
Tr i  s - [p - (p -n i t ro  - p h en y l  c ar  h o u ;v) -at h y I] - am in (V) : Diese Verbindung erhillt 
man aus 3 Mol p-Nitro-benzoylchlorid mi t  1 Mol Triiithanolaniin i.Ggw. von 
31/, Mol Pyridin. Man wascht mit Wasser aus, saupt ah und Brystallisiert ails Metlianol 
um. Kleine, farblose Pl’adeln vom Schmp. 125-126O; leicht loslich in Chloroform, schwer 
in Aceton und Methanol. 

C‘,,H,,O1zN, (696.2) Bcr. C 31.36 H 4.06 N 9.40 Gel. C‘ 54.06 H 4.12 K 9.38. 

39. Emil Buchta, Hans Qalster und Sofie Dauner: Versuehe zur 
Synthese yon Steroiden, TI. Mitteil.’) **) : Die oestrogene Wirkung 
einiger in 1-,2-,6- bzw. 1-,6-Stellung substituierter 3.4-Dihydro-naph- 

th alin -D erivat e . 
[Aus den1 Chemisehen Laboratorium der Vniirersitat Erlangcn.] 

(Fingegangen am 23. Kovembcr 1948.) 

Als Beitrltg zur Ekage des Zusammenhanges zwischen oestrogener 
Wirkung and chemiseher Stniktur wird iiber die Syntliese von Deri- 
vaten des 8.4-Diliydro-nap~ithalins, die in I- ,  2- und 6-Stellung bzw. 
in 1- und G:Stellung geeignete Substituenten tragen, berichtet. Es 
wcrden l-L4thyl-2-cyclopentgl-, 1-3tll.vl-2-[2’-llletli~-l-t 
und 6-Oxy-1-Bth~~l-9-cyclopentgl-3.4-dihydr~-naphth~lin, sowie 6-  
Oxy-1 p-phcnathyl- und B-Oxy-l-~-[3-oxy-phenyl]-athl-3.4-dih~c3ro- 
ntlphLhalin dargestellt, von denen das 6-0x,y-l-&thyl-2-cyclopent~ 1- 
3.4-diliydro-nsphthalin oestrogen wirksarn ist. 

nie brnnsterzeugeiide n’irkung der Follikelhormone hielt man langc Zeit fur streng 
spezifisch und fiihrte sie, wenn man von Isomerienioglicl~citen absieht, auf clas gleich- 
zeitige Vorhandensein einer phenolischen Oxygruppe, eirier angularen Metliylgruppe und 
einer Keto- bzw. sekundaren Alkoholgruppc im Fiinfring zuruck. Diese Ansicht muWte 
man jedoch aufgcbcn, 31s durch Arbeitcri englisclicr Forseher beksnnt wurde, daR zakil- 
reiche andcre Vcrbindungen, die in  ihrer Konstitation nicht die geringste Ahnlichkeit rnit 
den natiirlichen Kcinidriiscnhormonen haben und die den verschiedensten Klassen ange- 
horcn, die E’iihigkeit besitzen, den Ocstrus ausznlfisen, wenn auch erst in vie1 hijheren 
Dosen als die Katurstoffcl). 

CH 1 

I. JT. 111. 

E. c‘. U o d d s  und iKitarbeiLer2) fanden in der lrms-Forni des 4.4’-Dioxy-u.$-diBthyl- 
stilbens (I) (Didthylstilboestrol) einen hiinstlichen Brunststoff, der in seiner physiologi- 
when TVirkurig dem Oestradiol gleichwrtig und dew Oestron etwa um das Dreifache uber- 
legen ist. 

*) 1’. Mit$pil.: B. 88, 126 [1949]. 
**) Utbs I -$th;yl-2-ryclupent~~l- und das l-&thyl-2-[2’-methyl-cy clopentyl]-3.4-dihydro- 

naplithidin sind u. a. in cler Doktorarbeit von So fie Dauner ,  experimentell abgeschlossen 
Ende Januar 1947, bescbricben; das 6-Methoxy-l-P-phenathyl-3.4-dihydro-naphthalin 
ulirde u. a. von Wilhelm Haagner  in seiner Diplomarbeit, experimentell abgeschlossen 
Ntte Dezember 1946, beschrieben. Die restlichen Verbindungen dieser Nitteilung sind 
u. a.  Inhalt der Dolttorarbeit yon Hans  Galster,  experimentell abgeschlosscn Ende Juli 
1948. Siehe z.B. F. v. Wessely, Angew. Chem. 53, 1 9 i  119401. 

L, Nature London 141, 247 [1938] (0. 1939 I, 1387). 
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Die von den englischcn Forschern3) synthetisierten Verbindungen I1 und 111, in wel- 
chen dic beiden phcnolischen Osygruppen einem tri- bzw. tctracyclischeri System ange- 
horcn, cntsprachcn trotz ihrer engeren strukturellen Verwandtschaft mit dem Oestradiol 
nicht den auf sie gesetxten Erwartungen; die beiden Verbindungen waren nur etaa l/looo 
so mirksam wie Diatliylstilboestrol. 

Eine wichtige Feststellung uher die Beziehung zwischen oestrogener Wirkung und che- 
mischer Struktur brachten von W. Salzer*J dargestellte Verbindungen, die den tri- und 
tetracyelischen Dioxyverbindungen I1 und I11 analog sind, nur mit den1 I'nterscbied, 
dal3 sie irn Ring B eine ,,stilbenoide" Doppelbindung aufweisen (IVund V) und daU aeiter- 
hin bei It7 R = C,H, durch R = C'H, ersetzt iqt. 

-__- 
204 

Diese heiden T'erbindungen besitzen im Allen -Daisy-Test die gleiche oestrogene 
Wirksamkeit wie die natiirlichen Koimdriisenhormone. Als wichtiges Ergehnis seiner 
Untersuchungen stellt W. Salzer die Regel auf, daR die hohe oestrogene Wirksamkeit 
dieser Dioxyverbindungen an das Vorhandensein der ,,stilbenoiden" Doppelbindung zwi- 
schen den beiden arolnatischen Ringen gebunden ist. Wird die Doppelbindung durch 
Tl'asserstoif abgcsattigt, dsnn gelit die Wirksamkeit uuf etw-a den tausendstcn Teil zuriick, 
was mif: dcm Bcfund der englischen Forscher hinsichtlich der m'irkung von I1 und 111 in 
bester Ubereinstimmung stelit. 

Zur Erweiterung uiiserer Benntnisse uber den Zusarnmenhang zwischen 
oestrogener Wirkung und chernischer Konstitution haben mir Verbindungen 
dargestellt, die sich von den von S a l z e r  dargestelltenVerbindungenITTda,durch 
unterscheiden, daf3 der Ring C ein carbocyclischer Funfring ist. Unsere Verbin- 
dungen stehen somit den natiirlichen Oestrogenen strukturell noch naher, 
weisen dafur aber die Stilbengruppierung nur noch zam Teil auf. 

Als erstes Ergebnis unserer Untersuchungen beschreiben wir die Synthese 
der den Verbindungen VI und Ti11 zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe, des 
l-;~thyl-2-cyclopent~l- (VIII) und l-~thyl-2-[2'-methyl-cyclopentyl]-3.4-dihy- 
dro-naphthalins (TX) und der Verbindung V I  selbst, des 6-Oxy-1-5thyl-2- 
cyclopentyl-3.4-dihydro-naphthalins. Die Synthese geht aus voni 2-Cyclo- 
pentyl- bzw. 2-[2'-Methyl-~y~lopentyl]-tetralon-(l)~) und 6-Methoxy-2-cyclo- 
pentyl-tetralon-( 1)'j), die leicht init &hylinngnesinmjodid lintel Bildung der 
tertiaren Alkohole reagieren. Diese spalten beim Destillieren teilweise Wasser 
ab ; wir haben deshalb die Rohprodukte sofort der Tlehj-dratisierung, durch 
Kochen mit Yiphosphorpentoxyd in Benzot, unterworfen. 

Die Verbindung IX (CI8H2J hat die gleiche Anzahl von Kohlenstoffatornen 
wie die naturlichen Oestrogene. Die Entnietliylierung 17on X haben wir init 
Methylmagnesi~imjodid~) vorgenomnien. 

Proceed. Roy. Soc. London, Ser. B. S27, 140 [1939] (C. 1939 11,646); Nature Lon- 
don 141,247 [I9381 (C. 1939 I, 1387). 

4, Ztschr. physiol. Chem. 274, 39 [1942]. 
5 ,  I. Mitteil. B. 81, 24'7 119481. 
') E. Spath,  Monatsh. Vherri. %, 319 [191.1]. 

6 ,  R. 82, 126 119491. 



Versuche zur Synthese uon  Steroiden (VI . ) .  205 

Das 6-O~~yqy- l -Lth~1-2-cyc lopent~1.3 ,4-dihJ .d  (VI) ist im Uestrus-Test 
an der infantilen Ratte in einer Grenzdosis von 80-100 y bei 5004 dcr Tiere wirksam. 

_ _ _ _ ~  - ~ _ _  Nr. 3119491 

R " 

Weiterliin synthetisierten wir Derivate des 3.4-DihSdro-riapht~ialinj, die in 
6- Stellung eine Oxygruppe tragen, in %Stellung nicht substituiert sind, dafiir 
aber in 1-Stellung durch den ~-[3-0xy-phenyl]-&thyl- bzw. f3-Phenathyl-Rest 
substituiert sind. Wir gingen dabei von lolgender Uberlcgung aus : Wenn zur 
'Erzielung einer hahen oestrogenen Wirkung - neben der Anwesenheit zweier 
phenolischer .Oxygruppen - Tor allem die ,,stilbenoide" Doppelbindung ver- 
antwortlich zu machen ist, dann erscheint es von Wichtigkeit zu untersuchen, 
ob die Wirksamkeit sich wesentlich andern m-ird, wenn der dritte Ring mit 
dem partiell hydrierien Naphthalinring nicht in 2-Stellnng arylverkettet ist, 
tvie bei den Salz  erschen tricyclischen Verbindungen. sondern in Form eines 
p-[% Oxy-phenyll-Bthyl-Restes in 1 - S tellung am G-Oxy-3.4-dib~-dro-naphthalin 
eingreift. d. h., wenn das 6-0xy-1-[(3-(3-oxg-phenvl)-8th2 Il-3.4-dili~dro-nap~i- 
thalin (XIIa) vorliegt. 

Diese Verbindung entsteht aus €i-Methoxy-tetralon-(l) durch Umsetzung 
mit ~-[3-Methosy-phenyl]-athylmagnesiumbroniid uber den tertiaren Alkohol, 
der beini Destillieren i. Val;. 1 Mol. Wasser abspaltet und in STa  iibergeht, 
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das niit Pyridinhydrochl~rid~) zu XI1 a entmebhyliert wird. Des P-PheniithyI- 
magnesiumbromid liefert analog die ~~Onooxy-T-erhindixng XI1 b. 

Dcsi illation 
____f 

- H1O 

Lnt- 

iiict hglicruiir 
3 

Das G.Oxy-l-~-phcnath;vl-3.4-dihydro-nap~thalin (XI1 b) ist in Dosen von 1 mg vollig 
unwirlrsam, mabrend das 6-Oxy- 1 -[@ - (3  -oxy-phenyl) -athyl] -3.4-diliydro-wap3ithnlin (LW I a) 
bei 1-2 nig eine Spur oestrogcne %rlrung zeigt. 

G%er das 6-Osy-1 -~-cyelopent~l-iithvl-3.4.dihydro-na1~hthalin, das mi t  TI isomer ist, 
sol1 in einer spateren Blitteilung berichtet werdeii. 

Die Priparate w i d e n  in1 physiologisehcn Laboratorium des N'erkes Elberfeld der 
Farbenfabrili-en Bayer auygetestet. Him. Dr. P. M i e t z s c h  spiechen wir fur seine Ver- 
mittlung auch an dieser Stelle unselrn ergebensten 

ctaiikcii wir f u r  die iiber- 
lassung von PrBparatcii. 

Der Pirma c'. H. Boehr inger  S o h n ,  Tngelliei 

Besohreibung der Versuehc. 
thy1  - 2 - c y clop en t y 1 - 3 .4 - d i  h y dr  o ~ n a p  h t h a1 i n  (1'111 ) : Zu piner Grignard- 

Ldsung a m  1.2 g Magnesiuinspanen und i .5 g frisch dest. Rthyljodid in 50. ccm Atlier gibt 
man schiitell tropfenwcise 8 g 2-C'yclopentyl-tetralon-(1) in 20 c c m  Atlier. Natalidern 
die Reahtion nachgclassen hat, embrmt  man noch Stde,mm Bieden, zersetzt die erknl- 
tete Reaktionsmasse rnit Eis uiid Salzsiiurc und nimmt in Ather anf. Dann schiittelt man 
mit etwas Schwefligrr SXurc, ..msehlicfiend init Natriiitllcarbonat-r.o~ung und s+lieDlich 
mit TTaqser, trocknet die ather. IAsung mit X'atriumsulfat und clestilhrt den Ather ab. 
nits Rohprodukt wird in 80 ccin trockeneni Benzol aufgeiioininen und mit Phosphorpent - 
ovyd 1 Stde. untrr KuckfluW erhitzt. Die Balte Benzollosung wird mit Wasser durch- 
gesLhktCelt, mit Natiiumsnllat getroclriiet und i.V& destilliert. Farblose E'lussigkeit vorn 
Sdp., 143-143.5O; Ausb. 5 g (60'6 d.Th.). 

C17Hz2 (226.3) Rer. C90.23 119.i7 Gef. C89.09, 89.17 H9.83. 9.53. 
Der urn etma 1'6 zii tief gefundene C-Wert ddrfte darauf zuriickzuflihren sein, rlaW 

die Substaiiz nuch in1 Sauerstoffstrom nur schr Inngsnm verbrennt. 
I-Atliyl-~-[2'-mcth~~l-c~clopentyl]-3.4-dihydro-nnphtbalin (IX): Die Dar- 

stellung wird analog dcr dcr 1-orstehend bcschrieheiieii Verbinctung VIll durchgcfuhrt 
uiitter Aiiwendung d r ~ .  gleichen Orwichts- und Flussi~kritsmengen. b'arblose PIiissigkeit 
vorn Stlp., 139-1410; Ausb. 4 g (ZOO/, d.Th.). 

1 - 

C,,H,, (240.4) Ber. c'89.94 H 10.06 Gef. C'89.64, 90.25 H 9.50, 10.63. 
6 -Met h ox y - 1 - B t h y l -  2 ~ c y clop e n  t y1 - 3 . 4  - di hydro - na  p h t h a l i n  (X) : Z L ~  einer 

Grignard-L6sung a m  13 g X'lol) frisch debt. :&thyljodid in 100 ccni Bther und 2 g 
( I  ,2 Mol) 3fagnesiunispbnen lafit man die Losung von 11 g (Iie4 Mol) 6 - M e t h o s y - 2 -  

~ ~- 

8, I'. Prey.  Ti. 74, 1219 [l941]. 



cyclopentyl-tetralon-(l) in  50 ccin Ather fliencn. Dic Liisung ist nach der Zugabe 
k1a.r. Nun wird 1 Stde. gekoFht, abgeliiihlt und niit Eis und v e ~ d .  Schwefclsiiure zersetzt. 
Die waBr. Schicht wird mit Ather tlunchgescliiittelt, die beiden i?thcrlosungcn werden ver- 
einigt untl iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Der Ather-Ruckstand wird iu 
100 ccm trookenem Renzol a.ufgcnoinmen und mit 10 g Ph horpentoxuyd 2 8 t h .  unter 
RuckfluB erhitzt. Nach dern Erkalten n-ird das ubersch . Phosphorpent~oxyd unter 
AuBcnkiihlung des Kolbens niit His zrrsetzt. Die Benzolschicht wird niit Wa'sscr und verd. 
Natriumcarbonat-L(sung gewaschen und rnit Kiatriumsulfat getroclinet, das Bcnzol ab- 
destilliert und der Riickstand fraktioniert. Stlp.,,, 169-l'i2°; hush. 8.5 g (7906 d.Th.). 
Farbloses 01, das nach einigem Stehen zu kiystallisieren heginnt ; a m  Net,lianol Schmp. 
'i8-790. 

C,,H,,O (256.4) Bcr. C84.32 H9.44 Gef. C84.23,84.04 1-I 9 3 , 9 3 4 .  
6-Oxy-l-ath~~l-2-cyclopentyl-3.4-dihydro-naphthalin (Vl): Zu ciner Gri- 

gnard-Losung aus 1 g Nol) Nagnesiumspiinen und li g A M )  Xcthyljodid in 
100 ccin Ather gibt nian 5.2 g (llj0 Mol) 6 - ~ ~ e t h o x y - l - ~ t l ~ , y l ~ 2 - c ~ c l o p c n t y l - 3 . 4 -  
d i h y d r o - n a p h t h a l i n  (X). Unter lc!+itcin. Aufsieden cles Athers geht die Methoxy- 
verbindung in LBsuug. Nun wird der At,her sowcit wie m6glich ahtlestilliert, die letzten 
Restcini Olbarl bei 110-1150. Nan setst ein Steigrohr mit C!hlorcalciumrohr auf und 
steigert die Temperatiw. Bei 1200 entwiekeln sich weiBe Kebel, die Tempera,t-ur wird larig- 
sani auf 170-1YOo .gesteigert und in dieser TGhe Stde. gehalten. Das AufschLurnen 
im Kolben IaBt gegen Rnde der R,eakt,ion nach, der Kolbcninhalt wird irnmer zBhfliissiger 
und erstarrt zuletzt zu einer farblosen, glasigen ibssc. ,Ifan ldBt erkaltcn, zersetszt vor- 
sichtig mit Eis und verd. Salzsaure, mobei das rolie 6-Oxy-l-athyl-2-cyclopent~~l-~.~-c~~l1y- 
dro-naphthalin ausfallt. Die groben Ant,eile werdeu fcin zerricbcn, dann wircl filtriert, mit. 
Wasser gewasclien und im Exsiccator iiber Chlorcalcium get,rocknet; Roha,usb. 4.6 g (96% 
d.Th.). Das R~ohprodulrt wird zuerst aus 'iO-proz. Nethanol, dann aus Petrolather umkry- 
stallisiert; farblose, glanzende Kqrstalle vom Schmp. 1290, die sich in mrd. warmer Kali- 
la,uge losen. 

CI,H,,O (242.3) 'Bcr. (284.25 H9.1.5 Cef. C84.30 H 9.21. 
6 -Met  ho x y - 1 - 9 - p h e n a  t h y 1 - 3 . 4  - d i  h y d r o - n a p  b t ha  1 i!? (XTb) . Zu dcr Giignard- 

Losung BUS 18.5 g 8,101) 
Nagnesiumspgncn wird bei Zimmorteniperatur unter R iihren und AusschluB von Feu ch- 
t,igkeit tropfenweise eine LBsung von 17.6 g Xol) 6 - ~ 1 e t h o x y - t c t r a l o n - ( l )  in 
400 ccm Ather gegeben, sodann Stde. auf clem Wasserhad erwgrmt. Kach dem Ab- 
kuhlen wird mit Eis und konz. Sa,lzsLure zersetzt, die wLRr. Schicht injt Ather ausgeschiit- 
telt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der braunrote, olige Ather-Riickstand wird i.Vak. 
dcstilliert; Stlp., 224-2260. Gelbliches schweres 01, d a s  nach einigem Stehen zu iarb- 
lose4 Krystallen erstarrt. Ausb. 9.5 g (33.676 d.Th.) ; aus Petrolat'lier Schmp. 54-65'). 

U,,R,,O (264.3) 

3101) !j-Phcnathyl-bromid in 60 ccm Ather urrd 2.4 g 

Ber. C86.32 H 7.63 Gef. C 86.14 H 7.59. 
6 - 0 x y ~ 1 - p - p he nii t h y 1 - 3 . 4  - d i h p d  I o - nap  h t 11 a lin (XI1 b) : Zu der (?rignard-Lo - 

s1mg aus 1.6 g Xagnesiumspanen ulzd 9.5 g Metliyljodid in 75 ccm Ath.er la& man die 
Losung von 17.6 g li - Me t h o x y - 1 - p,: p he n a t h y 1 - 3 :4 - d i h j r  dr o - n,? p h t h ali n in 50 ccm 
Ather zuflieUen. Godann wird der Ather abdestilliert, zuletzt im Olbad bei 110O. Nach 
Aufsetzcn eines Steigrolm mit Chlorcalciumrohr wird die Temperatur gesteigert. Bei etwa 
120' treten weiBe, Nebel uiid Schaumbildung auf. Nach 11,-stundigem Erhitzen a.uf 165 
b i s  175O hort die Nebelbildung auf. Die fcstgewordene Nassc wird nach dem Erkdten 
mit Eis und verd. Galzsaure zersetzt und in  &her aufgenommcn, der Bther mit Natrium- 
sulfat getrocknet und der btlier-Riiclrstand i.Vak. destilliert. Farbloses, zahflufisiges 61 
Ton1 Sdp.,., lYT-l98O, das beim Stehen gelbstichige Farbe anninimt; Ausb. 13.2 g (80% 
d.Th.). 

Loslich in warmer Kalilauge; beirn Erkalten fdlt das Iialiumsalz in glanzenden Bliitt- 
chen &us. Die Verbindung ist hygroskopisch; dadurch wcrden auch die ctwas zu hohen 
H-Wcrte errkliirt. 

6 - Met  h o xy - 1 ~ [ - ( 3 - m e t  h o x y - p h.e n y 1) - a t  h yl] - 3.4 - d i h 3- d r o - n a p 11 t h a1 i n 
(XIS): Zur C+&nard-Losung aus2l.ri g (l/loMol) p -[3 -Me t h o x y  - p hcnyl] - a t  h y l b r o m  i d  
in 100 ccm Ather und 2.4g Xol) Magncsiumspanen werden untw Riihren 17.6 g (l/lo 
&l01) 6 - M e t h o x y - t e t r a l o n - ( 1 )  in 250 ccm Ather in raschem Flu6 gegeben; es tritt  nur 
schwache Erwlrniung des Athers ein. Es wird 3 Stdn. bei Baumteniprati" weiter geriihrt, 
danach mit Eis und verd. Salzsaurc versetzt, die mafir. Schicht susgeatliert uiid die ver- 
einigten Athcrlijsungen iiber Natriumsulfat getrocknet. Dcr Ather-Ruckstand wird i.Vak. 

C18H1,0 (250.3) Ber. (386.36 H 7.26 Gef. C 86.01, 86.29, 86.05 H 7.62, 7.70, 7.54. 
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fraktioniert. Each einem Vorlauf von 6-Methoxy-tetralon-( 1) erhalt man die Verbindung 
als gelbes, zahes 61 voin Sdp., 214-216', das beim Erkalten und Reiben erstarrt; Ausb. 
13.5 g (46y0 d.Th.). Aus Petrolather farblose, perlmutterglanzende Nrystalle vom Schmp. 
51-52'. 

C20H220, (294.4) Ber. C 81.59 H 7.53 Gef. C 81.39, 81.33 H 7.51, 7.50. 
6 - 0 x y - 1 - [ p - (3 - ox y - p he n y 1) - a t  h y 11 - 4 . 4  - di h y dr o - n a p  h t hali n (XIT a) : In einem 

100 ccm-Schliffkolben, versehen mit RiickfluBkuhler und Chlorcalciumrohr, werden 5.9 g 
6-Methoxy.l-[@ -(3-metlioxy-phenyl)-~thylj-3.4-dihydro-naphthalin und 7 g 
Pyridin-hydrochlorid 5-6 Stdn. im Olbad auf 200-220O erhitzt. Nach, dem Erkalten wird 
mit der 5 fachen Mcnge Wasser versetzt, das Bcaktionsprodukt in Ather aufgenommerl 
und die wiBr. Schicht einmal ausgeathert; die ather. Ausziige werden vereinigt. Aus 
diesen wird das freie Phenol mit 10-proz. Natronlauge ausgeschuttelt. Durch Einleiten 
von Kohlendioxyd unter AuDonkuhlung mit Eis fallt das Phenol als halbfeste Masse wieder 
aus. Man nimmt in Ather auf, trocknet iiber Natriumsulfat und kocht den &her-Riick- 
stand mit Benzol i. Ggw.  an Tierkohle 1 Stde. unter RiickflulJ. Nach dem Filtrieren 
krystallisiert aus dcr Losung nach langerem Stchen das 6-0xy-i-[~-(3-oxy-phcnyl)-athyl~- 
3.4.dihydi-o-naphtha1 aus. Man krystallisiert entweder aus Benzol oder Methanol um. 
Schmp. 185-186O; Ausb. 2.2 g (410;, d.Th.). 

C,,H,,O, (266.3) Ber. C 81.17 H 6.81 Get. c' 82.02,81.76, 80.46 H 6.89, 6.91, 7.08. 

40. Horst  Bohme und Erich Schneider: Notiz iiber Thioketone; 
Bemerkungen ZUP gleichnamigen Arbeit von H. Brintzinger und H.-W. 

Z i e gl  er *). 
[rlus dem l'harmazeutisch-chemischen Institut der Dniversitat Narburg/Lahn. ] 

(Eingegangen am 8. Dezeinber 1948.) 

Das von H. Brintzinger und H.-W. Ziegler (B. 81, 380 [1948]) 
erhaltene Einwirkungsprodukt C,H,,S, van Chlorwasserstoff und 
Schwefelwasserstoff m f  Monochloraceton ist identisch mit der auf 
die gleichc? Weise schon von H. BBhme, B. Pfeiffer und E. Schneider 
(B. 75, 900 119421) dargestellten und durch Konstitutionsbeweis ah 
2.6-Dimethyl-[2.6-endo-sulfido]-dithian-( 1.4) erkannten Verbindung. 

Durch Umsetzung von Monochloraceton in absolutem Alkohol mit Chlor- 
wasserstoff und Schwefelwasserstoff erhielten wirl) vor einiger Zeit eine Ver- 
bindung der Bruttoforrnel C,H,S8, die wir als gelbes 01 Torn Sdp.,, 116-1180 
beschrieben, das zu farblosen Krystallen vom Schmp. 50-51 (aus Alkohol) 
erstarrte. EineVerbindung der gleichenZusammensetzung gewannen H. Br in t -  
zinger und H.-W. Ziegler') nun kurelich gleichfalls dmch Einwirkung von 
Chlorwasserstof-f und Schwefelwssser&off auf. Monochloraceton in Form eines 
gelben Oles vom Sdp.,, 100-102°. 

Es ist wshrscheinlich, daIj beide Stoffe identisch sind. Fur das von uns 
dargestellte und durch Umkrystallisieren gereinigte Produkt konnten wir zei- 
gen, daI3 es die Konstitution eines 2.6-Dirnethyl-[2.6-endo-sulfido]-dithians- 
(1.4) haben diirfte (I) und nicht die des Bis-thioacetonyl-sulfids (11), wie Brint- 
zinger und Ziegler fur ihr Prodnkt ohne Durchfiihrung eines Konstitutions- 
beweises annahmen. Abgesehen davon, daR wir fur Thioketone charakteri- 
stische Reaktionen nicht erhalten konnten - es gelang weder ein Oxim, Phenyl- 

*) B. 81, 380 [1948]. 
1 )  H. Bijhnie, H .  Pfeiffe'rn. F:. Schneider, R .  76, 900 [1942]. 




