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EINE PRAPARATIVE UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE
UNTERSUCHUNG UBER DIE REAKTIONEN ZWISCHEN
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MERCAPTOVERBINDUNGEN UND DIE DABEI
GEBILDETEN PRODUKTE
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Zuosammenfassmmg—Die Reaktionsprodukte der Thioglykolsdure und des Benzylmercaptans mit einigen
Phenylketoverbindungen wurden hergestellt. Ihre NMR-Daten wurden ermittelt und diskutiert.

Abstract—The reaction products of thioglycolic acid and benzyl mercaptan with some phenylketo com-
pounds have been prepared and their NMR data determined and discussed.

KETOVERBINDUNGEN und Mercaptoverbindungen ergeben! unter Einwirkung von
geeigneten Kondensationsmitteln in der Regel Mercaptole (M) nach

R’ SR"" R’
[ 7/
I R—CO—C—R" + 2HSR""* —— R—C—C—R"
| [\
R’ SR"" R’
M

Wenn wenigstens ein von den Substituenten R’, R” und R”’ ein Wasserstoffatom ist,
kann eine ungesittigte Verbindung (U) nach

R’ R’

| |
II R—CO—C—H + HSR""—»R—C = C

I | |

R’ SR*" R"’

U

gebildet werden. Man nimmt an, dass diese beiden Reaktionen iiber ein in den meisten
Fillen nicht isoliertes oder nicht isolierbares Zwischenprodukt (Z) nach

R’ OH K
I 7/
11 R—CO—C—R" + HSR"*—— R—C—C—R"
| [\
R'" SR"" R*’
z

verlaufen. Z kann. mit cinem Molekiill Mercaptoverbindung unter Bildung von M
reagieren. Wenn zB. R” = H ist, kann, Z Wasser abspalten und U ergeben. Das
1747
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besondere Verhalten des Benzoins wegen seiner COCH(OH)-Gruppe wird im
Folgenden erortert.

Campaigne und Leal? haben die Reaktionsprodukte des Thiophenols mit einigen
Phenylketonen untersucht. Sie fanden, dass nur Benzoylessigsduredthylester und
Acetophenon Mercaptole M ergaben, wiahrend Propiophenon, Isobutyrophenon und
Desoxybenzoin ungesittigte Verbindungen U bildeten. Thiophenol und Pivalophenon
reagierten nicht mit einander. Aus der Arbeit von Campaigne und Leal? geht nicht
hervor, ob die gefundene Fahigkeit des Thiophenols, mit Phenylketonen ungeséttigte
Verbindungen zu geben, auch bei anderen Mercaptoverbindungen vorhanden ist. Wir
haben daher das Verhalten einiger Phenylketoverbindungen gegen Thioglykolsdure,
Benzylmercaptan und Thiophenol studiert. Thioglykolsdure und Benzylmercaptan
wurden gewidhlt, weil die NMR-Spektren ihrer Reaktionsprodukte Beitrage zur
Kenntnis der NMR-Daten der Gruppen SCH,COOH und SCH,CsH ergeben
konnten.

Die Tabelle 1 enthilt eine Zusammenstellung der untersuchten Reaktionsprodukte.
Sie enthilt auch die von uns gefundenen Schmelzpunkte, sowohl fiir die frither
bekannten, wie als auch fiir die zum ersten Mal hergestellten Verbindungen. Die
verschiedenen Verbindungen sind mit Nummern versehen, die in dem folgenden Text
und in den Tabellen 2 und 3 verwendet werden.

Die prdparativen Resultate

Die Resultate der praparativen Versuche sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.
M und U bezeichnen die Mercaptole bzw. die ungesittigten Verbindungen, die nach
I oder II gebildet werden. Bei Benzoin bedeuten Ds-T Desylmercaptoessigsdure 11,
Ds-B Desylmercaptophenylmethan 12, St-T «,o’-Bis-carboxymethylmercaptostilben
13, St-B a,o’-Bis-benzylmercaptostilben 14 und St-P o,a’-Bis-phenylmercaptostilben.

Acetophenon, Propiophenon, Desoxybenzoin, Benzophenon und Benzil ergeben
mit Thioglykolsdure und Benzylmercaptan die entsprechenden Mercaptole M. Mit
Thiophenol erhélt man Mercaptole aus Acetophenon, Benzophenon und Benzil,
wahrend Propiophenon und Desoxybenzoin ungeséttigte Verbindungen U ergeben.
Es ist jedoch zu bemerken, dass Benzophenon und Benzil strukturmissig keine
ungesattigten Verbindungen ergeben konnen.

Desylmercaptoessigsdure 11 ergibt nach II mit Thioglykolsdure die ungesattigte
Verbindung 13. Mit Benzylmercaptan erhilt man ein Gemisch nicht niher unter-
suchter Verbindungen. In dhnlicher Weise verhalten sich Desylmercaptophenyl-
methan 12, Benzylmercaptan und Thioglykolsdure gegen einander. — Die erhaltenen
Verbindungen 13 und 14 sind identisch mit denjenigen, die man direkt aus Benzoin
und Thioglykolsdure oder Benzylmercaptan darstellen kann.

Benzoin ergibt mit Thioglykolsiure je nach den Reaktionsbedingungen Desyl-
mercaptoessigsiure 11 oder o,a’-Bis-carboxymethylmercaptostilben 13 oder ein
Gemisch von diesen beiden Verbindungen. Hiebei diirfte zuerst Desylmercaptoessig-
sdure 11 nach

v C4H;COCH(OH)C¢H; + HSCH,COOH —— C4H,COCH(SCH,COOH)C H,

gebildet werden. 11 reagiert dann weiter nach II unter Bildung des Stilbenderivates 13.
In entsprechender Weise verhalten sich Benzoin und Benzylmercaptan zu einander.
Aus Benzoin und Thiophenol hat man bisher nur das Stilbenderivat St-P erhalten.
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Gemiiss der Struktur kénnen die Stilbenderivate St-T, St-B und St-P je in einer
trans- und einer cis-Form vorkommen. Man kennt nur diese beiden Formen von
St-B. Die in dieser Arbeit untersuchte Form ist nach Romero und Romo?® die trans-
Form. Es ist uns nicht gelungen, die entsprechende cis-Form in einem fiir die NMR-
spektroskopische Untersuchung hinreichend reinen Zustand zu erhalten.

TABELLE 1. DIE UNTERSUCHTEN VERBINDUNGEN

Nr Schmp. °C Name
1 135 1,1-Bis-carboxymethylmercapto-1-phenylithan
2 flilssig 1,1-Bis-benzylmercapto-1-phenylithan
3 148 1,1-Bis-carboxymethylmercapto-1-phenylpropan
4 66677 1,1-Bis-benzylmercapto-1-phenylpropan
5 174 Bis-carboxymethylmercaptodiphenylmethan
6 148 Bis-benzylmercaptodiphenylmethan
7 167 1,1-Bis-carboxymethylmercapto-1,2-diphenyldthan
8 72 1,1-Bis-benzylmercapto-1,2-diphenylithan
9 193 a,a-Bis-carboxymethylmercapto-desoxybenzoin
10 108 a,a-Bis-benzylmercapto-desoxybenzoin
11 109 Desylmercaptoessigsdure (Ds-T)
12 73 Desylmercaptophenylmethan (Ds-B)
13 220-222  a,o’-Bis-carboxymethylmercaptostilben (St-T)
14 180 a,o’- Bis-benzylmercaptostilben (trans-) (St-B)

TABELLE 2. REAKTIONSPRODUKTE EINIGER PHENYLKETOVERBINDUNGEN MIT
THIOGLYKOLSAURE, BENZYLMERCAPTAN UND THIOPHENOL

Ketoverbindung Reaktionsprodukt mit
Thioglykol- Benzyl- Thiophenol
siure mercaptan

Acetophenon 1 M4 2 M»S Mm?
Propiophenon 3 M 4 M3 u?
Benzophenon 5 M4 6 M** M1
Desoxybenzoin 7 M3 8 M3 U2
Benzil 9 M7 10 M*¢ M*
Desylmercaptoessigsiure 13 U3
Desylmercaptophenylmethan 14 U?
Benzoin (vgl. den Text) 11 Ds-T>’ 12 Ds-B*®
Benzoin (vgl. den Text) 13 St-T>7 14 St-B*%° St-p?

Die NMR-Daten

Die NMR-Daten der untersuchten Verbindungen 1-14 sind in der Tabelle 3
zusammengestellt. Jedoch sind die Daten der Phenyl- und Carboxylprotonen
ausgelassen. .

7 bezeichnet wie gewohnlich die chemische Verschiebung in ppm (t = 10,00 des
Tetramethylsilans) und J die Kopplungskonstante (Absolutwert) in Hz Arbeits-
frequenz des Spektrometers : 60 MHz
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H, und H sind die beiden Protonen einer Methylengruppe. Wenn die Konstitution
der Verbindung (z.B. 2) = (CH,) # © (CHp) zulisst, die experimentelle Bestimmung
aber t (CH,) = © (CHp) ergibt, wird in der Tabelle 3 zwei gleich grosse t-Werte
angegeben. In einem solchen Falle zeigt eine Verbreiterung der Spektrallinien, dass die
chemischen Verschiebungen nur anndhernd gleich gross sind. Wenn man aber
1 (CH,) = © (CHpg) zu erwarten hat, wird in der Tabelle 3 nur ¢in 7-Wert angegeben
(vgl. z.B. 5 und 6). Keine Kopplungen zwischen den Methylenprotonen der Mercapto-
reste und anderen Protonen konnten in den untersuchten Verbindungen nachgewiesen
werden. Ungestirte AB- oder A,-Spektren wurden erhalten.

In der Tabelle 3 sind die chemischen Verschiebungen der Methyl- und Methin-
protonen der Verbindungen 1, 2, 11 und 12 angegeben, die in den NMR-Spektren
Singulette ergeben. Die Athylgruppen der Verbindungen 3 und 4 ergeben annihernd
Spektren erster Ordnung mit einem Quartett fiir die CH,- und einem Triplett fiir die
CH,-Gruppe.

Die Carbonsiduren wurden wegen ihrer Loslichkeitsverhdltnisse nur in ein paar
Losungsmittel untersucht. Die Verbindung 14 war in Aceton-d¢ und Dimethyl-
sulfoxyd-d¢ zu schwerloslich, um darin untersucht werden zu kdnnen.

Die Methylenprotonen jedes Mercaptorestes der Verbindungen 1, 3, 4 und 7-12
konnen Nichtiquivalenz der chemischen Verschiebungen zeigen. Dies trifft auch in
den meisten Losungsmitteln zu. Dasselbe wiirde auch fiir 2 gelten. Man findet aber
trotzdem 7 (CH,) = t (CHpg) in allen Losungsmitteln. Nach einer noch nicht ab-
geschlossenen Untersuchung verhalten sich die Benzylmercaptole mehrerer kern-
substituierten Acetophenone in derselben Weise wie 2.

Die Methylenprotonen jedes Mercaptorestes der Verbindungen 5, 6, 13 und 14
miissen dieselben chemischen Verschiebungen haben, was auch experimentell
bestitigt wird. Dasselbe gilt fir die Methylenprotonen in C—CH,—C der Ver-
bindungen 7 und 8 und in CH,CH, der Verbindungen 3 und 4.

Die Kopplungskonstante J 5 der Methylenprotonen der Gruppe SCH,COOH ist
unabhéngig von der Konstitution und dem Losungsmittel. Man hat J . = 150-15-8,
in Mittel 15-2, Hz. Die Verhiltnisse der Gruppe SCH,Cg¢H; sind nicht so einfach.
Fiirjede Verbindungist J , s unabhingig von dem Ldsungsmittel. In den Verbindungen
4, 8 und 10 hat man J,5 = 11:6-12-2, im Mittel 12-0, Hz. In der Verbindung 12 hat
man J,p = 13-4-13-6, im Mittel 13-5. Hz.

EXPERIMENTELLER TEIL

Im Folgenden wird nur die Darstellung von solchen Substanzen detalliert beschricben werden, die
entweder zum ersten Mal dargestellt worden sind oder bei welchen cin wesentlich verfindertes Verfahren
verwendet worden ist. Die Schmelzpunkte aller in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen sind in der
Tabelle 2 angegeben.

1,1-Bis-benzylmercapto-1-phenyldthan (2). Ein Gemisch von 120 g (0-1 Mol) Acetophenon, 24-6 g (0-2 Mol)
Benzylmercaptan und 10 ml 5-n HCl wurde wihrend 6 Stunden auf dem Wasserbade turbiniert. Das
Reaktionsgemisch wurde dann mit Wasser versetzt und das ausgefilite O1in Ather aufgenommen. Die
Atherldsung wurde cinige Male mit Natronlauge und Wasser geschiittelt. Das Abdunsten des Athers und
Trocknen des Rilckstandes im Vakuum ergab ein nicht destillierbares Ol, das 16-2 g wog. Es enthielt kein
Acetophenon, Benzylmercaptan oder Dibenzyldisulfid und ergab bei der Oxydation das von Posner®
beschriebene Disulfon vom Schmp. 132°. Nach der Analyse liegt die reine Verbindung 2 vor. (Ber: fir
C,3H,,S,.C, 754, H, 63, S, 183,Gef: C, 750; H, 6:5; S, 18-4%).

Posner? erhielt aus Acetophenon und Benzylmercaptan ein nicht destillierbares 01, das nicht analysiert
wurde aber durch Oxydation das entsprechende Disulfon ergab.
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1,1-Bis-carboxymethylmercapto-1-phenylpropan (3). Ein Gemisch von 13-4 g (0-1 Mol) Propiophenon,
18-4 g (0-2 Mol) Thioglykolsiure und 10 ml 5-n HCl wurde wahrend 24 Stunden bei 70° turbiniert. Das
Gemisch wurde dann mit Wasser versetzt und mit Sodaldsung neutralisiert. Die L3sung wurde zuerst mit
Ather extrahiert und dann mit Salzsiure im Uberschuss versetzt. Das ausgefillte Ot erstarrte in der Kilte
zu einer Kristallmasse, die abgesaugt wurde. Rohprodukt 16-5 g, Schmp. 140-145°. Umkristallisieren aus
Aceton + Petroliither ergab 15-4 g 3 vom Schmp. 148°. (Ber: fir C, 3H,40,S;. Aquiv.-Gew. 150:2; C, 52-0;
H, 54; S, 21-4; Gef: Aquiv.-Gew. 150-2; C, 51-8; H, 54; S, 21:3%).

1,1-Bis-benzylmercapto-1-phenylpropan (4). Ein Gemisch von 13-4 g (0-1 Mol) Propiophenon, 248 g
(0-2 Mol) Benzylmercaptan, 20 ml Eisessig und 5 ml konz. HC] wurde wihrend 6 Stunden bei 70° turbiniert.
Das beim Zusatz von Wasser ausgeflite 31 wurde abgetrennt und in Ather geldst. Die Atherldsung wurde
einige Male mit Natronlauge und Wasser gewaschen. Beim Verdunsten des Athers und Abkdhlen des
Rilckstandes wurde 25-2 g Kristallmasse vom Schmp. 58-62° erhalten. Umkristallisieren aus Aceton +
Petrolither ergab reines 4 vom Schmp. 66-67°. (Ber: fir C,3H,,S;. C, 75-8; H, 66; S, 176; Gef: C, 75-2;
H, 66;S, 17-5%).

1,1-Bis-carboxymethylmercapto-1,2-diphenyldthan (7). 19-6 g (0-1 Mol) Desoxybenzoin, 18-4 g (0-2 Mol)
Thioglykolsdure, 20 ml Eisessig und 5 ml konz. HC] wurden zusammen wilhrend 48 Stunden bei etwa 70°
turbiniert. Zusatz von Wasser ergab 31-5 g Kristallmasse. 160 g derselben wurde mit Natriumbicarbonat-
18sung behandelt, wobei etwa 3 g Desoxybenzoin ungeldst verblieb. Die Bicarbonatl3sung ergab beim
Zusatz von Salzsdure eine Fillung von 5-5 g Siure, Schmp. 160-165°, Aquiv.-Gew. 182-6. Umkristallisieren
aus Essigsiureithylester + Petrolither ergab 7 vom Schmp. 167°. (Ber: fiir C,gH,50,S,. Aquiv.-Gew.
181:1;C, 59-6; H, 50; S, 17-7; Gef: Aquiv.-Gew. 181-4; C, 594; H, 51; S, 176 %).

1,1-Bis-benzylmercapto-1,2-diphenyldthan (8). Wurde analog zu 4 hergestellt. Schmp. 72° (aus Essig-
sduredthylester + Petroldther). (Ber: fiir C,4H,6S,. C, 78-8: H, 6-1; S, 150; Gef: C, 79-2;: H, 61 S, 150%).

o,o’-Bis-carboxymethylmercaptostilben (13) (a) Ein Gemisch von 21-2 g (0-1 Mol) Benzoin, 27-6 g (0-4 Mol)
Thioglykolsiure, 30 g geschm. Zinkchlorid und 100 g mit HCI geséttigter Eisessig wurde wihrend 100
Stunden unter Umriihren auf etwa 70° erwdrmt. Dann wurde Wasser zugesetzt. Das Ungeldste wurde
abgesaugt und in Sodalésung gelost. Aus der Sodal6sung wurden 328 g Rohprodukt mit Salzsdure aus-
gefillt. Schmp. 180-190°, Aquiv.-Gew. 182-2. Umkristallisicren aus Aceton, Essigsiure oder Athylalkohol
oder Umfillen aus Sodalosung ergab 13 vom Schmp. 220-222°, Aquiv.-Gew. 180-4. (Ber: C,3H;50,S,.
Aquiv.-Gew. 180-2).

Zum Unterschied von dem von Behagel und Schneider” verwendeten Verfahren wurde keine Desyl-
mercaptoessigsdure 11 erhalten.

(b) 2-9 g (001 Mol) Desylmercaptoessigsdure 11, 1-8 g (0-02 Mol) Thioglykolsdure, 5 g geschm. Zinkchlorid
und 10 ml mit HCI gesittigter Eisessig wurden einige Stunden auf dem Wasserbade turbiniert. Beim
Wasserzusatz wurden 2-8 g 13 vom Schmp. 215-217° und Aquiv.-Gew. 180-2 erhalten. (Ber: C,3H,60,S,.
Aquiv.-Gew. 180-2).

trans-a,o- Bis-benzylmercaptostilben (14). Wurde analog zu 13 aus 12 und Benzylmercaptan hergestelit.
Schmp. 180°. Die Darstellung nach Posner® ergab ein Priiparat von demselben Schmelzpunkt.

Die NMR-Spcktren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen Tetramethylsilan
(r = 10-00 ppm) wurde als innere Bezugssubstanz verwendet. Die gemessenen Losungen enthielten 020 g
Substanz pro ml, soweit die Loslichkeit dafiir hinreichend gross war. Sonst wurden gesittigte Losungen
verwendet.

Danksagung—Dic Aufnahmen der NMR-Spektren wurden durch das liebenswiirdige Entgegenkommen
von AB Astra, Sodertilje, und AB Karlshamns Oljefabriker, Karlshamn, mdglich gemacht, woflir wir
bestens danken. Der Schwedische Naturwissenschaftliche Forschungsrat hat die Arbeit finanziell
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