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EINE PRb;PARATIVE UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE 
UNTERSUCHUNG UBER DIE REAKTI~NEN ZWISCHEN 

EINIGEN PHENYLKETO- UND 
MERCAPTOVERBINDUNGEN UND DIE DABEI 

GEBILDETEN PRODUKTE 

M. BRINK und E. LARSSON 

Chemischcs Institut dcr Univcrsitiit Lund, Schwcdcn 

(Receiced in G emwny 15 November 1969; Received in the UKfor publication 2 December 1%9) 

Zammeafsaug-Die Rcaktionsprcdukte dcr Thioglykolsfiurc UXKI dcs Bmzylmcrcaptans mit cinigcn 
Phcnylkctovcrbindung wurdcn hergcstcllt. Ihrc NMR-Datcn wurdcn crmittclt und diskutiert. 

Abetmet-The reaction products of thioglywlic acid and bcnzyl mercaptan with some pbcnylketo com- 
pounds have bcco prepared and their NMR data determined and discussed. 

KJTO~FIRBINDUNGEN und Mercaptoverbindungen ergeben’ unter Einwirkung von 
geeigneten Kondensationsmitteln in der Regel Mercaptole (M) nach 

R SR”” R’ 
I I / 

I R-CO-C-R” + 2 HSR” ” --s R-C-C-R” 
I 
R I, AR” JR” > 

M 

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

R’ R’ 

I I 
II R-CO-C-H + HSR” ” --. R-C = C 

I I I 
R “I SR” ” R”’ 

IJ 

gebildet werden. Man nimmt an, dass diese beiden Reaktionen iiber ein in den meisten 
Fiillen nicht isoliertes oder nicht isolierbares Zwischenprodukt (2) nach 

R’ OH R’ 
I I / 

III R-CO-C-R” + HSR” * --. R-C-C-R” 
I I \ 
R’” SR”” R”’ 

Z 

verlaufen. Z kannmit einem Molektil Mercaptoverbindung unter Bildung von M 
reagieren. Wenn zB. R” = H ist, kann, Z Wasser abspalten und U ergeben. Das 
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besondere Verhalten des Benzoins wegen seiner COCH(OH)Gruppe wird im 
Folgenden eriirtert. 

Campaigne und Leal* haben die Reaktionsprodukte des Thiophenols mit einigen 
Phenylketonen untersucht. Sie fanden, dass nur Benzoylessigsiiureilthylester und 
Acetophenon Mercaptole M ergaben, wiihrend Propiophenon, Isobutyrophenon und 
Desoxybenzoin unge&ttigte Verbindungen U bildeten. Thiophenol und Pivalophenon 
reagierten nicht mit einander. Aus der Arbeit von Campaigne und Leal’ geht nicht 
hervor, ob die gefundene Fiihigkeit des Thiophenols, mit Phenylketonen unges&ttigte 
Verbindungen zu geben, such bei anderen Mercaptoverbindungen vorhanden ist. Wir 
haben daher das Verhalten einiger Phenylketoverbindungen gegen Thioglykoldure, 
Benzylmercaptan und Thiophenol studiert. Thioglykolsilure und Benzylmercaptan 
wurden gewihlt, weil die NMR-Spektren ihrer Reaktionsprodukte Beittige zur 
Kenntnis der NMR-Daten der Gruppen SCH2COOH und SCH2C6H, ergeben 
kiinnten. 

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

Die priiparativen Resultate 
Die Resultate der prgparativen Versuche sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 

M und U bezeichnen die Mercaptole bzw. die ungdttigten Verbindungen, die nach 
I oder II gebildet werden. Bei Benzoin bedeuten Ds-T Desylmercaptoessigs&rre 11, 
Ds-B Desylmercaptophenylmethan 12, St-T a&-Bis-carboxymethylmercaptostilben 
13, St-B a,a’-Bis-benzylmercaptostilben 14 und St-P a,a’-Bis-phenylmercaptostilben. 

Acetophenon, Propiophenon, Desoxybenzoin, Benzophenon und Benzil ergeben 
mit Thioglykolsiiure und Benzylmercaptan die entsprechenden Mercaptole M. Mit 
Thiophenol erhiilt man Mercaptole aus Acetophenon, Benzophenon und Benzil, 
wghrend Propiophenon und Desoxybenzoin ungesiittigte Verbindungen U ergeben. 
Es ist jedoch zu bemerken, dass Benzophenon und Benzil strukturm&sig keine 
ungtittigten Verbindungen ergeben kiinnen. 

Desylmercaptoessig&ure 11 ergibt nach II mit Thioglykoldure die ungesiittigte 
Verbindung 13. Mit Benzylmercaptan erhilt man ein Gemisch nicht nlher unter- 
suchter Verbindungen. In i&nlicher Weise verhalten sich Desylmercaptophenyl- 
methan 12, Benzylmercaptan und Thioglykoltiure gegen einander. - Die erhaltenen 
Verbindungen 13 und 14 sind identisch mit denjenigen, die man direkt aus Benzoin 
und Thioglykoltiure oder Benzylmercaptan darstellen kann. 

Benzoin ergibt mit Thioglykolsiiure je nach den Reaktionsbedingungen Desyl- 
mercaptoessigs&tre 11 oder u,a’-Bis-carboxymethylmercaptostilben 13 oder ein 
Gemisch von diesen beiden Verbindungen. Hiebei diirfte zuerst Desylmercaptoessig- 
siiure 11 nach 

IV C,H,COCH(OH)C,H, + HSCHICOOH -+ C6H,COCH(SCH2COOH)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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Gem&s der Struktur k6nnen die Stilbenderivate St-T, St-B und St-P je in einer 
trms- und einer &Form vorkommen. Man kennt nur diese beiden Formen von 
St-B. Die in dieser Arbeit untersuchte Form ist nach Romero und Romos die trans- 
Form. Es ist uns nicht gelungen, die entsprechende &Form in einem ftir die NMR- 
spektroskopische Untersuchung hinreichend reinen Zustand zu erhalten. 

TAB~LLB 1. Dtx uNIBRsucXrxN vBIcBtNDu?a3nN 

Nr Schmp. “C Name 

1 135 
2 Wssig 
3 148 
4 66-67’ 
5 174 
6 148 
7 167 
8 72 
9 193 
10 log 
11 109 
12 73 
13 220-222 
14 180 

l,l-Biscarboxymethylmcrcapto-I-phcny~gthan 
l,l-Bis-benylmercapto-I-phenyl6than 
l,l-Bis~boxymethylmercnpto-1-phenylpropnn 
l,l-Bis-benxylmercupto-1-phenylpropnn 
Bis-cnrboxymethyhnercaptodiphenylmethan 
Bisbenxylmercaptodiphenylmethan 
l,l-Bis-atrboxymethylmercapto-1,2diphenylgthan 
l,l-Bis-benxylmercapto-1,2diphenylgthan 
a,u-Bis-carboxymethylmercaptodesoxybenxoin 
a,a-Bis-benxylmercapto-desoxybenxoin 
Desylmercaptoessigsilure @s-T) 
Desylmercxptophenylmethan @s-B) 
aa’-Bisuuboxymethylmercaptostilben (St-T) 
a,a’-Bis-benxylmercaptostilben (rrdns-) (St-B) 

Tm 2. REAK~ONSPRODUKIB ElNlGW PHENYLKJXOVPREU?~ IJNGENM 

THlOGLYKOLSiURJl, BENZYLbfBRCAPTAN UND TMIOPHENOL 

Ketoverbindung Reaktionsprodukt mit 
Thioglykol- Benxyl- Thiophenol 

S&KC mercaptan 

Acetophenon 1 MS.4 2 
Propiophenon 3 M3 4 
Benxophenon 5 M”** 6 
Desoxybenxoin 7 M3 
Betwil 9 M’*’ 1: 
Desylmercaptoeasigskure 13 us 
Desylmercaptophenylmethan 14 
Benxoin (vgl. den Text) 11 Ds-T’* ’ 12 

Benxoin (vgl. den Text) 13 St-T3*’ 14 

M3. 3 M’ 

M” U’ 
M3. 3 M’O 

M” 
M3. 6 

53.6 

St-B’. 6.9 St-P9 

Die NMR-Daten 
Die NMR-Damn der untersuchten Verbindungen 1-14 sind in der Tabelle 3 

xusammengestellt. Jedoch sind die Daten der Phenyl- und Carboxylprotonen 
ausgelassen. 

r bezeichnet wie gew6hnlich die chemische Verschiebung in ppm (7 = 10,&l des 
Tetramethylsilans) und .I die Kopplungskonstante (Absolutwert) in Hz Arbeits- 
frequenz des Spektrometers : 60 MHz 
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HA und HB sind die beiden Protonen einer Methylengruppe. Wenn die Konstitution 
der Verbindung (LB. 2) t (CHJ # T (CH,) zuliisst, die experimentelle Bestimmung 
aber r (CH,) k 7 (CH,) ergibt, wird in der Tabelle 3 zwei gleich grosse r-Werte 
angegeben. In einem solchen Falle zeigt eine Verbreiterung der Spektrallinien, dass die 
chemischen Verschiebungen nur annlhemd gleich gross sind. Wenn man aber 
r (CHd = I (CH,) zu erwarten hat, wird in der Tabelle 3 nur ein r-Wert angegeben 
(vgl. zB. 5 und 6). Keine Kopplungen zwischen den Methylenprotonen der Mercapto- 
reste und anderen Protonen konnten in den untersuchten Verbindungen nachgewiesen 
werden. Ungestijrte 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 antiemd 
Spektren erster Ordnung mit einem Quartett ftlr die CHz- und einem Triplett fu die 
CH,-Gruppe. 

Die Carbonsluren wurden wegen ihrer Liislichkeitsverhiiltnisse nur in ein paar 
Liisungsmittel untersucht. Die Verbindung 14 war in Aceton-d, und Dimethyl- 
sulfoxyd-d, zu schwerltislich, urn darin untersucht werden zu kiinnen. 

Die Methylenprotonen jedes Mercaptorestes der Verbindungen 1, 3,4 und 7-12 
kiinnen Nichtiquivalenz der chemischen Verschiebungen zeigen. Dies trifft such in 
den meisten Liisungsmitteln zu. Dasselbe wtirde such ftir 2 gelten. Man findet aber 
trotzdem r (CHd = r (CH,) in allen Liisungsmitteln. Nach einer noch nicht ab- 
geschlossenen Untersuchung verhalten sich die Benzylmercaptole mehrerer kem- 
substituierten Acetophenone in derselben Weise wie 2. 

Die Methylenprotonen jedes Mercaptorestes der Verbindungen 5, 6, 13 und 14 
mfissen dieselben chemischen Verschiebungen haben, was such experimentell 
bestitigt wird. Dasselbe gilt ftir die Methylenprotonen in C-CH2-C der Ver- 
bindungen 7 und 8 und in CHzCHJ der Verbindungen 3 und 4. 

Die Kopplungskonstante .iAB der Methylenprotonen der Gruppe SCH,COOH ist 
unabhgngig von der Konstitution und dem Liisungsmittel. Man hat .!,,a = 150-15.8, 
in Mittel 15.2, Hz. Die Verhaltnisse der Gruppe SCH&H, sind nicht so einfach. 
Fur jede Verbindung ist JAB unabhingig von dem Liisungsmittel. In den Verbindungen 
4,8 und 10 hat man JAB = 11.612.2, im Mittel 12a, Hz In der Verbindung 12 hat 
man JAB = 13.4-13.6, im Mittel 13.5. Hz. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Im Folgenden wird nur die Darsteflung van solchen Substanxen detalhert beschtieben we&n, die 
entweder xum crstcn Mal dargestcllt worden sind odcr bei wclchen em wesentlich vcrilndertes Verfabrcn 
vcnvendet worden ist. Die Schmelxpunkte aller in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen sind in der 
Tabelle 2 angegeben. 

1,1-Bis-benzylmerc4pto-l-pheny~tthan(2). Em Gemisch von 12=Og(Ol Mel) Acetophenon, 246g(O2 Mol) 
Benylmercaptan und 10 ml 5-n HCI wurde wghrend 6 Stunden auf dcm Wasserbade turbiniert. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann mit Wasser versetxt und das ausgef%lltc c)l in Ather aufgenommen. Die 
Atherlbsung wurde einige Male mit Natronlauge und Wasser geachftttelt. Das Abdunsten des Athers und 
Trocknen des Rilckstandes im Vakuum ergab ein nicht destillierbares 01, das 162 g wog Es enthielt kein 
Aatophenon, Benxylmercaptan oder Dibenxyldisulfid und ergab bei de Oxydation das von Posner’ 
beschriebene Disulfon vom Schmp. 13T. Nach der Analyse liegt die reine Verbindung 2 vor. (Ber: filr 
C2sH2sS2. C, 754; H, 6.3; S, lg3;Gef: C, 759; H, 65; S, 184%). 

Posner” erhielt aus Acetophenon und Benxylmercaptan ein nicht destillierbares c)I, das nicht analysiert 
wurde aber durch Oxydation das entsprechende Disulfon ergab. 
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1,1-Bis-corboxymethylmezcopto-I-phenylpropan (3). Ein Gem&h van 13.4 g (01 Mel) Propiophenon, 
18.4 g (02 Mel) ThioglykolsRure und 10 ml 5-n HCI wurde w&rend 24 Stunden bei 70” turbiniert. Das 
Gemiach wurde dann mit Wasser versetzt und mit &&&sung ncutraliaiert. Die LBsung wurde zuerst mit 
Ather extrahiert turd dann mit SaJm8ure im Uberschuss versetzt. Das ausgef8Ute ch erstarrte in der Kithe 
N einer Kristahmaase, die abgesaugt wurde. Rohprodukt 16-S g, Schmp. 140-145”. Umkristallisieren aus 
Aceton + Petrol&her ergab 154 g 3 vom Schmp. 148”. (Ber : ftir C1sHt601S1. xquiv.-Gew. 1502; C, 52-O; 
H, 5.4; S, 21.4; Gef: ~quiv.-Gew. 1502; C, 51.8; H, 54; S, 21.3%). 

l,l-Bis-bmzylmereopt~l-pknylpropcm (4). Ein Gem&h von 13.4 g (U-1 Mel) Propiophenon, 24.8 g 
(02 Mol) Benzylmercaptan, 20 ml Eisessig und 5 ml konz HCI wurde wiihrend 6 Stunden bei 70” turbiniert. 
Das beim Zusatz von Wasser ausgef8llte c)I wurde abgetrennt und in &her gel6st. Die &herl&ung wurde 
einige Male mit Natronlauge und Wasser gewaschen. Beim Verdunsten des Athers und Abktihlen dea 
Rfickstandes wurde 252 g Kristallmasse vom Schmp. 58-62” erhalten. Umkristallisieren aus Aceton + 
Petrolither ergab reines 4 vom Schmp. 66-67”. (Ber: fllr t&H&. C, 75.8; H, 66; S, 17.6; Gef: C, 75.2; 
H, 6.6; S, 17.5 %). 

l,l-Bis-cmboxymcthy~cupmcrcopto-l,2_dipheny~tcithan (7). 19.6 g (01 Mol) Desoxybenzoin, 18.4 g (U-2 Mol) 
Thioglykolsllure, 20 ml Eisessig und 5 ml konz HCI wurden zusammen withrend 48 Stunden bei etwa 70’ 
turbiniert. Zusatz von Wasser ergab 31.5 g Kristallmasse. 160 g derselben wurde mit Natritunbicarbonat- 
l&sung behandelt, wobei etwa 3 g Desoxybenzoin ungelbst verblieb. Die Bicarbonatliisung ergab beim 
Zuaatz von Salza&ure eine FHllung von 5.5 g Silure, Schmp. 160-165’, Aquiv.-Gew. 182.6. Umkristallisieren 
aus Esaigs8ureHthylester + Petrohtther ergab 7 vom Schmp. 16P. (Ber: ffir C,sHIIOIS2. Aquiv-Gew. 
181.1 ; C, 59.6; H, 5a; S, 17.7; Gef: Aquiv.-Gew. 181.4; C, 59.4; H, 5.1; S, 17.6%). 

l,l-Bis-benzylmercapto-1.2-dip~y~t~ (8). Wurde analog zu 4 hergestellt. Schmp. 72” (aus Essig- 
s8ureiithylester + Petrol&her). (Ber: fur f&H&. C, 78.8; H, 6.1; S, 15-O; Gef: C, 792; H, 6.1; S, 159%). 

cga’-Bis-cruboxymethylmercuprostilben (13) (a) Ein Gemisch von 21.2 g (@ 1 Mel) Benzoin, 27.6 g (04 Mol) 
ThiogIykolsRure, 30 g geschm. Zinkchlorid und 100 g mit HCI ges8ttigter Eisesaig wurde wlihrend 100 
Stunden unter Umrfihren auf etwa 70” enviirmt. Dann wurde Wasser zugesetzt. Das Ungelbste wurde 
abgesaugt und in Sodal6sung gel6st. Aus der Sodal6sung wurden 32.8 g Rohprodukt mit SalxaRure aua- 
gefallt. Schmp. 18&190”, Aquiv.-Gew. 182.2. Umkristallisieren aus Aceton, Eaaigsiiure oder Athylalkohol 
oder UmHllen aus Sodal6sung ergab 13 vom Schmp. 22&222”, Aquiv.-Gew. 1804. (Ber: C1sHr601S2. 
Aquiv.-Gew. 1802). 

Zum Unterschied von dem von Behagel und Schneider’ venvendeten Verfahren wurde keine Desyl- 
mercaptcessigs8ure 11 erhalten. 

(b) 2.9 g (001 Mel) Desylmercaptoessigs&ure 1L1.8 g @02 Mel) Thioglykolsiiure, 5 g geschm. Zinkchlorid 
und 10 ml mit HCI ges8ttigter Eisessig wurden einige Stunden auf dem Waaserbade turbiniert. Beim 
Wasserzusatz wurden 28 g 13 vom Schmp. 215-217” und Aquiv.-Gew. 18@2 erhahen. (Ber: C,sH,60,S2. 
Aquiv.-Gew. 18@2). 

trans-sa’-Eis-benzylrcuptostilbm (14). Wurde analog xu 13 aus 12 und Benzylmercaptan hergestellt. 
Schmp. 180”. Die Darstellung nach Posner’ ergab ein PrQarat von demaelben Schmelzpunkt. 

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A-60A aufgenommen Tetramethylsilan 
(I = lm ppm) wurde als innere Bezugsaubstanz verwendet. Die gemes.unen Liisungcn enthielten @20 g 
Substanz pro ml, soweit die Liislichkeit daffir hinreichend gross war. Sonst wurden gesgttigte L&umgen 
venvendet. 

Dunksagung-Die Aufnahmen der NMR-Spe.ktren wurden durch das liebenswiirdige Entgegenkommen 
von AB Astra, S&iertftlje, und AB Karlshamns Oljefabriker, Karlshamn, m6glich gemacht, woftir wir 
bestens danken. Der Schwedische Naturwissenschaftliche Forschungsrat hat die A&it fmanziell 
unterstlitzt. 
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