
Epoxy- und Episulfido-Verbindungen auf dem Fettgebiet 111: Die Reaktion 
von 10,ll-Epoxy-undecansaure-methylester und Styroloxyd mit Mercaptanen * 

Von Prof .  Dr. Dr. h.  c.  H .  P .  K a u f m a n n  und Dr. R. S c h i c k e l  
Aus dern Institut fur  industrielle Fettforschung, Munster (Wes t f . )  

Mit Hilfe des stark basischen Ionenaustausmers Amberlite IRA 
400 in der OH-Form lassen sich Epoxyd-Reaktionen rnit Mercap- 
tanen katalysieren. Der Vorteil dieser Methode besteht darin, 
daD die Reaktion bei ca. 6OoC durchgefuhrt werden kann. Die 
Umsetzung von Styroloxyd rnit Thioglykolsaure-athylester fuhrte 
unter Athanol-Abspaltung zur Bildung von 2-Phenyl-thioxanon-(6). 
Durch Synthese bzw. Abbau wird der sterische Verlauf der 
Reaktion von Mercaptanen rnit l0,ll-Epoxy-undecansaure,-methyl- 
ester und Styroloxyd aufgeklart. 

Epoxy- and Epithio-Compounds in the Field of Fats 111 

With the help of the strong basic ionexmanger Amberlite 
IRA 400 in the OH-form the epoxyd-reactions with mercaptans 
can be catalyzed. The advantage of this method is based upon 
the fact that the reaction can be carried out at about 60°C. 
The reaction of styrene oxide with thioglycolic acid ethylester 
led to the formation of Z-phenyl-thioxanone-(6). Through syn- 
thesis respectively analysis the steric pattern of the reaction 
of mercaptans with the methylester of 10,ll-epoxy-undecanoic 
acid and styrene oxide is explained. 

Neben den bisher bekannten Epoxyharzen gewinnen 
schwefelmodifizierte Harze infolge ihrer verbesserten 
Elastizitat an Bedeutung. Sie werden im allgemeinen 
durch Umsetzung von Di- oder Poly-epoxy-Verbindun- 
gen mit Schwefelwasserstoff, mehrwertigen Thiophenolen 
und Mercaptanen hergestellt. Hohermolekulare Poly- 
sulfide stehen hierbei im Vordergrund. So wurden Kon- 
densationsprodukte von Epichlorhydrin rnit H,S oder 
1,4-Butandithiol gewonnen. In Frage kommen weiter- 
hin aliphatische Dithiole niit 2 bis 16 C-Atomen, hete- 
rocyclische Polythiole und Thiocole 3. Letztere erhalt 
man durch Kondensation von Bis-2-chlorathyl-formalde- 
hydacetal mit Natriumpolysulfiden. Als Epoxyd-Kom- 
ponenten dienten Bisphenol-Abkommlinge, Diglycid- 
ather oder -thioather und polymere Allylglycidather. 
Durch Kondensation von Epoxyharz-Vorprodukten rnit 
Thiocolen wurden Produkte erhalten, deren Eigenschaf- 
ten die der Epikote ubertreffen sollen '. Polysulfid- 
Epoxyd-Additionsverbindungen durften wegen ihrer 
hervorragenden Eigenschaften gute Zukunftsaussichten 
haben. Es schien deshalb von Interesse, den Reaktions- 
verlauf von Fettsaure-epoxyden mit Mercaptanen naher 
zu studieren. 
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Compos6s epoxy et episulfo dans le domaine des lipides 111 

L'amberlite IRA 400 sous forme-OH permet de catalyser les 
reactions epoxy avec des mercaptans. L'avantage de cette me- 
thode reside dans le fait que la reaction peut Gtre effectuee a 
environ 60OC. Le traitement de l'oxyde de styrene avec du 
thioglycolate d'ethyle conduit a la formation de la 2-phenyl- 
thioxanone-(6). Par synthese ou decomposition, on eclaircit le 
cows sterique de la reaction des mercaptans avec le 10,li-epoxy- 
undecanoate de methyle et I'oxyde de styr8ne. 

S y n t h e s e  v o n  1 0 - H y d r o x y - 1 1  - m e r c a p t o .  
u n d e c a n s a u r e - D e r i v a t e n  

Es ist bekannt, dai3 Epoxyde bei der Autoxydation 
von Fetten entstehen. Beim Genui3 solcher Produkte ist 
die Moglichkeit der Reaktion mit biologisch wichtigen 
Eiweiflkomponenten (Cystein) gegeben, die zu Schadi- 
gungen fuhren kann. Die nachstehenden Versuche zeig- 
ten, dai3 Mercaptane schon bei niederer Temperatur 
schnell mit Epoxyden reagieren konnen. Der zu Ring- 
offnungs-Reaktionen verwendete 10,ll -Epoxy-undecan- 
saure-methylester wurde durch Epoxydierung von Un- 
decylensaure-methylester mit Peressigsaure dargestellt. 
Die Reaktion mit Mercaptanen kann in Abhangigkeit 
von der Richtung der Ringoffnung unter Bildung von 
10-Hydroxy-1 I -mercapto-undecansaure-Derivaten oder 
10-Mercapto-1 1-hydroxy-undecansaure-Derivaten ab- 
laufen: 

R-S-H + CH, - CH-(CH,)g-COOCH, - 
\/ 

0 

R-S-CHZ-CH-(CH,),-COOCH3 
I 

OH 

oder 

OH SR 

Dai3 bei der Reaktion von 10,11 -Epoxy-undecansaure- 
methylester mit Mercaptanen unter den angewendeten 
Bedingungen die 10-Hydroxy- 11 -mercapto-undecan- 
saure-methylester entstehen, sol1 an dem Beispiel der 
Umsetzung mit Thiophenol noch gezeigt werden. 
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Als Katalysatoren zur Ringoffnung von Epoxyden mit 
Mercaptanen verwendet man allgemein Alkalien oder 
die entsprechenden Alkalimercaptide bei erhohter Tem- 
peratur. Eigene Untersuchungen ergaben, dai3 zur Durch- 
fiihrung dieser Reaktion besonders geeignet der stark 
basische Ionenaustauscher Amberlite IRA 400 in der 
OH-Form ist, bei dessen Anwendung sehr gute Aus- 
beuten erhalten wurden und keine Veranderung der 
Estergruppe auftrat. 

Dieser Ionenaustauscher der Fa. Rohm & Haas ist auf der 
Basis Polystyrol aufgebaut, das durch Divinylbenzol vernetzt 
ist. Die aktiven quartaren Ammoniumgruppen sind durch 
eine Methylen-Briiclce mit dem Kern verbunden. Der kauf- 
liche Ionenaustauscher enthalt als Anion C1-. Zur Uberfiih- 
rung in die OH-Form wird er in einer Saule mit 40/oiger 
Natronlauge behandelt, neutral gewaschen und anschlie5end 
zur Entfernung des Wassers mit Methanol gespiilt. Der Alko- 
hol la5t sich durch Trodcnen iiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuumexsikkator entfernen. In getrockneter Form ist er 
nur einige Tage haltbar und zersetzt sich dann, erkenntlich 
an einem starken Amingeruch. Die Suspension in Methanol 
kann im Kiihlschrank ca. 4 Wochen aufbewahrt werden, ohne 
an Wirksamkeit zu verlieren. 

Ionenaustauscher als Katalysatoren fur derartige 
Epoxy-Reaktionen sind bisher nicht in der Literatur 
beschrieben worden. Zur Durchfuhrung der Umsetzung 
tragt man den getrockneten Katalysator in das Epoxyd- 
Mercaptan-Gemisch ein. In  einer Stickstoff -Atmosphare 
und unter starkem Riihren wird die Reaktion einige 
Stunden bei ca. 65O C (maximal) durchgefiihrt. Nach Ab- 
filtrieren des Katalysators erfolgt die Reinigung des 
Reaktionsgemisches durch Kristallisation oder Hochva- 
kuum-Destillation. Diese Methode ergab bei der Um- 
setzung von Athylmercaptan, Thiophenol und Thio- 
glykolsaure-athylester mit 10,l l  -Epoxy-undecansaure- 
methylester nachstehende 10-Hydroxy-1 l-mercapto-un- 
decansaure-methylester, deren anschlieaende Verseifung 
mit alkoholischer KOH die freien Sauren mit guten Kri- 
stallisations-Eigenschaften lieferte. 

R-S-CH,-CH-(CH,),-COOCH, 
I 
OH 

R = -C,H5; -C,HS; -CH,-COOC,H5 

1 Verseifung 

R-S-CH,-CH-(CH,),-COOH 
1 

OH 

10-Hydroxy- 1 1 -athylmercapto-undecansaure-methyl- 
ester und 1 O-Hydroxy- 1 1 -phenylmercapto-undecansaure- 
methylester sind farblose kristalline Substanzen. Der 
10-Hydroxy-11 -carbathoxymethylmercapto-undecansau- 
re-methylester wurde durch Hochvakuum-Destillation 
als schwach gelbliches viskoses 01 erhalten. 

Der bereits erwahnte Konstitutionsbeweis wurde am 
Beispiel des Umsetzungsproduktes von Thiophenol mit 

10,11 -Epoxy-undecansaure-methylester wie folgt ge- 
fuhrt: 

C,H,-S-CH,-CH-(CH,),-COOCH, 
I oder CH,-CH-(CH,),-COOCH, 
OH I I  

OH S-COH, 

I I1 
-C,H,; H,S 
Raney-Nickel 

I 
J- 

CH,-CH-(CH,)8-COOCH, CHZ-CH,-(CH,),-COOCH, 
I I 

I OH 

I OH 

OH 

KOH 

CH,-CH-(CH,)8-COOH CH,-CH,-(CH,),-COOH 
J- 

I I 
OH 

CrO, 
J- 

CH,-C-(CH,),-COOH HC-CH,-(CH,),-COOH 
I1 
0 

/ I  
0 

Zur Unterscheidung, ob bei der Ringoffnung das Thio- 
phenol am C-Atom I1 (I) oder 10 (11) angreift, wurde 
die Phenylmercapto-Gruppe durch Entschwefelung rnit 
Raney-Nickel in einer Wasserstoff -Atmosphare unter 
Bildung von Schwefelwasserstoff und Benzol durch Was- 
serstoff ersetzt. Durch Verseifung mit methanolischer 
Kalilauge iiberfiihrte man den Hydroxy-undecansaure- 
methylester in die Hydroxyundecansaure, die sich als 
identisch mit der von P. Chuit und Mitarbb.5 beschrie- 
benen 1 0-Hydroxy-undecansaure erwies. Die Oxydation 
rnit Chromsaureanhydrid bei Zimmertemperatur lieferte 
die ebenfalls bekannte 10-Keto-undecansaure mit dem 
in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt. Damit ist 
der Beweis erbracht, dafl die Reaktion von Mercaptanen 
mit 10,l l  -Epoxy-undecansaure-methylester bei den ge- 
wahlten Versuchsbedingungen unter Bildung von Deri- 
vaten des 1 O-Hydroxy- 11 -mercapto-undecansaure-me- 
thylesters gemai3 I erfolgt. 

(f i  - P h e n y 1 - fi - h y d r o x y a t h y 1) - t h i o a t h e r 
In  Erganzung der beschriebenen Reaktionen des 

10,lI  -Epoxy-underansaure-methylesters wurde aucb Sty- 
roloxyd mit Athylmercaptan, Thiophenol und Thiogly- 
kolsaure-athylester bei Gegenwart von Amberlite IRA 
400 als Katalysator umgesetzt. Die Reaktion verlief 
wesentlich schneller; bei Anwendung von Thiophenol 
war eine genaue Kontrolle der Temperatur erforderlich, 
da  die Ringoffnung unter starkem Erwarmen ablauft. 
Die Versuchsanordnung entsprach der vorher angegebe- 
nen. In  Abhangigkeit von der Richtung der Ringoffnung 
konnen sich auch hier zwei isomere Verbindungen bilden: 

I (1) 
C,H, - CH - CH, + RSH + C,H, - CH - CH, - S - R 

\ OH 
\/ 

0 

C,H, - CH - CH,OH (11) 
I 

SR 
~- 

5 P. Chuit, F .  Boelsing, /. Hausser u. G. Malet, Helv. him. 
Acta 9, 1074 [1926]. 
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Um zu priifen, ob die Reaktion gemai3 I verlauft. 
wurde der (p-Phenyl-0-hydroxyathy1)-athyl-thioather 
auf anderem Wege synthetisiert, und zwar wie folgt: 

C,H, - C - CH,Br + C,H,SNa -+ NaBr + 
I/ 

I I  

0 

C,H, - C - CH, - S - C,H, 

0 

1 
Abb. 1 .  IR-Spektrum 

von Phenacyl-athyl-thioather 

Al-Isopropylat I Isopropanol 

C& - CH - CH, - S - CZH, 
I 

O H  

3,5-Dinitro-benzoylchlorid 

C,H, - CH - CH, - S - C,H, 
I 
0 
I c = o  
I 

und IR-Spektren der auf zwei verschiedenen Wegen er- 
haltenen Thioather stimmten uberein. Weiterhin zeigten 
die Mischschmelzpunkte ihrer 3,5-Dinitro-benzoylester 
keine Depression. 

Aus den in den Abb. 1 und 2 gezeigten Ausschnitten 
der IR-Spektren des Phenacyl-athyl-thioathers und des (p- 
Phenyl-P-hydroxyathy1)-athyl-thioathers ist ersichtlich, daiJ 
die Carbonylbande des ersteren bei 6 p nach der Reduktion 
verschwindet und als OH-Bande bei 2.92 p auftritt. 

Abb. 3 gibt das IR-Spektrum des Thioathers wieder, 
der durch Umsetzung von Styroloxyd mit Athylmercap- 
tan gewonnen wurde, Abb. 4 das IR-Spektrum des durch 
Reduktion aus dem Phenacyl-athyl-thioather dargestell- 
ten (P-Phenyl-P-hydroxyathy1)-athyl-thioathers. Beide 
Spektren stimmen vollkommen iiberein. Infolge ver- 
schiedener Schichtdicke sind die Intensitaten der einzel- 
nen Absorptionsbanden etwas verschieden. Aus diesen 
Befunden kann geschlossen werden, dai3 die Reaktion 
von Styroloxyd mit Athylmercaptan, Thiophenol und 
Thioglykolsaure-athylester unter Verwendung von Am- 
berlite IRA 400 die nachstehenden (p-Phenyl-p-hydroxy- 
athy1)-thioather ergibt: 

I 
C,H, - CH - CH, - S - R 

Phenacylbromid wurde mit Natriumathylmercaptid OH 

zum Phenacyl-athyl-thioather umgesetzt. Die Reduk- R == - C2H,; - CeH,; - CH, - COOC,H, 
tion nach Meerwein-Ponndorf rnit frisch destilliertem 
Aluininiumisopropylat lieferte den (p-Phenyl-p-hydro- 
xyathy1)-athyl-thioather. Durch Veresterung rnit 3,5- Die Hochvakuum-Destillation des (6-Phenyl-p-hy- 
Dinitro-benzoylchlorid lief3 sich der 3,5-Dinitro-benzoyl- droxyathy1)-carbathoxymethyl-thioathers lieferte ein 
ester in kristalliner Form gewinnen. Die Siedepunkte hochviskoses 01, das nach dem Abkuhlen in Form wei- 

2 - p h e n Y 1 - t h i 0 x a n  0 n - (6) 

I I I I I I I _ _  
2 4 6 s I 0  12 14 {c 

Abb. 3. IR-Spektrum von (P-Phenyl-0-hydroxyathy1)- 
athyl-thioather (Addition) 

I I I I I I I 

0 V.  Prelog, V.  Hahn, H .  Brauchli u. 2 1 ti 8 10 I ?  14 CC 

H .  C .  Beyerrnun, Helv. chim. Acta 
27, 1209 [1944]. Abb. 5 .  IR-Spektrum von 2-Phenyl-thioxanon-(6) 
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i3er Blattchen erstarrte. Durch Kristallisation aus Xtha- 
no1 wurde die Substanz in reiner Form mit einem 
Schmelzpunkt: von 118.5" C erhalten. Die Verseifungs- 
zahl (VZ = 288) zeigte aber eine wesentliche Abweichung 
von dem zu erwartenden Wert (234). Legt man die 
gefundene Verseifungszahl zur Ermittlung des Mole- 
kulargewichtes zugrunde, so ergibt sich ein Molekular- 
gewicht von 195, berechnet 240. 

Es wurde deshalb angenommen, dai3 bei der Hoch- 
vakuum-Destillation unter Athanol-Abspaltung ein 
Ringschlui3 zum 2-Phenyl-thioxanon-(6) stattfand, des- 
sen Verseifungszahl rnit der gefundenen ubereinstimmt. 

C,H, - CHOH - CH, - S - CH, - COOC,H, 

- C,H,OH 1 
\ CO - CH, /" 

C,H, 
I 

PH - CH2 \ 
0 

Die Elementaranalyse bestatigte diese Annahme. Zum 
weiteren Beweis fur die Konstitution des Thioxanons 
diente die Ringoffnung mit Hydrazinhydrat und Cyclo- 
hexylamin, die zur Darstellung gut kristallisierender 
Derivate fuhrte: 

C6H5 
I 

\ 
/ 

S + RNH,- 
/CH - CHz 

0 

CO - CH, \ 
C,H, - CHOH - CH, - S - CH, - CO - NHR 

R = -NH,; -C,Hll 

Das S-(f)-Phenyl-P-hydroxyathy1)-thioglykolsaure-hy- 
drazid und das S-(p-Phenyl-f)-hydroxyathy1)-thioglykol- 
saure-N-cyclohexylamid stellen einen Verbindungstyp 
dar, der eine Thioather- und eine substituierte Amid- 
gruppe besitzt. 

Das IR-Spektrum von 2-Phenyl-thioxanon-(6) zeigt bei 
5.67 p die fur die Lacton-Carbonyl-Gruppe charakteristische 
Absorption. Die bei 8.13 p, 8.2 p, 8.3 p und 8.9 p auftreten- 
den Absorptionsmaxima sind ebenfalls auf die Lacton-Gruppe 
zuriickzufiihren. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e  

lO-Hydroxy-ll-~thylmercapto-undecansaure-methylester 

10.7 g (0.05 Mol) 10,ll-Epoxy-undecansaure-methylester 
(durch Epoxydierung von Undecylensaure-methylester rnit 
20°/oiger Peressigsaure gewonnen) werden in einem rnit 
Riickflubkiihler, KPG-Riihrer und Tropftrichter versehenen 
Dreihalskolben mit 5 g Amberlite IRA 400 vermischt. Unter 
Einleiten von Stickstoff labt man langsam 9.3 g (0.15 Mol) 
Athylmercaptan zutropfen und erhitzt anschliebend das Re- 
aktionsgemisch 16 Std. zum Sieden. Nach dem Erkalten wird 
mit Ather aufgenommen, der Ionenaustauscher abfiltriert und 
nach Abdestillieren des Athers im Hochvakuum fraktioniert. 
Man erhalt ein 01, das nach Abkiihlen erstarrt. Sdp. 145" bis 
147" U0.05 Torr. Die Kristallisation aus wabrigem Methanol 

bei -20°C ergab einen Schmp. von 24°C; Ausbeute 10.2g 
(73.8 "/o d. Th.). 

Cl,H2,0,S (276.42) 
ber. C 60.80 H 10.21 S 11.60 
gef. C 61.12 H 10.09 S 11.42 

Mo1.-Gew. nach Beckmann in Benzol: ber. 276.4 
gef. 282 

10-Hydroxy-11-athylmercapto-undecansaure 
2.76 g (0.01 Mol) 10-Hydroxy-1 l-athylmercapto-undecan- 

saure-methylester werden mit 10"/oiger methanolischer Kali- 
lauge iiber Nacht stehengelassen und anschliebend 30 Min. 
zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Alkohols im 
Vakuum sauert man mit verd. Schwefelsaure an, nimmt mit 
Ather auf und wascht die Schwefelsaure aus. Der Ather wird 
abdestilliert und die SBure aus Methanol-Wasser umkristalli- 
siert. Schmp. 450 bis 46.5" C; Ausbeute 2.2 g (84.0 "/o d. Th.). 

C&&&jS (262.40) 
ber. C 59.60 H 10.00 S 12.22 
gef. C 60.03 H 10.08 S 12.40 

10-Hydroxy-ll-phenylmercapto-undecansaure-methylester 
Zu einer Mischung von 21.4 g (0.1 Mol) l0,ll-Epoxy-unde- 

cansaure-methylester und 5 g Amberlite IRA 400 (trocken) in 
der OH-Form werden unter Riihren und Durchleiten von 
Stickstoff bei 65O C 12.1 g (0.11 Mol) Thiophenol zugetropft. 
Die Reaktionszeit betragt 7 Std. Das Reaktionsprodukt er- 
starrt zu einem weiben Kristallisat, das mit wenig Methanol 
aufgenommen und nach Abfiltrieren des Ionenaustauschers bei 
-30" C nochmals umkristallisiert wird. Man erhalt weige, 
geruchlose Kristallnadeln. Schmp. 42" C; Ausbeute 29.0 g 
(89.5 "/o d. Th.). 

Cl,H,,O,S (324.46) 
ber. C 66.70 H 8.70 S 9.88 
gef. C 66.81 H 8.60 S 9.73 

10-Hydroxy-11-phenylmercaplo-undecansaure 
6.4 g (0.02 Mol) 11-Phenylmercapto-10-hydroxy-undecan- 

saure-methylester werden mit 10°/oiger methanolischer Kali- 
lauge verseift und in der vorher angegebenen Weise auf- 
gearbeitet. Nach Umkristallisation aus wabrigem Methanol 
erhalt man farblose Kristallblattchen. Schmp. 82.5" C; Aus- 
beute 5.1 g (82.3 % d. Th.). 

Cl,H,,O,S (310.44) 
ber. C 65.85 H 8.47 S 10.33 
gef. C 65.66 H 8.34 S 10.06 

10-Hydroxy-11 -carbathoxymethylmercapto-undecansaure- 
methylester 
21.4 g (0.1 Mol) 10,ll-Epoxy-undecansaure-methylester wer- 

den mit 18.0 g (0.15 Mol) Thioglykolsaure-athylester und 5 g 
Amberlite IRA 400 16 Std. bei 65O C umgesetzt. Nach Abfil- 
trieren des Ionenaustauschers und Hochvakuum-Destillation 
erhalt man ein schwach gelbliches hochviskoses Ul. Sdp. 203O 
bis 205" U0.05 Torr; Ausbeute 17.2 g (51.5 O/o d. Th.). 

C16H,,0,S (334.46) 
ber. C 57.50 H 9.04 S 9.58 
gef. C 57.12 H 8.68 S 9.42 

Mo1.-Gew. nach Beckmann in Benzol: ber. 334.46 
gef. 336 

10-Hydroxy-11-carboxymethylmercapto-undecansaure 
Durch Verseifung von 3.3 g (0.01 Mol) 10-Hydroxy- 

1 I -carbathoxymethylmercapto-undecansaure-methylester mit 
I Oo/oiger methanolischer Kalilauge gewinnt man nach der 

F E T T E  . S E I F E N  . A N S T R I C H M I T T E L  
65. Jahrgang Nr. 10 1963 854 



Aufarbeitung die entsprechende Carbonsaure, die aus Petrol- 
ather-Athylacetat umkristallisiert wird. Schmp. 82" bis 83.P C; 
Ausbeute 2.3 g (79.0 " / o  d. Th.). 

C,,H,,O,S (292.38) 
ber. C 53.40 H 8.28 S 10.96 
gef. C 53.16 H 8.17 S 10.97 

10-Hydroxy-undecansuure-methylester aus 10-Hydroxy-11- 
phenylmercnlto-undecansaure-methylester 
9.7 g (0.03 Mol) 10-Hydroxy-1 l-phenylmercapto-underan- 

saure-methylester werden in einem mit RiickfluBkiihler, KPG- 
Riihrer und Claisenaufsatz versehenen 500-ml-Kolben in 
200 ml Methanol geliist. Man fiigt eine Suspension von 2 5 g  
Raney-Nickel in Methanol zu und erhitzt unter Durchleiten 
von Wasserstoff 6 Std. zum Sieden. Das Reaktionsgemisch 
wird anschliei3end abdekantiert und das Raney-Nickel dreimal 
rnit 50 ml absol. Methanol extrahiert. Es mui3 mit Methanol 
bedeckt bleiben, da bei Trodcnung Selbstentziindung eintritt. 
Man klart die Methanol-Losung mit A-Kohle und destilliert 
den Alkohol im Vakuum ab. Als Riickstand verbleibt ein 
farbloses 01, das nach Abkiihlen zu groBen Kristallen er- 
starrt. Schmp. 21" C (Lit. 21.5" C); Ausbeute 6.0 g (92.5 " / o  
d. Th.). 

C,,H,,O, (216.30) 
VZ ber. 259 gef. 256 
S-Probe negativ 

10-Hydroxy-undecansiiure 5 

4.32 g (0.02 Mol) 10-Hydroxy-undecansaure-methylester 
wurden mit 10"/oiger methanolischer Kalilauge 1 Std. auf 
dem Wasserbad erhitzt. Nach Abdampfen des Methanols im 
Vakuum nimmt man rnit Wasser auf und sauert mit verd. 
Schwefelsaure an, worauf sich die Saure als Ul auf der wailri- 
gen Schicht abscheidet. Das erstarrte Rohprodukt wird aus 
Athylacetat und Athylacetat-Petrolather umkristallisiert. 
Schmp. 49.5" C (Lit. 49.5" C); Ausbeute 3.3 g (81.8 o/o d. Th.). 

C11H22O3 (202.28) 
ber. C 65.40 H 10.96 
gef. C 64.84 H 10.89 

10-0x0-undecansaure 5 

Zu einer Losung von 2.0g (0.01 Mol) 10-Hydroxy-unde- 
cansaure in 20 ml wasserfreiem Eisessig lai3t man bei Raum- 
temperatur unter Feuchtigkeitsausschlui3 langsam 1 g CrO, in 
30 ml Eisessig tropfen. Hierbei tritt eine geringe Erwarmung 
auf. Nach 2 Std. wird durch Athanol-Zugabe iiberschiissiges 
CrO, reduziert und die Reaktionslosung im Vakuum zur 
Trockne eingedampft. Man nimmt die Ketosaure in Ather 
auf, wascht die organische Phase neutral und dampft das 
Losungsmittel nach Trocknen mit Na,SO, ab. Umkristalli- 
sation aus Essigester-Petrolather. Schmp. 58" bis 59.5" C (Lit. 
58.5" bis 59.5" C): Ausbeute 1.9 g (95.0 O / o  d. Th.). 

C,,H,,O, (200.27) 
ber. C 66.05 H 10.08 
gef. C 66.03 H 10.09 

(P-Phenyl-f3-hydroxyathyl)-athyl-thioather 
I .  Aus Styroloxyd und Athylmercaptan 

45.0g (0.37 Mol) Styroloxyd werden mit 23.0g (0.37 Mol) 
Athylmercaptan nach Zusatz von 4 0 g getrocknetem Amber- 
lite IRA 400 in der OH-Form in einem Dreihalskolben mit 
KPG-Riihrer und RiidcfluGkiihler unter gutem Riihren 16 Std. 
bei 65O C umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird in Ather auf- 
genommen, der Ionenaustauscher abfiltriert und die atherische 
Schicht zur Entfernung des Mercaptans mit verd. Natronlauge 
im Scheidetrichter gut durchgeschiittelt. Nach Neutralwaschen 
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trocknet man die organische Phase mit Na,SO,, destilliert den 
Ather auf dem Wasserbad ab und fraktioniert den Riickstand 
im Vakuum. Sdp. 155" C/13 Torr; Ausbeute 58.5 g (86.8"/0 
d. Th.). 

Cl0H,,OS (182.27) 
ber. C 65.90 H 7.75 S 17.57 
gef. C 65.69 H 8.03 S 17.42 

Mol-Gew. nach Beckmann in Benzol: ber. 182.3 
gef. 184.5 

1-(3,5-Dinitro-benzoesaure)-l -phenyl-2-athylmercapto-6thyt- 
ester 
1.8 g (0.01 Mol) (f3-Phenyl-~-hydroxyathyl)-athyl-thioather 

werden rnit 2.3 g (0.01 Mol) 3,5-Dinitro-benzoylchhlorid in 
30 ml Benzol und 10 ml Pyridin nach Einhorn durch l/tstdg. 
Erhitzen auf dem Wasserbad acyliert. Nach Erkalten nimmt 
man mit Ather auf, wascht mit verd. Salzsaure pyridinfrei 
und behandelt anschlieBend mit Natriumhydrogencarbonat- 
Losung. Die atherische Losung wird nach Neutralwaschen mit 
Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel auf dem Wasserbad 
abdestilliert. Der Destillationsriickstand erstarrt nach dem Ab- 
kiihlen. Zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol ergibt 
einen Schmp. von 98O C; Ausbeute 3.15 g (83.7 " / o  d. Th.). 

C1,H,,O,N,S (376.40) 
ber. C 54.20 H 4.28 N 7.43 S 8.52 
gef. C 54.30 H 4.59 N 7.20 S 8.85 

2. DurdL Reduktion von Phenacyl-athyl-thioather nach Meer- 

P h e n a c y l - a t h y l -  t h i o a t h e r a  
Zu einer Losung von 4.6 g Natrium (0.02 Mol) in 80 ml 

absol. Methanol und 14.9 g (0.24 Mol) Athylmercaptan wer- 
den 47.8 g (0.24 Mol) w-Brom-acetophenon in 120 ml absol. 
Methanol zugetropft. Man erhitzt das Reaktionsgemisch 4 Std. 
unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen wird ausgeschiedenes 
NaBr abfiltriert und der Alkohol im Vakuum abdestilliert. 
Als Riickstand verbleibt ein Ul, das mit Wasser und Ather 
aufgenommen wird. Man wascht den Atherauszug mit verd. 
Natronlauge und anschlieBend mit Wasser neutral. Nach 
Trocknen mit Na,SO, und Abdestillieren des Athers wird 
im Hochvakuum fraktioniert. Sdp. 104" C/0.15 Torr; Ausbeute 
28 6 g (79 3 " / o  d. Th.). 

C,,H,,OS (1 80.3) 

wein-Ponndorf 

S ber. 17.80 
gef. 17.73 

R e d u k t i o n  
12.0 g (0.066 Mol) Phenacyl-athyl-thioather werden in 

100ml absol. Isopropanol gelost und 4.0 g (0.02 Mol) Alu- 
miniumisopropylat zugefiigt. Das Aluminiumisopropylat mug 
vor der Umsetzung durch Hochvakuum-Destillation gereinigt 
werden, um storende Nebenreaktionen zu verhindern. Man 
destilliert nun langsam entstehendes Aceton und Isopropanol 
mit Hilfe einer Widmer-Spirale und unter Durchleiten von 
Stickstoff iiber. Zur Vervollstandigung der Reaktion werden 
weitere 100 ml absol. Isopropanol zugefiigt und im Stickstoff- 
strom iiberdestilliert bis die Keto-Reaktion des Destillates mit 
2,4-Dinitro-phenylhydrazin negativ ausfallt. 

Nach Abdestillieren des Isopropanols nimmt man mit Ather 
auf, entfernt mit verd. Salzsaure das Aluminiumisopropylat, 
wascht neutral und trocknet die atherische Schicht mit Natri- 
umsulfat. Der Ather wird alsdann abdestilliert und der 
Thioather im Hochvakuum fraktioniert. Sdp. looo bis 102" C/ 
0.075 Torr;  153" C/13 Torr;  Ausbeute 6.2 g (51 " / o  d. Th.). 

C,,H,,OS (182.3) 
S ber. 17.55 

gef. 17.34 
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I -(3,5-Dinitro-benroesaure)-l-phenyl-Z-athylmerca~to-athyl- 
ester 
1.8 g (0.01 Mol) (p-Phenyl-fl-hydroxyathy1)-athyl-thioather 

werden mit 2.3 g (0.01 Mol) 3,.5-Dinitro-benzoylchlorid nach 
der vorher beschriehenen Methode verestert. Schmp. 98O C; 
Ausbeute 3.3 g (87.6 O/o d. Th.). 

C,,Hl,O,N,S (376.4) 
ber. C 54.20 H 4.28 
gef. C 54.14 H 4.02 

Der Mischschmelzpunkt der auf zwei verschiedenen Wegen 
dargestellten 3,.5-Dinitro-benzoylester zeigte keine Depres- 
sion. 

(p-Phenyl-fl-hydroxyithy1)-phenyl-thioather 
33.0 g (0.3 Mol) Thiophenol werden in der vorher beschrie- 

benen Weise rnit 56.0 g (0.3 Mol) Styroloxyd unter Zusatz 
von 5 g Amberlite IRA 400 6 Std. bei 60° C umgesetzt. Nach 
Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit Ather aufgenommen 
und wie iiblich aufgearbeitet. Durch Fraktionierung im Hoch- 
vakuum erhalt man ein hochviskoses farbloses Ul. Sdp. 154O 
bis 156O U0.04 Torr; Ausbeute 52.2 g (75.7 O/o d. Th.). 

C14Hl,0S (230.31) 
ber. C 73.00 H 6.14 S 13.92 
gef. C 72.63 H 6.02 S 13.61 

Z-Phenyl-thioxanon-(6) 
24.0 g (0.2 Mol) Thioglykolsaure-athylester werden mit 8.0 g 

Amberlite IRA 400 versetzt. Man tropft 24.0 g (0.2 Mol) Styrol- 
oxyd zu und fiihrt die Reaktion in Stidcstoff-Atmosphare 
16 Std. bei 60°C durch. Zur Aufarbeitung wird mit Ather 
aufgenommen, der Ionenaustauscher abfiltriert und nach Ab- 

dampfen des Losungsmittels im Hochvakuum fraktioniert. Man 
erhalt ein gelbliches Ul, das nach Abkiihlung kristallisiert. 
Aus Athanol weii3e Nadeln vom Schmp. 118.5O C. Sdp. 164O 
bis 166O U0.03 Torr; Ausbeute 20.5 g (52.8 "/o d. Th.). 

Cl,HloO,S (194.25) 
ber. C 61.82 H 5.18 S 16.51 
gef. C 62.17 H 5.12 S 16.25 

VZ ber. 289 
gef. 288 

S-($-Phenyl-fl-hydroxyathyl)-thioglykolsaure-N-cyclohexyl- 
amid 
Zu 1.2 g (0.006 Mol) 2-Phenyl-thioxanon-(6) werden 1.5 g 

(0.015 Mol) Cyclohexylamin getropft. Unter starker Erwar- 
mung tritt sofort die Umsetzung ein. Man erhitzt noch 30 Min. 
auf dem Wasserbad und kristallisiert das Reaktionsgemisch 
aus 50"/oigem Athanol um. Schmp. 101°C; Ausbeute 1.56g 
(88.5 O/o d. Th.). 

C16H,I0,NS (293.48) 
ber. C 65.60 H 7.91 N 4.78 S 10.92 
gef. C 65.86 H 7.88 N 4.84 S 10.84 

S-(fl-Phenyl-$-hydroxyathyl)-thioglykolsaz~re-hydrazid 
Man erhitzt 1.94 g (0.01 Mol) 2-Phenyl-thioxanon-(6) rnit 

1.0 g (0.02 Mol) Hydrazinhydrat 30 Min. auf dem Wasserbad. 
Das nach dem Ahkiihlen erstarrte Rohprodukt wird aus 
Athanol umkristallisiert. Schmp. 112" C; Ausbeute 1.7 g (75.0°/o 
d. Th.). 

CloH,40,N,S (226.43) 
ber. C 53.10 H 6.23 N 12.42 S 14.14 
gef. C 53.32 H 6.16 N 12.64 S 14.06 

Diels-Alder-Reaktionen auf dem Fettgebiet VIII 
Die Reaktion von Polyenfettsauren und trocknenden ulen mit Acetylen ; 

eine neue Synthese der Terephthalsaure"" 
Von Prof. Dr. Dr. h. c. H. P. K a u f m a n n  und Dr. F. J. B u s c h e r  

Aus dem Znstitzrt fur industrielle Fettforschung, Miinster (Wes t f . )  

Durch Diels-Alder-Addition van Acetylen an Konjuenfettsauren 
entstehen Cyclohexen-Derivate, die nach oxydativem Abbau 
Terephthalsaure liefern. Aus Muconsaure-dimethylester und Ace- 
tylen ensteht direkt Terephthalsaure-dimethylester. 

Reactions Diels-Alder dam le dornaine des lipides VIII: La 
reaction des acides gras conjugues et des huiles siccatives avec 
acetylene; une nouvelle synthhse d'acide terephthalique 

Par addition Diels-Alder d'acetylene avec d'acides gras con- 
jugues se forment des derives du cyclohexene, qui donnent par 
degradation oxydante d'acide terephthalique. L'ester dimethylique 
de l'acide terephthalique se forme directement par reaction entre 
I'ester dimethylique de l'acide muconique et l'acetylene. 

In einer friiheren Mitteilung'  haben wir iiber die 
Umsetzung von Athylen und  dessen niederen Homologen 
mit Polyenfettsauren u n d  trocknenden Ulen berichtet. 
In Fortsetzung dieser Arbeiten beschaftigen wir  uns rnit 

Diels-Alder-Reactions in the Field of Fats VIII: The Reaction 
of Conjugated Fatty Acids and Drying Oils with Acetylene: 
a New Synthesis of Terephthalic Acid 

Diels-Alder-addition of acetylene with conjugated fatty acids 
gives rise to the formation of cyclohexene-derivatives, which 
yield terephthalic acid after oxydative degradation. From muconic 
acid dimethylester directly results terephthalic acid dimethylester. 

P e a K q u u  nunrBc-AnbAepca B o 6 n a c T u  XUPOB VIII: Peax- 

c a q e T M n o M .  IlosbiA C W H T ~ ~  T e p e @ T a , n e s o f i  XHC.?OTLI. 
IJUX IIOJIMeIlOHhIX X H P H b I X  KUC.7IOT A B b I C b I X a I o q M X  MaCI3.l 

n p u c o e A M i i e I r u e n q  a H r u f i p r ? & a  M a n e x H o B o A  XHCnOTbI  K 

rercceaa, KOTOPOC nocne O K m n w r e m H o r o  p a c q e n n e H m  
A a e T  T e p e $ T a , . n e u y I o  K F i c n o T y .  

COP6Z4HOBOfi I iUCJIOTe 0 6 p a 3 y e T C X  n p O U 3 B O ~ H O e  qAK410- 

der  Frage, ob A c e t y 1 e n  mit Polyenfettsauren bzw. 
ihren Estern zu DieZs-AZder-Reaktionen befahigt ist. 
Bei diesen Versuchen war nicht n u r  die Zersetzlichkeit 

* Studien auf dem Fettgebiet, 309. Mitteilung. Vorgetragen 
anlaBlich der DGF-Tagung in Diisseldorf am 29. Oktober 
1962. 
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1 VII. Mitteilung: H. P. Kaufmann u. F .  J .  Biischer, Fette . 
Seifen . Anstrichmittel 65, 105 [1963]; s .  auch H. P. Kazif- 
mann, ehenda 64, 11 15 [ 19621. 
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