierte eine feste
Substanz aus, die abgetrennt und aus Petrolither mehrfach umbkristallisiert farblose
Blittchen vom Schmp. 129—130° unter Rotfirbung bildete. Nach der Analyse handelt es
sich um Dibenzoyldisulfid, das sich durch Zersetzung der Benzoylverbindung gebildet
hatte.

T, Hy1,0,8, (274,34) Ber. C 61,29 H 3,67 523,87

Gef. C 61,30 H 3,76 5 23,35.
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B-(Triphenylmethyl-mercapto)-zimtsiureiithylester

Zu dem aus 1,1 g Natrium-Pulver und 10,0 g S-Mercaptozimtsiureester unter Ather
erhaltenen Natriumsalz wurden 13,5 g Triphenylchlormethan, gelést in 100 ccm Ather,
tropfenweise zugegeben. Die unter Griinfirbung der Losung und Abscheidung von Na-
triumchlorid erfolgende Reaktion setzte langsam ein und wurde dureh 2stiindiges Er-
wiarmen unter RiickfluB zu Ende gefiihrt. Beim Eindampfen der vom Natriumchlorid
getrennten dtherischen Losung ging deren griinliche Farbung in orangerot iiber. Die aus
dem zuriickbleibenden viskosen (1 in geringer Menge (0,5 g) sich abscheidenden Kristalle
wurde als aus Triphenylmethylperoxyd bestehend erkannt. Nach Abtrennung mit Alkohol
wurde eingedampft und der erhaltene 6lige Riickstand etwa einen Monat lang im Eisschrank
aufbewahrt. Die dann zum Teil kristallin erstarrte Masse wurde mit wenig kaltem Alkohol
verrieben und die Kristalle aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 124°,

CyoHps0,S (450,37) Ber. € 80,00 H5,82  S7,12
Gef. C80,03 H58 S 7,06.

a-Benzyl-§-mercaptozimtsiuredthylester

30,0 g a-Benzyl-benzoyelessigester wurden in 50 ccm Alkohol gelést und in der glei-
chen Weise wie beim unsubstituierten Ester mit Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff
behandelt und aufgearbeitet. Das erhaltene, schwach rétlich gefirbte Ol wurde im Hoch-
vakuum destilliert und 25 g rotlich gefarbtes Destillat vom Siedep. 170—172°/0,1 mm er-
halten. Dieses Destillat bestand nur zu einem geringen Teil aus einem Mercaptoester, denn
es konnten aus dem in 150 ccm Alkohol geldsten Destillat mit 15 g Pb (OOC - CHy), - 2 H,O
in 30 cem Wasser und 100 ccm Alkohol nur 3,5 g eines dunkelgelb gefirbten Bleisalzes er-
halten werden.

CasHa0,8,Pb (801,96) Ber. Pb 25,84 Gef. Pb 26,35.

Beim Zersetzen des Bleisalzes mit verdiinnter Schwefelsdure unter Ather wurde der
Mercaptoester erhalten, der im Hochvakuum destilliert wurde: 1,5 g rotviolett gefirbtes
(1 vom Siedep. 175°/0,1 mm.

Umsetzung mit Phenylhydrazin

1,0 g «-Benzyl-f-mercaptozimtsiuredthylester wurden mit 0,5 g Phenylhydrazin in
b cem Alkohol versetzt, wobei sofort Schwefelwasserstoffentwicklung unter Erwirmung
eintrat. Nach 24-stiindigem Aufbewahren bei Raumtemperatur wurde der entstandene
Niederschlag (0,5 g) abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert: Schmp. 176°. Die Sub-
stanz war identisch (Mischschmelzpunkt) mit 1,3-Diphenylpyrazolon-(5), das aus «-
Benzyl-benzoylessigester und Phenylhydrazin dargestellt wurde.

Synthese von @3-Mercaptozimtsiuredthylester aus Phenylpropiolsiureithylester
und Natriumhydrosulfid

3,3 g wasserfreies, reines Natriumhydrosulfid #®) wurden in 20 ccm Alkohol aufgeldst
hzw. aufgeschlimmt und 5 Tropfen Piperidin zugegeben. Es wurde unter Schwefelwasser-

25) Dargestellt nach den Angaben von A. RuLg, J. chem. Soc. { London] 99, 562 (1911)
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in alkoholische Natriuméthyllésung (1 T. Na-
trinm, 10 T. Alkoho!), Ausfillen des gebildeten Natriumhydrosulfids mit Benzol und Auf-
bewahren im Vakuumexsikkator tiber Chlorcalcium.
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stoff kraftig geriithrt und 10,0 g Phenylpropiolsduredthylester, gelost in 20 cem Alkohol,
langsam zugegeben. Die Lésung farbte sich auf dem siedenden Wasserbad orangegelb und
allmahlich schied sich ein gelb gefirbtes Salz ab. Nach 8stindigem Rihren auf dem
Wasserbad und darauf folgendem 12stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde der
Alkohol unter vermindertem Druck abgedampft. Der feste, gelb gefirbte Riickstand wurde
mit Wasser und Ather aufgenommen und mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert. Die
abgetrennte Atherschicht wurde dann mit 10proz. Natronlauge mehrmals extrahiert. Der
als Natriumsalz in die wiBrige Losung ibergegangene f-Mercaptozimtsiureester wurde
in der iiblichen Weise isoliert und im Hochvakuum destilliert. Es wurden 7,7 g (659, der
Theorie) reiner Ester erhalten. Die mit Natronlauge ausgewaschene Atherschicht wurde
getrocknet und der Ather verdampft. Es blieb eine feste, kristailine, orangegelb gefarbte
Masse zuriick (2,0 g). Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Petrolather bzw. Alkohol
wurden schwach gelb gefirbte Kristalle vom Schmp. 108° erhalten. Beim weiteren Um-
kristallisieren blieb der Schmp. konstant. Vermutlich lag 4,6-Diphenyl-1-thiopyron(2)-
carbonsdure(b)-dthylester vor:

CooH1s05S (336,39) Ber. C 71,40 H4,79 S 9,54
Gef. 069,93  H564 10,20

Diese Verbindung wurde gesondert hergestellt aus dquimolaren Mengen Natrium-j-
mercaptozimtsdureester (aus 3,0 g Mercaptoester) und 2,5 g Phenylpropiolsidureester. Der
Schmp. lag bei 108°. Auch die Bestimmung des Mischschmelzpunkts beider Priparate
ergab keine Depression.

Synthese von 38,8'-Sulfid-dizimtsiuredthylester aus Phenylpropiolsiureéithylester
und Schwefelwasserstoff

10,0 g Phenylpropiolsiureithylester wurden in 20 cem Alkohol gelést und nach
Zugabe von 5 Tropfen Piperidin in schnellem Strom Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die
Losung erwirmte sich und nahm voriibergehend rote Farbe an, dann ging diese allmahlich
in gelb iiber. Nach 3 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegeben und mit Ather
ausgeschiittelt.

Nach dem Auswaschen der Atherschicht mit verd. Natronlauge, Trocknen und Ver-
dampfen des Athers blieben 9,0 g eines viskosen, gelb gefirbten Ols zuriick, das als f.§'-
Sulfid-dizimtsdureester durch die Verseifung zur kristallisierten Sdure identifiziert wurde.

Berlin-Charlottenburg, Organisch-chemisches Institut der Technischen
Universitit.
Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1955.





